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摘要: 以正硅酸乙酯( Si( OC2H5 ) 4 , TEOS)为原料,盐酸为催化剂制备二氧化硅( SiO 2 )溶胶,与二醋酸纤维素 ( SCA )成

纤助剂均匀混合制备纺丝液,干法纺丝制备连续 SiO2 凝胶纤维, 最后在空气中热解得到 SiO 2 纤维. SCA 显著提高了纺

丝液的稳定性,在室温下保存 24 h 以上也不发生显著变化,克服了普通溶胶在可纺丝黏度范围内稳定性差、可纺丝时间

短的缺点.研究了不同 H 2O/ TEOS 比例对可纺性的影响.结果表明, 当摩尔比为 3/ 1 时,纺丝液具有优良的纺丝性,同时

实现溶胶稳定性和陶瓷产率的合理优化.通过 X射线衍射、扫描电子显微镜、力学性能测量对纤维进行了表征.
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  溶胶-凝胶法是指金属无机盐或金属醇盐经过水

解形成溶胶,然后凝胶化,最后经热处理合成氧化物的

方法
[ 1]

.用该方法制备陶瓷具有合成温度低,产品纯度

高,多元氧化物混合均匀性好等突出的优点
[ 2]

.溶胶凝

胶法除了广泛应用于制备高纯度、超细陶瓷粉体外,还

越来越多地用来制备氧化物陶瓷薄膜和陶瓷纤维. 在

国外,溶胶-凝胶法制备的 Al2O 3、莫来石等连续纤维

已经商品化,并且形成了多个品种的系列纤维
[ 3- 6]

.国

内个别厂家基本掌握了溶胶-凝胶法生产莫来石类短

纤维的技术,但是连续纤维的研究很少,更没有实现产

业化.目前国际上商业化的高纯度非晶态 SiO 2 连续长

纤维的制造方法主要是以高纯度的石英玻璃棒为母

材,经氢氧焰等方法局部加热熔融后高速拉丝,获得所

需直径的连续长纤 [ 7] ; 石英棒一般是采用化学气相沉

积( Chemical V apor Depo sit ion, CVD)方法制备,也可

以采用溶胶-凝胶结合区域熔融的方法制备[ 8- 9] . 此

外,受到关注的还有溶胶-凝胶法 [ 10- 11] . 在这种方法

中,一般采用低成本、高纯度的正硅酸乙酯为原料, 乙

醇为溶剂,盐酸为催化剂水解形成溶胶,浓缩制得具有

纺丝性能的溶胶,干法纺丝得到连续凝胶纤维,最后热

处理得到非晶态 SiO 2 纤维. 当溶胶的黏度在 1~ 100

Pa # s的时候可以进行纺丝,但是这时溶胶的稳定性

非常差,室温下一般保持几分钟到几十分钟就迅速凝

胶化,失去可纺性[ 12] . 因此,提高纺丝黏度范围内溶胶

的稳定性,延长可纺时间是使该技术得到进一步发展

的关键.

为了改善 SiO2 溶胶的纺丝性能,采用二醋酸纤维

素( Secondary Cellulose Acetate, SCA ) 作为纺丝助

剂.本文研究了该体系 SiO2 纤维形成的条件, 分析了

纤维的性能.

1  实  验

1. 1  纺丝液的制备
前期研究表明, 如果将 TEOS、H 2O、SCA、丙酮等

直接混合, SCA 会沉淀出来;如果将 T EOS 先部分水

解后加入到 SCA 的丙酮溶液中,可以获得均匀的纺丝

液.因此首先将丙酮、水、盐酸先混合均匀,然后在磁力

搅拌下,将正硅酸乙酯( TEOS)缓慢倒入. 待搅拌均匀

后,超声 10 min 使其进一步混合均匀. 将装有混合液

的烧杯放入 50 e 恒温水浴中, 进行初步浓缩. 丙酮挥

发量由失重进行判断,这里假设 50 e 下的失重完全是
由丙酮挥发引起的, 而水的挥发失重忽略不计. 以

16% SCA(质量百分比, 以下同)的丙酮溶液作为成纤

助剂,待丙酮基本挥发完毕后, 将所形成的 SiO 2 溶胶

滴加到成纤助剂中, 搅拌,直到体系均匀、透明.将该溶

液在室温下磁力搅拌浓缩到适合纺丝的粘度,得到纺

丝液.

1. 2  纺丝及热处理
将纺丝液倒入不锈钢制纺丝筒中, 采用单孔直径

150 Lm 的喷丝板进行干法纺丝, 纤维离开喷丝板后经

过 70 e 的加热柱,最后以 25 m/ m in 速度卷绕到卷绕

轮上,获得连续的原丝. 将得到的原丝剪切成约 50

mm 的长度,放入氧化铝瓷舟中, 两端加上张力, 在管

式炉中进行热处理.首先以 2 e / min升温到 200 e ,以



1 e / min升温到 400 e , 再以 2 e / m in 升温到烧结温

度,最后随炉冷却到室温.

1. 3  分析表征
用 PANALYT ICAL 公司产 Xcper t PRO型 X射

线粉末衍射仪对 SiO 2 纤维进行物相分析. X射线源为

CuKA, 加速电压 40 kV, 电流 30 mA, 扫描步长

0. 016b/步,每步时间 10 s. 用 PHILIPS 公司产 XL30

环境扫描电镜和 LEO 公司产 LEO-1530场发射扫描

电镜观察纤维表面和断面形貌. 采用温州大荣纺织标

准仪器厂产 YG/ B/ 003A 型电子单纤维强力机测试纤

维的拉伸性能, 试样标距为 25 mm, 拉伸速率为 1

mm/ min.

2  结果与讨论

2. 1  H2O/ TEOS比对纺丝液纺丝性能的影响

TEOS水解聚合过程可以用下面反应式表达
[ 13]

:

S Si- OR+ H 2O

S Si- OH+ ROH ( Hydro lysis) ( 1)

S Si- OR+ HO- Si S S Si- O- Si S

 + ROH( Alcohol condensation) ( 2)

S Si- OH+ H O- SiS S Si- O- Si S
 + H2O( Water condensat ion) ( 3)

式中 R为- C2H 5 .

一般认为, 当使用酸(例如盐酸)作为水解催化剂

的时候,以生成醇的缩聚反应为主,容易形成具有较高

线形度的硅氧烷溶胶产物,在合适条件下具有成丝性;

而当使用碱(例如氨水)作为催化剂时, 以生成水的缩

聚反应为主,容易形成具有高支化度的硅氧烷溶胶产

物,不具备成丝性能 [ 13] .所以,本实验选择盐酸作为催

化剂.

表 1 H 2O/ TEOS 比对 t1 和 t2 的影响

Tab. 1  Effect of H 2O/ T EOS rat io on t1 and t2

样品
摩尔比

TEOS H2O H Cl Acetone

16% SCA/ TEOS /

( g # mL- 1)
t1 / h t2 / h

A1 1 1. 0 0. 03 4. 0 2. 52 相分离

A2 1 1. 5 0. 03 4. 0 2. 52 相分离

A3 1 2. 0 0. 03 4. 0 2. 52 18 20

A4 1 2. 5 0. 03 4. 0 2. 52 17 26

A5 1 3. 0 0. 03 4. 0 2. 52 15 30

A6 1 3. 5 0. 03 4. 0 2. 52 12 15

A7 1 4. 0 0. 03 4. 0 2. 52 凝胶化

理论上, 使 T EOS 完全水解时的 H2O/ TEOS 摩

尔比为 4.研究表明当 H 2O/ T EOS< 4时,可生成具有

纺丝性的溶胶, 而当 H 2O/ TEOS \4时, 生成的溶胶

没有纺丝性[ 11] . 本文研究了在纺丝助剂存在下, 其他

因素固定不变时, H 2O/ T EOS摩尔比对溶胶纺丝性能

的影响, 结果如表 1所示. 其中 t1 为室温下纺丝液从

开始到适合纺丝所用的时间, t2 为室温下纺丝液从适

合纺丝到不能纺丝的时间.

当 H 2O/ T EOS 低于 1. 5 的时候 (样品 A1 和

A2) ,在浓缩过程中, SiO 2 溶胶与 SCA 产生相分离,如

果继续浓缩,溶胶还没有经过适合纺丝的阶段就发生

了凝胶化,因此该体系不具备纺丝性能.这是因为, 当

H 2O/ TEOS比例很低的时候,体系内有大量未水解的

TEOS.由于 TEOS 不是 SCA 的良溶剂, 随着浓缩过

程中丙酮含量的降低, SCA会从体系中逐渐沉淀分离

出来.

当 H 2O/ TEOS 在 2. 0~ 3. 5 之间时 (样品 A3~

A6) ,在浓缩过程中 SiO 2 溶胶和 SCA 未产生相分离,

所形成的混合物都经过一个适合纺丝的阶段,可以实

现连续纺丝. 这是因为, 当 H2O/ TEOS 提高的时候,

TEOS的水解相对完全, 未水解的 T EOS 较少. 由反

应( 1)和( 2)可知, 水解和缩聚所产生的溶胶是含有羟

基的硅氧烷聚合物, 而 SCA 也是端部以羟基为主的聚

合物,因此两者具有较好的相容性, 相分离的倾向较

小. H2O/ TEOS 比越大, T EOS 的水解生成的羟基越

多,溶胶与 SCA 的结构越相近, 所以它们的相容性越

好,体系也就越稳定. 但是 H 2O/ TEOS 过大时( A 6) ,

TEOS水解会更容易生成三维网络结构[ 14] , 这种结构

影响了溶胶分子与 SCA的相容性,导致体系稳定性降

低.从表 1 可以看出, 随着 H2O/ TEOS 比增大, 体系

到达纺丝点的时间 t1 逐渐缩短, H 2O/ TEOS = 3 时

(样品 A5) ,在较短时间内就可以进行纺丝并且纺丝液

稳定性最好,在室温下保持 24 h 以上无显著变化, 适

合利用纺丝机进行连续纺丝,因此最后确定以该组成

制备纺丝液.经过浓缩后, 纺丝液最终组成为 SiO 2 溶

胶 11. 2%, SCA 16. 8% ,丙酮 72. 0%(质量分数) .
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 图 1  凝胶纤维的热失重曲线

F ig . 1  Weight loss of the gel fiber s as a function of tem-

perat ur e

当 H 2O/ TEOS 增加到 4 或更高时, 在浓缩过程

中,溶胶转变成蜡状的凝胶.这种凝胶无法与 SCA 溶

液均匀混合, 不具备连续纺丝的性能. 这是因为, 当

H 2O/ TEOS \4的时候, 缩聚产生的硅氧分子链之间

发生交联,形成三维网状高分子,导致体系凝胶化[ 12] .

如果在溶胶开始凝胶化之前就与 SCA 溶液混合,纺丝

液的稳定性也很差, 几个小时之内,由于溶胶分子之间

的交联,导致整个体系凝胶化, 变成果冻状, 失去纺丝

性能.

2. 2  热失重

 图 3 凝胶纤维的表面及断面形貌

( a)表面; ( b)断面

Fig . 3  SEM of the gel fiber

对纤维进行热处理时一般采用 2 e / min 的升温

速率,而热失重分析仪设定的升温程序一般为 10 e /

min, 与实际相差较大. 升温速率对高分子的分解有重

要的影响,所以实验直接采用管式炉进行热处理, 从

50 e 升温到 700 e ,每隔 50 e 取一个温度,升温到设定

温度即取出样品,在空气中急冷后进行称重,制订 T G

曲线,结果如图 1所示.整个温度区间里有两个明显的

失重阶段.室温到 150 e 范围内纤维失重约 10%, 是原

 图 2  纤维的 XRD谱图

F ig . 2  X-ray diffr action patterns o f the f iber s heat- trea-

ted

丝中溶剂和小分子挥发造成的. 200 e 到 400 e 范围内

纤维出现大幅度的失重,约 55%, 是纤维中的有机相

SCA 的分解以及溶胶中化学结合的羟基等有机基团

的分解造成.为了避免 SCA 的快速分解给纤维带来缺

陷,在这一温度区间内缓慢升温,使高分子缓慢分解并

反应完全. 400 e 之后,纤维质量基本不再变化,说明纤

维在此温度下已经基本实现了陶瓷化. 整个过程纤维

失重约 65% ,即陶瓷产率约 35%.

2. 3  XRD分析

将原丝分别升温至 900、1 000、1 050 e ,图 2是其

XRD 谱图. 在 1 000 e 以下纤维呈非晶结构, 在

1 050 e 时出现结晶峰, 同标准谱图对比之后确定形成

的是 A-方石英.一方面,溶胶-凝胶法制备的 SiO2 纤维

的烧结温度远远低于其熔点,在玻璃化转变温度附近

(约 1 000 e )就可以使纤维烧结致密
[ 5]

;另一方面, 过

高的温度使 SiO2 纤维发生晶型转变, SiO2 非晶态到

方石英的转变过程会产生一定的体积收缩 [ 15] , 并在纤

维内部产生大量的缺陷, 降低纤维的强度. 所以,热处

理温度应控制在 1 000 e 以内.
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 图 4 1 000e 处理后纤维的表面及断面放大图

( a)表面; ( b)断面

Fig . 4  SEM of the fiber after thermal t reatment at 1 000 e

2. 4  SEM分析

图 3为未经热处理的 SiO 2 凝胶纤维 SEM 图. 纤

维表面有沿轴向的条状纹路. 纤维断面呈腰鼓形, 是典

型的干法纺丝纤维的截面形状.干法纺丝时, 纤维内部

溶剂的快速挥发形成致密的表面层, 随着内部溶剂的

挥发,在表面比较弱的地方从一边或者两边塌陷, 从而

造成图 3-b 所示的纤维形貌.纤维的断口凸凹不平,具

有明显的塑性变形的形态,这是由于凝胶纤维中含有

SCA, 而纯 SiO2 凝胶纤维一般都呈脆性断裂形态. 正

是因为 SCA 的存在, 与纯 SiO2 凝胶纤维相比, 本研究

所制备的凝胶纤维具有较高的强度、柔韧性和连续性.

纤维经 1 000 e 烧结后断面收缩率约 62%, 轴向

收缩率约 12%. 图 4 是经 1 000 e 处理后纤维表面和

断面的放大图. 纤维表面的条状纹路热处理后没有消

失;从断面来看,纤维呈明显的脆性断裂形态,断口光

滑,即使经过高倍放大后, 断面没有明显的孔洞、裂纹

等缺陷,组织均匀.

2. 5  强度分析
取 1 000 e 处理后的 SiO2 凝胶纤维进行强度测

试,最高强度为 226 MPa. 从纤维的 SEM 图可以看

出,烧结后的 SiO2 纤维缺陷很少,组织均匀致密,应具

有比测试值更高的强度. 分析原因如下:首先,在原丝

干燥过程中,纤维产生轴向扭转. 热处理后, 这种扭转

无法消除,当纤维受力时,在扭转的交界处产生应力集

中,直接影响纤维的强度.其次,在热处理的过程中,高

分子分解时不均匀的收缩导致纤维产生局部弯曲, 从

而使纤维强度降低.

3  结  论

( 1)成功进行干法纺丝制备出连续的 SiO 2 凝胶纤

维,并在空气中热解得到 SiO 2纤维.

( 2)研究表明, SCA 显著提高了纺丝液的稳定性,

即使在室温下保存 24 h以上也不发生显著变化,克服

了普通溶胶在可纺粘度范围内稳定性差、可纺时间短

的缺点.当 H 2O/ TEOS摩尔比为 3/ 1 时, 纺丝液具有

优良的纺丝性.

( 3)经 1 000 e 处理后的纤维为非晶态, 断面比较

致密,缺陷较少,但强度不是很高, 推测是由纤维的扭

转和弯曲引起的.
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Preparation and Characterization of Silica Fibers via So-l gel Method

SUN Li, ZH ANG Li, CH EN L-i fu*

( Advanced Materia ls Labo rato ry, College o f Chemistr y and Chemical Eng ineer ing,

Xiamen Universit y, Xiamen 361005, China)

Abstract: Cont inuous silica fibers w ere pr epar ed f rom hydrolyzed tetraethy l o rtho silicate ( T EOS) sol, w ith hydrochlo ric acid as

the hydrolysis catalyst and seconda ry cellulose acetate as the fiber- form ing a id. The as-prepared gel fibers ar e conver ted into non- crys-

talline silica fiber on pyro ly sis. X- ray pow der diffr action ( XRD) , scanning electron micr oscopy ( SEM ) , thermal analysis and mechan-i

cal t esting w ere used to character ize the fibers. The effect o f H2O/ TEOS ratio on the dope spinnability was studied. The stabilit y o f

the so l w as significantly improved by SCA which rendered the dope spinnable fo r over 24 h. T he best r esult w as obt ained with H 2O/

TEOS= 3, as the dope had excellent spinnability , high stability and good ceramic y ield.

Key words: silica fibers; so-l gel; secondar y cellulo se acetate
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