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  摘要  采用熔融共混挤出法制备了聚苯硫醚( PPS) /玻璃微珠 ( GB) 复合材料 , 考察了 PPS / GB 复合材料的相容

性、结晶形态 , 并采用 Ozawa 方程和 R - t 关系法研究了复合材料的非等温结晶动力学。结果表明 , PPS / GB 复合材料

在熔融状态下两相之间有良好的相容性 , 而在固态条件下随着 GB 含量增加存在分散不均匀现象。复合体系中 PPS
主要生成球晶 , GB 在 PPS 基体中起异相成核作用, 加速其结晶。Ozawa 方程和 R - t 关系法能较好地描述复合材料

的非等温结晶动力学。
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  聚苯硫醚( PPS) 是一种综合性能优异的半结晶

性工程塑料, 有优良的耐热、耐腐蚀性能, 200℃以下

不溶于任何溶剂。它具有较高的阻燃性能, 尺寸稳

定性好, 以及极好的粘合性能和优良的加工性能。

但 PPS 也存在脆性较大等不足之处, 使其应用范围

受到限制。利用无机物共混改性 [ 1 - 7 ] PPS 则可均衡

PPS 和无机物之间的性能, 获得综合性能较好的材

料。

目前研究较多的无机共混改性 PPS 主要是玻

纤( GF) [ 4 ] 、碳纤 ( CF) [ 5 ] 和 Kelvar 芳纶纤维 [ 6 ] 等长

纤维改性 PPS, 研究发现长纤维在 PPS 的流动方向

将发生取向, 制件出现各向异性。而无机粒子改性

PPS[ 7 ]
则由于无机粒子的不规则外形或尖锐的边角

导致复合材料出现一定程度的应力集中现象。总体

来说, 无机粒子在聚合物熔体中分散困难, 分散均匀

性差, 与基体作用弱, 从而使填料与基体的界面成为

复合材料的薄弱环节。玻璃微珠 ( GB) 光洁的外表

面可减少应力集中, 其具有的滚珠轴承效应则有利

于提高材料的加工流动性, 其在聚合物基体中呈各

向同性, 可防止制件不均匀收缩产生翘曲等现象, 制
品成型收缩小而均匀, 可大比例填充, 降低成本, 因

此受到广泛关注。

目前研究主要集中在 GB 增强复合材料的力学

性能及摩擦性能方面
[ 8 - 1 3 ] 。笔者从 PPS、GB 之间

的相容性出发, 研究 GB 对 PPS 结晶形态的影响及

PPS / GB 复合材料的非等温结晶动力学, 以期为实

际生产加工提供理论依据。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PPS: HB, 四川得阳科技股份有限公司;

GB: 粒径 2. 7 μm, 市售;
偶联剂: KH - 550, 南京曙光化工总厂。

1. 2 设备及仪器

高速混合机: SHR - 10A 型, 张家港市大辰机械

制造有限公司;
双螺杆挤出机: PTW25P 型, 德国 Haake 公司;
转矩流变仪: Polylab610 型 , 德国 Haake 公司;
精密注塑机: SM - 55 EJ 型, 台湾震雄注塑机公

司;
动态热力学分析 ( DMA) 仪: RSAⅢ型, 美国 TA

公司;
旋转流变测试仪: RS600 型, 德国 Haake 公司;
热台: CSS450 型, 英国 Linkman 公司;
偏光显微镜: HiROX KH - 3500 型, 美国科士达

公司;
差示扫描量热 ( DSC) 仪: Perkin Elmer Diamond

DSC 型, 美国 PE 公司。

1. 3 试样制备

将 GB 加入高速混合机中低速预分散 30 s。然

后将 KH - 550 的稀释溶液喷入高速混合机中与 GB
高速搅拌 5 min 得到表面改性 GB。

将 PPS、表面改性 GB 按配比加入高速混合机

中进行初混合, 然后再在转矩流变仪中进行熔融共

混, 设定共混温度为 290℃, 转速为 60 r /min。用热

台将共混物先升温熔融再快速降温压制成 0. 2 mm
厚薄膜试样。

利用双螺杆挤出机对初混料进行挤出、造粒, 挤
出温度 260 ～290℃。粒料干燥后用注塑机注射成
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型尺寸为 45 mm ×13 mm ×1. 6 mm 的 DMA 用标准

试样。

1. 4 性能测试与表征

( 1) 热台偏光显微镜分析: 以 20℃ / min 的升温

速率从室温升温至 320℃, 恒温 3 min 以消除热历

史, 然后快速降温至等温结晶温度;
( 2) DSC 分析: N2 气氛, 以 20℃ / min 的升温速

率从室温升至 320℃, 恒温 3 min 以消除热历史, 然

后分别以 5、10、20、30℃ / min 的降温速率进行扫描 ;
( 3) DMA: 三点弯曲模式, 室温 ～270℃, 频率

为 1 . 0 Hz, 应变为 0 . 01% , 升温速率 3℃ / min;
( 4) 应力流变性能测试: 利用旋转流变测试仪

测试, 动态频率扫描模式, 频率范围为 0. 01 ～100
Hz, 温度为 320℃, 施加应力为 30 Pa。
2 结果与讨论

2. 1 PPS、GB 的相容性

共混温度和共混物组分配比对共混体系的相容

性有影响
[ 1 4 ] 。笔者根据 PPS / GB 中熔体的动态粘

弹性行为和固体条件下的损耗因子, 从微观结构上

考察了 PPS、GB 在不同状态下的相容性问题。

图 1 为不同配比的 PPS /GB 在 320℃下的动态

模量关系图。C. D. Han 等 [ 1 5 ] 提出了共混物熔融态

相容性的流变判据, 即以储能模量 G′和损耗模量 G″

作双对数坐标图, 如果共混物是相容的, 不同组成的

共混物的曲线斜率一致性较好, 曲线与组成无关; 如
果是不相容的, 则该组曲线对组成有依赖性。从图

1 可见, 不同配比的 PPS / GB 的储能模量 G′和损耗

模量 G″的双对数曲线斜率的一致性较好, 表明 PPS、
GB 在该熔融温度下具有较好的相容性。

GB 的质量分数分别为 : ■ — 0; ●— 5% ; ▲—10 % ; ▼ —15 %
图 1 PPS /GB 在 320℃下的动态模量关系图

图 2 示出 PPS / GB 在固态条件下的损耗因子

tgδ。由图 2 可以看出, 不同组成的 PPS / GB 体系均

只出现一个 PPS 的 tgδ转变峰, 且随着 GB 含量的增

加, PPS 的 tgδ基本不变。这说明在固态条件下 ,
PPS、GB 的相容性较好。同时也注意到, 当 GB 质量

GB 的质量分数分别为 : 1— 0; 2— 5% ; 3—10% ; 4—15 %
图 2  PPS /GB 的损耗因子

分数增加到 15% 时, PPS / GB 的 tgδ峰型变得尖锐,
峰顶值向高温方向偏移, 表明由于 GB 含量较高、混

合不均匀导致两相间的相互作用有一定程度的减弱

现象。

2. 2 PPS / GB 的结晶形态

图 3 为不同配比的 PPS /GB 在 250℃下的等温

结晶图。

( a)

( b)

( c)

( d)
GB 的质量分数分别为 : a—0; b—5% ; c—10 % ; d—15%

图 3 不同配比的 P PS /G B 在 250℃下的等温结晶图

  从图 3 可知, 纯 PPS 的球晶生长得很大很完善,
且能看到明显的十字消光现象以及球晶与球晶之间

的生长碰撞线; 随着 GB 的加入, 球晶明显减小, 晶

体生长越来越不完善, 成核速率和球晶生长速率都
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增加。这主要是由于 GB 对 PPS 的诱导结晶作用加

速了其结晶过程。

2. 3 非等温结晶过程基本参数

图 4 分别为纯 PPS、PPS / GB 以不同的降温速率

得到的非等温结晶曲线。从图 4 可知, 随着降温速

率的增加, 结晶峰的位置向低温方向移动, 且峰变

宽, 表明结晶温度范围加宽。分析认为, PPS 分子链

重排进入晶格是一个松弛过程, 需要一定时间来完

成, 从而造成结晶过程相对于降温过程有一个“滞

后期”, 当降温速率增加时, 这个“滞后期”也随之增

加。

( a)

( b)
1—5℃ /min; 2 —10℃ /min; 3—20 ℃ / min; 4—30℃ /min

a— PPS; b—P PS /G B, G B 质量分数为 10%
图 4  不同降温速率下 P PS 和 P PS /G B 的 DSC 曲线

  表 1 示出 PPS、PPS / GB 的非等温结晶参数。从

表 1 可以看出, 随着降温速率的增加, 结晶峰变宽且

向低温区移动, 起始结晶温度 ( T0 ) 、最大结晶速率

温度( 峰值温度, T p ) 、半结晶时 间( t1 /2 ) 均 降低, 但
表 1 P PS、PPS /GB 复合材料的非等温结晶参数

材料
降温速率
/℃·min T 0 / ℃ Tp /℃ ΔT c /℃ T m /℃ t1 /2 / s

PPS
5 240 . 89 220. 76 62. 46 283. 18 300

10 235 . 54 212. 35 72. 48 284. 83 165 . 6
20 226 . 81 198. 86 85. 16 284. 02 153
30 218 . 65 186. 54 96. 93 283. 47 78

PPS /G B

5 251 . 30 237. 69 43. 29 280. 98 210
10 240 . 86 229. 23 51. 99 281. 22 124
20 235 . 77 221. 78 59. 04 280. 82 86
30 228 . 67 217. 03 64. 27 281. 30 48

过冷度( ΔTc , 定义为 Tm - Tp , 其中 Tm 为试样的真实

熔融温度) 增加。可以解释为: 由于过冷度较大, 聚

合物将在较短时间内完成结晶过程, 然而结晶又将

引起更大的过冷度, 并且降温过快将使得 PPS 分子

链运动在较短时间内跟不上变化, 使得晶体生长不

完善而造成晶体缺陷, 导致结晶峰变宽。

  相对结晶度 X ( T) 可从非等温结晶的降温曲线

得到, 其计算方法为:
X( T) = ∫

T

T 0
( dH

dt ) dt /∫
T2

T0
( dH

dt ) dt ×100% ( 1 )
式中: T0 、T2 ———起始结晶、结晶完全的温度;

T———时间 t 对应的温度;
dH /dt———放热速率。

通过式( 1) 可以计算出纯 PPS、PPS / GB 在非等

温结晶下的相对结晶度。图 5 示出纯 PPS、PPS /GB
的相对结晶度与温度的关系。

( a)

( b)
1—5℃ /min; 2 —10℃ /min ; 3—20 ℃ / min; 4—30℃ /min

a—PP S; b—GB /PPS
图 5 不同降温速率下 PPS、P PS /G B 的相对结晶度与温度的关系

  由图 5 可知, 所有的曲线都具有相似的形状, 随
着降温速率的增加, 在相同温度下对应的相对结晶

度是降低的, 这也说明了增加降温速率将抑制 PPS
结晶。可以看出, PPS / GB 的结晶温度较 PPS 偏高,
主要是因为 GB 起到了成核剂的作用, 加速了 PPS
的成核和晶体生长。

我们还可通过式( 2) 将图 5 中的横坐标由温度

转换成时间, 得到相对结晶度与结晶时间的关系:
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t = ( T0 - T) / R ( 2 )
其中 R 是降温速率。

图 6 示出相对结晶度与结晶时间的关系。由图

6 可知, 降温速率越低, 结晶时间越长, 这说明 PPS
在降温过程中有更长的时间让分子链排入晶格, 使

晶体生长更完善。相对于纯 PPS 来说, PPS / GB 的

结晶时间明显减少, 同样也说明了 GB 在 PPS 基体

中起到了成核剂的作用, 加速了 PPS 晶核的形成。

( a)

( b)
1—5℃ /min; 2 —10℃ /min; 3—20 ℃ / min; 4—30℃ /min

a—PP S; b—PPS /GB
图 6 不同降温速率下 PPS、PPS /G B 的相对

结晶度与结晶时间的关系

  图 7 示出 PPS、PPS / GB 冷却速率与结晶峰温之

间的关系图。

1— PPS; 2 —PPS /GB
图 7 PPS、PPS /G B 熔融非等温结晶时冷却速率与结晶峰温的关系

  从图 7 可以看出, 随着冷却速率的增大, PPS 的

结晶峰温向低温方向移动。这可能与 PPS 特有的

长链状结构有关, 导致 PPS 熔融结晶时需要很长的

时间将链段以协同作用排入晶格, 当冷却速率较慢

时, PPS 链段在熔体状态下就有较长的时间排入晶

格, 而冷却速率则较快。但总的来说, PPS /GB 的结

晶温度明显比纯 PPS 高。

2. 4 非等温结晶动力学研究

( 1) Ozawa 方程

Ozawa 方程的原理是把等温结晶理论扩展到非

等温结晶过程, 即假设非等温结晶过程是由无数小

的等温结晶过程组成的, 且表达式为:
1 - X ( T ) = exp[ - K( T ) / Rm ] ( 3 )

将方程( 3) 转换成对数形式:
ln[ - ln( 1 - X( T ) ) ] = lnK ( T ) - mlnR ( 4 )

其中K( T) 在降温速率一定时是常数, m 为 Ozawa 指

数, 类似于 Avrami 指数且依赖于成核的类型和生长

维数。在一定结晶温度下, 将 ln[ - ln( 1 - X( T ) ) ]
对 lnR 作图, 得到直线, 则直线的斜率为 - m, 截距

为 ln K( T) 。
PPS、PPS /GB 在不同温度下的 ln { - ln [ 1 - X

( T ) ] } 与 lnR 的关系如图 8 所示。

■ —196℃ ; ●—199 ℃ ; ▲ —202℃ ; ▼—208℃ ;
◆—212℃ ; ★ —216℃

( a)

■ —212℃ ; ●—216 ℃ ; ▲ —220℃ ; ▼—224℃ ;
◆—226℃ ; ★ —228℃

( b)
a—PP S; b—PPS /GB

图 8 不同结晶温度下 PP S、PPS / GB 的

ln{ - ln[ 1 - X( T ) ] } 与 lnR 的关系

  从图 8 可以看出, 两者的线性关系较好, 低温区

相对于高温区的线性更好, 其原因可能是在不同的

温度下材料处于不同的结晶阶段, 当降温速率较大
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时, 体系正处于结晶初始阶段, 而降温速率较慢时则

其结晶过程已趋于完成。总的来说, Ozawa 方程可

用于 PPS、PPS / GB 的非等温结晶过程的动力学分

析, Ozawa 方程的理论预测结果与实验所得结果相

吻合。

  将图 8 拟合可得到 m 和 K( T ) , 见图 9、图 10。

1— PPS; 2 —PPS /GB
图 9 PPS、PP S /GB 的 O zawa 指数与结晶温度的关系

1— PPS; 2 —PPS /GB
图 10 PPS、PPS /G B 的 lnK ( T ) 与结晶温度的关系

  由图 9、图 10 可以发现, m 随温度的增加呈非

线性增加, 这与 L. C. Lopez 等
[ 1 6 ]

的研究结果相差很

大, 他们认为 m 是一个恒定的值, 即不随温度的变

化而变化。而本研究得到的 m 随着温度的变化而

发生规律性的变化, 可能与结晶过程中发生了成核

方式的改变有关。根据式 ( 3 ) 可知, m 只与成核机

制及晶体生长模式有关, 随着温度的变化, PPS 的结

晶速率会发生改变, 这就导致了 m 的变化。同样

K( T ) 也是随着结晶温度的增加呈非线性增加, 与章

日超
[ 1 7 ]

得到的结果不一致, 他认为 K ( T ) 随着温度

的增加而减少, 但没有对其结果进行分析, 笔者认为

得到这个结果的主要原因可能是成核方式的变化引

起冷结晶函数的变化。

( 2) R - t 关系法

等温条件下结晶前期聚合物结晶过程可用

Avrami 方程描述:
1 - X ( T ) = exp[ - Zt tn ] ( 5 )

将式( 5) 取对数得到方程:
ln{ - ln[ 1 - X ( t) ] } = lnZt + nlnt ( 6 )

式中: Zt———动力学速率常数;
n———Avrami 指数。

对于同一体系及非等温结晶过程, 由于 Avrami
方程是联系 X ( T ) 与 t 的数学方程, Ozawa 方程是联

系 X (T ) 与 R 的数学方程, 因此根据 Avrami 方程和

Ozawa 方程可建立 R 与 t 之间的关系( 见式 2) 。

联系式( 4) 、式( 6 ) , 可以得到在某一给定的结

晶度下存在:
lnZt + nlnt = lnK( T) - mlnR ( 7 )

lnR = ( 1 /m) [ lnK ( T) / Zt ] - ( n /m) lnt ( 8 )

令 F( T) = [ K( t) / Z t ]
1 / m , a = n /m

即得: lnR = lnF( T ) - alnt ( 9 )
  其中 n 为 Avrami 指数, m 为 Ozawa 指数。这样

在某一相同温度下, 以 lnR 对 lnt 作图, 得到一条直

线, 斜率为 - a, 截距为 lnF( T ) , 结果见图 11。F( T )
的物理意义是: 当结晶时间为 1 min ( 1 s) 时体系达

到某一结晶度必须选取的冷却速率值, 可见 F ( T )
具有明确的物理意义和实际应用意义。通过分析图

9 ～图 11, 得出在不同相对结晶度下 PPS、PPS /GB
的 F ( T ) 与 a 值( 见表 2 ) 。由表 2 可知, 在相同的相

对结晶度条件下, PPS /GB 的 F ( T ) 值均小于纯 PPS
的 F ( T ) 值, 根据 F ( T ) 的物理含义, 这充分说明加

入 GB 后, PPS 的结晶速率快于纯 PPS, 且在相同的

相对结晶度条件下, 随着 GB 含 量的 增加, F( T )

( a)

( b)
结晶度分别为 : 1—20% ; 1—40% ; 1—60% ; 1 —80%

a—PP S; b—PPS /GB
图 11 PPS、PPS /G B 在不同结晶度下 ln t 与 lnR 的关系曲线
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表 2  不同相对结晶度下 PPS、PPS /G B 的 F( T) 和 a 值

材料 项目
相对结晶度 /%

20 40 60 80
PPS F ( T ) 35. 04 56. 05 59. 08 71. 21

a 1 . 56 1 . 67 1 . 48 1 . 48
PPS / GB( 95 /5)

F ( T ) 27. 42 32. 19 38. 01 45. 68
a 1 . 61 1 . 62 1 . 60 1 . 61

PPS / GB( 90 /10)
F ( T ) 26. 30 28. 98 31. 03 33. 65

a 1 . 15 1 . 14 1 . 13 1 . 12
PPS / GB
( 85 /15)

F ( T ) 14. 91 20. 60 25. 41 31. 26
a 1 . 69 1 . 63 1 . 61 1 . 60

值呈减小趋势。

3 结论

( 1) PPS / GB 共混体系在熔融状态下具有良好

的相容性, 但在固态条件下, 随着 GB 含量的增加 ,
两相间的相互作用明显减弱。

( 2) PPS / GB 共混体系中 PPS 主要生成球晶, 但
随着 GB 含量的增加, 导致 PPS 球晶不完善, 且 GB
的加入明显加速 PPS 的结晶。

( 3) Ozawa 方法和 R - t 关系法能够较好地描述

PPS、PPS /GB 的非等温结晶动力学。GB 具有明显

的成核效应, 与纯 PPS 相比, 添加 GB 后, 复合材料

显示出高结晶速率和较少的半结晶时间。
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COMPATIBILITY AND NON-ISOTHERMAL CRYSTALLIZATION KINETICS OF PPS /GB
Min Min1 , Lu Ai2 , Dai Houyi1 , Gao Yong1 , Yu Dahai1

( 1. S ichuan Huatong Research Center for Special Engineering Plastics , Chengdu 610041 , China;
2 . Ins titute of Chemical Materials , China Academy of Engineering Phys ics , Mianyang 621900 , China)

  ABSTRACT  PPS / GB blends are prepared by extrusion compounding PPS with different mass fraction of surface treatmented
GB, and the compatibility, crystalline morphology and non-isothermal crystallization kinetics of the blends are introdued. The results
show that the compatibility of PPS / GB melting blends is favorable, while the blends appear uneven distribution under solid state. GB as
heterogeneous nucleation did not affect the spherulite morphology of PPS. Ozawa equation and the relation of R - t can characterize the
non-isothermal crystallization behavior of PPS and its composites.

KEYWORDS poly( phenylene sulfide) , glass bead, compatibility, crystalline morphology, non-isothermal crystallization kinet-
ics
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