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摘要: 以不同用量的多官能巯基化合物与乙烯基硅氮烷预聚物组成液态光固化体系, 经紫外光辐照后固化成聚合

物陶瓷前驱体, 后经 1400e 无压热裂解制备氮化硅。采用热失重 ( TGA )分析陶瓷前驱体的热解特性, X射线衍射

( XRD )分析热解后材料的相组成及晶态结构,场发射枪扫描电子显微镜 ( SEM )观察和表征材料的微观形貌。陶瓷

前驱体在热解过程中分别在 325~ 350e 和 475~ 505e 出现两个失重峰, 随着体系中巯基化合物含量的增加, 前驱

体的热解失重率增加, 陶瓷收率降低,最终陶瓷的相对密度下降, 结晶度增高,晶粒尺寸增大。经 1400e 热解 15h,

得到部分 A-S i3 N4晶体;热解 24h,得到大量 A-Si3N 4和少量 B-S i3 N4的材料, 在空洞中发现富氮的细长纤状和片状

晶体。
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  氮化硅作为一种性能优良的高温结构陶瓷,在

航空燃气发动机部件、化工耐腐蚀耐摩擦零件、高温

陶瓷轴承、切削刀具、雷达天线罩等方面具有广泛的

应用。氮化硅陶瓷有多种制备方法, 常见的有直接

氮化法、碳热还原法、气相法、自蔓延法等
[ 1]
。采用

聚合物陶瓷前驱体热解转化法制备陶瓷材料是一种

较为先进的方法。与其他方法相比, 该方法制备的

陶瓷材料结构均一, 形式多样, 成型方法简便
[ 2 ]
。

前驱体自身组成和分子结构决定其成型时的方式和

效率。目前开展的研究采用的成型方式主要是热交

联和等静压交联,而采用高效率、节能环保、易于制

备大表面比 (如涂层结构等形式 )的光固化工艺较

为鲜见
[ 3]
。本工作基于巯基-乙烯基快速光引发固

化机理,采用三元巯基化合物与含有活性乙烯基的

硅氮烷预聚物组成光固化体系,经紫外光辐照交联

得到聚合物陶瓷前驱体,后在无压氮气保护下,经热

解得到氮化硅陶瓷。初步研究了巯基化合物用量对

聚合物陶瓷前驱体的热解特性、陶瓷收率和结构的

影响。

1 材料与试验方法

1. 1 光固化巯基-乙烯基硅氮烷陶瓷前驱体的制备

  在暗室内将一种商品化的乙烯基硅氮烷树脂

(平均分子量 570g /m o,l乙烯基官能度 117)与三元

巯基化合物 (三 ( 3-巯基丙酸 )三羟基丙烷酯 )按不

同质量比进行称取, 加入 012w %t 的光引发剂安息

香二甲醚,振荡使其混合均匀,真空脱泡后, 倾入石

英玻璃模具,水平放置在紫外灯下进行光固化,采用

北京师范大学教学仪器厂生产的 UV-A型辐照强度

测试仪对被固化树脂处的紫外光强度进行测试, 为

2177mW /cm
2
,照射 5m in,脱模后得到无色透明的聚

合物陶瓷前驱体,尺寸为 20mm @ 10mm @ 2mm。

112 氮化硅材料的制备

  热解试验在高温管式烧结炉内进行,在氮气保

护下, 以 3e /m in 的升温速率由室温升温至

1400e ,保温 15~ 24h, 再以 5e /m in的速率降温至

室温。

113 分析与表征

  用热失重 ( TGA ) ( Q50, TA instrum en t)分析前

驱体的热解特性; 采用 X-射线衍射 ( XRD) ( PAN a-

lyt ica,l X . Per,t Netherlands) 分析材料的相组成及

晶态结构;采用场发射枪扫描电子显微镜 ( SEM ) ( S-

4700)观察和表征材料的微观形貌; 用阿基米德排
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水法测量材料的相对密度。

2 结果与讨论

211 光固化反应机理

  含有碳-碳双键的烯类化合物与巯基化合物可

以在紫外光照射下快速的进行反应, 其反应机理如

下所示
[ 4- 5]

:

  引发: I+ hTy I
*

( 1)

  I
*

+ RSH y RS. ( 2)

  链增长: RS# + RcCH = CH2 y
   RcC# H ) CH 2) SR ( 3)

  RcC# H ) CH2 ) SR+ RSH y

   RcCH 2) CH2 ) CH 2) SR+ RS# ( 4)

  终止: 2RcS# y RSSR ( 5)

  2RcC# H ) CH 2) SRy Rc CH CH 2) SR

RcCH ) CH2 ) SR

( 6)

  RS# + RcC# H ) CH 2) SRy

   Rc CH CH2 ) SR

RS

( 7)

  光引发剂吸收光子后被激发, 裂解形成自由基

(第一步 )。产生的自由基夺取巯基上的一个氢原

子 (第二步 ) , 产生巯基自由基, 该巯基自由基可引

发链增长 (第三步 )也可以发生双基终止 (第五步 )。

链增长反应是巯基自由基进攻碳-碳双键,活性中心

转移,产生烷基自由基。链转移反应是第三步产生

的烷基自由基夺取巯基化合物中的巯基上的氢原

子,产生巯基自由基, 活性中心被转移。第三步和第

四步反应交替进行,最终形成大分子。在本实验中,

采用的巯基化合物一个分子上具有三个巯基官能

团, 可与乙烯基硅氮烷反应形成交联网络结构,这样

可得到比线型结构前驱体更高的陶瓷收率。

212 巯基化合物用量对体系热解行为的影响

  巯基化合物用量越多, 单位体积内的巯基官能

团的浓度越高,与乙烯基硅氮烷的反应速率越快,易

于固化使材料成型,但这会导致聚合物陶瓷前驱体

的分子组成和结构发生变化, 从而影响热解行为和

最终陶瓷产率等。根据化合物中的元素百分比计算

乙烯基硅氮烷与巯基化合物不同配比组分的元素组

成为: Th io lBVL20= 1B5104( Si 4115% , N 2218%, C

2212% , H 715% , O 310% , S 310% ); ThiolBVL20

= 1 B2152 ( S i 3613%, N 1919%, C 2517% , H

715% , O 513% , S 513% ); Thio lBVL20= 1B1126( S i

3110% , N 1517%, C 2814%, H 715% , O 817%,

S 817% )。理论上热解后氮化硅最终的产率应分别

为 6413% ( ThiolBVL20= 1B5104)、5612% ( Th io lB
VL20= 1B2152)和 4617% ( Thio lBVL20= 1B1126 )。

图 1为不同巯基化合用量光固化聚合物陶瓷前驱体

的热失重曲线 (氮气气氛, 室温至 800e , 升温速率

20e /m in)。从图可以看出, 聚合物陶瓷前驱体在

无机化的整个温度区内,自 250e 开始出现失重, 在

DTA曲线上, 在 325e - 350e 和 475e - 505e 出现

两个明显的失重速率峰,且在 325- 350e 的失重速
率最快, 800e 其质量保持率分别为 7214% ( Th io lB

VL20= 1B5104) , 6212% ( Thio lBVL20 = 1B2152)和

5610% ( Th io lBVL20= 1B1126), 1400e 其质量保持

率 (采用管式烧结炉试验测得 )分别为 6314% ( Th io l

BVL20= 1B5104) , 5418% ( Th io lBVL20 = 1B2152)和

4619% ( Th io lBVL20= 1B1126) ,实测结果与理论上

的计算结果基本相符。

图 1 不同巯基化合物用量聚合物前驱体的热失重曲线  ( a) TGA曲线; ( b) DTA曲线

F ig11 TGA curves ( a) and DTA curves ( b) o fUV- cured th io-l ene film s w ith different m o lar ratio of th io l to VL20
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  结合不同热解温度下 (管式烧结炉, 升温速率

3e /m in, N2气氛 )样品的红外谱图 (见图 2) , 在

300e 以下, 红外谱图中 C O, N) H, Si) H键所

对应的谱峰明显降低, 这可能是由于前驱体分子中

的巯基化合物引入的酯键的脱羧反应和硅氮烷分子

中 S i) H, N-H的脱氢偶合转胺基反应所致。 450e

以上, 硅氮烷中的键能相对较强的 S i) C, C) C, C)
H键开始断裂,以气体的形式释放出去,有机物开始

向无机物转化。随着温度的进一步升高, 在

1050cm
- 1
处出现宽峰, 说明有机物已转化为无机

物。随着巯基化合物用量的减少, 前驱体中的氧、

碳、氢、硫等元素的含量降低,所以发生脱羧反应和

C) C, C) H断裂反应生成气体逸出的程度减小,在

DTA曲线上, 失重峰的峰值逐渐下降, 且最终的陶

瓷收率也相应提高。

图 2 不同烧结温度前驱体红外谱图

F ig1 2 Stacked IR spectra of th io-l ene preceram ic

at definite tem pera tures

2. 3 陶瓷材料结构表征

  将光固化得到的 20mm @ 10mm @ 2mm的透明

聚合物陶瓷前驱体片材, 在热解炉中进行烧结后得

到了外形与烧结前外形相同的陶瓷材料, 精确测量

尺寸, 计算平均尺寸收缩率,结果见表 1。热解后陶

瓷材料采用 X-射线衍射进行分析 (见图 3) ,谱图中

各峰与 S i3N 4的特征谱峰一一对应, 说明生成了 S-i

N陶瓷, 但还有一定量的非晶结构。 1400e 处理
15h,谱图上只有 A-S i3N 4结晶的特征峰出现, 无 B-

S i3N4。随着保温时间延长至 24h, 谱图上出现了 B-

S i3N4的特征峰, 样品是部分 A相和 B相的混合。

采用 Sherrer方程估算了样品中 S i3N4晶粒尺寸,  
 Lc = K K/ (B cosHB )

式中, K为常数, B为劳厄积分宽度, HB为布拉格角,

K为 X射线波长,实验中 Cu KA靶的 X射线波长为

011541nm。计算发现所生成的 Si3N4晶粒细小, 为

11~ 21nm。

图 3 不同处理时间下的 XRD图谱

F ig1 3 XRD graphs for S i
3
N

4
m ade from thio-l ene

precram ic at different treatm ent tim e

  将 X射线谱图的结晶峰和非晶峰解离后分别

进行积分, 通过峰面积的比值计算样品的结晶度

x c。

  xc =
结晶部分面积

结晶部分面积 +非晶部分面积

  将测试和计算结果整理于表 1,从结果可以看

出, 随巯基化合物用量的增加,结晶度和平均粒径尺

寸逐渐增大,而相对密度则逐渐下降。

表 1 试样主要指标参数和处理条件的关系

Table 1 Re la tionsh ip betw een the m ain param eters and treatm ent cond itions

Samp les

1400e /15h 1400e /24h

Th io lBVL20=

1B5. 04

ThiolBVL20=

1B2. 52

Th io lBVL20=

1B1. 26

Th io lBVL20=

1B5. 04

Thio lBVL20=

1B2. 52

Th io lBVL20=

1B1. 26

Crysta llin ity /% 32. 8 45. 8 60. 8 42. 1 58. 8 73. 4

G rain size /nm 11. 1 13. 8 19. 2 14. 8 16. 8 21. 5

Relative density / g# cm - 3 2. 25 2. 09 1. 97 2. 23 2. 07 1. 96

L inear shrinkage /% 26. 7 28. 0 29. 8 27. 0 28. 8 30. 0

  图 4是 1400e 热解 24h后试样的扫描电镜照

片。从图 4a和图 4b可以看出, 在大小均匀的 A-

S i3N4纳米晶粒中分散着少数 B-S i3N 4棒状晶粒。

90



第 6期 光固化巯基-乙烯基硅氮烷陶瓷前驱体制备氮化硅陶瓷

图 4 Th io l/VL20= 1B1126前驱体试样 1400e /24h烧结后扫描电镜照片

( a)粒状晶体; ( b)柱状晶体; ( c)纤状晶体;  ( d)片状晶体

F ig14 SEM photos o f the samp le w ith Thiol/VL20= 1B1126 at 1400e for 24h

( a) granular cry sta ls; ( b) columnar crystals; ( c) fibrous crysta ls; ( d) shee t cry sta ls

  由 A-Si3N4向 B-Si3N4转变过程由三部分组成,

重排、溶解-再沉淀、颗粒生长。溶解-再沉淀过程实

际上是 A-S i3N4溶解和 B-Si3N4的析出, 伴随着颗粒

由 A相向 B相的转变。晶核形成后,通过溶解-再沉

淀过程生长,即晶核周围的小颗粒溶解在玻璃相中,

而使物质传输到晶核上。其生长速率受生长驱动力

的影响,氮化硅陶瓷烧结时的颗粒生长驱动力就是

不同颗粒在玻璃相中的溶解度差异
[ 6]

, 即晶核与周

围颗粒在液相中的溶解度差。根据已有的实验证

实, A-S i3N 4粉末在玻璃相中的溶解度和溶解速率要

大于 B-S i3N 4。因此当晶核周围的氮化硅颗粒 A相

含量高时,将使晶核周围液相的过饱和度增大,给晶

核生长带来大的驱动力, 当晶粒的生长驱动力大于

某一临界值时,颗粒异常生长, 促进了颗粒向高长径

比发展。在烧结过程中产生的未闭合的空洞中,由

于 B-Si3N4晶粒在长大过程中遇到其它晶粒对它的

阻碍作用小,因此晶粒较孔洞周边的晶粒粗大。

  在空洞中的棒状晶粒周围还发现有粗细不一的

纤状结构或片状结构 (见图 4c, d) ,这些晶体与常规

的氮化硅晶体并不相同,通过能谱分析对其组成进行

了确认 (见图 5和表 2), N /S i比为 2109, 大于普通

S i3N 4的 1133,其形成机理还有待进一步研究。

  对烧结后试样的剖面进行观察,呈现 /皮芯 0结

构 (见图 6)。对该剖面进行线扫描,结果发现, 在块

体材料的表面, 存在一定的 C和少量 O元素, 这些

图 5 片状晶体的 XRD能谱分析

F ig1 5 XRD ene rgy dispersive patte rn of the

silicon n itr ide sheet

表 2 片状晶体 XRD能谱分析结果

Table 2 Resu lts o f XRD energy d ispersive o f

the s ilicon n itride sheet

E lem ent W e ight/w t% A tom /%

N 511 05 67165

S i 481 95 32135

Sum 100100 1001 00

富余的 C可能是由于前驱体中的 C元素含量较高

而导致的,而 O元素的存在可能是由于烧结时的保

护气氛不纯造成的, 但由于烧结温度未能达到 S iC

晶体的生成温度
[ 7]
以及 S iO2含量很低,所以在图 3

中未出现 S iC晶体以及 S iO2晶体的衍射。

91



航  空  材  料  学  报 第 28卷

图 6 Th io l/VL20= 1B 1126前驱体试样 1400e /24h烧结后剖面 SEM照片 ( a)和 XRD线扫描能谱分析 ( b和 c)

F ig1 6 SEM pro file pho to ( a) and XRD ene rgy dispersive patte rn ( b and c) of pyro lyzate

3 结论

  ( 1) 当乙烯基硅氮烷的用量一定时, 巯基化合

物用量增加,导致制备的聚合物陶瓷前驱体的热解

失重率增加,陶瓷收率降低。

  ( 2) 经 1400e 热解后,巯基化合物用量多的前

驱体制备的陶瓷材料的结晶度和晶粒尺寸增大,而

相对密度降低。

  ( 3) 延长高温热解时间,结晶度和晶粒尺寸进

一步增大,且出现 B-Si3N4。在空洞中发现富氮的细

长管状或片状结构。
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Preparation of Silicon N itride Ceram ics by Pyrolyzing Thio-l V inyl

Sili zane Polymer Derived Prec ursor Cure d by UV
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Abstrac t: S ilicon n itr ide ce ram ics w ere prepared by pyro lyzing the th io-l v iny l silizane po lyme r derived precuro sors cured by UV. The

pyro lysis behaviors of precuro sors w ith d ifferen tw e ight ratio o f th io l to v inyl silizane we re studied by TGA, and the ceram ic phase com-

positions and them icroscop ic structures o f samp les were cha racter ized by XRD and SEM, respectively. The resu lts show ed that there

w ere tw o peaks o f ra te o fm ass lo ss at 325~ 350e and 475~ 505e in DTA patte rn, and the value of the peaks enhanced w ith increas-

ing the amount o f thio l com pound. M oreover, the crysta llin ity, the size o f grain increased and the re lative density, the y ie ld ra te o f the

ce ram ic decreased w ith incorporating mo re th io l compound. A-S i3 N4 c rysta ls w ere fo rm ed after pyro lysis under 1400e for 15h. A-S i3 N4

could pa rtia lly be converted into B-S i3 N4 by pro long ing pyro lysis tim e. The fiber- like and sheet cry sta ls o f n itrog en-r ich S iNx w ere found

in the holes o f them icrostructure.

K ey words: th io-l ene; UV cur ing; silicon nitride; po lym er der ived precursor
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