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一锅法合成SiC-ZrC复相陶瓷前驱体及其性能
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文 摘 以甲基三氯硅烷、二氯二甲基硅烷、二氯二茂锆以及金属钠为原料，通过一锅反应合成出一种全

新的 SiC-ZrC复相陶瓷前驱体（HBZS）。利用 TG、FTIR、XRD及 SEM等对HBZS的热解行为、分子结构以及热

解产物的微观形貌与结构进行了全面分析。结果表明：HBZS在 900 ℃时可以完全裂解转化成 SiC-ZrC复相陶

瓷，陶瓷收率可达 60%以上；裂解产物中ZrC相晶粒尺寸极小（10~45 nm）且均匀分散于连续的 SiC相中。该前

驱体可用于制备SiC-ZrC陶瓷纤维及陶瓷基复合材料。
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One-pot Synthesis Precursor of SiC-ZrC Composite Ceramic Precursor and

Its Properties
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Abstract A novel polymeric precursor for SiC-ZrC composite ceramics was synthesized by methyl
trichlorosilane，dimethyl dichlorosilane，zirconocene dichloride and sodium in one-pot synthesis. The pyrolysis
behavior and structural evolution of the precursor，the microstructure and composition of the synthesized ceramics
were fully investigated by TG，FTIR，XRD and SEM. The results show that the precursor can completely be
transformed into SiC-ZrC composite ceramic after heat treatment in argon at temperatures above 900 ℃ with ceramic
yields above 60%. The obtained ceramic consists mainly of amorphous matrix phase SiC， in which ZrC
nanocrystallites are distributed uniformly with 10 to 45 nm in size. This new precursor is suitable for production of
ultra-high temperature ceramic fiber and ceramic matrix composite.
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0 引言

新一代高超声速飞行器的快速发展对热结构材料

在耐温等级、抗烧蚀和氧化等方面提出了更高的要求，

树脂基复合材料、金属、合金等传统热结构材料已经无

法满足需求，而耐温等级更高、抗氧化性能更强的陶瓷

基复合材料几乎成为其唯一的选择。碳化硅陶瓷（SiC）
及其复合材料由于良好的耐高温、抗氧化性能以及优

异的力学性能受到广泛关注［1-4］。然而，在高于1 650 ℃
的有氧环境下，SiC由于主动氧化占据优势而强度骤减，

无法继续服役［5］。向SiC陶瓷中引入具有更高耐温等

级、更强高温抗氧化性的超高温陶瓷相（UHTCs），提高

材料在高温条件下的整体性能是解决这一问题的有效

途径之一［6］。
碳化锆（ZrC）具有优异的高温抗氧化性能和力学

性能，其熔点高达3 540 ℃，是目前研究较为广泛的一

类超高温陶瓷［7-8］。研究表明，将ZrC相引入到SiC材料

中形成SiC-ZrC复相陶瓷材料能够有效提高材料的高

温力学性能［9-13］，但实现这一过程在工艺上存在较大难

度。ZrC的熔点高，而且烧结性能较差，利用常规的粉

体共混烧结工艺难以做出分散均匀、质地均一的SiC-
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ZrC复相陶瓷，并且热压烧结工艺对于复合材料中的增

强纤维具有一定损伤。利用同时含有Si和Zr元素的陶

瓷前驱体通过PIP工艺制备复合材料能够很好地解决

这一难题，常规的做法是将SiC前驱体和ZrC前驱体共

溶解在同一有机溶剂中形成PIP工艺的浸渍相，但这种

分子级别的共混在溶剂挥发过程会出现一定程度的分

相［14］，最终导致所制备的SiC-ZrC复相陶瓷的ZrC分散

程度不够，影响材料性能。通过分子设计与化学合成

制备同时含有Zr元素和Si元素的陶瓷前驱体，是较为

常见且有效的一种制备SiC-ZrC复相陶瓷的方法，这种

Zr和Si两种元素原子级别的共混能够有效避免分相，

经过高温处理后可以得到真正意义上的纳米级均匀分

散的SiC-ZrC复相陶瓷材料。

聚碳硅烷（PCS）是最为常用的制备SiC陶瓷的有机

聚合物前驱体，通过化学反应引入Zr元素制成含有Zr
元素的聚碳硅烷则被称作聚锆碳硅烷。目前制备聚锆

碳硅烷所采取的途径大部分是采用物理或化学的方法

将含Zr元素的基团引入到PCS中，制备得到SiC-ZrC复
相陶瓷前驱体。日本科学家利用Mark III型PCS和乙

酰丙酮锆在300 ℃惰性气体保护下反应制得了聚锆碳

硅烷，并制备出Tyranno ZM型SiC陶瓷纤维［15］。类似地，

国防科技大学［16］利用PDMS热裂解所得液相产物聚硅

碳硅烷（PSCS）与乙酰丙酮锆在360 ℃惰性气体保护下

反应同样合成了聚锆碳硅烷。然而，这些方法都存在

一个相同的问题，那就是都是利用聚碳硅烷中活性基

团的高反应活性将Zr元素引入到聚碳硅烷的分子里，

Zr元素引入量非常有限。国防科技大学的王浩等［9］以
二乙烯基二茂锆和聚甲基硅烷为原料，在100 ℃惰性气

体保护下反应制备出Zr含量较高的聚锆碳硅烷，但所

用二乙烯基二茂锆合成步骤复杂，成本高昂，聚甲基硅

烷活性极高，安全性不易控，这限制了其进一步应用。

本文以氯甲基三氯硅烷、二氯二甲基硅烷、二氯二茂锆

以及金属钠为主要原料，通过茂金属催化重排聚合反

应［17-18］直接合成出新型 SiC-ZrC复相陶瓷前驱体

（HBZS），利用红外光谱、热重、SEM等检测手段对其结

构和性能进行分析研究。

1 实验

1. 1 原料

甲基三氯硅烷（Acros，纯度99+%）；二甲基二氯硅

烷（Acros，纯度99+%）；二氯二茂锆（Alfa，纯度99%）；

金属钠（北京伊诺凯科技有限公司，纯度99%）；四氢铝

锂（天津北斗星精细化工有限公司，98+%）；其他溶剂、

气体等原料均从商业获得。

1. 2 合成步骤

将200 mL无水甲苯和3 g金属钠放入500 mL四口

烧瓶内，开始加热至100 ℃并保温直至金属钠融化，此

时开始搅拌将金属钠搅碎形成钠砂；加入二氯二茂锆

3. 14 g，随即开始向体系内滴加甲基三氯硅烷8. 20 g和
二甲基二氯硅烷6. 45 g的混合液，滴加完毕后，保温反

应9~12 h；降温至40 ℃，加入3 g四氢铝锂，搅拌反应20 h
以上，用pH试纸测定反应体系蒸汽呈弱酸性pH＞6时
反应结束。通过过滤取上清液，利用旋转蒸发仪将溶

剂脱除，最终得到产物HBZS。
1. 3 表征

在Thermo Nicolet IS50的红外图谱仪上进行光谱

分析，采用KBr压片法，扫描区间为400~4 000 cm-1。
在德国Netzsch公司生产的STA 449C的同步热分

析仪上进行热重分析。采用Bruker Dadvance型X射线

衍射仪进行物相分析，Cu Kα射线（λ = 0. 154 06 nm）源，

管电压40 kV，管电流30 mA，扫描范围2θ = 10°~ 90°。
采用Camscan Apollo 300观察样品微观形貌。采

用日本 JEOL公司2100F型透射电镜（TEM）进行分析，

加速电压为200 kV，测试条件为：工作电压200 kV，最
高点分辨率0. 24 nm，最小束斑 l nm。
2 结果与讨论

2. 1 HBZS的合成与表征

通过傅里叶红外光谱（FT-IR）对HBZS分子结构进

行了分析，并与PCS的红外光谱进行了对比，如图1所
示。结果表明：两者红外光谱中均出现了归属于Si—H
键（s-2 100 cm−1、d-880 cm−1）、Si—CH2—Si键（s-1 020
cm−1、b-1 355 cm−1）和Si—CH3键（r/s-600～920 cm−1、sd-
1 250 cm-1、d-1 400 cm−1）的特征吸收峰，其中 Si—H、
Si—CH2—Si两个结构单元常被用作判定聚碳硅烷的特

征结构，由此可见HBZS与PCS具有类似的分子结构，

其主链中含有Si—CH2—Si结构单元，是一类含有Zr元
素的聚碳硅烷。另外，在HBZS的红外图谱中还存在归

属于茂环的3 090、1 450、1 041以及805 cm-1的特征吸

收峰。

从HBZS的合成过程来看，该反应十分类似于Wurtz-
Fittig反应，在金属钠存在时，将二氯硅烷滴入本应发生

的是钠缩反应，产物为聚硅烷（主链为—Si—Si—结构），

但在二氯二茂锆的催化作用下发发生的是茂金属催化

重排聚合反应［18］，产物为含Zr元素的聚碳硅烷（HBZS，

图1 PCS、HBZS的红外图谱对比图

Fig. 1 The FT-IR spectra of PCS and HBZS
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主链含有Si—CH2—Si结构单元）。而通常PCS是通过

PDMS在高温高压（470 ℃，5 MPa以上）条件下发生

Kumada Rearragement反应制备而成，本反应则是在相

对低温常压的条件下直接生成了HBZS。因此，本方法

是在二氯二茂锆的催化重排作用下，在较温和的条件

下直接合成了含Zr的聚碳硅烷（HBZS）。图2是该反应

过程的反应式。

2. 2 HBZS的热裂解

在氩气气氛下以 10 ℃/min的升温速度采用 TG
对HBZS的热重行为进行测试，结果如图 3所示。由

结果看出，HBZS在 900 ℃的陶瓷产率为 60. 5%，其热

重曲线可以大致分为四个阶段：（1）低温恒定段，从

初始温度到 200 ℃，样品质量基本不变，少量的质量

损失主要是低沸点小分子组分的汽化流失；（2）快速

失重段，HBZS的快速失重段在 200~450 ℃，主要是分

子链侧链基团的流失，同时伴随分子链之间的交联

反应；（3）缓慢失重段，HBZS的缓慢失重段是从 450~
650 ℃，该阶段推断主要发生高能化学键的断裂与组

合；（4）高温恒定段，HBZS在 650~750 ℃质量基本不

再变化，主要发生裂解产物晶型的变化。

利用XPS测定了HBZS裂解产物中Zr元素含量，

根据制备样品所采用原材料的比例不同，HBZS裂解

产物中Zr元素含量在13%~49. 7%（w）。

在氩气保护下，将HBZS在管式炉中以 2 ℃/min
的升温速率分别进行热处理到 1 200、1 300、1 400和
1 500 ℃，升到目标温度后再保温 3 h，对所得裂解产

物 进 行 XRD 分 析 ，结 果 见 图 4。 由 图 可 知 ，经

1 200 ℃处理后的HBZS所得陶瓷中已含有ZrC相，并

且随着处理温度的升高，ZrC相的衍射峰逐渐收窄变

高，说明ZrC相结晶度逐渐升高，晶粒尺寸不断变大。

最终经 1 500 ℃处理的HBZS所得到的裂解产物中主

要有ZrC、SiC和少量的自由碳三部分组成，对该陶瓷

产物进行 SEM和 TEM观测（图 5）可以直接看出，ZrC
相晶粒尺寸极小呈纳米级（10~45 nm），而且在连续

的 SiC相中均匀分布，这种微观结构有助于材料在极

端环境下快速成膜达到抗氧化的目的，因此以该陶

瓷为基体制成陶瓷基复合材料具有优异的耐高温性

和抗氧化性。

2. 3 HBZS的工艺性能

HBZS可以很好溶解于甲苯、二甲苯等有机溶

剂，室温的溶解度可达 50%~60%，因此HBZS的溶液
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图2 HBZS的合成反应式

Fig. 2 Synthesis equation of HBZS

图3 HBZS的TG曲线

Fig. 3 Thermal decomposition and ceramic yields of HZBS in argon

（a） SEM （b） TEM
图5 经过1 500 ℃处理后HBZS的SEM和TEM照片

Fig. 5 SEM and TEM images of HBZS pyrolyzed at 1 500oC

图4 HBZS经过不同温度处理后所得陶瓷的XRD图谱对比

Fig. 4 XRD patterns of HBZS pyrolyzed at different
temperatures
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可作为浸渍相应用于前驱体浸渍裂解（PIP）工艺，制

备 SiC-ZrC复相陶瓷基复合材料［图 6（a）］。HBZS的
软化点在 100 ℃左右，并随温度的持续升高会有一定

的流动性，通过熔融纺丝工艺可以制备 SiC-ZrC复相

陶瓷纤维的原丝，再经过交联定型以及高温裂解后

即可制得相应的陶瓷纤维［6（b）］。

3 结论

以甲基三氯硅烷、二氯二甲基硅烷、二氯二茂锆以

及金属钠为主要原料通过一锅反应直接合成出一种含

锆聚碳硅烷（HBZS），是一类性能优异的SiC-ZrC复相

陶瓷前驱体，该反应是在低于100 ℃常压下完成，成功

规避了传统制备聚碳硅烷所需的高温高压条件。HBZS
具有较高的陶瓷产率（60%），陶瓷化温度低，所得陶瓷

材料中ZrC相成纳米级（10~45 nm），且在SiC相中分散

均匀。具有较好的可溶可熔性，适于作为制备陶瓷基

复合材料和陶瓷纤维的原材料，有望成为制备低成本、

高性能改性SiC陶瓷纤维和陶瓷基复合材料的重要化

工原料。
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（a） SiC-ZrC陶瓷基复合

材料

（b） SiC-ZrC陶瓷纤维

图6 SiC-ZrC陶瓷基复合材料和陶瓷纤维

Fig. 6 SiC-ZrC ceramic matrix composite and ceramic fiber
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