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摘 要

本文 以 D T A
、

T ‘
、

T 尸D R 及本体含氧宫能团测定
、

孔漆结构分析为实较
一

手

段 妥对六种粉茉状
、

纤维状徉品进行了研究
。

结果麦明
:

徉品组成不同导致 了本体

羡 基数 目不同
,

而挽墓数 目增加引起 了北麦面积下降
。

不 同的择品其环化反应热效

应各不相同
,

纯聚体环化时放热校为剧烈
,

引入狡基后放热现象减缓
。

随样品本体

羡基数 目增加或北麦面积下降
,

环化反应活 化能下降
,

反 立易于进行
。

当尸A N 在

空 气气氛中进行环化反应时
,

各步骤发生的顺序为
:

氧化‘氰基环化‘热解脱 氢
,

且 三 者互有交叠
,

样 品特怪只计前两者具有影响
。

己l
一

当
~

子 l 〔皿

目前
,

碳杆维在复合材料领域中占有极为重要的地位
。

就近年来国内
、

外的生产状况而

言
,

尸A N (聚丙烯腊)则是主要的碳杆维原料之一
。

前人的工作指出
〔” :

当由 尸月N 制备碳

杆维时
,

需经热处理过程
,

使内部形成具有耐热稳定性的梯形结构
,

以适应更高温度的碳化
。

这一过程发生的化学变化可表示为一环化反应
:
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在此环化反应进行时
,

涉及到氧化
、

氰基环化和热解脱氢三个主要步骤
,

其顺序如何
,

目前

尚无定论
。

另外
,

已有文献报导 〔” :
尸刀N 纯聚体往往不易得 到 优 质 的 碳 杆 维

,

需采用

尸A N 共聚体为原料
,

对此原因
,

有必耍进行深入的探讨
。

本丈 1 9 8 6年 5 月 9 日收到

、 8 、



本文以 差热分析 (D T
J

封
、

热重分析 (T G )
、

程序升温分解反应 (T 尸D R ) 井结合本

体含氧官能团分析
,

孔隙结构分折对六种不同的尸A 为 样品进行了有关的研究
,

以 期 得到有

益 于生产及 科研的信息
二

二
、

实脸部分

1
.

本体 含氧官能团分性

在ZQ℃
,

以 2 5 )

nl o
.

肠万的万
a o 万溶液浸泡 0

.

2 9 尸」 万样品 10 0 小时
,

尔后用 0
.

1 156 V

的H C I 标准i容液滴定
,

测定N a O H 溶液浓度的变化
。

2
.

孔隙的结构分析

仪器
:

意大利 C 月 R L O E R B A 公司生产的 2 0 0 0型压汞仪
,

最高汲限压力 为 Z0 0 0 b a ; 。

测试
:

称取一定重量的样品装入膨胀计内
,

井维持 仪器给定的具空条件晚气30 分神
。

装

汞
。

随后将 膨眼计放入高压釜内
,

排气
。

升压测试
。

3
.

D T A 及 T G 实验

仪器
:
日本理学公司生产的热分析 仪

。

条件
:

气氛—
空气 ; 参北物

—
月 l

:
0

3

粉 ; 测 试 范 围
—

室 温 、 50 0℃ ; 升 温 速

率—
5℃ / 分钟 ; 样品量

—
10 毫克

。

4
.

T P D R 实验

仪器
:

自建 T 尸D R 装置
。

条件
:

载气
—

高纯氮
; 流速—

4 0毫升 / 分钟
; 测 试 范 旧

—
室温 ~ 5 00 ℃

; 升温速

率—
5℃ / 分钟 ; 样品量

—
40 毫克

。

尸1
:

尸2
:

尸3
:

F I
:

F Z
:

F 3
:

样品

尸A 万共聚体
,

粉末抉
,

粒度> 1 40 目
。

尸A 万共聚体
,

粉末状
,

拉度 > 1 4 0 目
。

尸月N 纯聚体
,

粉末状
,

拉度 > 14 0 目
。

尸A N 共聚体
,

扦维状
。

尸」N 共聚体
,

杆维状
。

尸A N 共聚体
,

杆维状
。

三
、

结果与针箫

1
.

样品特性分析

1) 本体搜基数 目
:

所采用的六种尸A N 样品因组成不同
,

共本体含氧官 能 团 数 目不

等
,

以N a O H 溶液在 20 ℃浸泡10 0小时
,

考虑共辘酸
、

碱性及本体含氧官 能团的类型
,

可知
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发生的主要酸碱中和反应为
:

一

C O O H + N a O H 二 一 C O O N a 丰 H
:
O

由此可根据万
。O H 溶液浓度的变化计算样品的本体凌基数 目

,

结果见表 1
。

不 难 看 出
:

祥

品组成不同导致了本体拢基数 目不同
。

表 1 本体狡基数 目

样 品 编 号 尸 1
。

尸2 尸3
「

F l F Z F 3

本体狡墓段 目

(, n o o l了夕)
0

.

3 5 2 4 0
.

2 5 8 4 0
.

1 4 3 4 0
.

0 3 3 7 9 0
.

0 2 9 4 7 { 0
.

0 2 8 7 5

2) 孔隙结构分析
:

用压汞仪对六种样品进行测试得到夫 2
。

与表 1 对比发现
:

扮末伏

及新维状样品的比表面积均分别随本体梭旅数目啥加而下降
,

达可解释为
:

由于梭悠比较宠

大
,

具有一定的体积效 应
,

因此梭基数 目增多使主链内旋琦令受阻
,

婉结现象减缓
,

样品趋于

疏松
,

故在宏上表现出平均孔径增大
,

比表面积下降
。

但杆维状样品虽然具有较少的本体凌

墓数 目
,

比表面积却比粉末状样品低许 多
,

我们认为产生这一现象的原因在于杆维状样品的

定向结构
。

表 2 孔隙结构分析数据

样 品 编
一

号 PZ 0
P3 FI

一

:

F2 { F3

此麦面积 (,。 么 / g )

平均孔径 (才)

尸 l { I

!

30
·

6 8 1 4 8

9 78
·

4 1 7 1 1

一竺竺
一

}

{
1

.

2 6 6 1
.

3 5 0 1 3
.

0 6 4

·

1

{
7 0 5

·

2
{“

12 ‘3 8 0 3
1 3 9 2

2
.

环化反应热分析

尸A N 的环化反应是一复杂的化学过程
,

包括有氧化
、

氰墓环化和热解脱 氢 三个主要步

吸
。

从反应的热效应来看
,

在完成上述三个步骤的同时
,

均伴随放热现象
。

六种样品的D 刃A

曲线如图 1
.

2所示
。

D T A曲线的复杂性证实了环化反应为多个步骤构成
。

另外
,

从 D T A 曲

朋心攻G R二里1 : 5勺 / 心 .
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粉来状祥品的D T A 曲绳
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刁 2 纤挂 搜祥晶的D 尹月绮义

线可以看到不同的样品 共反应热效应 (即曲线形状) 各不相同
。

分沂表 1
.

2
.

3 饮据发现 :
粉

末状以及杆维状样品的H
, 及 T , 分另〔随共本体坟墓数目增加或此表面积下 降 而 降低

。

H
,

可

用来描述环化反应的最大放热速率
,

而 T 二可认为是与放热反应活化能有关的参 数
【名

’

3 1 。

由

此得知
:
尸且万纯聚体 (尸3) 在进行环化反应时

,

各步骤所需能量较高且基本相同
,

故一旦

反应发生
,

各步反应热同时逸出 (D T A 曲线对应简单蜂形)
,

造成剧烈的放 热 现象
。

从对

碳杆维性质的要求而言
,

显然不希望制备过程中出现急骤的放热现象
〔“ ‘」 ,

否则 会 因为不
能及时排热造成本体局部过热

,

导致热解破坏
〔‘〕 。

引入搜基后
,

对环化反应年步骤 所需能

量的降低效应在程度上有所差异
,

因此环化反应进行时
,

各步摊具有各自的能量特征
,

反应

热在不同的温度区间内逸出 (D 了A 曲线对应复杂峰形 )
,

减缓了放热现象
,

使环 化 反应以

适宜的速率进行
。

表3
.

0 T A 特征数据

JJ工八工J�心白

一曰今一

枯 品 ‘ 号 尸‘

{
’

P2
!

P3
、 _

Fl ! 塑 F 3

H , ( c 。 / g )

T . (℃ )

: 3 0 4 1

3 0 7
.

9

3 2 9 1

3 1 0
。

9

5 9 2 7 1 4 7 5

3 1 3
.

4 : 2 6 3
.

8

20 0 0

2 7 1

4 6

7 6
.

9

注
:

H
, :
羊位重量祥品最大蜂高

; T
, :
蜂温

。

3
.

环化反应动力学分析

由于尸只万环化反应各步均有特征放热现象
,

若认为在反应全程中殆终方放热速 丰正比

于环化反应速率
,

且忽略扩敖
、

熔化
.

、

逆反应等情况
,

可很据 D T A 曲线用下式描述环化反

应速率
〔之~ 忿1 ,

、 .

亘兰
尸 d r

“ v . e 一 ￡ I月护
·

( 1 一 、 )
、

共中
:

夕—
线性升温速率

;

劣

—
环化反应转化率 ,

T
—

温度 (K ) ;

、 1 1 、



, ,

—
环化反应颇率因子 ;

E

—
环化反应活化能

;

尸

—
气体常数

;

”

—
环化反应级数

。

考虑 D T A 曲线的全部特征
,

我们提出了解析D T A 曲线
,

求取动力学参数的计算方法
,

达在另一文中已有详细论述
〔‘’ ,

此处不再赞言
。

应 指 出 的 是
:

对于尸A N 的 环 化 反应
,

刀T A 曲线描述了包括多个步辞在内的复杂过程
,

因此求得动 力学参效仅在总包 反 应中具有

确定的物理意义
。

表 4 为计算得到的P A 万环化反应动力学参数
。

将其与徉品本 身 特性 相关

联发现
: 两类样品分别随共本体咬些致目增加或北表面积下降

,

环化反应活化能降遥
,

即反

应所需超越的能垒降低
。

换言之
,

徉品木体玻墓数目借加或此表面积下降
,

方助于环化反应

在能量上选择更为有利的途径
,

这与前面得出的结论是一致的
。

表 4 P A N 环化反应动力学参数
. 卜

.

. 口. . 二. . , . . 曰. 公一 月. 圈, , . , 二二,
, 洲 . . . . . . . . ‘ ‘. . . . 口. . . . . . . 曰 . . . . .

样 品 编 号

, (1 / m ‘n )

尸 l ! p Z { p 3 ; F ‘ ! F Z 1 F 3

�
U一一c一6

一
0

�
吕
! .�.J‘�户O一,上3

�
8一4.�一O一一心一8

�
2沁

!

仁一卜3
。

0 3 7 x 10 ‘

·

E (存J / 阴 0 1) {

n

州
‘一卿吟二

12 1
。

0

1
,

16 3

1
1

.

3 6 0
0 6 2

4
.

环化反应机理分析

图3、6 为样品的动力学曲线及速率曲线
,

其形状与自催化反应的动力学特征有某些相似

之处
,

为此
,

我们按自催化动力学摸型对其进行了有关的计算
仁.

’ . J ,

结果表 明
. 对于 六 种

样品均有E < 。
,

由此可以钊断在尸A N 的环化反应中井不存在自催化作用
。

所 谓 自 催 化作

截礴.’*;
.

万

, 一0

叮卫,

. 梦a

一丫,

移农口

《苏, 户

O

2 0

t ‘

, 碑:

6

4

咖o.’

盆祷福汾益尸翁尸丫漪

图 3 粉来抉样品的动力学曲线

o
‘‘节广飞贫一瑞犷一布产气产凡 ,

图 4 粉来状祥品的逮率曲线

、 王2 、
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三 5 纤注伙祥品的动为羊曲偏 纤维状祥另的之率 全摧

用
,

是指在反应过程中
,

反应产物或中间物对反应本身所起的加速作用
。

而 D T
‘

J实脸是 ,

程序升滥动态过程
,

在反应过程中外界不断施加给体系的能量啥量使反应物的活化分子数增

加
,

有效碰摄几幸增大
,

亦具有对反应的加速作 璐
, ’

从而也会表现出与自催化反应相类似的

动力学特征
。

从动力学曲线及速率曲线看出
:

不同的样品在反应后期具有相同的动 力学行为 犷 且均不

受样品特性的影响
,

而在反应前期动力学行为各不相同
。

为此我们进行了 T 尸D 尸 实验
,

共

结果为
:

反应初期没有观察到氢从木体脱出
,

但存在放热现象 ; 反应后期氢从本体吸出的同

时
,

亦有放热特征
,

即发生了热解脱氢
,

而且各个样品氢的脱出峰温 T
:

芯本不变 (图 7 )
。

若以 刃户及相应的峰高H
尸分别描 述氢

从本体脱出的活 化能及最大速率
〔7 ’ ,

从表 5 可知 P A .V 环化反应中的 热 解

脱氢不受样品本体梭基数目
、

比表面

积和定向结构的影响
,

拜且在整个环

化反应中
,

热解吸氢是最后完成的步

骤
。

由于在 T 尸D R 实验中以氮气为

载气
,

因此忽略氧化作用是合理的
,

那么狡氢之前的放热现象应是氰基环

化 的 特 征
。

结 合 D r A 及 T G 数 据

(表 6 ) 发现
: 当尸A N 在 空 气气氛

中进行环化反应时
,

反应前期放热先

于失重
。

此放热现象应主要是氧化或

氰基坏化所致
,

视据 D T A 线 曲的特

征
,

可推测 尸注万在空气气氛 中首先

甘. 时加‘
r a t e ; 4

.

公加支

军一泛琅护

IOQ 20Q
.

_

手o Q 4 0 0 卫 〔。a 二

图 7 T 尸D R 实酿中H
: 醉、吃出曲并尧

发生了氧化
,

达与前人的 结 论 相 吻合 〔‘ J
。

综合实验结果
,

不难得到尸A N 环化反应各步晓发生的顺序为
‘
氧化, 氰焦环 化 , 热解

股氢
.

当然三者并非截然分开
,

其间有重叠区存在
。

、 1 3 、



表 5 T P O R 特征参数

样 品 编 号

H
尸(e m /夕)

T , (℃ )

尸l 尸2

1 7 5
.

0

2 8 7
.

下

尸3

1 7 7
。

F 1 F 2 尸3

1 7 5
。

2

2 8 7
.

1

17 4
.

6

2 8 7
.

3

1 7 4
。

3

2 8 6
.

4 2 8 7
。

0

�一4
一

617一28

表 6 D T A 及 T G 数据

起给失重温赏 (℃ )

起始放热温度 (℃ )

一三些二
一一

⋯二三竺
一

⋯
2 6 6

·

3 1一

里
3

一

二
七一竺

2
生生一鲤

1 8 6
·

8 2 1 1
·

7 } 2 1 4
·

5 1 9 5
·

1 2 0 7
·

7 2 0 9
·

8

另外
,

不同的样品其氧化
、

氰基环化步骤的动力学特征相异
,

而热解晚氢基 本 不 受 影

响
,

即尸A N样品的本体凌基数目
,

此表面积对环化反应前期选择的反应途径有一定 影 响
,

而在反应后期不同本体特性样品的动力学行为归于一致
。

由此来看
,

不同组成的 尸A N 样品

在形成梯形结构时发生的放热环化反应在动力学行为上存在差异
,

达种差异是因为 尸A N 样

品的本体茂甚数目
、

此表面积等特性改变了氧化
、

氰基环化步异的动力学行为所引起的
。

四
、

共吉 渝

1
.

样品组成不同导致了本体推基数目不同
,

而梭基数目的增加引起 了比表面积下降
。

2
.

不同的样品其环化反应热效应各不相同
,

纯聚 体环化时放热较为剧烈
,

引入梭基后

放热现象得以减缓
。

3
.

随样品本体梭基数目增加或比表面积下降
,

环化反应活化能降低
,

反应易于进行
。

4
.

当尸A N 在空气气氛中进行环化反应时
,

各步肆发生的 顺 序 为
:

氧化‘氰 基 环 化

‘热解脱氢
,

且三者互有交叠
,

样品特性只对前两者具有影响
。

致谢
:

李培仁同志热情提供 了样品
,

王释和于淑华同志参加 了部分实验工作
,

在此一拜

表示感谢
。
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