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热处理方式对石墨纤维性能的影响
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文摇 摘摇 研究了分步热处理对石墨纤维力学性能及微观结构的影响,并采用 Raman 光谱分析了石墨纤维

的皮芯结构程度。 结果发现:在相同处理条件下,分步热处理有利于石墨纤维拉伸强度和体密度的提高,而其

对弹性模量的影响则较小。 分步热处理所得石墨纤维的表面石墨化程度较低,内部石墨化程度较高,其皮芯结

构因子较大,说明其均质性更好一些。 因此,分步热处理有利于提高石墨纤维的致密性和均质性,从而提高其

拉伸强度。
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Abstract摇 Effect of twice step heat treatment on mechanical properties and microstructure of graphite fibers was
studied,and the skin鄄core degree of graphite fibers was analysed by Raman spectroscopy. The results found that twice
step heat treatment contributed to increasing the tensile strength and volume density of graphite fibers,but showed less
effect on tensile modulus of graphite fibers. From the results of Raman spectroscopy,we found that the surface graphiti鄄
zation degree was lower,the inner graphitization degree was higher and the skin鄄core gene was larger by twice step heat
treatment,which meant that graphite fiber was more homogeneous. Twice step heat treatment was good for inreasing
compactness and homogeneousness of graphitize fibers,which was the reason for tensile strength increasing.
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0摇 引言

热处理是提高石墨纤维力学性能特别是弹性模

量的途径之一。 然而,一般情况下,石墨纤维高温石

墨化后,在弹性模量提高的同时,拉伸强度会明显下

降。 如何在提高石墨纤维弹性模量的同时防止拉伸

强度的下降,甚至提高拉伸强度是研究者关注的热点

之一。 以往多采用如下手段来提高石墨纤维的拉伸

强度[1-3]:硼催化、加压、渗碳及高强磁场。 另外,经
过大量实验发现[4-5]:在不同温度热处理过程中,随
着热处理温度的升高,在 2 000益以前石墨纤维的拉

伸强度出现最高点。 如果石墨化过程分步进行,可否

保持其拉伸强度,尚未见报道。
本文先找到纤维处理时拉伸强度最高点的温度,

而后分两步完成石墨纤维的石墨化,并将结果与一步

石墨化处理进行对比,以分析分步热处理对石墨纤维

拉伸性能的影响。
1摇 实验

1. 1摇 原材料

国产 T300 碳纤维,取四组做平行样实验,样品编

号分别为 1#、2#、3#、4#。 其力学性能见表 1。
表 1摇 T300 碳纤维的力学性能

Tab. 1摇 Mechanical properties of T300 carbon fibers

样品编号 拉伸强度 / GPa 弹性模量 / GPa 密度 / g·cm-3

1# 3. 62 208 1. 76

2# 3. 67 209 1. 76

3# 3. 45 210 1. 76

4# 3. 55 213 2. 76

1. 2摇 步骤
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(1)1#-4#样品分别在 1 600-2 000益进行处理,
找出拉伸强度最高点温度(该热处理过程在连续化

设备上进行),根据其走丝速度和炉管长度进行计

算,其停留时间为 20 s;
(2)以(1)中找出的温度(1 800益)对 1#样品进行零

牵伸处理,停留 20 s,获得分步热处理的中间材料 A1;
(3)将 1#和 A1 作为平行样品,在 2 400益,不同

牵伸倍率下,停留 20 s,制得一步热处理样品 B2 和分

步热处理样品 A2。
1. 3摇 力学性能测试

石墨纤维的拉伸强度、弹性模量,按 GB3362—82
进行,采用日本岛津公司的 AG—1 型万能材料实验

机。 密度采用悬浮法。
1. 4摇 分析表征

Raman 散射在法国的 HR800 型光谱仪上进行,
以 514. 5 nm Ar

+激光线为激发源。 光谱仪连接 Olym鄄
pus 显微镜,采用反向散射于 50 倍镜头下测量。 测

量前利用硅晶片对光谱仪进行校正。 连续扫描,输出

功率 5. 2 mW,积分时间 30 s,激光在样品表面的直径

为 2 滋m。 仪器分辨率为 1. 6 cm-1。 分别在纤维的表

面和横截面进行 Raman 散射,每个样品测定三根纤

维,取平均值,曲线的拟合利用 origin 7. 5 PFM。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 低温热处理石墨纤维力学性能的变化规律

图 1 是石墨纤维拉伸强度随热处理温度升高的

变化规律。 可以看出,四次平行实验的结果规律相

同,随着热处理温度的升高,石墨纤维的拉伸强度先

增大(1 800益达到最高点),而后下降,这与以往的研

究结果是相似的[4-5]。 能够较好的确定石墨纤维拉

伸强度最高点的处理温度。 同时发现,与 T300 碳纤

维(拉伸强度 3. 62 GPa)相比,即使 1 800益处理的石

墨纤维最高拉伸强度(3. 55 GPa)也略低一些。

图 1摇 石墨纤维拉伸强度随热处理温度升高的变化规律

Fig. 1摇 Change of tensile strength of graphitized fibers as heat
treatment temperature increasing

图 2 为石墨纤维弹性模量随热处理度升高的变

化规律。 可见,随着处理温度的升高,石墨纤维的弹

性模量逐渐增大。 热处理温度和牵伸倍率是影响石

墨纤维弹性模量的主要因素。 在牵伸倍率一定的条

件下,热处理温度越高,石墨纤维内部的蠕变越易进

行,其微晶规整度越高,弹性模量越大。

图 2摇 石墨纤维弹性模量随热处理温度升高的变化规律

Fig. 2摇 Change of tensile modulus of graphitized fibers as heat
treatment temperature increasing

2. 2摇 一步和分步热处理石墨纤维的拉伸性能对比

图 3 是一步和分步处理的石墨纤维拉伸强度的

对比分析。 可以看出,固定热处理温度 2 400益,随着

牵伸倍率的增大,一步和分步热处理的石墨纤维的拉

伸强度均有下降的趋势。 但相同条件下,与一步热处

理的石墨纤维相比,分步热处理的石墨纤维拉伸强度

有所提高。 说明经分步热处理有利于石墨纤维拉伸

强度的保持。

图 3摇 一步(B2)和分步(A2)热处理的石墨纤维拉伸

强度的对比

Fig. 3摇 Effect of heat treatment style on tensile strength of
graphitized fibers

图 4 是一步和分步热处理石墨纤维弹性模量的

对比。 可见,固定热处理温度 2 400益,随着牵伸倍率

的增大,两种石墨纤维的弹性模量均逐渐增大。 在相

同牵伸倍率条件下,除 5% 牵伸外,两种石墨纤维的

弹性模量基本相同。 这说明石墨纤维的弹性模量主

要取决于其最终热处理温度和牵伸倍率。
图 5 是一步和分步热处理石墨纤维密度的对比。
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可见,固定热处理温度 2 400益,相同牵伸倍率条件

下,分步热处理石墨纤维的密度明显高于一步热处理

石墨纤维的。 说明经分步热处理,石墨纤维的致密性

有所提高,这可能也是其拉伸强度偏高的原因之一。

图 4摇 一步(B2)和分步(A2)热处理石墨纤维弹性

模量的对比

Fig. 4摇 Effect of heat treatment style on
tensile modulus of graphitized fibers

图 5摇 一步(B2)和分步(A2)热处理石墨纤维

密度的对比

Fig. 5摇 Effect of heat treatment style on density of
graphitized fibers

2.3摇 一步和分步热处理石墨纤维的皮芯结构对比分析

具有类石墨平面结构的碳材料的激光拉曼光谱

一般存在两个峰,在 1 580 cm-1 处的 G 峰被指认为

sp2电子结构的 E2g联合振动模式,对应石墨片层的芳

环结构碳;在 1 360 cm-1处的 D 峰被指认为类金刚石

碳 sp3电子结构的 A1g联合振动模式,对应石墨片层的

边缘碳和无序碳。 两峰的积分强度比率 ID / IG(用 R
表示)与网平面上微晶的平面尺寸或无缺陷区域成

反比关系,即 R 值越小,微晶越大,结晶越完整,石墨

化程度越高[6-13]。 因此常用 R 值的大小来评价材料

的石墨化程度。 碳纤维的皮芯结构程度则用皮芯结

构因子(RSC)来表示,RSC = RS / RC,RS和 RC分别是碳

纤维表面和内部的石墨化程度[14]。
图 6 为一步和分步热处理石墨纤维表面石墨化

程度的对比分析。 可以看出,固定热处理温度 2

400益,随着牵伸倍率的增大,两种纤维的表面 RS值

变化规律基本相同。 但相同牵伸倍率条件下,一步热

处理石墨纤维的 RS 值均小于分步热处理石墨纤维

的,这说明其表面石墨化程度均高于分步热处理的石

墨纤维。 分步热处理并没有使得石墨纤维表面石墨

化程度得到提高。

图 6摇 一步(B2)和分步(A2)热处理石墨纤维表面

石墨化程度的对比

Fig. 6摇 Effect of heat treatment style on surface graphitization
degree of graphitized fibers

图 7 为一步和分步热处理石墨纤维内部石墨化

程度的对比。 可以看出,固定热处理温度 2 400益,随
着牵伸倍率的增大两种纤维的内部 RC值变化规律基

本相同。 但分步热处理石墨纤维的 RC值随牵伸倍率

的增大降低更快一些。 同时发现,相同处理条件下,
一步热处理石墨纤维的 RC值均大于分步热处理石墨

纤维的,说明其内部石墨化程度均低于分步热处理的

石墨纤维。 这说明分步热处理有利于石墨纤维内部

石墨化程度的提高。

图 7摇 一步(B2)和分步(A2)热处理石墨纤维内部

石墨化程度的对比

Fig. 7摇 Effect of heat treatment style on inner graphitization
degree of graphitized fibers

图 8 为一步和分步热处理石墨纤维皮芯结构程

度的对比。 可以看出,随着牵伸倍率的增大两种纤维

的 RSC值变化规律明显不同,分步热处理石墨纤维的

RSC值逐渐增大,而一步热处理石墨纤维的 RSC值则先
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减小再增大。 同时发现,相同条件处理下,一步热处

理石墨纤维的 RSC值明显小于分步热处理石墨纤维。
这说明分步热处理有利于降低石墨纤维的皮芯结构

程度。 石墨纤维皮芯异质结构的存在,使得纤维表面

和内部的热胀系数不同,在受热或冷却过程中产生不

同的应力,这样就在纤维中质地不同的交接处产生应

力差,从而使得纤维中初始裂纹产生的几率大大增

加。 因此在一定范围内,石墨纤维的皮芯结构程度越

低,均质性越好,其拉伸强度越大。 这与前面两种石

墨纤维拉伸强度的分析结果是相符合的。

图 8摇 一步(B2)和分步(A2)热处理石墨纤维皮芯结构

程度的对比

Fig. 8摇 Effect of heat treatment style on skin鄄core degree
of graphitized fibers

3摇 结论

(1)石墨纤维经 2 400益不同牵伸处理发现,在
相同处理条件下,分步热处理有利于拉伸强度和密度

的提高,而其对弹性模量的影响则较小。
(2)从 Raman 光谱的分析结果来看,分步热处理

所得石墨纤维的表面石墨化程度相对较低,内部石墨

化程度相对较高,其皮芯结构因子(RSC)较大,说明

石墨纤维的均质性更好一些。
(3)分步热处理有利于提高石墨纤维的致密性

和均质性,从而使其拉伸强度得到提高。
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