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碳纤维含量对反应烧结B4C复合材料
组成结构及性能的影响

何 维，何晓东，顾艳菊，胡小燕，张玉娣*

（湖南大学 材料科学与工程学院，长沙 410082）

摘要：以碳纤维、碳化硼粉体、石墨粉体为原料，酚醛树脂为成型剂，采用剪切混合方式分散碳纤维和粉体，采用热模压工

艺制备含碳纤维的B4C-C素坯，在1550 ℃下反应烧结制备了B4C复合材料（RBBC）。研究了碳纤维含量对复合材料的致

密度、组成结构和力学性能的影响。结果表明，当碳纤维在素坯中的体积分数为 5%时，制备的复合材料的综合性能达到

最佳，弯曲强度、断裂韧度、弹性模量和硬度分别达到 453 MPa、6.7 MPa·m1/2、349 GPa和 23.5 GPa。碳纤维在反应烧结

过程中部分作为“缓释”碳源参与了反应，减缓了硅碳反应速率，避免了材料在烧结过程中的开裂变形；同时有助于降低

复合材料中Si岛尺寸与残Si量，细化反应生成的SiC晶粒。
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Effect of carbon fiber content on compositional structure and 
properties of reaction-sintered B4C composites

HE Wei，HE Xiaodong，GU Yanju，HU Xiaoyan，ZHANG Yudi*

（College of Materials Science and Engineering，Hunan University，Changsha 410082，China）

Abstract：In this study，B4C-C green containing carbon fibers are prepared by hot pressure molding process 
used carbon fiber，boron carbide powder，and graphite powder as raw materials，phenolic resin as molding 
agent，wherein，carbon fiber and powder are dispersed through shear mixing. Then B4C composites 
（RBBC） are prepared by reaction sintering of B4C-C green at 1550 ℃ . The influence of carbon fiber 
content on the density，composition，structure，and mechanical properties of composites is studied. The 
results show that the RBBC has the best synthetic property when the volume fraction of carbon fiber 
reaches 5% in the green.The bending strength，fracture toughness，elastic modulus，and hardness reach 453 
MPa，6.7 MPa·m1/2，349 GPa，and 23.5 GPa，respectively. Carbon fiber partially reacts with silicon as a 
"slow-release" carbon source during the reaction sintering process，slowing down the reaction rate，avoiding 
material cracking and deformation during the reaction sintering process. It is also helpful for reducing the 
size of Si islands and content of residual Si in composites，refining the SiC grains generated by the reaction.
Key words：carbon fiber；boron carbide；carbon source；reaction sintering；enhancement mechanism

装甲防护材料具备出色的抵御能力，能够有效地

遏制高速破片或弹丸等冲击，从而为作战装备和人员

提供可靠的保护措施［1-2］。当前，新一代的装甲大多采

用轻质的陶瓷/纤维复合装甲，用于抗弹的陶瓷材料

主要为 Al2O3、SiC、TiB2和 B4C 等［3-5］。碳化硼因其低

比密度（2.52 g/cm3）、超高硬度（>2300HV）、高弹性

模量（≈450 GPa）等优点，在受到子弹冲击时能形成

更大体积的破碎锥，从而分散更多的冲击能量，更适

宜用于防护性能要求高的装甲领域［6-7］。

碳化硼由于晶体结构中的硼-碳强共价键导致其
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自扩散系数极低、烧结过程中晶界迁移困难，因而产

生韧性低（KIC≈2 MPa·m1/2）和致密化成本高等问

题［8］。工业生产中通常需要添加助烧剂或借助特殊的

烧结工艺提高碳化硼陶瓷的制备效率，如热压烧结、

放电等离子烧结和微波辅助无压烧结等［9-12］。相比较

于上述烧结工艺，反应烧结碳化硼（reaction bonded 
boron carbide，RBBC）复相陶瓷具有低成本、高致密度

且近净尺寸的优点，极适用于大尺寸或异形结构件的

制备［13］。RBBC陶瓷制备流程类似于反应烧结碳化硅

（reaction bonded silicon carbide，RBSC）陶瓷，其步骤

包括：（1）B4C-C多孔素坯的制备；（2）真空烧结将熔融

Si通过毛细管渗入坯体；（3）硅碳反应生成 β-SiC实现

坯体致密化。

然而反应熔渗工艺不可避免地会存在烧结体残

硅问题，硅在烧结体中属于脆性相不利于综合力学性

能。RBBC陶瓷的力学性能可以通过B4C-C多孔素坯

优化降低硅相含量与掺入增强体提高，其中硅相可以

通过调整素坯游离碳含量、碳源类型、原料粉体级配

及烧结制度等参数控制［14-16］。近年来，Sha 等［17］选用

炭黑作为 B4C-C 生坯的碳源反应烧结制备了 RBBC
复合材料。通过调整B4C/C比，烧结体渗透完全且相

结构均匀，最高弯曲强度达到 444 MPa。但炭黑作为

碳源时，较高碳含量可能出现 C 粉团聚、过量 C 生成

β-SiC 堵塞渗硅通道或反应剧烈放热使坯体变形，导

致烧结体残 C 或残 Si 含量偏高，因而力学性能提高

有限。

针对碳 含 量 受 限 的 问 题 ，Song 等［18］在 制 备

RBSC 材料时提出，坯体中可使用缓释碳源降低硅

化反应速率，从而达到降低硅碳反应放热破坏坯体

的风险以及延后渗 Si 通道的堵塞。短切碳纤维（Cf）

中碳的质量分数超过 90%，并且在高温热处理后碳

的质量分数可达 99% 以上，掺入到 RBBC 材料中能

充当碳源的作用［19］。此外，碳纤维本身具有高强

度、高模量等优良性能，反应后可能为烧结体提供新

的增强机制。Solodkyi 等［20］在碳化硼中掺入短碳纤

维作为碳源，碳纤维与 Si 反应后产生的特殊 SiC 形

态一定程度上降低了 Si 相含量。但使用纤维作为单

一碳源时，纤维含量提高容易导致团聚和缺陷，不利

于样品的微观均匀性［21］。相比较于传统反应烧结

的单一碳源方案，使用片状石墨与短碳纤维搭配作

为混合碳源有望在提高素坯碳密度的同时保证渗硅

通道的顺畅。

在本研究中，采用一种快速低成本工艺制备B4C-C
素坯，并在 1550 ℃下烧结制备RBSC陶瓷。研究了高

碳含量素坯反应烧结的 RBBC 复合材料相组成及微

观形貌随纤维掺入量变化产生的演变，同时结合力学

性能分析Cf在RBBC材料中的增强机理。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

本实验中，主要原料为商用碳化硼粉（7~10 μm，

中硼科技威海有限公司），石墨粉（5000目），高温热处

理后的短切碳纤维（密度≈1.76 g/cm3，T300，直径

7 μm，长度3 mm，碳的质量分数98.7%）和金属硅颗粒

（质量分数约 99%，200 目），采用高碳产量酚醛树脂

（残碳的质量分数 55%，裂解碳密度 1.61 g/cm3）作为

热模压成型中的黏合剂及附加碳源。首先，以无水乙

醇为混合介质将碳化硼粉、石墨粉及酚醛树脂按一定

比例采用“机械搅拌+超声震荡”共混 3 h，混合过程滴

入硅烷偶联剂 KH550 改善粉体分散性。随后将浆料

中的无水乙醇挥发，混合粉体过 200 目筛后与短切碳

纤维置于剪切混合器中混合均匀。在保持碳含量不

变（质量比B4C∶C＝72∶28）的情况下，根据表 1设计改

变石墨碳与短切碳纤维配比制备了混合粉料，通过热

模压成型过程调节压力将四组样品精确控制为同一

体积，在四组样品素坯中 Cf分别为 0%（体积分数，下

同）、5%、10%、15%，命名为 CF0、CF5、CF10、CF15。
模压成型后的样品经高温碳化成为C-B4C多孔素坯，

最后将素坯包埋于 Si 颗粒中高温真空熔渗制得 
RBBC 复合材料。本工艺中热模压温度为 180~
200 ℃，碳化温度为 800~1000 ℃，熔渗温度为 1550 ℃，

真空压强30~50 Pa，保温时间为1.5 h。

1.2　性能检测与分析

使用金刚石膏研磨抛光后的样品进行性能分析

测试。根据 Archimedes 原理，采用排水法测定 B4C-
SiC 复合材料的体积密度及开口孔隙率；利用混合酸

溶液腐蚀（混合液摩尔浓度比 HNO3∶HF=1∶3）除硅

的方法测定材料中的残硅率；利用FALCON 500 维氏

硬度计测定材料的硬度（载荷 9.8 N，保压时间 5 s）；使

表1　B4C-C多孔素坯组成及密度

Table 1　Composition and density of B4C-C porous blanks

Sample

CF0
CF5
CF10
CF15

Volume fraction/%

Cf

0
5

10
15

Graphite

16.0
11.8

7.6
3.4

B4C

44
44
44
44

Resin 
carbon
6
6
6
6

Density/
（g·cm-3）

1.541
1.541
1.540
1.540

Porosity/
%

34.0
33.2
32.4
31.6
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用 CSC-1101型万能试验机采用三点弯曲法和 SENB
法测量抗弯强度和断裂韧度。其中抗弯测试样品尺

寸为 35 mm×4 mm×3 mm，断裂韧度试样尺寸为

35 mm×3 mm×6 mm，跨 距 为 30 mm，缺 口 为

0.2 mm×3 mm，加 载 速 度 为 0.05 mm/min。 通 过 
X’Pert Pro MRD 衍射仪（XRD）测定材料的物相组成

及晶粒尺寸；采用 JSM-7610 FPlus 型扫描电子显微

镜（SEM）结合能谱仪（EDS）观察分析材料微观组织

及断口形貌。

2　结果与分析

2.1　RBBC复合材料相组成与致密度

图 1为原料中掺入不同含量碳纤维的RBBC陶瓷

熔渗后的 XRD 图谱，四组样品中主要的相组成包括

B4C、β-SiC 和 Si，在 CF15 样品中还出现了 B12（C，Si，
B）3 峰（图 1局部放大图）。B12（C，Si，B）3 三元相通常

出现在 B4C颗粒边缘位置，其生成机理为扩散在液态

Si中的C、B原子不同步析出，即过饱和的C优先与Si
原子结合析出 β-SiC，导致液 Si 局部区域内的 B 和 C
比例发生变化，冷却过程中进一步析出三元相［22］。

CF15样品中 B、C原子与 Si形成的产物 B12（C，Si，B）3

较为微量，且该相有利于延缓其在冲击载荷下发生的

非晶化，不会降低材料的机械动态性能［20］。在生坯石

墨含量较高的样品（CF0、CF5、CF10）XRD 图谱并未

发现该三元相衍射峰，说明坯体中高含量石墨C会降

低 B4C 中的 B、C 原子向 Si 中扩散速率，进而抑制 B12

（C，Si，B）3的产生。

RBBC复合材料中的主相B4C、β-SiC和Si体积分

数共同决定了烧结体密度。由于B4C在渗硅过程基本

不参与反应，因此烧结体的体积密度的变化意味着

β-SiC和残Si含量的变化。通过对比图 1中的CF0与

CF5 样品 XRD 图谱能观察到，随着碳纤维的掺入，

RBBC 复合材料中 β -SiC 的主衍射峰（2θ =35.6°和
60.1°）相对强度出现明显的增强趋势，同时 Si的主衍

射峰呈先降低后增加的趋势。

结合表 2 密度与残硅含量分析，短碳纤维作为碳

源部分取代石墨掺入，当纤维含量为 5%时，素坯中纤

维四周的孔隙提供了更好的渗硅通道，保证了硅的渗入

与碳源反应完全，烧结体密度达到最大的 2.80 g/cm3；

当纤维含量继续提高时，纤维作为碳源在坯体中分布

不均匀导致部分区域碳源富集，反应不充分的现象出

现，烧结体残硅含量增加，致密度下降严重。

2.2　RBBC复合材料的微观形貌

短切碳纤维由于具有较高的长径比，在复合材料

分散成型工艺中极易因范德瓦耳斯力发生团聚纠缠

等现象，严重破坏材料微观结构的均匀性。目前高体

积分数短切碳纤维在陶瓷基体中的均质化分散仍需

依靠干法混合工艺，但干法混合不可避免地会降低纤

维整体长度，不利于纤维对复合材料韧性的提高［23］。

相比于传统的球磨分散，剪切分散工艺能更合理控制

剪切速度与时间，在一定范围内保留纤维的长度。

本课题采用低速剪切分散的方案，实现了纤维与

基体在局部空间内均匀分散。图 2为纤维体积分数为

5% 的 RBBC 陶瓷素坯 SEM 图像，经过前期预分散，

纤维在基体中整体呈现随机且自由的取向分布，并且

纤维周围相对较大的孔隙也为素坯提供了适宜的渗

图1　添加不同含量纤维的RBBC复合材料的X射线衍射图及局部放大图

Fig.1　X-ray diffractograms and local enlarged view of RBBC composites with addition of non-content fibers

表2　添加不同含量纤维的RBBC复合材料的密度及残硅量

Table 2　Density and residual silica of RBBC composites with 
different contents of fibers added

Sample

CF0
CF5
CF10
CF15

Density/
（g·cm-3）

2.72
2.80
2.79
2.75

Volume fraction of 
residual Si/%
14.6
11.0
11.7
13.2

Open 
porosity/%
2.10
0-0.10
0.15
0.80
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硅通道。如图 2 所示，经过剪切分散后短碳纤维在

B4C-C素坯中长度集中在几百微米的区间范围。

RBBC 复合材料烧结后的切面 SEM 图像如图 3
所示，SEM 背散射模式下黑色相主要为 B4C，灰色相

为反应过程中形成的 β-SiC，白色相则为残余硅，部分

棒状细长的黑色相为未反应的碳纤维。图 3（a）是未

添加碳纤维的RBBC陶瓷切面微观形貌，熔渗过程中

薄片状石墨的高比表面积和多反应位点使其可以接

触更多的液态Si，并在溶解-沉淀机制的促进作用下使

石墨颗粒表面 C 原子可以迅速在液 Si 发生溶解扩

散［24］。当高含量的石墨 C 在短时间内同时发生溶解

放热行为，陶瓷坯体整体热量很难达到平衡，局部高温

使得材料热膨胀失配而出现裂纹或孔洞。如图 3（a）
所示，熔渗初期形成的裂纹会被液态硅进一步填充，

最终材料中出现硅线、微气孔等缺陷导致力学性能下

降严重。

图 3（b）为含碳纤维 5%制备的复合材料的微观形

貌，纤维状呈现碳化硅的灰色相，对其进行 EDS 能谱

分析，纤维状物质主要组分为 SiC 和 Si。对其进行酸

刻蚀除硅后的微观形貌如图 4所示，原纤维边缘位置

出现大量纳米及微米尺寸 SiC 晶粒，而芯部位置则是

被酸刻蚀去除的Si与纳米尺寸SiC。在反应烧结过程

中，熔融硅首先与反应活性较高的石墨进行反应，同

时迅速在碳纤维表面形成致密的 SiC 壳，减缓了纤维

内部碳与 Si 的反应。纤维的芯部区域由于硅短缺形

成 Si-C 基团，Si-C 基团由多重组分的 C-Si 混合物构

成［25］。随着反应进一步进行，Si-C基团中高浓度的 C
逐渐穿过 SiC 壳层扩散到浓度较低位置，并在 B4C 颗

粒或反应初始形成的 β-SiC表面析出。

当Cf掺入量继续提高到 10%时（图 3（c）），烧结体

中纤维位置除形成上述的SiC-Si形态外，还出现了一

种由 SiC 壳包裹 C 纤维芯的“核芯-边缘”结构［20］。如

图 5所示，在Cf密集区域，液Si与纤维芯部C浓度梯度

相对较小，减缓了纤维芯部C扩散速率，纤维芯部碳得

以保留。纤维掺入量达到 15%时，过高纤维体积分数

导致纤维分散不均匀，素坯局部区域出现纤维团聚

成束，烧结过程中液态 Si 难以浸渗到纤维聚集束内

部，导致 RBBC 材料内部出现气孔缺陷，如图 3（d）
所示。孔隙缺陷附近的纤维与基体接触界面不充

分，材料在受力过程中在气孔位置易出现灾难性断裂

（图5（a））。

图2　添加5%短切碳纤维的陶瓷素坯表面形貌

Fig.2　Surface morphology of ceramic green body with 5% 
short carbon fiber addition

图3　纤维添加量为0%~15%的RBBC材料切面形貌

（a）CF0；（b）CF5；（c）CF10；（d）CF15
Fig.3　Sectional morphology of RBBC materials with fiber additions ranging from 0% to 15%

（a）CF0；（b）CF5；（c）CF10；（d）CF15
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2.3　力学性能及断口分析

RBBC 复合材料强度、韧性等力学性能主要取

决于相的组成分布、界面结合以及缺陷等结构特

征。图 6 为碳纤维掺入量对 RBBC 复合材料的弯

曲强度、断裂韧度、硬度及弹性模量等力学性能的

影响。

当纤维体积分数从 0%增加到 5%，复合材料弯曲

强度从 251 MPa 增加到 453 MPa，断裂韧度也从 3.2 
MPa·m1/2提升到了 6.7 MPa·m1/2。CF5样品相对CF0

样品弯曲强度和断裂韧度的提高可以归因于碳纤维

的“缓释”碳源作用。一方面，纤维的缓慢硅化控制了

C在Si液中的扩散-析出速率，避免了坯体因碳源急剧

图4　CF5样品酸刻蚀除硅前后原纤维处微观形貌

（a）除硅前；（b）除硅后

Fig.4　Microscopic morphology of CF5 samples at the original fiber before and after Si removal by acid etching
（a）before silicon etching；（b）after silicon etching

图5　RBBC材料中纤维形成的“芯-壳”结构

（a）样品断口；（b）纤维状态；（c）EDS分析

Fig.5　"Core-shell" structure formed by fibers in RBBC materials
（a）sample fracture；（b）fiber state；（c）EDS analysis

图6　不同纤维含量的RBBC材料力学性能

（a）弯曲强度及模量；（b）断裂韧度；（c）硬度

Fig.6　Mechanical properties of RBBC materials with different fiber contents
（a）flexural strength and modulus；（b）fracture toughness；（c）hardness
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Si-C反应造成的毛细管变窄、堵塞和局部自发高温造

成缺陷［26］；另一方面，C 扩散-析出速率的降低有利于

限制 β-SiC长大，使得结构薄弱位置B4C-Si界面、SiC-
Si界面尺寸降低。

烧结降温阶段，RBBC材料中会因B4C、SiC、Si热
膨胀系数不同而发生非均匀性的收缩，冷却到室温时

相界面处会残留积聚性的热应力，微裂纹一般萌生于

高残余应力界面，RBBC材料中以B4C-Si界面应力最

大。与CF0样品相比，CF5中Si尺寸使得B4C-Si界面

分布更均匀分散，有效降低了界面应力集中程度；其

次，小尺寸的游离 Si 在受压缩载荷时，其晶体内部受

力状态更均匀，力学性能相对大尺寸 Si 更高［27］。理

想状态下，残余应力在弱界面引发的裂纹与晶粒直径

相当［28］，而裂纹缺陷与材料弯曲强度关系如式（1）
所示：

σ = K IC

Y a
（1）

式中：KIC为断裂韧度，MPa·m1/2；σ为弯曲强度，MPa；
α为微裂纹缺陷尺寸，m；Y为校准常数。

材料薄弱位置 B4C-Si、SiC-Si界面尺寸降低意味

着微裂纹缺陷尺寸的下降和强度性能的提高。此外，

在 RBBC 材料受力变形初始阶段，更低含量、更小尺

寸的硅意味着材料的形变量可以更均匀分布到各相

晶粒中，避免了局部应力的过度集中，延迟了裂纹产

生与延伸。

当纤维含量进一步提高到 10%，CF10 样品强度

开始出现下降趋势。较多的碳纤维已经使材料整体

开始出现组分分布不均匀现象，部分区域因硅相对含

量低形成纤维“芯-壳”结构，部分区域则因局部碳相对

含量低出现大尺寸硅岛缺陷。此过程中在 Cf含量较

低的区域产生的“芯-壳”结构中，致密SiC壳层与芯部

C 纤维属于强结合界面。当裂纹延展过程经过该 Cf-
SiC界面时，发生剪切作用所需能量远低于拉伸作用，

造成芯部C纤维直接断裂（图 7（a）），不利于材料强度

的提高。

值得注意的是，通过观察 CF10 样品的断裂面

（图 7（b），（c））发现，并非所有“芯-壳”结构位置在裂

纹扩展时都发生断裂。在一些 C 含量较饱和的区域

中，纤维反应程度更轻，“芯-壳”结构外侧 SiC 壳层较

薄，物理形态保留完好，这些纤维提供的类似拔出、纤

维脱粘等内在增韧机制延后了 RBBC 材料灾难性断

裂，使得CF10样品断裂韧度高于CF5。

对于复合材料体系而言，材料硬度及弹性模量主

要取决于材料组分、颗粒粒径和不同组分间的界面。

硅的维氏硬度约为 7 GPa，远低于碳化硅（约 24 GPa）
和碳化硼（28~35 GPa）。基体中高含量的B4C保证了

复合材料的较高硬度和模量，而随着纤维的加入，复

合材料中的 Si体积比降低，而 β-SiC 结晶性与体积含

量都得到提升，因此在硬度测试过程中，硬度得到大

幅度提高。当纤维体积分数为 5% 时，维氏硬度达到

最高的 23.5 GPa；当纤维含量进一步提高，由于复合

材料出现残硅含量增加、纤维“芯部”的残碳以及局部

出现疏松孔隙的缺陷等，硬度性能呈现下降趋势。

3　结论

（1）短切碳纤维作为“缓释”碳源部分取代石墨，

在烧结过程中降缓了硅碳反应速率，避免了材料在烧

结过程中的开裂变形；合理掺入碳纤维取代石墨有助

于降低 Si岛尺寸与残 Si量，同时起到了细化 β-SiC晶

粒，提高复合材料强度的作用。

（2）碳纤维与液态 Si 反应可能形成两种结构，即

图7　RBBC材料断口处纤维形态

（a）纤维断裂；（b）纤维拔出；（c）纤维脱粘

Fig.7　Fiber morphology at the fracture of RBBC material
（a）fiber break；（b）fiber pull-out；（c）debonding
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纤维状SiC-Si与“SiC壳-C芯”结构，纤维状SiC-Si结
构主要为烧结体提供晶粒细化的强韧化机制，纤维物

理形态保存良好的“壳-芯”结构处则提供类似纤维脱

粘、拔出等内在增韧机制。

（3）当应用 RBBC 复合材料作为抗弹陶瓷时，碳

纤维掺入量为 5% 的样品综合力学性能表现最佳，弯

曲强度、弹性模量、断裂韧度和硬度分别达到 453 
MPa、349 GPa、6.7 MPa·m1/2和23.5 GPa。
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