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摘!要! 聚苯硫醚#LL/$是一种具有优异性能的特种工程塑料! 广泛应用于环保% 汽车% 电子% 石化% 制药等行业& 近年

来! LL/应用领域在不断扩展! 全球LL/需求量剧增! 全球各大生产厂商为迎合市场纷纷扩大甚至建立新的生产线% 增大产

能& 在全球LL/产业飞速发展的带动下! 国内 LL/ 行业也正在蓬勃发展& 简要介绍了近年来国内外聚苯硫醚的产业发展状

况& 同时! 为了进一步提高LL/的应用价值! 增强其性能的同时降低成本! 采用共混改性技术开发不同用途的 LL/ 改性新品

种成为该领域的研究热点之一& 介绍了聚合物共混改性制备合金% 无机粒子填充和增强纤维填充改性制备复合材料 " 种 LL/

改性技术的研究进展&
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!前!言

聚苯硫醚#LL/$是以苯环和硫原子交替排列构成的

线性高分子化合物! 被认为是继聚酰胺#L)$% 聚甲醛

#LQ($% 聚碳酸酯#L0$% 热塑性聚酯#LT$% 聚苯醚

#LLQ$之后的第六大工程塑料! 也是八大宇航材料之

一& LL/ 因具有耐高温% 耐辐射% 耐腐蚀% 耐磨% 阻

燃% 高模量% 高尺寸稳定性% 电性能优良% 成型加工性

能好等特点($)

! 广泛应用于环保% 汽车% 电子% 石化%

制药% 航空航天等领域& 目前! 掌握聚苯硫醚工业化技

术的生产厂商主要分布在美国% 日本% 中国等少数几个

国家(% :#)

! 表 $ 列出了全球LL/主要生产企业及产能&
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表 $!全球 LL/主要生产企业及产能
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!聚苯硫醚国内外发展概况

"

6

!

!国外概况

国外聚苯硫醚的合成研究已有很长的历史& 最早是在

$;;;年! 由RY8A\8FF8用苯和硫在 )505

"

催化条件下利用

dY?8H85̀0Y>[]F反应合成了最原始意义上的 LL/& $<K" 年!

美国率先提出了以碱金属硫化物和对二氯苯为原料! 在极

性溶剂中制取聚苯硫醚的方法! 并取得实验室成果& $<KI

年! 美国菲利浦石油公司的+H=4AHF和1?5-用对二氯苯和

硫化钠在极性溶剂中加热缩聚制得有商业价值的聚苯硫醚

树脂! 取得专利权! 并于 $<I"年以商品名-,O]4A.率先实

现工业化生产' $<<$ 年又推出第二代注塑级树脂+高分

子量线型LL/树脂产品! 使LL/的综合性能! 特别是冲击

韧性有显著的改善& 飞利浦石油公司相关专利的保护期于

$<;#年末终止后! 日本东曹 :保士谷公司% 吴羽化学工

业公司% 东燃石油化学工业公司等均建成了年产 " &&& ]

的聚苯硫醚生产装置& 随后日本大日本油墨化学公司% 美

国特佛隆公司也先后建设了年产 # &&& g' &&& ]的聚苯硫

醚工业化生产装置& 此后相当长的时间! 国外LL/以两位

数的增长率快速发展&

目前! 全球LL/需求日益增长! 全球各大生产厂商为

迎合市场的需求迅速作出反应! 纷纷扩大甚至建立新的生

产线! 增大产能& 东丽工业公司已经在韩国群山开始建设

产能为 ; K&& ]J>的LL/生产装置! 计划 %&$K 年建成& 届

时! 东丽工业公司全球 LL/ 产量将提高到 %6IK 万 ]& /P

化工计划在韩国蔚山工业园当中新建一个生产设备! 首

期的产能是每年 $6% 万 ]LL/ 基材! 预计会在 %&$' 年底

完工! 同时! 考虑到 %&$' 年以后的市场增长率! /P化

工也会适时扩建产能! 届时! 将达到每年 % 万]& 迪爱生

株式会社#7-0! 大日本油墨化学公司$计划在中国张家

港新建一座产能将为 K &&& ]的LL/混配厂! 有望在 %&$'

年底前开始生产! 预计 %&$K 年底该工厂产能将达 K&h&

待张家港工厂全面投产后! 7-0公司 LL/ 化合物总产能

有望增至 #& &&& ]J>& 比利时苏威#/45\>O$公司 %&$#年以

%6% 亿美元的价格收购雪佛龙菲利浦斯化学公司

#0L0U8=$的LL/业务& 籍此该公司将成为高性能热塑性

树脂产品结构最全的一家公司& 另外! 塞拉尼斯#085>A`

8F8$公司 %&$#年在江苏南京建立其中国境内第一个 LL/

复合生产装置! 新增 d4Y]Y4A 牌聚苯硫醚树脂复合生产

能力&
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!国内概况

在全球聚苯硫醚产业飞速发展的带动下! 国内聚苯

硫醚行业也正在蓬勃发展& %& 世纪 I& 年代开始! 上海

华东化工学院% 上海合成树脂研究所% 天津合成材料研

究所% 广州化工研究院% 四川大学等单位对聚苯硫醚进

行了生产与应用方面研究开发工作! 从小试到千克级扩

试! 再到吨位级中试至百吨级试产! 先后上马了数 $& 套

生产装置! 耗资数以亿计& 其中研究最早和最有实力的

单位是四川大学材料研究所! 取得多项国家专利& 以四

川大学早年着重研究传统的硫化钠路线! 后又开发了具

有自主知识产权的硫磺溶液法合成路线& %& 世纪 ;& 年

代后半期! 主要是四川地区的一些中小企业! 以四川大

学技术为基础建立了一批多为年产几十吨规模的小装置!

生产低分子量的涂料级 LL/ 树脂& 但由于工艺技术不完

善! 产品缺乏竞争力! 这些小装置实际上未能正常运转&

四川特种工程塑料厂#原自贡化学试剂厂$与川大合作!

由国家投资于 $<<&至 $<<$ 年建成 $'& ]J>LL/ 工业性试

验装置! 生产交联型注塑级树脂&

进入 %$世纪后! 四川自贡华拓实业发展股份有限公

司和四川自贡鸿鹤化工集团#自贡鸿鹤特种工程塑料有限

责任公司$均在原四川特种工程塑料厂合成LL/技术的基

础上! 采用精制工业硫化钠与对二氯苯在 2(L中加压缩

聚的工艺路线分别建立了 ;' ]J>和 I& ]J>的LL/树脂合成

#;;
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装置! 并相继通过了四川省组织的 I% U 生产考核& 以此

为资本! 四川华拓实业发展股份有限公司正式接手国家计

委的高技术产业化示范工程! 于 %&&% 年底在四川德阳建

成了千吨级的LL/产业化装置并试车成功! 于 %&&" 年以

四川得阳科技股份有限公司的名义开始了LL/树脂的正式

生产和复合材料的销售! 成为了几乎是唯一的国产LL/树

脂生产与供应商& 目前! 受得阳科技公司LL/产业化成功

的鼓舞! 国内已有多家单位正计划建设新的千吨级LL/产

业化装置& 四川得阳科技股份有限公司一度居于国内LL/

行业龙头地位! 然而! %&$# 年初该企业被查出资金链出

现问题! 公司停产! 至使国内LL/产业遭受一定的打击&

四川自贡鸿鹤化工股份有限公司 %&&K 年后并入四川

昊华西南化工公司! 该公司目前建有年产 % &&& ]纤维级

LL/的生产装置! 并打算建设年产 $6' 万]LL/树脂的生

产线& 浙江新和成特种材料有限公司引进美国菲利普石油

公司技术建设了 &6'万]J>的LL/生产线! 并已于 %&$"年

<月正式投产& 以往我国LL/生产装置规模普遍偏小! 近

年来! 面对我国旺盛的LL/需求以及国内供应短缺% 大量

进口的情况! 我国企业也纷纷新建万吨级聚苯硫醚生产装

置& 鄂尔多斯市伊腾高科有限公司与四川大学合作! 凭借

其当地丰富的芒硝资源! 拟建设年产 $ 万]聚苯硫醚的生

产线! 首期 " &&& ]工程已于 %&$# 年基本完工& %&$# 年 #

月! 敦煌西域特种新材股份有限公司与兰州新区签约! 建

设一座占地 ; &&& =

% 的特种高科技企业技术研发中心! 计

划以LL/ 树脂% LL/ 薄膜% LL/ 纤维% LL/ 注塑件% LL/

涂料等产品的研发为核心! 打造特种工程塑料产品的集散

地和辐射源基地& %&$#年 ;月广安聚苯硫醚树脂项目正式

破土动工! 主要建设%万]注塑级聚苯硫醚% $万]纤维级

聚苯硫醚% % &&& ]拉膜级聚苯硫醚% K 万]聚苯硫醚改性

料% $ '&& ]聚苯硫醚薄膜及 ' &&& ]聚苯硫醚合成纤维生产

项目! 预计 %&$K 年 K 月全部建成& 此外! 在 LL/ 纤维方

面! 江苏瑞泰科技获得了四川纺织工业研究所LL/纤维的

生产技术! 并于 %&&K 年开始生产LL/短纤维和长丝! 率

先实现了LL/纤维的国产化&

)

!聚苯硫醚改性研究

LL/以其优异的性能和加工性能! 在各领域得到了

广泛的应用和快速发展! 但其还存在着一些缺点" 如成

本较高% 韧性较差% 高温易交联等! 因此制备综合性能

更加优异的LL/复合改性材料是研究的一个热点& 目前

针对LL/的改性方法主要有共聚改性(%)和共混改性两大

类& 其中! 通过共混改性技术开发不同用途的 LL/改性

新品种适用性更广! 更方便快捷且成本较低& LL/ 共混

改性技术主要包括聚合物共混改性制备合金% 无机粒子

填充和增强纤维填充改性制备复合材料&

聚合物的共混改性又可以分为物理共混和化学共混

两种! 通常物理共混中的机械共混#即熔融共混$因工

艺简单% 易于操作而被广泛应用(')

&

)
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!聚苯硫醚与聚合物共混改性制备合金

过去几十年中! LL/与聚合物共混改性制备合金得到

了广泛的研究(K :%&)

! 通常用来改性 LL/ 的聚合物有聚苯

醚#LL+$% 聚醚砜#L+/$% 聚酰胺#L)$% 聚甲基丙烯酸甲

酯#L(()$% 聚苯乙烯#L/$% 丙烯腈:丁二烯:苯乙烯共

聚物#)a/$% 聚碳酸酯#L0$% 聚酯#L+*$% 聚四氟乙烯

#L*d+$% 聚砜 #L/d$% 聚醚醚酮 #L++P$% 聚芳醚腈

#L+2$% 聚芳硫醚砜#L)//$等& 通过改性可以消除单一

聚合物性能上的弱点! 获得综合性能更为优异的聚合物

合金&

近年来! LL/ 合金的制备与优化依然备受国内外学

者的关注& 龙春光等(I)通过传递模压成型的方法制备不

同比例 LL/JL+/ 复合材料! 实验发现! 随着 L+/ 的加

入! 复合材料的拉伸和弯曲性能明显增加! 冲击性能也

有所提高& .?7>AH>A等(;)通过双螺杆挤出机制备了不同

组分比#$&J&% ;J%% KJ#% #JK% %J;% &J$&$的 L+/JLL/

共混物! 考察了共混物的热稳定性% 动态机械性能和断

面形貌! 力学性能测试显示! 共混物的冲击强度与纯

LL/相比提高了 $$&h& 卫晓明等($&)用环氧树脂#+L$作

为LL/与尼龙 K#L)K$共混体系的相容剂! 采用熔融共混

的方法制得了LL/JL)K合金材料& 研究表明" +L的加入

在一定程度上增加了体系的相容性' L)K 呈分散相分散

于LL/相中! 随着+L用量的增加! 在与流动方向垂直的

断面上! 分散相尺寸逐渐变大且呈现由圆形到不规则形

状的转变' 随着+L用量的增加! 体系的冲击性能% 拉伸

性能% 弯曲性能都呈现先升高后降低的趋势& 桂浩等(<)

则通过反应性挤出方法制备了聚苯硫醚J环氧树脂和聚苯

硫醚J尼龙 KKJ环氧树脂#LL/JL)KKJ+L$合金! 并探索了

+L影响树脂性能的机理& 在 LL/JL)KKJ+L合金中! 低

含量+L的加入! 会使LL/发生扩链反应! 提高了合金的

拉伸和冲击性能& 随着 +L用量的继续增加! +L会使

LL/和L)KK 发生接枝反应! 生成的 LL/ B̀̀L)KK 分散在

LL/和L)KK的界面上! 提高了两相间的黏结力和降低了

两相的界面张力! 对合金的拉伸和冲击性能有利& 更高

含量的+L会使L)KK交联和发生自固化反应! 固化的+L

由于与LL/不相容! 容易成为应力集中点分散在材料中!

使合金机械性能变坏& /GA 2>等($$)通过简单的固化过程

制备了具有仿生结构的疏水性 LL/JL*d+涂料! 涂料的

结构和荷叶的宏观 :纳米结构是相似的& 他们系统地考

察了L*d+含量和固化条件对材料疏水性的影响& 一系

';;
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列研究表明! 疏水性涂料具有极高的粘结强度% 优异的

抗冲击强度和热稳定性! 而且涂料具有很好的化学稳定

性! 涂料经过; H后依然能保持较高的电化学阻抗值& 刘

孝波等($I)通过熔融共混制备了 L+2JLL/ 复合材料! 测

试了共混物的熔体流动特性% 相容性% 热性能及机械性

能& 共混物具有良好的加工特性! 且随着 LL/ 含量的增

加! 共混物的熔融指数显著提高& 7()和 7/0结果显

示! LL/与L+2不相容& 电镜照片显示! LL/ 在 L+2基

体中分散成平均直径为 $ g%

"

=的颗粒! 作者认为这是

L+2韧性提高的主要原因& 总体来讲! 共混物兼具良好

的热稳定性和机械性能! 具有巨大的商业应用前景&

)

6

"

!无机粒子填充聚苯硫醚

最初! 无机填料改性LL/的开发是为了在保证材料性

能的基础上降低成本! 扩大LL/的应用范围! 但是经过几

十年的研究发展! 无机填料的加入不但实现了降低成本%

改善加工性能的目的! 还赋予了LL/新的性能! 如耐摩擦

性% 耐热性% 导电性以及增强增韧等& 当前应用于填充改

性LL/ 的无机粒子主要包括" 碳酸钙(%$ :%")

% 二氧化

硅(%# :%')

% 碳纳米管(%K)

% 炭黑(%I)

% 三氧化二铝(%;) 和铜

粉(%<)等&

王孝军等(%$)在LL/ 中加入0>0Q

"

纳米粒子! 研究结

果表明纳米刚性粒子的加入可以在保证材料刚性的同时大

幅提高LL/的断裂韧性! 经过改性后材料的冲击强度可达

原有强度的 "倍& 对其增韧机理的研究表明! 均匀分散的

刚性纳米粒子可以改变材料内部局部应力分布! 诱发LL/

基体的塑性变形从而提高材料的韧性& 胡泽旭等("%)详细

介绍了纳米填料改性LL/及其纤维紫外光稳定性% 热氧稳

定性% 结晶和力学性能以及耐磨性的国内外研究进展! 并

进一步分析了纳米粒子对 LL/ 的改性机理' 详述了目前

LL/ 纳米复合改性研究的不足! 提出相应的解决方案' 指

出了纳米改性研究首先需要提高 LL/ 纤维的紫外光稳定

性% 耐热氧化性能和最高使用温度! 以扩展LL/ 纤维的应

用范围& 综合分析表明! LL/纤维的纳米改性研究仍处于

起步阶段! 需深入对不同形貌% 尺寸纳米填料复合改性及

纳米复合纤维成形机理的研究! 并拓宽其研究范围& 杨雅

琪等(%")制备了 LL/J粘土J/?Q

%

复合材料! 利用层状粘土

和颗粒状 /?Q

%

对剪切力的不同响应行为! 成功将粘土剥

离开! 同时实现了 /?Q

%

的良好分散& 在无机填料含量很

低的情况下! 复合材料力学性能已经能够获得显著提高&

龙盛如等(%')首次证明了聚烯烃弹性体#LQ+$作为增韧剂

用于LL/增韧改性制备LL/复合材料的可行性! 并做了增

韧机理的说明! 表明LL/JLQ+JA>A4̀0>0Q

"

三元共混体系

拥有优良的力学强度和韧性& 7?9G]]8b̀L>F9G>5等("&)通过填

充氨基化LL/改性的单壁碳纳米管#/V02*$! 制备 LL/`

21

%

B̀̀/V02*JLL/纳米复合材料! 当 /V02*的质量分数

为 $6&h时! 与纯 LL/ 相比! 纳米复合材料的杨氏模量和

抗张强度分别提高了 '$h和 "Ih 而纤维制备过程中拉伸

作用诱导碳纳米管沿纤维轴向发生取向排列! 分子链间应

力的传递效果进一步提升! 复合纤维的弹性模量有了明显

的提高! 拉伸强度提高了近 " 倍& 傅思睿等("$)将多壁碳

纳米管#(V02*/$和LL/经过熔融挤出后纺丝制得复合纤

维& 拉曼光谱显示" LL/ 与 (V02*/ 分子间存在
#

`

#

共

轭作用! 因而使碳纳米管均匀地分散在LL/基体之中! 界

面结合紧密& 在一定范围内! 随碳纳米管含量增加! 复合

纤维的模量明显提高! 拉伸强度较纯LL/纤维也大幅度增

强! 这都是由于碳纳米管在LL/中分散均匀以及强的界面

作用的结果& W?>A Z?>AB等("%)经固态球磨后通过模压成型

来制作LL/J石墨烯纳米片#R2L$复合材料! 通过与另一

种次要导电填料的协同效应! 复合材料的电导率能够大幅

提高! 同时表现出优异的力学性能以及气体阻隔性能! 从

而具有作为高分子电解质膜应用于燃料电池的潜力&

R4O>5,P等(%<)制备了0G粉填充LL/复合材料! 0G粉体

积分数最高达到 "$h! 相比于纯 LL/ 树脂! 复合材料的

微观硬度提高 '&h以上! 复合材料电导率最高时提高了 ;

个数量级! 介电常数和损耗因子均有一定程度的提高&

)

6

)

!增强纤维填充聚苯硫醚

纤维增强复合材料拥有较高的强度% 模量和较低的

密度! 被广泛应用于 LL/ 的增强改性& 通过在 LL/ 树脂

基体中引入增强纤维! 可以有效地提高LL/的机械性能!

进而极大地扩展了LL/的应用领域& 在众多增强纤维中!

最常用的增强纤维为玻璃纤维 #Rd$

("# :"') 和碳纤维

#0d$

("K :"I)

& 值得注意的是目前连续纤维增强聚苯硫醚

已大量应用于航空结构件中! 其中目前空客)";& 的机翼

前缘就是采用碳纤布增强LL/制备的&

牛军锋(";)分别以Rd与 0d作为增强体制备了 LL/J

Rd和LL/J0d复合材料& Rd与 0d的引入有效地提高了

复合材料的摩擦磨损性能' 随纤维体积分数的增加复合

材料的摩擦系数逐渐增加! 随载荷的增加复合材料的摩

擦系数逐渐降低! 但磨损率增大& 与 LL/JRd复合材料

相比! LL/J0d复合材料具有较小的摩擦系数和较低的磨

损率& 赵建青等("<)采用玻璃纤维#Rd$ 增强聚苯硫醚

#LL/$J微米级氧化铝#)5

%

Q

"

$导热体系! 通过改变Rd的

用量制备了系列LL/JRdJ)5

%

Q

"

复合材料! 研究了 Rd引

起的导热系数变化规律& 通过研究热扩散系数的变化!

探讨了Rd对)5

%

Q

"

粒子导热网络形成的桥接作用& 结果

表明! 当)5

%

Q

"

的用量为 #&h g'&h时! LL/JRdJ)5

%

Q

"

复合材料中)5

%

Q

"

粒子间距适中! Rd在 )5

%

Q

"

粒子之间

导热桥接作用明显& 日本东丽公司(#&)开发出与铝铸件具

K;;
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有相同拉伸强度的碳纤维增强 LL/ 树脂! 该树脂可进行

注塑成型& 在体积相同时! 该产品比铝铸件轻 #'h! 拉

伸强度与铝铸件相当! 且还能保持LL/所具有的耐热性%

阻燃性及耐化学腐蚀性& 与以往的玻璃增强 LL/ 树脂一

样! LL/可采用注塑成型机进行成型加工& 与金属材料

相比! LL/成型产品的尺寸设计自由度高! 生产时可采

用各种复合成型技术! 因此该材料在汽车% 电器及机械

制造领域将有广泛用途& 目前! 东丽公司正在加紧研发

确立面向市场的工业化生产技术& 四川大学(#$ :#')近几年

加强纤维与LL/的界面和纤维% 树脂改性方面研究! 使

得纤维增强LL/复合材料的性能得到提高& 张守玉等(#")

用7a7型等离子体处理 LL/ 薄膜! 处理过的 LL/ 表面

/Q

% :含量增加! 将此处理过的薄膜与玻璃纤维布按一定

顺序叠放并压制成型! 对压制成型试样进行力学性能测

试发现! 等离子体处理后复合材料的机械性能得到提高&

刘钊等(#$)在此工作基础上制备了纤维质量分数为 #&h的

LL/JL)//JRd0复合材料! 实验发现! L)// 的引入使得

树脂基体的性能下降! 但却提高了复合材料的力学性能!

当L)//质量分数为 $'h时! 复合材料的力学性能达到

最优值& 吴玉倩等(## :#')设计了用于制备长纤维增强聚苯

硫醚复合材料的浸渍模具! 制备了不同 Rd含量的 .RdJ

LL/复合材料& 其中! Rd质量分数为 "&h时! 相比于短

Rd增强LL/! 复合材料拉伸强度% 弯曲强度% 缺口冲击

强度和无缺口冲击强度分别提高了 $$6&h% $<6&h%

'#6'h% $<6#h& 张坤等(#%)在 LL/J0d复合材料中添加

不同量的胺化 LL/ 树脂! 实验表明当添加 Ih#质量分

数$胺化率为 $h的胺化 LL/ 树脂#LL/ 2̀1

%

#$6&$$时!

相比较于不添加胺化 LL/ 树脂的 LL/J0d体系! 复合材

料拉伸强度% 弯曲强度% 弯曲模量和动态储能模量分别

提高 $%6'h% $"6&h% ";6'h和 "$6'h&

*

!结!语

由于LL/的优越性能! 近年来 LL/ 合成及改性产业

发展速度很快! 已经开发出很多具有商业价值的产品!

有广阔的应用前景& 今后 LL/ 改性的研究方向是大力开

发新的增容剂和增容技术! 并进一步完善加工工艺以制

备高性能LL/填充复合材料和共混合金材料&

目前国内LL/产品无论在数量还是质量上! 与国外

相比均还存在一定的差距& 应当重视基础性研究工作!

并着重开发具有更优良综合性能和某些特殊性能以及低

成本的LL/材料和制品! 形成多功能% 系列化且具有自

主品牌的LL/产品! 以便进一步扩大其应用领域! 满足

各行业特别是高技术领域对高性能材料的需求&
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O58A8FG5[?H8$ 2>A494=_4F?]8F(Z)M0)+7*,(E"/,("%/2)"%+! %&$%!

K$##$" '$$ :'$'M

("K) /]48[[58YP! )AHD85?9/! .8BY4F2! ,/%+ML45O_U8AO58A8/G5[?H8

#LL/$ 04=_4F?]8F,8?A[4Y98H @?]U ,89O958H 0>Ŷ4A d?̂8Y(Z)M
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