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摘要:热致液晶聚芳酯(ThermotropicLiquidCrystallinePolyarylate,TLCP)是一类重要的热致液晶聚合物,具有优异的

力学性能、良好的热稳定性、稳定的介电性能和灵活的可加工性等诸多优点.随着绿色化学和信息化时代的到来,TLCP
将占据越来越广阔的市场.本文从聚合物制备、结构与性能以及工程应用的角度简要总结了 TLCP的近期研究进展.

首先,介绍了 TLCP的合成方法,并针对 TLCP在加工过程中出现的熔融温度高、熔体黏度大等缺点,从分子设计的角度

详细讨论了主要的优化策略.其次,介绍了一些代表性的商品化 TLCP,进一步从薄膜和纤维两类应用形态阐述了

TLCP的加工工艺.最后,简要介绍了这类材料的主要应用领域.
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Abstract:Thermotropicliquidcrystallinepolyarylate(TLCP)isanessentialtypeofthermotropic
liquidcrystalpolymerswhichexhibitexcellentmechanicalproperties,goodthermalstability,stable
dielectricpropertiesandflexibilityinprocessing．WiththeadventofinformationageandeverＧgrowing
demandforgreenchemistry,TLCPwilloccupyanincreasinglybroadmarket．Fromtheperspectiveof
polymersynthesis,structureandperformances,engineeringapplications,thisreviewsummarizesthe
recentresearchprogressofTLCP．Tobegin,theTLCPsynthesismethodsaredescribed．Fromthe
standpointofmoleculardesign,theprimaryoptimizationsolutionsaredescribedindetailinrelationto
thedisadvantagesofTLCPduringprocessing,suchashighmelttemperatureandhighmeltviscosity．
Second,somecommercializedTLCPsareintroduced,furtherboththefilmandfibervariantsofTLCP



processingarecovered．Finally,themainapplicationareasofTLCParebrieflydiscussed．
Key words:polyarylate;thermotropic liquid crystal polymer; melt polycondensation;highＧ

performancefiber;５Gantenna

１　引　　言

　　液晶聚合物是２０纪７０年代开发出的一类具

有特殊性能的高分子聚合物.高分子量和介晶基

元的有序排列赋予了液晶聚合物独特的物理与力

学性能.液晶聚合物种类繁多,依据液晶基元在

分子链中的位置,可将液晶聚合物分为:主链型、
侧链型以及甲壳型液晶聚合物[１Ｇ２].

主链型液晶聚合物可根据液晶形成条件进一

步分为溶致型液晶和热致型液晶.常见的溶致液

晶是指加入溶剂而表现液晶态的物质.热致液晶

则是依靠升高温度,在某一温度范围内呈现液晶

相的聚合物[３].
热 致 液 晶 聚 芳 酯 (Thermotropic Liquid

CrystallinePolyarylate,TLCP)是一类重要的热

致液晶聚合物,它具有高强度、高模量、高耐化学

腐蚀性、良好的尺寸稳定性、自阻燃常数等[４Ｇ６]优

点.其高频状态下的介电常数较低,还具有优异

的耐 辐 射 性 能 和 对 微 波 良 好 的 透 明 性[７Ｇ８].

TLCP优异的综合性能使其在体育用品、电子电

器、汽车制造、航空航天等领域大放异彩[９].同

时,为了弥补 TLCP加工温度过高、熔体黏度大、
相容性差、价格相对较贵等问题,科学家们也在不

断尝试新的单体、调整共聚体系、共混改性以及改

进生产工艺等[１０Ｇ１２].近年来,随着信息技术的快

速发展,TLCP在一些新的应用领域也开始崭露

头角,比如５G天线基板的应用.
本文总结了 TLCP的聚合方法,分析了近年

来报道的 TLCP 的分子设计及结构优化策略.
结合商品化的 TLCP的现状,阐述了 TLCP薄膜

和纤维两种形态的加工方法及近期应用进展.最

后,对 TLCP的发展趋势做了一定的展望.

２　TLCP的聚合方法及分子设计

２．１　聚合方法

TLCP通常由缩聚反应来合成.单体是双官

能团化合物,缩聚后产生小分子.由于芳香族主

链具有较大的刚性和不溶性,芳香二元醇中羟基

的亲核性较低,不能采用直接的熔融酯化反应路

线,须把芳族羟基或者芳族羧基活化后再进行聚

合.改进的方法是先制备分子量较小的低聚物,
然后进行固相聚合,再缩聚形成高分子量液晶芳

香族聚酯(图１)[１３Ｇ１６].

图１　标准的 TLCP聚合过程

Fig．１　StandardTLCPpolymerizationprocess

工业化生产中常用方法分为熔融缩聚和溶液

缩聚.
(１)熔融缩聚法.使用这种方法合成 TLCP

时,一般要求高温真空条件,适用于乙酰化、苯甲

酰化和三甲基硅氧化的单体[１７Ｇ１８].但在高温真

空条件下,酰化或硅氧化单体由于沸点较低而较

易逸出造成单体摩尔比不等,故在聚合时需使这

些单体略微过量.若在正丁基锡酸等周期表Ⅳ或

Ⅴ族金属有机化合物催化剂的催化下,羟基酸单

体或二元酚与二元酸可直接通过熔融缩聚制成

TLCP.这类催化剂价格虽高,但其用量较少,也
省去了单体乙酰化过程,进而降低成本,提高了生

产效率.熔融缩聚法需要较高的真空度,且需聚

合较长时间,一般要求在１３０Pa以下真空度和

５h以上反应时间.该法难以制备具有指定序列

分布的共聚酯,但生产能力大,共聚物质量较好,
且无需回收溶剂,易于实现自动化加工规模,现已

广泛应用于工业生产中.
(２)溶液缩聚法.与熔融缩聚相比,溶液缩

聚的基本特点是溶剂的存在.溶剂通过改变单体

活性直接影响聚合速率,如增加溶剂的极性一般

可以提高反应速率,提高分子量;另一方面,溶剂
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与单体可能会发生副反应,破坏单体的摩尔比,使
产物 的 分 子 量 下 降,影 响 产 品 质 量 和 成 本.

Higashi等人利用吡啶作为溶剂,三聚氯化磷腈

(PNC)作为缩合剂,使对羟基苯甲酸(HBA)或其

衍生物在１２０℃缩合,可得到聚酯产物.相同体

系,加入少量氯化锂,可使对苯二甲酸和对苯二酚

或其衍生物更加容易进行缩聚.因为溶剂缩聚法

需要脱去小分子溶剂,过程繁琐,所以目前工业上

使用更多的还是熔融缩聚法.

２．２　分子设计与结构优化

尽管 TLCP具有较好的加工性能,但是在熔

融聚合时,反应后期的温度和熔体黏度都趋于变

得很高.前者会导致聚合物降解和着色,而后者

会使从反应器中排出聚合物更加困难.着色和摩

尔质量的降低不利于聚合物性能的提高.显然,
要想改变反应后期温度过高、体系黏度过大的情

况,就应当在保证分子链刚性的同时,适当降低聚

合物分子的熔点.就刚性链分子说来,在熔融过

程中,取向和构象对于熔化熵ΔS 的贡献都较小,
因此总的熔融熵值也较小,而熔点 Tm 由式(１)
决定:

Tm＝ΔH/ΔS, (１)
式中,ΔH 是晶体到熔体的焓变,ΔS 是相应的熵

变.可见焓变ΔH 的减少和熵变ΔS 的增加都会

降低熔点Tm.
从分子设计角度出发,欲在低于分解温度的

条件下得到稳定的液晶相,应设法降低聚合产物

的熔点.如图２所示,最常用的方法包括:引入柔

性结构单元、引入异种刚性成分、引入“侧步结

构”,引入取代基和引入扭结基团等[１９].

２．２．１　引入柔性结构单元

引入柔性结构单元进行改性是提高聚合物熔

体加工性能的一个重要途径[２０Ｇ２２],其对 TLCP热

性能的影响已经得到了广泛的研究.柔性链段的

引入一方面可以促进聚合物链的运动;另一方面

单体的随机分布会增加聚合物链的无序度,这些

都会降低聚合物的熔融温度(表１)[２３Ｇ２７].
亚甲基柔性链对液晶聚合物的影响具有一定

的规律.Rober课题组[２８]发现了一种奇偶效应:
在引入亚甲基数量相差不大时,具有偶数亚甲基

单元的聚合物的相转变温度高于具有奇数亚甲基

图２　(a)完全刚性链;(b)引入柔性结构单元;(c)引

入异种刚性成分;(d)引入取代基;(e)引入扭

结基团;(f)引入侧步基团[１９].

Fig．２　(a)Completelyrigidchain;(b)Introduction

offlexiblefragments(spacers)intotherigidＧ

rodbackbone;(c)Introductionofmesogenic

fragmentsofdifferentshapeandsize;(d)InＧ

troductionoflateralvoluminoussubstituents

oraliphaticchainsinrandomfashion;(e)InＧ

troductionofhingesgroups;(f)Introduction

of kink fragments[１９]． Copyright ２０１２,

Elsevier．

表１　含有柔性结构单元的TLCP
Tab．１　TLCPwithflexiblespacers

含有柔性链的 TLCP
参考

文献

〔２８〕

〔２９〕

〔３０〕

单元的同系列聚合物.产生这种现象的主要原因

是奇数个柔性链使得主链发生了一定的偏转,而
偶数个柔性链反而使得主链结构更加线形.

２０１５年,NayakuChavan课题组[２９]以双(４Ｇ
羟基苯甲酰氧基)Ｇ２甲基Ｇ１,４Ｇ苯(BHBOMB)和
脂肪族丙二酸氯化物为原料,合成了一系列热致

液晶聚酯,并对其进行表征.研究表明,这些聚酯

具有很高的中间相稳定性(＞１００℃).中间相的

稳定性随亚甲基单位的增加而有规律地降低.

２０１７年,NayakuChavan[３０]课题组用氯取代
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了BHBOMB中的甲基,得到BHBOCB.随着柔

性间隔基长度的增加,新共聚体系的液晶转变温

度也出现了奇偶波动.另一方面,取代基对中间

相的相稳定性也有重要影响,以 BHBOCB为单

体的液晶聚酯的中间相稳定性在１２０℃以上.出

现这种现象的原因是,氯代对苯二酚的电离常数

是未取代对苯二酚的数倍,它允许一部分负电荷

由自身的氧携带,从而极大地稳定了酚氧离子.
由于这一效应,液晶相的熔融转变减少,但各向同

性温度不受影响.简而言之,氯对苯二酚型聚酯

的结晶Ｇ液晶转变温度低于甲基和未取代对苯二

酚型聚酯.

２．２．２　引入异种刚性成分

高分子链中引入不同长度的介晶基团是扰乱

聚合物链结构的一种有效方法.无规共聚破坏了

分子链的有序结构,进而降低了熔点,介晶基元的

存在 不 会 影 响 液 晶 态 的 形 成[３１Ｇ３４].商 业 化 的

VectraA系列以及 Xydar系列就是基于此方法改

性的.常用的共聚单体是多核芳香族化合物,如呋

喃[３４]、萘基[３３,３５]、联苯[３６Ｇ３７](表２).因为芳环上的

多个键在能量上比单个σ键更强,所以基于这些共

聚单体的聚合物的热稳定性可能相当高.

表２　含有异种刚性成分的TLCP

Tab．２　TLCPwithdifferentmesogen

含有异种刚性基团的 TLCP
参考

文献

〔３７〕

〔３８〕

〔３８〕

〔３９〕

〔３９〕

〔３９〕

　　GiTaePark等人[３７]比较了 HQ与２,７Ｇ二羟

基萘(DHN)对 TLCP的影响.实验结果表明,在
组分含量不变的情况下,含 DHN 的共聚物具有

更好的热性能.

SanjayRastogi课题组[３８]将２,５Ｇ呋喃二甲酸

(２,５ＧFDCA)、香草酸(VA)等生物基单体引入

TLCP中.结果表明,２,５ＧFDCA 基团的加入促

进了块状共聚物的形成,而 VA 基团的加入有助

于减少块状共聚物的形成.将二者以适当的比例

混入后可以得到高芳香含量的非块状 TLCP,大
幅提升了聚合物的力学性能和热稳定性.

王依民课题组[３９]研究了引入 AB型单体(香
草酸(VA)、４Ｇ羟基苯乙酸(HPA)和４Ｇ羟基肉桂

酸(HCA)对二元无规共聚物聚(HBA/HNA)的
影响.研究结果表明,在摩尔分数为５％的 HBA
被取代后,三元共聚酯的熔融温度明显低于共聚

酯,纤维形成能力明显优于共聚酯.

２．２．３　引入扭结基团

在聚芳酯中通过邻位或间位的官能团引入扭

曲几何结构会破坏规则晶格的形成[４０Ｇ４３],并且对

液晶相有一定的影响.在聚合物中加入扭结基团

会改变它们的构象特征,有助于增加链的柔韧

性[４４].此外,当这些单元达到一定含量时,聚合

物的液晶相消失[４５Ｇ４６].常用的扭结基团有:双酚

类单体[４７]、１,３Ｇ二取代的亚苯基单元(如间苯二

甲酸,间苯二酚等)、萘甲酸(表３)[４８Ｇ４９].

表３　含有扭结基团的TLCP

Tab．３　TLCPwithhingesgroups

　　　　含有扭结基团的 TLCP
参考

文献

〔４４〕

〔５１〕

〔５２〕

徐建军课题组[４３]为了改善 HBA 的加工性

能,以对乙酰氧基苯甲酸、１,４Ｇ二乙酰氧基苯和

１,３Ｇ双(４’Ｇ羧苯氧基)苯为原料,通过熔融酯交换

反应合成了含间芳醚单元的液晶共聚芳酸酯.实
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验数据表明,随着芳醚单元含量的增加,共聚物的

结晶和熔融温度降低,结晶能力下降.芳基醚的

引入在一定程度上抑制了液晶结构的形成,使热

稳定性有所降低.
王依民课题组[５０]在传统 VectraB液晶聚酯

中引入六氟代双酚 A(BPAF).BPAF的弯曲结

构使得液晶聚酯的熔融温度显著降低,玻璃化转

变温度迅速升高.与未改性 VectraB相比,含有

BPAF的共聚物具有较低的加工温度和较高的上

限应用温度.

ChristopherJ．Ellison 课题组[５１]在 Vectra
A９５０引入亚磷酸三苯酯(TPP).TPP所带的官

能团最多可以与３个聚合物链端反应,大大增强

了聚合物的流变性能.广角 X 射线衍射和偏光

显微镜分析进一步证实,与 TPP偶联对聚合物的

微观结构、熔融/结晶行为和液晶相没有影响.

Quang[５２]等人研究了间苯二甲酸(IPA)和对

苯二甲酸(TPA)对液晶共聚物熔点的影响.他

们将二者和６Ｇ羟基Ｇ２萘甲酸(HNA),４Ｇ氨基苯酚

(AP)共聚.DSC以及偏光显微镜表明,这种共

聚物的相转变温度在２６０℃左右.从分子结构上

可以清楚地看到主链发生了一定的偏移.正是这

种偏移结构使得分子链排布不再规整,从而熔点

减低,并且这种锯齿状的结构仍保持了一定的有

序性,从而液晶相得以保留.相比于直接引入异

种刚性基团,这种引入扭结基团的方式更能保留

聚合物的力学性能.

２．２．４　引入侧基

对于结构规整的 TLCP而言,在苯环内引入

取代基形成不对称取代单体是降低熔点和黏度行

之有效的方法.侧基的引入有效地增加了链间距

离,减小了链间相互作用力,降低了分子链的堆积

密度[５３](表４).

表４　含有侧基的TLCP

Tab．４　TLCPwithlateralbase

　　　　含有侧基的 TLCP
参考

文献

〔５６〕

〔５６〕

续　表

　　　　含有侧基的 TLCP
参考

文献

〔５７〕

〔５８〕

〔５８〕

〔５８〕

将含磷杂环引入 TLCP中不但可以降低共

聚物的熔融温度,还可以增强 TLCP 的阻燃性

能[５４Ｇ５５].王玉忠课题组[５６]研究了９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧

杂Ｇ１０Ｇ磷杂 菲Ｇ１０Ｇ氧 化 物 (DOPO)及 其 衍 生 物

(ODOPB)对 TLCP的影响.共聚物的 DSC 和

XRD结果表明.含磷杂环的引入不影响液晶相

的形成.尽管 ODOPB中的P—O键不如普通的

C—C键稳定,但由于 ODOPB链段的强极性和共

轭结构,所有共聚酯的５％失重温度都在３７５ ℃
以上.由于含磷基团的引入,共聚酯的成炭率随

ODOPB段含量的增加而逐渐增加.
王玉忠课题组[５７]以４,４Ｇ双(６Ｇ羟基己氧基)

联苯(BHHBP)和不同取代基的丁二酸为原料,
通过缩聚反应合成了一系列 TLCP,命名为聚４,

４Ｇ双(６Ｇ羟基己氧基)(６Ｇ羟基己氧基)联苯琥珀酸

酯(PBDS),聚４,４Ｇ双(６Ｇ羟基己氧基)(６Ｇ羟基己

氧基)联苯基甲基琥珀酸酯(PBDMS)和聚４,４Ｇ双

(６Ｇ羟基己氧基)(６Ｇ羟基己氧基)联苯基琥珀酸酯

(PBDPS).三种聚酯均表现出良好的热稳定性,
其热分解温度均高于３７０ ℃.实验数据表明,３
种聚酯均为近晶相,随着侧基尺寸的增大,近晶相

的间距增大.

GiTaePark等人[５８]将不同侧基长度的对苯

二甲酸二酯与 HQ或２,６Ｇ萘二醇(Naph)共聚,研
究了不同长度的烷基侧链引入对聚合物热性能的

影响.实验结果表明,合成的所有聚合物均为向

列型液晶,线性和刚性芳族酯足以诱导液晶相形

成.聚合物的热性能和结晶度随着对苯二甲酸二

酯部分中烷氧侧基长度的增加而降低.烷氧取代
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基破坏了分子链的规整性,降低了结晶度和熔融

温度.此外,由于萘环的存在,在二烷氧侧基长度

相同的情况下,Naph系列 TLCP 的热性能、液晶

相结构和结晶度均优于 HQ系列 TLCP.

２．２．５　热固性 TLCP
通过在共聚物中引入一定量的封端基团,可

以制备出热固性的 TLCP.含有封端基团的液晶

低聚物具有较低的熔融温度和熔体黏度,具有更

好的加工性能[５９Ｇ６１].

Gavrin[６２]等人研究了具有不同的活性官能

团封端基的液晶低聚物,他们用乙炔和苯乙炔基

部分官能化了液晶单体,并观察到加热后的低黏

度向列相熔体.然而,交联的热固性材料的机械

和物理性能非常有限.

２００６年,Dingemans课题组[６３]报道了一种以

HBA和 HNA 构建的新型苯乙炔基封端的液晶

低聚物.实验数据表明,在前期聚合过程中,苯乙

炔封端基处于潜伏状态,不参与单体的链增长聚

合反应,但其可以通过后续高温处理进行扩链和

交联反应,从而形成液晶交联网络.后续的交联

反应不会干扰液晶相的形成.低聚物都表现出较

低的熔体黏度,固化后的聚合物表现出高的热稳

定性,合成路线如图３所示.

图３　苯乙炔基活性端基液晶低聚物的熔融聚合

路线[６３]

Fig．３　MeltpolymerizationrouteofliquidcrystaloliＧ

gomers with phenylethynyl active end

groups[６３]．Copyright２００６,AmericanChemical
Society．

他们的研究发现具有一定的实际意义,使用

此活性低聚物的概念对当前 TLCP配方进行修

饰,通过改变活性低聚物的分子量或主链单体的

比例,可以得到不同的加工、机械及热物理性能,
这使其可以适应不同的应用环境.２００８年,他们

以 TA和 HQ 为骨架构建了新型苯乙炔基封端

体系[６４],并通过引入第三共聚单元对 TA/HQ骨

架进行改性,得到了具有优异的物理和热机械性

能的热固性液晶材料.随后,他们在三嵌段组分

HBA/HQ/IA中使用苯乙炔基封端[６５],得到了

液晶低聚物,低聚物在聚合后表现出高的玻璃化

转变温度和高储能模量.部分低聚物熔体黏度较

低,改善了纤维增强复合材料的加工性能,这使得

热固性液晶胶黏剂成为高温胶黏剂应用的优秀候

选产品.２０１１年,他们通过简单的树脂注入技

术,将 三 嵌 段 苯 乙 炔 封 端 低 聚 物 与 碳 纤 维 复

合[６６],该复合材料具有优异的室温拉伸性能,拉
伸强度为６９６MPa,拉伸模量为５７MPa.高的面

内剪切模量(１５４MPa)证明了碳纤维与聚合物基

体之间良好的界面结合强度.

２０１６年,Dingemans课题组[６７]通过引入苯乙

炔基封端基团,使用熔融缩聚一锅法制备了全芳香

族(AB)n型多嵌段共聚酯酰亚胺.新合成的聚酰

亚胺多嵌段共聚物基于无规液晶共聚酯 Vectra
A９５０结构改性而来.通过引入少量活性NＧ(３’Ｇ羟

苯基)三苯甲酰亚胺(IM)逐渐替代 HBA,可以制备

出具有两个不同Tg 的(AB)n型多嵌段共聚物.动

态机械热分析结果证实了(AB)n型多嵌段共聚物

的形成,且交联只存在于 HBA/IM 嵌段(嵌段B)
中.所有的液晶共聚物和活性低聚物都拥有稳定

的向列相熔体和良好的可加工性.
同年,Dingemans课题组将此新的嵌段共聚

物设计应用于高温(≥２５０℃)单组分形状记忆聚

合物中[６８].合成了具有两个不同 Tg 的热塑性

(AB)n多嵌段共聚物薄膜,分别为Tg,A~１２６ ℃
和Tg,B~２４２℃,并且在Tg,A和Tg,B上有两个清

晰的橡胶平台,让其可以完成三重形状记忆行为,
包括高温可调三重形状记忆和具有大扭转角的一

步可逆形状记忆(图４).
在尝试引入酰亚胺基团IM 后,他们又对商

业化的液晶聚合物进行热固性改性[６９].作者通

过引入更多的酰胺单元(AAP)来改善热机械性

能,通过引入苯乙炔端基封端基团来控制Tm 以

及改善其熔体加工性能.流变学实验表明,苯乙

炔基端基大大拓宽中间相的温域.实验结果表

明,新型的热固性 TLCP具有更好的力学性能、
热稳定性能和玻璃化温度(１９１℃).

２０１８年,顾嫒娟课题组[７０]采用一种新的直

接酯化溶液聚合方法,在中低温(１２０℃)下合成

了新型热固性液晶聚合物.他们将扭曲结构的酰
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图４　使用流变仪在扭转控制模式下进行的SM 实

验的示意图.(a)双重SM 行为;(b)三重 SM
行为;(c)单向可逆 SM 行为.样品在９０°和

１８０°之间扭转[６８].

Fig．４　SchematicillustrationoftheSMexperiments

performedusingarheometerintorsionＧconＧ
trolledmode．(a)DualSM．(b)TripleSM．
(c)OneＧwayreversibleSM．Samples were

twistedbetween９０°and１８０°[６８]．Copyright
２０１７,AmericanChemicalSociety．

亚胺单体同 HNA 和 HBA 共聚,并引入３Ｇ乙炔

基苯胺(３ＧEA)活性封端基团.合成的低聚物具

有熔融黏度低、在溶剂中溶解性好等良好的加工

特性,且其固化样品还具有较高的玻璃化转变温

度(Tg＝１９２℃和２２５℃)和高的储能模量.

３　商品化的 TLCP及加工方法

３．１　商品化的TLCP
目前 商 业 化 的 TLCP 依 据 热 变 形 温 度

(HDT)不同,可分为３类:Ⅰ型(２５０℃以上)、Ⅱ
型(１８０~２５０ ℃)、Ⅲ型(１００~２００ ℃)(表５).

１９７０年,美国Carborundum 公司的ConomyJ和

CottisS研究了对羟基苯甲酸(HBA)、对苯二酚

(HQ)和不同比例的邻苯二甲酸(对苯二甲酸或

间苯二甲酸、TPA或IPA)的共聚行为,并于１９７２
年进行商业化生产(商标为 EKKcel).１９８４年,
美国Dartco公司获得了 Carborundum 的生产许

可证.通过将体系中的 HQ换为联苯二酚(BP),
推出了以Xydar命名的LCP工业化产品,得到了

市场的认可.Xydar是 TLCP的典型代表,具有

较高热变形温度(Ⅰ型).

１９７７年 Gordon、Calundann将 HBA 和６Ｇ羟

基Ｇ２Ｇ萘甲酸(HNA)熔融聚合得到 TLCP.美国

Celanese公 司 在 此 基 础 上 继 续 研 究,生 产 出

Vectra系列产品.不久,日本可乐丽公司引进该

产品,并在１９９０年实现了 Vectra的工业化.

表５　商业化TLCP

Tab．５　CommercialTLCP

化学结构
热变形

温度/℃

商品

代号

２５０~３５０ Xydar􀆿

２４０ Zenite

１８０~２５０
Vectra􀆿
A９５０

１８０~２５０
Vectra􀆿
B９５０

１８０~２５０
Vectra􀆿
RD５０１

＜２１０ Rodrum􀆿

Celanese公司与可乐丽公司在 Vectra基础

上研制了 Vectran.近年来,可乐丽公司针对不

同使用场景,通过添加助剂的方式开发出不同类

型的 Vectran材料.在该 HBA/HNA结构中,芳
环为刚性段,酯基为柔性段,此外 HNA中萘环的

侧步结构,降低了链段的规整性.其热变形温度

在１８０~２６０℃,属于Ⅱ型 TLCP.

１９７６年EatmanＧKodak公司的JacksonWJJr
和KufnssHF制备了 HBA/PET组成为６０/４０的

TLCP,商品代号为 XＧ７G.由于其反应体系不均

一、相分离结构和热性能较差,不能大规模生产.

１９８６年日本 Unitika公司引进了EatmanＧKodak的

技术改进了生产工艺,开始生产以 Rodrun为牌号

的产品.Rodrun主链上含有乙二醇形成的酯基,
增加了分子链的柔韧性,降低了玻璃化转变温度

(Tg),因此它具有较低的热变形温度(Ⅲ型).
国内来看,早期复旦大学的程丹等人通过固态

缩合的方法合成了一种四元液晶共聚物[７１],他们

研究了固态聚合反应时间以及温度对共聚物性能

的影响并确定了最佳工艺条件.不久,上海科谷化

工产品制造有限公司依托其技术,生产出 KG３００
的产品.２００７年,上海普利特复合材料股份有限

公司收购上海科谷化工产品制造有限公司,实现了

液晶共聚物的小批量生产.广东金发科技股份有
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限公司自２００９年开始自主研发 TLCP,目前已具

备热致液晶聚合物薄膜专用树脂的生产能力.深

圳市沃特新材料股份有限公司２０１４年收购三星精

密化学公司 TLCP业务,并从２０１５年底重新开始

了TLCP的商业化生产,是少数可以连续法生产Ⅰ
型、Ⅱ型、Ⅲ型热致液晶聚合物的企业.近期,东华

大学与宁波海格拉新材料科技有限公司合作,研发

出自主品牌“优科俐”TLCP产品[７２].

３．２　TLCP的加工方法

３．２．１　薄膜的加工

TLCP薄膜具有良好的挠曲性和介电性能,
可满足电子产品小型化的趋势,已成为电子衬底

的候选材料.为了保持液晶聚酯基板的上述优良

热电性能,研究人员在液晶基板的加工和改性方

面进行了不断的探索.传统薄膜加工多采取单轴

图５　使用对转模具实现双轴定向[７３]

Fig．５　Biaxial orientation is achieved using the

counter rotating die[７３]． Copytight２０１７,

Elsevier．

定向拉伸,单轴挤压的 TLCP 薄膜具有各向异

性,甚至可以使其纵向力学性能比横向力学性能

高出一个数量级.高度各向异性的撕裂和冲击行

为使得传统的 TLCP加工工艺无法生产出适合

电子封装应用的产品.FosterMiller[７３Ｇ７４]发明了

一种加工专利,只需改变加工参数,就可以控制原

纤 TLCP的取向,甚至可以将 TLCP调整为准各

向同性.他们设计了一种具有套圈结构的模具,
可以生产取向可控的片材和薄膜.挤出过程中旋

转剪切和拉伸流动的组合使 TLCP 分子定向.
与传统的单轴取向薄膜相比,这种受控的双轴取

向是通过创新的反向旋转模具实现的,该模具将

TLCP分子沿着单层内的两个不同轴对齐.图５

显示了如何利用反向旋转的圆形模头实现双向取

向,该模具利用 TLCP在剪切流动中利用横向剪

切产生横向取向的倾向进行自对准.一系列工艺

参数(包括转速、吹气比和拉伸速率)可用于控制

薄膜取向速率,进而控制薄膜的临界性能,如热膨

胀系数(CTE)、拉伸强度和拉伸模量.

３．２．２　纤维的加工

TLCP纤维是目前市面上可买到的几种高性

能纤维之一[７５].TLCP纤维的加工技术不同于许

多普通的高性能纤维材料.常见的高性能纤维材

料,如芳纶纤维,需要在强酸环境中纺丝.当分子

量达到一定水平时,它就会出现在溶液中.在这个

过程中,需要大量的强酸,这将对操作安全和周围

环境产生一些负面影响.在TLCP纤维的加工中,
可以直接采用传统的熔融纺丝工艺(图６).TLCP
材料加热、熔化并从喷嘴喷出,然后冷却和固化.
通过熔融纺丝技术可为TLCP分子链取向,在取向

方向上TLCP具备优异的机械性能[７６].

图６　(a)用于 TLCP的干法熔融纤维纺丝工艺;(b)

纺丝聚合物的分子和晶体取向[７５].

Fig．６　(a)DrymeltfiberＧspinningprocessusedfor
TLCP;(b)Molecularandcrystalorientationin

spunpolymers[７５]．Copytight２０１７,Elsevier．

目前,基于聚合物轻质结构的制造仅限于３D
打印的复杂部件或高度取向的刚性聚合物[７７].
但是,复杂部件的分子取向和机械强度较差,而高

度取向的刚性聚合物仅支持打印简单的几何形

状[７８].Silvan等人[７９]将３D 打印便于成型的优

点和 TLCP优异的力学性能结合起来,成功实现

了高性能 TLCP部件的复杂结构制造.他们采

用 VectraA９５０作为打印材料,首先将其加热至

熔融态,此时熔体呈现多畴向列相.通过喷头挤

出后,熔体受到剪切力和拉伸流场的作用而沿流
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图７　(a)使用熔融沉积模型打印分层的 LCP;(b)

Ashby图显示了 LCP长丝和零件与各向同性

对应物、最新的聚合物及增强复合材料相比的

比刚度和比强度;(c)Ashby图显示了 LCP长

丝和零件与各向同性对应物、最新的聚合物及

增强复合材料相比的比刚度和阻尼特性[７９].

Fig．７　(a)Printing hierarchical,thermotropic LCPs
usingfuseddepositionmodelling;(b)AshbydiaＧ
gramsindicatingthespecificstiffnessandspecific
strengthpropertiesofLCPlinesandpartscomＧ
paredtotheisotropiccounterpartandstateＧ
ofＧtheＧartpolymersandreinforcedcomposite
materials;(c)Ashbydiagramsindicatingthe
specificstiffnessanddampingpropertiesof
LCPlinesandpartscomparedtotheisotropic
counterpartandstateＧofＧtheＧartpolymersand
reinforcedcompositematerials[７９]．Copytight
２０１８,SpringerNatureLimited．

动方向取向.当挤出的长丝暴露在环境中时,外
表层和核心层形成一个温度梯度,外表层的快速

冷却导致了取向向列相的凝固,从而形成了高度

取向层.而内部由于较高的温度分子链有足够的

时间重新排布,故其取向程度较低.取向层的相

对比例随着长丝尺寸的减小而增加.如图７(b)
所示,就比强度和杨氏模量而言,打印的 TLCP
长丝的性能优于玻璃纤维增强的聚合物和连续打

印复合材料.

图８　全纤维材料三维打印纺织印刷技术的原理图.

在印花、过渡和纺丝的主要操作方式中,应用

进给速度、施加的喷头速度和由此产生的压力

的变化.(下)熔融聚合物的典型粘弹性响应

导致过量熔体的挤出(左图)和旋转印刷结构

的几何特征(其他图)[８０].

Fig．８　SchematicsofthespinＧprintingtechnologyused
fortheadditivemanufacturingofallＧfibermateＧ
rials．Top:Evolutionoftheappliedfeedrate,

theimposedprintheadvelocityandtheresulting
pressureduringthe mainoperation modesof

printing,transition and spinning．Bottom:

TypicalviscoelasticresponseofthemoltenpolyＧ
merleadingtotheextrusionofexcessmelt(left
cartoon)andgeometricalfeaturesofthespinＧ

printedstructure(othercartoons)[８０]．Copytight
２０２１,WileyＧVCHGmbH

SilvanGantenbein等人[８０]设计了用于加工

TLCP的纺丝印刷技术(图８).在挤出过程中,
通过严格控制丝材的实际进料速率,可以实现直

径小于２０μm 的纤维的原位纺丝.由于熔融聚

合物具有粘弹性,纺丝前需要以临界回缩进给速

率、回缩丝材,以确保形成直径均匀的细纤维.当

纤维直径比印刷线小１０倍时,其拉伸模量和拉伸

强度分别达到２０８和２．６GPa.在制造过程中将

这种细纤维沉积在印刷线条顶部的能力使得层压

板和复杂结构能够在指定方向上得到加强.这一
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特性可用于设计和制造与应用的机械负载条件相

匹配的光纤结构.由于印刷物体是完全可回收

的,多轴纤维结构可以重新编程多次,以满足不同

的机械需求.

３．３　加工条件对TLCP性能的影响

无论是纤维还是薄膜的制备都会使得聚合物

处于高 剪 切 力 和 温 度 梯 度 下,最 终 驱 动 分 层

TLCP形态的形成.在注塑过程中,沿流动方向

的剪切梯度会与横向拉伸力竞争.聚合物的结晶

在较冷的模具表面形成表皮层,TLCP在此冷冻

表皮上的流动会产生剪切应力,使晶体沿流动方

向排列.在型腔的中心,横向延伸梯度与剪切力

竞争,从而产生更具有各向同性的型芯状态.加

工过程中 TLCP的流动形态如图９所示[８１].

图９　(a)注塑成型流动行为;(b)来自注塑成型的分

层结构[８１].

Fig．９　(a)Injectionmoldingflowbehaviour;(b)hiＧ

erarchalstructurefrominjectionmolding[８１]．
Copytight２０１８,IOPPublishingLtd．

SapnaKaliad[８２]等 人 研 究 了 退 火 工 艺 对

VectraＧA液晶聚合物介电性能的影响(图１０).
样品在１００℃下退火５h和５０h,再测量其不同

频率的介电常数.结果表明与原始样品相比,

VectraＧA退火样品的介电常数(ε′)非常小.这是

因为在退火过程中,介电性能由于非晶相到结晶

相的转变而降低.

WonJunLee[８３]等人研究了不同热处理条件

对 TLCP力学性能及热性能的影响.实验数据

表明,采取不同的热处理温度和退火时间不影响

TLCP的热性能.总的来说,随着热处理温度和

图１０　原始和退火VectraＧA样品１MHz频率(在１００

℃退火)下介电常数(ε′)随温度的变化[８２]

Fig．１０　Variationofdielectricconstant (ε′)with

temperatureforpristineandannealedvectraＧ

Asamplesatfrequency１MHz(Annealedat

１００℃)[８２]．Copytight２０１８,STMJournals．

时间的增加,TLCP的热机械性能有所提高,其中

在２３０℃加工并退火９h的样品具有最佳的力学

性能,极限拉伸强度是初生纤维的７．８倍,初始模

量是初生纤维的１．７倍(图１１).

图１１　(a)恒定退火时间不同热处理温度下 TLCP
纤维的拉伸性能;(b)恒定退火温度不同热处

理时间的 TLCP纤维的拉伸性能[８３].

Fig．１１　(a)TensilepropertiesofTLCPfiberswithvariＧ

ousheattreatmenttemperaturesataconstant

annealingtime;(b)TensilepropertiesofTLCP

fiberswithvariousheattreatmenttimesata

constantannealingtemperature[８３]．Copyright

２０２１,SpringerNatureLimited．
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４　TLCP的应用

TLCP的分子链由刚性链组成,在熔融加工

过程中,受到剪切力的作用发生取向,这使得其整

体表现出高强度、高模量,优异的力学性能使其具

有良好的尺寸稳定性.分子链中的芳香族骨架赋

予其优异的耐热性、耐溶剂性、阻燃性、耐化学性

等[８４].TLCP还具有良好的电性能;较低的介电

常数、优异的耐辐射性能和良好的微波透射性.
取向后的 TLCP纤维比强度甚至高过铝和

不锈钢,因而可用于绳索和电缆[８５],防护服[８６]

(图１２),航空航天[８７]和医疗设备等诸多领域[８８].

图１２　航天员手套由内胆、束缚层和微流星防护服

三层组成,外层 TMG 的手掌和手指部分由

Vectra制成[８６].

Fig．１２　Astronautglovesconsistofthreelayers—an
inner bladder,a restraintlayer,and a
thermal micrometeoroid garment(TMG)．
ThepalmandfingerareasoftheouterTMG

layeris madefrom Vectran[８６]．Copyright
２０１３,ASMInternational．

TLCP具有的良好生物相容性和低吸湿率使

其在生物医学领域得到广泛应用[８８Ｇ９０].如图１３
所示,GeonTaeHwang等人利用 TLCP制备了

可植入体内的柔性射频集成电路(RFIC).TLCP单

图１３　(a)热压整体式化学键合液晶显示器的工艺

流程;(b)用于有限元模拟的四点弯曲试验的

几何形状(i).计算了柔性 RFIC硅膜处的面

内应力与有/无顶层 TLCP封装时施加的弯

曲力的关系(ii);(c)大鼠侧脑区 TLCP包埋

装置植入过程的图像;(d)缝合伤口后不久

(插图)和８周后种植部位.TLCP封装的柔

性装置完全植入大鼠皮下[８８].

Fig．１３　(a)Processschematicofchemicallybonded
LCP by heat and pressure monolithic
process;(b)GeometryoffourpointＧbending
testforFEAsimulation (i)．CalculatedinＧ
plane stresses at silicon membranes of
flexibleRFICsversusappliedbendingforce
for with/withouttop TLCP encapsulation
(ii);(c)Imagesofimplantprocedurefor
TLCPＧencapsulated device in the flank
regionofrat;(d)Implantsiteshortlyafter
stitchingupthewound(inset)and８weeks
after．TheTLCPpackagedflexibledeviceis
fullyembeddedintothesubcutaneouslayer
of rat[８８]． Copyright ２０１３, American
ChemicalSociety．
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封装结构降低了柔性射频集成电路的面内应力,
电学和弯曲实验证明了器件具有良好的电气性能

和机械稳定性.体内动物实验证明了该器件具有

良好的稳定性和生物相容性.

JoonsooJeong[９１]等人利用 TLCP 的低吸湿

率、热粘接和热成型等优点,制备了一种小型、轻
便、长期可靠的人工视网膜(图１４).他们在盐溶

液中通过无线操作测试了装置的性能,并通过体

内动物实验验证了其有效性和植入稳定性.

图１４　(a)独立的薄膜制造和热层压形成多层基板;
(b)使用金属夹具对进行热变形,以获得与眼

睛一致的曲率;(c)刺激器 ASIC及其周围电

路的组装;(d)用 LCP 粉末封装电子设备;
(e)激光加工;(f)手术植入眼睛[９２].

Fig．１４　(a)Independentfilmfabricationandthermal
laminationtoformamultilayeredsubstrate;
(b)Thermaldeformationusingametaljig
pairforeyeＧconformablecurvature;(c)AsＧ
semblyofstimulatorASICandsurrounding
circuitries;(d)encapsulationofelectronics
byTLCPpowder;(e)LaserＧmachining;(f)

Surgicalimplantationintoaneye[９２]．CopyＧ
right２０１７,KoreanSocietyofMedicaland
BiologicalEngineeringandSpringer．

传统的医用导管为了保持一定的强度,多用

金属编织物增强力学性能.但是含有金属的导管

无法用于核磁共振成像(MRI).近年来,为了在

MRI医疗过程中进行导尿,在导管构建过程中消

除金属已成为一个研究热点[９３].为了解决这一

问题,Zeus公司将 TLCP单丝纤维用来代替不锈

钢或其他金属编织物作为导管增强材料(图１５).

TLCP织物在保证力学强度的同时保留了较好的

柔韧性特征.通过使用非金属的 TLCP导管可

以将插管手术和 MRI同时进行,大幅降低了手术

的困难程度[９４].

图１５　TLCP编织物用于加固导管材料示意图

Fig．１５　Catheterconstructioncomponentsshowing
howTLCP monofilamentcatheterbraiding
isappliedasstructuralreinforcement

无线通信在过去十年里有了长足的发展和进

步,微波/毫米波技术因其巨大的带宽被认为是满

足５G需求的最佳候选技术[９５Ｇ９７].尽管基于微波

或毫米波技术的高速无线通信器件已经得到一定

发展,但由于技术阻碍,它们的实际应用仍然十分

有限,特别是在基板材料方面.例如,FR４材料

和聚酰亚胺(PI)已广泛应用于射频器件中,但这

些材料的介电性能在微波/毫米波频段表现出明

显的下降.因此,基板材料的开发仍然是制造用

于商业应用中的高性能和低成本微波/毫米波器

件的巨大挑战.TLCP具有优良的电绝缘体,在
高温火焰下耐电弧,并且能够承受工作频率的上

升,非常适合用作射频识别天线,因此成为高频应

用中最理想的有机材料[９８Ｇ１０１].

ChiuHsienＧChin等人[１００]利用喷墨打印技术

在柔性 TLCP基板上制作的串联馈电的双偶极

子天线,并测试了该天线的弯曲效应.结果表明,
弯曲对电压驻波比(VSWR)的影响很小,但会降低

天线的增益和方向性.BaduguPrudhvinadh[９５]课

题组在TLCP基板上设计了一种圆极化(CP)柔性

共面波导馈电天线.在３．５,５．８GHz频率下,以
不同弯曲角度(３０°,６０°,９０°,１２０°)对天线进行

测试,反射系数在不同角度下,显示出模拟值和测

量值之间的良好相关性.
在５G 天线的研发中,也可用液晶材料实现

天线更高的波束宽度和增益.JohnKimionis等

人[１０２]制备了用于千兆数据速率的反向散射通信

的毫米波调制器和天线阵列.该电路是将银纳米
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颗粒墨水通过喷墨打印的方式印刷在柔性 TLCP
上.通过该系统,他们实现了在２４~２８GHz的

毫米波频率下２Gbps的后向散射传输的比特率,
并且前端能量消耗为０．１７pJ/bit(图１６).２０１８
年,AkramAlomainy课题组[１０３]通过激光铣削和

图１６　 毫米波天线阵硬件设计.(a)喷墨打印的

２４􀆰５GHz贴片天线阵列和后向散射通信电

路的微观形貌;(b)毫米波后向散射通信器

柔性样机,集成PHEMT晶体管前端和贴片

天线阵列;(c)背向散射调制器的物理布局和

５×１天线阵列[１０２].

Fig．１６　mmWaveantenna array hardware design．
(a)MicrophotographsoftheinkjetＧprinted
２４􀆰５ GHz patch antenna array and
backscatter communication circuittraces;
(b)mmWave backscatter communicator
flexible prototype with an integrated

pHEMTtransistorfrontＧendandpatchanＧ
tennaarray;(c)PhysicallayoutofthebackＧ
scatter modulator and ５ × １Ｇantenna

array[１０２]．Copyright２０２１,SpringerNature
Limited．

喷墨印刷技术在柔性 TLCP制备了于在 Ka波

段(２６．５~４０GHz)工作的５G无线网络的灵活毫

米波(毫米波)天线阵列.２０１９年,ArdavanRaＧ
himian[１０４]等人设计了一种新型毫米波二维６４单

元综合天线阵,该天线阵工作频率为２８GHz,这
样的二维天线阵列是一个高性能子系统,能很好

地应用于下一代５G通信.

５　总结与展望

TLCP具有优良的力学性能、独特的热稳定

性、可靠的介电性能和灵活的可加工性等诸多优

点.本文从聚合物科学和工程的角度简要总结了

TLCP的近期研究进展.首先,介绍了 TLCP的

合成方法,并针对 TLCP在加工过程中出现的熔

融温度高、熔体黏度大等缺点,从分子设计的角度

出发,详细讨论了主要的优化策略.其次,介绍了

一些代表性的商品化聚芳酯,并从薄膜和纤维两

类应用形态阐述了 TLCP的加工工艺.最后,结
合 TLCP的近期应用的典型例子,简要介绍了这

类材料的主要应用领域.
从发展趋势上来看,热塑性的TLCP具有一定

的可回收性,符合当前绿色发展理念.但在大规模

应用方面仍面临一些挑战.首先,高性价比的

TLCP工业化生产仍然是一个巨大的挑战,需要继

续从分子结构、聚合方法以及生产工艺与设备等方

面进行改进和优化.其次,TLCP的使用性能高度

依赖于加工条件,因此应开展更多的研究工作,以
更好地了解加工条件与 TLCP性能之间的关系.
最后,随着信息时代的不断演进,具有低介电损耗

的TLCP在电子信息元器件等领域应用会呈现进

一步的增长.总之,聚芳酯类热致液晶聚合物具有

巨大的发展潜力和广阔的应用市场.
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