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摘　要　针对国内碳纤维生产企业聚丙烯腈废丝问题进行高端循环再利用.采用紫外Ｇ可见分光光度计和旋转

流变仪研究了二甲基亚砜/水混合溶剂对聚丙烯腈溶解能力和溶液流变性的影响,采用称重法研究了处理温度和时

间对聚丙烯腈废丝脱水性能的影响,并利用废丝经溶解制备纺丝液、原丝和碳纤维.结果表明:水的存在影响了二甲

基亚砜对聚丙烯腈的溶解能力,使聚丙烯腈溶液缠结增大,聚丙烯腈溶液的复数黏度、储能模量和损耗模量增加,聚

丙烯腈纺丝液稳定性降低;提高处理温度和延长处理时间有利于聚丙烯腈废丝中水分的脱除,完全脱除水分的聚丙

烯腈废丝经溶解、纺丝、预氧化和碳化,可以制备近似圆形、表面具有沟槽的 T３００级别聚丙烯腈碳纤维,碳纤维原丝

生产线的废物得到绿色、高端化再利用.
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Abstract　 Aimingattheproblem ofwastepolyacrylonitrilefiberindomesticcarbonfiber manufacturing
enterprises,itwastobehighＧendrecycledandreused．Theeffectsofdimethylsulfoxide/watermixedsolventonthe
solubilityandrheologicalpropertiesofpolyacrylonitrilewerestudiedbyultravioletＧvisiblespectrophotometerandrotary
rheometer．Theeffectsoftreatmenttemperatureandtimeonthedehydrationofpolyacrylonitrilewastefiberwere
studiedbyweighingmethod．Thespinningsolution,precursorandcarbonfiberswerepreparedbydissolvingwastefiber．
Theresultsshownthatthepresenceofwateraffectedthesolubilityofpolyacrylonitrile,increasedtheentanglementof
polyacrylonitrilesolution,increasedthecomplexviscosity,storage modulusandloss modulusofpolyacrylonitrile
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reusedwithgreenandhighＧend．

Keywords　wastepolyacrylonitrilefiber,highperformancecarbonfiber,dehydration,dissolution

基金项目:山东省碳纤维技术创新中心(CX２０１９Ｇ０１)

作者简介:陈洞(１９７４Ｇ),男,工程师,主要从事高性能碳纤维产业化研究.

联 系 人:李常清,副研究员.

　　聚丙烯腈(PAN)碳纤维以其优异的性能,在航

空、航天、一般工业和体育休闲等领域得到广泛应

用.PAN碳纤维通常经聚合、纺丝、预氧化和碳化

得到,纺丝得到制备 PAN 碳纤维用原丝.国内原
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丝生产线数十条,由于多方面的原因,每年纺丝线都

会产生一定数量的PAN纤维废料.PAN分子结构

的特点决定了废纤维不能自然解聚,不能热压成型,
也不能作为燃料使用,因为焚烧产生氰化氢剧毒物

质.如何对PAN 废丝进行综合利用,引起了碳纤

维制造行业高度重视.
国外学者利用 PAN 纤维侧链上的氰基,进行

化学改性利用,如官能团改性制备离子交换纤维[１Ｇ２]

吸附重金属离子,或表面改性提高防污能力[３];

Simitzis等[４]利用化学和热改性的方法,将废 PAN
纤维制成吸附剂;You等[５]将腈纶废织物采用连续

多级碳化开发一种廉价但高性能的活性炭纤维.国

内一些学者通过化学水解,制备絮凝剂、粘合剂、堵
水剂、高吸水性树脂及相变材料等[６Ｇ９].虽然一定程

度上减少了环境污染,提高了 PAN 纤维废物的附

加值,但成效并不显著.

PAN废丝中含有有效的高含量共聚PAN和一

定量溶剂,若能采用物理方法将 PAN 废纤维回收

再溶解制备碳纤维用纺丝原液,无疑将极大降低原

料成本、减少环境污染,回收废弃资源绿色高价值再

利用,将具有明显的经济效益和环境效益.

１　实验部分

１􀆰１　原料

国内某碳纤维生产企业原丝生产线阶段废丝,
废丝１(记为FS１)含有聚丙烯腈(PAN)、二甲基亚

砜(DMSO)和水这３种成分,废丝２(记为FS２)含有

PAN和水２种成分,其具体组成见表１.
表１　PAN废丝成分分析

废丝 PAN/％ DMSO/％ H２O/％

FS１ ２４􀆰９ ２１􀆰９ ５３􀆰２

FS２ ５９􀆰２ — ４０􀆰８

１􀆰２　PAN溶液的制备

取PAN废丝,在真空烘箱一定温度、一定时间

下进行脱水处理,处理后的废丝剪成１~２cm 小段,
与一定量DMSO溶剂混合均匀室温溶胀１２h,然后

６０℃搅拌状态溶解３h,得到PAN溶液.

１􀆰３　测试

１􀆰３􀆰１　PAN 废丝脱除率测定

取脱水前后的PAN 废丝,分别测定质量,在某

一脱水条件下废丝脱除率计算公式见式(１).

Re ＝
m２ －m１

m１
×１００％ (１)

　　式中,Re 为废丝脱除率,％;m１ 为脱水前废丝

质量,g;m２ 为脱水后废丝质量,g.

１􀆰３􀆰２　PAN 溶液紫外Ｇ可见光分光光度测试

取相同质量已经完全脱除水分的 PAN 废丝,
放入相同体积质量分数分别为８８％、９０％、９１％、

９２％ 和 ９５％ 的 DMSO 水 溶 液 中,保 持 纤 维 与

DMSO水溶液的质量比固定.３０℃水浴振荡２４h,
采用紫外Ｇ可见光分光光度计(UVＧVis,UVＧ２４５０
型,日本岛津公司)测定溶液在１９０~４５０nm 范围内

的 UVＧVis谱图.

１􀆰３􀆰３　PAN 溶液流变性能测试

采用旋转流变仪(MCR１０１型,奥地利安东帕公

司),在６０℃条件下取少量PAN溶液放置于样品台

上,测试 PAN 溶液流变性能,包括溶液的复数黏

度、损耗模量(G″)和储能模量(G′).

１􀆰３􀆰４　PAN 碳纤维体密度和力学性能测试

采用密度梯度仪(RR/DGA 型)测定纤维的体

密度.将纤维打结后投入密度梯度管中,平衡４h后

通过纤维和密度球停留位置计算纤维的体密度.采

用万能材料试验机(AGＧ１S型,日本岛津公司),按
照 GB３３６２~３３６８—８２标准进行碳纤维力学性能

测试.测试条件为:纤维束制成２０cm 长的样品进

行拉伸,每个纤维样品测试８次取平均值,拉伸速度

为２mm/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　DMSO水溶液对PAN废丝溶解能力研究

将完全脱水后的 PAN 废丝放入不同浓度的

DMSO水溶液中,待溶解完全后,对溶液进行 UVＧ
Vis测试,结果见图１.从图中可知,随着 DMSO浓

度的提高,溶液的吸光度逐渐增加,表明有更多的

PAN溶解于DMSO水溶液中,但由于水为PAN沉

淀剂,DMSO中含有一定量的水,明显降低了PAN
良溶剂DMSO的溶解能力.FS１在不同 DMSO 水

图１　FS１(a)和FS２(b)在不同 DMSO水溶液中的

UVＧVis谱图
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溶液中的吸光度都比FS２高,表明FS１的溶解性优

于FS２,这是由于PAN 废丝为纺丝不同阶段产生,
其聚集态结构和致密性不同,在相同溶剂中溶解能

力不同.从成分分析和溶解性可以判定 FS１为凝

固纤维废丝,FS２为水洗后纤维.

２􀆰２　以DMSO/水为混合溶剂的PAN溶液流变性

能研究

从上面研究可知,含水５％的 DMSO 溶液对

PAN废丝有一定的溶解能力,故以 DMSO/H２O 为

混合溶剂,配制 PAN 质量分数为２０％的聚合物溶

液,其流变曲线见图２.

图２　水含量对PAN溶液流变性能的影响

[(a)复数黏度;(b)损耗模量;(c)储能模量]

由图可见,聚合物溶液的复数黏度随着剪切频

率的增加而减小,这是高分子溶液典型的切力变稀

现象,储能模量(G′)和损耗模量(G″)随剪切频率的

增加而增大,但相比于损耗模量,储能模量增大的幅

度更大,达到一定的剪切频率,PAN 溶液发生黏弹

性转变.在相同频率下,复数黏度、储能模量和损耗

模量随着溶液中水含量的增大,先是不变然后增加,
当溶液中水含量达到４􀆰０９％,聚合物溶液的复数黏

度、储能模量和损耗模量明显增大,溶液呈胶状,见

图３.随着聚合物溶液中水含量的增加,聚合物溶

液稳定性变差,放置２d后聚合物溶液失去流动性.

PAN溶液中水含量会影响聚合物的黏弹性能,水含

量越大,黏弹性能越强,PAN 溶液所对应的黏弹性

转变点(频率)降低,见图４.黏弹性能对PAN溶液

成型及结构影响很大,由于溶液中存在非溶剂,使得

PAN大分子间缠结力越大,聚合物溶液黏度越大、
黏弹性能越强.

图３　水含量对PAN溶液状态影响

图４　水含量对PAN溶液粘弹转变点(频率)的影响

２􀆰３　PAN废丝脱水、脱溶剂工艺研究

当PAN 的良溶剂 DMSO 含有非溶剂水时,无
法获得均匀、稳定性能良好的纺丝溶液.进一步研

究发现,即便用含水率较低的 PAN 废丝直接加溶

剂溶解,在形成PAN 溶液的同时,由于水分的存在

不可避免局部形成PAN 溶胶或凝胶.溶胶或凝胶

一旦形成,特别是凝胶形成后,物理或化学方法很难

消除.当此非均匀的纺丝液进行湿法纺丝时,较大

凝胶被纺丝系统的微米级过滤器阻挡而覆盖过滤

器,造成过滤器失效而导致使用周期缩短,较小凝胶

即便通过过滤器纺制成 PAN 初生纤维,在牵伸环

节难于形变.存在于原丝中的非均质凝胶结构,在
后期预氧化碳化的热处理过程中,容易形成毛丝、断
丝、针状丝等使碳化过程难以进行.

因此对于含有水的废丝进行脱水处理,在真空

(－０􀆰１MPa)烘箱中不同温度不同时间处理FS１,测
定烘干前后废丝的质量,其废丝脱除率如图５所示.
从图中可以看出,随着在真空烘箱中处理时间的增

加,FS１的脱除率逐渐增加,加热一定时间后,脱水、
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脱溶剂达到平衡.相比较而言,温度越高,达到脱除

平衡的时间越短,在６０℃温度下处理,约８h达到平

衡;而在９０℃温度下处理,约１􀆰５h即可达到平衡.
从最终脱除率看,在加热处理过程,除了废丝中水分

脱除,废丝中溶剂DMSO与水形成共沸物脱除.

图５　温度和时间对FS１脱除率的影响

２􀆰４　PAN废丝制备高性能碳纤维

将脱除达到平衡的 PAN 废丝剪成碎段,按

PAN质量分数为２０％定量加入 DMSO,室温搅拌

溶胀２４h,然后在６０℃加热搅拌溶解３h,移入储料

釜经脱泡后进行湿法纺丝,经预氧化碳化得到碳纤

维.用废丝得到的PAN 原丝和碳纤维的表面及横

断面SEM 图见图６和图７.由图可见,截面近似为

圆型,表面有湿法特征的沟槽结构.

图６　采用PAN废丝配制的纺丝液制备的原丝SEM 图

[(a)表面;(b)横断面]

图７　采用PAN废丝配制的纺丝液制备的

碳纤维SEM 图

[(a)表面;(b)横断面]

PAN废丝得到的PAN碳纤维性能见表１.由

表１可见,调整碳纤维制备工艺,通过工艺不断完

善,碳纤维拉伸强度逐渐提高,最终利用PAN 废丝

得到的碳纤维拉伸强度为３􀆰６７GPa,达到东丽 T３００
碳纤维水平.

表１　PAN废丝得到的PAN碳纤维性能

序号
线密度/

(g􀅰m－１)

体密度/

(g􀅰cm－３)

拉伸强度/

GPa

拉伸模量/

GPa

１ ０􀆰０６６４ １􀆰７８ ２􀆰９６ ２４９

２ ０􀆰０６７１ １􀆰７７ ３􀆰０７ ２３４

３ ０􀆰０６６２ １􀆰７８ ３􀆰２３ ２６２

４ ０􀆰０６７７ １􀆰７７ ３􀆰３８ ２５１

５ ０􀆰０６６３ １􀆰７７ ３􀆰４２ ２５２

６ ０􀆰０６６６ １􀆰７８ ３􀆰６７ ２６１

３　结论

通过上述研究可以得到以下结论:
(１)水分影响良溶剂 DMSO 对PAN 的溶解能

力;随着PAN 溶液中水含量的增多,溶液的复数黏

度、损耗模量和储能模量增大,溶液的稳定性降低;
水的存在不利于PAN溶液的稳定性.

(２)在真空状态,提高温度和延长时间有利于废

丝中水分的脱除,DMSO和水以共沸物方式脱除.
(３)利用完全脱除水分的PAN 可以制备PAN

纺丝液、原丝和碳纤维,经过工艺优化可以得到近似

圆形、表面具有沟槽结构的 T３００级别的高性能

PAN碳纤维.
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