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含氯改性芳纶Ⅲ制备及其性能研究
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摘　要　通过本体结构改性方法制备出含氯改性芳纶Ⅲ纤维,并通过红外分析及元素分析确认含氯结构引入成

功.力学性能、X射线衍射仪、热失重、差示扫描量热和动态热机械等手段的分析结果显示含氯结构的引入降低了

干纱强度、结晶度、热分解温度和玻璃化转变温度,且玻璃化转变温度以上时,储能模量下降较明显,但浸胶丝强度

和层间剪切强度得到明显提高,分别达到５３１３MPa和５９MPa,证实含氯结构的引入有利于提高纤维与基体树脂的

粘合性能.
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Abstract　ThemodifiedaramidⅢfibercontainingchlorinegroupswaspreparedbythemodificationofthebulk
structure,andtheintroductionofchlorinegroupswasconfirmedbyinfraredanalysis (IR)andelementalanalysis
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　　芳纶Ⅲ是一种含有杂环结构的三元共聚型对位

芳纶,具有比普通芳纶１４１４更好的综合性能,尤其

是力学性能和耐热老化性能突出,在航空、航天、防
弹等高端领域有关键应用[１Ｇ３].

芳纶Ⅲ最早由俄罗斯于上世纪７０年代开发成

功,代表产品有 Armos和 Rusar纤维,目前俄罗斯

仍是芳纶Ⅲ技术和产业发展的引领者.近年来国内

陆续开发成功国产芳纶Ⅲ纤维产品,并推向市场,代
表产品有中蓝晨光化工有限公司的STARAMIDFＧ
３系列产品及内蒙古航天拓力的FＧ１２系列产品,相
关产品也已在航空、航天、防弹等领域实现批量稳定

应用[４Ｇ６].

芳纶Ⅲ综合性能优良,但存在与树脂基体结合

力不高的界面问题,限制了其在复合材料相关领域

的应用推广.为此,研究工作者开展了等离子处

理[７Ｇ９]、超声处理[１０]、γ 射线处理[１１Ｇ１２]、偶联接枝处

理[１３]及氟化处理[１４Ｇ１５]等表面改性工作,相关研究结

果虽能提高纤维/树脂层间性能,但存在过程复杂、
处理效率不高、存在时效性等问题,较难实现工业

化.本研究正是围绕这一问题进行新型四元含氯改

性芳纶Ⅲ的制备及其结构与性能研究,通过本体结

构改性,将利于和树脂结合的含氯基团引入现有芳纶

Ⅲ结构中,以期改善现有芳纶Ⅲ与基体树脂的界面性

能,为芳纶Ⅲ的性能提升及应用推广做探索性研究.
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１　实验部分

１􀆰１　原料

对苯二胺(PPDA)、对苯二甲酰氯(TPC)、５(６)Ｇ
氨基Ｇ２Ｇ(４Ｇ氨基苯基)苯并咪唑(APBDA)、复合溶剂

[含３􀆰５％氯化锂(LiCl)的 N,N′Ｇ二甲基乙酰胺

(DMAc)溶液],中蓝晨光化工有限公司;２,５Ｇ二氯

对苯二胺(２ClＧPPDA,纯度９９％),上海至鑫化工有

限公司;FＧ３５８纤维,中蓝晨光化工有限公司,是其

商业化的STARAMIDFＧ３５８纤维产品;EＧ５１环氧

树脂、聚酰胺树脂,天津燕海化学有限公司;固化剂

４,４Ｇ二氨基二苯甲烷(分析纯)、三乙烯四胺(分析

纯),上海科帆化工科技有限公司.

１􀆰２　测试与表征

红外 测 试 采 用 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,Thermo
Nicolet５６０型),KBr压片模式;元素分析采用 X射

线光电子能谱仪(XPS,ThermoESCALAB２５０型,
美国)配合 X 射线能谱仪(EDS,IXRF５５０i型,美
国);力学性能测试采用微机控制电子万能试验机

(CMT６５０３型,美特斯公司);干纱强度测试方法采

用中蓝晨光企业标准 Q/２０１９４０００Ｇ７１７５—２０１４,测
试夹持间距１７０mm,拉伸速度２５􀆰４mm/min,单向

拉伸,预加张力(０􀆰２±０􀆰０１)cN/dtex;加捻,捻度按

式(１)计算,平行测试５根以上,求算术平均值.

TPM ＝
１０５５±５０

T
(１)

　　式中,TPM 为加捻捻度,T/m;T 为实测线密

度,tex.
采用万能材料试验机(Instron５９６７型,美国

Instron公司)对浸胶丝试样进行力学性能测试,按
照 GJB３４８—８７方法测试,环氧配方采用附录 A３
的配方,夹持间距２５４mm,拉伸速率１０mm/min,每
个纤维测试５根以上,最终测试结果取平均值;广角

X衍射(XRD)采用 X射线衍射仪(D/MaxＧ２５５０PC
型,日 本 Rigaku 公 司 ),光 源 为 CuKα (λ ＝
０􀆰１５４０６nm),测试电压为４０kV,电流为３００mA;采
用热分析仪(TG,TGA Q５００型,美国 TA 公司)测
试试样的热性能,氮气流量１００mL/min,升温速率

１０℃/min;采用差示扫描量热仪(DSC,DSC２００F３
型,德 国 NETZSCH 公 司)分 析 试 样,氮 气 流 量

５００mL/min,升温速率 １０℃/min;动 态 力 学 性 能

(DMA)采用动态力学性能分析仪(DMA,美国 TA
Instrument)对试样进行测试,拉伸模式,频率５Hz,
氮气氛围,升温速率５℃/min;采用万能材料试验机

(Instron５９６７型,美国Instron公司)对试样进行

NOL环层间剪切强度(ILSS)测试,制样及测试条

件按照 GB/T１４５８—２００８方法测试,每个纤维样品

平行测试９次以上,最终测试结果取其平均值.

１􀆰３　含氯改性芳纶Ⅲ(FＧ３５８Cl)的制备

FＧ３５８Cl的制备工艺流程见图１.

图１　FＧ３５８Cl的制备流程图

典型聚合工艺:在装有机械搅拌、氮气保护的反

应釜中加入复合溶剂(３􀆰５％ LiC、９６􀆰５％ DMAc,

wt,质量分数,下同),室温下分别加入配比量的PPＧ
DA、APBDA 和２ClＧPPDA 这３种胺类单体,搅拌

升温至４０℃溶解３０min~１h.然后降温至５℃以

下,分２—４次加入 TPC,搅拌反应１~２h,得到动力

黏度约８×１０４cP的黏稠聚合物溶液.其中 APBＧ
DA∶PPDA∶２ClＧPPDA＝５∶４∶１的样品编号为 FＧ
３５８Cl,用于后续分析表征及性能研究.

纺丝及热处理:上述聚合物溶液倒入小型脱泡

釜中,常压自然脱泡１０h以上,经过滤、计量泵后,采
用３２０孔×０􀆰０９mm 孔径规格的喷丝帽喷出,进入

５０％ DMAC 和 ５０％ 水 的 凝 固 浴,再 经 １１０％ ~
１３０％的 塑 化 拉 伸,９０℃ 水 洗、１３０℃ 干 燥、上 油、

３８０℃在线热处理１min后得到最终纤维.
纤维浸胶丝制备按照 GJB３４８—８７的方法,制备

工艺见文献[１６].纤维/环氧树脂 NOL环制备按照

GB/T１４５８—２００８的方法,制备工艺见文献[１６].

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

FＧ３５８和FＧ３５８Cl的FTＧIR谱图见图２.

图２　FＧ３５８和FＧ３５８Cl的FTＧIR谱图
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由图可见,FＧ３５８和FＧ３５８Cl均有明显的酰胺基

团和咪唑结构特征峰.酰胺基团特征位于３１００~
３５００cm－１、１６４５~１６５５cm－１、１５１３~１５４０cm－１ 和

１３０２~１３０５cm－１,咪唑基团特征峰位于１２５０cm－１

和１１８３cm－１.此外,FＧ３５８Cl还在７００cm－１处有芳

氯的特征峰νAr—Cl,此峰在FＧ３５８中没有出现,初步

表明含氯改性杂环芳纶Ⅲ制备成功.

２􀆰２　XPS/EDS分析

为进一步证明含氯基团引入成功,采用 XPS和

EDS对纤维表面进行元素分析,结果见表１.
表１　XPS/EDS分析结果

纤维
测试

类型

元素含量/％

C O N Cl Si

FＧ３５８ XPS ７７􀆰９６ １１􀆰８５ ８􀆰２９ — １􀆰９０

　 EDS ７０􀆰６８ １２􀆰００ １７􀆰３２ — —

FＧ３５８Cl XPS ６１􀆰５６ ２１􀆰１１ ３􀆰７２ １􀆰０２ １２􀆰５９

　 EDS ７０􀆰６７ １２􀆰３６ １６􀆰０５ ０􀆰９１ —

从表１可见,不论是 XPS还是 EDS的结果都

显示FＧ３５８Cl含有氯,而FＧ３５８不含氯,结合FTＧIR
结果可以确定含氯结构引入成功.FＧ３５８的 XPS
结果显示纤维表面含有少量的硅元素,而EDS的结

果则没有,这是纺丝油剂造成的,说明FＧ３５８纺丝油

剂中含有一定的含硅物质,在高温热处理后,残留在

纤维表面.FＧ３５８Cl的 XPS结果表明其含有高达

１２􀆰５９％的硅元素,而EDS结果则同样没有,这是因

为FＧ３５８Cl制备过程中采用了硅含量更高的甲基硅

油类纺丝油剂造成的.

２􀆰３　力学性能分析

表２列出了FＧ３５８Cl和FＧ３５８的干纱强度和浸

胶丝力学性能.从表２可知,FＧ３５８Cl的干纱强度

为２７cN/dtex,较 FＧ３５８的２９􀆰５cN/dtex左右低约

１８􀆰５％,这是由于含氯结构的引入,降低了分子间作

用力,尽管如此,FＧ３５８Cl的干纱强度仍然明显高于

全对位芳纶１４１４(１８~２３cN/dtex).FＧ３５８Cl浸胶

丝 强 度 高 达 ５３１３MPa,明 显 高 于 FＧ３５８ 的

５０００MPa,同时 FＧ３５８Cl的拉伸弹性模量数据为

１５５GPa,和FＧ３５８(约１６０GPa)相差不大,干纱强度

　　　　　　　表２　几种芳纶纤维的浸胶丝力学性能对比

纤维
线密度/

tex

干纱断裂

强度/

(cN􀅰dtex－１)

浸胶丝

拉伸强度/

MPa

浸胶丝

拉伸弹性

模量/GPa

浸胶丝

断裂伸

长率/％

FＧ３５８ ９５ ２９􀆰５ ５０００ １６０ ３􀆰１

FＧ３５８Cl ７７ ２７􀆰０ ５３１３ １５５ ３􀆰６

降低的同时浸胶丝强度提高,说明含氯基团的引入

提高了纤维和环氧树脂的结合力.
含氯 改 性 芳 纶 ⅢFＧ３５８Cl的 力Ｇ位 移 曲 线 见

图３.由图可见,５次拉伸曲线重合度较高,说明纤

维稳定性好.

图３　FＧ３５８Cl的力Ｇ位移曲线图

２􀆰４　XRD分析

FＧ３５８和FＧ３５８Cl的XRD谱图见图４.

图４　FＧ３５８和FＧ３５８Cl的 XRD谱图

由图可见,FＧ３５８Cl和FＧ３５８的峰型相似,都包

含３个峰,分别为２θ在１２°的主峰和１４°及１９°附近

的两个肩峰,且主峰都较尖锐,说明二者都有一定程

度的结晶.从主峰峰强可以看出FＧ３５８Cl引入含氯

单元后降低了分子结构规整性,其结晶度低于 FＧ
３５８.

２􀆰５　TG分析

FＧ３５８和FＧ３５８Cl的 TG曲线见图５.

图５　FＧ３５８和FＧ３５８Cl的 TG曲线图

由图可知,除１３０℃左右的失重外,FＧ３５８和FＧ
３５８Cl在４５０℃之前没有明显失重,即没有热分解,

１３０℃左右的失重是纤维所含水分蒸发所致,失重量

在３％左右,和纤维含水率数据一致.另外二者热
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失重曲线差异较大,说明含氯结构的引入改变了热

失重过程,根据相关文献分析,应该是 PPTA 链段

和含氯PPTA链段先降解,然后杂环链段再发生降

解、重排等.
另外,FＧ３５８Cl的初始分解温度、失重５％时的

温度和失重１０％时的温度分别为４９０℃、４６２℃和

５０８℃,较FＧ３５８的４９８℃、４８９℃和５１３℃都有所降

低,说明含氯结构的引入降低了热分解温度,但仍然

显示了较高的耐热分解性能.FＧ３５８Cl在氮气氛围

中至８００℃ 时的残炭率为 ５４􀆰１％,高于 FＧ３５８ 的

４５􀆰７％,也说明含氯结构的引入改变了热失重过程.

２􀆰６　DSC分析

FＧ３５８和FＧ３５８Cl的DSC曲线见图６.

图６　FＧ３５８和FＧ３５８Cl的 DSC曲线图

测试时 FＧ３５８Cl和 FＧ３５８纤维都进行两次升

温,以消除热历史的影响.由图可见,FＧ３５８Cl和FＧ
３５８的第一次升温曲线在１００℃左右有明显的吸热

峰,是纤维水分挥发所致.FＧ３５８Cl和 FＧ３５８的第

一次升温曲线中分别在２５０℃和２７０℃左右有明显

的吸热峰,应该是在该温度下发生玻璃化转变.在

第二次升温过程中,FＧ３５８没有再出现明显的玻璃

化转变,而FＧ３５８Cl仍有明显的和第一次升温过程

中相似的玻璃化转变出现,玻璃化转变温度(Tg)约
为２４８℃.这可能是由于FＧ３５８分子链刚性较大导

致在降温过程中分子链段没有快速恢复至原位就被

冻结,出现玻璃化转变的不可逆现象,而FＧ３５８Cl因

在分子链上引入含氯基团,降低了分子刚性,在降温

过程中分子链段可以快速恢复原位,实现玻璃化的

可逆转变.

２􀆰７　DMA分析

FＧ３５８和FＧ３５８Cl的DMA 测试结果见图７,玻
璃化转变温度见表３.

由图可见,FＧ３５８和 FＧ３５８Cl的初始储能模量

大致相当,但随着温度升高至Tg 以上时,FＧ３５８Cl
的储能模 量 下 降 幅 度 较 FＧ３５８ 明 显.据 文 献 报

道[１７]的杂环芳纶Ⅲ在玻璃化温度以上时的储能模

　　　　　　　

图７　FＧ３５８(a)和FＧ３５８Cl(b)的 DMA曲线图

表３　DMA和DSC测得的Tg

　纤维 DSC测得的 Tg/℃ DMA测得的 Tg/℃

FＧ３５８Cl ２４８􀆰８ ２５３􀆰６３

FＧ３５８ — ２５７􀆰９４

量下降较 Kevlar４９明显,说明在玻璃化温度以上时

杂环链段的运动被激活,含氯结构的引入,降低了分

子间作用力和堆砌密度,导致玻璃化温度以上时杂

环链段的运动更剧烈,因此 FＧ３５８Cl在玻璃化温度

以上储能模量降低更明显.
两条tanδ曲线中都有两个明显的松弛峰,一个

峰大约在９０~１００℃,另一个峰在２５０~２６０℃.高

温处的松弛峰对应的温度为分子链的α 转变温度,
低温峰主要源于水分挥发和可能的β转变.

由表３可知,FＧ３５８Cl的 Tg 为２５３􀆰６３℃低于

FＧ３５８(２５７􀆰９４℃),虽然含氯结构的引入,导致 FＧ
３５８Cl的Tg 有所降低,但FＧ３５８Cl仍然保持了超过

２５０℃的较高Tg,能够满足高温使用.

２􀆰８　层间剪切强度分析

纤维/树脂复合材料层间剪切强度能更直接、更
准确地反映纤维和树脂的结合性能,FＧ３５８和 FＧ
３５８Cl的 NOL环层间剪切强度见表４.

表４　FＧ３５８和FＧ３５８Cl的NOL环层间剪切强度

纤维 FＧ３５８ FＧ３５８Cl

ILSS/MPa ５０ ５９

从表４可见,FＧ３５８Cl的ILSS达到５９MPa,相
对于FＧ３５８(５０MPa)提升了１８％左右,效果明显.
说明含氯结构的引入确实提升了纤维与基体树脂的
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界面结合力.

３　结语

通过本体结构改性的方法制备出含氯改性芳纶

Ⅲ,并通过FTＧIR及 XPS/EDS分析确认含氯结构

引入成功.性能研究结果显示含氯结构的引入一定

程度上降低了干纱强度、结晶度、热分解温度和玻璃

化转变温度,但明显提高了浸胶丝强度和层间剪切

强度,证实含氯结构的引入有利于提高纤维与基体

树脂的粘合性能.
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剑桥:人工合成基因组取代大肠杆菌基因组研究获得新进展

　　近日«自然»报道,剑桥大学研究者用实验室合成基因

组取代了大肠杆菌基因组,文章描述了更换基因组并删除

多余遗传密码的过程.

遗传密码是一组规则,将 DNA或 RNA 序列以三个核

苷酸为一组的密码子转译为蛋白质的氨基酸序列,以用于

蛋白质合成.几乎所有的生物都使用同样的遗传密码,称

为标准遗传密码;即使是非细胞结构的病毒,它们也是使用

标准遗传密码.但是也有少数生物使用一些稍微不同的遗

传密码.６４种密码子由于简并性只编码２０种氨基酸,这

意味着在天然生物基因组中必然存在一些不需要的代码.

先前的研究表明,有些代码用作备份(冗余),有些代码用于

其他目的,还有许多代码尚未被理解.在这项新研究中,研

究人员有两个目标:第一是在实验室合成大肠杆菌的所有

基因组(４００万个核苷酸);第二是探究去除了一些 DNA冗

余样本的变化.

研究者通过在计算机上删除多个冗余 DNA 重新编码

大肠杆菌来实现这两个目标.他们重新设计所需的基因

组,将 DNA分裂并送至 DNA 合成仪,再将较小的碎片拼

接成较长序列放入活的大肠杆菌中.他们将这个大肠杆菌

称为Syn６１,因为所有密码子只用到了６４个代码中的６１
个.研究显示,特殊细菌标本生长需要更长的时间,此外它

的表现与未经编辑的标本一样.研究者表示,未来有可能

用其他序列取代此次去除的冗余部分来创造具有特殊功能

的细菌,例如制造自然界中没有的新型生物聚合物.(新型)
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