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摘　要　采用预制体浸渗法制备苎麻纤维织物遗态结构 Al２O３ＧCu复合材料,利用 X射线衍射仪、扫描电子显微

镜和能谱分析仪研究复合材料的物相组成及微观形貌,并进行拉伸试验研究.结果表明:Al２O３ 陶瓷预制体完整地保

留了苎麻纤维织物遗态结构,经氧化浸渍形成了由 CuO 和偏铝酸亚铜(CuAlO２)包覆 Al２O３ 为组织特征的柱状铆接

结构.经１０２０℃还原烧结,Cu相与本体 Al２O３ 相和析出 CuAlO２ 相共融互渗,形成了由 Cu保护层覆盖、以交叉片状

组织(Cu＋Al２O３＋CuAlO２)为内衬的 Al２O３ＧCu复合材料,其拉伸强度为１０􀆰７３MPa.
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　　Al２O３ＧCu复合材料力学性能和物理性能优异,
其强度高、导电导热性与纯铜接近且具有良好的抗

磨损和抗电弧侵蚀能力,是应用前景广阔的新型功

能材料[１Ｇ４].按照增强相的引入方式,Al２O３ＧCu复

合材料的制备方法可分为外加增强颗粒和内生增强

颗粒２种,其中,内氧化法工艺、冷压烧结工艺和放

电等离子烧结(SPS)工艺较为成熟,但普遍存在制

备周期长、成本高的缺点[５Ｇ１０].本研究利用苎麻纤

维模板来源广泛、环境友好的特点[１１Ｇ１２],采用生物模

板法制备具有苎麻纤维织物遗态结构的 Al２O３ 陶

瓷预制体[１３],通过氧化浸渍和还原烧结使 Cu与

Al２O３ 陶瓷预制体发生浸渗反应,制备出具有苎麻

纤维织物遗态结构的 Al２O３ＧCu复合材料[１４Ｇ１５],研
究了复合材料的物相组成和微观形貌,并进行了拉

伸性能测试.

１　实验部分

１􀆰１　Al２O３ＧCu复合材料的制备

配制浓度为０􀆰９mol/L的聚合氯化铝溶液,将
１００mm×２０mm×３mm 的苎麻纤维织物骨架在室

温下浸渍１２h,在干燥箱中于６０℃干燥２４h,制得苎

麻纤维织物骨架/聚合氯化铝前驱体.将该前驱体

置于氧化炉在１２００℃保温６h,随炉冷却,通过生物

模板法制得具有苎麻纤维织物遗态结构的 Al２O３
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陶瓷预制体[１３].以质量比m(Al２O３)∶m(Cu)＝１∶
２􀆰５计算并称取Cu粉,平铺于Al２O３ 陶瓷预制体表

面,放入氧化炉于１１３０℃保温３０min,得到氧化浸

渍初始样;以质量比m(Al２O３ＧCuO)∶m(Cu)＝１∶２
计算并称取Cu粉,平铺于氧化浸渍初始样表面,放
入氧化炉于１１３０℃保温３０min,制得Al２O３ＧCuO浸

渍试样.以体积比V(H２)∶V(Ar)＝１∶１向真空双

向加压热压炉中通入 H２ 和 Ar,还原烧结氧化浸渍

试样,于９４０~１０６０℃各保温３h,随炉冷却,制得具

有苎麻纤维织物遗态结构的 Al２O３ＧCu复合材料.

１􀆰２　测试与表征

采用 X射线衍射仪(XRD,XRDＧ７０００型,岛津

工业管理有限公司)对试样进行物相分析与表征,

Cu靶辐射(波长λ＝０􀆰１５４１８nm).测试条件:管压

４０kV、管电流４０mA、步长０􀆰０２°、扫描速度６(°)/min、
扫描角度２０~８０°.

采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６７００F型,日
本电子株式会社)分析试样的微观组织结构.测试

条件:电压２０kV、电流８０μA、信号接收２００s.
采用能谱分析仪(EDS,日本电子株式会社)测

试元素种类.

１􀆰３　拉伸试验

采用电子万能试验机(SANS５１０５型,美特斯工

业有限公司)进行拉伸试验,依据 GB/T１４４７—

２００５«纤维增强塑料拉伸性能试验方法»进行拉伸性

能测试,夹持标距１００mm,加载速度为１mm/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　Al２O３ＧCuO浸渍试样结构分析

图１为Al２O３ＧCuO浸渍试样的XRD谱图.由

图可知,在１１３０℃保温３min后,形成的主要是具有

铜铁矿结构、属菱方晶系的偏铝酸亚铜(CuAlO２)
相,主要的衍射晶面为(２２２)、(０１０)、(１１０)、(１２１)、
(３３２)、(Ｇ１１０)、(３４３)、(２３１)和(０２０),此外还存在

CuO相.

图１　Al２O３ＧCuO浸渍试样的 XRD谱图

图２为 Al２O３ＧCuO 浸渍试样的物相组成图.

由图可以看出,点 A 所在区域为较暗的团块状微

区,其位于苎麻纤维结构间隙,呈椭球形、条状,分布

的元素主要是 Cu、O,根据 EDS和 XRD 分析结果

确定其成分为CuO.点B位于高亮的微区,分布的

元素主要是Cu、O、Al,根据EDS和 XRD分析结果

确定其成分为CuAlO２.CuO充分地渗进了 Al２O３

陶瓷预制体,形成了 Al２O３ＧCuO 并呈熔融状态,融
合效果极好;CuO从 Al２O３ 陶瓷预制体上表面渗到

下表面时表现为乳滴形状,在冷却过程中较好地保

持了原形,浸渗效果好.中间反应产物偏铝酸铜

(CuAl２O４)与CuO 反应生成 CuAlO２,包覆在具有

苎麻纤维织物结构的 Al２O３ 陶瓷预制体表面,佐证

了氧化浸渍过程中 XRD 的分析结果.此外,在

Al２O３ 陶瓷预制体骨架表面生成 CuAlO２,有利于

减少内部裂纹和间隙,增强复合材料强度.

图２　Al２O３ＧCuO浸渍试样的物相组成图

图３为 Al２O３ 陶瓷预制体及 Al２O３ＧCuO 浸渍

试样的SEM 图.从图可以看出:Al２O３ 陶瓷预制体

较为完整地保留了苎麻纤维织物结构,纤维纹路清

晰可见;Al２O３ＧCuO浸渍试样表面存在大量规则孔

隙,这有利于后续工艺中 Cu及其氧化物的浸渗填

充.从图３(b)可知,Al２O３ＧCuO浸渍试样表面为非

连续织物状交织的多孔结构,氧化浸渍后 Cu及其

氧化物均匀、牢固地粘结在纤维表面,部分金属氧化

物进入纤维内部孔隙,在一定程度上填充了孔隙.
由于 反 应 过 程 中 O２ 逸 出,导 致 金 属 氧 化 物 与

Al２O３ 陶瓷预制体结合界面仍存在裂纹和气孔等缺

陷,界面结合较弱.

图３　Al２O３ 陶瓷预制体(a)及 Al２O３ＧCuO
浸渍试样(b)的SEM 图
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２􀆰２　Al２O３ＧCu复合材料结构分析

图４为 Al２O３ＧCu复合材料样品的 XRD谱图.
与图１进行对比发现,在９４０~１０６０℃经 H２ 还原烧

结后,样品物相组成中只有 Cu相.说明在氧化浸

渍还原烧结过程中,CuO较充分地从样品上表面渗

透至下表面,经还原反应在样品上下表面较为完整

地覆盖了 Cu保护层.经标定 Al２O３ＧCu为立方晶

体,其衍射面分别为(１１１)、(２００)、(２２０).随着还原

烧结温度的升高,样品的衍射峰逐渐变得尖锐,Cu
晶粒的结晶度随之增加.

图４　Al２O３ＧCu复合材料样品的 XRD谱图

图５为还原烧结温度１０２０℃时,Al２O３ＧCu复

合材料样品(高度方向打磨减薄０􀆰５mm)的物相组

成图.由图可以看出,晶粒呈交叉片状、椭圆状,尺
寸约４０μm.在还原烧结过程中CuO较充分地被还

原为Cu,均匀地分布于纤维织物网格中.部分 Cu
与纤 维 织 物 骨 架 成 分 共 融 互 渗,形 成 了 以 Cu、

Al２O３ 和 CuAlO２ (质 量 分 数 分 别 为 ２３􀆰３３％、

６６􀆰６７％和１０％)为主要成分的新骨架结构.图中

白色的金属 Cu与纤维织物骨架成分紧密接壤,界
面结合性良好.结合图４分析结果可知,在 Al２O３Ｇ
Cu复 合 材 料 样 品 表 面,内 部 间 隙 填 充 了 Cu 和

(Cu＋Al２O３＋CuAlO２)成分的新骨架被生成的 Cu
保护层包覆,所以只检测到Cu相.

图５　还原烧结温度１０２０℃时 Al２O３ＧCu复合材料

样品的物相组成图

图６为不同还原烧结温度条件下 Al２O３ＧCu复

合材料样品的SEM 图.由图可以看出,Al２O３ＧCu
复合材料样品呈柱状铆接结构,通过对比不同还原

烧结 温 度 下 的 成 型 样 品,发 现 还 原 烧 结 温 度 为

１０２０℃时成型质量最佳.观察复合材料样品的低倍

图[图６(a)、图６(c)、图６(e)、图６(g)]可以看出:随
着还原烧结温度的升高,样品浸渗效果逐步改善,表
面孔洞逐渐减少;当温度升高至１０６０℃时,样品出

现浸渍效果变差、表面孔洞增多的现象.从样品的

高倍图[见图６(b)、图６(d)、图６(f)、图６(h)]可以

看出:随着还原烧结温度的升高,样品的微观组织形

貌由疏松微小的颗粒逐步熔融粘结形成团聚在一起

的整体,金属Cu的铺展状态越来越好;在１０６０℃进

行还原烧结时,样品微观组织中 Cu颗粒数量明显

增多.在９４０℃和９８０℃进行还原烧结时,CuO 发

生还原反应生成金属单质Cu,由于还原烧结温度与

Cu的 熔 点 (１０８３℃)相 差 较 大,此 温 度 下 (９４０,

９８０℃)大部分Cu仍以单独的颗粒存在,金属Cu未

能得到熔融铺展,样品表面存在较多孔洞,其微观形

貌整体呈松散状态.在１０２０℃进行还原烧结时,因

图６　不同还原烧结温度条件下 Al２O３ＧCu复合材料

样品的SEM 图

[(a)９４０℃(×１００倍);(b)９４０℃(×１０００倍);

(c)９８０℃(×１００倍);(d)９８０℃(×１０００倍);

(e)１０２０℃(×１００倍);(f)１０２０℃(×１０００倍);

(g)１０６０℃(×１００倍);(h)１０６０℃(×１０００倍)]
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该温度与Cu的熔点相差不大,使得Cu具备了一定

的熔融能力,受分子间作用力的影响,Cu颗粒彼此

粘结,得到了良好的铺展,样品孔洞得以填充,其微

观形貌中存在大量粘结在一起的 Cu团聚体.在

１０６０℃进行还原烧结,因该温度与 Cu的熔点相接

近,Cu发生融化,具备了一定的流动性,因此 Cu流

动脱离样品表面形成孔洞.

２􀆰３　拉伸性能分析

表１为 Al２O３ＧCu复合材料样品的拉伸性能测

试结果.氧化浸渍还原烧结增加了第二相 Cu的含

量,在复合材料样品表面形成了厚度约为０􀆰５mm
的Cu保护层,改善了样品的延展性;渗透到纤维织

物骨架中的 Cu与骨架结构成分紧密接壤、共融互

渗,界面结合强度高,样品拉伸性能随着还原烧结温

度的升高得到改善.随着还原烧结温度的升高,

CuO通过还原反应生成Cu的速率加快,且Cu的结

晶度增加,Cu相晶粒长大变粗形成较大颗粒,高温

环境下这些颗粒均匀地铺展在纤维织物骨架表面,
冷却过程中铺展状态得到了极好的保留,在拉伸样

品时起到了增韧的作用,进而提高了样品的拉伸

强度.
表１　Al２O３ＧCu复合材料样品拉伸性能测试结果

温度/

℃

拉伸弹性

模量/MPa

拉伸断裂

应力/MPa

拉伸强度/

MPa

拉伸屈服

应变/％

９４０ ２０５􀆰６１ １􀆰４２ ４􀆰５８ ４􀆰４６

９８０ ３２７􀆰２７ １􀆰５４ １０􀆰１５ ６􀆰１５

１０２０ ３６６􀆰７２ １􀆰４６ １０􀆰７３ ５􀆰６９

１０６０ ４０６􀆰５８ １􀆰４４ ７􀆰３２ ５􀆰７４

图７为不同还原烧结温度条件下 Al２O３ＧCu复

合材料样品的拉伸断面形貌.由图可以看出:复合

图７　不同还原烧结温度条件下 Al２O３ＧCu复合材料

样品的拉伸断裂形貌图

[(a)９４０℃;(b)９８０℃;(c)１０２０℃;(d)１０６０℃]

材料样品断口出现了沿晶断裂、穿晶断裂以及晶粒

的拔出.出现沿晶断裂是因为样品的界面结合弱,
存在孔隙等缺陷,拉伸试验中 Al２O３ 骨架结构与附

着在骨架上的 Cu颗粒沿着界面间的孔隙断裂;除
了沿晶断裂之外还出现了穿晶断裂,这主要是因为

晶界的强度大于晶粒的强度;晶粒的拔出则是因为

存在纤维柱状晶.Al２O３ＧCu复合材料样品的界面

结合性好,Cu较为完全地浸渗在织物结构网格中,
样品断面处没有大的孔洞和裂纹,且浸渗到网格中

的Cu和纤维织物骨架结合较好.
对比图７(a)、７(b)、７(c)和７(d)可以看出,随着

还原烧结温度的升高,松散的 Cu颗粒熔融铺展,聚
合形成球形小颗粒附着于 Al２O３ＧCu复合材料样品

骨架表面.这主要是因为 Cu颗粒受热熔融铺展的

过程中,分子间引力以及毛细作用使得熔融状态的

金属Cu具有一定的流动趋势,使得小颗粒逐步聚

合呈小液滴状分布于样品骨架表面.从图７(d)可
以看出,样品骨架表面不仅附着着球形 Cu颗粒,还
发现有层片状Cu及其氧化物.这主要是还原烧结

过程中产生 O２ 和水气,气泡混杂在熔融的金属中

从样品内部逸出,到达样品表面破裂释放,导致在骨

架空隙位置形成了层片状结构.

３　结论

(１)Al２O３ 陶瓷预制体完整地保留了苎麻纤维

织物遗态结构,经氧化浸渍形成了以 CuO、Al２O３

和CuAlO２ 为组成相的柱状铆接结构.
(２)还原烧结温度为１０２０℃时,Al２O３ＧCu复合

材料中Cu相与本体 Al２O３ 相和析出CuAlO２ 相共

融互渗,形成了(Cu＋Al２O３＋CuAlO２)为主的交叉

片状组织.
(３)随着还原烧结温度的升高,Al２O３ＧCu复合

材料 样 品 拉 伸 性 能 逐 步 改 善,还 原 烧 结 温 度 为

１０２０℃时,样品拉伸强度为１０􀆰７３MPa.
(４)Al２O３ＧCuO浸渍试样为非连续织物状交织

的多孔结构;CuAlO２ 作为Cu与Al２O３ 之间的粘结

相,其强度较低;Al２O３ＧCu复合材料样品中可提高

拉伸性能的柱状铆接结构比例较小,力学性能得不

到充分发挥,以上３点导致样品拉伸性能偏低.
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