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摘要!$2@A5@/@c陶瓷具有较好的耐高温$抗氧化以及抗蠕变等性能# 综述了近年来 $2@A5@/@c陶瓷先驱体及其裂解陶

瓷的研究进展"介绍了合成 $2@A5@/@c先驱体的 ! 种主要方法及相应先驱体及其裂解陶瓷的性能"并对今后的研究方向做出

了展望#
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;;$2/陶瓷具有高强度$高模量$耐高温$抗腐蚀$

抗氧化$低密度等优异性能"有极佳的耐温潜力"纯

"

@$2/晶体可耐高温达 ( R""a# 但是"$2/陶瓷的

耐高温性却远达不到此理论温度# 当温度达到

) =""a以上"

"

@$2/微晶不断从连续相获得新的补

充"使晶粒急剧长大# 当温度超过 ) <""a后"

"

@$2/

晶粒尺寸可超过 )

&

1"并开始从陶瓷表面析出"造

成 $2/陶瓷粉末化"使 $2/陶瓷的力学性能急剧降

低# 因此"单纯的 $2/陶瓷越来越难于满足超高温

的使用要求())

# 研究表明"在 $2/陶瓷中引入一种

或多种高熔点化合物或异质元素&如 >4$MC$cK$>2$

*+$/-$l-等'"可以抑制高温下
"

@$2/晶粒长大"提

高 $2/陶瓷的耐温性(()

#

$2@/@c陶瓷以其高强度$高模量$高硬度$低

密度$低热膨胀系数"以及优良的耐热冲击$抗氧化

和抗化学腐蚀性能在信息$电子$航空$航天和军事

等领域获得了广泛的应用(! @=)

# 而在 $2@/@c中进

一步引入其他元素 *"可以提高陶瓷某方面的性能

或增加新的功能"如提高陶瓷的耐高温性$抗氧化性

等"在这方面人们也做了不少工作# 目前"$2@/@

c@*先驱体陶瓷体系中"*主要是第三主族的 H$

A5以及其他一些过渡金属元素"其中对 $2@H@/@c

体系的研究比较多(B)

#

$2@H@/@c体系陶瓷中由于 H元素的引入"其

高温性能得到很大的提高# 许多 $2@H@/@c先驱

体制备的陶瓷材料均显示出较好的高温稳定性"在

气氛保护下"其使用条件可达 ) <""a"有些甚至达

到 ( """a

(R @)()

# 然而"在高温氧化环境下"H极易

形成挥发性的H

(

U

!

()!)

# 陶瓷材料在氧化环境下的

热分析研究表明"在温度低于 ) B""a时"由于 H的

氧化导致质量增加"而当温度高于 ) B""a时"由于

H

(

U

!

的挥发导致体系质量损失并产生气孔# 就

$2@H@/@c陶瓷来说"在 ) B""a中氧化 (= 0"导致

无定形态结晶化并伴随着气泡生成()= @)B)

# 显然"这

对耐高温陶瓷结构材料来说是非常不利的# 近年

来"许多研究工作者将目光转向了 $2@A5@/@c陶

瓷体系# 其中的A5氧化后形成 A5

(

U

!

"不具有高温

挥发性"有望比 $2@H@/@c体系陶瓷具有更好的耐

高温和抗氧化性能#

利用先驱体转化制备的 $2@A5@/@c陶瓷以其

优异的耐高温和抗氧化性能而受到许多研究者的关

注# 特别是国外"已合成出许多 $2@A5@/@c体系

陶瓷先驱体"并具有优异的性能# $2@A5@/@c先驱

体的合成主要有 ! 种方法!以聚硅氮烷$有机铝化合

物为原料"利用聚硅氮烷中的 c@M与 A5@h$A5@M

或A5@Uh之间的反应合成 $2@A5@/@c陶瓷先驱

*!)*
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体"下面将分别加以介绍#

9:利用HGI和6&GF之间的反应制备A'G

HG6&G5陶瓷先驱体

;;\%-,%324等()R)以六甲基环三硅氮烷&M*>$'与

三乙基铝&>DA'为原料"利用 c@M和 A5@/M

(

/M

!

之间的反应"生成 A5@c"制得聚铝硅氮烷(反应式

见式&)')# 用c*h$mhJ等研究不同 $2WA5的先驱

体在 ) (""a热解后的产物"并重点研究了 $2WA5摩

尔比为 )W! 时在各个热解温度下的产物# 研究表

明"热解产物的组成和结构与 $2WA5摩尔比有关#

当 $2WA5摩尔比为 ) 时" mhJ结果显示"直到

) (""a才有明显的结晶现象"而且 A5c和 $2/结构

可以保持到 ) #B"a%c*h结果显示"A5在 <""a以

下为A5c

R

") """a以上基本为 A5c

=

"而 $2在 ="" ^

) """a主要为 $2/

>

c

= @>

") """a以上则为 $2/

=

# 而

当 $2WA5摩尔比为 ! 时"mhJ结果显示") (""a时

有少量结晶") R""a才比较明显%c*h结果表明"

A5c

R

和 $2c

=

在 ) R""a以上才消失# 可以通过改变

热解温度和最初的原料比例决定最终的产物组成#

;;H+7-:等()Q)将(h$2McM)

*

&hd/M

!

$/

(

M

B

'分

别与A5&/M

!

'

!

和&/M

!

'

(

A5cM

(

反应"利用c@M和

A5@/M

!

之间的反应生成A5@c键"制成聚铝硅氮烷

(反应式见式&('$式&!')"聚铝硅氮烷热解后得到

$2/$$2

!

c

=

WA5c等陶瓷结构"并用)

M$

(#

$2$

(Q

A5$6h和

mhJ等对合成产物进行分析# 研究表明"陶瓷产率

及组成与原料$热解气氛$裂解温度有关&见表 )'#

从见表 ) 中也可以看出"当 $2WA5摩尔比为 R 时"陶

瓷产率较高"且在A-气氛下 ) B""a热解仍为无定

形结构# 研究还表明"由于具有可交联的 A5@cM

(

基团和更低的烷基化活性" &/M

!

'

(

A5cM

(

比 A5

&/M

!

'

!

更适合用于合成聚铝硅氮烷先驱体#

$3012,9等()<)通过烷基铝A5h

!

与 c@M的脱烷

烃偶联制备含 A5的陶瓷先驱体# 以 )"!"B@三甲

基@)"!"B@三乙基环三硅氮烷和三乙基铝为原料"

制备得到 $2@A5@/@c先驱体"其化学反应式见式

&='# 在 c

(

气氛$) """a下的裂解产物为 A5cW

$2/W$2

!

c

=

"为无定形态结构#

表 9:聚铝硅氮烷在 9 CJJK热解后的陶瓷产率#组成及LFM数据()Q)

$2WA5摩尔比
陶瓷产率 组成 mhJ数据

c
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/
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=
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=
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/
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/
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=
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/
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无定形结构 #
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!

c

=
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/
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=
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<:利用HGI和6&GI之间的脱氢耦合制备

A'G6&G5GH先驱体

;; H%-E%-等()#) 以铝改性的聚乙烯基硅氮烷

1(&/M

$$

(

/M$2&h'cM'

!

A5)

*

"hdM"/M

!

2和铝烷

&A5M

!

*ch

!

'为原料"制备了 $2@A5@/@c先驱体"可

能的反应式见式&B'# 以固态核磁共振&c*h'的方

法研究了从反应物到产物的结构变化"以及聚乙烯

基氢硅氮烷和聚硅基碳二亚氨的铝氢化产物在

) =""a下的状态# 研究表明" A5M

!

并没有与

$$

/ /发生加成反应(式 B&4')"而是与 c@M发生

脱氢耦合(式 B&K')# 先驱体在 B""a时开始分解"

生成无定形态的网状结构"其中的A5显示出很强的

活性与 $2@c中的 c结合"生成 A5c和 $2@/@c"且

随着裂解温度的上升"转变继续进行# 当温度升到

Q""a及以上时"可以观察到无定形态 /的存在#

裂解温度在 ) "B"a以上时"无定形态结构主要为无

定形态/&石墨/'$A5c$$2/

>

c

= @>

&>d"")"("='"即

使到 ) =""a"依然保持无定形结构#

>+:+,4等((")以铝烷&A5M

!

*c*%

!

'改性全氢聚

硅氮烷&[M[$'"合成了 $2WA5摩尔比为 )WB 的聚铝

硅氮烷先驱体"可能的结构见图 )# 当 $2WA5摩尔比

为 B&[A$B'时"由于脱氢耦合而交联"得到不溶$不

熔产物# 而当 $2WA5摩尔比为 )&[A$)'时"则可溶

于有机溶剂# >_分析表明"#""a时 [A$B 和 [A$)

的陶瓷产率分别为 Q<V和 R)V# 裂解陶瓷的 mhJ

分析表明"二者在 ) B""a的裂解产物均为纤锌矿结

构混合物&A5c和 (M@$2/或者是 A5cW$2/固溶体'

和少量相关的 $2@c结构# c*h$元素分析表明!

[A$B 的主要反应为A5@M与 c@M的脱氢耦合"极

少有 $2@c的断裂反应"A5M

!

主要作用是提供交联

而形成三维网状结构%而[A$) 中由于A5@M含量较

多"除了与c@M的反应外"很明显可以观察到 $2@c

与A5@M之间的反应# $2@c与 A5@M的反应导致

$2@c的结构发生剧烈变化#

&4'[A$$

&K'[A$)

图 );[A$B 及[A$) 可能的结构"("#

i+:414等(())将&MA5c[-

2

'

F

(主要由笼形六聚

体&MA5c[-

2

'

R 组成"[-

2

d/M&/M

!

'

(

)和环硅氮烷

齐聚物(/M

!

$2McM)

*

室温下混合&A5W$2摩尔比为

)'"在不使用溶剂的条件下利用A5@M和c@M之间

的脱氢耦合等反应合成杂化聚合物# 其产物可溶于

普通有机溶剂">_&M%气氛"加热至 #""a'表明陶

瓷产 率 为 R#V" 这 比 单 纯 的 & MA5c[-

2

'

F

和

(/M

!

$2McM)

*

的陶瓷产率都要高# 这主要归结于

&MA5c[-

2

'

F

中的A5@M和(/M

!

$2McM)

*

中的c@M

在先驱体合成和热解过程中发生脱氢耦合反应# 在

管式炉中"A-气氛条件下加热至 ) R""a热解得到

的陶瓷产率为 =RV"热解产物的主要结构为
"

@$2/$

"

@$2

!

c

=

和 (M@A5cW$2/"晶粒尺寸为 (" !̂" .1"元

素组成为A5$2

)X=)

/

)XB

c

)X")

U

"X)(

#

=:利用 HGI和 6&GNF之间的反应制备

A'G6&G5GH先驱体

;;AK02I%%9等((()用聚脲甲基乙烯基硅氮烷$/%-4O

8%9(式&R')和异丙醇铝在 )B"a下反应 = 0"利用

c@M和 A5@U之间的脱氢耦合反应生成 A5@c"合

成了液态的 $2A5/c先驱体---聚铝硅氮烷 (式

&Q')# 在 ) """a氮气气氛下裂解制得无定形的

$2A5/c陶瓷"产率约为 Q"V#

(#

$2@c*h和(Q

A5@

c*h分析表明"无定形态结构主要成分为 $2/c

!

$

$2/

(

c

(

$A5c

R

和少量 $2/

!

c$ $2c

=

"随着 A5含量的

*B)*
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增加"$2/

!

c和 $2/

(

c

(

逐渐转变成稳定性高的

$2/c

!

# 由于A5的存在"$2A5/c陶瓷中 c的含量增

加"并使陶瓷的热稳定性提高# 陶瓷的结构演变可

以分为 ! 个阶段!

!

交联耦合"主要成分为 $2/

!

c%

"

热解"主要生成 $2/c

!

%

#

结构重排"形成A5c

B

WA5c

R

#

`4.Eb2E74.E等((! @(Q)采用聚脲甲基乙烯基硅

氮烷和异丙醇铝为原料"在 )B"a反应 = 0"在聚四

氟乙烯管中 )B"a固化 "XB 0"然后在 B" *[4$c

(

气

氛保护下 =""a交联 = 0") """a裂解 = 0制备得到

$2A5/c陶瓷# 主要研究了 $2A5/c陶瓷的耐腐蚀性

&) )""a水汽环境下'和抗氧化性&#"" )̂ =""a干

燥的空气中氧化'"并与 $2/c等相比较# 系统研究

了 $2A5/c的氧化动力学"并与 $2/c$$2/和 $2

!

c

=

相

比较# 研究表明"$2A5/c陶瓷耐腐蚀性和抗氧化性

均优于 $2/c陶瓷"A5的引入显著改善了陶瓷耐腐

蚀和抗氧化能力# 在一定范围内"随A5含量的增加

而增强&不同硅基陶瓷在 ) (""a下的氧化速率见

表 ('# 研究者认为"$2A5/c陶瓷良好的抗氧化性来

源于A5原子在陶瓷相中良好的溶解性"氧分子的扩

散需要通过 $2U

=

六元环来实现"A5原子溶解进环

内"降低了空隙尺寸"能够降低氧分子的传递速率"

起到降低 $2A5/c陶瓷氧化速率的作用#

表 <:不同硅基陶瓷在 9 <JJK下的氧化速率((Q)

$2/c $2A5/c@"Q $2A5/c@)= $2/

$2

!

c

=

组成 $2/

"X##

c

"X<B

$2A5

"X"(

/

"X##

c

"X<B

$2A5

"X"=

/

"X<!

c

"X#!

- -

8

&

e)"

)<

W

;1

(

*8

@)

=X< "X! "X"(B "XBB "X((

B:其他方法

有机硅铝化物与无机物反应$利用 $2@M和

A5@M之间的硅氢化反应也可合成 $2@A5@/@c陶

瓷先 驱 体# Z4.2L 等((<) 采 用 (& /M

!

'

!

$2)

!

A5*

&/

(

M

B

'

(

U和 cM

!

以 ) n) 的量之比反应生成

1(&/M

!

'

!

$2)

(

A5cM

(

2

(

%以 )n!的量之比反应生成

$2@/@c@A5聚合物# 由于 A5c和 $2/具有相同的

纤锌矿型晶型结构"两者以固溶体的形式存在#

*+-2等((#)以 [9为催化剂"通过(MA5c&455:5')

F

(MA5c&%90:5')

*

&AD@454.%'和 )"!"B"Q@四氢@)"!"

B"Q@四甲基环四硅氮烷&(*%&M' $2cM)

=

">/$'的

硅氢化反应"其中 $2WA5摩尔比为 )n)"制备得到

$2A5/c先驱体---聚亚氨基铝烷@硅氮烷# >_分

析表明"#""a时陶瓷产率约为 <!X)V# 高的陶瓷

产率主要来源于交联反应"包括 A5M和 cM之间的

脱氢耦合&(""a以下'$烯丙基中的
$$

/ /的氢化

硅烷化和聚合反应&("" =̂""a'和 $2M和cM之间

的脱氢耦合&=""a'# ) Q""a时的裂解产物包括晶

态A5c$(M@$2/$

"

@$2/$

"

@$2

!

c

=

和部分无定形碳"

组成为A5$2

"X#)

c

)X(=

/

)X)B

# 结果表明"低温下的氢化

硅烷化能够高度有效地抑制铝和硅化合物的转变"

而且AD@454.%中具有烯丙基"能够提供
$$

/ /"能

够较好地改善先驱体的结构#

此外"$%:C%-90 等(!")将聚硅碳烷与 A5金属粉末

混合在cM

!

中热解至 <""a"再在A-气氛中热解至

) B""a"制备得到A5cW$2/陶瓷# 除了合成先驱体

外"$2@A5@/@c体系在薄膜方面也显示出良好的抗

氧化性# A55%K-4.,9等(!))采用磁控溅射法"以氮气

和乙炔作为反应气氛"将 A5溅射到硅靶上"制备得

到 $2A5/c薄膜# 研究表明"可以通过调节气体流量

和A5溅射的速率和分布而制备得到各种各样的薄

膜# 将用同样的方法制备得到的 $2A5/c和 $2/c薄

膜在 <""a下处理几小时"$2/c薄膜的表面生成

"X)

&

1的氧化层"而 $2A5/c薄膜基本没有变化#

研究发现"$2A5/c薄膜表面也生成非常薄的致密的

氧化铝层# 退火等处理过程中"基体材料和无定形

态结构的薄膜的相互扩散"加宽了它们之间的界面

区域"但由于铝的引入使相互扩散作用大大降低#

在退火处理之前"$2A5/c薄膜具有与 $2/c薄膜相

似的力学性能# 当退火处理后"可能由于生成氧化

硅层"$2/c薄膜的硬度有一定降低"而 $2A5/c薄膜

退火处理后"其硬度反而有一定的提高"这可能是因

为生成一层薄的$致密的和高硬度的氧化铝层#

;;;;;;;

表 =:不同沉积压力和退火处理前后A'5H和A'6&5H的

力学性能比较(!))

;样品

沉积

压力W

[4

"

6>

&退火

处理前'W

_[4

杨氏模量

&退火处理

前'W_[4

"

6>

&退火

处理后'W

_[4

杨氏模量

&退火处理

后'W_[4

$2/c )XB ("X) o"X< ()( o#; )QX# o"X# (") o))

$2A5/c)X" )X" )RXR o)XR )Q( o)Q )QXB o"XB )RB o=;

$2A5/c)XB )XB )=X" o"X# )<B o)! ("X! o)X" )<! o<;

$2A5/c(X" (X" )RX) o"XB )<R oR; ("XB o"XR )<Q oR;

$2A5/c"X< "X< )<X< o)X) )#! o)) (BX) o(X< )<= o)#

*R)*



(")" 年 # 月 蔡溪南等!$2@A5@/@c陶瓷先驱体研究进展

表 ! 为不同沉积压力和退火处理前后 $2/c和 $2A5O

/c的力学性能比较#

C:结语

$2@A5@/@c陶瓷具有较好的热稳定性$抗氧化

性以及抗蠕变性等性能"尤其是耐高温性"在高温下

仍能保持非晶态结构# 由于 $2@A5@/@c陶瓷中没

有 $2@H@/@c陶瓷中易于生成高温易挥发性物质

的H元素"$2@A5@/@c陶瓷具有比 $2@H@/@c陶

瓷更好的抗氧化和耐高温性能# 因此"$2@A5@/@c

陶瓷在高温热结构材料领域具有广泛的应用前景#

从目前的文献来看"关于 $2@A5@/@c陶瓷先

驱体的研究基本上是国外研究者提出或者完成的#

以上研究主要集中在 $2@A5@/@c先驱体合成及其

裂解陶瓷组成$结构$耐高温$抗氧化性能等方面"尚

未发现用于制备纤维增强的陶瓷基复合材料&gh/O

*/8'和应用等方面的报道# 而且"通过调节反应物

配比"控制 $2WA5$/WA5$cWA5的摩尔比"改变先驱体

及其裂解陶瓷的组成$结构和性能"国外研究的系统

性也不足#

$2@A5@/@c陶瓷先驱体发展方向主要是!

&)'$2@A5@/@c陶瓷先驱体分子和材料的组

成结构设计# 针对目标陶瓷耐高温$抗氧化$抗蠕变

等要求"对先驱体分子和裂解陶瓷的组成结构进行

优化设计#

&('新型合成方法与技术# 目前 $2@A5@/@c

陶瓷先驱体主要以聚硅氮烷$有机铝化合物为原料"

利用聚硅氮烷中的 c@M与 A5@h$A5@M或 A5@Uh

之间的反应合成 $2@A5@/@c陶瓷先驱体"其原料

和所制备得到的先驱体对空气和水分非常敏感"给

制备先驱体带来许多不便# 从原料$合成工艺等出

发"采用新型合成方法与技术"合成新型结构的陶瓷

产率高$工艺性良好的 $2@A5@/@c陶瓷先驱体"先

驱体品种多样化#

&!'$2@A5@/@c陶瓷先驱体的理化性能$交联

机理与工艺$有机@无机结构演变与应用基础研究"

如制备新型复相陶瓷的粉体$纤维$薄膜$复合材料

等"不断满足航空$航天$兵器$能源等高技术领域对

高温热结构材料的迫切需求#
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(")" 年 # 月 邢爱华等!甲醇制烯烃典型技术最新研究进展"

%

#$$$催化剂开发进展

方法上"使之具有较高的活性$优异的选择性$较少

的生焦量"易于再生$寿命长# 以下重点介绍甲醇制

丙烯$甲醇制烯烃中试或工业示范装置使用的 l$*

系沸石催化剂和 $A[U@!= 非沸石分子筛催化剂#

9;9:QAR系沸石催化剂

美国*+K25公司在 )#QR 年首先报道了甲醇制

烃的研究"其催化剂主要是以l$*@B 沸石分子筛为

基础(()

# l$*@B 的结构是*g6型"具有二维孔道结

构!平行于 4轴的十元环呈 $ 型弯曲" 孔径

"XB= .1e"XBR .1%平行于3轴的孔道是直线型"孔

径 "XB) .1e"XBB .1# *+K25公司$德国 HA$g公

司$南方化学&$7, @/0%12%'公司在 l$*@B 催化甲

醇制低碳烯烃研究中取得了一定的进展#

)X)X);*+K25公司的沸石分子筛催化剂

*+K25公司最初用 l$*@B 作催化剂"乙烯收率

仅 BV"而用 "XBV [,&质量分数"下同'$=XBV l.

和 )"V *EU改性后"当甲醇转化率为 =BV时"乙烯

和丙烯的选择性分别达 =BV和 (BV# 在甲醇或二

甲醚制低碳烯烃l$*@B 分子筛催化剂的研究中"磷

改性是最常用的一种方法# DSS+. *+K25公司采用

喷雾干燥法制备了磷质量分数为 =XBV的 Ml$*@B

分子筛催化剂"在流化床反应器上的评价结果表明"

丙烯的选择性高达 !BV

(!)

# 以含杂原子 _4的

M_4l$*@B 为催化剂"在 =B"a$常压和纯甲醇进料

的情况下"甲醇的转化率为 )""V"丙烯的选择性高

达 =#X<V

(=)

# )#<= 年"*+K25公司使用l$*@B 在列

管式反应器中进行了 # 个月规模为 )"" 桶W, 的甲

醇制烯烃中试试验"乙烯质量收率可达 R"V"烯烃

总质量收率可达 <"V"大体相当于常规石脑油W粗

柴油管式炉裂解法收率的 )XB (̂X" 倍# 由于在大

孔沸石上的反应会迅速结焦"催化剂的寿命尚不

理想(B)

#

)X)X(;HA$g公司的含金属沸石催化剂

德国研制出了含铁$铬及高硅铝比的l$*@B 沸

石和砷沸石"并且在采用硅铝比低于 Q" 的 Ml$*@B

沸石上进行甲醇转化反应"其中 /

( =̂

烯烃占

Q"V <̂"V

(R)

# )#<" 年"HA$g公司采用沸石催化

剂"在德国路德维希港建立了一套消耗甲醇 !" 9W,

的中试装置# 其反应温度为 !"" =̂B"a"压力为

"X) "̂XB *[4"用各种沸石作催化剂"初步试验结果

是/

( =̂

烯烃的质量收率为 B"V R̂"V

(Q)

#

)X)X!;南方化学公司的改性l$*@B 沸石催化剂

$7,@/0%12%公司开发的 l$*@B 型催化剂是

Y7-E2公司的甲醇制丙烯 &*>[' 工艺的基础#

*>[hU[@) 是南方化学公司提供的改性 l$*@B 分

子筛催化剂"可商业化生产"该催化剂的特征如表

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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