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二元氨化聚丙烯腈碳纤维制备及性能的研究
赵晓莉１,２　齐暑华１　刘建军２　张雪娇１　韩　笑２

(１．西北工业大学,西安７１００７２;２．西安康本材料有限公司,西安７１００８９)

摘　要　以二甲基亚砜为溶剂,偶氮二异丁腈为引发剂,丙烯腈(AN)和氨化的衣康酸(IA)为聚合物单体进行二

元自由基均相溶液聚合,合成了聚丙烯腈(PAN)纺丝溶液,经湿法纺丝制得 PAN 原丝,经预氧化和碳化得到氨化的

PAN基碳纤维.采用扫描电镜、广角 X射线衍射、动态机械法和电子万能机等表征方法对 PAN 原丝和 PAN 碳纤维

的性能进行了表征.结果表明:IA经氨化后制得βＧ衣康酸,以βＧ衣康酸为聚合单体制备的二元PAN基原丝的拉伸性

能更优异.
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Abstract　Thepolyacrylonitrilespinningsolution wassynthesizedusedacryonitrile (AN)andammoniated

itaconicacidasthemonomer,anddimethylsulfoxide(DMSO)assolventandAIBNasinitiator．PNAcarbonfiber

precursorwasspunandbecamePANcarbonfiberthroughoxidationandcarbonization．Thestructureandpropertiesof

precursorandPAN carbonfiberwereinvestigatedbyscanningelectron microscope (SEM),dynamic mechanical

methodandelectronicuniversalmaterialtestingmachine．
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　　聚丙烯腈(PAN)作为一种高性能碳纤维,具有

高比强度、高比模量和耐腐蚀性等优异性能,同时又

具有纺织纤维的柔软和可加工性.目前作为复合材

料最重要的增强材料在军事及民用工业获得了广泛

应用[１].PAN原丝质量欠佳是制约碳纤维发展的

主要原因.日本东丽公司等对树脂进行亲水处理的

方法是在树脂中通入一定量的氨气.
本实验尝试将衣康酸(IA)用 NH３ 中和后,再

使其与丙烯腈共聚,制备二元氨化PAN 基纺丝液,
经过湿法纺丝制得原丝,经过预氧化和碳化制得二

元氨化PAN基碳纤维,通过扫描电镜、广角 X射线

衍射、动态机械法和电子万能机等表征方法等对二

元氨化PAN基原丝及碳纤维进行了表征.

１　实验部分

１􀆰１　原丝制备

丙烯腈经常压蒸馏、丙烯酸甲酯经减压蒸馏备

用;将衣康酸(IA)溶解在二甲基亚砜(DMSO)溶剂

中,然后加入氨水进行氨化,从而制备βＧ衣康酸;以

DMSO为溶剂,偶氮二异丁腈为引发剂,丙烯腈、βＧ
衣康酸为聚合物单体;单体占溶液总浓度的２１％;
丙烯腈∶βＧ衣康酸＝９８∶２(质量比),偶氮二异丁腈用

量为单体质量的０􀆰７５％.在２５℃混合,６０℃反应

６h,再在６０℃下脱单脱泡各８h,通过喷丝板纺入

DMSO水溶液中,经凝固成形、超声水洗、２段热水

牵伸、上油、热辊干燥、蒸汽牵伸、蒸汽定型及卷绕,
制得聚丙烯腈(PAN)原丝.

１􀆰２　预氧化和碳化

实验用碳纤维由原丝经６段预氧化和５段碳化

处理取得.６段预氧化温区分别为:１９５℃/１０‰、

２１５℃/８‰、２３２℃/７‰、２４９℃/５‰、２５４℃/４‰ 和

２６２℃/２􀆰５‰,３ 段 低 碳 化 温 区 为:４００℃/０‰、

５７０℃/０‰、６２５℃/６􀆰８‰,２ 段 高 碳 化 温 区 为:

１０５０℃/０‰、１３５０℃/－２２‰.
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１􀆰３　性能测试

１􀆰３􀆰１　纺丝液性能

称取少许聚合液滴在玻璃板上,压制成一层薄

膜,真空烘干至恒重,利用电子天平将薄膜称重,根
据式 (１)计 算 转 化 率 (％)[２];采 用 旋 转 黏 度 计

(BrookfieldDVＧⅡ＋型)配小量样品适配器测定共

聚物溶液的动力黏度;黏均分子量的测定:以二甲基

甲酰胺(DMF)为溶剂,在３０±０􀆰１℃恒温水浴中用

乌氏黏度计测定一定浓度的聚合物的相对黏度ηr,
利用单点法公式求得特性黏度 [η],利用 MarkＧ
Houwink经验方程即可求得黏均分子量(取 K ＝
３􀆰３５×１０－４,α＝０􀆰７２)[３].

转化率 ＝ (聚合液中聚合物质量 ×１００％)/
(单体浓度 × 聚合液质量) (１)

１􀆰３􀆰２　原丝性能

采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６４６０LV 型,
日本电子株式会社)对原丝横截面进行分析;原丝的

纤度采用缕步测长仪测定;采用电子万能材料试验

机(Instron３３６２型,英斯特朗公司)的原丝的力学

性能进行测试.

１􀆰３􀆰３　碳纤维性能

采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６４６０LV 型,
日本电子株式会社)观察碳纤维微观结构;按 GB/T
３３６２—２００５测试碳纤维的密度;采用万能材料试验

机(Instron３３６５型,英斯特朗公司)测试碳纤维的

拉伸强度、模量和断裂伸长率;按 GJB１９８２—９４测

试碳纤维的钩接强力;采用元素分析仪(Elementar
VarioⅢ型,德国)对预氧丝和碳丝进行元素分析;
采用动态机械分析仪(TinstrumentDMAQ８００V７,

５Build１２７型,美国 TA 公司)测试样品的玻璃化温

度,空气气氛,升温速度２℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　氨化对纺丝液的影响

分别测试了二元共聚和氨化二元共聚纺丝液的

动力黏度、转化率、色度和和特性黏度,数据见表１.
表１　两种纺丝液的基本参数

纺丝液
黏度/

(Pa􀅰s)

转化率/

％
色度

特性

黏度

二元共聚 ２７ ９４ 黄色３􀆰０ １􀆰７３

氨化二元共聚 ３２ ９６ 黄色８􀆰０＋红色０􀆰３ １􀆰８２

由表可见,氨化后,纺丝液的黏度、转化率和特

性黏度皆有增大的趋势,且颜色亦较深,这说明氨化

使聚合反应的速度加快,究其原因可能是因为IA
的氨化使得聚合反应的诱导期缩短,从而加快了反

应速率;另外,氨化使聚合物的分子量也略有上升.

２􀆰２　SEM 分析

氨化前后原丝的SEM 图见图１.由图看出,未
氨化原丝的截面为肾形或椭圆形,而IA 氨化后原

丝的截面接近于圆形,所以在碳化时,截面不会产生

应力,容易得到性能较高的碳纤维.由图还可见,

IA氨化后原丝表面相比较光滑,无明显的沟槽结

构,这主要是因为IA 氨化后,生成了βＧ衣康酸,分
子内形成了—COONH２ 亲水基团,使初生原丝双扩

散过程变得缓慢,IA氨化原丝的截面与未氨化原丝

相比更接近圆形.

图１　IA氨化前后的原丝SEM 图

[(a)未氨化原丝的截面形貌;(b)IA氨化原丝的截面形貌;

(c)未氨化原丝的表面形貌;(d)IA氨化原丝的表面形貌]

２􀆰３　原丝性能的比较

未氨化原丝和IA氨化原丝的性能比较见表２.
由表可知,IA氨化原丝的线密度降低了,力学性能

明显提高断裂伸长率提高了１􀆰７％,强度提高了

０􀆰８cN/dtex,模量提高了８􀆰９cN/dtex,这是因为IA
氨化延缓了初生原丝的相分离过程,降低了皮芯结

构出现的概率,提高了原丝的取向度,进而提高了原

丝的力学性能.
表２　未氨化原丝和IA氨化原丝的性能比较

试样
线密度/

dtex

断裂伸长率/

％

强度/

(cN􀅰dtex－１)

弹性模量/

(cN􀅰dtex－１)

未氨化原丝 １􀆰２６ １５􀆰４ ７􀆰０ ９７􀆰６

IA氨化原丝 １􀆰２３ １７􀆰１ ７􀆰８ １０６􀆰５

２􀆰４　原丝玻璃化温度的比较

图２为氨化前后原丝的动态机械分析图.由图
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可知,IA氨化原丝的玻璃化温度(１１１􀆰８８℃)比未氨

化原丝(１０９􀆰２８℃)提高了２􀆰６℃,这主要是因为IA
氨化原丝中的氨基加强了聚合物分子链间的相互作

用力,从而提高了玻璃化温度.

图２　氨化前后原丝的动态机械分析图

[(a)未氨化原丝;(b)IA氨化原丝]

图３　氨化前后碳丝的SEM 图

[(a)未氨化碳丝的截面;(b)氨化碳丝的截面;

(c)未氨化碳丝的表面;(d)IA氨化碳丝的表面]

２􀆰５　碳丝截面形态的比较

图３为氨化前后碳丝的单丝和表面 SEM 图.
由图可知,氨化碳丝的截面与未氨化碳丝相比更接

近圆形.另外,氨化碳丝表面的沟槽浅于未氨化碳

丝表面沟槽.

２􀆰６　氨化对碳纤维性能的影响

氨化前后碳纤维的基本参数见表３.由表可

知,IA氨化明显提高了碳纤维的力学性能.这是因

为氨化原丝的力学性能得到了提高,进而碳纤维的

力学性能也得到了相应地提高.
表３　两种碳丝的基本参数

试样
体密度/

(g􀅰cm－３)

线密度/

(g􀅰m－１)

拉伸强度/

GPa

元素含量/％

N C H

未氨化碳丝 １􀆰０８ ２２􀆰８ ７􀆰０ ４􀆰６０ ９２􀆰６６ ０􀆰４２

氨化碳丝　 １􀆰２６ １５􀆰４ ７􀆰８ ４􀆰２３ ９３􀆰２２ ０􀆰３４

３　结论

(１)氨化原丝和未氨化原丝相比,强度、取向度

和截面圆整度较高,线密度和断裂伸长率较低,表面

比较光滑,无明显的沟槽结构;氨化腈原丝更容易得

到性能优异的碳纤维.
(２)氨化碳丝和未氨化碳丝相比,体密度、拉伸

强度较高,而线密度较低;氨化碳丝截面圆整度和表

面光滑性高于未氨化碳丝.
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