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摘要：特种陶瓷前驱体是液相浸渍裂解工艺 (PIP)制备先进陶瓷基复合材料的关键，对复合材料的工艺性

能和热力性能有着决定性的影响。目前航天先进复合材料的研制正朝着耐高温、高承载、抗烧蚀和低成

本的方向发展，这对可耐受 1600 ℃以上高温、具有高陶瓷产率和优异工艺性能的特种陶瓷前驱体材料

提出了迫切需求。本文重点介绍了航天先进陶瓷基复合材料用特种陶瓷前驱体研究进展，包括SiC前驱

体 (使用温度 1500 ℃以上 )、以 Si(B)CN前驱体为代表的低成本前驱体 (使用温度 1400~1700 ℃)和超高

温前驱体 (使用温度 2000 ℃以上 )。对上述前驱体的合成方法、复合材料应用及其性能进行综述，阐述

分子结构、元素组成等对前驱体的基本性能及其复合材料力学性能、高温抗烧蚀性能的影响，以期为新

一代航天用先进陶瓷基复合材料研发提供理论指导。
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Abstract: Ceramic precursors are crucial for the preparation of ceramic matrix composites (CMCs), 
via precursor impregnation pyrolysis (PIP) technology, and have a decisive impact on the preparation 
process and properties of CMCs. At present, the development direction of advanced CMCs for aerospace is 
mainly focused on high temperature resistance, oxidation resistance, and high ablation resistance, resulting 
in an urgent need for ceramic precursors which can withstand temperatures above 1600 ℃, have high 
ceramic yield, and excellent process performance. This article introduces the research progress of ceramic 
precursors for high-temperature and anti-oxidation ceramic matrix composites, including SiC precursors 
(for temperatures above 1500 ℃), Si(B)CN precursors (for temperatures between 1400−1700 ℃), on behalf 
of low-cost precursors, and certain other ceramic precursors for ultra-high temperature above 2000 ℃. An 
overview of synthesis methods, application processing, and obtained properties of various precursors is 
provided. It elucidates the influence of molecular structure, elemental composition on the basic properties 
of ceramic precursors, as well as the mechanical properties and high-temperature oxidation resistance 
of composite materials. Some theoretical guidance is provided for the research and development of next 
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generation ceramic matrix composites for aerospace applications.
Keywords: Advanced composite materials for aerospace; Ceramic precursors; High temperature resistance; 
Ablative resistance; High load-bearing capacity
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表1　新型陶瓷基热结构复合材料用的特种前驱体

Table 1　Precursors used in new ceramic based thermal 
structural materials

热结构陶瓷基材料 最高使用温度 (℃) 特种前驱体

C/SiC 1700 聚碳硅烷

SiC/SiC 1400 聚碳硅烷

C/SiCN 1400 聚硅氮烷

C/SiBCN 1700 聚硅硼氮碳烷

C/SiHfBCN 2000 ℃以上 聚硅铪硼碳氮

随着航天飞行器向更高速度方向发展，对热

结构复合材料的耐高温性能、高承载能力和抗烧

蚀性能提出了更为严苛的要求。陶瓷基热结构复

合材料是由陶瓷基体和纤维增强相组成的复合材

料，具有耐高温、低密度、优异的高温力学性能和

抗烧蚀性能等特性，是航天飞行器的理想候选材

料。制备陶瓷基复合材料的方法主要有化学气相

渗透法、反应熔渗法和前驱体浸渍裂解法等。化

学气相渗透法制备温度较低，并且无外加压力，纤

维损伤较小，但存在制备周期长、效率低、成本高、

材料的致密度低、难于制备大尺寸构件等问题 [1]。

反应熔渗法制备周期短、成本低且可实现大尺寸

构件近净成形，但存在纤维易被腐蚀、复合材料

组分分布不均匀等问题 [2]。

前驱体浸渍裂解法 (precursor impregnation 
pyrolysis, PIP)具备工艺简单、可在相对较低温度

下制备复杂形状的近终尺寸构件等优点。欧美等

国家很早就认识到陶瓷基复合材料的重要应用价

值，通过一系列持续支持的研究计划，在高质量

原材料、复合材料设计、制备工艺及工程应用等

方面取得了多项突破性进展。例如：2015年2月，

欧洲过渡性试验飞行器 (Intermediate Experimental 
Vehicle, IXV)飞行成功，其热防护系统头锥、迎风

面大面积、翼前缘和体襟翼均采用C/SiC复合材

料，可以满足超过1600 ℃的服役要求，薄壁异形

构件尺寸达到了米量级，体现出很高的制备工艺

水平，技术成熟度较高 [3~5]。

近年来，我国在基于前驱体法制备陶瓷基热

结构复合材料领域取得显著进展，成功攻克了大

尺寸异形薄壁C/SiC热结构材料的设计与制备关

键技术，并实现了工程化应用。为满足热结构材

料对更高耐温性能和更低成本的需求，研究人员

开发了SiC、SiBCN、SiCN等系列特种陶瓷前驱体

(如表1所示 )，并促进了C/SiBCN、C/SiHfBCN及

C/SiCN等新型陶瓷基热结构材料的快速发展，这

些材料已在航天飞行器上得到实际应用。在PIP
工艺中，前驱体通常具备可溶、可熔特性，经高温

处理后能够形成相应陶瓷基体，作为制备陶瓷基

热结构复合材料的关键基础材料，其性能直接影

响复合材料的综合性能表现。

自20世纪60年代美国科学家Ainge等 [4]首次

采用分子级前驱体制备非氧化物陶瓷材料以来，

前驱体法制备各类陶瓷及复合材料的研究取得了

显著进展。特别是在20世纪70年代，日本科学家

Yajima成功合成聚碳硅烷并制备出碳化硅陶瓷纤

维等材料，进一步推动了该领域的发展 [3]。经过

数十年的发展，陶瓷前驱体先后经历了从固态向

低黏度液态、从单一种类单一体系向多种类多元

体系、单一功能向多功能一体化的演变，现已形成

了SiC、Si3N4、BN、SiCN、SiBCN、Zr(Hf )C、SiC-
Zr(Hf)C等多种陶瓷前驱体体系。我国在航天领

域应用的特种陶瓷前驱体都是以Si―C为主链，

辅以其他功能组元的有机聚合物前驱体。

根据上述多种陶瓷前驱体的元素组成以及在

航天领域的不同应用需求，可将陶瓷前驱体分为

三大类：(1)碳化硅类前驱体；(2)低成本Si(B)CN
类前驱体；(3)超高温前驱体。

1　碳化硅类前驱体

碳化硅前驱体是研究最成熟、应用最为广泛
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的陶瓷前驱体。最早应用的SiC前驱体主要是通

过聚二甲基硅烷高温重排获得固态聚碳硅烷 (聚
碳硅烷，结构式如图1)，主要用于制备碳化硅陶瓷

基复合材料和碳化硅纤维。固态聚碳硅烷的国外

生产厂商主要包括日本宇部兴产、日本信越、美

国通用电器公司等。

美国、德国和法国已开发出这类适用于PIP工
艺的液态碳化硅前驱体，其中美国已推出具有牌

号的成熟商品，如Starfire Systems公司的SMP-10、 
SMP-500等。利用液态碳化硅前驱体作为浸渍

相制备的陶瓷基复合材料可作为热结构部件在

1400 ℃下长时间使用 [7]，材料性能十分优异。例

如，欧洲 IXV验证飞行器是欧空局发展的用于未

来天地往返运输系统的技术验证机，其头锥、迎

风面面板、舵等部位均采用了以液态碳化硅前驱

体为主要原料制备的C/SiC复合材料。国内针对

液态聚碳硅烷的研究起步较晚，目前仅有航天材

料及工艺研究所、厦门大学、中国科学院化学研究

所等少数科研院所开展相应研究。航天材料及工

艺研究所为了满足航天用陶瓷基复合材料的浸渍

工艺需求，在借鉴了国内外液态聚碳硅烷的合成

方法方面研究基础上，以含不同官能度、不同活

性基团的氯硅烷为原料，采用格式偶联制备方法，

通过聚合单体活性位调控，精准构筑支化分子结

构，定量定位引入功能基团，实现了液态聚碳硅

烷结构与功能可控性制备 (见图4)。液态聚碳硅

烷具有特殊的超支化结构，如图5所示。

与固态聚碳硅烷相比，液态聚碳硅烷虽然具

有类似的Si―CH2―主链结构，但由于其特殊的超

支化结构，实现了低黏度与高陶瓷产率的完美结

合。根据液态聚碳硅烷的官能团不同，表现出的

黏度与陶瓷产率有所差异。我们对乙烯基液态聚

碳硅烷 (VHPCS)、烯丙基液态聚碳硅烷 (AHPCS)
和乙炔基液态聚碳硅烷 (PHPCS)分别进行黏温

图 1　聚碳硅烷结构式

Figure 1　Structural formula of polycarbosilane
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图 2　液态聚碳硅烷制备路线图

Figure 2　Preparation route of liquid polycarbosilane
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图 3　液态聚碳硅烷典型分子结构：(a) VHPCS，(b) AHPCS
Figure 3　Structural formulas of (a) VHPCS and (b) AHPCS
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国内固态聚碳硅烷生产厂商有宁波众新新材

料科技、福建立亚新材 (立亚化学 )、苏州赛力菲和

江西信达航科等，主要用于碳化硅陶瓷基复合材

料的制备。但是，固态聚碳硅烷在液相浸渍工艺

过程中存在诸多问题：(1)作为浸渍剂，固态聚碳

硅烷需外加溶剂，导致浸渍-裂解的效率低、工艺

周期长，一般需要10~14次循环浸渍；(2)固态聚碳

硅烷自身的交联固化反应需要在400 ℃以上进行，

工艺性较差，若引入交联剂 (如二乙烯基苯 )使其

在低温下交联固化，则会增加陶瓷基体中游离碳

含量，导致材料的高温抗氧化性能劣化；(3)工艺

中所添加的溶剂多为苯系化合物，增加了操作的

难度和风险，而且有很大的毒害性，对人和环境不

友好。

因此，更适用于液相浸渍裂解工艺、具有高

陶瓷产率、低黏度、低氧含量的无溶剂型液态聚碳

硅烷前驱体成为研究的热点和重点。液态聚碳硅

烷前驱体是一类以Si―C键为主链，侧链接有硅

氢键、不饱和基团，室温下呈液态的有机硅聚合

物。该前驱体经过较低温度的热处理即发生交联

固化，裂解中保持较高陶瓷产率，可以显著提高

浸渍 -裂解效率，降低复合材料制备成本。液态聚

碳硅烷最早由美国 Interrante等 [5,6]以氯甲基氯代

硅烷 (Cl3SiCH2Cl)为原料，经Mg/Et2O格氏试剂偶

合反应，得到氯化聚碳硅烷；再与格氏试剂RMgX  
(R为含不饱和烯烃的基团 )反应，制备了含双键的

液态超支化聚碳硅烷。典型制备路线及分子结构

如图2和图3所示。 
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图 4　液态聚碳硅烷典型反应式

Figure 4　Typical reaction equation of liquid polycarbosilane
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图 5　液态碳化硅前驱体分子结构示意图

Figure 5　Schematic diagram of molecular structure of liquid silicon carbide precursor
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测试，结果如图 6所示，可以看出 3种液态聚碳

硅烷均表现出良好的流变性能。3种液态聚碳硅

烷自20 ℃起，黏度随温度升高而降低。AHPCS
与PHPCS在70 ℃以上则出现了黏度随温度增加

而上升的趋势，这是由于聚合物中不饱和基团在

70 ℃以上逐渐发生交联反应，造成了黏度增大的

现象。液态聚碳硅烷的黏温曲线表明，该类聚合

物在20~60 ℃均表现出良好的流变性能，适用于

低温浸渍工艺。在陶瓷产率方面，AHPCS表现最

佳，可达到70%以上，而VHPCS和PHPCS的陶瓷

产率则分别约为50%和60%。因此在C/SiC陶瓷

基复合材料浸渍基体选择上优选AHPCS。
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图 6　VHPCS、AHPCS 和 PHPCS 黏温曲线

Figure 6　The viscosity-temperature curves of VHPCS, 
AHPCS and PHPCS
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图 7　液态聚碳硅烷浸渍基体与固态聚碳硅烷浸渍基体的

热重曲线与黏温曲线

Figure 7　Thermogravimetric and viscosity temperature 
curves of liquid and solid polycarbosilane impregnated 
substrates
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烯丙基液态聚碳硅烷在陶瓷基复合材料制备

工艺中，在流变性能、陶瓷产率、浸渍效率等方面

全面优于固态聚碳硅烷。如图7所示，我们测试

了液态和固态两种聚碳硅烷浸渍基体的热重曲线

和黏温曲线，烯丙基液态聚碳硅烷浸渍基体比固

态聚碳硅烷 -二乙烯基苯溶液体系 (DVB)陶瓷产

率高20%以上，而黏度却低2个数量级，因此液态

聚碳硅烷更适用于陶瓷基复合材料浸渍工艺。

基于液态聚碳硅烷优异的工艺特性，航天材

料及工艺研究所同时开展了C/SiC陶瓷基复合材

料制备技术研究，复合材料室温拉伸与弯曲强度

均在300 MPa以上，且1600 ℃以上仍然具有较高

的力学性能保留率 [8,9]。基于此类C/SiC陶瓷基复

合材料的研究基础，近年来，我国在陶瓷基热结构

材料领域取得了长足进步，突破了大尺寸异形薄

壁C/SiC热结构材料的设计与制备关键技术，并

实现了航天多个领域工程化应用。典型的C/SiC
陶瓷基复合材料常温与高温力学性能见表2。

2　低成本Si(B)CN类前驱体

以碳化硅前驱体制备的C/SiC陶瓷基复合材

料具有优异的力学承载性能、耐高温抗氧化性及抗

烧蚀性能，但其高昂的成本限制了碳化硅前驱体的

大规模应用。从图8可以看出，前驱体成本约占陶

瓷基复合材料构件研制总成本的25%，因此科研人

员致力于开发性能相当的低成本前驱体方案。

图 8　陶瓷基复合材料成本构成

Figure 8　Cost composition of ceramic matrix composite 
materials

表2　典型C/SiC陶瓷基复合材料常温与高温力学性能

Table 2　Typical mechanical properties of C/SiC ceramic 
matrix composites at room temperature and high temperature

性能测试项目 性能指标

常温力学性能

拉伸强度 (320±20) MPa

拉伸模量 (65.0±1.6) GPa

弯曲强度 (340±20) MPa

弯曲模量 (67.8±1.6) GPa

高温下材料强度保留率

1400 ℃ 125%

1600 ℃ 121%

1800 ℃ 66%
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SiBCN前驱体更加低廉，兼具高陶瓷产率和低成

本的优点，且在一定温度下呈现出良好的流变性

能 (图10)[18]，适用于PIP工艺制备C/SiCN复合材

料。采用研制的新型SiCN前驱体制备的C/SiCN
复合材料成本更低。图11为C/SiCN复合材料的

力学性能。室温拉伸强度和弯曲强度分别达到了

图 11　C/SiCN复合材料在不同温度下的拉伸和弯曲强度

变化曲线[18] (2022 Elsevier 版权许可)
Figure 11　Tensile and bending strength changing curves of 
C/SiCN composites at different temperatures (Reprinted with 
permission from Ref.[18]; Copyright 2022 Elsevier)
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图 10　SiCN 前驱体的黏时曲线(a)与黏温曲线(b)[18] (2022 
Elsevier 版权许可)
Figure 10　Viscosity time curve (a) and viscosity temperature 
curve (b) of SiCN precursor (Reprinted with permission from 
Ref.[18]; Copyright 2022 Elsevier)
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SiCN陶瓷具有良好的高温稳定性、抗氧化性、

抗蠕变性 [10]等特性，同时聚合物转化SiCN技术

也是制备C/SiCN复合材料的重要手段。20世纪

20年代，西方学者通过氨气氨解氯硅烷的方法首

次合成出聚硅氮烷。经过近一个世纪的发展，国

外已成功开发出多种商业化聚硅氮烷产品，例如：

日本Teon、英国AZ Electronic Materials的全氢聚

硅氮烷产品，以及美国Dow Corning和德国拜耳公

司研发的系列聚硅氮烷产品 [11]。这些产品目前均

已实现工业化生产 [12,13]。市面上比较成熟的聚硅

氮烷主要有美国的KION公司生产研制的HTT系

列、日本Nichimen Corp公司生产研发的NCP系列，

以及中国科学院化学研究所研制的PSN系列。聚

硅氮烷比较常见的制备方法主要有：氯硅烷的氨

解或胺解 ,催化脱胺或者催化脱氢聚合，以及简单

环体结构硅氮烷开环聚合形成直链高聚物 [14~17]。

SiCN前驱体最常用的合成方法是将不同种类的

氯硅烷 (根据需要的侧链基团种类 )通过氨解/胺
解聚合反应 (如式 (1))，生成所需的聚硅氮烷。目

前用于复合材料制备的SiCN前驱体浸渍基体一

般是同时具有线环结构的聚硅氮烷 (如图9)。

R4−xSiClx + R'NH3 → [(NH)x/2−SiR4−x]n +NH4Cl
x=1,2,3,4 (1)

式中，R、R'为不同官能基团，如H、甲基、乙烯基等。

SiCN前驱体制备的主要原材料为氯硅烷和

氨气，均为价格低廉的基础化工原材料，较为常

用的合成方法是氨解反应，工艺流程相对简短，

因此SiCN前驱体的制备成本相对于SiC前驱体和

图 9　SiCN 前驱体分子式

Figure 9　Molecular formula of SiCN precursor
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图 12　环硼氮烷与氢化聚硅氮烷反应制备 B-HPZ
Figure 12　Borazine react with HPZ to prepare B-HPZ
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图 13　环硼氮烷与二甲基二乙烯基硅烷反应得到 SiBCN 化合物

Figure 13　Borazine react with divinyldimethylsilane to get SiBCN compound
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230和380 MPa，且到1400 ℃时力学性能无明显

衰减 [19]。与C/SiC相比，C/SiCN复合材料的耐温

等级 (C/SiC耐温等级约为1500 ℃)略有降低，但

在前驱体的成本方面具有很大的优势。

将B元素引入到SiCN前驱体分子结构中，可

大大提高SiCN前驱体的高温抗氧化性能和耐温

等级。依据B元素的引入机理可将SiBCN前驱

体的合成方法分为 3类：(1)利用B―H键和N―

H键的脱氢耦合反应，将B元素引入体系中，合成

图 14　氯硅烷与氯硼烷的共氨解反应制备 SiBCN 目标单源前驱体

Figure 14　Synthesis of single source precursor via coammonolysis reaction of chlorosilane and chloroborane
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SiBCN前驱体 (图12)；(2)通过硼烷与双键间的硼

氢化反应将B元素引入体系中 (图13)；(3)利用含

有Si、B、N、C 4种元素的不同单体小分子间相互

反应得到SiBCN前驱体。前两种方法基本上都要

以硼氢化合物 (如硼烷或环硼氮烷等 )作为硼源。

由于反应后体系中还保留大量的活性基团，如

N―H键和B―H键，聚合物易发生进一步的交联

聚合，影响体系的加工性能。硼烷原料价格相对

较高，且具有一定毒性。

第3种方法是利用含有Si、B、N、C 4种元素

的不同单体小分子间的相互反应得到SiBCN目

标单源前驱体，再经过交联聚合处理得到聚硼硅

氮烷前驱体，是目前前驱体合成的一种常用方法。

Jansen等 [20~22]将六甲基二硅氮烷 (HMDZ)与氯硅

烷和氯硼烷反应合成目标单源前驱体TADB，如
图14所示，再同甲氨发生氨解反应制得SiBCN陶

瓷前驱体，该合成方法的主要优点是反应副产物

(CH3)3SiCl为挥发性物质，易于蒸馏除掉，且将副

产物与NH3反应又可得到反应物HMDZ，从经济

上和可持续发展上来说这都是很有意义的。

Zhang等 [23]采用一步法合成的液态SiBCN
前驱体PSNB具有流变性能好、陶瓷产率高、热稳

定性能好等优点，是制备Cf/SiBCN复合材料的理

想前驱体。目前已有研究者采用该前驱体为基体

制备得到了陶瓷基复合材料。中国科学院化学研

究所的王秀军等 [24]以聚硼硅氮烷 (PSNB)前驱体

同SiC粉末的混合物为基体，碳纤维为增强体，通

过刮涂和PIP工艺制备了二维碳纤维增强SiBCN
陶瓷基复合材料，其室温弯曲强度为 334 MPa，
800 ℃氩气条件下弯曲强度为367 MPa。北京航

空材料研究所的刘伟等 [25]以PSNB前驱体为基

体，通过树脂传递模塑 (RTM)+PIP工艺制备了Cf/
SiBCN复合材料，经 1轮RTM工艺及 8轮浸渍裂

解后，制备得到了密度为1.86 g/cm3的复合材料，

但是由于制备的复合材料基体存在较多裂纹，它

们在受力时形成应力集中点，导致材料很容易发

生破坏，且复合材料的基体与纤维间结合力太
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图 15　合成液态聚硼硅氮烷

Figure 15　Synthesis of liquid polyborosilazane
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弱，界面层不理想，导致材料受力断裂时，大量

的长纤维被拔出，从而使复合材料的力学性能偏

低，室温下弯曲强度仅为138 MPa。
航天材料及工艺研究所 [26]在以上单体路径

的基础上对合成路线进行改进，采用分步氨解法

(图 15)制备了一类线环结构液态硅硼碳氮前驱

体 (图 16)，实现了对前驱体支化度、聚合度以及

端基含量的精确调控，赋予前驱体良好的工艺性

能及高陶瓷产率。通过调节反应物氯硅烷单体

的官能度、投料比，以及优化反应条件，可有效

调节树脂中元素组成及前驱体产物的工艺性能，

得到的产物常温下为液态，具有优异的耐热性、

高陶瓷产率，以及良好的高温抗氧化性能，适于

作为陶瓷基复合材料浸渍剂。

图 16　线环结合结构液态聚硼硅氮烷

Figure 16　Liquid polyborosilazane with wire loop bonding 
structure
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以SiBCN前驱体为基体制备Cf/SiBCN复合

材料拉伸、压缩、弯曲等力学性能达到近400 MPa
量级 (表3)，且材料的高温力学性能保持率 (R)高
达 93%以上 (表 4)，表明Cf/SiBCN复合材料具有

良好的综合力学性能，各项力学性能较为匹配和

平衡，比C/SiC具有更优异的高温抗氧化性能，

是一类新型高温抗氧化热结构材料。研究发现，

SiBCN陶瓷在1400 ℃下空气中的氧化动力学常

数Kp明显低于SiC陶瓷。如图18所示，扫描电镜

下观察SiBCN陶瓷氧化层厚度明显低于SiC陶瓷

氧化层厚度 (图19)。

3　超高温前驱体

为进一步提升前驱体耐温等级，将难熔金属

(如Zr、Hf等 )引入到SiBCN前驱体，以期得到更

高性能耐高温、抗氧化聚合物陶瓷前驱体。目前

国内外关于SiHf(Zr)BCN前驱体的研制已有相关

报道。德国Riedel等 [28]以SiCN前驱体(HT-1800)、

我们测量了SiBCN前驱体的黏温和黏时曲

线，结果如图17所示。由图可见在成型过程中应

保证浸渍基体具有较低黏度。参照SiBCN前驱体

黏温特性曲线，前驱体在70~130 ℃区间内可以保

持较低黏度，是采用RTM技术制备复合材料的最

佳温度区间。SiBCN前驱体在80 ℃空气下8 h后
黏度依然小于350 Pa·s，可见，树脂在该温度下具

有较好的稳定性，能够在较长时间内保持低黏度。

SiBCN前驱体的黏温与黏时曲线表明其具有良好

的液相浸渍工艺性能，适用于复合材料浸渍工艺。
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图 17　SiBCN 前驱体的黏温曲线 (a) 与黏时曲线 (b)
Figure 17　 Viscosity time curve (a) and viscosity temperature curve (b) of SiBCN precursor
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表3　Cf/SiBCN复合材料力学强度

Table 3　Mechanical property of Cf/SiBCN composites

测试项目 强度 (MPa) 模量 (GPa) 应变 (%)

拉伸 (室温 ) 361.0 60.48 0.586

弯曲 (室温 ) 489.0 75.1 1.180

压缩 (室温 ) 362.3 60.3 0.940

表4　Cf/SiBCN复合材料的力学性能

Table 4　Mechanical property of Cf/SiBCN composites 

测试项目 温度 (℃) 强度 (MPa) R1600℃ (%)

拉伸强度

室温 361 −

1400 365 −

1600 353 97.7

弯曲强度

室温 489 −

1400 646 −

1600 458 93.6

图 18　SiBCN 和 SiC 氧化层厚度与氧化时间的关系[27]

(2019 复合材料学报版权许可)
Figure 18　Relationship of scale thickness and oxidation  
time of SiBCN and SiC (Reprinted with permission from  
Ref.[27]; Copyright 2019 Acta Materiae Compositae Sinica)
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图 19　SiBCN 陶瓷与 SiC 陶瓷氧化层厚度 [27] (2019 复合

材料学报版权许可)
Figure 19　Thickness of oxide layer on SiBCN ceramic 
and SiC ceramic (Reprinted with permission from Ref.[27]; 
Copyright 2019 Acta Materiae Compositae Sinica)

硼烷二甲基硫醚以及Hf(NEt2)4为原料合成了

SiHfBCN前驱体，该前驱体陶瓷产率可达 80%，

但该法合成的前驱体热解产物Hf质量分数最

高只到27%。国防科技大学的邵长伟等 [29]利用

SiBCN前驱体中活性Si―H、N―H基团与二氯二

茂锆反应的方法制备了Si―B―C―N―Zr前驱

体，该前驱体Zr质量分数最高仅为4.2%，二者均

难以满足超高温复合材料的抗氧化需求。

Xu等 [30]采用SiCHf低聚物与SiBCN共交联的

方法合成了一类Si―C―Hf、Si―N―B键为主链

的SiHfBCN接枝共聚物 (如图20)，Hf元素以Hf―
C―Si键在主链上稳定存在，可以有效避免氧元
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图 20　含 Hf 元素的 SiBCN 前驱体反应式

Figure 20　Reaction equation of SiBCN precursor containing Hf element

Si
H
N Si

H
N Si

H
N B

H
N Si

H3C

H3C

H3C

H3C

H3C

H3C H2C

H HC

CH3 CH3

CH3 CH3 CH3

CH3

CH2

CH3CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH2

CH2 CH2 CH2

CH2

x y z
HN

Hf
H2
C Si

H

+

Si
H
N Si

H
N Si

H
N Si

H
N

H
N

C SiHf C Si

H

Si
H
N B

H
N Si

HC

Si

H HN

z

n
m

m
ln−l

p q q l s

H2 H2

图21　SiHfBCNx-1200、SiBCN和SiCHf陶瓷的TG曲线 [30] 
(2024 Elsevier 版权许可)
Figure 21　TG curves of SiHfBCNx-1200, SiBCN and SiCHf  
ceramics up to 1800 ℃ (Reprinted with permission from  
Ref.[30]; Copyright 2024 Elsevier)
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图 22　SiHf BCN 陶瓷 HRTEM 照片

Figure 22　HRTEM Photo of SiHf BCN ceramic

素引入，同时可以实现对Hf元素含量的高效调

控，铪元素质量分数最高可到50%，陶瓷产率达到

78%以上 (如图21)。

以SiHfBCN接枝共聚物制备的C/SiHfBCN
复合材料具有优异的高温力学性能，2000 ℃弯曲

强度达到250 MPa；同时具有优异的高温抗氧化

性能，复合材料平板样件进行风洞烧蚀试验，烧

蚀实验过程表面最高温度达2300 ℃以上，平板样

件线烧蚀速率为3×10−3 mm/s。实验结果表明将

Hf引入到前驱体体系中可大大提高陶瓷基复合材

料耐温等级，将使用温度提高至2300 ℃。

采用透射电镜对SiHfBCN热解产物进行分析

(如图22)，阐明了SiHfBCN陶瓷高温相演变机制，

揭示了陶瓷组元在高温下的协同作用机理——体

系中HfCxN1−x固溶体的形成以及BCN乱层结构的

存在使得材料具有优异的高温稳定性，1900 ℃失

重率仅为2%，这解释了C/SiHfBCN 复合材料具

有优异的高温力学性能及抗氧化性能的原因 [30]。

4　结论与展望

作为极具应用前景的高温热结构部件用关键

原材料，先进陶瓷前驱体及其复合材料近些年一

直受到广泛的关注。研究新型耐高温先驱体将是

陶瓷基热结构材料重要的发展方向。先进陶瓷前

驱体后续发展需要重点关注以下方面：

(1)高性能。先进复合材料在航天器经历的

极端环境中服役，对材料性能要求很高。未来高

速飞行器发展对材料的耐温性能提出了更高的挑
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战，接近现有材料性能的极限，需要研制使用温

度更高的新材料，陶瓷前驱体作为陶瓷基复合材

料基体，提高耐温等级是基本条件。将难熔金属

引入前驱体聚合物结构中是提高前驱体耐温等级

的有效途径。

(2)降低成本。随着新型航天器对经济性要

求的不断提高，低成本成为复合材料应用中必须

关注的问题。针对现有前驱体体系，开发新的合

成方法，同时在前驱体现有产品制备技术中提升

自动化制造水平，进一步降低前驱体工程化制造

成本。同时绿色、环保制备技术，也是在先进陶

瓷前驱体规模制备及应用中的关注重点。
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