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聚苯乙烯结晶及其晶型转化
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  摘要：介绍了等规和间规聚苯乙烯的合成、晶型及晶体结构研究的进展情况。 重点对高间规度
聚苯乙烯的各晶型及其相互转化进行了综述。
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聚苯乙烯根据其链结构的不同可分为等规聚苯乙烯（ i-PS） 、间规聚苯乙烯（ s-PS）和无规聚苯
乙烯（ a-PS） 。 其中等规聚苯乙烯的研究较早，也较为成熟和完善，不是本文的重点；而间规聚苯乙
烯则是近年来研究的热点，对其晶体结构本文将加以重点阐述。

1 等规聚苯乙烯
等规聚苯乙烯（ i-PS）于1955年首次由 Natta等发现，此后不断有有关的文章发表［1～4，17］。

1.1 等规聚苯乙烯晶体结构
结晶态 i-PS 分子是由 C－C 键骨架的旁式（ G ）和反式（ T ）构象有规则重复出现而形成了（3／1）

螺旋构象。
1.2 等规聚苯乙烯结晶的影响因素

共混对其结晶有影响。如将 a-PS 加入等规聚苯乙烯中，有利于等规聚苯乙烯结晶，但对其熔点
有降低作用。

而加入更多 a-PS 后，则由于稀释效应而使 i-PS 的结晶度（ x% ）线性下降。将 PE 和 PC 分别与
i-PS 共混，发现在 i-PS／PE 系列中，i-PS 的 X %随 PE 含量的增加变化很小，但在 i-PS／PC 系列
中，i-PS 的 X ％随含量增加而增加，至 PC 含量为20％时达最大值，然后又有所下降，变化较为复
杂。 这是因为在 PE／i-PS 共混物中，PE 与 i-PS 不互容，PE 又是非极性的，在 i-PS 最大结晶温度
（180℃）附近仍处于熔融状态，不可能对 i-PS 有成核结晶作用。 而 PC／i-PS 共混体系中，则可能是
由于 PC 大分子中极性较强的酯基对 PS 大分子上的苯环产生诱导作用，而使 PS 相中有少量 PC
溶解，从而对 i-PS 的结晶性能发生影响［5］。

结晶温度对 i-PS 的结晶性能也发生影响。低过冷度下，对于高聚物的结晶过程有 Lauritzen 和
Hoffman［6］的成核理论：

L ＝ δL ＋ A o／ΔT
  式中 L －－片晶厚度，δL －－极限厚度，A o－－常数，ΔT －－T od－T c，T od－－平衡溶解温度。
高过冷度下聚合物的结晶过程则研究较少。 T anzawa等［7］研究了高过冷度下结晶温度（ T c）和分子
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量对 i-PS 片晶厚度（ L ）的影响，发现 L 与 L c的关系可用下式来表达：
L ＝ δL ＋A × exp（ －B／T c） （ A ＝2700nm，B ＝3200K） ，分子量对 L 的影响是由于其对极限

厚度δL 的影响，此结晶的产生是由于链折叠产生的线团的平均长度具有分子量依赖性。

2 间规聚苯乙烯
间规聚苯乙烯（ s-PS）作为另一种立体规整的聚苯乙烯，其发展相对于 i-PS 而言是较晚的，这

是因为高间规度（ ＞98％）的 s-PS 直到1985年才用均相的钛配合物／MAO 催化体系合成出来［8］。
此后才不断有合成方法报道［9～11］，从而促进了对其晶体结构的研究。

间规聚苯乙烯熔点高（达270℃） ，并具有优良的耐热、耐化学、耐水和耐溶剂性，结晶速率范围
较宽，因此适合常规的加工方法，是一种有开发前景的新型工程塑料。

间规聚苯乙烯具有复杂的多晶型现象，有关其相转变行为及表征的报道较多［12～14］。 对于其大
分子链及构象，大多数看法是当 s-PS 从溶液中结晶时，大分子链具有 s（2／1）2螺旋构象（ T TGG） ，
s-PS 与溶剂分子形成分子化合物；当将此分子化合物退火时（如180℃退火） ，溶剂分子就会从复合
物中转移，大分子链构象相应地变成平面锯齿形（ TTTT ） 。 也有人认为 s-PS 结晶中具有两种不同
的分子链构象［15，16］，熔融结晶的 s-PS 样品具有伸展的完全反平面锯齿形构象（ α型） ，其纤维等同
周期是0.51nm，熔融温度约540K；而那些从稀溶液中结晶的则形成双折叠螺旋结构，这种螺旋构
象在加热至460K 附近时可转变成α型构象，这说明α型相对于螺旋形构象较为稳定。

Rosa［13］则认为可将 s-PS 晶体分为四种不同的晶型，α、β、γ和δ。α和β晶型中有反平面构象的
分子链 （ 等同周期为0.51nm ） ，而 γ和 δ晶型则具有 S （2／1）2螺旋形构象 （ 等同周期约为
0.77nm） 。 α和β晶型又各以两种具有不同结构有序程度的变体存在，两种极限不规则型（ α′和β′）
和两种极限规则型（ α″和β″） 。 除了上述四种晶型α、β、γ和δ以外，还有两种介晶型 s-PS，分别各具
有反平面构象和 S （2／1）双螺旋构象。

下面分别就α、β、γ和δ四种晶型加以讨论。
2.1 熢型 s-PS

α晶型是 s-PS 的一种较稳定晶型，它又可分为极限不规则型（ α′）和极限规则型（ α″） ［18］，对于α
型 s-PS 的晶体形态许多研究者提出了多种看法。

Rosa 等认为α晶型 s-PS 以六方堆积存在［29］。Greis 等［19］认为α″实际上是由3个伸展链组成的
“簇” （ triplets ） 而形成，3个这种“簇”以三方形式堆积成的晶胞参数为：a＝b＝2.626nm，c＝
0.504nm。 另外他们还提出了一种单“簇”三方单元晶胞，这种晶胞形成了α′型 s-PS。 Greis 等［19］提

出的另一种堆积方式－－α″型如图1。
Cartier 等［20］则重新研究了 s-PS 的α″型结构，得出3个“簇”的旋转方位不同于以往任何一种。

这种堆积方式很适于三重链的单元晶胞。
而 Rosa则认为在 Gries 模型的基础上应使所有的“簇”旋转约37°，如图2所示［19］。

2.2 熣型 s-PS
制备β型 s-PS 的方法大多是将单轴取向的 s-PS／甲苯分子化合物在200℃以上退火，根据

Guerra［13］的观点，β型 s-PS 具有正交单元晶胞和平面锯齿形链构象。 但作为一种结晶聚合物，β型
s-PS 晶体中不可避免地也会含有晶体缺陷。T osaka［21］研究了（150～210） ℃稀溶液等温结晶的β型
s-PS 晶体中的堆积缺陷，发现其影响了新的聚合物母体与不平行于 bc面的横向生长面的接触，造
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图1 Greis 等提出的α″型 s-PS
晶体结构示意图［19］

图2 Rosa 等提出的α″型 s-PS
晶体结构示意图［19］

成单晶的不规则折叠表面。
T osaka的另一项工作［22］研究了与上述同样结晶条件下形成的β型 s-PS 晶体中形成堆积缺陷

的可能性。 发现形成缺陷的可能性（ P ）与结晶温度有关。 在结晶温度为165℃时 P 达最大值，且即
使将165℃所得到的β型 s-PS 单晶于260℃等温退火，也只能使其中的堆积缺陷减少极少一部分。
他们还在此基础上讨论了通过退火减少堆积缺陷的困难及分子机理。

将从实验中得到的 P 对 T c的依赖性与理论结果相比较，可推断出β型 s-PS 中规整结构与堆
积缺陷间的相对能量差ΔE／Δhf 随 T c增加而降低。 （ （ Δhf－ΔE ）和Δhf 分别是缺陷结构和规整结构
的熔化热。 ΔE 为缺陷结构和规整结构的堆积能之差） 。 由此可知当 T c大于某临界温度时，晶体缺
陷将占有支配地位［23］。 这种结构的电子（ ED）衍射模型为 hko 衍射模型，且 h＋k＝奇数的衍射消
失，事实上这种衍射模型确实已由 Rosa等发现［29］。
2.3 熤、熥、熥e型 s-PS

δ型用来表示笼形结构，即 s-PS 单环（主体）形成一个晶格，而晶格内部的空间可容纳另一种
物质（客体）进入。对于这种笼形物结构，X 射线衍射模型的强度和峰位将随“笼”内包含客体的种类
和多少而变。

空笼形 s-PS（ δe 形） ，即没有包含客体分子的纯的螺旋形 s-PS，可由δ型 s-PS 样品通过合适的
溶剂萃取得到。而反过来δe型 s-PS 样品则可迅速地吸收合适的有机物质而转变为δ型 s-PS。 δe型
s-PS 的这种可选择吸收有机物的能力可用于分离有机溶剂混合物或纯化被污染的水［26］。

δe 型 s-PS 与γ型 s-PS 同为螺旋形 S（2／1）2构象。 δe型 s-PS 以单斜晶胞堆积，其 a＝1.74nm，
b＝1.185nm，c＝0.77nm，γ＝117°，P21／a空间群。 δe型 s-PS 的晶体密度（0.977g／cm3）低于非晶相
密度（1.055g／cm3） 。

δ型 s-PS 可通过在α或γ型 s-PS 的非晶或半晶样品中吸收合适的化合物（如：氯代甲烷，1，2-
二氯乙烷，甲苯等）的方法得到。 已有人分别对包含甲苯［24］和碘［25］的δ型 s-PS 晶体结构进行了探
讨。
2.4 熢、熣、熤与熥、熥e型 s-PS的特征 X射线衍射峰及各晶型之间的相互转化

α、γ型与δ、δe型 s-PS 间可相互转化（如图3所示） 。如将δ或δe型 s-PS 在130℃左右退火可得
γ型 s-PS［27］，在非晶相 s-PS 或α、γ型半晶相 s-PS 样品中吸附合适的化合物（如氯甲烷，1，2-二氯
乙烷，甲苯等）则可得到δ型 s-PS。而β型则相对稳定，只能在其非晶相中吸收这些溶剂。通过这种
效应可将δe型 s-PS 和非晶相的笼合作用区别开来［28］。
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图3 α、β、γ与δ、δe 各晶型 s-PS 间的相互转化示意图［14］

  间规聚苯乙烯各晶型的特征 X 射线衍射峰位如表1所示。

表1 s-PS 各晶型的特征 X 射线衍射峰位
晶型 特征 X 射线衍射峰位，2θ（ °）     

α 6．5 11．5 13．2 13．8 15．5 18．0 20．2
β 5．6 10．1 12．0 13．2 15．5 18．5 19．9
γ 9．0 10．2 15．6 19．9 28．0
δ 8．0 10．5 13．3 17．0 20．8 22．6 28．0（与 CH2Cl2的笼形复合物）

3 结语
近年来，对于高规整度聚苯乙烯的研究逐渐成为聚苯乙烯晶体结构研究的热点。由于高规整度

聚苯乙烯所具有的特殊性能，必将使其在某些领域得到应用，而对其晶体结构的研究对其应用将起
到积极的指导和促进作用。
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Polystyrene Crystal

DOU Hong-jing，ZHU Cheng-sheng，HE Su-qin
（ Dep artment of Material Engineering，Zhengz hou Univ ersity，Zhengz hou450052，China）

Abstract：T his review focus on the isotactic polystyrene（ i-PS） and syndiotactic polystyrene
（ s-PS） crystal．T he synthesis and the crystalline structure of i-PS and s-PS had been introduced，
the four polymorphic forms of syndiotactic polystyrene was reviewed in detail．

Key words：Isotactic polystyrene；Syndiotactic polystyrene；Synthesis；Crystalline structure；
Polymorphic forms
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