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摘%要%为获得成本低!毒性小的浸渍用 [N’陶瓷前驱体!以苯酚%甲醛%八水氧氯化锆%乙酰丙酮和双氧水为

原料!制备了有机聚锆前驱体#)[’$4该前驱体在空气中可稳定存在!易溶于乙醇!可被稀释到任意黏度4采用
m)1%m/K%2-/%P(0/%流变仪和 (O9K1’对前驱体的组成与结构进行了表征!并对其动态黏度以及裂解过程

进行了分析4结果表明!采用乙醇为溶剂!乙酰丙酮为配位剂!可成功的将锆引入聚合物分子链中!并以 [N9*

和 [N9*9’的形式存在(反应过程中!乙酰丙酮与八水氧氯化锆所形成的络合物为主反应物!通过配位反应与

羟甲基酚生成直线双链型结构的 )[’(黏度分析表明!该前驱体在较宽的温度范围#$# \!## j$具有较低的

黏度#H# \:## ;)6.M$!适合做浸渍剂(该前驱体在 !$## j下惰性气氛中裂解!残碳率为 $:k!可以作为优良

的浸渍用陶瓷前驱体使用4

关键词%前驱体! 浸渍裂解! 碳化锆

%%在高温惰性气氛中!碳G碳复合材料#’G’$因
具有高比强度和高比模量%导热导电性好%抗热震
性能好等诸多优点!受到了日益广泛的研究和使
用 )! \8*4但是在有氧气氛中!’G’材料在高于
$H# j下会迅速氧化!从而限制了该材料的高温
范围内的应用4国内外已有的研究表明!在材料中
引入难熔金属碳化物能够有效地提高 ’G’材料
的抗氧化%抗烧蚀及抗粒子冲刷等性能 )$!H*4

[N’是典型的难熔金属碳化物!具有熔点高%
硬度高%力学性能良好等特点!而且其氧化生成的
[N*" 玻璃层可有效地防止 ’G’材料的进一步氧
化烧蚀!因而是目前比较常用且性能优异的抗烧
蚀材料 )J!F*4

前驱体浸渍裂解法!其制备工艺简单%效率
高!能够将基体碳与陶瓷颗粒同步引入!解决陶瓷
颗粒的分散均匀性问题(而且可通过对前驱体进
行分子设计!制备出所需组成和结构的单相或多
相陶瓷颗粒改性的 ’G’材料!从而大幅地提高材
料的抗氧化和抗烧蚀性能 ):*4因而!前驱体浸渍
裂解法是将 [N’引入到 ’G’复合材料中制备碳
化锆改性碳G碳复合材料 #[N’9’G’$比较有效的
方法 )I*4但是该方法的难点在于含锆有机前驱体
的制备难度等!以及如何降低制备成本与前驱体

使用时所用溶剂的毒性 )!#*4
本文采用苯酚%甲醛%八水氧氯化锆%乙酰丙

酮和双氧水为原料!乙醇为溶剂!在氢氧化钠催化
下!制备了有机聚锆前驱体 )[’4该合成反应的原
料成本低廉%操作简单!所合成的前驱体黏度低!
易溶于乙醇且在空气中可稳定存在!适用于浸渍
裂解工艺制备 [N’9’G’4通过 m)1%m/K%P(0/%
2-/%流变仪和 (O9K1’对前驱体的组成与结构
进行了表征!并对其动态黏度以及裂解过程进行
了分析!推断了该前驱体的形成机理4

!"实验部分
!P!"试剂与仪器

苯酚!天津市恒兴化学试剂制造有限公司产
品!分析纯(多聚甲醛!天津市福晨化学试剂厂产
品!分析纯(氢氧化钠!乙酰丙酮!乙醇!均为天津
市恒兴化学试剂制造有限公司产品!分析纯(八水
氧氯化锆!天津市丰越化学品有限公司产品!分析
纯(双氧水!天津市富于化学试剂厂产品!分析纯4

采用美国 ).公司 )U09H$## 型 m射线光电子
能谱#m)1$仪测定前驱体#溶剂去除并烘干后的产
物$的元素成分和化学键(前驱体的!U92-/和!8’9
2-/谱图采用美国 o6N<67 公司的 -DN>ANR)=AM型
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o6N<6798## 核磁共振谱仪#2-/$在室温下测试!以
氘代 K-1*为溶剂!对其化学结构进行确定(采用
荷兰帕纳科公司 m~)DNL)N3-)K型 m9射线衍射仪
#m/K$测定前驱体烘干后和高温热处理后产物的
物相组成(采用德国 YNACDN公司的 oD>L3N9"" 型红
外光谱仪#P(0/$测定前驱体的红外吸收光谱!对
其化学键及组成官能团进行确认(前驱体的动态黏
度通过美国 (&公司的圆锥平板型流变仪进行测
定(采用德国 2DLSM>? 公司的 1(&$"I’KG8GF 型热
分析仪测试前驱体的 (O9K1’曲线!保护气氛为氩
气!升温速率为 H dG;<74
!P#"实验过程

在装有冷凝回流装置以及搅拌器的三口烧瓶
中加入一定量的苯酚和甲醛#摩尔比为 !{!h"$!
滴加质量浓度为 $#k的氢氧化钠溶液!调节 XU
为 : \I!在 J# \FH j下!保温反应 ! \!hH ?(当
反应液的颜色变为浅红棕色的时候!滴加氧氯化
锆溶液#八水氧氯化锆%乙醇%乙酰丙酮%双氧水
按一定计量比配制!并搅拌均匀$!控制反应液的
XU为 F \I(反应温度为 :# \IH j!恒温反应 ! \
" ?!反应所得为红棕色半透明的有机聚锆前驱体
)[’4为了分析该前驱体的形成机理!滴加氧氯化
锆溶液前后以及反应进行 8#%J#%I# 和 !"# ;<7
时!分别取样(便于比较!在相同的工艺条件下!采
用摩尔比为 !{!h" 的苯酚和甲醛!不滴加氧氯化
锆溶液!合成一组样品!计为 )’!作为对比实验4

#"结果与讨论
#P!"CX>的组成与结构分析

图 ! 是 )[’的 m)1 全扫描图谱4图谱上除了
’="X#"#!hJ Do$%’!M#":HhH Do$%*!M#H8"h8 Do$%
26!M#!#F!hI Do$以及 ’和 *的俄歇峰位外!在
!:8 Do附近处还出现了较强的 [N8E能谱峰4通过
对样品进行全扫描!m)1 可定性分析周期表上除
U以外的所有元素!且绝对灵敏度高!因此!由图
! 可以认为 )[’中含有 ’%*%[N%26和 ’=及未检
测到的 U4

图 " 是)[’的m/K谱图分析4从图中曲线未
发现 [N的相关衍射峰!仅有标准的 26’=的衍射
峰!说明该前驱体中无游离的含锆结晶物存在!然
而由图 ! 的 m)1 元素分析结果可知!该前驱体所
含有的元素为 ’%*%[N%26%’=及未检测到的 U!
且 [N元素的含量约为 !HhI" @Lk!因而!可以确
定该前驱体为含 [N的聚合物!且 [N可能已进入

聚合物的分子链中!以聚合物的形式存在4

P<Q4!%m)1 MXD>LNA;3T)[’

P<Q4"%m/KX6LLDN7 3T)[’

图 8 是)[’的 m射线光电子能谱中[N8E能谱
的拟合峰谱图4图 8 中![N8E的能谱峰可拟合成中
心明显分为 !:"hF 和 !:$hI Do" 个峰!分别归属
于 [N-*键和 [N-*-’键 )!!*4而在 !FIh! Do和
!:!hH Do处未观察到 [N-’的能谱峰 )!"!!8*4图 $
是 )[’的 m射线光电子能谱中 *!M能谱的拟合峰
谱图4*!M的能谱峰可拟合成中心为 H8#hJ%H8!hJ
和 H88hF Do8 个峰!H8!hJ Do归属于 ’ *的能
谱峰!H88hF Do位置的峰归属与 ’-*或者 ’-
*U的能谱峰!两者位置很难分开!而 H8#hJ Do位
置的峰为 *-[N的能谱峰 )!$* !与 [N8E的拟合峰相
补充4因此!从图 8 和图 $ 可以看出![N已成功引
入到前驱体中!并且主要以 [N-*键和 [N-*-’
键的形式存在4

图 H 是 )[’和 )’的红外光谱图4比较两条
曲线可知!)[’和 )’的图谱中均出现了 !### \
!"## >;_! 处醚键的伸缩振动吸收峰 )!H* !但是
)[’的醚键伸缩振动峰强度较弱!说明引入锆元

FH
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素后!该前驱体中的醚键含量降低4)[’谱图中未
出现游离的乙酰丙酮的 ’ *键的特征峰 !F!#
>;_!#酮式!反式$和 !F"I >;_!#酮式!顺式$ )!J* !
以及 [N#&>&>$ $ 中羰基的特征吸收峰 # !H:#

>;_! $ 和 碳 碳 双 键 的 特 征 吸 收 峰 # !H"#
>;_!$ )!F* !而在 !$H# >;_!处出现了宽的 ’ *
的振动峰!以及 !J"" >;_!处微弱的烯醇式乙酰
丙酮的 ’ *键的特征峰!说明乙酰丙酮与锆形
成了络合物)[N*存在于聚合物分子链中!同时所
合成的 )[’中仍残余少量的乙酰丙酮单体4另
外!)[’谱图在 HJ# >;_!处出现了 [N-*键的伸
缩振动峰 )!:* !谱图上没有出现 [N-’的吸收峰4
结合 m)1 的分析结果!可以推测所合成的有机聚
锆前驱体可能是以 [N-*-[N为分子骨架%[N-
*-’为桥联键%羟甲基酚和乙酰丙酮配体为侧
链的双链直线型大分子 )!I*4

P<Q48%m)1 ED>37W3=AL<37 MXD>LN63T[N8E 3T)[’

P<Q4$%m)1 ED>37W3=AL<37 MXD>LN63T*!M3T)[’

产物的核磁共振研究也证实了这种大分子结
构4图 J 是 )[’的核磁共振氢谱4图 J 中!6%V%>
为羟甲基酚分子中苯环上氢原子的化学位移峰(E

P<Q4H%P(0/MXD>LN63T)[’67E )’

为羟甲基酚分子中亚甲基氢的化学位移峰(D为
与 [N相连的-*U的质子位移峰(T为二乙酰丙
酮锆的质子位移峰(Q%? 为与锆相连的乙酰丙酮
分子的质子位移峰(3为溶剂 K-1*分子的质子
位移峰4图 F 是产物 )[’的核磁共振碳谱4图 F
中!6%V%>%E 为羟甲基酚分子中苯环上碳原子的
化学位移峰(T%Q%? 为乙酰丙酮中碳原子的化学位
移峰(D是与锆相连的羟甲基酚分子中甲基醇碳
原子的化学位移峰 )"#* (3为溶剂 K-1*分子中碳
原子的化学位移峰4此外!通过计算可以发现!D%Q
的化学位移分别较相应单体中碳的化学位移发生
了较大漂移!表明羟甲基酚与乙酰丙酮中的氧原
子与氧氯化锆中的锆原子发生了配位反应!形成
了新的化学键 )"!*4

P<Q4J%!U92-/MXD>LNA;3T)[’

#P#"CX>的形成机理分析
图 : 是滴加氧氯化锆溶液前后反应液的红外

光谱图4图 : 中 8$## >;_!处是-*U的伸缩振动

吸收峰!强且宽(!HIH >;_!处是苯环的碳碳骨架

振动(!$:H >;_!是芳香环 ’ ’的振动吸收峰(

:H
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P<Q4F%!8’92-/MXD>LNA;3T)[’

!"$# >;_!是 ’-’-*的非对称伸缩振动吸收
峰(!!J# >;_!处是醚键 ’U"-*-’U" 的伸缩振

动吸收峰(J## \I## >;_!处是 ’-U的振动吸收
峰4此外!图 : 中 6曲线出现 "F## \8### >;_!

处-’*-U的振动吸收峰!该峰的存在说明有游
离的 甲 醛 分 子 存 在( !#"8 >;_! 处 是 苄 羟 基
)?’U"-*的伸缩振动吸收峰!图 : 中 6曲线该
吸收峰很强!表明反应液中羟甲基含量较高(图 :
中 V 曲线出现了 !J"" >;_!处游离的乙酰丙酮分
子中 ’ *键的伸缩振动吸收峰!!$H# >;_!处乙
酰丙酮与锆形成的络合物中 ’ *的振动峰以
及 HJ# >;_!处 [N-*键的伸缩振动峰4说明在引
入锆元素之前!反应液的主要成分是羟甲基酚及
游离的甲醛分子!而乙酰丙酮与锆形成的络合物
)[N*在氧氯化锆前驱体溶液的配制过程中已经
形成4

P<Q4:%P(0/MXD>LN63T)[’" #6$ VDT3ND6EE<7Q[N9>37L6<7<7Q

M3=AL<37 67E # V$ 6TLDN6EE<7Q[N9>37L6<7<7QM3=AL<37

图 I 是不同反应时间的 )[’的红外光谱图4
为了分析 )[’反应过程中各官能团的变化以及

)[’的形成历程!取 !HIH >;_!处苯环碳碳骨架
的振动吸收峰为内标!不同反应时间的 )[’中
)[N*%[N-*%/-*-/c%)?’U"-*以及 ’ *
键的伸缩振动吸收峰的吸光度 !与之相比较!其
结果如图 !# 和图 !! 所示4从图 !# 中可以看出!
随着反应的进行!)[’的 !#)[N*$G!#’ ’$与
!#/-*-/c$G!#’ ’$的比值逐渐降低!而
!#[N-*$G!#’ ’$的比值逐渐升高!说明在合
成 )[’的反应过程中)[N*#乙酰丙酮与氧氯化锆
形成的络合物$是主反应物!不断地被消耗!形成
[N-*键!使 [N-*键的含量逐渐增多!同时降低
了 )[’中的醚键含量4从图 !! 中可以看出!随着
反应的进行!反应液中羟甲基酚的含量先增多再
减少!而乙酰丙酮单体的含量逐渐增多4分析原因
主要是!在反应初期!未反应的甲醛与苯酚继续反
应形成羟甲基酚的速率大于羟甲基酚与乙酰丙酮
配体发生配体交换的速率!因而羟甲基酚的含量
增多4随着反应的进行!反应液中主反应是羟甲基
酚与乙酰丙酮发生配体交换进入聚合物分子链
中!同时将乙酰丙酮单体置换出来!宏观表现为反
应液中乙酰丙酮单体的含量逐渐增多!羟甲基酚
单体的含量逐渐减少4

P<Q4I%P(0/MXD>LN63T)[’6LE<TTDND7LND6>L<37 L<;DM" #6$ 8#

;<7! # V$ J# ;<7! #>$ I# ;<7 67E # E$ !"# ;<7

根据 )[’的合成原料%工艺过程%结构以及
机理分析!可推断该 )[’的制备过程主要分为两
步"羟甲基酚的合成及其与氧氯化锆前驱体的共
混4其中!氧氯化锆前驱体是八水氧氯化锆%乙酰
丙酮和乙醇在双氧水的作用下形成的络合物4在
乙醇溶液中![N*’=".:U"*凭借自身所携带的结
合水!进行水解和缩聚反应!通过羟基架桥形成四
聚物 )""*4而乙酰丙酮由于具有较强的亲核效应!

IH
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P<Q4!# % 07T=AD7>D3TND6>L<37 L<;D37 L?D!# ) [N* $G

!#’ ’$ ! !#[N-*$G!#’ ’$ 67E !#/-*-/c$G!

#’ ’$ 3T)[’<7 L?DP(0/MXD>LN6

P<Q4!!%07T=AD7>D3TND6>L<37 L<;D37 L?D!#)?’U"-*$G

!#’ ’$ 67E !#’ *$G!#’ ’$ 3T)[’<7 L?DP(0/

MXD>LN6

可通过配位反应进入该聚合物的侧链!形成双链
状直线型结构的含锆络合物即)[N*4而双氧水的
作用主要是消耗水解产生的 U’=!促进 [N*’=".

:U"*的水解!同时除去杂质 ’=_4因此!)[’的形
成过程为"第一步是在 26*U的催化下!苯酚与甲
醛缩合成羟甲基酚#即水杨醇$(第二步是在一定
温度%XU值的条件下!羟甲基酚利用自身强的亲
核性与锆的络合物发生配位反应!通过与乙酰丙
酮进行配体交换!形成以 [N为中心!类似于 &夹
心’结构的大分子!即含锆的聚合物4
#P*"CX>的黏度和裂解过程分析

)[’在升温状态下的动态黏度测量曲线如图
!" 所示4可以看出!当工作温度在 $# \:# j之间
时!随着温度的升高!)[’的黏度逐渐将低!从
:## ;)6.M降到H# ;)6.M(当温度继续升高!)[’
的黏度略有上升4可见!该前驱体在较宽的温度范
围内具有较低的黏度!适合作为浸渍剂使用4此

外!研究发现该前驱体具有较好的溶解性!易溶于
乙醇等常见有机溶剂!可根据需要被稀释到任意
黏度4分析原因可能是由于在合成反应中!前驱体
分子中引入了较多的活性基团!如羟基%酮基等!
可与溶剂分子形成较强的相互作用!从而使该前
驱体易于被溶解4

P<Q4!"%o<M>3M<LR9LD;XDN6LAND>ANWD3T)[’

图 !8 是 )[’在 8# \!$## j的 (O9K1’曲
线4由图可以看出!从室温到 8## j!有约 !"k的
重量损失!这是由于溶剂%水分的挥发!以及分子
间发生交联反应产生的小分子物质以及未反应的
单体的挥发引起的(从 8## j到 !"## j!有约
8"k的质量损失!是失重的主要阶段4在此阶段!
)[’发生分解!释放出大量的小分子!同时形成微
晶碳以及 [N*" 晶相(从 !"## j到 !$## j!质量
损失较少!约为 Fk!该阶段的失重主要是由碳化
反应引起的4在该阶段微晶碳与 [N*" 发生反应!
形成 [N’4在 !$## j!)[’的残碳率为 $:k!可观
察到黑色残留物4K1’曲线对应 $ 个宽的吸热峰!
峰温分别为 ::h!%$$8hI%J"!h" 和 II8hI j(同时
对应着 " 个放热峰!峰温分别为 8H"hH 和H#! j4
当 )[’被加热时!首先脱除残留的溶剂!在 K1’
曲线上对应于 ::h! j的吸热峰(从8H"hH j到
$$8hI j的转变以及从H#! j到 J"!h" j的转变!
均是由于 )[’的分解速率低!所释放的热不足以
维持 [N*" 的形成所需热量引起的(而H#!h# j放
热峰的出现!是因为在该温度下!前驱体的分解速
率达到最大!分解反应最为剧烈4当 )[’被加热
到 !### j 左 右 时! [N*" 发 生 晶 型 转 变! 在
II8hI j形成吸热峰4从 !"## j到!$## j!K1’
曲线的斜率发生显著变化!这主要是由于 )[’分
解产生的 ’和 [N*" 发生反应生成 [N’引起的!这
与参考文献 I 中的分析结论是一致的4

#J



! 期 刘长青等"浸渍用有机聚锆前驱体的制备与表征

P<Q4!8%(O9K1’>ANWDM3T)[’

%%图 !$是经不同温度处理后 )[’的 m/K图4
从图 !$ 看出!)[’经 !"## j热处理" ?后只有
[N*" 存在(当处理温度为 !H## j时!产物为 [N*"
与 [N’的混合物(当处理温度为 "### j时!产物
为单一的 [N’和 ’!说明在该温度下![N*" 已完全
转化为 [N’4这与图 !8 中 (O9K1’的分析结论是
一致的4结合图 !"%图 !8 以及图 !$ 的分析结果
可知!该前驱体黏度低!质量保留率高!且热处理
后可完全转化为 [N’!适合用于浸渍裂解工艺制
备 [N’-’G’!从而解决碳化锆陶瓷前驱体的制备
成本高!工艺复杂以及所用溶剂毒性大等问题4

P<Q4!$%m/KX6LLDN7M3VL6<7DE TN3;)[’XRN3=RM<M

6LE<TTDND7LLD;XDN6LANDM

*"结论

利用苯酚%甲醛%八水氧氯化锆%乙酰丙酮%双
氧水为原料!制备了有机聚锆前驱体 )[’4该前驱
体在较宽的温度范围具有较低的黏度!热处理后
完全转化为碳化锆!且具有较高的残碳率!适用于
浸渍裂解工艺制备碳化锆改性碳G碳复合材料4

采用无毒的乙醇为溶剂!乙酰丙酮为配位剂!
可将锆引入聚合物分子链中!并以 [N-*和 [N-
*-’的形式存在4反应过程中!乙酰丙酮与八水
氧氯化锆所形成的络合物为主反应物!通过配位
反应与羟甲基酚生成有机聚锆前驱体4
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