
国 防 科 技 大 学 学 报

JO U R N A L OF N A T IO N AL U N IV E R S IT Y O F

第 15 卷第 4 期 一9 9 3 年 12 月

T E CH N O LO G Y

V o l
.

1 5 N o
.

4

si 一 N 一c 陶瓷的组成
、

结构与其热稳定性
‘

-

李群力 宋永才

(材料科学与应用化学系 )

摘 耍 本文研究了由聚硅氮烷 (P 5 2) 和策破硅烷 (PC ) 热解制得的三种

陶瓷的组成
、

结构与特性
.

研究表明
,

PC 热解到 1 25。℃产生 Si 一 C 陶瓷
,

其结

晶相是 日一si C 徽晶
,

PS Z 在 N :

或 N H :

气氛中热解则分别产生 si 一 N 一C 与 si 一

N 无定形肉瓷
.

这三种陶瓷在 A r :

气中 1 300 ℃到 1 500 ℃处理以研究其热德定

性
.

结果证明 si 一C 陶瓷从徽晶变为 卜
- Sic 结晶态

,

si 一N 肉瓷从无定形态变

为
。一 Si 3 N .

结晶并伴随着可观测到的重t 损失而 si 一N 一C 陶瓷维持其元素组

成及 p一si C 徽晶态直到 1500 ℃
。

关橄词 聚硅氮烷
,

热分解
,

氮化硅
,

碳化硅
,

热稳定性

分类号 T G 14 8

1 前 言

近年来
,

从有机聚合物经热解制备无机陶瓷材料成为一个不断发展的研究领域
。

其

中特别是以聚碳硅烷
、

聚钦碳硅烷为先驱体制备高性能 S IC 纤维
、

含 Ti 的 SI C 纤维的成

功引人注 目[1,
2 〕

。

这种纤维的一个重要特性是在空气中 1 0 0。℃ ~ 1 2 0 0 ℃仍能维持其力学

特性
,

但在 1 2 0 0 ℃以上则发生显著的强度劣化现象
。

这一缺陷抑制了这种纤维在陶瓷基

复合材料上的应用
。

因此
,

近年来研制高纯 si C 纤维
、

Si
3
N ‘
纤维以获得更高的耐高温性

成为新的研究动向[3, 们
。

我们认为
:

由先驱体法制得的陶瓷材料
,

其高温特性取决于高温

环境下其组成与结构的稳定性
。

减少杂质
,

提高纯度
,

无疑对提高材料的热稳定性有利
,

而制造复相陶瓷如 SI C一 si
3
N
‘

则可能是提高其耐高温性的另一有效的方法
。

我们从有机

抓硅烷单体出发
,

经氨解聚合得到了聚硅氮烷 (PSZ )
,

并由此初步制得了 si 一 N 一C 陶瓷

纤维闹
。

本文将研究这种聚硅氮烷在不同气氛下热解得到的 si 一 N 一 C 陶瓷的组成与结

构
,

并对三种不同组成的 si 一N 一C 陶瓷在高温环境下的结构变化进行比较与讨论
。

2 实 验

2
.

1 聚硅氮烷 (PS Z ) 的合成

将二甲基二抓硅烷与甲基二抓硅烷共溶于苯中
,

在室温下通入 N H
3

进行氨解
,

过滤

.
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除去生成的 N H
4

CI 沉淀后
,

升温燕馏除去溶剂
,

并在适当的温度下使氨解产物热聚合
。

反

应结束后冷至室温得到无色透明固体产物
。

2
.

2 粱硅氮烷与粱碳硅烷 (Pc ) 的热分解

将 PS Z 与 PC 置于管式高温炉中
,

在 IL / m in 的高纯氮气中
,

以 1 50 ℃ /h 的升温速度

升至 1 2 50 ℃
,

保温处理 1h 后冷至室温
,

得到两种不同组成的热分解产物
。

将 Ps Z 的交联物磨成细粉后置于炉中
,

在 3 00 ℃ ~ 1。。o ℃时
,

在 N H
3
+ N

Z

混合气氛

下热处理
,

再在 N Z

下升温至 1 2 5 0 ℃处理 1h 得到热分解产物
。

2
.

3 热分解物的高温处理

将上述三种热分解产物置于高温炉 中
,

在纯 A r Z

气氛中分别在 1 30 0 ℃
、

1 4 0。
‘

C
、

1 5 0 0 ℃保温处理 0
.

sh
。

2. 4 分析测试

各样品制成 K Br 压片后用 日立 2 70 一 30 型红外分光光度计测定其红外光谱图
。

采用
P E 24 0 0 c H N 元素分析仪测定样品中的 c

、

H
、

N 元素含量
。

用 D 一 5 00 型全 自动
x
射线

衍射仪测定样品的 x
射线衍射图 (C u 靶

,

2e 一 20 一 75
。 ,

入~ 1
.

5 42 人 )
。

高温处理后的重

量残留率
,

通过测定样品处理前后的重量变化求得
。

3 结果与讨论

3
.

1 聚硅氮烷的组成与结构

4 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0 16 0 0 1 2 0 0 8 0 0 4 0 0

波数 (e m
一 ’

)

图 1 聚硅氮烷的红外光谱图

元素分析结果表明
,

聚硅氮烷主要由 Si
、

N
、

C
、

H 及少量 O 组成
。

根据反应单体比

例不同
,

元素含量可随之改变
。

以 M e Z
si CI

Z

与 M eH SI C1
2

以 1 : 1 混合单体为原料制得的

P SZ
,

其元素组成 (w t % ) 为
: 5 1 : 38

.

1 0
,

N : 1 9
.

0 6
,

C : 2 6
.

7 2
,

H
: 7

.

5 4
。

其红外光谱

如图 1 所示
。

图中波数为 2 9 60
、

2 9 0 0
、

1 4 o oc m
一’

处归属于 C一H 的伸展与变形振动吸收
,

波数为 12 6 0
、

8 3 0
、

6 9 0
、

6 3 o e m
一 ,

处为 5 1一C H 3

及 5 1一C 的变形或伸展振动吸收
。

波数为

2 1 5 0c m
一 ‘

处可看到尖锐的 Si 一 H 伸展振动吸收
。

3 4 0 0
、

1 8 o oc m
一 ‘

处为 N 一H 的伸展与变

2 4



形振动吸收
。

9 2 0
、

z o 4 oe m 一 ’

处为 5 1一 N 一 5 1吸收
。

可以看出
,

P SZ 是以 5 1一N 一 Si 为骨

架而以 si 一 CH
3 、

Si 一H
、

N 一H 为侧基的聚合物
。

研究表明[s]
,

在 PS Z 的合成过程中
,

氨

解产物主要是环三硅氮烷与环四硅氮烷
,

聚合过程则是其侧基 Si 一H 与 N 一H 的脱氢缩

合使分子长大的过程
。

故可推测聚硅氮烷有如下结构
: 、

(二H
3

C H
3

\ /
5 1

、

、
· ‘

”
· ’ ‘

二 、

汀
N -

CH
:

l /

H
·

」 』‘盆\ 5 1 5 1 _

/ 、 / 、

CH
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N CH
3

}
H

/ C H
。

\ e H
、
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HIN

Si|N

\
i / 丫

· ·

⋯ ⋯

/ \
C H

3
C H

3
.

2 聚硅氮烷的热分解及热解产物的结构

将具有上述结构的 PS Z 在惰性气氛

N Z

中或在 N H
3

气氛中热处理至 1 2 50 ℃
,

产

物的红外光谱示于图 2
。

作为比较
,

将 SI C

纤维的先驱体聚碳硅烷 P C 亦在 N Z
中处理

至同一温度
。

由图 2 可见
,

在 PC 的热解产

物的谱图
a 上

,

波数为 lo 8 0c m
一 ‘

处出现 Si

一 0 吸收峰
,

8 2 5 c m
一’

处出现 Si 一C 吸收

峰
。

而 PSZ 在 N Z

中的热解产物的谱图 b

上飞在 si 一O 与 Si 一C 吸收峰之间由于 si

一N 吸收峰的出现形成重迭峰
。

P S Z 在 N
Z

+ N H
。

中的热解产物的谱图
。上

,

则除 Si

一O 峰外
,

可看到 8 2 5 c m 一 ‘处的 Si 一C 吸

收峰的消失以及峰顶在 9 5 0c m 一 ‘处的 si 一

1 6 0 0 12 0 0

波数(e m
一 ’

)

8 0 0 4 0 0

图 2 PS Z 与 PC 的 12 5。℃热解产物的红外光谱

(a :
PC

,

N Z , b
:

PSZ
,

N , ; C
:

PS Z
,

N Z+ N H s )

N 吸收峰
.

上述结果说明 PC 的热解产物中存在 Si 一C 与 Si 一O 键
,

PSZ 在 N
Z

中的热解

产物中则有 Si 一N
、

si 一C 及 Si 一O 三种结构
,

而它在 N
Z

十N H
3

中的热解产物中则只存在

si 一N 与 si 一O 键
。

PSZ 的热解产物的元素分析如表 1 所示
,

可以看出 PS Z 在 N
Z

中热处

理后仍有相当量的 C 保留下来而在 N
Z

十N H
3

中热分解后
,

C 含量已减至可忽略程度
,

这

与红外分析结果一致
。

上述结果说明
:

由 PC 与 PSZ 的热分解可得到三种不同组成的陶

瓷产物
,

依其组成可记为 Si 一C
、

Si 一N 一C
、

S宜一N 陶瓷 (均含部分 O )
。

这种结果与 PC
、

PS Z 的结构与热分解特性有关
。

进一步的研究表明困
,

具有前述结构的 P SZ
,

在其热分解

过程中
,

Si 一N 一Si 骨架将进一步发展扩大成 Si 一N 网络结构
,

而其侧基 Si 一C H
3

的分解

除一部分以 CH
‘

方式逸出外
,

还将形成 Si 一C 一Si 骨架而保留下来
。

但在 N
:

+ N H
3

气氛 中

热分解时
,

N H
3

作为反应性气体产生脱碳置换反应
,

从而得到基本不含碳的热解产物
。



表 1 PS Z 及其热分解产物的 C H N 含 t (wt % )

1 2 5 0℃ 热解产物
热分解气氛

N I C H N

2 6
.

7 2

N Z + N H s

1 9 0 6

1 9
.

0 6

1 4
。

74

0 6 2

0 7 1

0
.

3 0

2 3 4 8

2 8
.

2 5

Z�一讨润S一H一
亡‘亡、

P工一7.7.

4 0 5 0

2 0 ( C u K 艾)

6 0 7 0

三种陶瓷的 x 射线衍射 图

(a
:

5 1一 C 系 ; b
:

5 1一 N 一 C 系 ; e :
5 1一 N 系 )

上述三种陶瓷的 x
射线衍射图如图 3 所示

。

对于 Si 一 C 系陶瓷
,

在 26 为 35
.

50
、

6 00
、

7 20 处出现归属于 p一SI C 的衍射峰
,

由 Sc h e rr e r 公式可求出其晶粒尺寸 L川为 40
.

6人
,

基

本上属于微晶体
。

而对于 Si 一 N 一 C 系与 Si 一 N 系陶瓷
,

由于几乎观察不到 明显的衍射

峰
,

表明两者均呈无定形态
。

与同一温度下制得的 Si 一C 系陶瓷相比
,

可以看出 N 引入

将抑制结晶生长
。

上述结果说明
,

由先驱体聚合物经热解制得的无机陶瓷
,

其组成与结构既决定于先

驱体聚合物的组成与结构
,

也决定于热分解条件
。

从 PC 与 PS z 出发可得到组成为si 一 C
、

Si 一 N 一C
、

Si 一N 的无机物
,

其结构为微晶态与无定形态
。

3. 3 三种陶瓷的高沮结构变化

由先驱体出发制备的陶瓷材料 (纤维
、

涂层
、

粉末等)
,

其高温特性与其高温环境下

结构与组成的变化直接相关
。

为考察高温对上述三种陶瓷的影响
,

将它们在 1 3 0 0 ℃以上

A r Z

气氛中进行热处理
。

图 4 所示为三种陶瓷样品在 1 50 0 ℃处理后的红外光谱
,

与图 2 相

比
,

可以看到 Si 一 0 吸收峰的减弱与 si 一C
、

Si 一N 吸收峰的相对增强
。

从图 5 可看出高

温处理后 si 一C 系与 Si 一N 一C 系几乎不表现出失重
,

而 Si 一 N 系陶瓷则已有明显的重

量损失
。

在 1 5 0 0 ℃处理后三者的
x
射线衍射图如图 6 所示

。

将图 6a 与图 3a 相比可以看

出
,

Si 一C 系在处理后属于 p一SI C 的各衍射峰变得更尖锐
。

可求出其晶粒 L川为 70
.

8人
,

表明高温处理引起 俘一SI C 晶粒迅速增长
。

比较图 6c
与图 3 。

,

亦可看到 Si 一N 系中迅速

的结晶成长
。

图 6 c
与纯

Q一 S i
3 N ;

的 x
射线衍射图的完全一致

,

表明它 已从无定形态迅速

地转变为
a
一 Si

3N 4

结晶
。

从元素分析结果 (见表 2) 也可看出
,

Si 一N 系在高温处理后
,

2 6



其 C
、

H 含量进一步减少
,

1 5 00 ℃处理后
,

其 N 含量已接近与纯 Si
3N ‘。

对于 Si 一 N 一C

系陶瓷
,

从图 6b 可看出
,

2 0 为 3 1
0 、

3 4
.

5
0 、

3 5
.

5
0

等处归属于
a 一 S i3N ;

的衍射峰的出现表

明存在
a 一S i3N ; ,

而 2 6为 3 5
.

5
“ 、

6 0
0 、

7 2
0

处宽坦的衍射峰则表明存在 p一 SIC 微晶 (晶粒

大小 L川约为 2 0 人)
,

即对于 5 1一N 一C 系陶瓷
, 1 5 0 0 ℃处理后成为

a
一S i

3N ‘

与 p一S IC 微

晶的复合体
。

从表 2 所示 C
、

N 含量可求出两者比例为
:

p一SI C : Q一 Si
3N ;

(重量比 ) 为

二盆二召处 , 一 _ 一

~ ~ 、
_

“ ~ 、~ 屯
,

~
~ 训叹�味�铃盛樱喇侧

2 0 0 0 1 6 0 0 1 2 0 0

波数 ( e m 一 ’)
8 0 0 4 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0

T ( ℃ )
15 0 0

三种陶瓷在 A r Z中 1 5 00 ℃处理后的红外光谱

( a :
5 1一 C 系 , b

:
5 1一N 一 C 系 ; e :

5 1一 N 系 )

图 5 三种陶瓷高温处理后的重量残留率

(o
:
5 1一 C 系 ; x :

5 1一N 一 C 系 ;△
:
5 1一 N 系)

丽 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0

2 8 (C u K刃

图 6 三种陶瓷在 A r Z中 1 5。。℃处理后的 x 射线衍射图

( a :
5 1一 C 系 ; b

:
5 1一 N 一 C 系 ; e :

Si 一 N 系 )



A r : 中离通处理后样品的 CH N 含 . (wt 肠)

14 0 0℃ 处理 1 5 00 ℃处理
试 样

H N H N C H N

5 1一 N 一 C 系

Si 一 N 系

1 4
.

7 4 0
。

4 1

0
.

30

2 3
.

4 8

2 8
.

2 5

1 4
.

6 1 0
.

1 2

0
.

7 7 0
.

1 5

2 3
。

8 0

3 2
.

4 0

14
。

4 5 0
。

0 0

0
.

3 5 0
.

1 3

24
.

0 4

3 5
.

3 8

由先驱体热分解制得的陶瓷纤维如 SI C 纤维
,

在 1 2 0 0 ℃以上将发生显著的强度降低

现象
,

研究表明这是 由于高温下纤维中的 Si 一 0 键与过剩 C 的反应
:

! 1 } 】 】
一爷司一

+ 一￡月一一 一影巧一
+ CO ’

以及 母一SI C 的迅速结晶成长所致川
。

上述 Si 一C 系陶瓷在高温处理后红外光谱上 Si 一O

吸收峰的减弱以及 p一SI C 的结晶生长验证了这种观点
。

对于 Si 一 N 一O 陶瓷
,

已知在高

温下会发生如下反应困
:

3S iZN Z
O

一
S i3N

;
+ 35 10 个+ N

Z

个

对本文所制得的 Si 一N 系陶瓷
,

由于其 中含有部分氧
,

类似反应也会发生
,

试样在

处理后 Si 一 O 吸收峰减弱以及迅速转化为 si
3
N

;

并伴随可观测到的失重证明了这一点
。

可

能由于这一反应也促进 了
。一Si

3N 4

的迅速结晶生长
。

从以上讨论可见
,

在 Si 一C 与 Si 一N 系陶瓷中存在的杂质氧
,

使这两种陶瓷成为高

温下不稳定体系
。

对于制备陶瓷微粉
,

可利用上述反应提高微粉的纯度与结晶性
。

但对

于制备陶瓷纤维
,

则应抑制上述反应及结晶生长才能维持其高温特性不致劣化
。

因此
,

在

近年的研究中
,

人们自然地把 目标集中于制得高纯纤维上
。

但是
,

有意义的是对于 Si 一N 一 C 系陶瓷
,

虽然同样存在少量氧
,

但高温处理 中几乎

无失重
,

且处理前后 C
、

N 含量几乎不变
,

表明可以忽略上述反应的发生
。

从图 6 可看出
,

在同一条件下尽管 Si 一 C
、

Si 一N 系 已迅速结晶
,

而 Si 一N 一C 系却维持了
Q
一Si

3N ;

与 p一

SI C 的微晶
。

表明这种复合的 si C 一Si
3N ;

陶瓷
,

能够有效地抑制高温下的反应及结晶成

长
,

这种复合结构具有更好的高温稳定性
。

这一结果无疑为研制高性能陶瓷纤维提供了

新的思路
。

4 结 论

通过先驱体热解法
,

由聚碳硅烷可得到 Si 一C 陶瓷
,

其结构为 p一SI C 微晶
,

由聚硅

氮烷在 N Z

与 N H 3

下热解可分别得到 Si 一 N 一 C 与 Si 一 N 无定形陶瓷
。

三种陶瓷在高温下

处理后
,

Si 一C 系表现出迅速的结晶生长
,

si 一N 系也由无定形态迅速转变为较纯的
a 一

si
。N 4

结晶
.

只有 Si 一 N 一 C 系陶瓷能维持组成基本不变
,

结构上为
a
一Si

3N ;

与 p一SI C 微

晶的复合体
,

表现出更好的高温稳定性
。
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S t a b ility o f 5 1一N 一C C e r a m ie s

L i Q u n li So n g Y o n g e a i

(D e p a r tm e n t o f M a t e r ia ls S e ie n e e a n d A p p lie d C he m is t r y )

A b s tr a c t

T h e e o m p o s it io n , s tr u e t u r e a n d p r o p e r t ie s o f t h r e e kin d s o f e e r a m ie s o b t a in e d b y t he

p y r o ly s is o f p o lys ila z a n e (PS Z ) a n d p o lye a r b o s ila n e (PC ) h a v e b e e n s t u d ie d
.

T h e p yr o l
-

ys is o f PC to 1 2 5 0 0C yie ld s 5 1一 C 。e r a m ie , w h ie h is p一 SIC m ie r o e r ys t a l
, a n d th e p y r o ly

-

5 15 o f PS Z in N
: o r

’

N H
3 a tm o sPhe r e yield s 5 1一N 一C a n d 5 1一N a m o r Pho u s e e r am ie s r e -

s p e e t iv e ly
.

T he t hr e e kin d s o f e e r a m ie s w e r e h e a t 一 t r e a te d b e tw e e n 1 3 0 0 ℃ a n d 15 0 0 ℃

in A r g a s t o e x a m in e the ir th e r m a l s t a bilit y
,
the r e s u lt sh o w s t ha t 5 1一C e e r a m ie e ha n g e s

fr o m m ie r o e r y s ta l t o p一SIC e r y s t a llin e a n d 5 1一N e e r a m ie fr o m a m o rPho u s to a
一 S i3N

; ,

a e e o m p a in e d by th e o b s e r v a ble w e ig h t 10 5 5 w hile 5 1一 N 一C e e r a m ie r e t a in s its ele m e n t a l

e o m p o s itio n a n d 日一S IC m ie r o e r y s t a llin e s t a te s u p to 1 5 o o cC
.

K e y w o r d s p y r o lys is , s ilie o n n it r id e , s ilie o n e a r b id e ,
the r m a l s t ab ility

,

p o ly s i la z a n e

感
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