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文　 摘　 采用固体 ＮＭＲ 和 ＦＴＩＲ 为主要测试手段对聚硼硅氮烷(ＰＳＮＢ)热解过程中形成的无定型中间体

结构进行表征ꎮ 结合不同温度处理后产物结构的变化将 ＳｉＢＣＮ 前驱体的热解过程分为如下几个阶段:在 ４００
℃以下前驱体主要发生转氨基化反应以及 Ｓｉ—Ｈ 键和 Ｎ—Ｈ 键的脱氢耦合反应释放出 ＮＨ３和 Ｈ２ꎻ在 ４００~８００
℃时ꎬ体系中的 Ｓ—ＣＨ３及其他烃类基团开始发生分子重排并释放出甲烷气体ꎻ８００~１ ０００ ℃ꎬ产物进一步发生

结构重排形成无定形网络结构ꎮ 在温度达到 １ ０００ ℃时体系基本完成陶瓷化转变ꎬ此时无定型陶瓷主要由三

种成分组成:(１)无定形碳(石墨状)ꎻ(２)平面 ＢＮ 相ꎻ(３)Ｓｉ—Ｃ—Ｎ 基体(ＳｉＣｘＮ４－ｘ单元ꎬｘ＝ ０ꎬ１ꎬ２ꎬ３)ꎮ
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０　 引言

随着航空、航天技术的发展ꎬ对高温服役结构材

料的性能提出了越来越高的要求ꎬＳｉＢＣＮ 陶瓷材料由

于具有优异的高温热稳定性、抗氧化性和抗蠕变性

能ꎬ且在 １ ７００ ℃以下保持无定形态ꎬ有望作为高温

结构材料被用于航空航天领域[１－６]ꎮ 目前前驱体转

化法是 ＳｉＢＣＮ 陶瓷材料最常用的制备方法ꎬ对于该

方法的研究已经有几十年的历史ꎬ迄今为止研究者们

已经通过对前驱体分子结构设计合成出可用于制备

陶瓷纤维、多孔材料、复合材料、涂层等的 ＳｉＢＣＮ 前

驱体[５ꎬ７－１０]ꎮ

前驱体转化法制备陶瓷过程中必须经历高温热

解反应ꎬ热解过程涉及一系列分子重排反应并伴随有

小分子气体的放出ꎬ因此热解过程对最终陶瓷的组成

与结构有很大影响[１１－１２]ꎬ研究不同热解阶段体系结

构发生的变化对于通过控制热解制度来改善陶瓷性

能具有重大意义ꎮ 但是ꎬ由于其是四元非晶陶瓷ꎬ结
构复杂ꎬ因此对于 ＳｉＢＣＮ 陶瓷前驱体热解过程结构

演变的研究是一大难点ꎮ 目前已有研究者对硼改性

聚硅氮烷[Ｂ(Ｃ２Ｈ４ＳｉＣＨ３ＮＨ)] ｎ类型前驱体的热解机

理进行过详细的研究[１３－１７]ꎬ他们采用固体 ＮＭＲ 的方

法研究了聚合物结构对最终陶瓷结构与性能的影响ꎬ
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同时提出前驱体的热解机理ꎮ ＺＨＡＮＧ 等[１８] 采用一

步法合成的以—Ｓｉ—Ｎ—Ｂ—为骨架的液态前驱体具

有黏度低、对纤维浸润性好、陶瓷化产率高等优点ꎬ且
合成工艺简单ꎬ副产物易于去除ꎬ是较为理想的 ＳｉＢ￣
ＣＮ 前驱体ꎮ 但是对该类前驱体的热解机理至今未有

人进行过详细的研究ꎮ 本文采用固态 ＮＭＲ 和 ＦＴＩＲ
为主要的技术手段ꎬ研究 ＳｉＢＣＮ 陶瓷前驱体高温热

解机理和结构转变ꎬ为前驱体热解制度的制定提供理

论指导ꎬ为制备出高性能 ＳｉＢＣＮ 陶瓷提供帮助ꎮ
１　 实验

１.１　 主要原料

ＰＳＮＢ 的合成方法参考文献[１８]ꎮ
１.２　 热解制度

取一定量 ＳｉＢＣＮ 陶瓷前驱体于氧化铝坩埚中ꎬ
放入管式炉里ꎬＡｒ 气氛保护下 ２４０ ℃固化 ２ ｈꎮ 取固

化后样品分别在 ４００、６００、８００、１ ０００ ℃下保温 ２ ｈꎬ
升温速率为 １ ℃ / ｍｉｎꎮ
１.３　 测试表征

热失重(ＴＧ / ＤＳＣ)测试采用 ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ ４０９
Ｃ / ＣＤ 高温示差扫描量热仪ꎮ 测试温度范围为 ２５ ~ １
４００ ℃ꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬＡｒ 气氛保护ꎬ流速 ５０
ｍＬ / ｍｉｎꎮ

红外分析(ＦＴ－ＩＲ)采用 ＦＴＳ－３０００ 型号红外光

谱仪ꎬ扫描波数范围 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
固体核磁共振分析采用 ３００ ＭＨｚ Ａｖａｎｃｅ Ｂｒｕｋｅｒ

ＣＸＰ ３００ 固体核磁测试仪ꎮ１３Ｃ ＣＰ ｍａｓ－ＮＭＲ 测试条

件为 １２ ｋＨｚꎬｄ１ ＝ ５ ｓꎻ２９Ｓｉ ＣＰ ｍａｓ ＮＭＲ 测试条件为 ８
ｋＨＺꎻ１１Ｂ ｍａｓ ＮＭＲ 在 １４ ｋＨＺ 下进行ꎮ

裂解气相色谱 －质谱联用 ( ＰｙＧＣ － ＭＳ) 采用

ＱＰ２０１０ Ｕｌｔｒａ 型号气相热解色谱－质谱仪ꎬ测试温度

为 ６００ ℃ꎬＨｅ 气氛保护ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 ＳｉＢＣＮ 陶瓷前驱体的热失重分析

ＳｉＢＣＮ 陶瓷前驱体向陶瓷化转变过程中发生了一

系列热转变ꎬ其主要是以—Ｓｉ—Ｎ—Ｂ—为骨架的化合

物ꎬ其中 Ｓｉ 原子还带有 ＣＨ ＣＨ２ 、—ＣＨ３、—Ｈ 基

团ꎬ高温裂解时这些基团或者原子发生结构重排并释

放出小分子气体ꎬ最终形成无定形态的陶瓷ꎮ 为了研

究其热转变过程对其做了 ＴＧ / ＤＳＣ 测试ꎬ如图 １ 所示ꎮ
图 １ 中 ＴＧ / ＤＳＣ 曲线显示了聚合物－陶瓷转变过程发

生在室温至 １ ４００ ℃之间的吸放热和质量随温度升高

变化的情况ꎮ 从 ＴＧ 曲线中可以看出ꎬ样品大概在 １７０
℃开始就有微小失重ꎬ失重率约为 １.６％ꎬ从 ３００ ℃开

始出现明显而连续的失重ꎬ在 ４２３ ℃左右失重曲线急

剧变陡ꎬ且失重一直持续到 ８００ ℃ꎮ 而 ＤＳＣ 曲线上显

示 １７２ ℃左右出现了一个放热峰ꎬ４２３ ℃时 ＤＳＣ 曲线

上出现了吸热峰ꎬ说明在该点体系发生了剧烈的裂解

反应ꎬ之后 ＤＳＣ 曲线上显示体系一直处于吸热状态ꎬ
最终失重率为 ３４.７％ꎬ说明反应中键的结合和断裂不

断进行ꎬ但是吸热反应处于主要地位ꎮ 结合 ＴＧ 和ＤＳＣ
曲线可以看出 １００~３００ ℃间的失重主要是由于前驱体

发生了固化反应ꎬ有少量小分子气体放出ꎮ ３００ ℃之

后体系开始发生热解反应ꎬ４２３ ℃后热解反应剧烈ꎬ直
到 ８００ ℃体系开始趋于稳定ꎮ 但通过 ＴＧ / ＤＳＣ 测试只

能知道前驱体的失重以及吸放热情况ꎬ对热解过程中

体系结构发生的一系列变化并不清楚ꎮ

图 １　 陶瓷先驱体的 ＴＧ / ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ.１　 ＴＧ / ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ａｎｄ
ｈｅａｔ ｆｌｏｗ ｏｆ ｐｒｅｃｅｒａｍｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ

２.２　 ＳｉＢＣＮ 陶瓷前驱体高温热解机理

ＳｉＢＣＮ 陶瓷前驱体热解过程经历了一系列无定

形中间体阶段ꎬ要研究前驱体的热解机理需要对不同

温度下中间体的结构进行表征ꎮ 固体 ＮＭＲ 可被用

于探测具有核磁共振活性核在 １０－９ ｎｍ 范围内的短

程序ꎬ研究特定核与邻近核之间的相互作用ꎬ因此固

体 ＮＭＲ 是一种有力的研究无定形结构的工具[１４]ꎮ
红外(ＦＴＩＲ)可以用于测试不同热解阶段下前驱体的

基团转变ꎮ 为了更深入的研究 ＳｉＢＣＮ 陶瓷前驱体的

热解机理ꎬ对在 ２４０、４００、６００、８００、１ ０００ ℃下热解的

中间产物进行 ＦＴＩＲ 测试和固体 ＮＭＲ ２９Ｓｉ、１１Ｂ、１３Ｃ 测

试ꎬ通过研究热解过程中间体的基团变化以及 Ｓｉ、Ｂ、
Ｃ 三种元素周围化学环境的变化ꎬ推断出热解过程中

键合方式的转变ꎬ从而得出前驱体的热解机理ꎮ
图 ２ 为前驱体不同温度处理后产物的 ＦＴＩＲ 谱

图、１３Ｃ－ＮＭＲ、２９ Ｓｉ－ＮＭＲ 谱以及１１Ｂ－ＮＭＲ 谱图ꎮ 对

比液态前驱体与 ２４０ ℃固化后产物的红外光谱图ꎬ发
现在 １ ５９４ ｃｍ－１(ν Ｃ ＣＳｉ )处和 ３ ０４８ ｃｍ－１(νＣ－
Ｈｖｉｎｙｌ)处 ＣＨ ＣＨＳｉ 双键的吸收峰基本消失ꎬ表
明双键在 ２４０ ℃固化过程中发生了反应ꎬ同时可以看

到 ２ ２１９ ｃｍ－１(νＳｉ—Ｈ)Ｓｉ—Ｈ 键和 １ １６４ ｃｍ－１(νＮ—
Ｈ)Ｎ—Ｈ 键的吸收峰也减小ꎮ ２４０ ℃的２９Ｓｉ－ＮＭＲ 谱

中出现了化学位移分别为 δ ＝ １.７９、－４.０５、－２２.２４、－
３６.６２ 的四个吸收峰ꎬδ ＝ １.７９ 的吸收峰对应于 ＳｉＣ３Ｎ
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结构ꎬ即前驱体中的末端基团ꎬδ ＝ －４.０５ 是由于乙烯

基在此温度下发生交联固化反应形成的 ＳｉＮ２ Ｃ２ 结

构ꎬδ＝ －２２.２４ 的峰是由 ＣＨ３ＨＳｉＮ２结构提供的[１９]ꎬ而
δ＝ －３６.６２ 的峰对应于 ＳｉＮ３Ｃ 结构ꎬ说明在此温度下

发生了 Ｓｉ—Ｈ 键与 Ｎ—Ｈ 键的脱氢耦合反应ꎮ 在 ２４０

℃ １３Ｃ－ＮＭＲ 谱图中出现了脂肪族的化学位移为 δ ＝
２.２３ 的强信号和 δ ＝ １７ ５５ 和 ２５.６７ 的两个小肩峰ꎮ
其中 δ ＝ ２.２３ 处的吸收峰由 Ｓｉ—ＣＨ３ 结构提供ꎬδ ＝
１７ ５５ 和 ２５.６７ 两处的小尖峰ꎬ分别对应于 ＣＨ２和 ＣＨ
结构ꎬ即双键高温下固化后生成的ꎮ

　 　
(ａ)　 ＦＴＩＲ 谱图 (ｂ)　 １３Ｃ－ＮＭＲ 谱图

　 　
(ｃ)　 ２９Ｓｉ－ＮＭＲ 谱图 (ｄ)　 １１Ｂ－ＮＭＲ 谱图

图 ２　 前驱体不同温度下热解产物的谱图

Ｆｉｇ.２　 ＦＴ－ＩＲꎬ １３Ｃ－ＮＭＲꎬ ２９Ｓｉ－ＮＭＲꎬ １１Ｂ－ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳｉＢＣＮ ｃｅｒａｍｉｃｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 从 ２４０ ℃ 升温到 ４００ ℃ 过程中ꎬ红外谱图中 ２
１１９ ｃｍ－１处的 Ｓｉ—Ｈ 键吸收峰逐渐减小ꎬ３ ３８０ ｃｍ－１

及 １ １６４ ｃｍ－１处的 Ｎ—Ｈ 键吸收峰也减小ꎬ表明在此

阶段 Ｓｉ—Ｈ 键和 Ｎ—Ｈ 键发生了脱氢耦合反应ꎬ如式

(１)ꎮ 同时２９Ｓｉ－ＮＭＲ 谱中 δ ＝ －３６.６２ 的峰消失ꎬ产物

中剩下 ＳｉＣ３Ｎ、ＳｉＮ２Ｃ２和 ＣＨ３ＨＳｉＮ２结构ꎬ说明有转氨

基化反应发生ꎬ如式(２)ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ 谱同 ２４０ ℃相比

变化不大ꎬ说明在此温度下体系中的烃基还没有开始

发生裂解ꎬ此时发生的主要还是 Ｓｉ—Ｈ 键同 Ｎ—Ｈ 键

的脱氢耦合反应ꎮ ６００ ℃时ꎬ从红外谱图上可以看到

２ １１９ ｃｍ－１处 Ｓｉ—Ｈ 键的吸收峰消失ꎬ３ ３８０ ｃｍ－１及 １
１６４ ｃｍ－１处的 Ｎ—Ｈ 键吸收峰减小ꎬ２ ９５２ ｃｍ－１ 和 ２
８９８ ｃｍ－１的 ＣＨ２和 ＣＨ３吸收峰急剧减小ꎬ在温度低于

６００ ℃时 １ ２４９ ｃｍ－１处 Ｓｉ—ＣＨ３键的吸收峰没有发生

明显的变化ꎬ温度达到 ６００ ℃时的吸收峰开始逐渐减

小ꎬ说明在此温度下侧链烃基开始发生裂解反应ꎮ２９Ｓｉ

－ＮＭＲ 谱变成了由 ＳｉＮ２Ｃ２和 ＳｉＮ３Ｃ 为主要结构的宽

峰ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ 中 Ｓｉ—ＣＨ３、ＣＨ２和 ＣＨ 结构的吸收峰减

小ꎬ出现了 δ＝ １４５ 处无定型碳的吸收峰ꎬ说明在此温

度下有无定型碳结构形成ꎮ

通过 ＦＴＩＲ 以及固体 ＮＭＲ 测试发现 ６００ ℃下体

系结构发生了复杂的变化ꎬ但对体系发生的反应仍然

不是很清楚ꎬ为了进一步研究该温度下体系结构发生

的变化ꎬ采用 Ｐｙｇｃ－ＭＳ 对该温度下体系热解释放出

的气体进行了检测ꎬ结果如图 ３ 所示ꎬ在此温度下体

系的热解产物主要有 ＣＨ４、Ｈ２、ＮＨ３、三甲基硅烷ꎮ 结
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合 ２４０ 及 ４００ ℃的 ＦＴＩＲ 和固体 ＮＭＲ 测试结果可知

Ｈ２、ＮＨ３主要在 ４００ ℃之前产生ꎬ而三甲基硅烷的产

生是由于前驱体中末端基团的脱落ꎬ如式(３) [１５]ꎬ
ＣＨ４的产生则是由于侧链烃基的裂解ꎬ具体反应如式

(４) ~ (７)ꎮ
８００ ℃时ꎬ红外谱图中 ２ ９５３ ｃｍ－１和 ２ ８９７ ｃｍ－１

处 Ｃ—Ｈ 键的吸收峰消失ꎬ存在两个宽的吸收峰ꎬ 既

８００~１ ２５０ ｃｍ－１的 Ｓｉ—Ｃ 键和 Ｓｉ—Ｎ 键结构ꎬ１ ３００~１
６００ ｃｍ－１处的 Ｂ—Ｎ 结构ꎮ２９Ｓｉ－ＮＭＲ 谱中 δ ＝ －４ 和 ２
处的 ＳｉＮ２Ｃ２和 ＳｉＮＣ３结构消失ꎬ出现了 δ＝ －３６ 处很宽

的吸收峰ꎬ产物中是以 ＳｉＮ３ Ｃ 结构为主的混合体

系ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ 图中脂肪族的吸收峰几乎消失ꎬ而 δ ＝
１４５ 的芳香族吸收峰增强ꎮ 说明在此处脂肪烃单元

发生了剧烈的分子重排ꎬ陶瓷化过程强烈ꎮ
１ ０００ ℃时ꎬ ２９Ｓｉ－ＮＭＲ 谱中出现以 δ ＝ －３４ 为中

心的共振峰ꎬ即形成以 Ｓｉ—Ｃ—Ｎ(ＳｉＣｘＮ４－ｘ单元ꎬｘ ＝
１ꎬ２ꎬ３)为基体的无定型结构ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ 图中只剩下

了芳香族的弱吸收峰ꎬ说明在此过程中烃基基本完成

了陶瓷化转变ꎮ
硼是一个 Ｉ ＝ ３ / ２ 的四极核ꎬ其各项同性的化学

位移与其振动信号的重心不重合ꎬ当中心跃迁(ｍＩ ＝
－１ / ２ 到 ｍＩ ＝ ＋１ / ２)被激发时ꎬ硼核极大的四极矩导

致了大的二阶展宽ꎬ因此１１Ｂ－ＮＭＲ 谱不能用快速魔

角旋转消除二阶峰的展宽[１４]ꎮ 图 ２(ｄ)为前驱体不

同温度处理后产物的固态１１Ｂ－ＮＭＲ 图ꎬ可以看到当

热解温度低于 ６００ ℃时峰是处于一种极宽且没有特

征性的状态ꎬ这是硼核周围化学环境不均一导致的ꎬ
此时硼核处于一种四配位和三配位共存的状态ꎮ 当

温度升高到 ６００ ℃后ꎬ１１Ｂ－ＮＭＲ 谱显示出明显的特

征峰ꎬ从此峰的位置可以知道是六方 ＢＮ(ｈ－ＢＮ)的

平面三配位体 ＢＮ３结构ꎮ

图 ３　 惰性气氛下陶瓷先驱体热解过程中放出的气体

Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｌｅａｓｅｄ ｇａｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｒｅｃｅｒａｍｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ
ｕｎｄｅｒ ｉｎｅｒｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
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３　 结论

ＳｉＢＣＮ 前驱体的热解过程复杂ꎬ采用 ＴＧ / ＤＳＣ 对

ＳｉＢＣＮ 陶瓷前驱体的热失重和吸放热情况进行测试ꎬ
并结合固体 ＮＭＲ、ＦＴＩＲ 和 ＰｙＧＣ－ＭＳ 对前驱体热解

中间产物结构和释放的气体进行表征ꎮ 综合以上分

析可以将前驱体热解过程分为三个阶段:第一阶段为

４００ ℃ 以下ꎬ主要发生转氨基化反应和 Ｓ—Ｈ 键与

Ｎ—Ｈ 键的脱氢耦合反应ꎻ第二阶段为 ４００ ~ ８００ ℃ꎬ
由于烃基断裂和末端基团的脱除释放出 ＣＨ４和三甲

基硅烷ꎻ第三阶段为 ８００ ~ １ ０００ ℃ꎬ产物进一步发生

结构重排形成无定形网络结构ꎬ１ ０００ ℃处理后无定

型陶瓷主要由无定形碳(石墨状)、平面 ＢＮ 相、Ｓｉ—
Ｃ—Ｎ 基体(ＳｉＣｘＮ４－ｘ单元ꎬｘ＝ ０ꎬ１ꎬ２ꎬ３)组成ꎮ
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