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【摘要】简要介绍了聚丙烯腈基碳纤维生产工艺路线,通过与山西恒天纺织新纤维科技有限公司（生产碳纤维）的交
流合作，对聚丙烯腈基碳纤维的几个重要工艺参数进行了研究和探讨，旨在对提高碳纤维的生产质量有所裨益。
【关键词】聚丙烯腈基碳纤维；聚合；牵伸；预氧化；炭化
中图分类号：TQ342.+39 文献标识码：B 文章编号：2095-0101（2011）02-0016-03

收稿日期：2011-02-25
作者简介：屈岚（1965- ），女，太原理工大学轻纺工程与美
术学院实验师，主要从事纺织材料学的教学和研究。

0 引 言

碳纤维是目前乃至今后相当长一段时间内鼓励优

先发展的高技术特种纤维之一。世界上碳纤维的生产有
粘胶基碳纤维、聚丙烯腈基碳纤维和沥青基碳纤维等三
大加工方法。其中，聚丙烯腈基碳纤维（以下简称 PAN
基碳纤维）及其加工路线具有技术成熟、产品性能好等
优势，在碳纤维加工中处于主导地位。PAN基碳纤维的
加工制造涵盖了高分子材料学、碳素学、表面处理学、热
传导学等专业技术学科，是一项高技术加工领域，牵涉

着一项多学科交叉、多技术集成的系统工程。现从研究
的角度简要介绍 PAN基碳纤维工艺路线，并对 PAN基
碳纤维生产工艺中的几个主要问题进行分析说明。

1 基纤维—聚丙烯腈的生产工艺流程

1.1 聚丙烯腈共聚物的制备
丙烯睛及其共聚单体、溶剂 DMSO，按照 AN 丙烯
腈∶MA丙烯酸甲酯∶IA衣康酸=95.4∶3.2∶1.4的比例配方，
在聚合釜中溶液聚合，通过控制引发剂用量、聚合温度、
聚合时间来控制聚合转化率，以制得分子量和分子量分

布都符合纺丝要求的共聚物。得到的聚合物溶液经过脱
除单体后即得聚丙烯睛纺丝原液。

PAN纺丝用原液之所以采用三元共聚物溶液，是因
为第二、第三单体的加入可以极大地改善 PAN原丝的
力学结构，提高原丝的综合性能。丙烯睛及其共聚单体

在聚合釜中发生自由基聚合反应，其聚合过程由链引

发、链增长、链终止等基元反应组成。此外，还可能伴随
有链转移反应。在聚合过程中，聚合的温度是随着时间
而变化的，这种温度的变化是与丙烯睛发生的自由基共

聚合反应各个阶段联系在一起的。
丙烯睛共聚合的温度—时间大体分为以下几个阶
段：诱导期，初级自由基为阻聚杂质所终止，无聚合物形

成，聚合速率为零。诱导期过后，单体开始正常聚合，转
化率在 10%～20%以下的阶段称做初期；中期发生链引
发和链增长反应，反应迅速，放出大量的热，同时随着聚

合的进行，体系粘度增大，但体系粘度还不足以阻碍单

体扩散，链增长速率常数 Kp变化不大，因此使 Kp/Kr增
大若干倍，活动链寿命延长，自动加速显著，聚合速率迅

速增大，温度随时间升高很快；后期，聚合继续进行，此

时，体系的粘度开始阻碍单体的扩散，链增长速率常数

Kp变小，Kp/Kr保持不变，链增长的速率和链终止速率
相等，分子量的增长减缓，反应趋于平稳，温度基本不

变。在 C-D阶段内，Kp和 Kt继续变小，链终止的速率大
于链增长的速率，此时，聚合已经大部分完成，体系内单

体浓度已经很低，体系的温度开始缓缓降低。在 D-E阶
段内，反应完成，温度不再变化，如果延长聚合时间会增

大转化率，但不会提高聚合物的分子量。因此聚合反应
在聚丙烯睛分解温度以下进行，是一个放热的不可逆反

应，同时这一聚合是链式反应，反应链一旦被引发就会

立即长成一个大分子，反应不会停留在中间阶段，反应

系统中只会分离出单体和聚合物，而不存在中间产物。
在聚合时的不同阶段，搅拌速度是不一样的，加快

搅拌速度，发现转化率和 Mw减小，这是因为搅拌速度
加快时，颗粒碰撞几率增大，增加了单体扩散至长链自

由基的机会，但链增长速率常数 Kp不大，链终止常数
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Kt增大，结果是聚合速率下降，使最终反应转化率降
低，由于 Kt增大，自由基平均寿命缩短，结果使平均聚
合度减小，平均分子量减小。
1.2 聚丙烯腈纤维的纺丝与牵伸
1.2.1 纺前处理和纺丝
聚合产生的聚丙烯睛溶液，首先要经过闪蒸取出未

反应的单体，再经过负压脱泡和板框机过滤等纺前处

理。这是因为丙烯睛浆化或溶解时，由于操作或机械的
问题可能有部分浆块产生。大的浆块会堵塞管道，小的
浆块则随原液一同进入喷丝头而堵塞喷丝头，造成纺丝

停车。在实验室中我们设置了 8道过滤并扩大了烛型过
滤器的面积以保证进入喷丝头前的纺丝液的过滤质量。
在原液输送过程中，机械搅拌的作用或泵的泄露也会使

原液混进空气，原液的粘度很高，在常压静止状态下气

泡不易脱出。气泡直径大于喷丝孔直径会造成单纤维断
裂，形成毛丝气泡直径小于喷丝孔直径，气泡残留在纤

维内造成气泡丝，使纤维产生空洞，因此必须进行真空

脱泡，脱泡时间一般为 24～40h。
1.2.2 蒸汽牵伸的作用
在 100℃的水浴中拉伸，原丝只能牵到 1.3倍，拉伸
过大，容易出现毛丝和断头，不可能提高原丝的取向度

和强度，为此在水浴中只能控制牵伸倍数为 1.1左右。
但蒸汽牵伸能够牵到 3倍左右，能提高原丝的取向度和
强度，这是因为原丝在 150～180℃的水蒸汽介质中走丝
时，丝条能够被均匀地加热，由于是沿着大分子链下施

加的张力，在高温高湿的作用下，大分子链段因热运动

而产生与张力方向一致的取向，从而提高了原丝的取向

度和强度，形成并增加了分子间的分子链数目。表 1是
凭经验选择的牵伸条件及测试的原丝和碳纤维的性能。

当提高蒸汽中的拉伸倍数时，由于拉伸速度过快，

丝在蒸汽中停留的时间短，拉伸产生的内应力难以得到

松弛，从而使丝束局部断裂而产生断头和毛丝。为适当地
控制拉伸倍数，应使丝束在蒸汽中停留的时间大于15s。

2 PAN基碳纤维生产工艺流程

原料 AN单体和溶剂 DMSO须经精馏提纯后与衣
康酸（共聚单体）和引发剂偶氮二异丁腈一起按配比投

料进入聚合釜，在 60℃、常压条件下进行聚合反应约
24h，然后控制温度在 40℃左右负压条件下进行脱单脱
泡，以脱去未反应的单体 AN和气泡，脱出的单体丙烯
腈经冷凝后可回用。AN原料中含有阻聚剂、水等杂质，
精馏目的主要是去除阻聚剂和水，使 AN的纯度达到
99.999%，聚合反应在氮保护下进行。
聚合物脱单脱泡后经过滤喷丝，喷丝头出来的原液

细流在 0℃左右的凝固浴中冷却成型，成型后的凝胶丝
条采用 60℃左右的纯水进行水洗，洗去溶剂二甲基亚
砜，水洗后的二甲基亚砜水溶液和凝固浴排出的二甲基

亚砜水溶液统一收集后泵送到精馏回收，精馏冷凝水可

回用于凝固浴补充水和水洗，冷凝二甲基亚砜和水汽混

合物经精馏提纯后可回用。水洗后的原丝进入多段热水
牵伸，在 80℃、90℃、95℃多段热水中进行牵伸、给丝上
油，在 100℃左右进行干燥致密化，再通过 150℃的蒸汽
进行蒸汽牵伸，然后再通过 120℃左右的蒸汽进行蒸汽
定型，最后在 100℃左右进行干燥致密化得到 PAN原
丝。

PAN原丝在30～290℃预氧炉中预氧化1h后，分别经
300～800℃低中温碳化5min、1200～1500℃高温碳化1min
后进行上浆，最后经100℃烘干后得到成品碳纤维。
预氧化、中低温炭化和高温炭化产生的废气主要污
染物为 CO、氨、焦油和 HCN。氧化和炭化过程均采用氮
保护，进料及出料口全部采用氮封。氧化和炭化废气全
部经引风系统送焚烧器焚烧，焚烧废气主要产物为

CO2、水、N2和部分 NOX，采用 25m烟囱高空达标排放。
目前,该工艺可制得含碳量 92%以上的碳纤维。

3 工艺设备的选配及布置

聚合、原液、纺丝、预氧碳化、后加工和回收等工段
设备能力及配置应根据不同设备的运转效率、不同产品
或中间品需求量进行综合平衡后计算确定，做到前后及

关联设备能力匹配并留有余量。生产过程主要原材料消
耗参见表 2，各工段设备运转效率及成品制成率可参照
表 3取定，其他参数按生产品种等工艺设备数据取定。

表 1 蒸汽牵伸对原丝和碳纤维性能的影响

拉伸温度
（℃）

100
150
180
200

拉伸
倍数

1.1×1.1×1.1
1.1×1.2×1.2
1.1×1.2×1.2
1.1×1.2×1.2

原丝发生的
现象

有毛丝

无毛丝，亮度高

无毛丝，亮度高

发黄

原丝强度
（CN/dtex）

3.8
5.6
5.8
未测

碳纤维
强度（GPa）

2.2-2.8
3.2-3.5
3.2-3.6
未测

表 2 生产过程原材料消耗

名 称

丙烯腈(AN)
衣康酸（ITA）
二甲基亚砜（DMSO）
偶氮二异丁腈（AIBN）
聚丙烯腈纤维（PAN）
有机硅乳液

环氧树脂（ER）

单耗（t/t产品）

2.213
0.01
0.15
0.012
1.825
0.003
0.002

备注

第一单体

第二单体

溶剂

引发剂

PAN原丝
油剂

浆料
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目前，碳纤维聚合工段国内尚没有定型设备，主要

设备多为非标准设备。高质量 PAN原丝对聚合原料的
纯度要求非常严格，聚合体系中的铁离子的浓度应控制

在 0.3mg/kg以下，最好不要超过 0.1mg/kg。因此，直接与
聚合物接触的聚合釜、脱单脱泡釜、储料釜、聚合物搅拌
器等材质采用含钼不锈钢 316L（00Cr17Ni14Mo2），其他
定型设备的选用也要注意以上原则。
此外，聚合釜等设备应防爆和耐腐蚀，并保证有一

定的腐蚀裕度和良好的机械加工工艺；常年连续运行的

纺丝设备，应选用运转效率高、运行稳定、维修方便、节
能的设备；通用动设备应选用效率高、噪声小、运行性能
稳定、故障率低、维修方便的产品；泵、过滤器等连续运
转和需经常拆洗的设备，必须有备用设备。表 4为主要
物料管道材质，表 5主要物料毒性及生产火灾危险性类
别。

根据生产工艺流程及管理需要，上述工段可归并设

计为原料罐区（含溶剂精制回收）、聚合纺丝车间（聚合
纺丝联建）、氧化炭化（及后加工）车间、分级包装车间
等，其他工段及配套公用工程等根据需要在相应车间附

房就近布置。聚合到纺丝的物料输送，流程越短越好，所

以考虑聚合纺丝联建，精制可以与聚合放在一起，但与

纺丝须按要求考虑严格的防火防爆分隔措施，精制聚合

须考虑防爆泄爆。但原料、溶剂罐区及精制回收等最好
应集中单独布设，并按甲 B类考虑与其他建筑物的距
离。此部分考虑为敞开结构，这样一来可便于集中管理，
同时大大降低土建工程防火防爆、泄压泄爆等的投资费
用。

4 结语

原丝生产的聚合过程遵循自由基聚合原理，由四个

阶段组成，分别为链引发、链增长、链终止和链转移。
基纤维预牵伸倍数越大，所得到的纤维的取向度和

结晶度越大，而且有一个极大值，蒸汽牵伸的倍数也不

能过大，控制在 1.6左右同时蒸汽的温度在 160～180℃
才能保证高性能的原丝生产，原丝在蒸汽中停留的时间

应不小于 15s。
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表 3 设备运转效率及制成率参考值表

（注：表 3中，纺丝制成率与喷丝孔数，即丝束总纤度有关）

工段

取值

聚合运转
效率（%）

93

纺丝运转
效率（%）

95

纺丝制
成率（%）

70～95

预氧碳化运
转效率（%）

80

后加工运
转效率（%）

80

碳纤维总制
成率（%）

44～46

表 4 主要物料管道材质

表 5 主要物料毒性及生产火灾危险性类别

物料名称

AN

ITA

AIBN

DMSO

PAN原液

常用管道材料

0Cr18Ni11Ti
00Cr17Ni14Mo2

0Cr19Ni10

0Cr19Ni10

00Cr17Ni14Mo2

00Cr17Ni14Mo2

备注

纯化前管道
纯化后送聚合的管道

纯化后送聚合的管道

名 称

丙烯腈（AN）
二甲基亚砜（DMSO）
偶氮二异丁腈（AIBN）
衣康酸（ITA）
氰化氢（HCN）
氨（NH3）

聚丙烯腈纤维（PAN）
碳纤维（CF）

毒性

高度

/
轻度

/
高度

轻度

/
/

火灾危险性类别

甲 B
甲 B/丙 A
乙

丁

甲

乙

丁/丙 C
丁

生产用途或产生场所

第一单体

溶剂

引发剂

第二单体

氧化炭化废气

氧化炭化废气

纺丝后处理纤维储存

收丝及成品库
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