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摘要: 以聚碳硅烷为先驱体, A l为活性填料, 研究了活性填料 Al对 SiC 陶瓷喷管的成型工艺、力学性能、抗氧炔焰

烧蚀率、抗氧化和抗热震性能的影响。研究表明, 喷管在裂解前后的体积基本不变。当喷管素坯中含有活性填料 Al

时, 材料的室温三点弯曲强度比不含活性填料材料的强度约提高 50% ; 抗氧炔焰烧蚀性能明显改善, 抗氧炔焰烧蚀

率为 0. 02% , 比不含活性填料的喷管的抗氧炔焰烧蚀率降低了 3. 07% ; 抗氧化性能也有所提高。
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Abstract: The metal lic aluminium ( A l) pow der as an act iv e filler w as applied in polycarbosilane

( PCS ) pr eceram ic polymer derived SiC-base no zzles for the first time. T he processing , f lexural

st reng th, ablat ion and oxidat ion-resistance propert ies o f the result ing nozzles w ere invest ig ated.

T he results show that , the volume of the nozzle w ill no t change during pyro lysis, the f lexural

st reng th at room temperature of the slice in w hich Al f iller is contained increases by 50% than that

o f the slice w here act ive f iller is no t added. T he ablat ion-resistance pr operty of the r esul ting nozzle

is g reat ly improved. Af ter keeping in 2000℃ oxygen-acetylene f lame for a minute, the weight loss

o f the nozzle w ith Al filler is only 0. 02% which is 3. 07% less than that without act ive fillers.

Ox idat ion-r esistance experiments show that the nozzle w ith Al f iller have higher mass reservat ion

than that without act ive f iller s.
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　　有机先驱体转化法是从有机单体出发, 合成具有

所需陶瓷结构的高分子聚合物, 通过高温裂解制备无

机陶瓷的方法 [ 1, 2]。由于先驱体裂解时有大量的气体

逸出, 将在裂解产物中留下气孔, 同时, 先驱体在裂

解过程中伴有质量损失和密度增大两个变化, 导致体

积收缩。为此, 人们提出在先驱体中加入活性填料

( act ive f iller ) 来弥补先驱体转化法的不足。由于活性

填料可能与先驱体裂解产生的挥发组分或保护气氛

(如 N 2 ) 反应, 提高体系在裂解后的产率。此外, 活

性填料反应前后产生的体积膨胀, 不仅可以填充材料

的孔隙, 增加材料的致密度; 而且可以抵消或抑制先

驱体裂解的收缩, 使材料在裂解前后不发生体积变

化, 实现材料的净尺寸成型 [ 3- 9]。

以陶瓷材料制备导弹喷管有以下优点: ( 1) 质量

轻: 陶瓷材料的密度仅为金属喷管如钼的 1/ 3～1/ 4,

减轻了导弹的自重。一方面可有效提高导弹的突防能

力和威力, 另一方面也可以提高导弹的射程。( 2) 耐

热气流冲刷和腐蚀性好: 陶瓷材料具有很高的熔点和

良好的抗氧化、抗腐蚀性能。( 3) 减少对 Cr, Mo , Nb

等战略物资的需求, 降低生产成本[ 10]。

对于聚碳硅烷 ( polycarbo silane, PCS) 先驱体,

Al是较好的活性填料
[ 11, 12]

。本研究将活性填料 Al应

用到SiC 陶瓷喷管的制备中, 以提高先驱体的陶瓷产

率、降低致密化周期、提高材料的性能。研究了喷管

的制备工艺、活性填料Al对材料力学性能、抗热震性

能、抗蚀性能等的影响。

1　实验方法

1. 1　陶瓷喷管的制备

　　本研究以聚碳硅烷 ( PCS) 为先驱体, Al为活性

填料, SiC 微粉为惰性填料, 研究了活性填料在先驱体

转化陶瓷喷管制备中的应用, 所用原料的规格如表 1

所示。

　　将 PCS 溶解于适量的二甲苯中, 再加入一定的
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表 1　各原料的规格

T able 1　Specificat ions of the raw mater ials

原材料 分子式/表达式
密度/

( g·cm- 3)
规格

聚碳硅烷 [ -CH3SiHC H2-] n 1. 15 褐色固体, 软化点: ～210℃

铝粉 Al 2. 70 灰色粉末, 粒径: ～5Lm

碳化硅微粉 SiC 3. 20 灰绿色粉末, 粒径< 0. 41Lm

二甲苯 C6H4 ( CH3) 2 0. 86 无色液体, 沸点: ～140℃

SiC微粉和 Al粉, 超声分散后, 球磨 24h。将浆料在

真空干燥箱中真空加热除去溶剂。再将干燥好的粉料

研磨、过筛, 备用。

　　将粉料填充到一橡皮模具中, 在 1000M Pa 的压

力下冷等静压成型喷管与薄片素坯, 以薄片反馈喷管

的密度、孔隙率和力学性能。在管式炉流动N 2气氛中

以一定的升温制度裂解喷管与薄片素坯, 制备陶瓷喷

管与薄片[ 11, 12]。按阿基米德 ( Archimede′s) 方法测定

素坯及其裂解陶瓷的密度和孔隙率[ 13]。素坯的理论密

度则按混合率计算, 即各组分密度与该组分所占体积

分数的乘积之和, 如式 1所示。

　　 Qth = ∑Qi õMi ( 1)

　　材料的计算孔隙率P 为理论密度 Qth与实际密度

Qr 之差与理论密度 Qt h之比, 如式 2所示。

　　P = ( 1 - Qr /Qth ) ×100% ( 2)

1. 2　陶瓷喷管的性能表征

　　将裂解陶瓷片切割并打磨成 3mm×4mm×

35mm 大小, 按 GB6569-86在DL-1000B 拉伸试验机

上测试三点弯曲强度。

本研究以喷管抗氧炔焰中烧蚀来模拟其导弹飞

行时喷管的实际情况。将制备好的喷管置于温度约为

2000℃的氧炔焰中烧蚀 1min,定义喷管的氧炔焰烧蚀

率 G为烧蚀前后质量差 m1-m2 占烧蚀前质量 m1的百

分数:

　　 G= ( 1-m2/m 1) ×100% ( 3)

　　将喷管薄片置于 1100℃的马福炉中处理 5min,

迅速抛入 100℃沸水中, 以其氧化前后的质量保留率

来表征喷管的抗氧化和热震性能。材料在氧化试验前

的质量为mC1 , 氧化后质量为mC2 , 材料的质量保留率

R 。

　　R = (mC2/mC1 ) ×100% ( 4)

2　结果与讨论

2. 1　陶瓷喷管的制备

　　压制好的喷管和薄片素坯的编号、密度和孔隙率

如表 2所示。

表 2　压制好的喷管和薄片素坯的编号、密度和孔隙率

Table 2　Density and por osit y o f the as-fabrica ted preforms

编号 素坯活性填料
质量/

g

实际密度/

( g·cm- 3)

理论密度/

( g·cm- 3)

孔隙率/

%

NA 喷管 Al 92. 6446 1. 9498 2. 4159 19. 29

SA 薄片 Al 22. 7755 1. 9498 2. 4159 19. 29

NI 喷管 None 86. 0072 1. 9490 2. 4876 21. 65

SI 薄片 None 17. 9565 1. 9490 2. 4876 21. 65

　　含活性填料 Al的喷管和薄片的密度和孔隙率分

别为 1. 9498g·cm
- 3
和 19. 29%, 而不含活性填料 Al

的素坯的密度和孔隙率分别为 1. 9490g·cm
- 3
和

21. 65%。两者密度不大且基本相当, 说明等静压方法

的成型压力还是较低的, 以致素坯中的孔隙率较

大
[ 11]
。此外, 当喷管素坯中含有 Al时, 坯体的孔隙率

要比不含活性填料的素坯的孔隙率低 2. 3%左右。

　　喷管素坯裂解后, 喷管的体积几乎没有发生变

化。经过磨削加工的喷管如图 1所示。

　　测定薄片及喷管的密度, 喷管 NA 的密度约为

2. 0228 g·cm
- 3

, 喷管 NI 的密度约为 2. 0003 g·

cm- 3。与压机模压成型相比, 冷等静压方法制备的含

Al陶瓷素坯经裂解后, 其密度较低[ 11]。经过 3个周期

的先驱体浸渍-裂解致密化过程后, 密度均达到 2. 25g

·cm- 3左右。

2. 2　陶瓷喷管的性能评价

2. 2. 1　室温三点弯曲强度

薄片材料的三点弯曲强度如表 3所示。

表 3　陶瓷薄片的三点弯曲强度

Table 3　Three-point bending str ength o f the slice specimen

编号 活性填料 致密化周期 密度/ ( g·cm- 3) 弯曲强度/ MPa

SA-0 Al 0 2. 0228 53. 8±6. 37

SI-0 None 0 2. 0003 53. 2±4. 22

SA-3 Al 3 2. 2874 123. 0±9. 88

SI-3 None 3 2. 2761 83. 3±7. 39

　　从上表可以看到, 不管素坯中是否含有活性填料

Al, 当喷管薄片素坯裂解后, 材料的三点弯曲强度基

本相当。其原因主要是由于采用冷等静压的方法成型

的素坯的致密度较低, 素坯裂解后, 材料中的孔隙率

仍然较大, 起着决定性的作用。因此, 不管素坯中是

否含有 Al, 坯体在裂解后的强度都基本相当。当进行
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了三次先驱体浸渍-裂解的致密化过程后, 材料的三

点弯曲强度也表现出了一定差距, SA-3的强度约为

SI-3强度的1. 5倍。此时, 材料内部的致密度增大, 孔

隙率降低, 材料强度上升。当素坯中含有活性填料 Al

时, 可以形成有利于提高材料强度的微观结构, 因而

SA-3的强度比 SI-3的强度提高 50% [ 11, 12]。

2. 2. 2　抗氧炔焰烧蚀率

　　两个喷管在烧蚀处理前后的质量及氧炔焰烧蚀

率 G如表 4所示。

表 4　喷管在烧蚀处理前后的质量及抗氧炔焰烧蚀率

Table 4　Mass reser vation of t he no zzles a fter

holding in the 2000℃ flame for 1 minute

编号 mC1/ g mC 2/ g R / % 烧蚀率 / %

NI 44. 1712 42. 8070 96. 91 3. 09

NA 62. 2825 62. 2715 99. 98 0. 02

　　从表 4可见, NA 喷管在经氧炔焰烧蚀处理后,

其 质量保留率为 99. 98%, 氧炔焰烧蚀率仅为

0. 02% , 比NI 喷管降低约 3%, 说明在先驱体中引入

活性填料 Al, 能有效提高材料的抗烧蚀能力。由于在

先驱体裂解过程中, Al使颗粒之间的结合致密, 有类

似烧结的现象, 使表面颗粒不易被火焰气流冲刷带

走, 也使内部的游离碳等不易被烧蚀, 从而提高了材

料的抗烧蚀性能; 此外, 氧化形成 SiO 2或 Al2O 3在表

面形成阻挡层, 阻止材料的进一步氧化。两个喷管在

烧蚀处理前后, 基本没有发生任何损伤, 如图2所示。

2. 2. 3　抗氧化与热震

　　陶瓷薄片在马福炉中氧化试验结果如表 5所示。

　　抗热震实验后, 所有试样完好, 没有发现裂纹, 两

者的抗热震性能较好。此外, SI 试样表面颜色变浅,

SA 试样表面变白。从表中可以看到, SI在氧化前后的

质量保留率为 99. 25%, 质量损失率为 0. 75% , 主要

图 1　加工后的喷管 (左: 不含活性填料、中: 不含活性填料、右: 含活性填料Al)

Fig . 1　M achined ceramic nozz les ( lef t : n oz zle w ithout active fil ler ;

center: nozzle w ith out act ive f iller; right : nozzle w ith Al f ill er)

图 2　经氧炔焰烧蚀处理后的喷管 (左: 含 Al喷管; 右: 不含活性填料的喷管)

Fig. 2　Ablated nozz les ( lef t : n oz zle w ith Al f iller; r ight : noz zle w ithout active f il ler s)

是材料中不稳定的 Si-C-O 中的碳和/或游离碳被氧

化烧失, 导致质量减小, 这也是该试样在氧化实验后

颜色变浅的原因:

　　Si-C-O+ O 2→SiO 2+ CO 2 ( g) ↑ ( 5)

　　C+ O 2→CO 2 ( g ) ↑ ( 6)

　　SA 在氧化前后的质量保留率为 100. 24%, 质量

反而增加了 0. 24%。说明在坯体中引入活性填料 Al,

可提高材料在氧化环境中的质量保留率。其原因是多

方面的。在 1100℃下, 坯体同样也要发生上述 ( 5)、
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表 5　材料在 1100℃中氧化后的质量保留率

T able 5　Mass reserv ation of the specimen

after holding in the air at 1100℃

编号 mC1 / g mC 2 / g R / %

S I 7. 7687 7. 7104 99. 25

SA 7. 4780 7. 4964 100. 24

( 6) 式的反应, 使坯体发生质量损失。同时, 既有上

述抗氧炔焰烧蚀时指出的几个原因, 也有坯体中

[ Al] 被氧化的原因:

　　 [ Al ] + O 2→Al2O 3 ( 7)

　　将氧化实验后的试样切开,发现SI, SA 内部的颜

色基本没有发生变化, 仅表面层约 0. 2mm 的颜色由

浅变深呈梯度变化, 说明以上三式的反应基本都发生

在试样的表层, 氧化后形成的SiO 2和 Al2O 3 , 特别是

SiO2 形成自密封阻挡层, 阻止氧气向材料内部扩散。

因此, 不管是 SI 还是 SA, 氧化前后的质量变化都不

大, 材料具有优良的抗氧化性能。

3　结论

( 1) 在先驱体中引入活性填料Al, 提高了裂解陶

瓷的力学性能。SA-3比 SI-3的强度约提高了 50%。

( 2) 在喷管中引入活性填料 Al, 能明显提高材料

的抗烧蚀能力。NA 的氧炔焰烧蚀率比NI 降低了3%

左右。

( 3) 不管坯体是否含有活性填料 Al, 材料都具有

良好的抗氧化和抗热震性能。
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3　结论

在纤维增强复合材料中添加微米级吸波剂, 可以

明显提高复合材料的吸波性能。平板试样的静态拉、

压、弯性能能满足次承载战斗机部件应用需要; 动态

力学性能指标较高, 表明该试样具有良好的抗冲击

性, 其物理本质还有待继续研究。
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