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碳纤维表面改性增强Fe3Al-Al2O3 复合材料的
制备及组织性能

贾建刚*, 刘畅, 刘第强, 高昌琦, 季根顺
(兰州理工大学 材料科学与工程学院 省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室,兰州730050)

摘 要: 采用溶胶-凝胶分散和热压烧结制备了短切碳纤维(CFs)/Fe3Al-Al2O3 复合材料。分别通过电化学镀

Cu和化学气相沉积SiC对CFs 表面修饰和改性,研究了Cu镀层和SiC涂层对CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料显微组

织、相组成、力学性能及断裂行为的影响。结果表明,未修饰的CFs 在Fe3Al-Al2O3 基体中受到严重侵蚀,CFs/

Fe3Al-Al2O3 复合材料致密度低,抗弯强度仅为239.0MPa,与Fe3Al-Al2O3 强度相当;表面镀Cu可有效保护

CFs 不被侵蚀,同时提高了CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料的烧结致密性和界面结合强度,从而明显提高了复合材料

的断裂强度,但断裂过程中纤维拔出较短;CFs 表面沉积SiC的CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料组织均匀致密,表面

涂层完整,且与纤维及基体之间结合力相当,断裂过程中,涂层既可随纤维一起拔出基体,也可与CFs 分离而留

在基体之中,SiC涂层与纤维及基体之间的弱相互作用很大程度上促进了纤维脱黏和拔出,从而促进CFs/Fe3Al-
Al2O3 复合材料韧化所需的渐进破坏机制。
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PreparationandmicrostructureofFe3Al/Al2O3composites
reinforcedbysurfacemodifiedcarbonfiber
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(StateKeyLaboratoryofAdvancedProcessingandRecyclingofNon-FerrousMetals,Schoolof
MaterialsScienceandEngineering,LanzhouUniversityofTechnology,Lanzhou730050,China)

Abstract: Theshortcarbonfiber(CFs)/Fe3Al-Al2O3compositeswerepreparedbyasol-geldispersingmethodand
asubsequenthot-pressingprocess.TheCucoatingandSiCcoatingappliedtoCFswerefabricatedbyelectrochemis-
tryandin-situreactionmethod,respectively.TheeffectsofCucoatingandSiCcoatingappliedtocarbonfiberonthe
microstructure,phasecomposition,mechanicalpropertiesandfracturebehaviorofCFs/Fe3Al-Al2O3composites
wereinvestigated.TheresultsshowthattheCFs/Fe3Al-Al2O3compositesfabricatedfromtheas-receivedCFsex-
hibitlowdensityandtheflexuralstrengthisonly239.0MPacomparablewithmatrixduetotheCFsseverelyeroded
inFe3Al-Al2O3matrix.TheCucoatingappliedtoCFscaneffectivelyprotectCFserodedbymatrix,improvesinte-
ringcompactnessandcausestrongbondingbetweenthefiberandmatrixthatcausehighflexuralstrength,however,

thelengthoffibersextendingfromthematrixisshortduringthefractureprocess.TheCFs/Fe3Al-Al2O3compos-
itesfabricatedfromSiCcoatingexhibitehomogeneousmicrostructure,thecoatingontofiberisintegratedandsoft
bondingsbetweenfiberandmatrixresultinthefiberwithSiCcoatingextendingfrommatrixorSiCcoatingremained
inthepull-outholes.TheweakinteractionbetweenthefiberwithSiCcoatingandmatrixgreatlypromotesfiber
debondingandextendingfrommatrixtopromotetougheningandprogressivefailuremechanismsintheCFs/Fe3Al-
Al2O3composites.
Keywords: ceramic-matrixcomposites;carbonfiber;Al2O3;Fe3Al;failuremechanism



 

 

  陶瓷基复合材料(CeramicMatrixComposite,

CMC)是在陶瓷基体中引入强韧相的多相复合陶瓷

材料(MultiphaseCompositeCeramic)或复相陶瓷

材料(DiphaseCeramic)[1]。α-Al2O3 具有高强度、
高硬度、高软化温度、高化学稳定性、低介电损耗

等诸多优点而成为一种重要的陶瓷材料[2-4]。Fe-Al
系 和 Ni-Al金 属 间 化 合 物 (IntermetallicCom-
pound,IMC)具有比金属更优异的高温力学及抗氧

化性能,近年来一些研究者寻求利用金属间化合物

与陶瓷进行复合开发新型结构材料,使其具有较高

硬度的同时也具有较好的韧性[5-7]。如Rodel等[8]

通过渗入20vol% Ni3Al,将多孔 Al2O3 的强度从

150MPa提 高 至 300 MPa,室 温 韧 性 也 达 到

11.5MPa·m1/2;Tuan[9]通过改变 NiAl添加量使

Al2O3-50vol%NiAl复合材料的抗弯强度和断裂韧

性分别比单相Al2O3 提高了60%和160%;Li等[6]

制备的WC-10wt%Ni3Al复合材料的硬度和横向断

裂强度分别为17.76GPa和2092MPa;Long等[7]

制备的 WC-30%(Ni3Al-B)复合材料的硬度和弯曲

强度分别为9.7GPa和1800MPa,均优于商品硬

质合 金 YGR45(WC-30% (Co-Ni-Cr));孙 康 宁

等[10]对Fe-Al系IMC/Al2O3 复合体系进行了系统

研究,结果显示,复合材料的最高强度和硬度均接

近或超过了单一Fe3Al金属间化合物和 Al2O3 陶

瓷的强度,分析认为是由于Al2O3 陶瓷对Fe3Al形

成有效保护,阻止了H2 对Fe3Al裂纹尖端的侵蚀,
从而抑制了Fe3Al的环境脆性,有效发挥了Fe3Al
金属间化合物自身的强度潜力。在陶瓷基复合材

料中 引 入 碳 纤 维 可 进 一 步 提 高 其 强 韧 化 效

果[11-13]。然而,由于碳纤维高温下易与过渡族金

属元素发生反应并导致碳纤维部分分解,使碳纤

维强韧化效果显著降低[14-18]。本研究通过溶胶-凝
胶均匀分散和热压烧结制备了短切碳纤维(CFs)/

Fe3Al-Al2O3 复合材料,分别研究了表面镀Cu和

沉积SiC改性CFs 增强Fe3Al-Al2O3 复合材料的

微观组织结构和力学性能,并探讨了其强韧化

机制。

表1 碳纤维性能参数[19]

Table1 Propertyparametersofcarbonfibers[19]

Commodity Type-spec
Tensile
strength/MPa

Modulusof
elasticity/GPa

Elongation/
%

Lineardensity/
(g·km-1)

Density/
(g·cm-3)

Carbonmass
fraction/wt%

PAN-carbonfibre T300-TX6K 3608 206 1.5 360 1.76 98.5

1 实验材料及方法

1.1 原材料

采用甘肃郝氏碳纤维有限公司提供的无上浆

T300型聚丙烯腈基碳纤维,性能参数如表1所示,
将碳纤维剪短至2~3mm备用;碳纤维表面镀Cu
的镀液成分参考文献[19],主要包括主盐CuSO4·

5H2O、络合剂酒石酸钠(C4H4O6Na2·2H2O)、缓

冲剂 柠 檬 酸 钠 (C6H5Na3O7·2H2O)及 添 加 剂

HNO3 等。碳纤维表面SiC涂层的制备采用两步

法,首先分别以C3H8和N2 为碳源和载气在碳纤维

表面沉积一层热解碳(PyC),然后利用物理气相沉

积的Si原子与PyC反应生成SiC,从而获得PyC-
SiC双涂层。Si原料是粒度为75μm(200目)、纯

度为99%的Si粉。以异丙醇铝(C9H21AlO3)为前

驱体制备AlOOH溶胶;采用Fe粉(粒度为75μm,
纯度 为99%)和 Al粉(粒 度 为75μm,纯 度 为

99.8%)为原料,通过机械球磨制备Fe3Al粉末;
烧结助剂所用原料为粒度为48μm(300目)、纯度

为99%的 TiO2 和 粒 度 为48μm、纯 度 为99%
的CuO。

1.2 复合材料制备

图1为 短 切 碳 纤 维 增 强 Fe3Al-Al2O3(CFs/

Fe3Al-Al2O3)复合材料制备过程。首先对CFs 分

别进行表面镀Cu和沉积SiC处理,镀Cu及沉积

SiC工艺已在前期工作中详细研究[19-20]。然后将经

表面处理的CFs 和经机械球磨的Fe3Al粉末按比

例分散到AlOOH溶胶中,同时加入质量比为2%
的烧结助剂,烧结助剂为TiO2∶CuO=80∶20(质
量比)的机械混合粉末(图1中未示出)。在80℃机

械搅拌的作用下使溶胶转变为凝胶,进一步干燥后

冷压成型,最后在1450℃、20MPa下热压烧结

45min制备成 CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料试样。
所制备的复合材料基体为Fe3Al-Al2O3,两者质量

比为Fe3Al∶Al2O3=20∶80。分别制备了不含碳

纤维的Fe3Al-Al2O3、表面未经处理的CFs/Fe3Al-
Al2O3、表面镀Cu的CFs/Fe3Al-Al2O3 及表面沉

积SiC的CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料,材料编号及

含量如表2所示。
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图1 短切碳纤维(CFs)/Fe3Al-Al2O3 复合材料制备过程

Fig.1 Fabricationprocessofshortcarbonfiber(CFs)/Fe3Al-Al2O3composites
 

表2 CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料的编号及CFs 含量

Table2 SamplesofCFs/Fe3Al-Al2O3compositesand

CFscontent

No. MassfractionofCFs/wt%
CFs0 0
CFs3 3
CFs-Cu3 3
CFs-SiC3 3

将CFs 放入配置好的镀液中,搅拌至纤维分散

均匀。在电动搅拌器作用下,对CFs 进行表面镀

Cu处理,采用 MCH-K3205D型数显可调稳压恒流

电源为本实验提供直流电源,镀 Cu工艺参数选

6V、30min。CFs 表面沉积SiC时首先利用真空

管式炉,通过化学沉积法在 CFs 表面沉积一层

PyC。PyC层的沉积以C3H8 为前驱体,N2 为稀释

气体,C3H8 与 N2 的体积比为1∶3,沉积压力为

5kPa,在950℃下沉积1h。然后利用ZT-18-22型

真空高温烧结炉(上海晨华)在PyC表面生成SiC
涂层,将沉积PyC的 CFs 及Si粉按 PyC∶Si=
1∶1质 量 比 称 重 后 放 入 石 墨 坩 埚 中,在6.7×
10-2Pa下,以10℃/min的速率升温至1450℃后

保温3h,使Si蒸汽与CFs 表面的PyC反应获得

SiC涂层。Fe3Al粉末是由市售Fe粉和Al粉按照

原子比为3∶1进行配比,在SP-3型行星式球磨机

中进行机械球磨,球料比为20∶1,球磨机转速为

300r/min,球磨时间为30h。制备AlOOH溶胶是

将装有200mL蒸馏水的烧杯放在水浴锅中,升温

至90℃时在烧杯中加入15gC9H21AlO3,搅拌水

解4h后加入1mLHNO3,在90℃下陈化10h后

可得到澄清透明的AlOOH溶胶。

1.3 分析表征

采用XRD(D/max-2400,日本理学公司)分析

表面改性CFs 和Fe3Al-Al2O3 复合材料物相组成,

CuKα 辐射;采用附带EDS的JSM-6700F型SEM
观察上述试样的表面及断口形貌;采用阿基米德排

水法测量复合材料试样密度并计算其相对密度;采

用E44.304型电子万能试验机并采用三点弯曲法测

试复合材料抗弯强度,试样尺寸为3mm×4mm×
25mm,跨距为16mm,加载速率为0.2mm/min。

2 结果与讨论

2.1 表面改性CFs 的微观形貌及结构

图2为CFs 不同表面处理前后的SEM 图像。
从图2(a)可以看出,未改性的CFs 表面较为光滑,
无明显缺陷。由图2(b)可以看到,表面镀Cu的

CFs 的 镀 Cu 层 厚 度 均 匀 可 控。在 CFs/Fe3Al-
Al2O3 复合材料制备过程中,Cu镀层太厚易脱落,
太薄则不能将纤维包覆完整,均在试样制备过程中

对 CFs 有效保护降低,从而制 约 了 CFs/Fe3Al-
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图2 CFs表面处理前后的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofCFsbeforeandaftersurfacemodification
 

Al2O3 复合材料抗弯性能的提高,本研究中Cu镀

层厚度控制为约1μm。由图2(c)可以看到,PyC
的厚度约为0.5μm,与CFs 结合较为紧密,由于

PyC层很薄,使沉积PyC的CFs 表面形貌与原始

CFs 表面无显著差异;由图2(d)可以看到,PyC表

面沉积Si之后,沉积层呈明显的双层结构,总厚度

为1.143μm,外层SiC厚度约为0.6μm。EDS分

析显示,表面Si含量较高,而C含量相对较低,由

表及里Si含量下降,C含量增加。
图3为CFs 表面处理前后的XRD图谱。可以

看到,CFs 的XRD图谱没有明显的衍射峰,只在

2θ位于20°~30°和40°~47°之间出现两个漫散射

峰,其中心位置与六方石墨衍射峰位置相对应。沉

积SiC后CFs 的XRD图谱主要由碳纤维漫散射峰

和SiC谱峰组成,与图2(d)插图中的EDS结果一

致。表面镀Cu的CFs 中主要为Cu的衍射峰,而C
的漫散射峰被Cu的衍射峰所掩盖,另外还发现了

图3 CFs表面处理前后的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofCFsbeforeandaftersurfacemodification
 

强度较低的CuO衍射峰,说明镀Cu过程中发生了

较为轻微的氧化。

2.2 CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料的物相组成

图4为CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料的XRD图
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图4 CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsofCFs/Fe3Al-Al2O3composites
 

谱。可以看出,CFs0、CFs3、CFs-Cu3和CFs-SiC3
复合材料中均存在较高的α-Al2O3 和Fe3Al相,衍

射峰尖锐且位置重叠,物相结晶度较高,符合设计

要求;CFs3、CFs-Cu3和CFs-SiC3复合材料均存在

强度较低的石墨C衍射峰,但详细比较发现,CFs-
Cu3复合材料中C的衍射峰强度较CFs3复合材料

中C的衍射峰强度低,而CFs-SiC3复合材料中C
的衍射峰强度较CFs3复合材料中C的衍射峰强度

高,前者可能是由于CFs 包覆Cu之后使CFs 的衍

射峰受到抑制,而后者可能是由于烧结过程中SiC
可与Fe元素发生反应,置换出C从而使C的含量

有所增加。CFs-SiC3复合材料中SiC衍射峰很低,
是因为SiC涂层本身较薄,另外SiC与Fe发生置

换反应后其含量进一步降低,所以在XRD中未出

现相应的谱峰。CFs-Cu3复合材料中则出现了少量

Cu的衍射峰。

2.3 CFs/Fe3Al-Al2O3 力学性能及微观组织

图5 CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料的相对密度和抗弯强度

Fig.5 Relativedensityandflexuralstrengthof

CFs/Fe3Al-Al2O3composites

图5为CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料的抗弯强

度(三点弯曲)及相对密度。可以看出,不含CFs
的CFs0复合材料相对密度最高(96.7%),强度却

最低(230.2MPa);CFs3复 合 材 料 抗 弯 强 度 为

239.0MPa,相对密度仅为93.5%,由于纤维架桥

作用[21],导致复合材料致密度降低,与CFs0相比,
其强度没有明显增强,与其相对密度较低有关。

CFs 表面分别沉积Cu和SiC的CFs/Fe3Al-Al2O3
复合材料相对密度略低于CFs0复合材料,而平均

抗弯强度较 CFs0复合材料有明显提高,分别为

321.6MPa和274.7MPa。
图6为CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料三点弯曲的

载荷-位移曲线。可以看出,CFs0、CFs3、CFs-SiC3
和CFs-Cu3复合材料均为脆性断裂,但其载荷-位
移曲线特征存在明显不同。四种复合材料的曲线线

性特征越来越不明显,被非线性特征取代,其中

CFs0复合材料完全呈现脆性断裂,载荷与位移呈

线性变化,即弹性变形后直接断裂。而CFs-SiC3
复合材料载荷-位移曲线呈明显的非线性变化,主

要原因是纤维的加入在基体出现裂纹后,纤维桥连

作用使其承担了一部分应力,从而使裂纹在扩展过

程中出现了一些非线性的应力消除。CFs3复合材

料中载荷-位移变化特征与CFs0复合材料接近,但

由于纤维引入的缺陷及桥连,在相同载荷下CF3复

合材料的位移较长;CFs-Cu3复合材料则与CFs-
SiC3复合材料接近,纤维表面修饰后复合材料的载

荷-位移曲线非线性变形能力也显著增加。

图6 CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料的载荷-位移曲线

Fig.6 Load-displacementcurvesofCFs/Fe3Al-Al2O3composites

图7为CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料的断口形

貌。从图7(a)可以看出,CFs0基体致密,呈较粗

大等轴晶组织,断裂方式既有沿晶断裂又有穿晶断

裂。从图7(b)可以看出,CFs3复合材料的晶粒显
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图7 CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料断面形貌

Fig.7 FracturemorphologyofCFs/Fe3Al-Al2O3composites
 

著细化且组织不甚致密,与其较低的相对密度(见
图5)一致;同时CFs 发生严重侵蚀,这是由于CFs
与基体中Fe等金属元素易发生反应形成铁碳化合

物,铁的碳化物在较高温度下会发生反应析出石

墨[14,16,22],对CFs 损伤较大,破坏纤维整体的完整

性,从EDS线扫描图谱可以看出,Fe元素已侵入

CFs 内部。
由图7(c)可以发现,CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材

料基体致密且CFs 较完整,尽管纤维周围已没有明

显的Cu镀层,但从EDS线扫描图谱可以发现CFs
附近基体中存在Cu元素的富集,纤维内部未发现Fe
元素侵入,说明Cu镀层可以对CFs 形成有效保护,
使纤维的力学性能不被破坏,起到增强体的作用。
同时发现,纤维拔出较短,说明镀层与基体结合力

强,在受力过程中,裂纹沿纤维滑动距离较短,几乎

可以穿过纤维而与基体同时断裂,其脱黏-拔出增韧

机制未能有效发挥作用。这是由于Cu镀层在烧结温

度下熔化促进了基体的烧结致密性,且Cu元素富集

到纤维周围,除了保护纤维不被侵蚀之外,进一步增

加了基体的热膨胀系数,冷却时基体收缩对纤维施

加压应力,从而提高了纤维与基体间的结合力。
由图7(d)可以看出,CFs-SiC3复合材料的基

体较为致密,CFs 表面涂层完整,在复合材料中形

成清晰界面。断裂过程中,既存在涂层与基体之间

的剥离,即涂层随CFs 一起拔出基体,也可以观察

到涂层从CFs 表面剥离而留在基体中,说明涂层与

纤维和基体二者之间的结合力相当。由EDS图谱

发现,CFs 表面存在Si及C元素的特征峰,与期待

的SiC涂层成分相符,另外,涂层内发现了较多的

Fe元素。从热力学计算可知,在1667K时,反应

式Fe+SiC→Fe3Si+C的 ΔG 为-1295.2,说明

SiC涂层在复合材料烧结过程可能发生界面反应,
形成Fe3Si[23-25]。PyC-SiC涂层烧结后形成与纤维

及基体之间的弱相互作用,很大程度上促进了纤维
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脱黏和拔出,从而促进CFs/Fe3Al-Al2O3 复合材料

韧化所需的渐进破坏机制。

3 结 论

(1)在温度为1450℃、压力为20MPa、保温

45min的热压烧结条件下可以获得较为致密的

Fe3Al-Al2O3 复合材料。直接加入到Fe3Al-Al2O3
基体中的短切碳纤维(CFs)会被Fe元素侵蚀,同时

由于纤维桥架作用降低了复合材料的致密性,难以

达到纤维增强的目的。
(2)制备CFs 表面镀Cu和沉积SiC的CFs/

Fe3Al-Al2O3 复合材料,CFs 表面制备1μm 厚的

Cu镀层或沉积PyC-SiC涂层可有效保护 CFs 在

Fe3Al-Al2O3 基体中的完整性,对提高CFs/Fe3Al-
Al2O3 复合材料力学性能十分重要。

(3)CFs 表面镀 Cu或沉积PyC-SiC的 CFs/

Fe3Al-Al2O3 复合材料载荷-位移曲线出现明显的

非线性特征,纤维拔出和桥连机制导致的应力消除

是非线性变形的主要因素,同时提供了复合材料韧

化所需的渐进破坏机制。
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