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前主要用于航空航天领域，其应用开发还在持续进 

行，应用领域也将不断拓展。对位芳纶的应用最初 

都是以芳纶Ⅱ为基础进行应用试验和应用评价，尽 

管芳纶 Ⅲ具有比芳纶Ⅱ更高的力学性能，但其针 

对不同的应用领域需要进行替代研究试验，以确保 

芳纶Ⅲ 的各项性能满足应用需求。大多数应用领 

域除了对芳纶的力学性能、耐热性能等有要求外， 

还对其老化性能有要求，以保证芳纶制品在环境中 

的使用寿命，为此需要对芳纶 Ⅲ 的老化性能进行 

系统研究。 

基于此 ，本试验选取具有代表性的芳纶产 

品——Kevlar@49、STARAMID F一368、APMOC进 

行老化性能研究，包括热氧老化、湿热老化和13光 

老化，并对结果进行了详细的分析对比。 

1 试验部分 

1．1 材料 

Kevlar@49(以下简称 K49)，市售东丽杜邦 

公司 1 650 dtex产品。APMOC由国内航天某单位 

提供，为 100 texx6股的复丝样品，抽取其中单股 

进行后续测试分析。PABI纤维、STARAMID F一368 

(以下简称 F一368)纤维由中蓝晨光化工研究没计 

院有限公司自制，都采用低温溶液缩聚反应并经湿 

法纺丝技术制备。上述 4种芳纶的结构式如图 1所 

示，F一368和 APMOC可看做是 PPTA f对苯二胺 

(PPDA)+对苯二甲酰氯 (TPC)]和PABI[2一(4一氨 

基苯基)_5—氨基苯并咪唑 (M3)+TPC]的嵌段共聚 

物。 

1．2 测试方法 

力学陛能测试采用美特斯 CMT6503型测试仪， 

夹持间距 170 mm，拉伸速度 25．4 mm／min，单向拉 

伸，其它参考 ASTM D 885—2007的方法测试。平 

行测试5根，求算术平均值。 

结晶度分析采用荷兰 Philips X'pert衍射仪 ， 

光源为Cu (k=O．15406 nm)，测试电压为40 kV， 

电流为40 mA，将纤维剪碎测试，结果用JADE 5．0 

软件分峰拟合计算结晶度。 

1．3 试验过程 

(1)热氧老化试验是将纤维缠在直径 10 cm左 

右的玻璃瓶上，置入普通鼓风烘箱中，在220 oC下 

老化不同时间，取出测其力学性能并分析不同老化 

时间下的性能保持率。 

(2)湿热老化试验是在湿热老化箱中进行，在 

温度 70℃、湿度85％的条件下老化不同时间，取 

出立即测其力学性能并分析不同老化时间下的性能 

保持率，力学性能测试采用Instron 5967型强力仪。 

(3)13光老化试验是在成都新津进行，时间为 

2012年5月至 2012年 11月，具体方法为：将纤 

维稀疏的缠绕在方形纱架 (边长约40 cm)上，放 

置于太阳能照射到的户外，老化不同时间 (不淋 
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图1 4种芳纶的化学结构式 
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雨)，测其力学性能并分析不同老化时间下的性能 

保持率。 

2 结果与讨论 

2．1 结晶性能 

4种芳纶的X射线衍射 (XRD)曲线如图2所 

示，结品度列于表2中。可以看出：K49和 F一368 

有明显的结晶峰，而 APMOC和 PABI呈典型的无 

定形态。K49由于刚直链 PPrA分子的结构规整， 

堆砌整齐，XRD曲线上呈现 3个明显的结晶峰， 

20=20．37。、22．78o和 28．67。分别对应于 (110)、 

(2Oo)和 (21 1)晶面，呈现较为完整的六方晶系 131， 

结晶度高达 77．42％。F一368的 XRD曲线上只有 

20=20。左右的单峰，呈单轴取向结晶，结晶度为 

44．47％。PABI杂环含量最高 ，呈无定形态 ； 

APMOC杂环含量也较高，且成形工艺特殊 [41，导 

致呈无定形态。 
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图2 4种芳纶的XRD曲线 

表2 4种芳纶的力学性能及结晶度 

断裂强度／ 弹性模量／ 断裂伸长 样品 纤~
／tex 结晶霞 (

cN·dte ) (cN·dtex-a) 率／％ 

K49 167 l9．1 7o0．8 2．8 77．42 

F-368 149 32．O 845．5 4．2 44．47 

APM0C loo 30．5 843．5 4．5 0 

PABI 97 31．4 745．1 5．O O 

2．2 力学性能 

K49、F一368、APMOC和 PABI的力—位移曲 

线如图 3所示，可以看出含杂环结构的 F一368、 

APMOC和 PABI的力一位移曲线分为三个阶段 ： 

第一阶段应该是虎克弹性区，纤维表现出高模量、 

小形变的弹性行为，对应的伸长在 1～3 mm范围 

内，是由分子的键长、键角的变化引起的；第二阶 

段开始出现塑性形变，主要是非晶区分子间出现滑 

移，分子链沿轴向拉伸取向，分子链被逐渐拉 

直 嘲；第三阶段为晶区分子的滑移导致晶型转变、 

破坏，直至拉断，因此第三阶段的斜率较第一阶段 

还大。K49相对于杂环芳纶来说，分子结构规整， 

分子间作用力强，结晶度高，聚集态结构均一，因 

此 K49的力—位移曲线宏观上只有—个弹性阶段。 
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图3 4种芳纶的力一位移曲线 

和力一位移曲线对应的拉伸曲线和力学性能 

分别如图 4和表 2所示 ，可以看出杂环芳纶 

F一368、APMOC和 PABI的强度和模量大大优予 

K49的，其中F一368的强度和模量达到 32 cN／dtex 

和 845．5 cN／dtex，较K49分别高出67-5％和 20．3％。 

力学性能的大幅度提高有两方面的原因：一是杂环 

结构引入，提高了聚合物的溶解性能，使其在低温 

缩聚时在保证聚合物不析出的前提下获得较高的分 

子质量 问；另一方面，虽然杂环结构的引入降低了 

分子结构规整性和分子间作用力，使其不能成为有 

序的三维结构，但在后续纺丝拉伸和热处理时，都 

能使分子沿轴向获得最大取向，从而提高拉伸强度 

和拉伸模量；而PPTA的液晶体系，在干喷湿纺的 

工艺步骤中，在空气层由于自身的有序性而发生取 

向、结晶，快速结晶阻碍了进一步取向的进行，导 

致不易获得最大程度的取向 17-ol。 

2．3 老化性能 

由于PABI纤维是自制的试验品，不具有代表 

性，因此未做老化性能分析。 

2．3．1热氧老化 

K49、F一368和APMOC在 220 oC下经热氧老 

化后的强度和模量变化分别如图5和图6所示。由 

图5可以看出：随着热氧老化的进行，3种芳纶的 



4 合成纤维Synthetic Fiber in China 2013年第42卷第 12期 

O．O I)5 1．【) 1．5 2．I) 2．5 3．0 3．5 4．【)4．5 50 5．5 

断裂伸长率，％ 

图4 4种芳纶的拉伸曲线 
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图5 3种芳纶在220℃下热氧老化的断裂强度变化曲线 
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图6 3种芳纶在220℃下热氧老化的弹性模量变化曲线 

强度逐渐降低，杂环芳纶F一368的强度保持率高于 

K49，在 220 c《=下 750 h仍能达到80％以上，说明 

杂环芳纶的耐热氧老化性能较好；APMOC和 I(49 

的强度保持率接近，这主要是因为 APMOC的结晶 

度较低，聚集态结构不致密导致热氧化彻底。图6 

则显示了和图5不一样的结果，可以看出：K49的 

模量保持率波动较大，变化规律不明显，这除了和 

结构本身有关外，也可能和纤维本身的性能稳定性 

有关，其中K49的模量保持率最高，应该和其结 

晶度较高有关；F-368和APMOC的模量随着热氧 

老化的进行逐渐降低，至750 h时的模量保持率分 

别为 92％和 88．5％。F一368的模量保持率高于 

APMOC的也证明了结晶度高有利于纤维抗热氧老 

化能力的提高。 

综合来看，芳纶的强度对热氧老化较其模量 

敏感，随着热氧老化的进行，强度保持率比模量保 

持率下降得快。 

2-3．2湿热老化 

K49、F一368和 APMOC经不同时间湿热老化 

后的强度和模量变化分别如图7和图8所示。从图 

7可以看出：K49和 F一368随着老化时间的延长， 

强度保持稳定，老化 120 d时仍有 95％以上；而 

APMOC随着老化的进行，强度逐渐降低，强度保 

持率至 120 d时只有85％左右。湿热老化是在70 oC 

下进行的，相对于芳纶的分解温度 (500 oC以上) 

来说，此温度不足以使芳纶降解，但在湿态 (湿度 

85％)条件下，温度加速了水分子在纤维中的扩 

散，加大了水解反应的程度 Ho]。K49和 F一368结 

晶度高，结构致密，水分子在其中的扩散较难，而 

APMOC完全是无定形态，结构松散，水分子扩散 

较快，最终导致 APMOC耐湿热老化性能低于 K49 

和F一368。图8显示 3种芳纶的模量随湿热老化时 

间的变化不明显，但整体来说结晶度高的 K49和 

F一368的模量保持率较无定形的 APMOC的高， 

3种芳纶的湿热老化 120 d时的模量保持率都在 

95％以 I=．。 

湿热老化时 】／d 

图7 K49、F一368和APMOC在湿热条件下的断裂强度保持率曲线 

为了进一步模拟使用环境，将经过湿热老化 

试验的芳纶在高温下进行测试 (拉力机在高温箱中 

进行)，结果如图9和图 1O所示。可以看出：在老 

化 15 d和 80 d时，150 oC和室温测试的结果差异 

较大，湿热老化 15 d的K49、F一368和 APMOC在 
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图8 K49、F-368和APMOC在温热条件下的弹性模量保持率曲线 

150 oC下测得的强度较室温测得的分别下降29．9％、 

17．7％和41_3％，差别较大，这可能和水分扩散快 

慢有关。3种芳纶湿热老化 80 d的高温强度下降率 

都在 36％左右，差别不大，说明~Lu,-j-水分在几种 

样品中都已扩散充分。总之经湿热老化后的芳纶在 

1 50℃下测得的强度较室温测试结果下降较多，在 

应用时要加以考虑。 
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图10K49、F一368和APMOC在湿热老化 80 d后的室温 

及高温强度对比 

2．33 日光老化 

芳纶的抗紫外性能一直是其应用的不利因素， 

为了进一步模拟材料在使用环境中的性能情况，进 

行了耐日光老化研究。K49、F一368、APMOC的日 

光老化性能如图 l1和图 12所示。从图 11可以看 

出：随着目光老化时间的进行，3种芳纶的强度下 

降明显，强度保持率下降较决。在13光条件下老化 

的强度保持率顺序为K49>F一368>APMOC，K49的 

耐目光老化性能最好，至老化 1 000 h时的强度保持 

率在82％左右；F一368为 70％左右，说明杂环结 

构的引入不利于纤维抗日光老化。图 12也显示出 

3种芳纶随日光老化的进行模量逐渐下降的趋势， 

但下降速度较强度损失慢，其中K49在老化1 000 h 

时的模量保持率在99％左右，下降不明显；F一368 

老化 1 000 h时的模 量保持率在 95％左右 ， 

APMOC在94％左右。因此，杂环芳纶不适宜长时 

『白J在日照环境中暴露使用，必须使用的话则需要对 

杂环芳纶进行抗紫外等特殊处理，以保证材料长时 

问使用的可靠性。 
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图11 3种芳纶在Et光老化下的断裂强度保持率变化曲线 
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图12 3种芳纶在日光老化下的弹性模蠹保持率变化曲线 
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3 结语 

(1)杂环结构的引入，破坏了PFrA分子结构 

的规整性，降低了纤维的结晶度，K49的结晶度最 

高，为 77．42％，F一368为 44．47％，APMOC和 

PABI为无定形态。 

(2)力学性能分析说明杂环结构的引入大幅度 

提高了纤维的断裂强度和弹性模量，F一368的断裂 

强度和弹性模量达到 32 cN／dtex和 845．5 cN／dtex， 

较 K49分别高出67．5％和20．3％。 

(3)随着热氧老化的进行，芳纶的强度较模量 

下降速度更快，F一368在220 qC下热氧老化 800 h 

的断裂强度保持率和弹性模量保持率分别为80％ 

和 92％。 

(4)结晶度较高的K49和 F一368经湿热老化 

后的强度和模量变化不明显，经 120 d湿热老化后 

二者的断裂强度和弹性模量保持率都在95％以上， 

此外芳纶经湿热老化后的高温强度较常温降低更 

多，老化80 d时降低36％左右。 

(5)杂环结构的引入降低了芳纶的抗日光老化 

能力，老化条件下 3种芳纶的强度保持率顺序为 

K49>F一368>APMOC，F-368日光老化 1 000 h时的断 

裂强度和弹性模量保持率分别为 70％和95％左 

右。 
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Abstract：The assortment of aramid fibers and the specification of one kind of domestic aramid fiber, 

STARAMID F一3 were introduced firstly．The effeet of structure on crystallization and mechanical proper— 

ties of four typical aramid fibers— — Kev1ar⑩ 49
，
STARAMID F-368，APMOC and PAB1 were studied． 

Meanwhile，their aging properties including thermal oxidative aging，hydrothermal aging，daylight aging 

were investigated in detail and the resuhs were discussed accordingly． 
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