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凝固浴中加入碳纳米管对 ＰＡＮ碳纤维
原丝结构性能的影响

王少军１　沈新元１，２　吉亚丽１，２　杨庆１，２　董炎明３

摘要

在凝固浴中加入经酸处理的多壁碳

纳米管（ＭＷＮＴｓ），制得多壁碳纳米管聚
丙烯腈纤维，并对其进行了表征．结果表
明：在凝固浴中加入酸处理 ＭＷＮＴｓ，对
填补 ＰＡＮ碳纤维原丝内部的微孔有明
显的作用；对 ＰＡＮ原丝的结晶结构几乎
没有影响；降低了原丝的晶区取向；提高

了原丝的断裂强度、断裂伸长率及拉伸

韧度．
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０　引言
Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

　　聚丙烯腈（ＰＡＮ）纤维作为碳纤维的原丝，其内部的孔结构不但
影响后续的氧化过程中氧进入纤维的扩散阻力，而且对最终碳纤维

的性能有重要影响．因此，如何调控原丝的孔结构，已经成为聚丙烯
腈基碳纤维领域的研究热点之一．

在聚丙烯腈纤维生产中，可以通过干燥致密化工艺消除初生纤

维中的微孔，从而改善纤维的力学性能．但对于碳纤维原丝，微孔的
闭合显然不利于氧向纤维内部的扩散．

碳纳米管是１种新型纳米材料，有人尝试使用它来增强纤维性
能，并已经取得一定效果［１２］．但是通过在纺丝溶液中加入纳米管制
备碳纳米管聚丙烯腈纤维，不但会降低纺丝溶液的可纺性，而且由于
纳米管的团聚而易造成不利于氧化的缺陷．

本实验通过在纺丝凝固浴中加入多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）制备
ＭＷＮＴｓ聚丙烯腈纤维，其目的是使 ＭＷＮＴｓ在纤维成型过程中填补
初生纤维内部的大孔，从而减少纤维的缺陷；同时利用 ＭＷＮＴｓ管壁
上固有的小孔，使纤维在干燥致密化后仍保持一定氧的通道．

１　实验部分
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｗｏｒｋ

１．１　原料
碳纤维原丝废丝；ＭＷＮＴｓ，深圳市纳米港有限公司；二甲基亚砜

（ＤＭＳＯ），化学纯，上海五联化工厂．
１．２　实验方法
１．２．１　纺丝原液的配置

将碳纤维原丝废丝在溶解釜中于常温下溶胀１２ｈ，７０℃下搅拌
６ｈ，配制成１７％（质量分数）的ＰＡＮ／ＤＭＳＯ溶液，静置脱泡．
１．２．２　ＭＷＮＴｓ的混酸处理

将ＭＷＮＴ、体积分数为６８％的浓硝酸和体积分数为９８％的浓硫
酸的３∶１混合液加入三颈瓶中，在超声波反应器中超声２４ｈ，然后经
反复洗涤、离心和抽滤，直至中性，冷冻干燥．
１．２．３　含ＭＷＮＴｓ凝固浴的制备

以ＤＭＳＯ水溶液为纺丝凝固浴，在其中加入一定量经混酸处理



　　　　的ＭＷＮＴｓ，然后置于入超声波反应器中处理１ｈ，使
ＭＷＮＴｓ在凝固浴中充分分散．
１．２．４　纺丝

采用湿法纺丝工艺，喷丝孔直径０８ｍｍ，挤出
速度１３５ｍ·ｍｉｎ－１，纺丝温度２５℃ ±０５℃，凝固
浴中分别含和不含ＭＷＮＴｓ．
１．２．５　拉伸和热处理

将初生纤维在７５℃水溶液中进行第１道拉伸，
然后在沸水溶液中进行第２道拉伸；将拉伸丝放入
１００℃烘箱中保温处理１２ｈ．
１．２．６　纤维力学性能测试

采用ＸＱ１型纤维强伸度仪．测试条件为：试样
长度１０ｍｍ，拉伸速度１０ｍｍ·ｍｉｎ－１．拉伸韧度 Ａ按
式（１）计算：

Ａ＝１２ＰａＬａ． （１）

式中：Ｐａ为断裂强力；Ｌａ为断裂伸长量．
１．２．７　纤维形态结构的观察

将初生纤维用环氧树脂固化后，放入液氮中低

温脆断，然后用离子溅射喷金处理．采用日本 ＪＳＭ
５６００ＬＶ扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察，选用电压
１０ｋＶ．
１．２．８　纤维结晶度和晶粒尺寸的测定

用日本理学 ＲＩＪＡＫＵＤ／Ｍａｘ２５５０ＰＣ型 Ｘ射线
衍射仪．试验条件为：粉末 Ｘ射线衍射扫描，管电压
４０ｋＶ，管电流３００ｍＡ，采用Ｃｕ靶．

结晶度按式（２）计算：

Ｘｃ＝
Ｉｃ

Ｉｃ＋ｋＩａ
． （２）

式中：Ｘｃ为质量结晶度；Ｉｃ为晶态部分衍射强度；Ｉａ
为非晶态部分的衍射强度；ｋ为单位质量非结晶态
与单位质量结晶态的相对射线系数，ｋ≈１．

晶粒尺寸用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式（式３）计算：

Ｌ［ｈ，ｋ，ｌ］ ＝
Ｋλ
βｃｏｓθ

． （３）

式中：Ｌ［ｈ，ｋ，ｌ］为晶粒在某一方向的尺寸；Ｋ为 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ

常数，取 Ｋ＝０９４；λ为 Ｘ射线的波长，取 λ＝
１５４０５６ｎｍ；β为某一衍射峰的半高宽；θ为峰位对
应的２θ值的一半．
１．２．９　纤维取向度的测定

用广角 Ｘ射线衍射仪测量样品的衍射图，取赤
道线上Ｄｅｂｙｅ环的强度分布曲线的半高宽，按式（４）
计算样品中大分子链及微晶体的取向度．

Π ＝１８０°－Ｈ１８０° ， （４）

式中：Π为聚合物样品中高分子链及微晶体沿
样品被拉伸方向的取向度；Ｈ为赤道线上 Ｄｅｂｙｅ环
强度分布曲线的半高宽度．

２　结果与讨论
Ｒｅｓｕｌｔａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

２．１　ＭＷＮＴｓ对ＰＡＮ初生纤维形态结构的影响
图１表明，在未加ＭＷＮＴｓ的常规凝固浴中形成

的ＰＡＮ初生纤维，其内部存在一些大孔和数量众多
的微孔．这是由于原液细流在经过凝固浴时存在双
扩散过程所造成的［３］．

图１　在凝固浴中未加ＭＷＮＴｓ的
ＰＡＮ初生纤维截面的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＳＥＭｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＡＮａｓｓｐｕｎｆｉｂｅｒｓ
ｆａｂｒｉｃａｔｅｄｉｎｔｈｅｎｏｒｍａｌＭＷＮＴｓｆｒｅｅｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｂａｔｈ

图 ２表明，在凝固浴中加入经酸处理的
ＭＷＮＴｓ，形成的ＰＡＮ初生纤维内部的大孔几乎没有
了；内部的微孔较图１ｂ少了很多而且其孔径变得更
小．这是由于在纺丝细流和凝固浴剂进行双扩散时，
酸处理过的碳纳米管进入纺丝细流内部，它具有极

性基团，因此将细流内部得胶束聚集体连接起来，从

而使大孔消失；再加上胶束聚集体间相互连接，使胶

３４１
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束聚集体内的溶剂扩散较慢，从而使初生纤维内部

得微孔数量减少、尺寸变小．这正是本文想要的
结果．

图２　在凝固浴中加入ＭＷＮＴｓ的ＰＡＮ初生纤维的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＡＮａｓｓｐｕｎｆｉｂｅｒｓ
ｆａｂｒｉｃａｔｅｄｉｎｔｈｅＭＷＮＴｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｂａｔｈ

２．２　ＭＷＮＴｓ对ＰＡＮ原丝结晶结构的影响
从图３可见，在凝固浴中加入不同方法处理的

ＭＷＮＴｓ后，制得的ＰＡＮ原丝在１７°和２９°附近均出
现２个结晶峰，分别对应于 ＰＡＮ的（２００或１１０）、
（３１０或 ０２０）晶面．这表明，原有的 ＰＡＮ结晶衍射
峰的位置未因碳纳米管的加入而发生变化，也并未

产生新的结晶衍射峰，因此 ＭＷＮＴｓ的加入没有改
变ＰＡＮ原丝的结晶结构．
２．３　ＭＷＮＴｓ对ＰＡＮ原丝取向结构的影响

从表１可见，在纺丝凝固浴中加入 ＭＷＮＴｓ，会
降低晶区在纤维轴方向上的取向，而且加入经混酸

处理的 ＭＷＮＴｓ对 ＰＡＮ原丝取向度的影响更明显．
这是因为加入ＭＷＮＴｓ会在一定程度上破坏ＰＡＮ的
链取向；同时经混酸处理后，ＭＷＮＴｓ更容易进入初
生纤维内部的大孔中，因此对 ＰＡＮ链取向的破坏程
度更大．
２．４　ＭＷＮＴｓ对ＰＡＮ原丝力学性能的影响

从表２可知，在凝固浴中加入ＭＷＮＴｓ的ＰＡＮ原

１—未加ＭＷＮＴｓ；５—凝固浴中加入未处理ＭＷＮＴｓ；

６—凝固浴中加入酸处理ＭＷＮＴｓ；７—凝固浴中加入壳聚糖衍生物处理ＭＷＮＴｓ

图３　在凝固浴中加入不同方法处理ＭＷＮＴｓ的
ＰＡＮ原丝的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＸｒａｙｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＡＮｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｂａｔｈｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

表１　ＰＡＮ原丝纤维的晶区取向度
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＰＡＮｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

试样编号 晶区取向度／％

１ ７８．５

５ ７２．１

６ ７１．７

　　注：１—ＰＡＮ原丝；５—在纺丝凝固浴中加入未处理碳纳米管的
ＰＡＮ原丝；６—在纺丝凝固浴中加入酸处理碳纳米管的ＰＡＮ原丝

丝的力学性能明显比在纺丝溶液中加入ＭＷＮＴｓ好，
特别是加入酸处理 ＭＷＮＴｓ后，ＰＡＮ原丝的拉伸韧
度有较大幅度的提高，这有利于后续的氧化．这是因
为由于碳纳米管对于高分子材料具有增强增强韧作

用，而且这种作用大于其破坏ＰＡＮ链取向的作用．

表２　ＰＡＮ原丝的力学性能
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＡＮｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

处理方法
强度

／（ｃＮ·ｄｔｅｘ－１）
断裂伸长率

／％
拉伸韧度

／ｃＮ·ｃｍ

在纺丝溶液中加入未处理

ＭＷＮＴｓ
６１８ １４１９ ７１

在纺丝溶液中加入酸处理

ＭＷＮＴｓ
６１５ １４７１ ６３８

在纺丝溶液中加入壳聚糖

衍生物处理ＭＷＮＴｓ
６１８ １２９２ ６１３

在凝固浴中加未处理ＭＷＮＴｓ ７１２ １９０６ ９３１

在凝固浴中加酸处理ＭＷＮＴｓ ７２７ ２５４１ １３８３

在纺丝凝固浴中加壳聚糖

衍生物处理ＭＷＮＴｓ
７１４ １９８１ １０３６

４４１
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３　结论
Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ

　　１）在凝固浴中加入酸处理 ＭＷＮＴｓ，对填补
ＰＡＮ初生纤维的内部大孔有明显的作用．
２）在凝固浴中加入 ＭＷＮＴｓ，对 ＰＡＮ原丝的结

晶结构几乎没有影响．
３）在凝固浴中加入 ＭＷＮＴｓ，降低了 ＰＡＮ原丝

的晶区的取向．
４）在纺丝凝固浴中加入 ＭＷＮＴｓ，较大幅度地

提高了ＰＡＮ原丝的拉伸韧性．
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