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PBO聚合物及其纤维的研究进展
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摘要 :PBO以其优异的力学性能、热稳定性和阻燃性而受到广泛关注。文中介绍了 PBO聚合物的制备、

纤维成型、结构和性能研究以及 PBO改性进展。
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　　聚对苯撑苯并二口恶唑纤维 ( PBO)是目前有

机合成纤维中 ,拉伸强度和模量最高 ,热稳定性

最好的高性能纤维 ,其研究始于上世纪 60 年

代。1994 年 DOW 在纤维成型方面与日本东

洋纺公司合作进行了 PBO 纤维小试 ,1998 年

180吨/年的 PBO纤维生产线在东洋纺获得成

功。PBO纤维以“Zylon”为商品名推向市场 ,主

要有三种型号 :AS、HM、HM +型。

PBO聚合物及其纤维加工技术 ,大都属于

日本东洋纺公司和美国陶氏化学公司的专利范

围 ,两国对其生产原料和核心生产技术严格保

密 ,产品也禁售他国。国内最早由华东理工大

学于上世纪 80 年代起对 PBO、聚 2 ,52苯并口恶

唑 (ABPBO)及其共聚物进行了研究[1～3 ] ,但纤

维的制备始终未有突破。本课题组自 2000 年

开始对 PBO从单体的合成 ,聚合物制备、纺丝、

性能进行了全面的研究 ,取得了显著的成果 ,实

现了聚合纺丝成型一体化工艺[4 ]。

本文即对 PBO 聚合物的制备、纤维成型、

结构、性能研究进行总结 ,并对 PBO 改性进展

进行介绍。

1　单体合成与聚合反应

PBO是由 4 , 62二氨基间苯二酚盐酸盐
(DAR)和对苯二甲酸 ( TA)或者其衍生物对苯二

甲酰氯在多聚磷酸 (PPA)中缩聚而成 (Fig. 1)。

Fig. 1　Synthesis of PBO

　　DAR 最早的合成路线是由 Wolfe 提出[5 ]

以间苯二酚为原料 ,先乙酰化进行基团保护 ,再

经硝化、还原得到 ( Fig. 2b) 。此路线由于合成、

纯化成本高昂 ,产率低 ,目前较少被采用。上世

纪 80年代中期 ,Lysenko 等 [6 ]从 1 ,2 ,32三氯化
苯出发 ,经硝化、取代、加氢还原得到了 DAR

( Fig. 2a) ,相比 Wolfe路线 ,该法硝化过程的选

择性更高 ,大大提高了产率 ,成本较低 ,产物纯

度高 ,是目前国内外主要的生产路线。但是 1 ,

2 ,32三氯化苯毒性较大 ,1993 年 Morgen 等 [7 ]

又提出了由间苯二酚与重氮苯钠盐在水中反

应 ,然后加氢得到 DAR ( Fig. 2c)的方法。此条

路线避免了使用毒性大的原料 ,反应产生的苯

胺又可以循环使用 ,且产物纯度高。此后 Ly2
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senko、拜尔公司、熊本行宏、德永健一、夏恩将、

王幸宜也相继提出了新的合成方法[8 ]。

对于聚合反应 ,除单体纯度是获得高分子

量产物的关键因素外 , TA粒径、反应温度和时

间、脱氯化氢工艺、溶剂 PPA中 P2O5 含量都将

影响反应的进行和产物的聚合度。本课题组对

脱氯化氢工艺进行了深入研究 ,发明了加压脱

除 HCl 的新工艺 ,大大缩短了聚合反应时

间[9 ]。张春燕[10 ]研究了将 DAR 和 TA 制成

4 ,62二氨基间苯二酚2对苯二甲酸盐 ( TA盐)再

进行缩聚的方法 ,省去了聚合阶段脱 HCl的步

骤。TA在 PPA 中的溶解度非常低 ,减小 TA

的粒径有助于它在 PPA 中溶解和进行有效的

聚合 ,一般需要控制 TA的粒径在 10μm以下。

So 等[11 ]的研究工作显示 ,聚对苯酸酐可以在

PPA中生成粒径小于 214μm的 TA颗粒 ,有望

广泛应用到 PBO的合成中。

Fig. 2　Synthesis of DAR ( a) by Wolfe ,( b) by Lysenko ,( c) by Morgen

　　DOW化学公司的研究者对 PBO的聚合机

理进行了深入的研究 ,发现 PBO 低聚物是以

DAR封端 ,在反应后期 ,溶解在 PPA 中的 TA

和 DAR相当时 ,聚合物才得以两个单体封端。

因此即使 TA过量了 5 %也不影响得到高分子

量的 PBO聚合物[12 ]。另外 ,由 PBO 聚合反应

机理可知 ,通过控制 TA 的投料量可以得到黏

度相对较低 ,流动性较好的以 DAR 封端的

PBO低聚物 ,然后在螺杆挤出机中添加 TA/

PPA浆料使聚合反应继续进行 ,最终得到高分

子量的 PBO纤维 ,如 Fig. 3 所示。结合本课题

组发明的 HCl 脱除工艺可以使聚合反应周期

大大缩短 ,为 PBO国产工业化奠定了扎实的一

步[4 ]。

Fig. 3　Scheme of molecular weight control of PBO

2　PBO的溶液性质

PBO仅能溶解在少数强质子酸中 ,如甲基

磺酸 (MSA) 、氯磺酸 (CSA) 、三氟乙酸 ( TFA) 、

多聚磷酸 ( PPA) ,并在一定浓度范围内呈液晶

相。Cotts[13 ]报道了 PBO 在 MSA 溶液中的

Mark2Houwink方程如下 :

[η] = 2177×10 - 7 M
- 1. 8

w

由上述方程可知 ,在θ条件下 PBO 在

MSA中的M2H参数为 118 ,呈现刚性棒状链构

象 ;相比理想柔性链 M2H参数为 015 ,半刚性

聚合物分子链为 110。PBO 在 100 %硫酸中的

临界质量分数曲线 ,温度为 70 ℃时 ,当 PBO质

量分数大于临界质量分数时 (约5. 5 %) , PBO/

H2 SO4溶液进入液晶态。国内外对 PBO 在强

质子酸中的溶解机理进行了深入研究 ,普遍认

为 PBO分子链上的杂原子被质子化形成了聚

电解质 ,分子链间的静电排斥降低了分子间的

相互吸引力 ,从而导致了 PBO 分子链的溶解。

Roitman[14 ]对 PBO/ MSA溶液的导电性能研究

发现 ,每个重复单元有两个杂原子被质子化 ,根

据半经验分子轨道计算也验证了这一点 ,而且

发现分子链质子化的次序为 N ,N ,O ,O。
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另外持续长度也能反映聚合物链的刚性。

Zhang R[15 ]曾报道了 PBO 的持续长度理论计

算结果为 22 nm～65 nm ,但对 PBO 的链持续

长度的理论计算仍然存在争议 , Roitman 和

Wong分别对 PBO/ MSA 溶液的光散射研究发

现其持续长度为 20 nm～ 30 nm [16 ] 和 50

nm[17 ]。PBO的持续长度远大于其它刚性链聚

合物的持续长度 ,如聚对苯二甲酰对苯二胺

( PPTA)为 10 nm～1715 nm [17 ] ,聚 (2 ,52苯并
口恶唑) (ABPBO)为 5 nm～9 nm ,聚 (2 ,52苯并噻
唑) (ABPB T)为 13 nm ,由此说明 PBO 分子链

高度刚性。

如前所述 , PBO 只能溶解于少数强质子

酸 ,而不能溶于一些常规有机溶剂 ,这限制了

PBO的加工和应用。因此研究者们试图找到

一种能使 PBO溶解在其它有机溶剂中的方法。

Jenekhe [18 ]首先报道了用含不同路易斯酸的硝

基甲烷或硝基苯溶解 PBO 的方法。路易斯酸

如 AlCl3、BCl3、GaCl3与 PBO形成络合物 ,如同

PBO链的质子化导致分子链排斥一样增大了

PBO分子链的距离。但目前这样的溶液还无

法像 PBO/ PPA那样直接纺得纤维。

3　PBO纤维的成型、后处理及性能

PBO纤维的纺丝技术采用的是干喷湿纺

工艺 ,即由喷丝孔出来的溶液细流进入凝固浴

如水之前 ,先进入空气层 ,在此区间细流被拉伸

使大分子链取向 ,纤维经过凝固浴的时间大约

为 30s ,可得到含 PBO 聚合物 99 %的纤维 ,经

水洗、干燥得到 PBO 初生纤维 ,即 AS2PBO (as

spun) 。初生纤维在氮气气氛中 ,一定的张力下

(1 g/ d～3 g/ d)于较高温度 (300 ℃～500 ℃)

处理 10 s～30 s可制得 HM2PBO (heat t reat)纤

维 ,可使其结构进一步完善 ,由此进一步提高其

力学性能。PBO纤维的性能如 Tab. 1所示。

Tab. 1　Properties comparation between high performance f ibers

Density

(g/ cm3)

Tensile

strengh

( GPa)

Tensile

modulus

( GPa)

Elongation

at break

( %)

Moisure

regain

( %)

Decomposition

temperature

(℃)

L OI

Zylon AS 1. 54 5. 8 180 3. 5 2 650 68

Zylon HM 1. 56 5. 8 270 2. 5 0. 6 650 68

Kevlar 1. 47 3. 4 185 2 3 550 30

Nomex 1. 38 0. 65 17 22 4. 5 400 30～32

PIPD(M5) 1. 7 3. 5～4. 5 330 2. 5 4. 5 500 < 50

Technora 1. 39 3. 4 71 4. 5 3. 5～5. 0 500 25

Spectra 0. 97 3. 1 105 2. 5 150 16

Vectran 1. 4 2. 85 65 3. 3 < 0. 1 400 < 30

4　PBO及其纤维的结构与形态

PBO是由全芳环组成的刚性棒状高分子 ,

整个分子链呈共轭状态。分子链中无弱键存

在 ,结构单元中仅苯撑基能绕着分子链方向旋

转一定角度 ,PBO的特殊分子结构决定了 PBO

具有高强度、高模量、耐高温的优良特性。

PBO具有线性结构 ,Welsh等人[19 ]对 PBO

分子的构象能进行了理论计算 ,认为在构象能

最低时 ,顺式和反式 PBO结构单元中两个芳香

环共平面 ,φ= 0°,该结果与模型化合物晶体中

的构象完全相符。Fratini等人[20 ]利用 X射线

衍射法研究了 PBO 纤维分子的排列及结晶结

构 ,单位晶胞为单斜晶系 , a = 111201 nm , b =

01354 nm , c = 11205 nm ,γ = 10113。Taka2
hashi 等人[21 ]也得到了其晶胞参数为 a =

015651 nm , b = 01357 nm , c = 01603 nm ,γ=

10114。分子链沿 c轴取向 , b为分子链平面之

间的距离 , a 为分子链侧面之间的距离。Mar2
tin和 Thomas[22 ]对单晶织构的研究也得到了

同样的晶胞参数 ,单位晶胞中含两个重复单元 ,

如 Fig. 4所示。

Krause[23 ]对 PBO 研究结果表明 , PBO 纤

维是由直径约 5μm 的原纤丝束和约 012μm

的圆形或带状微纤构成 ,热处理后结晶横向加

宽明显 ,PBO 结晶呈现出三维有序 ,但只呈现

出有限的长程有序性。Kitagawa[24 ]在结合前

人研究工作的基础上提出了 PBO 纤维的结构

模型 ,对 PBO纤维中的晶体尺寸、结晶取向、微

纤、微孔以及其它精细结构做了详细的说明 ,如

Fig. 5所示。
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5　PBO纤维改性技术

随着对 PBO研究的深入 ,PBO纤维的不足

之处也逐渐被人们所认识。PBO 纤维的压缩

强度低 ,仅为 012 GPa～013 GPa ,低于 Kevlar

纤维 014 GPa ,目前有机纤维中压缩强度最高

的 PIPD ( M5) 其压缩强度达到 117 GPa [25 ]。

PBO的压缩性能低 ,普遍认为是其缺乏强分子

间作用力 ,而 PIPD 链其苯环上两个羟基的存

在形成了分子间氢键从而获得了高压缩强度。

美国空军 Wright2Patterson 实验室等对提高

PBO、PBZT、PB I压缩强度进行了大量的研究 ,

试图在大分子链上引入小分子侧基如甲基、乙

基、苯甲基、间苯二甲基、卤素等[26 ] ,通过分子

间交联的方法来改善 PBO 的压缩性能。但这

种方法并未使 PBO 的压缩强度产生明显的改

善 ,反而使拉伸强度降低。另外还有在 PBZT

分子链上引入羟基 [27 ] ,引入苯硫基、聚苯硫

基[28 ,29 ]等方法 ,但未取得突破性进展。

PBO纤维表面光滑惰性 ,表面自由能低 ,

作为复合材料的增强纤维时与树脂间的界面粘

接性能差、界面剪切强度低 ,限制了 PBO 在复

合材料中的应用。鉴于此研究者们用不同方法

对 PBO表面进行了后处理 ,如采用甲基磺酸水

溶液[30 ] ,硅氧烷类偶联剂涂覆[31 ] ,氩、氧等离

子体[32 ] ,氩气等离子体结合偶联剂技术[33 ] ,电

晕处理[34 ] ,高能射线辐射接枝[35 ]等处理方法 ,

使 PBO纤维的表面性能提高了 34 %、46 % ,界

面剪切强度提高了 60 %、78 % ,但同时也有破

坏纤维力学性能的情况发生。本课题组在

PBO纤维表面改性方面另辟蹊径 ,通过在大分

子链上引入1. 5 %～3. 0 %磺酸盐基团使 PBO

与树脂间的界面粘接性能提高了 20 %～

40 %[36 ,37 ]。

另外也发现 PBO 纤维在高温高湿下不稳

定 ,250 ℃饱和水蒸汽的条件下 50 h ,其强度保

持率不到 20 %[38 ] ,同时高温下耐酸、碱性能也

下降。尤其 PBO 纤维耐紫外稳定性差[38 ] ,在

紫外光下照射 100 h其强度保持率仅为 50 %左

右 ,甚至低于 PPTA的抗紫外能力。PBO的紫

外稳定性直接关系到 PBO产品使用的安全性 ,

所以改善 PBO 在不同环境中的稳定性尤其重

要。目前国内外对其改善高温耐潮、耐酸碱 ,耐

紫外老化性能的研究尚无任何报道。
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Development of Polybenzoxazole Polymer and Fiber

ZHU Hui2jun , J IN J un2hong , L I Guang , J IAN G Jian2ming

( College of M aterial Science and Engi neeri ng , Donghua U niversity , S hanghai 200051 , Chi na)

ABSTRACT :PBO had att racted attention in recent years due to their excellent mechanical properties ,

thermal stability and flame retardant . In this paper , recent studies on synthesis , processing , st ruc2
ture , properties and modification of PBO and fiber were reviewed.

Keywords :poly (p2phenylene benzobisoxazole) ; polymerization ; fiber ; st ructure and properties
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