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摘  要：以碳纳米管（CNTs）和 TiB2 颗粒作为 Cu 基复合材料的增强相，研究了不同体系复合材料的组织和性         

能。首先利用球磨、表面吸附和热压烧结相结合技术制备具有层叠结构的 CNTs/Cu 复合材料，改善了 CNTs 在 Cu 基复

合材料中的易团聚问题。CNTs/Cu 复合材料的致密度和导电率随 CNTs 含量增加而降低，抗拉强度和伸长率随 CNTs

含量增加先升高后降低，当 CNTs 含量为 0.1%（质量分数，下同）时综合性能最优，致密度、导电率和抗拉强度分别

为 97.57%、91.2 %IACS和 251 MPa。而球磨后热压烧结的 1%TiB2/Cu复合材料致密度、导电率和抗拉强度分别为 97.61%、

58.3 %IACS 和 436 MPa。在此基础上，将 TiB2 颗粒原位引入到具有层叠结构的 CNTs/Cu 复合材料，制备获得混杂增强

的(CNTs+TiB2)/Cu 复合材料。相比单一 CNTs（或 TiB2）增强的 Cu 基复合材料，(CNTs+TiB2)/Cu 复合材料的强度提升

显著。其中，(0.1%CNTs+1%TiB2)/Cu 复合材料的导电率和抗拉强度分别为 56.4 %IACS 和 531 MPa，相比 1%TiB2/Cu，

其导电率仅降低 3.3%，而抗拉强度则升高 21.8%。这主要是由于片层间 CNTs 可起承担和传递载荷的作用，同时片层

间弥散分布的 TiB2 颗粒可以钉扎位错，2 种强化机制的共同作用使(CNTs+TiB2)/Cu 复合材料的抗拉强度显著提升。 
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Cu 基复合材料因具有良好的导电性、导热性、耐磨

性以及优良的力学性能等，有望成为火箭发动机内衬、超

高压开关触头以及电焊机导电嘴等高性能零部件应用潜

在材料[1-2]。常见的制备 Cu 基复合材料的增强相主要有

氧化物、硼化物、碳化物以及氮化物等[3-4]，其中 TiB2

颗粒、SiC 晶须、碳纤维和碳纳米管（CNTs）等不同类

型的增强体因其物理性能不同对复合材料性能的影响各

异，备受研究者关注。 

CNTs 可看作是由单层或多层原子厚的石墨烯片从

特定和离散的角度卷曲形成的纳米结构无缝中空管[5]，

具有良好的导热性、导电性，优异的抗拉强度，较低的

热膨胀系数和耐高温抗氧化等特征，在 Cu 材料中引入

CNTs 能够提高基体的强度、硬度、耐磨性、热稳定性

以及导电率等[6-7]，因此 CNTs 是一种理想的 Cu 材料增

强相。CNTs 在 Cu 基复合材料中的增强机制主要包括载

荷传递强化、细晶强化和位错强化等[8-10]。虽然 CNTs

增强 Cu 基复合材料有着巨大的应用潜力，但依然面临

两方面问题[11-12]：一是 CNTs 在 Cu 基体中易团聚；二是

CNTs 与 Cu 基体的润湿性差。TiB2 颗粒因高熔点、高硬

度和低电阻率等优点也成为有潜力的 Cu 合金强化增强

体[13]，所制备的 TiB2/Cu 复合材料有望在点焊电极、电接

触开关及集成电路引线框架等方向获得应用。Xia 等[14]

将 Cu 粉、Ti 粉和 B 粉球磨后采用热压烧结制备了

TiB2/Cu 复合材料，TiB2 颗粒在复合材料中均匀弥散分

布，其中 1.5%TiB2/Cu 复合材料（质量分数）的抗拉强

度达到 560 MPa。Zou 等[15]采用铸造法制备 TiB2/Cu-La

复合材料，冷轧后复合材料的抗拉强度和维氏硬度分别

为 507 MPa 和 1381.8 MPa，同时导电率达 87.5 %IACS。

另外，王娜[16]将 Cu、Ti 和 B 粉混粉后通过电磁和热压

烧结制备出 TiB2/Cu 复合材料，复合材料表现出优异的

力学性能和电学性能。因此，引入 TiB2 颗粒也是增强

Cu 基体的一种有效手段。 

相比单一增强 Cu 基复合材料[17]，混杂增强可以发

挥增强体各自优势并起到协同强化作用，从而提高复合

材料性能。常见的混杂增强方式有颗粒和颗粒混杂、颗

粒和晶须混杂以及颗粒和纤维混杂等。例如，Yin 等[18]

研究了 TiB2 颗粒和 TiN 颗粒混杂增强 Cu 基复合材料的

强度，发现混杂增强具备更高的承载能力。Liang 等[19]

在铸造法制备 TiB2/Cu 复合材料的基础上研究了 TiB2 颗

粒和 TiB 晶须混杂增强的 Cu 基复合材料，在 TiB2/Cu
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基础上再次提高强度，而对导电率的影响较小。

Nageswaran 等[20]通过搅拌铸造法制备 TiO2 颗粒和石墨

烯混杂增强的 Cu 基复合材料，引入 TiO2 颗粒后显著提

高了复合材料的强度、硬度和耐磨性。因此，混杂增强

Cu 基复合材料有突出的发展前景，能够结合不同增强相

形貌、尺寸的优势解决强度提升困难等问题。 

本研究以 CNTs 和 TiB2 颗粒作为增强相，首先利用

球磨、表面吸附和热压烧结相结合技术制备具有层叠结

构的 CNTs/Cu 复合材料，解决 CNTs 在 Cu 基复合材料

中易团聚的问题。在此基础上，将 TiB2 颗粒原位引入到

具有层叠结构的 CNTs/Cu 复合材料，研究 CNTs 和 TiB2

混杂增强对 Cu 复合材料的组织和性能的影响。 

1  实  验 

实验所用材料有：羧基化多壁碳纳米管（CNTs，外

径为 30~50 nm，长度为 0.5~2 μm）、碳纳米管分散液

（CNTs 质量分数为 10.0%，非离子表面活性剂质量分数

为 1.6%）、电解 Cu 粉（50 μm）、TiH2 粉末（500 nm）、

B 粉末（500 nm）。研究了单一增强和混杂增强 3 种 Cu

基复合材料（图 1）。方案 I：将电解 Cu 粉以 400 r/min

的转速在不锈钢球磨罐中球磨 8 h，获得片状 Cu 粉，并

将其逐渐加入 CNTs 悬浮液中（悬浮液制备是用去离子

水将 CNTs 分散液稀释并超声处理 2 h），同时机械搅拌

使 CNTs 与 Cu 粉发生物理吸附，将沉淀得到的 CNTs/Cu

粉末真空干燥，并预压成块。方案 II：将 TiH2 粉、电解

Cu 粉和 B 粉以相同工艺球磨 8 h，球磨过程中氩气保 

护。将球磨后的粉末预压成 Φ21 mm×12 mm 块体。方案

III：以相同工艺同时球磨 TiH2、B、Cu 3 种粉末，并将

球磨后的粉末置于去离子水中进行机械搅拌，同时用移

液枪将超声后的 CNTs 稀释液加入其中，使混合粉末表

面最大程度地吸附 CNTs，最后干燥沉淀物并预压成  

块。将上述 3 种预压块在氮气气氛热压烧结炉中进行烧

结制备，烧结温度为 960 ℃，保温 1 h，烧结压力为       

28 MPa，最终制备获得不同 CNTs 含量（0.05%、0.1%、

0.15%，质量分数，下同）的 CNTs/Cu 复合材料、

1%TiB2/Cu及不同含量CNTs和 1%TiB2颗粒混杂增强的

(CNTs+TiB2)/Cu 复合材料。 

利用扫描电子显微镜（SEM，JSM-6700F）观察预

制混合粉末形貌、烧结态复合材料微观组织以及拉伸断

口形貌。对烧结态样品取样抛光并在 70% H3PO4 和 30%

乙醇组成的腐蚀液（体积分数）中进行电解腐蚀，腐蚀

电压 5 V，腐蚀时间 14 s。利用阿基米德排水法测量复合

材料的实际密度，同时计算复合材料的理论密度，通过

实际密度与理论密度比值获得复合材料致密度。利用布

氏硬度计（HB-3000 型）测试复合材料硬度。利用涡流

电导仪（7051 A 型）测量复合材料的电导率，并根据国

际退火铜标准换算为导电率（%IACS）。使用电子万能

试验机（HT-2402 型）测试复合材料的抗拉强度。

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  3 种 Cu 基复合材料制备流程示意图 

Fig.1  Preparation process schematic of three types of copper matrix composites 
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2  结果与讨论 

2.1  CNTs/Cu 复合材料微观组织 

图 2a 为球磨预制的片状 Cu 粉末的 SEM 形貌。经

长时间球磨后，电解 Cu 粉发生塑性变形，形成几何形

状不规则的片状粉末，片状粉末的大小不等且厚度较薄。

图 2b 为片状 Cu 粉末吸附 0.1%CNTs 后的微观形貌。发

现相较于传统整体球磨法[12]，CNTs 较均匀地吸附在片

状 Cu 粉末表面。因此，基于片状铜粉的表面吸附法可

以有效缓解 CNTs 的团聚和分布不均问题。 

图 3 为不同 CNTs 含量的烧结态 CNTs/Cu 复合材料

SEM 照片。其中，图 3a 和 3b 为烧结态 0.05%CNTs/Cu

复合材料的微观组织，发现在热压烧结后存在明显的层

叠结构（图 3a），且层叠间距较大，CNTs 分布在层叠

结构的界面处，层叠界面结合较紧密（图 3b），无明显

裂纹。图 3c 和 3d 为烧结态 0.1%CNTs/Cu 复合材料微观

组织，此时复合材料的层叠结构更为明显，且层叠界面

结合紧密。当 CNTs 含量达到 0.15%时（图 3e 和 3f），

Cu 片层表面吸附的 CNTs 团聚加剧，对 Cu 基体连接产

生隔离作用，导致 CNTs 与 Cu 的界面结合不紧密，易

产生微孔并成为微裂纹源（图 3f），进而影响烧结态复

合材料性能。 

2.2  TiB2/Cu 复合材料微观组织 

图 4 为 TiH2、B 和 Cu 粉末球磨后的混合粉末和烧

结态复合材料 SEM 形貌。图 4a 显示片状 TiH2-B-Cu 混

合粉末片层尺寸为 10~200 μm，厚度为 2~10 μm。图 4b

显示的 TiB2/Cu 复合材料中原位生成的 TiB2 颗粒均匀弥

散分布，大多数 TiB2 颗粒尺寸小于 1 μm，且并未观察

到层叠结构。 

2.3  (CNTs+TiB2)/Cu 复合材料微观组织 

图 5a 为制备(CNTs+TiB2)/Cu 复合材料所用球磨预

制的片状 TiH2-B-Cu 粉末 SEM 形貌，其中大部分混合粉 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  球磨后片状 Cu 粉末和吸附 CNTs 后的 CNTs-Cu 粉末的 SEM 形貌 

Fig.2  SEM morphologies of flake Cu powder after ball milling (a) and CNTs-Cu powder after CNTs adsorption (b)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  烧结态 CNTs/Cu 复合材料 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of sintered CNTs/Cu composites with different CNTs contents: (a, b) 0.05%, (c, d) 0.1%, and (e, f) 0.15% 
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图 4  球磨后片状 TiH2-B-Cu 粉末和烧结态 TiB2/Cu 复合材料 SEM 形貌 

Fig.4  SEM morphologies of TiH2-B-Cu flake powder after ball milling (a) and sintered TiB2/Cu composite (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  球磨后片状 TiH2-B-Cu 粉末和吸附 CNTs 后的 CNTs-TiH2-B-Cu 粉末的 SEM 形貌 

Fig.5  SEM morphologies of flake TiH2-B-Cu powder after ball milling (a) and CNTs-TiH2-B-Cu powder after CNTs adsorption (b) 

 

末片层尺寸为40~60 μm，厚度为1~2 μm，其有利于CNTs

在 TiH2-B-Cu 粉末表面充分吸附。图 5b 为吸附 CNTs 后

的 CNTs-TiH2-B-Cu 粉末，可观察到 CNTs 均匀分布在

片状混合粉末表面，没有明显的 CNTs 团聚现象，该结

果与图 2b 相似。 

图 6 为不同比例 CNTs 和 TiB2 颗粒混杂增强的烧结

态 (CNTs+TiB2)/Cu 复 合 材 料 的 微 观 组 织 ， 其 中

0.05%CNTs 和 1%TiB2 混杂增强 (CNTs+TiB2)/Cu 复合

材料组织也存在层叠结构（图 6a 和 6b），但因 CNTs

含量较低导致层叠结构不明显。相比而言，0.1%CNTs

和1%TiB2混杂增强 (CNTs+TiB2)/Cu复合材料具有更明

显的层叠结构（图 6c 和 6d），可以观察到 TiB2颗粒弥

散分布和 CNTs 层状分布。此外，CNTs 与 TiB2 在

(CNTs+TiB2)/Cu 复合材料中的空间分布不同，CNTs 和

TiB2 颗粒交替分布形成叠加复合结构，这种结构不仅有

利于 2 种增强相充分发挥各自的增强优势，而且有利于

2 种增强相产生协同作用。 

2.4  不同体系复合材料性能分析 

为了分析 CNTs 和 TiB2 混杂对复合材料性能的影

响，对不同体系复合材料性能进行测试，结果如表 1 所

示。图 7 为不同体系复合材料工程应力-应变曲线。由表

1 可知，CNTs/Cu 复合材料的致密度和导电率随 CNTs

含量增加而降低。当 CNTs 含量为 0.15%时，CNTs/Cu

复合材料的致密度和导电率降低，但仍可达到 96.48%和

87.8 %IACS，明显高于 TiB2/Cu 复合材料。CNTs/Cu 复

合材料的硬度和抗拉强度随 CNTs 含量增加先升高后降

低。当 CNTs 含量为 0.1%时，CNTs/Cu 复合材料抗拉强

度达到最大（251 MPa），但当 CNTs 含量为 0.15%时，

其抗拉强度降低至 196 MPa。这可能是由于当 CNTs 含

量增加时，Cu 片层表面吸附的 CNTs 数量增加，在层叠

结构界面处易出现微裂纹和孔隙（图 3f），导致 CNTs

含量为 0.15%的复合材料综合性能最差。烧结态

1%TiB2/Cu 复合材料的导电率为 58.3 %IACS，而抗拉强

度和硬度较高，其中抗拉强度为 436 MPa。 

相比单一增强相增强 Cu 基复合材料，CNTs 和 TiB2

混杂增强复合材料的导电率与 TiB2/Cu 复合材料的接

近，但明显低于 CNTs/Cu 复合材料的，这可能是由于

TiB2/Cu和 (CNTs+TiB2)/Cu复合材料的烧结制备均涉及

TiB2 的原位反应，在球磨制备 TiH2-B-Cu 粉末过程中难

免会引入杂质，容易造成 Cu 基体晶格畸变而损害导电

率，导致 2 种体系复合材料导电率相较于 CNTs/Cu 复合

材料均偏低。与导电率不同，TiB2/Cu 和 (CNTs+TiB2)/Cu

复合材料抗拉强度均远高于 CNTs/Cu 复合材料。其中，

0.1%CNTs 和 1%TiB2 混杂增强 Cu 基复合材料的抗 
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图 6  烧结态 (CNTs+TiB2)/Cu 复合材料的 SEM 照片 

Fig.6  SEM images of sintered (CNTs+TiB2)/Cu composites with different content ratios of CNTs and TiB2: (a, b) 0.05%CNTs+1%TiB2;      

(c, d) 0.1%CNTs+1%TiB2 

 

表 1  不同体系 Cu 基复合材料性能 

Table 1  Properties of different copper matrix composites 

Copper matrix composites Relative density/% Conductivity/%IACS Hardness, HBW/×9.8 MPa Tensile strength/MPa Elongation/% 

1%TiB2/Cu 97.61 58.3 124 436 2.2 

0.05%CNTs/Cu 97.75 92.4 51 234 12.0 

0.1%CNTs/Cu 97.57 91.2 38 251 15.8 

0.15%CNTs/Cu 96.48 87.8 55 196 6.2 

(0.05%CNTs+1%TiB2)/Cu 97.58 57.5 136 506 4.0 

(0.1%CNTs+1%TiB2)/Cu 97.21 56.4 142 531 4.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同体系 Cu 基复合材料的工程应力-应变曲线 

Fig.7  Engineering stress-strain curves of different copper matrix 

composites 

拉强度最高，达到 531 MPa。而且相比单一增强的

1%TiB2/Cu 复合材料，其导电率仅降低 3.3%，而抗拉强

度则升高 21.8%，这主要归因于片层间 CNTs 可起承担

和传递载荷的作用[21]，同时片层间弥散分布的 TiB2 颗粒

可以钉扎位错，2 种强化机制共同作用使复合材料的抗

拉强度显著提升。 

由图 7 可知，TiB2 颗粒和 CNTs 混杂增强 Cu 基复

合材料具有更高的抗拉强度，为了分析 3 种体系 Cu 基

复合材料强度的差异，对复合材料拉伸断口形貌及特征

进行分析，如图 8 所示。图 8a 和 8b 为 1%TiB2/Cu 复合

材料的断口形貌，能够观察到较小的韧窝和剥离的 TiB2

颗粒，弥散分布的 TiB2（见图 4b）能够有效钉扎基 
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图 8  不同体系 Cu 基复合材料拉伸断口 SEM 形貌 

Fig.8  Tensile fracture SEM morphologies of different copper matrix composites: (a, b) 1%TiB2/Cu, (c, d) 0.1%CNTs/Cu, and (e, f) (0.1%CNTs+ 

1%TiB2)/Cu 

 

体晶粒，限制了基体晶粒在变形过程中的塑性流动，表

现出较高强度但伸长率较低。而 0.1%CNTs/Cu 复合材料

断口保留了其微观组织中的层叠结构，同时具有较大且

较深的韧窝和被拔出的 CNTs（图 8d），表明 CNTs 能

够延长裂纹扩展路径而使复合材料表现出较好的伸长 

率[22]，但 CNTs 更多分布在层界面，能够承担的载荷有

限，因此 CNTs/Cu 复合材料强度较低。图 8e 和 8f 为

(CNTs+TiB2)/Cu 复合材料断口形貌，其断口兼具了

TiB2/Cu 和 CNTs/Cu 复合材料的断裂特征。弥散分布的

TiB2 颗粒能够钉扎基体而提高复合材料强度，而在层界

面被拔出的 CNTs 能够延长裂纹扩展路径，提高复合材

料的伸长率。因此，在 TiB2 颗粒和 CNTs 的协同作用下，

(CNTs+TiB2)/Cu 复合材料不仅能获得较高强度，也改善

了塑性。 

3  结  论 

1) 利用吸附法和热压烧结法成功制备出具有层叠

结构的 CNTs/Cu 复合材料，其导电率随 CNTs 含量增加

而降低，而抗拉强度随 CNTs 含量的增加先升高后降 

低。当 CNTs 含量为 0.1%（质量分数，下同）时，复合

材料综合性能最优，导电率和抗拉强度分别为    

91.2 %IACS 和 251 MPa。 

2) 单一 TiB2 颗粒增强的 1%TiB2/Cu 复合材料导电

率和抗拉强度分别为 58.3 %IACS 和 436 MPa。 

3) 相比单一 TiB2 或 CNTs 增强 Cu 基复合材料，混

杂增强(CNTs+TiB2)/Cu 复合材料的强度显著提升。其

中，(0.1%CNTs+1%TiB2)/Cu 的导电率和抗拉强度分别

为 56.4 %IACS 和 531 MPa，相比 1%TiB2/Cu，其导电率

仅降低 3.3%，而抗拉强度则升高 21.8%。 
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Abstract: The effects of single and hybrid reinforcement of carbon nanotubes (CNTs) and TiB2 particles on the microstructure, density, electrical 

conductivity, hardness and tensile property of copper matrix composites were studied. Firstly, CNTs/Cu composites with brick structure were 

prepared by the combined preparation technology of ball milling, surface adsorption and hot-pressing sintering, which solved the problem of 

agglomeration of CNTs. The relative density and electrical conductivity of the sintered CNTs/Cu composites decrease with the increase in the 

CNTs content, while the tensile strength and elongation firstly increase and then decrease with the increase in the CNTs content. The 

comprehensive performance is the best when the CNTs content is 0.1wt%, and the relative density, electrical conductivity and tensile strength are 

97.57%, 91.2 %IACS and 251 MPa, respectively. Meanwhile, the relative density, electrical conductivity and tensile strength of the sintered    

1wt% TiB2/Cu composite are 97.61%, 58.3 %IACS and 436 MPa, respectively. Finally, hybrid reinforced (CNTs+TiB2)/Cu composites were 

prepared by introducing in situ TiB2 particles into CNTs/Cu composites with brick structure. Compared with single CNTs (or TiB2) reinforced 

copper matrix composites, the strength of CNTs and TiB2 hybrid reinforced composites is significantly improved. When 0.1wt% CNTs and 1wt% 

TiB2 were mixed, the composite relative density, electrical conductivity and tensile strength is 97.21%, 56.4 %IACS and 531 MPa, respectively. 

And the electrical conductivity decreases by 3.3%, while the tensile strength increases by 21.8% compared with 1wt% TiB2/Cu. It is mainly 

attributed to the role of CNTs of carrying and transferring loads, and the role of dispersed TiB2 particles for the dislocations pining, the two 

strengthening mechanisms work together to significantly improve the tensile strength of (CNTs+TiB2)/Cu composites. 

Key words: copper matrix composites; carbon nanotubes (CNTs); TiB2 particles; hybrid reinforcing; hot-pressing sintering  
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