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预氧化过程中PAN基高强中模型纤维
微晶结构分析及力学性能研究

刘肖光　张月义　马全胜∗

(威海拓展纤维有限公司,威海２６４２００)

摘　要　以国产聚丙烯腈基高强中模型原丝为研究对象,采用广角 X射线衍射仪和万能材料试验机,考察了其

在预氧化过程中微晶结构演变规律以及所制碳纤维的结构和性能.结果表明:随着预氧化温度的升高,预氧化纤维

的微晶尺寸先增大再减小;在２１０℃条件下,纤维微晶长度由５􀆰５０nm 增大至７􀆰６０nm,增加了３８􀆰２％;当温度达到

２６０℃时,纤维微晶长度降至２􀆰６０nm,降低了５２􀆰７％.预氧化纤维芳构化指数由２１０℃时的２２􀆰１％提高至２６０℃时的

６７􀆰２％,提高了２􀆰４倍.所得碳纤维的微晶堆砌尺寸和微晶长度分别为２􀆰５nm 和３􀆰１nm,微晶层间距为０􀆰３４８７nm,

孔含量为１５􀆰８５％(体积分数),拉伸强度为５􀆰７５GPa,拉伸模量为２９４GPa.
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Studyonthemicrocrystallinestructureandmechanicalpropertyof
PANＧbasedfiberwithhighstrengthandmiddlemodulusduringpreoxidation

LiuXiaoguang　ZhangYueyi　MaQuansheng

(WeihaiTuozhanFiberCo．,Ltd．,Weihai２６４２００)

Abstract　 Polyacrylonitrile (PAN)basedfiber with high strength and middle modulus was studied．
Microcrystallinestructuretransformationduring preoxidation,thestructureand propertiesofcarbonfiber were
investigatedbyuniversalmaterialtesting machineand wideangleXＧraydiffraction (WXRD)．Itwasfoundthat
crystallitesizeincreasedfirstandthendecreased withincreasingofpreoxidationtemperature．Under２１０℃,the
crystallitesizeincreasedfrom ５􀆰５０nmto７􀆰６０nm,increasedby３８􀆰２％．Whenthetemperaturereached２６０℃,the
crystallitesizereducedto２􀆰６０nm,wasreducedby５２􀆰７％．Aromatizationindex (AI)rosefrom２２􀆰１％ at２１０℃ to
６７􀆰２％at２６０℃,increasedby２􀆰４times．ThecrystallitesizeofLcandLaofcarbonfiberwere３􀆰１nmand２􀆰５nm,

microcrystallined００２layerspacing０􀆰３４８７nm,holecontent１５􀆰８５％,thetensilestrength５􀆰７５GPa,tensile modulus
２９４GPa．
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　　高性能聚丙烯腈(PAN)基碳纤维复合材料作

为结构材料,具有高比强度、高比模量等优异的力学

性能;作为功能材料,具有耐高温、耐烧蚀等物理化

学特性[１Ｇ３],在航空航天领域得到广泛应用,是航空

航天装备系统向轻质化、高性能和高可靠性发展的

重要物质保障和技术推动力.
与 T３００级碳纤维相比,T８００H 级高强中模型

碳纤维具有更高的拉伸强度(５􀆰４９GPa)和拉伸弹性

模量(２９４GPa),可赋予复合材料更优异的力学性

能,为此国内外学者对高性能(T３００级、T７００级)

PAN基纤维的聚合、纺丝、预氧化碳化等工艺过程

进行了深入研究[４Ｇ６].目前,国产PAN 基高强中模

型碳纤维的研制正处于起步阶段,有关其预氧化碳

化过程中的反应机理仍处于探索研究阶段.
本研究以国产PAN 基高强中模型原丝为研究

对象,考察了预氧化过程中纤维微晶结构的变化规

律及预氧化碳化过程对碳纤维微晶结构和力学性能

的影响,为国产高强中模型碳纤维的研究提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PAN基高强中模型原丝(规格１２K),威海拓展
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纤维有限公司生产,主要性能指标如下:体密度

１􀆰１８g/cm３、强度６３５􀆰６MPa、模量５􀆰３GPa、伸长率

１２％.
万能材料试验机(INSTRONＧ３３６５型),美国英斯

特朗公司;广角 X射线衍射仪(WXRD,RIGAKUD/

max２５５０型),日本理学公司.

１􀆰２　PAN基高强中模型碳纤维的制备

将PAN基高强中模型原丝经退丝机退丝,通
过预氧化处理得到预氧化纤维.其中,氧化炉１—６
温 区 温 度 分 别 为 ２１０℃、２２０℃、２２０℃,２４０℃,

２４０℃,２６０℃,氧化炉１—６温区的处理时间分别为

９、１２、１２、９、９、１２min,氧化炉１—６温区的牵伸比分

别为２％,２％,１％,０％,０％,０％.预氧化纤维经过

低温碳化处理(温度３００~７００℃,牵伸比３％,处理

时间２min)和高温碳化处理(温度１０００~１６００℃,
牵伸比－３％,处理时间２min),得到PAN基高强中

模型碳纤维.PAN 基高强中模型碳纤维生产工艺

流程见图１.

图１　PAN基高强中模型碳纤维生产工艺流程图

(注:R１—R７为氧化炉１—６温区进出口的驱动站;R８为低温炉

出口驱动站;R９为高温炉出口驱动站.通过调整 R１—R９之间

的速度差,来调整各处理段的牵伸比)

对PAN基高强中模型原丝、预氧化过程中不

同温区处理的纤维以及碳纤维进行取样分析,样品

分别记作S０(PAN原丝)、S１(预氧化１温区出口纤

维)、S２(预氧化３温区出口纤维)、S３(预氧化５温区

出口纤维)、S４(预氧化纤维)、S５(碳纤维).

１􀆰３　分析测试

１􀆰３􀆰１　拉伸性能测试

丙酮、环氧树脂、三乙烯四胺按质量比１５∶１０∶１
配成溶液,将 PAN 基高强中模型碳纤维在溶液中

浸泡３~６min,取出后缠绕于不锈钢成型框架上,于

１２０℃固化２h,样条测试长度≥２５０mm,剔除具有明

显折弯点或悬挂有胶液珠的残品样条.测试前将样

条两端分别固定在纸质夹片中,采用INSTRONＧ
３３６５型万能材料试验机,按照 GB/T３３６２—２００５
测试样品拉伸性能,拉伸速度为１０mm/min,测试６
次取平均值.

１􀆰３􀆰２　WXRD分析

把PAN基高强中模型原丝、预氧化纤维剪成

粉末,将碳纤维平整均匀地缠绕在圆环上,制成厚度

约０􀆰５mm 的待测样品.采用RIGAKUD/max２５５０
型广角 X 射线衍射仪对样品进行测试,测试条件

为:CuKa辐射(λ＝０􀆰１５４１８nm),石墨晶体单色器,
管压４０kV,管电流３５０mA,步长０􀆰０２°,停留时间

４０s,测试范围１０°~６０°.

２　结果与讨论

２􀆰１　PAN基高强中模型原丝微晶结构分析

图２为PAN 基高强中模型原丝 WXRD谱图.
从图可以看出,在衍射角２θ＝１７°、２５°、２９°处出现衍

射峰,表明 PAN 基高强中模型原丝存在晶区和无

定形区的“两相”结构,晶区是以“准晶”结构存在[７].
其中,２θ＝１７°和２θ＝２９°分别对应微晶结构中的

(１００)和(３００)晶面,为晶体特征峰;２θ＝２５°处为宽

而弥散的非晶漫射峰.

图２　PAN基高强中模型原丝 WXRD谱图

根据P．Scherrer经验公式计算纤维微晶尺寸:
L ＝kλ/(βcosθ) (１)

β２ ＝ (B２ －b２) (２)

　　式中,L 为纤维微晶尺寸,nm;k 为Scherrer常

数,计算纤维微晶在(００２)晶面方向堆砌尺寸(Lc)
时k取０􀆰８９,计算纤维微晶在(１００)晶面方向微晶

长度(La)[８]时k 取１􀆰８４;θ为布拉格角,(°);λ 为 X
射线波长,nm,取０􀆰１５４１８;β为半高宽,(°);B 为实

测表观半高宽,(°);b为仪器宽化常数.
通过计算得到实验用PAN 基高强中模型原丝

的La 为５􀆰５nm,结晶度为６０􀆰５５％.

２􀆰２　预氧化过程中PAN基高强中模型原丝微晶结

构分析

为考察预氧化过程中PAN 基高强中模型原丝

微晶结构的变化规律,对 S１、S２、S３、S４样品进行

WXRD表征,结果如图３所示.从图可以看出:随
着预氧化温度的升高,衍射角２θ＝１７°和２θ＝２９°处

的特征衍射峰强度减弱,预氧化温度为２６０℃时特
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征衍射峰基本消失;而衍射角２θ＝２５°处的特征衍射

峰强度逐渐增强,表明由 PAN 大分子环化而形成

的耐热梯形结构逐渐完善.

图３　预氧化纤维样品 WXRD谱图

根据P．Scherrer经验公式,得到预氧化样品纤

维微晶在(１００)晶面方向微晶长度(La)(见表１).
由表１可知:随着预氧化温度的升高,预氧化纤维样

品的La 先增大再减小.这是因为预氧化温度为

２１０℃时,环化反应程度较低,在热牵伸作用下,纤维

的结 晶 度 和 取 向 度 增 加,La 从 ５􀆰５nm 增 加 到

７􀆰６nm,增加了３８􀆰２％.预氧化温度超过２２０℃时,
由于发生了氰基环化反应、脱氢环化反应以及氧化

反应,导致纤维结构发生变化,晶区逐渐非晶化,衍
射角２θ＝１７°和２θ＝２９°处的特征衍射峰强度减弱,
峰宽增加,纤维La 缩小;当预氧化温度达到２６０℃
时,预氧化纤维样品La 从５􀆰５nm 缩小到２􀆰６０nm,
缩小了５２􀆰７％.

预氧化纤维的芳构化指数(AI)[９]计算公式见

式(３):
AI＝ [S２/(S１ ＋S２)]×１００％ (３)

　　式中,S１、S２ 分别为衍射角１７°,２５°附近的衍射

峰强度.
预氧化纤维样品的AI 计算结果见表１.随着

预氧化温度的升高,衍射角２θ＝２５°处的特征衍射峰

强度逐渐增强,预氧化纤维样品的 AI 增大;样品

AI由２１０℃时的２２􀆰１％提高至２６０℃时的６７􀆰２％,
提高了２􀆰４倍.

表１　预氧化纤维样品的La 及AI

样品编号 预氧化温度/℃ La/nm AI/％

S１ ２１０ ７􀆰６０ ２２􀆰１

S２ ２２０ ５􀆰４０ ３６􀆰４

S３ ２４０ ４􀆰００ ６０􀆰５

S４ ２６０ ２􀆰６０ ６７􀆰２

２􀆰３　PAN基高强中模型碳纤维微晶结构与性能

分析

　　PAN基高强中模型碳纤维赤道扫描和子午扫

描 WXRD谱图分别见图４、图５.从图可知,在衍射

角２θ＝２５°和２θ＝４３°附近出现明显衍射峰,且峰宽

较窄,表明纤维无定型区的类石墨结构完整.

图４　PAN基高强中模型碳纤维的赤道扫描

WXRD谱图

图５　PAN基高强中模型碳纤维的子午扫描

WXRD谱图

根据布拉格公式计算晶面间距:
２dsinθ＝nλ (４)

　　式中,d 为晶面间距,nm;θ为布拉格角,(°);λ为

X射线波长,nm,取０􀆰１５４１８;n为衍射级数,n＝１.
碳纤维孔含量计算公式见式(５):

Vp ＝１－ρd００２/ρgdg
[１０－１１] (５)

　　式中,Vp 为碳纤维孔含量,％;ρ 为纤维密度,

g/cm３;ρg 为石墨晶体密度,g/cm３,取２􀆰２６６;dg 为

理想石墨晶体的层间距,nm,取０􀆰３３５４;d００２为纤维

微晶(００２)晶面层间距,nm.
通过计算得到制备的PAN 基高强中模型碳纤

维Lc 和La 分别为２􀆰５,３􀆰１nm,微晶晶面层间距

d００２为０􀆰３４８７nm,堆砌层数(Lc/d００２)为７􀆰１７,碳纤

维孔含量为１５􀆰８５％(体积分数).
对PAN基高强中模型碳纤维的拉伸强度和拉

伸模量进行测试,其拉伸强度为５􀆰７５GPa,拉伸模量

为２９４GPa,优于东丽 T８００H 碳纤维性能(拉伸强

度为５􀆰４９GPa,拉伸模量为２９４GPa).

３　结论

采用 WXRD 对国产 PAN 基高强中模型原丝

及其预氧化过程中微晶结构演变和所制碳纤维的微

晶结构进行了分析表征,通过预氧化处理制备了La

为２􀆰６０nm,AI为６７􀆰２％的预氧化纤维.预氧化纤
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维经低温和高温碳化处理得到结构和性能优异的碳

纤维,其拉伸强度为５􀆰７５GPa,拉伸模量为２９４GPa,
性能优于东丽 T８００H 碳纤维.
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