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　　摘　要：为获得具有抗氧化性能的三维碳／玻纤维编织体，以三维碳／玻纤维编织体为预制体，通过原位浸渍法－
惰性气氛热处理在纤维表面形成ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂层。利用ＳＥＭ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、氧化失重等对涂层试样的组成、形貌、抗氧
化性能进行表征。结果表明：通过溶胶－凝胶法成功在三维碳／玻纤维编织体的纤维表面制备出ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂层，当
水、正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、乙烯基三乙氧基硅烷（ＶＴＥＳ）和无水乙醇溶液比例为７∶７∶０．５∶１１，溶胶粘度范围为３．１７～
４．２０ｍＰａ·ｓ，溶胶与编织体的浸渍时间大约为３５ｍｉｎ时，试样（碳纤维与玻璃纤维涂层厚度分别约为０．５０、

０．７６μｍ）的抗氧化性能较好；涂层／三维碳／玻纤维编织体相较于初始试样的氧化转变温度提高了１００℃。涂层不
仅可改善编织体的抗氧化性，其力学性能比初始试样提高约６５％，具备作为高温抗氧化材料的前景。

关键词：溶胶－凝胶法；三维编织碳／玻纤维；涂层；抗氧化；反应机理

中图分类号：ＴＢ３３３　　　　　　　　文献标志码：Ａ　　　　　　　文章编号：１６７３－３８５１（２０２１）０１－００４０－０８

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＳｉＣ－ＳｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇ／ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｃａｒｂｏｎ／ｇｌａｓｓ
ｆｉｂｅｒ　ｂｒａｉｄ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ＺＨＵ　Ｘｉａｎｍｉｎａ，ＷＡＮＧ　Ｊｉｎｑｉａｎａ，ＧＥ　Ｙａｎｆａｎｇｂ，ＷＵ　Ｍｉｎｇｘｉｎｇａ

（ａ．Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｔｅｘｔｉｌｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｓｉｌｋ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ）；ｂ．Ｓｃｈｏｏｌ　ｏｆ　Ｃｉｖｉｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ａｎｄ　Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ，Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｓｃｉ－Ｔｅｃｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ　３１００１８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎ　ｏｒｄｅｒ　ｔｏ　ｏｂｔａｉｎ　ａ　ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｃａｒｂｏｎ／ｇｌａｓｓ　ｆｉｂｅｒ　ｂｒａｉｄ　ｗｉｔｈ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ，ｔｈｅ
ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｃａｒｂｏｎ／ｇｌａｓｓ　ｆｉｂｅｒ　ｂｒａｉｄ　ｗａｓ　ｕｓｅｄ　ａｓ　ａ　ｐｒｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ｂｏｄｙ，ａｎｄ　ａ　ＳｉＣ－ＳｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇ　ｗａｓ
ｆｏｒｍｅｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｉｂｅｒ　ｂｙ　ａｎ　ｉｎ－ｓｉｔｕ　ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ－ｉｎｅｒｔ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ　ｈｅａｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ．Ｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｅｒｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ　ｂｙ　ＳＥＭ，
ＦＴＩＲ，ＸＲＤ，ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｗｅｉｇｈｔ　ｌｏｓｓ　ａｎｄ　ｏｔｈｅｒ　ｍｅｔｈｏｄｓ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ＳｉＣ－ＳｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇ　ｗａｓ
ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｆｉｂｅｒ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｃａｒｂｏｎ／ｇｌａｓｓ　ｆｉｂｅｒ　ｂｒａｉｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　ｓｏｌ－ｇｅｌ
ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ（ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｂｅｒ　ａｎｄ　ｇｌａｓｓ　ｆｉｂｅｒ　ｃｏａｔｉｎｇｓ　ｗｅｒｅ　ａｂｏｕｔ　０．５０ａｎｄ　０．７６μｍ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）ｈａｄ　ｂｅｔｔｅｒ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｈｅ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ，ｅｔｈｙｌ
ｏｒｔｈｏｓｉｌｉｃａｔｅ（ＴＥＯＳ），ｖｉｎｙｌ　ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ（ＶＴＥＳ）ａｎｄ　ａｂｓｏｌｕｔｅ　ｅｔｈａｎｏｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗａｓ　７∶７∶０．５∶１１；ｔｈｅ
ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｏｌ　ｗａｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｒａｎｇｅ　ｏｆ　３．１７～４．２０ｍＰａ·ｓ；ｔｈｅ　ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｏｌ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｂｒａｉｄ　ｗａｓ
ａｂｏｕｔ　３５ｍｉｎ．Ｔｈｅ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏａｔｉｎｇ／ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｃａｒｂｏｎ／ｇｌａｓｓ　ｆｉｂｅｒ　ｂｒａｉｄ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ　ｂｙ　１００℃ｃｏｍｐａｒｅｄ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ．Ｔｈｅ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｃｏｕｌｄ　ｎｏｔ　ｏｎｌｙ　ｉｍｐｒｏｖｅ　ｔｈｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｂｒａｉｄ，ａｎｄ　ｉｔｓ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ　ｗａｓ　ａｂｏｕｔ　６５％ｈｉｇｈｅｒ　ｔｈａｎ　ｔｈａｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｓａｍｐｌｅ，
ｗｈｉｃｈ　ｈａｓ　ａ　ｐｒｏｓｐｅｃｔ　ｏｆ　ｂｅｉｎｇ　ｕｓｅｄ　ａｓ　ａ　ｈｉｇｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｍａｔｅｒｉａｌ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｓｏｌ－ｇｅｌ　ｍｅｔｈｏｄ；ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｂｒａｉｄｅｄ　ｃａｒｂｏｎ／ｇｌａｓｓ　ｆｉｂｅｒ；ｃｏａｔｉｎｇ；ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ；

ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ



０　引　言

近年来，碳纤维具有高强、高模、低密度、低膨胀
系数、耐高温等优点［１］，被广泛应用于航空、航天、化
工等领域的机械及运动器材中。玻璃纤维是一种可
代替金属且性能优异的无机金属材料，具有高强度、
高模量、耐热性、耐压缩性、不易燃烧、耐腐蚀性等优
良特性，价格较碳纤维低廉，性价比高，在众多领域
已经得到广泛应用［２］。随着三维编织技术的发展，
三维编织增强材料也不再局限于碳纤维，碳／玻纤维
的结合能够在力学性能上各取所长，使得该复合材
料更具性价比。但是碳纤维存在抗氧化性能差的缺
点，研究表明，这会直接导致含碳纤维的三维编织体
的力学性能下降３０％～４０％［３］，因此，有效提高碳
纤维抗氧化性能非常重要。
碳纤维抗氧化涂层的种类有金属涂层、玻璃涂

层、陶瓷涂层和复合涂层等［４］。其中，陶瓷涂层是目
前研究较广泛的类型。制备涂层的常用方法有气相
沉积法［５］、前驱体渗透法［６］、热解法（ＰＩＰ）［７］以及溶
胶－凝胶法［８］。Ｇａｌｌｙａｍｏｖａ等［９］利用溶胶－凝胶法，
以乙醇中和正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）作为前驱体，成功
制备出ＳｉＯ２ 溶胶，实验分析表明，在６００℃条件下，
涂覆ＳｉＯ２ 涂层的碳纤维抗氧化性能明显优于初始
状态的碳纤维。Ｋａｎｇ等［１０］将石墨和硅粉按１∶１比
例研磨成粉末，并由球磨粉末、乙醇和异辛酸稀土组
成的浆料，在碳纤维表面制备了纳米ＳｉＣ涂层，纳米

ＳｉＣ涂层使碳纤维的氧化活化能提高约２５％，提高
碳纤维的抗氧化性能。Ｗａｎｇ等［１１］提出了一种改进
的溶胶－凝胶法制备二氧化硅涂层的方法，该方法通
过优化溶胶配比，增加涂层厚度，将纤维的抗氧化初
始温度大幅提升。但是单一的涂层易出现与纤维热
膨胀系数不匹配、抗氧化性能较差等问题，复合涂层
能综合多种涂层的优势，提高涂层与纤维的浸润性。
溶胶－凝胶法因其操作简便，制备过程安全无毒，且
可以获得各种几何形状的致密、均匀的涂层，应用
广泛［１２］。
本文以乙烯基三乙氧基硅烷（ＶＴＥＳ）和正硅酸

乙酯（ＴＥＯＳ）为前驱体，并将前驱体溶于无水乙醇，
先水解然后缩聚成先驱体溶胶；以碳／玻纤维制成编
织试样，试样经硝酸处理后，将编织预制体浸渍于溶
胶中，经过干燥凝胶化后再无机化，得到ＳｉＣ－ＳｉＯ２
涂层／三维碳／玻纤维编织体。本文通过原位浸渍法
在三维碳／玻纤维编织体表面制备ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂层，
研究其在单因素影响下的抗氧化性能和氧化机理，

同时探讨氧化后试样的力学性能，以期达到提升抗
氧化性能的同时保留编织体一定的强度。

１　实　验

１．１　实验材料
三维碳／玻纤维编织体（自制，经密５０根／１０ｃｍ，

纬密５０根／１０ｃｍ），碳纤维（１２Ｋ），玻璃纤维（Ｅ－玻
璃，６００ｔｅｘ），购自江苏常州桦立柯新材料有限公
司；正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ，分析纯，天津市科密欧化学
试剂有限公司），乙烯基三乙氧基硅烷（ＶＴＥＳ，≥
９７％，上海阿拉丁生化科技股份有限公司），无水乙
醇（Ｃ２Ｈ６Ｏ，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限
公司），盐酸（ＨＣｌ，分析纯，浙江三鹰化学试剂有限
公司），硝酸（ＨＮＯ３，分析纯，杭州高晶精细化工有
限公司），去离子水（自制）。

１．２　实验方法

１．２．１　溶胶制备
利用溶胶－凝胶法制备先驱体溶胶。分别量取

２８ｍＬ正硅酸乙酯、５６ｍＬ无水乙醇和４ｍＬ乙烯
基三乙氧基硅烷，依次倒入三口烧瓶，先放置于冷水
浴锅中并高速搅拌１０ｍｉｎ。再量取一定量的去离
子水和盐酸配置成盐酸水溶液作为催化剂，逐滴地
滴加到搅拌中的溶液里，直至将溶液ｐＨ值调至２，
随后将水浴锅升温至５０℃恒温。溶液在密闭搅拌
条件下搅拌８ｈ，而后倒入烧杯静置４～７ｄ陈化，最
后制备出稳定透明的先驱体溶胶［１３］。

１．２．２　涂层试样的制备
配制浓硝酸与水的体积比为１∶１的硝酸溶液，

在９０℃下，将三维碳／玻纤维编织体浸入２ｈ后取
出，依次使用蒸馏水和乙醇洗净，再放置真空干燥箱

８０℃烘干备用。经过处理的编织体浸入上述制备
的溶胶中，６５℃条件下反应３０ｍｉｎ后室温干燥，溶
胶在纤维表面凝胶化，最后将编织体置于真空管式
炉（ＪＹＧ－ＭＯＤＥＬ，纪伊国国际贸易（上海）有限公
司）１４００ ℃ 氩气气氛中保温 １ｈ，氩气流量为

３０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率５℃／ｍｉｎ，溶胶在纤维表面
无机化，随着管式炉自然冷却即可得到ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂
层／三维碳／玻纤维编织体［１４］。

１．３　测试与表征

１．３．１　红外光谱测试
取适量的溶胶，放置于鼓风干燥箱中８０℃充分

干燥，１４００℃氩气气氛中保温１ｈ，再用玛瑙研钵研
制成粉末状样品，利用傅立叶红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ
５７００，美国赛默飞公司）测试涂层样品的分子结构。
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测试 条 件 为 采 用 ＡＲＴ 法，波 数 范 围 为 ０～
４５００ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１。

１．３．２　Ｘ射线衍射测试
用研钵研磨经管式炉１４００℃处理后的涂层编

织体样品，采用 Ｘ射线衍射仪（ＡＲＬ　ＸＴＲＡ，瑞士

Ｔｈｅｒｍｏ　ＡＲＬ公司）对涂层编织体的结晶构型进行
表征。Ｘ射线的工作电压为４０ｋＶ，工作电流为

４０ｍＡ，２θ范围为１５°～７０°。

１．３．３　扫描电子显微镜表征
利用热场发射扫描电子显微镜（ＥＤＳ／ＥＢＳＤ）

（Ｕｌｔｒａ５５，Ｃａｒｌ　Ｚｅｉｓｓ　ＳＭＴ　Ｐｔｅ　Ｌｔｄ．）分别观察编织
体上的初始碳／玻纤维、硝酸处理后碳／玻纤维、涂层
碳／玻纤维、氧化后涂层碳／玻纤维、氧化后初始碳／
玻纤维的微观表面形貌。其中碳纤维样品不镀金，
玻璃纤维样品进行镀金处理，测试电压为３ｋＶ。

１．３．４　粘度测试
采用旋转流变仪（Ａｎｔｏｎ　Ｐａａｒ　ＭＣＲ５２，安东帕（上

海）商贸有限公司）测试几种不同溶胶溶液的粘度，各
样品２０ｍＬ，测试温度为２５℃，剪切速率定为３００ｓ－１。

１．３．５　抗氧化测试
利用箱式电阻炉（４－１０型，上海东星建材试验

设备有限公司）测试试样的失重率，逐步氧化测试条
件为３００～８００℃，升温速率２０℃／ｍｉｎ，空气气氛
中烧煅，将试样间隔５０℃取出，冷却至室温用电子
天平称重，计算其剩余质量；将同一试样分别在

４００、６００、８００℃三组不同温度空气气氛中恒温烧
煅，从电阻炉中间隔３０ｍｉｎ取出试样，冷却至室温
称重，计算其剩余质量。剩余质量 Ｗ 按式（１）计
算［１５］：

Ｗ／％＝
Ｍ１

Ｍ０
×１００ （１）

其中：Ｍ１ 为抗氧化测试后纤维的质量，ｇ；Ｍ０ 为抗

氧化测试前纤维的质量，ｇ。

１．３．６　力学性能及厚度测试
利用万能试验机（Ｉｎｓｔｒｏｎ　３３６７，ＩＴＷ 集团应斯

特朗公司）分别测试初始、涂层及氧化后三维碳／玻
纤维编织体的断裂强度、断裂伸长率及厚度等物理
性能。力学性能测试标准按照《增强材料 机织物试
验方法 第５部分：玻璃纤维拉伸断裂强力和断裂伸
长的测定》（ＧＢ／Ｔ　７６８９．５－２０１３）进行测试，力学性
能测试参数：拉伸速率为１０ｍｍ／ｍｉｎ，试样尺寸

２００ｍｍ×２５ｍｍ，隔距长度为１０ｍｍ，温度（２０±
１）℃，相对湿度５０％±２％。厚度测试条件为：压脚
面积２０００ｍｍ２，加压压力１００ｇ。

２　结果与讨论

２．１　ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂层材料的化学组成分析

ＳｉＣ－ＳｉＯ２溶胶的红外光谱图如图１所示。由图１
可知，光谱图与文献描述一致，在３３８９ｃｍ－１处出现羟
基（—ＯＨ）对称伸缩震动吸收峰，在１６４５ｃｍ－１的为碳
碳双键（Ｃ　 Ｃ）伸缩振动吸收峰，在１０１５ｃｍ－１及

９６０ｃｍ－１出现硅氧键（Ｓｉ—Ｏ）伸缩振动吸收峰，在

８２１ｃｍ－１处特征吸收峰表明Ｓｉ—Ｃ键的存在［１６－１７］。
以上特征吸收峰均能表明成功制备出 ＳｉＣ－ＳｉＯ２
涂层。

图１　ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 溶胶的红外光谱

２．２　ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂层材料的物相组成分析

图２为１４００℃氩气气氛热处理后涂层纤维的

ＸＲＤ图。图２中根据ＪＣＰＤＳ卡片可知，在２θ ≈
２５．９°处出现ＳｉＯ２ 衍射峰，在２θ≈２３．７°、４１．３°存在

Ｃ衍射峰，分别对应Ｃ的（００２）、（１００）类型晶面，ＳｉＣ
的特征峰在２θ≈３４．６°、５９．４°处发现，分别对应ＳｉＣ
的（１１１）、（２２０）类型晶面［１８］，涂层材料的主要由ＳｉＣ
和ＳｉＯ２ 组成。这表明在１４００℃条件下ＳｉＯ２ 在纤
维表面沉积并结晶，部分ＳｉＯ２ 转换为ＳｉＣ，原因是

图２　１４００℃热处理后涂层纤维的ＸＲＤ图
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　　涂层纤维在高温环境下发生碳热还原反应，使得

ＳｉＯ２ 转化为ＳｉＣ，碳热还原反应的反应过程如下：

ＳｉＯ２＋３Ｃ→ＳｉＣ＋２ＣＯ （２）

２．３　试样的微观形貌表征
编织体上的初始纤维、硝酸处理后纤维、涂层纤

维、氧化后涂层纤维及氧化后初始纤维的扫描电镜
照片如图３（ａ）－（ｊ）所示。图３（ａ）－（ｂ）中可以看
出初始碳纤维和玻璃纤维表面均有些许附属胶层杂

质，碳纤维比玻璃纤维较为平滑，两者纤维均呈直线
状态。图３（ｃ）－（ｄ）为硝酸处理后碳纤维和玻璃纤
维。对比图３（ａ）－（ｂ），玻璃纤维表面杂质减少，碳
纤维表面出现均匀的纵向刻蚀条纹，这是因为硝酸
去掉纤维表面有机胶层的同时引进大量羟基、羧基
等活性基团，以此来增加其表面能和表面活性的碳
原子浓度［１９］，有利于涂层的填充粘附。图３（ｅ）－
（ｆ）是硝酸处理后ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂层纤维，从图中可以
发现一层比较均匀、完整的ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂层紧密包覆

　　

在碳纤维表面，玻璃纤维的涂层则是包覆于两侧，说
明硝酸处理后的纤维表面有助于提高涂层与纤维的

界面结合强度。涂层纤维在空气气氛中氧化后扫描
电镜见图３（ｇ）－（ｈ），碳纤维和玻璃纤维经氧化后
直径略有减小（６００℃恒温氧化），表面还残留些涂
层，因为涂层在氧化烧结过程中有被气体分子破坏
的可能，导致部分涂层开裂、剥落，纤维的抗氧化能
力受到影响，但纤维表面未出现明显裂缝或气孔，表
明涂层起到阻碍试样氧化的作用。图３（ｉ）－（ｊ）为
氧化后初始预制体上的纤维，对比图３（ｇ）－（ｈ）和
图３（ｉ）－（ｊ）可以看出，初始碳纤维经氧化后则出现
面积较大的坑洼状孔洞，原因是在烧结过程中，气体
分子直接与纤维反应；玻璃纤维表面没有明显蚀刻
孔洞，但表面附有裂纹。涂层纤维明显比初始纤维
氧化程度较小。对比图３（ｇ）、图３（ｉ）和图３（ｈ）、图

３（ｊ）可以看出，碳纤维因其易氧化的特性，涂层对于
碳纤维的保护效果比玻璃纤维显著。

图３　初始纤维、硝酸处理后纤维、涂层纤维、氧化后涂层纤维及氧化后初始纤维的扫描电镜图

２．４　涂层／三维碳／玻纤维编织体抗氧化性能的影
响因素分析

２．４．１　溶液比例对涂层／三维碳／玻纤维编织体抗
氧化性能的影响

在６００℃恒温氧化中，水、ＴＥＯＳ、ＶＴＥＳ和无

水乙醇的质量比对涂层／三维碳／玻纤维编织体抗氧
化性能的影响如图４所示。由图４中可知：当水、

ＴＥＯＳ、ＶＴＥＳ和无水乙醇的质量比为７∶７∶０．５∶１１
时，涂层／三维碳／玻纤维编织体的热稳定性能最好，

６００℃空气气氛氧化６０ｍｉｎ后失重１６％；比例为
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７∶９∶０．５∶１１和７∶１３∶０．５∶１１时，恒温氧化后剩余质
量分别为６６％和７５％，两者氧化速率均比前者要
快。原因是溶胶聚合的速率与水的比例有很大关
系，当水的比例比ＴＥＯＳ过少时，聚合速率加快，溶
胶可以很快形成（少于４０ｍｉｎ），但该溶胶稳定性较
差，在几个小时内就会发生分层［２０］。因此比例为

７∶９∶０．５∶１１和７∶１３∶０．５∶１１制备的涂层热失重过
程中相较于比例７∶７∶０．５∶１１制备的涂层易分层、开
裂，致使涂层不够完整，纤维表面的氧化反应速率
增加。

图４　溶液比例与抗氧化性能的关系

２．４．２　溶胶粘度对涂层／三维碳／玻纤维编织体抗
氧化性能的影响

在溶胶比例为７∶７∶０．５∶１１，６００℃恒温氧化中，
溶胶粘度对涂层／三维碳／玻纤维编织体抗氧化性能
的影响如图５所示。图５中显示一定范围内，ＳｉＣ－
ＳｉＯ２ 涂层／三维碳／玻纤维编织体的抗氧化性能随
溶胶粘度的增大反而降低。当溶胶粘度范围为

３．１７～４．２０ｍＰａ·ｓ时，涂层试样氧化速率缓慢，热
失重为１４％，且呈线性趋势，说明涂层在纤维表面包覆
均匀，缺陷少，氧气不易在涂层中扩散。当溶胶粘度范
围处于４．７０～５．２２ｍＰａ·ｓ和６．２０～６．７０ｍＰａ·ｓ时，
涂层／三维碳／玻纤维编织体的热失重斜率增大，氧
化速率加快，氧化转变时间提前，剩余质量分别为

６４％和５４％。这一现象是因为当溶胶粘度过高
时会导致流动性相对较差，预制体的纤维与溶胶
浸渍过程中接触不充分导致涂层致密性差，气体
分子向涂层内部扩散能力增强，影响涂层抗氧化
性能。介于溶胶粘度过低时，将会影响涂层试样
的效率，而溶胶粘度受溶胶陈化时间、ｐＨ 值、反
应温度、反应时间等因素影响。因此，要想获得
均匀涂层的试样，溶胶粘度是需要关键考虑的因
素［２１］。

图５　溶胶粘度与抗氧化性能的关系

２．４．３　浸渍时间对涂层／三维碳／玻纤维编织体抗
氧化性能的影响

在溶胶比例为７∶７∶０．５∶１１，粘度范围３．１７～
４．２０ｍＰａ·ｓ，６００℃恒温氧化中，编织体浸渍的时间
梯度对涂层／三维碳／玻纤维编织体抗氧化性能的影
响如图６所示。由图６中可知，一定时间内，随着试
样浸渍时间的增加涂层／三维碳／玻纤维编织体抗氧
化性能愈好，热失重出现先减小后增大的趋势。当
浸渍时间为１５ｍｉｎ时，失重率达到３４％，这是因为
溶胶与三维编织纤维浸渍时间短，溶胶在纤维上附
着量少，涂层稀薄，在高温环境下受热后易出现孔
洞。当浸渍时间为２５ｍｉｎ时，涂层／三维碳／玻纤维
编织体抗氧化性能明显提高，在４０ｍｉｎ处失重降低

７％，恒温氧化后剩余质量 ７６％。浸渍时间在

３５ｍｉｎ处，其抗氧化性能最佳，溶胶在纤维表面充分
浸渍且形成较厚、均匀的涂层（碳纤维与玻璃纤维涂
层厚度分别约为０．５０μｍ和０．７６μｍ），应对重复加
热、冷却的热应力。当浸渍时间为４５ｍｉｎ时，涂层
试样的抗氧化性能反而降低，可能由于溶胶在纤维
上形成的附着量过多，涂层较厚，纤维柔韧性随之降
低，涂层－纤维界面可能出现裂纹现象［２２］。由此可
见，浸渍时间过短或过长都不利于形成均匀致密的
涂层，浸渍时间以３５ｍｉｎ左右为最佳。

图６　溶胶浸渍时间与抗氧化性能的关系曲线
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２．５　涂层／三维玻／碳纤维编织体的抗氧化性能分析
初始和涂层／三维玻／碳纤维编织体的抗氧化性

能如图７所示。为简化起见，将初始三维玻／碳纤维
编织体记为试样ａ，涂层／三维玻／碳纤维编织体记
为试样ｂ。抗氧化性能测试分为等温氧化实验和逐
步氧化实验。
图７（ａ）－（ｃ）为试样等温氧化实验，显示试样

质量随时间的变化。图７（ａ）中试样ａ、ｂ经４００℃
氧化１８０ｍｉｎ后，试样ａ剩余质量为５０％，试样ｂ仅
损失了原来１９％的质量，说明即使在温度相对较低
的条件下，随时间变化试样ａ、ｂ仍然会轻微氧化，且
试样ｂ抗氧化性能相较于试样ａ好。
图７（ｂ）为试样在６００℃等温氧化１８０ｍｉｎ，试

样ａ于约９０ｍｉｎ处出现质量急剧下降，氧化结束后
仅剩２５％，试样ｂ质量呈现线性方式降低的趋势，
失重斜率相较４００℃有所增加，说明涂层对纤维起
到延缓氧化的作用，但没有完全阻挡气体分子的
进入［１１］。
图７（ｃ）表示ｂ试样ａ、在８００℃下等温氧化过

程，由图中可知试样ａ氧化至约８０ｍｉｎ已燃烧完
毕，氧化结束后，试样ｂ还剩余３５％的质量。
对比图７（ａ）—（ｃ）可知，试样ａ、ｂ随温度升高，

质量损失也随之增加，试样ｂ呈现出失重速率小于
试样ａ，说明ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂层具有抗氧化性能且赋予
纤维一定的热稳定性能。
试样ａ、ｂ在３００～８００℃（间隔５０℃，每个温度

保温３０ｍｉｎ）热失重如图７（ｄ）所示，从图中可以看
到，从３００～５５０℃ 试样ａ、ｂ均表现出较慢的失重
速率，仅失重４％；５５０℃开始氧化失重曲线的斜率
随氧化温度的升高而增大，试样ａ在５５０～７５０℃失
重至４６％，８００℃下降８６％；试样ｂ在３００～６５０℃
缓慢失重，６５０℃质量开始加快减少，至８００℃氧化
失重至３０％。结果表明，试样ａ的氧化转变温度为

５５０℃，试样ｂ氧化转变温度为６５０℃。试样ｂ开
始氧化温度相较于试样ａ提高了１００℃，这是因为
涂层能有效抑制氧气向纤维表面扩散。此外，在

８００℃等温氧化中，涂层试样表现明显良好的抗氧
化性，也体现出ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂层的保护效应。

图７　初始和涂层／三维碳／玻纤维编织体４００、６００、８００℃等温氧化和３００～８００℃逐步氧化曲线

２．６　氧化反应机理分析
对图７（ｄ）数据进行处理，利用Ｆｒｉｅｄｍａｎ法根

据公式（２），把ｌｎ（（Ｍ０－Ｍｔ）／Ｍ０ 对１／Ｔ 作图得到
初始和涂层／三维碳／玻纤维编织体的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲
线拟合图如图８所示［２３］。通过图８中的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ

曲线图斜率可以计算出两组试样的活化能Ｅａ，初始
三维碳／玻纤维编织体的活化能Ｅａ 为７６．１ｋＪ／ｍｏｌ，
涂层／三 维 碳／玻 纤 维 编 织 体 的 活 化 能 Ｅａ 为

８７．０ｋＪ／ｍｏｌ。显而易见，涂层／三维碳／玻纤维编织
体的氧化活化能比初始试样提高约１３％，以上活化
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能数据可以看出，涂层对试样的活化能产生影响，表
现为较高的活化能，而活化能与反应机理有关，活化
能的大小可以反映出反应机理的难易程度，活化能
越大表明氧化反应进行得越慢，因此抗氧化性能也
越好。未得到涂层保护的初始试样氧化速率由纤维
的氧化反应控制，ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂层试样的氧化机理由
涂层的氧化反应及氧气通过涂层的扩散控制。

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式如式（３）：

ｌｎ
Ｍ０－Ｍｔ

Ｍ０
＝－

Ｅａ
Ｒ
ｌ
Ｔ ＋

（ｌｎＡ＋ｌｎｔ） （３）

其中：Ｍｔ 为试样在温度ｔ时的质量，ｇ；Ｅａ 为活化
能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｒ 为摩尔气体常数；Ｔ 为绝对温度，Ｋ；

Ａ 为指前因子。

图８　涂层试样的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线拟合图

２．７　氧化前后材料的力学性能及厚度变化
表１为初始、涂层、氧化后三维碳／玻纤维编织

体（６００℃恒温氧化）的力学性能及厚度测试数据结
果。从表１中得知初始和涂层／三维碳／玻纤维编织
体的断裂强度没有发生明显的变化，涂层几乎没有
影响试样的拉伸强度，但是涂层试样的断裂伸长率
稍微降低。氧化后的初始试样拉伸强度仅剩

２．３ＭＰａ，直接导致试样力学性能下降９０％以上，
这是因为氧化热处理导致纤维出现氧化刻蚀坑洞、
直径减小，拉伸过程中会逐渐扩大这些缺陷，应力集
中在缺陷处导致断裂。而氧化后涂层／三维碳／玻纤
维编织体的断裂强度为２６．４ＭＰａ，仍然得到一定程
度的保留。

表１　材料的力学性能及厚度测试数据

试样
断裂强
度／ＭＰａ

断裂伸长
率／％
厚度／
ｍｍ

初始三维碳／玻纤维编织体 ３８．８　 １０．０　 ３．５３
氧化后初始三维碳／玻纤维编织体 ２．３　 １．３　 １．９３
涂层／三维碳／玻纤维编织体 ３７．２　 ８．３　 ４．５１
氧化后涂层三维碳／玻纤维编织体 ２６．４　 ３．６　 ３．０３

　　４种状态三维碳／玻纤维编织体的厚度有明显
的变化，涂层三维碳／玻纤维编织体的厚度比初始试
样增加０．９８ｍｍ，因为涂层与纤维表面是物理的结
合，涂层附着后会增加其材料的厚度。氧化后初始
编织体的厚度大幅下降，而氧化后的涂层编织试样
仅减少了表面的部分涂层，因此三维碳／玻纤维编织
体厚度仅略微降低。

３　结　论

本文利用溶胶－凝胶法制备出先驱体溶胶，通过
浸渍法将三维碳／玻纤维编织体浸渍在溶胶溶液中，
经室温干燥在纤维表面凝胶化，再置于充氩气管式
炉中无机化，最后在纤维表面形成ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂层，
对涂层／三维碳／玻纤维编织体进行抗氧化实验，研
究其抗氧化性能影响因素、氧化过程及氧化机理，得
到以下结论：

ａ）通过原位浸渍法－惰性气氛热处理能够在纤
维试样表面形成一层均匀、完整、致密的ＳｉＣ－ＳｉＯ２
涂层，降低氧气在纤维表面的扩散速率，提高抗氧化
性能。

ｂ）当水、ＴＥＯＳ、ＶＴＥＳ和无水乙醇溶液比例为７∶
７∶０．５∶１１时，溶胶粘度范围为３．１７～４．２０ｍＰａ·ｓ，试样
与溶胶的浸渍时间大约为３５ｍｉｎ时，涂层／三维碳／
玻纤维编织体的抗氧化性能较好。在４００～８００℃
等温氧化条件下，涂层／三维碳／玻纤维编织体表现
出比初始试样较慢的氧化速率；在３００～８００℃逐
步氧化条件下，涂层试样比初始试样氧化转变温度
提高１００℃。

ｃ）初始三维碳／玻纤维编织体的活化能Ｅａ 为

７６．１ｋＪ／ｍｏｌ，ＳｉＣ－ＳｉＯ２ 涂层／三维碳／玻纤维编织体
的活化能Ｅａ 为８７．０ｋＪ／ｍｏｌ，活化能提高约１３％，
涂层试样抗氧化性能比初始试样显著提高。

ｄ）涂层／三维碳／玻纤维编织体的力学性能对比
初始试样没有发生明显变化，厚度增加；氧化后涂层
试样的力学性能比初始试样提高６５％，初始试样的
厚度 减 少 至 １．９３ ｍｍ，而 涂 层 试 样 的 厚 度 为

３．０３ｍｍ，表明涂层在编织体的纤维表面起到抗氧
化的作用。
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