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溶胶-凝胶法A l2O 3涂层碳纤维增强
铝基复合材料的研制
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(第一军医大学化学教研室, 广州 510515)

摘　要　以异丙醇铝为原料,经乙酰丙酮改性,通过水解缩合制得A l2O 3溶胶,研究溶胶2凝胶法在
碳纤维上涂覆氧化铝陶瓷和制备 (涂层)碳纤维增强铝基复合材料预制丝的连续工艺。采用了 IR、

T G2D TA、XRD、SEM 等手段对溶胶2凝胶产物、涂层纤维、碳纤维增强铝预制丝进行了分析表征。
结果表明: Χ2A l2O 3涂层有效的阻止了氧分子渗入,与原纤维相比,涂层纤维的耐高温性能明显提

高。涂层后纤维与熔融铝的润湿性和相容性明显改善,涂层有效的阻止了碳ö铝界面反应,使预制

丝强度明显提高。
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　　碳纤维因具有比重小,强度高,模量高,导热,导电,耐磨,耐化学腐蚀等一系列优异性能,

而被迅速应用于生物材料,航空,航天等高技术领域。但由于碳纤维与金属基体间存在一系列

界面问题:如界面润湿性差,化学、物理相容性差,且碳纤维在制备复合材料的工艺过程中易受

热氧化而导致力学性能的降低,因而使碳纤维ö金属基复合材料仍处于探索研制中,离大规模

实用化尚有一段距离。本文以溶胶2凝胶法在碳纤维上涂覆A l2O 3陶瓷涂层,以提高碳纤维的

耐高温抗氧化性能,改善碳纤维与金属基体间的热膨胀系数的匹配,增进它们间的界面结合性

与相容性,利用氧化物的化学稳定性来阻止纤维与金属基体界面有害的反应,从而降低铝基复

合材料的成本,普及碳纤维在金属基复合材料工业中的应用。

1　实验部分
1. 1　A l2O 3溶胶的制备

　　将异丙醇铝和乙酰丙酮分别溶于异丙醇中,往异丙醇铝溶液中逐滴滴入计量的乙酰丙酮

溶液,并不断搅拌,使之化学改性。然后往改性的异丙醇铝溶液中逐滴滴入用异丙醇稀释的二

次蒸镏去离子水,使异丙醇铝逐步水解,再加入HNO 3胶溶水解反应中所产生的共沉积物,使

PH 值在4. 5以下老化一段时间生成澄清透明的A l2O 3溶胶。

1. 2　碳纤维表面处理连续工艺

　　研究中采用日本产3000根ö束 T 300碳纤维,密度1. 8göcm 3,拉伸强度3520±260M Pa。在步

进电机调速系统驱动下,纤维束以恒速运动。首先经过去胶炉于650℃下除去商品碳纤维表面
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的浸润剂,然后在超声振荡下浸入25℃的A l2O 3溶胶中,随后依次经100℃干燥和900℃焙烧,

使溶剂挥发,发生缩聚反应,纤维表面的涂膜转化为具有A l2O 键的A l2O 3涂层。

1. 3　碳纤维ö铝基复合材料预制丝的制备
　　一束连续的碳纤维在铝液中运行,经过变幅杆下端时,具有一定频率的超声能在铝液中产

生“空化”效应形成局部高压,迫使纤维在铝液中散开,并与铝润湿,结合,经过模孔后,凝固成

预制丝。碳ö铝预制丝作为半成品通过随后的迭片热压可制造多种成品和零件。
1. 4　分析测试

　　用上海产乌式粘度计,采用稀释法测定溶胶液粘度; 在日本产H itach i 270230型红外光谱

仪上进行红外分析; 用日本产R igaku2T hemoflex 系列热分析仪进行D TA 2T G 测试; 在德国

产 S IEM EN S D 500型X2粉末衍射仪上进行XRD 实验确定氧化物晶型; 用上海产 YG2001型

单丝拉伸仪测碳纤维单丝强度 (标距20mm ,夹头下降速度为2mm öm in) ,在 CSS21101电子万

能试验机上测定碳ö铝预制丝强度 (标距50mm ,夹头下降速度1mm öm in) ; 在国产X2165扫描

电镜上观察溶胶涂层前后碳纤维的形貌特征。

2　结果与讨论
2. 1　A l2O 3溶胶生成的技术原理

　　制备溶胶有两种方法: 聚合法和颗粒法。聚合溶胶是在控制水解的条件下,使水解产物及

部分未水解的醇盐分子之间继续聚合而成的。此时加水量很少,例如对铝醇盐A l (OR ) 3,其 r

值仅为0. 5～ 2之间。而粒子溶胶则是在加入大量水,使醇盐充分水解的条件下形成的,对于A l

(OR ) 3,其 r值常在100以上。聚合溶胶属于大分子溶液,是热力学稳定系统,粒子溶胶在热力

学上是不稳定的,必须加胶溶剂才能稳定存在。

　　研究中采用聚合法,按实验部分所述制得A l2O 3溶胶的红外光谱如图1。1100, 800, 550和

940cm - 1处的吸收峰都归因于羟基配位 [A l (OH ) n ]3- n离子, 其中1100, 800, 550cm - 1处的是

A lOH 弯曲伸缩振动吸收, 940cm - 1处是桥OH 基弯曲振动吸收,在3400cm - 1处的吸收分别归

于结构间和分子内的水的伸缩和弯曲振动。1670cm - 1处是- C= O 的伸缩振动吸收峰。

　　在醇溶液中,乙酰丙酮螯合剂的存在,使异丙醇铝四聚物解体,两种物质反应形成螯合物,

往体系中加入水,醇铝单体和螯合物 ( I)逐步水解。反应过程按下式进行,其中 n = 1～ 4。
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　　乙酰丙酮的作用有两方面:一方面,通过螯合金属醇盐的水解缩合基团而对先驱体进行化

学改性,从而在分子水平上改变了所得齐聚物的结构,并使所得齐聚物的溶解度比没有被螯合

的无机氢氧化物要大得多。另一方面,乙酰丙酮作为表面活性剂,防止聚集反应的发生。

96第　1　期 曾庆冰:溶胶2凝胶法A l2O 3涂层碳纤维增强铝基复合材料的研制



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

图1　A l2O 3溶胶红外光谱图 图2　A l2O 3溶胶 T G2D TA 曲线

F ig. 1　 IR spectrum of A l2O 3 so l F ig. 2　T G2D TA curve of alum ina so l

2. 2　烧结过程中A l2O 3凝胶变化及晶型转变

　　从三氧化铝溶胶 (经浓缩) T GöD TA 曲线 (图2)可知: 在100℃以下的吸收和失重,是由于

凝胶中聚合物分子之间的残余溶剂挥发和游离水逐渐被释放引起的。在120℃处溶胶失重率突

然增至60%。失重的同时有两个比较明显的放热尖峰表明这时凝胶已经开始脱除化学吸附水

和残余有机基团 (燃烧放热)。在150℃以上,剩余有机基团缓缓释放,凝胶中聚合物分子继续交

联,伴有放热反应。

图3　由聚合法溶胶所得A l2O 3粉末在不同

温度下煅烧20m in后的XRD 谱图

F ig. 3　XRD analysis of alum ina gel( sin tering at

various temperatu res fo r 20m in)

图4　由聚合法溶胶所得A l2O 3粉末在

1000℃煅烧20m in后的XRD 谱图

F ig. 4　XRD analysis of alum ina gel

( sin tering at 1000℃ fo r 20m in)

　　XRD 实验分析结果表明: 在600℃以下煅烧所得的A l2O 3凝胶多为短程有序,长程无序的

非晶型结构,在700℃形成了亚稳态的 ∆、Η2A l2O 3。在800℃, A l2O 3凝胶开始转变为 Χ2A l2O 3

(如图3) ,在1000℃完全转化为Α2A l2O 3 (如图4)。与其它合成Α2A l2O 3路线相比,螯合铝醇盐路

线的晶型转变温度低,而勃姆石凝胶路线转化为 Α2A l2O 3需在1150℃煅烧2h。推测这是由于从
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微观上考虑,螯合铝醇盐路线所得的先驱体具有比其它先驱体路线更接近于 Α2A l2O 3的结构,

从而使反应活化能降低。

2. 3　涂层特征

2. 3. 1　涂层形貌

　　选择配比为A l (O P r) 3: P rOH: 乙酰丙酮: H 2O = 1: 1: 2: 0. 8, [Γ] = 6. 28cm 3ög 的A l2O 3溶

胶在碳纤维表面进行涂覆,这时溶胶有较好的成膜性,形成的涂层不易脱落,纤维之间也不发

生粘连。图5是碳纤维原丝650℃A r2气保护下脱胶后的电镜照片,碳纤维表面粗糙,有较深的沟

纹,明显暴露出碳纤维裂纹和缺陷。图6是用上述A l2O 3溶胶涂层,并经900℃烧结后碳纤维的

电镜照片, so l2gel法获得的 Χ2A l2O 3是一种具有极细孔洞的多孔体,孔洞在1000℃以上才会消

失。在800℃以下,氧分子却不能透过这种微孔,因此这种涂层对氧是一种钝化膜。温度更高时

较小半径的碳原子在碳浓度梯度很大的涂层中扩散能力增强,这种碳纤维的扩散使纤维的强

度和失重率急剧增大[1 ]。据文献报导[2 ] ,溶胶2凝胶法获得的 SiO 2涂层也是多孔的,但在惰性气

氛中经700℃以上高温热处理,孔径会很快减小。往A l2O 3溶胶中加入3～ 50% (重量比)的 SiO 2

溶胶,可获得致密的涂层,增强A l2O 3涂层的抗氧化作用。

图5　原碳纤维 (650℃去胶后)的 SEM 照片 图6　A l2O 3涂层碳纤维 (900℃煅烧后)的 SEM 照片

F ig. 5　T he SEM pho tograph of raw CF 　　　　　　　　F ig. 6　T he SEM pho tograph of A l2O 3 coated CF

(D esizing at 650℃)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 (sin tering at 900℃)

2. 3. 2　涂层前后碳纤维的耐高温抗氧化性能

　　A l2O 3涂层后碳纤维的耐高温抗氧化性能有明显提高。图7是三氧化铝涂层前后碳纤维的

耐高温性能曲线。未经处理的原碳纤维在300℃空气中强度明显下降。三氧化二铝涂层的保护

作用明显从200℃开始体现,有效阻止了氧的入侵,提高了碳纤维的耐高温性能,这种趋势一直

持续到600℃以上。

2. 4　三氧化二铝涂层碳纤维ö铝基复合材料预制丝的研究
　　从热力学角度看,在高于500℃的温度下,纤维表面的自由碳与铝就会发生反应,并由于氧

的介入,生成A l4C 3、A l2O 3和A l4C 3O 等一系列结构和成分十分复杂的化合物。反应物A l4C3是

一种脆性相,它以楔型物的形状自纤维透过界面向基体内部生长,使纤维表面产生了缺陷,从

而形成应力集中现象,这对脆性纤维来说是致命的。由此可知,碳ö铝预制丝是由三个组元构成
的,除碳纤维和铝基体外,还有一个界面层,受载时,裂纹在纤维内部或界面发源。根据界面结
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图7　碳纤维耐高温抗氧化性能曲线

F ig. 7　H eat and ox idation resistance of CF

合强度的高低,裂纹的扩展有三种可能: 一

是界面反应严重,结合较强,裂纹穿过界面

横向扩展,这种情况下材料性能较低,易发

生脆性断裂; 二是界面反应适中, 发生脱

粘,裂纹沿界面纵向扩展一段距离后停止,

这种裂纹扩展方式能够充分发挥纤维的增

强作用,界面以脱粘等方式吸收部分能量,

同时铝基体产生一定的塑性变形以松弛裂

纹尖端的应力集中,从而使裂纹得到钝化,

材料强度较高; 三是界面结合太弱,受拉伸

时, 界面将分层而使载荷不能有效的在基

体和纤维之间传递,材料强度也不理想。

　　SEM 分析表明,未涂层碳纤维ö铝预制
丝断口有一些地方碳纤维从基体中被拔出,在基体中留下大块孔洞,这是由于原碳纤维与熔融

铝基体的润湿性较差,铝液不能渗入每一根单丝碳纤维周围的空隙而引起的 (如图8) ,纤维体

积分数46. 8% ,预制丝断口平均截面积0. 2060mm 2。此外,断口平整,较多的碳纤维在断口处无

脱粘和拔出,呈脆性断裂特征。由此可见铝基体和纤维之间界面结合较牢,反应较严重,从而造

成预制丝的抗拉强度较低 (808. 1M Pa)。

图8　未涂层碳ö铝预制丝横截面 SEM 照片

F ig. 8　SEM pho tograph of cro ss2section

of uncoated CFöA l p refab rication

图9　A l2O 3涂层碳ö铝预制丝横截面 SEM 照片

F ig. 9　SEM pho tograph of cro ss2section of

A l2O 3 coated CFöA l p refab rication

　　氧化铝的平均线膨胀系数介于碳纤维与铝之间,作为碳纤维与铝基体间的过渡层,氧化铝

涂层能减轻碳纤维与铝基体复合时由于热膨胀系数的差异大而产生的界面热残余应力,增进

碳纤维与铝的物理相容性。同时,由于A l2O 3的表面能要比碳的表面能高得多,因此A l2O 3与

A l的润湿性比碳纤维与铝的要好,当液态铝与涂层纤维复合时,铝液更容易进入纤维之间的

空隙,使纤维均匀分散而不发生聚结现象 (如图9)。在各工艺参数相同的条件下制得的涂层后

碳纤维ö铝预制丝中纤维体积分数为53. 2% ,预制丝断口平均截面积0. 1813mm 2,断口上拔出

纤维数量多,但长度比较适中,在纤维拔出的地方,铝基体有轻微变形,表明氧化铝涂层可以阻

止元素在基体与纤维之间的扩散,从而减少界面深层进一步的反应和碳纤维本身在高温下受

空气中微量氧作用而受到损伤的可能,预制丝的抗拉强度明显提高 (900. 3M Pa)。预计通过进
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一步改进涂层工艺,采用多次涂覆和复合涂层的方法,预制丝的强度可进一步提高。

3　结　　论
　　采用聚合法,由乙酰丙酮改性的异丙醇铝制得的A l2O 3溶胶凝胶经800℃煅烧开始转变为

Χ2A l2O 3,在1000℃完全转变为 Α2A l2O 3; 用溶胶2凝胶法在碳纤维表面制得的 Χ2A l2O 3涂层对

氧是一种钝化膜,能提高碳纤维的耐高温抗氧化性,并能改善碳纤维与熔融铝基体间的润湿性

和相容性,阻止碳ö铝界面反应; Χ2A l2O 3涂层碳纤维ö铝预制丝的强度、纤维体积分数较原碳
纤维ö铝预制丝都有较明显的提高。

参　考　文　献

1　H elm er T , H erw ig P, Karl K. J Am Ceram Soc , 1995, 1: 133

2　W ang Y Q. Carbon, 1995, 33 (4) : 427

3　M eh ro tra R C. M at Res Soc Symp P roc, 1988, 121: 81

4　A tk inson A , Guppy R M. J M ater Sci, 1991, 26: 3869

5　Yogo T , Kodam e S, Lw ahara H. J M ater Sci, 1993, 28: 105

6　M eh ro tra R C. J N on2C ryst So lids, 1988, 100: 1

7　W ilson S J. P roc B r Ceram Soc, 1979, 28: 281

8　Sato T. J A pp l Chem B io techno l, 1974, 24: 187

STUDY ON FABR ICATION OF A l2O 3 COATED CFöA l

BY USING SOL -GEL TECHN IQUE

Zeng　　Q ingb ing
(D epartm en t of Chem istry, the F irst M edical U niversity of PLA , Guangzhou 510515)

Abstract　　A l2O 3 so l2gel w as ob ta ined by hydro lysis and po lyconden sat ion of chem ically

modif ied isop ropoxyalum inum A l (O P r ) 3 w ith acetylacetone (A cA cH ) , perfo rm ed in the

p ropano l so lu t ion w ith sto ich iom etric so lu t ion of isop ropoxyalun inum , and then chem ically

converted by drying and pyro lysis to fo rm Χ2A l2O 3 coat ing on carbon fibers. Fu rther study

focu sed on m ak ing the (coated) f iber reinfo rced alum inum compo site p refab rica t ion. T he a2
lum inum gel, the coated carbon fiber and the p refab rica t ion w ere characterized by IR , T G2
D TA , XRD , SEM , etc. T he resu lts show that Χ2A l2O 3 coat ing p reven ts the harm fu l react ion

betw een CöA l and penetra t ion of oxygen mo lecu le effect ively. A fter the coat ing trea tm en t,

ox idat ion resistance of carbon fibers is enhanced, the mo istab ility betw een the fibers and

m elt ing alum inum is great ly imp roved, and the ten sile st rength of CöA l p refab rica t ion is

heigh tened.
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