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芳纶纤维的改性应用

袁 悦，董建华，赵新迪，刘 洁，孙昌梅

( 鲁东大学 化学与材料科学学院，山东 烟台 264039)

摘要: 芳纶( PPTA) 纤维是一种重要的高性能纤维。本文从芳纶结构特点出发，综述了近年来芳纶纤维的化

学改性和物理改性的方法，对芳纶表面活性化及表面接枝等化学改性的原理、特点及应用进行了阐述。其中

化学改性方法主要包括芳纶的表面刻蚀、硝化还原反应、氯磺化反应、芳纶金属化、异氰酸酯接枝反应、生物

酶催化接枝等; 物理改性方法主要括表面涂层技术、等离子体技术、超声浸渍改性、高能射线、深冷处理、热处

理、超临界 CO2 改性、络合改性等。并对芳纶纤维在当今社会中的应用和前景进行了展望。
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聚对苯二甲酰对苯二胺( PPTA) 纤维，又称

对位芳族聚酰胺纤维，自从 1972 年以来，由于其

高强度，高模量以及卓越的物理性能，化学性能和

热稳定性而被广泛用于军事和航空航天工业［1］。
众所周知，优异的界面结合强度是芳纶纤维增强

复合材料综合力学性能的必要条件之一。但是，

由于芳族聚酰胺聚合物分子结构中缺乏极性官能

团，而且这种纤维的表面拥有很高的结晶度、化学

惰性以及光滑度，因此芳族聚酰胺纤维与树脂基

体之间的界面粘结强度相当差，极大地限制了它

的进一步应用［2］。所以，有必要采用改性芳纶的

方法来增强纤维与树脂体系之间的界面结合能

力，从而使制得的芳纶复合材料能够拥有更好地

力学和机械性能。
目前，人们已经掌握了多种用来改性芳族聚

酰胺纤维的方法。本文综述了近些年对芳纶的化

学改性与物理改性方法。化学改性是从 PPTA 的

化学结构出发，利用一些化学试剂来处理芳纶，使

其表面发生刻蚀反应，破坏芳纶表层的结晶物质，

使芳纶纤维表面粗化; 或者利用酰胺基上发生的

异氰酸酯接枝反应和金属化反应来提高纤维的亲

水性、界面粘结性等; 或者采用生物酶催化处理对

芳纶纤维进行改性。物理改性则主要利用表面涂

层技术、等离子体技术、超声浸渍处理和 γ－射线、
深冷处理、热处理、超临界 CO2 改性、络合改性来

对芳纶进行处理。

1 芳纶化学改性

1．1 表面刻蚀

表面刻蚀技术是将芳纶纤维放入到化学试剂

中，使芳纶与其发生水解反应，水解纤维表面分子

链的酰氨键，从而破坏纤维表面的结晶状态，使其

表面层的型态、结构、光滑度和极性产生变化，粗

化芳纶纤维的表面，提高用芳纶纤维合成的复合

材料的黏结强度。
Tarantili 等［3］用甲基丙烯酰氯处理芳族聚酰

胺纤维。研究结果表明由于纤维的刻蚀作用，其

拉伸性能下降，并且由处理过的芳族聚酰胺制成

的复合材料的拉伸强度有所降低。尽管有上述结

果，被刻蚀后的芳纶由于表面粗糙度的增加，使芳

纶和基体的界面结合能力有所提高了; 而且还去

除了弱的边界层，从而提供更好的纤维—基质接

触并有助于更牢固的界面; 芳纶的表面自由能还

有所增加，从而使环氧树脂与芳纶纤维之间的润
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湿性有所提升。
Yue 等［4］将芳纶加入到乙酸酐中使芳纶表面

发生刻蚀作用，这种方法使得芳纶的界面剪切强

度明显增加。同时，经过乙酸酐表面刻蚀过的芳

纶纤维与树脂获得了更好的润湿和粘合效果。他

们还发现用酸酐进行表面处理过的芳纶会改善与

在较高温度下固化的环氧树脂的结合。
李雅泊等［5］将芳纶纤维加入到邻苯二甲酸

酐中来对芳纶纤维刻蚀，这种方法使芳纶纤维表

面出现了螺旋状的纹路，这种表面的改变增加了

芳纶纤维与聚对苯二甲酸乙二醇酯树脂基体的接

触面积，更加有利于纤维与树脂基体间发生“钩

锚”效 应［6］，进 而 改 善 树 脂 与 纤 维 的 界 面 黏 结

强度。

1．2 表面化学接枝

表面化学接枝就是利用一些化学物质与聚合

物分子链结构基团发生反应，产生活性中心，从而

引发单体的聚合。从分子结构上看，PPTA 具有

以下特点: 1) 分子链为平面刚性的伸直链。分子

结构中含有刚性的苯环和极性很强的酰胺结构，

分子间大量的氢键使分子链的排布十分紧密，以

至其不能溶解于常规的有机溶剂，而只能溶于浓

硫酸等为数不多的强酸溶剂; 2) PPTA 纤维的表

面浸润性不好，与树脂、塑料等聚合物间的粘结性

能较差，使得 PPTA 纤维在复合材料中的应用有

了局限性。因此，对芳纶纤维的表面化学改性主

要分为两类: 一类是在苯环上发生的硝化还原反

应和氯磺化反应; 另一类是基于酰胺基上的金属

化反应、异氰酸酯接枝反应。
1．2．1 基于苯环的接枝

1．2．1．1 硝化还原反应

硝化还原反应就是将芳纶加入到可与其发生

硝化反应的物质中，在芳纶纤维化学结构的苯环

上引入硝基官能团，接着利用还原反应将硝基变

成氨基，这样就可以在芳纶纤维表面接枝极性基

团，使纤维与树脂基质之间能够有更好的的润湿

性与粘结性。
Ｒamazan 等［7］利用不一样的硝化物质和还原

剂来对芳纶纤维进行了接枝改性。他们以硝酸 /
硫酸为硝化试剂，以醋酸酐 /醋酸为溶剂，在 10 ～
20 ℃条件下反应 2～8 h; 然后在亚磷酸二氢钾和

磷酸氢二钠催化的条件下，用硼氢化钠来还原引

入的硝基，以四氢呋喃 /水为溶剂( 体积比 1 ∶1) ，

在室温下反应 3 h 后，对纤维进行洗涤和干燥。
处理过后的芳纶纤维的表面没有被破坏，而且韧

性得到了很好的改善，制得的复合材料的层间剪

切强度( ILSS) 相比于未处理过的复合材料提高

了 33%。
1．2．1．2 氯磺化反应

氯磺化反应与硝化还原反应类似，是在芳纶

表面引入氯磺酰基团( —SO2Cl) 。然后与含有反

应活性基团的物质反应，在纤维表面接枝极性基

团，反应如图 1 所示。

其中 Ｒ 可以是—H、—CH2CH2CH3、—( CH2CH2NH2 ) nCH2CH2NH2、—CH2COOH、CH2CH2OH

Ｒ'可以是—CH3、—CH2CH3

图 1 氯磺化反应与随后发生的反应示意图［8］

Fig．1 Schematic diagram of chlorosulfonation and subsequent reactions［8］
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Lin 等［9］将芳纶纤维浸入到氯磺酸中对其进

行了氯磺化处理，改性后的纤维用水清洗后，发现

它的 ILSS 可以达到 20. 31 MPa。他们还发现通

过插入—SO2Cl 基团可实现 T－剥离强度的提高，

但是较高浓度的氯磺酸和更长的反应时间不会进

一步提高 T－剥离强度。氯磺酸处理可显着改善

ILSS，但较高浓度的氯磺酸和较长的反应时间可

降低 ILSS。最终它们发现用 0. 2%的氯磺酸处理

150 s 是最佳的氯磺化条件。
Lin 等［10］依次用 1，2－二氯乙烷，甲醇和水清

洁 Kevlar49 纤维，然后真空干燥。将干燥的纤维

浸入含有氯磺酸的二氯甲烷溶液中，对纤维进行

氯磺化处理。接着在室温( 25 ℃ ) 搅拌下，将氯磺

化过程中形成的—SO2Cl 基通过水解转化为—
SO3H，并通过浸入适当的试剂( 例如甘氨酸，乙二

胺和 2－丁醇) 的溶液中转化为其他基团。通过扫

描电子显微镜( SEM) 观察到，纤维表面形貌的变

化非常明显。纤维形态的改变和接枝到纤维表面

上的基团改善了对 2，2－双［4－( 4－马来酰亚胺基

苯氧基) 苯基］丙烷( BMPP ) 树脂的粘附性，同时

纤维的 ILSS 增加了 1. 07～1. 62 倍。
1．2．2 基于酰胺基的接枝

1．2．2．1 异氰酸酯接枝反应

用异氰酸酯替代酰胺基上的氢原子，引进活

性基团的纤维水解使异氰酸酯基团变为胺基，反

应如图 2 所示。

Ｒ—烷基或芳基

图 2 异氰酸酯接枝反应流程图［11］

Fig．2 Flow chart of isocyanate grafting reaction［11］

Penn 等［12］将芳纶纤维浸没在己烷二异氰酸

酯试剂中，将异氰酸酯基团接枝到芳纶的侧基上。
结果发现接枝后的芳纶纤维与树脂之间的界面粘

结能力得到了明显的提高，同时复合材料的拉伸

能力也得到了提升。王斌等［13］用甲苯二异氰酸

酯对 F－12 芳纶表面进行了化学接枝。接枝之后

的 F－12 芳纶纤维的拉伸能力没有改变，表明接

枝对纤维本身并没有什么损伤。通过电子扫描电

镜可以发现改性后纤维与树脂之间的界面结合能

力得到了显著提高。
1．2．2．2 金属化反应

Lin 等［14］使用二甲亚砜( DMSO) 与 NaH 反

应，产生氢和甲基亚磺酰基碳酸钠，后者通过用钠

离子取代酰胺中的氢来金属化凯夫拉尔纤维。然

后加入聚对苯二甲酰对苯二胺，最后将环氧基引

入纤维表面。然后修饰凯夫拉尔的表面。在 T－
型强度剥离试验中，凯夫拉尔的强度提高了三倍。
他们将金属化后的 Kevlar 纤维通过亲核取代进

一步与溴乙酸和表氯醇反应来验证了表面金属化

对层间剪切强度的影响。溴乙酸接枝的纤维表面

非常粗糙，而环氧氯丙烷接枝的纤维表面有沟槽。
溴乙酸 和 表 氯 醇 处 理 后 的 ILSS 分 别 为 28. 45
MPa( 增加 12%) 和 27. 43 MPa ( 增加 8%) 。因

此，通过金属化对 ILSS 的改善是显著的。
Ai 等［15］采用了金属化和接枝烷氧基硅烷的

方法来修饰 Kevlar － 29 纤维的表面。本研究表

明，通过接枝烷氧基硅烷对纤维进行处理，可以对

Kevlar－29 纤维进行表面修饰。通过傅立叶变换

红外吸收光谱仪( FTIＲ) ，X 射线光电子能谱技术

( XPS) ，原子力显微镜( AFM) ，BET 比表面积测

试法( BET) 和 SEM 表征了纤维表面性能的相应

变化。FTIＲ 分析表明，硅烷偶联剂对接枝的化学

反应是成功的。XPS 结果表明，O /N 比增加，同

时氧基团可以增加 12%。AFM 图像显示，处理过

的 Kevlar 纤维表面比原始纤维要粗糙得多，并且

可以看到许多沟槽在纤维表面。通过 BET 测得

纤维的小孢子直径从 4. 568 nm 减小到 0. 196 nm，

这导致比表面积增加了大约 10 倍。借助 SEM 分
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析的 ILSS 破坏特性清楚地表明，纤维断裂表面

与所获得的界面测试数据之间具有很强的相关

性。通过接枝将极性表面基团引入到凯夫拉尔纤

维上，可显著改善凯夫拉尔 /环氧树脂复合材料

的ILSS。
余帆等［16］用 NaOH 处理芳纶纤维，通过 SEM

和 AFM 观测到处理过后的芳纶纤维的表面变得

非常粗糙，然后利用化学沉积法在芳纶纤维的表

面镀了一层金属银离子，使芳纶银金属化。表面

镀银的芳纶纤维较未金属化的芳纶纤维具有更好

地热稳定性能，同时还具有良好的导电性能，电阻

可以达到 0. 52 Ω·cm－1。

1．3 生物酶催化接枝

生物酶催化接枝改性是指利用生物酶作为催

化剂，在芳纶纤维表面产生自由基，然后引发烯烃

单体在芳纶纤维表面聚合，从而达到改变芳纶纤

维 表 面 粗 糙 程 度 提 高 其 与 聚 合 物 基 体 间 的 粘

合性［17］。

苏州大学 Liu 等［18］ 利用辣根过氧化物酶、
H2O2 为催化剂，对芳纶纤维接枝丙烯基缩水甘油

醚进行催化。实验结果表明通过把烯丙基缩水甘

油醚接枝到芳纶纤维的苯环上，可以使芳香族聚

酰胺纤维( AF) 的表面粗糙程度和热稳定性显著

增强，同时 H2O 及 HOCH2CH2OH 的接触角减小。
除此之外芳纶纤维表面极性基团数量增加，从而

增加了芳纶纤维与乙丙橡胶的黏合度。
崔丽丽等［19］采用生物酶催化接枝的方法处

理芳纶纤维表面，并且探讨了在该方法下处理芳

纶纤维的最佳条件。结果表明，经过生物酶催化

接枝处理后的芳纶纤维表面接枝上了聚甲基丙烯

酸缩水甘油酯，芳纶纤维与环氧树脂界面剪切强

度提高了 34%。除此之外经过生物酶催化接枝

改性处理后的芳纶纤维的表面粗糙程度显著增

加，并且力学性能没有受到显著影响。芳纶纤维

中的 C 元素的质量分数明显提高，O 元素的质量

分数明显下降。

图 3 不同条件处理处理前后 PPTA 的 SEM 图

Fig．3 SEM images of PPTA before and after treatment under different conditions

刘洋等［20］利用辣根过氧化物酶催化芳纶纤

维表面与烯丙基缩水甘油醚的接枝反应。结果表

明，生物酶可以有效的催化芳纶纤维表面的接枝

反应。酶的浓度对单体的接枝率有一定的影响。
随着酶的浓度的升高接枝到纤维表面的单体的数

量也会升高。相比于其他的改性方法而言生物酶

催化改性有其它方法没有的优势，经过生物酶催

化接枝后芳纶纤维的晶体结构没有发生变化。并

且酶浓度的提高可以使芳纶纤维表面极性官能团

数量，芳纶纤维表面的粗糙程度和由于经过生物

酶催化改性后芳纶纤维对去离子水和乙二醇的接

触角降低，因此纤维表面的自由能得到提高，随着

生物催化酶浓度的提高芳纶纤维与树脂之间的界

面结合强度大大增强。生物酶催化改性的方法并

不 会 破 坏 芳 纶 纤 维 原 有 的 良 好 的 热 学 和 力 学

性能。

2 芳纶物理改性

2．1 表面涂层技术

表面涂层法是通过选取一种与纤维相容性

好、表面带有极性基团或活性基团的有机物并将

其涂覆在芳纶纤维表面的方法［21］。
Wang 等［22］ 将 聚 间 苯 二 甲 酰 间 苯 二 胺

( PMIA) 纤维放入碱性的多巴胺溶液中，这种方
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法可以在 PMIA 表面上沉积聚多巴胺( PDA) 层。
银离子可以化学键合到 PDA 中的邻苯二酚和吲

哚基团上。通过使用葡萄糖作为还原剂将银离子

变为银纳米颗粒在 PMIA 表面上形成明显的银

层。制备出来的镀银 PMIA 纤维具有出色的电阻

率、优异的稳定性和耐久性。
Zhang 等［23］将芳纶纤维用 CaCl2 溶液处理的

基础上通过表面涂层被 KH550 改性。经络合剂

处理的新表面可以充当进一步修饰的次级反应的

活性平台。他们通过扫描电子光谱和 X 射线光

电子能谱测试处理过的芳族聚酰胺纤维的表面形

态和组成。结果表明，用 CaCl2 处理后，硅烷偶联

剂 KH550 成功地接枝到了芳纶纤维的表面。与

未处理的芳族聚酰胺纤维相比，通过用 KH550 进

一步接枝 CaCl2 处理的表面，ILSS 得到了极大的

增强，芳 纶 纤 维 ( AFＲP ) 的 拉 伸 强 度 提 高 了

48. 7%。在当前情况下，这项研究非常重要，因为

它验证了纤维络合改性和有用的改性方法后进行

二次改性的可能性，并为芳纶纤维的改性提供了

新的方向。

图 4 芳纶－CaCl2－KH550 纤维制备方法的说明

Fig．4 Illustration of the methods of preparing aramid－CaCl2－KH550 fibers

2．2 等离子体技术

当电离过程频繁发生时，物质的温度由低变

高，阴离子和阳离子的浓度达到一定的数值时，将

会形成电子、离子体系，这种体系就是等离子体。
等离子体技术的优势是在处理纤维的时候只会涉

及到纤维表面极薄的一层，因此等离子体在改善

纤维表面物理性能时不会改变纤维内部的性能。
同时，等离子体技术还具有节能、无污染、反应快

等优点。等离子体技术按照热力学平衡可以分为

高温等离子体、热等离子体、低温等离子体。在处

理纤维时通常采用低温等离子体，因为低温等离

子体的温度比较低，同时电子的能量高，这样电子

就拥有充足的动力使反应物分子得到引发、解离

和电离; 同时反应体系又可以保持一个比较低的

温度，放映体系消耗的能量减少，可以节约资本的

投入。
Sun 等［24］通过低温氧等离子体处理和多巴
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胺功能化制备镀银对位芳纶纤维。由于 PPTA 的

直接化学镀银非常困难，因为其表面化学能极低。
为了促进银纳米颗粒的沉积并提高耐洗性在镀

PPTA 纤维之前进行了氧等离子体处理和多巴胺

改性。结果表明，在有和没有进行等离子体处理

的情况下，银纳米颗粒均能成功地涂覆在 PPTA

纤维的表面上，但是在等离子体处理的辅助下，镀

银的 PPTA 纤维的涂覆连续性和电导率大大提

高。经过各种洗涤循环后，银纳米颗粒的电阻和

连续性表明，等离子体处理后，涂银的 PPTA 纤维

的耐洗牢固度得到改善。

图 5 芳纶纤维表面镀银流程图

Fig．5 Schematic illustration of the process to obtain silver－plated PPTA fiber

武昊岩等［25］通过低温等离子体技术对芳纶

1414 表面进行了改性，实验结果显示，低温等离

子处理过的芳纶 1414 的断裂强度与初始状态相

比下降了 6. 3%，静摩擦因数上升了 15. 7%，表面

接触角缩小了 36. 8%。经过处理过后的芳纶纤

维表面的粗糙程度得到了很大提高，表面也产生

了比较明显的凹槽，纤维的相对表面积变大，从而

让纤维与树脂结合时的机械咬合能力和接触面积

有所提高，最终改善了芳纶 1414 构成复合材料的

粘结强度。

2．3 超声浸渍处理

过去的几十年中，超声浸渍处理被普遍用于

工业生产中。它可以增强各种化学和物理过程，

这主要是由于在液体介质中的超声空化作用，即

微观气泡的生长和爆炸性破裂。这些气泡的突然

爆炸性破裂会产生“热点”，即局部高温和高压冲

击波，以及能够破坏化学键巨大的剪切力。纤维

利用超声浸渍的空化作用能够在表面进行更好地

刻蚀，从而提高纤维的比表面积。
Liu 等［26］通过超声浸渍来改性缠绕过程的芳

族聚酰胺纤维 /环氧树脂复合材料以增强其粘合

力。他们发现制备的材料在经过超声处理后，

ILSS 获得了极大的提高与未处理前相比增加了

35%。ILSS 的增强归因于超声空化，它改进了芳

纶纤维与树脂之间的润湿性。超声处理后的纤维

表面的官能团发生了明显的变化，羧基和醚状态

下的氧含量增加，从而增加了芳族聚酰胺纤维的

分子极性和表面自由能。
严志云等［27］研究了超声浸渍后的芳纶帘线
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表面形态的变化及超声波对天然橡胶 /丁苯橡胶

( NＲ / SBＲ) 材料黏结性能的影响。研究结果表

明，经过超声浸渍过后的芳纶帘线的耐热温度可

以达到 500 ℃ ; 超声空化作用能够对蒸馏水中的

芳纶帘丝进行刻蚀和洗涤; 他们用超声波技术对

处于强酸或强碱条件下的芳纶进行处理，发现超

声作用可以提高芳纶水解速度，使芳纶表面能够

获得更多的活性基团，进一步提高了 NＲ /SBＲ 胶

料与芳纶帘线的黏合性。
刘丽等［28］通过超声浸渍技术对环氧树脂体

系进行改性，发现在超声作用下树脂体系内由于

空化泡的存在而发生了空化效应，产生了大量的

空化能量，减小了环氧树脂体系的界面张力和黏

度，改善了树脂对纤维的浸润性，减小了环氧树脂

与芳纶纤维的浸润角，完成了利用超声浸渍处理

技术来提高了树脂对纤维的浸润性的目的。

2．4 γ－射线改性

γ－射线辐射具有高能量和高穿透性的特点，

已被广泛应用于聚合物改性。γ－射线辐射不仅

可以激发分子，还可以诱导聚合物内部交联和降

解，从而可以在适当的辐射剂量范围内增强机械

性能。
Jia 等［29］通过 γ－射线辐射和化学处理制备 3

－氨丙基三乙氧基硅烷( APS) 接枝的芳纶纤维，

以改进纤维与环氧基质之间的界面结合能力。通

过扫描电子显微镜，X 射线光电子能谱和傅立叶

变换红外光谱研究了芳纶纤维的功能化过程。
APS 接枝使得芳纶纤维的表面明显变得更加粗

糙，辐射过程中官能团的元素含量和组成发生显

著变化。动态接触分析结果显示，APS 处理后，

纤维的润湿性和表面自由能大大提高。单丝拉拔

测试表明，用芳纶纤维制备的复合材料的 ILSS 从

表面改性前的 36. 33 MPa 增强到 54. 87 MPa，提

高了 51. 03%。除此之外，由于辐射的强度适当

和以及 APS 的成功接枝，功能化过程不会破坏纤

维的拉伸强度。

图 6 芳纶纤维 APS 接枝流程图

Fig．6 Flow chart of APS grafting of aramid fiber

Xing 等［30］利用 γ－射线对处于环氧氯丙烷中

的芳纶纤维 12 ( DAF12) 进行了辐射处理。处理

过的 DAF12 与环氧基质的相间性能得到了改善。
他们通过实验发现经过 γ－射线照射后的纤维与

环氧树脂形成的复合材料的 ILSS 较原先显著提

高了 45. 17%。通过 SEM 和 AFM 发现高能辐射

过的芳纶纤维拥有更加优异的润湿性。
Zhang 等［31］利用60Co 对处于氮气和空气氛围

中的芳纶纤维进行了 γ－射线的辐射。纤维表面

处理后，芳纶 /环氧树脂复合材料的层间剪切强度

值分别增加了约 17. 7 和 15. 8%。γ－射线使得纤

维表面变粗糙，同时也增强了纤维和基质的润湿

性，并提高了自由能。

2．5 深冷处理

深冷处理一般是以液氮为处理剂，又被称为

超低温处理或亚冷处理。我们可以采用深冷处理

方法对芳纶纤维进行处理，以期使芳纶纤维获得

更优良的性能。在对芳纶纤维进行深冷处理的过

程中最关键的就是对其程序升温工艺中降温步骤
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的的控制。
Zhang 等［32］将聚四氟乙烯 /凯夫拉芳纶纤维

一部分进行液氮低温处理，另一部分未经过液氮

处理。将处理和没有处理过的聚四氟乙烯 /凯夫

拉芳纶纤维都与酚醛树脂进行复合。研究表明聚

四氟乙烯 /凯夫拉芳纶纤维经过处理之后，纤维表

面的粗糙程度大幅度增加，由于粗糙程度的显著

增加大幅度的提高了该种材料的磨损性能。
刘冰等［33］确定了深冷处理芳纶纤维的工艺

参数，降温速率为 2 ℃·min－1，－ 80 ℃ 时保温

1 h，－120 ℃ 保温 1 h，最终保温温度为－196 ℃，

保温时间为 12 h 自然回温，为深冷处理芳纶的最

佳工艺参数。随后研究了深冷处理对芳纶内部结

构和机械性能的影响。采用单纤维拉伸测试表征

芳纶纤维的力学性能，采用 TNF04B 电脑多功能

纱线耐磨仪评价芳纶纤维的耐磨性，采用 X 射线

衍射( XＲD) 技术来分析结晶度和结晶度尺寸变

化情况，示差扫描最热( DSC) 技术和动态热机械

分析( DMA) 来分析热力学性能的变化。分析结

果显 示，芳 纶 的 拉 伸 强 度 由 3. 09 GPa 提 高 到

3. 34 GPa; 耐磨性能也提高了 21. 05%。并且可以

发现，深冷处理后处理芳纶纤维的结晶度和结晶

尺寸有一定的降低之外，深冷处理对芳纶纤维的

力学性能几乎没有任何的影响，相反芳纶纤维的

力学性能得到了一定程度的提高。经过深冷处理

后，芳纶纤维的界面性能也有所改善。虽然改性

之后芳纶纤维表面变得更加的粗糙，但是表面并

没有刻蚀上很深的沟槽，说明深冷处理改性可以

使芳纶纤维变得更加粗糙但是并不破坏其本身的

基体结构。

2．6 热处理

对于金属材料的处理曾广泛采用热处理法，

后来热处理法也逐渐被用于非金属材料的处理如

合成树脂，陶瓷等。热处理方法是为了使材料获

得所期的优越组织和性能的一种处理工艺。热处

理通常是对材料进行一定的程序升温达到以期温

度或目标温度然后对材料进行处理。
严冬东等［34］采用了不同处理方式对芳纶纤

维进行热处理。采用的热处理方式包括张力热处

理等。同时研究了在不同处理条件下芳纶纤维力

学性能的变化情况。结果表明: 芳纶纤维的纤维

断裂强度稍微下降，拉伸模量与热处理温度基本

成正比，在 400 ℃ 时拉伸模量出现极大值。经过

热处理后 PPTA 的热力学稳定性明显增强并且取

向也有所提高。PPTA 的化学结构不发生明显

变化。
李兰英等［35］对对位芳纶热处理工艺进行了

研究。主要研究了对通用型芳纶纤维取向和性能

产生影响的几种因素，目的是为了获得最佳性能

的芳纶纤维。主要研究了不同初始含水质量分数

对芳纶纤维热处理后力学性能的影响和热处理时

间对纤维热处理后力学性能的影响，热处理温度

对芳纶纤维热处理后力学性能的影响。在分析讨

论了主要因素对芳纶纤维热处理后的性能的产生

的影响后，得出了最佳的热处理工艺条件。经过

该条件的热处理后，成功制备了在力学性能、取向

度、晶体完美指数和晶粒直径基本与杜邦 Kevlar－
49 一致的高模型对位芳纶纤维。

孔海娟等［36］研究了热处理过程对聚对苯二

甲酰对苯二胺( PPTA) 结构与性能的影响。结果

表明，热拉伸处理过程中可以它能够升高处理温

度使芳纶纤维间的分子间作用力增强，主要是由

于分子之间氢键作用力增强。但是由于随着温度

的逐渐升高分子的自由氢键数反而降低，所以芳

纶纤维的拉伸强度和芳纶纤维的相对分子质量会

有所下降。与此同时升高热处理过程的处理温度

也会使芳纶纤维的分子链发生断裂，—NH2 基团

的数量增加。

2．7 超临界 CO2 改性

超临界 CO2 的流体粘度低，密度高，和水相

比，分子成对称结构极性小，可以作为很好的有机

反应的溶剂或介质，有优越的性能。由于超临界

二氧化碳具有惰性，所以其自身非常稳定，不会产

生其它副反应，超临界二氧化碳的溶解能力是可

以发生变化的，一般溶解能力会随着温度和压力

的变化而不断变化。因此我们可以通过改变温度

和压强使超临界二氧化碳达到我们所需要的溶解

能力。
刘新东等［37］利用超临界二氧化碳流体作为

反应介质，利用其超强的扩散性及溶解渗透性，将

甲苯－2，4－二异氰酸甲酯( TDI) 带到芳纶纤维表

面进行渗透并发生接枝，利用了许多分析方法分

析了经过超临界二氧化碳为反应介质处理后，芳

纶纤维表面形貌的变化和芳纶纤维表面基团数量

的变化。此外制成了一种芳纶纤维的复合材料，
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并且测试改性了芳纶布与环氧基团的力学性能和

界面性能。结果表明: 芳纶纤维在经过超临界二

氧化碳为介质改性之后芳纶纤维表面变得比原来

粗糙，复合材料界面处的剪切力和极性基团的数

量明显增加。从而使改性之后的芳纶纤维更加适

合用作复合材料，纤维的力学性能增强。

图 7 原丝及改性及改性纤维的 SEM 照片

Fig．7 SEM photographs of the original filament and its modified and modified fibers

邱杨等［38］利用超临界二氧化碳及环氧树脂

对芳纶纤维进行改性。在改性之后进行了样品表

面化学结构的测试、样品物理结构的测定、样品力

学界面性能的测定，并对测得的结果加以分析讨

论。结果表明，芳纶纤维经过超临界二氧化碳处

理改性之后，其纤维表面的粗糙程度显著增加。
超临界 二 氧 化 碳 还 可 以 在 纤 维 表 面 引 入 含—
COO—结构的极性基团。芳纶纤维表面的损伤程

度减少。其次该处理方法对芳纶纤维的性能基本

不产生任何影响。超临界二氧化碳处理过后芳纶

纤维的取向和力学性能都有一定的提升。

2．8 络合改性

络合改性是通过把无机金属盐引入到芳纶纤

维中，利用无机金属盐的进入使芳纶纤维表面粗

糙度增加的一种改性芳纶纤维的方法。通过有目

的的引入无机金属盐可以使芳纶纤维与聚合物之

间的粘结性进一步提高。
洪波等［39］利用 CaCl2 水溶液络合 /环氧树脂

( EP) 体系，对芳纶进行了表面处理。制备的芳

纶 /天然硫化胶复合物各方面的性能明显提升。
与只用氯化钙进行处理的芳纶纤维相比，复合改

性后的芳纶 /天然硫化胶复合物的硫化转矩、表现

交联密度、拉伸强度、撕裂强度、300%定伸明显增

加。与未加固化剂的相比，添加固化剂之后，硫化

时间、表观交联密度、力学性能均有一定的提升。
赵瑞等［40］研究了通过络合改性法处理芳纶

纤维的最佳工艺，采用了控制变量法分别对氯化

钙，氯化锌，氯化锂的水溶液和乙醇溶液对芳纶纤

维进行浸渍，之后通过分析手段观察在何种条件

下对芳纶纤维改性的效果最优。最终芳纶表面络

合还行的最佳处理工艺为: 7% LiCl /无水乙醇溶

液，处理温度 78. 5 ℃，处理时间 5 h。在此处理条

件下，芳纶纤维表面被刻蚀的程度明显，有利于芳

纶纤维的接枝，并且芳纶纤维的自身受损度极少。

4 结语

综合国内国外对芳纶纤维的研究成果来看，

芳纶纤维仍然人们研究的热点。但芳纶纤维的改

性依然是一个充满困难和挑战的课题。目前针对

芳纶纤维的改性有很多种方法主要分为物理改性

法和化学改性法。化学改性的效果虽好，但这种

方法处理纤维的数量却很少，仅限于实验室阶段，

很难连续得到产品因此要在工业化上得到应用还

是非常艰难。如果想达到工业生产还需采用物理

改性的方法。近年来为了减少对环境产生的伤

害，化学产业链多采用较为绿色环保的产品制备

方法。因此对于芳纶纤维的改性方法在未来可能

会更倾向于使用对环境伤害小的溶剂比如采用超

临界 CO2 改性的方法或者采用生物酶催化改性

的方法。就当前研究成果来看芳纶纤维改性的方

法已经十分多样，在未来芳纶纤维的改性可能不

仅仅只使用其中一种改性方法，而是逐步的尝试

多种改性方法同时使用或者先后使用多种改性方

法从而进一步提高芳纶纤维的性能。
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Modification and Application of Aramid Fiber

YUAN Yue，DONG Jianhua，ZHAO Xindi，LIU Jie，SUN Changmei

( School of Chemistry and Materials Science，Ludong University，Yantai 264039，China)

Abstract: Aramid ( PPTA) is a kind of fiber with high performance． This article reviews the chemical and
physical modification methods of aramid fiber．Starting from the structural characteristics of aramid，the princi-
ples，characteristics and applications of chemical modification such as surface activation and surface grafting of
aramid are discussed．The principles of chemical modification methods such as surface etching，nitration reduc-
tion reaction，chlorosulfonation reaction，aramid metallization，isocyanate grafting reaction，enzyme catalytic
grafted on the principle of chemical modification，surface coating technology，plasma technology，ultrasonic im-
pregnation are elaborated．Modification，high energy ray，cryogenic treatment，heat treatment，and other physical
modification technologies are also included． The application and prospect of aramid fiber in this society are
prospected in the final．
Keywords: PPTA; surface modification; chemical modification; physical modification; application
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