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本发明提供一种电纺双相前驱体制备莫来

石纳米纤维的方法，包括下述步骤：分别制备含

硅源的混合溶液A和含铝源的混合溶液B，将混合

溶液A和混合溶液B混合均匀得到混合溶液C，向

混合溶液C中加入助纺溶液，获得用于莫来石纤

维纺丝的前驱液，采用静电纺丝工艺将莫来石纺

丝前驱液电纺成丝，经过煅烧之后，得到莫来石

纤维产品；其中，所述硅源为聚(氢)硅氧烷，所述

铝源为仲丁醇铝。本发明能够获得致密性良好、

且高温机械性能优良的莫来石纳米纤维。
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1.一种电纺双相前驱体制备莫来石纳米纤维的方法，包括下述步骤：分别制备含硅源

的混合溶液A和含铝源的混合溶液B，将混合溶液A和混合溶液B混合均匀得到混合溶液C，向

混合溶液C中加入助纺溶液，获得用于莫来石纤维纺丝的前驱液，采用静电纺丝工艺将莫来

石纺丝前驱液电纺成丝，经过煅烧之后，得到莫来石纤维产品；其中，所述混合溶液C中具有

Al-O-Al和Si-O-Si的双相混合结构。

2.根据权利要求1所述的电纺双相前驱体制备莫来石纳米纤维的方法，其特征在于，所

述硅源为聚(氢)硅氧烷，所述铝源为仲丁醇铝；所述硅源为聚甲基(氢)硅氧烷，分子量不低

于Mw＝950g  mol-1,优选为瓦克化学的MK树脂或阿法埃莎的聚甲基氢硅氧烷。

3.根据权利要求1所述的电纺双相前驱体制备莫来石纳米纤维的方法，其特征在于，所

述混合溶液A为10～30wt％的聚(氢)硅氧烷和70～90wt％的异丙醇的混合溶液；所述混合

溶液B为25～35wt％的仲丁醇铝、65-75wt％的异丙醇；所述混合溶液A和混合溶液B的质量

用量比为(10-20)：(80-90)。

4.根据权利要求1所述的电纺双相前驱体制备莫来石纳米纤维的方法，其特征在于，所

述助纺溶液为10～20wt％的聚乙烯吡咯烷酮、60～80wt％的异丙醇、10～20wt％的N-N二甲

基甲酰胺的混合溶液。

5.根据权利要求1所述的电纺双相前驱体制备莫来石纳米纤维的方法，其特征在于，所

述助纺溶液与所述混合溶液C的质量比为(30-50)：(50-70)。

6.根据权利要求1所述的电纺双相前驱体制备莫来石纳米纤维的方法，其特征在于，所

述静电纺丝工艺中的纺丝电压为8～15kV，纺丝速率为0.1～1.5mL/h，纺丝距离为5～20cm。

7.根据权利要求1所述的电纺双相前驱体制备莫来石纳米纤维的方法，其特征在于，所

述煅烧过程的煅烧温度为1200℃以上，优选为1200～1400℃，优选的升温速率2～10℃/

min，保温时间以1～3h为佳。

8.一种制备莫来石纳米纤维的电纺双相前驱体，包括混合溶液C和助纺溶液，所述混合

溶液C包括含硅源的混合溶液A和含铝源的混合溶液B，所述硅源为聚(氢)硅氧烷，所述铝源

为仲丁醇铝。

9.根据权利要求8所述的制备莫来石纳米纤维的电纺双相前驱体，其特征在于，

所述硅源为聚甲基(氢)硅氧烷，分子量不低于Mw＝950g  mol-1,优选为瓦克化学的MK树

脂或阿法埃莎的聚甲基氢硅氧烷；

所述混合溶液A为10～30wt％的聚(氢)硅氧烷和70～90wt％的异丙醇的混合溶液；所

述混合溶液B为25～35wt％的仲丁醇铝、45～55wt％的异丙醇、10～30wt％的乙酰乙酸乙酯

的混合溶液；所述混合溶液A和混合溶液B的质量用量比为(12-18)：(82-88)。

10.根据权利要求8所述的制备莫来石纳米纤维的电纺双相前驱体，其特征在于，

所述助纺溶液为10～20wt％的聚乙烯吡咯烷酮、60～80wt％的异丙醇、10～20wt％的

N-N二甲基甲酰胺的混合溶液；

所述助纺溶液与所述混合溶液C的质量比为(45-50)：(50-55)。
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一种电纺双相前驱体制备莫来石纳米纤维的方法

技术领域

[0001] 本发明属于莫来石纤维的制备领域，特别是涉及一种电纺双相前驱体制备莫来石

纳米纤维的方法。

背景技术

[0002] 莫来石是SiO2-Al2O3体系在常压下唯一稳定存在的晶态化合物，通常为多晶结构。

该晶体结构是(Al,Si)O4四面体沿c轴无序排列形成双链、链间由平行于c轴的[AlO6]八面体

连接所形成的稳定骨架结构。莫来石具有较高的高温强度以及良好的抗热震性、高温抗蠕

变特性、热稳定性和化学稳定性，同时还具有较低的密度、热导率和热膨胀系数。莫来石纤

维的使用温度可高达1600℃，与硅酸铝和多晶氧化铝纤维相比，抗拉强度相当，却具有更高

的使用温度；与碳纤维相比，高温使用时则不需要涂覆防氧化涂层。因此，它被广泛用作绝

热材料、高温结构材料和金属基、陶瓷基复合材料的纤维增强体等，在冶金、机械、环保、航

空航天等领域得到广泛应用。

[0003] 目前，由于莫来石纤维多孔材料在高温隔热领域得到越来越多的应用，尤其是在

航空航天领域中的应用，不仅要求其具有耐高温、机械强度高的特性，还希望其能够更轻更

隔热，这就要求莫来石纤维的尺寸需从微米级减小到纳米级，从而使纤维搭接成的孔洞尺

寸更小，材料的隔热效率更高，从而促进了高性能莫来石纳米纤维的研究方向。

[0004] 现有报道，莫来石连续纤维的制备方法有溶胶-凝胶法、熔融纺丝法、超细微粉挤

出法等。溶胶-凝胶法虽然具备良好的工艺性能，但只能制备出微米范围内的纤维，并且生

产该纤维需要特殊昂贵的试剂。熔融纺丝法适用于低熔点陶瓷纤维的合成，当制备所需纤

维的起始原料熔点较高时，则难以实现，因此这种方法不适用于合成莫来石纤维。超细微粉

挤出法中，原料混合的均匀性对莫来石相形成的影响较大，后续处理时，纤维中溶剂的挥发

也易造成表面开裂、气孔等，导致表面质量的劣化，降低纤维强度。静电纺丝技术是利用高

压电场力克服溶胶表面张力而流延成型的一种新方法，其出现极大地促进了高熔点氧化物

纤维的制备。采用静电纺丝法不仅工艺简单，合成温度较低，还能够制备出直径为纳米级、

结构及组成多样化，甚至具有一定柔性的陶瓷纤维，因而在改善莫来石纤维强度上也存在

潜在优势，为制备莫来石纳米纤维提供新思路。

[0005] 已知，在制备工艺确定的情况下，纤维的内部缺陷和晶体形貌主要取决于纺丝前

驱体在高温热解过程中的析晶过程。因此，选择合适的前驱体溶液是静电纺丝成功制备莫

来石纳米纤维的关键步骤。目前莫来石前驱体溶胶的制备均以小分子硅源和铝源作为原料

首先制备获得莫来石溶胶，该莫来石溶胶体系中铝源和硅源达到原子级别的混合程度，溶

胶组成为Al-O-Si结构，在高温陶瓷化过程中，单相溶胶直接以Al-O-Si结构为基础，通过结

构重排，在较低温度下(1000℃左右)便可生成莫来石相。由于莫来石化温度低，纤维的致密

化需由莫来石自身的烧结致密化完成，而莫来石自身又是难烧结体，所以由单相前驱体溶

胶转变而成的莫来石纤维的致密化程度较低，这极大影响纤维的机械性能。此外，低温析出

的晶粒在高温环境下后会快速长大，从而导致纤维的机械性能下降，甚至会发生纤维的自
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粉化。Zadeh等人莫来石前驱体纤维在经过1200℃煅烧后，其纤维表面明显粗糙不光滑，且

已经开始出现析晶现象。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于提供一种电纺双相前驱体制备莫来石纳米纤维的方法，能够克

服现有技术中电纺单相前驱体致密度差、高温性能不佳的缺陷，获得致密性良好、且高温机

械性能优良的莫来石纳米纤维。

[0007] 本发明电纺双相前驱体制备莫来石纳米纤维的方法，包括下述步骤：分别制备含

硅源的混合溶液A和含铝源的混合溶液B，将混合溶液A和混合溶液B混合均匀得到混合溶液

C，向混合溶液C中加入助纺溶液，获得用于莫来石纤维纺丝的前驱液，采用静电纺丝工艺将

莫来石纺丝前驱液电纺成丝，经过煅烧之后，得到莫来石纤维产品；其中，所述硅源为聚

(氢)硅氧烷，所述铝源为仲丁醇铝。

[0008] 进一步，所述硅源为聚甲基(氢)硅氧烷，一般分子量不低于Mw＝950g  mol-1,优选

为瓦克化学的MK树脂(Mw＝9100g  mol-1,Wacker  Chemie  AG)或阿法埃莎的聚甲基氢硅氧烷

(PHMS，Mw＝1900g  mol-1 ,Alfa  Aesar)。本发明采用聚(氢)硅氧烷作为硅源，可含有高达

82％的SiO2，其主链为Si-O-Si结构，侧链上则连接少量甲基，长链聚合能够保证聚甲基

(氢)硅氧烷具有优秀的纺丝性能；长分子链[CH3–SiO3/2]n化学性质稳定，不会与铝溶胶体

中的Al-O-Al链发生反应，因此聚甲基硅氧烷-铝溶胶体系从分子结构上可以形成一种典型

的双相前驱体，即为Al-O-Al和Si-O-Si混合结构；在高温转变中，聚(氢)硅氧烷在400～600

℃首先发生侧链甲基的氧化，从而形成与硅溶胶类似的Si-O-Si网络结构；因此，在后续的

高温热解中，体系中发生相转变过程，Si-O-Si结构中的Si和Al-O-Al结构中的Al相互扩散，

经成核生长过程，在较高温度下(1200℃以上)形成莫来石；此外，双相溶胶内部较高的析晶

势阻使得析出的莫来石晶体在高温下不会发生急剧长大，从而可以促进纤维致密化、保证

高温处理后的纤维仍然具有良好的机械性能；由于本发明不要求单相结构中的原子级均匀

形貌，因此无需引入较多的高分子助剂，同时采用了粘度很大的铝源，在提高纺丝性的同时

避免过大的烧结失重对机械性能的影响，可以减少助纺溶液的用量，有助于纤维烧结过程

的致密化。

[0009] 其中，所述混合溶液A为10～30wt％的聚(氢)硅氧烷和70～90wt％的异丙醇的混

合溶液(二者之和100％)，异丙醇作为溶解性良好的混合溶剂。所述混合溶液B为25～

35wt％的仲丁醇铝和65-75wt％的异丙醇的混合溶液(二者之和100％)，异丙醇作为溶解性

良好的混合溶剂。所述混合溶液A和混合溶液B的质量用量比为(10-20)：(80-90)。

[0010] 其中，所述助纺溶液为10～20wt％的聚乙烯吡咯烷酮(PVP，分子量58000～

1300000)、60～80wt％的异丙醇、10～20wt％的N-N二甲基甲酰胺的混合溶液(三者之和

100％)，PVP为助纺剂，N-N二甲基甲酰胺为PVP助纺剂的助纺辅剂，异丙醇为混合溶液A和混

合溶液B的同种溶剂，能够有效提高三个溶液之间的互溶效果，提高前驱液的纺丝性。

[0011] 其中，所述助纺溶液与所述混合溶液C的质量比为(30-50)：(50-70)。

[0012] 本发明通过溶剂助剂的优化设计，有效改善了双相体系带来的纺丝性差的问题，

使得前驱液在低溶剂含量的情况下顺利纺丝成型并减少失重。

[0013] 其中，所述静电纺丝工艺中的纺丝电压为8～15kV,纺丝速率为0.1～1.5mL/h,纺
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丝距离为5～20cm。

[0014] 其中，所述煅烧过程的煅烧温度为1200℃以上，优选为1200～1400℃，优选的升温

速率2～10℃/min，保温时间以1～3h为佳。

[0015] 本发明采用莫来石双相前驱体制备高强度纳米莫来石纤维，克服了单相前驱体存

在的各种缺陷，从几个方面提高了莫来石纤维的机械性能：(1)双相结构中离子迁移消耗能

量，提高析晶势阻，提高烧结温度；(2)高分子助剂用量少，有效减少烧结失重；同时，助剂的

减少以及分子量的提高，有效改善了双相结构的纺丝性能，有利于通过静电纺丝工艺获得

形态和性能优良的莫来石纳米纤维。

附图说明

[0016] 构成本发明的一部分的附图用来提供对本发明的进一步理解，本发明的示意性实

施例及其说明用于解释本发明，并不构成对本发明的不当限定。在附图中：

[0017] 图1：实施例1中煅烧后莫来石纤维SEM图。

[0018] 图2：实施例1中纤维在不同煅烧温度后的XRD图谱。

[0019] 图3：实施例3中纤维在不同煅烧温度后的红外谱图。

具体实施方式

[0020] 为了更好的理解本发明，下面结合附图对本发明进行进一步详述。在不冲突的情

况下，案例中的特征可以相互组合。以下实施例中所使用的原料均为市售的分析纯原料。

[0021] 实施例1

[0022] 以聚甲基硅氧烷(MK树脂，Mw＝9100g  mol-1,Wacker  Chemie  AG)为硅源，仲丁醇铝

为铝源，制备莫来石纳米纤维样品，步骤如下：

[0023] (1)将0.21gMK树脂溶解于1g异丙醇中，用磁力搅拌器搅拌均匀至MK树脂完全溶

解，得到溶液A。

[0024] (2)将2.1g仲丁醇铝溶于5g异丙醇中，在室温下充分搅拌，成均一溶液，得到溶液

B。

[0025] (3)将溶液A与溶液B搅拌成均匀溶液，得到溶液C；

[0026] (4)将1.12g的PVP溶于5g异丙醇中，并加入1gDMF作为有机助溶剂，用磁力搅拌器

搅拌均匀至溶液澄清，配制出具有一定粘度的PVP溶液。

[0027] (5)将(4)中PVP溶液缓慢加入到溶液C中，加入过程用磁力搅拌器缓慢搅拌，成为

均一溶液后继续搅拌一段时间令溶液混合充分，最终得到莫来石纤维的纺丝前驱液。

[0028] (6)按纺丝参数为纺丝电压10kV，纺丝速率0.5mL/h，纺丝距离12cm进行静电纺丝，

制备出莫来石前驱体纤维。然后将该纤维以2℃/min的速率升温至1400℃，并保温2h,得到

平均直径为300nm左右的莫来石纳米纤维。

[0029] 实施例2

[0030] 以聚甲基氢硅氧烷(PHMS，Mw＝1900g  mol-1,Alfa  Aesar以下实例同)为硅源，仲丁

醇铝为铝源，制备莫来石纳米纤维，步骤如下：

[0031] (1)将0.11gPHMS溶解于1g异丙醇中，用磁力搅拌器搅拌均匀，得到溶液A。

[0032] (2)将2.1g仲丁醇铝溶于5g异丙醇中，在室温下充分搅拌成均一溶液，得到溶液B。
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[0033] (3)溶液A与溶液B搅拌成均匀溶液C；

[0034] (4)将1.5gPVP溶于5g异丙醇中，并加如1gDMF作为有机助溶剂，用磁力搅拌器搅拌

均匀至溶液澄清，配制出具有不同粘度的PVP溶液。

[0035] (5)将(4)中PVP溶液缓慢加入到溶液C中，加入过程用磁力搅拌器缓慢搅拌，成为

均一溶液后继续搅拌一段时间令溶液混合充分，最终得到莫来石纤维的纺丝前驱液。

[0036] (6)按纺丝参数为纺丝电压10kV，纺丝速率0.5mL/h，纺丝距离12cm进行静电纺丝，

制备出莫来石前驱体纤维。然后将该纤维以2℃/min的速率升温至1200℃，并保温2h,得到

平均直径为270nm左右的莫来石纳米纤维。

[0037] 实施例3

[0038] 以聚甲基氢硅氧烷(PHMS)为硅源，仲丁醇铝为铝源，制备莫来石纳米纤维，步骤如

下：

[0039] (1)将0.17gPHMS溶解于1g异丙醇中，用磁力搅拌器搅拌均匀，得到溶液A。

[0040] (2)将2.1g仲丁醇铝溶于5g异丙醇中，在室温下充分搅拌成均一溶液，得到溶液B。

[0041] (3)溶液A与溶液B搅拌成均匀溶液C；

[0042] (4)将1.51gPVP溶于5g异丙醇中，并加如1gDMF作为有机助溶剂，用磁力搅拌器搅

拌均匀至溶液澄清，配制出具有不同粘度的PVP溶液。

[0043] (5)将(4)中PVP溶液缓慢加入到溶液C中，加入过程用磁力搅拌器缓慢搅拌，成为

均一溶液后继续搅拌一段时间令溶液混合充分，最终得到莫来石纤维的纺丝前驱液。

[0044] (6)按纺丝参数为纺丝电压10kV，纺丝速率0.5mL/h，纺丝距离12cm进行静电纺丝，

制备出莫来石前驱体纤维。然后将该纤维以2℃/min的速率升温至1400℃，并保温2h,得到

平均直径为300nm左右的莫来石纳米纤维。

[0045] 评价与表征

[0046] 图1是实施例1中煅烧后莫来石纤维SEM图，可以看出本发明方法获得的莫来石纤

维形貌均匀，表面平整，未发生开裂、断裂等不良现象，烧结致密化程度高。图2是实施例1中

纤维在不同煅烧温度后的XRD图谱，可以看出莫来石相在1200℃以上的烧结温度中出现，同

时氧化铝相逐渐消失，表明1200℃开始氧化铝相开始转变为莫来石相。图3是实施例3中纤

维在不同煅烧温度后的红外谱图，可以从红外谱图中可以看出，低温下前驱体体系内分别

存在Al-O-Al和Si-O-Si两种结构，Si-O-Al的结构并不存在，说明体系中是以双相结构存

在，Si和Al并未达到在原子级别的混合；随着温度的升高，1200℃开始出现Si-O-Al，说明

Si-O-Si结构中的Si和Al-O-Al结构中的Al产生相互扩散并形成莫来石相，与XRD的检测结

果相一致。

[0047] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图1

图2
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图3
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