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热处理温度对对位芳纶纤维表面聚集态结构和性能影响
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摘要：以不同温度 (200，250，300，350℃ ) 热处理对位芳纶纤维，用傅立叶变换红外光谱 (FTIR)、拉曼光谱

(Raman)、X 射线衍射 (XRD)、X 射线光电子能谱 (XPS)、扫描电子显微镜 (SEM) 分析了氧化热处理对对位芳纶纤维

表面基团和聚集态结构的影响。FTIR 和 XRD 分析结果表明，经 250℃及以上热处理，纤维表层分子链重排，氢键增

强。Raman 和 XPS 分析结果表明，经 250℃及以上热处理后，对位芳纶纤维表层分子链苯环上 C (C—C，C=C 或 C—

H) 被氧化成—C—OH 或—COOH，纤维表面极性增加。经 300℃热处理后，对位芳纶纤维表层分子链运动、重排并开

始收缩，结晶度增加，纤维单丝的拉伸强度达到 25.7 cN／dtex，提升了 4.9%。经 250℃热处理后，对位芳纶纤维与环

氧树脂微滴的界面剪切强度达到 18.05 MPa，与未热处理时相比增加了 11.9%。
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Abstract ：The para-aramid fibers were heat treated at the different temperatures (200，250，300，350 ℃ )，the effects of heat 
treatment on the surface group and the aggregate structure of para-aramid fibers were investigated by Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR)，Raman spectroscopy，X-ray diffraction (XRD)，X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning elec-
tron microscope (SEM). The results of FTIR and XRD analysis show that the molecular chains in the surface layer of the fibers were 
rearranged and the hydrogen bonds were enhanced when the temperature is greater than or equal to 250℃ . The results of Raman and 
XPS analysis show that C (C—C，C=C or C—H) on the surface molecular chain of p-aramid fibers are oxidized to be —C—OH 
or —COOH at 250℃ or above，and the surface polarity of the fibers increases. After heat treatment at 300℃，the molecular chains 
on the surface of para-aramid fibers move，rearrange and began to shrink，the crystallinity increases，and the tensile strength of the 
single fiber reaches 25.7 cN／dtex，which increases by 4.9%. After heat treatment at 250℃，the interfacial shear strength of para-
aramid fiber and epoxy drop reaches 18.05 MPa，which increases by 11.9% compared with the untreated fiber.
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对位芳纶纤维具有高模量、高强度、耐高温等

优异性能，是一种很有价值的塑料增强材料 [1–3]。但

是对位芳纶纤维表层结晶度较高，表面相对光滑并

且具有一定的化学惰性，与基体的界面粘合力较差，

使得对位芳纶纤维的增强作用难以很好的体现。

目前对位芳纶纤维的改性方法主要是物理改

性和化学改性。化学改性通过水解 [4]、硝化 [5]、氟

化 [6] 等工艺提升纤维的表面极性，改性效果显著，

但是改性过程中有机溶剂的使用对纤维的损伤不

可避免。物理改性方法包括表面涂覆 [7]、刻蚀 [8]、等
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离子体 [9] 等工艺，均能有效提高对位芳纶纤维的表

面极性和粗糙度，改性过程中对纤维本体损伤较小，

但是对改性过程和设备要求较高。Yuan Hao 等 [10]

研究发现，不同气氛等离子体处理后对位芳纶纤维

表面亲水性提高，同时氧等离子体处理后纤维表层

O=C—O 含量增加明显，并且对位芳纶纤维的分子

结构中 C—C 和 C—H 更易被氧化。罗筑等 [11] 研

究发现，经过热氧化处理后对位芳纶纤维表层的含

氧量有一定程度的提升，含氧极性基团的增加有利

于纤维与基体树脂的界面粘合。然而目前热处理对

位芳纶纤维的研究较少，同时热处理后对位芳纶纤

维表层基团的变化过程并不清楚，同时热处理后纤

维表面含氧量增加的具体过程并不清晰。因此，研

究对位芳纶纤维的热氧化行为，表征其表层基团热

处理的变化以及热氧化处理条件显得尤为重要。

1　实验部分

1．1　主要原料

对位芳纶纤维：1500D，韩国 ALKEX 公司；

丙酮：分析纯，重庆市川东化工有限公司；

环氧树脂：E–44，上海树脂厂有限公司；

2– 乙基 –4– 甲基咪唑固化剂：含量≥ 95%，日

本四国化成工业株式会社。

1．2　主要仪器与设备

电热恒温鼓风干燥箱：Q／IMVPI12006 型，上

海琅玕实验设备有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：AES0400911
型，美国尼高力公司；

激光共焦显微拉曼光谱 (Raman) 仪：DXR 2 型，

美国 Thermo Fisher 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Sirion 200 型，美国

FEI 公司；

同步热分析仪：Q50 型，美国 TA 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：X′ Pert PRO 型，荷兰

Nalytical 公司；

X 射线光电子能谱 (XPS) 仪：K–Alpha+ 型，美

国 Thermo Fisher 公司；

纤维强力仪：XQ–1 型，上海新纤仪器有限公司；

倒置金相显微镜：AXIO 型，德国蔡司公司。

1．3　对位芳纶纤维的热处理

取一定量的对位芳纶纤维放在鼓风烘箱中，适

当分散，然后快速升温到设定温度 (200，250，300，
350℃ ) 后，恒温处理 1 h，达到设定时间后取出，分

别编号为 1#，2#，3#，4# 试样，密封，待用。未热处理

的原纤维编号为 0# 试样。

1．4　环氧树脂／对位芳纶纤维微滴试样的制备

首先将质量分数 95% 的环氧树脂和质量分数

5% 的 2– 乙基 –4– 甲基咪唑固化剂混合均匀，制备

环氧树脂固化体系。然后将改性对位芳纶纤维固定

在模具上，用针尖将环氧树脂微滴滴到对位芳纶纤

维单丝的表面，再将环氧树脂／对位芳纶纤维微滴

试样移入鼓风干燥箱进行热处理以使环氧树脂固

化，固化条件为 100℃，1 h，即得环氧树脂／对位芳

纶纤维微滴试样。

1．5　性能测试与表征

FTIR 测试：将热处理后的对位芳纶纤维用剪

刀剪碎，与适量 KBr 混合后压片，对试样表面基团

进行 FTIR 分析，光谱分辨率 4 cm-1，扫描 32 次，扫

描波数测量范围 400～4 000 cm-1。

Raman 测试：对热处理后的对位芳纶纤维表面

基团进行 Raman 分析，激光器波长 532 nm，功率

为 8 μW，10 倍目镜，50 倍物镜，扫描范围 50～
3 200 cm-1。

XRD 测试：对热处理后的对位芳纶纤维进

行 XRD 分析，Cu Kα 辐射，管电压 40 kV，管电流

40 mA，波长 0.154 06 nm，扫描范围 10°～50°。测

试后通过 Jade 软件对 XRD 图谱的分峰进行拟合，

根据拟合的结晶峰与非晶峰面积依据式 (1) 计算结

晶度：
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式中：Xc——结晶度；

 A110——(110) 晶的面积；

 A200——(200) 晶的峰面积；

 AFJ——无定形峰 ( 非结晶峰 ) 的面积。

XPS 测试：对热处理后的对位芳纶纤维表面元

素和化学键进行 XPS 分析。光源为单色化的 Al Kα

源，能量 1 486.6 eV，电流 6 mA，电压 12 kV，束斑

大小 400 μm。扫描模式：CAE 全谱扫描，通能为

100 eV，步长 1 eV ；窄谱扫描：通能为 50 eV，步长

0.1 eV，扫描次数 5 次。测试后采用高斯 – 洛伦兹

函数对 Cls 谱图进行分峰拟合，根据各个谱峰的相

对峰面积确定纤维表面相应官能团的含量。

SEM 分析：将热处理后的对位芳纶纤维粘附在

导电胶上，喷金，用 SEM 对纤维表面形貌进行扫描。

纤维单丝拉伸强度测试：按照 GB／T 14337–
2008，对热处理后的对位芳纶纤维进行单丝拉伸强
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度测试。各试样夹持长度为 20 mm，拉伸速率为

5 mm／min。
界面剪切强度测试：将环氧树脂／对位芳纶纤

维微滴试样在室温下静置 24 h 后，在纤维强力仪上

进行测试。安装试样，用上夹具夹紧纤维上端，调整

上夹具，然后以 10 mm／min 的速率从微滴试样中

拉出单根纤维。纤维的直径 (D) 和嵌入长度 (L) 通
过倒置金相显微镜进行测量，实验过程中记录引起

脱粘的最大载荷。每组测试取 10 个有效测试数据，

假设整个界面上的界面剪切强度近似为常数，则纤

维微滴界面平均剪切强度可由式 (2) 计算得出：

 
DL
Fd
r

C =  (2)

式中：Г——平均界面剪切强度，MPa ；

 Fd——界面破坏的最大荷载，N ；

 D——纤维直径，m ；

 L——嵌入长度，m。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

不同温度热处理后对位芳纶纤维的 FTIR 谱图

如图 1 所示。
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a—600～2 200 cm-1 ；b—2 500～4 000 cm-1

图 1　不同温度热处理后对位芳纶纤维的 FTIR 图谱

由图 1a 可以看出，对位芳纶纤维的特征吸收峰

出现在 3 312 cm-1 (—NH)，1 647 cm-1 (C=O，酰胺

I 带 )，1 260 cm-1 (N—H)，1 539 cm-1 附近 (C—N 伸

缩振动和 N—H 弯曲振动的耦合 )。经不同温度热

处理后纤维的表面基团发生了一定的改变：一方面，

随着热处理温度的增加，1 539 cm-1 处的吸收峰振

动逐渐加强，表明经 250℃及以上热处理，对位芳纶

纤维表层分子链间的氢键有所增强；另一方面，经

250℃及以上热处理后，在 1 900 cm-1 附近 ( 源于苯

环的 C=C) 出现了微弱的峰。表明热处理后纤维

表层分子链间氢键增强的同时，可能出现苯环取代

基的变化，以致苯环的化学状态出现改变，从而使苯

环双键振动加强 [12]。

由图 1b 可以看出，经 250℃及以上热处理后，

源于氢键的 3 312 cm-1 附近吸收峰向高波数偏移。

表明高温热处理后纤维表层氢键有所增强，并且

300℃热处理与 250℃的差别并不明显。但是 300℃
和 350℃热处理后，3 312 cm-1 附近振动进一步加

强，吸收峰更加明显，说明玻璃化转变温度 (Tg) 附近

( 对位芳纶纤维 Tg 约 294℃ )，对位芳纶纤维表层分

子链运动能力增强，热处理过程中纤维表层分子链

重排，有序度增加。

2．2　Raman 分析

以 Raman 光谱表征对位芳纶纤维在热处理过

程中纤维表层分子链主链结构的变化。不同温度热

处理后对位芳纶纤维的 Raman 谱图如图 2 所示。
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图 2　不同温度热处理对位芳纶纤维的 Raman 谱图

由图 2 可以看出，1 643 cm-1 处为酰胺 I 带吸

收峰 (C=O 伸缩振动 )、1 610 cm-1 处为芳纶纤维

苯环 C=C 伸缩振动。苯环的取代产生的面内变形

或者环“呼吸”振动一般在 1 100～1 200 cm-1 附近，

该处的振动主要是苯环 1，3，5 碳原子构成的三角形

部分的键长的收缩 ( 或伸长 )，同时伴随着 2，4，6 碳

原子的伸长 ( 或收缩 )。1 185 cm-1 附近为对位双

取代苯环 C=C 振动峰，而 1 045 cm-1 附近为间位

双取代苯环 C=C 振动峰 [13]。

由图 2 还可看出，热处理温度为 200℃时，不仅

对位芳纶纤维分子主链结构没有任何变化，而且分

子链间氢键也未受到影响。经 250℃及以上热处理

后，1 045 cm-1 附近出现了吸收峰并逐渐增强，同时
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1 321 cm-1 和 1 271 cm-1 以及 1 610 cm-1 附近的吸

收峰出现明显变化：一方面，从 250℃开始维纤表层

分子链间酰胺键开始重构，1 271 cm-1 和 1 321 cm-1

处由单峰变为双峰；另一方面，源于苯环 C=C 双

键 1 610 cm-1 处的振动吸收峰也从 250℃开始减弱，

300℃和 350℃时吸收峰进一步减弱。表明经热处

理，对位芳纶纤维表层的分子链可以被氧化，且纤维

表层分子链中苯环间位 C—H 首先被氧化。

2．3　XPS 分析

经不同温度热处理后，根据 XPS 的 C1s 谱图得

到的对位芳纶纤维表层的原子含量和质量比列于表

1，相应的谱图如图 3 所示。
表 1　不同温度热处理后对位芳纶纤维表层的原子含量和质量比

纤维试样
编号

含量／% 质量比

C1s O1s N1s C／N O／N 
0# 77.16 12.12 10.72 6.36 1.13
1# 71.35 13.5 15.15 5.28 0.89
2# 72.89 15.68 10.43 4.64 1.50
3# 74.88 15.71 9.11 4.76 1.67
4# 69.88 17.13 12.99 4.07 1.32

由图 3 可看出，未热处理和 200℃热处理后纤

维的 C1s 能级谱可以拟合为四个峰 [15]，分别为 C—

C (284.6 eV)，C=C (285.3 eV)，C—N (286.2  eV)，
C=O(287.6 eV)。经 250℃及以上热处理后，各试

样在 288～289 eV 的峰形出现了明显的变化。进

一步对各试样分峰拟合，250℃及以上热处理后芳纶

纤维在 289 eV (—COO—) 附近出现明显吸收峰，

表明对位芳纶纤维的表层能够被氧化，表层分子链

苯环上 C (C—C，C=C 或 C—H) 被氧化成—C—

OH 或—COOH。

由表 1 可看出，对位芳纶纤维只含元素 C，N
和 O (H)，不同温度热处理后纤维的 XPS 谱图基本

相同。与原纤维相比 (O／N 为 1.13，因表面有上浆

剂，其比值略大于 1)，200℃热处理后，纤维表面的

含氧量明显降低，这与纤维表面极性上浆剂的高温

挥发有关。250℃热处理后，纤维表层的氧含量进

一步增加 (O／N 为 1.50)，这是因为纤维表层分子链

被部分氧化，从而促使表层含氧量增加，这与 FTIR
和 Raman 光谱的分析结果一致。虽然 300℃热处

理后纤维的含氧量进一步增加 (O／N 为 1.67)，但
是增量并不明显，同时 350℃热处理后纤维的含氧

量有所下降 (O／N 为 1.32)。说明对位芳纶纤维在

300℃及以上氧化的同时出现明显分解、交联，特别

是 350℃，纤维的断链降解加剧，表层碳化，含氧量

反而降低 [14]。
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a—原纤维；b—200℃，1 h ；c—250℃，1 h ；

d—300℃，1 h ；e—350℃，1 h

图 3　不同温度热处理后对位芳纶纤维表层 XPS 的 C1s 谱图
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2．4　XRD 分析

不同温度热处理前后对位芳纶纤维的 XRD 谱

图如图 4 所示，分峰拟合数据见表 2。

10 15 20 25 30 35 40
θ °

0#
1#

2#

3#

4#

图 4　不同温度热处理前后对位芳纶纤维的 XRD 谱图

由图 4 可以看出，热处理前后对位芳纶纤维均

在 2θ为 20.0°，23.8° 附近出现了两个明显的特征衍

射峰，分别对应于 (110) 和 (200) 晶面，表明经热处

理后，纤维的晶体类型基本没有改变 [15]。

由表 2 可看出，热处理后，(110) 和 (200) 晶面

衍射峰的 2θ值略有减小，表明热处理后纤维表层的

晶面间距稍微增加。这可能与热处理过程中纤维内

部气体扩散有关 [16]。通过热处理，纤维表层分子结

晶进一步完善，使得结晶半峰宽明显减小，平均晶粒

尺寸增大。200℃热处理后，纤维结晶度稍有增加，

为 77.04%，结晶度增加来源于—CO—NH—的局部

表 2　不同温度处热理前后对位芳纶纤维的晶体结构参数

纤维试样
编号

2θ／(°) 晶面间距／nm 半峰宽／(°) 平均晶粒
尺寸／nm

晶型面积比／% 结晶度／
%(110) (200) (110) (200) (110) (200) (110) (200)

0# 20.74 23.05 0.427 87 0.385 44 1.629 1.699 5.1 36.7 63.7 76.16
1# 20.69 22.77 0.430 95 0.390 14 1.632 1.621 5.3 35.5 64.5 77.04
2# 20.67 22.84 0.431 40 0.389 08 1.411 1.786 5.4 39.1 60.9 82.16
3# 20.61 22.59 0.434 53 0.393 26 1.086 1.432 5.9 41.2 59.8 87.86
4# 20.62 22.65 0.432 38 0.392 14 1.035 1.382 6.1 40.3 59.7 88.47

运动。250℃热处理后，纤维的结晶度为 82.16%，增

加了 7.88%。继续提升热处理温度 (300，350℃ )，平
均晶粒尺寸增加，但是结晶度的提升并不明显。

2．5　热处理后对位芳纶纤维微观形貌分析

不同温度热处理前后对位芳纶纤维的 SEM 照

片如图 5 所示。

                             (a)                                                      (b)

                             (c)                                                      (d)

(e)

a—0# ；b—1# ；c—2# ；d—3# ；e—4#

图 5　不同温度热处理前后对位芳纶纤维的 SEM 照片

由图 5 可以看出，热处理温度为 200℃时，对位

芳纶纤维表层的上浆剂小分子挥发后，纤维的表面

形貌改变并不明显。温度升高，纤维表层的形貌开

始出现变化。250℃热处理后，纤维表层存在少量的

“凸起”，这与纤维表层分子链局部运动和自由体积

的减小有关 [18]。300℃热处理后，纤维表层分子链

开始收缩。350℃热处理后，纤维表层分子链开始出

现交联，纤维的表层出现褶皱。

2．6　单丝拉伸强度分析

不同温度热处理前后芳纶纤维的单丝拉伸强

度如图 6 所示。

0
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24.5 23.6
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图 6　不同温度热处理前后对位芳纶纤维的单丝拉伸强度

由图 6 可以看出，200℃热处理后，对位芳纶纤

维的单丝拉伸强度有一定程度的降低。这是由于对

位芳纶纤维表面的上浆剂在 200℃左右挥发，上浆

剂挥发后芳纶纤维单丝拉伸强度稍微下降。250℃
热处理后，纤维的单丝拉伸强度为 25.1 cN／dtex，
与原纤维的单丝拉伸强度 (24.5 cN／dtex) 相比稍
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有提升，但是并不明显。300℃热处理后，纤维表层

分子链的运动、重排，使纤维表层结晶度增加，其单

丝拉伸强度增加到 25.7 cN／dtex，与原纤维单丝的

拉伸强度相比，提升了 4.9%。350℃热处理后，纤维

表层分子链交联，造成局部应力，其单丝拉伸强度为

22.8 cN／dtex，与原纤维单丝的拉伸强度相比，下降

了 6.9%。

2．7　界面剪切强度分析

分别用 0# 和 2# 对位芳纶纤维单丝制备环氧树

脂／对位芳纶纤维微滴试样，分别编号为 EP／AF0
和 EP／AF2，测试其界面剪切强度结果列于表 3。

表 3　热处理前后环氧树脂／对位芳纶纤维微滴试样

界面剪切强度测试结果

微滴试样 界面剪切强度／MPa
EP／AF0 16.13±0.7
EP／AF2 18.05±0.5

由表 3 可知，对位芳纶纤维未经热处理时，环

氧树脂／对位芳纶纤维微滴试样界面剪切强度为

16.13 MPa。经 250℃热处理后，微滴试样的界面

剪切强度达到 18.05 MPa，与未热处理时相比增加

11.9%。表明经 250℃热处理后，纤维表面产生了极

性含氧基团 (—COOH 等 )，而环氧树脂中的环氧基

团可以通过亲核反应机制与这些极性基团反应，进

而提升界面粘合，这与前述分析结果一致。

3　结论

(1) 200℃热处理，对位芳纶纤维表面不会产生

氧化反应；热处理温度达到 250℃时，纤维表层分子

链能够紧密重排，使得氢键增强，同时表层分子链也

会出现氧化，对位芳纶纤维的分子链苯环 C—H 被

氧化成—C—OH，—COOH。300，350℃热处理后，

对位芳纶纤维虽然能够被氧化，但伴随着强烈的分

子链断裂过程，分子链分解过程明显。

(2) 经 250℃热处理，对位芳纶纤维表层分子

平均晶粒尺寸增加，热处理 1 h 后，结晶度达到

82.16%，比未处理纤维提升了 7.88%。300，350℃热

处理后，对位芳纶纤维表层分子链开始出现交联并

开始收缩。

(3) 经 250℃热处理后，对位芳纶纤维表面产生

的极性含氧基团（—COOH 等）能够进一步提升其

与环氧树脂的界面粘合，对位芳纶纤维与环氧树脂

微滴的界面剪切强度达到 18.05 MPa，与未热处理

时相比增加了 11.9%。
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