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高强中模碳纤维的高模化研究
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摘　要　以国产高强中模碳纤维为原料,经不同的高温热处理过程制备出力学性能不同的高模量碳纤维,利用

INSTRON万能材料试验机、扫描电子显微镜、拉曼光谱和 X射线衍射仪对所制碳纤维的力学性能、表面形貌、结构组

成进行了分析和表征,重点研究了碳纤维杨氏模量提高过程中微观结构的变化,并将两者进行了关联.结果表明,高

强中模碳纤维的高模化历程强烈依赖于高温热处理过程.碳纤维杨氏模量与表面结构密切相关,且随着表面石墨化

程度的提高而增加.在碳纤维高模化转变过程中,表面微晶尺寸变大、结晶度变高、取向度变高.杨氏模量与微晶尺

寸、结晶度存在线性关系,但其增加幅度随着取向度的提高而趋缓.
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Abstract　HighＧmoduluscarbonfiber(HMCF)withdifferentmechanicalperformancewereproducedfrom
domestichighＧstrengthＧhighＧmoduluscarbonfiber(HSMMCF)throughhightemperatureheatＧtreatmentprocesswith
differentprocessparameters．Mechanicalperformance,surface morphologyand microstructureonthesurfaceof
resultinghigh moduluscarbonfiberswerestudiedusingINSTRON universaltesting machine,scanningelectronic
microscope(SEM),RamanspectraandXＧraydiffractionanalysis(XRD)．Thechangeofmicrostructureduringthe
increaseofYoung􀆳s modulusofcarbonfiber,andrespectivelycorrelated modulus withvariousofparametersof
microstructureweremainlydiscussed．TheresultsshowedthatthetransformingofHSMMCFintoHMCFhighlywas
dependonhightemperatureheatＧtreatmentprocess．Young􀆳smoduluswasstronglycorrelatetothesurfacestructureof
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　　碳纤维具有质量轻、力学性能优异、化学稳定性

好等特点,被广泛应用于现代工业化生产中[１Ｇ２].经

过多年发展,我国碳纤维领域目前已经形成了新的

工业体系,特别是已经具备了生产与日本东丽 T８００
型碳纤维性能相当的高强中模碳纤维的能力[３Ｇ５].
碳纤维中存在着众多石墨微晶的褶皱和相互的交

联.在对碳纤维进行高温热处理时,在高温作用下,

石墨微晶重新取向,按照纤维拉伸的方向进行重新

排列,纤维的杨氏模量(E)因此得以提高[２].对纤

维进行定向牵伸,则纤维中的石墨微晶沿应力方向

伸长,石墨层间距离也因此而变小,排列更加有序,
接近石墨的三维空间结构,因此E 相应地增加[６Ｇ７].
石墨化阶段热处理温度和热处理时间对碳纤维结构

有直接的影响[８Ｇ１０],而结构决定着碳纤维的力学性
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能,故探究其影响效果对提高产品性能有重要意义.
本研究以国产高强中模碳纤维为原料,通过高温热

处理获得高模量碳纤维,探究了高强中模碳纤维高

模化历程中产物结构与性能的相关性,为高强高模

碳纤维的研制与生产提供指导.

１　实验部分

１􀆰１　实验样品

以国产高强中模碳纤维为原料,通过不同热处

理温度和不同走丝速率制成４种性质不同的高模碳

纤维,编号分别为１＃ 、２＃ 、３＃ 、４＃ .４种碳纤维样品

的热处理条件如表１所示.
表１　碳纤维样品热处理条件

样品编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃

热处理温度/℃ ２１００ ２３００ ２５００ ２５００
热处理时间/min ３ ３ ３ １

１􀆰２　测试与表征

采用万能材料试验机(INSTRON５５６７型,美国

英斯特朗公司)测试试样的拉伸强度和E;采用扫描

电子显微镜(SEM,SＧ４７００型,日本日立公司)对试

样表面形貌进行分析;采用拉曼光谱仪(LabRAM
HREvolution型,法国 HORIBA公司)对纤维表面

结构进行分析(激发波长５３２nm,扫描范围１０００~
１８００cm－１);采用 X 射线衍射仪(XRD,EMPYREＧ
AN型,荷兰帕纳科公司)对试样分别进行赤道扫

描、子午扫描和方位角扫描(X 射线波长统一采用

０􀆰１５４０６nm,赤道扫描和子午扫描步长０􀆰０１３°,扫描

范围１０~６０°;方位角扫描步长０􀆰５°).

２　结果与讨论

２􀆰１　力学性能分析

对每组碳纤维试样进行拉伸强度和E 测试,测
试结果如表２所示.从表２可以明显地看出,１＃ 、

２＃ 、３＃ 样品的拉伸强度呈现依次下降的趋势,而E
呈现依次升高的趋势.４＃ 样品拉伸强度与３＃ 样品

相差不大,但是４＃ 样品的E 明显低于３＃ 样品.
表２　碳纤维样品的力学性能

样品编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃

拉伸强度/MPa ４１６０ ３９５３ ３８８２ ３８９４

E/GPa ３７０ ４０８ ４４８ ４３６

Hao等[１１]的研究证明,碳纤维石墨层结构的层

间共价交联与碳纤维的拉伸强度具有相关性.共价

交联的存在可以防止石墨层因应力产生滑移,从而

提高了碳纤维的拉伸强度.在高温作用下层间交联

被破坏,温度的升高会加剧交联断裂,进而使得碳纤

维的拉伸强度降低;同时,高温使得碳纤维中的微晶

沿纤维轴向重新取向,微观结构从石墨乱层结构逐

渐向近石墨结构过渡,结构的优化可以导致E 的提

高.本次实验中样品拉伸强度随温度升高而降低、

E 随温度上升而升高的现象符合这一观点.而从热

处理时间对样品拉伸强度影响较小,而E 却随着时

间延长而升高的现象中可以推断,层间的共价交联

对高温十分敏感,而石墨结构的优化重组较为缓慢,
在高温下需要一定时间才可以完成.因此,在对碳

纤维的热处理过程中,大规模的共价交联断裂会在

较短的时间内便结束,而碳纤维石墨结构的优化重

组会随着热处理过程的进行而不断发生,于是出现

了样品拉伸强度基本不随热处理时间变化,而E 随

着热处理过程的进行而不断提高的现象.

２􀆰２　纤维断面形貌分析

用SEM 对纤维的断面形貌进行分析,根据分

析结果可以推测纤维的断裂机理,进一步探究纤维

结构的变化情况.国产高强中模碳纤维及４个样品

的断面SEM 图见图１.

图１　样品的断面SEM 图

[(a)国产高强中模碳纤维样品;(b)１＃ 样品;(c)２＃ 样品;

(d)３＃ 样品;(e)４＃ 样品]

从图１(a)可知:国产高强中模碳纤维表面的石

墨化程度低,结构相对较差;样品断面形貌表现出明

显的辐射发散状,其应力集中点位于纤维的表面位

置,如图中箭头所示位置.其断裂机理为:裂纹在纤

维的表面引发,随后向内部延伸,最终导致纤维断

裂.这一现象可以说明,高强中模碳纤维的表面结

构并不完善,缺陷较多,在拉伸时缺陷位置极易成为
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应力集中区域.从图１(b)—图１(e)可以明显看出

样品的断裂机理不同,原先的应力集中点不再存在

于纤维表面.由此可以判断,经过高温热处理后,碳
纤维表面的结构有明显的优化.

通过对比１＃ 、２＃ 、３＃ 样品与３＃ 、４＃ 样品的断面

形貌,发现热处理温度和热处理时间均对碳纤维结

构产生影响.可以看出,随着热处理温度的升高,碳
纤维断面变得愈加平整;而在温度不变的情况下缩

短热处理时间,碳纤维断面较之前变得粗糙.同种

纤维的断面越平整,说明其脆性越强,拉伸强度越

低,E 越高.因此,１＃ 、２＃ 、３＃ 样品的拉伸强度应有

依次减小的趋势;３＃ 样品的拉伸强度应小于４＃ 样

品,而E 应大于４＃ 样品.从样品力学性能测试数据

(见表２)可以看出,除拉伸强度随热处理时间的变化

并不十分明显之外,其余变化基本符合上述结论.
另外,对国产高强中模碳纤维及４个样品还进

行了表面形貌的扫描分析,结果如图２所示.

图２　样品的表面形貌图

[(a)国产高强中模碳纤维样品;(b)１＃ 样品;(c)２＃ 样品;

(d)３＃ 样品;(e)４＃ 样品]

由图２(a)可见,高强中模碳纤维的表面粗糙,
沿纤维轴向排布的沟槽相当明显,深度大且数量多.
继续观察图２(b)—图２(e),发现１＃ 、２＃ 、３＃ 、４＃ 样

品的表面与高强中模碳纤维相比更加光滑,沟槽的

深度变浅.这一现象说明,高温热处理过程对碳纤

维表面结构有明显的影响.从图２(b)—图２(d)可
以粗略地看出,１＃ 、２＃ 、３＃ 样品表面的沟槽依次变

浅,而３＃ 样品的表面比４＃ 样品更加光滑.这一现

象表明热处理温度和热处理时间均会对碳纤维表面

的结构产生影响.样品表面变光滑以及沟槽变浅

的现象可以理解为表面石墨化程度提高,故可以

认为提高热处理温度或延长热处理时间均可使表

面石墨化程度提高.此与力学性能测试所得结果

相对应,因此可以认为力学性能与表面层结构变

化有很大关系.

２􀆰３　拉曼光谱分析

碳纤维样品的一阶拉曼光谱中存在２个特征

峰,分 别 为 位 于 １３６０cm１ 附 近 的 D 峰 和 位 于

１５８０cm－１附近的 G峰[１２Ｇ１５],如图３所示.

图３　样品的拉曼光谱图

D峰与 G峰的积分强度比(R)用于衡量碳纤维

石墨化程度的高低.R 值越小,石墨化程度越高.
将所得数据导入 LabSpec６软件进行分峰拟合,分
别计算两峰的积分强度,并对R 值进行计算,结果

如表３所示.
表３　碳纤维拉曼光谱分析结果

样品编号 D峰峰位/cm－１ G峰峰位/cm－１ R

１＃ １３５０􀆰４６ １５８６􀆰６２ ０􀆰８２９

２＃ １３５１􀆰２１ １５８４􀆰５８ ０􀆰６５８

３＃ １３５１􀆰９２ １５８３􀆰６７ ０􀆰４７０

４＃ １３５１􀆰６０ １５８３􀆰４５ ０􀆰４８２

由表３可清晰地看出碳纤维高模化过程中,碳
纤维表面层石墨化程度的变化.随着热处理温度升

高,R 值逐渐降低,说明石墨化程度随着热处理温度

的升高而提高.另外,从３＃ 和４＃ 样品的分析结果

可以看出,延长热处理时间导致R 值小幅下降,即
在一定程度上提高了碳纤维表面石墨化程度.这与

之前分析得出的结论相符.
为了考察碳纤维表面层石墨化程度与E 的关

系,做反映二者关系的EＧR 散点图,如图４所示.

图４　E 与R 的关系曲线图

注:ID 为 D峰的积分强度;IG 为 G峰的积分强度.
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从图４可知二者具有近似的线性关系,E 随着

R 值的升高而降低.这一现象说明碳纤维表面石墨

化程度的提高会导致E 增加.对数据进行线性拟

合,拟合结果见式(１):
E ＝ －２０２􀆰８８R＋５３９􀆰２１ (１)

　　由式(１)可知,热处理温度在２１００~２５００℃范

围时,碳纤维的E 与表面石墨化程度存在线性关

系,且可推断出在此温度范围内,碳纤维的E 最大

可达５４０GPa,与日本东丽公司 M５５J碳纤维模量

相当.

２􀆰４　XRD表征

利用 XRD 对碳纤维表面晶体结构进行表征.
对碳纤维试样分别进行赤道扫描、子午扫描和方位

角扫描,根据扫描得出的峰位和半高宽可计算出晶

面间距(d００２)、晶粒尺寸(La)、叠层厚度(Lc)、取向

度(Z)和表观结晶率(C)[７].

d００２可通过布拉格方程计算,计算公式见式

(２):
２dsinθ＝nλ (２)

　　式中,θ为衍射角,(°);n 为衍射级数,一般取

１;λ为X射线波长,取０􀆰１５４０６nm.

La 和Lc 均可利用谢乐公式计算,计算公式见

式(３):

L ＝
Kλ

βcosθ
(３)

　　式中,L 为La 或Lc,nm;K 为形状因子,计算

La 时K 取１􀆰８４,计算Lc 时K 取０􀆰９;β 为衍射峰

的半高宽,rad.

Z 的计算公式见式(４):

Z ＝
１８０°－β

１８０° ×１００％ (４)

　　式中,β为方位角扫描衍射峰的半高宽,(°).

C 可通过赤道扫描(００２)峰处的晶区衍射积分

强度和总衍射积分强度的比值计算,计算公式见式

(５):

C ＝
SC

ST
×１００％ (５)

　　式中,SC 为晶区衍射积分强度;ST 为总衍射积

分强度.
碳纤维样品赤道扫描图和分析结果分别如图５

和表４所示.由图５和表４可知随着热处理温度的

提高,d００２明显下降,Lc 明显增加,堆叠层数以及C
明显提高.另外,延长热处理时间对d００２的影响并

不明显,但可以增加Lc、堆叠层数以及提高C.

图５　样品的赤道扫描图

表４　样品赤道扫描分析结果

样品

编号

２θ/

(°)
d００２/

nm

半高宽/

rad

Lc/

nm

堆叠

层数

C/

％

１＃ ２５􀆰８３０ ０􀆰３４４６ ０􀆰０４６３ ３􀆰０７２ ９ ５６􀆰０９

２＃ ２５􀆰９２６ ０􀆰３４３４ ０􀆰０３８４ ３􀆰７００ １１ ５９􀆰０５

３＃ ２５􀆰９８５ ０􀆰３４２６ ０􀆰０３０６ ４􀆰６４３ １４ ６３􀆰１０

４＃ ２６􀆰０１２ ０􀆰３４２３ ０􀆰０３２６ ４􀆰３６７ １３ ６０􀆰７１

图６和表５分别为样品的子午扫描图和分析结

果.可见随着热处理温度的提高,La 明显增加;延
长热处理时间也可使La 增加.这与赤道扫描结果

相对应.

图６　样品的子午扫描图

表５　样品的子午扫描分析结果

样品编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃

半高宽/rad ０􀆰０２３２ ０􀆰０１９４ ０􀆰０１６２ ０􀆰０１７９

La/nm １３􀆰０７９ １５􀆰６７３ １８􀆰８２２ １６􀆰９８１

通过赤道扫描与子午扫描,可知热处理温度对

石墨微晶生长的影响情况,如图７所示.随着热处

图７　热处理温度对石墨微晶生长的影响

􀅰３７􀅰
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理温度的升高,d００２有减小的趋势;Lc、堆叠层数以

及C 呈现增加的趋势;d００２不随热处理时间的变化

而变化,但是随着热处理时间的延长,样品的Lc 和

C 提高.
可将碳纤维的热处理过程看作吸热反应过程,

反应物需要吸收合适的能量才能够转化成能量较高

的生成物.只有温度达到能够引发反应进行的要求

时,反应才会发生,而加热时间对引发反应进行没有

任何帮助.在此可将碳纤维在不同热处理条件下的

热行为看作终产物不同的吸热反应过程,将d００２不

同的碳纤维看作不同的终产物,d００２较小的碳纤维

能量较高.欲生成能量较高的产物,则必须提高热

处理温度,而延长热处理时间是无法引发向高能

产物转化的反应的.这可以解释实验中d００２的变

化趋势.
其次,在吸热反应中,只有持续提供温度支持,

反应才能持续下去.另外,可自发进行的吸热反应

中,提高反应温度可以加快反应速率,进而增加终产

物的生成量.在此可将La 和Lc 看作终产物的生

成量.当热处理温度提高或热处理时间延长时,产
物的生成量应有一定程度提高.这与实验中La 和

Lc 的变化规律相符.
图８和表６为样品的方位角扫描图和分析结

果.由图８和表６可知随着热处理温度的提高,Z
明显增加;随着热处理时间的延长,Z 相应地也增

加.这一变化规律与La 和Lc 相同.

图８　样品的方位角扫描图

注:φ 为方位角扫描时样品台旋转的角度.

表６　样品的方位角扫描分析结果

样品编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃

半高宽/(°) ２３􀆰０５９ ２１􀆰３７８ １８􀆰４９４ ２０􀆰３３５

Z/％ ８７􀆰１９ ８８􀆰１２ ８９􀆰７３ ８８􀆰７０

Z 的提高涉及到石墨微晶结构沿纤维轴向的优

化重组,这一过程中存在石墨结构的移动,需要外界

持续提供能量才能继续,因此,热处理温度和热处理

时间势必会影响产物Z 的大小.热处理温度的升

高会导致单位时间内传递到碳纤维的能量增加,因

此在热处理时间固定的条件下,热处理温度越高,产
物的Z 越大;延长热处理时间可以使传递到碳纤维

的能量总量增加,因此当热处理温度一定时,热处理

时间越长,Z 越大.
分别作样品的 EＧLc、EＧC、EＧLa 和 EＧZ 散点

图,并进行线性拟合,结果如图９所示.

图９　样品E 与赤道扫描结果的关系曲线

[(a)EＧLc;(b)EＧC;(c)EＧLa;(d)EＧZ]

从图９可知,E 与Lc、C 和La 分别存在近似线

性关系.分别对数据进行线性拟合,结果如下:
E ＝４９􀆰０１LC ＋２２４􀆰１４ (６)

E ＝１１５３􀆰８０C－２７３􀆰７５ (７)

E ＝１４􀆰１４La＋１８７􀆰４１ (８)

　　E 与Z 的关系虽然不能用简单的函数曲线拟

合出来,但是可以明显看出E 随着Z 的提高而增

加.不过随着Z 的提高,E 增大的幅度减小.

３　结论

本研究以国产高强中模碳纤维为原料,通过不

同的高温石墨化过程生产出力学性能不同的高模碳

纤维,并主要对E 与微观结构之间的关系进行了

研究.
(１)SEM 分析结果表明,高温石墨化过程使得

高强中模碳纤维向高模化转变,同时E 与碳纤维表

面结构密切相关.
(２)通过拉曼光谱分析可知,碳纤维的E 随着

其表面石墨化程度的提高而增加,且与R 值存在线

性关系,R 值越低,E 越高.
(３)XRD表征表明,E 随着表面La、Lc 变大、C

变高、Z 变高而增加,且与La、Lc、C 存在线性关系,
而与Z 存在类似对数函数关系.

　　　　 (下转第７８页)
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