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  摘要  以环氧树脂 ( EP) 为界面反应剂 , 通过熔融共混制备了聚苯硫醚( PPS) /聚砜 ( PSU) / EP 共混合金 , 考察了

合金的流变行为、力学性能、相形态及增韧机理。结果表明 , 在 PPS / PSU 中加入 EP 后 , 基体间的相容性得到提高 ; 当

EP 含量为 5% 时, 力学性能最优 ; 该共混合金的增韧机理为分散相引发银纹机理。

关键词  聚苯硫醚  聚砜  环氧树脂  界面反应 增韧机理

  聚苯硫醚( PPS) 作为特种工程塑料的第一大种

类, 以其优异的高温稳定性、阻燃性、耐化学药品性

及良好的力学和电学性能而受到广泛关注。近年来

更是成为新材料开发的研究重点。但由于 PPS 存

在脆性大、韧性差的缺点使其应用范围受到一定限

制。因此, 针对 PPS 的改性研究主要集中在对其增

韧的研究。最常用的手段是采用玻璃纤维( GF) 、碳

纤维( CF) 对 PPS 进行改性
[ 1 ] ; 其次是选择化学结构

相似, 或者熔点高、玻璃化转变温度 ( Tg ) 高的高性

能工程塑料与之共混形成合金, 这也是改善 PPS 力

学性能、热性能、加工性能等的有效手段 [ 2 ] , 其中制

备或选择适当的界面增容剂来加强界面粘结是合金

化的关键。

前期的一些研究
[ 3 ]

表明, PPS 基体本身的脆性

以及 PPS / GF 薄弱的界面粘结状况是引起 PPS 复合

材料脆性表现的主要原因。对 PPS 基体进行增韧

以及强化界面粘结是提高复合材料韧性的有效途径

之一。P. J. Yoon 等的研究
[ 4 ]

表明, PPS /聚砜 ( PSU)
的界面张力小, 极性差异很小。因此笔者以具有高

冲击韧性的 PSU 作为 PPS 的增韧改性聚合物, 以双

酚 A 型环氧树脂 ( EP) 作为 PPS / PSU 共混物的界面

反应剂, 沿用反应性共混挤出思路, 通过反应实现相

形态控制, 达到增韧增强的目的, 同时考察了 PPS /
PSU / EP 共混合金的亚微相形态与力学性能的关

系。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PSU: SP - 100 , 琥珀色粒料, 上海曙鹏特种工程

塑料有限公司;
PPS: PPS - 30 , 白色粉料, 四川晨鹤特种工程塑

料有限公司;
双酚 A 型 EP: CYD - 012, 岳阳石化总厂环氧树

脂厂。

1. 2 主要仪器、设备

转矩流变仪: Polylab610 型 , 德国 Haake 公司;
双螺杆挤出机: PTW25P 型, 德国 Haake 公司;
精密注塑机: SM55EJ 型, 台湾亚塑机械股份有

限公司;
摆锤冲击试验机: ZBC - 4B 型, 深圳市新三思

仪器设备有限公司;
微机控制电子万能试验机: RG - 10 型, 深圳市

瑞格尔仪器有限公司;
扫描电子显微镜 ( SEM ) : JSM - 5900LV 型, 日

本 JEOL 公司。

1. 3 试样制备

将 PPS、PSU 及 EP 按一定的质量比混合均匀,
经双螺杆挤出机进行反应性共混挤出。所用双螺杆

的长径比为 30, 螺杆直径 25 mm, 以 150 r / min 的转

速运行。挤出机从料端到机头口模的温度依次为

260、290、300、310、310、310、300℃。挤出物料经冷

却水槽冷却后由切粒机造粒, 分别注射成型为拉伸、

弯曲、冲击等各种标准试样。

1. 4 性能测试与表征

( 1) 拉伸性能、冲击性能分别按 GB / T 1040 -
1992、GB / T 9341 - 2000 测试。

( 2) 共混物冲击断面的相态形貌利用 SEM 观

察, 并将断裂的试样浸于二氯乙烷溶剂中, 刻蚀 PSU
相后用 SEM 观察留下的空洞。采用图像分析技术

测定共混物亚微相态的 PSU 粒子的粒径及其分布。

2 结果与讨论

在前期的研究
[ 5 ] 中发现, PSU / PPS 共混体系的

相容性较差。但两相间的非晶区仍存在一定程度的

相互作用, 作用程度随组成而变化。当 PPS / PSU 为

70 /30 时, 二元体系的相容性相对较好, 因此笔者 选
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择该比例的共混物作为研究对象。

2. 1 共混合金的流变行为

由于双酚 A 型 EP 中的羟基与 PSU 的砜基可形

成氢键, 使两相间产生较强的相互作用; 此外 EP 端

基的环氧官能团具有很强的反应活性, 可与 PPS 末

端的 SH—发生开环反应, 所以加入 EP 可提高 PPS
与 PSU 之间的界面作用。

  图 1 为 PPS / PSU / EP 体系的转矩曲线。由图 1
可以发现, 在二元共混体系中加入 EP 后, 体系粘度

上升, 升温明显, 尤其是 EP 质量分数为 10% 时出现

了反应峰。可知 EP 的加入确实引发了 PPS、PSU 两

相界面间的反应, 使两相粘接显著增强, 或者形成了

一种具有微交联化学结构的共混合金。由此证明 ,
在 PPS / PSU 中引入 EP 将有可能通过增强界面作

用, 提高相容性来改善性能。因反应体系约 1 min
就完成反应, 达到平衡, 且反应后共混体系仍具有热

塑性, 因此该体系适合挤出、注射成型的加工方式。

图 1 PPS / PSU / EP 体系的转矩曲线

2. 2 共混合金的力学性能

图 2 为 EP 含量对 PPS /PSU /EP 体系力学性能

的影响曲线。由图 2 可以发现, 在共混体系中加入

少量 EP 后, 大大提高了体系的冲击强度。当 EP 用

量为 5 % 时, 冲击强度达到最大值, 超过 60 kJ /m2 ,
是 PPS / PSU( 70 /30 ) 二元体系冲击强度的 2 倍, 是

纯 PPS 树脂冲击强度的 5 倍。此后再增加 EP 用

量, 则冲击强度开始下降。

图 2  EP 含量对 PPS / PSU / EP 体系力学性能的影响

纯 PPS、PSU 树脂的拉伸强度分别为 73、70

MPa。与纯树脂相比, 未加 EP 的 PPS / PSU( 70 /30 )
共混体系的拉伸强度有一定的降低。这与 PPS 与

PSU 相容性较差而产生的微小界面间隙降低了分子

间作用力有关。但加入 EP 后 , 增加了体系粘度及

界面之间的作用力, 使 PPS 与 PSU 连接紧密, 提高

了分子间的相互作用力, 拉伸强度提高。多余的 EP
在基体中发生反应而形成微交联网络结构, 也使得

强度提高, 高于纯 PPS 和 PSU。当 EP 质量分数为

5% 时, 冲击强度和拉伸强度均达最高, 起到了增强

增韧的作用, 从而打破了以往提高韧性降低强度的

传统结果。

2. 3 共混合金的相形态分析

图 3 是 PPS / PSU / EP 体系的冲击断面刻蚀 PSU
后的 SEM 照片, 其中孔穴为分散相 PSU 所在的位

置、大小和形状, 反映了 PSU 在 PPS 基体中的分布

及其粒子粒径。由图 3 可以发现, PSU 单独与 PPS
共混后, PSU 在基体中的分布很不均匀, 粒子直径很

大, 孔穴呈规则圆形、边缘清晰。而在二元体系中添

加 5 % EP 后, 分散相粒子的分散性明显加强, 分布

均匀, 粒径显著减小, 边缘发白模糊, 同时孔穴形状

有一定的畸变, 这是 PSU 粒子被拉伸变形的缘故。

表明两相之间形成较稳定的界面层, 两相结合力增

加, 即 EP 使共混体系的相容性提高。

( a)             ( b)
a— PPS / PSU = 70 /30( 2 000 倍 ) ;

b—PPS / PSU / EP = 66. 5 /28. 5 /5( 10 000 倍 )
图 3 PPS / PSU / EP 体系的冲击断面刻蚀 PSU 后的 SEM 照片

  Wu Souheng[ 6 ] 针对橡胶增韧尼龙体系提出的

“渝渗机制”阐述了分散相粒径与“脆 - 韧”转变的

关系。对于橡胶增韧尼龙体系, 存在一个与分散相

( 橡胶) 体积分数有关的临界分散相粒子直径 ( d c ) ,
如下式:

d c = τc / [ ( π/6Φr ) 1 / 3 - 1]
式中: τc ———临界相邻粒子面间距( 亦称临界基体层

厚度) , 是基体本身特有的参数;
Φr ———橡胶粒子的体积分数。

当橡胶粒子直径 d≤d c 时 , 基体层产生剪切屈

服, 体系发生“脆 - 韧”转变。Wu Souheng 证明, 对
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于橡胶体积分数为 20% 的尼龙类增韧体系, 发生

“脆 - 韧”转变时, d c 约为 0. 3 μm。针对 PPS /弹性

体增韧体系的研究 [ 7 ] 也发现, 弹性体颗粒的直径越

小, 缺口冲击强度越高, 并且存在一个“脆 - 韧”转

变的临界直径值。在本工作中, 采用图像分析技术

获得 PPS 基体中 PSU 分散相的粒径分布图 ( 见图

4) 。二元体系的 PSU 平均粒径为 1. 40 μm, 当 EP
含量为 5 % 时, 平均粒径减小至 0. 35 μm。可见粒

子大小与体系的冲击性能有密切关系。EP 改善了

PPS 和 PSU 之间的界面相容性, 提高了 PSU 在基体

中的分散性, 这正是导致合金发生“脆 - 韧”转变的

关键因素。

a—PPS / PSU = 70 /30, 平均粒径 1. 40 μm;
b— PPS /P SU /EP = 66. 5 /28. 5 /5 , 平均粒径 0. 35 μm

图 4  PSU 粒子在 PPS / PSU / EP 体系中的粒径分布图

2. 4 共混合金的增韧机理分析

图 5 是 PPS / PSU / EP 体系的冲击断面 SEM 照

片。由图 5 a 可以看到, PPS /PSU 二元体系的断面光

滑, 断层剪切带少而规则, 呈典型的脆性断裂特征。

由图 5 b 可以看到, 加入 EP 后, 三元体系的断面为

密集的纤维状裂痕与沟槽形貌, 从而使断面破坏所

形成的表面能大大提高, 这表明断面的破坏需要更

多的能量, 使共混体系表现出更高的韧性。这是因

为在基体中加入 EP 后, 相界面间 的 相 容 性 增加 ,
界面层变厚。当受到冲击时, PSU 粒子起到应力集

中的作用, 引发周围产生大量的银纹。因界面作用

增强使银纹难以快速扩展, 只有吸收更多的能量才

( a)              ( b )
a— PPS / PSU = 70 /30; b— PPS / PSU / EP = 66. 5 /28. 5 /5

图 5  PPS /PSU /EP 体系的冲击断裂面 SEM 照片 ( 500 倍 )
能发展成裂纹。通常能大量引发银纹并有很高的裂

纹增长能是高冲击强度的必要条件。并且因界面作

用增强, 冲击能通过基体传递到 PSU 粒子, 使 PSU
粒子发生变形而吸收更多的能量。但加入过多的较

为脆性的 EP 后, 因体系中发生交联作用增大了体

系的粘度, 禁固分子链的运动能力, 基体难以引发大

量的银纹和剪切带, 冲击能不能被基体吸收, 冲击强

度开始下降。

3 结论

以 EP 作为 PPS / PSU 共混体系的反应性增容

剂, 可通过引发界面反应, 形成微交联结构网络而改

善两相间的相容性, 使冲击改性剂 PSU 粒子的粒径

更小, 在基体中的分散更均匀, 从而使共混体系的韧

性和强度同时得到提高, 并且反应共混体系仍具有

热塑性。当 EP 含量为 5% 时力学性能最优。该共

混反应体系的增韧机理为分散相引发银纹机理。
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  ABSTRACT  With epoxy resin as interfacial reactive modifier, the PPS / PSU blends were obtained through melting extrusion.
Some characteristics of the blends such as the rheological behavior, mech anical properties, morphology and toughening mechanism were
studied. It was indicated that interfacial compatibility of matrix was improved because of adding epoxy resin. Mechanical properties of
the blends get the maximum when adding 5% content of epoxy resin. Toughening mechanism of the blends was dispersion phase initia-
ting craze mechanism.

KEYWORDS polyphenylene sulfide, polysulfphone, epoxy resin, interfacial reaction, toughening mechanism
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