
第36卷
  

第3期 高 分 子 通 报 Vol.
 

36,
 

No.3
2023年3月 POLYMER BULLETIN Mar.,

 

2023

收稿:2022-05-17;修回:2022-08-02
 

基金项目:国家自然科学基金面上项目(52073012)
作者简介:丁奇胜(1998-),男,在读硕士研究生,主要研究方向为聚合物基复合材料加工方法。E-mail:2021210347@mail.
buct.edu.cn
*通讯联系人:谭晶(1980-),女,教授,主要研究方向为聚合物基复合材料加工方法及设备。E-mail:tanj@mail.buct.edu.cn
doi:10.14028/j.cnki.1003-3726.2023.03.004

·
 

综述
 

·
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摘要:碳纤维原丝的性能好坏在很大程度上决定着碳纤维的最终性能。缺陷少、细旦化、高取向、高纯化等是高

性能原丝的基本要求。其中原丝的取向度在很大程度上决定了碳纤维在预氧化、碳化过程中形成的类石墨片

层的取向结构,这会影响碳纤维最终的强度和模量,所以制备出高取向的碳纤维原丝具有重大意义。本文聚焦

于高取向碳纤维原丝制备工艺,首先分析了高取向原丝的重要性,然后在原丝制备工艺上将纺丝方法以及牵伸

工艺对取向度的影响进行总结分析,同时介绍了微积分纳米层叠法和高取向复合纤维原丝的制备工艺,指出优

质的初生纤维以及具有稳定化取向排列的原丝是制备高取向碳纤维原丝的关键,以期对提升原丝的取向度进

而提升碳纤维性能的研究有所贡献。
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Abstract:The
 

performance
 

of
 

carbon
 

fiber
 

precursor
 

determines
 

the
 

final
 

performance
 

of
 

carbon
 

fiber
 

to
 

a
 

great
 

extent.
 

Few
 

defects,
 

fine
 

denier,
 

high
 

orientation
 

and
 

high
 

purification
 

are
 

the
 

basic
 

requirements
 

of
 

high-per-
formance

 

precursor.
 

The
 

orientation
 

degree
 

of
 

precursor
 

largely
 

determines
 

the
 

orientation
 

structure
 

of
 

graphite
 

like
 

lamella
 

formed
 

during
 

the
 

pre
 

oxidation
 

and
 

carbonization
 

of
 

carbon
 

fiber,
 

which
 

will
 

affect
 

the
 

final
 

strength
 

and
 

modulus
 

of
 

carbon
 

fiber.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

to
 

prepare
 

highly
 

oriented
 

carbon
 

fiber
 

precur-
sor.

 

This
 

paper
 

focuses
 

on
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

highly
 

oriented
 

carbon
 

fiber
 

precursor,
 

first
 

analyzes
 

the
 

importance
 

of
 

highly
 

oriented
 

precursor,
 

then
 

summarizes
 

and
 

analyzes
 

the
 

influence
 

of
 

spinning
 

method
 

and
 

drafting
 

process
 

on
 

the
 

degree
 

of
 

orientation
 

in
 

the
 

precursor
 

preparation
 

process,
 

and
 

introduces
 

the
 

calculus
 

nano
 

stacking
 

method
 

and
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

highly
 

oriented
 

composite
 

fiber
 

precursor.
 

It
 

is
 

pointed
 

out
 

that
 

high-quality
 

primary
 

fiber
 

and
 

precursor
 

with
 

stable
 

orientation
 

arrangement
 

are
 

the
 

key
 

to
 

the
 

preparation
 

of
 

highly
 

oriented
 

carbon
 

fiber
 

precursor,
 

which
 

is
 

expected
 

to
 

contribute
 

to
 

the
 

research
 

on
 

improving
 

the
 

orien-
tation

 

of
 

precursor
 

and
 

then
 

improving
 

the
 

properties
 

of
 

carbon
 

fiber
 

in
 

the
 

future.
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  聚丙烯腈基碳纤维由含碳量在90%以上的类

石墨结构组成,其具有高性能和低密度特点,在飞

机、航天、车辆、医疗等行业广泛获得应用,尽管近

几年国产化碳纤维上获得了突破性进展,在产业

模式、技术、质量、应用推广与效益等领域取得了

令人瞩目的进步,但生产高性能碳纤维依然是制

约我国碳纤维工业发展的主要障碍[1~3]。
从源头看,碳纤维90%的性能来自于原丝遗

传,缺陷少、细旦化、高取向、高纯化和致密化等是

高性能原丝的基本要求[4~6],其中原丝取向度在很

大程度上决定了纤维在预氧化、碳化过程中形成

的类石墨片层的取向,这会影响碳纤维最终的强

度和模量,所以制备高取向的原丝是制备高性能

碳纤维的关键,而高取向原丝制备主要来自于纺

丝工艺,在纺丝过程中,不同的纺丝方式以及纺丝

过程中的纺丝工艺都会有效地引导原丝分子链取

向,得到不同取向度的原丝[7,8],但这种通过纺丝

工艺制备的碳纤维原丝取向度有限,研究表明,在
纺丝过程中加入一些可以引导取向的材料也是提

高原丝取向的一种新方法[9]。
在此基础上,本文分析了制备高取向碳纤维

原丝的重要性,综述了近几年来国内外研究学者

在提高原丝取向度上的工艺研究进展,包括在纺

丝工艺上的取向度提高方法以及在纺丝中加入引

导材料以制备高取向复合纤维原丝的新方法,为
高取向碳纤维原丝制备提供新方法、新思路。

1 原丝取向对碳纤维性能的重要性

  要获得高性能碳纤维的关键之一在于得到具

有高度取向的类石墨片层结构,使得石墨晶面可

以沿着纤维轴方向有序排列,而碳纤维的结构是

由原丝遗传而来。Lu等[10]研究了PAN碳纤维微

观结构与性能之间的关系,结果表明,碳纤维的性

能主要受碳纤维中微孔和其他缺陷的影响,性能

的提升归因于微晶的取向和生长,以及微孔的存

在,而碳纤维微孔和微晶取向,来自于纺丝中原丝

的遗传。因而获得高取向的原丝是制备优异碳纤

维的前提。赵洪江[11]通过改变纺丝过程中各个阶

段的拉伸倍率及喷丝孔直径,制备出不同取向结

构的原丝,通过拉曼光谱、差热分析等表征手段研

究了原丝的取向结构对碳纤维性能产生的影响。
结果表明原丝的取向度越高,所制备的碳纤维的

模量也就越大,同时上述理论也表明,高取向原丝

所制备的碳纤维最终的拉伸模量越大,这是由于

拥有高取向原丝的碳纤维微晶取向度大,且石墨

微晶堆积厚度Lc 以及石墨微晶尺寸La 也越大。

Wang等[12]研究原丝的取向对预氧化过程中碳纤

维结构与性能的影响,通过对不同取向的碳纤维

原丝进行表征,结果表明取向度越高的原丝,在预

氧化过程中纤维丝的结晶度更好,更有利于环化

和脱氢的顺利进行,表现出更好的规整性。因此,
在原丝制备上寻找提高原丝取向的方法,是目前

提高碳纤维性能的关键技术之一。
尽管在纺丝流程中,提高原丝的取向度对碳

纤维最终的性能十分重要,但在预氧化过程中,分
子热运动会产生解取向[9,13],这是由于原丝在拉伸

成型过程中发生松弛形变,预氧化时撤销外力后,
在一定的温度环境下由于分子热运动,原丝将发

生形变恢复,即发生了解取向过程,这会极大降低

原丝的取向度,不利于形成高取向度的碳纤维。
在预氧化过程中削弱解取向作用的研究很多,例
如在预氧化过程中实施一定的拉伸可以有效地削

弱原丝的解取向作用,以提高原丝的取向度[14,15],
但上述研究表明,取向度越高的原丝,预氧化过程

中原丝的结晶度越好,更有利于环化和脱氢的有

序进行,在预氧化过程中表现出更好的规整性,因
此如何在制备原丝过程中提高原丝取向度的同时

还能降低原丝在预氧化过程中的解取向对于提高

碳纤维的性能具有重大意义。

2 高取向原丝制备工艺研究进展

2.1 纺丝工艺对原丝取向研究进展

  要制备高取向的碳纤维原丝,首先,在纺丝方

法的选择上,目前制备碳纤维原丝的纺丝方法主

要有湿法[17]、干喷湿法[18]、凝胶法[19]等。马雷

等[20]分别采用湿法、干喷湿法以及准干喷湿法制

备了PAN原丝,并采用多种表征手段比较了它们

之间的差异。实验结果表明,湿法纺丝由于其喷

丝板孔径小,纺丝液在喷丝道中所受的剪切力比

较大,初生纤维结晶度和取向程度要高于其余两

种,但湿法、干喷湿法以及准干喷湿法制备的初生

纤维经过各自的牵伸工艺后,如表1所示,成品原

丝的取向度有一定的差异,这主要是由各自的牵

伸倍数所决定,牵伸之后的原丝通过拉伸进行了

一定程度上的增强。章亚鑫[8]通过对比不同的纺

丝方法发现,虽然凝胶纺丝的初生纤维取向度要

低于干湿法,但凝胶纺丝在之后的牵伸中可以实

·113·



高 分 子 通 报 2023年

现高于干湿法、湿法的牵伸倍数,使得凝胶纺丝最

终的纤维原丝具备良好的分子链取向和晶区取

向。Li
 

等[21]采用相同的纺丝原液分别用湿法、干
喷湿法以及凝胶法纺丝制备了PAN原丝,并通过

XRD衍射图分析和计算得到凝胶纺丝的取向因

子为0.93,干喷湿法的取向因子为0.92,湿法纺

丝的取向因子为0.90。以上结果表明原丝制备中

湿法纺丝制备的初生纤维取向度最好,而经过后

续各级牵伸工艺后,凝胶纺丝制备的原丝取向度

更好。

表1 成品原丝的结晶行为[20]

Table
 

1 Crystallization
 

behavior
 

of
 

primary
 

fiber
 

samples[20]

初生纤维 结晶度
 

晶粒尺寸/nm
 

晶区取向度

湿法 69.7% 7.9 86.6%

干喷湿法 70.9% 8.2 88.5%

准干湿法 68.3% 7.7 88.7%

  综上可知,整个纺丝过程是一个热历程与张

力场不断变化的过程,所以不同阶段的纤维取向

度是不一致的,从凝固阶段的无规则状态到各级

拉伸后逐步具备一定的取向度。Gao等[22]研究了

在干喷湿纺过程中,不同阶段拉伸应力场诱导微

纤丝的取向演变,研究表明纺丝原液经历了凝固

浴、拉伸浴、洗涤浴、热辊和蒸汽通道提供的不同

拉伸应力场会逐步形成并发展出规则的折叠链晶

体层。为探索微纤维的更多细节,采用DMSO溶

液蚀刻纵向超薄切片,纺丝原液从凝固浴中形成

不均匀晶体层,经过凝固浴、拉伸浴、水洗浴、热
辊、蒸汽拉伸五个拉伸场,微纤内逐步形成排列整

齐的折叠链晶体层。刘晓虎等[23]在湿法纺丝中研

究了各个阶段的牵伸工艺对原丝取向度的影响,
结果表明在凝固浴牵伸、水浴牵伸以及蒸汽牵伸

上牵伸倍数越大,原丝取向度越高,在凝固浴中负

牵伸率控制在20%~40%、水浴牵伸倍数控制在

2~4倍、蒸汽牵伸倍数控制在2~5倍,所制备的

原丝取向度较高。因此在常规纺丝方法湿法、干
喷湿法以及凝胶纺丝法等上进行高取向原丝制

备,通过对纺丝方式以及牵伸工艺的调整,可以制

备出高取向的碳纤维原丝。
其次,在原丝形成过程中,原丝的取向很大程

度上也取决于初生纤维的质量,而初生纤维的取

向度取决于其在凝固浴中的牵伸[8]。董兴广[7]研

究了在干喷湿法纺丝的凝固浴中牵伸对初生纤维

的影响,结果表明在一定的条件下,随着牵伸倍数

的增加,初生纤维的孔隙率逐步降低,结晶度逐步

增大,并最终得到纤度为1.01
 

dtex的原丝。阮如玉

等[24]通过改变温度、浓度等凝固浴参数,获得了不

同取向的PAN原丝,进而通过声速法测定了制得

的原丝取向结构。由于凝固浴温度和浓度的提

高,整体上原丝的取向度呈降低趋势,通过 XRD
衍射图谱分析,取向度下降主要是由于凝固浴温

度和浓度的上升导致双扩散愈加剧烈,在原丝表

面形成致密表层,阻碍PAN大分子凝固析出,降
低了初生纤维的取向度。Gao等[25]研究了在干喷

湿法凝固浴中不同拉伸条件下对初生纤维的影

响,证明当凝固浴中的拉伸率超过300%时,初生

纤维的分子链易于取向,排列规则,片晶的堆积更

加紧密有序,提高了初生纤维的结晶度和晶粒尺

寸。但如果凝固浴中的拉伸过大时会造成初生纤

维的断裂,所以如何有效抑制初生纤维在凝固浴

中的双扩散形成的致密表层,是制备高取向原丝

的一个突破点。
北京化工大学杨卫民等[26]首先提出了聚合物

微积分纳米层叠膜法制备碳纤维原丝的方法,通
过纳米层叠器对纺丝液进行层叠制膜并分割成层

叠条带,之后经过各级牵伸、冷却定型、收卷等工

艺形成原丝,纳米层叠膜加大了在凝固浴中的接

触面积,在双扩散进行的同时,减缓了致密表层的

形成,可有效抑制初生纤维在凝固浴中的双扩散

形成的致密表层。刘晗[27]利用分子动力学模拟研

究了螺旋状层叠碳纤维原丝的制备,从分子水平

验证了层叠方案制备碳纤维原丝更有利于初生纤

维在凝固浴中的双扩散过程。因此,纳米层叠法

在制备高性能碳纤维原丝上具备潜在优势。

2.2 高取向复合碳纤维原丝研究进展

  纺丝工艺对碳纤维原丝的取向至关重要,但
原丝在预氧化过程中,由于分子热运动会产生解

取向,这样会降低纤维的取向度,只有在发生环化

后分子链交联形成耐热结构,这时纤维取向才会

稳定下来[16]。而取向度越高的原丝,预氧化过程

中碳纤维丝的结晶度才会越好,所以制备具有一

定温度下热稳定性的高取向原丝,更具有研究意

义。其中,刚性分子材料不但具有一定温度下的

热稳定性,在高温下容易保持取向结构,而且更容

易在纺丝过程中与原丝进行结合,形成高取向的

复合 纤 维,如 石 墨 烯、氧 化 石 墨 烯、碳 纳 米 管
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等
 [9,12,13,15]。近年来,许多学者在制备高取向复合

纤维原丝上开展了一系列的研究,促进了高取向

复合纤维原丝的发展。
对于氧化石墨烯来说,其具有单原子层片状

结构,且相比于石墨烯,其层片及边缘含有环氧官

能团,容易与PAN复合,在纺丝中会诱导PAN分

子沿轴取向,而且在高温下容易保持稳定的取向

结构,进而可以获得高取向碳纤维原丝[9,28,29]。

Zhao等[30]采用湿法纺丝制备了不同浓度的氧化

石墨烯/碳纤维复合原丝,通过XRD曲线计算了

碳纤维的结晶度,表明具有层状结构的氧化石墨

烯在拉伸场中通过诱导聚合物链的排列,提高了

复合纤维的结晶度,得到了高取向的氧化石墨烯/
碳纤维原丝。巩娜娟[9]通过原位聚合法制备了氧

化石墨烯和PAN纺丝溶液,研究了不同片层尺寸

大小的氧化石墨烯对聚丙烯腈纺丝结构的影响,
当氧化石墨烯的含量为0.5%时,较大尺寸片层的

氧化石墨烯更有利于对碳纤维原丝的取向,碳纤

维原丝的取向提高了15%。因此具有层状结构的

氧化石墨烯更有利于制备高取向碳纤维复合原

丝。大规模的分子动力学模拟研究也表明,石墨

烯的引入有利于增加含碳量,改善聚合物链的排

列和结晶度。Gao等[31]通过实验验证0.075
 

wt%
的石墨烯使得石墨烯/碳纤维复合纤维的强度增

加225%,杨氏模量增加184%,同时通过分子动

力学模拟阐明了石墨烯通过促进有利的边缘化学

和聚合物链排列来修饰纤维微观结构的能力。北

京化工大学姚良博[32]在分子模拟中模拟了引入石

墨烯纳米片前后PAN基碳纤维的碳化过程,研究

结果表明,由于石墨烯纳米片的诱导作用,PAN
结构会提前发生键的断裂,并与其结合形成石墨

片层。同时石墨烯结构在热处理前后基本保持不

变,石墨烯纳米片引入之后形成了更多的石墨片

层结构,且随添加数量增加而增加,这说明石墨烯

纳米片在PAN基碳纤维碳化过程有着诱导石墨

片层形成的作用,可以使PAN基碳纤维的性能得

到改善。分子动力学模拟方法学的发展为研究碳

纤维制备过程中的结构演变机理、提升其性能,提
供了新的思路。

对于碳纳米管来说,其是由六边形的石墨片

层卷曲而成的中空管状物质,拥有一维纳米结构,
是复合材料领域中理想的补强材料,同时作为刚

性金属材料,和碳纤维原丝复合,保持其在预氧化

时的稳定性,更容易减少原丝在预氧化时的解取

向[33,34]。王少军等[35]比较了湿法纺原丝制备过

程中在凝固浴中加入碳纳米管以及酸处理碳纳米

管对原丝性能的影响,结果表明PAN原丝的取向

度为78.5%,加入碳纳米管以及酸处理的碳纳米

管的原丝虽然导电性能提高了,但原丝取向度分

别降低到了72.1%和71.7%,这是由于加入的碳

纳米管以及酸处理的碳纳米管会在一定程度上破

坏PAN的链取向。但碳纳米管作为刚性分子材

料,其具有热稳定性,在高温下容易保持取向结

构,在原丝预氧化过程中可以抑制解取向,碳纳米

管在碳纤维原丝中的有序排列是目前复合纤维研

究重点。杜润红等[36]研究了外加电场对碳纳米管

在正丁醇中的定向分散,研究结果显示提高电场

强度和频率能够使碳纳米管的分散和定向排列在

一定程度上有所提高。Ge
 

等[37]通过静电纺丝制

备了碳纳米管/PAN复合纳米纤维,通过XRD表

征发现纤维内部的碳纳米管在纤维轴向有着高度

取向排列,结果表明,经过静电纺的碳纳米管/

PAN复合纳米纤维原丝取向度为90%。以上对

比可知,通过施加外加电场可以提高碳纳米管/

PAN复合纳米纤维原丝的取向。

3 结语

  高取向原丝的制备,一方面,在常规湿法、干
喷湿法和凝胶法等纺丝方法上,通过对纺丝方式

以及各级牵伸倍数的调整,可以制备出高取向的

碳纤维原丝。其中在凝固浴中的初生纤维质量对

原丝的取向度非常重要,微积分纳米层叠法在制

备高质量初生纤维上具备潜在优势。
另一方面,为抑制原丝在预氧化时的解取向,

制备高取向的复合碳纤维原丝,其中,氧化石墨烯

不仅具有热稳定作用,而且作为模板在纺丝中会

诱导PAN分子沿轴取向,是高取向复合原丝制备

中最为理想的引入材料。碳纳米管虽然也具有热

稳定作用,但其在纤维原丝中的取向难以控制,而
外加电场可以引导碳纳米管的高取向排列,这为

在碳纤维原丝中加入有序排列的碳纳米管提供了

一种新的方法。
最后,近几年来分子动力学模拟方法学的发

展为研究碳纤维制备过程中的结构演变机理以及

性能的提升提供了新的思路,目前,分子动力学模

拟方法在碳纤维原丝制备领域的研究尚属初期,
在高取向原丝制备上,可以用于预测高取向碳纤
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维原丝制备新工艺的优劣性及微观结构演变方

向,为新工艺的研发提供一定的理论支撑。
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