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与连续的基体之间的增容作用
。

虽然原位增强在近 �� 年 中一直是国际上

基础和应用研究的热点
，

但是含热致液晶聚合

物微纤的原位复合材料的前景并不像原先估计

的那样乐观
，

主要原因之一在于 只用
�

��尤�微

纤所能得到的增强效果有限
。

针对这一情况
，

作者提出了原位混杂增强复合材料的概念���
，

在一个由高性能树脂
、
����和碳纤维组成的三

元体系中形成了增强结构
。

这一技术用 ����

来降低整个体系的加工粘度
，

并减少碳纤维的

破断
。

同时
，

形成了尺寸在两个数量级的增强

剂
，

即微米级的碳纤维与亚微米级的 ����微

纤
，

它们可 以均衡混杂复合材料的力学性能
。

本文将对这一方面的最新结果加以讨论
。

� 原位复合材料

使用 ����作增 强剂时最重要 的方面是
，

形成直径小
、

长径 比足够大的 ����微纤
，

以及

增强相与被增强相之间有足够强的界面粘结
。

�
�

� ����微纤的形成

增强结构的形成是选配组成聚合物特性与

选定加工条件的共同结果
。

分子链呈刚性与半

刚性的 ����容易在流动场中形成长径 比大的

微纤
，

成为一种增强剂
。

但它们与通常的玻璃

纤维
、

碳纤维和芳纶等宏观纤维不同
，

在和热塑

性树脂共混之前 ����不是以纤维的形式存在

的
。
它们的微纤是在熔融共混物中原位形成

的
，
因此 ����在树脂基体中成纤是实现 ����

增强效果的第一步
。

�
�

�
·

� ����成纤与可纺性的关系�，�
，

川 孔

��在热塑性树脂中成为纤维形态除了外部的

加工条件影响之外
，

当然受其本身特性的制约
。

如何将 ���� 的结构参数�如键能
、

空 间构象
、

链刚性
、

分子量和分子量分布等�
，
以 至 ����

分子链的堆砌等
，

循低次结构向高次结构的顺

序逐级同它在共混物中的形态联系起来
，

这很

有意义
，

但难度也很大
。

现在先将研究往前推

一步
，

用一个较为笼统的特性参数－可纺性

来描述 ����的成纤特征
。

将
�

��尤�的可纺性

定义为
，

在每一个 ����的最佳纺丝条件�包括

熔体温度和纺丝速度�下
，

它可以被纺成平均直

径最小的连续纤维的能力仁’“ 〕 。

将
护

几��在它们

最佳的纺丝温度下纺成纤维
，

根据纤维的直径

和直径的分布可将它们的可纺性加 以分类�图

��
，

直径小
、

直径分布窄的可纺性就好
。

将可纺
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图 � ��￡�纤维直径的分布 〔‘��， “ 〕

性好的 ����与不同粘度的聚合物熔体共混后

发现
，

即使对于可纺性好的 ����来说
，

远远低

于 �的分散相对连续相的粘度比也是 ����在

树脂熔体中成纤的必要条件
。

在同样的加工条

件下�包括 �
�

�� 一 �
�

�的低粘度 比�
，

在与热塑

性树脂共混 以后
，

可纺性好的 皿尤�在基体中

形成直径小
、

直径分布窄而长径比大的微纤�图

���反之
，

可纺性差 的 ����只能形成直径大
、

长径比为 �的圆球或是长径 比小的短棍 〔’” ，

川
。

所有这些结果表明
，
����在空气中的可纺性与

在树脂熔体中的成纤性之间有一个对应关系
，

因此 ����的可纺性可以作为用 ����实现亚

微米增强的先决条件
。

�
�

�
�

� ����微纤的形成过程���
， ’�� 皿￡�分
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����微纤的长径比

图 � 从挤塑条中抽提出的
�

几�工微纤的

长径比分布 〔‘�，川

�
�
�����

〕��聚醚矾 �璐��田����������咫��璐�����℃��

�
�
�
护

�刃����正污����℃�����叨工�巧��此�����℃�

酸丁二醋�����红
’�〕 、

聚醚矾�咫���
’�， ’�〕〕熔融共

混得到了不同的效果
，

分散的 皿尤�相或是呈

圆球状
、

短棍状
，

或是呈微纤状
。
��

刁

��在树脂

熔体中的成纤受几个加工参数的影响
，

如粘度

比和加工温度
。
����分散相的形变需要大的

粘性力
，

因此 叨刃�对基体的粘度 比是控制其

在树 脂 基 体 中 形 成 微 纤 的 决 定 因 素 �表

��油
，

川
。

但是
，

粘度比的影响与
�

几��的浓度

表 � �尤�分散相的形态与 ����对基体粘度比�括

号中的数值�的关系�在剪切速率为 ，
�

��一 �时����〕

挤塑温度�℃

基体树脂 ��� �印 ��� 叼� �印

聚对苯二甲 圆球

酸丁二酷 ��
�

��

聚碳酸酷 圆球 圆球 圆球

�� ��� ��
�

��� ��
�

���

聚醚矾 微纤 微纤 微纤

��
�

仪为�������，����
，

加���

聚讽 微纤 微纤 微纤

��
�

仪巧巧���
�

侧又�����
�

以科��

散相在聚合物熔体中受到加工流动场的作用会

发生形 变
、

凝聚
、

破裂与回缩
，

这几个过程对

皿￡�微纤的形成有大小不同的作用 〔’�， ’��
。

比

较含 ��工��的共混物熔体在进人挤塑机模 口前

和出模 口 后 ����分散相 的形态发现
，

只要两

个组分 的熔体粘度和粘度 比有利于 皿毛�成

纤
，

剪切流动就可 以使 ����小滴发生变形而

形成微纤
。

在微纤结构的发展上
，

分散相的凝

聚过程起着重要作用
。
����的微纤与小滴在

模 口 的会聚段和毛细管中发生凝聚
，

形成了长

径比更大
、

体积更大的微纤
，

促进 了微纤 的发

展
。 �

�
�

��分子链的刚性使 已形成的微纤在挤

塑机模头毛细管中能保持一段时间�如 ��
�
�而

无明显的松弛回缩与破裂
，

使微纤得以保留在

挤塑
、

拉伸或注塑制品中
。

了解这几个单元过

程有助于在制备原位复合材料时从组成与加工

两个方面作出合适的选择
。

�
�

�
�

� 影响 ����成纤的加工参数 首先考虑

叨刀�与热塑性树脂的加工窗 口
，

以不同的 ���
��与各种热塑性树脂「如聚碳酸醋�����’�， ’” 〕 、

聚矾 �玲��〔‘�
，’��

、

聚丙烯�即��
’��

、

聚对苯二 甲

有关
。

在 竹尤�浓度低时
，

远远小于 �的粘度比

就能使 ����明显地形成微纤 �在 �刃�浓度高

时
，

粘度 比就不必很小
。

挤塑温度对 竹尤�相

在共混物中的形态也有明显影响
。

挤塑温度高

有助于分散的 ����微滴凝聚而形成长的微

纤
。

需注意的是
，

�� ��浓度的影响与其对基体

的粘度比密切相关
。

很低的粘度 比有助于 ��
��阳在低浓度时形成微纤

，

但也容易使 ����

相成为连续相
。

二元不相容共混物中形态的发展受共混物

组成
、

两相粘度比
、

界面张力
、

剪切速率与共混

时间的影响
。

最近对不同粘度比的二元不相容

共混体系
，

综合研究粘度比
、

共混物组成与共混

时 间 的 影 响
，

得 到 了 形 态 发 展 的 一 般 规

律 〔��，��� 。

在远远小于 �的分散相对连续相的

粘度比时
，

分散相能在一定的组成比和一定的

共混时间内处于微纤状�图 ��
。

含液晶聚合物

的二元共混体系多是不相容体系
。

从粘度 比
、

组成和共混时间看
，

其形态发展的规律与柔性

链�柔性链聚合物二元体系应该大致相同
。

可
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能的不同之处在于
，

一是熔体的弹性对分散相

形态发展的影响
，

二是分子链呈 刚性 的 ����

由于松弛时间长而易于保持其形成的形态
。

因

此
，

可以说上述 由实验研究得到的 ����成纤

规律是在一定的加工设备与一定的加工条件下

得到的
。

组成
、

设备与加工参数的改变都会改

变最终的形态
，

这样
，

也就不奇怪为什么不同的

研究者对原位复合材料的研究报道了不同的结

果仁�‘〕
。

刃刃��体积�匕��� ����� ����� ����� ����� ����� ����� ����� ����� �������
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图 � 共混物 刀�中各相的微观形态随组成和共混时间的变化�粘度比为 �
�

����到

�
�

� ����与基体树脂的增容作用

����与热塑性树脂通常是不相容的
，

由它

们组成的两相之间粘结差不能将所受的载荷有

效地从基体传递给 ����微纤��，刘
。

作为一个

多相体系
，

原位复合材料需要有强的相间相互

作用以利于在界面处有效地传递应力
，

这样才

能得到高的力学性能
。

在含有 �刀�的共混物

中
，

相容作用对于亚微米增强是一个重要方面
。

一些研究者已经尝试过用加人第三组分来提高

这些共混物的界面相互作用
。

至今为止用过的

大多数相容剂都是接枝共聚物
，

但它们只适用

于特定的共混体系
。

离聚物���

�
�能与多种

聚合物树脂完全相容或者部分相容
，

适应的范

围宽 〔叫
，

可以试用作界面相容剂 〔翻
。

测定玻璃化转变温度��
�
�是评定聚合物

之间相 容性 的有效方法
。

差 示 扫描 量 热术

�����和动态力学分析术�����表明 〔洲
，

一种

����与聚矾�邢��是完全不相容的
，

而一种离

聚物－轻度磺化的聚苯 乙烯的锌盐�����分

别与这种 ����
、

���部分相容
。

将 ��� 加入

��￡�与 ���的共混物中
，

共混物中 ���的 凡

明显地向低温方向移动�表 ��
。

这表明离子聚

合物 �玲 在共混物中产生了增容作用
。

用扫描

电子显微镜�����观察共混物 的断面形态发

现
，

增容作用使分散的
，

�又��相 的微区尺寸变

小
，

而且 ����小滴表面变得模糊不清
，

这是体

系内有增容作用的标志
。

用傅立叶变换红外光谱�����研究 �巧 与

�� 之间的相互作用表明
，
�玲 的磺酸基与 ��

的碳基间的特殊相互作用改善了共混体系的相

容性 【刘
。

将 ��� 加人到 ������� 中
，

从 ���
、

���测试和 ��� 观测 同样表明
，
�邢 在 �� 和

����的共混物中产生了增容作用 〔洲
。

离聚物的增容作用 自然体现在对三元共混

物材料力学性能的改善上 〔��，洲 。

加人 �邢 后

部分相容共混物的拉伸强度与模量高于����
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表 � 组分聚合物与它们的共混物的璐�和 ��峨 的结果�乓
，℃��川

注
�①�尤�〕 对 ���的质量比为 ���

。 ②在三元共混物中 ��名 的质量分数���
。

����
、 �

������� 二元共混物
，

也高于 �����聚苯

乙烯 �邢��邢� ��刃������� 三 元共混物 �表

��
。

在加工含 �咫 的共混物时
，

加工转矩随 ��
��的加人而显著地降低

。

皿尤���邢月名�的加

工粘度虽高于 ��������二元共混物
，

但大大

低于 ���
。

可见
，

含 ��� 的三元体系 的加工粘

度是可 以接受的
，

同时它又具有更高的强度和

模量
。

表 � ����少���共混物的拉伸性能 〔侧

试 样 强度���� 模量���
〕�

���汪〕��名�
，

��《���玲�玲�

组 成

����� ��
�

� �
�

��

��
�

���刀�
�

� ��
�

� �
�

以

�����玲�巧�

����〕��】名����

��
�

���刀�
�

� ��
�

� �
�

��

������弓����

��
�

������
�

� ��
�

�

��
�

������
�

� ��
�

�

�
�

肠

�
�

��

从 ���对 邢�
、

�� 和 聚醚酞亚胺 �����与
矛

几��共混物的增容作用可以看到
，

含离聚物的

三元共混的原位复合材料既有强的相间相互作

用
、

高的力学性能
，

又有较低的加工转矩和可接

受的加工性
，

可 以作为含 ����共混物的一种

可实际采用的增容剂
。

上述结果分别揭示了微纤形成和相间作用

的一些规律
，

然而在实际的材料中需要这两个

方面的共同作用
。

可是
，

强的相间相互作用往

往与分散相的成纤是矛盾的
。

分散相成纤好伴

随着较差的相容性
，

而强的相互作用又常常得

到长径比小的分散相小滴
。

原位复合材料应是

多相的共混体系
。

故而
，

如何平衡这两个方面
，

在一个三元共混体系中兼有好的成纤又有强的

界面相互作用就显得更为复杂
。

虽然已经做了

一点工作�别
，

但这远远不够
。

此外
，

在原位复

合材料中
，

竹尤�微纤对结晶性树脂结晶的诱导

作用与横穿晶的形成 【刘也与材料结构
、

性能直

接有关
，

值得深人研究
。

� 原位混杂复合材料

对原位复合材料结构与性能的研究
，

虽然

已有不少
，

也未穷尽
。
已得出的力学性能并不

如起先预计的那样高
，

前景似乎不容乐观
。

如

何利用 ����的特点
，

避开其缺点
，

变成了人们

新的追求
。

原位混杂增强便是在这种推动下提

出的一种技术���
。

将
�

��尤�与碳纤维
、
���树脂熔融共混

，

利

用使 ����成纤 的条件
，

能够在材料中形成直

径在亚微米数量级的 ����微纤���
，
��〕 。

从加工

来说
，

由于 �尤�的作用
，

体系的加工粘度大为

降低
，

碳纤维的折断也大为减少
。

从结构来看
，

材料中有直径在微米级的碳纤维和亚微米级的

����微纤�图 �
、

图 ��
，

它们在两个数量级上起

着混杂增强的作用
。

纤维赋予材料主要的强度

与模量
，

微纤阻断材料中微裂纹的扩展
，

这样可

以赋予材料更均衡的力学性能
。

从性能判断
，

原位混杂复合材料的力学性能显著高于碳纤维

增强的 ����表 ��
。

而原位复合材料在性能上

还只是与玻璃纤维增强的不相上下
。

进一步的

工作 〔刘又提供了在玻璃纤维�������� 原位混

杂复合材料中短玻璃纤维在加工方向上的取向

度得到提高
、

弯曲强度与模量均有提高
、
���� 缺
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直径�协�

图 � 在 皿尤�����
〕
���巧巧����注塑样条中

了

�￡�微纤和碳纤维直径的分布 〔川

�、象众酬象

长径比

图 � 在 叨匡���������巧乃����注塑样条中 叨刃�

微纤长径比的分布�刘

表 � ����正�和 ����丫������注塑样

条的拉伸性能【���

试 样 拉伸强度���� 拉伸模量���
�

��� �
�

� �
�

���

������������ ���
�

� �
�

��

于

门�二������正污��乃
�勺�� ���

�

� �
�

麟

����璐����卯�

�

�以二������
〕��������叨� ���

�

� �
�

叩

二
无法用 已

一 ��� 注塑成型
。

口冲击强度不相上下的情况
。

可见
，

让宏观纤

维为主承载
，

由微纤来阻断材料中的微裂纹
，

还

是有希望的办法
。

需要强调的是
，

这里并不是简单地将 ��尤�

加到纤维�树脂 中去
，

关键在于在三元体系中

����微纤的形成
。
已有报道涉及到上述组分

的三元体系 〔��，川 ，

但或是用 ����改善加工性
，

或是用玻璃纤维降低原位复合材料的各相异

性
，

均没有能动地
、

有意识地这么做
，

也没有形

成含有直径在两个数量级上的复合材料
。

�’�
��微纤在原位混杂复合材料中的形成值得研

究
，

微纤对微裂纹的阻断更有力学上的意义
。

� 结语

在聚合物化学和物理学发展的基础上
，

对

热塑性树脂的增强已从宏观增强发展到分子增

强
，

又从亚微米增强发展到微米 一 亚微米混杂

增强
。

认识不断深化
，

技术不断完善
。

在科学

家和工程师们的共同努力下
，

聚合物材料的加

工将更为容易
，

性能将更为优异
。

聚合物材料

科学与工程一定能为人类的活动提供更多更新

的材料
。

� 参考文献

� ������������ �
，
�沁��� �

，
����� � �

�

为切� 凡
� �����

���
，

�卯�
，
������

� 儿
�� �

�

����� ������
，
����

，

��
����

� �����、 � �
，
�记�� �

�

���卿
】 �犯，期

，
����

，
�����

� 刃七��� ��田�劝�司
� �

，
������

，

����� � �
�

���娜 ������
，
��少〕 ，

��月印�

� ������ � ��
，
����� � �

�

�〕】����，
����

，
�������

� 谢萍
，

何嘉松
�

高分子通报
，
�������

���

� 何嘉松
，

卜文胜
�

复合材料学报
，
����

，
����

� 何嘉松
�

应用化学
，
�明�

，
�仇��

� 何嘉松
，

张洪志
�

中国专利申请
，

��以�印
�

�

�� 何嘉松
，

张洪志
�

�、���
刀��，

�男巧
，

��
�
��

�� 何嘉松
，

张洪志
�

高分子学报
，
�卯����

����

论 何嘉松
，

卜文胜
�

自然科学进展
，
��乡各

，
������ �、 嗯 ��� ���

，

����
，
�����

�� 何嘉松
，

卜文胜
�

�����
祀�，�笑岭

，

�� ��肠�

�� 何嘉松
，

卜文胜
�

张洪志
，

谢萍
，

许 向青
�

��� ����� 】〕����，

����
，

�����

巧 何嘉松
，

卜文胜
，

张洪志
，

谢萍
，

许询青 自然科学进展
，

���月 ������������� ���
，
����

，

�����

�� 伺孔松
，

张洪志
，

袁强
，

谢萍
，

张国耀
，

许向青
�

自然科学进

展
，
����

，
������乃咫 ��� ���

，
�更科

，
�����

�下转第 ���页�



第 �期 高 分 子 通 报 ���

���� �尸粉是永�
�

，

��
�
�� �

�

���
�

�
�
即

�，

����
，
�����

���乙 ��」��� � �
，
�油��泣���

，
��蓝坦�

�����
，
�耐�����

�

����双
�

��
�

��
�，
����

，
����

��卯

������
����� � �厂�初

��飞川��
，
�

�
���� �

，
���������

�

�蒯犯��击

�����
，

����
，
�����

��

�
����� � �

，
�印正切��

�

���� ��������
，

����
，

��
�
����

�《污����� �
�

��
，
����

�

����

���������
，
����� � �

�

��、������� �卫 �
，
����

，
��������

��二���
，
��即���别� �

�

����

���� ���，����
，
�������

�����伽��� �
，
��� � � �

�

��刀������ ���，����
，
�����研

印 ���
�� � �

，
���

����
��

�

���������
，
����

，
�������

�� ������� � �
，
���������� � �

�

���】������� �
，

曰 生�
�
通

，
����

，
������

��
�

�、 ���巧���
���

，
�

�
�

，
�胭

】��
�

���
�川�〕���。

，
����

，
����

�

����

�� ������ �
，
����� �

�

�田长击��� ��
�，
����

，

��
����

�� ���邵
，�� �

�

�����〕��幻��������
，
����

，
������

����

�� ������� �
�

��������卿 ���
，
����

，

��
�����

�� ��������� � �
�

��、������������〕 创
，
����

，
�������

�� 张国
�

首届青年精细化工学术报告会论文集
�

����
�

��
����

�布
、一、︶气曰

����������

��
� �������� ������������ �� ���������������

�� ����
� ’ ，

�� ������
�

�加���晓 ����与
�刀￡� �入�刀�。妙

，

叛 �。 招 凡沙 肋石
。
洲叨

�

��抓
口汉，勿耐 产、 匀翎份 翔阮沈而叔���� ���。 刃〕�如� ���御

为

������
，
从

王刀无元

肠“浇。 妙
，

几
二
耐

� �《�幻���

�

����
��� ���

� ����� ����
� ���� ��� ��������

�
��

��� �� ���
��������� �以���������� �� �����可

��������
，

�

���
��������

�� ��������������� �� ���

���
������ ���������

���
�

��� ����� ������
，
��������

，
�，���������

，
�����������

，
����犯�犯�����������

，
�����������

，
������断��

�

�����

、 尹、 、 �勺

�
曰

�、 一了甲口 �、 ���
‘ 、 ��沪叼、 �、

�
、
�

、

�
气一

曰

�产
“ �护、
�

、
�

、 、 尹、
��

、 月护、
�

�

�
、 、

�

产
‘

�
、
�沪一

、

����
、

�
护，气�、

��

一
�上接第 ���页�
�� 何嘉松

，

张洪志
，

袁强
，

谢萍
，

张国耀
，

许向青
�

高分子学报
，

�� 刘杰
，

何嘉松
�

高分子学报
，
�望〕���� 二�肠

�卯����
�
抖� �� 刘杰

，

何嘉松
�

高分子学报
，
�卯����

�� 何嘉松
，

张洪志
，

谢萍
，

郭铭志
�

伍�� �����
���
���

，
����

，
�� �

�� 刘杰
，

何嘉松
�

高分子学报
，
�卯����

�‘��

��� �� 何嘉松
，

张洪志
，

卜文胜
�

高分子学报
，
�������

����

�� 何嘉松
，

卜文胜
，

张洪志
，

谢萍
，

郑 淑的
，

许 向青
�

���� � �� 何嘉松
，

张洪志
，

袁强
，

李革
�

高分子学报
，
�卯����

����

���������
，
����

，

�� ��肠 �� 张洪志
，

王育立
，

何嘉松
�

高分子学报
，
���’���� ����

�� 何嘉松
，

卜文胜
，

张洪志
，

许向青
�

高分子学报
，
�望砰���

�

��� �� 何嘉松
，

张洪志
，

王育立
�

����� ���皿山
�，�卯�

，

��
，
����

�� 何嘉松
，

卜文胜
，

张洪志
�

��咖 �������
，
����

，

��
��印� �� 何嘉松

，

王育立
�

中国专利申请
，

��������
�

�

�� 卜文胜
，

曾继军
，

何嘉松
�

高分子学报
，
�匹巧巧���

���� �� 何嘉松
，

张洪志
，

李革
，

许向青
�

高分子学报
，
�卯����

����

�� 卜文胜
，

何嘉松
�

��������” �����
，
�望巧

，

��
����� �� �司阮� ��

，

�� 阮��� ��
，
�功 �

，
�苗�� � ��、 �����������

，
�卯�

，

�� 何嘉松
，

汪军
�

化学通报
，
�叨����

�� ��
�
即�

�� �
���� �

，

����� � �
，

何嘉松
�

��������
，
�卯�

，

��
����

��������
����

�

��
����������

…����� �� 一 ���� ����
������� �� �� 一 ���� �沙����

�

��
������

�� �������

�
门

弘
�把 凡李加石

。 几功玛
产

����
理
乡��� �吸“ �必

，

���
�

毗 ���公�‘勿
，

珑 ���
。 ��诚叫 ��反��一

，

��访�� �以�〕���

�

����
��� ���� �〕���� ���������� 咖 脚

��� �� �������’��� �������������� 二 ����
��

�

��� �旧��� �� �� �

���� �����
��

����� ���面
������ �� 一 ��‘� ������������� �� ������������ ��甲��

�叮�
以���� 卯��

���
��。 �������

�

�加�

������� 卯���� ��� ��� �
���

����� ����������嗯
，
�

�

�
�

��� ����������
�� �� ����� �� ������ ������ ������

���������������
�

���� �� ��� �
��

������� ������ �� ����� ���
������� ������

，
���� �犯�� ������������ ��������������

�

��
� �����

����� �� �� 一 ��‘� �油���
���刊��犯����

，
�������� 场 ��� ������

�

���
� �旧�� ����������� �� ��������� 场 ������ 二��

������� ���� ����� ����
���邝 �� ��� ������ �� �翔罗������

�

��� 、����� �� 一 ���� �����������
，

���” �
�� ������

，
�����

�

���������� �����祀。
，

脚������
��
��

�����


