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超高温陶瓷前驱体合成研究进展
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摘!要! 耐超高温陶瓷基复合材料是一类可经受超高音速长时间& 跨大气层飞行和再入等极端环境的新型热防护材料$ 超高

温陶瓷前驱体是其关键基础原材料' 目前$ 超高温陶瓷前驱体已经从溶胶凝胶路线发展到聚合物路线$ 从单独氧化物陶瓷发

展到碳化物& 硼化物和氮化物等多种陶瓷种类$ 从纯相陶瓷发展到多元复相陶瓷$ 这些研究结果有力支撑了应用部门的研制

工作' 综述了近年来国内外在超高温陶瓷前驱体制备及陶瓷化过程表征领域的研究进展' 面向未来$ 超高温陶瓷前驱体研究

将向无氧前驱体路线和多元复相前驱体方向发展$ 并逐步完善前驱体和陶瓷产物的评价表征体系'

关键词! 超高温# 陶瓷基复合材料# 前驱体# 合成# 表征

中图分类号! *J"&$$ *k$;#6;'!!文献标识码! )!!文章编号! $?;# :">?&"&%$'#$% :%;'$ :$$

8#5&#9)(1"#:,#3-,-1&)()*;<1,-=>&'"!#.3#,-1?,#

+#,-.&/:,#/?,%),%

k-NeTEVTEF$ S+.B$ 1)2eTBIBAE$ <1)7*4EF

!-EC9B9O9T4V0MT@BC9UX$ 0MBETCT)8ADT@X4V/8BTE8TC$ JTBIBEF$%%$>%$ 0MBEA"

$%&'()*'%

dBQTUUTBEV4U8TD O59UA[MBFM 9T@WTUA9OUT8TUA@B8C@A9UBZ84@W4CB9TC!0(0C" AUTW49TE9BA58AEDBDA9TCV4U9MTU[

@A5WU49T89B4E CXC9T@BE MXWTUC4EB8 T̂MB85TCQT8AOCT4V9MTBUTZ8T55TE9AED OEB̀OT84@QBEA9B4E 4VMBFM @T59BEFW4BE9C$

F44D 9MTU@A5[CM48] UTCBC9AE8TAED COWTUB4UAQ5A9B4EH4ZBDA9B4E UTCBC9AE8T\0TUA@B8WUT8OUC4UC$ DT9TU@BEBEF@AEOVA89OUT

8X85TCAED WTUV4U@AE8T4V0(0C$ AUT]TXUA_@A9TUBA5C\YUTWAUA9B4E AED 8MAUA89TUBaA9B4E 4VO59UA[MBFM 9T@WTUA9OUT8TUA@B8

WUT8OUC4UC_TUTUT̂BT_TD BE 9MBCAU9B85T\/4VAU$ 9MTDT̂T54W@TE94VO59UA[MBFM 9T@WTUA9OUT8TUA@B8CMACTZ9TEDTD VU4@C45[

FT594W45X@TUWUT8OUC4U@T9M4D$ VU4@UTVUA894UX@T9A54ZBDTC948AUQBDTC$ Q4UBDTCAED EB9UBDTC$ VU4@CBEF5TWMACT9484@[

W4CB9T8TUA@B8C\-E VO9OUT$ 4ZXFTE[VUTT8TUA@B8WUT8OUC4UCAED 84@W4CB9T8TUA@B8WUT8OUC4UC_B55QT9MT@ABE DBUT89B4E$ BE

ADDB9B4E$ 9MT8MAUA89TUBaA9B4E 4V9MTWUT8OUC4UCAED 9MTBUDTUB̂TD 8TUA@B8CCM4O5D A5C4QTT@WMACBaTD\

+,- ./(0&%

O59UA[MBFM 9T@WTUA9OUT# 8TUA@B8C@A9UBZ84@W4CB9T# WUT8OUC4U# WUTWAUA9B4E# 8MAUA89TUBaA9B4E

!

!前!言

超 高 温 陶 瓷 ! N59UA[1BFM *T@WTUA9OUT0TUA@B8C$

N1*0C"是指在高温环境! l$ ?'% c"和反应气氛中!如

原子氧"能够保持物理和化学稳定性的特种陶瓷$ 通常

是一些过渡金属的硼化物& 碳化物和氮化物$ 如 <UJ

&

&

*AJ

&

& 1VJ

&

& *B0& *A0& 1V0& 2Q0& <U0& *A2& 1V2

等' 此类材料具有高熔点& 高热导率& 高强度等特性$

能够在高温下保持良好的力学性能和抗氧化烧蚀性能'

超高温陶瓷能够经受超高音速长时飞行& 大气层再

入& 跨大气层飞行和火箭推进系统等极端环境$ 可应用

于飞行器鼻锥& 机翼前缘& 发动机热端等高温热防护部

位或部件' &% 世纪 ?% 年代$ 在美国空军材料实验室

!)d(."的资助下$ (AE[.AQ 实验室开始了超高温陶瓷

材料的研究$ 研究对象主要为 <UJ

&

& 1VJ

&

及其复合材

料$ 从此超高温陶瓷材料以其高比强度& 高熔点& 优异

的高温抗氧化和抗烧蚀性能$ 逐渐走入了人们的视野'

尽管具有众多优异的性能$ 但超高温陶瓷固有的脆性导

致其断裂韧性低& 断裂应变小& 抗热震性差及抗冲击性

能差$ 限制了其在航空航天领域的应用' 采用连续纤维

!如 0$ /B0纤维"为增强体$ 超高温陶瓷为基体$ 制备

出的复合材料可以很好地克服这些缺点' 超高温陶瓷基

复合材料有着突出的耐超高温性能$ 同时具有高比强度
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和高比模量$ 且化学稳定性好& 具有性能可设计等优

点$ 是制备高超音速飞行器结构件最有前途的候选材料

之一($)

'

目前$ 制备纤维增强陶瓷基复合材料的方法主要

有% 前驱体浸渍裂解法!Y-Y"& 反应熔体浸渗法!,(-"&

化学气相渗透法!03-"和泥浆法! /-"等' 其中$ 采用

Y-Y法制备的陶瓷基复合材料具有以下优点%

!

前驱体

分子可设计$ 可实现对复合材料陶瓷基体组成& 结构与

性能的控制#

"

工艺简单& 成型温度低& 裂解温度低#

$

对纤维的机械损伤和热损伤小& 基体组成调节范围

广#

%

能获得成分均匀& 纯度高的单组元或多组元的陶

瓷基体#

&

可制备形状复杂的近尺寸的复合材料零

部件(&)

'

前驱体是 Y-Y法制备陶瓷基复合材料的关键原材

料$ 对Y-Y工艺的致密化效率& 制得的复合材料结构和

性能都具有极大的影响' 因此$ 能否获得合适的陶瓷前

驱体$ 直接决定了能否成功制备陶瓷基复合材料' 本文

主要介绍近年来超高温陶瓷前驱体合成制备方面的研究

进展$ 展望了该学科未来的发展方向'

"

!超高温陶瓷前驱体的制备

自然界中的锆元素主要以锆英沙!<U/B7

#

"形式存

在$ 其中伴生 &i的铪以及少量 /B

&

7

"

和 dT

&

7

"

等杂质$

为了获得高纯度金属锆$ 需先将锆英沙转化成 <U05

#

或

<U705

&

$ 提纯之后再经 (F热还原获得高纯度海绵锆'

在<U05

#

和<U705

&

基础上$ 相继又出现了锆酸酯& 醋酸

锆& 乙酰丙酮锆等多种含锆小分子化合物'

这些含锆小分子化合物都可以作为锆前驱体使用$

但存在陶瓷化过程中易气化& 升华的问题$ 陶瓷产率偏

低' 解决方案是先将其初步交联制成溶胶$ 然后在使用

过程中进一步交联成为凝胶$ 以提高陶瓷产率$ 即为溶

胶:凝胶路线' 此方法存在溶胶溶解度低的问题$ 为此

设计合成含锆聚合物$ 大幅提高溶解性和浸渍效率$ 即

为聚合物前驱体路线'

"

6

!

!溶胶[凝胶路线

溶胶[凝胶路线是制备氧化锆& 氧化铪纳米粉体的

主要技术路线' 3BADB@TU等(")采用锆酸酯水解法制备了

高活性的<U7

&

纳米粉体$ 赵青等(#)采用低成本 <U705

&

为原料也制备出了<U7

&

纳米粉体'

在氧化锆溶胶中添加碳源和硼源$ 高温下裂解形成

的<U7

&

和0$ J之间发生碳热H硼热还原反应$ 可获得

<U0$ <UJ

&

纳米粉体' 碳热H硼热还原反应的引入大幅拓

展了陶瓷产物的种类$ 可制备出难熔金属碳化物& 硼化

物和氮化物'

K455m等(')以锆酸丙酯为锆源$ 醋酸为改性剂$ 蔗

糖为碳源$ 通过溶胶[凝胶法制备出了纳米级的 <U0粒

子' 该凝胶经 >%% c处理之后$ 转化为无定型碳和四方

相氧化锆!9:<U7

&

"$ $ &%% c热解后得到的晶格中含有

溶解氧的 <U0$ 高 温 处 理 有 利 于 氧 含 量 的 降 低$

$ ?%% c处理后得到氧含量低晶粒尺寸小的纳米 <U0粒

子!7含量["i$ 晶粒尺寸 :$'% E@"' YUTBCC等(?) 以

;05

'

或;!70

&

1

'

"

'

!;是 *A或 2Q"为原料制备金属溶

胶$ 然后加入蔗糖或含碳溶胶制备了双相水凝胶$ 高温

处理即可得到*A0或2Q0陶瓷' )EF等(;)以锆酸丙酯作

为锆源$ 糠醇作为碳源$ 以 Y$&" 作为表面活性剂$ 通

过溶胶[凝胶法也制备了纳米 <U0粒子' 研究表明$ <U0

粒子在 $ &'% c处理后开始形成$ 经 $ #'% c热处理后

即可得到的 <U0粉体! n$%% E@"' (A94̂B8等(=)以四氯

化铪为铪源$ 柠檬酸为碳源$ 通过氨水调节体系

W1h& b"之间$ 经 "%% c除水处理后形成凝胶' 该凝

胶经 $ ?%% c高温热解之后转变为 1V0粉体$ 其粒径为

$%% b&%% E@之间' 闫永杰等(>)以 <U705

&

.=1

&

7& 硼酸&

酚醛分别为锆源& 硼源和碳源制备了双相凝胶$ 再经球

磨& 过筛及 $ '%% c裂解制备了 <UJ

&

超细陶瓷粉体!晶

粒尺寸 $%% b&%% E@"'

理论上溶胶[凝胶法制备的前驱体也可以用于制备

耐超高温陶瓷薄膜& 纤维$ 并可作为超高温陶瓷基复合

材料基体$ 但是溶胶[凝胶法制备的前驱体有效浓度低&

稳定性差& 易沉降和析出& 不易储存$ 而且高温碳H硼

热还原又产生大的失重$ 导致该前驱体浸渍基体总体陶

瓷产率较低$ 这使得复合材料制备工艺流程过长& 成本

过高$ 不适合制备大尺寸陶瓷基复合材料构件'

"

6

"

!聚合物前驱体路线

聚合物前驱体路线按聚合物的类型可分为金属有机

聚合物法和金属杂化聚合物法' 前者是利用化学反应合

成分子中含有 ;[0& ;[J!;h<U$ 1V$ *B等"化学键的

金属有机聚合物$ 该聚合物裂解可以直接转化为 ;0或

;J

&

陶瓷# 后者是利用化学反应合成以 ;[7为主链的

聚合物$ 然后再与含0!酚醛"& J!硼酸"等元素的化合

物复配制备超高温陶瓷前驱体'

&6&6$!金属有机聚合物法

-EaTEM4VTU

($%)采用二氯二茂铪为 1V单体$ 与炔锂盐

反应制备了主链含有 1V和不饱和三键的聚合物$ 如

图 $' 聚合物经 $ =%% c高温热解$ 能够转化为微米级

的1V0陶瓷粉体$ 该粉体可以用作陶瓷基复合材料的涂

层材料或者基体材料' 但是文献报道 1V基聚合物主链

刚性过大& 溶解性很差'

/AM44等($$)以五甲基环戊二烯为配体与四氯化锆单

&';
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图 $!含1V聚合物的合成线路图

dBF6$!,4O9TDBAFUA@4VCXE9MTCBC4V1V[84E9ABEBEFW45X@TU

体通过低温反应制备了二官能度的 <U中间体' 随后$

利用该单体与炔锂盐通过缩聚反应制备了含 <U聚合物$

如图 &' 该聚合物的热稳定性较好$ 但溶解性较差$ 氮

气下 >%% c时的残重只占 "#i'

图 &!含<U聚合物的合成线路图

dBF6&!,4O9TDBAFUA@4VCXE9MTCBC4V<U[84E9ABEBEFW45X@TU

赵彤等($&)以二氯二茂锆& 甲基苯基二氯硅烷为锆源

和硅源$ 与炔锂盐缩聚合成了主链含锆硅碳的<U0H/B0聚

合物前驱体$ 如图 "' 该前驱体在甲苯中溶解性好$

$ #%% c裂解后可得到<U0H/B0复相陶瓷$ 陶瓷产物颗粒

尺寸为 '% b$%% E@$ 各元素均匀分布$ 陶瓷产率高

达 ';6=i'

图 "!含<U$ /B的炔基聚合物的合成路线图

dBF6"!,4O9TDBAFUA@4VCXE9MTCBC4VW45X[XETW45X@TU84E9ABEBEF<U

AED /B

eAEF等 ($")用二氯二茂锆和乙烯基氯化镁!01

&

h

01(F05"反应制备了 0W

&

<U!01h01

&

"

&

$ 随后与 J1

"

通过 J[1加成反应制备了主链含有 <U[0及 J[0键的前

驱体 Y<0J!如图 #" ' $ ?%% c热解可得到 <U0H<UJ

&

复

相陶瓷$ 该陶瓷的高温热稳定性非常优异$ $ ?%% b&

&%% c之间仅失重 &6'i# 陶瓷产物中各元素均匀分

布$ 陶瓷产率达 '%i'

YAO5等($#)以过渡金属<U$ *A$ 1V等的卤化物和过量

的有机金属化合物!01

&

h01[01

&

[(F[05"$ 在低温下反

应$ 随后与烯烃类单体& 硼烷或碳硼烷共聚$ 制备出了

含有过渡金属的有机前驱体' 据报道$ 该前驱体可用于

制备长纤维& 短切纤维& 纤维编织件& 叠层布增强的过

图 #!Y<0J前驱体的合成线路图

dBF6#!,4O9TDBAFUA@4VCXE9MTCBC4VWUT8OUC4UY<0J

渡金属碳化物或硼化物复合材料$ 但该前驱体陶瓷产率

极低$ 仅为 &'i b#%i'

/8M_AQ等($')用硼氮烷和硼氢化锆反应制备出了<UJ

&

前驱体$ $ $'% c裂解得到不含氧的 <UJ

&

陶瓷$ 该前驱

体为粘稠的液体$ $ ;'% c的陶瓷产率高达 ;'i$ 可以

用作粉末处理工艺中的陶瓷粘接剂' 当用硼氢化铪取代

硼氢化锆进行反应时$ 可得到高陶瓷产率的固体1VJ

&

前

驱体$ 但是该前驱体的溶解性较差'

花永盛等($?)采用电化学合成法$ 以三氯甲基硅烷&

氯丙烯& 环戊二烯和四氯化锆为单体合成出了含锆聚硅

烷$ 如图 '' 该前驱体的陶瓷产率高!'%6#i"$ 裂解产

物主要为
!

[/B0和 <U0# 但是该前驱体的锆含量不到 'i'

图 '!聚锆硅烷的合成路线

dBF6'!,4O9TDBAFUA@4VCXE9MTCBC4VW45XCB5AET_B9M <U

)@4UoC等($;)以聚二甲基硅烷!YK(/"和聚碳硅烷

!Y0/"为硅源与0W

&

;05

&

!;h*B$ <U$ 1V"在氩气氛围中

>%% c反应 $ M$ 脱去 105$ 制备出了含 ;的陶瓷$

$ "'% c陶瓷化即可得到 ;0[/B0陶瓷$ 但其中自由碳含

量偏高'

由于;[0& ;[J键多为离子键$ 稳定性差$ 因而有

"';
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机金属聚合物法制备超高温陶瓷的方法近几十年来一直

处于探索阶段' 但是该方法可以实现对聚合物分子结构

的多样化设计& 具有不需要碳热或硼热还原就能得到无

氧难熔金属陶瓷的优越性& 以及容易实现对无氧陶瓷组

成的精准控制等$ 未来仍具有很好的发展前景'

&6&6&!金属杂化聚合物法

)QT等($= :$>)以锆酸正丙酯为锆源$ 乙酰乙酸乙酯为

络合剂$ 盐酸为催化剂$ 可控水解制备出了聚锆氧烷$

该聚合物的浓溶液具有良好的可纺性和储存稳定性$ 放

置 ?个月不发生凝胶$ 是一种适于制备<U7

&

纤维的前驱

体' )QT等(&% :&$)采用*一釜+法合成路线$ 用氧氯化锆为

原料$ 乙酰乙酸乙酯& 乙酰丙酮或乳酸为络合剂$ 在三

乙胺存在的条件下$ 反应合成聚锆氧烷$ 其中以乙酰乙

酸乙酯或乙酰丙酮为络合剂时$ 聚合物纺丝性能优异$

可作为<U7

&

纤维前驱体' 刘和义等(&&)采用类似的方法

也合成了聚锆氧烷' )QT等(&")还将氧氯化锆与乙二醇在

三乙胺的催化下进行反应$ 制备出了一种新型的 <U7

&

前

驱体///聚锆氧烷!Y<7[+L"$ 该聚合物具有较好的可纺

性$ 且稳定不发生自聚合'

YAEAW4X等(&#)采用*一锅+合成法$ 将氢氧化锆& 三

乙醇胺& 氢氧化钠& 乙二醇混合$ 在氮气中 &%% c加热$

然后向溶液中加入甲醇和乙腈作为沉淀剂$ 制得氢氧化

锆与三乙醇胺的缩合物$ 该缩合物可电纺制备 <U7

&

纳米

纤维'

YUTBCC等(&') 通过对金属醇盐进行螯合制备了 .

&

;

!7,"

&

!;h*B$ <U"$ 随后将其与双官能度的羟基化合物

!如蔗糖& 己二酸乙二醇& 酒石酸& 二羟基苯等"进行酯

交换或缩聚反应$ 制备了可纺的粘性溶液或弹性凝胶'

利用该前驱体制备的纤维H薄膜经 $ '%% c高温裂解$ 得

到 *B0$ <U0等碳化物陶瓷纤维或涂层' /A8]C等(&?)利用

乙酰丙酮对金属醇盐进行螯合$ 然后加水进行水解及缩

合反应$ 之后加入碳源!甘油或酚醛树脂"制备了 <U0和

1V0前驱体'

/WTXTU等(&;)以金属醇盐!锆酸丙酯& 钽酸乙酯"为原

料$ 加入乙酰丙酮螯合后水解$ 然后加入硼酸及酚醛树

脂溶液$ 旋蒸后得到泥浆状前驱体$ 高温裂解可得 <UJ

&

或<UJ

&

[*AJ

&

陶瓷'

赵彤团队在金属杂化聚合物法制备超高温陶瓷前驱

体方面做了大量的研究工作' 他们采用氯氧化锆& 乙酰

丙酮及三乙胺为原料$ 合成了可溶的配位聚合物 Y<7$

然后与水杨醇进行配体交换$ 制备了具有良好溶解性的

<U0前驱体Y</$ 该前驱体在 $ "%% c裂解即可形成纯度

较高的<U0粉末!7含量 #6;>i"$ 陶瓷产率大于 '%i'

Y<7与羟甲基炔丙基酚醛也可反应制备 <U0前驱体$ 但

所得前驱体的溶解性较差$ 不适合作为复合材料浸渍基

体使用(&=)

' 为了简化制备工艺$ 直接用水杨醇代替部分

乙酰丙酮$ 与氯氧化锆及三乙胺反应制备了 <U0前驱体

Y0<$ 结构如图 ?所示' 该前驱体可溶于多种有机溶剂$

在 $ "%% c就可以转化为面心立方 <U0陶瓷$ 陶瓷产

率 #'i

(&>)

'

图 ?!前驱体Y0<结构示意图

dBF6?!Y4CCBQ5TC9UO89OUT4VWUT8OUC4UY0<

以Y<7或Y0<作为锆源$ 引入J& 0及 /B等元素可

以很方便地制备复相陶瓷前驱体$ 且前驱体都具有良好

的溶解性及稳定性' 以 Y<7& 硼酸& 高酚醛和聚甲基氢

硅乙炔为原料可制备<UJ

&

[/B0陶瓷前驱体J<1Y$ 该前驱

体在相对低温!$ #%% c"下热解$ 得到超细的纳米 <UJ

&

[

/B0复相陶瓷$ 引入 /B0后$ <UJ

&

晶粒的生长受到明显抑

制$ 陶瓷产物的晶粒尺寸约为 "% E@

("%)

' Y0<与硼酸混

合$ $ '%% c裂解可制备 <UJ

&

陶瓷$ 陶瓷产率 "?i' 以

Y0<& 硼酸和聚甲基氢硅乙炔为原料可制备 <UJ

&

[<U0[/B0

陶瓷前驱体J<1Y0$ 该前驱体在 $ #%% c下热解 & M得到

平均粒子尺寸约为 $%% E@的 <UJ

&

[<U0[/B0复相陶瓷$ 如

图 ;

("$)

'

图 ;!<UJ

&

[<U0[/B0复相陶瓷的 /+(照片("$)

dBF6;!/+(B@AFT4V<UJ

&

[<U0[/B084@W4CB9T8TUA@B8C

("$)

类似的方法也可用于合成含 1V的陶瓷前驱体' 首

先以氯氧化铪为原料合成可溶的配位聚合物聚乙酰丙

酮铪!Y17" $ 然后$ Y17与聚甲基氢硅乙炔& 线型酚

醛及硼酸复配制备可得 1VJ

&

[1V0[/B0复相陶瓷前

驱体 ("&)

'

由于以氯氧化锆为原料所制备的锆源中都有少量的

05残留$ 而05的存在对设备及复合材料都极为不利$ 因

#';
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此$ 近几年$ 赵彤团队开始研究以锆醇盐作为锆源制备

超高温陶瓷前驱体' 以锆酸丙酯为反应单体$ 通过可控

水解反应合成了新的锆源///Y2<$ 合成路线如图 ='

Y2<能够溶解于甲苯& 二甲苯& 二乙烯基苯等非极性溶

剂' 以Y2<为锆源$ 炔丙基酚醛为碳源可制备 <U0液相

陶瓷前驱体("")

# 以Y2<为锆源$ 聚硼硅氮烷 YJ/<兼作

硼源& 硅源和碳源$ 可制备 <UJ

&

[/B0液相前驱体("#)

# 以

Y2<为锆源& 聚碳硅烷 Y0/ 作为硅源& K3J作为碳

源$ 通过复配可制备锆硅碳一体化液相前驱体$ 前驱

体的锆硅比可根据需要进行调节' 当锆硅质量比为 $j$

时!代号 </$$"$ 前驱体的粘度 $&% @YA.C$ 水热釜固化

后$ '%% c裂解可得到<U0H/B0复相陶瓷$ 陶瓷产率 #?i$

所得陶瓷的经验式为 <U/B

"\$$

0

#\#&

7

%\#$

$ 陶瓷产物的粒

子尺寸为 $%% b#%% E@$ 各元素分布均匀$ 如图 >

("')

' 赵彤团队还用类似的方法制备了聚铪氧烷 Y21

和聚钽氧烷 Y2*' 以 Y21$ Y2*作为铪源& 钽源$ 可

制备 1V0$ *A0$ 1V0[/B0及 *A0[/B0液相前驱体 ("?)

'

前驱体裂解后均可得到元素分布均匀且晶粒尺寸小的

陶瓷$ 如图 $%'

图 =!Y2<的合成路线图

dBF6=!,4O9TDBAFUA@4VCXE9MT9B8U4O9T4V9MTY2<

图 >!$ '%% c </$$ 陶瓷试样的 /+(图及其相应面扫描能谱图% !A"扫描区域$ !Q" <U谱$ !8" /B谱和 !D" 0谱

dBF6>!/+(B@AFTAED T5T@TE9A5DBC9UBQO9B4E @AWC84UUTCW4EDBEF94B9V4U</$$ 8TUA@B8CA@W5TA9$ '%% c% !A" C8AEEBEF$ !Q" <U$

!8" /B$ AED !D" 0

图 $%!1/$$ 及*/$$ 陶瓷 /+(图

dBF6$%!/+(B@AFTC4V1/$$[AED */$$[DTUB̂TD 8TUA@B8C

!!试验表明$ 金属杂化聚合物法制备的前驱体稳定性

好& 陶瓷产率高$ 是制备超高温陶瓷基复合材料的首选

方法'

"

6

#

!有机[无机杂化法

有机[无机杂化法制备前驱体$ 主要是将金属或其氧

化物粉体& 含金属的化合物分散于溶液之中$ 经后处理&

'';
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热解即可制备出超高温陶瓷'

04UUBO 等将超细的金属氧化物粉体 !*B7

&

$ <U7

&

$

1V7

&

$ 2Q

&

7

'

$ *A

&

7

'

等"与富 0的聚二甲基硅丁二炔杂

化$ 在氩气下高温热解可制备 /B0[;0复相陶瓷 (";)

# 氮

气下裂解可得到 /B0[;2复相陶瓷("=)

# 将裂解气换成氨

气则可制备 /B

"

2

#

[;2复相陶瓷(">)

'

/ETDDTE等(#%)将金属<U$ 1V细粉分散于聚甲基碳硅

烷和聚降冰片烯基十硼烷$ 结构如图 $$ 所示' 溶液中$

$ ?%% c热解制备了<UJ

&

[<U0[/B0和1VJ

&

[1V0[/B0复相陶

瓷粉体'

图 $$!聚降冰片十硼烷的结构图

dBF6$$!/9UO89OUT4VW45X!E4UQ4UETEX5DT8AQ4UAET"

YBa4E等(#$ :#&)以二氯甲基乙烯基硅烷作 /B单体$ 制

备了一种含乙烯基的聚碳硅烷!Y(3/"$ 随后将其与 <U0

粉体进行混合制备了Y(3/[<U0前驱体$ 经 $ #%% c的高

温热解$ 前驱体能够完全转化为 <U0H/B0复相陶瓷$ 乙

烯基的引入有利于其与 <U0粉体发生配位反应$ 实现元

素在陶瓷中的均匀分布$ 如图 $& 所示'

由于有机[无机杂化法制备的前驱体为非均相体系$

稳定性差$ 所得陶瓷元素分布不均匀$ 不适合作为陶瓷

基复合材料浸渍基体使用'

图 $&!<U0粉体与聚合物之间的相互作用(#$ :#&)

dBF6$&!-E9TUA89B4ECDBFUA@QT9_TTE <U0W4_DTUTD C45BD AED 9MT

W45X@TU

(#$ :#&)

"

6

$

!其它方法

赵丹(#")等用钛酸丁酯或锆酸丁酯和二乙烯基苯混合

制备了*B0或<U0陶瓷前驱体' 但前驱体的陶瓷产率只

有 $=i左右$ 作为复合材料基体$ 使用时浸渍 $? 个轮次

后$ 材料的孔隙率仍然高达 "#6"i' 赵丹等(##) 还用

<U705

&

.=1

&

7和蔗糖混合制备了 <U0陶瓷前驱体$ 但该

前驱体裂解产物粘接性差且疏松易碎$ 不适合作为复合

材料浸渍基体使用'

#

!前驱体裂解过程及陶瓷产物微结构表征

目前硅基陶瓷前驱体在前驱体结构表征和陶瓷化过

程研究方面已经建立了成套方法$ 相关研究结果深入全

面' 但超高温陶瓷前驱体结构表征方面的研究工作还很

不充分$ 是下一步需要重点突破的关键技术问题' 表 $

是采用传统方法研究超高温陶瓷前驱体裂解过程取得的

一些有意义的研究结果'

表 $!超高温陶瓷前驱体及前驱体转化陶瓷的常用表征方法"仅列出部分文献#

1)%2,$!3455)(- /6'7,&'(4*'4()2*7)()*',(8&'8*& /69(,*4(&/(:0,(8;,0<=1>& !"?2- &,2,*',0(,6,(,?*,& )(,28&',0"

*T8MEB̀OT -EV4U@A9B4E ,TVTUTE8TC

d*-, /9UO89OUTT̂45O9B4E WU48TCC (#'$ #; :#>)

()/ 2(, /9UO89OUTT̂45O9B4E WU48TCC (#')

*L[(/ dUAF@TE9CUT5TACTD DOUBEFWXU45XCBCWU48TCC ($"$ #')

,A@AE 0AUQ4E T̂45O9B4E WU48TCC (;$ "'$ #;)

f,K YMACTT̂45O9B4E WU48TCC!8UXC9A55BaA9B4E QTMÂB4U" (; :=$ #'$ #; :#>)

/OUVA8TAUTAAEA5XCBC Y4UTC9UO89OUTT̂45O9B4E WU48TCC (;$ '%)

/+(![+Kf" (4UWM42%3XAED 84@W4CB9B4E 4V8TUA@B8C (=$ "'$ '$)

*+( YMACT84@W4CB9B4E AED @B8U4C9UO89OUT (;$ #')

#

6

!

!

123*

%

45% 6!*

及
27

[

4%

d*-,和()/ 2;,可直观的给出裂解产物的化学键

结构信息$ *L[(/ 能给出裂解释放出的小分子产物信

息$ 这 " 种表征手段对于推测裂解机理是比较有效的'

值得一提的是$ 几乎没有文献直接给出金属的固体核磁

图!;()/ 2;,$ ;h*B$ <U$ 1V$ *A等"$ 已有的报

道均是通过前驱体的&>

/B()/ 2;,或$"

0()/ 2;,谱

图中 /B或0的化学位移变化来反应前驱体裂解过程中

的结构变化' SO 等(#')采用&>

/B()/ 2;,谱对 /B1V02

陶瓷前驱体的裂解过程进行了研究$ 结果表明$ 裂解产

物中的1V[2[/B及1V[0[/B健使得 /B原子的电子云密度降

低$ 因此$ 在&>

/B()/ 2;,中 /B0

&

2

&

及 /B0

#

结构的化

?';
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学位移会向低场偏移$ 如图 $"' 文献(#?) 中报道 ?%% c

及$ $%% c裂解所得 /B02陶瓷中 /B0

&

2

&

的化学位移分别

为:%6%%%;'i和 :%6%%$;i# /B1V02前驱体 ?%% c及

$ $%% c裂解产物中 /B0

&

2

&

的化学位移分别为 %6%%%%>>i

和:%6%%$%>i# 当裂解温度升高至 $ "%% c时$ 1V[2[

/B及 1V[0[/B键开始断裂$ 1V0

!

2

$ :!

出现聚集$ /B0

&

2

&

及 /B0

#

结构的化学位移也与不含 1V的 /B02样品几乎

一致'

图 $"!/B1V02前驱体在 &%% b$ "%% c裂解后&>

/B()/ 2;,谱图

dBF6$"!

&>

/B()/ 2;,CWT89UA4V/B1V02[QACTD 8TUA@B8CWXU45XaTD A9&%% b$ "%% c

#

6

"

!

*898.

,A@AE光谱主要用于研究在裂解过程中自由碳的结

构演变规律' 前驱体转化陶瓷中的自由碳在 ,A@AE 光谱

中的特征吸收带主要是在 $ "'% 8@

:$和 $ '=% 8@

:$处的K

和L带$ 其中$ K[峰代表的是 0原子晶格的缺陷$ L[峰

代表的是0原子 CW& 杂化的面内伸缩振动' 他们的相对

强度& 尺寸及位置反应了碳网络的有序程度' 另外$ 还

可以用 &K及KgK0来表征碳网络的石墨烯结构和末端

缺陷结构' )EF等(;)对 <U7

&

H0凝胶在不同温度下的 ,A[

@AE光谱进行表征认为$ 尽管温度从 ''% c升至 $ #%% c

时$ ,A@AE光谱中KHL值从 %6;& 升至 $6&#$ 但结合 &KH

KgK0值发现$ 这并不足以说明碳网络的有序度$ 而是

由于凝胶中的 0由 ''% c时的无定型态逐渐聚集直至几

层厚度!小于 '层"所致'

#

6

#

!

:*;

由于超高温陶瓷一般均为结晶态$ 因此$ f,K是

一种快捷有效地表征其晶相结构及晶粒尺寸的方法'

典型的 /B0H<U0复相陶瓷前驱体在不同裂解温度时的

f,K谱图如图 $# 所示 ("')

' 谱图可清楚地给出裂解过

程中碳热还原所引起的 9[<U7

&

& @[<U7

&

及 <U0间的晶

型转变信息及温度升高所引起晶粒尺寸的变化信息'

图 $#!</[$$ 在不同温度下陶瓷化后的 f,K谱图% !A" =%% c$

!Q" $ %%% c$ !8" $ &%% c$ !D" $ #%% c和!T" $ '%% c

dBF6$#!f,KWA99TUEC4V9MT</$$ CA@W5TA9̂AUB4OCMTA99UTA9@TE9

9T@WTUA9OUTC% !A" =%% c$ !Q" $ %%% c$ !8" $ &%% c$

!D" $ #%% c$ AED !T"$ '%% c

#

6

$

!

%<4

及比表面分析

/+(可直接给出裂解产物的微观形貌信息$ 如产物

是否致密& 颗粒尺寸等' 赵彤团队($&)对 /B0H<U0复相陶

瓷前驱体</[" 在不同温度下的裂解产物进行 /+(跟踪发

现% 在 $ #%% c之前$ 陶瓷产物随裂解温度升高而变得

致密$ 进一步升高裂解温度$ 体系内由于发生碳热还原

产生大量孔洞$ 裂解产物逐渐变为疏松多孔结构$ 同时

;';
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颗粒尺寸变小$ 如图 $''

图 $'!</[" 在不同温度裂解后的 /+(照片% !A$ Q" >%% c$ !8$

D"$ #%% c$ !T$ V" $ ?%% c$ !F$ M" $ ;%% c

dBF6$'!/+(@B8U4FUAWMC4V</[" MTA99UTA9TD A9̂AUB4OC9T@WTUA9OUTC%

!A$ Q" >%% c$ !8$ D" $ #%% c$ !T$ V" $ ?%% c$ AED

!F$ M" $ ;%% c

!!比表面分析通常用于研究裂解产物的孔道结构!主要

是纳米孔"$ 包括孔的类型& 孔径分布& 孔容及比表面积

等' )EF等(;)研究发现$ $ &'% c以下$ <U7

&

[0凝胶发生

碳热还原使得裂解产物的比表面积逐渐增加# $ &'% c以

后由于碳化物结晶发生聚集使得颗粒尺寸增大$ 比表面积

下降$ 如图 $?'

图 $?!<U7

&

[0凝胶在不同温度下裂解后的比表面积变化图

dBF6$?!0MAEFTBE COUVA8TAUTACVU4@FACC4UW9B4E 4V<U7

&

[0FT5AV9TUMTA9

9UTA9@TE9

#

6

)

!

2<4

*+(是表征前驱体裂解陶瓷微观结构的重要手段$

可用于分析无定型碳及石墨碳在陶瓷中的分布$ 对于复

相陶瓷$ 可直接看出各个结晶相的晶区分布' SO 等(#')

采用*+(对 /B1V02陶瓷前驱体 $ $%% b$ ;%% c的陶瓷

产物进行了分析' 如图 $;A所示$ $ $%% c陶瓷样品的选

图 $;!/B1V02的*+(照片% !A$ Q" $%% c$ !8$ D"$ "%% c

dBF6$;!*+(B@AFTC4V/B1V02% !A$ Q" $%% c AED !8$ D"$ "%% c

=';
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区电子衍射!/)+K"表明样品为无定型态$ 但在高分辨透射

电镜 !1,*+($ 图 $;Q" 中可看出$ 样品内开始出现

1V0

!

2

$:!

析出$ 形成了直径n& E@的晶核' $ "%% c陶瓷化

样品中!图$;8"可清楚地看到平均尺寸b&6' E@的1V0

!

2

$:!

均匀地分布在
!

[/B0基体中$ 尽管1,*+(图中未发现 /B0

晶区$ 但是 /)+K图中清晰地出现了 /B0的衍射环' 图 $=

是 $ #%% c及 $ ;%% c所得陶瓷样品的1,*+(图' 由图 $=

可见$ 1V0

!

2

$:!

纳米晶粒外包裹了b# E@厚的碳层$ 碳层

的存在可以有效阻止1V0

!

2

$:!

晶粒粗化$ $ =%% c裂解所得

陶瓷中1V0

!

2

$:!

和
!

[/B0的平均晶粒尺寸均小于 '' E@'

图 $=!/B1V02的*+(照片% !A$ Q"$ #%% c和!8$ D" $ ;%% c

dBF6$=!*+(B@AFTC4V/B1V02% !A$ Q"$ #%% c AED !8$ D" $ ;%% c

$

!结!语

超高温陶瓷前驱体是制备超高温陶瓷基复合材料的

关键基础原材料$ 经过多年发展$ 其制备工艺日趋成熟$

综合性能表现出明显优势$ 已在航空航天领域得到应用'

面向未来需求$ 此类材料将向更长时间& 更高服役温度&

更高力学强度方向发展$ 为此亟需开展无氧陶瓷前驱体&

多元复相陶瓷前驱体等新型超高温陶瓷前驱体的开发'

其中可获得纳米尺度均匀分散的多元复相陶瓷是前驱体

法制备超高温陶瓷基复合材料的一个优势# /B0& 1V0&

*A0& S

&

7

"

等第二组元的加入对提高<U0$ 1V0陶瓷抗氧

化性能& 减小晶粒尺寸& 抑制高温晶粒尺寸快速增长有

着重要作用$ 因此多元复相陶瓷将是未来超高温陶瓷基

复合材料重要发展方向'

作为一个新兴学科$ 超高温陶瓷前驱体的知识体系

建设尚未完成$ 在超高温陶瓷前驱体组成和结构表征&

陶瓷晶相和组成表征方面缺少系统研究方法'

超高温聚合物前驱体除了可用作陶瓷基复合材料

基体外$ 还可用于制备陶瓷涂层& 陶瓷纤维& 陶瓷胶

粘剂和陶瓷粉体等新应用领域$ 未来将有广泛的应用

前景'
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