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  摘要  研究了制备聚苯硫醚 /氧化锌晶须复合材料的方法 , 探讨了经表面处理后的氧化锌晶须与 聚苯 硫醚在 熔

融剪切状态下的共混工艺条件 , 并对复合材料的力学性能和电学性能及微观结构进行了表征。结果表明 , 氧化锌晶

须含量、偶联剂的选择及复合材料制备工艺对复合材料的性能有较大影响 ; 由导电型氧化锌晶须制得的聚苯硫醚 /氧
化锌晶须复合材料可用作高性能抗静电材料。

关键词  聚苯硫醚  氧化锌晶须  复合材料  抗静电

  聚苯硫醚( PPS) 是一种综合性能优异的热塑性

树脂, 经复合增强后制得的 PPS 具有耐高温、耐腐

蚀、耐辐射、不燃、无毒、力学性能和电性能十分优

异、制品尺寸稳定性好等突出特点, 可用多种方法进

行成型加工, 并可对制品进行二次加工, 用途十分广

泛, 是近年来发展最快的工程塑料之一, 已成为第六

大通用工程塑料和第一大特种工程塑料。目前, 国

际上 PPS 的产品牌号多达 200 多种, 广泛应用于电

子电气、汽车、精密机械、化工以及航空、航天等各个

领域。四川大学及其合作伙伴在 PPS 的合成、加工

和应用等方面作了大量的研究和开发工作, 取得了

一系列的成果 [ 1 ] 。

氧化锌晶须( 简写为 ZnOw) 为立体四针状单晶

体
[ 2 ] , 由日本松下产业株式会社于 1989 年最先研制

成功, 是晶须家族中目前唯一具有规整三维空间结

构的晶须。国外对 ZnOw 进行了广泛的研究, 已有

100 篇专利报道。国内在 20 世纪 90 年代开始了对

ZnOw 制备工艺及其应用的研究 [ 3 ] 。我国是继日本

之后第二个进行 ZnOw 工业化生产的国家。

由于 ZnOw 具有的导电性、吸波和电磁屏蔽等

特性及特殊的四针状三维空间结构, 使其 4 个伸出

的针状晶体部位可以十分有效地与相邻晶须的针状

部位接触, 形成良好的立体导电网络并在基体树脂

中起到骨架作用, 各向同性地增强基体树脂的力学

性能并改善加工性能, 因而可将其作为高分子复合

材料的填料添加到塑料中去改善和提高塑料的性

能
[ 4 ] 。

利用 ZnOw 制作的导电高分子材料在通用塑料

方面已取得了相当的进展 [ 5 , 6 ] , 但目前国际上仅有

日本进行了 ZnOw 与特种工程塑料的部分研究工

作
[ 7 , 8 ]

。笔者对 PPS /ZnOw 复合材料的制备和加工

进行了深入的研究, 并对该复合材料的微观结构及

性能进行了表征, 为 PPS /ZnOw 复合材料制作高性

能的抗静电材料作了有益的探索工作。

1 实验部分

1. 1 主要原料

PPS: 四川大学聚星材料研究中心;
ZnOw: 导电型、通用型, 西南交通大学;
偶联剂: 硅烷类 KH - 550、KH - 560; 钛酸酯类

NDZ - 102 等, 市售;
玻纤: 市售。

1. 2 设备与仪器

双螺杆挤出机: KTE - 50 型及 KTE - 35 型, 南

京科亚公司;
注塑机: CJ150NC 型, 震德塑料机械厂有限公

司;
冲击试验机: XJU - 275 型, 承德市试验机厂;
拉伸弯曲试验机: AG - 10TA 型, 日本岛津制作

所;
扫描电子显微镜 ( SEM) : S - 450 型, 日本日立

公司。

1. 3 制备工艺

  ( 1) ZnOw 的表面处理

将偶联剂按一定比例加入到溶剂中, 混合均匀

后将其以浸泡或喷雾的形式与 ZnOw 均匀混合, 最

后将混合好的 ZnOw 加热, 烘去溶剂, 得到经表面处

理的 ZnOw。

( 2) PPS 与 ZnOw 的混合

将待用的 ZnOw 和 PPS 分别以不同的比例混合

均匀, 其中部分需要在配料中加入玻纤的物料在造

粒时按比例直接加入。

( 3) 造粒及注塑
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造粒及注塑加工的工艺条件为:
双螺杆挤出机挤出造粒: 熔体压力 1. 70 MPa。
注塑 机注 射 成 型: 注 塑 温 度 305℃、305℃、

290℃; 注塑压力 100. 0 MPa; 模具温度 120℃。

2 结果与讨论

2. 1 偶联剂的选择

为了提高 ZnOw 在 PPS 中的分散均匀性及与树

脂的结合强度, 笔者对通用型 ZnOw 进行了表面处

理, 选择了一系列的偶联剂进行了筛选, 并对其中的

部分样品进行了重点的分析测试, 根据制备的 PPS /
ZnOw 复合材料的力学性能测试结果, 最终选定了

一种硅烷类化合物作为 ZnOw 的表面处理剂, 有效

地提高了复合材料的拉伸强度等力学性能。

2. 2 晶须含量对材料力学性能的影响

图 1 为 ZnOw 含量对材料力学性能的影响。

图 1  ZnOw 含量对复合材料力学性能的影响

  由图 1 可见, 随着经表面处理的 ZnOw 含量的

增加, PPS /ZnOw 复合材料的拉伸强度先稍有升高 ,
当 ZnOw 含量为 5% ～10% 时达到最大值, 然后则随

着 ZnOw 含量的增加而持续降低; 弯曲强度则随着

ZnOw 含量的增加而先稍有降低, 而后则随着 ZnOw
含量的增加而升高, 在 ZnOw 含量约为 35% 时达到

最大值, 然后迅速下降; 冲击强度则因为 ZnOw 的少

量加入而获得了较大的提高, 但随着 ZnOw 含量的

继续增加而迅速降低; 从材料的弯曲弹性模量来看 ,
则是随 ZnOw 含量的增加而稳定升高, 表明材料的

刚性获得了持续的增加。由于四针状的 ZnOw 接近

于一个理想晶体, 加入到基体树脂中形成复合材料

后, 其立体的晶型结构分散在基体中起骨架作用, 可
使材料的力学性能明显提高。从测试结果看, 少量

ZnOw 对材料拉伸强度的提高有作用但效果并不理

想, 与我们所期望的数值有较大差距, 但是少量

ZnOw 的加入可明显提高材料的冲击强度。此外,
由图 1 还可见, 当 ZnOw 含量超过 35% 后, 材料的各

项性能都发生显著的变化。

2. 3 PPS / ZnOw 复合材料的微观结构

通过 SEM 观察制品断层表面, 可以发现在试样

中不易看到四针状的 ZnOw, 大部分晶体已断裂为分

离的晶脚。图 2 为一个晶脚的 SEM 照片。这就是

复合材料拉伸强度提高受限的原因, 因为在该状况

下, ZnOw 在复合材料中所起的骨架支撑作用就很

有限了; 而少量 ZnOw 使材料冲击强度升高是由于

ZnOw 及断裂晶脚的存在而产生应力集中效应, 易

引发周围树脂产生微开裂, 吸收一定的变形功, 同时

也由于 ZnOw 及断裂晶脚的存在使基体树脂裂纹扩

展受阻和钝化, 最终终止裂纹而不致于发展为破坏

性开裂, 从而使得材料的冲击强度提高。但当 ZnOw
含量增加到一定值后, 将导致 ZnOw 与断裂晶脚之

间过于接近, 微裂纹易发展成宏观开裂, 使得材料性

能变差。

图 2 PPS / ZnOw 复合材料中一个晶脚的 SEM 照片

笔者认为, 在 PPS / ZnOw 复合材料的造粒过程

中, 由于双螺杆挤出机的螺杆剪切强度极大, 是造成

四针状 ZnOw 断裂的最主要原因, 要获得具有优良

力学性能的 PPS / ZnOw 复合材料就必须尽量保持四

针状 ZnOw 在复合材料中的完整性。为此, 我们将

双螺杆挤出机由 　50 mm 改为 　35 mm, 并降低螺杆

转速, 有效降低了双螺杆挤出机对材料的剪切作用。

结果显示, PPS /ZnOw 复合材料的拉伸强度获得明

显改善, 当 ZnOw 含量为 20% 时, 材料的拉伸强度最

高可达 103. 9 MPa。

6 工程塑料应用 2003 年 , 第 31 卷 , 第 5 期   

杨超



2. 4 ZnOw 改性 PPS 的电学性能

由于 ZnOw 特有的四针状三维空间结构使其 4
个伸出的针状晶体部位可以十分有效地与相邻晶须

的针状部位接触, 形成良好的立体导电网络, 因此 ,
采用导电型 ZnOw 与 PPS 复合就有可能获得具有导

电性能的 PPS 复合材料。为此, 在通用型 ZnOw 与

PPS 复合工作的基础上, 笔者采用导电型 ZnOw 与

PPS 进行复合, 制得具有抗静电性能的 PPS / ZnOw
复合材料。导电型 ZnOw 的表面电阻可达 1 ×104

Ω

左右, 而该晶须经过表面处理后制成的复合材料却

始终维持一个较高的表面电阻( 大于 1 ×10 1 0
Ω) , 为

打破这种局面, 我们直接用未作表面处理的 ZnOw
制备复合材料, 测试结果显示, 该方法对降低复合材

料的表面电阻有相当显著的效果。图 3 是 ZnOw 含

量对复合材料的表面电阻对数值的影响。

图 3 ZnOw 含量对复合材料表面电阻对数值的影响

  由图 3 可见, 随着未经表面处理的 ZnOw 在复

合材料中含量的增加, 材料的表面电阻由 1 ×101 5 Ω

急剧下降到 1 ×107
Ω, 这说明 PPS / ZnOw 复合材料

已经具有抗静电的性能。分析认为, 经表面处理

ZnOw 制成的复合材料表面电阻高的原因是由于

ZnOw 被覆盖的表面处理剂所包裹, 限制了材料内

的电子传导, 导致了复合材料导电性能不好之故, 而
未经表面处理的 ZnOw 则不受此影响。

此外, 从 SEM 可观察到, 试样中的 ZnOw 的大

部分的晶脚已经被折断, 这使 ZnOw 未能在基体中

形成良好的有效的导电通道, 而针脚部位也不能很

好地与相临的晶体接触, 从而不能赋予材料良好的

导电性。这种 PPS /导电型 ZnOw 复合材料是采用

　50 mm 的双螺杆挤出机制备的, 若改用 　35 mm 的

双螺杆挤出机, 可进一步降低材料的表面电阻, 提高

材料的力学性能。导电性 ZnOw 制得的抗静电复合

材料与用传统的抗静电添加剂如金属粉、表面活性

剂、炭黑、碳纤维等制得的抗静电复合材料相比, 具

有性能稳定、持久, 材料为本色, 呈各向同性、成本低

等特点。为进一步提高材料的综合力学性能, 制备

既有高拉伸强度又有抗静电性的 PPS 复合材料, 采

用在该复合材料中再添加玻纤( GF) 的方法, 以获得

高性能价格比的抗静电 PPS 复合材料, 见表 1。
表 1  高性能抗静电 PPS / ZnO w 复合材料的性能

试样编号 ZnOw /% G F /% 表面电阻 /Ω 拉伸强度 /MPa
T - 1 30 0 2 . 1 ×101 0 82 . 7
T - 2 15 30 4 . 6 ×101 2 122. 7
T - 3 30 30 4. 3 ×10 9 128. 5
N - 1 30 0 1. 9 ×10 7 78 . 1
N - 2 15 30 6. 5 ×10 9 106. 8
N - 3 30 30 3. 5 ×10 8 112. 4

  注 : T - 1 ～T - 3 经偶联剂处理

  由表 1 可见, 少量 ( 15 % ) 未经表面处理 的

ZnOw 即可将材料的表面电阻有效降低至 1 ×109 Ω,
达到较大量( 30% ) 经表面处理的 ZnOw 所能达到的

效果; 玻纤的加入有效提高了材料的拉伸强度, 而经

表面处理的 ZnOw 对于提高材料的拉伸强度更为有

利。由此可以认为, 通过 ZnOw 改性 PPS 辅之加入

玻纤, 可以制备既有较高拉伸强度又有抗静电性能

的高性能复合材料。

测试表明, 制备的 PPS /ZnOw 抗静电复合材料

具有优良的吸波性能, 结合 PPS 的高温使用性和高

强度, 该复合材料可用作微波发热材料和电波吸收

材料, 在诸多领域有着广泛的应用前景。

3 结论

( 1) 选择硅烷类偶联剂对 ZnOw 表面进行处理,
可有效改善 ZnOw 和 PPS 的结合状况, 提高 PPS /
ZnOw 复合材料的力学性能。

( 2) 在 PPS / ZnOw 复合材料加工过程中降低双

螺杆挤出机的剪切作用和螺杆转速, 可减少对 ZnOw
的破坏程度, 有效提高复合材料的力学性能。

( 3) PPS /导电性 ZnOw 复合材料具有一定的导

电性, 可制成优良的高性能抗静电复合材料。

( 4) 在制备 PPS /导电性 ZnOw 复合材料过程

中, 同时引入玻璃纤维, 材料的拉伸强度得到有效提

高。
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STUDY ON THE PPS /ZnO WHIKER COMPOSITES
Yang Jie, Long Shengru, Zhang Dongchen, Li Guangxian

( Institute of Materials Science & T echnology, Sichuan University, Chengdu 610064 , China)
Zhou Zuowan, Chu Longcheng

( Insti tute of Materials Engineering, Southwest Jiaotong U niversity, Ch engdu 610031, China)
  ABSTRACT  A method of preparing PPS /ZnO whisker composites is introduced. By melt blending, ZnO whisker is compounded
with PPS with different ratio. The results of mechanical and electrical test of the PPS / ZnO whisker composites indicate that adding ZnO
whisker in composites will improve the mechanical properties and lower the surface resistance of the composites . Furthermore, blending
glass fiber with PPS / ZnO whisker composites will enhance the tensile strength greatly while retain other properties. By this way, the
high-performance antistatic materials can be made.

KEYWORDS zinc oxide whisker, PPS, composite, antistatic

丙烯酸酯类 TPV 问世

美国 Zeon 化学品公司新推出了丙烯酸酯类硫化热塑性

弹性体( TPV) 。这种新型 TPV 是在该公司的硫化丙烯酸酯

类弹性体 HyTemp 基础上开发的新产品 , 具有良好的耐热性

和耐化学药品性 , Zeon 公司在开发中采用了美国 AES 公司

的专利许可配混技术。据了解 , 这种新产品在 150℃下与流

动燃油、传动装置流体和润滑油接触 1 500 h 后仍保持极好

的物性 , 硬度仍维持在邵氏 A 70 ～90 的范围内。该产品容

易成型 , 可以用注塑、挤出和吹塑法加工 , 生产包括汽车用轴

承密封、传动装置密封元件、各种套管等产品。 ( 唐伟家 )

8 工程塑料应用 2003 年 , 第 31 卷 , 第 5 期   

杨超




