
用镀 C u 一F e 碳纤维制备的铜基复合材料

中国科学院金属研究所 孙守金 张名大

用连续电镀法在碳纤维表面上先镀铜后镀铁
,

制备了镀 C u 一F e 双镀层的碳纤维
,

研究了碳纤维与

C u 一F e 双镀层的高温相容性
,

并用镀 C u一F e 的碳纤维制备了单向
、

混向铜基复合材料
。

测试了复合材料

的弯曲强度
、

线热膨胀系数和电阻率
。
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一
、

引 言

碳纤维 / 铜(以下简写为 C F / Cu) 复合材料具有低热

膨胀系数
、

高导电率和高导热率等优异的物理性能
。

在电

子工业中
,

可制作硅放大管的基座
。

但由于碳纤维与基体

铜的结合力较弱
,

当混向的 C F / C u 复合材料暴露在高于

基体软化温度时
,

碳纤维骨架产生弹性回复
,

使碳纤维与

基体脱离
,

而异常膨胀的产生将导致复合材料变形和破

坏
。

由于碳纤维和液态铜的润湿性很差
,

难以用液态铜直

接浸渗碳纤维束来制备复合材料
,

而必须对碳纤维涂覆镀

层
。

如果对碳纤维直接镀上能与其反应或能溶解碳的金属

镀层 (称为活性镀层
,

如铁或镍)
,

则由于界面能分别通

过反应或溶解可以提高碳纤维与基体的界面结合
,

但是严

重的界面反应和溶解作用将
“

侵蚀
”

纤维和将碳纤维催化成

石墨
,

致使纤维强度急剧下降 ; 如果给碳纤维镀上既不与

碳纤维反应又不溶解碳的金属镀层 (称为惰性镀层
,

如铜

或锡 )
,

那么在高温下
,

镀层将会球化缩聚
,

致使碳纤维

与基体的结合变得很弱
。

我们曾经用 Cu-- N i双镀层镀覆碳纤维
,

通过界面上形

成的 Cu-- N i 固溶体溶解微量的碳纤维表层提高了复合材料

的界面结合强度
,

从而使复合材料的弯曲强度显著提高
。

本文仍以铜为惰性镀层
,

以铁为活性镀层
,

用连续电镀法

制备 了镀 Cu-- Fe 双镀层的碳纤维
。

经过不同温度热暴露

试验后
,

研究了碳纤维与 C u 一F e 双镀层的相容性
。

用热

压法制备了单向
、

混向的 C F / Cu-- Fe 复合材料
,

测试了

复合材料的弯曲强度
、

电阻率和线热膨胀系数
,

用扫描电

镜观察了复合材料的断口
,

用透射电镜观察和分析了界面

形貌和结构
。

二
、

实验方法

1
.

碳纤维镀 C u一Fe 镀层及其相容性

用连续电镀法在碳纤维表面上先镀一层铜
,

再镀一层

铁
,

铜镀层和铁镀层的厚度均为 0. 3# m
。

镀后的碳纤维干燥后分别在 2 00 ℃
、

4 00 ℃
、

6 00 ℃
、

80 0 ℃的氢气氛中暴露 30 m in 后
,

用扫描电镜观察镀层的

形貌变化
,

用 X 射线谱分析镀 C u 一F e 碳纤维的相成分变

化
。

根据 A ST M 标准
,

测试不同温度热暴露后纤维的拉伸

强度
。

2. 复合材料的制备及其性能的测试分析

将镀 C u 一F e 的碳 纤维在硫酸铜电镀槽 中镀铜加厚

后
,

用热压法制备 了单向
、

混向的 C F / C u 一F e 复合材

料
,

混向复合材料的碳纤维长度为 3m m
。

热压的工艺条件

是 : 温度 80 0℃
、

压力 36一 40M Pa ,

保压时间 20 m in
,

热

压过程中通氢气保护
。

用石英管膨胀仪测定混向复合材料从室温到 2 00 ℃的

线热膨胀系数
,

测试方向垂直于热压方向 ; 用补偿电位法

测试复合材料的电阻率
,

电流方向垂直于热压方 向 ; 在

M i4 4 微型试验机上测试复合材料的弯曲强度
,

弯断方向

平行于热压方向 ; 用扫描电镜观察复合材料断口形貌 ; 用

透射电镜观察和分析复合材料界面的形貌 ; 用透射电镜观

察和分析复合材料界面的形貌和结构
,

讨论复合材料的界

面对材料性能的影响
。

三
、

实验结果及讨论

1
.

C u

一
e 双镀层与碳纤维的高温相容性
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对不同温度热暴露后的镀 C u 一Fe 碳纤维
,

通过分析

镀层的结构变化
、

镀层碳纤维的相成分变化和镀层对碳纤

维力学性能的影响
,

研究了 C u 一F e 双镀层与碳纤维的相

容性
。

(1) C u 一Fe 双镀层在 800 ℃热暴露后的形貌变化

经过热暴露后
,

C u 一F e 双镀层表面虽有小球形成
,

但

镀层仍然包覆着碳纤维 (见图 1)
,

而不象 C u 镀层那样完

全球化而与碳纤维脱离 (见图 2 )
。

这说明
,

外层铁镀层对

降低碳纤维与铜镀层的界面张力
,

改善润湿性有一定作

用
。

(时电镀后 (b )8 ()()之
’

热暴露 )
,j

咚日 8 ()O℃热暴露前后 C卜Fe 双镀层的形貌

(a )电镀 后

(2 ) 镀 C u ‘F e 碳纤维热暴露后的相变化

(b)8 0 0 ℃热后暴后

图 2 80 0 ℃热暴露前后 C u
镀层的形貌

图 5 是 CF / C卜F e
复合材料的金相照 片

。

由图可

见
,

复合材料的基体致密
,

碳纤维分布均匀且没有损伤
。

图 6 是复合材料界面的 T EM 照片
。

由于铁向碳纤维表面

扩散
,

与碳纤维发生化学反应
,

界面区的颗粒就是反应生

成相
。

经衍射分析
,

反应生成相为多晶的 F e 3C
,

它的厚度

约为 0
.

1料m
,

且为不连续相
。

CF / C u-- F e 复合材料的界

面 结合 是通 过 这些 不 连续 的 F e 3C 颗 粒 的钉扎 作 用
(a 〕
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经 X 射线衍射分析
,

800 ℃热暴露后的镀 Co Fe 碳纤

维生成了微量的 F e 3C 相 (见图 3)
,

F e 3C 的生成量取决于扩

散到碳纤维表面上的铁的浓度和在 800 ℃ 时 F e 3C 的标准生

成 自由能
。

用 Fi ck 第二扩散定律计算可知
,

碳纤维表面上

铁的浓度C 。 = L 03 wt %
,

800 ℃时 F e 3C 的标准生成自由

能△G Fe 。 c是一个接近于零的负值
,

因此化学反应 :

3Fe + C 弓Fe
3 C ( l)

反应程度很低
,

生成的 F e 3C 量也很少
,

不会对碳纤维有

严重的损伤
。

(3 )热暴露对 C犷F e 镀覆碳纤维强度的影响

图 4 是镀 C u 一F e 碳纤维的拉伸强度随热暴露温度的

变化
,

在低于 4 00 ℃热暴露后
,

纤维强度有所上升
。

这是由

于低温热处理降低了由连续 电镀在碳纤维上造成的内应

力
,

从而导致碳纤维强度的增加
。

当温度超过 600 ℃ 以

后
,

纤维强度缓慢下降
,

这可能是由于化学反应生成的脆

性 Fe3 C 使纤维脆性增加
,

导致纤维强度降低
。

但纤维强

度 下降的程度不 大
,

800 ℃热 暴露 30 m in 后
,

强度 为

1
.

3 G Pa
。

2. CF / C u一Fe 复合材料的结构及性能

( 1) C F / C u一F e 复合材料的结构
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(a )镀后 ; (b )热暴露后 Z e

图 3 镀 C u 一F e 碳纤维于 8 0 0 ℃热暴露前后的 X 射线衍射谱
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在拔出的纤维端头表面分布着不连续的颗粒
,

它们是

界面反应的生成产物 (图 7b)
。

由此可见
,

这种反应产物

颗粒的钉扎作用可以有效地提高碳纤维与基体的界面结合

强度
。
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C u 一F e 复合材料 界价事的 丁E M 照片

(Ll) 单向复含材料

(b )混向复合材料

图 5 C F / C u 一F e
复合材料的截面

x 6 0 0

强化的
,

它的界面属于反应结合型
。

(2) CF / C卜F e 复合材料的性能

从表 1 中可以看出
,

C F / C少 Fe 复合材料的弯曲强

度远远高于相近碳纤维体积分数的 C F / C u 复合材料
,

电

阻率和热膨胀系数没有明显变化
。

与 CF / Cu-- N i 和 CF / C u 复合材料的断 口不 同的

是
,

在 C F / C u 一F e 复合材料的断口上
,

碳纤维基本上没

有拔出
,

皇平齐状断口 (图 7a)
。

这说明
,

CF / C少F e 的

界面结合强度远远高于 C F / C u 和 CF / Cu-- N i 复合材

图 7 C F / C o F e
复合材料的断 口 SE M 照片

表 1 CF / C u一F e 与 C F / C u 复合材料的性能

复复合材材 单向复合材料料 混向复合材料料

料料种类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类 VVVVV K% ))) 万xl o
一6
归

·

cm ))) 万‘M Pa
))) V K% ))) 万x1 户归

·

cm ))) 反 x 10 一‘
(℃

一 1
))) 于吏M Pa )))

CCC F / C u 一F eee 5 lll 4
.

1333 6 3777 4 777 6
一

5 000 10
.

000 3 4 999

CCC F / C uuu 5 555 5
.

1 111 4 9 000 3444 4
.

0 333 10
.

444 2 5 000
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对于界面发生化学反应的复合材料
,

影响材料强度的

因素除界面结合强度外
,

还有界面反应脆性区的厚度
。

由

于界面反应的生成产物一般是脆性相
,

它的断裂应变小于

碳纤维和金属基体的断裂应变
。

因此
,

在复合材料的断裂

破坏过程中
,

在界面区的应力集中作用卞
,

界面脆性相首

先断裂产生裂纹
,

O ch iai 等人已经在理论上分析了脆性区

厚度对复合材料性能的影响 (见图 8)
。

当界面脆性区的厚

度 C 低于临界厚度 C B 时
,

界面脆性区为无害界面层
,

界

面脆性区产生的裂纹不足以诱发碳纤维断裂
。

这时
,

脆性

区产生的裂纹有两种扩展方式 : (l) 界面结合强度较低

时
,

裂纹沿界面纵向扩展
,

直到界面上应力集中松驰为

止 ; (2) 界面结合较强时
,

裂纹向基体横向扩展
,

直到材

料整体断裂
。

这两种裂纹的扩展方式都不影响碳纤维的强

度
。

这种界面由于化学反应而增加了界面结合强度
,

因此

对于提高弱界面结合的复合材料(如 CF / C u 复合材料)的

性能将有一定贡献
。

但是
。

如果界面脆性区厚度大于 C B

时
,

界面脆性区就是有害界面
,

界面脆性相中产生的裂纹足

以诱发碳纤维的早期断裂
,

碳纤维失去增强能力
,

复合材

料的强度大大降低
。

不同的增强纤维
,

它的 C B

值不同
。

对于碳纤维
,

C B = 0
.

17 户m
。

本文中
,

界面反应生成的

Fe
3C 是不连续的颗粒

,

其厚度远远小于碳纤维的 C B 值
。

这种界面对碳纤维没有不良影响
,

相反对于增加碳纤维与

基体的结合却有积极贡献
。

所以 与 C F / C u 复合材料相

比
,

在 V 「相近时
,

CF / C u 一F e 复合材料的强度是增加

的
。

广一一一一厂一一一一一一一一
一一一丁一-

一—
~

一- - 一一,

中
,

通过调节惰性镀层的厚度和选择适当的活性元素
,

既

能提高碳纤维与基体的结合强度
,

又能控制界面反应程

度
,

防止碳纤维被
“

侵蚀
” 。

2. C F / C u 一Fe 复合材料是通过界面反应产物 F e 3C 颗

粒的钉扎作用来增加复合材料界面的结合强度的
,

断口上

碳纤维基本没有拔出
。

与 V f

相近的 CF / C u 复合材料相

比
,

C F / C u一F e 复合材料的弯曲强度显著增加
。

3
.

界面发生化学反应时
,

界面结合强度
、

界面生成的

脆性相厚度和反应对碳纤维性能的影响
,

三者共同影响复

合材料的强度
。

本工作得到北京航空航天大学易沛老师的大力帮助
,

特在此

致谢
。

参考文献 (略)

航空材料国产化研讨会圆满结束

, !K
{
}

l 】K

匕甘苹拿年仁洲

C 「、

界面脆性区 厚度 C

L
?

图 8 界面脆性区厚度对复合材料强度的影响

对于弱界面结合的复合材料
,

提高界面结合强度是增

加复合材料强度的一个有效途径
。

在用界面化学反应来增

加界面结合强度时
,

必须控制界面反应的程度
,

防止碳纤

维被严重的化学反应
“

侵蚀
”

而导致性能降低
。

同时也应控

制界面的结合强度
,

界面结合过强和太弱都不能最大限度

地发挥碳纤维的增强潜力
。

我们采用
“

惰性一活性
”

双层金

属镀覆碳纤维
,

通过调节惰性镀层的厚度和选择在惰性镀

层金属中有适当溶解度和扩散常数的活性元素
,

来控制扩

散到碳纤维表面上的活性元素的浓度从而控制界面化学反

应程度
,

即控制界面脆性区的厚度和界面结合强度
。

实践

证明
,

C u一F e 双镀层对提高 CF / C u 复合材料的强度具有

显著的作用
。

四
、

结 论

自力更生
,

走我国自己发展航空材料的道路
,

是航空

工业发展的一贯指导思想
。

随着航空科学技术的发展
,

新

型航空产品及国际适航条例 的要求
,

为满足原仿制
、

引进

及在研和生产机种的材料供应
,

加速航空材料国产化进程

是刻 不容缓的任务
。

为此
,

航空航天部科技委于 1卯口年

10 月 2 , 一 2 8 日在南方动力机械公司主持召开 了这次研讨

会
。

应邀参加会议的有来自部 内外研究设计院
、

所和工厂

的专家
、

学者 40 余位代表
。

会议得到南方公司的热情支

持和周密安排
,

与会代表十分感谢
。

会议结合我国国情和当前形势
,

从航空材料国产化内

容
、

目的
、

重点及政策
、

组织体制
、

技术措施
、

管理等方

面进行 了认真的研讨
,

认为航空材料是航空工业的物质基

础
,

材料国产化关系到我国航空工 业 当前生产和未来发

展
。

虽然经过建国以来几十年的艰苦奋斗
,

已基本形成门

类齐全的航空材料体系
,

基本满足军机生产的需要
,

但在

新时期
,

有一系列新问题需要有关领导部门和工业部门大

力支持和通力合作来解决
。

材料国产化不仅是解决材料有

无问题
,

而且包括对材料的技术
、

质量水平
,

以及对材料

厂
、

航空厂的管理水平提出按国际标准化
、

规范化要求问

题
。

因此将涉及企业技术改造和投资问题
,

以更新和完善

材料研制
、

测试
、

质量监控等一系列手段
,

以及相应的规

范
、

措施制度
。

还应解决特种材料的多品种
、

多规格
、

小

批量的生产供应问题
,

建议建立相应的试制生产基地
,

处

理好特殊需要与经济效益的关系
。

对多单位合作研究的成

果分享
、

出口创汇
、

替代进口材料的奖励政策性问题
,

应

有明确的法规可循
,

以利调动各方面的积极性
。

与会代表认为
,

作为首次专题性材料国产化研讨会开

得很及时
,

会议的主要精神应形成
“

纪要
” ,

并广为宣传
。

(弘也)
1

.

采用反应型的
“

惰性一活性
”

双层金属镀覆碳纤维
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