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鬓夔夔 等规聚苯乙烯结构与性能研究进展
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提要 本文综述了等规聚苯乙烯的结构与性能的研究
。

着重讨论等规聚苯 乙烯的差向立体异

构化
、

结晶行为
、

凝胶特性及其机械力学性能与结构的关系
,

同时还讨论了等规聚苯乙烯的加工与

应用前景
。

关链词 等规聚苯乙烯
,

聚合物凝胶
,

结晶聚合物
,

有规立构聚合物
,

苯乙烯

高聚物立体异构是影响聚合物性能主要的

微观结构
。

聚合物的立体化学往往对聚合物构

象平衡
、

稀溶液和熔融态的物理特性
、

聚合物结

晶行为
、

晶体结构类型和结晶度以及固态物性

都有较大影响
,

甚至还决定聚合物材料的不同

工业应用
〔. 。

等规聚苯乙烯 ( z’P )S 是重要的具

有立体规整结构的聚合物
,

立体结构的特殊性

赋予其独特的物理性能
。

i P S 具有高挤融温度

(一 2 4 0 ℃ )
、

较高热变形温度 (一 1 70 ℃ )和抗张

强度
、

耐腐蚀
、

高模量和优异电绝缘性能
,

有广

泛的应用前景
。

自从 1 9 5 5年 Z i e g l e r 和 N a t t a 〔 , ,
报道 i P S 合

成以来
,

iP S 的合成研究已取得较大进展
。

聚合

方法包括阳离子
、

阴离子和配位 聚合
,

笔者 对

iP S 合成研究已作了详细综述即
。

本文着重讨

论 iP S 的结构与性能研究进展
。

1 5
.

s h就基本转变成 无规聚苯 乙烯
。

在 护 S 差

向立体异构化过程中
,

M o nt e C ar lo 用模拟 差

向异构化反应进而 确定其异构体立体序列分

布
( `

,
5 , 。

H a r w o o d 〔 6 , 最近用
`
H 和

` 3
C N M R 研 究

了 i P S 差 向异构体的分子结构
、

立体序列分布

和等规度
。

刃 S 发生差向异构化后
,

由于其链微观结

】1 1 11 1 】1 1 n l

乞 P S

盆P S 一 2

1 iP S 差向立体异构化 ( E p im
e r i -

z a t i o n )

1 9 7 9年
,

S h e p h e r d 〔̀ 〕
首先报道了 i P S 的差

向 立体 异 构 化 现 象
。

iP S 在特 丁 醇钾 (t -

B u 0 K ) 和六 甲基磷酞胺 ( H M P A )溶液中加热

发生差向立体异构化使有规的等规链结构随反

应时间增 长而向无规链转变
,

内消旋 尸 ( m )从

1
.

0 (等规 )变化到一 0
.

4 5 (无规 )
。

图 1和 图2是不

同异构化反应时间 iP s 异构体的典型
’ 3
C N M R

谱图
。

从谱 图可见 iP S 异 构 化反应 时间 在

1 4 7 1 4 6 1 4 5

图 1 差向立体异构化的 i P S 的芳环

C 一 1 ’ 3
C N M R 图

(
“ i P S 一

”
后的数字为反应时间

,

按小时计 )
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n l 111 】11 n l

化学行为及其结构与性能相互关系还有待进一

步探讨
。

表 1 i P S 差向立体异构化对其 T
。 、

T
二

和

结晶度的影响
.

样品
异构
化反应
时间

,

h

内消旋
尸 ( . )

T : , ℃ T 二
, ℃ 结晶度

%

P S 一 2

1 (等规 ) 0

`P S一 6

2 2 0

( 2 2 1 )

1 9 7

( 1 9 9 )

37

( 7 7 )

3 ( 5 5 )

论 S 一
15

.

5
0 ( 4 1 )

( 1 8 8 )

云P S 一 2 4
0 ( 1 4 )

( 1 9 3 )

A P S ( 1 8 7 )

4 7 4 5 4 3 4 1

图 2 差向异构化的 i P S 的亚甲基

和次甲基
, 3 C N M R 图

6 6
.

0 0
.

5 7 9 8 一 一

7 1 5
.

5 0
.

4 4 10 0

构
、

序列分布和等规度发生变化
,

因而导致材料

的性能 随 之 而 变化
,

如溶液特性 闭
、

光 学行

为
〔8

, ’ 〕 、

凝胶性能
〔` 0〕以及热行为

〔` ”
等

。

i P S 差向

异构化程度对聚合物的玻璃化转变温度 T
。 、

熔

点 T m 和结晶度的影响如表 1所示
〔 , , 〕 。

H H H H H

! } } ! }
声 、 户、

~毛 H Z
一毛一 { : H

Z一毛一
一

C H
Z一一毛一毛 H

Zwe一 C一毛 H
Z

一毛—! } } } }
中 中 中 中 中

8 (无规 ) 0 0
.

4 6 1 0 3

9 (无规 ) 1 5
.

0 0
.

4 6 1 0 3

, 测试升温速率为 10 ℃ / mr
n ;
表中括号内值为退火

处理后所测值
。

11 1
m

I n 栩

{
` -

B u O K
,

HM P A

》 10 0 ℃

3 0 0 3 5 0 4 0 0

n 珍11

图 3 不同聚苯乙烯材料的荧光光谱

— 为
a P S

; 一 一 一 一为 i P S一 l ;

… …为 iP S 一 6 ; 一
·

一一 为 iP S

( i P S 一 1和 i P S一 6分别表示 i P S

差向异构反应 h1
、
6h)

·!

ù
!。

Hr

--C

中l--C IH

H
r

C

H]

ǔ
!。

:Hm

H|C|中

H

中|C|H

H

一

中一苯环
; 单体立构相同的连接用 m 代表

;

立构不同的连接用
r

代表

S a r a z i n 〔8 〕
研究还发现

,

i p s 溶液的荧光行 2

为也 随着其差向异构化而发生变化 (如 图 3所

示 )
。

不过就 iP S 差 向异构化机理
、

异构体物理

i P S 结晶性能

i P S 具有优 良的可结晶性
,

在合适条件下
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可得到较高结晶度
。

IP S 的结晶方法有溶液
一
过

冷结晶
〔 , “ 〕 、

溶剂诱导 (本体 )结晶
“ 们 、

熔融
一
淬火

结晶
〔` ’ 〕 、

应力
〔 , ” 〕
和剪切

〔 , ’ 〕以及张力
〔 , 8〕
诱发结

晶
、

凝胶化结晶 ( G e l a t i o n 一 e r y s t a l l i z a t io n ) 〔, , 〕 。

i P S 晶体的结构形态有单晶
、

球晶和纤维树枝

状晶
〔 , 3一 ` , , 。

稀溶液中培养的的 iP S 单晶由一个或许多

晶 片 组 成
,

晶 片 厚 度 约 9
.

5 x 1 0一 5 n m 〔
20}

。

M a s a k i 〔
` 3 ,
用透射电镜 ( T E M )直接观察 i P S 单

晶点阵图象发现
,

晶体包括六角形单晶和无规

堆积的片晶
,

它们都具有六角形对称性
,

其晶片

厚度接近 l x 10
一 ` n m

,

与 文 献 (20
〕
结果接近

。

G u e n e t 〔2 `〕用 小角中子散射 ( S N S )研究了溶液

中培养的 i P S 晶体的链轨迹 ( e h a i n t r a je e t o r y )

行 为
。

结 果 表 明
,

在 较 低 过 冷 ( fo w

u n d e r e o o l i n g )条件下获得的 i P S 晶体的链轨迹

类似于薄片 ( ht in hs ee t )
,

可用类片状模型描述

( 图 4一 a )
, i P S 链沿 ( 1 1 0) 晶面方向进行邻位或

近邻位规则折叠
。

G ue en t 近期的研究进一步证

实了这一结论
(
22j

。

不过溶液中培养出 i P S 晶体

的链轨迹行为与结晶温度和分子量有关
`2zj

。

在

低过冷条件下获得的 i P S 晶体的链轨迹行为与

聚 乙烯 ( P E ) 晶体的链轨迹类似
〔
23j

。

结晶温度
、

过冷条件和分子量因素往往会影响晶体的链轨

迹偏离规则折叠的类片状模型结构
。

为了更好

地反映溶液中培养的 iP S 晶体的链轨迹行为
,

G u e n et 〔
2z7 提出了描述晶体中链轨迹的 5种模型

(图 4一 a ~ e )
,

不过实际上的链轨迹是这些模型

的综合
。

i P S 晶体或单 晶 晶片厚度与过冷条件有

关
。

在低过冷条件下
,

晶体生长符合 L a
盯 i t ez n -

H of f m an 成核理论
〔
24)

,

其晶片厚度 L 只与结晶

温度 ( T 。 ) 有关
,

其关系式为
:

L 一 友 + A O/ 乙 7’ ( 1 )

式中 友

— 特性厚度
;

A
。

— 常数
;

△T

— 过冷温度
。

但是在高过冷条件下 ( h i g h s u p e r e o o l i n g )
,

晶

体生长不服从其成核理论
〔
25j

,

晶片厚度不仅与

图 4 溶液中生长的晶体的链结晶轨迹模型
〔2sj

a
一类片状模型 ( s h e e t 一 l ik e m o d e l ) ; b一类铰链状模型

( h i n g e 一 l ik e m od
e l ) ; e

一超折盛模型 ( s u 伴 r f o ld e d m od
e l ) ;

d一类 Z 状模型 ( Z 一 l ik e m o d e l ) ; e
一稀释模型

( d i l u t io n m od
e l )

结晶温度有关
,

而且与分子量 也有关
〔
26)

,

关系

式为
:

L = 友 十 A e x P (一 B / T
e
) ( 2 )

式中
,

A = 2
.

7 X 1 0一 ’ n m ; B = 3 2 0 0 K ;都 与结晶

温度和分子量有关
; T 。
为结晶温度

。

最近的研

究表明
,

晶片厚度还与 iP S 溶液浓度有关
,

随着

浓度的增加
,

特性厚度增大
〔
27)

。

而且 晶片厚度

与溶液的溶剂类型也有关系
〔
27j

。

在不 良溶剂中

L 镇 1 0 一 ` n m ; 而在 良溶剂 中
,

L ~ 1
.

55 X 10
一 `
一

1
·

8 5 X 1 0 一
4 n m

。

i P S 经溶体冷却或淬火形成的晶体常为球

晶 〔 , 5 , 。

球晶的生长速率与 iP S 分子量和成核剂

有关
〔28j

。

有些成核剂促进球晶生长
,

而有一些

往往抑制或降低球晶的生长速率 (如 51 0
2
)

,

这

要取决于成核剂与 iP S 晶核之间相互界面作用
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情况
。

不少学者 已经 用 T E M 直接观察研究了

i P S 球晶形态
、

球晶生长
、

球晶中晶片形态和排

列 〔 , 5〕 。

G u e n e t 〔 2 , 〕
还 用小 角中子散射仪研 究了

i P S 球晶的链轨迹行为
。

构象分析表明
,

iP S 具有 3重螺旋链和伸展

链两种构象 ( 图5所示 )
,

分别称为
a
结构和 俘结

构 〔:30
。

对 i P S 的
a 和 日结构结晶行为的研究表

明
〔l3j

,

通常结晶条件下结晶的 iP S 大多具有
。

结构
。

日结构不能在低于 iP S 的 T m
温度下从本

体中获得
,

必须要有其他媒介 (如溶剂 )提供结

晶 所 需 的分 子 间 相 互 作用 力 才 能结 晶
。

A kt in s 〔川通过 凝胶途径可使 iP S 结 晶成 日结

构
。

不过 S u n d a r a r a ja n 〔 , 4 ,
用溶剂诱导 结晶 法

( S IN C )能使 i p s 从本体中结晶出
a 和 俘结构

。

SI N C 法比凝胶法优越在于前者能使 i P S 在室

温下从本体中结晶成 p结构
。

在 SI N C 中
, a 和 日

结构与溶剂的选择类型和在溶剂蒸气中放置条

件 (如温度 )有关
〔3 , , 。

形态研究表明
〔 3 2〕 , i P S 的

a

和 p结构结晶形态均为球晶
,

但是后者的球晶

比前者大
,

往往
a

结构所得的小球晶象插针似

附晶生长在 俘结构大球晶上
,

p结构作为
a
结

愁
s n m

构结晶的成 核场所
。

这一结论也得到 X 光和

T E M 现察证实
〔` ’ 〕 。

用 SI N C 法来结晶 iP S
,

其结晶形态与溶剂

类型
、

结晶温度和结晶时间有关
,

往往改变结晶

条件可以观察到环状球晶
、

单股或双股螺旋球

晶形态
〔32j

.

iP S 的 月结构结 晶熔点和晶体密度

比 a
结构 的值要低

,

这与 p结构所得晶体的晶

胞点阵中存在 8 ~ 16 个溶剂分子有关
〔 , ,

, ’ 3 , 。

值

得注意 的是
, a 和 日结构可在一定条件下相互

转化
。

熔体中以
a
结构为主

,

适当溶剂存在下既

有
a
结构 又有 p结构

,

而凝胶中主要为 p结构
。

iP S 结晶速率相当缓慢
,

往往给成核
、

加工

带来困难
,

因此寻求提高 iP S 结晶速率的研究

一直都很活跃
。

目前报道提高结晶速率的途经

有成核剂诱导结晶
〔 34} 和凝胶化结晶 ( G el a t ie n -

C r y s t a l l iz a t i o n ) 〔
` , 〕 。

成核 ffIJ 分为均相和非均相

两类
〔 28j

。

文献报道 的有效 成核剂有胸腺嚓吮
、

蜜胺
、

己二酞二胺
、

( 4
一
经

一 6
,

7一二甲基 ) 蝶咤和

2一轻基苯并咪哇
。

成核剂可使结晶速率 从 1
.

13

J/ ( g
.

h )
,

提高到 22
.

Z J / ( g
.

h )
,

而且结晶完成

时 I旬大大缩短
,

从 3 5h 缩短到 4 5 ~ s om i n
。

成核

剂除提高 iP S 结晶速率外
,

还具有提高 iP S 纤

维的极限拉仲强度和断裂伸长率特性
〔35j

。

成核

剂与增塑剂 (如硬脂酸丁酷 )共同使用可协同增

加结晶度
〔 , 5 , 。

必须指出
,

非均相成核剂促进 iP S

结晶的能力直接与成核剂 i/ P S 间相互界面作

用有关
,

一般是与成核剂 i/ P S 间相互界面能大

小成正比
〔,的 。

协同提高 iP S 结晶速率和结晶度

的研究有待进一步深入
,

它直接对 iP S 材料加

工和应用起重要作用
。

争 冬
a b

图 5 i P s 伸展链 ( a )和 3重螺旋链 ( b )构象投影图
〔 3 0〕

a
构象为一 ttt 一

; b 构象为一 t gt g一

3 i P S 凝胶特性 ( i P S G e I S )

C h a ll a 等人
〔 3 6〕
观察到 i P S 溶液急冷至某

一温度会出现凝胶现象
。

iP S 溶液形成凝胶的

温度通常低于溶剂 的 夕温度
,

而 且 i P S 凝胶具

有新型
“

晶体
”

结构
〔 3 7〕 。

这种晶体结构与从溶液

和本体中结晶所观察的 3重螺旋晶体结构不同
,

它是一种具有伸展链构象的 12 重螺旋晶体结构

(简称
“

凝胶结构
”
) 〔 30,

’ 2, 。

红外光谱
、

X 射线衍
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射
、

D S C 和 中子散射研究 Pi S 凝胶分子结构
、

构象和链轨迹证实了
“

凝胶结构
”

的存在
。

凝胶

的结构和链构象受溶剂类型和性质
〔 03) 及 Pi S

溶液浓度
〔, 9〕因素影 响

。

研究还表 明
〔`。〕 ,

凝胶的

形成和结构与等规度和冷 却速率有关
。

沪 S 等

规度高 于 58 %方可形 成 矛 S 凝胶
,

等规度在

3 8 %一 58 %之间往往不会出现凝胶 现象
,

不过

低于 30 %又出现无规聚苯 乙烯型凝胶 a( P S 凝

胶 )
。 a P S 凝胶的出现是 由于间规序列或分子间

相互缔合所致
。

G u e n e t 根据 D S C 研究认为
〔̀ 。〕 ,

i P S 凝胶由溶剂化 iP S 晶体或 刃 S 一
溶剂 络合

物组成
。

但最近的 N M R 研究结果排除存在溶

剂 化 晶体 结 构 或 iP S 一
溶剂 络 合 物 的 可 能

`

性
〔4 1〕 。

iP S 凝胶是热可逆物理 网络凝胶
,

慢 慢加

热会引起
“

凝胶结构
”

向 3重螺旋结晶结构转变
,

在转变过程中伴随透明度降低
〔` 2〕 。

3重螺旋结

构通过适当热处理又转变为
“

凝胶结构
” 。

不过
“

凝胶结构
”

与 3重螺旋晶体结构之间相互转变

不是简单的相转变
,

而是熔融
一
结晶转变过程

。

对 iP S 凝胶的形态研究表明
〔` 2 , ,

i P S 凝胶

由许多直径为 1 0 一 `
一 2 又 1 0一 ` n m

、

长度为 0
.

3一

.0 5 拜m 的纤维 (或丝状 )结构组成 的网络体
。

它不具有典型凝胶的缨状微束结构而是伸长链

的
“

凝胶结构
” 。

G u e n e t 〔̀ , 〕
研究 i P S 凝胶的应力

松弛行为和压缩模量与浓度的依赖性也表 明
,

i P S 凝胶与典型溶胀橡胶和缨状微束结构模型

的凝胶的行为不 同
,

进一步证实 了 iP S 凝胶 的

伸长链
“

凝胶结构
” 。

iP S 凝胶形成机理的研究也是较活跃的领

域
。

W
e l l i n g h o f f 〔

3 , 〕
认为

,

i p s 凝胶 形 成是 由于

iP S 在结晶之前体系发生相分离所致
。

这结论

与 F e k e
的研究一致

〔 44j
。

根据相分离类型
,

人们

提出了不 同的 iP S 凝胶形成机理
:

缨状微束结

晶机理 ( f r i n g e d m i e e l l a r c r y s t a l l i z a t i o n ) 〔
` 5〕 、

液
一
液 相 分 离 机 理 ( L i q u id 一 L i q u id p h a s e

s e p a r a t i o n
)
〔3 , 〕 和 稳态热 力学相 机 理 ( S t a b l e

t h e r m o d y n a m i e p h a s e f o r g e l ) 〔
4 6 , 。

A u b e r t 对

沪 S 凝胶形成相 图和形态的研究肯定以上机理

的存在
,

不过实际的 iP S 凝胶形成是这 3种机理

综合的结果
以 7〕 。

4 z’P S 的其他性能

i P S 溶液 与
a P S 一样

,

在紫外光作用下分

子吸收能量形成激态分子 ( e x o im e r )
,

激态分子

释放能量回到基态产生荧光
〔48J

。

iP S 激态分子

发射 ( e x e im e r e m i s s i o n ) 的量子产率和 i P S 激

态分子形成速率要 比
a P S 高得 多

。

这 主要是 由

于等规度和链结构的立体效应有助于激态分子

形成
。

沪 S 基态构象与激态分子激 发态构 象能

量差值 ( 。 E )和激态分子 形成活化能 比
a P S 的

值要低的事实也证实以上结论
。

等规度
、

定 向规

整性和结 晶度对激态分子 的形成
〔` 9〕和荧光特

性
〔̀ 的
都有影响

,

苯 乙烯聚合物材料的荧光得率

大小如下
:

a
P S < 定向取向

a P S < 无定形 谬 S < 结晶
i P S

i P S 的流变性能和形变行 为的研究表明
,

i p s 主要发生塑性形变
〔 5。二。

M o n e r , e 〔 5` 〕
用 F T I R

研究 i P S 屈服点处构象变化证实了 R o b e r t s o n

和塑性形变理论
。

于S 膜 界面剪切强度是接触

压力和温度的函数
,

不过溶剂种类和热历史对

界面剪切强度的影响超过分子结构所引起的作

用 〔5 2〕 。

对界面强度的测定和影响因素的研究有

助于估算薄膜材料的力学性能
、

探索聚合物与

溶剂相互作用关系和监测膜材料形态细微变

化
。

由于 IP S 结晶速率慢
、

晶体结构简单 ( 六角

形单胞 )
、

T
:

高易保持室温下获得 的形变等优

点
,

它常作为形变研究模型材料来探索形变形

成机理和形变对材料结构的影响
。

i P S 具有耐热
、

耐溶剂
、

良好机械强度和尺

寸稳定性及优良电绝缘性能
。

主要性能见表 2
。

A s a n u m a 专利报道
〔 5 3〕用溶液浇涛

一
拉伸加

工工艺获得 刃 S 薄膜具有 良好揉曲性
、

高拉伸

强度 ( 1 2M P a ) 和高的热变形 温度 ( > 1 5 o C )
。

h 。 〔5 ` ,
采用挤压成型工艺制得尺寸稳定和耐油

性能优 良的电绝缘板材或薄膜
,

击穿电压 为

36 OV扭 m
,

与 聚 四 氟 乙 烯 接 近
。

最 近
,

p e d e r s e n 〔5 5 〕
对 i P S / s P S 共混物熔融纺丝获得的
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纤维耐溶剂和热变形
,

其拉伸强度为 73
.

sk P a ,

伸长率为 1
.

7 %
,

模量达 5
.

9 6M P a 。

eB
e k 〔 , 6〕

报道

iP S/ sP s 复合物可加工成一种耐温半透性微孔

膜
,

可作为超过滤
、

微量过滤
、

复合气体或液体

分离膜
。

膜孔率 31
.

4%
,

泡点压力 48 k5 P a ,

孔径

平 均 大 小 l z n m
,

氮 通 量 为 3
.

13 X 1 0
5 c m

,

( S T P ) / ( 。 m
Z · s ·

P a )
,

水通量 为 5 8 7
.

Z L八 m
, ·

d )
。

表 2 i P S 与
a
P S 和 A B S 性能比较

材料
拉伸强度
X 1 0

4
P a

伸长率
,

%
缺 口 冲击

强度
,

N
.

m /m

最高使用

温度
, ℃

长期使用

温度
, ℃

击穿电压
V /卜m

洛氏硬度

a P S 2 4 0 ~ 6 0 0 2 ~ 3 1 9
.

6 5 5 ~ 8 0 2 40 70 ~ 8 0

i P S 3 2 9 ~ 1 2 0 0 0
.

9 ~ 3 1 4
.

7 ~ 1 9
.

6 1 7 0 ~ 2 1 0 1 3 0~ 1 50 3 60 ~ 13 0

A B S 2 2 5 ~ 6 4 6 1 0 ~ 4 0 5 3
.

9 ~ 6 5 1
.

2 1 1 5 30 0 9 0 ~ 1 15

必须 指出
,

iP S 材料抗冲强 度低
、

伸长率

小
、

性脆和难结晶等缺点妨碍其加工和应用
。

近

年来
,

笔者通过共混或共聚
〔 5 , ,
途径改性 i P S 的

力学性能可望得到有用的工程材料方面取得的

意义结果
。

另外
,

近年来开发的 间规聚苯 乙烯

( : P )S 比 i P S 和
a P S 有更好的物理机械力学性

能
,

更高的热变形温度
,

可作广泛用途的工程和

功能材料
,

笔者将另文讨论
。
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