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李东勇１,３　刘绍英１,２∗ 　王公应１,２

(１．中国科学院成都有机化学研究所,成都６１００４１;２．中国科学院成都有机化学有限公司,成都６１００４１;

３．中国科学院大学,北京１０００４９)

摘　要　采用一步合成工艺制备了可直接湿法纺丝的三聚氰胺纤维纺丝原液,研究了原料配比、反应时间、质量

分数、反应温度等工艺条件对纺丝原液成纤性、贮存稳定性及纤维性能的影响.研究表明,在甲醛与三聚氰胺摩尔比

为２􀆰５、固含量７０％(质量分数)、反应温度９０℃、反应时间３００min的优化工艺条件下,纺丝原液可直接湿法纺丝,

５０℃贮存时间超过１００h,纤维拉伸强度为１􀆰９２cN/dtex、断裂伸长率为４􀆰１７％.
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　　三聚氰胺纤维是以三聚氰胺甲醛(MF)树脂为

主要成分通过纺丝制成的一种新型耐高温阻燃纤

维,极限氧指数达３２以上,与火焰接触不燃烧、不收

缩、无熔滴,４００℃仍能基本保持原有形状,在更高温

度下碳化,发烟量也很小.三聚氰胺纤维可用于如

高温过滤网、消防服、熔态金属防溅衣、大型轻质发

动机外壳和保温布等高温和易发生火灾的场所[１].
因此,国内外研究者对三聚氰胺纤维纺丝液的制备、
成纤性和纺丝技术进行了广泛研究.MF树脂是交

联高聚物,成纤性能差,单纯使用 MF树脂液纺出的

纤维韧性差、强度低.德国 BASF 公司以三聚氰

胺/烷基化三聚氰胺/甲醛为主要原料制备纺丝液,
采用干法纺丝制备三聚氰胺短纤维,纤维强度达到

２􀆰８cN/dtex,断裂伸长率达到３２％[２].杭祖圣[３]以

BPCＧ１７[长春石油化学公司开发的一种聚乙烯醇

(PVA)树脂]为助成纤剂,采用干法纺丝,研究了

BPCＧ１７对纺丝液成纤性和纤维性能的影响.研究

表明,BPCＧ１７可提高纺丝液的成纤性,但纤维韧性

差,断裂伸长率只有３％左右.毕慧平[４]以苯代三

聚氰胺和聚乙二醇为改性剂、PVA 为助成纤剂,采
用干法纺丝,研究了改性剂对 MF树脂改性机理和

纤维性能的影响.研究表明,改性剂能显著提高纤

维韧性,改性后纤维强度为１􀆰０８×１０２N/mm２、断裂

伸长率 为 １３％ 左 右.Yu 等[５]将 MF 树 脂 液 与

PVA按质量比１∶１混合制备纺丝液,采用湿法纺丝

工艺制备 MF/PVA 复合纤维,纤维拉伸强度为

２􀆰９０cN/dtex,断裂伸长率为１６􀆰３５％.周迎松等[６]

采用湿法纺丝工艺,研究了苯代三聚氰胺对 MF/
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PVA复合纤维结构和性能的影响.研究表明,苯代

三 聚 氰 胺 可 提 高 纤 维 韧 性,纤 维 拉 伸 强 度 为

２􀆰３９cN/dtex,断裂伸长率为５􀆰６６％.干法纺丝工

艺生产效率低、工艺复杂、产品均一性差;湿法纺丝

工艺可解决干法纺丝工艺的不足,但湿法纺丝必须

将 MF树脂与大量 PVA 混合,导致纺丝液的稳定

性和纤维阻燃性下降.
本研究采用一步合成工艺制备了三聚氰胺纤维

纺丝原液,通过考察原料配比、反应温度、反应时间、
固含量与纺丝原液稳定性、纤维性能等的关系,确定

了最佳的制备工艺条件,在此工艺条件下制备的纺

丝原液可直接用于湿法纺丝.

１　实验部分

１􀆰１　原料

三聚氰胺,优等品,成都玉龙化工有限公司;多
聚甲醛(分析纯),成都科龙化工试剂厂;氢氧化钠

(分析纯),广东光华科技股份有限公司;正丁醇(分
析纯),广东光华科技股份有限公司;甲酸(分析纯),
广东光华科技股份有限公司.

１􀆰２　纺丝原液的制备

将设计量的水加入到带有温度计、冷凝管、搅拌

器的反应器中,用氢氧化钠溶液调节pH 至９􀆰５左

右,加入三聚氰胺和多聚甲醛,在设定的温度下反应

至终点,得到三聚氰胺纤维纺丝原液.

１􀆰３　纺丝工艺

采用湿法纺丝工艺,将初生纤维在３０,６０,８０,

１００℃条件下分别处理１h,然后水洗、干燥.

２　结果与讨论

２􀆰１　原料摩尔比对纺丝原液性状和纤维性能的影响

在反应温度９５℃,固含量７０％(wt,质量分数,
下同)的条件下,考察了甲醛与三聚氰胺摩尔比

[n(F)/n(M)]对纺丝原液性状和纤维性能的影响,
结果如表１所示.

由表可知:n(F)/n(M)＜２􀆰０时,反应体系呈白

色浑浊状态且纺丝原液黏度很低、无法纺丝.原因

可能是甲醛的摩尔比太低,部分三聚氰胺没有进行

羟甲基化反应,随着反应的进行,反应体系黏度逐渐

增大,未反应的三聚氰胺被包裹,所以体系持续浑

浊[７].甲醛摩尔比太低,生成的羟甲基数量少,交联

反应程度低,所以纺丝原液黏度较低.n(F)/n(M)

＞２􀆰０时,随着原料摩尔比的增加,纤维性能先提高

后下降,n(F)/n(M)＝２􀆰５时纤维性能最好.这是

　　　　　　　表１　n(F)/n(M)对纺丝原液性状和纤维性能的影响

n(F)/n(M)

纺丝原液性状 纤维性能

黏度/

(mPa􀅰s)
外观

强度/

(cN􀅰dtex－１)

断裂

伸长率/％

１􀆰０ ２３０􀆰７ 白色浑浊 无法纺丝 无法纺丝

１􀆰５ ４４７􀆰６ 白色浑浊 无法纺丝 无法纺丝

２􀆰０ １８８７􀆰６ 透明 １􀆰３９ １􀆰９１

２􀆰５ １９７７􀆰５ 透明 １􀆰８５ ３􀆰４９

３􀆰０ ２０６３􀆰２ 透明 １􀆰５１ ２􀆰１３

３􀆰５ １９８９􀆰３ 透明 １􀆰４６ ２􀆰０７

４􀆰０ ２０１０􀆰３ 透明 １􀆰３５ ２􀆰９９

４􀆰５ ２０８２􀆰７ 透明 １􀆰３３ ２􀆰６７

５􀆰０ ２０７５􀆰１ 透明 １􀆰３１ ２􀆰５５

因为三聚氰胺纤维的性能由纺丝原液的分子链长和

交联结构共同决定,当n(F)/n(M)＜２􀆰５时,纺丝

原液的分子链以线性结构为主,纤维的强度低、断裂

伸长率大;随着n(F)/n(M)的增加,交联结构增多,
纤维性能提高,n(F)/n(M)＝２􀆰５时,纺丝原液中线

性结构和交联结构比例适中,因此纤维性能最好;继
续增加n(F)/n(M),生成的羟甲基数量较多,分子

间交联结构比例增加,导致纤维性能下降[８].因此,

n(F)/n(M)以２􀆰５为宜.

２􀆰２　反应时间对纺丝原液性状和纤维性能的影响

在反应温度９５℃、n(F)/n(M)＝２􀆰５、固含量

７０％的条件下,考察反应时间与纺丝原液性状和纤

维性能之间的关系,结果如表２所示.
表２　反应时间对纺丝原液性状和纤维性能的影响

反应时间/

min

纺丝原液性状 纤维性能

黏度/

(mPa􀅰s)
外观

强度/

(cN􀅰dtex－１)

断裂

伸长率/％

６０ 　６３􀆰２ 透明 无法纺丝 无法纺丝

９０ ７５􀆰６ 透明 无法纺丝 无法纺丝

１２０ ８８􀆰６ 透明 无法纺丝 无法纺丝

１５０ ７１４􀆰８ 透明 无法纺丝 无法纺丝

１８０ ８０１􀆰６ 透明 无法纺丝 无法纺丝

２１０ １２０４􀆰７ 透明 ０􀆰４７ １􀆰１２

２２０ １５７９􀆰２ 透明 １􀆰３０ １􀆰１５

２２５ ２０９２􀆰３ 透明 １􀆰３７ １􀆰７７

２３０ 无法测黏度 凝胶 无法纺丝 无法纺丝

由表可知:随着反应时间的延长,纺丝原液黏度

增大;当反应时间达到２２０min时,纺丝原液黏度迅

􀅰９９１􀅰
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速增大,纤维强度提高、断裂伸长率增加.这是因为

反应初期主要是三聚氰胺和甲醛反应生成羟甲基,
树脂相对分子质量小、纺丝原液黏度低;随着反应的

进行,羟甲基之间的反应增多,树脂形成交联结构,
纺丝原液黏度增加,因此纤维的性能提高;当多官能

团化合物聚合到一定程度后交联反应速度加快,导
致纺丝原液黏度迅速增加并出现凝胶化现象[９].在

反应温度９５℃、反应时间２２５min时,纤维强度为

１􀆰３７cN/dtex、断裂伸长率为１􀆰７７％.

２􀆰３　固含量对纺丝原液性状和纤维性能的影响

在反应温度９５℃、n(F)/n(M)＝２􀆰５条件下,
考察固含量对纺丝原液性状和纤维性能的影响,结
果如表３所示.

表３　固含量对纺丝原液性状和纤维性能的影响

固含量/

％

反应时

间/min

纺丝原液性状 纤维性能

黏度/

(mPa􀅰s)
外观

强度/

(cN􀅰dtex－１)

断裂

伸长率/％

４０ １４０ 　５６􀆰２ 白色浑浊 无法纺丝 无法纺丝

５０ １６０ ３６１􀆰５ 白色浑浊 无法纺丝 无法纺丝

６０ ２１０ ５３１􀆰６ 白色浑浊 无法纺丝 无法纺丝

６５ ２４０ １９９８􀆰７ 透明 １􀆰０７ １􀆰５３

７０ ２２５ ２０９２􀆰３ 透明 １􀆰３７ １􀆰７７

７５ ２１５ ２１２５􀆰６ 透明 ０􀆰９４ １􀆰２２

８０ ２１０ ２１５５􀆰２ 透明 ０􀆰４９ １􀆰２４

由表可知:固含量低于６０％无法得到透明、成
纤性较好的纺丝原液;固含量高于６０％时,随着固

含量增加,纤维性能先提高后降低.这是因为当固

含量较低时,纺丝原液在未达到较好的成纤性之前

其相对分子质量已经达到浊点,导致纺丝原液白色

浑浊且成纤性差;当固含量太高时,纺丝原液中活性

基团数量多、反应速率快、反应均匀性差、交联结构

的数量增加[１０],导致纤维性能较差.因此,较适宜

的固含量为７０％.

２􀆰４　反应温度对纺丝原液性状和纤维性能的影响

在n(F)/n(M)＝２􀆰５、固含量７０％的条件下,
考察反应温度对纺丝原液性状和纤维性能的影响,
结果如表４所示.

由表可知:随着反应温度的升高,纺丝原液达到

相同黏度所需要的时间缩短、纤维强度先升高后下

降;反应温度达到９０℃时,纤维强度和断裂伸长率

均最大.这是因为三聚氰胺与甲醛的缩聚反应为吸

热反应,反应温度升高,缩聚反应加快[１１].反应温

度较低时,纺丝原液以线性分子结构为主,纤维强度

　　　　　　　表４　反应温度对纺丝原液性状和纤维性能的影响

温度/

℃

时间/

min

纺丝原液性状 纤维性能

黏度/

(mPa􀅰s)
外观

强度/

(cN􀅰dtex－１)

断裂

伸长率/％

６０ ２５２０ ２０３６􀆰５ 透明 １􀆰０５ ３􀆰２２

７０ １４７０ ２０５５􀆰２ 透明 １􀆰２８ ２􀆰１８

８０ ７００ １９９５􀆰７ 透明 １􀆰４９ １􀆰７３

８５ ４３５ ２０７０􀆰０ 透明 １􀆰８２ ２􀆰７３

９０ ３００ １９７７􀆰５ 透明 １􀆰８５ ３􀆰４９

９５ ２２５ ２０９２􀆰３ 透明 １􀆰３７ １􀆰７７

较低、断裂伸长率较大;随着反应温度的升高,聚合

反应速率加快、纺丝原液中网状交联结构增加,纤维

强度提高、断裂伸长率降低;当反应温度达到９０℃
时,纺丝原液中线性分子和交联结构达到一定比例,
纤维强度和断裂伸长率达到最大;再升高反应温度,
纺丝原液中交联结构太多、线性长链结构太少,纤维

强度和断裂伸长率下降[８].综合反应时间和纤维性

能考虑,较佳的反应温度为９０℃.

２􀆰５　纺丝原液黏度与纤维性能的关系

在反应温度９０℃、固含量７０％、n(F)/n(M)＝
２􀆰５条件下反应３００min,然后在５０℃下聚合制备纺

丝原液,考察纺丝原液黏度与纤维性能的关系,结果

如图１所示.

图１　纺丝液黏度与纤维性能关系曲线图

由图１可见:随着纺丝原液黏度的增大,纤维强

度和断裂伸长率提高;纺丝原液黏度达到３１００mPa􀅰s
时,纤维强度达到１􀆰９２cN/dtex,断裂伸长率达到

４􀆰１７％,再提高纺丝原液黏度,纺丝原液凝胶.这是

因为纺丝原液中有大量未反应的活性基团,活性基

团之间发生交联反应,随着反应程度提高,纺丝原液

相对分子质量增大,纤维性能提高,当相对分子质量

增大到一定程度时,纺丝原液凝胶,最终固化无法纺

丝[１２].因此,纺丝原液黏度在３１００mPa􀅰s较佳.

２􀆰６　纺丝原液贮存稳定性

将反应温度９０℃、固含量７０％、n(F)/n(M)＝

􀅰００２􀅰



第１１期 李东勇等:湿法纺丝三聚氰胺纤维纺丝原液的制备及性能研究

２􀆰５、反应时间３００min条件下制备的纺丝原液于

５０℃恒温贮存,考察纺丝原液的稳定性,结果如图２
所示.

图２　贮存时间与纺丝原液黏度关系曲线图

由图２可知:随着贮存时间的延长,纺丝原液的

黏度增大,超过９５h后黏度迅速增加,当贮存时间达

到１１２h时,纺丝原液变得浑浊,可纺性变差;继续延

长贮存时间,纺丝原液变成白色固体,失去可纺性.
这是由于在贮存过程中纺丝原液含有的官能团继续

发生交联反应,相对分子质量增大,纺丝原液黏度升

高,最终凝胶[１３].实验证明,纺丝原液在５０℃条件

下稳定贮存时间超过１００h.

３　结论

(１)n(F)/n(M)和反应温度影响纺丝原液的分

子链结构,当n(F)/n(M)＜２􀆰５、温度低于８５℃时,
纺丝原液分子链结构以线性为主,纤维强度较低,断
裂伸长率较大.

(２)随着n(F)/n(M)的增加或温度高于８５℃
时,纺丝原液分子链结构中交联结构增加,纤维强度

提高,断裂伸长率下降.
(３)在最佳工艺条件下制备的纺丝原液,其分子

链中线性和交联结构的比例适中,可直接用于湿法

纺丝.当纺丝原液黏度为３１００mPa􀅰s时,纤维强度

和断裂伸长率均最大.
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