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摘&要&使用在线同步辐射广角 c射线衍射#^’c?$和原位变温傅里叶红外#W)10$研究了无规聚丙烯腈
#CS9*’3$纤维热处理过程中晶区的相转变行为5研究发现!^’c?图像中由#$$#$晶面衍射形成的衍射弧在

加热过程中其 E值随温度的变化速率不完全一致!在 $$# ]存在突变点!此温度下晶区的热膨胀率从 %Z$< b

$# [% KBNQ#"$ $ 突变为 $Z$: b$#
[: KBNQ#"" $!同时 ?2(曲线在 $$# ]附近出现放热峰!说明发生了晶胞结

构转变5通过升温 W)10测试发现 $":# IB[$和 $"<# IB[$处吸收峰的相对强度随热处理过程也发生变化!两

峰峰强分别对应纤维中 :$ 螺旋构象与平面锯齿构象的相对含量!通过 2eB$"<# NB$":#与热处理温度的关系发现
2值在 $$# ]突然急剧减小!说明 CS9*’3纤维晶区分子链在 $$# ]附近发生了平面锯齿构象向 :$ 螺旋构象

的剧烈转变!而正是由于这种转变导致晶区层间距的变化使得 ^’c?图像中衍射弧的位置随温度变化速率

不一致!即相转变行为是由分子链构象的变化引起的5

关键词&CS9*’3纤维! 相转变行为! 在线同步辐射 ^’c?! W)10

&&*’3纤维是制备碳纤维的重要前驱体之
一 ’$!"( !经热处理后逐步转变为碳纤维!*’3纤
维的结构会直接影响最终碳纤维的性能!因此
对 *’3纤维结构的研究是碳纤维研究中至关重
要的一个部分5*’3是一种结晶性聚合物!即使
是 CS9*’3也具有结晶能力 ’:(5当对 *’3纤维进
行热处理时其内部物理结构包括晶区和非晶区
会呈现多种转变!有关这种转变的研究多是通
过动态力学分析#?.’$ ’% P;( !介电分析 ’!( !差热
扫描分析#?2($ ’8!$#(等进行的5.DKCBD等 ’=!;(通
过对 *’3样品的 ?.’测试发现 $## ]与 $<#
]分别存在 "%和 "&两种热转变行为!其中较低
温度下的 "%转变是由于非晶区分子链运动产生
的而较高温度下的 "&转变则是由于准晶区内的

分子链运动产生的!而 +gCODBC’$$(的结论则与之
相反5因此!至今关于 *’3纤维在热处理条件下
的相转变行为并没有统一的认识5本文采用在
线同步辐射 ^’c?方法以及原位 W)10分析研
究了 *’3纤维在热场环境下的相转变行为!并
从分子链构象转变的角度解释了 *’3纤维相转
变行为的本质5

!"实验部分
!#!"样品制备

采用丙烯腈 #’3$和衣康酸 #1’$为共聚单
体!二甲基亚砜 #?.2+$为溶剂!偶氮二异丁腈
#’1f3$为引发剂进行自由基溶液聚合!聚合所得
纺丝原液进行真空脱单脱泡后!经计量泵%喷丝板
进入凝固浴湿法纺丝!采用两段牵伸得到 CS9*’3
纤维!第一段为沸水牵伸 % 倍!第二段为蒸汽牵伸
" 倍5
!#5"在线同步辐射 UGVN分析

在线同步辐射 ^’c?分析是在日本同步辐
射研究装置#2*TDK79!$的 f,%#f" 线站上进行的!
贮存环的电子能量为 ! hRa!入射 c射线波长为
#Z$# KB!使用 @CBCBCSJ6 WECS*CKRE为 "?9̂ ’c?
检测器!样品至检测器的距离为 !< BB!用两片 $
IBb$ IB并中间开孔的铝胶带!将 *’3纤维平
行的固定在孔中间!并让纤维将开孔完全盖住!最
后使之成为一个整体5将样品放在加热单元
#.RSECT)4ERF4W*8#$ 中! 将加热单元固定在样
品架上5CS9*’3纤维在 3" 气氛吹扫下加热!测试



! 期 王梦梵等&无规聚丙烯腈纤维热处理过程相转变行为的同步辐射研究

温度范围为 :< P"8# ]!升温速率为 $# QNBDK!
曝光时间为 $ BJ!间隔时间为 = J5
!#7"原位升温 AFR?分析

原位傅里叶红外吸收光谱分析 #W)10$采用
美国 3DI4ERS公司生产的傅里叶变换红外光谱仪
#<;## 型$!加热装置为 ,DKgCBW)10=## 热台5将
CS9*’3纤维剪成极细粉末状!以 $d$## 的比例进
行溴化钾 #QfT$ 压片5测试条件&分辨率为 %
IB[$!扫描次数为 =%!扫描波数范围为 %## P%###
IB[$!测试温度范围限定在 :# P$=# ]!每隔
$# ]测定恒温条件下的红外谱图5
!W;"示差扫描热分析!NDC"

CS9*’3纤维在热处理过程中的放热行为采
用差式扫描热分析#?2($进行表征5仪器型号为
k$## #)’(4BMCKV! l2’$!实验过程中使用 ’E
坩埚!样品量为 : B7左右!3" 气氛!气流量为
<# B,NBDK!温度范围为 <# P$%# ]!升温速率为

$# QNBDK5

5"结果与讨论
5#!"热处理过程中晶区结构的变化

图 $ 所示为不同温度下在线同步辐射所得
"?9̂ ’c?图像! 从图 $ 中可以看出!当热处理温
度较低时!在赤道方向 Ee$$Z;" KB[$处#E为衍
射矢量!Ee%#JDKN’$有一个较强的衍射弧!在 E
e"$Z"! KB[$处有较弱的衍射弧!CS9*’3内部晶
体中的晶胞主要以正交晶系形式存在!晶胞参数
为 % e$Z#: KB和 ’e#Z=$ KB5位于 Ee$$Z;"
KB[$处的衍射弧主要对应于纤维中的 #$$#$晶
面 ’$"( "而 Ee"$Z"! KB[$处的较弱衍射!主要是
由纤维中的#:"#$晶面所产生的 ’$:(5随着温度升
高!这 " 个衍射弧的位置逐渐向 E减小的方向移
动5到 ";# ]左右!由于发生环化反应!晶区逐渐
被破坏!" 个峰的峰强逐渐减弱5

WD75$&)GR"?9̂ ’c?MCSSRTKJ4UCS9*’3UDYRTJCIn6DTRF YVJVKIGT4ST4K BRCJ6TRBRKSJCSFDUURTRKSSRBMRTCS6TRJ

&&为了进一步研究这种变化!将得到的不同热
处理温度下的二维衍射图用 WDS9"?软件进行 "#
积分!获得不同温度下积分强度 B与 E的关系!如
图 " 所示!由于两衍射弧随热处理温度的变化规
律基本一致!本文中只对 Ee$$Z;" KB[$处较强
的衍射弧进行研究5从图 " 中可以看出!衍射峰位
置随温度的变化不呈线性关系!为了进一步研究
峰位置和热处理温度的关系!读取不同温度下较
强衍射弧所对应衍射峰的峰位置!可得到 E与热
处理温度 "的关系!如图 :#C$所示5可以看出!随
着处理温度的升高!较强衍射峰的峰位置向低衍
射矢量的方向偏移!表明其晶面间距逐渐变大!这
是由于加热导致晶区分子运动加剧!从而发生晶
格膨胀而导致的5值得注意的是!如果纤维中仅仅
发生晶格膨胀!随处理温度的升高!衍射峰位置的
变化应整体呈线性关系!而图 :#C$中 $$# ]左右
衍射峰的峰位置随温度变化趋势并不一致!
$$# ]前 E的减小的趋势明显小于 $$# ]后5根

WD75"&)GR^’c?FDUUTCISD4K MT4UDERJCSRn6CS4TDCEFDTRISD4K U4TCS9

*’3UDYRTJCSFDUURTRKSGRCSSTRCSBRKSSRBMRTCS6TRJ

据图 :#C$中 #$$# $晶面衍射峰的位置!可利用
fTC77方程计算晶面间距 A#$$#$ e"#NE!A#$$#$随温
度的变化如图 :# Y$所示5根据其变化规律!可以
将层间距随温度的变化分为两个阶段!第&阶段

<!#$
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为 $$#]以前!经过线性拟合!由斜率可得其层间
距的热膨胀率为 "$ e%Z$< b$#

[% KBNQ!而在
$$# ]以后!即第%阶段!"" 值显著增加!达到
$Z$: b$# [: KBNQ5这一过程所产生的热焓变化采
用示差扫描量热法#?2($进行表征!其 ?2(曲线

如图 % 所示!从图 % 中可以看出!?2(曲线在
$$# ]附近存在放热峰5以上这些结果表明!在
$$#]!晶区发生了相转变! 从而导致晶区层间距
的数值随温度的变化发生了突变5

WD75:&)GRIGCK7R4UE#C$ CKF A9JMCIDK7# Y$ LDSG SGRGRCSSTRCSBRKSSRBMRTCS6TR4UCS9*’3UDYRTJ

WD75%&?2(I6T‘R4UCS9*’3UDYRTDK KDST47RK CSB4JMGRTR

@RCSDK7TCSRDJ$# QNBDK! hCJUE4LDJ<# B,NBDK5

5#5"10(EGB纤维相转变的本质
晶区结构改变的根本原因是由分子链运动引

起的!为了进一步研究 CS9*’3纤维在热处理过程
中所发生相转变的本质!我们对 CS9*’3纤维进行
了加热过程中的原位傅里叶红外光谱测试!使用
傅里叶红外光谱研究固态样品的热致转变行为的
方法已经被很多学者 ’$%!$<(证实是可行的5对于 CS9
*’3内部的分子链的远程结构!基于计算机模拟
和 ^’c?图像!@6 等 ’$=(提出其中既包含全同构
型中的 :$ 螺旋构象又包含间同和短程无规构型
中的平面锯齿构象",D6 和 06ECKF ’$;(提出在 CS9
*’3中存在一些结点!这些结点将平面锯齿构象
打断!从而导致结晶度较低5

通过观察不同温度下的 W)10谱图!如图 < 所
示#图中 $"<# IB[$处的吸收峰进行了归一化处
理$可以发现 $"<# IB[$与 $":# IB[$处的特征吸
收峰强是随温度变化的5由于整个升温过程温度
不高于 $=# ]且加热时间较短!CS9*’3纤维基本
没有化学反应的发生!所以化学键也没有发生变
化!整个分子链构型不会改变5但是由于加热过程
中分子间作用力会发生变化!而这种变化会引起
红外谱图上两个特征吸收峰的相对峰强改变!导
致这种分子间作用力变化的直接原因就是分子链
构象的变化5

WD75< & W)10 JMRISTC4UCS9*’3 UDYRTJLDSG

FDUURTRKSGRCSSTRCSBRKSSRBMRTCS6TRJ

根据 ,DCK7和 QTDBB’$!( 的研究结果! $"<#

=!#$
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IB[$处的吸收峰主要是 (@基团的平面摇摆振动
’+L#(@$( 以及 (@" 基团的非平面摇摆振动
’+#(@"$(共同作用的结果"而 $":# IB[$处的吸
收主要为 (@" 基团的扭曲振动’+S#(@" $(所产

生的5.DKC7CLC’$<(等利用傅里叶红外光谱测定发
现!不同等规度的样品!其红外谱图中的 $"<#
IB[$和 $":# IB[$处吸收峰的峰强是不同的!当
全同序列占主导地位时!$":# IB[$处吸收峰强大
于 $"<# IB[$!反之!则 $"<# IB[$处吸收峰强大
于 $":# IB[$5如前所述!全同序列中分子链主要
以 :$ 螺旋构象为主!而间同序列中分子链主要以
平面锯齿构象为主!所以我们可以用 " 个峰的相
对强度表征 :$ 螺旋构象和平面锯齿构象的相对
比例5为了更直观的观察随温度变化纤维中 " 种
分子链构象的变化!本文定义 2eB$"<# NB$":#为 " 种
分子链构象的相对比例!它是纤维内部分子链结
构变化的直接反应52值与温度的关系如图 = 所
示!根据图中规律!可将 (值随温度的变化趋势
分为两个阶段!在 $$# ]出现突变点!$$# ]前缓
慢增加而后急剧减小!说明纤维内部分子链在
$$# ]前主要以平面锯齿构象存在而 $$# ]后主
要以 :$ 螺旋构象存在5

WD75= & )GRIGCK7R4U2 LDSG SGRDKITRCJDK74UGRCS

STRCSBRKSSRBMRTCS6TR

&&通过 @6 等的研究成果 ’8!$:! $=( !平面锯齿构
象的 *’3在 I轴方向上的晶面间距为 #Z"%; KB!
而 :$ 螺旋构象的 *’3在 I轴方向上的晶面间距
为 #Z=; KB5因此两者之间之比为 "Z;$!根据本文
的研究结果!$$# ]前后 CS9*’3纤维的晶格的热
膨胀率发生了突变!其比值为 "Z;"!这和 " 种构
象所对应的等同周期之比高度一致5因此!可以认
为 $$# ]处的晶区相转变是由分子链构象从平面
锯齿向 :$ 螺旋结构转变而造成的!如图 ; 所示5

WD75;&2IGRBCSDIDEE6JSTCSD4K 4UJST6IS6TCEIGCK7RJDK ITVJSCEEDKRTR7D4K 4UCS9*’3UDYRTJF6TDK7GRCS

STRCSBRKS& #C$ MECKCTXD7XC7I4KU4TBCSD4K CKF # Y$ : N$ GRED\I4KU4TBCSD4K

7"结论

使用在线同步辐射 ^’c?! ?2(和变温
W)10研究了 CS9*’3纤维热处理过程中晶区的相
转变行为5通过对 CS9*’3纤维进行在线同步辐
射 ^’c?测试!发现升温过程中在 $$# ]处
#$$#$ 晶面所对应衍射弧的散射矢量 E值随热处
理温度的变化发生突变!同时通过 ?2(测试发现
在$$# ]附近出现放热峰!说明晶区发生了相

转变5
使用原位升温 W)10测试发现 $":# IB[$和

$"<# IB[$处吸收峰强随热处理温度也发生变化!
两峰峰强比在 $$# ]同样存在突变5通过分析可
以认为!这一突变是由于分子链构象转变而引起
的!随着热处理温度的升高!纤维内部分子链由平
面锯齿构象为主逐渐转变为 :$ 螺旋构象为主!在
$$# ]这种变化最为显著!从而导致突变的发生5

;!#$
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$;&,D6 c?!06ECKF ^5.CIT4B4ERI6ERJ!$88:!"=#$"$ !:#:# P:#:=

$!&,DCK7(-!QTDBB25i*4EVB2ID!$8<!!:$#$":$ &<$: P<""
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