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摘要: 采用示差扫描量热法 ( DSC) 研究了 SiC 晶须、SiC 颗粒和短碳纤维混杂对 Zn-23A l-2Cu 合金的时效动力学及

熔融过程的影响。研究结果表明, 增强体的加入改变了基体合金的时效动力学, 使时效析出温度提前, 同时又减少了

时效析出相的数量, 在两种复合材料中, SiC 晶须的影响最大。增强体的加入对共析转变温度和 �-相的固相线温度影

响不大, 但它使复合材料的基体中出现了在纯基体合金中没有的共晶相。
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Abstract: The dif ferential scanning calorimetry ( DSC) w as used to invest igate the aging and melt ing

behav io r of Zn-23Al-2Cu alloy and its composites. T he results show that due to the addit ion of rein-

forcements the aging kinet ics o f the alloy is accelerated and the quant ity of the precipitate is de-

creased. T he eutectoid point and the liquidus temper atures are almost not af fected. Some eutectic

phase is found in the composites. T he reasons fo r the above effects ar e discussed.
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　　锌铝合金是 20世纪 70年代末作为模具以及耐

磨材料发展起来的新型合金, 由于其熔点低、铸造性

能好、比重小以及比强度大而得到许多应用。但是, 锌

铝合金还存在硬度偏低、热膨胀系数较大、抗高温蠕

变性能差等缺点, 因而限制了它的更广泛应用。金属

基复合材料 ( MM Cs) 通常比基体合金具有更高的硬

度和抗蠕变能力。近十年来, 国内外相继报道了以晶

须、颗粒和纤维来增强锌铝合金基体的研究[ 1～3]。这

些研究大多着重在复合材料的制备方法、力学性能和

组织结构方面, 对时效特性报道较少。而复合材料的

时效特性是材料的重要性质, 也是材料设计必需的基

本参量。另外增强体对复合材料熔融过程的影响也未

见诸报道。本文目的是研究不同的增强体对复合材料

时效、共析转变以及熔融的影响。

1　实验方法

　　本试验采用的基体材料是锌铝合金 ( ZAM ) , 由

能谱仪 ( EDS) 测得的其成分为: ( 23. 37±0. 79) w t%

Al; ( 2. 17±0. 11) wt% Cu; 其余为锌。

　　实验用的二种复合材料分别是:

( 1) ZAW: 20vol%SiC 晶须增强 ZAM 复合材

料, 晶须直径为 0. 5～1. 0�m, 其长度为 30～100�m;

( 2) ZAS: 10vol%短碳纤维和 10vol%SiC颗粒混

杂增强 ZAM 复合材料, 碳纤维的直径为 7�m, 平均

长度为 0. 07mm , 碳化硅颗粒的平均尺寸为 7�m。
　　以上三种材料都是通过真空压力浸渍方法制备

成圆柱锭,再经过 380℃/ 24h固溶处理和 260℃/ 0. 5h

预热后, 以 12∶1的挤压比挤压成直径为 12mm 的圆

棒。

　　热分析研究是在美国 PE 公司的 DSC7示差扫描

量热计上进行。温度精度为±0. 1℃, 量热精度为±

0. 1%。实验前先将试样小圆片在 390℃下固溶处理

0. 5h, 然后用液氮淬火。实验在氮气保护下进行, 加

热速度为 15℃/ min。

2　结果和讨论

2. 1　显微组织

　　图 1是两种复合材料的金相组织照片。表明增强

体与基体之间无明显铸造缺陷, 增强体分布较均匀;

图 1a 中长条的是短碳纤维, 它的长度方向基本上是
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( a) ZAS　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ( b) ZAW

图 1　复合材料的金相组织照片　 ( 500×)

Fig. 1　Metallogr aph s of two compos ite materials

与挤压方向一致的, 图中小黑点为 SiC 颗粒。

2. 2　增强相对复合材料时效的影响

　　图 2为基体和复合材料 ( ZAM , ZAS, ZAW) 经

固溶淬火后的 DSC 曲线。从图中可以看出, 在室温到

350℃间, 基体和复合材料的 DSC曲线都具有相似的

形状特征。它们都有两个峰。第一个峰 ( A 峰) 为一

放热峰, 根据文献报导 [ 4] , 该合金时效初期的主要反

应为 �′(一种成分的过饱和铝固溶体) 分解为 �′(另

一种成分的过饱和铝固溶体) + �( CuZn4 ) + � (富锌

固溶体) , 该反应的激活能为 52. 3kJ/ mol, 这与检志

的博士论文
[ 5]
中采用多种加热速度法在 ZAM 中测得

的 A 峰的激活能52. 87kJ/ mol。基本相等, 因此 A 峰

所代表的即是脱溶反应 �′→�′+ �+ �。第二个峰 ( B

峰) 是一个吸热峰, 它代表的是共析反应 �+ �→�。A

峰和 B 峰下的面积分别表示脱溶反应和共析反应引

起的焓变 ( �H )。两个峰的峰值温度 ( T p )、反应焓变

( �H ) 列于表 1中。

　　从表1可以看出增强剂的加入改变了峰值温

度和反应焓变。复合材料 A 峰的峰温都比基体的低,

其中 ZAW 的峰温最低, 仅为 56. 9℃, 说明增强剂的

加入使时效的脱溶反应提前, 表中的反应焓变 �H 已
经规一化处理, 它表示每克质量基体反应中的热焓变

化。从表中可以看出增强剂的加入不仅使时效析出温

度提前, 而且时效析出时所放出的热量也减少, 而反

应热与反应产物的体积分数成正比
[ 6]

, 反应热量减小

表 1　三种材料的 A 峰和 B 峰的峰温及焓变数据

Table 1　T emperatures and ent halpies of peak

A and peak B for thr ee m aterials

材料
A 峰 B峰

T p /℃ �� / ( J·g- 1) T p /℃ �H / ( J·g- 1)

ZAM 81. 4 - 37. 1 289. 0 44. 4

ZA S 73. 4 - 30. 5 290. 2 37. 6

ZAW 56. 9 - 16. 1 287. 9 40. 2

表明反应产物数量减少。增强体对锌铝合金的这些影

响与对铝合金的十分相似
[ 7～9]
。

图 2　三种材料的 DSC曲线

Fig. 2　DSC thermograms of three materials

　　增强体的加入使复合材料的时效过程加快, 这是

由于增强体加入到基体材料中, 一方面大量地增加了

材料的界面, 这些界面可以作为新相非均匀形核的场

地。另一方面由于增强体和基体的热膨胀系数差别很

大 (如 SiC 与铝相差10倍) , 在加热和冷却过程中, 由

于界面的约束作用, 在增强体和基体界面附近造成残

余应变, 使晶体晶格畸变, 混乱度增大, 由此产生的

畸变能可以使过饱和固溶体更容易越过反应的能垒

而迅速进行分解反应, 同时, 由于在基体中, 尤其是

在界面附近, 形成了高密度的位错, 其密度随增强体

体积分数的增加而增加[ 10] , 不仅增加了新相非均匀形

核的位置, 而且增加了合金元素的扩散速度, 促进了

时效速度的提高。增强体的加入还使脱溶反应产物的

数量减少, 这可能是由于基体中的合金元素Al和 Cu

在增强体表面的偏聚, 造成界面附近及内部基体中合

金元素贫乏, 抑制或降低了反应相的生成
[ 7]
。从图 2

中还可以看出ZAW 时效温度提前得最多, 并且析出

时放出的热量最少, 这可能是因为 SiCw 的晶须的直

径最细, 相同体积的晶须要比颗粒和纤维具有更多表

面积的缘故。

　　从表 1的 B 峰峰温结果可以看出增强体的加入

对共析反应温度影响不大。ZAM 的共析反应温度为
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289℃, 这比 Al-Zn二元相图
[ 11]中的共析温度( 277℃)

高出 12℃ (严格地说, 应该用C 峰的起始温度来与相

图中的共析温度进行比较, 那样的话, 二者的差别是

7℃) , 这可能是由于 ZAM 中含有 2. 17%Cu 引起的,

它使 Zn-Al-Cu三元共析温度升高, 同时也使共析温

度不再恒定, 而成了成分的变量。与ZA M 相比, ZAS

的共析温度提高了 1. 2℃, 而 ZAW 的则降低了

1. 1℃, 这些差别除仪器本身的误差外, 还可能是因为

基体合金本身存在的成分偏析 ( DSC 试样的体积很

小) 或是由于不同增强体引起合金元素偏聚程度不

同, 从而使三元共析反应的温度不同。

2. 3　增强相对复合材料熔融温度的影响

　　图 2的 DSC 曲线还表明, 在 350℃～500℃的温

度范围内, 基体材料只有一个峰 ( D峰) , 而复合材料

都有两个峰( C 峰和 D峰) , 它们的峰值温度和熔融热

见表2。据分析, D峰是 �相的熔融峰, 因为 �相的熔
融过程包括从固相线至液相线间的很宽的温度区间,

所以D峰非常宽大。C峰是 ( �+ �) 共晶相的熔融峰。
虽然 ZA M 不在共晶反应的成分范围内, 但由于增强

体的加入, 引起 Al, Cu等元素在增强体/基体界面处

偏聚, 从而使界面附近的基体成分改变, 以致出现在

纯基体中没有出现的共晶相。图3的透射电镜照片证

明了在 ZAS 复合材料中共晶相的存在。从熔化热的

大小可以看出, 在 ZAW 中形成的共晶体的量比在

ZAS 中的少, 这可能是因为 SiC 颗粒特别是短碳纤维

与铝元素的亲合力大于 SiC 晶须与铝的亲合力 [ 12] , 以

及相同体积的颗粒和纤维比晶须具有更小的比表面

积, 从而在ZAS中 Al的偏聚程度大于在 ZAW 的缘

故。

图 3　ZAS中短碳纤维间共晶相的T EM 照片

Fig. 3　T EM microgr aph of the entect ic phase

betw een carbon fib ers in ZAS

　　从表 2中可以看出, 三种材料的D峰峰温差别不

大, D峰的起始温度对应于 �相的固相线温度。由于
D峰太宽且与C 峰连接, 使D峰的起始温度很难准确

测定。尽管如此, 粗略估测可见, 正如峰温一样, 三

种材料的D 峰起始温度差别也不大。这就是说, 增强

体对 �相的固相线温度影响不大, 产生的较小差别与

共析转变温度一样, 是由于成分偏析而引起的。

表 2　三种材料的 C 峰和 D 峰的峰温及焓变数据

T able 2　Tempera ture and enthapies o f peak C and peak

D fo r thr ee mater ials

材料
C峰 D 峰

T p /℃ �� / ( J·g - 1) T p /℃ �H / ( J·g - 1)

ZAM - - 445. 6 138. 1

ZAS 382. 3 15. 5 443. 4 140. 2

ZAW 380. 6 6. 6 444. 3 118. 7

3　结论

( 1) 在锌铝合金中加入 SiC 晶须、SiC 颗粒与碳

纤维增强相, 改变了基体合金的时效动力学, 使时效

析出温度提前, 同时又减少了时效析出相的量。

( 2) 增强相对复合材料的共析转变温度和 �相的
固相线温度影响不大。

( 3) DSC 曲线还显示增强相的加入使复合材料

组织中出现了在纯基体材料中所没有的共晶体。
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