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表面处理对环氧树脂／PBO 纤维界面剪切强度的影响

梁宁纳，李光
( 东华大学材料科学与工程学院，纤维材料改性国家重点实验室，上海 201620)

摘要：采用了磺化聚芳酰胺 (SPA) 和固化剂 593 分别对 PBO 纤维进行表面处理，用钢针将配好的环氧树脂基体

溶液似微球状滴在固定在试样架上的 PBO 纤维上，考察了处理前后 PBO 纤维与环氧树脂界面剪切强度的变化。结

果表明，两种表面处理对 PBO 纤维与环氧树脂基体的界面剪切强度都有贡献，其中固化剂处理能显著提高界面剪切

强度，改变了界面破坏模式，使 PBO 纤维与环氧树脂基体的界面剪切强度最高可达 19.41 MPa，比未处理时的界面

剪切强度提高 95%。
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Effects of Surface Treatment on Interfacial Shear Strength of Epoxy／PBO Fiber 
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(State Key Laboratory for Modification of Chemical Fibers and Polymer Materials，

College of Material Science and Engineering，Donghua University，Shanghai 201620， China)

Abstract ：PBO fiber was treated by the sulfonated polyarylamides (SPA) and the curing agent 593 respectively. By using steel 
needle, the epoxy resin solution with shape like micro-spherical was dropped on PBO fiber fixed the sample holder. The interfacial 
shear strength between epoxy resin and PBO fiber surface treated was studied. The results suggest that the two surface treatments 
made contributions to the interfacial shear strength，where the curing agent treatment could significantly improve the interfacial shear 
strength and change the interface failure mode. When PBO fiber was treated with the curing agent 593，the interfacial shear strength 
between PBO fiber and epoxy matrix reached up to 19.41 MPa，increasing 95% than that of the untreated fiber.

Keywords ：PBO fiber ；epoxy resin ；sulfonated polyarylamides ；curing agent 593 ；interfacial shear strength

聚对苯撑苯并二噁唑 (PBO) 纤维的优异的力

学性能和热稳定性使其在先进复合材料增强方面的

应用具有竞争力 [1–4]。但由于 PBO 纤维表面光滑，

且大分子链上无极性官能团，致使其与树脂基体之

间的界面粘结性能差，界面剪切强度低，极大限制

了其作为高性能纤维在先进复合材料领域中的应

用。因此，对 PBO 纤维表面进行改性是非常重要

的。目前，国内外已有许多关于 PBO 纤维表面改性

的报道，如甲磺酸和电晕处理、偶联剂处理、等离子

体处理、放射处理等 [5–8]，这些方法均可使 PBO 纤

维与树脂基体的界面粘结性能得到一定程度提高。

Liu Dong 等 [9] 采用氩等离子体处理 PBO 纤维后，

其填充双马来酰亚胺复合材料的层间剪切强度达到

62.3 MPa，比未处理时增加 39.7%。Chen Ping 等
[10] 研究了氧等离子体对 PBO 纤维表面性能的影响，

氧等离子体处理在纤维表面引入极性基团，提高表

面粗糙度，从而改善界面粘结性能。然而，等离子体
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处理 PBO 纤维有时效性，而且处理费用较高，过程

较复杂。笔者采用磺化聚芳酰胺 (SPA) 和 593# 固

化剂 ( 二亚乙基三胺与丁基缩水甘油醚的缩聚物，

主要成分为二亚乙基三胺 ) 分别处理 PBO 纤维，考

察处理工艺对 PBO 纤维与环氧树脂基体之间界面

剪切强度的影响，此方法较简便。SPA 和二亚乙基

三胺的分子结构式见图 1。
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图 1　SPA 和二亚乙基三胺的分子结构式
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1　实验部分

1．1　主要原材料

PBO 纤维：拉伸强度为 5.8 GSPA，日本东洋纺

公司；

618# 环氧树脂 ( 环氧值：0.48～0.54) 和 593# 固

化剂 ( 胺值：620～660 mg KOH／g) ：杭州五会港

粘胶剂有限公司；

SPA ：自制；

N，N– 二甲基乙酰胺：化学纯，永华化学科技有

限公司。

1．2　主要设备与仪器

单丝纤维强伸度仪：XQ–1A 型，上海新纤仪器

有限公司；

真空干燥箱：DZG –6050SA 型，上海森信实验

仪器有限公司；

偏光显微镜：POL–280 型，德国徕卡公司；

接触角分析仪：SCA20 型，北京东方徳菲仪器

有限公司；

衰减全反射—傅立叶变换红外光谱 (ATR–
FTIR) 仪：Spectrum BX Ⅱ型，美国 Perkin Elmer 公
司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：日立 S–3000N 型，日

本日立公司。

1．3　PBO 纤维表面处理

由于商品 PBO 纤维表面具有保护层，在涂偶联

剂之前，必须对 PBO 纤维进行预处理。预处理工艺

如下：首先 PBO 纤维用去离子水萃取 24 h，在丙酮

溶液中浸泡 12 h 除去 PBO 纤维表面的杂质。然后

将 PBO 纤维放在 110℃的真空烘箱内干燥 24 h。
将 SPA 物质溶解在 N，N– 二甲基乙酰胺溶剂

中配成浓度为 1.5%，2.0%，2.5% 的溶液，而固化剂

593 溶解在丙酮中，浓度也控制在 1.5%～2.5%。将

处理后的 PBO 纤维分别浸渍在上述不同浓度的溶

液中，浸渍时间为 5 min。取出纤维，在 40℃真空

烘箱内干燥 24 h。也可以再次浸渍 (1～3 次 ) 以实

现更多处理剂涂覆在 PBO 纤维表面。

1．4　环氧树脂／PBO 纤维微球复合材料的制备

在纤维丝束中挑选一根单丝固定在试样架上，

618# 环氧树脂、593# 固化剂、丙酮按照 10 ∶3 ∶2
的比例调配成胶液，搅匀，经真空脱泡，用钢针将树

脂基体似微球状轻轻滴在固定在试样架上的 PBO
纤维上。然后样品在真空箱中 40℃固化 4 h，调高

温度至 80℃固化 6 h。

1．5　性能测试

(1) 界面剪切强度。

用单丝纤维强伸度仪测试环氧树脂／PBO 纤

维微球复合材料的界面剪切强度。微脱粘实验示意

图见图 2。当 PBO 纤维与树脂基体小球发生剥离

时的负荷即为微脱粘力。纤维与树脂基体之间的界

面剪切强度按如下公式计算：

 /F dlIFSS m rx =  (1)
式中：Fm 为微脱粘力，N ；d 为纤维直径，µm ；

l 为纤维埋入树脂基体小球中的长度，m。各样品的

有效数据不小于 20 次。测试速率为 1 mm／min。
F

d
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m

图 2　微脱粘实验简图

(2) 其它性能。

在 ATR–FTIR 仪上对 PBO 纤维进行红外光谱

测试，以表征纤维表面聚芳酰胺与二亚乙基三胺的

存在。采用偏光显微镜测量纤维的直径以及纤维埋

入树脂基体小球中的长度。采用 SEM 观察纤维表

面与树脂界面的形貌。

2　结果与讨论

2．1　ATR–FTIR 分析

图 3 为经过 SPA 处理 PBO 纤维与 PBO 纤维

的表面 ATR–FTIR 谱图。
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图 3　SPA 处理 PBO 纤维的 ATR–FTIR 谱图

比较两条曲线，发现经 SPA 处理后 1 659 cm-1

处出现新的吸收峰，这归于 SPA 上的 C=O 吸收

峰，同时由于端基—NH2 和—OH 振动在 3 500～
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2 600 cm-1 的峰位移也发生了变化，可能由于端基

与 SPA 之间的相互作用。图 4 为经过 593# 固化剂

处理的 PBO 纤维的 ATR–FTIR 图。
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图 4　固化剂处理 PBO 纤维的 ATR–FTIR 图

从图 4 中发现，在 2 964 cm-1 处出现属于固化

剂的吸收峰，并且端基吸收峰位移也有变化。

2．2　PBO 纤维的表面形貌

对涂有偶联剂的 PBO 纤维表面形貌进行 SEM
观察，当控制浸渍偶联剂 SPA 溶液 2 次时，PBO 纤

维表面偶联剂的含量随浸渍溶液浓度增加而增多，

但当浓度过高，如 2.5% 时，形成的 SPA 层与 PBO
纤维结合力不强，易从纤维上脱落，见图 5。所以

SPA 溶液的浓度以 2.0% 为宜。当以固化剂为偶联

剂，并且浓度控制 2.0% 时，PBO 纤维表面固化剂含

量随浸渍次数增加而增多，见图 6。

(a)                                                       (b)

(c)                                                       (d)

SPA 溶液浓度：a—0% ；b—1.5% ；c—2.0% ；d—2.5%

图 5　不同浓度 SPA 溶液处理 PBO 纤维的表面形貌

浸渍次数：a— 一次； b—二次

图 6　 2.0% 固化剂溶液处理 PBO 纤维的表面形貌

与 SPA 溶液浸渍 PBO 纤维相比，固化剂层与

纤维表面结合力似乎更强。

2．3　偶联剂处理的 PBO 纤维与环氧树脂的界面剪

切强度

分别在浓度为 1.5%，2.0%，2.5% 的 SPA 溶液浸

渍不同次数的 PBO 纤维与环氧树脂的界面剪切强

度见图 7。

1 2 3 40

4

8

12

16

20

1.5% 2.0% 2.5%SPA ：

图 7　SPA 处理的 PBO 纤维与环氧树脂的界面剪切强度

从图 7 中数据可看出，当溶液浓度为 1.5% 时，

随着浸渍次数的增加，界面剪切强度有增加趋势，

但非常缓慢，这是因为溶液浓度较低，包覆在纤维

表面的 SPA 很少，对纤维表面的改性不明显，致使

纤维与树脂界面剪切强度几乎无变化；当溶液浓度

大于 1.5% 时，随着浸渍溶液次数增加，纤维与树脂

界面剪切强度出现先增加后减小的趋势，但都在浓

度 2.0% 时达最佳值。这是因为当包覆在纤维表面

的 SPA 达到饱和程度时，再次将纤维浸泡在溶液中

时，SPA 会从纤维表面脱落，反而导致界面剪切强

度下降。当 SPA 浓度为 2.0%，浸渍次数为二次时，

PBO 纤维与环氧树脂界面剪切强度达最高值，为

16.91 MPa，比未经处理的 PBO 纤维界面剪切强度

提高 70%。

前已述及，固化剂能与 PBO 纤维表面似乎能形

成更好的结合，这种结合力的差异在界面剪切强度

上也能反映出来。图 8 是经 2.0% 的 SPA 和固化剂

浸渍两次后的 PBO 纤维与环氧树脂的界面剪切强

度比较。
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图 8　不同处理方式的 PBO 纤维与环氧树脂的界面剪切强度

由图 8 可知，与原丝 PBO 纤维相比，经 SPA 处

理的纤维与树脂界面剪切强度增加了 70%，而经过
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固化剂处理的纤维与树脂界面剪切强度增加 95%，

为 19.41 MPa，这可能是因为固化剂的结构单元中

胺基含量较多，使得纤维表面活性更强。总的来说，

虽然 SPA 和固化剂处理 PBO 纤维都能改善 PBO
纤维与环氧树脂界面性能，但经过固化剂浸渍后的

纤维与树脂间表现出更优异的界面剪切强度。

2．4　微脱粘实验后 PBO 纤维与树脂界面形貌

为了进一步考察偶联剂对 PBO 纤维与环氧树

脂界面的影响，微脱粘实验后通过 SEM 观察纤维上

树脂剥离后的表面形貌。图 9 为 PBO 纤维与树脂

的界面形貌。图 10 为经 SPA 处理 PBO 纤维微脱

粘后的表面形貌。图 11 为经 593# 固化剂处理 PBO
纤维微脱粘后的表面形貌。

图 9　PBO 纤维与树脂的界面形貌

图 10　经 SPA 处理 PBO 纤维微脱粘后的表面形貌

图 11　经 593# 固化剂处理 PBO 纤维微脱粘后的表面形貌

从图 9 中可看出，原丝 PBO 纤维与树脂基体分

离明显，纤维表面几乎无树脂颗粒残留，复合材料破

坏属于典型的界面破环。而由图 10 可知，涂有 SPA
的 PBO 纤维表面粘附有一些大的树脂颗粒。这表

明，SPA 涂覆处理使得纤维与树脂基体粘结性能有

一定改善。从图 11 可以看出，经由固化剂处理后的

PBO 纤维与树脂的界面在树脂剥离后呈现的形貌

与前两者完全不同，纤维表面不但粘附有树脂，随微

球剥离过程中发生了明显拉伸变形，成微纤状附在

PBO 纤维表面。这表明经固化剂处理后，PBO 纤维

与树脂基体粘结性能更强，界面破坏为复合材料基

体的部分破坏。与前面界面剪切强度的结果完全一

致。

3　结论

用 SPA 和 593# 固化剂分别处理 PBO 纤维均

可改善 PBO 纤维与环氧树脂的界面剪切性能，其中

用 593# 固化剂处理的效果更为显著，界面剪切性能

提高 95%。界面破换模式也由纯粹的界面破坏变

成基体与界面的共同破坏。此种方法简单易行，以

2.0% 的溶液浸渍 PBO 纤维 2 次即可完成。
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