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·研究论文·

液态聚硅氮烷的催化热固化及其热解陶瓷化

王子涵 1　刘一阳 1　何　梅 2　张承双 2　王明存 1*

(1北京航空航天大学化学学院 　 北京  102206) 
(2中国航天科技集团公司第四研究院西安航天复合材料研究所  陕西省航天复合材料重点实验室  　西安  710025)

摘要：合成了以下 4种含有不同特征官能团的聚硅氮烷：含硅氢的聚硅氮烷 (Si―H containing polysilazane, 
PSZ-H)、含乙烯基的聚硅氮烷 (Si-vinyl containing polysilazane, PSZ-V)、含乙烯基和硅氢的聚硅氮烷 
(Si―H and Si-vinyl containing polysilazane, PSZ-VH)、不含乙烯基和硅氢的聚硅氮烷 (polysilazane without 
Si―H and Si-vinyl, PSZ)，并研究了在多种催化条件下的热固化与热解陶瓷化过程的性能。结果表明：催

化热固化可显著降低PSZ-H(含硅氢聚硅氮烷 )或PSZ-VH(含乙烯基和硅氢聚硅氮烷 )的固化温度与固化

失重率，但对PSZ-V(仅含乙烯基聚硅氮烷 )和PSZ(不含乙烯基和硅氢的聚硅氮烷 )影响很小。其中，使用

异丙苯过氧化氢与环烷酸钴协同催化固化可使PSZ-VH在 350 ℃的固化失重率仅为 4.3% (350 ℃)，相比

不使用协同催化固化剂时降幅达 50.3%。热解陶瓷化结果表明，不同固化条件对聚硅氮烷固化物的高温陶

瓷化转化率影响较小。随着热解温度的升高，所得热解陶瓷逐渐由非晶转变为晶态；固化时环烷酸钴的用

量越大，所得热解陶瓷的结晶度越高；与环烷酸钴相比，环烷酸镍对热解陶瓷的结晶度有更高的促进作用。

对催化热固化和热解陶瓷化的研究旨在优化聚硅氮烷前驱体的固化和陶瓷化过程，有助于聚硅氮烷在航

空航天高温部件和耐热电子封装材料上的应用。
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Abstract: Four types of polysilazanes with different functional groups were synthesized: Si―H containing 
polysilazane (PSZ-H), Si-vinyl containing polysilazane (PSZ-V), Si―H and Si-vinyl containing 
polysilazane (PSZ-VH), and polysilazane without Si―H and Si-vinyl (PSZ). Their thermal curing 
behaviors and pyrolysis to ceramics were studied using various catalysts. The results indicate that for of 
PSZ-VH and PSZ-H, catalytic thermocuring of polysilazanes effectively reduced the curing temperature 
and weight loss, whereas little effect was observed for PSZ-V and PSZ. Under the synergistic catalytic 
curing by cumene hydroperoxide and cobalt naphthenate, the weight loss of PSZ-VH during curing was 
only 4.3% (at 350 ℃), which was 50.3% lower than that of pure polysilazane. The ceramic conversion 
yield of the cured polysilazanes during high temperature pyrolysis was not significantly affected by the 
curing conditions. With an increase in pyrolysis temperature, the pyrolytic ceramic gradually transformed 
from an amorphous to crystalline state; the higher the amount of cobalt naphthenate used for curing, 
the higher the degree of crystallization of the pyrolytic ceramics. Compared with cobalt naphthenate, 
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陶瓷前驱体，作为先进陶瓷材料的聚合物基

前体，因其热解陶瓷具有耐高温 [1,2]、抗氧化 [3,4]、

加工成型工艺多样化 [5]、陶瓷结构和组成可控等

优点 [6]而被人们广泛关注和研究 [7]。经过几十年

的研究，陶瓷前驱体在结构/功能陶瓷基复合材

料、陶瓷材料增材制造、能源存储、催化和防护涂

层等高技术领域有着重要应用 [8~12]。传统的陶瓷

制备工艺 (如高温高压粉末烧结法 )存在能耗高、

材料内部缺陷难以控制、复杂形状难以成型等问

题，有望通过陶瓷前驱体转化法这一新型制备技

术得到解决 [13,14]。

陶瓷前驱体一般指具有特殊分子结构的有

机硅聚合物，可以在相对较低的温度 (如不高于

1000 ℃)下热解形成陶瓷；随热解温度升高，经历

从有机结构到无机结构的陶瓷化转变 [15]，微观组

成、形貌和物性也随之发生变化 [16~18]。陶瓷前驱

体作为纤维增强陶瓷基复合材料热解前驱体的聚

合物基体，是先进陶瓷材料重要的成型技术之一，

主要成型工艺是聚合物前驱体循环浸渍–烧结技

术 (polymeric precursor infiltration and pyrolysis, 
PIP)[19,20]。然而，前驱体转化法的实际应用仍面

临一些瓶颈。例如，常见的有机硅类陶瓷前驱体

在高温裂解过程中因大量挥发分逸出 [21]和体积

收缩，形成发泡的多孔陶瓷，导致陶瓷致密度下

降，也制约着循环致密化效率，影响最终陶瓷材

料的力学和耐热性能 [16,22,23]。

因此研究热固性陶瓷前驱体，赋予其可固化

定型性和高陶瓷化转化率，是陶瓷前驱体能够进

行实际工程应用的关键，已成为陶瓷前驱体和先

进陶瓷材料领域的研究热点 [24]。不同分子结构的

聚硅氮烷具有不同的固化方式，常见的固化反应

主要包括自由基固化、催化固化、氢转移加成反

应和光固化 [18,25]。自由基固化通常涉及聚硅氮烷

与含有双键的化合物反应，适用于制备具有较高

交联度和良好力学性能的材料，引发剂的选择对

最终材料的性能有显著影响 [26]。催化固化则是利

用催化剂 (如过渡金属有机物催化剂 [27,28])等促进

聚硅氮烷间的交联，使得固化可以在相对较低温

度或较短时间内完成，改善陶瓷基复合材料成型

时的固化效率和提高最终热解陶瓷的性能。利用

巯基–乙烯基的氢转移加成反应可以实现聚硅氮

烷、聚硅碳烷和聚硅氧烷等含硅聚合物的合成和

固化，反应条件温和 [29]。光固化则是通过在聚硅

氮烷中添加光引发剂，在紫外光或可见光的照射

下产生自由基或阳离子，从而引发聚硅氮烷的固

化反应 [30]；光固化适用于快速或高分辨率成型，

目前已广泛应用于3D打印。

目前主要通过陶瓷前驱体的预先交联和添

加活性或惰性陶瓷填料来防止热解收缩 [31~34]。

Weinmann等 [35]合成了硼改性聚硅氮烷，侧基采

用反应性基团，使聚硅氮烷能够进一步交联，极

大降低了热解失重，陶瓷产率提高到83%~88%。

Brinckmann等 [36]将丙烯酸酯、乙烯基硅氧烷低聚

物和SiC晶须形成光敏性浆料，采用立体光固化

成型技术成型，热解陶瓷平均收缩率从43.1%降

低到 37.2%。向陶瓷前驱体中引入异质元素 (如
Al、B、Zr等成陶元素 )也可有效地提高陶瓷化产

率，Zhang等 [37]开发了含硼聚硅氮烷前驱体，在

900 ℃裂解后陶瓷化转化率高达78%。

本研究针对聚硅氮烷在热解过程中因小分子

挥发导致的失重率偏高、热解陶瓷化转化率偏低、

热解陶瓷块体不致密等问题，研究自由基引发剂

和过渡金属催化剂对聚硅氮烷固化行为和热解陶

瓷化过程的影响。以含硅氢 (Si―H)、含硅乙烯基 

nickel naphthenate has a stronger promoting effect on the crystallinity of pyrolytic ceramics during high 
temperature pyrolysis. The study on catalytic thermal curing and pyrolysis to ceramics aimed to optimize 
the curing reactions and ceramization mechanism of polysilazane preceramics, which will contribute to 
the applications of polysilazane in aerospace high-temperature components and thermoresistant electronic 
packaging materials.
Keywords: Liquid polysilazane; Catalytic thermal curing; Ceramization; Crystallization promoting effect
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(Si―Vi)、含硅乙烯基和硅氢(Si―Vi、Si―H)和不含

硅乙烯基硅氢(即硅上取代基全部是甲基，Si―Me) 
4种聚硅氮烷为研究对象，探究自由基引发剂和

金属催化剂协同作用下的催化热固化行为；将自

由基引发剂和过渡金属催化剂相配合，降低聚硅

氮烷的固化失重率；阐明热固化交联时，引发剂/
催化剂对聚硅氮烷分子结构的依存关系；结合热

解陶瓷的物相分析 (XRD)，探究过渡金属催化剂

在 1000~1500 ℃烧结温度下对Si―C―N陶瓷结

晶性的促进作用。

1　实验部分

1.1　试剂与原材料

甲基二氯硅烷，99.8%；二甲基二氯硅烷，99%；

甲基三氯硅烷，99%；甲基乙烯基二氯硅烷，98%；

三甲基氯硅烷，99.0%；四氢呋喃 (THF)，99%；环烷

酸镍 (NiCPA，Ni 10%)；环烷酸钴 (CoCPA，Co 8%)； 
异丙苯过氧化氢 (cumenyl，80%~85%)。以上试剂

均为分析纯，购自上海麦克林生化科技有限公司，

未经进一步处理直接使用。液氨 (NH3)，99.99%，

购自北京环球恒达科技有限公司。

1.2　含不同特征官能团的液态聚硅氮烷合成

液态聚硅氮烷的合成反应如图1所示。氯硅

烷与氨气发生取代反应生成硅氮键和副产物氯化

铵，氯化铵从反应液中析出。随着氨解反应进行，

反应液pH值逐渐增大，直到pH约8时反应结束。

1.2.1　含硅氢聚硅氮烷PSZ-H的合成

预先烘干250 mL三口烧瓶，将3.26 g (0.03 mol) 
三甲基氯硅烷、1.49 g (0.01 mol)甲基三氯硅烷、

10.35 g (0.09 mol)甲基二氯硅烷与80 mL THF混合

后加入；在冰水浴冷却和搅拌条件下，以40 mL/min 
速度通入氨气，反应3~4 h，待pH为碱性时结束反

应。过滤除去反应生成的氯化铵沉淀，将滤液通

过70 ℃减压蒸馏除去THF和其他挥发分，得到

无色透明液体，命名为PSZ-H。

1.2.2　含乙烯基聚硅氮烷PSZ-V的合成

以 3.26 g (0.03 mol)三 甲 基 氯 硅 烷、1.49 g 
(0.01 mol)甲基三氯硅烷、4.23 g (0.03 mol)甲基乙

烯基二氯硅烷和11.62 g (0.09 mol)二甲基二氯硅

烷为原料，操作同1.2.1节所述。产物为无色透明

液体，命名为PSZ-V。

1.2.3　含乙烯基和硅氢聚硅氮烷PSZ-VH的合成

以 3.26 g (0.03 mol)三 甲 基 氯 硅 烷、1.49 g 
(0.01 mol)甲基三氯硅烷、4.23 g (0.03 mol)甲基乙

烯基二氯硅烷和10.35 g (0.09 mol)甲基氢二氯硅

烷为原料，其他操作同1.2.1节所述。产物为无色

图 1　氯硅烷氨解制备不同聚硅氮烷的反应

Figure 1　Reaction scheme of various polysilazanes by ammonolysis of chlorosilanes
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透明液体，命名为PSZ-VH。

1.2.4　全甲基聚硅氮烷PSZ的合成

以3.26 g (0.03 mol)三甲基氯硅烷、1.49 g (0.01 mol) 
甲基三氯硅烷和11.62 g (0.09 mol)二甲基二氯硅

烷为原料，其他操作同1.2.1节所述。产物常温下

为无色透明固体，熔点30 ℃，命名为PSZ。
1.3　液态聚硅氮烷在惰性气氛下的催化热固化

为降低聚硅氮烷的热固化失重，需要添加一

定量的引发剂/催化剂以降低其固化温度，使体系

中的热固性预聚物小分子能够在较低的温度交联

而不致于在加热时挥发散失。

聚硅氮烷样品中加入一定量的自由基引发剂

异丙苯过氧化氢(cumenyl)和过渡金属催化剂环烷

酸钴 (CoCPA)，混合均匀后，倒入坩埚并放入氩气

管式炉中，通过U型玻璃鼓泡器鼓泡速度来控制

通气速率 (约3 s/个气泡 )，按照如下温度程序进行

固化：70 ℃ 0.5 h → 130 ℃ 0.5 h → 170 ℃ 0.5 h →  
230 ℃ 1 h → 自然降温，得到深棕色的聚硅氮烷

热固化物。

当采用环烷酸镍作为催化剂时，采用上述同

样的固化制度。

1.4　聚硅氮烷固化物在氩气中的高温热解

聚硅氮烷固化物在氩气气氛下的高温热解在

管式炉 (型号 AFD-2.5-12)上进行，通过U型玻璃

鼓泡器鼓泡速度来控制通气速率 (约3 s/个气泡 )，
30 ℃ → 1000 ℃ (升温时间2 h) → 1000 ℃ (保温

1 h) → RT (自然降温 )。最后得到1000 ℃热解的

黑色块状陶瓷。

当最高热解温度为 1400和 1500 ℃时，按照

上述相同的温度制度进行。

1.5　仪器与表征

质子核磁共振谱 (1H-NMR)在德国BRUKER 
PLUS 600MHz 核磁共振仪上测试，溶剂为CDCl3。

傅里叶红外光谱 (FTIR)在 iCAN9(天津能谱 )傅里

叶变换红外光谱仪上测试，在KBr片上滴上加入固

化剂的聚硅氮烷，在不同温度热处理1 h后进行相

应测试，检测范围500~4000 cm−1、灵敏度4 cm−1。

示差扫描量热分析 (DSC)在Mettler-Toledo DSC1 
Q2000热分析仪上进行，氩气50 mL/min，升温速率 
10 ℃/min。热重分析(TGA)在Discovery TGA 55热
分析仪上进行，氩气50 mL/min，升温速率10 ℃/min。 
X射线衍射 (XRD)在日本Rigaku D/MAX-2500 X
射线衍射仪上进行，测试条件为铜靶，扫描范围

为10°~80°，扫描速度5 (°)/min。

2　结果与讨论

2.1　热固性液体聚硅氮烷的合成与分子结构

表征

本研究合成了4种不同分子结构的液体聚硅

氮烷：含硅氢聚硅氮烷 (PSZ-H)、含乙烯基聚硅氮

烷 (PSZ-V)、同时含乙烯基和硅氢聚硅氮烷 (PSZ-
VH)、不含乙烯基和硅氢聚硅氮烷 (PSZ)；以此研

究硅氢 (Si―H)、硅乙烯基 (Si―CH＝CH2)及两者

协同作用对催化热固化和热解陶瓷化转化率的影

响。合成过程需在无水无氧条件下进行，产物应

密闭保存，避免空气氧化和水解。

图2是不同分子结构聚硅氮烷的 1H-NMR谱

图。图 2(a)是PSZ-H的 1H-NMR谱图，可以发现

Si―H峰 (δ=4.3~5.0)、N―H峰 (δ=0.4~1.1)；图2(b) 
是PSZ-V的 1H-NMR谱 图，可 以 发 现N―H峰

(δ=0.4~1.0)、乙烯基的＝C―H峰 (δ=5.7~6.3)；图2(c) 
是PSZ-VH的 1H-NMR谱 图，可 以 发 现N―H峰

(δ=0.4~1.1)、Si―H峰 (δ=4.6~5.0)和乙烯基＝C―H
峰(δ=5.7~6.3)；而在PSZ的 1H-NMR谱图中(图2d)， 
只出现了N―H峰 (δ=0.4~1.0)，没有发现Si―H峰

和乙烯基的＝C―H峰。以上关于聚硅氮烷的氢

谱结果与以下FTIR结果相互印证。

图 3是不同分子结构聚硅氮烷的FTIR谱

图。由PSZ-H的红外光谱 (图3a)可以发现Si―H  
(ν=2136 cm−1)、N―H (ν=3381 cm−1)、Si―N 
(ν=953 cm−1)的振动吸收峰；由PSZ-V的红外光

谱 图 (图 3b)可 以 发 现N―H (ν=3380 cm−1)、乙

烯基中的C＝C (ν=1596 cm−1)、乙烯基中C―H 
(ν=3051 cm−1)、Si―N (ν=938 cm−1)的振动吸收峰；

图3(c)是PSZ-VH的红外光谱图，可以发现N―H 
(ν=3385 cm−1)、Si―H (ν=2119 cm−1)、乙烯基中的 
C＝C (ν=1594 cm−1)、乙烯基中C―H (ν=3049 cm−1)
和Si―N (ν=944 cm−1)的振动吸收峰；而图2(d)中，

只出现了N―H (ν=3388 cm−1)和Si―N (ν=939 cm−1)
的振动吸收峰，没有发现Si―H和乙烯基的吸收

峰。以上FTIR结果与前文1H-NMR谱图结果一致，

证明所合成的聚硅氮烷符合设想的分子结构。

2.2　热固性液体聚硅氮烷的催化热固化

图4为不同分子结构聚硅氮烷在没有添加任

何引发剂或催化剂条件下加热时的差热分析曲线

和固化失重曲线。从升温过程的DSC曲线可以看
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图 2　不同分子结构聚硅氮烷的 1H-NMR 谱图：(a) PSZ-H，(b) PSZ-V，(c) PSZ-VH，(d) PSZ
Figure 2　1H-NMR spectra of polysilazanes with different molecular structures: (a) PSZ-H, (b) PSZ-V, (c) PSZ-VH, (d) PSZ
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Figure 3　FTIR spectra of polysilazanes with different molecular structures: (a) PSZ-H, (b) PSZ-V, (c) PSZ-VH, (d) PSZ
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到，PSZ-VH的固化峰温度为216 ℃，其他分子结

构聚硅氮烷的固化峰可能高于350 ℃ (超过DSC
测试温度 )，表明Si―Vi和Si―H在热固化时具有

协同效应，而PSZ-V中的乙烯基在加热时的自由

基聚合活性较小。由热固化过程的TGA曲线可

以看到：随温度升高，聚硅氮烷失重不断增加，其

中PSZ-H和PSZ-VH的失重率低于PSZ和PSZ-V，

表明当聚硅氮烷结构中含有Si―H结构时，聚硅

氮烷的热固化失重率会明显减小。这可能是由于

热固化过程中Si―H与N―H会发生脱氢交联，从

而降低了固化过程中的低分子量组分挥发 [38,39]；

而当聚硅氮烷中含有乙烯基时，由于此时没有外

加自由基引发剂 [40,41]，导致双键无法顺利聚合，

使得低分子量组分受热挥发散失。

不同分子量的聚硅氮烷在室温呈现不同物态

(聚硅氮烷PSZ-VH的数均分子量为800 Da时是

低黏度液体，数均分子量为1500 Da时是黏胶态，

数均分子量2100 Da时是固体 )，虽然低分子量聚

硅氮烷在高温陶瓷化转化率方面略显劣势 (聚硅

氮烷PSZ-VH氩气气氛下800 ℃陶瓷化产率，数

均分子量800 Da时58.9%，数均分子量1500 Da时
61.4%，数均分子量2100 Da时65.7%)，但其低黏

度液态的特性使其适合作为陶瓷基复合材料PIP
成型 (precursor-infiltration-and-pyrolysis，前驱体渗 
透–烧结技术)或RTM成型(resin-transfer-moulding， 
树脂传递模塑技术 )。基于此，本研究选用低分子

量聚硅氮烷，探究高效催化剂对其固化失重率和

陶瓷化转化率的影响，以实现低分子量聚硅氮烷

在具有良好加工性能的同时，兼具低固化失重率

和高陶瓷产率的特点。

如果没有外加固化促进剂 (自由基引发剂或

金属类催化剂 )，聚硅氮烷的加热固化过程存在较

大的失重率，需要降低其固化温度，使体系中低分

子量预聚物能够在较低温度很快交联 [42]。图5是
以自由基引发剂异丙苯过氧化氢 (cumenyl)为固

化促进剂时，不同分子结构聚硅氮烷热固化过程

的DSC和TGA曲线 (文中聚硅氮烷热固化的引发

剂或催化剂用量均为质量分数 )。表1是以自由基

引发剂异丙苯过氧化氢 (cumenyl)为固化促进剂
图 4　不同分子结构聚硅氮烷固化过程的DSC (a)和TGA 
(b)曲线

Figure 4　DSC (a) and TGA (b) curves of thermal curing of 
polysilazanes with different molecular structures
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图 5　不同分子结构聚硅氮烷在异苯丙过氧化氢作用下热

固化过程的DSC (a)和TGA (b)曲线

Figure 5　DSC (a) and TGA (b) curves of thermal curing 
of polysilazane with different molecular structures under 
cumene hydroperoxide
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时，不同分子结构聚硅氮烷的固化失重率。其中，

自由基引发剂异丙苯过氧化氢的添加质量分数为

1 wt%，既能保证大幅度降低固化失重率，又能保

证具有适宜的固化温度 (添加1 wt%自由基引发

剂的固化失重率24.8%，相较于未添加引发剂的

固化失重率 54.6%和 0.5%引发剂的固化失重率

38.3%有大幅度降低。添加1.0 wt%引发剂的固化

温度适宜，约为177 ℃；而加入0.5 wt%引发剂的

固化温度偏高，约257 ℃；加入引发剂2.0 wt%时

的热固化温度142 ℃，相对偏低，不利于聚硅氮烷

的存放稳定性 )。对比图4(a)和图5(a)的聚硅氮烷

固化过程的DSC曲线，可以发现：PSZ-V的固化

峰值温度降低到212 ℃ (未加自由基引发剂时高

于350 ℃)，而PSZ-VH的固化峰值温度由216 ℃
降低到177 ℃，异苯丙过氧化氢对双键交联反应

的促进作用显著。对比图4(b)和图5(b)的聚硅氮

烷固化过程的TGA曲线，可以发现：加入自由基

引发剂后，含有乙烯基的聚硅氮烷PSZ-V和PSZ-
VH固化失重均明显降低，其中PSZ-VH固化失重

降低更明显，从54.5%降低到24.7%；这是因为自

由基引发剂导致乙烯基双键的自由基聚合 [43,44]，

使体系中的低分子量组分在相对低的温度下被交

联固化，降低了热固化失重率。

为了进一步降低固化温度和减小固化失重

率，使用环烷酸钴催化剂促进聚硅氮烷的交联反

应，其中，催化剂的用量可显著改变聚硅氮烷的凝

胶时间 (不加催化剂的聚硅氮烷PSZ-VH可在室温

下长期稳定存放；添加0.5 wt%环烷酸钴CoCPA
的PSZ-VH在室温下凝胶时间大于 24 h；添加 
1 wt% CoCPA的样品可保持2 h不凝胶；而当添加

CoCPA质量分数增至4 wt%时，在室温下十几分

钟内即转变为凝胶态 )，为保证材料成型时具备足

够的成型操作时间并能够及时凝胶成固体，优选 
1 wt%的环烷酸钴以探究其对聚硅氮烷交联反

应的影响。以环烷酸钴 (CoCPA)为金属催化剂

时，不同分子结构聚硅氮烷热固化过程的DSC
和TGA曲线如图 6所示。从DSC曲线中可以发

现：PSZ-H的固化温度降低到 232 ℃ (纯PSZ-H
的固化峰值温度高于350 ℃)，PSZ-VH的固化温

度降低到了142 ℃ (纯PSZ-VH的固化峰值温度

216 ℃)。从TGA曲线中可以发现：含有硅氢基的

PSZ-H的固化失重率明显降低，从29.5%降低到

15.3%，这归因于金属催化剂环烷酸钴有效催化

了含Si―H和N―H的脱氢偶联，促进交联网络的

快速形成 [45]；而PSZ-VH的固化失重率从 54.6%
显著降低到9.8%，改善幅度非常大，这表明聚硅

氮烷分子中同时含有Si―H和Si―Vi有利于在更

低的温度聚合形成交联网络，相对于仅含Si―H

表1　不同分子结构聚硅氮烷在异丙苯过氧化氢作用下的固化温度和固化失重率

Table 1 The curing temperature and curing weight loss under cumene hydroperoxide for different molecular polysilazanes

Type of polysilazane
Curing temperature peak  
measured by DSC (℃)

Curing weight loss  
measured by TGA (%)

Reduction of curing weight loss  
compared with pure polysilazane (%)

PSZ-H >350 26.9 2.6

PSZ-V 212 79.8 8.9

PSZ-VH 177 24.7 29.9

图 6　不同分子结构聚硅氮烷在环烷酸钴(CoCPA)催化下热固化过程的DSC (a)和TGA (b)曲线

Figure 6　DSC (a) and TGA (b) curves of thermal curing of polysilazane with different molecular structures under the catalysis  
of CoCPA
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图 8　聚硅氮烷 PSZ-VH 在异苯丙过氧化氢(cumenyl)和环烷酸钴(CoCPA)作用下热固化前后的 FTIR 谱图：(a) PSZ-VH； 
(b) PSZ-VH+1% CoCPA；(c) PSZ-VH+1% cumenyl；(d) PSZ-VH+1%CoCPA+1% cumenyl
Figure 8　FTIR spectra of PSZ-VH before and after thermal curing under cumene hydroperoxide and CoCPA: (a) PSZ-VH;  
(b) PSZ-VH+1% CoCPA; (c) PSZ-VH+1% cumenyl; (d) PSZ-VH+1% CoCPA+1% cumenyl
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的聚硅氮烷PSZ-H其交联反应更易受到催化促

进 [46]。而对仅含乙烯基的聚硅氮烷PSZ-V，环烷

酸钴对于固化的失重率几乎没有改善，说明若聚

硅氮烷分子结构中缺少Si―H，环烷酸钴对聚硅

氮烷中的Si―Vi无法催化聚合。

根据以上结果，异丙苯过氧化氢自由基引发

剂和环烷酸钴催化剂都对PSZ-VH降低热固化温

度和减小固化失重率有着非常显著的影响，因此

进一步研究了异丙苯过氧化氢 (cumenyl)和环烷

酸钴 (CoCPA)配合使用的效果。图 7是在 1 wt%
异丙苯过氧化氢和1 wt%环烷酸钴催化剂协同促

进作用下聚硅氮烷PSZ-VH热固化过程的DSC和

TG曲线。从催化热固化的DSC曲线可以发现：

在异丙苯过氧化氢和环烷酸钴协同促进作用下，

PSZ-VH的固化峰值温度162 ℃，相较于单独使用

环烷酸钴时有大约20 ℃的上升，但比单独使用异

丙苯过氧化氢时低约10 ℃，介于二者之间。从催

化热固化的TGA曲线可以看出：尽管自由基引发

图 7　PSZ-VH 在异丙苯过氧化氢和环烷酸钴协同作用下热固化过程的 DSC (a)和 TGA (b)曲线

Figure 7　DSC (a) and TGA (b) curves of synergistic curing of PSZ-VH under cumene hydroperoxide and CoCPA

100 150 200 250 300 350 100 150 200 250 300 350

PSZ-VH+1 wt% cumenyl

PSZ-VH+1 wt% CoCPA

PSZ-VH+1 wt% cumenyl+1 wt% CoCPA

PSZ-VH
216 ℃ 

172 ℃

142 ℃

162 ℃

PSZ-VH+1 wt% cumenyl+1 wt% CoCPA：4.3%
PSZ-VH+1 wt% CoCPA：9.8%

PSZ-VH+1 wt% cumenyl: 24.7%

PSZ-VH：54.6%

(a)

Temperature (℃) Temperature (℃)

M
as

s l
os

s (
%

)

(b)

−80

−60

−40

−20

0

H
ea

t f
lo

w
Ex

o



245王子涵等  ：液态聚硅氮烷的催化热固化及其热解陶瓷化2 期

剂和金属催化剂单独使用时均有效减少了PSZ-
VH热固化失重率，但当两者协同使用时，PSZ-
VH固化失重率进一步减少，只有4.3%，这表明自

由基引发剂和金属催化剂环烷酸钴有很好的协同

作用。

PSZ-VH在不同固化条件下的红外光谱见图8， 
从图中可以发现：PSZ-VH不外加任何固化促进

剂 (自由基引发剂或金属催化剂 )、外加自由基

引发剂异丙苯过氧化氢时，N―H (ν=3385 cm−1)
和＝CH―H (ν=3049 cm−1)的强度明显减小，而 
Si―H (ν=2119 cm−1)强度仅有限地减小，这表明

这两种情况下的固化反应主要是双键聚合和转

氨基缩聚 [47]，Si―H基本不参与固化交联反应。

当外加环烷酸钴作为固化催化剂时，除了N―H 
(ν=3385 cm−1)和＝CH―H (ν=3049 cm−1)的 强 度

明显减小、Si―H (ν=2119 cm−1)强度也大幅度减

小，表明在环烷酸钴催化下PSZ-VH存在Si―H参

与的交联反应 (如硅氢加成、脱氢偶联 [48])；在异丙

苯过氧化氢和环烷酸钴协同固化时，也有类似的 
结果。

根据上述实验结果，图9列出了PSZ-VH的热

催化协同固化反应的可能机理，自由基引发剂和

催化固化剂在聚硅氮烷的固化反应中，具有多重

交联机制，包括乙烯基的配位聚合、乙烯基的氧

化还原自由基聚合、Si―H和乙烯基的硅氢加成

反应、Si―H和N―H的脱氢缩聚等 [47,49]。

2.3　聚硅氮烷固化物的热解陶瓷化

聚硅氮烷作为Si―C―N/Si―N等陶瓷材料

的聚合物前驱体，研究其高温热解陶瓷化性能至

关重要。

图 9　PSZ-VH 在自由基引发剂异丙苯过氧化氢和金属催化剂环烷酸钴作用下固化反应的可能机理

Figure 9　Possible mechanisms of curing reactions of PSZ-VH under free radical initiator cumene hydroperoxide and trnsition 
metal catalyst CoCPA
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图 10　PSZ-VH 在不同条件下热固化样品的 TGA 曲线

Figure 10　TGA profiles of the cured PSZ-VH samples 
under a serials of different conditions
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c: PSZ-VH+1 wt% CoCPA: 78.7%
d: PSZ-VH+1 wt% CoCPA+1 wt% cumeny1: 74.9%

表2　氩气气氛下聚硅氮烷热失重分析的热分解温度Td5

和陶瓷化率YC

Table 2 Decomposition temperature (Td5) and yield of ceramic 
(YC) of the cured polysilazanes under argon atmosphere

Different cured polysilazanes Td5 (℃) YC at 800 ℃ (%)

PSZ-VH 549.4 86.1

PSZ-VH+1 wt% cumenyl 570.2 85.6

PSZ-VH+1 wt% CoCPA 491.4 78.7

PSZ-VH+1% cumenyl+1 wt% CoCPA 415.9 74.9

图 11　环烷酸钴催化固化 PSZ-VH 样品在不同温度热解

陶瓷的 XRD 谱图

Figure 11　XRD patterns of ceramics pyrolyzed at different 
temperatures from the CoCPA cured PSZ-VH
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图 10是PSZ-VH在不同固化条件下固化样

品的TGA曲线 (氩气气氛 )。表 2是从图 10中曲

线求出的聚硅氮烷失重率 5%时的温度 (Td5)和
800 ℃时的陶瓷化率 (YC，基于固化样品质量的

陶瓷化转化率 )。从PSZ-VH的热重分析曲线可以

发现：PSZ-VH的Td5为549、800 ℃时陶瓷转化率

为86.1%；异丙苯过氧化氢引发自由基聚合热固化

时，其耐热性进一步提高，Td5达到了570、800 ℃
的陶瓷转化率维持在高水平 (85.6%)。而当环烷酸

钴催化固化时，其Td5降低到491 ℃，而陶瓷转化

率为78.6%，略有降低；如果考虑到环烷酸钴催化

固化失重率很小 (9.8%)，则基于初始未固化样品质

量的全程陶瓷化率 (“全程陶瓷化率”等于“1-固化

失重率”乘以“基于固化物的陶瓷化率 (YC)”，表示

陶瓷前驱体经固化和热解后转化为陶瓷的总效率)
是70.9%，相比异丙苯过氧化氢体系的全程陶瓷化

率 (64.5%)要高6.4%，更是比未加任何促进剂体系

的全程陶瓷化率 (39.1%)高31.8%。至于异丙苯过

氧化氢和环烷酸镍协同固化时，其Td5为416 ℃、

有不小的降低，陶瓷转化率稍降至74.9%、但仍然

比较高；如果考虑异丙苯过氧化氢和环烷酸钴协

同固化的失重率极小 (4.3%)，则基于初始未固化样

品质量的全程陶瓷化率为71.7%，甚至高于环烷酸

钴为催化剂样品的全程陶瓷化产率 (70.9%)，远高

于未加任何促进剂体系的全程陶瓷化率 (39.1%)。

2.4　聚硅氮烷在不同热解条件下的陶瓷结晶性

聚硅氮烷陶瓷前驱体在800 ℃烧结后所得陶

瓷呈无定形结构，而当升温至1100~1500 ℃时会

逐步转化为结晶态 [7,50]。将异丙苯过氧化氢–环烷

酸镍协同固化的PSZ-VH在不同温度下热解得到

陶瓷，其粉末XRD谱图见图11所示。可以发现，

在1000 ℃热解时，所得陶瓷材料呈现出无定形结

构；当烧结温度为1400 ℃时，出现了较弱的Si3N4

和β-SiC衍射峰；当烧结温度为1500 ℃时，XRD
图谱中出现了明显的结晶α-Si3N4、β-Si3N4和β-SiC
的衍射峰，表明随着热解温度的增加，热解陶瓷

逐步由无定形转化为多晶态。

为进一步研究金属催化剂对于陶瓷前驱体热

解所得陶瓷结晶性的影响，对比了环烷酸钴和环

烷酸镍作为固化催化剂时热解陶瓷结晶性的差别，

并对金属催化剂用量的影响进行了研究。PSZ-VH
在不同用量环烷酸钴或环烷酸镍的协同固化下(配
合1 wt%异丙苯过氧化氢 )，经1500 ℃氩气气氛中

热解所得陶瓷的XRD谱图如图12所示，可以发现，

热解陶瓷中的β-SiC、Si3N4、C各组分的衍射峰，随

着环烷酸钴金属催化剂用量的增加，衍射峰变得

更加尖锐、其结晶程度逐渐增加；当采用环烷酸镍

金属催化剂时，具有相同的规律。以上结果说明

环烷酸钴等金属催化剂不仅有效促进PSZ-VH的
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图 12　不同金属催化剂用量的PSZ-VH固化物在1500 ℃热解陶瓷的XRD谱图

Figure 12　XRD spectra of ceramics pyrolyzed at 1500 ℃ from the cured PSZ-VH with different amounts of metallic catalysts
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图 13　环烷酸钴和环烷酸镍分别固化的 PSZ-VH 样品

1500 ℃ 热解陶瓷结晶性的差别

Figure 13　The difference in crystallinity of ceramics 
pyrolyzed at 1500 ℃ from PSZ-VH cured by cobalt naphthenate  
and nickel naphthenate respectively
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的影响较小；聚硅氮烷的催化热固化依赖分子结

构中的乙烯基和硅氢基团，具有多重交联反应

机理。

对于聚硅氮烷PSZ-VH，聚硅氮烷固化物在

氩气气氛下的热解陶瓷化产率受引发剂和催化剂

的影响较小。采用异丙苯过氧化氢–环烷酸钴协

同固化时，后续热解温度越高，所得热解陶瓷的

结晶性越大。采用异丙苯过氧化氢–环烷酸钴/环
烷酸镍协同固化时，过渡金属催化剂的用量越大，

后续热解所得陶瓷的结晶程度越高。催化剂对后

续热解陶瓷结晶化能力，环烷酸镍强于环烷酸钴。
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