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摘!要! 作为聚苯硫醚#LL/$的结构改性物! 聚芳硫醚砜#L)//$具有优异的机械性能% 耐高温性% 尺寸稳定性% 耐腐蚀%

阻燃和优良的电性能等& 由于L)//本身具有的优势! 使其在环保% 军工% 电气% 机械% 航空等领域具有很好的应用前景&

目前国内L)//的合成技术日趋成熟并有望在近年内实现工业化生产& 总结了近年来国内尤其是四川大学在 L)// 基本特性%

改性和应用等方面的研究进展" #$$针对L)//在2(L溶液中的不稳定现象! 发现并研究了 L)//J2(L的结晶溶剂化物! 对

其形成的过程% 结构及结晶行为进行了系统的研究& #%$通过复配助剂以及LL/的引入很好地改善了 L)//的熔体稳定性和流

动性! 改善了其熔融加工性! 并对 L)//JLL/ 共混体系进行了深入研究& 合理控制加工工艺! 成功地制备了性能优良的

L)//J连续纤维复合材料& #"$探究氧化处理后L)//分离膜的耐溶剂性! 通过配方和工艺的改进制备出一系列不同孔径和结

构的L)//耐腐蚀分离膜! 通过引入改性纳米二氧化钛成功地制备了抗污染 L)// 分离膜& 这些研究为 L)// 的产业化应用打

下了坚实的基础&
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!前!言

聚芳硫醚#L)/$类树脂作为特种工程塑料! 具有优

异的综合性能& 该类树脂分子主链上具有硫醚键和类似

的芳环结构! 硫醚键的存在赋予了树脂本身良好的柔顺
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性和化学稳定性! 而芳环的结构赋予了材料优异的机械

性能和耐高温性& 由于这种独特结构的存在! L)/ 类树

脂普遍具有优异的耐高温% 尺寸稳定性% 耐腐蚀% 阻燃%

耐辐射和优良的电性能和力学性能等($ :%)

&

作为L)/类树脂的一种! 聚芳硫醚砜#L)//$可以看

成是经聚苯硫醚#LL/$化学结构改性得到的无定形聚合

物& L)//在保持LL/本身优异性能的同时! 独特的分子

链结构赋予其更多特有的优异性能& 分子主链上强极性

砜基# :/Q

%

:$的引入! 大幅度地提高了L)//的玻璃化

温度#!

B

约为 %$; c$! 进一步增加了树脂的耐热性& 同

时! 无定形的结构使其具备更好的抗冲击和抗弯曲性能&

另外! L)//可以在某些强极性的非质子溶剂#2:甲基

吡咯烷酮等$中溶解! 使得该类树脂采用溶液加工方式成

为可能! 极大地扩展了其应用领域和范围& 也因为这些

优势! 使得L)//在军工% 电气% 机械% 航空等领域具有

很好的应用前景(" :')

&

与其它特种工程塑料! 如 LL/% 聚醚砜#L+/$和 聚

醚醚酮#L++P$等相比! L)// 具有合成成本低及功能性

等特点! 使其具有广泛的应用前景& 国外关于L)//的报

道主要集中在 %& 世纪八九十年代! 且主要以专利为

主(K :;)

! 近年关于L)// 的科研论文及相关研究也很少&

国内关于L)// 的相关研究报道主要集中在四川大学聚

芳硫醚课题组! 该课题组自 %& 世纪 ;& 年代以来! 在

L)//的合成(< :$#)

% 加工改性($' :%%)及其产业化($"!$K)等方

面开展了大量的研究工作& 本文着重介绍了该课题组在

L)//J2:甲基吡咯烷酮#2(L$结晶溶剂化物% L)// 熔

融加工改性以及L)//分离膜 "方面的研究工作进展&

"

!

#$%%&'(#

结晶溶剂化物研究

L)//分子主链上刚性的苯环结构和强极性砜基的存

在使得其无法有效地进行规整堆积而形成结晶区域! 故

通常情况下L)//表现出非晶态聚合物的性质& 人们在对

其溶解行为的研究中发现! 溶解于 2(L的 L)// 放置一

段时间后! 澄清的溶液出现了沉淀! 如图 $ 所示(%" :%')

&

图 $!L)//J2(L溶液静置不同时间后的照片" #>$ 初配溶液! #^$

# U以后! #9$$& U以后(%" :%')

d?B6$!LU4]4F4[L)//J22LF45G]?4A >[]8YH?[[8Y8A]Y8F]?AB]?=8" #>$

?A?]?>5F45G]?4A! #^$# U 5>]8Y>AH #9$$& U 5>]8Y

(%" :%')

利用偏光显微镜观察这种沉淀#如图 % 所示$! 可以

发现这种沉淀实际上是由一种具有环带结构的球状晶体

堆积而成的(%" :%#)

& 通过 L)// 在 2(L中形成的晶体的

LQ(% W,7及1:2(,测试结果可以推断出! 该晶体为

L)//与2(L共同组成的结晶溶剂化物& 此种结构并不

稳定! 其熔点低于 $"& c! 而且利用抽提或蒸发的方法

移除混合物中溶剂后! 这种结晶结构将被破坏&

图 %!L)//J2(L凝胶的偏光显微镜照片

d?B6%!LQ(?=>B84[]U84̂]>?A8H L)//J2(LB85

研究中还发现(%%)

! L)//J2(L结晶溶剂化物等温结

晶过程中! 初期满足)\Y>=?方程且 )\Y>=?指数 " e$6$&

对其L)//J2(L结晶溶剂化物熔融过程进行热力学分析!

通过计算可以得到聚合物结晶溶剂化物的熔融热
!

#e

#6'< 9>5*B

:$

& L)//J2(L结晶溶剂化物体系相图与理

论相图一致! 且晶体中 L)// 分子链段与 2(L分子的摩

尔比为 If"! 体系 !

B

与浓度的关系满足聚合物增塑体系

!

B

理论变化规律&

从溶液中析出的 L)//J2(L结晶溶剂化物中具有大

量未参与结晶的游离2(L分子! 这部分分子的存在会对

L)//J2(L结晶溶剂化物的相关测试结果产生一定的影

响& 为了减少游离 2(L的影响! 在 '& c% 真空负压条

件下处理沉淀物! 发现处理后结晶溶剂化物的熔点先增

加! 后期有轻微的下降#如图 " 所示$' W射线衍射结果

如图 # 所示! 最大峰强 %

!

e$K6<处的强度先增加后减小!

图 "!结晶溶剂化物经真空热处理处理不同时间后的 7/0升

温曲线

d?B6"!7/09GY\8F4[L)//J22L9YOF]>5F45\8A]>[]8YH?[[8Y8A]

]?=8?A \>9GG=U8>]]Y8>]=8A]

&I;
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证明结晶区域在 '& c的条件下不断完善& 但是! 随着体

系中游离2(L被不断地抽离! 结晶结构逐渐被破坏% 晶

粒尺寸不断减小(%')

&

图 #!结晶溶剂化物经真空热处理处理不同时间后的W射线衍射

图谱

d?B6#!W,7_>]]8YAF4[L)//J22L9YOF]>5F45\8A]>[]8YH?[[8Y8A]]?=8

?A \>9GG=U8>]]Y8>]=8A]

此外采用2(L对L)// 的膜片进行液相诱导结晶也

可以避免游离2(L的影响& 图 '为2(L诱导L)//结晶

不同时间后的7/0升温曲线! 诱导产生的结晶熔点均在

<& c左右! 且与诱导时间无关& 从W射线衍射图谱可以

看出#图 K$! 诱导结晶产生的晶型同沉淀物中晶型一致!

图 '!2(L诱导L)//结晶不同时间后的7/0升温曲线

d?B6'!7/09GY\8F4[22L̀?AHG98H L)// 9YOF]>55?b>]?4A >[]8YH?[̀

[8Y8A]]?=8

图 K!2(L诱导L)//结晶不同时间后的W射线衍射图谱

d?B6K!W,7_>]]8YAF4[22L̀?AHG98H L)// 9YOF]>55?b>]?4A >[]8YH?[[8Ỳ

8A]]?=8

且均为共晶结构& 随着诱导时间增加! 结晶区域不断完

善! 晶粒尺寸变大(%"! %')

&

)

!

#$%%

熔融加工改性研究

L)//树脂本身熔体稳定性和流动性差! 很难通过传

统的挤出或者注塑的方式进行成型加工! 极大地限制了

L)//的广泛应用& 国外主要通过一系列的后处理工艺来

提高L)//熔体稳定性和流动性& 此类方法虽然可以较好

地改善L)//原料的熔体稳定性和流动性! 但是后处理的

过程中需要高温高压! 工艺复杂& 四川大学采用在加工

过程中直接加入助剂的方式! 有效改善了L)//的熔体稳

定性和流动性($'!$<)

&

图 I 为复配抗氧剂和不同含量的醋酸锌#XA)9$对

L)//熔体流动性和稳定性的影响& 可以看出! " 份XA)9

和复配抗氧剂可以很好地降低L)//的熔体粘度! 且熔体

压力曲线在高剪切的作用下依然出现标准的阶梯形状&

表明复配抗氧剂和XA)9的引入可以很好地改善 L)// 可

熔融加工性& 同时从图 ; 中可以看出! 相比于纯的聚合

物! 含复配抗氧剂和XA)9的 L)// 在长时间的高温剪切

过程中! 熔体粘度变化很小! 说明所选助剂的高效性和

长效性& 同时! 在实际加工过程中! 利用所选的助剂可

以顺利地对L)//进行挤出和注塑成型&

图 I!不同含量 XA)9和复配抗氧剂对 L)// 熔体流动性

#>$和稳定性#^$的影响

d?B6I!*U8?A[5G8A984[XA)9>AH 94=_58C>A]?4C?H>A]4A ]U8

=4̂?5?]O#>$ >AH F]>̂?5?]O#^$ 4[L)// =85]

$I;
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图 ;!加入复配抗氧剂J#$ g# 份$XA)9的L)//熔体在恒定剪切速

率#'& F

:$

$和恒定温度#"$' c$条件下粘度随时间变化曲线

d?B6;!3>Y?>]?4AF4[\?F94F?]O4[L)// =85]@?]U #$ g# _8Y98A]>B8$

XA)9>AH 94=_58C>A]?4C?H>A]\8YFGF]?=8>]]U894AF]>A]FU8>Y

Y>]8>AH ]8=_8Y>]GY8#'& F

:$

>AH "$' c$

!!同时! LL/具有与L)//相近的化学结构! 和接近的

加工窗口! 但LL/ 具有更好的熔体流动性和稳定性($I)

&

如图 <所示! LL/的引入使得L)//的流动性得到了较大

程度的提高& 随着LL/含量的增加! L)//熔体储能模量

和耗能模量的交点向着低温方向移动! 加工窗口得到了

进一步的拓宽! 有利于 L)// 的熔融加工成型& 更进一

步! 通过选择合适的纳米二氧化硅! 增加 LL/ 相熔体粘

度! 较好地控制了 L)//JL// 共混体系的相形貌! 结果

如图 $& 所示&

此外! 连续纤维增强L)//复合材料具有优异的热学

性能! 具有巨大的应用潜力& 四川大学聚芳硫醚课题组

详细地探讨了模压温度% 时间和压力对L)//可成型性的

影响& 在合适的工艺条件下! 制备了玻璃纤维布#Rd0$

增强L)//复合材料($;)

! 且树脂与纤维具有良好的浸渍!

其机械性能如表 $所示&

图 <!LL/含量对L)//熔体流变行为的影响

d?B6<!*U8?A[5G8A984[LL/ 94A]8A]4A ]U8YU8454B?9>5̂8U>\?4Y4[L)// =85]

表 $!含不同含量Rd0的L)//JRd0复合材料机械性能

1)%2,$!3,*4)56*)27(/7,('6,& /89$::;<=>*/?7/&6',& .6'4068@

8,(,5')?/A5'& /8<=>B

04A]8A]4[Rd0Jh & $' "% #'

*8AF?58F]Y8AB]UJ(L> I&6&' ;<6%' $$%6I< $"<6I

*8AF?58=4HG5GFJ(L> $%<# %&#" %I'# "$"K

d58CGY>5F]Y8AB]UJ(L> '%6'< II6%; $$K6'I $%K6'I

24]9U8H ?=_>9]F]Y8AB]UJiZ*=

:%

$$6I ##6% 'K6% <K6;'

*

!

#$%%

分离膜研究

L)//只溶于少数强极性非质子溶剂! 对常用的有机

溶剂和酸碱有较强的抵抗能力! 其耐腐蚀性能优于传统

的非晶形聚合物& 因此L)//可以作为一种高性能的膜材

料制备耐溶剂的分离膜(%K)

& 将 L)// 分离膜进行氧化处

理后其耐溶剂和耐腐蚀性将得到进一步提高(%&)

! 如图 $$

所示! 经氧化处理的L)//分离膜! 在2(L% <;h1

%

/Q

#

%

%I;
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图 $&!不同含量纳米二氧化硅对 L)//JLL/#"&fI&$共混体形

貌影响#>$及分散相尺寸统计 #^$

d?B6$&!*U8?A[5G8A984[A>A4̀F?5?9>4A ]U8=4Y_U454BO4[L)//J

LL/ #"&fI&$ #>$ >AH ]U8F]>]?F]?9BY>_U 4[H?F_8YF?4A

_U>F8H?>=8]8Y#^$

图 $$!氧化处理后L)//分离膜的耐溶剂性与L)//分离膜% L+/

分离膜的对比#>$! #^$和#9$分别为氧化处理后的 L)//

分离膜浸入沸腾2(L前后的 /+(照片

d?B6$$!*U894=_>Y?F4A 4[F45\8A]Y8F?F]>A98]42(L! <;h1

%

/Q

#

>AH

>jG>Y8B?>^8]@88A _4F]:4C?H>]8H L)// =8=̂Y>A8! L)//

=8=̂Y>A8>AH L+/ =8=̂Y>A8#>$! /+(?=>B8F4[_4F]:4C̀

?H>]8H L)// =8=̂Y>A8#^$ >AH >[]8Ŷ8?AB?==8YF8H ?A ^4?5̀

?AB2(L#9$

王水% 沸腾的2(L中不溶解! 且尺寸稳定性很好& 并且

氧化处理后的 L)// 分离膜在浓硫酸% 2(L% 2>Q1% 四

氢呋喃中浸泡 "& H后! 结构仍然完整! 通量虽然有一定

的下降! 但对牛血清蛋白和胃蛋白酶的截留率增大! 如

图 $%所示&

图 $%!氧化L)//中空纤维膜在不同溶剂或溶液中的长期稳定性" 浸泡 "& H后的水通量#>$和截留率#^$

d?B6$%!*U854AB̀]8Y=F]>̂?5?]O4[_4F]̀4C?H>]8H L)// =8=̂Y>A8?==8YF8H ?A F45\8A]4YF45G]?4A [4Y"& H>OF" #>$ @>̀

]8Y[5GC>AH #^$ Y8]8A]?4A Y>]8

!!为了为 L)// 分离膜的工业化应用奠定基础! 四

川大学聚芳硫醚课题组详细探究了分离膜配方和制膜

工艺对分离膜结构域性能的影响 (%$ :%%)

& 通过引入聚

乙烯吡咯烷酮#L3L$ % 聚乙二醇#L+R$ % 磺化 L)//%

十二烷基苯磺酸钠# /7a/$ % 吐温 ;&% 氯化钙等单一

添加剂和复配添加剂对 L)//分离膜进行结构调控! 并

在制膜工艺中! 以单一凝固浴为基础! 进一步探究了复

合凝固浴% 双凝固浴对L)//分离膜结构与性能的影响&

如图 $" 和图 $# 所示! 通过膜配方与膜工艺的结合! 制

备出了孔径范围在 %& g$&&& A=L)// 分离膜! 膜通量

%&& g$ '&& .J#=

%

*U$! 分离膜结构既可以为对称型也

可以为非对称型&

"I;
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图 $"!通过配方和优化制膜工艺所制备的不同孔径的L)//分离膜的形貌

d?B6$"!(4Y_U454B?8F4[L)// =8=̂Y>A8@?]U H?[[8Y8A]_4Y8F?b8=>H8̂ O>HH?AB>HH?]?\8F>AH 9U>AB?AB_Y498FF

图 $#!通过配方和优化制膜工艺所制备的L)//分离膜的截面形貌图

d?B6$#!L)// =8=̂Y>A8F@?]U H?[[8Y8A]9Y4FF̀F89]?4A =4Y_U454B?8F=>H8̂ O>HH?AB>HH?]?\8F>AH 9U>AB?AB_Y498FF

!!为了提高 L)// 分离膜的抗污染性! 通过在

L)// 中引入 L))改性的 *?Q

%

纳米粒子! 制备得到

有机无机杂化 L)// 分离膜! 接枝在纳米粒子表面的

L))分子链提高了纳米粒子的亲水性! 促进了纳米

粒子在分离膜基体中的分散& 如图 $' 所示! 所制备

的 L)//J*?Q

%

L̀))杂化膜相对于纯 L)// 分离膜具有

较低的 a/)蛋白吸附量% 较高的膜通量和通量恢

复率&

#I;



!第 $%期 李素英等" 聚芳硫醚砜#L)//$研究进展

图 $'!L)//J*?Q

%

L̀))杂化膜的抗污染性" #>$ L)//分离膜在循环过滤中的通量变化! #^$ L)//分离膜在a/)溶液中通量随时

间的变化! #9$ L)//分离膜膜通量的恢复率! #H$不同分离膜对 a/)的吸附量& #(&" 纯的 L)// 分离膜! ($6'" 添加

$6'h的未改性*?Q

%

纳米粒子制备的分离膜! (L$6'" 添加 $6'h的L))改性*?Q

%

纳米粒子制备的分离膜$

d?B6$'!*U8>A]?[4G5?AB_Y4_8Y]O4[_Y8_>Y8H =8=̂Y>A84[(&! ($6'! (L$6'" #>$ d5GC\>Y?>]?4A 4[=8=̂Y>A8FHGY?AB]@49O958F4[G5]Y>[?5̀

]Y>]?4A 4[a/)! #^$ d5GC\>Y?>]?4A @?]U ]?=8HGY?ABG5]Y>[?5]Y>]?4A 4[a/)! #9$ V>]8Y[5GCY894\8YO4[]U8=8=̂Y>A8F>[]8Ya/)[4G5̀

?AB! >AH #H$ *U8>=4GA]4[_Y4]8?A >HF4Y_]?4A 4[_Y8_>Y8H =8=̂Y>A8FM

+

!结!语

聚芳硫醚砜#L)//$作为综合性能优异的特种工程塑

料! 具有良好的应用前景& 关于 L)// 的基础性研究较

少! 在一定程度上也限制了其广泛应用& 四川大学聚芳

硫醚课题组在合成L)//树脂的基础上! 针对其基本性能

及加工与应用进行了深入的研究! 探索了 L)//J溶剂结

晶化物现象及其结构' 通过复合添加剂改善了L)//树脂

的熔融加工性! 成功制备了性能优良的 L)//复合材料'

探索了 L)//分离膜的制备及其性能提升的方法与手段!

成功制备了耐高温% 耐腐蚀的 L)// 高性能分离膜! 为

L)//的产业化及其后续应用打下了坚实的基础! 具有重

要的理论意义和实际的应用价值&
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