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金属离子对犘犃犖基碳纤维结构和性能的影响
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摘 要：采用浸渍的方法，将钠、铁离子引入聚丙烯腈（犘犃犖）纤维。经预氧化、低温碳化后，分别在１２００、１３００、

１５００℃温度下，对犘犃犖纤维进行高温碳化处理。通过犡射线衍射（犡犚犇）、扫描电镜（犛犈犕）、体密度、力学性能等测

试手段研究了金属离子对犘犃犖基碳纤维结构和性能的影响。结果表明，添加金属离子后，１５００℃处理的碳纤维

（００２）面的层间距减小，碳纤维的抗拉强度降低，碳纤维的弹性模量增加；碳纤维横断面结构尺寸大小不一，结构疏

松。金属离子的加入，一方面能促进碳纤维的乱层结构向石墨结构的转变，弹性模量增加；另一方面使碳纤维的缺

陷增加，抗拉强度降低。
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引 言

聚丙烯腈（犘犃犖）基碳纤维由于具有优异的力

学性能及耐高温、耐烧蚀等一系列其它性能，成为先

进复合材料最重要的增强材料。犘犃犖基碳纤维是

受缺陷控制的脆性材料，各种缺陷导致碳纤维的拉

伸强度和拉伸模量降低。而由原料及制备过程引入

犘犃犖基碳纤维中的的碱金属杂质在高温碳化过程

中逃逸，不仅残留下孔洞，而且还是碳的氧化催化

剂；引入碳纤维中的某些金属杂质有催化石墨化作

用，使得碳纤维的石墨化温度降低，在较低的温度下

（如碳化温度）发生石墨化，使碳纤维的模量升高，而

强度降低。国产碳纤维中金属离子杂质的含量普遍

偏高，特别是犖犪、犓、犆犪、犕犵、犃犾、犉犲、犆狌这几种离子

的含量更高。金属离子的催化机理已有一些研

究［１４］，但其对犘犃犖基碳纤维结构和性能的影响，

目前尚未涉及。为此，本文采用浸渍的方法，选取具

有代表性的碱金属犖犪离子、过渡金属犉犲离子，研

究其在碳化过程的作用，力图明确金属离子杂质对

犘犃犖基碳纤维结构和性能的影响，为制备高性能的

犘犃犖基碳纤维提供理论依据。

１ 实验部分

１１ 原料

聚丙烯腈基原丝，吉林石化公司生产，规格为１

犓，纤度为１２６犱狋犲狓，断裂拉伸强度为５４犆犖／犱狋犲狓；

氯化钠（犖犪犆犾），化学纯，北京世纪红星化工有限责

任公司生产；三氯化铁（犉犲犆犾３），化学纯，天津市申泰

化学试剂有限公司生产。

１２ 样品制备

将聚丙烯腈基原丝分成３组，分别浸渍水、质量

分数为３３％ 的犖犪犆犾、犉犲犆犾３水溶液。经过预氧炉、

低碳炉，进行预氧化、低温碳化处理，再分别在

１２００，１３００，１５００℃的碳化温度下收取高温碳化处

理后的碳纤维，犆犉为未添加金属离子的犘犃犖基碳

纤维，犆犉犖犪为添加犖犪离子的犘犃犖基碳纤维，犆犉犉犲
为添加犉犲离子的犘犃犖基碳纤维。

１３ 样品测试

１３１ 力学性能

纤维电子强力仪，犢犌００１犖型，南通宏大实验仪

器有限公司。参照犌犑犅１８７１９４测定碳纤维单丝的

拉伸强度和拉伸模量，每组样品测２５根，取平均值。

１３２ 体密度

密度仪，英国劳埃德仪器公司。在（２３±０５）

℃条件下，在由二溴乙烷－四氯化碳混合溶液配制

的密度仪中，放入５～７个已知密度（准至００００１犵／

犮犿３



）的玻璃小球。根据小球所在密度梯度仪的位
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置（高度）以及其密度，做高度—密度曲线。将被测

试碳纤维样品做好标记，放入密度梯度仪中，平衡４

犺后读取其在梯度仪的位置。根据碳纤维所在密度

梯度仪的高度及已绘制的高度—密度曲线，确定碳

纤维的密度。每种样品测３组，取平均值。

１３３ 犱００２值

犡射线衍射仪，犇／犿犪狓２５００犞犅＋犘犆型，日本理

学公司。将碳丝剪碎，研成粉末，用犡射线衍射仪，

以犆狌犓α单色光辐射，犖犻滤波，管电压４０犽犞，电流

２００犿犃，扫描速度１０（°）／犿犻狀，在５°～９０°的２θ角范

围衍射，λ为０１５４０５６狀犿，硅作内标，以消除测量误

差，用多重峰分离软件把（００２）峰和（０１０）峰分解，以

峰顶法确定２θ，利用公式计算碳纤维的犱００２值。

１３４ 犛犈犕分析

扫描电子显微镜，犛４７００型，英国犆犪犿犫狉犻犱犵犲公

司。将纤维用环氧树脂固化后，采用离子溅射喷金

导电处理后，放入液氮中低温脆断，在扫描电子显微

镜下观察和拍摄纤维样品横断面的形态结构。

２ 结果与讨论

２１ 金属离子对犘犃犖基碳纤维犱００２值的影响

碳纤维犡犚犇谱图上衍射角２θ＝２５°左右所对

应的衍射峰代表（００２）面，两个相邻层面间的距离为

犱００２，其对结构的改变非常敏感，故通常采用犱００２作

为石墨化程度的量度指标［５］。根据公式

犱００２＝
λ

２狊犻狀θ００２

图１ 不同金属离子对犘犃犖基碳纤维犱００２值的影响

犉犻犵．１ 犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲狋犪犾犻狅狀狊狅狀

狋犺犲犱００２狊狆犪犮犻狀犵狅犳犘犃犖犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊

并结合样品犡犚犇的测试结果，计算了描述碳纤

维类石墨片状结构的犱００２值（见图１）。由图１可以

看出，无论纤维中是否加入金属离子，碳纤维的

（００２）面的层间距犱００２随着温度的升高而降低，这是

因为，热处理温度的升高，使碳纤维的类石墨片层结

构向石墨片状结构转变，导致犱００２减小。

在同一热处理温度下，添加犖犪离子的碳纤维，

其犱００２比没有添加金属离子的碳纤维的犱００２小，可

能是由于犖犪金属离子的加入，在高温下通过与犆

的反应生成金属钠［６］，促进了碳纤维的类石墨片层

结构向石墨片状结构的转变，层间距明显减小。

在较低的碳化温度下，添加犉犲离子的碳纤维，

其犱００２比同一热处理温度没有添加金属离子的碳纤

维的犱００２大，当温度达到１５００℃时，添加犉犲离子碳

纤维的犱００２比没有添加金属离子的碳纤维的犱００２
小。出现上述现象，可能与犉犲在此温度区间的状态

有关，犉犲的熔点是１５３５℃，根据文献［３］，它的催化

石墨化机制属于溶解、再析出，在温度较低的情况

下，它以固态杂质的状态存在于碳纤维中，未能表现

催化石墨化的能力；当温度升高到犉犲的熔点附近

时，纤维中无序碳不断溶入液相犉犲，以石墨晶体析

出，从而起到催化石墨化作用，使犱００２减小。

２２ 犉犲离子对犘犃犖基碳纤维断面形貌的影响

图２是添加犉犲离子的不同碳化处理温度犘犃犖

基碳纤维断面形貌，从图中可以看出，１２００，１３００℃

温度下，碳纤维断面结构相差不大，尺寸大小均匀，

结构较致密，而１５００℃处理的碳纤维，横断面结构

尺寸大小不一，有空隙存在，结构较疏松。

２３ 金属离子对犘犃犖基碳纤维体密度的影响

利用密度仪测定了碳纤维的体密度，见表１。

未浸渍金属离子的碳纤维，其体密度先增加后减小，

这与碳纤维在高温热处理过程中化学组成和结构发

生的变化有关。犘犃犖基碳纤维的结构可近似看作

是由沿纤维轴高度取向的乱层石墨微晶和微孔洞组

成的二相体系。随着热处理温度的提高，石墨微晶

变大［７］、层间距犱００２减小，预氧的梯形结构向碳纤维

的乱层石墨结构转化，非碳的轻质元素逸出，使得碳

纤维的体密度增加；但碳纤维中同时存在着一定数

量的微孔，当温度升高时，微孔的长轴和短轴都增

大［７］，气胀作用［８］使孔的体积增大，又使内部结构

疏松，体密度下降，这种作用随着热处理温度的升高

影响更大［７］，使得碳纤维的体密度在较高热处理温

度时减小。

添加金属犖犪离子后，碳纤维的体密度比同一

温度下未浸渍金属离子的碳纤维体密度低，并随着

热处理温度的升高，体密度降低的幅度增大。添加

犖犪离子后，虽然层间距减小使体密度有增加倾向，

·１４·第１期 李常清等：金属离子对犘犃犖
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图２ 犉犲对犘犃犖基碳纤维断面形貌的影响

犉犻犵．２ 犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犘犃犖犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊狊犺狅狑犻狀犵狋犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳犪犱犱犲犱犉犲

但由于纤维中存在的 犖犪金属元素，气化点很低

（８８２９℃），在高温时逸出，使碳纤维结构变得疏

松，随着温度的升高，逸出量增大，体密度下降幅度

增大，１５００℃碳纤维的体密度由１７４７８犵／犮犿３降为

１７３９４犵／犮犿３。

而添加金属犉犲离子后，与同一温度下未浸渍金

属离子的碳纤维相比，体密度先是降低，然后增大。

这是由于在热处理温度区间内，碳纤维中的犉犲基本

不逸出，体密度的变化主要与犉犲对碳纤维层间距

犱００２的影响有关，由于碳纤维的乱层石墨结构，低于

１３００℃处理温度时，含犉犲的碳纤维层间距大于未

添加犉犲的碳纤维，致使其体密度低；１５００℃时碳纤

维的层间距比未添加犉犲的碳纤维小，体密度增大；

含有犉犲元素碳纤维的体密度随热处理温度的变化

是由碳纤维层间距的变化引起的。

表１ 不同热处理温度下添加金属离子前后

碳纤维的体密度

犜犪犫犾犲１ 犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犿犲狋犪犾犻狅狀狊狅狀狋犺犲犱犲狀狊犻狋狔狅犳犘犃犖

犫犪狊犲犱犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊犪犳狋犲狉犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

犜／℃
ρ／犵·犮犿

－３

犆犉 犆犉犖犪 犆犉犉犲

１２００ １７９００ １７８９９ １７８４６

１３００ １７９０８ １７８５４ １７８４２

１５００ １７４７８ １７３９４ １７４９６

２４ 金属离子对犘犃犖基碳纤维力学性能的影响

添加金属离子后，碳纤维的结构发生改变，其力

学性能也发生了变化，如图３（纵坐标为碳纤维拉伸

强度的相对值）、图４（纵坐标为碳纤维弹性模量的

相对值）所示：随着热处理温度的提高，碳纤维的拉

伸强度有一极值，都是先增加后减小，而弹性模量都

随着温度的提高而增加。添加金属离子的碳纤维，

图３ 金属离子对犘犃犖基碳纤维相对拉伸强度影响

犉犻犵．３ 犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犿犲狋犪犾犻狅狀狊狅狀狋犺犲狉犲犾犪狋犻狏犲

狋犲狀狊犻犾犲狊狋狉犲狀犵狋犺狅犳犘犃犖犫犪狊犲犱犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊

图４ 金属离子对犘犃犖基碳纤维相对弹性模量影响

犉犻犵．４ 犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犿犲狋犪犾犻狅狀狊狅狀狋犺犲狉犲犾犪狋犻狏犲

犿狅犱狌犾狌狊狅犳犘犃犖犫犪狊犲犱犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊

与同一热处理温度下处理的没有添加金属的碳纤维

相比，拉伸强度小，弹性模量大，其弹性模量随着温

度的升高，增加得更明显。１５００℃，犖犪、犉犲金属离

子分别使碳纤维的拉伸强度降低１１９％、１８７％，

使碳纤维的弹性模量增加１９５％、１５５％。添加了

金属离子后，在同一热处理温度下，弹性模量有了明

显提高，而拉伸强度降低。

碳纤维是脆性的乱层石墨结构材料，力学性能

受多种因素影响。其拉伸强度与缺陷的大小和石墨

·２４· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９
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微晶大小有关，缺陷大和微晶尺寸大，强度低；而弹

性模量受控于石墨片层大小、层间距以及片层的取

向程度，芳香片层大、取向性好、层间距小，模量

高［６，９］。金属离子有一定的催化石墨化作用，使

犘犃犖基碳纤维在较低温度就开始向石墨结构转化，

石墨微晶中石墨层面的择优取向性变好，石墨微晶

变大，因此碳纤维的弹性模量越大。添加金属离子

后，金属离子在碳纤维中形成了缺陷，导致结构疏

松。在外力作用下，其内部的缺陷和孔洞易形成微

小裂纹，裂纹会沿着晶界进一步扩展，最终导致断

裂。由于缺陷增加，裂纹增加，易造成应力集中，拉

伸强度下降。另外，添加金属离子后，随着温度的提

高，金属的催化石墨化能力提高，使石墨微晶变大，

也使碳纤维的拉伸强度减小。

３ 结论

犘犃犖基碳纤维中的金属离子对碳纤维的结构

和力学性能均有影响。一方面能促进碳纤维的乱层

结构向石墨结构的转变，弹性模量增加；另一方面使

碳纤维的缺陷增加，抗拉强度降低。

（１）改变了碳纤维类石墨片层结构的层间距，使

１５００℃处理的碳纤维层间距减小。

（２）添加金属离子犖犪、犉犲后，１５００℃处理的碳

纤维的抗拉强度分别降低１１９％、１８７％；碳纤维

的弹性模量增加，增加幅度分别为１９５％、１５５％。

（３）添加犖犪金属离子后，碳纤维的体密度由

１７４７８犵／犮犿３降为１７３９４犵／犮犿３。
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