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文 　摘 　从基体和纤维的选择、制备工艺等几方面综述了国内外氧化物陶瓷基复合材料的研究现状 ,着

重阐述了溶胶 —凝胶法、化学气相渗透法、反应熔体浸渗法、先驱体浸渗热解法、电泳沉积法、浆料浸渗热压

和浆料浸渗结合氧化物先驱体浸渗热解法等氧化物基复合材料制备工艺原理及其优缺点。并提出了发展氧

化物陶瓷基复合材料应解决的关键问题。
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Abstract 　The present research status in oxide ceramic matrix composites at home and abroad are reviewed. The

principles and characteristics of processing oxide ceramic matrix composites , including sol2gel process , chemical vapor

infiltration , reactive melt infiltration , precursor infiltration pyrolysis , electrophoretic deposition , slurry infiltration2hot

pressing and slurry infiltration2oxide precursor infiltration pyrolysis are elaborated. Key problems in developing oxide ce2
ramic matrix composites are proposed.
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1 　前言

连续纤维增韧的低密度、高比强、高比模、耐高

温、抗氧化、可靠性好的各种基体的长寿命复合材料

是高性能航空发动机材料的发展方向。陶瓷基复合

材料 (CMC) 是其中使用温度最高 (1 650 ℃) 而密度

(2. 5 g/ cm3～3. 3 g/ cm3)最低的结构材料 ,其应用目

标是替代密度大于 8. 0 g/ cm3 的镍基或单晶镍合金

作为发动机的燃烧室、火焰稳定器、内锥体、尾喷管、

蜗轮外环以及高压涡轮、低压涡轮等部件。当 SiCf/

SiC复合材料在航空发动机上成功地通过了演示验

证之后 ,人们开始关注抗氧化性能更好、成本更低的

氧化物纤维增韧氧化物陶瓷基复合材料 ,有可能在

1 000 ℃～1 300 ℃的燃气环镜中长期使用。近年来 ,

国内外对氧化物 CMC的研究比较活跃 ,美国也把氧

化物 CMC作为重点发展项目[1 ] 。

2 　材料的选择

2. 1 　基体选择

氧化物 CMC 的基体材料多为高熔点金属氧化

物 ,主要考虑其熔点、弹性模量、晶体结构、挥发性、

抗蠕变性和抗氧化性等因素[2 ] 。此外 ,基体材料还

应与纤维之间有良好的界面相容性[3 ] 。目前 ,氧化

物 CMC的基体主要有 :α- Al2O3、3Al2O3·2SiO2 (莫来

石) 、ZrO2、YAG(钇铝石榴石) 、LAS (锂铝硅) 和 BAS

(钡铝硅)等 ,部分氧化物陶瓷性能见表 1[4 ] 。
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表 1 　几种氧化物陶瓷性能

Tab. 1 　Properties of oxide ceramic matrixes

氧化物 CMC

基体

密度

/ g·cm - 3

熔点

/ ℃

线膨胀系数

/ 10 - 6K

弹性模量

/ GPa

拉伸模量

/ MPa

Al2O3 5. 63 2 050 8. 4 0. 375 255

ZrO2 5. 6 2 700 7. 7 0. 169 147

YAG 4. 57 1 970 8. 0～9. 0 - -

3Al2O3·2SiO2 3. 16 1 828 5. 5 0. 417 -

　　LAS、BAS 等玻璃陶瓷因其高温软化特点 ,复合

材料制备工艺具有烧结温度低、压力小 ,对纤维损伤

小等优点[5 ] ,但其使用温度低于 1 200 ℃。α- Al2O3

硬度高、耐化学腐蚀 ,有优良的高温介电性能而被广

泛用作氧化物 CMC重要的基体候选材料[6 ] ,但α-

Al2O3 高温抗蠕变性差 ,1 200 ℃时蠕变速率达 2. 8 ×

10 - 7s - 1。ZrO2 被称之为金属陶瓷 ,但是升温和降温

过程发生相变 ,不适于高温下作为 CMC 基体材料。

莫来石熔点高、密度低、线膨胀系数小 ,高温物理化

学性能稳定 ,且有优良的抗蠕变和抗热震性能。类

似于莫来石结构的复合氧化物及其熔点见表 2 ,此

类复合氧化物具有共格晶界 ,这种晶界能有效地抑

制高温下位错的扩展[7 ] 。从表中可以看出 ,该类复

合氧化物的熔点都很高。氧化物一般在高温下晶粒

长大倾向显著 ,而 YAG线膨胀系数小 ,高温化学稳

定性好 ,晶粒不易长大 ,可使复合材料高温稳定性

好。莫来石与 YAG被认为是重要的氧化物 CMC 基

体材料 ,而对莫来石的研究更为活跃。

表 2 　类莫来石结构复合氧化物组成及熔点

Tab. 2 　Structures and melting points

of mullite2like compounds

复合氧化物 熔点/ ℃

2V2O3·GeO2 > 1 200

3Sc2O3·2TiO2 1 350

3Al2O3·2GeO2 1 530

2Y2O3·GeO2 > 2 000

2Sm2O3·ZrO2 2 190

2. 2 　纤维选择

对于增强 CMC纤维 ,高温力学性能是重要的衡

量指标 ,同时纤维还应具有密度低、直径小、比强度

和比模量高等特点 ,在氧化性气氛或其它有害气氛

中具有较高的强度保持率 ,能满足加工性能和使用

性能的要求[8 ] 。

日本住友公司供应的 Altex 和三井矿山公司的

Almax 都是直径约 10μm 的多晶氧化铝纤维 ,具有强

的耐化学腐蚀性 ,但由于多晶氧化物纤维是离子晶

体 ,滑移面多 ,加之高温下晶粒异常长大 ,因此抗蠕

变性能差 ,使用温度低于 1 200 ℃。美国 3M 公司生

产的 Nextel 720 纤维由 55 % (体积分数 ,下同) 的莫

来石和 45 %的氧化铝组成 ,具有针状莫来石环绕细

晶氧化铝的结构 ,有效地改善了纤维的抗蠕变性 ,可

在 1 300 ℃下长期使用 ,是目前高温性能最好的多晶

氧化物纤维 ,也是国际上研究高性能氧化物 CMC 的

首选增韧材料[9 ] 。

美国 General Atomics 公司生产的 YAG 单丝和

Saphikon 公司生产的 sapphire 单晶纤维直径大于 100

μm ,弹性模量为 470 GPa ,单晶氧化物纤维不存在晶

粒长大导致纤维性能下降的问题 ,因此抗蠕变性好 ,

使用温度达到 1 400 ℃以上[9 ] ,有较大的发展潜力。

但目前制备单晶氧化物纤维的工艺复杂 ,导致其价

格昂贵 ,且由于直径大 ,抗剪切性能差 ,不能织造成

织物使用。

3 　氧化物 CMC制备技术

目前 ,对 C、SiC纤维增韧非氧化物 CMC 的制备

理论基础与工艺的研究已经相当深入 ,而对氧化物

CMC制备技术的研究还处在探索阶段[10 ] 。其主要

制备工艺如下。

3. 1 　溶胶 —凝胶法( Sol —Gel)

Sol —Gel 是把纤维预制体置于氧化物陶瓷有机

先驱体制成的溶液中 ,然后进一步水解、缩聚形成凝

胶 ,凝胶经干燥和高温热处理后形成氧化物 CMC。

Sol —Gel 法的优点是 : (1) 烧结温度低 ,对纤维的损

伤小 ; (2)基体化学均匀性高 ; (3) 在裂解前 ,经过溶

胶和凝胶两种状态 ,容易对纤维及其编织物进行浸

渗和赋型 , 因而便于制备连续纤维增强复合材

料[11 ] 。该工艺的不足在于致密周期较长 ,且制品在

热处理时收缩大、气孔率高、强度低。

3. 2 　化学气相渗透法( CVI)

CVI是在化学气相沉积方法的基础上发展起来

的一种制备 CMC 的方法。先驱体随主气流流经反

应炉中的多孔体时 ,借助于扩散或对流等传质过程

向多孔体内部转移 ,生成固体产物并放出气体副产

物。其突出优点是 : (1) 能在较低的温度下获得基

体 ; (2)能制备出硅化物、碳化物、硼化物、氮化物和

氧化物 ,并能实现微观尺寸上成分设计 ; (3) 能制备
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出形状复杂、近尺寸和纤维体积分数高的制品 ; (4)

常压或低压下进行 ,对纤维损伤小[12 ] 。陈照峰[13 ]

采用 AlCl3 —SiCl4 —H2 —CO2 气相系统 ,在减压 CVI

条件下先在 550 ℃制备出氧化铝 —氧化硅 CMC ,然

后在 1 260 ℃高温处理获得了刚玉 —莫来石 CMC ,但

是制备周期长 ,产品成本高。

3. 3 　反应熔体浸渗( RMI)

熔体浸渗最早用于金属基复合材料的制备 ,根

据熔体是否与预制体发生反应可分为直接熔体浸渗

和反应熔体浸渗。RMI 是在一定的气氛下 ,熔融金

属 (Si、Al 等)通过毛细管作用浸入多孔的预制体中 ,

与气氛反应生成基体 ,其制备原理见图 1[14 ] 。该法

能一次形成致密且基本无缺陷的基体 ,预成型件与

最终产品之间尺寸变化极小 ,并能在一定程度上保

持纤维骨架的形状和纤维的强度[15 ] 。但在浸渗过

程中 ,金属与氧反应形成致密氧化物膜 ,阻碍渗透到

预制体内部的金属进一步氧化而残留在复合材料内

部 ,降低了材料的高温力学性能。

图 1 　RMI制备复合材料示意图

Fig. 1 　Schematic of the composite fabricated by RMI

3. 4 　先驱体浸渗热解法( PIP)

PIP是通过液相先驱体 (由溶解在适当溶剂中

的金属有机分子组成或金属无机盐) 多次浸渗纤维

预制体后 ,固化热解制备氧化物 CMC 的方法。它的

优点是 : (1)可以在相对低的温度合成基体 ,同时可

以通过多次浸渗热解实现致密化 ,避免了高温烧结

致密化 ,减轻了制备过程中对纤维的损伤 ; (2) 能实

现三维近尺寸成型 ,制备复杂构件 ; (3) 可以很方便

地引入第二相 ,实现基体微观和宏观尺度的成分设

计。张福平[16 ]采用正硅酸乙酯和异丙醇铝作为先

驱体 ,经多次循环浸渗热解 ,再结合高压浸渗 ,制备

出的 Nextel 720/ 莫来石 CMC ,三点弯曲强度达 108

MPa ,采用 SiC界面层 ,其强度提高到 244 MPa。该工

艺的缺点是制备周期长 ,需要多次循环浸渗才能实

现致密化 ,先驱体热处理过程中有很大的体积收缩 ,

基体中裂纹较多。

3. 5 　电泳沉积法( EPD)

EPD 是由英国 Birmingham 大学的 P. A. Trusty 等

提出的制备氧化物 CMC 的一种新工艺[17 ] 。其原理

是在酸性溶液中 ,Al2O3 及 Al2O3 - SiO2 混合胶粒因

吸附大量的 H+ 而带正电荷 ,胶体粒子在直流电场

的作用下向阴极移动 ,H+在预制体内得到电子生成

H2 ,而氧化物留在预制体内部形成基体。氧化物纤

维一般不导电 ,可把预制体固定在导电的阴极板上。

EPD 法是制备高质量的复合材料 ,尤其是制备两种

氧化物基体的高温结构材料的很有潜力的工艺[18 ] 。

C. Kaya [19 ]将纳米勃母石和无定形的 SiO2 颗粒分散

在水中制成悬浮液 ,利用 EPD 法得到坯体 ,然后再

用压力浸渗提高其致密度 ,在 1 200 ℃烧结 2 h 后制

备出相对密度为 81 %的Nextel 720/ 莫来石 CMC。但

此法所制得的复合材料在热处理时有较大的体积收

缩 ,且气孔率高 ,需热压才能制得较致密的复合材

料。

3. 6 　浆料浸渗结合氧化物先驱体浸渗热解法( SI—

OPIP)

SI —OPIP 是目前制备氧化物 CMC 的主要方法 ,

其工艺流程见图 2[20 ] 。先将低粘度的浆料采用压力

辅助浸渗的方法通过纤维预制体 ,经过低温热处理

后再次浸渗氧化物先驱体溶液 ,然后热解 ,反复多

次 ,以提高复合材料致密度。该工艺缩短了制备周

期 ,但不适于制备复杂形状的构件。

图 2 　SI—OPIP法制备复合材料工艺流程图

Fig. 2 　Flow chart of the composite fabricated by SI2OPIP

3. 7 　浆料浸渗热压( SI—HP)

SI —HP 是通过先驱体浆料对纤维束或纤维布

预浸获得预浸料 ,干燥后多片预浸料堆垛热压烧结 ,

温度接近或超过玻璃软化点时加压 ,利用玻璃的粘

性流动达到致密化 ,工艺流程见图 3[21 ] ,连续纤维增
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韧的玻璃陶瓷基复合材料基本上都采用此法制备。

T. Radsick[22 ]等人利用此法制备出 Nextel 720/ 莫来

石 CMC , 其 室 温 弯 曲 强 度 达 到 88 MPa。B.

Saruhan[23 ]用化学合成的高活性的莫来石粉制成浆

料 ,使致密化温度降低 ,从而减轻了对纤维的损伤。

但是纤维束内和束间基体分布不均 ,导致该法制备

的平板构件和异型构件性能相差悬殊 ,而且材料性

能的方向性强 ,层间抗剪切能力差 ,所以热压法在三

维或多维复杂形状构件制造方面不具优势。

图 3 　SI—HP法制备复合材料工艺流程图

Fig. 3 　Flow chart of the composite fabricated by SI2HP

4 　结语

开发高性能纤维是研究重点。具有高强、良好

的强度保持率和优良的抗蠕变性能的纤维是 CMC

应用于各种高温环境中的决定因素。开发出高性能

的氧化物纤维 ,集中体现在 : (1) 提高纤维高温抗蠕

变性 ,从而提高氧化物 CMC的使用温度和高温使用

寿命 ; (2)提高纤维纯度 ,一方面可以减少杂质含量 ,

改善纤维高温性能 ,另一方面也可以减少纤维内部

缺陷 ,提高纤维强度 ; (3) 加快产业化 ,使 YAG纤维

和 Saphikon 纤维产业化 ,降低成本 ,以满足工程应用

低成本的要求。

制备技术的突破。目前的制备技术都不能使氧

化物 CMC潜力得到充分发挥。高温、高压制备技术

尽管可以获得致密复合材料 ,但对纤维损伤大 ;低

温、低压制备技术对纤维损伤小 ,但基体空隙率高 ,

都不利于复合材料的强度的提高。发展新的制备工

艺 ,使其能够在低温、低压条件下制备出高致密度的

复合材料是氧化物 CMC的重要的研究方向。
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