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摘　要：　调控聚丙烯腈分子量及其分布一直是炭纤维制备的重要问题。本文以丙烯腈为反应单体，二甲基亚砜为溶剂，采

用光引发方式结合溶液聚合方法研究聚丙烯腈的合成。分别用乌氏黏度计和凝胶色谱仪测定了聚合物的分子量和分子量分

布，并用红外光谱仪以及核磁共振仪对聚合物的分子结构进行了分析。结果表明，不含化学引发剂的光引发溶液聚合方法

所合成的产物为聚丙烯腈；随着反应温度的不断上升或者单体浓度的持续增加，转化率和黏均分子量均增大；与传统化学

引发剂引发的丙烯腈自由基聚合相比，采用光引发丙烯腈聚合体系，能够大幅度降低聚合物的分子量分布指数，制得分子

量高、分布指数较窄的聚丙烯腈。
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1    前言

聚丙烯腈（PAN）基炭纤维具有一系列优点，

如高强度、高模量、耐腐蚀、低密度等，因此被航

空航天、国防工业等领域广泛应用 [1, 2]。PAN 炭

纤维前驱体分子的结构组成、聚合物的分子量及

聚合产物的分子量分布等特性，对于后续原丝生

产、炭纤维的制备及其性能具有非常重要的影

响。东丽公司的研究表明，PAN 聚合体的特性黏

度为 1.5～5.0，分子量分布越窄，越有利于炭纤维

制备过程中纺丝工艺的稳定性 [3]。因此，开展前

躯体制备技术的改进和新方法探索研究，合成具

有分子量较高、分子量分布指数较窄的前驱体，

受到该领域的关注[4]。

传统采用热引发自由基聚合的方式，可以得

到聚丙烯腈，但分子量较低，分子量分布也较宽[5]。

例如，Ezgi Ismar 等 [6]采用丙烯腈和丙烯酸双组

分为聚合单体，添加了过硫酸铵为反应引发剂，

在溶剂 DMF 中聚合，得到重均分子量（Mw）为

150 000 g/mol 的 PAN 共聚物。原子基团的转移

聚合成为目前研究者常用来进一步提高 PAN 的

分子量的制备方法[7–8]，但原子基团转移聚合的缺

点是过渡金属所形成的络合物在聚合过程中不

被消耗，难以提纯，易残留，导致聚合物老化。

除了传统化学引发剂引发的自由基聚合和

原子基团转移聚合外，采用光引发方式聚合制备

PAN 也成为当前研究的热点课题[9–14]。研究人员

常添加引发剂或催化剂等来促进光聚合反应，如

Norman G 等 [15] 使用三乙基铝作引发剂，光引发

三元组分苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯和丙烯腈共

聚。Chen Hou 等 [16] 以溴化亚铁和间苯二甲酸双

组分为催化剂，2-溴丙腈为化学引发剂，在微波辐

射的作用下，成功合成了分子量分布（PDI）为 1.19～
1.75 的 PAN。Jia Li 等[17] 以 2-氰基-2-丙十二基三

硫代碳酸盐为引发剂，在双组分体系中进行了丙

烯腈的光聚合，制备了高分子量（数均分子量

28 600 g/mol）和窄分布（分布指数 1.20）的聚丙烯

腈。上述采用光引发方式得到了 PAN，但添加了

各种化学引发剂 [18–19] 制备得到含金属离子残留

的聚合物，给提纯产物提出了难题 [20]；上述反应

属于光引发方式结合可逆加成-断裂聚合的方法，

该聚合方式对反应系统中残留的微量水、痕量氧

气均极为敏感，因此不利于稳定化制备。关于丙

烯腈光引发聚合和机理方面，蒋佳玉等[21] 研究了

可见光照射下两种不同引发剂聚合体系的聚合

行为和聚合产物的结构，推测了该聚合的机理为

光引发的原子转移自由基聚合。何斌鸿等 [22] 采

用自由基聚合机理，在光照射条件下，偶氮二异
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丁腈为引发剂，并在其它助剂作用下，成功制备

了聚丙烯腈。

由于光引发聚合具有活化能低、引发的量子

效率比较高同时该反应较易控制等优点 [23–24]，在

聚合物可控、高效的合成等方面具有广阔的应用

发展空间。针对目前已有的研究，采用含化学引

发剂体系光聚合制备聚丙烯腈所带来的缺点，进

一步开展无化学引发剂直接采用光引发方式聚

合的研究，对于探索 PAN炭纤维前驱体的合成新

工艺具有比较重要的价值。笔者研究了光引发

丙烯腈溶液聚合方法，结果表明在不添加化学引

发剂的前提下，丙烯腈能够通过单纯的光引发合

成聚丙烯腈， 并探讨了基本反应规律以及聚合产

物的分子量分布特点，对光引发合成聚丙烯腈具

有一定的指导意义。 

2    实验
 

2.1    材料及主要实验设备

丙烯腈（AN，吉林石化公司），精馏至 99.99%
纯度后使用；二甲基亚砜（DMSO, 分析纯，天津丰

川化工科技有限公司）；光化学反应器（型号：ZQ-
GHX-Ⅱ，汞灯灯源，上海争巧科学仪器有限公司）。 

2.2    实验条件

温度范围为 20～60 ℃，时间范围为 4～12 h，
单体质量浓度范围为 10%～25%。 

2.3    PAN 的制备

准确称取质量比为 20:80 的丙烯腈和二甲基

亚砜，配置混合溶液。将配置好的溶液加入到反

应器中，并将反应器的风扇打开，同时打开高压

汞灯和冷却水循环系统，在高纯氮气气氛中进行

光引发聚合丙烯腈反应。反应一定时间后，使用

去离子水水洗，将聚合的产物沉淀析出。聚合产

物经过滤、洗涤、干燥、研磨等一系列处理后，得

到白色的 PAN粉末状聚合物。

图 1 为聚丙烯腈制备过程中发生的光引发

聚合反应原理示意图。 

2.4    表征方法

采用 NICOLET iS10 型傅里叶红外光谱仪测

定聚合产物的官能团种类，制样方法为 KBr 压片

法，分辨率 2 cm−1，扫描范围 400～4 000 cm−1；核

磁分析用 Bruker AV-III 型 400 MHz 核磁共振波

谱仪测定，采用氘代 DMSO 为溶剂，配置聚合物

浓度为 3%～5%；聚合物的黏均分子量，用乌氏黏

度计测定；重均分子量及分子量分布由 Shimadzu
10AD 凝胶色谱仪测定，DMF 为流动相溶剂，样

品浓度 4 mg/mL，流动相添加浓度 5 mmol/L 的溴

化锂溶液。 

3    结果与讨论
 

3.1    聚合物结构

图 2 为在不同的浓度、温度及不同的反应时
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图 1    聚丙烯腈的光引发制备示意图

Fig. 1    Schematic diagram of photo-induced acrylonitrile polymerization.
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间条件下，光直接引发丙烯腈聚合制备得到的产

物红外光谱图。在 2 243 cm−1 处有明显的吸收

峰，代表该聚合物中有腈基（C≡N）的伸缩振动峰，

1 454 cm−1 处的吸收峰表明聚合物中有亚甲基

（—CH2）弯曲振动峰，1 360、2 939 cm−1处的吸收

峰则验证了该聚合物中有次甲基（—CH）面内变

形振动和伸缩振动峰。通过对不同反应条件下

的聚合物与丙烯腈单体的红外光谱图 [25] 进行全

面对比，证明了在本实验条件范围内，紫外光可

以引发丙烯腈单体产生单体自由基，从而进行连

锁聚合反应生成 PAN。

图 3 为单体浓度 20%、反应温度 60 ℃ 的聚

合条件下，光引发得到丙烯腈聚合产物的 13C-
NMR核磁谱图。27.2×10−6～28.4×10−6、32.8×10−6～
33.3×10−6、120.1×10−6～120.5×10−6 处分别对应次

甲基、亚甲基和腈基的化学位移。这表明光引发

聚合所得到的产物为 PAN。 

3.2    聚合温度对聚合反应及产物性能的影响

聚合温度是影响产物性能的重要因素之一，

本实验在保持单体浓度 20%，聚合反应的时长控

制 6 h，电流保持 5 A 以及电压维持 110 V 不变的

条件下，改变聚合温度，研究了不同温度对光引

发丙烯腈聚合反应的转化率、反应的黏均分子量

的影响。

聚合温度对转化率的影响关系如图 4 所

示。在 20～60 ℃ 内，转化率随着温度的变化而

增大。这可能是光引发丙烯腈聚合的反应是与

分子链段运动有关的反应，在单体激发态寿命的

期间内，两个可以反应的基团必须处于合适的距

离才有可能发生反应。随着该聚合反应体系温

度的升高，体系中分子的链段运动速度加快导致

单体的碰撞几率增大，从而加快了聚合反应的速

率，因此转化率增大。
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图 4    聚合温度对转化率的影响

Fig. 4    The effect of temperature on the monomer conversion.
 

图 5 是聚合温度对聚合物的黏均分子量影

响关系曲线。可以看出，在 20～60 ℃ 温度范围

内，随着反应温度的升高，采用光引发丙烯腈聚

合得到反应产物的黏均分子量（Mv）呈现出了增

大的趋势，该规律与传统引发剂引发的自由基聚

合体系得到产物的分子量变化规律完全相反。

这是由于采用传统化学引发剂引发的自由基聚

合体系中，引发剂的分解所产生的活性种浓度随

聚合温度的升高而显著增大，从而会导致聚合度

下降；而在光引发聚合体系中，聚合应温度升高

对活性种浓度几乎不会产生影响，但会加快反应

速率，从而导致聚合度增大。

由聚合温度对转化率和黏均分子量的影响
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（a. 60 ℃/20%/6 h; b. 20 ℃/20%/12 h; c. 40 ℃/20%/6 h;
d. 60 ℃/10%/6 h; e. 60 ℃/25%/6 h）.

图 2    丙烯腈光引发聚合产物的红外吸收光谱图

Fig. 2    Infrared spectra of photo-induced polymeriaztion
products from acrylonitrile.
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图 3    丙烯腈光引发聚合产物的13C-NMR谱图

Fig. 3    13C-NMR spectrum of photo-induced polymerization
products from acrylonitrile.
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规律可以看出：采用光引发的方式合成 PAN，在

其他条件不变的情况下，通过提高反应体系温

度，能够同时提高聚合反应速率和产物的分子

量，从而避免了传统引发剂引发合成 PAN的聚合

反应，通过升高反应体系温度无法同时增加聚合

反应速率和产物分子量的问题。 

3.3    单体浓度对聚合反应及产物性能的影响

单体浓度在单体的转化率和产物的黏均分

子量等方面影响较大。在保持聚合温度 60 ℃，

聚合反应时间 6 h，电流和电压分别保持 5 A 和

110 V 不变的条件下，改变单体浓度，考察了不同

丙烯腈单体浓度对聚合反应的转化率、聚合产物

黏均分子量的影响。

单体转化率和黏均分子量随着反应单体浓

度的变化如图 6 和图 7 所示。在 15%～20% 的浓

度范围内，光引发聚合反应的转化率随着单体浓

度的增加而不断增大，聚合物的黏均分子量也随

单体浓度的增加而增大。这是由于在光引发丙

烯腈聚合的反应中 , 随着单体浓度的增加，聚合

发生单体有效碰撞的频率增加, 聚合反应的速率

也随之加快, 从而导致了聚合物的转化率和黏均

分子量均有所增大。 

3.4    光引发合成聚丙烯腈的分子量分布

分子量分布对 PAN 纺丝液流变性、纤维表

面沟槽结构等具有显著影响，因此获取低分子量

分布指数的 PAN 聚合物 [26–27] 对后续的纺丝过程

具有重要意义。如图 8 所示，在固定反应时间、

温度和紫外光照射强度条件下，不同单体浓度时

所合成的 PAN 聚合物都具有较低的分子量分布

指数。随着单体浓度的增加，聚丙烯腈的重均分

子量（Mw）及数均分子量（Mn）都随着反应温度的

升高而逐步增大，而聚合物的分子量分布减小。

这是由于单体浓度增大时，反应过程中消耗的单

体可以得到及时补充，因此 Mw 和 Mn 不断增大。

单体浓度由 15% 增大到 20% 时，分子量分布由

1.65 降低到 1.51；随着单体浓度的进一步增大，分
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图 5    聚合温度对黏均分子量的影响

Fig. 5    The effect of temperature on the viscosity
average molecular weight.
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图 6    单体浓度对转化率的影响

Fig. 6    The effect of the monomer concentration on the conversion.
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图 7    单体浓度对黏均分子量的影响

Fig. 7    The effect of the monomer concentration on the viscosity average
molecular weight.
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图 8    单体浓度对分子量及分子量分布的影响

Fig. 8    The effect of concentration on the molecular weight and its
polydispersity index.
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子量分布基本保持稳定。采用现有体系，能够合

成高分子量（Mw=461 800 g/mol）、低分子量分布

指数（D=1.59）的 PAN。在传统的化学引发剂热

引发丙烯腈自由基聚合体系中 [28–30]，分子量分布

指数通常为 2.2～3.5。与之相比，采用光引发丙烯

腈聚合体系，能够明显降低产物的分子量分布指数。 

4    结论

论述了不含引发剂的丙烯腈光引发合成方
法。通过红外光谱图和核磁谱图对反应产物的
结构进行了分析，并探讨了聚合反应温度和单体
浓度对转化率及分子量影响，以及光引发合成聚
丙烯腈分子量分布特征。结果表明丙烯腈能够
通过单纯的光引发合成制备 PAN。采用光引发
方式合成 PAN时，通过升高该反应体系的温度能
够同时提高聚合反应速率和产物分子量，这一规
律与传统的化学引发剂热引发合成 PAN 存在显
著差异。在光引发条件下，得到的产物具有分子
量高、分布较窄的特点。

本工作是对光引发丙烯腈聚合的一个初步
探索，由于制备 PAN 基炭纤维前驱体聚丙烯腈，
是一个涉及到多种组分的聚丙烯腈共聚物复杂
体系，仅有初步的探索还远不够，后续的工作需
要增加聚丙烯腈多元共聚体系的光引发聚合过
程以及共聚产物的性能进行全面研究。同时，由
于单纯的光引发丙烯腈聚合的反应能垒较高，从
提高反应转化率角度出发，可考虑采用含有光引
发剂的反应体系。
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Preparation and characterization of polyacrylonitrile for carbon fiber
manufacture by photo-induced polymerization

LI Li-shan1,2,3, 　LIU Pei-pei1,2, 　SU Ya-nan1,2,3, 　ZHANG Xing-hua1,2,*, 　ZHANG Shou-chun1,2,3

（1. Key Laboratory of Carbon Materials, Institute of Coal Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Taiyuan 030001, China;

2. National Engineering Laboratory for Carbon Fiber Technology, Institute of Coal Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Taiyuan 030001, China;

3. Center of Materials Science and Optoelectronics Engineering, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China）

Abstract：　The control of the molecular weight of polyacrylonitrile and its distribution is important for carbon fiber preparation.
Polyacrylonitrile  was  synthesized  by  photo-induced  solution  polymerization  using  acrylonitrile  as  the  monomer  and  dimethyl
sulfoxide as a solvent. The molecular weight and molecular weight distribution of the polyacrylonitrile were respectively determined
by a viscosity method with an Ubbelohde viscometer and gel permeation chromatography. The functional groups on and the chain
structure of polyacrylonitrile were analyzed by infrared spectroscopy and nuclear magnetic resonance spectroscopy. Results showed
that  with an increase of  polymerization temperature or  monomer concentration,  the conversion of  the monomer and the molecular
weight  increased.  Compared  with  the  traditional  initiator-induced  radical  polymerization  of  acrylonitrile,  photo-induced
polymerization  significantly  narrows  the  molecular  weight  distribution.  Polyacrylonitrile  with  both  a  high  molecular  weight  and  a
relatively narrow molecular weight distribution was manufactured by photo-induced solution polymerization.
Key words:  Acrylonitrile；Photo-induced polymerization；Molecular weight；Molecular weight distribution
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