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摘要:以工业硫化钠为硫源,对二氯苯在催化剂和助剂的作用下缩聚合成聚苯硫醚 (PPS).分别考察 CH３COONa、PhCOOＧ

Na、Li３PO３、CaL等为催化剂,N,N－二甲基苯胺、２,５－二氯硝基苯、１,２,４－三氯苯、对硝基苯酚等为助剂,三戊胺、环

丁砜、N－甲基咪唑 (NMI)、N－甲基吡咯烷酮 (NMP)、吗啡啉等为溶剂,在１７０－２１０℃反应３h,２２０－２４０℃反应４h,得

到产品PPS.用红外光谱、元素分析、TGA、DSC对所制备 PPS进行表征;用特性粘度法测定 PPS的相对分子质量 (Mr).

结果表明:以 NMI为溶剂,添加１５％的 NMP可代替溶剂 NMP合成PPS;以自制的络合物CaL为催化剂、N,N－二甲基苯胺

作为助剂,PPS收率在９２％以上,tm (熔点)可达２８９℃,Mr 为４８１９９.
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Abstract:Poly (PhenyleneSulfide)(PPS)wassynthesizedfromSodiumSulfideandp－dichlorobenzene
inthepresenceofcatalystsandadditives．Somecatalysts (CH３COONa,PhCOONa,Li３PO３,CaL)and
someadditives(N,N－dimethylaniline,２,５－dichloronitrobenzene,１,２,４－trichlorobenzene,p－nitroＧ
phenol)wereinvestigated,andthesolvents (triamylamine,tetramethylenesulfone,N－methylimidazole
(NMI),N－methylpyrrolidone (NMP),morpholine)weretested,respectively．Thereactionwascarried
outfrom１７０－２１０℃for３hto２２０－２４０℃for４h．TheresultingPPSwascharacterizedbyFT－IR,EleＧ
mentanalysis,TGAandDSC．Themolecularweightwasdeterminedbyintrinsicviscositymethod．The
resultsshowthat:NMIcontaining１５％ NMPcanreplaceNMPasthesolvent,and９２％ PPScanbeobＧ
tainedatthemeltingpointof２８９℃andtheaverageviscositymolecularweightof４８１９９ (Mr),usingsynＧ
thesizedcomplexCaLasacatalystandN,N－dimethylanilineasanadditive．
Keywords:poly(p－phenylenesulfide);catalysts;solvents;additives;synthesis

　　聚苯硫醚(PPS)是一种性能优异的特种工程塑

料,它具有优异的耐化学腐蚀性(２００℃无溶剂可

溶)、２００－２２０℃长期使用的稳定性、阻燃性强、耐辐

射、均衡的力学性能和极好的尺寸稳定性以及优良

∗ 收稿日期:２０１２－０４－１１
作者简介:储海霞 (１９８４－),女,江苏东台人,硕士生;通讯联系人:单玉华.



的电性能等[１]特点.聚苯硫醚广泛应用于航空航

天、军工、汽车、计算机、电子电器、家电、电力、机械、
化工、轻工等各领域.

聚苯硫醚合成方法有硫磺溶液法[２]、硫化氢

法[３]、硫化钠法[４]、氧化聚合法[５]等,在工业应用中,
目前采用的生产方法是硫化钠法,即 Phillips路

线[６].此工艺以含水硫化钠或硫氢化钠[７,８]为硫

源,在溶剂中加热脱水后,加入单体对二氯苯(p－
DCB)及其他化学助剂,升温缩聚而得.硫化钠法合

成PPS的关键因素是催化剂体系和溶剂.
硫化钠法使用的溶剂有 N－ 甲基吡咯烷酮

(NMP)、六甲基磷酰三胺(HMPA)[９,１０],催化剂为

碱金 属 盐,目 前 较 常 用 的 是 LiCl、CH３COONa、

Na２CO３ 等[１１－１５],LiCl是目前工业中主要应用的催

化剂,但用量大,成本高,回收不易;冯辉霞等[１６]以

Na２CO３ 为催化剂,但是 Na２CO３ 增加了溶剂和产

品PPS的 Na含量.程斌等[１７,１８]以苯甲酸盐、磷酸

盐、硅酸盐等作为助剂,研究对反应体系的影响.但

是助剂的加入量比较大,相当于p－DCB的０􀆰７－１
(物质的量比).硫化钠法是比较成熟的工艺路线,
物料配比、反应条件、物料脱水比较成熟,但是溶剂

回收、催化剂、除盐技术还有待于深入研究[１９].本

研究使用工业硫化钠、p－DCB为原料,采用不同的

催化体系和反应溶剂,用较少的助剂、较低的成本、
较环保的方法,合成线性高分子质量的PPS树脂.

１　实验部分

１􀆰１　原　料

p－DCB、CH３COONa、吗啡啉(MOR)和 NMP
为化学纯试剂;Na２CO３、PhCOONa、N,N－二甲基

苯胺 (DMA)、２,５－二氯硝基苯(２,５－DCNB)、

１,２,４－三氯苯 (TCB)、对硝基苯酚 (PNP)、苯

酚 (PH)、二甘醇 (DEG)、二甲基亚砜 (DMＧ
SO)、环丁砜 (TSO)、三戊胺 (TAA)均为分析

纯试剂;工业硫化钠 (Na２S􀅰xH２O)、NaOH 和

N－甲基咪唑 (NMI)为工业品;Li３PO３、CaL自

制.

１􀆰２　合　成

在５００mL 钛 釜 中 加 入 一 定 比 例 的 Na２S􀅰

２􀆰５H２O、催化剂、溶剂,加入脱水助剂,通氮气

置换空气,在不高于１９０℃情况下进行脱水.脱水

结束后降温至５０℃,补加溶剂,并添加原料p－

DCB和一定量的缩聚反应助剂、机械搅拌,保持

１７０－２１０℃反应３h、２２０－２４０℃反应４h,反应完

毕后,降温取料液进行后处理.料液进行抽滤,滤

液进行回收循环使用,滤饼水洗、酸洗、再水洗直

至滤液电导率保持不变.固体物料烘干至恒重.

１􀆰３　分析测试

PPS官能团的测试:用 NicoletPROTéGé４６０
型傅里叶红外光谱仪分析 (FT－IR),KBr压片

法.PPS的元素分析:PerkinElmerEA２４００Ⅱ元

素分析仪,氩气做载气.PPS熔点 (tm)的测试:

PerkinElmerDSC８５００差示扫描量热仪,N２ 升温

速度为２０℃/min.PPS热失重 (TGA)测定:用

NETZSCH TG２０９F３热重分析仪在 N２ 下测定,
升温速率１０℃/min,TG 量程:１０mg.PPS特性

粘 度 的 测 定[２０]: 乌 氏 粘 度 计 (１０２４,３ －
０􀆰４９mm),溶剂为 α－氯萘,质量浓度为０􀆰４×
１０－２g/mL,测定温度为２０８℃.相对分子质量根

据公式:η＝KMα
r 计算,其中K＝８􀆰９１×１０－５,

α＝０􀆰７４７.

２　结果与讨论

２􀆰１　溶剂的选择

用工业硫化钠、p－DCB为原料合成 PPS最

常用的溶剂是NMP.但它在反应中不仅作为溶剂,
还会参与反应,对合成 PPS有催化作用和促进作

用[２１].图１和图２分别说明NMP的催化作用和促

进作用.

图１　NMP在合成PPS中的催化作用

Fig􀆰１　ThecatalyticroleofNMPinPPSSynthesis

　　虽然 NMP具有较好的效果,但正如图２所描

述的那样,它一方面因参与反应而产生消耗;另一

方面产生的带吡咯烷酮端基的 PPS,会影响 PPS
的耐溶剂性能 (这是PPS最重要的性能).于是本

研究试图寻找其它有效的溶剂.
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图２　NMP在合成PPS中的促进作用

Fig􀆰２　ThepromotingroleofNMPinPPSSynthesis

　　以 TAA、TSO、NMI、MOR、DEG 等为非

质子极性溶剂代替 NMP,反应体系中工业硫化钠

的脱水程度达到 H２O 与 Na２S的物质的量比趋近

于１[２２],脱水反应结束后,进行加热缩聚反应.产

品PPS 的 收 率 如 图 ３ 所 示 (反 应 条 件:２５􀆰２g
Na２S􀅰xH２O,１􀆰６gCaLascatalyst,１５０mLsolＧ
vent,３０gp－DCB,１７０－２１０℃ for３h,２２０－
２４０℃for ４h,under N２ atmosphere).TAA、

TSO、NMI、MOR 为溶剂,均能得到固体 PPS,
其中NMI为溶剂的PPS收率最高达４９􀆰８％,但是

与 NMP为溶剂的收率相差较大.在以 NMI为溶

剂合成PPS的反应中,添加相对NMI质量的１０％
的 NMP,其他反应条件不改变,PPS的收率提高

到８０􀆰３％;添加相对 NMI质量的１５％的 NMP,

PPS的收率提高到９１􀆰８％,这与单独使用NMP效

果相当.说明了 NMP在反应过程中确实具有催化

与促进作用.

图３　溶剂对PPS收率的影响

Fig􀆰３　EffectofsolventsontheyieldofthePPS

２􀆰２　催化剂的选择

以p－DCB、Na２S􀅰xH２O 为原料合成 PPS

的反 应 机 理 是 亲 核 取 代 反 应[２３].本 研 究 选 用

CH３COONa、PhCOONa、Li３PO３、CaL 为 催 化

剂,其用量如表１所示,所合成PPS收率与tm 见

图４.
表１　合成PPS的催化剂选择

Table１　ThechoiceofthecatalystsforPPSsynthesis

催化剂 CH３COONa PhCOONa Li３PO３ CaL
m/g ４􀆰３ ６􀆰５ ５􀆰６ １􀆰５

　　说明:２５􀆰２gNa２S􀅰xH２O,３０gp－DCB,１２５mLNMIand

２５mLNMP.

图４　催化剂对PPS收率和熔点的影响

Fig􀆰４　EffectofcatalystsontheyieldandmeltingpointofPPS

　　在 NMP体系,催化剂的用量较大[１７],造成

废水量大、处理困难.本研究采用 NMI与 NMP
复合体系,催化剂用量大幅降低,尤其是使用自制

的CaL催化剂.这使废水处理较为方便.
从图４中可以看出以 CH３COONa、PhCOOＧ

Na、Li３PO３、CaL 为 催 化 剂,PPS 的 收 率 均 在

９０％ 以 上.Li３PO３ 为 催 化 剂 的 PPS 的 tm 为

２８５℃,以CaL 为催化剂的 PPS的tm 为２８８℃.
本研究制备的催化剂CaL,在反应体系中解离形成

的二价钙和配体,都对聚合反应有催化作用,故

CaL在用量相对较少的情况下,所得到产品 PPS
的tm 反而较高.说明CaL是一个较好的催化剂.

２􀆰３　助剂的选择

PPS合成中选择合适的助剂配方,能够有效地

抑制硫化钠的氧化,提高反应物的活性,改善反应

液的颜色,反应体系的分散性变好,提高溶剂的回

收率[１７].以 CaL 为催化剂,分别以 TCB、PNP、

２,５－DCNB、DMA、PH 等为助剂,考察它们对

反应体系的影响.

５种助剂的加入,PPS的收率均在９１％－９２％
左右,对PPS的收率影响不大,但是PPS的tm 有
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所改 变 (见 图 ５).DMA 的 添 加,tm 提 高 到

２８９℃.２,５－DCNB和 TCB的加入,使tm 降低到

２７５℃以下,TCB的添加,使部分 PPS聚合成块.
PNP、PH 的添加对合成 PPS的tm 改变不大,保

持在２８５℃左右.

图５　助剂对PPS熔点的影响

Fig􀆰５　EffectofadditivesonthemeltingpointofthePPS

２􀆰４　PPS表征与性能测试

２􀆰４􀆰１　FT－IR分析

图６为自制的PPS (CaL为催化剂)的红外谱

图,谱图中PPS的特征吸收峰有１４７３􀆰０cm－１,
１３９０􀆰３cm－１,１０９２􀆰６cm－１,８１８􀆰２cm－１等.苯环

C＝C面内弯曲振动吸收峰为１４７３􀆰０cm－１,苯环

C－C面外弯曲振动吸收峰为１３９０􀆰３cm－１,C－S
键振动吸收峰为１０９２􀆰６cm－１,苯环骨架 C＝C伸

缩振动吸收峰为１０１０􀆰２cm－１,苯环的对位取代质

子的面外弯曲振动吸收峰为８１８􀆰２cm－１,反应中存

在的部分 S－S键吸收峰为４８１􀆰３cm－１.与文献

[２４]报道的线性PPS树脂红外谱图一致.

图６　自制PPS的FT－IR谱图

Fig􀆰６　FT－IRspectroscopyofthesyntheticPPS

２􀆰４􀆰２　元素分析

相对高分子质量的 PPS的理论元素含量为w

(C)＝６６􀆰３％,w (H)＝３􀆰７３％,w (S)＝
２９􀆰６％[２５].元素分析测试了C、H、S的含量,结

果列于表２.
表２　自制及其商售的PPS的元素分析

Table２　ElementanalysisofthesyntheticandcommercialPPS

PPSsamples Samplecode
w/％

C H S
商售 (日本宝理) PPS－A ６６􀆰２２１ ３􀆰６５３ ２８􀆰８７３
CaL催化的PPS PPS－B ６６􀆰３８３ ３􀆰６８７ ２９􀆰４９８

CH３COONa催化的PPS PPS－C ６６􀆰５７１ ３􀆰８７１ ２８􀆰５３４
PhCOONa催化的PPS PPS－D ６５􀆰３１０ ３􀆰５９８ ２９􀆰０９３
Li３PO３ 催化的PPS PPS－E ６６􀆰０４２ ３􀆰６８０ ２８􀆰４２１

　　从元素分析结果看,PPS－A、PPS－B、PPS
－E 的 C、H、S元素含量接近理论值,测试的

PPS的tm 都在２８５℃以上,说明它们是相对高分

子质量的PPS.

２􀆰４􀆰３　TGA分析

从图７所示 PPS的热失重可以看出,不同催

化剂合成PPS的热稳定性都很好,失重５％处的分

解温度tf 均在４００℃以上,tf,PPS－B为４８８℃.PPS
－A、PPS－C、PPS－D和PPS－E的最大速率分

解温度有２个温度段,第１个最大速率分解温度在

５００℃左右,第２个最大速率分解温度在５５０℃左

右.而PPS－B仅在５５０℃有最大速率分解温度,
说明其分解温度集中在５５０℃左右.PPS－A 至

PPS－E失重至恒重的残余质量均在４７％左右,这

主要是因为 PPS分子结构中的苯环的含碳量比较

高[２６].从分解温度的优势看来,CaL催化合成的

PPS失重情况优于其它样品.

图７　不同催化剂反应生成PPS的热失重分析图谱

Fig􀆰７　DTGofthePPSreactedbydifferentcatalysts

２􀆰４􀆰４　Mr 分析

表３为自制及商售 PPS的相对分子质量的测

试结果.PPS－B是以 CaL为催化剂,DMA 为助

剂,其tm 为２８９℃,Mr 为４８１９９,其tm、Mr 基
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本和商售 (宝理)PPS的 (Mr 为５１４１４)接近.

PPS－D是以PhCOONa为催化剂,Mr 为４７９４３.

PPS－E 是以 Li３PO３ 为催化剂,Mr 为 ３４１０８.

PPS－C是以CH３COONa为催化剂的,其Mr 约２
万,分子质量比较低.结果表明 CaL的用量相对

较少,但催化性能与苯甲酸钠相当.
表３　自制及其商售的PPS的相对分子质量

Table３　Theviscosityaveragemolecularweightofthesyntheticand

commercialPPS

Samplecode tm/℃ η/ (dL/g) Mr

PPS－A ２９１ ０􀆰２９４５ ５１４１４
PPS－B ２８９ ０􀆰２８０６ ４８１９９
PPS－C ２８６ ０􀆰１４６５ ２０１９１
PPS－D ２８６ ０􀆰２７９５ ４７９４３
PPS－E ２８５ ０􀆰２１６７ ３４１０８

３　结　论

①以 NMI为溶剂,添加１５％的 NMP可代替

PPS硫化钠法合成PPS的溶剂 NMP,大大减少了

溶剂NMP的用量,而且产率达到９０％以上,值得

再继续研究.②以自制的活性 CaL为催化剂,合

成的PPS的tm 为２８９℃,Mr 为４８１９９,且收率在

９２％以上,是高效价廉的催化剂.③以 DMA 作为

助剂,PPS的收率不受影响,PPS 的tm 提高到

２８９℃,且DMA对反应体系没有其他副作用.④
以工业硫化钠、p－DCB为原料,采用 CaL为催

化剂,DMA作为助剂,自制的PPS与商售的PPS
性能相当,可以推广到工业生产中.
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