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用液晶高分子微纤自增强的原位复合材料
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摘 要:  刚性棒状的主链型热致液晶聚合物( TLCP)能自组织形成液晶畴,具有各向异性和优异的物理性质。将

其加入到热塑性聚合物( TP)中,可明显改善体系的加工特性,并能“原位”生成高长径比、高模量和高强度的微纤,

形成自增强的原位复合材料。本文作者简述了原位复合材料的加工流变学和微观结构形态;详细讨论了 TLCP/ TP

原位复合材料的化学组成、物理性质(特别是相容性) ,和加工成型参数等因素对 TLCP微纤的“原位”生成及其性

能的影响;重点阐述了 T LCP/ TP共混体系的增容技术。文中作者首次提出了在加工过程中引入电场协助微纤原

位生成,制备高性能原位复合材料的新概念。
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6; @6AB COMPOSITES CONTAINING LIQUID CRYSTALLINE

POLYMERS AS SELF-REINFORCING COMPONENTS
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Abstract:  Rigid rodlike molecular chains-thermotropic liquid crystalline polymers ( TLCP) , which

would self-organize into domains, showed anisotropy and excellent physical properties. In situ com-

posites containing fibrils with high aspect ratios, high strength and high modulus as self-reinforcing

components were prepared via incorporation of TLCP into thermoplastic polymers ( TP) , which led to

significantly improve the processability due to the reduction in viscosity. A brief review on the rheolo-

gy and microstructure of in situ composites was given, and factors influencing TLCP fibrillation and

mechanical properties, such as chemical and physical properties of components including compatibility

between TLCP and TP, as well as processing parameters were presented in this paper with the related

work available in the literature. The state-of-the-art compatibility technology for TLCP/ TP blends

was elucidated in detail. A new concept of preparation of high performance in situ composites involving

fibrils formed with the aid of application of an electric field during the processing was put forward for

the first time.

Key words:  thermotropic liquid crystalline polymer; in situ composites; fibrils; microcomposites;
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  近年来,随着人们对环保意识的提高,短纤维

(包括玻璃纤维、碳纤维等)增强热塑性聚合物在电

子、汽车和航空航天等部门得到了广泛的应用。这是

因为与增强热固性聚合物复合材料相比,这类增强

热塑性聚合物可用挤出或注射成型,具有生产简便、

周期短、易回收等优点。但复合材料中高含量的短纤

维在较大幅度地提高复合材料强度和模量的同时也

极大地增加了熔体的粘度,提高了加工时的能量消

耗,并增大对加工设备的磨损,这些,尤其是对先进

工程塑料,严重地恶化了复合材料的加工性能。还
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有,在这类宏观纤维增强的复合材料中纤维与基体

间较低的粘合力和相差较大的热膨胀系数
[ 1] ,也将

降低材料的抗冲击性能,并成为材料破坏的关键。传

统的短纤维增强复合材料的这些局限性促使人们寻

求更先进的复合技术和复合材料体系。

  液晶高分子原位复合材料 ( In-situ composite )

是指主链型热致液晶聚合物 ( TLCP)与热塑性聚合

物( TP)的共混物经熔融后在挤出或注射成型时,体

系中的分散相 TLCP 在合适的应力作用下取向形

成微纤( Fibrils)结构,并被有效地冻结或保存在 TP

基体中, 从而形成的一种自增强的微观复合材料

( Microcomposites)。它起源于对 TLCP/ TP 共混体

系的流变性、微观结构和力学性能的研究。当时人们

发现将少量的 TLCP 加入到 TP中,能降低熔体粘

度,使体系的粘度表现出负偏差行为( Negative devi-

ation behavior)。即 TLCP可作为热塑性树脂的加工

助剂使用 [ 2 ] ,这对改善难加工的热塑性工程塑料如

聚醚砜( PES)的加工特性很有益处 [ 3 ]
。Kiss注意到

用 TLCP 不仅可改善加工性能,而且能以低廉的成

本来提高柔性线团( Flexible-coil)聚合物的机械力学

性能,得到 TLCP自增强的原位复合材料 [ 4]。由于该

种复合材料的增强相 TLCP 微纤是在加工过程中

原位(或就地)形成的,其直径处于亚微米与纳米之

间,远小于宏观纤维的直径;而且对理想的原位复合

材料而言,其长径比可高达 400甚至以上;还有,增

强相和基体相的界面面积很大,因而我们容易理解:

原位复合材料的出现不仅能充分发挥短纤维增强

TP 的优势, 并避免它们的缺点,具有易加工、对设

备磨损小,制备成本低等优势 [ 5] ,而且能为人们获得

具有高模量、高强度、易加工的先进复合材料提供一

条崭新的途径和方法。事实上,自从 Kiss提出原位

复合材料的概念以来,人们对用 TLCP增强 TP 的

微观复合材料的研究取得了引人注目的进展;特别

是在近年,它作为一类新型的工程材料吸引了许多

科学家和工程师们浓厚的研究和开发兴趣,并发展

成为复合材料的一个重要研究方向 [ 6]。

  本文作者简述了用 TLCP 作为增强剂的原位

复合材料的加工流变学和微观结构形态;详细讨论

了 TLCP/ TP原位复合材料的化学组成、物理性质

(特别是相容性) ,和加工成型参数等因素与 TLCP

微纤的“原位”生成及其性能的关系;重点阐述了

TLCP/ TP 共混体系的增容技术。

1 原位复合材料的加工流变学和微观结构

形态

  Han[ 7]
在研究聚合物-聚合物两相系的流变学

时,观察到体系中分散相的迁移强烈地依赖于分散

相和连续相的粘度比( )̂及其第一法向应力差系数

比 ( N̂)。当 <̂ 1 且 N̂= 1 时,低粘度的组分将向高

剪切速率的模壁处迁移;若 We≥1. 0[ Weber数 W e

= ( ZcVxd) / ( 2e) , 其中: Zc ( Pa·s)是连续相的粘度,

V( s- 1)是剪切速率, x d(μm)是分散相的初始粒径, e

是表面张力] , n̂ 1且 N̂< 1, 则分散相不但将向高

剪切速率的模壁处迁移,而且还能够在剪切流动中

产生拉伸变形,形成微纤。这就是说,在挤出或注射

加工成型过程中,对大多数 TLCP/ TP共混体系而

言, 只要 We≥1. 0,就能满足迁移和成纤的条件。

TLCP 微纤的形成将明显提高两相间的界面面积,

而这将有助于提高界面滑移的产生。因此, TLCP/

TP 共混物体系在加工时的粘度一般表现出负偏差

行为,即粘度的对数值小于组分的对数加和值;若改

变组分的相对含量,其粘度有时甚至出现最小值,也

就是说低于任一组分的熔体粘度。

  TLCP/ TP 共混体系的上述流变学特征,不但

导致其粘度的负偏差行为,同样,也导致原位复合材

料的断面上常常存在皮-芯 ( Skin-core)结构 [ 8 ]
。Hu

等
[ 9]
发现用双螺杆挤出机制备的 TLCP/聚碳酸酯

( PC) 原位复合材料具有典型皮-芯结构, TEM 和

SEM照片表明, LCP相在挤出和后拉伸过程中原位

形成了亚微米的纤维并发生了取向。皮层有分散很

好的高长径比的微纤存在,而芯部则有大量没有被

拉伸的 LCP粒子与分散欠佳的微纤共存。原位复合

材料中存在的这种皮-芯结构对加工条件、模具的几

何形状和体系的组成有密切关系。例如, LCP 含量

越高,皮-芯结构越明显;剪切速率和后拉伸比越大,

皮层厚度将增加,甚至导致芯部消失。模具的几何尺

寸增大,芯部的面积将增加, 其中的分散相 TLCP

往往不易取向成纤而呈颗粒状
[ 10 ]
。

2 TLCP/ TP两相间的相容性及其增容
  TLCP/ TP 共混物能否表现出高强度、高模量

和高韧性等优异的力学性能, 强烈地依赖于其

TLCP能否以高长径比的微纤形式均匀地分布在基

体中。
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  Datta等
[ 11]
指出 TLCP/ TP共混体系中两相间

的相容性对 TLCP 微纤的“原位”生成起着重要作

用。组分间有较好的相容性会使分散相 TLCP均匀

分散在基体中, 并降低相尺寸, 提高 TLCP 的“原

位”成纤能力,从而使原位复合材料的性能得到显著

的增强。

  在热力学上,由于刚性棒状的 TLCP 分子和普

通的热塑性高分子很难达到相容, 所以对简单的

TLCP/ TP 二元共混物而言,粘性力的作用往往小

于界面张力的作用,加之在挤出和注射加工过程中,

TLCP 形成微纤的条件,又远不如纤维纺丝过程中

的好等原因,结果导致共混物中分散相 TLCP 根本

无法形成微纤或原位生成的微纤直径大、长径比 l/

d 降低,削弱 TLCP的自增强效果 [ 1 2]。这就是说,仅

将 TLCP与 TP进行通常的共混挤出和注射加工,

很难得到我们所期望的高性能原位复合材料。只有

通过合理的设计复合体系的配方和控制工艺参数,

TLCP 才能在 TP基体中“原位”生成高长径比和均

匀分布的微纤,从而得到高性能原位复合材料。否

则,即使象两种柔性高分子共混物的情形, TLCP在

基体 TP 中能形成微纤,但由于两相间的相容性和

界面粘合力太差,复合物的力学性能也会显著降

低 [ 11 ]。这说明设法降低 TLCP与 TP间的界面张力,

从而避免产生宏观相分离是研制高性能原位复合材

料的关键。正因为这样,聚合物科学家在改善 TLCP

与 TP 两相间的相容性、降低界面张力的研究方面

倾注了大量的精力,并开发出多种增容技术。下面重

点讨论 TLCP/ TP体系中的增容措施。

2. 1 添加增容剂

  增容剂( Compatibilizer)是一类同时含有与共混

体系中两或多组分相同或相似链段的嵌段或接枝共

聚物,或是一类与共混体系中的各个组分能通过离

子-偶极、氢键和分子链缠结等发生物理、化学相互

作用的功能聚合物。判断一种物质是否适合作为某

一共混体系的增容剂,直观的判据一般可用偏光显

微镜、电镜及其衍射图样得到,或通过测定它们的接

触角大小得到;间接的判据可通过测定共混体系的

流变学或玻璃化转变温度( T g)或原位复合材料的力

学性能得到。一般说来,好的增容剂,往往能明显降

低共混体系中分散相的尺寸,使相组分的 T g 相互靠

拢,并使共混体系的粘度有所增加、表面更光滑 [ 13] ,

从而提高其力学性能。

  嵌段或接枝共聚物,特别是同时含有液晶段和

非液晶段的嵌段或接枝共聚物利用“相似相容”的

增容原理,可以在原位复合材料的两相界面上起到

“桥梁”的作用, 增进两相界面的粘合力, 提高

TLCP/ TP体系的相容性,从而对改善原位复合材料

的性能有很大的帮助。它们是一类非常重要的增容

剂。例如,多嵌段的聚醚酯共聚物能较好地增容聚芳

酯/ Vectra A950 共混体系, 提高界面粘合力, 促进

TLCP相的成纤 [ 14]
。杜新宇等

[ 15]
报道在热致液晶高

分子聚对羟基苯甲酸-对苯二甲酸乙二酯共聚物

( PHB60-PET, 60 表示 PHB在共聚物中的含量为

60 mol% )与聚碳酸酯 ( PC) 共混体系中,加入聚酯

酰胺-聚碳酸酯的多嵌段共聚物可提高两相间的界

面粘合力, 促进分散相 TLCP 的变形和微纤的“原

位”生成,从而使原位复合材料的拉伸强度、模量和

抗冲击强度同时得到提高。张海良等
[ 1 6]
指出聚醚砜

-聚对苯二甲酸双[ (对羟基苯甲酸)己二酯]酯嵌段

共聚物 ( PES-b-PHTH6) 可增容 PHB-PET 与聚醚

砜( PES)共混体系。

  功能聚合物通过离子-偶极、氢键和链的缠绕等

特殊相互作用也可以对 TLCP/ TP共混体系进行增

容,它的增容原理与乳化剂的乳化机理类似。增容剂

与 TLCP或 TP的相互作用强度越大,对体系的增

容效果越好,其原位复合材料的增强效应也将越明

显。

  很多文献 [ 17] 报道马来酸酐改性的聚丙烯

( MA-PP) 是一种有效的增容剂,它能较好地提高

TLCP/聚丙烯 ( PP)和 TLCP/尼龙-6( PA6)等体系

中两相界面的粘合力。最近, Bualek-Limcharoen

等 [ 18 ]通过系统地比较热塑性弹性体苯乙烯-乙基丁

基 -苯乙烯三嵌段共聚物 ( SEBS) , 马来酸酐接枝

SEBS( MA-SEBS)和热塑性体 MA-PP 等三种增容

剂对 LC3000/ PP 体系的增容效果后, 发现弹性体

SEBS和 MA-SEBS增容的样品与热塑性体 MA-PP

的比较,前者的两相界面更粗糙,更有利于在两相间

产生机械连接,是更有效的增容剂。Vallejo等 [ 19 ]指

出用离聚物取代 MA-PP作为 Vectra B/ PP 共混物

的增容剂能显著降低增容剂的用量。另外,环氧改性

的聚合物也可以用来增容 PP 的原位复合材料,提

高体系的冲击性能 [ 20 ]。

  Seo等 [ 21]
的研究表明:聚酯亚胺 ( PEsI) 与热致

液晶高分子聚酯酰胺 ( PEA)、聚醚酰亚胺 ( PEI)两

者均能相容,是 PEA/ PEI 共混体系的高效增容剂。

尽管共混体系中的 PEA 与 PEI两者并不相容,但随
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着 PEsI 的加入和用量的增加,分散相 PEA 的尺寸

将明显减小,两相间的粘合力增大,从而也增大了体

系的加工粘度。他们认为体系的相容性好坏比流变

效应似乎更能控制分散相的大小。他们还发现,该原

位复合材料的结构和性能与体系中增容剂的含量有

密切关系。随增容剂用量的改变,分散相的尺寸出现

最小值,而材料的抗张性能(包括强度、模量和断裂

伸长率 )、冲击强度出现最大值。对 PEA 用量为

25phr 的原位复合材料, 增容剂的用量为 1. 5phr

时,分散相的尺寸最小;进一步提高增容剂的用量会

导致 PEA 相团聚。但材料抗张性能的最大值对应着

较大的增容剂用量。可见,有时微纤的团聚也有利于

材料性能的提高。Tjong 等 [ 22 ]
报道苯乙烯与马来酸

酐的无规共聚物( RSMA)能增容 Vectra A950/ PA6

体系,其原位复合材料的硬度、抗张强度和柔韧性随

RSMA 用量的增加而改善,但当 RSMA 的用量大

于 10 wt%时,体系的力学性能将变坏。

2. 2 “原位”增容

  “原位”增容,又称“反应”增容,是指共混体系在

加工过程中通过化学反应“原位”生成增容剂从而改

善共混物的相容性。“原位”增容技术牵涉到反应性

加工,因而该加工过程控制起来较为复杂,比如有时

必须保持高真空的环境。酯交换反应和酰胺交换反

应是“原位”增容技术中应用最多的两个化学反

应
[ 23 ] , 它们在有催化剂的条件下更易进行。Kim

等
[ 24 ]
报道在 TLCP与 PET, PBT 或聚( 2, 6-萘二甲

酸乙二酯)的原位复合体系中,加入少量二丁基二月

桂酸锡( DBTDL)作为催化剂有助于体系在反应性

挤出过程中在界面处“原位”生成增容剂,改善体系

的相容性,从而提高材料的力学性能。此时, TBTDL

的用量不仅将直接影响到共混体系中增容剂的含量

和结构,而且影响到原位复合材料的微观形态和性

能。Seo 等 [ 25 ]报道将 MA-EPDM 加入到聚酯酰胺

( PEA) /尼龙 46体系中也能在加工过程中“原位”生

成一种新的增容剂,这是因为 MA-EPDM 中的马来

酸酐在加工过程中能与 PEA 和尼龙 46中的功能基

团反应。

2. 3 改性 TLCP

  改性 TLCP的结构是改善 TLCP/ TP 共混物相

容性的又一种有效途径。在 TLCP刚性主链上引入

柔性长链作为间隔基团不但可增强两相间的界面粘

合力,而且能改善加工性能 [ 26, 27]
。对羟基苯甲酸与

对苯甲酸乙二酯的无规共聚物 ( PHB-PET) 就是一

个典型例子
[ 2 8] ,它在 PHB含量大于 12%时就具有

液晶特性。PHB-PET 对 TP基体的相容性随着 PET

柔性链段的增加而改善,由完全不相容变成部分相

容。最近, T jong等 [ 2 9, 3 0]考虑到对氨基苯甲酸与对苯

甲酸乙二酯的无规共聚物( ABA-PET)也有液晶特

性,于是用 ABA 取代 PHB制备了半柔性的液晶聚

合物 ABA30-PET( 30 表示共聚酯酰胺中对氨基苯

甲酸的含量为 30 mol % ) ,并将它与 PBT, PA66 及

其共混物分别共混, 发现 ABA30-PET 不仅与

PBT, PA66在熔融态能完全相容,固态部分相容,而

且当受到剪切场的作用时,倾向于形成微纤,并沿流

动场方向发生取向。另外,它可以作为 PBT/ PA66

共混物的增容剂,并能“原位”生成微纤,提高力学性

能, 形成自增强的微观复合材料。他们认为由于

ABA 链段取代了 PHB链段,半柔性 TLCP 还能与

基体树脂形成氢键和物理缠结。

2. 4 添加第三组分

  往 TLCP/ TP共混物中添加合适的第三组分也

能明显提高两相间的相容性,提高界面粘合力;而且

它们有时还能调节两相的粘度比值,从而更有利于

TLCP 相的变形和微纤的“原位”生成[ 31]。将 PBT 加

入到 Vectra B950/ PC中能提高界面间的粘合力,改

善体系的皮-芯结构,提高力学性能 [ 3 2]。Bastida等 [ 3 3]

表明:将一种既能与聚醚酰亚胺( PEI)相容,又能同

TLCP产生相互作用的聚芳香酯 ( PAr)加入到 Ro-

drun/ PEI共混物中,能明显降低体系的界面张力和

分散相的尺寸,促使 TLCP 微纤的原位形成,从而

提高共混物的弹性模量和抗张强度。这证实作为

Rodrun/ PEI 共混物中第三组分的 PAr能改善体系

的相容性。

3 加工参数对 TLCP 微纤“原位”生成及其
力学性能的影响

  加工参数如温度、剪切速率、拉伸比、剪切时间、

模具的几何形状和尺寸等都将对原位复合材料的结

构和性能产生影响 [ 34 ]。因此,要获得高性能的原位

复合材料,必须弄清其结构和性能与加工参数的关

系,并选择优化的加工参数。

  加工温度一般不但应该高于基体的粘流温度,

而且应该高于 TLCP 的熔融-液晶转变温度( T cn ) ,

否则由于 TLCP 不能起到加工助剂的作用, TLCP/

TP 共混体系将表现出较高的加工粘度和大的屈服

应力 [ 35 ]。但过高的加工温度可能导致发生一些副反
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应,并使基体的粘度降低得过多,从而不利于微纤的

“原位”生成, 有时甚至促使体系产生宏观相分

离 [ 36 ]。

  在挤出或注射加工成型过程中, TLCP/ TP 共

混体系会受到剪切或拉伸应力的作用,于是分散相

TLCP 发生变形、取向。研究发现,这种变形取向与

连续相 TP对 TLCP施加的粘性力和两相间的界面

张力有密切关系:界面张力的作用使 TLCP趋向于

形成球滴、甚至产生宏观相分离,而粘性力的作用则

驱使 TLCP沿流动场方向变形。只有当粘性力的作

用超过界面张力的作用, 即 We≥1. 0 时, TLCP 相

才有可能会发生变形、生成微纤。这说明提高剪切速

率 ( V)有利于 TLCP微纤的“原位”生成。益小苏
[ 3 7]

根据 Taylor-Cox 模型推导出 TLCP微纤的长径比

l/ d = [ 1 + D( ,̂ W e) ] / [ 1 - D( ,̂ We) ]

  其中: D ( ,̂ W e ) = { 5( 19^+ 16) } / { 4( ^+ 1)

[ ( 19 )̂ 2+ ( 20We ) 2] 1 / 2}。

  分散相 TLCP的变形和成纤是一个动态过程,

如果 TLCP的流动时间超过其微纤的生存寿命,则

微纤就将发生断裂;另一方面,共混物受流动场和温

度场作用的时间也将影响到其热传递特性。因此,控

制 TLCP 的流动时间对获得高长径比的微纤和高

性能的原位复合材料是重要的。Baird等 [ 38 ]用Graetz

数表征共混物的热传递特性并研究了它与用注射成

型获得原位复合材料的力学性能的关系。他们发现,

较薄的模塑件有较高的弯曲模量。若给定模塑件的

厚度,则其力学性能的最佳值对应的 Graetz数是在

10 左右。

  单轴拉伸有利于微纤的“原位”生成和取向,提

高微纤的长径比 ( l/ d) ,使复合材料表现出各向异

性。Champagne等 [ 39 ]
报道微纤的直径随拉伸比 ] 的

提高而降低,与 ] 0. 5
成反比。原位复合材料的贮存模

量随拉伸比的增大而增加,在 ] = 3～4时达到最大

值。对含 30 wt% LCP的原位复合材料,其贮存模量

在 ] = 4～12时,可达到基体树脂的 50倍。

4  TLCP 的物理性质和含量对其微纤“原
位”形成及其力学性能的影响
  设计一种高性能原位复合材料的配方时,一般

要遵循共混体系中的组分 TLCP与 TP的加工窗口

(即加工温度区间)相同或有较大重叠区间的原则,

并应充分考虑 TLCP的物理性质 (如前面已讨论过

的与基体树脂的相容性等)对微纤“原位”生成的影

响。

  若要将加工温度明显不同的 TLCP与 TP制成

原位复合材料,一般需要对 TLCP 先进行改性 (如

同另一种 TLCP共混 [ 40 ] ) ,或采用特殊的加工设备

并选择合适的加工参数 (如 Vectra A900/ Arnitel

em630共混物 [ 4 1] )才能实现。

  何嘉松等 [ 42 ]
发现热致液晶聚合物在空气中的

熔融可纺性与其在树脂中的微观形态有对应关系。

可纺性越好的热致液晶聚合物在基体中成纤的长径

比越大。提高 TLCP 分子量和链刚性有利于生成

TLCP 微纤结构
[ 4 3]
。将链刚性不同的液晶高分子

PHB60-PET 和 Vectra A900 分别与聚对苯二甲酸

乙二酯( PET)分别用熔融纺丝的方法制成原位复合

纤维
[ 44] ,前者由于链刚性不如后者,在纺丝过程中

较难拉伸变形、取向性较差,从而导致其原位复合纤

维的力学性能低于后者。

  液晶聚合物/基体相的粘度比值 ^是影响TLCP

微纤的“原位”生成和原位复合材料力学性能的重要

因素
[ 45 ]
。扩散理论认为,两相的粘度越相近,体系的

相容性越好,越有利于液晶高分子的成纤。Wanno

等 [ 46 ]发现通过降低流动速率来提高连续相的粘度,

从而减小粘度比值 ,̂ 有利于高长径比的微纤“原

位”生成。对不相容的共混物, ^减少,分散相的粒径

变小。但 Postema等 [ 47 ]
在研究 Vectra A950/ PP 和

B950/ PP共混体系时观察到当粘度比 =̂ 2～4时,

材料的力学性能最佳。他们认为,由于We∝Zc(基体

粘度) ,因而体系中两相的绝对粘度值对 TLCP 的

成纤和提高材料的力学性能也很重要。Seo等 [ 2 5]
报

道将马来酸酐改性的(乙基-丙基-二烯)三元聚合物

( MA-EPDM)加入到TLCP聚酯酰胺/尼龙 46中,由

于 MA-EPDM 与 TLCP和尼龙 46 两者都能发生反

应,在界面生成增容剂,从而改善界面相容性,因而

在粘度比 <̂ 1 时,体系中的 TLCP也能形成微纤。

可见,文献中对获得高性能原位复合材料应选取 ^

值的看法有较大的差别。同时,这也说明粘度比对微

纤形成的影响是比较复杂的,必须综合考虑其他因

素。

  液晶聚合物的含量影响到 TLCP 在基体树脂

中的形态结构,当 TLCP的含量逐渐增加时, TLCP

相的形态将由粒子、微纤变为网状结构。这是因为液

晶聚合物含量越多,其自相结合的倾向越大,与基体

间的相互作用强度降低
[ 3 0]
。对不相容的共混体系,

随分散相浓度的增大,其粒径将变大, 粒径分布变
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宽 [ 48 ]。Qin 等 [ 49 ]将 PP 与不同用量的 Vectra A950

用螺杆挤出机混合并挤出, 发现当 TLCP/ PP的重

量比大于 5/ 100时, TLCP以微纤存在;大于 15/ 100

时, TLCP 形成网络结构。Baird等 [ 5 0]
报道 TLCP/

PEI 原位复合材料的模量大于共混物按加和规律的

预测值,在 TLCP含量为 90wt%时有最大值,因为

原位复合材料中的 TLCP 与纯 TLCP 比较,更易获

得较大程度的分子取向。

5 结 束 语
  结构为刚性棒状的主链型热致液晶高分子具有

自组织特性、易取向而形成的各向异性和优异的热

性能、加工性能、力学性能以及尺寸稳定性等物理特

性。用主链型 TLCP作为增强剂的原位复合材料充

分利用了液晶高分子的链刚性、高长径比、高模量、

高强度和高耐热性等特性和其他组分的有用性质,

在加工和力学性能等方面有许多优点。它作为新一

代的热塑性工程塑料有着广泛的应用前景,同时又

可以制成纤维和薄膜使用。

  经过十多年的研究,人们对原位复合材料的认

识取得了很大的进步。基本弄清了 TLCP/ TP共混

体系的组成、物理性质和加工参数等对 TLCP 微纤

的“原位”生成的影响,初步建立了 TLCP/ TP共混

体系的加工流变学及其原位复合材料的微观结构形

态与性能的关系。通过添加增容剂或第三组分,改性

TLCP的结构,或采用“原位”增容技术能有效地改

善 TLCP/ TP共混体系的相容性,有利于 TLCP 相

“原位”生成微纤,从而提高原位复合材料的性能。但

目前, 人们还不能随心所欲地控制 TLCP 微纤的

“原位”生成,如微纤的长径比和分布,这将严重妨碍

高性能原位复合材料的获得。因此,如何提高原位复

合材料中微纤的长径比,降低其直径,仍是将来的研

究重点。

  至今,原位复合材料中的微纤大多是在流动场

(包括剪切应力和拉伸应力)的诱导下“原位”生成

的。但事实上,一些液晶高分子的共混物在外加电场

或磁场的作用 下, LCP 也 具有很好的 成纤能

力
[ 51 , 52 ]
。由此可以推测:对具有特殊电磁特性的液

晶高分子组成的共混物,通过在加工过程中,引入电

场来协助微纤的“原位”生成,增加结构参数的可控

性,有望获得高长径比的微纤,从而制备出高性能原

位复合材料。沿此思路,我们目前在国家自然科学基

金的资助下,正在设计并合成一些特种液晶高分子,

研究它们在外加电场和剪切场作用下,与其它聚合

物熔体形成共混物的微观结构形态及流变性能。

  到目前,有关 TLCP/无机填料/ TP三元共混物

的研究报道较少,而且其中的无机填料大多集中在

短纤维(如玻璃纤维、碳纤维和晶须 ) [ 5 3, 5 4]。为了克

服短纤维增强热塑性聚合物的加工性差的缺点,并

提高原位复合材料的力学性能,何嘉松等 [ 54, 55]
提出

了“原位”混杂复合材料的的概念。他们报道:这种聚

合物基复合材料一般是由热塑性树脂基体、亚微米

级 TLCP 微纤和微米级的短纤维组成的,由于这种

三元复合体系同时含有直径在两个不同数量级的增

强剂,因而能充分发挥 TLCP 和宏观短纤维的各自

优势, 在流变学和力学性能方面表现 出混杂

( Hybrid)效应。例如 TLCP/碳纤维增强聚醚醚酮

( PEEK) ,聚醚砜( PES)或聚碳酸酯 ( PC)体系有较

低的熔体粘度和优异的加工性能;能减少碳纤维的

断裂,有利于增强纤维的取向和微纤的“原位”生成;

在碳纤维作为载荷的主要承担者同时,体系中大量

的微纤能阻碍微裂纹的扩散,从而使材料表现出优

异的力学性能。

致 谢  感谢新加坡南洋理工大学的硕士研究

生 Zhang Long 为本文提供了部分资料。
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