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讨论与建议

木素基碳纤维的工艺研究与应用进展

尹江苹，赵广杰
(北京林业大学材料科学与技术学院，北京lo0083)

摘要：归纳木素基碳纤维的开发与应用进展，总结国内外木素基碳纤维纺丝液制备工艺、纺丝及预氧化工艺、炭化

工艺的研究进展，并对今后木素基碳纤维的研究方向提出建议。
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Progresses of DeVelopment and Applicati蛐s of Lignin-based Carbon Fiber
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(The College of Matenal Sdellce and Tecllllology， Be站iIlg ForeStry University， Be珏ing 100083， C11illa)

Abstract： The progresses of development and application of ligninrbased carbon fiber in China and

abroad are summarized in this paper．Detailed preparation，prePoxidation，carbonization，a carbon

fiber spinning s01ution and their applications are provided． Recommendations and suggestions for

future research work are also presented．
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碳纤维是纤维状的碳素材料，既有碳材料的固有

特性，又兼有纺织纤维的柔软可加工性，是先进复合

材料最重要的增强材料。碳纤维的研究起源于1860

年，英国人将细长的绳状纸片炭化制取碳丝，用作电

灯丝。当电灯碳丝被钨丝代替后，碳纤维的研制销声

匿迹。20世纪50年代，在美国研发大型火箭和人造

卫星、全面提升飞机性能时，碳纤维重新出现在新材

料的舞台上，并逐步形成了黏胶基碳纤维、聚丙烯腈

基碳纤维和沥青基碳纤维的三大原料体系[1]。但是，

随着化石资源的逐渐枯竭，利用可再生资源代替化石

资源制备碳纤维，具有重大意义。

木素来源于可再生的生物质资源，具有含碳量

高、储量丰富的优势，成为制备碳纤维最有发展潜力

的原料。我国制浆造纸工业每年从植物中分离出大

约1．4亿t纤维素，同时得到约5 000万t木素副产

品。美国橡树岭国家实验室(0ak Ridge National
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Laboratory)和North Carolina州立大学共同进行的

碳纤维原料替代物的研究表明，木素含有大量的芳香

基，可以成为制备碳纤维的原材料[2]。利用废弃木质

材料制备木素基碳纤维，既可实现木素资源的高值化

利用，又是降低碳纤维成本的有效途径。

木素基碳纤维最早由日本otani[3]开发，其后由

Nippon Kayaku公司对宇航级小丝束进行试探性半

商业化生产，但是力学性能不尽人意，随后采用了熔

融纺丝技术以及木素改性处理技术，为制备高性能木

素基碳纤维打开了通道。美国等西方国家也对木素

基碳纤维做了初步探索，认为木素基碳纤维内部的分

子无方向性，是导致其性能低于沥青等其他基质碳纤

维的原因[4]。我国对木素基碳纤维的研发起步较晚，

2007年以木素和合成高分子为原料，制备出直径为

50～300 nm、长度为1～20灶m的纳米碳纤维[5|。

目前，制备木素碳纤维的基本工序包括：纺丝液

制备、纺丝、预氧化、炭化。目前为止，木素基碳纤维

虽然具有满意的得率，但是，其纺丝液的制备方法以

及原丝的制备工艺仍存在很多问题，导致木素基碳纤

维的力学性能尚不够理想，尤其是其拉伸强度远低于
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传统的黏胶基碳纤维、聚丙烯腈基碳纤维和沥青基碳

纤维。

笔者总结分析国内外木素基碳纤维纺丝液和原

丝的制备、碳纤维的炭化等工艺，旨为今后可再生、低

成本碳纤维的开发与应用提供参考。

1木素基碳纤维纺丝液的制备工艺

1．1木素提纯

木素大都来自制浆造纸废液，含有大量的无机物

灰分。国内，碱法制浆造纸占很大的比重，其废液中

的物质有4类：木素类物质、糖酸、低分子量有机酸和

无机物。其中无机物有：氢氧化钠(Na0H)、硫酸钠

(Na。S04)、硫化钠(Na2S)、碳酸钠(Na2C03)、硫代硫

酸钠(Na2Sz 03)和氯化钠(NaCl)等。这些无机灰分

影响纺丝过程中分子的聚合，所以必须进行木素的提

纯处理L6J。

目前，木素提纯方法包括：1)酸沉降法，利用碱

木素在酸性和碱性介质中的溶解度差异，利用硫酸、

盐酸等沉降木素，达到提纯木素的目的；2)有机溶剂

溶解法，利用有机溶剂溶解木素，析出灰分后，再用酸

沉析出木素。

有机溶剂溶解法得到的木素含量高，利于纺丝液

形成，但是过程复杂。相比较而言，酸沉降法简单、方

便、快捷，较常用。

1．2木素改性制备纺丝液

木素单体之间主要由烷基醚键和碳碳键以无规

则状态连接，需要经过适当改性处理，使之获得热熔

性，才能进行熔体纺丝。改性处理方法主要有：氢解

法、酚解法、乙酰化法等。

1．2．1氢解法

氢解可以使木素醚键断裂，破坏芳香环的乙烯架

桥，形成低分子量的聚合物。

将木素溶解在质量分数为2％的NaoH溶液中，

用Raney_Ni做催化剂，在250℃、氢气压为50 kg／

cm2的容器中进行处理；60 min后冷却，除去催化剂，

用稀盐酸中和、氯仿过滤、二硫化碳沉淀抽提液，得到

的改性木素在50℃以下即可熔融，得到的碳纤维的·

力学性能较高，抗拉强度最高890 MPa[7|。

采用氢解改性木素制备碳纤维，碳纤维得率低，
而且制备过程能量消耗高，故应用较少。

1．2．2酚解法

在木素中引入酚类化合物，用酸做催化剂，使得

其大分子变成小分子，具有可熔融的特性。

用苯酚做反应剂，在180～300℃范围内酚解木

素2～5 h，得到的沥青状木素，具有良好的纺丝性

能，其碳纤维的抗拉强度为394 MPa，平均得率为

43．7％，比氢解木素碳纤维高23％。

用木溜油(苯酚衍生物)做催化剂，改性碳纤维的

抗拉强度为455 MPa，得率为53．7％，且木溜油价格

便宜，可以代替苯酚，作为酚解改性试剂[8]。

酚解法具有操作简单、快捷等特点，是较为适用

的木素改性方法。

1．2．3乙酰化法

木素中含有醇羟基和酚羟基，可与酰化试剂发生

酰化反应，从而改变木素的热熔性。

有机溶剂法制浆过程中，木素分子上引入了一定

数量的乙酰基，从而具有多分散性和可熔融性，可直

接用于生产碳纤维。

从水醋酸法制浆造纸废液中得到的木素，无需进

行改性处理，只进行简单的热处理，即可以提高其可

纺性，并且可以持续熔融纺丝。所得碳纤维的力学强

度可以达到408 MPaL9I。

美国专家对制浆造纸回收的针叶树材碱木素进

行乙酰化处理。当乙酰基含量大于16％时，乙酰化

改性木素的可纺性提高。原丝以O．2℃／min的速率

升温到240℃时，在大气下预氧化2 h，然后以4℃／

min的速率升温至1 150℃，再在氮气环境中炭化2

h，即得到表面光滑的碳纤维[1 0|。

目前国内大部分造纸厂采用碱法制浆，较少应用

乙酰法。

1．3木素／聚合物混合制备纺丝液

木素与玻璃化转变温度较低的高聚物混合，可以

降低共混物的玻璃化转变温度，从而提高木素的可纺

性。木素与高聚物的相容性，对木素基碳纤维的力学

性能影响很大，两者相容性好，则碳纤维的力学强度

高。木素／高聚物分子间的相互作用，聚合物间的相

容性依赖于放热反应，例如，氢键结合、酸碱反应等。

与木素相容性较好的高聚物有：聚氯乙烯

(PoIyvinyl chloride，PVC)、聚环氧乙烷

(Polyethylene o)【ide，PEo)、聚对苯二甲酸乙二醇酯

(Polyethylene terephthalate，PET)，相容性较差的高

聚物有：聚丙烯(Polypropylene，PP)、聚乙烯醇

(Polyvinyl alcohol，PVA)。

1．3．1 木素／PEO

在木素中按一定比例加入PEo进行混合纺丝，

混合物的玻璃化转变温度降低，可纺性提高，混合碳
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纤维的抗拉强度为400～550 MPa，弹性模量为30～

60 GPa[11]。

阔叶树材碱木素与PE0混合，木素中的羟基与

PEo的醚氧键形成氢键结合，两者相容性好[123；针叶

树材碱木素中含有更多联苯，因此与PE0的氢键结

合更强，但是联苯结构同时也限制了木素分子的活

性，所以针叶树材与PEo之间的相互作用低于阔叶

树材㈣。

木素／PEo碳纤维的力学性能虽显著提高，但是

混合物的玻璃化转变温度低，原丝稳定性差。改善木

素／PE(_)碳纤维原丝的稳定性，是研究者目前关注的

重点。

1．3．2木素／PET

木素／PET相容性好，而且混合纺丝的可纺性

高，制成的碳纤维表面光滑，抗拉强度和弹性模量最

高分别可达703 MPa、94 GPa。

碳纤维的力学性能与其直径密切相关，直径小则

强度高。水醋酸制浆木素和酚解改性木素制得碳纤

维的直径为7～14肚m。由于设备转速和喷嘴直径的

限制，木素／PET纺出纤维原丝的直径多在30～75

肛m范围内；如木素／PET的直径减小到lO弘m以下，

其碳纤维的力学性能会更高[14|。静电纺丝制备的原

丝直径可以达到纳米级。所以，可以利用静电纺丝法

制备木素／PET纤维，减小碳纤维直径，提高其力学

性能。

1．3．3木素／PP

木素与PP混合纺丝制备纤维，纺丝液的可纺性

提高，但是由于两者不相容，纺出的原丝表面粗糙多

孔，纤维的比表面积较大，力学强度较低[J 5J。木素／

PP混合制备碳纤维时，PP在预氧化处理过程中的氧

化降解，并且在炭化过程中的裂解气化，会形成孔隙

结构，影响碳纤维的比表面积，以及容易形成皮芯结

构，从而影响碳纤维的力学性能。

在木素／PP共混物中加入偶联剂，特别是马来酸

酐，能与木素发生酯化反应，提高木素／PP的相容性，

从而提高碳纤维的力学强度。

1．3．4木素／PVA

PVA与木素的相容性差，但是，木素与低分子

PVA之间的羟基存在氢键结合，所以，木素与低分子

PVA的混合纺丝液具有可纺性，所纺原丝表面形态

粗糙；反之，木素与高分子PVA纺丝较难，当混合物

中高分子PVA的质量百分比大于5％时，混合物的

熔融黏度较高‘16]。
· 32．

1．3．5其他

2007年，我国学者进行了一项木素基纳米碳纤

维的研究，以木素和合成高分子为原料，制备出直径

为50～300 nm、长度为1～20肛m的纳米碳纤维。其

生产过程简单快速：将碱木素粉末与聚对苯二甲酸丁

二醇酯(P01ybutylene terephthalate，PBT)或PP在

双螺旋共混密炼、切片，获得切片熔融纺丝共混纤维，

在空气中预氧化，再在氮气气流保护下进行炭化，即

得纳米碳纤维[5]。

2木素基碳纤维的纺丝及预氧化工艺

原丝的制备方法和工艺参数，对原丝的结构性能

有着重要的影响。目前纺丝的方法有：湿法、干法、干

喷湿纺法、熔融法、静电法、气相沉积法等，木素基碳

纤维多数采用熔融纺丝法。西班牙学者认为，由于纺

丝孔的限制，传统的熔融纺丝纤维直径比较大；而采

用静电纺丝法，得到纤维直径400啪～1 I￡m，表面光
滑，抗老化能力强Ll 71。

原丝直接炭化，因温度较高，纤维容易黏结交联，

因此，在炭化处理前，必须进行预氧化处理，使其具有

热固性。预氧化处理一般在氧化气氛中进行，通过引

入羰基、羧基等含氧官能团，使分子架桥，交联高分子

化，从而形成不熔融的皮鞘层。预氧化处理程度直接

影响纤维的力学性能，且加热速率非常重要。加热速

率低，纤维玻璃化转变温度提高得快，则可以维持在

玻璃态；反之，则容易转变成橡胶态。

酚醛纤维用固化处理代替预氧化过程，使预氧化

在常温下完成，实现了节省能耗、降低成本、简化工艺

的要求[】8]。木素基碳纤维反应机理接近酚醛纤维，

可以借鉴酚醛纤维的固化机理。

3木素基碳纤维的炭化工艺

炭化过程是碳纤维结构和性能转变的重要步骤。

原丝在炭化过程中将发生交联、裂解、缩合等化学反

应，最后转变成具有乱层石墨结构的碳纤维。炭化阶

段分低温和高温两个阶段，前者温度一般为300～

1 ooo℃，后者温度为l 100～l 600℃，但标志性炭

化温度在700℃左右[1]。

有研究考察炭化工艺条件对炭气凝胶结构和性

能的影响，发现炭化工艺条件重要性为：升温速率>

炭化终温>恒温时间[1 9。。碳纤维的拉伸强度和模

量，随炭化温度的升高几乎呈线性增加，随炭化升温

速率的提高而降低，随炭化时间的延长亦增强[z引。
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4今后研究方向

利用术素制备碳纤维可实现木素资源的高值化

利用，同时也是降低碳纤维成本的有效途径。目前，

术素基碳纤维的拉伸强度几乎可以达到通用级．木索

基碳纤维复合材料可用于体育娱乐器材、新能源、纺

织业、轻工制品等诸多领域。

但是，术素基碳纤维纺丝液的制备工艺和炭化工

艺仍存在一些问题待解决，今后的研究工作可从如下

方面展开。

1)木素改性纺丝液中，术素大分子链被切断．提

高了可纺性，但是降低了纤维力学强度。可以考虑在

改性纺丝液中添加偶联剂．将液化物中的小分子链连

接起来，形成具有一定强度的纤维原丝。

2)术素／PEO混合纺丝可提高纤维可妨性，改

善碳纤维的力学性能，但PEO含量越高，原丝的稳定

性越差。如何提高原丝的稳定性，仍有待研究。

3)木素／PP相容性差，在炭化过程中容易形成

孔隙，降低碳纤维的力学强度。可参照术塑板加人偶

联剂增强原料相容性的方法，尝试在木索与PP中加

人偶联剂，以改善两者的相容性，提高碳纤维的力学

强度。

4)寻找新的聚合物与术索混合纺丝，提高木索

基碳纤维的力学性能。例如木素与Pvl二相容性好，

其混合物有望成为碳纤维的前躯体。

5)碳纤维炭化工艺研究甚少，需要对其炭化工

艺条件进行系统研究，为高性能术素基碳纤维的制备

提供理论依据。
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