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摘　要　通过采用固体 １３C核磁谱图(１３CＧNMR)、元素分析(EA)、热失重Ｇ红外联用(TGＧIR)和拉曼光谱分析仪

(Raman)等研究了热处理聚丙烯腈(PAN)纤维的结构演变及其热裂解行为.结果表明,随着预氧化温度的升高,环化

结构与含氧结构相对含量的比值先升高后降低.过多的含氧结构在后续热裂解过程中携带碳原子脱除,降低了预氧

纤维的热稳定性和最终碳纤维的有序度.在充分环化的基础上,环化结构与含氧结构比值为１０􀆰３９时,PAN 预氧纤

维热稳定性最佳.
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Abstract　ThechemicalstructureevolutionandtheirinfluenceonthermalcrackingofPANpreＧoxidizedfibers
wereinvestigatedthroughusingsolidＧstate１３Cnuclear magneticresonancespectra(１３CＧNMR),elementalanalysis
(EA),thermogravimetricＧinfraredspectroscopy(TGＧIR)andRamanspectroscopy(Raman)．Theresultshowedthat
theratioofcyclicstructureagainstoxygenＧbearingstructureincreasedatfirstanddecreasedsubsequently．Toomuch
oxygenＧbearingstructureberemovedduringsubsequentcarbonization,thusthishadnegativeimpactonthermal
stabilityandorderdegreeofPANＧbasedcarbonfibers．Besides,onthebasisoffullycyclization,preＧoxidizedfibershad
bestthermalstablewhentheratioofcyclicstructuresagainstoxidizedstructureswas１０􀆰３９．
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　　聚丙烯腈(PAN)纤维在热稳定化过程中发生

剧烈的结构转变[１Ｇ３],前人针对预氧结构与碳化结构

的关联关系做了大量的研究,表明预氧纤维的结构

对碳纤维的致密性有重要影响[４Ｇ６],且环化结构与氧

化结构对预氧纤维的高温裂解作用有所不同,氧化

结构越多,裂解缺陷越多,纤维致密性越差,力学性

能越低[７Ｇ９].但没有氧化结构而只有环化结构的情

况下,PAN预氧纤维的热稳定性差,且无法得到高

性能的纤维.
因此,探究预氧过程形成的含氧结构、环化结构

及其相对含量对热裂解行为的影响机制是合理调控

预氧结构、提高碳收率和碳纤维性能的前提和理论

基础.本研究主要探究了预氧纤维各结构的相对含

量对纤维热稳定性的影响,以及含氧结构对低温热

裂解过程的影响机理.

１　实验部分

１􀆰１　原料

实验室自制PAN原丝.

１􀆰２　样品制备

将PAN原丝在空气气氛不同温度下恒温热处

理１h,并在８００℃对预氧纤维进行在线碳化处理.

１􀆰３　测试与表征

(１)元 素 分 析 (EA):采 用 德 国 Elementary
AnalysensystemeGob的 VAEIOEL３型元素分析

仪测定,取 ３mg 左 右 的 样 品,１０００℃ 柱 温,通 入
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２min的高纯氧气,测出 C、H、N 的元素含量,并采

用差减法获得 O元素含量.
(２)热失重Ｇ红外光谱联用分析(TGＧIR):采用

德国NETZSCH 公司STAＧ４０９ＧC/３/F型热失重Ｇ红

外联用仪,表征含氧量不同的预氧纤维在模拟碳化

裂解过程中小分子的释放情况及其相对含量的变

化,氮气气氛下,以ramp升温模式,速度１０℃/min
升温到８０℃,在８０℃下脱水０􀆰５h,继续以ramp升

温模式在１０℃/min下升温到１０００℃.
(３)１３C固体核磁谱(１３CＧNMR):将 PAN 预氧

纤维剪成很细的粉末,采用Bruker公司 AVＧ３００型

核磁共振谱仪测定其预氧结构的生成和累积,CP/

MAS 探 头 ４mm,脉 冲 宽 度 ６􀆰６μS,共 振 频 率

７３􀆰５MHz,转子旋转频率为１２kHz,累积扫描１００００次.
(４)拉曼分析(Raman):采用英国雷尼绍公司

inViaRM２０００型激光共焦拉曼光谱分析仪表征碳

纤维的有序程度,波长５３２nm,物境倍数１００,曝光

时间１０s,累积次数３.

２　结果与讨论

２􀆰１　PAN纤维预氧结构的形成及演变

采用固体核磁分析预氧纤维各结构随预氧化温

度升高的变化,如图１所示.核磁谱图中１􀆰２２×
１０－４处代表—C≡N 的特征峰与 —C􀪅􀪅C—的特征

峰(１􀆰１５×１０－４)的合峰,随着温度的升高峰位不断

向高能段偏移,即—C≡N逐渐减少,—C􀪅􀪅C—逐渐

增多.代表—C􀪅􀪅N结构的１􀆰５３×１０－４处特征峰峰

强,随着温度的升高不断变大,即升高温度加速了环

化反 应 的 进 行.２􀆰９×１０－５ 处 为—CH２ 特 征 峰

(３􀆰０×１０－５)与—CH 特征峰(２􀆰８×１０－５)的合峰,
随预氧化温度升高该合峰强度逐渐变弱,且代表

—C􀪅􀪅CH—的１􀆰３９×１０－４处的特征峰不断增强,表
明升高温度可促进脱氢反应快速进行.１􀆰７５×１０－４

处代表含氧结构的特征峰强度随着预氧化温度的升

高持续变大,即升高温度能够促进氧化反应的进行.

图１　不同预氧温度PAN纤维的核磁谱图

由此可知,升高温度有利于预氧化过程 PAN 纤维

中氰基环化、脱氢及氧化反应的快速进行.
对核磁谱图进行分峰积分,分析各结构相对含

量及环化程度随温度的变化,结果如图２.可以看

出,随温度的升高,纤维中 C􀪅􀪅C、C􀪅􀪅N、C􀪅􀪅CH 等

环化 结 构 的 含 量 不 断 增 加,但 预 氧 化 温 度 超 过

２５０℃后,纤维中各环化结构的相对含量及环化度均

出现平台区,这是由于２５０℃下预氧纤维的环化、脱
氢反应基本进行完全,继续升高温度对预氧纤维的

环化结构的影响不大.C􀪅􀪅O 结构含量在整个预氧

化温度范围内始终有明显的增大趋势.

图２　不同预氧温度PAN纤维中各结构的相对含量

２􀆰２　预氧结构对PAN纤维热裂解的影响

分析空气气氛不同温度下制备的预氧纤维的热

失重及环化结构/含氧结构相对含量比值变化情况,
结果如图３所示.随着温度的升高,环化结构/含氧

结构先升高后降低,拐点为２５０℃.随着预氧化温

度的升高,PAN纤维的质量损失先降低后增大,拐
点为２５０℃.预氧纤维质量损失变化与环化结构/
含氧结构变化趋势相反且两者拐点均为２５０℃,即

PAN预氧纤维的热稳定性不仅与环化结构及含氧

结构的含量相关,还与两者的比值相关,当环化结

构/含氧结构达到最大值１０􀆰３９时,PAN 纤维的热

失重最小,热稳定性最好.

图３　预氧温度对PAN纤维环化结构/含氧结构

及热失重的影响

利用热失重微分曲线研究了预氧化程度不同的

预氧纤维在热裂解不同阶段的热失重情况,结果如

图４所示.图中预氧纤维的氧含量分别为７􀆰０７％、
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１０􀆰６５％、１２􀆰４８％、１４􀆰７１％、１６􀆰４８％、１７􀆰４６％.含

氧量不同的预氧纤维的热失重微分曲线峰值主要集

中于４００℃左右.含氧量不同的预氧纤维在不同的

热裂解温度范围内纤维的失重情况变化有所不同.

２００~５００℃范围内随氧含量的升高预氧纤维的热失

重速率逐渐变小,热裂解逐渐缓和,这是由于该阶段

的失重主要是由分子链段中未环化的线性链段的断

链所引起的[１０],由于随着温度的升高,环化、脱氢反

应程度变大,纤维中残余氰基及线性分子链段较少.

PAN纤维在该阶段的二次环化及线性链段断链热

裂解反应趋于缓和,热裂解失重降低.５００~８００℃
范围内,纤维的热裂解随着氧含量的升高越来越

剧烈.

图４　不同含氧量的PAN预氧纤维热失重速率

为探究５００~８００℃范围内热失重随氧含量的

变化机理,采用热重红外联用的方法分析氧含量分

别为 ７􀆰０７％、１０􀆰６５％、１２􀆰４８％、１４􀆰７１％、１６􀆰４８％
的预氧纤维的热裂解产物释放情况,结果如图５.
随着 PAN 纤维处理温度的提高,纤维中氧含量升

高使裂解气体中CO、CO２ 的相对含量不断升高,这
一阶段氧元素的脱除带走碳元素,使得 PAN 纤维

的碳收率减少,这就解释了图４中５００~８００℃范围

内,纤维中氧含量上升,纤维热失重更加剧烈的现

象.PAN预氧纤维热稳定性出现图３中先升高后

降低的趋势,是由于小于２５０℃时环化结构不断升

高,环结构对热稳定性提高的正效应起主导作用,温
度大于２５０℃下制备的预氧纤维含氧结构相对含量

不断升高,含氧结构对热稳定性的负效应起主导

作用.

图５　不同含氧量的预氧纤维的IRＧTG联用谱图

２􀆰３　预氧结构对碳纤维结构的影响

采用拉曼谱图表征氧含量不同的预氧纤维的碳

纤维有序度,如图６所示.随着氧含量变大,D峰半

峰宽逐渐增大,即随着氧含量的变大碳纤维有序度

变小.这是由于纤维中的含氧结构在碳化过程中

裂解生成小分子物质脱除,形成不完整的六元环

结构,sp３ 杂化形式的无序碳原子及纤维结构缺陷

增多[１１].

图６　不同含氧量PAN预氧纤维得到的

碳纤维拉曼谱图 D峰半峰宽

因此在充分环化的前提下,合理控制预氧化反

应程度,控制氧结构的相对含量在适宜的范围内是

提高碳收率和碳纤维有序度的关键.

３　结论

(１)随预氧化温度升高,环化结构、含氧结构含

量增加,但增加幅度不同,温度＜２５０℃时,环化结构

含量增加幅度更大,温度＞２５０℃时,含氧结构含量

增加幅度更大,２５０℃时环化结构/含氧结构达最大

值１０􀆰３９.
(２)PAN预氧纤维的含氧结构在热裂解过程中

以CO、CO２ 等含碳小分子脱除,一方面降低纤维收

率,另一方面导致最终碳纤维中sp３ 杂化形式的无

序碳原子及纤维结构缺陷增多,最终碳纤维的有序

度降低.
(３)就PAN 纤维热稳定性而言,环化结构/含

氧结构存在最佳值.因此,可通过控制 PAN 预氧

纤维的环化结构/含氧结构在适宜的范围,提高

PAN预氧纤维的热稳定性,提高碳收率.
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