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电化学浸渗法制备纤维ö铜基复合材料

罗学涛, 吴清良, 黄前军, 陈立富
(厦门大学 材料科学与工程系, 厦门 361005)

摘　要: 　基于电化学浸渗技术 (EC I)在室温下制备了连续铜纤维、碳纤维和玻璃纤维增强铜基复合材料。实验结

果表明, 在本实验工艺条件下可获得致密的纤维öCu 基复合材料, 并具有优良的力学性能。复合材料的断口形貌及

显微结构的 SEM 观察表明, 纤维与铜基体之间的界面结合良好, 纤维不受任何损伤。证实了 EC I在室温下快速制

备纤维增强金属基复合材料的可行性。
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Abstract: 　Con tinuou s2f iber2reinfo rced Cu m atrix com po sites w ere fab rica ted based on the elec2
t rochem ica l infilt ra t ion techn ique (EC I). T he experim en ta l resu lts show tha t the den se fiberöCu

com po sites have been ob ta ined on the p resen t condit ion, w h ich po ssess good m echan ica l p roper2
t ies. T he fractu re su rface m o rpho logy and m icro structu res of the com po sites have been ob served

by SEM. It is ind ica ted tha t the in terfacia l bond betw een fibers and Cu m atrix is very w ell and

the fibers do no t have any dam age. T he EC I is feasib le to p repare rap id ly fiber2reinfo rced m eta l

m atrix com po sites a t room tem pera tu re.
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　　　　　　p roperty

　　连续纤维增强铜基复合材料不仅具有高比强

度、高比刚度, 而且具有优良的导电导热、减摩耐磨

性能, 是现代航空、航天及武器装备等高性能结构件

的候选材料, 也是结构和功能兼备的高技术材

料[ 1～ 3 ]。铜基复合材料通常采用粉末冶金法 (或热压

法)和熔融浸渗法制备, 这两种方法也常用来制备其

它高性能金属基复合材料[ 4, 5 ]。但两种工艺中, 材料

的制备是在高温下完成的。高温成型不仅使产品成

本提高, 而且严重损伤纤维[ 6 ] , 使复合材料的力学性

能大大降低。尤其当纤维和基体材料的熔点相近或

两者易发生化学反应时, 用以上传统工艺很难制备

出高性能的复合材料。

　　为了避免Cu 基复合材料制备过程中高温对纤
维及界面造成的不利影响, 本文中提出了电化学沉
积技术制备Cu 基复合材料的新方法。该方法是在
室温下的水溶液中、在连续纤维的预制体上通过电
化学沉积制备致密的Cu 基复合材料。制备过程与
化学气相浸渗 (CV I) 类似, 因此, 本文中将其称之为
电化学浸渗 (EC I)。本研究的目的是通过实验证实
EC I制备纤维öCu 基复合材料的可行性。

1　实验部分
1. 1　纤维选择及预制体制备
　　在预制体上沉积纯铜作为复合材料的基体。选
择三种完全不同种类和性质的纤维即铜纤维 (Cu f)、
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碳纤维 (C f) 和玻璃纤维 (Gf) 作为增强剂。纤维的选
择主要基于以下考虑: (1) 铜纤维和玻璃纤维用传
统的复合材料制备方法都不能作为铜基体的增强
相, 因为它们均不能经受高温工艺; (2) 铜纤维和碳
纤维有极好的导电性可直接用于电化学沉积。而玻
璃纤维为电绝缘性, 因此使用前必须进行导电处理;
(3) 碳纤维增强的Cu 基复合材料在传统制备方法
中已有较深入研究, 本文中将与之进行比较。
　　所用的Cu f 从市场上购得, 平均直径为50 Λm ,

将其织成 160 目 (0ö90°) 的织网用于制备铜纤维预
制层。织网剪切成 30 mm (长)×20 mm (宽)的长条
形状。多层叠放在一起并用相同直径的铜纤维缝合
到一定厚度作为预制体 (其它两种纤维预制体的制
备方法与之相同) ; 采用上海碳素厂制造的平面铺层
的碳纤维保温碳毡直接作为预制体, C f 的平均直径
为 20 Λm; 采用工业 E2玻璃纤维作为制作玻璃纤维
预制体的原材料, Gf 的平均直径为 25 Λm。
1. 2　玻璃纤维表面金属化处理
　　铜纤维和碳纤维预制体表面清洁后可直接进行
电化学浸渗, 而玻璃纤维不导电, 使用前必须进行表
面金属化处理。处理过程是将玻璃纤维预制体置于
一定浓度的 SnC l2 的盐酸溶液中使纤维表面敏化 10

m in, 取出充分干燥后, 放入A gNO 3 的活化溶液中
浸泡 20 m in, 使纤维表面产生一层薄的银镀层。再
用 3. 5 % 的甲醛溶液冲洗, 干燥后浸入电解液中 20

m in。处理后预制体用水冲洗、干燥, 放入干燥器中
以备电化学浸渗使用。
1. 3　电化学浸渗
　　配制一定浓度的CuSO 4 电解液, 用于电化学浸
渗。纤维预制体的尺寸大致为 30 mm ×20 mm ×5

mm。所有预制体在电化学浸渗之前都经过清洁去
污处理。用一根直径为 50 Λm 的铜线穿入预制体的
中心作为电极引线。将预制体放置在两个 PV C 框架
之间, 用螺钉将框架紧固。以固定支架上的预制体作
为一个阴极, 高纯铜板 (大于 99. 9% ) 作为阳极, 将
其放入自制的简易电浸渗装置中进行电化学浸渗。
简易装置包括一个玻璃容器, 一个小型磁力搅拌器
和产生直流电的直流变压器。本实验的沉积条件为:

直流电源的电压为 5. 5 V , 沉积时间约为 10 h, 搅拌
器的搅拌速度为 50 röm in, 电解液的温度为 25℃
(即为环境温度)。两电极之间的距离为 50～
100 mm。为了使预制体的两个面能够均匀沉积, 在
沉积过程中 (沉积时间的一半)要将其翻一个面。
1. 4　性能测试及 SEM 观察
　　用阿基米德原理测量浸渗试样的密度。将试样
切成一定尺寸的条形试样在万能电子拉力机上进行
拉伸实验, 获得拉伸断口。用扫描电镜 (SEM ,L EO 2
1530 型)观察试样的断口、横截面和显微结构。横截

面通过抛光处理, 并经过超声波处理保持观察面清
洁。

2　结果与讨论
2. 1　纤维öCu 基复合材料的显微结构

　　图 1 为铜纤维、碳纤维和玻璃纤维增强铜基复

合材料的拉伸断口表面形貌, 由图 1 (a) 可以清楚看

出均匀分布的铜纤维拔出断头、界面及基体的基本

图 1　铜纤维、碳纤维和玻璃纤维增强铜基

复合材料的拉伸断裂表面的 SEM 照片

F ig. 1　SEM pho tograph s of the tensile fracture surface

fo r CuföCu (a) , C föCu (b) and GföCu (c) compo sites
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情况。Cu 基体中仅能观察到很少的孤立孔洞, 充分

说明材料是比较致密的。该试样的密度测试结果表

明, 其相对密度为 95% , 这与所观察到的结果一致。

基体上 Cu 纤维断裂前的缩颈很明显, 其断头末端

形成收缩。由于Cu 纤维在两个方向上排列, 因此沿

拉伸方向有大量铜纤维拔出, 形成断头和缩颈; 而与

拉伸方向垂直的 Cu 纤维出现完整的界面解离, 在

基体上留下长条形凹槽。以上观察说明界面之间是

弱结合, 这有利于复合材料韧性和强度的提高。

　　图 1 (b) 试样的密度测试结果表明, 其相对密度

达到 97 %。截面上基本无宏观孔洞, 但是铜基体中

含有微小、均匀分布的针孔, 因此铜基体表现出一定

的脆性, 对复合材料的性能造成一定的影响, 这是在

电镀铜中经常遇到的问题。通过工艺条件的优化, 可

能改善基体和复合材料的力学性能。拉伸断口分析

表明, 碳纤维与Cu 基体界面清晰, 碳纤维没有受到

任何损伤, 这与传统方法制备的碳纤维在高温下严

重损伤形成鲜明对比。

　　由图 1 (c) 可以看出, 玻璃纤维在基体上均匀分

布, 玻璃纤维、过渡层 (银镀层)、Cu 基体十分清晰。

所使用增强纤维的断面基本是圆形的, 而每根纤维

上的银镀层的厚度并不太一致, 主要是纤维在金属

化处理时没有控制得十分均匀。该试样密度测试结

果表明, 其相对密度达到 98. 5% , 几乎接近完全致

密的材料。截面上仅能观察到极少量孤立的孔洞, 预

处理纤维的涂层也清晰可见。

2. 2　纤维öCu 基复合材料的力学性能

　　图 2 为沉积时间与纤维öCu 基复合材料相对密

度的关系曲线, 其中 Cu f、C f 和 Gf 的体积分数分别

为 30 vo l%、45 vo l%、60 vo l%。从图中可以看出在

一定的时间范围内 (0～ 6 h) , 复合材料的相对密度

与时间呈线性关系, 随时间的延长, 由于沉积厚度的

增加, 电解质扩散通道尺寸减小, 对流受到影响, 致

密化变得越来越困难, 其致密化速率降低。可见, 预

制体的纤维体积百分数和纤维种类对致密化速率有

明显影响。

　　表 1 为本实验条件下沉积 8 h 所获得纤维öCu

基复合材料的拉伸强度及相关文献报道的数据[ 7, 8 ]。

对Cu föCu 复合材料, 如果进一步提高 Cu 纤维的含

量将会有更多的 Cu 纤维桥接、拔出现象, 有利于强

度的提高; 对于 GföCu 复合材料, 其致密度较高, 且

玻璃纤维与镀层及基体之间有良好的匹配, 因而具

图 2　沉积时间与复合材料相对密度的关系曲线

F ig. 2　D epo sit ion tim e as a function of the

relat ive density of the compo sites

表 1　纤维öCu 基复合材料的拉伸强度

Table 1 The ten sile strength of f iberöCu matr ix com posites

M aterials Θö% V fö% ΡöM Pa

CuföCu 95 30 432

C föCu 97 45 455

GföCu 98. 5 60 581

C föCu [7 ] > 95 32 (55) 410 (490)

　C föCu [8 ]3 > 95 55 630～ 680

　　3 Ho t2p ressed electrodepo sited C föCu compo site

有较高的拉伸强度; 而对C föCu 复合材料, 本实验结

果与相关报道的数据[ 7 ]比较表明, 在几乎相同的 C f

纤维体积分数下所得数据相近, 如果进一步优化沉

积条件提高其致密度, 将使强度进一步提高。而相关

的研究表明[ 8 ] , 电化学沉积后的 C föCu 复合材料在

一定温度 (600～ 700℃) 热压后其拉伸强度提高到

600～ 680 M Pa, 因为高温下热压可使复合材料进一

步致密化, 消除针孔、微裂纹等缺陷。

2. 3　EC I制备纤维öCu 基复合材料的影响因数

　　电化学沉积是成熟的工业技术[ 9 ]。然而, 当其应

用于纤维预制体制备 Cu 基复合材料时, 其工作条

件变得十分复杂。在浸渗过程中, 电解液通过纤维之

间形成的狭窄通道传输到达预制体中心纤维表面,

Cu2+ 离子逐层沉积在纤维表面形成基体, 阳极上的

铜进入溶液中形成离子; 同时, 沉积所产生的副产物

必须从预制体中扩散出来, 进入电解液中。这与制备

纤维增强陶瓷基复合材料的化学气相渗透 (CV I) 工

艺非常相似。其主要区别是CV I中的反应物和副产

品为气体, 而 EC I 中是液体。CV I 工艺在理论和实

验中有着广泛的研究[ 10, 11 ] , 其结果对 EC I 很有指导
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意义。在CV I中, 当预制体的密度、温度梯度或反应

物浓度不适当时, 气体沉积将更容易发生在预制体

外层纤维的表面, 导致气体传输通道过早封闭, 形成

中心多孔洞而外层致密的梯度复合材料, 因此 CV I

很难使复合材料完全致密化[ 10 ]。

　　已有的研究结果表明, 影响 Cu 基复合材料密

度的主要因素是电解质的分散能力 (即电解液在深

孔洞内表面形成金属涂层的能力)、预制体的密度、

电场强度、搅拌速度及沉积距离[ 7, 12 ]。电解液中的成

分直接关系到预制体中 Cu2+ 浸渗过程的质量传输

能力。本实验中通过改变 CuSO 4·5H 2O、N aOH、

KN aC 4H 4O 6·4H 2O 等成分已经证实了这一点。预

制体的密度影响到复合材料的致密化速率。图 2 的

结果表明, 预制体的体积分数和纤维种类对致密度

均产生影响。当体积分数较小时, 电解质在预制体中

的扩散空间越大, 容易形成传输通道和对流, 因而在

短时间内有较高的沉积速率。实验表明沉积 2 h 时,

30 vo l% 铜纤维预制体的沉积厚度最高; 纤维的种

类同样影响复合材料的致密度, 如 60 vo l% 玻璃纤

维预制体沉积 8 h 其复合材料相对密度达到

98. 5 % , 而 30 vo l% 铜纤维预制体沉积同样的时间

仅达到 95%。电场强度与Cu2+ 及其它离子的迁移速

度、浓度分布有很大关系[ 12 ] , 而搅拌速度的提高有

利于电解质的对流, 因而影响复合材料的致密化过

程。此外, 还有预制体与阳极之间的距离。研究中已

通过变化上述部分参数获得了各种不同密度梯度的

Cu 基复合材料。实验结果表明, 在 5. 5 V、8 h 的沉

积条件下, 制备了较致密的 Cu föCu、C föCu、GföCu

复合材料。由此可见, EC I 制备纤维öCu 基复合材

料的可行性。EC I的沉积时间比CV I正常所需时间

大大缩小, 而低孔洞率和高的沉积速率显示了这种

技术潜在的优势。因此, 有必要对 EC I 进行系统研

究以揭示 EC I的机理。

3　结　 论
　　 (1) 利用电化学浸渗技术在室温下成功地制备

了Cu föCu、C föCu 和 GföCu 复合材料。实验结果表

明, 在本实验条件下 (5. 5 V、8 h 沉积) 可获得致密

的复合材料, 且具有优良的力学性能。

　　 (2) SEM 观察表明, 纤维ö铜基复合材料中纤

维与基体的界面结合良好, 纤维没有任何损伤。证实

了电化学浸渗技术可在室温下快速制备纤维增强金

属基复合材料。

　　电化学浸渗的各种影响因素如电解液成分、预

制体密度、电场强度和搅拌速度等对复合材料显微

结构和力学性能的影响规律还有待于进一步深入研

究。
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