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　　摘要：从流变性�界面张力、相容性及加工因素等方面对原位复合材料进行了讨论。并综述了
近几年出现的三类新型原位成纤复合材料。
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通过聚合物改性方法以达到所需要的应用要求一直得到人们的广泛关注。在各种改性方法
中�聚合物共混增强是重要的方法之一。而在制备高性能的工程塑料方面�纤维增强是一种非常普
遍的改性方法�近年来�一种微化纤维增强材料成为人们研究的热点。这种材料是在加工过程中就
地形成微纤增强相而得到的复合材料�称为原位复合材料［1］。这种材料一般是指热致液晶聚合物
（TLCP）与热塑性树脂（TP）共混复合材料。该增强方式所得到的材料力学性能与宏观纤维增强材
料相近�但克服了传统纤维增强所存在的加工困难、能耗大、设备易磨损、纤维难以均匀分布且易断
裂等缺点�在理论和应用上都具有重要意义。

基于弥补单一基体本身性能不足的需要�有人［2］开始对双基体原位混杂材料进行研究。同时�
为了进一步提高材料的力学性能�有的研究者［3�4］提出了原位混杂增强技术�由两个增强相通过混
杂效应提高材料的性能。由于 TLCP 价格昂贵且商品化产品少�其应用受到了一定的限制�因此�
又开始对热塑性树脂原位成纤复合材料进行研究［5～7］�期望能降低成本�扩展应用领域。

图1　PES/TLCP 共混物的粘度曲线
PES/TLCP：×　100/0；▲　90/10；○　70/30；●　0/100

1　原位成纤复合材料
原位复合材料通常指 TLCP 与热塑性塑料

的复合材料。TLCP最大的优点就是大降低了体
系的粘度�在 TLCP原位复合材料中由于成纤的
分散相中界面产生滑移�润滑了熔体［8］�而且纤
维易沉积于管壁�减少了基体与管壁的摩擦�因
此降低了共混物的粘度�提高了加工性能（如表
1）。有的研究者［9］甚至发现在某些体系中共混
物的粘度低于 TLCP本身的粘度（如图1）

成纤与相容性对原位复合材料来说是增强

的两个关键性因素。影响成纤的因素有很多�如

·31·　第4期 高　　分　　子　　通　　报

DOI:10．14028／j．cnki．1003－3726．2001．04．005



共混物组成、粘性力、界面张力、加工因素等。其中�界面张力对整个工艺过程都存在着很大的影响。
表1　加入 TLCP 对聚合物基体加工性能的影响 ［1］

加工温度/℃ 挤出扭矩/Nm 挤出压力/MPa 注射压力/MPa
PES 350 79 5∙5 110

TLCP/PES 350 30 2∙1 55
PAr 300 11 4∙5 －

TLCP/PAr 300 5 0∙7 －
PTFVC 300 64 8∙6 －

TLCP/PTFVC 300 15 0∙7 －
PES－聚醚砜；PAr－聚苯；PTFVC－聚偏氟氯乙烯。
1∙1　界面张力

图2　在310℃时 PES 基体中 Vectra
A900纤维破裂过程的电镜照片

开始长度为10∙1μm；从上到下 t 为：0�15�
42�53�72�101�155（s） ［16］

界面张力是控制共混聚合物成纤和相容性的重要参

数。在分散过程中界面张力影响着液滴的破裂和凝聚并
决定了分散相的相尺寸［10］。在原位成纤过程中�界面张
力是决定在熔融态中微纤形态稳定的重要因素�大的界
面张力会使微纤快速破裂并往往伴随产生皮芯结构［11］

（如图2）。另外界面张力也决定了相间的相互作用�小的
界面张力能导致相界扩散而增加界面粘结�从而提高材
料的性能。因此测定界面张力对于加工参数和组分的选
择有重要影响。
Tjahjadi等［12］用纤维回缩法来测定界面张力。这种

方法主要是通过利用界面张力与伸长液滴的收缩时间及

收缩长度所具有的特定关系来测定的。他通过一个多项
式来描述收缩纤维的长度：

L（〜t）
r0 ＝∑4n＝0Kn（p） tn （1）

t＝ t/tc 为无因子时间；
tc 为界面张力作用的特征时间；
a0是指在 t＝0（m）时碎片的半径；
L（〜t）是在〜t（m）时碎片长度的一半；
r0为液滴的平衡半径。
从（1）式中可得到无因子时间差Δ〜t�根据（2）式可测得界面张力。

V ＝ a0ηcΔ〜t/Δt （2）
式中ηc 为界面张力。
Greabling等［13�14］用动态剪切流变法测界面张力。该方法是当一种不相容的液滴与基体的共混

体系处于剪切振荡下�由于分散的变形液滴表面在低频下会产生松弛�因而会导致弹性的增加。通
过测定其复合模量�根据由 Palierne 模型［15］导出的公式得到界面张力的值。Machiels 等［16］研究
TLCP/PS体系的界面张力时表明该法很有效。
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另有些研究者［17～19］用纤维断裂法估算原位成纤体系的界面张力�发现数据非常准确。
1∙2　加工因素
1∙2∙1　拉伸比与剪切速率　一般认为拉伸作用增大可以增强基体对分散相的粘性力作用�促进分
散相的定向与成纤状况�从而提高复合材料的强度和模量［20］。有作者［21］发现拉伸作用能提高两相
的相容性以增加界面粘结。但另有作者［22］却发现拉伸场的作用效果并不好（如图3）�这可能是纤
维的松弛时间较短且实际被位伸时间也缩短的缘故。因此�在施加拉伸力时�应注意到共混物中纤
维松弛时间和实际拉伸时间的影响。当口模与冷却设备距离较近�而拉伸速率又较快时�这会使共
混物停留在口摸与冷却设备间的未凝固段的时间缩短�从而使共混物纤维的实际拉伸时间减少�这
就导致了拉伸作用的影响降低；而如果使纤维的实际拉伸时间延长�则纤维松弛的时间变长�也会
影响拉伸的效果。对于不同的体系�松弛时间也不同�因而拉伸速率也应作出变化。

图3　在挤出时剪切速率和拉伸速率
对弯曲模量的影响

剪切速率的影响较为复杂。一般聚合物
都具有剪切变稀特性�剪切速率越高�粘度下
降越大�利于加工。剪切速率的增加也能使分
子链取向�促进了成纤�从而提高材料性能。
Kurokawa等［22］通过设计四种不同的模头研究
剪切速率和拉伸作用对材料性能的影响（见图
3）�结果发现剪切速率太高会导致材料性能的
下降�可能有两种原因。
（1）产生了皮芯结构［23］；
（2）剪切速率过高�使共混物温度升高�超出了
TLCP的最佳成纤条件。

因此�剪切的速率要适中�过高过低都会
降低材料的性能。
1∙2∙2　加工温度　王惠民等［24］研究发现加工
温度如果低于 TLCP的软化点�则无法得到长径比大的纤维；而如果超过基体的分解温度�则会产
生气孔�使材料产生缺陷�降低了材料的性能。考虑到能耗因素�因此一般都采用稍高于 TLCP 熔
点的加工温度。
1∙3　相容性

TLCP与热塑性树脂通常是不相容的�它能促使成纤�但由于它们组成的两相之间粘结差�不能
将所受到的载荷有效地从基体传递给TLCP微纤［1］�反而使内部造成缺陷�界面易剥离�材料的强度
下降［25］。因此提高体系界面的相容性是增加原位复合材料性能的关键因素。

增加相容性一般有五种方法：（1）在 LCP 的主链上引入一个长的柔性间隔基［26�27］；（2）在 LCP
主链上引入嵌段［28�29］；（3）在 LCP 上引入具有基体聚合物相同化学结构的基团［30�31］；（4）反应性挤
出�如酯交换反应［32�33�45］；（5）加入含有功能基团的第三组分�如接枝�嵌段聚合物等［34～37］。

现在一般都采用加入第三组分的方法�其中较多地是采用接枝聚合物。就增容效果而言�一般
认为嵌段要优于接枝［38］�二嵌段要优于三嵌段［39］。最近�Weiss等［40］通过加入离聚物�使共混体系
取得良好的增容效果。但也有研究［22］表明离聚物的增容效果并不明显�这可能是由于该体系极性
较弱�无法与离聚物中的离子基团产生强的相互作用所致。因此�虽然同一离聚物可增容几个共混
体系�但却只能局限于极性体系。另外�反应性增容能提供较好的增容作用�但容易导致成纤困难。
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因而�成纤与界面相容是两个相互矛盾的方面�所以如何找到界面粘结和成纤的最佳点是一个值得
探讨的问题。Bruggeman等［41］较好地处理了这一关系。最近�还发现相容剂的加入方式对相容性
和成纤也有很大的影响［42］�相容剂分多次加入能较好地处理成纤与增容的关系。
2　双基体原位混杂材料

最近发现通过两种基体的混合�可以优势互补�并能与 LCP 增强相结合而得到具有更好的力
学性能的材料（如表2）。Tjong等［43］研究聚碳酸酯（PC）/聚对苯二甲酸二丁酯（PBT）/LCP 三元复合
体系发现�PC与 PBT 共混继承了 PC 的热稳定性好的特点�同时当 LCP 量≤10％时材料的热稳定
性、存储模量的值及硬度和韧性随 LCP量的增加而增加。Xu等［44］最近对 PC/PBT/LCP 三元复合体
系研究表明�PC与 PBT 共混不仅继承了两者的优点�而且 PBT 的加入促进了 LCP 的成纤�增强了
LCP与 PC的粘结�提高了材料的性能。Mutsumasa等［45］对聚对萘二甲酸二乙酯（PEN）/聚对苯二甲
酸二乙酯（PET）/LCP体系进行研究表明�LCP与PEN的加入能较好的提高材料的性能�由于PEN中
的萘环的刚性高于 PET 中的苯环�所以 PEN的加入可得到更高的力学性能。同时 PEN加入后�三
种组分相互进行酯交换提高了界面粘结�较好地提高了 LCP/PET 体系的性能。Bretas 和 Baird ［2］曾
经研究聚醚酰亚胺（PEI）/聚醚醚酮（PEEK）/LCP 相混体系的相容性和力学性能发现�PEI 和 PEEK
在三元共混体系中是互容的�且随着 PET 或 PEEK的含量增加�最大拉伸强度提高了�其模量则随
着 LCP的含量增加而增加。

对于三元混杂体系�现在研究得还较少�而且仅局限于互容或部分互容的基体。应该说在二元
原位混合体系中加入第二基体�或者降低成本�或者提高界面粘结�或者促进 LCP 成纤�都极好地
提高了材料的性能。因此�这无论对理论还是对应用都是有益的。
3　原位混杂增强材料

最近�何嘉松等［3�46�47］提出了原位混杂增强材料这一新技术。该技术通过宏观纤维与微观纤维
在两个数量级上的混杂增强�通过混杂效应�使增强相的不同性质得以相互补充�因而较好的提高
了材料的性能和加工性（如表3）。Baird等［48］通过对玻纤（GF）/PET/LCP体系的研究�发现玻纤的加
入能降低由于 LCP成纤产生的各向异性。

由于宏观纤维的加入�使共混体系的加工粘度增大�成纤机理更趋复杂�因此�原位混杂增强材
料虽然取得了一定的进展�但还远远不够。

表2　三元原位混杂材料的力学性能 ［44�45］

拉伸强度/MPa 拉伸模量/GPa
LCP/PET（30/70） 210 8∙7
LCP/PET（50/50） 320 12∙2

LCP/PEN/PET（30/35/35） 235 9∙9
LCP/PEN/PET（50/25/25） 395 14∙0
LCP/PC（30/70） 86 6∙2
LCP/PC（50/50） 100 10∙7

LCP/PBT/PC（30/35/35） 96 7∙8
LCP/PBT/PC（50/25/25） 104 11∙8

表3　原位混杂材料的力学性能 ［47�48］

拉伸强度/MPa 拉伸模量/GPa
PP1330 33∙4 0∙64

TLCP/PP（5/100） 35∙4 0∙624
GF/PP（30/70） 44∙6 1∙28

TLCP/GF/PP（5/30/70） 51∙3 1∙59
PES 96∙0 0∙93

TLCP/PES（5/95） － －
CF/PES（5/95） 113∙1 1∙4

CF/TLCP/PES（5/5/95） 123∙8 1∙6
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4　TP 原位成纤复合材料
TLCP由于其良好的成纤效果及机械、加工性能而广泛应用于原位增强材料。近几年来�一些

研究者［5～7�49］发现�如果符合如下原则�一些廉价的非液晶高聚物（如尼龙6、聚甲醛、超高分子量聚
乙烯等）也能就地成纤�起到卓越的改性效果。
（1）增强相与连续相具有有限的相容性；
（2）增强相与连续相有较高的熔体粘度差�ηd/ηm＞1（ηd 为增强相的粘度�ηm 为连续相粘度）；
（3）两相共混时须存在较强的剪切拉伸流动场�成型时要采取淬冷工艺；
（4）增强相熔点要高于基体熔点�二次加工时使温度介于两相熔点之间。

4∙1　松弛时间与淬冷工艺
由于热塑性树脂纤维较易松弛�一般认为共混物挤出后须在松弛时间内采取淬冷工艺�以保持

其纤维形态［5］。因此�纤维松弛时间对于工艺设计有重要影响。根据 Graebling 等［50］给出的公式
（3）来估算松弛时间：

τ＝ηm R/4γ（19λ＋16）（2λ＋3）－2Φ（λ－1）/〔10（λ＋1）－2Φ（5λ＋2）〕 （3）
λ＝ηd/ηm 为粘度比；R为液滴的平均半径；γ为界面张力；Φ为分散相的体积分数。
根据松弛时间就可以选择不同的冷却方式。杨军等［49］研究发现冷水中冷却的多种配比的 PP/超高
分子量聚乙烯（UHMWPE）原位复合材料各种力学性能比在空气中冷却明显提高（如图4、5）。而黎
学东等［51］研究尼龙6（PA6）/PP体系发现先在空气中冷却30s然后再在冷水中冷却可得到更大的长
径比的纤维。这主要是由于 PA6的松弛时间较长的缘故。

图4　冷却方式对材料拉伸强度的影响
◆－空气中冷却；□－冷水中冷却

图5　冷却方式对材料断裂伸长率的影响
◆－空气中冷却；□－冷水中冷却

4∙2　增韧作用
黎学东等［52］研究发现 PA6/PP 原位成纤复合体系中 PA6成纤对 PP 起很大的增韧作用（如表

4）。他们认为在微纤含量低、数目少时�裂纹引发能占主要地位�因此材料宏观表现为冲击强度降
低�当微纤达到一定含量�微纤的存在提高裂纹增长能的作用比其降低引发能的作用更强时�冲击
强度开始得到极大地提高。何嘉松等［47］也曾发现微纤阻断裂纹增长的机理。

当然�由于热塑性树脂具有分子链较柔软�且纤维易松弛的缺点�因而对热塑性树脂原位成纤
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理论和加工应用方面提出了更高的要求。现在对这方面的研究还刚起步。由于热塑性树脂成纤较
困难�对于成纤和相容性的关系较难把握�因此现在的研究对材料的增强效果甚微。如何能够通过
一定方法既保持了微纤形态�又能促进界面粘结�既能增韧又能增强�这将是以后的研究方向。

表4　PP/PA6复合材料力学性能
PP/PA6（质量比） In/kJ·m－2 PP/PA6（质量比） In/kJ·m－2 PP/PA6（质量比） In/kJ·m－2
1＃PP/PA6 3＃PP/PA6 4＃PP/PA6
100/0 4∙59 100/0 4∙34 100/0 5∙13
95/5 4∙26 95/5 3∙48 95/5 4∙43
90/10 5∙57 － － － －
85/15 6∙51 85/15 5∙93 85/15 7∙07
70/30 6∙98 70/30 10∙17 70/30 8∙09

1＃熔融指数为7∙6g/10min�3＃熔融指数为16∙6g/10min�4＃熔融指数为13g/10min�In 为缺口冲击强度（notched impact strength）

结语

随着理论与实践的进展�复合材料正由宏观增强向微观增强发展。原位复合材料作为一种微
纤增强材料日益受到人们的关注。如果能够适当的处理好成纤与界面粘结的关系�并降低其成本�
相信原位成纤复合材料必将被广泛的应用于日常生活和航空、航天工业中。
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Development of In-situ Composite
YU Feng�LU Xiu-ping

（Department of Chemical Engineering�Tianjin Institute of Light Industry�Tianjin�300222）

Abstract：The in-situ composite on the aspect of rheological properties�interfacial tension�process and
compatibility is discussed in this paper．The studies on three new types of in-situ composite in recent years are
reviewed．

Key words：In-situ composite；Thermotropic liquid crystalline polymer；In-situ hybrid composite with two
matrixes；In-situ hybrid composite；Thermoplast fibrillation
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