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摘　要　聚丙烯腈(PAN)碳纤维由有机纤维经过高温处理得到,其结构和性能与热处理时间密切相关.采用固

体核磁共振碳谱仪、热失重分析仪、X射线衍射仪和力学性能分析等研究了热处理时间对预氧纤维结构、碳纤维结构

和性能的影响.结果表明:预氧化时间的延长使环化、脱氢和氧化反应形成的—C􀪅􀪅N、C􀪅􀪅C、C􀪅􀪅CH、C􀪅􀪅O 含量增

加,使预氧纤维的稳定性增强,形成的碳纤维微晶尺寸较小、层间距较大,碳纤维拉伸强度和拉伸模量较大,但体密度

较低;随着碳化时间的延长,纤维的热稳定性呈现先下降后增强的趋势,碳纤维的微晶尺寸增大,层间距减小,碳纤维

的体密度、拉伸强度和拉伸模量增加.
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InfluenceofheattreatmenttimeonpropertyofPANＧbasedcarbonfiber
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Abstract　Polyacrylonitrile(PAN)carbonfiberswereobtainedbyhightemperatureheattreatmentoforganic
fibers．Itsstructureandperformancewerecloselyrelatedtotheheattreatmenttime．UsingsolidＧstate１３CＧNMR,TG,

XRDandmechanicalpropertyanalysis,theeffectsofheattreatmenttimeonthestructureofpreＧoxidizedfiberswere
studiedbychangingthepreＧoxidationandcarbonizationtreatmenttime．Thestructureandpropertyofcarbonfibers
werestudiedbythesamemethod．Theresultsshowedthatthecontentof—C􀪅􀪅N,C􀪅􀪅C,C􀪅􀪅CHandC􀪅􀪅Oformed
duringpreＧoxidationandthestabilityofpreＧoxidationfibersallincreasedwiththeincreaseofpreＧoxidationtime．The
sizeofmicrocrystalliteincarbonfiberswassmallerandtheinterlayerspacingwaslarger．Thetensilestrengthand
modulusofcarbonfiberswerehigherbutthebulkdensitywasrelativelylower．Withtheincreaseofcarbonizationtime,

thethermalstabilityoffibersfirstdecreasedandthenincreased,thecrystallitesizeofcarbonfibersincreased,andthe
interlayerspacingdecreased．Thebulkdensity,tensilestrengthandtensilemodulusofcarbonfibersallincreased．
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　　聚丙烯腈(PAN)原丝经过预氧化碳化处理,由
线形分子经稳定梯形结构转变为乱层石墨微晶结

构,赋予纤维材料优异的力学性能.在 PAN 原丝

热处理过程中,借助预氧化碳化设备实现线形分子

的结构转化.当设备安装完成后,只能通过调整其

传动速度改变处理时间,但这种方式只能是同时改

变预氧化和碳化处理时间.学者研究了预氧化、碳
化处理时间对纤维结构和性能的影响[１Ｇ６],但两个阶

段的时间匹配对碳纤维结构和性能的影响未见报

道.国产碳纤维性能指标与国外相应品级碳纤维

指标并不完全吻合,除了工艺的问题,预氧化时间

与碳化时间的匹配是否是原因之一,为此研究了

热处理时间不同时对 PAN 碳纤维结构和性能的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　样品制备

PAN原丝,实验室自制.将自制 PAN 原丝依

次经过预氧化炉的６个温区(２２０,２３０,２４０,２５０,

２６０,２７０℃),通过改变设备传动速度,在相同温度、
不同时间条件下进行预氧化处理,得到 PAN 预氧

纤维;然后在氮气气氛、不同时间条件下,通过改变
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设备传动速度对 PAN 预氧纤维进行碳化处理,得
到PAN碳纤维.实验流程如图１所示.

图１　PAN纤维样品制备流程

１􀆰２　测试与表征

采用核磁共振碳谱仪(１３CＧNMR,AVＧ３００型,
德国 Bruker公司)测定 PAN 预氧纤维结构.将

PAN 预氧纤维剪成细粉末,CP/MAS 探 头 长 度

４mm,脉冲宽度６􀆰６μS,核磁共振频率７３􀆰５MHz,转
子旋转频率１２kHz,累积扫描１００００次.

采用热失重分析仪(TG,SDTQ６００,美国 TA
公司)表征 PAN 预氧纤维的热失重情况.测试条

件:氮气气氛、８０℃恒温３０min,然后分别以４０,６０,

８０,１００,１２０℃/min 的 升 温 速 率 从 ３００℃ 升 温 到

１４００℃.
采用 X 射线衍射仪(XRD,UltimaⅣ型,日本

Rigaku公司),测定碳纤维微晶尺寸,包括石墨微晶

堆砌厚度(Lc)、石墨网平面宽度(La)以及石墨层间

距(d００２)[７].测 试 条 件:CuＧKα 辐 射,波 长 λ＝
０􀆰１５４１nm,衍 射 角 ２θ扫 描 范 围 为 ５~５０°,步 幅

０􀆰０２,电压４０kV,电流４０mA.
将PAN碳纤维浸胶、压板制备长２０cm 的标准

样条,采用电子万能材料试验机(AGＧIS型,日本津

岛公司)对碳纤维的力学性能进行测试.
利用 自 动 密 度 梯 度 仪 (RR/DGA１ 型,英 国

RAYＧRAN公司)测定 PAN 碳纤维的体密度.密

度梯度液由四氯化碳及二溴乙烷按一定比例配制,
恒温２３℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　预氧化时间对PAN预氧纤维结构的影响

PAN原丝通过预氧化处理生成耐热的梯形结

构,使其能经受高温碳化处理从而制备碳纤维.预

氧化过程中发生环化、脱氢、氧化反应,通常认为这

些反应和热处理的温度有关,随着热处理温度的升

高,预氧化过程中各种反应相继发生[８].在相同的

温度条件下,随着预氧化时间的延长,从 １３CＧNMR
谱图可以看出,预氧化过程中发生相同的反应,只是

PAN纤维各相应结构发生变化,如图２(a)所示.
随着预氧化时间的延长,PAN原丝中原有的官能团

CH、CH２(化学位移３０),—C≡N(化学位移１２２)峰
强度降低,而预氧化过程中新生成的C􀪅􀪅C(化学位

移为１１６、１３９)、—C􀪅􀪅N(化学位移１５３)和 C􀪅􀪅O
(化学位移１７７)峰强度逐渐增加,各官能团结构相

对含量的变化如图２(b)所示.随着预氧化时间的

延长,CH、CH２、—C≡N 含量减少,而C􀪅􀪅C、C􀪅􀪅
CH、—C􀪅􀪅N、C􀪅􀪅O含量增加.

图２　相同温度条件下预氧化时间

对PAN预氧纤维结构的影响

[(a)预氧化时间不同时PAN纤维的 １３CＧNMR谱图;

(b)预氧化时间不同时PAN纤维官能团的结构变化]

２􀆰２　热处理时间对PAN预氧纤维热稳定性的影响

采用热重分析仪,在不同升温速率下通过测试

PAN预氧纤维的热失重变化情况,可以模拟评价预

氧化时间及碳化时间对 PAN 预氧纤维热稳定性

图３　热处理时间对PAN预氧纤维热稳定性的影响

[(a)预氧化时间对PAN预氧纤维热稳定性的影响;

(b)碳化时间对PAN预氧纤维热稳定性的影响]
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(或热分解)的影响.将温度从３００℃升至１４００℃,
升温速率分别为４０,６０,８０,１００,１２０℃/min,则相

应的碳化时间分别为２７􀆰５,１８􀆰３,１３􀆰８,１１,９􀆰２min.
不同处理条件下PAN 预氧纤维热失重曲线如图３
所示.

从预氧化时间不同的PAN 预氧纤维热失重曲

线[图３(a)]可以看出,预氧化时间越长,PAN 预氧

纤维热失重越小,说明预氧化程度越高,则碳化热失

重越小.改变碳化升温速率即碳化时间,预氧纤维

最终热失重存在差异,热稳定性呈现先降低后升高

的趋势[图３(b)],这可能与碳化过程除了发生热分

解反应外,还同时发生结构重组有关.从图３(b)可
以看出,随着碳化时间的延长,预氧化时间不同的

PAN预氧纤维,其碳化速率即碳化时间对热失重的

影响不同.预氧化时间越长,碳化时间对热失重的

影响越小,表明碳化速率不是影响碳化反应的主要

因素.

２􀆰３　热处理时间对PAN碳纤维结构和性能的影响

无论是预氧化时间还是碳化时间都会影响

PAN预氧纤维的高温热裂解反应.通过在线抽取

预氧化时间不同的 PAN 预氧纤维,再分别经过不

同碳化时间处理,研究预氧化、碳化时间对碳纤维结

构和性能的影响.
从图４可以看出,预氧化时间越长,形成的碳纤

维石墨微晶宽度和厚度越小,石墨微晶层间距越大;
而预氧化时间越短,形成的碳纤维石墨微晶宽度和

厚度较大,石墨微晶层间距较小.PAN碳纤维石墨

微晶结构的差异,应与预氧化过程形成的环化结构

图４　热处理时间对PAN碳纤维石墨微晶结构的影响

[(a)PAN碳纤维石墨微晶的宽度和厚度;

(b)PAN碳纤维石墨微晶层间距]

和氧化结构有关.随着碳化时间的延长,由预氧化

时间不同的PAN 预氧纤维形成的碳纤维石墨微晶

宽度和厚度先减小然后增加,而石墨层间距则先增

大后降低,这是因为碳化时间的延长有助于纤维石

墨微晶结构的形成.
从图 ５ 可以看出:随着预氧化时间的延长,

PAN碳纤维的线密度、拉伸强度和拉伸模量增加;
但预氧化时间过长,碳纤维拉伸强度和拉伸模量减

小,碳纤维拉伸模量减小趋势比较明显;PAN 碳纤

维的体密度随着预氧化时间的延长降低明显,表明

碳纤维缺陷结构增加;随着碳化时间的延长,PAN
碳纤维的线密度先是降低然后增加,碳纤维的拉伸

强度、拉伸模量和体密度基本上随着碳化时间的延

长而增加.

图５　热处理时间对PAN碳纤维性能的影响

[(a)热处理时间对线密度的影响;(b)热处理时间对拉伸

强度的影响;(c)热处理时间对拉伸模量的影响;(d)热处理

时间对体密度的影响]

３　结论

随着预氧化时间的延长,预氧化过程的环化、脱
氢和氧化反应更彻底,形成更多环构化(—C􀪅􀪅N、

C􀪅􀪅C、C􀪅􀪅CH)结构和含氧(C􀪅􀪅O)结构,PAN预氧

纤维热稳定性增强;热稳定性较高的预氧纤维,碳化

后形成石墨微晶尺寸较小、层间距较大的碳纤维,碳
纤维拉伸强度和拉伸模量较大,但体密度较低;碳化

时间的延长使碳纤维的微晶尺寸增大、层间距减小,
碳纤维线密度呈现先降低后增加的趋势,碳纤维的

体密度、拉伸强度和拉伸模量增加.

　　　　 (下转第１８６页)

􀅰９７１􀅰




