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不同氨化方式对聚丙烯腈初生纤维结构的影响
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摘　要　为了比较聚丙烯腈原丝制备过程中不同加氨方式对于初生纤维结构的影响,采用聚合初期加氨、聚合

后脱单前加氨、凝固浴加氨这３种加氨工艺,聚合物经过凝固过程得到初生纤维.通过对初生纤维进行显微镜、X射

线衍射以及傅里叶红外的表征,来分析纤维截面形貌以及晶态结构的变化.结果表明:在使用相同当量的氨的情况

下,聚合初期加氨更容易附着于纤维上,有助于双扩散的进行,有效地阻止了皮芯结构的产生,纤维径向结构更加均

匀,结晶度更高.
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Abstract　Inordertocomparetheinfluenceofdifferentwaysofaddingammoniaonthefiberstructureinthe

preparationprocessofpolyacrylonitrile(PAN)nascentfiber,threeammoniaaddingprocesses,namely,addingammonia

attheinitialstageofpolymerization,addingammoniabeforestrippingandaddingammoniaincoagulationbath,were

adoptedtoobtainthenascentfiberthroughthecoagulationprocess．Bymeansofthemicroscopy,XRDandFTＧIRthe

fiberwascharacterized,thesectionmorphologyandcrystalstructureofthefiberwereanalyzed．Theresultsshownthat

whenthesameequivalentammoniawasused,theadditionofammoniaintheinitialstageofpolymerizationwaseasier

toadheretothefiber,whichwasconducivetotheprocessofdoublediffusionandeffectivelypreventedthegenerationof

skinandcorestructure．Theradialstructureofthefiberwasmoreuniformandthecrystallinitywashigher．
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　　聚丙烯腈(PAN)基碳纤维制备过程中,原丝结

构(包含表观结构与晶态结构)是影响最终原丝及碳

纤维性能的关键因素[１Ｇ２].而纵观原丝整个制备过

程,纤维结构的形成发生在凝固阶段,也是决定原丝

结构与性能的重要一环[３],在此过程中形成的径向

结构以及晶态结构或将遗传至原丝乃至最终的碳纤

维产品[４],影响纤维质量及成品率.杨烨[５]研究了

氨化对PAN聚合液扩散速度、相分离程度的影响,
认为氨化可以缓和相分离过程.姜亚平等[６]认为氨

的加入会与水、二甲基亚砜之间形成氢键,影响扩散

速率和皮层结构.贾玉亭等[７]研究了在凝固浴中加

氨,通过调节凝固浴pH 来优化原丝的截面形貌.
前人研究均认为在原丝制备过程中引入氨有助于纤

维结构的致密.

目前,市场主流的加氨方式分为３种,分别为聚

合前加氨、聚合后脱单前加氨(后简称聚合后加氨)
以及凝固浴加氨的方式.本研究采用３种加氨工艺

制备出 PAN 初生纤维,通过对初生纤维进行显微

镜以及X射线衍射的表征,来分析不同加氨方式对

纤维截面形貌以及晶态结构的影响以及在相同当量

的氨使用下各类加氨方式对初生纤维结构的影响程

度大小.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

以丙烯腈(AN)为单体,衣康酸(IA)、丙烯酸甲

酯(MA)为共聚单体在二甲基亚砜溶剂中进行自由

基聚合得到P(ANＧIAＧMA)三元共聚溶液;二甲基
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亚砜,湖北兴发集团公司;氨水(浓度２５％,常温下

摩尔浓度为１３􀆰３３mol/L),百灵威科技有限公司;氨
气为工业用氨,纯度为９９􀆰９９９％;盐酸(分析纯,浓度

１２mol/L),市售.
滴定管、烧瓶、锥形瓶若干.

１􀆰２　纤维样品的制备

分别采用聚合前加氨、聚合后加氨、凝固浴加氨

这３种不同工艺方法,经过自由基聚合得到聚丙烯

腈三元共聚溶液,进行脱单脱泡后采用湿法纺丝工

艺进行纺丝,并在凝固浴后收集初生纤维样品,样品

在凝固浴中停留一定时间后在去离子水中浸泡２h
后置于６０℃真空干燥箱中干燥１２h即得到干燥的

初生纤维样品.为保证３种工艺下氨当量相同,在
投料及配制凝固浴时将氨用量统一为摩尔数.聚合

前加氨水量通过摩尔浓度与用量的乘积作为摩尔用

量;聚合后加氨是通过通氨气的方式,氨气用量通过

流量 计 记 录 气 体 流 量 并 记 录 表 头 压 力 值,利 用

PV＝NRT理想气体的公式进行计算;凝固浴加氨

投料量与聚合前加氨投料量保持一致.

１􀆰３　分析与测试

采用X射线衍射仪(XRD,X􀆳PertPRO 型,荷
兰帕纳科公司)将纤维剪成粉末状铺于方形凹槽载

玻片上进行测试,扫描区间为５~４０°,扫描速度为

０􀆰０８９°/s.通过计算机分峰软件进行分峰,通过式

(１)计算纤维结晶度.
结晶度 ＝ [Ac/(Ac＋Aa)]×１００％ (１)

　　通过Scherrer公式计算晶粒尺寸,见式(２).
D ＝Kγ/Bcosθ (２)

　　式中,Ac为结晶峰面积;Aa 为非晶峰面积;D
为晶 粒 垂 直 于 晶 面 方 向 的 平 均 厚 度,nm;K 为

Scherrer常数,若 B 为衍射峰的半高宽,则 K ＝
０􀆰８９,若B 为衍射峰的积分高宽,则K＝１D 为晶粒

垂直于晶面方向的平均厚度,nm;B 为实测样品衍

射峰半高宽度(必须进行双线校正和仪器因子校

正),在计算过程中,需转化为弧度(rad);θ为衍射

角,°,也换成弧度制 (rad);γ 为 X 射 线 波 长,为

０􀆰１５４０５６nm.
采用光学显微镜(BX５１型,奥林巴斯公司)观

察样品的截面形貌,测试方法为将纤维来回绕卷数

次,穿过特质夹具,用刀片切断夹具两端纤维,保留

夹具加紧部位.放入显微镜下观察,调节焦距及分

辨率直至视野出现纤维截面形貌;采用傅里叶红外

光谱仪(FTＧIR,iS５０型,Nicolet公司)测试样品的

形貌,将纤维剪成粉末状加入溴化钾晶片进行压片,

在专用载具上进行扫描.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同加氨方式对初生纤维晶态结构的影响

收取３种工艺(分别为聚合前加氨水、凝固浴浓

度为６５％二甲基亚砜水溶液,聚合后加氨,凝固浴

浓度为６５％二甲基亚砜水溶液,聚合不加氨,凝固

浴中加氨)下得到的初生纤维样品,分别记为S１、S２
和S３,聚合物溶液质量分数为２０％,凝固时间为

１５s.将得到的初生纤维样品进行干燥处理后进行

XRD表征,结果见图１.

图１　S１、S２和S３的 XRD谱图

由图可见,S１、S２和S３在２θ＝１７°附近都有明

显的衍射峰,表明经过凝固后,３种初生纤维样品均

形成了一定的晶态结构.分峰软件的计算结果见

表１.
表１　不同氨化方式下得到的初生纤维的

样品编号 S１ S２ S３

结晶度/％ ４３􀆰４ ３９􀆰５ ２８􀆰９

晶粒尺寸/nm ３􀆰１７ ２􀆰８４ ２􀆰２６

由表１可见,聚合前加氨所得到的初生纤维结

晶度以及晶粒尺寸都相对较大,而凝固浴加氨得到

的结晶度及晶粒尺寸均最小.比较三者体系的差异

能够发现,S１和S２都是聚合液中含氨,而S３则是

在凝固浴中,即聚合物溶液体系外部.由于凝固过

程本身并未发生复杂的化学变化,由此推测,不同体

系中氨对于凝固进程乃至晶态结构成型过程的影响

程度存在差异.

２􀆰２　不同加氨方式对初生纤维截面形貌的影响

为了验证上述推测,对S１、S２和S３进行截面

形貌的表征,结果见图２.
由图可见,S３截面能明显地观测到皮芯结构,

而S１和S２的皮芯结构不明显.结合表１数据可

得,S３由于表面形成了致密的皮层,从而阻碍了后

续的凝固双扩散过程.因此其芯部尚未完全凝固,

􀅰３３１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

　　　　　　　

图２　S１(a)、S２(b)和S３(c)的SEM 图

晶态结构也未能形成,结晶度较低.而皮芯结构的

产生表明皮层形成速度较快,分子链段来不及进行

有序排列,阻碍了结晶的生长过程,晶粒尺寸相对较

低.而S１和S２未见明显的皮芯结构,表明凝固过

程进行的较为完全,在双扩散和凝固牵伸的共同作

用下,晶态结构逐渐完善,晶粒尺寸也相应增大.由

此可知,氨的存在方式对凝固双扩散的进程产生了

不同的影响.
为了探究氨影响凝固双扩散进程的机理,做了

双扩散示意图,见图３.

图３　不同氨化方式下双扩散机理微观示意图

[(a)聚合物加氨方式双扩散机理微观示意图;

(b)凝固浴加氨方式双扩散机理微观示意图]

氨基是一个强亲水基团,主要是由于氨基上的

氢能够与水分子中的氧形成氢键.当氨基处于聚合

液中,即聚合前和聚合后加氨的情况时,水分子在浓

度差以及氨的吸引作用下通过比水分子体积大的分

子链段之间的空隙向分子链段内部移动,反应在宏

观上及水不断从初生纤维表面向芯部持续扩散,有
助于双扩散的进行及晶态结构的形成.当氨以氨水

的形式存在于凝固浴中时,一部分以铵根离子成分

存在,而另一部分以一水合氨分子的形式存在.一

水合氨分子相较于水分子体积较大,且氨上的氢同

时又能与多个水分子形成氢键,形成一个分子团簇.
在相同温度及浓度差的情况下,这样的分子团簇不

易扩散进入分子线团内部造成双扩散不充分.而氨

易与纤维表面衣康酸产生羧基作用,吸附在纤维表

面,加速了纤维表面的凝固,形成厚实的皮层阻碍了

水的扩散,因此产生皮芯结构,造成凝固不完全,也
影响了芯部晶态结构的形成.那么S１和S２在晶态

结构上也存在一定的差异,为了探究其中机理,对纺

丝完成后的凝固浴溶液样品进行滴定.

２􀆰３　不同加氨工艺的氨残余量

取经过充分搅拌后的凝固浴溶液１０mL,并用

氯化氢水溶液进行滴定.由于凝固浴溶液中氨含量

相对较低,为了更为精确地进行滴定,对氯化氢水溶

液按照１∶９９的比例进行稀释,指示剂为甲基橙,将
试剂颜色由黄变橙再变红,并保持３０s不变色作为

滴定终点.表２为滴定所用稀释后氯化氢水溶液

用量.
表２　用于中和不同氨化方式下凝固浴所用氯化氢水溶液的量

氨化方式 聚合前加氨 聚合后加氨 凝固浴加氨

氯化氢水溶液用量/mL １３􀆰２ １１􀆰４ ４５􀆰７

从表２可得,凝固浴加氨方式最终凝固浴溶液

中残余的氨较多,而聚合前加氨及聚合后加氨差别

不大.
而通过对３种纤维样品进行FTＧIR谱图,利用分

峰软件将 N—H 峰(波数为３２００cm－１、１４００cm－１)的
校正高度之和与氰基峰(波数为２２４０cm－１)的高度

进行对比,结果见表３.
表３　不同氨化方式下得到的初生纤维N—H吸收峰与

氰基吸收峰的强度比

样品编号 S１ S２ S３
(I１４００cm－１＋I３２００cm－１)/I２２４０cm－１ ０􀆰０２４ ０􀆰０１８ ０􀆰００７

从表３可知,假设氰基峰的校正高度为１,S１中

N—H 基团吸收峰强度最大,S３吸收峰强度最小,
表明经过凝固双扩散后,S１即聚合前加氨方式得到

的初生纤维中氨含量最高,而凝固浴中加氨方式得

到的初生纤维中氨含量最低.结合表２数据可知,
在氨用量相当的情况下,与 PAN 分子结合作用最

佳的是聚合前及聚合后加氨.而凝固浴加氨的方式

在凝固浴溶液中的存留量最大,也佐证了图２关于

不同加氨方式对于扩散进程影响的推论.
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而针对聚合前加氨方式得到的初生纤维样品中

氨以及凝固浴溶液中氨含量均比聚合后加氨高的情

况,对两者脱单液(脱单过程中脱除的气体经过冷却

得到的液体混合物)进行了pH 检测,结果见表４.
表４　不同氨化方式下脱单液的pH

氨化方式 聚合前加氨 聚合后加氨

pH ７􀆰９ ８􀆰６

由表４可见,聚合后加氨方式与聚合前加氨方

式得到的脱单液均呈弱碱性,而聚合后加氨方式的

脱单液pH 相对较大.由于脱单过程主要是一些未

参与反应的丙烯腈单体、二甲基亚砜气体、以及可能

产生的氮气.这些物质整体呈现中性或弱酸性.而

结果呈现碱性表明,有部分氨随着脱单过程从聚合

物体系中脱离,进入到脱单液中.聚合后加氨方式

得到的脱单液pH 较聚合前加氨大表明前者氨化效

果不如后者,从而解释了聚合前后加氨在初生纤维

晶态结构存在差异的原因.

３　结论

目前主流的３种氨化方式中,在使用相同当量

氨的情况下,聚合前加氨方式得到的初生纤维中氨

含量最高,氨化效果最为明显,且在相同条件下,纤
维凝固更充分,不易形成皮芯结构,晶态结构也相对

较为完善.聚合后加氨由于氨气在亚砜中溶解度有

限,不易均匀混合,易随着未反应单体在脱单过程中

脱除.而凝固浴加氨与大分子结合作用最弱,氨化

效果不明显.
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