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摘要: 石英玻璃基复合材料属于重要国防材料, 在导弹通讯、制导和防热上具有不可取代的地位。本工作介绍了几种

形式的石英玻璃基复合材料的组织结构、性能和制备工艺的研究与应用情况。同时提出了石英玻璃基复合材料研究中

存在的问题。
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Abstract: Quar tz glass matrix composites are important militar y materials, playing an irreplaceable

r ole in communicat ion, contro l and heat-pr oof o f missiles. Microstructure, propert ies, preparat ion

processes and applicat ions are summarized in this review article. Some pr oblems of research in these

materials are also pointed out .
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　　石英玻璃由于结构网络的高度紧密性和完整性

以及原子间很高的键强, 因此具有非常低的密度、热

膨胀系数、电导率和较高的机械强度、耐热温度、抗

热冲击性、抗腐蚀性和介电性。这种优异的综合性能

是其在高技术领域应用的基础, 广泛应用于光学和光

电子学器件、微波介电材料以及耐火材料。

　　20世纪50年代末60年代初, 应航天器防热和通

讯发展的要求, 美国乔治亚理工学院研制出了熔石英

陶瓷材料 ( Slip Cast Fused Silica)。它是以石英玻璃

碎块为原料, 经磨细、制浆、浇注成型后烧结制备而

成。由于它具有和石英玻璃相似的性能, 并且容易制

备出不同形状和尺寸的构件, 因此在导弹介电-防热

多功能天线窗上得到很好应用。另外, 它还在冶金和

化工领域被用作高档耐火材料和抗腐蚀材料。然而石

英玻璃及熔石英陶瓷都是典型的脆性材料, 与其它材

料相比, 它的强度、韧性和断裂应变都很小, 这是影

响其应用和可靠性的主要因素, 引入补强增韧的纤

维、晶须或第二相硬质颗粒构成石英玻璃基复合材料

是改善其力学性能的主要方向。本工作主要对石英玻

璃基复合材料的研究与应用情况进行总结, 以便为我

国发展这种具有战略意义的材料提供一定的参考。

1　纤维增强石英玻璃复合材料

1. 1　碳纤维/熔石英复合材料

　　郭景坤等研究开发了碳纤维增强熔石英复合材

料 (简称碳/石英) [ 1] , 研究表明碳/石英是很好的复合

体系, 因为碳纤维与石英玻璃在合适的制备温度下不

会发生化学反应, C f 的轴向热膨胀系数与石英玻璃相

当。碳/石英无论在强度和韧性方面均较之石英玻璃

本身都有大幅度的提高, 强度增加了 11倍, 断裂功增

加了二个数量级。由于热膨胀系数小, 因此抗热震性

优异。该材料还具有密度小、表面幅射系数大、热导

率低、比热大等特点, 因此综合了耐高温、抗热震、隔

热性强、比强度大、韧性较高等高性能, 是比较理想

的防热材料。郭景坤等以此制备了远程导弹端头帽,

性能基本满足要求。另外, 我国以飞船和回收卫星的

典型飞行环境为依据, 针对材料的防热性和脆性进行

了大尺寸结构件的常温振动和冲击、低温振动和冲

击, 以及再入加热试验。在此基础上, 将碳/石英材料

用于卫星再入防热, 获得成功
[ 1, 2]
。

　　连续碳纤维增强熔石英的制备通常是碳纤维束

以一定速度穿过石英玻璃泥浆并吸附适量石英粉 (石

英粉对碳纤维的润湿性较好) , 然后在专用设备上以

周向缠绕 (直绕和斜缠相结合) 与轴向铺设相互交替

的形式缠绕成型, 干燥后在 ( 1300～1350)℃× ( 10～

20) M Pa×30min 条件下烧结而成[ 1]。该材料和工艺不

足之处在于, 制得的平板材料和维型材料 (如端头

帽) 的性能相差非常悬殊, 因此在制备异型构件时工

艺性能和使用性能都会变差。这主要表现在, 第一, 由

于形状限制, 缠绕后形状尺寸和最终尺寸之间差别较

大, 使热压烧结时纤维变形分布错位, 对增强效果发
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挥不利; 第二, 单束纤维内难以充填料浆及加压时纤

维束间聚集使纤维和基体分布极不均匀, 致密度低,

界面结合弱, 材料性能变差; 第三, 纤维以周向或轴

向增强, 材料性能方向性强, 层间抗剪切能力差。为

了克服上述缺点, 哈尔滨工业大学制备了短碳纤维增

强熔石英基复合材料 (还包含其他两种颗粒组分) , 在

致密化、成型精度和性能上具有明显优势, 已经被我

国某新型号导弹选用制作防热部件[ 3]。

1. 2　石英纤维/石英玻璃复合材料

　　为了制备高性能的天线窗材料, 20世纪 70年代

美国等先进国家发展了用石英玻璃纤维三向织物增

强石英玻璃制成复合材料 (称三向石英增强石英,

3DQ/ SiO2 ) , 后来受到各国的重视, 我国也已制备出

这种材料 [ 4]。在 3DQ/ SiO 2的生产中, 要用三向石英织

物反复进行浸渍高纯硅溶胶、干燥和烧结等过程, 以

达到必要的致密度, 因此周期长, 并且很难获得较高

致密度。3DQ/ SiO 2的弯曲强度和断裂应变比石英玻

璃高得多, 是一种先进的介电防热材料。但由于其致

密度低、基体的软化温度和熔融粘度也比石英玻璃

低, 因此其烧蚀率比石英玻璃大。

　　除以上两种以织物形式增强外, 美国军事材料研

究中心的 Meyer 等
[ 5]
以超音速雷达天线罩为应用背

景进行了高纯石英玻璃纤维增强熔石英陶瓷的研究。

采用切短石英玻璃纤维与石英玻璃颗粒复合, 结构分

析指出, 断口处纤维拔出十分明显, 说明纤维与基体

结合力不够, 这是由于为避免石英玻璃析晶而采用较

低的烧结温度使得致密度不够高所致。力学性能测试

表明, 纤维的加入对断裂韧性指数K I C几乎没有影响

(保持为～1MPa·m
1/ 2 ) , 但却使断裂功显著增加。雨

蚀台架试验结果表明, 复合材料雨蚀得更为严重, 但

表面雨蚀较未增强者更为均匀, 而且不象未加纤维时

那样在实验过程中产生灾难性裂纹。该文献未报道任

何工艺细节。

1. 3　其他纤维增强熔石英复合材料

　　氮化硼纤维增强熔石英复合材料 ( BN f/ SiO 2) 在

合适的工艺制备温度下也是一个较好的匹配系

统[ 6, 7] , 并且具有良好的介电性能, 是制备天线窗的候

选材料。但这种材料还处于研究阶段, 力学性能还有

待于提高, 并且 BN f 的制备工艺和复合材料异型件的

制备工艺也不成熟。

　　美国洛克希德实验室还研制了 Al2O 3 纤维增强

熔石英复合材料及SiC 纤维增强熔石英复合材料, 用

于导弹和卫星等航天器的防热和抗激光加固。但详细

的材料研究未见报道。

　　以性能优异的 SiC 纤维作增强剂的石英玻璃复

合材料的研究报道还不多见。1993年 Vasilos 等
[ 8]
研

究了SCS-6SiC纤维增强熔石英复合材料。该研究中,

采用低于 5vol%的 SiC 纤维含量, 先将纤维单向排列

于容器内, 再将熔石英粉料泥浆注入容器, 干燥后于

1200℃×1. 5h条件下烧结。所制得的复合材料, 致密

度在 85%左右。性能测试表明, 尽管纤维含量只有不

到 5vo l%, 但已显示出明显的增强效果, 当纤维含量

为 4. 6vol%时, 使材料强度从未增强的 11. 4～

14. 2M Pa 提高到 58～66MPa, 断裂应变从原来

0. 03%～0. 04%提高到 0. 19%～0. 22% , 抗静载荷蠕

变能力也有明显提高。但是由于 SiC 纤维的植入, 也

明显地增大了介电损失。另外, 用该方法制备复合材

料时, 当纤维含量高于 5vol%时, 排丝困难, 坯体开

裂, 因此很难制得纤维含量高的复合材料。

2　晶须增强石英玻璃复合材料

　　虽然连续纤维对提高复合材料性能的作用远大

于晶须, 但晶须却比绝大多数长纤维具有优异的高温

稳定性。另外, 由于晶须和陶瓷粉末尺寸相近, 因此

二者容易达到均匀复合, 可以采用大多数成功的陶瓷

成型工艺制备, 并且材料性能各向同性, 这给生产与

应用带来极大方便。SiC 晶须增强的 ZrO 2 , Al 2O 3,

A 3S2 , SiC, Si3N 4 陶瓷, LAS, CAS, BAS 玻璃陶瓷

以及 1723, 7052, 7740玻璃 ( Corning 公司版号) 等

复合材料已进行了相当多的研究。结果表明, 晶须能

够明显提高基体的断裂韧性, 并且对基体的高温强度

和韧性、抗蠕变、抗热震、抗慢速裂纹生长等性能均

有显著作用。

　　晶须增强石英玻璃的研究较少。1988年吉村昌弘

等
[ 9]
在 SiO 2中加入体积分数为 20%～30%的 Si3N 4

晶须, 于 1200℃及 35MPa 下进行热压烧结, 制得了致

密的复合材料, 基体没有析晶, 断裂韧性K Ic达到 2. 0

～2. 9M Pa·m
1/ 2
。1990年岛沼英郎等

[ 10]
用 sol-gel法

使 SiCw 与石英玻璃复合, 然后通过热等静压烧结得

到 SiCw 增强石英玻璃基复合材料。结果表明, SiCw 的

加入使材料烧结性能下降, 但明显地提高了断裂韧

性, 其中当含量为15vol%时K I c为 2. 3M Pa·m
1/ 2
。温

广武等[ 3]也开展了 SiCw 和 Si3N 4w增强熔石英基复合

材料的研究, 其中 SiCw 增强熔石英基复合材料的抗

弯强度和断裂韧性 K I c分别达到 271MPa 和 3. 1M Pa

·m
1/ 2。而 Si3N 4w增强熔石英基复合材料的抗弯强度

和断裂韧性 K 1c分别达到 271MPa 和 3. 1M Pa·m
1/ 2。

但晶须增强的熔石英基复合材料的抗剧烈热震能力

不如相应的纤维增强材料。

3　颗粒增强石英玻璃基复合材料
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　　颗粒增强陶瓷工艺上最为方便。上海硅酸盐研究

所[ 11 , 12]研究了 Si3N 4 颗粒增强熔石英陶瓷复合材料,

通过控制烧结温度避免了基体与增强体之间的反应,

制得了致密的复合体。这种复合材料的抗弯强度和断

裂韧性高达 143MPa和 1. 7M Pa·m
1/ 2,。哈尔滨工业

大学 [ 13]研究了 BN颗粒增强熔石英陶瓷复合材料。结

果表明, 在该系列复合材料中, 致密化、基体析晶和

制品成型问题都容易解决, 并且成分可以任意调节。

当 BN 含量为 65%时, 其抗弯强度和断裂韧性都达到

最大值, 分别为 245. 9M Pa 和 2. 29MPa·m 1/ 2。SiO2 /

BN 复合材料还具有很好的抗烧蚀性能和介电性能,

能够满足导弹天线窗 (罩) 透波性能的要求。颗粒增

强熔石英陶瓷复合材料虽然强度和韧性上有较好效

果, 但与纤维增强者相比断裂应变较低, 是其应用于

大型构件的不利方面。

　　此外, 人们还利用石英玻璃透光性好, 硬度和软

化点高的性能, 以其作为基体材料,加入细化后的Pb-

TiO 3微粉, 采用Sol-Gel工艺制备了PbT iO 3/ SiO 2复

合材料。这种材料表现出较高的非线形光学特性, 为

光电子学方面的研究和应用提供了新的途径
[ 14]
。

4　石英玻璃复合材料研究与应用存在的问题

　　尽管石英玻璃基复合材料的研究和应用已取得

了很大进展, 各种强韧化技术已使材料的强度、韧度

及抗热震和抗烧蚀性能有了很大的提高, 并且使其在

国防高科技领域发挥了非常重要的作用, 但由于该系

列材料只有四十年左右的历史, 以及存在上述研究特

点, 使其研究和应用上还有很多急需解决的问题。

　　 ( 1) 石英玻璃的析晶行为。石英玻璃的析晶仍是

困扰石英玻璃基复合材料制备和应用的难题, 因此研

究作为增强剂的石英玻璃纤维、作为基体原料的石英

玻璃粉末及由硅溶胶或 sol-gel法得到的非晶态 SiO 2

基体的析晶行为以及烧结温度、增强剂、添加剂对它

们析晶的影响意义非常重大。

　　 ( 2) 复合材料致密化行为。现有熔石英陶瓷及石

英玻璃基复合材料制备中都很难得到高的致密度, 因

为由石英玻璃颗粒烧结时存在着致密化和析晶的矛

盾, 即要得到高致密度的材料, 基体往往析晶。而在

由硅溶胶或 so l-gel浸渍转化工艺中, 后期浸渍非常

慢, 也很难达到高致密度。因此应探索更有效的烧结

和浸渍工艺。

　　 ( 3) 材料组织结构的深入研究。目前的材料研究

上侧重于工艺和性能的研究, 而性能又侧重于表征,

对材料组织结构演变、界面性质、基体析晶机理、强

韧化机制、组织与性能之间关系等还未做深入研究。

而这些基础研究对材料性能的改进是十分必要的。

　　 ( 4) 增强剂表面处理。若对现有增强剂进行必要

的涂层、酸处理、热处理, 可改善复合材料的界面结

合, 从而可以缓解某些制备工艺上的苛刻要求, 并可

提高材料的性能。

　　 ( 5) 新品种增强剂的开发与应用以及新的复合体

系的研究。目前用于增强石英玻璃的纤维和晶须品种

还很少, 因此所形成的复合体系也十分有限。由于石

英玻璃的热膨胀系数极小 (～0. 5×10- 6K - 1) , 因此与

之相匹配的增强剂的热膨胀系数也要求相对较小。为

此应加强 Si3N 4和 BN 等纤维开发和完善工作。

　　 ( 6) 大型构件的制备工艺问题。大型制品及形状

复杂部件的精密成型、快速致密化以及后加工破坏等

是目前熔石英陶瓷复合材料工程应用急需解决的问

题。

　　 ( 7) 烧蚀机理研究与抗烧蚀性能的提高。熔石英

陶瓷及石英玻璃基复合材料主要用于航天防热、隔热

及介电-防热。材料要经受高温高速气流的剧烈冲刷、

热震和烧蚀作用, 因此研究材料在服役条件下的结构

变化、热震和烧蚀行为, 对改进部件结构设计及提高

材料性能是十分有益的, 但这方面的工作很有限。

　　 ( 8) 材料服役期间的空间环境适应性。如对高能

射线的反应, 对粒子云侵蚀、雨蚀和激波作用的抵抗

能力以及作为武器使用时抗核及抗激光的突防能力。

这些工作有的只是刚刚开始, 有的尚未起步。

5　结束语

　　虽然上述材料的制备技术日益提高, 新的复合材

料不断出现, 并且不断得到应用。但总的来说, 石英

玻璃基复合材料的研究还处于初级阶段, 要达到更好

的增强效果以满足航天器发展的需要, 还应该在设计

理论、材料组织行为和复合技术方面做很多工作, 尤

其要开发出与石英玻璃基体匹配的增强纤维新品种。
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　　稀土元素由于原子半径大, 溶解在晶内造成的畸

变能远大于溶解在晶界的畸变能, 因而大部分稀土元

素聚集在晶界和相界处, 起强化晶界和相界的作用,

从而还能抑制杂质元素在晶界的有害行为, 提高晶界

强度。比如 Ce 不仅改善了 Fe3Al基合金室温时的强

度和塑性, 而且大幅度地提高了蠕变强度, 原因是 Ce

偏聚在晶界, 提高了晶界强度[ 10]。

2. 4　改善抗氧化和腐蚀性能

　　稀土元素促进了铝的选择性氧化, 使得氧化膜中

较易脱落氧化物NiO 的比例下降, 促进致密氧化膜的

形成。例如, Ni3Al-0. 1at% B 的氧化膜是由外层的

NiO中层的 NiAl2O4 和内层的 Al2O 3组成
[ 25]
, Ni3Al-

0. 1at% B加入Y, 基体中的 Y 原子渗透到氧化膜中,

使得 Al2O3 晶粒细化, 于是氧易于沿着晶界而扩散,

促进了氧化膜的形成。在 1050℃/ 100h 做恒温氧化

时, 不含 Y 和 0. 05wt% Y含量的 Ni3Al-0. 1at%B 合

金相比,氧化膜中的Al2O 3含量从5%增加到33%, 同

时膜厚度也增大。稀土元素还能抑制硫偏析到基体和

氧化膜的界面上, 改善氧化膜在基体上的附着

性[ 20—22]。此外, 稀土元素迁移到氧化膜的晶界上, 改

善氧化膜的强度。

2. 5　稀土化合物和中间相

　　过量稀土元素由于晶界和相界处形成稀土元素

化合物和中间相, 对性能产生有害影响。如含量大于

0. 3wt% Y 的 Ni3Al-0. 1at%B 合金析出 YNi5 相
[ 25] ,

氧化时迅速形成 YAlO 3和YAl 3 ( BO 3) 4 两种氧化物,

一方面使基体发生内氧化, 另一方面在膜和过渡区的

YNi5相氧化形成孔洞, 导致氧化膜疏松容易脱落。

3　结束语

　　金属间化合物高温结构材料代表着一种高技术

新材料, 正走向实用化。稀土元素与高技术新材料的

研究和发展有着密切的关系, 近年来对其在金属间化

合物中的作用研究日趋增多, 适量的加入, 可明显细

化晶粒, 提高强度, 并改善塑性。然而对稀土元素的

作用机理研究的还不够, 为使其在金属间化合物中的

应用建立在扎实的科学基础上, 必须对其作用机理进

行更系统深入的研究, 以便更好地利用它来改善金属

间化合物的使用性能。
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