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熔融温度对 PPS 结晶度与结晶行为的影响
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摘要：为了研究熔融温度对聚苯硫醚 (PPS) 结晶度与结晶行为的影响，利用差示扫描量热 (DSC) 仪研究了不同

熔融温度制备 PPS 的结晶度及结晶行为的差异；利用热重 (TG) 分析仪研究了熔融温度对 PPS 成型过程中热氧交联

程度的影响。结果表明，在熔融温度为 300～360℃时，PPS 的结晶度随熔融温度的升高先增大后减小，熔融温度为

320℃时相对结晶度最大，最大值为 44.6%，熔融温度为 360℃时相对结晶度最小，最小值为 23.3% ；320℃时结晶峰强

最大，峰宽最窄，后随熔融温度的升高结晶峰向低温方向移动，峰强减弱、峰宽增加。在 300～360℃范围内，热失重率

随着熔融温度的升高先平稳后下降。这是由于 PPS 分子活性、分子链的热氧交联反应随熔融温度的不同具有不同的

表现形式，进而影响 PPS 的结晶度与结晶行为；随熔融温度的升高，PPS 分子链热氧交联反应加剧，在高温下难以降

解。通过控制熔融温度改变 PPS 的结晶度，制备具有性能差异的 PPS 材料，满足不同的工程应用需求。

关键词：聚苯硫醚；结晶度；熔融温度；分子链；交联反应

中图分类号：TQ322.3  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2019)04-0059-05 

Analysis on the Effect of Melting Temperature on Crystallinity and Crystallization Behavior of PPS 
Liu Yankuan1， Zhou Xuelin1，Ji Zhaohui1， Nan Yanfei2

(1．Tianjin Key Laboratory of Civil Aircraft Airworthiness and Maintenance， Civil Aviation University of China， Tianjin　 300300， China ；

2. China Aero-Polytechnology Establishment， Beijing 100028， China)

Abstract ：In order to study of the effects of different melting temperatures on the crystallinity and crystallization behavior of 

polyphenylene sulfide(PPS)， the crystallinity and crystallization behavior of PPS processed by different melting temperatures were 
investigated by differential scanning calorimetry (DSC). The effects of different melting temperatures on the degree of thermal oxy-
gen crosslinking on molding process of PPS were studied by thermogravimetric analysis (TGA). The results show that in condition of 
the melting temperature from 300 to 360℃，the crystallinity of PPS resin firstly increases then decreases with the melting tempera-
ture increasing. The relative crystallinity reaches at the maximum value at 320℃，which is 44.6% and the minimum value is 23.3% 
at 360℃ . A strongest and narrowest crystallization peak is obtained at 320℃ . Then the peak width began increase and peak intensity 
decreases with the melting temperature increasing. From 300℃ to 360℃，the thermal weight loss rate  of PPS firstly kept stable then 
decreases with the melting temperature increasing. This is due to the different manifestations of molecular activity and thermal oxy-
gen crosslinking reaction of PPS molecular chains with different melting temperature，and thus affect crystallinity and crystallization 
behavior of PPS material. The enhancement of molecular chain’s crosslinking reaction with the increase of melting temperature，
makes it difficult to thermally degrade at high ambient temperature. By controlling the melting temperature to change the crystallinity 
of PPS，materials with different performance properties can be obtained， to meet different engineering application requirements.
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聚苯硫醚 (PPS) 是由硫原子和对位苯环组成主

链的热塑性材料，其具有半结晶材料的特点 [1–2]。该

高性能聚合物的相对密度为 1.36 g／cm3，玻璃化转

变温度 (Tg) 约为 90℃，熔融温度 (Tm) 约为 285℃。
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PPS 熔体的黏度约为 200 Pa · s，可通过高填料或增

强物的方式进行成型 [3]。由于 PPS 分子链的特殊

结构，材料在高温下具有较高的硬度和韧性，且具有

较低的体积收缩率和吸水性 [2]，因此，碳纤维增强聚

苯硫醚 (PPS／CF)、玻璃纤维增强聚苯硫醚 (PPS／
GF) 等复合材料被广泛地应用于航空航天、汽车制

造、军工、高端装备等高性能需求的应用领域 [4–5]。

聚合物结晶，成核速率和晶体的生长速率都会

受到温度的影响，温度过低晶体的生长速率会受到

影响，温度过高晶核的形成则会受到抑制。N. L. 
Batista 等 [6] 研究了降温速率对 PPS 材料结晶度的

影响，实验表明，PPS 制备过程中降温速率越小，所

得的试样结晶度越高。C. Silvestre 等 [7] 研究了 PPS
球晶在不同温度区间内的生长规律，并建立了晶体

形态由束状结构向球晶的转化过程受温度的影响关

系。章日超等 [8] 研究了 PPS 及 PPS／CF 复合材料

的等温结晶形态。另外，温度对 PPS 纤维的后处理

有较大影响，温度过低或过高均会导致 PPS 纤维的

拉伸与热定型效果不稳定，其最佳牵伸温度应介于

材料的 Tg 与冷结晶温度 (Tcc) 之间 [9–10]。

综上可知，温度是影响 PPS 性能与应用的重要

因素。目前通过控制熔融温度对 PPS 结晶度及结

晶行为的影响研究较少，笔者通过控制 PPS 试样制

备过程中的熔融温度，使用差示扫描量热 (DSC) 仪
测试计算熔融温度的差异对材料结晶度的影响，同

时运用 DSC 升降温曲线探究其结晶行为的变化规

律。

1　实验部分

1．1　原材料

PPS 粉末：Susteel Grade 100 型，日本东曹株式

会社。

1．2　仪器及设备

真空干燥箱：DZF–6060 型，中仪国科 ( 北京 )
科技有限公司；

高温箱式电阻炉：KLS–1700X 型，吴江峻环机

械设备有限公司；

DSC 仪：TA–Q2000 型，美国 TA 公司；

热重 (TG) 分析仪：SD–Q600 型，美国 TA 公司。

1．3　试样制备

使用真空干燥箱将 PPS 粉末在 60℃恒温环境

下干燥处理 10 h，将干燥处理后的 PPS 粉末称取

3 g 均匀铺放在 20 mm×5 mm×2 mm 的模具中，

将模具放入高温箱式电阻炉中按 5℃／min 的升温

速率由室温分别加热至 300，320，340，360℃使粉末

完全熔融，保温时间均为 10 min，之后立即取出于

冰水中冷却，制得不同熔融温度下的淬火 PPS试样。

1. 4　性能测试

采用 DSC 仪对 4 组不同熔融温度制备的 PPS
试样进行 DSC 测试与表征，整个升降温过程处于流

量为 10 mL／min 氮气环境保护中。将制得不同熔

融温度下的淬火 PPS 原始试样按照 8℃／min 的速

率升温至 320℃，保温 10 min，之后降至室温，根据

升温所得到的熔融峰 ( 吸热峰 ) 形貌计算并分析其

结晶度变化规律。

采用相同设备与方法对 PPS 粉末进行测试：分

别称取 8 mg PPS 粉末共 4 组放入坩埚中，将粉末

分别按照 8℃／min 的速率升温至 300，320，340，
360℃，保温 10 min，之后降至室温，整个升降温过

程处于流量为 10 mL／min 氮气环境保护中。通过

降温所得到的结晶峰 ( 吸热峰 ) 形貌计算并分析不

同试样的结晶行为。

复合材料结晶度的计算公式如公式 (1) 所示：
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式中：Xc——PPS 相对结晶度，% ；

 X——纤维质量分数，%，此处为 0 ；

 ΔHm ——熔融焓，根据熔融峰面积获得，J／
                            g ；

 ΔHcc——100% 结晶情况下 PPS 的熔融焓，

                            80 J／g[11]。

TG 分析：刮取并称量 8～9 mg PPS 试样，以

10℃／min 的升温速率升至 800℃，通过所得到的质

量保持率数值判断材料热氧交联程度受熔融温度的

影响。

2　结果与讨论

2．1　熔融温度对 PPS 结晶度的影响

图 1 为不同熔融温度下淬火制备的 PPS 试样

的 DSC 升温曲线。由图 1 可以看出，在升温过程

中首先出现了冷结晶峰，可知试样在冰水淬火过程

中已经有部分结晶形成。不同熔融温度下制备的

PPS 淬火样品的 Xc，冷结晶温度 (Tcc)、起始熔融温度

(T0
m)、熔融峰温度 (Tp)、熔限 (ΔTm)、熔融焓 (ΔHm)

的关系如表 1 所示。

由表 1 可以看出，熔融温度从 300℃上升到

320℃时 PPS 结晶度有所升高且达到最大值为

44.6%。当熔融温度较低时，PPS 分子链活性较低，
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分子链未能及时规整排列，处于未充分平衡的结晶

状态，可结晶性受到影响，熔融温度为 320℃时的结

晶度略高于熔融温度 300℃时的结晶度；当熔融温

度大于 320℃时，PPS 的结晶度随着熔融温度的升

高显著下降，熔融温度为 340，360℃时 PPS 的相对

结晶度为 31.3%，23.2% ；熔融峰峰高减弱，峰宽变

大，这是因为球晶尺寸会随结晶温度的升高而增大，

结晶尺寸分布也相应变宽；同时可以看出，熔融峰

温度降低，峰强减弱，峰形也从尖而高变成平而低，

这是由于随着熔融温度的升高，材料结晶熔融后，部

分 PPS 分子链段发生支化和交联，支化反应使结晶

完整性降低，进而降低了聚合物的平衡熔点 [12]，而

交联反应的加强则会阻碍分子链的运动，减弱分子

链进入晶格的能力，降低了 PPS 链段的规整度和对

称性，从而使结晶生长受阻，结晶完善性降低；且同

时发现随着熔融温度的升高，冷结晶峰强明显减弱，

且向高温方向移动，冷结晶峰宽也明显增大，但 T0
m

的变化并不明显，因为起始熔融温度主要与成核有

关，因此该参数受熔融温度的影响较小。当熔融温

度达到 360℃时，此时 PPS 分子链交联程度继续增

加，在到达初始熔融温度前出现了微小的“台阶”区

域，说明在结晶过程中形成了不完善晶体，这些不

完善晶体会在 DSC 扫描阶段中优先熔融，并且表现

为低熔融峰。研究表明，当熔融温度高于 350℃时，

PPS 分子链处于高度交联状态 [13]。

2．2　熔融温度对 PPS 结晶行为的影响

图 2 为不同熔融温度下 PPS 试样的 DSC 降温

曲线，降温过程发生结晶的起始结晶温度 (T0
c)、结晶

峰温度 (Tc)、结晶温限 (ΔTc) 与熔融温度之间的关

系如表 2 所示。相比升温曲线参数，降温曲线 DSC
参数对熔融温度更加敏感，根据降温曲线可知，当

熔融温度为 300℃时，由于 PPS 材料未能充分熔融，

PPS 分子链活性较低，分子链没有得到及时的规整

排列，结晶状态未能得到充分的平衡。随着熔融温

度升高至 320℃，PPS 分子链段的活性随之增加，在

熔融时间相同的情况下，由于动能的增加，PPS 分子

链段进行迁移与重新排列的活性增大，这一过程促

使晶粒的生长更加充分、晶界的移动更加显著，有效

提高了 PPS 的结晶完整性，具体表现为初始结晶温

度、结晶峰温度升高，结晶峰宽减小、峰强增大。
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图 2　不同熔融温度下 PPS 试样的 DSC 降温曲线

表 2　不同熔融温度下的 DSC 测试降温曲线参数

 Tm／℃ Xc／% T0
c／℃ Tc／℃ △Tc／℃ △ Hm／(J · g–1)

300 40.3 248.7 226.6 37.4 34.6
320 44.6 263.2 253.5 32.2 35.7
340 31.3 258.6 249.5 36.2 25.1
360 23.2 240.4 227.5 41.5 18.5

在熔融温度为 320℃至 360℃之间，随着熔融

温度的增加，PPS 分子链段交联反应程度增大、分

子链不断增长，这一过程阻碍了分子链段在材料

结晶过程中的运动，进而对结晶行为起到了抑制

作用。PPS 试样的 T0
c，Tc 均随熔融温度的升高逐

渐降低，结晶峰强减弱、峰宽增加。熔融温度 320，
340，360℃的 PPS 样品初始结晶温度分别为 263.2，
258.6，240.4 ℃；结晶峰温度分别为 253.5，249.5，
227.5℃。这是因为随着熔融温度的升高，PPS 分子

链发生支化和交联的程度加剧，使材料不能得到充

分的结晶，同时导致结晶热有所下降，使材料的整个

结晶峰向低温方向迁移。

2．3　TG 分析

图 3 与表 3 分别为不同熔融温度制备 PPS 试

样的 TG 曲线和数据。由图 3 和表 3 可知，PPS 的

热失重率随熔融温度的升高呈先平稳再下降的趋

势，熔融温度 300，320，340，360℃的试样热失重率

分别为 54.03%，54.33%，53.08%，51.09%。这一结

果验证了 PPS 材料在空气中随熔融温度的升高，热

氧交联反应加强，分子链进一步增长，这些反应增大

80 120 160 200 240 280 320
 

 360 340 320 300

图 1　不同熔融温度下 PPS 试样的 DSC 升温曲线

表 1　不同熔融温度下的 DSC 测试升温曲线参数

Tm／
℃

Xc／
%

Tcc

／℃

T0
m／
℃

Tp／
℃

△Tm／
℃

△Hm／
(J · g–1)

300 40.3 125.2 250.2 289.5 46.6 34.6

320 44.6 126.4 245.6 287.0 49.3 35.7

340 31.3 130.4 244.1 283.3 50.2 25.1

360 23.2 135.6 245.0 278.2 48.6 18.5
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了其在高温下降解的难度，因此热失重率下降。

2．4　结晶度对 PPS 在工程应用中的影响

在实际工程应用中，PPS 作为工程塑料其结晶

度的提高通常会提高材料的密度与耐溶剂性，同时

强度、刚度、抗蠕变性能均会得到提高 [14]，但结晶度

提高的同时也会使 PPS 材料的韧性下降，这是由于

结晶区域规则排布的分子链段有效提升了材料的脆

性与刚度，因此其韧性会略有下降 [15]。

因此，并不能单纯通过 PPS 材料结晶度的高低

来评价其性能的好坏，在工程应用中，根据材料所处

的环境不同，选取不同的工艺参数对 PPS 材料进行

加工成型，通过控制熔融温度 (320℃ ) 来提高 PPS
的结晶度，制备具有高刚度、低韧性的制品；通过提

高熔融温度来降低 PPS的结晶度，制备具有高韧性、

低刚度的制品，满足不同的工程应用需求。

3　结论

(1) 当熔融温度为 300~320℃时，PPS 的结晶度

随熔融温度的升高而增大，320℃时获得最佳的相对

结晶度 44.6%。

(2) 当熔融温度为 320~360℃时，PPS 的结晶度

随熔融温度的升高而显著下降，材料的相对结晶度

从 44.6% 下降至 23.2%。

(3) 当熔融温度为 300~360℃时，PPS 的热失重

率随熔融温度的升高呈先平稳再下降的趋势，热失

重率从 54.33% 下降至 51.09%。

(4) 在 熔 融 时 间 一 定，熔 融 温 度 范 围 为

300~360℃时，PPS 试样的结晶度及结晶行为受熔

融温度的影响较大，结晶度随熔融温度的升高呈先

增大后减小的趋势；熔融温度较低时，PPS 分子链

活性较低，导致结晶不充分；随着熔融温度的升高，

PPS 分子链段的活性随之增加，有助其分子链段的

重新排列，使晶粒的生长更加充分、晶界的移动更加

显著，提高了 PPS 的结晶完整性；当熔融温度超过

320℃时，聚合物发生氧化交联或链增长的速度则会

迅速增加，甚至达到高度交联状态，阻碍分子链的运

动，减弱分子链进入晶格的能力，从而使结晶生长受

阻，结晶度降低。
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图 3　不同熔融温度制备 PPS 试样的 TG 曲线

表 3　熔融制备 PPS 试样的热失重率
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