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聚硅乙炔改性硅硼碳氮前驱体的合成与性能研究
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文 摘 以聚硅乙炔(PMSA)为交联剂,改性硅硼碳氮(SiBCN)陶瓷前驱体,对前驱体的合成与裂解行为进

行了详细研究。该前驱体陶瓷产率高(>80wt%),并且陶瓷产物致密、抗氧化性能优良。采用FT-IR对改性前

驱体的结构进行了表征,采用DSC、TGA、XRD、马弗炉煅烧等方法对改性前驱体固化行为及其裂解产物的高温稳

定性能、抗氧化性能进行了表征。研究结果表明:PMSA与SiBCN前驱体具有良好的相容性,低温下PMSA中的

C≡C即可与SiBCN前驱体中的硅氢键发生加成反应,得到致密的块体材料,并显著提高前驱体的陶瓷产率,最高

可达84.85%。空气气氛TGA和马弗炉煅烧实验表明裂解产物具有优良的高温抗氧化性能。
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Abstract AnovelmodifiedSiBCNprecursors(SiBCN/PMSA)wereobtainedbyblendingSiBCNwith
polymethylsilylacetylene(PMSA)ascross-linkingagent.Thestructureofthemodifiedprecursorswaschar-
acterizedbyFT-IR.Thecuringbehaviorofthemodifiedprecursorandthethermalstability,oxidativeresist-
anceoftheceramicresidueswereevaluatedbyDSC,TGA,XRDandmufflefurnacescalcinationmethods.
TheresultsshowthatPMSAwascompatiblewithSiBCNprecursor.Theceramicyieldsincreasedsignifi-
cantlyduetothecross-linkingreactionbetweentheC≡CbondsofPMSAandtheSi-HbondsofSiBCNat
lowtemperature.Thehighestceramicyieldwas84.85%.Theceramicresiduesweredenseandexhibitedgood
oxidativestabilityatelevatedtemperature.
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0 引言

硅硼碳氮陶瓷(SiBCN)具有优异的耐高温、抗氧

化、抗热震和良好的抗蠕变性能,是新型高性能陶瓷

材料之一,在航空航天等领域有着广阔的应用前

景[1]。但这类前驱体所具有的可交联官能团较少,在
裂解过程中易形成多孔结构,需要高压裂解或经过多

次浸渍才能得到致密的陶瓷材料。而聚甲基氢硅乙

炔(PMSA)所含乙炔基为可交联活性基团,常温下较

为稳定,在加热条件下(200℃)发生交联反应形成立

体网络结构,交联产物具有良好的热稳定性。因此将

PMSA作为固化交联剂引入SiBCN前驱体中可有效

提高其陶瓷产物的致密性,并提高陶瓷产率[2]。

本实验室的前期研究发现PMSA与SiBCN前

驱体具有良好的相容性,并且PMSA分子结构中的

C≡C可以与SiBCN前驱体的硅氢键发生共固化反

应。设计制备了5个比例的改性前驱体,考察引入

PMSA对前驱体的固化和裂解行为以及裂解产物性

能的影响规律。

1 实验

1.1 原料

PMSA :实 验 室 自 制。 (Mn:
656,Mw:1275)。

SiBCN前驱体:自制(以甲基氢二氯硅烷、三氯
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化硼和六甲基二硅氮烷为原料,按一定比例通过胺解

反应制备)。

(Mn:1414,Mw:6235)。
甲苯:北京化学试剂公司,用前经纳回流蒸出。

1.2 改性前驱体的制备

由于所用原料对水和氧气非常敏感,因此所有

的操作过程按Schlenk技术进行,将反应器抽真空,
充干燥氮气,反复3次以上。

在氮气气流保护下,先将一定量SiBCN前驱体

加入三口烧瓶中,再加入一定量的甲苯,搅拌溶解后

再加入一定比例的PMSA,室温搅拌30min后,减压

除去溶剂,继续在70℃下搅拌3h,得到深红色黏稠

状产物(SiBCN∶PMSA)。

1.3 测试仪器及方法

管式炉裂解实验是在配有Programcontroller
C42智能控制的Nabertherm-RHTH120-600/18
型管式炉上进行,将装有样品的刚玉瓷舟推入管式炉

的恒温区中央(恒温区30cm),通高纯氮气并稳定气

流80mL/min。
固化程序:以4℃/min从50℃升至100℃,保温

2h,以同样的速率分别升至150、200、250℃,分别保

温2h,随后自然降温至室温。
陶瓷化程序:以4℃/min从50℃升至设定的裂

解温度,保温2h,然后以4℃/min降温至400℃,随
后自然降至室温。根据裂解前后质量变化计算陶瓷

产率,样品磨细后进行各种表征。
傅里叶变换红外光谱(FTIR):FT-IRPE2000

型,Perkin-Elmer;涂膜法制样。
凝胶渗透色谱(GPC):Waters515HPLCPump,Wa-

ters2410RIDetector,WatersStyrageHT4HPLCcolumn,

46mm×300mm×2mm,淋洗液为THF,淋洗速率为1
mL/min,测试温度为25℃,以聚苯乙烯为标样。

DSC:MettlerToledo822e型,升温速率10℃/

min,N2气氛测试。

TGA:NetzschSTA409PC热分析仪,升温速率

10℃/min,N2或空气气氛测试。

XRD:采用Cu/Kα射线源为光源(λ=0.154056
nm),加速电压和电流分别为40kV和200mA,在

RigakuD/M4X2500型粉末衍射仪上测定。

ICP:在美国热电元素公司的IRISIntrepidII型等

离子电感偶合发射光谱议,测试陶瓷产物中Si、B含量。

C/S分析仪:在美国 LECO 公司生产的 CS-
344型碳硫分析仪上测试陶瓷产物中的C含量。

2 结果与讨论

聚甲基氢硅乙炔与SiBCN前驱体具有良好的相

容性,改性后得到的固化物和陶瓷产物均匀,致密。
为了考察聚甲基氢硅乙炔加入量对改性前驱体性能

的影响,共设计了SiBCN/PMSA(质量比)=0.25∶1、

0.5∶1、1∶1、1∶0.5和1∶0.25五个比例的改性前驱

体,分别记作SiBCN/PMSA(0.25∶1)、SiBCN/PM-
SA(0.5∶1)、SiBCN/PMSA(1∶1)、SiBCN/PMSA(1∶
0.5)、SiBCN/PMSA(1∶0.25)。

2.1 结构表征

图1为改性前驱体红外谱图。其中3387cm-1

处为SiBCN前驱体中N—H伸缩振动吸收峰,2857
~2957cm-1为 C—H 的伸缩振动吸收峰,2170
cm-1为Si—H的振动吸收峰,2175cm-1为C≡C的

振动吸收峰,1448cm-1左右为B-N的变形振动吸

收峰,1254cm-1为Si—CH3的伸缩振动吸收峰,1
174cm-1左右为 C-N 的伸缩振动吸收峰,1050
cm-1是 Si—H 氧 化 的 Si—OH 特 征 吸 收 峰,835
cm-1附 近 为 Si—N 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,799、750
cm-1为Si—N的变形振动吸收峰。

图1 改性前驱体的红外谱图

Fig.1 IRofBendPrecursors
从图1可看出,随着SiBCN的加入,1050cm-1

处Si—OH峰强度消失,对应于PMSA中Si—H 极

易水解的Si—OH键与B—N发生醇解反应,其他峰

的位置和强度未发生明显变化,说明共混改性体系在

固化前主要以机械物理共混改性为主,并伴随少量的

化学反应,推测可能发生的反应式如图2所示。

图2 反应分子式

Fig.2 Reactionformula
表1为不同PMSA加入量的共混改性体系的固

化失重率,可以看出,纯SiBCN陶瓷前驱体的固化失
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重率为18.36%,而共混改性前驱体的固化失重率在

7%~14%之间,并且随着PMSA加入量的增加而降

低,说明PMSA的引入提高了固化物的交联密度,减
少了固化过程中的小分子释放,降低了固化失重率。

表1 SiBCN/PMSA的固化数据

Tab.1 DataofcuredSiBCN/PMSAindifferentratios

不同SiBCN/PMSA
(质量比)

固化失重率/%
(250℃、N2)

0.25∶1

0.5∶1

1∶1

1∶0.5

1∶0.25

SiBCN

7.32

9.82

12.16

12.43

13.87

18.36

2.2 共混改性前驱体的固化性能

运用DSC对不同比例共混改性前驱体的固化行

为进行了研究,从图3可以看出:SiBCN的DSC曲线

上没有放热峰,其分子结构中缺少交联基团,自身不

能固化。而引入PMSA之后在240℃左右出现了固

化放热峰,对应于PMSA中的硅氢加成反应和C≡C
交联反应。随着PMSA的增加,固化放热量逐渐增

加。值得注意的是PMSA固化放热量较大,0.25∶1
共混改性前驱体的放热量已达418.44J/g,为防止发

生暴聚,PMSA加入量应控制在合理的范围内。表2
为改性前驱体的DSC数据。

图3 共混改性前驱体的DSC

Fig.3 DSCcurvesofBlendPrecursors
表2 改性前驱体的DSC数据

Tab.2 DSCdataoftheprecusorsbeforemodification

SiBNC/PMSA
(质量比)

Onset
/℃

Peak
/℃

Endset
/℃

Normalized
/J·g-1

PMSA 223.97 240.56 255.73 418.44

0.25∶1 224.67 240.08 253.69 378.43

0.5∶1 225.07 245.29 263.96 253.62

1∶1 228.35 250.47 271.16 237.00

1∶0.5 224.09 243.93 264.83 181.96

1∶0.25 223.15 258.64 284.74 19.96

2.3 固化物的热稳定

共混改性前驱体在固化过程中体积收缩,密度增

大,形成致密块体固化物,为表征所得固化物的耐热

性能,对其进行氮气的TGA测试(图4)。由图4和

表3看出固化物在1000℃、氮气气氛下的陶瓷产率

在80%以上,并且随着PMSA含量的增加而增加,最
高可达84.84%。说明固化物具有较高的陶瓷产率。

图4 固化物在氮气中的TGA
Fig.4 TGAcurvesofcuredprecusorsinnitrogen

表3 固化物在氮气中的TGA数据

Tab.3 TGAofcuredprecusorsinnitrogen

不同SiBCN/PMSA
(质量比)

固化物TGA/%
(1000℃、N2)

0.25∶1
0.5∶1
1∶1

84.85
84.23
82.56

1∶0.5 81.43

1∶0.25 82.19

2.4 陶瓷产物的抗氧化性能

不同比例所得陶瓷的抗氧化性能可通过空气中

TGA曲线和马弗炉进行1100℃、1h的热解来表

征。图5为不同比例的陶瓷(1200℃、N2)在空气中

的TGA曲线,可看出,所得陶瓷在空气中残重均在

98%以上,基本无失重,同时不同比例所得陶瓷放入

1100℃马弗炉中进行空气气氛的热解1h,也基本无

失重,说明陶瓷具有良好的抗氧化性能。

图5 陶瓷在空气中的TGA
Fig.5 TGAcurvesofceramicsinair

2.5 陶瓷的晶相组成
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为表征所得陶瓷晶相组成,将固化物在1200℃、
N2气氛热解并对所得陶瓷进行XRD表征(图6),可
看出所得陶瓷没出现结晶态结构的衍射峰,在25°左
右出现无定形碳衍射包,1∶1比例出现了少量的SiO2
结晶峰,总体而言,固化物在1200℃、N2气氛热解后

所得陶瓷的晶相为无定形态。

图6 不同共混改性体系所得陶瓷

(1200℃、N2气氛)的XRD
Fig.6 XRDofceramicsofdifferentratiosinnitrogenatmosphere

为进一步研究共混改性前驱体的结晶温度,以SiB-
CN/PMSA(1∶1)为例,在不同温度下进行裂解并进行晶

相组成的跟踪,单一组分的SiBCN陶瓷的Si3N4结晶温

度为1450℃,图7为不同温度下所得陶瓷的XRD,可看

出,共混改性陶瓷在N2气氛下,在1200℃存在大量的自

由碳,未出现明显的结晶衍射峰,从1300℃开始出现β
-SiC的衍射峰,同时自由碳的峰明显减弱,随着温度继

续升高,β-SiC的衍射峰继续增强,至1600℃时同时出

现了β-SiC和Si3N4的衍射峰和少量的自由碳。XRD
结果说明,PMSA的引入有效抑制了β-Si3N4的结晶,
使其结晶温度提高150℃。

图7 不同温度下改性体系(SiBCN/PMSA为1∶1)
所得陶瓷(N2气氛)的XRD

Fig.7 XRDofceramicsatdifferenttemperatures
innitrogenatmosphere

2.6 陶瓷的元素组成

表4为不同共混改性体系所得陶瓷的元素分析

结果,随着PMSA加入量的增加,Si、C含量增加,B
含量减少。据文献中报道SiBCN陶瓷的元素组成直

接影响陶瓷的性能,Si含量主要影响陶瓷的耐高温

性能,C元素对陶瓷性能的影响主要体现在电性能和

耐高温稳定性上,大量的自由碳在陶瓷中主要以石墨

结构形式存在,这对于降低电导率、提高力学性能不

利[3-4]。B含量的提高,能够有效抑制陶瓷的结晶行

为,进一步提高陶瓷的结晶温度[5]。
表4 陶瓷的元素分析结果1)

Tab.4 Elementanalysisdataofceramics

不同SiBCN/PMSA
(质量比)得到的陶瓷

Si
/wt%

B
/wt%

C
/wt%

其他

/wt%
经验式

PMSA

0.25∶1

0.5∶1

1∶1

1∶0.5

1∶0.25

SiBCN

37.0

37.7

40.2

41.6

42.6

42.3

41.4

-

0.94

1.98

3.13

3.90

4.73

7.1

49.09

42.71

38.37

25.61

21.70

18.33

11.00

16.91

18.15

19.45

29.67

31.80

34.67

40.50

SiC3.09

Si15.76BC41.65

Si7.98BC17.76

Si5.12BC7.35

Si4.21BC5.01

Si3.45BC3.48

Si2.26BC1.51

  注1):N元素待测。

3 结论

(1)通过PMSA对SiBCN前驱体的改性,并调

节PMSA的加入量,得到了致密、强度高的固化物和

陶瓷产物,从而改善了SiBCN前驱体在固化过程中

产生多孔结构的缺点。
(2)随PMSA加入量减少,固化失重增加,1000℃、

氮气气氛下固化物的陶瓷产率减少,且陶瓷产率均在

80%以上,1200℃、N2下的陶瓷产物下不结晶,1600℃
下出现了明显的β-SiC和Si3N4的衍射峰,同时,
PMSA的加入有效地抑制了β-Si3N4的结晶,使其

结晶温度提高150℃。
(3)陶瓷产物在马弗炉1100℃热解1h基本不

失重,说明陶瓷产物具有良好的抗氧化性能。
综上所述:不同比例的共混改性体系所得到的陶

瓷均具有良好的耐热性能和抗氧化性能,因此聚甲基

氢硅乙炔改性硅硼碳氮共混改性体系有望用于防热

复合材料基体树脂和陶瓷基复合材料基体树脂。
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