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混杂聚硼硅氮烷的交联过程分析及其工艺优化‘

李斌，张长瑞，曹峰，王思青，曹英斌，高庆福
(国防科技大学航天与材料工程学院，湖南长沙410073)

摘要：合成了混杂聚硼硅氮烷(H-PBSZ)并对其结构进行了分析，分析了其交联过程，并采用不同的工

艺使其交联固化，研究了交联压力对产物的结构、形貌以及表观密度的影响。结果表明，H—PBsz结构中含有

B．N、si—N、B-H、N．H以及si—H等化学键，随着温度的升高，B-H、N．H以及si．H键会发生断裂；交联过程中，先

驱体会放出大量的气体，交联产物的致密度受气泡大小及其速度的影响；高压交联可以减小所放出的气泡的

体积，减缓其上升的速度，并可抑制含氢键的断裂反应，降低气体的放出量，从而制得较高致密度的交联产物。

关键词：聚硼硅氮烷；交联；孔隙率；气压；密度

中图分类号：0627 文献标识码：A

Investigation and Optimization in the Curing Process of

Hybrid Polyborosilazane
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Abstract：Hybrid polyborosilazane(H．PBSz)was synthesized and characterized．Meanwhile，the curing process
of H_PBSz was

analyzed，and H-PBSZ was ctlred through different processes．Furthermore，the effects of curing pressure OH the structure，appearance

and apparent density 0f cured product were investigated．The results show that chemical bonds of B-N，Si—N，B-H，N-H，and Si—H exist

iIl the structure of H-PBSZ．With the increase of temperature，bonds of B-H，N—H，and Si-H wm be broken．1arge amounts of gases

emit from the precursor in the curing process．The density of the cured product is determined by the volume and velocity of the bubbles．

The lligh pressure curing process Can reduce the volume of bubbles，decrease their climbing velocity，and restrain the breaking of the

bonds containing H atoms。decrease the amount of gases emission in the process．Therefore，much denser cured product is obtained．
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先驱体裂解转化制备陶瓷材料的工艺自诞生之日起即引起人们的极大兴趣。数十年来，关于此领

域的研究报道层出不穷，主要集中在陶瓷先驱体的合成、陶瓷纤维的制备、陶瓷基复合材料的制备等方

面[1一]。先驱体转化制备陶瓷材料的工艺具有诸多优势[5。]，如(1)可以对先驱体分子进行设计，从而对

裂解产物的成分进行控制；(2)先驱体的裂解温度较低，可以降低对设备的要求，减少工艺成本；(3)裂解

过程中不需要添加烧结助剂，可以制备较纯净的材料；(4)易实现近净成型，可制备复杂形状的构件。

作为先驱体转化工艺的基础，陶瓷先驱体的合成及其性质尤为重要。设计陶瓷先驱体时，需考虑诸

多因素，如流变性能、交联性能、陶瓷产率以及合成路线的可操作性等。先驱体浸渍一裂解(Precursor

Infiltration and Pyrolysis)制备陶瓷基复合材料的工艺是近年来材料与化学领域研究的一个热点【8—10]。其

工艺一般包括三个步骤。首先，将先驱体在真空下浸入到复合材料预制件中；其次，使先驱体在一定的

条件下交联固化；最后，使固化后的先驱体在高温下裂解为陶瓷。其中，交联和裂解的过程中，会有小分

子气体放出，在材料的内部留下大量的孔洞，这对制备高性能的材料十分不利。要使材料具有较高的力

学性能或者优异的耐烧蚀性能，提高致密度十分关键H1‘12J。
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1实验部分

1．1实验原料

硼烷氨络合物(HaB·NH3)，本实验室自行合成。二氢二氯硅烷(H2SICl2)，纯度为99．99％，河南凌空

特种气体厂生产。

1．2 H．PBSZ的合成

参照文献[13]，通过热解H3N·BH,的方法制得硼吖嗪(Borazine)，并按照文献[14]中的工艺进行提

纯；参照文献[15]，在吡啶中通过氨解二氯硅烷的方法合成全氢聚硅氮烷(Perhydropolysilazane，PHPS)。

将PHPS和提纯后的Borazine按照一定的体积比(不超过1／10)在惰性气氛保护下混合。此时有少量气

泡放出。稳定后得到的产物为均一透明的液体，流动性好，具有一定的挥发性。

1．3 H．PBSZ的交联固化

采用两种不同的交联工艺。工艺I：将一定量的H—PBSZ放入密闭反应釜内，在100。C左右的温度

下保温。随着小分子气体的放出，釜内气压逐渐上升，当升至o．5MPa时，将釜内气体排出，使压力恢复

至常压。反复操作直至固化。工艺Ⅱ：将H．PBSZ放入反应釜内，在釜中充入N2使气压升至8MPa，在

100。C保温直至固化。

1．4分析与表征

(1)采用Nicolet Avatar 360型红外光谱仪分析先驱体及其交联产物的结构。

(2)采用质量／体积法计算交联产物的表观密度。

2结果与讨论

2．1 H-PBSZ的结构

根据T．Wideman和K．Su等人[16一州的研究，Borazine与硅氮烷发生反应时，其结构中的部分N—H、

B_H以及si．H键会发生断裂重排，从而生成结构较复杂的共聚体。H—PBSZ的红外光谱如图1所示。其

中，3440cm。1附近的尖峰为N．H键的伸缩振动峰，2510 cm。1附近为B—H键的吸收峰，2100 em。1处为Si—H

键的伸缩振动峰，1490 em一和930 em一附近的吸收峰分别归属于B—N键和si．N键。可以看出，各吸收
峰的峰形均较尖锐。

图1 H—PBsz的红外吸收光谱图

Fig．1 Fr-IR spectrum of H-PBSZ Fig．2

2．2交联过程的理论分析

图2不同交联工艺固化后H—PBsz的红外光谱图
FT-IR spectra of solidified H—PBSZ cured by different processes

从图1可以看出，H—PBSZ含有丰富的Si_H、B．H以及N．H等活性较高的化学键。因此，当H．PBSZ

受热时，这些化学键将会发生断裂重排，使得其中的分子交联长大。同时，会放出大量的小分子气体，如

H2、NH3等。而且，温度越高，分子交联的速度越快，小分子气体放出的速度也越快。在交联过程的初

期，由于H—PBSZ的粘度很低，流动性非常好，因此气体的放出不会对其造成影响；随着分子交联程度的

不断提高，H．PBsz的粘度越来越大，当气体以气泡的形式从液体内部上升时，势必会将一部分的H—PBSZ

带出液面，使液面升高，从而在内部留下孔隙；由于粘度的增加，气泡上升时在液体中所受的阻力也随之
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增大，当H—PBSZ交联进行到一定程度之后，气泡将不再浮出液面，而残留在H．PBSZ中。因此，当H．

PBSZ固化之后，其内部必定会留下一定的孔隙。对于PIP工艺来讲，要制备致密度较高的复合材料，必

须进行多次的先驱体浸渍一固化一裂解的循环，而所需的循环次数以及材料的极限密度则取决于裂解

产物中孔隙的大小以及数量。众所周知，液态的先驱体在固化之后其形状及孑L隙率直接决定了最终裂

解产物的状态，因此，如何使固化产物的致密度尽可能地提高，成为研究的关键。

固化后的先驱体中的孔隙率取决于其中所含气孔的体积，即

P=v6／v, (1)

其中，P表示孑L隙率，圪表示其中气孑L的体积，K表示固化产物的表观体积。

固化产物中气孔的含量(％)取决于气泡上升时所带出液面的先驱体的量，而被带出的先驱体的量

则取决于气泡的大小以及速度。也就是说，气泡的体积越大，上升的速度越快，对固化产物的致密度越

不利。如式(2)所示，

Mb=，(E，％) (2)

其中，K表示气泡的体积，虬表示气泡的平均上升速度。

在液体中，气泡受到液体对它的浮力、粘滞阻力以及自身的重力。对于一定的交联程度，液体的粘

度为定值，而气泡自身的重力也是定值。因此，气泡上浮的速度取决于液体对它的浮力。浮力(R)可

由Amhimedes公式进行计算：

Fb=pLg (3)

其中，P是液态先驱体的密度，g是重力加速度。
根据Clapeyron方程，气泡的体积K与它所处的环境的压强P。成反比，即

K=楹吖R (4)

其中，rt表示气泡中气体的物质的量，R是气体常数，r是温度。由此可知，通过增大反应室中压强的方

式可以减小气泡的体积，同时减小气泡所受的浮力，从而减缓气泡的上浮速度，抑制反应时液体的激烈

程度，减少被带出液面的先驱体的量。而且，当粘度增大到一定程度而使得气泡不再放出时，可以使残

留的气泡具有较小的体积。因此，可以制得较致密的固化产物。

2．3不同气压交联产物的对比

图2是H．PBSZ通过两种交联工艺所得到的产物的红外光谱图。可以看出，二者各吸收峰的形状及

位置均非常相似。与固化前的H．PBSZ(图1)相比，N—H、Si_H、B—H键的强度均有所降低，其中Si—H和

B—H键的降低程度非常明显。这说明，有较多的Si．H和B—H键以及部分N．H键在交联过程中发生了断

裂。B—N以及萍N键的宽泛化说明H—PBSZ开始显现出无机化的特征。

同时可以发现，两种交联产物中各峰的强度不同。图2(b)中B．N、Si—N键的强度与(a)基本相同；以

二者为参照，(b)中N．H、B．H以及si-H键的强度明显比(a)中高。因此可以推知，工艺Ⅱ反应中含H化

学键断裂的数量比工艺I更少，所放出的气体的量也更少。根据化学反应平衡中的LeChatelier原理汹]，

由于交联过程是放出气体的分解反应，因此，当气体压强增大时，分解反应的进行将变得困难。也就是

说，增大压强可以抑制气体的放出。

两种工艺交联产物的照片如图3所示。显然，高压交联工艺(即工艺Ⅱ)所得到的产物更为致密，其

中的气孔非常细小；而工艺工的产物则明显发泡，孔隙非常大，整体上呈镂空状。通过计算二者的表观

密度(如表l所示)也可以知道，高压交联工艺更适于制备高密度的材料。

3结论

(1)H．PBSZ结构中含有B—N、Si—N、B．H、N—

H以及si．H等化学键，在裂解过程中，B-H、N-H

以及Si—H会发生断裂重排。

(2)先驱体固化产物的孑L隙率由所放出气

泡的体积及其上升速度所决定，而二者均可由

反应室中的气压所控制。

(3)交联压力的提高，会抑制H．PBSz中含

H键的断裂反应，从而减少放出的气体量。

表1 H．PBSZ及其固化产物的表观密度

Tab．1 Apparent densities of as-received and cllred H—PBSZ

。 1
As—received

s砌pl。
H-PBSz

Cured H．PBSZ Cured H-PBSZ

(Process I)(Process 11)

Apparent

Density 0．98 O．73 0．95

(4)理论分析和实验结果均证明，高压交联工艺可用来制备高致密度的材料。
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