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摘!要! 金属基复合材料可以通过基体合金成分改变$ 增强体的形态和种类选择及工艺控制等要

素获得不同的材料特性! 因而具有很强的可设计性% 在金属基复合材料性能设计中! 界面状态的控

制是核心内容% 归纳了作者近几年在金属基复合材料界面控制研究方面的研究工作! 包括利用工艺

技术方法控制/

V

?(4有害界面反应! 获得 )<E

%

?(4自润滑界面& 利用基体合金化方法控制 .</?(4和

/

V

?(4有害界面反应! 获得 P?/7固溶体界面等方面的理论与实践% 研究表明! 采用材料制备工艺

和基体合金化等方法控制界面反应热力学和动力学过程可以实现抑制有害界面产生及获得有益界

面! 而且是十分简捷$ 有效和低成本的方法%

关键词! 金属基复合材料& 界面& 制备工艺& 合金化
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金属基复合材料通过选择不同的增强体$ 基体合金

以及合适的增强方式可以获得基体合金所不具备的特性

及功能! 如高比强度$ 高比刚度$ 低膨胀$ 高导热$ 吸

声减震$ 阻尼$ 耐磨等(# 8")

% 复合材料的增强体和基体

一旦确定! 界面便成为能否有效传递载荷的关键! 界面

研究也成为金属基复合材料问世 9& 多年来的核心研究

内容(= 89)

%

界面及界面效应的存在是影响金属基复合材料性能

发挥的重要因素之一% 适度的界面反应可以有效地改善

润湿性! 提高界面强度& 但是过度的界面反应则会使界

面脆弱! 降低复合材料的性能% 在现有的金属基复合材

料体系中! /

V

?(4复合材料对界面是最为敏感的! 甚至

成为复合材料能否成功应用的关键技术障碍(B)

% 一般

地! /与(4的复合界面在 9&& G便可生成(4

=

/

"

反应物

"=((4) j"/"[# h(4
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"
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! 该反应物危害主要表

现为 " 方面' "##(4

=

/

"

为离子型碳化物! 本身呈脆性!

可降低界面在复杂应力下传递载荷的作用& "%#生成



中国材料进展 第 "# 卷

(4

=

/

"

同时会导致碳纤维损伤! 降低纤维的承载能力!

从而使复合材料的强度大幅度降低(C 8##)

& ""#(4

=

/

"

易

于水解生成/0

=

和 (4">0#

"

% 在潮湿环境下界面处首

先形成腐蚀产物(4">0#

"

! 大大降低复合材料的耐腐蚀

性! 严重时导致脱层腐蚀(#% 8#9)

%

为解决这一问题! 国内外大多采用各种类型的表面

镀膜$ 涂覆处理等措施(#B 8#:)

% 表面涂覆处理可以在一

定程度上抑制上述界面反应! 但工艺复杂$ 成本高! 经

过表面涂覆处理后! 碳纤维难以再进行大尺寸复杂构件

的成型%

从工程意义上分析! 从简单的制备工艺入手解决复

杂的界面反应问题是最为实用的低成本方法! 其关键问

题是控制界面反应动力学过程% 同时! 利用基体合金的

成分调整来调控界面反应热力学% 近期出现了向基体合

金中加入有利于抑制界面反应的元素! 通过合金化的思

想来改善复合材料界面状况的报道(%&! %#)

% 本文通过工

艺过程控制和基体合金化等途径试图寻找用简单工艺方

!!

法解决复杂界面问题! 介绍相关研究进展%

"

!利用工艺过程调控界面反应

"

5

!

!

/

'
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复合材料界面反应工艺控制

根据界面反应动力学分析! 反应程度受时间和温度

控制! 界面处生成(4

=

/

"

的反应遵从(UUXQA<7[方程! 即

反应速率常数N可以表示为'

NhN

&

8'( )
%@

"##

其中! N

&

为指前因子! '为反应活化能! %为摩尔

气体常数! @为反应的绝对温度% 由式"##可知! 温度

的升高会加快界面反应的进行! 而反应时间过长! 不利

于抑制界面反应(%%)

% 利用这一物理原理! 在压力浸渗

专利技术的基础上发明了快速浸渗$ 快速凝固的工艺方

法(%")

! 使之在大气条件下得到了微量界面反应的复合

材料%

图 # 给出了纤维预热温度$ 保温时间及铝液温度等

!!

图 #!纤维预热温度$ 铝液温度对界面 (4

=

/

"

反应程度的影响规律

Y<O5#!*VVQWJ3VV<TQÙUQXQ;JJQZ̀QU;J7UQ;A\ JQZ̀QU;J7UQ3VZ34JQA ;47Z<A7Z3A JXQ\QOUQQ3V(4

=

/

"

UQ;WJ<3A

工艺参数对 /

V

?%&%=(4复合材料界面 (4

=

/

"

反应程度的

影响% 纵坐标为(4

=

/

"

的尺寸! 是从 9 个以上视野的透

射电镜照片上统计的结果% 通过严格控制工艺参数! 可

以确保碳纤维与铝合金的反应保持在小程度范围! 这与

(UUXQA<7[方程的表述相一致% 通过工艺参数控制几乎是

在不增加额外成本的前提下解决了界面反应问题%

"

5
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!
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"
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复合材料自润滑界面工艺控制

)<E

%

具有耐热$ 耐蚀和抗氧化能力强等优异的特

性(%=)

% 其熔点$ 显微硬度及弹性模量均高于 .</! 因此

)<E

%

颗粒增强金属基复合材料在耐磨结构件上具有很好

的应用前景(%9)

% 在现有文献中! 未发现有关 )<E

%

?(4复

合材料具有自润滑特性的报道% 本研究通过界面设计!

能够在界面区附近引入具有润滑效果的物质! 将会使该

复合材料在整体上具有自润滑的效果% 为此在进行复合

材料制备之前! 设想对 )<E

%

颗粒进行高温氧化处理!

化学反应式如下'

%)<E

%

j9>

+,,

%

%)<>

%

j%E
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氧化产物 E

%

>
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可与空气中的水发生反应生成

0

"

E>

"

(%B 8%C)

% 0

"

E>

"

具有三斜层状晶体结构! 硼原子$

氧原子和氢原子由较弱的范德华力相约束形成平行于三

斜结构基面的层状结构% 在滑动过程中! 由于层间的剪

切强度较低! 层间相互滑动! 层片逐渐平行于滑动方

向! 使得复合材料的摩擦系数较低%

本着这一界面设计思想! 试验在 )<E

%

?(4复合材料

%9
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制备之前对)<E

%

颗粒进行 B&& G氧化 % X处理! 利用压

力浸渗法制备了体积分数为 =9D的 )<E

%

?(4复合材

料(%:)

% 图 % 为)<E

%

颗粒氧化前后的形貌对比及 )<E

%

?(4

复合材料的显微组织分析结果% 可见! 氧化前的 )<E

%

颗粒呈等轴状% 颗粒表面干净! 且棱角清晰"图 %;#&

经 B&& G氧化 % X 后! 颗粒的表面出现了细小的氧化

物! 如图 %T所示% 对氧化后的粉体进行 i+]分析可知

"图 %W#! 在颗粒表面生成了一定量的 )<>

%

! 对体积分

数为 =9D的 )<E

%e

?(4复合材料显微组织观察发现"图

%\#! 经氧化处理后的 )<E

%

颗粒在制备成复合材料后!

颗粒的边界已不清晰! 颗粒周围形成了大量的细小物

质! 部分散落在近界面区内("&)

%

图 %!)<E

%

颗粒氧化前后的形貌及其i+]分析结果' ";#原始 )<E

%

颗粒形貌! " T#B&& G氧化 % X 后 )<E

%

颗粒形貌

".*'#! "W#B&& G氧化 % X后)<E

%

颗粒的 i+]分析结果! "\#=9D)<E

%e

?(4复合材料的显微组织")*'#

Y<O5%!'<WU3OU;̀X[;A\ i+];A;4S[<[3V)<E

%

`;UJ<W4Q[TQV3UQ;A\ ;VJQU3d<\;J<3A' ";# Z<WU3[JU7WJ7UQ3V3U<O<A;4)<E

%

`;UJ<W4Q[!

"T# Z<WU3[JU7WJ7UQ3V)<E

%

`;UJ<W4Q[;VJQU3d<\;J<3A ;JB&& G V3U% X! "W# i+];A;4S[<[3V)<E

%

`;UJ<W4Q[;VJQU3d<\;J<3A

;JB&& G V3U% X! ;A\ "\# )*'Z<WU3OU;̀X 3V=9D)<E

%e

?(4W3Z̀3[<JQ[

!!图 " 为)<E

%e

?(4复合材料界面显微组织的高分辨电

!!

图 "!)<E

%e

?(4复合材料界面的高分辨照片";#及其复合电

子衍射花样"T#

Y<O5"!0+)*'Z<WU3OU;̀X 3VJXQ<AJQUV;WQUQO<3A 3V)<E

%e

?(4

W3Z̀3[<JQ[";# ;A\ <J[Q4QWJU3A \<VVU;WJ<3A `;JJQUA "T#

镜照片% 分析可见! 在复合材料的界面存在约 #& H

%& AZ左右的过渡区% 电子衍射标定结果表明! 过渡区

域中晶格排列整齐的是 )<>

%

! 尺寸约在 9 AZ左右% 在

电子衍射花样图 "T中出现了多晶环% 晶格排列散乱区

域对应着衍射花样中心漫散的光斑! 根据化学反应方程

式和衍射特征分析认为是非晶态的 E

%

>

"

(%B)

% 微晶 )<>

%

和非晶E

%

>

"

具有自润滑作用! 其中E

%

>

"

会与空气中的

0

%

>接触形成0

"

E>

"

! 进而降低复合材料摩擦系数(%B)

%

图 = 为)<E

%e

?(4复合材料在 #&& O载荷作用下! 自配对

时的摩擦曲线! 摩擦系数为 &5&C! 呈现自润滑的特性!

并且可保持 B"& 'e;的抗拉强度! 达到了界面设计和自

润滑功能的综合效果%

#

!利用基体合金化调控界面反应

#

5

!

!

/

'

012

复合材料界面有害反应控制

通过在纯铝中添加不同含量的 'O元素! 探讨了界

"9
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面生成物的变化规律及其对复合材料力学性能的影响%

/

V

?(4复合材料采用压力浸渗法制备! 纤维体积分数为

99D% 不同'O元素含量的/

V

?(4F'O复合材料界面生成

物的)*'照片如图 9 所示(%&)

! /

V

?纯 (4复合材料界面

!!

图 =!)<E

%e

?(4复合材料自润滑界面摩擦系数曲线

Y<O5=! 2;U<;J<3A 3V<A[J;AJ;AQ37[VU<WJ<3A W3QVV<W<QAJ[M<JX

J<ZQV3U)<E

%e

?(4W3Z̀3[<JQ[

图 9!不同 'O元素含量 /

V

?(4F'O复合材料界面处 )*'照

片' ";# /

V

?纯 (4复合材料! " T# /

V

?(4F"5%'O复合

材料! "W# /

V

?(4FC59'O复合材料

Y<O59!)*' 3T[QÛ;J<3A 3V<AJQUV;WQ<A W3Z̀3[<JQ[' ";# /

V

?

(4F&'O! "T# /

V

?(4F"5%'O! ;A\ "W# /

V

?(4FC59'O

生成物(4

=

/

"

由碳纤维的表面向基体中倾斜生长! 长约

为 B9& AZ! 宽度为 B= AZ& /

V

?(4F"5%'O和/

V

?(4FB59'O

复合材料界面生成物(4

=

/

"

相的尺寸逐渐缩小! 数量也

明显减少& /

V

?(4FC59'O和 /

V

?(4F#&'O复合材料界面处

没有观察到(4

=

/

"

相! 取而代之是
&

"(4

"

'O

%

#相%

用Y(/)软件对界面生成物(4

=

/

"

和
&

相的L<TT[自

由能进行了计算!

*

I表达式分别为""#和"=#

("#)

'

=((4) j"/"[# h(4

=

/

"

"[#

*

I

+

h

*

I

*

+

j%@4A

+

(4

=

/

"

+

=

"((4)#

+

"

"/#

""#

"((4) j%('O) h(4

"

'O

%

"[#

*

I

K

h

*

I

*

K

j%@4A

+

(4

"

'O

%

+

"

"((4)#

+

%

"('O)#

"=#

计算出标准L<TT[自由能分别为'

*

I

*

+

h8#B:5C%"

b6?Z34!

*

I

*

K

h89B5$C9 b6?Z34! 纯固体物质 "(4

=

/

"

$

(4

"

'O

%

#活度可设为 #! 而/元素的活度在 & H&5&&= 之

间("%)

! 由此可以计算得出基体中'O元素质量分数不同

时! (4

=

/

"

与
&

相的 L<TT[自由能变化! 结果如图 B 所

示("%)

% (4

=

/

"

与(4

"

'O

%

存在竞争生长问题! 'O含量高

于一定值时! 界面处优先生成 (4

"

'O

%

相! 取代了 (4

=

/

"

反应%

图 B!'O含量变化时界面生成物 (4

=

/

"

与
&

相 (4

"

'O

%

的 L<TT[自由能对比

Y<O5B!)XQUQ4;J<3A[X<̀ TQJMQQA 'OW3AJQAJ;A\ L<TT[VUQQ

QAQUOS3V(4

=

/

"

;A\ (4

"

'O

%

`X;[Q

(4

=

/

"

的形成是一个 /原子的扩散和聚集的过程%

形成稳定的(4

=

/

"

需要一个能够达到临界形核尺寸的 /

原子富集区! 可用新生相生长方向上的自由能变化来表

征这种临界性和尺寸("")

! 临界形核尺寸 *

&6A*

" AZ#与自

由能间存在如如下关系'

*

&6A*

h8T

<

*'

*

I

"9#

式中! T

<

为摩尔体积"WZ

"

#!

*

I为摩尔 L<TT[自

由能"b6*Z34

8#

#!

*'

h"

'

1T

j

'

1=

8

'

=T

#为新相生成引

=9



!第 $ 期 武高辉等' 金属基复合材料界面反应控制研究进展

起的界面能变化"Z6*Z

8%

#! 计算结果如图 $ 所示("%)

%

曲线说明! (4

=

/

"

临界形核尺寸与铝中 'O元素的含量

有关! 'O含量的增加促使 (4

=

/

"

的临界形核尺寸增加!

不利于其长大%

图 $!(4

=

/

"

形核的临界尺寸

Y<O5$!)XQUQ4;J<3A[X<̀ TQJMQQA WU<J<W;4A7W4Q;J<3A [<IQ3V

(4

=

/

"

;A\ 'OW3AJQAJa

对/

V

?(4F'O复合材料退火试样的三点弯曲性能进行

了测试! 结果示于图 C% 由图可见! 纯 (4基体复合材料

的弯曲强度仅为 =%9 'e;! 'O元素含量增加到 "5%D时

材料弯曲强度开始急剧增加! 当 'O元素含量增至 C59D

左右时材料弯曲强度增加幅度开始变缓% 试验表明 /

V

?

(4F#&'O复合材料的弯曲强度达到 # =&& 'e;左右%

图 C!/

V

?(4F'O复合材料弯曲强度

Y<O5C!EQA\<AO[JUQAOJX 3V/

V

?(4F'OW3Z̀3[<JQ[

结合显微组织观察$ 热力学计算结果和力学性能测

试结果! 得出了'O元素影响/

V

?(4F'O复合材料界面生

成物的机理' 随'O含量增加! (4$ 'O元素在基体中活

度的变化导致生成 (4

=

/

"

的 L<TT[自由能升高! 生成
&

相的L<TT[自由能降低% 当 'O质量分数高于 C59D时!

生成
&

相的L<TT[自由能将低于生成(4

=

/

"

的L<TT[自由

能! 而且生成 (4

=

/

"

的 L<TT[自由能过高! 导致其受到

的热力学阻力增大! 因此界面处优先生成
&

相! 而

(4

=

/

"

的生成受到了抑制% 脆性相 (4

=

/

"

的减少和消失

有利于复合材料机械强度的提高%

#

5

"

!

64/012

复合材料的界面反应控制

一般地! 在未经人工氧化的原始态普通磨料 .</颗

粒表面存在的少量 .<>

%

以及 .</颗粒本身都可能参与基

体铝的化学反应! 如下式所示("= 8"B)

'

".<>

%"[#

j=(4

"4

+,,

#

%(4

%

>

""[#

j".<

"[#

"B#

=(4

"4#

j".</

"[

+,,

#

(4

=

>

""[#

j".<

"[#

"$#

为避免这些反应! 可以从工艺上解决% 例如对于反应

"$#! 通常界面反应物 (4

=

/

"

大都出现在搅拌铸造法$

真空浸渗法$ 二次重熔铸造等 .</颗粒与 (4合金基体

高温接触时间较长的工艺方法中! 而采用压力浸渗方

法! 并合理控制温度参数以降低 .</与 (4的化学活性&

加快冷却速度! 减少熔融铝与 .</颗粒的接触时间! 就

可以避免反应"$#的发生% 除此之外! 在材料其他性能

允许的情况下! 基体合金化也是控制反应"$#的一种有

效途径% 根据,[;<b<A等人的研究("=)

! 反应"$#的自由能

变化量
*

I与反应温度及 .<在液态铝中的活度有关! 具

体表达式为'

*

Ih##" :&& 8#%5&B4A@jC5:% K#&

8"

@

%

j$59" K#&

8=

@

8#

j%#59@j"%@4A

%

(.<)

"C#

式中@为温度"R#!

%

(.<)

为 .<在液态铝中的活度%

'<J;A<和1;O;<等人研究了当反应"$#达到平衡时!

.<在液态(4中的活度
%

(.<)

与 .<在液态铝中的含量#

.<

之

间的关系("$)

! 如下式所示'

#

=A

U

"

%

="# V

%

# W"

%

":#

因此! 结合式"C#和式":#! 可以得到某一温度下!

当反应"$#达到平衡时 .<在液态铝中的含量 #

.<

! 从而

有效地进行合金选择和设计% 试验采用压力浸渗方法制

备了 .</?(4F#%.<复合材料("C)

! 较高的 .<元素含量有效

避免了界面反应的发生"如图 : 所示("C)

#& 同时凝固过

程中! .<优先依附于增强相 .</颗粒形核并长大! 形成

(4F.<F.</界面"如图 #& 所示("C)

#% 这种方式有利于改善

复合材料的界面结合能力! 提高复合材料的性能(":)

%

图 :!.</?(4复合材料界面形貌

Y<O5:!)*'Z<WU3OU;̀X 3V<AJQUV;WQTQJMQQA .</;A\ (4
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图 #&!(4F.<F.</界面形貌' ";# 透射组织形貌! "T# .</(##%)衍射花样! "W# (4(##&)衍射花样! "\# .<(##&)

衍射花样! "Q# 图"\#的示意图

Y<O5#&!'3ÙX343OS3V(4F.<F.</,AJQUV;WQ[' ";# )*'<Z;OQ! "T# .(]e3V.</(##%)! "W# .(]e3V(4(##&)! " \#

.(]e3V.<! (##&) [X3M<AOJXQQd<[JQAWQ3VJM<A[! ;A\ "Q# .WXQZ;J<W\<;OU;Z3V"\#

#

5

#

!

7

'

0/8

复合材料合金固溶体界面的控制

将钨丝与铜合金复合制备钨丝增强铜基复合材料!

在穿甲弹$ 钻地弹的应用中有很大的潜力(=&)

% 由相图

分析可知! P与 /7 互不相溶! 因此界面结合强度很

低% 如果能够在两者中间寻找到一种固溶体! 进而形成

固溶体界面! 是最为理想的! 因为固溶体界面对双方都

会浸润! 界面结合可以达到晶体结合! 另一方面! 固溶

体通常有较好的强塑性! 会大幅度提高复合材料的界面

强度% 基于这些分析! 并结合材料的综合力学性能要

求! 确定以 /7

C%

(4

#&

YQ

=

1<

=

合金作为基体! 采用压力浸

渗的方法制备出了钨丝增强铜合金复合材料"P

V

?/7

C%

(4

#&

YQ

=

1<

=

复合材料#

(=#)

%

图 ##;为P

V

?/7

C%

(4

#&

YQ

=

1<

=

界面的透射电镜照片%

钨丝表面的颗粒状析出相的电子衍射分析表明这种物质

!!

为"YQ! 1<#相"图 ##T#! 图中 (点处的能谱分析发现

"YQ! 1<#相中还含有少量的 P和 /7"图 ##W#! 这说明

钨丝中的 P和基体中的 /7 会向"YQ! 1<#相中扩散!

"YQ! 1<#固溶体界面以合金的形式桥接了 P和 /7% 这

与65-563XA[3A和 +5'5LQUZ;A 等人(=%)报导的 /3! 1<!

e\! YQ等金属元素能够改善P和/7之间的润湿性的研

究结果相吻合%

为了验证P

V

?/7

C%

(4

#&

YQ

=

1<

=

复合材料界面改性的效

果% 分别对单向 P

V

?/7 复合材料和单向 P

V

?/7

C%

(4

#&

YQ

=

1<

=

复合材料进行了横向的三点弯曲试验% 图 #% 为

两种材料的弯曲应力+挠度曲线% 显然! 拥有固溶体界

面的P

V

?/7

C%

(4

#&

YQ

=

1<

=

复合材料的横向弯曲强度和断裂

功远高于以纯铜为基体的 P

V

?/7 复合材料% 图 #" 为两

种复合材料的弯曲断口! 可以观察到以纯铜为基体的

!!

图 ##!P

V

?/7复合材料在不同保温时间下界面的 )*'观察' ";# 界面的透射电镜图! " T# "YQ! 1<#相的衍

射分析! "W# 图";#中(点的能谱分析

Y<O5##!)*'3T[QÛ;J<3A ;J<AJQUV;WQ3VP

V

?/7 W3Z̀3[<JQ[;J\<VVQUQAJXQ;J<AOJ<ZQ' ";# )*'3T[QÛ;J<3A ;J<AJQUV;WQ!

"T# .(]e3V"YQ! 1<# `X;[Q! ;A\ "W# *]i;A;4S[<[3V̀3<AJ(<A Y<O";#

B9
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图 #%!两种复合材料与纤维垂直方向的弯曲应力+挠度曲线

Y<O5#%!EQA\<AO[JUQ[[F\QV4QWJ<3A W7ÛQ3VJXQJM3b<A\[3VW3Z̀3[<JQ[

图 #"!复合材料弯曲断口照片' ";# 钨丝增强铜复合材料!

"T# 钨丝增强铜合金复合材料

Y<O5#"!EQA\<AOVU;WJ7UQZ3ÙX343O<Q[3VJXQW3Z̀3[<JQ[' ";# J7AO[JQA

V<4;ZQAJUQ<AV3UWQ\ W3̀`QUZ;JU<dW3Z̀3[<JQ[;A\ "T# J7AO[JQA

V<4;ZQAJUQ<AV3UWQ\ W3̀`QU;443SZ;JU<dW3Z̀3[<JQ[

P

V

?/7复合材料中的钨丝与铜在界面处完全剥离& 而带

有固溶体界面的P

V

?/7

C%

(4

#&

YQ

=

1<

=

复合材料的断口出现

的则是撕裂的细小纤维的形貌! 表明该复合材料的破坏

是发生在钨丝中的! 这说明固溶体界面的强度已经高于

含有丝织构钨丝的横向强度%

$

!结!语

金属基复合材料的界面状况是复合材料力学性能$

物理性能发挥的关键% 初步研究表明! 在某些材料体系

中! 采用工艺过程控制和基体合金化控制的方法可以从

反应热力学和动力学的角度实现界面有害反应的抑制$

转化以及固溶体界面的生成和功能性界面的产生% 区别

于镀膜等工艺措施! 这种技术路线已经被实践证明是简

单$ 可行$ 有效的% 关于界面反应的金属学问题和分子

动力学问题的深入研究以及金属基复合材料界面设计基

础理论和工艺技术将是未来复合材料发展的热点问题%
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