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1　概述

聚对苯撑苯并二噁唑 ( PBO )纤维由美国空军材

料实验室研制开发 ,因其耐高温性能比 Kevlar纤维

优越而用于飞行器结构材料。1995年日本东洋纺公

司购买了美国 DOW公司的专利权并开始中试生产 ,

将其商品名定为“Zylon”。经过 10多年的开发研究 ,

目前 PBO纤维的拉伸强度可达到 7 GPa,拉伸模量高

达 300～400 GPa。PBO纤维是目前最耐高温的有机

纤维材料 ,被视为航空、航天领域中先进结构复合材

料的新一代纤维 [ 1～3 ]。PBO的分子结构为 :

由于 PBO分子链的刚直性 ,其纤维具有优异的力学

性能、卓越的耐热性和异常高的抗燃性 ,其强度及弹

性模量约为对位芳纶纤维的 2 倍 ,其极限氧指数
(LO I)为 68,热分解温度比对位芳纶高约 100℃,在

500℃下 60 s后 ,仍保留原强度的 90% ,这使 PBO纤

维有望取代石棉用于耐高温护垫材料领域 [ 4 ]。 PBO

耐化学腐蚀性好 ,除强酸外几乎不溶于任何有机溶

剂 ,具有良好的环境稳定性。 PBO 纤维表面光滑并

且缺少活性基团 ,这种表面化学和结构特性决定了其

与树脂基体的粘结很差 ,将 PBO纤维与环氧树脂直

接复合时 ,其复合材料的层间剪切强度仅为 23～27

MPa,弯曲强度只有 384 MPa, PBO纤维的高强特性

不能充分发挥。C. L. So等 [ 5 ]在研究中发现 ,在复合

材料承受应力时 ,由于所受压力的增加而导致缺陷区

的产生和发展 ,这种发展起始于纤维和基体树脂界面

处的剥离。所以 ,纤维和基体树脂界面粘接性能差是

PBO纤维增强复合材料的薄弱点。因此 ,改善 PBO

纤维表面性质及其与树脂基体之间界面的研究是

PBO纤维复合材料的重点研究方向 [ 6 ]。

2　PBO纤维的表面处理技术

通过适当的表面处理 ,使纤维表面形成易与基体

树脂产生化学键的官能团 ,或者使树脂与纤维间的有

效接触面积增大 ,从而达到强化界面的目的。Katia

Tamargo - Martinez等 [ 7 ]用己烷、丙酮、乙醇清洗 PBO

纤维表面 ,发现清洗后对烷烃的吸收能大幅度提高 ,

乙醇清洗的纤维能够保留 PBO纤维的基本特征。

PBO纤维表面处理技术目前主要有 :表面化学

蚀刻、共聚改性、偶联剂处理 ,等离子体处理、电晕处

理和辐射处理等方法。
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2. 1　表面化学刻蚀

强质子酸如甲基磺酸、多聚磷酸等可以使 PBO

分子链中的氮原子质子化 ,降低分子间的相互吸引

力 ,减少分子间的相互作用能 [ 8 ] ,从而促进其溶解。

可以用强质子酸刻蚀 PBO纤维皮层 ,使其露出微纤 ,

增加纤维表面粗糙度 ,改善纤维与树脂间界面的结

合。强酸处理会降低纤维的力学性能。

罗果等 [ 9 ]采用多聚磷酸及其乙醇溶液 (体积分

数比 1∶1)对 PBO纤维进行表面处理 ,发现处理后的

纤维表面润湿性能提高 ,结晶度轻微降低 ,对纤维结

晶结构没有太大的破坏。处理 5 m in后纤维表面有

部分皮层溶胀脱落 ,纤维与树脂的界面粘结强度提高

55%左右。周雪松等 [ 10 ]采用化学蚀刻与溶胀法结合
对 PBO纤维进行表面处理 ,纤维经 KMnO4 /硫酸溶液

蚀刻后 ,表面极性增加。其后用多聚磷酸 /醇溶液进

一步溶胀使纤维比表面积增大 ,增大纤维与树脂之间

的接触界面 ,可明显改善纤维表面对水的浸润性。研

究发现用该法处理以后 ,纤维表面对水的接触角从原

丝的 90°下降到 55. 5°,同时纤维表层发生部分脱落、

溶胀 ,增大了纤维与树脂的接触界面 ,使层间剪切强

度值较原丝提高了 55%。黄玉东等 [ 11 ]用苯磺酸处

理 PBO表面 ,发现处理后纤维保持了其原拉伸强度

的 95% ～98% ,接触角显著降低从而在复合过程中

可获得更好的粘结性 ,总表面自由能增加了 60～62

mJ /m
2

,纤维的层间剪切强度值增加到 40 MPa。陈艳

等 [ 12 ]用质量浓度为 70%的甲基磺酸 (MSA )溶液对

PBO纤维表面进行处理 ,发现 PBO纤维与环氧树脂

基体的粘结强度有所提高 ,但同时 PBO纤维的拉伸

性能降低。对 PBO纤维处理 2 h后 ,以胺类固化剂固

化的环氧 /PBO纤维复合材料的层间剪切强度比处

理前提高 41% ,以酸酐固化剂固化的环氧 /PBO纤维

复合材料的层间剪切强度比处理前提高 48%。

顾媛娟等 [ 13 ]用生物酶对 PBO纤维进行改性 ,将

纤维完全浸入生物酶有机改性溶液中 ,加双氧水进行

反应。表面处理后纤维与乙二醇的接触角由 79. 7°

降到 62. 0°,拉伸强度稍有提高。较之传统的改性方

法 ,该方法的优点在于其反应条件温和、反应时间较

短、不损伤纤维原有的热学和力学性能。

2. 2　共聚改性

Y. H. So等 [ 14 ]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纤维与树脂基体的层间剪切强度比没有改性的

高。如分子链两端都带有苯并环丁烯基团的改性

PBO纤维 ,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 ,改善纤维与树脂的层间剪切强

度。实验结果表明 ,添加一定量的共聚物 ,不仅使复

合材料的层间剪切强度提高了 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

的强度会明显下降 ,这可能是因为共聚 PBO的相对

分子质量分数不高 ,导致纤维强度下降。

2. 3　偶联剂处理

化学偶联法是在纤维表面涂覆一层偶联剂 ,增大

纤维表面极性 ,或由于偶联剂分子中含有与基体树脂

结构相似的基团 ,从而增强纤维与树脂基体之间的作

用力来获得良好的界面结合。S. Yalvac等 [ 15 ]研究了

化学偶联法对 PBO纤维界面粘结性能的影响 ,在不

牺牲纤维的其他性能的前提下 ,用微键测试方法得到

的界面粘结性能可增加 75%。

丘哲明等 [ 16 ]研究了 5种偶联剂对 PBO纤维 /树

脂复合材料界面粘结性能的影响 ,结果表明 ,纤维经

偶联剂处理后 ,与树脂基体间的相容性和化学反应活

性得到改善 ,界面的粘接强度的提高幅度与偶联剂的

极性、化学结构及质量分数均有关 ,最高可达 61.

3%。偶联剂处理对 PBO 纤维的拉伸性能影响很小。

使用偶联剂 KH550、KH560、KH570、KH590对 PBO

纤维进行表面处理 [ 17 ]
,发现 KH560对界面性能改善

最明显。研究还发现 ,偶联剂的质量分数对界面性能

影响较大 ,当 KH560的质量分数为 5%时 ,单丝拔出

强度最高 ,为 12. 84 MPa,比处理前提高 59%。

硅烷偶联剂可以提高 PBO纤维单丝拔出强度 ,

对此 ,丘哲明等 [ 17 ]初步分析其作用机理 : (1) PBO纤
维分子一端带有羧基 ,偶联剂分子 RSiX3中的 X基经

水解后能生成羟基 ,可与羧基发生缩合反应 ,偶联剂

另一端 R基与环氧树脂中的环氧基反应 ,这样偶联

剂把纤维与树脂通过化学键连接起来 ,提高了单丝拔

出强度 ; (2)从表面能与浸润的观点看 ,经偶联剂处

理后 ,纤维表面自由能和浸润活化能下降 ,特别是浸

润活化能下降尤为显著。纤维表面极性较强的基团

与偶联剂中的羟基缩合形成了极性较低的醚键 ,纤维

表面为偶联剂中的 R基覆盖 ,从而使得纤维表面的

极性下降 ,导致纤维表面能的降低 ,这样可以减少纤

维界面区的缺陷。

偶联剂处理的优点在于不损伤纤维的力学性能

且有较好的界面改性效果 ,由于 PBO纤维常应用于

高温领域 ,对偶联剂的耐热性能提出了更高的要求。

2. 4　等离子体处理

等离子体处理可以使聚合物产生活性基团 ,由于

反应发生在纤维表面 ,对本体的损伤不大。引入极性

基团可改善表面的润湿性和与其他材料的粘结性 ,对

表面极端惰性的高聚物有明显的改性效果。但高聚

物表面经冷等离子体改性后 ,其效果会随时间的推迟

而减退 ,即退化效应。

S. Rosenberg和 Y. H. So等 [18～20 ]利用氧等离子体处

理 PBO纤维 ,纤维和树脂层间剪切强度可以提高到原来
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的 2倍左右 ,研究发现影响等离子体处理效果的两个主

要因素是处理时间和处理功率。黄玉东等 [ 21～22 ]发现 ,

在等离子体两个处理参数中 ,处理时间对等离子体处理

效果影响更明显 ,对层间剪切强度作用更显著。等离子

体接枝后纤维表面引入了活性基团 ,纤维浸润性改善 ,

在 100W、10 min接枝条件下层间剪切强度提高了 75%。

空气冷等离子体处理最佳处理参数是 170 W /10 min,层

间剪切强度可提高 6417%。

在使用氩气、氧气、空气等不同气氛等离子体处

理 PBO纤维时 ,氩气等离子体的处理效果最好 ,单丝

拔出强度提高 50% ,但有退化效应。H. Yasuda
[ 23 ]认

为 ,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。申力军等 [ 24 ]发现该退化效

应的大小和材料的分子链结构相关。分子链中有大

基团 ,交联以及刚性链的时候 ,退化效应不明显。

由于退化效应的存在 ,如何改善退化和有效的保

留等离子体处理的效果是等离子处理法要解决的关

键。刘丹丹等 [ 25 ]将偶联剂涂覆与氩气等离子体处理

两种方法结合 ,对 PBO纤维进行表面处理 ,实验结果

表明 , PBO纤维经改性后 ,其表面亲水性和与环氧树

脂的界面剪切强度都有了很大的提高。在偶联剂质

量分数为 2%时 ,氩气等离子处理条件为 30 W /2 m in

和 50 Pa时 , PBO纤维与水的接触角从原丝的 > 90°

下降到 54. 5°,相应的层间剪切强度提高了 78% ,达

到 l0. 44 MPa,改性后 PBO纤维与环氧树脂的层间剪

切强度的衰减效应不明显 ,与水的浸润性也不随时间

的延长而退化。

2. 5　电晕处理

电晕处理常用于聚乙烯、聚丙烯薄膜及纤维等材

料的表面改性 [ 26～27 ]
,具有可连续生产、易调控、无污

染等优点。电晕处理时 ,在高能粒子的轰击下 ,纤维

表面高分子键断裂 ,在材料表面产生了许多不同的自

由基及不饱和中心 ,这些浅表面的自由基和不饱和中

心与表面吸附的空气中的水发生反应 ,从而在纤维表

面形成胺基、酰胺基、羰基及羟基等极性基团 ,使纤维

表面活化。

电晕处理后 , PBO 纤维表面引入了活性极性基

团 ,这对提高纤维的表面浸润性和界面粘接强度起到

了重要作用。金志浩等 [ 28 ]采用电晕法对 PBO 纤维

表面进行了改性 ,在处理电压为 15 kV , 处理速度为

6～8 m / s时 , 纤维与环氧树脂的层间剪切强度可提

高 25. 6%。

S. Y. Lei等人 [ 29 ]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 ,其强

度和模量无明显提高。C. L. So等人 [ 30 ]采用电晕处

理 PBO纤维 ,单纤维拔出试验表明纤维和基体树脂

的层间剪切强度稍微增加。

电晕处理对改善 PBO纤维与树脂基体间的界面

性能效果不明显。这可能与纤维的“皮芯 ”结构有

关 , Chau等 [ 31 ]认为纤维皮层由 0. 8μm致密微纤组

成 ,由于其结构致密 ,在电晕处理时纤维皮层聚合物

不容易被激活 ,导致效果不明显。

2. 6　辐射处理
γ射线能量高、穿透力强 ,辐射处理 PBO纤维不

但可以激活纤维皮层聚合物 ,还可以激活接枝体化合

物 ,产生各种能级的活性中间体 ,这些活性中间体接

枝到纤维表面 ,与纤维表面实现化学联接。由于接枝

链分子上含有可与环氧树脂进行交联反应的官能团 ,

有利于树脂的浸润和交联。

一般认为 ,γ射线辐照改性 PBO纤维表面 ,主要

发生两方面变化 : (1)辐照使纤维表面产生了新的化

学结构 ,如环氧基、羟基、羧基等 ,致使纤维表面 O /C

比明显增大 ,当纤维与环氧树脂基体制成复合材料

时 ,接枝到纤维表面的环氧树脂分子使两相形成了较

好的界面层 ,改善了界面粘结状况 ; (2)辐照处理改

变了纤维表面形貌 ,使原本光滑的纤维表面变得凹凸

不平 ,在形成界面时 ,有较大的机械连接作用力。此

外 ,γ射线辐照后晶体结构发生变化 ,微晶尺寸变小 ,

晶棱数增加 ,纤维和环氧树脂基体的接触面积加大 ,

这既利于树脂的物理吸附 ,也利于化学键合的产生 ,

所以两方面共同作用结果使界面粘结状况得到改善。

王天慧等 [ 32 ]研究了γ射线辐照对 PBO纤维与

环氧树脂复合材料界面性能的影响 ,探索了辐照剂

量、剂量率以及介质和纤维涂层对层间剪切强度的影

响。在环氧 /丙酮溶液中 ,起初随着辐照剂量的增加 ,

PBO纤维 /环氧树脂复合材料层间剪切强度值逐渐

增大 ,当辐照剂量为 10 kGy时 ,改性效果最为显著 ,

层间剪切强度值提高了 40. 4%。黄玉东等 [ 33 ]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。结果表明 ,通

过产生含 O、Cl、N的活泼极性基团和使纤维表面活

化 ,在 30 kGyγ射线辐照处理下 ,纤维表面 O的质量

分数由 15. 84%增加到 19. 33% , Cl的质量分数由 0

增加到 0. 66% ,总的表面自由能和纤维极性组分分

别增加了 14. 5%和 73. 4% ,从而有效地改善 PBO纤

维的表面化学惰性和表面光滑性。用 γ射线辐照

PBO纤维 [ 34 ]
,使纤维表面的氨基和羧基可以与环氧

基发生化学反应 ,辐照后 PBO纤维与环氧树脂的浸

润性和界面粘接强度都有很大提高。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

度从 10. 2 MPa提高到 23. 1 MPa,提高 130%。

3　结语

在 PBO纤维的各种表面改性方法中 ,表面化学

刻蚀法工艺简单 ,改性效果好 ,但会导致纤维的力学
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强度降低。生物酶法表面处理粘接性能提高有限 ,但

由于其反应条件温和不损伤纤维原有的热学和力学

性能 ,具有一定的发展前景。共聚法通过引入可与环

氧有强相互作用的基团 ,可大幅提高复合材料的界面

强度 ,但共聚成分的引入会降低纤维本身强度。化学

偶联法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。

等离子处理法对表面极端惰性的高聚物有明显的改

性效果 ,但其存在退化效应。而电晕处理对于改善

PBO纤维与树脂基体间的界面性能效果不够明显。

辐射处理法对 PBO纤维表面的改性效果良好并可实

现批量处理 ,但对纤维的力学性能影响较大。

由于其广阔的应用前景 , PBO 纤维界面粘接性

能的改性研究近几年来发展非常迅速 ,也取得了一定

的进展。但改善 PBO纤维界面粘接性能的各种方法

均有其优点和缺点 ,需要综合使用才能达到最佳的处

理效果。发展一种既不过分降低纤维力学性能而又

能充分提高纤维表界面粘接性能的技术 ,仍是进一步

的研究重点。
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