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聚苯硫醚 (PPS) 是具有由对位苯环和硫原子组

成的具有对称刚性主链的半结晶热塑性材料 [1-2]。

PPS 的玻璃化转变温度 (Tg) 约为 90℃，熔融温度

(Tm) 为 285℃左右 [3]。PPS 具有优异的物理化学性

能，如高温稳定性、阻燃性、耐化学腐蚀性、抗老化

性、高硬度和刚性以及良好摩擦性能 [2]。由于 PPS
熔体黏度低 ( 约 200 Pa·s)，PPS 热塑性聚合物可

以用高填料或增强物成型 [3]。目前，大多数 PPS 产

品都采用碳纤维或玻璃纤维增强，用于包括电子、汽

车和航空航天等高性能需求应用领域。例如，碳纤

维增强 PPS 复合材料主要用于飞机结构件的应用。

如空客 A330 方向舵前缘肋、前缘部件，A380 副翼

翼肋、升降舵辅助翼肋、前缘缝翼等均采用碳纤维增

强 PPS 复合材料制造。

当半结晶热塑性 PPS 材料从熔融状态冷却时，

通常会形成称为“球晶”的球形结构。晶体结构由

规则有序的分子链形成，而非晶相 ( 无定形相 ) 由

无序大分子组成，其形态上受相邻晶片的约束 [4]。

球晶的尺寸从微米到毫米级不等，受聚合物分子链

的结构与结晶条件的影响，如冷却速率、结晶温度、

成核剂含量等。作为一种半结晶材料，商用 PPS 的

结晶度可达到 60% 左右 [5]。结晶度对于热塑性聚

合物的物理化学性能影响至关重要，结晶相有利于

增加材料的刚度和拉伸强度，而非晶相在吸收冲击

能上则会起到积极的作用 [6]。因此，作为基体材料，

研究影响 PPS 结晶度的影响因素对 PPS 材料的应

用至关重要。

作为一种半交联聚合物，PPS 自身具有典型的

交联特性，所以从后交联处理的角度提高其综合性

能具有重要的研究意义。常用的交联方法有化学交

联和热交联两种。化学交联需要加入交联促进剂，

通过化学交联剂的作用促进聚合物进一步交联。化

学交联剂的添加使聚合物体系复杂化，还有可能伴

随一些副反应的发生。热交联处理方法的基本原理

来源于 PPS 的热化学特性，其在适当温度下自身可

以发生扩链和交联反应。对 PPS 树脂进行热交联
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参数。由表 1 可知，在 Tg 与 Tm 之间，热处理温度

对 PPS 树脂的结晶度具有显著影响，结晶度随热

处理温度的升高呈现先增大、后平稳、再减小的趋

势。以下分三段热处理温度 (100～120℃ )，(150～

210℃ )，(240～260℃ ) 分别加以叙述。
表 1　不同温度热处理下 PPS 的 DSC 测试参数

热处理温
度／℃

Xc／% Tonset／℃ Tp／℃ Tf／℃
ΔHm／
(J · g-1)

25 44.61 245.7 287.5 296.2 35.69
100 51.79 250.4 288.9 297.8 41.43
110 53.42 251.9 288.2 299.6 42.74
120 54.20 244.8 287.3 297.6 43.36
150 65.36 199.2 289.5 300.3 52.29
180 62.07 219.5 287.8 299.0 49.66
210 63.22 239.6 288.4 297.7 50.58
240 56.00 278.5 292.2 301.1 44.79
250 52.82 231.4 287.8 307.8 38.93
260 46.14 247.8 287.7 307.5 36.91

注：Xc 为相对结晶度，Tonset 为熔融初始温度，Tp 为熔融峰温度，

Tf 为熔融终止温度，ΔHm 为熔融焓。

2. 1　热处理温度 100～120℃阶段

图 1 为热处理温度分别为 100，110，120℃，热

处理时间 2 h 的 PPS 试样的 DSC 升温曲线。从图

1 中可以看出，在 100～120℃范围内，PPS 材料在

不同热处理温度下的熔融峰为单峰，熔融峰面积随

热处理温度的升高逐渐增大。表 1 为不同温度热处

理下 PPS 的 DSC 测试参数。从表 1 可以看出，随

着热处理温度的升高，PPS 材料的结晶度随之增大，

熔融焓增加。这是因为 PPS 树脂的 Tg 约为 90℃，

在高于 Tg 的温度环境下，PPS 分子链的活性随着热

处理温度的升高而增大，动能增加使 PPS 分子链在

相同的热处理时间内具有足够活性进行迁移与重新

排列，促进了晶界的移动和晶粒的生长，使材料的结

晶完整程度得到有效提高，导致结晶度的上升及结

晶形貌的进一步完善。
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图 1　热处理 PPS 试样的 DSC 升温曲线

2. 2　热处理温度 150～210℃阶段

图 2 为热处理温度为 150，180，210℃，热处理

时间 2 h 的 PPS 试样的 DSC 升温曲线。从表 1 可

处理可以提高其分子量并使分子链部分交联，在不

改变其热塑性加工性能的前提下提高 PPS 的拉伸

强度、弹性模量和耐热性的同时也可以使加工性能

更为稳定 [7]。

麦堪成等 [8] 研究了熔融温度对 PPS 结晶行为

的影响；J. S. Chung 等 [9] 研究了热历史对 PPS 晶体

结构的影响；P. Huo 等 [10] 研究了 PPS 材料中的非

晶相与热历史之间的关系；严永刚等 [11] 对 PPS 流

变性能、热性能与结晶行为之间的关系进行了研究。

目前，研究热处理条件对 PPS 结晶度及结晶行为的

研究较少，笔者通过对 PPS 试样进行不同温度的热

处理试验，借助差示扫描量热 (DSC) 法测试并计算

不同热处理条件下试样的结晶度，通过 DSC 曲线分

析热处理温度对 PPS 结晶度的影响及变化规律。

1　试验部分

1．1　主要原材料

PPS 粉末：Susteel Grade 100，日本东曹株式会

社。

1．2　主要仪器及设备

高温箱式电阻炉：吴江峻环机械设备有限公司；

DSC 仪：NETZSCH DSC 204 型，德国耐驰仪器

公司；

精密烘箱：合肥科晶材料技术有限公司。

1．3　试样制备

将 PPS 粉末在烘箱中进行干燥处理 12 h，温

度设定为 60℃，称取干燥处理后的 PPS 粉末 2 g，

均 匀 铺 放 在 长 25 mm，宽 5 mm，深 度 1 mm 的

模具中，将其放入高温箱式电阻炉由室温加热至

320℃使粉末完全熔融，升温速率 5℃／min，保温时

间 10 min，之后自然冷却至室温 (25℃ )，得到原始

PPS 试样。

1．4　性能测试

采用箱式电阻炉对 PPS 试样分别进行不同条

件下的热处理试验。热处理温度分别为：100，110，

120，150，180，210，240，250，260℃共九组，热处理时

间均为 2 h。

采用 DSC 仪在氮气气氛下对不同热处理试样

进行 DSC 测试，氮气流量 10 mL／min。将试样升

温至 320℃并保持 10 min，再降温至室温 (25℃ )，
升降温速率均为 10℃／min，通过记录其熔融峰的

面积计算结晶度变化规律。

2　结果与讨论

表 1 为 不 同 温 度 热 处 理 下 PPS 的 DSC 测 试
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分子链段发生支化交联，降低了 PPS 链段的对称性

和规整度，使其结晶能力下降。从图 3 中可以看出，

在 240～260℃范围内，PPS 材料在 250℃，260℃的

热处理温度下的熔融峰出现了双峰，双熔融峰的出

现是因为当热处理温度超过 PPS 的结晶温度 ( 略低

于 250℃ ) 时，热处理会导致 PPS 树脂发生二次结

晶，多重熔融现象是 PPS 树脂在热处理过程中的主

结晶与二次结晶分别引起的 [15]。当温度较高时，主

结晶阶段聚合物链的局部结晶造成了在主晶体表面

上很多不同长度的连接链、晶纤和折叠链段的分布。

这些较长的松散折叠链、晶纤和连接链会在高温下

参与二次结晶过程。多重熔融现象的出现，使 PPS
材料在 DSC 测试中的熔融峰宽增加，又因为整体结

晶度的降低，导致其熔融峰峰强减弱。

如图 4 所示，在 Tg 与 Tm 之间，PPS 材料的结

晶度随热处理温度的升高呈先增大、后稳定、再减

小的趋势，相对结晶度最大值为 65.36%，最小值为

46.14%。
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44
48
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图 4　PPS 热处理温度 – 结晶度曲线

3　结论

(1) 在热处理温度略高于 Tg 的温度范围内 (100
～120℃ )，PPS 的结晶度随温度的升高而逐渐增大，

相对结晶度从 51.79% 升至 54.20%。

(2) 在热处理温度在 150～210℃范围内时，PPS
的结晶度的变化相对稳定，且结晶度达到最高，相对

结晶度范围在 62.07%～65.36% 之间。

(3) 在热处理温度略低于 Tm 的温度范围内 (240
～260℃ )，PPS 的结晶度随温度的升高而逐渐减小，

相对结晶度从 56.00% 降至 46.14%。

(4) 在 Tg 与 Tm 之间，热处理温度对 PPS 结晶度

具有显著影响，结晶度随热处理温度的升高呈现先

增大、后平稳、再减小的趋势，这是由于 PPS 内部分

子活性、分子链的热氧交联反应随热处理温度的不

同具有不同的表现形式，这些因素会直接影响 PPS
聚合物的晶核形成和晶体生长，进而影响其结晶度。

以看出，与 100～120℃热处理结果不同，在 150～

210℃范围内，随着热处理温度的升高，PPS 材料的

结晶度变化不大，但结晶度均高于 100～120℃热处

理条件下的结晶度。这是由于该温度区域处于 PPS
树脂的玻璃化转变温度 Tg (90℃ ) 与 Tm (285℃ ) 之

间的中间区域，聚合物在该温度区域内晶核形成和

晶体生长都有较大的速度，是熔体结晶生成的主要

区域，因此在该温度范围内 PPS 的结晶度最高且变

化相对稳定。同时，从图 2 中可以看出，PPS 材料

在 DSC 测试的升温过程中在熔融峰之前的低温区

域出现了“台阶”区域，且随着热处理温度的升高，

“台阶”距离熔融峰位置越近，这些台阶区域与 PPS
结晶过程中形成的不完善晶体有关，它们在 DSC 扫

描过程中先熔融并表现为低熔融峰 [12]。

180 200 220 240 260 280 300 320

150 ×2 h 180 ×2 h 210 ×2 h

图 2　热处理 PPS 试样的 DSC 升温曲线

2. 3　热处理温度 240～260℃阶段

图 3 所示为热处理温度为 240，250，260℃，热

处理时间 2 h 的 PPS 试样 DSC 升温曲线。

180 200 220 240 260 280 300 320

240 ×2 h 250 ×2 h 260 ×2 h

图 3　热处理 PPS 试样的 DSC 升温曲线

从表 1 可以看出，与 100～210℃热处理结果不

同，在 240～260℃范围内，随着热处理温度的升高，

PPS 材料的结晶度下降。这是由于 PPS 分子链中

存在的大量 C–O 键在高于 220℃的环境下会发生

热氧交联反应 [13-14]，随着热处理温度的升高，交联

反应程度增大、分子链增长，交联产生的大分子链段

在结晶过程中的运动受到阻碍，晶粒尺寸分布不均、

分子链不能达到充分平衡的结晶状态，使材料的结

晶度有所降低；同时，在高温下的热处理还使 PPS
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文献综述、评论等，突出了我国工程塑料行业发展规划、热点分析。现尚有部分《论文集》，以及应广大读者要求加工制作

的论文集光盘，现以优惠价格 ( 含邮费 ) 销售，欢迎订阅。

  1. 2004～2017 年中国工程塑料复合材料技术研讨会《论文集》，优惠价 400 元 / 套。

  2. 2000～2017 年中国工程塑料复合材料技术研讨会论文集光盘，优惠价 300 元／盘。本光盘除收录 2000～2017 年
18 本《论文集》的全部内容外，还包括约 3 400 人次的会议代表通讯录。

邮局汇款

收款地址：山东济南市天桥区田庄东路 3 号

收款单位： 《工程塑料应用》杂志社

邮  编：250031
电  话：(0531)85878223 85878057 85878278
传  真：(0531)85947355

银行汇款

户  名：山东非金属材料研究所

开户银行：济南市工商银行经十一路支行

帐  号：1602001229014425546

网上订购：http://www.epa1973.com

杨超




