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  摘要：聚硅氮烷可用作高温裂解法制备氮化硅陶瓷的前驱体。 本文概括了近年来聚硅氮烷前驱
体的研究及发展状况，总结了聚硅氮烷前驱体在合成、应用以及裂解转化为陶瓷机理方面的研究进展。
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在高性能非氧陶瓷中，氮化硅（ Si3N4）陶瓷由于具有良好的高温力学性能、热稳定性、绝缘、耐
氧化、高硬度、低密度、高比强、高比模等特性以及与金属的良好化学相容性而受到人们广泛关
注［1～5］。近年来，原子弹、导弹、火箭、航空、航天等尖端科学技术对新的高性能复合材料的迫切需求
更进一步促进了高性能结构陶瓷的研究发展［6～8］。尤其是自70年代后期以来，受 Yajima由聚硅碳
烷前驱体裂解制备 SiC 陶瓷启发，人们对用聚硅氮烷裂解制备 Si3N4陶瓷作了大量工作，取得了一
定的成绩［9～17］。 和传统的直接氮化法、化学气相沉积法相比，前驱体裂解法由于具有多种优点而受
到关注，成为近20年来研究极为活跃的领域。前驱体裂解法具有如下特点：（1）可制备高强度、高模
量、小直径的连续 Si3N4陶瓷纤维；（2）在氨气下裂解可得到高纯 Si3N4陶瓷；（3）前驱体聚合物可作
为浸渍剂或涂层使用，如提高多孔的反应烧结陶瓷的密度从而提高其抗氧化性，也可用作陶瓷基复
合材料的基体；（4）可在低温下用一般高聚物成型方法加工，而后高温裂解使之转化为陶瓷，加工工
艺简单。所以用前驱体法制备 Si3N4陶瓷吸引了很多化学、陶瓷、材料工作者，近20年来发展较快，
人们对前驱体的合成、应用、裂解转化机理等进行了大量研究［18～20］，并且这方面的工作还在不断深入。

1 聚硅氮烷陶瓷前驱体的合成
理想的用作陶瓷前驱体的聚合物通常应满足以下几点要求［5，7，21］。 （1）为获得高的陶瓷产率，聚

合物应具有高的分子量；结构轻微支化，或含有笼状或环状结构；含有潜在的化学反应活性基团。
（2）低的有机基团含量，以避免生成大量自由碳，降低陶瓷的热氧化稳定性；不含氧，否则影响陶瓷
的高温性能。 （3）聚合物可熔或可溶，便于裂解前将其加工成所需的形状。用于纺丝的聚合物，则还
要求在加热至熔融温度时不发生交联以利于纺丝。 （4）聚合物室温贮存稳定，对O2、H2O 等稳定，便
于使用。（5）起始原料易得、便宜、安全、无毒。（6）制备工艺简单、产率高、易于分离出纯净的前驱体。

依据文献报道，前驱体的合成主要有氯硅烷氨（胺）解（或进一步催化聚合） 、催化脱氢偶合、开
环聚合等几种方法。
1.1 氯硅烷氨（胺）解

聚硅氮烷最初的合成方法即是氯硅烷的直接氨解。 关于以氯硅烷氨解合成前驱体的报道很
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多［20，22，23］。Stock 及 Somieski研究了H2SiCl2在甲苯中的氨解，得到分子量约350的油状液，其稳定
性差，室温放置即可交联成为硬脆玻璃状物，但对其作为前驱体的可能未作研究［24］。 Seyferth 则将
H2SiCl2在极性溶剂（如乙醚、二氯甲烷）中氨解，得到的产物可用作陶瓷前驱体，陶瓷产率70％［25］。
Isoda 等对上述方法作了改进，首先由 H2SiCl2与吡啶反应形成稳定的络合物，再由其氨解合成出
可纺丝的前驱体［26］。Shimizu 等通过将六甲基二硅氮烷（ MM N ）引入全氢聚硅氮烷中，既减少 Si—H
键的含量，又增加了位阻效应，从而使全氢聚硅氮烷的稳定性得到提高，引入 MM N 后较引入前高
10倍［27］。

虽然由 H2SiCl2的氨解产物裂解可得到纯的 Si3N4陶瓷，但 H2SiCl2是对水、氧均很敏感的气
体，不稳定，同时其中的 Si—H、Si—Cl键可发生歧化反应，产生硅烷，是一种危险的化学品，且其来
源有限，价格较高，人们于是选用其它氯硅烷氨解制备前驱体。 选择不同的氯硅烷或多种氯硅烷的
混合单体作为原料进行氨解，可得到不同种类、不同性能的前驱体。 以 MeHSiCl2、MeViSiCl2共氨
解，可得到流动性良好的含 Si—H、Si—Vi聚硅氮烷，经催化交联后，裂解得到 Si3N4［23］；MeHSiCl2
的氨解产物加热时聚合很快，得到不熔橡胶状固体，不利于加工，若在氨解时加入一定量的
Me2SiCl2，则氨解产物的聚合易于控制，可得到合适的前驱体［28］。

氯硅烷氨解得到的聚合物分子量一般较低，多为小环体和线形低聚物的混合物。为得到分子量
较高的聚合物，人们常将氨解产物进一步聚合。 谢择民等［7］从甲基氯硅烷出发，加入少量乙烯基氯
硅烷，经氨解后以 NH4Cl催化聚合得到聚硅氮烷，裂解后的陶瓷粉末产率达70％～80％，含氮量大
于38％（理论值为40％） ，氧含量小于2％。 Seyferth 详细研究了含相邻 Si—H、H—H 键即＝SiH—
NH—结构的氯硅烷氨解产物的聚合［12～14，17，22，29，30］，由其制备了可纺丝的前驱体，本文将在催化脱
氢一节谈到。
1.2 开环聚合

开环聚合是合成高分子量聚合物（如聚硅氧烷、聚酯、聚醚等）的一个常用方法，许多研究者也
将此方法用于合成聚硅氮烷陶瓷前驱体［15，16，31～33］。

Seyferth［34］用有机锂试剂引发六烷基环二硅氮烷开环聚合，得到分子量1000～3000的线型聚
合物，TGA 研究结果表明陶瓷产率极低，550℃时只有2.85％，说明这类聚合物不宜用作陶瓷前驱
体。这是因为，线型聚硅氮烷倾向成环，同时由于这类线型聚硅氮烷结构中不包含反应性取代基，当
进行裂解时，不能发生进一步交联，而是发生主链断裂降解，产生挥发性的低分子，导致陶瓷产率大
幅度下降。 Soum 等在 Seyferth 的研究基础上，系统研究了环硅氮烷的阴离子及阳离子引发开环聚
合［8，16，33，35，36］，发现环硅氮烷的开环聚合既与环的大小有关，也与硅、氮原子上的取代基有关。 对于
环三及环四硅氮烷，无法由开环聚合得到高分子量产物，而适当结构的环二硅氮烷，则可用阴离子
或阳离子引发开环聚合得到高分子量聚合物，这与环的内张力有关。 对于如1结构的环二硅氮烷，
无论 R1，R2为何种取代基，只有当 N 原子上的取代基为甲基，即 R 为 Me时才可由开环聚合得到
高分子量聚合物。 当 R 为芳基或其它烷基时，只能得到齐聚物，甚至根本不发生反应［35］。 当 R、R1、
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R2均为甲基时，该环二硅氮烷既可由阴离子引发开环聚合，又可由阳离子引发开环聚合，得到分子
量高达10万的线型聚硅氮烷［35，37］。 作者指出，这类聚合物在用作陶瓷前驱体方面具有潜在的应用
价值，但对其裂解制备陶瓷未作研究。 当1中 R1或 R2为反应性基团时，开环聚合产物可进一步交
联，从而用作前驱体。 如2的开环聚合产物经 AIBN 引发自由基聚合交联后，于1000℃裂解，陶瓷
产率40％；而以 H2PtCl6催化与 HSiMe2NHMe2SiH 加成交联裂解后，陶瓷产率50％［35］。

虽然有关环二硅氮烷开环聚合制备高分子量线型聚硅氮烷的报道不少，但将这类聚合物用作
硅氮陶瓷前驱体的研究工作则还很少，这方面的工作有待进一步深入进行。
1.3 催化脱氢偶合

催化脱氢偶合法目前广泛应用于聚硅氮烷前驱体的合成中。通常，N—H、Si—H 键之间在无催
化剂存在时不易发生反应，但若有合适催化剂催化，则在较温和的条件下也可发生脱氢偶合反应形
成 Si—N 键。 就文献报道来看，常用的有以下几种方法。
1.3.1 碱金属氢化物催化脱氢 Seyferth 等人受 Fink［38，39］的工作启发，发展了一种新的制备聚
硅氮烷前驱体的方法［17，22］，即用碱金属氢化物如 KH、NaH 等催化 MeHSiCl2 的氨解产物
（ M eHSiNH） x进一步脱氢偶合。 （ M eHSiNH） x 含有 Si
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N
H
单元，在KH 作用下，可发生下述反应：
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得到具有相邻环状结构的前驱体，如3所示，分子量在800～2500之间，前驱体中含有反应活性的
Si—H、N—H 键，在加热裂解时，无需外加催化剂即可脱氢进一步交联。 Seyferth 等用这种办法得
到溶解性良好的粉末或粘稠液，可用于纺丝制备陶瓷纤维［17］。

3

1.3.2 过渡金属化合物催化脱氢 Laine等发现第 VIII 族
过渡金属的配合物如 Ru3（ CO）12、Rh6（ CO）16可催化八甲基
环四硅氮烷开环，使 Si—N 键活化，发生重排反应，形成新的
Si—N 键，得到线型聚合物［40］。令人感兴趣的是，这些催化剂
在适当的条件下，也可催化 Si—H、N—H 键脱氢偶合形成
Si—N 键［41］。 他们由多种含氢硅烷与氨（胺）催化脱氢，得到
聚硅氮烷［42］：

RSiH3＋ NH3 
 Ru3（ CO）12 
60℃～90℃

 （ RSiHNH） n  （ RSiHNH） x［RSi（ NH2） NH］y［RSi（ NH）1．5］z

聚合物的物理性质、裂解性能强烈依赖于取代基 R，受立构效应影响显著。 R 为乙基时，反应6h 即
得到不熔的交联软橡胶状物质；R 为苯基时，60℃反应30h 仅得到分子量约850的液状物，温度升
至90℃时才进一步转化为可熔固体，分子量约1200，800℃时其陶瓷产率为69％；而 R 为位阻更大
的己基时，60℃反应30h，90℃再反应26h 也只得到分子量约2200的液体，800℃时其陶瓷产率只
有36％［42］，这说明，大体积取代基强的空间位阻效应的存在，抑制了聚合物的交联，即使在较高温
度下进行较长时间的反应，也得不到更高分子量的聚合物。
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Harrod等［43，44］发现，伯硅烷 RSiH3在很温和的条件下即可同肼反应，得到低聚物，一价铜的化
合物如 CuCl、CuH 或二甲基茂钛（ dimethyltitanocene）可加速反应的进行，并可给出高分子量含有
Si—N—N 键的产物。
1.4 其它方法

Mariam 等［45～48］由乙二胺与甲基乙烯基二氯硅烷或二甲基二氯硅烷、甲基二氯硅烷缩聚，得到
具有环状部分与线型部分相连结构的多官能低聚物4，这些低聚物通过进一步与二、三官能单体或
多官能预聚物反应，可制备不同组成的前驱体，从而达到结构控制的目的。

Schwark 由叔丁基过氧化氢与聚甲基乙烯基硅氮烷反应得到含过氧化硅基的“自热固型”聚硅
氮烷前驱体。 该聚合物室温储存稳定，但加热到130℃却可迅速固化，过氧化硅基含量在0.03％～
1.60％时，陶瓷产率为71％～76％［49］。

R＝C6H11

Holl 等也提出了一种制备高分子量聚硅氮烷的新方
法［50］。 他由 Li3N 与 RSiCl3在二甘醇二甲醚中反应，得到具有
高度支化的 Si—N 网络结构的聚合物5，分子量M w 为26000，
聚合度（ DP）为200，在有机溶剂中具有良好的溶解性。

此外还有其他许多方法制备聚硅氮烷前驱体，限于篇幅，
在此不一一列举。

2 聚硅氮烷前驱体的应用

经过20多年的努力，人们研究开发了聚硅氮烷前驱体的许多用途，有些已应用于工业上，有的
则还处于实验室研究阶段，大体说来，主要有以下几个方面。
2.1 用作陶瓷基复合材料的基体

虽然 Si3N4陶瓷具有优异的高温性能和强度，是作为高温结构部件的最佳候选材料，但由于陶
瓷本身的脆性限制了其应用。通过用晶须或连续纤维增韧陶瓷来制备陶瓷基复合材料，是提高陶瓷
材料韧性的主要途径［51］。 目前研究较多的有热压法、化学气相渗透法、反应烧结法及有机硅前驱体
转化法等。 其中前驱体法可根据陶瓷基体的需要通过对前驱体进行分子设计得到单相和多相陶瓷
基体，而且前驱体易于加工成型、陶瓷烧成温度较低，无压烧成，可避免或减少对纤维的损伤［9］，也
无需使用烧结助剂，因而杂质少、高温性能好，并可仿形制得复杂形状的制品，所以引起人们的关
注。 Barnard［52］等用含不饱和键的环硅氧烷或环硅氮烷作交联剂，使含 Si—H 键的硅氮烷交联，改
进了硅氮烷的加工性能。 通过选择不同分子量的含 Si—H 键硅氮烷以及改变交联剂的用量，可得
到不同粘度、不同性能的前驱体，使其可用作陶瓷基复合材料的基体或作为多孔陶瓷的浸渍剂以及
制备纤维，且避免了溶剂的使用。Ziegler 等［10］通过对不同取代基、不同支化程度聚硅氮烷前驱体的
流变性能、裂解性能的详细研究，合成出高陶瓷产率、低粘度的含 Si—H、Si—Vi的聚硅氮烷，可用
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作纤维增强陶瓷基复合材料的基体。
2.2 制备陶瓷纤维

在将前驱体用于制备陶瓷纤维方面，人们也作了许多工作。 宋永才等［53］用 BCl3在低温交联
Me2SiCl2、MeHSiCl2的共氨解产物，代替通常的高温空气或湿气交联，从而避免了氧的引入，交联
产物裂解后得到含 B的 Si—C—N 陶瓷纤维。 Isoda等［54］先由H2SiCl2与吡啶络合，再进行氨解，得
到低聚物，由其进一步聚合得到的全氢聚硅氮烷是制备高纯氮化硅纤维的优良前驱体。 Dow con-
ning 公司也由聚硅氮烷裂解得到了性能颇佳的 Si—C—N 陶瓷纤维［55］。
2.3 制备陶瓷纳米粉末

通常，制备纳米材料多采用物理方法，但其生产周期长、耗能大，不利于大规模生产。Gonsalves
采用一种新的技术由前驱体制得陶瓷纳米粉末［56，57］。 他将含大量 Si—H、N—H 键的液态（ CH3 Si-
HNH） n 超声注射进设置有 CO2激光的反应室，经激光引发缩聚，得到高度交联的聚硅氮烷中间体
粉末，平均粒径60nm，转化率70％，T SE 分析结果表明，这些粒子高度透明，不存在明显孔洞。这些
粉末可进一步转化为 SiC／Si3N4陶瓷纳米粉末，也可采用热压成型工艺进行加工，还可将其挤压成模。
2.4 用作陶瓷粘结剂

Si3N4是高度共价性的化合物，即使在高温下，原子的扩散系数仍很低，难于烧结得到致密结
构、高强度的材料。虽然在无外加压力的情况下，使用烧结助剂也可达到结构致密的目的，但由助剂
引入的杂质会严重损伤材料的高温强度［58，59］。 Schwab 等［8］将前驱体聚合物用作粘结剂，对其用于
无压制备致密 Si3N4陶瓷构件作了探讨。 他分别将三种聚硅氮烷前驱体用作 Si3N4粉末的粘结剂，
经无压烧结制备了构件，并与未加前驱体的模压构件作了比较，发现加入三种不同前驱体的构件致
密度均有提高，并都包含更多的β-Si3N4相。
2.5 用作涂层（膜）材料

许多用于高温条件的材料易于氧化，影响了其使用寿命，陶瓷涂层对于延长这类材料的使用寿
命有一定的作用，然而，传统的化学气相沉积法（ CVD）成本高、费时长，前驱体法则可采用涂刷、喷
涂等简单技术将液态聚硅氮烷或其溶液涂覆于构件表面，裂解后得到保护层。 文献报道，经破坏处
理的 C—C 试料用前驱体／α-Si3N4粉末陶瓷涂层修复处理后，其高温性能好于未加保护涂层的材
料［8］。 Isoda等使用全氢聚硅氮烷于450℃以下的空气中裂解，可得到高纯致密的 SiO2膜。 类似的
技术已用于超大规模集成电路中介电膜的生产［30，60］。

3 前驱体裂解转化机理的研究
为更好地控制陶瓷的组成及微观结构，人们对前驱体裂解转化为硅基陶瓷的机理进行了研究。

Funayama 等［61］研究了全氢聚硅氮烷在氨气氛围中的裂解，通过对裂解过程中逸出气体及不同温
度时产物的分析，提出其裂解包括三步：（1）400℃以下，聚合物的结构不发生显著变化，其失重主要
是由于残存溶剂的挥发引起；（2）400℃～600℃，NH3与 Si—H 键反应，形成 Si—N 三维网状结构，
聚合物发生结构转变；（3）600℃～1000℃，聚合物结构转变完成，得到仍含有部分 Si—H 键的产
物。 Laine［42］认为，与聚合物 Si—N 骨架相连的有机基团及聚合物的构型决定了陶瓷产率及陶瓷的
化学组成。 他比较了线型低分子量的聚硅氮烷及含有相对交联、支化或环状结构聚合物间的裂解，
发现线型低分子量聚合物陶瓷产率很低，而交联结构聚合物则可获得高的陶瓷产率。就文献报道来
看，目前最好的陶瓷前驱体都含有链环状或支化结构，这与 Isoda的实验结果很一致。 作者提出的
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解释是，在裂解过程中，由于聚硅氮烷相同分子链或不同分子链中 N 上的孤对电子与 Si空的3d
轨道相互作用，形成五配位的 Si，引起 Si—N 键的重排。

R2Si
NR1 Si

NR1

R2
  

Si
NR1

R2
 ＋ 

R1N
SiR2

非挥发组分   挥发组分

如果相互作用的 Si、N 属于同一分子链，产生“回咬”，则脱出环体，否则脱出线型低聚物，引起主链
降解。 在200℃～450℃温度范围内，聚合物的柔顺性对此反应具有促进作用，与交联过程竞争。 而
任何使聚合物柔顺性下降的因素，如交联、支化、环状、笼状结构或体积庞大基因的存在，都可阻碍
重排反应的发生，从而得到高的陶瓷产率。
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Recent Progress in Study of Silicon-nitride Preceramics

XU Cai-hong，XIE Ze-min*

（ Center f or M olecular Science，I nstitute of Chemistry，T he Chinese A cademy of Sciences，Beij ing 100080，China）

Abstract：Polysilazanes can be used as precursors to prepare silicon-nitride ceramics by pyrol-
ysis．T he research and development of polysilazane precursors w ere reviewed，the synthesis，appli-
cation and pyrolysis mechanism of polysilazanes precursors w ere conclued in this paper．

Key words：Polysilazanes；Silicon-nitride preceramics；Ammonolysis；Dehydrogenative cou-
pling reaction；Ring-open polymerization；Pyrolysis
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