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PAN分子环化行为对纤维结构及性能的影响
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摘　要 : 预氧化阶段是链状聚丙烯腈 ( PAN)分子演变为耐热梯型结构的过程。文中借助 IR , X2ray及纤维应力2形
变关系初步探索了 PAN纤维预氧化过程中晶区和非晶区分子的环化行为对纤维结构及性能的影响规律。结果表

明 ,PAN纤维在预氧化初期的环化反应主要发生在纤维的非晶区 ,中后期反应则在晶区和非晶区进行。从预氧化

过程中纤维强度及拉伸2形变曲线变化规律认为 PAN纤维早期的环化反应主要在分子内进行。
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引言

在 PAN基碳纤维制备过程中 ,碳化之前必须进

行预氧化 ,目的是使链状 PAN分子环化脱氢转化为

耐热的梯型结构 ,使纤维在高温碳化时不熔不燃 ,保

持纤维形态。因此 ,预氧化是形成碳纤维终极结构

的关键阶段。国内外的学者针对预氧化过程做了大

量的研究工作 ,对环构化反应机理提出了各种不同

的理论[125 ]。本文根据 Layden经验方程[6 ] ,借鉴时

温等效原理 ,将预氧化工艺参数转化为预氧化当量

时间来反映不同 PAN纤维的预氧化程度 ,借助 IR ,

X2ray及纤维应力2形变关系研究预氧化过程各阶段
PAN纤维分子结构、晶区和非晶区的变化特征 ,从

结构变化的角度讨论了 PAN 纤维在预氧化过程中

由于分子间内聚能下降导致的纤维抗拉强度下降、

拉伸2形变曲线变化的规律。

1　实验部分

111　实验样品

以丙烯腈 (AN) 、甲叉丁二酸 ( ITA)为单体 ,二

甲基亚砜 (DMSO)为溶剂 ,A IBN 为引发剂 ,经自由

基聚合得到 PAN 共聚物 ,再经湿法纺丝得到 PAN

原丝。

112　实验方法

自制二元组成的 PAN 原丝在温度梯度不同的

若干温区中连续预氧化 ,得到预氧化程度不同的预

氧丝。

113　实验表征

傅立叶变换红外光谱仪 ( N EXUS 670 FTIR

RSP) ,采用溴化钾压片法 ,仪器分辨率为 8 cm - 1。

X射线衍射仪 ( Rigaku D/ max 2500VB2 + / PC型) ,

采用铜靶 Kα射线 (λ= 11540 56 nm) 。电子单纤维

强力仪 (南通宏大 YG001N 型)测单纤维强度及拉

伸2形变曲线 ,拉伸速度为 20 mm/ min ,单纤维强度

为 25根纤维强度的平均值。

2　结果与讨论

211　预氧化过程中 PAN纤维分子结构的变化

PAN分子在含氧气氛中预氧化时 ,官能团的变

化在红外吸收谱图中的表现如图 1。随着预氧化当

图 1　不同预氧化当量时间的 PAN纤维 IR光谱图谱

Fig11　IR spectra of PAN fibers with different

pre2oxidation times

量时间的延长 ,一方面 ,氰基 C N (2 244 cm - 1)



特征吸收峰和亚甲基 CH2 伸缩振动峰 (2 939

cm - 1)的强度逐渐减弱 ,而在 1 590 cm - 1附近新出现

一 强 度 逐 渐 增 大 的 吸 收 峰 ( C N ;

C C ) [7 ] ,表明纤维内部链状 PAN 分子发生

了反应 , C N 逐渐转化为 C N 。另一

方面 ,随着预氧化的进行 ,亚甲基的弯曲振动峰

(1 454 cm - 1 ) 和伸缩振动峰向低波数移动 ,说明

PAN 分子中原有的线形亚甲基形成了某种环状结

构 ,并且环状的亚甲基发生了适度的脱氢反应。

图 2是 PAN 纤维典型的 X2ray 二级衍射特征

图 2　不同预氧化当量时间的 PAN纤维 X2ray曲线

Fig12　X2ray diffraction curves of PAN fibers with

different pre2oxidation times

图。由图 2 可见 ,预氧化初期 (当量时间为 2

min) ,16°附近的衍射峰 (100)和 29°附近的衍射峰

(110)的衍射强度变化不是很明显 ,表明虽然纤维的

晶区结构没有发生变化。而 IR显示此时已有部分

C N 逐渐转化为 C N ,即可以认为在

预氧化初期 ,环化反应主要发生在非晶区。在预氧

化中后期 (当量时间≥10 min) , (100)和 (110) 衍射

峰的衍射强度下降幅度加大。当预氧化当量时间为

75 min时 , (110)峰已完全消失 , (100)峰的衍射强度

也变得很弱 ,且峰形变得宽散 ,而 25°附近的弥散衍

射峰变化明显 ,表明此时的纤维中原有的晶区结构

基本消失 ,转化为一种新的聚集态结构。

将预氧化程度不同的纤维 X2ray衍射图分峰处

理 ,以预氧化当量时间为 10 min的样品为例 ,如图 3

所示 ,计算各自的芳构化指数 A I = S 2/ ( S 1 + S 2 )

值[8 ] ,其中 S 1 , S 2 分别为 16°, 25°附近的衍射峰强

度。如表 1所示 ,随着预氧化当量时间的延长 , A I

值逐渐升高 ,说明 PAN链状分子在逐渐演变成梯形

环状分子结构。

图 3　X2ray曲线的分峰图

Fig13　Profile fitting curves of X2ray diffraction

表 1　不同 PAN纤维的 A I值

Table 1　A I of different PAN fibers

预氧化当量时间

/ min
A I
预氧化当量时间

/ min
A I

2 0108 28 0123

10 0114 75 0145

212　预氧化对 PAN纤维拉伸性能的影响规律

随着预氧化当量时间的增加 ,PAN 纤维的拉伸

强度出现明显的下降趋势 ,如表 2 所示。预氧化初

期 (当量时间≤2 min)强度下降幅度达 27 %。当量

时间从 2 min 增加到 75 min 时 ,强度下降幅度为

22 %。表明在预氧化初期由于强极性基团

C N 的减少 ,分子链间的内聚能很快下降 ,纤

维分子要克服此内聚能所需要的负荷下降 ,导致其

拉伸强度的下降。在预氧化后期 ,由于氧的扩散速

度变慢 ,环化脱氢、氧化等反应渐趋缓和 ,纤维的拉

伸强度下降幅度也就不如初期大。

表 2　不同 PAN纤维的拉伸强度

Table 2　Tensile strength of different PAN fibers

预氧化当量时间

/ min

拉伸强度

/ (cN/ dtex)

预氧化当量时间

/ min

拉伸强度

/ (cN/ dtex)

0 6173 10 4151

1 5152 28 3170

2 4193 75 2184

213　预氧化对 PAN纤维的拉伸2形变曲线的影响
PAN纤维预氧化时 ,晶区、非晶区和分子结构

的变化对纤维拉伸2形变曲线有显著的影响 ,如图

4。实验结果显示 ,随着预氧化的进行 ,纤维的拉伸

形变量发生明显的变化。可以认为这是由于预氧化

过程中氰基的逐渐减少 ,降低了纤维分子链间的内
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聚能所致。纤维拉伸形变的变化在预氧化初期和中

后期的差异 ,则与前面论述的晶区及分子结构变化

规律相符 ,由此可以认为 PAN纤维初期的热环化过

程基本上在分子内发生 ,后期可能在分子间发生。

图 4　不同预氧化当量时间的 PAN纤维拉伸2形变曲线
Fig14　F2εcurves of different PAN fibers

3　结论

1) PAN纤维预氧化进程与纤维的聚集态结构

有关 ,初期的环化反应主要发生在纤维的非晶区 ,中

后期反应在晶区和非晶区进行。

2) PAN纤维在预氧化初期 ,受分子结构、非晶

区变化的影响 ,其强度下降幅度大 ,预氧化中后期因

反应速度减缓 ,纤维的强度下降幅度不如初期大。

3) 纤维拉伸2形变曲线的变化与分子结构、晶
区和非晶区的变化相对应 ,由此认为链状 PAN分子

转化为耐热梯型结构的初期反应发生在分子内。
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Effect of the molecular cyclization on the structure and
properties of polyacrylonitrile f ibers

Gong Yong2ming　Xu Liang2hua　Liu Shu2jin　Zhao Zhen2wen　Liu Yue2xin
( Institute of Carbon Fiber and Composite , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The linear chain structure is t ransformed into a planar ring structure during the oxidative stabilization

of polyacrylonit rile ( PAN) precursor fibers. In this paper , the effect of the molecular cyclization in the crystal

and amorphous area on the structure and properties of PAN fibers was studied by IR , X2ray diff raction and the

F2εcurve. The results showed that the early cyclization occurs chiefly in the crystal area and the later cyclization

takes place both in the crystal and amorphous area. It can be concluded by the fact of the declining of tensile

st rength and the change of the stress2st rain curve during the pre2oxidation of the different PAN fibers that the

intramolecule cyclization dominates in the early reaction of PAN fibers.

Key words : polyacrylonit rile ; oxidative stabilization ; cyclization ; st ructure ; properties
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