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研究论文 聚丙烯腈预氧化纤维碳化中的结构演变

与碳纤维微观结构

葛曷一１，陈　娟
１，柳华实１，王成国２
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摘要：利用ＤＳＣ／ＴＧ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、元素分析、ＳＥＭ、ＴＥＭ和 ＨＲＴＥＭ系统研究了聚丙烯腈预氧化纤维碳化

中的结构演变与碳纤维微观结构。结果表明，中温碳化时，未环化的—Ｃ≡Ｎ基团继续反应。高温碳化进一步脱

Ｈ、脱Ｎ形成Ｃ六元环结构。Ｔ７００碳纤维的００２衍射峰强度明显高于自制碳纤维，层面间距犱００２小、石墨网堆

叠厚度犔ｃ大、结晶度高。碳纤维呈皮芯结构，表皮由片层堆叠而成，结构致密，含大量纳米级微晶的石墨层结

构沿纤维轴取向好，而芯部结构疏松。碳纤维皮芯结构的非均质性由原丝和预氧化纤维的结构演变而来。碳纤

维分子结构中存在条带结构和球形结构。条带结构的碳层与原丝分子链条带结构状态十分相似。球形结构的碳

网面围绕球心排列，与预氧化纤维的球形结构类似，表明原丝至碳纤维的结构转化过程中纤维分子链结构的变

化有密切相关性。
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引　言

使用聚丙烯腈 （ＰＡＮ）原丝生产高性能碳纤

维是当前碳纤维工业的主流［１］，是我国亟须解决的

研究与产业化课题，它是直接影响国家经济与安全

的关键材料。ＰＡＮ原丝经预氧化处理后转化为耐

热梯形结构，再经中温碳化和高温碳化转化为具有

乱层石墨结构的碳纤维［２］。在这一结构转化过程

中，纤维中的非碳元素Ｎ、Ｈ、Ｏ逐步被排除，最

终生成含碳量在９０％以上的碳纤维，其性能由其

微观组织结构所决定［３５］。因此，研究碳化过程中

纤维的化学组成及结构演变对于制备高性能碳纤维

非常重要。本文对ＰＡＮ预氧化纤维碳化过程的化

学组成、结构演变及碳纤维微观组织形态进行了系

统研究。

１　实验材料和方法

１１　材料

将精馏过的丙烯腈、第二单体衣康酸和丙烯酸

甲酯、引发剂偶氮二异丁腈按配比和溶剂二甲基亚

砜 ［ＤＭＳＯ，８０％ （质量）］进行溶液聚合制得

ＰＡＮ。ＰＡＮ溶液在脱除残余单体后，配制ＰＡＮ

纺丝原液，经负压脱泡从喷丝口挤出，再经凝固浴

（ＤＭＳＯ水溶液）牵伸、水洗、沸水牵伸、上油、

干燥致密化、蒸汽牵伸、蒸汽热定型、干燥得到

ＰＡＮ原丝。原丝预氧化在空气中进行，自制连续

式预氧化炉共分 １０ 个温区，温度范围 １９０～

２７５℃，纤维由低温向高温运行，纤维牵伸率５％，

时间６０ｍｉｎ。

１２　碳化工艺参数

相关碳化工艺参数见表１。

１３　分析测试仪器

热分析 ＤＳＣ／ＴＧ，德国耐驰公司 ＮＥＴＺＳＣＨ

型４０４，氩气为保护介质，升温速率２０℃·ｍｉｎ－１；

傅里叶变换红外光谱仪 （ＦＴＩＲ），德国 Ｂｒｕｋｅｒ

ＶＥＣＴｏｒ２２ 型；Ｘ 射线衍射仪 （ＸＲＤ），日本

Ｒｉｇａｋｕ公司Ｄ／ｍａｘＲＣ型，Ｎｉ滤波的ＣｕＫα 辐射

源 （λ＝０．１５４１ｎｍ），加速电压和电流强度分别为

表１　碳化过程中相关工艺参数

犜犪犫犾犲１　犐狀狏狅犾狏犲犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犮犪狉犫狅狀犻狕犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊

Ｚｏｎｅ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃

Ｔｏｗｉｎｇ

ｒａｔｉｏ／％
Ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ

ｐｒｅｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｚｏｎｅ

Ⅰ ３６５

Ⅱ ４６５ １．０

Ⅲ ５３０ Ｎ２

ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｚｏｎｅ

Ⅰ

Ⅱ

１２８０

１３８０
－３．０

４０ｋＶ 和６０ｍＡ。设定扫描间隔为０．０２°，以６

（°）·ｍｉｎ－１的扫描速度，在５°～５０°范围内扫描试

样；元素分析仪，德国 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型；扫描电镜

（ＳＥＭ），日本 ＨＩＴＡＣＨＩＳ２５００ 型；透射电镜

（ＴＥＭ），日本日立公司 Ｈ８００型；高分辨透射电

镜 （ＨＲＴＥＭ），荷 兰 菲 利 浦 公 司 ＴＥＣＮＡＩ２０

ⅡＴＷＩＮ型。

２　实验结果与讨论

２１　犘犃犖预氧化纤维碳化阶段的热性能

预氧化纤维ＤＳＣ／ＴＧ曲线如图１所示。

图１　预氧化纤维ＤＳＣ／ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣ／ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｏｘｉｄｉｚｅｄｆｉｂｅｒｉｎａｒｇｏｎ
　

纤维在７０℃附近出现吸热峰是由于预氧化纤

维在放置过程中吸收了空气中的水分所致。３４０℃

左右的放热峰与原丝的放热曲线［６］相比，显得小而

宽，由预氧化阶段未环化交联的氰基基团继续反应

引起［７］。１１２１℃附近的缓和放热峰归因于杂环芳香

结构在该温度区间剧烈交联反应释放的能量。在
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１１５０℃附近的吸热峰产生的原因可能是复杂的碳化

裂解反应加剧所致或因纤维中的杂质、惰性气体的

不纯所引起，具体原因还需要进一步研究，但此温

度区间的吸热有利于碳化，它可以减轻纤维交联缩

聚的反应热，从而避免纤维的熔断。

ＴＧ曲线上，０～１００℃区间的快速失重是预氧

化纤维吸潮的水分蒸发所引起。１００～３４０℃，纤维

失重曲线平缓，说明预氧化纤维已经形成了耐热的

梯形结构。３４０～１４００℃区间，随着反应小分子的脱

出，纤维几乎匀速失重，失重曲线没有太大的起伏。

２２　化学结构和元素的变化

２．２．１　化学结构的变化　预氧化纤维、中温碳化

纤维和高温碳化纤维 （碳纤维）ＦＴＩＲ图谱如图２

所示。在２２４４ｃｍ－１处的吸收峰由预氧化阶段中未

环化的—Ｃ≡Ｎ伸缩振动产生，１５９０ｃｍ
－１处的吸收

峰代表 Ｃ Ｎ — 特征谱带，８１０ｃｍ－１处的吸收

峰代表 Ｃ Ｃ—Ｈ特征谱带
［７］。随着碳化温度的升

高，—Ｃ≡Ｎ、 Ｃ Ｎ — 和 Ｃ Ｃ—Ｈ的特征谱带

逐渐减弱，到碳纤维时，各吸收峰已基本消失。从

预氧 化 纤 维 到 中 温 碳 化 纤 维 的 转 变 过 程 中，

—Ｃ≡Ｎ、 Ｃ Ｃ—Ｈ 特 征 谱 带 显 著 减 弱， 而

Ｃ Ｎ — 特征谱带减弱得较缓。这说明预氧化

阶段中未环化的—Ｃ≡Ｎ基团在中温碳化阶段已基

本反应，中温碳化脱 Ｈ 反应的比例大于脱 Ｎ 反

应。Ｎ原子在ＰＡＮ预氧化阶段起到成环作用，碳

化时将以ＨＣＮ、ＮＨ３、Ｎ２ 等形式放出，使聚合物

结构发生重组形成六元碳环的碳纤维基本结构［８］。

Ｃ Ｎ — 特征谱带在最终的碳纤维中基本消失，

表明预氧化反应形成的 Ｎ六元环基本结构经过中

温碳化脱 Ｈ后，再在高温碳化下进一步脱 Ｈ、脱

Ｎ形成Ｃ的六元环结构
［９］。

２．２．２　元素分析和密度变化　预氧化和碳化中复

杂的化学反应使纤维的元素含量和密度发生了相应

变化。表２显示了主要元素质量含量的变化趋势和

纤维密度变化。预氧化纤维中Ｎ、Ｈ和Ｏ的质量分

数在经过中温碳化后都有所减少，说明中温碳化阶段

产生了ＮＨ３、Ｈ２Ｏ、ＨＣＮ、ＣＯ２ 等小分子
［１０１１］。在

高温碳化阶段，Ｎ、Ｈ和Ｏ的质量分数急剧减少，

随着这些非碳原子的脱出，Ｃ含量显著增加，最终的

图２　碳化各阶段纤维的ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｂｅｒｓｃａｒｂｏｎｉｚｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｓｔａｇｅｓ
　

表２　不同阶段纤维的元素含量和密度

犜犪犫犾犲２　犘犲狉犮犲狀狋犪犵犲狅犳犲犾犲犿犲狀狋狊犪狀犱犱犲狀狊犻狋狔犪狋狏犪狉犻狅狌狊狊狋犪犵犲狊

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｃ

／％

Ｎ

／％

Ｈ

／％

Ｏ

／％

Ｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｃｍ－３

ｏｘｉｄｉｚｅｄｆｉｂｅｒ ５９．２６ ２０．８６ ３．５３２ １２．７５ １．３５７

ｐｒｅｃａｒｂｏｎｉｚｅｄｆｉｂｅｒ ６８．４８ １９．１０ ２．４９４ ９．９１６ １．５３４

ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄｆｉｂｅｒ ９４．５４ ３．４２６ ０．３５２ １．１３２ １．７７６

Ｃ含量为９４．５４％，密度为１．７７６ｇ·ｃｍ
－３。

２３　犡犚犇分析

图３为自制预氧化纤维、中温碳化纤维、碳纤

维和日本东丽Ｔ７００碳纤维的ＸＲＤ图谱。预氧化

纤维在２θ为１７°和２９．５°时仍有衍射峰，说明预氧

化纤维未完全转变成梯形结构，还有部分ＰＡＮ分

子结构存在。预氧化纤维在２θ为２６°左右已出现衍

射峰，对应为碳层的 （００２）晶面
［１２］。随着碳化温

度升高，预氧化纤维中未环化的ＰＡＮ结构在碳化

的中温阶段继续进行环化和交联，１７°和２９．５°的衍

射峰逐渐消失。同时，含有共轭π键的Ｃ六元环

结构和含有Ｎ的六元芳香环结构逐渐形成石墨碳

环平面结构，并不断增大，表现为２６°的 （００２）

晶面衍射峰逐渐增强。从图中还可观察到Ｔ７００碳

纤维００２衍射峰的强度明显高于自制碳纤维，但两

者的００２衍射峰都比较宽，反映出碳层的乱层堆叠

紊乱状态，这与文献 ［２，１３］报道的过渡态碳的

ＸＲＤ特征峰基本一致。

自制碳纤维和Ｔ７００碳纤维的性能参数列于表

３。自制碳纤维和Ｔ７００碳纤维的层面间距犱００２分

别为０．３４９ｎｍ和０．３４２ｎｍ。犱００２的大小和００２衍

射峰峰形的宽窄可以反映石墨化程度。标准石墨单

晶的层面间距犱００２为０．３３５４ｎｍ，而碳纤维属于多

晶乱层石墨结构，其犱００２值通常大于理想石墨晶

体。将两种碳纤维的参数进行比较可知，Ｔ７００碳

·０４２· 化　工　学　报　 　第６０卷　



图３　预氧化纤维、中温碳化纤维和碳纤维的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｉｂｅｒｓａｔｖａｒｉｏｕｓｓｔａｇｅｓ
　

纤维的层面间距犱００２小、石墨网堆叠厚度犔ｃ 大以

及结晶度较高，表明其石墨化程度较高，该结构是

碳纤维拉伸强度高的主要原因之一。

表３　碳纤维的性能参数

犜犪犫犾犲３　犛狅犿犲狇狌犪犾犻狋狔犻狀犱犻犮犲狊狅犳犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊

Ｓａｍｐｌｅｓ
犱００２

／ｎｍ

犔ｃ

／ｎｍ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ

／％

Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ

／ＧＰａ

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ

／％

ｓｅｌｆｍａｄｅｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ

Ｔ７００ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ

０．３４９

０．３４２

１．２６

２．３１

３１．０２

４８．８２

３．０

４．９

１．６

２．０

２４　犘犃犖基碳纤维的皮芯结构

２．４．１　ＳＥＭ分析　图４为自制碳纤维横截面ＳＥＭ

照片，从形貌上看，与初生纤维横截面形貌［１４］非常相

似，外层结构致密，芯部有裂纹和大的孔洞。

图４　碳纤维横截面ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ
　

２．４．２　ＴＥＭ分析　图５是自制碳纤维和Ｔ７００碳

纤维经离子减薄后的ＴＥＭ照片。图５ （ａ）中，箭

头垂直于纤维轴，由表皮指向芯部。碳纤维的微观

结构是一个多层复合材料，与原丝的结构［１４］极其

类似。表皮由薄的片层堆叠而成，几乎与纤维轴垂

直，结构致密，而芯部结构疏松，含有孔洞。碳纤

维这种皮芯微观结构的非均质性应是由原丝、预氧

（ａ）ｓｅｌｆｍａｄｅｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ

　

（ｂ）ｓｋｉｎ

　

（ｃ）Ｔ７００ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ

图５　碳纤维ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ
　

化纤维结构演变而来。在湿纺凝固浴中，由于纤维

表皮和芯部的双扩散速度存在差异，导致原丝表层

和内部致密化程度不同，形成皮芯结构；具有皮芯

结构的原丝在预氧化处理中，氧在表层的充分扩散

使其预氧化较完全，而芯部却是氧化环化不充分的

半熔堆垛状态，预氧化结束时形成了以环化分子链

为主结构的皮芯结构；预氧化纤维经过碳化形成碳

纤维，其表层的片层有序结构、芯部的疏松孔洞结

构依然保留下来。这种结构与文献 ［１５］所提出的

模型相符。表皮ＴＥＭ 照片 ［图５ （ｂ）］显示，含
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有许多纳米级微晶的石墨层平面在表皮沿纤维轴向

排列有序，微晶沿纤维轴有序取向，这种微观结构

可能很大程度上取决于ＰＡＮ原液在纺丝凝固时的

条件，推测原丝表皮与表层的微纤结构容易形成碳

纤维的结晶取向部分，改变原丝的成形条件能够改

善碳纤维的性能。

图５ （ｃ）是 Ｔ７００碳纤维 ＴＥＭ 照片。尽管

Ｔ７００碳纤维的微观构成与自制碳纤维很相似，同

样由４部分 （表皮、皮层、内层和芯部）组成。但

其表皮和皮层厚，所占比例大；芯部薄，所占比例

小且致密、孔洞少。这种结构特点使两种碳纤维的

拉伸强度相差很大 （表３）。因此，提高碳纤维强

度必须提高其结构的均质性，增加表皮和皮层厚

度，降低芯部比例和缺陷。鉴于ＰＡＮ碳纤维制备

过程中皮芯结构极强的相关性，合理的控制原丝和

预氧化纤维的皮部与芯部的比例可以提高碳纤维的

力学性能。

２５　犘犃犖基碳纤维犎犚犜犈犕分析

图６ （ａ）、（ｂ）分别为自制碳纤维和日本东丽

Ｔ７００碳纤维的 ＨＲＴＥＭ 照片。由于两种碳纤维

结构不同，石墨化程度也不同，碳化生成的石墨网

平面尺寸和取向度有着显著差异。图６ （ａ）显示，

自制碳纤维是由多晶相 （Ａ区）和非晶相 （Ｂ区）

组成的不均匀结构，整个石墨层排布紊乱，晶区结

构较少，以散乱状态分布在非晶相的石墨乱层堆垛

中，呈无规则取向，层面间隔较大。多晶相的石墨

层晶格条纹层面间隔０．３５ｎｍ左右，与ＸＲＤ所得

的犱００２值吻合。这种杂乱的微观组织形态是导致其

力学性能差的直接原因。自制碳纤维的结构应与原

丝结晶取向和非晶组织相关，结晶取向组织经过预

氧化、碳化后能够形成有序堆叠的片层石墨结构；

而非晶区由于其无序性，最后只能形成乱层石墨结

构。图６ （ｂ）显示，Ｔ７００碳纤维的典型结构单

元是平均宽度为几纳米、长为几十纳米的条带石墨

层。条带石墨层的碳网面层面间隔小，层面堆积

大，多晶相所占比例大，石墨层呈良好的堆垛状并

沿纤维轴向择优取向。一定数量的带状原子层堆砌

成微纤，沿纤维轴平行延伸，从一个堆积区进入另

一个区。这种结构与碳纤维的条带结构模型［１６］相

一致，也是奠定其高强度的结构基础。

在自制ＰＡＮ基碳纤维的分子结构中还发现了

条带结构和球形结构，见图７。图７ （ａ）中条带结

构的碳层互相交叉或呈线形、螺旋形，这与白玉俊

（ａ）ｓｅｌｆｍａｄｅｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ

　

（ｂ）Ｔ７００ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ

图６　碳纤维 ＨＲＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．６　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ
　

等［１７］对ＰＡＮ原丝研究中发现的ＰＡＮ链条带结构

十分相似。图７ （ｂ）中球形结构中的碳网面围绕

球心呈层状环形结构，此结构与ＰＡＮ预氧化纤维

的球形结构［１８］相同。这表明ＰＡＮ原丝中最初的分

子链结构形态和取向以及预氧化纤维中分子链排列

与碳纤维的碳层结构有密切相关性。因此，优化

ＰＡＮ原丝和预氧化纤维的分子链结构，提高ＰＡＮ

分子链取向和有序性是制取高性能碳纤维的前提。

３　结　论

（１）预氧化阶段中未环化的－Ｃ≡Ｎ基团在中

温碳化阶段已基本反应，在高温碳化区进一步脱Ｈ、

脱Ｎ形成Ｃ的六元环结构，最终Ｃ含量达９４．５４％。

（２）Ｔ７００碳纤维和自制碳纤维的００２衍射峰

都比较宽，但前者００２衍射峰强度高、层面间距

犱００２小、石墨网堆叠厚度犔ｃ 大、结晶度高是其拉

伸强度高的结构因素。
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（ａ）ｓｔｒｉｐｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　

（ｂ）ｇｌｏｂａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图７　碳纤维的条带结构与球形结构 ＨＲＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｔｒｉｐｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｇｌｏｂａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ
　

（３）碳纤维的皮芯结构与原丝的结构极其相

似。表皮由片层堆叠而成，几乎与纤维轴垂直，结

构致密，含有许多纳米级的微晶沿纤维轴向排列有

序、取向好。芯部结构疏松，含有孔洞。

（４）ＰＡＮ基碳纤维的分子结构中存在条带结

构和球形结构。原丝的分子链结构形态和取向以及

预氧化纤维中分子链的排列与碳纤维碳层结构有密

切相关性。

（５）提高碳纤维结构均质性、增加表皮和皮层

厚度、降低芯部比例和减少缺陷、提高结晶度、提

高碳层取向和有序堆叠程度是获得高性能碳纤维的

必要条件。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＭａｔｈｕｒＲ Ｂ，Ｂａｈｌ Ｏ Ｐ， ＭｉｔｔａｌＪ． Ａｄｖａｎｃｅｓｉｎｔｈｅ

ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃａｒｂｏｎｆｉｂｒｅｓｆｒｏｍＰＡＮ

ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ．犆狅犿狆狅狊犻狋犲狊犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，１９９４，５１

（２）：２２３

［２］　ＫｏｂｅｔｓＬ Ｐ，ＤｅｅｖＩＳ． Ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ：ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．犆狅犿狆狅狊犻狋犲狊犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，

１９９７，５７：１５７１

［３］　Ｂａｌａｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ Ｍ，Ｊａｉｎ Ｍ Ｋ，Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙａ Ｓ Ｋ，

ＡｂｈｉｒａｍａｎＡＳ．Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅｂａｓｅｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

ｆｉｂｅｒｓｔｏｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ（Ⅲ）：Ｔｈｅｒｍｏｏｘｉｄａｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ａｎｄｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ，ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳

犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛犮犻犲狀犮犲，１９８７，２２：３８６４
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