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摘　要：　连续纤维增强氮化物陶瓷基复合材料是耐高温透波材料的主要发展方向，纤维是目前制约耐高温透波

复合材料发展的关键，而ＳｉＢＮ陶瓷纤维是一种兼具耐高温、透波、承载的新型陶瓷纤维。以聚硅氮烷为陶瓷先驱

体，以ＳｉＢＮ连续陶瓷纤维为增强体，采用先驱体浸渍－裂解法制备了ＳｉＢＮ陶瓷纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料，研

究了复合材料的热膨胀特性、力学性能、断裂模式以及微观结构。结果表明：ＳｉＢＮ陶瓷纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合

材料呈现明显的脆性断裂特征，复合材料的弯曲强度和拉伸强度分别为８８．５２ＭＰａ和６．６ＭＰａ，纤维的力学性能

仍有待于提高。
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　　连续纤维增强陶瓷基透波复合材料具有优异的
力学性能、良好的介电性能以及突出的耐高温性
能，可实现承载、透波及防热一体化，是目前制备
高马赫数导弹天线罩的主要材料体系之一［１］。随着
超高速、中远程精确制导导弹的发展，纤维成为了
制约高温透波复合材料发展的关键因素［２－３］。石英
纤维是国内最主要的用于中高马赫数导弹天线罩的

透波增强纤维，但由于石英纤维在高温下会发生析
晶而导致复合材料力学性能恶化，因而迫切需要研
发新型的耐高温透波陶瓷纤维［１］。目前，最有望得
到应用的耐高温陶瓷透波纤维包括Ｓｉ３Ｎ４ 纤维、ＢＮ
纤维和ＳｉＢＮ纤维。

Ｓｉ３Ｎ４纤维和ＢＮ纤维单独作为耐高温陶瓷基透
波复合材料的增强纤维时，都有其各自的缺点。

Ｓｉ３Ｎ４ 纤维具有较高的力学性能，但介电常数偏高；

ＢＮ纤维具有优异的介电性能和耐高温性能，但力学
性能较差。目前通过先驱体转化法，有望制备一种
兼具Ｓｉ３Ｎ４ 纤维和ＢＮ纤维优点的ＳｉＢＮ陶瓷纤维。

ＳｉＢＮ陶瓷纤维是近几年发展起来的一种特殊的新型
耐高温陶瓷纤维，该纤维除具有更加优异的耐温性

能外，还可在纤维制备过程中通过调节ＳｉＢＮ陶瓷纤
维中的原子比调节纤维的力学性能和介电性能，

ＳｉＢＮ纤维集透波性、耐高温性、抗氧化性以及介电
性能可调等优点于一身，可取代石英纤维用于耐高
温陶瓷基透波复合材料的制备，在新型高速精导武
器和高超声速飞行器等领域具有广泛的应用前景。

国防科学技术大学的王小宙［３］对ＳｉＢＮ透波陶
瓷纤维的制备进行了研究，所制得的ＳｉＢＮ陶瓷纤
维为无定形态，其中碳含量仅为０．１ｗｔ％，室温下
的介电常数和介电损耗分别为３．６和０．００１。目
前，连续ＳｉＢＮ陶瓷纤维正处于研发阶段，其性能
有待于进一步改善，同时该纤维的生产量极其有
限。尽管如此，其独特的耐高温和透波性能使该纤
维在新型高速精导武器和高超声速飞行器等领域的

应用倍受关注。笔者开展了先驱体浸渍－裂解法制
备ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的前瞻性
工作，为开发新型高速精导武器和高超声速飞行器
等领域的耐高温和透波材料奠定实验基础。
先驱体转化法又称先驱体浸渍－裂解法或聚合物

浸渍－裂解法，先驱体转化法制备陶瓷材料是将有机



先驱体转化为无机陶瓷的一种方法。本文以聚硅硼
氮烷为ＳｉＢＮ陶瓷先驱体，以ＳｉＢＮ连续纤维为增强
体，利用先驱体浸渍－裂解法制备ＳｉＢＮ纤维增强

ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料，并对复合材料的热膨胀特性、
力学性能和微观结构进行了测试与表征。

１　实验原料与方法
１．１　实验原料
聚硅硼氮烷由中科院化学所提供，采用共胺解

工艺制成，为淡黄色固体。聚硅硼氮烷可溶于有机
溶剂甲苯和苯，实验中所使用的苯为分析纯试剂。

ＳｉＢＮ纤维由国防科技大学新型陶瓷纤维及其复合
材料国防科技重点实验室提供，ＳｉＢＮ纤维织物由
天津工业大学纺织学院编织。图１为ＳｉＢＮ纤维及
纤维织物。

图１　ＳｉＢＮ纤维及纤维织物
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１．２　ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ复合材料的制备
以聚硅硼氮烷为ＳｉＢＮ陶瓷先驱体，ＳｉＢＮ连续

纤维为增强体，利用先驱体浸渍－裂解法制备ＳｉＢＮ
纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料。先驱体浸渍－裂解
法制备ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的工艺
过程如图２所示。工艺过程包括纤维织物的编织、
先驱体浸渍液的制备及其对纤维织物的浸渍、先驱
体在纤维织物中的原位交联固化、先驱体高温裂解
和重复先驱体浸渍－裂解的材料致密化这５个过程。
实验中，首先用丙酮反复浸泡清洗ＳｉＢＮ纤维织

物，洗掉可能附着的杂质体（主要是有机胶），然后干
燥备用。接着将ＳｉＢＮ纤维织物置于真空密闭装置中
抽真空，使先驱体聚硅硼氮烷的苯溶液充分浸渍

ＳｉＢＮ纤维织物，再彻底干燥除去溶剂苯；然后将纤维

图２　先驱体浸渍－裂解法制备ＳｉＢＮ纤维增强

ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的工艺过程
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浸渍板置于密闭容器中，在一定氮气压力下升温至

３００～４００℃保温１ｈ，使纤维织物中浸渍的聚硅硼氮
烷充分交联固化；最后将经交联固化处理的纤维织物
置于管式炉中进行高温裂解，高温裂解气氛为高纯
氨气（９９．９９９％），升温速率为３℃／ｍｉｎ，升至６００或

９００℃后保温１ｈ，自然冷却降温，得到ＳｉＢＮ纤维增
强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料。由于裂解过程中小分子逸
出形成气孔及基体裂解引起收缩，因此，使用该工艺
制备材料时需多次实施浸渍－裂解过程才能实现材料
的致密化［４－７］。笔者制备的ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷
基复合材料经聚硅硼氮烷先驱体的苯溶液重复浸渍－
裂解过程的次数为６次。

１．３　样品的表征
采用热失重法分析材料的陶瓷产率。利用

ＴＣ６００型氧氮分析仪（美国力可公司）对ＳｉＢＮ纤维

进行元素分析。利用Ｓ－２７００型扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）观察样品表面和断口形貌；利用 ＷＤＷ３０２０
型电子万能实验机测试样品的三点弯曲强度以及弹

性模量，跨距为３０ｍｍ，跨高比不小于１０，加载速
率为０．５ｍｍ／ｍｉｎ，取７根试样的平均强度值作为
实验结果。利用ＩＰＴ０４１０５Ｃ型工业ＣＴ无损检测
仪对复合材料样品进行无损检测。

２　结果与讨论
２．１　材料形貌及裂解产物
图３为ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料

·５８４·余娟丽，等：先驱体浸渍－裂解法制备ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料



的形貌。表１为９００℃氨气气氛下聚硅硼氮烷先驱
体的裂解产物。可见，聚硅硼氮烷先驱体在９００℃
氨气气氛下裂解的陶瓷产率不小于６０ｗｔ％，产物
密度为２．３９ｇ／ｃｍ３，经元素分析其经验化学式为

Ｓｉ１．２Ｂ１．２４Ｎ２．８３Ｃ０．０２２Ｏ０．４１，裂解产物中含有微量杂质
（碳和氧），主要成分为ＳｉＢＮ。因此，复合材料基体
的主要成分为ＳｉＢＮ。
图４为９００℃氨气气氛下聚硅硼氮烷先驱体裂

解产物的ＸＲＤ谱图。结合表１分析可知，聚硅硼
氮烷先驱体的裂解产物主要为无定形态无机物

ＳｉＢＮ。
表１　９００℃氨气气氛下聚硅硼氮烷先驱体的裂解产物
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图３　ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的形貌
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图４　９００℃氨气气氛下聚硅硼氮烷先驱体

裂解产物的ＸＲＤ谱图
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２．２　热膨胀系数
图５为ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料

的热膨胀系数，基准温度为２４．９℃，Ｌ０ 为试样初
始长度，ｄＬ 为试样在升温过程中的长度变化量。
可见，ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的热膨
胀系数最小为０．１５×１０－６　Ｋ－１。在室温到２００℃
范围内，ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的热
膨胀系数变化较小，基本呈直线。引起这一现象的
原因为：由于先驱体浸渍－裂解工艺的特点，受浸渍
和裂解收缩的影响，在材料中不可避免地会留下部
分孔隙和微裂纹，而孔隙和微裂纹在复合材料受热
初始阶段会吸收一部分膨胀量；在２００～８００℃范围
内，ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的平均热
膨胀系数逐渐增大，变化与绝大多数材料的实验结
果相一致，这是由于热膨胀系数与材料的热振动密
切相关，随着温度的升高，材料热振动增强，从而
导致热膨胀系数增加；在８００℃以上的较高温度阶
段，随着温度升高，复合材料的热膨胀系数降低较
快，且热膨胀系数与温度几乎呈线性关系；当温度
升高到９４４℃时，热膨胀系数降为负值，说明ＳｉＢＮ
纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料发生了收缩，这是
因为９００℃高温裂解的复合材料样品基本为无定形
态（如图４所示），高温时易发生熔融收缩现象。

图５　ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的热膨胀系数
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２．３　力学性能及断裂模式
表２为ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料

的力学性能。由结果分析可见：常温下，材料经
向、纬向的弯曲强度值相差不大，纬向值略高于径
向值；当测试温度为１　２５０℃时，复合材料的纬向
弯曲强度值（６１．９８ＭＰａ）明显高于经向弯曲强度值
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表２　ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的力学性能

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ＳｉＢＮ　ｆｉｂｅｒ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ

ＳｉＢＮ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｍａｔｒｉｘ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／
℃ Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ Ｂｅｎｄｉｎｇ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ
Ｅｌａｓｔｉｃ
ｍｏｄｕｌｕｓ／ＭＰａ

２５
Ｗａｒｐ

Ｗｅｆｔ

５４．８４±０．２

６２．８４±０．２

２７．５９±０．３

３１．１０±０．３

１　２５０
Ｗａｒｐ

Ｗｅｆｔ

２７．１１±０．２

６１．９８±０．２

７．４７±０．３

１４．６４±０．３

（２７．１１ＭＰａ）；与常温结果比较，经向、纬向弯曲
强度和弹性模量值均较常温时有所降低，且经向弯
曲强度值降低较为明显，由常温时的５４．８４ＭＰａ降
为２７．１１ＭＰａ。
表３为ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料

与石英纤维增强陶瓷基复合材料的性能对比。可
见，ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料及石英纤
维增强 ＳｉＢＮ 陶瓷基复合材料的密度 分 别 为
１．４８ｇ／ｃｍ３ 和 １．４２ｇ／ｃｍ３，弯 曲 强 度 分 别 为
８８．５２ＭＰａ和１０６．４２ＭＰａ， 拉 伸 强 度 分 别 为
６．６ＭＰａ和３０．２ＭＰａ。虽然密度很接近，但两者的
力学性能有明显的差距。
由表３可知，石英纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合

材料的力学性能优于ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基
复合材料的。然而，由纤维耐温特性可知，石英纤

维在高温下（大于９００℃时）易析晶［１］，明显限制了

复合材料的制备温度及其高温性能［８－９］，而ＳｉＢＮ纤

维在１　８００℃的非氧化气氛和１　５００℃的空气中能

长时间１００％地保持常温时的强度［１０－１１］，这一特性

可大幅提高复合材料的制备温度及其高温性能。

图６为ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料

和石英纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的载荷－位移

曲线。两复合材料的基体相同（均为ＳｉＢＮ），增强

纤维分别为ＳｉＢＮ纤维和石英纤维。由图６（ａ）可以

看出，随着位移的增加，载荷基本呈线性变化，直

至最大载荷处出现突然下降，ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ

陶瓷基复合材料的断裂模式呈现明显的脆性断裂特

征；由图６（ｂ）可以看出，石英纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷

基复合材料具有类似金属的断裂行为，呈金属断裂

行为的石英纤维增强的ＳｉＢＮ复合材料对裂纹不敏

感，加载过程中不会发生灾难性损毁。可见，纤维

对复合材料性能影响显著，造成ＳｉＢＮ 纤维增强

ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料和石英纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷

基复合材料力学性能差距的原因可能是所使用的

ＳｉＢＮ纤维性能还有待进一步提高。

表３　ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料与石英纤维增强陶瓷基复合材料的性能对比

Ｔａｂｌｅ　３　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＳｉＢＮ　ｆｉｂｅｒ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　ＳｉＢＮ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｍａｔｒｉｘ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ａｎｄ

ｑｕａｒｔｚ　ｆｉｂｅｒ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｍａｔｒｉｘ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
Ｄｅｎｓｉｔｙ／
（ｇ·ｃｍ－３）

Ｂｅｎｄｉｎｇ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

Ｔｅｎｓｉｌｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

Ｅｌａｓｔｉｃ
ｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａ

ＳｉＢＮ　ｆｉｂｅｒ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　ＳｉＢＮ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｍａｔｒｉｘ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　 １．４８　 ８８．５２±０．３　 ６．６±０．３　 ２０．０３±０．３
Ｑｕａｒｔｚ　ｆｉｂｅｒ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　ＳｉＢＮ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｍａｔｒｉｘ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　 １．４２　 １０６．４２±０．３　 ３０．２±０．３　 １３．３１±０．３
Ｑｕａｒｔｚ　ｆｉｂｅｒ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　ＳｉＯ２ｃｅｒａｍｉｃ　ｍａｔｒｉｘ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　 １．５６　 ７２．８４±０．３　 ５３．２±０．３　 ２２．２９±０．３

图６　ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料和石英纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的载荷－位移曲线

Ｆｉｇ．６　Ｌｏａｄ－ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＳｉＢＮ　ｆｉｂｅｒ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　ＳｉＢＮ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｍａｔｒｉｘ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ａｎｄ

ｑｕａｒｔｚ　ｆｉｂｅｒ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　ＳｉＢＮ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｍａｔｒｉｘ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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２．４　微观结构
图７和图８分别为ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷

基复合材料断面的ＳＥＭ 照片以及复合材料的显
微ＣＴ结果。由图７（ａ）及图８可知，复合材料的
结构不够致密，结构内部存在较多裂纹以及明显
的孔隙；从图７（ｂ）和图７（ｃ）中可以看出，样品断

图７　ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料断面的

ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．７　Ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ

ＳｉＢＮ　ｆｉｂｅｒ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　ＳｉＢＮ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｍａｔｒｉｘ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

面平整，纤维与基体界面清晰可见，单丝纤维之
间充满陶瓷基体，无纤维拔出，几乎不存在空隙；
由图７（ｃ）可以看出，断口大致呈阶梯状，但是起
伏平缓，所有纤维断面几乎在同一个平面上，呈

图８　ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的显微ＣＴ结果

Ｆｉｇ．８　Ｍｉｃｒｏ－ＣＴ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ＳｉＢＮ　ｆｉｂｅｒ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ

ＳｉＢＮ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｍａｔｒｉｘ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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现脆性断裂的特征，这与其载荷－位移曲线的特征
相符。
对于先驱体转化法制备陶瓷基复合材料而言，

除纤维的影响外，致密度与界面也是影响材料性能
的两个关键因素［１２－１３］。对于本研究体系，纤维与基
体之间不可避免地存在一定的界面化学反应，导致
界面结合较强。纤维与基体界面结合过强容易造成
纤维受损，且基体内部裂纹扩展至界面时，不能产
生裂纹的转向和分支，而是顺着裂纹扩展方向穿过
纤维断裂，致使纤维增强作用无法发挥，发生脆性
断裂，从而降低复合材料的力学性能。
综合以上分析可知，目前导致ＳｉＢＮ纤维增强

复合材料性能较差的原因除了ＳｉＢＮ纤维本身性能
有待改善外，基体与纤维之间的界面反应导致基体
与纤维之间的结合力过强也是其主要原因之一。但
纤维增强材料界面结合也不宜过弱，否则载荷不能
有效地从基体传递给纤维。因此，界面问题成为了
先驱体转化法制备连续纤维增强陶瓷基复合材料的

核心问题与研究热点，下一步工作的重点之一是对
复合材料的界面进行优化设计，对纤维表面进行处
理，调整界面结合力从而制备高性能复合材料。

３　结　论
利用先驱体浸渍－裂解法制备了ＳｉＢＮ纤维增强

ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料，研究发现：
（１）聚硅硼氮烷先驱体于９００℃氨气气氛下的

裂解产物主要为无定形态无机物ＳｉＢＮ。
（２）常温下，ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合

材料经向、纬向的弯曲强度值相差不大，纬向值略
高于经向值；当测试温度为１　２５０℃时，经向、纬向
的弯曲强度和弹性模量值均较常温时有所降低，且
经向弯曲强度值的降低较为明显，由常温（２５℃）
时的５４．８４ＭＰａ降低至２７．１１ＭＰａ。

（３）由于连续ＳｉＢＮ陶瓷纤维正处于研发阶段，
纤维力学性能有待改善，导致ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ
陶瓷基复合材料呈现明显的脆性断裂特征。

（４）ＳｉＢＮ纤维增强ＳｉＢＮ陶瓷基复合材料的弯
曲强度和拉伸强度分别为８８．５２ＭＰａ和６．６ＭＰａ。
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