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摘　 要　 采用熔体浸渍工艺制备一系列不同含量的长玻纤增强聚苯乙烯复合材料，以聚苯乙烯作为基体，苯
乙烯接枝马来酸酐作为相容剂，热塑性弹性体聚氨酯作为增韧剂． 研究了不同相容剂用量对长玻璃纤维增强

聚苯乙烯复合材料性能的影响． 结果表明，随着相容剂含量的增加，长玻璃纤维增强聚苯乙烯复合材料的储能

模量呈现先增大后降低的趋势，这预言复合材料的力学性能变化趋势为先增加后减小，长玻璃纤维增强聚苯

乙烯复合材料的损耗因子呈先减小后增加，这表明复合材料的相容性是先增加后减小；对长玻纤增强聚苯乙

烯复合材料的形态分析得出，添加相容剂后的玻璃纤维表面包覆了一层树脂，并且分析了相容性机理；另外对

长玻纤增强复合材料的力学性能进行了测试．
关键词　 相容剂， 聚苯乙烯， 长玻纤， 增韧剂， 复合材料

　 　 长玻璃纤维增强热塑性复合材料与其短切玻

璃纤维同类物相比，具有更好的综合物性，机械强

度和高温性能，更低的磨损性和更好的表面光泽，
高刚度、高强度，耐热性、抗蠕变性、尺寸稳定性和

使用寿命长等等［１ ～ ６］ ． 但是现在生产的长玻纤增

强热塑性复合材料主要是长玻纤增强聚丙

烯［７ ～ １０］和长玻纤增强尼龙［１１ ～ １４］ 复合材料，以别

的树脂作为基体制备长玻纤增强热塑性复合材料

涉及较少． 在制备长玻纤增强热塑性复合材料时，
基体树脂的流动性应较好，并且热稳定性高；聚苯

乙烯最重要的特点是熔融时的热稳定性和流动性

非常好，所以易成型加工，特别是注射成型容易，
适合大量生产，成型收缩率小，成型品尺寸稳定性

也好［１５，１６］ ． 但是普通聚苯乙烯较脆，故本实验选

择热塑性弹性体聚氨酯作为其增韧剂． 有研

究［１７ ～ ２１］表明，长玻纤增强热塑性复合材料要获得

优异的机械力学性能，玻璃纤维与基体树脂之间

的界面结合强度是其影响因素，因此，研究相容剂

对长玻纤增强热塑性复合材料相容性的影响显得

尤为重要．
本文采用聚苯乙烯作为基体树脂，热塑性聚

氨酯弹性体作为增韧剂，苯乙烯接枝马来酸酐作

为相容剂，利用自行开发研制的拉挤浸渍设备制

备了长玻璃纤维增强聚苯乙烯复合材料，同时研

究不同用量的相容剂对长玻纤增强聚苯乙烯复合

材料性能的影响．

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料及仪器设备

聚苯乙烯 ＰＳ（６６８Ｄ），中石化北京燕化石油

化工股份有限公司；热塑性聚氨酯弹性体（ＴＰＵ）
（牌号 ２１０３⁃８０ＡＥ⁃Ｅ），诺誉化工亚太有限公司；玻
璃纤维（９８８），巨石集团；苯乙烯接枝马来酸酐

（ＳＭＡ），上海日之升新材料发展有限公司；抗氧

剂（Ｆｉｎｏｘ２４５），东莞市凯越化工科技有限公司．
双螺杆挤出机（ＣＴＥ． ３５），南京瑞亚高聚物装

备有限公司；塑料注射成型机（ＣＪ⁃８０ 型），无锡海

天机械有限公司；微机控制电子万能试验机

（ＷＤＷ⁃１０Ｃ），上海华龙测试仪器公司；液晶式摆

锤冲击试验机（ＺＢＣ⁃４Ｂ），深圳市新三思技术有限

公司；缺口制样机（机动）（ＱＹＪ１２５１），美斯特工业

系统有限公司；长颗粒切粒机（ＰＱＳ⁃１５０），南京强

瑞机械厂；动态热机械分析仪（ＤＭＡ）（Ｑ８００），美
国 ＴＡ 仪 器 公 司； 扫 描 电 子 显 微 镜 （ ＫＹＫＹ⁃
２８００Ｂ），北京中科科仪公司．
１􀆰 ２　 长玻纤增强聚苯乙烯复合材料的制备

将干燥后的聚苯乙烯、增韧剂、相容剂和抗氧

剂按一定配比（见表 １ 所示）在高速混合机中混
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和均匀，然后在 ＴＥ⁃４０ 型同向双螺杆挤出机上挤

出（主机螺杆转速为 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ，温度分别为 １９０，
１９５， ２１５， ２１５， ２２５ 和 ２２５ ℃），长玻纤进入特殊

的浸渍口模，浸渍温度为 ２５０ ℃，在口模内完成树

脂对玻纤束的浸渍， 料条经冷却、切粒制得长玻

纤增强聚苯乙烯复合材料． 其制备工艺如图 １ 所

示．

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ ａｎｄ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｉｎ ｏｆ ｌｏｎｇ ｇｌａｓｓ ｆｉｂｅｒ⁃
ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ＰＳ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ＰＳ（ｇ） ＴＰＵ（ｇ） ｃｏｍｐａｔｉｌｉｚｅｒ （ｇ） ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔｓ （ｇ）

１＃ ７０ ３０ ０ ０􀆰 ５
２＃ ７０ ３０ ２ ０􀆰 ５
３＃ ７０ ３０ ４ ０􀆰 ５
４＃ ７０ ３０ ６ ０􀆰 ５
５＃ ７０ ３０ ８ ０􀆰 ５

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｌｏｎｇ ｇｌａｓｓ ｆｉｂｅｒ⁃ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ＰＳ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

１􀆰 ３　 长玻纤增强聚苯乙烯复合材料的性能表征

拉伸强度和弯曲强度采用 ＷＤＷ⁃１０Ｃ 型微机

控制 电 子 万 能 试 验 机， 按 ＧＢ ／ Ｔ１０４０⁃９２、 ＧＢ ／
Ｔ９３４１⁃２０００ 进行测试； Ｉｚｏｄ 缺口冲击强度采用

ＺＢＣ⁃４Ｂ 型 Ｉｚｏｄ 悬臂梁冲击试验机，按 ＧＢ１０４３⁃８０
进行测试；每组测试样条 ５ 根．

动态力学性能（ＤＭＡ）是在 Ｑ８００ＤＭＡ 仪上

（长 ６０ ｍｍ、宽 １０ ｍｍ、厚 ４ ｍｍ）进行测定，振动频

率 １ Ｈｚ， 以 ２ Ｋ ／ ｍｉｎ 的升温速率从 － ５０ ℃升至

１５０ ℃ ．
ＳＥＭ 分析的样品经真空镀金后，采用 ＫＹＫＹ⁃

２８００Ｂ 型扫描电镜观察复合材料的冲击断裂形

貌．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 相容剂对长玻纤增强聚苯乙烯复合材料的

动态力学性能

相容剂用量对长玻纤增强聚苯乙烯复合材料

的储能模量见图 ２ 所示，长玻纤增强聚苯乙烯复

合材料的储能随着温度的变化而变化，从图 ２ 中

可以看出，长玻纤增强聚苯乙烯复合材料根据温

度的变化可分为三个不同的状态，即玻璃态、玻璃

化转变区、橡胶态． 当温度在 － ５０ ～ ７５ ℃时，由于

主链被冻结而不能运动，从而呈现较高的模量，因
此该区域为玻璃态；当温度在 ７５ ～ １２５ ℃时，此时

温度接近玻璃化转变温度，长玻纤增强聚苯乙烯

复合材料的储能模量明显降低，这是由于部分分

子链在自由体积内运动，该区域为玻璃化转变区；
当温度在 １２５ ～ １５０ ℃ 时，从玻璃化转变到橡胶

态，是通过分子链运动的玻璃⁃橡胶松弛而实现

的，这一区域的储能模量相对较低，因此，该区域

为橡胶态． 另外，从图 ２ 中可以看出，随着聚苯乙

烯接枝马来酸酐相容剂含量的增加，长玻纤增强

聚苯乙烯复合材料的储能模量呈现先增大后减小

的趋势，并且当苯乙烯接枝马来酸酐的用量为

６％时，长玻纤增强聚苯乙烯复合材料的储能模量

最大，这可预测长玻纤增强聚苯乙烯复合材料的

力学性能变化趋势将为先增加后减小，苯乙烯接

枝马来酸酐用量在 ６％ 时，长玻纤增强聚苯乙烯

复合材料的力学性能最优．

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｍｐａｔｉｌｉｚｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｓｔｏｒａｇｅ ｍｏｄｕｌｕｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｌｏｎｇ ｇｌａｓｓ ｆｉｂｅｒ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ＰＳ （ＬＧＦ３０％ ） ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｉｓ １ Ｈｚ．

９７３



高　 　 分　 　 子　 　 学　 　 报 ２０１４ 年

Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｎｇ ｇｌａｓｓ ｆｉｂｅｒ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ＰＳ （ＬＧＦ３０％ ） ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　 　

　 　 相容剂含量对长玻纤增强聚苯乙烯复合材料

ｔａｎδ 的影响如图 ３ 所示，在研究温度范围内，长玻

纤增强聚苯乙烯复合材料出现了 α 松弛峰． α 松

弛对应于主链的玻璃化转变，长玻纤增强聚苯乙

烯复合材料的玻璃化转变在其储能模量急剧下降

的区域，材料的玻璃化转变温度在 ｔａｎδ 与温度的

曲线中为 ｔａｎδ 峰处． 损耗因子 ｔａｎδ 峰值越大，说
明基体树脂与纤维之间的界面强度越弱，复合材

料的相容性越差，导致复合材料的力学性能

差［２２］ ． 从图 ３ 中可以看出，长玻纤增强聚苯乙烯

复合材料的 ｔａｎδ 峰值随着相容剂含量的增加呈

先减小后增大，这是由于相容剂用量的增加，长玻

纤增强聚苯乙烯复合材料的相容性增加，界面强

度增加，因此，损耗因子 ｔａｎδ 减小，当相容剂用量

达到 ６％时，长玻纤增强聚苯乙烯复合材料的相

容性最好，界面强度最强，因此，对应的长玻纤增

强聚苯乙烯复合材料的损耗因子 ｔａｎδ 最小．

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｍｐａｔｉｌｉｚｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔａｎδ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｎｇ ｇｌａｓｓ
ｆｉｂｅｒ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ＰＳ （ＬＧＦ３０％ ） ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｉｓ １ Ｈｚ．

２􀆰 ２　 长玻纤增强聚苯乙烯复合材料的形态

研究了相容剂含量对长玻纤增强聚苯乙烯复

合材料形态的影响，长玻纤增强聚苯乙烯复合材

料的 ＳＥＭ 图片如图 ４ 所示，从图 ４（ａ）中可以看

出没有加入苯乙烯接枝马来酸酐相容剂的长玻纤

增强聚苯乙烯复合材料断面上有大量的玻璃纤维

被拔出，且玻璃纤维表面比较光滑，这说明玻璃纤

维与基体树脂的结合不好，从图 ３ 中没有加入相

容剂苯乙烯接枝马来酸酐的损耗因子 ｔａｎδ 峰值

可得到佐证，未添加相容剂时，长玻纤增强聚苯乙

烯复合材料的损耗因子峰最大，表明基体树脂与

玻璃纤维之间的界面结合能力差，导致其相容性

差；从图 ４（ｂ，ｃ）中可以看出添加苯乙烯接枝马来

酸酐作为长玻纤增强聚苯乙烯复合材料的相容剂

时，复合材料断面上没有玻璃纤维被拔出，玻璃纤

维表面被一层树脂包覆，而且基体树脂间成网络

状，这是由于加入相容剂后，长玻纤增强聚苯乙烯

复合材料中的聚苯乙烯与增韧剂 ＴＰＵ 发生反应

（见图 ５ 所示），然后与玻璃纤维表面的亲水基团

产生发生反应，增强基体树脂与玻璃纤维间的界

面结合，从而提高长玻纤增强聚苯乙烯复合材料

基体之间以及基体与玻璃纤维之间的相容性． 从
图 ４（ｂ，ｃ）中，加入苯乙烯接枝马来酸酐 ４％ 与

６％时，长玻纤增强聚苯乙烯复合材料都出现了网

状结构，而没有添加的苯乙烯接枝马来酸酐作为

相容剂的长玻纤增强聚苯乙烯复合材料没有出现

网状结构，这表明，复合材料出现的网状结构是由

于相容剂苯乙烯接枝马来酸酐作用产生的；另外，
加入苯乙烯接枝马来酸酐 ４％与加入苯乙烯接枝

马来酸酐 ６％相比，加入苯乙烯接枝马来酸酐 ６％
时的长玻纤增强聚苯乙烯复合材料网状结构比加

入苯乙烯接枝马来酸酐 ４％的长玻纤增强聚苯乙

烯复合材料网状结构均匀．
２􀆰 ３　 反应机理

苯乙烯接枝马来酸酐与基体树脂聚苯乙烯本

身具有很好的相容性；苯乙烯接枝马来酸酐作为

相容剂，不仅使聚苯乙烯与玻璃纤维之间界面强

度增加，而且使基体树脂与增韧剂热塑性弹性体

聚氨酯具有很好的相容性． 从长玻纤增强聚苯乙

０８３
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Ｆｉｇ． ５　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＰＳ， ｃｏｍｐａｔｉｌｉｚｅｒ ａｎｄ ｇｌａｓｓ ｆｉｂｅｒｓ

Ｆｉｇ． ６　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ （１ ａｎｄ ２） ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｔｈｅ ＴＰＵ ｇｒｏｕｐｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
ａ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ

烯复合材料的动态力学性能来看，苯乙烯接枝马

来酸酐明显地改善了聚苯乙烯与玻璃纤维之间的

相容性，提高了聚苯乙烯与玻璃纤维之间的界面

结合力． 苯乙烯接枝马来酸酐、基体树脂聚苯乙烯

和玻璃纤维之间的反应如图 ５ 所示．

　 　 苯乙烯接枝马来酸酐、基体树脂聚苯乙烯和

增韧剂热塑性弹性体聚氨酯之间的的反应见图 ６
所示． 热塑性弹性体聚氨酯可能出现 ２ 种自由基，
一种是热塑性弹性体聚氨酯的不饱和基团（反应

（１）），另一种为热塑性弹性体聚氨酯的柔性段
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ＣＨ２ 基团的抽氢反应（反应（２））． Ｙａｎｇ 等［２３］以聚

偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）、丙烯酸酯（ＡＡｃ）和热塑性聚氨

酯弹性体（ＴＰＵ）为原料，以氨酯键与竣基反应生

成具有胺基基团的共聚物，并在此基础上引入羧

基进行原位反应生成了 ＰＶＤＦ⁃ｇ⁃ＡＡｃ⁃ｇ⁃ＴＰＵ 三元

接枝共聚物，该共聚物能很好地增容 ＰＶＤＦ ／ ＴＰＵ
合金，解决了极性高分子和热塑性弹性体难以共

混的问题．
２􀆰 ４　 长玻纤增强聚苯乙烯复合材料的力学性能

相容剂用量对长玻纤增强聚苯乙烯复合材料

的力学性能如图 ７ 所示，从图 ７ 中可以看出，随着

相容剂用量的增加，长玻纤增强聚苯乙烯复合材

料的拉伸强度、缺口冲击强度度呈现先增加后减

小；而长玻纤增强聚苯乙烯复合材料在加入 ２％
的苯乙烯接枝马来酸酐后，其对应的弯曲强度和

弯曲模量迅速增大，然后随着苯乙烯接枝马来酸

酐的用量增加，其弯曲强度和弯曲模量增加缓慢，
当苯乙烯接枝马来酸酐的用量为 ６％ 时，长玻纤

增强聚苯乙烯复合材料的拉伸强度、缺口冲击强

度、弯曲强度和弯曲模量出现最大值；这可以从长

玻纤增强聚苯乙烯复合材料的 ＳＥＭ 结果得到证

明． 有研究表明，加入相容剂对共混物性能有良好

的改善，Ｌｅｅ 等［２４］ 以聚丙烯⁃马来酸酐⁃苯乙烯接

枝共聚物（ＰＰ⁃ｇ⁃ＭＡＨ⁃Ｓｔ）和聚丙烯⁃马来酸酐接

枝共聚物（ＰＰ⁃ｇ⁃ＭＡＨ）作为相容剂增容聚丙烯 ／
黏土纳米复合材料，发现相容剂能有效地减少材

料中 ＰＰ 的 β 断裂，提高了硬度和屈服强度． 周媛

等［２５］采用熔融接枝法制备了 ＭＡＨ⁃ｇ⁃ＨＤＰＥ，并研

究相容剂对 ＨＤＰＥ ／ ＰＣ 合金的性能的影响，结果

表明，合金的柔顺性变好，抗缺口冲击能力增强．
梁惠霞等［２６］ 以 ＰＯＥ⁃ｇ⁃ＭＡＨ 和乙烯⁃甲基丙烯酸

丁酯⁃丙烯酸缩水甘油酯三元共聚物（ＰＴＷ）为复

合相容剂，制备了玻璃纤维增强 ＰＡ６ ／ ＰＢＴ 共混

物，降低了合金的吸湿性，克服了 ＰＡ６ 易吸水的

缺点．

　

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｍｐａｔｉｌｉｚｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｎｇ ｇｌａｓｓ ｆｉｂｅｒ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ＰＳ （ＬＧＦ３０％ ） ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ａ） Ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｎｏｔｃｈｅｄ ｉｚｏｄ ｉｍｐａｃｔ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ； ｂ） Ｆｌｅｘｕｒａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｍｏｄｕｌｕｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

３　 结论

（１）聚苯乙烯接枝马来酸酐做为长玻纤增强

聚苯乙烯复合材料的相容剂，不仅使聚苯乙烯树

脂和玻璃纤维之间的相容性提高，而且聚苯乙烯

与增韧剂热塑性弹性体聚氨酯之间也有很好的相

容性．
（２）通过动态力学性能表征，当相容剂用量

为 ６％时，长玻纤增强聚苯乙烯复合材料的综合

性能最优．
（３）长玻纤增强聚苯乙烯复合材料的形态分

析表明，加入相容剂聚苯乙烯接枝马来酸酐后，玻
璃纤维表面被基体树脂包覆，说明加入相容剂后

具有良好的相容性．
（４）长玻纤增强聚苯乙烯复合材料的力学性能

随着相容剂含量的增加呈现先增加后降低的趋势．
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