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  摘要  利用聚对苯撑苯并双恶唑( PBO) 纤维与酚醛树脂制备先进复合材料 , 研究该单向复合材料的层间剪切

性能、弯曲性能、冲击性能和动态力学性能 , 并分析该复合材料的吸湿脱湿行为和热氧老化行为。酚醛树脂 / PBO 纤

维单向复合材料的层间剪切强度为 21. 25 MPa, 弯曲强度为 439. 53 MPa, 弯曲弹性模量为 50. 11 GPa。

关键词  PBO 纤维  单向复合材料  酚醛树脂

  PBO 纤维具有优异力学性能、耐热性能和阻燃

性, 被视为航空、航天、国防、星球探测等领域中先进

结构复合材料的新一代纤维
[ 1 - 3 ]

。但其表面光滑 ,
表面活性低, 化学惰性极强, 与树脂基体粘接强度

差, 严重限制了其在高性能复合材料中的应用。笔

者前期针对 PBO 纤维的表面惰性采用各种方法进

行改性, 但主要停留在单纤维的改性及单丝拔出试

验这类微复合材料的性能表征上
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。为进一步了

解 PBO 纤维增强树脂复合材料的各种性能, 笔者研

究了其增强酚醛树脂单向复合材料的力学性能、吸

湿脱湿行为和热氧老化行为。

1 实验部分

1. 1 原材料

PBO 纤维: AS 型, 日本东洋纺公司, 用无水乙醇

浸泡 24 h 后用蒸馏水清洗, 干燥备用;
酚醛树脂: 中国兵器工业集团第五三研究所。

1. 2 仪器及设备

缠绕机: 自制;
电热恒温鼓风干燥箱: DHG - 90535 - III 型, 上

海新苗医疗器械制造有限公司;
万能材料试验机: Sintech 2 / DL 型, 美国 MTS 公

司;
台式电子万能材料试验机: 5566 型, 美国 In-

stron 公司;
冲击试验机: IMPats 15 /25 /50 型, 瑞典 Pendu-

lum 公司;
动态热机械分析仪: DMA242C 型, 德国 Netzsch

公司;
扫描电子显微镜: 1530VP 型, 德国 LEO 公司。

1. 3 酚醛树脂 /PBO 纤维单向复合材料板的制备

将酚醛树脂和无水乙醇以1∶1 的质量比室温下

充分搅拌。将 PBO 纤维于缠绕机上单层单向缠绕

在聚乙烯筒上, 然后涂覆酚醛树脂溶液, 控制其树脂

含量为 40%±2% , 在室温下干燥 24 h 制得预浸料,
然后将预浸料单向逐层叠放, 置于模具后分段固化。

为防止样品粘模, 在上下层夹板和样品间铺聚四氟

乙烯膜, 在 120℃固化 80 min, 130℃固化 40 min,
160℃固化 35 min, 最后在 15 MPa 压力下 170℃固

化 90 min。保压冷却到室温, 取出样品备用。

1. 4 酚醛树脂 / PBO 纤维单向复合材料板力学性

能测试

剪切性能按 JC / T 773 - 1996 测试, 试样尺寸为

20 mm×6 mm×2 . 2 mm, 试样跨距为 10 mm, 加载速

度 1 mm / min;
弯曲性能按 GB /T 3356 - 1999 测试, 试样尺寸

为 120 mm×12. 5 mm×2. 2 mm, 试样跨距为 80
mm, 加载速度 4 mm / min;

冲击强度按 GB /T 1843 - 2008 标准进行测试,
试样尺寸为 63. 5 mm×12. 7 mm×4 mm, 缺口深度

为 2 mm, 缺口角度为 45°;
动态力学性能 [ 1 0 - 1 1 ] 利用单臂法进行测试, 频率

5 Hz, 升温速度 5℃ /min, 振幅 100 μm, 动态力 3. 5
N;

样品的切割采用奥力创水刀: 喷口直径 0 . 3
mm, 速度 100 mm /min, 压力 300 MPa。
1. 5 酚醛树脂 /PBO 纤维酚醛树脂 /PBO 纤维单向

复合材料微观形貌的分析

将复合材料断面喷金处理, 用扫描电子显微镜

进行观测, 测试电压: 10 kV。

1. 6 酚醛树脂 / PBO 纤维单向复合材料的吸湿脱

湿行为和热氧老化失重率的测定

吸湿前试样置于 80℃烘箱下干燥至恒重, 然后

将试样浸泡在室温或 80℃的去离子水中, 用电子天

平称重, 跟踪试样的质量变化, 用式( 1) 计算任意时
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刻试样的湿含量 R ( t) :
R ( t) =

Wt - W 0
W0

( 1 )

式中: Wt为置于水中时间 t 后试样的质量; W 0 为试样

的初始质量, 即干态质量。

将已进行吸湿试验的试样置于 80℃的真空烘

箱脱湿, 称重, 跟踪试样的失重随脱湿时间的变化。

用电子天平跟踪脱湿过程中试样的质量, 按式 ( 2 )
计算不同时间下的脱湿率 L( t) 。

L( t) = -
W 0 ′- Wt′

W 0 ′
( 2 )

式中: W 0 和 Wt 分别表示试样的起始质量与脱湿 t 小
时后的质量。

试样在 80℃和 100℃的真空烘箱中进行热氧老

化。用电子天平跟踪老化过程中样品的质量, 按式

( 2) 计算不同老化时间的脱湿率。

2 结果与讨论

2. 1 单向复合材料的力学性能

单向复合材料受剪切载荷时, 破坏之前载荷与

位移呈线性关系, 继续加载剪切破坏逐层发生, 载

荷—位移曲线有波动。当中性层破坏时, 达最大载

荷, 随后下降, 在另一层破坏前, 载荷稍有回升。所

有层都剪切破坏后, 试件完全失效
[ 1 2 ]

。PBO 纤维增

强酚醛树脂单向复合材料的层间剪切强度为21. 25
MPa。

弯曲强度是评价结构材料性能的常用指标。载

荷 - 位移曲线在破坏前是线性的, 然后非线性达最

大强度, 总体失效。载荷下降时有若干个台阶, 反映

逐层的彻底破坏。弯曲破坏集中在中部承载部分 ,
沿加力方向中性面的下部受拉, 上部受压破坏。

PBO 纤维增强酚醛树脂单向复合材料的弯曲强度

为 439. 53 MPa, 弯曲弹性模量为 50. 11 GPa。
相对普通金属材料而言, 复合材料冲击破坏形

式更为复杂。聚合物复合材料的冲击力学响应与许

多因素有关, 包括纤维性能、基体性能、界面性能、增

强相几何形状( 织物、纤维或纱线 ) 和动态加载施加

方式等。由于 PBO 纤维的强度特别高, PBO 纤维增

强酚醛树脂单向复合材料在进行冲击试验时, 改性

前后的纤维与酚醛树脂复合制备的材料都冲不断 ,
复合材料的冲击破坏更多的是分层破坏。

2. 2 单向复合材料的动态力学性能

复合材料从本质上讲是非均质结构材料, 其性

能尤其是动态力学性能与试件的几何尺寸和加载方

式密切相关。材料的动态力学行为指材料在交变应

力( 或应变) 作用下的应变( 或应力) 响应。动态力

学热分析可以测定材料在一定条件( 温度、频率、应

力或应变水平、气氛与湿度等) 下的刚度与阻尼, 以

及材料的刚度与阻尼随温度、频率或时间的变化, 获
得与材料的结构、分子运动、加工与应用有关的特征

参数。复合材料的破坏模式受纤维、基体及界面性

质的控制。一般而言, 复合材料的破坏是一个损伤

的产生、累积和扩展的过程, 这种损伤的发展过程对

材料的动态力学性能影响很大, 而且在不同的应变

率和加载方式下损伤的模式和演化又有所不同。

图 1 为酚醛树脂 /PBO 纤维单向复合材料板的

储能模量。动态储能模量反映材料的刚性, 增强体

系的储能模量在很大程度上取决于模量最低的一

相, 在酚醛树脂 / PBO 纤维复合体系中界面的粘合

性较弱, 储能模量取决于界面相模量, 在 150 ～

175℃范围内发生突降, 在玻璃化温度转变区其储能

模量急剧下降。

图 1 单向复合材料板的储能模量

图 2 为酚醛树脂 /PBO 纤维单向复合材料板的

损耗角正切。损耗角正切反映材料中聚合物分子链

的微观运动和相转变。酚醛树脂 / PBO 纤维单向复

合材料的玻璃化转变温度为 195. 65℃, 该损耗峰来

自于酚醛树脂在玻璃化转变温度时的链段松弛。

图 2  单向复合材料板的损耗角正切

2. 3 单向复合材料层间剪切破坏后的微观形貌

图 3 为酚醛树脂 /PBO 纤维单向复合材料的层

间剪切破坏后的微观形貌。由图 3 可知, 复合材料
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发生剪切破坏后变形较大, 层间出现多层分层开裂

现象。纤维与树脂间的界面破坏明显, 复合材料的

横截面有清晰可见的裂缝产生。从放大的 SEM 照

片中可见, 树脂 /纤维之间呈明显的剥离状态, 纤维

表面仍然比较光滑, 几乎没有树脂基体粘附其上。

( a)             ( b)
a—放大 25 倍 ; b—放大 2000 倍

图 3  酚醛树脂 /PBO 纤维单向复合材料的层间剪切破坏形貌

2. 4 单向复合材料的吸湿行为

树脂基复合材料的耐水性, 不仅取决于树脂基

体和纤维的耐水性, 还取决于它们之间的界面结合

情况, 只有良好的界面结合, 才能保证复合材料具有

良好的耐水性
[ 1 3 ]

。水向树脂基复合材料内部渗透

和扩散, 对复合材料产生溶胀、水解等物理化学作

用, 这些作用的程度和快慢, 既决定了水向复合材料

内部渗透和扩散的速度和数量, 也决定了水与复合

材料各组分的相互作用。复合材料从干态到饱和吸

湿, 需经历液体分子向复合材料内部的渗透和扩散

过程。水分子由于热运动和复合材料内部微孔对水

的吸附过程, 逐渐进入复合材料而使其增重。水进

入复合材料的途径, 主要是纤维与基体之间的界面

孔隙。水对纤维的进攻主要是从纤维的表面开始 ,
因此对纤维进行表面处理, 改善纤维表面状态, 增加

纤维与基体的界面结合强度可改善复合材料的耐水

性。图 4 为 PBO 纤维与酚醛树脂制备的单向复合

材料泡在水中( 室温和 80℃) 的湿含量随时间的平

方根( t 1 / 2 ) 的变化曲线。

图 4 单向复合材料室温下的吸湿动力学曲线

由图 4 可见, 在吸湿初期湿含量与 t 1 / 2 呈线性 ,
随后逐渐偏离线性, 最后趋于平衡。这是典型的

Fick 扩散行为
[ 1 4 ]

。单向复合材料在前几十小时, 吸
湿快, 超过 100 h 后, 吸湿减慢, 220 h 左右吸湿率基

本达到饱和, 即使继续增加浸泡时间, 吸湿率基本不

变, 此时已经达到饱和吸湿率。高温下吸湿率变化

相对于常温下来说要复杂的多, 其变化趋势也不一

样, 这主要是因为在热老化过程中, 不仅有吸收水分

引起的质量增重, 也有在湿热作用下引起的小分子

老化, 质量减少。所以在湿热条件下, 仅仅考虑其增

重是不够的, 还需要进一步探讨其吸水后的热脱湿

行为。

2. 5 单向复合材料在 80℃下的脱湿行为

图 5 为在 80℃水中吸湿后单向复合材料在空

气中 80℃下的热脱湿曲线。由图 5 可知, 经脱湿重

新干燥后复合材料的质量均比湿热老化前减少, 减

少了近 4 % , 这说明复合材料经水浸湿老化后有部

分物质被沥出, PBO 纤维增强酚醛树脂单向复合材

料的耐湿热性能较差。

图 5  单向复合材料 80℃下的脱湿动力学曲线

2. 6 单向复合材料的热氧老化行为

热和氧对复合材料往往具有协同作用, 即热氧

老化。复合材料树脂基体对氧敏感, 而热能促进氧

的作用。这种氧化作用是自动催化过程。图 6 为在

80 和 100℃下热氧老化过程中复合材料的失重率随

时间的变化。

图 6 80 和 100℃下热氧老化过程中复合材料脱湿率随时间的变化

由图 6 可知, 在 80℃下前 50 h 老化过程中复合

材料的失重速率较快, 随后失重速率逐渐下降, 在
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100 h 以后趋于平衡。在 100℃下的老化程度相对

80℃下更为剧烈, 在前 20 h 内试样失重速率较快 ,
随后失重速率逐渐下降, 在 80 h 后趋于平衡。老化

初期的快速失重可能是试样中初始含湿量的挥发造

成的, 因为成型的复合材料在室温下放置一段时间

后含有一定的初始含湿量是可能的。但不同热氧老

化温度下平衡失重率的差别似乎不应完全归因于温

度越高, 脱湿越快。在 100℃老化时其失重率有的

已超过 1 % , 这样高的失重率无论如何不能归因于

脱湿和残余低分子物的挥发, 说明材料在老化中产

生新的低分子挥发物。100℃并不足以引起 PBO 纤

维的氧化。热固性树脂在热氧老化中可能的化学变

化是网链断裂或进一步固化。如果网链断裂中产生

低分子量碎片或进一步固化中产生低分子副产物 ,
都会因它们的挥发而导致材料失重。

3 结论

在本实验条件下酚醛树脂 / PBO 纤维单向复合

材料的层间剪切强度为 21 . 25 MPa, 弯曲强度为

439 . 53 MPa, 弯曲弹性模量可达到 50. 11 GPa。对

酚醛树脂 / PBO 纤维单向复合材料的储能模量、损

耗角正切、吸湿行为、脱湿行为以及热氧老化性能的

研究是为指导改性 PBO 纤维在复合材料中的应用

提供理论依据和技术参考。
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PREPARATION AND PROPERTIES OF UNIDIRECTIONAL PHENOLIC /PBO FIBER COMPOSITES
Liu Dandan, Guo Qingshi

( College of Mechanical Engineering, Yangtzeu University , Jingzhou 434023, China)
  ABSTRACT  The advanced composites were prepared by using PBO fiber and phenolic resins. The interlayer shearing strength,
flex strength, impact property and dynamic mechanical property of unidirectional PBO fiber / phenolic composites were investigated. The
interlayer shearing strength of phenolic / PBO unidirectional composites was 21. 25 MPa. The flex strength and modulus reached 439. 53
MPa and 50. 11 GPa.

KEYWORDS PBO fiber, unidirectional composite, phenolic resin

河南煤化与河南大学开发阻燃聚甲醛

  河南煤化集团研究院与河南大学合作开发的高性能阻

燃抗静电聚甲醛技术日前取得阶段性成果 , 为素有硬度“超

钢”之称的聚甲醛增加新性能提供了技术支撑。

截至目前 , 国内还没有高性能阻燃抗静电聚甲醛商品化

产品。为此 , 国家和河南省政府对开发改性聚甲醛在政策上

给予大力扶持 , 将聚甲醛合成、改性技术列入了工程塑料行

业“十二五”科技发展规划。河南煤化集团研究院与河南大

学共同开展了高性能阻燃抗静电聚甲醛的研究与开发。

聚甲醛是一种综合性能优良的工程塑料 , 可替代金属制

作多种部件 , 广泛应用于航天航空、电子电气等领域 , 市场需

求量逐年递增。但因较易燃烧 , 且与大多数填料的相容性较

差, 与其它高分子材料相比 , 聚甲醛的阻燃改性要困难得多 ,
从而极大地限制了聚甲醛的应用。 ( 中化报 )
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