
利用自渗透原理制备铝基非长纤维

增强复合材料的新工艺研究
¹

重庆大学 何宗彦 史往靖

本文提出了制备铝基非长纤维增强复合材料的几种新工艺
,

其主要特点 : 在空气气氛下
,

通过助渗剂的作用
,

不用外加压力或真空
,

使铝和铝合金液体 自动渗人非长纤维填料或自支撑体内部
,

所形成的金属基复合材料具有良

好的综合力学性能
。
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一
、

引 言

铝基非长纤维增强复合材料既具有增强相 的部分硬

度
、

刚度
、

耐磨性和高温性能 又具有近于铝合金基体的

韧性和延伸率
,

同时还有很小的比重和 良好导电性
。

制备

的方法通常有热压法
、

真空吸铸
、

粉末冶金烧结
、

涡旋

法
、

半固态铸造以及利用涂敷或表面沉积改善润湿性的方

法等
。

这些方法都有各自的局限性或缺点
,

如热压法或真

空吸铸
,

需要特殊的设备以提供高压或真空 ; 涡旋法或半

固态法虽然工艺简单
,

但不易控制且相界面的结合常常不

理想
,

增强相的比例也受到限制
。

长期以来
,

人们希望找

到一种更加简单实用而效果 良好的工艺
。

60 年代末
,

N
.

R e di n g 等人提出了自真空吸铸的方法
,

主要步骤是 : 提

供一种严格密封的惰性模
,

因金属液体与模内截留气体的

固态反应物体积很小
,

从而形成 自真空将金属吸人模内填

料之中
,

凝固后形成金属基包络填料的复合材料
。

该方法

的局限在于必须寻找与模内截留气体能彻底反应的金属或

合金
。

对于空气而言
,

这种金属或合金的可选择范围不

大 ; 此外
,

惰性模的严格密封也不易做到
。

80 年代中期
,

美国 L a n xi d e 公司公布了利用铝合金与气相氧化剂 (如空

气) 反应形成多晶自生长 A 120 3一A l复合材料的方法
,

并

通过在其形成方向添加填料使之包络于金属和自生长氧化

物之中的方法制备了一系列铝基复合材料
,

根据作者的实

验及有关报道
,

认为该方法的主要缺点是 : 由于氧化自生

长主要是基于大气压下的毛细管作用而不是扩散
,

因而过

程进行的程度和生成材料的厚度均十分有限
,

材料内部容

易留下气孔和空隙
,

致使性能难以提高
。

近年来该公司进一步发展了这一方法
,

使在特殊的渗

透气氛 (如氮
、

氢或氢的混合气体 ) 下
,

铝合金液体能自

动渗人填料或自支撑体中形成性能优良的复合材料
。

作者几乎与美国人同时找到了这种方法
,

又在此基础

上进行了改进
,

使之在空气气氛下也可 自渗透
,

避免了为

提供特殊配比
、

压力和流速的渗透气氛所必须的一整套设

备
、

控制装置和防氧化性气体混入的措施
,

同时大大缩短

了自渗透时间和降低了自渗透温度
。

由该方法制成的复合

材料具有良好的综合力学性能
。

二
、

自渗透凝固法

制备金属基复合材料的难点之一在于大多数增强相材

料与金属液体不相润湿
,

通过测量陶瓷材料平板上金属液

滴的接触角可知
,

9 50 ℃ 以下的铝或铝合金对碳
、

SI C
、

B 4 C 和 A 120 3
的润湿性均不佳

,

这主要是因为铝液表面存

在一层氧化铝
,

使金属与增强相不能直接接触
。

对一定的

金属而言
,

润湿和非润湿的过渡温度主要取决于环境氧气

分压
,

而与增强相种类基本无关
。

这说明润湿在很大程度

上受金属表面氧化层的影响
。

另一方面润湿角的实验数据

经常随时间而变化
,

这一现象可归结为金属与增强相界面

处的化学反应
,

并说明金属要与增强相真正接触必须穿透

¹ 国家自然科学基金和国家教委博士点资金资助项 目
。
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氧化层
。

为改善润湿性
,

人们的努力包括三个方面 : 增强相的

预处理和覆膜处理以及金属基体的合金化
。

试验表明
,

大

多数合金化元素都可能影响金属熔体与增强材料的润湿

角
,

这些合金元素可分为两类 : 一类是促进增强相与金属

之间反应的
,

比如铿可以促进 A 12O :
纤维和 SI C 纤维与铝

液的反应 ; 另一类添加剂不能促进这种反应但能有效改善

金属表面氧化层性质
,

如钙
、

惚
、

锉
、

镁
、

钠
、

稀土等均

可使铝液与大多数增强材料的润湿角降低
。

反之
,

如加入

被将增加铝液表面氧化层的致密性
,

从而润湿性大为下

降
。

对于覆膜处理法
,

也可按上述分类法分类
。

文献表

明
,

大多数覆盖层之所以在 900 ℃下具有活性
,

主要因为

它们能破坏金属表面的氧化层
。

基于上述原理
,

作者设计了几种既能通过破坏氧化层

提高铝合金液体的润湿能力
,

又能有效避免不必要的氧化

燃烧的新工艺
。

以下是称为
“

自渗透凝固法
”

工艺的主要内

容
。

1
.

实验

用能耐所用铝合金熔点以上高温的惰性材料 (如石

墨
、

钢或石英砂等) 制作模子
。

模 内腔可具有所需的形状

和尺寸
,

以便从中直接获得试件或零件毛坯
。

模内腔也可

不具特殊形状
,

但能使生成材料容易取出进行重熔加工或

热压等后继处理
,

这种模可以多次使用
,

普通石墨粘土增

祸 即属此类
。

填料 (增强相 ) 可选 自金属质或陶瓷质 的

粉
、

粒
、

微珠
、

丝
、

短纤维
、

晶须以及石墨或耐火材料中

的一种或数种
。

根据填料的种类和量选择好所用助渗剂的

种类
、

配比和量
。

助渗剂是一种或几种物质的混合物
,

如

果呈粉状
,

可让其与填料均匀混合 ; 如果呈糊状
,

则可以

涂于填料表面或混人其 中; 如果呈块状则一般应放在填料

表面
。

总之
,

应使之先与或至少同时和金属液相接触
。

再

准备一块与模中填料表面开关大小基本相同的缓冲层片
,

其主要作用是减缓金属液注人时的冲刷以及由此产生的燃

烧
。

缓冲层最好选用较薄的铝板
,

其它低熔点的金属或易

挥发反应的材料 (如有机物) 也可以
,

但它们或它们的反

应产物溶人铝中应不致产生明显的不良影响
。

已预先干燥

好的填料和助渗剂放入干燥的模内
,

尽可能压紧
,

再放上

缓冲层片
。

将已熔化并进行了常规处理 (如除气精炼和变

质等) 的铝或铝合金液平稳而迅速地浇人模中
,

随着缓冲

层的熔化
、

分解或挥发
,

金属液体将与填料
、

填料中的空

气以及助渗剂相接触并产生 自发渗透
,

大量受热膨胀和反

应生成的气体冒出液面
,

随温度的迅速下降
,

金属液体很

快变粘而凝固
,

整个过程仅在数秒到数十秒内结束
。

完全

冷却后
,

可从模中取出生成的材料并进行后继加工
。

但最

好先放人模中人炉升温到原合金熔点以上保温一段时间
,

使材料内部的少量残留的气体逸出
,

同时成分偏析也得以

减轻
。

图 1 为浇注过程示意图
。

本实验的关键之一在于浇注温度的控制
。

温度过低
,

缓冲层不能熔化或虽熔化但金属液凝固过早
,

不能达到所

需的渗人深度
。

温度过高
,

将造成与空气直接接触的助渗

剂和填料中的可燃性部分达到燃点迅速燃烧
。

合适的温度

选择取决于多种因素
,

如金属组分
、

填料种类
、

缓冲层材

质和厚度
、

模的材质以及模与金属液接触的面积等
。

尤其

还与填料层的厚度和表面积相关
。

换言之
,

即使其它条件

)))土是省仓:::

图 I 浇注过程示意 图

完全相同
,

但模的内腔形状和尺寸不同 (因而填料层的厚

度和表面积也就不 同)
,

也会影响正确的温度选择
。

所以

这是一个十分复杂的传热计算问题 (对化学反应的吸热和

放热还未予考虑 )
。

从理论上给出正确的浇温和浇铸量有

一定困难
,

但在各种条件基本固定
,

只是个别因素 (如填

料量等 ) 改变的情况下容易取得经验数据
。

图 2 所示为下

列条件下
,

浇铸温度与填料量的经验关系曲线 : 石墨模取

自炼钢电炉用电极
,

灰分含量 0
.

5一 1
.

0% (w o
,

模尺寸和

形状如图 3 所示
。

填料为分析纯 A 12 O 3

粉 (150 一 2 50 目
,

上海五四化学试剂厂产品 )
,

1 号配方助渗剂按与填料重量

比 4 5 %加人
。

缓冲层选用工业纯铝
,

层片厚 0
.

sm m
,

直径

小25 一 33m m
。

金属基体为 Z L 10 2 合金
,

浇人量按金属液

柱高度等于填料层厚度 (包括助渗剂) 计算
。

工艺条件 :

一个大气压
,

空气气氛
,

模与填料在浇铸前的温度与室温

相同
,

为 18 一 25℃
。

本实验的另一个关键是助渗剂的配比和量
。

它取决于

填料的种类和量
,

以及填料和助渗剂本身的颗粒大小
。

表

1 所示为不同种类及 目数的陶瓷或石墨粉末所需 l号配方

助渗剂的重量百分比 (下限)
。

对于 SI C 颗粒
,

该助渗剂

配方效果不佳
,

选用 2 号配方则有所改善
。

2 0 30 40

S (g )

)))))⋯
。3

⋯⋯
!!!

招招

{{{{{{{{{{{{{{{{{{{
1111111

}}}}}
多多歹多多多多

�尸�卜

材料工程

图 2 浇温与填料的经验的关系 图 3 模形状尺寸图

2
.

机理

根据生成材料中微区成分的分析
,

提出如下 自渗透机

理 : 随着缓冲层的熔化
、

分解或挥发
,

金属液与空气和助

渗剂将相互接触而反应
。

反应产物和助渗剂的挥发物能够

有效地破坏铝合金液体表面的氧化层
,

从而改善了它与填

料的润湿性
,

并沿着后者的毛细管间隙被吸人
。

由子与空

气
、

填料
、

助渗剂和模壁的接触
,

金属液体温度下降
,

粘

·
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性增加
,

促进了它与填料的结合
。

另外
,

远离金属液前沿

的助渗剂虽与空气接触但达不到燃点
,

前沿附近的助渗剂

虽能达到燃点但来不及燃烧已被溶人金属或连带周围的空

气被粘稠的金属液所包围与大气相隔开
,

也不能完全燃

烧
。

如果浇铸时温度过高
,

将引起金属液前沿以外的助渗

剂挥发并首先燃烧
,

燃烧热将促使剩下的助渗剂以及可燃

性填料达到燃点
,

而大量的燃烧产物并不能改善润湿性
,

反而导致实验失败
。

这就是前述 L a n xi de 公司要采用特殊

渗透气氛的原因
。

的
。

图 7 为该材料的扫描电镜照片
。

图 8 和图 9 为同样方

法制出的另两种材料的金相
。

表 2 所示为空 心玻璃微珠

表 1 各种填料所需助渗剂重量百分比(下限 )

填填料料 A 120 333 A 120 333 C e 0 222 5 10 222
空心玻玻石墨粉粉 SICCC }

, 、

!!!

种种类类类类类类 璃微珠珠珠珠珠珠珠珠

短短短短短短短短短短玻璃璃

纤纤纤纤纤纤纤纤纤纤维维

填填料颗颗 4 0 0 目目 20 0 目目 20 0 目目 2 00 目目 1 5 0 目目 4 0 0 目目 10 0 目目目

卜卜土师师师师师师师师师师

所所需需 4 0 %%% 30 %%% 3 5%%% 3 5%%% 3 0%%% 4 0%%% 效果不不 3 5%%%

助助渗剂剂剂剂剂剂剂剂 理想想想

比比例例例例例例例例例例

图 6 玻璃微珠一A I材料金相

3
.

材料的微观结构及性能

图 4 为制得的 A 120 3一A I复合材料的金相
,

图 5 为该

材料拉伸断口 的扫描电镜照片
。

可 以看出 A 12 0 3

颗粒分布

基本均匀
,

与金属基体的界面结合 良好
,

没有脱开和主隙

等缺陷
。

由于韧窝明显
,

因而认为基本属于韧性断裂
。

从

图 5 可以看到被拉断的 A1
2 0 :

颗粒断面
,

故认为界面强度

冬17 玻璃 微珠一A I材料拉伸断 口 扫描电镜照 片

图 4 A 12 O厂A ! 复介材料金相

图 8 短玻璃纤维一A I材料金相

图 5 A 12 0 3一A I材料拉伸断口扫描电镜照片

高于增强相本身
。

图 6 为同样方法制得的空心玻璃微珠
一A l复合材料的金相

。

可以看出
,

由于良好的润湿性
,

金

属液已通过珠壁上的破缺完全充填其内腔
,

形成一种极独

特的结构
,

这在用半固态法生产的类似材料中是看不到
图 9 石墨 一A I材料金相
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性增加
,

促进了它与填料的结合
。

另外
,
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,
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,
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。
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渗透气氛的原因
。

的
。

图 7 为该材料的扫描电镜照片
。

图 8 和图 9 为同样方

法制出的另两种材料的金相
。

表 2 所示为空 心玻璃微珠

表 1 各种填料所需助渗剂重量百分比(下限 )
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图 6 玻璃微珠一A I材料金相

3
.

材料的微观结构及性能

图 4 为制得的 A 120 3一A I复合材料的金相
,

图 5 为该

材料拉伸断口 的扫描电镜照片
。

可 以看出 A 12 0 3

颗粒分布

基本均匀
,

与金属基体的界面结合 良好
,

没有脱开和主隙

等缺陷
。

由于韧窝明显
,

因而认为基本属于韧性断裂
。

从

图 5 可以看到被拉断的 A1
2 0 :

颗粒断面
,

故认为界面强度

冬17 玻璃 微珠一A I材料拉伸断 口 扫描电镜照 片

图 4 A 12 O厂A ! 复介材料金相

图 8 短玻璃纤维一A I材料金相

图 5 A 12 0 3一A I材料拉伸断口扫描电镜照片

高于增强相本身
。

图 6 为同样方法制得的空心玻璃微珠
一A l复合材料的金相

。

可以看出
,

由于良好的润湿性
,

金

属液已通过珠壁上的破缺完全充填其内腔
,

形成一种极独

特的结构
,

这在用半固态法生产的类似材料中是看不到
图 9 石墨 一A I材料金相
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下述 自渗透机理 : 助渗剂随模进人金属液体中之后将挥发

并与模内截留空气中的氧首先反应燃烧
,

当氧基本耗尽之

后即与氮在较高温度下反应
。

助渗剂的挥发物和反应物能

有效破坏金属液表面的氧化层
,

从而改善其润湿性
,

使之

能沿着填料间隙形成的毛细管 自渗人
。

另一方面
,

金属液

和助渗剂与截留气体反应生成体积很小的固态物
,

形成一

定的真空
,

促进了这种渗透过程
。

3
.

材料微观结构及性能

图 12 为前述实例制得材料的金相照片
,

材料中 A 12 0 3

颗粒分布基本均匀
,

体积比可达 巧一 18 %
,

图 13 一 图 巧

为用该方法生产的其它类似材料的金相照片
。

从这些照片

上看不到界面反应物和残留气孔以及其它细观结构缺陷
。

表 3 为不同 A 12 0 3

含量的铝基复合材料的部分力学性能
。

x 500

图 巧 耐火材料粉一A I复合材料金相

表 3 A 12 O 3一A I复合材料与基体性能

图 12 A 120 3一A l复合材料金相

\\\介
能能

J △△ 占
,

%%% a kkk H BBB

材材 料

\\\
k g f / m m ZZZZZ k g

·

m / c m ZZZ k g / m m ZZZ

(((((M Pa ))))) (kJ / m Z
)))))

ZZZ L 10 222 14
.

555 3
.

888 l
,

4 555 5 000

(((((14 2
.

1))))) (14 2
.

1 )))))

zzz L 10 2一A 12 0 333 15 555 2
.

111 1
.

1 000 6 444

(((15% ))) (15 2
.

0 ))))) (1 0 7 8 )))))

ZZZ L 10 2一A 12O 333 1 1
.

999 1
.

777 0
.

9 111 7 333

(((2 7% ))) (1 16
.

6 ))))) (8 9
.

2 )))))

ZZZ L 10 2一A 12 0 333 12
.

111 1
.

111 0
.

8 555 8 555

(((4 2% ))) (1 18
.

6 ))))) (8 3
.

3 )))))

图 1 3 51 0
, 一A l复合材料金相

x 2 50

将填料与助渗剂预制成的 自支撑体直接压入金属液面

之下也能制得所需材料而不必另用模具
。

自支撑体制法同

第一类方法一样
。

对于严格密封的惰性模
,

也可将高温金

属液注人模上的开 口并始终密封
,

使在自真空和润湿的基

础上被吸人模内填料中之形成复合材料
。

四
、

液下浸渍自渗透法

该方法的主要特点是将普通的人造或天然硅酸盐材料

(如 日用瓷
、

建筑瓷
、

电瓷
、

鹅卵石或混凝土等) 浸人含

有特殊助渗剂的铝合金液体中
,

经过一段时间保温
,

金属

液将 自动渗人这些材料的内部并充填绝大多数的空隙和孔

洞形成陶瓷和金属相互包络的致密材料
。

由于自渗透的机

理与前两类方法有一定区别
,

其工艺特点
、

材料细观结构

和性能等将另文报道
。

图 16 和图 17 为该法制出的部分材

料的金相
,

图 18 为扫描电镜照片
。

(下转第 4了页)

图 14 C eO Z-- A I复合材料金相
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表 1 三点外伸法与本方法结果比较 表 2 高低温条件下的弯曲刚度与剪切模量

编编 号号 本文方法法 G B 14 5 6 方法法

DDDDDDD GGG DDD GGG
xxxxx 10 5

(kN ))) (G Pa)))
、 ro s(k N ))) (G Pa)))

lllll 1
.

3 111 0 1 1777 1
.

3 999 0
.

11 333

22222 1
.

5 333 0乃9 6 777 1
.

3 777 0
.

10 333

33333 1 5222 0
.

10 666 1
.

3 333 0
.

1 1 555

44444 1 6 000 0
.

0 8 8 888 1
.

4 000 0
.

0 9 4 444

55555 1
.

5222 0
.

10 111 1
.

4 222 0
.

10 444

66666 1
.

5 888 0
.

1 0 444 1
.

5 333 0
.

10 666

77777 1
.

5444 0
.

1 1333 1
.

5222 0
.

1 1333

88888 1 4 111 0
.

1 0 111 1
.

3 333 0 0 9 2 777

99999 l
‘

6 111 0 0 9 7 444 1
.

3 888 0
.

10 333

lll000 1
.

5 999 0
.

1 0 111 1
.

4 888 0
.

10 555

111 111 1
.

6 333 0 0 9 7 444 1
.

4 222 0
.

1 0 555

XXXXX 1
.

5」」 0
.

10 222 1
.

4 222 0
.

1 0 555

CCC
vvv

6 2 %%% 7
.

7 %%% 4
.

8 %%% 6
.

8%%%

RRR TTT 6 0℃℃ 10 0 ℃℃ 一5 5℃℃

刚刚度度 模量量 刚度度 模量量 刚度度 模量量 刚度度 模量量

lll
_

5 333 0
.

10 222 1
一

1888 0
.

0 8 0 111 1
.

3000 0 0 6 5 555 l5 lll 0
.

1 1 999

666
.

2%%% 7. 7%%% 8
.

0%%% 7 5%%% 4
.

9 %%% 6. 6%%% ,
.

6%%% 12
,

5%%%

注 : 表 2 中刚度为抗弯刚度(
x 10 5k N ), 模量为剪切模量〔G Pa)

(4 ) 所有的讨论基于薄面板不影响试验的应力分布且

面板不承受剪切载荷
,

对于面板厚度较大的夹层结构
,

G B 14 5 6 提出了修正公式
,

考虑到面板厚度增厚会影响应

力的分布
,

使得方法更复杂
,

这里暂不讨论
‘

参考文献(略)

米 米 浓 滚 滚 《 亲 兴 兴 浓 米 米 米 米 米 米 兴 兴 米 兴 米 米 米 浓

(上接第 28 页)

等
。

x 2 5 0

图 1 6 鹅卵石一铝复合材料金相

图 18 电瓷一铝复合材料拉伸断 口扫描电镜照片

X 2 5 0

图 17 电瓷一铝复合材料金相

上述三类方法的主要优点是 二 工艺简单
,

操作方便
,

不需复杂设备
,

渗透和保温时间短
,

保温温度低
,

原料来

源丰富
,

成本低廉
,

生成材料细观结构良好
,

具有较理想

的综合力学性能等等
。

但每一种方法有值得改进的地方
,

如自渗透凝固法浇铸温度的控制问题
,

液下密封自渗透法

材料的气孔排出问题和后一种方法保温时间较长的问题

五
、

结 论

1
.

利用 自渗透原理可以在空气气氛下不需外加压力或

真空使铝合金液渗人含有助渗剂的填料或自支撑体内部
,

形成铝基非长纤维增强复合材料
。

2
.

通过渗透后的迅速凝固或液下密封有限空气的方法

可以较好地克服助渗剂的燃烧问题
、

避免了需要特殊的渗

透气氛所带来的不便
。

3
.

金属液体的温度和助渗剂的量与多种因素相关
,

在

固定一些参数的情况下容易取得所需的经验数据
。

4
.

自渗透过程是各种机理共同作用的结果
,

其中最主

要的是由于助渗剂的挥发物和它与空气的反应物有效地破

坏了铝合金液表面的氧化层使其对填料或自支撑体的润湿

性大为改善所致
。

5
.

由上述方法制成的复合材料具有良好的细观结构和

综合力学性能
。

参考文献 (略)

材料工程


