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新型透波准陶瓷基体材料
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文摇 摘摇 对含乙烯基陶瓷前驱体 PSN1 的固化工艺及其经准陶瓷化后所得材料的性能进行了研究。 采用

TGA、DMA 对准陶瓷基体的热性能进行了表征。 结果表明:其分解温度及 800益残重率随准陶瓷化温度升高而

升高,N2气氛下分别达到 580益和 87% ,空气气氛中分解温度高于 550益,残重率达 95%以上,Tg 也随准陶瓷化

温度上升而升高,420益准陶瓷化基体在 400益以下没有明显的玻璃化转变。 运用网络矢量分析仪测定了介电

常数随温度和频率的变化情况,结果表明准陶瓷基体介电常数小于 3,并且随温度和频率变化不大。 准陶瓷基

体吸水率较低,最低达到 0. 03% 。 初步研究表明 PSN1 准陶瓷基体具有良好的热、介电稳定性,吸水率低,有望

用作耐高温透波复合材料基体。
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New Type of Wave鄄Penetrating Quasi鄄Ceramic Matrix
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Abstract摇 The curing process and quasi鄄ceramic properties of vinyl鄄containing polysilazane ceramic precursor
PSN1 were studied. TGA and DMA were employed to investigate the thermal properties. The data show the decompo鄄
sition temperature and the residue weight of the quasi鄄ceramic matrix with the increase of quasi鄄ceramic temperature,
580益 and 87% are achieved under N2 atmosphere while above 550益 and 95% are achieved under air atmosphere
respectively. No obvious Tgof the 420益guasi鄄ceramic is observed below 400益 . Network vector analyzer爷s data show
the dielectric constant is below 3 and just changed slightly with the temperature and frequency. Water鄄uptake meas鄄
urement shows the quasi鄄ceramic matrix has low water鄄uptake properties, with the minimum of 0郾 03% . All the data
show the quasi鄄ceramic PSN1 matrix is potential to be used in wave鄄penetrating composites.
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1摇 引言

透波材料主要是应用于航空航天类飞行器的天

线罩、窗等部件,必须具有良好的耐热、耐环境及介电

性能。 在实际中应用最多的是纤维增强树脂基复合

材料,树脂基体主要包括环氧树脂、聚酰亚胺、双马来

酰胺、氰酸酯等,树脂基体加工工艺相对容易并且日

渐成熟, 但其使用温度偏低, 目前均在 500益 以

下[1- 4 ]。 而无机非金属基复合材料由于耐温性能好

得到重视,但其加工成型困难,需要高温或高压等苛

刻条件[5 -7 ]。 陶瓷前驱体聚合物具有有机聚合物的

加工性,其高温热解产物又具有陶瓷材料的耐高温特

性,这一特点使其在作为新型耐高温透波复合材料方

面极具潜力。 以往的工作[8-10] 中多侧重于前驱体聚

合物在 800益以上热解完全陶瓷化的研究,而对于前

驱体固化物在 300 ~ 800益 发生有机无机转化、形成

半陶瓷或准陶瓷产物的过程及所得准陶瓷性质则研
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究很少。
文献[11]为拓展陶瓷前驱体的应用,曾对陶瓷

前驱体 PSN0 的准陶瓷化进行了初步的研究,前驱体

经 300 ~ 500益 的温度处理后表现出良好的热稳定

性,分解温度大于 500益;介电性能优异,介电常数

2郾 8 左右,介电损耗 4伊10-3左右,并且随温度变化不

大。 室温下呈液态的性质以及良好的热性能和介电

性能为其用作透波复合材料基体提供了可能。 为进

一步探索前驱体结构组成与准陶瓷产物性质的关系,
本文制备了固化、热解行为与 PSN0 相近,但结构不

同的 PSN1,从热性能、介电性能及吸水率等方面考察

了其应用于透波复合材料基体的可能。
2摇 实验

2. 1摇 原料

含乙烯基聚硅氮烷前驱体 PSN1, 实验室自制,
室温液体,黏度 25 ~ 40 Pa·s,数均分子量 400 ~ 600。
2. 2摇 固化及准陶瓷化方法

固化及准陶瓷化过程均在惰性气氛下进行。 测

试样条制备:将液态前驱体置于聚四氟乙烯模具中,
固化成型后取出再进行准陶瓷化, 固化温度为

160益,准陶瓷化采用 320、380、420益。 固化温控程

序:室温经 3益 / min 升温至 160益,保持 2 h,3益 / min
降至室温。 准陶瓷化温控程序:固化样品以 1益 / min
分别升至 320、380、420益,保持 2 h,然后以 2益 / min
的速率降至室温。
2. 3摇 测试仪器和方法

DSC:S域 Exstar series 6220,升温速率分别采用

5、10、15、20益 / min,温度范围:30 ~ 300益,N2 气氛;
TGA: S域 Exstar series 6300,升温速率:10益 / min, 温

度范围: 30 ~ 800益,分别采用 N2 和 air 气氛;DMA:
Perkin- Elmer 7 型热分析仪,测试温度范围:30 ~
400益,升温速率:5益 / min,频率:1 Hz,N2气氛,采用

三点弯曲模式,样品尺寸:19. 0 mm 伊 7. 5 mm 伊 1. 2
mm;Agilent 网络矢量分析仪,测试频率范围:12 ~ 18
GHz,样品尺寸:19. 72 mm 伊 7. 82 mm 伊 2 mm,测试

温度范围:室温至 450益。
3摇 结果与讨论

3. 1摇 固化行为研究

从图 1 及表 1 可以看出,在不同升温速率下,前
驱体聚合物 PSN1 只表现出一个固化放热峰,固化过

程相对简单。 160 ~ 170益的放热峰是前驱体中乙烯

基在固化剂作用下发生交联固化的放热峰。 通过对

放热峰的拟合确定固化温度为 160益,最后根据 Oza鄄

wa 方法,利用公式: lg渍 =- 0. 4567lg 驻E
R · 1

Tp
+

constant ( 渍 为升温速率,R 为气体常数, 驻E 为活化

能, Tp 为放热峰温度),根据表 1 中升温速率及对应

放热峰的数据,计算得到固化活化能为 230. 16 kJ /
mol。

图 1摇 不同升温速率下 PSN1 的 DSC 曲线

Fig. 1摇 Dynamic DSC scans of PSN1 at different heating rates
表 1摇 不同升温温度下 PSN1 的 DSC 数据1)

Tab. 1摇 Curing characteristics of PSN2 obtained from
DSC at different heating rates

Sample
Heating rate

/ 益·min-1

Ti
a

/ 益

Tp
b

/ 益

Tf
c

/ 益

驻H

/ J·g-1

A 5 115. 2 154. 7 180. 3 253

B 10 121. 1 162. 4 197. 8 237

C 15 126. 5 167. 9 203. 7 260

D 20 130. 4 170. 8 209. 6 271

摇 摇 Explain:1)Ta
i ,initiating temperature of crosslink exothermal reaction;

Tb
p,peak temperature of crosslink exothermal reaction; Tc

f ,finishing temper鄄
ature of crosslink exothermal reaction.

3. 2摇 热性能

从热重曲线(图 2)中可以看出, N2气氛下准陶瓷

化后分解温度升高,并且随准陶瓷化温度升高而升高;
残重率均在 80%以上,且准陶瓷化后明显升高。 160益
固化后样品分解温度为 476益,准陶瓷化后样品分解温

度均在 500益 以上,380 及 420益 准陶瓷化后的样品

580益以前都未发现明显失重,说明准陶瓷化过程提高

了样品的热性能,这可能是由于温度的升高使前驱体

具有了陶瓷的部分特性,热性能得到提升。 图 3 为空

气中的热重曲线,可以看出固化及准陶瓷化的样品在

300 ~500益均出现了增重现象,且准陶瓷化后增重稍

有增加。 增重是由于样品表面部分 Si-N 氧化变为 Si-
O,形成氧化层,准陶瓷化后样品内部出现了微裂纹,与
空气接触面积增加,增重增加。 样品的残重率均在

90%以上,准陶瓷化后的样品残重率均大于 95%,说明

了其良好的热性能。 前驱体聚合物一般在 500 ~800益
发生有机基团的消除,800益以后完全无机化形成陶

瓷。 采用的前驱体中甲基、乙基等有机基团较少,并且

在准陶瓷化过程中已经失去一部分,所以其失重不大,
并且组成变化也不大。

—63— http: / / www. yhclgy. com摇 宇航材料工艺摇 2010 年摇 第 3 期



图 2摇 固化和准陶瓷化后 PSN1 的热重曲线 (N2)
Fig. 2摇 TG curves of PSN1 under N2 atmosphere

after curing and quasi鄄ceramicization

图 3摇 固化和准陶瓷化后 PSN1 在空气中的热重曲线

Fig. 3摇 TG curves of PSN1 under air atmosphere
after cured and quasi鄄ceramicization

采用 DMA 对固化和准陶瓷化后样品的热性能

进行了进一步的研究。 从图 4 中可以看出,160益固

化后和 320益准陶瓷化后样品有明显的玻璃化转变

峰,分别为 120、218 和 380益准陶瓷化后玻璃化转变

峰开始不明显,420益准陶瓷化后,400益以下观察不

到玻璃化转变峰。 160益固化和 320益准陶瓷化后样

品储能模量变化很大,从 5 GPa 分别降到了 1. 2 和 1
GPa,准陶瓷化对于提高材料的热性能有很大作用。

图 4摇 固化和准陶瓷化后 PSN1 的 DMA 曲线

Fig. 4摇 DMA curves of cured and quasi鄄ceramicized PSN1
3. 3摇 介电性能

从图 5 和图 6 中可以看出:准陶瓷化与固化后的

样品相比,介电常数从 3. 1 ~ 3. 7 变为 2. 6 ~ 2. 9;样

品的介电常数随频率变化略有变化,160益固化后的

样品介电常数随温度变化较大,室温到 450益介电常

数变化率达到 13% 。 但经 380益准陶瓷化后,介电常

数的变化率相对固化后样品明显减小,室温到 450益
的变化率仅为 6% 。 另外样品介电常数随频率的变

化也明显减小,说明准陶瓷化样品在一定温度和频率

范围内具有良好的介电稳定性。

图 5摇 160益固化后 PSN1 样品在不同温度下的介电常数

Fig. 5摇 Dielectric constant at different temperture
of 160益 cured PSN1

图 6摇 380益准陶瓷化后 PSN1 在不同温度下的介电常数

Fig. 6摇 Dielectric constant at different temperture
of 380益 quasi鄄ceramicized PSN1

3. 4摇 吸水率

采用在 25益水中浸泡 24 h (method玉)和沸水浸

泡 6 h( method 域)的方法测定 160益 固化和 320、
380、420益准陶瓷化后材料的吸水率结果见表 2。

表 2摇 160益固化和 320、380、420益准陶瓷化后材料的吸水率

Tab.2摇 Water uptake of cured and quasi鄄ceramicized PSN1摇 %

method 160益 320益 380益 420益

玉 0. 12 0. 14 0. 15 0. 03

域 1. 07 1. 06 1. 09 1. 04

摇 摇 从表 2 中可以看出,准陶瓷基体吸水率都较低,
尤其经 420益处理后,25益水中基体材料吸水率仅为

0. 03% ,且在沸水中也保持较低的吸水率。 这也说明

了准陶瓷化可以降低吸水率。
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4摇 结论

含乙烯基聚硅氮烷前驱体 PSN1 具有简单的固

化工艺。 比较其 160益 固化产物及其分别经 320、
380、420益准陶瓷化产物发现:准陶瓷化后热性能明

显提高,在 N2气氛下的分解温度最高大于 580益,残
重率大于 80% ,空气中分解温度高于 550益,残重率

超过 95% ,并且 400益前无明显玻璃化转变;介电常

数小于 3,从室温至 450益变化率仅为 6% ,并且随频

率变化率极小;另外吸水率减小,室温下最低达到

0郾 03% ,沸水中为 1% 左右。 以上数据表明准陶瓷

PSN1 具有应用于耐高温透波复合材料基体的潜力。
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