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摘要: 以环硼氮烷和全氢聚硅氮烷组成的混杂先驱体为原料, 采用先驱体浸渍-裂解工艺制备了空心石英纤维增强

氮化硼-氮化硅混杂基体的复合材料, 研究了裂解温度对复合材料的致密化、力学性能、介电性能和断口显微形貌

的影响。结果表明, 当裂解温度从 300e 提高到 500e 时,复合材料的密度逐渐增大,材料的弹性模量随之提高,而

其弯曲强度先增后减。当裂解温度为 400e 时,复合材料表现出最高抗弯强度 ( 132. 4M Pa), 这源于较小的纤维损

伤以及基体和纤维之间良好的界面结合状态。随着裂解温度的提高,复合材料的介电常数也逐渐增大,但三种温

度下制备的复合材料均具有较低的介电常数 ( 2. 60~ 3. 01)和较低的损耗角正切值 (小于 5 @ 10- 3 ) ,材料良好的介

电性能源于介电性能优异的高纯度空心石英纤维增强相和较低密度的无碳氮化物基体。
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  导弹天线罩既是导弹弹体的结构件, 又是雷达

制导系统的重要组成部分, 是导弹在高速飞行条件

下实现精确制导的重要保证
[ 1]
。为了提高制导系

统的抗电子干扰能力,发展反辐射、突防电子干扰等

高性能导弹弹头,要求天线罩具有宽频透波特性,需

要覆盖一个或者数个波段的频带, 这对天线罩的设

计与材料的选择提出了严峻的挑战。为了实现宽频

透波, 天线罩的制备可以采用具有极低介电常数的

介质材料,或者在天线罩罩壁形式上采用薄壁结构、

夹层结构、多层结构等
[ 2, 3]
。低马赫数导弹天线罩

的应用环境相对温和, 采用有机物制备宽频带天线

罩即可满足使用要求,此种天线罩应用最多,在罩壁

形式上多采用夹层或者多层结构。然而, 有机材料

耐热性能差,高温下裂解形成自由碳,不能满足高马

赫数导弹飞行过程中防热和透波要求; 采用无机材

料天线罩可以满足上述要求,但无机夹层或多层结

构天线罩的制备非常困难
[ 3, 4]
。相对而言, 薄壁结

构陶瓷天线罩的制备在工艺上较易实现。对于薄壁

结构的无机罩,目前尚无相关报道。由于材料的介

电性能往往与其强度成反比
[ 5]

, 因此, 制备薄壁结

构耐高温宽频天线罩的关键是研制出介电常数和介

电损耗低、同时机械性能又好的陶瓷材料。

近年来,连续纤维增强陶瓷基复合材料因具有

优良的力学性能、耐烧蚀性能以及透波性能等,成为

高温天线罩材料的研究热点
[ 6]
。石英纤维化学稳

定性好、耐烧蚀、抗热震、易于编织且介电性能优异

(介电常数 E= 3. 78, 损耗角正切 tgD= 0. 0002

( 91375GH z) )
[ 7 ]

,是制备耐高温天线罩重要的增强

材料。与实心石英纤维相比, 空心石英纤维增强的

陶瓷基复合材料中由于空心 (类似于孔隙 )的存在,

进一步降低了材料的介电常数和介电损耗
[ 8]

, 从而

有望在满足力学性能的情况下, 获得理想的宽频透

波性能。

本研究以介电性能优异的空心石英纤维为增强

体, 以具有较高力学性能、适宜介电性能和优良耐烧

蚀性能的氮化物为基体
[ 9, 10]

, 制备了高性能空心石

英纤维增强氮化物基复合材料 ( S iO 2f /BN-S i3N 4 ) ,并

考察了温度对复合材料致密化行为、力学性能和微

观结构以及介电性能的影响。



第 3期 空心石英纤维增强氮化物基低介电复合材料的制备及其性能

1 实验方法

1. 1 原材料

混杂先驱体聚硼硅氮烷为环硼氮烷 ( Borazine)

和全氢聚硅氮烷 ( Perhydropo lysilazane, PH PS)的混

合物, 其裂解产物为 BN和 S i3N4, 由本实验室合成。

参照文献 [ 11] ,利用 LiBH 4和 (NH4 ) 2 SO 4反应先合

成 H3N# BH 3;参照文献 [ 12] , 通过热解 H 3N# BH3

的方法进一步制得环硼氮烷, 并按照文献 [ 13]中的

工艺进行提纯; 参照文献 [ 14] , 在吡啶中通过氨解

二氯硅烷合成全氢聚硅氮烷。将 PHPS和提纯后的

Borazine按照一定的体积比在惰性气氛保护下混

合
[ 15]

,最后得到均一透明、流动性好、具有一定挥发

性的液体,即为混杂先驱体聚硼硅氮烷。它的陶瓷

产率约为 83%。

空心石英纤维由湖北荆州菲利华石英玻璃有限

公司生产, 纯度大于 99. 3%。复合材料预制件为

215维石英纤维织物,纤维体积分数约为 30%, 由北

京玻璃钢研究设计院编织而成。

1. 2 复合材料的制备
采用先驱体浸渍裂解法 ( precursor inf iltrat ion

and pyro lysis, PIP )制备空心石英纤维织物增强氮化

物基复合材料,具体步骤如下: 首先采用真空浸渍法

使先驱体浸入预制件中, 然后在惰性气氛保护下交

联固化 ( 100~ 200e ) ,最后在 300~ 500e 下氨气气

氛中裂解。反复进行浸渍-裂解以使复合材料达到

预期的致密度。

1. 3 表征

采用质量-体积法测量复合材料的密度。复合

材料三点弯曲强度测试在W DW-100型电子万能试

验机上进行, 试样尺寸 35mm @ 4mm @ 3mm, 跨距

30mm,加载速率 0. 5mm /m in。采用短路波导法进

行复合材料介电性能测试, 试样尺寸 15. 8mm @

719mm @ ( 5~ 10)mm。以上测试取至少三个试样的

平均值作为最后测试结果。采用 S irion 200场发射

扫描电镜观察复合材料断口形貌。

2 结果与讨论

2. 1 复合材料的致密化

由于先驱体聚合物裂解时自身发生收缩, 同时

还有气体逸出,在产物内部留下孔隙,因此需要重复

浸渍裂解才能使材料致密化
[ 16]
。图 1为不同温度

下制备的 S iO2 f /BN-S i3N 4复合材料的密度增长曲

线。可以看出,随着浸渍裂解循环次数的增加,复合

材料逐渐致密,密度逐渐增大。其中,第 1个循环的

密度增长最为明显, 此后则越来越缓慢。这说明聚

硼硅氮烷的浸渍效率高,陶瓷产率高,所以复合材料

增密很快。但随着循环次数的增加, 材料基体中开

始出现闭孔并且越来越多,导致浸渍效率降低,材料

增密变缓。

图 1 不同温度下制备的 S iO2f /BN-S i3N4复合

材料的密度增长曲线

F ig. 1 Densification curves of S iO2f /BN-S i3N4 composites

prepared at d iffe rent temperatures

从图 1还可以看出, 随着裂解温度的提高,复合

材料的密度逐渐增大。但在复合材料的密度增长曲

线中,第 1个循环之后,复合材料的密度随裂解温度

的上升而下降。这是因为温度越高, 先驱体裂解得

越彻底,在基体内部留下的孔隙也越多,因而复合材

料表现出越低的密度
[ 17]
。不过,这给下一轮循环留

下了浸渍的空间,使得更多的先驱体浸入其中,因此

数个循环之后,较高的裂解温度制备的复合材料的

密度更高。

2. 2 复合材料的力学性能

不同温度下制备的 S iO2 f /BN-Si3N4复合材料的

基本性能列于表 1, 三点弯曲实验的载荷-位移曲线

如图 2所示。可见, 随着裂解温度的提高,复合材料

的弯曲强度先增后减, 弹性模量逐渐增大。由载荷

-位移曲线的形状可以看出, 300e 和 400e 制备的

复合材料均具有良好的韧性, 而 500e 制备的复合

材料表现出明显的脆性断裂特征。图 3是不同温度

下制备的 S iO 2f /BN-S i3N 4复合材料断口的微观形貌

照片,由此可以清晰地观察到复合材料中纤维、基体

及其界面状态的变化情况。可以看出,随着裂解温

度的提高,复合材料的孔隙逐渐减少,断口纤维拔出

逐渐减少,拔出纤维表面粘附的基体逐渐增多,纤维

与基体界面逐渐模糊,纤维断口的平整度逐渐提高。

这说明随温度的升高,基体的致密度增大,纤维和基

体的界面结合增强,纤维所受热损伤加剧。

39



航  空  材  料  学  报 第 30卷

表 1 不同温度下制备的 S iO
2f

/BN-S i
3
N

4
复合材料的性能

Table 1 P rope rties o f SiO2f /BN-S i3N4 com posites prepared at d ifferen t temperatu res

Pyro lysis tem pe ra ture

/e

Density

/( g# cm- 3 )

F lexura l streng th

/M Pa

E lasticm odulus

/GPa

D ie lectr ic constant

( 9. 375GH z)

Loss tangent

( 9. 375GH z)

300 1. 27 103. 5 8. 3 2. 60 2. 3 @ 10- 3

400 1. 33 132. 4 8. 5 2. 78 1. 4 @ 10- 3

500 1. 35 61. 6 9. 2 3. 01 4. 5 @ 10- 3

图 2 不同温度下制备的 S iO 2f /BN-S i3 N4复合

材料的载荷-位移曲线

F ig. 2 Load displacem en t curves o f S iO 2f /BN-S i3 N4 com pos ites

prepa red at different tem pe ratures

  通常,纤维增强陶瓷基复合材料的性能由纤维、

基体及其界面的性能决定
[ 18]
。当裂解温度提高时,

一方面,基体的致密度增大, 其传递载荷的能力提

高,从而提高复合材料的强度; 另一方面, 温度的升

高使石英纤维所受热损伤加剧,影响了纤维的力学

性能,从而降低复合材料的强度; 此外, 当纤维与基

体界面结合强度适中时,在复合材料的加载过程中,

可以使载荷有效地从基体传递到纤维之中, 更大限

度地发挥纤维增强增韧的效果,但是,过强的界面结

合则不利于裂纹的偏转, 这使得裂纹很容易从基体

扩展到纤维之中,造成纤维的断裂,使复合材料发生

脆性破坏。复合材料最终的力学性能取决于上述几

方面因素的综合
[ 9, 19]
。因此, 300e 裂解制备的复合

材料虽然密度最低,纤维和基体的界面结合较弱,但

由于此时的石英纤维所受热损伤最小,仍处于良好

的状态,因而复合材料表现出较高的弯曲强度。而

400e 制备的复合材料,由于基体进一步致密化以及

基体与纤维之间结合更加紧密所引起的强度增加超

过了纤维损伤对材料强度的弱化, 因而具有更高的

弯曲强度。当温度提高到 500e 时, 虽然复合材料

的密度仍有增加, 但是因为此时纤维损伤已较为严

重, 且纤维与基体界面结合过强, 从而导致强度明显

下降。此外,随着温度的升高,由先驱体转化的氮化

物的陶瓷化程度更高, 更加强韧,所以,所制备的复

合材料的弹性模量也更高。

图 3 不同温度下制备的 S iO 2f /BN-S i3 N4复合材料断口的微观形貌

F ig. 3 SEM photographs o f fracture surfaces of the S iO2f /BN-Si3N 4 composites prepared a t

d ifferen t temperatures ( a) ( b) 300e ; ( c) ( d) 400e ; ( e) ( f) 500e

40
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2. 3 复合材料的介电性能

介电性能是评价透波材料性能最重要的指标,

通常包括介电常数 E和损耗角正切 tgD两个参数。

一般情况下, 在 0. 3 ~ 300GH z频率范围内,透波材

料的适宜 E值为 1~ 4, tgD为 10
- 1

~ 10
- 3
数量级,这

样才能获得较理想的透波性能和较小的插入损

失
[ 20]
。

根据 L ichtenecker对数混合定律
[ 21, 22 ]

, 复合材

料的介电性能与各组成相之间存在如下关系:

lnY = E X i lnYi ( 1)

其中  Y为复合材料的介电性能参数 ( E, tgD) , X i和

Yi分别为材料中第 i相的体积分数和介电性能参

数。可见 S iO2 f /BN-S i3N4复合材料的介电性能主要

由石英纤维和氮化物基体的介电性能和含量以及孔

隙率所决定。从表 1可以看出,随着裂解温度的提

高,复合材料的密度增加, 即氮化物基体的含量增

大,孔隙率减小, 材料的介电常数逐渐增大, 但三种

温度下制备的复合材料均具有较低的介电常数

( 2160~ 3. 01)和较低的损耗角正切值 (均小于 5 @
10

- 3
)。这是因为: ( 1)原材料中高纯空心石英纤维

介电性能优异,以其作为增强体,使制备的复合材料

介电常数和介电损耗大大降低; ( 2)氮化物基体的

介电性能优良,且纯度高不含碳,减少了碳的存在对

介电性能的影响
[ 23]

; ( 3) PIP工艺中, 裂解温度较

低,浸渍裂解循环次数 3次,使制备的复合材料具有

足够的强度和适宜的致密度,由于氮化物基体中仍

然有一些先驱体裂解收缩及逸出气体所留下的孔

隙
[ 24]

,从而进一步降低了复合材料的介电常数。

采用电磁波透射与反射理论, 参考文献 [ 25]中

单层结构平板材料透波率的计算方法对本文 400e

制备的材料的电性能进行理论计算。计算结果为,

当材料厚度为 5mm时,材料在 8~ 17GH z频带范围

内的平均透波率约为 75%。

3 结论

( 1)以环硼氮烷和全氢聚硅氮烷组成的混杂先

驱体为原料, 通过 PIP工艺可在较短周期内、较低

温度下制备出介电性能优异且力学性能良好的空心

石英纤维增强氮化物基复合材料。该材料有望实现

宽频透波性能。

( 2)随着裂解温度的提高, 复合材料的密度逐

渐增大,材料的弹性模量随之提高,而其弯曲强度先

增后减。当裂解温度为 400e 时, 复合材料表现出

最高抗弯强度 ( 132. 4M Pa)。材料良好的力学性能

源于较小的纤维损伤、基体和纤维之间良好的界面

结合状态。

( 3)随着裂解温度的提高, 复合材料的介电常

数逐渐增大,但不同温度下制备的复合材料均具有

较低的介电常数 ( 2. 60~ 3. 01)和较低的损耗角正

切值 (均小于 5 @ 10
- 3

)。材料良好的介电性能源于

介电性能优异的高纯度空心石英纤维增强相和较低

密度的无碳氮化物基体。
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Fabrication and Properties of Hollow Silica Fiber Reinforced

N itride Composites of Low D ielectric

ZOU X iao-rong
1, 2

, ZHANG Chang-ru i
2
, WANG S-i q ing

2
, CAO Feng

2
, L I B in

2
, SONG Y ang-x i

2

( 1. Co lleg e o f Science, Na tiona lUn iversity of De fense T echno logy, Changsha 410073, China; 2. College of Ae rospace and M ate rials

Eng ineering, National University of De fense Techno logy, Changsha 410073, Ch ina)

Abstrac t: H o llow s ilica fiber re inforced BN-Si3N 4m atr ix com posites w ere fabr icated by repea ted infiltration and py ro ly sis using a hybrid

precursor conta ining borazine and perhydropo lysilazane, and the e ffects o f temperature on the densifica tion behav ior, m echan ica l prop-

e rties, d ie lectr ic properties and m icrostructures o f the com posites w ere investigated. The resu lts show tha tw ith the increase o f the pyro-l

ys is temperature from 300e to 500e , the density of the com posites increases, the e lasticmodu lus increases accord ing ly, but the flex-

ural strength show s am ax imum va lue fo llowed by an obv ious decrease. The com posite prepa red at 400e exhibits a m ax im um flexura l

streng th o f 132. 4M Pa, w hich results from the good state of the silica fibers and contro lled fiber /m atrix interfac ia lm icrostructures. The

d ie lectr ic constant a lso increases w ith the increase o f temperature, but the dielectr ic properties of the com posites prepared at three di-f

ferent tem pe ratures are a ll good, w ith low dielectric constants o f 2. 60~ 3. 01, and low loss ang le tangent v alues below 5 @ 10- 3, wh ich

resu lts from the high pur ity ho llow silica fibe r o f the exce llent dielectric properties and low density non-carbon nitride m atr ix.

K ey words: ho llow silica fiber; precu rso r in filtration and py ro ly sis; com pos ites; py ro ly sis tem pera ture; m echan ica l properties; d ie lec-

tr ic properties
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