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无水溶胶-凝胶法制备非氧化物陶瓷的研究进展

李书宏1 摇 摇 张宗波2 摇 摇 罗永明2 摇 摇 徐彩虹2

(1摇 北京工商大学理学院化学系, 北京摇 100048)
(2摇 中国科学院化学研究所,北京摇 100190)

文摇 摘摇 综述了基于氨解、胺解以及碳化二亚胺化三类反应的无水相溶胶-凝胶方法在制备 SiCN、B(C)
N、SiN、BN 等非氧化物陶瓷材料方面的研究进展,并对其前景进行了展望。
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Abstract 摇 This review mainly summarized recent progress on the fabrication of non鄄oxide ceramics, such as
SiCN, BN, B(C)N,and SiN, by the non鄄aqueous sol鄄gel method, on the basis of ammonolysis reaction, aminolysis
reaction, and the carbodiimide reaction. Future prospects of the method were also discussed.
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0摇 引言

通常的溶胶-凝胶法(Sol-Gel )适用于氧化物陶

瓷材料如 SiO2、TiO2、Al2O3等的制备,该方法目前已成

为制备氧化物陶瓷粉末、涂层、薄膜等最合适的方法之

一[1]。 20 世纪 90 年代,德国科学家在以氯硅烷、双
( 三 甲 基 硅 基 ) 碳 化 二 亚 胺

( Me3 詤詤Si N C詤詤N SiMe3 ,BTSC)为原料合成硅基

非氧陶瓷前驱体的研究中,发现这两者之间的反应与

氯硅烷或烷氧基硅烷发生水解的溶胶-凝胶反应有非

常相似的特点,BTSC 在反应过程中所起的作用和普通

溶胶-凝胶法中 H2O 的作用非常相似,于是提出了无

水溶胶-凝胶法(Anhydrous sol鄄gel process)或非氧溶胶

-凝胶法(Non鄄oxidic sol鄄gel process)的概念[2],迅速引

起了研究者们的关注。 经过 20 年的发展,该方法已在

制备非氧化物多孔陶瓷、薄膜、球形陶瓷颗粒等方面取

得了很大的进展,其涉及的反应体系也大大扩展,除氯

硅烷外,多种金属氯化物也被用于这一方法,而用作氮

源的化合物也从 BTSC 扩大到无机氨(NH3)以及多种

有机胺。 本文将依据氨(胺)解方式的不同,对无水溶

胶-凝胶反应进行分类,介绍该方法在非氧化物陶瓷制

备方面的研究进展。
1摇 氨解反应

氨解反应主要是利用 NH3与氯化物盐或者硅胺

类衍生物进行反应,伴随着 NH3或者有机胺小分子的

释放形成凝胶(图 1)。 在这里一般采用的是三官能

团或者四官能团氯化物以利于凝胶的形成。 利用这

一方法,研究者制得了包括 Si3N4、SiBN、BN、TiN 等多

种材料。
Stefan Kaskel 等[3-4] 采用 SiCl4 与 NH3 直接进行

氨解反应的方法制备了具有高比表面积(820 m2 /
g)、窄孔分布(4. 9 nm)的介孔 Si3N4陶瓷,在此过程

中产生的 NH4Cl 通过高温热解过程分解除去。 研究

者认为氨解反应中形成的结晶 NH4Cl 盐起着模板的

作用,其在反应混合物中的存在状态影响最终热解所

得陶瓷的形貌。 当采用四氢呋喃等极性溶剂时,由于

其对 NH4Cl 具有较好的溶解作用,会导致孔结构的
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坍陷,而采用正己烷等溶解性较差的非极性溶剂时,
则可以保持 NH4Cl 晶粒大小不发生变化,所得介孔

结构孔分布很窄,比表面积高。

图 1摇 四氯化硅与氨反应制备硅氮类陶瓷的途径

Fig. 1摇 Route of preparing Si3N4 ceramics from SiCl4 and NH3

摇 摇 Bradley 等[5-6] 采用如图 2 所示路线,首先由

SiCl4与二甲胺反应、再与 NH3 反应得到中间产物三

(二甲基胺) 硅胺 ([( CH3 ) 2 N] 3 SiNH2 ) [( a,简称

TDSA)],然后利用 TDSA 在三氟甲基磺酸 CF3SO3H
催化下脱除二甲胺得到二烷基胺取代的环三硅氮烷

(b)。 化合物(b)在 CF3 SO3H 催化剂作用下在四氢

呋喃溶液中进一步与 NH3发生氨解反应得到硅二亚

胺的凝胶。 催化剂 CF3SO3H 在这里起着至关重要的

作用,它使二甲胺基团上的 N 质子化,产生离去基团

-(H)N+Me2,进而形成凝胶;而在无 CF3SO3H 催化剂

存在下,由(b)氨解仅能得到蜡状固体,得不到凝胶。
所得凝胶在 NH3气氛下加热至 110益可得到结构完

全为 Si(NH) 2的白色粉末,进一步经高温(900益)热
解即可得到不含碳的 Si3N4陶瓷。 热解过程中主要释

放出二甲胺和氨气,材料中的碳主要以二甲胺的形式

脱除。 另外,若将此凝胶在 50益保温 15 h 可完全将

二甲胺排除,形成仅含 Si(NH) 2的多孔无碳凝胶,经
高温热解后,介孔结构仍可以保持,但随温度升高比

表面积下降。

图 2摇 制备 TDSA 以及其经过氨解制备硅二亚胺凝胶的途径

Fig. 2摇 Route of preparation and ammonolysis of TDSA

摇 摇 Bradley 等对上述方法进行了进一步的拓展,制
备了 Al2O3基材支撑的多孔 Si3N4薄膜[7],并利用凝

胶化的硅二亚胺在四氢呋喃中与金属氯化物(MCln,

M=Pd, Ni, Co, Zr, Ru)反应,经热解后形成金属 /
Si3N4(M / Si3N4)体系(图 3),该材料在传感、检测、催
化方面有潜在应用价值[8-9]。

图 3摇 制备 M / Si3N4的方法

Fig. 3摇 Method of preparing M / Si3N4 from TDSA

摇 摇 M. Jansen 等[10] 分 别 采 用 Si ( NHCH3 )4 / B
(NMe2)3、Si(NHCH3)4 / Ti(NMe2)4以及 Si(NHCH3)4 /
Ta(NMe2)5为原料,利用共氨解方法成功制备了 SiBN、
SiTiN 和 SiTaN 材料。 Chaitanya K. Narula 等[11] 以 2,
4,6-三氨基硼嗪为原料,在 NH3作用下氨解得到含硼

嗪环的凝胶材料,然后经高温(>1 000益)热解得到六

方氮化硼(h-BN)(图 4)。
S. Kaskel 等[12]详细研究了 TiCl4与 NH3或多种有

机胺之间的氨(胺)解反应,重点考察了 TiCl4在不同溶

剂中氨解或者同一溶剂中不同热解温度下所得纳米颗

粒的形貌,探讨了这些因素对形貌的影响,得到一系列

比表面积不同的 TiN 纳米颗粒(表 1)。
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图 4摇 h-BN 的制备途径

Fig. 4摇 Preparation of hexagonal h-BN

表 1摇 氨解制备不同比表面积的 TiN纳米颗粒

Tab. 1摇 Fabrication of TiN nanoparticles with different
specific surface from ammonolysis

样品 前驱体 氨解温度 / K 比表面积 / m2·g-1

1# TiCl4(NH3)4 973 100
2# TiCl4(n-PrNH2)2 973 117
3# TiCl4(n-Pr2NH)2 973 56
4# TiCl4(Et3N)2 973 156
5# TiCl4(4,4忆- bipyridine) 973 221
6# TiCl4(4,4忆- bipyridine) 1273 100
7# TiCl4(2,2忆- bipyridine) 973 161
8# TiCl4(CH3CN)2 973 37
9# TiCl4(Et2O)2 973 108
10# TiCl4(THF)2 873 230
11# TiCl4(THF)2 973 212
12# TiCl4(THF)2 1073 166
13# TiCl4(THF)2 1273 96
14# TiCl4(diglyme) 973 137

2摇 胺解反应

Bradley 等[13]由 SiCl4与二甲胺反应所得三胺基化

产物在低温下与 NH3反应得到 TDSA,再由 TDSA 与含

不同烷基的有机胺(CH3(CH2) nNH2)在热丙酮中进行

胺交换反应,得到凝胶。 此时,不同烷基链长度的有机

胺可作为软模板,通过氨气热解除去有机胺可得到孔

径不同的 Si3N4陶瓷(表 2),有望发展为一类新型的形

貌选择性固体碱催化剂。

表 2摇 采用不同有机胺制备的微孔 Si3N4陶瓷

Tab. 2摇 Preparation of microporous Si3N4 ceramics by
aminolysis reaction of TDSA with amines

模板链长(n) 微孔体积 / cm3·g-1 平均孔直径 / nm
11 0. 32 1. 18
12 0. 34 1. 24
13 0. 37 1. 36
14 0. 38 1. 37
15 0. 42 1. 57
17 0. 48 1. 65

摇 摇 Stefan Kaskel 等[14-15]采用上述类似的方法,以 Ga2

(NMe2)6为原料与不同烷基链长度的有机胺进行反应

制备了凝胶,经热解得到孔径、比表面积不同的微孔

GaN 材料。
Kroke 等发现,当采用二乙胺与氯硅烷反应时,胺

解产物中容易残留 Si—Cl,而采用正丙氨时,由于立构

效应及 N—H 的极性相互作用,反应产物中 Si—Cl 键
则可以完全被胺基取代,依据所用氯硅烷的不同,得到

无氯的胺基硅烷或聚硅氮烷,它们可进一步通过与氨

的无水溶胶-凝胶反应得到 Si / (C) / N 材料(图 5) [16]。

图 5摇 不同有机胺与氯硅烷的反应

Fig. 5摇 Reactions between amines and chlorosilanes

P. Dibandjo 等[17] 以 2,4,6-三氯环硼氮烷为原

料,与甲胺反应,反应产物在十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)作用下加热反应 7 d 得到半透明凝胶,然后进

一步通过在 NH3条件下热解得到 BN 陶瓷(图 6)。

图 6摇 胺解制备 BN
Fig.6摇 Preparation of BN from aminolysis of 2, 4, 6-trichloroborazine

除普通有机胺外,也有研究者将硅胺作胺源,应用于无

水溶胶-凝胶反应。 如 Cheng Fei 等[18-19]采用化合物 TDSA
为胺源,与BCl3在三乙胺中反应得到B[NHSi(NMe2)3]3,该
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化合物在四氢呋喃溶液中于CF3SO3H催化剂存在下可与氨

反应,形成凝胶,除去溶剂后可得到含硼的具有介孔结构的

干凝胶,主要反应如图 7 所示。 此干凝胶经过氨气气氛下热

解可得到完全无碳的 Si3N4 / BN复合陶瓷。

图7摇 TDSA与BCl3反应制备含硼(B)凝胶

Fig.7摇 Preparation of the gel containing B from TDSA and BCl3
摇 摇 Cheng Fei 等[20-21]进一步采用 2,4,6-三氯环硼氮

烷 Cl3H3B3N3或其部分胺基化衍生物与 TDSA 锂盐反

应,用三(二甲基胺)硅基取代氯原子,制得硅基取代程

度不同的环硼氮烷衍生物 B3[NHSi(NMe2)3]3N3H3、
(NMe2)B3[NHSi(NMe2)3]2N3H3(图 8),这些衍生物

在 CF3SO3H 催化下与氨发生反应,经溶胶-凝胶过程

可得到不同硼含量的介孔干凝胶,有望作为 Si-B-N
复合陶瓷前驱体。 他们还研究了利用 TDSA 通过无水

溶胶-凝胶过程制备 SiAlN 材料的方法,将 TDSA 与 H6

Al6(NiPr)4[NSi(NMe2)3]2反应[21] 或者将 TDSA 锂盐

与AlCl3 [22-23]反应都可得到凝胶物质,进一步在NH3条

件下热解便制得含铝的多孔 SiAlN 陶瓷材料(图 8)。

图 8摇 TDSA 胺解氯化物制备 SiBN 以及 SiAlN 陶瓷

Fig. 8摇 Preparation of SiBN and SiAlN ceramics by aminolysis reaction with TDSA

3摇 碳化二亚胺化反应

双(三甲基硅基)碳化二亚胺(BTSC) 具有和水

分子非常相近的电负性,二亚胺结构 詤詤N C詤詤N 电负

性为 3. 36,接近水分子中 O 的电负性(3. 44),而 Me3

—01— 宇航材料工艺摇 http: / / www. yhclgy. com摇 2012 年摇 第 2 期



Si 电负性则与水分子中的 H 相近(图 9),所以其和

氯硅烷的反应与水和氯硅烷的反应相类似[24]。

图 9摇 BTSC 与水分子电负性相近

Fig. 9摇 Electronegativity of BTSC and H2O

摇 摇 BTSC 可由 Me3SiCl 与腈胺反应得到,Me2SiCl2与

腈胺反应则得到分子中含四个 詤詤N C詤詤N 单元得环

状化合物[25]:
4Me2SiCl2+4H2 寅NCN+8pyridine

[-Me2Si-N=C=N-] 4+8(pyridine·HCl)

2Me3SiCl+H2 寅NCN+2pyridine

Me3Si-N=C=N-SiMe3+2(pyridine·HCl)

摇 摇 采用氯硅烷与 BTSC 反应,通过产生(CH3) 3SiCl
进行缩聚反应即可得到含二亚胺结构的有机 SiCN 凝

胶,再热解可得到 SiCN 陶瓷材料。 这方面 Edwin
Kroke 等人[24]做了许多工作,具体反应路线如下:

图 10摇 基于 BTSC 制备 SiCN 陶瓷材料的途径

Fig. 10摇 Route of preparing SiCN ceramics based on BTSC

摇 摇 Kroke 等[24] 认为 BTSC 与二氯硅烷的反应存在

两个途径(图 11)。 当 BTSC 与氯硅烷摩尔比为 2 颐1
时,两种反应产物 A1x、Bnx 均存在,并且 R2 Si(NC鄄
NSiMe3) 2(A1x)不能从反应产物中分离出来;当两者

摩尔比为 1 颐1 时,只有产物 Bnx 生成。 与水相溶胶-
凝胶方法类似,用此方法得到的产物中既有线形也有

环体的齐聚物。 对于产物中的环体,Kroke 等通过

DFT 计算并结合实验数据认为:环二(硅碳化二亚

胺)体系在热力学上最不稳定,而环三、环四、环五及

环六体系差别不大;例外的是当 R 为苯基时,环四

(硅碳化二亚胺)体系能量最低;另外与异构化后的

腈胺结构 相比, 詤詤N C詤詤N 更加稳

定(图 12)。

图 11摇 BTSC 与二氯硅烷的反应

Fig. 11摇 Reactions between BTSC and dichlorosilanes

Kroke 等[26] 还采用四氯硅烷(X)与 BTSC(Y)为
反应起始原料,以甲苯或四氢呋喃为溶剂,吡啶为催

化剂,成功制备了单分散球形结构的硅二亚胺。 当

X / Y 比为 1 颐1 时得到可稳定存放的溶胶,当 X / Y 比

为 1 颐2 时则得到凝胶状物质。 控制溶剂用量的不同,
可得到直径不同的球形颗粒(图 13),与经典的 Sto鄄

ber 方法制备球形 SiO2相似。

图 12摇 产物中环体的稳定性

Fig. 12摇 Stability of cyclics in the products

图 13摇 SiCl4与 BTSC 反应得到的单分散球形颗粒

Fig. 13摇 Spherical particles from reaction between SiCl4 and BTSC

除了采用二氯硅烷衍生物和四氯化硅做反应原

料外,研究者也对三氯硅烷衍生物与 BTSC 的反应进

行了研究[27]。 如图 14 所示,MeSiCl3与 BTSC 反应得

到的凝胶物质在 1 000 ~ 1 200益惰性气氛下热解得

到 SiCN 陶瓷。
Riedel 等[28] 对采用不同氯硅烷衍生物与 BTSC

反应得到的凝胶材料包括 [ R2 詤詤Si N C詤詤N ] n、
[RSi—( 詤詤N C詤詤N ) 1. 5 ] n 以及 [ Si ( 詤詤N C詤詤N ) 2 ]
的 高 温 热 解 产 物 进 行 了 详 细 的 研 究:
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[ R2 詤詤Si N C詤詤N ] n在惰性气氛下 1 500益时热

解得到 SiC / C 复合材料,[RSi—( 詤詤N C詤詤N ) 1. 5 ] n

则得到 SiC 陶瓷,[Si( 詤詤N C詤詤N ) 2]得到 Si3N4 / SiC
复合陶瓷材料。

图 14摇 甲基三氯硅烷制备 SiCN 陶瓷的路线

Fig. 14摇 Route of preparing SiCN ceramics from methyltrichlorosilane

摇 摇 Nicole Hering 等[29] 采用 TiCl4 或 Ti ( NEt2 ) 4 与

BTSC 在甲苯溶剂中 0益下反应,副产物 (CH3) 3 SiCl
或(CH3) 3SiNEt2 以及过量的 BTSC 在真空条件下加

热除掉,得到凝胶物质,再经高温热解后得到仅含微

量 Si 的 TiCN 陶瓷(Ti1. 0C1. 8N1. 2Si0. 3)。
BTSC 与 B-三氯环三硼氮烷反应,得到聚合物凝

胶[30-31],其可能结构如图 16 所示。

图 15摇 基于 BTSC 的 TiCN 陶瓷的制备路线

Fig. 15摇 Route of preparing TiCN ceramics based on BTSC

图 16摇 含二亚胺结构硼嗪的制备以及凝胶可能的结构

Fig. 16摇 Preparation of borazine containing carbodiimide and the possible structure of the gel
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摇 摇 结构中可能存在亚胺结构的异构体腈胺结构

, 并有少量 Me3 Si—端基存在,导致材

料中存在少量 Si 元素。 凝胶材料经 1 200益惰性气

氛裂解可得到组成为 B4CN4的 B / C / N 材料,进一步

于 1 800益热解,氮以氮气的形式释放出来,结晶形成

纯的 B4C。 凝胶材料以及裂解后所得陶瓷材料都具

有多孔形貌,孔径在 0. 5 ~ 3 滋m。
需要注意的是,当采用 BCl3或者 BF3代替 B-三

氯环三硼氮烷用作反应原料时,得到含有氯和大量硅

的不熔不溶固体。
4摇 其他

Kroke 等[32]以含并三嗪、三嗪结构的硅氧烷衍生

物 C6N7(OSiMe3) 3、C3N3(OSiMe3) 3为原料,利用其与

MeSiCl3或 SiCl4的交换反应,通过一种新的溶胶-凝
胶过程制备出含有硅氧结构单元(R2SiO2)以及三嗪

(C3N3)或并三嗪(C6N7)结构单元的有机 /无机杂化

凝胶(图 17)。

图 17摇 有机 /无机杂化凝胶的结构

Fig. 17摇 A sketch of chemical structure of hybrid gels

Cheng Fei 等[33]则采用 TDSA 与甲酰胺反应制备

了硅氧二胺结构的凝胶,进一步热解可得到硅氧氮陶

瓷。
5摇 结语

无水溶胶-凝胶方法经过 20 多年的发展已成功

应用于一系列非氧化物陶瓷的制备,但同时也存在着

一些发展瓶颈,可以归结为三个方面:首先,该方法所

用氯硅烷、金属氯化物等原料的胺(氨)解反应比水

解反应要复杂的多,并且这些原料及其胺(氨)解产

物对水、氧等非常敏感,整个溶胶-凝胶过程需在无

水无氧的条件下进行,制备条件相对传统的溶胶-凝
胶法苛刻,对于其推广利用不利;其次,采用这种方法

制得的材料形式还比较有限,多为多孔材料,对于涂

层、薄膜等制备的研究开展很少,对所得无氧陶瓷的

应用研究尚不深入,仅限于其在催化方面的应用研

究;再次,对由该方法制得的非氧化物陶瓷的独特性

质的研究还相对较少,如 BN 的电学性质,TiN 高温性

能等。
随着对非氧化物陶瓷材料独特性能认识的深化、

对无水溶胶-凝胶制备技术的深入研究,这一方法在

制备具有特殊结构形态、特殊功能非氧化物陶瓷方面

的独特优势必将会得到更广泛的认识,从而更好地得

到应用。
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