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文　 摘　 聚铝碳硅烷(ＰＡＣＳ)纤维预氧化过程是制备近化学计量比 ＳｉＣ(Ａｌ)纤维的关键步骤ꎮ 而连续

ＰＡＣＳ 纤维预氧化的氧含量控制是关键问题ꎮ 采用实时测量设备对连续 ＰＡＣＳ 纤维预氧化过程进行跟踪ꎬ用分

段积分方法对 ＰＡＣＳ 纤维进行非等温动力学模拟ꎻ利用实时测量数据用非线性优化方法求解ꎬ可以预测 ＰＡＣＳ
纤维预氧化增重ꎮ 本文在实验过程中ꎬ采用聚碳硅烷(ＰＣＳ)纤维和 ＰＡＣＳ 纤维进行对比研究ꎮ 结果表明:在相

同的预氧化条件下ꎬ两种纤维均在 Ｓｉ—Ｈ 键反应程度为 ４０％时出现凝胶点ꎬ反应后凝胶含量均达到 １００％ꎬ其
氧含量分别为 ９.９ｗｔ％和 １４.７ｗｔ％ꎻＰＡＣＳ 纤维的 Ｓｉ—Ｈ 键反应程度和增重均比 ＰＣＳ 纤维低ꎮ 利用实时增重数

据ꎬ用 Ｍａｔｌａｂ 的 Ｌｓｑｎｏｎｌｉｎ 函数进行求解预氧化动力学方程ꎬ得到 ＰＡＣＳ 的预氧化活化能为 ６２.２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ模型可

准确的预测其预氧化过程中的增重率变化ꎮ
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中图分类号:ＴＱ３４３　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＤＯＩ:１０.３９６９ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００７－２３３０.２０１６.０３.００３

Ｃｕｒｉｎｇ ｏｆ Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ Ｐｏｌｙａｌｕｍｉｎｏｃａｒｂｏｓｉｌａｎｅ Ｆｉｂｅｒｓ

ＺＨＡＯ Ｄａｆａｎｇ１ 　 　 ＸＩＮＧ Ｊｕｎ１ꎬ２ 　 　 ＬＩ Ｘｉａｏｄｏｎｇ３

(１　 ＡＶＩＣ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｃｏｍｐａｎｙ ＬＴＤ.ꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ　 １０００９５)
(２　 Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｄｖａｎｃｅｄ ＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎬＢｅｉｊｉｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ａｅｒｏｎａｕｔｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ

ＡＶＩＣ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ＣｅｎｔｒｅꎬＢｅｉｊｉｎｇ　 １０００９５)
(３　 Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｄｅｆｅｎｓｅ ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＣｈａｎｇｓｈａ　 ４１００７３)

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｃｕｒｉｎｇ ｏｆ ｐｏｌｙａｌｕｍｎｉｎｏｃａｒｂｏｓｉｌａｎｅ(ＰＡＣＳ) ｉｓ ｔｈｅ ｋｅｙ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｎｅａｒ￣ｓｔｏｉｃｈｏｍｅｔｒｉｃ ＳｉＣ(Ａｌ)
ｆｉｂｅｒｓ. Ｉｔ ｉｓ ｃｒｕｃｉａｌ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ＰＡＣＳ ｆｉｂｅｒｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｕｒｉｎｇ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋꎬａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ
ｈａｓ ｂｅｅｎ ｕｓｅｄ ｔｏ ｐｒｅｄｉｃｔ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＰＡＣＳ ｆｉｂｅｒｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｕｒｉｎｇ ｅｘａｃｔｌｙ ａｎｄ ｅａｓｉｌｙ. Ｔｈｅ ｃｕｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ
ＰＡＣＳ ｆｉｂｅｒｓ ａｒｅ ｔｒａｃｅｄ ｂｙ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ. Ａｎｄ ａ ｎｏｎ￣ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｕｒｉｎｇ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ
ｗｉｔｈ ｓｅｃｔｉｏｎ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｉｓ ｓｏｌｖｅｄ ｗｉｔｈ ｎｏｎ￣ｌｉｎｅａｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｄａｔａ. Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｔｈｅ
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０　 引言 ＳｉＣ 纤维具有优异的抗氧化和抗蠕变性能ꎬ并与
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陶瓷基体有良好的兼容性ꎬ是制备高性能陶瓷基复合

材料(ＣＭＣ)的重要增强体ꎮ ＳｉＣ－ＣＭＣ 热稳定性好ꎬ耐
热冲击能力强ꎬ被广泛应用于航空航天发动机、可重复

使用运载器和高超声速运输推进系统等[１－６]ꎬ是我国

发展航空航天及国防高科技必备的关键材料[７－８]ꎮ
自 Ｙａｊｉｍａ 提出采用聚碳硅烷(ＰＣＳ)纤维为先驱

体ꎬ采用先驱体转化法制备 ＳｉＣ 纤维以来ꎬ人们对其

开展了广泛研究[９－１３]ꎮ 最早的 Ｎｉｃａｌｏｎ 型 ＳｉＣ 纤

维[１４]就是由先驱体 ＰＣＳ 经熔融纺丝、空气预氧化后

高温无机化得到的ꎮ 但得到的 ＳｉＣ 纤维是非化学计

量比的ꎬ含有 ＳｉＣｘ Ｏｙ 和游离碳ꎬ当处理温度超过 １
３００℃时ꎬＳｉＣｘＯｙ无定形相发生分解产生 ＣＯ 和 ＳｉＯ 气

体[１５]ꎬ反应如下:
ＳｉＣｘＯｙ(ｓ) →ＳｉＣ(ｓ)＋ＣＯ(ｇ)＋ＳｉＯ(ｇ) (１)
这导致 ＳｉＣ 纤维力学性能急剧下降ꎮ 制备近化

学计量比的 ＳｉＣ 纤维是提高 ＳｉＣ 纤维的必由之路ꎮ
其中ꎬ 在先驱体中引入少量铝得到聚铝碳硅烷

(ＰＡＣＳ)ꎬ按照类似以上制备方式无机化后ꎬ利用(１)
式反应在 １ ８００℃脱氧脱碳烧结可以制备耐超高温

ＳｉＣ(Ａｌ)纤维[１６－１７]ꎮ
先驱体预氧化是制备 Ｓｉ—Ｃ—Ｏ 纤维和 ＳｉＣ(Ａｌ)纤

维的关键步骤ꎮ 目前ꎬ对 ＰＡＣＳ 纤维和 ＰＣＳ 纤维预氧化

的机理和动力学都有研究[１８－２０]ꎮ 然而ꎬ制备 ＳｉＣ(Ａｌ)纤
维ꎬ既要求 ＰＡＣＳ 纤维能够完全不熔化又要防止不熔化

纤维引入过多氧ꎬ在高温处理时放出大量气体而造成纤

维最终难以烧结ꎬ需要对纤维预氧化进行精确控制ꎮ 目

前ꎬＰＡＣＳ 纤维和 ＰＣＳ 纤维预氧化动力学模型的求解ꎬ需
要外推纤维在不同保温温度下的最大增重ꎬ这需要进行

大量的预氧化试验才能确定[２１]ꎮ 而且ꎬ模型中一些参数

随着原料批次和反应条件变化有一定的差异ꎮ 这些预

氧化模型难以在实际连续ＰＡＣＳ 纤维生产过程中预测预

氧化行为ꎮ
采用反应实时测量和计算模拟相结合的方法可

以有效预测 ＰＡＣＳ 纤维的预氧化行为ꎮ ＰＡＣＳ 纤维的

预氧化反应如下:
２Ｓｉ—Ｈ＋Ｏ２ →Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ＋Ｈ２Ｏ (２)
由于反应(２)是一个增重反应ꎬ故采用实时测量

预氧化增重的预氧化设备对连续 ＰＡＣＳ 纤维的预氧

化过程进行追踪ꎬ获得了其 ＰＡＣＳ 连续纤维预氧化过

程中的实时数据ꎬ在此基础上采用分段积分方法建立

ＰＡＣＳ 纤维预氧化的非等温动力学模型ꎬ采用非线性

优化方法进行求解ꎬ模拟纤维预氧化过程增重ꎬ以对

实际预氧化过程进行预测ꎮ
１　 实验

１.１　 试剂与仪器

先驱体 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 由国防科技大学提供ꎮ

ＰＡＣＳ 的铝含量为 ０.４ｗｔ％ꎬＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 软化点 １９０
~２１０℃ꎬ数均分子量为 １ ６００ ~ １ ８００ꎬ高纯氮气由长

沙京湘气体厂提供ꎬ纯度为 ９９.９９９％ꎮ
采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ－ ３６０ 型红外光谱仪对样品进行分

析ꎬ ＫＢｒ 压片法ꎬ 扫描 ３２ 次ꎬ 分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ
１.２　 实验过程

将先驱体(ＰＡＣＳ 或者 ＰＣＳ)加入到纺丝筒内ꎬ在
高纯氮气保护下加热到一定温度ꎬＰＡＣＳ(或 ＰＣＳ)熔
体经喷丝板流出ꎬ集束后上筒收丝ꎬ退丝得到含有

２００ 根纤维、长度>５００ ｍ 的连续纤维束ꎮ
连续 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 纤维采用空气交联实现不熔

化ꎮ 采用带有实时称重装置的空气预氧化炉跟踪预

氧化过程(图 １)ꎮ 将连续 ＰＡＣＳ 或 ＰＣＳ 纤维均匀地

排放在丝盘上ꎬ再将丝盘平放在配有电光天平的预氧

化炉中ꎬ按图 ２ 的升温程序在空气中缓慢加热至预定

的温度ꎬ并保温一段时间ꎬ在升温过程中每隔一段时

间ꎬ对纤维进行称重ꎬ通过测量纤维的质量变化ꎬ了解

其预氧化程度ꎮ 为了保证纤维预氧化处理的均匀性ꎬ
预氧化过程中通过抽风机不断向炉中补充空气ꎮ

图 １　 带电子称的空气不熔化装置

Ｆｉｇ.１　 Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｆｏｒ ａｉｒ ｃｕｒｉｎｇ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｂａｌａｎｃｅ

图 ２　 ＰＡＣＳ 纤维空气不熔化的升温制度

Ｆｉｇ.２　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ａｉｒ ｃｕｒｉｎｇ ｆｏｒ ＰＡＣＳ ｆｉｂｅｒ

凝胶含量用索氏提取器ꎬ以二甲苯为萃取剂ꎬ先
将空白滤纸包提取 １２ ｈꎬ烘干至恒重ꎬ称重ꎬ记录质量

为 Ｗ１ꎬ再取一定量待测样品ꎬ用提取过的滤纸包包

好ꎬ称重ꎬ记录质量为 Ｗ２ꎬ然后在索氏提取器中提取

２４ ｈꎬ取出烘干至恒重ꎬ称重ꎬ记录质量为 Ｗ３ꎬ则凝胶
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含量为:

Ｇｅｌ ＝
Ｗ３－Ｗ１

Ｗ２－Ｗ１
×１００％ (３)

２　 结果与讨论

２.１　 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 纤维预氧化对比

预氧化的主要反应如(２)式所示ꎬ此反应是增重

反应ꎬ氧的引入量和纤维增重率呈线性关系ꎬ郑春满

等对 ＰＡＣＳ 纤维预氧化的研究也证明了这一点[２１]ꎮ
可用纤维质量的增加来表征预氧化ꎬ以纤维开始增重

前的起始质量为 Ｗ０ꎬ并以此时为纤维开始反应的时

间ꎬＷｔ是 ｔ 时刻的纤维质量ꎬ则 ｔ 时刻的纤维预氧化

增重率 Ｗ 为:

Ｗ＝
Ｗ１－Ｗ０

Ｗ０
×１００％ (４)

将 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 纤维放在同一个预氧化炉中同

时进行预氧化ꎮ 采用高精度的电子天平跟踪预氧化

过程中纤维的质量变化ꎬ得到整个预氧化过程中的纤

维增重率变化 (图 ３)ꎮ 从中可以发现ꎬ开始阶段

ＰＡＣＳ 纤维的增重略快ꎬ反应 １０ ｈ 以后ꎬＰＣＳ 纤维的

增重速率超过 ＰＡＣＳ 纤维ꎻ最终 ＰＡＣＳ 纤维的增重率

比 ＰＣＳ 纤维低 ２ｗｔ％ꎮ
此外ꎬ由(２)式可知ꎬ预氧化反应中 Ｓｉ—Ｈ 键含

量减少ꎬ它的变化也可以表征预氧化的反应程度ꎮ 用

ＦＴＩＲ 光谱中 Ｓｉ—Ｈ 吸收峰(２ １００ ｃｍ－１)与 Ｓｉ—ＣＨ３

吸收峰(１ ２５０ ｃｍ－１)的比值来表示 Ｓｉ—Ｈ 键的相对

含量ꎬ并定义 Ｓｉ—Ｈ 键反应程度[２１]为:

ＰＳｉ—Ｈ＝
(Ａ２１００ / Ａ１２５０)ｇｒｅｅｎｆｉｂｅｒ－(Ａ２１００ / Ａ１２５０)ｃｕｒｅｄｆｉｂｅｒ

(Ａ２１００ / Ａ１２５０)ｇｒｅｅｎｆｉｂｅｒ
×１００％(５)

图 ３　 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 纤维的不熔化增重

Ｆｉｇ.３　 Ｗｅｉｇｈｔ ｇａｉｎｓ ｏｆ ＰＡＣＳ ｆｉｂｅｒｓ ａｎｄ ＰＣＳ
ｆｉｂｅｒｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｕｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

从图 ４ 可以发现ꎬ开始阶段 ＰＡＣＳ 纤维的 Ｓｉ—Ｈ
键反应程度增加比 ＰＣＳ 纤维快ꎮ 随着反应时间的增

加ꎬＰＡＣＳ 纤维的 Ｓｉ—Ｈ 键反应程度增长速度逐渐变

慢ꎮ 最终 ＰＡＣＳ 纤维的 Ｓｉ—Ｈ 键反应程度比 ＰＣＳ 纤

维低ꎮ 这是因为 ＰＣＳ 原纤维的 Ｓｉ—Ｈ 键含量(Ａ２ １００

ｃｍ－１ / Ａ１ ２５０ ｃｍ－１)比 ＰＡＣＳ 原纤维高ꎬ分别为 ０􀆰 ９４ 和

０.７１ꎬ即 ＰＡＣＳ 的 Ｓｉ—Ｈ 键含量比 ＰＣＳ 小[２２]ꎬ因而随

着反应的进行ꎬ其反应活性较低较快ꎬ最终的 Ｓｉ—Ｈ
键反应程度较低ꎮ

图 ４　 不熔化过程中 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 纤维

的 Ｓｉ—Ｈ 键反应程度变化

Ｆｉｇ.４　 Ｓｉ—Ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ＰＡＣＳ ｆｉｂｅｒｓ ａｎｄ ＰＣＳ
ｆｉｂｅｒｓ ｖａｒｉｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｕｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

从图 ５ 可以发现两者基本呈线性关系ꎬＰＣＳ 纤维

比 ＰＡＣＳ 纤维的斜率 ｋ 小ꎬ分别是 ６.９５ 和 ８.８３ꎬ说明

ＰＣＳ 纤维的反应活性比 ＰＡＣＳ 纤维高ꎬ这与理论预测

的斜率 ｋ 值吻合[２１]ꎮ

图 ５　 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 纤维的 Ｓｉ—Ｈ 键反应程

和增重的关系

Ｆｉｇ.５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｓｉ—Ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ａｎｄ
ｗｅｉｇｈｔ ｇａｉｎｓ ｏｆ ＰＡＣＳ ｆｉｂｅｒｓ ａｎｄ ＰＣＳ ｆｉｂｅｒｓ

在预氧化过程中ꎬ纤维中 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 大分子与

氧反应交联ꎬ数均分子量逐渐增大ꎬ纤维中形成网络

以至体型结构ꎬ并出现凝胶ꎬ纤维变得不溶不熔[２１]ꎮ
从图 ６ 可以发现ꎬＰＡＣＳ 纤维先出现凝胶ꎬ但是 ＰＣＳ
纤维的凝胶含量增长更快ꎬ最终二者的凝胶含量都达

到了 １００％ꎮ 综合图 ６ 和图 ７ 可以发现ꎬＰＡＣＳ 纤维

在增重率较低、较短时间下即出现凝胶ꎬ说明 ＰＡＣＳ
的支化结构有利于其在预氧化过程中交联[２２]ꎮ 并

且ꎬＰＡＣＳ 的交联结构也使得 ＰＡＣＳ 纤维在增重比

ＰＣＳ 低的情况下凝胶含量也达到 １００％ꎮ 从表 １ 可以

发现ꎬＰＣＳ 和 ＰＡＣＳ 纤维的凝胶含量均达到 １００％时ꎬ
ＰＡＣＳ 纤维的 Ｓｉ—Ｈ 反应程度、增重率和氧含量均比

ＰＣＳ 纤维低ꎮ
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图 ６　 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 纤维不融化过程中凝胶含量变化

Ｆｉｇ.６　 Ｇｅｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＰＡＣＳ ｆｉｂｅｒｓ ａｎｄ ＰＣＳ ｆｉｂｅｒｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｕｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 ７　 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 纤维的增重和凝胶含量的关系

Ｆｉｇ.７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｇｅｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｗｅｉｇｈｔ
ｇａｉｎｓ ｏｆ ＰＡＣＳ ａｎｄ ＰＣＳ ｆｉｂｅｒｓ

表 １　 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 纤维预氧化后的性质对比

Ｔａｂ.１　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＡＣＳ ａｎｄ ＰＣＳ ｆｉｂｅｒｓ ｃｕｒｅｄ
ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｓａｍｐｌｅｓ
Ｓｉ—Ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｄｅｇｒｅｅ / ％
ｇｅｌ ｃｏｎｔｅｎｔ

/ ｗｔ％
ｗｅｉｇｈｔ ｇａｉｎｓ

/ ｗｔ％
ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

/ ｗｔ％
ＰＣＳ ９５.０５ １００ １１.８０ １４.７２
ＰＡＣＳ ８６.９４ １００ ８.９４ ９.９０

　 　 综上分析发现ꎬ由于 ＰＡＣＳ 的支化结构比 ＰＣＳ
多ꎬ利于交联反应ꎬ使 ＰＡＣＳ 纤维在预氧化初期反应

较快ꎬ增重率和 Ｓｉ—Ｈ 反应程度增加较快ꎬ达到凝胶

点的时间也较早ꎬ并且最终凝胶含量达到 １００％的增

重也较少ꎮ 同时由于 ＰＡＣＳ 的 Ｓｉ—Ｈ 键含量较低ꎬ其
反应活性不如 ＰＣＳꎬ特别是反应进行了一段时间后ꎬ
其 Ｓｉ—Ｈ 键含量下降较多ꎬ其 Ｓｉ—Ｈ 键反应程度、增
重和凝胶含量增加趋缓ꎬ低于 ＰＣＳ 的增加速度ꎬ而最

终的 Ｓｉ—Ｈ 键反应程度和增重也较低ꎮ
２.２　 连续 ＰＡＣＳ 纤维预氧化动力学模拟

ＰＡＣＳ 纤维预氧化过程中的反应如 ( ３) 式所

示[２１]ꎮ 预氧化反应的动力学方程定义如(６)式所示:
ｄＷ
ｄｔ

＝ ｋ(Ｗｍ － Ｗ) (６)

式中ꎬｋ 是反应速率常数ꎬｔ 是时间ꎬＷｍ 是预氧化时间

足够长的条件下所得的连续 ＰＡＣＳ 纤维最大增重率ꎬ
Ｗ 是预氧化时间为 ｔ 时纤维氧化的增重率ꎮ

根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程ꎬ反应速率常数 ｋ 可表示为:

ｋ ＝ Ａ􀅰ｅ － Ｅ
ＲＴ (７)

式中ꎬＡ 是指前因子ꎬＥ 为表观活化能ꎬＲ 是气体常

数ꎬＴ 是温度ꎮ Ｅ 取决于预氧化的化学反应本身ꎬ而 Ａ
还取决于具体的反应条件ꎮ

当对连续 ＰＡＣＳ 纤维进行恒温预氧化处理时ꎬ反
应温度 Ｔ 和活化能 Ｅ 均为定值ꎬ并且在确定的实验

条件下指前因子 Ａ 也为定值ꎬ因此反应速率常数 ｋ 同

样为定值ꎬ将式(７)代入(６)中则有:

∫ ｄＷ
Ｗｍ － Ｗ

＝ ∫Ａ􀅰ｅ － Ｅ
ＲＴｄｔ (８)

　 　 实际预氧化过程往往是非等温的ꎮ 此时ꎬ温度 Ｔ
是时间 ｔ 的函数ꎬ应采用分段积分的方式计算:

∫Ｗ
０

ｄＷ
Ｗｍ － Ｗ

＝ Ａ ∫ｔ １
０
ｅｘｐ － Ｅ

ＲＴ１( ｔ)
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｄｔ ＋é

ë
êê

∫ｔ ２
ｔ１
ｅｘｐ － Ｅ

ＲＴ２(ｔ)
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｄｔ ＋􀆺 ＋ ∫ｔ ｎ

ｎ－１
ｅｘｐ － Ｅ

ＲＴｎ(ｔ)
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｄｔù

û
úú (９)

根据本文的升温制度ꎬ温度与时间的函数可表示为:

Ｔ( ｔ) ＝

３８３.１５　 　 ０ ≤ ｔ ≤ １ ｈ
３８３.１５ ＋ ７.５ｔ　 　 １ ≤ ｔ ≤ ９ ｈ
４４３.１５　 　 ９ ≤ ｔ ≤ １１ ｈ
４４３.１５ ＋ ４( ｔ － １０)　 １１ ≤ ｔ ≤ １６ ｈ
４６３.１５　 １６ ≤ ｔ ≤ １９ ｈ
４６３.１５ ＋ ８( ｔ － １８)　 １９ ≤ ｔ ≤ ２４ ｈ
５０３.１５　 　 ２４ ≤ ｔ ≤ ２６ ｈ

ì

î

í

ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ïï

　 (１０)

　 　 采用图 ３ 中数据和式(１０)可求解 Ａ、Ｅ 和 Ｗｍꎮ
用 Ｍａｔｌａｂ 的非线性优化函数 Ｌｓｑｎｏｎｌｉｎ 求解ꎬ求得使

理论和实际的均方误差最小值ꎮ 计算出两种纤维的

Ａ 和 Ｅ(表 ２)ꎮ
表 ２　 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 纤维预氧化反应的 Ａ 和 Ｅ
Ｔａｂ.２　 Ａ ａｎｄ Ｅ ｏｆ ＰＡＣＳ ａｎｄ ＰＣＳ ｆｉｂｅｒｓ ｉｎ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ｓａｍｐｌｅｓ Ａ Ｅ / ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１ Ａｏｐｔｉｍａｌ Ｅｏｐｔｉｍａｌ / ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１

ＰＣＳ ２.７×１０６ [２３] ７９.３[２３] ２.６×１０６ ７８.２
ＰＡＣＳ ７.６６×１０４ [２１] ６３.２[２１] ３.１×１０５ ６２.２

　 　 可以看出计算值与文献接近ꎮ 将 Ａ、Ｅ 和 Ｗｍ 计

算结果代入(１０)式ꎬ可求得预氧化过程中两种纤维

增重率变化曲线(图 ８)ꎮ

图 ８　 两种纤维预氧化过程中的增重结果比较

Ｆｉｇ.８　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄａｔａ ａｃｑｕｉｒｅｄ ｆｒｏｍ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ
ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｔｗｏ ｆｉｂｅｒｓ ｄｕｒｉｎｇ ａｉｒ ｃｕｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
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　 　 图中点为实验数据ꎬ线是拟合数据ꎮ 可看出实验

和拟合数据吻合很好ꎬ说明用这种方法可以预测纤维

的预氧化增重率ꎮ 利用上述方法ꎬ对 ＰＡＣＳ 纤维的升

温制度进行改进ꎬ对同批次 ＰＡＣＳ 纤维进行预氧化ꎬ
得到 ＰＡＣＳ 纤维的氧含量为 ９.８ｗｔ％ꎮ
３　 结论

采用实时测量预氧化设备对 ＰＡＣＳ 和 ＰＣＳ 纤维的预

氧化进行对比研究ꎮ 结果表明:两种纤维均在 Ｓｉ—Ｈ 键

反应程度为 ４０％时出现凝胶点ꎬ增重分别为 ４％和 ５.６％ꎬ
且最终凝胶含量均达到 １００％ꎬ氧含量分别为 ９.９ｗｔ％和

１４􀆰 ７ｗｔ％ꎮ ＰＡＣＳ 纤维的增重和 Ｓｉ—Ｈ 键反应程度均低于

ＰＣＳ 纤维ꎮ 采用分段积分方法对 ＰＡＣＳ 纤维预氧化的进

行非等温动力学模拟ꎬ利用增重数据ꎬ用Ｍａｔｌａｂ 的非线性

优化函数 ｌｓｑｎｏｎｌｉｎ 进行求解ꎬ不需获得相应温度下最大

增重数据ꎬ即可求解处在预氧化条件下的指前因子和活化

能ꎬＰＡＣＳ 纤维的预氧化活化能为 ６２.２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 模型可以

较为准确的预测连续 ＰＡＣＳ 纤维在相应预氧化过程中的

增重率变化ꎮ 利用实时测量预氧化设备获得的数据ꎬ采用

非等温动力学模型和非线性优化函数 ｌｓｑｎｏｎｌｉｎ 求解ꎬ可
以快速确定 ＰＡＣＳ 纤维的预氧化条件ꎬ实现其精确控制ꎮ
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