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    摘要  借助光学显微镜及图像处理软件研究了凝固浴质量分数、温度、喷丝头牵伸倍率对湿纺PAN初生纤维
截面形状和皮芯结构的影响。实验结果表明，较高的凝固浴质量分数（70%）、较高的凝固浴温度能使双扩散比较充

分，所得初生纤维截面形状规整趋于圆形，并且芯部致密无孔洞。此外，随着牵伸倍率的升高，皮层厚度降低，皮芯差

异增加，牵伸倍率为负牵伸是制备皮芯差异较小初生纤维的手段之一。
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     Abstract     The effect of coagulation bath conditions， including bath concentration， bath temperature， jet stretch

radio on the cross section and skin-core structure of PAN nascent fibers during wet-spinning is discussed using the op-

tical microscope with image processing software.  Results show that the more circular cross section and lesser different

skin-core structure of nascent fibers are obtained owing to the more sufficient double-diffusion under the higher coagu-

lation bath concentration （70wt%）and the higher bath temperature. Besides， minus jet stretch ratio is another method

to get compact structure and circular nascent fibers.

     Key words     skin-core structure，cross section，coagulation bath conditions， core， diffusion

0  引言

    聚丙烯腈（PAN）炭纤维是三大合成纤维之一，因其具有

质轻、高比强度、高比模量、耐高温、耐腐蚀、抗疲劳、导电、导

热等优异特性，是发展航空航大/1i可缺少的新材料，也是民

用产品更新换代的新型材料[1  .2]  。国内专家普遍认为优质原

丝是制备高性能炭纤维的基础，是制约我国炭纤维发展的

“瓶颈”[3]  。高质量的原丝一般应具备组织结构均匀、结构致

密、缺陷少、表面光滑、纯度高、强度高等性能，其中原丝结构

的均匀性（包括纤维的截面形状、皮芯结构、孔结构等）是影

响炭纤维性能的一个重要因素。初生纤维在离开凝固浴时

截面形状已基本成形并固定，且形成的初生纤维的初步聚集

态结构及其缺陷会进一步演化并遗传给原丝和炭纤维，因此

原丝的性能在很大程度上决定于初生纤维的性能，这对初生

纤维凝固成形的研究显得尤为重要卧]  。对于聚丙烯腈纤维

皮芯结构的研究，  一般集中于原丝、预氧丝、炭丝[5.6]  ，而对于

其皮芯结构的形成源头——凝固过程研究较少。因此，系统

研究凝固浴条件对湿纺 PAN初生纤维截面形状和皮芯结构

的影响对于制备高性能原丝乃至炭纤维具有重要作用。观

察截面形貌的传统方法包括显微镜法和 SEM法。由于初生
纤维的导电率低，SEM 法需喷金处理，势必会对纤维结构造

成一定变形，因此无法准确反映其真实结构。

    本文采用哈氏切片器超薄切片，用图像处理软件对光学
显微镜图片进行分析，研究了凝固浴条件（包括浓度、温度、

牵伸倍率）对初生纤维截面形状和皮芯结构的影响，以期为

制备优质初生纤维提供科学依据。

1  实 验

1.1  原料
    丙烯腈（AN）：化学纯，山东济南云翔化工有限公司；衣

康酸（IA）  ：化学纯，美国Acros公司；二甲基亚砜：化学纯，天

津市化学试剂一厂；偶氮二异丁腈：化学纯，上海第四试剂

厂。

1.2  PAN初生纤维的制备
    称取一定量的丙烯腈和衣康酸，以二甲基亚砜为溶剂、

偶氮二异丁腈为引发剂进行溶液聚合，反应 20h以后，对聚

合溶液经真空脱单、脱泡处理后，制得实验所需的纺丝溶液。

    凝固成形工艺采用湿纺，首先在凝固浴循环量、温度及
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. 牵伸倍率分别为6001.h、-10 C  、o.9时.收取凝固浴质量分数
  为43%、50%、61.3%、64. 8%、70%、73%的初生纤维试样；
  然后在凝固浴循环量、质量分数及牵伸倍率分别为600I.'h、
  61-3%、0.9  时，收取凝固浴温度分别为30C、.10C、50C、
  60℃的初生纤维试样；最后在凝固浴循环量、质量分数及温

  度分别为 6001L/h、67. 6%、40  c时.收取喷丝头牵伸倍率为
  0.9、1、1。l  时的初生纤维试样。

  1.3  截面形状与皮芯结构测试
    用哈氏切片器将所制得的初生纤维切取截面，通过图像
  处理软件对初生纤维的光学纤维镜图片（放大倍数25×40）
  进行分析.并测量皮层厚度及孑L洞尺寸。

  2  实验 结果与讨 论

  2.1  凝固浴质量分数对初生纤维截面形状和皮芯结
    构的影响
    由图1  可见.在其它凝固浴条件保持不变的情况下·随
  着凝固浴质量分数的提高.初生纤维截面形状由肾形逐渐变

.  为圆形。在质量分数为43%时.初生纤维有明显的皮芯结
  构，外层较致密，内部疏松且有较大孔洞，这与文献[7]报道
  的一致。

^

内外结构均匀性增强、截面形状更加规整的初生纤维。当质

量分数达到 73%时（图 1（f））  .尽管内部结构致密.外部皮层

消失但出现 2J上m左右的微孑L.表层的这种变化可借助分析膜

表面孔径变化 一 相分离过程中高分子晶核的形成与生长

的理论来解释J。]。一般来说，增加体系的过饱和度，晶核的

尺寸减小，晶核的数 目增多，晶核生长的速度加快。随着凝

固浴中溶剂含量的增加，过饱和度升高的速度将会减慢，晶

核有足够的时间生长，晶核的数 目也会减少，由此形成的初

生纤维表面大晶核之间的孔隙也会较大，从而使表层中孔隙

的孔径增大。

2.2  凝固浴温度对初生纤维截面 形状和皮芯结构 的

    影响
    在凝固浴其它条件不变的情况下，凝固浴温度对初生纤

维截面形状与皮芯结构也有明显的影响。从图 2  可以看出，

随着凝固浴温度的升高，初生纤维截面形状由鞋底形逐渐变

为圆形，皮层的厚度略有增加（从 40c时的 2Iim左右增加到

60 C时的 4“m左右）  .但皮芯差异减小。凝固浴温度对初生

纤维截面形貌和皮芯结构的影响也是通过扩散速率以量的

形式表现的，随着凝固浴温度的升高.纺丝原液中的二甲基

亚砜向凝固浴的扩散速率与凝固浴中的水向纺丝原液的扩

散速率增大““9  。当温度过低（30C）时，扩散系数较小，扩散

过慢，纤维芯层的凝固速率较小，芯部凝固不充分，而表层较

薄，硬度较小，截面因坍塌而形成不规则的肾形；随着温度的

升高（60C）  ，凝固速率增大，芯层凝固较充分，表皮层的厚度

与硬度均逐渐增大，内外部凝固程度差异较小.当芯层收缩

时，皮层相应收缩，结果形成圆形截面，皮芯差异不明显一”。

  图l  不同凝固浴质量分数下初生纤维的截面形状与皮芯结构

    Fig.l  Cross-section and skin-core structure of the nascent

    fibers under different bath concentrations

    这是由于在低质量分数时初生纤维与凝固浴的质量分

  数差较大，扩散剧烈 “”  ，快速形成较硬的皮层，导致芯部聚

  合物贫相中的溶剂无法及时向外扩散而发生富集.在进一步

  凝固过程中塌陷形成 5  ～6，um孔 洞（  图 1  （a））  。随着凝 固浴

  质量分数的提高，皮层差异减小，内部结构逐渐致密.在凝固

r 浴质量分数为70%时（图 1  （e）  ）  .皮芯差异最小。这是由于凝

  固浴质量分数提高使双扩散的浓度梯度降低，从而使扩散速

  度相应降低.皮层致密性减弱.芯部扩散阻力减小.由此得到

图 2  不同凝固浴温度下初生纤维的截面形状与皮芯结构

  Fig.2  Cross-section and skin-core structure of the nascent

    fibers under different bath temperatures

2.3  喷丝头牵伸倍率对初生 纤维截面形状和皮芯 结

    构的影响
    由图 3看出.其它凝固浴条件固定，随着喷丝头牵伸倍

率的增大，初生纤维的截面形状变化不大.都为圆形，皮层厚

度 从 5～6y_m（图 3（a）  ）减 少 至约 3ym（  图 3（  b）  ）  .在牵 伸 倍 率

为 1.1（图 3（c））时，皮层厚度仅为 1扯m左右。但是随着牵伸

倍率的增大，皮芯差异变大.内部变得疏松。这是由于随着

牵伸倍率的增大，双扩散速度增加一st，形成了较硬的皮层.使

初生纤维内部的扩散变慢，凝固不充分，造成内部结构疏松。



（上接第 39  页）

    ——J ‘”一

    ，，，7    1
    ，，一‘7

    1

    j

    —    J

  芤，

  一 I

    譬一I
    —I

    -0.8  -0.4’ 一0.0一 0.4.
    lgc

    图6  lgQ-lgC关系曲线

    Fig.6  The curve of lgQ and lgC

3  结论

    随着竹炭粒径的减小，其对甲基橙的吸附能力明显提

高。pH值对甲基橙的吸附影响较大，最佳 pH值为 2.O。竹

炭用量越大，其吸附甲基橙的效果越好，并且服从 Freundli-

ch等温吸附方程式。竹炭对甲基橙的吸附率随其浓度的增

加而降低，但吸附总量增加。竹炭对甲基橙的最佳吸附温度

为60  ℃，吸附可在 100min内达到平衡。竹炭是吸附甲基橙

的理想候选材料。
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  Fig.3  Cross-section and skin-core structure of the nascent

    fibers under different jet stretch radio

3  结论

    （1）扩散速率的快慢是皮芯结构形成的主要原因，初生

纤维是表层致密、内部相对疏松的皮芯多层结构。（2）  其它

条件固定，在较高凝固浴质量分数（70%）下能制得圆形规整

且皮芯结构差异小的初生纤维。（3）在较高凝固浴质量分数

条件下，适当升高凝固浴温度能使初生纤维截面趋于圆形.

且芯部结构较致密。（4）  其它条件固定，随着牵伸倍率的增

大，初生纤维的皮层厚度降低，但皮芯差异增大。（5）光学显

微镜配备图像处理软件是一种实时、有效、方便并能真实反

映初生纤维截面形貌及皮芯结构的初期检测手段。
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