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  摘要  研究了纳米二氧化硅( SiO2 ) 对聚苯硫醚 ( PPS) 力学性能的影响。通过透射电子显微镜分析 , 经硅烷偶联

剂处理的纳米 SiO2 粒子在 PPS 基体中的分散达到了纳米水平。添加少量的经表面处理及超声波振荡的纳米 SiO2
后 , PPS 的部分力学性能尤其是冲击性能有明显提高。

关键词  纳米二氧化硅  聚苯硫醚  力学性能  增韧机理

  聚苯硫醚( PPS) 是 20 世纪 70 年代开始工业化

生产的一种新型特种工程塑料, 相对密度 1. 36, 熔

点 287℃, 玻璃化转变温度 150℃。PPS 具有优良的

热稳定性, 良好的电绝缘性、耐老化性和阻燃性, 可

在 240℃下长期使用, 短期耐热性和长期连续使用

的热稳定性均优于目前常用的工程塑料, 开发利用

前景十分广阔
[ 1 ～3 ]

。

由于 PPS 是一种结晶性材料, 因此韧性差, 冲

击强度低, 其它力学性能也受结晶程度与形态的影

响, 这些缺点限制了它的应用。

为提高 PPS 的韧性, 对 PPS 进行共混改性是一

种常用方法。主要共混体系有: ( 1) PPS 与无定型工

程塑料共混
[ 4 ～6 ] ; ( 2 ) PPS 与通用结晶性聚合物共

混
[ 7 ] ; ( 3) PPS 与结晶性工程塑料共混

[ 8 ～1 1 ]
。不过

这些传统的共混改性方法, 往往以牺牲材料的综合

性能来换取目标性能的提高。

纳米 SiO2 问世, 为 PPS 的共混改性提供了新的

途径, 只要能将纳米 SiO2 粒子充分、均匀地分散到

PPS 中, 就完全能达到提高 PPS 韧性的目的, 从而全

面改善 PPS 力学性能。同时, 由于纳米 SiO2 的高流

动性和小尺寸效应, 可使 PPS 表面更加致密光洁 ,
摩擦系数变小, 加之纳米 SiO2 的高强度, 使 PPS 的

耐磨性也大大增强。

采用纳米 SiO2 改性 PPS 研究中的难题之一就

是如何将纳米粒子均匀分散, 因此, 笔者对纳米

SiO2 粒子在 PPS 中的分散情况作了研究, 同时考察

了纳米 SiO2 对 PPS 性能的影响。

1 实验部分

1. 1 原料

PPS: 四川华拓科技有限公司;
纳米 SiO2 : 比表面积为( 200 ±30) m2 / g, 平均粒

径为 20 nm, 浙江舟山明日纳米材料有限公司;
硅烷偶联剂: KH - 550, 南京曙光化工厂。

1. 2 设备与仪器

双螺杆挤出机: ZSK - 30 型 , 德国 WP 公司;
高压注塑机: BA 950 CDC 型, 德国 Battenfeld 公

司;
冲击试验机: XCT - 40 型, 承德试验机厂;
电子万能试验机: WDS - 10 型, 承德试验机厂;
高速混合机: SHR - 5 型, 张家港瑞达机械制造

厂;
超声波清洗器: 山东济宁超声电子仪器厂;
透射电子显微镜 ( TEM ) : H - 800 型, 日本日立

公司。

1. 3 纳米 SiO2 改性 PPS 的制备工艺

首先将纳米 SiO2 混入 KH - 550 的乙醇溶液中

进行表面处理。在 40℃以下用超声波振荡 60 min
后, 脱去溶剂, 烘干备用。这样纳米粒子表面包敷了

一层硅烷偶联剂, 有利于分散, 并可增强粒子与基体

树脂的亲和力。

将纳米 SiO2 和 PPS 用高速混合机混合均匀后,
用双螺杆挤出机进行共混, 挤出造粒, 用高压注塑机

注塑试样。制备工艺流程如图 1。

图 1 纳米 SiO 2 改性 P PS 的制备工艺流程

1. 4 性能测试

纳米 SiO2 分散情况用 TEM 观察;
冲击性能按 GB / T 1043 - 1993 测试;
拉伸性能按 GB / T 1040 - 1992 测试;
弯曲性能按 GB / T 9341 - 2000 测试。

2 结果与讨论

2. 1 偶联剂对纳米 SiO2 分散性的影响

  由于纳米SiO2 粒子尺寸小 , 比表面积大 , 表面
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存在大量的不同键合状态的羟基, 因此在决定其优

异的光、电、磁、热、力学特性和奇异的理化性能的同

时, 也产生了软团聚问题, 影响了其应有性能的发

挥。如何打开软团聚体, 使纳米 SiO2 粒子充分、均

匀地分散在基体中是制备纳米材料的关键。为此 ,
一般用偶联剂对填料颗粒进行表面处理, 增加粒子

间排斥力位能, 促使粒子均匀、稳定地分散, 还可嵌

入柔性界面层, 有助于填充改性。但由于纳米粒子

的表面能高, 吸附作用强, 容易集聚, 难以均匀、稳定

地分散, 因此, 笔者考虑用超声波分散和偶联剂处理

的方法促进纳米 SiO2 粒子在 PPS 中的均匀分散。

图 2 为纳米 SiO2 及纳米 SiO2 改性 PPS 的 TEM
照片。

a—纳米 SiO2 照片 ; b—纳米 SiO 2 改性 PPS 照片

图 2 纳米 SiO2 及纳米 SiO2 改性 PPS 的 TEM 照片

  通过 TEM 对纳米 SiO2 、纳米 SiO2 改性 PPS 等

样品中的 SiO2 进行状态和尺寸的检测表明, 纳米

SiO2 粉末形态为颗粒状, 其尺寸在 6 ～20 nm 范围

内, 其中 10 ～15 nm 的约占总体积的 80% 。在纳米

SiO2 改性 PPS 中, 纳米 SiO2 分布均匀, 形态为颗粒

状, 其尺寸在 10 ～40 nm 范围内。从图 2 及分析可

以看出纳米 SiO2 在 PPS 中的分散已经达到纳米级

分散。这说明采用这种工艺能够将纳米粒子以纳米

尺度均匀分散到 PPS 基体中。

2. 2 纳米 SiO2 对 PPS 力学性能的影响

表 1 是纳米 SiO2 对 PPS 力学性能的影响, 其中

纳米 SiO2 用量为 3% 。

对于纳米 SiO2 改性 PPS 体系, 冲击强度是表征

其性能的重要指标。由表1 可以看出 , 添加3 % 的

表 1 纳米 SiO 2 对 PPS 力学性能的影响

项  目 纯 PPS 纳米 SiO 2
改性 PPS 提高幅度 / %

缺口冲击强度 / kJ·m - 2 2. 2 2. 8 27 . 3
冲击强度 / kJ· m - 2 19. 0 20 . 4 7. 4

拉伸强度 /MPa 55. 62 63. 07 13 . 4
拉伸弹性模量 /G Pa 3. 31 3. 51 6. 0

弯曲强度 /MPa 88. 54 93. 84 6. 0
弯曲弹性模量 /G Pa 2. 85 3. 06 7. 4

纳米 SiO2 , 就使体系的冲击强度有明显的提高, 可

见纳米 SiO2 对 PPS 增韧体系产生了较大的影响。

缺口冲击强度提高 27. 3 % , 无缺口冲击强度提高

7. 4% , 前者提高幅度较大, 也说明纳米 SiO2 均匀分

散在 PPS 体系中, 冲击时纳米粒子起到“铆钉”作

用, 这种“铆钉”作用的结果, 使基体内部裂纹产生

的趋势大为降低, 并且使得纳米粒子周围裂纹能量

重新分配。有缺口时这种作用效果更明显, 所以缺

口冲击强度的提高幅度比无缺口大。

从表 1 还可看出, 纳米 SiO2 在明显提高 PPS 体

系韧性的同时, 也使该体系的拉伸性能和弯曲性能

得到了不同程度的提高, 其中拉伸强度和拉伸弹性

模量分别提高 13. 4% 和 6. 0% , 弯曲强度和弯曲弹

性模量分别提高 6. 0% 和 7 . 4 % 。也就是说, 纳米

SiO2 对 PPS 体系韧性改善的同时也提高了综合性

能, 这正是纳米 SiO2 与传统改性剂区别之所在。

2. 3 纳米 SiO2 增韧机理

材料在受到拉伸和弯曲外力时, 纳米 SiO2 粒子

应力场不是一个简单的迭加, 而是相互作用, 使得粒

子周围 PPS 基体变形时有一个缓冲, 甚至降低约

束, 降低破坏能量。同时纳米 SiO2 粒子本身是刚性

粒子, 增韧的同时, 也使体系的刚性得到不同程度的

提高。

纳米 SiO2 / PPS 韧性的改善可用刚性无机小粒

子增韧机理解释, 一般认为: ( 1 ) 纳米 SiO2 粒子的存

在产生集中效应, 易引发周围产生微裂纹, 吸收一定

的变形能; ( 2) 纳米粒子的存在使基体树脂裂纹扩

展受阻, 最终终止裂纹, 不致发展为破坏性开裂;
( 3) 随着纳米 SiO2 粒子粒径的减小, 粒子比表面积

增大, 填料与基体接触面积增大, 材料受冲击时产生

更多的微裂纹, 吸收更多的冲击能。不仅如此, 笔者

还认为, 纳米 SiO2 粒子有“铆钉”作用, 并随着纳米

SiO2 粒子的比表面能的增加而增加, 这种作用破坏

了 PPS 基体中晶体聚集能及分子间范德华力的原

有平衡, 促使体系建立更稳定的平衡。
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3 结论

( 1) 纳米 SiO2 在 PPS 中的分散已经达到纳米级

分散, 从 TEM 照片上看粒径为 10 ～40 nm。

( 2 ) 纳米 SiO2 对 PPS 基体有明显的增韧效果 ,
添加 3 % SiO2 , 可使缺口冲击强度提高 27. 3% , 冲击

强度提高 7 . 4 % 。

( 3) 添加 3% 纳米 SiO2 后, PPS 的综合性能也得

到了不同程度的提高, 拉伸强度和拉伸弹性模量分

别提高 13 . 4% 和 6. 0 % , 弯曲强度和弯曲弹性模量

分别提高 6 . 0 % 和 7 . 4% 。
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STUDY ON THE MECHANICAL PROPERTY OF PPS COMPOSITE MODIFIED WITH NANO-SiO2
Zhang Wenshuan1 , 2 , Luo Yunjun1 , Song Haixiang1 , Li Genchen2 , Liu Xiaofei2 , Xu Hongxia2 , Gao Yongzhong2 , Li Chunpu2

( 1. School of Material Science and Engineering, Beijing University of Technology 100081, China;  
2 . Institute 53 of China′s Ordnance Industry Group, Jinan 250031, China)

  ABSTRACT  The influence of the nano-SiO2 content on the mechanical property of the modified PPS is researched. The results
showed that the mechanical property, especially the impact strength, cou ld be obviously improved by nano-SiO2 . At the same time, the
disperson of nano-SiO2 particles treated with the silane coupling agent and the ultrasonic wave oscillation in the PPS matrix reached the
nanoscale by TEM analysis.

KEYWORDS nano-SiO2 particle, PPS, mechanical property, toughening mechanism
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