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芳纶1313纤维制备技术进展
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　　摘要：在41篇参考文献的基础上�综述了耐高温芳纶1313纤维的制备技术、改性及进展�比较
了几种纺丝方法的优缺点�提出了适合我国国情的芳纶1313纤维的工艺路线。
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全芳香族聚酰胺泛指至少有85％的酰胺键和两个芳环相连的长链合成聚酰胺�由此类聚合物
制得的纤维称为芳香族聚酰胺纤维（Aramid fiber）。在我国�此类纤维被称作芳纶�其中间位芳香族
聚酰胺-poly（m-phenylene isophthalamide）（MPD-I）纤维称为芳纶1313。芳纶1313纤维有着优秀的耐
热性、耐焰性和纺织加工性能�虽然价格比常规纤维高出10倍�但在有特殊需要的场合�它有着不
可替代的作用。芳纶1313是耐高温纤维中发展的最好的一个。它的用途主要集中在热防护服、滤
材、阻燃装饰布。芳纶1313纤维为原料的防护服包括产业用、军用、消防用。作为滤材�芳纶1313
滤布的连续最高使用温度是204℃。芳纶1313还可以造纸�一方面作为 H级的耐高温电器绝缘
纸�一方面用于制造蜂窝材料。目前�芳纶1313的用途不仅仅局限于产业用纺织品�还广泛应用于
民用产品�如阻燃的纺织装饰材料�床上用品等［1］。
1　纤维的结构和性能

聚间苯二甲酰间苯二胺是由间苯二胺和间苯二甲酰氯缩聚而成�化学反应式为：
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芳纶1313纤维大分子中的酰胺基团以间位苯基相互连接�其共价键没有共轭效应�内旋转位
能相对对位芳香族聚酰胺纤维低一些�大分子链呈现柔性结构�其强度及模量和通常的聚酯、尼龙
相当［2］。

芳纶1313纤维的结晶结构为三斜晶系［3］�亚苯基环的两面角从酰胺平面测量为30°。这是分
子内相互作用力下最稳定的结构。芳纶1313单元的结晶尺寸为：a＝0．527nm�b＝0．525nm�c＝1．
13nm�α＝111．5°�β＝111．4°�γ＝88．0°�Z＝1。 c 轴的长度表明它比完全伸直链短9％。亚苯基-酰
胺之间和C－N键旋转的高能垒阻碍了芳纶1313分子链成为完全伸直链的构象。它的晶体里的氢
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图1　芳纶1313纤维的结晶结构
Figure1　The crystal structure of MPD-I fibers

键作用强烈�使其化学结构稳定�赋予 MPD-I 纤维优越的耐热
性、阻燃性和耐化学腐蚀性。

芳纶1313纤维的玻璃化温度为270℃�热分解温度为400～
430℃。无论是在氮气还是空气氛围中�在400℃时纤维的失重
小于10％�在427℃以上开始快速分解。芳纶1313纤维有很好
的耐焰性能�极限氧指数为29％。在火焰中不会发生熔滴现象�
而且如果在会熔滴的化学纤维中混纺少许的芳纶1313纤维也
能够防止熔滴现象。芳纶1313纤维离开火焰会自熄�在400℃
的高温下�纤维发生碳化�成为一种隔热层�能阻挡外部的热量
传入内部�起到有效的保护作用［4］。芳纶1313纤维耐溶剂性能
好�特别是有机溶剂�耐酸型好于尼龙�但比聚酯纤维略差�常温
下的耐碱性很好�但高温下在强碱中容易分解。芳纶1313纤维
的耐辐射性以及耐昆虫和细菌的腐蚀性能也很好。美国杜邦公
司生产的商标为 Nomex 的芳纶1313纤维的力学性能如表1所

示�和普通的服用纤维相似�具有良好的纺织加工性能。
2　芳纶1313纤维的制备

芳纶1313具有优异的耐热性�没有熔点�在熔融以前就已分解�所以采用溶液纺丝的方法制
造�而且溶液纺丝的三种方法都可使用�包括湿法纺丝、干法纺丝和干湿法纺丝。湿法纺丝和干法
纺丝的主要区别在于前者是纺丝原液从喷丝头中压出后进入凝固液而后者是从喷丝头压出后进入

纺丝甬道�而干湿法纺丝则是纺丝原液从喷丝头中压出后经过一段空气层再进入凝固浴。
表1　Nomex 纤维的力学性能

Table1　The mechanical properties of Nomex fibers ［5］

产品型号 430 450 455／462 N301

用途
长丝、强度高、
耐腐蚀性能好

强度较高的短纤维
含有 Kevlar的短纤维�
用于高性能防护服

纤度 1333dtex/600 1778dtex／600 1．5dpf 1．5dpf 1．5dpf
密度/（g·cm－3） 1．38 1．38 1．37
回潮率／％ 4．0 4．0 8．2 8．3 8．3

强力／（cN·dtex－1） 5．4 5．3 3．15 2．83 3．05
断裂伸长/％ 30．5 31．0 22 21 19

初始模量／（cN·dtex－1） 102 92．5 － － －
钩结强度／（cN·dtex－1） 4．46 4．25 － － －

2．1　干法纺丝
干法纺丝是较早应用于芳纶1313纤维制造的方法�美国杜邦公司就采用这种纺丝方法。干法

纺丝相比于湿法纺丝�其纤维结构较为致密�在纤维凝固阶段�产生的空洞较小而且孔径分布均匀。
芳纶1313纤维干法纺丝的基本工艺流程为：将低温溶液缩聚所得的纺丝液用氢氧化钙中和�得到
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约含20％聚合物及9％CaCl2的 N�N’-二甲基乙酰胺（DMAC）溶液�经过滤后加热到150～160℃�经
过160℃的喷丝头进入温度为265℃纺丝甬道�长度为5．5m�气氛为氮气、二氧化碳和少于8％的氧
气。然后经过十道的沸水水洗�同时进行拉伸�拉伸倍数为4～5倍�然后干燥�再于300℃～400℃
下紧张热处理1．1倍�以消除纤维拉伸时产生的内应力。低温溶液缩聚的中和产物中含有的盐约
占聚合物基的45％�盐的存在有利于聚合物的溶解和浆液的稳定�但如果不能最大限度地除去最
终纤维产品的盐�将会影响到纤维的物理机械性能和电绝缘性能。有资料表明�这种纺丝方法技术
的关键在于提高浆液的温度�这样能提高初生纤维中盐的脱除率�原因可能在于这时产生的空洞小
而且孔经分布均匀［6］。

图2　帝人公司湿法纺丝工艺图
Figure2　The flowchart of wet-spinning of MPD-I fibers．

1－喷丝板；2－凝固浴；3－长丝；4－卷绕辊；
5－凝固浴循环；6－凝固浴溢出口；7－凝固浴出口；

8�13－储罐；9－冷却夹套；10�12�14－泵；
11－萃取塔；15－水洗浴

2．2　两步法湿法纺丝工艺
湿法纺丝是日本帝人公司采用的工业化生产

的方法。芳纶1313树脂由界面聚合制备。由于采
用聚合物的再溶解制备纺丝原液�其中盐的含量就
可以进行控制�所以此时助溶剂的含量一般在3％
以下�最多不超过5％。湿法纺丝的工艺流程为湿
法纺丝的一般流程：纺前原液温度控制在22℃左
右�原液进入比重为1．366的含 DMAC 和 CaCl2凝
固浴中�浴温保持60℃�得到的初生纤维经水洗后�
在热水浴中拉伸2．73倍�接着再进行干燥�温度为
130℃�然后在320℃的热板上再拉伸1．45倍而制
得成品［7］。这种方法需要聚合物的再溶解�工艺流
程长�溶剂回收量大�同时由于纤维在凝固时产生
较大空洞�故而需要在高温下进行拉伸�使得成品
纤维的结晶度较大。
2．3　干湿法纺丝

干湿法纺丝是最先由美国孟山都公司综合干

纺和湿纺的优点�提出了干喷湿纺的工艺�其流程如下［8］：
采用这种工艺�由于纺丝液细流出喷丝孔后�先通过空气层�能够大大提高喷头拉伸�所以拉伸

倍数大�定向效果好�耐热性高。如湿纺纤维在400℃下热收缩率为80％�而干喷湿纺纤维＜10％�
湿纺的零强温度为440℃�干纺为470℃�而干喷湿纺可提高到515℃。

此后�日本帝人公司［9］和德国 Hoechst 公司也发表了这方面的专利［10�11］。他们提出的干湿法纺
丝工艺使用了两个凝固浴�纺丝液出喷丝头后经过空气隙先进入含有有机溶剂的水溶液凝固�然后
再进入氯化钙水溶液的第二凝固浴�后经过水系、热水拉伸、干燥和干热拉伸可得到强度大于4cN／
dtex 的纤维。

台湾工业技术研究所有专利［12］认为�在干湿法纺丝中�从凝固浴中出来的纤维应充分地溶剂
化以保证好的拉伸性能�所以通常的工艺下�凝固液中氯化钙含量较高（大于40％）�从而降低氯化
钙从纤维向外扩散的速度�但同时凝固浴的温度又常常大于50℃�又会加速氯化钙的扩散速度�为
了解决这对矛盾�提出了一种以低温的无盐的有机溶剂的水溶液作为凝固浴�而且有60％的拉伸
是在低温的拉伸浴中进行的干湿法纺丝的新方法。按这种方法制得的纤维性能可达到使用要求。
这种方法降低能耗�有利于降低成本。
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图3　干喷湿纺流程图
Figure3　The flowchart of dry-jet wet-spinning of MPD-I fibers

1-浆液贮桶；2-计量泵；3-过滤器；4-喷丝组件；5-喷丝帽；6－导丝辊；7－凝固浴；8－第一导辊；
9－热水拉伸浴；10－喷淋拉伸辊；11－整理浴；12－干燥辊；13－加热销；14－热管；15－拉伸辊；16－绕丝筒

2．4　工业化纺丝工艺比较
美国杜邦公司的工艺路线如下［13］：
溶液聚合 中和 干法纺丝�水洗 拉伸 热处理

日本帝人公司的工艺路线如下［13］：
界面聚合 聚合物分离 聚合物溶解 湿法纺丝�水洗 拉伸�热处理

表2　两工业化生产工艺比较
Table2　The comparison of two industrialized process

美国杜邦公司 日本帝人公司

生产工艺 低温溶液聚合-干法纺丝 界面聚合-湿法纺丝
类型 一步法 两步法

产品类型 长丝、短纤、纸 短纤、短切纤维、纱线
纺丝速度 高 低

喷丝头孔数 较少 很多

纤维性能 好 差

纤维结构 致密、均匀 多孔、不均匀
生产效率 较低 高

溶剂回收 复杂 简单

设备 复杂 简单

两个公司选择了完全不同的两种工艺路线�这是因为不同的聚合工艺需要和不同的纺丝工艺
相结合。湿法纺丝的纺丝原液局限于低含盐（通常是小于3％）的聚合物溶液�而由低温溶液聚合
制备的纺丝原液的盐含量在7％～9％�从已有的文献中清楚地看出由含盐纺丝溶液湿纺制取间位
芳香族聚酰胺存在困难�由高含盐聚合物溶液湿法纺丝制取的纤维普遍的特征是存在大空洞�这些
空洞影响到纤维有效进行拉伸的能力�拉伸后�含空洞的纤维不仅容易发生较大程度的纤维断裂�
而且即使那些顺利地完成拉伸的纤维�所形成的机械强度仍然显著低于干法纤维或无盐聚合物溶

·4· 高　　分　　子　　通　　报 2004年12月



液湿纺纤维能达到的性能�干法纺丝及低含盐聚合物溶液的湿法纺丝是迄今为止工业化生产不含
大空洞纤维的方法。
2．5　一步法湿纺工艺

由于湿法纺丝工艺容易控制�而且喷丝板的孔数可以达上万孔�生产效率高�所以研究人员一
直致力于湿法纺丝的一步法工艺的研究�主要有以下两种途径：
2．5．1　 降低纺丝原液中盐的含量　一种方法是用液氨作为中和剂�但在聚合物浓度较高时过滤
变得非常困难�由此产生的一种变通的方法是先进行预聚、中和、缩聚和再中和�即先将间苯二胺和
摩尔百分含量90％的间苯二甲酰氯低温预聚�然后用液氨沉淀大部分的氯化氢�离心以除去氯化
铵结晶�上层清液再回到反应器中�并于30～45℃下加入剩余的间苯二甲酰氯至合适粘度�最后用
氢氧化钙加 DMAC的淤浆中和至 pH＝6．5。这样可使该溶液含有聚合物基准的4．3％的盐。这种
方法的缺点在于�氯化铵结晶不易清除�喷丝孔容易被堵�而且在进一步的聚合过程中�反应单体的
摩尔配比也不易控制［14�15］。

日本帝人公司的专利提供一种方法�在聚合反应完成以后�一部分聚合生成的氯化氢用氢氧化
钙的溶剂分散体中和�生成的氯化氢的中和率为10％�然后�在溶液中加入氢氧化钠的水溶液�生
成的氯化钠沉淀压滤除去�所得固含量为14％的溶液中含有聚合物基准15％的氯化钙。这种方法
过滤压力偏大�在3．92×105Pa ［16］。

美国杜邦公司的专利提出用离子交换树脂除去聚合反应液中的氯化氢。为了降低聚合物的粘
度以便顺利地通过离子交换树脂�常常采用较低的聚合物浓度�而在通过交换树脂以后再除去部分
溶剂从而达到所需的溶液粘度和固含量。也可以将聚合物溶液分作两部分�一部分用离子交换树
脂除去氯化氢后与剩余部分混合�从而降低整个溶液的氯化氢含量［17］。
2．5．2　高含盐的纺丝原液的纺丝工艺　调整纺丝工艺以获得具有好的物理机械性能的纤维。有
文献报道用含硫氰酸钙的凝固浴来改善强度［18］。在聚合物纺丝溶液中加蜡以改善纤维的物理性
能［19］。日本帝人公司的专利［20］提出通过调节卷绕丝在湿拉伸中的溶剂含量已获得高强度芳纶
1313纤维的方法�其工艺流程如下：
喷丝板 凝固浴 第一溶剂调整浴 －纤维溶剂含量15％－30％ 第一湿拉伸浴 第二溶剂调整浴

　　　　　

纤维溶剂小于含量15％成品纤维 后处理 干热拉伸 干燥 第二湿拉伸浴

这样制得的纤维强度可达到5．7cN／dtex 以上�比通常芳纶1313纤维高50％。日本帝人公司专
利［21］采用不含盐的酰胺类溶剂水溶液作为凝固浴�得到均匀致密的芳纶1313纤维。

美国杜邦公司也发表了类似的专利�是让纤维在离开凝固浴溶液后经过一个目的在于提高纤
维的拉伸性能的调制过程�然后再进行充分的湿拉伸�经过低于玻璃化温度的干燥不需要进行任何
热处理便可获得相当理想的物理性能�而且可用传统芳香族聚酰胺纤维的染色工艺进行染色［22］。
这种方法的关键在于用调质步骤维持纤维中溶剂的浓度以便使纤维塑化�纤维不仅被调质溶液稳
定化�而且被溶剂所润胀�经过这样的稳定化�纤维便可以顺利拉伸而不致断裂�在拉伸张力的作用
下�任何可能存在的大空洞�随着聚合物被强制改变为伸长的形状�都将一一缩瘪。

总之�最近芳纶1313纤维湿法纺丝的研究较多。
2．6　其他成形方法

台湾工业技术研究所的专利［23］提出将未经过中和的溶液聚合产物制成冻胶�然后萃取掉其中
的溶剂以沉淀聚合物�同时对其进行拉伸�可制得连续的纤维、薄膜或不连续的浆粕。这种冻胶的
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形成和聚合物的相对分子质量、溶液组成、溶剂的溶解能力、温度和水的含量都有关系�而且这种冻
胶是热可转变的。

日本帝人公司提出了比较适合纺制粗旦的棕丝的熔融成形方法。一种方法［24］是采用界面聚
合得到的较疏松的多孔的聚合物颗粒�在320℃、1×107kg／cm2的压力下挤出得到610d 的纤维�纤
维界面很圆整�避免了溶液纺丝粗旦纤维时纤维截面不规则的缺点；而且可得到高度取向但不结晶
的纤维。另一种方法实际是一种增塑熔融［25］�它是将分散了氯化锂的粉末的芳纶1313聚合物粉末
和氯化锂的 DMAC溶液混合�在低温下捏合成一种胶状物�常温下放置10h后得到固态聚合物浓溶
液。其中聚合物含量为40％�氯化锂含量为聚合物基的50～80mol％。这种固体聚合物可以在
140℃以熔融纺丝的方法挤出�挤出速度40m／min�在空气中行进2m后进入水中以80m／min速度卷
绕�可纺性良好�随后经过2．3倍120℃的拉伸、水洗、干燥和340℃下1．4倍的拉伸的强度大于
3∙5cN／tex 的有光泽的纤度为110d的棕丝。

芳纶1313聚合物属于极性分子�所以可以采用静电纺丝的方法成形［26］。这种方法可制得平均
直径为150nm的纳米纤维�其结晶结构和常规的芳纶1313纤维相似�这种纤维最大的特点是具有
很高的比表面积。
3　芳纶1313纤维的改性
3．1　染色性能

芳香族聚酰胺纤维分子排列紧密�染料分子不易进入�因此其染色性能较差�特别是深色的染
色牢度差。对于高结晶度的湿法纺丝纤维�此问题尤为突出。所以染色性能的改善是一个主要的
研究方向。用含有磺酸基团的单体进行共聚［27］�其含量为至少0．2％（wt）。用亚二甲苯基二胺为
第三单体共聚制得的MPIA的共聚物作为改性剂与MPIA浆液混合纺丝�所得纤维的深色染色牢度
大大提高［28］。或者以间位的亚二甲苯基二胺代替间苯二胺和间苯二甲酰氯共聚�所得的共聚物和
MPIA共混纺丝�所得纤维在保持好的耐热性的同时具有好的染色性能［29］。烷基苯磺酸盐 ［30］可
作为改性剂。还有研究采用紫外光辐照的方法［31］�用248nm波长的紫外光�以20～450mJ／cm2的强
度处理纤维样品后�可进行阳离子染色。其他还有通过改变阳离子染色载体以提高芳纶1313纤维
染色性的方法［32�33］。
3．2　抗紫外光性能

芳纶1313纤维由于大分子链上有酰胺基团�在紫外光的照射下会发生断链�从而引起物理机
械性能的变坏。如果是原色纤维�会导致纤维颜色变深。一种方法是共聚改性�如在大分子链上引

入如下结构 �含量在0．1％～50％�可以显著提高光照稳定性�同时仍然保持好的机械

性能和热稳定性［34］。由于这种破坏主要集中在纤维的表面�所以采用表面改性的方法优点也很显
著。用含有2～20％（wt）的碘和3～15％（wt）的碘化钾的水溶液的对纤维进行处理［35］�在150℃下
处理10～60min。或者对纤维表面进行 N-乙酰化处理�常用的乙酰化剂为乙酰氯［36］。
3．3　耐热阻燃性能

文献报道在芳香聚合物的苯环上部分引入卤原子�可适度降低大分子链的规整性�有效地提高
其阻燃性及和基体树脂的浸润性。为进一步开发研制新一代高性能合成纤维�本研究工作以2�5-
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二氯对苯二甲酰氯（DDC）作为第三单体�将其与间苯二甲酰氯（IPC）、间苯二胺（MPD）在 DMAC 中
进行低温溶液共缩聚反应�合成了含氯取代基的聚间苯二甲酰间苯二胺树脂（PMIAC） ［37］。

日本专利报道对纤维进行表面处理�用阻燃剂浸泡可以提高纤维的阻燃性。如采用六溴环己
烷［38］。

日本的 Shuji Ozawa等［39］发表了由芳族二胺和芳族的二元羧酸的二卤化物的缩聚反应制备芳
族聚酰胺的专利。

Jin-Chyueh等［40］研究了通过选择不同的二胺和二元酰氯可得到不同的重复单元�从而在保持
良好的耐热性能的同时�改进材料的阻燃性能。采用 TCP 部分代替 IPC�如果 TCP 的重量比为
10％�可使其5％的热失重温度从260．1℃升高到444．5℃。

日本专利在聚合物中添加交联剂�共混纺丝后对纤维进行热、紫外光或视点辐射处理�产生交
联�可以提高纤维的耐热性�同时提高耐溶剂性�这种纤维不再溶于含盐的极性酰胺类溶剂［41］。
4　结束语

我国90年代已有成功的小试研究�现已具有年产300t 的生产能力�计划发展到5000t 的生产
能力�但产品的性能比国外差�生产方法和国外相近。综上所述�可见现有的芳纶1313纤维制备技
术各有优缺点�结合我国湿法纺丝技术较成熟的实际�从提高生产效率和便于溶剂回收出发�应加
大对低温溶液聚合-湿法纺丝一步法工艺的研究�一方面降低生产成本�增加产品的竞争力�满足国
内的需求；另一方面可以丰富聚合成形理论�避开国外公司的知识产权壁垒�对芳纶1313纤维的国
产化和社会经济发展有着重要的意义。
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Progress in Preparation of meta-Aramid Fiber
CHEN Lei�HU Zu-ming�LIU Zhao-feng

（State Key Laboratory for Modification of Chemical Fibers and Polymer Materials�
Donghua University�Shanghai�200051�China）

Abstract：Progress in preparation as well as modification of meta-aramid fibers is reviewed based on401
references．The advantage and disadvantage of dry spinning�wet spinning and dry-jet wet spinning of meta-
aramid fibers is discussed．The appropriate process of preparing meta-aramid fiber in our country is described．
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