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摘要：杂环芳纶是指主链中含有芳杂环（通常为苯并咪唑）的一类对位芳纶，其具有轻质、高强高模、高耐热、耐溶剂

等优异性能。相比典型的芳纶Ⅱ纤维，杂环芳纶具有更加优异的力学性能，目前在我国的航空航天和防弹防护等

领域得到了实际的应用。然而，与其他有机纤维类似，杂环芳纶由于表面惰性，其与树脂的复合性能相对较低，限

制了其在先进复合材料领域的应用。本文从杂环芳纶表面改性和结构设计两方面出发，总结近年来提高杂环芳纶

复合性能的设计思路、技术手段和研究成果，展望其在先进复合材料应用领域的发展趋势，为有机纤维的界面设计

及改善界面粘接性提供帮助和参考。
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Abstract:   Heterocyclic aramid refers to a type of para-aramid containing aromatic heterocycles（usually benzimidazole units）  in

the main chain，which has excellent properties of lightweight，high strength and modulus，high thermal resistance and good solvent

resistance. Compared  to  the  typical  aramid  fiber  Ⅱ， heterocyclic  aramid  exhibits  superior  mechanical  properties  and  has  been

practically applied in the fields such as aerospace and bulletproof protection in China. However，similar to other organic fibers，the

composite performance of heterocyclic aramids with resins is relatively low due to their inert surface，which limits their application

in the field of advanced composite materials. This article from two aspects of surface modification and structural design，the design

ideas， technical  means  and  research  results  to  enhance  the  composite  performance  of  heterocyclic  aramids  in  recent  years  are

summarized，and the development trend of its application in the field of advanced composite materials is forecast，so as to provide

assistance and reference for the interface design and improvement of interfacial adhesion of organic fibers.
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芳香族聚酰胺纤维，简称芳纶，指其结构中至

少有 85% 的酰胺键（—CONH—）直接与两苯环相

连的一类纤维。芳纶的类型主要分为对位芳纶和

间 位 芳 纶 ， 其 中 对 位 芳 纶 （美 国 杜 邦 公 司 的

Kevlar®，国内称为芳纶Ⅱ）以其高强、高模、高耐

热、优异的耐化学性、良好的尺寸稳定性、耐摩擦、

电绝缘等特性而广泛应用于防弹防护领域、增强电

缆、降落伞用绳索及航空航天领域的纤维增强复合
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材料等[1-2]。

杂环芳纶是一类主链上含有芳杂环的对位芳

纶，其中最典型的芳杂环为苯并咪唑环。在 20世

纪 70年代，苏联科学家率先开发了三元共聚型杂

环芳纶，商品名为 Armos®，化学结构如图 1所示。

俄罗斯继续将 Armos®纤维进行了性能优化和产能

扩充，并研发出新型杂环芳纶 Rusar®纤维 [3]。

2003年，中蓝晨光化工研究设计院有限公司成功开

发了国内的杂环芳纶，并将其命名为芳纶Ⅲ，其化

学结构与 Armos®类似。杂环芳纶具有非常优异的

综合性能，其纤维拉伸强度可高达 4.5 GPa以上，相

比芳纶Ⅱ的拉伸强度提高 20% 以上[4-5]。与树脂复

合后的界面剪切强度（interfacial  shear  strength，
IFSS）也有所提高[6]。此外，杂环芳纶还具有出色

的耐热性与尺寸稳定性，使用温度可达到 300 ℃，

即使在 350～400 ℃ 下也几乎不会发生收缩。杂环

芳纶具有良好的自熄性，不易燃烧，其极限氧指数

（LOI）为 39%～ 42%，比芳纶Ⅱ纤维高出 10%～

12%[7]。在我国，杂环芳纶已在战略武器、航空航

天和防弹防护等领域得到了实际应用。
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图 1    杂环芳纶的化学结构式

Fig. 1    Chemical structure of heterocyclic aramid
 

尽管杂环芳纶具有出色的耐热性、轻质高强等

特性，然而杂环芳纶表面惰性以及湿法纺丝带来的

皮-芯异质结构，使得纤维与树脂之间粘接性和复

合性能较差，限制了杂环芳纶在先进复合材料领域

的应用。因此，通过纤维表面处理改善界面粘接性

一直是芳纶复合材料研究领域的重要问题[8-9]。近

年来，四川大学研究团队利用直接氟化表面处理技

术和杂环芳纶中咪唑基团，系统性开展了杂环芳纶

表面改性和界面设计的研究。本文从杂环芳纶表

面改性和本体增强两方面出发，总结该领域内提高

杂环芳纶复合性能的设计思路、技术手段和研究成

果，展望其在先进复合材料应用领域的发展趋势。 

1    纤维表面物理化学改性
 

1.1    直接氟化表面处理改性

表面处理是改善有机纤维与树脂复合性能常

用方法之一。表面处理技术有等离子体、辐照、酸

碱刻蚀、直接氟化等。其中直接氟化是采用氟或氟/
氮/氧混合气对纤维表面进行化学反应的一种可工

业化的表面处理技术，通过化学反应在纤维的纳米

层表面生成 C—F或—COOH等极性基团，改性后

长期存放稳定性好，对纤维力学性能损伤较小。

Gao等[10] 通过氟化和氧氟化对杂环芳纶进行

表面处理，并研究了纤维除去水分对氟化后极性基

团及 IFSS的影响，将杂环芳纶与环氧树脂之间的

IFSS值从 38.5 MPa提高到了 51.0 MPa。Cheng等[11]

研究了不同的 F2/N2 浓度对杂环芳纶表面反应及结

构-性能的影响。随着氟化程度增加，纤维表面粗

糙度先增加后减少，这是由于氟化反应程度较高

时，会对纤维表面起到刻蚀作用。同时通过光电子

能谱（XPS）表征纤维表面的化学基团变化，C—F
和—COOH（来源于反应生成酰氟键的水解）都随

着氟化程度增加而增加（图 2）。通过相关系数分

析，表面的—COOH基团对纤维与环氧树脂之间的

拔出强度贡献更大。然而，随着氟化程度增加，不

可避免地会产生部分酰胺键的断链，这可能会影响

杂环芳纶本体的力学性能。为了抑制氟化过程中

分子链的断链，Cheng等[12] 将 Fe3+络合到杂环芳纶

的苯并咪唑结构上，改变了链结构上的电子云分

布，实现对氟化反应位点的有效调控，从而提出了

一种抑制氟化断链行为增强纤维界面性能的催化

氟化新策略（图 3） ，结果表明，苯并咪唑络合

Fe3+后，氟气优先进攻苯并咪唑结构（开环而不断

链），可减少对酰胺键的进攻，实现催化选择性氟

化，同时抑制分子链的断链。纤维拉伸强度保持率

达到 99.3%，界面拔出强度提高了 36%。 

1.2    共价键接枝改性

利用表面接枝实现纤维与树脂之间的共价键

连接能有效提高其复合性能。苯并咪唑环与苯环

相比，其 N—H基团本身具有一定的反应活性，为

杂环芳纶表面的共价接枝带来反应位点。Cheng
等[13] 将溴丙烯与苯并咪唑 N—H进行反应，然后

与含巯基的硅氧烷再次反应，从而将 Si—OH接枝
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到纤维表面，如图 4所示。进一步通过硅烷偶联剂

（KH550和 KH570）的接枝反应，可在纤维表面接

枝上氨基 /乙烯基双活性基团。相比于未处理纤

维，该方法构筑的 SiO2 粗糙结构提升了纤维与基

体树脂在界面的物理锁结作用，而且氨基/乙烯基

的同时引入使得纤维可以与宽极性范围的基体树

脂（包括环氧树脂、天然橡胶、双马树脂）发生界面

化学键合，其与环氧、天然橡胶和双马树脂的复合材

料界面粘接强度分别提升了 43%、166% 和 117%，

从而制备出一种可适用于增强宽极性范围基体树

脂的杂环芳纶。

直接氟化产生的 C—F基团同样具有反应活

性，可与氨基等发生亲核接枝反应 [14-15]。Cheng
等[15] 采用直接氟化表面处理杂环芳纶，表面生成

的 C—F键作为活性反应位点再与聚乙烯亚胺

（PEI）进行反应，从而在纤维表面接枝上大量的氨

基，进而与环氧树脂形成共价键连接而提高界面粘

接强度。 

1.3    表面微纳结构的设计及界面应力传递

复合材料的冲击性能不仅依赖较高的界面剪

切强度，还依赖良好的界面韧性。如何提高复合材

料的界面韧性受到越来越多的关注[16-19]。目前常

采用热塑性聚合物粒子“离位（ex-situ）”的方法对

复合材料界面进行增韧[20-21]，然而，热塑性聚合物

粒子往往难以与纤维形成牢固的粘接，这可能会削

弱界面剪切强度。

近年来，四川大学研究团队[22-24] 采用衍生接

枝技术，在纤维表面构筑特定的微纳结构，改善界

面应力传递，从而形成又强又韧的界面。由于苯并

咪唑 N—H具有一定的化学反应活性，能够与强亲

电试剂发生反应。Lv等[24] 利用异氰酸基团与苯

并咪唑 N—H基团反应，将已二异氰酸酯（HDI）接
枝到纤维表面。然后，他们将改性后的纤维浸入对

苯二胺溶液中，诱导聚合发泡反应，在纤维表面形

成了刚-柔互锁的多孔微结构，这种表面多孔结构

有利于环氧树脂的渗透和包覆，经过环氧树脂填充

的聚脲呈现出海岛状的分布，既能保留聚脲的柔韧

性，又能增强环氧树脂的刚性，形成了一种协同增

强的互锁结构（图 5）。单纤维拔出实验结果表明，

这种刚-柔互锁的多孔界面微结构使得纤维的剪切

强 度 和 界 面 剪 切 韧 性 分 别 提 高 了 115.9% 和

493.2%。有限元结果表明，柔性聚脲层和多孔结构
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图 2    氟气与芳纶分子反应示意图[11]

Fig. 2    Schematic diagram of the reaction of fluorine gas with aramid[11]
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图 3    Fe3+催化选择性氟化杂环芳纶反应示意图[12]

Fig. 3    Reaction scheme of direct fluorination induced by Fe3+ coordination[12]
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分散了界面处应力，避免应力集中，从而大幅度提

高界面剪切强度，尤其是剪切韧性。

Fan等[23] 合成了直径约 2 μm的聚酰胺微球，

这些微球展现出分形结构的结晶形貌，表面呈多孔

状并含有氨基（—NH2），他们采用一种直接氟化技

术对聚酰胺微球进行表面改性，将其成功接枝到纤

维表面，并在此基础上进行第二次氟化，以在微球

表面生成活性基团。这种方法使得杂环芳纶、表面

多孔的微球和环氧树脂之间形成共价键连接。经

此处理的层压板复合材料，其层间剪切强度增加了

100.5%，冲击韧性提高了 13.5%。此外，通过仿真

模拟结果表明结晶微球结构对于提升界面处的应

力传递起到关键作用，是复合材料冲击韧性增加的

主要因素。 

2    抑制纤维皮层撕裂的改性研究

尽管芳纶纤维表面改性后可一定程度提升其

复合材料界面粘接性，但是这时纤维/树脂界面发

生了皮层从纤维本体的剥离破坏[25-26]，即通过表面

改性后，复合材料界面破坏模式发生了变化，由改

性前的纤维与树脂剥离破坏转变为纤维表面区域
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图 4    利用苯并咪唑衍生接枝反应提高杂环芳纶与多种树脂复合性能[13]

Fig. 4    Improvement of composite properties of heterocyclic aramid and various resins by benzimidazole derived grafting[13]
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图 5    已二异氰酸酯（HDI）改性杂环芳纶/环氧树脂[24]　（a）杂环芳纶表面构筑刚-柔互锁的多孔微结构（AF-PU-10）；（b）刚-
柔互锁的多孔微结构与环氧树脂共价结合示意图；（c）层间剪切强度（IFSS）及韧性（Gic）

Fig. 5    Heterocyclic aramid/epoxy resin modified with hexamethylene diisocyanate（HDI）[24]　（a）SEM images of the stiff-flex-
ible interlocking porous microstructure（AF-PU-10） constructed on the surface of heterocycle aramid fiber；（b）rigid and flexible in-

terlocking porous microstructure and epoxy resin covalent binding diagram；（c）interlaminar shear strength（IFSS） and
toughness（Gic） of modified heterocyclic aramid/epoxy resin
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的皮芯层剥离破坏，这表明单纯通过表面处理提高

界面复合性能存在上限，此时皮层和芯层间较低的

撕裂强度是限制芳纶这类纤维复合材料界面性能

进一步提升的最大障碍。

Cheng等[27] 基于增强大分子链间相互作用的

设计思想，在杂环芳纶大分子链间引入配位相互作

用，通过增强纤维皮芯层结构间的连接力，来抑制

杂环芳纶皮芯层的剥离，进一步提升杂环芳纶的复

合材料界面性能。具体采用 Cu2+与苯并咪唑

C=N进行配位，形成配位交联结构。含有多配位

结构杂环芳纶（AF-2）呈现出更优异的耐溶剂性、

耐热性和轴向力学性能，其成品丝玻璃化温度

Tg 提升了 15 ℃，轴向拉伸强度和压缩强度分别提

升了 5.65% 和 47.1%。由于这种多配位结构的引

入，其环氧复合材料界面剪切强度提升到 46.7 MPa，
且其复合材料界面破坏时的皮芯层剥离现象得到

有效遏制（图 6），由改性前局部少量的皮芯层剥离

（图 6（a））转变为极少区域细微的皮芯层剥离（图

6（b）），此时纤维/树脂界面脱粘行为变得更为彻底

（图 6（c）），这表明纤维/树脂的界面粘接性还需要

得到提升。于是，再次利用直接氟化的方法对含有

多配位结构的纤维进行表面改性处理，制备出表

面/本体均改性的杂环芳纶，其界面剪切强度达到

了 57.1 MPa。
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图 6    Cu2+改性杂环芳纶/环氧树脂[27]　（a）未改性样品（AF）从树脂拔出后形貌；（b）单配位 Cu2+（AF-1）拔出后形貌；
（c）多配位 Cu2+（AF-2）拔出后形貌

Fig. 6    Heterocyclic aramid/epoxy resin modified with Cu2+ [27]　（a）morphology of the unmodified sample（AF） after being pulled
out of the resin；（b）morphology of single coordination Cu2+（AF-1） after being pulled out；

（c）morphology of multi-coordination Cu2+（AF-2） after being pulled out
 

Lv等[28] 将甲基丙烯酸甲酯（MMA）和二乙烯

基苯（DVB）通过溶剂浸泡方式扩散到杂环芳纶内

部，加热到 200 ℃ 引发 MMA和 DVB聚合，得到

支化交联的聚合物分子链，从而将多个微纤及皮芯

层“缠绕编织”起来，增强皮芯层间结合力。单丝

拔出实验结果表明，原始纤维从环氧树脂中拔出

时，出现了少量的皮-芯层撕裂和剥离；而内部含有

PMMA/DVB分子链编织结构的纤维从树脂中拔出

则仅出现界面脱粘。

从上面的结果可知，杂环芳纶皮芯层在剪切作

用下的撕裂强度较低，这主要是由于表皮层分子链

高度取向，分子链间作用力较弱。为此，在纤维表

皮层构筑一层低取向度的杂环芳纶“新皮层”，并

调控“新皮层”中分子链的取向度[29]。相比于旧

皮层，这种通过涂覆获得的新皮层低取向性赋予了

其更强的抗撕裂性能，因此可以更为有效地抵抗施

加在皮层的剪切应力破坏。复合材料界面破坏模

式出现了显著变化，由旧皮层的撕裂转变为新皮层

的“套筒式”脱离，显示出明显的皮层“抗撕裂”

效果。之后，通过优化设计（直接氟化旧皮层和碳

管衍生物纳米复合增强新皮层），进一步提升了新/
旧皮层之间的粘接性以及新皮层的力学性能，最终

制备出具有更优异界面性能的新皮层杂环芳纶，其

界面剪切强度最高提升到了 59.65 MPa[29]。 

3    杂环芳纶复合材料的应用

杂环芳纶作为一种轻质、高强高模和耐热的新

型材料，其复合材料目前已在航空航天、防弹防护

等领域得到实际应用[30]。在航空航天领域的应用

包括：

（1）固体火箭发动机壳体。杂环芳纶与环氧树

脂复合后，能够降低发动机的质量，提高发动机的

性能质量比[31-32]。

（2） 雷达罩等透波设备。杂环芳纶具有高抗

冲击性和低介电常数，使其复合材料具有良好的透
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波性能[30，33-34] 。
在防弹防护领域的应用包括：

（1）  单兵防护。刘克杰等将杂环芳纶Ⅲ用

于 武 警 的 软 质 防 弹 衣 [35]， 他 们 对 比 了 芳 纶

Ⅱ（Twaron2000）和芳纶Ⅲ的防弹效果，发现芳纶

Ⅲ在达到 NIJ ⅢA标准的同时，其面密度比芳纶

Ⅱ低了 33.9%，说明杂环芳纶复合材料的防弹性能

明显优于芳纶Ⅱ纤维。

（2） 坦克、装甲车和方舱等装甲防护[36]。杂环

芳纶复合材料能够抵御核爆炸、化学生化武器和常

规武器的攻击。例如，应用于方舱的芳纶Ⅲ层压板

能够抵御核爆炸带来的压力波和高温热辐射，同时

防御化学、生化武器及常规子弹和弹片等[30]。 

4    结束语

杂环芳纶由于其表面惰性及皮-芯层异质结

构，导致其与树脂间界面复合性能较差，纤维/树脂

界面易脱粘导致其复合材料使用性能受到影响。

这也是有机纤维比如芳纶Ⅱ、聚对苯撑苯并噁唑

（PBO）等面临的共性问题。因此，提升杂环芳纶等

有机纤维树脂基复合材料的复合性能，仍是材料科

学领域的一大挑战。

从结构上分析，杂环芳纶存在苯并咪唑环的活

性位点，这为其表面改性提供了更多的可能。目前

行业内主要通过纤维表面处理和界面共价接枝技

术增强芳纶与树脂间的复合性能，但研究者发现

这些方法存在着界面剪切强度（IFSS）的上限瓶

颈[25-26]。这主要是因为湿法纺丝制备的纤维始终

存在皮-芯异质结构，且皮层具有高度的取向性，因

此抗撕裂能力较弱。当界面粘接强度超过其皮层

与内部芯层的撕裂强度时，界面破坏将转变为皮层

的撕裂，此时 IFSS值实际反映的是皮层的撕裂强

度。近年来，研究者们开始关注到皮层抗撕裂的问

题，并初步通过纤维本体改性增强皮层与芯层间的

结合力，抑制纤维皮层在复合材料剪切作用下剥离

失效，进而提升复合性能。

为了进一步提升杂环芳纶界面粘接性能及深

入理解有机纤维的复合性能，该领域未来的发展方

向有如下三方面：

（1） 提高皮层的抗撕裂能力。皮层在剪切作

用下容易破坏，影响复合材料的性能。为了增强皮

层的抗撕裂能力，可以从纤维的生产和后期处理工

艺入手，探索新的技术方法。例如，可以通过加强

分子间的氢键和交联，或者引入碳纳米材料和调节

纳米填料的排列方式[37-40]，来实现皮层和界面的

增强。

（2） 优化界面应力传递。界面应力传递的表

征和调控是一项技术挑战，其影响了复合材料的强

度和韧性。为了优化界面应力传递，可以通过精确

设计界面结构，使其能够有效地分散和传递应力，

从而提高复合材料的性能。这可能是未来制备高

性能复合材料的重要指导原则。

（3）由于杂环芳纶等芳纶类纤维具有一定的吸

湿性，在实际使用过程中，芳纶纤维/树脂复合材料

的界面性能也会受到湿热环境的影响，目前这方面

的研究还很少，温度和湿度耦合因素对老化性能的

影响机制也不清楚。因此，为了实现复合材料在特

殊环境下的使用稳定性，未来亟需研究界面在湿热

条件下的破坏机制及改善界面耐湿热老化性能的

新方法。 
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