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热处理对半固态注射成形石墨烯／镁基复合材料组织

及性能的影响
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摘　要　研究了不同固溶温度和时效时间对半固态注射成形石墨烯增强镁基复合材料组织及性能的影响。结果表明，随着固溶温度

升高，复合材料硬度（ＨＶ）逐渐减小，在２００℃时复合材料硬度最高；βＭｇ１７Ａｌ１２相含量先增大后减少，在４００℃时几乎全部消失。随

着时效时间增加，复合材料硬度（ＨＶ）先增加后减少，在时效１２ｈ时达到最大，为９３．１７。经过固溶处理和时效处理后石墨烯在复合材

料基体中稳定存在，且对复合材料的硬度产生影响。
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　　镁合金具有密度小、比刚度和比强度高、阻尼性能

和电磁屏蔽性能好、易切削加工和可二次回收等特点，

在航空、航天、交通运输、电子产品、医疗器械等领域具

有广阔的应用前景［１］。但镁及其合金绝对强度、硬度

低，导致制造的零件无法承受较大载荷，且在高温环境

中性能下降很快，同时存在气孔、缩孔、缩松等缺陷，以

及在形变过程中形成织构的影响，导致镁合金疲劳性能

低，使用寿命短，这些因素阻碍了其发展与应用［２］。在

镁合金中添加强度和弹性模量高的增强体可有效提高

镁合金的综合力学性能［３，４］。目前主要将微米级陶瓷

增强材料，如Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＣ、ＴｉＣ和ＴｉＢ２添加入金属中制

备金属基复合材料来增强其力学性能。但是微米级增

强材料自身的体积分数较大，会使复合材料断裂脆性增

大，进而影响增强效果［５］。

在单层石墨烯出现后［６］，引起了研究者的广泛关

注。石墨烯电阻率为１０－８Ω·ｍ，电子迁移率为１５００

ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１，热导率为５．３×１０３ Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１，弹

性模量为２ＴＰａ，比表面积为３１００ｍ２·ｇ
－１，抗拉强度

为１３０ＧＰａ。可见石墨烯具有优异的性能，因此成为金

属基复合材料理想的纳米级增强体，且在众多金属基复
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合材料中都表现出良好的增强效果。

常见的镁基复合材料制备方法有热挤压［７］及搅拌

摩擦加工［８］，但这两种方法在工业生产中难度较大，不

适合大批量生产。ＣＨＥＮＬＷ等
［９］采用新的半固态触

变注射成形工艺使复合材料快速成形。经过测试和表

征材料的力学性能后，发现与传统工艺相比，新工艺制

得复合材料的力学性能进一步提高。

本课题通过混粉、半固态注射成形 ＧＮＰｓ／ＡＺ９１Ｄ

镁基复合材料，并采用固溶处理与时效处理来进一步提

高复合材料的硬度，重点研究了不同热处理温度以及时

效时间对复合材料组织及性能的影响。

１　试验方法及过程

１．１　复合材料的制备处理工艺

基体材料选择 ＡＺ９１Ｄ镁合金，其成分见表１。增

强体选择石墨烯纳米片（ＧＮＰｓ）。首先按照 ＧＮＰｓ质

量分数为０．３％加入混粉机中与ＡＺ９１Ｄ镁合金颗粒进

行混合，完成后将注射成形机料筒预热，将混合颗粒加

入并升温至６２８℃，混合颗粒被送入剪切机构，剪切螺

杆不断对混合颗粒进行剪切，将所得浆料送至前端空腔

内；当浆料的体积达到４５９ｃｍ３时，冲头被推动，以２ｍ／ｓ

的速度迅速射入型腔，对其施以１０２ＭＰａ压力并保压，

待浆料凝固成形后脱模，取出铸件，降温至２５℃待用。

表１　犃犣９１犇镁合金的化学成分

犜犪犫．１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犃犣９１犇犿犪犵狀犲狊犻狌犿犪犾犾狅狔 ％

狑Ｂ

Ａｌ Ｚｎ Ｍｎ Ｓｉ Ｃｕ Ｎｉ Ｆｅ Ｍｇ

９．０ ０．６ ０．２ ０．０５ ０．０２５ ０．００１ ０．００１ 余量

　　将一部分制备好的试样放入空气循环箱式炉中，在

２００、２５０、３００、３５０、４００℃进行４ｈ的固溶处理，并分别

采取水冷和空冷处理。再将剩余试样进行４００℃×８ｈ

的固溶处理和在２００℃下分别进行４、８、１２、１６ｈ的时

效处理。

１．２　测试方法

用ＴＨＭＶＳ１０００型显微维氏硬度计对试样进行

硬度测试。用电火花线切割机将试样截出合适的尺寸，

并打上标记；用８００目的砂纸磨去切割痕迹，再用２０００

目的砂纸磨光，在每个试样表面均匀选取１０个点进行

硬度测试，采用ＬｅｉｃａＤＭｉ８倒置显微镜观察试样金相

组织。

２　试验结果分析

２．１　固溶处理温度对复合材料硬度的影响

图１为ＧＮＰｓ／ＡＺ９１Ｄ镁基复合材料分别在不同温

度固溶处理后的硬度变化。可以看出，在水冷条件下，

在不同的温度相同的时间进行固溶处理后，其硬度随着

固溶温度的升高反而下降，其中，在２００℃和２５０℃下

固溶４ｈ后的硬度相差不大，相比于铸态硬度提升了

１５．５％。固溶温度超过３５０℃后，热处理之后的硬度低

于热处理之前的。在空冷时，随着固溶温度增加，复合

材料硬度均比铸态有所提高，但总体呈下降趋势，在温

度高于３２０℃时热处理之后的硬度低于热处理之前的

硬度。

图１　ＧＮＰｓ／ＡＺ９１Ｄ复合材料经不同温度固溶处理的硬度

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｈａｒｄｎｅｓｓｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＧＮＰｓ／ＡＺ９１Ｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ａｆｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　图２为不同固溶温度水冷处理后复合材料的显微

组织。固溶处理期间的温度变化为合金元素的相变和

（ａ）２００℃×４ｈ （ｂ）２５０℃×４ｈ

（ｃ）３００℃×４ｈ （ｄ）３５０℃×４ｈ

（ｅ）４００℃×４ｈ （ｆ）４００℃×８ｈ

图２　不同固溶工艺下的复合材料金相组织

Ｆｉｇ．２　Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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扩散提供驱动力［１０］。在ＡＺ９１Ｄ镁合金中，随着固溶温

度升高，βＭｇ１７Ａｌ１２相含量逐渐降低，当固溶温度达到

４００℃时复合材料中的β相几乎全部消失，合金组织全

部由αＭｇ基体相组成，这可能与合金中 Ａｌ的固溶温

度有关［１０，１１］。当固溶温度为２００℃时，合金中过饱和

的Ａｌ元素不断析出，形成βＭｇ１７Ａｌ１２金属间化合物，由

于第二相强化使得复合材料的硬度上升。当温度高于

２５０℃时，随着固溶温度继续升高，Ａｌ在复合材料中的

固溶度不断增加，析出的β相又重新向基体相中溶解，

导致第二相的数量减少，从而使得合金的硬度降低。

　　空冷相比于水冷，其温度下降慢一些，复合材料中

的第二相析出更彻底或者析出量多于水冷，得到过饱和

度较小的固溶体，对下一步时效处理重新析出更加细小

的β相不利，因此固溶处理后采用空冷效果不如水冷理

想。

　　从图２ａ可以看出，第二相是沿着晶界分布的，形状

为不规则网状，并且其析出方式为不连续析出。随着固

溶温度升高，晶界处的β相缓慢地完全溶解到基体中，

并且基体的过饱和度提高，分布在基体中的合金元素在

扩散机制的作用下逐渐变得均匀，晶界移动获得足够的

驱动力，因此晶粒缓慢长大。从图２ｅ、图２ｆ可以看出，

随着固溶时间的延长，合金晶粒逐渐变得更大并且更均

匀。细化晶粒对提升复合材料力学性能有着显著影响，

晶粒越小，力学性能越好，但由于第二相均已基本固溶

入基体当中，所以几乎没有第二相强化，固溶４ｈ的试

样硬度（ＨＶ）为６４．９８。

２．２　时效处理对复合材料硬度的影响

固溶处理后进行时效处理，在固溶体里生成非常细

小、均匀的金属化合物。这些细小均匀的金属化合物对

原有的固溶体起到“弥散强化”的作用，会使合金的强

度、硬度大幅度提高。随着固溶温度的提高，第二相逐

渐溶入到基体当中，当４００℃×８ｈ固溶时，合金中的

第二相基本全部溶入到基体当中，所以选择４００℃×８

ｈ的试样进行不同时间的时效处理，０．３ＧＮＰｓ／ＡＺ９１Ｄ

镁基复合材料试样的硬度见图３。可以看出，随着时效

处理时间的增加，复合材料的硬度先增加后降低。在时

效１２ｈ时，硬度（ＨＶ）达到最大为９３．１７，相比于铸态的

复合材料提高了２０．１％。

图３　不同时效时间对复合材料硬度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅ

ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　　图４为不同时效时间下ＧＮＰｓ／ＡＺ９１Ｄ镁基复合材

料的显微组织。可以看出，不同时效时间处理后复合材

料的显微形貌，与铸态相比，在能量波动和浓度波动两

种机制［１２］下，析出相βＭｇ１７Ａｌ１２主要以不连续的方式

在晶界处析出，呈细小的条状或片层状；在晶粒内部以

连续的方式析出，呈颗粒状或短棒状。时效处理４ｈ后

的晶界相比于固溶处理后的晶界更清晰（见图４ｂ），而

且在晶界处出现了很多白色的析出相，这些就是

Ｍｇ１７Ａｌ１２相，由于时效时间很短，Ｍｇ１７Ａｌ１２析出相很少。

随着时效时间延长，晶界变得越来越清晰，析出的

Ｍｇ１７Ａｌ１２相变多，这是由于随着时效时间延长，高温下

空位数量逐渐增多，室温下的空位浓度逐渐提高，在

Ｍｇ１７Ａｌ１２相析出的过程中，Ａｌ原子主要通过空位扩散，

空位浓度越大，溶质原子扩散越快，因此β相析出的数

量越多，沉淀强化的效果更好。同时过饱和度大的固溶

体具有较大的时效析出驱动力。当时效时间为１６ｈ时，

晶界处析出相数量开始减少，晶界也变得不够清晰，说

明开始发生大量晶内连续析出，因为复合材料的硬度提

（ａ）铸态 （ｂ）４ｈ （ｃ）８ｈ （ｄ）１２ｈ （ｅ）１６ｈ

图４　铸态及不同时效时间对复合材料显微组织的影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｎｇｔｉｍｅｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

９４
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升主要依靠 Ｍｇ１７Ａｌ１２析出相的第二相强化机制来完

成，所以复合材料的硬度开始下降。

２．３　石墨烯在复合材料中的形貌特征

图５为不同状态下复合材料中石墨烯在镁基体中

的形貌。从图５ａ看出，石墨烯与镁基体结合非常好，晶

界是沿着石墨烯分布的。根据石墨烯的形貌可判断其

厚度大于一层，这是由于石墨烯比表面积较大，在基体

中时常会有团聚现象发生，以少量层状石墨烯的形式存

在［１３］。由图５可以看出，固溶处理与时效处理并没有

影响石墨烯与基体材料的结合，界面处没有缝隙或孔

洞，在热处理过程中没有与基体发生反应，稳定存在于

基体当中。石墨烯周围的βＭｇ１７Ａｌ１２析出相也是沿着

晶界不连续析出。石墨烯作为扩散屏障层阻挡 Ａｌ元

素析出并通过从层状转变为离析共晶而导致共晶的细

化。从图５ｃ可以发现，经过时效处理后石墨烯完全被

β析出相包围，β相沿着石墨烯析出，所以石墨烯周围的

析出相要比其他区域多，两者可以共存。

（ａ）铸态 （ｂ）２００℃×４ｈ固溶处理 （ｃ）２００℃×１２ｈ时效处理

图５　不同状态下复合材料中石墨烯的微观组织形貌

Ｆｉｇ．５　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｉｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　石墨烯提高镁基复合材料硬度的原因主要是由于

石墨烯在晶界处产生钉扎效应引起晶粒细化和其均匀

分散在基体当中为压痕测试期间的塑性变形提供了强

大的抵抗力［１４］。

３　结　论

（１）在 ＧＮＰｓ／ＡＺ９１Ｄ镁基复合材料中，随着固溶

温度升高，Ｍｇ１７Ａｌ１２相的含量逐渐减少导致复合材料的

硬度下降，当固溶温度达到４００℃时，β析出相几乎全

部溶解到基体中，复合材料仅由基体组成，固溶效果最

好。且随着固溶时间增大，晶粒尺寸随之增大。

（２）随着时效处理时间增加，ＧＮＰｓ／ＡＺ９１Ｄ镁基复

合材料的硬度先增大后减小，时效时间为１２ｈ时硬度

（ＨＶ）达到最大值，为９３．１７，相比铸态时硬度增大了

２０．１％。

（３）经过时效处理后的ＧＮＰｓ／ＡＺ９１Ｄ镁基复合材

料显微组织中，Ｍｇ１７Ａｌ１２析出相在晶界处以不连续析出

方式析出，形状呈细条状，而在晶粒内部以连续析出方

式析出，形状呈颗粒或短棒状。

（４）ＧＮＰｓ／ＡＺ９１Ｄ镁基复合材料经过固溶处理及

时效处理后，石墨烯依然稳定存在于基体当中，且

Ｍｇ１７Ａｌ１２析出相在其周围析出，石墨烯周围的析出相明

显多于其他地方，提高了复合材料的硬度。
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