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炭化条件对木材苯酚液化物碳纤维性能的影响
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摘　要：　以木材苯酚液化物为原料，加入六次甲基四胺熔融纺丝后，经甲醛和盐酸溶液固化处理、炭化后得到

木材液化物碳纤维。通过纸框拉伸检测法研究了炭化工艺条件对碳纤维力学性能、炭化率等的影响。结果发现：

木材液化物碳纤维的力学性能随着炭化温度和炭化时间的增加而显著提高；随着炭化升温速率的增加而逐渐下

降。同时，原料中木材／苯酚比越大，其碳纤维的拉伸强度和拉伸模量增幅比例越大，且直径收缩越小。木材液

化物碳纤维在合适的炭化条件下拉伸强度、拉伸模量和炭化率可分别达到１．７ＧＰａ、１５９ＧＰａ和６０％。

关键词：　碳纤维；木材液化物；炭化条件；拉伸强度

中图分类号：　ＴＢ３３２　　文献标志码：　Ａ

犈犳犳犲犮狋狊狅犳犮犪狉犫狅狀犻狕犪狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅狀狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉

狆狉犲狆犪狉犲犱犳狉狅犿犾犻狇狌犲犳犻犲犱狑狅狅犱犻狀狆犺犲狀狅犾

ＭＡＸｉａｏｊｕｎ
１，ＺＨＡＯＧｕａｎｇｊｉｅ

２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＰａｃｋａｇｉｎｇａｎｄＰｒｉｎｔｉｎｇＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＴｉａｎｊｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ３００２２２，Ｃｈｉｎａ；

２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＢｅｉｊｉｎｇＦｏｒｅｓｔｒｙＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：　Ｔｈｅｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｌｉｑｕｅｆｉｅｄｗｏｏｄｉｎｐｈｅｎｏｌｂｙａｄｄｉｎｇｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｔｒａ

ｍｉｎｅａｎｄｓｏａｋｉｎｇｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅａｓｔｈｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ．Ｔｈｅｃａｒｂｏｎ

ｆｉｂｅｒｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｂｙｔｈｅｄｉｒｅｃｔｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｎ

ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｔｈｅｐａｐｅｒｆｒａｍｅｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ

ｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓｉｎｃｒｅａｓｅｏｂｖｉｏｕｓｌｙｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｔｉｍｅ，ｂｕｔｄｅｃｒｅａｓｅｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ．Ｉｔｉｓａｌｓｏｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｈｉｇｈｅｒｔｈｅｗｏｏｄ／ｐｈｅｎｏｌｒａｔｉｏ，ｔｈｅ

ｈｉｇｈｅｒｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｍｐｌｉｔｕｄｅｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ａｎｄｔｈｅｓｍａｌｌｅｒｔｈｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓｈｒｉｎｋａｇｅ．Ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ

ｆｒｏｍｌｉｑｕｅｆｉｅｄｗｏｏｄｗｉｔｈｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆ１．７ＧＰａ，ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓｏｆ１５９ＧＰａａｎｄｙｉｅｌｄｏｆ６０％ ｗｅｒｅｒｅａｃｈｅｄ

ｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍａｌｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：　ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ；ｌｉｑｕｅｆｉｅｄｗｏｏｄ；ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ；ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ

　　通过液化可以将木材等生物质资源转变成可替

代化石资源的化工原料，其液化物已被成功地用于

制备胶粘剂、酚醛模注塑料和聚氨脂塑料等高分子

材料［１３］，从而缓解资源匮乏的难题，提高森林资

源的利用率。但由于制备这些高分子材料的产品附

加值较低，市场竞争力不强。目前北京林业大学赵

广杰等人［４６］利用木材液化物制备出拉伸强度在

３５６ＭＰａ的木材液化物碳纤维原丝，为进一步开拓

木材液化物新的应用领域创造了条件。虽然木材液

化物碳纤维前驱体的研究已取得了成功，但炭化工

艺对其性能起着举足轻重的作用。由于炭化过程是

碳纤维结构和性能转变的关键时期，原丝在炭化过

程中将发生一系列的交联、裂解、缩合等化学反

应，由此造成的结构转变既复杂又剧烈，如果各工

艺参数控制不当，将会产生结构缺陷，降低最终碳

纤维性能［７９］。另外，木材液化物原丝属新的碳纤

维前驱体，研究和探讨其炭化工艺参数，选择适宜

的工艺条件对制备高性能的木材液化物碳纤维及其

Ｃ／Ｃ复合材料具有重要意义。



１　实验方法

１．１　材　料

杉木（ＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｉａＬａｎｃｅｏｌａｔａ）木粉；苯酚

（分析纯），北京笃信精细制剂厂；磷酸（分析纯），

北京化工厂；六次甲基四胺（分析纯），长春市化学

试剂厂；盐酸，北京化工厂；甲醛，广东汕头市西

陇化工厂。

１．２　纺丝液合成及纺丝工艺

将木酚质量比为１∶６的杉木木粉、苯酚和８％

的磷酸（按苯酚的质量比）在１６０℃液化２．５ｈ制备

的木材液化物与５％的合成剂六次甲基四胺（按液

化产物的质量比）加入反应管中，在４０ｍｉｎ内从室

温加热到１１５℃制成纺丝溶液。

制得的木材苯酚液化物的纺丝液加入本实验室

设计研制的纺丝机中（见图１），在一定的Ｎ２压下，

采用熔融纺丝工艺纺丝制备初始纤维。纺丝工艺条

件：喷丝孔径１ｍｍ（单孔），收丝辊转速分别为

７２ｒ／ｍｉｎ，喷丝孔到收丝辊距离为５０ｍｍ。

图１　纺丝机结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｓｐｉｎｎｉｎｇｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

１．３　原丝及碳纤维的制备

将通过熔融纺丝工艺制得的初始纤维立即浸入

浓度分别为１８．５％的盐酸和１８．５％的甲醛的混合

溶液中［１０］，以１０℃／ｈ的升温速度加热到９５℃固化

处理４ｈ后，取出纤维水洗并放入干燥箱中于８５℃

干燥４０ｍｉｎ，即可得到原丝（见图２（ａ））。

将原丝放入炭化炉中，在Ｎ２保护下（Ｎ２流量为

１００ｍＬ／ｍｉｎ）以设定的升温速度（２～８℃／ｍｉｎ）均匀

加热到炭化温度（８００～１１００℃），炭化一定的时间

（３０～１２０ｍｉｎ）后自然冷却到室温，最终得到碳纤

维（见图２（ｂ））。

图２　木材苯酚液化物纤维（ａ）及碳纤维（ｂ）

Ｆｉｇ．２　Ｆｉｂｅｒｓ（ａ）ａｎｄｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ（ｂ）ｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍ

ｌｉｑｕｅｆｉｅｄｗｏｏｄｉｎｐｈｅｎｏｌ

１．４　碳纤维性能检测

１．４．１　力学性能

将纸框法制备的样品，用ＹＧ００４Ｎ型电子单纤

维强力仪（江苏宏大实验仪器公司）测定其力学性

能，拉伸条件为夹距１０ｍｍ，拉伸速率２ｍｍ／ｍｉｎ。

每种原丝样品测量２０根单丝的拉伸强度、拉伸模

量、断裂伸长率，取其算术平均值。

１．４．２　炭化率

木材液化物碳纤维炭化率用下式计算：

炭化率＝
碳丝质量
原丝质量×１００％

２　结果与讨论

２．１　炭化温度的影响

图３反映的是炭化温度对木材液化物碳纤维拉

伸强度、拉伸模量、断裂伸长率和炭化率的影响。

从图３（ａ）可以看出，木材液化物碳纤维的拉伸强度

和拉伸模量随炭化温度的升高几乎呈线性增加。炭

化温度从８００℃增加到１１００℃，碳纤维的拉伸强度

和拉伸模量分别增加了１９％和２４％。其中拉伸强

度在炭化温度从９００℃增加到１０００℃时，数值增加

的幅度较明显。这表明木材液化物原丝在经过炭化

后，其分子间通过脱除 Ｈ、Ｏ、Ｎ等非Ｃ原子以及

放出ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４、水分等物质，形成了主要由

碳元素组成的芳环二维平面网状乱层类石墨结构，

导致纤维的强度发生了明显改变；在炭化温度

１０００℃以后获得的木材液化物碳纤维其内部形成了

较稳定的碳网结构，且取向度较好，石墨化程度较

高，碳纤维强度明显提高。

　　从图３（ｂ）可以看出，木材液化物碳纤维的断

裂伸长率随炭化温度的增加呈线性下降，同时碳纤

·５７·马晓军，等：炭化条件对木材苯酚液化物碳纤维性能的影响



图３　炭化温度对碳纤维性能的影响

（炭化升温速率：４℃／ｍｉｎ；炭化时间：６０ｍｉｎ）
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（Ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ：４℃／ｍｉｎ；ｔｉｍｅ：６０ｍｉｎ）

维的炭化率也逐渐降低。炭化温度从８００℃增加到

１１００℃时，碳纤维的断裂伸长率从４．７４％下降到

２．９３％。但木材液化物制备的碳纤维其断裂伸长率

明显高于其他种类的碳纤维，说明木材液化物碳纤

维的耐冲击性较好。另外，木材液化物碳纤维的炭

化率的降低是由于炭化温度越高，碳纤维的含碳量

越高，在炭化过程中从原丝中脱除的非碳元素的数

量增加，从而使碳纤维的炭化率下降。从数值上来

看，木材液化物碳纤维的炭化率平均在５５％左右，

远远高于传统纤维素和木素碳纤维的炭化率（约

４５％）
［１１１３］。

２．２　升温速率的影响

图４为炭化升温速率对木材液化物碳纤维拉伸

强度、拉伸模量、断裂伸长率和炭化率的影响。从

图４（ａ）中可以看出，碳纤维的拉伸强度和拉伸模量

随着炭化升温速率的增加而逐渐降低。其影响变化

主要分为两个阶段：第一阶段为炭化升温速率从

２℃／ｍｉｎ增加到４℃／ｍｉｎ时，拉伸强度和拉伸模量

图４　炭化升温速率对碳纤维性能的影响

（炭化温度：９００℃；炭化时间：６０ｍｉｎ）
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下降较快，其中碳纤维拉伸强度从１．０８ＧＰａ降到

０．９５ＧＰａ，拉伸模量从１０２ＧＰａ降为９１ＧＰａ，分别

下降了１２％和１１％；第二阶段为炭化升温速率从

４℃／ｍｉｎ增加到８℃／ｍｉｎ时，虽然升温速率增加了

４℃／ｍｉｎ，但对碳丝的拉伸强度和拉伸模量影响较

小，其拉伸强度和拉伸模量仅分别下降了２％和

４％。这说明炭化升温速率在４℃／ｍｉｎ以下时，升

温速率的变化对碳纤维的力学性能影响较明显，超

过４℃／ｍｉｎ以后，升温速率的增加对碳丝的拉伸强

度和拉伸模量的改变较小。这主要是由于升温速率

越大，会导致低温炭化区脱氢、脱水等反应速度加

快，造成碳丝中有空隙、裂缝等缺陷产生（见图５），

降低了碳丝的拉伸强度和拉伸模量。因此，低炭化

升温速率可以获得高强度、高模量的碳丝。

从图４（ｂ）中可以看出，炭化升温速率的增加

导致木材液化物碳纤维断裂伸长率的增大，但其炭

化率却降低。炭化升温速率从２℃／ｍｉｎ增加为

４℃／ｍｉｎ时，断裂伸长率增幅达３３％；随后再增加

炭化升温速率，碳纤维断裂伸长率的平均增幅仅为

·６７· 复 合 材 料 学 报



图５　木材液化物原丝（ａ）及其碳纤维（ｂ）的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ（ａ）ａｎｄｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ（ｂ）

１．５％。相比较而言，炭化升温速率从４℃／ｍｉｎ增加

为６℃／ｍｉｎ时，炭化率比其他阶段降低得更明显。

２．３　炭化时间的影响

图６显示的是炭化时间对木材液化物碳纤维拉

伸强度、拉伸模量、断裂伸长率和炭化率的影响。

从图６（ａ）可以看出，拉伸强度和拉伸模量随炭化时

间的增加而明显增加。拉伸强度的最大增幅出现在

炭化时间从１．５ｈ增加为２ｈ时，增幅为２０％；而

拉伸模量的最大增幅却出现在炭化时间从１ｈ增加

为１．５ｈ时，增幅为５７％。实验发现，在炭化温度

为９００℃时，炭化时间对木材液化物碳纤维的拉伸

强度和拉伸模量的影响较炭化温度和升温速率明

显。这可能是由于较长的炭化时间有利于碳纤维内

部形成稳定的碳网结构，以及有利于形成的芳环平

面增大，同时也使其排列更加规整，提高了其择优

取向度，从而使碳纤维的拉伸强度和拉伸模量增加

较明显。

从图６（ｂ）可以看出，随着炭化时间的增加，木

材液化物碳纤维的断裂伸长率和炭化率呈下降趋

图６　炭化时间对碳纤维性能的影响

（炭化温度：９００℃；炭化升温速率：４℃／ｍｉｎ）

Ｆ ｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ

（Ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：９００℃；ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ：４℃／ｍｉｎ）

势，断裂伸长率较炭化率下降显著。炭化时间从

０．５ｈ增加到２ｈ时，断裂伸长率从４．６３％下降到

２．９１％。其中炭化时间从１．５ｈ增加为２ｈ时断裂

伸长率出现较大的减幅，降幅达２４％；炭化率也在

此阶段出现了较大的降幅。这可能是由于炭化时间

的延长而在形成稳定碳网结构的过程中，非碳元素

进一步以各种方式逸出的同时，碳元素也可能受到

了损失，使得碳丝的炭化率下降。

２．４　原丝与碳丝性能比较

表１是不同木材／苯酚比液化物原丝及其碳纤

维拉伸强度、拉伸模量、断裂伸长率、直径的变化

情况。从表１可以看出，碳纤维与其原丝在拉伸强

度和拉伸模量上发生了非常大的变化。木材／苯酚

比为１∶４、１∶５、１∶６制备的碳纤维拉伸强度分别是

其原丝拉伸强度的７．０倍、７．５倍、６．３５倍，而拉

伸模量也分别是其原丝拉伸模量的５．２倍、４．４倍、

４．１倍。从数据上看，虽然木材／苯酚比越大，其碳

纤维与原丝相比拉伸强度和拉伸模量增幅比例较

·７７·马晓军，等：炭化条件对木材苯酚液化物碳纤维性能的影响



大，但由于高的木材／苯酚比制备的原丝机械性能

较差，导致其炭化后的拉伸强度和拉伸模量值偏

低。

表１　木材苯酚液化物原丝与碳丝的性能

犜犪犫犾犲１　犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狆狉犲犮狌狉狊狅狉狊犪狀犱犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狆狉犲狆犪狉犲犱

犫狔犾犻狇狌犲犳犻犲犱狑狅狅犱犻狀狆犺犲狀狅犾

Ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆ

ｗｏｏｄ／ｐｈｅｎｏｌ

Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／

ＧＰａ

Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｍｏｄｕｌｕｓ／

ＧＰａ

Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ／

μｍ

１∶４
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ０．１２ ２０ ２９

Ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ ０．８４ １０４ ２４

１∶５
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ０．１３ ２６ ３３

Ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ ０．９７ １１５ ２８

１∶６
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ０．２０ ３０ ２９

Ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ １．２７ １２２ ２２

另外，不同木材／苯酚比液化物原丝炭化后其

直径都发生了收缩，木材／苯酚比越大碳纤维直径

收缩较小。木材／苯酚比为１∶４、１∶５、１∶６的碳纤维

直径比其原丝直径分别减小了１７％、１５％、２４％。

这可能是由于原料中苯酚含量越少，木材液化不完

全，原丝中含有的未液化的木材组分较多，从而导

致炭化的原丝直径收缩变化较小。

３　结　论

（１）随着炭化温度和炭化时间的增加，木材液

化物碳纤维拉伸强度和拉伸模量增加明显；而其断

裂伸长率和炭化率却逐渐下降。随着炭化升温速率

的增加，碳纤维的拉伸强度、拉伸模量和炭化率逐

渐降低，而断裂伸长率逐渐增大。

（２）原料中木材／苯酚比越大，其碳纤维与原

丝相比拉伸强度和拉伸模量增幅比例较大，而其碳

丝的直径收缩较小。

（３）在炭化温度为１１００℃、升温速率为２℃／

ｍｉｎ、炭化时间为２ｈ的条件下可制备出最高拉伸强

度为１．７ＧＰａ、拉伸模量为１５９ＧＰａ、炭化率为

６０％的木材液化物碳纤维。
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