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!!摘要%含硅聚合物是制备高性能陶瓷的重要前驱体+聚合物前驱体热解转化法在非氧化物陶瓷及其复合

材料制备方面具有特别优势+本文主要介绍了含不饱和基团聚硅碳烷$线性和超支化聚硼硅氮烷$含过渡金属

聚合物等几类前驱体的结构设计和合成新方法%以及其在电磁波吸收材料$锂电池负极材料$特种陶瓷结构+P
打印成型方面应用的新进展+

!!关键词%聚合物前驱体*热解转化陶瓷*聚硼硅氮烷*吸波材料*+P打印

引言

陶瓷前驱体是指能通过高温热解从有机相转化为陶瓷无机相的小分子或聚合物+聚合物前驱体主
要特点是大分子主链或侧基含硼$铝$硅$氮等&#’主族元素%在热环境及紫外线$电子束辐照下能够进
行交联%,""#-""k以上热解后能够形成元素分布均匀的单相或复相陶瓷+!"世纪/"年代中期%日本
学者*_矢岛等报道了基于聚硅碳烷熔融纺丝$固化$热解制备连续碳化硅!*>S"纤维工作.#/%加速推动了
陶瓷前驱体聚合物的发展+相对于传统陶瓷制备方法%如粉末烧结法$溶胶1凝胶法$碳热还原法等%聚合
物前驱体转化陶瓷!(8:938?6814:8>X:4S:8;=>9?%(PS"具有&!#"分子组成和结构可设计性%可根据目标
陶瓷功能的需求%调节元素组成$活性基团$热解产率等%实现对热解转化陶瓷组成$结构和性能的优化*
!!"制备温度低%聚合物有机基团在,""#-""k以上开始热解%$""##"""k可实现陶瓷化%过程不需要
加入烧结助剂%可保证陶瓷的纯度$降低能耗*!+"陶瓷组分均匀%通过!近"化学计量比前驱体能够得到高
纯度单相或复相陶瓷*!,"成型性能好%前驱体易熔渗$易纺丝$易成膜%可方便制备纤维$薄膜$涂层$气凝
胶及复合材料%特别适用于复杂结构陶瓷的近净成型和增材制造+本文主要介绍含不饱和基团聚硅碳
烷$线性和超支化聚硼硅氮烷$含过渡金属聚合物等类型前驱体的结构设计和合成新方法%特别关注聚合
物前驱体在电磁波吸收材料$锂电池负极材料$特种陶瓷结构+P打印成型方面应用的新进展+

#!聚合物前驱体结构设计和合成

3>3!含乙烯基或炔基的聚硅碳烷
与传统的聚二甲基聚硅碳相比%含乙烯基或炔基等不饱和基团的聚硅碳烷能够提升交联程度和陶瓷

产率+I3等研究发现%以氯甲基甲基二氯硅烷$氯甲基三氯硅烷和烯丙基氯为单体合成的超支化聚碳硅
烷在室温下可由过氧化环己酮1环烷酸钴引发交联%热解陶瓷产率大幅提升到/"‘.!/+

与乙烯基相比%炔基的引入能进一步提高交联密度以及陶瓷产率+I3等通过对超支化聚碳硅烷的热
解研究发现%炔丙基的引入使得前驱体热解产率最高达到0!b-‘.+/+K;7等以甲基二氯硅烷钠缩制备的聚
硅烷低聚物与二锂乙炔反应%合成了一种主链带有炔基的可交联聚碳硅烷.,/%合成路线如图#所示+炔基在
交联过程中能够发生P>:B?1%B4:8反应$硅氢加成反应%有利于生成环状结构%提高陶瓷产率.-/+
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图#!主链含炔基的聚甲基硅烷的合成路线.,/

M>F38:#!*9E:=:6A?572E:?>?6A@6B5=:2E5B?>B;7:D>2E:2E575BF863@67=;>79E;>7.,/

3>:!线性聚硼硅氮烷
聚硼硅氮烷是热解制备*>GSJ复相陶瓷的重要前驱体%主要合成方法有&!#"在氨气或六甲基二硅

氮烷存在下%氨解含有G0SB$G0G8或*>0SB键的硅烷单体../*!!"含硼衍生物的脱氢偶联反应.//*!+"
硼烷改性含有不饱和基团的聚硅氮烷.0/+此类硼烷主要单官能度$1硼杂双环.+%+%#/壬烷!$1GGJ"$双
官能度K!GW!Wr有机基团或卤素原子"取代硼烷以及多官能度G!K.$GK+ 和硼氮烷+

通过聚硅氮烷上的乙烯基和硼烷的G0K键发生硼氢加成反应!见图!"%在引入硼元素的同时%陶瓷
产率提升了!-‘.$/+RE63等将聚硅氮烷与二甲氨基硼烷反应%通过二甲氨基硼烷的G0K键和J0K
键与聚硅氮烷发生脱氢偶联反应%不仅提高了陶瓷产率%还大大提高了陶瓷耐高温性能.#"/+

图!!聚硅氮烷与$1硼杂双环1.+b+b#/壬烷的硼氢化反应.$/

M>F38:!!K5486O68;2>678:;92>676A@6B5?>B;T;7:?D>2E$1GGJ.$/

3>P!超支化聚硼硅氮烷
与线型聚合物相比%超支化聚合物具有更加良好且可控的溶解性$流变性和反应活性+超支化拓扑

结构能够调控聚合物前驱体溶解性和流变性%易于陶瓷成型%同时易于控制前驱体的化学组成+

Y;82>7等采用六甲基二硅氮烷$四氯化硅合成了#%#%#1三氯1+%+%+1三甲基二硅氮烷%接着采用正
丁基锂和三氯化硼取代氮原子上的质子得到高活性硅氮烷!PPH%"+在沸腾的十一烷中%PPH%裂解转
化为无色$层状堆积的硼嗪衍生物.!*>SB+"JG!SB0!SK+"#10/++合成路线如图+所示.##/+在与甲胺交联
后制备具有支化结构的可溶性聚合物前驱体%在#,""k下能够热解转化为具有特定组成理想结构

*>GJ+S的无定形陶瓷!*>#b"G#b"J+b"S"b$)"b#"+这种陶瓷具有优异的耐高温性能%在#0,"k下才开始出
现质量损失%抗氧化温度可达#+""k+

H;7F等采用甲基二氯硅烷$三氯化硼和六甲基二硅氮烷为原料%通过一锅法合成了一种超支化聚硼

1,-1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#"月!



#"b#,"!0’\b97̂>b#""+1+/!.b!"#$b#"b"".

图+!硼嗪衍生物.!*>SB+"JG!SB0!SK+"#10/+ 的合成路线.#!/

M>F38:+!*572E:?>?8632:6A@>@:8;T>7:4:8>X;2>X:6A.!*>SB+"JG!SB0!SK+"#10/+.#!/

硅氮烷%在0"k条件下可以纺丝成纤维%#"""k时的陶瓷转化率为.+‘.#!/+笔者等以硼烷二甲硫醚络
合物$二氯甲基乙烯基硅烷$甲基二氯硅烷$六甲基二硅氮烷为原料%在无溶剂$无催化剂状况下%通过一
锅法得到了可溶可熔的超支化聚硼硅氮烷前驱体%合成方案如图,所示.#+/+该前驱体具有很好的溶解
性%反应无需溶剂%有利于进一步批量制备%热解转化得到的*>GSJ陶瓷的质量以及相态结构在#.""k
高温状态下仍保持稳定+

3>S!含过渡金属聚合物前驱体
在前驱体中引入过渡金属元素%将会赋予(PS磁性能$催化性能和光学性能等多种特种功能+

I3;7等用KA!J’2!", 和硼烷二甲硫醚络合物改性聚硅氮烷!KHH#0"""%如图-所示+前驱体在氩气中
裂解得到 KAS’KAG!’*>S复相陶瓷%在氨气中裂解则可得到 KAJ’*>+J,’*>GSJ%含铪!KA"陶瓷在

#,""k时保持稳定.#,/+I3等用二氯二茂钛$氯甲基三氯硅烷和氯甲基甲基二氯硅烷为原料合成了超支
化聚钛硅碳烷!见图."+在#!""k时%前驱体陶瓷产率为0!‘%高于无钛元素的超支化聚硅碳烷%在经过

#.""k退火后%(1*>S结晶相含量低%仍然处于无定形状态
.#-/+

<>3等通过苯酚$多聚甲醛$R8)SB!10K!)和乙酰丙酮合成了一种R8S陶瓷前驱体.#./%在#,""k
时%陶瓷转化率达,0‘%陶瓷坚硬致密%R8S晶体颗粒均匀地分散在碳基体中+Z>:等通过裂解合成的
.!S,K0)"R8!;9;9"!/0 得到了R8G! 陶瓷%并详细研究了R8G! 的形成机理.#//+含铁陶瓷具有很好的磁性
能+I3等采用乙烯基二茂铁与烯丙基氢化聚碳硅烷合成超支化聚二茂铁基硅烷%在#+""k条件下裂解
得到含有%1M:的*>S’S’M:复相陶瓷.#0/+笔者将具有超支化拓扑结构的二茂铁基聚合物!EO1(6B5M9"与
聚硅氮烷进行交联!见图/"%在提高聚硅氮烷的陶瓷产率同时%赋予了 (PS 良好的磁性能.#$/+

K6\;=O:84>:X等用M:!;9;9"+ 来改性聚甲基硅倍半氧烷%同时研究了陶瓷结晶形态对陶瓷磁性的影响+

在低于#+""k时%M:与*>在(PS中以M:+*>形式存在%而在高于#+""k时%以M:-*>+ 的形式存在+由
于M:与*>结晶形态的不同%陶瓷的饱和磁化强度从##+:=3’F上升到!.:=3’F.!"/+

!!聚合物前驱体裂解转化陶瓷的新应用

:>3!雷达波吸收材料
聚合物前驱体转化法可克服吸波剂在低介电相难以分布均匀的难题%十分适合制备雷达波吸收材

料+聚合物前驱体在较低的温度裂解或退火得到无定形陶瓷*随着裂解或退火温度的提高%陶瓷基体中
将会原位生成具有高介电常数的*>S和石墨碳等纳米晶体%这些纳米晶体均匀分散在无定形陶瓷基体
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图,!%!fG0!0r."策略制备超支化聚硼硅氮烷的路线.#+/

M>F38:,!*572E:?>?8632:6AE5@:8O8;79E:4@6B5O686?>B;T;7:O5%!fG0!0r."?28;2:F5.#+/

中%整体呈现吸波功能+具体地%可同时通过聚合物前驱体分子结构设计和退火温度来调控(PS的介电
特性和吸波性能+

!b#b#!纯(PS吸波陶瓷!聚硅碳烷可热裂解转化吸波*>S陶瓷.!#/%在较低裂解温度时%裂解转化(PS
处于无定形状态%在#,""k退火时%在非晶(PS相中形成具有较高电导率的*>S和碳纳米晶区%(PS中
的*>S纳米晶导电相会导致电磁波在界面的反射和损耗%在Z波段!0b!##!b,NKT"的平均反射系数
!W:AB:92>6796:AA>9>:72%WS"可达o$b$4G+

将含有W0SK+ 或S.K- 的聚硅氧烷热解转化可以制备*>)S型(PS.!!/%在#,-"k温度下退火%将
原位生成少量的*>S纳米晶体%*>)S陶瓷的复介电常数实部"n和虚部"s分别为-b#-和#b!-%最小WS
可达到o#"b#!4G%有效吸波范围!’%G%’AA:92>X:;O?68@2>67O;74D>42E%WS&o#"4G"为"b".NKT+

聚硅氮烷可热解制备*>S’*>SJ型(PS%纳米*>S$氮化硅!*>+J,"晶体和游离碳可以均匀分布在无

定形陶瓷基体中.!+/+纳米*>S和游离碳等高介电相随着退火温度的升高而增多%(PS损耗角正切也随
之增加+当退火温度为#-""k时%"n和"s分别为.和+%(PS在+b""==厚度下表现出良好吸波性能%

WS最小为o-+4G%’%G为+b"!NKT+

将聚硼硅氮烷进行高温热解可制备(PS1*>GSJ型(PS+I:等对主链含有硼氮六元环结构的超支
化聚硼硅氮烷裂解制备了*>GSJ陶瓷.!,/+硼元素的引入降低了硅和氮元素的分子扩散系数%使得陶瓷
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图-!KA!J’2!",$GK+1*Y:! 改性聚硅氮烷反应路径.#,/

M>F38:-!(86@6?:48:;92>67@;2ED;56A@6B5?>B;T;7:D>2EKA!J’2!",;74GK+1*Y:!.#,/

图.!含钛和环戊二烯基单元的超支化聚钛硅碳烷合成路线.#-/

M>F38:.!*572E:?>?8632:6AE5@:8O8;79E:4@6B52>2;7>3=9;8O6?>B;7:9672;>7>7F2>2;7>3=;74959B6@:72;4>:75B37>2?.#-/

的结晶温度增高%当退火温度达到#.-"k时%*>GSJ无定形基体中才出现了少量*>S纳米晶体%#"NKT
处WS最低值为o#-b/04G+作者合成了超支化聚硼硅氮烷%高温热解制备的(PS在#,""k退火后%WS
最低值为o#!b-,4G%’%G为!b!"NKT.!-/+

!b#b!!高介电相掺杂(PS吸波陶瓷!纯(PS陶瓷的吸波性能大多不佳%主要原因是陶瓷自身原位生
成的高介电相量较少%不足以对电磁波产生足够的损耗+在(PS陶瓷中加入高介电损耗相材料是提高
吸波性能的主要方法之一+

P3;7等将具有高介电常数的*>S纳米微球加入聚硅氧烷中%热解得到含有三种纳米晶体的*>)S型

(PS+由于添加的高介电相*>S纳米微球与(PS会原位生成*>S$结晶碳等纳米晶体%增加了陶瓷对电
磁波的损耗能力!如图0所示"%WS最低可以达到o.#4G%’%G为+b-NKT%吸波性能十分优异.!./+

K;7等采用石墨烯来对聚硅氧烷进行改性%在高温裂解的过程中生成了*>S纳米线+石墨烯’*>S
纳米线!*>)S多层次结构陶瓷在保证本身介电损耗的同时%还增加了电导损耗和折射损耗%多种损耗方
式相互结合%WS最低为o.$b+4G.!//+<>3等以R7!SB为催化剂%将氧化石墨烯与含乙烯基的聚硅氮烷交
联%一步法制备了WN)1*>SJ陶瓷%当引入!b-‘!D2"的石墨烯时%WN)1*>SJ材料的最低反射系数可
以在$b"NKT处达到o.!b#4G%有效吸波范围达+b"NKT.!0/+

*>GSJ复相陶瓷能在!"""k的温度环境下保持稳定.!$/%在制备耐高温材料方面具有独特的优势%然
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图/!聚硅氮烷和超支化聚二茂铁形成交联网络的示意图.#$/

M>F38:/!*9E:=;2>9?2839238:6A@6B5?>B;T;7:;74EO1(6B5M9;742E:>8986??1B>7̂:47:2D68̂ .#$/

图0!*>S纳米微球改性聚硅氧烷裂解得到的*>)S陶瓷吸波示意图.!./

M>F38:0!Y>986D;X:;O?68@2>676A01*>S!*>)S9:8;=>9@586B5T:4A86=7;76*>S=64>A>:4@6B5?>B6C;7:.!./

而其较高的结晶温度往往会导致较差的吸波性能+为了进一步改善(PS1*>GSJ的吸波性能%RE;7F等
采用多壁碳纳米管对主链含有硼氮六元环的超支化聚硼硅氮烷进行改性%多壁碳纳米管$原位生成的纳
米晶体和无定形陶瓷形成了三相结构%使得(PS1*>GSJ陶瓷的吸波性能大大提高%最低WS为o+!4G%

’%G为+NKT.+"/+

!b#b+!过渡金属掺杂(PS吸波陶瓷!含过渡金属掺杂的(PS陶瓷一直备受研究者关注+过渡金属引
入前驱体后%降低陶瓷的结晶温度%会促进陶瓷内部原位生成纳米晶相%提高纳米晶相含量+过渡金属掺
杂是提高(PS吸波性能的另一种主要途径+

<>等采用二茂铁对聚硅碳烷前驱体进行改性后%M:元素原位催化生成碳纳米线$石墨碳等高介电损
耗相%介电损耗大大提高.+#/+作者设计合成了主链含有炔基的富碳聚硅碳烷前驱体%通过八羰基二钴与

炔基配位引入过渡金属钴%在促进在陶瓷内部形成*>S和结晶碳结构的同时%还形成了S6*>和S6!*>等
多种纳米晶体+如图$所示%通过调控退火温度和钴元素的添加量可以控制富碳陶瓷中纳米结晶相的含
量%得到了吸波性能良好的含钴(PS陶瓷%在整个Z波段%WS均低于o#"4G%在#"b--NKT时达到了

o,#b0-4G的最低值.+!/+I3在*>S陶瓷中引入了铪元素%制备了*>S’KASGJ#1G’S型(PS陶瓷+在

#/""k条件下退火得到的*>S’-KASGJ#1G’S呈现出良好的吸波性能%WS最低值和 ’%G值分别为

o,/4G和+b#NKT.++/+

P3;7等分别采用二茂铁和含有硅乙烯基的二茂铁对聚硅氧烷前驱体进行改性+当用二茂铁时%M:
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图$!含钴聚合物热解转化陶瓷在Z波段的吸波性能.+!/

M>F38:$!Y>986D;X:;O?68@2>676A96O;B219672;>7>7F@6B5=:814:8>X:49:8;=>9?>7Z1O;74.+!/

元素催化生成了*>S纳米线修饰的*>)S陶瓷%WS最低可以达到o!"4G.+,/*当采用含有硅乙烯基的二茂
铁改性后%得到的*>)S陶瓷吸波性能更加优秀%WS最低达到o,.4G%’%G为+b-NKT.+-/+

作者分别制备了两种在高温工作条件下吸波性能良好的*>GSJ型(PS陶瓷+一种是通过#%#n1二
!硅乙烯基"二茂铁引入铁元素对超支化聚硼硅氮烷进行改性%使得陶瓷内部形成了*>S$结晶碳和M:+*>
纳米晶体+该陶瓷在氩气中#,""k和空气中$""k的温度下质量稳定%在.""k测试温度下WS最低为

o+-b/,4G%’%G覆盖整个Z波段*将该陶瓷制备成+"9=q+"9=q!==的板材后%在00-k下测试的

WS最低可以达到o#!b.!4G%’%G可达+b!NKT.!-/!见图#""+另一种是采用石墨烯!M:+), 对超支化
聚硼硅氮烷改性%通过裂解制备了石墨烯!M:+),!*>GSJ 复合结构%在.""k时的 WS最低可达

o,-b.+4G%’%G最大值为+b$+NKT+复合结构耐氧化性能良好%空气环境下##""k稳定%在+""k和

.""k空气环境下分别氧化!E后%材料的吸波性能还会提升.+./+

图#"!用弓形法在00-k下测量含铁(PS1*>GSJ陶瓷!+"9=q+"9=q!=="的WS值.!-/

M>F38:#"!W:AB:92>6796:AA>9>:72X;B3:6A>86719672;>7>7F(PS1*>GSJ9:8;=>9!+"9=q+"9=q!=="=:;?38:4;2

00-k3?>7F;7;89E=:2E648:AB:92>X>252:?2?5?2:=.!-/

!b#b,!新型非晶(PS吸波陶瓷!上述可知%(PS的吸波性能与其结晶行为息息相关+作者等从分子工
程出发%制备了吸波性能良好的非晶(PS和无金属富碳(PS+首先在合成超支化聚硅氮烷过程中引入
氰基基团%经高温裂解得到了吸波性能良好的非晶氮化硅吸波陶瓷.+//+此外合成了侧链分别含有甲基
和苯环官能团的超支化聚硼硅氮烷!见图##"+对比这两种*>GSJ陶瓷的介电特性和吸波性能发现%在
聚合物前驱体分子结构中引入含有:J! 碳的官能团%能够在裂解陶瓷中原位产生结晶碳!石墨碳和管状
碳"%这种处于非晶状态$无金属的*>GSJ陶瓷表现出优异的吸波性能%WS最低为o/#b0"4G%WS低于

o#"4G的频率范围为0b!###b0-NKT.+0/+
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图##!侧链含有甲基或苯环的超支化聚硼硅氮烷的合成.+0/

M>F38:##!*572E:2>98632:A68?6B3OB:E5@:8O8;79E:4@6B5O686?>B;T;7:?D>2E=:2E5B68O:7T:7:8>7F>7>2??>4:9E;>7.+0/

:>:!+?<锂电池负极材料

*>SJ陶瓷中S和J能和锂进行化学键合%<>:O;3等最早提出聚合物前驱体热解转化*>SJ陶瓷有
潜力应用于锂电池负极材料.+$/+*3等研究了热解温度对*>SJ 陶瓷电化学性能的影响%在#"""#
#+""k热解的样品具有更高的放电能力.,"/+];?@;8等研究了由聚二苯基硅酰亚胺热解制备的*>SJ负
极材料的性能.,#%,!/%库伦效率为,/‘%具有!-,=%E1Fo#可逆容量+M3̂3>等采用聚苯乙烯和聚硅烷在

.""k时热解制备了微孔*>SJ负极%可逆容量达到-.-=%E1Fo#%在,"个充放电循环后仍保持$-‘
容量.,+/+

图#!!聚合物热解转化陶瓷复合材料充电’放电机制的示意图.,0/

M>F38:#!!*9E:=;2>98:@8:?:72>7F2E:9E;8F:’4>?9E;8F:=:9E;7>?=6A@6B5=:814:8>X:49:8;=>97;7696=@6?>2:?.,0/

V>B?67等对聚合物前驱体热解转化*>)S陶瓷锂电负极材料的循环性能进行了研究%结果表明%聚
硅氧烷前驱体的结构对裂解后形成的*>)S陶瓷锂离子插入过程影响很小%约有.""=%E1Fo#的可逆容

量.,,/+热解温度对*>)S陶瓷循环性能影响显著%在#"""k下热解制备的样品首次库伦效率最高%可逆

容量也最高.,-/+Z>7F等对."余种具有不同化学成分的*>)S陶瓷锂电负极材料进行了系统研究%发现
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具有#,‘*>和0"‘S的*>)S陶瓷的可逆容量最高%在相同*>$)$S元素含量情况下%*>)S陶瓷比结晶

*>S$*>)!$石墨性能更优.,./+

作者设计了一类含氮硫掺杂石墨烯改性的*>GSJ陶瓷.,//!见图#+"%该体系具有更多的外在缺陷和
活跃位点%显著提高了锂离子的承载能力和循环性能%即使在,-"=%电流密度下进行0""次充放电循
环%可逆容量仍为/0-=%E1Fo#%基本保持在/0"=%E1Fo#水平%平均每个周期仅衰减"b"".‘+此外%
笔者将聚!二甲基硅烷"二乙炔在0""k热解制备了富碳*>S陶瓷%在,""=%电流密度下的可逆容为

00+=%E1Fo#%-""次充放电循环后具有大于$$‘的库仑效率和$"‘的容量保留率.,0/+和其他类型硅
碳负极材料类似%(PS面临的主要问题是首次库伦效率低!!/‘#-"‘"和电压滞后!"b0##b!e"+这些
问题可望通过改变聚合物前驱体结构调控陶瓷组成%表面蚀刻增加孔隙率$表面积或添加导电纳米填料
来解决+

:>P!P?打印陶瓷聚合物前驱体
作为一种重要的增材制造技术%+P打印具有结构设计空间大$材料组合类型多$构件或产品无需组

装等特点%将(PS与+P打印技术相结合%在陶瓷特种结构设计和制备方面具有显著的优势+据!"#.年

-/=&0/&报道.,$/%立体光刻!*<%"+P打印技术可将前驱体成型为复杂形状的聚合物结构%再经过#"""k
的高温热可转化为高强度的致密陶瓷结构!见图#+"+打印的聚合物结构在热解过程中收缩均匀%形成
的陶瓷结构孔隙$裂纹等微观缺陷少%压缩强度$弯曲强度等力学性能表现突出%并可耐受超过#/""k的
高温烧蚀+

图#+!聚合物转化陶瓷的立体光刻+P打印示意图
!%"与光引发剂混合的前驱体%!G"立体光刻+P打印%!S"后固化聚合物结构%!P"聚合物转化为陶瓷%

!’"打印的软木螺钉结构%!M%N"打印的微晶格结构%

!K"打印的蜂窝结构.,$/

M>F38:#+!*<%+P@8>72>7F@6B5=:814:8>X:49:8;=>9?
!%"Le1938;OB:@8:9:8;=>9=676=:8?;8:=>C:4D>2E@E626>7>2>;268%!G"2E:8:?>7>?:C@6?:4D>2ELeB>FE2>7;

*<%+P@8>72:8682E863FE;@;22:87:4=;?̂ %!S";@8:9:8;=>9@6B5=:8@;82>?6O2;>7:4%!P"@6B5=:8>726;9:8;=>9%

!’"968̂ ?98:D%!M;74N"A68=:4=>986B;22>9:?%!K"E67:596=O.,$/

R;79E:22;等采用化学改性的聚甲基硅氧烷光敏聚合物进行高解析度的+P打印%可以在光聚合状态
下制备支撑尺寸小至!""$=的蜂窝几何结构%热解后转化为具有良好表面质量的(PS1*>)S陶瓷

.-"/+

K;T;7等开发了一种新的Le固化前驱体%由烯丙基氢聚碳硅烷和多功能丙烯酸酯组成%可以通过组分
类型和比例调节+P打印*>)GS< 陶瓷的纳米孔隙率和组成.-#/+(E;=等合成了一种具有高陶瓷产量的
光刻胶%即!1甲基1!丙烯酸1!1异氰酸根合乙酯改性的聚乙烯基硅氧烷%通过添加二氧化硅纳米粒子填
料%显著降低了热解过程中的尺寸变形.-!/+这些新型可光固化的聚合物前驱体可用于制备更为复杂的
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*>SJ$*>)S陶瓷微结构%有望在喷气式发动机组件$微反应器等耐高温复杂结构陶瓷中实现进一步
应用+

+!结语与展望

在介绍含乙烯基和炔基的聚硅碳烷$线性聚硼硅氮烷$超支化聚硼硅氮烷和含过渡金属聚合物前驱
体的设计和合成的基础上%对聚合物前驱体热解转化陶瓷在电磁波吸收材料$锂电池负极材料$特种陶瓷
结构+P打印成型方面的新进展进行了研讨+最新发展的+P打印技术为(PS在喷气式发动机组件$微
反应器等复杂耐温结构的应用提供了可能+
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