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摘　要 :本文介绍了聚对苯撑苯并双噁唑 ( PBO)纤维的合成方法和目前常见的 PBO纤维的表面改性方法 ,如
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　　PBO是顺式聚对苯撑苯并双噁唑 ( Poly2p2
phenylene benzobisthoxazole)的简称 ,是一种溶致

型液晶芳香族杂环聚合物。 PBO纤维可作为新

一代先进复合材料的增强体 ,具有非常优异的力

学性能和耐高温性能 ,它的比强度和比模量是目

前所能制备的所有纤维中最高的。由于 PBO聚

合物分子链是刚棒状直链结构 ,加上生产过程采

用的是液晶纺丝工艺 ,会使聚合物分子链在纤维

轴方向上高度取向和紧密堆积。这种结构在赋

予 PBO纤维上述优异性能的同时 ,也导致纤维表

面非常光滑且活性低 ,与树脂基体不能良好地浸

润 ,以致使 PBO纤维与树脂基体结合的界面粘接

性能差 [ 1 ]。PBO纤维具有比芳纶纤维更高的比

强度、比模量 ,同时还具有超常的耐热性和阻燃

性 ,被视为新一代的超级纤维 ,备受航空航天领

域的广泛关注。

目前由 Toyobo公司生产的具有 5. 8 GPa抗

拉强度 , 270 GPa模量以及 650℃热分解温度的

Zylon - HM型纤维 [ 2 ]
,其特性粘数η为 2. 5 L /g、

相对分子质量 101000[ 3 ] ,在火焰中不燃烧、不收

缩 ,耐热性和难燃性高于其它任何一种有机纤

维。主要用于耐热产业纺织品和纤维增强材料。

1　PBO纤维的合成方法

1. 1　中间相聚合法

此法采用甲磺酸为溶剂和缩聚剂 ,加入 40%

～45%的 P2 O5 ,用 4 , 6 - 2二氨基间苯二酚盐酸

盐和对苯二甲酰氯为原料进行聚合 ,将反应时间

从 100h缩短到 10h ,而且效率提高了很多 ,是一

种可实际应用的方法 ,反应路线如下 [ 4 ]

1. 2　三甲基硅烷基化法

此法采用 4 , 6 - 二氨基间苯二酚盐酸盐与

三甲基硅氨烷为原料反应得中间体 ,再与对苯二

甲酰氯进行加热 ,反应路线如下 [ 5 ]
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1. 3　单体成盐法

此法是将两种单体 4 , 622二氨基间苯二酚
和对苯二甲酸反应成盐 ,然后再进行聚合。虽然

该法能避免脱氯化氢的过程、缩短反应时间 ,保

证两单体 DADHB和 TA等当量比聚合 ,但此盐

易氧化 ,难操作和储存 ,不适合工业化 ,反应路线

如下 [ 6～8 ]
:

1. 4　多聚磷酸法

目前 PBO纤维的合成大多采用此方法 ,是由

4, 62二氨基间苯二酚盐酸盐与对苯二甲酸以多
磷酸 ( PPA)为溶剂 , P2 O5为脱水剂进行溶液缩聚

而得 , PPA既是溶剂 ,也是缩聚催化剂 ;但是此方

法中较难的一步是 4 , 62二氨基间苯二酚盐酸盐
的制备 ,而 PBO树脂的生产目前唯有采用含有二

元缩聚活性基团的 AA型单体 4, 62二氨基间苯
二酚盐酸盐 (DAR·2HCl)和 BB型单体对苯二

甲酸 ( TPA)进行缩聚 ,反应路线如下 [ 9～10 ] :

　　金宁人 [ 11 ]合成了一种应用于 PBO树脂产业

化及其性能优化的自缩聚 AB型 PBO新单体 22
(对甲氧羰基苯基 ) 252氨基 262羟基苯并噁唑
(MAB )进而通过缩聚反应获得 PBO。这种制备

的 AB型 PBO的新单体 MAB: 22(对甲氧羰基苯

基 ) 252氨基 262羟基 2苯并噁唑 ,纯度达 98. 88%、

总收率 71. 14% ,具有原料制备简便易得、加氢条

件缓和、单体稳定性优异等特点。MAB缩聚反应

制备 PBO树脂的新路线 ,已在实验室中成功且方

便地得到实施 ,制得树脂的特性粘数接近

1. 0 L /g、缩聚产率达 98. 47% ,缩聚时间减至 18

h。反应路线如下 [ 12 ]
:

2　PBO纤维的表面处理

PBO纤维表面光滑且活性低 ,不易与树脂浸

润 ,致使纤维与树脂基体结合的界面性能差 ,界

面剪切强度低 [ 13～14 ]。差的界面粘结不能较好地

进行力的传递而影响复合材料综合性能的发挥 ,

限制了 PBO纤维在先进复合材料领域中的应用。

因此 ,对 PBO纤维进行表面改性是十分必要的。

以下介绍常见的表面改性方法。

2. 1　偶联剂处理

偶联剂处理的优点在于不损伤纤维本身的

力学性能且有较好的界面改性效果。但由于

PBO纤维常被应用于高温领域 ,对偶联剂的耐热

性能提出了更高的要求。西安交通大学等 [ 15～16 ]

通过使用不同的硅氧烷类偶联剂对 PBO纤维进

行涂覆 ,改性后的纤维与树脂基体间的界面剪切

强度可以提高 60%左右。偶联剂处理法对 PBO

纤维有较为显著的界面改性效果 ,不同的偶联剂

对 PBO纤维界面剪切强度均有不同程度的提高 ,

提高的幅度取决于偶联剂端基 R的极性和反应

活性。

2. 2　等离子体处理

等离子体处理的优点在于反应易控制于纤

维的表面 ,对本体的损伤不大 ,而且对表面极端

惰性的高聚物有明显的改性效果。Dow化学公

司 [ 17～18 ]通过氧等离子体处理 PBO纤维 ,纤维和

树脂基体间剪切强度可以提高到原来的 2倍左

·28·



　第 24卷第 2期 　　　　　　王　飞等 : PBO纤维的合成及表面改性研究进展

右。华南理工大学研究了氢气、氧气、空气等不

同气氛等离子体处理 PBO纤维的效果。研究表

明氢气等离子体的处理效果最好。氢等离子体

刻蚀了纤维的皮层 ,增大了纤维的比表面积 ,可

以将纤维树脂间的单丝拔出强度提高 50%。但

是改性效果存在随时间增大而退化的现象。该

退化效应的原因可能是由于表面经等离子体处

理形成的极性基团 ,随分子链的热运动旋转从表

面转入本体 ,因此出现退化。该退化效应的大小

和材料的分子链结构相关。分子链中有大基团、

交联以及刚性链者退化效应较不明显。等离子

技术与接枝改性或偶联技术结合能改善退化 ,有

效地保留等离子体处理的效果。华南理工大学

将偶联剂涂覆与氢气等离子体处理两种方法结

合 ,对 PBO纤维进行表面处理 ,图 1所示为等离

子体处理前后的 PBO纤维。实验结果表明 ,处理

后纤维和树脂基体间剪切强度可以提高到原来

的 2倍 ,纤维本身的力学强度为未处理纤维的

90% ,而且明显降低了单纯等离子处理存在的退

化效应 ,取得比单纯偶联剂处理更好的改性

效果。

图 1　PBO纤维在氧离子体处理前后的 SEM图

2. 3　辐射处理

辐射处理的优点在于可实现批量处理 ,但可

能对于纤维本身的物化性能造成较大的影响。

黄玉东等 [ 19 ]通过在 PBO纤维表面涂敷反应性单

体 ,利用高能射线辐射技术对 PBO纤维表面进行

接枝处理 ,以改善 PBO纤维与环氧树脂基体的界

面粘结性能。实验结果表明 : PBO纤维经辐照

后结晶结构有序化程度降低 ,使得纤维与树脂的

作用面积增大 ,物理吸附作用增强 ,并可在纤维

表面引入活性基团。改性后复合材料的界面粘

结性能提高 40%以上。石佩玉等人 [ 20 ]也通过电

子束辐射改性 PRO纤维 ,纤维和橡胶基体间的

界面剪切强度可提高 41%。张春华等 [ 21 ]通过纤

维浸润试验、NOL环层间剪切试验和扫描电子显

微镜 ( SEM )分析发现 , PBO纤维经γ - 射线辐

照表面改性处理前后对纤维浸润性能及纤维 /环

氧树脂界面性能具有一定的影响。将试验结果

与化学交联和等离子氧处理的结果进行了比较

(见表 1)。结果表明 ,γ -射线辐照对 PBO纤维

表面的改性效果最好。经过辐照接枝改性的

PBO纤维与环氧基体的 NOL环层间剪切强度

( ILSS)从 10. 2 MPa提高到 23. 1MPa,提高幅度

130%。未改性 PBO纤维表面上基本没有树脂基

体粘附 ,而经辐照改性 PBO纤维表面上呈现明显

的块状树脂基体粘附 ,说明了辐照改性后的 PBO

纤维表面与树脂基体之间存在着化学键的连接。

表 1　不同改性方法处理的 PBO纤维和

环氧树脂基体的 ILSS

ILSS/MPa 提高幅度 /%

未处理 10. 2 60

化学交联 16. 1 67

等离子体 17. 0

γ -射线辐照 23. 1 130

2. 4　化学试剂处理

强质子酸如甲基磺酸、多聚磷酸等因为可以

使 PBO分子链中的杂原子质子化 ,降低分子间的

相互吸引力 ,减少分子间的相互作用能 [ 22 ] ,所以

可以溶解刻蚀 PBO纤维表面层 ,甚至可使其暴露

出微纤 ,从而增加纤维表面的粗糙程度 ,达到改

善纤维与树脂间的界面结合的目的。但是用强

氧化性的强酸处理纤维会导致纤维力学强度降

低 ,因此在提高纤维与树脂界面强度的同时 ,减

少纤维本身力学性能的下降是酸处理法的关键

所在 ,一般选用弱氧化性的强质子酸处理。

欧洲专利 [ 23 ]报道 ,采用 SO3作为磺化剂 ,分

别在气体氛围或 SO3的卤代烷溶液中对 PBO纤

维表面进行磺化改性。通过在纤维表面引入磺

酸基团以增加纤维表面极性 ,可以改善纤维的润

湿性能 ,使得 PBO与环氧树脂间界面的剪切强度

增加 74%。该专利是通过控制反应温度 ,以降低

三氧化硫的反应活性 ,使纤维适度磺化 ,在较少

损伤纤维的情况下获得较好的处理结果。吴国

梅等人 [ 24 ]的研究表明 ,甲基磺酸和氢氧化钠处

理 PBO纤维 ,可以有效提高 PBO纤维的表面活

化能。也有采用多聚磷酸的特殊混合溶液处理
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PBO纤维 ,处理后的 PBO纤维表面皮层溶胀溶

解 ,芯层出现少量原纤化现象 ,粗糙度增加。

PBO纤维表面与水的接触角降低为 56度 ,润湿

性能改善。纤维与环氧树脂间的单丝拔出强度

提高 54%。该方法通过选择溶剂 ,降低多聚磷酸

的浓度 ,可以有效减少纤维本身的损伤 ,并取得

明显的表面改性的效果。

2. 5　电晕处理法

Lei
[ 25 ]等人以电晕处理的 PBO纤维进行平

面编织成型 ,并与环氧树脂制成薄层复合材料进

行测试。复合材料的强度和模量无明显提高。

So[ 26 ]等人采用电晕处理 PBO纤维 ,单纤维拔出

试验表明纤维和基体材料的界面剪切强度稍微

增加。中国航天集团第四十三研究所 [ 27 ]用电晕

处理 PBO纤维 ,进行了 PBO纤维 /环氧树脂复合

材料干法、湿法缠绕成形的 NOL环性能试验分

析 ,发现随电晕处理的电压变化 , NOL环的剪切

强度变化不大。初步结果也证明了电晕处理对

于改善 PBO纤维与树脂基体间的界面性能效果

不明显。

2. 6　共聚改性

DOW公司的研究者 [ 28 ]提出在纺丝原料加工

前加入特定的化合物 ,生成主链上带有活性官能

团的 PBO的共聚物 (如通过末端反应使其带有

苯并环丁烯基团的分子 ) ,再经过纺丝 ,得到成品

纤维 ,这种共聚改性后的 PBO纤维与树脂基体的

界面剪切强度比没有改性的 PBO纤维高。改性

后的 PBO分子链两端都带有苯并环丁烯基团。

部分环丁烯基团分布在纤维表面 ,能和树脂基体

的分子反应 ,改善了纤维与树脂的界面剪切强

度。实验结果表明 ,添加一定量的共聚物 ,不仅

使复合材料的界面强度提高了 75% ,而且对纤维

的力学性能没有损害。但随着共聚物比例的上

升 ,纤维的强度明显下降 ,这可能是因为共聚

PBO的相对分子质量普遍小于原来的 PBO相对

分子质量 ,导致纤维强度下降。

2. 7　酶处理

生物酶抛光整理的效果具有持久性 ,这一点

和其他化学整理不同。化学整理也可以改善纤维

的柔软性和起毛起球性能 , 但随着使用和洗涤 ,化

学制剂会逐渐减少 ,处理效果就会逐渐消失。而

生物抛光整理的纤维却能经受洗涤 ,从而使织物

保持持久的光洁表面。一般常用来处理大分子纤

维。纤维素纤维经过生物酶作用后 ,纤维被减量 ,

纤维素大分子被剥蚀 ,纤维结晶度、聚合度下降 ,

刚度降低、纤维柔软 ,纤维摩擦系数增大 ,从而达

到改善纤维表面结构和性能的效果。W ang
[ 30 ]用

山葵中提取出来的过氧化氢酶并加入过氧化氢

作为催化剂和氧化剂来处理 PBO纤维 ,如图 2所

示 ,图 2a)为未处理的 PBO纤维 ,图 2b)为在反

应温度 35℃、反应时间 3h、酶浓度 3mg、溶剂为丁

二醇条件下酶处理过的 PBO纤维 ,图 2c)为在反

应温度 40℃、反应时间 4h、酶浓度 2mg、溶剂为丁

二醇条件下酶处理过的 PBO纤维 ,可以看出经过

酶处理后 , PBO纤维的表面发生了变化 ,而且在

30℃, 24%的酶浓度下处理 4小时的效果最好。

图 2　PBO纤维在酶处理处理前后的 SEM图

3　结束语

PBO纤维是科研领域一种成功的产物 ,其优

异的性能注定了广阔而美好的应用前景。 PBO

纤维在许多领域已有了应用 ,如 NASA选用 PBO

纤维制造新型的压力容器 ;还有应用 PBO纤维

作为飞行器蒙皮 , 中间加入加强板或蜂窝材料 ,
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所形成的“三明治”结构可大幅度减轻质量 ;已有

体育用品公司开发出全 PBO纤维增强复合材料

的运动自行车轮辐和网球拍 ;利用其优异的抗冲

击性能 ,使它应用于防弹材料 ,使装甲轻型化 ;

NASA也在研究 PBO纤维与其它纤维的混杂纤

维复合材料 ,将应用于太空飞行器以抵御太空中

小陨石的撞击 ; PBO纤维优秀的阻燃性使其成为

替代石棉的优秀阻燃材料 ,可用于制造防火服等

保护性装备。目前由于其高成本 , PBO纤维主要

应用于航天航空和军事上。当前的问题是如何

降低成本、提高性能和扩展应用领域。这就需要

不断深入的研究设计 , 以优化合成工艺 ,提高纺

丝工艺水平 ,加强纤维表面的化学修饰与整体改

性 , PBO纤维在 21世纪将有更加广泛的应用前

景。未来 PBO纤维的研究将主要集中于以下几

个方面 : 探索更高分子质量的 PBO合成技术 ,从

而更大的改善其强度及模量、耐热性、可燃性 ;

PBO纤维超细化或纳米化将大大提高 PBO的性

能 ,同时 PBO高分子高级结构和尺度与纤维性能

的关系研究也将成为未来研究的重点 ;使其能与

其他材料更好的相容 ,加强 PBO与其他材料的复

合研究 ,如 PBO对橡胶材料的改性 ,碳纳米管 /

PBO复合材料的研究等。
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Abstract: Synthesis of poly2p2phenylene benzobisthoxazole ( PBO) fiber is introduced and the research p rogress in surface modifi2
cation technology of the PBO fiber including chem ical treatment, treatment with coup ling agent, p lasma treatment, radiation

treatment, corona discharge treatment and enzyme treatment is reviewed.

Keyword: PBO fiber; Synthesize; Treatment with coup ling agent

(编辑 :段玉琴 )

(上接第 70页 )

[ 2 ]　钱九红.航空航天用新型钛合金的研究发展及应用

[ J ].稀有金属 , 2000, 24 (3) : 218.

[ 3 ]　戚玉敏 ,崔春翔 ,等.生物医用β -钛合金 [ J ].河北

工业大学学报 , 2003 (6).

[ 4 ]　Kim Y J, Chung H. In - stiu formatoin of titnanim car2

bide in titnaimu powder compacts by gas - solid reac2
tion[ J ]. Composites, 2001, A32 (5) : 731～738.

[ 5 ]　周洪强 ,陈志强.钛及钛合金粉末的制备现状 [ J ].

稀有金属快报 , 2005, 24 (12) : 11～16.

Sh ip T i A lloy and T i A lloy Powder M eta llurgy Technology

XU Lu2jie, CHEN G D e2bin
(Navy Rep resentatives of PLA in Henan D iesel Engine Industry Co. LTD, Luoyang 471039, China)

Abstract:App lication of Ti alloy in ship s and the methods of Ti alloy making are introduced with the emphasis on Ti alloy pow2
der metallury technology and the existing p roblem s.

Keywords: Ti alloy;Metallurgy; Ship

(编辑 :全识俊 )

·68·


