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氮化硅短纤维多孔材料制备与性能研究
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文 摘 以氮化硼为烧结助剂，采用抽滤成型方法制备氮化硅短纤维多孔材料。通过氮化硼和氮化硅纤

维的氧化过程分析，确定了最佳烧结制度。对不同氮化硼含量材料的微观结构、压缩及介电性能进行了测试

分析。结果表明：在 1 200 ℃时，氮化硼氧化增重达 20%，氮化硅纤维表面明显氧化；随着氮化硼含量的增加，

氮化硅纤维粘结明显，粘结点主要成分为二氧化硅和硼硅酸盐，氮化硅短纤维多孔材料的 ε随着密度的增加

从 1. 36增加到 1. 62，tanδ从 7. 8×10-4增加到 9. 5×10-4，材料 10%压缩应变下的压缩强度从 0. 58 MPa提升到

2. 03 MPa。
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Fabrication and Properties of Silicon Nitride Short Fibers Porous Materials
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Abstract Silicon nitride short fibers porous materials were fabricated by using boron nitride as sintering
assistant with extraction and filtration method. The optimum sintering system was determined by analyzing the
oxidation process of boron nitride and silicon nitride fibers. The microstructure，dielectric properties and compressive
properties of different boron nitride content materials were investigated and analyzed. The results show that the
oxidation weight of boron nitride increases 20%，the oxidation is obvious on the surface of silicon nitride fiber at
1 200 ℃. Silicon nitride short fibers are adhesived markedly along with increasing of the content of the boron nitride，
the test result show the main components of bonding points are silicon dioxide and borosilicate. And with the increase
of the density，the dielectric constant of silicon nitride short fibers porous materials increases from 1. 36 to 1. 62，tanδ
increases from 7. 8×10-4 to 9. 5×10-4，the compressive strength of materials under 10% compressive strain improves
from 0. 58 MPa to 2. 03 MPa.
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0 引言

氮化硅材料具有高强度、高模量、耐磨性优异的

力学性能，同时具有良好的热稳定性、高耐冲蚀、低

介电常数和介电损耗等热学和介电性能，是一种综

合性能优良的耐高温透波材料［1-4］，这些特点使其在

运载火箭、导弹、飞船、卫星等领域具有广阔的应用

前景［5-6］。但是氮化硅材料在工程应用时受到脆性

大、可靠性差等陶瓷本征特点的极大制约［7-10］，尤其

是对于高气孔率氮化硅陶瓷材料，不仅可靠性较差，

而且制备难度很大，一般的气孔率都在 60%以下，很

难得到气孔率更高的氮化硅材料。

短纤维多孔材料具有超高气孔率、可靠性高、工

程放大难度较低等突出优点［11］，该材料中短纤维彼

此连接形成连续空间网状相骨架结构，微裂纹在网

状结构中偏转扩展会吸收大量能量，从而避免了陶

瓷材料的脆性问题。氮化硅纤维具有高比强度、高

比模量、耐化学腐蚀、耐热冲击性等性能［12］，可在

1 500 ℃高温环境下长时间使用，不仅可作为增强体

与多种陶瓷基体复合［13］，也可作为高性能短纤维多

孔材料的增强体。目前，关于短纤维多孔材料的研
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究主要集中在增强体为石英、硼硅酸铝、莫来石和氧

化铝等纤维的研究［14-17］，氮化硅短纤维多孔材料方

向的研究尚未有公开的报道。

本文采用氮化硅短纤维作为增强体，并针对该

纤维特点改进工艺制备氮化硅纤维多孔材料，使氮

化硅纤维彼此间连接形成空间网状结构，拟得到高

气孔率、高可靠性陶瓷基复合材料。

1 实验

1. 1 原材料

表 1为氮化硅纤维的化学组成，纤维直径约 13
μm。氮化硼由上海水田材料科技有限公司生产，粒

径在0. 5~0. 8 μm，纯度≥99. 9%。

1. 2 材料制备

将氮化硅纤维切断成一定长度的氮化硅短纤

维，在去离子水中超声搅拌处理，使氮化硅短纤维充

分分散，随后加入一定含量的氮化硼制成浆料；然后

将浆料通过抽滤成型，并按照设定的厚度进行压制

成型，通过控制厚度得到不同密度的毛坯，将成型后

的湿毛坯在烘箱中烘干后并在 1 200 ℃处理 1 h，得
到不同密度的氮化硅短纤维多孔材料。将制得的氮

化硅短纤维材料加工并测试性能。

1. 3 性能测试

采用Apollo300型扫描电子显微镜（SEM）及电子

能谱（EDS）对样品的微观结构进行表征；采用CMT-
5205电子万能试验机测试样品的压缩性能，试样尺

寸为 5 mm×5 mm×3 mm；采用美国METTLER公司生

产的DSC差示扫描量热分析仪测试样品的热重（TG）
曲线，测温范围从室温到 1 400 ℃，升温速率 10 ℃/
min；采用德国Bruker公司生产的 Tensor27型傅里叶

红外光谱仪测试样品的红外光谱，扫描范围为 500~
4 000 cm-1；采用高Q腔法测试样品的介电常数，测试

频率9. 4 GHz。
2 结果及分析

2. 1 氮化硅纤维和氮化硼氧化过程分析

为确定材料的烧结温度，在空气气氛中对氮化

硅纤维和氮化硼进行了热重分析。如图 1（a）所示，

氮化硅纤维从室温到 800 ℃出现 0. 4%的失重，这是

由于纤维表面浸润剂中的有机物分解挥发产生的失

重；从 1 000 ℃以后纤维开始出现增重现象，尤其在

1 200 ℃左右开始出现明显增重，这是因为氮化硅纤

维与氧气发生氧化反应生成二氧化硅。图 1（b）中的

氮化硼热重曲线表明氮化硼在 1 000 ℃之后出现明

显增重，在约 1 200 ℃时增重最大达到 20%，氮化硼

完全氧化生成氧化硼的理论增重为 40. 3%，因此氮

化硼在空气中并没有完全氧化成氧化硼，这是因为

生成的氧化硼为液体熔融状态，包覆在氮化硼的表

面阻止了氮化硼与氧气的进一步接触；温度从

1 200 ℃到 1 400 ℃出现严重的失重现象，是因为液

态的氧化硼在高温下挥发所致。

图 2（a）表明氮化硅纤维分别在 1 000、1 200、
1 400 ℃处理 1 h时纤维并没有出现析晶，图 2（b）表

明纤维从 1 200 ℃后开始出现方石英峰，进一步说明

氮化硅纤维在高温时表面产生氧化硅，并且处理时

间过长时出现方石英。图 2（c）表明从 500 ℃浸润剂

挥发分解后到 1 300 ℃处理后纤维的拉伸强度呈下

降趋势 ；1 400 ℃处理后的拉伸强度为原来的

53. 09%，氮化硅纤维力学性能出现严重下降。为确

保不损伤氮化硅纤维性能前提下，结合氮化硅纤维

和氮化硼氧化温度，选择 1 200 ℃保温 1 h热处理制

备氮化硅短纤维多孔材料。

表1 氮化硅纤维化学成分

Tab. 1 The chemical compositions of silicon nitride fiber wt%

Si
56.60

N
33.27

O
2.02

C
0.33

（a） 氮化硅纤维 （b） 氮化硼粉末

图1 样品热重曲线

Fig. 1 The TG curve of samples
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2. 2 氮化硼含量对纤维粘接影响

氮化硼质量分数为0. 1%、1%和2%的三种样品（1#、
2#和3#）扫描图片见图3。1#样品的纤维不粘结，2#样品

的纤维部分粘结，3#样品的纤维有效粘结起来。

纤维粘结点能谱分析结果见图4。可看出纤维粘

结点处主要成分为Si和O元素，其中Si和O的原子分

数分别为47. 7%和52. 3%。由于能谱局限性并没有得

到B元素，为了测试分析B元素，参见几种纤维的红外

光谱分析结果（图5）。通过样品测试对比，在波数1 020
cm-1时出现Si—O—Si的反对称伸缩振动峰；786 cm-1时
出现O—Si—O伸缩振动峰；1 385 cm-1位置出现［BO3］
基团的反对称伸缩振动；900 cm-1出现［BO4］弯曲振动

峰，655 cm-1出现有［BO4］/［BO3］比值为1/4的五硼酸盐

基团的弯曲振动。红外光谱说明样品3#有SiO2和硅硼

酸盐的产生。

图4 粘结点的能谱

Fig. 4 Energy spectrum of the bonding points

2. 3 短纤维等效密度对粘结结构及介电性能的影响

短纤维等效密度（不计算氮化硼质量，只采用短

纤维质量计算出的密度）是氮化硅短纤维多孔材料

的纤维骨架的密度表征，氮化硼含量不高时，短纤维

等效密度决定样品的力学性能，区分氮化硼含量过

高对样品密度的影响。

采用 2%（质量分数）氮化硼制备出不同短纤维

等效密度的样品见表2，烧结温度1 200 ℃。

样品扫描电镜观察结果见图 6。可看出随着样

（a） 处理1 h的XRD （b） 处理2 h的XRD （c） 处理1 h拉伸强度

图2 氮化硅纤维XRD和拉伸强度

Fig. 2 XRD and tensile strength of the silicon nitride fiber

（a） 1#样品 （b） 2#样品 （c） 3#样品

图3 不同氮化硼含量样品

Fig. 3 The samples with different boron nitride contents

图5 红外光谱图

Fig. 5 Infrared spectrogram
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品短纤维等效密度增加，相同面积内纤维数量增加，

纤维间有效粘结点增多，纤维间孔隙呈减小趋势。

随着短纤维等效密度增加，纤维平均长度减小，这是

由于在制得高密度湿坯时，纤维间彼此靠近，纤维碰

撞的概率增加，氮化硅纤维耐剪切力差导致部分纤

维在压力作用下发生断裂。

不同等效密度的样品介电性能见表 3。可看出

随着样品密度增大，ε和 tanδ逐渐增大。ε∈（1. 36，
1. 62），tanδ＜10-3，该材料满足低介电低损耗的介电

性能要求。

2. 4 短纤维等效密度对压缩强度的影响

不同密度样品常温下的压缩强度见表4。

可以看出，密度从 0. 27增加到 0. 36 g/cm3，10%
压缩应变下的压缩强度从 0. 58增加到 1. 05 MPa，提
高了 81%。当密度增加到 0. 46 g/cm3，压缩强度增加

到 2. 03 MPa，6#比 5#提高了 93%。20%和 30%应变下

变化规律相似。这表明随着纤维等效密度增加，纤

维有效粘结点增多，纤维间承载力的作用明显提升。

应变即使到 30%，出现了裂纹，载荷仍在上升，说明

具有很高的承载压力。氮化硅短纤维多孔材料压缩

载荷下应变很大，与致密陶瓷断裂模式完全不同，压

缩试验后并未出现明显回弹，说明该材料具有一定

的塑性。

3 结论

以氮化硼为烧结助剂制备出高气孔率氮化硅短

纤维多孔材料，不同氮化硼含量和不同密度下材料

的微观结构及相关性能如下：

（1）在 1 200 ℃空气气氛中氮化硅纤维表面开始

出现明显氧化，氮化硼在 1 000 ℃出现明显氧化，在

1 200 ℃的氧化增重约为20%；

（2）随着氮化硼含量增多，氮化硅纤维的有效粘

结点增多，当氮化硼质量分数为 2%时，短纤维之间

被有效连接，粘结点主要成分为硅硼酸盐；

（3）随着样品等效密度增大，纤维有效连接点增

多，当等效密度过大时（0. 46 g/cm3），纤维出现断裂

现象；当等效密度从 0. 27增加到 0. 46 g/cm3，材料 ε
从 1. 36增加到 1. 62，tanδ从 7. 8×10-4增加到 9. 5×
10-4，材料 10%压缩应变下的压缩强度从 0. 58提升

到2. 03 MPa。
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