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摘 要 采用粉末冶金法,在分解氨(N2、H2)气氛保护下烧结,制备纯石墨、镀Ni石墨Cu基复合材料,研究石墨表面Ni镀层对该复

合材料摩擦性能、耐腐蚀性能以及电阻率、硬度等的影响。结果表明,镀Ni层能显著提高石墨与Cu基体的界面结合强度,在摩擦过

程中,石墨颗粒不易被剥离出磨损表面,从而形成连续完整的固体润滑膜,使材料的减摩耐磨性能提高。相比纯石墨/Cu基复合材料,

相同试验条件下,镀Ni石墨/Cu基复合材料的磨损率可降低约70%。相比纯石墨/Cu基复合材料,镀Ni石墨/Cu基复合材料随着磨

损压力的增加,磨损率增加也较为缓慢。另外,Ni镀层中Ni的存在也能提高复合材料的硬度及耐腐蚀性能。
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  在无油或少油条件下,自润滑材料显示出了独特

的优越性。作为一种常见的自润滑材料以及优良的

取电元件,纯碳材料(碳滑板等)能够有效地减少对偶

件的磨损。但是,由于纯碳材料的强度和耐冲击性能

差等原因,在作为电力机车受电弓滑板等对冲击性能、
强度、导电性以及耐腐蚀性能等要求较高的条件下使用

时,易出现剥落和断裂,造成事故。石墨/Cu基复合材

料以其具有良好的润滑性能、导热性、导电性和力学性

能,取代纯碳材料在铁路、电气以及航天等领域得到了

广泛应用[1~5]。但是,Cu和石墨在高温下几乎不润湿,

在高温烧结过程中Cu基体与润滑组元(石墨)的界面

结合效果较差,制约了石墨/Cu基复合材料的使用性

能[6~8]。MOUSTAFASF等[2]研究发现,在石墨表面

镀Cu可以提高石墨与基体之间的结合强度,从而达到

提高材料减摩耐磨性能的目的。然而,通过在石墨表面

镀Ni的方法来提高石墨与基体之间的结合强度报道很

少。
本课题采用在石墨表面镀Ni的方式来提高石墨与

Cu基体之间的界面结合强度,从而达到提高复合材料

性能的目的,旨在为其应用提供参考。
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1 试验方法

1.1 材料的制备

制备自润滑石墨/Cu基复合材料的粉料配比见表

1。所用粉末的粒度均≤75μm,其中镀Ni石墨粉采用

碱性化学镀Ni工艺制备[9],镀Ni石墨的镀层与石墨质

量比为60∶40。按表1原料配比精确称量原料粉末,
在球磨机中混料4~6h,将混合好的粉料放入圆形钢

模中,在300~500MPa压力下缓慢压制成形,试样尺

寸为ϕ40mm×10mm,保压1~2min后取出,然后在

分解氨(N2、H2)气氛保护下烧结2h,烧结温度为870~
900℃;烧结后在700~800MPa压力下复压,最后在

550~600℃下复烧,以去除复压产生的内应力。
表1 石墨/Cu基复合材料的化学成分及其性能

Tab.1 Compositionandpropertiesofthe

graphite/copper-matrixcomposite
wB/%

Cu Sn Gr Ni Cr Pb Zn

密度/
(g·
cm-3)

硬度
(HV)

电阻率/
(Ω·m2)

未镀

Ni
83.6~
87.8

7~
9 3 - 1~

2.4 1 0.2~
1.0 7.904 70.5 0.0172

镀

Ni
79.1~
83.3

7~
9 3 4.5 1~2.4 1 0.2~

1.0 7.754 97.6 0.0182

1.2 试验方法

采用 MDW-02型高速往复摩擦磨损试验机测试

Cu基复合材料的摩擦磨损性能,对磨材料为GCr15,硬
度(HRC)为55~60,试样尺寸为ϕ20mm×3mm,对
磨材料与试样表面的接触方式为面接触,摩擦表面在试

验前均经金相砂纸打磨至表面粗糙度(Ra)为0.8μm。
摩擦磨损试验时,施加载荷为20N,转速为0.25m/s,
滑动时间为3600s。采用X射线衍射仪(XRD,D/max
2500PC)与X射线能谱分析仪(EDS)对复合材料进行

物相分析。采用CHI660D型电化学工作站测试复合

材料的耐腐蚀性能,腐蚀液为3.5%的 NaCl溶液。采

用SigmaScopeSMP10涡流电导仪测试材料的导电性

能。采用扫描电镜(SEM,TESCANVEGA Ⅱ)观察分

析试样的表面形貌及摩擦面组织结构。

2 试验结果与讨论

2.1 显微组织与物相组成

图1为纯石墨、镀Ni石墨/Cu基复合材料的表面

SEM照片及EDS结果。可以看出,石墨与Cu合金基

体之间的界面结合效果较差,结合部位有大量的孔隙存

在,而镀Ni石墨/Cu基复合材料中的石墨与基体的结

合效果较好,结合部位没有明显的空隙和裂纹出现,石

墨与基体之间较高的界面结合强度是复合材料在摩擦

磨损过程中形成连续润滑膜的关键。而石墨表面镀Ni
层的存在是促使石墨与基体有效结合的关键因素。从

图1e、图1f可以看出,纯石墨/Cu基复合材料结合界面

处仅有Cu、Sn两种元素存在,而镀Ni石墨复合材料结

合界面处有Cu、Sn、Ni元素存在。图2为镀 Ni石墨/

Cu基自润滑复合材料的XRD图谱。结合图1和图2
分析可知,在镀Ni石墨/Cu基复合材料中,石墨与铜合

金基体结合界面处有化合物Ni17Sn3和Cu9NiSn3生成。

(a)纯石墨,低倍 (b)纯石墨,高倍

(c)镀Ni石墨,低倍 (d)镀Ni石墨,高倍

(e)A 点EDS分析 (f)B 点EDS分析

图1 石墨/Cu基复合材料表面SEM形貌及EDS分析

Fig.1 SEM morphologiesandEDSresultsofthe

graphite/copper-matrixcomposites

  图3为纯石墨、镀Ni石墨与Cu基体之间的界面

结合示意图。可以看出,石墨表面Ni镀层的存在能有

效改善石墨与基体之间的结合效果,相比纯石墨/Cu基

复合材料,结合界面处的结合更加紧密,孔隙明显减少。
这是因为,Cu和石墨在高温下几乎不润湿,因此在高温

烧结过程中Cu基体与石墨的界面结合效果较差;而镀

Ni层的存在能显著改善两者之间的润湿性,Ni与Cu
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图2 镀Ni石墨/Cu基复合材料XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsoftheNi-coatedgraphite/Cu
matrixcomposites

能无限互溶。另外,复合材料在烧结过程中,石墨表面

镀Ni层将与铜合金基体之间发生固相反应,从而形成

化合物Ni17Sn3和少量的Cu9NiSn3,使镀 Ni层与基体

之间的结合强度大大提高。

(a)纯石墨 (b)镀Ni石墨

图3 纯石墨、镀Ni石墨与Cu基体之间界面结合示意图

Fig.3 Schematicdiagramofbondingbetweengraphiteor
Ni-coatedgraphiteandcoppermatrix

2.2 导电性与耐腐蚀性能

复合材料导电性能测试结果见表1。可以看出,Ni
镀层对导电性能影响较小;纯石墨、镀Ni石墨/Cu基复

合材料的电阻率分别为0.172、0.182Ω·mm2/m,均小

于0.35Ω·mm2/m,满足Cu基受电弓滑板等Cu基复

合材料的使用要求[10]。

  图4为石墨/Cu基复合材料在3.5%的NaCl腐蚀

液下的极化曲线。可以看出,镀Ni石墨/Cu基复合材

料的自腐蚀电位Ecorr相比于纯石墨/Cu基复合材料的

自腐蚀电位发生一定的正向移动;与此同时,镀 Ni石

墨/Cu基复合材料的腐蚀电流密度Jcorr相比于纯石墨/

Cu基复合材料的腐蚀电流密度显著降低。基于以上特

征,可以得出,镀Ni石墨/Cu基复合材料的耐腐蚀性能

相比纯石墨/Cu基复合材料得到了明显提高。有研究

表明,Cu合金在氯化物溶液中的腐蚀过程中表面会形

成一层Cu2O保护膜,Cu及其合金在中性的氯化物溶

液中会发生如下反应[10~14]:

Cu+2Cl-→CuCl-2 +e- (1)

图4 石墨/Cu基复合材料在3.5%的NaCl溶液

中的极化曲线图

Fig.4 Thepolarizationcurvesofgraphite/copper-matrix
compositesin3.5% NaClsolution

  同时还涉及氧的还原反应,即:

O2+2H2O+4e-→4OH- (2)

  而铜基合金表面CuCl-2 的存在会导致水解反应以

及Cu2O的形成:

2CuCl-2 +H2O→Cu2O+4Cl-+2H+ (3)

  因为Cu2O具有较低的导电性能,从而导致材料表

面耐蚀性能提高。有研究表明,铜合金中Ni的存在会

进一步提高材料的耐腐蚀性能,这是因为在腐蚀过程

中,Ni2+ 会填充到合金表面Cu2O膜中的阳离子空位

处,减少了Cu2O保护膜的离子导电和电子导电,从而

进一步提高材料的耐腐蚀性能[10,13]。

  图5为纯石墨、镀Ni石墨/Cu基复合材料在正压

力为20N,滑动速度为0.25m/s的干摩擦条件下的动

态摩擦因数。可以看出,两种不同石墨/Cu基复合材料

的摩擦因数在摩擦开始阶段(0~50s)均较大,随后急

速下降。这是因为,在摩擦磨损开始阶段,对摩材料与

铜合金基体直接接触,石墨润滑膜还没有在复合材料表

面形成;随着磨损过程进行,在材料表面逐渐形成一层

石墨减摩润滑层,摩擦因数也随之下降[15]。随着石墨

润滑膜出现,动态摩擦因数开始进入相对稳定阶段

(50~2200s),纯石墨/Cu基复合材料的摩擦因数

(0.10)低 于 镀Ni石 墨/Cu基 复 合 材 料 的 摩 擦 因 数

图5 石墨/Cu基复合材料在正压力为20N,滑动速度

为0.25m/s的干摩擦条件下的动态摩擦因数

Fig.5 Thedynamicfrictioncoefficientofgraphite/copper-
matrixcompositesatconstantnormalloadof20Nand
slidingvelocityof0.25m/sunderdryslidingcondition
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(0.13),而镀 Ni石墨/Cu基复合材料的摩擦因数则较

为稳定(波动较小)。这是因为,在磨损试验进行时,由
于纯石墨、Cu基复合材料中石墨与铜合金基体之间的

结合界面有较多的空隙出现,结合强度较差,因此石墨

比较容易从Cu基体中挤出,在基体表面迅速形成一层

润滑膜,但在磨损试验进行到一定程度后,润滑膜遭到

破坏,所以动态摩擦因数波动较大;而镀Ni石墨/Cu基

复合材料中石墨与基体之间的界面结合效果较好,结合

强度较高,石墨颗粒不易被整个挤出到基体以外,从而

在基体表面形成一层较为稳定的润滑膜,摩擦因数较为

稳定。

  在磨损试验后期(大于2200s),纯石墨/Cu基复

合材料的摩擦因数迅速增加,而镀Ni石墨/Cu基复合

材料的摩擦系数则较为稳定。这是因为,在磨损试验后

期,纯石墨/Cu基复合材料的润滑膜遭到严重破坏,并
且由于石墨颗粒在前期被大量挤出到基体之外,后期没

有足够的石墨来保证润滑膜的完整性和连续性,导致摩

擦副的直接接触;而镀Ni石墨/Cu基复合材料在后期

仍能源源不断地向摩擦表面提供石墨使润滑膜保持连

续性和均匀分布,润滑膜对摩擦副双方起到了保护作

用,使得摩擦磨损过程平稳进行。

  图6为石墨/Cu基复合材料磨损表面的SEM 组

织。从图6a、图6b可以看出,在摩擦磨损后期,纯石

墨/Cu基复合材料磨损表面有大量的微裂纹、磨损坑和

磨屑存在,磨屑形态为颗粒状、片层状。表2为复合材

料磨损表面的化学成分组成。从表2可以看出,纯石

墨/Cu基复合材料的磨损表面有大量的 O存在,表明

在摩擦过程中发生了氧化磨损,片层状磨屑的存在,则
表明材料发生了剥层磨损,而Fe的存在,说明摩擦副

材料发生了相互转移,有粘着磨损发生。氧化磨损、剥
层磨损、粘着磨损的发生说明在摩擦磨损后期,纯石墨/

Cu基复合材料发生了严重磨损。对于纯石墨/Cu基复

合材料,由于石墨与基体的结合强度较弱,在磨损前中

期石墨颗粒部分整个脱落,导致在磨损后期没有足够的

石墨颗粒来补充和提供固体润滑剂,修复撕裂或脱落的

润滑膜,从而保持润滑膜的完整性,所以在磨损后期,材
料表面的润滑膜已经遭到严重破坏,导致对摩材料与铜

合金基体直接接触,导致材料表面严重磨损。

(a)纯石墨,低倍 (b)纯石墨,高倍 (c)镀Ni石墨,低倍 (d)镀Ni石墨,高倍

图6 石墨/Cu基复合材料磨损表面的SEM显微组织

Fig.6 SEM micrographsofthewornsurfaceofthegraphite/copper-matrixcompositesatmagnification

表2 复合材料磨损表面的化学成分

Tab.2 Chemicalcompositionsofthewornsurfaces
ofthecomposites %

增强相
wB

Cu Sn C Ni O Fe Cr Pb
纯石墨 64.13 5.59 8.09 - 11.64 8.28 1.01 1.26

镀Ni石墨 66.24 7.10 10.30 4.24 7.54 0.47 2.37 1.74

  从图6c、图6d可以看出,在摩擦磨损后期,镀 Ni
石墨/Cu基复合材料表面较为平整、光滑,摩擦表面仅

有少量的细小磨损颗粒出现,而石墨与铜合金之间仍然

结合良好。这是因为,对于镀Ni石墨/Cu基复合材料,
由于镀Ni层的存在,石墨与铜合金基体的结合效果较

好,摩擦磨损过程中所形成的转移层与摩擦面粘附性

好,结合更加紧密,从而保证了摩擦磨损过程中润滑膜

的连续性和完整性,在后期仍能起到减摩的效果。从表

2可以看出,磨损表面含有一定的 O,细小磨屑及均匀

的氧化膜有利于防止摩擦到双方的直接接触,有利于改

善摩擦磨损性能。另外,Fe含量较少,说明配副双方几

乎不发生粘着磨损,对摩材料的损伤较小。

  另外,表面硬度也会对复合材料的摩擦磨损性能有

所影响[16~18]。试验中测得的复合材料表面显微硬度见

表1。在含有润滑膜的条件下,材料的摩擦因数计算如

下[19]:

f=
Sf+αP

P =
Sf

P +α (4)

式中,f 为摩擦因数;α为润滑膜材料的材料常数;Sf为

润滑膜材料的剪切强度;P 为复合材料金属基体的表

面硬度值。可以得出,随着基体表面硬度值增加,Cu基

石墨复合材料的摩擦因数将随之降低,磨损过程更加稳

定。这也解释了为什么镀Ni石墨Cu基复合材料在磨

损后期摩擦因数较低且更加稳定,磨损表面也更加光
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滑、平整。

  图7为纯石墨、镀Ni石墨/Cu基复合材料试样在

不同磨损压力下的磨损率变化。可以看出,随着试验压

力增加,两种不同复合材料的磨损率均有所增加,且在

不同压力下镀Ni石墨复合材料的磨损率相对于纯石墨

复合材料来说均较低。在10~60N条件下镀Ni石墨

复合材料随着压力的增加磨损率增加也较为缓慢。这

是因为,石墨表面镀Ni层的存在有利于提高石墨与基

体之间的结合效果,使得复合材料试样在磨损过程中,
石墨与基体之间的粘附效果较好,石墨润滑膜能较好地

保持其完整性,从而起到自润滑的效果;而镀 Ni层中

Ni的存在能有效提高复合材料的硬度,使得复合材料

基体在磨损过程中能承受较大载荷,从而使复合材料由

低磨损率向高磨损率转变的载荷加大,使其能够在更高

的载荷条件下使用。

图7 不同压力下复合材料试样的磨损率

Fig.7 Wearrateofthecompositesatdifferentappliedloads

3 结 论

(1)镀Ni石墨/Cu基复合材料提高了石墨与铜合

金基体的界面结合强度,使得在摩擦过程中,材料表面

的石墨颗粒不易被剥离出磨损表面,从而形成连续完整

的固体润滑膜,使材料的减摩耐磨性能提高,相比纯石

墨/Cu基复合材料,相同试验条件下,镀Ni石墨/Cu基

复合材料的磨损率可降低约70%。
(2)Ni镀层会降低复合材料的密度,并使材料的导

电性能有所下降,但材料的密度与导电性仍保持在较高

的水平;而Ni镀层的存在提高了材料的表面强度,使复

合材料基体在磨损过程中能承受较大载荷,使其能够在

更高的载荷条件下使用。
(3)镀Ni石墨/Cu基复合材料中Ni元素的存在,

使得材料的耐腐蚀性能显著提高,从而拓展了材料的使

用范围。
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