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　　摘　要　本文研究了溶胶-凝胶 ( So l-gel) 法制备碳纤维三维编织物增强氧化铝 ( Al2O 3) 基复合材料的

成型工艺及其力学性能, 研究了两种主要起始物 Al ( NO3) 3、AlCl3配制的氧化铝溶胶对复合材料成型工艺

和力学性能的影响。分别以 Al ( NO 3) 3和 AlCl3 为起始物, 制备得到Ⅰ# 、II# 复合材料。研究表明, 以

Al ( NO 3) 3为起始物配制的溶胶粘度较小, 利于材料的致密化。经过溶胶浸渍、凝胶、裂解 13个周期后, Ⅰ

# 材料的密度和室温三点弯曲强度分别为 1. 86g / cm3 和 145. 2MPa, 而 II # 材料的密度和室温三点弯曲强度

分别为 1. 63g / cm3和 104. 1MPa, 材料均呈典型的韧性断裂模式。用扫描电子显微镜 ( SEM ) 观察试样的断

口形貌, 发现断口表面有大量的纤维拔出, 纤维表现了较好的增韧效果。
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Abstract　T he processing and mechanical propert ies o f 3-dimensional brainded carbon f iber pre-

fo rm reinforced alum ina ( Al2O3 ) matrix composites prepared by sol-gel method w ere invest igated. T he

inf luences of different sols prepar ed f rom Al ( N O3 ) 3 and AlCl3 hydroly sis, r espect ively , on the pro-

cessing and mechanical propert ies of composites w ere also studied. Composites I# and II# w ere pre-

pared from the sols with Al ( NO 3) 3and AlCl 3 as start ing material, respectively . T he viscosity o f the

so l Prepar ed from Al( NO 3 ) 3 hydroly sis w as lower than that f rom AlCl 3 hydr olysis, so the densification

rate of composite I # w as faster than that o f composite II# . After 13 t imes o f sol inf ilt ration-gela-

tion-pyrolysis, the density and the f lexural str ength of as-fabr icated composite I# reached 1. 86g / cm
3

and 145. 2M Pa , respect iv ely , w hile tho se of composite II # reached 1. 63g / cm
3
and 104. 1MPa, re-

spect iv ely . SEM observat ion of all the specimen fracture surfaces show ed a large amount of fiber pull-

out . It illust rated that the carbon f iber play ed a role of toughening Al2O3 .

Key words　ceramic matrix composites ( CMCs) , 3-dimensional braided carbon fiber preform ,

Al2O 3 matrix , sol-gel method

氧化铝 ( Al2O 3 ) 陶瓷具有熔点高、高温化学稳定性好、模量和强度较高等优点, 是理想的高温结

构材料 [ 1]。然而, 本体陶瓷的脆性很大, 限制了它在工程结构上的应用。多年来, 陶瓷工作者一直致力

于陶瓷断裂机理及增韧方法的研究
[ 2]
。以往对氧化铝的增韧主要是通过加入颗粒或晶须的方法来实

现
[ 3, 4]
。颗粒增韧效果有限, 晶须增韧也有如晶须价格昂贵、难于分散, 而且难于满足复合材料力学设

计的要求等诸多不足。目前, 用高模量、高强度的纤维及其编织物来增韧陶瓷被认为是较有前途的改
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善陶瓷韧性的途径
[ 5]
。其中, 三维整体编织复合材料, 由于具有许多性能特点而受到广泛关注

[ 6, 7]
。但

是, 采用制备本体陶瓷材料常用的热压法制备连续纤维整体编织物增强氧化铝陶瓷复合材料, 很难解

决纤维编织物增强体与基体相均匀分散等技术难题。

本文采用溶胶-凝胶法 ( So l-gel)
[ 8]
液相浸渍碳纤维三维编织物, 经凝胶后再高温裂解将凝胶转化为

氧化铝陶瓷, 制备碳纤维三维编织物增强氧化铝基复合材料。本文比较了不同起始原料和不同条件配

制的溶胶对所制得复合材料性能的影响, 研究了制备工艺对其力学性能的影响。

1　实验部分

1. 1　原材料及其规格

本文所用的原材料及其规格见表 1。

表 1　所用原材料及其规格

原材料 分子式/表示式 规格 性状 产地

硝酸铝

氯化铝

去离子水

铝　粉

碳纤维

碳纤维编织物

Al ( NO 3) 3·9H2O

AlCl3·6H2O

H2O

Al

C f

3D-B C f

分析纯

分析纯

—

化学纯

单丝强度 2. 6GPa

X∶Y∶Z= 6∶1∶1*

无色结晶

无色结晶

无色液体

灰色粉末

黑色纤维

黑色带状

上海金山化工厂

广州台山化工厂

湖南丽臣公司

株洲化工厂

吉林碳素厂

天津纺织工学院编织

　　　* 编织物三个主方向纤维体积分数比。

1. 2　溶胶的配制

取一定量的去离子水, 加热至 80℃, 分批加入一定量的AlCl3·6H 2O (或Al ( NO3 ) 3· 9H 2O) 并

不停地搅拌, 然后分批加入适量的铝粉, 保持一定的反应时间, 即可获得清晰、透明、稳定的氧化铝

溶胶
[ 9, 10]
。所配制两种体系的溶胶的主要性能和凝胶、裂解条件及裂解产物结构如表 2所示

[ 10]
。其中 R

为溶胶的浓度, 定义 R 为溶胶中水的物质的量与 Al
3+
物质的量之比, 即 R = M ol ( H2O) / M ol

( Al
3+
) ; G为溶胶的相对粘度 (用乌氏粘度计分别测定溶胶的流过时间 t 1和相同温度下去离子水的流过

时间 t 2, 定义 G= t1/ t2)。
表 2　所配制溶胶的性能、凝胶条件及裂解产物结构分析

配制溶胶

的起始物

制得复合

材料编号

溶胶浓度

R

溶胶相对

粘度 G

溶胶颜色

与状态

凝胶温度

(℃)

凝胶时间

(小时)

最高烧成

温度 (℃)

烧成产物

晶体结构

Al ( NO 3) 3

AlCl3

I#

I I#

9

11

1. 36

1. 79

淡黄液体

淡黄液体

40

80

> 4

> 8

1260

1260

A-Al2O 3

A-Al2O 3

1. 3　3D-BCf/ Al2O3复合材料成型工艺

碳纤维经过编织、固型、表面处理、溶胶浸渍、凝胶、固化、裂解以及反复致密化等过程制备复

合材料, 工艺路线如图 1所示。

1. 4　力学性能测试

参照 JISR 1601-1981 《工程陶瓷弯曲强度试验方法》表征复合材料的抗弯强度。将制备好的复合

材料切割、打磨成尺寸为 4×5×80mm 的试样, 跨高比为 15, 加载速率为 0. 2mm/ min, 在 CSS-1101

型电子万能实验机上测定其破坏载荷, 同时用微机记录实验过程中载荷和位移的变化情况, 用扫描电

子显微镜 ( SEM ) 观察复合材料弯曲破坏的断口形貌。

2　结果与讨论
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图 1　3D-B C f/ Al2O 3复合材料的工艺路线

2. 1　复合材料的致密化

氧化铝溶胶在凝胶化和高温裂解转化为Al2O 3陶瓷的过程中,有大量的水逸出,从而在材料中留下

很多气孔。为了使材料致密, 提高材料的性能, 必须对试样进行多次溶胶浸渍-凝胶-裂解处理。随着这

种溶胶浸渍-凝胶-裂解次数的增加, 两种材料体系的密度不断增长, 其孔隙率则相应地降低, 两种材料

体系的致密化和孔隙率变化曲线分别如图 2和图 3所示。作为对比, 在图中也分别给出了两种体系的

理论密度和理论孔隙率的变化曲线, 图 2中 T h. D ( AlCl3 ) 和 Th. D ( Al ( NO 3 ) 3) 分别指以AlCl3、

Al ( NO 3 ) 3为起始原料制备复合材料的理论密度增长情况; 图 3 中 T h. P ( AlCl3 ) 和 T h. P ( Al

( NO 3 ) 3) 则分别指对应体系制备复合材料时理论孔隙率下降情况[ 10]。

图 2　复合材料的致密化曲线 图 3　复合材料的孔隙率下降曲线

从图2和图3可以看出, 在同样的浸渍-凝胶-裂解次数和处理环境下, 以Al ( NO 3) 3为起始原料制

备的复合材料 I# 比以 AlCl3 为起始原料制备的复合材料 II# 具有稍快的密度增长速率和孔隙率下降

速率。但总的来说, 它们的密度增长都较缓慢, 每个周期密度增长大约为 0. 05g/ cm
3
。经过 13个周期

后, 复合材料 I# 和 II# 的密度分别为 1. 86和 1. 63g / cm
3 , 孔隙率分别为 27. 9%和 34. 0% , 远低于相

同周期下的理论密度值和理论孔隙率。可见, 继续优化复合材料的致密化工艺条件, 是一件很有意义

的工作。

2. 2　3D-BCf /Al 2O3复合材料的力学性能

按图 1所示的工艺路线制得两种体系复合材料, 其性能如表 3所示。

表 3　两种体系复合材料的三点弯曲强度

材料编号 溶胶体系 致密化周期 密度( g / cm3 ) 孔隙率( % ) 三点弯曲强度( M Pa)

I#

II#

A l( NO 3) 3

AlCl3

13

13

1. 86

1. 63

27. 9

34. 0

145. 2

104. 1
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从表 3可以看出, 两种复合材料的弯曲强度都不高。这主要是由于复合材料的致密化程度不够, 孔

隙率较高, 加上材料经历裂解周期过长(达 13次) , 纤维经热老化, 强度累积衰减厉害等因素造成的[ 10]。

图 4　复合材料弯曲破坏载荷-位移曲线

复合材料致密化程度不高的主要原因是溶胶的

浸渍效率和陶瓷产率都比较低。如文献 [ 9] [ 10] 所

指出的那样, 所配制的溶胶的 R 和G值对其浸渍效
率和裂解产率都有直接影响。希望所配制的溶胶 R

值小 (即 Al
3+
摩尔浓度高, 裂解陶瓷产率高) , G值

亦小 (即粘度小, 利于浸渍)。与 AlCl3体系相比,

Al ( NO3 ) 3体系具有较低的粘度 ( G值较小) 同时具

有较高的Al
3+
浓度 ( R 值较小) , 因而具有比较高的

浸渍效率和比较高的陶瓷产率, 所以制得的材料有

较高的密度和较低的孔隙率 (分别见图 2和图 3) ,

这是材料 I# 具有较高强度的主要原因。

材料的载荷-位移曲线如图 4所示。从图 4可以

看出, 两种材料体系的三点弯曲破坏模式均为典型

的韧性破坏模式。两种材料的断口形貌 SEM 照片

如图 5所示。从图中可以看到, 复合材料的断口表面十分不规则, 有大量的纤维拔出, 表明纤维起到

了较好的增韧效果。

( 1) I# 材料的 SEM 照片 ( 450×) ( 2) II# 材料的 SEM 照片 ( 250×)

图 5　3D-B C f/ Al2O 3复合材料弯曲破坏的断口形貌

4　结　论

( 1) 分别以A l( NO 3) 3和AlCl3为主要起始物配制的氧化铝溶胶对碳纤维三维编织物浸渍、控制凝

胶和高温裂解 13个周期后, 制得碳纤维三维编织物增强Al2O 3基复合材料的密度分别为1. 86g / cm 3和

1. 63g/ cm3 , 室温弯曲强度分别为 145. 2M Pa 和 104. 1M Pa, 碳纤维表现了较好的增韧效果;

( 2) 与 AlCl3相比, 以Al ( N O3 ) 3为主要起始物配制的溶胶具有较大的 Al
3+
浓度和较低的粘度, 利

于浸渍且有较高的陶瓷产率, 制得的复合材料有较高的密度和较低的孔隙率, 因而有较高的三点弯曲

强度;

( 3) 用 So l-gel法制备碳纤维增强氧化铝基复合材料, 下一步需要解决的问题是提高溶胶的浸渍效

率和陶瓷产率, 缩短材料致密化周期, 进而提高复合材料的性能。
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