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硫磺法高粘度聚苯硫醚的结晶

行为与热解行为

何 国仁 曾汉 民
(中山大学材料科 学研究所

杨桂成

广州 5 2 0 17 5 )

摘 要 用热分析法对硫磺法合成的高粘度聚苯硫醚 (P P s )的结晶行为和热裂解行为进行

了初步探讨
,

并与硫化钠法 P PS 进行了对比
.

结果表明
:

杂质的存在对硫磺法 P PS 的交联结

构
,

热稳定性和结晶行为都有不同程度的影响
.

关键词 聚苯硫醚
,

高粘度
,

结晶行为
,

热裂解行为
,

交联

分类号 0 6 3 1
·

2 2

聚苯硫醚 (P PS ) 是一种热稳定性优 良的半结晶高聚物
,

其结晶行为对材料的性能有

很大的影响
.

然而 P P s 的结晶行为受分子结构的影响很显著
,

它的分子结构又受到合成

工艺
、

热历史以及化学后处理的影响
.

热裂解行为是研究 P SP 的大分子反应和老化及热

稳定性的重要途径
,

它亦与 P P s 的分子结构有关
.

至今工业化生产的 P SP 主要是用硫化钠和对二氯苯合成
,

对这种 P P S 的结晶行 为和

热裂解行为已经有一些研究〔’ 一 5〕
.

硫磺法是合成高分子量 P sP 的一条新工艺路线
.

它的成

本较低
,

所得 P P S 的分子量较高
.

但对其所得 P sP 的分子结构与性能研究还很少
,

特别

对其是否存在支化结构问题尚未弄清
.

l 实验方法

1
.

1 原 料

硫磺法高粘度 P SP 由四川大学化学系提供
,

原粉有 4 个批号
,

即 8 9 1 0 3 0
,

8 9 1 1 0 1
,

8 9 1 1 0 3 和 9 0 5 2 8
.

前 3个的特性粘度 ( 2 0 8
`

C
, a 一

氯化蔡 ) 约为 0
.

3
,

但未提供确切数值
;

9 0 5 2 8 的粘度为 。
.

41 (由四川大学进行过纯化 )
,

根据文献 [ 6」的公式
,

计算得其重均

分子量为 8 0 1 0 0
.

硫化钠法低粘度 P P S 原粉是广州化学试剂二厂生产
,

熔体低切粘度为 2 3 8 P a
.

根据文

献 〔7 ] 的公式
,

计得其数均分子量为 3
.

6 x l护
.

上述 5 种 p SP 在本文中分别用 s
一

1 0 3 0
,

s
一

1 1 0 1
,

s
一

1 1 0 3
,

s
一

5 2 8
,

N
一

2 3 8 表示
.
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1
.

2 原料的处理

对 S
一

1 1 0 1原粉进行了纯化处理
.

将 P P S 放入 2# 砂芯柑祸 内并置于抽提器中
,

用二

硫化碳 ( C S Z
) 作溶剂

,

在 85
`

C下抽提 4 ho
.

纯化后的 P SP 用 S
一

1 1 O IP 代表
.

过去的工作

表明
,

硫磺法高粘度 P P S 用 C S
:

抽提所得杂质 (抽提物 ) 主要是 P P S 的低聚体
.

将硫化钠法 P sP 原粉置于 2 70 C 空气中处理若干小时
,

得到的 P P S 用 N
一

S C () 表示
,

括号 内的数字代表处理时间
.

将硫化钠法 P SP 原粉熔成薄膜
,

置于 3 70 C空气中处理 h2
,

得到的 P P s 用 N
一

M c 表

示
.

过去的工作表明
,

经过 2 70 ℃空气处理的 P P S 仍然是可熔可溶的半结晶树脂
,

但其分

子量显著增大
,

并且有一定程度的氧化交联 l[,
’ ·

8
,

叼
.

经过 37 O c 处理 2h 的 P sP
,

已成为高

度交联的不熔不溶的无定形结构 仁̀。〕
.

.1 3 测试方法

( 1 ) D S C 分析
:

采用 p E K I N E L M E R D s C
一

ZC 型 D S c 分析仪
,

N
:

气氛
,

以 一0℃ /m i n 的

速率升温至 32 0 C恒温 4m in 后再以同样速率降温作非等温结晶
;
或快速升至 32 0℃

,

恒温

4m in 后快速率降至结晶温度 cT
,

作恒温结晶
.

恒温结晶的数据采用 A vr a
im 公式

,

按照文献 [ 3 ] 的方法处理求得动力学参数
砚

和 无
,

参照文献 [ 2 ] 的方法求得结晶活化能
.

( 2) 热裂解分析
:

采用 P E K I N E L M E R T G
一

2 型热失重分析仪
,

气氛有空气和氮气 2 种
,

升温率为 I O C / m i n ,

裂解数据采用 e o a s t
一

R e d f e r n
公式处理 [ ’ `」

.

2 结果与讨论

2
.

1 结晶行为

表 1 是 D s c 升温
、

降温
、

二次升温得到的 P sP 数据
.

硫磺法的 s
一

1 1 01
,

1 1 0 3
,

1 0 3 0

与 N a Zs 法的 N
一

23 8 在一次和二次升温时的熔融峰温 (T m l ,

T m Z
) 和降温时的结晶峰温

(T
c ) 等方面无大差异

.

但 s
一

52 8 的差异较大
,

表现在 T m :

和 介 较低
.

cT 的高低反映了

表 1 D s c 实验结果

T a b
.

1 D S C r e s u l st / k J
·

m o l一
’

T m
l

T m : T e △ H m
l

△ H m Z △ H m
Z

/△ H m
;
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.
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4
.

1 1

1
.

9 0

2
.
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2
.
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.
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.
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.
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一

1 1 0 1

S
一

1 1 0 3

S
一

1 0 3 0

S
一

5 2 8

N
一

2 3 8

N
一

S C ( 1 2 )

N
一

S C ( 2 2 )

N
一

S C ( 4 2 )

材料结晶的难易程度
,

低的 cT 说明材料需要较高的过冷度才能结晶
.

, m :

的降低说明了
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熔体结晶时形成的晶粒完善程度较低
,

或者晶粒尺寸下降
.

另外
,

从二 次熔融热烙 (△ H m
Z

) 和一 次熔融 热焙 (△ H m ,
) 的比值 (△ H m Z

/

△ H m ,
) 来看

,

硫磺法 P P s 与硫化钠法 P P S 之间有明显区别
,

前者较低而后者较高
.

熔

融热焙的大小表征了材料结晶度的大小以及晶粒的完善程度 9j[
,

比值低说明熔体结 晶时

分子链重新排入 晶格较为困难
.

上述的这种区别
,

可能与分子量及分子链的不规则程度有关
.

例如
,

硫化钠法低粘

度 P sP 随着在 27 0 C 空气中处理时间增加
,

其 T m : ,

cT
,

△ H m Z

/△H m ,

的值均显著下降
.

其原因之一是空气热处理时形成的不规则的支化或交联结构对结晶造成的妨碍 lj[
.

图 1 是用 A vr a
im 方程处理得到的 D S C 恒温结晶的结果

.

A vr a
im 指数

刀

大体上随着

温度升高而略有增大
,

其中以 N a多 法 P P S 的 N
一

23 8 增大较为明显
.

oL ep
z

等人的工作川指

出
,

P PS 的重均分子量在 2 4 0 0 0~ 6 3 0 0 0之 间时
, 刀

随分子量增大而下降
,

M w 一 6 3 0 0 0的

P P s 儿

值在 2
.

8 ~ 3
.

1之间
.

而这里 S
一

5 28 的
刀

值为 2
.

0左右
.

说明在此结晶条件下 S
一

5 28

以片状晶二维增长为主
.

5
一

1 10 1 的
升

值在 2
.

5 左右
,

纯化前后无明显变化
,

说明 P P s 低

聚物的存在对 P sP 的成核机理及晶片方式影响并不显著
.

沪. 、

一
才声 婆.

2 飞we - 1 1
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丫一①乎奋一丽仆戒一飞
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’
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图 I A v
ar m i 指数

砚

与 cT 关系 图 2 结晶速率与 cT 关系

F立9
.

1 R e l a t i o n s h ip s b e t w e e n A v r a nr i e x
po

n e n t (
n ) F i g

.

2 R e la t i o n s h iP s be t w e e n e r y s at l l i z a t i o n

a n d e r y s at l l i z a t i o n t e m P e r a r u r e r a t e a n d e r y s at l l i z a t io n t e m pe
r a t u r e

图中符号
:

O
:

N 一 2 3 5 ; △ : s
一

1 1 0 1 ; 口
:

S
一

1 1 0 3 ; X
:

S
一

1 0 3 0 ; ▲ : S
一

1 1 0 1 p ; ①
:

S
一

5 2 8

图 2 是以半结晶时间 t l , 2

的倒数表示的结晶速率与结晶温度的关系
.

可以看到
,

S
一

52 8

的结晶速率最低
,

同时也比文献 [ 3 ] 报导 的 M w 一 6 3 0 0 0 的 P P S 低
,

这可能主要是分子

量高的缘故
.

低粘度的 N
一

23 8 结晶速率较高
,

但 S
一

1 1 0 3 更高
.

5
一

1 1 01 经纯化后
,

结晶速

度下降
,

说明这类杂质对 P P S 的结晶有一定的促进作用
.

图 3 是结晶速率常数 K 与温度的关系
,

可见速率常数 K 与结晶速率有非常相似 的变

化趋势和大小次序
.

而
刀

值的次序与结晶速率并不相似
.

这表明控制 P P S 结晶速率的主

要参数是速率常数
.

同样
,

硫磺法的 S
一

52 8 具有最低的速率常数
·

图 4 是恒温结晶的结晶热焙△ H c
与结晶温度的关系

.

同一结晶温度下 S
一

5 28 具有最

高的结晶热焙
,

这与它的结晶速率低
,

有较长时间来进行分子链的排列有关
,

但 S
一

52 8 与
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直

它日
·

匕逻心、甲

2 10 2 2 0 2 3 0 2 4 0 2 1 0 2 2 0

兀 /℃ cT /℃

图 3 K 与 cT 的关系 图 4 结晶热烙与 介 关系

R e l a ti o n s h i PS be t w e e n K a n d e r y s t a l l i z a t一o n F ig

t e m pe r a t u r e

R e l a t i o n s h 全PS be t w e e n e r y s at l l i z a t i o n e n t h a lP y

a n d e r y s t a l ! i z a t i o n t e m pe r a t u r e

N
一

23 8 最终能达到的热焙基本一致
,

说明 2 种 P P S 的最大结晶程度基本相同
.

经过纯化

后
,

同一结晶温度下的 S
一

1 1 0 l P 的结晶热焙提高
,

主要也是由于结晶速率下降所致
.

根据文献 [ 5 ] 的动力学处理方法
,

可以求得 P P S 晶核生长的侧面 自由能
a
与折迭表

面 自由能 ae 乘积 。 e ,

以及前置指数 A。 .

处理方法中用到 P PS 的平衡熔点 T才
,

过去推

算是 2 8 9 C [ ,〕
.

现采用 D i la r is 法 〔̀ 〕从 p p s 单晶实验中获得的值 3 0 3 C
.

由 D S C 恒温结晶数

据得到的结果如表 2 所示
,

可以看到
,

硫磺法的 S
一

52 8 比低粘度的 N
一

2 38 的结晶活化能高

得多
.

另外
,

经过纯化后
,

S
一

1 1 01 的结晶活化能亦有所提高
,

这表明杂质对它的结晶成

核有一定的诱导作用
.

表 2 结晶活化能和前王指数

T a b
.

2 C r y s t ia l i z a t io n e n e r g y a n d Pr e 一 e x
op

n e n t i a l f a e t o

P P S

N
一

2 3 8

S
一

1 1 0 1

S
一

1 I O I P

月o

7 8 X 1 0 1 0

9 9 只 1 0 1 0

7 X 1 0 11

a a e ( e r g Z / e m 4 )

9 9 3

1 1 5 8

1 2 6 7

P P S

S
一

1 10 3

S
一

1 0 3 0

S
一

5 2 8

A。

3 4 X 1 0
9

6 7 X 1 0
飞0

8 8 X 1 0 1 0

a a e ( e r g Z
/

e m
`

)

8 2 2

1 0 5 0

1 3 2 6

2
.

2 热失孟行为

表 3 是各种 P P s 的 D T G 曲线的热失重峰及对应的残重
.

可以看到
,

S
一

1 1 0 1
,

S
一

1 1 03
,

s
一

1 0 30 P P s 的失重峰温均略低于 N
一

23 8
.

5
一

1 101 经过纯化后峰温有所提高
,

S
一

5 28 的峰温

显著高于其他样品
.

表 4 是在相同温度下的残重比较
,

同样看到
,

硫磺法 P P S 中
,

除 S
-

5 2 8 外
,

其余的样品残重比 N
一

23 8 低
.

5
一

1 1 01 经纯化后残重明显增大
.

5
一

5 2 8 的残重不论

是在空气 中还是在氮气中均显著高于其他样品
.

经过 37 0 C熔融热处理的 P SP 样品 ( N
-

M )C 的裂解峰温显著比 N
一

2 38 低
,

而且 75 O C 时残重 只有 1
.

5 (实际上 65 O C 时已降至

1
.

5 )
,

可见其热稳定性比 N
一

23 8 低
.
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表 3 D T G 的峰温 ( T ) 及对应残重 ( w )

T a b
.

3 P e a k t e m pe
r a t u r e a n d r e s id u e w e ig h t i n D T G

空 气 氮 气

P PS 第一阶段 第二阶段 第一阶段

T / ℃ W / % T / (℃ ) W / % T / (℃ ) W / %

N
一

2 3 8 5 3 9 6 6
.

0 6 9 8 3 0
.

4 5 4 4 6 9
.

3

N
一

M C 5 1 1 6 8
.

7 5 7 7 3 0
.

8 \ \

S
一

1 ] 0 1 5 2 2 6 8
.

7 6 5 3 3 8
.

3 5 3 3 6 9
.

2

S
一

1 ] o l P 5 3 4 7 4
.

5 7 4 1 2 1
.

4 5 4 0 7 0
.

8

S
一

1 1 0 3 5 1 9 7 0
.

2 6 5 9 3 1
.

8 5 3 7 6 9
.

2

S
一

1 0 3 0 5 2 2 6 8
.

7 6 8 4 2 6
.

9 5 3 6 6 7
.

9

S
一

5 2 8 5 4 5 7 4
.

5 7 1 0 3 2
.

0 5 4 8 7 7
.

3

表 4 P P s 在 5 5 0 C和 7 5 0 C的残重

R e s id u e w e ig h t a t 5 5 0
’

C
a n d 7 5 0℃ o f P P S / %

空 气 氮 气
P P S

— —
5 5 0℃ 7 5 0 C 5 5 0℃ 7 5 0 aC

N
一

2 3 8 5 9
.

4 上4
.

4 6 5
.

6 3 9
.

1

N
一

M C 5 .8 0 1
.

5 \ \

S
一

1 1 0 1 5」
.

2 5
.

9 5 8
.

5 2 9
.

7

S
一

1 1 0 l P 6 5
.

3 1 4
.

月 6 4
.

4 3 5
.

8

S
一

1 1 0 3 5 3
.

3 2
.

1 6 0
.

9 2 8
.

1

S
一

1 0 3 0 5 4
.

0 6
.

8 5 8
.

7 2 9
.

3

S
一

5 2 8 7 1
.

2 1 9
.

6 7 6
.

0 5 1
.

2

表 5 是用积分法按 c o as t
一

R de fe nr 公式处理得到的热裂解动力学参数
.

P sP 的裂解过

程大致上分为两阶段
.

通常认为.5[
8〕第一阶段的裂解主要是线型链段的热分解

,

出现第一

个失重峰
.

与此同时
,

由于氧化交联或热交联而形成了网状交联结构使其热稳定性提高
,

失重率下降
,

使失重 曲线 出现阶梯
.

当温度进一步升高时
.

又发生网状交联结构的进一

步裂解而 出现第二个失重峰
.

从表 5 可以看到
,

在空气中热裂解时
,

第一阶段 中 S
一

1 1 0 1
,

S
一

1 1 0 3
,

S
一

1 1 3 0等 3 种

硫磺法 P P s 的裂解活化能 E ,

略低于 N
一

2 38
,

差异不大
,

但第二阶段它们的裂解活化能 凡

显著高于 N
一

2 38
,

同时前置指数 A :

亦高几个数量级
.

第二 阶段活化能 E
Z

高意味着在第一阶段中由于氧化或热交联形成 比较致密和稳定

的交联结构
; A 值则具有频率因子的意义

,

因而 A
:

值高可理解为第二阶段引发裂解 的活

性点多
.

这就是说
,

上述三种硫磺法 P sP 在空气中线型结构部分的热稳定性比 N
一

2 38 略

低
,

同时又较容易形成较高的交联结构
.

S
一

5 2 8 的 E
I

值较高
,

说明其线型部分链段的热稳定性比其他 P P s 高
; 同时所形成的



第 4期 何国仁等
:

硫磺法高粘度聚苯硫醚的结晶行为与热解行为

表5 P P S 的热 裂解动 力学参数

T ha
.

5 T h e rm a l d e g r a
血 t io n k in e t ie 阵

r am e te r s o f P P S

第一阶段 第二阶段

E
,

E Z

/ k J
·

m o l
一

`

叭
.

A Z

/ k J
·

m o l
一

,

1
.

7 X 1’ 0
, o

1
.

3 X 1 0 7

1
.

5 X 1 0 9

2
.

9 X 1 0 1 5

6
.

3 X 1 0
7

1
.

1 X 1 0 9

1
.

8 X 1 0
1 2

0
.

9

0
.

9

0
.

6

1
.

3

0
.

4

0
.

6

0
.

9

1
.

2

1
.

0

1
.

0

1
.

0

0
.

8

1
.

3

4
.

3 X 1 0
] `

4
.

6 X 1 0
35

1
.

9 X 1 0 16

1
.

5 X 1 0
9

1
.

3 X 1 0
1 7

1
.

2 X 1 0
15

4
.

6 X 1 0
3

1
.

4

2
.

0

nU,口1100Ru曰八hùqdOd̀qCUné
,
,q曰一了八曰ODQdOD7

.八h八卜éQJ只00刃
Ò口勺匕J
1.1110̀1

.立1111` rl11,月工
。

,̀11
`.1odC甘内h
` .1众U,ú一bJ

`QJJ,ēU,工,上11,曰,l
心 .1,1

(空气 )

N
一

2 3 8

N
一

M C

N
一

1 1 0 1

5 1 1 0 1 P

S
一

1 1 0 3

S
一

1 0 3 0

S
一

5 2 8

(氮气 )

N
一

2 3 8

S
一

1 1 0 1

S
一

1 1 0 1 P

S
一

1 1 0 3

S
一

1 0 3 0

S
一

5 2 8

4
.

7 X 1 0 1 1

1
.

5 X 1 0
1 1

1
.

0 X 1 0
11

6
.

3 X 1 0
1 0

6
.

0 X 1 0
9

〔
.

S X 1 0
1 3

1
.

6 X 1 0
7

2
.

6 X 1 0 7

4
.

4只 1 0
5

2
.

1 X 1 0 8

1
.

7 X 1 0
8

2
.

3 X 1 0
4

只ànUēllU汽卜UCJōhéOOn己00,了59
乙1t11l1,1,.1,山

交联结构的裂解活化能 E :

亦较低
,

A :

显著下降
.

这可以理解为它所形成的交联结构不如

其他 P P S 的交联结构稳定
,

然而它引发裂解的活性点大为减少
.

经过 3 7 0 C 空气熔融热处理的 N
一

M C
,

第一阶段 E
,

明显下降
,

其线型链段的热稳定性

受到明显破坏
.

它的 E l

和 A :

都比其他 P PS 高得多
,

说明 37 0
〔

C 空气的熔融热处理形成稳

定性很高的交联网络
,

同时亦产生了极大量的引发裂解的活性点
.

在氮气中的情况与在空气中相反
.

第一阶段 E ,

普遍增大
,

而第二阶段的 E Z

和 A Z

普

遍下降
.

说明在氮气中 P PS 的线型链段的稳定性比在空气中要高
,

同时裂解时形成的交

联程度显著下降
,

表明 P SP 的裂解及交联中
,

氧的作用是十分重要的
.

S
一

1 1 0 1 经过纯化后
,

E
,

和 A ,

显著提高
,

E
Z

和 A Z

显著下降
.

杂质排除后
,

其线型链

段的热稳定性提高
,

同时氧化交联程度明显下降
.

在氮气 中
,

纯化前后的热裂解参数的

差异大为缩小
.

杂质的存在不但影响其热稳定性
,

同时对氧化交联有促进作用
,

不利于

二次加工
·

这种影响主要是通过空气中的氧发生作用
.
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