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·测试分析·

PBO纤维复丝制备与可靠性分析

包艳玲 刘爱华 张承双 王百亚 常雪梅
（西安航天复合材料研究所，西安 710025）

文 摘 通过PBO纤维复丝浸胶树脂配方研制与设计试样规格等方法，进行了PBO纤维复丝制备与可靠

性研究。采用扫描电子显微镜（SEM）表征PBO表面形貌；利用X射线光电子能谱表征纤维表面与树脂配方化

学特征；通过差示扫描量热法（DSC）对树脂配方进行固化动力学分析；利用动态热机械分析（DMA）对树脂配

方热稳定性进行了表征；通过浇铸体力学性能分析树脂配方机械性能；通过PBO纤维复丝拉伸性能进行可靠

性分析。结果表明：研制的 FS-J树脂配方与 PBO纤维匹配性高，浸润均匀，存储适用期长，端头补强牢固，制

样周期短，复丝拉伸强度、弹性模量和延伸率数据平稳，波动性低，拉伸强度离散率＜3%，测试可靠性高，可保

证高质量、高效率、高稳定性的进行PBO纤维力学性能评价。
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Manufacture and Reliability Analysis of Impregnated
Poly-p-phenylenebenzobisthiazole Multifilament

BAO Yanling LIU Aihua ZHANG Chengshuang WANG Baiya CHANG Xuemei
（Xi’an Aerospace Composites Research Institute，Xi’an 710025）

Abstract Impregnated poly-p-phenylenebenzobisthiazole（PBO）multifilament was manufactured by soaking
resin preparation and sample design. Chemical properties of PBO fiber and soaking resin were characterized by X-ray
photoelectron spectroscopy（XPS）. Differential scanning calorimeter（DSC）was used to analyze curing reaction and
kinetics of soaking resin. Dynamic mechanical analysis（DMA）was chosen to characterize resin thermostability.
PBO surface and multifilament fracture were observed by scanning electron microscopy（SEM）. In addition，casting
analysis was used to characterize mechanical properties of soaking resin，and the reliability of multifilament was also
indicated by tensile analysis. The results show that the soaking resin is a high matching recipe with uniform
infiltration and long storage life for PBO multifilament，which has firm tip reinforcement and short preparation period.
The tensile data of multifilament has low volatility，and strength dispersion is under 3%. This would not only improve
the reliability and stability of mechanical test，but also increase the efficiency of sample preparation.
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0 引言

PBO（聚对苯撑苯并双噁唑）纤维是由美国道化

学公司与日本东洋纺公司合作开发的高性能有机纤

维。PBO纤维拉伸强度可达 5. 8 GPa，模量可达 270
GPa，是目前比强度和比模量最高的有机纤维增强材

料［1-3］，在火箭发动机壳体、宇航探测、战车装甲防护

等航天、航空以及兵器装备等军用高技术领域有着

广阔的应用前景［4-7］。近年来，为了赶超世界先进水

平，缩短与世界上发达国家的差距，在军用关键原材

料国产化的背景下，国内已陆续开展国产 PBO纤维

研制及其应用研究［8-9］。
经过多年的技术攻关，纤维研制工作虽已取得

较大进展，但由于工程化应用程度不高，在PBO复丝

制备与测试技术方面的研究仍然较少，国内还没有
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已立标的 PBO纤维专用复丝制备及性能测试标准，

故目前 PBO纤维复丝基本参照芳纶复丝浸胶法

（GJB 348—87）进行制样及测试。

由于 PBO分子取向结构规则有序，纤维表面非

常光滑，且分子链上的极性杂原子绝大部分包裹在

纤维内部，纤维表面极性也很小，这使纤维不易与树

脂浸润，导致纤维与树脂基体结合的界面性能差，界

面剪切强度低，不能较好地进行力的传递［10］。前期

研究结果表明，PBO与芳纶虽都属于有机纤维，但由

于纤维本征表面性能的差异，芳纶复丝浸胶法并不

适用于 PBO复丝制样，该方法制备的复丝端头补强

效果差，测试时拔脱概率高，导致测试结果较差、离

散系数偏高，所得数据并不能反映 PBO纤维的真实

力学性能。此外，该方法制备周期长，制样效率较

低，不适用于未来大批量 PBO纤维的质量评价及应

用。因此，制定 PBO纤维专用的复丝制备与测试方

法具有很高的迫切性与必要性。

本文通过PBO纤维复丝浸胶树脂配方研制与设

计试样规格等方法，进行 PBO纤维复丝制备与可靠

性研究，拟在改善复丝制备与测试稳定性的同时提

高复丝制样效率。

1 实验

1. 1 主要材料与仪器

PBO纤维，中蓝晨光化工研究院有限公司提供

（HM型），基础参数如表 1所示；FS-J环氧配方、FS-B
环氧配方，自主研发；树脂基体由中国蓝星化工新材

料有限公司无锡树脂厂提供。

1. 2 试样制备与分析

使用 FS-J环氧配方胶液浸润 PBO纤维，带张力

中温固化 2 h成型，得到 PBO纤维浸胶丝；使用 FS-B
环氧配方胶液加压粘接 PBO浸胶丝与端头补强片，

室温固化成型，得到 PBO纤维复丝试样。补强片有

效面积 600 mm2，两端补强片间复丝有效拉伸长度

200 mm。
使用扫描电子显微镜（JSM-6460LV，日本 JEOL

公司）表征PBO表面形貌。PBO表面化学特征通过X
射线光电子能谱（K-Alpha，美国热电公司）进行分

析。采用差示扫描量热仪（DSC7，美国PE公司）对树

脂配方进行固化动力学分析并制定固化参数；采用

旋转式流变仪（MCR302，奥地利AP公司）测定树脂

黏度；采用动态力学谱仪（Q800，美国 TA公司）测定

浇铸体玻璃化转变温度（Tg）并进行耐热性分析；树脂

浇铸体的力学性能（拉伸、弯曲、压缩）选用电子万能

材料试验机（4045，英国 INSTRON公司），参照《树脂

浇铸体性能试验方法》（GB/T 2567—2008）测试。选

用电子万能材料试验机进行复丝拉伸性能测试。复

丝表面形貌与破坏形貌选用扫描电子显微镜表征。

2 结果与讨论

2. 1 PBO纤维与浸润胶液表面化学匹配性分析

PBO纤维的表面形貌如图 1所示。可看出，PBO
纤维表面极为光滑，无沟壑，故浸胶后无法通过纤维

与树脂的物理钉锚作用提高界面强度。因此，只能

通过研究 PBO的表面化学特性，研制与 PBO纤维化

学匹配性较高的浸胶树脂配方，从而提高纤维对配

方胶液的浸润性。

PBO纤维表面的X射线光电子能谱（XPS）全谱

扫描与 C1s分谱拟合分析如图 2所示。全谱扫描用

于分析PBO纤维表面元素种类与含量，C1s分谱拟合

用于分析 PBO纤维表面官能团种类与含量。C1s分
峰处理时选择代表—CH—和—C—C—的结构峰

（283 eV）作基准，再依次拟合曲线，得到代表—C—
OH—和—C—O—C—的结构峰（285 eV），以及代表

—O—C=O和—COOH的结构峰（288 eV）。分析结果

如表2所示。

表1 PBO纤维基础参数

Tab. 1 Basic parameters of PBO fiber

直径

/μm
13~14

线密度

/g·m-1
0.11

体密度

/g·cm-3
1.54

吸水率

/%
0.97

图1 PBO纤维SEM表面形貌

Fig. 1 SEM morphology of PBO fiber

图2 PBO纤维XPS全谱与C1s分谱

Fig. 2 XPS full spectrum and C1s spectra of PBO fiber
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根据X射线光电子能谱所得的 PBO表面化学状

态，研制了 FS-J环氧配方胶液用于浸润 PBO纤维。

设计选用的树脂配方体系为环氧树脂与芳香胺类固

化剂，环氧树脂主成分为TDE-85环氧和E51环氧。

FS-J环氧配方的XPS全谱和 C1s分谱如图 3所
示，其中 C1s分峰拟合处理方法与图 2相同，得到的

胶液化学分析数据如表 3所示。对比表 2和表 3数
据，XPS全谱分析得到的 PBO纤维表面与 FS-J环氧

配方O元素含量分别为 17. 74%和 17. 87%，N元素含

量分别为 4. 57%和 3. 39%；C1s分谱计算得到的PBO
纤维表面与 FS-J环氧配方的官能团种类相同，且含

量较为接近。以上数据表明，FS-J环氧配方化学组

成与PBO纤维表面化学状态基本匹配。

2. 2 浸胶树脂固化动力学分析

热分析是研究环氧树脂固化动力学的有力手

段，DSC是极少数可以观察完整固化过程的测试方

法之一。为观察完整固化过程并初步确定固化制

度，对PBO纤维浸润胶液，即FS-J环氧配方体系进行

固化反应动力学分析，可以初步确定体系的固化条

件，有助于优化固化工艺参数。DSC扫描温度区间

25～300 ℃，N2气氛保护。试样的等速升温DSC曲线

如图 4所示，得到不同升温速率下树脂体系的固化起

始、峰顶和终止温度，采用外推法［11］，计算升温速率

为 0时的等温固化温度。由于树脂的固化反应一般

是在恒温条件下进行的，而热分析通常采用的是等

速升温法，对树脂体系采用不同的升温速率，DSC曲

线的峰值温度有明显的差异。为了消除这种影响，

进一步应用外推法求升温速率为 0时的峰值温度，从

而得到体系的凝胶温度、固化温度和后固化温度分

别为 86. 2 ℃、133. 8 ℃和 186. 1 ℃。由此可确定适用

于该树脂体系的工艺固化方式为中温固化。

对于环氧树脂体系，固化动力学研究是初步确

定 FS-J环氧体系固化工艺的有效手段，而动力学研

究涉及 FS-J环氧体系的表观活化能及其反应级数。

表观活化能是决定FS-J环氧配方体系固化反应能否

进行的能量参数，而通过反应级数可以预测该固化

反应的反应机理。树脂的固化反应是否能够进行是

由固化反应的表观活化能来决定，而 FS-J环氧体系

表观活化能的大小直观地反映固化反应的难易程

度。对于未来大批量 PBO复丝的制备，需要浸胶树

脂的适用期尽可能长，要求 FS-J环氧体系活化能不

应太低。因此，对 FS-J环氧配方体系进行了固化反

应表观动力学分析。根据 Kissinger方法公式（1），

Ozawa方法公式（2）和Crane方法公式（3）计算出树脂

体系固化反应的表观活化能和反应级数。

d [ ln (Φ/T 2
p ) ]

d (1/Tp ) = -ER （1）
dlnΦ
d(1/Tp ) = -1. 0518

E
R （2）

dlnΦ
d(1/Tp ) = -

E
nR-2Tp （3）

式中，E为表观活化能；R为气体常数。求得FS-J环氧

配方体系反应的活化能为 66. 2 kJ/mol，反应级数为

0. 953，接近一级反应。仍具有较低的黏度值（1. 7 Pa•s）。
为了验证 FS-J环氧配方体系的工艺可操作性，

将该体系室温存储 48 h，测其黏度值为 1. 7 Pa•s，说
明 FS-J环氧配方体系的工艺窗口较宽，且胶液黏度

适中，具备PBO纤维浸胶的可操作性。

以上结果表明，FS-J环氧配方体系从 86. 2 ℃开

始发生固化反应，树脂体系的凝胶温度与固化温度

之间相差 47. 6 ℃，说明树脂体系的固化反应范围较

宽。此外，该体系固化反应接近一级反应，反应活性

表3 FS-J环氧配方元素与官能团含量

Tab. 3 Elements and functional groups content in FS-J resin

全谱分析

C1s分谱拟合

C/%
76.07

—CH—
—C—C—/%

62.03

O/%
17.87

—C—OH—
—C—O—C—/%

35.89

N/%
3.39

—O—C=O
—COOH/%
2.08

表2 PBO表面元素与官能团含量

Tab. 2 Content of elements and functional groups on
PBO fiber surface

全谱分析

C1s分谱拟合

C/%
74.42

—CH—
—C—C—/%

68.65

O/%
17.74

—C—OH—
—C—O—C—/%

26.45

N/%
4.57

—O—C=O
—COOH/%
4.90

图3 FS-J环氧配方XPS全谱与C1s分谱

Fig. 3 XPS full spectrum and C1s spectra in FS-J resin
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适中，固化反应时放热较为平缓，具有较长的储存适

用期，满足大批量PBO复丝制备的工艺条件。

2. 3 浸胶树脂力学性能与动态热机械分析

依据浸胶树脂的固化动力学分析结果，设计了

适用于 FS-J环氧配方的中温固化工艺。将 FS-J环
氧配方中各组分均匀混合，浇铸到事先预热至 90 ℃
的模具中，按照一定的升温工艺，进行 2 h中温固化，

并自然冷却至室温，脱模后打磨至规定尺寸，得到用

于力学性能测试（GB/T 2567—2008）的标准试样，测

试得到的力学性能数据如表 4所示。数据表明，FS-J
配方的强度与模量较低，延伸率适中，各项力学性能

远低于 PBO纤维的理论值。因此，FS-J环氧配方作

为PBO浸胶树脂，仅起到纤维间的粘接作用，不会干

扰PBO复丝的性能测试结果。

此外，动态热机械分析技术可用来分析 FS-J环
氧配方在动态载荷下的力学性能，进而研究评价高

聚物及其复合材料的性能。表征聚合物耐热性能的

常用方法是测试其 Tg，可用 DMA来表征材料的 Tg。

DMA曲线可在宽阔温度范围内测量模量与阻尼的变

化，能够快速方便地反映出 FS-J环氧配方在变化载

荷下的耐热性。FS-J环氧配方的DMA曲线如图 5所
示。试样尺寸为 35 mm×12 mm×2 mm，试验温度 25
～300 ℃，升温速率 3 ℃/min，频率 1 Hz，N2 气氛

保护。

tgδ、E׳和E״分别反映 FS-J环氧配方中聚合物的

图4 FS-J环氧配方体系DSC分析图

Fig. 4 DSC curves of FS-J resin

表4 FS-J环氧配方浇铸体力学性能

Tab. 4 Mechanical property of FS-J resin

项目

X

Cv/%

拉伸强度

/MPa
78.7
2.5

拉伸模量

/GPa
3.21
3.3

延伸率

/%
4.1
5.0

压缩强度

/MPa
137
4.8

压缩模量

/GPa
2.72
4.6

弯曲强度

/MPa
142
3.9

弯曲模量

/GPa
3.52
4.5

图5 FS-J环氧配方体系DMA曲线

Fig. 5 DMA curves of FS-J resin
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相转变、材料刚性与聚合物分子链的微观运动，其中

tgδ峰值对应的温度为 Tg。曲线中 E-T（模量-温度）

谱图中的拐点或 tgδ-T（损耗因子-温度）曲线图中的

峰值点可认为是材料使用的最高温度，超过最高温

度其性能不稳定，波动大。超过拐点温度，FS-J环氧

配方的性能将迅速下降，无法起到 PBO纤维间的正

常粘接作用，因此 FS-J环氧配方只能在拐点温度以

下使用。从图中可看出，FS-J环氧配方具有较高的

Tg（137. 9 ℃），完全满足 PBO复丝性能测试时的环境

要求。

2. 4 PBO复丝制备与力学性能分析

为了进一步验证与分析FS-J环氧配方与PBO纤

维的兼容程度，使用 FS-J配方对 PBO纤维进行了浸

胶处理和中温 2 h快速固化。单根 PBO浸胶丝共包

含520根PBO纤维，固化后浸胶丝的宏观与微观形貌

如图 6所示。可看出，PBO浸胶丝呈规则圆柱状，直

径约 500 μm；浸胶丝表观光滑，胶液浸润均匀，无流

胶现象；PBO纤维全部被胶液覆盖，浸胶丝微观表面

未发现裸露的 PBO纤维单丝。以上结果表明，FS-J
配方胶液对PBO纤维有较为优异的浸润性。

综合PBO纤维和FS-J环氧配方的XPS分析数据

与 PBO浸胶丝表面形貌分析结果可知，FS-J环氧配

方具有较好的化学匹配性与浸润性，且固化时间短，

是适用于PBO浸胶丝的制备的树脂配方。

3 试验验证

针对PBO浸胶丝特性，选用了FS-B环氧配方胶

液进行 PBO浸胶丝端头粘接补强，该胶液可室温固

化，固化后制成的PBO复丝如图7所示。为了表征所

制备 PBO复丝试样用于 PBO纤维强度测试的可靠

性，进行了 7批 PBO复丝力学性能试验，其中单批包

含 9个子样。拉伸试验过程中复丝断裂正常，补强片

无拔脱现象发生，表明FS-B环氧配方胶液与PBO浸

胶丝及补强片之间的粘接性能优异，匹配性较高，是

适用于PBO复丝端头补强的配方胶液。

PBO复丝拉伸断裂微观形貌如图 8所示，可看出

复丝中 PBO纤维断裂较为整齐，表明在复丝拉伸时

纤维受力均匀，失效同步性高，用于表征的拉伸性能

数据可靠。拉伸试验得到的复丝拉伸强度、拉伸模

量、延伸率与强度离散数据如表 5所示。数据表明，

PBO复丝的拉伸强度、拉伸模量与延伸率均值分别

为 5981. 43 MPa、243. 71 GPa和 2. 89%，符合 PBO纤

维的理论拉伸水平。PBO复丝拉伸强度的批次内与

批次间离散率均控制在 3%以内，进一步说明了本复

丝制样方法科学有效，测试数据稳定性高，是适用于

PBO纤维力学性能表征的较为优异的复丝制备

方法。

4 结论

（1）FS-J环氧配方与 PBO纤维具有较好的化学

图6 PBO浸胶丝宏观与微观形貌图

Fig. 6 Macroscopic and microscopic morphology of
soaked PBO fiber

图7 PBO复丝宏观形貌

Fig. 7 Macroscopic morphology of impregnated PBO
multifilament

图8 PBO复丝断裂微观形貌

Fig. 8 Fracture morphology of PBO multifilament
表5 PBO复丝多批次拉伸数据分析

Tab. 5 Tensile test data of impregnated PBO multifilament

批次

1
2
3
4
5
6
7
X

批次间Cv/%

强度/MPa
5740.00
5740.00
6090.00
6110.00
6160.00
6070.00
5960.00
5981.43
2.94

批次内

Cv/%
2.90
2.80
1.90
1.00
1.60
2.10
2.40
-
-

模量/GPa
241.00
240.00
242.00
249.00
245.00
246.00
243.00
243.71
-

延伸率/%
2.70
2.70
2.90
2.90
3.10
3.00
2.90
2.89
-
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相转变、材料刚性与聚合物分子链的微观运动，其中

tgδ峰值对应的温度为 Tg。曲线中 E-T（模量-温度）

谱图中的拐点或 tgδ-T（损耗因子-温度）曲线图中的

峰值点可认为是材料使用的最高温度，超过最高温

度其性能不稳定，波动大。超过拐点温度，FS-J环氧

配方的性能将迅速下降，无法起到 PBO纤维间的正

常粘接作用，因此 FS-J环氧配方只能在拐点温度以

下使用。从图中可看出，FS-J环氧配方具有较高的

Tg（137. 9 ℃），完全满足 PBO复丝性能测试时的环境

要求。

2. 4 PBO复丝制备与力学性能分析

为了进一步验证与分析FS-J环氧配方与PBO纤

维的兼容程度，使用 FS-J配方对 PBO纤维进行了浸

胶处理和中温 2 h快速固化。单根 PBO浸胶丝共包

含520根PBO纤维，固化后浸胶丝的宏观与微观形貌

如图 6所示。可看出，PBO浸胶丝呈规则圆柱状，直

径约 500 μm；浸胶丝表观光滑，胶液浸润均匀，无流

胶现象；PBO纤维全部被胶液覆盖，浸胶丝微观表面

未发现裸露的 PBO纤维单丝。以上结果表明，FS-J
配方胶液对PBO纤维有较为优异的浸润性。

综合PBO纤维和FS-J环氧配方的XPS分析数据

与 PBO浸胶丝表面形貌分析结果可知，FS-J环氧配

方具有较好的化学匹配性与浸润性，且固化时间短，

是适用于PBO浸胶丝的制备的树脂配方。

3 试验验证

针对PBO浸胶丝特性，选用了FS-B环氧配方胶

液进行 PBO浸胶丝端头粘接补强，该胶液可室温固

化，固化后制成的PBO复丝如图7所示。为了表征所

制备 PBO复丝试样用于 PBO纤维强度测试的可靠

性，进行了 7批 PBO复丝力学性能试验，其中单批包

含 9个子样。拉伸试验过程中复丝断裂正常，补强片

无拔脱现象发生，表明FS-B环氧配方胶液与PBO浸

胶丝及补强片之间的粘接性能优异，匹配性较高，是

适用于PBO复丝端头补强的配方胶液。

PBO复丝拉伸断裂微观形貌如图 8所示，可看出

复丝中 PBO纤维断裂较为整齐，表明在复丝拉伸时

纤维受力均匀，失效同步性高，用于表征的拉伸性能

数据可靠。拉伸试验得到的复丝拉伸强度、拉伸模

量、延伸率与强度离散数据如表 5所示。数据表明，

PBO复丝的拉伸强度、拉伸模量与延伸率均值分别

为 5981. 43 MPa、243. 71 GPa和 2. 89%，符合 PBO纤

维的理论拉伸水平。PBO复丝拉伸强度的批次内与

批次间离散率均控制在 3%以内，进一步说明了本复

丝制样方法科学有效，测试数据稳定性高，是适用于

PBO纤维力学性能表征的较为优异的复丝制备

方法。

4 结论

（1）FS-J环氧配方与 PBO纤维具有较好的化学

图6 PBO浸胶丝宏观与微观形貌图

Fig. 6 Macroscopic and microscopic morphology of
soaked PBO fiber

图7 PBO复丝宏观形貌

Fig. 7 Macroscopic morphology of impregnated PBO
multifilament

图8 PBO复丝断裂微观形貌

Fig. 8 Fracture morphology of PBO multifilament
表5 PBO复丝多批次拉伸数据分析

Tab. 5 Tensile test data of impregnated PBO multifilament

匹配性与浸润性，PBO纤维表面与 FS-J环氧配方的

官能团种类基本相同，含量较为接近。

（2）FS-J环氧配方体系的固化反应范围较宽，接

近一级反应，反应活性适中，固化反应时放热较为平

缓，具有较长的储存适用期，满足大批量PBO复丝制

备的工艺条件。

（3）FS-J环氧配方的强度与模量较低，延伸率适

中，玻璃化转变温度较高，力学性能与热稳定性满足

PBO复丝性能测试时的环境要求。

（4）本复丝制样方法科学有效，测试数据稳定性

高，是适用于 PBO纤维力学性能表征的较为优异的

复丝制备方法，复丝拉伸测试强度离散率控制在 3%
以内，可保证高质量、高效率、高稳定性的进行 PBO
纤维性能评价。
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