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非线型双酚结构对热致液晶聚芳酯性能的影响

管清宝 1* 张海洋 1 邓晓媛 1 陈超峰 2* 游正伟 1*

(1东华大学材料科学与工程学院  先进纤维材料全国重点实验室   上海  201620)

(2高技术有机纤维及复合材料四川省重点实验室   成都  610042)

摘　要　热致液晶聚芳酯(TLCP)是一类具有独特液晶凝聚态结构的高性能聚合物，对其性能的调控是值

得关注的问题 . 非线型双酚单体引入是TLCPs性能调控的有效手段，但其非线型结构与连接键对TLCPs

的影响规律尚不明确 . 本工作采用一步熔融缩聚法，通过引入具有不同连接键的非线型双酚单体，设计

合成了一系列 TLCPs，并对其熔融结晶行为、热机械性能、热稳定性、流变性能及微观形貌进行了表

征 . 结果表明，非线型双酚单体的引入可以显著改变 TLCPs 主链规整度及分子间作用力，进而改变

TLCPs熔融结晶行为及流变性能 . 但非线型双酚单体中存在的弱连接键导致对应的TLCPs热稳定性降低，

并且非线型双酚单体引入可能会导致部分TLCPs存在刚性域和柔性域的不均匀分布，进而导致模量存在

双重台阶式下降的情况 .
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高性能聚合物凭借在高温、外力、化学或辐

射等作用下仍可服役应用的能力[1]，成为先进结

构与复合材料的重要组成部分 . 近年来，具有出

色机械性能、热稳定性[2]的聚醚醚酮[3,4]、聚酰亚

胺[5,6]、聚苯硫醚[7~9]、液晶聚芳酯[10,11]等高性能

聚合物，在航空航天、电子电器等领域得到了广

泛应用 . 其中热致液晶聚芳酯(TLCP)作为一类由

刚性液晶基元构成的高性能聚合物，当温度高于

熔点(Tm)时，会表现出独特的液晶凝聚态结构[12]，

刚性棒状分子链运动能力大幅提升，此时，分子

链在剪切的作用下可以发生高度取向，并在冷却

后形成具有原位自增强效应的纳米微纤结构，呈

现高强度、高模量的特性 . 因此，TLCP常被用作

分子复合材料的增强材料 . 但是，部分TLCPs也

面临着玻璃化转变温度低、熔融温度高和熔体黏

度大等问题，严重限制了其大规模发展和应用 .

为解决TLCP面临的棘手问题，通常采用2种

改性策略：(1)物理改性，通过将多种聚合物共

混以降低体系的熔体黏度或Tm. 如Siegmann等[13]

通过熔融共混的方式制备了TLCP和非晶态聚酰

胺(PA)的共混物，探究了二者添加量与共混物体

系流变行为的关系 . 研究结果表明，TLCP/PA共

混物的熔体黏度低于 2种纯聚合物的熔体黏度，

即通过多种聚合物混合的方式可以降低聚合物的
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熔体黏度，有效改善其加工性能；(2)化学改性，

以共聚的方式向TLCP分子链中引入不同单体，

旨在通过破坏分子链的规整性，降低TLCP的熔

点，从而改善聚合物的加工性[14]. Wilsens等[15]向

TLCP中分别引入2,5-呋喃二甲酸、辛二酸单体，

探究了不同类型单体引入对聚合物性能的影响，

其中刚性链段(2,5-呋喃二甲酸)的引入使得聚合

物的玻璃化转变温度(Tg)和Tm增加，而脂肪族单

体(辛二酸)的引入可以降低聚合物的Tm，从而改

善聚合物的加工性能 .

然而常规的改性方法无法使共混物/共聚物

兼具优异的加工性能和机械性能，理论上可以通

过引入非线型单体对聚合物进行性能调控来解决

这一问题[16]. 但不同类型的非线型双酚单体对

TLCPs的影响规律并不明确，为此，本工作采用

一步熔融缩聚技术，以非线型双酚类单体替代线

型双酚单体4,4′-二羟基联苯(BP)，通过改变非线

型双酚单体中心基团的种类及键角的大小，探究

其对TLCPs热性能、流变行为和结晶行为的影

响规律，为TLCP的改性提供了指导 .

1　实验部分

1.1　主要原料

对羟基苯甲酸(HBA，99%)、对苯二甲酸(TA，

99%)、2,6-萘二甲酸(NDA，99%)、4,4′-二羟基

联苯(BP，98%)，购自北京百灵威科技有限公

司；双酚F (BF，99.5%)，购自中国医药集团有

限公司；双酚 A(BPA，98%)、双酚 AF (BPAF，

98%)、4,4′-二羟基二苯甲酮(DHBP，99%)，购

自上海泰坦科技股份有限公司；4,4′-二羟基二苯

醚(DHPE，97%)，购自韶远科技(上海)有限公

司；4,4′-二羟基二苯硫醚(DHPS，98%)，购自上

海麦克林生化科技股份有限公司；乙酸钾(KAc，

99%)购买自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

乙酸酐(Ac2O，分析纯)，购自江苏永华精细化学

品有限公司 .

1.2　TLCPs的合成

在装有氮气入口阀、机械搅拌桨和回流装置的

500 mL三口烧瓶中加入HBA (16.576 g，0.6 mol)、

TA (4.984 g，0.15 mol)、NDA (2.162 g，0.05 mol)、

双酚单体(BP、BF、BPA、BPAF、DHBP、DHPE

或DHPS单体中的一种，0.2 mol)、催化剂醋酸

钾(0.1 wt%)、溶剂乙酸酐(羟基的 1.5倍摩尔量). 

在氮气氛围中升温至140 ℃并恒温1 h进行乙酰

化反应，随后程序升温至310 ℃，在该温度下进

行抽真空 . 通过冷却回流装置收集反应过程产生

的乙酸副产物 . 反应结束，待反应物在氮气氛围

下冷却至室温后，将其移出三口烧瓶并磨成粉

末，最后置于真空烘箱中在260 ℃下后缩聚24 h

以除去产物中残留的乙酸小分子，得到TLCPs. 

合成产物产率均在95%以上 . 根据所用双酚单体

的不同，制备的TLCPs分别命名为LCP-BP、LCP-

BF、LCP-BPA、LCP-BPAF、LCP-DHBP、LCP-

BHPE、LCP-DHPS (如表1).

Table 1　Polycondensation reaction of different TLCPs.
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1.3　TLCPs薄膜的制备

采用标准的热压技术制备了TLCPs薄膜 . 将

处理后的TLCP粉末放在 2张聚酰亚胺(Kapton)

薄膜之间，制成“三明治”结构样品 . 将其放于

热压机中，在温度Tm下施加5 kN的力热压2 min.

1.4　测试与表征

采用Q20示差扫描量热仪(TA)进行非等温示

差扫描量热(DSC)测试 . 取样品5~10 mg，测试条

件：氮气流量20 mL/min，升温速率为20 ℃/min，

温度范围30~400 ℃.

采用Libra/209F1热重分析仪(耐驰)进行热重

分析(TGA)测试 . 取样品1~5 mg，测试条件：氮

气流量20 mL/min，升温速率为10 ℃/min，温度

范围50~600 ℃.

采用 RSA-G2 动态热机械分析 (梅特勒)进

行动态热机械分析(DMA)测试 . 样品为(10.00±

1.00) mm × (0.50±0.20) mm × (0.10±0.05) mm (长 × 

宽 × 厚)的薄膜，测试条件：氮气氛围，以5 ℃/min

的升温速率，温度范围25~360 ℃.

采用Discovery HR-2流变仪(TA)进行流变行

为测试 . 测试样品为直径20 mm，厚度1 mm的圆

板，测试条件：空气氛围，升温速率为3 ℃/min，

温度范围80~350 ℃，频率1 Hz，振幅0.1%.

采用 JSM-7500F场发射扫描电镜(日本电子)

进行形貌表征 . 薄膜低温脆断，真空干燥 12 h，

测试前喷金80 s.

采用MFP-3D原子力显微镜(牛津仪器)进行

相容性表征 . 测试频率为1 Hz，探针力的大小根

据试样性质调整 .

采用 BX53P 偏光显微镜 (OLYMPUS)进行

液晶相行为表征，样品在热台上，升温速率为

20 ℃/min.

采用D2 phaser粉末X射线衍射仪进行X射

线衍射(XRD)测试，使用10 mm光栅，对聚合物

在5°~45°进行晶体结构表征 .

2　结果与讨论

2.1　TLCPs的熔融与结晶行为

为探究不同双酚单体的引入对TLCPs热学

行为的影响，采用DSC表征了TLCPs在两次升

温过程中的热学行为，在图 1(a)中首次加热过

程，LCP-BP在 350 ℃存在明显熔融峰，对应着

体系内结晶相-向列相转变行为 . LCP-DHPE在

200 ℃附近表现出微弱的熔融峰，而 LCP-BF、

LCP-BPAF在400 ℃前呈现出宽而不明显的熔融

峰 . 这是由于非线型双酚单体的引入破坏了

TLCPs分子链的规整性，阻碍了TLCPs的结晶，

此时结晶度极低 . LCP-DHBP的 Tm相较于LCP-

BP上升至 370 ℃，是由于分子链中的酮基与酯

基的协同作用形成了类似于聚芳醚酮(PAKE)的

稳定结晶结构 . LCP-DHPS的 Tm相较于LCP-BP
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Fig. 1  Melting and crystalline behavior of TLCPs. (a) First 

heating trace, (b) first cooling trace, (c) second heating trace 

with a rate of 20 ℃/min.
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有所下降，这是由于DHPS中心基团的引入降低

了TLCP分子链的有效堆叠，从而导致 Tm的下

降 . 在图 1(b)和 1(c)的降温结晶与升温再熔融曲

线中，TLCPs的结晶峰与熔融峰均已不再明显，

这是由于在经历了第一轮的升温熔融后，以

20 ℃/min的速度降温时，聚合物分子链无法充

分运动排列结晶，反映出该系列TLCPs不易结

晶，更倾向于呈现为非晶相 .

通过TLCPs的热学行为分析可知，引入非

线型双酚单体后，TLCPs的熔融行为发生了明显

改变 . 为进一步研究其结晶行为的变化，通过

XRD对TLCPs的结晶行为进行表征 . 如图2(a)所

示，非线型双酚单体引入后，除LCP-BP外的几

类TLCPs结晶峰均呈现变宽及减弱的趋势，表

明非线型双酚单体的引入制约了分子链的结晶，

图 2(b)中相对结晶度相比于LCP-BP均有不同程

度的降低 . 而LCP-BP在 2θ=20°存在特征峰，对

应着主链型向列相LCP的典型特征峰[17]，此峰

通常是由规整排列的取向刚性棒状分子形成[18]. 

其中LCP-DHBP在2θ=23°处呈现出与PAKE相似

的结晶衍射峰[19]，这是由于酮基与酯键的协同作

用会使TLCP呈现出与 PAKE相似的结构特征，

从而导致结晶峰发生变化，这与DSC测试中熔

融行为变化相对应 . LCP-BF、LCP-BPA、LCP-

BPAF、LCP-DHPS在其它位置均呈现不同的特

征峰，进一步表明非线型双酚单体的引入在一定

程度上会影响TLCPs的结晶类型 .

2.2　TLCPs的热稳定性

为研究不同类型双酚单体引入对TLCPs的热

稳定性的影响，采用热重分析对TLCPs的热失重

行为进行了表征 . LCP-BP表现出最佳的热稳定性，

图 3(a)中其质量损失 5% 时的分解温度(Td,5%)为

507 ℃，图 3(b)中最大速率分解温度(Tdmax)可达

522 ℃，这得益于LCP-BP全刚性分子结构中的

芳香环的键能较高，在升温过程中可以保持较高

的热稳定性 . 在发生热分解时，芳香环之间更容

易发生缩合、交联和石墨化，形成连续碳骨架，

进而使其在600 ℃具备高残碳率(54.4 wt%). 而不
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Fig. 2  The crystalline behavior of TLCPs. (a) WXRD patterns 

of the TLCPs powders at 25 ℃; (b) The degree of crystallinity 

of TLCPs.
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同结构的非线型双酚单体被引入刚性聚合物分子

链后，TLCPs的Td,5%、Tdmax和残炭率表现出不同

程度的下降，这可归因于非线型的分子结构破坏

了紧密堆砌的芳香环，制约了后续芳香族聚合物

的石墨化过程 . 非线型双酚结构被引入到TLCPs

中后，原有的刚性分子的紧密排列结构被破坏，

键能稍弱的C―O键和C―S键暴露，导致其在

高温下的热稳定性显著降低 .

2.3　TLCPs的热机械性能表征

热机械性能是衡量聚合物性能的重要指标之

一，采用动态热机械分析仪(DMA)对TLCPs的

储能模量(E')、损耗模量(E'')和Tg进行表征 . 由于

LCP-BF、LCP-BPA、LCP-BPAF在 400 ℃无法熔

融，难以制样，因此仅对LCP-BP、LCP-DHBP、

LCP-DHPE和LCP-DHPS进行了表征 . 由图 4(a)

及4(b)可知，TLCPs在室温下的E'均维持在较高

水平，表明非线型芳香族单体在室温下对聚合物

分子链刚性不会产生显著影响，但随着温度提高

至超过100 ℃后，TLCPs的E'变化趋势产生了显

著差异 . 随着温度提高，LCP-BP的E′始终维持

在较高水平，直至270 ℃时才发生明显下降 . 而

LCP-DHBP、LCP-DHPE、LCP-DHPS的E′在100~

300 ℃范围内发生了双重台阶式下降，这可能与

TLCPs分子链组分的不均匀分布有关 . LCP-BP

结晶度较高，限制了聚合物链段的运动，使其在

高温下也可以保持高模量 . 非线型双酚单体引入

后，TLCPs分子链规整性被破坏，结晶度大幅降

低，此时储能模量的变化趋势直接反映了TLCPs

的组分分布情况 . Flory等[20]认为若熔融缩聚过程

各单体的反应活性相同，则所得产物为无规聚合

物 . 但非线型双酚单体引入后，由于其连接键及

单体活性的不同，导致TLCPs反应动力学发生

改变，聚合物体系存在分子链尺度上不均匀分

布，一种组分由富含高刚性组分组成(对应高温

度的模量台阶)，另一种富含非线型组分(对应低

温度的模量台阶)，进而导致TLCPs呈现类似双

重台阶式的现象 .

2.4　TLCPs的微观形貌

TLCPs热机械性能表征结果显示，非线型双

酚单体引入后，改变了原有的聚合反应动力学，

导致部分TLCPs呈现嵌段共聚物所具备的双重

玻璃化转变特征，这意味着体系内可能存在不相

容链段所导致的相分离现象 . 为探究体系内是否

存在宏观相分离，采用SEM对低温脆断的TLCPs

表面形貌进行表征 . 如图5所示，LCP-BP显示出

典型的LCP取向微纤结构形貌，其余3种TLCPs

也存在类似的取向纤维簇形貌，并未表现出明显

的宏观相分离行为[21]. 但由于非线型双酚单体引

入破坏了TLCPs分子链的规整性，导致纤维的

致密性与规整性有不同程度的下降 .

为进一步探究TLCPs的微观相分离行为，通

过原子力显微镜(AFM)测定TLCPs薄膜表面高度

和相位值来分析不同相的分布情况，如图 6(a)~

6(c)所示 . 相位值可表示聚合物中不同相的黏弹

性差异，可为介观尺度相分离提供有力的证

据[22]. LCP-BP的高度图和对应的相位图中可观

察到均匀纤维结构，与Gould等[23]报道的形貌相

似 . 在平均相位值保持同一范围条件下，分别从

LCP-DHBP、LCP-DHPE、LCP-DHPS 的相位图

中随机选取了 3 μm长的直线区域，由相位差曲

线可知，相位值不存在阶跃现象，而是在一定

范围内随机分布，说明所得嵌段共聚物TLCPs
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的刚度均匀性较好 . 因此，结合SEM结果，证明

了LCP-DHBP、LCP-DHPE、LCP-DHPS无微观

相分离 .

2.5　TLCPs的流变行为

熔体复数黏度(|η*|)是确定聚合物加工窗口与

流变行为的重要参数 . 为研究不同非线型双酚单

体引入对TLCPs流变行为的影响，采用旋转流

变仪表征了|η*|与时间的关系 . 如图7(a)所示，在

温度超过280 ℃时，LCP-BP的|η*|由于分子链段

运动能力增强而缓慢下降，此时LCP-BP由玻璃

态进入高弹态，与热机械性能测得的Tg相对应 . 

当温度达到Tm (315 ℃)时，LCP-BP进入熔融态，

此时|η*|迅速下降，330 ℃时达到最低值 . 此后，

|η*|随着温度升高而逐渐上升，这是由于LCP-BP

在高温时，熔体会发生后缩聚反应导致分子量增

加，进而导致复数黏度的提升 . 由于LCP-DHBP

中存在不同于酯基键角的酮基(120°)，其空间位

阻效应及与酯键的协同作用使分子间作用力增

大，分子链运动困难，熔融温度及黏度明显高于

LCP-BP. 醚键作为典型的柔性基团，可以改善

刚性分子主链的运动能力 . LCP-DHPE 在温度

高于 200 ℃后 |η*|迅速下降，达到 |η*|min 时所对
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Fig. 5  SEM images of TLCPs thin films broken in liquid nitrogen.
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应的温度为 282 ℃，表明其优异的加工性能 . 

LCP-DHPS中S原子的引入导致分子间作用力较

大，在整个测试温度范围(80~350 ℃)，|η*|都高于

LCP-DHBP.

为深入了解非线型单体对TLCPs相转变行

为的影响，采用热台偏光显微镜对其液晶相转变

行为进行了研究 . 其中LCP-BF、LCP-BPA与LCP-

BPAF在 400 ℃内无法熔融，因此未观察到其液

晶态 . 其它TLCPs的晶态特征如图7(b)所示，在

结晶相-向列相转变温度(TK-N)到400 ℃范围内均

表现出典型的向列相液晶纹影织构，表明稳定的

液晶凝聚态结构[24].

3　结论

通过引入非线型双酚单体，基于一步熔融缩

聚法制备了一系列TLCPs，探究了非线型双酚单

体的键角结构及连接键对TLCPs的熔融结晶行

为、热稳定性、热机械性能、流变行为及微观形

貌的影响 . 结果表明，非线型双酚单体引入破坏

了TLCPs分子链的规整排列，显著降低了其结

晶能力 . 其中，LCP-DHBP中由于DHBP单体中

酮基与TLCPs中酯键的协同作用使其呈现出与

PAKE相似的结晶行为 . 得益于DHPE单体的空

间结构，LCP-DHPE的最小复数黏度显著降低 . 

尽管非线型双酚单体的引入可能导致TLCPs内

存在刚性域与柔性域的微观分离，进而表现双重

玻璃化转变现象，但TLCPs仍保持了宏观均一

的相形态。然而，不恰当的非线型双酚单体引入

会对体系产生负面影响，如非线型双酚单体中存

在的C―S、C―O弱键会导致对应的TLCPs热稳

定性降低；LCP-DHBP与LCP-DHPS中非线型双

酚单体的相互作用反而导致其最小复数黏度发生

明显提升 . 综上所述，本研究为TLCPs分子结构

设计与性能优化提供了指导 .
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nematic phases and the regulation of their performance is always an issue of significant interest. The introduction 

of nonlinear bisphenol monomer is recognized as an effective method, however, the effects of nonlinear chemical 

structures and linkage on the properties of TLCPs have not been clearly understood. In this study, a series of 

TLCPs with various nonlinear bisphenol monomers were synthesized via one-step melt polycondensation. The 

melting and crystallization behaviors, thermomechanical properties, thermal stability, rheological behavior, and 

microscopic morphology were investigated. The results indicated that the nonlinear chemical structure disrupted 

the molecular chain regularity, thereby enabling effective regulation of the crystallization and rheological behavior. 

The presence of weak bonds in nonlinear bisphenols reduced the thermal stability of the TLCPs. Moreover, the 

incorporation of nonlinear bisphenol monomers led to an inhomogeneous distribution of rigid and flexible 

domains in certain TLCPs, which consequently resulted in a two-step decrease in the modulus.

Keywords  Thermotripic liquid crystalline polyarylate; Nonlinear bisphenol monomer; One-step polycondensation; 
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