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摘　 要: 非连续增强钛基复合材料( DRTMCs)具有高比强度、 低密度、 优异的耐蚀性等诸多特性, 在航空航天、 国防工业、

交通运输等领域具有广泛的应用前景。 石墨烯具有良好的本征物理和力学性能, 是近年来的二维碳纳米“明星”材料, 被视为

极具潜力的 DRTMCs 纳米增强体。 国内外研究者聚焦 DRTMCs 设计与制备, 突破了低温快速成型和界面改性等关键技术, 初

步实现了界面精细调控和微观构型, 获得石墨烯在钛基体中的本征增强, 制备出强塑性匹配较好的 DRTMCs。 简要综述近些

年来石墨烯增强钛基复合材料的设计方法和制备工艺, 探讨界面反应、 界面结构、 微观构型等关键因素对复合材料力学性能

和失效机制的影响规律, 并提出石墨烯增强钛基复合材料未来的发展方向。
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Abstract:
 

Discontinuously
 

reinforced
 

titanium
 

matrix
 

composites
 

( DRTMCs)
 

have
 

many
 

excellent
 

properties
 

such
 

as
 

high
 

specific
 

strength,
 

low
 

density,
 

superior
 

corrosion
 

resistance,
 

which
 

have
 

become
 

ideal
 

candidates
 

for
 

aerospace,
 

defense
 

industry
 

and
 

transportation
 

field
 

and
 

have
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

applications.
 

Graphene,
 

as
 

a
 

two-dimensional
 

carbon
 

nano
 

“ star”
 

material
 

with
 

excellent
 

intrinsic
 

physical
 

and
 

mechanical
 

properties,
 

has
 

been
 

regarded
 

as
 

a
 

promising
 

nano-
reinforcement

 

for
 

DRTMCs
 

in
 

recent
 

years.
 

Recently,
 

domestic
 

and
 

foreign
 

researchers
 

have
 

been
 

focusing
 

on
 

solving
 

the
 

key
 

issue
 

of
 

severe
 

interfacial
 

reaction
 

caused
 

by
 

traditional
 

high-temperature
 

sintering
 

through
 

rapid
 

low-temperature
 

con-
solidation

 

as
 

well
 

as
 

powder
 

modification,
 

established
 

a
 

precise
 

interface
 

control
 

method
 

for
 

graphene-reinforced
 

Ti
 

compos-
ites,

 

and
 

optimized
 

the
 

configuration
 

to
 

realize
 

the
 

graphene
 

nanoplatelets
 

intrinsic
 

strengthening.
 

The
 

present
 

work
 

sum-
marized

 

the
 

fabrication
 

and
 

design
 

method
 

of
 

graphene
 

reinforced
 

titanium
 

matrix
 

composites
 

in
 

recent
 

years,
 

investigating
 

the
 

effects
 

of
 

interface
 

reactions,
 

interface
 

structure
 

and
 

micro-configuration
 

or
 

other
 

key
 

factors
 

on
 

the
 

mechanical
 

proper-
ties,

 

failure
 

mechanism,
 

and
 

prospected
 

the
 

development
 

trend
 

of
 

graphene
 

reinforced
 

titanium
 

matrix
 

composites
 

in
 

the
 

further.
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1　 前　 言

钛合金由于其优异的比强度、 耐蚀性和高温性能,
在航空航天、 国防和汽车工业等领域拥有广泛的应用前

景[1-5] 。 经过几十年的发展, 钛合金力学性能发展已逼

近极限, 难以满足装备更为严苛的应用需求。 钛合金的

复合化成为重要的发展方向。 非连续增强钛基复合材料
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(discontinuously
 

reinforced
 

titanium
 

matrix
 

composites, DRT-
MCs)具有较高的模量、 耐磨性、 强度, 与钛合金相比

具有显著优势[2,
 

6,
 

7] 。 DRTMCs 按照增强体生成方式可

以分为原位自生颗粒 / 晶须增强 DRTMCs(如通过引入碳

源、 硼源在基体内原位自生 TiC、 TiB 陶瓷相)和外加颗

粒增强 DRTMCs ( 如加入 SiC、 Al2 O3 、 Si3 N4 等陶瓷颗

粒) [8,
 

9] 。
近年来, 碳纳米材料由于其超高的物理和力学性能,

在增强金属综合性能方面已展现出较为突出的效果, 常

用的 碳 纳 米 增 强 体 有 碳 纳 米 管 ( carbon
 

nanotubes,
CNTs)、 纳米金刚石( nano

 

diamonds, NDs) 和石墨烯等。
石墨烯纳米片(graphene

 

nanoplatelets, GNPs)是一种具有

较大比表面积, 保留了大部分石墨烯优异力学(理想状态

下石墨烯断裂强度 ~ 130
 

GPa, 杨氏模量 ~ 1. 0
 

TPa[8] )、
热学及电学性能的纳米碳材料, 作为增强体已广泛应用

于树脂、 陶瓷和金属基复合材料。 与传统陶瓷颗粒和晶

须增强的 DRTMCs 相比, GNPs / Ti 复合材料表现出更加

优异的强度、 塑性和抗冲击性等特性, 受到国内外研究

者广泛关注[9-15] 。 然而, GNPs / Ti 复合材料的设计和制

备始终面对三大难题: 其一, GNPs 在钛基体中的分散性

较差; 其二, 由于钛具有非常高的化学活性, GNPs 极

易与钛基体发生严重界面反应而失去本征性能; 其三,
GNPs 自身纳米结构的完整性较差和缺陷较多。 以往的

研究表明, CNTs 和 NDs 作为钛基体的增强体也存在类

似问题, 大部分纳米碳材料在 DRTMCs 制备过程中通常

会形成微米尺寸 TiC 颗粒, 使复合材料的性能提升难以

达到预期效果。 对于 GNPs / Ti 复合材料, 如何抑制

GNPs 的严重反应, 实现界面反应精准控制, 较好发挥

GNPs 的本征增强作用, 是重要的研究方向。 GNPs / Ti
复合材料的研究不仅对 DRTMCs 的发展具有重大意义,
也对碳纳米相增强金属基复合材料的研发具有重要的理

论指导意义。

2　 GNPs/Ti复合材料制备方法

制备 GNPs / Ti 复合材料的方法有很多种, 如图 1 所

示[16-22] , 主要包括热压烧结、 放电等离子烧结( spark
 

plasma
 

sintering, SPS)、 微波烧结、 热等静压、 粉末注

射成型、 激光熔覆等。 其中热等静压、 金属注射成型和

激光熔覆等方法流程复杂、 成本较高, 尤其是这些工艺

过程是在高温环境下制备, 难以实现 GNPs 与钛基体的

反应控制。 传统热压烧结工艺的烧结时间较长, 使得

GNPs 与 Ti 几乎全部发生反应生成 TiC 相。 SPS 工艺具

有升温速度快、 烧结时间短、 烧结温度低等优势, 因

此采用该方法制备的材料组织均匀细小且界面反应可

控制 [ 23] , SPS 已成为目前 GNPs / Ti 复合材料的优选制

备方法。
西北有色金属研究院张于胜等[24] 采用 SPS 和热轧工

艺制备出 GNPs / TC4、 石墨颗粒(graphite
 

particles, GPs) /
TC4 和氧化石墨烯(graphene

 

oxide, GO) / TC4
 

3 类钛基复

合材料, 研究发现由于 SPS 快速升降温的特点, 900
 

℃
烧结和轧制条件下所制备的复合材料碳纳米相未完全反

应, 其中 GNPs 的本征结构保留最好, 所制备的 GNPs /
TC4 复合材料屈服强度相比 TC4、 GPs / TC4 和 GO / TC4 分

别提高了 24. 6%, 9. 22%和 5. 62%。 武汉理工大学史晓

亮等[25] 在 1100
 

℃ 、 保温 10
 

min 的条件下, 制备出

GNPs / TiAl 合金复合材料, 测试结果表明, 与 TiAl 基体

相比, GNPs 使该复合材料摩擦系数降低了 4 倍、 磨损率

降低了 4~ 9 倍。 哈尔滨工业大学孔凡涛等[26] 对 SPS 制备

的 GNPs / Ti-47Al-2Cr-4Nb-0. 3W 复合材料的微观结构进

行研究, 发现少量添加的 GNPs 对基体的晶粒细化有显

著效果, 使平均晶粒尺寸降低了 45%。 东南大学王军

等[27] 采用 SPS 工艺制备出高致密的 GNPs / TC4 复合材

料, 研究发现晶界处均匀分布的 GNPs 抑制了钛合金基

体中魏氏组织的形成, 有利于复合材料组织细化和力学

性能的提升。 印度塔帕尔大学 Sharma 等[28] 采用 SPS 工

艺制备了 GNPs / TC4 复合材料, 该复合材料纳米硬度为

5. 29
 

GPa, 弹性模量为 119. 8
 

GPa, 比烧结态 TC4 分别提

高了 68. 4%和 140. 5%。 四川大学杨刚等[29] 在 850
 

℃ 条

件下制备了 GNPs / Ti 复合材料, 并分析了其高温压缩性

能, 研究发现, 在大电流(45
 

000
 

A)或等离子体局部高

温作用下, 碳原子加速产生活化或非晶化, 破坏了 GNPs
的本征结构[30] 。 北京理工大学张洪梅等[31-34] 采用低温快

速成型工艺制备出 GNPs / Ti 复合材料, 有效抑制了界面

反应, 其中 GNPs 质量分数为 0. 1%的 GNPs / Ti 复合材料

具有优异的拉伸强度, 比纯钛提高了 54. 2% ~ 70%。 东

南大学的张法明团队[27,
 

35] 对 GNPs 和洋葱碳增强 DRT-
MCs 开展了系统研究, 发现复合材料内部在形成了纳米 /
亚微米级的 TiC 颗粒的同时保留了部分碳纳米相, 使该

复合材料拉伸强度相比纯 Ti 提高了 40%。 此外, 重庆大

学刘许旸等[36] 、 西南交通大学蒋小松等[37] 、 西安交通大

学刘马宝等[38] 、 北京航空材料研究院曹正等[39] 、 苏州大

学陈瑶等[40] 在 GNPs / Ti 复合材料的制备方法研究方面也

取得了一定的进展, 为实现 GNPs 在钛基体中应用提供

了工艺借鉴和技术参考。
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图 1　 GNPs / Ti 复合材料制备方法[16-22] : (a)热压烧结, (b)放电等离子烧结, ( c)微波烧结, ( d)热等静压, (e)粉末注塑成型, ( f)
激光熔覆

Fig. 1　 Preparation
 

methods
 

of
 

GNPs / Ti
 

composites[16-22] : (a)
 

hot-pressing,
 

(b)
 

spark
 

plasma
 

sintering,
 

(c)
 

microwave
 

sintering,
 

(d)
 

hot
 

iso-
static

 

sintering,
 

(e)
 

powder
 

injection
 

molding,
 

(f)
 

laser
 

melting
 

deposition

3　 GNPs/Ti复合材料界面与微观构型设计

相比传统陶瓷颗粒和晶须增强体, GNPs 厚度仅为几

至几十纳米, 具有较高的比表面积( 250 ~ 1000
 

m2 / g),
因而 GNPs / 金属复合材料中的界面区域占比得到较大提

高, 界面作为连接基体与增强相的“桥梁”, 是 GNPs / 金
属复合材料性能的决定因素, 也是目前研究的热点。 发

展 GNPs / Ti 复合材料的界面设计及控制方法, 优化制备

工艺, 揭示“界面结构-材料性能” 的响应关系, 已成为

GNPs / Ti 复合材料的重点研究方向[41,
 

42] 。
微观构型设计可对 DRTMCs 综合力学性能的提升产

生显著效果[31,
 

43-45] , 近年来, 具有特殊微观构型的 DRT-
MCs 受到广泛关注。 研究发现, 网状结构可以细化基体

晶粒, 有助于基体和增强体协调变形, 抑制裂纹扩展;
层状结构具备很强的抗裂纹萌生与扩展能力, 可以实现

对裂纹钝化、 偏转和桥接等各种韧化机制的协调, 充分

发挥韧化效果[46,
 

47] 。 本文汇总了近几年国内外较为典型

的 GNPs / Ti 复 合 材 料 界 面 与 微 观 构 型 设 计 研 究 报

道[32,
 

36,
 

45,
 

48-60] , 如图 2 所示。
粉末冶金制备 GNPs / Ti 复合材料涉及烧结、 热加工

和热处理等工艺过程, 尽管界面处原位生成的 TiC 层可

有效提高界面结合强度, 提升 GNPs 载荷传递效率, 但

图 2　 GNPs / Ti 复合材料界面与微观构型设计方法[32,
 

36,
 

45,
 

48-60]

Fig. 2　 Micro-configuration
 

design
 

and
 

preparation
 

methods
 

of
 

GNPs / Ti
 

composites
 [32,

 

36,
 

45,
 

48-60]

同时也会破坏 GNPs 二维纳米结构, 降低本征增强效果。
如日本大阪大学 Kondoh 教授团队[61] 采用 SPS 和热挤压

工艺(挤压比为 3∶ 7, 挤压温度为 1000
 

℃ )制备了 CNTs /
Ti 复合材料, 挤压后增强体分散性得到较大提高, 但碳

412
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纳米材料的本征结构损伤严重。 奥地利研究中心 Melend-
ez 等[62] 通过粉末冶金法制备出碳纳米材料(CNTs、 NDs)
增强的 DRTMCs, 研究发现, 碳纳米材料与基体反应生

成了高含量的 TiC, 该复合材料虽具有高的硬度和强度,
但塑(韧)性较差。 韩国延世大学 Shin 等[63] 在较低温度

(500
 

℃左右)和高压力条件下烧结制备了 GNPs / Ti 复合

材料, 研究发现, GNPs 与 Ti 基体之间基本没有界面反

应, 而是通过 Ti-C 离子键和范德华弱键结合, 由于界面

结合强度较弱, 导致复合材料在加载条件下界面易脱粘。
由此可知, 若 GNPs / Ti 复合材料界面 TiC 相含量过低,
将使得界面结合强度不够, 性能提升不足; TiC 相生成

过量, 将容易破坏 GNPs 的本征结构, 降低复合材料塑

(韧)性, 引发材料脆性失效。 因此, 如何为 GNPs 披上

一层“恰到好处”的 TiC 层“外衣”, 是复合材料综合性能

提升的关键。
研究人员开展了界面微结构演化和反应调控等相

关工作。 北京理工大学张洪梅等 [ 30,
 

31,
 

64,
 

65] 率先研究

了 GNPs / Ti 复合材料的界面演化机制, 基于低温高压

SPS 预成型和快速热处理工艺制备了 GNPs / Ti 复合材

料。 研究发现, TiC 优先在 GNPs 的开口边缘位置形核

生长。 如图 3 所示 [ 66] , 在 850
 

℃ 热处理条件下, 随着

反应时间的延长( 热处理时间 120 ~ 600
 

s) , 界面处的

TiC 相形貌从初始的 “ 颗粒孤岛” ( 图 3a) 变成 “ 蠕虫

状”的长条(图 3b) , 最后彼此相连形成厚度约 150
 

nm
致密的“片层状” 结构( 图 3c) 。 旋进电子衍射分析结

果表明, 800
 

℃ 以下热处理反应生成的 TiC 层无择优

取向, 而是由众多细小纳米 TiC 颗粒相连组成; 850
 

℃
以上热处理反应生成的 TiC 层会产生< 101>和< 111>织

构以及生长层错[66] 。 当界面反应层达到致密状态, 碳

原子将主要以穿过 TiC 层的方式到达 Ti 基体, 使 TiC 继

续生长[31] 。 西安交通大学刘马宝等[38] 分析了 GNPs /
TC4 复合材料的界面微结构演化, 研究发现, GNPs /
TC4 复合材料界面主要形成致密的 TiC 反应层(无其他

碳产物生成), 且反应层的致密化可明显降低碳原子的

扩散速率, 使 GNPs 的本征结构在 TC4 合金基体中较好

地保留。 上述研究揭示了 GNPs 与 Ti(合金)复合材料界

面元素的反应扩散行为、 界面产物的生长特性和形貌演

变规律。
研究人员还尝试采用 GNPs 表面改性方式调控界面。

如北京理工大学[64] 和西北有色院[67] 等研究单位采用化

学镀方法在 GNPs 表面引入 Ni、 Cu、 Ag 等纳米颗粒层,
制备了 Ni@ GNPs、 Cu@ GNPs 和 Ag@ GNPs 纳米复合增

强体, 研究发现: GNPs 表面金属化可以有效延缓复合材

料界面反应的进程。 由于纳米金属层可抑制碳原子扩散,
界面反应产物由粗大 TiC 颗粒(尺寸约几百纳米)转变为

细小的 TiC 颗粒(尺寸约十几纳米)。 同时, 金属层转变

图 3　 GNPs / Ti 复合材料在 850
 

℃热处理条件下界面 TiC 相形貌随

时间的演化过程[66] : (a)120
 

s, (b)300
 

s, (c)600
 

s
Fig. 3　 Interfacial

 

TiC
 

morphology
 

evolution
 

with
 

time
 

of
 

GNPs / Ti
 

composite
 

during
 

heat
 

treatment
 

at
 

850
 

℃ [66] : ( a)
 

120
 

s,
 

( b)
 

300
 

s,
 

(c)
 

600
 

s

为金属间化合物层, 提高了 GNPs 与钛基体的界面结合

强度, 并且随着金属层原子的扩散, 钛基体发生相转变

(如 β 相产生和次生 α 析出), 进一步改变了基体微观组

织形貌, 使复合材料实现了“1+1>2”的 GNPs、 界面反应

层和基体析出相协同增强效果, 准静态拉伸性能明显优

于相同工艺参数下 GNPs / Ti 复合材料。 西北工业大学陈

彪团队[68] 通过超声分散和物理吸附的方式得到了 SiCp @
GNPs 纳米复合增强体, 采用 SPS 工艺制备出 SiCp @
GNPs / Ti 复合材料, 该复合材料耐磨性能比纯钛提高了

86. 8%, 研究发现: GNPs 表面纳米 SiCp 层与 GNPs 表面

金属化的效果类似, 抑制了界面反应, 减少了 GNPs 在

烧结制备过程中缺陷的形成, 反应生成的少量 TiC 和

Ti5 Si3 相有利于提高界面结合强度。 综上所述, 研究者在

GNPs / Ti 复合材料界面反应机理及界面产物生长特性等

方面开展的基础研究可为 GNPs / Ti 复合材料的界面设计

及控制提供理论依据。
在微观构型设计方面, 哈尔滨工业大学黄陆军等[46]

以提高 DRTMCs 室温塑性和高温强度为目标, 基于 Hash-
in-Shtrikman 理论, 采用晶界强韧化设计的方法, 制备出

TiBw 增强体呈准连续三维网状分布的 DRTMCs, 有效提

高了材料的塑(韧)性。 东南大学张法明团队[47] 采用 SPS
工艺制备了具有三维网状结构的少层石墨烯( few-layer

 

graphene, FLG) / TC4 复合材料, 研究了 SPS 工艺温度对

复合材料微观组织演变、 压缩 / 拉伸力学性能和摩擦学行

为的影响规律, 分析了强化机理。 FLG 通过低能球磨在

TC4 粉末表面均匀分散, 并经烧结过程在复合材料晶界

处原位生成三维网络分布的 FLG-TiC 复合增强体。 由于

FLG 和 TiC 在网络边界的协同强化作用, 该复合材料相

比 TC4 基体综合力学性能明显提高, 且磨损率显著降低。
图 4a 为 FLG / TiC 增强 TC4 合金基体的微观作用机制示意

图[47] 。 西北工业大学陈彪团队[69] 制备了具有 GNPs 网状

分布特征的 GNPs / TC4 复合材料, 研究发现, 网状结构
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一定程度缓解了复合材料裂纹应力集中, 微裂纹倾向于

沿着网络边界和 GNPs / 碳化物颗粒进行形核和长大, 有

利于微裂纹分支和偏转。
北京理工大学张洪梅团队[31] 设计出 GNPs / Ti 片状复

合粉末构筑了复合材料层状结构(图 4b), 不仅解决了

GNPs 的团聚问题, 同时获得了良好的 GNPs 本征增强效

果, 制备的层状结构 GNPs / Ti 复合材料打破了传统 DRT-
MCs 的压缩屈服强度极限(达到~2

 

GPa)。 基于仿生学思

想, 他们设计出具有三维复合结构的 GNPs-(TiBw ) / Ti 界

面[32-34,
 

48](简称“三维界面”, 如图 4c), 显著提升了复合

材料的拉伸强度(比纯 Ti 基体提升 200
 

MPa), 并保持优

异的室温塑性(23. 2%)。 图 4d 为 GNPs-( TiBw ) / Ti 复合

材料拉伸断口形貌[32] , 可以看出, TiB 晶须作为桥梁连

接了 GNPs-TiC-Ti 的多重界面, 减缓了 TiC 层的断裂速

度, 同时抑制了 GNPs 与周围基体的界面脱粘, 防止 TiC
层与相邻基体的变形分离, GNPs 的存在还可以桥接裂

纹, 进一步获得增韧效果, 促进 GNPs 更好地发挥其本

征强化作用。

图 4　 FLG / TC4 复合材料的三维网络结构示意图和界面结合模型(a) [47] , 微观层状 GNPs / Ti 复合材料三维微观结构及微裂纹偏转( b) [31] ,

受苍耳植物外形启发设计的具有“三维界面”特征的 GNPs-(TiBw ) / Ti 复合材料(c) [34] , GNPs-(TiBw ) / Ti 复合材料拉伸断口的 SEM 照

片(d) [32]

Fig. 4　 Schematics
 

of
 

3D
 

network
 

structure
 

and
 

interfacial
 

bonding
 

model
 

of
 

FLG / TC4
 

composites
 

(a) [47] ,
 

cracks
 

deflection
 

in
 

micro-laminated
 

GNPs /

Ti
 

composite
 

(b) [31] ,
 

“3D
 

interface”
 

in
 

GNPs-(TiBw ) / Ti
 

composite
 

inspired
 

by
 

Xanthium
 

sibiricum
 

(c) [34] ,
 

SEM
 

image
 

of
 

the
 

tensile
 

frac-

ture
 

of
 

GNPs-(TiBw ) / Ti
 

composites
 

(d) [32]

4　 GNPs/Ti复合材料力学性能与失效机制

GNPs / Ti 复合材料相比 TiC(或 TiB) / Ti 复合材料在

力学性能上表现出更显著的强化效率, 更优异的强塑性

匹配, 且 GNPs 应用于钛合金也具有类似的增强效

果[24,
 

30,
 

70-76] 。 选取部分具有代表性 GNPs / Ti 复合材料与

TiC(或 TiB) / Ti 复合材料进行力学性能对比( 图 5a 和

5b)。 另一方面, 微观构型设计表现出更突出的 DRTMCs
增塑 / 增韧特性[30,

 

41,
 

58,
 

64,
 

68,
 

77-97] , 尤其是 GNPs / Ti 复合

材料层状结构设计(代表成果统计见图 5c)。 进一步优化

微观构型和界面微观结构, 可以为 GNPs / Ti 复合材料综

合性能提升提供新思路与新途径。
目前研究表明, GNPs / Ti 复合材料的强化机制主要

为细晶强化、 载荷传递、 固溶强化、 织构强化和 Orowan
强化等(与目前已深入研究的颗粒增强金属基复合材料强

化机制类似, 在此不做赘述)。 在塑(韧) 性提升机制方

面, 除了微观构型起到的显著效果之外, 界面微观结构

也是影响复合材料增强和增塑(韧)的关键因素, 也是微

观构型发挥效果的前提。 通过测量界面断裂韧性(如压痕

实验法、 四点弯曲实验法等[98] )可以对界面特性进行评

612



　 第 3 期 穆啸楠等: 石墨烯增强钛基复合材料研究进展

估, 但增强相尺寸为纳米尺度时, 宏观的实验方法难以

表征界面特性。 研究人员采用数学模型(如等应力-等应

变模型、 剪切-滞后理论模型和粘结区模型等)对材料的

宏观力学性能进行拟合, 间接计算界面结合强度。 首先

对除载荷传递强化机制外的其它强化贡献进行定量计算,
并利用差减法得出载荷传递作用的强化贡献, 然后使用

剪切-滞后强化模型倒推, 间接计算出复合材料的界面结

合强度[99] 。 事实上, 经过拉伸变形, 复合材料拉伸断口

的韧窝附近或靠近增强体的区域通常会产生纳米孔洞或

明显的应力集中。 与初始状态相比, 此时复合材料的界

面状态已发生改变, 增强体-基体的界面力学特性不能被

真实反映。

图 5　 GNPs / Ti 复合材料与传统原位自生 TiC ( 或 TiB ) / Ti 复合材料性能对比: ( a ) 拉伸强度[24,
 

30,
 

70-72,
 

74-76] , ( b ) 断后延伸

率[24,
 

30,
 

70-72,
 

74-76] , (c)不同微观构型的复合材料的归一化拉伸强度与断后伸长率分析图[30,
 

41,
 

58,
 

64,
 

68,
 

77,
 

85,
 

87,
 

89,
 

93,
 

95-97]

Fig. 5 　 Comparison
 

of
 

properties
 

of
 

GNPs / Ti
 

composites
 

and
 

traditional
 

in-situ
 

TiC
 

( or
 

TiB ) / Ti
 

composites: ( a )
 

ultimate
 

tensile
 

strength[24,
 

30,
 

70-72,
 

74-76] , (b)
 

elongation
 

to
 

fracture[24,
 

30,
 

70-72,
 

74-76] , (c)
 

normalized
 

tensile
 

strength
 

and
 

normalized
 

tensile
 

elongation
 

of
 

composites
 

with
 

different
 

structural
 

types[30,
 

41,
 

58,
 

64,
 

68,
 

77,
 

85,
 

87,
 

89,
 

93,
 

95-97]

　 　 北京理工大学张洪梅等[44,
 

66,
 

100] 采用微纳扩散偶实验

结合动力学计算的界面精细控制方法, 通过短时热处理

获得不同碳-钛反应程度的 GNPs / Ti 复合材料。 在准静态

及高应变率动态加载条件下开展了 GNPs / Ti 复合材料力

学响应行为研究, 分析不同界面微观结构对 GNPs 载荷

传递和复合材料塑 ( 韧) 性提升的影响规律, 揭示了

GNPs 及界面微观结构在载荷作用下的失效机制。 研究表

明, 适当的界面反应可产生 GNPs-TiC“协同强韧化” 效

果。 图 6 为准静态拉伸变形后 GNPs / Ti 复合材料微观组

织和断口形貌, 从图中可以看出, 界面附近的基体中存

在 Frank-read 位错源和位错环, 以及大量的线段状位错

线, 在 TiC 反应层与 Ti 基体的界面处也发现了位错环以

及大量位错缠结。 TiC 反应层在载荷传递的过程中出现

了多处微裂纹形核现象(如图中红色虚线所示), 部分微

裂纹还呈现出较大偏转。 微裂纹的产生说明界面载荷传

递的应力达到了 TiC 反应层的临界断裂应力, 然而 TiC

反应层产生的微裂纹在 GNPs 两侧并非是对称的, 同时

GNPs 与 TiC 反应层也无界面脱粘现象, 因此 GNPs 在载

荷传递的过程中对界面反应层的裂纹扩展起到了有效地

抑制作用, 微裂纹如果继续扩展, 则必须绕过 GNPs 与

TiC 的界面。 TiC 反应层与 GNPs 在复合材料拉伸过程中

保持高效的协同承载能力, 尽管 TiC 反应层在拉伸过程

中微裂纹不断形核并长大, 但始终能够有效地将来自基

体的加载应力传递到 GNPs, 随着拉伸过程的继续进行,
GNPs 在到达临界断裂应力后产生撕裂或断裂, 这意味着

本征结构保留完好的石墨烯不仅可以起到高效的载荷传

递作用, 还可以有效抑制界面处微裂纹的扩展, 从而同

时提高复合材料的强度和塑(韧)性。
当 GNPs / Ti 复合材料处于过度反应界面状态时(即

TiC 反应层过厚, GNPs 本征结构破坏严重), GNPs 将成

为一种“缺陷”。 图 7a 所示为存在严重界面反应的 GNPs
和断裂 TiC 层 TEM 形貌照片, 与图 6 相比, 相同拉伸应
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图 6　 拥有适当界面反应的 GNPs / Ti 复合材料拉伸变形后微观组织

TEM 照片(a)和拉伸断口 SEM 照片(b) [66]

Fig. 6　 Microstructure
 

TEM
 

image
 

(a)
 

and
 

fracture
 

surface
 

SEM
 

images
 

(b)
 

of
 

GNPs / Ti
 

composite
 

with
 

suitable
 

interface
 

reaction
 

de-

gree
 

under
 

tensile
 

deformation[66]

变条件下, 该界面处微裂纹的尺寸明显增大, 这些微裂

纹穿透了整个 TiC 层。 图 7b 显示了断裂界面附近的

GNPs 非晶相, 这是导致 GNPs-TiC 结合较弱以及微裂纹

快速扩展的主要原因。 因此, 严重反应界面状态的 GNPs
很难抑制裂纹的扩展, 从而降低了 TiC 的断裂韧性

(图 7c)。 也就是说, GNPs 不能有效地承受来自 Ti 基体

的载荷, GNPs 本征结构消失和较大损伤也将导致粗大的

TiC 反应层成为普通脆性陶瓷相, 使 GNPs-TiC“协同强韧

化”效果消失[66,
 

101] 。
北京理工大学张洪梅团队[33,

 

65] 采用分离式霍普金森

压杆结合限位环技术, 研究了高应变率冲击加载条件下

复合材料 GNPs 和 TiC 的力学响应行为(3000
 

s-1 )。 图 8a
所示为 850

 

℃热轧态 GNPs / Ti 复合材料(适当界面反应)
的动态压缩应力应变曲线。 初始应变条件下界面处首先

产生微孔洞(图 8b) , 可以观察到微孔洞内部存在断裂

图 7　 存在严重界面反应的 GNPs / Ti 复合材料拉伸变形后: ( a)微

观组织 TEM 照片[101] , (b)微裂纹贯穿界面 TEM 照片[101] ,

(c)界面处 GNPs 有 / 无非晶层界面时的失效模型[66]

Fig. 7 　 GNPs / Ti
 

composite
 

with
 

severe
 

reaction
 

degree
 

under
 

tensile
 

deformation:
 

(a)
 

TEM
 

image
 

of
 

the
 

microstructure[101] ,
 

(b)
 

TEM
 

image
 

of
 

the
 

cracks
 

propagation
 

on
 

interface[101] ,
 

(c)
 

the
 

failure
 

model
 

of
 

the
 

interface
 

without / with
 

GNPs
 

amorphization[66]

的 TiC 反应层, 以及处于 “ 桥接” 状态且尚未断裂的

GNPs; 当试样的应变为 0. 15 时, 则达到以 GNPs 断裂为

主要现象的微裂纹形核阶段(图 8c), 随着应变的继续增

加, 微裂纹随之延伸、 扩展和连接, 最终形成横向主裂

纹造成的复合材料应力塌陷, 如图 8d 所示, 可以证明在

冲击环境中依然存在 GNPs-TiC“协同强韧化”效应。

图 8　 3000
 

s-1 条件下 GNPs / Ti 复合材料的动态压缩真应力-应变曲线(a), 复合材料在不同应变下的 SEM 照片(b ~ d) [65]

Fig. 8　 True
 

stress-strain
 

curves
 

(3000
 

s-1 )
 

and
 

fracture
 

process
 

of
 

the
 

GNPs / Ti
 

composites
 

obtained
 

by
 

the
 

stop-ring
 

method
 

(a),
 

the
 

corre-
sponding

 

SEM
 

images
 

at
 

various
 

strains
 

(b ~ d) [65]

　 　 目前, GNPs-TiC“协同强韧化”效应已随着 GNPs / Ti
复合材料界面反应精细可控的逐步实现, 被越来越多的

研究者发现。 然而, 其深层次机理研究仍不够深入, 进

一步探究 GNPs / Ti 复合材料界面微观结构关键参量与复

合材料力学响应的关系(尤其是在高温、 高应变率等极端

服役条件下), 需要更先进的界面表征方法, 进而揭示界

面特性对 GNPs / Ti 复合材料变形与失效机制的影响

规律[78] 。
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5　 结　 语

近些年来, 国内外针对石墨烯纳米片(graphene
 

nano-
platelets, GNPs) / Ti 复合材料的设计和制备取得了较大

进展, 但尚未形成完整的体系, 许多工作有待深入

研究[102-104] :
(1)如何实现 GNPs 在钛基体中的本征增强, 是设计

GNPs / Ti 复合材料的核心问题。 目前该复合材料的制备

工艺窗口较为狭窄, 高温固结与低温反应控制仍是制备

GNPs / Ti 复合材料的主要矛盾, 可进一步探索可靠的低

温 / 室温成型或预成型方法; 也可通过优化 GNPs 表面改

性层种类和性质, 实现界面反应的可设计与可调控。
(2)采用材料基因工程方法设计 GNPs / Ti 复合材料,

将实验科学和计算科学结合来深入挖掘 GNPs 和界面微

观结构在钛基体中的作用机制, 突破正向设计和精准制

备技术, 进一步提升 GNPs / Ti 复合材料的综合性能; 面

向国际前沿技术, 开展 GNPs / Ti 复合材料新方法、 新技

术的研发, 强化原创性基础理论、 方法和模型的研究。
(3)针对国家重大需求, 开展面向特殊应用环境的

结构-功能一体化新型钛基复合材料设计和制备研究, 如

高强韧抗冲击 GNPs / Ti 复合材料、 轻质耐高温 GNPs / Ti
复合材料、 高强高导热 GNPs / Ti 复合材料等, 充分利用

石墨烯特殊的二维纳米结构特性, 发挥出石墨烯优异的

本征力学和物理性能。
(4)目前 GNPs / Ti 复合材料仍处于实验室研究阶段,

需加强 GNPs / Ti 复合材料制备向中试、 工程化和低成本

化方向发展, 包括材料的制备工艺放大、 工艺优化、 材

料质量性能的稳定性研究等。
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