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前　 　 言

陶瓷材料对现代航天、 航空、 能源及高温工程等高技术领域的

发展起着十分重要的作用。 陶瓷是非金属和金属元素的固体化合物，
通常自由电子含量较少， 以共价键相结合， 因而具有相当高的热稳

定性， 其熔点和硬度比金属更高。 大部分陶瓷是通过粉体成型、 烧

结 （1000 ～ 2500℃）、 扩散、 消除孔隙等工序制成， 但上述工艺难以

制取纤维、 薄膜及异形陶瓷构件。
先驱体裂解转化制备陶瓷工艺是利用有机先驱体聚合物裂解制

备陶瓷材料的新方法， 首先通过化学方法制取可经热裂解处理转化

为陶瓷材料的聚合物， 然后利用有机高分子先驱体成型性优异的特

点， 对聚合物进行成型加工， 再通过热裂解处理获得传统陶瓷工艺

难以制得的先进陶瓷材料。 先驱体法制备陶瓷技术涉及到化学合成

先驱体聚合物， 然后成型， 再经热裂解转化为陶瓷的过程， 因而该

技术集合了分子的可设计性、 良好的工艺性、 可低温陶瓷化以及可

加工性等优点， 所以先驱体转化法已成为先进结构陶瓷及其复合材

料的重要制备技术之一。
本书是在编著者多年的科学研究实践基础上， 参阅了大量相关

书籍和文献资料撰写而成的。 本书以基础理论为指导， 以技术应用

为目标， 在内容上力求做到系统性、 实用性和先进性。 本书在简要

阐述陶瓷先驱体转化法的发展概况及先驱体聚合物的合成与裂解的

基础上， 重点介绍了先驱体转化法制备陶瓷纤维、 复杂形状陶瓷构

件、 陶瓷基复合材料、 陶瓷涂层、 多孔陶瓷以及陶瓷连接剂等工艺

条件、 性能影响因素以及目前已有的研究成果， 并进一步展望了先

驱体法制备先进陶瓷材料的未来应用前景。 本书可作为高等院校无

机非金属材料、 高分子材料、 化学工程、 材料加工、 机械制造等专

业的本科生和研究生的教材， 也可作为从事无机非金属材料、 有机

硅材料等相关领域研究的科研、 工程技术人员的参考书。
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第一章　 先驱体转化法概述

第一节　 先驱体转化法及其发展与应用

一、 先驱体转化法的定义

陶瓷材料对现代航天、 航空、 能源及高温工程等高技术领域的

发展起着十分重要的作用。 陶瓷的制造工艺随其应用领域的拓宽而

得到不断发展。 近 30 年来， 随着新技术 （如电子技术、 空间技术、
激光技术和计算机技术等） 的兴起、 基础理论和测试技术的不断完

善， 具有高强度、 轻质、 抗蠕变、 成型性好且可低温制备等特性的

先进陶瓷材料的研究得到迅速发展。
先驱体裂解转化制备陶瓷 （Ceramic Products via Pre-ceramic Pol-

ymer Pyrolysis） 工艺， 以下简称为先驱体转化法或先驱体法， 是利

用有机先驱体聚合物裂解制备陶瓷材料的新方法， 首先通过化学方

法制取可经热裂解处理转化为陶瓷材料的聚合物， 然后利用有机高

分子先驱体成型性优异的特点， 对聚合物进行成型加工， 再通过热

裂解处理获得传统陶瓷工艺难以制得的先进陶瓷材料， 该聚合物则

为陶瓷先驱体聚合物 （Preceramic Polymer）。 先驱体法制备陶瓷技术

涉及到化学合成先驱体聚合物， 然后成型， 再经热裂解转化为陶瓷

的过程， 因而该技术集合了分子的可设计性、 良好的工艺性、 可低

温陶瓷化以及可加工性等优点， 是对传统陶瓷工艺的革命性创

新[1]。 　
二、 先驱体转化法的基本工艺过程

先驱体转化法制备陶瓷材料的基本过程如图 1-1 所示， 主要步

骤为：
（1） 先驱体聚合物的合成　 由各类单体为原料合成先驱体聚合

物。
（2） 成型-交联固化　 通过拉丝、 浇铸、 注射模塑、 压制等方法

使之成型， 并在 150 ～ 250℃完成交联固化处理， 得到具有一定形状



的热固性聚合物。
（3） 裂解陶瓷化 　 将交联后的产物在 800 ～ 1400℃真空或惰性

气氛中进行热解， 使之发生有机-无机转变， 最终形成目标陶瓷。

图 1-1　 先驱体转化法制备陶瓷的工艺流程

三、 先驱体转化法的特点

传统的陶瓷及其复合材料的制备工艺为： 粉末制备—成型—烧

结—加工。 存在难以克服的局限性， 主要为： ①制备温度高， 由于

陶瓷材料的熔点高 （大部分在 2000℃以上）， 因此烧结必须在很高

的温度下进行； ②成型困难， 不能满足高精度、 复杂形状部件的制

造要求； ③加工性差， 烧结后陶瓷材料的强度和硬度高， 难以加工，
加工成本非常高； ④制备多相材料时在化学成分和微观结构上存在

较大的不均匀性。
与传统的制备工艺相比较， 先驱体转化制备陶瓷工艺可以充分

利用有机高分子的良好成型性， 将聚合物纺成纤维或模塑成型为各

种复杂形状， 再经交联固化、 裂解转化为陶瓷材料。 因此， 可以制

备用传统陶瓷工艺难以获得的新型陶瓷材料制品， 如陶瓷纤维、 陶

瓷基复合材料、 陶瓷涂层、 超细陶瓷粉末等。 先驱体转化法具有以

下特点[2]：
（1） 分子的可设计性　 利用有机合成方法， 通过分子设计合成

出所需组成与结构的先驱体， 进而实现对最终陶瓷产物的组成、 结

构与性能的设计。
（2） 良好的工艺性　 先驱体属于有机高分子， 具有高分子工艺

性能好的优点。 可纺丝、 成膜， 还可移植聚合物基复合材料的成型

工艺制备复杂形状的应用构件。 尤其是在连续纤维增强陶瓷基复合

材料方面， 具有传统制备工艺无法比拟的优越性。
（3） 良好的加工性　 先驱体转化法制备陶瓷可获得密度低、 强
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度可满足加工需要的中间产品， 可以很容易对其实施精细加工， 然

后再经致密化得到最终产品。 因此， 先驱体转化法可以制备形状复

杂、 尺寸精度高的陶瓷材料。
（4） 制备温度低　 先驱体裂解转化为陶瓷材料所需的裂解温度

一般在 800 ～ 1400℃ 之间， 低于传统陶瓷制备工艺的烧结温度

（1500℃以上）。
（5） 产物高温性能好　 先驱体烧结不需要添加烧结助剂， 所获

陶瓷材料高温性能优良。
（6） 成分均匀性好　 通过分子设计可使多相材料中各组分达到

分子水平上的均匀分布， 从而避免因化学成分和微观结构上的不均

匀性而造成材料性能上的缺陷。
先驱体转化法除具有上述优点外， 仍存在一些不足之处， 主要

表现为在先驱体裂解过程中有小分子逸出， 且先驱体 （密度一般为

1. 0g / cm3 左右） 转化为陶瓷 （密度一般为 3. 2g / cm3 左右） 有明显

密度变化， 从而产生较大的体积收缩。 小分子逸出和体积收缩致使

一次烧成的陶瓷材料密度较低， 强度不高， 需经反复浸渍—裂解先

驱体以及加入填料等方法来提高材料密度与强度， 因而制备周期较

长。
四、 先驱体转化法的发展与应用

先驱体转化法的概念首先是由 Dantrell 和 Popper[3] 于 1964 年提

出， 但当时未能引起重视。 直到 1976 年 Yajima[4] 用聚碳硅烷在实验

室里制备出 SiC 纤维， 并于 1983 年实现工业化后， 先驱体转化法制

备陶瓷材料工艺的巨大潜能才被人们所认识， 并得到迅速发展。 先

驱体转化法技术在陶瓷纤维制备中的成功极大地推动了该技术的发

展， 以先驱体制备陶瓷材料的研究迅速从法国、 日本发展到德国、
美国、 英国、 瑞典等西方发达国家， 研究的范围也从制备陶瓷纤维

发展到制备陶瓷基复合材料、 陶瓷涂层、 超细陶瓷微粉、 陶瓷成型

粘接剂、 陶瓷连接层材料以及泡沫陶瓷等。 如美国 Delaware 大学、
DowCorning 公司、 Seyfer 公司， 法国的 SEP 公司、 日本的碳公司在

陶瓷基复合材料研究领域颇具有实力[5，6]。
先驱体转化法工艺无论是在原料的选取和制备， 还是在裂解转
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化的过程与条件以及陶瓷产物的力学性能等方面都具有自身优势，
因此， 先驱体转化法成为先进结构陶瓷及其复合材料的重要制备技

术之一。 目前， 由含硅先驱体聚合物制备的工程陶瓷在新型陶瓷体

系中占有重要的地位， 耐高温的 SiC 和 Si3N4 陶瓷纤维增强陶瓷基复

合材料等部件已在航空、 航天结构件中获得应用， 而先驱体转化法

制备的新型涂层、 泡沫陶瓷和复杂形状的构件， 未来将在能源、 环

境、 运输和通信领域占有重要的地位。
我国国防科技大学在 20 世纪 80 年代开始了 SiC 先驱体及陶瓷纤

维的研制工作， 从 1988 年又开展了先驱体转化法制备陶瓷基复合材

料的研究， 已先后开发出聚碳硅烷、 聚硅氮烷、 聚硅氧烷等陶瓷先

驱体， 在先驱体法制备陶瓷纤维及陶瓷基复合材料方面取得了丰硕

的研究成果。 目前国防科技大学生产的陶瓷基复合材料构件性能优

良， 可在 1300 ～ 1600℃高温下安全使用[7，8]。

第二节　 先驱体聚合物的合成与裂解

陶瓷先驱体聚合物 （简称陶瓷先驱体或先驱体） 是通过化学方

法合成的一类有机聚合物， 一般含有硅， 它在一定温度范围内发生

裂解， 转化为无机陶瓷。 陶瓷先驱体研究主要包括先驱体合成和先

驱体裂解转化陶瓷两个部分。
先驱体的合成是先驱体转化法制备陶瓷的基础， 人们根据所需

目标陶瓷材料的工艺及性能特点， 设计相应的先驱体分子结构。 Sey-
erth 等[9]提出， 可用作陶瓷先驱体的有机聚合物必须具备下列条件：
①先驱体的相对分子质量要足够高， 以避免或减少裂解过程中小分

子的挥发； ②先驱体中应有潜在的活性基团 （如 Si—H， C C， C

C 等）， 以利于在热解过程中实现交联、 固化； ③可溶解于有机溶

剂或可熔融， 且易在裂解前形成所需的形状； ④单体容易获得且价

格低廉， 聚合物的合成工艺简单， 产率高； ⑤聚合物在室温下能稳

定存在， 且裂解产物和副产物均无毒或其他危险性。
陶瓷先驱体的裂解条件在很大程度上决定了所得陶瓷的组成、

结构与性能， 因此， 阐明先驱体裂解过程可以指导制备工艺的优化。
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先驱体裂解的研究主要集中在裂解机理、 裂解产物的成分、 结构与

晶化行为等方面。
常用的几类陶瓷先驱体是聚硅烷 （Polysilane， PS）、 聚碳硅烷

（Polycarbosilane， PCS）、 聚硅氮烷 （ Polysilazane， PSZ）、 聚硅氧烷

（Polysiloxane， PSO） 等。 先驱体的相对分子质量一般为 700 ～
10000， 陶瓷产率为 40% ～80% 。 目前它们都已经商品化。 它们裂解

后可得到 Si—C， Si—N， Si—C—N， Si—O， Si—C—O， Si—N—O
等陶瓷。 常见的先驱体种类及其裂解后转化的目标陶瓷及转化率见

表 1-1[10]。
表 1-1　 陶瓷先驱体裂解后转化目标陶瓷及转化率[10]

先驱体种类 目标陶瓷 陶瓷转化率 （% ）

聚碳硅烷 Si—C 70 ～ 80

聚硅氮烷 Si—N—C 70 ～ 80

聚硅氧烷 Si—O—C 80 ～ 90

聚硅烷 Si—C 60 ～ 70

聚硼硅氮烷 Si—B—N—C 90

聚硼氮烷 B—N 50 ～ 65

　 　 另外， 上述每一类陶瓷先驱体会因为主链结构不同或者侧链基

团组成与结构的差别而衍生出不同结构与性质的先驱体， 它们的裂

解产物在组分含量和结构上存在差异。 下面将对以上常见的几种先

驱体聚合物的合成与裂解情况进行介绍。
一、 聚碳硅烷的合成与裂解

聚碳硅烷是最早采用裂解转化法成功制备出陶瓷材料的先驱体，
也是目前对其合成方法及不熔化处理研究最为活跃、 应用最为广泛

的先驱体之一。 聚碳硅烷是一种在主链上硅原子和碳原子相间成键

的聚合物， 其结构单元为

Si

CH3

H

CH2

é

ë

ê
ê
ê
ê

　 　 　

ù

û

ú
ú
ú
ú
n

（1-1）

式中　 n———聚合度， n 的数量可以根据相对分子质量来计算。

·5·第一章　 先驱体转化法概述



聚碳硅烷一般软化点为 210℃， 密度为 1. 0g / cm3， 是一种带支

化结构单元的线性固态高分子， 通过交联后形成有机三维网络， 在

高温下转化为 SiC 陶瓷。
1. 聚碳硅烷的合成

聚碳硅烷的合成方法有多种， 最常见的是 Yajima 法， 又称矢岛

法， 该法是将聚二甲基硅烷热解重排成聚碳硅烷。 此外， 还有开环

聚合法、 硅氢化法、 脱氢偶合、 再分配和取代反应等方法， 主要反

应式见表 1-2。
表 1-2　 合成聚碳硅烷的典型反应式[1，10]

合成方法 典型反应式

脱氯和热解重排
x Me2SiCl2 + 2x M→��Me2Si��x + 2x MCl （M = Li， Na）

Me3Si - SiMe3→Me3Si - CH2 - SiMe2H

开环聚合 cyolo��SiH2 - CH2��2

H2PtCl6
甲苯或庚烷， 348 ～ 373K

→��H2SiCH2��x

硅氢化反应加成
CH2 = CHSiHCl2

H3PtCl6 / PhCl
→��SiCl2 - C2H4��x

LiAlH4 / Et2O
→��SiH2 - C2H4��x

脱氢偶合 xRSiH3→��RSiH��n + xH2

　 　 由于聚碳硅烷分子中 Si∶ C = 1∶ 2， 使最终陶瓷产品含有过多的游

离碳， 影响产品性能。 因此目前聚碳硅烷的开发研制目标是向减少

分子中碳含量的聚碳硅烷方向发展， 使其中 Si∶ C = 1∶ 1， 使聚碳硅烷

的裂解产物中 SiC 的含量更高。
另外， 为提高先驱体转化裂解产物的性能或者赋于它新的性能，

可通过特定反应在上述几类先驱体中引入特定元素， 即合成含异质

元素的 SiC 陶瓷先驱体。 常见的异质元素有 Al、 Fe、 Ti 和 Zr 等， 另

外， 引入 Sb、 Co 和 Nb 等异质元素的研究也有相关报道[11-13]。
余煜玺等[11]利用聚二甲基硅氧烷 （PDMS） 裂解的液相产物聚

硅碳硅烷 （PSCS） 覆盖乙酰丙酮铝以防止其升华， 在高纯 N2 保护

下得到淡黄色树脂状聚铝碳硅烷 （PACS）， 其化学式为 SiC2. 01 H7. 66

O0. 13Al0. 018， 相对分子质量为 2265。
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Tsirlin 等[12]由聚碳硅烷和钛酸酯或乙酰丙酮锆在 N2 保护下合成

出了以 Ti、 Zr 等多种金属氯化物为键接的聚碳硅烷， Al、 Ti 和 Zr 等
的加入能有效抑制陶瓷中 β-SiC 的高温析晶； 该陶瓷中无氧化物相，
与传统陶瓷相比具有较高的热稳定性； 其中 Ti 和 Zr 的引入还可以使

材料具有吸波特性， 在飞机上使用时可以提高飞机的隐身性能。
作为吸波材料的一种， 引入异质元素 Fe 的聚碳硅烷还可以使陶

瓷具有一定的磁性。 陈志彦等[13]采用相对低分子质量 LPS 与二茂铁

反应合成聚铁碳硅烷 （PFCS）， 将其直接进行高温裂解后制得具有

一定磁性的吸波陶瓷。
2. 聚碳硅烷的裂解

Yajima 等[4]研究了聚碳硅烷从室温到 1600℃所经历和发生的各

种变化。 结果表明， 聚碳硅烷转变为无机物主要经历了以下几个阶

段：
（1） 200 ～ 350℃ 　 低相对分子质量物质蒸发， 聚合物的结构变

化不明显， 侧链的有机官能团未显著断裂， 但网络程度上升， 渐次

成为不熔固体。
（2） 300 ～ 550℃ 　 发生去氢或去氢缩合反应， 网络程度上升。
（3） 550 ～ 800℃ 　 主链部分向无机物的转化较显著， 大多数

Si—H、 C—H 链断裂， 形成无定形三维网络结构， 由侧链基团断裂

逸出的气体主要为碳氢化合物及甲基硅烷等。
（4） 800 ～ 1000℃ 　 形成无定形网状结构的反应结束， 无定形产

物结构主要由氢化无定形 SiC、 氢化无定形 Si—O—C 和无定形 SiO2

组成。
（5） 1000 ～ 1200℃ 　 出现平均晶粒尺寸为 2nm 的 β-SiC 结晶，

残存的无定形相为 SiO2 （ Si—O—C）， 在晶核从无定形相生长时，
游离碳含量缓慢上升。

（6） 1200 ～ 1400℃ 　 氢全部消失， 形成连续的 SiC 结晶相， 同

时 SiO2 （Si—O—C） 含量下降， 游离碳含量略上升。
（7） 1400 ～ 1600℃ 　 SiC 微结构出现明显晶粒粗化现象， 平均晶

粒尺寸大于 50nm， 同时无定形 SiO2 的含量急剧下降， SiO 和 CO 逸

出。
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图 1-2 所示为聚碳硅烷的热失重 （TG） 曲线。 由图中可以看出，
聚碳硅烷的失重的质量分数约为 38% ， 失重主要发生在 800℃以前。

图 1-2　 聚碳硅烷的 TG 曲线

图 1-3 为聚碳硅烷在室温时的红外光 （ IR） 谱图， 可见聚碳硅

烷在室温时分子中主要存在 Si—C—Si、 Si—H、 C—H、 Si—CH2 和

Si—O 等结构单元。 图 1-4 为聚碳硅烷的不同温度时的 IR 谱图。 由

图中可以看出， 随着温度的升高， 聚碳硅烷分子中有机基团不断变

化和消失， 最终实现无机化。

图 1-3　 聚碳硅烷在室温时的 IR 谱图

注： 该图取自参考文献 [10]

图 1-5 为聚碳硅烷在 1100 ～ 1400℃范围内裂解产物的 X 射线衍

射 （XRD） 谱图。 由图中可以看出， 聚碳硅烷经历了由非晶向晶态

·8· 新型结构陶瓷的制造工艺———先驱体转化法及其应用



图 1-4　 聚碳硅烷的 IR 谱与温度的关系

注： 该图取自参考文献 [10]

物质转化的过程。

图 1-5　 不同温度下聚碳硅烷裂解产物的 XRD 谱图

聚碳硅烷在 1800℃温度下经 60min 裂解后产物的化学成分见表

1-3， 裂解产物主要为 SiC， 同时含有质量分数为 4. 87%的 SiO2 和质

量分数为 13. 23%的游离碳。
表 1-3　 聚碳硅烷裂解产物的化学成分[10]

化学成分 Si C O SiC SiO2 游离 C

质量分数 （% ） 59. 6 37. 8 2. 6 81. 9 4. 87 12. 23

　 　 二、 聚硅氮烷的合成与裂解

1. 聚硅氮烷的合成

聚硅氮烷是指分子结构中含有 Si—N 为主链的一类有机聚合物。
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