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摘  要  用静电纺丝的方法制得聚丙烯腈纳米纤维 并在 ε 预氧化  ε 炭化 得到碳纳米纤维 ∀对静电纺

纳米纤维 !预氧化后纳米纤维和炭化后纳米纤维的表面形态结构用扫描电镜进行分析 并比较其强伸 !导电性能 
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  碳纳米纤维近年来得到越来越多的关注 这是

因为其在复合材料增强体 !充电电池 !超级电容器电

极 !高温催化 !纳米电子和光子元件等方面存在着很

多潜在的用途 ∀含有碳纳米纤维的复合材料电阻率

将明显下降 在电子科学领域中能解决静电消散和

火花产生的问题≈ ∀聚丙烯腈°基碳纤维用量

约占碳纤维总用量的  
≈ ∀文献≈表明 °

原丝的直径越细 越易制得均质预氧丝和碳纤维 使

碳纤维的拉伸强度得到提高 而且原丝的直径越细 

所需预氧化时间也越短 能提高生产能力并节约

成本 ∀

本文采用静电纺的方法制得聚丙烯腈纳米纤维

毡 再经过预氧化和炭化得到碳纳米纤维 分析了炭

化过程中纳米纤维形态结构的变化 ∀

1  实验部分

1 .1  主要原料
聚丙烯腈 °数均相对分子质量 Μ 为

  金山石化提供 二甲基乙酰胺⁄ƒ 分析

纯 上海化学试剂公司提供 ∀原料未经提纯 ∀

1 .2  静电纺丝
静电纺丝实验装置如图 所示≈ ∀用质量分数

为  的 °Π⁄≤ 溶液 在接收距离为1 

 ∂高压下纺得纳米纤维毡 ∀将玻璃纤维织物可

耐  ε 高温固定在接收板上 纺丝过程中不停地

移动接收板以得到大面积且均匀的纳米纤维毡 ∀纳

米纤维毡和玻璃纤维织物不相粘连 能均匀揭下来 



炭化时可用玻璃纤维织物作承载体 ∀

图   实验装置示意图

ƒ  ∞¬2∏√

1 .3  纤维毡的预氧化和炭化
将静电纺制得的 °纳米纤维毡放在电热鼓

风干燥箱内 在空气中预氧化≈
从  ε 开始升温

至 ε 其间每升温 ε 需恒温 ∀将预氧

化后的纳米纤维毡放入管式电阻炉中 先通 

的  驱走空气 从 ε 开始升温到 ε 其间每

 升 ε  ε 以后每 升 ε 升至

 ε 然后在  氛围中冷却后取出样品 ∀

2  结果与讨论

2 .1  炭化对拉伸性能的影响
表 是静电纺 °纳米纤维毡 !预氧化后纤维

毡以及炭化后纤维毡拉伸性能的比较 ∀可以看出 

经过预氧化和炭化以后 纳米纤维毡的拉伸强度和

断裂伸长率是递减的 ∀从这几种纤维毡的外观看 

预氧化后纤维毡变黑 !变硬 !变脆 炭化后这些变化

更加明显 ∀说明预氧化和炭化破坏了毡内纤维之间

的相互作用 致使纤维毡的拉伸性能下降 ∀
表 1  毡的拉伸性能比较

Ταβ .1  Χοµ παρισον οφ στρετχηινγ χαπαβιλιτψ οφ νανοφιβερ ωεβσ

试样 拉伸强度Π# 断裂伸长率Π

°纳米纤维毡    

预氧化后的纤维毡    

炭化后的纤维毡    

2 .2  炭化对导电性能的影响
用万能表测得 °纳米纤维毡和预氧化后试

样的电阻趋于无穷大 属于绝缘体 炭化后碳纳米纤

维毡的导电率为 1 ≅ 
 

≥Π属于半导体 导电

性能大大增强 ∀石墨是中等强度的电导体 其晶格

Α方向上的电阻率是  ≅ 
  8#≈

大约为铜电

阻率的 倍 ∀炭化过程中生成了石墨微晶 微晶的

一个轴沿纤维轴择优平行排列 提高了碳纤维的导

电率 从而提高了碳纤维毡的导电率 ∀

图   炭化前后纳米纤维表面形态图≥∞

ƒ  ≥∞      ≥∞

≥√

    ≥∞   

¬√ ≥∞ 



2 .3  炭化对纳米纤维表面形态的影响
炭化前后纳米纤维的表面形态见图  ∀
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从图 中可以看出 纺丝过程中出现了几根

纤维因干燥不完全在接收时粘连在一起形成较粗纤

维的情况 ∀图 中静电纺纳米纤维毡表面少数

较粗的纤维其实就是几根纤维抱合而成的 ∀从 种

毡试样中各取 根清晰的纤维测直径平均值和标

准偏差 结果见表  ∀
表 2  纳米纤维直径及直径标准偏差

Ταβ .2  Μεαν ϖαλυε ανδ στανδαρδ δεϖιατιον οφ

νανοφιβερσχ διαµετερ

试样 直径平均值Π 直径标准偏差Π

°纳米纤维毡    

预氧化后的纤维毡    

炭化后的纤维毡    

  从表 可看出 随着预氧化和炭化的进行 毡表

面的纤维直径及直径标准偏差呈递增趋势 ∀

图 中最外一层还有很多较细的纤维 到图 

中较细的纤维只能从内层中看到 而且毡表面的纤

维变得越来越稀疏 ∀这是因为预氧化和炭化过程中

处于毡表面较细的纤维被热解掉 留下数根纤维抱合

起来较粗的纤维 所以出现预氧化后纤维直径变大 

炭化后纤维直径更大的反常现象 ∀图 中 纤维虽

然是杂乱的 但单根纤维基本都伸直 ∀图 中纤维

排列变得混乱 图 中大多数纤维还出现了弯曲 ∀

说明静电纺 °纳米纤维在受热过程中出现了收

缩 毡内纤维间发生了力的作用 使得排列变得混乱 

当最终达到平衡时纤维还出现弯曲 ∀

2 .4  Ξ射线衍射分析

用高斯曲线拟合求得粉末的结晶度为   毡

的结晶度为   ∀ °粉末配成溶液时 结晶受到

破坏 静电纺丝时 虽然腈基是强极性基团且纺丝时

静电力牵伸作用均有利于结晶 但由于纤维的固化

速度极快 固化时间只在毫秒级以内 纤维彻底固化

之前 已没有足够的时间及空间使纤维中大分子整

齐结晶 所以静电纺纳米纤维的结晶度反而比 °

粉末低 ∀

°粉末 !静电纺 °纳米纤维 !预氧化后的

纳米纤维以及炭化后的纳米纤维的 ÷ 射线衍射图

见图  ∀°粉末和静电纺 °纳米纤维均在Η为

 β处出现较强的衍射峰 ∀从图 中可以看到 从

°粉末到炭化 衍射峰越来越弱 说明结晶和取向

呈变弱的趋势 ∀随着预氧化和炭化的进行 毡的衍

射峰逐渐减退 !消失 ∀特别是炭化处理以后 

Η为  β处的衍射峰完全消失 说明结晶和取向

越来越弱 ∀静电纺得到的是非织造布纳米纤维毡 

预氧化升温过程中不能对纤维均匀施加张力 所以

纤维内部结构受热冲击 变得混乱 导致结晶和取向

变低 ∀炭化时纤维的内部结构进一步受热冲击 结

晶和取向变得更差 ∀

注 ) °粉末 ) °纳米纤维 

) 预氧化后的纳米纤维 ) 炭化后的纳米纤维 ∀

图   ÷ 射线衍射图

ƒ  ÷2  

2 .5  红外光谱分析

°粉末 !静电纺 °纳米纤维 !预氧化后纳

米纤维以及炭化后纳米纤维的红外光谱见图  ∀

  
处 有一个较强的吸收峰 这是由聚丙烯

腈粉末回潮所生成羟基的吸收峰 中吸收峰的位

置和 的相似 强度大约是 的 Π 中吸收峰的位

置和强度出现了很大的变动 中变动更大 ∀说明

预氧化和炭化对聚丙烯腈纳米纤维内部结构的影响

是巨大的 ∀

注 ) °粉末 ) °纳米纤维 

) 预氧化后的纳米纤维 ) 炭化后的纳米纤维 ∀

图   红外光谱图

ƒ  ∏ 

    
附近是聚丙烯腈的特征吸收峰 从

图 可以看出 从 到 再到 腈基的特征吸收峰
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越来越弱 说明腈基基团的含量越来越少 ∀中腈

基的特征吸收峰完全消失了 说明炭化过程中腈基

转变成其它基团 ∀预氧化过程中发生了大分子链内

环化和链间交联 °的线形分子链逐步转化为耐

热的梯形结构 见图  ! ∀图 中的环化后生成的

≤    

 和其它基团共同作用在

  
处产生较强的吸收峰 ∀

图   聚酰亚胺环状结构的梯形聚合物

ƒ  × ∏∏∏

图   分子间腈基交联的结构式

ƒ  ×∏ 

预氧化过程中 部分没有环化和交联的大分子

链发生热裂解以小分子的形式逸出 ∀所以图 中 

的腈基特征吸收峰  

的强度急剧下降 ∀

预氧化后纤维内未经环化和交联的部分在炭化过程

中进一步热解 ∀图  中  腈基特征吸收峰

     

  

完全消失 表明炭化时腈基完全消失 ∀

3  结  论

静电纺过程中如能收集到定向排列的 °纳

米纤维并在预氧化过程中对纤维均匀施加张力 则

有可能使纤维的结晶度和取向度大大提高 并制得

高强高模的碳纳米纤维 ∀对此将在以后的试验研究

中进行探索 ∀ ƒ÷
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