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情况下链发生取向
，

但
“
螺旋

”
并不伸展为全反

式构象
，

而作为
“
棒

”
发生相互位移

。

同立构
、

间同立构和无规立构都能环化
，

等规立

构没有特别的优势
。
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图 � ��� 链���棒状螺旋结构及

���棒状结构的堆砌结构

�
�

� 成环的立体化学

在 ��� 热结构化中
，

基于对立体化学的

考虑和
“
侧序

”
排列

，

文献中常将分子内氰基的

聚合产物表示为聚亚胺 �����������侧链 �图

��
，

在全反式构象的全同立构状态下 ��� 的

环化
，

其产物结构如图 �所示
‘的 。

喻 ��� ��� ��� 气
�
气入 入� � � ��

图 � 聚丙烯睛中的侧氰基热聚合产物聚亚胺示意图
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图 � 全同立构 ��� 通过氰基聚合得到部分

芳环结构的环化产物

间同结构的环化将得到一个折给熔环结构

�图 ��
，

这种环呈现较高的能态
，

实验证明
，

全

图 � 间同立构 ��� 通过氰基聚合而得到非

平面的折皱环

图 �所示的
“
棒状螺旋链

”
是由分子内相邻

氰基的非平行排列引起的低能量状态
，

这种情

况下就容易产生分子间的交联聚合
〔�〕 。

显然
，

这

种分子间的氰基聚合是无立构规整度选择性

的
。

�
�

� 热结构化产物的结构

从 �� 年代起
，

就有人陆续提出各自对热结

构化产物结构的看法
，

现将为人们所接受的主

要结构列于图 �
。

大量的文献报道说明
，
以生产碳纤维为目

的的热结构化中
，

氧气介质下的热结构化产物

所产生的碳纤维的物理机械性能优于氮介质
，

氧介质参与反 应及 所 生成 产 物 的结构 示 于

图 �
。

对纤维束的连续热结构化所得产物的形态

结构的研究
〔的
表明

，

在拉伸状态下的热稳定化

产物
，

其链有序度
、

取向指数和晶体尺寸都略大

于零拉伸�即
，

定长条件下�状态下热结构化产

物的相应参数
，

并且
，

在 ��� ℃附近
，

以上 �个

参数都出现极大值
，

而后趋于下降
。

关于拉伸比

对热结构化产物取向的影响
，
��� 一 ��� �� “ �〕

的研究结果表明
，

罗拉速比在 �
�

�时取向最大
，

环化指数 ��随罗拉速 比的增加而几乎呈线性

增加
。

对 ��� 在 ���℃一 �����的热结构研

究卿 表 明
，
���℃热 结 构 化 的 ��� 具 有

������丫�的孔体积
，

孔径在 ������ 范围
，

是导电的多孔材料
，

它在离子渗透电极材料方

面有应用价值
。
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图 � 文献中报导的 ��� 热结构化产物的结构
〔别

�一全芳环结构
��一部分芳环结构�大部分文献接受的结

构 ���一分子间的对偶极氮反应
，

自由基引发
��一

�

偶氮甲

碱
��一共聚单体引发的环化

图 � 聚丙烯睛与氧反应的产物
二�〕

�一环化氮结构
��一带环氧桥结构 ��一酮氧结构 �

�一梯形结构的形成
��一丙烯酞胺

�
�

� 热结构化反应的调节和一些重要的影响

因素

�
�

�
�

� ��� 分子量的影响 ��� 一 ��� ����等

人���
〕
近期研究了 ��� 分子量 �而

�
一 �

�

�� 一

�
�

�� � �护�对热结构化产物和最终碳纤维性能

的影响
，

发现随分子量增加
，
��� 原纤维的截

面呈扁豆型
，

热结构化中起始放热温度变高
，

热

结构化产物的环化指数 ��较高
，

最终碳纤维

的机械性能也随分子量的增加而增加
。

�
�

�
�

� 催化和增塑

共聚单体的拨基催化作用
〔‘ ’一 ” 〕已被认可

，

而采用低分子化合物预处理的增塑和催化
，

近

几年研究较多
。

�
����� 等

〔，‘ 〕
选用醋酸为催化剂

，

在 ��，�

一��℃
，

使 ��� 纤维吸收 �
�

������的醋酸
，

在零负荷�完全 自然松驰�的状态下热处理
，

纤

维大分子的取向得到改善
。

若醋酸处理后
，

再用

��高锰酸钾水溶液 ���℃ ，
�分钟�处理

，

起到

催化环化的作用
，

活化能由 ���
�

��������降至

���
�

��������
，

起始环化温度降至 ���℃ ，

放热

量增加至 �������意味着环化的上升�
，

热收缩

值得以降低
。

相应的机理可能是
�
���醋酸增塑

是因为低分子物质渗入纤维内部并发生如图 �

���所示的作用
����高锰酸钾的催化作用表现

为如图 ����所示的作用
，

即碱负离子催化
。

�
�� 一 ��� ������〔 ‘ �〕 以伯胺作为改性试

剂
，

用 自制的均聚和共聚 ���
，

在 ���℃以下

的低的热处理温度得到一�三� 反应程度与反

应时间的关系曲线�如图 �所示�
。

由图可知
，

在

���℃ 、
�小时下

，

一�三� 反应程度为 ���
。

其

反应机理如图 �所示
。

此种改性方法将加入了

伯胺的 ��� 均聚或共聚物溶液浇膜
，

干燥后

再热处理
。

在 ���℃ 、

�小时处理 ��� 一 ���

���� 为 �
，
�一乙二胺�共聚物所得产物的吸水

量可达到 ���
，

当伯胺量增至很大
，

可变为水

溶性的产物
。

利用铜盐轻胺水溶液对 ��� 热处理的催
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图 � 伯胺改性的反应机理
、

中间产物和

产物结构
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化研究
〔 ‘�〕
表明

，
��� 的 �

�

升高 ��
�

�℃ ，

热处

理中纤维模量损失变小
，

环化温度明显降低
。

轻胺预处理的研究工作
〔 ‘ ’ 〕
也表明处理后

的纤维热收缩变小
，

热处理反应时间减小一半
，

产物强度提高 ���
。

图 �

���

��� 纤维与 〔��醋酸 ���高锰酸钾的反应

次�
‘
�，笼邻彭之川�

时间��

图 � 反应温度和时间对 ��� 一 ���乙醇胺�

反应程度的影响

配料比
�
���

��二� 为 ��反应温度
�� ��℃ ，

� ��℃ ，

口 ���℃ ，� ��℃

�一��
� 十 ���一长二�一毛��一长二�一一

�芝� �三�

一代二��一毛�一���一���一
一

�三� �一�一
�

盗
��

目

一���一�二�一����一��
�一���一毛�

���
��一�� �一��

�� ��

� 热结构化的反应动力学问题

对 ��� 热结构化动力学问题的研究尚很

不成熟
，

特别是进行模型化的条件不太具备
，

其

原因在于反应的复杂性
。

较有意义的工作如下
。

氰基在 ���� ��一 ‘
和热结构化产物在 ����

。 � 一 ‘
的特征吸收

〔 ‘卜 ” 〕
提供了红外光谱法���

�

���研究一�三� 热结构化动力学的方法
。

在空

气介质中
〔绷

，

试样在 ���℃下恒温
，

每隔 �� 分

钟间歇一次并取样
，

共加热 �� 次
，

总加热时间

为 ���分钟
。

一�三� 反应程度 以一�三� 基

在 ���� ��一 ’
处红外吸收强度减小和反应产物

在 ���� 。 �一 ‘
处吸收强度的增加表示

。

用 �
。
�氰

基的起始浓度下的红外吸收强度�
、
� ������

�氰基在 ���� 。 � 一 ‘
处的特征 吸收强度�和 �

�������氰基热处理产物在 ���� �� 一 ‘
处的特

征吸收强度�分别表示相应的浓度
。

在时间 ��

�时
，
�。
一������� �在时间 �一��时�氰基完全

转化为产物�
，
�

。
一�������

。

从而
，

在热处理的

过程中 ��������八�������八
。 。

氰基未反应

分率为
�

�������

� 。

�������� ��一 ’
�

���������� 一 ‘�� �
·

���������� 一 ‘
�

���
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�������� �� 一 ’
�
�，二

�������

�������
���

� �� �� �� �� ��� ���

时间����

图 �� ��� 膜 ����下空气介质中双重

串联一级动力学分析

� 实验数据 �

－ 计算结果
� �� ��

。 ��
�

����〔�� ，�。 是式

���中的起始氛基团的红外吸收强度
，

相应的表示 �，
的浓

度〕 ，
�，� �

�

����
，
��� �

�

����
，
��� �

�

����
，
��� �

�

����

��﹄��
�

������

拓余屏

式中 �－相应的吸收强度常数 �

�－光路径长度 �

���－测得的吸收值 �

�－吸收强度常数比
。

实验中测得 �一 �
�

��
，

以 �
�

�� 的 ��� 纤

维和含有 ��的甲磺酸 ���
�
��

���的 ��� 膜

作为对 比样
，

按对应于一�三� 聚合的放热模

型考虑
，

动力学过程如下
。

��� 对 ��� 膜而言
，

含有两个串联一级反

应和一个 自动加速反应
�

， �

二凡六浅

�
、
� 人
奇浅

� 。

二
“ �

会�� ���

式中 � �

一�
�

为设定的热结构化过程产物的

表示符
，

其中
，
� �

和 �
。
表示氰基

�����
。
为反

应速度常数 �△� ，
一 △��

为相应反应的反应放

热量
，

实验结果作于图 ��
。

��� 对 ��� 纤维而言
，

含两个串联一级反应
�

�
�

�
，

� ‘

一
��

丽丁
� �

���

�
，

�
。

�
。

一
�

� �，二争 �
，

����‘ △��

所得动力学实验曲线和拟和曲线如图 ��
。

�
·

�
·

������ 〔�，，
对连续变化温度的热

结构化动力学模拟的研究对丝束连续热处理过

程很有意义
。
������ 将纤维束处理为圆柱体

，

将反应机理归纳简化为 �组反应
�
���环化反

应 ����脱氢反应
����与氧的反应

，

为求取速度

常数寻得了方便
。

他将无因次物料平衡方程
、

氧

� �� �� �� �� ��� ���

时间���
�

图 � �
�

���旦���� 纤维 ����下空气介质中的

双重串联一级反应动力学分析

� 实验数据
�
一 计算结果

��八 ，�。 � �
�

���〔�乃��。 是式���中

�，
的红外吸收强度

，

相应的表示 � �
的浓度〕 ，

��一 �
�

����
，

��� �
�

����
，
��� �

�

����
，
��一 �

�

����

、，尹、，尹内匕行了
��、了、

沿纤维束径向扩散的无因次浓度方程和能量平

衡方程联立求数值解得到预测结果并与实验结

果相 比较
，

得到图 �� 和图 ��
。

图 �� 说明模型

预测的丝束中心温度很好地拟合实测温度
。

从

图 ��可看出预测的纤维组成能很好地拟合最

终测定结果
。

� 热结构化产物的性能

���℃下的热结构化研究 〔���
，

采用 ���℃ �

���℃ 一 ���℃ 一
���℃的温度程序所得碳纤维的

机械性能 比 ���℃ 一
���℃ 一

���℃ 一 ���℃的要

好
，

前 者 的 模 量 为 ������
、

抗 张 强 度 为

�
�

�����
、

密度�
�

�����
��� 、

片层堆砌高度 ��
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” 二二二孟

�������������
�‘山��乙勺今山，山

口
。

�侧蛆

�

……

������������������

�
。

�侧蛆

� ��� ���� ���� ����

时间��

���

图 �� 模型预测和实测的丝束中心的温度 比较

��������单纤
���������单纤

�

�曲线为预测值
�点为实验值�

���� ����

时间��

���

� ����

侧妊写困长�、
�

以�一入、�产︸

��

侧妊忆困暇

���� ���� ����

时间�
�

预测值 ��

���

�� 模型预测和实测的丝束中心的纤维组成的比较

��������单纤
� ��������单纤

实验值 �
��

� ，

��
� � ，
九

。

分别为氛基团
、

脱氢聚合物和结合氧的无因次浓度

����为 �
�

��
，

后 者 的相 应 值 为 ������
、

�
�

�����
、

�
�

������
，
和 �

�

����
。

多数研究者

还在持续升温的条件下研究性能的变化
，

����

������
�
等

〔” 在相应阶段温度下取样测负荷伸

长曲线�如图 �� 所示�
、

负荷伸长性能随结构化

反应的进展变劣
。

但在对比实验中发现
，

在改变

热结构化张力条件时
，

如在拉伸下进行热结构

化处理
，

其产物 的抗张强度下 降要小 �相差

�
�

�����������
，

伸长率下降要略大一些 �相差

约 ���
。

改变 ��� 热结构化中的拉伸 比
〔，” ·��〕 ，

对

纤维密度�图 ���
、

热结构化皮芯差异�皮芯 比
，

图 ���
、

阻燃性能�氧指数 乙��
，

图 ���均有相应

的影响
。

从相应的图中可发现随拉伸比的增加
，

密度出现极大值
、

皮芯比单调下降
、

氧指数亦随

拉伸比增加而增加
。

���

���
�

�

���℃

�����
�

���
�

�

� �� ��

伸长�写

图 �� ��� 纤维和拉伸下的热结构化纤维的

负荷
一
伸长曲线

将 ��� 短纤维进行热结构化
〔���

，

并将其

进一步与 �� �化合物反应制得导电化产物
，

其
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� �
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� �
�
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� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

�

罗拉速比

图 �� 热结构化中改变拉伸比引起的密度变化

图 ��

��� 图上无明显的吸热和放热峰
，

表明其具有

良好的耐热性
，

导电率达 �少���
。

���℃下获得

的热结构化产物
〔�·

�
，
�。 ，

是多孔结构的导电材料

�其电流 ���
一
电压 ���特性曲线

〔���示于图 ���

在 �
�

�一�
�

�� 范围内具有氧化还原的可逆性
，

它可作为电极和离子渗透材料
。

一 �卜 了�

一 ��
’ � �

� � � � � �

电势��

����热结构化 ��� 的电流��卜电压���

特性曲线

�电压变化速率 ������

��

��

应用价值
。

���℃ 以下热处理温度的热结构化产

物是制备碳纤维的优质原料
，

���� ���℃的热

结构化产物是导电的优质多孔电极材料
。

热结

构化处理的动力学模拟虽尚不成熟
，

但确有重

要的应用价值
。
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