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摘要: 以碱式碳酸镍和柠檬酸为原料, 通过络合反应形成具有良好可纺性的溶胶, 经过干法纺丝纺成前驱体纤维,再经

高温热处理还原制得了直径约为 10~ 20�m 的金属镍纤维。研究了不同原料、添加剂的加入对溶胶前驱体可纺性的影

响,探讨了不同热处理气氛对纤维物相的影响。制得的镍纤维在 2~ 18GHz 范围内其复介电常数、复磁导率随测试频率

的增大而降低,表现了较好的频散特性。
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Abstract: The nickel f ibers had been successful ly prepar ed w ith cit ric acid and nickel carbonate basic as

the start ing reagents by so-l g el method. T his process included preparation of so l pr ecur sor w ith good

spinnability, dry spinning and py roly sis. T he diameter of the f ibers obtained w as about 10-20�m. In

this art icle, differ ent raw materials and additive agent w ere studied to improve the spinnability o f so l

precursor, and phase o f fibers w as also invest igated in dif ferent decomposit ion atmosphere. T he com-

plex perm it t ivity � and complex permeability � of nickel f ibers are decreased w ith increasing of the ex-

perimental f requency in 2-18GHz band, w hich repr esents good dispersion characteristics.
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� �金属纤维具有良好的导电性、导热性以及高强度、

高弹性模量等优点[ 1] 。而金属镍纤维因其较好的导电

性和铁磁性,在电磁屏蔽材料、吸波材料方面有很好的

应用前景。如将金属镍纤维与碳化硅纤维等纤维混

杂,具有较好的雷达波吸收特性,可以作为结构吸波材

料的增强剂和吸收剂,用于隐身飞机、隐身导弹等武器

装备。

金属纤维的制作方法目前主要有拉拔法[ 1]、切削

法、熔抽法 [ 2, 3]和羰基热分解法[ 4- 6] 等,前三种方法属

于物理方法, 制备 4�m 以上的金属纤维技术比较成

熟,而要制备更细的金属纤维则十分困难。羰基热分

解法所需设备复杂,且难以制得连续纤维。而溶胶-

凝胶法则是近几十年来才发展起来的新技术,正受到

人们的广泛关注与重视。将该方法用于制备氧化物纤

维已有许多成功的报道
[ 7, 8]

, 而用于制备金属纤维的

研究只在近年来才得以开展[ 9]。采用这种方法具有前

驱体制备工艺简单, 而且通过溶胶的组成、结构调控以

及后续热处理条件的改变,可以得到不同相组成的连

续金属纤维的特点。

本工作以柠檬酸为络合剂, 通过络合反应合成了

前驱体溶胶,研究了不同制备条件对溶胶可纺性的影

响。并通过干法纺丝和高温热处理, 制得了直径约为

10~ 20�m 的金属镍纤维, 并研究了这种纤维在 2~

18GHz范围内微波电磁参数的变化规律。

1�实验

1. 1�原料

柠檬酸: AR级,广东光华化学厂; 乙二醇: AR级,

衡阳市有机化学试剂厂;硫酸镍: AR级, 上海化学试

剂公司;碱式碳酸镍: AR级, 上海灵锦精细化工有限

公司。

1. 2�前驱体溶胶的合成

将柠檬酸和含镍化合物按一定配比均匀混合于蒸
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馏水中, 在 60�下搅拌反应 10h得到柠檬酸镍溶液,

转移至 50~ 60�干燥箱中蒸发脱水, 得到粘度较大的

具有可纺性的前驱体溶胶。

1. 3�金属镍纤维的制备
将上述合成的前驱体溶胶调节到合适粘度,在自

制小型电动纺丝机上纺得前驱体纤维, 随后将其在干

燥箱内干燥数小时, 最后在不同气氛下于管式炉中高

温热处理即得到金属镍纤维。

1. 4�测试与表征

用 X 射线衍射仪 (德国 BRUKER 公司 AD-

VANCED型, CuK�, 管电压 35kV, 管电流 35mA )测

定纤维的相结构和组成。采用日本 Nicolet-360 型

FT-IR红外光谱仪记录前驱体的红外吸收光谱,分析

其官能团的结构及变化规律(用 KBr 压片法制样)。

用熔点仪测定干凝胶的熔点。采用日本电子 JEOL 公

司 JSM-5600LV型扫描电子显微镜对纤维形貌进行

观察。用 HP8720型矢量网络分析仪测试样品在 2~

18GHz范围内微波电磁参数随频率的数值变化,同轴

试件的配比为 m(镍纤维) � m(石蜡) = 3� 1, 尺寸为

内径 3. 04mm,外径 7. 00mm, 厚度约 2. 50mm。

2�结果与讨论

2. 1�影响溶胶可纺性的因素

在本实验中,合成出具有较好可纺性的前驱体溶

胶是制备镍纤维的关键。并不是所有的溶胶都具有可

纺性,不同原料通过络合反应得到线性分子是获得可

纺溶胶的关键, 有许多因素影响溶胶的可纺性,如原料

的种类、组分配比、溶胶粘度、添加剂等。

2. 1. 1�不同原料及配比对前驱体溶胶可纺性的影响

采用柠檬酸作为络合剂分别与不同的镍盐反应制

备了前驱体溶胶,考察了溶胶的可纺性与固化性。结

果如表 1所示。

� �实验结果显示只有以氢氧化镍和碱式碳酸镍为原

表 1 � 不同原料对溶胶可纺性的影响

Table 1 � The spinnability o f the pr ecur so r sol influenced by raw mater ials

Raw m aterial CA/ Ni2+ ( molar rat io) T / � Reaction t ime/ h Spinnabilit y Curing

Nick el hydroxide 1. 5: 1 60 10 Good, long fibers Good

Nickel su lfate 1. 5: 1 60 10 Bad Bad

Nickel carbonate b asic 1. 5: 1 60 10 Good, long fibers Good

料时,所形成的溶胶才有较好的可纺性,而以硫酸镍为

原料不能制得具有可纺性的前驱体溶胶。这是由于硫

酸镍与柠檬酸反应没有形成线性聚合物, 而是生成了

具有规则排列的片状晶体,因而不具有可纺性。

柠檬酸与 Ni2+ 不同配比对溶胶可纺性的影响如

表 2所示。

表 2� 不同配比溶胶的可纺性

T able 2� The spinnability of the pr ecur so r so l in different rat ios

S am ple CA/ Ni2+ ( m olar rat io) T / � React ion time/ h [ Ni2+ ] / M Spinn abil ity Curing

1 2� 1 60 10 0. 6 Norm al, sh ort f iber s Bad

2 1. 5� 1 60 10 0. 6 Good, long fib ers Good

3 1. 2� 1 60 10 0. 6 Good, long fib ers Good

4 1� 1 60 10 0. 6 Norm al, sh ort f iber s Good

� �由表 2 可知, 当柠檬酸与 Ni
2+
摩尔比在 1. 5 � 1

到 1�2� 1的范围内所得溶胶均具有较好可纺性, 其中

以 1�5� 1效果最好。同时研究发现当体系中柠檬酸
的比例过大会降低溶胶的可纺性和固化性, 纺得的前

驱体纤维不能迅速固化, 容易相互粘连。

对制得的前驱体溶胶进行红外分析。结果如图 1

所示,由柠檬酸的红外光谱可见, 位于 1720cm- 1附近

的柠檬酸的羧基特征吸收峰非常明显。在溶胶前驱体

的红外光谱图中, 在 1600cm
- 1
和 1420cm

- 1
处分别出

现了 COO- 反对称和对称伸缩振动吸收峰,这正是羧

酸盐的特征吸收峰, 说明柠檬酸的羧酸根与镍离子发

生了反应,形成了羧酸盐
[ 10]
。从 670cm

- 1
处的 O- Ni

- O振动吸收峰可以判断前驱体主链上以 O- Ni- O

为主。根据以上分析并结合溶胶的良好的可纺性, 可

以认为前驱体溶胶具有线性聚合物结构, 其分子结构

可推断如下:
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图 1� 柠檬酸及溶胶前驱体的 FT IR光谱

Fig� 1� FTIR spect ra of cit ric acid and the s ol precur sor

2. 1. 2�添加剂对前驱体溶胶可纺性的影响
从以上分析可知, 前驱体溶胶中还残留有未反应

的柠檬酸分子以及羧基和羟基, 为了防止这些活性基

团之间的酯化反应, 避免支化交联结构的形成,在溶胶

中引入了乙二醇进行改性, 结果如表 3所示。从实验

中可以发现制得溶胶的粘度和固化性随着乙二醇加入

量的增加而逐渐降低。其原因是加入适量乙二醇, 与

前驱体溶胶中部分活性基团发生酯化反应, 可以提高

前驱体线性度, 从而提高其可纺性;但是当加入大量乙

二醇会将前驱体中几乎所有活性基团反应掉,这样不

利于前驱体纤维的固化, 纤维之间易发生粘连、变形

等。由表 3可以看出, 当柠檬酸与乙二醇的摩尔比为

1. 2� 1时改性效果最好。

2. 2�金属镍纤维的制备

表 3� 不同乙二醇加入量对溶胶性能的影响

Table 3� T he spinnability of the precursor so l w ith different ethylene g ly co l ( EG) dosage

S am ple CA/ EG( m olar ratio) CA/ Ni2+ ( molar rat io) Melt ing point / � Spinnabilit y Curing

1 4. 8� 1 1. 5� 1 > 250 Normal, short fib ers Good

2 2. 4� 1 1. 5� 1 > 250 Good, long f ibers Good

3 1. 2� 1 1. 5� 1 95 Good, long f ibers Good

4 0. 6� 1 1. 5� 1 63. 3 Normal, short fib ers Bad

� �具有可纺性的溶胶只有在一定的粘度范围内才能

具有很好的成丝性。因此必须将上述前驱体溶胶调控

至一定的粘度范围, 然后在自制小型电动纺丝机上纺

得前驱体纤维, 最后置于管式炉中进行高温热处理,使

有机的前驱体纤维逐步转变为无机的金属纤维。为了

研究前驱体纤维的热转化过程, 分别对其进行了 IR,

XRD, T G等分析。

图2是不同温度下前驱体纤维的 FT IR光谱,图3

为前驱体纤维在氢气气氛中经 300, 400, 500� 处理
1�5h 后的 XRD谱图。结合图 2、图 3可以看出,其热

分解转化过程大致分为 3个阶段。第一阶段从 100~

300� ,位于 1720cm- 1附近的羧基特征吸收峰明显减

弱,直至被相邻的 COO- 反对称伸缩振动吸收峰所湮

没, 表明这一阶段主要是游离柠檬酸的裂解。在

300�的 XRD曲线上仍不见明显的衍射峰, 说明此时

前驱体是一种非晶态结构,前驱体的热分解反应还未

完全开始。第二阶段从 300~ 400 � , 在这一过程中

COO- 反对称和对称伸缩振动吸收峰分别向高波数

和低波数发生轻微的移动,其余各有机基团对应的吸

收峰相继消失。从 XRD曲线上观察有大量氧化镍生

成,同时还有少量单质镍,这一阶段主要是前驱体纤维

的分解,由有机的前驱体纤维转变为金属氧化物纤维。

第三阶段从 400~ 500 � ,刚分解获得的氧化镍纤维在

这一过程中随着温度的升高被逐步还原, 最后得到金

属镍纤维。因此前驱体纤维在 500�处理 1. 5h 已经

完全转变为金属镍纤维。

图 2� 不同温度下前驱体纤维的 FT IR光谱

Fig� 2� FTIR spect ra of th e precursor

at dif feren t tem peratures

� �同时研究发现, 不同的热处理气氛对最终纤维的

物相组成有重要影响。图 4为前驱体纤维在空气和氮

气气氛中经 500 � , 1. 5h焙烧后产物的 XRD图谱,结

合图 3氢气气氛中 500 �焙烧后的 XRD曲线, 可以发
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图 3� 不同热处理温度下的 XRD曲线(氢气气氛)

Fig� 3� XRD patterns of the pr ecu rsor f ibers calcined

at dif f erent temperatures in H 2 atmosph ere

现前驱体纤维在空气中经 500�焙烧后得到的纤维为

Ni和 NiO的混合物。在氮气气氛中热处理后即无氧

化物的衍射峰出现, 说明前驱体纤维已完全转变为金

属镍纤维, 具有面心立方结构。在氢气气氛中焙烧后

所得纤维的衍射峰强度增大, 表明其结晶程度提高,产

物晶化更为完整。因此在氢气气氛中更有利于制备高

质量的镍纤维。

图 4� 前驱体纤维在不同气氛下热处理产物的 XRD 曲线

Fig� 4� XRD pat terns of th e precursor fib ers

calcined in dif feren t atm osphere

2. 3�纤维形貌表征

图5是金属镍纤维的 SEM 照片。由图 5a可以看

出,前驱体纤维经高温焙烧后仍然保持了前驱体的纤

维形貌,制得的镍纤维表面比较光滑, 纤维直径均匀,

约为 10~ 20�m; 图 5b是镍纤维在高放大倍数下的观

察结果,可见制得的镍纤维致密性很好,没有出现空洞

等缺陷。

图 5� 镍纤维的 SEM 照片

Fig� 5� SEM microgr aph of nickel f ibers

2. 4�微波电磁参数的研究
为了研究该镍纤维在电磁波吸收领域的应用, 对

其微波电磁参数进行了测试, 结果如图 6所示。从图

6可以看出, 镍纤维的复介电常数实部 ��在 2~ 18GHz

范围内逐渐由 15. 53减小到 10. 1,虚部 ��在相同频率
范围内由 8. 69逐渐减小到 5. 29; 随着频率的增大,镍

纤维的复磁导率实部 ��和虚部 ��也都有不同程度的

降低,表现了较好的频散特性。

这是由于镍纤维具有较大的长径比,能相互搭接,

增强了材料的导电网络, 提高了材料的导电性,使电导

率 �增大,材料表现出导电性,交变电磁场在材料内部

感生涡流,此涡流在材料内部处于闭合状态, 不能由导

图 6� 镍纤维微波电磁参数随频率的变化

Fig� 6� T he microw ave elect rom agnet ic parameters of

nick el f iber s alongs ide the f requency
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电线路向外输出,故只能以产生焦耳热的形式消耗掉,

导致材料温度上升[ 11] ,介电常数实部 ��因此随交变电

磁场频率的升高而逐渐降低;同时由于介电常数虚部

与电导率的关系即 ��= �/ 2�f [ 12]
, 如果电导率一定,则

随频率的增大镍纤维的介电常数虚部 ��降低。

3�结论

( 1)制备的金属镍纤维直径在 10~ 20�m。加入

乙二醇作为添加剂可以改善前驱体溶胶的稳定性, 提

高其可纺性。

( 2) 前驱体纤维的热分解转化过程大致分为 3个

阶段:第一阶段主要是游离柠檬酸的裂解;第二阶段主

要是前驱体纤维的分解, 由有机的前驱体纤维转变为

氧化镍纤维;第三阶段为氧化镍纤维随着温度的升高

被逐步还原,得到金属镍纤维。

( 3)不同的热处理气氛对最终纤维的物相组成有

重要影响。在空气中,前驱体纤维经 500�焙烧后得到

的纤维为 Ni和NiO的混合物;在氮气气氛中热处理可

获得金属镍纤维, 具有面心立方结构;在氢气气氛中焙

烧所得镍纤维其结晶程度较高,产物晶化更为完整。

( 4)镍纤维试样的复介电常数、复磁导率在 2~

18GHz范围内随微波测试频率的增大而降低, 表现了

较好的频散特性,有望成为一种性能优越的新型电磁

波吸收剂材料。
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� � ( 2)铝/钢爆炸焊接界面处的组织存在着严重的塑

性变形,晶粒呈流线状,界面存在熔化和扩散现象。

( 3)铝与钢之间存在一定的爆炸焊接性, 但焊接窗

口较小,在工艺上存在一定困难。爆炸焊接过程中容

易产生硬度较大的脆性相,是影响铝钢复合强度的重

要因素。在铝/钢的炸焊接过程中应尽量消除或减少

界面的熔化。
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