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碳化锆液相陶瓷前驱体的制备及陶瓷化
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文　 摘　 以聚锆氧烷 PNZ 为锆源、炔丙基酚醛 PN 为碳源制备了一种 ZrC 液相陶瓷前驱体 PNZ-PN,该前

驱体经 1 600℃热解能够转化为高度结晶的 ZrC 陶瓷。 通过 FT-IR、DSC、TGA 对前驱体的固化过程及固化样

的热失重行为进行了分析;通过 XRD、元素分析和 SEM 对热解产物的晶相组成及微观形貌进行了分析。 结果

表明:1 200℃以下,热解产物主要是 ZrO2,1 400℃时开始发生碳热还原反应出现结晶度较小的 ZrC,经 1 600℃
热解后可完全转化为 ZrC;PN 的加入量会影响热解过程中陶瓷样品的 ZrO2 晶相及 1 600℃热解产物的碳含量,
通过调整 PN 的加入量最终可得到自由碳含量 1. 66% 、近似纯相的 ZrC 陶瓷;得到的陶瓷粒子 Zr、C 元素分布

均匀、粒径主要分布为 100 ~ 200 nm。
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Preparation and Ceramization of Liquid ZrC Precursor

LIU Dan　 　 QIU Wenfeng　 　 CAI Tao　 　 SUN Yanan　 　 ZHAO Tong
( Institute of Chemistry,Chinese Academy of Sciences,Beijing　 100190)

Abstract　 A novel liquid precursor for ZrC was prepared by blending of polyzirconoxanesal (PNZ) and proparg-
yl modified novolac resin(PN) . The precursor could be converted into ZrC upon heat treatment at 1 600℃ . The cross-
linking behavior of PNZ-PN precursor was characterized by FT-IR and DSC. The thermal stability of the cured PNZ-
PN was evaluated by TGA. The microstructure and components of the ceramic samples were analyzed by XRD,SEM
and elements analysis. The results showed that the ceramic sample consisted of ZrO2 below 1 200℃ and low crystalline
ZrC appeared initially at 1 400℃ due to carbothermal reduction. At 1 600℃, the ZrO2could be converted into pure
ZrC completely. The ZrO2crystalline phase and carbon content in 1 600℃ ceramic samples could be controlled by the
amount of PN to get near pure phase ZrC with free carbon of 1. 66% . The Zr, and C elements are well distributed in
the ceramic sample consisted of high crystalline degrees of ZrC particles with a size distribution of 100 to 200 nm.

Key words　 Carbothermal reduction,Cross-linking behavior,Pyrolysis,Microstructure

0　 引言

近年来,超高温陶瓷材料成为各国研究者的研究

热点,并受到广泛的关注[1-3]。 超高温陶瓷材料包括

难熔金属氧化物、碳化物和硼化物等,已成为新型超

高速飞行器最具前景的候选材料[4-8]。 ZrC 成为目前

最受关注的超高温材料之一[9-11]。 ZrC 优异的性能

使其在切割刀具、耐磨部件、核燃料行业、陶瓷基复合

材料等领域具有广泛的应用[12-14]。
目前,制备 ZrC 多采用固相法和气相法,主要有

ZrO2 与碳反应的还原合成法、金属 Zr 与碳反应的化

合法及气相沉积法等,但存在制备温度高、粉体粒径

比较大,烧结活性差、难于加工等缺陷[15-16]。 溶胶凝

胶法是液相法中制备超细 ZrC 粉体普遍采用的一种

方法,其制成温度低、粒子分布均匀,但体系的稳定较

差且制备工艺时间长、成本高[17-18]。 液相前驱体转

化法对设备要求简单,能大大缩短工艺周期,可在较

低温度下将有机物转化为无机陶瓷,是一种极具发展

潜力的制备方法[19-21]。
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本文以聚锆氧烷、炔丙基酚醛为原料制备了 ZrC
前驱体,通过液相前驱体转化法在相对较低的温度下

得到了 ZrC 陶瓷,对前驱体的固化过程、热解机理及

热解产物的晶相组成、微观形貌等进行了分析。
1　 实验

1. 1　 前驱体的制备

锆源:聚锆氧烷 PNZ,按文献[22]报道的方法制

备。 通过水解缩聚反应合成出以 Zr-O-Zr 为主链的

含锆聚合物,该聚合物为棕红色黏稠树脂,可溶于甲

苯、二甲苯等弱极性溶剂。 碳源:炔丙基酚醛 PN,自
制,900℃氮气气氛残碳为 55% 。

将 PNZ 配制成固含量为 70%、黏度为 150 mPa·s、
锆含量为 26%的二甲苯溶液,将一定量的 PN 加入到

PNZ 溶液中,搅拌后即可得到均相、透明的棕红色碳化

锆液相前驱体 PNZ-PN。 通过加入不同量的 PN 制备了

PNZ / PN 质量比为 6、8. 2、12. 7 的三种前驱体,分别命名

为 PNZ-PN-1、PNZ-PN-2、PNZ-PN-3。
1. 2　 前驱体的固化

将前驱体置于烘箱中进行固化,固化程序为:
120℃ / 2 h+150℃ / 2h+200℃ / 2 h+250℃ / 2 h。
1. 3　 前驱体的陶瓷化

将前驱体的固化样品在 1 600℃ Ar 气氛下热处

理 2 h(升温速度为 5℃ / min),降至室温即得到黑色

的 ZrC 陶瓷粉末。
1. 4　 表征

固化过程的红外分析(FT-IR):采用德国布鲁克

公司生产的 Bruker Tensor 27 型红外分析仪于室温下

对样品进行红外分析。
DSC:以 N2 为测试氛围,升温速度为 10℃ / min,

测试范围为 30 ~ 450℃,在瑞士梅特勒公司生产的

DSC 822e 型示差扫描量热分析仪上进行测试。
TGA:以 N2 为测试氛围,升温速度为 10℃ / min,

测试范围为室温 ~ 1 300℃,在瑞士梅特勒公司生产

的 TGA / SDTA851 型热分析仪上进行测试。
XRD:采用 CuKα (λ=0． 154 056 nm)辐射源,发

射电压为 40 kV,电流为 200 mA。 测试扫描范围为

3° ~ 80°,扫描速度为 8° / min;采用日本岛津公司生产

的 D / MAX-2400 型 X-射线粉末衍射仪上对高温陶

瓷化后的样品进行测试。
陶瓷样品的元素分析:采用美国 Thermal 公司生

产的 IRIS Intrepid Ⅱ型电感耦合等离子光谱仪(ICP-
OES)测试样品的 Zr 元素;采用美国 Leco 公司生产

的 CS-244 型碳硫分析仪测定样品中的 C 元素含量。
SEM:采用日本日立公司生产的 Hitachi S-4800

场发射扫描电镜在 15 kV 的加速电压下观察样品的

形貌。

2　 结果与讨论

2. 1　 PNZ-PN 的固化放热分析

对原料及固化样品做了红外分析,如图 1 所示。
PNZ-PN 前驱体的红外光谱[图 1(c)]包含了 PNZ
和 PN 的特征吸收峰,类似于二者的红外直接叠加得

到,说明 PNZ 与 PN 混合过程中并没有发生反应,仅
仅发生了物理混合。 样品经过 250℃ 固化后,3 287
cm-1 处炔基≡C—H 伸缩振动峰和 2 123 cm-1 处炔

基 C≡C 伸缩振动峰消失,说明固化交联过程中炔丙

基酚醛的 C≡C 三键发生了反应。 同时,在 1 553 和

1 451 cm-1 出现了两个较强的吸收谱带。

图 1　 PNZ、PN、PNZ-PN 及其固化样的红外谱图

Fig. 1　 FTIR spectra of PNZ、PN、PNZ-PN and cured PNZ-PN

采用 DSC 对 PNZ-PN 前驱体的固化放热过程进

行了 研 究。 图 2 中 显 示: 前 驱 体 在 226. 55 ~
306． 34℃存在一较宽的放热峰,峰值温度为 269. 34
℃,放热量为 105. 55 J / g,其放热峰主要是由于炔丙

基酚醛的固化交联引起。

图 2　 PNZ-PN 前驱体的 DSC 曲线

Fig. 2　 DSC curve of PNZ-PN precursor

2. 2　 PNZ-PN 的热失重分析

对 PNZ-PN 固化样进行了热失重分析(图 3),可
以看出:,RT ~250℃样品缓慢失重约为 3% ,主要是

前驱体中残余溶剂的挥发;在 300 ~ 650℃发生了约

22%的失重,这一温度范围共包括两部分失重,主要

是由于前驱体固化样 PNZ 组分中有机基团的离去及

炔丙基酚醛的分解,发生了有机-无机转化过程,峰
值温度分别在 419. 7 和 472. 2℃;650℃ 之后失重较
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为平缓,温度升至 1 200℃ 时,又出现继续失重的趋

势,可能由于此温度开始发生了碳热还原反应,最终

1 300℃残重为 67. 76% 。

图 3　 PNZ-PN 固化样的热失重曲线

Fig. 3　 TGA curve of cured PNZ-PN precursor

2. 3　 PNZ-PN 的陶瓷化过程

由图 4 可以看出:经 1 000、1 200℃热处理后,样
品为结晶的 t-ZrO2;随着处理温度的提高,1 400℃时

t-ZrO2 依然存在,并出现 m-ZrO2,此外从 XRD 图中

可以看到在 33. 2 °、38. 6 °、55. 6 °、66. 3 °及 69. 8 °位

置有较小强度的 ZrC 衍射峰产生,表明体系中的

ZrO2 与 PN 热解产生的自由碳开始发生了碳热还原

反应;1 500℃ 时 ZrC 衍射峰越发尖锐,仍有部分 t -
ZrO2、m - ZrO2 存在;进一步提高热处理温度至 1
600℃,碳热还原反应发生完全,t-ZrO2、m-ZrO2 衍射

峰消失,体系中仅存在 ZrC 的衍射峰。

图 4　 PNZ-PN 样品在不同温度下热解的 XRD 图

Fig. 4　 XRD patterns of PNZ-PN sample at various heat
treatment temperatures

此外,还通过 XRD 研究了不同 PN 加入量对热

解产物晶相的影响,将前驱体固化、随后将固化样进

行 1 500℃高温热解。 从图 5 显示的 XRD 结果中可

以看出:当 PNZ-PN 质量比较小( PNZ-PN-1),即
PN 加入量较多时,1 500℃ 热解产物主要为结晶的

ZrC、t-ZrO2,只有极少量的 m-ZrO2;当 PNZ-PN 质量

比较大(PNZ-PN-3),即 PN 加入量较少时,1 500℃
热解产物主要为结晶的 ZrC、m-ZrO2 和极少量的 t-
ZrO2,此结果说明 PN 中碳的加入会影响高温热解过

程中 ZrO2 的晶型转变。

图 5　 不同 PNZ-PN 样品 1 500℃热解的 XRD 图

Fig. 5　 XRD patterns of PNZ-PN samples at 1 500℃

随后,将样品进行 1 600℃ 高温热解(图 6),由
XRD 结果表明经 1 600℃高温热解后 ZrO2 衍射峰已

经消失,表明体系中的 ZrO2 全部与 PN 热解产生的

自由碳发生了碳热还原反应生成面心立方的 ZrC 晶

体,三种前驱体均可通过 1 600℃ 高温热解转化为

ZrC 陶瓷。

图 6　 不同 PNZ-PN 样品 1 600℃热解的 XRD 图

Fig. 6　 XRD patterns of PNZ-PN samples at 1 600℃

对 1 600℃陶瓷样品进行了元素分析,结果如表

1 所示:PNZ-PN 前驱体的陶瓷样品含有 Zr、C 及少

量的 O,PNZ-PN-3 前驱体经高温热解得到的陶瓷样

品纯度较高,经验式接近理论组成,自由碳含量只有

1. 66% ,而 PNZ-PN-2 陶瓷样品中碳含量略微过量,
自由碳含量为 6. 99% ,PNZ-PN-1 陶瓷样品中碳含

量过量较多,自由碳含量达到 13. 06% 。 结果表明:
PN 加入量多会导致自由碳含量增加,进而会影响其

高温抗氧化性能,而在前驱体中 PN 本身提供的碳并

不能够完全满足碳热还原反应所需的碳,碳热还原反

应的完成可能是由于高温热解过程中前驱体 PNZ 中

的乙酰丙酮与 PN 的炔键发生了缩聚反应,从而导致

PNZ 中的乙酰丙酮为碳热还原反应提供了部分碳

源。 此外,虽然 1 600℃热解的陶瓷样品 XRD 谱图中

都显示出较高纯度的 ZrC 结晶衍射峰,但元素分析结

果显示仍有少量氧存在,可以认为,体系中的 O 一部

分与 Zr 结合后以 ZrO2 形式存在,还有一部分 O 溶解

于 ZrC 的晶格之中。
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表 1　 PNZ-PN 样品 1 600℃热解的元素分析数据

Tab. 1　 Chemical compositions of 1 600℃ ceramic
samples from EA analysis wt%

样品 Zr C O 经验式

PNZ-PN-1 73. 26 22. 72 4. 02 ZrC2. 35O0. 31

PNZ-PN-2 78. 79 17. 38 3. 83 ZrC1. 67O0. 28

PNZ-PN-3 83. 40 12. 65 3. 95 ZrC1. 15O0. 27

2. 4　 PNZ-PN 陶瓷样品的微观形貌分析

通过扫描电镜对 PNZ-PN 经 1 600℃ 热解后的

陶瓷样品的微观形貌进行了观察,结果如图 7 所示:
低倍数下,样品表面较为平整,样品分布均匀;但在高

倍数下可以明显看到孔洞的存在,此现象是由高温碳

热还原反应所导致的;ZrO2 粒子与周围的游离 C 发

生反应生成 ZrC,同时伴随着气体副产物的生成,从
而导致孔洞的形成。 陶瓷粒子呈多边形结构,颗粒大

小比较均匀,最终得到的陶瓷粒子尺度为 100 ~ 200
nm,而通过 Scherer equation:Dhkl = Kλ / βcosθ,计算的

ZrC 的晶粒尺寸大约为 26. 3 nm,说明高温热解形成

的 ZrC 陶瓷粒子有聚集现象。

　 　
(a)　 低倍　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (b)　 高倍

图 7　 PNZ-PN 样品 1 600℃热解的 SEM 图

Fig. 7　 SEM images of PNZ-PN ceramic sample at 1 600℃

3　 结论

(1)采用可控水解反应合成了聚锆氧烷 PNZ,以
PNZ 为锆源、炔丙基酚醛 PN 为碳源制备了一种新型

的 ZrC 液相陶瓷前驱体 PNZ-PN。
(2) PN 的加入量不同会影响热解过程中陶瓷样

品的 ZrO2 晶相及 1 600℃热解产物的碳含量。
(3)前驱体经 1 600℃热解能够转化为高度结晶

的 ZrC 陶瓷,自由碳含量可控制在 1. 66% 。
(4)1 600℃热解后得到的陶瓷化样品中陶瓷粒

子分布均匀、粒径主要分布在 100 ~ 200 nm。
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