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摘　要　聚丙烯腈(PAN)纤维在惰性气氛中的热行为主要包括３个反应:热致收缩反应、环化反应和热解反应.

通过差示扫描量热仪和热重分析仪研究了PAN 纤维在惰性气氛中的热行为.结果表明,热致收缩和热解反应并无

明显的吸放热现象,而环化反应放热剧烈且短促.环化反应过程中存在明显的传热过程,环化反应速率达到最大值

时,温度随着升温速率的提高而上升.热解反应使得可发生环化反应的原料总量下降,且随着升温速率的提高,反应

放热量下降.分别采用 Ozawa法与 Kissinger法计算了环化反应的表观活化能,并建立了修正后的动力学模型.该

模型可以有效地描述不同升温速率条件下的反应过程.
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HaoWeizhe１,２　ZhangXuejun１,２　TianYanhong１,２

(１．StateKeyLaboratoryofOrganicＧInorganicComposites,BeijingUniversityof
ChemicalTechnology,Beijing１０００２９;２．KeyLaboratoryofCarbonFiberandFunctional

PolymersofMinistryofEducation,BeijingUniversityofChemicalTechnology,Beijing１０００２９)

Abstract　ThethermalbehaviorofPANprecursorunderinertatmosphereconsistedofheatＧinducingshrinking,

cyclizationreactionandpyrolysisreaction．ThethermalbehaviorofPAN precursorwasdiscussed withdifferential

scanningcalorimetry(DSC)andthermalgravimetricanalysis(TG)．Theresultsshowedthattherewerenotanyobvious

endothermalorexothermalphenomenaduringheatＧinducingshrinkingorpyrolysisreaction,whilecyclizationreaction

givenoutmassiveheatwithshortduration．Thetemperatureofcyclizationreactionreachedmaximumwiththeincrease

ofheatingrate,whichindicatedthattherewasaheatconductionprocesswithinPANprecursorduringtheriseofheat

treatmenttemperature．Thetotalheatreleasedropedwiththeincreaseofheatingrate,whichprovedthatthepyrolysis

reactionconsumedsomeofthePANprecursorthatcouldhavecyclized．OzawamethodandKissingermethodwereused

tocalculatetheapparentactivationenergyduringcyclizationreaction,andcorrectedkineticmodelwasestablished．The

resultshowedthatthemodelformulacandescribesituationswithdifferentheatingrate．
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　　碳纤维作为一种新型碳材料,在我国已得到快

速发展[１Ｇ２].碳纤维具有质轻、高比强度、高比模量、
耐疲劳、耐高温、耐腐蚀、抗蠕变以及导电、传热、热
膨胀系数低等优异性能[３].目前聚丙烯腈(PAN)
基碳纤维是发展的主流,占据了全球９０％以上的市

场份额[４].PAN纤维的热处理过程是高性能PAN
基碳纤维生产的关键步骤,直接决定着后续工序的

进行及最终产品的性能.热处理过程是在１８０~

３００℃条件下对PAN纤维进行处理,使其生成热固

性梯形结构[４Ｇ６].多年来,国内外学者对PAN 纤维

热处理过程中所发生的物理化学变化进行了大量的

理论研究,基本认同的观点是:在PAN纤维热处理过

程中存在PAN分子链内部的环化反应以及高温引发

的热裂解反应[７Ｇ１１].本研究利用差示扫描量热仪和热

重分析仪对PAN纤维进行分析,研究了PAN纤维在

高温下的动力学过程,并初步建立了动力学模型.
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１　实验部分

１􀆰１　原料

PAN纤维,北京化工大学国家碳纤维研究中心

生产,线密度为０􀆰４６８４g/m.

１􀆰２　测试与表征

使用热重分析仪(TG,NETZSCH２０９型,德国

Netzsch公司)进行热性能分析,测试范围为常温至

３５０℃,升温速率为５K/min;使用差示扫描量热仪

(DSC,NETZSCH４０４型,德国 Netzsch公司)进行

分析,测试范围为常温至４５０℃,升温速率分别为５,

１０,２０,２５K/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　PAN纤维热处理过程中的热行为

在氮气气氛、升温速率为５K/min条件下,PAN
纤维的DSCＧTG曲线图见图１.由图看出:PAN 纤

维的DSC曲线在２７０􀆰５℃有１个明显的放热峰,而
在放热峰温度范围之外没有明显的吸放热峰;在

DSC曲线的放热峰温度范围内并未出现明显的失

重;超过放热峰温度范围后,随着温度继续升高,开
始出现明显的失重现象.从 TG 曲线可以明显看

出,曲线的斜率在失重开始时较大,但经过很短的时

间之后便趋于恒定,说明失重反应速率在刚刚引发

时较快,而经过很短的时间后便下降并趋于恒定.

图１　在氮气气氛、升温速率为５K/min条件下

PAN纤维的 DSCＧTG曲线图

热处理温度低于２４０℃时,PAN 纤维首先发生

热致收缩反应.将 PAN 纤维看做一个体系,体系

温度升高时,其熵值增加,故随着热处理温度的提

高,PAN熵值增加.玻尔兹曼熵定律见式(１):
S ＝klnΩ (１)

　　式中,S 为体系熵值,J/K;k 为玻尔兹曼常数,
取１􀆰３８×１０－２３J/K;Ω为体系的微态数,单位为１.

根据玻尔兹曼熵定律可知,体系的熵值S 由体

系的微态数 Ω 决定.由于 PAN 熵值增加,因此体

系的微态数 Ω一定增加.PAN 作为一种高分子化

合物,只有收缩过程可增加体系的微态数 Ω.利用

DSC和 TG在常温至２４０℃之间并未检出吸放热峰

和明显失重,所以可以认为在此期间 PAN 纤维仅

发生热致收缩反应,而不伴随其他化学反应的发生;
其次会发生放热量较高的环化反应.环化反应的放

热量大,反应速率快,一旦引发便很快反应完全.环

化反应过程不伴随气态小分子的生成,这与实验中

环化反应前期未检出明显的失重现象相符;之后随

着热处理温度的继续升高,将发生吸热的热解反

应[５].由此可知,PAN纤维的失重现象由热解反应

导致.实验中发现,开始出现失重的温度尚未脱离

环化反应放热峰的温度范围,虽然热解反应比环化

反应有更高的引发温度,但环化反应放出的热量被

纤维吸收,造成纤维的温度短时间内升高,致使热解

反应提前发生,这也是导致热解反应初期热解速率

不稳定的原因.之后热解速率基本不随热处理温度

的提高而变化的现象可以说明热解反应受热处理温

度影响较小.
图２为 PAN 纤维在不同升温速率条件下的

DSC曲线图.由图可知,升温速率对 PAN 纤维的

热行为有明显的影响.具体表现为:升温速率越快,
峰值温度越高,放热峰越尖锐.PAN纤维与纤维周

围的惰性气氛存在传热过程,具有一定的滞后性,即
在纤维周围惰性气氛的温度已经升高到一定程度

时,PAN纤维内部仍需要一段时间才能达到同样的

温度,进而发生环化放热反应;更快的升温速率可以

加大PAN 纤维内部与纤维周围惰性气氛之间的温

差,所以当升温速率提高时,PAN 纤维将会在更高

的温度下达到最快的环化反应速率;当反应温度提

高时,环化反应速率会加快,瞬时放热量会增加.因

此,随着升温速率的提高,峰值温度会升高,放热峰

会更尖锐.

图２　不同升温速率条件下PAN纤维的 DSC曲线图

对PAN纤维在不同升温速率条件下DSC曲线

中的放热峰进行积分,可得出放热反应焓变(ΔH),
结果如表１所示.
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表１　PAN纤维在不同升温速率条件下的放热反应焓变

升温速率/(K􀅰min－１) ５ １０ ２０ ２５

ΔH/(J􀅰g－１) －６３４􀆰０ －６１０􀆰６ －５４４􀆰５ －５２２􀆰３

由表１可以看出,反应的放热量随着升温速率

的提高而明显降低.在整个升温过程中,只有PAN
纤维的环化反应为放热反应,故放热量的下降意味

着环化反应进行得更加不彻底,而反应不彻底的原

因可以理解为原料的流失.此前已经说明在环化

反应发生的同时,PAN 纤维还可发生热解反应.
而随着升温速率的提高,在环化反应完成之前发

生热解的原料质量增加了.这部分原料因发生热

解反应而无法发生放热的环化反应,也就造成了

上述现象.

２􀆰２　PAN纤维环化反应的表观活化能

环化反应过程的动力学参数可以通过对不同升

温速率的DSC曲线图进行数据处理获得.实验中

常常应用 Ozawa[１２]法和 Kissinger[１３]法对 PAN 纤

维升温过程动力学进行研究.因为 Ozawa法可以

避开反应机理函数的选择直接求得动力学参数,所
以此方法常用来验证通过其他实验方法得到的机理

函数.
利用 Ozawa法计算表观活化能见式(２):

lgβ＝lg(AEa

RG(α))－２􀆰３１５－０􀆰４５６７
Ea

RTp
(２)

　　式中,Ea 为表观活化能,J/mol;R 为普适气体

常数,取 ８􀆰３１４J/(mol􀅰K);β 为 升 温 速 率,K/s;

Tp 为放热峰峰值的绝对温度,K;A 为指前因子,
(mol/L)k－１/s,其中 k 为反应级数;G(α)为机理

函数.

对lgβ－
１
Tp

作图进行线性拟合,根据斜率即可

求出表观活化能.
利用 Kissinger法计算表观活化能见式(３):

－
Ea

R ＝
dln(β/T２

p)
d(１/Tp)

(３)

lnβ
T２

p
＝ －

Ea

R
１
Tp

＋lnRA
Ea

(４)

　　对ln(β/T２
p)－

１
Tp

作图进行线性拟合,根据斜

率即可求出表观活化能.
利用 Ozawa法和 Kissinger法得到 PAN 纤维

在 环 化 反 应 中 的 表 观 活 化 能 分 别 为 １８５􀆰４５,

１８９􀆰０９kJ/mol.可见２种方法求得的表观活化能

差异不大,且求得的表观活化能与之前的研究结果

基本相符[５].

２􀆰３　PAN纤维的环化反应动力学模型

动力学模型的一般表达式如下:
dα
dt ＝Aexp(－

Ea

RT
)f(α) (５)

　　式中,α为反应进度,取值在０~１之间;f(α)为
最概然机理函数;t为时间,s;T 为温度,K.

为确定PAN 纤维的动力学模型,首先要求出

最概然机理函数.Šest􀅡kＧBerggren模型的最概然

机理函数表达式如下:
f(α)＝αm (１－α)n (６)

　　式中,m 和n 为反应的表观动力学指数.需要

指出的是,当m＝０时,n 即为反应级数.
根据 Šest􀅡kＧBerggren模型,M􀅡lek等[１４]对式

(５)进行了改写,得到:

y(α)＝
dα
dtexp(Ea

RT
) (７)

　　式中,y(α)为约化最槪然机理函数.

M􀅡lek等[１４]认为,表观活化能不能为负,而且

函数y(α)取极大值时的反应进度αm 须小于 DSC
曲线峰值处的反应进度αp.当满足０＜αm＜αp 时,
表观动力学指数m 和n 具有如下关系:

m
n ＝

αm

１－αm
(８)

　　根据式(７)求出函数y(α)取极大值时的反应进

度αm 以及DSC曲线峰值处的反应进度αp,结果见

表２.
表２　PAN纤维环化反应动力学参数

升温速率/(K􀅰min－１) ５ １０ ２０ ２５

αm/％ ６０􀆰９４ ５０􀆰０９ ３５􀆰１２ ３３􀆰３７

αp/％ ６２􀆰４０ ５２􀆰１２ ３６􀆰６５ ３５􀆰５５

由表２可以看出,在不同升温速率条件下,结果

均满足０＜αm＜αp.故可将式(５)改写成:
dα
dt ＝Aexp(－

Ea

RT
)αm (１－α)n (９)

　　令P＝
m
n

,可得:

ln[dα
dtexp(Ea

RT
)]＝lnA＋nln[αp(１－α)] (１０)

　　取α∈(０􀆰３,０􀆰７)的部分[１５Ｇ１７]对ln[dα
dtexp

(Ea

RT
)]－

ln[αp(１－α)]作图并进行直线拟合.该直线的斜率

即为式(１０)中的n,lnA 为截距.再通过式(８)可求

出m.PAN 纤维在不同升温速率条件下的三动力

学参数如３所示.

􀅰１６１􀅰
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表３　PAN纤维在不同升温速率条件下的三动力学参数

升温速率/(K􀅰min－１) lnA n m

５ ４３􀆰４６ １􀆰２８０ １􀆰９９７

１０ ４３􀆰２４ １􀆰５００ １􀆰５１０

２０ ４２􀆰５５ １􀆰６０８ ０􀆰８７０

２５ ４２􀆰３６ １􀆰５６２ ０􀆰７８２

　　注:lnA 单位为(mol/L)k－１/s,其中k为反应级数.

此前已有研究将不同升温速率下的三动力学参

数的平均值[１５Ｇ１６]带入公式导出最终模型公式.将三

动力学参数的平均值带入方程,得到动力学公式:
dα
dx ＝４􀆰２７８×１０１８exp(１８６０９２

RT
)α１􀆰２９(１－α)１􀆰４８８ (１１)

　　将实验所得数据与未修正模型拟合曲线进行对

比,结果如图３所示.从图看出,拟合效果很差.

图３　实验数据与未修正模型拟合曲线图对比

通过对比文献[１５Ｇ１７]中不同升温速率条件下

求出的三动力学参数,可以发现升温速率对动力学

参数的影响并不明显,使用平均值的目的是为了降

低误差的影响,使得求出的结果更接近真实值.在

这种情况下也就默认了组间参数的差异只是误差影

响,而不存在升温速率的影响因素.反观本研究导

出的动力学参数,可以明显看出参数m 的组间差异

明显.由表２可知,αm 随着升温速率的提高而明显

下降.结合y(α)的表达式可知,虽然PAN 纤维在

不同升温速率条件下的反应机理相同,但是升温速

率的变化明显影响了反应速率与反应进度的对应关

系.故在此不应该简单地使用三动力学参数的平

均值.
升温速率与反应动力学参数的关系曲线图见图

４.由图可知:升温速率与αm 之间存在近似的对数

关系[见图４(a)];而升温速率与lnA 之间存在近似

的线性关系[见图４(b)],升温速率与αm、lnA 之间

的表达式分别见式(１２)、式(１３):
αm ＝ －０􀆰１７９lnβ＋０􀆰９０２ (１２)

lnA ＝ －０􀆰０５７８β＋４３􀆰７７ (１３)

图４　升温速率与反应动力学参数的关系曲线图

[(a)升温速率与αm 关系曲线;(b)升温速率与lnA 关系曲线]

故在求解动力学模型公式时,可将上述公式带

入方程起到修正的作用.通过计算得到修正后的动

力学模型公式:
dα
dx ＝exp[１８６０９２

RT
(－０􀆰０５７８β＋４３􀆰７７)]×

α
－０􀆰２６６lnβ

－０􀆰１７９lnβ＋０􀆰９０２(１－α)１􀆰４８８ (１４)

　　将实验所得数据与修正后模型拟合曲线进行对

比,结果如图５所示.由图可以看出,拟合结果与实

验所得数据较为接近.这说明经过经验公式修正后

的动力学模型公式可以有效地描述反应过程.

图５　实验数据与修正后模型拟合曲线图对比

３　结论

(１)PAN纤维在惰性气氛中主要发生热致收缩

反应、环化反应和热裂解反应.随着热处理温度的

升高,首先发生热致收缩反应,然后发生环化反应和

热解反应.环化反应放热量大,反应速率快,且反应

期间存在明显的传热过程.热解反应在环化反应未

完全结束之时便开始发生,且其反应速率在一定范

围内并不随着热处理温度的提高而变化.
(２)分别采用 Ozawa法和 Kissinger法对PAN

纤维环化反应的表观活化能进行计算.结果说明,２
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种方法均可有效求出环化反应的表观活化能,且与

此前研究得到的表观活化能数值基本一致.
(３)通过公式计算证明了升温速率对环化反应

进程的影响,并建立了 PAN 纤维在惰性气氛中经

过经验公式修正后的动力学模型公式.结果显示,
修正后的动力学模型公式可以有效地描述PAN 纤

维升温过程中的热行为.
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３　结语

通过 Mcmurry偶联反应成功制备了含ViBz单

体,并通过 FTＧIR 和 １HＧNMR 确定其化学结构.
在紫外光照射条件下,ViBz单体中的双键基团会发

生反应,而糠胺上的双键与嗪环不受影响.紫外

条件下,双键形成了不稳定的四元环二聚体,而热固

化则是形成两两相连的高交联度结构,使得紫外照

射后再热固化与直接热固化的树脂相比,热稳定性

较差.
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