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  摘要  综述了近几年来热致性液晶聚合物 ( TLCP) 与热塑性塑料( TP) 如聚碳酸酯、聚对苯二甲酸乙二酯、尼龙、

聚砜、聚醚砜等在原位复合方面的进展, 以及 TLCP 对 TP 的熔融与结晶行为、粘度、形态结构及力学性能等方面的影

响。
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  热致性液晶聚合物 ( TLCP) 是由于加热破坏了高分子链

段结晶结构并使非晶结构进入熔融状态呈某种有序排列而

出现液晶态
[ 1 ]

。它是一种新型的高性能高分子材料 , 其特点

是模量高、强度高 , 在液晶态下呈现出特有的易流动性 , 优良

的热稳定性和尺寸稳定性、耐化学药品性和耐候性 , 出色的

耐溶剂性 , 较低的线胀系数和密度等优良的综合性能 [ 2 ] 。制

备 TLCP 的主要方法是高分子链与低分子液晶的化学键合 ,
低分子液晶既可引入大分子主链也可引入侧链

[ 3 ]
。按液晶

基元连接高分子链的情况 , 可将液晶聚合物分为主链型、侧

链型和复合型三种
[ 4 ]

。为了扩大 TLCP 的应用领域 , 克服

TLCP 价格昂贵的缺点 , 近年来人们把注意力较多地转向了

利用 TLCP 来改性其它热塑性塑料 ( TP) , 或与其它聚合物共

混制作聚合物合金。由于 TLCP 分子结构的刚直性 , 在加工

过程中可自发地沿流动方向取向 , 产生明显的剪切变稀行为

和自增强效果 , 从而形成原位复合材料
[ 5 ]

。与传统的纤维

( 如玻璃纤维、碳纤维) 增强相比 , 用 TLCP 改性可降低 TP 的

熔体粘度 , 使加工流动性能得到改善 , 降低加工成型能耗 , 提
高加工的经济性。同时原位复合材料还有许多潜在的优点 ,
如加工选择的范围广、改善外观、能重复使用等 [ 6 ] 。因此 , 含
TLCP 的复合材料愈来愈受到人们的重视。

笔者就近年来 TLCP 与几种 TP 如聚碳酸酯 ( PC ) 、聚对

苯二甲 酸乙二酯 ( PET) 、尼龙 ( PA) 、聚砜 ( PSU) 、聚醚 砜

( PESU) 在原位复合方面的研究进展 , 以及这类原位复合材

料的加工流动性、相容性和力学性能等作一综述。

1 TLCP 与 PC 共混

PC 是一种高性能的热塑性工程塑料 , 目前已被广泛应

用于机械、电子、电器、医疗、汽车等许多领域。但以往的研

究发现 , 由于 PC 的熔体粘度高 , 导致制品内应力较大、易开

裂、加工有一定困难 [ 7 ] 。另外 , PC 的耐热性、强度和模量较

PSU、PA 等低 , 也需进一步进行增强改性。利用 TLCP 与 PC
共混改性 , 可以在改善 PC 加工性能的同时提高其力学性

能。

陈建定等 [ 8 ] 采用可熔融共混加工的全芳族热致性液晶

聚酯 ( BP-LCP、BPM-LCP) 与 PC 基体进行原位复合。研究发

现, BP-LCP 与 PC 必须在较高的温度下混合才能流动 , 复合

材料的表观粘度随剪切速率的增加 而降低, 即剪切变稀 ;

BPM-LCP 与 PC 体系也出现剪切变稀现象。LCP 的含量对

复合材料的粘度影响很大 , 在 LCP 含量为 40% 时粘度出现

最小值 ; LCP 含量进一步增加时 , 更有利于微纤的形成 , 在微

纤形成过程中因 LCP 内聚力的作用使 LCP 分子产生迁移运

动, 导致体系中分子重排和调整 , 粘度又回升。从复合材料

的扫描电子显微镜 ( SEM) 照片发现 , 两种 LCP 与 PC 的相容

性均不好 , 以 BP-LCP 更为明显 , 可观察到 BP-LCP 在基体

PC 中的成纤现象 , 但微纤含量不高 , BMP-LCP 与 PC 共混未

见有微纤形成。

张秋禹等 [ 9 ] 用一种半芳族 TLCPA2 与 PC 共混 , 在小型

单螺杆挤出机上挤出。研究发现 , PC / TLCPA2 共混体系不

相容 , TLCPA2 只引起 PC 相的玻璃化转变温度 ( T g ) 发生很

小的变化 ; PC / TLCPA2 共混体系的表观粘度较 PC 或 TLC-
PA2 单相体系的表观粘度要低 ( 含 5% TLCPA2 的体系在高

剪切速率区表观粘度与 PC 体系交迭 ) , 表明 TLCPA2 是 PC
的一种非常好的加工助剂。当 TLCPA2 用量低于 10% 时 ,
TLCPA2 对 PC 基体起到明显的增强作用 , 而当 TLCPA2 含量

增至 20% 时 , 共混体系的拉伸强度和弯曲强度降低 , 呈明显

的皮 - 芯形态。针对原位复合材料两相的不相容性 , 他们以

少量环氧类低聚物对半芳族 TLCPA1 与 PC 的原位复合材料

进行了增容处理 [ 1 0 ] 。研究发现 , 带有环氧基团的反应性低

聚物加入到 PC / TLCPA1 原位复合材料后, 使 PC 相的 Tg 向

低温方向偏移 , TLCPA1 在基体中分散均匀 , TLCPA1 含量为

20% 的原位复合材料力学性能得到一定程度的提高 , 表明这

些低聚物不同程度地改进了原位复合材料两相的相容性。

T. T. Hsieh 等 [ 1 1 ] 用由对羟基苯酸和 2-羟基-6-萘酸合成

的液晶聚酯与 PC 进行共混。该体系的两相是不相容的 , 但
因液晶聚酯和 PC 之间存在一定的酯交换反应, 所以当液晶

聚酯含量较高 ( 大于 30% ) 时就会变为部分相容的体系。同

时还发现 PC 相的 T g 提高, 这主要是由于酯交换反应使得

PC 中引入了刚性很大的液晶聚酯的链段 , 增加了 PC 链的刚

性所致。

A. I. Isayev 等
[ 1 2 ]

用 LCP - 2000( 30% 6-氧-2-萘基 , 70%
对氧化 苯甲 酰) 与 PC 共混。研究发现 , 当 LCP - 2000 含量
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低于 10% 时 , 可以观察到明显的微纤形成 , LCP - 2000 含量

大于 25% 时以球状微区存在 PC 基体中 ; 共混体系在 25℃时

的弹性模量与 LCP - 2000 含量的关系存在局部最大值和最

小值。LCP - 2000 的加入使复合材料的脆性增加 , 含 50%
LCP - 2000 的共混体系很脆 , 以至于无法进行测试 ; 但 LCP
- 2000 含量为 10% 时 , 共混体系的拉伸性能优于 PC。测试

结果表明 , LCP - 2000 含量对 T g 的影响较小 , 共混体系相容

性很差。

M . R. Nobile 等 [ 1 3 ] 研究了质量比为 40 / 60 的 PET /对羟

基苯甲酸 ( PET /60PHB) 液晶共聚酯与 PC 的共混体系 , 发现

当前者含量低时 , 流动曲线形状与 PC 类似 , 而当 PC 含量较

低时 , 则与 PET /60PHB 类似。

J . H. Chang 等
[ 1 4 ]

用含有烷侧基的液晶共聚酯 ( 由溴代

对苯二甲酸和己基对苯二酚聚合得到) 与 PC 进行溶液共

混。研究发现 , 该体系为不相容体系 ; 液晶共聚酯的加入使

体系的耐热性有所降低 , 当液晶共聚酯的含量为 20% 时 , 共
混体系的起始分解温度为 424℃ ( 纯 PC 的起始分解温度为

485℃ ) ; 当液晶共聚酯含量为 0 ～20% 时 , 共混体系的力学

性能明显提高 , 液晶共聚酯含量为 10% 时其力学性能最好 ,
拉伸强度达 120 MPa, 拉伸弹性模量达 1. 93 GPa。

李白千等
[ 1 5 ]

用自制的热致液晶性纤维素芳族酯 ( AEC)
与 PC 进行了原位复合的研究。复合材料的拉伸弹性模量、

弯曲弹性模量及强度均随 AEC 用量增加而增大 , 拉伸强度

在 AEC 含量为 10% 时达到最大值 ; 复合材料力学性能的变

化与其中 AEC 液晶微纤的数量和形态密切相关。

在热力学上 , 刚性分子和柔性分子很难相容 , 所以对聚

酯型 TLCP 与 PC 而言 , 简单的二元共混很难达到好的相容

性。利用嵌段或接枝共聚物作为增容剂是相容化技术的一

种重要手段。加入含有液晶链段的嵌段或接枝共聚物可以

起到很好的增容作用。杜新宇等 [ 16 ] 分别利用质量比为 40 /
60 的 PET /60PHB 液晶共聚酯与 PC 及液晶聚酯酰胺与 PC
的多嵌段共聚物作增容剂 , 研究了 PC 与 PET/ 60PHB 共混体

系的性能与结构。结果表明 , 增容剂明显地改进了体系的相

容性 , 有效地降低了 PC 的 Tg , 随着增容剂含量的增加 , 共混

体系的力学性能如拉伸强度、拉伸弹性模量、冲击强度提高 ,
且增容剂改进了共混体系中两相界面粘合性 , 微观 TLCP 粒

子变小 , 两相界面模糊。

K. H. Wei 等
[ 17 ]

以羟基 苯甲酸 与对苯 二甲酸 乙二 酯

( 40 /60) 和 PC 的共聚物进行酯交换的产物作增容剂 , 研究

了由对羟基苯甲酸和 2-羟基萘酸合成的液晶共聚酯 ( 物质

的量比为 27 /73) Vectra A950 与 PC 的共混体系 , 结果显示加

入少量( 2% ) 的增容剂可以明显提高 PC / Vectra A950 共混

体系的力学性能 , 使拉伸弹性模量提高 24% , 拉伸强度提高

54% , 但体系的冲击强度却有所下降。

2 TLCP 与 PET 共混

PET 因其结晶速度慢、成型性差、强度不高 , 在一定程度

上影响其广泛使用。PET 常温注射模塑无法得到结晶完善

的制品 [ 7 ] 。利用 TLCP 与 PET 共混改性 , 可以加速 PET 的结

晶速度 , 得到结晶完善且力学性能优良的制品。

杨始堃等 [ 18 ] 用自 己合 成的 质 量比 为 40 /60 的 PET /
60PHB 液晶共聚酯对 PET 进行共混改性, 发现 PET/60PHB
对 PET 有增塑和促进结晶的作用。

解孝林等 [ 1 9 ] 利用溶解度参数预测热致液晶共聚酯酰胺

( PEA) 与 PET 共混物的相容性, 发现 PEA / PET 共混物虽然

在理论上是热力学相容体系 , 但因 PEA 的热致液晶性, 从液

晶有序相变为各向同性相存在热效应 , 致使理论预测与实验

结果产生偏差 , PEA / PET 共混物呈两相结构。当 PEA 含量

低时 , 两相之间有一定的相容性 , 共混物熔体在剪切力作用

下, 液晶相形成取向微纤分散在 PET 基体中。

宗立明等 [ 2 0 ] 将 PET 与液晶共聚酯 Vectra A950 挤出共

混, 经注射模塑制得试样。共混物试样 DSC 曲线上的冷结

晶峰变小甚至消失 , 说明 Vectra A950 使 PET 的结晶行为有

趋于完善的变化 ; 在 290℃共混物熔体的表观粘度均小于两

种纯组分的表观粘度 ; Vectra A950 在共混物中形成微纤 , 试
样拉伸强度得到很大提高。

G. Flodberg 等
[ 21 ]

用 PET 与两种不同牌号的 Vectra LCP
熔融共混。发现在大多数的模压成型制品中 , LCP 在 PET 基

体中以分散相的形式存在 , 且与基体有很好的粘结性 ; 在

LCP 含量为 10% ～30% 的吹塑成型制品中 , 纤维状和椭圆

形的 LCP 粒子在基体中占主导的形态特征 , 空隙率很低 ; 模
压成型制品的渗透性与 Maxwell 方程一致 , 采用低熔点 LCP
时模压成型制品表现出比 Maxwell 方程假设更低的渗透性 ,
特别在高 LCP 含量时 ; 吹塑成型制品的渗透性数据范围很

宽, 含 30% 低熔点 LCP 的制品表现出比 PET 低 96% 的对氧

的渗透性 ; 模压成型制品在 LCP 含量为 1% 时就失去了透明

性。

G. Werner 等 [ 22 ] 用全芳族无定形聚酯型 TLCP 作为 PET
原位复合材料的增强成分。发现 TLCP 在 PET 中有成核作

用。他们还通过熔融缩聚法用叔丁基对苯二酚或 6-乙酰氧

基-2-萘酸 ( HNA) 与非共轭 2, 2′-二甲基联苯和对苯二甲酸

合成了两种全芳族热致液晶聚酯 , 作为 PET 纤维中的原位

增强成分。

周崇 福 等 [ 23 ] 研究 了 PET 与 PET /60PHB ( 含 60% 的

PHB) 体系在加入少量扩链剂双 ( 2-恶唑啉) ( BOZ) 的反应性

共混条件下的 T g、冷结晶温度 ( Tc c ) 、结晶温度 ( Tm c ) 及熔点

( Tm ) 等热性能的变化。结果表明 , BOZ 对酯交换的促进作

用使 Tg 升高 ; 延长共混时间和提高共混温度可使 Tcc 升高、

Tmc 和 Tm 下降 , 颇受 BOZ 含量的影响。

3 TLCP 与 PA 共混

PA 是目前应用最广泛的一类工程塑料 , 它具有优良的

力学强度 , 韧性好 , 耐应力开裂 , 耐磨性与耐腐蚀性好 , 成型

加工性较好。但其缺点是吸水率高 , 尺寸稳定性和电性能不

好, 耐热性和低温冲击强度较差 , 因而不能满足一些要求耐

环境应力及加工精度高的用途 [ 7 ] 。为扩大 PA 的应用范围 ,

17汪菊英 , 等 : 热致性液晶聚合物与热塑性塑料原位复合材料的研究进展

杨超



许多人尝试将 TLCP 与 PA 共混。

由于含端酰氯基团的热致性液晶共聚酯 HTH - 10 分子

链上含柔性基团 , 用 HTH - 10 与 PA 共混可以降低 PA 的吸

水性和干态下的冲击强度 , 提高弹性模量。王尚尔等
[ 24 ]

采

用溶液共 混 法制 成了 PA1010 / HTH - 10 共 混物 , 发 现 当

HTH - 10 含量达到 30% 时共混物的结构与纯 HTH - 10 相

似; PA1010 的结晶度先是随 HTH - 10 含量的增加而提高 ,
然后又随之降低 , 其结晶温度 ( Tc ) 却随 HTH - 10 含量增加

而单调降低 , 共混物的熔融热焓 ( △Hm ) 在 HTH - 10 含量为

30% 时与计算值有较为明显的差异 , 两组分之间存在一定的

相互作用。同时发现在此共混体系中少量的 HTH - 10 有利

于 PA1010 的结晶。

Y. S. Boo 等
[ 25 ]

采用熔融 共混法 研究了 HTH - 10 与

PA66 的共混体系。当 HTH - 10 的含量为 20% 时 , 拉伸弹性

模量和强度增加 , 断裂伸长率基本不变 ; 在拉伸流动过程中 ,
HTH - 10 在 PA66 基体中形成了微纤 , 在剪切流动条件下 ,
形成球形或椭圆形粒子。他们认为拉伸弹性模量和强度增

加是由于 HTH - 10 与 PA66 相容性较好的缘故。

黄雪英等 [ 2 6 ] 采用熔融共混法研究了乙基纤维素热致液

晶( AEC) 与 PA1010 的共混体系 , 发现共混体系中 PA1010
的形态结构有明显改变 , 其强度、模量都有提高 , 但断裂伸长

率降低 , 拉伸强度稍有下降 , 在高剪切速率下 , 体系粘度大大

降低 , 在 AEC 与 PA1010 配比为 15 /85 时 , 对性能的改进尤

为明显。

吴智华等
[ 2 7 ]

研究了乙酰乙基纤维素热致液晶 ( ACE) 与

PA6 共混体系的形态结构和力学性能。研究结果表明 , ACE
与 PA6 形成了原位复合单丝 , 在一定条件下 ACE 对 PA6 有

明显增强作用 , ACE 的加入改变了 PA6 原来的晶型结构 , 对
PA6 的结晶度基本无影响 , 但会改变晶体的微区尺寸。

Pisharath 等
[ 28 ]

制备了由橡胶增强的 PA66、短玻璃纤维

和含不同组分的 TLCP 形成的共混物 , 研究了其热性能、形

态结构和结晶行为。研究发现, 随着 TLCP 的加入 , 共混物

的结晶度下降 , 尤其在加入 5% ～10% TLCP 时 ; TLCP 含量

为 5% 时 , 共混物各组分间的相容性最好 , 随着 TLCP 含量的

继续增加 , 其相容性变差 ; 含 10% TLCP 的共混物表现出明

显的非晶特性。

Wang Huimin 等 [ 29 ] 研究了 Vectra A950 与 PA 共混体系

的流变性能。发现 Vectra A950 在 280℃粘度急剧下降 , 而

PA66 和 PA6 的粘度随温度上升下降缓慢 , 在高于 300℃时

只出现轻微的变化 ; PA66 的粘度对温度的依赖性比 Vectra
A950 更强 ; 当温度高于 290℃时 Vectra A950 能在 PA66 中成

纤, 从而增强 PA66。
解孝林等

[ 3 0 , 3 1 ]
利用毛细管流变仪研究了含 30% ( 物质

的量分数 ) 对氨基苯甲酸( ABA) 单元的 ABA30 / PET 液晶共

聚酯酰胺 ( 简记为 LC30 ) 对 PET / PA66 共混体系的增容作

用。结果表明 , LC30 / PET / PA66 共混体系为一热力学不相

容的多相体系 , LC30 提高了 PET / PA66 的相容性 , 有效地改

善了共混体系的流 变性能和形态 结构 , 增强了 PET 链 与

PA66 链间的相互作用 , 使共混体系的 T m 降低 , 结晶度提高 ,
流变行为由原来的负偏差行为转变为正偏差行为 , 当 PA66
含量为 90% 左右时 , 相互间作用力最大 , 正偏差最大 , 表观

粘度达到最大值 ; 加入 LC30 能使 PET / PA66 共混物的拉伸

强度、冲击强度明显提高 , 当 LC30 含量为 2. 5 ～5 份时 , 效果

尤佳。他们用热致液晶共聚酯酰胺 ( LCPEA) 作增容剂 , 将

热致液晶共聚酯 Vectra A950 与 PA66 共混
[ 3 2 ] , 发现 LCPEA

是 Vectra A950 / PA66 的有效增容剂 ; 加入 LCPEA 后 , 共混物

的硬度、拉伸强度和冲击强度都得以改善 ; 但当 LCPEA 的加

入量达到 10% 时 , LCPEA 对共混物性能的增容作用消失。

他们还制备了 Vectra A950 / PA6 / ( 苯乙烯 /马来酸酐 ) 共聚物

( SMAH) 三元共混物 , 采用注射成型法实现原位复合 , 研究

了 SMAH 对 Vectra A950 / PA6 共混体系的增容作用 [ 3 3 ～35 ] 。

结果表明 , SMAH 提高了 Vectra A950 / PA6 共混体系的熔体

粘度 ; SMAH 与 Vectra A950 和 PA6 发生酯化、酰胺化反应 ,
改善了 Vectra A950 与 PA6 间的相容性 , 使两相的 Tg 相互靠

近, 改善 Vectra A950 在 PA6 基体中的分散、增强了两相间的

界面粘接 ; SMAH 的加入有利于 Vectra A950 在 PA6 基体中

原位成纤 , 使 Vectra A950 / PA6 共混体系的拉伸弹性模量、

拉伸强度和冲击强度显著提高; SMAH 的加入能延长共混体

系的裂纹引发时间、增加裂纹引发能和总冲击能 , 对共混体

系起到增韧作用 ; 但 SMAH 的含量存在一临界值。

Y. Seo 等 [ 3 6 ] 以马来酸酐接枝聚丙烯( PP-g-MAH) 作增

容剂 , 研究了 LCPEA / PA66 共混体系。研 究发现, 当 PA66
的粘度小于 LCPEA 时 , LCPEA 在剪切流动时会在基体中形

成微纤 ; 增容剂可显著增强两相界面粘结力 , 减小分散粒子

尺寸 ; 当加入适量的 PP-g-MAH 时 , 共混体系的力学性能有

所增加。

M . Kurokawa 等
[ 3 7 ]

用全芳族共聚酯 LCP 与 PA6 形成原

位复合材料 , 将含 10% ～30% LCP 的共混物在 260 ～290℃
用双螺杆挤出机挤出加工成试样 , 发现控制 LCP 在 PA6 中

成纤的关键是 : 控制熔体通过机头时 LCP 的应力松弛, 最佳

的熔体温度 , 最适当的 LCP 含量 , 加入少量的第三组分。用

加入 2. 5 份 2-官能 化 环氧 树脂 的 PA6 / LCP ( 体 积 分数 ,
30% ) 共混物制成的齿轮为聚甲醛 ( POM) 齿轮承载力的 2. 2
倍。

4 TLCP 与 PSU 共混

PSU 具有优异的力学性能、抗蠕变性能及很好的耐高温

性能 , 还有优良的电性能、耐化学药品性。但由于 PSU 类塑

料大分子结构中存在大量的刚性链段 , 熔体粘度高 , 且表观

粘度对温度敏感 , 流动温度高 , 故成型加工有一定困难 [ 7 ] 。

利用 TLCP 强度高、模量高、剪切粘度低等诸多优良特性 , 使
其与 PSU 共混 , 可以降低共混体系的粘度 , 改善其加工性

能, 同时 , TLCP 还可在流动场作用下取向成纤 , 对基体起到

增强作用。

张秋禹等 [ 3 8 ] 用毛细管流变仪对 PSU 与一种半芳族 TL-
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CP 共混体系的流变特性进行了研究。发现 TLCP 的加入使

PSU 的表观粘度下降。加入仅 5% TLCP 的共混体系的粘度

就比纯 PSU 下降了 1 / 3; 加入 30% TLCP 的共混体系的粘度

与纯 TLCP 粘度相近。分析认为, 这种粘度的降低可能是由

于少量 TLCP 起到了润滑剂的作用 , PSU 与 TLCP 部分相容 ,
少量 TLCP 分子能穿插于 PSU 分子链间 , 在流动场作用下 ,
TLCP 易于取向并对 PSU 进行隔离 , 在一定程 度上削弱了

PSU 分子间的吸引力 , PSU 变形时分子链间仍能相互滑移和

旋转 , 但分子间摩擦力较小 , 从而使熔体粘度降低。同时发

现, 在同样的剪切速率下 , 共混体系对温度的 敏感性比纯

PSU 要高 , TLCP 含量多的共混体系对剪切速率十分敏感 , 不
论是纯 PSU 还是共混体系其剪切敏感性均随温度的升高而

提高。

杨宏丽等
[ 3 9 ]

用自制的四种全芳族 TLCP( BP-LCP、BPM-
LCP、BPA-LCP、BPS-LCP) 与 PSU 熔融共混 , 制备了一系列原

位复合材料。结果显示 , 四种液晶聚合物中, BP-LCP、BPS-
LCP 在所用加工条件下能取向成纤 , 且两种共混物试样断面

上存在皮 - 核效应 ; BPM-LCP 和 BPA-LCP 未成纤 , 均以球状

存在于 PSU 中。这四种 TLCP 与 PSU 的相容性都差 , 对 PSU
有增强作用 , 但效果不明显。

施建良 等
[ 4 0 ]

合成 了两 种液 晶共 聚酯 ( BP-LCP、BPM-
LCP) , 将高分子量和低分子量的共聚酯以不同的配比分别

与 PSU 类共混制备原位复合材料。原位复合材料中微纤的

形成不仅与液晶共聚酯的分子结构有关 , 而且与加工流动方

式也有关 , 液晶性强的聚合物在基体中易形成微纤 , LCP 含

量多有利于形成微纤 ; 分子量不影响共聚酯本身的液晶性 ,
但影响原位复合材料中微纤结构的形成 , 高分子量有助于微

纤生成 ; 剪切作用是形成微纤的必要条件 , 但非充分条件 , 提
高剪切力和拉伸力均有助于微纤的形成 ; BPM-LCP 与 PSU
的相容性优于 BP-LCP 体系 , 但微纤结构劣于 BP-LCP 体系 ,
含量为 20% 的高分子量的 BP-LCP 的原位复合材料中 , 微纤

结构最为显著。

何嘉松等
[ 4 1 ]

将一种含萘环的热致性液晶共聚酯与 PSU
熔融共混并挤出成型成试样。毛细管流变性测试表明 , 这种

TLCP 与 PSU 共混物的熔体粘度低于纯 PSU, 且随 TLCP 含

量增大 , 粘度下降的程度也大 , 体现出 TLCP 对 PSU 共混物

熔体的润滑、降粘作用 , TLCP 可使共混物熔体在较低剪切速

率时的粘度甚至低于 TLCP 本身 ; 共混物受挤出成型的剪切

作用 , 形成了各向异性的 TLCP 微纤增强结构 , 在 TLCP 含量

低到 0. 5% 时 , 就有微纤形成。分析认为 , 这与试验所用的

TLCP 分子量足够高有关 ; 共混物的拉伸强度和弹性模量提

高, 而相应的断裂伸长率降低, 含 20% TLCP 的共混物试样

的拉伸弹性模量为 PSU 的 2. 5 倍。

张军等 [ 4 2 ] 用马来酸酐接枝改性 PSU, 并以此增容 PSU /
Vectra B950 体系 , 研究了增容前后共混物的加工流变行为

和界面性能。结果表明 , 酸酐化 PSU 可增强 PSU 和 Vectra
B950 间的界面作用 , 引起共混物加工粘度的回升 , 增容前后

共混物中的特殊相互作用增大 ; 在熔融加工过程中改性 PSU
和液晶聚合物组分之间存在一定的界面化学反应 , 并生成了

接枝共聚物 , 共混物相容性的提高应归结于相间化学反应和

物理作用共同作用的结果。

5 TLCP 与 PESU 共混

PESU 是一种高性能工程塑料 , 具有良好的力学性能和

耐热性 , 但由于其分子链呈刚性 , 熔体粘度较高 , 不利于加工

成型
[ 7 ]

。近年来有人采用 TLCP 对其进行改性 , 改善了 PE-
SU 材料的加工性能 , 提高了它的力学性能。

益小苏等
[ 4 3 ]

将 Bayer 公司生产的挤出粒料 KU9231 TL-
CP 与 PESU 共混后 , 通过注塑和双螺杆挤出共混来研究其

原位增强特性。结果表明 , 共混物的粘度比 TLCP 和 PESU
的要低 , TLCP 的加入有效地改善了 PESU 的加工性能; 共混

物中 TLCP 与 PESU 几乎不相容 ; PESU 及其共混物的粘度较

高, 注塑性较差 , 而比较适合于双螺杆共混挤出拉伸加工 ;
TLCP 含量的增大使共混物熔体粘度下降 , 拉伸强度提高 , 脆
性增大 ; 随着熔体拉伸比的增大 , 共混物的强度大幅度提高 ,
达到了良好的原位增强效果。

S. G. James 等
[ 4 4 ]

研究了 Vectra A950 / PESU 共混体系。

当 Vectra A950 含量小于 20% 时 , 流动曲线形状与纯 PESU
相似 , 表现为牛顿型 ; 而当 Vectra A950 含量达到 90% 时 , 则
表现出类似于纯 Vectra A950 的剪切变稀行为。

张海良等 [ 4 5 ] 制备了 PESU / HTH-6 嵌段共聚物 , 并将此

嵌段共聚物加入到 PESU-PET / PHB 共混物中。观察发现 ,
没加 PESU / HTH-6 的共混物试样存在微小的宏观相分离 , 加
了 PESU / HTH-6 的共混物试样则看不到宏观的相分离。PE-
SU / HTH-6 使 PESU-PET / PHB 共混物中与 PESU 相对应的

Tg 和 PET/ PHB 相对应的 T g 互相靠拢 , 改善了两相的相容

性, 增加了 PESU 与 PET / PHB 相之间的粘结强度。

6 展望

TLCP / TP 原位复合材料是很有发展前途的新型改性高

分子材料。由于 TLCP 不仅具有优良的加工性能及优异的

力学性能 , 而且便于回收再利用 , 同时促进纤维的原位形成 ,
大大缩短了生产时间 , 提高了生产效率。目前需要解决的问

题是如何改善 TLCP 与 TP 基体之间的相容性 , 保证制品高

的力学性能 , 已有许多利用液晶高分子嵌段共聚物和离聚物

来增加共混体系的相容性的报道 , 但关于增容剂的用量还未

见系统报道 ; 其次是如何控制加工过程的工艺条件 , 以保证

TLCP 以微纤形式均匀地分散于 TP 基体中并形成高度取向

的结构 , 以获得综合性能优良的新产品 , 值得进一步探讨。

随着增容技术的开发、加工工艺条件的改进及液晶价格

的降低 , TLCP / TP 原位复合材料的工业化生产将很快成为现

实, 并应用到日常生活和航空、航天等要求高性能材料的领

域。
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RESEARCH PROGRESS OF IN-SITU COMPOSITES BASED ON THERMOTROPIC
LIQUID CRYSTALLINE POLYMERS AND THERMOPLASTIC POLYMERS

Wang Juying, Zhou Yanhao, Zhang Xinghua, Pu Xia
( F aculty of Material and Energy , Guangdong Univers ity of T echnology, Guangzhou 510643, China )

  ABSTRACT  Recent progress of in-situ composites based on thermotropic liquid crystalline polymers( TLCP) and thermoplastic
polymers ( TP) such as PC, PET, PA, PSU, and PESU is summarized. Influences of the addition of TLCP on the melting and crystalli-
zation behavior, viscosity, morphologies, and mechanical properties are presented briefly.

KEYWORDS thermotropic liquid crystalline polymer, in-situ composite, thermoplastic polymer, blending modification
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