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木质素碳纤维研究进展

常宇飞#王!宇"

!北京化工大学"北京#"""!*$

!!摘要%由于不可再生石油资源的日益消耗&生物质可再生资源的开发与利用成为全球的研究热点+木质素

来源广泛&属于可再生低成本资源&并且含碳量高于)"d&备受碳纤维研发工作者的广泛关注&近年来在研究开

发方面取得了许多突破+本文从归纳总结木质素纺丝前处理出发&综述了纯木质素碳纤维,共混和接枝木质素

碳纤维改性制备的发展历程,工艺性能比较和最新研究进展&并对木质素碳纤维研究前景进行了展望+

!!关键词%木质素*碳纤维*共混*接枝

碳纤维是一种含碳量在*!d以上&具有乱层石墨结构的新材料&由于其高强度,高模量,耐蠕变和质
轻等特点&在军事国防,建筑工程,体育娱乐和交通运输等领域得到了大量的应用-#.+早在#*+*年&近藤
昭男就用聚丙烯腈纤维制造了碳纤维&经过多年的发展&聚丙烯腈基碳纤维!,<FDMN"的生产工艺日渐
成熟-!.&其市场占有量约*"d+然而&由于石油资源日益枯竭&碳纤维生产成本较高&碳纤维的使用受到
了限制&如在,<FDMN生产制备过程中&单单前躯体的价格就达到了总成本的+#d-&.+开发和寻找可替
代聚丙烯腈等石油基原料成为了一种必然的发展趋势+

当前科研工作者开发的多种生物质碳纤维中&以木质素最为突出-%.+木质素来源广泛,价格低廉&仅
造纸业每年提供的木质素就超过了+"""万吨+这些木质素目前主要用于燃烧提供热量&但是木质素热
值仅为!$RU#̂/&其效率往往不足中等馏出燃油的##%&导致大量的木质素资源未能得到充分利用-+.&如
果将木质素用于低成本,<FDMN制备将会是个双赢的举措+随着木质素碳纤维研究成果逐渐积累&人
们对于木质素复杂结构了解的更加深入&在高性能木质素碳纤维研究时&更加注重对木质素原丝内部结
构进行调控&使得最终得到的碳纤维性能不断提高+目前主要的研究方向为以下三方面)纯木质素碳纤
维,共混木质素碳纤维和接枝改性木质素碳纤维+

#!纯木质素碳纤维

为使木质素具有较好的可纺性&对木质素进行适当处理是不可缺少的一步+对纯木质素碳纤维的制
备而言&可以通过适当的降低木质素的物理与化学结构的复杂性&而减小木质素分子量使木质素的玻璃
化温度!-/"大大降低&提高了木质素的熔纺性&但是会导致碳化进程十分缓慢+为了满足工业生产要求&
对木质素分子量的控制显得尤为重要&本节主要介绍了制备纯木质素碳纤维用木质素的处理以及简单的
分子量调控方法+

3?3!氢解法木质素碳纤维
天然木质素因其复杂结构可纺性能较差&对木质素进行预处理不仅改善木质素的可纺性能&对于原

丝结构以及碳纤维性能同样会有较大的影响+[7L.等-).通过蒸汽爆破法成功从白桦中提取木质素&在
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!+"e下利用64:0@DF9催化进行氢解处理&并经有机溶剂抽提筛选&所得到的氢解木质素相对分子量为

*+"/#O.>+熔融纺丝后将木质素原丝&在空气气氛进行预氧化和氮气环境中以+e#O9:升温速率至

#"""e的碳化&制得的碳纤维直径为$a)j!a$#O&强度为))"j!&"R,4&弹性模量为%"a$j)a&C,4+
天然木质素经氢解后&木质素丙烷侧链上的羟基和羟甲基以及芳基醚键被清除&木质素形成了以亚

甲基链接芳基结构&氢解木质素很大程度上降低了木质素结构复杂程度&使木质素具有了可纺性+但是
这种方法能耗较高且产率较低&无法适用于工业生产+

3?4!酚解法木质素碳纤维

[7L.等-$.利用苯酚改性木质素&采用的预氧化和碳化过程与氢解法相同-).&结果发现得到的碳纤维残碳率
由之前的#+a$d"#$a%d升至%"d&但是拉伸强度下降到%""R,4+酚解使木质素分子量分布变宽&最终纤维
的强度有所下降+但是随着酚解的进行&木质素的分子量以及交联程度增加&导致了最终碳残留率的增加+

3?@!有机溶剂法木质素碳纤维

B-4̂9等-(.利用乙酸熔剂法制浆&乙酸与部分羟基发生酯化后&木质素乙酰基含量明显提高&降低了
木质素升温熔融过程中因为脱水缩聚而引起的发泡现象-*.+乙酰化后的木质素纺丝速度能够达到

%""O#O9:&在氧气流下以"a+e#O9:升温速率升温至!+"e进行预氧化&并在#"""e氮气流下进行碳
化&最终碳纤维直径#%j##O&拉伸强度&++j+&R,4&弹性模量&*a#j#&a&C,4+

_4̂0-等-#".通过有机溶剂处理阔叶木木质素&得到了分子量分布均匀的木质素&有机溶剂处理能较
为成功地除去木质素中的无机盐以及不溶杂质&并且在#!(e下就可以进行熔融纺丝&得到的木质素原
丝表面没有明显缺陷+但是所得到的木质素分子量较低&预氧化升温速率至"a"+e#O9:时&纤维就会发
生粘连&同时得到的碳纤维产品性能较差+

3?A!热解法木质素碳纤维

T7等-##.热解红橡木!北美红栎"收集得到橡木热解油&通过水洗三次除去糖类化合物后&热解木质
素从水相中析出+热解木质素继续用甲苯!K5gK5k#g#"进行三次洗涤后&离心除去其中残留的水分与
甲苯&并加热到*"e维持#+O9:以除去全部挥发份+将#""#+/纯化木质素加入到!""OH上方加装锥
形漏斗的烧杯中加热&漏斗颈部连接真空设备以除去加热过程中产生的挥发物+热解木质素在磁力搅拌
下#"+e恒温油浴&;&逐滴加入"a+d!K5"的硫酸重新聚合得到了玻璃转化温度为#"#e的固体木质素&
其平均分子量为#!)$’4&经过熔融纺丝,预氧化和碳化过程&成功制备得到木质素碳纤维&纤维表面均匀
无微孔缺陷&平均拉伸强度为(++R,4&模量为(+C,4+纤维强度最高可以达到#"#%R,4&最高模量可达

#!!C,4+水和甲苯的洗涤除去了糖类杂质和分子量较低的低聚物&不仅使木质素分子量分布更加均一&
且整体的含碳量有所增高+经酸催化聚合后的木质素热稳定性得以提高&但硫酸催化聚合过程选择性不
高&聚合之后产物分子量分布再次变宽+

3?B!新型木质素碳纤维

R4:/01;等-#!.在香草兰种子中发现了一种新型木质素&这种木质素!,MN<"是由咖啡酸五环三醇单
体组成并以苯并二氧六环键链接的线性结构&碳含量高达((a"$d+,MN<不需要改性或添加其它聚合
物就能纺丝制备碳纤维&与硫酸盐木质素制备的碳纤维相比较&,MN<基碳纤维横向模量和轴向模量分
别是硫酸盐木质素基碳纤维的!a+和"a!+倍+通过拉曼光谱发现&,MN<基碳纤维较硫酸盐木质素碳
纤维具有更完整的石墨结构&并且,MN<的分子量分布要小于硫酸盐木质素+,MN<碳纤维直径在

#"#O左右&拉伸强度#+a+#j"a$(C,4&弹性模量&%a+!j$a)#C,4+可以发现&木质素本身的结构对纤
维性能有较大的影响&这与H9等-#&.研究结果相同&他们在报道中证实了高分子量,分子链的线性结构对
木质素碳纤维强度与结晶性有很大的提升+

!!共混改性木质素碳纤维

在改性木质素碳纤维中共混的聚合物起到了增塑剂的作用&与调控木质素结构一样可以降低木质素共
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混物的-/&使木质素具有较好的可纺性&但是木质素的结构没有得到根本上的改变&在较多的共混木质素碳
纤维研究中&线性结构较好的阔叶硫酸盐木质素!A3SH"较针叶硫酸盐木质素![3SH"具有更好的可纺性+
在提高可纺性的同时&共混聚合物对于木质素分子链择优取向具有一定的作用+聚合物与木质素的相容性
差异会使碳纤维产生较大的影响&一些无机共混物加入后还会使所制备的碳纤维拥有独特的性能+

4?3!与聚环氧乙烷!+%#"共混

S4L>4等-#%.以,PZ为塑化剂&与三种不同的木质素!<>?0>>’&A3SH&[3S\"共混进行熔融纺丝+
因针叶硫酸盐木质素![3S\"复杂的结构-#+.&共混后仍无法实现软化熔融+与阔叶硫酸盐木质素
!A3SH"进行共混,PZ加入量小于+d!K5"时&纺丝速度提高&并且纤维强度与预氧化速率与未处理木
质素大致相同+当,PZ加入量超过+d!K5"时&纤维在碳化过程中会发生黏丝+纤维性能在,PZ添加
量为&d!K5"时达到最佳+当增大,PZ的分子量时&拉伸强度提高了#"d&弹性模量提高了!"d+

<>?0>>’木质素纤维在,PZ加入量超过!+d时&其熔融纺丝温度会提高&最终碳纤维的残碳率在%+d左
右&拉伸强度为%"""+""R,4&弹性模量为&"")"C,4&与经乙酸和苯酚处理木质素所得的碳纤维相比&
性能和强度均有所提高+S78.等-#)&#$.在后续研究中认为,PZ与木质素之间存在氢键作用&然而针叶
硫酸盐木质素![3SH"因含有较多的联苯结构&降低了,PZ与木质素间的氢键作用+VO0>等-#(.认为&

,PZ分子链间因氢键作用与木质素发生自组装&使木质素能够在纺丝过程中拥有更好的取向+

4?4!与对苯二甲酸乙二醇酯!+%)"共混
共混物与阔叶硫酸盐木质素的相容性不同&将导致所得碳纤维在性能与形态上有很大的区别+

S4L>4等-#*.通过将,P\与木质素进行熔融共混后纺丝&所得产品碳纤维直径约为&#"%+#O&拉伸强度

))*"$"&R,4&弹性模量(%"*%C,4&分别是纯阔叶硫酸盐木质素碳纤维强度和模量的#a#)和#a+%倍+
因为,P\的熔融温度高达!$"e&二者混合后的-/ 较纯木质素得到了很大的提高+纯木质素预氧化
时&当升温速度高于#!"e#;时&将会导致黏丝&但加入,P\后&在&""e#;的预氧化升温速率下&纤维
仍能保持良好的形态&可能是,P\与木质素发生了结晶&结晶结构保持了纤维在升温过程中的形态+但
是随着,P\含量的增加&最终碳残留率将会下降&即便如此&在,P\加入!+d!K5"时&纤维的碳残留量
仍然要高于!""+年前所报到的沥青基碳纤维+

4?@!与聚丙烯!++"&聚乙烯醇!+Y""共混

S4L>4等-!".用,,与木质素进行共混&在熔融过程中&,,会与阔叶硫酸盐木质素之间发生相分离+
在升温碳化过程中,,发生裂解气化&使纤维存在大量空隙+经简单蒸汽活化后便可制得活性碳纤维+

S4L>4等-!#.用,]<与木质素进行共混熔融纺丝&虽然,]<本身结晶与木质素互溶性较差&但是仍发现

,]<与木质素之间存在较强的分子间作用力&并且发现当木质素添加量提高时&,]<的晶区含量会下
降+低分子量,]<的加入起到增塑剂作用&并降低熔融纺丝的温度&但会造成碳纤维表面粗糙&推测可
能为升温过程低分子量,]<挥发所致+

4?A!与聚乳酸!+,""共混

34:/等-!!.通过,H< 与 A3H阔叶木质素共混熔融纺丝&得到的碳纤维拉伸强度在#+*a!"
!+(a)R,4之间&拉伸模量在#a$"##a)C,4之间+当,H<加入量达到!"d!K5"以上时&碳纤维将出现
大量的微孔&由于,H<的分子链在成纤过程会在纤维轴向取向&并且由于木质素和,H<的氢键作用&木
质素分子链也将沿轴向发生取向&当在木质素内加入+d!K5"的,H<时&对应碳纤维模量由#a$C,4提
高到$a+C,4&当,H<加入到!"d!K5"时&模量升至##a)C,4+

4?B!与二异氰酸酯共混

Hl等-!&.报道了一种将二异氰酸酯,木质素与溶剂共混制备原丝的方法&以木质素与二异氰酸酯

FMZ#ZA摩尔比为#"!a+g#&木质素最高质量分数可达到)"d&在+""("e反应!"")"O9:&再在#""
!+e下进行脱泡处理后制得纺丝液&在共混过程中发生预凝胶化反应&这不仅使木质素进行溶液纺丝成
为了可能&并且提高了木质素原丝的力学性能+最后&纺丝液所制备的薄膜断裂伸长强度为!(a+R,4&
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断裂伸长率为"a(d+

4?C!与聚丙烯腈共混

H97等-!%.报道了以聚丙烯腈D碱木质素溶液进行熔融纺丝的方法制备碳纤维&在报道中首次找到了
聚丙烯腈与木质素分子之间存在作用力的直接证据)木质素与聚丙烯腈分子链之间存在F/Z键+并且
还发现&木质素的加入&加速了原纤升温交联固化的速度&较聚丙烯腈纤维相比可以在较低温度下完成预
氧化过程+

H9等-!+.通过漆酶对木质素进行处理&得到了可溶于水和不溶于水的两种木质素&不溶于水的木质素
具有较高的分子量&分子结构呈线性+在漆酶催化下&木质素内大量的羟基被催化发生氧化还原反应&部
分醚键催化断裂&由于羟基含量大量减小&不溶于水的木质素与聚丙烯腈的相容性大大提高&将两者混合
纺丝得到的原纤缺陷较小表面光滑&经预氧化碳化后碳纤维直径平均为&+":O&拉伸模量达到!#a(C,4
左右&性能要超过大多数商业碳纤维+

4?<!与无机物填料共混

[0J415@4:.J4等-!).利用<>?0>>’木质素与蒙脱土混合&在熔融挤出过程中&蒙脱土在木质素中发生熔

融插层+所有加入蒙脱土的木质素#蒙脱土共混物的-/ 都会提高+木质素#蒙脱土共混物相对于

<>?0>>’木质素拥有更低的挤出温度&提高了木质素#蒙脱土的可纺性+木质素#蒙脱土共混制备的原丝
经过预氧化碳化得到的碳纤维较有机溶剂木质素碳纤维拥有更高的拉伸强度+

H97等-!$.以碱木质素#聚丙烯腈!K5gK5k&"g$""或碱木质素#聚丙烯腈#碳纳米管!K5gK5gK5k&"g
$"g&"共混&通过凝胶纺丝方法&再通过预氧化碳化处理&制备了表面均匀无明显缺陷的碳纤维&而聚丙烯
腈#木质素溶液纺丝得到的碳纤维存在较多的微孔+碱木质素#聚丙烯腈共混凝胶法制备的原丝在

##""e下碳化后制得的碳纤维直径##a"j#a##O&拉伸强度#a$!j"a!C,4&弹性模量!&"j$C,4&与溶
胶纺丝法制备的聚丙烯腈基碳纤维强度与模量相似&但此共混物木质素添加量达到了&"d!K5"+在碳
纳米管加入后&在##""e碳化条件下&制得的碳纤维直径(a(j"a&#O&拉伸强度#a%"j"a!C,4&弹性模
量!""j$C,4+由于碳纳米管与木质素和聚丙烯腈之间相互作用力不强&碳纳米管#木质素#聚丙烯腈凝
胶原丝内部存在空穴&最终导致碳纤维强度较低+但是&碳纳米管加入后&纤维的导电与导热性能有很大
程度的提升&碳纳米管的直径,长度,缺陷和分散程度对碳纤维性能影响很大+

&!接枝改性木质素碳纤维

相较于熔融纺丝而言&湿法纺丝制备碳纤维是一种比较常见的纺丝方法&湿法纺丝的能耗要远远低
于熔融纺丝+但是单纯共混木质素或是纯木质素湿法纺丝会在凝固浴中发生相分离&使大量的木质素在
凝固浴中流失&木质素接枝共聚往往用于改善木质素的溶纺特性+也有报道通过接枝共聚兼共混的方式
提高共混物在木质素中的相容性&从而提高了木质素碳纤维的性能+

@?3!聚丙烯腈接枝改性木质素碳纤维

R4-4L7--!(.将丙烯腈接枝在阔叶木质素上合成纺丝原料分为两个步骤&第一步合成丙烯腈的低聚

物&第二步通过A!Z! 和M4M>! 的加入来活化木质素进行接枝+最终经过酸洗和水洗之后称重&产率为

)$a!d+以二甲基亚砜!’R[Z"为溶剂&纺丝液固含量为#)d&经湿法纺丝得到直径#+#O的原丝+首
先&将原纤在空气气氛下&以#e#O9:的升温速率升温至#"+e&恒温#;&除去水份&再在!("e的空气环
境下恒温#;&得到预氧纤维&最后将预氧纤维在氮气环境&以+e#O9:的升温速度升温到(""e进行碳
化&升温处理过程中无黏丝现象出现+最后制得的碳纤维表面十分粗糙&平均拉伸强度为!a%#/2#L0:&拉
伸模量为!!a*!/2#L0:+木质素中含有大量的羟基结构&在自由基接枝聚合过程中可以视为自由基的捕
捉剂&限制了聚合过程&实际上木质素接枝率较低+

Y94等-!*.通过两步法首先将丙烯酰氯酯化接枝在磺酸盐木质素上引入反应活性位点&在此基础上以
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#"a#%"!(#Wa?:̂9a#""&D&$!)a!"#$a#!a""!

<V_F作为引发剂&将丙烯腈单体聚合连接在活性位点上&从[PM谱图上对比酯化的磺酸盐木质素与接
枝后的木质素&可以很明显地发现&接枝后的木质素分子量分散性系数增大&但这并不利于纤维的性能&
得到的共聚物大都是多臂星形结构+原丝预氧化过程以#"e#O9:的条件从室温升到!+"e&并停留#;&
碳化过程以#"e#O9:的速度从!+"e升到#%""e&当控制碳纤维直径达到#!#O时&纤维的拉伸强度最
高达到##""R,4+

@?4!碳纳米管接枝木质素碳纤维
碳纳米管与木质素或聚丙烯腈之间的界面粘附力限制了碳纳米管对纤维的加强作用-&"&&#.+34:/

等-&!.将阔叶硫酸盐木质素接枝在碳纳米管上&再加入到木质素中进行熔融纺丝&接枝后的碳纳米管与木
质素拥有很好的相容性&提高了木质素碳纳米管复合物的热稳定性&但是会影响碳纤维石墨结构的规整
性+由于相容性的提高&接枝共混物与木质素的熔纺性能得到了很大的提高&木质素碳纤维因碳纳米管
的取向使力学性能得到了很大的提高+当将"a+d!K5"的木质素接枝碳纳米管加入后&木质素碳纤维拉
伸强度从#$#a!R,4提高到了!(*a&R,4+

%!结语与展望

综上所述&纤维内部木质素分子的线性结构,分子量分布和分子内相互作用的强弱影响着纤维强度+

高强度木质素碳纤维的研究&已经从简单的分子改性或是接枝共混转变到了针对木质素结构进行选择处
理的方法上来&包括对木质素种类进行选择-#!.或是酶催化剪切木质素-!+.等+毫无疑问&对木质素复杂结
构进行处理是提高木质素碳纤维强度的有效途径&开发更高效的木质素结构处理工艺将会是未来的一个
研究热点+

目前研究较多的熔融纺丝工艺原料主要为有机溶剂木质素与阔叶树木质素&因其线性结构要远远好
于针叶木质素和草类木质素&开发针叶木质素与草类木质素面临着巨大的困难+然而在!"#+年&[4>Oc:
等-&&.发现在脱除挥发份后&传统硫酸盐蒸煮法提纯得到的针叶木质素具备熔融纺丝的能力&所得碳纤维
直径)+j$#O&拉伸强度%)+j(+R,4&弹性模量&!a&j#a+C,4+这说明了针叶木质素有制备碳纤维的
潜力&未来在开发针叶木质素和草类木质素利用上可能有新的进展+

在研究较多的熔融纺丝方法中&人们希望得到较低且均一分子量的木质素以获得良好的可纺性能+

但是&过低的分子量会使木质素的-/ 较低&为了防止纤维发生黏丝&预氧化和碳化升温速率极其缓慢+

目前G70等-&%.在预氧化气氛中通入 AM>气体&促进了木质素的脱水碳化过程&预氧化时间较普通预氧
化过程快到%倍以上+并且碳纤维的性能较未进行 AM>处理的木质素碳纤维相差甚微&但是纤维表面
存在大量孔洞缺陷&如何缩短预氧化时间并保证或提高纤维性能也将成为未来的研究方向+

碳纤维原丝生产方法主要为聚丙烯腈湿法纺丝&针对于木质素碳纤维生产&纯木质素或者木质素与
其它聚合物简单共混会在凝固浴中发生相分离-&+&&).&所得纤维缺陷较多&不利于纤维的性能+目前的木
质素湿纺纺丝主要将聚丙烯腈与木质素简单接枝&但是接枝得到的产物结构往往是多支链的&这不利于
碳纤维的性能+所以制备木质素碳纤维纺丝原液时&开发高效线性木质素纺丝原液的合成方法可能成为
一个新的研究课题+
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