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    [摘  要]  为了提高超细铁纤维的抗氧化性能并改善其电磁参数，采用SiO2包覆/H2还原复合工艺对超细

铁纤维（D≈0.3  μm）进行改性，并对包覆层厚度、纤维电阻率、电磁参数、吸波性能、抗氧化性能等进行分析测试。
实验结果表明：在优化工艺条件下得到平均理论厚度为3 nm的SiO2包覆层，能使纤维的表面绝缘化，有效地提

高纤维的吸波性能，并显著提高纤维的抗氧化性能；对包覆纤维进行 H2还原处理，在保证防烧结的前提下能有

效降低其杂质含量。
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    [摘  要]  为 了提 高超 细铁纤维的抗氧化性能并改善其电磁参数 ，采用 Si0：包覆/H：还原复合工艺对超细

铁纤维（D～0.3 f-m）进行改性 ，并对 包覆层厚度、纤维电阻率、电磁参数 、吸波性能 、抗氧化性能等进行分析测试。

实验 结果表明：在优化 工艺条件 下得到平均理论厚度为 3 nm 的 Si0。包覆层 ，能使 纤维的表 面绝缘化，有效地提

高纤维的吸波性能 ，并显著提 高纤维的抗氧化性能；对 包覆纤维进行 H：还原处理 ，在保证防烧结的前提 下能有

效降低 其杂质含量。

    [关键词]  超 细铁纤维 ；SiO：包覆 ；H。还原
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    Si02 Coating/  H2 Reduction Processes of Superfine Iron Fiber
    KE Chnng一，eng，TU GHD—rong，ZHOU Xf口o一̂Hn，DU GHnng—xH，WANG WH—shnng

    （Northwest Institution of Nuclear Technology，Xi  '  an 710024，China）

    [Abstract]    In order to improve the oxidation resistance and electromagnetic parameters of the superfjne jron fiber，

Sic）2 coating and H2 reductjon processes were introduced to modi  fy the superfine iron fi  ber.The coati  ng thickness，resls—

tivity，electromagnetic parameters，absorbing performance，oxidation resi  stance etc were measured and analyzed.  Si（）2

 coating with average thickness of 3 nm can be achieved by optimized process，which i  nsulates the surface of the fiber，

and enhances the absorbing performance and oxidation resistance of the fiber.  H，reduction of the Si（）2 coated fiber re—

duces the impurity content prominently when the sinter of the fiber is prevented by the Si  （）2 coating.

    [Key words]  Superfine iron fiber；Si（）2 coating；H，reduction

    用铁纤维作 为吸收剂 制备吸 波涂层 时，易出现纤    的温度下（  >400 C）  才能有效进 行【明，但超细铁纤维

维 团聚和搭接 的问题 ，形成导电网络，使涂层 的介电常    在 300  ℃下就会发生烧结 ，而 SiO。包覆层能够起到防

数大大增加 ，从而显著降低其吸波性能。此外 ，超细铁    烧结的作用。

纤维在存储过程中或制成吸波涂层时易被氧化 。Si0：    本文采用先 Si（）。包覆 ，后 H。还原 的复合工艺对

包覆是一种有效且 环保 的表 面处 理方法 ，常用 于金属    超细铁纤维进行 改性 ，研究 了复合处理工艺对纤维综

微粉 的表面处理 中‘1  —3]  。而试验制备 的铁纤维直径很    合性能 的影响。

小 ，约为 0.3 fzm，较薄 的 Si02包覆层就可使纤维 的体

积增加较大，会显著降低铁纤维吸收剂的相对含量，例  1  实  验
如：当包覆层厚度为15 nm时，纤维的体积增加约
20%。所以超细铁纤维的有效表面处理，要求在纤维  1.1  Si02包覆处理
表面形成极薄且厚度 均匀 的表面包覆层 ，因而对处理    以正硅酸乙脂（TEOS）为前驱物 ，氨水为催化剂，

工艺提 出了更高的要求 。    乙醇为溶剂 ，对 超细铁纤 维进行表 面处理 。TEOS水

    此外 ，实际生 产过程 中，由于设备及工艺条件的控    解后在纤维表面形成硅胶 Si  （OH）。产物 ，在保护气氛

制不如实验室条件 下精 细 ，批量 化生产 出的纤维 中杂     下加热后形成 Si02包覆层 。为了使表面 SiO：包覆层

质（主要为 （），C）含量可 能相对较高 ，影 响纤维 的电磁  尽可能薄且均匀 ，实验 中采用分步 滴加前驱物 TEOS

性能，需要对其进行还原处理 ，降低杂质含量 。通常铁    和氨水的方法 ，采用低浓度的前驱物溶液 ，控制水解产

粉或铁纤维的还原反应 （使用 NH。或 HZ）需要在较高    物在纤维表面的成核与生长 。调节 TEOS、氨水、纤维
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的添加量及时间等参数 ，分析测试纤维的电阻率、抗氧    醇添加 l mL，每次间隔相同时间 ；同时根据不 同的总

化性、电磁参数等 ，从 而得到优化的 Si0：包覆处理工    量 ，TEOS也采用相 同的方 法分 4  次添加 。固定 上述

艺。    工艺方法及条件 ，乙醇量保持 100 mI。，改变处理时间 、

1.2  H2还 原    纤维添加量 及 TEOS与纤 维 的质量 比 WTr.t，s/W.，  ，工

    每次称取 10 g SiO：包覆纤维 ，置于瓷 舟中，放置  艺参数对纤维性能的影响见表 1。

于管式炉中部，在管式炉中通入氢气，加热，对SiO。包    表l  工艺参数对纤维性能的影响
覆纤维进行 H2还原处理 ，调节反应温度 、时 间、H2流    Tab.l Innuence of process parameters

速等参数 ，测试 比较纤维 在 H2还原处理前后 的 C，（）    on performance of superfine iron fiber

含量（以质量分数表示）  ，测量其电阻率，并观察纤维是    工艺参数    纤维性能
否烧结，以确定优化的处理工艺。    编号  ‘ w”  w～。、/w，.？  Aw    d    电阻率
1.3  分析测试 ——，7—h二—.：i— —7 70—.7 nm  八n'  cm'
    0 5    未 处 理    0.1

    由于超细铁纤维表面的SiOz包覆层极薄，仅为几    1：  2 10    n 07    2.0    6    1n。
纳米，其厚度及均匀性在电镜下很难直接观测。分析    2。  4  10    0.07    2.0    6    >10s
反应后的处理液，发现残余TEOS及水解产物极少，    3；  8  10    0.07    2.0    6    >10s
表明绝大部分 TEOS水解并在纤维表面形成包覆层 ，    4  ；  4    20    0.07    2.0    6    >  10s

根据 TEOS的滴加量 ，用公式 （1）  ，（2）可 以估算 出包    5 5  4    40    0.07    2.0    6    106

覆层的增重及其厚度。    6 8  4  20    0.035    1.0    3    10。
  △w—Msi（），wTEos/  （MTF（）swIF）    （1  ）  7 5  4  — 20—— ..024  . o.7二— 2——— 10 2

  d一△WpF，R/（2ps..，.）     （2）     总体上 ，在不 同工 艺条 件下 进行 SiOz包 覆 处理

  式中：AW 为包覆层 的增 重，%；Ms.，。，M，，：.媾分别    后 ，纤维 的电阻率 均显 著上 升。处理 时 间从 2 h增 至

为 Si（）：  、TEOS的 分 子 量.Msi.，，  ，一60，MT。.塌一208；    4 h时，纤维电阻率 明显增 大 ；处理 时间继续增至 8 h，

WT。。，。，W.，分别 为 TEOS及铁纤 维的质 量，g；d为包    纤维电阻率 提高 不 明显 。说 明分 4  次 添加 的 TEOS

覆层理论厚度 ，nm；Pr。为铁纤 维密度 ，取 7.8 g/cm3  ；    在 2 h内未完全水解 ，纤维表面 Si（）z包覆量 明显小于

p。，  .，.，为包覆层密度 ，小于 SiO：理论 密度 ，取 2 g/cm3  ；    理论值 ，而在 4 h内则 已基本完全水解 。

R为铁纤维半径 ，取平均值 150 nm。     当纤维量从 10 g增至 20 g时，纤维 电阻率无明显

    使用短纤维粉末 ，采用压片后测量体电阻 的方法 ，    差别 ；继续增 至 40 g时 ，电阻率 明显 降低 。说明该 条

比较处理前后纤维 表面导电性能 的变化 ；使用热重分  件下 ，纤维在处理液中分散不充分 ，包覆处理均匀性较

析仪测量纤维 的氧化增重曲线 ；使用碳硫分析仪和氮    差。

氧仪测量纤维杂质的含量 ；采用同轴环法 ，用网络分析    TEOS与纤维的质量 比 WT.，：.，。/W，，直接决定 了纤

仪测量纤维的电磁参数。     维的增重 ，是影 响纤维综合性能的关键参数 ，在获得较

    均匀包覆层 的前提 下 ，希 望尽 可能 降低 纤 维 的增 重 。

2  结果与讨论    当包覆层的增重为o.7%，理论厚度只有2 nm时，与
    原纤维 相 比，包 覆 纤 维 的 电 阻 率 上 升 3  个 数 量 级

2.1  SiO：包 覆 对 超 细 铁 纤 维 性 能 的 影 响    （7 9  ）  ，但 尚具有一定 的导 电性 ，说 明在该 条件下 ，纤维

2.1.1  工艺参数对 Si0：包覆效果的影响     表面没有形成完整 的绝缘层 ；当包覆层的增 重为1.O%

    要得到薄而均匀的 Si0：包覆层 ，必须控制 TEOS    时，电阻率上 升 6  个数量 级 （6 8  ）  ，此 时包覆 层 的平 均

的水解速度和 SiO。的形核速度 ，同时使被处理纤维在    厚度为 3 nm，该绝缘 层较 为完整 ；当包 覆层 的增重 为

处理液中充分分散 。试验 中先通过观察氨水添加量对    2.0%时 ，纤维 电阻率>108 Q.  cm（4 4  ）。

TEOS水解沉淀速度 的影响 ，初步确定氨水的添加量 ，     通过 比较纤维处理 后 的增 重及 电阻 率可知 ，在 每

结果表明：当每 100 mL乙醇 添加 氨水 l  ～ 4 mL时，    批次 100 mL乙醇 、处理时间 4 h、氨水添加量 l mL×

TEOS水解沉 淀速度 较慢 ，添加 的 TEOS（  1  ～5 mL）    4、纤维添加量 20 g的工艺条件下 ，得到 的纤维 包覆层

均在 1～2 h  内基本 完全 水解 。氨 水添 加量 过低 时，    较为均匀。为了便 于 比较 ，根 据包覆层 增重 由小 到 大

TEOS水 解 极 慢 ，效 率 太 低 ；氨 水 添 加 量 过 高 时，    的顺序 ，对 7 8  ，6 5  ，4 4  纤 维 分 别重 新 编 号 为 S1  ，S2，

TEOS水解太快 ，Si（）：形核不 均匀 。所 以实验中采用    S3，并将未处理的 04  纤维编 为 S0，比较 几种不 同纤 维

分 4  次添加氨水 的方法 ，每次添加量 为每 100 mL乙    的抗氧化性 能及电磁性能 。



2.1.2  SiO：包覆对 抗氧化性能的影响     图 2上 ，e+、￡”分别 为介 电常数的实部和虚部；图 3  上 ，

    用热重分析 仪在 5  ℃/min升温条件下测试 So， ∥  、肚“  分别为磁导率的实部 和虚部 。

S1  ，S2，S3  纤维 的氧化增重曲线 ，见图 1  。    图 2  显示 ，SiO.，包覆处理后 ，在不同频段 ，纤维/

    50I — .    石蜡混合媒质的介 电常数实部均有明显下降，在低频
    I —1— N ， .”.

    漆40f：izi ∥夕：尹    段下降较为显著；介电常数的虚部下降幅度更大。表
    意 30f— s3 ∥ 。∥    明表面绝缘化处理降低 了纤维的导电性 能，同时降低

    垫20I ∥ ∥    了其介电损耗作用。从图3可看出，包覆处理前后，纤
    IIjI..扫.≤彩：彩     维/石蜡混合媒质磁导率的实部 和虚部均变化不明显，
    ¨   l00 200 3（x）400 500 600 700    说 明表 面处 理 对纤 维 的磁性 能 及 其磁损 耗作 用 的影 响

    ’7℃    较小。

    图 1  si（）！包覆对超细铁纤维抗氧化性能的影响    根据图 2、图 3  的混合媒质电磁参数 ，采用传输线

    Fig.1 Influence of si‘’：coating on oxidation    理论：j  —  i  对 4种超细铁纤维吸波材料（纤维、石蜡质量

    ‘。si8'8“。8 0'  8“p0‘fi“8”onfibe‘    比 2  ：  1  .涂层厚度 1.5 mm）在 2～18 GHz的反射率进

    S1  纤维氧化 的增重曲线 与原纤维差别较小，这是    行了计算 ，结果见图 4o
因为其表面包覆层太薄或者不完整，对氧气的阻碍作    。.

篡李嚣嚣蕹粥 =嚣勰 裂髫￡言篡警署差    芎主I、 沁 ‘ 矿 —
覆纤维在温度低于250 Ic时具有良好的抗氧化性能，3    盎一篇| 心 砀厂    一m
nm 厚的 sio：包 覆层对纤 维具有较好的保护作用，说    蚕 一I  2} 、虬 /∥    一 s‘
    一I4I    ～/， ———一‘
明表面包覆层具有较好 的完整性 和密实性 ；250 C后，    一：：【 ∥    一 婚

包覆层对纤维依 然具有保 护作用 ，但空气较易通过扩 —1  81——广 百—F—lo—l2—l4—鬲—18

散穿透包覆层与内层纤维反应。    .，，‘；Hz
2.1.3  SiO：包覆对电磁性能的影响  【gI 4  超细铁纤维吸波材料理论反射率曲线
    将 4  种纤维样品分别与石蜡按质量比 2：1  均匀混    Fig.4 falculated reflectiVity curVe of

合 ，制成 同轴 环样 品 ，测量 电磁 参数 ，见 图 2  和图 3。    absorbi  ng matcrials with superfine i ron fi  ber

    45，     一 。，一 。”   m    与原纤维涂层 相 比，包覆处理纤维 吸波涂层 的反

    竺1\ ：二：，：：，，3    射率在7～14 Hz频段明显更低，而在其它频段略高，
    、 磊}\、 .  一 8  一 s”s3    其总体吸波效果更优 。虽然表面绝缘化在降低涂层介
    一 一 I 、- “ — IL

    盏专麦乏t孳霪妄塞毫釜差车箱 品：；     电常数的同时也大大降低 了电损耗 ，但对于铁纤维 吸
    15} \————’、、 . .    波涂层而言，磁损耗是其主要损耗机制，所以降低介 电
    ln L ’  —.--.-—.--—◆ 1

    、 荽套等 象手笔 宇等 ： 害.蒿墨蔗圭丧     辜耋誓羹譬蒿墨墨霍篆 ， 所起的作用是主要的.有利

    川“：H2    综合考虑包覆层增重 、导电率 、抗氧化性能和电磁

    图2  超细铁纤维/石蜡混合媒质介电常数    性能，S2  纤维综合性能最佳，对应的工艺参数为 ：以每

Fig.z PermittiVity of superfine iron fiber/paraffin mIxture medi8    100 mL乙醇溶剂计 算 ，纤维添加量 为 20 g，氨水添加

    2.5 r    一   肛：一 piN）     量为 4 mI。，TEOS添加量为 0.7 mI，，氨水及 TE（）S均
    _ —-t..“  —tP ¨  nI

    、  2.ok.    一 “：一 p'  s；    间隔相同时间分4  次添加，反应时间4 h。

    i，.sf瀑≮专丰留诗≤：： 一p吣    2.2 H：还原对超细铁纤维性能的影响
    1.o I lq吨，嘻    选用 s2号  si（）！包覆纤维 ，在 不同工艺条件下进

  j o.：亡N兰萨墩龄    墨亲搿 麓 翟篇羞篙芝翟器 0罢
    ”2 4  6  8 10，.12 14 16 18    生烧结 。在 500.550 C还原处理后 ，纤维 中的 c，（）   杂

    质含量降低不明显 ；在 600  ℃还原处理 1 h后 ，C，（）杂

    图3  超细铁纤维/石蜡混合媒质磁导率    质含量的降低均较 为显著。在 600 C下还原处理 1 h，

    Fig‘jPerme8bili'y o'super'ineHon    当 H：流速从 10 I，/h提高到 15，20 I。/h时，纤维 中的
    tIber/paralim m lxture m edia    一
    ‘    C，（）杂 质 含量均 无 明 显 差别 ；H：流速 为 5 L/h时 ，H！
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还原效果明显 降低 ，特别是 O杂质含量 降低 不 明显 。    每 100 mL乙醇溶剂计算 ，纤维添加量为 20 g，氨水添

保持处理温度 600  ℃、H：流速 10 I。/h不变 ，处理时间    加量为 4 mL，TEOS添加量为 0.7 mL，氨水及 TEOS

增加为 2 h时，C，O杂质含量进一步降低 ；若延长处理    均间隔相同时间分 4  次添加 ，反应时间 4 h。在优化工

时间至 4 h，纤维发生烧结 。此外，不同工艺条件下处    艺条件下 可得 到薄 （平 均厚 度 约 为 3 nm）  而 均 匀 的

理的 SiO：包 覆纤维 ，当纤 维无烧结时 ，其 电阻率无明    SiO：包覆层 ，该包覆层可使铁纤维表面达到较好 的绝

显变化，表明该条件下纤维表面 SiO：包覆层无 明显破  缘化效果，有效降低纤维混合媒质 的介 电常数 ，显著提

坏；而当纤维发生烧结时，其电阻率显著降低。综上所    高纤维的抗氧化性 能 ，并 使铁纤维 吸波涂层 的吸波性

述，对 SiO。包覆纤维进行 H。还原处理 的最佳工艺参    能提高。

数为 ：温度 600  ℃  、H：流速 10 L/h、时间 2 h。    在 600  ℃、H：流速 10 L/h的条件下对 Si0：包覆

    表2 Hz还原工艺参数对sioz包覆纤维性能的影响    铁纤维进行 H：还原处理 2 h，可有效 降低其 C、（）杂

    Tab.2 Innuence of H2 reduction process parameters    质的含量 ，且纤维无烧结 ，电阻率无 明显变化。
    on performance Of the Si02 C0ated fiber

  —    工艺参数    性能
    ：— .-----------.................................，.，....，.........................+.......— —— ——

    二  温度  时间  H z流速  C    （）    电阻率  是否

    1  /℃  /h  /（L.h一.  ）  /  %  /  Y /（n.  cm）  烧结

  S2    0.86  2.09    10。

  H1  500  1    10    0.83 2.01    103    否

  H2  550  1    10    0.65 1.90    103    否

  H3  600  1    10    0.38 1.08    10。    否

  H4  650  1    10    0.20 1.01    10    是

  H5  600  1    5    0.45 1.60    10 5    否    [  参  考  文  献  ]

  H6  600  1    1 5    0.38 1.07    103    否

  H7  600  1    20    0.37 1.07    10j    否    [1]  谢炜，程海峰，周永江，等.铁纤维表面涂覆二氧化硅后的

  H8  600  2    10    0.24 1.05    10j    否    抗氧化性能及机理[J].材料保护，2005，38（8）  ：5—8.

  H9  600  4    10    10z    是     [2]  高国华.用 SiO：包裹铁复合粒子的研究[D].武汉：武汉

    另外 ，试验 中还发现 ，纤维在还原前后的电磁参数    理工大学，2004.

篓≥需慧毖篙簇黧篓篙麓霾燕 纛 蒌蒹 篡=萎
贡献不大 。    20（6）  ：46—50.

    [5]  邹田春，赵乃勤，师春生，等.吸波材料吸波性能的计算及

3  结 ‘论    其优化设计[J].功能材料，2005，36（7）  ：889  —891.
    [6]  亓家钟，陈倍京，陈利民.多层吸波材料反射损失计算机

    超细铁纤维 SiO。包覆处理的优化工艺条件为：以    模拟[J].金属功能材料，2006，13（2）  ：33—36.


