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摘 要：以甲基磺酸(MSA)作为溶剂，采用溶液共混法制备二氧化钛/聚亚苯基苯并二噁唑  (TiO2/PBO)纳米复合 

材料；研究超声功率和超声时间对纳米 TiO2/MSA 悬浮液分散性的影响；并通过傅立叶红外光谱(FTIR)、热重分 

析(TGA)、扫描电镜(SEM)和紫外吸收光谱(UV)方法表征复合材料的结构特性。结果表明：当超声功率为  250  W 
和超声时间为  15  min 时，纳米粒子在 MSA 中的分散性最佳；在红外图谱中，当 TiO2 的质量分数达到  5%时， 
TiO2/PBO 纳米复合材料与纯 PBO 的红外光谱无明显差别，说明纳米 TiO2 和 PBO 基体是通过物理作用连接起来 

的；与纯 PBO相比，复合材料具有更优异的耐热性能，表现为热分解温度从 PBO的 689℃依次增高到 690℃(1% 
TiO2)、694℃(5% TiO2)和 698℃(10% TiO2)。由于纳米 TiO2 优异的紫外屏蔽性能，复合材料的吸光度在 200~400 
nm波段显著增大，因此，复合材料的抗老化性能也得到了极大的提高。 
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Abstract: TiO2/PBO (poly­p­phenylene benzobiythiazole) nano­composites were prepared by solution blending in MSA 
solvent. The effects of the ultrasonic power and ultrasonic time on the dispersion of nano TiO2 in MSA were studied. The 
structure and properties of composites were characterized by FTIR, TGA, SEM and UV. The results show that when the 
suspension ultrasonic power is 250 W with ultrasonic time of 15 min, the dispersion of nanoparticles in MSA is optimal. 
In the FTIR spectra, nano­composites display no distinguishable difference from those of the polymer matrix at the nano 
TiO2 compositions up to 5% (mass fraction), which indicates that nano TiO2 and PBO matrix are connected by physical 
interaction. TiO2/PBO nano­composites  possess a better  thermal stability  over PBO with  a higher  thermal degradation 
temperature  (td), which  increases  from  689 ℃  for  PBO  to 690 ℃,  694 ℃  and  698 ℃  for  TiO2/PBO with nano TiO2 

compositions  of 1%, 5% and 10%,  respectively. The  absorbance of  composites  increases  significantly  in  200−400  nm 
wave  range  due  to  the  excellent ultraviolet  shielding function  of  nano  TiO2.  Therefore,  TiO2/PBO  nano­composites 
exhibit a dramatic enhancement in anti­aging property. 
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聚亚苯基苯并二噁唑 (Poly­p­phenylene  benzo­ 
bisthiazole，  PBO)，是一种溶致性的液晶钢棒状高分 

子物质，具有高强度、高模量和耐高温的优异特性， 

其性能胜过著名的 Kevlar 纤维，被誉为 21世纪超级 
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纤维，在航空航天工业、防火及防弹衣等特殊纺织品 

工业，传动带及汽车工业的复合材料等领域中已开始 

得到应用 [1−3] 。其分子结构如图 1所示。 

图 1  PBO的分子结构 

Fig.1  Molecular structure of PBO 

但是， PBO有一个致命的缺点——易老化 [4] 。 PBO 
纤维在紫外−可见光的照射下，纤维的力学强度会明 

显降低。 采用人工模拟试验法对 PBO纤维的老化性能 

进行研究，以未经处理的 PBO 纤维的强度为 100%， 

经过日晒处理的 PBO 长丝的强度下降较多，经 10  h 
处理的强度下降 35.2%，20 h处理的强度下降 54.1%， 
40  h处理的强度则下降 62.5%。从一系列的数据可以 

看出，PBO纤维的耐日晒性能较差，紫外线对它的损 

害非常大。所以，改善 PBO纤维的光老化性能，特别 

是抗紫外线老化性能，具有非常重要的意义。 

纳米二氧化钛(TiO2)、氧化锌(ZnO)和二氧化硅 
(SiO2)等纳米无机粉体对紫外线具有较强的吸收和反 

射能力，其中，金红石型纳米 TiO2 的屏蔽紫外功能最 

强 [5] 。此外，它还具有很高的化学和热稳定性 [6] ，一直 

是材料领域的研究热点。 
WALSH 等 [7] 采用溶胶−凝胶法在  PBO 纤维表面 

涂敷一层玻璃态 TiO2，但是，处理后的纤维表面出现 

裂缝和缺陷，并且厚度不均匀，抗紫外老化性能的提 

高不明显。ZHU 等 [8] 和金俊弘等 [9] 采用原位聚合混合 

法将纳米 TiO2 加入 PBO 聚合体系中，并通过干喷湿 

纺制得  TiO2/PBO 复合纤维。结果表明：虽然抗紫外 

老化性能提高了 50%， 但是， 由于在 PBO聚合过程中， 

反应体系粘度较高，纳米 TiO2 分散不均匀，对纤维的 

性能有所影响。 

本文作者采用溶液共混法制备  TiO2/PBO 复合材 

料。一方面这种方法操作简单，纳米粒子的分散性较 

好；另一方面不会破坏 PBO本身的结构，其力学性能 

和热稳定性仍然得以保持，并且有望在耐老化性能方 

面有所提高。 

1  实验 

1.1  原料和试剂 

聚亚苯基苯并二噁唑(PBO)：实验室自制；甲基 

磺酸(MSA)： ＞99.5%， 美国西格玛奥德里奇公司生产； 

金红石型纳米  TiO2：＞96%，35  nm，日本帝国化工 

公司生产。 

1.2  TiO2/PBO复合材料的制备 

将纳米 TiO2 加入 MSA 溶液中，在一定条件下超 

声制得 TiO2/MSA 分散液(浓度为 0.1%，质量分数)。 

将 PBO 聚合物在 80 ℃超声溶解于 MSA 中，并按比 

例加入不同量的 TiO2/MSA分散液， 超声振荡 30 min， 

在 80 ℃下磁力搅拌 20 h，使纳米 TiO2 在溶剂中分散 

并与 PBO混合均匀。然后，趁热将共混物溶液经脱泡 

后均匀滴加在洁净的玻璃片上，经旋转涂膜后，水洗 

除去MSA，于 60 ℃真空干燥 24 h，制得不同 TiO2 含 

量(1%、 5%和 10%， 质量分数)的 TiO2/PBO复合薄膜。 

1.3  结构表征和性能测试 

吸光度测定采用上海欣茂化学有限公司生产的 
722 型分光光度计；扫描电子显微镜(SEM)分析采用 
Tescan 公司生产的 VEGA  5136  MM 扫描电子显微镜 

分析薄膜表面  TiO2 的分散情况；傅里叶红外光谱 
(FTIR)分析在Nicolet Magna−IR 550型 FTIR仪上采用 

溴化钾(KBr)压片法进行， 聚合物的红外分析用薄膜直 

接进行分析，样品和背景扫描次数均为  10 次；热重 
(TGA)分析在 DuPont 951型热重分析仪上进行，氮气 

气氛，升温速率为  10 ℃/min；紫外光谱(UV)分析在 
VARIAN Cary 500型紫外分光光度计上进行，扫描频 

率为 600 nm/min。 

2  结果与讨论 

2.1  TiO2 在MSA中的分散性 

对于纳米粒子−高聚物复合材料来说，决定其性 

能优劣的关键在于纳米粒子在基体中的分散性。本文 

作者采用溶液共混法制备  TiO2/PBO 复合材料，TiO2 

在MSA中的分散程度决定其最后在 PBO基体中的分 

散性，其中，TiO2/MSA分散液通过超声方法得到。 

用超声波分散纳米材料的关键化学效应是空化效 

应。当液体受到超声作用时，液体介质中产生大量的 

微气泡，在微泡的形成和破裂过程中，伴随能量的释 

放。空化现象产生的瞬间，形成了强烈的振动波，液 

体中空气泡的快速形成和突然崩溃产生了短暂的高能 

微环境，使得在普通条件下难以发生的变化有可能实 

现。同时通过声的吸收、介质和容器的共振性质引起 

的二级效应，如乳化作用和宏观的加热效应等，也能 

促进分散的进行 [10] 。超声波分散就是利用超声空化时
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产生的局部高温、高压、强冲击波和微射流等，较大 

幅度地弱化纳米微粒间的纳米作用能，有效地防止纳 

米微粒团聚而使之充分分散。但是，当超声作用过强 

时，随着热能和机械能的增加，颗粒碰撞的几率也增 

加，反而导致进一步的团聚。因此，用超声波分散纳 

米材料存在最适工艺条件。 

本文作者测定了不同影响因素下纳米粒子分散液 

的吸光度，以吸光度的大小来表征纳米材料的分散效 

果 [11−12] 。当光束穿过悬浮液时，由于固体颗粒对光线 

的散射和吸收作用，使得入射光的一部分未能穿过悬 

浮液。透射光的强度受悬浮液中颗粒粒径和分布以及 

悬浮液浓度的影响，有式(1)成立： 

D 
Kcb 

I 
I A  651 . 0 lg 
0 
= =  (1) 

式中：A为吸光度；I为透射光的强度；K为光的衰减 

系数；c 为悬浮液的浓度；D 为颗粒的平均直径；b 
为光通过的路径；I0 为入射光的强度。 

由式(1)可知，吸光度 A与浓度 c成正比，与平均 

粒径 D成反比。因此，只要测定吸光度 A的值，就可 

以比较不同条件下固体悬浮液的分散程度。 
2.1.1  超声时间对分散性的影响 

图 2 所示为在温度为 45 ℃和超声功率为 150  W 
时超声时间对分散液吸光度的影响。随着静置时间的 

增加，分散液的吸光度逐渐减小。但是，超声时间不 

同，吸光度存在明显的差别。随着超声时间的延长， 

吸光度先增大后减小，其中，当超声 15 min时，吸光 

度最大，即使静置 3 h 后，其吸光度仍然最大。 

图 2  45℃及 150W下超声时间对分散液吸光度的影响 

Fig.2  Effect  of  ultrasonic  time  on  absorbance  of  dispersed 

solution at 45℃  and  150 W 

当分散液未经超声波处理时，因为范德华力、静 

电力及液桥力等因素而团聚，形成次级纳米颗粒，颗 

粒之间团聚严重，此时分散在介质中的颗粒很少，其 

颗粒浓度较低，吸光度较小；随着超声的进行，由于 

超声波产生的空化作用使得纳米颗粒的表面能被削 

弱，纳米颗粒的团聚情况被破坏，更多纳米颗粒在超 

声波的作用下被分散到介质中，因此，介质中纳米颗 

粒的浓度逐渐增大，吸光度也相应增大；进一步延长 

超声时间，由于超声波的能量在破碎作用方面失去了 

积累效应，大量的能量消耗在难以分散的粒子上变成 

声热，使超声空穴的有效作用几率大大降低，团聚体 

的粒径分布在很长的时间内并不产生明显的变化，此 

时达到超声分散极限， 并且持续的超声导致温度升高， 

颗粒的能量增加，颗粒间的碰撞几率也就相应增大， 

导致纳米颗粒的再团聚，从而使得基体中纳米颗粒的 

浓度下降，吸光度反而下降。 

因此，当超声时间为 15 min 时，TiO2 在MSA中 

的分散效果最佳。 
2.1.2  超声功率对分散性的影响 

图 3 所示为超声功率对分散液吸光度的影响。由 

图 3 可知，随着超声功率的增大，吸光度也增大。纳 

米粒子之间的团聚，除了粒子间的静电作用和液桥作 

用外，最根本且最强的作用是分子间的范德华力。当 

超声功率较小时，部分具有较多缺陷和弱相互作用力 

的团聚体可能被打散和破坏，但是，超声波的瞬间冲 

击仍无法超过那些粒径较大颗粒的分子间作用力，无 

法对其产生破碎作用，大量的能量消耗在难以分散的 

粒子上变成声热，超声空穴的有效作用明显减弱，因 

此，分散效果欠佳。当提高超声功率时，超声波的瞬 

间冲击增强，达到粒子的分子间作用力，分散效果明 

显提高。因此，当超声功率为 250 W时，TiO2 在MSA 
中的分散得最好。 

图 3  45 ℃及超声波处理 30 min时超声功率对分散液吸光 

度的影响 

Fig.3  Effect  of  ultrasonic  power  on absorbance  of dispersed 

solution at 45℃ and  ultrasonic time of 30 min
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2.2  TiO2/PBO复合材料的显微结构 

图  4 所示为  10%  TiO2/PBO 复合膜表面的  SEM 
像。从图 4 可以看出，TiO2 分布在 PBO 基体表面。 

其中，粒径最小约为 80 nm，最大却达到约 5 μm。这 

是因为超声分散作为一种物理分散，只能使纳米颗粒 

保持一定的动力学稳定性。若不通过合适的手段使纳 

米颗粒之间产生静电排斥作用或者空间位阻作用，一 

段时间后纳米颗粒会再次团聚，无法达到胶体化学意 

义上的稳定状态。特别地，纳米粒子含量越高，越容 

易发生团聚。本研究从操作简便程度和成本控制两方 

面考虑，未对纳米 TiO2 进行表面改性，所以，当 TiO2 

的质量分数达到 10%时，部分粒子之间相互作用形成 

较大的团聚体。 

图 4  10%TiO2/PBO复合膜表面的 SEM像 

Fig.4  SEM image of 10%TiO2/PBO composite film 

2.3  PBO和 TiO2/PBO复合材料的红外光谱 

图 5所示为 PBO和 5%TiO2/PBO复合材料的红外 

光谱。对于 PBO，图 5中 1 625 cm −1 处为 C=N的伸 

缩振动特征吸收峰，1 360 cm −1 处为 CAr—N的伸缩振 

动特征吸收峰，由此表明聚合物结构中存在噁唑环。 

另外，1 275 cm −1 处为 C—O的伸缩振动特征吸收峰， 
1  490、1 560和 1 580 cm −1 处为苯环骨架的振动特征 

吸收峰，3  400  cm −1 左右为  O—H 的特征吸收峰。 
TiO2/PBO 复合材料的红外光谱与纯 PBO 的相似。这 

是因为，TiO2 中  Ti—O 的特征吸收峰位于  650  cm −1 

附近，与纯 PBO中 C—H的弯曲振动吸收峰重叠。从 

另一个方面也说明采用超声溶液共混法制备的 
TiO2/PBO 复合材料并没有破坏 PBO 本身的结构，复 

合材料仍然具有 PBO的优异性能。 

图 5  PBO和 5%TiO2/PBO复合材料的红外光谱 

Fig.5  FTIR spectra of PBO and 5%TiO2/PBO composites 

2.4  TiO2/PBO复合材料的耐热性能 
PBO和 TiO2/PBO的耐热性能如图 6和表 1所示。 

由图 6 和表 1 可知，PBO 和 TiO2/PBO 复合膜呈现出 

优异的热稳定性能。 TiO2/PBO复合膜的热分解温度随 
TiO2 含量的增加而增高，从 PBO 的 689 ℃依次增高 

到 690 ℃(1% TiO2)、694 ℃(5% TiO2)和 698 ℃(10% 
TiO2)。这说明加入 TiO2 后会使 PBO聚合物的耐热性 

得到一定的提高，但是，TiO2/PBO复合膜在 800℃的 

质量损失却随着  TiO2 的加入呈现先增大后减小的趋 

势。这可能是由于 TiO2 在 PBO 基体中的分散性随着 

其含量的增加而变差，从而影响了复合材料耐热性的 

进一步提高。 

图 6  PBO和 TiO2/PBO的热重曲线 

Fig.6  TGA thermograms of PBO and TiO2/PBO composites 

2.5  TiO2/PBO复合材料的紫外光谱 

图 7所示为 PBO和不同配比 TiO2/PBO固态膜的 

紫外吸收光谱。从图 7可以看出，TiO2/PBO固态膜的 

最大吸收与  PBO 的相似，仍为  403 和  429  nm，其
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表 1  PBO和 TiO2/PBO的耐热性能 

Table  1  Thermal  properties  of  PBO  and  TiO2/PBO 

composites 

Sample  td/℃  Mass fraction at 800℃/% 

PBO  689  69.2 

1%TiO2/PBO  690  71.4 

5%TiO2/PBO  694  67.1 

10%TiO2/PBO  698  68.1 

图 7  PBO和 TiO2/PBO复合材料固态膜的紫外光谱 

Fig.7  UV  absorption  spectra  of  PBO  and  TiO2/PBO 

composites in solid film 

吸收峰位置未发生变化， 这表明 TiO2 的加入没有改变 
TiO2/PBO原来电子的离域程度， 基态时没有发生能量 

转移。

但是，当波长为 200~400 nm时，TiO2/PBO复合 

材料的吸光度比纯  PBO 的增加较多,这是因为添加了 

具有较强紫外线吸收能力的金红石型纳米 TiO2。一方 

面，金红石型 TiO2 的能带隙∆E 为 3.0  eV，当光子能 

量大于或等于能带隙的紫外光(波长≤388  nm)辐射纳 

米 TiO2 时，价带的电子被激发到能量较高的导带，从 

而实现对紫外线的吸收；另一方面，当 TiO2 粒子尺寸 

减小到纳米量级后，小尺寸效应导致材料的界面迅速 

增大，而光的漫反射主要发生在粒子的界面，界面的 

增大导致漫反射的加剧，仪器检测到的反射光减少， 

体现在吸收光谱上则是吸光度的增加 [13] 。 
PBO分子吸收光子被激发，与另一聚合物分子通 

过电子转移作用形成阳离子−阴离子基对，当有氧气 

存在时，离子对与氧分子发生电子转移，生成过氧化 

物，这种过氧化物极不稳定，分解为一个聚合物阳离 

子基和一个氧负离子基。聚合物阳离子基进一步分解 

为一个芳环自由基和一个碳正离子，芳环自由基从别 

的分子上捕获一个氢原子，形成新的分子。PBO分子 

间距离约为 0.35 nm， 而且分子共平面平行排列，完全 

满足激基缔合物的形成条件，发生光老化反应 [14−15] 。 

太阳光中 280～400 nm波段的紫外光能使高聚物 

分子链断裂，使材料老化。对于 TiO2/PBO复合材料， 
TiO2 能有效地屏蔽此波段的太阳光，减慢  PBO 的光 

老化，改善其耐老化性能。 

3  结论 

1) 采用溶液共混法能够实现纳米 TiO2 与 PBO的 

复合。

2) 当超声时间和功率分别为 15 min 和 25 W时， 

纳米 TiO2 在MSA中的分散效果最佳。 
3)  TiO2/PBO复合膜的热分解温度随 TiO2 含量的 

增加而增高。 
4) 在 200~400 nm波段内， TiO2/PBO复合材料的 

吸光度比纯 PBO的增加较多， 表明其具有优异的紫外 

线屏蔽性能。 
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