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要!以对羟基苯甲酸#

BLI
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F

!
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联苯二酚#

BL

$%

%

!

#@

二溴丙烷#

9N

$%对苯二甲酸#

XI

$为共聚物单体!

玻纤为增强共聚组分!采用原位熔融缩聚的方法!一步混合直接投料聚合出全芳香族液晶共聚酯*玻纤原位

复合材料&用核磁共振#

%

B=CD

$%差热分析#

9E'

$%偏光显微镜#

NGC

$%扫描电镜#

EPC

$等测试分析手段

对复合材料的结构%热性能和液晶特性进行了表征&研究结果表明!合成所得的复合材料呈现明显的向列性

热致液晶的特性!取代基的引入降低了复合材料的熔点!而取代基链长直接影响复合材料的熔点&玻纤的加

入增强了复合材料的强度!在
X4'N

的基体中!玻纤拥有良好的取向性!同时
X4'N

也有自纤化现象的产生&
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作者简介!张传吉#

%[A%\

$!男!湖北仙桃人!博士!从事复合材料的研究&

%

!

引
!!

言

复合材料以其比强度高%比刚度高与质量轻

等特点!在航空航天%军事%船舶%汽车和民用建筑

等领域日益发挥重要的作用&热致液晶高分子

#

X4'N

$是一种高模量%高强度%在液晶态下呈现

特有的流动性和稳定性等优良综合性能的新型高

分子材料!它与玻纤制成的复合材料具有高强度%
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高耐腐蚀性与绝缘性等优点!成为材料研究领域

的热点(

%

!

!

)

&

目前国内的热致性液晶共聚酯工业化依然处

于发展阶段!绝大部分聚合技术与复合材料的制

备方法都掌握在国外各大公司手中!市售的

X4'N

基本来源于进口!所以相关的研究十分必

要&进一步改进聚合工艺%降低成本以及提高性

能等问题将是我国热致液晶高分子研发的主要

方向(

#

)

&

原位增强是在复合材料成型的过程中产生增

强纤维的一种加工方法&与一般的增强加工工艺

相比!增强组分在加工过程中处于熔体状态!两种

材料的结合好!因而具有很好的加工性能(

F

)

&本

文研制了一种具有高强度高模量的全芳族液晶高

分子!在合成反应的后期!将短切纤维直接加入共

聚物中!原位复合!获得了综合性能较好的
X4'N

*

Mb

复合材料&通过
NGC

%

9E'

%

EPC

等方法对

复合材料进行了表征&

!

!

实验材料及测试仪器

@>A

!

材料

对羟基苯甲酸#

BLI

!国药集团化学试剂有

限公司$'

F

!

F̂@

联苯二酚#

BL

!美国阿尔法公司$'

%

!

#@

二溴丙烷#

9N

!美国阿尔法公司$'

%

!

F@

二溴丁

烷#美国阿尔法公司!

ID

$'对苯二甲酸#

XI

!国药

集团化学试剂有限公司$'二甲基亚砜#

9CEG

!国

药集团化学试剂有限公司$'氢氧化钾#国药集团

化学试剂有限公司!

ID

$'吡啶#

N

7

!国药集团化

学试剂有限公司$'硫酸#国药集团化学试剂有限

公司!

'N

$'乙酸酐#国药集团化学试剂有限公司!

ID

$'玻璃纤维#重庆国际复合材料有限公司!单

丝直径"

%#

"

!F

#

R

$&

@>@

!

分析测试仪器

#

%

$采用德国
LDKfPD

公司生产的
EaNF@

%$$

型高功率脉冲傅里叶变换核磁共振谱仪测试

聚合物结构!聚合物溶解于氘代二甲基亚砜和五

氟苯酚的混合溶液中进行表征'

#

!

$用
XIY*,80/R+*8,C9E'![%$

差热分

析仪分析复合材料热性能!升温和降温速率均为

%$f

*

R)*

!测试温度范围为室温至
"$$ ]

!氮气

气氛!进行一个循环的测定'

#

#

$用
4+)8TG08(.

:

21*

偏光显微镜观察复合

材料的织构!将聚合物样品放到载玻片上加热至

熔融!然后用刀片沿一定方向刮涂!取出载玻片室

温自然冷却后!放在高温偏光显微镜下升温观察'

#

F

$采用
-PG4-EC@"&%$4;

扫描电子显微镜

对复合材料的结构进行表征!加速电压为
!$ ;̀

'

#

"

$采用长春试验机研究所生产的
'EEFF$!$

电子拉伸试验机测试复合材料力学性能!试样尺

寸为
A$RRj%$RRj!RR

!拉伸&

#

!

全芳香族液晶共聚酯"玻纤原位

复合材料的合成

B>A

!

全芳热致液晶聚酯的合成路线

全芳热致液晶聚酯的合成是本文的主要工

作!其路线如下(
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图
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!

全芳热致液晶聚酯的合成路线
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单体原料的合成

#>!>%

!

偏
%

#

#

对羟基苯甲酸丙烷!

'*

"

将
F>%"

O

对羟基苯甲酸%

#

O

氢氧化钾!

#>!A

O

%

!

#

二溴丙烷及
F$R4

二甲基亚砜加入到
!"$

R4

的圆底烧瓶中!抽真空通氮气
F

次!维持氮气

氛围!升温至
[$]

!

"(

后将混合物倒入饱和冰
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!!

盐水中!放入
\"]

环境至少
%!(

!第二天取出!

用冰水反复洗涤过滤!最终产物真空烘干!备用&

#>!>!

!

偏
%

#

#

乙酰氧基苯甲酸丙烷!

'*@IU

"

在
!"$R4

的圆底烧瓶中加入
&

O

制得的

'*

%

%!R4

乙酸酐与少量催化剂!抽真空通氮气
F

次!维持氮气氛围!升温至
["]

!

#(

后冷却至室

温!混合物倒入冰水中!用冰水反复洗涤过滤!最

后在丙酮溶液中重结晶后真空烘干!备用&

#>!>#

!

F

#

F

二乙酰氧基联苯撑!

BS

"

在
!"$R4

的圆底烧瓶中加入
?>"

O

的
F

!

F

联苯二酚%

!$R4

乙酸酐与少量硫酸!抽真空通氮

气
F

次!维持氮气氛围!升温至
A"]

!

#(

后冷却

至室温!混合物倒入冰水中!用冰水反复洗涤过

滤!最后在丙酮溶液中重结晶后真空烘干!备用&

BJB

!

聚合物的合成$

16#K=

%

将质量比为
%d$>"d$>!"

的
'*@IU

%

BS

%

XI

与适量催化剂放入熔融聚合装置!打开真空连接

气阀!抽真空后关闭真空连接气阀!打开氮气通入

气阀!通入氮气!然后关闭氮气通入气阀!打开真

空连接气阀!抽真空!循环
F

次后!通入微小的氮

气气流!

%(

左右缓慢升温至
!!$]

!维持
#(

后!

在
%(

内升温至
!&$]

!微微加大氮气流量!将体

系内的乙酸酐等杂质排出&打开搅拌装置!加入

一定数量的短切玻纤!维持反应
%(

后关闭氮气

气阀!打开真空连接气阀!抽真空!保持高真空
#(

后停止反应&产物从聚合装置中取出后!溶解于

自制溶剂中提纯后!置于真空烘干装置内
!F(

后

得到呈微黄色的最终产物&

B>L

!

复合材料样条制备

将反应得到的复合材料移至模具中加热至熔

融!压实!维持
%$R)*

后冷却至室温!取出&

F

!

实验结果与讨论

L>A

!

核磁分析

对所合成的
X4'N

进行了核磁共振光谱的

表征!

?>[#

处的二重峰#

&B

$为苯环上与羰基相

邻的质子的化学位移!

?>%!

处的二重峰#

&B

$为

苯环上其余质子的化学位移!

#>#&

处的单重峰

#

%B

$为次甲基上质子的化学位移!

!>"A

处的单

重峰#

[B

$则为甲基上质子的化学位移&

以上核磁光谱表明!

X4'N

的苯环上均有一

个氢为乙酰基所取代!且取代位置为次甲基的

对位&

!" !# " #
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图
!

!

N'

#

BS

的核磁共振光谱图
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B=CD,
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*
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L>@

!

材料的液晶性能

N'FBS

!

N'#BS

的
9E'

曲线见图
#

!其相转

变温度与
NGC

观察结果基本一致&
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图
#

!

N'FBS

与
N'#BS

的
9E'

曲线图

b)

O

>#

!

9E'8(+0R.

O

01R,3.0N'FBS1*6N'#BS

全芳族热致性液晶高分子的主链刚度大!大

分子高度取向排列!分子链间堆积紧密!主链大分

子间作用力较大!大分子的运动困难!这些因素导

致材料的热变形温度很高(

"

)

&

N'#BS

是由对羟

基苯甲酸%

F

!

F̂@

联苯二酚%

%

!

#@

二溴丙烷及对苯二

甲酸合成!由于丙烷基的引入!使得聚酯链的结晶

受到影响!从而降低了熔点&

N'#BS

的
8

O

为

#!$>A]

!熔融吸收峰比较窄!峰值大约为
#!%>?]

&
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而
N'FBS

则是由对羟基苯甲酸%

F

!

F̂@

联苯二酚%

%

!

F@

二溴丁烷及对苯二甲酸合成出!丁烷基的引入有

效降低了聚酯的熔点!

N'FBS

的
8

O

为
!"[>"]

!熔

融吸收峰较宽!同时峰值为
#%?>A]

&

相比于
N'#BS

!

N'FBS

拥有更低的
8

O

&这

证明在主链热致液晶共聚酯中!引入的取代基链

长对材料的熔点有非常重要的影响&在刚度骨架

中!短的链长比长链拥有更高的
8

O

&链的长度对

聚酯结晶有直接的影响!链长越大!对于聚酯结晶

的影响就越大!熔点也就越低(

&

)

&为了能够得到

更加适宜的加工温度!显然引入长链的取代基将

会是一个发展趋势&
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!$#

图
F

!

N'FBS

在
!&$]

和
N'#BS

在
#!$ ]

的偏光显微

镜图

b)

O

>F

!

G

:

8)U12

:

.210)T+6 R)U0.

O

01

:

(,3.0

#

1

$

N'FBS18

!&$]

!#

S

$

N'#BS18#!$]

#

R1

O

*)3)U18).*!$$j

$

>

从图
F

可以观察到明显的液晶区&随着温度

的升高!在
X4'N

的熔点附近将会出现液晶相!

N'FBS

的
8

O

为
!"[>"]

!在
!&$]

附近即开始

出现液晶相分布!且液晶区的范围越来越大!表明

了合成产物的热致性液晶特征&

L>B

!

结构分析

在复合材料内!纤维分散在基体之中!在纤维

方向增强基体&因为玻璃纤维是刚性材料!本身

就是一种高强度%高模量的高性能材料!所以对液

晶树脂基体起到了较好的补强作用&一般来说!

随着玻璃纤维的含量增加!可承载荷的玻纤根数

增加!增强效果也就越发明显&

图
"

是
N'#BS

*

Mb

和
N'FBS

*

Mb

复合材料

的表面扫描电镜图(

?

)

&图
"

#

1

$与#

S

$分别是

N'FBS

与体积分数为
%$_

和
#$_

的玻纤共聚复

合产物!由图中可以看出!玻纤具有较好的取向

性!且在液晶树脂基体中分布均匀!有着较好的界

面结合&图
"

#

U

$和#

6

$是
N'#BS

与体积分数为

%$_

和
#$_

的玻纤共聚复合产物!同样可以明显

观察出玻纤的取向性和基体之内的均匀分布性&

整个液晶聚合物层内部也出现一定的取向!从照

片中可以很容易观察到层状结构的出现&

 

 

 

 

!"# !$#

%&# %'#

图
"

!

N'FBS

与
%$_

玻纤#

1

$和
#$_

玻纤#

S

$%

N'#BS

与

%$_

玻纤#

U

$和
#$_

玻纤#

6

$复合材料的扫描电镜图
<

b)

O

>"

!

EPC R)U0.

O

01

:

(,.38(+

O

21,,3)S0+,)*8(+

N'FBS

*

MbU.R

:

.,)8+W)8(%$_

#

1

$

1*6#$_

#

S

$!

N'#BS

*

MbU.R

:

.,)8+W)8(%$_

#

U

$

1*6

#$_

#

6

$

>

'(/*

O

XE

(

A

)认为!纤维可以引发液晶形成

横晶的能力!这种横向的结晶效应增强了界面的

黏结性!使得液晶沿纤维方向取向成为结构中最

稳定的状态&

相比于聚合好的液晶高分子再与玻纤或者其

他高强度纤维通过熔融挤出%热压成型等工艺制

备的复合材料(

[

!

%$

)

!本实验一次投料成型!在反应

容器内完成原位复合的过程!不仅可以减少对反

应器的损害!而且生产步骤也大为缩减&通过

EPC

对内部结构的表征!可以看出所合成的材料

与其他工艺制备的复合材料拥有相似的结构&

L>L

!

复合材料的力学性能

由图
&

可知!随着玻纤含量的增加!复合材料

的弯曲强度与冲击强度都有显著的增加(

%%

)

&当

添加的玻纤含量超过
#$_

后!复合材料的相应强
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!!

度增长都趋于平缓!故而实验中选用的玻纤添加

量为
#$_

&由于液晶高分子沿着玻纤的轴向方向

自纤化取向以及液晶高分子层状取向的综合作

用!以及玻纤本身的高强度与高模量!使得复合材
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图
&

!

N'FBS

*

Mb

!

N'#BS

*

Mb

!

N'BS

*

Mb

的拉伸强度

与冲击强度图
>

b)

O

>&

!

X+*,)2+,80+*

O

8(1*6)R

:

1U8,80+*

O

8( .38(+

N'FBS

*

Mb

!

N'#BS

*

Mb>

料的强度产生了巨大的变化&

"

!

结
!!

论

#

%

$

%

B=CD

与
NGC

的表征证明了复合材

料中液晶高分子的结构符合合成路线的设计!所

合成的材料具有明显的热致液晶性&取代基的引

入有效降低了液晶高分子的熔点!获得了合适的

加工温度&

#

!

$一次投料原位复合出的
X4'N

*

Mb

复合

材料中液晶高分子形成了较好的微纤结构!同时

液晶基体也呈现层状取向&

#

#

$聚合工艺简单%温和!得到的
X4'N

*

Mb

复合材料具有良好的综合力学性能&随着
Mb

含

量的提高!复合材料的力学性能逐步提升!在
Mb

含量为
#$_

时!得到的复合材料具有最佳的性

能!其冲击强度与拉伸强度能够与市售的
E/R)@

8.R.

住友与宝理等品牌液晶材料相媲美&
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