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炭黑填充 ’1*.-%%纤维的制备及其用于
炭纤维原丝的研究初探

张慧慧， 郭利伟， 邵惠丽， 胡学超
（东华大学材料学院 纤维材料国家重点实验室，上海 !"""(&）

摘 要： 为了提高 ’1*.-%%基炭纤维的得率及其力学性能，制备了不同含量炭黑填充的 ’1*.-%%纤维用做炭纤维原
丝。采用 2$衍射（3425）、热重分析（674）、扫描电镜（(!8）、强度仪等分析了试样的结构与性能。3425表明炭
黑填充的 ’1*.-%%纤维仍然具有纤维素 99晶型的结构，同时还保留了炭黑的特征衍射峰；674表明该纤维热稳定性
不变，添加质量分数为 &" .和 -" .炭黑的 ’1*.-%%纤维在 &""" /时的碳得率可分别提高 #* # .和 &’* & .；(!8显
示该纤维表面光滑且截面为圆形，符合优质炭纤维原丝的要求；炭黑填充的 ’1*.-%%基炭纤维的 3425图谱与一般
’1*.-%%基炭纤维图谱不同。选择质量分数为 &" .的炭黑添加量制备出的 ’1*.-%%基炭纤维其强度和模量分别比未
填充炭黑的 ’1*.-%%基炭纤维提高 !! .和 #! .，大样实验已制备出强度和模量分别为 "*,7:#和 ’"7:#的炭纤维。
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& 前言

纤维素纤维是制备炭纤维的三大原料之一。尽

管它最早用于进行工业化生产炭纤维，但由于其碳

化得率低、成本高而限制了其应用领域，目前在世界

炭纤维生产中仅占很少的比例（质量分数约 & . 1
! .）［&］。虽然纤维素基炭纤维的强度指标不及聚
丙烯腈基和沥青基炭纤维，但其金属含量较后两者

低，断裂伸长也较大，在航空、航天和军事上有着独

特的地位［!，-］。在过去的几十年中，为了提高纤维素

基炭纤维的炭化率，提高其力学性能以及减少对环

境的污染等问题，科学家们进行了大量的工作。

目前，用于生产纤维素基炭纤维的原丝主要是

粘胶纤维［#］，但粘胶纤维的生产存在着工艺长、能耗

大、环境污染严重等缺点。近年来，已有文章报道了

’1*.-%%纤维用于炭纤维原丝［($,］。’1*.-%%纤维生产
工艺简单、无污染，同传统的粘胶原丝相比，’1*.-%%
纤维具有圆的截面形态，更均匀的皮芯结构，高的取

向和结晶等特点，而且 ’1*.-%% 纤维同粘胶纤维相
比，容易得到更细（ 2 &旦）的纤维，有利于炭纤维的
生产。此外，’1*.-%% 纤维可以采用高分子量
（5: 3 &"""）的纤维素进行纺丝，这是粘胶纤维不可

能做到的。由于纤维素基炭纤维的抗拉强度通常随

原丝强度的提高而提高，所以这也是 ’1*.-%%纤维作
炭纤维原丝的优点［’］。

由于纤维素基炭纤维得率比较低，为了提高其

碳得率以及探讨纤维素基炭纤维的力学性能能否进

一步提高，我们制备了炭黑填充的 ’1*.-%%纤维，并
将其用于炭纤维原丝。目前仅有德国图林根纺织与

塑料研究所（696<）研究了含碳的 ’1*.-%%纤维，用于
生产导电纤维。他们采用 696<的 4%.-=, 工艺，在
纤维素纤维中可以混入高达纤维素质量含量 !"" .
的微细分散的导电物质，而不至于干扰纤维的成形

过程［+］。而将炭黑填充的 ’1*.-%% 用做炭纤维原丝
还未见报道。张引枝等［&"，&&］在纺制聚丙烯腈原丝时

加入炭黑发现并未改变 :4>的分子结构，且对 :4>
的可纺性影响不大，还可以明显提高最终的聚丙烯

腈基活性炭纤维中的中孔含量。?*=@#.) 等［+］研究
认为在 ’1*.-%%纤维的加工工艺中，异相粒子在纤维
中造成的缺陷不会破坏可纺性及固化后纤维的紧密

结构，故可用于纺制微细的分散粒子填充的功能性

纤维素纤维。因此纺制炭黑填充的 ’1*.-%%纤维是
可行的。本文制备了不同含量炭黑填充的 ’1*.-%%
纤维，并对其作为炭纤维原丝作了初步的研究。
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! 实验

! "# 原料
!"甲基吗啉"!"氧化物（!""#）：质量分数为

#$ %（$%&’公司）
抗氧剂：没食子酸正丙酯（分析纯，上海试剂二

厂）

纤维素浆粕：聚合度（()）为 &’’，!"纤维素质量
分数为 (’ %（保定棉浆厂）
纳米级炭黑分散液：炭黑粒径小于 )$ *+，含固

量质量分数为 $ * & %（襄樊东一新技术发展有限公
司）

! "! 实验设备
气压式单孔纺丝装置［)!］，自制，喷丝板孔径

$ *)&#++。
! "$ 纤维的纺制
! *+ *) 炭黑填充 ,-./011纤维的制备
将蒸馏至质量分数为 ,& %的 !""#水溶液和

适量的炭黑分散液搅拌 + 2 后，减压蒸馏至含有一
分子水的 !""#·3!#-炭黑溶液，然后将粉碎的浆
粕和 !""#·3!#-炭黑溶液均匀混合，在 )$$.搅拌
溶解 + 2后，于 ($ .下抽真空脱泡 )! 2以上，制得的
纺丝溶液用气压式单孔纺丝机在恒定压力下纺丝，

纺丝原液温度为 )$$ .，纺丝板孔径 $ *)&#++，纺丝
细流经过 # /+的气隙后进入纯水凝固浴中凝固成
形，再经过水洗卷绕后自然风干。

! *+ *! 炭纤维的制备
,-./011纤维原丝先用水和酸溶液洗涤后，再用

催化剂浸渍一定时间，处理过的纤维分别在 )$# .，
)#$ .，!$$ .和 !#$ .处理 !$+4*，再在 !! 中 /$$ .
下低温炭化 ) *# 2，最后在 )+$$ .下高温炭化 ) *# 2，
最终得到炭纤维。

! "% 结构与性能测试
! *& *) 5"衍射测试
用日本理学 (-"%5 0"$型 5"光衍射仪进行测

试，实验条件：67靶，电压 &$ 89，电流 &$+%，扫描速
度 ’1-+4*，扫描范围 /1 2 &$1。
! *& *! 热失重分析（:;%）
用德国 !0<=>/2公司生产的 &:%&!(6型热分析

仪进行 :;% 测试。实验条件：样品重量 # +? 2
’+?，氮气气氛，升温速率 )$ .-+4*，温度范围 #$ .
2 )$$$ .。
! *& *+ 力学性能测试
用 5@")型单丝强力仪（中国纺织大学研制）测

定纤维的拉伸强度、模量和断裂伸长率。,-./011原
丝的纤维夹持长度为 !$ ++，拉伸速率 ’ ++-+4*。
炭纤维的测试采用纸框法，样品长度为 )$++，拉伸
速率为 )++-+4*。每一种纤维样品重复测定 !$次，
结果取平均值。

! *& *& 元素分析
用 9%AB# A,#型元素分析仪（德国 A1+0*<CD

%*C1->0*>-><0+0 ;.E公司）测定制备的炭纤维的 6、
3、!的含量。
! *& *# 扫描电子显微镜（&A"）分析
用 F&""#/$$,9型扫描电子显微镜（FA#,日本

电子株式会社）观察纤维的表面结构和截面结构。

+ 结果与讨论

$ "# 炭黑填充 ,-./011纤维的结构与性能研究
+ *) *) 炭黑填充 ,-./011纤维的 5"衍射分析
图 ) 为不同炭黑含量填充的 ,-./011 纤维的 5

衍射图。从图 )可以看出，炭黑填充的 ,-./011纤维
在 )) *’1、!$ * !1和 !) * ’1处分别出现（)$)）（)$)）和
（$$!）晶面的衍射峰，仍然具有纤维素 BB 晶型的特
征。从图 ! 炭黑粉末衍射图中可以看出，炭黑在
!) *’1和 !/ *&1处具有特征峰。所以随着炭黑含量的
增加，炭黑填充的 ,-./011纤维在 !/ * &1处出现衍射
峰，而且峰的强度逐渐增大。此外，由于炭黑在

!) *’1处具有特征峰，与纤维素的（$$!）晶面的特征
峰重合，故随着炭黑含量的增加，纤维的（)$)）和
（$$!）晶面原来叠加在一起的峰逐渐分开，而且
（$$!）特征峰逐渐增大。这些都是由于炭黑的添加
引起的，由此可以证明炭黑已经吸附到纤维素主体

中，且未影响纤维素的结晶结构。

图 ) 炭黑填充 ,-./011纤维的 5衍射图

’4? *) G%5( HC<<0D*> .I /CDE.* E1C/8 I4110J ,-./011 I4E0D>
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图 ! 炭黑粉末的 !衍射图

"#$ "! %&!’ ()**+,- ./ 0),1.- 12)03

# "$ "! 炭黑填充 45.0+22纤维的 67&分析
图 # 是填充质量分数为 $% &、#% & 炭黑的

45.0+22纤维和未填充炭黑的 45.0+22 纤维的热失重
曲线。从图 #可以看出，炭黑填充的 45.0+22纤维和
未填充的 45.0+22纤维均在 !’% (时开始分解，重量
损失都主要发生在 !’% ( ) #*% (这个温度范围内，
在温度达到 #+% (以前，两者的 67&曲线重叠在一
起，说明三种纤维具有相同的热性能。当温度继续

升高，曲线开始显示出差异，炭黑填充的45.0+22纤维
的重量损失明显比未填充的 45.0+22纤维更小。当
温度达到 $ %%% (时，未填充的 45.0+22 纤维的剩
余量为 $’ " #, &，填充了质量分数为 $% &炭黑的
45.0+22的剩余量为 !$ " ’- &，而填充了质量分数为
#% &炭黑的 45.0+22的剩余量为 #. "+# &。67&常

用来评价不同原丝用于生产炭纤维的碳得率，从以

上结果可知在制备 45.0+22过程中添加炭黑可以提
高最终的炭纤维的得率。

图 # 45.0+22原丝的热失重（67&）曲线

"#$ "# 67& 08,9+: ./ (,+08,:.,:

# "$ "# 炭黑填充 45.0+22纤维的力学性能分析
从表 $可以看出，炭黑填充后的 45.0+22纤维的

断裂强度略有降低，不同含量的炭黑填充的 45.0+22
纤维的强度变化不大；填充后的 45.0+22纤维断裂伸
长提高，且添加量越多，伸长越大；而填充后的

45.0+22纤维初始模量变化不大，只有当炭黑添加含
量较大时，模量才有所降低。这是由于炭黑添加到

纤维素/;<<=溶液中起了类似增塑剂的作用。炭
黑的加入能削弱纤维素分子间的作用力，使纤维的

强度和模量降低，断裂伸长率增大。

表 $ 炭黑填充的 45.0+22纤维的力学性能
6)12+ $ <+0>)-#0)2 (,.(+,*#+: ./ 0),1.- 12)03 /#22+? 45.0+22 /#1+,:

<+0>)-#0)2 (,.(+,*#+: 45.0+22 /#1+,
$ !/& 0),1.- 12)03
/#22+? 45.0+22 /#1+,

+ !/& 0),1.- 12)03
/#22+? 45.0+22 /#1+,

$% !/& 0),1.- 12)03
/#22+? 45.0+22 /#1+,

6+-)0#*5 !/0;·?*+@ 0 $ ! ".+ ! "%+ ! "$! $ ",,
A-#*#)2 B.?828: "/0;·?*+@ 0 $ !* "$ !+ "- !* "$ !% "!
C2.-$)*#.- )* 1,+)3 "/& -", , "! , ", $$ "!

D,.0+:: (),)B+*+,:：D,+::8,+，% ".<D)；7)(，+"% 0B；E.)$82)*#.- 1)*>，F!=；’,)G ,)*#.，$ ",

# "$ ". 炭黑填充 45.0+22纤维的 HC<分析
图 .为填充质量分数为 $% &炭黑的 45.0+22纤

维和未填充的 45.0+22纤维的表面和截面电镜照片。
从图 .可见，填充了炭黑的 45.0+22纤维同未填充炭
黑的纤维一样表面都很光滑，只是填充了炭黑的纤

维表面有一些炭黑的聚集体。从纤维的截面图上可

以看到无论是否添加炭黑，纤维的截面都是圆形的。

此外，还可以看到未添加炭黑的 45.0+22纤维的截面
有很多微孔，但炭黑填充的 45.0+22纤维的截面比较

致密，几乎没有微孔。作为炭纤维的优质原丝要求

截面圆、纤维细、强度高以及物理缺陷少等。由此可

见，炭黑填充的 45.0+22纤维完全符合作为炭纤维原
丝的要求。

! "# 炭黑填充 45.0+22纤维用做炭纤维原丝的研究
# "! "$ 炭纤维的元素分析
表 !列出了未填充炭黑的 45.0+22 纤维基炭纤

维和填充了质量分数为 $% &炭黑的 45.0+22基炭纤
维的化学成分。可以看出，采用相同的炭纤维制备
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工艺，添加了质量分数为 !" #炭黑的 !"#$%&& 纤维
同未填充炭黑的 !"#$%&&纤维一样，都可以制备出含

碳量高达 $% #以上的炭纤维。

图 & !"#$%&&原丝的表面和截面电镜照片

’() ’& *+, -.#/#)01-.2 #3 24031$%2 156 $0#22(2%$/(#52 #3 -0%$402#02

表 ) 炭纤维的元素分析表（!*#）

718&% ) +&%9%5/1& 151&"2(2 #3 12(#8/1(5%6 $108#5 3(8%02（!*#）

:108#5 3(8%02 : ; <
!"#$%&&(812%6 :’ $%’&+ " ’!,- ! ’)-,

!" !*# $108#5 8&1$=
3(&&%6 !"#$%&&(812%6 :’ $%’), " ’)!! ! ’!$%

. ’) ’) 炭纤维的 >(衍射分析
图 +为添加了质量分数为 !" #炭黑的 !"#$%&&

基炭纤维和未添加炭黑的 !"#$%&&基炭纤维的 >(衍
射图。可以看出，两者的图谱有显著的不同。未添

加炭黑的 !"#$%&&基炭纤维只是在 ))/附近出现了衍
射峰，对应于炭纤维的（"")）晶面。而添加了质量分
数为 !" #炭黑的炭纤维的衍射峰发生了偏移，主要
的衍射峰出现在 )&/附近，此外在 )% ’ &/还出现了新
的比较尖锐的衍射峰，与纯炭黑的 >(衍射图谱对比
可以发现，)% ’&/处出现的峰应该是炭黑本身的特征

峰。但炭黑的加入使炭纤维的（"")）晶面的峰发生
偏移，而且还保留着炭黑的特征结构，说明炭黑添加

后的 !"#$%&&基炭纤维在物理结构方面发生了变化，
具体的分析尚在进行中。

图 + 两种炭纤维的 >(衍射图

’() ’+ ?@>A -1//%052 #3 $108#5 3(8%02
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! "# "! 炭纤维的力学性能
将添加了不同炭黑含量的 !"#$%&& 纤维制备成

炭纤维后，其力学性能列于表 !中。从表中可以看
出，除了低浓度的炭黑填充外（质量分数为 $ %），较
高浓度炭黑填充的 !"#$%&&基炭纤维的力学性能均
比未填充 !"#$%&&基炭纤维要好，其中添加质量分数

为 $& %炭黑制备出的 !"#$%&&基炭纤维其强度和模
量分别比未填充炭黑的 !"#$%&&基炭纤维提高 ## %
和 ’# %。这说明我们使用炭黑填充的 !"#$%&&纤维
作为原丝有可能制备出比一般 !"#$%&&基炭纤维性
能更好的炭纤维。

表 ! 炭纤维的力学性能
’()&% ! *%$+(,-$(& ./#.%/0-%1 #2 $(/)#, 2-)%/1

*%$+(,-$(& ./#.%/0-%1 !"#$%&&()(1%3 45
$ !)% $(/)#, )&($6

2-&&%3 !"#$%&&()(1%3 45
* !)% $(/)#, )&($6

2-&&%3 !"#$%&&()(1%3 45
$& !)% $(/)#, )&($6
2-&&%3 !"#$%&&()(1%3 45

’%,($-0" !)78( &"## & "$+ & "#+ & "#,
*#39&91 ")78( $!"& - "+ $+ ", $. "*

炭黑的添加能够提高最终的 !"#$%&&基炭纤维
的力学性能，其原因目前并不清楚。一种可能是由

于炭黑填充的 !"#$%&&基炭纤维的结构变化引起的。
由图 *可以看出，炭黑填充的 !"#$%&&基炭纤维的 :(
衍射图谱与普通的 !"#$%&&基炭纤维不同，这可能是
其力学性能得以提高的原因之一。还有另外一种可

能就是如图 ’所示，未添加炭黑的 !"#$%&&纤维的截
面有一些微孔，而炭黑填充的 !"#$%&&纤维的截面就
比较致密，众所周知，原丝的结构形态，尤其是形态

结构的均匀性，如微孔、微裂纹等，对炭纤维的性能

有直接的影响［$!］。已有的研究表明，原丝内部的大

量微孔在氧化和炭化过程中一直保留到其制得的炭

纤维内，从而使炭纤维的强度降低［$’］。所以炭黑填

充的 !"#$%&&基炭纤维由于其原丝中的孔洞较少，故
可以提高最终的炭纤维的力学性能。

表 !所列炭纤维的各个力学性能指标均不高，
这是由于我们使用的是单孔喷丝板，孔径较大，拉伸

较小，以致纺制的 !"#$%&&原丝较粗、力学性能较差，
因而制得的炭纤维性能不佳。如果改变纺丝条件，

使用多孔的较细的喷丝板并提高拉伸比，可以获得

更好的、能与普通粘胶基炭纤维性能相当或更佳的

炭黑填充 !"#$%&&基炭纤维。目前我们已经制备出
强度高于 * $;)30%<的填充质量分数为 $& %炭黑的
!"#$%&&纤维，用其作为原丝制备的炭纤维强度可以
达到 & ".78(，模量为 ,& 78(，这方面的工作尚在进
一步的研究之中。

! "# "’ 炭纤维的 =>*分析
图 +是炭纤维表面和截面的电镜照片。从截面

可以看出，两种炭纤维中均有较大的孔洞，这可能是

因为我们制备的炭纤维较粗引起的。岳中仁等［$*］

曾研究了炭纤维直径对结构和性能的影响，他们发

现大直径的炭纤维出现中空，可能的原因是粗旦原

丝在预氧化时易形成较大的芯，而且芯的稳定化程

度低。因此，炭化时芯部易熔融而形成中空。我们

在制备出的较细的炭纤维中就没有发现孔洞也证明

了这一点。另外从图 +中可见加入炭黑的!"#$%&&基
炭纤维中的孔洞明显比未加炭黑的炭纤维要小，一

种原因可能是由于炭黑填充的 !"#$%&&原丝比未添
加炭黑的原丝结构致密，另一种可能则是由于炭黑

填充的 !"#$%&&纤维在制备炭纤维的过程中，炭黑均
匀地分散于 !"#$%&& 纤维中，形成的纤维素)炭黑界
面可成为炭化时体系产生气体的排出通道［$+］，使之

在较低压力下易于排出。

’ 结论

（$）炭黑填充的 !"#$%&&纤维仍然具有纤维素 ??
晶型的结构，同时还保留了炭黑的特征衍射峰。

（#）炭黑填充的 !"#$%&&纤维的断裂强度和初始
模量略有降低，断裂伸长增大。

（!）炭黑填充的 !"#$%&&纤维和未填充的 !"#$%&&
纤维具有相同的热稳定性，纤维在 $&&& /时的剩余
量表明炭黑填充的 !"#$%&&纤维可以提高炭纤维的
得率，更适合于用做炭纤维的原丝。

（’）填充了炭黑的 !"#$%&&纤维同未填充炭黑的
纤维一样表面都很光滑，只是填充了炭黑的纤维表

面有一些炭黑的聚集体。无论是否添加炭黑，纤维

的截面都是圆形的。因此炭黑填充的 !"#$%&& 纤维
完全符合作为炭纤维原丝的要求。

（*）炭黑填充的 !"#$%&&纤维基炭纤维的 :(衍射
图谱与一般的炭纤维图谱不同，而且保留了炭黑的

特征峰，说明其结构发生变化，具体的原因还在进一

步分析之中。
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图 ! 炭纤维表面和截面电镜照片

!"# " ! $%& ’()*)#+,’(- ). -/+.,01- ,23 0+)--#-10*")2- ). 0,+4)2 ."41+-

（!）将炭黑填充的 56)0177 纤维用于炭纤维原
丝，选择适当的炭黑添加量，可以制备出比未填充炭

黑的 56)0177基炭纤维性能更好的炭纤维。
（$）尽管制备的炭纤维由于其直径较粗，在截面
中出现了较大的孔洞，但炭黑填充的 56)0177基炭纤
维中的孔洞明显比未加炭黑的炭纤维要小。将纺丝

工艺改进后，使原丝纺细可以制备出结构致密没有

孔洞的炭纤维。目前我们已经制备出强度高于

% 08&3*19的填充质量分数为 ’( )炭黑的 56)0177 纤
维，用其作为原丝制备的炭纤维强度可以达到

( "*:;,，模量为 $(:;,。这方面的工作我们仍在进
一步的研究。
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