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三维编织碳纤维增强莫来石复合材料的制备与性能!

马青松，陈朝辉，郑文伟

（国防科技大学航天与材料工程学院，湖南 长沙 410073）

摘 要：结合AI2O3 溶胶 — 凝胶技术和聚硅氧烷浸渍裂解技术制备出三维编织碳纤维增强莫来石复合材

料（3D-B Cf / muIIite）。研究表明，以AICI3·6H2O和（CH2）6N4 为原料的溶胶 — 凝胶工艺能制备出纳米!-AI2O3 粉，

它与聚硅氧烷在 1400C N2 中共裂解可反应生成莫来石。所得 3D-B Cf / muIIite 的密度为 1.784g / cm3，弯曲强度

和断裂韧性分别为 282.5Mpa 和 17.7 Mpa·m1/2。材料中较多的孔隙是材料密度和弯曲强度不高的原因所在。
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Fabrication of Three-dimensional Carbon Fiber Reinforced Mullite
Matrix Composites via Al203 Sol-gel and Polysiloxane Pyrolysis

MA Oing-song，CHEN Zhao-hui，ZHENG Wen-wei
（CoIIege of Aerospace and MateriaI Engineering，NationaI Univ. of Defense TechnoIogy，Changsha 410073，China）

Abstract：Three-dimensionaI carbon fiber reinforced muIIite composites（3D-B Cf / muIIite）are fabricated via AI2O3 SoI-geI and
poIysiIoxane infiItration-pyroIysis technoIogy. The resuIts show that nanometer!-AI2O3 powders can be prepared through soI-geI
using AICI3·6H2O and（CH2）6N4 as starting materiaIs. MuIIite can be synthesized by co-pyroIysis reaction between poIysiIoxane and
soI-geI derived!-AI2O3 at 1400C under N2 . The density，fIexuraI strength，and fracture toughness of 3D-B Cf / muIIite composites

are 1.784g / cm3，282.5Mpa and 17.7Mpa·m1/2，respectiveIy. It is the Iarge guantities of pores in composites that resuIt in Iow
density and fIexuraI strength of 3D-B Cf / muIIite composites.

Key words：muIIite matrix composites；continuous fibre reinforcement；precursor infiItration and pyroIysis；SoI-geI

莫来石（3AI2O3·2SiO2）陶瓷是一种很有前景的高温工程材料。它最显著的优势是强度和韧性随着

温度升高，不仅不会下降反而会提高［1，2］。同时，莫来石陶瓷的抗蠕变能力高，热膨胀系数和导热系数

低，抗腐蚀性和抗热震性优秀。然而，莫来石的室温力学性能较差，限制了它在室温下的应用。利用连续

纤维增强不仅可以明显提高莫来石的强度，而且还能大幅度地提高其韧性［3 ~ 5］。目前，利用单向纤维增

强莫来石的报道较多，而利用三维纤维编织物增强莫来石的报道很少［6］。

连续纤维增强莫来石复合材料，一是以纤维缠绕 SiO2-AI2O3 浆料经热压制备，二是利用 SiO2-AI2O3

单相或双相 soI-geI工艺制备。本文以碳纤维三维编织物（3D-B Cf）为增强相，用 SoI-geI技术在 3D-B Cf 中

引入 AI2O3，用聚硅氧烷浸渍裂解技术在 3D-B Cf 中引入 SiO2，然后在一定温度下反应制备出 3D-B
Cf / muIIite 复合材料。

1 实验部分

1 .1 原 料

含氢聚硅氧烷（HpSO）：无色透明液体，含氢 1 .4wt%。二乙烯基苯（DVB）：淡黄色透明液体，用作

HpSO 的交联剂。氯铂酸（H2ptCI6·6H2O）：分析纯，溶于无水乙醇，用作催化剂。

分析纯结晶氯化铝（AICI3·6H2O）、分析纯六次甲基四胺（（CH2）6N4）和蒸馏水，用于 AI2O3 SoI-geI 工
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艺。

所用纤维为吉林碳素厂生产的碳纤维，表面涂覆 2 号胶。碳纤维每束 3000 根，密度为 l .76g / cm3，单

丝强度为 3000MPa，模量约 200GPa。碳纤维三维编织物在 !、"、# 方向上的纤维体积分数为 8 1 l 1 l。

1 .2 实验过程

用蒸馏水作溶剂，分别将 AICI3·6H20 和（CH2）6N4 配成 2mOI / L 的水溶液。量取 AICI3·6H20 溶液倒

于烧杯中，在搅拌的同时缓慢滴加适量（CH2）6N4 溶液。然后继续搅拌 20min，得到透明 AI203 溶胶。

按 l 1 2质量比称取 DVB和 HPS0于烧杯中，磁力搅拌，同时滴入氯铂酸催化剂。搅拌均匀后备用。前

期工作表明［7，8］，DVB / HPS0溶液可在l20C 下交联固化，在l000C N2 中裂解可得 Si-0-C陶瓷，陶瓷产率

为 76%。

3D-B Cf / muIIite 复合材料的制备过程为：将碳纤维三维编织物置于密闭容器中，抽真空后吸入 AI203

溶胶浸没编织物。浸泡一段时间后于 50C 水浴中加热 30min，得到凝胶。凝胶在 l20C 下鼓风干燥 l21
后，在 N2 保护下于 700C 处理 31。由于 AI203 凝胶裂解后的产率低，所以先进行数次 AI203 SOI-geI过程，然

后再浸渍 DVB / HPS0先驱体溶液，经交联 — 裂解后在3D-B Cf 中引入 Si-0-C。如此反复交替进行致密化，

最后在莫来石生成的最低温度下处理即可得到 3D-B Cf / muIIite 复合材料。

1 .3 表征手段

利用 MOnOsOrb吸附仪测量 SOI-geI 法制备的 AI203 粉体的比表面积。利用 NicOIet Avatar-360 傅立叶红

外光谱仪测定 AI203 粉的红外光谱。采用 Siemens D-500 全自动 X 射线衍射仪表征材料的物相，Cu 靶，步

宽 0 .02 ，扫描速度为4 / min，扫描范围为l0 ~ 80 。采用Rigaku T1ermOfIex热分析仪测定AI203 凝胶在N2

中的热重曲线。采用排水法测量 3D-B Cf / muIIite 复合材料的密度，采用三点弯曲法测量复合材料的强

度，跨高比为 l5，加载速率为 0 .5mm / min。采用单边切口梁法测量复合材料的断裂韧性［9］，加载速率为

0 .05mm / min，切口深度为试样高度的 50%。采用日本电子公司 JSM-5600LV 型扫描电镜观测复合材料的

断口形貌。

2 结果与讨论

2 .1 Sol-gel 工艺制备 Al203 粉

以 AICI3·6H20 和（CH2）6N4 为原料制备 AI203 的 SOI-geI 工艺原理为：（CH2）6N4 在室温下的分解程度

很小，pH 值约在 7 ~ 8 之间。当温度升高，发生如下分解反应：

（CH2）6N4 + l0H20! 6HCH0 + 4NH+
4 + 40H-

图 l AI203 凝胶在 N2 中的热重曲线

Fig.l TG curve Of AI203 geIs under N2

这是一个吸热反应，其反应速度随温度升高迅速增加。所

以，可在室温下将适量（CH2）6N4 水溶液与 AICI3 水溶液均匀

混合得到溶胶而不发生沉淀。随着温度升高，（CH2）6N4 分解

加剧，释放出大量 0H-，原位使 AICI3 水解。水解形成的胶粒

均匀长大到一定尺寸时即形成凝胶。凝胶经热处理后即得

AI203 粉。

由于 Cf / muIIite 的制备要在惰性气氛中进行，所以考察

了 AI203 凝胶在 N2 中的热行为。图 l是 AI203 凝胶在 N2 中的

热重曲线。可以看出，300C 以前凝胶失重很明显，之后失重

比较缓慢，700C 以后基本没有失重。

凝胶在 700C N2 中裂解 31 得到的粉体的红外光谱如

图 2 所示。3400cm-l 处的吸收峰为 H20 的特征峰，l630cm-l

处和 600cm-l 左右的吸收峰属于 AI-0-AI 的特征峰［l0］。除此

之外没有其他明显的吸收峰，这表明凝胶已分解完全，所得产物为 AI203 粉。由于（CH2）6N4 在 N2 中分解

后有少许残余碳，所以粉体呈黑色。
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图 2 AI203 凝胶在 N2 中 700C 下处理 31
后的产物的红外光谱

Fig.2 IR spectrum Of AI203 geI after
caIcinatiOn at 700C fOr 31rs under N2

图 3 SOI-geI 法制得的 AI203 粉的 XRD 图谱

Fig.3 XRD pattern Of AI203 pOwders
prepared by SOI-geI

图 3 是所得粉体的 XRD 图谱。结果表明，所得粉体为!-AI203 粉，但其衍射峰并不尖锐，表明其结晶

程度很低。比表面积测试表明，所得!-AI203 粉的比表面积为 l89 .6m2 / g，估算可知粉体的平均粒径为

l0nm 左右。粒径小且结晶程度低的!-AI203 粉具有较高的反应活性，有利于降低莫来石化温度。

图 4 AI203 + DVB / HPS0 体系在 N2 中

不同温度下反应产物的 XRD 图谱

Fig.4 XRD patterns Of reactiOn prOducts
Of AI203 + DVB / HPS0 at different
temperatures under N2

2 .2 Al203 与 DVB / HPS0 裂解产物反应合成莫来石

图 4是 SOI-geI所得 AI203 粉与 DVB / HPS0在 N2 中不同

温度下共裂解反应产物的 XRD 图谱。可以看到，l200C 时

全部是!-AI203 的衍射峰，l300C 时出现了莫来石的衍射

峰，但比较微弱，温度继续升高到 l400C 时，!-AI203 的衍射

峰消失，全部为很尖锐的莫来石衍射峰，表明此时已完全转

化为莫来石。前期研究表明［7，8］，DVB / HPS0 在 N2 中 l200C
下的裂解产物为［Si（0，C）4］+ C 结构。由于没有 Si02 存在，

此温度下不能发生莫来石化反应。l300C 时［Si（0，C）4］开

始分解生成 Si02 和 SiC，但程度很低，莫来石化的程度也就

很低，因 此 只 有 微 弱 的 莫 来 石 衍 射 峰 出 现。l400C 时

［Si（0，C）4］结构发生明显的分解和重排反应，全部转化为

Si02 和 SiC。此时 Si02 为无定形态，反应活性较高，它可与

SOI-geI 制得的活性也较高的!-AI203 反应生成莫来石。由于

莫来石的衍射峰很强，而 DVB / HPS0 l400C 裂解产物中

SiC 和 C 的含量较少，结晶程度都很低，因此在 XRD 图谱中

没有表现出来。

2 .3 3D-B Cf / mullite 复合材料的结构与性能

根据 XRD 测试结果，经交替反复进行 AI203 溶胶 — 凝胶和 DVB / HPS0 浸渍裂解致密化的材料在最

后经 l400C 处理得到 3D-B Cf / muIIite 复合材料。材料的密度为 l .784g / cm3，弯曲强度为 282 .5MPa，断裂

韧性为 l7 .7 MPa·ml /2。复合材料的断口形貌如图 5 所示。可以看到，在纤维束之间存在大尺寸的孔隙，

在纤维单丝之间存在数量很多的小尺寸孔隙。这些孔隙一方面弱化了界面结合强度，有利于提高材料的

韧性；另一方面导致材料致密度不高，不利于载荷向纤维的传递，因而材料强度不高。造成孔隙的原因有

三方面：一是凝胶或先驱体在干燥和裂解过程中的体积收缩和大量挥发份的逸出［6］，二是碳纤维与莫来

石热膨胀系数的差异［4，5］，三是AI203 与 Si02 在莫来石化时的体积膨胀效应（+ l3vOI%）［ll］。因此，提高致

密度是制备高性能 3D-B Cf / muIIite 复合材料的重要前提。在浸渍过程中采用压力辅助是一种减少孔隙

的好方法［6］，这将在后续工作中深入研究。
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图 5 3D-B Cf / muIIite 的断口 SEM 照片

Fig.5 SEM photos of fracture surface of 3D-B Cf / muIIite

! 结 论

（1）以 AICI3 · 6H2O 和（CH2）6N4 为 原 料 的 溶 胶 — 凝 胶 工 艺 能 制 备 出 纳 米!-AI2O3 粉。它 与

DVB / HPSO 在 N2 中可于 1400C 时反应生成莫来石。

（2）结合 AI2O3 溶胶 — 凝胶技术和 DVB / HPSO浸渍裂解技术制备出 3D-B Cf / muIIite复合材料。材料

的密度为 1 .784g / cm3，弯曲强度和断裂韧性分别达到 282 .5MPa和 17 .7 MPa·m1 /2。材料中较多的孔隙是

材料密度和弯曲强度不高的原因所在。
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