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热氧化对 ＰＡＮ基碳纤维结构与性能的影响
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摘　要：将 ＰＡＮ基碳纤维在于 ４００～７００℃条件下空气中进行热氧化处理，然后利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射

线光电子能谱（ＸＰＳ）、密度梯度管和纤维强力仪研究了其表面化学组成、表面形貌与性能的变化。结果表明：热氧

化温度低于 ６００℃时，纤维表面含氧量随热氧化温度升高不断增加，到 ６００℃时氧含量增加了 ７１１％，主要增加的

官能团为羟基、醚键以及羰基，纤维体密度、线密度随热氧化温度变化不明显；７００℃时由于含氧官能团的裂解，氧

含量有所减少，裂解部分主要为羰基，纤维体密度明显增加，线密度急剧减小；纤维强度随热氧化温度升高不断减

小，６００℃后减小趋势更加明显；模量随热氧化温度变化不明显。
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引　言

ＰＡＮ基碳纤维由于其高强度、高模量、质轻、耐
烧蚀、导电、导热等优异性能，作为功能材料、结构材

料在航空航天等领域已得到广泛应用
［１－５］

。ＰＡＮ基
碳纤维的应用主要是以高性能碳纤维复合材料实现

的，其中以具有高比强度、高比模量、耐高温、耐腐蚀

等一系列优异特点的 Ｃ／Ｃ复合材料性能最为优异。
在惰性气氛或真空状态下，Ｃ／Ｃ复合材料具有优良
的力学性能和热稳定性，然而在 ５００℃空气中其寿
命会急剧下降

［６］
，解决氧化问题是 Ｃ／Ｃ复合材料用

于高温长寿命结构材料的关键，抗氧化性始终是 Ｃ／
Ｃ复合材料开发与应用所要解决的重要问题之一。

研究表明
［７］
，Ｃ／Ｃ复合材料在中高温条件下，

碳纤维的类型、先驱体基体碳的微观结构以及碳纤

维与基体之间的界面等对 Ｃ／Ｃ复合材料的氧化行
为有影响。目前对于 Ｃ／Ｃ复合材料的抗氧化性能
已有不少报道

［７－８］
，但对于其增强体碳纤维在低温

空气中的氧化过程，及其结构与性能的变化则研究

较少。

本文利用 ＳＥＭ、ＸＰＳ以及性能测试，着重考察
了低温热氧化过程中热氧化温度对 ＰＡＮ基碳纤维

结构性能的影响，从增强体碳纤维的抗氧化性出发，

以期能找到提高 Ｃ／Ｃ复合材料抗氧化性的途径。

１　实验部分

１１　原材料及设备
ＰＡＮ基碳纤维，自制，表面未上浆，其拉伸强度

为 ４１１ＧＰａ，拉伸模量为 ２２４ＧＰａ，断裂伸长率
１８８％，相对密度１７７ｇ／ｃｍ３，含碳质量分数８６０５％。

连续化低温氧化炉，自组装。

１２　热氧化 ＰＡＮ基碳纤维样品的制备
采用自然对流对炉内气体进行置换，在停留时

间、牵伸倍率等其他工艺参数一定的条件下，通过控

制温度（４００～７００℃）制备了不同氧化程度的 ＰＡＮ
基碳纤维样品。

１３　分析测试
１３１　ＸＰＳ分析

利用 Ｅｓｃａｌａｂ公司的 ２５０型 Ｘ射线光电子能谱
仪分析纤维表面各元素的结合状态。测试条件：Ｘ
射线激光光源，双阳极，ＡｌＫα／ＭｇＫα；真空度为 ２×

１０－８Ｐａ。先对样品进行全谱扫描，再对 Ｃ、Ｏ、Ｎ、Ｓｉ
元素进行单扫描。

１３２　表面形貌分析
采用德国 Ｚｅｉｓｓ公司的 ＳＵＰＲＡ５５／５５ＶＰ型扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）对纤维表面形貌进行观察。
１３３　体密度测定

利用悬浮法，采用 ＤＡＶＥＮＰＯＲＴ型密度梯度管
进行体密度测定。
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１３４　力学性能测试
采用日本岛津公司的 ＡＧＩ型复丝强力仪测定

纤维的力学性能。每个样品测８次，取平均值。

２　结果与讨论

２１　热氧化温度对ＰＡＮ基碳纤维表面结合态的影响
图１是不同热氧化温度处理的 ＰＡＮ基碳纤维

表面的全扫描 ＸＰＳ谱图。由图 １可以看出，热氧化
纤维表面主体元素组成为 Ｃ（２８４６ｅＶ）、Ｏ（≈５３３
ｅＶ）、Ｎ（≈４００ｅＶ）、Ｓｉ（≈１０２ｅＶ），表 １列出了各样
品的表面元素组成及其含量。

１—７００℃；２—６００℃；３—５００℃；４—４００℃；５—未处理

图 １　热氧化 ＰＡＮ基碳纤维表面的全扫描 ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦｕｌｌｓｃａｎＸＰＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｌｙ

ｏｘｉｄｉｚｅｄＰＡＮｂａｓｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ

表 １　样品表面元素及含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

热氧化样品
ｗ／％

Ｃ１ｓ Ｏ１ｓ Ｎ１ｓ Ｓｉ２ｐ

未处理 ８６０５ ９５４ １３３ ３０７

４００℃ ８４４４ １０６３ １４６ ３４７

５００℃ ８４４４ １２００ ０７１ ２８５

６００℃ ８０１５ １６６５ ０７６ ２４５

７００℃ ８２７４ １２０５ １４５ ３７６

　　从表 １可以看出，热氧化纤维表面主要是 Ｃ和
Ｏ元素，Ｎ和 Ｓｉ元素较少。Ｃ、Ｎ和 Ｏ元素是碳纤维
的结构型元素，Ｓｉ元素主要来源于原丝制备阶段的
油剂。６００℃前随着热氧化温度的升高，Ｃ含量不断
减小，Ｏ含量不断增加。这是因为热氧化过程中纤
维表面与氧发生反应，表面被氧化，生成了许多含氧

官能团，如羰基、羧基等
［９］
，使得 Ｏ含量增加，Ｃ相

对含量减小。６００℃以后可能由于纤维表面发生含

氧官能团的裂解，致使 Ｏ含量有所减少。
对 Ｃ元素进行单扫描，并对结果做分峰处理。

图２为５００℃热氧化样品 Ｃ１ｓ分峰处理谱图，其中
２８４６ｅＶ处是 ＰＡＮ基碳纤维中碳骨架的 Ｃ１ｓ峰；
２８６６ｅＶ左右处是与羟基（Ｃ—ＯＨ）或醚建（Ｃ—
Ｏ—Ｃ）相连的碳原子的 Ｃ１ｓ峰；２８７６ｅＶ左右处是羰
基（ Ｃ Ｏ）中碳原子的 Ｃ１ｓ峰；２８８８ｅＶ左右处是羧
基或酯基中碳原子的 Ｃ１ｓ峰；２９０６ｅＶ左右处可能是

ＣＯ－３ 中碳原子的 Ｃ１ｓ峰，也可能是共轭体系中 π→
π跃迁的吸收峰［１０－１１］

。表２为不同热处理温度下
样品 Ｃ１ｓ分峰处理谱图解析结果。

１—碳骨架的 Ｃ１ｓ峰；２—羟基或醚键中的 Ｃ１ｓ峰；

３—羰基中的 Ｃ１ｓ峰；４—羧基或酯基中的 Ｃ１ｓ峰；

５—ＣＯ－３ 中的 Ｃ１ｓ峰或 π→π跃迁的吸收峰

图 ２　５００℃热氧化 ＰＡＮ基纤维的 Ｃ１ｓ分峰处理

ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳＣ１ｓｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＡＮｂａｓｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ

ａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔ５００℃

表 ２　不同温度热氧化 ＰＡＮ基碳纤维 Ｃ１ｓ谱图解析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｃ１ｓｐｅａｋｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｌｙｏｘｉｄｉｚｅｄ

ＰＡＮｂａｓｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

峰位／

ｅＶ
基团

ｗ（Ｃ１ｓ）／％

未处理 ４００℃ ５００℃ ６００℃ ７００℃

２８４６ Ｃ—Ｃ（Ｈ） ７１７ ７０４ ６５５ ６０３ ６４２

２８６６ Ｃ—Ｏ １２０ １３９ １６３ １９１ １９４

２８７６ Ｃ Ｏ １２０ ９５ １０１ １７３ １０３

２８８８ ＣＯＯＨ（Ｒ） １２ ２９ ３２ ０８ ２５

２９０６ ＣＯ－３ 或 π→π ３１ ３３ ４８ ２５ ３６

　　从表２可以看出，热氧化后纤维表面含氧官能
团主要是羟基、醚键和羰基。６００℃前随着热氧化
温度的增加，碳纤维表面碳骨架（Ｃ—Ｃ）含量不断减
小，含氧基团含量不断增加，主要是２８６６ｅＶ处 Ｃ—
Ｏ和２８７６ｅＶ处 Ｃ Ｏ含量的增加，这表明热氧化
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处理后纤维表面的 Ｏ元素主要以羟基、醚键或羰基
的形式与 Ｃ元素结合；６００℃后由于含氧基团的裂
解碳骨架相对含量有所增加，Ｃ—Ｏ含量基本不变，

Ｃ Ｏ含量明显减小，这说明裂解的部分主要是
２８７６ｅｖ处的羰基（ Ｃ Ｏ）。
２２　热氧化温度对ＰＡＮ基碳纤维表面形貌的影响

图３是不同氧化程度 ＰＡＮ基碳纤维的表面形
貌。从图３可以看出，未处理的纤维表面沟槽不是
很明显，直径较粗；随着热氧化温度的增加，纤维表

面沟槽不断加深、表面粗糙程度明显增加；在较高温

度的有氧环境下纤维表面发生了氧化，部分碳元素

被氧化刻蚀掉，由 ＸＰＳ全谱解析结果可知，６００℃前
Ｃ元素含量随着氧化温度的增加不断减小，纤维表
面的含氧官能团增加，氧元素含量不断增加，致使纤

维表面沟槽不断加深，粗糙度增加。７００℃时纤维
表面的羰基（ Ｃ Ｏ）发生裂解，从 ７００℃时纤维表
面局部放大图可以看出，此温度时纤维表面有明显

烧蚀的痕迹，表面缺陷增加。

图 ３　热氧化 ＰＡＮ基碳纤维的表面形貌

Ｆｉｇ．３　ＳｕｒｆａｃｅｓｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｌｙｏｘｉｄｉｚｅｄＰＡＮｂａｓｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ

２３　热氧化温度对 ＰＡＮ基碳纤维性能的影响
图４是 ＰＡＮ基碳纤维热氧化温度与密度关系

图。从图 ４可以看出，６００℃前纤维的体密度和线
密度随热氧化温度变化不大，这时纤维主要进行的

是表面的氧化反应，碳骨架结构向含氧官能团转变，

纤维质量损失较少；６００℃以后，纤维线密度急剧减
小而体密度迅速增加，这是由于此温度下纤维的表

面含氧官能团发生了裂解反应，纤维表面的羰基

（ Ｃ Ｏ）裂解，使得纤维质量损失加剧，表面粗糙度
增加，一些闭孔转变为开孔，因此表现为线密度的减

小以及体密度的增加。

图５为 ＰＡＮ基碳纤维强度和模量与热氧化温
度关系图。从图５可以看出，纤维强度随热氧化温

图 ４　ＰＡＮ基碳纤维密度与热氧化温度关系

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅＰＡＮ

ｂａｓｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ
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度的增加不断减小，模量变化不大。纤维强度受缺

陷控制，受表面缺陷影响较大，模量与石墨微晶尺寸

相关，主要取决于纤维的本体结构。热氧化过程中

纤维表面的沟槽不断加深，表面缺陷不断增加，从而

使得纤维强度不断减小，其中 ６００℃后纤维表面羧
基（ Ｃ Ｏ）发生裂解，线密度急剧减小，质量损失严
重，缺陷形成更多，因此强度减小明显；由于热氧化

发生在纤维表面，对纤维本体结构影响不大，ＰＡＮ
基碳纤维经炭化后，在低于炭化温度下进行热处理，

其石墨微晶尺寸不会有明显变化，因此纤维模量在

热氧化过程中基本不变。

图 ５　ＰＡＮ基碳纤维强度和模量与热氧化温度关系

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄ

ｍｏｄｕｌｕｓｏｆＰＡＮｂａｓｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ

３　结论

（１）热氧化过程中 ６００℃前，纤维表面含氧量
不断增加，主要增加的官能团为羟基、醚键以及羰

基；６００℃以后由于含氧官能团的裂解，氧含量有所
减少，裂解部分主要为羰基。

（２）６００℃前纤维体密度、线密度随热氧化温
度变化不明显；６００℃后体密度明显增加，线密度急
剧减小。

（３）纤维强度随热氧化温度升高不断减小，６００
℃后减小趋势更加明显；模量随热氧化温度变化不
明显。
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