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文　摘　在特定温度下 ,采用一定比例的氢氧化铝和磷酸合成出磷酸铝基体 ,对玻璃纤维或织物处理

后 ,采用手糊工艺 (固化温度低于 220℃)制备了新型耐烧蚀复合材料———织物增强磷酸铝基复合材料。借

助 XRD和 TG - DTA等测试技术 ,详细研究了材料的固化机理 ,发现材料可采用加热固化和常温固化。其热

固化机理为 :在加热时 ,酸式磷酸铝脱水形成聚合状的磷酸铝 ,然后转变为线型聚磷酸铝或环状偏磷酸铝 ;常

温固化机理为 :在常温下 ,酸式磷酸铝与活性适中的固化剂反应而获得强度。
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Abstract　A lum inium phosphate matrix is synthesized with certain ratios of alum inium hydroxid and phosphor2
ous acid under certain temperature, then glass fiber or fabric is treated, thereafter the glass fiber p re2imp regnated by

the matrix is laid2up and cured at less than 220℃, a new ablative2resistant composite—fabric reinforced alum inium

phosphate is synthesized up. By means of XRD & TG - DTA , the curing mechanism of thismaterial is studied in de2
tail. Results show it can be cured through heating or using curing agents. The heating curing mechanism is that

phosphate is dehydrated to form polymeric phosphate, and then transformed to linear polyphosphate or circular meta2
phosphate; the other curing mechanism is that phosphate is cured through using curing agents, such asMgO.
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1　前言

目前广泛研究使用的耐烧蚀材料种类很多 ,如

玻璃 /酚醛、碳 /酚醛、玻璃 /有机硅树脂等 ,它们一般

都适合于高温短时间飞行 (按秒计 )情况下使用。

随着导弹武器制导技术、突防技术的发展 ,要求烧蚀

材料向防热、透波等多功能方向发展。在低温长时
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间飞行 (按分钟计 )情况下 ,玻璃 /酚醛等复合材料

已经不能满足其防热性能 ,迫切需要研制一种成型

工艺简单的新型耐烧蚀材料。

无机化合物的耐热性、热稳定性、耐氧化性等远

优于有机聚合物 [ 1 ]。其中 ,磷酸盐的某些性能近似

于陶瓷 ,同时具有一系列突出的优点 ,例如用它制备

材料时不需要高温煅烧。俄罗斯在磷酸盐基复合材

料领域的研究已有几十年的历史 ,对各种磷酸盐的

结构、性能等有较全面的了解 ,在耐烧蚀材料领域获

得实际使用的主要是磷酸铝等。到 20世纪 80～90

年代 ,已成功地将固化温度降至 170℃[ 2 ]。美国海

军航空局从 20世纪 60年代开始资助通用电器公司

着手此方面的研究 ,得到了能在 315℃以下固化的

石英织物增强磷酸铝基复合材料。70～80年代 ,美

国空军实验室等单位进行了磷酸盐基材料的常温、

高温电性能等的详细测试 [ 3 ]。美国 B runswick公司

于 1963年开始研制能在 69817℃长时间 (1 000 h)

工作的磷酸盐基复合材料 [ 4 ]。由于该领域的敏感

性 ,目前国内外均未见有关材料具体制备方面的研

究报道。

武汉理工大学近年来在织物增强磷酸铝基耐烧

蚀复合材料方面的研究取得了一定进展 ,其固化温

度在 220℃以下。本文主要针对该材料的固化机理

进行详细研究。

2　实验

2. 1　原材料

氢氧化铝 ,化学纯 ,天津市福晨化学试剂厂 ;磷

酸 (85% ) ,化学纯 ,天津市福晨化学试剂厂 ;氧化

镁 ,化学纯 ,天津市博迪化工有限公司。pH值调节

剂 ,增强体保护剂 ,高硅氧玻璃布 ,抑制剂 ,贮存剂

等。

2. 2　无机基体的制备

基体主要采用磷酸 ( 85% )和氢氧化铝按一定

比例 ,在一定温度下反应制得。可根据实际需要加

入各种添加剂 ,如 pH值调节剂、抑制剂、贮存剂等。

2. 3　分析测试

2. 3. 1　TG - D TA分析

测试前试样处理 :将无机基体置于干燥箱中干

燥 ,温度为 40℃。测试条件 :仪器为 NETZSCH STA

449C,温度 : 25～500℃ (510℃ /m in) ,气氛为氮气。

2. 3. 2　XRD分析

测试前试样处理 : ( 1)将无机基体置于干燥箱

中干燥 ,温度为 40℃; (2)加热后处理 :将无机基体

置于炉中 ,以 10℃ /m in的速率 ,分别从室温升到

120、220、314、407℃并保持 4 h,然后以同样的速率

随炉冷却到室温。

衍射条件 :仪器为 D /MAX -三 A型 (日本 ) ;电

流为 30 mA,电压为 35 kV;狭缝 : DS = SS = I°, RS =

013 mm;步长为 0. 02°/步 ;扫描速度为 10°/m in;石

墨单色器 ;铜靶。

2. 4　常温固化实验

取适量氧化镁加入到合成的基体中 ,观察加入

量与固化时间的关系。

2. 5　复合材料的制备工艺

复合材料的基本制备工艺过程为 :布或织物的

准备→基体溶液的准备→各种填料的加入→布或织

物的处理→真空浸渍→一定固化制度固化。

3　结果与讨论

3. 1　无机基体的结构分析

无机基体粉末的 XRD分析结果见图 1。

图 1　无机基体干燥后的 XRD图谱

Fig. 1　XRD pattern of dry matrix

　　由图 1 可知 ,该无机基体的主要成分为

A lHP2O7·2. 5H2 O ,是 A lH3 ( PO4 ) 2·H2O的二聚体 ,

其加热时主要产物是 A l (H2 PO4 ) 3 , 是磷酸盐中粘

接性最好的成分 [ 5 ]。它是水溶性的 ,室温下黏性适

中 ,并且容易调节 ,固化时为 A lH2 P3 O10和 A lPO4等

的先驱体。

3. 2　热固化机理研究

由图 2可知无机基体经过 120、220、314、407℃

热处理后基体主要成分分别为 : A lHP2 O7·2. 5H2O

和 A lPO4、A lH2 P3 O10·2H2 O和 A lPO4 (Ber.磷铁铝矿

型 )、A lH2 P3 O10·2～3H2 O和 A lPO4 (Ber. )、A lPO4

(Ber. )和 A l2 O3。
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图 2　基体热处理后的 XRD图谱

Fig. 2　XRD pattern of matrix after heat treatment

　　基体粉末的 TG - DTA分析结果见图 3。图 3

中 TG曲线明显存在几个失重区 ,结合 XRD图分析

结果 ,根据 Johe E Cassidy[ 6 ]、M itsutomo Tsuhako[ 7 ]等

分析可知分别对应以下转变 : A lHP2O7·2. 5H2 O

[A lH3 ( PO4 ) 2·H2 O ] →A lH2 P3 O10 →非晶质相 →

A lH2 P3 O10→A lPO4 (Ber. )和 A l2 O3 ;这也可由 DTA

曲线上几个转变进一步验证 : 5614℃、21310℃的吸

水峰系由粉末失水所致 , 7717℃左右出现放热峰说

明粉末中存在部分非晶体 [由图 2 ( a)也可看出粉末

中存在部分非晶体 ]在加热时结晶 , 220～314℃间

存在大量放热和吸热峰验证了非晶质相的出现 ,

34714℃出现放热峰反应如下 :

3A lH2 P3 O10 A lPO4 + A l2O3 + 4P2 O5↑ + 3H2 O↑

根据上述结果 ,确定了如下固化制度 :室温放置

表干→60℃ (1. 5 h)→100℃ (1 h)→220℃ (1. 5 h)。

其热固化机理为 :在加热时 ,酸式磷酸铝脱水形

成聚合状的磷酸铝 ,然后转变为线型聚磷酸铝或环

状偏磷酸铝 ,反应 [ 8 ]如下。

聚磷酸盐的形成 :

Mx (H2 PO4 ) y +Mx′(HPO4 ) y′ Mz Pn O3n + 1 +m H2 O

偏磷酸盐的形成 :

nMx (H2 PO4 ) y (Mz PO3 ) n +m H2 O

环状磷酸铝又可转变为线性或固化网络 ,这些

都取决于固化工艺 ,如固化温度和压力等。

由图 3可知 ,粉末中含有较多的吸附水 ,结合

水 ,而且随着温度的不断升高 ,粉末会发生一系列的

物理化学变化 ,所以固化时的升温速率要严格控制 ,

否则表面极易形成裂纹和鼓胀等。试验表明 :热固

化时升温速率要小于 4℃ /m in,在 40～60℃、100～

120℃、200～220℃内要小于 2℃ /m in。

图 3　基体粉末的 TG - DTA图谱

Fig. 3　TG - DTA pattern of matrix powder

3. 3　常温固化机理研究

酸式磷酸铝在常温下引入适量的固化剂也可固

化。常用固化剂有 MgO、NH4 F及矾土水泥 (含铝酸

钙 )等 ,不同 MgO加入量与基体常温固化时间的关

系见图 4。

图 4　不同 MgO用量与基体常温 (23℃)固化时间的关系

Fig. 4　Relationship of different dosage ofMgO and cured time

　　实验发现 ,MgO活性大 ,与基体反应剧烈 ,易形
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成多孔疏松组织 ,失去黏接性 ,所以一定要缓慢分批

加入 ,且加入量以不超过 2%为宜 ;但若将其高温煅

烧 ,则可以减少其晶格常数使结晶更为致密 ,反应活

性显著减小。加入 MgO常温固化机理如下。

基体主要组分大都以 A lH3 ( x - 1) ( PO4 ) x·yH2O

形式存在 ,其与 MgO发生如下固化反应 [ 9 ]
:

MgO + A lH3 ( x - 1) ( PO4 ) x·yH2 O A lPO4 + MgHPO4·3H2 O

　　MgO + A lH3 ( x - 1) ( PO4 ) x·yH2 O A lPO4 + Mg(H2 PO4 ) 2·4H2 O

　　该反应为放热反应 ,固化反应放出的热促使基

体溶液蒸发 ,加速其胶凝固化进程。温度更高时 ,

铝、镁磷酸盐逐步失水聚合 ,最终形成网络状的铝镁

尖晶石 ,使该材料表现出良好的高温性能。

实验表明 ,如果物系中 x ( P)∶x (A l +Mg) (摩尔

分数比 ) > 1 (即溶液中磷酸浓度过高 ) ,则形成的磷

酸镁是水溶性的 Mg (H2 PO4 ) 2 ,不能达到良好的固

化效果。因此 ,开始时必须使其摩尔分数比 < 1。

4　结论

(1)采用磷酸和氢氧化铝按一定比例 ,在一定

温度下合成了磷酸铝基体 ,主要成分是 A lHP2O7·

215H2O ,为 A lH3 ( PO4 ) 2·H2 O的二聚体。

(2)采用合成的磷酸铝基体 ,对玻璃纤维处理

后 ,采用手糊工艺 (固化温度低于 220℃)制备了织

物增强磷酸铝基新型耐烧蚀复合材料。

(3)该材料为热固性材料 ,可以采用两种固化

方式 ,即热固化和加固化剂常温固化。
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微量碳化硅纤维 /环氧树脂复合吸波材料

本成果通过改变碳化硅纤维在基体中的排布方式 ,制备微量碳化硅纤维 /环氧树脂复合材料 ,使碳化硅纤维质量分数小

于 2% ,研究了碳纤维排布方式对结构吸波材料的影响 ,以求制备出较少的吸收剂而吸波性能相同的材料。研究表明 ,正交排

布的吸波效果优于平行排布。正交排布的吸收曲线较平缓 ,平行排布的吸收衰减峰较尖锐 ;每束纤维质量分数一定时 ,间距

为 4 mm、8 mm的试样的吸波性能均优于间距为 6 mm的 ,间距一定时 ,出现最佳吸波性能的纤维质量分数存在一个最佳值。

(天津大学 ,天津　300072)
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