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синтез нанокерамики из ДиоксиДа 
циркониЯ с помощьЮ метоДа 
прекерамического полимера

Изготовление полицирконоксана (PZO) изучалось на примере реакции октагидрата оксихлорида цир-
кония (ZOC) с ацетилацетоном. Триэтиламин добавлялся каплями в смесь октагидрата оксихлорида 
циркония, ацетилацетона и метанола, в результате чего получился стабильный PZO. Полимер PZO 
был исследован методами трансформации инфракрасного спектра Фурье (FT-IR), ядерного магнитного 
резонанса (1H‒NMR) и гельпроникающей хроматографии (Gel permeation chromatography ― GPC). Про-
дукт предшествующей стадии реакции (предшественник) продемонстрировал стабильность в атмос-
фере воздуха и растворимость в обычных органических растворителях. Поведение PZO при тепловых 
нагрузках можно разделить на три стадии: потеря воды и растворителя, разложение органических 
остатков и дегидроксиляция Zr‒OH в ZrO2. При пиролизе этого полимера при 1000 °C в азоте получа-
ется нанодиоксид циркония со сферической морфологией и размером частиц 50‒100 нм.
Ключевые слова: полицирконоксан, октагидрат оксихлорида циркония, диоксид циркония, на-
ночастицы.

ВВЕДЕНИЕ    

Среди различных переходных оксидов металлов 
диоксид циркония ZrO2 считается перспек-

тивным материалом благодаря нескольким уни-
кальным свойствам. Диоксид циркония можно с 
успехом использовать в качестве катализатора 
[1, 2], носителя катализатора [3, 4], в диэлектри-
ческих материалах [5, 6], в высококачественных 
керамических материалах [7, 8], в химических 
датчиках [9, 10], топливных элементах на твердых 
оксидах [11, 12], а также в качестве отдельных 
фотокаталитических материалов [13, 14]. Таким 
образом, это один из наиболее многообещающих 
оксидов для производства функциональных и 
структурных материалов.

Существует много методов синтеза диоксида 
циркония, среди которых можно назвать осажде-
ние, золь-гель, тепловое разложение, гидротерми-
ческую обработку и метод продукта предшеству-
ющей стадии реакции. Метод прекерамического 
полимера относительно новый, но эффективный 

прием изготовления передовой керамики путем 
теплового разложения полимеров [15]. Основ-
ные преимущества метода получения керамики 
из синтезированного полимера заключаются в 
следующем: при его использовании применяет-
ся технология обработки полимера; продукты 
предшествующей стадии реакции однородны 
на молекулярном уровне; используются более 
низкие температуры обработки по сравнению с 
необходимыми для обычных методов спекания 
порошков; имеется возможность синтеза новых 
соединений. С помощью такого химического 
подхода можно разработать химический состав 
и ход полимеризации исходного молекулярного 
предшественника таким образом, чтобы полу-
чить желаемый состав и вязкоупругие свойства 
разработанного прекерамического полимера и 
изготовить таким образом комплексные формо-
ванные изделия (пленки, волокна, покрытия) и 
керамические матричные композиты в большом 
разнообразии систем. Несмотря на многочис-
ленные исследования, основанные на способах 
синтеза предшественников, различных  классов 
прекерамических полимеров, таких как полиси-
ланы, полисилоксаны, полисилазаны и другие, 
лишь в нескольких работах идет речь о синтезе 
прекерамического полимера из ZrO2 с помощью 
химических реакций.
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Полицирконоксан [16, 17], как предшествен-
ник при изготовлении керамики из ZrO2, явля-
ется безводным полимером, растворимым в али-
фатических веществах и арене. Этилацетоацетат  
(Хетак ‒ Hetac) используется для реакции с ок-
сихлоридом циркония в присутствии триэтила-
мина для синтеза полицирконоксанов в качестве 
предшественников для изготовления волокон из 
диоксида циркония [18‒21]. Сообщается, что эти-
ленгликоль (EG) вступает в реакцию с оксихло-
ридом циркония, в результате чего синтезирует-
ся EG-PZO [22]. В нашей работе мы использовали 
в качестве источника циркония органический 
оксихлорид циркония, а в качестве лиганда ― 
ацетилацетон для синтеза нового предшествен-
ника наноразмерного ZrO2. Исследованы харак-
теристики, свойства и пиролитическое поведение 
синтезированного вещества.

МАТЕРИАЛы И МЕТОДы   
Материалы
Оксихлорид циркония аналитической марки про-
изводства фирмы «Синофарм Хемикал Реагент 
Ко.» Лтд, Шанхай, Китай («Sinopharm Chemical 
Reagent Co.», Ltd, Shanghai, China), спирт (Fluka, 
98 %) и прочие материалы находятся в свободной 
продаже. Нами они использованы непосредствен-
но в том виде, в каком получены. 

Синтез 
9,0 г (0,09 моля) ацетилацетона и 12,2 г (0,12 моля) 
тритиламина добавляли каплями в 260 мл мета-
нолового раствора 19,4 г (0,06 моля) октагидрата 
оксихлорида циркония (ZOC) при 5 °C и мольном 
отношении Et3N / ZOC = 2,0. Реакционную смесь 
перемешивали при комнатной температуре в 
течение 2 ч и затем подвергали концентрации. 
Сначала было добавлено 150 мл THF, затем оса-
док профильтровали, а фильтрат подвергли кон-
центрации, в результате чего получился очень 
вязкий раствор. PZO был выделен в виде белого 
порошка путем добавления вязкого раствора к 
150 мл гексана. Молекулярная структура PZO 
представляла собой полимеры низкой степени 
полимеризации, главной цепочкой в которых 
была Zr‒O‒Zr, а ацетилацетон лиганда и гидрок-
сильная группа были подвесками. Результаты ис-
следований методом FT-IR, волновое число, см–1: 
3415, 1592, 1529, 1483, 1368, 1280, 1027, 932, 652, 
543 и 428.

Полученный PZO был подвергнут пиролизу 
в Ar при определенных температурах. Типичная 
программа нагрева состояла из следующего: от 
комнатной температуры 25 °C до определенной 
температуры нагрев происходил со скоростью 3 
°C/мин; при установленной температуре веще-
ство находилось 2 ч; от установленной темпера-
туры до комнатной охлаждение проходило со ско-
ростью 5 °C/мин. 

Характеристика  
Подвергнутые предварительной обработке 
предшественники и образцы, подвергнутые 
пиролизу при различных температурах, были 
измельчены в порошок для проведения иссле-
дований с помощью термогравиметрического 
(TG) и дифференциально-термического анали-
зов (DTA), рентгеновского дифрактометра (XRD) 
и на просвечивающем электронном микроскопе 
(TEM). FT-IR спектры записывались в диапазо-
не от 4000 до 400 см–1 на спектрометре марки 
«Bruker Tensor 27». Спектр 1Н-NMR исследовали 
в растворе метанола-d4 с помощью спектрометра 
Bruker AV400. Термогравиметрический анализ 
проводили на приборе Netzsch STA 409 PC (ком-
пания «Netzsch», Германия) при скорости нагре-
ва 10 °C/мин в атмосфере аргона. Исследование 
с помощью рентгеновского дифрактометра (XRD) 
проводили на подвергнутых пиролизу образцах 
с помощью порошкового дифрактометра марки  
Rigaku D/M4X 2500 в Cu Kα-излучении. Морфоло-
гию образцов изучали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа SEM (HITACHI S-4800, 
Япония).

РЕЗУЛьТАТы И ОБСУжДЕНИЕ
На рис. 1 показан путь синтеза  PZO-
предшественника, исследованного в данной ра-
боте. Было обнаружено, что ZrOCl2·8H2O легко 
вступает в реакцию с ацетилацетоном в присут-
ствии триэтиламина с образованием цирконий-
содержащих полимеров. В проведенном экспери-
менте триэтиламин способствует реакции, так 
как удаляет  образовавшийся хлорид водорода. 
Продукт был выделен в виде стабильного на воз-
духе белого вещества, которое демонстрировало 
хорошую растворимость в обычных органиче-
ских растворителях, таких как этанол, метанол, 
ацетон, тетрагидрофуран и хлороформ.

Спектры FT-IR и 1H-NMR вещества PZO пред-
ставлены соответственно на рис. 2 и 3. Как вид-
но на рис. 2, сильная абсорбция при 3415 см–1 
объясняется воздействием О‒H, абсорбция при 
1596 и 1529 см–1 ― C=O и C=C в лиганде ацети-
лацетоната; абсорбция при 1483, 1368 см–1 ― C‒H 
и CH3; при 1280 см–1 ― C‒H и C‒CH3, 1027 см–1 
― CH3; абсорбция при 428 см–1 происходит в ре-
зультате воздействия Zr‒O‒Zr. На рис. 3 видно, 
что 1H-NMR-спектр демонстрирует мультиплеты 
и расширенные пики, что и ожидаемо в структу-
ре полимера. Сигнал на 1,3 ppm вызван энольной 

Рис. 1. Путь синтеза PZO-предшественника

Me
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формой СH3CO энола, широкий синглет на 2,1 
ppm ― кето-формой CH3CO; квартет на 3,1 ppm 
― кето-формой CH2; сигналы на 3,6 ppm объяс-
няются энольной формой CH, а 5,5 ppm вызван, 
соответственно, OH.

Среднечисловые молекулярные массы по-
лимеров в диапазоне 2000‒3000 относительно 
полистиреновых стандартов определяли с помо-
щью метода гельпроникающей хроматографии 
(GPC).

Согласно результатам исследований метода-
ми FT-IR, 1H-NMR, GPC полученный PZO может 
быть линейным полимером с цепочкой Zr‒O‒Zr, 
подвесками в котором служат ацетилацетонат 
и гидроксильная группа, а молекулярная масса 
составляет примерно 2000‒3000.  

Для того чтобы определить характеристики пи-
ролиза прекерамического полимера, был осущест-
влен ряд испытаний в трубчатой печи, а также про-
ведены испытания на тахогенераторе TG. На рис. 4      
показаны типичные графики TG и DTG образца-
предшественника. По кривой TG видно, что ацети-
лацетон лиганда разложился в три приема в тем-
пературном диапазоне 100‒900 °C: от комнатной 
температуры до ~100 °C, от 100 до ~500 °C и от 500 
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Рис. 2. FT-IR-спектр PZO

Рис. 3. 1H-NMR-спектр PZO

до ~900 °C. Потери массы при температуре ниже 
100 °C объясняются удалением гидрохлорида триэ-
тиламина и поглощенных летучих веществ; наблю-
дается резкая потеря массы в диапазоне 100‒500 
°C, что произошло в результате удаления лигандов 
ацетилацетона из комплекса. Потеря массы соста-
вила примерно 35 %. В промежутке температур 
500‒900 °C заметной потери массы не наблюда-
лось, что означает фазовую трансформацию и уси-
ление кристалличности. Выход керамики составил 
58,2 % при 900 °C.

Графики рентгеновской дифракции порош-
ков предшественника при различных темпе-
ратурах тепловой обработки представлены на    
рис. 5. Как можно заметить, на графике, соответ-
ствующем 300 °C, не наблюдается дифракцион-
ных пиков. Это означает, что продукт аморфен 
и не кристаллизуется. Начало кристаллизации 
тетрагонального или моноклинного диоксида 
циркония обнаруживается при исследовании на 
рентгеновском дифрактометре продуктов, обра-

Рис. 4. Кривые TG и DTG PZO при исследовании в азоте, 
скорость нагрева 10 °C/мин

Рис. 5. Графики исследования методом рентгеновской 
дифракции (XRD) керамических продуктов, полученных 
при различных температурах, °C: а ― 300; b ― 400; c ― 
500; d ―1200; e ― 1400

‒1
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ботанных при 400 °C, но пики не широкие. Кри-
сталличность диоксида циркония возрастает по 
мере повышения температуры термообработки 
с 500 до 1400 °C, что также можно видеть на      
рис. 5. По графикам рентгеновской дифракции 
можно определить, что частицы диоксида цир-
кония имеют наноразмеры. 

Морфология образцов, подвергнутых пироли-
зу при различных температурах, сравнивается 
на рис. 6. Видно, что ядро диоксида циркония об-
разуется при 400 °C и вырастает по мере повы-
шения температуры до 800 °C. Затем частицы 
диоксида циркония демонстрируют гладкосфери-
ческую морфологию при 1000 °C, средний размер 
кристалла 50‒100 нм, но появляется несколько 
скоплений кристаллов. У образцов, подвергнутых 
тепловой обработке при 1200 °C, размер зерна 
возрастает по мере повышения температуры. При 
этом наблюдается кубическая морфология у ча-
стиц, бóльших по размеру тех, которые возникли 
при 1000 °C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данном исследовании был успешно синтези-
рован PZO, который затем был исследован ме-

Рис. 6. Структура PZO, подвергнутого пиролизу при 400 
(а), 800 (б) и 1000 °C (в)

тодами FT-IR и 1H-NMR. Полученный предше-
ственник продемонстрировал стабильность в 
атмосфере воздуха и отличную растворимость. В 
атмосфере азота было изучено тепловое поведе-
ние PZO. Тепловое разложение предшественни-
ков PZO проходило в три приема: удаление орга-
нических растворителей и поглощенных веществ, 
разложение органических осадков. Наноразмер-
ный ZrO2 (50‒100 нм) образовался в результа-
те пиролиза предшественника при 1000 °C, что 
подтвердили исследования на просвечивающем 
электронном микроскопе и на рентгеновском 
дифрактометре. Синтезированный PZO приго-
ден для производства ZrO2-волокна. Метод мож-
но также применять для синтеза других оксидов 
переходных металлов. 
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