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摘要：采用聚苯醚 (PPE) 和马来酸酐接枝聚苯醚 (PPE-g-MAH) 对液晶高分子 (LCP) 进行改性，并通过吹塑法制

备了 LCP 薄膜。采用旋转流变仪分析了改性 LCP 的熔体流变特性，使用动态热机械分析 (DMA) 仪表征了 PPE 与

LCP 的相容性，采用扫描电子显微镜 (SEM) 表征了 LCP 膜的断面形貌，并进一步研究了添加剂含量对薄膜外观、力

学性能、线性热膨胀系数和介电性能的影响。结果表明，在 PPE-g-MAH 作用下，PPE 与 LCP 基体之间呈现部分相容

性，PPE 的加入可以在不影响 LCP 熔体黏弹性的前提下有效提高它们的黏度，改善成膜性，并有效缓解 LCP 分子链

的取向性和膜内原纤化现象。当添加剂的质量分数由 0% 增加至 5% 时，可以使 LCP 膜的横向拉伸强度从 73 MPa

提高到 186 MPa，减小性能各向异性的同时并不损失 LCP 膜本身的优异高频介电性能。
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PPE Modification LCP and Film Blowing of LCP
Wang Xiongwei1， 2， Zhou Yubo2， Chu Shaosheng2， Liu Xiaoqing1

(1. Ningbo Institute of Materials Technology & Engineering， CAS， Ningbo 　315031， China ；　2. Ningbo Solartron Technology Co.， Ltd.， Ningbo　 315201， China)

Abstract ：Polyphenyl ester (PPE) and maleic anhydride grafted polyphenyl ester (PPE-g-MAH) were used to modify the liquid 

crystal polymer (LCP) resin，and then the LCP film  was prepared by blowing method. The effect of PPE on the rheological behavior 
of molten LCP was characterized by rotational rheometer，and the compatibility between PPE and LCP and the fractured morphology 
of LCP films were investigated by dynamic thermomechanical analyzer (DMA) and scanning electron microscope (SEM)，respec-
tively.The appearance，mechanical properties，coefficient of linear thermal expansion (CTE)，dielectric performances at high fre-
quency of the LCP films were further investigated respect to the contents of PPE. The results reveal that a partial miscibility is found 
between the PPE and LCP matrix with the effect of PPE-g-MAH. The introduction of PPE can increase the viscosity of LCP melt，
but has no visible effect on its viscoelasticity behavior，which is beneficial to improving its film-forming capability and relieving the 
orientation of LCP chains as well as the fibrillation inside the final LCP films. Moreover， it is further found that when of additives 
content from 0% to 5% in LCP films can improve their tensile strength from 73 MPa to 186 MPa in the transverse direction，reduc-
ing the anisotropy，without sacrificing the high-frequency dielectric properties of the films.

Keywords ：liquid crystal polymer ；polyphenyl ester ；orientation ；rheological behavior ；anisotropy

随着第五代移动通信技术 (5G) 的发展，电子通

讯设备对信号的高频／高速传输需求大幅增长，要

求其产品中广泛使用的柔性电路板 (FPC) 必须具备

低介电常数、低介电损耗、低吸湿性、良好耐热性和

优异尺寸稳定性等特点 [1–3]。液晶高分子 (LCP) 膜

由于具有良好的力学性能、耐化学药品性、低吸湿性

(<0.1%)、低介电常数、低介电损耗和优异尺寸稳定

性，被认为是 3~6 GHz 阶段多层柔性电路板的理想

绝缘基材以及 5G 毫米波阶段高频元件埋置封装形

成模块化天线阵列的最佳解决方案 [4–6]。

LCP 材料根据其共聚结构不同通常可以分为

三 类：type I 型、type II 型 和 type III 型，其 中 由 对

羟基苯甲酸和 2- 羟基 -6- 萘甲酸共聚得到的 II 型

LCP 材料最适合用来制备薄膜 [7]。但 LCP 膜的成
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型加工技术门槛很高，目前具备量产技术并产生销

售的公司仅有可乐丽和村田制作所两家日本公司。

由于具有刚性棒状的分子结构，LCP 材料在熔融状

态下由不同取向方向的有序微区组成，表现为液晶

向列相，既具有液体的流动性又兼具晶体的有序性，

加之分子链间很难形成缠结，使得 LCP 材料的熔体

强度显著低于传统高分子，且其黏度随剪切应力和

温度的变化极为敏感，分子链极易沿着应力场方向

取向排列 [8–10]。因此，在 T 型模头挤出 LCP 熔体时，

由于仅在纵向 (MD) 施加有剪切应力，通常得到的

是严重各向异性的膜，也即薄膜在 MD 方向上具有

很高的强度和模量，但是横向 (TD) 强度和模量则较

低，造成 TD 方向极易破膜 [11]。另外，LCP 熔体中

分子链的有序排布使得该材料冷却固化过程的构象

熵很小，因此固化所需跨越的能垒也很低，导致固化

速度很快，加工成型窗口比较窄，一旦控制不当很容

易产生膜内原纤化 [12]。

由于 LCP 分子具有强烈的应力诱导取向性特

征，如何在制膜加工过程中，平衡 MD 和 TD 方向的

分子取向分布成为制备合格 LCP 膜的关键。美国

Superex 公司借助双向或三向旋转模头来调控不同

方向的剪切应力，进一步通过吹胀实现分子链的均

匀排布；日本可乐丽公司则通过 LCP 材料在吹胀制

造过程中的系统精准工艺控制，来调控 MD／TD 方

向的薄膜特性；日本村田则通过多孔氟膜保护下的

挤出流延 – 双轴拉伸，来调节两个方向的分子链取

向分布 [13]。上述方法虽可以有效地解决 LCP 分子

链的单向取向问题，但均涉及特殊复杂的制膜装备

以及具有极高的工艺控制难度。若通过对 LCP 材

料进行改性处理，可以降低其在制膜过程中的工艺

控制难度，对于 LCP 膜的规模化量产具有重要意

义。

聚苯醚 (PPE) 是一种非结晶性的工程塑料，它

具有高熔体强度、低吸湿率、高耐热 ( 玻璃化转变温

度≤ 210℃ )、低介电常数 (2.7，1 GHz) 和低介电损

耗 (0.002，1 GHz) 等特点 [14]。因此，PPE 与 LCP 在

高频介电性能、加工温度、耐热性和吸水率等方面具

有良好的匹配性，同时在熔体黏度上又可以实现互

补。基于 PPE 的上述特性，笔者采用 PPE 改性 LCP
材料，用马来酸酐接枝 PPE(PPE-g-MAH) 作为增容

剂，并通过吹塑成膜法制备 LCP 膜，探讨了不同添

加量下 LCP 熔体的流变特性以及所制薄膜的结构

和性能。

1　实验部分

1．1　原材料

热致 LCP ：A950，日本宝理塑料株式会社；

PPE ：S201A，日本旭化成株式会社；

PPE-g-MAH ：KT–24，沈阳科通塑胶有限公司。

1．2　仪器及设备

双螺杆挤出机：MEDI–22／40 型，广州普同实

验分析仪器有限公司；

单螺杆吹膜系统：自建；

真空干燥箱：DZF–6050 型，上海标承实验仪器

有限公司；

旋转流变仪：HAAKE MARS60 型，赛默飞世尔

科技有限公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：Q800 型，美国 TA
仪器有限公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：S–4800 型，

日本日立公司；

电子万用拉伸机：CTM8010 型，协强仪器制造

( 上海 ) 有限公司；

热 机 械 分 析 (TMA) 仪：TMA450EM 型，美 国

TA 仪器有限公司；

高频介电测试仪：E5080B 型，美国 Keysight 科

技有限公司。

1．3　LCP 改性薄膜的制备

首先将质量分数为 90%，92.5%，97.5 的 LCP 树

脂、质量分数为 2%，4%，6%，8% 的 PPE 粉末和质量

分数为 0.5%，1%，1.5%，2% 的 PPE-g-MAH 增容剂

在 140℃真空干燥箱中烘烤 6 h，然后经双螺杆挤出

机在 280～295℃范围内熔融、混合、切粒得到 LCP
的功能母粒，随后再将功能母粒加入到自制的单螺

杆吹塑成膜设备中，在 280～290℃下熔融塑化并吹

胀成膜 ( 吹胀比为 4)，得到不同添加剂含量的 LCP
薄膜，记为 Lx／Py／Cz，其中 x 表示 LCP 的含量，y
表示 PPE 的添加量，z 表示 PPE-g-MAH 的添加量，

且固定 y／z 为 4，分别制得以下试样 L97.5／P2／

C0.5，L95／P4／C1，L92.5／P6／C1.5，L90／P8／

C2。

1．4　性能测试与表征

流 变 性 能 分 析：在 氮 气 保 护 下，快 速 升 温

至 295℃保温 2 min 使 LCP 树脂充分熔融，然后

进行平行板流变测试，剪切频率扫描范围 0.01～

100 Hz。

DMA 分析：拉伸模式，氮气保护下，从 –50℃以



工程塑料应用杂志社

版权所有　禁止复制

 工程塑料应用 2021 年，第 49 卷，第 10 期46

5℃／min 升温至 260℃，频率 1 Hz，载荷 1 N。

SEM 表征：薄膜在液氮下进行脆断，然后对样

品断面进行喷金处理，在 4.0 kV 电压的高真空条件

下观察薄膜断面结构。

拉伸性能测试：ASTM D882 实施，样品尺寸为

100 mm× 10 mm×0.05 mm，标距为 50 mm，拉伸

速率为 20 mm／min。

线性热膨胀系数测试：TMA 拉伸模式，样条尺

寸为 16 mm×4 mm×0.05 mm，载荷 0.01 N，从室温

以 5℃／min 升温至 250℃，取 30~150℃范围的尺寸

变化率。

介电性能测试：空洞共振器法，样品尺寸为

80 mm×80 mm，测试频率 10 GHz。

2　结果与讨论

2．1　PPE 改性 LCP 的流变性能分析

图 1 为不同 PPE 添加量下，LCP 改性树脂的

储能模量 (G′) 和损耗模量 (G″) 随剪切速率的变化

曲 线。 由 图 1 可 以 看 出，纯 LCP 树 脂 的 G′ 和 G″
曲线存在一个交点。在交点右侧的高剪切区，显示

G″>G′，表明该状态下的熔体呈现粘性流体特征；而

在交点左侧的低剪切区，显示 G′>G″，表明此时的

熔体呈现弹性体特征。总的来说，该材料熔体类似

传统高分子兼具粘性和弹性特征，在不同的加工条

件下 ( 温度、剪切力等 ) 可呈现不同的特性，这被认

为对于制膜加工是有利的。陈姵吟等 [13] 研究指出

在整个剪切频率范围内，若 LCP 熔体仅显示单调的

G′>G″ 会使其在加工过程中难以获得良好的分散塑

化，而仅显示单调的 G″>G′ 则易导致制膜过程较难

定型。在实际制膜实验中，295℃的加工温度通常对

应单螺杆挤出机的料筒温度，用于对 LCP 固体树脂

进行熔融塑化，此时的剪切速率通常大于 20 Hz，因

此 LCP 树脂的 G″>G′ 流变特征利于材料的均匀塑

化和分散。随着 PPE 的加入以及添加量的提升，改

性 LCP 树脂的 G′ 和 G″ 曲线依然存在交点，但由于

PPE 具有高的熔体强度，使得材料在高剪切区的粘

性流体特征逐渐减弱，而在低剪切区的弹性体特征

则逐渐增强。当改性剂含量达到 10% 时，改性 LCP
树脂在整个频率范围内均呈现 G′>G″ 的弹性特征，

不利于材料的均匀分散。

图 2 为 LCP 改性树脂的复数黏度随剪切速率

的变化曲线。随添加剂含量的增加，改性 LCP 树脂

的复数黏度显著增加，说明适量 PPE 的存在可以提

高 LCP 树脂在熔融塑化过程中的内摩擦力，进而有
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图 1　不同 PPE 含量下 LCP 树脂的 G′ 和 G″ 随剪切速率的变化曲线
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图 2　不同 PPE 含量的 LCP 树脂的复数黏度随剪切速率的变化曲线



工程塑料应用杂志社

版权所有　禁止复制

 47 王雄伟，等 :PPE 改性液晶高分子及其吹膜性能

引起薄膜在使用过程中出现摩擦起皮或皮芯分离等

不良现象，无法直接用作柔性电路板绝缘基材，通常
需要经后续热处理来进一步调控结构。经 PPE 改
性后，LCP 膜断面显示分相结构，但 PPE 分散相与
LCP 基体之间的界面结合良好。改性膜的层状结
构相比纯 LCP 膜得到一定程度的改善，同时层间的
微束连接结构明显增多，这被认为有利于缓解薄膜
在摩擦或撕裂过程的皮芯分层现象。

(a)                                                      (b)

a—纯 LCP 膜；b—L95／P4／C1 改性膜

图 4　纯 LCP 膜和 L95／P4／C1 改性 LCP 膜的断面 SEM 照片

( 放大 10 000 倍 )

2．4　LCP 膜的外观分析

由于 LCP 熔体具有低黏度、显著的应力诱导取
向以及快速聚集固化等特征，制备的 LCP 膜通常存
在因塑化不均或固化速度过快引起的局部原纤化
等不均匀结构。以上提到 PPE 和 PPE-g-MAH 的
加入有助于改善 LCP 熔体的塑化均匀性，缓解取向
性，因此笔者进一步研究了不同添加剂含量下的薄
膜外观，包括膜面平整度和透光均匀性，不同添加剂
含量 LCP 膜的透光照片如图 5 所示。纯 LCP 膜的

利于 LCP 树脂的充分熔融和均匀分散，同时可避免

因熔体黏度过低而无法有效挤出成膜。

2．2　PPE 与 LCP 的相容性分析

在聚合物共混体系中，良好的界面相容性对于

充分发挥各组分优势，协同改善共混物性能具有重

要意义 [15]。由于所涉及 LCP 共混物中 PPE 的添加

量较小，笔者采用常规的 DSC 分析时未能检测出

PPE 的玻璃化转变。因此，通过 DMA 研究了添加

剂 PPE 和 LCP 基体之间的相容性。纯 LCP，L95／

P4／C1 改性树脂、L90／P8／C2 改性树脂和纯 PPE
的损耗因子 (tanδ) 随温度的变化曲线如图 3 所示。
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图 3　纯 LCP，L95／P4／C1，L90／P8／C2 和纯 PPE 的 tanδ 随温度

的变化曲线

纯 LCP 在 36℃和 113℃附近显示两个弱松弛

峰，分别对应于 LCP 分子链的次级松弛 ( 如链节、

侧基等的运动 ) 和玻璃化转变。纯 PPE 在 222℃处

显示强烈的松弛峰，对应其玻璃化转变。当 PPE 和

增容剂 PPE-g-MAH 作为添加剂加入到 LCP 基体

后，共混物的 tanδ 曲线显示三个松弛峰，包括两个

归属 LCP 的松弛峰和一个归属 PPE 的松弛峰，且

共混物中 PPE 的松弛峰相比纯 PPE 发生明显左移，

表明 LCP 与 PPE 之间具有部分相容性。众所周知，

LCP 与 PPE 之间完全不相容，增容剂 PPE-g-MAH
可以通过 MAH 与 LCP 分子链的端羟基在高温剪

切过程中发生反应实现 PPE 与 LCP 的界面部分相

容 [16]。在增容剂 PPE-g-MAH 作用下，PPE 与 LCP
之间的部分相容性使 PPE 柔性分子可以在一定程

度上牵制 LCP 刚性分子的取向运动，这也可以解释

PPE 对于 LCP 熔体流变特性的改善。

2．3　LCP 膜的断面形貌分析

图 4 为 纯 LCP 膜 和 PPE 改 性 LCP 膜 的 断 面

SEM 形貌照片。可以看到，纯 LCP 膜的断面显示

明显的层状结构，这是由于 LCP 熔体在挤出吹塑过

程中主要受到平面方向的应力，使得分子链在平面

方向高度取向并在原位快速聚集固化。这种层状结

构是流延法和吹塑法所制 LCP 膜的重要特征，容易

(a)                               (b)                                (c)

(d)                                   (e)

a—纯 LCP ；b—L97.5／P2／C0.5 ；c—L95／P4／C1 ；

d—L92.5／P6／C1.5 ；e—L90／P8／C2

图 5　不同添加剂含量下的 LCP 膜的透光照片
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膜面易存在不规则分布的晶点，且在透光下显示大

量原纤化等不均匀结构。经 PPE 改性后，薄膜的外

观得到明显改善，内部原纤化现象逐渐消失。当添

加剂质量分数达到 5% 后，内部原纤化基本消失，薄

膜均匀性良好。笔者认为 PPE 对 LCP 膜外观和均

匀性改善的作用机理主要有以下 3 点：一是 PPE 加

入提高 LCP 的熔体黏度，促进熔体的充分熔融和塑

化；二是 PPE 分子链在增容剂 PPE-g-MAH 的桥连

作用下可以在一定程度上牵制 LCP 分子的取向；三

是 PPE 分子可以辅助抑制 LCP 分子链在冷却固化

过程中的快速聚集形成局部原纤化结构。

2．5　LCP 膜的综合性能分析

表 1 为不同 PPE 含量下 LCP 膜的力学性能、

线性热膨胀系数及高频介电性能。根据表 1 的数据

计算得到的 LCP 膜的 MD／TD 拉伸强度比如图 6
所示。

表 1　不同添加剂含量的 LCP 膜的力学性能、线性膨胀

系数和高频介电性能

项目 LCP L97.5／P2／
C0.5

L95／P4／
C1

L92.5／P6／
C1.5

拉伸强度／
MPa

MD 443 404 417 408
TD 73 127 186 178

断裂伸长
率／%

MD 3.4 7.0 7.2 6.9
TD 5.6 7.5 9.1 8.5

拉伸弹性模
量／GPa

MD 15.6 10.0 11.8 10.5
TD 2.2 3.8 4.8 5.1

线性热膨胀系
数／℃ –1

MD –24.1 –20.6 -19.6 -14.8
TD 23.6 11.6 7.3 -2.3

介电常数 3.33 3.34 3.36 3.36
介电损耗 0.001 8 0.001 9 0.001 9 0.002 0

2.292.24

3.18

6.06

LCP

图 6　不同添加剂含量 LCP 膜的 MD／TD 拉伸强度比

纯 LCP 膜因熔体中含有一些未熔融的晶点以

及较低的熔体强度，其在吹胀制程中比较容易破

膜，且所制薄膜 MD 和 TD 方向的力学性能差异

也非常大，如 MD 方向的拉伸强度高达 443 MPa，

而 TD 方向的拉伸强度仅为 73 MPa，两者之比达

到 6.06，呈现严重的各向异性。加入添加剂 PPE 和

PPE-g-MAH 后，挤出熔体中未熔融的晶点逐渐减

小，且连续吹胀能力得到有效改善，使得 TD 方向的

拉伸强度也显著提高，从添加剂质量分数为 2.5%
时的 127 MPa 提高至添加剂质量分数为 5% 时的

186 MPa，相对应的 MD／TD 拉伸强度比由 3.18 降

至 2.24，表明薄膜各向异性特征得到明显改善。TD
方向拉伸强度的提高主要是由于 PPE 的加入改善

了熔体塑化均匀性和黏度，使其与纯 LCP 膜相比更

能适应大的吹胀比。另外可以看出，PPE 的加入对

LCP 膜在高频 (10 GHz) 下的介电常数和介电损耗

几乎没有影响，介电常数保持在 3.35 左右，介电损

耗则维持在 0.001 9 左右，可以满足 5G 通信的使用

要求。

3　结论

采用 PPE 改性 LCP 树脂，并用 PPE-g-MAH 进

行增容，通过吹塑成膜法制备了 LCP 薄膜。探究了

添加剂含量对 LCP 树脂流变特性、LCP 膜断面结构

以及力学性能等的影响，得到以下结论：

(1) 少量 PPE 和 PPE-g-MAH ( ≤ 7.5%) 的加入

可以在不改变 LCP 树脂黏弹性特征的前提下，显著

提高 LCP 的熔体黏度，改善塑化均匀性和成膜性。

(2) 在 PPE-g-MAH 的增容作用下，PPE 与 LCP
基体之间具有部分相容性，界面结合良好。

(3) PPE 的加入可以改善 LCP 膜的层状结构，

诱导产生更多的层间连接微束。

(4) 随着添加剂含量的增加，所制 LCP 膜内原

纤化现象逐渐减弱，最终当添加剂的质量分数为

5% 时得到分散均匀的 LCP 膜。

(5) 随着 PPE 的增加可以在不影响 LCP 膜高频

介电性能的前提下，显著改善 MD／TD 方向的力学

性能各向异性。
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逾 15 万名观众畅享橡塑科技创新旅程
CHINAPLAS 交出满意答卷荣耀收官

4 月 16 日，“CHINAPLAS 2021 国际橡塑展”在大湾区

徐徐落下帷幕。展会首度移师深圳举行，实力书写了一份靓

丽的成绩单：35 万平方米展示面积，全球 41 个国家及地区

3 576 家展商争相亮剑，85 个国家及地区的 152 134 名专业

观众如约而至，当中 2 363 名为港澳台地区及海外的观众。

展会主办方雅式展览服务有限公司总经理梁雅琪女士

表示，无论展商还是观众，均对此次展会成效表示满意。在

这充满不确定性及挑战的一年，感恩通过多方齐心协力交出

了一份满意的答卷。中国经济复苏强劲，一季度 GDP 同比

增长 18.3%。在中国疫情防控有效、加快构建双循环新发展

格局下，CHINAPLAS 依托着我国无限潜力的内需市场，以

及新时代高质量发展对创新科技的不断增长的迫切需求，最

终顺利举行并取得斐然成绩。与 2019 年广州展相比，国内

观众人数增长了 23.46%，超出预期。为与不能亲临现场的

海内外买家共享这一盛会，主办方倾心打造现场直播，获得

近 100 万的线上浏览量。

经过连续两年的技术沉淀，展会现场推出的海量创新

解决方案华丽而炫目，并释放出行业未来发展的信号。“双

碳”时代到来，“碳中和”相关展品人气十足，高效生产节能

减排、生物降解塑料、生物基塑料、回收再生技术等大量解决

方案成为焦点，引人驻足。包装领域的单一材料解决方案、

消费后回收（PCR）技术势头正旺。应用于 5G 的 LCP、低

介电 PP、PC 改性材料、可电镀 PPS 等圈粉无数。消费升级

激发创新潜能，汽车轻量化材料及工艺，高感官材料等备受

青睐。疫情之后，人们的健康意识提高，医用技术更新迭代

加速，新一代疫苗冷链包装材料、聚醚醚酮 (PEEK) 材料、抗

菌抗病毒尼龙 66、熔喷料等苦练内功的创新成果大放异彩。

在机械展区，高速印刷机、超高速薄壁包装机、注塑智能工厂

数据管理、远程遥控提升生产自动化等技术震撼演示。塑料

橡胶渗透电子、汽车、包装、建材、医疗、体育休闲等多个应用

行业，正积极“塑”造着人类美好生活，践行可持续发展。

展会同期举办的活动精彩纷呈。每场活动各具特色，主

题鲜明，各界精英云集，纵论塑料行业走势与热点，把脉产业

发展。由于疫情关系，上次展会在 2019 年举行，相隔两年再

重聚，令这场“面对面”的大型盛会更显弥足珍贵。业内人

士在这里学习、探讨、提升，既开阔了眼界又刷新认知。展会

现场更有不少展商与客户签署新的订单。对于本届展会，展

商及观众均普遍表示满意。                                   （雅氏集团）


