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  摘要  综述近年来聚苯硫醚 ( PPS) 共混合金的研究进展 , 分别从形态结构 ( PPS /结晶性共混体系、PPS /非结晶

性共混体系 ) 和性能 ( PPS /通用工程塑料共混体系、PPS /特种工程塑料共混体系) 两个角度对 PPS 共混合金进行了

较为详尽的总结 , 并展望了 PPS 共混合金的发展趋势。

关键词  聚苯硫醚  共混合金  结晶性  相容性

  采用物理或化学方法对不同种类聚合物进行共混 , 是聚

合物材料改性最快捷、最经济的方法。对特种工程塑料进行

共混改性可以均衡各聚合物组分的性能 , 取长补短 , 克服单

一聚合物组分性能上的不足 , 从而获得综合性能较为理想的

聚合物共混材料。此外 , 聚合物共混可以满足一些特殊需

要, 制备一系列具有崭新性能的新型聚合物材料 , 经共混可

使某些聚合物体系产生特殊性能 , 如防静电性、导电性、阻燃

性、润滑性等 , 成为“功能化”塑料合金
[ 1 , 2 ]

。

聚苯硫醚( PPS) 是 20 世纪 60 年代末首先由美国开发

的一种综合性能良好的耐高温热塑性工程塑料。玻纤增强

PPS 的热变形温度( HDT) 高达 260℃ , 在空气中的起始分解

温度高达 450℃ , 可在 200℃以下长期使用。 PPS 的化学稳

定性优异 , 在 200℃以下不溶于任何溶剂 , 被认为是一种仅

次于聚四氟乙烯 ( PTFE) 的理想耐化学腐蚀材料。PPS 阻燃

性好 , 其垂直燃烧级别可达 UL 94V - 0 级 ; 尺寸稳定性好 , 高
温环境吸湿后尺寸几乎不变 , 尺寸稳定性超过热固性塑料。

PPS 的不足之处是韧性差、熔融过程粘度不稳定 ( 在空气中

加热易氧化交联 ) , 所以由纯 PPS 制备的制件很少见 , 往往

是 PPS 的共混改性物或复合改性物。

PPS 共混合金发展很快 , 种类繁多。笔者就近几年的

PPS 共混合金研究进展进行综述。

1 PPS 共混合金的形态和结构

聚合物共混合金的形态结构是决定其性能的关键因素 ,
由于聚合物共混合金的多相性, 不同组成有不同的形态结

构, 通过对其形态结构的分析 , 可以知道聚合物之间的相容

性, 从而找出组成、相容性、微观结构、力学性能之间的关系。

PPS 作为一种高度结晶的聚合物 , 与其它聚合物共混时

有两种情况 : 一种是与非结晶性聚合物共混 , 另一种是与结

晶性聚合物共混。这两种共混体系的性能与其形态结构密

切相关。

1. 1 PPS /非结晶性聚合物共混体系

结晶 /非结晶聚合物共混体系中两组分对体系的形态结

构有着最重要的影响。由于非结晶聚合物与结晶聚合物分

子间的排斥作用 , 两者在分子水平上是不相容的 , 即使相容

也仅局限在结晶聚合物的非晶区 [ 2 ] 。

  ( 1) PPS /聚砜类共混合金  聚砜 ( PSU) 是分子主链上

含有砜基的热塑性树脂 , 主要有双酚 A 型 PSU、聚醚砜 ( PE-
SU) 和聚芳砜 ( PASU) , 均为非结晶性聚合物。G. R. Brain
等 [ 3 ] 对溶液共混制得的 PPS /PESU 共混合金的结晶动力学

进行了研究 , 结果表明 , PESU 的存在阻碍 PPS 结晶 , 共混合

金的 Arrami 指数( n) 要比纯 PPS 小。S. Mitsuhiro 等 [ 4 ] 通过

差示扫描量热 ( DSC) 研究发现 , PPS / PESU 共混合金呈现出

两个玻璃化转变温度 ( T g ) , 并且 T g 随 PESU 含量的增加而

升高 , 表明 PPS / PESU 共混合金在分子水平上是不相容的。

研究还表明 , 共混合金中 PPS 的冷结晶温度比纯 PPS 稍高 ,
并且其结晶熔融热随 PESU 含量的增加而下降 , 表明 PESU
阻碍了 PPS 的结 晶 ; 但在 等温结 晶过 程中 , PESU 含量 为

10% 时会促进 PPS 结晶, 当其含量大于 10% 时 , PESU 才会

阻碍 PPS 结晶。PPS / PESU 共混合金的平衡熔点随 PESU 含

量的增加呈线性下降。

研究者针对 PPS / PESU 共混合金相容性差的问题进行

了改进 , 采用改性聚酰亚胺 ( PI) 增容是方法之一。研究发

现, 经改性 PI 增容的 PPS /PESU 共混合金中 PPS 的晶粒尺

寸显著减小 , PPS 与改性 PI 之间的界面张力小于 PESU 与改

性 PI 间的界面张力 , 表明改性 PI 是一种有效的 PPS / PESU
共混合金界面增容剂 [ 5 ～7 ] 。

( 2) 其它 PPS /非结晶 聚合物共 混合金  Jae-Do. Nam
等

[ 8 ]
利用马来酸酐 ( MAH) 对( 丙烯腈 /丁二烯 /苯乙烯 ) 共聚

物( ABS) 进行化学改性制备了 MAH 增容 ABS ( MABS) , 与

PPS 在双螺杆挤出机中熔融共混制得 PPS / MABS 共混合金 ,
利用傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 及扫描电子显微镜( SEM)
研究表明 , PPS 与 MABS 之间存在着强烈的相互作用 , 热力

学分析显示 PPS / MABS 共混合金只出现一个 T g , 热稳定性

也比 PPS /ABS 合金有所提高。

K. Kubo 等 [ 9 ] 研究了 PPS /聚苯醚 ( PPO) 共混合金 , 将

PPS 在 300℃的熔融状态下用二苯甲烷二异氰酸酯 ( MDI) 封

端, PPO 用 MAH 改性处理 , 发现 PPO 均匀分散于 PPS 基体

中, 其力学强度远高于 150℃下制备的 PPS /PPO 共混合金。

在此基础上 , 他们还用 ( 苯乙烯 /缩水甘油丙烯酸甲酯) 共聚

物作增容剂制备出 PPS / PPO 共混合金 , 发 现共混 合金的 拉
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伸性能强烈地依赖于 PPO 的粒径与分布 [ 1 0 ] 。
PPS 与 PPO 共混可提高 PPO 的耐热性( 260℃以上) , 但

两者相容性较差 , 加入羧化聚苯乙烯 ( PS) 作为增容剂可使

PPO 的相尺寸明显减小 , 当羧化 PS 加入量为 1% 时 , 共混合

金的力学性能达到最优 [ 1 1 ] 。

PPS /聚碳酸酯 ( PC ) 体系是一类重要的共混合金。在

250℃共混时 , PPS 的加入显著降低合金中 PC 组分的粘均相

对分子质量 , 这是由于 PC 发生了降解 ; 在 PPS / PC ( 75 /25 )
合金中加入环氧树脂 ( EP) 作为偶联剂 , 能明显降低两相间

的界面张力 ; 差示热分析 ( DTA) 及 SEM 研究表明 , PPS 与 PC
的相容性提高 , 且在一定范围内合金的 T g、拉伸强度随 EP
含量的增加而提高 [ 1 2 , 1 3 ] 。

PPS /酚酞型聚醚 酮 ( PEK-C ) 共混合金的 DSC 研究 表

明, 加入适量 PEK-C 能增强 PPS 的结晶性能 , 当 PPS 与 PEK-
C 的配比为 90∶10 时 , PPS 的结晶能力最强 ; PEK-C 含量超过

10% , 共混合金的结晶性能降低 [ 14 ] 。

1. 2 PPS /结晶性聚合物共混体系

由于结晶 /非结晶聚合物共混体系中无定形热塑性树脂

的存在 , 共混体系的耐化学药品性下降 , 因而开展高性能结

晶 /结晶工程塑料共混体系的研究无论在应用上还是在理论

上都具有实际意义。在结晶 /结晶聚合物共混体系中由于结

晶聚合物尚有非晶区 , 结晶性及晶体结构又受多方面因素影

响, 此类共混物的形态结构就更为复杂。

( 1) PPS /聚酰胺 ( PA) 共混合金  PPS / PA 共混合金是

PPS /结晶性聚合物共混体系研究中较为成功的共混合金。

目前 对 PPS 与 PA6、PA46、PA66 等 共 混 合 金 的 研 究 较

多 [ 15 ～2 4 ] 。

由于 PPS 和 PA 的溶解度 参数相近 [ δPP S = 12. 5 ( J /
cm3 ) 1 /2 , δPA = 12. 7 ～13. 6 ( J / cm3 ) 1 / 2 ] , 虽然 PPS 与 PA 的熔

融温度和热分解温度相差悬殊, 但二者在高温下相容性良

好, 可制得任何比例的共混合金。在 PPS / PA 共混合金中 ,
由于 PPS 的熔点和熔体结晶温度都比 PA6 的高 , 共混熔体

降温时 PPS 先于 PA6 结晶 , PA6 使 PPS 的结晶温度有较大

提高 , 这可能与 PPS 和 PA6 之间界面相互接触而产生的界

面诱导结晶等有关。

( 2) PPS /聚醚醚酮 ( PEEK) 共混合金  PEEK 是一种半

结晶性高性能热塑性树脂 , 具有优异的综合性能。麦堪成

等 [ 22 ～2 4 ] 用 DSC 研究了熔融时间 ( Tm ) 和退火结晶时间 ( Ta )
及 PPS 对 PEEK 多熔融行为的影响。结果发现 , PPS 的加入

使 PEEK 熔融多峰移向高温 , 易于形成熔融 3 峰 ; 随 Ta 延长

及 PPS 含量的增加 , 低温峰移向高温 , 高温峰移向低温, 在中

间峰温区形成单一高而尖的熔融峰。在接近 PEEK 熔点温

度退火时 , 共混合金中 PEEK 的熔点比纯 PEEK 高
[ 2 5 ]

。

K. Wu 等 [ 2 6 ] 将 磺 化 PPS 与 磺 化 酚 酞 型 聚 醚 醚 酮

( SPEEK-C) 共混制备了一种新型半均性阳离子型渗透膜 , 它
具有优异的电性能、力学性能及尺寸稳定性等 , 扩宽了 PPS
的应用领域。

( 3) 其它 PPS /结晶性聚合物共混合金  为改善 PPS 与

PTFE 间的相容性 , 需在合金中加入增容剂。据报道
[ 27 ]

由日

本大金公司研制的 ( 四氟乙烯 /全氟烷基乙烯醚 ) 共聚物、

( 四氟乙烯 /六氟丙烯 ) 共聚物 ( PFEP) 和 ( 四氟乙烯 /丙烯

醚) 共聚物可作为 PTFE 与 PPS 的增容剂 , 可以降低两相的

界面张力 , 使 PPS / PTFE 共混合金形成理想的“海岛”结构 ,
从而增强组分间的相容性。

在熔融态时 , 热致液晶聚合物 ( TLCP) 在基体中取向 , 冷
却时形成微纤 , 对基体树脂起增强作用, TLCP 与 PPS 共混时

能形成原位复合材料 [ 2 8 ～3 2 ] 。

PPS /间规聚苯乙烯( sPS) 为不相容合金 , 在所有配比的

共混合金中均有明显的相分离现象 , 两相之间没有协同作用

发生 [ 33 ] 。
PPS /聚对苯二甲酸乙二酯( PET) 共混合金也属于不相

容体系 , 但两者的共聚物作为增容剂可大大提高 PPS 与 PET
的相容性 , 使共混合金的性能得到改善

[ 3 4 , 35 ]
。

2 PPS 共混合金的性能

2. 1 与通用工程塑料共混

通常将 PPS 与通用工程塑料共混主要是改善 PPS 的韧

性和熔融稳定性 , 提高 PPS 的冲击强度。PPS 与 PA 共混可

使共混合金拥有高韧性
[ 3 6 ]

。将 PPS 与 PPO 共混可改善 PPO
的成型加工性 , 同时保持其优良的耐热性、阻燃性、耐化学药

品性和力学性能。PPS / PC 共混合金具有优良的力学性能、

电气性能及加工性能。虽然 PPS 和 PS 均为脆性材料 , 但

PPS / PS 共混合金的冲击强度较高。

2. 2 与特种工程塑料共混

PPS 与特种工程塑料共混时 PPS 主要起改性剂作用 , 它
能明显改善特种工程塑料的熔融加工性 , 同时还能保持材料

的优异综合性能。PESU-C( 酚酞型聚醚砜 ) 在 300℃时熔体

流动速率( MFR) 基本为 0, 但加入 40% PPS 后, 共混合金的

MFR 增加到 7. 64 g /10min, 可以进行注塑加工。 PTFE 是通

用的三大润滑剂之一 , 与 PPS 的共混合金是优良的耐磨减摩

材料 , 特别适合于制作轴承 , PPS / PTFE 共混合金比纯 PPS
有更高的韧性和耐腐蚀性 [ 3 7 ] 。PSU 具有优异的力学性能和

较高的热变形温度 , 但其加工性、耐化学药品性、阻燃性均较

差, 与 PPS 共混可实现性能互补 , PPS /PSU 共混合金可制造

齿轮、轴承、电气开关、绝缘罩、容器和薄膜等。此外 , PPS 与

PI 共混能提高 PPS 的耐热性和电气绝缘性 , 降低 PI 的成本,
改善加工性。

3 展望

由于 PPS 的特殊性能 , 与其它工程塑料有理想的互补

性, 因而近年来 PPS 共混合金发展速度很快 , 已经开发出很

多具有商业价值的共混合金 , 有着广阔的应用前景。目前国

内已有 PPS 的规模化生产 , 但无论在数量还是在质量方面与

国外相比均有很大差距。今后 PPS 共混合金的研究方向应

该是如何增强 PPS 与其它聚合物间的相容性以制备高性能

PPS 共混合金材料 , 同时设法降低成本以形成规模化、系列
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化合金品种 , 以便于满足各行业的需求。
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ADVANCE IN THE RESEARCH OF POLY( PHENYLENE SULFIDE) BLENDS
Ma Haiyun, Yin Jinjie

( D epartment of Material Science and Technology, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, China )
  ABSTRACT  The recent advance in the research of poly( phenylene sulfide) blends was described. It was discussed from the
aspects such as morphology and structure ( PPS / crystallized ploymer blends , PPS / noncrystallized polymer blends ) , and properties
( PPS / general engineering plastics blends, PPS / super engineering plast ics blends) in detail. And the future development of PPS blends
was expected.

KEYWORDS poly( phenylene sulfide) , blends, crystallinity, compatibility
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 电话 : ( 0531) 5816706 - 805, 802, 801 5947355

银行汇款 :
 户   名 : 中国兵器工业集团第五三研究所

 开户银行 : 济南市工商银行八一分理处

 帐   号 : 1602001209014424079
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