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沥青纤维不熔化过程的红外光声光谱研究
X
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　　摘　要　沥青纤维在其不熔化过程中, 发生了一系列复杂的化学变化。本文应用红外光

声光谱法, 分析研究沥青纤维以空气作不熔化介质, 在不同温度下, 所得一系列沥青不熔化

纤维的组成与结构的变化。
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　　Abstract　Some complex chem ical changes happened in curing pr ocess of pitch

fiber. In this paper , IR photoacoust ic spect roscopic analysis of a series of changes in the

composit ion and the st ructure o f pitch f ibers under different temperatures of air precur-

ing are presented.
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沥青炭纤维在制造过程中分为三个阶段, 第一阶段是纺丝; 第二阶段是原丝的稳定

化, 此阶段又叫预氧化或不熔化处理阶段; 第三阶段是不熔化纤维的炭化。其中沥青纤维

在不熔化处理阶段,发生了一系列重要而复杂的化学变化。不熔化处理工艺及效果严重地

影响着沥青炭纤维的性能。

根据不熔化处理介质的不同, 沥青纤维的不熔化处理方法有多种, 其中以空气作不

熔化处理介质的方法, 是目前最经济、最安全、最简便的方法。本文用红外光声光谱法,

分析研究沥青纤维在以空气作不熔化介质的不同温区中, 其组成与结构的变化。
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1　实验部分

1. 1　实验仪器与设备

红外光谱仪 (日立270- 30型) ; 红外光谱仪 ( NICOIET IR 170SX) ; 光声池 ( M TEC

mode 100, M T EC photoacoust ics, INC. , U . S. A)

1. 2　实验操作

第一步是先把光声池固定于红外光谱仪 ( NICOIET IR 170SX) 的光路上, 将光声池

的信号输出线与该红外光谱仪的信号输入线联结。为了除去空气中 CO 2气体对测量的干

扰, 光声池备有充气系统。在该实验中, 用 He 气作为样品纤维的测量环境。

第二步是将样品纤维直接置于光声池的样品架上之后,扳动密封开关将光声池密封,

这时就可以开始扫描。这样我们就得到了样品纤维的红外光声光谱图。图1中的曲线( 1)是

沥青原纤维的红外光声光谱图; 曲线( 2)是沥青原纤维经空气介质不熔化处理至120℃,

所得不熔化纤维的红外光声光谱曲线; 曲线( 3)、曲线( 4)、曲线( 5)、曲线( 6) , 分别是沥

青原纤维经空气介质不熔化处理至160℃、200℃、240℃、280℃, 所得沥青不熔化纤维

的红外光声光谱曲线。

要得到上述沥青原纤维的普通红外光谱曲线, 必须先将样品纤维在玛瑙研钵中研成

粉末, 加KBr 粉末共混压片, 将所得共混物片置于日立270- 30型红外光谱仪的样品架

上, 将样品架安装于仪器的样品光路中, 然后开始扫描, 得到图2所示的沥青样品原纤维

的普通红外光谱曲线。

2　谱图分析

　　为了便于直观, 我们根据图1提供的信息, 制成表1. 图1中的曲线( 1)告诉我们, 沥

青原纤维在红外光声光谱图中, 不同波数位置的吸收峰, 都一一对应地表示沥青纤维的

组成和结构, 见表1. 同时, 表1还列出了图1中从曲线( 1)到曲线( 6)的变化趋势。表1告诉

我们, 沥青纤维在不熔化处理的各个阶段, 其组成与结构均发生了不同程度的变化。

表2进一步分析了沥青纤维在不熔化处理过程中, 随着温度的缓慢上升, 其被氧化程

度逐步深入, 并不断伴有新的物质生成。其中200℃～240℃阶段, 是沥青纤维整个不熔化

处理过程中氧化反应最为剧烈的温区。当温度达到280℃时, 沥青纤维的不熔化处理过程

基本完成。

3　分析结果与讨论

　　本文通过对沥青纤维经空气介质中不同温度下进行不熔化处理后所得系列不熔化纤

维进行红外光声光谱的分析与研究, 得到如下结果:

( 1) 沥青纤维是由多种复杂成分组成的混合物。它含有少量脂肪烃及其衍生物, 更多

的是芳香烃, 包括单环芳烃与稠环芳烃, 及它们的衍生物。

( 2) 沥青纤维的不熔化处理, 主要是脂肪烃及其衍生物C- H 上的氢, 以及芳香烃及

其衍生物 C- H 上的氢, 包括芳环 C- H 上的氢被氧化, 而芳核比较稳定。氧化的结果是
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图 1　沥青纤维在空气预氧化过程中不同温区时的红外光声光谱图
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图 2　沥青原纤维的普通红外光谱曲线

表 1　沥青纤维的结构在空气预氧化过程中的变化

cm - 1

吸
收
位
置

结
构
及
变
化

条件

沥 青 原纤 维

空气 预 氧化 过程 中吸 收 值的 变化

160℃以前 160℃～200℃200℃～240℃240℃～280℃

3049

2968

2919

2865

不饱和烃之 C- H 伸缩

饱和烷烃中 CH3之C- H 吸收

饱和烷烃中 CH2之C- H 吸收

馆和烷烃中 CH2之C- H 吸收 (反对称)

下

　

降

　

大

下

降

　

大

下

降

　

消

　

失

　

1909 链状不饱和烃中- C- C= C- C- 吸收 稳　定 稳　定 大下降 消　失

1857

1783

1762

1727

1664

五元环状酸酐C= O吸收

环状酸酐、芳酐C= O吸收

非环状酸酐 C= O、酮酯 C= O

芳酯、脂肪酯C= O吸收

芳酮 C= O 吸收

稳定

吸

收

加

强

　

加

　

强

　

大

拓

宽

加

强

吸

收

增

强

　

1601

1525

苯环骨架 C= C吸收

稠环芳烃骨架C= C吸收

稳定

稳定

稳　定

稍加强

稳定

加强

稳定

加强

1406

1329

1190

1030

芳酯、脂肪醛中C- C

芳基、烷基酮类C- C- C, 酯类 C- O

酯类 C- O

芳酐 C- O

稳

　

定

稳

　

定

拓

宽

加

强

拓

宽

加

强

876

815

750

芳环1, 2, 4, 5- 四取代C- H 吸收

芳环1, 4- 二取代C- H 吸收

芳环1, 2- 四取代C- H 吸收

稳定

稳

定

稳定

下降

稳定

拓宽

包

住

　

包

住

使芳烃引入热反应性高的含氧官能团( C O 或- COOH)。引入热反应性高的含氧官

能团,目的是利用这一反应,促使沥青纤维尽可能在熔点以下温区内进行缩合反应,逐步

形成稳定的、交联的三维网状结构,完成其不熔化处理过程。
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表 2　沥青纤维在不同预氧化温度下的红外光声光谱分析

吸 收值 变 化 结　　论

160℃

以前

3049- 28656cm- 1处吸收下降

1783- 1664cm- 1吸收稍有增强

其余均稳定

1.脂肪烃上 C- H 开始被氧化

2.有少量酯类,酮类生成

　

160℃

至

200℃

3049- 2865cm- 1吸收大大下降

857- 1664cm- 1吸收增强

1406- 1030cm- 1拓宽

1610cm- 1稳定

1525cm- 1稍有加强

876cm- 1处吸收稳定

815cm- 1下降

750cm- 1稳定

1.脂肪烃上的 C- H 继续被氧化

2.芳烃1, 4- 二取代上 C- H 被氧

化

3. 有新的酯类、酮类生成, 其中尤

其有新的芳酮和芳酯生成

200℃

至

240℃

3049- 2865cm- 1吸收大大下降

1857- 1664cm- 1吸收大大增强

1406- 1030cm- 1拓宽加强

1601cm- 1稳定

1525cm- 1加强

876- 750cm- 1拓宽包住

1. 脂肪烃上 C- H 进一步被氧化

2. 有各种芳酯、芳酮、酸酐生成,

其中更多的是稠环芳烃

240℃

至

280℃

3049- 2865cm- 1消失

1857- 1664cm- 1增强

1406- 1030cm- 1拓宽加强

1601cm- 1稳定

1525cm- 1加强

876- 750cm- 1包住

1. 饱和烃、不饱和烃上C- H 全被

氧化

2. 有更多的芳酮、芳酯、芳酐生成

　　 ( 3) 沥青纤维的整个不熔化过程, 不断有新的物质生成。新生物中, 除有少量的脂

肪烃衍生物, 含酮类、酯类及酸酐外, 大量的是芳香酮、芳香酯, 与芳香酸酐等等。

对比沥青原纤维的普通红外光谱曲线,我们认为,用红外光声光谱分析沥青纤维系列

样品,不仅具有制样方便、操作简单的优点,尤其可贵的是,它在不破环原样品纤维的外形

下,可全面地、真实地反应出样品的组成与结构。这是普通红外光谱法难以实现的。

本文的分析结果还告诉我们, 用红外光声光谱法, 来检验沥青纤维不熔化处理的效

果,是目前最理想、最可靠、最有效的分析手段。

本文中沥青纤维的红外光声光谱分析实验, 得到了中国科技大学结构中心光谱组老

师们的大力支持和帮助, 今特在此致谢。
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