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有机前驱体裂解硅基陶瓷的应用研究 
封  波，胡淑娟，陈  超，张  跃 

北京航空航天大学 空天材料与服役教育部重点实验室，北京 100191 

摘  要：有机前驱体裂解陶瓷 (PDCs) 自发现以来的短短 50 年时间里得到了迅速发展，在

航空航天、机械、能源、信息和微电子等领域表现出重要的应用价值。本文介绍了硅基前驱体

转化陶瓷技术在制备纤维、涂层、块体材料、陶瓷基复合材料及其他方面的应用研究进展，提

出将 PDCs 用作非氧化物陶瓷烧结助剂的思路，阐述了这种创新应用途径的可行性和研究现状。

此外，本文还回顾了作者所在课题组在 PDCs 方面开展的相关研究工作。 
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耐高温结构陶瓷材料是现代陶瓷材料的一个重要分支，在航空航天器结构部件、高温发动机、

催化剂热交换器及燃烧系统、微电子机械系统 (Micro-Electro-Mechanical System, MEMS)、高温传感

器等领域发挥关键作用[1,2]。有机前驱体裂解陶瓷[3,4] (Polymer-Derived Ceramics，PDCs) 是近年来迅

速发展起来的制备耐高温陶瓷材料的新方法，该方法打破了陶瓷是由无机非金属粉体高温烧结制备

而来的传统观念，实现了从原子或分子层面对陶瓷材料的结构和性能进行控制的思想：采用含有所

需陶瓷元素的有机聚合物为前驱体，通过高温裂解除去 H、NH2、CH3 等有机基团，形成无机陶

瓷材料。这一工艺路线最明显的优势是可以通过对聚合物的分子设计和对热处理工艺的优化来调控

陶瓷产物的化学成分和结构组成，进而获得期望的材料性能。该工艺的另一个特点是有机物裂解温

度低，产物活性高，可在较低温度下获得所需的陶瓷材料。同时，PDCs 由多组分非晶网络结构组成，

具有优越的耐高温性能、抗氧化性能和抗高温蠕变性，是理想的高温结构材料[57]。因此，PDCs 作

为新一代的耐高温结构陶瓷材料备受关注。 

早在 1965 年，Chantrell 和 Popper [8] 就提出了由有机金属聚合物通过热分解得到陶瓷材料的观

点。1974 年，Verbeek [9] 率先采用合成聚碳硅烷 (PCS)、聚硅氮烷 (PSZ) 经纺丝和高温处理得到 SiC、
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Si3N4 纤维。随后，日本东北大学 Yajima [10,11] 报道了利用 PCS 制备 SiC 纤维的有关工作，该技术后

来被日本碳素公司实现工业化，“Nicalon”纤维问世。这些成果掀起了研究有机前驱体转化陶瓷的

热潮。至今四十多年的时间里，大量的新型前驱体以及前驱体陶瓷材料被广泛报道，研究范围涉及

高分子化学、无机化学、陶瓷材料及金属有机化学等各个学科，涵盖纤维、薄膜或涂层、多孔陶瓷、

块体陶瓷、纳米陶瓷、磁性陶瓷、陶瓷基复合材料、催化剂、MEMS、3D 打印材料等众多领域[4,7,12]。

由此可见有机前驱体转化陶瓷技术的广阔应用前景。 

前驱体裂解陶瓷技术研究最为广泛的材料体系为硅基 PDCs。目前可利用的有机硅聚合物包括聚

硅烷、聚碳硅烷、聚硅氧烷、聚硅氮烷、聚硼硅氮烷等。相应的硅基陶瓷根据元素种类可以分为二

元体系 (SiC、Si3N4)，三元体系 (SiCN、SiOC)，四元体系 (SiBCN、SiCNO、SiAlCN、SiAlCO、SiBCO)

和五元体系 (SiAlOCN、SiBOCN) 等[3,4,12]。本文对上述四类硅基陶瓷的应用研究现状进行概述，同

时结合本课题组的研究，阐述了将 PDCs 作为耐高温非氧化物陶瓷烧结助剂的思路，拓展了前驱体

裂解陶瓷技术的应用范围。 

1 硅基 PDCs 制备纤维 

有机前驱体转化制备陶瓷最早用于制造碳纤维。随着新型有机硅聚合物前驱体的成功开发，纤

维品种由单纯的碳纤维发展为以 SiC 纤维、Si3N4 纤维为代表的二元体系、以 SiCN 纤维、SiBN 纤维

为代表的三元体系以及以 SiBCN 纤维、SiAlON 纤维、SiBON 纤维为代表的四元体系等[7,13]。 

前驱体法制备连续硅基陶瓷纤维的工艺包括前驱体合成、纺丝、不熔化处理、高温裂解等工序，

其工艺流程如图 1 [14] 所示。 

SiC 的有机前驱体一般为 PCS，是以硅碳键为主链的聚合物，在真空或非氧化性气氛下烧成可

得到质量分数约 60% 的 SiC 产物，经不熔化处理后，剩余率高达 90%[7]。上文提到上世纪 70 年代

末日本已经建立了 SiC 纤维的批量生产线，是 PDCs 技术获得商业化应用的最早案例。后来美国 Dow 

Corning 公司在日本制备 Nicalon 和 Tyranno SiC 纤维技术路线的基础上进行了创新，于前驱体 PCS

中引入烧结助剂 B，经 1800C 高温处理后得到含 B 的多晶 SiC 纤维，商业化命名为 Sylramic [15]。

德国 BayerAG 公司提出制备无定型纤维的思路，合成了新型聚硼氮烷前驱体，经 2000C 热处理后

获得了仍能维持无定型态的 SiBN3C 纤维，商业化命名为 Siboramic [16,17]。Sylramic 和 Siboramic 纤

 

 
图 1 前驱体转化法制备连续陶瓷纤维的工艺流程[14] 

Figure 1 The manufacturing steps for continuous ceramic fibers prepared by precursor route[14] 
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维的力学性能和耐热性更好，成为第三代 SiC 纤维的典型代表。 

在国内，国防科学技术大学对前驱体裂解 SiC 纤维也进行了连续深入的研究，建立了 KD-I 型

SiC 纤维生产线，自主攻克了许多关键技术和设备难关，譬如突破了前驱体 PCS 的常压高温裂解合

成技术、PCS 的熔融纺丝和辊筒收丝技术，研发前驱体合成系统、纺丝及烧丝设备等。同时，在降

低纤维含氧量和提高纤维耐高温抗氧化性能方面也进行了大量的基础研究，制备出了含 B、Ti、Al、

Fe、Y 等复合 SiC 纤维[18]。 

PSZ 是主链以硅氮键为重复单元的聚合物，是制备 Si3N4、SiCN 纤维的常用前驱体。Dow Corning

公司也曾致力于 Si3N4 纤维的研究，他们以 HSiCl3 和 Me3SiNHSiMe3 为原料，经再分配反应得到氢

化聚硅氮烷 (HPZ) 前驱体，经惰性气氛中熔融纺丝、HSiCl3气氛中 70C、15 min 固化交联、高纯

氮中 1200C 裂解制得高纯度 Si3N4 陶瓷纤维，该纤维直径约为 10 μm ~ 15 μm、抗张强度为 3.1 GPa、

杨氏模量为 260 GPa [19,20]。日本东亚燃料公司以二氯硅烷吡啶加合物为原料，经氨气氨解并进一步

聚合制得全氢聚硅氮烷 (PHS) 前驱体，经干法纺丝、1100C 氨气中热裂解、1400C 高纯氮中致密

化得到高纯 Si3N4 陶瓷纤维。该纤维直径约 10 μm、抗张强度为 2.5 GPa、杨氏模量为 300 GPa，且具

有优良的抗氧化性，在空气中 1200C 处理 12 h 后其原始强度保持率为 93% [20,21]。法国 Domaine 大

学以 Me2SiCl2 和 ClMeHSi-NH-SiHMeCl 为原料，通过 Wutz 反应和重排热聚合反应制得前驱体聚碳

硅氮烷 (PCSZ)，之后经熔融纺丝、固化交联、裂解得到 SiCN 陶瓷纤维。采用  射线辐照固化、惰

性气氛中 1600C 裂解得到的 SiCN 纤维氧含量小于 2 wt.%、抗张强度为 2.1 GPa、杨氏模量 220 GPa；

若采用不同的固化交联条件及不同的热解温度，所得纤维的氧含量、抗张强度和杨氏模量均不同，

但所制备的 SiCN 纤维性能整体优于 Si3N4 纤维[22]。 

目前国内研究者们对 PSZ 的可纺性、纺丝工艺、不熔化处理方式、裂解方法等有了较深刻的认

识。为降低辐照实现不熔化所使用的辐照剂量，国防科技大学宋永才课题组[23,24]将辐照敏化剂乙烯

基引入前驱体 PSZ 中，研究了乙烯基 PSZ 的合成与反应过程，探讨了乙烯基含量对 PSZ 纺丝性能的

影响；为进一步探讨辐射交联反应，以二甲基二氯硅烷和甲基二氯硅烷为原料经共氨解、高分子化、

熔融纺丝制得了适于辐射交联、纺丝性能优良的 PSZ 裂解纤维。近年来该课题组陆续开展了有关

SiCNO 纤维、SiNBO 纤维、SiC 纤维及透波/承载 SiBN 纤维的基础研究[13,2527]。 

与制备 SiC 纤维的前驱体 PCS 相比，制备 Si3N4和 SiCN 的前驱体 PSZ 具有两个优点：一是 PSZ

比 PCS 成本低，价格便宜；二是氮原子提供了可以引入其他元素的位置以及交联固化反应的活性位

置[28]。研究表明，在 PSZ 前驱体分子中引入少量硼、铝等第三主族元素及钛、锆、铬等过渡金属元

素可以显著提高热解产物的耐高温性能[4,5,7,29,30]。研究较为广泛的是四元体系 SiBCN 陶瓷的前驱体

聚硼硅氮烷 (PBSZ) 就是一类含有 SiC、SiN 和 BC 或 BN 键的聚合物，最初是由 Takamizawa

等人[31,32]以自制的聚二甲基硅烷和硼三甲基氮三苯基环硼氮烷为原料、经热分解和缩聚反应制

得。对于 SiBCN 纤维的制备，国内外开展研究和生产的单位主要有日本 Shin-Etsu 化学公司、东亚

燃料公司、德国 BayerAG 公司、法国里昂大学、美国麻省理工学院 (MIT)、国防科技大学 (NUDT) 

等[13,26]，其纤维的主要组成和性能如表 1 所示。 

各种合成 PBSZ 的路径中，在硅氮烷中引入硼元素的方法较多，例如采用环硼氮烷引入硼元素、

采用硼氢化反应引入硼元素、采用 BCl3 引入硼元素等。国内国防科技大学研究较多：曹峰[37]将环硼

氮烷分别与 PCS 和聚甲基硅烷 (PMS) 反应合成了两种高分子前驱体 BNPCS 和 BNPMS，将这两

种前驱体混合得到可溶液拔丝或干法纺丝的 BNPCSPMS 杂化前驱体，经热交联及高温烧成制得

含少量 B、N 元素的 SiBCN 陶瓷纤维；楚增勇[38]将二氯二甲基硅烷氨解合成的环硅氮烷与 BCl3 反

应合成 PBSZ，将 PBSZ 与 PCS 共混纺丝，得到的聚合物纤维经空气不熔化及高温烧成可制备出
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SiBCN 陶瓷纤维；唐云和王小宙[26,39]等以 HMeSiCl2、BCl3 和六甲基二硅氮烷为原料，调节反应配比，

控制反应程度，合成具有良好可纺性的 PBSZ，该 PBSZ 可用于制备 SiBCN 和 SiBN 陶瓷纤维。沈阳

化工大学滕雅娣课题组[28]在制备 PDCs 纤维方面做了系列工作。采用甲基氢氯硅烷、乙烯基氯硅烷

等为原料，经过氨解、硼氢化、催化热聚合反应等工艺制备了系列 PSZ 和 PBSZ 前驱体，经熔纺设

备制成纤维原丝，固化、裂解得到 Si3N4、SiCN、SiBCN 陶瓷纤维。 

 

表 1 国内外研发的 SiBCN 纤维的典型特性 
Table 1 Typical properties of SiBCN fibers developed by different manufactures 

Manufactures 
Composition / wt% Fiber 

diameter
/ μm 

Tensile 
strength 
/ GPa 

Young’s 
modulus 

/ GPa 
Ref.

Si N C O B 

Shin-Etsu, Japan 60.5 1.2 34.7 2.7 0.9 11 3.2  [31]

Bayer, Germany 35.0 40.0 12.2 0.2 12.5 10-15 2.8 ~ 4.0 290 [33]

ISC, Germany 24.7 34.6 18.1 0.5 22.1 8-10 1.5 ~ 2.0 140 ~ 160 [34]

University of Lyon 44.6 17.7 31.6  6.1 20-25 1.3 172 [35]

MIT, USA 45.3 42.7 0.3  5.4 20   [36]

NUDT, China 34.52 40.38 8.31 2.18 11.26 12.1 2.1 230 [26]

2 硅基 PDCs 制备涂层 

前驱体法转化硅基陶瓷技术用作纤维表面涂层或者基材防护薄膜/涂层已经取得一定成果[40,41]。 

Kerm 和 Gadow [42,43] 设计了一种在碳纤维表面制备陶瓷涂层的方法，从纤维的表面处理、涂覆

前驱体 PSZ 到涂层固化、裂解，可实现一万米碳纤维的连续化处理。此工艺中 PSZ 的浓度是关键因

素，浓度太小 (< 2 wt%) 时无法实现碳纤维的全面保护，浓度太高 (> 10 wt%) 则涂层容易碎裂。将

试样在 500C 或更高温度下氧化，其氧化稳定性由涂层的化学成分、煅烧温度以及涂层厚度控制。

试样的拉伸强度则取决于多级热处理过程，且随涂层厚度的增加而增大。他们认为，用陶瓷前驱体

对碳纤维进行涂覆是一种简便、价格低廉且可重复的保护碳纤维不受化学和机械伤害的方法。Jaschke

等人[44]采用环硅氮烷和环硼氮烷制得前驱体聚合物可以生产各种有用的陶瓷材料，且这些材料具有

耐高温、抗氧化、抗蠕变性能以及低电导率和低热膨胀系数。碳纤维保护涂层便是这些材料最好的

应用之一。Bhandavat 等人[45]制备了一种由聚合物裂解的 SiBCN 陶瓷外壳和多壁碳纳米管芯组成的

纳米电线结构，首先用硼酸三甲酯和聚脲甲基乙烯基硅氮烷在正常条件下反应制备 B 改性的液态前

驱体，之后通过控制加热使聚合物在碳纳米管表面转变为无定形 SiBCN 陶瓷，所得到的碳纳米管芯

在 1000C 流动空气中具有很好的高温稳定性。 

硅基 PDCs 因具有良好的耐磨、防腐蚀、耐高温、抗氧化性而被用作陶瓷和金属基材的涂层或

薄膜。Bill 等人[46]在 C/C-SiC 复合材料表面采用 PSZ 制备了 20 μm 厚的涂层后，材料在 1160C 时的

使用寿命增加了 120%，1260C 时的使用寿命增加了 36%。Kojima 等[47]在石墨块表面形成 9.4 μm 的

SiCN 陶瓷涂层后，石墨块在 800C 氧化后的质量损失率只有 1.3%。Torrey 等人[48]用聚氢甲基硅氧

烷作为陶瓷前驱体聚合物、二硅化钛作为扩展剂，制得不锈钢的防氧化和防渗碳涂层；涂层与基体

界面有明显的扩散层，二者结合较好。不锈钢表面的 SiCN 陶瓷涂层不仅可降低材料的氧化增重，

使其在 1000C 时的氧化速率常数降低两个数量级[49]，还可提高金属材料的抗磨擦能力[50]。肖平等

人[51]采用前驱体 PCS、惰性填料 SiC 纳米颗粒和活性填料金属 Al 粉共同作用，克服了前驱体法制备
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陶瓷材料中存在的较大体积收缩的缺点，在金属基体上成功制备了单层厚度可达 50 μm 的连续、致

密 SiC/Al2O3复相陶瓷涂层。Tsali 等人[52]将聚 (脲) 甲基乙烯基硅氮烷制成的前驱体溶液涂覆在不同

基材 (如硅、蓝宝石、氧化锆等) 上形成交联的聚合物膜，在氮气或氨气气氛中进行热裂解，制得

SiCNO 陶瓷薄膜。本课题组唐保军等人[53]利用低成本浆料法在 SiC 基材表面 1300C 烧结制得含少

量硅酸锆颗粒的致密 SiBCN(O) 无定形涂层 (图 2)，制备过程中使用的前驱体聚硼硅氮烷乙醇溶液

可显著降低涂层的烧结温度，极大提高涂层致密性。在 1500C 空气中，涂层表现出较高的抗氧化性。 

 

 
图 2 ZrSiO4-SiBCN(O) 涂层的 SEM 和 EDS 表征[53] 

Figure 2 SEM image and EDS analysis of ZrSiO4-SiBCN(O) coating [53] 

 

利用 PDCs 法制备的 SiC 陶瓷粘接涂层一般可用于改善金属材料的耐磨损、耐腐蚀和抗高湿等

性能，使之兼具陶瓷材料诸多优异的性能。由于前驱体转化陶瓷高温性能稳定，并且与陶瓷母材热

膨胀系数接近，故采用前驱体聚合物粘接陶瓷可获得高温性能好和接头热应力小的连接件[54]。刘洪

丽等[55]评述了有机聚合物连接 SiC 及其复合材料的初期研究状况，认为该方法是一种成本低、工艺

新颖且可满足特殊高温条件下连接件要求的新型连接技术。Sherwood 等人[56]用含纤维及活性金属填

料的氢化聚碳硅烷混合浆料连接 SiC 接头，其接头的抗弯强度为 28 MPa ~ 80 MPa；活性金属元素与

裂解产物 SiC 及母材发生反应，消耗部分游离碳，加强了界面结合。Motz 等人[57]将 PSZ 前驱体用

有机金属化合物 Ti(NR2)4 改性，得到可溶解的涂料，将其涂刷或喷涂在玻璃、石材、钢材表面，高

温裂解后形成的陶瓷涂层与基材粘接牢固。 

3 硅基 PDCs 制备块体陶瓷 

采用聚合物前驱体法制备陶瓷材料具有独特的优势，但是这一工艺得到的陶瓷存在一些不足：

一方面，裂解过程中部分有机基团脱除产生气体，使材料内部留下很多气孔；另一方面，裂解过程

中伴随失重和密度增大两大变化，材料出现体积收缩，严重时会出现开裂、翘曲变形等情况[58]。因

此，直接裂解前驱体无法得到较好的陶瓷块体。为降低气孔率和收缩率，目前研究者们主要采取了

以下措施[40,59,60]：一是合成高陶瓷产率的前驱体，相应的固相产物增加，挥发成分减少，这样可以

降低产物的气孔率；二是在前驱体中加入惰性或活性填料。惰性填料在前驱体裂解过程中体积不发

生变化，在一定程度上可以抑制烧成产物的收缩；常见的惰性填料有 SiC、Si3N4等。活性填料可能
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与前驱体裂解产生的挥发成分反应形成碳化物，或者与保护气氛 (如氮气) 反应形成氮化物，从而提

高了体系在裂解后的质量保留率。此外，活性填料反应前后产生的体积膨胀一方面可以填充材料的

孔隙，增加材料致密度，另一方面可以抵消或抑制前驱体裂解后的收缩，使材料在裂解前后发生微

弱的体积变化，实现材料的净尺寸成型。三是优化工艺，采用不同的方式，如热压/裂解、液相烧结、

预裂解/粘合/裂解、压力浇铸等对前驱体进行固化裂解，从而得到缺陷相对较少的陶瓷材料。 

Riedel 等[61]最早提出低温致密化硅基陶瓷工艺，将 PSZ 固化物研磨成固体粉末，然后冷等静压

成型，再在惰性气氛中裂解烧结，得到无定型 SiCN 陶瓷材料，其最大断裂强度为 375 MPa。Weisbarth 

和 Jansen [62] 第一次采用前驱体转化法制备出无添加剂的无定形 SiBCN3块体陶瓷。他们将原始前驱

体PBSMe与交联后的前驱体按比例1:2混合，球磨成粉，然后在室温370 MPa压力下成型，经1400C

煅烧得到块体 SiBCN3 陶瓷，其密度为 1.399 g/cm3，开孔孔隙率为 20.7%，平均孔径 1.703 μm，维氏

硬度为 9.6 GPa，其元素含量、热稳定性与传统方法制备的 SiBCN3 纤维、粉末几乎相当。对比坯体

与煅烧体的微观形貌 (如图 3 所示) 可知，成型后坯体中存在明显的颗粒界面，原始 PBSMe 起到

粘接剂作用，烧结后的无定形陶瓷组织均匀，无明显晶界。Weisbarth 和 Jansen [62] 指出预压试样中

存在一定的气孔，便于烧结过程中小分子的挥发，能够保证烧结后试样的几何完整性。然而，由于

试样在室温下成型，前驱体粉末之间交联反应较为有限，烧结过程中前驱体小分子的挥发，导致最

终得到的试样密度较小，气孔率大。 

 

    
图 3 SiBCN3块体陶瓷的断口形貌图：(a) 成型坯体试样;(b) 煅烧体试样[62]  

Figure 3 Fractured surface microstructures of SiBCN3 bulk ceramics: (a) green body, (b) sintering body [62] 

 

 
图 4 前驱体裂解 SiBCN 陶瓷：(a) 采用最佳热压温度得到的块体陶瓷，(b) 超过最佳热压温度陶瓷裂碎[63] 

Figure 4 Polymer derived SiBCN ceramics: (a) bulk ceramics with the optimum warm-pressing temperature, (b) 
broken ceramics over the optimum warm-pressing temperature[63] 
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Kumar [63] 利用 B 改性的乙烯基聚硅氮烷制备 SiBCN 块体陶瓷，并研究了前驱体固化颗粒热压

成致密坯体的最佳温度。前驱体固化后颗粒尺寸为 80 μm ~ 160 μm 时，最佳热压温度为 330C；固

化后颗粒尺寸为 32 μm ~ 80 μm 时，最佳热压温度为 280C。图 4 所示为 1300C 裂解后的无定形

SiBCN 陶瓷，可见当热压坯体温度超过最佳温度时，陶瓷坯体在裂解后会开裂为碎块。 

Harshe等[64]利用含铝的醇盐对聚硅氧烷前驱体进行改性，1100C热分解制备不同成分的SiAlOC

无定形块体陶瓷，分析了更高温度热处理对材料微观结构、物相组成、密度和收缩率的影响。陶瓷

无定形态能够保持至 1300C；随着温度的继续升高，物相开始分离，1600C 析出纳米莫来石颗粒，

有效阻止了微裂纹的产生。与块体 SiOC 陶瓷相比，SiAlOC 陶瓷能够在 1400C、甚至是 1700C 热

处理后保持无裂纹状态。 

Li 等[65]利用 PCS 前驱体通过交联、热压、裂解工艺制备 Si(O)C 陶瓷块体，研究了热氧化 PCS

交联程度对热压坯体的密度和结合强度的影响。结果显示，PCS 在 180C 空气中交联 10 h 最终可得

到密度为 2.2 g/cm3 的 Si(O)C 块体材料；即使在前驱体氧化过程中引入 16.08 wt% 氧元素，900C

氩气气氛中裂解 1 h 后得到的无定型陶瓷中仍然以 [SiC]4 结构构成网络结构；在 10 N 载荷下硬度达

到 19.82 GPa。同时，Li 等[65]还探讨了热压过程中加热和加压顺序对坯体质量的影响，发现热压成

型时首先对固化粉末颗粒加热，能够使得粉末在受到压力前开始软化，提高粉末的流动性，在热压

过程中便于力的传递和塑性变形，这种机制有利于减少热压过程中产生的应力；相反，若在加热之

前先施加压力，则块体中产生应力，这种应力在卸掉载荷时会导致块体产生裂纹。 

本课题组在制备 PDCs 块体材料方面进行了研究。唐保军等[60,66]以廉价的硼酸 (H3BO3)尿素 

[CO(NH2)2] 分别作为 B 和 N 源、PCS 作为 Si 和 C 源，采用一种新型有机物无机物混合裂解法，

通过低温热压 (380C ~ 700C) 及高温裂解 (800C ~ 1400C) 的途径，制备了致密的 SiBCN(O) 非

晶块体陶瓷。其中 H3BO3CO(NH2)2 在超过 400C 会产生 BN，其不仅为裂解过程所产生的气体提供

了释放通道，减少陶瓷化过程中材料的体积收缩，而且还与 PCS 发生交联反应，减少 PCS 裂解时释

放气体的挥发量，提高陶瓷的转化率。BN 既充当惰性填料的角色，也发挥了活性填料的作用。经过

大量反复热压实验的探索，优化出热压工艺流程，图 5 为致密 SiBCN(O) 非晶陶瓷热压过程示意图。 

 

 
图 5 致密 SiBCN(O)非晶陶瓷热压过程示意图[60] 

Figure 5 The hot-pressing schematic of dense SiBCN(O) amorphous ceramics [60] 
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4 硅基 PDCs 制备陶瓷基复合材料 

PCS 作为 SiC 的前驱体，在制备陶瓷基复合材料中得到广泛应用。以纤维编织体为增强体时，

一般采用聚合物浸渍裂解 (Polymer Impregnation and Pyrolysis, PIP) 工艺来引入基体。中科院上海硅

酸盐研究所董绍明课题组[67,68]采用添加 ZrC 颗粒的 PCS 浸渍碳纤维预制体制备 Cf/SiC-ZrC 复合材

料，后来采用 PCS 与 ZrC 的有机前驱体混合浸渍裂解方式制备该材料，所得复合材料力学性能优

异。西北工业大学李贺军课题组[6971]以 PCS 和 ZrC、HfC、ZrB2 等超高温陶瓷的有机前驱体为原料，

浸渍多孔 C/C 复合材料，得到系列陶瓷基复合材料，在高温氧化、烧蚀环境中表现出较好抗力。 

同理，PSZ 作为 Si3N4/SiCN 陶瓷的前驱体也被用来制备硅基复合材料。An 等人[72]在液态聚脲

硅氮烷中添加多壁碳纳米管 (Carbon Nano-Tube, CNT)，获得 CNT/SiCN 复合材料。CNT 在 PSZ 中

的体积分数达到 6.4% 时依然可以较好地分散，所得复合材料的杨氏模量比纯 SiCN 陶瓷提高 59.5%，

硬度提高 52.1%。Qi 等人[73]以石英纤维 2.5D 编织体为增强体、甲基 PSZ 为浸渍物，在惰性气氛下

500C ~ 600C 裂解，重复 4 次后得到最高密度为 1.73 g/cm3 的 SiO2/SiCN 复合材料。该复合材料的

抗弯强度为 114.5 MPa，并表现出韧性断裂的特征，且碳含量低，有望作为透波材料使用。 

Weinmann 等研究团队 [74,75] 于 2000 年首次报道了将 SiBCN 前驱体应用到碳纤维增强复合材料

中，相继开展了相关研究。Lee [74] 采用 SiBCN 的前驱体真空浸渍叠层碳纤维织物，经交联裂解制

备 Cf/SiBCN 复合材料，多次重复浸渍裂解过程得到相对密度为 89% 的陶瓷材料，室温弯曲强度约

为 255 MPa，在 1500C 惰性气氛中弯曲强度仍然保留，且表现出明显的韧性断裂特征 (如图 6 所示)；

在 1400C、60 h、100 MPa 弯曲载荷条件下蠕变应变仅为 0.55%。随后，他们又通过注浆方法向碳

纤维预制体中引入 SiC 颗粒填料，制备了 Cf/SiCfiller/SiBCN 复合材料，其室温弯曲强度约为 189 MPa；

材料断裂时纤维的脱粘和拔出吸收了较多能量，使得材料的断裂方式由典型的脆性断裂变为韧性断

裂，在 1700C 下惰性气氛中处理 10 h 后，材料的强度保留率达 96%，同时表现出非脆性断裂的特

征[75]。 

Enrico 等[75]制备了 SiC 纤维与 SiBCN 纤维增强 SiCN 复合材料，研究了纤维种类、预制体结构

对复合材料抗弯强度和断裂行为的影响。室温下两种材料的抗弯强度分别为 534 MPa  52 MPa 和

339 MPa  21 MPa，并且发生了分层断裂的现象，断口可以观察到明显的纤维拔出及裂纹偏转。该

复合材料在 1100C 氧化 20 h 后力学性能严重下降。 

西北工业大学张立同课题组则对PDCs陶瓷以及以PDCs陶瓷为基体制备的复合材料的吸波性能

 

 
图 6 Cf/SiBCN 复合材料 SEM 图：(a) 抛光截面纤维与基体界面处裂纹扩展; (b)断口纤维拔出[74] 

Figure 6 SEM images of Cf/SiBCN composites: (a) crack propagation through the fiber matrix interface,  
(b) fiber pullout of fracture surface [74] 
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进行了深入研究。李权[76]以 PSZ 和 PCS 为前驱体分别制备了 SiCN 和 SiC 陶瓷，以二茂铁改性 PCS

制备 SiC/C 陶瓷，研究了 PDCs 陶瓷的本征电磁吸波性能，陶瓷微结构的演变规律及其与电磁吸波

性能的关系；实验设计的 SiCf/SiCN 复合材料满足高温吸波材料“薄、轻、宽、强”的需求。叶昉[77]

则通过前驱体转化裂解法和化学气相沉积法分别制备了 SiC 纤维增强 Si(B)CN 基复合材料，研究了

其组成微结构与力学电磁性能之间的关系。就 PDCs-SiBCN 基体而言，高温处理可以有效调控其电

磁性能。900C 裂解的 SiBCN 陶瓷为非晶态，具有低介电常数 (2.75  j0.03)、低介电损耗 (0.011) 和

低吸收系数 (0.004)，可作为高温阻抗匹配型基体候选材料。经 1350C 处理后，SiC 纳米晶开始析

出。1650C 处理后，SiC 纳米晶大量析出并弥散分布于非晶态 SiBCN 基体中，使该陶瓷介电常数升

至 9.11  j5.24，介电损耗升至 0.575，吸收系数增至 0.391，吸波性能显著提高。 

5 硅基 PDCs 其他应用 

硅基 PDCs 不仅在纤维、涂层、块体陶瓷和复合材料方面得到发展和应用，而且在制备多孔材

料、纳米材料、MEMS 部件、电池电极材料等各方面也受到研究者们的关注。 

Kim 研究团队[78]分别采用二氧化硅、聚苯乙烯小球作为模板，制得孔径大于 98 nm 的大孔 SiCN

陶瓷。之后的研究发现，在一定温度下处理聚苯乙烯模板后，模板会扩张变形，得到的多孔 SiCN

陶瓷形貌会随之变化，由此可通过控制处理时间来调控多孔形貌。Wen 等人[79]由聚甲基氢硅氧烷

烯丙基胺混合物非定向凝固制成聚合物，在 1000C 下热裂解制成藕型多孔 SiOCN 陶瓷。该多孔

SiOCN 陶瓷在氩气和空气氛围中升温至 1500C 时热稳定性良好，并展示出卓越的抗压性能。刘洪

丽等[80]采用先驱体转化法和有机泡沫浸渍法，利用含乙烯基 PSZ 制备 SiCN 泡沫陶瓷，在 1000C ~ 

1400C 的热解温度范围内，随温度的上升，该泡沫陶瓷的抗压强度先升高后降低，在 1300C 时达

到最大，为 11.5 MPa。 

微晶玻璃既具有近似于 SiC 等高温材料的高温力学性能，又具有连续致密不存在明显薄弱环节

的玻璃特性，是服役于高温氧化环境的候选材料之一。本课题组采用 PSZ 和 PCS 作为前驱体，通过

热压、裂解法制备了 SiC 纳米晶均匀弥散在 SiCN 非晶中的非氧化物微晶玻璃，纳米晶粒的存在提

高了微晶玻璃的硬度和弹性模量[81]。在此研究基础上，将 PCS 和聚铝硅氮烷混合得到前驱体，裂解

制备了 SiC/SiAlCN 非晶玻璃。此方法制备的微晶玻璃，充分发挥了晶体 SiC 和非晶基体的优势：SiC

晶体保证了材料在高温下的力学性能，解决了传统微晶玻璃因加入氧化物晶核剂而导致高温有氧环

境中性能下降的问题；非晶基体在高温环境下可软化，载荷重新分布，且具有优异的高温稳定性和

抗氧化性[82]。 

硅基 PDCs 陶瓷在高温环境 MEMS 材料方面表现出应用潜质。Yang 等人[83]首先将 PBSZ 应用

于 MEMS 制备，经过模具设计、浇注聚合物、固化、去除模板、裂解等步骤，成功制备了具有六边

形结构的 SiBCN 微组件。Liew 等[84]利用照相平板印刷法，将 PSZ 前驱体注入到模具中，经过相同

工艺处理，获得 SiCN MEMS 部件。现在商品化的 SiCN 陶瓷微组件传感器已经走入市场。图 7 所示

为典型的 PDCs 规则微齿轮[64]。 

无定形的硅基 PDCs 陶瓷在腐蚀环境中化学稳定性好，且无序的碳畴有助于阻止石墨剥落，因

此该类材料在电池电极方面具有潜在的应用优势。Kolb 等人[85]将石墨粉与交联的 PSZ 混合裂解制备

无定形 SiCN/C 材料，对其电化学性能进行了探究，结果显示配比为 25 wt% PSZ  75 wt% C 获得的

材料可逆电容量为 474 mAh/g，是商业石墨粉电容的 1.3 倍。Su 等人[86]采用聚硅基乙烯二胺在 600C 

~ 1500C 裂解制得 SiCN 材料，并将其用做锂电池的阳极。随着温度的升高，陶瓷材料的相结构从

无定形态向晶态转变，其电化学性能也随之改变。1000C ~ 1300C 之间得到的 SiCN 材料为非晶态，



 386  封  波 等, 有机前驱体裂解硅基陶瓷的应用研究 第 37 卷
 

 

当电流密度为 40 mA/g 时第一次循环放电容量

608 mAh/g ~ 754 mAh/g，在七次充放电循环后

放电容量降到 170 mAh/g ~ 230 mAh/g，在随后

的 30 个循环中，基本稳定在这一数值范围。

1400C ~ 1500C 之间得到的 SiCN 材料含有微

晶 SiC，与非晶态 SiCN 阳极相比，充放电容量

低得多。 

6 硅基 PDCs 作为非氧化物陶瓷烧结助剂 

近年来有机前驱体裂解陶瓷技术的研究仍

然蓬勃发展，其应用空间还在不断开拓与创新。

近年来，有学者试图将 PDCs 作为耐高温非氧化

物陶瓷的烧结助剂以改善非氧化物陶瓷的烧结

特性，并取得了初步的成果。 

非氧化物陶瓷具有耐高温、耐腐蚀、耐磨损、

高强度以及电学、传热等方面一系列优异特性，

无论作为高温结构材料还是功能/结构一体化材

料，非氧化物陶瓷已经成为许多新兴科学技术得

以实现的关键材料[58]。常见的非氧化物陶瓷有

Si3N4、AlN、TiN、SiC、ZrC、B4C、ZrB2 等，

这些材料与传统的氧化物陶瓷的本质区别是化

合物的化学键类型不同，即非氧化物具有很强的

共价键。这一特点在为材料带来优异的使用特性

的同时，也为这些材料的制备带来了巨大困难。

最主要的困难体现在非氧化物陶瓷的烧结方面。

一方面，化合物中固有的强共价键结合和低的体

扩散率、晶界迁移率使得致密化烧结时气相的消

除、晶界和体积扩散等需要在较高的温度下才能

进行，一般需要通过施加压力或者引入高温下可

形成液相的烧结助剂等手段来促进扩散。另一方

面，原始粉体表面的氧化物杂质 (如 ZrB2 表面

存在的 ZrO2 和 B2O3) 通过蒸发凝聚机制促进晶粒粗化，降低了表面积，减少了烧结驱动力。原始

粉料表面氧含量越低，越容易烧结致密，因此引入可去除氧化物杂质的烧结助剂可以提高烧结致密

化程度[26,87,88]。 

按照上述致密化机制，烧结助剂一般可分为两类：第一类烧结助剂可以在高温下形成液相，利

用液相烧结实现致密化。如难熔金属 (Mo、Ni、W、Nb、Cr 等)、稀土氧化物 (Y2O3、La2O3 等) 和

硅化物 (TaSi2、MoSi2、ZrSi2 等)。金属在高温下自身熔化即可形成液相，稀土氧化物可与粉体表面

氧杂质发生反应形成液相。硅化物形成液相的过程比较复杂，一方面是硅化物表面的 SiO2 与颗粒表

面氧化物形成低共熔液相；另一方面，硅化物本身可与颗粒表面氧杂质发生反应形成液相。另外，

硅化物在高温下具有延展性，在压力作用下可以填充粉体颗粒骨架之间的空隙，从而促进致密化。

 
图 7 SiOC 陶瓷微齿轮在 MEMS 的潜在应用： 

(a) 金属模具; (b) 模压坯体经裂解后得到的 
SiOC 陶瓷齿轮; (c) 更高倍数[64] 

Figure 7 The potential application of SiOC ceramic 
micro-gear in MEMS: (a) metal mold; (b) SiOC-gear 
after pyrolzsis of the demolded polymeric green body; 

(c) SiOC gear at higher magnification of (b)[64] 
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然而需要注意的是，液相在促进致密化的同时也导致了晶粒长大，尤其是金属形成的液相。第二类

烧结助剂可以通过化学反应去除原始粉体表面氧化物杂质，促进热压致密化。这类烧结助剂主要包

括碳、碳化物 (SiC、WC、VC 等)、氮化物 (Si3N4、AlN、HfN、ZrN 等)。碳和碳化物可以与粉体

表面氧化物反应，以气体的形式将氧去除[87,89]。 

虽然在压力和各种烧结助剂的辅助下，非氧化物陶瓷材料的烧结取得了较大的进步，但一般以

晶体粉末引入的烧结助剂和粉体其主晶相均具有高强度的共价化学键，原子自扩散系数较小，导致

体系在制备过程中烧结温度仍然很高。要进一步降低非氧化物陶瓷体系的烧结温度，不仅要改善工

艺条件，还需要进一步探索新的烧结助剂及添加方式。 

PDCs 技术提供了一种在低温下 (1000C 左右) 获得陶瓷的方法，如果利用该方法将硅基陶瓷

作为烧结助剂引入非氧化物陶瓷中，则可能会有效促进后者的烧结致密化，降低烧结温度。国内外

在该方面进行了一些初步的工作，证明 PDCs 是一种十分有效的烧结助剂。Zhu 等人[90]在 ZrB2中添

加 7.5 wt% PCS，2000C 无压烧结得到相对密度为 96.7% 的陶瓷材料。PCS 包裹在 ZrB2 表面，当温

度升高，PCS 裂解为 C 和纳米 SiC。附着在 ZrB2表面的 C 有助于还原其表面的氧化物，增加 ZrB2

颗粒的表面能，纳米 SiC 有效抑制 ZrB2 颗粒过渡长大，促进陶瓷的致密化。与直接添加 SiC 粉体助

烧 ZrB2 陶瓷比较，PCS 助烧 ZrB2 能有效地降低烧结温度。此外，Zhu[91]等人在 ZrB2 中添加约 20 wt% 

PCS，1900C 无压烧结，材料相对密度约为 95%。利用前驱体制备的 SiAlOC 非晶助烧 Si3N4 陶瓷[92]

也取得了良好的效果。1400C 时，非晶 SiAlOC 粘度降低，粘性流动对致密化起促进作用，当温度

达到 1600C 时，由于粘度进一步降低，液相烧结对此时致密化起关键作用。当非晶 SiAlOC 添加量

为 30 wt% 时，在 1600C/30 MPa 条件下可以达到 97% 的致密度。与用传统烧结助剂 (Al2O3、MgO、

CaO 等) 制备的 Si3N4 陶瓷比较，非晶 SiAlOC 可使 Si3N4 陶瓷在较低温度、较小压力下实现致密化。 

总结上述研究发现，PDCs 作为烧结助剂主要发挥两方面作用：一是前驱体裂解产物 (如 PCS 裂

解产生 C 和纳米 SiC) 与主晶相相互作用。由于液态前驱体流动性较好，在坯体中分布均匀，其裂

解产物通常包裹在主晶相粉体周围，便于与氧化物等杂质反应；其裂解产物颗粒很细，一般为纳米

量级，具有较高的表面能，与主晶相充分作用，对烧结体的微观结构产生有利影响。二是前驱体裂

解产物为多元非晶态的陶瓷网络结构，这种无定形陶瓷在高温烧结过程中仍保持非晶状态，特别是

在惰性气氛中。由于非晶材料具有化学组成相容性大、原子堆积密度小、存在大量的原子尺度空隙、

温度升高时粘度降低等特点，在体系中可以通过粘性流动或溶解沉淀等传质过程促进致密化 (如

SiAlOC 非晶助烧 Si3N4 陶瓷) [9093]。与直接添加晶体烧结助剂相比，以 PDCs 的方式加入烧结助剂，

烧结过程和机理更为复杂，目前还需要深入研究。 

在 PDCs 体系中，SiBCN 四元体系具有非常高的非晶高温稳定性，在惰性气氛下可长时间保持

非晶状态[5]。随着热处理温度升高，非晶状态的 SiBCN 会析出晶相，如纳米 SiC、Si3N4 和层状结构

的 BN(C) 等[4,60,63]。其前驱体 PBSZ 在较低温度下裂解，在构建稳定的 SiBCN 陶瓷网络前，化学键

迁移更为活跃。因此，以非晶 SiBCN 作为烧结助剂可能会获得更好的烧结效果。本课题组路标[94,95]

利用 PBSZ 裂解得到的非晶 SiBCN 为烧结助剂，1830C /40 MPa 热压烧结制备 SiC-SiBCN 陶瓷，研

究了复相陶瓷的致密化过程、物相和微观结构随温度的演变，结果显示 1660C 以下颗粒重排，致密

化程度较小；1660C 以上，粘性边界相促进晶界滑移，致密化程度加快；随着温度进一步升高，B、

C 元素和 SiC 晶粒从非晶 SiBCN 中分离，进一步带动了晶界扩散，导致最终致密化，相对密度达 98%

以上。 

综上所述，利用有机前驱体裂解非晶陶瓷作为助剂来促进非氧化物高温陶瓷的烧结，是一种创

新的、可行的高温陶瓷制备方法，为非氧化物超高温陶瓷的低温烧结探索一条新的路径。 
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7 结束语 

硅基 PDCs 以多种材料形式已经在众多领域实现应用，未来势必会得到进一步发展，出现新的

应用形式。然而，目前关于 PDCs 的研究主要体现在前驱体的合成、材料制备、裂解产物的性能等

方面，在开发工业化实用产品方面仍需努力。另外，由于从有机前驱体转变为无机非晶陶瓷是一个

极其复杂的过程，尤其对于多元 PDCs，真正的裂解机理、产物结构及其与性能的本质关系等问题现

在还缺乏公认的、确切的理论认识。因此，对 PDCs 表现出的特殊属性进行基础理论研究是使该材

料进一步发展和应用的巨大推动力，具有重要意义。 
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Application Research on Si-Based Polymer Derived Ceramics 

FENG Bo, HU Shu-Juan, CHEN Chao, ZHANG Yue 
Key Laboratory of Aerospace Materials and Performance (Ministry of Education), Beihang University, 

Beijing 100191, China  

Abstract: Polymer-derived ceramics (PDCs) have been developed rapidly since they were 
discovered over 50 years ago. PDCs exhibit important application values in several key engineering 
fields, such as aerospace, machinery, energy, information and microelectronics. This review focused 
on the research progress of Si-based polymer-to-ceramic transformation technique to prepare fibers, 
coatings, bulk materials, ceramic matrix composites and other materials. Another application using 
PDCs as sintering aids for non-oxide ceramics was proposed and the feasibility and present research 
status were described. In addition, the related study of our team about PDCs is reviewed. 
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