
第４７卷第７期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．７
２０１９年７月 NEW CHEMICALMATERIALS

水溶性偶氮盐引发制备高分子量聚丙烯腈工艺研究
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摘　要　采用水溶性偶氮盐———偶氮二异丁脒盐酸盐(V５０)为引发剂,以丙烯腈/丙烯酰胺/衣康酸(AN/AM/

IA)为共聚合反应单体,根据正交试验方案,采用混合溶剂沉淀法合成了具有不同聚合反应转化率和平均分子量的聚

丙烯腈(PAN)共聚物.结果表明:反应时间和反应温度是分别影响聚合反应转化率和聚合产物平均分子量最明显的

因素.结合不同反应因素的影响显著性,进行验证性实验表明:通过改进正交试验获得的聚合工艺条件能够制备出

具有高转化率和高分子量的 PAN 共聚物.PAN 产物的红外 谱 图 上 存 在 较 强 的 氰 基(C≡N)和 不 同 波 数 的 羰 基

(C􀪅􀪅O)吸收峰,表明 AM 和IA单体与 AN发生了共聚合反应.
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Abstract　Withacrylonitrile/acrylamide/itaconicacid (AN/AM/IA)asreaction monomers,accordingtothe

orthogonaldesignexperiments,polyacrylonitrile (PAN)terpolymerswithdifferentpolymerizationconversionsand

averagemolecularweightsweresuccessfullysynthesizedusingthewaterＧsolubleazoＧsalt(R,R′Ｇazodiisobutyramidine

dihydrochloride:V５０)asinitiatorthrough mixedＧsolventprecipitation method．Theexperimentresultsshowedthat

reactiontimeandreactiontemperaturewerethemostsignificantfactorsinfluencingthepolymerizationconversionand

theaveragemolecularweight,respectively．Combinedwiththeinfluencesignificanceofdifferentreactionfactors,itwas

shownfromconfirmatoryexperimentsthatthePANterpolymerswithhighconversionandhighmolecularweightcould

bepreparedbyimprovingthepolymerizationprocessconditionsobtainedfromtheorthogonalexperiments．Inthe

fouriertransforminfraredspectrumofPANproducts,strongerabsorptionpeaksofnitrilegroup(C≡N)andcarbonyl

group(C􀪅􀪅O)withdifferentwavenumberscantestifythatAN/AM/IA monomerswascopolymerizedduringthe

reactionprocess．

Keywords　mixedＧsolventprecipitationpolymerization,polyacrylonitrile,V５０,orthogonalexperiment
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　　碳纤维在我国国民生活和航空航天领域具有极

高的应用前景,而要得到高质量的碳纤维,需对制备

碳纤维的常用前驱体聚丙烯腈(PAN)有较为严格

的要求[１Ｇ３].目前工业生产中合成 PAN 的方法很

多,常用的聚合工艺主要有均相溶液聚合和水相沉

淀聚合两种[２Ｇ４].其中,水相沉淀聚合采用水作为反

应介质,可以减少向溶剂的链转移反应,有利于制备

高分子量的 PAN 聚合物.此外,另两种水相聚合

体系,即水相悬浮聚合和混合溶剂沉淀聚合,其反应

介质全部(或部分)由水组成,也是制备高分子量

PAN聚合物的重要途径.关于这两种合成方法的

报道也较多,并且混合溶剂沉淀聚合法兼具其他３
种合成方法的优点,具有尤为重要的研究意义[５Ｇ８].

另一方面,各反应因素对合成高品质 PAN 共聚物

的影响程度又不尽相同,故探究各因素对 PAN 聚

合工艺的影响规律,确定最佳制备工艺条件,对工业
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合成高质量PAN具有很大的现实意义.
在丙烯腈(AN)的混合溶剂沉淀聚合工艺方

面,部分学者进行研究时均采用单一油溶性偶氮二

异丁腈(AIBN)为引发剂,合成了具有高转化率和分

子量的 PAN 共聚物,而关于单一水溶性引发剂的

研究却较少[９Ｇ１２].本课题组依据正交试验方案,采
用偶氮二异丁脒盐酸盐(V５０)为聚合反应引发剂,
以丙烯酰胺(AM)、衣康酸(IA)为共聚单体,在水/
二甲基亚砜(H２O/DMSO)混合溶剂中,合成了具有

不同高分子量的 PAN 共聚物.根据正交试验结

果,分析了控制该聚合反应转化率和聚合产物分

子量的影响因素,确定了混合溶剂法进行 AN/

AM/IA三元共聚合的最佳制备条件.同时利用傅

里叶变换红外光谱仪对 PAN 共聚物的化学结构

进行了表征.

１　实验部分

１􀆰１　材料

丙烯腈(AN,化学纯),郑州派尼化学试剂厂;
二甲基亚砜(DMSO,分析纯),天津市大茂化学试剂

厂;丙烯酰胺(AM)、衣康酸(IA),均为分析纯,天津

市光 复 精 细 化 工 研 究 所;偶 氮 二 异 丁 脒 盐 酸 盐

(V５０,纯度９８％),进口试剂;去离子水(H２O),市
售纯净水.

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　PAN 的制备

(１)由于该聚合反应采用混合溶剂法制备 AN
三元共聚物,因此单体浓度[M],第二单体 AM 用

量[AM],引发剂浓度[V５０](占单体浓度),H２O/

DMSO配比(以混合溶剂中[H２O]表示),反应温度

T 和反应时间t都会影响最终PAN 聚合物的转化

率和平均分子量,采用如表１所示的６因素５水平

正交试验表,其中[　]代表质量浓度.进行聚合反

应时,以 AN、AM、IA 总量为１００％进行计算,固定

第三单体IA用量为１％.
(２)实验步骤:在三口圆底烧瓶中,分别加入一

定量的 AN、AM、IA 及引发剂 V５０,使之溶解于不

同比例的 H２O/DMSO 混合溶剂中,固定机械搅拌

转速为５００r/min,在恒温水浴锅中连续搅拌一段时

间,得到白色聚合物淤浆,经抽滤、洗涤、烘干后即可

得到PAN共聚物产品.
(３)根据建立的正交试验表,获得具体的试验结

果,对所得聚合反应的最佳制备条件进行验证实验,
从而获得制备高转化率和高分子量PAN 共聚物的

最佳工艺条件.

１􀆰２􀆰２　聚合反应转化率和产物黏均分子量的测定

聚合反应转化率y 采用称重法进行测量;产物

黏均分子量利用乌氏黏度计在３０±０􀆰２℃的恒温玻

璃水浴中进行测量,根据“一点法”公式和 MarkＧ
Howink方程计算出黏均分子量Mv

[１３].

１􀆰２􀆰３　化学结构表征

将干燥后的 PAN 共聚物颗粒样品研成粉末,
经红外光谱仪(FTＧIR,Frontier型,美国 PE公司)
的衰减全反射(ATR)附件扫描１６次,扫描范围为

６５０~４０００cm－１,得归一化谱图.

２　结果与讨论

２􀆰１　正交试验结果分析

在不考虑交互因素条件下,根据“６因素５水

平”正交试验表进行２５次试验,所有聚合反应转化

率和聚合物黏均分子量的试验结果,及其所对应的

均值和极差见表１.
表１　“６因素５水平”正交试验结果

因素 [M]/％ [AM]/％ [V５０]/％ [H２O]/％ T/℃ t/h y/％ Mv/×１０４

１ １７ １ ０􀆰４ ３０ ５５ １􀆰５ ７２􀆰７８ ６９􀆰９１

２ １７ ２ ０􀆰５ ４０ ５８ １􀆰７５ ７４􀆰６３ ５６􀆰４６

３ １７ ３ ０􀆰６ ５０ ６０ ２􀆰０ ７９􀆰８０ ６１􀆰２６

４ １７ ４ ０􀆰７ ６０ ６２ ２􀆰２５ ８０􀆰４３ ４３􀆰８８

５ １７ ５ ０􀆰８ ７０ ６５ ２􀆰５ ７８􀆰５１ ３２􀆰５７

６ ２０ １ ０􀆰５ ５０ ６２ ２􀆰５ ８０􀆰７０ ３９􀆰７５

７ ２０ ２ ０􀆰６ ６０ ６５ １􀆰５ ７９􀆰９７ ３６􀆰７３

８ ２０ ３ ０􀆰７ ７０ ５５ １􀆰７５ ５８􀆰５０ ５３􀆰８５

９ ２０ ４ ０􀆰８ ３０ ５８ ２􀆰０ ８３􀆰７０ ２７􀆰１３
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续表

因素 [M]/％ [AM]/％ [V５０]/％ [H２O]/％ T/℃ t/h y/％ Mv/×１０４

１０ ２０ ５ ０􀆰４ ４０ ６０ ２􀆰２５ ８０􀆰６７ ４２􀆰３８

１１ ２２ １ ０􀆰６ ７０ ５８ ２􀆰２５ ８３􀆰８５ ５９􀆰２５

１２ ２２ ２ ０􀆰７ ３０ ６０ ２􀆰５ ８８􀆰４２ １９􀆰２５

１３ ２２ ３ ０􀆰８ ４０ ６２ １􀆰５ ８６􀆰７０ ２６􀆰２０

１４ ２２ ４ ０􀆰４ ５０ ６５ １􀆰７５ ７９􀆰２１ ４３􀆰６０

１５ ２２ ５ ０􀆰５ ６０ ５５ ２􀆰０ ７８􀆰３６ ６１􀆰１２

１６ ２５ １ ０􀆰７ ４０ ６５ ２􀆰０ ８５􀆰９５ ２３􀆰３９

１７ ２５ ２ ０􀆰８ ５０ ５５ ２􀆰２５ ８６􀆰１６ ４２􀆰９１

１８ ２５ ３ ０􀆰４ ６０ ５８ ２􀆰５ ９０􀆰８３ ５３􀆰８６

１９ ２５ ４ ０􀆰５ ７０ ６０ １􀆰５ ６８􀆰７８ ４７􀆰４３

２０ ２５ ５ ０􀆰６ ３０ ６２ ２􀆰０ ８２􀆰０３ ２６􀆰２５

２１ ２７ １ ０􀆰８ ６０ ６０ １􀆰７５ ８０􀆰４３ ３５􀆰９７

２２ ２７ ２ ０􀆰４ ７０ ６２ ２􀆰０ ７６􀆰２０ ５９􀆰５３

２３ ２７ ３ ０􀆰５ ３０ ６５ ２􀆰２５ ８２􀆰８９ １９􀆰０２

２４ ２７ ４ ０􀆰６ ４０ ５５ ２􀆰５ ８８􀆰２２ ４２􀆰１８

２５ ２７ ５ ０􀆰７ ５０ ５８ １􀆰５ ８６􀆰２７ ４０􀆰０８

y 均值１ ７７􀆰２３０ ８０􀆰７４２ ７９􀆰９３８ ８１􀆰９６４ ７６􀆰８０４ ７８􀆰９００

y 均值２ ７６􀆰７０８ ８１􀆰０７６ ７７􀆰０７２ ８３􀆰２３４ ８３􀆰８５６ ７３􀆰１９２

y 均值３ ８３􀆰３０８ ７９􀆰７４４ ８２􀆰７７４ ８２􀆰４２８ ７９􀆰６２０ ８１􀆰００７

y 均值４ ８２􀆰７５０ ８０􀆰０６８ ７９􀆰９１４ ８２􀆰００４ ８１􀆰２１２ ８２􀆰８００

y 均值５ ８２􀆰８０２ ８１􀆰１６８ ８３􀆰１００ ７３􀆰１６８ ８１􀆰３０６ ８５􀆰３３６

y 极差 ６􀆰６００ １􀆰４２４ ６􀆰０２８ １０􀆰０６６ ７􀆰０５２ １２􀆰１４４

Mv 均值１ ５２􀆰８１６ ４５􀆰６５４ ５３􀆰８５６ ３２􀆰３１２ ５３􀆰９９４ ４４􀆰６７０

Mv 均值２ ３９􀆰９６８ ４２􀆰９７６ ４４􀆰７５６ ３８􀆰７２２ ４７􀆰３５６ ４７􀆰４７０

Mv 均值３ ４２􀆰４８４ ４３􀆰４３８ ４５􀆰１３４ ４５􀆰５２０ ４１􀆰２５８ ４３􀆰１１３

Mv 均值４ ３８􀆰７６８ ４０􀆰８４４ ３６􀆰０９０ ４６􀆰３１２ ３９􀆰７２２ ４１􀆰４８８

Mv 均值５ ３９􀆰３５６ ４０􀆰４８０ ３３􀆰５５６ ５０􀆰５２６ ３１􀆰０６２ ３７􀆰５２２

Mv 极差 １４􀆰０４８ ５􀆰１７４ ２０􀆰３００ １８􀆰２１４ ２２􀆰９３２ ９􀆰９４８

　　从表１中不同试验因素的极差大小看出,所选

范围内的各试验因素对聚合反应转化率影响最明显

的因素是t,其次是[H２O]、[M]、T 和[V５０],影响

最不明显的因素是[AM].根据均值大小分析得

出,PAN 产 物 转 化 率 最 高 的 制 备 工 艺 条 件 为:
[M]＝２２％,[AM]＝５％,[V５０]＝０􀆰８％,[H２O]＝
４０％,T＝５８℃,t＝２􀆰５h,并定义该工艺条件为“工
艺 A”.同样,对于分子量的试验结果分析可知,影
响黏均分子量最明显的因素为 T,其次是[V５０]、
[H２O]、[M]和t,影响最不明显的因素是[AM].

试验得出PAN 产物黏均分子量最高的制备工艺条

件为:[M]＝１７％,[AM]＝１％,[V５０]＝０􀆰４％,

[H２O]＝７０％,T＝５５℃,t＝１􀆰７５h,同时定义该工

艺条件为“工艺B”.此外,从正交试验中确定产物

最低黏均分子量的制备工艺条件为:[M]＝２５％,

[AM]＝５％,[V５０]＝０􀆰８％,[H２O]＝３０％,T＝
６５℃,t＝２􀆰５h,同时定义该工艺条件为“工艺C”.

对比“工艺 A”、“工艺B”和“工艺C”发现,共聚

单体 AM 含量对提高聚合反应转化率和聚合物平

均分子量的影响程度较小,影响较大的试验因素是
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[H２O]、T 和[M].由于采用水溶性引发剂,当[M]
不变时,[H２O]间接影响了[V５０].较短的t不利

于链增长反应的有效发生,进而影响该聚合反应的

转化率.因此,为了获得较高的聚合反应转化率,一
般需要高的[M]和[V５０],略高的T 和较长的t,这
些反应因素均能有效的提高单位时间内活性中心的

浓度,从而使聚合反应速率增加,聚合反应转化率提

高.由于 V５０ 的水溶性,“工艺 C”中较高的 T、
[V５０]和较低的[H２O]均能有效加快链终止反应进

行,从而使动力学链长降低[１４].由此可见,从正交

试验中获得的最佳工艺条件与水溶性引发剂制备

PAN共聚物的自由基聚合机理是一致的.

２􀆰２　正交试验结果的验证及分析

依据“工艺 A”、“工艺 B”和“工艺 C”的试验条

件,进行３组验证性试验,结果见表２.
表２　不同工艺的试验验证结果

聚合

工艺

[M]/

％

[AM]/

％

[V５０]/

％

[H２O]/

％

T/

℃

t/

h

y/

％

Mv/

×１０４

工艺A ２２ ５ ０􀆰８ ４０ ５８ ２􀆰５０ ８６􀆰２４ ２８􀆰６０

工艺B １７ １ ０􀆰４ ７０ ５５ １􀆰７５ ６􀆰６３ ３２􀆰０９

工艺C ２５ ５ ０􀆰８ ３０ ６５ ２􀆰５０ ８３􀆰９５ １０􀆰７１

从表２数据可以看出,采用“工艺 A”制备PAN
共聚物的聚合反应转化率,其数值仅比最高聚合反

应转化率组 (１８)低了 ４􀆰５９％,且该 工 艺 获 得 的

PAN聚合产物颜色较黄.而对于“工艺B”,根据自

由基聚合机理,虽然其每项试验因素都有利于制备

高分子量的PAN 共聚物,但针对该工艺而言,仅在

实验进行到１􀆰５h后聚合体系才开始出现乳白色产

物,造成该实验转化率较低,导致该PAN 共聚物的

分子链链长不足以增至最长.而６􀆰６３％的聚合反

应转 化 率 仍 使 该 工 艺 的 PAN 产 物 具 有 高 达

３２􀆰０９×１０４ 的黏均分子量,表明“工艺B”具有制备

高分子量PAN 共聚物的潜力.“工艺 C”与“工艺

B”对比,前５个试验因素均与“工艺B”取值大小相

反,仅制得具有１０􀆰７１×１０４ 的低分子量PAN产物,
且低于上述２５组试验数据中的最低分子量组(试验

２３,其值为１９􀆰０２×１０４).这同样与自由基动力学

机理是一致的[１４].
为了便于对比,固定t＝２h,在“工艺 A”和“工

艺B”的基础上进行改进,具体工艺参数见表 ３.
“工艺 AＧ１”相对于“工艺 A”改变了试验因素[AM]
和[V５０],且这两因素是影响转化率显著性最弱和

次弱的试验因素,均对应于“第二大均值”.“工艺

BＧ１”相对于“工艺B”改变了影响产物分子量的第四

显著性因素的试验因素[M],同样对应于“第二大均

值”.同时,采用“工艺D”作为综合改进方案进行对

比.上述３个工艺的具体试验结果见表３.
表３　基于表２的改进试验方案

聚合

工艺

[M]/

％

[AM]/

％

[V５０]/

％

[H２O]/

％

T/

℃

t/

h

y/

％

Mv/

×１０４

工艺AＧ１ ２２ ２ ０􀆰６ ４０ ５８ ２ ９０􀆰１８ ３９􀆰４９

工艺BＧ１ ２２ １ ０􀆰４ ７０ ５５ ２ ５２􀆰１２ ９７􀆰６６

工艺D ２２ １ ０􀆰５ ７０ ６０ ２ ８３􀆰９７ ６３􀆰４０

从表３可知,改变了两个试验因素的“工艺 AＧ
１”,在t略短的条件下,仍取得了高的聚合反应转化

率,基本接近试验１８获得的最大转化率,其分子量

由于[V５０]的降低而提高.改变了不利于聚合反应

进行的实验因素[M]的“工艺 BＧ１”,其聚合反应转

化率和产物分子量均获得大幅度提高,尤其是产物

分子量超过了上述２５次正交试验的最大值.而综

合改进方案“工艺D”(即[M]＝２２％,[AN]＝９８％,
[AM]＝ [IA]＝１％,[V５０]＝０􀆰５％,[H２O/

OMSO]＝７０/３０,T＝６０℃,t＝２h)的试验结果处于

上述改进工艺之间,较好地协调了聚合反应转化率

和产物分子量之间的关系.

２􀆰３　FTＧIR分析

对“工艺 A”、“工艺 AＧ１”、“工艺 B”、“工艺 BＧ
１”、“工艺 C”和“工艺 D”制备的６种 PAN 共聚物

(PANＧA、PANＧB、PANＧC、PANＧA１、PANＧB１、

PANＧD)以 及 在 相 似 试 验 条 件 下 ([M]＝２２％,
[AM＋IA]＝０％,[V５０]＝０􀆰５％,[H２O]＝５０％,

T＝６０℃,t＝２h)制 备 的 PAN 均 聚 物 (HomoＧ
PAN)进行FTＧIR测试,结果见图１.

图１　不同PAN聚合物的FTＧIR谱图

由图１可知,２９４０cm－１和２８７０cm－１左右的吸

收峰归因于 CH、CH２ 中的 C—H 的伸缩振动[１５];

􀅰８１１􀅰
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２２４０cm－１附近的吸收峰归因于—CN 的伸缩振动,
说明 AN 单元在共聚物中呈长链连续性存在[１６];

１３７５cm－１和１０８３cm－１附近的吸收峰是由于 C—H
单键的面内弯曲振动引起的;５００~１０００cm－１范围

内的特征吸收峰主要归因于C—H 单键的面外弯曲

振动.１７３０cm－１和１６８０cm－１的特征吸收峰是由于

C􀪅􀪅O 的伸缩振动引起的,前者对应于—COOH 基

团中C􀪅􀪅O的伸缩振动,后者对应于—CONH 基团

中C􀪅􀪅O 的伸缩振动[１７].可以看出,单体 AM 和

IA与 AN单体发生了共聚反应[１８Ｇ１９].对比６种不

同工艺制备的PAN共聚物,由于固定了IA 单体的

用量,１７３０cm－１对应C􀪅􀪅O 的吸收峰强度变化不明

显;而AM 单体用量的变化使得１６８０cm－１对应C􀪅􀪅
O的吸收峰强度变化较为明显,尤其以 PANＧA、

PANＧA１和PANＧC这３种共聚物的吸收峰强度最

强,主要是由于其喂料时 AM 单体含量较多引起

的,这 充 分 说 明 三 元 共 聚 合 的 复 杂 性.但 是,

１６２７cm－１明显存在于７种不同的 PAN 聚合物中,
以及１７３０cm－１和１６８０cm－１两个波数对应的 C􀪅􀪅O
较弱的吸收峰也明显存在于 HomoＧPAN 聚合物

中,主要是由于 AN 在聚合反应中,—CN 易发生水

解 生 成 含 C 􀪅􀪅 O 的—COOH 和—CONH 基

团[１９Ｇ２０].随着各单体配比的变化,其对应特征吸收

峰谱峰的位置基本不发生变化.

３　结语

综上所述,采用混合溶 剂 沉 淀 聚 合 工 艺,对

AN/AM/IA进行三元共聚合的改进方案为:单体

浓度[M]＝２２％,共聚合反应单体中[AN]＝９８％、
[AM]＝[IA]＝１％,引发剂浓度[V５０]＝０􀆰５％,混
合溶剂质量配比为 H２O/DMSO＝７０/３０,反应温度

T＝６０℃,反应时间t＝２h,可制得具有高转化率和

高分子量的PAN共聚物.
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