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摘  要：采用热压烧结在 1680 ℃下制备得到了(100-x)B4C-xTi（x=0~40）（质量分数，%）陶瓷，并研究了 Ti（x=0~40）

添加量对 B4C 陶瓷微观形貌及力学性能的影响。结果表明：Ti 元素可以促进 B4C 陶瓷的烧结，其相对密度随 Ti 含量增

加先增大后趋于稳定，当 Ti 添加量达到 40%时，样品相对密度约为 99.5%。XRD 结果表明，样品中除 B4C 和未反应的

Ti 之外，还有 TiC 和 TiB2 相出现，且随 Ti 含量增加，两者的衍射峰逐渐增强；随 Ti 添加量增加，样品的抗弯强度、

硬度以及断裂韧性均增大，在 Ti 添加量为 40%时，分别达到 481 MPa、8280 MPa、18.55 MPa·mm
1/2。分析其原因认为，

由于 Ti 与 B4C 发生界面反应，在界面处生成 TiC 和 TiB2 相过渡层，联结了 B4C 基体与 Ti，起到了桥联增韧的作用，

使材料的力学性能得到改善。 

关键词：界面结合；增强相；桥联增韧；阻断效应  

中图法分类号：TB333        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2018)S1-245-04 

 

B4C 作为一种具有高强度、低密度的结构材料，

是一种制造高温结构件的优良材料，用来制造各种结

构材料，如防弹装甲、高温喷嘴等。同时，B4C 是一

种良好的中子吸收材料，用来制造核反应堆中子吸收

的防护板、屏蔽板等[1]。但是，在实际应用中，还存

有一些不足。由于 B4C 结构内部含有 B-B、B-C 键，

共价键极性很强，导致 B4C 材料的烧结温度高、烧结

难致密、断裂韧性差等[2]。 

为了改变这一现状，许多研究人员通过热压烧结[3]

的方式或者向碳化硼中加入添加剂 [4]的方式，以此来

改善材料的表面性能，促进碳化硼材料的烧结，进而

改善材料的力学性能。其中，G. Arslan 等[5]研究了在

985~1370 ℃无压的条件下，通过渗入熔融的 Al，在

Ar 气氛下压实烧结, 得到的碳化硼-铝复合材料的理

论密度达到了 98%以上。邓建新[6]等人向 B4C 中添加

50%的(W，Ti)C 固溶体，在氮气为保护气氛、烧结温

度为 1900 ℃、保温时间为 50 min/32 MPa 的热压条件

下制备出了断裂韧性为 3.9 MPa·mm
1/2 的复合材料。

L. Levin 等[7]通过先向 B4C 中添加 40%（质量分数）

的 TiO2，在 2190 ℃条件下进行无压烧结，并保温 1 h，

得到 95%的相对密度，然后对得到的 B4C 在 2190 ℃

高温条件下，熔渗单质 Al，时间 1 h，所制得的 B4C

硬度最高达 25 GPa，弯曲强度达 350 MPa。李文辉[8]

通过向 B4C 中添加 3%（质量分数）的 Al 作为添加剂，

以乙醇为混合助剂进行机械球磨混合后，再用聚乙烯

醇水溶液作为粘结剂进行造粒，利用 250 MPa 的压力

进行模压成型，接着在 2050 ℃的条件下，以 15 L/min

的流动性 Ar 为保护气氛进行烧结，保温 180 min，制

得相对密度为 92.5%的 B4C，抗弯强度为 297 MPa。 

本研究基于碳化硼金属复合的思想，选用金属作

为添加剂，来研究 B4C 的烧结性能。相比金属 Al 来

说，Ti 的比强度高、抗氧化性强、熔点高。因此，本

研究选用金属 Ti 作为添加剂来改变 B4C 表面结构，降

低 B4C 的表面能，实现 B4C 材料的致密化烧结。 

1  实  验 

所用原料均为市售分析纯粉末，其中 B4C 粉末的粒

径为 3~5 μm，Ti 粒径为 48 μm。设计样品组成为（质

量分数，%）：(100-x)B4C-xTi，其中 x=0，10，20，30，

40。按上述配比称取原料，加入行星式球磨机（QM-SP2）

进行球磨，其中无水乙醇作为介质，转速为 200 r/min，

球磨时间为 48 h。将球磨后的混合粉料放于真空干燥箱

烘干，过 300 目筛（筛网粒径为 50 μm）后，将粉料倒

入 Φ75 mm 的石墨模具中，在置于高温热压炉以 Ar 为

保护气进行热压烧结，施加压力为 40 MPa，烧结温度

为 1680 ℃，保温 1 h。将样品分别加工为 35 mm×4 mm
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×3 mm 和 30 mm×2 mm×4 mm 的试条，最后将规格

为 30 mm×2 mm×4 mm 的试条利用内圆切割机床，在

试条中间以高为边切割一条宽小于 0.2 mm，深 2 mm 的

细缝模拟裂纹，做后续力学性能分析。 

利用阿基米德排水法测量样品的密度并计算相对

密度；利用岛津的万能电子试验机，采用三点弯曲法对

35 mm×4 mm×3 mm 的试条进行抗弯强度的测试；利

用岛津的万能电子试验机，采用单边切口梁法对 30 mm

×2 mm×4 mm 的试条进行断裂韧性的测试；利用

D8-advance X 射线衍射仪对样品进行物相分析，设定扫

描范围 10º~80º，步长 0.02º，扫描速度为 5º/min。利用

Hitachi S4500 场发射扫描电镜观察样品新鲜断口形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  (100-x)B4C-xTi 的物理性能 

图 1是不同Ti含量对(100-x)B4C-xTi 的相对密度的

影响曲线。从图中可以看出在 B4C 中加入金属 Ti 元素

后，随着 Ti 含量的增加，B4C 与金属 Ti 之间的结合程

度越来越高，材料的相对密度逐渐提高，当 Ti 含量为

30%时，(100-x)B4C-xTi 的相对密度达到 99.4%，基本

致密。 

图 2 是不同 Ti 含量对(100-x)B4C-xTi 抗弯强度的

影响曲线。从曲线上可以看出，B4C 材料的抗弯强度

随着 Ti 含量的增加呈现逐渐增大的趋势；当 Ti 含量

在 20%以内时，材料的抗弯强度变化趋势比较平缓，

而当 Ti 含量从 20%增加到 30%时，抗弯强度的变化趋

势急剧提升。当 Ti 含量为 40%时，(100-x)B4C-xTi 的

抗弯强度为(481±24) MPa。 

图 3 是 Ti 含量对(100-x)B4C-xTi 维氏硬度的影响

变化曲线。从曲线中可以看到，在 B4C 中加入 Ti 以后，

材料的硬度发生了变化，而且随着 Ti 含量的不断增

加，材料的硬度逐渐增大，其中，Ti 含量从 20%增加

到 30%时，材料的硬度变化趋势比较大，从 30%增加 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Ti 含量对(100-x)B4C-xTi 相对密度的影响 

Fig.1  Effect of Ti content on the relative density of B4C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Ti 含量对(100-x)B4C-xTi 抗弯强度的影响 

Fig.2  Effect of Ti content on the bending strength of B4C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Ti 含量对(100-x)B4C-xTi 材料硬度的影响 

Fig.3  Effect of Ti content on the hardness of B4C 

 

到 40%时，硬度的变化趋势比较平缓。当 Ti 含量达到

40%时，(100-x)B4C-xTi 的硬度为(8280±410) MPa。 

图 4 是不同 Ti 含量对(100-x)B4C-xTi 断裂韧性的

影响曲线。从曲线上可以看出，Ti 的加入对可以提高

B4C 材料的断裂韧性。随着加入 Ti 含量的增加，材料

的断裂韧性也在不断的提高。其中，当 Ti 含量从 20%

增加到 30%时，B4C 材料的断裂韧性变化趋势比较大， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Ti 含量对(100-x)B4C-xTi 断裂韧性的影响 

Fig.4  Effect of Ti content on the fracture toughness of B4C 
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由 5.9 MPa·mm
1/2 增加到 15.1 MPa·mm

1/2。当 Ti 含量

为 40%时，(100-x)B4C-xTi 的断裂韧性达到(18.55±0.9) 

MPa·mm
1/2。 

2.2  (100-x)B4C-xTi 的相组成与微观形貌 

图 5 是不同含量的金属 Ti 与 B4C 热压烧结后材料

的 XRD 图谱。从曲线上可以看出在 B4C 中加入单质

Ti 元素后，B4C-Ti 复合陶瓷的衍射峰中出现了 TiC 相

和 TiB2 相，而且产生的新相衍射峰强度在不断的加强。

这说明在 B4C 中加入单质 Ti 后，与 B4C 发生界面反应，

形成了由共价键结合的 TiB2 与 TiC 的中间相，而且这

层中间相层作为桥梁联结了 B4C 与 Ti，促进了二者之

间的结合，获得了较强的界面粘结能，改善了材料表

面的润湿性能改善了材料的烧结性能，使得界面强度

提高，起到了桥联增韧的作用，使得 B4C-Ti 材料的抗

弯强度、硬度以及断裂韧性随着 Ti 含量的增加不断提

高。但是相对陶瓷材料来说，硬度的变化并不是很明显，

造成这一结果的原因，应该是(100-x)B4C-xTi 中含有未

反应的金属钛，降低了(100-x)B4C-xTi 的硬度。 

当材料受到一定的外部应力时，界面将体系中基

体承受的外力传递给增强相。同时，界面增强相与基

体间的结合力会阻碍 B4C-Ti 材料界面处裂纹的扩展、

减缓应力集中，形成阻断效应。并且这种效应则随着

Ti 含量的增加、增强相含量的增加，阻断效应越明显，

使材料中裂纹的扩展更难发生。要使材料发生断裂就

必须施加更大的外部应力，才能够破坏基体与增强相

之间的结合力，使得裂纹继续扩展。 

如图 6 所示，在 B4C 中加入不同含量的金属 Ti

后，(100-x)B4C-xTi 的 BS-SEM 照片。从图中可以看

出在 B4C 中加入 Ti 后，有白色的物质形成。而且这种

白色物质的数量，随着 Ti 含量的增加不断增多，且均

匀分布。根据前面的材料的 XRD 曲线可知，这种白

色物质很可能是未反应的金属 Ti。由于 Ti 与 B4C 发生

界面反应，形成的 TiB2 与 TiC 相中间过渡层，包覆在

B4C 颗粒的表面，阻断了 B4C 与 Ti 继续反应。随着 Ti

含量的增加，多量的金属 Ti 被中间相包裹在中间，没

有进一步发生反应。 

在高温下，单质元素与 B4C 接触发生反应： 

B4C+3Ti=2TiB2+TiC                       （1） 

2B+Ti=TiB2                              （2） 

C+ Ti= TiC                               （3） 

金属 Ti 熔化成液体，铺展包覆在 B4C 颗粒的表面，

先与 B4C 发生反应形成 TiB2 和 TiC，多量的 Ti 又与游

离硼发生反应形成 TiB2，与游离碳发生反应形成 TiC。

如图 7 所示，B4C 与金属 Ti 接触后发生界面反应，形 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同 Ti 含量的 B4C 材料 XRD 谱图 

Fig.5  XRD patterns of B4C with different Ti contents 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同 Ti 含量的 B4C 材料 BS-SEM 照片 

Fig.6  BS-SEM images of B4C with different Ti contents: (a) 0%, (b) 10%, (c) 20%, (d) 30%, and (e) 40% 
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图 7  Ti 与 B4C 发生界面反应的机理 

Fig.7  Mechanism of interface reaction between B4C and Ti 

 

成 TiB2 和 TiC 新相，随着反应的继续进行，形成的新

相越来越多，而且形成的新相组成一层中间过渡层包覆

在 B4C 颗粒的表面，形成壳层结构。这层中间过渡层

类似一座桥梁，联结着 B4C 与 Ti 之间的接触，使得材

料的性能发生变化[9-12]。 

3  结  论 

1) 在 B4C 中添加 Ti，能够有效降低 B4C 的烧结

温度，促进 B4C 的烧结；当 Ti 含量为 40%时，B4C 的

相对密度为 99.5%、抗弯强度为(481±24) MPa。 

2) Ti 与 B4C 发生界面反应，形成 TiB2、TiC 相，

这可能是提高 B4C-Ti 材料的抗弯强度、断裂韧性的原

因之一。 

3) Ti 与 B4C 发生反应形成的 TiC 和 TiB2 包覆在

B4C 颗粒表面，形成壳层结构的中间过渡层，联结了基

体与增强相，阻碍了裂纹的扩展，促进了 B4C 的烧结，

起到了相增强和桥联增韧的作用。 
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Effect of Ti Doping on the Mechanical Properties of B4C Composite Ceramics 
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Abstract: The (100-x)B4C-xTi (wt%) (x=0~40) ceramics were prepared by hot press sintering at 1680 °C, and the effect of Ti doping 

(x=0~40) on the microstructure and the mechanical properties of B4C ceramic was investigated. The results show that Ti promotes the 

sintering of B4C ceramic; its relative density increases firstly, and then it tends to be stable. The relative density of the sample is 99.5 %, 

when Ti doping amount gets up to 40 wt%. The XRD results show that in addition to the B 4C and unreacted Ti, there are TiB2 and TiC 

phase, and with the increase of Ti content, the diffraction peaks of those two phase gradually increase. With increase of Ti content, the 

bending strength, hardness and fracture toughness of samples increase. When the doping amount is 40 wt%, they re ach (481±24) MPa, 

(8280±410) MPa, (18.55±0.9) MPa·mm
1/2

, respectively. The reason is that Ti interface reaction with B 4C generates TiC and TiB2 phase 

transition layer in the interface, which connects the B4C substrate and Ti, and plays an important role in bridging toughening; thus 

mechanical performance of the material is improved.  

Key words: interface bonding; reinforced phase; bridging toughening; blocking effect 
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