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碳酸乙烯酯溶剂中丙烯腈的聚合行为

白云刚　张贵宝　李百祥　李悦生
（中国科学院长春应用化学研究所，高分子物理与化学国家重点实验室　长春 １３００２２）

摘　要　以碳酸乙烯酯为溶剂，偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）为引发剂，采用溶液自由基聚合的方法对丙烯腈（ＡＮ）
均聚合、丙烯腈／衣康酸（ＡＮ／ＩＡ）二元共聚及丙烯腈／衣康酸／丙烯酸甲酯（ＡＮ／ＩＡ／ＭＡ）三元共聚合进行了研
究。考察了反应温度对丙烯腈均聚合，以及聚合单体浓度对丙烯腈共聚合的影响，在６０℃合成了相对分子质
量高于４５×１０５、单体转化率高于８５％的丙烯腈均聚物及共聚物。采用正十二烷基硫醇（ＤＤＴ）和甲酰基哌
啶（ＦＰ）作为链转移剂，对ＡＮ均聚物、ＡＮ／ＩＡ及ＡＮ／ＩＡ／ＭＡ共聚物的相对分子质量进行调控，考察了链转移
剂浓度对聚合物相对分子质量和单体转化率的影响。结果表明，ｗ（ＤＤＴ）为０２５％时（以单体质量计），聚合
物相对分子质量可有效调节到１×１０５，而单体转化率保持在８０％以上。
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碳纤维是具有高比强度、高比模量、耐热、耐腐蚀、耐疲劳和抗蠕变等特性的一种高性能纤维材

料［１２］。其中聚丙烯腈基碳纤维由于其突出的力学性能［３６］，作为增强材料已广泛应用于航空航天、国防

建设、体育休闲用品、医疗器械和建筑等行业。聚合物强度通常随着相对分子质量的增加而增加，因此

采用相对相对分子质量高的聚丙烯腈聚合物是生产高强度碳纤维的重要途径［７８］。目前工业上生产聚

丙烯腈纤维最常用的工艺为丙烯腈自由基溶液聚合，采用的溶剂主要有极性有机溶剂和无机盐溶

剂［９１０］。无机盐溶剂中的金属离子残余很难从聚合物中除去，在高温下碳化时产生空隙，使碳纤维强度

下降［１１］。采用强极性的ＤＭＦ和ＤＭＳＯ等有机溶剂，使原丝具有取向度高、强度高、结构致密和结晶度
高等优点［１２］，但是由于其链转移常数大，难以得到相对分子质量高的聚丙烯腈［９］。为了得到相对分子

质量高的聚丙烯腈，通常要改变聚合反应的介质和引发剂的组合，或采用新的聚合方法等［１０］。本文采

用链转移常数小，且更为环保的碳酸乙烯酯（ＥＣ）作为溶剂体系进行丙烯腈自由基溶液聚合，合成了具
有相对分子质量较高的丙烯腈均聚物及其共聚物，并考察了不同反应条件对丙烯腈聚合反应的单体转

化率和聚合物的相对分子质量的影响。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

丙烯腈（天津市福晨化学试剂厂），分析纯，精馏收集７６～７７℃馏分；衣康酸（中国医药集团上海化
学试剂公司），化学纯，在使用前用蒸馏水进行重结晶提纯；偶氮二异丁腈 （北京化工厂），化学纯，在使

用前用丙酮进行重结晶提纯；丙烯酸甲酯 ＭＡ，北京东方泛海化工有限公司），分析纯，使用前先用分子
筛干燥然后减压蒸馏，正十二烷基硫醇（ＤＤＴ，南京华晨精细化工有限公司），化学纯，直接使用，甲酰基
哌啶（ＦＰ，中国医药集团上海化学试剂公司），化学纯，直接使用。碳酸乙烯酯（ＥＣ，上海腾越化工原料国
贸有限公司），工业级，直接使用。

１８３５型乌氏粘度计（上海密通科技有限公司）；真空干燥箱；电子天平；秒表。
１．２　实验方法

按配比将引发剂 ＡＩＢＮ、聚合单体和溶剂 ＥＣ加入装有机械搅拌器和冷凝管的三口烧瓶中，Ｎ２气鼓
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泡２０ｍｉｎ除去体系中的Ｏ２气，然后在一定温度、Ｎ２气保护和机械搅拌下进行单体自由基聚合反应２４ｈ。
反应结束后在热水中沉淀拉丝，经甲醇抽提，６０℃干燥至恒重。
１．３　相对分子质量的测定

用乌氏粘度计以ＤＭＦ为溶剂，在３５℃恒温水浴中测定聚合物的粘度，丙烯腈聚合物的质均相对分
子质量按下面的经验公式计算［１３］：

［η］＝３．３５×１０－４［Ｍｗ］
０．７２（３０℃）

采用称重法［１４］测定单体的总转化率。

２　结果与讨论
２．１　温度对丙烯腈均聚反应的影响

聚合反应温度对丙烯腈（ＡＮ）均聚合反应单体转化率和聚合物相对分子质量的影响如图１所示。

图１　单体转化率和相对分子质量与聚合温度的关
系曲线

Ｆｉｇ．１　ＰｌｏｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒＭｗｓａｎｄｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ

ｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｗ（ｍｏｎｏｍｅｒ）＝２０％，ｗ（ｉｎｉｔｉａｔｏｒ）＝０．５％；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：

６０℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２４ｈ；ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＣ

图１表明，温度升高，提供给体系的能量增加，
使引发剂分解的速率加快，同一时刻参加反应的单

体增多，促使活性中心与单体的碰撞机率增加，从而

使反应速率加快，聚合反应的转化率升高。当温度

为５０℃时，由于引发剂分解速率慢，生成的自由基
活性中心少，反应速率慢，且反应数小时后，聚合体

系粘度较大，可能使单体被包埋而无法参与反应，导

致单体转化率低于 ８０％，而相对分子质量高达
８×１０５以上。当温度为７０℃时，聚合转化率增加至
９０％以上，而相对分子质量则降至２５×１０５左右。
由此可见，升高温度能加快聚合速率，提高单体转化

率，但使聚合物相对分子质量降低。

图２　聚合物相对分子质量与单体质量分数的关系
曲线

Ｆｉｇ．２　ＰｌｏｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒＭｗｓｖｅｒｓｕｓｍｏｎｏｍｅｒｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎ
ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＩＡ）：ａ．９９∶１；ｂ．９８∶２．ｗ（ｉｎｉｔｉａｔｏｒ）＝０．５％；

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６０℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２４ｈ；ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＣ

图３　共聚单体转化率与单体质量分数的关系曲线
Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｓｏｆｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｖｅｒｓｕｓｍｏｎｏｍｅｒ
ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＩＡ）：ａ．９９∶１；ｂ．９８∶２．ｗ（ｉｎｉｔｉａｔｏｒ）＝０．５％；

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６０℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２４ｈ；ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＣ

２．２　不同单体浓度对聚合反应的影响
ＡＮ均聚物制成的纤维缺乏柔韧性，在制备碳纤

维的预氧化过程中放热集中，易断丝。加入共聚单体

后在制取碳纤维时可使纤维反应活化能降低，有利于

环化和交联，缓和预氧化放热反应，改善纤维的致密性和均匀性，且能减少主链断裂机会，保证碳纤维的
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强度［１５１６］。图２为ＥＣ体系中加入共聚单体ＩＡ时单体浓度变化对ＡＮ溶液自由基共聚合的影响。
从图３可看出，当ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＩＡ）＝９９∶１时，ＡＮ／ＩＡ二元共聚物相对分子质量高于４×１０５，且当单

体质量分数增加至２４％时，聚合物相对分子质量增加至６３×１０５左右；当 ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＩＡ）＝９８∶２时，聚
合物相对分子质量也为３×１０５，可见ＩＡ的增加使聚合物相对分子质量有所下降。从图３可见，单体配
比对单体质量分数和转化率间的关系影响不大，只要单体质量分数大于２０％，单体转化率均高于８５％。

图４和图５为单体浓度变化对 ＡＮ／ＩＡ／ＭＡ三元共聚物相对分子质量和单体转化率的关系曲线。
随着单体浓度的变化，单体转化率和聚合物相对分子质量呈同方向变化的趋势。在单体配比为

ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＩＡ）∶ｍ（ＭＡ）＝９６∶１∶３，单体质量分数由 １４％增加至 ２４％时，聚合物相对分子质量由
３８×１０５增加至６０×１０５左右；当单体质量分数大于２２％时，聚合物相对分子质量高于５０×１０５，单体
转化率高于８５％。

图４　共聚物相对分子质量与单体质量分数的关系
曲线

Ｆｉｇ．４　ＰｌｏｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒＭｗｓｖｅｒｓｕｓｍｏｎｏｍｅｒｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎ
ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＩＡ）∶ｍ（ＭＡ）：ａ．９７∶１∶２；ｂ．９６∶１∶３．ｗ（Ｉｎｉｔｉａｔｏｒ）＝

０．５％；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６０℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２４ｈ；ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＣ

图５　共聚单体转化率与单体质量分数的关系曲线
Ｆｉｇ．５　Ｐｌｏｔｓｏｆｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｖｅｒｓｕｓｍｏｎｏｍｅｒ
ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＩＡ）∶ｍ（ＭＡ）：ａ．９７∶１∶２；ｂ．９６∶１∶３．ｗ（Ｉｎｉｔｉａｔｏｒ）＝

０．５％；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６０℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２４ｈ；ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＣ

图６　聚合物相对分子质量与ＦＰ含量的关系曲线
Ｆｉｇ．６　ＰｌｏｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒＭｗｓｖｅｒｓｕｓＦＰｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＩＡ）∶ｍ（ＭＡ）：ａ．１００∶０∶０；ｂ．９９∶１∶０；ｃ．９８∶１∶１．

ｗ（ｉｎｉｔｉａｔｏｒ）＝０．５％；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６０℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２４ｈ；

ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＣ

图７　聚合单体转化率与ＦＰ含量的关系曲线
Ｆｉｇ．７　ＰｌｏｔｓｏｆｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｖｅｒｓｕｓＦＰｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ
ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＩＡ）∶ｍ（ＭＡ）：ａ．１００∶０∶０；ｂ．９９∶１∶０；ｃ．９８∶１∶１．

ω（ｉｎｉｔｉａｔｏｒ）＝０．５％；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６０℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：

２４ｈ；ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＣ

２．３　链转移剂对聚合反应的影响
在ＥＣ体系中，由于ＥＣ链转移常数小，合成得到的聚合物相对分子质量较高，有利于聚合物力学性
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能的提高。但是聚合物纺丝液粘度太大，不利于纺丝，需要加入链转移剂调控其相对分子质量。在单体

质量分数为２０％的条件下，考察两类不同链转移剂甲酰基哌啶（ＦＰ）（图６，图７）和正十二烷基硫醇
（ＤＤＴ）（图８，图９）对ＥＣ体系丙烯腈溶液自由基均聚和共聚的调控行为。

图８　聚合物相对分子质量与ＤＤＴ含量的关系曲线
Ｆｉｇ．８　ＰｌｏｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒＭｗｓｖｅｒｓｕｓＤＤＴｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＩＡ）∶ｍ（ＭＡ）：ａ．１００∶０∶０；ｂ．９９∶１∶０；ｃ．９８∶１∶１．

ｗ（ｉｎｉｔｉａｔｏｒ）＝０．５％；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６０℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２４ｈ；

ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＣ

图９　聚合单体转化率与ＤＤＴ含量的关系曲线
Ｆｉｇ．９　ＰｌｏｔｓｏｆｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｖｅｒｓｕｓＤＤＴｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ
ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＩＡ）∶ｍ（ＭＡ）：ａ．１００∶０∶０；ｂ．９９∶１∶０；ｃ．９８∶１∶１．

ｗ（ｉｎｉｔｉａｔｏｒ）＝０．５％；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６０℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２４ｈ；

ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＣ

图６为以甲酰基哌啶（ＦＰ）作为链转移剂对ＡＮ均聚和ＡＮ／ＩＡ二元共聚以及ＡＮ／ＩＡ／ＭＡ三元共聚
物相对分子质量的影响。从图６可以看到，ＡＮ无论是均聚还是共聚合，均需要加入较多的ＦＰ才能有效
的降低聚合物的相对分子质量。这无疑会增加聚合体系中的杂质，不利于聚合物的提纯和分离。图７为
加入ＦＰ对聚合转化率的影响。由图７可见，随着ＦＰ的增加，单体转化率先增加后降低，这主要是由于
加入少量的链转移剂 ＦＰ后使聚合体系粘度下降，从而使单体转化率有所提高。但当 ＦＰ的量大于
９１％后，聚合体系粘度过大，造成单体被包埋，不能充分反应，导致单体转化率下降；由图８可以看到，
正十二烷基硫醇对聚合物相对分子质量的调节作用显著，ｗ（ＤＤＴ）为单体质量的０２５％时，聚合物相对
分子质量即可调节至１０５。而对单体的转化率（图９）的影响不大，均能保持在８０％以上。因此，以正十
二烷基硫醇作为链转移剂比较合适。

３　结　论
以碳酸乙烯酯为溶剂，ＡＩＢＮ引发ＡＮ溶液自由基聚合，在６０℃下，单体总质量分数为聚合体系的

２０％时，可以得到单体转化率高于８０％、聚合物相对分子质量适中（３５×１０５～４５×１０５）的丙烯腈均
（共）聚物。随着温度的升高，单体转化率增加但聚合物相对分子质量明显下降。单体转化率和聚合物

相对分子质量随单体浓度变化呈同方向变化。正十二烷基硫醇对聚合物相对分子质量的调节作用显

著，含量为单体质量的０２５％时，聚合物相对分子质量就可调节到１×１０５。
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