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　　摘要：国防航空工业的发展需求高性能陶瓷�尤其是纳米陶瓷。聚有机硅倍半氧烷可作为前躯
体�通过热解制备陶瓷。该方法操作简便�易于控制。本文综述了国外有关聚有机硅倍半氧烷热解
理论与应用研究近况�并对这一领域的发展进行了展望。
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聚有机硅倍半氧烷是指具有结构式（RSiO3/2） n 的有机硅聚合物�此处的 R 可以是氢基、烷基、
芳香基、烯烃基团及有机基团取代物。作为硅-碳-氧陶瓷的前驱体�聚有机硅倍半氧烷的热解近年
来已成为一个非常活跃的研究领域。在未发现这一前驱体之前�聚硅烷、聚碳硅烷和聚硅氮烷常作
为硅-碳陶瓷、硅-氮陶瓷、硅-氧-氮陶瓷、硅-氧-碳-氮陶瓷的前驱体［1］。以聚有机硅倍半氧烷制造硅
-氧-碳陶瓷前驱体简单易行。硅-碳-氧陶瓷是由硅元素、碳元素、氧元素组成的无定形网络的物质�
具有诸多的应用前景�如用作基质、渗透膜、涂层、电极等等。
1　理论研究进展

1983年�Chi ［2�3］首次报道了聚有机硅倍半氧烷转化为硅-碳-氧陶瓷�这种陶瓷通常称为黑色玻
璃。实验方法是将聚有机硅倍半氧烷在接近中性的条件下加入大量的水进行水解�为防止应力开
裂将反应物缓慢地固化、交联、干燥�最后在氩气中升温至1200℃进行热解反应�生成黑色无定形
的玻璃状固体�其密度为1∙6g/cm3�组成式为 SiO1．5C0∙5。

White ［4�5］通过三种方法制备了聚甲基倍半硅氧烷、聚乙基倍半硅氧烷、聚丙基倍半硅氧烷、聚
己基倍半硅氧烷、聚乙烯基倍半硅氧烷、聚烯丙基倍半硅氧烷及聚苯基倍半硅氧烷�将产物置于氩
气中升温至1500℃进行热解反应�凝胶中的氧气被还原为 CO。XRD 研究表明聚乙烯基倍半硅氧
烷、聚烯丙基倍半硅氧烷及聚乙烯基倍半硅氧烷的热解物具有微小β碳化硅陶瓷结晶�然而饱和的
烷基倍半氧烷的热解物谱图显示不结晶的特征。TGA研究表明热分解分两步进行�一是碳氢元素
的失去�二是碳热还原反应失去 CO。

施良和等［6］采用热分析、热解气相色谱、气相色谱-质谱等手段研究了梯形聚苯基倍半硅氧烷
（PPS）及相应的有机硅氧烷热分解机理及动力学。实验结果表明�聚合物分子量及其分布对 PPS 的
热稳定性影响甚微；氯化大幅度降低了 PPS 的热稳定性；梯形 PPS 的热稳定性优于单链的聚二苯基
硅氧烷（PDPS）；505℃以上�PPS 的热分解是苯环脱除并发生碳化反应；PPS 热分解的表观活化能大
约是270kJ/mol�远高于聚二甲基硅氧烷 PDMS；PPS 与 PDPS 的共聚物以及 PPS 与 PDMS 的共聚物具
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有中等程度的热稳定性。
热失重分析（TGA）是研究聚合物热解的重要手段。Hurwitz 等［7�8］通过 TGA研究了聚甲基倍半

硅氧烷、聚苯聚倍半硅氧烷、苯基丙基共聚倍半硅氧烷及苯基乙烯基共聚倍半硅氧烷的热解。由于
笼状倍半氧浣的失去及热固性物质的形成�初始热分解大约发生于200℃�较大的热失重起始于
525℃。聚甲基倍半硅氧烷恒温条件下的热解可解释为非链断裂机理�这一机理包括引发、增长及
终止［9］。在引发阶段�形成活性的硅原子及甲基基团。增长反应起始于活性硅原子�活性硅原子与
氧气反应生成 SiO2�甲基基团发生氧化反应生成 CO2及 H2O。热解初始阶段的失重率与时间的关
系支持了这一机理。

Zhdanov ［10］描述了含金属的硅氧烷-倍半氧烷共聚物热解第一阶段即热缩合的反应机理。热解
侧链含乙烯基及苯基�主链含 Fe和 Co 元素的倍半硅氧烷。由于有机基团从 Si 原子脱除�碳氢化
合物是热缩合的产物�部分有机基团以聚芳环碎片形式存在于热解产物中。热解产物也包括被还
原的金属、SiC及 SiO2。作者提出了热解机理。

以29Si MAS-NMR研究聚甲基倍半硅氧烷热解最初为 Corriu［11］报道�发现1000℃以下甲基倍半
硅氧烷凝胶热解失去甲烷及氢气�1000℃以上发生Si－C及Si－O的固态重排反应。苯基倍半硅氧
烷与甲基倍半硅氧烷及带有乙烯基二甲基硅氧烷封端的共聚物在1200℃以下发生相似的热解反
应［12］。

当聚有机硅倍半氧烷在1000℃以上热解时�除生成无定形的 Si－C－O陶瓷之外�有相当数量
的碳产生�通过MAS-NMR及元素分析可确定碳的含量［13］。碳的含量直接影响烧结产物的结晶程
度、模量及其物性。热解过程中聚有机硅倍半氧烷产生的 Si－H键大幅度降低了碳的含量�当共聚
比为2∶1的 HSiO3/2及MeHSiO聚有机硅倍半硅氧烷在氩气中热解至1000℃时�碳含量降低为零［14］。
Zhang［15］等研究了由聚甲基倍半硅氧烷制备 Si－C－O陶瓷�发现嵌入的碳含量与烷基链长度无关。
然而如果以聚苯基倍半硅氧烷为反应起始物�则有大量的碳嵌入 Si－C－O陶瓷。

通过将不同比例苯基倍半硅氧烷单体与甲基倍半硅氧烷单体共水解缩合并陶瓷化�Hurwitz ［16］

发现共聚物中苯基与甲基的比例控制着陶瓷的结构及碳的含量。最终产物性能如模量及热传导系
数通过这一比例的调节可达到预期的效果。在惰性气氛中热解至1000℃时�形成Si－C－O陶瓷及
玻璃态的碳。当由1200℃热解至1400℃时�Si－C－O陶瓷结构消失�产物主要由无定形的 SiO2、无
定形的 SiC、微小结晶的 SiC及石墨态的碳组成。随初始共聚物中苯基含量的增加�热解产物中碳
含量增加�焦油含量降低。碳的存在似乎阻止了 SiO2的结晶。在1500℃以上观察到强烈的碳热还
原反应。热解产物氧化反应的研究表明存在至少两种形式的碳。

Si－C－O陶瓷的各组成元素可通过官能化有机硅倍半氧烷计量控制。Gregg［17］合成了一系列
带有不同种类及不同含量端基的有机硅倍半氧烷�然后将其固化交联�在惰性气氛中热解至
1200℃。有机硅倍半氧烷的热重分析及逸出气体分析表明几乎所有高支化度硅氧烷聚合物的硅原
子及氧原子都保留在1200℃的热解产物中。基于以上研究�作者得出陶瓷中的碳含量与反应聚合
物各有机组分摩尔含量之间的经验关系式。

有机硅倍半氧烷前驱体热解可用于制造耐氧化的陶瓷纤维增强的 Si－C－O 陶瓷复合材料。
界面粘结是复合材料性能的首要影响因素［18］。Chaudhry ［19］研究了陶瓷化的有机硅倍半氧烷涂层与
碳纤维的粘结。经过高温热解�无定形的聚合物涂层转化为无定形的 Si－C－O陶瓷。未热解前涂
层的粘结差�可观察到界面的破坏。在800℃或800℃以上热解后�粘结虽有显著增强但界面的破
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坏仍存在�涂层上可观察到圆周裂缝。这种纤维-涂层的破坏在800～1000℃承受应力的热解产物
中存在较多。在600℃热解产物中也可观察到纤维-涂层裂缝及涂层-基体裂缝。未受应力的单束
纤维涂层界面保持完好无损�然而当受到单向应力时界面被破坏。元素分析与谱图分析结果对应
于所观察到的粘结破坏与界面破坏。

随着微电子工业的发展�对介电薄膜提出了更高的耐温要求�通过硅氧烷热解制备陶瓷薄膜是
重要的发展方向。Hedrick ［20］将支化的、多官能度的有机硅倍半氧烷作为模板通过倍半氧烷的玻璃
化制备具有纳米孔洞的介电薄膜。该薄膜具有闭孔结构及小于2∙2的介电常数。

聚有机硅倍半氧烷热解逸出气体产生孔洞的数量尺寸直接影响产物的介电常数及接触角。
Kohl ［21］通过将含三乙氧基氢基硅烷的降冰片烯取代的聚合物（简称为 NB）加入聚甲基倍半硅氧烷
（简称为 PMSQ）制得低介电常数多孔的 SiO2。前驱体在400℃以上固化交联�并伴随着 NB 的分解。
热解使得前驱体产生70nm的封闭孔洞�介电常数由2∙7降至2∙3。PMSQ中的 NB含量仅影响孔的
数量�而孔洞尺寸大小不受影响。通过 PMSQ的 spin-on-glass 也可制得多孔膜�孔洞化后使得介电
常数由3∙1降至2∙7。

近年来�具有极高耐热性及优异强度和韧性的纳米陶瓷成为研究热点之一［22］。Youngdahl ［23］研
究了聚甲基倍半硅氧烷及聚硅氮烷的嵌段或接枝共聚物转化为 纳米陶瓷的可行性。共聚物的两
相不相容�其中有一相可控制共聚或接枝的相畴尺寸。前期的工作是采用重量百分比为0∙1％的
Cp2TiMe2催化剂对［MeHSiO］ x 进行室温催化重排反应之后�在 N2中加热至900℃�作者研究了这一
过程中的化学变化。尽管在少量的［MeHSiO］ x 存在下�Cp2TiMe2无法进行催化重排�但 Cp2TiMe2是
一个可以形成共聚物的活泼催化前驱体。作者分析了热解产物组成及谱图。

为了提高 SiO2玻璃纤维的耐碱性�通过将 N2或 NH3通入熔融的 SiO2玻璃�Youngdahl ［24］首次
将氮元素引入 SiO2网络�但该方法只能引入重量百分比小于1∙0％的氮元素。以氮化物�如 Si3N4
和 AIN�为起始反应物可引入大量的氮元素［25～27］。Yoko ［28］以 CH3Si（OC2H5）3为原料进行氨解反应�
通过溶液-凝胶过程及1000℃的热解制得 Si－O－N陶瓷�并研究了陶瓷氮元素的化学态、热解产物
的结构及氮化反应的过程。认为有如下的机理：CH3Si（OC2H5）3的 Si－CH3基团热解生成 Si－H基
团�在900℃以下 Si－H与 NH3反应生成 Si－NH3�其后发生的缩合反应将氮元素引入 SiO2网络。
SiO2玻璃纤维的耐碱性因部分氧原子被氮原子所取代而得到大幅度提高。

近十年来�聚有机硅倍半氧烷热解的研究得到人们日益重视�科研工作者开展了广泛的研究。
但是�仍有许多领域亟待深入研究。比如热解过程中的物理化学变化及热解机理还不清楚�有待于
采用高科技仪器表征热解过程及热解产物。国内这一领域的研究近乎于空白。中科院化学所徐坚
等采用X射线光电子能谱�He-Ⅰ光电子能谱、透射电镜、扫描电镜、红外光谱、拉曼光谱及元素分
析等手段首次研究了聚甲基倍半硅氧烷在氮气中的热解［19�30］。结果表明�X 射线光电子能谱是有
效的热解研究手段；500℃以下的热解增加了聚合物的不规整度；陶瓷化始于500℃�终于900℃；观
察到了热解过程中聚合物的熔融流动；最终产物含有大量的 SiO2�少量的 Si－O－C 物质及微量的
碳；基于以上结论�作者提出热解机理。
2　应用研究进展

耐热温度高于1200℃的 Si－C－O陶瓷应用广泛�如用作陶瓷复合材料的基体�耐高温材料的
涂层材料及密封材料。含有氢基倍半硅氧烷及聚硅氮烷的涂料可用作基质材料�经高温处理将树
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脂转化为陶瓷层［31］。Hanneman［32］将数均分子量为2884�分子量分布为1∙41的氢基倍半氧烷溶于
溶剂�形成厚度约2293nm的涂层�经过1h400℃处理涂层厚度减小了17∙1％。

涂覆于微电子器件表面数十微米的无针孔涂层�可使器件隔绝辐射、光照、摩擦、酸与碱的腐
蚀。Camilletti ［33］制备了含 P2O5的有机硅复合物�包括聚氢基倍半硅氧烷、通式为 R nSi（OR）4－ n （R
可以是脂肪族�脂环族�芳环族及 C1－20的聚代物；n＝3）的部分水解物、氢化聚硅氮烷、二甲基聚
硅氮烷、硼改性的羟基取代聚硅氮烷。通过等离子增强化学蒸气喷镀的方法得到18∙7um厚的无针
孔涂层。

在不低于375℃�氧气含量小于100ppm的惰性气氛中热解聚氢基倍半硅氧烷制得低介电常数
的陶瓷薄膜［34］。这种薄膜可涂覆于含一种或多种 SiO2、Si、C、Si－O－N及 Si－C－N的陶瓷材料。

溶液-凝胶法常用于制备有机硅化合物�其缺陷在于固化过程中逸出小分子�产生体积收缩�因
此产物易变形及产生裂纹。Takamura�N ［35］克服了这一缺陷�将聚甲基倍半硅氧烷与聚乙烯基倍半
硅氧烷前驱体置于 N2中1400℃热解�可得到产率高达90％�含碳量分别达到58％及90％的 Si－
C－O陶瓷。发现聚乙烯基倍半硅氧烷的热解产生的 Si－C－O陶瓷薄膜无任何变形及裂纹。

聚有机硅倍半氧烷可用作陶瓷复合材料的接头�这种接头与基体材料粘接良好。为减小热解
过程中产生的体积收缩�将活性或惰性的填料加入陶瓷前驱体中。使用 Al－Si 粉填料的倍半氧烷
树脂制作的接头其剪切强度可高达31∙6MPa ［36］。尽管强度仍不能令人完全满意�但该方法在核聚
变反应器外壳结构方面具有光明的应用前景。

Pernisz ［37］探讨了制备荧光材料的方法。方法一是将粉末状的聚氢基倍半硅氧烷置于坩埚中�
氧气氛中�高于350℃�热处理时间不超过180min。方法二是将由聚氢基倍半硅氧烷的溶液制备的
凝胶置于坩埚中�氧气氛中�高于350℃�热处理时间不超过180min。

Zank ［38］将 Si－C－O陶瓷用作二级锂离子电池的电极材料�该陶瓷含 Sn、Si、O及 C 等元素�其
中 Sn占1％的重量�在聚有机硅倍半氧烷前驱体高温热解为陶瓷的同时 Sn离子被还原为 Sn原子。
可通过两种方法制造电极�一是将陶瓷前驱体于500～1400℃热解形成含 Sn的 Si－C－O陶瓷；二
是将 Li插层到陶瓷中。
3　展望

综上所述�聚有机硅倍半氧烷的热解从诞生发展到今天�得到人们日益增加的关注。它的研究
涉及合成、成型加工及高温热解等三个方面�热解产物具有介电常数低、耐热温度高、易于加工的特
点。在某些领域�它已开始取代传统的陶瓷。但是�这个领域面临的课题还相当多�例如�人们还未
完全搞清楚这一热解过程。另外�尽管试图将热解产物广泛应用于各个领域�但能否达到实用阶
段�则要经过物性值与经济性的平衡来决定�因此这一领域还有待于全面大量的研究工作。国内有
关的研究工作尚处于开拓阶段�这些研究无论在理论上还是应用上都具有重要意义。
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Advancement in the Study on Pyrolysis of Polysilsesquioxane
MA Jun�FENG Qing-yong�ZHANG Xiao-li�SHI Liang-he�XU Jian

（State Key Laboratory of Polymer Physics ＆Chemistry�The Center for Molecular Science�
Institute of Chemistry�The Chinese Academy of Sciences�Beijing100080�China）

Abstract：The major aspects of the theoretical study on use of polysilsesquioxanes as precursors to silicon
oxy carbide ceramics through pyrolysis at elevated temperatures in inert atmospheres and a variety of applica-
tions�including matrices�infiltrates and coatings in ceramic matrix composites�were reviewed in this paper．
Several methods of pyrolysis have been mentioned．The conversion of silsesquioxanes to silicon oxy carbide ce-
ramics�the pyrolysis mechanism and the final products were discussed．Its coming developments are given．

Key words：Polysilsesquioxane；Pyrolysis；Ceramics
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