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( CH3) 2SiCl2 和N2H4反应产物为先驱体制备 Si/ C/ N纳米微粉
*

盘  毅, 张术华, 熊热元, 张长安

(国防科技大学航天与材料工程学院, 湖南 长沙  410073)

摘  要: 采用 ( CH3 ) 2SiCl2和 N2H4反应产物为先驱体, 在H2、NH3气条件下, 用化学气相裂解法制备出Si/

C/ N纳米复合微粉这一全新的合成体系。对温度、气体流量, H2/ NH3 的比例等合成工艺条件对微粉的性

质、形貌、组成等的影响进行了较为系统的讨论, 并从热力学和动力学的角度初步讨论了产物裂解机理及

组成的变化形成机理。所合成的 Si/ C/ N微粉为无定型球状颗粒, N的含量从 16149% ~ 26175%可调, 粒径

最小达 40 nm。
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Preparation of Si ( C1N) Nano-size Powders from Precursor

of Reaction Product between ( CH3) 2SiCl2 and N2H4
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( Col lege of Aerospace and Materials Engineering, National Univ. of Defense Techonlogy, Changsha 410073, China)

Abstract: Using Low-molecular organosilazane [ ( CH3) 2NHN] n as precursor, which is reaction product between ( CH3) 2SiCl2 and

N2H4, Si/ C/ N ultrafine composite powder was synthesized by vapor reaction decomposition. The pyrolysis mechanism and reaction

mechanism of gas-phase precursor under H2, NH3 atmosphere and the influence of the pyrolysis conditions ( pyrolysis temperature, gas

flowing rate, H2/ NH3 ratio) on the morphological characteristics, the composition of the powder were discussed. Nano-powder is amor-

phous with 16149% ~ 261 75% Nitrogen, the least particle size about 40 nm.

Key words: nano- size; powders; amorphous

近年来的大量研究表明[ 1~ 3] , SiC-Si3N4 复相陶瓷材料其性能明显优于单一的 SiC、Si3N4及常规的

SiC-Si3N4 复合材料, 如比 SiC材料高得多的断裂性能, 比 Si3N4 材料高的高温强度、抗蠕变性及高温

抗氧化性等。采用含有 Si、C、N元素的有机低分子先驱体高温裂解制备的 Si/ C/ N纳米微粉为原料,

热压烧结的SiC-Si3N4 陶瓷可实现SiC、Si3N4 纳米结构上的复合, 这就要求选择合适的先驱体制备合格

的Si/ C/N纳米复合微粉。国内外研究常用八甲基环四硅氮烷
[ 4]
、六甲基二硅胺烷

[ 5~ 7]
等为先驱体用

化学气相裂解法制备 Si/ C/N纳米复合微粉。但是对于合成较高 N含量的微粉, 存在一定的困难。本

研究工作采用 ( CH3) 2SiCl2 和N2H4反应产物为有机先驱体, 用化学气相裂解法制备 Si/ C/ N纳米复合

微粉。该硅氨烷先驱体, 避免了使用价格昂贵的高纯 NH3气合成有机先驱体, 低温时无结晶物, 气

化时不发生交联等副反应, 并能提高先驱体和粉体中的 N的含量, 降低粉体中残碳的含量, 产率高,

不含腐蚀性元素, 裂解工艺简单, 容易控制, 成本低。

1  实验与表征

111  有机先驱体的合成及表征

以乙醚为溶剂, 在室温下, 将无水 N2H4 慢慢加到新蒸馏过的 ( CH3) 2SiCl2 中, 反应数小时, 然
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图 1 合成先驱体的 TG分析曲线

Fig1 1 Thermogravimetric analysis of the liquid

precursor. ( Sample size 25 mg, scan

rate 10 e / min)

后过滤, 蒸出溶剂乙醚, 产物为无色透明液体。用冰点降低

法测分子量: 238 g/ mol, 产物得率 76% (相对 ( CH3 ) 2SiCl2)。

热分析表明, 先驱体在 80~ 350 e 范围失重达100% (见图 1)。

IR图谱显示: 先驱体存在 N-H 峰 ( 3 355 cm
- 1
) , C-H 峰

( 2 970 cm- 1) , -NH2峰 ( 1 600 cm- 1~ 1 560 cm- 1, S-i CH3 峰 ( 1

420 cm- 1、1 255 cm- 1) , S-i N-N峰 ( 1 348 cm- 1) , S-i N峰 ( 900

cm- 1、860 cm- 1、800 cm- 1) , S-i O-Si峰 ( 1 080 cm- 1)。
1
NHR谱图显示: 先驱体存在三种 H, S SiCH3 (D= ( 0~

018) @ 10- 6) , -NH- (D= ( 211~ 315) @ 10- 6) , = NNH2 (D=

(110~ 114) @ 10- 6)。根据 IR图谱、1NHR谱图推导 ( CH3) 2SiCl2

和N2H4反应产物的主要单元结构: [ (CH3) 2SiNHN ] n。

112  高纯气体
氢气: 洛阳高纯气体厂出品, 纯度 991999% , O2 [ 1 @ 10- 6, N2 [ 5 @ 10- 6, CO [ 1 @ 10- 6, CO2 [

1 @ 10- 6, H2O [ 3 @ 10- 6。氨气: 长沙高科特种气体厂出品, 纯度 991995% , O2 [ 3 @ 10- 6, H2O [ 512

@ 10- 6。

113  分析与测试

红外光谱: 日立 270-30型红外分光光度计。TG分析: 日本 Rigaku Thermoflrx 热分析仪。分子量测

定: 德国 KUAUER冰点测定。1HNMR: 瑞士 AC-80Brucker 核磁共振仪。形貌和粒径: 日本 JCM-300型

扫描电子显微镜。Si1C1N的元素分析结果由中南地勘局 230所提供。

114  高温气相裂解装置

( CH3) 2SiClC2 和N2HC4反应产物的高温气相裂解装置如图 2。

2  实验结果与讨论

211  裂解温度对微粉特性的影响

图 2 高温气相裂解装置示意图

Fig1 2 Schematic deagram of the apparatus for

thermal decomposition

11H2 and NH3  21Input pump  31Vaporing oven  

41Oven for decomposition 51Collection filter

在进行热裂解有机先驱体制备 Si/ C/ N 微粉的过程中,

热裂解炉反应段温度对产物的 N, C的含量有明显的影响。

实验结果表明, 在气流相同的条件下, 随着反应段温度的

升高, 所得到的粉体外观颜色差别很大, 700 e 产物为无色
透明液体, 800 e 产物为纯白色, 900 e 为浅黄色, 1000 e

土黄色, 1100 e 土色, 1200 e 为褐色, 1300 e 深褐色。颜

色的变化主要是先驱体在不同的温度下由有机相向无机相

的转化及无机相中 C含量的增大所致。从先驱体的主要单

元结构分析, C 与 N 的比例较为接近, 而在裂解过程中,

粉体中的 C 与 N的比例随着 S S-i CH3 键的断裂而形成 CH4

气体, CH4气体的逸出量以及在高温下重新反应或自身分解成 C、H2直接影响到粉体中的 C与 N的

比例。表 1为不同温度下裂解产物的化学分析结果。从表 1看出: C的含量从 800~ 1 300 e , 以 /高

y低y高0 变化。800~ 1000 e C的含量从高y低的变化主要来自 S S-i CH3的未完全裂解到完全裂解,

而1 000~ 1 300 e 条件下C的含量由低 y高变化主要来自裂解产生的 CH4有部分与 S Si#反应, 或分解

到大量的与 S Si#反应或分解形成游离碳或 S S-i C键。从 N的含量变化看, 800~ 1 200 e 温度范围内,

以 /低 y高 y低0 变化, 这与 C的含量的变化相反对应; 1300 e 时 N的含量升高来自- H 的完全裂

解。
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表 1 不同温度下裂解产物的化学分析结果

Tab1 1 The chemical analysis results for powders under different temperature

T/ e Si/wt% C/ wt% N/wt% C/ N

800 451 49 15135 16114 111

900 471 89 14162 16140 110
1 000 471 36 13105 21188 017

1 100 511 03 15164 17177 110
1 200 521 32 19182 16149 114

1 300 521 79 22168 19129 114

图 3 不同温度下裂解产物的红外光谱

Fig1 3 The spectra of powder under different pyrolysis temperature

  从不同温度下裂解产物的红外光谱 (见

图3) 看: 在 800~ 900 e , 有明显的 S-i CH3

峰存在, 1 000 e 时完全消失, 在 1 200 e 以
前粉体中有- NH2峰的存在, 到 1 300 e 完全

消失, 且= NH 峰明显变小。在整个裂解过程

中, 随着裂解温度的提高, 裂解产物中的各

种有机基团的特征峰逐步消失, 在 800~ 900

e 出现明显较宽的无机物特征峰, 并随着温

度的提高, 其峰的宽度逐步增大。

从实验中发现, 不同的裂解温度对裂解

后的微粉的粒径影响较大, 粒径随温度的升

高而减少 (见表 2) , 但对其形貌影响不大,

且大部分为球形。在裂解反应器中, 虽然反

应气体的浓度以及反应物在裂解段的停留时间基本相同, 但高温有利于提高有机先驱体的裂解速度,

达到增加均匀成核数的目的, 从而使形成的微粉粒径小, 颗粒分散均匀。从 XRD的分析结果来看,

在1 000~ 1 300 e 裂解的产物是无定型状态。
表 2  裂解温度对微粉的平均粒径的影响

Tab12  Effect of pyrolysis temperature on particle average size

T/ e 1 000 1 100 1 200 1 300

Particle average size/ nm 220 160 80 60

212  载气的流量对 Si/ C/ N微粉特性的影响

控制裂解温度 1300 e , 预热气化温度 400 e , 先驱体注入量为 0115 ml/min, H2 的流速从 240

ml/ min改变为600ml/ min, 则微粉的粒径由60 nm减少到 40 nm。因为随着H2的流速增大, 反应物气相

浓度减少, 反应气体在裂解高温段的停留时间明显减少, 粒子在裂解高温段相互碰撞的几率减少, 而

致使微粉的粒径减少; 相反减少H2的流量, 反应物浓度增加, 反应气体在高温裂解段的停留时间增

长, 导致微粉粒子在高温裂解段碰撞的几率增大, 致使微粉的粒径增大及粒径分布不均匀。所以从微

粉的粒径尺寸来看, 加大 H2 的流量, 可以获得尺寸均匀、粒径较小的产物。另外从产物的外观来看,

H2 的流量越快, 粉体的颜色越浅; 从反应机理分析, 主要是裂解生成的 CH4 高温分解过程中其分解

成碳的程度降低所致。

213  NH3气流量对微粉特性的影响

在制备Si/ C/N微粉的过程中一个重要的研究内容就是使微粉中 C、N的比例可调, 以便制备出

不同的C/N比例的 Si/ C/N纳米微粉。实验中在H2 中混入 NH3可达到调节微粉中 C、N的比例目的。

控制裂解温度 1 300 e , 预热气化温度 400 e , 先驱体注入量为 0115 ml/ min, 总气流量 240ml/min, 改

变H2BNH3的比例进行裂解实验, 化学分析结果见表 3。从表中可以看出: 当H2BNH3= 2B1时, 微粉

中的N的含量变化不大, 说明气相反应仍以生成 S-i C趋势为主导; 当H2BNH3= 1B1时, 微粉中的N
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的含量有明显提高, 此时由于气相中 NH3的含量的提高, 反应生成 S-i N的趋势居主导地位; 当H2B

NH3= 1B2时, 微粉中的 N的含量仍有提高。实验结果表明: 随着气相中 NH3 气浓度的增大, 先驱体

裂解生成的 S Si#自由基与NH3 碰撞反应的几率增大, 生成 S Si- NH2
[ 8] , 从而使微粉中 N 的含量提

高。实验发现: 通入 NH3后微粉的粒径 ( 120 nm) 较纯H2气条件的粒径大 ( 60 nm) , 主要是由于 NH3

在反应过程中起到桥梁作用, 使生成的 S Si- NH2进一步与S Si#反应生成 S Si- NH- Si S , 而使微粉

的粒径增大。

表 3 不同 NH3流量下反应产物的化学分析结果

Tab13  The chemical analysis results for powders under different NH3 flow rate

NH3 gas flowing rate

/ ml#min- 1

H2 gas flowing rate

/ ml#min- 1

N/ wt% C/ wt%

0 240 191 29 261 42

80 160 191 64 271 50
120 120 241 64 141 54

160 80 261 75 41 01

3  结论

(1) 采用 ( CH3) 2SiCl2和 N2H4 反应产物为先驱体, 通过化学气相裂解法制备 Si/ C/ N纳米复合微

粉是可行的。合成的先驱体中 C ØN比例接近于 1, 在低温时无结晶物, 气化时不发生交联等副反应,

裂解工艺简单, 容易控制。

( 2) 控制裂解温度、H2 气及反应气NH3的流量, 可以在较大范围内控制裂解微粉的组成及性质,

其中裂解温度主要影响到先驱体的裂解历程, NH3 气的引入影响到先驱体的裂解、反应历程和微粉中

粒径的大小, H2 的流量主要影响到微粉的粒径的大小。在 1 300 e 条件下, 裂解所制备的微粉是无定

形的球状颗粒, 微粉中N的含量从 16%~ 26175%可调。
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