
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 49 卷，第 2 期

2021 年 2 月

Vol.49，No.2
Feb. 2021 1

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2021.02.001

高热稳定性低氯聚苯砜树脂合成及表征

徐显骏 1，2，高红军 1，2，孙学科 1，2，陈锐斌 1，2，姜苏俊 1，2，曹民 1，2

(1. 金发科技股份有限公司国家认定企业技术中心，广东省特种工程塑料重点实验室，广州 510663 ；

2. 珠海万通特种工程塑料有限公司，广东珠海 519000)

摘要：结合缩聚方法和封端修饰方法合成苯酚封端的聚苯砜 (PPSU) 树脂，利用离子色谱方法对 PPSU 树脂的氯

端基含量进行定量测试，并采用毛细管流变仪和高温注塑等方法对比评估了不同氯端基含量 PPSU 树脂的热稳定性

和颜色。结果表明，通过苯酚封端，PPSU 树脂的氯端基含量可由 3 000 mg／kg 以上降至 700 mg／kg 以下，氯端基

含量取代比例可达 80.6%，同时 PPSU 树脂的力学性能未发生明显变化，拉伸强度、屈服点伸长率、弯曲强度和缺口冲

击强度分别保持在 73 MPa，89%，114 MPa 和 50 kJ／m2 左右，并且 PPSU 树脂的热稳定性得到一定程度提高，颜色

等级有所改善。
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Synthesis and Characterization of Low Chlorine Poly(phenylene sulfone) Resin with High Thermostability
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Abstract ：Poly(phenylene sulfone) (PPSU) resins with phenol sealing end were synthesized through polycondensation reac-
tion and terminal chemical modification method. And the chlorine end group content of resultant resins were characterized by ion 
chromatography. The capillary rheological test and high temperature molding methods were performed to assess the thermostability 
and color of the resins with different chlorine end group content. The results indicate that the chlorine end group content of the resins 
can be reduced from more than 3 000 mg／kg to lower than 700 mg／kg，and the content of chlorine end group can be substituted 
up to 80.6%. At the same time，the mechanical properties including tensile strength，elongation at yield point，flexural strength and 
notched impact strength were not changed obviously and maintained at about 73 MPa，89%，114 MPa and 50 kJ／m2 respectively. 
Meanwhile，the thermal stability and the color grade have improved to some extent.
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聚苯砜 (PPSU) 树脂是特种工程塑料中聚芳醚

砜类树脂的重要组成成员 [1–3]，其玻璃化转变温度为

220℃左右，兼具耐高温、高透明性能，具有很高的强

度以及优异的韧性，且加工性能良好，可通过挤出、

注塑等加工方式获得模塑制品、纤维、薄膜或泡沫材

料等，广泛应用于医疗、航空航天、食品、电子电气等

领域 [4–6]。

在模塑制品制造过程中，市售的 PPSU 树脂为

保持较高的热稳定性，避免制品加工过程变色或力

学性能下降，其端基一般设计为氯苯端基，氯含量一

般在 3 000 mg／kg 以上，而对于许多应用，如电子

领域中的开关、断路器、熔断器、集成电路封装支架、

外壳等，氯含量过高存在腐蚀金属的隐患，通常要求

比较低的卤素含量，如小于 900 mg／kg。M · 韦伯

等 [7] 通过氯甲烷封端方式制备了一种低卤素含量

的 PPSU 树脂，与 PPSU 树脂键接的卤素含量可低
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于 400 mg／kg。笔者所在课题组 [8] 也系统研究了

氯甲烷封端 PPSU 树脂的热稳定性问题，氯甲烷封

端方法可实现端基组分的调整并具有提高树脂热稳

定性的作用。然而，氯甲烷毒性大、难以保存、易燃

易爆，氯甲烷封端技术对工业化生产来说，会带来较

大安全和环保压力，成本较高。为此，笔者所在课题

组为避免这一问题，在前期工作基础上研究了苯酚

封端技术，利用毛细管流变仪和高温注塑等方法系

统对比评估了 PPSU 树脂的耐热性，发现苯酚封端

PPSU 树脂在氯含量降低的同时，其力学性能可得

到保持，且热稳定性和颜色等级均得到提高，与氯甲

烷封端树脂对比，更易于规模化生产，具有较好的实

际应用价值。

1　实验部分

1．1　主要原料

环丁砜 (TMS) ：纯度 99.5%，辽阳光华化工有

限公司；

高纯无水碳酸钠：纯度 99.8%，台湾六和集团；

苯酚：纯度 99.5%，上海阿拉丁试剂有限公司；

4，4’– 二氯二苯砜：纯度 99.6%，台湾六和集团；

4，4’– 联苯二酚：纯度 99.8%，台湾六和集团；

二甲苯：纯度 99.5%，广州化学试剂厂；

N，N– 二甲基乙酰胺 (DMAc) ：分析纯，广州化

学试剂厂。

1．2　主要仪器及设备

乌氏黏度计：NCY 型，上海思尔达科学仪器有

限公司；

毛 细 管 流 变 仪：Rosand RH2000 型，英 国

Malvern 仪器有限公司；

色差仪：ColorEye 7000A 型，美国 Xrite 公司；

离子色谱仪：ICS–90 型，美国 Dionex 公司；

电子万能试验机：BT1–FR020TEW 型，德国

Zwick／Roell 公司；

数显摆锤式冲击试验机：HIT5.5P 型，德国

Zwick／Roell 公司。

1．3　PPSU 树脂合成

按照文献 [9–12] 合成 PPSU 树脂，合成配方列

于表 1，合成路线如图 1 所示。具体合成方法如下：

在氮气保护下，在 50 L 聚合釜中依次加入 36 kg
环丁砜和严格定量的单体 4，4’– 联苯二酚和 4，4’–
二氯二苯砜和封端剂苯酚，搅拌升温至单体溶解，

然后加入 3.434 kg 成盐剂高纯无水碳酸钠和 2 L
二甲苯，搅拌升温，维持温度在 180～225℃范围内

进行反应，成盐反应生产的副产物水和二甲苯形成

共沸物，共沸后经换热器冷凝至分水器中分层，上

层为二甲苯，回流至聚合釜，下层为水，逐渐排出体

系。当排出的水量达到 540 g 后，继续回流至无水

珠落下为止，之后将分水器中的液体全部排出，停

止回流。升温至 235℃开始聚合反应，此时检测到

体系黏度开始增大，恒温 3 h 后，黏度恒定，停止反

应。将聚合物料缓慢转移至纯水中析出形成条状固

体，经破碎机破碎得到粒径 1 mm 左右的粉末固体。

将粉末固体转移至纯化釜中，加入纯水，搅拌下煮沸

1 h，过滤，滤饼层用纯水重复煮沸 8～10 遍，直到过

滤滤液用硝酸银溶液检测不变浑浊为止。之后，在

120℃真空下干燥至恒重，即得到苯酚封端 PPSU 树

脂。在上述聚合反应条件下，不加苯酚获得未封端

PPSU 树脂。
表 1　PPSU 树脂聚合单体用量和聚合结束溶液的比浓对数黏度

样品编号
4，4’– 二
氯二苯砜
用量／mol

4，4’–
联苯二酚
用量／mol

苯酚
用量／

mol

比浓对数
黏度／

(dL · g-1)
1–0# 30.6 30 0 0.412
1–1# 30.6 30 1.2 0.415
2–0# 30.75 30 0 0.395
2–1# 30.75 30 1.5 0.390
3–0# 30.9 30 0 0.378
3–1# 30.9 30 1.8 0.375
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a—未封端 PPSU 树脂；b—苯酚封端 PPSU 树脂

图 1　未封端 PPSU 树脂和苯酚封端 PPSU 树脂的合成路线示意图

1．4　性能测试

(1) 比浓对数黏度测试。

利用毛细管内径为 0.7 mm 的乌氏黏度计测

试比浓对数黏度。将 PPSU 树脂溶解在 DMAc 中，

配制质量浓度为 0.01 g／mL 的溶液，测试温度为

25℃，比浓对数黏度由式 (1) 计算得到：

 比浓对数黏度 =ln(ηr／C) (1)
式中：ηr——溶液的相对黏度；

 C——溶液的质量浓度。
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(2) 离子色谱测试。

用外标法测试。色谱柱：IonPac AS12A 分析柱 
(4 mm×200 mm) ；检测器：电导率检测器；洗脱液：

2.7 mmol／L 碳酸钠溶液，0.3 mmol／L 碳酸氢钠溶

液；洗脱液流速：1 mL／min。
(3) 氯端基含量测试。

首先利用离子色谱测试 PPSU 树脂的总氯含量

(N0)，之后，称量 5 g 样品，加入 1 L 甲醇／水 ( 体
积比 1／1) 混合溶剂，加热回流萃取树脂中残留的

微量副产物 NaCl 中的氯离子，过滤后通过离子色

谱测试滤液中的氯含量，反推树脂中的游离氯含量

(N1)。PPSU 树脂的氯端基含量 N=N0–N1。氯端基

含量取代比例表示同一组实验中封端 PPSU 树脂的

氯端基含量与未封端 PPSU 树脂的氯端基含量的差

值占未封端 PPSU 树脂的氯端基含量的比例。

(4) 毛细管流变性能测试。

首先将 PPSU 树脂在 130℃下烘干 5 h，之后

采用毛细管流变仪进行测试，测试条件为：温度

380℃，剪切速率 1 000 s-1，口模内径 1 mm，口模长

度 40 mm，测试 10，30，60，120 min 四个不同时间

点的熔体黏度，其中熔体黏度变化率为 120 min 熔

体黏度与 10 min 熔体黏度的差值与 10 min 熔体

黏度的比例。

(5) 力学性能测试。

拉伸强度、屈服点伸长率按照 ISO 527–2 ：2012
测试，拉伸速率 10 mm／min。

弯曲强度按照 ISO 178 ：2010 测试，弯曲速率

2 mm／min，跨度 64 mm。

缺口冲击强度按照 ISO 180 ：2000 测试，A 型

缺口，摆锤能量 2 J。
(6) 颜色等级测试。

将 PPSU 树脂粉末用双螺杆挤出机挤出得

到颗粒，挤出温度 290～320℃。树脂颗粒经注塑

得到厚度为 1 mm 的色板，注塑温度 380℃，依据

ASTM E1164–2017，用色差仪测定色板的 b 值 (b
代表黄蓝，+ 为黄，– 为蓝，正值越大颜色越黄 )，以
测得7块色板的平均b值评估树脂黄色的深浅程度。

2　结果与讨论

2．1　氯端基含量分析

在特定的升温工艺条件下，利用亲核取代溶液

缩聚原理，通过单体 4，4’– 二氯二苯砜和 4，4’– 联

苯二酚及封端剂苯酚与成盐剂高纯无水碳酸钠制备

得到 PPSU 树脂。

由表 1 可知，比浓对数黏度与单体 4，4’– 二氯

二苯砜和 4，4’– 联苯二酚的物质的量之比呈现规

律性变化，二者之比越大比浓对数黏度越小，符合聚

芳醚砜溶液缩聚的基本原理。对于封端反应来说，

苯酚在成盐反应过程中与高纯无水碳酸钠反应即可

转化为苯酚钠盐，作为单酚钠盐，可在聚合反应过程

发挥封端作用，与氯端基发生亲核取代反应，将氯端

基转化为苯氧端基。同时，封端剂苯酚的用量是 4，
4’– 二氯二苯砜对 4，4’– 联苯二酚的物质的量过

量部分的两倍，即理论上可以实现氯端基的完全取

代。通过苯氧基对氯端基的取代，实现氯端基含量

的大幅降低。由表 1 还可以发现，三组实验中苯酚

封端 PPSU 树脂的比浓对数黏度均与未封端 PPSU
树脂的比浓对数黏度接近，说明封端剂的使用并未

对 PPSU 树脂的比浓对数黏度产生明显影响。

通过离子色谱分别测试苯酚封端和未封端

PPSU 树脂的氯端基含量，结果列于表 2。
表 2　PPSU 树脂的氯端基含量

样品编号 氯端基含量／(mg · kg-1) 氯端基含量取代比例／%
1–0# 3 500 --
1–1# 680 80.6
2–0# 3 650 --
2–1# 855 76.6
3–0# 3 845 --
3–1# 905 76.5

由表 2 可看出，未封端 PPSU 树脂 1–0#，2–0#，

3–0# 的氯端基含量分别为 3 500，3 650，3 845 mg／
kg，封端 PPSU 树脂 1–1#，2–1#，3–1# 的氯端基含量

分别为 680，855，905 mg／kg。可以看出，在现有聚

合工艺下，苯氧基取代氯端基的取代比例在 76%～

81% 之间。同时，还可以发现，随着比浓对数黏度

的增加，封端 PPSU 树脂的氯端基含量取代比例呈

现增大趋势，氯端基含量降低，当比浓对数黏度达

到 0.390 dL／g 时，氯端基含量可降至 855 mg／kg。
在现有聚合反应条件下，三组对比实验中氯端基取

代比例最高可达到 80.6%，对应的氯端基含量最低，

为 680 mg／kg。取代比例与封端聚合物的氯含量

有直接关系，提高氯端基含量取代比例可以降低氯

含量，后续研究可通过聚合工艺如温度和反应时间

的调整来提高氯端基含量取代比例，以获得更低氯

含量的 PPSU 树脂。

2．2　力学性能分析

苯酚封端和未封端 PPSU 树脂的拉伸强度、屈

服点伸长率、弯曲强度和缺口冲击强度如图 2～图 5
所示。
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图 2　苯酚封端和未封端 PPSU 树脂的拉伸强度
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图 3　苯酚封端和未封端 PPSU 树脂的屈服点伸长率
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图 4　苯酚封端和未封端 PPSU 树脂的弯曲强度
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图 5　苯酚封端和未封端 PPSU 树脂的缺口冲击强度

由图 2～图 5 可以看出，苯酚封端和未封端

PPSU 树脂的拉伸强度、屈服点伸长率、弯曲强度

和缺口冲击强度分别在 73 MPa，89%，114 MPa 和

50 kJ／m2 左右，端基组分的差异并不影响树脂的

拉伸、弯曲和冲击性能。同时，尽管 PPSU 树脂的比

浓对数黏度有一定差别，但在测得 PPSU 树脂的比

浓对数黏度范围内，比浓对数黏度差别并未造成其

力学性能的明显差异。树脂端基的变化并未改变

PPSU 树脂的柔顺性和刚性，树脂主链结构是其力

学性能的决定性因素 [13–14]。

2．3　热稳定性分析

为了研究 PPSU 树脂的热稳定性，利用毛细管

流变仪研究不同时间下苯酚封端和未封端 PPSU 树

脂的熔体黏度变化情况，并采用高温注塑方法研究

PPSU 树脂的颜色等级，系统对比评估不同氯端基

含量的 PPSU 树脂的热稳定性和颜色等级，以确定

端基的差异对 PPSU 树脂热稳定性和颜色等级的影

响 [15–16]。

以毛细管测试的熔体黏度变化率来反映 PPSU
树脂的热稳定性，变化率绝对值越小则说明热稳定

性越高，不同时间下苯酚封端和未封端 PPSU 树脂

的熔体黏度如图 6 所示。经过计算，六种 PPSU 树

脂 1–0#，1–1#，2–0#，2–1#，3–0# 和 3–1# 的 熔 体 黏 度

变化率分别为 –3.6%，–1.8%，–3.9%，–1.6%，–4.5%
和 –2.0%，变化率绝对值由大到小依次为 3–0# ＞

2–0# ＞ 1–0# ＞ 3–1# ＞ 1–1# ＞ 2–1#，并且相同条件

下封端 PPSU 树脂的熔体黏度变化率均小于未封端

PPSU 树脂。可以看出，苯酚封端的 PPSU 树脂的耐

热性高于未封端的 PPSU 树脂。
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440

420

400

380

360

1–0#
1–1#

2–0#2–1#
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图 6　不同时间下苯酚封端和未封端 PPSU 树脂的熔体黏度变化曲线

鉴于 PPSU 树脂的颜色等级是其关键性能，聚

合工艺配方的变动对其颜色等级会有不同程度的

影响，尤其是端基组分的变化往往会对颜色产生不

利的影响，为此，模拟实际加工温度及加工过程中

树脂难以避免的高温热滞留，对三组 PPSU 树脂进

行高温注塑评估，其中注塑温度 380℃、热滞留时间

10 min，研究其 b 值变化情况，以此进一步评估树

脂的耐热性能并检验其热加工性能。PPSU 树脂注

塑色板测试结果列于表 3。
由表 3 可以看出，380℃高温下注塑所得 1–0#，

1–1#，2–0#，2–1#，3–0# 和 3–1# 六种 PPSU 树脂色板

的 b 值分别为 10.5，9.8，11.5，10.6，12.1 和 11.3 ；在

注塑机中热滞留 10 min 之后，注塑所得色板的 b
值均有一定程度的增加，分别为 13.8，11.2，15.7，
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12.2，16.8 和 12.8，颜色均有所变深。同时，苯酚封

端 PPSU 树脂 1–1#，2–1# 和 3–1# 的 b 值与同配方下

未封端 PPSU 树脂 1–0#、2–0# 和 3–0# 的 b 值相比均

有所降低，并且热滞留后封端 PPSU 树脂的∆ b 均小

于未封端 PPSU 树脂的∆ b，封端 PPSU 树脂颜色相

对较浅，表明树脂经苯酚封端修饰后其耐热性得到

提高，呈现出较为优异的加工热稳定性和浅色外观。

这一结果与毛细管流变测试相一致，说明其热稳定

性与颜色具有一致性。

3　结论

采用苯酚封端技术设计合成了一系列不同比

浓对数黏度和氯端基含量的 PPSU 树脂，研究了树

脂的力学性能、流变性能、380℃高温注塑滞留行为

等，得出如下结论：

(1) 封端和未封端 PPSU 树脂的拉伸强度、

屈服点伸长率、弯曲强度和缺口冲击强度分别在

73 MPa，89%，114 MPa 和 50 kJ／m2 左右；苯酚封

端后，PPSU 树脂的力学性能未发生明显变化。

(2) 封端 PPSU 树脂的耐热性能得到有效提高，

树脂熔体黏度的稳定性提高、颜色变浅。

(3) 封 端 PPSU 树 脂 的 氯 端 基 含 量 可 降 至

700 mg／kg 以下，提高氯端基含量取代比例，氯端

基含量可进一步降低。

(4) 通过引入苯酚封端技术制备得到高热稳定

性低氯端基含量的 PPSU 树脂，可满足电子电气行

业的无卤需求，有较大的实际应用意义。同时，与氯

甲烷封端相比，苯酚封端工艺可避免规模化生产防

爆问题，安全环保，对树脂产业化放大有良好的指导

意义。
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