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摘　要　采用干喷Ｇ凝胶方法研究了不同凝胶浴中制备的聚丙烯腈(PAN)原丝纤维的表面形貌及力学性能,该方

法除了制备常规光滑表面的原丝外,也可以制备出表面带有平行沟槽结构形貌的原丝,并且沟槽深浅可调.研究发

现,通过控制凝胶浴种类、温度、组成、牵倍等条件可以调控 PAN 原丝纤维的形貌和力学性能.相比乙醇凝胶浴,在

甲醇中更容易获得高牵倍和力学性能优良的原丝纤维.由于干喷Ｇ凝胶法结合了干喷湿纺和凝胶纺丝的优点,它具有

高效制备高性能碳纤维的巨大潜力.
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Abstract　Themorphologyandmechanicalpropertyofpolyacrylonitrile(PAN)fiberspreparedindifferentgel
coagulationbathswereinvestigatedusingdryＧjetgelＧspinningtechnique,whichcouldnotonlyproduceroutinefibers
withsmoothsurfacebutalsooneswithtuningparallelgroovedsurface．Itindicatedthatthevariety,temperatureand
constituteofgelcoagulationbathallcouldsignificantlyinfluencefibersurfacemorphologyanditsmechanicalproperty．
Comparedwithethanolbath,highermechanicalpropertiesofPANfiberscouldbeobtainedinmethanolduetohigher
drawradios．BecauseitcombinedadvantagesofdryＧjetspinningandgelspinning,dryＧjetgelＧspinningtechniquehelda
hugepotentialtoproducehighperformancecarbonfibersefficiently．
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　　碳纤维的制备和应用技术已成为各国航空航天

工业先进性的重要标志之一.长久以来,日、美等国

家高端碳纤维产品和技术一直对我国实行禁运和封

锁,低端碳纤维产品则进行倾销,打压我国碳纤维生

产企业.当前,日美正着力发展高强高模第三代碳

纤维,相比第二代 T８００级碳纤维的强度和模量均

有大幅度提高.

据公开报道,日本东丽公司通过突破碳化技术,
在纳米尺度上改善碳纤维的微结构,对碳化后纤维

中石墨微晶取向、微晶尺寸、缺陷等进行控制,于

２０１４年４月宣布成功制备出 T１１００G纤维,达到了

第 三 代 碳 纤 维 的 技 术 要 求,其 拉 伸 强 度 达 到

６􀆰６GPa,弹性模量为３２４GPa.美国佐治亚理工学

院从原丝制备工艺入手来提高碳纤维模量,２０１５年
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７月宣布利用创新的聚丙烯腈(PAN)基碳纤维凝胶

纺丝 技 术 将 碳 纤 维 拉 伸 强 度 提 高 至 ５􀆰５G~
５􀆰８GPa,弹性模量达到３５４G~３７５GPa,这是当时

报道的碳纤维最高强度和最高模量组合.本课题组

在佐治亚理工研究的基础上进行深化,着重考察了

凝胶浴组成、温度等因素对PAN 原丝表面、截面的

影响.实验过程中发现,采用干喷Ｇ凝胶法在低端醇

凝胶浴中可以制备出光滑或均匀沟槽表面的 G 原

丝,其沟槽深度可以调节[１].本实验在此研究的基

础上进一步深化,对纤维表面形貌进行了调控.由

于干喷Ｇ凝胶法集合了干喷湿纺工艺和凝胶纺丝的

优点,具有制备高性能碳纤维的潜在应用价值.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PAN(分析纯),Macklin试剂公司;二甲基亚砜

(DMSO,分析纯)、甲醇(分析纯)、乙醇(分析纯)、丙
三醇(分析纯),国药集团化学试剂有限公司.

超低温冰柜(DWＧHW６６８),中科美菱低温科技

有限责任公司;单丝拉力仪(XQＧ１C),上海新纤仪器

有限公司;扫描电镜(SEM,JSMＧ７００１P),日本电子

株式会社;光学显微镜(OLYMPUSＧCX３１),奥林巴

斯有限公司;纤维细度仪(XDＧ１)、单纤维强度仪

(XQＧ１C),上海新纤仪器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

利用注射泵按预设参数推压不锈钢注射器,将

PAN聚合液(Mw＝１５􀆰０w,固含量２０％)从不绣钢

针头(ID＝２００μm)按设定匀速竖直挤出,经过一段

距离的空气层后直接进入凝胶浴;初生丝条在低温

凝胶浴(干冰降温)中经过导丝辊将其水平穿过

１􀆰５m 长的浴槽,经过３􀆰０倍的初级牵伸后,将初生

丝收集在圆形 PVC管上(内径:７５mm);收集一定

时间后,将初生丝与PVC管迅速浸入甲醇中,并放

置在－４０℃的低温冰柜中凝胶一定时间;取出后在

室温下再进行１􀆰５倍牵伸,并在高温(１００~１６０℃)
丙三醇中按一定倍率进行牵伸;在三种不同凝固浴:

DMSO/H２O(m/m＝５０/５０)、甲醇、乙醇中制备的

原丝,经过三步牵伸后的样品分别记为 MＧ４􀆰５ＧX、EＧ
４􀆰５ＧX(４􀆰５表示凝胶浴中初级牵伸３倍与常温牵伸

１􀆰５倍后的总牵倍数,X表示高温热牵倍数),将牵

伸后的样品收集标注备用.此外,将１级牵伸初生

丝置于液氮中,约５min后取出脆断,取新鲜断面用

于扫描电子显微镜观察分析.

１􀆰３　测试与表征

采用扫描电子显微镜对PAN 原丝表面和横截

面进行分析,测试前需将样品喷金处理３０min以增

强其导电性.采用偏光显微观察不同温度下凝胶浴

原丝的表面形貌.采用 XDＧ１型纤维细度仪对原丝

样品进行线密度测试,然后将其在XQＧ１C型强度仪

上测定原丝的拉伸断裂强力,加持长度为２０mm,拉
伸速率５mm/min,随机测量２０根纤维的有效数据

取平均值,然后计算出线密度和强度.

２　结果与讨论

实验中所用PAN聚合溶液流变数据参见文献

[２],由流变数据看出,温度低于７℃时PAN溶液开

始发生凝胶.

２􀆰１　凝胶浴对PAN纤维表面形貌的影响分析

在－２０℃温度下,分别以 DMSO/H２O、甲醇、
乙醇３种溶剂为凝胶浴,考察其对 PAN 初生纤维

表面形貌的影响,结果如图１所示.

图１　不同凝胶浴中制备的PAN初生纤维SEM 图

[(a)、(b)DMSO/H２O;(c)、(d)MeOH;(e)、(f)EtOH]

从图１(a)、(b)和(c)、(d)可以看出,分别在

DMSO/H２O和甲醇凝胶浴中制备的两种 PAN 纤

维均为光滑表面,这是由于干喷Ｇ凝胶法制备纤维过

程中,从针头挤出的 PAN 溶液首先经过一段空气

层后进入凝胶浴中(类似于干喷湿纺工艺),该方法

与干喷湿纺工艺制备具有光滑表面PAN 纤维特征
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的报道一致[３Ｇ４].但乙醇凝胶浴中制备的纤维表面

带有规则沟槽[图１(e)],进一步放大发现[图 １
(f)],纤维表面沟槽均匀平行排布,这不同于湿法工

艺制备的无规则沟槽原丝.干喷Ｇ凝胶法与干喷湿

纺工艺两种纺丝工艺的流程基本一样,但前者在乙

醇凝胶浴中可制备表面带有沟槽的 PAN 原丝,这
与光滑表面PAN 原丝是干喷湿纺工艺特征的传统

认知结论相悖[５Ｇ７].正是基于这个颠覆传统认知的

发现,本课题组相关工作以快报形式发表于本领域

权威期刊 Carbon[１]上.综上所述,干喷Ｇ凝胶法制

备PAN纤维过程中,凝胶浴种类可以显著影响制

备的PAN 原丝表面形貌.以下着重考察以乙醇

为凝胶浴在不同条件下 PAN 原丝表面形貌的变

化规律.

２􀆰２　温度对PAN纤维表面及截面形貌的影响分析

凝胶浴温度由１０℃降至－２０℃过程中,PAN
纤维表面形貌的SEM 图如图２所示.由图可见,
随着乙醇凝胶浴温度的降低,PAN 纤维表面沟槽

深度由浅变深,由稀疏变稠密,但所有温度下的沟

槽均基本保持平行状态.因此,低温条件下干喷Ｇ
凝胶法更容易制备均匀且致密沟槽表面的 PAN
纤维.

图２　不同凝胶浴温度下制备的PAN纤维表面SEM 图

[(a)１０℃;(b)０℃;(c)－１０℃;(d)－２０℃]

图３为不同温度下凝胶浴预牵丝经液氮脆断后

PAN纤维截面的SEM 图,可以看出,随凝胶浴温度

由高变低,原丝截面由肾形或椭圆形状逐渐变为圆

形.其原因在于,温度高时,原丝双扩散过程相对剧

烈,在初步牵伸过程中 PAN 原丝在牵伸辊表面容

易导致原丝截面发生变形;而在低温过程中 PAN
溶液呈凝胶状态,双扩散过程变缓,纤维四周扩散均

匀,可以较好地保持住经圆形喷丝孔喷丝时的初始

圆形截面形貌,表面沟槽变化趋势同图２.

图３　不同凝胶浴温度下制备的PAN纤维截面SEM 图

[(a)１０℃;(b)０℃;(c)－１０℃;(d)－２０℃]

２􀆰３　不同混合比的凝胶浴对PAN纤维形貌的影响

分析

鉴于干喷Ｇ凝胶法在甲醇和乙醇凝胶浴中可分

别制备光滑和沟槽表面的 PAN 纤维,由此推断不

同比例混合甲醇、乙醇的凝胶浴可以调控原丝表面

形貌及沟槽深度.为此,将乙醇/甲醇分别按质量比

２５/７５、５０/５０和７５/２５的３种比例混合来考察PAN
原丝表面的形貌变化规律,结果如图４所示.

图４　１０℃高温(aＧ１、bＧ１、cＧ１)和－２０℃低温(aＧ２、bＧ２、

cＧ２)下不同比例的混合凝胶浴中制备的PAN纤维表面

光学照片

[乙醇/甲醇质量比:(aＧ１)、(aＧ２)２５/７５;(bＧ１)、(bＧ２)５０/５０;

(cＧ１)、(cＧ２)７５/２５]
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由图４(aＧ１)与(aＧ２)对比发现,在乙醇/甲醇质

量比为２５/７５的凝胶浴中制备的 PAN 原丝,当凝

胶浴温度为１０℃时,纤维表面明显不均匀,而且出

现暗区和亮区;而在低温－２０℃下制备的 PAN 原

丝表面中间为亮区,边缘两端为暗区.由于混合凝

胶浴中甲醇质量占比为７５％,结合图１分析,推测

－２０℃该比例下混合凝胶浴下制备的PAN 原丝为

光滑表面.随着乙醇含量增加至５０/５０和７５/２５,
从图４(bＧ１)与(cＧ１)看出,１０℃凝胶浴制备的 PAN
原丝表面逐渐变得光亮,且从图４(cＧ１)中可看出纤

维表面有沟槽特征.在低温－２０℃时,二者对应的

纤维表面出现明显沟槽[图４(bＧ２)、(cＧ２)],尤其从

图４(cＧ２)中可见沟槽深浅均匀且平行.
对在以上３种比例的混合醇中制备的PAN 原

丝截面进行 SEM 表征,结果如图５所示.由图５
(a)看出,在乙醇/甲醇质量比为２５/７５、温度为１０℃
时的混合凝胶浴中制备的初牵原丝截面为不规则的

肾形结构,而当温度降至－２０℃时[图５(d)]纤维截

面相对规则,这与图４(aＧ１)与(aＧ２)光学照片特征一

致.当凝胶浴中乙醇/甲醇质量比为５０/５０时,如图

５(b)、(e)所示,温度由１０℃降至－２０℃后,PAN 初

牵纤维截面由不规则的肾形结构变为圆形,但仍具

有光滑表面结构.随着凝胶浴中乙醇含量进一步提

高到７５％时,无论在１０℃[图５(c)]还是－２０℃[图(f)]

图５　１０℃高温(a、b、c)和－２０℃低温(d、e、f)下
不同比例混合凝胶浴中制备的PAN纤维截面SEM 图

[乙醇/甲醇质量比:(a)、(d)２５/７５;(b)、(e)５０/５０;

(c)、(f)７５/２５]

的凝胶浴中,制备的 PAN 纤维截面都呈现出良好

的圆形结构,尤其在－２０℃温度下制备的原丝截面

可以明显观察到规则的锯齿状,从而推断在该比例

下的凝胶浴可以制备出规则沟槽表面且截面规整的

PAN纤维.

２􀆰４　力学性能比较分析

分别对甲醇和乙醇凝胶浴中制备的PAN 原丝

在１００~１６０℃丙三醇中进行了不同倍数的牵伸,
表１对比了不同牵倍后PAN 原丝的力学性能.由

表１可见,无论在甲醇还是乙醇凝胶浴中制备的

PAN原丝,随着总牵倍数的增加,纤维直径和线密

度均逐渐降低,而拉伸强度和模量逐渐增大.例如

在甲醇为凝胶浴中制备的原丝在总牵倍达到２７倍

和３６倍时,纤维直径由１６􀆰１２μm 降低至１３􀆰２２μm,
其拉伸强度和模量分别由８４４􀆰２９MPa和１６􀆰９５GPa
提高到１０２２􀆰８５MPa和１８􀆰０５GPa,增长幅度分别为

２５􀆰７６％和１１􀆰２７％.当总牵倍达到４５倍时,纤维

直径则降至１２􀆰５７μm,拉伸强度和模量有了更大幅

度的提高,分别达到了１０６１􀆰８２MPa和１８􀆰８６GPa.
而在乙醇中制备的纤维在总牵倍为２７倍和３６倍

时,纤维直径分别为１７􀆰９０μm 和１６􀆰０３μm,其拉伸

强度和模量分别由７０１􀆰５６MPa和１３􀆰０９GPa提高

到 ７４４􀆰７６MPa 和 １３􀆰８７GPa,增 长 幅 度 分 别 为

６􀆰１６％和５􀆰９６％.可以看出,相同牵倍条件下,甲
醇凝胶浴中制备的PAN 纤维拉伸强度和模量明显

高于乙醇中制备的纤维力学性能.
表１　甲醇、乙醇中制备的PAN原丝在不同牵倍下力学性能比较

样品

名称

线密度/

dtex

直径/

μm

强力/

CN

模量/

GPa

强度/

MPa
MＧ４􀆰５Ｇ６ ２􀆰４２±

０􀆰２９

１６􀆰１２±

０􀆰９９

１７􀆰０６±

１􀆰６６

１６􀆰９５±

２􀆰０１

８４４􀆰２９±

１２９􀆰６６
MＧ４􀆰５Ｇ８ １􀆰６２±

０􀆰１９

１３􀆰２２±

０􀆰７７

１３􀆰９５±

２􀆰６８

１８􀆰０５±

１􀆰７８

１０２２􀆰８５±

２０１􀆰５７
MＧ４􀆰５Ｇ１０ １􀆰４６±

０􀆰０５

１２􀆰５７±

０􀆰２０

１３􀆰１９±

１􀆰４８

１８􀆰８６±

１􀆰６９

１０６１􀆰８２±

１００􀆰６４
EＧ４􀆰５Ｇ６ ２􀆰９７±

０􀆰１１

１７􀆰９０±

０􀆰３３

１７􀆰６２±

１􀆰２６

１３􀆰０９±

０􀆰７１

７０１􀆰５６±

６０􀆰５３
EＧ４􀆰５Ｇ８ ２􀆰３８±

０􀆰０６

１６􀆰０３±

０􀆰２０

１５􀆰０２±

１􀆰０５

１３􀆰８７±

０􀆰８７

７４４􀆰７６±

５５􀆰３８

３　结论

通过对凝胶浴种类、温度和乙醇/甲醇比例的考

察,发现以上因素都可以显著影响干喷Ｇ凝胶法制备

PAN纤维表面的形貌.
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