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摘要：采用前驱体浸渍工艺制备ZrO_2纤维布。利用 SEM、XRD研究粘胶织物及ZrO_2纤维布的微观结构；测试了

ZrO_2纤维布的横向抗张强度，研究了浸渍工艺对ZrO_2纤维布微观结构、面密度和抗张强度的影响。结果表明：粘

胶织物是制备ZrO_2纤维布的理想前驱体材料；改善浸渍方式、提高浸渍溶液浓度和温度均能提高ZrO_2纤维布的面

密度；浸渍方式显著影响单根纤维的致密程度，残液去除方式显著影响纤维的分散程度，采用辊压浸渍和离心甩干

去除残液的方式能够显著提高ZrO_2纤维布的抗张强度。
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    Abstract: Zirconia fiber cloth was prepared by precursor immersion process. The microstructure of

    viscose textile and zirconia fiber cloth was studied by SEM and XRD. The tensile strength of zirconia fiber

    cloth was also tested. The effect of immersion process on the microstructure, area density and tensile

    strength of zirconia fiber cloth were studied.  The results show that viscose textile is very suitable to be

    used as the precursor for preparing zirconia fiber cloth. Improving of immersion process, increasing of

    immersion solutions concentration and temperature could increase the area density of zirconia fiber cloth.

    The effect of immersion method on the dense of fibers is significant and the effect of excess solution

    removing method on the bonding of fibers is significant too; the tensile strength of zirconia fiber cloth can

    be increased significantly by immersion with rolling and centrifugation removing excess solution.
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1  引    言

    2r02纤维布秉承了 2r02材料优 良的物理、化学性能 ，同时又具有普通布的外观，平整柔软 ，是一种优异

的陶瓷纤维制品，在隔热 、防热 、高温耐腐蚀 、电化学 以及航天技术等领域具有广阔的应用前景‘1.2]。美 国在

2r02纤维布的研究方面处于国际领先地位 ，近年来我国也开展了该方面的研制工作[3-51。

    采用前驱体浸渍转化法制备 2r02纤维布的基本原理为以纺织物作为前驱体浸入水溶液 中，使锆 的无机
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盐负载于纺织物中，后处理以后进行热解和烧结，最终获得与纺织物具有相同编织结构的2r02纤维布⋯uJ。

    前驱体的浸渍工艺是影响2r02纤维布材料组织和性能的关键技术之一，其中决定浸渍工艺优劣的因素
主要有：前驱体的特性，浸渍方式，溶液浓度、温度，浸渍时间，浸渍后残液去除方式等。本文主要研究浸渍工

艺所涉及的各个参数对2r02纤维布结构和性能的影响。

2  实    验

    以由粘胶纤维纺织而成的针织物作为前驱体；选用ZrOCI2-8H20作为配制浸渍液的主要原料，按照

Zr0：-10 wt%Y：0，的投料比添加Y：O，作为稳定剂。采用前驱体浸渍转化法制备Zr0：纤维布‘9]。

    应用D/MAX-B型X射线衍射仪测定粘胶纤维的结晶度；应用扫描电镜分析粘胶织物的编织结构、纤维

形貌，研究浸渍工艺对2r02纤维布中纤维形貌的影响；应用INSTRON 1122型万能材料试验机测试2r02纤
维布的横向抗张强度。实验中所制备样品的浸渍工艺如表1所示。
    表1样品的浸渍工艺
    Table l Immersion processes of the zirconia fiber cloth

3  结果与讨论

3.1 粘胶织物的特性
    图1为粘胶织物的形貌照片。由图la可见其具有针织结构，这种结构有利于提高织物的抗张强度[10]；

由图lb可见粘胶织物中单根纤维的外缘具有不规则的锯齿形状。纺织物的针织结构和粘胶纤维的锯齿状

外缘均能提高织物对溶液的吸附性和保持性，这种特性一方面有利于提高前驱体的浸渍效率；另一方面，继

承了织物编织结构和纤维外缘形貌的2r02纤维布在作为电池隔膜使用时将具有更加优异的吸碱特性。

图 1  粘胶织物的编制结构(a)及粘胶长丝的横截面形貌(b)

Fig.1  Morphology of viscose textile(a)braided structure of

    viscose textile;(b)ends of continuous viscose fibers

图2 粘胶纤维的XRD峰形拟合分析图谱

Fig.2   XRD fitting profile of viscosefibers

粘胶纤维属于再生纤维素纤维，利用红外光谱对粘胶纤维的化学结构进行研究发现 11-14 3，粘胶纤维的



结构中存在大量的亲水性羟基官能团。

    采用广角X射线衍射( WAXS)粉末衍射法测定粘胶纤维的结晶度，图2为粘胶纤维的XRD峰形拟合分析
图谱，计算结果如表2所示。由表2可知，粘胶纤维的结晶度为67.6%左右，在纺织材料中处于较低的水平。
    表2 粘胶纤维的XRD图谱计算结果
    Table 2  Calculation results of viscose fibers’XRD pattems

    __________-::______..___..___一

  据文献报道 ，羟基官能团的数量和结晶度是影响再生纤维素纤维吸水性的重要因素，羟基数量越多 、结

晶度越低 ，吸水性越好[If]。因此 ，由于粘胶纤维具有较多的亲水性羟基官能 团，同时又具有较低的结晶度从

而对浸渍溶液具有优异的吸附性能，非常适合用作制备 2r02纤维布的前驱体 。
一 ． ’一一 一 一 一-一 一 ～ t̂L一 一 一 一iL_J一
3.2 浸渍工艺对2r02纤维布面密度的影响
    将粘胶织物浸入不同浓度的浸渍溶液中，经过不

同的温度和时间，制备得到l一8号2r02纤维布样品，
其面密度如图3所示。经过浸渍，粘胶织物所负载的

锆和钇化合物的量是影响2r02纤维布面密度的关键

因素之一，2r02纤维布面密度的提高强烈依赖于化合
物负载量的提高。由1—3号样品可知，室温时延长浸

渍时间，能够提高2r02纤维布的面密度。
    由l一6号样品可知，浸渍时间相同时，将浸渍温

度从室温提高到50℃，能够提高Zroz纤维布的面密
度。这是因为提高温度能够加快溶液中小分子的运动

速度，使其更容易地进入到粘胶织物高分子链中，从而

提高了粘胶织物的浸渍效率。

    由4~6号样品可知，50℃时2r02纤维布的面密度并没有随着浸渍时间的延长持续提高，而是在延长
到24 h时出现下降。这可能是因为粘胶织物长时间处于具有强酸性的浸渍溶液中，纤维组织遭到破坏，降

低了粘胶织物负载锆和钇化合物的能力。室温时没有出现此种情况，是因为浸渍溶液的酸性在一定程度上

受温度影响，温度低时酸性相对较弱，对纤维组织的破坏性较小，在实验所选择的浸渍时间内纤维损坏的程
度还不会影响粘胶织物对化合物的负载能力。

    由5号和7号样品可知，提高浸渍溶液的浓度能够显著提高粘胶织物的浸渍效率，从而提高2r02纤维

布的面密度。因此，应选择ZrOCI2.8H20室温下的近饱和溶液作为浸渍溶液。
    由4号和8号样品可知，采用辊压法进行浸渍制备得到的2r02纤维布的面密度显著提高。可见辊压浸

渍法对提高粘胶织物在浸渍溶液中的浸渍效率以及锆和钇化合物的负载量是十分有利的。

3.3 浸渍及浸渍后去除残液工艺对2r02纤维布微观形貌的影响

    浸渍工艺对2r02纤维布中单根纤维的形貌也有显著的影响，纤维横截面的致密程度以及表面的光滑程
度均依赖于粘胶织物所负载的锆和钇化合物的量。

    图4为3号、5号和8号样品中单根2r02纤维横截面与表面形貌照片。

    如图4所示，在3号、5号、8号样品中2r02纤维横截面上的孔洞依次减少，表面的裂纹数量依次减少、

光滑程度依次提高，其中在8号样品中，纤维非常致密，几乎没有孔洞存在。这种纤维致密程度的显著差别

    图3 2r02纤维布的面密度

Fig.3   Area densities of zirconia fiber cloth



是导致3.2节中2r02纤维布面密度存在差别的主要原因。

    图4 2r02纤维布中单根纤维形貌

    Fig.4 Morphology of fibers in zirconia fiber cloth:(a),(b) sample 3;(c),  (d) sample 5;(e),(f)sample 8

    如 3.2节所述辊压浸渍法对提高粘胶织物在浸渍溶液中的浸渍效率 ，从而提高锆和钇化合物的负载量

是十分有利的。因此在具有较高化合物负载量 的8号样品中，当前驱体被除去之后得 到致密的 2r02纤 维；

而在负载量较低的 3号和 5号样品中，由于化合物的量不足 ，导致纤维 中出现大量的孔洞。

    图 5为前驱体粘胶织物分别经过压滤和离心甩干去除残液工艺制备得到的 2r02纤维布编织结构的 SEM

照片。由图Sa可见 ，在未经过去除残液的 2r02纤维布中，纤维之间存在严重的粘连 ，存在大量的片状 Zr0，。

    图5  Zroz纤维布编织结构

    Fig.5   Braided structure of zirconia fiber cloth: (a)without removing excess solution

    ;(b) removing excess solution by blottingtextile thoroughly with absorbent paper under moderate pressure( Sample 9);

    (c),(d) removing excess solution by centrifugation( Sample 8)

    在经过压滤法去除残液的 2r02纤维布中（图 Sb），纤维之间的粘连情况得到改善 ，片状 2r02也依然存

在，说 明压滤法在去除残液的过程 中效果并不理想。

    在经过离心甩干法去除残液的 2r02纤维布中（图 Sc，d），纤维之间几乎不存在粘连现象，单根纤维之 间

的分散性很好 ，纤维表面较为光滑，基本不存在片状 2r02；并且纤维横截面饱满，没有 出现孔洞。说 明经离

心甩干后 ，粘胶织物中的残液已经基本去除干净且对纤维的浸渍效果基本不产生影响。

    综上所述 ，去除残液工艺是一个十分必要的环节 ，其中离心甩干法明显好于压滤法 ，是去除粘胶织 物中

残液的理想方法。

3.4  浸渍及浸渍后去除残液工艺对 Zroz纤维布抗张强度的影响

    图 6为 5号、8号、9号样品的横向应力一应变曲线。从图中可以看出，8号样品的横向抗张强度远远高于

5号和 9号样品；样品的应变量按照 8号 、5号 、9号的顺序依次降低 。



    2r02纤维布的抗张强度和应变量是纤维致密和
分散程度、材料物相组成以及晶粒尺寸等因素综合作
用的结果。从3.3节的分析可知，一方面，8号样品比

5号样品具有更高的纤维致密度，从而使得样品的抗

张强度显著提高。另一方面，8号和5号样品具有良
好的纤维分散性，而在9号样品的纤维之间存在大量

粘连和片状2r02，这些组织使得样品的延展性大大降
低，这是造成9号样品与8号、5号样品相比应变量降

低的主要原因。因此，由致密、分散的纤维组成的8号

2r02纤维布具有高的抗张强度和大的应变量。可见，

浸渍及浸渍后去除残液工艺的优劣将对2r02纤维布
的力学性能产生显著的影响。

4 结    论
    (1)溶液浓度和温度 、浸渍时间均会影响 2r02纤维布 的面 密度 ，提高溶液浓度和温度均能显著提高

2r02纤维布的面密度 ；

    (2)改善浸渍方式能够显著提高 k02纤维的致密程度进而提高 2r02纤维布的抗张强度；

    (3)浸渍后去除残液工艺显著影响 2r02纤维分散程度，采用离心甩干法能够获得 良好的残液去除效果 ；

    (4)采用辊压浸渍的方式在 2.0—2.5 mol/L的浸渍溶液 中于50℃浸渍 6h，采用离心甩干法去除残液 ，

得到的 2r02纤维布面密度 191 g/rn2，横 向抗张强度 0.30 MPa。
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Fig.6   Stress-strain curvesln crosswiae of zirconia fiber cloth


