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摘 要：在碳化硅（SiC）陶瓷中引入异质元素可赋予其更优异的性能，如良好的热稳定性和独特的电磁性能。采用单源

聚合物先驱体法制备陶瓷，通过合成不同结构的单源聚合物先驱体，可在原子尺度设计、调控陶瓷的组成和微结构等方

面，达到优化陶瓷性能的目的。根据近年来的研究成果，介绍了单源聚合物先驱体制备 Si-B-C、Si-M-C（M=Ti，Zr，Hf）

和 Si-M-C（M=Fe，Ni）复相陶瓷的研究动态，并展望了其今后的发展趋势。
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Abstract ：The introduction of heterogeneous elements into SiC ceramics can endow the ceramics with more excellent 

performances, such as high temperature stability and unique electromagnetic properties. When preparing ceramics 

through a single-source-precursor route, the composition and microstructure of ceramics can be designed and tailored 

by tuning the architecture of single-source-precursors at the atomic scale for optimizing the ceramic performance. The 

research trends on Si-B-C, Si-M-C (M = Ti, Zr, Hf) and Si-M-C (M=Fe, Ni) ceramic composites derived from a 

single-source-precursor route were elaborated according to the research achievements in recent years, meanwhile, its 

development trend in the future was discussed.
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0 引言 

聚合物先驱体陶瓷（PDC）法是指通过聚合物成型—

热解得到陶瓷的方法。该方法可对聚合物先驱体进行设

计，从而在原子尺度上调控陶瓷的组成（化学组成、相

组成）与微结构（纳米 / 微米结构），获得传统陶瓷工艺

难以制备的先进陶瓷材料，因而备受关注 [1-4]。

碳化硅（SiC）陶瓷具有高强高模、耐高温等优异的

物理与化学性能，在信息、能源、航空航天等领域有着

广泛的应用 [5-6]。随着高科技的发展，各应用领域对 SiC

陶瓷的性能提出了更高的要求。目前，提高 SiC 陶瓷性

综述与评述
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能的主要方法是制备含异质元素（如B、N及过渡金属元

素）的 SiC 基复相陶瓷。PDC 法是制备 SiC 陶瓷的主要

方法，其关键在于先驱体的制备，因此，制备 SiC 基复

相陶瓷的关键在于含异质元素 SiC 基复相陶瓷先驱体的

制备。

含异质元素 SiC 基复相陶瓷先驱体的制备方法主要

有两种：物理共混法和单源聚合物先驱体法。物理共混法，

即通过超声、球磨、机械搅拌等方式，将异质元素的单

质或化合物与聚合物先驱体物理混合后再经热解制备复

相陶瓷。此法由于共混物间相容性差、两相间界面能高

等问题，导致结合力低而使陶瓷性能下降 [8,9]。单源聚合

物先驱体法，即通过含有目标异质元素的某种化合物与

聚合物或者有机硅小分子单体间的化学反应，制备含异

质元素的陶瓷聚合物先驱体。该方法能避免物理共混法

中异质元素分散不均匀等缺点，使异质元素在先驱体中

达到原子级别的分散，利于获得微结构与性能均一的陶

瓷材料 [10-12]。根据陶瓷先驱体的制备原料和分子结构特

点，单源聚合物先驱体的合成路径可分为聚合物路径和

单体路径两种。聚合物路径法，是含有目标异质元素的

小分子化合物与陶瓷先驱体的活性官能团之间发生反应，

得到侧链或端基含有目标异质元素的陶瓷先驱体的方法。

单体路径法，是指先由含硅、碳、目标异质元素的不同

单体小分子之间的相互反应合成含有异质元素的目标单

源先驱体，再经过聚合、交联等处理得到含目标异质元

素的陶瓷先驱体的方法。

众所周知，陶瓷先驱体中含有氧元素将影响最终陶

瓷的耐高温性能 [13]。本文针对单源聚合物先驱体法制备

无氧、含异质元素的SiC基复相陶瓷研究动态作系列评述。

1 单源聚合物先驱体法制备 SiC 基复相陶瓷

1.1 Si-B-C 复相陶瓷

硼元素作为一种优良的烧结助剂，能显著抑制 SiC

微晶在高温下的增长，促使 SiC陶瓷致密化。因此，Si-

B-C复相陶瓷是研制耐高温SiC陶瓷的发展方向之一[14,15]。

通过聚合物路径制备含硼的聚碳硅烷先驱体，指以

含硼的小分子即硼源与聚硅烷反应制备先驱体。硼源主

要有含多个 B-H 键的硼烷络合物和 B-H 单键的 9- 硼

杂双环 [3,3,1] 壬烷（9-BBN）。以硼烷络合物为硼源的

研究很早便有报道，Riedel 等 [16] 报道了乙烯基取代的有

机聚硅烷（PMVS）与不同硼烷络合物的硼氢化反应，制

备了 B-C 键起桥联作用的支化聚硅烷，其反应路线如

图 1 所示。产物经 1100
 
℃高温处理，得到理论组成为

Si
1.7
B

0.6
C

3.2
的无定型陶瓷，再经过 1400

 
℃高温处理，得

到β-SiC、B
4
C 以及含硼元素的石墨（BC

x
）。

图 1 PMVS 与硼烷络合物的硼氢化反应

Fig.1 Hydroboration between borane complex and PMVS

Puerta 等 [17] 以 BH
3
·SMe

2
、BH

3
·THF 为 硼 源

和 AHPCS（Starfire Systems Inc.， (SiH
2
CH

2
)
0.95

(Si(a

llyl)
2
CH

2
)
0.05

）反应制备一系列含硼的聚碳硅烷，制备的

先驱体由于过度交联而丧失可加工性能。同时他们还以

9-BBN 为硼源，制备的含硼聚碳硅烷具有良好的可加工

性，在 1200
 
℃时陶瓷产率高达 85%，比 AHPCS（72%）

要高 13%。经过 2000
 
℃热处理得到的陶瓷密度高达 2.98

 

g/cm3（由 AHPCS 在相同条件下制备的陶瓷密度为 2.56
 

g/cm3），硼的引入显著地促进了 SiC 的致密化。

Yu 等以 9-BBN 为硼源，分别与富含 Si-H 或

-CH=CH
2
、-C ≡ CH 反 应 基 团 的 液 态 AHPCS [Si

H
1.32

(CH
3
)
0.55

(CH
2
CH=CH

2
)
0.13

CH
2
]n 和 EHPCS 

[SiH
1.35

(CH
3
)
0.37

(C ≡ CH)
0.28

CH
2
]n 进行硼氢化加成反应，

得到了液态含硼的聚碳硅烷先驱体。硼的引入能显著提

高陶瓷产率，在 1800
 
℃时裂解得到的 Si-B-C 陶瓷比

AHPCS 或 EHPCS 裂解得到的 SiC 陶瓷更致密。实验表

明，引入低于 1
 
wt% 的硼元素，能显著抑制 β-SiC 的

结晶。AHPCS 和 9-BBN之间的反应机理如图 2所示。

通过聚合物路径制备含硼的聚碳硅烷先驱体，硼源

和聚硅烷的选择将决定得到的先驱体及制得 Si-B-C 陶

瓷的性能，以硼烷络合物为硼源，由于多个 B-H 键同时

参与反应，可以在先驱体中引入较多质量分数的硼元素，

但由于反应过于剧烈，使得先驱体丧失了加工性能。为

得到液态的可加工的先驱体，含有 B-H 单键的硼源由于
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适度的活性将是不错的选择。

单体路径方面，主要是通过硼的卤化物与氯硅烷之

间的反应制备 Si-B-C 陶瓷先驱体。Hsu 等 [20,21] 以硼的

氯化物（如BCl
3
、CH

3
BC

l2
）和二烷基二氯硅烷（RR’SiCl

2
）

为原料，在不同剂量 CH
3
I 的催化下，发生缩合反应得到

主链为硅硼相间的固态聚合物先驱体，其合成路线如图 3

所示。先驱体经过 1100
 
℃热解，得到无定型陶瓷，产率

为 50 ～ 60%，再经 1300
 
℃热处理得到 Si-B-C陶瓷。

工而被限制了应用。此外，抗氧化和强韧化是难熔金属

碳化物研究难点和限制其应用的“瓶颈”问题。引入 SiC

可提高此类材料的抗氧化性能、 降低烧结温度和抑制高

温晶粒长大。因此，SiC/MC 复相陶瓷结合了 SiC 和难

熔金属碳化物MC两者的优异性能而备受关注。

Tsirlin 等 [27,28] 将 Cp
2
TiCl

2
、TiCl

4
、ZrCl

4
、

Cp
2
ZrCl

2
、Zr[N(C

2
H

5
)
2
]
4
、Zr(CH

2
C

6
H

5
)
4
等 与 小 分 子

PCS（分子式为 {[Si(CH
3
)
2
]
x
[Si(CH

3
)HCH

2
]
y
}
n
，x, y=1

～ 8, n=2 ～ 6，M=300 ～ 600）共混制备了含 Ti 或 Zr

的无氧先驱体 nMPCS（M=Ti，Zr）。nMPCS 结构中存

在纳米颗粒或金属簇，软化点为 105 ～ 235
 
℃，可用于熔

融纺丝，再经 1200 ～ 1500
 
℃裂解得到含Ti 或 Zr 的 SiC

陶瓷纤维。Amoros 等 [29] 使用 PDMS 或 Yajima PCS 与

茂金属化合物（Cp
2
MCl

2
，M=Ti，Zr，Hf）物理混合后

制备含Ti、Zr、Hf 的陶瓷先驱体，900
 
℃陶瓷产率较低（约

为 30%），将其在 1350
 
℃裂解得到了 SiC/MC/C 复相陶

瓷。然而，这篇文献并未提及 Ti，Zr 和 Hf 的引入可抑

制结晶。

Yu 等 [30,31] 报道了 Cp
2
TiCl

2
、Cp

2
ZrCl

2
与 AHPCS

在 170
 
℃下反应，制备 AHPCS/Cp

2
MCl

2
（M=Ti，Zr）

杂化先驱体，经高温裂解得到 SiC/MC/C 复相陶瓷，

1200
 
℃时，AHPCS/Cp

2
MCl

2
（M=Ti，Zr）杂化先驱体

的陶瓷产率分别为 80.8% 和 75.5%，比纯净的 AHPCS

要高 20.2% 和 15%，1600
 
℃时得到的 SiC/TiC/C 复相

陶瓷比 SiC 陶瓷的平均介电损耗提高了 5 倍。王浩等 [32]

以 Cp
2
Zr(CH=CH

2
)
2
为锆源，与聚甲基硅烷（PMS）进

行硅氢加成反应得到含锆的 SiC 陶瓷先驱体 PZMS（如

图 4 所示）。当反应物的质量比为 1 ∶ 1 时所得的先驱

体 Mn 为 3600，Mw 为 7000。在 1200
 
℃时陶瓷产率为

78.4%，经 1600
 
℃裂解得到 SiC/ZrC 复相陶瓷。Zr 的

引入显著抑制β-SiC 结晶并提高其高温稳定性。

以上研究均采用聚合物路径法制备 Si-M-C 陶瓷，

而通过单体路径法制备 Si-M-C 复相陶瓷聚合物先驱体

的研究报道极少。Yu等 [33] 以氯甲基三氯硅烷、（氯甲基）

甲基二氯硅烷和 Cp
2
TiCl

2
为原料，通过单体路径法制备

图 3 单体路径法合成含硼聚碳硅烷

Fig.3 The synthesis of polyboroncarbonsilane via a monomer route

图 2 AHPCS 和 9-BBN 之间的硼氢化反应

Fig.2 Hydroboration between AHPCS and 9-BBN

Gutenberger 等 [22] 使用钠作为还原剂，通过二苯基

二氯硅烷（Ph
2
SiCl

2
）、二溴甲烷（CH

2
Br

2
）和苯基二氯

硼烷（Cl
2
BPh）或三溴化硼（BBr

3
）之间的反应得到了

一系列不同组成的聚二苯基硼碳硅烷。Riccitiello 等 [23]

报道了不使用碱金属（Na 或 K）作为脱氯剂，而利用二

乙炔基硅烷和二乙烯基硅烷与硼烷的硼氢化反应合成含

有B-C键的聚硼硅烷。

以上研究均将硼元素键合在先驱体的主链或者侧链

上，能使硼元素在先驱体中达到分子级别的分散，得到

的先驱体可用于先驱体浸渍裂解（PIP）工艺制备性能优

异的耐高温陶瓷涂层等。

1.2 Si-M-C（M=Ti，Zr，Hf）复相陶瓷

难熔金属碳化物如 TiC、ZrC、HfC 具有超高熔点

（>3000
 
℃）、高硬度、高弹性模量、高导电性和化学稳

定性而被广泛应用于条件苛刻的领域 [24-26]。但是由于它

们自身的扩散系数低且需要很高的烧结温度导致难以加
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了液态、具有超支化分子结构的聚钛碳硅烷HPTiCS（如

图 5 所示）。与不含钛元素的超支化聚碳硅烷（陶瓷产率

仅为 44%）相比，含钛先驱体在 1200
 
℃陶瓷产率高达

76%。

图 5 单体路径法制备液态超支化聚钛碳硅烷 HPTiCS

Fig.5 The synthesis of liquid hyperbranched polytitaniumcarbosilane (HPTiCS) by a monomer route

金属茂基化合物作为一种典型的催化剂，具有良好

的催化性能，其中含有的 M-Cl 键又能和 Si-H、Si-Cl

等活性基团反应，不适为一种很好的金属源选择。

1.3 Si-M-C（M=Fe，Ni）复相陶瓷

将 Fe、Ni 等磁性元素引入 SiC 陶瓷，可制备具有

优异磁性能的 Si-M-C（M=Fe，Ni）复相陶瓷，这种材

料可用于制备航空航天领域使用的吸波材料而引起广泛

关注 [34-36]。Manner 课题组自 1993 年以来 [37-39] 陆续报道

了一系列关于制备磁性陶瓷的研究，他们采用硅桥联二

茂铁类单体（SFP）加热开环聚合得到聚合物 PFS（如图

6 所示）。当 Si 上键接不同的有机基团，得到的聚合物和

图 6 SFP 加热开环聚合得到 PFS 的合成机理

Fig.6 Synthesis mechanism on heating ring-opening 

polymerization of SFP

陶瓷产物具有不同的性能。PFS1 和 PFS2 在 500
 
℃下的

陶瓷产率为 35 ～ 40%，得到的陶瓷化产物为无定形结构，

含有 Fe、SiC、C 和少量的 O 等成分。PFS3 和 PFS4 中

由于含有 Si-H 和 C=C 活性官能团在 600
 
℃时陶瓷产率

可达到 60% ～ 65%。将 PFS3 和 PFS4 按 1 ∶ 1 混合后

得到的先驱体热解，600
 
℃时陶瓷产率为 62%，陶瓷为无

定型，1000
 
℃时陶瓷产率为 56%，陶瓷中出现了 20 的

α-Fe 结晶。

为进一步提高陶瓷产率，该课题组 [40] 使用螺环硅

桥联二茂铁类单体（SSFP）经过开环聚合得到了交联

网状结构的聚合物先驱体（如图 7 所示）。该先驱体在

图 4 聚甲基硅烷（PMS）与 Cp
2
Zr(CH=CH

2
)
2
反应制备 PZMS

Fig.4 The synthesis of PZMS with PMS and Cp
2
Zr(CH=CH

2
)
2

图 7 SSFP 加热开环聚合得到交联网状结构聚合物的合成机理

Fig.7 Synthesis mechanism on heating ring-opening 

polymerization of SSFP
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1000
 
℃时陶瓷产率高达 90%，在氮气氛围下热解，Fe

元素以 α-Fe 形式存在，900
 
℃时得到的陶瓷为顺磁性，

1000
 
℃时热解的陶瓷则为铁磁性。改变裂解温度和保

温时间，α-Fe 颗粒尺寸在 15 ～ 700 之间分布。若将

该先驱体在氩气中高温裂解，Fe 元素以 Fe
3
Si

5
的形式

存在。

Chen 等 [41] 采用二茂铁（Cp
2
Fe）（Cp

2
Fe 引入量控

制在 1% 以内）与 PDMS 合成聚铁碳硅烷（PFCS），经

熔融纺丝、预氧化处理，可以制得 Si-Fe-C-O 连续纤

维（长度 >500
 
m），其电阻率低至 10-2

 
Ω·cm，拉伸强

度为 2.0
 
GPa。Fe 元素的引入使得纤维具有一定的磁性，

制备得到的复合材料对 8 ～ 12
 
GHz 的雷达反射衰减最多

可达 -15
 
dB，较大地提高了纤维的吸波性能。随后，他

们 [42] 又利用低分子量 Yajima 聚碳硅烷（PLS）与 Cp
2
Fe

（加入量为 1%、2%、3%）在高温（400 ～ 550
 
℃）惰性

气体中反应，经二甲苯溶解、过滤、减压蒸馏得到聚铁

碳硅烷（PFCS），将其在氮气保护下 800 ～ 1400
 
℃裂解

得到了磁性碳化硅陶瓷。Sun 等 [43] 以二茂铁锂与三氯甲

基硅烷聚合得到含铁的聚碳硅烷，在 1200
 
℃氩气氛围下

裂解可得到具有低磁滞损耗的软磁材料。他们 [44] 还以甲

基三氯硅烷与 [(η5-C
5
H

4
)
2
FeSi(R)]

n
{R=CH

3
,CH=CH

2
, 

n-C
8
H

17
, n-C

12
H

25
, n-C

16
H

33
, n-C

18
H

37
} 聚合得到一

系列的超支化聚铁碳硅烷。Yu 等 [45] 以自制的 AHPCS

和乙烯基二茂铁为原料合成了液态的可加工的超支化聚

铁碳硅烷，1200
 
℃裂解陶瓷产率约为 80%，Fe 元素以

α-Fe 的形式存在于 SiC 陶瓷中。通过改变原料中乙烯

基二茂铁的含量和裂解温度，可调控得到的陶瓷中α-Fe

的晶粒尺寸和陶瓷的磁性能。

Zaheer 等 [46] 以聚碳硅烷和 Ni 复合物为原料，聚乙

烯作为溶剂通过微相分离制得先驱体，采用 PDC 法得到

多孔的 Ni@SiC 陶瓷（如图 8 所示），该陶瓷对二苯醚的

氢解可以进行定向催化并可重复使用。

图 8 多孔 Ni@SiC 陶瓷的制备流程

Fig.8 The synthesis of porous Ni@SiC ceramics

Fe、Ni 等元素的引入将促进 β-SiC 的结晶，使陶

瓷在获得磁性能的同时耐高温性能降低，如何制备兼备

磁性能和耐高温性能的 SiC 基复相陶瓷将是今后研究的

趋势所在。

2 结语

进入 21 世纪后，研究者们对单源聚合物先驱体法制

备陶瓷过程中的热降解、结晶、相分离、陶瓷的性能和

微观结构之间的相互关系进行了更加深入的研究，通过

引入 B、Zr、Ti、Hf、Fe、Ni、Co、Ta、Al、Nb 等元

素，使制得的先驱体陶瓷具有了磁性能、耐高温、吸波

性能等。这些研究成果有利于对先驱体陶瓷的化学耐受

性、高抗蠕变性能等独特的性能做更加深入的理解和开

发应用，单源聚合物先驱体法的应用前景和应用范围也

得到了极大的拓展。

单源聚合物先驱体法是制备含异质元素 SiC 基复相

陶瓷的重要方法，立足于目前单源聚合物先驱体的研究现

状，今后努力的研究方向应是：（1）引入多种可优势互

补的异质元素，比如 Fe 能提高磁性能，会促进 β-SiC

的结晶，但 B 可以抑制 β-SiC 的结晶，将 Fe 和 B 通过

化学反应的方法引入先驱体有望开发出新型含异质元素

的SiC陶瓷先驱体，从而拓宽和提高复相陶瓷的性能。（2）

深入研究单源聚合物先驱体的合成机理，实现通过改变

先驱体中异质元素的含量精确调控陶瓷的组成、微结构

和性能。（3）从整体上看，目前采用单源聚合物先驱体

法制备 SiC 基复相陶瓷仍处于基础研究阶段，离实际应

用还有一定的距离，尚需大量的研究工作。
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