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第三章 碳纤维 
 
 

第一节 概述 
碳纤维是由 90%以上的碳元素组成的纤维。碳原子结构最规整排列的物质是

金刚石，碳纤维结构近乎石墨结构，比金刚石结构规整性稍差。主要以高温下无

熔点的有机纤维，通过固相炭化去除非碳元素的方法来制取，碳纤维晶须也可以

低分子烃类通过气相热解生长的方法来制得。 
按原料分，碳纤维可以分为粘胶基碳纤维（Rayon基CF）、沥青基碳纤维（Pitch  

基 CF）和聚丙烯腈基碳纤维（P A N 基 CF）。其中，粘胶基碳纤维是最早问世的

一种，是宇航工业的关键性材料；而沥青基碳纤维是得率最高，最经济的品种；

聚丙烯腈基碳纤维综合性能最好，应用最广泛，是目前生产规模最大、需求量最

大（70％～80％）、发展最快的一种碳纤维。 
按力学性能分，国际上的惯例是以日本东丽公司牌号的指标为参考，将碳纤

维分为通用级(GP)（T-300）、高性能级(HP)、高强（T-1000）、高模（M40）、以

及高强高模（M60J）碳纤维。一些常用产品的主要技术指标见表 3.1。我国碳纤

维自行设定的相应牌号为 CCF-1、CCF-2、CCF-3、CCF-4。为便于比较，各项

指标也列举在内。 
表 3.1 各级别碳纤维技术指标 

 抗拉强度 
（MPa） 

抗拉模量 
（GPa） 

断裂伸长率 
（%） 

T-300 3,530 230 1.5 

T-700S 4,900 230 2.1 

T800-H 5,490 294 1.9 

T-1000G 6,370 294 2.2 

M40 2,740 392 0.7 

M60J 3,920 588 0.7 

CCF-1 ≥3,500 ≥230 ≥1.5 

CCF-3 ≥4,900 ≥230 ≥2.1 

CCF-4 ≥5,500 ≥290 ≥1.9 

CCFM-2 ≥3500 ≥350 ≥1.4 
 

碳纤维具有高比强度和高比模量。耐高温，使用温度高达 2000℃，3000 ℃，

非氧化气氛中可以不熔不软；耐强酸、强碱及强有机溶剂的浸蚀。热膨胀系数小，

约等于 0/℃；具有高热导率，约为 10～140W/(m2 K)；摩擦系数小，有自润滑作

用；碳纤维电导率约为 102～104/Ω·cm。除此之外，碳纤维的吸附性高，比表面

积可达 2000～3000m2/g。 
碳纤维的应用范围极为广泛，被称为“未来材料革命的梦幻材料”，是“新技
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术革命”的重要材料之一，见图 3.1。 
CF 主要用于航空航天、工业应用、体育休闲器械（图 3.2），随着碳纤维复

合材料应用的迅速发展，全球碳纤维需求量迅速发展。目前世界碳纤维的年产量

约 4 万吨。表 3.2 列出了近年来碳纤维的全球需求统计。2003 年以来，由于以

A-380 和 B-787 为代表的新一代飞机对 CF 复合材料的大量需求，风力发电叶片、

压力容器及建筑补强材料市场的不断扩大，碳纤维需求的年平均增加率约为

15.8%。 
 

 
图 3.1 全球碳纤维生产能力 

 
表 3.2 全球碳纤维需求的统计与预测（单位：吨） 

年份 航空航天 体育休闲 工业应用 总计 
2004 2 741 5 081 12 858 20 680 
2005 3 215 5 101 13 604 21 920 
2006 3 775 5 135 15 280 24 190 
2007 4 170 5 097 17 003 26 270 
2008 4 741 5 107 17 892 27 740 
2009 5 201 5 104 19 205 29 510 
2010 5 389 5 118 21 408 31 910 

 

 
图 3.2  碳纤维的消费构成 
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随着我国军用飞机、支线飞机 ARJ21 以及大型商用客机和航天事业的发展，

碳纤维的用量逐步增加；在民用工业如风机叶片、建筑物防震加固工程、CF 输

电导线内芯；在能源交通和运输工具如高速列车、高档汽车的刹车盘、CNG 燃

料 CF 压力容器、汽车零部件、高档车外壳、传动轴、发动机架以及内饰等部件，

都已经开始应用碳纤维，未来增长速度将更快。 
 

第二节 聚丙烯腈基碳纤维（PANCF） 
一、 简介 
1. PANCF 的进展  

1959 年，日本研究人员发明了用聚丙烯腈(PAN)原丝制造碳纤维的新方法。

在此基础上，英国皇家航空研究院研制出了制造高性能 PAN 基碳纤维的预氧化

技术。之后，日本东丽公司成功地开发出了特殊共聚组分的 PAN 纤维，结合美

国 Union Carbide 公司的碳化技术，于 70 年代生产出高强碳纤维 T300，仰仗其

原丝技术方面的优势，逐渐形成了高强、高模及高强高模三大系列的产品。目前

东丽、东邦人造丝、三菱人造丝三家公司已成为世界碳纤维的领先者。 
 

2. PANCF 制备的工艺流程 
从原料 AN 到 PAN 碳纤维，工艺过程将近三十余步，图 3.3 简单表示了其

中主要的流程。制备中关键的步骤有四步：聚合、纺丝、预氧化及炭化。 

 
图 3.3  PANCF 制备工艺流程简图 

 
3. PANCF 制备中结构的变迁 
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图 3.4 从 PAN 原丝到碳纤维的整个微观过程中结构的变迁 

 
图 3.4 是 PAN 原丝到碳纤维的微观结构变迁。由图可以看出，原丝中的线

性分子从分子内及分子间的环化开始，逐渐向碳网平面过渡，由于分子间的交联，

形成了两维有序、C 轴无序的乱层准石墨化片晶结构。原丝、碳纤维中都有原纤、

结晶、微孔结构，但与原丝的形态、超分子结构密切相关。 
 

二、 PAN 聚合体的制备 
1. PAN 的结构特点 

     
 

图 3.5  PAN 结构图 
氰基(—CN)的偶极矩较大（3.9 德拜）。由于同一大分子链上—CN 因极性相

同相互排斥，使大分子链成螺旋状扭曲；而大分子间又由于—CN 的极性相反而

相互吸引，使 PAN 分子成为局部发生歪扭与曲折的分子链相互牵制的集合体(如
图 3.5 所示)。由于连续排列的—C≡N 结构，使 PAN 大分子不具有熔点；其分解

温度在熔融温度之前。在快速热解中容易形成共轭结构的梯形高分子，使其具有

能够承受高温并保持原有纤维状结构的能力，并可在 1000℃以上热分解成为得

率高达 50～55％的碳纤维。 
PAN 分子还有如下对于 PANCF 的制备工艺产生重大影响的一系列结构特

点：  
1）—CN 为有机基团中极性最大的基团之一， PAN 分子间作用力很大，其

内聚能密度（620-900J/cm3
*mol）几乎在所有合成高分子中最高。PAN 分子链内

CH2

CH CH CH

C N C N C N
n

 CH2 CH2



 

 5

旋转困难，必须添加一些共聚组分，才能使其溶解性及可纺性有所提高。  
2）PAN 的溶度参数为 25.3。DMSO 的溶解参数度参数为 29.4，对 PAN 溶

解性能好，但难以从纤维中洗净。 
3）由于—CN 基团的高度极性，使 PAN 分子间排列紧密，不利于氧气分子

进入 PAN 凝聚链；且预氧化环化反应起峰温度高、放热集中，妨碍预氧化过程，

不利于预氧化和碳化。 
4）—CN 与各种 Me+络合能力很大，原丝高度纯化的难度大。  
5）PAN 的玻璃化温度 Tg﹥104℃，并随间规立构的含量增加 Tg 上升（可

﹥130℃）；间规结构越多，越难以得到高取向。高极性形成的构象及凝聚态结构

难以改变，热拉伸中微孔不易消除。 
 

2. PAN 的聚合反应机理 
（1）聚合反应 

( )( )2 2
AIBN

n
nCH CH CN CH CN CH= − ⎯⎯⎯→ − − −  

( ) ( )2 2 2 2n m
nCH CH CN mCH CH X CH CH CH CH= − + = − → − − − − − − −  

（2）起始反应 
       [ ]2 2dk

i dC R k Cν⎯⎯→ • =  

   [ ][ ]ik
i iR AN PAN k AN Rν•+ ⎯⎯→ • = •  

（3）链增长反应 
    [ ][ ]1

pk
n p p nP AN P k AN Pν+• + ⎯⎯→ • = •     

（4）链终止反应 
    ①结合反应 

( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 2~~~~ ~~~~ ~~~~ ~~~~CH CN CH CH CN CH CH CN CH CN CH CH− •+ • − → − − −

         ②歧化反应 
( ) ( ) ( )2 2 2 2~~~~ ~~~~ ~~~~ ~~~~CH CN CH CH CN CH CH CN CH CN CH CH− •+ • − → − + − =

                        [ ]22n m n m t tP P P k Pν++ → = •  
由于丙烯腈分子的高度极性，其聚合终止速率常数（Kt）随着温度变化十

分敏感，每提高 1 ℃，Kt 值增加 2～3 倍。在 n=2000 左右时，PAN 分子量分布

指数 Mw/Mn>>2 的倾向性特别大。 
（5）链转移反应 

            向单体转移 
( ) ( )2 2 2~~~~ ~~~~CH CN CH CH CH CN CH CH CN CH CN C− •+ = − → − − + = •  

            向溶剂转移 
( ) ( )2 2~~~~ ~~~~CH CN CH S Y CH CN CH Y S− •+ − → − − + •  

3. PAN 的共聚合反应 
由于 PAN 聚合体分子结构的特性，纯聚体 PAN 不适宜作为碳纤维前驱体，

工业生产中，往往采用共聚 PAN 作为制备 PAN 原丝的聚合体。 
引入共聚单体可以起到如下作用：减少聚合原液中凝胶的产生；增加聚合物

的溶解性和可纺性；降低原丝环化温度及变宽放热峰。但也可能带来一些负作用：

降低原丝的结构规整性和结晶度；增加大分子链结构的不均匀性；引入更多的无

机和有机杂质等。由于共聚单体越多，反应越复杂，反应产物的序列结构越不规

整，减少共聚单体的种类及用量是目前发展趋势之一。 
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可采用的共聚单体有酸性单体、中性单体及碱性单体三种，均具有提高氧扩

散能力、改善预氧化过程及改善可纺性的作用。常规采用由丙烯腈(AN)-丙烯酸

甲酯(MA)-甲叉丁二酸(IA)三元共聚或两元共聚 MA-IA 的聚合体，其它常用的共

聚单体如表 3.3 所示。 
表 3.3  其它常用的共聚单体 

No 共聚单体 化学结构 

1 Acrylic acid CH2=CHCOOH 

2 Methacrylic acid CH2=C(CH3)COOH 

3 Acrylamide CH2=CHCOONH2 

 
中国科学院长春应化所在新型共聚物的研究上，合成出了新型的 β-衣康酸

酯（酰胺）系列共聚单体（图 3.6）。这种聚合体不但具有传统共聚物的功能，还

简化了聚合机理。与 MA 及 IA 相比，这种单体与 AN 的竞聚率的差别(ρr< 10%)
比传统单体(ρr45%～55％)小得多，对于 PAN 分子的序列结构、规整性的改进均

有利。 

 
图 3.6 两种聚合体基团功能对比图 

 
4. PAN 聚合体的结构 

（1）序列结构 
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图 3.7  PAN 共聚体的序列结构 

 
由于链段内及链段间序列结构的不同，共聚组成相同的 PAN 聚合体，可有

三类排列方式（A 等规、B 间规、C 无规）（图 3.7），链段内及链段间序列结构

均整齐的聚合体，最有利于碳纤维性质的提高。 
（2）结构规整性 
聚合体结构的规整性对碳纤维的力学性能有很大影响。头尾相接的分子结

构是理想的结构，但是由于聚合条件的控制不当，会形成如下的不规整结构（图

3.8）。 
CN

AN
CN CNCN

CN

CN CN

AN

CN

CN CN CN CN

+ R ＋ RH

+ R

头头连接

支化结构

环状结构

 
图 3.8 不规整的聚合体结构 

PAN 聚合体的三种立体构型中，等规结构最适合优良碳纤维的制备。间规

结构最不适合。聚合温度的提高有利于规整度的提高。东丽公司产品等规、间规

及无规三者的比例为 27.7%，22.7%，49.9%。 
     

三、 PAN 原丝的制备 
1. 优质原丝需要具备的特性 

通常认为高性能碳纤维的原丝基本需要具备如下的性能指标： 
1）高分子量（数均分子量为～2.6×105） 
2）适当的分子量分布（重数均比 2.0～2.5） 
3）低共聚组分含量（0.5～2wt％） 
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4）高致密度，皮芯结构不明显 
5）结晶取向度 90％以上 
6）低纤度（0.8～1.3 dtex） 
7）预氧化过程中环化放热峰宽化且起始位置偏于低温区 
8）最小的各级缺陷含量 

2. PAN 原丝成形过程的特点 
PAN 纺丝采用有机溶剂、无机离子水溶液等高强力凝固剂（内聚能密

度>>1000J/cm3·mol）。PAN 原液细流一接触凝固剂就很快形成 PAN 凝聚体。这

种以湿法纺丝为典型的浓度致变凝胶化机理的凝固方法，会在初生态纤维中造成

大量的微孔隙及明显的皮芯结构。随间规立构含量的增加，PAN 的玻璃化温度

Tg ﹥130 ℃；加上 PAN 上－CN 的强极性作用，对这种结构的原丝以常规加热

方式难以高倍拉伸，只有使用 135 ℃以上的高温高压蒸汽，才能使 PAN 链顺利

滑移，达到高度取向，并使微孔变小或消失。 
 

3. PAN 原丝常用的纺丝方法 
PAN 原丝的纺丝可采用湿法纺丝、干湿法纺丝和熔融纺丝三种方法。80 年

代前，碳纤维原丝常采用湿法纺制，T-300、T-800 等较高强度的碳纤维，都是由

湿法纺制的原丝获得的，而 T-800 以上的高强度碳纤维的原丝均是用干湿法纺丝

来制取。熔融法纺丝尚无工业化生产的先例。    
（1）湿法纺丝 
湿法纺丝适合于细径低线密度（＜1tex）原丝、大丝束碳纤维的制备，溶剂

较易洗涤，丝上残留量较少，且表面具有沟槽，与基质结合较好，对于复合材料

的性能有利。这种原丝较易制成高弹性模量的碳纤维，但由于挤出膨化与表皮凝

固作用的同时发生以及相分离凝胶化作用与皮芯结构形成的同时发生，丝条表面

及内部形成的大孔、缺陷较多，有明显的皮芯结构，是抑制碳纤维强度的主要原

因。 
湿法纺丝中凝固成形是决定原丝性能的最关键环节。溶剂与非溶剂扩散系数

的大小对于原丝性能有决定性的作用。经典的扩散系数是由以 Fick 第二定律为

主要依据的双扩散机理为核心的两个模型计算而得。Wilson 模型与竹田模型是计

算溶剂扩散系数与沉淀剂扩散模型的两个常用的计算公式。 
2

s
2
n

2
0 /141

1
1 rtDe

nnC
C

sM

s
tM ∗−∞

=
∑⎟

⎠
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⎛+= −

∞ ∞
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λ

 Wilson 模型 

2
n

2
n

2
n

/1
1n

41 RtDenM

n
tM ∗−=

∞

=
∑−

∞

λ
λ

 竹田模型 

                                              
其中， S

tM 是凝固时间 t 时丝条中的溶剂残留量（mg）， SM ∞  是经过充分时

间凝固后丝条中溶剂残留量（mg）， n
tM 是凝固时间 t 时丝条中的非溶剂残留量

（mg）， nM ∞  是经过充分时间凝固后丝条中非溶剂残留量（mg）， ∗
sD 是溶剂扩

散系数（cm2/sec）， ∗
nD 是非溶剂扩散系数（cm2/sec）， 0C 是原液中溶剂浓度（%），

∞C 是凝固浴中溶剂浓度（%），r 是到丝条中心的距离（cm），R 是丝条半径（cm），
2
nλ 满足零阶 Bessel 函数 J0(λn)=0 正根， t是凝固时间。 

凝固动力学数学模型的发展，更新的扩散理论可以对于溶剂与非溶剂在纤维
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截面的浓度分布等进行计算。 
①传质动力学 
聚合物细流“年轮”模型可以揭示截面上任意位置的溶剂及沉淀剂的浓度，浓

度分布函数如下：              
第 N 层年轮中溶剂浓度函数：

( ) ( ) ]/)1/(1[
12 ,,1,

,1,
bSNSNS

SNSNS CRCNRCN
N
K

dt
dC

dt
dC

δδ +−+−−
−

=+
−

−   

2)/(
4

NR
DK S

S =  

边界层的非溶剂浓度函数： 

12
])/()1())/()1(([ ,,1,,

+

++++−
= −

N
CNRNCNNRNNCK

dt
dC bNsNNsNNsNsNNs δδ

 

2)/(
4

NR
D

K Ns
Ns =  

式中： 1−NSC 是 N－1 层溶剂浓度（%）， 1−NsNC 是 N－1 层非溶剂浓度（%）， NSC
是 N 层溶剂浓度（%）， NsNC 是 N 层非溶剂浓度（%）， bSC , 是凝固浴溶剂浓度

（%），
bNsC , 是凝固浴非溶剂浓度（%），N 是年轮层数， SK 是溶剂扩散因子， sNK     

是非溶剂扩散因子， SD  是溶剂扩散系数， sND 是非溶剂扩散系数，δ 是每层边

界层的厚度，R 是丝条半径。   
 

(a) 
 

(b) 
图 3.9 聚合物细流内溶剂组成分布曲线 (a)：年轮法；(b)：数值法 

年轮法和数值法两种方法的结果非常接近，见图 3.9；丝条径向溶剂浓度存

在着径向分布，丝条表层溶剂浓度在瞬时接近平衡。 
② 凝固动力学  
固化速率边界层推移模型可表征截面中孔洞的演变过程与扩散速度。其定义

如下： 

t
Sr 4

2ξ
=    

其中，Sr表示固化速率；ξ表示边界层的位移，μm；t 表示扩散时间，sec。 
凝固的边界层及指状孔随着扩散时间的推移不断增长。固化层的进展厚度表

征了扩散速度的变化。图 3.10 表明：随着凝固剂中溶剂含量的增加，固化速率

整体下降；PAN 固化层厚度和扩散时间平方根呈良好的线性关系。 
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t= 40s t= 60s 

 
t= 100s 

 
t=130s t=180s 

 
t=200s 

图 3.10  PAN 溶液边界层随时间推移情况 
③ 凝固工艺参数对纤维截面形态的影响 
a. 凝固浴浓度及纺丝方法的影响  

 
       A             B            C             D            E 

图 3.11  凝固浴浓度及纺丝方法的影响 
凝固浴浓度：A  0%  B  10%  C  30%  D  55%   E  70%  DMSO 水溶液  

     凝固浴温度 35℃  纺丝液浓度：21％，温度：85℃，  
纺丝孔：直径 0.09mm，L/D=2  上排  湿法纺丝   下排   干湿法纺丝 
图 3.11 是不同纺丝方法和凝固浴浓度下得到的纤维截面图。从图中可以看

出，随着凝固浴浓度的增大，纤维截面形状由椭圆形或肾形逐渐变为圆形。干湿

法纺丝容易纺制结构致密、圆形截面的原丝。 
b. 凝固浴温度的影响  

 
图 3.12 凝固浴温度的影响 

图 3.12 是不同凝固浴温度下得到的纤维截面图。从图中可以看出，随着凝

固浴温度的增大，纤维截面形状由椭圆形或肾形逐渐变为圆形。 
（2）干湿法纺丝 
干湿法纺丝流程示意图如图 3.13。干湿法纺丝与湿纺纺丝不同之处是，高分
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子溶液从毛细孔中挤出后，先经过空气层，再进入凝固浴。尽管只比湿法多一个

在空气层中高分子溶液的拉伸，但由于成形机理的改进，使最终得到的纤维的形

态、结构和性能与湿纺原丝有很大的不同。 

 
图 3.13  干湿法纺丝流程示意图 

1-计量泵；2-烛形过滤器；3-喷丝头；4-凝固浴；5-导丝钩；6-导丝盘； 
7-拉伸浴；8-干燥滚筒；9-蒸气拉伸槽；10-松弛干燥滚筒。 

干湿纺由于将挤出膨化与表皮凝固作用进行了隔离，湿法纺丝凝固过程中皮

层破裂成径向大孔及表皮褶皱等现象基本消失，原丝表面及内部大孔、缺陷少、

致密性高、截面易控，且具有高倍喷丝头拉伸，纺丝速度高（为湿法纺丝的 5～
10 倍），对于高强度碳纤维及生产成本的大大降低都十分有利，是当前碳纤维原

丝生产的发展方向。但是这种方法需要高浓度、高粘度（原液粘度约为湿法纺丝

的 100 倍以上）的原液并对过滤、脱泡、纺丝稳定性及后拉伸均有较高要求，要

提高原液的流变性能及可纺性。 
①干湿法纺丝原液特性 
a. 纺丝溶液的静态流变特性 
图 3.14 对 PAN 纺丝原液的静态流变行为进行了研究。由图 3.14a 可见在较

低的剪切速率下，随温度的升高，流动曲线下移，并且开始向非牛顿区转变的临

界切变速率 crγ& 增大，图 3.14b 中可以看出，在较低剪切速率下，浓度大的溶液粘

度大。随着浓度的增加，溶液由牛顿区向非牛顿区转变的临界切变速率 crγ& 减小。

在较高的剪切速率下，浓度最大的溶液粘度最小。 
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    图 3.14 纺丝溶液的静态流变特性。 
a：温度对流变曲线的影响 1. 45℃；2. 60℃；3. 75℃；4. 90℃；纺丝液

浓度 20 wt% 
b：溶液浓度对流变曲线的影响 1. 24wt%；2. 20wt%；3. 16wt% 纺丝溶

液温度 60℃ 
 

b. 纺丝溶液的动态流变特性 

    
图 3.15 纺丝溶液的动态流变特性。 

(a) 储能模量 'G  与剪切频率ω的关系,(b)损耗模量 "G 与剪切频率ω的关系 
PAN/DMSO 溶液浓度 15-23wt%, 温度 45℃ 

 
储能模量 'G 与损耗模量 "G 随剪切频率 ω和浓度的变化如图 3.15 所示。随着

频率或浓度的增加， 'G 与 "G 表现出类似的增长的趋势。在一定的浓度下， 'G 与

"G 在低频区的值较小，说明体系表现出类似液体的行为。当频率增加时， 'G 与 "G
一直增大并且对频率的敏感性有所降低。在温度一定时，动态模量 'G 与 "G 对频

率敏感性增大。 
② 纺丝原液在细孔中剪切流动的数学模拟 
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图 3.16 喷丝孔道中径向速度和剪切面积分布 
1-孔道中径向速度，2-径向流体剪切面的面积 
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图 3.17 剪切应力在喷丝孔中的径向分布 

1-孔道中流体径向剪切应力，2-孔道中流体径向剪切力 
 

图 3.16 是喷丝孔道中径向速度和剪切面积分布图。可以看到原液在孔道中

心（r=0）处速度达到 0.11m/s，孔壁的速度为零。因此，在纺丝原液挤出喷丝孔

后，在径向将包含不同的形变层。剪切面积沿径向变化较大，先是随着 r 的增加

而增加，在 r/R=0.6 处达到最大值，然后又急剧下降到零。 
图 3.17 是剪切应力在喷丝孔中的径向分布图。可以看出，喷丝孔内剪切应

力的径向分布接近线性，孔壁处剪切应力达到最大值。而剪切力的最大值出现在

r/R=0.76 处，然后又急剧变成零。纺丝流体外层因流速远低于内层流速，在一定

速度流场下，外层的剪切应力低于内层的剪切应力。但是外层剪切力远大于内层，

纺丝原液在挤出后，径向的拉伸使得外层流体早于内层流体先应变和断裂。孔口

的胀大效应，使得外层部分的速度快速下降，结果导致外层应变等于挤出流体应

变回弹。 
③ 纺丝原液出口膨化区流变学的数学模拟    
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图 3.18 纺丝细流直径在胀大区的变化      图 3.19 纺丝细流速度在胀大区的

变化 
 

图 3.18 和 3.19 分别描述了纺丝细流直径和纺丝细流速度在胀大区的变化   
情况。由图可知，在胀大比增大的情况下，挤出的纺丝原液直径变大，且在轴向

也增大。而轴向速度的变化趋势相反，轴向速度与距离喷丝孔的长度呈现一种线

性关系。 
④ 可纺性试验 
所谓“可纺性”是指流体承受稳定的拉伸所具有的形变能力，也就是液体在拉

伸作用下形成连续细长丝条的能力。最原始的的方法就是用一根玻璃棒粘碰浆液

慢慢抽出，视丝的长短判断可纺性。这里所说的可纺性是指纺丝过程中成丝的难
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易程度，用丝条出凝固浴的最大卷绕速度 V1m表征。丝束绕上后慢慢增加卷绕速

度至凝胶丝将断不断时的速度即为最大卷绕速度。。 
a. 空气层高度的影响 
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图 3.20 空气层高度 d 与 V1m的关系      图 3.21 纺丝溶液温度 T 与 V1m的关系 
                                        

图 3.20 描述了空气层高度 d 与 V1m的关系。空气层中形变加大，凝固浴内

形变减小，有利于细流的应力松弛。随着空气层高度的增加，最大卷绕速度 V1m

逐渐下降。 
b. 纺丝溶液温度的影响 
图 3.21 描述了纺丝溶液温度 T 与 V1m的关系。在 65℃～75℃的范围内随着

温度的升高，溶液的可纺性提高幅度较大。而在 75℃～80℃的温度范围内可纺

性逐渐下降。 
c. 凝固浴条件的影响 
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                                    图 3.23 凝固浴浓度 C 与 V1m的关系 
                                         V0=3.3m/min; d=30mm; T=20℃ 
                                             a,b,c—干湿纺；d,e—湿纺 

 
从图 3.22 和 3.23 中可以看出，凝固浴条件的改变对干湿纺可纺性几乎没有

影响。而在湿法纺丝中，可纺性受凝固浴浓度和温度的影响较大。 
因为干湿法凝胶化机理尚属于浓度致变的范畴，所以还有皮芯结构产生，而

且因表皮结构过于致密，内部残留溶剂难于洗净，增大氧扩散阻力等弱点，还会

影响碳纤维的强度的提高。 

图 3.22 凝固浴温度 T 与 V1m的关系 
V0=3.3m/min; d=30mm; DMSOwt%=50% 

a,b,c—干湿纺；d,e—湿纺 
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（3）熔融纺丝 
通过加入少量溶剂及水等增塑剂，可使 PAN 聚合体进行熔融纺丝。其纺速

远比湿纺高，纯度也高，表面缺陷、内部孔洞少，但内部残留溶剂难于去除，引

起碳纤维质量低下的问题尚未解决。 
 

4. 新型纺丝方法——凝胶纺丝 
东华大学对溶液热力学及多因素致变凝固机理进行了研究，提出了一种新型

纺丝机理及纺丝方法。这种方法以干湿法纺丝为基础，引入热致变凝胶化（TIPS）
机理，不仅可以保持并加强干湿法原有致密、光滑、无大孔的优点，还可克服皮

层过密，氧扩散阻力过大、难以高倍拉伸的缺点，这种新型的纺丝方法被称为凝

胶法纺丝。 
（1） 凝胶化机理 

聚合体溶胶凝胶化的过程，可以在三种因素：浓度、温度及应力的作用下完

成。分别称为浓度致变、热致变及力致变凝胶化过程。如果采用后两种方法，可

以克服浓度致变凝胶化的湿法、干湿法中存在的不足。 
① 浓度致变凝胶化（CIPS） 

   
图3.24  聚合物溶液分相机理示意图    图3.25  PAN体系计算得到的三元相图 

溶液热力学性质表明：浓度致变相分离过程是一个等温过程。在相分离的三

元相图中，双节线和旋节线将整区分成均相（稳态）与分相（不稳态）两区，两

线相交于临界点 C，又构成上下侧两个亚稳相区，当体系组成变化从上区进入时

(图 3.24 中途径 1)，体系将发生以贫聚合物相为核的液-液分相(如(a)所示)，最终

形成类似皮层的致密结构。当体系组成变化从下区的组成进入时(途径 3)，将发

生富聚合物相成核的液-液分相(如(c)所示)，最终形成类似芯层的疏松结构。只

有在临界点处进入(如(c)所示)，才可能达到不稳态区，发生贫富相均匀分相，最

终形成无皮芯差异的均一结构，但是实际操作上通过唯一交点的几率极小。图

3.25 为东华大学根据 Tompa 拓展的 Flory-Huggins 溶液理论，计算所得的 PAN 体

系的三元相图，由图可见临界点处于工艺上不可实现的 PAN 含量极低的位置。

这都表明：由浓度致变凝胶化机理成形时，要获得无皮芯差异的均一原丝结构几

乎是不可能的。 
② 热致变凝胶化（TIPS） 
不依赖组分变化的相分离作用而依靠温度的变化，直接使溶胶转化为凝胶

体，是热致变不同于浓度致变的基本点。以图 3.26 说明，前者（A）原液与凝固

浴中含水量相同，仅有温差（热致变型），其凝固层厚度的增长十分迅速，曲线

呈阶梯函数型；后者(B)原液与凝固浴温度相同，原液中含水量比凝固浴少，（浓
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度致变型）其凝固层厚度的增长慢得多，且增长曲线呈 S 型。由于前者用直接凝

胶化的相变来替代相分离过程，就有可能避免皮芯差别的产生。并可由工艺条件

的控制产生有利于预氧化氧扩散的弥散状微孔结构。这种形态结构正是业内热求

的优质原丝的制备目标之一。 

   
图 3.26 凝胶层厚度-凝固时间关系曲线 

A 热致变凝胶化 
（原液 50℃，凝固浴-10℃；原液、凝固浴含水量均为：1-2.5% ，2-2.1 % ，3-2% ）   

B 浓度致变凝胶化 
（原液、凝固浴温度均为 20℃；凝固浴含水 20%，原液含水：1-2.2%，2-2%，

3-1%，4-0%） 
图 3.26(B)还表明：浓度致变凝胶化体系中，加入了不同水量的原液的曲线

位置及形状有较大区别，这揭示了添加非溶剂（TIPS 机理的引入），可使湿法纺

丝的 CIPS 作用向 TIPS 作用转化。 
（2） 凝胶纺丝原液及凝胶法纺丝 

① 凝胶纺丝原液的流变特征 
采用加入非溶剂（水）使原液中溶剂浓度降低，从而使溶解性降低，提高其

凝胶化现象对温度的敏感性，是引入热致变凝胶化机理的一项简单而有效方法。

但是随非溶剂含量增加，原液的不稳定性同时增加，因此非溶剂含量大小、添加

方式及添加后原液的存放时间必须谨慎考虑。 

 
图 3.27 不同含水量的 PAN 溶液的静态流变曲线（Cg=23wt%，温度 55 ℃） 

 
图 3.27 是不同含水量的 PAN 溶液的静态流变曲线。由图可见，加水样品

表观粘度 η0 均随剪切速率γ&的提高而减小，表现出切力变稀（假塑性）的特点，

含水量越大，粘度降低越明显。 
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              A                      B                    C 

图 3.28 不同含水量的 PAN（CPAN=20wt%）溶液的动态 tanδ -T 关系曲线 
含水量(A) 0wt%（B）2wt%（C）4wt%, 设定的振荡频率：■—0.63rad/s, 

●—2.5rad/s, ▲—6.3rad/s, ○—25rad/s, △—63rad/s 
图 3.28 是不同含水量的 20wt%PAN 溶液的 tanδ与温度 T 的关系曲线。由图

可见，不同剪切频率下得到的损耗角正切 tanδ都随温度的降低而减小，并相交

于凝胶点温度 Tgel。Tgel随体系中含水量的提高而升高，而凝胶化时间则随含水

量的增加而迅速降低。 
② 凝胶法纺丝 

 
图 3.29 凝胶法纺丝流程简图 

 
凝胶法纺丝流程图见图 3.29。采用常规分子量，约 5～8 万的聚合体，溶解

于 100%的 DMSO 中，在原液中添加非溶剂水，原液中 PAN、水、DMSO 各占

的比例分别为 23wt％、2~4wt%及 75~73wt%，原液温度 57~70℃。喷丝孔孔径

0.15~0.2mm，喷丝头拉伸倍数为 7~10 倍。空气层高度为 3cm，温度 25~35℃，

在丝条进入凝固浴前，使挤出细流在空气段迅速冷却整体凝胶化或在喷丝头内使

原液已经达到一定的凝胶化度均可。凝固浴温度为-10℃，浓度为 40~70wt%。即

可得到凝胶法初生纤维，之后按照常规原丝的水洗、热水拉伸及后处理等加工，

便可制得性能优良的原丝。 
（3）凝胶纺丝原丝的结构特征 

① 截面形态结构 
图 3.30、3.31 是不同纺丝方法得到的纤维截面图。可以看到湿法纺丝的初生

纤维中有径向大孔，并在皮层结构内部有疏松的芯层，而凝胶法的初生纤维，没

有大孔，整个截面看不到皮芯结构的差别；凝胶法原丝的截面圆整度、皮芯层密

度差比干湿法纺丝的原丝更高，直径均匀性更好。 
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图 3.30 初生纤维凝胶体结构 A、湿法纺丝 B、凝胶法纺丝 

    
                    A                               B 

图 3.31 初生纤维的截面形状  A、干湿法纺丝 B、凝胶法纺丝 
② 皮芯结构差 
皮芯层溶解速度比（又称溶失比）是表征初生丝内外层结构致密性差异的一

个有效手段，如图 3.32。试验结果表明凝胶法初生纤维的溶失比为 1，而干湿纺

的该值仅为 0.85。说明凝胶法纤维的表、芯结构的致密性均一，明显优于干湿法

纺丝的结构。  
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       图 3.32 凝胶法和干湿法所得纤维的溶解时间—纤维残存半径图 

③凝胶网络结构 
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图 3.33 干湿法及凝胶法凝胶的 AFM 显微图像 

a) 干湿法凝胶  b) 凝胶法凝胶 
 

用原子力显微镜观察干湿法纺丝的溶胶及凝胶法纺丝由溶胶转变成的凝胶

（图 3.33），可以看出，前者呈现出均匀的状态，不存在网络结构，而后者中可

以见到明显的网络结构。 
④ 内部孔洞结构 
将干湿法及凝胶法所得原丝进行 X 光小角散射测定（图 3.34），可见凝胶

法纤维内部的孔洞总体积及孔洞尺寸均比干湿法小。两者的分形维数分别为 2.17
与 2.39。引入热致变机理，添加非溶剂水的体系湿纺原丝与常规湿纺（不加水）

的相比，其孔洞相对体积含量仅为后者的 1/6，平均孔洞半径为后者的 71%。 

 
图3.34 不同方法得到的PAN原丝的X射线小角散射曲线。(a) 干湿法，(b)凝胶

法 
 
⑤ 纤维力学性能比较 

表 3.4 不同纺丝方法所得原丝的力学性能 

纺丝方法 断裂强度 
(cN.dtex-1) 

断裂伸长 
(％) 

拉伸韧度 
(cN.dtex-1) 

湿法纺丝 2.9 10.4 0.15 

干湿法纺丝 3.8 9.5 0.18 
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凝胶纺丝 4.3 16.4 0.35 
 

表 3.4 是不同纺丝方法制得的原丝的力学性能比较。可见凝胶法纺丝得到的

原丝，力学性能有相当的优越性。 
 
5. PAN 原丝的超分子结构 

（1）半结晶聚合物的典型两相模型 
大小为几十 nm、按次序排列的离散晶区与相似尺寸的无定形区混和，缚结

分子链跨越两个或更多个邻近微晶，晶区之间的组分形成了无定形相。这种由晶

区和无定形区两相组成的纤维结构模型描述了 PAN 聚合物及其成纤共聚物的形

态。 
PAN 纤维的序态结构与多数纤维不同，没有真正的结晶结构，也没有一般

概念的无定形部分。 
（2）PAN 纤维的 X-射线衍射图的特点 

 
图 3.35  PAN 纤维的 X-射线衍射图 

图 3.35 是 PAN 纤维的 X-射线衍射图。可以看到 PAN 纤维衍射图存在二个

显著特点，其赤道线上有强烈的反射弧线，而在纬向则没有明显的反射点（或弧

线）并且不存在晕圈。这表明了如下结构：                                  
① 纤维内存在一些与纤维轴平行的晶面，这些晶面有规则的等距离排列。可

以说在大分子链的侧向存在着一系列等距离排列的分子层（其平面和分子链平

行）。 
②尽管在链的侧面（a 轴和 b 轴）方向上分子链之间的排列是有规则的，但

在 c 轴方向不存在等同周期，因此 PAN 纤维并不是真正的结晶结构。 
③ PAN 非晶区的规整程度较高，因此没有一般概念的无定形部分。 
④典型半结晶聚合物、纤维的玻璃化转变和它们的无定形区相关， PAN 的

玻璃化转变和它的无定形部分关系不明确。 
⑤ PAN 存在高度有序的区域侧序分布。（被称为准晶高序区）。可将 PAN 看

成是由单相组成、不存在晶相和非晶相之间的界面的“准晶态”或“蕴晶态”。 
 

（3）PAN 纤维的准晶结构 
PAN 纤维准晶结构的形成也与 PAN 大分子中的—CN 有关。大分子链内

—CN 相互排斥，使大分子链扭曲成不规则状态，无一定“螺距”，所以不能整齐

堆砌形成晶区中的等同周期，从而造成纵向无序。分子间—CN 相互吸引，又导

致大分子相互有规则的排列。但是由于大分子链向上和向下排列的不同，而且分

子链无规扭曲，因此并不是侧向全部有序（即并不是全部—CN 能配对）。因此
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PAN 大分子侧向有序，但还存在无定形部分。分子间的—CN 在无定形区也有相

互作用，尽管这时—CN 的相互作用不是很有规则，但也并不是杂乱无章。因此

PAN 非晶区的规整程度比一般高聚物的无定形区高，这就是 PAN 纤维独特的准

晶结构。 
（4）PAN 准晶对纤维性能的影响 
① PAN 纤维有两个 Tg 
序态不同，分子间的作用力不同。在非晶相的低序区中，链段间的键合能约

为 17kal/mol，在非晶相中序区中，链段间的键合能约为 48kal/mol，其本质是偶

极子的数量不同。不同序态区中链段间作用力的不同，导致了链段运动所需要的

能量不同。这对应着相应的大分子链段热运动的两个转变点 Tg，Tg1=80～100℃
（非晶区的低序区）与 Tg2=140～150℃（非晶相中有序区），见图 3.36。 

 
图 3.36 PAN 聚合体的玻璃化温度 Tg1 及 Tg2 

随着共聚组分含量的增加，Tg2 向 Tg1 靠近，最后合二为一。只有一个 Tg，
约为 70～100℃。由于水分子的增塑作用，Tg 将进一步下降，湿态三元共聚 PAN 
纤维的 Tg 为 40～60℃。 

② PAN 纤维的热弹性 
由于 PAN 没有完整的结晶，仅仅是侧向高度有序，因此不能阻止链段的大

幅度热运动，纤维相应会发生热弹性收缩。 
5）超分子结构的表征方法 

为表征适于碳纤维制备的主要超分子结构，可采用如下一些测试手段进行

表征： 
①互为补充的溶胀 DSC 和 X 射线衍射法测定 PAN 纤维的二维侧向键合结

构。 
②通过双折射、声速、X-射线衍射、染色二色性等方法研究原丝不同结构单

元（链段、大分子、准晶区、非晶区）的取向规律。 
③ 用干涉显微镜研究原丝在后处理过程中沿径向的取向分布梯度。 
④ 取向非晶区的含量是影响其结构和性能的关键因素，可利用二维 X 射线

散射和偏光红外或偏光拉曼光谱等手段进行定量表征。 
6.  PAN 原丝拉伸过程 

拉伸可以改善原丝分子链延纤维轴向的取向，合适的溶剂可以减弱偶极力的

作用，凝胶态纤维比完全凝固纤维的拉伸得到更高取向，几个不同凝固剂含量的

浴槽多次拉伸，有利于取向度的提高。随着拉伸比的增加，环化活化能及起始温
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度下降。除了结晶区和非结晶区外，取向非晶区的含量也是影响其结构和力学性

能的关键因素。由于过度拉伸造成的微孔、裂纹、纤维径向或轴向的不均一性等

偏离理想状态的实际缺陷对力学性能影响极大，必须避免。 
① PAN 序态结构的控制 
为使 PAN 原丝获得高度有序结构，可采用纺丝成形后高倍拉伸的方法。    

高取向 PAN 纤维的 X 射线衍射图中可以观察到赤道反射及四个明显的纬向反

射，表明沿链轴方向的有序性及真正的三维晶体的存在。 
② 后处理过程中 PAN 纤维序态和取向的演变规律 
对于常规 PAN 纤维, 其结晶度和凝固后的拉伸过程没有太大关系。通过预

热拉伸使—CN 偶极子得到足够能量发生重排——横向整列，并把—CN 基团上

的水化层释放出来。这样，纤维内结构单元间的作用力得到加强，冻胶体的网络

结构趋于密实，从而有利于以后的高倍率拉伸，也有利于提高取向。通过热拉伸

使纤维中结构单元的取向度提高，但准晶区和非晶区取向度的变化规律不一样，

准晶区（Fx=0.85）比非晶区（Fa=0.65）能获得更高的取向。 
 
四、 PAN 预氧化丝的制备 

在预氧化阶段，原丝的化学结构发生变化，转化成为可以承受高温处理的梯

形高分子结构，并在很大程度上决定了纤维的最终结构及性能。主要发生的反应

为脱氢、环化及氧化反应。脱氢反应发生在环化之前，但是有可能延续到环化反

应中或环化反应之后，见图 3.37。环化反应是稳定化中最关键的一步。                  
 

 
图 3.37 PAN 原丝热氧化稳定化中各反应顺序 

 
1 环化反应 

 
图 3.38  PAN 的环化反应 

伴随环化反应的进行（图 3.38），原丝的颜色由白色向黄、棕、黑过渡，这

主要是生成碳－氮双键的原因。环化反应依赖于聚合物中已经存在的起始中心，

另一种说法认为是由氧的攻击而引起。纯聚体 PAN 的环化反应是由游离基所引

发，而共聚体则由离子型机理所引发，但是它们稳定化产物的结构相差不大。环

化反应在整个分子链上不是连续发生的，因此在聚合物分子链的无定型区会留下
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一些未环化链节，这些链节便成为断链点及导致纤维失重的裂解挥发物的起源，

失重取决于已环化序列的长度的平均值及裂解碎片的挥发性。PAN 纤维在空气

中的预热会引起脱氢反应，从而导致主链上双键的形成，赋予主链更高的稳定性。  
2 预氧化反应（稳定化）的影响因素 

对预氧化反应（热稳定化过程）影响较大的因素有：纤维上的张力、热处理

温度、介质及预稳定化处理等。 
（1）张力的影响 
预氧化过程中纤维会产生化学收缩和物理收缩两种收缩行为，适当施加张

力，可以减小收缩量。 
化学收缩——稳定化中的化学反应导致梯形聚合物的生成。在原丝上施加张

力，保持一定大小的拉伸倍数，有利于较小化学收缩、促使碳纤维强度的提高。 
    物理收缩——被拉伸及骤冷，材料熵回复的物理收缩。因为大分子松弛产生

的纤维收缩。物理收缩对环化及其它反应有重要作用。热处理过程中，当分子链

松弛及发生物理收缩时，氰基的规整排列结构受到破坏，适当地施加张力可以避

免分子的物理收缩。    
 

（2）加热的影响  
传质、传热及收缩是稳定化过程中发生的三个主要现象。 
由于各种放热反应的出现而发生传热，PAN 是一个热的不良导体，稳定化

反应中产生的热会导致纤维的损坏。因此为了避免 PAN 纤维因过热而产生断链

等现象，稳定化过程中必须采用低的加热速率。 
 

（3）介质的影响 
原丝在氧化性气氛中比惰性气氛中能得到更好的碳纤维前驱体。根据 DTA

放热曲线计算的动力学数据表明，在氧化性气氛中热处理情况下的稳定化反应活

化能比惰性气氛中的要高。  
空气介质中反应时，－CN 基的消失速率高于惰性气氛中的，因为氧促进了

－CN 基的反应，导致了梯形聚合物的形成。  
 

3. 纤维结构的演变 
有学者曾经指出，PAN 纤维的预氧化在 300℃一下进行的并不完全，预氧化

温度达到 300-400℃才能得到较好的预氧化纤维，因为在此温度范围内，PAN 会

发生额外的芳构化和分子间交联反应，如图 3.39、3.40，其结果是在预氧化纤维

中形成高度取向和紧凑的结构单元（图 3.41）。预氧化过程中，分子链受到了沿

纤维轴向的重排、重取向及增强，导致保持距离为 6.8 Å 的有限尺寸的离散重复

单元的堆积。此重复单元的数量及大小均随稳定化温度的提高而增加。纤维中产

生的芳构化结构及分子间的交联反应，导致纤维中高度取向及紧密结构单元的形

成。 

 
图 3.39 氧气氛稳定化中的芳构化反应 
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图 3.40 通过脱除 HCN 而达成芳构化的示意图 

 
图 3.41  热稳定化 PAN 纤维的结构 

 
四、 PAN 碳丝的制备 
1. 高低温两段炭化 

在碳化阶段，所有非碳元素均以适当形式的副产物而消除，形成类石墨结构。

其中两段碳化方式的升温速率至关重要。第一阶段低于 600℃，升温速率需严格

控制（小于 5℃/min）。因为化学反应及挥发性产物的逸散，提高升温速率的话，

纤维表面会产生气孔或不规则的形态，如图 3.42。第二阶段 600℃～1500℃的温

区，可以较快的速率进行。此加热段有 N2，HCN 及 H2 等气体的挥发，同时形

成聚合物链分子间交联。交联中，一环化序列的碳原子进入了相邻序列已挥发的

氮原子留下的空间，这促进了横向类石墨结构的生长。   
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图 3.42 预氧丝通过含氧基团构成的交联结构 
2. 保护气氛 

为避免高温下碳的氧化，碳化必须在惰性气氛保护下进行。可以采用 N2、

Ar2 或其它非氧化性介质如 HCl 等气体。除了必须进出口密封外，气体的纯度要

求很高。其中 O2 含量不得大于 10ppm，H2O 含量不得大于 30ppm。PAN 氧化纤

维在 HCl 气氛中碳化或在干净的环境下进行 PAN 原丝的纺丝，可进一步提高碳

得率。  
 

3. 石墨化反应 
高温碳化处理后拉伸强度和杨氏模量的变化如图 3.43、3.44 所示。将纤维加

热到 1400℃，可以得到更高强度的碳纤维。继续升高温度，碳纤维结构逐趋完

善，晶粒尺寸增大。加热到 2500-3500℃时，由于氮在 2000℃以上会和碳纤维发

生反应形成氰，所以需用 Ar2 作为惰性介质。石墨化处理中碳纤维的结晶度增加，

杨氏模量值明显增加。  

     
图 3.43 高温碳化处理后抗拉强度的变化        图 3.44 高温碳化处理后杨氏

模量的变化 
 

第三节 粘胶剂基碳纤维（RAYONCF） 
一、 简介 

粘胶基碳丝具有高纯度、低密度、高断裂应变、低热导率和耐烧蚀等优

良特性，是可作为防热层的关键材料（表 3.5）。因其在国防方面的特殊作用，

该产品的制造技术很受保护。美国 Air Force Materials Laboratory 试验结果表

明：尽管 RCF 原丝来源短缺、强度不如 PANCF，但由于纯度、断裂伸长、热

导率、密度、层间剪切等方面的差异，是 PAN 等其它碳纤维品种无法取代的。

两种类碳纤维防热性能比较见表 3.6。 
表 3.5 防热层必备性能与 RCF 特性 

防热层必备性能 RCF 特性 

耐烧蚀 隔热  
20M  4000K 含碳量 95% 

减少通讯黑障雷达反射面 碱和碱土金属≤50ppm 

轻质化 低密度 1.5g/cm3 

特殊的受力载荷 高断裂应变 2% 高强≥0.8GPa 
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表 3.6 两种碳纤维防热性能比较 

防热层飞行状态要求 粘胶基碳纤维特性 聚丙烯腈基碳纤维特性 

 
隔热 

热导率 
0.005cal/cm sec.℃

热导率 
0.032cal/cm sec.℃ 

减少通讯黑障 
及雷达反射 

碱和碱土金属含量 
≤500ppm

碱和碱土金属含量
≥2000ppm 

低密度轻质 密度 1.50g/cm3 密度 1.78g/cm3 

外拉内压受力高应变 断裂伸长≥2% 断裂伸长≤1.3% 

20M 速度 ≥4000K 
散热 

升华热≥10000K/Kg 升华热≥8000K/Kg 

低烧蚀率 烧蚀指数 1.0% 烧蚀指数 1.34% 

层间粘合性能良好 层间剪切强度 6.5KPsi 
表面积 130m2/g

层间剪切强度 2~3KPsi 
表面积 1m2/g 

易织造加工 抗拉模量 6.0×106PSi 抗拉模量 50×106PSi 

一定的强度 抗拉强度 120PSi 抗拉强度 300PSi 

 
二、 航天级粘胶基碳纤维加工过程中的技术难点和关键 

（1）技术难点 
①粘胶纤维中纤维素含有大量不耐热的羟基和缩醛醇键，在热解中主链十

分容易断链降解，聚合度可能迅速从 400 降到十几，丝束强度骤然降低，出现"
零强度"点。 

②纤维素的化学组成中，理论总碳量仅 44.5%，实际制造过程的热解反应中，

往往会因裂解不当，生成含碳的葡萄糖等裂解产物而降低实际碳得率达不到理论

值，热解中 70%以上的组分从原丝上逸出，不仅产物碳纤维强度低、得率低，而

且 3～4 倍于产品量的裂变产物的排出，易凝聚滴落在丝束上或堵塞排气系统，

妨碍生产顺利进行。 
③提高碳纤维强度的最有效的手段是在通过 2500℃以上的石墨化过程中施

加应力，使其分子链在滑移、重排取向的同时，让气泡逸出丝条外部，从而制得

较高强度的粘胶基碳纤维。但是要求同时达到含碳量 95%～97%（2500℃以上纤

维含碳量＞99.9%），两项互相矛盾的指标难度极大。 
（2）关键技术 
①原丝质量 
粘胶强力丝（帘子线）的截面形状呈腰子形、直径不匀率高，沸水收缩率大

等性能，使其难于制得高强度碳纤维，必须改进。不同原丝截面形状的比较见图

3.45。国产丝的直径分布和圆整度值分布见图 3.46、3.47。 
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粘胶强力丝      改进粘胶强力丝      俄国原丝 

图 3.45 不同原丝截面形状的比较 

 
图 3.46 国产丝的直径分布图 

 

 
图 3.47 国产丝截面圆整度（短径与长径比 S/L）值分布图 

 
② 稀纬带技术 
稀纬带技术有助于使原丝克服“零强度点”的逾越，但是由于织带需要，经纱

需要加拈，所加拈度过大，碳纤维强力受损。（图 3.48） 
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图 3.48 稀纬带经纱拈度与碳纤维强力关系 

 
③混合型催化体系的应用 
催化剂的选用有有机和无机两种类型，各有优缺点，有机型强度高，但得率

低（10%～20%）；无机型得率高，但强度低。选用有机、无机混合型催化剂有

助于两者的共同提高。其反应机理如图 3.49。 

 

 
图 3.49 混合催化剂机理 

 
纤维素上的伯羟基在低温热处理中容易降解成左旋葡萄糖挥发，既会降低最

终碳得率，又会因残留物焦油粘附在丝条上，影响碳纤维的强度。若使该羟基在

较低温度下先除去，可抑制焦油产生，达到同时提高碳纤维得率和强度的目的。 
SCHEME1 和 SCHEME2 表明，纤维素环上的伯羟基在酸性条件下，发生醇

羟基的消除反应——亲核取代反应，在 SCHEME3 中形成了分子内的醚键，

SCHEME4 中形成一个分子间的醚键。 
④空气介质中低温裂解与高纯氮气中碳化两段碳化 
空气介质对提高碳纤维的强度有利，但是操作不易稳定。不稳定的主要产生

原因在于裂变气体中含有 CO 等可然气体，加强通风可抑制燃烧反应的发生。 
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（3）产品性能的比较 
国内外粘胶基碳纤维几种产品性能对比见表 3.5。 

表 3.5 国内外 RCF 产品性能对比 
        国别 

项目 我 国 
美国 俄  国 

УВИКОМ UCC .COM HITCO.CO
M

单丝抗拉强度  (GPa) ≥0.9* 0.828 0.965 1.5 
单丝抗拉模量  (GPa) ≥40 41.4 41.4 60 
单丝断裂伸长(%) ≥1.7* - - 1 
束丝断裂强力(N) ≥95 31～40 8.9 - 
束丝断裂伸长(%) ≥1.8* - - - 
束丝根数    (根) 2200 1440 1440 - 
束丝线密度 (g/m) 0.17-0.19 - - - 
纤维密度   (g/cm3) 1.49-1.55 1.53 1.50 - 
含碳量      (%) 95～97 90 94.0 99.5 
金属离子含量 (ppm) ≤100 ≤50 ≤50 ≥2000 

 
三、 活性碳纤维高附加值民用产品 

（1）生产装置 
    国内已经有大规模的活性粘胶碳毡、碳布生产，并拥有专利，制品质量与国

外接轨，但价格优于国外产品。关键是下游产品的开发还需加强。生产装置图见

图 3.40。 
 

 
图 3.50 全卧式炭化炉和全卧式活化炉 

（2）应用领域 
① 净水工程：粘胶基活性碳纤维织物家用净水器（需求量约为 150 吨/年，

可创近产值 6000 万/年）。净水器标准见表 3.6。      
 表 3.6 净水器的标准 

项  目 原 水 过滤后
去除率

（%）

去除率标准

（%） 国 标 评价 

耗氧量 (mg/L) 1.97 0.46    合格 
挥发性酚(mg/L) 0.015 <0.002 77 ≧25 ≤0.002 合格 

镉(mg/L) 0.163 0.0003 93 ≧25 ≤0.01 合格 
铅(mg/L) 0.195 <0.001 100 ≧25 ≤0.05 合格 
氯仿(μg/L) 258 12.4 100 ≧25 ≤60 合格 

四氯化碳(μg/L) 15.9 0.22 95 ≧25 ≤3 合格 
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细菌总量(个/ml) 630 2 99 ≧25 ≤100 合格 
总大肠菌群(个/L) 9 <3 100 ≧25 ≤3 合格 

 
② 溶剂回收工程 
（需求量约为 100 吨/年，可创产值近 4000 万/年） 

a. 特点：吸脱速度快、处理量大、回收率可达 97%以上的特点。 
b. 适用领域：金属洗净和干洗，半导体和家用电器，汽车、轮船喷

漆，涂料加工及使用，粘结剂及复合材料制造加工。 
③ 脱色及三废处理工程 
（仅脱色处理一项全国需求量约为 1000 吨/年，可创产值近 40000 万/年） 

特点： 吸脱速度快再生时间短、处理量大、再生次数可达 10 万次以上。

适用领域：印染行业、食品、饮料、医药、制糖、酿酒。 
④ 空气净化工程 
按空调机一百万台，每台用量 100 克计，需求量约为 100 吨/年，可创产值

近 4000 万/年。 
a. 生活浊气： 

人体排泄出的氨、甲硫醇、硫化氢、二甲硫、三甲氨等恶臭物质、 动植物

腐烂的恶臭、工厂、汽车排出的大量烟气、大商场、戏院、娱乐场所、会场等公

共场所的生活浊气。 
b. 工业废气： 

硫醇类、酚类、有机氯化物、醇类（甲醇除外）、酮类、醛类（甲醛除外）、

酯、氰化氢、硫化氢、二氧化氮、氯化氢、二硫化碳等低沸点气体。 
⑤ 超级电容器 
超级电容器（SC）又称双电层电容器。电容量比普通电容器高 106 倍以上。

已在清洁能源汽车的应用中显示了强大潜力。进行扩孔的粘胶基活性碳纤维，是

制作这种超级电容器电极的最佳原料。SC 的工作原理如下（图 3.51）：其将能量

以电荷的形式储存在固体电极与电解质溶液两者界面所形成的双电层中。在充电

时，正负极分别大量聚集极性相反的电荷，电解质发生离解，从电解质离解出的

阴阳离子分别向着正负两极运动并吸附在电极表面，形成双电层，电荷就储存在

双电层中；放电时，电子通过外负载运动到达正极，与正极的阳离子发生中和，

同时电极表面阴阳离子发生解吸，重新回到电解质主体中。 
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图3.51 超级电容器的基本结构和工作原理 
第四节 沥青基碳纤维（PITCHCF） 

一、 简介 
1. 沥青碳纤维的分类 

(1) 通用级沥青基碳纤维：力学性能较低，也被称为各向同性沥青碳纤维。 
(2) 中间相沥青基碳纤维：拉伸强度特别是拉伸模量较高，也被称为各向异

性沥青碳纤维。 
2. 沥青基碳纤维和石墨纤维的生产流程 

沥青基碳纤维的原料具有较高芳香度的重质油或沥青，如石油沥青、催化裂

化油浆、催化裂化澄清油、乙烯裂解焦油、煤焦油等。一般来说，芳香度高的原

料比较好，但在中间相沥青的制备过程中，原料中大π键共轭体系结构间的相互

作用力较大，可引起软化点升高，粘度加大，不易纺丝。因此要求制备中间相沥

青的原料含有一定量的氢，即结构中含有一定量的环烷基和脂肪基侧链。另外，

其原料还要满足喹啉不溶物的含量少，含氮、氧、硫的杂环化合物少，含金属有

机化合物或络合物少，活性组分不宜太多，但要具有一定的反应能力。沥青基碳

纤维生产流程如图3.52。 
生产通用型沥青碳纤维和高性能沥青碳纤维的原料分别使用乙烯裂解焦油

和煤焦油。 

 
图3.52 沥青基碳纤维生产流程 

二、 沥青基碳纤维的制备 
1. 沥青原料准备 

（1） 沥青 
    除天然沥青外，一般将有机化合物在隔绝空气或在惰性气体中热处理，在释

放出氢、烃类和氮的氧化物的同时，残留的多环芳烃的黑色稠状物质。含碳量大

于 70％，它是含有多种芳烃的混合物，其化学组成和结构十分复杂。沥青中的

H/C 原子比可很好地代表其芳香度，其值愈小沥青地芳香度愈高。沥青来源情况

如图 3.53。 
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图 3.53 沥青来源情况介绍 

（2）液相碳化反应历程 
从沥青调制成高性能沥青基碳纤维的中间相沥青时，初始原料必须经过热加

工，经历液相碳化的一系列反应，使之不形成或形成碳质中间相。沥青液相炭化

反应历程如图 3.3 所示。 

 
图 3.54  液相炭化反应历程 

（3）影响液化炭化反应的主要因素 
碳化过程中碳质中间相的形成及其发育是决定高性能碳纤维性能的重要因

素。形成中间相的主要条件是分子单元大小、分子的平面度以及分子内碳原子排

列的连续性或完善性。影响液相炭化反应的主要因素如下： 
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图 3.55 影响液相炭化反应的主要因素 

（4）通用级沥青碳纤维原料的调制 
沥青只要具有一定的可纺性就能形成纤维形状态，但是沥青纤维还必须进行

不熔化和炭化才能成为碳纤维。改善可纺性须提高软化点，要求在 180℃ 以上，

最好在 250～300℃。用热缩聚的方法调制时，由于各向同性和各向异性两相共

存，沥青的可纺性变差，在适合各向同性沥青的低纺丝温度下，中间相可能不溶

而堵塞纺丝孔，因此必须采取能抑制中间相生成而又能提高软化点的措施。 
 
（5）高性能沥青碳纤维原料的调制 
原料内部石墨微晶沿纤维轴择优取向，不应含有喹啉不溶物，应含有尽可能

多的高度缩和的芳烃平面大分子，这类大分子在纺丝时的剪切力作用下或在炭化

时热作用下能沿纤维轴取向。这种中间相含量高的沥青，要求更高的纺丝温度。 
过高的纺丝温度不但可能使沥青缩合成固态游离碳堵塞纺丝孔，而且高温热

解形成的气体在纤维中可能形成气泡和裂缝。 
制取高性能沥青碳纤维的关键——调制软化点低、粘度系数小、纺丝时属非

触变流动的中间相沥青原料。 
 
（6）调制方法——热缩聚 
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图 3.56 沥青的相转变 

  A. 各向同性；B. 各向同性中有各向异性；C. 各向异性中有各向同性；D.各
向异性 

 
随反应温度的升高，沥青逐渐发生相转变（图 3.56），开始各向同性沥青(A)

可以顺利进行纺丝，当其中转化有一定数量的中间相，形成如 B 所示的各向同

性沥青中含有大分子凝集的中间相时，由于两相的软化点不同，在相同温度下各

相具有不同的粘度，无法纺丝。在各向异性中包含少量各向同性如 C，中间相在

沥青中低于 40％时是不适于作纺丝原料的。 
（7）调制方法——加氢预处理 

 
图 3.57 中间相含量与软化点的关系 
 

加氢预处理是降低中间相沥青软化点的有效方法。随热处理方法和加氢程度

的不同，所得沥青的软化点可降低 25～35 ℃，从而使之能在热稳定的 350 ℃以

下纺丝（见图 3.57）。加氢时，组成的烷烃分子中导入氢，形成环烷结构。在进

一步热处理时氢可能重新放出，从而在饱和热解时形成自由基，它能控制沥青的

碳化反应性，所形成的中间相取向好，收率高、软化点低，易溶于溶剂中。 
 
2. 沥青纤维的纺制 

熔融纺丝（图 3.6、3.7）沥青基碳纤维的强度为 10～50MPa， 断裂伸长 0.2～
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2.0％。沥青的粘弹性与其它大分子也有本质上的差别，它的熔融粘度与剪切速

率的关系均随沥青的物性和温度而变化。纺丝时必须控制分子沿纤维轴和纤维截

面取向、分子结晶大小，因为沥青在熔纺后形成的纤维结构在其后碳化过程中不

会有大的变化。碳纤维的结构是熔纺时形成结构的反映。 
（1） 沥青长、短丝的熔纺 

图 3.58 为典型的熔融纺丝制造连续长丝的过程图。原料在挤出机熔化后被

送往纺丝组件，受压力后熔体从喷丝口喷出并冷却形成纤维。通用级沥青基碳纤

维多以短丝形式出现，成本较低。多用离心法、熔吹法或涡流法制得。熔吹纺丝

示意图见图 3.59。由于不用卷绕，只能形成短丝或短纤维毡。 

   
图 3.58 沥青熔纺流程 

 
图 3.59 短纤维熔吹流程 

（2）形成连续长丝时工艺参数的影响 
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图 3.60 不同类型沥青与尼龙 6 的粘温关系 

 
各向同性沥青和中间相沥青最不寻常的流动特征是粘度和温度的密切关系。

各种沥青的粘温关系都比尼龙 6 的大得多（图 3.60）。所有沥青的关系曲线斜率

都相似，但中间相沥青的粘温关系比各向同性的沥青大。这是因为中间相沥青的

分子特性及分子量分布能引起粘温关系的变化有关。粘温关系大时，纤维的轴向

速度梯度增大，纺丝过程中丝中的拉伸应力也增大。 

 
图 3.61 原料性质及各种工艺参数对纤维拉伸应力的影响 

A. 流速，B.冷却气体温度，C.纺丝温度，D.卷绕速度，E.粘温系数，F.横向

气速。 
 
流速，牵伸比，轴向速度梯度，丝径，极限拉伸应力，大丝束纺丝等因素可

影响单丝的断裂强度（图 3.61）。提高冷却气体的温度，将减缓纤维的冷却速率，

也将使应力降低，改善可纺性，故用热压缩空气更好。熔纺温度的提高可使单丝

中应力大大下降。然而中间相熔纺时温度已接近物料的分解温度，高度敏感的粘

温关系也限制了纺丝温度的增加。 
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图 3.62 沥青纤维取向度与碳纤维模量的关系（左）以及碳纤维拉伸强度与其磁

阻的关系（右） 
 

同样模量碳纤维磁阻的差别反映了在横截面上石墨化性的不同，因此磁阻值

越低则横截面上石墨结晶越细小，这样的纤维拉伸强度值越高（图 3.62）。 
3. 沥青纤维的不熔化处理 

为了在碳化时能经受软化点以上的高温而不熔融，必须先做不熔化处理。不

熔化处理通常是在空气之类的氧化性气氛与高温下完成的。其起始温度在软化点

以下，随热氧化反应的进行，复杂的有机分子发生交联，交联是由于氧化形成羰

基和苯氧基的结果，交联反应提高了纤维的软化点。纤维由于吸收氧，直径降低，

质量提高，氧化速度加快。表 3.7 是各段发热量变化对石墨纤维性能的影响。不

熔化主要工艺参数有温度、时间、氧化剂种类等，氧浓度愈高，反应速度愈快，

反应温度可以更低。连续不熔化炉结构如图 3.63 所示。不熔化后纤维的氧含量

增加，对直径在 20μm 以下的纤维，氧含量在 5～8％较合适。 
 

表 3.7 各段发热量变化对石墨丝性能的影响 

实验号 不熔化炉各段温度
(ºC) 

各段相应发热量
(cal/g) 

石墨丝 
强度(GPa) 模量(GPa) 

1 180/220/280/320 80/160/170/190 2.48 539 
2 180/220/250/340 80/160/120/420 - - 
3 180/240/300/320 80/190/310/130 1.18 441 

 

 
图 3.63 连续不熔化炉结构 
 

4.2.4 不熔化纤维的碳化和石墨化 
不熔化后沥青和中间相纤维应送到惰性气氛中进行炭化和石墨化，以提高纤
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维的最终性能。不熔化纤维的碳化和石墨化过程如图 3.64。通常，碳化和石墨化

的温度分别在 1700℃以下和近 3000℃进行。考虑到纤维在 500-600℃碳化时断裂

伸长最大，故目前工艺上一般先将不熔化丝于 400-650℃范围内进行预碳化，之

后再进一步碳化和石墨化。 

 
图 3.64 沥青纤维的不熔化和碳化过程 

 
三、 沥青基碳纤维的生产及应用 
1. 国外沥青基碳纤维的生产及应用 

国外沥青基碳纤维的研究始于二十世纪50年代末期，二十世纪60年代初由日

本群马大学研制成功，二十世纪60年代末在日本吴羽化学公司实现工业化，其规

模为120t/a，目前该公司沥青基碳纤维的生产能力已发展到900t/a，生产工艺采用

以通用级各向同性沥青为原料的离心纺丝路线，后道工序为稳定化和碳化。美国

UCC（现为Amoco 特性纤维）公司于1970年成功开发出了以石油沥青为原料的

沥青基碳纤维，并于1975年通过中试，1982年投入工业化生产，目前其生产规模

已达到230t/a。日本三菱化学公司于1998年10月投产了一条200t/a的沥青基碳纤维

生产线，使该公司的沥青基碳纤维的生产能力达到了500t/a。日本石墨纤维公司

继承了日本制铁和日本石油两大公司的技术实力，于1995年合资成立了Gvranoc
沥青碳纤维公司，积极开展沥青基碳纤维的应用研究，不仅提高了产品性能，而

且开发了很多新品种，如低模量型、中模量型、航空航天级产品等。新日本制铁

与新日铁化学公司共同开发了拉伸模量大于320GPa、强度大于2940MPa的沥青

基石墨化纤维。尤尼吉卡和大阪瓦斯公司合资的Dvonac公司沥青基碳纤维生产

能力为300t/a，近年来该公司又开发了适合生产沥青基碳纤维和活性碳纤维的高

速纺丝沥青原丝新工艺。兴亚石油和田中贵金属工业公司合作开发了以各向同性

或各向异性沥青为纺丝原料，制备平均丝径为5μm以下的超细沥青基碳纤维的生

产方法。 
近年来，世界沥青基碳纤维的生产国家（地区）或厂家及生产能力见表3.8。 
 

表3.8 近年来世界沥青基碳纤维的生产厂家及能力 
品种 生产国家（地区）或厂家 生产能力（t/a） 

通用型碳纤维   

 Donac 300 
Kureha 900 
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中国 450 
Nippon 开发研制中 
Nittobo 开发研制中 

高性能碳纤维   

 

Amoco 140～230 
Kureha 开发研制中 

Mitsubishi 500 
Donac 开发研制中 

Nippon Steel 开发研制中 
Nibon Sekiyu 50 

Teijin 开发研制中 
Petoca 12～24 

Ton Neuryo 12 
 

从表3.8可以看出，世界沥青基碳纤维的生产能力较小，通用型沥青基碳纤维的

开发应用较早，而高性能沥青基碳纤维的生产厂家多数正在建设中。 
 

2. 国内沥青基碳纤维的生产及应用 
国内沥青基碳纤维的研究和开发较早，但在开发、生产及应用方面与国外相

比有较大的差距。二十世纪70年代初期，上海焦化厂使用煤焦油作为原料开发成

功了沥青基碳纤维，但由于产品质量和研究结果不稳定等原因，最终没能实现工

业化生产。二十世纪70年代末期，中国科学院山西煤炭化学研究所开始研究沥青

基碳纤维，并于1985年通过小试，此后又经过了一系列的研究，都取得了满意的

结果。随后，原冶金工业部在山东烟台筹建了新材料研究所，并建设了70-100t/a
的沥青基碳纤维生产装置，二十世纪90年代初将该装置生产能力扩大到150t/a。
但由于设备及缺乏改造资金等问题，装置一直处于停产状态。二十世纪90年代初，

辽宁省鞍山东亚碳纤维有限公司投资1.2亿元人民币从美国阿西兰德公司引进了

一条120t/a的熔喷法沥青基碳纤维生产线，并于1995年建成投产，目前装置运行

已趋于正常。另外，中国科学院山西煤炭化学研究所协助河北省大成兴建了一条

100t/a的熔纺法通用型沥青基碳纤维生产线，后因资金问题没能正常运转；兰州

碳素厂和中国科学院山西煤炭化学研究所建有的沥青基碳纤维生产装置分别为

30t/a和10t/a。近年来，我国碳纤维的产量虽有增加，但与不断增长的需求相比仍

有较大的差距。我国沥青基碳纤维与聚丙烯腈基碳纤维相比发展较慢，但由于生

产成本较低，价格约为聚丙烯腈基碳纤维的1/3~1/4，因此沥青基碳纤维在民用及

建筑领域的应用前景较为广阔，这将为我国沥青基碳纤维的发展提供良好的机

遇。 
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