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摘　要　以三聚氰胺和多聚甲醛为原料,研究了溶剂组成、原料配比、反应时间和固含量等工艺条件对纺丝原液

成纤性、纤维性能的影响.结果表明:在n(F)/n(M)＝２􀆰５、固含量６０％、W(DMF)∶W(H２O)＝１∶１、反应温度９０℃、

反应时间１５０min的工艺条件下制备的纺丝液,不添加助成纤剂即可直接湿法纺丝或干法纺丝,湿法纺丝工艺制备的

纤维的断裂强度为１􀆰３６cN/dtex、断裂伸长率为８􀆰６５％,干法纺丝工艺制备的纤维的断裂强度为１􀆰３９cN/dtex、断裂伸

长率为９􀆰１３％.
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Abstract　Usingmelamineandparaformaldehydeasraw materials,theeffectsoftechnologicalconditionssuch
asthesolventcomposition,themolarratioofraw material,reactiontime,solidcontentonthespinabilityofspinning
dopeandpropertiesoffiberswerestudied．Resultsshowedthatundertheconditionsofn(F)/n(M)＝２􀆰５,６０％ofsolid
content,W(DMF)∶W (H２O)＝１∶１,reactiontemperature９０℃ andreactiontime１５０min,thespinningdopecanbe
directlywetspunordryspunwithoutadditive,thetensilestrengthandelongationatbreakoffiberofwetspunwere
１􀆰３６cN/dtexand８􀆰６５％,thetensilestrengthandelongationatbreakoffiberofdryspunwere１􀆰３９cN/dtexand
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　　三聚氰胺纤维是以三聚氰胺甲醛树脂为主要成

分纺成的新型高性能纤维,具有较高的阻燃性和耐

高温性,纤维白度好,染色性能好,与火焰接触不燃

烧、不熔融、无熔滴,高温下碳化不产生有毒或有害

气体、不会造成二次灾害[１].可用作耐温、防火要求

的防护服、高温工业滤材、飞机椅套等有纺或无纺的

织物[２],具有广阔的应用和发展前景.德国 BASF
公司于２０世纪９０年代成功开发并在德国西部建成

世界上第一套年产３０００t的Basofil􀆿 三聚氰胺纤维

示范装置[３],但纤维为短纤且手感较差.为了提高

可纺性和纤维韧性,日本东丽公司以双氰胺与尿素

为改性剂、聚乙烯醇为助成纤剂,研究了助剂对三聚

氰纤维性能的影响,研究表明,聚乙烯醇(PVA)降
低了纤维的阻燃性能,需外加阻燃剂以保证其阻燃

性能,但外加的阻燃剂在使用过程中易流失,导致纤

维的阻燃性下降[４].周迎松等[５]研究了苯代三聚氰

胺对三聚氰胺甲醛/PVA 纤维结构与性能的影响,
研究表明,在三聚氰胺与甲醛、苯代三聚氰胺、PVA
按质量比为１∶２∶４􀆰５∶１的工艺条件下,苯代三聚氰

胺可将纤维的分解温度提高到３８０℃,但纤维的断

裂伸长率为５􀆰６６％、极限氧指数为２９􀆰１.毕慧平[６]

以PVA 为助成纤剂,研究了聚乙二醇(PEG)对三

聚氰胺纤维性能的影响,研究表明,PEG 对纤维的

韧性有一定的提高,但热稳定性有所下降,在 PEG
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与三聚氰胺摩尔比为０􀆰０８,甲醛与三聚氰胺摩尔比

为２􀆰５８,反应温度６５℃,反应时间为７５min的工艺

条件下,制备的纤维的断裂伸长率为１２％,强度为

１􀆰４×１０３N/mm２,纤维分解温度为 ３２５℃.李东

勇[７]以三聚氰胺和多聚甲醛为原料,系统地研究了

工艺参数对三聚氰胺纤维纺丝原液、纺丝液、纤维性

能的影响,研究表明,在n(F)/n(M)＝２􀆰５、固含量

７０％、反应温度９０℃、反应时间３００min的优化工艺

条件下制备的纺丝液,无需助成纤剂可直接湿法纺

丝,纤维拉伸强度为１􀆰９７cN/dtex、断裂伸长率为

４􀆰９１％、热分解温度大于３７０℃.
目前国内外研究三聚氰胺纤维均以水为溶剂制

备纺丝原液,随着三聚氰胺甲醛树脂分子量的增加,
纺丝液在水中溶解度变差,在临界凝胶点时纺丝液

的分子量较低,因此可纺性较差,虽可通过外加

PVA助成纤剂提高可纺性,但PVA 的加入降低了

纺丝原液的稳定性和纤维的阻燃性.本研究采用一

步合成工艺,考察了在无助成纤剂条件下溶剂和工

艺参数与三聚氰胺纤维纺丝原液的成纤性、可纺丝

性、纤维性能的关系.

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;氢
氧化钠、甲酸,均为分析纯,广东光化科技股份有限

公司;多聚甲醛、N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、二甲

基亚砜(DMSO)、二甲基乙酰胺(DMAC),均为分析

纯,成都科龙化工试剂厂.

１􀆰２　MF纺丝原液及其纤维的制备

纺丝原液制备方法:向三口烧瓶中加入设计固

含量纺丝原液所需的原料,以１０％ NaOH 调节溶

液pH 至９􀆰７左右,在９０℃保温反应至终点,制得纺

丝原液.
纺丝方法:采用干法纺丝工艺,纺丝液在６０℃

纺丝,初生纤维分别在８０℃１h、１００℃１h、１２０℃１h
进行后交联,２２０℃热定型５min制得纤维;湿法纺

丝工艺,纺丝液在６０℃纺丝,初生纤维分别在３０℃、

６０℃、８０℃、１００℃ 的正丁醇中湿热定型 １h,再在

１２０℃热定型２h、２２０℃热定型５min.

１􀆰３　测试与表征

纤维 形 貌 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,FEI
InspectF５０型,FEI香港有限公司)进行分析,加速

电压１０kV;采用电子单纤维强力机(YG００４型)测
试纤维的断裂强度和断裂伸长率,室温,夹持距离

２０mm,预加张力０􀆰２０cN、拉伸速度１０mm/min;采
用旋转黏度计(NDJ—５S型)测试纺丝原液的黏度,
将纺丝液置于３５℃的恒温装置中,温度恒定后测试

黏度.

２　结果与讨论

溶剂、甲醛与三聚氰胺摩尔比[n(F)/n(M)]、
反应温度、反应时间和固含量等工艺参数影响纺丝

原液的黏度、成纤性等性能,纤维的性能与纺丝原液

的性能、纺丝工艺、纤维结构等密切相关.

２􀆰１　溶剂对纺丝原液黏度和纤维性能的影响

在n(F)/n(M)＝２􀆰５、反应温度９０℃、纺丝原

液固含量７０％、以纺丝液达到临界凝胶点为反应终

点,采用某种纺丝工艺考察纯水、纯有机溶剂、水/有

机复合溶剂对纺丝原液黏度、纤维性能的影响,结果

见表１.
表１　不同溶剂对纺丝原液黏度和纤维性能的影响

溶剂

纺丝原液

黏度/

(mPa􀅰s)

纤维性能

断裂强度/

(cN􀅰dtex－１)

断裂伸长率/

％

H２O １０８１２􀆰６ １􀆰２４ ７􀆰２２

DMSO １６７０６􀆰１ ０􀆰９６ ４􀆰７８

DMF １６６９７􀆰４ ０􀆰９９ ５􀆰３６

DMAC １６７６２􀆰３ ０􀆰９５ ４􀆰１９

H２O/DMF １３４３２􀆰６ １􀆰３３ ８􀆰８６

H２O/DMSO １３６２１􀆰５ １􀆰３１ ８􀆰５２

H２O/DMAC １３７８６􀆰１ １􀆰２７ ７􀆰６８

DMF/DMSO １６７１２􀆰５ ０􀆰９８ ５􀆰０２

DMF/DMAC １６７２１􀆰６ ０􀆰９６ ４􀆰２１

DMSO/DMAC １６７６１􀆰２ ０􀆰９５ ４􀆰２０

由表１可见,以水为溶剂制备的纺丝原液黏度

最低、纤维的性能介于纯有机溶剂与水/有机复合溶

剂之间,纯有机溶剂制备的纺丝原液黏度高、纤维的

性能差,水/有机复合溶剂制备的纺丝原液的黏度介

于纯水和纯有机溶剂之间、纤维的力学性能较好,其
中 H２O/DMF复合溶剂制备的纺丝原液的性能最

好.这是因为以三聚氰胺和甲醛制备的纺丝原液在

有机溶剂中的溶解度大于 H２O,达到临界凝胶点

时,以 H２O为溶剂制备的纺丝原液分子量较低,纺
丝原液黏度低,纤维的性能差.溶剂中制备的纺丝

原液的分子量相对较高,纺丝液黏度高,纤维性能较

好,但当纺丝原液黏度太高以后,溶剂从初生纤维中

脱出的速度降低,被包裹在纤维中的溶剂量随着黏

度的增大而增加,高温热定型过程中由于溶剂从纤
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维中脱出而造成缺陷,导致纤维的力学性能较差;

H２O/DMF复合溶剂制备的纺原液黏度适中,纺丝

液的可纺性和纤维的性能较好.因此,较适宜的溶

剂为 H２O/DMF复合溶剂.

２􀆰２　溶剂比例对纺丝原液黏度和纤维性能的影响

在n(F)/n(M)＝２􀆰５、反应温度９０℃、纺丝原

液固含量６０％、以纺丝液达到临界凝胶点为终点,
考察不同比例w(H２O)/w(DMF)溶剂对纺丝原液

黏度和纤维性能的影响、纺丝原液在干法和湿法纺

丝工艺中的可纺性、不同纺丝方法与纤维性能的关

系,结果见表２.
表２　溶剂比例、纺丝方法对纺丝原液黏度和纤维性能的影响

w(H２O)/

w(DMF)

纺丝原

液黏度/

(mPa􀅰s)

纤维性能

干法纺丝 湿法纺丝

断裂强度/

(cN􀅰dtex－１)

断裂伸

长率/％

断裂强度/

(cN􀅰dtex－１)

断裂伸

长率/％

a１　３∶１ １１５３４􀆰２ １􀆰２７ ８􀆰０６ １􀆰２３ ７􀆰２１

a２　２∶１ １２０７６􀆰１ １􀆰２９ ８􀆰３９ １􀆰２５ ７􀆰５２

a３　１∶１ １３２３１􀆰６ １􀆰３９ ９􀆰１３ １􀆰３６ ８􀆰６５

a４　１∶２ １４４３４􀆰２ １􀆰２６ ７􀆰１９ １􀆰２２ ６􀆰１２

a５　１∶３ １５６２１􀆰３ １􀆰０８ ５􀆰８９ １􀆰０３ ５􀆰６５

采用SEM 分别对不同w(H２O)/w(DMF)复
合溶剂制备的纺丝液采用干法纺丝和湿法纺丝制备

图１　干法工艺制备的不同溶剂比例下

纤维截面的SEM 图

[(a)a１;(b)a２;(c)a３;(d)a４;(e)a５]

图２　湿法工艺制备的不同溶剂比例下

纤维截面的SEM 图

[(a)a１;(b)a２;(c)a３;(d)a４;(e)a５]

的a１、a２、a３、a４ 和a５ 纤维的截面形貌进行分析,结
果分别见图１和图２.

由表 ２、图 １ 和 图 ２ 可 见,随 着 w (H２O)/

w(DMF)比例降低,纺丝原液的黏度增加,纤维的

断裂强度和断裂伸长率先提高后降低,纤维内部结

构由均匀逐渐开始出现微孔且微孔的数量增加、孔
径变大;在w(H２O)/w(DMF)＝１∶１时纤维的力学

性能最好,纤维的切面形状接近圆形、内部结构均

匀、致密;湿法纺丝工艺制备的纤维的内部结构缺陷

明显多于干法纺丝工艺、纤维性能差于干法纺丝.
这是因为随着w(H２O)/w(DMF)比例的降低,纺
丝原液在混合溶剂中的溶解度增加,达到临界凝胶

点以前纺丝液分子量增大、黏度增加,纤维的力学性

能提高;但w(H２O)/w(DMF)比例降低到一定程

度后,纺丝液的黏度太高,溶剂的脱出速率小于纤维

的固化速率,大量溶剂被包裹在初生纤维的内部,随
着热定型温度的升高和时间的延长,纤维内部的溶

剂逐渐脱出,导致纤维内部形成微孔、结构出现缺

陷、力学性能下降;湿法纺丝时初生纤维中的溶剂在

凝固浴中的脱出速度比干法纺丝时慢,导致更多的

溶剂被包裹在初生纤维中,随着热定型温度的升高

和时间的延长,纤维内部的溶剂脱出,造成纤维结构

缺陷增加、纤维性能降低.因此,较适宜的溶剂比例

为w(H２O)/w(DMF)＝１∶１、纺丝工艺为干法纺丝.
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２􀆰３　原料摩尔比对纺丝原液黏度和纤维性能的影响

以w(H２O)/w(DMF)＝１∶１为溶剂,在固含量

６０％、反应温度９０℃、纺丝液达到临界凝胶点为终

点,采用干法纺丝,研究n(F)/n(M)对纺丝原液黏

度和纤维性能的影响,结果见表３.
表３　原料摩尔比对纺丝原液黏度和纤维性能的影响

n(F)/n(M)
纺丝原液黏度/

(mPa􀅰s)

纤维性能

断裂强度/

(cN􀅰dtex－１)

断裂伸长率/

％

２􀆰０ ９８１２􀆰６ １􀆰０６ ７􀆰６２

２􀆰２ １１６７１􀆰２ １􀆰１２ ８􀆰０６

２􀆰４ １２８７２􀆰４ １􀆰２８ ８􀆰３９

２􀆰５ １３４７５􀆰２ １􀆰３９ ９􀆰１０

２􀆰６ １３７６１􀆰２ １􀆰２９ ７􀆰１９

２􀆰８ １５０１２􀆰５ １􀆰１７ ５􀆰８９

３􀆰０ １６０６７􀆰１ １􀆰０８ ４􀆰３６

由表３可见,随着n(F)/n(M)的增加,纺丝液

达到临界凝胶点时纺丝原液的黏度增加,纤维的性

能先提高后降低,n(F)/n(M)＝２􀆰５时纤维性能最

好.这是因为,在甲醛摩尔比较低时,纺丝液中的羟

基数量较少、在混合溶剂中的溶解度较低,达到临界

凝胶点时纺丝液的黏度较低,同时分子链以线性结

构为主,纤维断裂伸长率相对较高、强度较低;随着

甲醛摩尔比的增加,纺丝液中的羟甲基数量逐渐增

多[８],在溶剂中的溶解度增加,达到临界凝胶点时纺

丝液的分子量更大、交联结构增多,因此黏度增加、
纤维的力学性能提高;当n(F)/n(M)≥２􀆰８时,分
子链中以三维网状结构为主,纤维的刚性太强,导致

断裂强度和断裂伸长率下降[９];n(F)/n(M)＝２􀆰５
时,纺丝原液和纤维的线性结构和交联结构比例适

中,纤维力学性能最佳.

２􀆰４　固含量对纺丝原液黏度和纤维性能的影响

以w(H２O)/w(DMF)＝１∶１为溶剂,在n(F)/

n(M)＝２􀆰５、反应温度９０℃、纺丝液达到临界凝胶

点为终点,采用干法纺丝,考察固含量对纺丝原液黏

度和纤维性能的影响,结果见表４.采用SEM 分别

对b１、b２、b３、b４ 和b５ 纤维的截面和表面形貌进行

分析,结果见图３.
由表４和图３可见,随着固含量的增加,纺丝原

液的黏度逐渐增大,纤维的力学性能先增加后下降,
纤维表面由较为光滑逐渐变得粗糙甚至出现微孔,
纤维截面形状由不规则逐渐接近圆形再变得不规

则,内部结构出现缺陷;在固含量为６０％时纤维的

　　　　　　　表４　固含量对纺丝原液黏度和纤维性能的影响

固含量/

％

纺丝原液黏度/

(mPa􀅰s)

纤维性能

断裂强度/

(cN􀅰dtex－１)

断裂伸长率/

％

　　４５ —∗ —∗ —∗

　　b１　５０ ８１０２􀆰１ ０􀆰９８ ６􀆰５６

　　b２　５５ ９８０１􀆰２ １􀆰１７ ７􀆰６８

　　b３　６０ １３２３１􀆰６ １􀆰３９ ９􀆰１３

　　b４　６５ １５１０２􀆰２ １􀆰１８ ７􀆰６１

　　b５　７０ １６１３２􀆰６ １􀆰０１ ７􀆰５９

　　注:∗无法纺丝.

图３　b１(a)、b２(b)、b３(c)、b４(d)和b５(e)

纤维截面和表面的SEM 图

(右上角插图为表面)

截面形状接近圆形,内部结构均匀致密,力学性能最

好.这是因为固含量较低时,纺丝原液中溶剂量大,
达到临界凝胶点时分子量较低,纤维固化过程中大

量溶剂脱出导致纤维形状不规则、内部结构不均匀,
因此性能较差;随着固含量增加,纺丝原液黏度增

加,分子量增大,纤维力学性能提高;但固含量提高

到一定程度后,纺丝原液黏度太高,纺丝过程中溶剂

脱出较慢,大量溶剂被包裹在初生纤维内部,热定型

过程中大量溶剂脱出,在纤维内部形成微孔,导致结

构出现缺陷、力学性能下降.

２􀆰５　反应时间对纺丝原液黏度和纤维性能的影响

以w(H２O)/w(DMF)＝１∶１为溶剂,在n(F)/

􀅰９６１􀅰
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n(M)＝２􀆰５、反应温度９０℃、纺丝液达到临界凝胶

点为终点,采用干法纺丝,考察反应时间对纺丝原液

黏度和纤维性能的影响,结果见表５.
表５　反应时间对纺丝原液黏度和纤维性能的影响

时间/

min

纺丝原液黏度/

(mPa􀅰s)

纤维性能

断裂强度/

(cN􀅰dtex－１)

断裂伸长率/

％

３０ ６３２１􀆰６ ０􀆰９５ ５􀆰２２

６０ ７９１２􀆰１ ０􀆰９８ ６􀆰２１

９０ ９３８６􀆰１ １􀆰０２ ６􀆰７８

１２０ １１０２１􀆰３ １􀆰１０ ７􀆰１９

１５０ １３１３２􀆰６ １􀆰３９ ９􀆰１０

１５５ —▲ —∗ —∗

　　注:—▲ 凝胶;—∗无法纺丝.

由表５可见,随着反应时间的延长,纺丝原液黏

度增加,纤维的断裂伸长率和断裂强度逐渐提高,反
应时间为１５０min时纤维的力学性能最好,继续延

长反应时间,纺丝液凝胶.这是因为反应时间较短

时,纺丝原液分子量较低,纤维的力学性能较差;随
着反应时间的延长,纺丝原液分子量增大,黏度增

大,纤维的力学性能提高;当聚合时间达到１５０min
后,纺丝液交联反应速度加快,导致黏度迅速增加并

出现 凝 胶 化 现 象[１０],因 此 较 佳 的 反 应 时 间 为

１５０min.
综上所述,在n(F)/n(M)＝２􀆰５、固含量６０％、

w(DMF)∶w(H２O)＝１∶１、反应温度９０℃、反应时

间１５０min的工艺条件下制备的纺丝液,不添加助

成纤剂即可直接湿法纺丝或干法纺丝,湿法纺丝工

艺制备的纤维的断裂强度为１􀆰３６cN/dtex、断裂伸

长率为８􀆰６５％,干法纺丝工艺制备的纤维的断裂强

度为１􀆰３９cN/dtex、断裂伸长率为９􀆰１３％.

３　结论

以 H２O/DMF为溶剂制备的三聚氰胺纺丝液

在不添加助成纤剂的条件下可直接湿法纺丝或干法

纺丝.w(H２O)/w(DMF)、n(F)/n(M)和反应温

度影响纺丝液的分子链结构、黏度、可纺性和纤维性

能.当w(H２O)/w(DMF)太低时,纺丝过程中溶

剂的脱出速率低于纤维的固化速率,大量溶剂被包

裹在初生纤维的内部,随着热定型温度的升高和时

间的延长,纤维内部的溶剂逐渐脱出,导致纤维内部

形成微孔、结构出现缺陷、力学性能下降.在n(F)/

n(M)＝２􀆰５、固含量６０％、w(H２O)/w(DMF)＝１、
反应温度９０℃、反应时间１５０min的优化工艺条件

下,纺丝原液适于干法纺丝,纤维中的线性结构和交

联结构比例适中,纤维的表面光滑、内部结构均匀致

密、断裂强度为１􀆰３９cN/dtex、断裂伸长率９􀆰１３％.
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