碳纤维的制备及力学性能测试

大型工艺实验讲义

编者  陈惠芳 吕永根  

一、实验目的

· 概述：

随着宇航，导弹，原子能等现代技术的迅速发展，现有的钢铁和合金材料已很难满足要求，而近几十年发展起来的碳纤维具有高弹性模量，高强度的优点，碳纤维及其复合材料在社会建设和发展的各个领域将发挥更加广泛的作用。

碳纤维是纤维状的炭材料，及其化学组成中碳元素占总质量的90%以上。碳纤维及其复合材料具有高比强度，高比模量，耐高温，耐腐蚀，耐疲劳，抗蠕变，导电，传热，和热膨胀系数小等一系列优异性能，它们既可以作为结构材料承载负荷，又可以作为功能材料发挥作用，目前几乎没有什么材料具有这么多方面的特性。因此，碳纤维及其复合材料近年来发展十分迅速。

可以用来制取碳纤维的原料有许多种，按它的来源主要分为两大类，一类是人造纤维，如粘胶丝，人造棉，木质素纤维等，另一类是合成纤维，它们是从石油等自然资源中提纯出来的原料，再经过处理后纺成丝的，如腈纶纤维；另外，石油沥青纤维等也属于这一类。实际上仅由纤维素纤维、聚丙烯腈纤维和沥青纤维制得的碳纤维已实现了工业化。从成本和性能方面比较，粘胶基碳纤维已逐渐被淘汰。但它作为航空飞行器中耐烧蚀材料有其独特的优点，由于含碱金属、碱土金属离子少，飞行过程中燃烧时产生的钠光弱，雷达不易发现，所以在军事工业方面还保留少量的生产。粘胶基碳纤维增强的耐烧蚀材料，可制造火箭、导弹和航天飞机的鼻锥及头部的大面积烧蚀屏蔽材料、固体发动机喷管等，是解决宇航和导弹技术的关键材料。粘胶基碳纤维还可做飞机刹车片、汽车刹车片、放射性同位素能源盒，也可增强树脂做耐腐蚀泵体、叶片、管道、容器、催化剂骨架材料、导电线材及面发热体、密封材料以及医用吸附材料等。目前世界上仍保留一定的生产能力。虽然它是最早用于制取碳纤维的原丝，但由于粘胶纤维的理论总碳量仅44.5%,实际制造过程热解反应中，往往会因裂解不当，生成左旋葡萄糖等裂解产物而实际碳收率仅为30% 以下。聚丙烯腈基碳纤维的炭化收率比粘胶纤维高，可达45％以上，而且因为生产流程，溶剂回收，三废处理等方面都比粘胶纤维简单，成本低，原料来源丰富，加上聚丙烯腈基碳纤维的力学性能，尤其是抗拉强度，抗拉模量等为三种碳纤维之首。所以目前的应有领域最广，产量也最大，是碳纤维中最重要的一个品种。

本实验的主要内容包括粘胶纤维的热处理、聚丙烯腈纤维的氧化、碳化和性能测试。

本实验的主要设备包括氧化炉、低温和高温碳化炉等。

(  通过本实验达到的目的： 

1．  了解整个碳纤维的制备过程及机理；        
2．  了解 氧化、碳化工艺参数对碳纤维性能的影响；   
3．  掌握碳纤维束丝力学性能测试方法。   

二、实验原理

以粘胶纤维、聚丙烯腈纤维作为前驱体纤维，在加热和氧化的作用下，形成耐热的不熔化纤维，再经过高温处理脱除非碳原子，最终形成碳元素含量为90%以上的纤维。由于前驱体的纤维的分子结构不同，具体制备有所差异。本实验主要讨论了两种碳纤维的制备原理即粘胶基碳纤维、聚丙烯腈基碳纤维。

1、 粘胶（纤维素）基碳纤维

1．1 纤维素结构式

纤维素是葡萄糖残基联接的线性天然化合物，结构单元表示如下：  
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1．2 工艺流程

粘胶基碳纤维的制造工艺流程如下：

  　　粘胶原丝→加捻→催化处理→干燥→低温热处理→碳化→表面处理→上浆→干燥→卷绕

1．3 简单机理

          碳纤维的质量在很大程度上取决于原丝的质量，因此粘胶基原丝有专门的质量控制指标，一般要求直径细、微孔少、结构均匀、致密、含杂质少。加入适当的催化剂，使热处理平稳地进行，并可提高碳纤维的强度及得率。这时温度控制在200℃-400℃。高温碳化温度为1400℃-2400℃，获得的含碳量为90%-99%的碳纤维。为了提高碳纤维良好的力学性能，有时还要对碳纤维进行石墨化处理，可以得到高强度、高模量的碳纤维。下面将对纤维素的热降解、碳化过程作一些说明。

1.3.1 纤维素纤维的热降解过程：

从纤维素的结构式中可知，纤维素含大量的氢、氧原子，在两个重复单元间含有热不稳定性的羟基和乙缩醛键，这为脱水反应提供了有利条件。纤维素的分解可以按以下方程式表示：

（C6H10O5）n→6nC+5nH2O

根据这个式子，理论炭收率为44.5%，实际制造过程中热降解还伴有其他反应的发生，所生成的碳含量远远低于理论值。热降解产物的组份受加热条件、杂质、催化剂、介质等原因的影响。

纤维素的分解是伴随着大量同步反应进行的，大致可将这些反应分为四组：异相解聚、脱水、均相解聚和更彻底的热分解。

Bacon等人运用IR光谱分析的方法以及热解重量分析和气体放出数据研究纤维素的分解产物，把它们分成4个阶段：

第一阶段：纤维素的物理吸附水解吸（25-150℃）

第二阶段：纤维素的脱水反应（150-240℃）

第三阶段：通过自由基反应，糖苷键热分解反应，伴随CO和C—C键断裂，产生CO、CO2、H2O和四碳原子基团等（240—400℃）

第四阶段：纤维素结构的残余部分（四个碳的残余物），进行芳构化（400℃以上）和逐步形成石墨结构（800℃以上）

综上所述，纤维素的热解在350—400℃完成，其主要的化学过程都在这一阶段发生。

1.3.2 粘胶基纤维的碳化过程：

碳化的最终温度是在900—1500℃。在碳化过程中，发生结构转化、含碳量上升、纤维发生性质变化、完成主要的物理化学性质转变和材料性能的改变。纤维素在加热至400℃时，由于C—O键的热开裂，使大量的分子键断开，其残留物都被认为是由低分子量的呋喃衍生物所组成：
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在400℃之后，通过包括脱氢的缩合反应进行芳构化；碳化条件主要涉及到介质、催化剂、其他添加剂、温度和时间。

2、聚丙烯腈基碳纤维
2.1 PAN大分子结构式：

PAN大分子结构式：
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和一般高聚物的分子一样，PAN的分子具有链状结构。但是，由于其大但是，由于其大分子链上有强极性和体积较大的氰基，使其分子间形成强的偶极力。氰基的氮原子能与相邻分子链上的α－氢原子形成氢键。
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2.2 工艺流程
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2.3 聚丙烯腈原丝的制备

PAN基碳纤维的生产通常需要经过原料单体的聚合和纺丝；聚丙烯腈原丝纺丝工艺流程如下： 

聚合--过滤--脱单--脱泡--喷丝板--凝固浴--第一牵伸辊--第一牵伸槽--第二牵伸辊--第二牵伸槽--第三牵伸辊(喷淋辊)--水槽--烘干辊--上油--落筒--成品。

纺丝方法有湿法纺丝、干法纺丝和干湿法纺丝等纺丝方法，目前一般采用湿法纺丝，对高性能碳纤维原丝来说，目前的发展趋势是干湿法纺丝。
2.4 碳纤维制备原理

碳纤维的制备分为三个过程，第一个过程是预氧化，PAN纤维在200－300℃的空气中受张力加热，进行预氧化处理。目的是要使线型分子链转化为耐热的梯形结构，使之热处理时不再熔融。PAN纤维在氧气存在下进行热处理时，纤维颜色从白经黄，棕逐渐变黑，表明其内部发生了复杂的化学反应，如环化反应，脱氢反应，氧化反应以及分解反应。

环化反应：PAN热处理时，氰基经环化聚合，转化为稳定性较高的梯形结构。下图使是这种梯形结构的示意图。
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脱氢反应：未环化的聚合物或环化的杂环均可由于氧的作用发生脱氢反应，这可由氧化时产生的水得到证实。脱氢反应是预氧化过程中主要反应之一，其结果使预氧丝具有耐燃性。

氧化反应：预氧化开始时，氧化脱氢为氧化反应的主要部分，在空气中处理时，氧化先于环化，但速率较低，它将一直进行到完全环化为止。
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第二个过程是炭化过程，预氧丝在惰性气体800－1600℃中热处理，纤维中的非碳原子如N、H、O等元素被裂解出去，预氧化时形成的梯形大分子发生交联，转变为稠环状结构。纤维中的含碳量已达90％以上，形成一种由梯形六元环连接而成的乱层石墨结构。 

第三个过程是石墨化。通常，碳纤维一般指热处理到1000－1500℃的纤维，石墨纤维是指加热到2000－3000℃的纤维。所谓石墨纤维并不意味着纤维内部完全为石墨结构，仅仅表明热处理的温度更高而已，实际上，一般多将碳纤维和石墨纤维统称为碳纤维。

三、实验设备（装置）和样品

3.1实验设备：
预氧化工序是在动态下完成的，装置如图所示。各道工序都在空气介质中进行，管内温度用微机多路调节器控制，走丝速度用变频调节器来控制。
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预氧化过程示意图
碳化装置示意图如图所示，整个装置主要由低温碳化炉和高温碳化炉两部分组成，炭化炉管两端用较强的氮气气流形成保护屏障，以阻止外界气体进入，碳化在高纯氮气保护下进行，温度用微机多路调节器控制，低温碳化温度为600℃，高温碳化温度为1300℃；走丝速度用变频调节器来控制。
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碳化过程示意图
四、实验步骤

（一）制备步骤

( 实验条件（实验前准备）

1、 纤维原料的准备（包括原丝必要的性能测试）

2、 氧化或热处理各区温度的设定

3、 低碳炉和高碳炉温度的设定

4、 氮气流量的设定

5、 催化剂浓度的选择（粘胶基碳纤维制备时需要）

6、 各区欠伸比的确定

7、 氧化及炭化走丝速度的调整及确定

(实验过程

1．观察粘胶纤维及聚丙烯腈原丝经过不同的热处理温度由表及里的变化；

2．制备碳纤维的整个生产过程。

(实验结束

将不同工艺条件制备的每个样品的氧化纤维和最终碳纤维取样，留作测试性能用；关闭氧化炉电源开关，高碳炉慢慢降温，待800℃后关闭电源开关，关闭氮气开关。

清洁设备和环境等。

（2） 表征和测试
1、 拉伸强度、拉伸模量、断裂伸长率的测试

1.1试样形状及尺寸
如图所示



图1  碳纤维试样形状尺寸图

1. 2试样制备

1.2.1试样在105±5℃烘箱内干燥1小时后，放置在室温下（或标准环境条件下）平衡24小时。

1.2.2胶液配方为：E6101环氧树脂加潜伏型硼胺类固化剂， 以丙酮作溶剂。

1.2.3试样应浸胶均匀，光滑，平直，无缺陷。由复丝浸胶制成的试样，含胶量应控制在35%(50%的范围内。晾干后，于180±2℃固化，时间30min。

1.2.4试样可用手工法或机器法浸胶。

1.3仪器设备

1.3.1本实验采用经计量局校验合格的英国Testometric Micro350型强力仪。

1.3.2试验条件

试验标准环境条件，温度为23±2℃，空气相对湿度为50±5%。

1.4试验步骤

1.4.1夹距范围为：200±0.5mm。

1.4.2试验机夹头下降速度为10mm/min。

1.4.3装夹试样，要求复丝和上下夹具的加载轴线相重合。

1.4.4开动试验机，在计算机屏幕上观察至试样断裂。计算机自动记录拉伸强度、伸长率、拉伸模量。注意防止试样崩裂碎片溅入眼睛或计算机内。

1.5试验结果及计算

1.5.1试样数目
每组试验测10个试样。如试样断在夹具处，该试样试验结果无效。每组试验有效试样应不少于6个。有效试样不足6个时，应进行重复试验。

1.5.2拉伸强度(t按式(1)计算：


………………………………(1)

式中：(t——拉伸强度，N/m2(GPa)

       P——断裂负荷，N

A——复丝截面积，m2
1.5.3拉伸弹性模量Et按式(2)计算：


…………………………(2)

式中：Et——拉伸弹性模量,  N/m2(GPa)

      Ea——表观拉伸弹性模量,  N/m2(GPa)

      P——断裂负荷,  N

L——对应于P的变形量,  m

      K——柔度系数,  m/N

表观拉伸弹性模量Ea按式(3)计算：


…………………………(3)

式中：P——由负荷-变形曲线初始直线段上截取的负荷值,  N

        L——试样标距,   mm

Δi——标距内对应于ΔP的变形增量,  mm
1.5.4按式(4)计算：


…………………………(4)

式中：ε——断裂伸长率,  %

       L——试样标距,  mm

L ——表观断裂伸长,  mm
1.5.5算术平均值、标准误差和离散系数的计算：
 根据需要计算每组试样试验结果的算术平均值、标准误差和离散系数。

1.5.6每组试样试验结果的算术平均值[image: image11.wmf]X

按式(5)计算，取三位有效数字。


………………………… (5)

式中：[image: image12.wmf]X

——算术平均值
       xi——单个有效试样测定的值
n——有效试样个数

1.5.7每组试样的标准误差S按式(6)计算，取两位有效数字。


………………………… (6)
1.5.8每组试样的离散系数cν(%)按式(7)计算，取两位有效数字。


………………………… (7)

一般，电子强力仪都备有上述值的计算软件，故往往可从计算机的显示值中直接读取。

2. 线密度

2.1把纤维拉直，截取三根1米长的复丝，测量长度精确到±0.5mm。

2.2试样于105±5℃的烘箱内放置1小时，然后置于干燥器中冷却至室温。

2.3用万分之一天平称量样品，精确到0.1mg., 取三根复丝样品测量结果的算术平均值，作为复丝线密度。
五、实验数据处理

1．将上述所取样品进行拉伸试验，测出本实验制备的碳纤维样品的力学性能，并加以比较。

2．通过对不同工艺参数制备碳纤维性能的不同，来分析对其的影响因素。

六、注意事项：

1. 试验过程中，氧化炉及碳化炉的温度很高，操作过程中要带好手套，穿丝时注意，避免烫伤。

2. 粘胶基碳纤维制备中所用催化剂中含有浓酸，注意防护。

3. 试验结束后，做好清洁卫生工作，关闭电源。

七、讨论与思考

1． 影响最终碳纤维性能的因素有哪些？

2． 提高碳纤维强度的途径又有哪些？

3． 原丝与碳纤维结构性能的关系如何？

4． 粘胶基碳纤维与聚丙烯腈基碳纤维差别在哪里？各自的用途如何？
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