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含硼氧化铝基陶瓷连续纤维的制备技术
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文 摘 针对我国对氧化铝基陶瓷连续纤维的研制需求，通过溶胶-凝胶法结合干法纺丝制备了含硼氧

化铝基陶瓷连续纤维，主要研究了纺丝助剂含量对溶胶可纺性的影响以及纤维陶瓷化过程中物相及微观结构

的演变规律。结果表明：当纺丝助剂 PVA含量为 1. 5%时，通过干法纺丝得到的含硼氧化铝基凝胶连续纤维

可达 1. 8 km，将凝胶纤维进行陶瓷化后形成的陶瓷连续纤维直径均匀，为 12~14 μm，经 1 000 ℃烧结后纤维主

晶相为 γ-Al2O3，具有优异的力学性能，拉伸强度和模量分别可达 2. 0 GPa和 149 GPa，在 1 100 ℃煅烧 1 h后纤

维强度保留率可达93%，在航空航天及先进制造业等领域具有潜在的应用前景。
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Preparation of the Boron-containing Alumina-based Continuous Ceramic Fibers
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Abstract Aim at the urgent requirements of alumina-based continuous ceramic fibers，boron-containing
alumina-based continuous fibers were prepared through a sol-gel combined dry spinning technique. The effect of the
content of spinning additive on the spinnability of the sol and the evolution of the phase composition and
microstructure of the fibers during the ceramization were investigated. The results indicate that the gel fibers is
lengthen up to 1. 8 km can be obtained with the PVA content of 1. 5%. After ceramization，the ceramic fibers with the
uniform diameter of 12 to 14 μm can be formed. The fibers obtained at 1 000 ℃ are composed of the crystalline γ-
Al2O3 and amorphous phase. These fibers exhibit high tensile strength and modulus up to 2. 0 GPa and 149 GPa，
respectively. After calcined at 1 100 ℃ for 1 h，the fiber still can retain 93% of the original tensile strength. The as-
prepared fibers show great potential in the area of aerospace and advanced manufacturing industry.
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0 引言

随着航天技术的不断发展，飞行器再入速度越

来越快，气动加热问题日益严重，因此必须研发新型

的回收着陆技术。新型充气式再入减速技术在再入

过程中利用充气形成的气动外形提供升力或阻力，

使飞行器减速，同时其表面耐高温的柔性防热材料

提供热防护，最后由自身的充气结构实现着陆缓冲

从而安全到达地面［1］，其柔性热防护材料是最为关键

的部分［2］，它使飞行器在再入的剧烈加热环境中维持

结构的稳定，避免过热甚至烧毁。

轻质柔性热防护结构应具备轻质、耐高温、柔性

和可折叠的特点［3］。飞行器在再入过程中对材料的

高温力学性能有较高的要求，需承受较高的冲击载

荷和 1 000~1 200 ℃的高温，其防热层位于热防护结

构的最外面，承受温度最高，通常使用高强轻质的耐

高温抗氧化柔性编织材料，如氧化铝纤维布［4］。

A12O3纤维具有优异的耐高温性能和柔性，是热防护

系统的首选纤维。近年来，针对充气式再入与减速
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系统的柔性热防护系统，我国开展了以Al2O3纤维为

基础材料的柔性热防护系统的研制，取得了较好的

应用效果［5］。但由于Al2O3纤维尚未实现国产化，国

外对我国的技术封锁和产品禁运阻碍了Al2O3纤维在

航天领域的规模化应用。

氧化铝基陶瓷连续纤维是高性能的新型无机陶

瓷纤维，它以 A12O3为主要成分，还包含少量 SiO2、
B2O3等。与碳纤维、碳化硅纤维等非氧化物纤维相

比，氧化铝纤维不仅具有高强度、高模量、耐高温等

优良性能，还有很好的高温抗氧化性、耐腐蚀性和电

绝缘性，且表面活性高，易与树脂、金属、陶瓷基体复

合，形成诸多性能优异的复合材料［6］。目前世界上可

进行商业化生产的Al2O3连续纤维主要有DuPont的
FP、PRD-166，3M 公 司 的 Nextel 系 列 纤 维 ，日 本

Sumitomo的Altel等，其中 3M公司生产的Nextel系列

纤维年产量大，综合性能优异。我国自 20世纪 90年
代开始Al2O3基连续纤维的研制，科研人员围绕氧化

铝纤维的制备和应用开展了大量的基础理论和应用

研究工作，获得了多个品种的氧化铝基陶瓷纤维，但

由于氧化铝陶瓷连续纤维的制备技术工艺复杂，综

合程度高，涉及化学、材料、纺织、机械等多个学科，

目前我国氧化铝连续纤维的研究开发及生产技术水

平与国际先进水平的差距较大，迄今仍未实现氧化

铝连续纤维的规模化生产。因此加强Al2O3陶瓷连续

纤维的制备工艺研究，实现A12O3纤维的国产化，对

我国航空航天事业的发展具有重要意义。

针对Al2O3基连续纤维存在的研制需求，在前期

氧化铝纤维的理论和应用研究基础上，本文以铝盐、

铝粉、硅溶胶、硼酸和高分子聚合物为原料，采用溶

胶-凝胶法结合干法纺丝制备一种高强高模的含硼

氧化铝基陶瓷连续纤维，探讨溶胶及凝胶微观结构

对纤维微观结构的演变及陶瓷纤维性能的影响规

律，拟为我国氧化铝基陶瓷连续纤维的研制及产业

化提供参考。

1 实验

1. 1 原料

六水合氯化铝（AlCl3·6H2O）、铝粉、硼酸（H3BO3），

以上均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司；硅溶

胶［w（SiO2）=30%，上海甄准生物科技有限公司］；聚

乙烯醇（PVA，分析纯，山东豪建科技有限公司）用作

纺丝助剂；实验用水为去离子水。

1. 2 纤维制备

将六水合氯化铝溶于水中，然后加入铝粉［n
（AlCl3·6H2O）∶n（Al）=2∶1］，在 90 °C下回流至澄清透

明，得到铝溶胶。将铝溶胶转移至烧杯中，搅拌向其

中加入硅溶胶、硼酸溶液和聚乙烯醇（PVA），在室温

下搅拌至澄清透明，按氧化物质量计算，各组分的比

例为m（Al2O3）∶m（SiO2）∶m（B2O3）=70∶28∶2。将混合

溶胶在 35 ℃水浴中老化浓缩，得到可纺性前驱体溶

胶。利用干法纺丝得到氧化铝基凝胶纤维，将凝胶

纤维在 650 ℃之前以 1 ℃/min进行烧结，保温 1~2 h，
之后以 10 ℃/min烧至 1 000~1 200 ℃，得到含硼氧化

铝基陶瓷连续纤维。

1. 3 表征

通 过 热 重 -差 示 扫 描 量 热 分 析（TG-DSC，
Netzsch STA449F3型热分析仪）研究凝胶纤维的热失

重和相转变过程；通过Hitachi SU8010冷场发射扫描

电子显微镜观察纤维的微观结构；通过X射线粉末

衍射（XRD，Rigaku D/Max 2200PC）技术表征样品的

物相结构；通过纤维强力拉伸仪（XG-1A，上海新纤

仪器公司）测试纤维的力学性能，力学性能的测试参

照《GB/T 31290—2014碳纤维单丝测试方法》进行。

2 结果与讨论

2. 1 纺丝助剂对溶胶可纺性的影响

实验中加入的 PVA含量（cPVA）为溶胶总固含量

的 0. 5%~2%，随 PVA加入量的变化溶胶可纺性如表

1所示。可以看出当 PVA加入量为 0. 5%~2. 0%时，

溶胶具有较好的可纺性，特别是当 PVA加入量为

1. 5%时，通过干法纺丝得到的凝胶纤维长度（L）可

达到1. 8 km以上。

纺丝助剂能与溶胶中的无机物聚合，形成线性

结构，使溶胶老化后具有良好的成丝性。以聚乙烯

醇（PVA）作为纺丝助剂，由于硼的缺电子效应，硼酸

与水加合形成 B（OH）4-，它易与含有大量羟基

（—OH）的 PVA结合，形成稳定线型化合物。此外，

PVA也可与溶胶体系内的Al—OH反应，起到交联点

的作用［7-8］，形成线型或支链型化合物，得到性质良

好的可纺性溶胶。因此，加入适量的PVA，溶胶中的

B（OH）4-和Al—OH可与 PVA上的—OH适度脱水缩

合或部分交联，形成线型高分子或支链聚合物，具有

较好的成丝性。但是，PVA加入量过多则会过度交

联，形成网状结构，导致达到一定黏度的前驱体溶胶

表1 PVA含量与溶胶成丝性之间的关系

Tab. 1 Relation between the PVA content and the
spinnability of the sol

cPVA/%
0.1
0.3
0.5
0.8

L/km
no spinnability

poor
good/~1.0
good/~1.2

cPVA /%
1.0
1.5
2.0
2.5

L/km
good/~1.3

excellent/~1.8
excellent/~1.5

poor/rebound elasticity
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失去流动性和成丝性。

2. 2 纤维的陶瓷化过程

如图 1所示，凝胶纤维直径均匀，约 20 μm，纤维

表面光滑致密，纤维断面的高倍扫描电镜照片表明

构成纤维的胶粒较小，凝胶纤维光滑致密的微观结

构和较小的直径有利于获得致密的高强度陶瓷

纤维［9-10］。

由于凝胶纤维还需通过热处理才能转变为陶瓷

纤维，为指导热处理工艺参数的选择，对凝胶纤维热

分析结果如图 2（a）所示。凝胶纤维在 200 ℃之前约

有 10%的质量损失，这是由于纤维内部游离水的失

去；在 200~500 ℃质量损失约为 28%，来源于凝胶纤

维内部结构水的失去和高分子聚合物的分解。500
℃之后纤维热重曲线趋于平缓，微量的失重主要是

由于纤维中颗粒之间缩合引起的失水。相应的DSC
曲线表明，在 925. 7 ℃时有一个明显的放热峰，而对

应的TG曲线上没有明显的失重发生，说明该放热过

程来源于纤维中的物相转变；此外，在 1 105. 5 ℃时

也有一个较小的放热峰，说明再次发生相转变。

图 2（b）所示，800 ℃煅烧样品为无定型状态，而

此时样品中物质的挥发及分解已基本完全，样品主

要由无定型的铝、硅和硼的氧化物组成；煅烧温度升

高至 1 000 ℃，样品的XRD衍射图中出现了 γ-Al2O3
（JCPDS，10-0425）的特征峰，说明DSC曲线中 925. 7
℃处的放热峰对应于无定型氧化铝向 γ-Al2O3的转

变；温度进一步升高至 1 200和 1 300 ℃，样品中出现

了明显的莫来石的特征峰（JCPDS，15-0776），同时

γ-Al2O3的衍射峰减弱，说明DSC曲线中 1 105. 5 ℃处

的放热是由于 γ-Al2O3与无定型氧化硅反应形成莫

来石。

根据热分析和XRD结果将得到的含硼氧化铝基

凝胶纤维进行了煅烧：首先以较慢的速率升温至 650
℃并保温，然后快速升温至 1 000~1 200 ℃得到含硼

氧化铝基陶瓷连续纤维。

由图 3可以看出，经高温煅烧形成的陶瓷纤维直

径均匀，由于煅烧过程中溶剂的挥发、化合物的分解

及相变，纤维的直径与凝胶纤维相比明显变细，1 000
℃煅烧后由最初的 20 μm减小至约 14 μm。SEM照

片表明 1 000 ℃煅烧获得的纤维表面光滑，纤维内晶

粒细小均匀（<10 nm），内部结构致密，这种由细晶构

成的致密结构可赋予纤维较好的力学性能。当陶瓷

化温度升高至 1 100 ℃时，纤维直径进一步减小至 13
μm，这一阶段的变细主要与相变有关，SEM照片显

示此时纤维表面光滑，构成纤维的颗粒有一定程度

的长大，同时在界面处形成了大量微孔。进一步将

煅烧温度升高至 1 200 ℃，纤维直径减小至~12 μm，
此时纤维表面光滑，但晶粒长大至 30 nm以上，同时

由于 γ-Al2O3向莫来石的转变导致在晶粒间形成了

微孔，微孔的形成和晶粒的长大易导致纤维力学性

能的下降［11］。

图1 凝胶纤维表面和断面的扫描电镜图

Fig. 1 SEM images of the gel fibers’surface and cross section

图2 凝胶纤维的热分析（TG-DSC）曲线和不同温度煅烧后纤维的XRD图

Fig. 2 TG-DSC curves of the gel fibers and XRD patterns of the fibers calcined at different temperatures
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2. 3 纤维性能分析

不同煅烧温度下得到的纤维力学性能如表 2
所示。

结果表明，1 000 ℃煅烧制备的含硼氧化铝基陶

瓷连续纤维具有较好的力学性能，其拉伸强度（Rm）
和拉伸模量（E）分别可以达到 2. 0 GPa和 149 GPa，与
组成相同的 3M NextelTM-440 纤维（2. 0 GPa，190
GPa）相近，这主要源于纤维致密的结构、小的晶粒和

细的直径。随着煅烧温度的提高，纤维力学性能快

速下降，1 200 ℃时纤维 Rm仅有 0. 45 GPa，这主要是

由于纤维中晶粒的快速长大和微孔的形成所致。文

献［12-14］研究表明，B2O3的加入可抑制晶粒长大，

而减小晶粒能有效提高纤维的柔韧性；同时降低纤

维直径（D）也是得到具有良好柔韧性纤维的有效途

径之一［15-16］。因此，制备的陶瓷纤维优异的力学性

能主要是由于 B2O3对晶粒长大的抑制和纤维小的

直径。

将得到的含硼氧化铝基陶瓷连续纤维与美国

3M公司NextelTM-440纤维进行了耐温性的对比。将

二者在不同温度下煅烧1 h，测试纤维强度保留率，结

果如图 4所示。将两种纤维一起放入高温炉中，在

1 000 ℃煅烧 1 h后，二者强度保留率都几乎达到

100%；将两种纤维放在高温炉中 1 100 ℃煅烧 1 h，两
种纤维的强度保留率相近，自制纤维强度保留率为

93%，NextelTM-440纤维的强度保留率约为 92. 6%。

在 1 200 ℃煅烧 1 h后，自制纤维强度保留率（78%）比

NextelTM-440纤维（85%）略低，二者在 1 300 ℃高温环

境中烧结 1 h均失去强度。这说明所合成的氧化铝

连续纤维的力学性能与 3M公司的NextelTM-440纤维

相近，但耐温性还有小的差距，在后续研究中还需在

溶胶的合成及陶瓷化工艺方面继续优化。

3 结论

以价廉的铝盐、铝粉、硅溶胶、硼酸为原料，聚乙

烯醇（PVA）作为纺丝助剂，合成了稳定且纺丝性良

好的溶胶，进一步通过干法纺丝得到含硼氧化铝基

凝胶连续纤维，经过高温陶瓷化制备了含硼氧化铝

基陶瓷连续纤维，并研究了陶瓷化过程中纤维微观

表2 不同温度煅烧制备的纤维性能参数

Tab. 2 Typical characteristics of the fibers calcined at
different temperatures

t /°C
1000
1100
1200

D/μm
~14
~13
~12

crystal size /nm1）
<10
10-20
20-50

Rm /GPa
2.0
1.55
0.45

E /GPa
149
104
45

注：1）晶粒粒径由透射电镜观察得到。

图4 含硼氧化铝纤维与NextelTM-440在不同温度

下的强度保留率

Fig. 4 Tensile strength of the fibers as a function of
the calcination temperature

图3 不同温度煅烧形成的纤维表面和断面SEM照片

Fig. 3 SEM images of the surface and cross section of the fibers obtained at different temperature
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结构的演变。结果表明，当 PVA含量为 1. 5%时，溶

胶具有优异的可纺性，可通过干法纺丝得到长度达

到 1. 8 km的凝胶连续纤维；凝胶纤维在陶瓷化过程

中首先形成 γ-Al2O3，进一步升高温度形成莫来石物

相，在 1 000 ℃煅烧得到的纤维直径约为 14 μm，结构

致密、晶粒小，具有与 3M公司NextelTM-440相近的力

学性能，其拉伸强度和模量分别达到 2. 0 GPa和 149
GPa，进一步研究表明该纤维在 1 100 ℃煅烧 1 h后强

度保留率可达 93%。该工艺原料易得，制备过程易

控，纤维性能优良，在航空航天等领域将有重要的应

用价值。
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