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摘!要! 聚芳硫醚#L)/$是一类主链由硫醚和芳环连接而成的高分子材料! 由于其分子链的刚性而使得其具有耐高温% 耐腐

蚀% 高尺寸稳定性等优异性能& 其代表性的树脂为苯环与硫醚键交替相连的聚苯硫醚#LL/$! 其作为性价比最高的特种工程

塑料被广泛应用于汽车% 电子电气% 机械% 石油化工以及航空航天等领域& 而将苯环替换为其它芳环后即形成了聚苯硫醚结

构改性品种! 包括聚芳硫醚砜#L)//$% 聚芳硫醚酮#L)/P$% 聚芳硫醚酰胺#L)/)$% 半芳族聚芳硫醚酰胺# /8=?̀L)/)$% 半

芳族聚芳硫醚酯#/8=?̀L)/+$% 聚芳硫醚腈#L)0/$及其它含杂环聚芳硫醚树脂等& 简要介绍了近年来国内外新型聚芳硫醚类

树脂的合成发展概况! 并对其相关应用进行了简要介绍&
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!前!言

聚芳硫醚#L45O>YO58A8/G5[?H8! L)/$树脂是指聚合物

分子主链结构为硫与芳基结构交替连接的一类高分子聚

合物! 其分子通式为"

( :)Y:/ :)

"

由于这类聚合物构成的特殊性以及分子链结构的刚性使

得它们普遍都具有优良的耐高温% 耐腐蚀% 耐辐射% 阻

燃% 均衡的物理机械性能和极好的尺寸稳定性以及优良

的电性能等特点! 并被作为结构性高分子材料广泛使

用($)

! 国际上该类材料的研究和生产主要集中在美国和

日本! 国内的研究工作则主要集中在四川大学及其合作

伙伴身上& 目前聚芳硫醚树脂中发展最成熟% 应用最广

的品种为聚苯硫醚#LL/$! 它作为特种工程塑料而被广

泛使用! 其它树脂品种主要有聚芳硫醚砜#L)//$% 聚
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芳硫醚酮#L)/P$% 聚芳硫醚酰胺#L)/)$% 半芳族聚芳

硫醚酰胺 # /8=?̀L)/)$% 半芳族聚芳硫醚酯 # /8=?̀

L)/+$% 聚芳硫醚腈#L)0/$及其它含杂环聚芳硫醚树

脂等&

"

!聚苯硫醚"

##%

#

LL/是一种高性能热塑性树脂! 具有优异的耐热

性% 阻燃性% 绝缘性! 其强度和硬度均较高! 可用多种

成型方法进行加工! 而且可精密成型& 同时! LL/ 与无

机填料% 增强纤维的亲和性以及与其它高分子材料的相

容性好! 因而可制成不同的增强填充品种及高分子合

金& LL/是迄今为止世界上性价比最高的特种工程塑

料! 已成为特种工程塑料的第一大品种& 在通用工程塑

料的排行中! LL/排在聚碳酸酯% 聚酯% 聚甲醛% 尼龙

和聚苯醚之后! 产量居第 K 位& LL/ 的用途十分广泛!

主要应用于汽车% 电子电气% 机械行业% 石油化工% 制

药业% 轻工业以及军工% 航空航天等特殊领域& 自 %&

世纪 I& 年代以来! LL/的研发主要集中在树脂本身的改

进及其纤维增强复合材料性能的优化两个方面& 其中合

成树脂由最初的涂料级和注塑级发展到现在的涂料级%

注塑级% 纤维级% 薄膜级和挤出级齐头并进的局势' 而

纤维增强复合材料方面! 早期仅有短切纤维增强复合材

料! 而随着技术的改进和发展! 近年来还新增加了中长

纤维增强和连续纤维增强LL/复合材料! 其主要力学性

能指标如表 $ 所示&

表 $!中长纤维和连续纤维增强LL/复合材料的力学性能

1)%2,$!3,*4)56*)27(/7,('6,& /82/5C)50*/5'65A/A& 86%,((,65@

8/(*,099:

/>=_58F

*8AF?58
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J(L>
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=4HG5GF

J(L>

d58CGY>5

=4HG5GF

JRL>

TA À4]9U8H

?=_>9]F]Y8AB]U

JiZ*=

:%

.4AB[?̂8Y

Y8?A[4Y98H

##&hRd$

$'# %'& $;6< ";6"

04A]?AG4GF

[?̂8YY8?A[4Y98H

#I&hRd$

"K' 'I$ %&6K K$6#

由表 $ 可知! 中长纤维和连续纤维增强 LL/复合材

料较短切纤维增强LL/复合材料拉伸强度有了很大的提

升! 同时其弯曲强度和模量也都相应有了较大的

改善(% :#)

&

)

!聚芳硫醚砜"

#$%%

#

聚芳硫醚砜是由美国LU?55?_FL8]Y458G=公司 $<;; 年

开发成功的一种新型热塑性无定形耐高温树脂& L)//

具有优良的力学% 电学性能以及耐化学腐蚀性% 耐辐

射% 阻燃等性能' 由于分子主链结构中具有强极性的砜

基# :/Q

%

:$和芳基结构! 使其玻璃化温度#!

B

$高达

g%%& c! 是一种优良的耐热高分子材料($)

&

L)//复合增强材料在高温下有远优于 LL/ 的强度

保持率! 如 K&h碳纤维增强 LL/ 和 K&h碳纤维增强

L)//两种复合材料在 $II c时的强度保持率分别为室

温的 #&h左右和 I&h以上! 同时! L)// 的阻燃性能也

优于LL/& 因此! L)// 比 LL/ 更适合用作耐高温复合

材料' L)//的溶解性优于 LL/! 可溶于特定的有机强

极性溶剂中! 但由于其刚性结构的存在又使其耐腐蚀性

优于大多数无定形树脂! 因而具有比LL/更独特的性能

和更广泛的用途! 如可用于制备耐高温% 耐腐蚀的膜材

料#其水通量可达 I&& .J=

%

*U! 对牛血清蛋白的截留

率为 <'h以上$& 通过研究作者团队发现! 经氧化处理

后的L)//薄膜在室温下几乎不溶于任何溶剂! 其耐腐

性得到了极大的提高! 这将为耐腐蚀性分离膜的进一步

发展奠定一定的材料基础(')

& 同时 L)// 的抗冲击% 抗

弯曲性能优异! 其与其它几种常见特种工程塑料主要性

能比较如表 % 所示&

表 %!L)//与其它高聚物性能对比

1)%2,%!>/?7)(6&/5/87(/7,('6,& /89$::)50/'4,(7/2-?,(&

LY4_8Y]?8F L)// LL/ L+/ L++P

R5>FF]Y>AF?]?4A

]8=_8Y>]GY8Jc

%%% ;' %"& $#"

-A?]?>5H8BY>H>]?4A

]8=_8Y>]GY8Jc

#K' : : :

(85]?AB_4?A]

Jc

: %;' : "#"

QCOB8A ?AH8C #K ## "" "'

*8AF?58F]Y8AB]U

J(L>

<"6< ;%6; ;# $&&

+54AB>]?4A >]̂Y8>iJh %%6" " g' #& #&

d58CGY>5F]Y8AB]U J(L> $#' <K $"& $$&

d58CGY>5=4HG5GFJRL> "6&" "6; %6; :

V>]8Y>̂F4Y_]?4AJh $6%; &6# g&6' $6%# &6'

;I;
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!!近年来针对于 L)// 的研究报道主要集中于四川大

学& 经过 "& 余年的努力! 目前四川大学已掌握了 L)//

合成及应用技术! 并有望在近期实现产业化&

*

!聚芳硫醚酮

聚芳硫醚酮#L)/P$是一种新型的耐高温% 耐腐蚀

高分子材料! 同LL/一样! 都为结晶型树脂! 但由于分

子主链结构中的刚性芳基结构和强极性的羰基# :0Q:$!

使其熔点高达 "#& g"I& c! 耐热性比LL/大为增加! 其

性能接近于聚醚醚酮#L++P$! 但是成本却较 L++P低!

是一种优良的耐热高分子材料& 国外对L)/P的研究主要

集中在日本和美国! 其中! 日本在 $<<& 年已有少量工业

品投放市场& 该树脂可采用传统的加工方法进行成型加

工! 还可制成 L)/P纤维和薄膜! 有良好的应用前景&

该树脂在我国尚处于研究阶段! 主要的研究单位为四川

大学和山东工业大学& 聚芳硫醚酮因其在合成过程中易

从溶剂析出而使得其分子量很难长大! 近些年作者团队

研究发现! 通过复合溶剂的方法可以大幅度提高 L)/P

的分子量! 其特性粘度由原来的 &6$ g&6" H.JB提高到

&6;# H.JB

(K)

! 其热性能如表 " 所示! 并可以用其通过溶

液法制备L)/P分离膜! 其 /+(照片如图 $ 所示& 由图 $

可知! 随着L)/P溶液浓度增大! 其皮层越来越致密! 指

状孔孔径逐渐减小! 其水通量也随之减小#如图 %所示$&

研究表明! L)/P复合材料可以在较宽的温度范围内

保持良好的机械性能& 其薄膜和纤维材料具有综合性能

优异% 尺寸稳定的特点! 表 # 和表 ' 分别列出了其部分

力学性能&

表 "!L)/P热性能

1)%2,"!14,(?)27(/7,('6,& /89$:+

/>=_58

!

B

Jc !

=

Jc

2?]Y4B8A

!

'h

Jc !

$&h

Jc

0U>YS?85HJh

)?Y

!

'h

Jc !

$&h

Jc

0U>YS?85H Jh

L)/P $#%6; "K%6" #<;6' '%K6; K' '$I '"'6; '6';

图 $!不同质量分数L)/P溶液所制得分离膜上表面及断面 /+(照片" #>$$' h! # ^$$; h!

#9$%$ h! #H$%# h

d?B6$!/+(?=>B8F4[L)/P=8=̂Y>A8@?]U H?[[8Y8A]=>FF[Y>9]?4A [Y4=FGY[>98>AH [Y>9]GY8FGY[>98"

#>$$' h! #^$$; h! #9$%$ h >AH #H$%# h

<I;
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图 %!不同质量分数L)/P溶液所制得分离膜的水通量

d?B6% ! V>]8Y[5GC4[L)/P =8=̂Y>A8@?]U H?[[8Y8A]

=>FF[Y>9]?4A

表 #!L)/P膜的力学性能

1)%2,#!3,*4)56*)27(/7,('6,& /89$:+?,?%()5,

/>=_58F

78AF?]O

JB*9=

:"

*8AF?58F]Y8AB]U

J(L>

%"c %'&c

*8AF?58=4HG5GF

J(L>

%"c %'&c

$ $M"' $#& #$ " &&& ""&

% $M"' ;& %& " &&& "%&

+

!聚芳硫醚酰胺"

#$%$

#

聚芳硫醚酰胺#L)/)$是LL/结构改性家族中的重要

一员! 其结构相当于在LL/分子主链结构中引入了一个强

极性的酰胺基! 从而在保持LL/优良特性的基础上改善其

热稳定性和溶解性& 在国内! 四川大学的周祚万% 伍齐贤

等人分别采用2>

%

/*K1

%

Q% 硫磺和硫脲为硫源与 #! # :

二卤代二苯基酰胺缩聚! 成功合成了L)/)! 其特性粘度

约为 &6$ g&6%' H.JB

($)

& 近年来四川大学聚芳硫醚课题组

采用对称的二氟代二酰胺单体与硫化钠在复合催化体系下

制备出了特性粘数约 &6#' H.JB的聚芳硫醚酰胺树脂(I)

!

其玻璃化转变温度高达 %""6' g%II6; c! 初始分解温度

##I g#'K6I c! 并通过溶液法制得了L)/)致密膜#拉伸

强度约 #' (L>$! 同时还发现其成膜过程中随着处理温度

的升高! 其膜表面上的颗粒状凸起结构会随之减少! 膜的

粗糙度随着下降& 同时通过将含硫醚二酰氯与高含硫量芳

族二胺进行聚合! 制得了一系列高折射率% 高透光率聚芳

硫醚酰胺#表K$

(; :$%)

! 其透光率高达;'h##'& A=$! 折射

率为 $6I g$6I#! 可望将其用做微透镜材料&

表 '!L)/P纤维的力学性能

1)%2,'!3,*4)56*)27(/7,('6,& /89$:+86%,(

/>=_58F "

/LJ0

JH5*B

:$

7?>=8]8YJ

"

=

78AF?]O

JB*9=

:"

*8AF?58F]Y8AB]U J(L>

%" c %' c

*8AF?58=4HG5GFJRL>

%" c %' c

$ &6# %& $6"K %'& $"& %6; $6%

% &6<I %& $6"K "<& %&& "6I $6'

表 K!含硫芳族聚酰胺的折射率
1)%2,K!D,8()*'6E,650,F /8)(/?)'6* 7/2-)?60,.6'4&A2860,

L45O=8YF

5

9

Jh "

>\

!

"

$<6II $6I$K &6&&I

$;6%' $6I$& &6&&<

$#6$$ $6I&$ &6&&;

$'6%; $6I&& &6&&I

$'6%; $6I&# &6&&I

$<6I% $6I"& &6&&'

!!24]8F" 5

9

0̀4A]8A]4[FG5[GY! "

>\

)̀\8Y>B8Y8[Y>9]?\8?AH8C#K"%6;

A=$!

!

" 7̀4G^58Y8[Y>9]?\8?AH8C

3

!半芳族聚芳硫醚酰胺"

%-45

`

#$%$

#$ 半

芳族聚芳硫醚酯"

%-45

`

#$%6

#

近年来! 作者团队通过亲电加成的聚合路线! 先制

备高纯度含硫醚二甲酰氯单体 #! #, :二苯基硫醚二甲

酰氯#*70$! 再将其分别与脂肪族二胺或半芳族二酚进

行界面缩聚! 制得了高分子量半芳族聚芳硫醚酰胺

#/8=?̀L)/)$

($")和半芳族聚芳硫醚酯# /8=?̀L)/+$

($#)

!

所得树脂均具有优异的热性能和加工性能& 如表 I% ; 所

示! 所得 /8=?̀L)/)均为结晶性树脂! 玻璃化温度为

$'% g$KI c! 熔点高达 %;$ g"$# c! 拉伸强度高达 ;K

&;;
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(L>! 与商业化产品L)<*性能相当! 同时其相对于传统

的半芳族聚酰胺如 L)K*等具有优异的加工流动性#图

"$! 特别适合用于制备薄壁制件! 如应用于 /(*技术

等& 所得半芳族聚芳硫醚酯# /8=?̀L)/+$也相应具有优

异的热性能#!

B

e%"' c% !

?

e#'& c$% 机械性能#拉伸

强度高达 $&; (L>$% 阻燃性能#T.̀<# 3̀&$和可加工性&

表 I!/8=?̀L)/)与L)<*的性能对比

1)%2,I!9(/7,('6,& */?7)(6&/5/8:,?6@9$:$)509$<1

L45O=8Y

!

B

Jc !

=

Jc !

H

Jc

-AU8Y8A]\?F94F?]OJH.*B

:$

V>]8Y>̂F4Y_]?4A Jh

L)̀%

>

$;$6" : : &6;I :

L)̀# $<&6$ "''6' #""6' $6&; &6%

L)̀K $KK6I "&&6"! "$"6K #KK $6$% &6%$

L)̀; $K$ %<"6; #K% $6%# &6$;

L)̀$& $'%6% %;$6# #K#6K $6%K &6$"

L)<* $%K "&; : : &6$I

!!!!!!!!L)̀%

>

" /OA]U8F?b8H [Y4=*70>AH 8]UO58A8H?>=?A8

表 ;!L)̀"K $̀&# 与L)<*力学性能对比

1)%2,; !3,*4)56*)27(/7,('6,& */?7)(6&/5/89$@# K@$& $ )50

9$<1

L45O=8Y

*8AF?58F]Y8AB]U

J(L>

+54AB>]?4A

>]̂Y8>i Jh

/]4Y>B8=4HG5GF

>]$$& cJRL>

L)̀K I"6; <6; %6KI

L)̀; ;K6' $$6" %6''

L)̀$& K%6$ $"6I %6$;

L)<* <% %& %6K

图 "!/8=?̀L)/)在不同剪切速率下的表观粘度

d?B6" ! )__>Y8A]\?F94F?]O4[/8=?̀L)/) >]H?[[8Y8A]

FU8>Y?ABY>]8M

7

!聚芳硫醚腈"

#$8%

#

聚苯硫醚腈是日本的研究工作者 *8]FGO>于 $<;" 年

首先合成的& 相对于前面所述的不同主链结构的聚芳硫

醚类树脂而言! L)0/属于LL/侧链改性品种! 它与LL/

树脂的主链结构基本一样! 差别体现在 L)0/ 树脂结构

单元中的苯环上多了一个强极性的腈基! 但就是这样一

个苯环上多出的腈基! 使得 L)0/ 树脂的性能与 LL/ 树

脂相比发生了相当大的变化! 由表 <可见! L)0/的熔点

都很高! 达到 ##& g#K& c! L)0/ 的热稳定性较 LL/%

L)//% L)/P都有很大的提高! 但是该聚合物的溶解性

极差! 不溶于一般的有机溶剂! 目前还没有发现除浓硫

酸以外的其他溶剂! 由于腈基是耐油性功能基团! 也使

得该聚合物具有优良的耐油性($)

&

表 <!L)0/的热性能

1)%2,<!14,(?)27(/7,('6,& /89$>:

Le "

/LJ0

JH5*B

:$

!

B

Jc !

=

Jc !

H

Jc

05

&6%&

>

: ##& #K'

05

&6#&

^

$;I #&& '#&

d

&6I"

^

$I" #K& 'K&

!!24]8F" >" =8>FGY8H ?A 1

%

/Q

#

#&6% BJH5$>]"& c'

^" =8>FGY8H ?A 1

%

/Q

#

#&6' BJH5$>]$#& c

9

!其它含杂环聚芳硫醚树脂

目前! 聚芳硫醚类聚合物除上述介绍树脂外! 还有

一些含杂环结构的新型树脂! 如含二茂铁结构的二茂铁

聚芳硫醚酰胺#d0:L)/)$

($')

% 含酰亚胺结构的聚芳硫

醚酰亚胺#L)/-$

($K)

% 含 2杂环#如嘧啶% 哒嗪% 噻二

唑$

($I :$;)的聚芳硫醚树脂等! 它们均具有较好的热性能

和可加工性&

:

!结!语

聚芳硫醚类树脂是一类综合性能优异% 性价比高的

特种工程塑料! 目前国内已实现 LL/ 的工业化生产! 但

与国外相比仍然有一定的差距! 尤其是在大规模生产装

$;;
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置上#如万吨级生产线$& 为此! 我们需要重视聚芳硫醚

树脂的基础研究! 进一步丰富聚芳硫醚树脂的品种! 完

善优化树脂的合成工艺! 进而降低成本! 提升产品的性

能! 形成功能化% 高技术化且具有自主知识产权的系列

树脂品种! 从而满足高技术领域对高性能甚至特殊性能

高分子材料的要求&
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