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聚丙烯腈在不同溶剂体系中的化学老化机理
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摘要： 聚丙烯腈(PAN)纺丝溶液作为二步法工艺制备PAN原丝的原料，在制备、储存和运输过程中长时间处于最

低80 ℃的环境下，长时间伴热使纺丝液发生化学老化，影响制备原丝的质量。以最常用于制备碳纤维的有机溶剂的

N，N-二甲基甲酰胺(DMF)、N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)和二甲基亚砜(DMSO)为溶剂，通过傅里叶变换红外光谱

(FTIR)仪和旋转黏度计，研究了PAN溶液在高温条件下化学老化过程中的结构变化和溶液黏度变化规律，提出了相

应的化学老化机理。实验结果表明，DMF，DMAc，DMSO为溶剂的PAN溶液的颜色均随着老化温度的提高而加深。

在FTIR中1 684 cm-1出现具有酸性的氰基α-H与相近的氰基分子交联反应生成的—C=N基团的特征峰，说明发生了

不可逆的化学反应。3种PAN溶液均出现了溶液表观黏度随处理温度的升高而减小的趋势。这是由于发生了PAN

分子内的氰基交联反应，降低了分子间的内聚能，导致溶液黏度降低。不同的是，PAN/DMF溶液在180 ℃以上出现凝

胶化现象，这是由于高温下PAN在DMF体系中更倾向于发生分子链间的交联反应，形成凝胶网络结构。掌握纺丝液

化学老化机理能为实际生产提供一定参考意义，比如调节参数规避化学凝胶的出现，或对产生的交联结构加以利用。

关键词： 聚丙烯腈溶液；红外光谱；化学老化；溶剂；分子内交联

中图分类号： TQ340.1+4   文献标识码： A   文章编号： 1001-3539（2024）05-0128-06

Chemical aging mechanism of polyacrylonitrile in different solvents
HUANG Yanpei1，2，WANG Hui2，3，JIANG Yanbo2，3，MAO Bingqi2，3，FU Zhongyu1，2，Li Chonghua1，2，Li Jiawei1，2

(1. School of Chemical Engineering，Changchun University of Technology，Changchun 130012，China；

2. Carbon Fiber Industry Innovation Center of Jilin Province，Changchun 130012，China； 3. Jilin Tangu Carbon Fiber Co.，Ltd，Jilin 132000，China)

Abstract ： Polyacrylonitrile spinning dope was used as a raw material for the preparation of polyacrylonitrile precursor in a 

two-step process under long-term exposure to a minimum of 80 ℃ during preparation，storage and transportation.Thus，long-term 

heat tracing causes chemical aging of the spinning liquid，which affects the quality of the prepared precursor. Using the most 

commonly used in the preparation of carbon fiber are N，N-dimethylformamide (DMF)，N，N-dimethylacetamide (DMAc) and 

dimethyl sulfoxide (DMSO) as solvents. The structural changes and viscosity changes of polyacrylonitrile solutions under high 

temperature conditions were studied by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and rotational viscometer，and the corre‐

sponding chemical aging mechanism was proposed. The results show that the color of PAN solution with DMF，DMAc and DMSO 

deepen with the increase of aging temperature. In FTIR，the characteristic peak of the —C=N group formed by the cross-linking 

reaction of acidic nitrile group α -H and similar nitrile group molecules appeare，indicating that an irreversible chemical reaction 

occurr. The apparent viscosity of the three PAN solutions decrease with the increase of treatment temperature. This is due to the 

occurrence of nitrile cross-linking reaction within the PAN molecule，which reduces the cohesion energy between the molecules，

resulting in a decrease in the viscosity of the solution. The difference is that PAN/DMF solution gels above 180 ℃. This is due to 

the fact that the cross-linking reaction between molecular chains is more likely to occur in DMF system at high temperatures，

forming a gel network structure. Mastering the chemical aging mechanism of spinning solution can provide a certain reference signif‐

icance for actual production，such as adjusting parameters to avoid the appearance of chemical gels，or making use of the resulting 

cross-linked structure.
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由于碳纤维具有一系列优异的性质，如高比强

度、高比模量、低密度、耐腐蚀、耐高温等，在军用以

及民用领域都得到了广泛的应用[1]。根据碳纤维制

备前驱体不同可以将其分为聚丙烯腈(PAN)基碳纤

维、粘胶基碳纤维和沥青基碳纤维三大类[2]。由于

丙烯腈作为石油裂解的副产物，来源丰富、价格低

廉，PAN基碳纤维产量占当前世界碳纤维总产量的

90%以上。根据工艺流程可将 PAN基碳纤维的制

备过程分为两个主要步骤：第一步是PAN原丝的制

备，需要经过纺丝原液聚合、脱泡、过滤、纤维凝固

成形、预牵伸、水洗、沸水牵伸、上油、干燥致密化、

蒸汽牵伸、热定型、干燥等过程；第二步是原丝的预

氧化和碳化，其中碳化包括低温碳化和高温碳化，

最终得到含碳量90%以上的碳纤维[3]。

由于 PAN的分解温度低于熔融温度[4]，因此无

法采用熔融纺丝工艺制备碳纤维原丝，只能选择合

适的溶剂溶解配制成纺丝液进行溶液纺丝得到

PAN原丝。最常用于溶解PAN的溶剂有N，N-二甲

基甲酰胺(DMF)、N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)、二甲

基亚砜(DMSO)、硫氰酸钠水溶液、氯化锌水溶液

等，但是无机溶剂引入的金属离子易在碳化阶段造

成结构缺陷[5]，因此，现行工业生产时多采用有机溶

剂，如DMF，DMAc和DMSO[6]。随着国产碳纤维生

产技术的发展，以DMAc溶剂为体系的制备工艺凭

借低成本、低毒性逐渐成为主流制备路线。不同溶

剂对于PAN分子间的相互作用不同[7]，因而不同溶

剂体系的PAN溶液的性质也各不相同。

PAN 的溶解、纺丝液输送、脱泡储存通常都是

在高温伴热条件下进行的，而纺丝液的性质在这一

过程中是在发生变化的[8]。PAN纺丝液长时间伴热

会使其化学结构和溶液黏度等性质发生改变，这一

过程也称为化学老化。纺丝液往往为高浓度、高黏

度的溶液，化学老化易形成凝胶，影响PAN原丝的

质量和强度。Brown等[9]研究了溶液浓度和老化时

间两个因素影响下的溶液黏弹性和结构变化，核磁

共振和流变学研究表明，溶液长期储存会发生凝胶

化以及化学降解。因此有必要研究PAN溶液的化

学老化机制，这将为分析PAN纺丝溶液的可纺性和

储存提供有用的信息。

Eom等[10]在对PAN/DMF浓溶液热处理时发现

PAN 在 130 ℃下发生不饱和键的降解反应，而

200 ℃左右是PAN原丝预氧化的起始温度，故选择

140～200 ℃为化学老化的研究范围。

综上，笔者选用了目前常用的 DMF，DMAC，

DMSO 3 种有机溶剂，研究在氮气条件下 140～

200 ℃范围内，3种溶剂体系的 PAN溶液化学老化

机理以及黏度变化规律，为后续研究PAN纺丝液的

热稳定性质等提供了基础。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

丙烯腈 (AN)：密度 0.806 g/cm³，工业级，纯度

99.8%，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

亚硫酸铵-水合物(AS)：密度 1.410 g/cm³，分子

量为 134.16 g/mol，纯度 99.8%，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；

过硫酸铵 (APS)：密度 1.980 g/cm³，分子量为

228.20 g/mol，纯度 99.8%，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；

DMF：无水级，分子量为 73.09 g/mol，纯度

99.8%，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

DMAc：分析纯，分子量为 87.12 g/mol，纯度≥
99.8%，上海麦克林生化科技股份有限公司；

DMSO：分析纯，分子量为 78.14 g/mol，纯度≥
99.8%，上海麦克林生化科技股份有限公司。

PAN均聚物：采用水相沉淀聚合法于实验室自

制，黏均分子量 ------Mη = 7.5 × 105 g/mol。实验过程依

次将AS，AN，APS依次加入到配有冷凝管的反应釜

中并用氮气保护，调节搅拌速率，从加入APS开始

计时，2 h后终止反应，将聚合物浆液进行过滤并用

去离子水多次洗涤得到粒径尺寸相近的PAN均聚

物，在65 ℃下真空进行充分干燥后研磨得到白色粉

末状PAN聚合物。

1. 2　仪器及设备

真空干燥箱：DZF-6021，上海一恒科学仪器有

限公司；

数显黏度计：RVTV-2C，上海平轩科学仪器有

限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS-50，

美国Thermo公司。

1. 3　试样制备

PAN与溶剂在80 ℃中搅拌溶解，直至溶液透明

均匀，配制浓度为5%的PAN溶液。老化之前，在室

温25 ℃用氮气向瓶内溶液吹扫5 min，排尽空气，防

止氧化。PAN/DMAc，PAN/DMF，PAN/DMSO 溶液
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分别在 140，160，180，200 ℃温度下进行 3 h的热处

理。实验操作过程如图1所示。

向老化后 PAN溶液加入适量与溶液相同的溶

剂充分搅拌配制成约 1%稀溶液，倒在已调平的载

玻片上，70 ℃烘干6 h成膜后，放入盛有甲醇的单口

瓶中在 60 ℃萃取 48 h，放入真空烘箱 70 ℃至少 24 

h烘干至溶剂和水分完全除去，得到PAN薄膜。

1. 4　测试与表征

1.4.1　旋转黏度计测试　

测定PAN溶液在20 ℃下不同剪切速率和不同

溶剂老化后溶液的黏度，为降低测试误差，使用细

小转子。测试之前先确保待测样品无气泡，再于

20 ℃恒温10 min后开始测量。

1.4.2　FTIR测试　

测试条件：透射模式，扫描次数 32，分辨率 2 

cm-1，扫描范围为400～4 000 cm-1。

2 结果与讨论

2. 1　溶剂对PAN溶液和老化后的颜色影响

图 2~图 4分别为不同溶剂的 PAN溶液在 140~

200 ℃老化的颜色变化图。由图 2~图 4可见，不同

溶剂配制的浓度为5%的PAN溶液均呈透明状态。

经过老化后的溶液颜色均有加深，从完全溶解的透

明淡黄色溶液逐渐变为黄色，最终变为混有少量不

溶物的棕褐色，其中 PAN/DMF 溶液颜色随老化温

度升高变化最明显。

2. 2　不同溶剂体系PAN溶液老化的FTIR

图 5~图 7 为不同溶剂的 PAN 溶液老化前后的

FTIR谱图。红外特征峰归属在表1给出。

Original 140 ℃ 160 ℃ 180 ℃ 200 ℃

图3　不同温度下的PAN/DMF溶液样品图片

Fig. 3　Samples of PAN/DMF solutions at different temperatures 

Original 140 ℃ 160 ℃ 180 ℃ 200 ℃

图2　不同温度下的PAN/DMAc溶液样品

Fig. 2　Samples of PAN/DMAc solutions at different temperatures 

5%

N
2

Enclosed 80℃

Churning

Aging

140j200℃
Dilute

1%

图1　PAN溶液老化实验示意图

Fig. 1　Schematic diagram of PAN solution aging experiment
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Wavenumber/ cm
��

200 ℃
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160 ℃

图5　PAN/DMAc溶液在不同温度下老化的FTIR谱图

Fig. 5　FTIR spectrum of PAN/DMAc solution aged at different 

temperatures

Original140 ℃ 160 ℃ 180 ℃ 200 ℃

图4　不同温度下的PAN/DMSO溶液样品图片

Fig. 4　Samples of PAN/DMSO solutions at different temperatures

180 ℃

160 ℃

140 ℃

No aging

Wavenumber/ cm
��

4 000 3 000 2 000 1 000 0

图6　PAN/DMF溶液在不同温度老化的FTIR谱图

Fig. 6　FTIR spectrum of PAN/DMF solution aged at different

temperatures
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图7　PAN/DMSO溶液在不同温度老化的FTIR谱图

Fig. 7　FTIR spectrum of PAN/DMSO solution aged at different

temperatures
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其中，3 244 cm-1的宽吸收峰归结为亚胺N—H

的伸缩振动[11]；2 940，2 870 cm-1附近存在双吸收峰，

归属为亚甲基(CH2)和次甲基(CH)基团的伸缩振动

吸收峰[12]；2 243 cm-1处的吸收峰为C≡N基的特征

吸收峰[13]，说明AN单元在共聚的 PAN中呈长链连

续性存在；波数在 1 315，1 360，1 453 cm-1的吸收峰

是由于不同 C—H 键的面外和面内弯曲振动[14]；

1071 cm-1左右的吸收峰是 C—C 的骨架振动以及

CH2和C—CN的混合变形振动[14]。
表1　红外峰归属

Tab. 1　Assignments in the FTIR spectra of PAN solutions

Wavenumber/cm-1

3 244

2 940，2 870

2 243

1 684

1 610

1 453，1 360，1 315

1 071

Assignments

vs
=N-H

vas
CH2, CH

vC≡N

vC=N

vC=N(conjugated), δ=N-H

δCH2, CH

vC-C(main chain), δCH2, C≡N

Reference

[11]

[12]

[13]

[15]，[16]

[17]

[14]

[14]

Note: vs is symmetrical stretching vibration，vas  is asymmetrical 

stretching vibration，δ is scissoring vibration.

FTIR 光谱出现新的特征峰说明，在 140～

200 ℃热处理，已经不仅仅是物理老化分子链构象

的变化和去溶剂化现象，而是已经形成了经过溶剂

稀释仍然不可逆的新结构。从图 5~图 7可以看到，

经过老化的 3个体系均在 1 684 cm-1出现新的特征

峰，该峰归属于 C=N[15-16]，且随着温度升高，峰渐

强；样品 PAN/DMAc 溶液在 200 ℃和样品 PAN/

DMF在180 ℃老化后于1 630 cm-1处的特征峰明显

向低频方向偏移至1 610 cm-1左右，这是因为=N—

H键附近出现了共轭结构，分散了负电荷，使C=N

键吸收峰蓝移[17]。Bashir[18]报道了均聚的PAN的氰

基的α-氢质子被强碱提取发生着色、部分构型反转

和交联引发的凝胶化，说明PAN分子链氰基的α-氢

质子具有一定酸性。由此得到结论：PAN主链α-H

在一定条件下具有酸性，可与分于链内临近C≡N发

生交联反应。

由于DMAc的稳定性大于DMF[19]，DMF会在热

处理的过程分解出少量的二甲胺，促进PAN分子间

的交联反应。而DMSO在热处理过程中不会分解

出二甲胺，对于PAN分子间的交联反应起到的是物

理隔离作用，交联程度最少。上述讨论与PAN溶液

的FTIR和颜色变化结果一致。根据上述FTIR的结

果，可以推测 3种溶剂的PAN溶液可能的化学老化

机理为分子链间氰基交联和分子链内氰基交联两

种，见图8所示。

2. 3　不同溶剂体系PAN溶液老化黏度变化

图 9 为 PAN/DMAc，PAN/DMF，PAN/DMSO 溶
液老化前后的表观黏度变化曲线。PAN 溶液的黏
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(a) Nitrile cross-linking between molecular chains
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图8　PAN热处理发生化学反应示意图

Fig. 8　Schematic diagram of chemical reaction in PAN heat treatment
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图9　PAN溶液分别在140，160，180，200 ℃老化3 h后在20 ℃的表观

黏度变化曲线

Fig. 9　Viscosity change curves of PAN solution at 20 ℃ after aging at 

140，160，180，200 ℃ for 3 h，respectively
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度随转速增大而减小，出现剪切变稀现象，表现出

非牛顿流体的假塑性行为。这是因为转速增加使

得PAN分子链段随剪切方向发生取向，降低了分子

链段的内部摩擦，故溶液黏度随剪切频率增加而下

降，呈现假塑性。

从图 9a和图 9c可以看出，随着老化温度升高，

PAN/DMAc、PAN/DMSO 溶液的黏度呈降低趋势，

黏度随转速增大降低的趋势减小，一方面是高温使

分子内氰基相互作用增强，PAN分子链更多形成局

域链的聚集体，溶剂分子发生去溶剂化效应，溶液

黏度降低；另一方面是因为经过高温老化后，PAN

分子主链次甲基氢与氰基发生了分子内交联，降低

了内聚能，表现为溶液黏度降低。

但是，对于PAN/DMF体系，140~160 ℃老化后

黏度降低，当温度高于180 ℃时，溶液黏度出现了快

速增大现象，200 ℃时的溶液已不具备流动性，见图

10所示。说明180 ℃下PAN/DMF溶液主要发生主

链α-H与氰基分子间交联，大量分子间的交联反应

导致化学凝胶的出现，从而大大提升了溶液黏度。

Berlin 等[20]在对 PAN/DMF 稀溶液热处理发现

相比于PAN的单独热处理，在溶液中聚合物与溶剂

之间会形成某种络合物；Hamada等[21]发现DMF中

少量二甲胺会促进 140 ℃下 PAN 中相邻氰基结合

生成的环状结构，说明DMF在氧化脱氢过程中起着

积极的作用，这也解释了 PAN 在 DMF，DMAc 和

DMSO中的老化行为的不同。

3 结论

随着老化温度的提高，DMAc，DMF，DMSO 3

种溶剂体系的 PAN 溶液通过氰基与 α -H 发生的

PAN分子内和分子间的交联反应程度增大，发色团

含量增加，溶液颜色加深。3种PAN溶液的热稳定

性 次 序 为 PAN/DMSO＞PAN/DMAc＞PAN/DMF，

PAN在DMF中表现为更低的热稳定性。对于PAN/

DMSO和PAN/DMAc体系，化学老化过程中少量的

分子链内氰基交联反应降低了内聚能密度，使溶液

黏度降低。对于 PAN/DMF 体系，当温度超过

180 ℃时，倾向于分子链间的交联反应，导致黏度急

剧增大，甚至失去流动性。
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