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分子复合材料的研究与开发动态

韩哲文 陆志豹 吴平平

�华东理工大学高分子材料 来
，

上海
，
�������

提要 由于刚性棒状杂环高分子的出现才导致分子复合材料概念的产生
。

本文综述了近��年

的研究和开发动态
，

介绍了能作为分子复合材料的增强荆
、

基体树脂以及研究和开发几种典型的分

�复合材料
，

例如全芳族
、

聚酸胺热塑性树脂基及耐高温热塑性树脂基分子复合材料的制备和性

能
，

最后预示了复合材料的开发前景
。

关链词 聚苯撑苯并二唾哇������
，

刚棒聚合物
，

复合材料
，

分子复合材料

� 分子复合材料的概念
�

美 国空军材料实验 室 的�
�

�
�

�������
�

��
〔，， “
准����年首次将宏观纤维增强原理扩展

到以刚性棒状聚合物分子增强柔性基体树脂的

体系
，

提 出了分子复合材料 ��������
�� ���

�

��
�

����的概念
。

又 由于作为增强剂分子必须是

刚性棒状高分子
，

因此又应称为刚棒分子复合

材料 ������ ��� ��������� ���������
，

简 称

�����
。

����年陶氏化学公司��
�� ��������

��
·

�的黄文芳 ��
�� 一 ���� ������等人

〔‘ 〕
用

刚性棒状聚合物聚苯撑苯并二唾哇 ������增

强半柔性链聚合物聚�
，
���� 一苯并咪哇����

�

���
。

研究了得到的复合材料的力学性能和形态

结构
，

首次验证了分子复合材料的存在
。

高柳素

夫
〔月一的用刚性链聚合物聚对苯二甲酞对苯二胺

������作为增强剂
，

研究了它对尼龙一 �
、

尼龙

一 ��
、

聚氯乙烯
、

丁猜橡胶
、
���树脂的增强效

果
。

结果表明
，

不到��的刚性链成分就足以使

基体的强度提高�倍以上
，

模量提高�倍以上
，

比

纤维用量在���以上的宏观纤维增强效果还明

显
。

然而这种复合材料远没有达到分子分散水

平
，
只属于微观复合材料���

�������������
。

与传统的纤维增强复合材料相 比
，

分子复

合材料具有以下几方面优点
。

由于增强剂和树

脂基的界面不是宏观的
，

而是超微观的
，

甚至是

分子水平的
，

其界面的面积非常大
，

能减少应力

集中
，

因而消除了纤维和树脂基间界面粘接问

题
。

消除了增强剂和树脂基两种物质热膨胀系

数不匹配问题
，

能充分发挥增强剂分子内在的

优异力学性能
、

高环境稳定性和高耐热性能
。

同

时分子复合材料不需要预制成型
，

能对多种类

型的成型加工技术有广泛的选择余地
。

与传统

的
“

纤维和胶粘剂
”
复合材料相比

，

可能更经济
。

分子复合材料的开发应用前景有
�

能开发

出高性能的工程塑料
、

高性能复合纤维
、

高级复

合材料的基体树脂
，

替代纤维增强复合材料
‘” 。

� 分子复合材料的增强剂

实际上分子复合材料的思想是短纤维增强

复合材料�
������������ ���’ �������向分子水

平的延伸
。

其增强剂应是具有高长径比�������

����。 �的刚性直棒状分子
。

如图 �中的 ����
、

���� 刚性棒状芳杂坏聚合物是满足上述要求
�������口口�������������，��������
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的一类分子
。

表�列出了各种高性能纤维的力学

性能
。

刚棒分子纤维�如 ���� 和 �����的单轴

拉伸强度和模量远远超过了所有其它用在复合

材料上的纤维品种
。

有机纤维的一个不足之处
，

就是压缩强度太低
，

包括 ����
、

����
、

����

������� ���和凝胶纺丝聚 乙烯 ���一 ��������

�����等
，

其压缩强度比碳纤维�� ����和玻璃

纤维��
一 ������低两个数量级

。

而在有机纤维中

作为分子水平的增强剂来说
，
���� 和 ����

的拉伸强度要比 ��高得多
，
�� 在溶液状态下

，

不能保持所希望的伸直链
。

而 ���� 具有相当

大的相关长度
，

但比刚棒分子的固有刚性和强

度要小得多
。

而 ���� 和 ���� 的分子必须具

有足够高的长径比
，

才能在分子复合材料中发

挥其增强效率
，

这就需要合成足够高分子量的

聚合物
。

所有全芳族的刚棒聚合物的玻璃化温度 �
�

或熔点 ��

都高于其分解温度
，

聚合物本身无法

热加工成型
。

因此刚棒分子复合材料必需在溶

液状态下共混
，

形成分子分散程度的刚棒分子
、

柔性分子和溶剂的三元体系
，

在溶液状态下加

工成型
，

两种聚合物分子在沉淀剂存在下迅速

凝聚出来
，

形成冻结状态的分子复合材料
。

刚棒

聚合物分子均匀分散在柔性基体聚合物连续相

表� 高性能纤维的力学性能

纤维 模量 强度
，
��。

理论值 实测值 拉伸

����

����

�������

�������

��������

����

���� 一 ��

�������

� 一 �����

�� 一 �������

����

匕
。

�
�

�
�

�
�

压缩

� ���

�
�

���

伸长率 密度

� �����

�
�

� �
�

��

�
�

� �
�

��

�
�

� �
�

��

� �
�

��

�
�

���

�� �
�

��� ��� �
�

�
。

� �
�

�
。

��� 岌
’

异

中
，

在没有相分离的前提下
，

达到刚棒分子的最

佳增强效果
〔日〕 。

到 目前为止
，

最适合的刚棒分子

聚合物仍只有 ���� 和 ����
，

其最佳溶剂是甲

基磺酸�����或多聚磷酸�����
。

长寡�
卜
研

�

���

����

�尸】
，

�

、�十人�
“�

滑
﹄

���

母
�

������
曰铂

拭训
�

、 �

�����

�

图� ��弓��
、

����
、

����
、

���� 和 �����的化学结构

� 分子复合材料的基体树脂

能供选择的分子复合材料的基体树脂应是

非常多的
。

然而能与刚棒分子增强剂构成分子

复合材料或微观复合材料的树脂必须满足以下

几方 面要 求
。

首先
，

树脂基 必 须在强 酸溶剂

����
、

����中可溶和稳定
，

这是分子复合材料

加工所必须的
。

再有
，

树脂基必须能经受高温热

处理
，

能耐热和是热氧稳定的
。

还有
，

树脂基必

须具有一定的韧性
，

能经受住这类材料的应力

下预加工和后续的热压下加工的要求
。

在 已经研究的分子或微观复合材料体系

中
，

选用的树脂基有全芳杂环聚合物 �如前面提

的 ������
，

这是半刚性或半柔性聚合物
。

还有

聚酞胺类 �如尼龙
一�

、

尼龙
一“

、

尼龙一�
、

尼龙一�

等��还有一类耐高温的热塑性聚合物 〔如聚醚

醚 酮 ������
、

聚醚酮酮 ������
、

耐高温的聚

酸亚胺等聚合物 〕�如 ����记 � 和 ��
。

目前还

在寻求更多的聚合物
，

或用共聚物作为树脂基

进行研究和评价
。

为使分子复合材料具有易加工性
，

采用热

塑性树脂是一个努力方向
。

其次为配合刚棒聚
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合物的高性能
，

尤其是耐高温性
，

开发具有高玻

璃化温度
，
�

。
和耐熔剂稳定性的树脂基

，

以使

分子复合材料具有高温使用性
，

例如使用温度

的 目 标 水 平 可 为 ���
‘

�
、

��� �
、

��� �和

���
‘

�
。

� 典型的几类分子复合材料的

制备和性能

�
�

� 全芳族分子复合材料

最早研究的体系是由刚棒和半柔性分子组

成的全芳杂环聚合物复合材料
。

聚苯撑苯并二

咪哇和聚�
，
����一苯并咪哇������������是

第一个验证了分子复合材料存在的体系
，

基体

的性能有所提高�表��
，

但没达到分子复合材料

所预期的水平
。

原因是这共混体系的制备是共

溶在甲基磺酸中
、

在真空蒸发器内浇铸在玻璃

器皿中蒸发溶剂成膜
，

在蒸发过程中产生了大

尺寸的相分离
，

将分子水平的增强潜力损失了
。

第一个成功的分子复合材料是 由���的 ����

和 ���的 �����组成的体系
，

是 由 ����� 等

人
〔�〕
首先加工制备和表征

，

而后被 ������
等人

研究
〔，〕 。

�����应用 �����〔 ‘ 。 〕
的刚棒状聚

’

合物的

相平衡理论解释了刚棒均聚物和共混物的相行

为
，

预示刚棒聚合物在溶液中有一个临界浓度

�
。 � 。

当超过 �
。 �

时
，

液晶微区 ��
一

����� �����������

�������将从均 相溶液 中析 出
，

产生相分离
。

���
��等系统地测定了刚棒组分������

、

半柔

性组分�������和溶剂�����的三组分相图
。

为尽量避免相分离
，

首先在临界浓度以下配成

溶液成均相
，

然后在快速凝聚的条件下使溶液

过渡到固态
，

保留刚棒组分在半柔性组分中的

分子分散
，

并被冻结下来
。

通过加工技术的动力

学 过 程 克服 热 力 学 相 分 离
。

���
�� 等 人 用

�� ������� �����的稀溶液
，

经干喷湿纺加

工技术
，

使刚棒分子增强剂以分子水平分散在

基体聚合物中 经过中和
、

干燥和热处理
，

所得

的分子复合材料薄膜和纤维成光学透明的
。

即

使产生一些相分离
，

其相分离微区小于光学显

微镜����的分辨尺寸
，

甚至小于扫描电子显微

镜 ���� �的分 辨 界 限
。

用 广 角 � 射 线 衍 射

������研究表明
，

即使有液晶相分离出来
，

其

尺寸也小于���
，

因此形态学研究结果证实了

刚棒分子复合材料概念的成立
。

同时�� ����

�������薄膜和纤维也有极好的力学性能�表

��
。

表� 几个刚棒分子复合材料体系的力学性能

材料

�理论 �实测 拉伸强 伸长率

值 值 度

��� ��� ��� 环

��������������

浇铸 �����

浇铸膜�������

浇铸膜���认
�
��

����
���

��������������

共混物

���� 纤维

�����纤维

原丝纤维���认
，
�

原丝纤维�����
�

�

挤出膜����
，
�

浇铸膜

��������������

�专混物

����� 纤维

原丝纤维����认
�

�

����������

����� �

�����原丝纤维

�〔
‘

�〔 、 ��
�

�。��。原丝纤维

����
��

�

�����原丝纤维

��� 〔 ’ 。 �
�

�。��。原丝纤维

����
��
�

�������������

原丝纤维�����
�

�

�
�

�
�

�
�

�
�

���

�
�

��� ��

�
�

�� 几

��� ���

��

��� ���

��

�� ��

� �

� �

�
�

�

�
�

��

�
�

��

�
�

���

里�

�� �

��� �

�穿
�
�

���

� ��

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

�� �
�

��

三�匕�六月自巴刁��，
�

��
�八�，�

�� �
�

� �
�

��� �
�

�

�一 共混高聚物溶液的浓度
��

��

一 产生液品相时共棍
�
比聚

物溶液的临界浓度
。

按复合材料力学性能的混合定律 �
���� ��

���������
，

刚棒分子 ���� 的理论预测模量为

������
，

则 ��������������的单轴取 向的

理论模量应为�����
� ，

表�给出的原丝实测模

量大约是理论预测值的���
〔幻 ，

这乃接近理想
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分子复合材料的模量
。

比理论值低的原因和宏

观 ���� 纤维实测模量低于理论值的原因类

似
，

是由于 ���� 棒状分子取向不够完全
，

有缺

陷
，

和分散不够均匀所致
。

进一步改进加工过程

可以提高复合材料的力学性能
。

分 子 复合材 料 的 另一 个实 例是 �����

����� 的共混体 系
〔，“ 〕 。

����� 是半刚性 聚

�
，
���� 一苯并唾咪聚合物

，

所得复合材料纤维

的力学性能非常好�表��
。

上述这一类全芳杂环分子复合材料虽具有

优异的性能
，

但没有低于分解温度的玻璃转化

转变温度
，

因此不能用热加工技术使之再成型

加工
，

只能在最初溶液成型时的形状下使用
。

要

想改进其加工性
，

只能通过热塑性基体树脂来

解决
。

�
�

� 热塑性树脂基分子复合材料

开发热塑性树脂基分子复合材料的第一个

尝试
，

是在美国空军材料实验室由 �����等人

报导的 �����尼龙共混体系
〔川

，

随后引起了很

多研究者的兴趣
〔，“ 一 ’ ‘ 〕 。

�� ���� 公司的研究者

们在与美国空军签署的开发 �����热塑性基体

分子复合材料的合同中
，

也以尼龙为开发对象
，

以达到易加工
、

商品化的 目标
〔 ‘�〕 。

�� ���� 公司纤维部的高级结构材料技术

中心���
������������� ������������ ��������

�

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

�
，
��

������ � ��
� ，
���

�

�选择了�种热塑性聚酞胺

树脂进行研究
，

并从�个方面考察研究的结果
�

一是了解这些树脂在强酸溶济中的溶解度和稳

定性
。

二是与增强剂 ���� 的物理和化学相容

性
，

例如界面
、

空隙
、

相分离等聚态特征
，

溶度参

数是否相近
，
���� 和基体树脂的界面粘合性

等
。

三是考察制备出的分子复合纤维的性能�例

如拉伸性能
、

取向程度和密度等�
。

四是加工成

单轴取向的试样 ����一���������������进行性

能测定
，

例如弯曲强度
、

模量和短梁剪切强度

������ ���� ����� ��������
，
�����等

。

����

和树脂基的相容性是关键
，

通常分子复合材料

原丝经热处理后的力学性能随相容性增加而提

�

白
�

�司
。

根据溶液浓度的不同
，

纺丝溶液可以是各

向同性的
，

也可以是各向异性的
。

当溶液浓度低

于临界浓度 ��
�

时
，

溶液粘度随浓度增加而迅速

提高 �图��
。

由于 ���� 是溶致性液晶分子
，

浓

度 超过 ��
�

�约�
�

���时�室温�
，

溶液的粘度反

而迅速下降
。

在更高的浓度下趋向一个平台
，

此

时溶液呈两相
。

在前面一个体系 已经提到
，

为得

到增强剂分子接近分子分散的复合材料
，

纺丝

溶液必须是均相的
，

浓度要低于临界浓度
。

��

����公司开发了相应的混合溶剂或四元体系工

艺技术
〔 “ 〕 ����������� ��������

，

不仅消除了早

期工艺生产中的一些问题
〔，’ 〕 ，

而且获得几点工

艺上的好处
。

例如根据基体树脂不同而使工艺

���尸

��

的 ��

己

曲
，。

拒

��

‘生

忿 、 � �

广‘ � �

一
� � � � � �� �� �� �� �� ��

浓度
，
�

图� ��忆� 在 ��� 或 ��� 溶剂的溶解粘度

口 一 �� �
，

��� 甲基磺酸
��一 ��� �

，
��� 多聚磷酸

表� 三元和四元体系分子复合纤维的拉伸性能

三元体系
四元体

���� 含量
，
���

低于 ��
�

强度
，
���

模量
，
���

高于 �。

强度
，
���

模量
，
���

高于或低于 �
�

的

性能 比例

强度
，
���

模量
�

��“

��� ��
，

�� 霏

性能提高

倍数

�
�

��� �
�

��

�� ���
�

�

�� �
�

�

�
�

�� �
�

�

匕�只︸尸��
‘竹���

�︼
�‘�自�

，

��

�
。

艺

�
�

��

� �� ��
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过程具有可变性
。

表�列出了新旧工艺的 比较
，

在低于临界浓度时
，
四元体系得到的分子复合

纤维性能比三元体系的高 �
�

�到�
�

�倍 �而高于

临界浓度时
，

新工艺的性能要 比旧工艺的高��

到��倍
。

高性能纤维
，

无论是 ���� 本身
，

还是复合

材料纤维
，

只能在绳索
、

缆线或软盔甲�如防弹

衣盔等�方面得到应用
。

图�表示了 �����尼龙分子复合纤维的力

学性能
，
已达到或略超过碳纤维�环氧树脂复合

材料性能
，

并且达到了 ���� 本身模量的混合

定律的预侧值 ������� � ���二 �������
。

将

这复合纤维直接缠绕在 � 型模板上
，

经热压制

成条状复合材料试样进行弯曲
、

压缩和短梁剪

切性能测定
，

其性能 已达到传统的 �����环氧

树脂复合材料的水平
。

但与无机纤维复合材料

比较
，

其弯曲和压缩强度差得很多
，

而拉伸和压

缩模量达到或略超过碳纤维复合材料水平
。

当

然 ���� 是电绝缘体
，

因此在高模量非导体和

耐腐蚀为主的应用方面是超过了碳纤维
。

使用

热塑性树脂基还有一个优点是复合材料能再加

工
。

单取向的分子复合试样测试后
，

破坏的试样

能再热压成型
，

其弯曲和短梁剪切强度性能有

����的恢复
。

当然
，

可修复性的最敏感的测试

应该是测定拉伸强度的恢复程度
。

���
。

���� ���

���嘱福福福

�����������

口 �� 嵘丝

叼 �� 热处理后

�叼生
�娜喇米潺

口 �� 眨丝

，�﹃︶
�

夔之一

口 �� 热处理后

碳纤纤� �布�乍�
，
卜试

“ ，
�产

’ ，

图� ��讫��尼龙分子复合纤维与碳纤维�环氧树脂

单轴取向复合材料的拉伸性能比较

�� ����公司的研究者们已使纺丝热处理

工艺从实验室规模放大到
“
生产

”
规模

，

进行了

很多次��磅级的生产纺丝批料
，

得到一次��磅

���股����丹尼尔分子复合多股丝
。

从
“
生产

”
规

模得到的分子复合纤维的拉伸性能和热处理后

的中试规模的样品一样好�图��
。

从
“
生产

”
出来

的分子复合丝加工成各种取向的板
，

送到了波

音高级集团公司��
����� ����������������进

行全面力学
、

电学和光学测定
，

以期给分子复合

材料以全面综合评价
。

看来商业开发前景极好
。

�
�

� 耐高温热塑性树脂基复合材料

对于很多航空航天高技术应用来说
，

需要

的复合材料要比通常的聚酞胺基有更高的使用

温度和更好的耐溶剂性及环境稳定性
。

因此在

美国空军的合同要求下
，

另一组 �� ����公司

纤维部的高级结构材料技术中心的研究者们努

力开发耐高温热塑性树脂基分子复合材料
，

并

向商业技术的可行方 向推进
。

如上所述
，

使用

�� ����公司的纺丝工艺
，

采用更实用的高于

临界浓度的体系
，

增强剂 ���� 并不是分子分

散
，

而是形成微观分数
，

其刚棒聚合物微区具有

����������对���� 的长径比
。

只要长径比足

够大
，

其微观复合材料���
�������������纤维的

拉伸性能会比所谓的分子复合材料还要好
。

�
�

�
·

�������和 �
·

�
�

����������‘
，日〕
选用聚醚醚酮

������及 �� ����公司牌号为 ������� � 和

� 的聚酞亚胺这�种热塑性基体树脂
，

进行微观

复合材料的开发研究
，

以期在简化加工工艺和

提高使用温度上获得突破
，

其使用温度的 目标

水平为���℃
、
�����

、

���℃和���℃
。

微观复合材料的制备过程是
，

首先用干喷

湿纺技术
，

将共混溶液纺成复合纤维预制品
。

然

后在一平板上将预制品纤维缠绕
、

形成沿纤维

轴单向密排
。

再压制成紧密结合的片
，

类似于通

常复合材料的预制片
。

最后片被切成要求尺寸

的片基
，

堆积成层压片
，

使用热压技术加工成为

复合材料层压板
。

���� 是半结晶热塑性树脂
，

其使用温度

为中等
，
相当于����一�环氧树脂或 ����

，

玻璃
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化温度为��� ℃ ，

耐溶剂性能非常好
，

能溶解和

稳定存在于 ���� 的强酸溶液 中
。

从�������

������ 的酸性溶液干喷湿纺成��股��丹尼尔

的微观复合材料预制品
，

经热处理其拉伸强度

达�
�

���
�

����
，

模量为���� ������
，

断裂伸

长为�
�

��� �
�

��
。

按混合定律����的体积分

数�
，

其 ���� 增强剂的强度和模量为�
�

�����

��� ���
，

已达到 ���� 本身纤维的性能水平
。

按上述加工过程将预制纤维热压成 ��
�

��

� �
�

�����

的单取 向试样
。
�������������

复合试样的力学性能与其他复合材料相 比
，

如

图�和图�所示
。

可以看出其拉伸性能和弯曲模

量
、

压缩模量是与常规的 ���� 纤维和中等模

量的碳纤维 ���。增强的复合材料相当
。

而弯曲

强度和压缩强度 比碳纤维的低得多
，

这是有机

纤维普遍存在的不足
。

该复 合材料 已热压成

��
·

�� ��
�

�� �
�

�����
�

薄板
，

由波音高级集团

公司进行综合性能评价
。

口抗张

口弯曲

任。�三又，师
�

�喇擎妇

图
一

� ��讫������ 分子复合材料与通常

复合材料的比模量比较

口抗张

�弯曲

四 抗��

� 分子复合材料的开发前景

开发分了复合材料的推动力主要来源于在

工程结构材料的应用前景
。

上述介绍的一些研

究成果很鼓舞人心
，

使得资助单位仍在继续大

量投资
，

吸引了更多的研究者从化学
、

物理和工

艺的角度逐一解决开发过程中的一个个难题
，

使刚棒分子复合材料逐渐推向商品化进程
，

工

业化前景极为乐观
。

刚棒分子复合材料作为结构材料能在�个

方面有极好的开发前景
。

首先是直接替代纤维

增强复合材料
，

它 比传统的 ���� 类纤维增强

复合材料加工简易
，

而且其热塑性树脂基复合

材料能再加工和修复
，

同时其性能并不弱于传

统的复合材料
。

其次是用作高性能工程塑料
，

通

常 的 高 级 工 程 塑 料 〔如 ����
、

聚 酞 亚 胺

�������
、

聚醚亚胺��
������

、

聚枫���
���

、

聚芳

醚����
���等〕模量大约为�

�

����
，

拉伸强度为

�� �� ���
，
���� 的分子复合材料中很多品种

的机械性能 比其高 �到 ��倍
，

甚至更好
。

有 了

���� 分子增强后
，

其玻璃化温度还会再提高
，

其工作温度能比通常工程塑料高��� ℃ ，

甚至更

高
。

其耐溶剂性能和耐环境稳定性也有所提高
。

这对汽车工业的复杂形状的构件
、

航空航天工

业的高比性能
，

耐高温是极关键的
。

再次是高性

能纤维或薄膜
，

虽然在机械性能方面按配料比

有些损失
，

但改善了韧性
，

增加一些弯曲
�

压缩

和短梁剪切性能
。

最后一个开发方面是做高模

量
、

高韧性复合型基体树脂
，

用在连续或短纤维

宏观复合材料上
。

复合材料的机械性能本是 由

纤维组分提供
，

但基体树脂机械性能优异
，

也能

略提高复合材料性能和使用温度有非常明显的

提高
，

能集中更多方面的高性能
。

很明显
，

刚棒分子复合材料 已从实验室规

模走到工业实验室的
“
生产

”
规模

，

实现商业化

还有一些难点要解决
，

还有许多潜力要开拓
。

但

其商业化前景是不容置疑的
。

日�。三�，的
�

�
�

翅燃纽

图� ��������� 分子复合材料与通常
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