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  摘要  通过熔融共混挤出制备了间规聚苯乙烯 /高抗冲聚苯乙烯 ( PS-s / PS-HI ) 共混物 , 通过差示扫描量热

( DSC) 仪、动态热机械分析 ( DMA) 仪、扫描电子显微镜( SEM) 考察了 PS-s /PS-HI 共混物的相容性。结果表明 , PS-s /
PS-HI 共混物中 PS-s 与 PS-HI 中的 PS 相是相容的 ; DMA 结果表明 , PS-HI 可提高 PS-s 的韧性 , 结晶 PS-s 使 PS-HI 橡

胶相玻璃化转变温度提高, 降低增韧效果。

关键词  间规聚苯乙烯  高抗冲聚苯乙烯  相容性

  间规聚苯乙烯( PS-s) 熔点高, 密度低, 耐水性和

耐化学药品性良好, 是具有广泛应用前景的新型工

程塑料。由于其脆性大, 冲击强度较低, 限制了其应

用。共混改性是提高其韧性的主要方法, 共混物的

相容性是决定共混物性能的主要因素之一。目前有

关 PS-s 共混物已有较多研究
[ 1 - 3 ] , 然而有关 PS-s 与

高抗冲聚苯乙烯( PS-HI) 共混物的研究报道较少。

PS-HI 含有 PS 相和呈“海岛状”分布的橡胶相 ,
具有比无规聚苯乙烯 ( PS-a) 高的韧性和冲击强度。

PS-HI 中的无规苯乙烯相能与 PS-s 相容, 橡胶相具

有增韧作用, 因而在不需要增容剂的条件下, 可利用

PS-HI 对 PS-s 进行增韧改性, 提高 PS-s 的冲击强

度, 扩大 PS-s 应用范围。笔者用熔融挤出方法制备

了 PS-s / PS-HI 共混物, 通过差示扫描量热 ( DSC )
仪、动态热机械分析 ( DMA) 仪及扫描电子显微镜

( SEM) 等研究了 PS-s / PS-HI 共混物的相容性。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PS-s: 分子量 M w = 2 . 3 ×105 g / mol, Mw /M n =
2. 56, 美国 Dow 公司;

PS-HI: MS 500, 日本 Idemitsu 公司。

1. 2 主要设备、仪器

双螺杆挤出机: SJSH - Z - 30 型, 南京橡塑机械

厂;
微型注塑机: WZM - 1 型, 吉林大学科教仪器

厂;
DSC 仪: TAMDSC2910 型, 美国 TA 公司;
DMA 仪: TA / DMA2980 型, 美国 TA 公司;
SEM: Hitachi - S - 520 型, 日本 Hitachi 公司。

1. 3 试样制备

将 PS-s 和 PS-HI 按一定比例共混, 然后通过双

螺杆挤出机进行熔融挤出, 挤出温度为 280℃, 主机

转速 100 r / min, 喂料速度 20 r / min。将挤出的共混

物在 294℃下熔融 5 min, 并在冰水中淬火得到无定

型试样, 再将无定型试样在真空烘箱中于 80℃恒温

退火不同时间( 2 h 和 13 h) , 制得 DSC 测试用试样。

利用注塑机制得 DMA 测试用试样, 熔融温度

280℃, 模具温度为 200℃。然后再用 0. 13 μm 砂纸

打磨, 试样尺寸为 40 mm×10 mm×2 mm。

1. 4 性能测试

( 1) DSC 表征

取 4～6 mg 试样, 在 N2 气氛下以 10℃ / min 速

率从 50℃升温至 300℃, 得到相应的升温曲线。调

制式 DSC 升温速率为 3℃ / min, 振幅为 0 . 5℃, 周期

为 40 s, 从 40℃升温至 150℃, 得到 dC p / dT 对 T 的

曲线。

( 2) DMA 分析

试样采用单悬臂梁夹具, 频率为 1 Hz, 振幅 5
μm, 从 - 120℃以 3℃ / min 速率升温至 150℃, 得到

储能模量、损耗模量、损耗角与温度的曲线。

( 3) 结构形态观察

冲击试样断面喷金后用 SEM 观察并拍照。

2 结果与讨论

2. 1 PS-s/ PS-HI 共混物的物理老化行为

由于 PS-s 与 PS-HI 中的 PS-a 的玻璃化转变温

度( T g ) 较为接近, 共混物出现单一的 T g 不足以证明

二者相容, 因此对共混物试样进行老化处理, 观察其

热焓松弛行为。图 1 为 80℃下, 退火 2 h 和 13 h 的

PS-s / PS-HI 共混物的 DSC 升温曲线。由图 1 可以

看出, 退火时间为 2 h 时, 玻璃化转变区出现了较小
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a—2 h; b—13 h
图 1 PS-s / PS-HI 共混物的 D SC 升温曲线

的吸热峰; 随着退火时间延长到 13 h, 吸热峰强度增

强, 但只出现一个吸热峰。表明 PS-s 和 PS-HI 中的

PS 相相容。

在 PS-s / PS-a [ 4 ] 和 PS-s /等规 PS ( PS-i) [ 5 ] 共混

物中, 物理老化方法研究结果也表明不同组成 PS-s /
PS-a 共混物均出现一个热焓松弛峰, 而 PS-s /PS-i
共混物出现两个热焓松弛峰。前者相容, 后者存在

相分离。主要原因在于前者为无定形 PS, 后者为等

规 PS。PS-s /PS-a 和 PS-s / PS-i 共混物的相容性应

与分子链中苯环的排列位置有关。对于 PS-s / PS-HI
共混物, PS-HI 主要由 PS-a 和橡胶相组成, PS-s 与

PS-a 相容, 且橡胶相不影响 PS-a 与 PS-s 间相容性。

因此, 认为 PS-s 与 PS-HI 相容。

然而, PS-HI 的存在对 PS-s 结晶有影响。从共

混物中的 PS-s 冷结晶峰可见, 随着 PS-HI 含量增

多, PS-s 冷结晶峰移向高温, 表明 PS-HI 阻碍了 PS-s
结晶。且 PS-s 形成结晶完善性低, 导致 PS-s 熔融峰

温随 PS-HI 含量增多而降低。但在 80℃下退火 2 h
和 13 h。如 PS-s和 PS-s∶PS-HI = 3∶7共混物的冷结

晶峰温差分别为 22. 1、23. 1℃, 表明退火时间对共

混物的冷结晶行为无大影响
[ 6 ]

。

  图 2 为 PS-s /PS-HI 共混物的 dCp /dT 对 T 的关

系曲线。由图 2 可以看出, 不同组分的 PS-s / PS-HI
共混物均出现一个对称性较好的玻璃化转变峰, 也

证实了 PS-s 与 PS-HI 中的 PS 相相容。

图 2 PS-s / PS-HI 共混物的 dC p / dT 对 T 的曲线

2. 2 PS-s/ PS-HI 共混物的动态力学行为

  图 3 为 PS-s /PS-HI 共混物经 280℃熔融注射试

样的 DMA 曲线。从图 3a 可以看出, 随着温度升高,
PS-s 与共混物的储能模量下降, 在 - 90℃和 100℃

附近下降的幅度较大, 这与共混物发生玻璃化转变

有关。温度低于 - 90℃时, PS-s 和共混物的 储能 模

a—储能模量 - 温度 ; b—损耗模量 - 温度 ; c—损耗角 - 温度

图 3  PS-s /PS-HI 共混物 DMA 曲线
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量较为接近; 温度高于 - 90℃, 共混物的储能模量明

显下降, 而且 PS-HI 含量越高, 共混物的储能模量越

低。 - 90℃时储能模量下降是由于 PS-HI 中橡胶相

的玻璃化转变。当温度提高至 100℃左右时, PS-s
及其共混物的储能模量又发生急剧下降, 这是由于

PS 相发生了玻璃化转变。在更高的温度区域, PS-s
试样的储能模量随 PS-HI 含量增加而逐渐下降, 其

与橡胶相增多和 PS-s 完善性较低有关。

  由图 3 b 可以看出, 在整个温度范围内存在两个

损耗模量峰, 低温损耗峰对应 PS-HI 中橡胶相的玻

璃化转变, 高温损耗峰对应 PS 的玻璃化转变。低温

损耗峰温随 PS-HI 含量减少而提高, 且强度也减弱 ,
高温损耗峰温变化不大, 强度也随着 PS-HI 含量减

少而降低。聚合物共混物中各相之间的相互作用是

通过损耗峰的位置以及面积变化来确定。由图 3 c
可以看出, 共混物出现两个损耗峰。高温损耗峰位

于 100～140℃, 归结为 PS 的玻璃化转变。虽然 PS-
s 和 PS-HI 中的 PS-a 都在此温度范围内出现损耗

峰, 但 PS-a 损耗峰强度明显高于 PS-s。低温损耗峰

位于 - 100 ～- 60℃, 这归因于 PS-HI 中橡胶相的玻

璃化转变。损耗峰强度和面积随 PS-HI 含量增加而

增加, 与橡胶含量增加有关。

表 1 为不同共混物 ( 结晶及无定型 PS-s / PS-
HI) 中 PS-HI 的橡胶相 T g 及共混物在 25℃时的储能

模量。
表 1 不同共混物 ( 结晶及无定型 PS-s /PS-HI) 中 PS-HI 的橡胶相 T g

及共混物的储能模量 ( 25℃ )

项  目
PS-s∶PS-HI

10∶0 7∶3 5∶5 3∶7 0∶10

T g /℃ ( 结晶 ) - 70. 5 - 71 . 4 - 83. 7 - 88. 4
Tg / ℃ ( 无定型 ) - 89. 5 - 91 . 2 - 88. 8 - 91. 5

E c 1 ) /GPa 10. 74 10 . 01 9. 20 8. 84 8 . 16
E a 2 ) /GPa 2. 91 2. 65 2. 23 1. 91 1 . 81

  注 : 1 ) 结晶共混物储能模量 ; 2) 无定型共混物储能模量。

  从图 3 和表 1 可见, PS-HI 中橡胶相损耗峰的

峰温 受 PS-s 影 响, PS-HI 中 橡 胶 相 的 T g 约 为

-87℃,而PS-s∶PS-HI= 3∶7, 5∶5, 7∶3共混物中橡胶

相的 T g 分别为- 83. 7、- 71. 4、- 70. 5℃。PS-s∶PS-
HI = 7∶3 共混物中橡胶相的 T g 比 PS-HI 的提高了

16. 5℃, 表明结晶 PS-s 可以限制 PS-HI 中橡胶相链

段的运动。

高聚物的 T g 反映高分子链的柔顺性, T g 提高表

明分子链柔顺性降低。PS-HI 中橡胶相主要成分为

聚丁二烯, 含有双键的聚丁二烯在热作用下可能发

生交联, 降低链的柔顺性, 提高 T g 。但共混物中橡

胶相的 T g 随着 PS-s 增加而提高。因此, 认为结晶

PS-s 限制了橡胶相链段运动是提高橡胶相 T g 的主

要原因。

2. 3 PS-s 及其共混物的断裂形貌

图 4 为 PS-s 及其共混物冲击试样断面放大 300
倍后的 SEM 照片。由图 4 可以看出, 纯 PS-s 断口呈

现很规整的“鱼鳞”状( 放射状) 条纹, 为典型脆性断

裂。由图 4 b 可见, 尽管断口裂纹清晰可见, 但断口

放射状条纹较少, 且高低相差较大, 拔丝现象明显,
裂纹分布没有 PS-s 的规整。PS-s∶PS-HI = 5∶5共混

物的断口表面的拔丝现象更为明显。表明随着 PS-
HI 含量增加, 共混物具有韧性断裂的特征。从共混

物的断口形态看不到第二相的粒子存在, 也表明

PS-s 与 PS-HI 具有较好的相容性。

( a) ( b)

( c) ( d)
a—10∶0; b—7∶3; c—5∶5; d—0∶10

图 4 PS-s /PS-HI 共混物冲击试样断面放大 300 倍时的 SEM 照片

3 结论

( 1) DSC、DMA 和 SEM 实验结果表明 PS-s 与

PS-HI 中的 PS 相容; 共混物储能模量随着 PS-HI 含

量增加而降低;
( 2 ) PS-HI 的存在阻碍 PS-s 冷结晶和较低结晶

完善性, 结晶 PS-s 限制 PS-HI 橡胶相的链段运动,
提高其 T g ;

( 3) 随着 PS-HI 含量的增加, 共混物出现韧性

断裂特征, 但观察不到第二相粒子。
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COMPATIBILIZATION OF SYNDIOTATIC POLYSTYRENE /HIGHLY-IMPACT
POLYSTYRENE BLENDS

Guan Xipeng1 , Zhou Weihua2 , Zhu Quan1 , Jiang Wenzhen1 , Mai Kancheng2

( 1 . G uangzhou Honsea Chemistry Co. Ltd . , G uangzhou 510530, China 
2. Materials Science Institute, School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Y at-sen U niversity, G uangzhou 510275, China)

  ABSTRACT  Syndiotactic polystyrene / highly-impact polystyrene ( PS-s /PS-HI) blends were prepared by a twin - screw extru-
der. The compatibilization between syndiotatic polystyrene and highly - impact polystyrene was studied by differential scanning calorim-
etry( DSC) , dynamic thermomechanical analysis( DMA) , and scanning electron microscope( SEM) . Results of DSC and SEM analysis
showed that PS-s was compatible with polystyrene phase in PS-HI. The DMA analysis indicated that the incorporation of PS-HI facilita-
ted the improvement of the toughness of PS-s. However, the crystallization of PS-s restricted the segment movement of rubber phase of
PS-HI, leading to the increase of glass transition temperature of rubber phase of PS-HI, as well as the decrease of the toughening effect
of PS-HI.

KEYWORDS syndiotactic polystyrene, highly-impact polystyrene, compatibilization

独石化高 MFR 聚丙烯专用料抢手

  由独山子石化公司开发并在百万吨乙烯 工程聚丙烯

( PP) 装置实现工业化生产的新产品———高熔体流动速率

( MFR) 抗冲共聚 PP 专用料 K9928 产品 , 自 2010 年 9 月投产

以来所生产的 4 万余吨产品进入市场后十分抢手。该产品

具有优异的综合性能 , 其突出的冲击强度可满足洗衣机内

桶、涡轮、外壳、底座等所有塑料部件的性能要求。 ( 色网 )
复合材料烟囱减少维护费用

  两个安装在美国新泽西州坎登县废水处理厂的复合材

料烟囱显著减少了成本 , 且在未来很多年省去维护费用。

这两个直径 2. 4 m、高度 22 m 的烟囱由气味控制专业

厂商 Bay 产品公司设计、制造和安装。该公司使用耐腐蚀和

阻燃的 Vipel K022 型双酚 A 环氧乙烯基酯树脂 ( AOC 公司

出品 ) 和玻璃纤维无捻粗纱 , 采用缠绕法成型。

这些烟囱设计排风量为 3 400 m3 / min。该系统的 2. 51
m 直径复合材料风管 ( 缠绕成型 ) 和复合材料盖和闸板 ( 敞

模成型) 都用 Vipel K022 乙烯基酯树脂制成。

Vipel K022 树脂可耐受 pH 值低至 2 的高酸性作业环

境。另外 , 加上 极 少量 的 协 同添 加 剂 , 该 树 脂还 达 到 了

ASTM E84 标准 1 级防火焰蔓延和防烟要求。

为达到烟囱独自直立 ( 无拉索 ) 的要求 , 烟囱的筒壁厚

度要超过 25. 4 cm。制造这样厚的复合材料时可能会因为

树脂固化时的过度放热而影响制品的整体性 , 因此控制放热

量是使用 AOC 公司树脂的另一好处。AOC 与 Bay 产品公司

合作研究一种树脂配方 , 使其放热量下降 , 直至树脂完全固

化。 ( 中聚网 )
美奎宣布推出一台具有创新设计的中等容量重力

计量式混料机

  美奎产品有限公司于 2011 年 1 月 3 日宣布推出一台具

有创新设计的中等容量重力计量式混料机 , 该混料机可减少

低产能塑料生产厂的停产时间并且更加简单易用 , 从而满足

许多注塑成型与挤出厂商的需求。

美奎产品有限公司销售经理介绍, WSB 260R4 非常适

用于经常更换产品或颜色的加工商 , 因为他们可快速清空与

填装可拆卸料斗 , 甚至备用预先装载的同类料 , 从而将换色

时间减少至更换料时所需的几秒钟。 ( 中聚网 )
祝贺中国塑协会员单位负责起草的两项国家标准的

制订计划获得国标委批准

  国家标准委员会于近日发布了《关于下达 2010 年国家

标准制修订计划的通知 》( 以下简称通知 ) 。通知指出 2010
年国家标准制定计划为 1 195 项。其中 , 《吹塑薄膜用改性

聚酯类生物分解塑料》与《塑料 聚苯乙烯再生改性专用料》

两项为金发科技负责起草。据全国塑料标准化技术委员会

改性塑料分技术委员会秘书长介绍 , 在大幅缩减国家标准制

定计划数量的大背景下 , 两项国家标准制定计划落户金发科

技, 实属来之不易。他欢迎中国塑协广大会员参与这两项国

家标准的制订工作。 ( 袁绍彦 )
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