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文　 摘　 对超高温陶瓷作了简要介绍,综述了先驱体浸渍裂解(PIP)、反应熔体浸渗(RMI)、化学气相渗

透(CVI)、泥浆法(SI)等工艺的最新研究进展。
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Abstract　 In this paper, firstly, a brief introduction of UHTCs is made and then progresses of several prepara-
tion processes such as PIP, RMI, CVI, and SI are discussed.
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0　 引言

高超声速飞行器(高超声速导弹、可重复使用运

载器)已成为航空航天和武器系统的主要发展方向,
也是各主要军事大国正努力抢占的战略技术制高点。
然而,随着飞行器飞行速度的提高,新的技术难题又

摆在人们的面前。 例如:超声速导弹再入大气层速度

达到 8 Ma 时,表面驻点温度就将超过 2 000℃,若高

温对弹头产生严重烧蚀,将会影响其升阻比,降低导

弹的打击精度。 为了提高飞行器的飞行速度和超机

动性[1],研究者普遍提出了锐形结构的设计概念,但
是在飞行过程中,飞行器的表面温度与其曲率半径的

平方根成反比。 因此,锐形结构导致飞行器表面温度

更高[2]。 传统耐烧蚀材料由于烧蚀量大,烧蚀不同

步,导致飞行器外形尺寸变化大,严重影响飞行器飞

行姿态。 解决这些问题的关键是耐超高温、抗烧蚀材

料的开发与应用[3]。
耐超高温材料必须满足在氧化性气氛下能够工

作于 2 000℃以上,其主要包括难熔金属材料、石墨材

料、抗烧蚀改性 C / C 复合材料和耐超高温陶瓷及其

复合材料。 难熔金属是最早进行研究并得到应用的

耐超高温材料,较典型的有 W、Re 等,但该类材料存

在抗氧化性能差、比强度和比模量低等缺点[4]。 C / C
复合材料在惰性气氛下耐温可超过 3 000℃,然而 C /
C 复合材料的致命缺点是抗氧化性能差,氧化条件下

的使用温度不能超过 500℃,涂层或掺杂又会带来热

物理性能不匹配等问题[5-6]。 与 C / C 复合材料相比,
C / SiC 复合材料的抗氧化性能有明显提高,但 C / SiC
的使用温度一般不超过 1 800℃ [7]。 上述较为成熟的

材料体系显然已不能满足未来高超声速飞行器发展

的需要,因此开发出耐超高温、耐烧蚀、抗氧化的新型

材料对航空航天,武器装备发展有重要意义[8]。
超高温陶瓷(UHTC)是指熔点超过 3 000℃的碳

化物、硼化物以及氮化物,如 ZrB2、HfB2、TaC、HfC、
NbC、ZrC、HfN 等,表 1 列出了部分超高温陶瓷及 SiC
陶瓷的性能。 尽管这类陶瓷耐高温,抗烧蚀性能优

良,但是陶瓷材料固有的脆性导致其断裂韧性低、断
裂应变小、抗热震性能差,从而限制了其在航空航天

领域的应用。 采用连续纤维(如 C、SiC 纤维)为增强

体[9-10],耐超高温陶瓷为基体,制得复合材料可以很

好的解决陶瓷基体的这些缺点。 耐超高温陶瓷基复

合材料有着突出的耐超高温性能,同时其比强度、比
模量高、化学稳定性好、性能可设计等优点使其成为
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航天领域备受关注的材料体系,将成为制备高超声速

飞行器结构件最有前途的候选材料之一。
表 1　 部分超高温陶瓷及 SiC 的性能[3,11]

Tab.1　 Properties of some ultra high temperature ceramics and SiC

ceramics
density /

g·cm-3

melting
point / ℃

thermal expan-

sion/ 10-6K-1

Young’s mo-
du lus / GPa

use temper-
ature in air / ℃

TiC 4. 94 3065 7. 9 450 400

ZrC 6. 59 3540 7. 3 350-440 800

HfC 12. 7 3890 6. 8 350-510 500

TaC 14. 5 3880 6. 6 285-560 800
ZrB2 6. 12 3245 5. 9 489 -

HfB2 11. 2 3380 6. 3 480 -

HfN - 3305 - - -

SiC 3. 21 2700(Sublimes) 5. 3 440 1650

　 　 耐超高温陶瓷的抗氧化性能较差,如 HfC、ZrC
等碳化物的晶格极易吸氧,在 500℃ 左右即开始氧

化。 因此,为了改善难熔金属碳化物的中低温抗氧化

性能[12],在难熔金属碳化物中引入其他抗氧化组元

是一种较好的途径,常用的第二组元是 SiC,SiC 不仅

可以改善复合材料中低温抗氧化性能(表 2),而且可

以降低烧结温度,抑制高温时超高温陶瓷晶粒的生

长,有利于提高其综合性能[3,13-14]。
表 2　 常见超高温复合材料体系及其抗氧化性能[15]

Tab. 2　 Material systems of ceramic matrix composites used at
ultra high temperature and their anti-oxidation property

material
systems

use temperature in oxidizing
environments / ℃

C / SiC, SiC / SiC ≤1650

C / ZrC >1940

C / HfC >2200

C / SiC-ZrC,C / SiC-HfC 2200

　 　 对于纤维增强陶瓷基复合材料,制备工艺是影响

其结构及性能的关键因素。 制备工艺决定了复合材

料中纤维分布及强度保留率、基体致密度和均匀性以

及纤维与基体之间的界面结合状态。 目前,纤维增强

陶瓷基复合材料的制备方法有:先驱体浸渍裂解法

(PIP)、反应熔体浸渗法 (RMI)、化学气相渗透法

(CVI)、泥浆法(SI)等。 从国内外研究耐超高温陶瓷

基复合材料情况来看,也主要是围绕这些制备方法开

展材料研制[16-18]。 有时为了引入第二组元改善材料

特定性能,提高材料致密度,常常将几种制备工艺结

合起来,这样可以发挥各自工艺的优点,克服单一工

艺的不足,进而制得性能优良的超高温陶瓷基复合材

料。 本文主要介绍几种制备方法的最新进展。
1　 先驱体浸渍裂解法(PIP)

1983 年,Yajima 等[19] 提出了聚碳硅烷裂解制备

SiC 材料的路线,先驱体转化制备陶瓷材料的巨大潜

力逐渐被人们所认识。 先驱体浸渍裂解法又称聚合

物浸渍裂解法或先驱体转化法,其一般过程是:以纤

维预制件(三维编织物、毡体等)为骨架,浸渍聚合物

先驱体,在惰性气体保护下使其交联固化,然后在一

定气氛中进行高温裂解,从而得到陶瓷基复合材料,
重复浸渍-交联 -裂解过程可使复合材料致密化。
PIP 工艺的优点是[20-21]:(1)先驱体分子可设计,进
而实现对最终复合材料陶瓷基体组成、结构与性能的

控制;(2)制备温度低,设备要求简单;(3)可制备大

型复杂形状的构件,能够实现近净成型。 但也存在材

料孔隙率高,制备周期较长等缺点[22-23]。 Zhao 等[24]

采用锆醇盐和二乙烯基苯分别作为锆源和碳源在 1
600℃制备了 C / ZrC 陶瓷基复合材料,研究了其微观

结构、力学和抗烧蚀性能,弯曲强度达 107. 6 MPa,弹
性模量为 28. 8 GPa,质量烧蚀率和线烧蚀率分别为

12 mg / s 和-2 μm / s。 Zhao 等[25] 仍以锆醇盐和二乙

烯基苯分别作为锆源和碳源,在 1 600℃ 制备了 3D
C / ZrC 复合材料,研究了其在氧乙炔焰中的抗烧蚀行

为,分析了其抗烧蚀机理。 结果表明:相比于 3D C /
SiC,3D C / ZrC 的抗烧蚀性能得到大幅度提升。

先驱体是 PIP 法制备陶瓷基复合材料的原料之

一,能否获得合适的陶瓷先驱体决定了能否成功制备

出陶瓷基复合材料以及材料性能的优劣。 PIP 工艺

对先驱体的要求主要包括以下几个方面:(1)常温下

是低黏度液体,或能溶于有机溶剂得到溶液,或能在

加热时熔化成低黏度的液体;(2)与增强纤维有良好

的润湿性;(3)具有良好的原位交联能力及较高的陶

瓷产率;(4)先驱体转化的陶瓷基体应有良好的高温

结构稳定性[26]。 目前制备超高温陶瓷先驱体主要有

金属有机先驱体法和溶胶-凝胶法。 前者与 PCS 类

似,分子中含有 M-C、M-B(M ∶Zr、Hf、Ti 等)等化学

键,裂解可以直接转化为 MC 或 MB 陶瓷基体。 对于

难熔金属来说,合成其有机聚合物非常困难,这是因

为 M-C、M-B 键多为离子键,稳定性差,且 C ∶M 控制

困难,所以这方面的报道非常少。 Paul 等[27] 以过渡

金属 Zr、Ta、Hf 等的卤化物和过量的有机金属化合物

在低温下反应,随后与烯烃类单体、硼烷或碳硼烷共

聚,可制备出含有过渡金属的有机先驱体,但是文献

中报道的该先驱体陶瓷产率极低。 Liu 等[28] 通过六

甲基环硅氮烷锂盐同四氯化锆发生缩合反应制得了

Si / Zr / C / N 陶瓷先驱体,800℃ 氮气保护下的裂解结

果表明:先驱体的制备温度会影响其陶瓷产率。 溶胶

-凝胶法是将含有难熔金属(金属醇盐、金属无机化

合物)、C(酚醛)、B(硼酸)等组分的化合物混合制得

均匀的溶胶或溶液,用作耐超高温陶瓷先驱体。 通过
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凝胶化处理、升温裂解,先得到均匀的难熔金属氧化

物,裂解 C 或 C、B 的混合物,随着温度进一步升高,
各化合物之间发生化学反应,生成难熔金属的碳化物

或硼化物。 这种方法制备的先驱体,物质的分散可达

到分子量级,转化温度较理论温度大大降低。 由于合

成有机金属聚合物难度大,所以溶胶-凝胶法是制备

耐超高温陶瓷先驱体常用的方法,该法中常用锆醇盐

为锆源,但其遇水强烈水解,通过有机配体对其进行

配位,配位后的锆醇盐水解 -凝胶过程易于控制。
Preiss 等[29]采用金属醇盐作为钛、锆源,用乙酰丙酮

或乙酰乙酸乙酯对其进行配位改性,然后同多羟基化

合物(乙二醇,蔗糖)反应制备了 TiC、ZrC 的先驱体。
Sacks 等[30]用类似的方法制得了 ZrC 和 HfC 的先驱

体。 Tao 等[31] 以无机盐 ZrOCl2·8H2O 为锆源,水杨

醇为碳源,通过水杨醇、乙酰丙酮同 ZrOCl2·8H2O 螯

合制得了黄色固体 PZS(polyzirconoxanesal),PZS 是

一个很好的 ZrC 先驱体。 Yan 等[32]以 ZrOCl2·8H2O、
硼酸、酚醛分别为锆源,硼源和碳源制得了 ZrB2 超细

陶瓷粉体。
2　 反应熔体浸渗法(RMI)

金属熔融浸渗法是在高温条件下,将熔融金属渗

入多孔的预制件中(一般为 C / C 预制件),随后与预

制件中的 C 反应生成陶瓷基体。 其一般过程为:对
纤维预制体进行界面涂层改性,随后引入碳对纤维预

制体进行部分致密化,最后用熔融金属进行浸渗,熔
融金属和基体碳反应后得到高度致密的碳化物基体。
相比较于其他工艺,反应熔体浸渗法具有以下特点:
(1)相对于 CVI 而言,工艺成本低,材料制备周期短;
(2)材料的致密度高,可达理论密度的 98% ,基体微

裂纹少;(3)基体组成可调节,可制备多组元基体,如

Zr-Si-C, Hf-Si-C;(4)可通过扩散键合的方式同 C /
C 预制件键合,既可以发挥 C / C 高比强度的优势,又
可以充分利用陶瓷基复合材料强韧、耐氧化、抗烧蚀

的优点[33]。 但 Zr、Hf 等金属熔点高、黏度大、浸渍深

度不高,同时浸渍温度高,易对纤维造成损伤。
RMI 工艺在液相渗硅制备 C / C-SiC 复合材料方

面已得到广泛应用,并日臻成熟。 唐睿等[34] 采用

CVI 法制备了 C / C 材料,通过反应熔渗制备出密度

为 2. 13 ~ 2. 28 g / cm3 的 C / C-SiC 复合材料. Margiot-
ta 等[35]用光学显微技术,定量数字图像分析技术研

究了液相渗硅过程中的相分布和结构转变过程。 采

用 RMI 工艺制备 C / C -ZrC 复合材料也已见报道,
Wang 等[36]采用 CVI 法首先制得 C / C 预制体,随后

浸渗熔融锆制备 C / C-ZrC 复合材料,研究了浸渗温

度和保温时间与浸渗深度的关系。 Zou 等[37] 采用反

应熔体浸渗法制得了 C / ZrC 复合材料,研究了材料

的微观结构,结果表明其微观结构表现出明显的各向

异性,其基体主要由 ZrC 晶粒,Zr-ZrC 低共熔相,纤
维-基体界面组成。 同时观察到纤维束内部浸渗很

不充分,通过更进一步的观察发现,ZrC 晶体中残留

有球形或针状的纳米 a-Zr,最后对纳米 a-Zr 的形成

机理进行了探讨。 Thebault 等[38] 采用反应熔体浸渗

法在 C / C 表面制备耐烧蚀碳化物涂层,通过调节 Zr ∶
Si,很好地解决了涂层脱粘问题。 美国 Ultramet 采用

纤维低温界面涂层技术和熔融浸渍技术,制备了 C /
ZrC 复合材料燃烧室,NASA Glenn 对其进行了抗热

震性能测试,温度为 2 399℃时材料没有失效。 而高

温激光测试结果则表明 C / ZrC、C / Zr-Si-C 可以分别

耐受 2 871℃和 2 691℃的高温(表 3) [39]。

表 3　 Ultramet CMC 嵌板激光烧蚀测试结果

Tab. 3　 Results of laser testing of ultramet CMC panels

materials
duration

/ s

heat flux

/ W·cm-2

peak temperature time / s

blackbody adjusted

weight change
/ mg

weight change·area-1

/ mg·cm-2

Cf / ZrC 300 600 2681 2871 -32 -4. 5
Cf / Zr-Si-C 125 500 2513 2691 -56 -7. 9

3　 化学气相渗透法(CVI / CVD)
CVI / CVD 法的区别在于 CVD 主要在外表面沉

积,而 CVI 则是通过孔隙渗入材料内部沉积。 Liu
等[40]首先利用 CVI / CVD 制得了 C / SiC 复合材料,随
后在其表面分别沉积了 SiC-ZrC-SiC 复合涂层和 SiC
涂层,在燃烧风洞中,测试其在 1 800 ~ 2 000℃的抗

氧化性能。 结果表明:相比于 SiC 单涂层,沉积了 SiC
-ZrC-SiC 的复合材料的抗氧化性能大大提高。

4　 泥浆法(SI)
泥浆法是将所需的陶瓷粉体制成泥浆,然后引入

至纤维预制件中,随后高温烧结得到连续纤维增强陶

瓷基复合材料。 Wang 等[41] 通过泥浆法在 C / SiC 复

合材料中引入 ZrC 颗粒以增强复合材料的抗烧蚀性

能。 结果表明:大多数 ZrC 颗粒分布在纤维束之间的

区域,所有复合材料试样都表现为韧性断裂。 Tang
等[42]将含 ZrB2 的一系列陶瓷基体通过泥浆法和等
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温化学气相沉积法引入到 C / C 复合材料中,以改善

C / C 复合材料抗氧化性能和陶瓷基体的抗热震性能。
通过氧乙炔焰烧蚀实验研究了热流、陶瓷基体和烧蚀

时间对复合材料烧蚀性能的影响。
5　 混合工艺

如今单一制备工艺已不能满足人们对材料性能

和成本的要求,多种工艺联合使用成为新的选择,这
样,既可以发挥各自工艺的优点,也可以相互弥补各

自工艺的不足,从而制得高性价比的复合材料。
Jayaseelan 等[43]将 ZrB2 原位制备及 ZrB2 浆料浸

渍结合起来,采用反应浸渍工艺将超高温陶瓷基体

(如 ZrB2)引入到多孔 C / C 复合材料中。 结果表明:
碳纤维表面发生了碳热原位反应,在其表面制得了

ZrB2 涂层。 童长青等[44]将浆料浸渍和反应熔渗法结

合起来制备了 2D C / SiC-ZrB2 复合材料,利用 XRD、
SEM、EDS 研究了 2D C / SiC-ZrB2 复合材料的组成与

结构,并测定了复合材料的弯曲强度。 结果表明:采
用 ZrB2 浆料真空浸渍,沉积碳基体后进行熔融渗 Si,
复合材料更为致密,弯曲强度更高。 Wang 等[45]采用

模压,先驱体浸渍裂解工艺,以 T700SC 碳纤维为增

强体,制备出 C / SiC-ZrC 复合材料。
6　 展望

未来相关研究主要集中在以下几个方向:
(1)开发新的制备技术与工艺,实现复合材料低

耗、环保制备;
(2)对既有技术和工艺进行改进、融合、挖潜。

由于既有工艺成熟度较高,改进挖潜空间大,因此成

为材料研究者们关注的重点;
(3)进一步开展工艺—结构—性能三者之间相互

关系的机理研究,为复合材料设计以及提高超高温陶

瓷基复合材料性能的可靠性、可重复性提供理论支撑。
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