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高平均分子量聚丙烯腈的制备 、性能和应用
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　　摘要:介绍了高平均分子量聚丙烯腈的主要制备方法 ,如混合溶剂自由基聚合 、水相悬浮聚合 、

反相乳液聚合 、离子聚合 、紫外光辐照聚合等。还根据高平均分子量聚丙烯腈的性能探讨了其在高

性能碳纤维前驱体聚丙烯腈原丝和高强高模中空纤维过滤膜方面的应用。
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高聚物的平均分子量是高分子材料最基本的结构参数之一 。高聚物的平均分子量对其加工成

型以及最终产品的物理性能有着极其密切的关系 。通常 ,就平均分子量不同的同系聚合物而言 ,断

裂强度随平均分子量的增加而提高。利用高平均分子量树脂是制备高强高模纤维的主要方

法
[ 1 ～ 4]

。为了生产高性能碳纤维 ,需要高力学性能的聚丙烯腈原丝 ,其中采用高平均分子量聚丙烯

腈HAMWPAN树脂进行纺丝是生产高强度聚丙烯腈原丝的最有效途径
[ 5 ～ 9]

。

1　制备高性能碳纤维需要 HAMWPAN 树脂的依据

优质聚丙烯腈原丝是生产高性能碳纤维的前提 ,制备高质量聚丙烯腈原丝需要高品质聚丙烯

腈树脂 。由于用于生产碳纤维的聚丙烯腈原丝通常是由丙烯腈与少量其它单体的共聚物所得 ,本

文把丙烯腈均聚物和丙烯腈与少量的其它单体的共聚物统称为聚丙烯腈树脂。高性能碳纤维用聚

丙烯腈树脂必须具备如下特点:高纯度;高平均分子量及合适的分子量分布;少的分子结构缺陷;合

适的共聚单体及含量 。表 1是聚丙烯腈平均分子量与聚丙烯腈原丝及最终碳纤维性能的关系 ,平

均分子量越高 ,所制得的碳纤维强度和模量越高。在一定范围内 ,提高聚丙烯腈树脂的平均分子量

可以提高碳纤维的性能 ,分析其原因主要如下 。

表 1　平均分子量与聚丙烯腈原丝及其碳纤维的拉伸强度的关系[ 9]

试样 MW 10
5 Mw Mn 原丝的拉伸强度 (g·d-1) 碳纤维的拉伸强度 (g·d-1)

A 1.65 1.8 3.53 10.6

B 2.53 2.5 3.48 13.5

C 3.40 2.6 4.25 13.6

D 4.29 3.1 4.75 15.2
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(1)提高聚丙烯腈树脂的平均分子量可以增加碳网长度 。由于碳纤维的乱层石墨结构中稠芳

环层面分子沿纤维轴向取向 ,而且层面中C—C 键能达400KJ·mol
-1
,因此提高碳纤维性能最有效的

方法是增加碳纤维稠芳环的碳网长度
[ 10]
。(2)提高聚丙烯腈树脂的平均分子量可以提高聚丙烯腈

原丝的强度。在平均分子量较低时 ,主链化学键力比分子间的作用力大得多 ,这时原丝的强度取决

于分子间的作用力 ,平均分子量越高 ,分子间作用力越大 ,因此聚丙烯腈原丝的强度越高 。Chari等

研究了聚丙烯腈原丝的机械性能与碳纤维机械性能的相关性 ,认为碳纤维杨氏模量大约是原丝杨

氏模量的 20倍 。因此提高聚丙烯腈树脂的平均分子量 ,增加原丝的强度 ,有利于提高最终碳纤维

的性能 。Jinshy等
[ 9]
研究了重均平均分子量为 1.65×10

5
～ 4.29×10

5
的聚丙烯腈树脂分别对原丝

的形态结构 、力学性能和热性能以及最终碳纤维性能的影响 。研究表明 ,提高聚丙烯腈树脂的平均

分子量 ,原丝的断面由圆形向蚕豆形转变 ,耐热性提高 ,而且能明显提高原丝及其碳纤维的拉伸强

度和断裂伸长率 。(3)提高聚丙烯腈树脂的平均分子量可以减少其高分子链的端基数
[ 10]
。每个聚

合物线形大分子均有两个端基 ,端基也是影响聚丙烯腈树脂性能的重要结构因素 ,高分子链的端基

取决于聚合过程中的引发和终止机理 ,端基可以来源于单体 、引发剂 、溶剂 、分子量调节剂或其它杂

质 ,因此端基的化学性质往往与主链不同 ,造成纤维结构的不规整性 ,而且在热稳定化和炭化过程

中 ,其化学反应行为也不同于结构单元 ,引起纤维结构形成中的缺陷 ,从而影响碳纤维的性能 ,因此

提高分子量减少端基数也有利于提高碳纤维的性能。

总之 ,提高聚丙烯腈树脂的平均分子量可以有效地改善最终碳纤维的力学性能 。

2　HAMWPAN的制备

用于聚丙烯腈纤维工业生产最常用的聚合工艺方法为溶液聚合和水相沉淀聚合 ,也有乳液聚

合和本体聚合的实验研究
[ 11]
。在溶液聚合中 ,溶剂(DMF , DMSO , DMAC 等)具有较大的链转移常

数 ,难以得到高平均分子量聚丙烯腈树脂。而且聚合反应时间长 ,分子量分布宽 。工业上常用的水

相沉淀聚合一般采用水溶性氧化还原引发剂 ,不仅聚合物平均分子量不高 ,还容易在配制纺丝溶液

时引入碱金属离子 ,导致碳纤维的不良性能
[ 12]
。为了得到 HAMWPAN树脂 ,通常要改变聚合反应

的介质和引发剂的组合 ,以及采用新的聚合方法等 。

2.1　混合溶剂的自由基聚合

采用油溶性引发剂(如偶氮二异丁腈 ,AIBN)在有机溶剂和非溶剂的混合介质中进行自由基聚

合可以得到 HAMWPAN树脂
[ 13]
。 Jinshy 等

[ 9 , 14]
采用AIBN引发剂在丙酮和二甲基亚砜(DMSO)混合

溶剂中60℃聚合 ,通过控制AIBN的用量 ,得到了重均分子量为1.65 ～ 4.29×10
5
,分子量分布为1.6

～ 3.1的HAMWPAN树脂。北京化工大学李培仁等
[ 15 , 16]

采用过氧化氢和抗坏血酸氧化还原引发

剂 ,以二甲基甲酰胺 水为混合介质 ,合成了丙烯腈-丙烯酸甲酯-衣糠酸三元共聚物 ,重均分子量为

2.11 ～ 4.5×10
5
,分子量分布为 2.85 ～ 3.95。这种聚合反应为多相反应 ,反应之始 ,部分反应单体能

溶于反应介质 ,聚合后形成的聚合物不溶于反应介质而变成沉淀 。Bajaj等
[ 17]
认为聚合反应存在三

种情况:(1)增长自由基沉淀前引发反应和增长反应发生在水相;(2)第二种反应发生在沉淀粒子和

溶液的界面;(3)第三种反应发生在包埋的自由基中 ,受单体到活性点的扩散速度控制 。

作者也曾用二甲基甲酰胺 水混合溶剂 ,以 AIBN为引发剂 ,以聚乙烯醇为分散剂 ,合成了丙烯

腈-丙烯酸共聚物 ,粘均分子量为 1 ～ 2×10
5
,确定了最佳的反应条件

[ 18]
。不良溶剂水含量在一定范

围内越高 ,聚丙烯腈树脂平均分子量和转化率也越高。

2.2　水相悬浮聚合
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当前述混合介质中的有机溶剂与水全部改用水作反应介质时 ,就成了水相悬浮聚合。与一般

工业上生产方法不同 ,当悬浮聚合引发剂由水溶性氧化还原引发剂改为油溶性引发剂时 ,可以得到

超高平均分子量的聚丙烯腈树脂。但这种聚合方法非常容易引起爆聚 ,应严格控制反应单体的浓

度 ,并保持良好传热 。Akira Yamane等
[ 19]
采用 40%(Vol)的水溶液 ,以 0.01 ～ 2% (wt)的 AIBN为引

发剂 ,以基于单体 1.5% (wt)的聚乙烯醇(聚合度 2000 ,皂化度 88%)为分散剂 ,高速搅拌速度

1000rpm ,在 60 ～ 70℃反应 1 ～ 2h合成了粘均分子量高达 2.3×10
6
的聚丙烯腈树脂。国内中国纺织

大学也采用相同方法分别合成了 4.2×10
5[ 20]
和 1.29×10

6[ 21]
的聚丙烯腈树脂 。

2.3　反相乳液聚合

表 2　反相乳液聚合的平均分子量与转化率的关系

反应时间 h 转化率 % Mw×10-6 衣康酸含量 %(wt)

1 6 1.11 0.51

2 18 1.16 0.62

3 37 1.27 0.57

4 47 1.21 0.46

5 63 1.26 0.56

8 74 1.15 0.68

22 87 1.04 0.76

Zhang 等
[ 22]
采用反相乳液聚合 ,以AIBN为引发剂 ,以十二烷基硫酸钠为乳化剂 ,在庚烷和水混

合介质中 ,合成了聚丙烯腈均聚物和适合于高性能碳纤维的丙烯腈-丙烯酸甲酯-衣糠酸三元共聚

物 ,重均分子量超过 10
6
,分子量分布非常窄 , Mw Mn ≈1.5。在聚合过程中 ,随着反应时间不同 ,共

聚物组分和分子量都非常均匀 ,见表2 。

2.4　离子聚合

日本 Yasuhiro nakano等
[ 23 , 24]

采用离子聚合不仅合成了超高平均分子量的聚丙烯腈树脂 ,而且

聚丙烯腈树脂具有较高的立构规整度 。由于制备高性能碳纤维需要高平均分子量和高立构规整

度
[ 25]
的 HAMWPAN树脂 ,因此 ,这种聚合方法将有助于进一步提高聚丙烯腈基碳纤维的力学性能 。

离子聚合需要高纯度的丙烯腈单体 ,以 2-正己基镁 1 ,3 ,5-环己三醇 三乙基铝(Mg OH Al=1.0 3.5 

1.0摩尔比)为引发剂 ,在 135℃聚合 30min可制得转化率 80%、超高平均分子量(Mη=2 ～ 6×10
6
)

和高立构规整度(三单元组等规立构mm=0.57 ～ 0.66)的聚丙烯腈树脂。

2.5　紫外线辐照聚合

朱建民
[ 26]
发现固态含氟自由基室温下在紫外光或自然光照射下具有化学活性 ,可引发烯类单

体聚合。张斌等
[ 27]
将 ω氯-3氧杂全氟十一烷基磺酸钾盐[ Cl(CF2)9O(CF2)2SO3K] 于空气中电子辐

照 ,生成含氟自由基 。在石英管中装入一定量丙烯腈 ,加入含氟自由基引发剂和溶剂 ,在高纯N 2保

护下用500W紫外灯辐照 ,制得粘均分子量为 5 ～ 9×10
5
的聚丙烯腈树脂 。比较适宜的反应条件是

反应温度 25 ～ 30℃,引发剂用量 0.1%(wt),辐照强度 4mJ·cm
-2
·s
-1
,反应时间 6 ～ 8h ,单体浓度

33%。反应体系中加少量水对转化率和平均分子量影响不大 ,该反应具有反应温度低 ,引发剂用量

少 ,操作简便等特点 。
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3　HAMWPAN的性能和应用

3.1　流变性能

HAMWPAN树脂在溶解过程中 ,由于平均分子量大 ,分子链很长 ,不易移动且分子间缠结作用

力很大 ,影响了大分子向溶剂中扩散 ,所以随着溶液浓度的提高往往不能溶解而仅得到冻胶 ,不是

真溶液。所以 ,随着平均分子量的增加 ,溶液的粘度增大 ,特别是平均分子量较大 ,纺丝溶液浓度较

高时 ,粘度增加更显著。

3.2　加工性能和应用

对于纺制高性能聚丙烯腈纤维来说 ,当所用 HAMWPAN树脂的重均分子量小于 80万时 ,适当

降低所配制溶液的粘度 ,仍可采用常用的湿法纺丝 。但当HAMWPAN树脂的重均分子量大于 80万

时 ,由于纺丝溶液粘度很高 ,比较适合的纺丝方法是干喷湿纺或冻胶纺丝。干喷湿纺纺丝溶液粘度

可达 50 ～ 100Pa·s
[ 28]
。这样 ,可以提高纺丝溶液的浓度 ,减少溶剂回收及单耗 ,而且用干喷湿纺法

纺制的纤维结构均匀致密 ,纤维强度 、弹性及光泽性能都比较好 ,为制备高性能碳纤维提供了有利

条件 。由于国内几十年来 ,研制聚丙烯腈基碳纤维的方法大都是采用溶液聚合 ,得到平均分子量为

10万左右的丙烯腈-丙烯酸甲酯-衣糠酸三元共聚物 ,然后进行湿法纺丝 ,所得碳纤维性能不高 ,长

时间没有大的突破。日本 、美国等发达国家已有许多通过制备 HAMWPAN树脂来生产碳纤维的专

利
[ 29 ～ 31]

,与低平均分子量聚丙烯腈树脂相比 ,采用HAMWPAN树脂制备的碳纤维拉伸强度和模量

有明显提高
[ 32]
。国内虽有 HAMWPAN树脂制备的实验室研究 ,但真正用于纺制聚丙烯腈原丝的很

少
[ 33]
。现在 ,国家再次把“聚丙烯腈原丝及其碳纤维”列入国家“十五”发展规划 ,制备高平均分子

量的聚丙烯腈树脂 ,并采用干喷湿纺进行纺丝无疑是有发展前景的研制技术。

采用 HAMWPAN树脂经冻胶纺丝常用于制备高强高模聚丙烯腈中空纤维过滤膜
[ 34 , 35]

。
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Manufacture and Properties of High Average Molecular Weight

Polyacrylonitrile and Its Application

ZHANG Wang-xi , LI Mu-sen , WANG Cheng-guo , ZHU Bo
(College of Materials , Shandong University , Jinan 250061 , China)

Abstract:This paper is mainly concentrated on manufacture methods of high average molecular weight

polyacrylonitrile (HAMWPAN)resin , such as mixed solvent radical polymerization , aqueous suspension poly-

merization , inverse emulsion polymerization , ionic polymerization and ultraviolet irradiation polymerization.

The application of HAMWPAN in the fields of polyacrylonitrile precursor for preparing hihg quality carbon fiber

and high performance hollow fiber membrane is also introduced on the basis of the properties of HAMWPAN.

Key words:Polyacrylonitrile;High average molecular weight;Fiber;Manufacture
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