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“相对高”碳化温度对PAN基碳纤维性能的影响
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３．吉林石化仓储中心,吉林１３２０２１)

摘　要　采用低纤度湿法纺丝原丝,开展“相对高”碳化温度实验,借助元素分析考察了碳纤维 C、N含量的变化,

通过力学性能和体密度的测试研究了高碳温度对力学性能和体密度的影响.结果表明:在１６００℃前,碳含量、弹性模

量的增长及氮元素的减少幅度较慢,１６００~１９００℃碳含量、弹性模量的增加和氮元素的减少大幅提高;在１４８０℃时拉

伸强度出现了峰值,在１５００~１７００℃,随温度的提高拉伸强度小幅度降低,１９００℃时,拉伸强度大幅下降;随碳化温度

的提高,碳纤维的体密度逐步降低,１５００℃前降低幅度小,之后快速增加.
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Abstract　The“relativelyhigh”carbonizationtemperatureexperimentwascarriedoutbyusinglowfinenesswet

spinningprecursors．ThechangeofCandNcontentsofcarbonfiberwasinvestigatedbyelementanalysis．Theinfluence

ofhighcarbontemperatureonmechanicalpropertiesandfiberdensitywasstudiedbytestingmechanicalpropertiesand

density．Resultsshowedthat:before１６００℃,thegrowthofthecarbonelementcontent,themodulusofelasticityandthe

reductionofnitrogenelementwereslow．Between１６００℃ and１９００℃,theincreaseofcarboncontent,theelastic

modulusandthedecreaseofnitrogenincreasedquickly．At１４８０℃ thetensilestrengthappearedpeakvalue,between

１５００and１７００℃,tensilestrengthreducedslowly,at１９００℃thetensilestrengthreducedsharply．Withtheincreaseof

carbonizationtemperature,carbonfiberdensitygraduallyreduced,before１５００℃reducedslowly,thenrapidly．
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　　聚丙烯腈(PAN)基碳纤维制备经历氧化、低高

温碳化、表面处理、上胶及干燥工艺,最终收丝至成

品,高温碳化是决定碳纤维结构和性能的关键步

骤[１Ｇ４],在高温碳化段主要发生小芳环的缩合反应,
其中高温碳化温度是影响碳纤维性能的重要参数,
有文献[５Ｇ６]研究了高温碳化温度(１１００~１６００℃)下
不同类型碳纤维的性能变化规律,本研究采用低纤

度原丝,实验温度选择在１４００~１９００℃的“相对高”
温度,通过调节高碳温度制取不同工艺条件的碳纤

维样品.在此温度范围,借助元素分析考察“相对

高”温度对碳纤维 C、N 含量变化的影响,通过力学

性能和体密度的测试,研究其对碳纤维拉伸强度、弹
性模量和体密度的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

聚丙烯腈(PAN)基原丝,吉林石化公司研究院

自 主 生 产 的 三 元 共 聚 湿 法 纺 丝 原 丝,纤 度 为

０􀆰７５dtex,规格２４K.
碳化小试装置,北京化工大学碳纤维工程技术

中心;万能材料机(５８６６型),美国Instron公司;元
素分析仪(VARIO Microcube型),德国Elementar
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公司;双柱密度梯度仪(密度梯度管由四氯化碳和

１,２Ｇ二溴乙烷配制),英国LLOYD公司.

１􀆰２　样品处理

利用北京化工大学碳化小试装置,一定的走丝

速度下,经过６温区预氧化,温度范围２００~２７０℃,
低温碳化温度控制在３５０~６８０℃,调节高温碳化温

度,温 度 选 取 １４００℃、１４５０℃、１４８０℃、１５００℃、

１６００℃、１７００℃和１９００℃这７个温度进行实验,不
同高碳温度下的,低、高碳牵伸率恒定,制备出不同

条件的碳纤维样品.对不同高温碳化温度下的样品

进行C、N元素分析,并测试碳纤维样品的力学性能

和体密度.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同高温碳化温度下碳纤维元素的变化

表１列出了不同高碳温度下碳纤维样品主要结

构性元素的相对含量.
表１　不同高碳温度下碳纤维的元素含量分析

高碳温度/℃ １４００ １４５０ １４８０ １５００ １６００ １７００ １９００

C含量/％ ９６􀆰１ ９６􀆰４ ９６􀆰５ ９６􀆰７ ９７􀆰６ ９８􀆰４ ９９􀆰５

N含量/％ ３􀆰３ ３􀆰０ ２􀆰９ ２􀆰８ ２􀆰３ １􀆰７ １􀆰０

由表１可见,随着高温碳化温度的提高,C元素

含量逐渐增大,N元素含量不断减小,在温度场的作

用下,非碳元素随温度升高逐步脱除,C元素逐步累

积.在１４００~１５００℃之间,C含量的增长和 N元素

的减少幅度都较为缓慢,在 １５００℃ 时 C 含量较

１４００℃ 仅 提 高 了 ０􀆰６２％,N 元 素 含 量 仅 降 低

１５􀆰１％,此温度段所提供的能量不足以维持类石墨

微晶片层结构的有效增长;在１６００~１９００℃时,C
元素含量的增加和 N 元素含量的减少大幅提高,

１６００℃时C元素含量较１４００℃提高了３０％,N元素

含量降低了１􀆰６４％,尤其在１９００℃时C元素含量达

９９􀆰５％,较１４００℃提高了６９􀆰７％,氮含量达１％,降
低了３􀆰５４％,在１６００℃后,温度升高所提供的能量

有效支撑了类石墨微晶片层的有效增长,碳纤维的

结构逐步更为有序,有研究者研究了１５００~１９００℃
之间微晶尺寸和取向度的变化情况,发现在１６００℃
后碳纤维的取向度、微晶尺寸及层间距有了更为明

显的变化,类石墨微晶网平面迅速长大[７Ｇ８].综上所

述,１６００℃可视为碳纤维结构转变的一个转变点.

２􀆰２　碳纤维力学性能分析

高温碳化温度对碳纤维拉伸强度和弹性模量的

影响见图１.

图１　高温碳化温度对碳纤维拉伸强度(a)和
弹性模量(b)的影响

由图１(a)可知,随高温碳化温度的提高,碳纤

维的 拉 伸 强 度 呈 现 先 增 大 后 降 低 的 趋 势.在

１４８０℃时,拉伸强度出现了峰值,此温度称为碳化温

度的最佳温度,在此温度点,纤维的乱层石墨结构的

堆积密度与择优取向达到了一个最佳相互平衡,使
得拉伸强度出现最大值[９];在１５００~１７００℃之间,
随温度升高,拉伸强度小幅度降低,此温度段所提供

的能量使类石墨微晶片层的碳网面进一步增长,在
以 N元素为主的杂元素逐步增量脱除逸走的过程

中,碳纤维结构里形成了残留的孔洞,随温度升高孔

洞量逐步小量增加,此温度段下类石墨结构可视为

处于一个次平衡阶段,拉伸强度呈现小幅度降低;在

１９００℃时,杂元素脱除量迅速增加,结构里的残留孔

洞量达到最多,导致拉伸强度大幅下降.
由图１(b)可知,随高温碳化温度的提高,碳纤

维的弹性模量逐步增大.在１６００℃前,碳纤维弹性

模量增加幅度较慢,碳纤维的微晶尺寸、堆叠厚度增

长幅度小,取向度提高小;１６００℃后弹性模量增加幅

度迅速提高,温度所提供的能量使得碳纤维的微晶

尺寸、堆叠厚度大幅度提高[８],纤维的有序性即取向

度有所增大,所以模量迅速提升.

２􀆰３　碳纤维体密度测试

高温碳化温度对碳纤维体密度的影响见图２.
由图可知,随着高碳温度的提高,碳纤维的体密度逐

步降低,在１４００~１５００℃前,体密度下降幅度小,此
温度段杂元素的减少幅度都较为缓慢,与前面元素

分析中的 N含量变化相符,纤维结构中孔洞即孔隙

率增加幅度也相对较慢,则体密度下降幅度小;

１５００℃后体密度快速下降,杂元素的减少幅度迅速

􀅰１２１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

增加,孔隙率的增加幅度加速导致,１９００℃时体密度

最低,此时纤维结构中存在的孔隙率最大.

图２　高温碳化温度对碳纤维体密度的影响

３　结语

(１)随着“相对高”碳化温度的提高,C元素含量

逐渐增大,N 元素含量不断减小,在１６００℃前,C含

量的增长和 N元素的减少幅度都较为缓慢,１６００~
１９００℃之间C元素含量的增加和 N 元素含量的减

少大幅提高,１６００℃可视为碳纤维结构转变的一个

转变点.
(２)碳纤维的拉伸强度随着“相对高”碳化温度

的提高呈现先增大后降低的趋势,在１４８０℃时拉伸

强度出现了峰值,在１５００~１７００℃之间,随温度的

升高拉伸强度小幅度降低,１９００℃时,拉伸强度大幅

下降.碳纤维的弹性模量随着高温碳化温度的升高

而增大,１６００℃前,碳纤维弹性模量的增加幅度较

慢,１６００℃后弹性模量增加幅度迅速提高.
(３)随“相对高”碳化温度的升高,碳纤维的体密

度逐步降低,在 １５００℃ 前降低幅度小,之后快速

增加.
(４)综合考虑“相对高”碳化温度对碳纤维性能

的影响规律,可用于制备差别化的产品.
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