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硼酸涂覆法防止 C- Cu 复合丝氧化问题
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摘  要:  以硼酸为保护剂 , 通过在C- Cu 复合丝表面涂覆一层硼酸试剂 , 有效地解决了高温复合时镀铜层的氧化

难题 , 并通过 XRD、SE M 和拉伸强度测试全面考察了硼酸的影响。实验结果表明 , 硼酸的浓度为1 .0 %时铜镀层

的氧化程度很小 , 炭纤维在复合材料中分散均匀且与基体铝结合良好 , 1 .0 %的硼酸用量对复合材料的力学性能

没有任何影响。
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Abstr act :  Bori c aci d was used as a pr ot ecti ng agent on C- Cu fi ber surface t o sol ve t he oxi dizi ng proble m whil e co m-

poundi ng C- Cu/ Al co mposit es . The effect s of boric aci d on t he perfor mance of t he co mposit es were a nal yzed

t hrough SE M, XRD and t ensile t est s . The result s sho w t hat car bon fi bers coat ed wit h copper are littl e onl y a oxi-

dized when pret reat ed wit h 1 .0 % boric acid sol uti on . These car bon fi bers i n t he co mposit es are fi nel y di spersed and

have good cohesion wit h t he mat ri x . Besi des , such a n a mount of boric aci d does no har m t o t he mechanical proper-

ties of t he co mposit es .
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  炭纤维增强铝基复合材料具有低密度, 高比强

度、比模量, 高耐磨性, 高温强度及高温尺寸稳定

性好等特点, 在许多领域得到广泛应用[ 1- 4] 。在 C-

Al 复合材料制备方法中, 搅拌铸造法因其制造工

艺简单且适合于大规模化生产而受到青睐。但也存

在一些难以解决的问题, 如炭纤维与铝的润湿性问

题和界面反应问题
[ 5]
。文献[ 5] 指出, 炭纤维与铝

在1000℃以下根本不润湿, 并且在高温发生下列反

应:4 Al + 3 C→Al 4 C3 , 生成的碳化铝为棒状或层状

结构, 是脆性相, 可以使润湿性及材料的综合性能

变得很差, 温度越高界面反应越严重, 生成的碳化

铝量越多。有人通过在炭纤维表面镀上一层金属镀

层[ 6- 10 ] 改善炭纤维与铝的润湿性, 阻挡 C- Al 界面

反应的发生, 收到了较好的效果。易沛用X 射线衍

射对经900 ℃热扩散30 mi n 后的C- Cu 复合丝进行

了研究
[ 6]

, 结果表明, C- Cu 界面既无化学反应, 亦

无扩散反应, C- Cu 界面是一种以机械结合为主的

物理结合。Cu 涂层似乎适合于制造炭纤维增强铝

基复合材料。但在材料复合时发现, C- Cu 复合丝

在高温下很容易被氧化, 生成的 Cu O 为黑色粉末,

不与铝润湿, 且与炭纤维的结合力变差, 为了防止

氧化, 目前普遍采用在真空条件下进行搅拌铸造。

本文中采用机械搅拌法制备炭纤维增强铝基复

合材料, 通过在炭纤维表面镀上一层金属铜镀层,

显著地改善了炭纤维与铝的润湿性, 有效阻挡了

C- Al 界面反应的发生。在 C- Cu 复合丝表面包覆

一层硼酸, 利用硼酸的保护作用以解决铜镀层在高

温下的氧化问题。经过硼酸处理的C- Cu 复合丝在

铝基体中分散均匀, 复合材料的抗拉强度得到较大

提高。



1  实验方法
1.1 C- Cu 复合丝的制备

首先将炭纤维进行预处理, 预处理过程如下:

炭纤维在400 ℃高温下灼烧30 min 去除表面胶膜,

以过硫酸铵( 200 g/ L) 为氧化液对炭纤维进行氧化,

氧化时间为20 min , 提高炭纤维表面的粗糙度, 采

用SnCl 2( 15 g/ L) 作为敏化液, 敏化时间为2 ～5

min , 以 AgNO3( 5 g/ L) 为活化液对炭纤维进行活

化, 活化时间为5 min。然后将预处理的炭纤维进

行化学镀铜和电镀铜
[ 11 ] , 制得C- Cu 复合丝。

1.2 C- Al 复合材料的制备

将一定量制备好的短C- Cu 复合丝放入1 .0 %

的硼酸水溶液中浸泡1～3 min , 取出, 于真空干燥

箱中烘干, 使其外表面包覆一层硼酸, 利用机械搅

拌法于760 ℃下与铝进行复合。搅拌时间为5 min ,

转速为1000 r/ min , 保温时间为10 min , 将复合材

料试样倒入事先预热至500 ℃的模具中。

1.3 XRD检测试样的制备

检测试样分2 种方法进行制备: 一种是将未经

硼酸处理和经过硼酸处理的两束连续C- Cu 复合丝

分别直接放入760 ℃的铝液中浸泡10 mi n , 取出并

自然冷却, 剥去外层铝层, 检测C- Cu 复合丝表面

被氧化情况; 另一种是将等量未经硼酸处理和经过

硼酸处理的短C- Cu 复合丝分别与760℃的基体铝

进行搅拌复合, 制成C- Cu/ Al 复合材料, 检测复合

材料中Cu 的存在形式。

1.4 样品表征和性能测试

X 射线衍射分析( XRD) 采用德国布德克公司

Bruker D80 型 X 射线衍射仪, 用其对所制备的样

品进行物相分析和半定量分析; 扫描电子显微镜分

析( SEM) 采用日本电子公司JS M- 6360LV 型扫描

电子显微镜对样品形貌进行观察; 能谱分析( EDX)

采用美国热电集团 NORAN 公司型能谱仪对样品

的界面组成进行定性分析; 力学性能测试采用深圳

市新三思材料检测有限公司CMT5105 型微机控制

电子万能试验机对样品进行拉伸试验, 拉伸试样尺

寸如图1 所示。

2  结果与讨论
2.1 硼酸的抗氧化作用

由于铜的氧化是在进入铝液前瞬间发生的, 一

旦进入铝液中, Cu 与 Al 很好润湿而被 Al 包覆使

之与O2 隔开, 其氧化程度明显减轻。因此, 解决

图 1  拉伸试样示意图

Fig .1  Diagra m of a tensile sa mple

进入铝液前的瞬间氧化才是关键所在, 外表包覆

H3BO3 的C- Cu 复合丝在加入到铝液的过程中, 首

先是 H3 BO3 与 O2 接触, 当温度超过 300℃时,

H3BO3 分解成 B2 O3 , 当温度超过450 ℃时, B2 O3

熔化, 一方面熔融态的B2 O3 包覆在复合丝表面保

护Cu 不被氧化, 从而使C- Cu 复合丝进入铝液时,

其铜的氧化程度大大降低; 另一方面熔融态的

B2 O3 能溶解铜的氧化物形成偏硼酸盐, 即:CuO +

B2 O3 = Cu( BO2) 2。

为了验证 H3 BO3 是否起到了防止 C- Cu 复合

丝氧化的作用, 利用 XRD、SEM 和EDX 检测方法

详尽考察了铜镀层是否被氧化及被氧化的程度。在

XRD 检测分析中, 共分2 组进行了试验。第1 组

试验结果如图2 所示, 未用硼酸保护时, C- Cu/ Al

复合材料样品的 XRD 谱图只存在 CuO、Cu2 O 峰

并无Cu 峰存在, 说明铜镀层氧化严重, 生成大量

的氧化铜和氧化亚铜; C- Cu 复合丝经过硼酸处理

后再与铝复合而成的C- Cu/ Al 复合材料, 在其样

品的 XRD 谱图中只存在 CuAl 2 峰, 未检测到

CuO、Cu2 O , 说明铜镀层氧化程度很低, 大部分铜

与铝生成CuAl 2 金属间化合物, 金属间化合物的生

成有利于两相间的界面结合与润湿。第2 组试验结

果如图3 所示, C- Cu 复合丝未经过硼酸处理时,

由C- Cu 复合丝表面的 XRD 谱图可知, 谱图存在

CuO、Cu2 O 峰且峰值很大, 说明铜镀层氧化严重;

C- Cu 复合丝经过硼酸处理后, 谱图只存在 Cu2 O

峰且很小, 说明有部分的Cu 被氧化为Cu2 O , 铜镀

层氧化程度很低, 不会对界面造成不良影响。

对C- Cu/ Al 复合材料试样界面进行电镜扫描

分析和能谱分析, 图4 为复合材料中单个纤维的

SEM 照片及与基体交界处的 EDX 结果。EDX 结

果表明, 基体与炭纤维交界处的成分由C、Al 、Cu
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图2  C- Cu/ Al 复合材料断面的 XRD 谱图

Fig .2  XRD patterns of C- Cu/ Al co mposite secti on

图 3  C- Cu 复合丝表面的 XRD 谱图

Fig .3  XRD patterns of C- Cu fi ber surface

三种元素组成, 未检测到 O 元素, 说明铜未被氧

化, 基本以Cu 和CuAl 2 的形式存在于复合材料中。

图4  复合材料界面的 SE M 照片及EDX 结果

Fi g .4  SE M photograph of i nterf ace bet ween fiber and matrix and EDX result

对经过硼酸保护的C- Cu/ Al 复合材料样品进

行了扫描电镜分析。结果表明, 炭纤维在铝液中分

散均匀, 每根炭纤维在搅拌过程中表面未被损伤,

与基体结合状态良好, 如图5 、图6 所示。

由以上分析可以推断 H3 BO3 确实起到了保护

作用, 大大降低铜的氧化程度, 从而炭纤维在铝液

中的分散程度和均匀性得到很大改善。

2.2 硼酸的加入对材料力学性能的影响

为了考察 H3 BO3 对复合材料力学性能的影响,

分别对纯铝样品、加入硼酸的铝样品及加入硼酸的

炭纤维增强铝基复合材料样品进行了拉伸试验, 试

验结果如图6 所示。4 .0 %C- 1 .0 % H3 BO3/ Al 曲线

代表加入1 .0 %硼酸的炭纤维增强铝基复合材料样

品, 1 .0 % H3BO3- Al 曲线代表加入1 .0 %硼酸的铝

样品。

由图6 可知, 1 .0 % H3BO3- Al 曲线与 Al 曲线

的拉伸应力- 应变几乎相等, 说明 H3BO3 的加入对

材料力学性能没有影响; 4 .0 %C- 1 .0 % H3 BO3/ Al

曲线和Al 曲线的抗拉强度有较大幅度提高, 抗拉

强度提高1 倍以上, 但拉伸应变明显减小, 说明随

着炭纤维的加入, 复合材料的抗拉强度得到提高,

但材料的塑性明显下降。脆性增强相炭纤维的加入

及大量CuAl 2 脆性相的生成都将造成复合材料塑

性明显降低。

2.3 硼酸的浓度试验

将经过不同浓度硼酸处理的连续C- Cu 复合丝

分别直接插入760 ℃的铝液中浸泡10 min , 取出并

自然冷却, 检测C- Cu 复合丝表面被氧化情况。如
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图 5  复合材料截面的 SE M 照片

Fig .5  SE M photographs of co mposite section

图 6  试样成分对材料力学性能的影响

Fi g .6  Eff ects of sa mple c o mponent on co mposite

mechanical properties

图7 所示。随着硼酸浓度的增加C- Cu 复合丝的氧

化程度逐渐降低, 当硼酸浓度为1 .0 % 时, Cu2 O、

CuO 含量很低, 抗氧化效果明显。

图7  不同浓度 H3BO3 处理后C- Cu 复合丝表面的 XRD 谱图

Fig .7  XRD patterns of C- Cu fi ber surface

after treated by H3BO3 of diff erent concentrati on

3  结 论
( 1) 本试验中创造性地使用化学涂覆方法解决

了在复合过程中 C- Cu 复合丝的氧化问题, 即将

C- Cu 复合丝浸泡在 H3 BO3 溶液中, 将大大降低铜

的氧化程度, 使炭纤维在铝液中的分散均匀性得到

很大改善, 并且 H3 BO3 的加入对复合材料的力学

性能没有影响。

( 2) 通过 XRD 分析可知, 未经过硼酸处理的

C- Cu 复合丝铜镀层的氧化程度远高于经过硼酸处

理的C- Cu 复合丝铜镀层的氧化程度, 当硼酸用量

为1 .0 %时效果较好。

( 3) 通过 SEM 及能谱分析可知, 基体与炭纤

维交界处的成分由C、Al 、Cu 三种元素组成, 未检

测到O 元素, 说明铜被氧化程度很小, 基本以Cu

和CuAl 2 的形式存在于复合材料中。
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