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干喷湿纺法制备 T700 级聚丙烯腈基碳纤维
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摘要：采用丙烯腈、氨化试剂 A、丙烯酸甲酯为聚合单体，以偶氮二异丁腈为引发剂，在溶剂二甲基亚砜中合成了

聚丙烯腈原丝纺丝液，经干喷湿纺法纺丝制得聚丙烯腈原丝，经预氧化和炭化得到了 T700 级高性能聚丙烯腈基碳纤

维。采用扫描电子显微镜，差示扫描量热仪，电子万能材料试验机对纤维的性能进行了研究。研究了空气层距离、喷

丝头长径比、凝固浴浓度、空气拉伸比对干喷湿纺法制备纤维性能的影响。在空气层距离为 40 mm、凝固浴浓度为

70%、喷丝头长径比为 10.0、空气拉伸比为 1.8 条件下，采用干喷湿纺法制得的 T700 级聚丙烯腈基原丝及碳纤维的表

面光滑、无沟槽，截面形貌为圆形；原丝的拉伸强度可达 8.7 cN／dtex，拉伸弹性模量可达 154.7 cN／dtex，碳纤维的

拉伸强度可达 5 750 MPa，拉伸弹性模量可达 220 GPa。
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Preparation of T700 Grade PAN Carbon Fiber by Dry Spray Wet Spinning
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Abstract ：The polyacrylonitrile (PAN) spinning solution was synthesized by the monomer acryonitrile，ammoniation regent 
A，and methyl acrylate with dimethyl sulfoxide as solvent and azodiisobutyronitrile for initiator，and PAN carbon fiber precursor was 
prepared by dry spray wet spinning. T700 grade high performance PAN carbon fiber was prepared by preoxidtion and carbonization.
The properties of PAN carbon fiber were studied by scanning electron microscope，differential scanning calorimeter and electronic 
universal material tester. The effects of the air layer distance，the length and diameter ratio of spinneret，the cogulation bath concen-
tration and the air drawing ratio on the properties of PAN carbon fiber prepared by dry spray wet spinning were studied. When the 
air layer distance is 40 mm，the length and diameter ratio of spinneret is 10.0，the coagulation bath concentration is 70% and the air 
drawing ratio is 1.8，the surface of PAN carbon fiber is smooth without grooves，the cross section of the PAN precursor and carbon 
fiber are circular，the tensile strength of PAN precursor can reach 8.7 cN／dtex，the tensile elastic modulus of PAN precursor can 

reach 154.7 cN／dtex，the tensile strength of PAN carbon fiber can reach 5 750 MPa and the tensile elastic modulus of PAN carbon 

fiber can reach 220 GPa.
Keywords ：dry spray wet spinning ；polyacrylonitrile carbon fiber ；air layer distance ；length and diameter ratio ；coagulation 

bath concentration ；air drawing ratio

干喷湿纺法纺丝，顾名思义就是纤维从喷丝板

挤压出来后先经过一段空气层然后再进入凝固浴进

行纺丝。与湿法纺丝相比，干喷湿纺法可进行高速

拉伸，纺丝速度较快，比湿法纺丝高 5～10 倍，纺速

可高达 200～400 m／min。干喷湿纺法可采用直径

较大的喷丝孔 ( 孔径为 0.15～0.3 mm) 和黏度较大

的纺丝液；湿法纺丝液黏度一般为 20～50 Pa · s，而
干喷湿纺法的黏度一般可达 50～100 Pa · s，甚至高

达 2 000 Pa · s 或更高。

干喷湿纺法使初生纤维在空气层中形成一层
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薄薄的致密层，对初生纤维施加正牵伸，把从喷丝板

出来的胀大部分牵伸变细后进入凝固浴，纺出的原

丝表面较平滑、无沟槽，制备的碳纤维内部结构比较

均匀、致密、孔洞少、截面近似圆形，纤维表面光滑，

体积密度较高，力学性能较好，性能优于湿法制备的

碳纤维。干喷湿纺法是近年来发展起来的一种新型

聚丙烯腈 (PAN) 基碳纤维用原丝的纺丝方法，由于

其同时兼有干法纺丝和湿法纺丝的优点，目前正在

逐渐被应用于碳纤维用原丝的工业生产中。尽管目

前已经有厂家采用干喷湿纺法进行批量化生产，宣

称碳纤维技术指标可以达到 T700 级甚至 T800 级

的规格，甚至宣称可以达到甚至超越国外一些技术

与市场领先的公司，但事实上国内碳纤维行业名义

产能规模大，实际产出低是不争的事实，所以有必要

继续深入研究干喷湿纺法的关键技术，提高碳纤维

批量化生产的稳定性 [1–11]。董兴广 [12] 研究了干喷

湿纺中凝固浴牵伸对初生纤维结构与性能的影响，

但对干喷湿纺的其它关键因素未做讨论。笔者着重

讨论了空气层距离、喷丝头长径比、凝固浴浓度和空

气拉伸四个关键因素对 T700 级碳纤维用 PAN 原丝

和碳纤维性能的影响，以期得到结构均匀、性能优异

的 T700 级 PAN 基碳纤维。

1　实验部分

1．1　主要原材料

丙烯腈 (AN)、丙烯酸甲酯 (MA) ：工业级，中国

石油吉林石化公司；

试剂 A ：工业级，进口；

二甲基亚砜 (DMSO) ：工业级，湖北兴发化工

集团股份有限公司；

偶氮二异丁腈 (AIBN) ：工业级，牡丹江市平安

化工厂；

氨水：试剂级，浓度为 25%，西安三浦试剂有限

公司。

1．2　主要仪器与设备

声速取向度测定仪：Som–II 型，中国纺织大学；

电子万能材料试验机：Instron 3342 型，Instron 
3365 型，英斯特朗 ( 上海 ) 试验设备贸易有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC 204 F1 型，德国

耐驰公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6460LV 型，日

本电子株会社。

1．3　PAN 原丝纺丝液的制备

(1) AN 经常压蒸馏、MA 经减压蒸馏后，备用。

(2) 氨化试剂 A 的制备：将 6.3 g 试剂 A 用

DMSO 溶解在 200 mL 锥形瓶中，搅拌，使试剂 A
充分溶解，再滴加 2.069 6 g 氨水，盖塞，充分搅拌溶

解后，待用。

(3) 以 DMSO 为溶剂，以 AIBN 为引发剂，以

AN，MA 和氨化试剂 A 为聚合物单体；单体占溶

液总浓度的 21% ；AN∶MA∶氨化试剂 A 的质量

比为 97.5∶2∶0.5，AIBN 的用量为单体质量的

0.75%。在聚合釜中于 25℃下混合，在 61.3℃反应

6 h，升温至 63.3℃，继续反应 12 h 后，将温度降为

60℃，脱单 8 h，使聚合液进入脱泡釜，在 60℃脱泡

8 h，经过滤，制得 PAN 原丝纺丝溶液。

1．4　T700 级 PAN 基碳纤维的制备

采用干喷湿纺法进行纺丝 ( 走丝速度 8 m／

min)，纺 丝 溶 液 经 空 气 层 ( 空 气 层 距 离 20～
60 mm)，进入凝固浴 ( 温度 48℃，浓度 10%～70%)
后，再经 6 段水洗 (60℃／牵伸 1.0 倍 )，2 段热水

牵伸 (80℃／牵伸 1.3 倍、90℃／牵伸 1.1 倍 )，2 段

干燥 (90℃，135℃ )，上油，加压蒸汽牵伸 ( 压力

0.20 MPa，温度 100℃／牵伸 2.3 倍 ) 及蒸汽定型，

卷绕，放丝 ( 走丝速度 3 m／min)，再经 1 段干燥

(178℃／牵伸率 0.8‰ )，6 段预氧化处理 (195℃／

牵伸率 10‰，215℃／牵伸率 8‰，232℃／牵伸

率 7‰，249℃／牵伸率 5‰，254℃／牵伸率 4‰，

262℃／牵伸率 2.5‰ )，3 段低温炭化处理 (400℃／

牵伸率 6.8‰，570℃／牵伸率 6.8‰，625℃／牵伸

率 6.8‰ )，2 段高温处理 (1 050℃／牵伸率 –22‰，

1 350℃／牵伸率 –22‰ )，上浆干燥 (153℃ )，卷绕，

最终得到 T700 级高性能碳纤维。

2
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6

2

2段

图 1　T700 级 PAN 基碳纤维的制备工艺

1．5　性能测试与表征

(1) 取向度。

采用声速取向测定仪测试，测试条件：样品长

40 mm，张力 0.1 cN／dtex。
(2) DSC 分析。

采用 DSC 仪对原丝进行分析，测试条件：氮气

气氛，样品质量 4 mg 左右，以 10℃／min 的升温速
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率从 10℃加热到 350℃。

(3) 截面形貌。

采用 SEM 观察原丝和碳纤维截面形貌。

(4) 力学性能。

参照 GB 9997–1988，采用 Instron3342 型电子

万能材料试验机测试原丝的拉伸强度及拉伸弹性模

量。实验温度为 15～35℃，相对湿度为 40%～

80%，加 载 速 率 为 20 mm／min，标 距 长 度 为

(20.00±0.10) mm。

参 照 GB 3362–2005，采 用 Instron3365 型 测

试碳纤维的拉伸强度及拉伸弹性模量。实验温度

为 15～35℃，相对湿度为 40%～80%，加载速率为

20 mm／min，试样长度为 (310±3) mm。

2　结果与讨论

2．1　空气层距离对纤维表面形貌的影响

干喷湿纺纺丝液经喷丝头挤出后先经过空气

层，然后进入凝固浴凝固成形 [3]。喷丝头表面至凝

固浴面之间的距离即为空气层距离。空气层距离虽

然很短，但对纺丝液凝固成形有着重要的影响。在

室温下，当喷丝头长径比为 5、空气拉伸比为 1.5、凝
固浴浓度为 40% 时，改变空气层距离，研究空气层

距离对纤维表面形貌的影响，结果如图 2 所示。

                    (a)                                (b)                                 (c)

空气层距离：a—20 mm ；b—40 mm ；c—60 mm

图 2　不同空气层距离下碳纤维的表面形貌

由图 2 可知，空气层距离为 20 mm 时，碳纤维

表面有明显的沟槽；空气距离为 40 mm 时，碳纤维

表面光滑、无沟槽；空气距离为 60 mm 时，碳纤维

表面出现了粘连的情况。主要是因为空气层距离为

20 mm 时，由于距离过短，初生纤维表面还没来得

及形成薄膜，就已经进入凝固浴，所以碳纤维表面沟

槽明显；当空气层距离为 40 mm 时，初生纤维停留

在空气层中的时间足以使纤维表面形成一层致密、

光洁的薄膜，后续经炭化所得的碳纤维的表面也光

洁、平滑；而当空气层距离增大到 60 mm 时，距离

过大导致初生纤维表面形成的薄膜厚度过厚，影响

初生纤维在凝固浴中的双扩散，使初生纤维中的溶

剂很难从纤维中扩散出来，最终导致碳纤维出现粘

连的情况。所以合适的空气层距离对碳纤维表面形

貌至关重要。

2．2　凝固浴浓度对纤维微观结构的影响

凝固浴浓度是影响纤维形貌的重要参数，对

初生纤维在凝固浴中的相分离影响比较显著 [13]。

在室温下，当喷丝头长径比为 5、空气层距离为

40 mm、空气拉伸比为 1.5 时 , 改变凝固浴浓度，研

究凝固浴浓度对纤维微观结构的影响，结果如图 3、
图 4 所示。

                     (a)                               (b)                                 (c)

凝固浴浓度：a—10% ；b—40% ；c—70%

图 3　不同凝固浴浓度下原丝的截面形貌

                     (a)                                (b)                               (c)

凝固浴浓度：a—10% ；b—40% ；c—70%

 图 4　不同凝固浴浓度下碳纤维的截面形貌

从图 3 可以发现，当凝固浴浓度为 10% 时，原丝

截面是近圆形 ( 见图 3a) ；随着凝固浴浓度升高到

40%，原丝截面变为腰子形 ( 见图 3b) ；随着凝固浴浓

度继续升高到 70%，原丝截面又变为圆形 ( 见图 3c)。
这是因为在凝固浴浓度为 10% 时，由于凝固浴与初生

纤维之间的浓度差太大，使双扩散十分剧烈，初生纤

维表面快速形成致密、坚硬的表层，保持了从喷丝头

挤压出来时细流的圆形形状，使原丝的截面为圆形，

但此时纺得的原丝内部微孔洞较多，皮芯结构明显；

随着凝固浴浓度逐渐升高到 40%，双扩散变缓，初生

纤维内部凝固产生不均匀应力，导致原丝截面变为腰

子形；随着凝固浴浓度升高到 70%，初生纤维的芯部

和表层同时缓慢收缩，原丝截面又变回圆形。但凝固

浴浓度过高 (＞ 80%)，凝固浴与初生纤维之间的浓

度差太小，则双扩散会过于缓慢，使初生纤维在凝固

浴中难以有效凝固，整体结构疏松，对原丝和碳纤维

的性能都会产生明显的不良影响。

由图 4 可以看出，随着凝固浴浓度从 10% 升高

到 70%，碳纤维的截面形貌的变化规律与原丝截面

形貌的变化规律一样，也是先从近圆形变为腰子形，

再变为圆形。

2．3　凝固浴浓度对纤维热性能的影响

在室温下，当喷丝头长径比为 5，空气层距离为

40 mm、空气拉伸比为 1.5 时 , 改变凝固浴浓度，研究

凝固浴浓度对纤维热性能的影响，结果如图 5 所示。

杨超



 工程塑料应用 2019 年，第 47 卷，第 1 期70

1

50 100 150 200 250 300 350 400

2
1

凝固浴浓度：1—40% ；2—70%

图 5　不同凝固浴浓度下原丝的 DSC 曲线

从图 5 可以看出，凝固浴浓度为 40% 时，纺得

原丝的放热峰的起始温度为 215.01℃，峰值温度为

268.14℃，终止温度为 295.60℃；凝固浴浓度为 70%
时，纺得原丝的放热峰的起始温度为 212.62℃，峰

值温度为 269.43℃，终止温度为 300.01℃。随着凝

固浴浓度从 40% 升高到 70%，放热峰逐渐向高温

方向移动，且放热峰由尖锐变宽平，起始温度降低

了 2.39℃，峰值温度升高了 1.29℃，终止温度升高了

4.41℃。说明提高凝固浴浓度可以降低放热反应的

起始温度、放热量和放热速率，拓宽放热峰，缓和放

热反应，这一变化有助于原丝在预氧化和炭化过程

中形成均匀的环化梯形结构 [8–10]。而提高凝固浴浓

度之所以会导致 DSC 曲线不同，是因为在不同凝固

浴浓度下纺得原丝的结构不同，凝固浴浓度为 70%
时纺得原丝的结构致密，内部缺陷少，热反应过程比

较缓和；而凝固浴浓度为 40% 时纺得原丝的结构比

较疏松，且内部缺陷多，热反应过程比较剧烈。

2．4　喷丝头长径比对纤维取向度和拉伸强度的影响

喷丝头的长径比越大，纺丝液在孔道中停留的

时间越长，越有助于弹性形变的松弛，最大膨胀直径

就会越小，漫流发生的几率就越小。在室温下，当空

气层距离为 40 mm、空气拉伸比为 1.5、凝固浴浓度

为 70% 时，改变喷丝头的长径比，研究喷丝头长径

比对纤维取向度和拉伸强度的影响，结果如图 6 所

示。
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图 6　不同长径比下原丝的取向度和拉伸强度

由图 6 可以看出，随着长径比从 2.0 增大到

10.0，原丝的取向度从 72.4% 增大到 89.0%，拉伸强

度从 5.2 cN／dtex 增大到 8.7 cN／dtex。这是因为

随着长径比的增大，最大膨胀率逐渐减小。当长径

比为 2.0 时，大分子弹性形变在喷丝孔道中的松弛

较少，孔口胀大效应明显；而当长径比为 10.0 时，大

分子弹性形变松弛较多，孔口胀大效应不明显。纺

丝液在喷丝孔道中流动时受到的剪切力使大分子链

产生取向，喷丝头的长径比越大，剪切力作用时间

越长，大分子链排列越规整，原丝的取向度和拉伸

强度越高，进而碳纤维的取向度和拉伸强度也越高
[14–17] ；但长径比太大，获得的原丝的内部结构会比

较疏松。

2．5　空气拉伸比对纤维力学性能的影响

在室温下，当喷丝头长径比 10、空气层距离为

40 mm、凝固浴浓度 70% 时，改变空气拉伸比，研究

空气拉伸比对纤维力学性能的影响，结果如图 7、图
8 所示。
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图 7　不同空气拉伸比下原丝的力学性能
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图 8　不同空气拉伸比下碳纤维的力学性能

由图 7、图 8 可知，随着空气拉伸比的增加，原

丝和碳纤维的拉伸强度和拉伸弹性模量增大。当空

气拉伸比为 1.8 时，制得原丝的拉伸强度和拉伸弹

性模量分别为 8.7 cN／dtex 和 154.7 cN／dtex，碳
纤维的拉伸强度和拉伸弹性模量分别为 5 750 MPa
和 220 GPa。这是因为干喷湿纺法可对喷丝头挤出
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的液态细流施加正牵伸。干喷湿纺时初生纤维中存

在的水、DMSO 等低分子物质可使大分子间的距离

拉开，作用力减小，链段以及大分子链等结构单元的

运动能力变强。此时对初生纤维进行空气拉伸，则

大分子链随着空气拉伸比的增大，沿纤维轴向排列

越整齐，取向度越高，制得的原丝和碳纤维的拉伸强

度和拉伸弹性模量越大。但空气拉伸比过大会造成

初生纤维内部出现空洞等缺陷，造成原丝和碳纤维

存在结构缺陷。

3　结论

(1) 空气层距离对纤维的表面形貌起着重要的

作用。空气层距离越大，纤维表面形貌越好，但空气

层距离不宜过大，过大将使碳纤维表面会出现粘连

的情况。空气层距离为 40 mm时，碳纤维表面光滑、

无沟槽。

(2) 喷丝头长径比对纤维的取向度有着重要影

响。喷丝头长径比越大，原丝的取向度越好，但长径

比太大，形成的原丝内部结构就会比较疏松。当喷

丝头长径比为 10.0 时，原丝的取向度和拉伸强度分

别达到了 89.0% 和 8.7 cN／dtex。
(3) 凝固浴浓度对纤维的截面形貌有着决定性

的影响。随着凝固浴浓度的逐渐升高，原丝和碳纤

维的截面形貌从近圆形先变为腰子形，然后再变为

圆形。当凝固浴浓度为 70% 时，原丝和碳纤维的截

面为圆形且内部结构均匀致密。

(4) 凝固浴浓度对纤维的热性能有着一定的影

响。提高凝固浴浓度能够降低放热反应的起始温度、

放热量和放热速率，拓宽放热峰，缓和放热反应，这

一变化有助于原丝在预氧化和炭化过程中形成均匀

的环化梯形结构。

(5) 空气拉伸比是影响纤维力学性能的重要因

素。空气拉伸比越大，纤维的力学性能越好，但是

空气拉伸比太大，会导致纤维内部孔洞较多。当空

气拉伸比为 1.8 时，原丝的拉伸强度和拉伸弹性模

量分别为 8.7 cN／dtex 和 154.7 cN／dtex，碳纤维

的拉伸强度和拉伸弹性模量分别为 5 750 MPa 和

220 GPa。
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