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摘要:暰目的暱铜飊石墨复合材料是一种重要的功能材料,界面问题是制约铜飊石墨复合材料广泛应用的重要因素。
因此,研究活性元素Zr对铜飊石墨复合材料界面的影响机制具有重要意义。暰方法暱采用真空热压烧结技术制备

了4种Zr元素含量分别为0vol.%,2vol.%,5vol.%和8vol.%的铜飊石墨复合材料。采用 X射线衍射仪和配

备能谱仪的场发射扫描电子显微镜对样品进行相组成分析和微观形貌观察,利用维式硬度计和静态液压万能试

验机分别对样品进行硬度测试和压缩性能测试。暰结果暱在900曟的真空环境下,活性元素Zr在铜基体与石墨的

界面处与石墨反应生成了新相ZrC,新生成的ZrC在铜基体与石墨的接触界面形成一层均匀的过渡层。暰结论暱
力学性能测试发现硬质相ZrC的形成使铜飊石墨复合材料的硬度和抗压强度显著增加。
关键词:铜飊石墨复合材料暋活性元素锆暋微观组织暋力学性能

中图分类号:TB333暋暋文献标识码:A暋暋文章编号:1005灢9164(2018)06灢0649灢05
Abstract:暰Objective暱Copper飊graphitecompositesareanimportantfunctionalmaterial,andthe
interfaceproblemisanimportantfactorthatrestrictsthefurtherextensiveapplicationofcop灢
per飊graphitecomposites.Therefore,itisimportanttostudythemechanismoftheinfluenceof
activeelementZrontheinterfaceofcopper飊graphitecomposites.暰Methods暱Fourkindsofcop灢
per飊graphitecompositeswithvolumefractionsof0vol.%,2vol.%,5vol.%and8vol.%Zr

were prepared by using vacuum hot飊press
sintering.Phasecompositionandmicrostructure
morphologyofthesamplesweretestedbyXRD
andSEM,respectively.Thehardnessandthe
compressionofthesamplesweretestedbythe
Vickershardnesstesterandthestatichydraulic
universaltesting machine,respectively.暰Re灢
sults暱Theresultsshowedthatinthevacuumen灢
vironmentof900曟,theactiveelementZrreac灢
tedwithgraphiteatthecopper飊graphiteinterface
toformanewphaseZrC.Thenewlygenerated
ZrCformedauniformtransitionlayeratthein灢
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terfaceregion.暰Conclusion暱ItwasfoundthattheformationofthehardphaseZrCsignificantly
increasedthehardnessandcompressivestrengthofthecopper飊graphitecompositebytheme灢
chanicalpropertytest.
Keywords:copper飊graphitecomposites,Zrcontent,microstructure,mechanicalproperties

0暋引言

暋暋暰研究意义暱铜飊石墨复合材料由铜基体和分布其

中的石墨颗粒所组成,兼具铜良好的导电、导热性能、
一定的力学性能和石墨优良的自润滑性、高熔点等优

异性能,被广泛用于各工业部门,是电子材料、热阻材

料、电刷材料以及喷嘴材料等[1飊5]的重要功能材料。
铜飊石墨复合材料是研究最早、工艺较成熟的铜基复

合材料之一,但是铜和石墨两种材料界面结合较弱,
属于非润湿体系,在真空状态下温度为732曟时,纯
铜和石墨的接触角为144曘[6],因此界面问题依然是

制约铜飊石墨复合材料获得进一步广泛应用的重要因

素。暰前人研究进展暱通过对石墨表面进行处理或者

添加合金元素来改善铜与石墨界面性质,进而提高

铜飊石墨复合材料的机械性能和热力学性质是推动该

类材料发展的重要途经。湛永钟等[7]优化设计了以

SiC和石墨颗粒混杂增强的铜基复合材料体系,并通

过粉末冶金工艺,获得传导性能和摩擦磨损特性优良

的复合材料,通过界面改性,两种颗粒在摩擦磨损过

程中分别发挥承载和固体润滑的作用,SiC颗粒减轻

了亚表层材料的剥落,有利于石墨在摩擦表面连续涂

抹而发挥固体润滑功能,综合提高了复合材料的耐磨

和减摩性能。Kov湤暒cik等[8]采用热等静压工艺制备

出石墨体积分数为0%~50%的铜基自润滑复合材

料,采用石墨镀铜工艺制备出30%~50%的石墨含

量的复合材料,并验证了石墨含量与复合材料的摩擦

系数及磨损率的关系。Menezes等[9]对石墨体积分

数为20%的铜基复合材料界面结合状态的微观结构

进行研究,发现石墨粒度对铜飊石墨复合材料的摩擦

系数和 磨 损 率 也 有 一 定 程 度 的 影 响。Cassalegno
等[10]通过使用 Mo、W 和Cr粉对铜飊石墨复合材料表

面改性,提高润湿性,接触角低于90曘。由于铜飊石墨

复合材料的界面结合是以机械为主的物理结合,即在

超过铜熔点温度下,石墨与铜既不润湿也不反应,因
此铜飊石墨界面结合较弱,刘骞[11]的研究指出铜与碳

界面横向剪切强度仅为30MPa。因此研究铜飊石墨

复合材料最重要的就是界面问题,基体合金化和碳材

料表面改性处理被认为是当前最有效的途径。暰本研

究切入点暱采用传统的烧结工艺,常常需要采用较高

的烧结温度和复压复烧等多步工序来达到较高致密

度。热压烧结作为一种全致密的工艺,是一种将压制

成型和烧结同时进行的工艺方法,可有效提高烧结致

密度,降低烧结温度[12]。Correia等[13]发现在高于

500曟的时效硬化过程中,向铜及其合金中加入少量

Cr和Zr元素,可以导致二次硬质相的析出,进而提

高铜及其合金的机械性能和耐磨性。暰拟解决的关键

问题暱采用热压工艺制备铜飊石墨复合材料,通过改变

活性元素Zr的添加含量,研究活性元素Zr对铜和石

墨界面改性的影响机制以及活性元素Zr对铜飊石墨

复合材料力学性能的影响。

1暋材料与方法

1.1暋合金制备方法

暋暋本实验用到的材料与参数:电解铜粉,粒度500
目,纯度为99.8%,外观性状为玫瑰红树枝状粉末;
天然鳞片石墨粉,粒度10毺m,纯度为 99.9%;锆铜

中间合金粉末,粒度200目,锆铜中间合金中锆质量

百分数为70%;铜质量百分数为30%。电解铜粉与

锆铜中间合金粉末XRD相成分测试如图1所示。

(a)铜粉;(b)Zr飊Cu中间合金粉末

(a)Copperpowder;(b)Zr飊Cuintermediatealloy
图1暋合金试样 XRD图谱

Fig.1暋XRDpatternofalloysample
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暋暋由于金属锆的熔点较高,我们利用熔点较低的铜

锆中间合金粉末加入样品,控制石墨体积含量不变,
根据表1进行称量配料,将称量好的粉末放入球磨机

中在氩气氛围中进行球磨,球料比为4暶1,转速为

300r/min,时间为3h,30min反向旋转一次,暂停时

间为5min,由于铜、石墨和锆铜中间合金比重不同,
通过球磨获得较均匀的混粉。采用冷压机将混好的

混粉进行冷压,制备冷压样品,压力为600MPa。最

后采用真空热压烧结炉进行热压,制备热压试样,热
压温度为900曟,200曟以下加热速率为 3曟/min,

200曟以上加热速率为5曟/min,保温时间为3h,热
压压力为30MPa。
表1暋铜飊石墨复合材料成分设计(vol.%)

Table1暋 Composition ofthecopper飊graphitecomposites
(vol.%)

Experimental
samples Cu Graphite Zr

1 70 30 0

2 68 30 2

3 65 30 5

4 62 30 8

1.2暋试样性能指标及测定方法

暋暋采用日本理学 D/max2500V 型 X射线衍射仪

(XRD)和配备能谱仪的SU8020场发射扫描电子显

微镜对样品进行测试。其中 XRD实验条件:衍射靶

材是波长为1.5418痄 的 CuK毩靶,加载电压为40
kV,加载电流为100mA,扫描角度为20~100曘,扫描

速率为4曘/min。为进一步了解样品的力学性能,采
用 HV飊50型维式硬度计和静态液压万能试验机IN灢
STRON8801分别对样品进行硬度测试和压缩测

试。硬度测试采用载荷为9.8N,保持压力时间为10
s,压缩测试的压缩速率为0.5mm/min。

2暋结果与分析

2.1暋复合材料相组成XRD分析

暋暋由图2可以发现,随着锆体积含量的增加,图谱

中逐渐出现了新相ZrC,这与之前的研究结果[14飊15]一

致。当Zr的体积含量为2%时,在38曘左右出现一个

微弱的ZrC衍射峰;当 Zr的体积含量为5%时,在

30~40曘和55曘左右时出现了较明显的新的ZrC衍射

峰;在Zr体积含量达到8%时,除了上述位置出现的

ZrC的衍射峰之外,在65曘左右时,出现一个较明显的

ZrC衍射峰,并且可以发现随着锆体积含量的增加,

ZrC的衍射峰值越来越大。这表明随着Zr含量的增

加,ZrC的形成量也逐渐增加,当Zr体积含量为2%
时,ZrC的形成量很少,因此测出的ZrC衍射峰相对

较低。

图2暋不同Zr体积含量的铜飊石墨复合材料的 XRD图谱

暋暋Fig.2暋XRDpatternsofcopper飊graphitecompositeswith
differentZrvolumecontents

2.2暋复合材料的微观组织形貌分析

暋暋4个复合材料样品的场发射扫描电子显微镜线

扫描测试结果如图3所示。可以看出,未添加Zr时,
铜和石墨呈片状或条状分布,石墨分布在铜基体之间

的连接处;添加Zr元素之后,石墨均匀地分布在铜和

石墨连接的界面处,并在界面处形成一种 ZrC过渡

层,将铜和石墨连接在一起,并且随着Zr体积含量的

增加,生成的ZrC过渡层厚度越厚,含量越大,分布

也越多。这与XRD分析的结果一致,说明在真空环

境中,锆铜中间合金粉末与石墨在900曟时发生了反

应,生成了新相ZrC,锆铜中间合金粉末参与了铜基

体与石墨的界面反应。

2.3暋复合材料的硬度分析

暋暋图4为活性元素Zr对铜飊石墨复合材料的维氏

硬度的影响情况。由图4可见,随着Zr含量的增加,
合金的硬度值增加幅度逐渐增大,当Zr体积含量为

8%时,硬度值达到最大值69.71HV。这是因为铜

和石墨是非润湿体系,铜飊石墨复合材料的硬度相对

较小,活性元素Zr参与了铜和石墨的接触界面反应,
在铜和石墨接触界面形成了一层新相作为支撑作用,
进而增加了铜飊石墨复合材料的硬度。另一方面,在
此复合材料体系中,Zr元素具有较高硬度和强度,随
着Zr元素增加,Zr元素弥散地分布在铜飊石墨复合材

料中,使复合材料的硬度增加。

2.4暋复合材料的室温压缩性能分析

暋暋如图5所示,随着Zr体积分数的增加,样品延展

性呈现出先减小后增加的趋势,这是由于塑形良好的

铜基体的体积的含量减小,引起了复合材料的延展性
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下降;而当Zr体积含量为8%的复合材料具有比Zr
含量为5%时样品的延展性好。但是这种延展性的

增加是在一定的范围内,均低于铜体积含量最高时复

合材料的延展性。

暋暋结果还表明,随着Zr体积分数的增加,铜飊石墨

复合材料的抗压强度呈现出增加的趋势,这是由于

Zr在铜和石墨的界面处参与了界面反应,生成了硬

度较大的ZrC硬质相,这个结果与上述硬度分析结

果一致。

图3暋4种不同Zr体积含量的铜飊石墨复合材料SEM飊EDS图

暋暋Fig.3暋SEM飊EDSmicrographofcopper飊graphitecompositeswithfourdifferentZrvolumecontents

图4暋不同Zr含量的铜飊石墨复合材料试样的维氏硬度

暋暋Fig.4暋Vickershardnessofcopper飊graphitecomposites
samplewithvariousZrcontents

图5暋铜飊石墨复合材料的工程应力飊应变曲线

暋暋Fig.5暋Engineeringstress飊straincurvesofcopper飊graph灢
itecomposites
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3暋结论

暋暋在900曟下,采用真空热压烧结工艺研究锆含量

对铜飊石墨复合材料界面改性的影响,观察添加不同

体积分数的Zr元素的铜飊石墨复合材料的微观组织

形貌和相组成,通过表面维氏硬度测试和工程应力飊
应变分析,得到如下结论:

暋暋在900曟的真空环境下,Zr参与了铜基体和石墨

的界面反应,产生了ZrC新相,并且ZrC均匀地分布

在铜基体和石墨的接触面处,形成了一层 ZrC过渡

层,该过渡层随活性元素Zr体积分数的增加而逐渐

变厚。

暋暋随着活性元素Zr体积含量的增加,铜飊石墨复合

材料的硬度逐渐增加,铜飊石墨界面区域生成的硬质

新相ZrC是材料硬化的主要成因。

暋暋压缩实验表明,Zr的添加使得铜飊石墨复合材料

的强度获得提高,而延展性呈现出先降低后在一定范

围内增加的趋势。然而随着活性元素Zr体积含量的

增加,铜飊石墨复合材料的抗压强度表现出逐渐增加

的趋势。
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