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摘 要 本文研究用溶胶 一凝胶方法在碳纤维表面涂覆 ��
��

�

的工艺对涂 层性能
、

结构及对纤维强

度
、

抗氧化性能等的影响
。

结果表明
�

所配溶胶质量好
,

涂覆工艺合适
,

可在纤维表面得到均匀
、

连续

的 � ���
�

涂层
�
该涂层不仅改善了纤维的抗氧化性能

,

而且还能保持纤维原有的强度
�
改善与熔铝 的

润湿性
,

为复合材料的制备提供方便
。

关键词 溶胶一 凝胶法
、

��
�

�
�

涂层
,

碳纤维
,

强度
,

抗氧化性能
,

润湿性

� 前 言

为了制取优 良性能的复合材料
,

在很多场合下
,

纤维要经过表面处理
,

以改善与金属的润

湿性或防止化学反应
。

在六十年代人们就调查了很多涂层的作用
〔‘三,

其中较为成功的涂层是

� �
一

�
,

它 已被广泛地应用到碳纤维增强铝基 �� � �� �� 复合材料中
。

但该涂层有很多缺点
,

如

� � � 技术价格高
,

涂层本身在空气 中不稳定等
,

因此人们在继续寻找那些既能改善界面状况
,

又能在空气中稳定的涂层及涂覆方法
。

人们在研究 ��
一

� 法制备的复合材料界面时
,

发现总存在氧化物
仁, 口 ,

在以纯铝为基体时
,

有

��
�
�

� �在以 � �一� � 合金为基体时
,

有 � �� � ��
�
�

�

形成
。

研究证明氧来源于纤维表面上的

胶
�
如果把纤维表面的胶除得很干净

,

熔铝又不能浸入到纤维束中
�
如果把胶层过度氧化

,

熔铝

也不能润湿纤维
。

这些说明适量的氧 �化物 �能够改善纤维与熔铝的润湿性
。

因此在纤维表面

涂覆空气中稳定的氧化物涂层
,

将有助于解决界面存在的问题
。

涂覆氧化物涂层的方法很多
,

如物理气相沉积
、

化学气相沉积
,

溶胶一凝胶法等
,

其中以溶

胶一凝胶�� ��
一

� � �方法最为简单
。

所谓 � ��
一

� � �方法就是将金属醇盐在室温或略高于室温下

水解
,

得到溶胶
,

涂覆后进一步水解
,

使其转变成凝胶
,

经热处理后变成氧化物涂层 �� 
。

该工艺

最初用来合成核燃料用婀系元素氧化物
,

经过二十多年的研究
,

发现它不仅能够做高性能的陶

瓷超细粉
,

还能做氧化物陶瓷纤维和表面功能涂层闭
。

本文考察溶胶
一

凝胶方法在碳纤维表面涂覆 ��
�
�

。

的工艺及其性 能
,

研究它和熔铝 的润

湿
。

本文于 � �� 年 � 月 �� 日收到修改稿
,

��� 年 �� 月 �� 日收到初稿

国家 自然科学基金和中国科学院腐蚀科学开放实验室资助项目
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� 实 验
��  � �� �

,

溶胶的配制

异丙醇铝 �� ��� �
�
�

�
�
�
�与水在一定条件下发生水解反应

�

� ��� �
�
�

�
�
�
� �

�
�

一
�� �

�
�

�
�
�
� � ! � �

�
�

�
� � �� �

其产物进一步发生脱水或脱醇的缩聚反应
,

生成以 � �
一

� 键为主的 ��
�
�

。

溶胶
。

其步骤为
�

将

醇盐加入适量的热水中
,

加热搅拌 �� ��
� 后

,

加入适量的水解催化剂—酸
�温度在 �� ℃ 以上

搅拌 � 个小时
�在 �� � 以上保持 �� 小时后得到清晰透明的 � �

�
�

�

溶胶
。

�
�

� 涂扭工艺及条件设计

涂覆过程及设备如图 � 所示
。

整个实验采用正交设计
,

选择水解度 �水 �� ��� �
�
�

�
�
�

摩尔

比�
,

收丝速度和最后热解温度为影响因素
,

分别取三个不同的水平
,

如表 � 所示
。

图 � 涂覆设备及过程示意图

表 � 正交设计的因素及水平

次次次
水解度 �� ��� 收任谏磨 �� 、、热解温度 �� ���

�����������������������
������� � ���

� �����

����� �� �
� ��� ���� �� ���

����� �� �
�
��� � ��� ��   

����� ���
�
��� ���� �  !!!

根据初步实验发现纤维除胶温度和干燥

温度对涂层性能影响不大
,

没有作为调查的因

素
,

分别固定为 �� �� 和 �� ��
。

最后热解温度

��  一 �� � 是根据 � � �� � � 的结果制定的 ��〕
。

根据三 因素三水平的条件
,

选择 � �
�� �

�

的正

交表设计实验
。

��  性能测试

涂层纤维的强度用电子拉伸仪 �� �
一

�� �� 进行单丝测定
,

纸框的跨距 为 �� � �
,

每组测试

�� 根以上
,

多于 �� 根成功者为有效
。

其平均值为纤维的强度
,

并用 �
� ��  ! �统计给予评价

。

纤维的抗氧化性能采用分析天平 ����
�
�� �� �

,

在空气对 流条件下
,

升温速度 为 �� ℃ �

� ��
,

分别在 ���� 知 � � � 保温半小时
。

涂覆纤维与熔铝 润湿性考察
,

采 用压铸法
,

利用 � �
一

�� �� 合金
,

压铸 条件为熔 铝温度

���℃
,

模具温度 � ��℃
,

压力 ��� � �
。

� 实验结果与讨论

�
�

� 涂粗纤维的形貌及结构

经过工艺的最优化选择
,

可以在碳纤维表面涂上一层均匀
,

近似透 明的涂层
,

用扫描 电镜

观察
,

还可看到微小颗粒的存在
。

图 � 是涂覆前后的 照片 比较
。

� 一光能谱 �� � �  �检查发现

在纤维表面均匀地涂有铝的化合物 �如图 � �
。

为了确定溶胶的变化过程和最后产物结构
,

把少

量溶胶
,

经过相同条件处理后
,

其 �一射线谱如图 �
。

在 ���� 干燥后
,

溶胶转变成了凝胶
,

其谱
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� 实 验
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,

溶胶的配制

异丙醇铝 �� ��� �
�
�

�
�
�
�与水在一定条件下发生水解反应

�

� ��� �
�
�

�
�
�
� �

�
�

一
�� �

�
�

�
�
�
� � ! � �

�
�

�
� � �� �

其产物进一步发生脱水或脱醇的缩聚反应
,

生成以 � �
一

� 键为主的 ��
�
�

。

溶胶
。

其步骤为
�

将

醇盐加入适量的热水中
,

加热搅拌 �� ��
� 后

,

加入适量的水解催化剂—酸
�温度在 �� ℃ 以上

搅拌 � 个小时
�在 �� � 以上保持 �� 小时后得到清晰透明的 � �

�
�

�

溶胶
。

�
�

� 涂扭工艺及条件设计

涂覆过程及设备如图 � 所示
。

整个实验采用正交设计
,

选择水解度 �水 �� ��� �
�
�

�
�
�

摩尔

比�
,

收丝速度和最后热解温度为影响因素
,

分别取三个不同的水平
,

如表 � 所示
。

图 � 涂覆设备及过程示意图

表 � 正交设计的因素及水平

次次次
水解度 �� ��� 收任谏磨 �� 、、热解温度 �� ���

�����������������������
������� � ���

� �����

����� �� �
� ��� ���� �� ���

����� �� �
�
��� � ��� ��   

����� ���
�
��� ���� �  !!!

根据初步实验发现纤维除胶温度和干燥

温度对涂层性能影响不大
,

没有作为调查的因

素
,

分别固定为 �� �� 和 �� ��
。

最后热解温度

��  一 �� � 是根据 � � �� � � 的结果制定的 ��〕
。

根据三 因素三水平的条件
,

选择 � �
�� �

�

的正

交表设计实验
。

��  性能测试

涂层纤维的强度用电子拉伸仪 �� �
一

�� �� 进行单丝测定
,

纸框的跨距 为 �� � �
,

每组测试

�� 根以上
,

多于 �� 根成功者为有效
。

其平均值为纤维的强度
,

并用 �
� ��  ! �统计给予评价

。

纤维的抗氧化性能采用分析天平 �� � 
!

∀# ## ∃
,

在空气对 流条件下
,

升温速度 为 10 ℃ /

m in
,

分别在 773K 知 823K 保温半小时
。

涂覆纤维与熔铝 润湿性考察
,

采 用压铸法
,

利用 A I
一

10
51 合金

,

压铸 条件为熔 铝温度

760℃
,

模具温度 470℃
,

压力 soM P a
。

3 实验结果与讨论

3
.1 涂粗纤维的形貌及结构

经过工艺的最优化选择
,

可以在碳纤维表面涂上一层均匀
,

近似透 明的涂层
,

用扫描 电镜

观察
,

还可看到微小颗粒的存在
。

图 2 是涂覆前后的 照片 比较
。

X 一光能谱 (E D A X )检查发现

在纤维表面均匀地涂有铝的化合物(如图 3)
。

为了确定溶胶的变化过程和最后产物结构
,

把少

量溶胶
,

经过相同条件处理后
,

其 X一射线谱如图 4
。

在 393K 干燥后
,

溶胶转变成了凝胶
,

其谱
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2 实 验
2. 1 A lz o ,

溶胶的配制

异丙醇铝 (A I(0 C
3H 7)3)与水在一定条件下发生水解反应

:

A I(O C 3H 7)3 + H ZO

一
(OC3H7)ZAIOH+C3H7OH (1)

其产物进一步发生脱水或脱醇的缩聚反应
,

生成以 A I
一

O 键为主的 A1
2O 。

溶胶
。

其步骤为
:
将

醇盐加入适量的热水中
,

加热搅拌 20 mi
n 后

,

加入适量的水解催化剂—酸
;温度在 85 ℃ 以上

搅拌 3 个小时
;在 95 C 以上保持 24 小时后得到清晰透明的 A 1

2O 3溶胶
。

2

.

2 涂扭工艺及条件设计

涂覆过程及设备如图 1 所示
。

整个实验采用正交设计
,

选择水解度 (水/A I(0 C
3H 7)3摩尔

比)
,

收丝速度和最后热解温度为影响因素
,

分别取三个不同的水平
,

如表 1所示
。

图 1 涂 覆设备及过程示意图

表 1 正交设计的因素及水平

次次次
水解度 (A ))) 收任谏磨 (R 、、热解温度 (C )))

KKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKeeeeeeem /rn
lnnnnn

IIIII 100 : 111 2000 87333

11111 170 : 111 4000 92333

IIIII 227 : 111 6000 97333

根据初步实验发现纤维除胶温度和干燥

温度对涂层性能影响不大
,

没有作为调查的因

素
,

分别固定为 72 3K 和 32 3K
。

最后热解温度

873一 973K 是根据 Y
oldas 的结果制定的[

5〕。

根据三 因素三水平的条件
,

选择 L
g(3)4的正

交表设计实验
。

2. 3 性能测试

涂层纤维的强度用电子拉伸仪 (Y G
一

0 0
3) 进行单丝测定

,

纸框的跨距 为 20 m m
,

每组测试

50 根以上
,

多于 30 根成功者为有效
。

其平均值为纤维的强度
,

并用 W
eib ul l统计给予评价

。

纤维的抗氧化性能采用分析天平 (Cah
n
20 00)

,

在空气对 流条件下
,

升温速度 为 10 ℃ /

m in
,

分别在 773K 知 823K 保温半小时
。

涂覆纤维与熔铝 润湿性考察
,

采 用压铸法
,

利用 A I
一

10
51 合金

,

压铸 条件为熔 铝温度

760℃
,

模具温度 470℃
,

压力 soM P a
。

3 实验结果与讨论

3
.1 涂粗纤维的形貌及结构

经过工艺的最优化选择
,

可以在碳纤维表面涂上一层均匀
,

近似透 明的涂层
,

用扫描 电镜

观察
,

还可看到微小颗粒的存在
。

图 2 是涂覆前后的 照片 比较
。

X 一光能谱 (E D A X )检查发现

在纤维表面均匀地涂有铝的化合物(如图 3)
。

为了确定溶胶的变化过程和最后产物结构
,

把少

量溶胶
,

经过相同条件处理后
,

其 X一射线谱如图 4
。

在 393K 干燥后
,

溶胶转变成了凝胶
,

其谱
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:
用溶胶

一

凝胶法在碳纤维表面涂粗 A1
2O 3

图 6是在同样压铸条件下二者的截面金相
。

可看出
,

由于碳纤维与铝的润湿性差
,

纤维被挤压

到一起
,

留下很多熔铝无法进入的三角空洞
。

涂覆 A 1
2O 3后

,

铝在压力下
,

不仅能够克服润湿阻

力
,

而且纤维分布均匀
,

这些对复合材料的强度都有益处
。

另外
,

A 1

2

0

3

在熔铝中也要 比碳纤维

稳定
,

对强度也是有利的
。

4 结束语

¹ 利用本文给出的工艺可在碳纤维表面用溶胶
一

凝胶法涂覆均匀的 A1
2O 3涂层 ;

º 涂覆后纤维的强度基本上可保持在原纤维的水平或略高
,

其抗氧化性能也有所改善
;

» 涂覆后改善了纤维与熔铝 的润湿性
,

给制备工艺带来了很大方便
,

对提高复合材料的

强度将有一定作用
。
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