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热处理工艺对 PBO 纤维拉伸性能影响
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摘要：针对研究较少的聚对苯撑苯并双恶唑 (PBO) 纤维热处理工艺进行研究，通过控制热处理气氛、热处理温

度、热处理停留时间和预加应力 4 个参数，对初纺丝 PBO (PBO–AS) 纤维的热处理工艺进行优化，得到拉伸性能大

幅提高的 PBO–HM 纤维。利用电子织物强力仪对 PBO–HM 纤维的拉伸性能进行测试，发现热处理氛围为 N2 时

PBO–HM 纤维的性能更为优异；热处理温度控制在 550℃以下时，热处理温度越高，热处理后得到的 PBO–HM 纤维

的拉伸弹性模量越高，但热处理停留时间延长会使拉伸强度降低；预加应力有助于 PBO–HM 纤维拉伸弹性模量的增

加。经分析得出，最优热处理温度为 550℃，热处理停留时间为 53.3 s，预加应力为 5.48 cN／dtex，得到的 PBO–HM

的拉伸性能较优。
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Abstract ：The heat treatment process of poly-p-phenylene benzobisthiazole (PBO) fibers was studied and optimized by 

controlling the parameters，such as heat treatment atmosphere，heat treatment temperature，heat treatment residence time and pre-
stress. The tensile properties of PBO–AS fiber were greatly improved of PBO–HM fibers. The tensile strength of PBO–HM fibers 
were tested by electronic fabric strength meter. It can be found that PBO–HM fiber can have better properties when heat treatment 
atmosphere is N2. When the heat treatment temperature could be controlled below  550℃， the higher the heat treatment temperature 
is， the higher the modulus of PBO–HM fiber will present. But the elongation of heat treatment residence time decrease tensile 
strength of the PBO–HM fiber. Pre-stressing stress contributes to the increase of PBO–HM fiber tensile modulus of elasticity. The 
results show that the optimum heat treatment temperature can be 550℃，the heat treatment residence time is 53.3 s，the pre-stressing 
stress is 5.48 cN ／dtex，the tensile property of PBO–HM will be more accepted.
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聚对苯撑苯并双恶唑纤维简称 PBO 纤维，在

使用多聚磷酸 (PPA) 作为溶剂和催化剂的条件下，

利用对苯二甲酸 (TPA) 和 4，6– 二氨基间苯二酚

(DAR) 聚合，之后经干喷 – 湿纺工艺纺制成初纺丝

称为 PBO–AS 纤维。PBO 纤维是一种具有刚棒状

结构的合成纤维，微纤维束高度趋向于纤维轴方向，

因此经干喷 – 湿纺工艺得到的 PBO–AS 具有非常

高的拉伸强度和拉伸弹性模量，分别为 5.8 GPa 和

180 GPa，经热处理后，得到的高模型 (PBO–HM)
纤维的拉伸强度保持率较高，拉伸弹性模量增加至

280 GPa[1–4]。此外，PBO 纤维具有优异的阻燃性

能，其极限氧指数为 68%。各类有机合成纤维之中，

PBO 纤维的综合性能最为优异，因此也被称为“超

级纤维”，图 1 为 PBO–HM 纤维，碳纤维，Kevlar 纤

维综合性能对比 [5]。
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图 1　PBO–HM 纤维、碳纤维，Kevlar 纤维综合性能对比
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PBO–HM 纤维因其具有高强度和高模量，且

具有优异的阻燃性能和耐热性能 [5]，因此可被广泛

应用于装甲防护、防弹衣、轻质结构材料等军用领

域，可以广泛应用于高强轻质滑雪杆、阻燃毯、防割

手套等民用领域 [6]。因此 PBO–HM 纤维拥有较大

的应用潜力和市场价值。目前，世界范围内仅有日

本 Toyobo 公司可以商业化生产，产品目前有两种

牌号：Zylon-AS 纤维和 Zylon-HM 纤维，产量约为

1 000 t／a，产品全部出口美国，对我国采取限售政策

且相关工艺技术对我国严格保密 [7–11]。笔者针对研

究较少的 PBO 热处理工艺技术进行探讨，重点研究

PBO 纤维热处理温度、热处理停留时间、热处理氛

围和预加应力对其拉伸性能的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

PBO–AS 纤维：Zylon-AS 纤维，1 100 dtex，日

本 Toyobo 公司。

1．2　实验设备

PBO 纤维热处理试验装置：包含牵伸和张力装

置 ( 包含导丝架 )，氮气预热装置，高温热定型箱体 (
包含导丝管 )、卷绕机 4 个系统，自制；

电子织物强力仪：HD026D 型，南通宏大实验

仪器有限公司。

1．3　实验方法

(1) 空气氛围中的热处理。

将 PBO–AS 纤维置于导丝架上，通过控制面板

设定高温热定型箱体的温度为 400～600℃，温度间

隔为 50℃，共 5 组温度。每次设定 N2 预热装置的

温度低于热定型温度 20℃，便于控制导丝管内温度

的均一性。待温度升至设定温度时，以 25 L／min
速度通入压缩空气，待温度显示稳定后，将 PBO–AS
纤维从导丝架依次缠绕至牵伸机上，之后穿丝通

过导丝筒，缠绕至张力机上，最后通过卷绕机收卷

30 m 样品作为 PBO–HM 纤维样品待测。牵伸机

和张力机的输入功率控制了纤维的行进速度和伸长

率，即停留时间和预加应力，输入率依次设置为 50，
40，30，20，10，5 Hz，预加应力控制为 2% 的伸长，对

应热处理时间分别为 32，40，53.3 80，160，320 s，对
应预加应力为 2.35 cN／dtex[12]。

(2) 氮气氛围中的热处理。

将 PBO–AS 纤维置于导丝架上，通过控制面板

设定高温热定型箱体的温度为 400～600℃，温度间

隔为 50℃，共 5 组温度。每次设定 N2 预热箱的温

度低于热定型加热温度 20℃，便于控制导丝管内

温度的均一性。待温度升至设定温度时，以 25 L／
min 的速度通入高纯氮气，待温度显示稳定后，将

PBO–AS 纤维从导丝架依次缠绕至牵伸机上，之后

穿丝通过导丝筒，缠绕至张力机上，最后通过卷绕机

收卷 30 m 样品作为 PBO–HM 纤维样品待测。牵

伸机和张力机的输入功率控制了纤维的行进速度和

伸长率，即停留时间和预加应力，输入率依次设置

为 50，40，30，20，10，5 Hz，预加应力控制为 2% 的

伸长，对应热处理时间分别为 32，40，53.3，80，160，
320 s，对应预加应力为 2.35 cN／dtex [13]。

(3) 预加应力优化。

对试验 (1)，(2) 中得到的 PBO–HM 纤维进行拉

伸性能测试后，可以看出，热处理在 550℃时的拉伸

性能最优。因此选择热处理氛围为氮气、热处理温

度为 550℃，热处理时间为 32，40，53.3，80，160 s，
通过控制张力机和牵伸机的功率差调节热处理预

加应力为 2.35 cN／dtex (2% 伸长 ) 和 5.48 cN／dtex 
(4% 伸长 )，收卷 30 m 并对得到的 PBO–HM 纤维

进行拉伸性能测试 [14]。

1．4　性能测试

拉伸性能按照 GB／T 19975–2005 测试。

2　结果与讨论

2．1　热处理氛围对 PBO 纤维拉伸性能的影响

表 1 为不同热处理条件下，PBO–HM 纤维的

拉伸强度。PBO–AS 纤维的拉伸强度为 5.68 GPa，
由表 1 可知，空气中热处理后得到的 PBO–HM 纤

维的强度大部分都低于该值，氮气中热处理后得到

的 PBO–HM 纤维的拉伸强度的保持率为 85% 以

上。从表 1 中可以得到，在大多数情况下，相同热

处理温度和停留时间时，空气氛围中热处理后得到

的 PBO–HM 纤维的拉伸强度明显低于氮气氛围中

热处理后得到的 PBO–HM 纤维。整体看，在热处

理温度低于 600℃时，随热处理温度升高和热处理

时间的延长，氮气氛围中得到的 PBO–HM 纤维的

拉伸强度值存在波动但并不会因此明显降低，空气

氛围中得到的 PBO–HM 纤维的拉伸强度则会逐渐

降低。实验得到的 PBO–HM 纤维的拉伸强度有波

动，该波动一方面是由于热处理工艺处于探索阶段，

得到的 PBO–HM 纤维优异性能存在不连续性；另

一方面是由于在对纤维进行测试时采用的是手动

夹具，存在一定的定位误差，难以避免。因此可以

发现，当热处理温度为 400，450，500℃时，热处理时
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间不超过 53.3 s 时氮气氛围中得到的 PBO–HM 纤

维拉伸强度相对更低。但当热处理时间大于 80 s
时，在任何温度下进行热处理，空气热处理氛围中

得到的 PBO–HM 纤维的拉伸强度均明显低于氮气

氛围中得到的 PBO–HM 纤维。当热处理温度升高

至 550℃以上时，该对比更为明显，当停留时间均为

160 s 时，空气中热处理后得到的 PBO–HM 纤维拉

伸强度是氮气中热处理后 PBO–HM 纤维拉伸强度

的一半。
表 1　空气和氮气氛围中热处理后 PBO–HM 纤维拉伸强度  GPa

环境与
温度

热处理时间／s
32 40 53.3 80 160 320

空气 400℃ 5.69 5.67 5.66 5.47 5.42 5.19
氮气 400℃ 5.35 5.08 5.67 5.76 5.75 5.64
空气 450℃ 5.74 5.63 5.51 5.20 4.74 4.30
氮气 450℃ 5.40 5.61 5.72 5.57 5.83 5.58
空气 500℃ 5.63 5.09 5.02 4.90 3.82 3.55
氮气 500℃ 5.65 5.53 5.62 5.43 5.46 5.46
空气 550℃ 4.99 4.65 4.49 3.91 2.90 2.38
氮气 550℃ 5.46 5.66 5.65 5.46 5.48 5.56
空气 600℃ 拉伸强度过低舍弃不用

氮气 600℃ 5.38 5.52 5.19 4.86 4.39 3.96

表 2 为不同热处理条件下，得到的 PBO–HM
纤维的拉伸弹性模量。PBO–AS 纤维的拉伸弹性模

量为 176.5 GPa，从表 2 可以看出，热处理温度和时

间相同的条件下，氮气氛围中得到的 PBO–HM 纤维

拉伸弹性模量更高，当热处理温度为 550℃，热处理

时间为 160 s 时，空气氛围中热处理后，PBO–HM
纤维的拉伸弹性模量降至 171 GPa，比 PBO–AS 纤

维的拉伸弹性模量更低。氮气氛围中热处理后，经

该条件处理得到的 PBO–HM 纤维的拉伸弹性模量

为 296.38 GPa，相对于 PBO–AS 纤维的拉伸弹性模

量增长率为 67.9%。
表 2　空气和氮气氛围热处理后 PBO–HM 纤维拉伸弹性模量  GPa

环境与
温度

热处理时间／s
32 40 53.3 80 160 320

空气 400℃ 207.26 210.47 217.18 217.61 220.38 225.16
氮气 400℃ 229.23 226.64 251.74 261.02 264.28 273.91
空气 450℃ 217.91 220.68 223.74 217.76 210.61 208.32
氮气 450℃ 246.80 235.51 244.46 246.55 266.00 282.11
空气 500℃ 227.38 221.99 221.70 228.41 212.36 200.58
氮气 500℃ 229.32 226.89 247.05 249.48 263.37 294.65
空气 550℃ 214.11 222.72 233.22 225.49 171.00 143.89
氮气 550℃ 246.30 247.39 266.97 302.27 296.38 311.97
空气 600℃ 202.35 198.77 180.27 165.89 142.60 114.71
氮气 600℃ 256.51 259.18 264.96 274.91 266.96 241.95

总体看，控制预加应力为 2.35 cN／dtex，在空气

氛围中热处理时，热处理温度不超过 450℃时，得到

的 PBO–HM 纤维的拉伸强度能够保持在 5.5 GPa

左右，当热处理温度高于 500℃后，空气氛围中热

处理可能会导致纤维严重的氧化分解，使其拉伸强

度大幅度下降。空气氛围中进行热处理时，拉伸弹

性模量的增长规律为，450℃以下随热处理时间延

长而升高，当温度高于 500℃低于 600℃时，随热处

理时间延长先升高后降低。与之对比，在氮气氛

围中热处理时，热处理温度可以升高至 600℃且其

拉伸强度基本保持不变，但 600℃下热处理得到的

PBO–HM 纤维的拉伸弹性模量并不会持续升高。

PBO–HM 纤维的热分解温度在 650℃，当温度较高

且处于空气氛围中时，PBO–HM 纤维易氧化分解导

致所得到的 PBO–HM 纤维的拉伸强度和拉伸弹性

模量均大幅度降低。

2．2　热处理温度和停留时间对 PBO 纤维拉伸性能

的影响

图 2 为氮气氛围中不同热处理温度和停留时间

下的 PBO–HM 纤维的拉伸强度。其中热处理预加

应力均为 2.35 cN／dtex。未进行热处理时 PBO–AS
纤维的拉伸强度约为 5.68 GPa，在热处理温度不超

过 550℃时，热处理后得到的 PBO–HM 纤维的拉

伸强度保持率均较高在 90% 以上。从图 2 可以发

现，整体上的趋势是，热处理后 PBO–HM 纤维的拉

伸强度随热处理温度升高停留时间延长而降低，当

热处理温度为 600℃、热处理停留时间延长至 320 s
时，PBO–HM 纤维的拉伸强度保持率最低为 69%。

当热处理温度为 450℃，停留时间为 160 s 时，得到

的 PBO–HM 纤维的拉伸强度最高为 5.83 GPa。从

图 2 可以看到，拉伸强度的降低是波动性的，这是由

于本身纤维的测试过程存在较大的测试误差，波动

性较大。整体趋势是，随热处理温度升高，当升到

600℃以下时，热处理停留时间延长，PBO–HM 纤维

的拉伸强度降低。当热处理温度高至 600℃时，此

时存在氨基的热降解，因此导致其拉伸强度有较大

损失。
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图 2　不同热处理温度和停留时间得到的 PBO–HM 纤维拉伸强度
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图 3 为氮气氛围中不同热处理温度和时间下

的 PBO–HM 纤维的拉伸弹性模量。其中热处理预

加应力均控制为 2.35 cN／dtex。未进行热处理时

PBO–AS 纤维的拉伸弹性模量为 179.4 GPa。从图

3 可以看出，当热处理温度为 550℃，热处理停留时

间为 320 s 时，得到的 PBO–HM 纤维的拉伸弹性模

量最高，约为 311.97 GPa。但此时 PBO–HM 纤维

的拉伸强度损失率高，因此该热处理条件并不能同

时得到高强高模量纤维。当热处理温度为 400℃，

停留时间为 32 s 时，得到的 PBO–HM 纤维的拉伸

弹性模量最低为 229.23 GPa。整体看，随热处理温

度升高、热处理停留时间延长，PBO–HM 纤维的拉

伸弹性模量呈现先增长后减小的趋势。尤其是当

热处理温度高至 600℃，停留时间延长至 320 s 时，

其拉伸弹性模量降低较大。综合图 2 和图 3 可知，

为了得到拉伸强度保持率较高同时拉伸弹性模量增

长率较高的 PBO–HM 纤维，应选择的热处理条件

为 550℃，停留时间为 53.3 s，预加应力为 2.35 cN／

dtex。在不考虑预加应力这一工艺参数的情况下，

该条件下得到的 PBO–HM 纤维的强度为 5.65 GPa，
拉伸弹性模量为 266.97 GPa。
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图 3　不同热处理温度和停留时间得到 PBO–HM 纤维拉伸弹性模量

2．3　热处理预加应力对 PBO 纤维拉伸性能的影响

图 4 是预加应力分别为 2.35 cN／dtex 和 5.48 
cN／dtex 时，经热处理之后 PBO–HM 纤维的拉伸强

度。选择热处理条件为：热处理温度 550℃，热处理

时间为 32，40，53.3，80 ，160 s。从图 4 可以看出，

当预加应力增大时，PBO–HM 纤维的拉伸强度略

有下降，但整体保持率均高于 90%。当预加应力为

2.35 cN／dtex 得到的 PBO–HM 纤维的拉伸强度最

优为 5.98 GPa。
图 5 是预加应力分别为 2.35 cN／dtex 和 5.48 

cN／dtex 时，经热处理之后 PBO–HM 的拉伸弹性模

量。从图 5 可以看出，当预加应力为 2.35 cN／dtex
时，PBO–HM 纤维的拉伸弹性模量会随之增大，这

可能是由于预加应力增大，导致 PBO–HM 纤维的

取向排列更为规则，从而拉伸弹性模量有所提高。

当热处理预加应力为 5.48 cN／dtex，热处理时间为

160 s 时，得到的 PBO–HM 纤维的拉伸弹性模量最

高，为 289.57 GPa，但在该条件下得到的拉伸强度

损失率相对较高。综合看，为了得到更高的拉伸弹

性模量，热处理时预加应力优选为 5.48 cN／dtex。
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2.35 cN dtex 5.48 cN dtex
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图 5　不同预加应力下得到的 PBO–HM 纤维的拉伸弹性模量

3　结语

(1) 热处理温度为 550℃时，得到的 PBO–HM
纤维的拉伸强度及拉伸弹性模量最优异，当温度高
于 550℃时，不论在何种氛围下拉伸强度均有所降
低，氮气氛围中拉伸强度损失率更小。

(2) 温度升高、热处理时间延长理论上会引
起 PBO–HM 纤维拉伸弹性模量的持续升高，但高
于 550℃后，停留时间延长会导致 PBO–HM 纤维
拉伸弹性模量的损失。因此优选的热处理温度为
550℃，停留时间为 53.3 s。

(3) 综合考虑，为了得到拉伸强度保持率相对较
高，同时拉伸弹性模量增长率较高的 PBO–HM 纤
维，热处理氛围选为 N2 氛围，热处理温度为 550℃、
停留时间为 53.3 s、预加应力为 5.48 cN/dtex。在该
热处理工艺参数下，得到的 PBO–HM 纤维的拉伸
强度保持率及拉伸弹性模量增长率均较高。
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