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工程学院，合肥 230026；3. 中国航空制造技术研究院，北京 100024 )

摘    要 ：聚芳酯纤维及其复合材料因具有独特的性能优势而在航空航天等军事制造业相关领域占据重要的地

位。目前，聚芳酯纤维在复合材料应用中主要的不足是表面活性过低，无法与树脂基体形成较好的界面结合，

需要通过表面处理改善这一问题。本文从聚芳酯纤维研究进展作为切入点，介绍了聚芳酯纤维制备工艺及性

能优化的手段与思路，总结了聚芳酯纤维的表面改性技术，包括等离子处理法、硅烷偶联剂法和表面涂层法

等。本文重点探讨了聚芳酯纤维表面改性研究的最新进展，强调了这些改性技术在提高聚芳酯纤维增强树脂

基复合材料性能方面的重要作用，并指出聚芳酯纤维表面改性技术后续的研究思路应着重于寻求更适用于规

模化生产及多场景应用的表面处理工艺。
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reinforced resin matrix composites
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Abstract：Polyarylate  fibers  and  their  composites  occupy  an  important  position  in  aerospace  and  other  military

manufacturing  related  fields  due  to  their  unique  performance  advantages.  At  present,  the  main  deficiency  of

polyarylate  fibers  in  composites  application  is  that  the  surface  activity  is  too  low  to  form  a  good  interfacial  bond

with the resin matrix, which needs to be improved by surface treatment. This paper takes the research progress of

polyarylate  fiber  as  an  entry  point,  introduces  the  means  and  ideas  of  the  preparation  process  and  performance

optimization of polyarylate fiber, and summarizes the surface modification technology of polyarylate fiber, includ-

ing plasma treatment method, silane coupling agent method and surface coating method. This paper focuses on the

latest  progress  of  surface  modification  research  on  polyarylate  fibers,  emphasizes  the  important  role  of  these

modification  technologies  in  improving  the  performance  of  polyarylate  fiber  reinforced  resin  matrix  composites,

and points  out  that  the subsequent research ideas of  surface modification technology of  polyarylate fibers  should

focus on seeking surface treatment processes that are more suitable for large-scale production and multi-scenario 
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applications.
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复合材料在人类社会中的应用已有千年历史，

但对纤维增强复合材料的系统研究至今不过百年。

上世纪 30 年代，美国 Owens-Illinois 公司将玻璃

拉伸为细条状纤维并将其与树脂相结合，得到更

轻巧且坚固的复合纤维 [1]，开创了纤维增强复合

材料的应用历史。高性能纤维可分为有机和无机

高性能纤维两大类，高性能有机纤维如芳纶、超

高分子量聚乙烯、聚对苯撑苯并二噁唑纤维及聚

芳酯纤维；高性能无机纤维如碳纤维、玻璃纤维

及玄武岩纤维等 [2]。

在工业上，所有的高性能纤维中只有聚芳酯

纤维实现了熔融纺丝制备，其制备成本较低，污

染也比较小，且无需进行后拉伸工艺 [3]。但是，

由于聚芳酯纤维产量低，通常作为增强体材料与

其他材料复合以制备具有增强力学性能与化学性

能的复合材料。而在复合过程中，聚芳酯纤维表

面活性低，不易与树脂基体混溶，导致其难以与

树脂基体产生较强的结合力，需对其进行表面改

性，使复合材料间应力能够更好地传递。因此，

如何提高聚芳酯纤维与树脂基体的复合能力是当

下研究的重点方向。本文从基础研究和工业发展

两方面入手，对聚芳酯纤维的发展历史、结构特

点及成型原理进行总结，对聚芳酯纤维增强树脂

基复合材料及表面改性策略的研究进展进行阐述，

指出了聚芳酯纤维复合材料在应用中面临的主要

问题与未来的发展方向。 

1    聚芳酯纤维研究进展 

1. 1    聚芳酯纤维简介

聚芳酯 (PAR) 是一种通过酯键直接连接芳环

聚合而成的高分子，图 1 展示了一种 PAR 分子的

基本结构，其分子链通常由长刚棒状的结构单元

连接而成，并且主链中不含或仅含有少量的脂肪

族链段 [4]。在不同的温度下，PAR 会呈现出不同

的形态，通常在加热过程中会形成热致液晶高分

子 (TLCP)[5]。在液晶聚芳酯 (LCP) 冷却至固态的

过程中，由于分子链的刚性较大，链段运动能力

差，分子链段弛豫时间长，分子链可保持高度取

向，整体结构仍然具有各向异性 [6]。由于上述结

构特点，PAR 分子链中的酯键容易与芳环形成 p-

π 共轭，并且芳环与芳环之间存在  π-π 共轭 [7]，使

整个分子链转动能垒升高，宏观特点表现为强度

升高。高性能纤维在诸多领域的应用已越来越常

见，对材料的性能要求也越来越高且趋于多样化。

聚芳酯纤维具备高强、高模、耐高温和高尺寸稳

定性等属性。与工程材料相比，聚芳酯纤维的拉

伸强度是铝的 5 倍，但密度只有铝的一半 [8]。与

芳纶相比，聚芳酯纤维拥有与其相似的阻燃性能

及尺寸稳定性，但在相同的纤维间摩擦下其耐摩

擦性能及抗弯曲疲劳性能远比芳纶纤维更强 [9]。

此外，在 9 600 rad/h 的 X 射线下曝光 30 min 后，

LCP 纤维强度几乎不受影响，而芳纶的性能则迅

速下降 [9]。除上述特性外，如图 2 所示，聚芳酯

纤维在化学稳定性 [9]、抗疲劳性 [9]、减震性能 [10]、

抗蠕变性 [9] 等方面拥有突出优势。
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图 1    一种聚芳酯结构

Fig. 1    Structure of polyarylate
  

1. 2    聚芳酯纤维国内外发展状况

LCP 纤维由 LCP 原料经熔融纺丝制得，1957

年，比利时人 Couix 利用对苯二甲酸和间苯二甲

酸同双酚 A 以界面缩聚的方式制得 LCP[11] 后，苏

联、英、美、日等国都纷纷展开对 LCP 的研究。

1972 年，Carborundum 公司开发了对羟基苯甲酸、

对苯二甲酸和对联苯二酚的共聚物 Ekkcel® I-2000，

随后几年，伊士曼柯达 [12]、住友化学 [13] 等公司都

推出了不同种类的 LCP，但都未能实现工业化生

产。1973 年，日本 Unitika 公司采用异丙基环己

烷 (IPC)、对苯二甲酸 (TPC) 和双酚 A (BPA) 单体

界面聚合，率先实现了 LCP 工业化生产，其商品

名为 U-Polymer[14]。之后的几十年内，针对 LCP

的研究成百家争鸣之势，现阶段已经有几种 LCP

实 现 工 业 化 生 产 [15]。 其 中 Vectra® (Celanese)  和

Rodrunm® (Unitika) 分别在 TLCP 和无定形 PAR 方

面具有领先地位。

在开发 LCP 纤维制备技术时，Calundann 等[16]

领导的 Celanese 采取了与杜邦公司开发芳纶纤维

Kevlar®时不同的方法，即先通过熔融缩聚获得高

分子化合物，在此基础上得到的 LCP 能够保持更

· 2378 · 复合材料学报



好的热稳定性。随后，将这种拥有高热稳定性的

LCP 通过熔融纺丝拉成纤维，得到了世界上第一

款能够工业化生产的 LCP 纤维 Vectran®，并于

1985 年实现了商业化生产。1990 年开始，日本可

乐丽株式会社研发出高性能 LCP 纤维 Vecran® HT，

在 2005 年收购 Celanese 相关纤维业务，成为目前

全球市场上最大的 LCP 纤维生产商，垄断了商业

化 LCP 纤维市场十数年。直到 2017 年，日本东丽

株式会社凭借多年来研发与销售 LCP 的原料优

势，开发了牌号为 Siveras®的 LCP 纤维。该纤维

自 2018 年开始销售，销售额已达十万亿日元。目

前东丽株式会社是世界上唯一一家能够实现 LCP

纤维全链条大规模工业生产的企业。

1972 年，国内液晶聚合物的研究由中国科学

院化学研究所牵头发起，不久后，北京大学、东

华大学及复旦大学等高校与研究所都开始了对液

晶 LCP 的研究并取得重要进展。近年来，我国科

学家对 LCP 纤维的研究不再局限于基础科研，而

是希望能够突破国外技术垄断，在工业上对 LCP

纤维的研究集中在突破纤维的合成方法和工业化

生产上，LCP 纤维复合材料的应用研究也在同步

进行。

21 世纪初上海科谷化学与复旦大学联手，开

发了牌号为 KG300 的液晶产品，填补了我国在

LCP 领域知识产权的空白。但由于技术还不够成

熟，产品的产量和质量局限性比较大，市场接受

度比较低。在不久后，该公司被上海普利特复合

材料有限公司收购。在这之后，普利特公司研发

出了国产的 LCP 纤维 [17]，该纤维在 180~240℃ 下

通过熔融纺丝制备，减少了由于气泡产生而造成

的纤维断裂问题。宁波聚嘉生产的 Copolymen®聚

芳酯 [18] 则解决了复旦大学池振国等 [19] 采用熔融聚

合后预聚体需要进行数十小时的固态聚合来制备

高分子量的液晶聚酯的问题，其纤维产品也已经

开始进行工业化生产。 

1. 3    聚芳酯纤维制备工艺及性能优化 

1.3.1    纺丝方式

目前已实现工业化生产的 LCP 纤维主要是由

TLCP 通过熔融纺丝制备而成。TLCP 熔体经过喷

丝孔喷出，在剪应力作用下，其分子结构保持高

度取向，并呈现出很长的取向松弛时间。LCP 纤

维的结构与根据其分子式和分子特点预测的刚性

棒状结构并不完全相同，而是略微蜿蜒地向前延

伸，呈蠕虫状，并且有许多如图 3 所示的“Y”型
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图 2    (a) 聚芳酯 (PAR) 纤维在低温环境下的强度特性[3]；(b) 液晶聚芳酯 (LCP) 初生纤维与其他纤维的减震效果对比[10]；

(c) LCP 纤维抗弯曲疲劳性能[9]；(d) LCP 纤维化学耐性[9]

Fig. 2    (a) Strength characteristics of polyarylate (PAR) fibers in low-temperature environments[3]; (b) Comparison of vibration damping effects between

liquid crystal polyaryl ester (LCP) precursor fibers and other fibers[10]; (c) Flexural fatigue resistance of LCP fibers[9]; (d) Chemical resistance of LCP fibers[9]
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分叉结构 [20]。这样的结构特性使其具有十分优良

的理化性质。

高性能纤维由于高模量、高耐热、耐腐蚀及

耐辐射的特性在极端服役环境中表现亮眼，在国

防军工等领域得到广泛应用。 20 世纪 60 年代，

人们多采用溶液纺丝的方法制备高性能纤维，但

溶液纺丝进行工业生产时需要用到大量有机溶剂，

纺丝液难以回收，且容易腐蚀设备，提高生产成

本。静电纺丝则是近年新兴的一种纺丝方式，通

过高电场将聚合物溶液拉成超细纤维。但静电纺

丝的方式对不溶于溶剂的 LCP 而言并不适用。

LCP 纤维适用于更简便的熔融纺丝 (图 4)[11, 21]。

纤维能以传统方式拉伸，其纤维直径由聚合物直

径直接决定，无需进行后拉伸工艺。熔体通过喷

丝孔挤出成形后，采用固相缩聚增加纤维的分子

量并完善结晶 [22]，这一流程使聚合物沿纤维轴向

排列固定，经冷却固化后仍然保持这种稳定的高

取向结构。并且，熔融纺丝过程中熔体成丝时所

受到的阻力远小于溶液纺丝，纺出纤维结构会更

加均匀，且表面光滑。用熔融纺丝方法可以解决

其他纺丝方法中工艺复杂、环境污染大的问题，

是非常适合工业化生产的纺丝方式。

 
 

(a) (b) (c)

Melting

Polymer
chip Conventional

polyester

Liquid crystal
polymer

Melt spinning
and

heat drawing

Melt 
spinning

Screw extruder

Quenching
chamber

Spin finish applicator

Spin pack

Godets

Winder

Feed
hopper

Static
mixer Melt

pumpMetered
extrusion

Bobbin

Feed rolls

Orientation
with

chain folding

Very high
orientation

with no
chain folding

Filter and
spinneret

Cooling &
solidifying

图 4    (a) 用于 LCP 聚合物的熔融纺丝工艺[11]； (b) 纺丝聚合物中的分子和晶体取向；(c) 熔融纺丝完整生产工艺[21]

Fig. 4    (a) Melt spinning process for LCP polymers[11]; (b) Molecular and crystalline orientation in spun polymers;

(c) Complete melt spinning production process[21]

 
 

1.3.2    热处理

由于采用熔融纺丝工艺，LCP 纤维的初生纤

维结晶度已经很高，力学性能和化学稳定性水平

已经较高，可以直接应用于低力学性能领域。但

不同于柔性链段分子，后拉伸处理对已高度取向

的 LCP 纤维的力学性能提升极其有限 [23]。为了进

一步增强 LCP 纤维的力学性能，已有大量的实验

表明在 LCP 纤维复合之前进行低于其熔点的热处

理可以提高复合材料的热稳定性和尺寸稳定性 [24]。

Nicholson 等 [25] 研究了热处理对 Vectran 纤维的性

能影响，发现热处理能够使纤维的堆砌程度增加，

使纤维强度和剪切模量增加。Park 等 [24] 发现对

TLCP 进行热处理时间的长短几乎不会对其模量变

化造成影响，而热处理时间的对数则与拉伸强度

呈线性关系，但是，热处理时间过长，则会如

图 5 所示导致力学性能的迅速下降 [26]。Saw 等 [27]

提出了取向缠结点概念，指的是纤维中转递拉伸

能力的因素。并说明了热处理能够使在纤维中分
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图 3    LCP 纤维的微纤结构[20]

Fig. 3    Microfibrillar structure of LCP fibers[20]
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散的缠结点连接起来，阻止拉伸作用下的分子链

滑移。覃俊等 [28] 研究了 Vectran®纤维成型与热处

理过程中的纤维取向结构变化。表明 Vectran®初

生纤维的取向度随喷丝头牵伸比的增大先增大后

不变，晶区取向度先增大后不变。目前对 LCP 纤

维的热处理方法已经比较成熟，但热处理的作用

机制仍未得到统一的认知。当前主流的观点是在

热处理过程中 LCP 纤维会发生材料内部的物理转

变。这是一种特殊的玻璃化转变，与一般玻璃化

转变不同，LCP 纤维的这种转变存在多种中间状

态，并在高温下迅速转变成单一态 [29-30]。由于这

种相态的转变促进了分子链段末端基团的运动，

使整个交联网络发生了进一步的固态缩聚，同时

也引起了结晶的进一步完善，使结晶度进一步

加大 [31]。
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Fig. 5    (a) Effect of heat treatment time and temperature on fiber

mechanical properties; (b) Morphology of the as-spun fibers;

(c) Fiber morphology after heat treatment at 240℃ for 9 h[26]

  

1.3.3    分子设计

TLCP 的刚性棒状分子虽然赋予了其良好的热

学和力学性能，但也使 LCP 纤维在树脂基体中相

容性极低，且不容易与其他材料复合。为了弥补

这一缺点，许多研究对 LCP 的分子结构进行了不

同的设计，主要的思路有：引入刚性异种单元、

引入柔性单元、引入柔性侧基或取代基及引入特

定的扭曲结构破坏分子链的规整性 (图 6)[32-33]。

Higashi 等 [34] 利用吡啶作为溶剂，三聚氯化磷腈作

为缩合剂，使对羟基苯甲酸 (HBA) 或其衍生物在

120℃ 缩合成功合成芳香聚酯。但由于分子结构

高度对称，并且具有分子间氢键，使其熔融温度

升高，熔融温度高于分解温度，不能使用熔融纺

丝的方法制备。因此，各公司开始试图寻找别的

单体用于制备 TLCP。

通常，基于对苯二甲酸 (TA)、HBA 或对苯二

酚 (HQ) 的简单重复单体的均聚物往往因其高度结

晶结构导致的高熔融温度而难以加工。为了在不

破坏热致液晶结构的情况下降低熔融温度，人们

开始研究如何更改聚合物骨架。1965 年， ICI 公

司在一项专利中首次报道了使用不对称取代的对

苯二酚的方法。为了破坏结晶，Calundann 等将

一些苯环用萘或单元取代。Vecran A-950 正是基

于 HBA 和 4-羟基-2-萘甲酸 (HNA) 的无规共聚酯。

利用其低结晶度及两种单体混合后熔融温度低于

纯的单体的特点在较低的温度进行熔融纺丝。之

后，Donald 等 [35] 又通过将 HNA、对氨基苯酚和

TA 组成酯酰胺，证明了在酯聚合物骨架中存在的

酰胺键会很大程度提高液晶 LCP 纤维的热变形

温度。

为 了 进 一 步 降 低 LCP 纤 维 的 熔 融 温 度 ，

Tendolkar 等 [36] 基于聚对苯二甲酸乙二醇酯 (PET)、

乙氧基-二乙烯氧基对苯二酚 (EDEH) 和乙二醇合

成出了不同主链规整度的液晶共聚物，命名为

LCP (P(EDEPT))，并且对其热力学性质和液晶结

构做了详细表征，实验表明主链的规整性和侧链

的长度对液晶聚酯的性能有极大的影响，从此人

们开始了对 LCP 分子结构进行设计 (图 7)。
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Fig. 6    (a) Completely rigid chains; (b) Introduction of flexible structural

units; (c) Introduction of heterogeneous rigid components;

(d) Introduction of substituents; (e) Introduction of kink groups;

(f) Introduction of side groups[32-33]
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Lenz 等 [37] 在主链中结合刚性介晶单元和柔性

间隔基团试图控制液晶的性能时发现了一种奇偶

效应：具有偶数柔性单元聚合物的相转变温度高

于具有奇数柔性单元的同系列聚合物。产生这种

现象的主要原因是偶数链沿分子轴的极化率大于

垂直于轴的极化率，但对于奇数链则大致相等。

具有偶数末端基团的介晶之间存在较强的吸引

力，具体体现为相转变温度升高。这种现象也与

Marcelja 和 Pink 基于 Maier-Saupe 理论 [38] 预测的

结果一致。

在此基础上 Nayaku 等 [39] 合成并表征了一系列

由双 (4 -羟基苯甲酰氧基)-2 甲基-1, 4-苯 (BHBOMB)

介晶基团组成的新组合型液晶聚酯，并通过改变

柔性间隔单元的长度证明了随着柔性间隔单元长

度的增加，聚酯在液晶相转变温度方面显示出中

等程度的奇偶波动 [40]。介晶相的稳定性随着亚甲

基单元的增加而规律性地下降。此外，分子结晶

度随着分子量的增加而降低。Park 等 [41] 比较了对

苯二酚  (HQ) 与 2, 7-二羟基萘 (DHN) 对 TLCP 的影

响。实验结果表明，在组分含量不变的情况下，

含 DHN 的共聚物具有更好的热性能。

对于结构规整的 TLCP 而言，在骨架苯环上

引入取代基形成单取代或多取代的不对称单体可

以有效降低 TLCP 的相转变温度[39]。Krigbaum 等[42]

研究了 Cl−、Br−、C6H5−和 C6H13−取代基对

聚对苯二甲酸酯转变温度的影响。取代后的聚酯

是热致液晶的向列相，单一取代基将晶体向列相

转变温度从 600℃ 降低到 290~405℃ 范围内，而在

两个环上取代会将转变温度进一步降低到 205~

235℃。除了简单的卤素取代外，Ballauff 等 [43] 利

用 2,  5-二 -n-烷氧基对苯二甲酸和对苯二酚合成

LCP，并在骨架上添加了柔性侧链基团。实验表

明，随着侧链长度的增加，熔点降低。并根据 X

射线衍射结果提出了介晶相中分子堆积的模型，

说明了侧基的引入能够有效地增加链间距离，降

低分子链的堆积密度。

总而言之，LCP 的纺丝方式、热处理及分子

结构设计的发展推动了 LCP 纤维的工业化及商品

化进程。这些研究主要集中在热处理温度对纤维

结构性能的影响及通过分子设计方式优化 LCP 加

工过程中出现的熔融温度过高、成纤分子量不均

衡等问题，特别是在分子设计方面形成了较系统

的研究思路：即通过破坏长链分子的规整性以实

现加工性能的优化。但在 LCP 纤维热处理的结果

成因及如何精确提升某项力学性能的方法分析较

少，特别是如何通过热处理或分子设计手段从分

子结构上提升 LCP 纤维的减震性能问题鲜有报道，

有待于进一步研究。 

2    聚芳酯纤维增强树脂基复合材料研究进展 

2. 1    聚芳酯纤维增强树脂基复合材料种类及其应用

领域

LCP 纤维具有独特的性能特征，包括高强度、

高刚度、高耐热、低吸湿和低蠕变等。因此能够

应用于动态和静态纤维绳索，例如系泊线、深水

起重中的起重绳索、多用途绳索和机器人系绳。

由于具有良好的耐热性，它还应用于飞机和航空

应用。LCP 纤维拥有能够进行反复低半径弯折而

不会出现结构性破坏的优势，这一特性使其与柔

性材料复合后的应用前景十分广泛，特别是在制

备需要进行多次弯折的材料时，其优势更明显。

在军事和工业应用中有许多充气设备，在不使用

时常被折叠以进行小容量存储，且需要反复展开、

充气、放气和再次包装。LCP 纤维卓越的抗弯曲

疲劳性为飞艇、临时屏障、应急结构等充气设备

提供了更长的使用寿命 [9]。

随着 LCP 纤维的应用越来越广泛，人们对其

性能也提出了更高的要求，例如用作起重绳索时

需求更高的拉伸强度和耐摩擦能力。用于防弹或

防爆装备时需要更强的抗冲击能力，这要求纤维

在冲击中具有柔性弯折能力。针对不同应用领域

的 LCP 纤维需要针对性地提升不同的性能，仅在

LCP 分子层面进行设计较难根据具体需求客制化

LCP 纤维，同时提升纤维的所有性能在当下也较

难做到。因此一般通过将 LCP 纤维与其他树脂基

材料进行复合使其在强度、韧性、阻尼系数和高

低温稳定性中定向提升。并且，这种复合而成的

刚性-柔性界面能够实现应力传递效率与能量吸收

效率的平衡 [43]，刚性部分能够增加应力的传递能

力，而柔性部分可以有效释放界面残余应力，减

少热膨胀系数不匹配带来的问题。

LCP 纤维树脂基复合材料可以很好地应用于

3D 打印 (图 8(a))，目前仅限于 3D 打印能够制造

高度取向的复杂刚性聚合物 [42]。但是，想要获得

结构复杂的高度取向聚合物仍然十分困难 [44] 。利

用 LCP 纤维优异的力学性能，将其与 3D 打印结

合起来 [45]，可以实现利用 3D 打印制造结构复杂
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的聚合物。4'-戊基-4-氰基联苯 (5CB) 就是一种与

树脂复合的优秀材料，如图 8(b) 所示，将其与丙

烯酸基光敏树脂 (PR) 复合形成 PR-5CB 可以实现

整个体系交联，可以完成高精度打印[46]。为了进一

步提高 LCP 纤维 3D 打印产品的性能，Andrzejewski

等 [47] 使用“三明治”法制备了基于 LCP/碳纤维

(CF)/热塑性材料三元复合材料来增强 3D 打印的

零件，成功制备更复杂的 3D 打印结构。研究过

程中制备了如图 8(c) 的夹层结构，该结构表现出

高抗冲击强度，证明该方法制备的复合材料有良

好的应用潜力。在穿透测试中即使是填充率为

10% 的夹层样品，抗冲击强度也相比碳纤维/热塑

性材料复合物提高了 10 倍。

在此经验基础上，Kim 等 [48] 采用 LCP/CF/聚

苯硫醚 (PPS) 三元复合的方法制备并表征了一种

复合材料，通过加入 2wt% 的环氧树脂作为相容

剂，很好地改善了聚合物的粘合性。这种新材料

弯曲模量可达 30 GPa，冲击强度可达 5.75 kg/cm2，

可代替传统不锈钢或者铝等金属制品用作便携式

电子设备的外壳。

三元共混物为开发 LCP 增强原位复合材料提

供了一种全新的方法。在二元 LCP/热塑性共混物

中引入合适的第三种聚合物组分是提高此类共混

物力学性能的有效途径。开发多元液晶共聚酯也

是目前研究的新方向，能够使纤维中各种单体取

长补短，提高整体性能。

目前，针对 LCP 纤维/树脂基复合材料的研究

主要集中在热固性聚合物领域。热固性树脂基复

合材料主要依托环氧树脂、酚醛树脂、双马来酰

亚胺树脂等树脂体系 [49]。热固性聚合物具有优异

的力学性能、耐化学性等特点，但未改性的热固

性树脂具有脆性、抗疲劳性差、冲击韧性低等缺
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图 8    (a) LCP 纤维 3D 打印原理图[45]；(b) 液晶分散于光敏树脂示意图及其在不同打印分辨率和含量下的力学性能[46] ；

(c) 冲击测试后 FDM 打印样品和压缩成型三明治样品缺口外观及力学性能对比[47]

Fig. 8    (a) Schematic diagram of the 3D printing principle for LCP fibers[45]; (b) Schematic diagram of liquid crystal dispersed in photosensitive resin, and

their mechanical properties at different printing resolutions and concentrations[46]; (c) Comparison of notch appearance and mechanical properties

between FDM-printed samples and compression-molded sandwich samples after impact testing[47]
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点 [50]。LCP 纤维在作为增强体时，能够增强热固

性树脂基体的拉伸、弯曲性能 [51] 和抗冲击性 [52]。

在热固性聚合物热固化成型过程中无小分子释放[53]，

对树脂基体的性能几乎没有影响，因此复合材料

的稳定性极佳。

Abdullah 等 [54] 采用构造非卷曲织物 (NCF) 的

方法制备了如图 9 所示的 Vectran/环氧树脂 (Epoxy)

并比较了其与玻璃纤维 (GF)/Epoxy 的力学性能和

抗冲击性能，结果表明 Vectran/Epoxy 层压板在高

速冲击载荷下明显优于 GF/Epoxy。原因可能是

Vectran/Epoxy 的弯曲刚度较低，这使层压板可以

通过弯曲变形吸收更多的冲击能量。同时由于非

卷曲织物结构中固有的缝合线的存在，大大抑制

了由于冲击载荷引起的损伤。这一 LCP 纤维复合

材料可以替代玻璃纤维复合材料用于防弹设备或

其他需要抗冲击的材料中。

  
(a)

(b)

t=0 μs t=180 μs

30 mm

Stitch
spacing
≈3 mm

Stitches
Warp

Weft yarns

t=240 μs t=630 μs

yarns

t−Time

图 9    (a) Vectran 非卷曲织物 (NCF) 实际织物与结构示意图；

(b) Vectran/环氧树脂在高速冲击下的弹道曲线[54]

Fig. 9    (a) Actual fabric and structural diagram of Vectran non-crimped

fabric (NCF); (b) Ballistic curves of Vectran/Epoxy

under high-speed impact[54]

 

另一种制备 LCP 纤维的技术称为无纺布技术，

能应用于与热固性聚合物复合，专利 CN116766637A

在热固性聚合物纤维层中间插入 LCP 纤维无纺布

增韧层 [55]，通过预浸料工艺实现了在不影响树脂

基体其他性能的同时增强了韧性，该方法可以在

航空航天和军工复合材料中制备高性能复合纤维。

但预浸料成型工艺需要先对 LCP 无纺布进行裁剪、

铺贴等复杂工序，再对两种体系进行热压固化成

型。这种复杂的工序并不适合连续的、大规模的

工业生产。如何简化生产流程、实现大规模的复

合材料生产仍在探索当中。

本节主要以 LCP 与热固性树脂的复合纤维为

例，简述了 LCP 对树脂基材料的性能增强及应用

方向。但是目前对如何有效地构建复合材料体系

仍未有明确的方法。加入环氧树脂等相容剂在

LCP 纤维与树脂基材料之间构建“桥梁”以使材

料稳定结合是一个值得探索的方向。同时，科学

家也在积极寻求简便的方法生产不同的复合材料[56]，

以满足目前工业界对 LCP 纤维的大量需求 [57-58]。

另外，由于一些国家陆续打破了美国、日本对

LCP 纤维制备技术的垄断，LCP 纤维复合材料的

应用研究在世界范围内不断增大。目前已经开发

出阻燃材料 [59]、摄像头模块 [60]、耐热餐具 [61] 等实

际应用场景。 

2. 2    聚芳酯纤维表面处理及复合材料性能研究进展

LCP 纤维作为高度取向的刚性纤维，其含水

量低、表面光滑、浸润性差 [62]。在与其他材料进

行复合的时候，常常由于芳香链表面的化学活性

低导致复合效果较差。在其他材料与 LCP 纤维进

行复合时，低表面自由能常常带来的复合不稳或

无法复合的问题。因此需要对 LCP 纤维进行表面

处理，以提高化学活性，改善复合性能。目前最

普遍的表面处理思路有两种：在 LCP 纤维表面加

入偶联剂或进行表面接枝，使纤维表面伸出“手”

从而抓住树脂基材料；另一种思路是通过物理或

者化学手段将纤维表面处理出微腔，增加表面的

粗糙度，降低光滑表面低自由能的影响。 

2.2.1    表面涂层法

表面涂层处理是在纤维表面涂覆一层薄膜，

以改善纤维的物理和化学性能。涂层材料可以是

聚合物、纳米材料或其他功能性材料，通过涂层

可以增强纤维的耐磨性、抗氧化性和功能性。

LCP 纤维与橡胶材料复合时，由于双方极性

与模量差异巨大，界面粘合能力很低 [63]。间苯二

酚-甲醛-乳胶 (RFL) 浸胶体系是一种常见的粘合体

系，广泛用于增强纤维与橡胶之间的粘合性。其

中间苯二酚 (R) 与甲醛 (F) 反应，形成具有交联结

构的树脂，共同作为粘合剂促进纤维与橡胶复合。

沈梅课题组详细研究了 RFL 浸胶体系的作用机制，

乳胶 (L) 作为橡胶的分散体，在体系中承担分散

剂的作用，赋予整个体系一定的韧性和更好的复

合能力。图 10(a) 展示了 RFL 浸胶在纤维与橡胶

之间的作用机制。但传统的 RFL 浸胶体系使用甲

醛作为粘合剂之一，对环境污染较严重。当前使

用 RFL 浸胶体系对纤维进行表面改性时的重点在
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于如何将甲醛用量减少或替换为无毒试剂。崔佳

宁 [64] 利用羟基丙烯酸树脂与高亚氨基甲醚化三聚

氰胺树脂反应制备了羟烷基酰胺 (HAA) 树脂，

替换酚醛  (RF) 体系，加入乳胶制备了羟烷基酰

胺-乳胶 (HAAL) 浸胶体系。该体系在最佳实验条

件下达到了 RFL 浸胶体系 89% 的耐疲劳性能、

91% 的橡胶剥离力，为探索低毒浸胶体系提供了

思路。

硅烷偶联剂主要用于增强有机材料和无机材

料 (如玻璃纤维、矿物填料、金属氧化物等) 之间

的粘附力 [63]。图 10(b) 展示了硅烷偶联剂的简要作

用机制。其原理是利用硅烷偶联剂 (SCA) 的双官

能团结构同时与纤维和树脂基发生反应，在有机

和无机材料界面上分别形成化学键 [65] 或氢键 [66]，

从而增强两者之间的结合力。李梦鸽 [67] 研究了硅

烷偶联剂 KH560 与 LCP 纤维的结合效果，利用正

交实验测定最佳处理条件并对 LCP 纤维进行处理。

所得处理后的纤维与原纤维相比，与环氧树脂基

体材料的界面剪切强度提高 55%，纤维表面粗糙

度增大；与水的接触角由 106.1°降至 89.5°，浸润

性变好。值得注意的是，硅烷偶联剂处理后的

LCP 纤维不仅提高了表面粗糙度，其化学性质也

变得更加稳定。表 1 展示了一种 LCP/聚碳酸酯

(PC) 复合材料的热降解温度 [68]，可以看出 LCP 纤

维复合后及增加硅烷偶联剂后热稳定性均有提升。

这种现象可以从氢键结合与物理分散两方面解释：

(1) 硅烷偶联剂中的 Si−OEt 在适当条件下水解形

成 S−OH，后者再与纤维表面形成氢键与基材结

合。硅烷偶联剂形成的 Si−OH 键越多，则与纤

维表面结合越牢固；(2) 硅烷偶联剂在 LCP 纤维及

树脂基材料中分散性都很好，能够作为相容剂使

整个体系分散性更好。
  

表 1    不同复合状态 LCP 纤维材料热性能[68]

Table 1    Thermal properties of LCP fiber materials
in different composite states[68]

 

Type of material
5% degradation
temperature/℃

50% degradation
temperature/℃

LCP 438.1 493.8
LCP/PC 468.6 510.2
LCP/PC/SCA 518.0 560.4

Notes: PC−Polycarbonate; SCA−Silane coupling agent.
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图 10    (a) 间苯二酚-甲醛-乳胶 (RFL) 浸胶体系机制示意图[64]；(b) 硅烷偶联剂 KH570 在酸碱溶液中惰性长丝表面的化学键合机制[65]；(c) 涂有硅烷的

LCP 与铜的键合机制[65]；(d) 氧化石墨烯- 玻璃纤维-聚芳酯纤维-聚苯硫醚 (GO-GF/LCP/PPS) 表面接枝复合材料的制备工艺[74]

Fig. 10    (a) Mechanism of the resorcinol-formaldehyde-latex (RFL) adhesion system[64]; (b) Chemical bonding mechanism of silane coupling agent

KH570 on inert fiber surfaces in acidic and alkaline solutions[65]; (c) Bonding mechanism between silane-coated LCP and copper[65];

(d) Preparation process of GO-GF/LCP/PPS surface-grafted composite materials[74]
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2.2.2    等离子体法

等离子体处理是利用低温等离子体对纤维表

面进行物理和化学改性，可以提高纤维表面的活

性和粘结性。这种方法通过引入等离子体来轰击

纤维表面，导致表面产生自由基，形成新的化学

键，从而改变表面的化学组成和物理特性 [67]。等

离子体处理并不会破坏纤维本体结构，对纤维的

力学性能基本不造成影响 [67]。此外也因操作简单、

环保而备受青睐 [69-70]。Zeng 等 [71] 利用脉冲 XeCl 准

分子激光处理 Vectran®表面，在原子力显微镜 (AFM)

中显示其粗糙度增加 3.5 倍。魏取福课题组 [72]

利用氦等离子体处理了 LCP 纤维的表面，发现处

理后的纤维比处理前更粗糙，并且表面能有所降

低。但等离子体法处理效果时效性短，因而常和

其他改性方法如硅烷偶联剂法和表面接枝法结

合使用。He 等 [73] 先是探索了用氧等离子体活化

LCP 表面，生成更多的亲水基团，成为硅烷偶联

剂的结合位点。这是一种具有很大应用前景的表

面改性技术。吕银祥课题组 [74] 进一步探索了这种

技术的应用，通过将 LCP 底物暴露于 100 W 的氧

等离子体中改性，再将其浸入 15% 体积的 γ-氨丙

基三乙氧基硅烷 (APTES) 中。然后利用盐基胶体

钯催化剂溶液活化，最后进行镀镍和镀铜得到 Ni-

LCP 和 Cu-LCP。如图 10(c) 所示，该技术克服了

现有技术在低界面粗糙度和高粘接强度之间的制

约。有望在各种基材上实现高频电子器件的可扩

展制造，对 5G 技术的发展具有重要意义。通过

扫描电子显微镜 (SEM) 观察，LCP 纤维表面通过

等离子处理后表面受创，他们将其归因于等离子

体的蚀刻效应。X 射线光电子能谱 (XPS) 谱图表

示 LCP 表面 C 和 O 原子的原子比为 80∶20，等离

子体处理后比值变为 65∶35，表明活性氧自由基

与悬挂的碳键相互作用形成亲水基团，为分子接

枝奠定了基础。 

2.2.3    表面接枝法

表面接枝法是通过酸碱处理、氧化处理等化

学作用引入新的官能团，以改善纤维材料的化学

惰性，增强纤维与其他材料的结合力。施伟利 [75]

通过采用傅克化学反应修饰 LCP 纤维的表面，将

其引入环氧极性基团。在表面接枝后相对于未修

饰的纤维，其与环氧树脂的粘合能力提升了 52%，

并且在修饰过后并没有对纤维表面造成蚀刻，

对纤维的力学性能影响较小。过氧化二异丙苯

(DCP) 也可以作为 LCP 与高密度聚乙烯 (HDPE)

接枝的引发剂，其机制是通过 DCP 与 HDPE 表面

进行的自由基反应 [76]。Xu 等 [77] 将氧化石墨烯 -碳

纤维 (GO-GF) 接枝到 LCP 和 PPS 的复合材料中

(图 10(d))，使其冲击强度提高了 50%，摩擦系数

从 0.28 降低到 0.22。为了开发高导热系数 (TC) 的

高分子材料，Masatoshi 等 [78] 制备了由硫醇-烯型

单体组成的 LCP (PThE5b3)，以硫脲和 2, 2'- 偶氮

二异丁腈 (AIBN) 作为表面处理剂，与烯丙基修饰

的氧化镁制备了 PThE5b3-g-MgO，再与 PThE5b3

单元复合制备了 PThE5b3-g-MgO/PThE5b3 复合材

料。通过调控液晶的平均取向方向，使 LCP 在

MgO 颗粒之间形成热路径来提高 TC。这为利用

LCP 增强复合物 TC 提供了一种新思路。例如将

LCP 分散在环氧树脂/MgO 复合材料中形成三元

体系以提高 TC[79]。 

2.2.4    化学蚀刻法

化学刻蚀法是指利用高锰酸钾、磷酸等具有

强氧化性的试剂处理纤维的表面，使其表面发生

氧化，或者利用碱性试剂与纤维表面的酯基发生

反应。在酸性环境下 H+会进攻酯结构中的 O 原子

发生水解，而在碱性环境下 OH–则会进攻羰基上

的 C 原子，使表面的聚芳酯结构碱性水解 (图 11)。

化学蚀刻会破坏纤维表面的结晶度，增强纤维与

树脂间的化学键合作用 [80]。化学蚀刻法是一种湿

法处理工艺，原则上是一种均匀处理，使材料趋

于各向同性的工艺。然而，LCP 纤维本身作为一

种共聚物，溶剂对表面的蚀刻速度相异，从而能

够形成不同的粗糙表面。目前有关化学蚀刻法处

理 LCP 纤维的案例较少，Kivilahti 等 [81] 研究了不

同方法处理 LCP 表面后形成复合材料时的附着性

能差异。研究发现，LCP 表面具有一定的粗糙度，

有助于界面间的粘附力增强。与利用等离子体法

进行表面改性的 LCP 相比，化学蚀刻法处理后的

LCP 能更有效地与其他材料界面复合。原因是化

学蚀刻法能够更大程度地形成表面微坑，引起表

面接触面积增大，并能够在界面分子间形成机械

互锁。即使在不进行预处理的情况下也能通过该

工艺得到高度稳定复合的纤维材料，适合投入大

规模的应用。但后续的实验研究表明，化学蚀刻

法对纤维表面造成破坏较大，过度处理纤维表面

容易导致原纤裸露，造成机械性能下降。王雪冰[82]

利用高锰酸钾与硫酸处理 LCP 纤维表面时，为了
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降低酸处理带来的纤维过度破坏，采用了低浓度

室温处理方法，使纤维与复合材料的界面剪切强

度达到 16.7 MPa，与改性前相比提高了 51%，且

力学性能能够维持在改性前的 90% 左右。不足的

是，该工作没有继续探索合适的涂层工艺以修复

这些表面损伤带来的损失。这也是目前对化学蚀

刻 LCP 纤维的探索方向，即不单独使用强酸试剂

处理纤维表面，而是以酸性试剂处理作为整体表

面处理工序的前处理，与其他修复表面力学性能

的涂层联用进行表面改性。这种工艺同样具有大

规模应用的潜力，是纤维表面处理的重要发展

方向。 

2.2.5    本章小结

在上述方法中，等离子体法需要的操作条件

苛刻，表面活性有效期不易控制，工业生产受限

较大 [83]；化学蚀刻法可有效提高 LCP 纤维的表面

活性，但该方法对 LCP 纤维的结构具有一定程度

的破坏，改性产品目前难以投入实际应用 [84]；表

面接枝法 [85] 也处于基础研究阶段，距离实际应用

道阻且长。对比碳纤维及芳纶纤维现有的表面改

性方法，综合考虑表面改性效果及生产工艺，表

面涂层法 (上浆剂处理 ) 仍为主流工艺 [86]，因此，

在 LCP 纤维表面处理方法中，表面涂层法具有一

定的应用潜力。在未来的工作中，如何在 LCP 纤

维表面构建亲纤维与亲树脂基体的涂层是 LCP 纤

维表面改性探索的一个重要方向。 

3    结论与展望
聚芳酯 (LCP) 纤维作为新型高性能纤维，具

有高强度、高模量、高耐热和尺寸稳定等独特性

能，在多个领域拥有巨大的应用潜力。本文简要

介绍了 LCP 纤维的发展历程及相关研究进展，并

对 LCP 纤维表面改性及复合材料研究进展进行综

述。LCP 纤维与树脂基体复合的主要挑战是其表

面活性低，与树脂基体相容性差。本文总结了

LCP 纤维表面处理的思路与方法，虽然大部分研

究距离实际应用较远，但也为 LCP 纤维表面活化

提供了新的思路，为将来的工业化生产奠定基础。

针对 LCP 纤维的表面改性，应借鉴芳纶纤维、超

高分子量聚乙烯纤维或其他高性能有机纤维表面

改性的相关研究经验，科研机构与生产企业协同

攻关，为 LCP 纤维开发改性效果好、生产连续性

高及绿色无污染的表面处理工艺。同时，在人工

智能 (AI) 与自然科学结合越来越紧密的背景下，

针对 LCP 纤维的表面改性有望通过 AI 辅助解决。

AI 强大的数据处理能力将推动 LCP 纤维增强复合

材料界面相的智能设计，厘清界面相设计与复合

材料整体性能的复杂关系，加快高性能复合材料

研发进程。相信在未来几年，随着越来越多的学

科领域、科研机构及生产厂家进入 LCP 纤维相关

领域，有关该材料的研究会越来越深入，应用场

景也将多元化发展。
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