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聚丙烯腈基碳纤维原丝在纺丝过程中纳米孔变化

规律与机理研究∗

唐海通1)3) 敖玉辉1)† 王聪2) 赵瑞雪2) 高忠民2)‡ 孟繁玲3)

1)(长春工业大学化学与生命科学学院, 长春 130012)

2)(吉林大学, 无机合成与制备化学国家重点实验室, 长春 130012)

3)(吉林大学材料科学与工程学院, 长春 130012)

( 2014年 8月 22日收到; 2014年 10月 9日收到修改稿 )

应用小角X射线散射等方法, 系统、定量地测试表征了聚丙烯腈基碳纤维原丝中纳米孔的尺寸、形状、体
积分数、单位体积中纳米孔绝对数量以及纤维总孔洞率等形态结构参量, 并对这些参量在水洗、水洗牵伸、热
致密化、高压蒸汽牵伸及热稳定化等工艺过程中的变化规律及原因进行了研究. 结果表明, 纺丝过程中牵伸及
高温热处理均可使纤维总孔洞率逐步下降. 纳米孔尺寸体积分数Vi测试表明, 对于小于 10 nm3的小纳米孔

和大于 103 nm3的较大纳米孔, 两者的Vi在纺丝初期水洗牵伸工艺中分别为 0.217和 0.369, 而在纺丝后期热
稳定化处理后发生大幅度改变, 分别为 0.948 与 0.015. 其原因并不是在高压蒸汽牵伸及热稳定处理中较小纳
米孔含量的增加, 而是较大纳米孔含量的大幅度减少. 纳米孔形状研究表明, 纺丝工艺中的多次牵伸处理均
使纳米孔的长短轴比加大, 而大于玻璃化温度的热处理均使纳米孔长短轴比收缩, 并且对于较小纳米孔来说
这种收缩更为显著.

关键词: 聚丙烯腈基碳纤维原丝, 纳米孔, 纳米孔绝对数量, 小角X射线散射
PACS: 61.05.cf, 61.43.Gt DOI: 10.7498/aps.64.046101

1 引 言

碳纤维凭借高强度、高模量、耐高温和耐腐蚀

等优异性能, 在航空航天、国防工业等领域以及汽
车行业、建筑材料、体育器材等方面发挥着不可替

代的作用 [1]. 聚丙烯腈 (PAN) 基碳纤维制造过程
包括原丝纤维的溶液纺丝过程和低高温碳化成最

终的碳纤维 [2]. 众所周知, PAN基碳纤维属于脆
性材料, 其中的各类结构缺陷多数传承于PAN 原
丝 [3−6], 因此严格控制PAN原丝中结构缺陷是制
造高性能PAN基碳纤维的重要技术手段. PAN原
丝中的缺陷种类很多, 纳米孔是其中之一. 由于这

种缺陷尺寸大、数量多、分布广, 因此受到人们的普
遍重视, 目前已有大量相关技术文献发表 [7−16]. 对
成品原丝纳米孔特征的研究较多, 而系统研究缺陷
形成过程的报道较少, 严格定量的研究结果更不多
见. 针对上述情况, 本文对PAN 原丝中纳米孔的
多项结构形态参量进行定量表征, 并在此基础上对
纳米孔多项特征在纺丝过程中的变化规律和原因

进行了系统的探讨.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂: 丙烯腈 (acrylonitrile), 购买于天津市化

∗ 国家重大科学仪器设备开发专项 (批准号: 2012YQ24026407)和高等学校仪器设备和优质资源共享系统 (批准号: CERS-1-3)资助
的课题.
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学试剂研究所; 衣康酸 (itaconic acid), 购买于百灵
威科技有限公司; 丙烯酸甲酯 (methyl acrylate),
购买于辽宁盘锦化工厂; 二甲基乙酰胺 (N, N-
dimethylacetamide), 购买于天津市光复精细化工
研究所; 无水乙醇, 购买于北京化工厂; 实验用去离
子水为自制.

仪器: 1) 日本电子公司生产的 JSM-5600型
扫描电子显微镜, 加速电压为 25 kV; 2) 奥地利
安东帕公司生产的SAXSess mc2型小角X射线散
射仪, 采用Cu靶, λ = 0.15418 nm, 功率为 40 kV,
50 mA, 角度范围 2θ = 0.05—10.00, 曝光时间为

1800 s; 3)宁波新芝生物科技股份有限公司生产的
SCIENTZ-12N型冷冻干燥机.

2.2 试样制备

采用 98%的丙烯腈 (AN), 1%的衣康酸 (IA),
1%的丙烯酸甲脂 (MA)进行三元共聚 (均为摩尔分
数), 得到聚合物分子量约为 78000, 将聚合物粉体
烘干后, 溶解到二甲基乙酰铵 (DMAC)中, 采用湿
法纺丝技术纺制PAN纤维, 在关键工艺节点上提
取实验试样. 关键工艺节点的技术条件见表 1 .

表 1 过程纤维样品的纺丝条件和总孔洞率

初生水洗纤维 水洗牵伸纤维 沸水牵伸纤维 热致密化纤维 高压蒸汽牵伸纤维 热稳定化纤维

工艺 60 ◦C, 0 牵伸 70 ◦C, 2倍牵伸 96 ◦C, 2倍牵伸 145 ◦C, 0牵伸
155 ◦C, 0.5 MPa,

2.5倍牵伸
160 ◦C, 0牵伸

总孔洞率 0.79 0.35 0.27 0.10 0.065 0.055

2.3 实验测试

通过测量纤维试样纳米孔中含水量来计算各

纤维试样的总孔洞率, 测量准确与否的关键是微孔
含水量的精确测定. 为此应将所有已含水或不含水
的待测试样均在室温下去离子水中浸泡24 h, 以使
试样中微孔尽量被水充满, 之后在室温下阴干 12 h
以除去纤维表面附着的水分, 测重后, 在真空冷冻

干燥条件下除去微孔中水分并再次称重; 进行总孔
洞率 (不同尺寸的纳米孔有着不同的孔洞率, 所有
纳米孔的孔洞率之和称为总孔洞率)的计算. 采用
真空冷冻干燥可确保微孔中水分被充分清除, 这样
做的另一重要原因是确保除水操作时微孔形状、体

积不发生改变, 以确保小角X射线散射分析中得到
的纳米微孔形态是可靠数据.
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图 1 (网刊彩色)不同纤维样品 (样品B, C, D, E和F)的散射强度 (a)赤道方向; (b)子午方向

对按上述要求制备的初生水洗纤维 (A)、水洗
牵伸纤维 (B)、沸水牵伸纤维 (C)、热致密化纤维
(D)、高压蒸汽牵伸纤维 (E)及热稳定化纤维 (F)
在小角X射线散射仪上分别进行赤道扫描与子午
扫描, 并绘制扣除背底强度的散射强度曲线, 如
图 1所示. 对于样品A, 总孔洞率过高 (0.79), 离稀
疏双相体系要求较远, 故其小角X射线散射结果未

被采用.

3 结果与讨论

3.1 小角X射线散射

根据小角X射线散射理论, 由散射数据的分
析, 可以解析散射体的结构, 如比表面、孔径分
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布、平均孔径、分形维数、界面层厚度等 [17]. 应用
Frankuche逐次切线法对小角X射线散射实验曲线
进行分解, 求出各级的斜率及截距, 从而可求得每
一级别粒子 (或微孔)的大小和分布 [18]. 当纳米孔
采用椭球形状模型时, 分别与孔长轴半径 ci和短轴

半径ai相关联的小角X射线子午散射强度、赤道散
射强度公式为

Ic(S) =
n∑

i=1

I0niv
2
i exp

(
− 4

5
π2c2iS

2

)
, (1)

Ia(S) =
n∑

i=1

I0niv
2
i exp

(
− 4

5
π2a2iS

2

)
, (2)

(1), (2)两式在散射曲线靠近S接近于 0的小角域
成立 (孔洞越大时, 成立的区域越小). 这里, Ic(S)
和 Ia(S)分别为纳米孔子午小角散射强度和赤道小

角散射强度; ε为小角X射线散射的散射角; S为散
射矢量, S = ε/λ; I0为与衍射条件相关的常数; ni

为第 i种纳米孔的数量; vi为第 i种纳米孔体积; ci
为碳纤维纵轴方向上纳米孔的长轴半径; ai为第 i

种纳米孔的短轴半径 [19].

试样B, C, D, E, F的总孔洞率按下列公式
计算:

Q =
(m1 −m2)/ρw
Mlπ(d/2)2

, (3)

式中, Q为纤维的总孔洞率, m1为含水纤维的质量,
m2为冷冻干燥后纤维的质量, ρw = 1为水的密度,
M为纤维的根数, l为纤维的长度, d为纤维的直径.

单位体积内纳米孔绝对数量可用下式计算

得到:

Ni = AQvi/Vi, (4)

式中, Ni为单位体积内某种尺寸纳米孔的绝对数

量; A为单位体积, 本文选为1 µm3; Vi为某种尺寸

纳米孔的体积分数; Q为测试样的总孔洞率.
各纤维试样的小角X射线散射强度曲线见

图 1 . 根据以上原理, 我们应用本课题组研发的小
角X射线散射处理软件包分析数据 [19], 计算得到
的各纤维试样纳米孔的尺寸分布 (ai, ci)、长短轴比
(ci/ai)、各尺寸纳米孔的体积分数 (Vi)以及纳米孔
绝对数量 (Ni)均列于表 2 .

表 2 不同纤维样品中纳米孔形态参数及分布

长轴尺寸

2ai/nm
短轴尺寸

2ci/nm
轴比

ci/ai

体积分数

Vi

纳米孔体积

vi/nm3

纳米孔绝对数量

Ni

样品B

1.40 1.76 1.25 0.217 1.76 4.1× 107

3.68 4.78 1.30 0.196 32.3 2.0× 106

7.96 10.1 1.27 0.218 317 2.3× 105

14.7 19.3 1.31 0.183 2.09× 103 2.9× 104

35.2 50.0 1.42 0.186 3.10× 104 1.9× 103

样品C

1.70 3.72 2.19 0.204 5.38 1.0× 107

3.78 8.98 2.38 0.192 64.2 7.7× 105

6.56 16.3 2.48 0.177 351 1.3× 105

11.3 29.5 2.62 0.210 1.88× 103 2.9× 104

21.2 57.7 2.73 0.215 1.3× 104 4.3× 103

样品D

1.68 3.02 1.80 0.670 4.26 1.6× 107

3.62 7.20 2.00 0.081 47.2 1.7× 105

6.40 13.6 2.12 0.121 279 4.3× 104

11.7 25.6 2.20 0.076 1.75× 103 4.4× 103

19.8 49.6 2.50 0.052 9.53× 103 5.5× 102

样品E

1.42 6.18 4.35 0.866 6.23 0.9× 107

6.24 21.6 3.46 0.058 445 1.0× 104

12.5 37.7 3.02 0.030 2.95× 103 6.5× 102

16.9 49.2 2.91 0.026 7.03× 103 2.3× 101

24.8 74.0 2.98 0.021 2.35× 104 5.5× 101

样品F

1.60 4.48 2.91 0.948 5.73 1.0× 107

4.24 12.3 2.90 0.024 110 4.8× 104

9.34 23.1 3.15 0.013 622 4.5× 102

11.1 35.5 3.20 0.008 2.19× 103 6.0× 101

16.3 47.8 2.93 0.007 6.35× 103 2.0× 101
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应用 (4)式计算得到的各纤维试样的总孔洞率
列于表 1 . 由纤维试样总孔洞率实验结果可知, 从
水洗处理直至热稳定化处理, 纤维试样的总孔洞率
由 0.79依次降到 0.055. 表明水洗牵伸、沸水牵伸、
热致密化、高压蒸汽牵伸和热稳定化处理均有消除

纳米孔的功能. 本文采用固态含量为 20%的PAN
纺丝液, 凝固生成初生丝条时, 其中溶剂DMAC
(含少量凝固剂水)的体积分数为 0.81, 与水洗初生
纤维测量得到的总孔洞率0.79 甚为相近, 这一事实
从另一面反映出水洗初生纤维中的孔洞是由凝固

初生丝条中残存溶剂被水置换后PAN固相间的缝
隙构成.

随着PAN原丝纺丝过程的推进, PAN原丝的
总孔洞率不断下降, 与此同时其中小纳米孔 (体积
小于 10 nm3)的体积分数却不断攀升. 从图 2可
以看出, 较大纳米孔的绝对数量随着纺丝过程的
进行而逐渐减少. 本文建立一个新的参量ViNi

(这是某一纤维试样中单位体积 1 µm3内第 i种

纳米孔绝对体积含量), 由此出发探讨上述现象
的形成机理. 计算得到, 水洗牵伸试样中小于
10 nm3的纳米孔和大于 103 nm3纳米孔的ViNi分

别为 7.22 × 10−2 µm3和 1.20 × 10−1 µm3, 工艺
进行到热稳定化阶段, 上述ViNi数值分别变化为

5.73 × 10−2 µm3 和2.58 × 10−4 µm3.

100 101 102 103 104 105

100
101
102
103
104
105
106
107

B
C
D
E
F

vi/nm3

N
i

图 2 纤维样品B, C, D, E和F中不同尺寸纳米孔的绝
对数量

从图 3可见, 由水洗牵伸推进到热稳定化处
理, 小纳米孔和较大纳米孔的绝对体积含量却在
减少, 所以导致PAN纤维的总孔洞率由 0.35下降
到 0.055. 但是小纳米孔下降幅度远小于较大纳米
孔, 这又使得小孔洞的体积分数Vi由 0.21上升到
0.948, 而较大孔洞的Vi大幅度下降. 这表明较大纳
米孔的大量消失是随着纺丝工艺进行纤维总孔洞

率不断下降的主导因素.
由图 4可知, 水洗牵伸处理使纤维中微孔略呈

椭球形, 其中各种尺寸纳米孔的长短轴比 ci/ai在

1.25—1.42之间取值. 沸水牵伸使上述纳米孔的
ci/ai值增大, 在 2.19—2.73 间变化. 高压蒸汽牵伸
使纤维纳米孔 ci/ai进一步增大,在2.91—4.35间变
动. 表明伴有牵伸操作的各工艺环节均可使纳米孔
形变伸长. 而热致密化及热稳定化处理则相反, 使
纳米孔的 ci/ai值呈收缩走势, 并且小纳米孔 ci/ai

值的回缩幅度明显高于较大的纳米孔洞. 这是由
于热致密化前水洗牵伸和热稳定化前高压蒸汽牵

伸均施加较大倍数的牵伸操作, 形变的微孔边界上
有较大的应力, 故在高于玻璃化温度零牵伸热处理
时, 因应力松弛出现结构恢复现象. 小纳米孔一般
存在于原纤内部, 小纳米孔的形变伸长将导致其周
围原子共价键的伸缩, 储存更多的形变能, 因此结
构恢复现象会更加显著.

100

10-1

10-2

10-3

B
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100 101 102 103 104 105

vi/nm3

V
i

图 3 纤维样品B, C, D, E和F中不同尺寸纳米孔的体
积分数
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图 4 纤维样品B, C, D, E和F中不同尺寸纳米孔的长
短轴比

3.2 试样纤维直径的变化与表面形貌

图 5为样品A—F的扫描电子显微镜照片. 从
图 5可以看出, 随着纺丝工艺的进行, 纤维直径依
次减小, 这反映了多次牵伸作用对纤维直径的影
响 [20−23]. 在初生水洗纤维样品中, 表面已经存在
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沿纤维轴方向的沟槽, 这些沟槽在后续的工艺中逐
渐被改善但不会消除, 将一直保留到热致密化纤维
中, 说明湿法纺丝方法存在一定不足. 表面的纹理

影响纤维的性能, 通过改变工艺改善PAN纤维的
表面纹理是必要的, 因此控制纤维的形貌也是提高
PAN纤维性能的一项重要措施 [24].

A B C

D E F

10 mm 10 mm 10 mm

10 mm10 mm10 mm

图 5 过程纤维样品A, B, C, D, E和F的扫描电镜图

4 结 论

在本文工艺条件下, 伴有牵伸操作的水洗牵
伸工艺、沸水牵伸工艺、高压蒸汽牵伸工艺和伴有

玻璃化温度以上热处理操作的热致密化、热稳定

化工艺均有使PAN原丝总孔洞率循序下降的作用.
观察PAN纤维纺丝初期水洗牵伸与纺丝后期热稳
定化后其总孔洞率由 35%大幅度下降为 5.5%, 在
所剩不多的孔中以尺寸小于10 nm3的纳米孔为主.
究其原因应是多方面的,但较大纳米孔 (>103 nm3)
的绝对数量由 103以上锐减为 101数量级应是主要
原因.

随着PAN原丝纺丝过程的推移, PAN原丝不
同尺寸纳米孔的体积分数也在不断变动, 在热致密
化处理后所得的样品中这种变动的速度明显加快.
在水洗牵伸、沸水牵伸时小于 10 nm3的小纳米孔

的体积分数分别为 0.217和 0.204, 到热致密化、高
压蒸汽牵伸和热稳定化时这一数字则迅速上升为

0.670, 0.866和 0.948, 与此同时, 大于 10 nm3的较

大纳米孔的体积分数则相应地依次减少.
伴有牵伸操作的各工艺环节均可使纳米孔

形变伸长, 而在玻璃化温度以上的工艺环节则相
反, 使纳米孔的 ci/ai值呈收缩趋势, 并且小纳米孔
ci/ai值的回缩幅度明显高于较大的纳米孔洞. 随

着纺丝工艺的进行, PAN纤维的直径越来越细, 纤
维表面的纹理产生于初生水洗纤维并一直保留到

热致密化纤维中.
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Abstract
In this paper, we quantitatively characterize the morphological structure parameters including the nanopore size,

shape, volume fraction, absolute number of nanopores and total prosity of polyacrylonitrile based carbon fiber precursor.
Meanwhile, the change law and reason in the process of washing, drawing in washing, heat-densification, drawing in
high pressure steam and hoting-stabilization are investigated. Results show that spinning drawing and high-temperature
heat treatment make the prosity of fibers decline gradually in the process of fabrication. The result of micropore volume
fraction Vi shows that at the beginning of the spinning and drawing in washing process the Vi of smaller nanopore
which is less than 10 nm3 and the Vi of greater nanopore which is larger than 103 nm3 are 0.217 and 0.369, respectively,
while these values sharply turn to 0.948 and 0.015 after the late spinning process of hoting-stabilization. The reason
for this is not the increase of content of smaller nanopore content in the drawing process in high pressure steam and
hoting-stabilization, but the sharp decrease of the greater nanopore content. The result about nanopore shape shows
that the spinning multiple drawing in the process increases the axial (long-axis-to-short-axis) ratio of nanopores, while
heat treatment over the glass transition temperature reduces the axial ratio of nanopore, and this shrinkage is more
significant for smaller nanopores.

Keywords: polyacrylonitrile based carbon fiber precursor, nanopore, absolute number of nanopores,
small angle X-ray scattering
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