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摘　要：　通过原位分散方法将不同含量的多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）引入聚对苯撑苯并二唑（ＰＢＯ）聚合体系，

共混产物采用液晶纺丝法纺制成高性能 ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ纤维。用偏光显微镜观察了 ＭＷＮＴｓ的分散状况，发现将

ＭＷＮＴｓ先预分散在多聚磷酸（ＰＰＡ）中再添加可以有效地改善其分散性，热失重分析仪、强力仪研究了纤维的热

稳定性能和力学性能。结果表明，ＭＷＮＴｓ质量分数为２％的共混纤维的拉伸强度和模量分别达到４．６９ＧＰａ和

１２８．８ＧＰａ，比相同卷绕速度下ＰＢＯ纤维提高了２４．２％和２３．５％，起始热分解温度也从６６８．９℃提高到７００．８℃。

ＭＷＮＴｓ的质量分数达到５％时由于团聚严重，降低了ＰＢＯ的可纺性，影响了纤维的性能。
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　　聚对苯撑苯并二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［１２］。ＰＢＯ在新型先进复合材料中的应用

正日益受到重视。虽然ＰＢＯ具有卓越的力学和热

稳定性能，但ＰＢＯ纤维目前所达到的拉伸强度和

拉伸模量仅为理论值的１５％和５０％～８０％
［３］，而

ＰＢＯ在聚合和纺丝上的难度按照目前的技术很难

达到非常高的分子量，这成为提高其力学性能的瓶

颈［４］。碳纳米管（ＣＮＴｓ）自２０世纪９０年代初由日

本学者Ｉｉｊｉｍａ
［５］发现以来以其优异的力学、电学性

能和良好的热稳定性受到广泛关注［６９］。碳纳米

管／聚合物复合材料自 Ａｊａｙａｎ等
［１０］首次报道以来

已成为世界科学研究的热点。Ｋｕｍａｒ等人
［１１１２］首

先通过在ＰＢＯ体系中添加单壁碳纳米管（ＳＷＮＴ）

于２５０ｍＬ三口烧瓶中聚合约５８ｈ，通过活塞挤压

纺丝制得了１０％ＳＷＮＴ质量分数的ＳＷＮＴｓ／ＰＢＯ

纤维，其拉伸强度为４．２ＧＰａ，相比相同条件下得

到的ＰＢＯ纤维提高了６０％。周承俊等
［１３］采用溶液

共混的方法制备了 １０％ ＭＷＮＴｓ质量分数的

ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ薄膜，其强度为１３２ＭＰａ。李金焕



等［１４］采用原位聚合制备了拉伸强度约１６ｃＮ／ｄｔｅｘ

（２．４４ＧＰａ）的ＰＢＯ／ＣＮＴｓ（９８／２，质量比）纤维。

采用原位分散方法将 ＭＷＮＴｓ引入到ＰＢＯ／

ＰＰＡ溶液聚合体系，产物采用螺杆以干喷湿纺法纺

制成共混纤维。研究了不同 ＭＷＮＴｓ加入方式对

其分散性的影响，以及 ＭＷＮＴｓ的引入对ＰＢＯ纺

丝性能以及最终纤维的力学性能、热性能的影响。

１　实验部分

１．１　原　料

ＭＷＮＴｓ直径６０～８０ｎｍ，购自深圳纳米港；

４，６二氨基间苯二酚盐酸盐（ＤＡＲ）为实验室合成，

使用前用盐酸溶液重结晶；对苯二甲酸（ＴＰＡ）、五

氧化二磷（Ｐ２Ｏ５）、多聚磷酸（ＰＰＡ）、氯化亚锡

（ＳｎＣｌ２）等均为国产分析纯。

１．２　多壁碳纳米管活化

称取约３ｇ的 ＭＷＮＴｓ至配有磁力搅拌、回流

冷凝管、温度计和温控装置的三颈烧瓶中，加入

２００ｍＬ浓硝酸，油浴加热至沸腾。此后每半小时

加一次浓硝酸（约５ｍＬ），连续反应４ｈ。冷却，将

溶液倒入２０００ｍＬ烧杯中，用去离子水浸洗，澄

清，倒出清液，如此反复浸洗，３～４天后用ｐＨ试

纸测试清液酸度值，直至呈中性。超速离心、真空

干燥后获得活化的 ＭＷＮＴｓ。

１．３　犕犠犖犜狊／犘犅犗的合成

在聚合釜中加入６０ｇＤＡＲ和等摩尔的 ＴＰＡ

和一定量的ＰＰＡ、Ｐ２Ｏ５和ＳｎＣｌ２，使聚合体系中聚

合物理论浓度达到１４％，并在Ｎ２保护下搅拌反应。

将活化后的 ＭＷＮＴｓ加入到ＰＰＡ中，搅拌２ｈ再

超声３ｈ得到预分散的 ＭＷＮＴｓ／ＰＰＡ，再在聚合

体系脱除大部分 ＨＣｌ后加入。逐步升温至１８０℃，

反应后期需要抽真空，总反应时间约９０ｈ，最终得

到灰蓝色的 ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ 聚合物。所合成的

ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ中 ＭＷＮＴｓ的质量分数分别为２％

和５％两种，记为：ＭＰＢＯ２和 ＭＰＢＯ５。未进行预

分散的 ＭＷＮＴｓ质量分数为５％的 ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ

记为ｕＭＰＢＯ５。

１．４　犕犠犖犜狊／犘犅犗纤维的制备

将聚合得到的 ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ／ＰＰＡ溶液喂入

单螺杆挤出机（螺杆直径２５ｍｍ，长径比３２∶１），控

制适当温度和停留时间，在一定压力下将溶液挤出

成型。所用喷丝板为１８孔，喷丝孔直径０．３ｍｍ，

喷丝板距凝固浴的距离为１０～４０ｃｍ，凝固浴为

１０％稀磷酸，卷绕速度为２０～６０ｍ／ｍｉｎ。将卷绕

得到的纤维再用水清洗，干燥后得到蓝紫色的

ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ纤维。

１．５　分析测试

ＭＷＮＴｓ进行红外光谱分析（ＮｉｃｏｌｅｔＮＥＸＵＳ

６７０，ＫＢｒ压片）；在ＯｌｙｍｂｕｓＢＸ５１Ｐ型偏光显微

镜下观察ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ／ＰＰＡ溶液的液晶态；采用

ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡＲ４０９ＰＣ型热分析仪对聚合物进

行热重分析（温度为室温至１０００℃，氮气气氛，升

温速率１０℃／ｍｉｎ）；采用ＸＱ１拉伸强度拉伸仪测

试拉伸强度，夹距２０ｍｍ，拉伸速度１０ｍｍ／ｍｉｎ，

取３０次平行测试的平均值。采用 ＸＲＤ 衍射仪

（ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５５０ＰＣ，Ｊａｐａｎ）对纤维样品进行

扫描，使用Ｃｕ犓α射线，管压４０ｋＶ，管流３５０ｍＡ。

晶粒尺寸由谢洛公式求得，纤维轴向取向度犳犮，狕可

以利用赤道峰（犺犽０）晶面的方位角强度犐（）分布来

求得，犳犮，狕计算公式如下：

〈ｃｏｓ２犺犽０，狕〉＝
∫

π／２

０
犐（）犺犽０ｃｏｓ

２
ｓｉｎｄ

∫
π／２

０
犐（）犺犽０ｓｉｎｄ

，

犳犺犽０，狕 ＝
３〈ｃｏｓ２犺犽０，狕〉－１

２
，

犳犮，狕 ＝２犳犺犽０，狕． （１）

２　结果与讨论

２．１　碳纳米管的纯化和分散

未经活化处理的商品碳纳米管一般含有杂质会

影响复合材料的性能，在使用前可通过活化来去

除。碳纳米管具有极大的比表面积，很容易聚集，

活化后应能在碳管表面引入活性官能团。这些极性

官能团可以与ＰＢＯ分子产生氢键等特殊相互作用，

从而有利于 ＭＷＮＴｓ的分散及其与ＰＢＯ的界面粘

合。图１为碳纳米管处理前后的红外光谱。经处理

后的碳纳米管光谱中１７１１ｃｍ－１为双键（ Ｃ Ｏ）的

吸收；１２０７ｃｍ－１为羟基（Ｃ—Ｏ）的伸缩振动吸收。

与未处理的碳纳米管光谱线相比，这些吸收峰明显

增强，表明碳纳米管经处理后引入了活性基团，碳

纳米管的表面羟基（—ＯＨ）或羧基（—ＣＯＯＨ）含量

明显增加。

ＰＢＯ的聚合体系是一个高黏度体系，当ＤＡＲ

中的 ＨＣｌ脱除完毕后聚合进入预聚阶段，体系的

黏度即已达到很高值，此时加入 ＭＷＮＴｓ将很难

分散均匀。在体系中的 ＨＣｌ大部分脱除时加入

·１４·朱慧君，等：ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ共混纤维的制备及性能



图１　多壁碳纳米管的红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＷＮＴｓ

ＭＷＮＴｓ有利于其在聚合物体系中的均匀分散。

将聚合得到的 ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ／ＰＰＡ溶液在载

玻片上推成薄膜后，在偏光显微镜下则可以观察到

液晶条带织构（图２）。从图２（ａ）看到，未经预处理

的活化碳纳米管在ＰＢＯ体系中分散很不均匀，发

生严重的团聚，把经活化处理的 ＭＷＮＴｓ预先分

散到一定量的ＰＰＡ中，经超声波充分振荡分散后

再加入到聚合体系中，ＭＷＮＴｓ的分散状况得到明

显改善（图２（ｂ））。减少 ＭＷＮＴｓ的加入量至２％

发现其在溶液中的分散得到进一步提高（图２（ｃ））。

２．２　犕犠犖犜狊含量对纺丝性能的影响

ｕＭＰＢＯ５和 ＭＰＢＯ５的可纺性差，纺丝过程很

不稳定，断头率高，纤维的卷绕速度最高只能达到

３０ｍ／ｍｉｎ。这说明由于 ＭＷＮＴｓ含量较高、团聚

现象严重，因而对纺丝会产生很大的影响。降低

ＭＷＮＴｓ含量后可纺性明显改善，ＭＷＮＴｓ质量分

数为２％的 ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ可纺性良好，纺丝速度

最高可达５０ｍ／ｍｉｎ。

２．３　犘犅犗和 犕犠犖犜狊／犘犅犗的犡犚犇分析

图３为ＰＢＯ及其共混纤维的ＸＲＤ衍射图（图

３中标记了各晶面
［１５］），图中样品为卷绕速度

５０ｍ／ｍｉｎ时得到。参照文献［１５］利用ＰｅｒｓｏｎⅦ函

数对图中各衍射图进行分峰，利用谢洛公式计算得

到（２００）面晶粒尺寸。对图３中（２００）晶面进行０～

９０°方位角的扫描得到其强度分布，利用公式（１）计

算ＰＢＯ的纤维轴向取向度，见表１。ＰＢＯ的纤维

轴向取向度为８１．６２％，ＭＷＮＴｓ质量分数为２％

时，ＰＢＯ的纤维轴向取向度降为８０．６４％。由取向

结果可知，ＭＷＮＴｓ的加入使得ＰＢＯ大分子链取

图２　１４％ ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ／ＰＰＡ溶液的偏光显微照片

Ｆｉｇ．２　Ｐｏｌａｒｉｚｅｄｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆ

１４％ ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯｉｎＰＰＡ

表１　犘犅犗和 犕犠犖犜狊／犘犅犗的（２００）面的晶粒

尺寸和纤维轴向取向度

犜犪犫犾犲１　（２００）犱犻狉犲犮狋犻狅狀犮狉狔狊狋犪犾狊犻狕犲犪狀犱犪狓犻犪犾狅狉犻犲狀狋犪狋犻狅狀

狅犳犘犅犗犪狀犱犕犠犖犜狊／犘犅犗犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊

Ｓａｍｐｌｅ 犔（２００）／? Ｆｉｂｅｒａｘｉａｌｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ／％

ＰＢＯ ４７．９ ８１．６２

ＭＰＢＯ２ ４６．１ ８０．６４

ＭＰＢＯ５ ４３．９ ７５．０９

·２４· 复 合 材 料 学 报



图３　ＰＢＯ和 ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３　ＷｉｄｅａｎｇｌｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＰＢＯａｎｄＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ

向度降低。同时也发现，（２００）的晶粒尺寸也随着

ＭＷＮＴｓ的加入而降低，这说明 ＭＷＮＴｓ的加入

影响了ＰＢＯ分子的归整排列和取向。

２．４　犕犠犖犜狊含量对纤维力学性能的影响

表２　不同卷绕速度下犘犅犗及 犕犠犖犜狊／犘犅犗纤维的拉伸强度和拉伸模量

犜犪犫犾犲２犜犲狀狊犻犾犲狊狋狉犲狀犵狋犺（犜犛）犪狀犱狋犲狀狊犻犾犲犿狅犱狌犾狌狊（犜犕）狅犳犘犅犗犪狀犱犕犠犖犜狊／犘犅犗犳犻犫犲狉狊狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犪犽犲狌狆狊狆犲犲犱狊　ＧＰａ

Ｔａｋｅｕｐｓｐｅｅｄ／

（ｍ·ｍｉｎ－１）

ＰＢＯ ＭＰＢＯ２ ＭＰＢＯ５ ｕＭＰＢＯ５

ＴＳ ＴＭ ＴＳ ＴＭ ＴＳ ＴＭ ＴＳ ＴＭ

３０ － － － － ２．７２ １１３．４４ ２．１２ １０４．３１

３５ ３．４９ １００．４０ ４．１４ １１０．１５ － － － －

５０ ３．７８ １０４．３２ ４．６９ １２８．８０ － － － －

由表２可知，尽管对纤维结晶和取向带来不利

影响，加入适当含量的 ＭＷＮＴｓ仍可使纤维的力

学性能得到很大的提高，在卷绕速度为３５ｍ／ｍｉｎ

时，ＭＰＢＯ２ 的拉伸强度为 ４．１４ ＧＰａ，模量为

１１０．１５ＧＰａ，相比 ＰＢＯ 纤维提高了 １８．７％ 和

９．７％；卷绕速度为５０ｍ／ｍｉｎ时，ＭＰＢＯ２的拉伸

强度达到了４．６９ＧＰａ，模量为１２８．８ＧＰａ，相比

ＰＢＯ纤维提高了２４．２％和２３．５％。纯ＰＢＯ的卷

绕速度可以达到６０ｍ／ｍｉｎ以上，拉伸强度和模量

分别为４．１９ＧＰａ和１０９．４８ＧＰａ。碳纳米管与ＰＢＯ

分子间的相互作用机制尚不明晰，普遍认为是碳纳

米管和ＰＢＯ聚合物的高强高模性质发生了协同作

用［１３１４］。同时也发现碳纳米管的增强作用和理论

上所能提高的拉伸强度有所差距，这可能是因为碳

纳米管的一些弯曲结构导致碳管交织［１６］以及

ＭＷＮＴｓ壁间滑移
［１７］等因素的影响。由ＰＯＭ 图

可知，碳纳米管的质量分数为５％时团聚严重，这

大大降低了纤维的可纺性，纺出的纤维不均匀，所

以强度下降明显，但拉伸模量有一定的提高。另

外，随着卷绕速度从３５ｍ／ｍｉｎ提高到５０ｍ／ｍｉｎ，

ＰＢＯ纤维的拉伸强度提高了８．３６％，而 ＭＰＢＯ２

提高了１３．４％，这是因为卷绕速度提高不仅使

ＰＢＯ大分子链的取向度提高，也提高了 ＭＷＮＴｓ

的取向排列。

２．５　犕犠犖犜狊／犘犅犗纤维的热性能分析

图４为ＰＢＯ和 ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ纤维在Ｎ２气氛

中的热失重图，由图可见 ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ具有优良

的耐热性能。样品１５０℃之前的质量损失来自于样

品所含的微量水分，ｕＭＰＢＯ５和 ＭＰＢＯ５在３００～

４００℃出现一定的失重，这可能是由于聚合物的聚

合度相对较低所致，另一方面也可能是来自于

ＭＷＮＴｓ 和 ＰＢＯ 之 间 的 弱 键 断 裂［１４］。 用

ＮＥＴＺＳＣＨＴＡＰｒｏｔｅｕｓ（Ｖｅｒｓｉｏｎ４．８．２）软件对

ＴＧＡ曲线从４００～８００℃进行了分析，结果见表３。

ＭＷＮＴｓ的加入使得复合材料的热稳定性能较

ＰＢＯ有了很大的提高。加入２％的 ＭＷＮＴｓ，其起

始温度达到了７００．８℃，而ＰＢＯ的起始热分解温度

为６６８℃。

表３　犘犅犗及 犕犠犖犜狊／犘犅犗纤维热性能比较

犜犪犫犾犲３　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狋犺犲狋犺犲狉犿犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊

狅犳犘犅犗犪狀犱犕犠犖犜狊／犘犅犗犳犻犫犲狉狊

Ｓａｍｐｌｅ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｏｎｓｅｔ Ｅｎｄ ＤＴＧＰｅａｋ

Ｒｅｌａｔｉｖｅｍａｓｓ

ａｔ８００℃／％

ＰＢＯ ６６８．９ ７３０．６ ７０８．０ ６４．５

ｕＭＰＢＯ５ ６８９．６ ７４１．９ ７２３．０ ６３．３

ＭＰＢＯ５ ６９２．５ ７４１．１ ７２３．１ ６４．８

ＭＰＢＯ２ ７００．８ ７５１．５ ７２５．９ ６７．４

·３４·朱慧君，等：ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ共混纤维的制备及性能



图４　ＰＢＯ及其 ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ纤维的热性能分析

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＢＯ

ａｎｄＭＷＮＴｓ／ＰＢＯｆｉｂｅｒｓ

３　结　论

（１）将活化后的ＭＷＮＴｓ预先分散在ＰＰＡ中，

然后再添加到聚合体系中可以有效地提高ＭＷＮＴｓ

在聚合体系中的分散性。

（２）ＭＷＮＴｓ的质量分数达到５％时，由于

ＭＷＮＴｓ的团聚现象严重，虽然 ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ复

合材料的热稳定性能较ＰＢＯ稍有提高，但其可纺

性、力学性能都受到很大的影响。

（３）ＭＷＮＴｓ的质量分数为２％的 ＭＷＮＴｓ／

ＰＢＯ具有优异的热稳定性能，起始热分解温度可达

７００．８℃。ＭＷＮＴｓ／ＰＢＯ的拉伸强度和模量最高可

分别达到４．６９ＧＰａ和１２８．８ＧＰａ，相比ＰＢＯ纤维

提高了２４．２％和２３．５％。

（４）随着卷绕速度的提高复合纤维拉伸强度的

提高程度大于ＰＢＯ纤维，因此在解决 ＭＷＮＴｓ在

ＰＢＯ基体中的分散性的同时，尽可能地提高

ＭＷＮＴｓ的取向程度也是有效地利用 ＭＷＮＴｓ增

强作用的一个重要因素。
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