
!!""#$"%$&%收稿，!""#$"’$&&修稿；国防科技大学科研计划（项目号 ()"’$"&$"*）资助项目；!!通讯联系人，+$,-./：01 21 3456&7*1 89:

同轴静电纺丝再经两步后处理制备 !"#基中空碳纤维!

孙良奎 程海峰 楚增勇!! 周永江
（国防科技大学新型陶瓷纤维及其复合材料国防科技重点实验室 长沙 %&""’*）

摘 要 采用聚丙烯腈（;<=）溶液作为壳层，甲基硅油作为芯层，利用同轴静电纺丝技术制备出外径为 *!,
的同轴 ;<=复合纤维，经过预氧化和炭化后可以制得直径约为 &!,的中空碳纤维 1采用扫描电镜（>+?）观察
中空纤维形貌 1傅立叶红外光谱分析仪（@ABC）表征了热处理前后纤维成分变化 1分析了同轴射流结构、芯液D
壳液流速比 ! .8 D!E5:对中空结构的影响 1研究表明，同轴内针尖伸出外针尖的距离 "F 是影响同轴射流形成的

主要因素，伸出长度 "F 约为外针孔半径 #E5:的 &D!时得到同轴射流，"F G "H’ #E5:时从冠状锥体周围产生许多

射流，不能在锥顶部形成同轴射流 1芯液D壳液流速比 ! .8 D!E5:对中空结构的形成有较大影响，当 ! .8 D!E5: I "HJ
时得到多孔纤维，增大芯液流速，当 ! .8 D!E5: I &时得到中空纤维，继续增大 ! .8 D!E5: I !时得不到同轴射流 1
关键词 中空碳纤维，同轴静电纺丝，微纳管

中空纳米纤维具有更大的比表面积，因此在

催化工业，传感器，水净化，储氢工业等领域有广

泛的应用 1传统的制备中空纤维的方法有模板法
和分子自组装法，模板法主要分为 * 步，模板制
作，采用化学气相沉积（)KL）或者物理气相沉积
（;KL）使壳层材料沉积在模板上，最后去掉模板，
形成中空纤维 1模板法得到的纤维较粗，如果要得
到纳米纤维，则通常采用分子自组装法，目前人们

用这两种方法已经得到多种纳米中空陶瓷纤维 1
中空碳纤维与实心碳纤维相比，由于具有中

空结构，内外壁总的比表面积比实心碳纤维大，故

其吸附性能大大提高，在储氢工业，环境保护，水

净化等领域有广泛应用 1东华大学的朱群玉［&］对
中空碳纤维的吸附性能进行了比较深入的研究 1
在军事上，隐身材料向薄、轻、宽、强方向发展，用

中空纤维来制备轻质介电损耗吸收剂，可以大大

降低吸波材料密度，由于具有了中空结构，还可能

产生新的吸波机理，提高吸波材料的吸波性能 1
聚丙烯腈（;<=）基中空碳纤维的研制始于 !"

世纪 ’" 年代，美国在 &M’’ 年首次发表了关于
;<=中空纤维的专利［!］，国内东华大学采用湿法
纺丝制备了直径在 !" N &""!,的中空碳纤维 1
近年来，静电纺丝法在制备纳米纤维领域取

得了令人瞩目的成绩［* N J］，最近兴起的同轴静电

纺丝技术与前面的模板合成法相比，无需很多步

骤，一步就可以得到中空纳米管 1 OEP39Q:-/9P［7］等
采用重矿物油作为芯层溶液，聚乙烯基吡咯烷酮

（;K;）和 A.（R.;Q）% 的乙醇溶液作壳层材料，电纺
得到同轴纤维，通过溶剂萃取芯层的矿物油或者

J""S灼烧，得到中空的纳米陶瓷管 1 T5PP,-8［’］采
用 ;<=作壳层，聚甲基丙烯酸甲酯（;??<）作芯
层，得到同轴纤维，高温使 ;??<分解，得到外直
径 !!,左右的中空碳纤维 1目前国内对静电纺丝
制备中空纤维这一领域研究甚少，本文采用自制

;<=溶液作壳层，甲基硅油作芯层，同轴静电纺丝
制得同轴 ;<=复合纤维原丝，经过热处理，甲基
硅油挥发，制得直径约为 &!,的中空碳纤维 1采
用红外谱图表征了热处理前后纤维结构的变化，

采用 >+?对其形貌进行了表征 1

$ 实验部分

$%$ 同轴静电纺丝原理
在传统静电纺丝装置的基础上，对喷丝针头

加以改进，得到同轴电纺喷丝头，如图 &所示 1

@.U1 & A49 P9:5F VEQ 3E-W.-/ 9/93:QEPF.88.8U

将芯质和壳质材料的溶液分装在两个不同的
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注射器中，喷丝系统则由两个同轴但内径不同的

毛细管组成，在高压电场的作用下，外层液体流出

后与芯质液体汇合，由于纺丝过程中两种溶液在

喷口处汇合时间很短，加上聚合物的扩散系数较

低，固化前不会混合到一起，如图 ! "在高压电场
力作用下，壳层液体经高频拉伸，高速喷射，高速

喷射时内外层溶液交界面将产生强大的剪切应

力［#］，芯层溶液在剪切应力作用下，沿着壳层同轴

运动，弯曲甩动变形并固化成为超细共轴复合纳

米纤维，根据需要采用不同的收集装置收集 "除去
芯质材料，留下壳层材料，得到中空纤维 "

$%&" ! ’()*+,-%( %../0-1,-%23 24 (2+52/36 6125.*-

!"# $%&溶液的制备
采用溶液合成法［7］，二甲基亚砜（89’:）作溶

剂，!，!;<偶氮二异丁腈（=>?@）作引发剂，丙烯腈
（=@）和衣康酸（>=）作为单体共聚 "氮气保护，在
#A B CAD反应 E# )，得到金黄色透明溶液 "将溶液
滴少量（AFGGA &）于玻片上，烘干后称取固体质量
为 AFA!A &，所合成的 H=@溶液的质量百分含量为
G7F!I "干燥后对其进行了红外表征，凝胶色谱测
定其数均分子量为# J GAK "
!"’ 同轴静电纺丝

L!AG甲基硅油（杭州师范学院附属工厂）装
入注射器!，自制 H=@溶液装入注射器"，内针
孔直径 AFC ++，外针孔直径 GF# ++，内针尖伸出
外针尖约 AFK ++，运用 MN’<OA$# 双通道微量注
射泵（浙江大学医疗仪器有限公司）分别调节 H=@
溶液和甲基硅油的注入速率 " 8M<HOEA<G=PPP高
压直流电源（天津市东文高压电源厂）作为静电发

生器，将高压传输线接在同轴针尖上，调节电压至

GO QR时，同轴针尖形成稳定射流 "纤维接收在接
地铝板上，称取纤维原丝质量 "
!"( 纤维热处理
将静电纺丝纤维在 !OAD预氧化处理 ! )，然

后在管式炉中 @! 保护的情况下 SAAD炭化 ! )"红

外表征纤维原丝，预氧丝及炭化后纤维的吸收峰，

扫描电子显微镜（’T9）观察纤维形貌 "记录纤维
热处理前后的质量 "

# 结果与讨论

#"! 工艺参数对同轴射流形成的影响
H=@溶液和甲基硅油在针尖形成复合液滴，

增大电压，外层溶液表面开始累积静电荷，芯质液

体表面的电荷也迅速转移到外层溶液表面［C］"当
静电排斥力大于液滴表面张力时，外层溶液形成

射流，同时内层溶液被外层射流拉伸，形成同轴射

流，如图 ! "
实验发现，同轴针头内针头伸出外针头的距

离 !5 对同轴射流的形成有较大影响，!5 太小，内

针头甲基硅油被外层 H=@溶液堵住，注射泵呈报
警状态，此时芯液得不到拉伸，壳液独自形成射

流，针尖的泰勒锥较短 "增大 !5，当 !5 与外针头

半径 "2/-的一半相当时，能得到较好的复合液滴和
同轴射流，此时泰勒锥体部分明显变长，能清楚地

观察到图 !所示的同轴射流 "继续增大 !5，当 !5

U AFC "2/-时，H=@溶液沿内管外表面流出，不能完
全将内针头伸出部分完全包覆，此时许多射流从

冠状锥体四周射出，得不到稳定的单一同轴射流 "
这与 V*W3%Q［S］等通过建立理论模型计算得到的结
论一致 "
中空纤维能否形成与芯层和壳层溶液性质有

关，芯液黏度较壳液黏度小时，芯液易被拉伸；芯

液电导率较壳液电导率低时，壳液电荷的弛豫时

间短，电荷便向壳液表面集聚，壳液就成为驱动

液，带动芯液形成同轴射流［GA］"表 G 为实验中
H=@溶液和甲基硅油黏度及电导率比较 "

)*+,- ! T.*(-1%(,. (236/(-%X%-Y ,36 X%0(20%-Y 24 -)* H=@ 02./-%23 ,36 -)*

0%.%(23 2%.

’2./-%23 !（H,·0），!OD "（+’·+Z G）

H=@ AFCG GF!G J GA Z G

’%.%(23 2%. AFK7 AF77 J GA Z #

合成的 H=@溶液浓度太大，针尖易堵塞，连
续纺丝受阻，故将 H=@溶液浓度调节至 GOI，通
过调节 H=@溶液的浓度来调节黏度，此时溶液黏
度为 AFCG H,·0，溶剂二甲基亚砜是极性溶剂，故
其电导率较高 "所制备的 H=@溶液黏度和电导率
均满足同轴射流条件 "
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!"! 芯液#壳液流速比对纤维形貌的影响
芯液!壳液流速比 ! "# !!$%&对中空结构的形成

有较大影响，图 ’（(）是 ! "# !!$%& ) *!+ 时得到的纤
维炭化后的形貌，发现纤维呈多孔结构，并未得到

理想的中空结构 ,甲基硅油流速较小，其连续成丝
性能不好，而且甲基硅油与 -./ 溶液相溶性不
好，所以液体界面剪切应力较小，此时甲基硅油呈

液滴状分布在原丝中，炭化后甲基硅油挥发，得到

多孔结构 ,纤维原丝表面较光滑，炭化后纤维出现
“脊”，这是纤维高温处理时内部甲基硅油和小分

子物质如 /0’ 等挥发，纤维表面凹陷和分子结构

改变所致 ,
图 ’（1）是 ! "# !!$%& ) * 时得到的纤维炭化后

的形貌，可以发现明显的中空结构，纤维外径约 *

!2,增大芯液的流速，此时界面剪切应力足以使
甲基硅油连续分布在纤维内部 ,纤维壁厚约 +33
#2,再增大流速比 ! "# !!$%& ) + 时，-./溶液不能
包覆甲基硅油，在针尖得不到同轴射流，甲基硅油

呈液滴状滴下 ,只有 -./溶液形成射流 ,

4"5, ’ 678 "2(59: $; <$==$> ?(@1$# ;"19@: >"&< ;99A"#5 @(&9 @(&"$: $;
（(）! "# !!$%& ) *!+ (#A（1）! "# !!$%& ) *

因此，采用甲基硅油作为芯层时，甲基硅油流

速和 -./溶液流速相当时，能得到较好的中空纤
维 ,
流速比对中空结构的影响与两种溶液相溶性

有关，相溶性好，在界面处两种液体互相渗透，由

于时间较短，溶液不会完全互溶，但是相溶性增大

了界面剪切应力，有利于芯液在纤维内部连续分

布，此时 ! "# !!$%&适中，故可以形成中空结构 ,
!"$ 热处理对纤维形貌和成分的影响
图 B是热处理前后纤维形貌，图 B（(）是 -./

同轴纤维原丝，可发现纤维呈皮C芯结构，图 B（1）
预氧化和炭化后纤维形貌，芯层甲基硅油挥发，纤

维呈中空结构 ,

4"5, B 678 "2(59: $;（(）-./ ?$(D"(= ;"19@: (#A（1）<$==$> ?(@1$#

;"19@:

如图 E是纤维热处理前后的红外谱图，（(）是
同轴纤维原丝红外谱图，发现波数 ++B’ ?2F*的吸

收峰很强烈，这是 !!G /的特征吸收峰 ,共聚物在
*H’3 ?2F*处的吸收峰是— ""G I的伸缩振动，这是
./与 J.共聚的结果，波数在 +K’H ?2F*处的吸收

峰归因于 G—0的伸缩振动，不同形式的 G—0的
变角振动发生在 *BL3 M *BB3 ?2F*，*’H3 M *’E3 ?2F*

和 *+H3 M *++3 ?2F*区间，（1）是纤维经过 +E3N预氧
化后的红外谱图，相对于谱图（(），很多峰消失或减
弱，其中和— ""G I的特征吸收峰变得很弱，这是
因为腈基和羰基发生了成环反应 ,（?）是纤维经过
K33N炭化 + <得到的谱图，发现吸收峰进一步减
少， !!G /特征吸收峰完全消失，此时有机物发生
了分解，只剩下碳元素 ,

4"5, E JO :P9?&@( $;（ (）9=9?&@$:P%# -./ ?$(D"(= ;"19@:，（1）

$D"A(&"$#C:&(1"="Q9A -./ ;"19@: (#A（?）?(@1$# ;"19@:

’L*期 孙良奎等：同轴静电纺丝再经两步后处理制备 -./基中空碳纤维
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!"# 热处理前后对纤维质量的影响
表 !是纤维原丝以及热处理后纤维的质量和

失重百分比，!" 是内有芯液的同轴 #$%复合纤
维原丝质量，!! 是其预氧丝质量，!& 是碳纤维

质量，可见纤维经过预氧化以后，纤维质量大大减

少 ’在预氧化过程中，虽然 (! 与纤维作用，质量增

加，但是芯液甲基硅油完全挥发，造成纤维质量减

小，预氧化失重率为 )*+,- ./0 ’热处理后纤维直
径由 &!1减小为 "!1’这是分子链环化收缩的
结果 ’炭化过程中，产生分解产物如 %2& 等小分

子物质，造成质量进一步减小，最后纤维的收率只

有 &"+!, ./0 ’

$%&’( ! 34456/ 74 89765::;<= 7< 1>:: 6?><=5: 74 5@56/97:8A< #$% 67>B;>@ 4;C59:

D>:: 74 5@56/97:8A< #$% 67>B;>@
4;C59:，!"（=）

D>:: 74 7B;E>/;7<:/>C;@;F5E #$%
67>B;>@ 4;C59:，!!（=）

D>:: 74 6>9C7<
4;C59:，!&（=）

G5;=?/ @7:: ;< 7B;E>/;7< :/>=5，
（!" H !!）I!"（./0）

J@/;1>/5 6>9C7< K;5@E，
!& I!"（./0）

!"+L! ""+M) ,+N! )*+,- &"+!,

) 结论
（"）制备了 #$% 溶液，采用同轴静电纺丝法
制备了中空碳纤维 ’调节芯液I壳液流速比 " ;< I
"7A/，当内外溶液流速相当时得到明显的中空结

构，说明流速比对中空结构的形成有较大影响 ’
（!）芯液出口伸出壳液出口的距离 #8 是影

响同轴射流形成的主要的因素，当伸出距离为外

针孔半径 $7A/的 "I! 时，能得到很好的同轴射流 ’

当伸出距离 #8 O M+N $7A/时，得不到稳定的同轴射
流 ’
（&）通过红外谱图表征，纤维预氧化和炭化过
程中结构发生了明显的变化 ’预氧化过程中芯液
挥发，分子成环反应等，造成纤维质量减少，失重

率为 )*+,- ./0 ’炭化后有机物分解，产生 %2& 等

小分子物质，直径由 &!1减小为 "!1，纤维收率
为 &"+!, ./0 ’

*+,+*+-.+/
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