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难熔金属聚合物的合成及其转化制备超高温陶瓷*

高 强，韩 成，王小宙，王应德
（国防科技大学，长沙 410073）

[ 摘要 ] 聚合物先驱体转化法是制备超高温陶瓷的重要方法之一，它立足于元素有机聚合物的分子结构设计与可控

构筑，实现对转化所得陶瓷微观结构与宏观性能的调控。具有单一分子结构与良好线性度的难熔金属聚合物，在转

化制备超高温陶瓷尤其是连续超高温陶瓷纤维方面具有显著优势。系统总结了超高温陶瓷性能对难熔金属聚合物

组元与分子结构的设计要求，综述了国内外难熔金属聚合物转化制备超高温陶瓷的最新研究进展与趋势，尤其是较

为全面地总结了难熔金属聚合物的分子链构筑与调控方法，以期促进超高温陶瓷研发，推动超高温陶瓷在航空航天、

核能等领域的应用。

关键词： 难熔金属聚合物；超高温陶瓷；分子设计；陶瓷纤维；分子结构

Recent Advance in Refractory Metal Polymer-Derived Ultra-High Temperature Ceramics

GAO Qiang, HAN Cheng, WANG Xiaozhou, WANG Yingde
(National University of Defense Technology, Changsha 410073, China)

[ABSTRACT] Polymer-derived ceramic method is one of the most important methods for preparing ultra-high 
temperature ceramics (UHTCs). By rationally designing the molecular structure of polymer precursors, it is easy to regulate 
the microstructure and properties of the final ceramics. Refractory metal polymers with unitary molecular structure and 
good linearity as a kind of single-source precursor is very promising in preparing UHTCs, especially continuous UHTC 
fibers. This review firstly summarizes the structure-function relationship within UHTCs, which provides significant 
guidance for designing the elemental composition and molecular structure of refractory metal polymer as UHTCs precursor. 
The latest research progress of refractory metal polymer-derived UHTCs is outlined, with special emphasis on precisely 
regulating the molecular chain of refractory metal polymer. Finally, the development direction of polymer-derived UHTCs 
is briefly prospected. This review is expected to promote the research and development of polymer-derived UHTCs for 
application in the fields of aerospace, nuclear energy and other extreme thermal environments.
Keywords:   Refractory metal polymers; Ultra-high temperature ceramics; Molecular design; Ceramic fibers; Molecular structure
DOI: 10.16080/j.issn1671-833x.2022.11.076

* 基金项目：国家自然科学基金（51872329）；湖南省自然科学基金（2019JJ40336）；国防科技大学科研计划（ZK18–03–06）。

引文格式：高强 , 韩成 , 王小宙 , 等 . 难熔金属聚合物的合成及其转化制备超高温陶瓷 [J]. 航空制造技术 , 2022, 65(11): 76–86.
  GAO Qiang, HAN Cheng, WANG Xiaozhou, et al. Recent advance in refractory metal polymer-derived ultra-high temperature 

ceramics[J]. Aeronautical Manufacturing Technology, 2022, 65(11): 76–86.

耐超高温材料通常指能在 2000℃以上正常工作的

材料，主要包括碳 / 碳或碳 / 碳化硅复合材料、超高温

陶瓷及其复合材料等 [1–2]。这些耐超高温材料凭借优

异的耐高温和抗烧蚀性能，可以通过被动热防护保证

使役构件在超高温条件下正常工作 [3]，因而在固体火

箭发动机、高超声速飞行器以及核能领域有广泛的应

用前景 [4–6]。尤其是以难熔金属 M（M=Zr、Hf、Ti、Ta 等）

硼化物、氮化物和碳化物为主要组成的超高温陶瓷（图

1），综合性能优异，近年来得到快速发展。

难熔金属化合物的超高熔点是材料高温稳定性的
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重要保障。例如，HfC 及其氧化物 HfO2 的超高熔点可

以保证材料在 1900℃以上不发生熔融 [7]，但由于 HfC
的低温氧化产物呈现疏松多孔的结构，无法阻止氧的渗

入，极大限制了 HfC 二元陶瓷在宽温域的应用，通过添

加其他抗氧化组分（Si、B、N）制备多元复相陶瓷，是实

现耐超高温和抗氧化性能兼顾的主要手段。与此同时，

为了充分发挥超高温陶瓷的应用潜质，通常使用连续纤

维增韧制备超高温陶瓷基复合材料，其具有高比强度、

高熔点、高温抗氧化和抗烧蚀、高断裂韧性等特点，是极

具竞争力的超高温环境服役结构材料，也是超高温陶瓷

发展的主要方向 [8–12]。

目前，超高温陶瓷材料的制备方法主要包括热压

技术、等离子火花烧结、化学气相沉积法和先驱体转化

法 [13–14]。先驱体转化法通过对聚合物的分子结构设计，

可以有效调控对应陶瓷产物的组成与结构，因此在制备

工艺、陶瓷材料成型和陶瓷性能调控等方面具有显著优

势 [15–16]。目前常见的制备超高温陶瓷先驱体的方法包

括金属化合物（醇氧化合物 / 有机化合物）的化学修饰、

多种先驱体分子共混，以及合成单源聚合物先驱体 [16]。

金属化合物的化学修饰制备方法具有难熔金属易引入

的特点，便于制备陶瓷基体。Liu[17] 和 Du[18] 等利用该

方案制备出具有复杂组元组成的高熵陶瓷先驱体，热解

后得到的陶瓷具有单一的金属碳化物岩盐晶体结构。

但是，该方案制备的先驱体分子结构过于复杂且线性度

差，因此并不利于先驱体成型加工。多种先驱体分子共

混的方法具有成型能力差，难熔金属难以分散均匀等缺

点。单源先驱体是指具有单一分子结构的聚合物先驱

体，便于通过聚合物法分子结构的调控实现先驱体的纺

丝成型与最终陶瓷纤维性能的优化。通过难熔金属聚

合物的主链调控和侧基改性合成具有一定线性度和良

好成型性能的单源先驱体，有望应用于连续超高温陶瓷

纤维的制备中 [19–22]。

本文主要针对难熔金属聚合物前驱体的合成及其

转化制备超高温陶瓷进行综述，系统分析了超高温陶瓷

的组元结构与耐烧蚀、抗氧化性能之间的构效关系，基

于此可以通过逆向分析指导难熔金属聚合物的分子结

构设计。此外，综述了国内外先驱体转化制备超高温陶

瓷的最新研究进展和发展趋势，尤其是较为全面地总结

了难熔金属聚合物分子链的构筑与调控方法，以期促进

超高温陶瓷材料的发展与应用。

1 超高温陶瓷的组成结构要求

二元金属碳化物陶瓷在高温有氧环境中会发生氧

化，产生裂纹或者孔洞，严重影响结构可靠性，引入其他

组元弥补陶瓷氧化产生的缺陷尤为必要 [12]。常见的

抗氧化组元为 Si 和 B，依靠多种氧化物相的协同作用，

多元（SiBCM）复相超高温陶瓷在宽温域内表现出优

异的抗氧化性能 [23–25]。在≤1000℃时，含 B 组分氧化

形成非晶玻璃态或熔融 B2O3 相，为基底提供氧化层保

护 [26–27]；在 800~1200℃时形成 MOn、SiO2 晶相与致密熔

融（非晶） B2O3 的致密混合相，进一步阻止氧渗入 [25] ；而

在 1200℃以上温度区间，B2O3 挥发，MOn 在此时发挥

的作用主要有两种，一是与 SiO2 反应生成 MSiO4，该热

稳定相的生成可以有效减少SiO2 的挥发和氧的内扩散，

而且具有防止裂纹扩展的钉扎作用 [2，28–31] ；二是氧化产

生的高密度 MOn 纳米颗粒均匀分布在致密的非晶态硅

基网络结构，起到良好的固定熔体作用，形成一个有效

的氧和热扩散屏障 [26，30，32–33]，显著提高陶瓷的抗氧化

与耐烧蚀性能（图 2 [32]）。若在体系中再引入 N 元素，

高温过程中 N 的消耗与 MN、BN 的形成在提高陶瓷

的热稳定性的同时，还能进一步抑制 B 在高温下的释

放 [33–35]。

图 1 常见过渡金属化合物熔点

Fig.1 Melting point of typical transition metal compounds
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图 2 ZrC 体积分数对陶瓷抗烧蚀性能的影响 [32]

Fig.2 Influence of ZrC volume fraction on anti-ablation performance[32]

Increased ZrC volume fraction

84%-16%-0 64%-16%-20% 20%-16%-64%
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注：上方体积分数依次为xZrB2-ySiC-mZrC中x、y、m。
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除了在多元复相陶瓷中引入 Si、B 和 N 等非金

属元素以外，还可通过引入多元金属组成提高陶瓷抗

氧化性能 [36–39]。MOn 在高温处理时普遍存在相转变

过程，对陶瓷性能产生重要影响。例如，HfO2 相随温

度升高逐步实现从单斜相到四方相、再到萤石结构的

演变，由于各相之间密度的差异，引起体积变化，进而

导致裂纹出现，使得抗氧化屏障发生灾难性失效 （图

3）。通过引入其他组分将相变相转化生成更加稳定

的物相是降低相变影响的有效手段。现阶段常见的

相变相消耗体系主要有 SiO2–MOn 和 M1On–M2On 两

种。SiO2 可以与 HfO2 反应生成热稳定 HfSiO4 相，减

少 SiO2 挥发的同时消耗 HfO2，防止相转变带来的应力

失衡 [28] ；难熔金属 Ta 与 Hf 体系在 1300~1500℃生成

的金属氧化物（β–Ta2O5 和 Hf6Ta2O17）可以快速致密化

（6HfO2+Ta2O5=Hf6Ta2O17）
[40–42]，形成的 Hf6Ta2O17 具

有高温相稳定性以及低的热导率和氧扩散率，可提供高

效氧化保护层（图 4[40]），该方法同样适用于 Zr 和 Ta 体

系 [43]。值得注意的是，多元金属固溶效应对耐高温性

能也具有积极影响 [44]。

综上，含 Si、B、C、N、M 等元素的多元超高温陶瓷，

综合了难熔金属化合物的耐超高温性能和含 Si、B 等

组分的抗氧化性能，表现出优异的耐超高温和抗氧化性

能。而超高温陶瓷的性能在根本上是由先驱体聚合物

的组成结构决定，本节深入分析了超高温陶瓷的抗氧化

与耐烧蚀机理，对于逆向指导先驱体聚合物的元素组成

与分子结构设计具有重要意义。

2 难熔金属聚合物转化制备超高温陶瓷

先驱体转化法基于分子结构设计合成多元聚合物

先驱体，可以实现较低温度热解转化制备 MC、MB2 陶

瓷，陶瓷产物具有组分分布均匀、可调控、热稳定性好、

晶粒尺寸小等优点，是超高温陶瓷材料的理想制备方

法，也是目前唯一实现连续超高温陶瓷纤维制备的方

法。本节主要对含难熔金属单源聚合物先驱体的分子

结构构筑与调控方法进行综述，以期为超高温陶瓷先驱

体聚合物的合成与组成结构优化提供借鉴，促进单源先

驱体转化制备超高温陶瓷研究的发展。

2.1 难熔金属聚合物转化制备超高温陶瓷基体

单源聚合物先驱体中难熔金属 M 与其他原子的

化学键结合形态包括 M–C、M–N、M–H 及 M–Si 键等。

由于 M–Si 和 M–H 键稳定性极差，难以应用，相关研究

较少。而含 M–C、M–N 键的先驱体具有相对稳定的结

构、较好的溶解熔融性能以及可直接转化为无氧陶瓷等

优势，在超高温陶瓷粉体、纤维和复合材料方面具有很

好的应用前景。

图 4 (Hf/Ta)C 致密氧化层分布 [40]

Fig.4 Distribution of (Hf/Ta)C dense oxide layer[40]

C/C
SiC

HfC-TaC

Oxyacetyleneflam

C/C
SiC

HfC-TaC
HfO2+Ta2O5

CO(q)

C/C
SiC

Hf6Ta2O17(Molten state)
Hf-Ta-O

CO+Ta2O5(q)
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Fig.3 Phase tranformation of HfO2 changes with temperature
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2.1.1 基于 M–N 键的单源先驱体

氮化物陶瓷在高温处理下，主要存在以下物相转变

过程，首先是 N 元素消耗并随温度升高逐渐转化生成

MN 或 M2CN 陶瓷相，之后 MN 和 M2CN 释放多余 N
元素生成 MC（N）固溶相。以上转变可以延缓晶化和

碳热还原过程，有助于提高陶瓷热稳定性 [34，45]。与此同

时，抗氧化组元 Si/B 在陶瓷化过程中与体系中的 N 元

素结合生成 Si3N4 和 BN 相，有助于阻碍 Si/B 元素的氧

化挥发，对抗氧化性能的提高有重要意义 [46]。

通过聚硅氮烷与难熔金属化合物发生胺置换反应是

生成含 N 超高温陶瓷先驱体的重要方法。Yuan 等 [47] 首

先利用新型的聚硅氮烷中 Si–H/N–H 活性位点与

Hf（NEt2）4 发生置换反应进行化学改性，然后与

BH3·SMe2 进行加成，得到 SiHfBCN 陶瓷的单源前驱体  
（图 5（a））。该先驱体陶瓷化后再进行高温处理研究，

发现陶瓷材料中富 HfN 区域的碳热分解较 SiNx 区域显

著降低，表明 HfN 相的存在对提高陶瓷的高温热稳定性

具有重要意义。Wen 等 [26，48] 采用类似方法，利用 PCS 的

Si–H 活性位点分别与 Ta（NMe2）5 和 Hf（NEt2）4 反应，

合成了 HfC/SiC 陶瓷与 Ta4HfC5/SiC 陶瓷先驱体，结果表

明引入Ta之后抗氧化性能显著增强。与上述反应物不同，

Wang 等 [34] 采用 HfCl4 作为 Hf 源，使用一种新型的聚硼

硅氮烷（PBSZ）与 n–BuLi 发生锂化反应，而后采用 HfCl4
与 Li 发生取代，实现了 Hf–N 键的构筑 （图 5（b））。

综上可得，Si–H 键与 N–H 键是构筑支化金属聚合
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物的主要活性位点。Zhou 等 [49] 在此基础上，分析了全

氢聚硅氮烷（PHPS）中的 Si–H、N–H 基团与 Hf（NEt2）4

反应生成 Si–H 键与 N–M 键的反应活性。通过红外积

分面积计算发现，随着 Hf（NEt2）4 的量逐渐增大，A（Si–
H）/A（N–H）的面积比迅速增大，表明 N–H 键与 Hf

（NEt2）4 反应的活性高于 Si–H 键。相同体系下，当选

用 Ti（NMe2）4 为反应物时，PHPS 中的 Si–H 活性位点

不参与反应 [50]，而当使用 Hf（NEt2）4 做反应物时，Si–
H 键可以参与反应，并且趋于生成 Hf–N–Si 键 [51]。

通过侧基胺置换制备含 M–N 键的陶瓷先驱体时，

M 引入量有限，通常难以满足耐超高温要求，同时侧基

体积较大，影响先驱体熔融性能。设计合成 M–N 键主

链聚合物是提高先驱体中难熔金属含量的有效途径，且

M–N 键呈现三角锥结构，具有更大的键角，分子内旋转

势垒更低，有望获得更加柔顺的主链结构 [10]。Chen 等 [52]

利用 Cp2ZrCl2 与对苯二胺（PPDA）在甲苯中反应生成含

Zr–N–Ph 主链的聚合物先驱体（图 6（a）），1200℃热处理

转变为 Zr（C，N）– C 复合陶瓷，产率为 52.4%。但是，

该聚合物主链中含有刚性苯环，且侧基茂环的体积较

大，导致熔融性能较差。Cheng 等 [45] 利用胺置换反应

生成主链为 Hf–N–C 结构的聚合物先驱体（图 6（b）），并
研究了不同 N 含量对先驱体转化所得陶瓷的性能影响。

结果表明，先驱体在 1200℃的高温陶瓷化之后形成了

Hf2CN 和 HfN 基陶瓷，但并未对先驱体熔融性能开展

研究。

侧基改性生成 M–N 键单源先驱体主要存在侧基较

大，不利于先驱体柔顺性调控等特点，该类型的先驱体

关于纺丝的报道较少。而主链具有 M–N 结构的先驱体

是制备超高温陶瓷纤维的主要聚合物类型（具体见后文

2.2 节），但是相关工作缺乏单源聚合物先驱体分子侧基

图 5 聚铪硼硅氮烷陶瓷先驱体的合成路线  
Fig.5 Synthetic route of polyhafnium borosilazane ceramic precursor

（b）锂化取代反应两步法合成[34]
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Fig.6 Precursor generated via amine displacement reaction

（a）Zr-N-Ph主链[52]

（b）Hf-N-C主链先驱体[45]

Zr
Cl
Cl

Cl

Cl N
HCl

Cl Hf

+H2N NH2
Toluene
120℃

M N
H

N
H

n

Cl

Cl
+ +NC

NH2
xEt3N

NH NH
Hf

N
H

N
H

Et3N

n

Cl

Cl N
HCl

Cl Hf
Cl

NH
+ +NC

NH2
xEt3N

NH NH

NHH2N

Hf
N
H

N
H

Et3N

n



80 航空制造技术·2022年第65卷第11期

研究论文 RESEARCH

以及主链中组元与熔融性能的构效关系研究，需要进行

更加深入的探索。

2.1.2 基于 M–C 键的单源先驱体

M–C 键结构单源先驱体的制备主要有两种路径：

一是合成相应的单体，进而单体通过接枝反应接入聚碳

硅（氮）烷生成相应的先驱体；二是直接利用多种单体

共聚生成聚合物。而 M–C 键结构主要通过金属有机化

合物与过渡金属卤化物经格氏反应或有机锂反应构筑。

（1）格氏反应制备 M–C 键结构先驱体。

格氏反应烷基化是构筑 M–C 键的常用方法，利用

格氏反应可以实现一锅共聚，具有操作过程简单、反应

过程易控等优点。Cheng 等 [7] 在研究线性超高温陶瓷

先驱体时，利用 Cp2HfCl2 与 BrCH2CH=CHCH2Br 聚合，

（CH3）3SiCH2Cl 进行封端合成了聚铪碳硅烷先驱体。

Yu 等 [53] 利用 Cp2TiCl2、Cl3SiCH2Cl 和 CH3Cl2SiCH2Cl 在
Mg 的参与下进行一锅共聚，生成了一种超支化聚钛碳

硅烷（HPTiCS）先驱体（图 7），而后利用 LiAlH4 对 Si–
Cl 键进行改性，所得先驱体在 1200℃下陶瓷产率高

达 76%。金属 Ti 的改性主要抑制了 β–SiC 晶粒的生

长（改性前 30~35nm，改性后 10~15nm）。Wu 等 [54] 利

用 ZrCl4，n–BuLi、对苯乙炔、苯乙炔和溴乙烷作为原料

合成 Zr–C–Ph 结构的聚锆碳烷先驱体，但主链中 Ph 与

C≡C 导致先驱体刚性太大，溶解熔融性能较差。

利用格氏反应生成具有 C=C 活性位点的二茂二烯

单体，而后通过单体共聚或者与其他聚合物通过接枝反

应接入耐高温金属，是合成超高温陶瓷先驱体的有效途

径。Inzenhofer 等 [55] 利用格氏反应生成二戊烯基二茂

铪单体，而后通过自由基聚合反应合成了主链含 Hf–C
的聚合物先驱体（图 8[13，55–56]），但是该先驱体 Hf 含量过

高且 C 链过长，导致 Hf–C 主链刚性较大，熔融性能不

佳。由此转化而成的 HfC/C 陶瓷抗氧化、耐烧蚀性能

较差，难以与其他难熔金属修饰的 SiC 基陶瓷相比。类

似的，Chen 等 [13] 利用 Cp2ZrCl2 与 CH2=CHMgCl 发生

格氏反应，生成 Cp2Zr（CH2=CH）2 单体，而后利用低分

子量的 PMS（Si–H 活性位点）与 C=C 双键发生加成反

应，生成 Zr 修饰的先驱体（图 8）。该方法可以引入大

约 43.67%（质量分数）的 Zr，1400℃热解之后的陶瓷在

2000℃氩气气氛处理后质量损失仅为 7.2%。在此基础

上，Wang 等 [56] 利用 Cp2Zr（CH2=CH）2 与硼烷发生硼

氢加成反应，生成含 B、Zr 支化先驱体（图 8），其中 Zr
含量高达 37.1%，经 1600℃无机化成功制备出 ZrC/ZrB2

陶瓷，在 1600~2200℃时失重仅为 2.5%，显著提升了陶

瓷耐高温性能。

格氏反应合成先驱体具有制备过程简单易控，所得

图 7 格氏反应一锅共聚生成超支化聚钛碳硅烷（HPTiCS）先驱体 [53]

Fig.7 Synthesis of hyperbranched polytitanium carbosilane (HPTiCS) precursor by one-step Grignard reaction[53]

（a）反应过程

（b）1200℃下的陶瓷产率
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先驱体陶瓷产率高等优点。但是，当使用卤代烷烃、金属

卤化物与 Mg 进行一锅共聚时，由于反应过程复杂，不利

于先驱体可控合成，例如可能发生 Wurtz 偶联反应，容易

生成 C–C 键副产物，从而影响先驱体结构与性能。

（2）有机锂反应制备 M–C 键结构先驱体。

有机锂反应主要是通过活泼的有机锂试剂与其他

具有活性位点 M–X/C–X 的化合物进行反应生成相应的

有机金属聚合物。例如，Inzenhofer 等 [55] 利用 Cp2HfCl2

与炔锂盐的反应可以成功合成聚铪碳烷（图 9）。Cai 等 [57]

开展了含 Zr 与 Si 的可溶性先驱体合成研究，先期生

成单体炔基锂，而后与 Cp2ZrCl2 和 CH3（Ph）SiCl2 共

聚生成相应的聚合物（图 9），得到的主链聚合物数均

分子量 1100~1600g/mol，重均分子量 3700~5600g/mol。
Cp2ZrCl2 引入主链当中很大程度上提升了陶瓷产率，先

驱体经 1400℃热解后最终得到 ZrC/SiC/C 复相陶瓷，陶

瓷产率为 52.7%~57.8%（Zr∶Si 原子比 1∶5~1∶1）。Zhou
等 [58] 也利用同样的方法合成炔基锂，而后与（CH3）2SiCl2
发生共聚，同时利用间碳硼烷中 C–H 键的锂化作为共聚

图 8 格氏反应分步法合成超高温陶瓷先驱体 [13，55–56]

Fig.8 Synthesis of ultra-high temperature ceramic precursors by stepwise Grignard reaction[13, 55–56]
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产物的桥连基，合成后的聚硼碳硅烷在 1000℃时质量保

留率分别为 86.42%（N2）和 90.42%（Air）。
有机锂反应生成的 M–C 键刚性较强，且炔基上的 

电子很容易填入 Zr 原子的外层空轨道形成共轭结构，

从而导致整个先驱体主链内旋转受阻，影响先驱体的溶

解熔融性能。值得注意的是，双官能度的茂金属有机物

是制备超高温陶瓷先驱体的重要单体，其作用主要包

含两点：一是两个反应位点有助于生成链状先驱体，便

于添加其他组分调控先驱体的溶解、熔融性能，使其具

备一定后期加工成型性能；二是便于引入金属。但是

茂金属作为单体存在以下缺点： （1）由于不饱和茂基

碳含量较大，导致无机化过程中陶瓷产率降低 （茂基的

脱离），并且剩余 SP2 杂化的碳在陶瓷化过程易转变为

自由碳 [59]，可能导致陶瓷抗氧化性能下降； （2）茂基基

团空间位阻较大，将其随金属引入到主链中时，影响分

子的柔顺性，不利于其熔融性能，截至目前尚未见到将

茂金属插入聚合物先驱体主链当中具备良好可纺性的

实例。

2.2 聚合物先驱体转化制备超高温陶瓷纤维

超高温陶瓷存在脆性断裂问题，导致其抗热震性及

抗冲击性能较差。在陶瓷基体中引入连续纤维，可以通

过载荷转移、裂纹偏转、纤维拔出、纤维桥联等机制有效

地缓解陶瓷 / 纤维界面处应力集中以及裂纹拓展，从而

提升超高温陶瓷的断裂韧性 [60–62]。研发以小晶粒 MC、

MB2 为主要组成，硅化物等为复合相的细直径超高温陶

瓷纤维对于破解超高温陶瓷基复合材料的原材料瓶颈

问题具有重要意义。先驱体转化法是目前唯一实现制

备高强连续超高温陶瓷纤维的方法。先驱体聚合物的

组成结构不仅决定了其纺丝成型的性能，也从根本上决

定了超高温陶瓷纤维及其复合材料的性能。

目前，国内外就先驱体转化法制备超高温陶瓷纤维

开展了广泛探索。按照难熔金属元素的位置，难熔金属

有机聚合物除了溶胶之外主要有两类结构：金属改性聚

合物和主链金属聚合物。

通过对 Si–C、Si–N 或 Si–B–N 聚合物进行侧基化学

修饰引入难熔金属元素是获得可溶解或可熔融多元聚合

物的捷径。这类金属改性聚合物主要用于制备多元复相

超高温陶瓷，少数聚合物也被用于制备陶瓷纤维。例如，

Long 等 [21，63] 利用低分子量的聚硼硅氮烷 （PBSZ）与

Cp2ZrCl2 反应生成 Zr 修饰的 Si–B–C–N–Zr 多相陶瓷前

驱体，在 800℃、N2 气氛下热解生成的 SiBCN–Zr 陶瓷，

抗氧化性显著优于 SiBCN，这主要是由于含 Zr 陶瓷界

面上游离碳的活性较低 [64]。利用 LPBSZ–Zr 先驱体进

行熔融纺丝，最终得到了 SiBCN–Zr复合陶瓷纳米纤维，

将所得纤维在 1400℃（空气气氛）中处理 1h，发现当引

入 Cp2ZrCl2 为 20%（质量分数）时，纤维增重仅为 0.7%，

纤维表面存在约 200nm 的氧化层。

茂金属催化剂因其催化活性高，生成聚合物分子量

窄等优点被广泛应用于烯烃聚合，并实现了茂金属聚乙

烯、聚丙烯的工业化生产 [65]，由于茂金属在聚合物末端

接枝的特点，该方案也被用于超高温陶瓷先驱体的制备。

Lü[22]、Tian[66] 和 Ge[67] 等利用 Cp2ZrCl2 与（CH3）2SiCl2 在

金属 Na 表面进行缩合反应，（CH3）2SiCl2 反应脱去 NaCl
生成 CH2=SiHCH3 和 （CH3）2 Si：互变异构中间态产物，

CH2=SiHCH3 在 Cp2ZrCl2 和 Na 的共同催化作用下发生

烯烃聚合 [68]，生成具有 C–Si 主链、茂金属封端的聚锆碳

硅烷 （PZCS）先驱体 （图 10（a）），将该先驱体在氩气气

氛下、140℃进行熔融纺丝，得到的纤维表面光滑，形貌

致密 （图 10（b））。此后，研究人员又在该方案的基础

上引入聚 （2，4，6 – 三（甲胺基））硼嗪 （PBN），生成聚硼

锆碳硅烷 （PBZCS）先驱体，引硼之后，1400℃陶瓷产率

由 PZCS 的 57.6% 提升为 PZBCS 的 67.5%，且对其流变

性能影响不大，经熔融纺丝后在 1400℃下热解得到 ZrC/
ZrB2/SiC 陶瓷纤维 （图 10（c））。纤维内部生成的 ZrC、

ZrB2 和 SiC 晶粒尺寸约为 30nm。该方案通过茂金属催

化生成 Zr–C 键，但是由于 Zr 金属只存在于末端导致含

量较低，原纤维中 Zr 质量分数仅为 6.80%，难以完全满

足耐超高温、抗烧蚀应用要求。

相对难熔金属改性聚合物，主链含难熔金属的聚合

物更加适于制备超高温陶瓷纤维。虽然国内外研究了

不少主链含难熔金属的聚合物，但其中可溶解或熔融的

不多，主要在于难熔金属原子成键极性大，化学性质活

泼，导致聚合物不可熔融或溶解于有机溶剂。

2002 年 Pope 等 [20] 利用 HfCl4 与双官能度的乙二

胺反应合成了 Hf – N – C 主链结构先驱体 （图 11）。该

先驱体在 120~160℃内完全熔融，最终在 110~120℃下

进行熔融纺丝，经过 UV 不熔化处理，在氮气 1100℃热

处理得到黑色的 HfC 纤维，在氨气 1100℃热处理得到

白色的 HfN 纤维；当利用 HfCl4 与 N，N 二甲基乙二

胺反应时，得到的先驱体在 0~280℃下无明显熔融，进

一步在反应体系中引入 DMF 与 Hf 进行配位，并且通

过利用乙炔钠对侧基改性，优化了先驱体的结构，改善

了流变性能，先驱体最终在 80~110℃熔融完全，并在

90~100℃可以进行熔融纺丝。

为了研究不同溶剂与难熔金属中心的配位对先驱

体流变性能的影响，程军 [10] 采用不同溶剂开展了 HfCl4

与乙二胺、烯丙基胺的聚合反应研究，发现 TEA（三乙

胺）/DMF 与 TEA/AACN（烯丙基氰）混合溶剂体系合

成的含 Hf 先驱体具有较好的牵伸性能，原因在于 DMF
与 AACN 的给电子配位能力强于 TEA，且空间位阻更
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小，与 Hf 进行配位后，能提高先驱体主链结构柔顺性。

在此基础上，通过熔融挑丝制备出聚铪氮碳烷陶瓷纤

维，纤维直径为 6~25μm，并通过硼烷气相交联对纤维进

行了不熔化处理，在 1600℃热解得到含 HfC、HfB2 纳米

颗粒的陶瓷纤维（图 12[10]）。

利用单体共聚合成含 M–N 主链单源超高温陶瓷先

驱体的工艺中，关于聚合物中直接引入 Si 等抗氧化组

元并用于制备超高温陶瓷纤维的报道较少，这将是制备

超高温陶瓷纤维值得深入探索的方向。该方向主要涉

及两种研究思路：一是形成 M – N –（C）Si 主链结构单

源先驱体，将 Si 引入主链，进一步调控先驱体柔顺性，

例如，利用Hofmann烷基化反应或者盖布瑞尔（Gabriel）
伯胺合成反应将二卤代硅烷胺化制备二胺硅烷单体，并

与 M 源进行共聚构筑 M – N –（C）Si 结构单源先驱体；

二是通过在 M–N 主链结构先驱体侧基活性位点接入

图 10 茂金属催化生成 PZCS/PBZCS 陶瓷先驱体

Fig.10 Metallocene catalyzed reaction to produce PZCS/PBZCS ceramic precursor

（a）茂金属催化1-硅烯聚合机理[66]

（b）PZCS不熔化纤维[67] （c）PBZCS转化纤维1400℃烧结过后的形貌[22]

10μm 5μm 20μm 2μm

Mt

Mt

Mt

CH2 CH2 R′Si

R′

R′

R

H

CH2 CH2 R′Si

R

H

CH2 CH2Si

R

H

n+1

+ nH2C Si
H

R

+ H2C

CH2

Si
H

R

Mt

图 11 胺置换反应生成 HfC/HfN 陶瓷纤维先驱体 [20]

Fig.11 HfC/HfN ceramic fiber precursor synthesized by amine 
displacement reaction[20]
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Si、B 结构单元，合成陶瓷先驱体，并基于侧基结构调控

先驱体的流变性能和陶瓷产物的抗氧化性能。

3 结论

先驱体转化法是制备超高温陶瓷的理想方法，也是

目前唯一实现连续超高温陶瓷纤维制备的方法。基于

分子结构设计合成有机聚合物先驱体，可以实现较低温

度热解转化制备 MC、MB2 陶瓷及其复相陶瓷，陶瓷产

物具有组分均匀、可调控、热稳定性好、晶粒尺寸小等优

点。本文首先系统分析了超高温陶瓷的组元结构与耐

高温、抗氧化、耐烧蚀等性能之间的构效关系，基于此可

以通过逆向分析指导聚合物先驱体的分子结构设计；综

述了国内外难熔金属聚合物转化制备超高温陶瓷与陶

瓷纤维的最新研究进展，尤其是较为全面地总结了先驱

体聚合物分子链的构筑与调控方法，以期促进先驱体转

化制备超高温陶瓷纤维及其复合材料的发展。尽管先

驱体转化制备超高温陶瓷研究已取得长足进展，本文认

为以下 3 点将是未来重点关注的研究方向。

（1）聚合物先驱体的分子结构不仅决定了加工成

型性能，也从根本上决定了最终陶瓷或陶瓷纤维的耐高

温、抗氧化等性能。因此，研究单源难熔金属聚合物的

分子结构可控构筑技术，采用点击化学、活性聚合、烯烃

复分解聚合等新型聚合手段提高分子结构的精准裁剪

与拼接，对于改善纺丝成型性能并提高最终陶瓷耐超高

温性能具有重要意义。

（2）高熵陶瓷是近年来超高温陶瓷研究的热点材

料体系。先驱体转化法具有高效制备均匀分散陶瓷体

系的优点，有助于高熵固溶体的形成。建立单源高熵陶

瓷先驱体构筑体系，实现多金属源的可控接入，是亟待

解决的问题。与此同时，制备具有优良溶解熔融性能的

单源高熵陶瓷先驱体，使其具备良好的纺丝性能，有望

开创超高温陶瓷纤维新局面。

（3）作为超高温陶瓷先驱体的难熔金属聚合物，普

遍存在水氧敏感的问题，为后续的表征处理、纺丝成型和

不熔化处理带来极大难度。如何通过工艺设备优化，或

者从分子设计角度出发合成无惧水氧环境的先驱体聚合

物，是超高温陶瓷制备与应用面临的关键技术挑战。
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