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摘要：对国内外聚对苯撑苯并双恶唑 (PBO) 纤维热处理工艺技术、PBO 纤维热处理工艺机理研究进展、高模量

PBO 纤维的性能及应用进行了综述，对比了国内外成果及研究差距。阐明了国内 PBO 纤维关于热处理工艺研究尚

处于试验阶段，虽能够小批量制备 PBO 高模量纤维，但与 Toyobo 公司产 Zylon-HM 纤维相比，在强度保持率、模量

增长率、性能稳定性、产量及类型等方面还有差距。PBO 纤维具有高强度、高模量、耐高热等性能，在航空航天、国防

军工等领域的增强材料、耐高温、耐烧蚀材料之中，具有良好的应用前景和较高的市场价值。
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Abstract ：Research on heat-treatment process of PBO fiber，the mechanism of high strength and high modulus of PBO fiber，

and the gap between domestic and abroad are reviewed. The domestic PBO fiber is still at the experimental stage in the process of 
heat treatment，although it can be a small batch of PBO high modulus fiber，but when it is compared with the Toyobo production of 
Zylon-HM fiber，there is still a gap in strength retention rate，modulus growth rate，performance stability，yield and species models 
and other aspects. PBO fiber has high strength，high modulus，high thermal resistance and other properties，in the aerospace，defense 
industry and other fields of reinforced materials，high temperature and anti-ablation materials，has a good application prospects and 
high market value.
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1　PBO 纤维简介

聚对苯撑苯并双恶唑 (PBO) 是一种由苯环和恶唑环构

成的具有刚棒状结构的聚合物，它由分子链取向近为直线型

的芳香杂环构成 [1]。最初于 20 世纪 70 年代由美国空军实

验室为发展航空航天事业而制备出来，作为复合材料用增强

材料、耐热材料进行研究；后于 1991 年开始由斯坦福大学和

Toyobo 公司共同开发，1998 年由 Toyobo 公司实现工业化

生产，注册商标为 Zylon®，目前两种牌号 Zylon-AS 和 Zylon-

HM[2]，是目前世界上唯一可大规模工业化生产 PBO 纤维的

公司，年产量预计为 1 000 t／a(2008 年之后 )。

PBO 纤维的制备过程如图 1 所示。首先 4，6- 二氨基间

苯二酚盐酸盐 (DAR) 和对苯二甲酸 (TPA) 在多聚磷酸 (PPA)

中缩聚而成 PBO 分子，PPA 在体系中作为催化剂和干燥剂。

之后经过干喷湿纺的液晶纺丝工艺，使得纤维分子高度取

向，得到拉伸强度为 5.8 GPa，拉伸弹性模量为 180 GPa 的

PBO 初纺纤维 (PBO-AS)。最后经高温热处理后得到拉伸强

度为 5.8 GPa，拉伸弹性模量为 280 GPa 的 PBO 高模纤维

(PBO-HM)。虽然最终得到的 PBO-HM 的断裂伸长率和吸

湿率降低，但其具有超高的力学性能和耐热性能的高性能。

PPA+P2O5

PBO -ASPBO - HM

+DAR+TPA

图 1　PBO 纤维制备流程

PBO 纤维的性能与其它纤维的性能比较如表 1 所示 [3–

5]。PBO 纤维的力学性能比芳纶纤维和碳纤维更为优异，其

拉伸强度、拉伸弹性模量为有机纤维之最；而断裂伸长率与

Kevlar 纤维差不多，密度 (1.56×103 kg／m3) 介于 Kevlar 纤

维和碳纤维之间。因此 PBO 纤维可作为飞行器中重金属材

料的优异替代品，应用于航空航天先进结构材料之中。PBO

纤维的热分解温度高达 650℃，比 Kevlar-49 纤维高 100℃，

是杰出的耐热纤维。PBO 高模纤维在 300～350℃仍能正常
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工作，500℃时拉伸强度保持率高达 40%，相比于 Kevlar 纤

维 300℃以上使用时拉伸强度迅速降低的情况，其性能远优

于 Kevlar 纤维。在民用领域可用于制作耐热垫材、耐高温

滚筒、毛毡和织物等耐高温材料。PBO 纤维具有良好的阻燃

性能，其极限氧指数 (LOI) 为 68%，Toyobo 公司目前已将其

应用于新式防火服、阻燃毯中。PBO 纤维耐化学腐蚀性能优

异，在酸性、碱性及大部分有机溶剂中具有良好的性能保持

率 [6–11]。

表 1　PBO 纤维与其它纤维性能对比

性能

种类

PBO 纤维
(PBO-AS)

PBO 纤维
(PBO-HM) Kevlar-49 间位芳香

族聚酰胺
碳纤
维

拉伸强度／GPa 5.80 5.80 3.05 2.57 3.50
拉伸弹性模量／

GPa 180 280 109 107 230

断裂伸长率／% 3.5 2.5 2.4 2.2 1.5
密度／(g · cm–3) 1.54 1.56 1.45 1.38 1.76

回潮率／% 2 0.6 4.5 4.5
LOI／% 68 68 29 29

分解温度／℃ 650 650 550 400

PBO-HM 是 PBO-AS 经过高温下热处理后得到的，作

为目前有机合成纤维之中拉伸强度最高、拉伸弹性模量最高

且热稳定性最好的纤维 [12]，在航空航天、装甲防护、新式消

防服等结构材料、隔热防烧蚀领域具有良好的应用前景和巨

大的市场需求。但与碳纤维类似，作为高性能纤维及重要军

用物资，Toyobo 公司生产 Zylon 系列产品主要出口美国，成

品纤维对我国严格限购，相关技术对我国严格保密。因此，

研究 PBO 纤维热处理工艺，建立具有自主知识产权的高性

能纤维产业生产线，对于发展我国国防事业和提高我国在高

性能纤维领域的研究能力，均具有重要意义。

笔者着重阐述 PBO 纤维热处理进展，对 PBO-HM 的研

究进展和应用前景进行阐述。

2　纤维热处理技术研究进展

PBO 纤维热处理是在一定温度、一定预加应力下进行

物理、化学修饰的过程，经过热处理后的 PBO 高模纤维命名

为 PBO-HM。PBO-HM 在保持拉伸强度、降低断裂伸长率、

显著降低回潮率的基础上，拉伸弹性模量显著增长，密度略

有增加；此外，PBO-HM 蠕变性能、高温下的力学行为较初

纺纤维更加优异。因此，PBO-HM 相比于 PBO-AS 用途更

为广泛，是制备轻质高强先进复合材料、防弹抗冲击材料及

各类耐热、阻燃、耐磨材料的基本材料 [13–14]。

2．1　PBO 纤维热处理工艺研究进展

1994 年 DOW 化学公司公开了其关于 PBO 纤维的快

速热处理方法，其使用的方法是，高温下调节拉伸应力、卷

绕速度、氮气流量及方向、热处理时间等条件，制备出拉伸

弹性模量最高约为 200 GPa 的 PBO 高模纤维 [15]。1999 年

DOW 化学公司 W. E. Aleksadr 等 [16] 申请了改进后的热处

理工艺专利，建议热处理温度 500～600℃，并于 2～6 g／

d 张力下进行热处理，热处理时间最优不超过 30 s，最终可

得到强度保持率为 80%，拉伸弹性模量提高率为 50% 的高

模 PBO 纤维。Toyobo 公司购买专利后与斯坦福大学合作

开发，于 1998 年成功进行商业化生产。但有关 PBO 纤维的

热处理工艺技术受到垄断和保密等因素限制，并未见有相关

报道。2005 年公开的《PBO 纤维技术资料 ( 新修订 )》中对

Zylon-AS 和 Zylon-HM 的各项性能进行了测试和说明，其中

Zylon-HM 的拉伸强度最高为 5.8 GPa，拉伸弹性模量最高

为 280 GPa[17]。

从国内研究进展来看，目前有中蓝晨光化工设计研究

院、东华大学、哈尔滨工业大学在 PBO 纤维热处理工艺路线

进行了尝试与试验。

中蓝晨光化工设计研究院的 PBO 热处理装置如图 2 所

示。该研究院使用的是 PBO 长丝热定型机，采用的是分段

式热处理方法，分为预热段、热处理段、降温段 3 个部分。控

制预热段温度为 100，300，500℃，降温段热处理温度为 500，

300，100℃，确定热处理段温度为 600℃不变，热处理时间为

12 s 时，预加应力控制为 0.5～4 cN／dtex，通过实验进一步

优化后确定 3 cN／dtex 为最佳应力，得到的 PBO 纤维拉伸

弹性模量和拉伸强度均最高。目前中蓝晨光化工设计研究

院已具有一套 2 t／a 的生产线，用于制备国产 PBO 高模纤

维 [18–19]。

 

图 2　中蓝晨光的 PBO 热处理装置示意图

哈尔滨工业大学使用的热处理工艺设备如图 3、图 4 所

示。

图 3　哈尔滨工业大学 PBO 纤维热定型装置

该大学用于制备高模 PBO 纤维的制备方法是两步法。

首先进行热定型，温度为 300℃、张力 4.5 g／d，热定型时间

30 s，氮气保护。除去纤维内部残余的水分与溶剂酸，避免

在高温热处理时对纤维进行损害。第 2 步是进行高温下的

热处理过程，选择热处理温度 500～700℃，热处理应力为
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2 g／d，热处理时间为 10，20，30 s。得到拉伸强度和拉伸弹

性模量均大幅度增长的高模 PBO 纤维。

图 4　哈尔滨工业大学 PBO 纤维高温热处理装置

东华大学使用的热处理装置示意图如图 5 所示。金俊

弘等 [20] 在 1～3 g／d 张力下，300～500℃下对 PBO 纤维进

行了热处理，热处理时间控制在 10～30 s，最终在 500℃下

得到 PBO 纤维模量的增长率最高且强度保持率较高，但张

力及热处理时间需进一步优化。

图 5　东华大学热处理流程示意图

国内 3 家研究单位的不同热处理工艺路线与 Toyobo

热处理工艺路线比较如表 2 所示。由表 2 可见，国内已经成

功制备出拉伸强度、拉伸弹性模量较高的 PBO 纤维。国内

已经具有小批量的生产能力。中蓝晨光化工设计研究院已

拥有一套 2 t／a 的生产线，东华大学和哈尔滨工业大学处于

试验阶段。

表 2　国内外 PBO 纤维热处理工艺技术对比

单位
工艺流

程
连续化
程度

处理量
温度／

℃
时间／

s
应力／
(g · d–1) 效率

中蓝
晨光

预热段–
热处理
段 – 降
温段

连续 2 t／a 550～
630 4～16 0.57～

4.53 中

哈工
大

热定型–
热处理

分段连
续

实验线
500～
700 10～30 2 低

东华
大学

一步法 连续 实验线 500 10～30 1～3 低

Toyobo 一步法
( 推测 ) 连续

1 000～
2 000 t／a

500～
600 <30 2～6 高

但国内 PBO 纤维热处理技术在处理效率、工艺可控

参数、型号种类等方面和 Toyobo 公司还有很大差距。热处

理效率方面，我国哈尔滨工业大学采用的两步法热处理工

艺，工艺路线复杂，处理效率较低；工艺可控参数方面，我国

PBO 纤维热处理可控参数目前主要是温度、时间、预加应力

3 个变量，国产热处理工艺与国外相比存在工艺上的区别和

差距 [21–22] ；产品型号种类方面，Toyobo 生产的 Zylon-HM 具

有多种型号，已形成系列化产品。国产 PBO 纤维型号相对

单一，且 3 家主要研究单位生产的型号不一致。

2．2　PBO 纤维热处理效果及性能评价

从 2005 年 Toyobo 公开的《PBO 纤维技术资料》中我

们可以发现，Zylon-HM 纤维的拉伸强度为 5.8 GPa，拉伸

弹性模量为 270 GPa，比 Zylon-AS 的拉伸弹性模量提高了

55.6%，其拉伸强度、拉伸弹性模量均居于有机纤维之最。除

此之外，Toyobo 出具的资料显示，相比于初生丝，Zylon-HM

具有更小的断裂伸长率为 2.5% ；经热处理后得到的 Zylon-

HM 具有更好的蠕变性能，其蠕变参数是芳纶纤维的一半，

50% 断裂负荷下 100 h 后，其不可恢复形变小于 0.03%，意

味着 Zylon-HM 高温下的力学性能更加优异可靠。

国内 3 家热处理工艺研究单位经热处理后 PBO 高模纤

维的主要性能指标及与 Zylon-HM 性能对比如表 3 所示。

表 3　国产 PBO 纤维与日本 Zylon 纤维的性能比较

试样
拉伸强
度／GPa

拉伸弹性
模量／GPa

断裂伸长
率／%

线密
度／dtex

密度／
(g · cm–3)

中蓝晨光 –
PBO-HM 5.58～5.7 264.5～

270 2.5 107 1.56

哈工大 –
PBO-HM 5.1～5.4 210～248 2.5 1.56

东华大学 –
PBO-HM 5.0～5.6 214.5～

242.4 2.57 57 1.56

Zylon-HM 5.8 280 2.5 系列化 1.56

由表 3 可以发现，国内现在已经建立了一套关于 PBO

纤维的热处理试验线，可以制备出具有相当强度及模量的高

模 PBO 纤维，但相较于 Toyobo 公司生产的 Zylon-HM，国产

PBO-HM 还有以下不足：拉伸强度尚未达到 5.8 GPa，拉伸

弹性模量最高为 270 GPa，相比于 Zylon-HM 的 280 GPa 还

有一定差距；Toyobo 公司连续化生产能力远大于国内 3 家

研究单位，国内生产水平多集中于实验室阶段，不具备大规

模提供成品纤维的能力；从出丝质量看，国产 PBO-HM 拉伸

强度及拉伸弹性模量浮动较大，相比于 Zylon-HM 质量不稳

定。除此之外，Toyobo 公司实验室在研究 PBO-HM+ 产品，

通过调节纺丝过程中凝固浴种类及组成，其拉伸弹性模量最

高可达 320 GPa，拉伸弹性模量提高率达 90% 以上；但国内

未发现有关 PBO-HM+ 纤维的相关研究报道 [23–25]。

2．3　PBO 纤维热处理工艺机理研究

国内外学者利用不同的分析测试手段分析 PBO 纤维热

处理工艺机理认为，力学性能方面，主要是由于分子链结构

完善度提高，晶粒尺寸增长，内部缺陷进一步减少导致 PBO
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纤维热处理后拉伸弹性模量大幅提高；界面性能方面，主要

是由于热处理后 PBO 纤维表面形貌有所改变导致其界面

性能有所提高；也有学者提出了晶粒密度波动等新理论对

PBO 纤维热处理工艺机理进行研究。

(1) 分子链结构对 PBO 纤维拉伸弹性模量增长的影响。

首先通过研究反应机理发现高温使得 PBO 纤维中分子

关环反应进一步完全，共轭链增长，最终导致拉伸弹性模量

增长；其次热处理过程在一定应力作用下进行，因而分子链

规整度在一定程度上提高，但由于取向过程完成于纺丝过程

中，因此热处理时取向度提高不大，导致热处理前后强度变

化甚微。以前，国外有学者利用拉曼光谱研究 PBO 纤维热

分解行为时发现，500℃热处理后 PBO 纤维分子结构保持完

整度较高，芳香杂环结构未遭破坏，因而拉伸强度保持不变。

承建军等 [26] 和刘小云等 [27] 利用傅立叶变换红外光谱 (FTIR)

分析、差示扫描量热 (DSC) 和磷含量分析对 PBO 纤维热处

理过程中分子链结构变化进行分析，确认热处理过程脱除磷

酸的同时促进关环反应进一步完成，有效地消除分子间内应

力，分子规整度提高；热处理还可提高分子链与链之间排列

的有序性，使其堆砌更加紧密，从而提高 PBO 纤维的模量。

(2) 晶粒尺寸及晶型结构对 PBO 纤维拉伸强度、拉伸弹

性模量的作用。

热处理前后聚合物构型保持不变，但热处理过程中晶

体尺寸有所增长，PBO-HM 的晶粒比 PBO-AS 的晶粒在侧

方向的生长大于轴向，导致拉伸弹性模量大幅提高而拉伸强

度变化不大。关于热处理前后晶粒尺寸及晶型结构变化的

研究，最初国外有K. Tamargo-Martnez等 [28] 和Y. Cohen等 [29]

利用 X 射线衍射 (XRD)、小角 X 射线散射 (SAXS)、广角 X

射线衍射 (WAXD) 等进行了研究，经分析后发现高温热处理

过程会引起微纤维聚结，HM 型样品比 AS 型样品不论在哪

个晶面方向上晶粒尺寸均有增长，证明高模纤维在热处理后

结晶度更高，结晶度增长会使得模量增长。

(3) 内部缺陷对 PBO 纤维热处理后性能的影响。

纺丝过程中脱泡不完全会有部分孔隙留在纤维内部，

影响纤维各项性能指标的均一度，从而影响其拉伸强度及拉

伸弹性模量变化。热处理过程会使 PBO 纤维中内部孔隙减

少，提高纤维的轴向取向度，降低纤维的断裂伸长率，最终使

得纤维拉伸强度保持不变和拉伸弹性模量得到提高。关于

该方面的研究，承建军和刘小云等已经给出了证实。

(4) 热处理前后 PBO 纤维表面形貌及粗糙度的改变。

热处理温度越高，热处理时间延长会引起 PBO 纤维表

面出现坑蚀塌陷，因此表面粗糙度增大，使其与树脂基体的

界面剪切强度 (IFSS) 提高，但破坏了纤维内部结构的连续性

和致密性，会引起纤维强度的大幅度减少。赵蕾等 [30] 和巩

桂芬等 [31] 利用扫描电子显微镜 (SEM)、热重 (TG) 等分析了

热处理后 PBO 纤维力学性能、耐热性能、表面形貌及界面性

能的变化，650℃热处理后得到的 PBO-HM 表面形貌沟槽呈

连续状态，因粗糙度增大而使得 IFSS 也随之增大，但随之带

来的是更多拉伸强度的损失。时代 [32] 论文中指出，高温热

处理过程对 PBO 纤维是一种表面刻蚀行为，对于提高 PBO

纤维界面性能有所裨益。

Toyobo 公司村濑浩贵等 [33] 利用小角度 X 射线散射研

究 PBO 纤维热处理过程中晶粒密度波动的生长模式后指

出，PBO 纤维热处理过程中的密度波动来源于 PBO 纤维晶

体和非晶体区域之间的密度差，为 PBO 纤维热处理机理研

究提供了新思路。邱峻等 [34] 通过研究新制 PBO 纤维和烘

干 PBO 纤维经热处理后的性能变化，认为未烘干纤维内部

孔隙中含有的大量水分在热处理过程可以起到增塑作用，

有利于分子链重排，从而提高纤维的结晶度和取向度，因而

PBO 纤维中的含水量可能会导致热处理效果不同。

由此可见，PBO 纤维热处理温度、张力、停留时间、含水

率等均会对 PBO 分子链结构及晶体结构产生影响，从而影

响其最终拉伸强度及拉伸弹性模量。为了得到拉伸强度保

持率高且拉伸弹性模量增长率高的 PBO 纤维，需要对热处

理温度、停留时间、预加应力等关键工艺参数进行优化，最终

可得到最优的工艺路线且得到拉伸强度、拉伸弹性模量更加

接近Zylon-HM的国产PBO-HM，并应用于国产化研究之中。

2．4　PBO 纤维热处理后相关应用研究进展

PBO-HM 兼具有高强、高模、高耐热、高阻燃等优异性

能，此外 PBO-HM 比初生纤维具有更优异的耐紫外光性

能和更低的吸潮率，同等条件下，PBO-HM 的吸湿率仅为

0.6%。因此 PBO-HM 可广泛应用于抗弹材料、航空航天材

料、民用轻质材料及耐高温材料等领域之中。

抗弹材料应用方面，张鹏等 [35] 和宫平等 [36] 制备了树脂

基复合材料且对PBO-HM增强的复合材料进行了抗弹测试。

测试后发现填充率为 70%～80% 时，抗弹能力最佳。此外，

北京宇航通泰应用技术研究所、特种纤维复合材料 ( 天津 )

加工中心、德国 ROBUSO 公司中国总代理等单位对 PBO 纤

维及复合材料的都有研究，已经有 PBO 纤维系列防弹衣产

品问世。使用特殊结构设计和新型制备工艺制作出的 PBO

复合材料防弹产品具有密度低、比强度高、比模量高等良好

性能，使其能够有效地防止不同级别弹头的贯穿，同时显著

降低“二次杀伤效应”，为武器装备和人体提供有效防护。

航空航天材料应用方面，PBO 高模纤维密度小、但强度

高，且热分解温度高，因此作为优异的轻质结构材料用于飞

行器中可显著减轻质量，也可用于耐热探测航天器件中；航

天器舱体保护需要轻质高模型纤维，PBO 高模纤维作为最

优选材料应用于其中，PBO 纤维复合材料已成功应用于美

国火星探测车中作为抗冲击保护层使用。飞行器部件的阻

挡层对材料要求一般较高，因此美国斯坦福国际咨询研究

所 (SRI) 与美国联邦航空管理局 (FAA) 签订合作研究开发
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合同，开发 PBO 纤维相关产品制备成阻挡层，以阻挡意外的

涡轮引擎的碎片 [37]。美国布伦斯维克 (Bruswick) 公司利用

PBO-HM 进行缠绕容器的综合研究，使用 PBO-HM 缠绕 6

台内径为 250 mm 的球形高压容器，并对其平均爆破压强、

纤维实际发挥应力进行了测试。测试结果显示，PBO 纤维

缠绕容器的纤维强度转化率为 86%，复合材料特性系数 (PV

／W) 值为 65.2 km，而 T–400 碳纤维 ( 强度 5.65 GPa) 缠

绕容器为 45.2 km，PBO-HM 容器的性能要比 T-400 纤维高

31%。可满足在固体火箭发动机 2，3 级发动机壳体的要求，

世界范围内需求量大。此外，PBO 高模纤维比初纺丝与环

氧树脂、水泥等相容性更好，是更为合适的复合材料增强相。

PBO 纤维复合材料经改性后，可用于宇宙飞船、火箭等的结

构材料与电子电器部件、宇航服等，甚至可以作为吸波隐身

材料，应用于战机中 [38–39]。

在民用领域，PBO-HM 拉伸强度、拉伸弹性模量高，可

替代钢丝作为轻量化增强相，添加至橡胶材料之中，为轮胎

减轻质量。此外，高模型纤维也可应用于新式防火服、各类

阻燃飞行服、防割手套等阻燃及防护领域，赛车服、骑手服、

球杆、冲浪板等新式高强运动服和轻质运动装备之中 [40–41]。

3　结语

关于 PBO 纤维的热处理研究，国内已经具有小批量

试制能力且成功制备出具有一定拉伸强度、拉伸弹性模量

的 PBO-HM，以中蓝晨光化工设计研究院为主要代表。但

同时可以发现，在热处理效果、热处理效率、产能等方面与

Toyobo 公司相比还有差距。国产 PBO-HM 最高拉伸弹性模

量为 250 GPa 左右，与 Zylon-HM 的 280 GPa 还有距离；国

产 PBO-HM 处理能力最高为 2 t／a，Toyobo 于 2008 年已实

现 1 000 t／a 的产量；国产 PBO 纤维在热处理后拉伸强度会

有所下降，随工艺条件的变化而变化，Zylon-HM 的拉伸强

度与初纺丝无区别；国产 PBO-HM 仅有单一型号可小试规

模生产，Toyobo 公司有系列化的 PBO 纤维成品供应；国产

PBO-HM 的力学性能不稳定，长丝纤维强度均一度不好，而

Zylon-HM 的性能几乎无波动。

目前，在市场对 PBO-HM 有需求，Toyobo 公司严格限

售的国际背景、国内研究尚处于研究阶段的国内背景下，开

发具有自主知识产权的高性能 PBO 纤维制备工艺技术并逐

步产业化，对加快我国现代化进程和提升综合国力水平是十

分必要且有意义的。相关科研单位应在通过调整不同工艺

参数并进行性能测试、优化工艺路线的基础上，完善性能评

价体系，得到高性能 PBO-HM 成品的同时出具相关评价测

试标准，在未来国防军工、航空航天、民用等相关材料领域实

现国产 PBO-HM 的完全应用，实现 PBO 纤维产业化、国产

化的目标。
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