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有机硅添加剂对热处理粘胶纤维结构和性能的影响
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摘 要： 借助 XPS、SEM等研究了有机硅添加剂对热处理粘胶纤维的结构和性能的影响。结果表明：浸渍有机硅
添加剂的粘胶纤维在热处理时，由于有机硅具有耐高温、防粘连，憎水、化学稳定性好等特性，对纤维表面可以起到

保护作用；使其在热处理后，表面空洞减少，纤维的分线性得到改善，从而提高了它的抗拉强度。当有机硅添加剂

的质量分数为 4. 79 2时，所获炭纤维抗拉强度的增加幅度高达 126. 3 2。浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维在热处理
后，Si元素主要以 Si32形式存在于纤维表面。
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1 前言

粘胶基炭纤维（7ay8n ca9:8n ;i:<9，7=>）具有
柔软性好、纯度高、断裂伸长大、比重小、导热系数小

等一系列独特性能，在航天工业及尖端军工领域中

具有不可替代的作用［1］。为了提高粘胶基炭纤维

的强度，人们对其进行了一些研究［2-5］，其中，在制备

过程中采取的最主要的技术措施就是在热处理前对

粘胶纤维进行预处理，即浸渍添加剂。添加剂包括

有机体系、无机体系和混合体系三大类。用不同的

化学体系进行预处理，将会使粘胶纤维的热裂解具

有不同的历程，挥发物的成分也不同，从而导致最终

产品的性能存在一定差异。我国现采用的是无机体

系添加剂，所制粘胶基炭纤维的拉伸强度为

0. 8 ?Pa。国外有专利报道，使用有机硅添加剂可制
得较高强度的粘胶基炭纤维［6］，其拉伸强度可达

2. 0 ?Pa，但未见其作用机制的相关报道。本研究通
过有机硅添加剂的使用，热处理后粘胶纤维的力学

性能得到了明显改善。炭纤维的结构是影响其强度

的根本原因［7-9］，为此又考察了有机硅添加剂对炭纤

维结构性能的影响，目的在于合理使用添加剂，从而

进一步提高粘胶基炭纤维的力学性能。

2 实验

2. 1 样品制备
实验所用粘胶纤维为湖北化纤集团有限公司生

产的粘胶强力丝，有机硅添加剂为几种聚有机硅氧

烷的混合物。

秤取一定量的粘胶纤维，在一定浓度有机硅添

加剂的甲苯溶液中浸渍 30 min，自然晾干，在 @2气

氛中，粘胶纤维和浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维按

照一定的加热速率分别加热到 700 A，自然冷却至
室温。所制样品用 Si-x 标记，x 代表添加剂附着的
质量分数。

2. 2 分析与测试
2. 2. 1 SEM分析
采用日本 BE3C公司生产的 SEM - 35=扫描电

子显微镜（SEM）。
2. 2. 2 孔结构
采用 Mic98m<9iDics EnsD9Fm<nD =89G89aDi8n 生产

的 6S6P 2000H2. 02 仪器，用 @2作分析气体。

2. 2. 3 XPS分析
采用 P<9Iin Elm<9 公司产的 PJE5300 ES=6

X射线光电子能谱仪（XPS）。测试条件：Mg 靶，输
出功率 250 K（12. 5 IH，20 m6）。描通选择：全扫描
时用 89. 45 <H，单扫描时用 35. 75 <H。
2. 2. 4 单丝直径
单丝直径根据 ?L3364 - 82“炭纤维直径和当

量直径检验方法（显微镜法）”测定。

2. 2. 5 力学性能
炭纤维的单丝拉伸强度根据 ?L9997 - 88“化

学纤维单丝断裂强力和断裂伸长的测定”进行测

定，仪器：国产 4?-0036型单丝拉力仪。
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3 结果与讨论

3. 1 表面化学结构
图 1、表 1 分别为热处理后粘胶纤维的 XPS 全

扫描图和样品的表面元素组成。可以看出，空白粘

胶纤维热处理后 C 和 O 的质量分数分别为
91. 34 ’、8. 64 ’；浸渍有机硅添加剂后的粘胶纤维
热处理后表面出现了明显的 S(2S和 S(2P峰，并且随着
有机硅附着量的增加，S(2S、S(2P和 O1S峰强度明显增

大，C1S峰的强度减小。S( - 5. 9中S (、O质量分数高

达 33. 26 ’、33. 07 ’（表 1），而根据元素分析结果
其本体的 C、O、)、S( 的质量分数分别为 92. 66 ’、
4. 19 ’、0. 85 ’和 0. 38 ’。表面和本体 S( 含量有
如此大的差别，说明粘胶纤维在热处理过程中，有机

硅添加剂只在纤维的表面起作用；如果与纤维素分

子发生作用，就可以促进有机硅向纤维的内部渗透，

使 S(元素比较均匀的分散在纤维中。从浸渍有机
硅添加剂后粘胶纤维和空白粘胶纤维的热失重图

（图 2）可以看出，两者间几乎没有差别，也进一步说
明这一点。

图 1 样品的全扫描 XPS图谱

*(+. 1 O,-./00 XPS 12-34./ 56 7/859 3/.:59 6(:-.1（S( - 0，S( - 0. 745 /9; S( - 5. 9 /.- 4<- 1/=20-1 56

;(66-.-94 /=5>94 5.+/951(0(359- /;;(4(,-，?<(3< 1>:13.(24 (1 =/11 6./34(59 56 4<- 5.+/951(0(359- /;;(4(,-.）

表 1 样品的表面元素组成
@/:0- 1 S>.6/3- -0-=-941 35914(4>4(59 56 1/=20-1

S/=20-1 A4-= P-/B /.-/ S-91(4(,(48 7-0/4(,- 3594-94 x C ’ 7-0/4(,- 3594-94 w C ’

S( - 0
C
O

44 672
10 516

0. 25
0. 66

91. 86
8. 04

91. 34
8. 64

S( - 0. 745

C
S(
O

31 040
2 240

14 968

0. 25
0. 27
0. 66

80. 03
5. 35
14. 62

74. 22
10. 28
15. 50

S( - 5. 9

C
S(
O

25 328
13 040
57 472

0. 25
0. 27
0. 66

42. 80
20. 41
36. 79

33. 67
33. 26
33. 07

D54-：S( - 0，S( - 0. 745 /9; S( - 5. 9 /.- 4<- 1/=- /1 *(+. 1

图 3 为 C1S的精细扫描峰以及分峰拟合曲线。

可以看出，未浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维热处理

后，C1S峰形较窄，高能侧较平，浸渍有机硅添加剂的

粘胶纤维热处理后 C1S峰形变宽，高能侧的拖尾也

明显凸起，并且有机硅附着量越大，C1S峰形越宽，高

能侧的拖尾凸起越明显。采用拟合技术进行处理，

它们可以解叠为四个结合能相近的峰，以前的研究

表明［10］，碳原子上每连接一个氧原子，其结合能就

向高结合能方向大约移动 1. 5 -E，按照结合能

从 284. 5 -E ～ 285. 1 -E、285. 8 -E ～ 286. 1 -E、
287. 1 -E ～ 287. 5 -E、288. 5 -E ～ 289. 3 -E所对应的
基团分别为石墨化碳、C—O、C!O、COO)，按照各
个峰面积所计算的不同基团的相对含氧量表明（表

2），浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维热处理后，表面
含氧基团增加，其中 C—O增加较显著，并且有机硅
附着量越大，C—O 增加越多，这可能是由于有机硅
添加剂富含氧，在裂解过程中，与表面和本体碳元素

形成了含氧的化合物。S(2P的 XPS精细谱图（图 4）
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图 2 粘胶纤维的热失重图

Fig. 2 TG curves of rayon fibers

表明，浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维热处理后的

Si2P特征峰值为 103. 5 e5，并且峰形较对称，这说明
浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维热处理后，硅在纤维

表面主要以 Si62的形式存在。这也可进一步推测

说明有机硅添加剂在纤维表面的作用，若有机硅和

纤维素分子发生作用，在高温裂解后将会有 Si62生

成，对粘胶炭纤维的强度提高产生不利影响。再者

从 Si和 7的结构来看［11］，Si 与 7、6 是以 sp3杂化

形式结合的，而炭纤维中碳的结构为 sp2杂化，Si 元
素存在于炭纤维中，对其形成石墨结构应该会产生

不利影响。

图 3 样品的 71S精细谱

Fig. 3 71S s8ec9ra of sa:8;es（Si - 0，Si - 0. 745 an< Si - 5. 9 are 9=e sa:e as Fig. 1）

表 2 样品的 71S分峰结果

Tab;e 2 7urve fi99ing resu;9s of 71S for sa:8;es

Sa:8;es Func9ion grou8s >in<ing energy E> ? e5 Pea@ area Ae;a9ive concen9ra9ion（:o;B）

Si - 0

7—7
7—6
7!6
766C

284. 58
285. 70
287. 50
289. 30

32 351
7 325
2 224
1 698

74. 20
16. 80
5. 10
3. 89

Si - 0. 745

7—7
7—6
7!6
766C

284. 50
286. 00
287. 50
289. 20

10 764
3 249
1 243
797

65. 15
20. 98
8. 02
5. 15

Si - 5. 9

7—7
7—6
7!6
766C

284. 58
285. 90
287. 50
289. 30

11 127
9 727
2 420
1 377

45. 20
39. 41
9. 81
5. 58

Do9e：Si - 0，Si - 0. 745 an< Si - 5. 9 are 9=e sa:e as Fig. 1.

3. 2 表面形貌
图 5 是样品 Si - 0和 Si - 5. 9的 SEF对比图。可以

看出，浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维在热处理后表

面较光滑且存在一些小粒子，纤维的分线性很好。

而未浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维热处理后表面存

在许多空洞，纤维的分线性很差，并丝现象严重，纤

维很难分离。表面微小粒子的存在进一步表明，硅

元素在纤维的表面是以独立的化合物 Si62存在的。

3. 3 孔分布
表 3、图 6 分别为样品的孔容分布数据和孔径

分布对比图。浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维经炭化

后较空白粘胶纤维炭化后具有较小的孔容，但出现

了较多的中孔和大孔（表 3）。当添加剂较少时，微
孔减少到零，中孔（图 6Gb2）、大孔增加（图 6Gc2）；当
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图 4 样品的 Si2P精细谱

Fig. 4 Si2P spectra of samples

添加剂较多时，又有少量的微孔出现（图 6-a3），中

孔稍有减少（图 6-b3），大孔又增加（图 6-c3）。这主

要是由于粘胶纤维在热处理时，会产生大量的裂解

产物如水、焦油等，这些物质的产生对纤维的强度有

不利影响，而有机硅具有耐高温、防粘连，憎水、化学

稳定等特性，这样对纤维的表面可以起到保护作用，

因而使浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维在热处理后表

面裂纹和缺陷明显减少，产生了结构比较致密的炭

纤维，这与 SEM 观测到的现象是相吻合的。然而，
由于有机硅添加剂在粘胶纤维热处理过程中收缩较

大的阶段，生成一层膜，这对纤维的收缩会产生一定

的阻碍作用，使纤维内部中孔和大孔增加，添加剂越

图 5 样品的 SEM照片

Fig. 5 SEM micrographs of samples（Si - 0 and Si - 5. 9 are the same as Fig. 1）

多，生成的膜越厚，对收缩阻碍越大，大孔越多，并且

由于其在高温时会分解残留下孔洞，因此添加剂较

多时又有微孔产生。另外，热处理后纤维的直径为

7 µm左右，由于测量方法的局限性，纤维间的空隙
也有可能被测为大孔，从热处理后纤维的外观来观

察，浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维在热处理后，纤维

的分线性较好，这在一定程度上也会造成大孔数量

的增多。

表 3 样品的孔容分布
Table 3 The pore volume distribution of samples

D vSi - 0 < m=·g - 1 vSi - 3. 4 < m=·g - 1 vSi - 5. 9 < m=·g - 1

< 2 nm 0. 245 64 0. 000 00 0. 093 64
2 nm ～ 50 nm 0. 001 97 0. 005 04 0. 001 45

> 50 nm 0. 007 70 0. 025 14 0. 045 49
Sum total 0. 255 31 0. 030 18 0. 140 58

 >ote：Si - 0，Si - 3. 4 and Si - 5. 9 are the same as Fig. 1

·852· 新 型 炭 材 料 第 20 卷



图 6 样品的孔径分布图

Fig. 6 The pore size distribution of samples（Si - 0，Si - 3. 4 and Si - 5. 9 are the same as Table 1）

3. 4 力学性能
表 4 表明，有机硅添加剂的加入可以显著改善

RCF的力学性能，并且随着添加量的增加，RCF 的

抗拉强度先增加然后下降，最佳添加量的质量分数

为 4. 79 9，增加幅度高达 126. 3 9。

表 4 样品的抗拉强度
Table 4 Tensile strength of samples

Samples Si - 0 Si - 0. 745 Si - 3. 4 Si - 4. 79 Si - 5. 9 Si - 8. 491

:er;entage of tensile

strength in;reases Δσ < 9
0 81. 75 101. 85 126. 3 86. 6 68. 44

=ote：Si - 0，Si - 0. 745，Si - 3. 4，Si - 4. 79，Si - 5. 9 and Si - 8. 491 are the samples of different amount organosili;one additi>e，

?hi;h subs;ript is mass fra;tion of the organosili;one additi>e.

4 结论

（1）浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维热处理后，
纤维表面有大量的 Si元素，存在形式是 Si@2。

（2）浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维热处理后，
由于有机硅具有耐高温、防粘连，憎水、化学稳定好

等特性，对纤维的表面起到保护作用。因此纤维表

面较光滑，纤维的分线性好。

（3）浸渍有机硅添加剂的粘胶纤维热处理后，
具有较小的孔容，生成了结构比较致密的纤维，明显

改善了它的力学性能。当有机硅添加剂的质量分数

为 4. 79 9时，所获炭纤维抗拉强度的增加幅度高达
126. 3 9。
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The effect of organosilicone additive on the structure and
properties of heat-treated rayon fibers
LI Xin-lian1，2， WEN Yue-fang1， YANG Yong-gong1

（1. Key Laboratory of Carbon Material，Institute of coal Chemistry，Chinese Academy of Science，Taiyuan 030001，China；

2. Graduate School of the Chinese Academy of Science，Beijing 100039，China）

Abstract： Rayon fibers were impregnated by an organosilicone additive followed by heat treatment and the
structure and properties were investigated. Results show that strength of the heat-treated rayon fibers impregnated
by the organosilicone was improved The number of pores in the resulting carbon fibers was decreased and the
separability of filaments was improved because the organosilicone may protect the surface of the fibers during
heat-treatment by virtue of its heat-resistant，non-conglutination，hydrophobic nature and chemical inertness.
When the loading of the organosilicone additive on the rayon fibers was 4. 79 w R X，the tensile strength of the re-
sulting carbon fibers was increased by 126. 3X . The organosilicone additive was decomposed to form TiW2 after
heat treatment.
Keywords： Rayon fiber；Heat-treated；Wrganosilicone additive；XPT；TEM
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