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摘要: 利用扫描电镜和透射电镜研究了聚丙烯腈( PAN )纤维在湿法纺丝工艺中的微观形貌与结构演变。测试分析证

实,初生纤维的结构会遗传至 PAN 原丝, PAN 原丝为皮芯多层结构,最外面是一层极薄的表皮 ,向内依次为表层、内层、

芯部。表皮的片层结构薄且致密,其分子链结晶度高且晶粒沿轴向取向度好。柱状表层的层状结构中晶粒分布均匀、沿

轴向定向较好。由表皮至内层,层状结构的厚度逐渐增加 ,芯部组织较疏松。建立了 PAN 原丝的结构模型。
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Abstract: T he mo rpholo gy and the st ructural interrelat ionship o f PAN fibers in w et-spinning have

been analyzed by the means of Scanning Elect ron M icroscope ( SEM) and T ransmission Elect ron M-i

croscopy ( T EM) . T he results indicated that the st ructure of PAN precurso r f ibers w as inher ited f rom

that of nascent f ibers. PAN precursor f ibers w ere composed of four parts. T he sheet- like skin w hich

had high crystallizat ion and highly or iented st ructure w as compact and homogeneous. T he core w hich

had low cr ystallizat ion w as loose and disor derly. Meanwhile, the precursor fiber s had a pil lar- like lay-

ered st ructure along the f iber ax is. From the skin to the endothecium, the average thickness of each layer

increased gradually. Furthermore, a structural model of PAN precursor fibers has been established.
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� � PAN 原丝是广泛用于生产高性能碳纤维的原材

料之一
[ 1]

,优质原丝是制备高性能碳纤维的前提,碳纤

维的性能是由原丝的微观组织结构以及预氧化、碳化

过程中所形成的复杂结构所决定的
[ 1- 3]
。根据成纤高

聚物形成方法不同, 一般有熔体纺丝、干法纺丝、湿法

纺丝、干喷湿纺等几种纺丝方法[ 4- 9] 。其中湿法纺丝

是生产PAN原丝最常用的方法。PAN 原丝的湿法纺

丝过程是将脱泡后的聚合液经过过滤、精确计量后从

喷丝孔挤出,凝固而成为纤维的过程,此过程中聚合物

要发生几何形态、物理状态和分子链结构的变化。迄

今为止,有关湿纺工艺中 PAN 纤维结构对原丝性能

影响以及对碳纤维性能的影响还没有提出系统的定量

规律。因此有必要深入研究 PAN 纤维微观结构, 了

解影响纤维结构的因素, 从而更好控制聚合物的形态

结构,提高 PAN 原丝与碳纤维的力学性能。

本工作利用扫描电镜 ( SEM ) 和透射电镜

( TEM )对 PAN 纤维在湿法纺丝工艺中的微观形貌

与结构进行了分析和讨论, 并建立了 PAN 原丝的

结构模型。

1 � 实验材料和方法

1. 1 � 纺丝实验
将精馏过的丙烯腈、少量第二单体衣康酸和丙烯

酸甲酯、引发剂偶氮二异丁腈按照配比和溶剂二甲基

亚砜( DM SO, 80%, 质量分数)加入聚合釜进行溶液聚

合,制得合适的 PAN。聚合物溶液在脱除残余单体

后,配制成聚丙烯腈纺丝原液,经过负压脱泡从喷丝口

(喷丝孔数为 1K)挤出,经过凝固浴(二甲基亚砜的水

溶液)牵伸、水洗、沸水牵伸、上油、干燥致密化、蒸汽牵

伸、蒸汽热定型、干燥得到 PAN 原丝。

1. 2 � 主要实验仪器

扫描电镜( SEM ) : S-2500 型, 电压 20kV; 透射电

子显微镜( T EM ) : H-800 透射电子显微镜, 电压 150

kV。

1. 3 � 样品制备

SEM 横断面样品的制备: ( 1)凝固浴后的初生纤

维用环氧树脂把纤维样品包埋,固化后,放入液氮中低

温脆断,然后将新鲜的断面试样采用离子溅射喷金导
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电处理。( 2) 原丝用环氧树脂把纤维样品包埋在直径

为 1. 5cm 的电缆管内,保持纤维与端面垂直。用砂纸

打磨、丝绸布抛光后, 在 KQ-50 型超声波清洗器内清

洗,再经离子溅射喷金导电处理。

TEM 样品的制备:取少量纤维, 将其压入双面铜

网中, 用离子减薄仪将其减磨至 50nm 左右, 制得试

样。

2 � 实验结果与分析

2. 1 � 凝固浴后初生纤维的结构

图 1为凝固浴后初生纤维的 SEM 图, 初生纤维

存在明显的皮芯结构。表皮层的结构致密,芯部疏松,

并有裂纹和微孔。纺丝原液最初是均匀的 PA N真溶

液,当它进入凝固浴后, 与凝固浴之间存在两种浓度

差,丝条中的良溶剂 DMSO 浓度( 80% , 质量分数)大

于凝固液中 DM SO 的浓度;丝条中的沉淀剂(水)浓度

远小于凝固液中的水浓度。在这两种浓度差作用下进

行双扩散,即丝条中的溶剂向凝固液中扩散, 凝固液中

的沉淀剂向丝条中扩散[ 10]。双扩散首先在丝条表面

进行,表面先形成薄膜,该薄膜使双扩散过程不利于向

芯部进行,致使纤维表皮和内部致密化程度不同, 结构

上存在差异。

图 1 � 初生纤维结构 SEM 照片

Fig. 1 � Th e st ructur e SEM image of nascent f ibers

2. 2 � 干燥致密化后纤维的结构

图 2为干燥致密化后纤维的 SEM 图。致密化纤

维结构较初生纤维致密。致密化过程是一个由外到内

逐渐进行的过程,首先是在表层致密化,随着能量积累

芯部水分逸出, 在温度和毛细管负压作用下分子链段

开始运动填充到水分逸出形成的微孔中, 逐渐实现芯

部的致密化
[ 11, 12]

。由于表层和芯部受热不同,表现为

表层致密化程度较高, 结构致密, 芯部致密化程度稍

低,仍存在孔洞等缺陷。因此,采用合适温度的致密化

工艺,可以较大程度消除内外部孔洞缺陷,实现结构均

质化,得到致密化程度较高的原丝。

2. 3 � 蒸汽牵伸后纤维的结构

对于已致密化纤维来说,其大分子结构还是缺乏

定向排列,纤维表现出强度低、脆性大等特征。在蒸汽

牵伸过程中, 因温度高于 PAN 纤维的玻璃化转变温

度,其非晶区中的链段或部分分子链能够运动,并沿纤

维轴取向排列
[ 13]

, 同时由于水蒸气的增塑剂的作用,

使分子间作用力大大减弱, 易于牵伸取向。牵伸的最

初阶段是微纤网络的变形取向阶段, 随着牵伸过程的

进行发生取向变形。蒸汽牵伸可降低纤维的纤度、进

一步减少微孔缺陷、提高纤维的取向度、改善纤维的物

理机械性能。图 3是蒸汽牵伸后纤维横截面 SEM 照

片,与图 2致密化纤维横截面 SEM 照片相比, 纤维芯

部微孔明显减少。

2. 4 � PAN原丝的结构

2. 4. 1 � PAN原丝的 SEM 分析

PAN 原丝的 SEM 照片如图 4 所示。图片表明,

原丝的横截面形状和形貌与初生纤维保持一致,并且

存在明显的皮芯结构, 而且由于纤维内外组织的非均

质性,表现为多层结构。最外面是一层极薄的表皮,厚

度约为 0. 3�m;向内依次为表层、内层、芯层。这种结
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构的形成是由于初生纤维丝条内外的浓度差引起的双

扩散所导致。随着双扩散的进行, 初生纤维内部体系

组成的不断变化,当达到相图中的双节线组成时, 体系

原有的热力学平衡被打破,并自发地进行液液分相以

减小体系的自由能[ 14- 16] 。聚合物细流中的 DM SO溶

剂浓度在距丝条表面不同层面上的下降速度不同, 在

距表面近的层面上溶剂浓度下降非常快, 首先发生相

分离,聚合物凝固形成薄膜;而距表面较远的层面上溶

剂的浓度下降较缓慢, 相分离的速度也会变慢。初生

纤维的不同层面上的浓度变化不一致使得聚合物在不

同的时间沉淀凝固下来, 将导致初生纤维的多层结构。

这种结构将一直遗传到 PAN 原丝。

图 4 � 原丝横截面皮芯结构 SEM 照片

Fig. 4 � T he skin- core st ru cture SEM image

of PAN precu rsor fib er

2. 4. 2 � PAN原丝的 TEM 分析

原丝的 TEM 照片如图 5所示, 图中箭头由表皮

指向芯部。图 5a 显示, 原丝具有明显的皮芯多层结

构,层与层之间存在明显的界面, 与图 4 的结果相吻

合。表皮为片层结构, 薄且致密, 晶粒尺寸细小,约为

20~ 40nm。在凝固浴的拉伸过程中,凝固的表皮承受

主要的张力,使其分子链结晶度高且晶粒沿轴向取向

度好。原丝的芯部组织较疏松,结晶度较低, 微晶杂乱

无章且较粗大。初生纤维芯部在离开凝固浴时还保留

一定的溶剂,呈凝胶状,溶剂在纺丝工序后期的扩散或

挥发导致了原丝芯部结构疏松。内层和芯部因凝固速

度低于表层, 最初处于黏流状态, 受到的牵伸张力较

小,分子取向度不高或易发生解取向,从而导致了微晶

杂乱、结晶度较低这种结构。图 5b 显示, 柱状表层的

层状结构中晶粒分布均匀且沿轴向定向较好,每层的

厚度约 1. 5~ 2. 0�m。

2. 5 � PAN原丝的结构模型
基于上述试验结果和理论分析, 提出了如图 6所

示的 PAN 原丝结构模型。PAN原丝为皮芯多层结构

的组织,包括表皮、表层、内层、芯部四部分。薄而致密

图 5 � PAN 原丝 T EM 照片 � ( a) 皮芯多层结构 ( b)皮层结构

Fig. 5 � T EM imag e of PAN precurs or f iber

( a) mult ilayer st ru cture ( b) cortex

的片层状表皮与纤维轴几乎垂直, 其结晶度高、晶粒颗

粒细小且定向好;表层是柱状的片层结构,其晶粒分布

均匀、定向较好;内层具有模糊层状结构; 芯部组织疏

松存在一些微孔;内层和芯部的结晶度低、晶粒粗大、

定向较差。由表皮至内层,层状结构的厚度逐渐增加,

芯部没有明显的层状结构。这是因为在纤维结构中,

非晶相是杂乱的分子链结构, 而结晶的 PAN 链杆有

序化为类液晶结构, 导致形成由表皮到内层的类层状

结构[ 17] ,并且随着由外到里非晶相部分的增加, 层状

结构的厚度逐渐增加。

图 6 � PAN 原丝的结构模型

Fig. 6 � Th e st ructu ral model of PAN precurs or f ibers

3 � 结论

( 1)经过凝固浴后的初生纤维存在明显的皮芯结

构。表皮层的结构致密, 芯部疏松, 并有裂纹和孔

洞。 �

( 2)纺丝原液中的聚合物在凝固浴中沉淀凝固时

间上的差异,使原丝的横截面呈皮芯多层结构,层间有

明显的界面。

( 3)表皮为薄且致密的片层结构,其分子链结晶度
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高且沿轴向取向度好。柱状表层的层状结构中晶体分

布均匀且沿轴向定向较好。内层的层状结构较模糊。

由表皮至内层, 层状结构的厚度逐渐增加。疏松的芯

部组织没有层状结构。
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世界首个可控纳米齿轮问世

新加坡科学技术研究局材料研究与工程研究所的科学家研制出世界首个附在原子轴上的分子级齿轮,其大

小仅为 1. 2nm, 旋转也能受到精确控制。这一研究标志着分子级机械研究的重大突破,相关文章发表在近期出

版的�自然-材料学�( Natur e Materials)杂志上。

在此之前, 分子级齿轮和螺桨的移动通常由旋转和横向位移混合构成,以无序的方式进行运动,而克里斯汀

�乔基姆教授及其团队通过对位于原子轴上的纳米齿轮及扫描隧道显微镜尖端间的电子连接进行操控, 实现了

对齿轮旋转的良好控制, 从而解决了无序运动这一科学难题。作为此次研究的主导人员, 乔基姆教授表示,制造

出原子大小的齿轮并不困难, 但实现对微型齿轮运动的精确控制却并非易事。他们所做的就是制造出真正运行

可控的齿轮,为未来制造更复杂的分子机械奠定基础。

研究人员通过对分子设计和操控, 成功地控制了单分子大小齿轮的旋转,可谓纳米技术领域的又一突破。材

料研究与工程研究所的执行总监林健伟博士指出,克里斯汀及其团队的研究表明,有朝一日制造和操控分子级的

机械装置也将成为可能。到那时,分子级机械可游走于 DNA之中, 准确到达患处,促进患者的快速痊愈; 目前已

有许多国家把研制此种具有生产价值的纳米系统列为了发展目标。随着业界对纳米前沿技术发展的推进,人们

对新出现的纳米级现象的理解也将日益加深。此次研究是纳米技术应用中极具价值的一步, 在未来的研究中,科

学家将能够把对纳米现象的理解融入实际的纳米研究和技术突破之中, 使在科幻电影中经常出现的纳米机器人

和纳米机械装置早日成为现实。
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