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摘要:在酸性硫酸铜溶液中采用电铸技术制备了铜-石墨复合材料。表面活性剂、微粒浓度、电流密度和搅拌速度等工

艺条件对微粒含量具有不同的影响。非离子表面活性剂对微粒共沉积具有较好的效果; 随着微粒浓度增大,微粒含量

也逐渐增大,最后趋于稳定值; 电流密度增大使微粒含量降低;搅拌速度增大时微粒含量存在最大值。铜-石墨复合材

料的硬度和摩擦系数随着微粒含量增大而减小,但是磨损量先是减小而后增大。摩擦过程中纯铜发生粘着磨损, 铜-

石墨复合材料却表现为剥层磨损。
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Abstract: Cu-graphite composites w ere prepared by elect roform ing technolog y in an acidic copper

sulfate so lut ion. The processing facto rs, such as surfactant , part icle concentrat ion, cur rent dens-i

ty , ag itat ion r ate, had dif ferent effect on the volume fraction of graphite part icles in the composites.

Non- ionic surfactant improved the codeposit io n o f g raphite par ticles w ith copper matrix. With in-

creasing g raphite content in Cu-g raphite composites, microhar dness and frict ion coef f icient de-

creased. How ever, w ear mass loss decreased at the beginning, and then incr eased. Dur ing f rict ion

pro cess adhesive w ear occur red for pure copper, but delaminating w ear o ccurred for Cu-gr aphite

composites.
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  铜-石墨复合材料具有良好的自润滑性能和导电
能力,在氧化性气氛中的使用温度约为 370 e ,在非氧

化性气氛中的使用温度可达 925 e [ 1]
。目前这种材料

已经在高性能电刷、受电弓滑板、小型精密自润滑轴

承及其他滑动电接触部件上得到了广泛应用。铜-石

墨复合材料主要的制备方法是粉末冶金 [ 2- 6] , 但是这

需要较高的处理温度、压力及昂贵的设备, 微粒难于

分布均匀,而且容易产生一定的孔隙率。

目前复合电沉积方法已经用于制备复合镀层,如

Cu-石墨[ 2- 4] , Cu-MoS2 [ 7, 8] , Cu-SiC[9, 10] , Cu-Al2O3
[ 8, 9, 11]。

金属离子在阴极还原, 微粒随之沉积在基体中, 获得

复合镀层。电铸是通过在芯模上进行电沉积, 随后脱

离芯模制取金属工件的技术。电铸技术主要制备金

属镍或铜等零部件,但是用此方法制备复合材料的研

究较少。若将复合电沉积工艺引入电铸技术, 将成为

制备金属基复合材料的一条重要途径, 从而实现一次

制备精密零部件, 同时避免了粉末冶金方法存在的缺

点。

本工作在采用电铸技术制备铜-石墨复合材料的

基础上,系统地研究了表面活性剂、微粒浓度、电流密

度和搅拌速度等工艺参数对复合材料中微粒含量的

影响,以及复合材料的摩擦磨损性能, 并通过优化工

艺参数制备了石墨微粒含量较高、分布均匀且具有良

好减摩效果的复合材料。

1  实验部分

1. 1  实验条件

电铸铜-石墨复合材料使用酸性硫酸铜电铸液:

CuSO 4 # 5H 2O 200g/ L, H 2 SO 4 60g / L。表面活性剂

使用阴离子型十二烷基硫酸钠和非离子型甲酰胺两

种。所用化学试剂均为分析纯级,去离子水配制电铸
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液。阳极材料选用国产磷铜板: Cu 991 9% (质量分

数, 下同) , P 01 02% ~ 01 06%; 阴极为不锈钢板。石

墨微粒尺寸小于 5Lm, 密度为 21 2g / cm3。

1. 2  实验设备
电铸过程采用板泵搅拌装置,如图 1所示。电铸

槽底部安装了一片带有许多小孔的平板, 在调速电机

的作用下可以上下往复运动, 使微粒在镀液中均匀悬

浮。镀液的温度通过恒温水浴槽控制在 25 e ? 1 e 。

图 1  电铸铜-石墨复合材料的搅拌装置示意图

Fig. 1  Sk etch-map of agitation device for elect roformin g

Cu-graphite com posites

1. 3  石墨微粒含量测定
铜-石墨复合材料中石墨微粒体积分数由络合滴

定法测定。

1. 4  显微硬度和摩擦磨损性能测试

复合材料硬度在 HX-1000 显微硬度计上进行,

施加载荷01 49N, 时间10s, 硬度值为10个不同部位

的平均值。摩擦性能在 MMU-12摩擦磨损试验机上

进行, 实验条件如下: 对磨件为 GCr15, 硬度值为

HRc62 ? 2; 载荷 50N, 转速 50r/ min, 时间 60min; 在

精度为 01 1mg 的分析天平上称量试样磨损前后的质
量,其差值即为磨损量。用扫描电镜分析磨损表面的

形貌。

2  结果与分析

2. 1  电铸工艺

2. 1. 1  表面活性剂

在电铸液中加入表面活性剂, 分散和润湿微粒,

希望提高微粒含量,从而改善复合材料的性能。为了

考察表面活性剂对复合材料微粒含量的影响,分别研

究了添加十二烷基硫酸钠和甲酰胺以及未加表面活

性剂条件下的复合电铸工艺。在石墨微粒浓度 20g/

L ,电流密度 3A/ dm2 , 搅拌速度 100 次/ min 和温度

25 e 的实验条件下, 微粒体积分数分别为 141 7%,

161 4%和 181 3%,实验结果如图 2所示。无论是否添

加表面活性剂, 石墨微粒都能复合沉积到基体铜中。

表面活性剂的加入,改善了镀液和石墨微粒之间的润

湿性和分散性。十二烷基硫酸钠为阴离子型表面活

性剂,此时微粒复合量较低, 而且微粒分布不均匀。

未加表面活性剂时镀液中微粒的润湿性和分散性较

差,使微粒复合量降低。非离子表面活性剂甲酰胺对

微粒起到良好的润湿和分散作用,有利于提高微粒复

合量,而且微粒分布较均匀。

图 2  添加不同表面活性剂的铜-石墨复合材料 SEM 图  ( a)十二烷基硫酸钠; ( b)无表面活性剂; ( c)甲酰胺

Fig. 2  SEM microg raph s of Cu-graphite composites pr epared w ith dif f erent surfactants

( a) s odium lau ryl sulfate; ( b) no surfactant ; ( c) formamide

2. 1. 2  微粒浓度

在阴极电流密度 3A/ dm2 和搅拌速度 100 次/

min条件下,图 3显示微粒浓度对复合材料中石墨含

量的影响。随着微粒浓度增大, 微粒含量随之增大。

石墨微粒浓度在 0~ 20g/ L 范围内, 电铸材料的石墨

体积分数随之明显增大。但是, 当微粒浓度超过

20g / L 后,石墨含量增加趋势趋于平缓, 逐渐接近稳

定值。这和 N-i 石墨[ 12] 、Cu-M oS2
[ 7] 及 Cu-WS2 [ 7] 复

合电沉积体系相似。

在开始阶段, 镀液中微粒浓度增大, 微粒在阴极

表面的碰撞几率和吸附的可能性增加,使复合材料中

石墨微粒含量增大。另一方面, 阴极表面吸附量有
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限, 而且由于一定的镀液流动速度不能使较多的石墨

微粒充分悬浮等因素, 最终石墨含量逐渐趋于稳定

值。

图 3  石墨含量随石墨微粒浓度的变化

Fig. 3  Variat ion of graphite content with graphite

con cen trat ion in solut ion

2. 1. 3  电流密度

在微粒浓度 20g / L 和搅拌速度 100次/ min条件

下, 电流密度对石墨复合量的影响示于图 4。随着电

流密度的增加,微粒含量下降。电流密度的增加使微

粒和金属沉积的速率增大,但是微粒向阴极传递并且

沉积的速率落后于金属沉积速率的提高幅度, 最终使

微粒复合量下降。

图 4  石墨含量随电流密度的变化

Fig. 4  Variat ion of graphite conten t w ith current density

2. 1. 4  搅拌速度

当微粒浓度 20g / L 和电流密度 3A/ dm
2
时,石墨

沉积量随搅拌速度的变化如图 5所示。随着搅拌速

度增加, 石墨微粒体积分数先增大后下降,在 100次/

min时达到最大值 181 3%。搅拌使镀液不断流动,对

复合电沉积过程具有双重作用。一方面随着搅拌速

度的增大,增加微粒和电极之间的碰撞频率, 促进微

粒共沉积。另一方面,搅拌增大液流对电极的冲刷作

用, 可能使弱结合在电极上的微粒重新回到镀液中,

降低微粒的共沉积量。因此,这两方面的主要作用决

定搅拌速度对微粒沉积的影响。即在开始阶段随着

搅拌速度的增加镀层中的微粒含量增加,当达到最大

值后又逐渐减少。

图 5  石墨含量随搅拌速度的变化

Fig. 5  Variat ion of graph ite content w ith agitat ion rate

2. 2  摩擦磨损性能

表 1为石墨含量对铜-石墨复合材料性能的影

响。随着复合材料中石墨含量增加, 材料的硬度和摩

擦系数下降, 但是磨损量先减小后增大。图 6a 为纯

铜的磨损形貌, 磨擦时纯铜和对磨件之间为金属和金

属直接接触, 发生粘着磨损,摩擦系数和磨损量较高。

对于复合材料, 如图 6b所示,磨损表面存在较多的犁

沟,一些表面材料即将剥落, 表现为剥层磨损机制。

在基体受到循环载荷作用下, 表面切向力使其发生塑

性剪切,变形不断累积, 最终使基体和石墨脱落。石

墨微粒在此过程中不断发生剪切,粘附在复合材料和

对磨件上,在摩擦副表面形成固体润滑膜, 磨损由金

属-金属变成石墨-石墨或石墨-金属的磨损, 摩擦系数

和磨损量降低。但是过高的石墨含量( 201 1% )使材

料的磨损量反而增加。因此, 石墨含量为 181 3% 时
摩擦系数和磨损量都较低, 具有较好的摩擦磨损性

能。根据图 7的磨损表面成分分析可知, 纯铜表面有

较高的元素 Fe 和 O, 铜-石墨复合材料表面的 Fe 和

O含量较低,其中元素 Fe 来自对磨件。因此磨损表

面之间存在元素转移,而且纯铜的氧化磨损程度高于

铜-石墨复合材料。

表 1  石墨含量对铜-石墨复合材料性能的影响

T able 1 Effect of g raphite content on the

per formance of Cu-g raphite composites

Volume f ract ion

of graphite/ %

Microhardness

( HV)

Frict ion

coef f icient

Wear mass

loss / ( mg # m- 1 )

0

6. 4

12. 7

18. 3

20. 1

83

67

61

56

52

0. 30

0. 21

0. 18

0. 16

0. 15

1. 26@ 10- 2

4. 13@ 10- 4

2. 39@ 10- 4

1. 54@ 10- 4

1. 78@ 10- 4
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图 6  铜和铜-石墨复合材料的磨损形貌 SEM 图

( a) 纯铜; ( b) 铜-石墨复合材料

Fig. 6  SEM w orn morphologies of pure cop per

( a) and Cu-graphite com posite( b)

图 7  纯铜和铜-石墨复合材料的磨损表面成分分析

( a)纯铜; ( b)铜-石墨复合材料

Fig. 7  EDX spect ra of the w orn surfaces of pu re

cop per( a) and Cu- graph ite composites( b)

3  结论

  ( 1) 非离子表面活性剂甲酰胺能够获得石墨微

粒分布均匀、含量较高的铜基复合材料。

( 2) 电流密度和搅拌速度可使石墨微粒含量存

在极大值,但是随着微粒浓度增大, 石墨含量最终趋

于稳定值。

( 3) 纯铜发生粘着磨损,铜-石墨复合材料表现为

剥层磨损,而且都存在一定程度的氧化磨损。

( 4) 在微粒浓度 20g / L ,电流密度 3A/ dm2 ,搅拌

速度 100次/ min 的条件下石墨含量达 181 3% 时, 复

合材料具有良好的摩擦磨损性能。
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