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用于碳纤维的聚丙烯腈原液制备的影响因素

武卫莉，于博文
( 齐齐哈尔大学材料科学与工程学院，齐齐哈尔 161006)

摘要：采用丙烯腈、马来酸酐、衣康酸为聚合单体，二甲基甲酰胺为溶剂，偶氮二异丁腈为引发剂，合成聚丙烯

腈 (PAN) 基碳纤维的原液。研究了单体的转化率、聚合物的黏度及平均分子量对聚合工艺的影响因素；同时研究了

单体和引发剂浓度、聚合温度和时间对单体的转化率、黏度与黏均分子量的影响，搅拌的剪切速度、聚合物的固含量

及分子量对 PAN 溶液黏度的影响。结果表明：单体浓度为 28%，引发剂浓度达到 0.7%，在 60℃下反应 8 h，单体的

转化率和黏均分子量适中。当聚合物溶液剪切速度为 3 s-1、固含量为 20% 和分子量为 24 万时，其黏度达到最佳值

45.37 Pa·s，可制得适用于碳纤维生产的 PAN 原液。
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Influencing Factors of Polyacrylonitrile Solution Preparation for Carbon Fiber
Wu Weili， Yu Bowen

(College of Materials Science and Engineering，Qiqihar University，Qiqihar 161006， China)

Abstract ：Polyacrylonitrile (PAN)-based carbon fiber solution was synthesized by the monomer acryonitrile，maleic anhydride 
and itaconic acid with dimethyl formamide as solvent and azodiisobutyronitrile for initiator. The effects of monomer conversion，vis-
cosity and average molecular weight of polymer on polymerization process were studied. At the same time，the effects of monomer 
and initiator concentration，polymerization temperature and time on monomer conversion，and viscosity and viscosity-average mo-
lecular weight，shear rate of agitation，solid content of polymer and molecular weight on the viscosity of PAN solution were studied.
The results show that the monomer conversion and viscous average molecular weight are moderate when the monomer concentration 
is 28%，initiator concentration is 0.7% at 60℃ for 8 hours. When the shear velocity of the polymer solution is 3 s-1，the solid con-
tent is 20% and the molecular weight is 240 000，the viscosity reach 45.37 Pa · s of the optimal value，and the PAN solution suitable 
for carbon fiber production could be prepared.

Keywords ：carbon fiber ；polyacrylonitrile solution ；viscosity ；influencing factor

碳纤维 (CF) 是一种高强度、高模量的纤维，其

含碳量在 95% 以上。CF 不仅具有碳材料的固有特

性，又兼备纺织纤维的柔软可加工性 [1]，是新一代增

强纤维 [2]。但其成型机理还尚不能确定，暂还不能

利用碳元素直接合成碳纤维，需利用有机纤维炭化

除去非碳元素，从而得到类似石墨结构的纤维 [3]，当

前只有美国及日本掌握碳纤维的核心技术 [4]。我国

碳纤维发展主要技术瓶颈在原丝 [5]，而决定原丝质

量的原液黏度过高或过低，都将会在炭化生产线上

高速运行时发生丝束的缠结和断裂 [6]，从而造成生

产成本的增加，而聚丙烯腈 (PAN) 原液的黏度又受

到聚合反应过程中各种因素的影响，所以研究 PAN
原液聚合影响因素在生产中具有至关重要作用 [7]。

笔者以二甲基甲酰胺 (DMF) 为溶剂，以丙烯腈

(AN)／马来酸酐 (MAH)／衣康酸 (ITA) 三元组分

共聚合 [8] 为基础，分别研究了温度、时间、引发剂浓

度、单体浓度、剪切速度、固含量及分子量对单体转

化率、PAN 溶液的黏度及转化率的影响，以便有利

于碳纤维原液生产过程中对聚合过程进行有效地控

制，从而降低生产成本，为碳纤维 PAN 原液质量的
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提高提供了理论与实验基础。

1　实验部分

1．1　主要原材料

AN ：密度 0.806 g／mL，工业级，江阴市深腾石

化贸易有限公司；

ITA ：密度 1.573 g／mL，工业级，浙江省国光

生化股份有限公司；

MAH ：密度 1.480 g／cm3，工业级，扬子石化巴

斯夫有限责任公司；

偶氮二异丁腈 (AIBN) ：密度 (1.0±0.1) g／
cm3，工业级，上海市试四赫维化工有限公司；

DMF ：分析纯，密度 (1.1±0.1) g／mL，济南凯

利达化工有限公司；

乙醇：分析纯，密度 (0.8±0.1) g／cm3，上海试

剂厂。

1．2　主要设备及仪器

数显黏度计：DV-II+ProLV 型，美国 Brookfield
公司；

冷热型恒温水浴：TC-502 型，美国 Brookfield
公司。

1．3　样品制备

采用 DFM 为溶剂，加入浓度分别为 16%，

20%，24%，28%，32% 的混合单体溶液，其中单体质

量比为 AN ∶MAH ∶ITA =98 ∶0.6 ∶1.4，引发剂

AIBN 相对单体浓度为 0.8%。在 60℃下匀速搅拌

并反应 32 h，测定聚合物黏度和分子量。

1．4　性能测试

使用 Brookfield 黏度计来进行聚合物黏度的测

定。样品均需先放入 60℃的恒温水浴槽中恒温 20 
min，确定温度达到要求，再进行黏度测定。

分子量测定：将乌氏黏度管垂直插入 25℃恒温

水浴缸中，使黏度管上面的小球浸于水面之下，再通

过砂芯漏斗加入 10～15 mL DMF 于黏度管中，恒

温 30 min，让溶液从毛细管自由落下，记录溶液经

过两刻度的时间 t0，黏度 (ηsp) 结果按 (1) 式计算：

 1t
t t

t
t0

0
sp

0
h =

-
= -  (1)

其中，t 为样品的流出时间；t0 为纯溶剂的流出

时间。

固含量测定：称取 (0.4±0.02) g 原液样品 (m1)
并压制成薄膜，压到最大限度，横向移动并滑出玻璃

片。用纯水清洗两片带有薄膜的玻璃片，将洗净的

薄膜放入称量瓶中并置于干燥烘箱中 (120±2)℃烘

1 h 取出放入干燥器中，冷却 30 min，至室温后进

行称量 (m2)。
固含量 G，以百分数表示，按 (2) 式计算：

 100%G m
m

1

2 #=  (2)

其中，m1 为干燥前原液样品质量，m2 为干燥后

原液样品薄膜质量。

2　结果与讨论

2．1　单体浓度的影响

图 1 为不同单体浓度时的反应转化率、黏度与

黏均分子量曲线。由图 1a 可以看出，随着单体浓度

的增加，聚合反应转化率缓慢增大，在单体浓度达到

28% 时转化率出现了拐点，即当单体浓度大于 28%
时，随着单体浓度的增加转化率急剧下滑。这是由

于单体浓度较高时，反应初期聚合速率较快，聚合物

容易快速进行耦合终止 [9]，同时大量自由基被消耗，

导致反应后期无法引发未反应的单体，使得转化率

下降。
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a—转化率；b—黏度与黏均分子量

图 1　不同单体浓度时反应转化率及黏度、黏均分子量

在转化率到达峰值时，黏度和黏均分子量也达

到了峰值 ( 如图 1b)，变化趋势与转化率相同。其原

因可以理解为随着单体浓度升高，聚合物大分子倾

向耦合终止，终止后所得聚合物分子链长度为其他

终止方式的 2 倍 [10]。聚合物分子量变大，流动变缓，

黏度升高，导致聚合反应过早终止 [11]，在反应后期

虽然还有未反应的单体，但由于体系中引发剂自由
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基在反应初期都大量消耗，使得聚合反应无法进行，

导致体系中有过剩单体存在，黏度和分子量变低。

从而得出单体浓度为 28% 时转化率较高并且黏度

适中。

2．2　引发剂浓度的影响

图 2 是单体浓度为 28% 时，引发剂浓度对单体

转化率、黏度和黏均分子量的影响。
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a—转化率；b—黏度和黏均分子量

图 2　不同引发剂浓度时反应转化率及黏度、黏均分子量

随着引发剂浓度的增加，单体的转化率显著增

加，当引发剂浓度达到 0.6% 时，单体转化率能够达

到 80% ；而当引发剂浓度达到 0.8% 时，单体转化率

上升缓慢。当引发剂浓度达到 1.0% 时，单体转化

率基本不变。随着引发剂浓度的增加聚合物的黏度

是先增大后减小，在引发剂浓度为 0.6% 时出现了

转折点，而分子量引发剂浓度的增加逐渐降低。这

是由于引发剂浓度增加，参加反应的活性中心 [12] 数

目较多，反应速率较快，所以反应能够较快地进行，

提高了反应的转化率。然而并非引发剂浓度可以无

限量增加，当引发剂量过多时，多余的引发剂自由基

会自聚，减少了聚合体系中的活性中心，导致黏度

和分子量下降 [13]。由此可以看出引发剂的浓度为

0.7% 时，单体转化率和黏均分子量适中。

2．3　反应时间和温度的影响

图 3 为单体浓度为 28% 和引发剂浓度为 0.7%
时反应时间和温度对转化率及黏度与黏均分子量的

影响。由图 3a 可以看出，不同的反应温度，聚合物

的转化率都随着反应时间的延长而增加，当反应 8 h
后转化率的增长趋于平缓，并且在反应相同时间内

高温聚合反应的转化率高于低温的转化率。这是由

于高温会加速引发剂分解速率 [14]，增加了单体同自

由基碰撞的频率 [15]，提高了反应速率。

由图 3b 可看出，随着反应温度的升高，在相同

反应时间 8 h 内，聚合物黏度及分子量则迅速降低。

这是由于在较低温度情况下聚合以偶合终止为主，

歧化终止较少 [16]，且链转移反应不易发生，相反温

度升高将会促使体系内的链转移终止速率加快 [17]，

而这不利于分子量的提高。所以，当温度升高聚合

物的黏度及黏均分子量降低。由此可以看出聚合反

应时间为 8 h，反应温度为 60℃适宜。
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图 3　不同反应时间和温度时反应转化率及黏度、黏均分子量

2．4　剪切速率的影响

剪切速率同黏度的关系如图 4 所示，聚合物在

聚合釜中搅拌速度的增大过程中黏度逐渐降低，且

剪切速率越高黏度降低幅度越小。可判断 PAN 聚

合物溶液是属于切力变稀非牛顿流体 [18]，当剪切速

率大于 9 s-1 时由于黏度变化较小可看作牛顿流体
[19]，这是因为当搅拌速度增大，缠结的拆散速度大于

重建速度，部分缠结点被拆除，缠结点的浓度下降，

导致黏度下降；切力增大时 PAN 分子链会在层流

场中沿切力方向取向，会导致黏度下降；切力增大

时会发生 PAN 大分子链脱溶剂化，使分子链有效尺
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寸变小，引起 PAN 溶液黏度下降。当切力增大至一

定程度时，缠结点的拆散速度会与重建速度达到平

衡，黏度变化不大。由此可得，剪切速率为 3 s-1 时，

PAN 聚合适宜。
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图 4　剪切速率与黏度的关系曲线

2．5　固含量和分子量的影响

图 5 为聚合物溶液的固含量和分子量对 PAN
原液黏度的影响曲线。
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图 5　不同聚合物溶液固含量和分子量时的黏度

聚合物溶液的固含量对 PAN 原液黏度影响如

图 5a 所示，溶液的黏度随着固含量的增大而增大。

这可以归因于固含量增加，聚合物浓度增加，溶液中

大分子密度增大，分子间作用力增大，分子间缠结点

增多、自由活动空间变小，PAN 分子运动受阻，导致

黏度增加。由此可以看出聚合物溶液的固含量为

20% 时最佳。聚合物溶液分子量对 PAN 原液黏度

影响如图 5b 所示，随着分子量的增大，同样条件下

黏度也增大。这是由于分子量增大，分子链变长，分

子链缠结作用变大，分子流动阻力增大 [20]，体系黏

度升高。分子量较低时，分子间缠结点少，分子流动

性好，黏度低。当聚合物溶液的分子量为 24 万时，

其黏度为 45.37 Pa · s，为最佳黏度 [21]。

3　结论

在 PAN 原液聚合过程中加入单体浓度为 28%、

引发剂浓度为 0.7%、反应时间为 8 h、反应温度为

60℃时，单体的转化率和黏均分子量适中。当聚合

物溶液的剪切速度为 3 s-1、固含量为 20% 及分子

量为 24 万时，其黏度达到最佳值 45.37 Pa·s，可制

得适用于碳纤维生产的 PAN 原液。
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