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摘 要 以 ,$烯丙基$)$甲基咪唑盐酸盐（［;<=<］*1）作为离子液体单体，偶氮二异丁腈作为引发剂，二甲基亚
砜为溶剂，实现了与丙烯腈（;>）在不同反应条件下的自由基共聚合 9研究了 ;>?［;<=<］*1二元共聚合的动力
学，得到了相应的竞聚率数据（ !;> @ #A,,，!［;<=<］*1 @ "）9用,B$><C、DE*、FG*、HD;等手段对共聚物进行了表

征 9通过对 ;>?［;<=<］*1二元共聚及 ;>?=;?［;<=<］*1三元共聚的研究发现，［;<=<］*1在与丙烯腈共聚时具
有双重作用，一部分离子单体进入到共聚物的分子链中调节其亲水性及可纺性，剩下的大部分留在纺丝液中

可显著降低纺丝液的黏度，从而使高分子量高固含量纺丝液的纺制成为可能，有望得到高性能的碳纤维原丝 9
关键词 ,$烯丙基$)$甲基咪唑盐酸盐，离子液体单体，丙烯腈，自由基共聚，碳纤维

共聚单体的种类和含量对碳纤维的性能有着

重要影响［,，!］9同时，聚合方法及聚合物的改性也
会对原丝及碳纤维产生一定的影响［)，I］9 有研
究［%，&］表明，提高聚丙烯腈树脂的亲水性，有利于

控制初生丝条的凝固过程，抑制快速相分离，从而

获得致密、少缺陷的高品质原丝 9近几年有文献报
道［’，#］采用丙烯酰胺为共聚单体来改善聚丙烯腈

树脂的亲水性 9另外，用衣康酸铵为共聚单体也可
提高聚丙烯腈树脂的亲水性，进而提高碳纤维的

性能［(，,"］9
李俊杰等［,,］利用无保护的糖内酯与甲基丙

烯酸 !$氨乙基酯盐酸盐反应合成了一种新颖的直
链糖，并用水相沉淀聚合的方法将其与丙烯腈进

行了共聚合，可以提高聚丙烯腈树脂的亲水性 9
近年来有很多研究表明丙烯腈是可以在离子

液体中进行自由基均聚及共聚的，如在离子液体

,$丁基$)$甲基咪唑四氟硼酸盐（［3.0.］［+JI］

中［,!］），但也仅仅是以绿色无毒的离子液体代替

了传统的有机溶剂而已［,)］9用可聚合的离子液体
作为共聚单体来制备高亲水性聚丙烯腈基碳纤维

纺丝液，目前尚鲜见文献报道 9
我们 以 ,$烯 丙 基$)$甲 基 咪 唑 盐 酸 盐

（［;<=<］*1）离子液体作为离子单体与丙烯腈进
行共聚合来制备高亲水性纺丝液 9当成纤共聚物
的分子链中含有这种亲水性的结构单元后，导致

共聚物的亲水性大大增加，原丝在高压水蒸汽牵

伸过程中能与水蒸汽更好地结合浸润；由于水对

聚丙烯腈能起到增塑作用，这样在热蒸汽条件下，

原丝更易被牵伸，原丝内部缺陷也更易弥合，这有

利于提高取向度和减少原丝中的孔洞，同时也避

免了因其它杂质元素的引入而导致的最终碳纤维

质量的下降 9另外，由于［;<=<］*1的分子体积较
大，对可纺性的提高及原丝在预氧化过程中的双

扩散都有极大的促进作用，因此可降低共聚物中

所需共聚单体的用量，最终导致碳纤维性能的提

高 9［;<=<］*1分子中刚性的咪唑环能够减弱大分
子中腈基—*>的强相互作用，从而改善其溶液中
的大分子缠结，减少在进行干湿纺时的断丝，并可

提高预氧化时氧进入纤维内部的速率，使预氧化

后的纤维内部结构更加均匀，从而改善碳纤维的

性能 9

! 实验部分

!$! 原料的制备与纯化
丙烯腈（天津市福晨化学试剂厂，;C级）精馏

收集 ’& K ’’L馏分，衣康酸（中国医药集团上海
化学试剂公司，*E级）在使用前用蒸馏水进行重
结晶、偶氮二异丁腈（北京化工厂，*E级）在使用
前用丙酮进行重结晶 9二甲基亚砜（天津市天力化
学试剂有限公司，;C级）用 */M干燥后通过减压
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蒸馏进行纯化，［!"#"］$%按照文献自制［&’］(
!"# 聚合物的制备
将二甲基亚砜（)"*+）、丙烯腈（!,）、衣康酸

（#!）、［!"#"］$% 及自由基引发剂偶氮二异丁腈
（!#-,），在常温下混合，氮气鼓泡 ./ 012后，在选
定聚合温度下恒温反应 .’ 3，然后真空脱除残余
单体和气泡，得纺丝液 (取少量样品用蒸馏水沉
淀，甲醇抽提，4/5真空干燥至恒重 (
共聚动力学研究实验方法是将二甲基亚砜、

丙烯腈、共聚单体、偶氮二异丁腈、加入到 *63%728
聚合管中，经过 9 次液氮冷冻—抽真空—解冻循
环除去氧气，在氮气保护下常压 :/5聚合反应 (
至预定时间后，将混合物加入到过量甲醇中沉淀、

过滤、洗涤、抽提、4/5真空干燥至恒重 (
!"$ 聚合物的结构表征及所用仪器
样品的&;<,"= 谱由 ->?87><9// 型核磁共振

仪测定 (聚合物的分子量分布指数由美国 @AB7>C
公司生产的凝胶色谱仪<光散射仪测定，二甲基甲
酰胺作淋洗液，流速 &D/ 0EF012，温度为 ’/5，
.’&’视差检测仪及 G#*$+HIJ H)!9/. 光散射仪
作为检测器 (聚合物的亲水性的测定按文献方法
进行［&4］( )*$曲线由 K7>812 I%07> KLC1C & )*$差热
分析仪测定 ( HM!曲线由 K7>812I%07> KLC1C & HM!
热重分析仪来测定 (单体的总转化率通过称重法
进行测定［&:］(共聚物的组成通过定量计算 &;<
,"=谱中的咪唑环的含量得到 (根据共聚物的定

量&;<,"= 图谱中［!"#"］$% 结构单元中两个氮
原子之间的 $;与 !,结构单元中的 $;这两种
氢原子（谱中位置依次为! N ODO’，9D&&）的相对
数量，可计算出共聚物中［!"#"］$%与 !,的摩尔
比，进而得到共聚物的组成 (
丙烯腈聚合物的重均分子量按经验公式［&O］

［"］N 9D94 P &/
Q ’［"R］

/DO.（12 )"S AB 9/5）计算 (

# 结果及讨论

#"! ［%&’&］()*%+二元共聚动力学
.D&D& 竞聚率的测定 两种单体进行二元共

聚时，其竞聚率的计算公式为：

!& N
"& # .

& T #& #.
"& # .

& T . #& #. T ". # .
.
（&）

式中 !& 为共聚物中 "& 的摩尔分数，#&、#. 为原
料液中 "&、". 的摩尔分数，"&、". 为 "&、". 的竞

聚率 (
从表 &可以看出，［!"#"］$%不能进行均聚，

只能与 !,进行共聚 (根据单体的投料组成及相
应的共聚物组成，采用 J7%72<H?UVC方法［&W］，可得
到单体的竞聚率，分别为 "!, N WD&&，"［!"#"］$% N / (
随着投料中［!"#"］$% 比例的增加，共聚物中
［!"#"］$%含量随之增加，但与料液组成的差别非
常大，同时共聚物的 )*$曲线的放热峰值温度逐
步向高温区移动 (

,-.)/ ! IXX76B VX［!"#"］$% V2 B37 YV%L07>1ZAB1V2 VX !,

S77U（RB[）

［!"#"］$% \ !,

$V2]7>C1V2
（[）

KV%L07>1ZAB1V2 >AB7

P &/’（0V%·EQ & CQ &）

K7A8 B70Y7>AB?>7
（)*$ $?>]7）

$VY%V%L07> 6V0YVC1B1V2
［!"#"］$%（RB[）

$，%

"!,，"［!"#"］$%
/ \&// 9D&O ’D4^ .O&D^5 /
4\^4 .D4& &DW. .WODW5 /DW9
&/ \^/ 9D^O &D.O 9//D/5 .D&W $ N .WOD’/
./ \W/ ’D4& &D/: 9&WD:5 9D&/ % N :4’DO:
9/ \O/ 9D’9 /DO. 9&&D’5 4D49 "!, N WD&&
4/ \4/ &D’9 /D.O 9&/D’5 WD:W "［!"#"］$% N /
:/ \’/ &D/^ /D&: 9&/D45 &&D.W
&// \/ / / — —

.D&D. 表观共聚合速率 对传统的自由基聚

合反应来说，当引入一定量的共聚单体进行共聚，

且第二单体（".）的浓度较低时，其共聚速率可用

下式表示［&^］

&.
K N

&.
K/

& T $
［".］
［"&
( )］ T %

［".］
［"&
( )］

. （.）

式中 $、% 为表征共聚单体阻聚效应的复合常

数，与自由基的终止及交换效应有关 ( &Y 与 &Y/分

别是含与不含共聚单体时的聚合速率 (
由表 &可知，随着料液中［!"#"］$%比例的增

加，表观共聚合速率逐渐下降 (
通过公式（.），由表 &前 9行的聚合速率数据

可得［!"#"］$%与 !,共聚的复合常数 $、% 值为
$ N .WOD’/，% N :4’DO: (
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!"! 引入［#$%$］&’的丙烯腈共聚合
!"!"# $%&［$’(’］)*二元共聚 示意式 # 表
示的是 $%与［$’(’］)*的二元共聚合反应；图 #
为［$’(’］)*的投料比例对 $%&［$’(’］)*二元共
聚物的特性黏度及单体转化率的影响曲线 +从图
中可以看出，随着［$’(’］)*投料比例的增加，共
聚时的转化率呈逐步下降的趋势，但共聚物的特

性黏度却呈现先上升后下降的趋势，在 !［$’(’］)* ,
-".左右时出现极大值 +我们认为转化率的降低
主要是由［$’(’］)*分子中的烯丙基的阻聚效应
引起的 +当［$’(’］)*的比例较低时，会使 /$%的
链节长度增加；而当［$’(’］)*的比例较大时，因
［$’(’］)*分子中的烯丙基的阻聚效应，会阻碍分
子链的进一步增长 +

012343 # )565*74389:;<95= 5> $% ?9<2［$’(’］)*

@9A+ # /*5<B 5> 1565*7438［!］（!）;=C 45=5438 15=D38B95=B
（"）D38BEB >33C 45*;8 >8;1<95= 5>［$’(’］)*

$(F% , -"GH；’5=5438 15=13=<8;<95= , !-H；I3;1<95= <943 ,

!J 2；05*D3=<：K’0L；" , M-N

从图 !中可以看出，随着引发剂用量的增加，
$%&［$’(’］)* 二元共聚物的重均分子量逐渐下
降，转化率逐步上升直至接近完全转化 +这一结果
与自由基聚合的一般规律是完全相符的 +
! "!"! $%&($&［$’(’］)* 三元共聚 将

［$’(’］)* 引入到传统的丙烯腈&衣康酸&丙烯酸
甲酯三元共聚体系，采用丙烯腈&衣康酸&丙烯酸
甲酯&［$’(’］)*四元自由基共聚的方法，使得纺
丝液的亲水性大大提高 +另外，由于［$’(’］)*兼
具改善亲水性及可纺性的双重作用，省去了丙烯

酸甲酯，采用丙烯腈&衣康酸&［$’(’］)*三元自由
基共聚的方法，得到了高分子量较低黏度高亲水

性纺丝液 +共聚物的重均分子量在 #- O #-J P J- O
#-J 可调，分子量分布指数可控制在 !". P !"Q 之
间 +与不加［$’(’］)*相比，加入［$’(’］)*后聚合
物与水的接触角可由 MR"GS减小到 .G"GS，表明

@9A+ ! /*5<B 5> 1565*7438 #?B（!）;=C 45=5438 15=D38B95=B

（"）D38BEB 685658<95= 5> $(F%

$%T［$’(’］)* , R- T#-；’5=5438 15=13=<8;<95= , !-H；I3;1<95=

<943 , !J 2；05*D3=<：K’0L；" , M-N

［$’(’］)*的引入使共聚物的亲水性大大提高 +

@9A+ . /*5<B 5> 1565*7438 #?B（!）;=C 45=5438 15=D38B95=B

（"）D38BEB 65*74389:;<95= <34638;<E83

$%T ($T［$’(’］)* , RU T # T .；’5=5438 15=13=<8;<95= , !-H；

$（$(F%）, -"GH；I3;1<95= <943 , !J 2；05*D3=<：K’0L
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图 !表述的是聚合温度对 "#$%"$［"&%&］’(
三元共聚物的重均分子量及转化率的影响 )从该
图中可以发现，当聚合温度从 *+,升至 -+,时，
共聚物的重均分子量及转化率均呈现先升高后下

降的趋势，分子量在 .+,左右有极大值，而转化
率在 /+,左右出现极大值 )这表明［"&%&］’( 在
不同温度下对丙烯腈的聚合有着不同程度的影

响 )当温度过高时，［"&%&］’(分子中烯丙基的阻
聚作用占主导地位 )
0 101! ［"&%&］’(对纺丝液落球黏度的影响
图 2表示的是［"&%&］’( 对固含量为 0+3的高、
中、低 ! 种分子量（!，"，#的重均分子量依次
为 !*1+ 4 5+2、5!1* 4 5+2 和 /10 4 5+2）的丙烯腈$衣
康酸$丙烯酸甲酯三元共聚物（6- 7 5 7 5）纺丝液的
落球黏度的影响 )从图中可以看出，［"&%&］’(对
纺丝液有较好的降低黏度作用，加入纺丝液总重

量的 +1!3 8 !3的［"&%&］’(即可调控其落球黏
度，尤其对高分子量高黏度纺丝液的降低黏度效

果非常明显 )

9:;) 2 <(=>? =@ A=BC D:?E=?:>F（!，"，#）DCG?H? E=I>CI> =@
［"&%&］’( :I >JC A=BC

01012 共聚产物的 KL’及 MN"分析 由图

*可知，<"# 分子链中引入［"&%&］’( 结构单元
后，其 KL’环化放热峰向高温区移动，并且峰宽
加宽；当［"&%&］’( 在共聚物组成中达到 21+.
O=(3时（曲线 A），环化放热峰消失，可能原因是
过多的［"&%&］’(破坏了 <"#分子链中腈基的有
序排列，阻碍了环化反应的进行 )当分子链中同时
引入衣康酸时，其放热峰变宽，且向低温区移动 )
图 .表示的是不同共聚组成的 "#$［"&%&］’(

二元共聚物的热重分析图 )从图中可以看出，当
<"#分子链中引入少量的［"&%&］’(后，会使聚合
物的热稳定性增加，碳收率增大（见曲线 P）；但过

9:;) * KL’ >JCGO=;GQO? =@ E=B=(FOCG? R:>J DQG:=H? E=OB=?:>:=I?

=@［"&%&］’(

* S$O:I HIACG I:>G=;CI Q>O=?BJCGC

9:;) . MFB:EQ( MN" EHGDC? =@ E=B=(FOCG? R:>J DQG:=H?

E=OB=?:>:=I? =@［"&%&］’(

5+ S$O:I HIACG I:>G=;CI Q>O=?BJCGC

量后反而会使共聚物的稳定性下降 )

! 结论
以［"&%&］’(为共聚单体，可通过自由基溶

液聚合的方法得到新型的二元或三元丙烯腈共聚

物纺丝液，进一步可纺制碳纤维原丝 )该类纺丝液
的优点如下 )
（5）因［"&%&］’( 与 "#的竞聚率差别很大，

［"&%&］’(除一部分做为共聚单体嵌入到分子链
中改善共聚物的可纺性、可牵伸性及预氧化可控

性外，其余部分留在纺丝液中做为黏度调节剂，可

降低纺丝液的黏度 )
（0）［"&%&］’(的存在使共聚物的分子量大大
增加，重均达 *+ 4 5+2（"# 7［"&%&］’( T 6+ 7 5+，
.+,，02 J），转化率 6*3，固含量 563，共聚物中
［"&%&］’( 含量为 015- R>3 )若为 "#$%"$&" 体
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系，则纺丝液在这种固含量及分子量的条件下极

其黏稠，不能纺丝 !但在该 "#$［"%&%］’(体系中，
由于［"%&%］’(在分子链及溶液中的双重作用，使
得纺丝液的黏度适中，可纺性极好，这就使得高分

子量高固含量的纺丝液的纺制成为可能，有望提

高原丝的综合性能 !
（)）由于［"%&%］’(是离子型的，可大大提高
共聚物的亲水性，对纺丝过程中提高原丝的性能

及控制原丝截面的形状都有非常大的促进作用 !

!"#"!"$%"&

* +,-./ " 0，1/(23/( 4 0，5/6/6 1! 7 %/89:;:( <82=>?@ %/89:;:( ’A?; 1ABC，*DD*，’)*（*）：* E FD
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