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简　　报

氧化铝纤维先驱体的化学合成

陈立富　严勇军　高桂英

(厦门大学化学系)

摘　要　将金属铝在氯化汞催化剂的作用下, 溶解在甲酸和乙酸的混合水溶液中, 制取羧酸铝溶液。此溶液在合适温度下,

浓缩得到具有纤维成型能力的高粘度流体, 然后利用干纺技术得到透明无色纤维。实验表明, 当铝、甲酸、乙酸和水的摩

尔比为 1∶4∶3∶24时, 铝完全溶解得到无色透明且在室温下保持长期稳定的羧酸铝溶液。浓缩过程中, 溶液内部发生了

聚合反应, 形成以—Al—O—C—联结为主的高分子。在高温下加热, 纤维先驱体转化为氧化铝。

关键词　羧酸铝, 高分子, 氧化铝, 纤维

　　结构陶瓷是近年来发展极为迅速的材料科学分支之一,这主要源于陶瓷优异的高温性能、

化学稳定性和耐热冲击性。而纤维增强增韧的陶瓷复合材料是解决陶瓷低韧性所导致灾难性

损坏的重要手段。由于氧化铝的熔点极高 (约2100℃) , 且熔化后的粘度低, 无法利用合成玻

璃纤维的方法直接获得纯氧化铝纤维。为提高熔化后的粘度, 必须加入某些玻璃形成组分, 如:

二氧化硅、氧化硼等。这些添加剂以无定形玻璃相存在于纤维中, 在高温下软化, 严重损害

纤维的高温性能, 限制其使用温度。目前工业生产的纯氧化铝纤维 (质量含量约为 99%) 只

有 HP 氧化铝纤维, 它是通过将氧化铝胶体颗粒和合适的粘接剂混合后, 通过纺丝, 低温去粘

接剂, 高温烧结而得到的。该纤维在 XRD下呈多晶特性, 长期使用温度约为 1000℃。Richards

等[ 1]曾报道过利用羧酸铝溶液和二氧化硅胶体颗粒混合合成莫来石纤维, 但未对羧酸铝的具

体合成作详细阐述, 并且为了提高羧酸铝的稳定性及促进莫来石结晶, 加入了氧化硼等。

本文报道了一种新型氧化铝纤维的合成方法。纤维的先驱体 (羧酸铝) 是直接通过化学

方法合成得到的, 经 1000℃煅烧可完全转化为氧化铝。纤维中不含有任何添加剂, 其杂质含

量完全由合成过程中所使用的化学试剂的纯度所决定。
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1　实　　验

将铝 (铝片或铝粉, 200 目, 纯度> 99. 5% , 以质量计, 下同)、乙酸 (分析纯,

99. 9% )、甲酸 (分析纯, 85%水溶液)、氯化高汞 (化学纯> 97%) 和蒸馏水按比例及顺序

加入到圆底烧瓶中, 加热回流, 直至铝完全溶解, 得到透明、无色的溶液, 全部溶解过程一

般要用 7h 左右。铝溶解导致大量的热和氢气形成。回流温度应控制在使液体刚好沸腾, 温度

过低使铝溶解时间过长, 而温度过高导致铝溶解后所形成的羧酸铝大量水解, 形成白色沉淀。

铝全部溶解后, 瓶底可见汞珠, 仔细称量后表明所加入的氯化高汞全部被铝还原( 3HgCl2+

2Al 2AlCl3+ 3Hg↓) , 这就是说所合成的羧酸铝溶液不含有害的氯化汞, 为进一步实验提

供了安全保障。当反应化学试剂组分配比不当时, 回流过程中产生白色的沉淀。这些沉淀物

只有在大量的水中才能重新溶解。当沉淀生成时, 溶液在后序的浓缩过程中无法得到合适的

纤维成型性能, 如粘度等。因此不适合作为氧化铝纤维先驱体。将得到的无色羧酸铝溶液在

60～80℃的水浴中机械搅拌下浓缩, 当浓缩液失去流动性能时 (仍保持透明) , 通过真空或在

室温下保持脱去气泡, 然后在纺丝机上干纺, 得到细丝。干燥区长度为 1m, 温度为 120℃。

应用溴化钾粉末法, 对纤维进行 IR分析, 同时将某些实验中 (试样S3) 形成的白色沉淀

物干燥后进行 IR 分析, 以供比较。另外, 对纤维做 DSC 分析, 了解它的分解性能。在浓缩过

程中, 对溶液中铝离子的浓度和溶液粘度进行了测量。铝离子浓度是用 EDT A络合法
[ 2]通过

滴定测得, 粘度用 BROOKFIELD粘度计 (旋转粘度计) 测得, 测试速度固定在 60r / min。

2　结　　果

表中显示了溶解铝时所用各组分的配比。反应温度和时间对铝的溶解有很大的影响, 温

度应控制在使液体刚好沸腾, 这时铝完全溶解所需要的时间约为7h。当只有甲酸或乙酸时, 铝

无法全部溶解为透明羧酸铝溶液。在所示的条件下, 为使单质铝完全溶解, 铝、甲酸、乙酸

甲酸、乙酸和水对铝溶解性的影响

Ef fect of formic acid, acetic acid and water on the solubility of aluminium

Sample Al∶FA * ∶AA � molar rat io Al∶H2O molar rat io Solubilit y　　

S1 1∶1∶1 1∶24 Precipitation

S2 1∶1. 5∶1. 5 1∶24 Precipitation

S3 1∶2∶1. 5 1∶24 Precipitation

S4 1∶2∶3 1∶24 Precipitation

S5 1∶4∶0 1∶24 Precipitation

S6 1∶4∶1. 5 1∶24 S olut ion

S7 1∶4∶3 1∶24 S olut ion

S8 1∶4∶3 1∶18 Precipitation

　　Notes : M ercury chlor ide catalys t= 10% Al ; * FA: form ic acid; 　� AA: acet ic acid.

的摩尔比 (下同) 应为甲酸∶铝≥1. 5, 乙酸∶铝≥3。为使产生的羧酸铝不沉淀, 必须将其

保持在合适浓度的水溶液中, 所以水与铝的比例也是能否得到合格羧酸铝溶液的关键。甲酸、

乙酸及水同铝的比例不仅影响铝的溶解性, 也影响浓缩后铝液的纤维成型能力, 主要是粘度。

只有在粘度合适时, 溶液才能制取纤维。实验证明, 当铝、甲酸、乙酸和水的比例为 1∶4∶

3∶24时, 羧酸铝浓溶液具有良好的可拉丝性。将这样的溶液蒸干时, 得到片状透明的晶体,

这些晶体溶于水, 因此可以贮存起来。当需要制备纤维时, 将其重新溶于水, 制取纺丝液。在
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浓缩过程中, 一定要将水溶液温度控制在 80℃以下, 最佳温度在 60～80℃之间, 过低温度使

浓缩时间过长, 而过高的温度导致白色沉淀生成, 使浓缩液失去可纺丝性。IR结构分析表明,

该沉淀与溶铝时产生的沉淀如试样 S3, 属于同一种化合物。

　　为了进一步了解铝的溶解机理, 将由试样 S7溶液制取的纤维 ( S7F) 和试样S 3形成的沉

淀 ( S3P) 进行了 IR分析, 结果如图 1所示。S3P 是将所生成的白色沉淀过滤出来后烘干得

到的。两个试样都在约 3450cm
- 1处显示强烈的吸收峰, 这是由于 OH—基团引起的, 而在约

1600cm
- 1波段的吸收峰是 COO—振动的结果。两者的明显区别在于 S3P 在 1060cm

- 1处有一

个较弱的吸收峰, 是由 Al—O—C键造成的
[ 4] , 同时它在 975cm

- 1处有一强吸收峰, 是由A l—

O—Al键造成的
[ 4, 5]
。相比之下, S7F 仅在 1060cm

- 1
处有一个强的吸收峰。

图 1　纤维先驱体 S7F 和铝溶解过程中形成的沉淀

S3P 的红外光谱图

Fig . 1　Infr ared spect ra of pr ecur sor fiber o f sample

S7F and precipitate of sample S3P formed

dur ing aluminium dissolution

图 2　铝离子浓度和粘度关系

Fig. 2　Viscosit y as a funct ion o f aluminium ion con-

cent rat ion

图 3　纤维先驱体 S7F 的 DSC 曲线

F ig . 3　DSC curve o f precurso r fiber o f sam -

ple S7F

　　为了证实由试样 S7所制备成的纤维在本质上

是高分子, 而非仅为羧酸铝盐, 测定了浓缩后溶液中

铝离子的浓度和溶液粘度的关系, 如图 2所示。铝离

子浓度低时, 浓度和粘度具有近似线性的关系; 当铝

离子浓度较高时 ( > 2mol/ L ) , 随浓度提高, 粘度迅

速增加, 这正是典型的高分子浓度和粘度的关系, 表

明浓缩后的铝溶液中含有高分子。图 3 为 S 7F 的

DSC 曲线, 500℃以后的热处理过程中, 无进一步的

热效应, 说明此时样品已经完全转化为无机材料,

330℃左右的强烈放热峰被认为是由高分子分解引

起的, 350℃的弱吸热峰是未聚合的残留甲醛乙酸铝

熔化的结果
[ 3]
, 而 400℃左右的放热峰是氧化造成

的。图 4是 S7F 于 1000℃煅烧后的 XRD曲线, 表明经高温煅烧后, 纤维先驱体已完全转化

为 � Al2O 5。图 5为纤维的SEM 照片, 断面明显呈玻璃状断裂, 热处理后仍无形状变化, 但
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直径有明显收缩。

图 4　纤维先驱体 S7F 于 1000℃煅烧后的 XRD曲线

F ig . 4　XRD pattern of pr ecur so r fiber o f sample S7F after

py ro ly sis at 1000℃

图 5　纤维先驱体 S7F 的SEM照片

F ig . 5　SEM micro gr aph of pr ecur sor

fiber of sample S 7F

3　讨　　论

铝在甲酸或乙酸中的溶解尽管较为复杂, 但大概可以通过下列简化的方程表示:

Al + CH3COOH ( HO) mAl( CH 3COO) 3- m + H2↑

Al + HCOOH ( HO) nAl( HCOO) 3- n + H2↑

这时 m, n= 0, 1, 2或 3。众所周知, 当没有稳定剂, 如硼酸存在的情况下, 正乙酸铝(m=

0)在水中不稳定, 而是水解形成碱性羧酸铝或氢氧化铝, 形成白色沉淀[ 3]。一次甲酸铝( n=

2)和二次甲酸铝( n= 1)可溶于水,但只有在甲酸缺乏时才稳定存在。只有三次甲酸铝(或称甲

酸铝, n= 0)才能形成一定浓度的稳定酸性水溶液。甲酸铝在冷水中溶解度很小, 但随着温度

的升高, 溶解度明显增加。当溶液冷却下来时, 羧酸铝盐可能并不产生沉淀或结晶, 而是以

高度过饱和状态存在于水溶液中, 利用这种方法, 可以制得质量含量为 25%的甲酸铝过饱和

溶液[ 3]。实验证明, 纯的甲酸铝或乙酸铝都不适用于制备纤维, 因为具有纤维成型能力的溶液,

需要具有高粘度及含有尽可能高的铝离子浓度等特性。

当金属铝溶于甲酸和乙酸的混合溶液中时, 产生甲醛乙酸铝:

Al + HCOOH + CH 3COOH + H2O HOAl( HCOO) ( CH3COO) + H 2↑

甲醛乙酸铝溶于水, 并在酸性水溶液中能长期保持稳定。根据这一反应方程, 甲酸、乙酸摩

尔比至少不小于 1, 才能避免乙酸铝生成沉淀, 这解释了为什么当甲酸和乙酸的比降低到一定

比例时, 会有白色沉淀生成 (见表)。但是, 当甲酸和乙酸的比过高时, 在浓缩过程中, 甲酸

铝在水溶液中的浓度可能会过高而导致其结晶。图1试样S3制备过程中, 甲酸及乙酸同铝的

摩尔比只是S7中的一半, S3中的铝尽管全部溶解掉, 但有大量白色沉淀生成, 而 S7得到无

色透明水溶液。这显示了过量的酸对此复合羧酸铝的稳定作用, 这种溶解性的差别也可以在

IR谱线中反映出来。S3P 中在 975cm- 1处的 A—O—Al吸收峰在 S7F 中则不存在, 这种基团

被认为是羟基之间缩聚反应的结果。除此之外, 羧酸铝的水解也可能产生 Al—O—Al键联结。

在 1060cm - 1处的吸收峰是两者共有的, 它来源于 Al—O—C键联结, 但是S3P 中的吸收峰强

度明显弱于 S7F。

342



本实验所合成的纤维并非是纯甲醛乙酸铝, 因为纤维的 DSC 曲线 (见图 3) 中, 在甲醛

乙酸铝熔点 350℃
[ 3]
前就有吸收峰出现, 如图2所示。S7试样中铝离子的浓度和粘度关系表明

溶液中含有铝高分子, 当铝离子浓度高于2mol/ L 时, 粘度的迅速增加是由于溶液内部高分子

链段的相互缠结造成的; 而当浓度小于 2mo l/ L 时, 高分子链之间的缠结不明显, 浓度和粘度

呈线性关系, 也就是说, 在试样 S7的浓缩过程中, 产生了聚合反应, 具体讲, 铝在甲酸和乙

酸中溶解, 形成甲醛乙酸铝, 浓缩过程中, 由于溶液浓度不断升高, 铝盐会产生缓慢的水解,

生成二次碱式复合羧酸盐, 例如:

Al + HCOOH + CH3COOH + H2O ( OH) Al ( HCOO) ( CH 3COO) (Ⅰ) + H2↑

HOAl( HCOO) ( CH3COO) + H 2O ( HO) 2Al( HCOO) (Ⅱ) + CH 3COOH

HOAl( HCOO) ( CH3COO) + H 2O ( HO) 2Al( CH3COO) (Ⅲ) + HCOOH

如果所形成的二次碱式复合羧酸铝盐的浓度始终保持在较低的水平, 将不会产生沉淀。生成

物Ⅰ, Ⅱ和Ⅲ之间可能发生的聚合反应有下列两种: 一是羟基之间的反应,

Al—OH + HO—Al —Al—O—Al— + H 2O

所以试样 S3中所形成的沉淀( S3P)可以认为是铝溶解时所生成的正羧酸铝大部分被水解, 水

解产物之间产生羟基聚合, 导致 Al—O—Al键生成和沉淀。为了得到透明羧酸铝溶液, 必须

防止所形成的铝溶液水解; 另一种聚合为羟基和羧基之间的反应, 产生 Al—O—C键联结。因

为甲酸根具有酸性, 易于同羟基反应, 脱去小分子水, 形成高分子:

Al—OOCH + HO—Al —Al—O—C— + H 2O

这一反应导致C—H键数目降低, 这一点在 S3P 和S7F 的 IR曲线中得到明显反映。S7F 的 IR

谱线中, 1470cm - 1位置的 C—H 吸收峰相对强度明显比S3P 的低。

由于 S7F 试样的 IR 谱线中无 Al—O—Al存在, 表明具有纤维成型能力的溶液是通过第

二种方式实现聚合的, 但如果浓缩温度过高, 甲醛乙酸铝的水解加速, 有利于第一种反应进

行, 最终导致沉淀。

4　结　　论

本研究从单质铝、甲酸和乙酸出发合成了氧化铝纤维先驱体, 也就是将金属铝在催化剂

的作用下, 溶解在甲酸和乙酸的混合水溶液中, 制取羧酸铝溶液。此溶液在合适温度下, 浓

缩得到具有纤维成型能力的高粘度氧化铝纤维先驱体,利用干纺技术可得到透明无色纤维。实

验表明, 铝在甲酸和乙酸水溶液中的溶解同各组分的比例有密切关系, 当铝、甲酸、乙酸、水

的摩尔比为 1∶4∶3∶24时, 在氯化汞催化下, 铝完全溶解得到无色透明, 在室温下保持长

期稳定的甲醛乙酸铝溶液。甲酸和乙酸比大于 1是保证铝完全溶解成为具有纤维成型能力的

甲醛乙酸铝的必要条件。浓缩过程中, 溶液内部发生了聚合反应, 形成具有Al—O—C 键联结

的高分子。在高温下, 纤维转化为氧化铝。
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CHEMICAL SYNTHESIS OF ALUMINIUM OXIDE PRECURSOR FIBER
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( Depar tment o f Chemistry , Xiam en Univer sity )

ABSTRACT　Aluminium w as disso lv ed in the mix ture o f aqueous fo rm ic acid and acetic acid in t he pr esence

of mercur y chlo ride as a ca taly st. It is found that dissolution of alum inium is a function o f the rat io of alumini-

um , formic acid, acetic acid and w ater . Aluminium∶fo rmic acid∶acetic acid∶wat er r atio , 1∶4∶3∶24 by

mole, is r equir ed to pr oduce a clear , co lo rless so lution. T he so lution is concentr ated to obtain high visco sity ,

suitable for fiber fo rmation by dry spinning . Po lymeriza tion takes place dur ing concent rat ion, g iving a polym er

w ith predominant —Al—O—C— linkage. T he fiber can be py ro lysed int o aluminium ox ide at elev ated tem-

peratur e.
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PREPARATION OF SiC PLATELETS BY GRINDING AND SEPARATION PROCESS

L u Dif en　　Feng Qiquan　　Chen Senf eng　　Chen K ai

( I nstitute of M aterials Science and Engineer ing , South China Univer sity of T echnolo gy )

ABSTRACT　The preparat ion of SiC platelets by means o f m echanical g r inding , classification and shape sepa-

rat ion w ere discussed in this paper . The industrial SiC w as pulv erized with four kinds of g rinding mills under

different exper imental conditions so as to find the optimum conditions under w hich a lar g e amount of SiC

platelets could be obtained. It is found that the amount of platelets in g round SiC varies w ith the kind of mills

used, the for ce acted upon t he SiC and the oper ation condition. It is necessar y to car ry out size gr ading fo r the

gr ound SiC with a w ide range o f size distr ibution. I n order t o separa te plat elets from par ticles, t he gr aded

products are allow ed to pass through the shape-separat or designed by the author s. Par ticles can be separat ed

according to t he differ ence in the free-drop velocity w hich depends on t he Reyno lds�number and it s shape in

the fluid. It is found that in the separat or the shor ter settling hor izontal dist ances of the par ticles ar e, t he larg-

er their aspect rat ios ar e.
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