
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

收稿日期 : 2006 - 08 - 31;修回日期 : 2006 - 11 - 20

作者简介 :杨娟 , 1980出生 ,博士研究生 ,主要从事电子材料研究

曲面不锈钢 /微晶玻璃层状复合材料的设计制备

杨　娟　　堵永国　　芦玉峰　　郑晓慧　　张为军
(国防科技大学航天与材料工程学院材料工程系 ,长沙 　 410073)

文 　摘 　设计制备了与 1Cr17和 0Cr18N i9不锈钢匹配的 CaO - A l2 O3 - SiO2 (CAS)系和 BaO - A l2 O3 -

SiO2 (BAS)系微晶玻璃 ,研究了微晶玻璃的各项理化性能。利用流延法制备微晶玻璃生带 ,以此制备符合曲面

不锈钢 /微晶玻璃层状复合材料 ,并对复合材料相关性能进行测试。结果表明 ,所设计制备的玻璃经 850℃、30

m in热处理后可形成线胀系数与对应不锈钢匹配的微晶玻璃 ,且具有适宜弯曲强度和较低介电常数、介质损

耗 ;由此制备的曲面不锈钢 /微晶玻璃层状复合材料具有良好的绝缘性能、结合强度和抗热冲击性能。
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Design and Preparation of Curved Stainless Steel / Glass2Ceramics
Laminated Composite Material
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Abstract　The curved surface stainless steel/ glass2ceram ics lam inated composite material for high temperature

resistant conformal antenna is designed and p repared. The 1Cr17 and 0Cr18N i9 stainless steel are chosen as metal

material. The CaO - A l2 O3 - SiO2 and BaO - A l2 O3 - SiO2 glass2ceram ics having consistent p roperties with the stain2
less steel are designed as ceram ic coat. The p roperties of glass2ceram ics are studied. The composite material is p re2
pared with glass2ceram ics green2tape. The p roperties of composite material are also tested. The glass2ceram ics have

p roper CTE compatible with that of stainless steel, flexural strength, small dielectric constant and low dielectric loss

after heat treatment at 850℃ for 30 m inutes. The composite material has good insulating p roperties, bonding strength

and temperature resistance.
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1　引言

高速飞行的航空器、火箭和卫星等要求天线既不

影响其空气动力性能 ,又能在相应的气动热力作用下

有足够的机械强度 ,同时天线材料还应具有在工作温

度、工作频率、预期寿命等条件下的稳定电性能及介

电性能 [ 1～6 ]。由于与曲面共形的微带天线能满足上

述要求 ,微带共形天线成为近年来国内外学者积极研

究的课题 [ 7～12 ]。传统共形天线多由树脂基复合材料

与金属微带贴片层状复合而成 ,而树脂基复合材料的

耐热性能有限 ,无法承受飞行器气动热对复合材料性

能的破坏 ,通常采用天线罩保护的办法以保证共形天

线材料对飞行器气动力热的适应性 [ 13～17 ]。金属 /陶

瓷层状复合材料有可能是替代共形天线传统树脂基

复合材料基板的理想选择。金属材料易塑性加工实

现与飞行器共形 ,具有比树脂更高的耐热性能。陶瓷

材料通常有更高的工作温度 ,合理设计陶瓷成分与组

织结构可具有满足天线要求的介电性质 ,再通过一定

的表面金属化技术可制得金属微带天线。

微晶玻璃是通过玻璃的受控结晶而制成的无机

复合材料 [ 18 ]。微晶玻璃的一个重要特点就是通过调

整组成及热处理条件 ,可使其线胀系数在 ( - 1～11)

×10
- 6

/K范围内变动。例如与钛合金、钢等高膨胀

金属材料复合的微晶玻璃须具有高膨胀特性 ,可通过

控制成分和热处理制度使玻璃中析出高膨胀的微晶

相 ,既可使材料的线胀系数提高 ,又能显著提高其力

学性能。
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本文选用 1Cr17铁素体不锈钢 (1. 05 ×10
- 5

/K)

和 0Cr18N i9奥氏体不锈钢 ( 1. 75 ×10 - 5 /K)作为曲

面金属 -陶瓷层状复合材料基板 ,不锈钢材料良好的

抗氧化性使该材料可通过合适温度 (低于 1 000℃)

的烧结工艺实现与微晶玻璃涂层的良好结合。本文

根据耐高温共形天线的基本性能要求研究了曲面金

属表面微晶玻璃化技术 ,包括针对实现特定金属材料

表面微晶玻璃化要求的玻璃陶瓷成分设计与制备 ;微

晶玻璃的介电性能及力学性能测试 ;应用流延技术制

备微晶玻璃生带 ,并在曲面金属材料表面经叠层、温

等静压及烧结工艺获得曲面金属表面微晶玻璃涂层 ,

并研究了金属表面不同厚度微晶玻璃涂层的绝缘性

质。

2　实验

2. 1　微晶玻璃制备与性能测试

2. 1. 1　成分设计

根据微晶玻璃相控制技术及线胀系数设计原理 ,

参照干福熹玻璃组成氧化物膨胀计算系数和目标基

板线胀系数分别选用 CaO - A l2 O3 - SiO2 (CAS)系微

晶玻璃和 BaO - A l2 O3 - SiO2 (BAS)系微晶玻璃作为

与 1Cr17铁素体不锈钢和 0Cr18N i9奥氏体不锈钢匹

配的涂层材料 ,所设计的微晶玻璃成分见表 1。
表 1　微晶玻璃原料配比

Tab. 1　Com position of CAS and BAS gla ss2ceram ics

%(质量分数 )

微晶玻璃 CaO BaO SiO2 A l2O3 其他

CAS 30～45 - 10～30 5～11 0～15

BAS - 45～60 10～30 0～15 0～40

2. 1. 2　玻璃粉体制备

按表 1中配比称取所需氧化物 (化学纯 )粉末 ,

混合均匀后置于铂坩埚中 ,在箱式电炉中高温熔炼 ,

经水淬处理得到玻璃渣。将玻璃渣置于高能球磨机

中进行球磨 ,得到所需粒度的玻璃粉 ,并进行过滤、烘

干、分散。

2. 1. 3　性能测试

采用德国耐驰公司生产的 STA 449C型示差扫

描量热仪对经 850℃、30 m in烧结前后的玻璃粉体进

行 DSC测试 ,升温速率为 10℃ /m in;对经 850℃、30

m in烧结后玻璃粉体进行 X衍射分析 ,使用 Philip s

公司生产的 A8 型 X - 射线衍射仪 ,采用 N i过滤

CuKα射线 ,工作电压为 40 kV。

将玻璃粉冷压成型 ,经 850℃、30 m in烧结后进

行以下 4种物理性能测试 : ( 1)密度测试 ,对烧结后

的块状样品和球磨后剩余玻璃渣进行密度测试 (阿

基米德排水法 ) ,并以玻璃渣密度为真实密度 ,计算

烧结后样品的烧结致密度 ; (2)线胀系数测试 ,样品

尺寸为 25 mm ×5 mm ×4 mm,测试仪器采用德国耐

驰公司生产的 D IL 402EP热膨胀仪 ,升温速率为

5℃ /m in; (3)力学性能测试 ,参照 GB6569—86《工程

陶瓷弯曲强度试验方法 》,使用长春实验机研究所生

产的 CSS - 55300型电子万能实验机对样品进行三

点弯曲测试 ,样品为 25 mm ×5 mm ×4 mm,每组至少

3个样品。加载速率为 0. 4 mm /m in,跨距为 20 mm;

(4)介电性能测试 ,参照 GB1409—78《固体电工绝缘

材料在工频、音频、高频下相对介电系数和介质损耗

角正切试验方法 》,采用上下电极不相等法 ,利用 HP

- 4284A型 LCR仪测试烧结后样品的介电常数和介

质损耗。

2. 2　生带制备

将分散的微晶玻璃粉悬浮在由溶剂、增塑剂、黏合

剂和悬浮剂组成的液体中 ,形成可流动的浆料。浆料

在刮刀下流过 ,在流延机的运输带上形成薄层的坯带 ,

坯带在 90℃的干燥室中缓慢移动 3～5 m in。待坯带中

的溶剂逐渐挥发后 ,粉料聚集在一起 ,形成较为致密

的、似皮革样柔韧的 50～200μm不同厚度的生瓷带 ,

卷轴待用。流延工艺设备示意图见图 1。

图 1　流延工艺设备示意图

Fig. 1　Schematic p resentation of tape2casting technics

2. 3　复合材料制备及性能测试

2. 3. 1　复合材料制备

将干燥后的生带裁剪成所需形状 ,叠层后将其紧

密包裹于 1Cr17薄壁 ( 1 mm )不锈钢管材表面 ,再经

温等静压 ,工艺参数为 :温度 75℃,压力 20 MPa,保压

时间 10 m in。样品排胶烧结的温度曲线如图 2所示。

图 2　曲面不锈钢 -微晶玻璃生带

排胶烧结温度曲线

Fig. 2　Heat treatment of curved stainless

steel2glass2ceram ics green tape

2. 3. 2　复合材料绝缘性能
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对复合材料参照 GB4706. 1—98《家用和类似用

途电器的安全通用要求 》,采用系列安规测试仪进行

电气性能测量。测量基板的击穿电压时 ,采用连续加

压法 ;测量泄漏电流时 ,所加电压为 0. 24 kV。国标

中规定样品击穿电压值大于 1. 25 kV、泄漏电流值小

于 0. 25 mA时符合安全要求。

2. 3. 3　复合材料层间结合强度

用平板状不锈钢 (厚 1 mm ) - 微晶玻璃 (厚 0. 1

mm )层状复合材料以 20 mm为曲率半径弯曲 90°后

观察涂层有无开裂剥落 ,为判据评价金属 -陶瓷间的

结合强度。

2. 3. 4　复合材料耐热冲击性能

将不锈钢 -微晶玻璃层状复合材料放入温度为

650℃箱式炉中 ,保温 10 m in,迅速将其取出空冷 ,在

显微镜下观察其表面状况。

3　结果与讨论

3. 1　微晶玻璃

对 CAS和 BAS进行 DSC测试 ,获得其起始析晶

温度和析晶峰值温度 ,列于表 2。从表中可以看出 ,

两种玻璃的起始析晶温度低于 850℃的烧结温度 ,而

析晶峰值温度则高于烧结温度。这一点有利于控制

烧结时的析晶速度 ,烧结温度高于起始析晶温度能保

证一定的析晶速度 ,可缩短工艺时间 ;而低于析晶峰

值温度则避免过快析晶 ,以避免因此造成的材料结构

缺陷和性能降低。
表 2　玻璃粉体 D SC测试分析结果

Tab. 2　 D SC result of d ifferen t gla ss powder

玻璃种类 起始析晶温度 /℃ 析晶峰值温度 /℃

CAS 820 902

BAS 814 882

　　图 3给出 CAS玻璃粉经 850℃、30 m in烧结前后

的 DSC曲线对比。由图中可以看出 ,烧结后的 CAS

没有明显的吸热放热现象 ,这说明 CAS在烧结过程

中已经全部完成析晶 ,同时说明本文采用的烧结工艺

适合该体系玻璃 ,一次烧结后玻璃在后续加工的加热

过程不会发生明显变化。

图 3　CAS玻璃烧结前后差热曲线对比

Fig. 3　DSC curves of unsintered and sintered CAS glass

①—烧结前 ; ②—经 850℃ /30m in烧结后。

对烧结后的 CAS和 BAS进行 XRD测试 ,获得如

图 4所示结果。由图中可以看出 ,烧结后的玻璃中明

显析出大量晶体 ,但其中仍存在较多玻璃相。

图 4　烧结后玻璃 X衍射图谱

Fig. 4　XRD patterns of sintered glass

表 3列出烧结后微晶玻璃的物理性能 ,从表 3可

见 ,烧结后微晶玻璃均获得高烧结致密度 ,说明在本

文的烧结工艺下玻璃能够充分软化 ,且晶体的析出发

生在玻璃软化之后 ,同时也说明所测各项物理性能值

能反应材料的真实情况。两种微晶玻璃的线胀系数

均小于不锈钢材料 ,在烧结后的冷却过程中线胀系数

的差异使不锈钢对微晶玻璃涂层产生压应力 ,使复合

材料更加稳定。从表中还可以看出 ,微晶玻璃具有合

适的弯曲强度和较低的介电常数、介质损耗 ,能够满

足共形天线对材料性能的要求。
表 3　烧结后微晶玻璃物理性能

Tab. 3　Physica l properties of sin tered gla ss2ceram ics

玻璃

种类

烧结致密度

/%

线胀系数

/10 - 6 K - 1

弯曲强度

/MPa

介电常数

(1MHz)

介质损耗

/10 - 3 (1MHz)

CAS 98. 7 7. 8 110 4. 29 2. 07

BAS 97. 0 10 88. 5 5. 45 3. 10

3. 2　不锈钢 -微晶玻璃复合材料

用所研究工艺制得的不锈钢管 - 微晶玻璃层状

复合材料 ,在光学显微镜下观察微晶玻璃表面平整无

气孔。对复合材料进行电气性能测量 ,结果见表 4。
表 4　烧结后复合基板电气性能测试结果

Tab. 4　Electr ic properties of sin tered

sta in less2steel/gla ss2ceram ics com posite substra te

介质层厚度 /μm 击穿电压 / kV 泄漏电流 /mA

23. 02 0. 29 < 0. 20

43. 90 0. 40 < 0. 08

58. 93 1. 02 < 0. 06

73. 50 1. 28 < 0. 05

87. 50 1. 60 < 0. 05

　　从表 4可以看出 ,复合材料的击穿电压随着介质
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层厚度的增加而增加 ,而泄漏电流则随之减小。随着

生带层数的增多 ,各层中的缺陷互相弥补 ,烧结后的

基板介质层致密性逐渐增加 ,同时使各种导致电击穿

的缺陷 (如气孔、针眼等 )显著减少 ,最终形成一个致

密的微晶玻璃层。由表中数据可知 ,当介质层厚度大

于 73. 5μm时 ,复合基板的击穿电压超过 1. 28 kV ,

泄漏电流小于 0. 05 mA。

层间结合强度测试结果表明 ,复合材料弯曲 90°

后涂层无开裂剥落现象 ,说明微晶玻璃与不锈钢基板

间线胀系数匹配良好 ,且两种材料间有良好的化学键

合。复合材料耐热冲击试验反复 20次后 ,在显微镜

下观察其表面 ,涂层没有微裂纹产生 ,且电击穿强度

无变化 ,说明微晶玻璃涂层本身有较强的抗热冲击能

力 ,且与不锈钢基体间有很强的结合力。

4　结论

根据共形天线对其材料耐高温性和电性能、介电

性能的要求 ,设计制备与 1Cr17和 0Cr18N i9不锈钢

匹配的 CaO - A l2 O3 - SiO2 (CAS)系和 BaO - A l2 O3 -

SiO2 (BAS)系微晶玻璃 ,制备曲面不锈钢 /微晶玻璃

复合材料 ,并对材料的各项性能进行测量 ,获得如下

主要结论。

(1)设计制备的玻璃体系经过 850℃、30 m in热

处理后能够析出大量晶体 ,形成微晶玻璃 ,且在后续

的 850℃处理过程中不再继续析出晶体。

(2)热处理后的 CAS和 BAS微晶玻璃线胀系数

分别为 7. 8 ×10 - 6、10 ×10 - 6 /K,稍小于其对应不锈

钢材料 ;并具有适宜弯曲强度 ( 110、88. 5 MPa)和较

小介电常数 ( 4. 29和 5. 45)和低介质损耗 ( 2. 07 ×

10
- 3和 3. 10 ×10

- 3 )。

(3)微晶玻璃与不锈钢材料形成结合良好的复

合材料 ,当微晶玻璃层厚度大于 73. 5μm,复合材料

的电气性能符合国家标准中安全规定的要求 (击穿

电压值大于 1. 25 kV、泄漏电流值小于 0. 25 mA ) ,且

具有优良的抗热冲击能力。
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