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摘　要：聚苯硫醚（PPS）是一种新型的特种工程塑料。在催化剂 Na2CO3的作用下�用对二氯苯（ p-
DCB）和脱水后的硫化钠在 N-甲基吡咯烷酮（NMP）溶剂中常压合成聚苯硫醚。实验中主要研究了硫化
钠脱水率、反应温度、原料摩尔比和反应时间对该反应的影响�并提出了可能的缩聚反应机理。结果表
明：合成反应条件是最佳反应温度为（195±5）℃�最佳 n（Na2S）∶n（ p-DCB）＝1．1∶1�最佳反应时间为
10h�硫化钠脱水率在70％以上即可得到白色产品�采用的红外光谱、拉曼光谱、热失重及 X-粉末衍射
等现代仪器分析方法表征了其结构。
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　　聚苯硫醚（Polyphenylene Sulfide�PPS）是
1973年在美国开始工业化生产的一种具有优异
性能的新型工程塑料。聚苯硫醚是迄今为止世界
上性价比最高的特种工程塑料之一�所以尽管聚
苯硫醚的发展时间不长�但已成为特种工程塑料
第一大品种。聚苯硫醚具有耐热性�阻燃性�绝缘
性�其强度和硬度均较高�制品的尺寸稳定性好�
由于 PPS 与无机填料�增强纤维的亲和性以及与
其它高分子材料的相容性好�因而可制成不同的
增强填充品种及高分子合金�主要在机械化工、电
气工业、汽车工业、航空、食品加工等特殊领域得
到广泛应用。

中国对聚苯硫醚的主要研究工作开始于

1970年�目前国内的聚苯硫醚主要用于防腐涂
层�预计今后将在注塑料的应用方面开发研制出
新牌号的聚苯硫醚�并拓展新的应用领域。

目前常用的聚苯硫醚合成方法有硫化钠法、
硫磺溶液法、对卤代苯硫酚盐熔融或溶剂缩聚法、
硫化氢法等［1～6］。

笔者采用硫化钠法进行常压合成聚苯硫醚的实

验研究�主要研究的硫化钠脱水性对合成反应的影

响及提出的可能反应机理结果未见文献报道［7～9］。
1　实验部分

1．1　仪器及药品
硫化钠（Na2S·9H2O）：分析纯�莱阳市双双

化工有限公司；对二氯苯（ p-DCB）：化学纯�国药
集团化学试剂有限公司；N-甲基吡咯烷酮
（NMP）：化学纯�国药集团化学试剂有限公司；无
水碳酸钠（Na2CO3）：分析纯�天津市化学试剂六
厂三分厂；市售 PPS 原粉（PPS-hb）：工业级�四川
得阳科技股份有限公司。
1．2　原料处理

Na2S·9H2O�分子量为240．14�质量分数
98％�含有结晶水。采用釜外脱水的方法进行原
料预处理�具体操作为将一定量的 Na2S·9H2O
置于真空干燥箱内�在105～110℃下脱水�时间
为36h�脱水率可达70％以上。
1．3　聚苯硫醚的合成方法及工艺流程［10～13］

1．3．1　聚苯硫醚的合成方法
将一定量脱水后的 Na2S 与 p-DCB 按照一定

的配比加入到三口反应器中�同时加入一定量的
溶剂 NMP 和无水碳酸钠�迅速升温并控制反应
温度在180～200℃�不高于202℃以上（NMP 的
沸点为202℃）�恒温恒速搅拌下�反应一定时间
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后�将反应物冷却到100℃以下�用蒸馏水洗涤�
过滤多次�直到滤液中无氯离子时�将滤饼再用丙
酮溶液洗涤�过滤3次�干燥后即得到固体白色粒
状产物聚苯硫醚。
1．3．2　聚苯硫醚的工艺流程

采用硫化钠法进行聚苯硫醚的常压合成�其
工艺流程见图1。

图1　硫化钠法进行常压合成聚苯硫醚工艺流程简图

1．4　聚苯硫醚的反应原理
硫化钠法聚苯硫醚的合成�是在 NMP 溶剂

中�通过真空脱水后的 Na2S 与对-二氯苯在常压
下发生缩聚反应而完成的�其反应方程式如下：

1．5　结构表征测试方法
1．5．1　红外光谱分析（FT-IR）

采用 Nicolet AVT AR360FT-IR 型红外光
谱仪�试样采用溴化钾压片�在400～4000cm－1
范围内摄谱。
1．5．2　热失重分析（TGA）

用 WCT-2C 热分析仪在 N2氛围下测定试样
的热失重性能�升温速率10℃／min�TG 量程：10
mg�DTG 量程：2mg／min。
1．5．3　红外拉曼光谱分析（Raman）

采用 Nexus670型拉曼光谱仪�分束器：镀硅
CaF2�拉曼光谱分辨率：0．80cm－1�在100～3600
cm－1范围内摄谱。
1．5．4　X-射线粉末衍射分析（XRD）

在岛津-XRD6000型衍射仪上进行�实验条
件：Cu辐射�管电压40kV�管电流30mA�连续
记谱扫描�扫描速度8°／min�扫描范围2°～80°。
2　结果及讨论

2．1　Na2S·9H2O脱水率对合成PPS产量的影响
以 NMP 为溶剂�以无水碳酸钠为催化剂�控

制合成反应温度在180～200℃�反应时间为10
h�考察了不同 Na2S ·9H2O 脱水率对合成 PPS
产量的影响�其结果见表1、图2。
表1　不同 Na2S·9H2O脱水率对合成 PPS产量的影响

实验序号 脱水时间／h 脱水率／％ PPS 产量／g
1 0 0 4．2
2 12 52．6 5．1
3 24 68．1 6．5
4 36 71．6 6．7
5 48 86．5 6．3

实验结果表明：Na2S·9H2O 脱水时间越长�
其脱水率越高�但对合成 PPS 的产量的影响不
同。如图2所示�脱水时间在0～24h�脱水率升
高则 PPS 的产量增大�增长速度快�脱水时间在
24～48h 之间�这种影响减缓�而且在脱水时间达
36h�脱水率为71．6％时�合成 PPS 的产量最大�
脱水时间在36h 以上其产量反而有所下降。

图2　不同 Na2S·9H2O脱水率对合成 PPS产量的影响

当反应在180～200℃、反应时间10h、常压
及搅拌条件下进行时�由于溶剂 NMP 的强烈吸
水性�少量 Na2S ·9H2O 中结晶水的存在�可使
少量水能和溶剂发生协同作用以有利于亲核反应

发生�使缩聚反应顺利进行�综合产物产量数据�
Na2S·9H2O 的釜外脱水时间为36h。
2．2　PPS合成条件的分析

以 NMP 为溶剂�以无水碳酸钠为催化剂�采
用 Na2S ·9H2O 釜外脱水时间36h 常压合成
PPS�考察了合成反应温度�合成反应时间�原料
配比及其它因素对合成 PPS 产量的影响�其结果
见图3～图5。
2．2．1　反应时间对合成 PPS产量的影响

合成反应时间对 PPS 产量的影响见图3。
从图3可以看出�反应时间从6～10h 增加

时�产物的产量增大�从节约能源考虑�取10h 即
可。
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图3　反应时间对合成 PPS产量的影响

2．2．2　反应温度对合成 PPS产量的影响
合成反应温度对 PPS 产量的影响见图4。

图4　反应温度对合成 PPS产量的影响

一般地�反应温度越高�反应速度越快�但由
于作者所用溶剂 NMP 沸点为202℃�温度太高�
NMP 大量汽化�导致溶剂挥发损失�从而影响到
PPS 的产量。

从图4可以看出�在180～200℃反应温度升
高时�产物的产量增大。当温度低于180℃时�得
到的是低聚物�当温度在180℃以上时�缩聚反应
温度越高�产量越高。在180～190℃�PPS 产量
增长较快�当温度在190～200℃�产量增长变慢�
这可能是由于体系中的溶剂接近沸点温度�挥发
增加引起的�由于是在常压下进行实验�体系的温
度不会超过 NMP 的沸点�最佳反应温度应为
（195±5）℃。
2．2．3　原料物质的量比对合成 PPS产量的影响

图5是不同原料物质的量比对合成 PPS 产
量的影响�可以看到�原料物质的量比为1．1∶1
时�合成 PPS 产量最高�原料物质的量比为1∶1
时�合成 PPS 产量最低�原料物质的量比为1．2∶
1时�合成 PPS 产量反而下降。

该反应是不可逆缩聚反应�理论上 Na2S 和
p-DCB 物质的量之比为1∶1。但由于原料 Na2S

·xH2O 中含有少量 Na2S2O3和 Na2SO3等含硫
杂质�这些杂质在聚合反应过程中经化学变化有
可能参与聚合反应�另外�还考虑结晶水的存在�
使 Na2S·xH2O 在聚合反应中的投加量要增大�
采用 Na2S·xH2O 过量�即 n（Na2S ·xH2O）∶
n（p-DCB）＝1．1∶1。

图5　原料物质的量比对合成 PPS产量的影响

2．2．4　其它因素分析
过量的钠离子对产物质量和产量也有影

响［14］。由于氯化钠在 NMP 溶剂中具有一定的溶
解度（25℃时�氯化钠在 NMP 中的溶解度为
0．0027mol／L）。产物中钠离子质量分数在10－6
左右时�外观呈微黄［14］�过量的钠离子会使 PPS
的力学性能不稳定�热失重温度降低�耐溶剂性下
降�而无机离子的存在会显著降低 PPS 作为电
子、电器封装材料的绝缘性�直接影响了 PPS 分
子量的大小及电性能。实验中采用 n（Na2S ·
xH2O）∶n（p-DCB）＝1．2∶1制备的 PPS 产物颜
色带有黄色�产量低�这是由于 Na2S 量增大使产
物含 Na＋增加所引起的。
2．3　PPS产物结构表征
2．3．1　红外光谱分析（FT-IR）

图6为市售 PPS原粉和合成的 PPS 产物红外
光谱图。由图可知�市售 PPS 原粉及合成的 PPS
产物在1568～1573、1465～1472、1385～1395
cm－1处都有苯环骨架上的 C C 伸缩振动峰；在
1090～1185cm－1处是苯环上 C S 键的振动峰；
810～818cm－1处是苯环的对位取代质子的面外弯
曲振动吸收峰；这些都是聚苯硫醚的特征吸收峰。
这说明硫原子已进入了聚合物单元链中�进行对位
取代�在740～745cm－1处出现了 C Cl 键的振动
峰�可以判断聚合物是氯封端的。
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1－市售 PPS 原粉；2－合成的 PPS 产物
图6　PPS的 FT-IR谱图

2．3．2　拉曼光谱分析
由于双硫键对聚苯硫醚的性能影响很大�因

此�聚苯硫醚结构中双硫键是否存在�是判断合成
方法及工艺是否成功的的一个主要判断依据。图
7为市售PPS原粉和合成的PPS产物拉曼光谱图。

1－市售 PPS 原粉；2－合成的 PPS 产物
图7　PPS的拉曼光谱

在拉曼光谱中�双硫键吸收振动峰出现在
539cm－1附近。由图7可知�在510～600cm－1没
有发现吸收峰�这说明合成成功。
2．3．3　热失重分析（TGA）

图8为市售 PPS 原粉和合成 PPS 产物的热
失重曲线图。

从图8中可以看出�市售 PPS 原粉与合成产

品的热失重曲线基本相同。两者都在400℃的氮
气中能保持稳定�超过此温度开始降解�热分解温
度在500℃左右。

1－市售 PPS 原粉；2－合成的 PPS 产物
图8　PPS的热失重曲线

2．3．4　XRD分析
图9为市售 PPS 原粉和合成 PPS 产物的 X

射线衍射图。

1－市售 PPS 原粉；2－合成的 PPS 产物
图9　PPS的 X射线衍射谱图

可以看出�在2θ＝18．5°～22．5°出现强衍射
峰�可以认为合成 PPS 是结晶型聚合物。
2．4　硫化钠法聚苯硫醚的合成反应机理分析

通过对 Na2S 脱水率、无水碳酸钠催化剂、
NMP极性有机溶剂等因素对聚合反应的影响�并
结合文献提出如下的三阶段反应机理�见图10。

图10　聚苯硫醚合成的反应机理
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　　（1）反应开始前溶剂化作用阶段
Na2S·xH2O 溶解于 NMP 体系中�释放出

少量的结晶水�水分子中氧原子的电负性很强�
O H 键的极性也很强�共用电子对强烈地偏
向氧原子�使 H 原子几乎成为“裸露”质子�这个
半径很小带部分正电荷的 H 核�允许带部分负电
荷的其它原子充分接近它形成氢键；而 NMP 属
于非质子偶极溶剂�其中的羰基 C O 双键中氧
原子的电负性比碳原子大�所以π电子云的分布
偏向氧原子�氧原子上带部分负电荷�这样溶剂
NMP 具有较强的吸水性�即与 Na2S ·xH2O 少
量的结晶水以氢键的形式结合。

溶剂化的 NMP 中�带部分负电荷的氧暴露
在外�可以吸引 Na＋�生成无活性的络合离子�使
亲核试剂硫负离子暴露出来�有助于硫负离子进
攻亲核受体�从而引发反应。
（2）中间体引发剂的生成阶段（对氯苯基硫酚

钠的形成）
硫离子进攻对二氯苯中的 C＋部分�发生亲

核反应�生成中间体引发剂－－－对氯苯基硫酚钠。
对氯苯基硫酚钠中的 Cl－是去离子基团�不

易被溶剂化。而对氯苯基硫酚钠中的 Na＋被
NMP 强烈地溶剂化�会产生包覆效果�这将使中
间体中的亲核性强的硫离子更加裸露�有利于其
与另外的 p-DCB 继续反应而进行链增长。

对氯苯基硫酚钠释放其中的 Na＋�生成副产
物 NaCl。
（3）缩聚反应生成聚合物阶段
聚苯硫醚的合成过程�存在快慢不同的两个

反应�快反应是低分子缩合�慢反应是二聚体型自
缩。

在低分子缩合的快速反应阶段�活性的对氯
苯基硫离子与另一对二氯苯分子发生亲核取代反

应�形成二聚体、三聚体等低聚物。
Cl C6H4 S－＋Cl C6H4 S－ Cl C6H4 S C6H4 SNa＋ NaCl

　　　　　　　　　　　　　　（二聚体）
Cl C6H4 S C6H4 SNa ＋Cl C6H4 S－ Cl C6H4 S C6H4 S C6H4 SNa ＋ NaCl

　　　　　　　　　　　　　　　　　（三聚体）
二聚体则也可以完成自缩聚的慢速反应：
2［Cl C6H4 S C6H4 SNa］ Cl C6H4 S C6H4 S C6H4 S C6H4 SNa＋NaCl

　　　　　　　　　　　　　　　　　（四聚体）
　　任何低聚物都可以相互聚合�如此逐步进行
下去�即得到高分子聚苯硫醚�副产物氯化钠。

研究表明：反应前�由于偶极溶剂 NMP 溶剂
化阳离子�形成了新的络合物�暴露的亲核试剂硫
离子�其进攻亲核受体对二氯苯�生成了充当中间
体引发剂的对氯苯基硫酚钠�进一步提高了硫离
子的亲核性�去离子基团 Cl－离去形成副产物
NaCl�而 Cl C6H4 S－ 继续进攻亲核受体对二
氯苯发生芳香亲核取代反应�逐步聚合生成产物
PPS。
3　结　论

（1）以 NMP 为溶剂�以无水碳酸钠为催化
剂�使 Na2S ·9H2O 脱水率达 70％ 以上�
n（Na2S）∶n（p-DCB）＝1．1∶1�控制合成反应温
度为180～200℃�最佳温度为（195±5）℃�反应
时间为10h�常压下成功合成了聚苯硫醚�所得产
品为白色颗粒。

（2）采用红外光谱、拉曼光谱、热失重及 X 粉
末衍射等现代仪器分析手段�进一步说明合成方
法及工艺的合理性�结果表明合成成功。
（3）提出了硫化钠法聚苯硫醚的常压合成反

应机理。
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Study on the atmospheric air pressure synthesis of polyphenylene
sulfide with sodium sulfide and its structure

FENG Hu-i xia�ZHANG Jian-qiang
（School o f Pet rochemical Eng ineering L anz hou Univ ersity o f T echnolog y�L anz hou730050�

China）

Abstract： Polyphenylene Sulfide（PPS） is a new kind of special engineering plastic．PPS resin is syn-
thesized under the normal pressure condition with the dried sodium sulfide�p-dichlorobenzene （ p-
DCB）�N-methyl pyrrolidinone（NMP） solvent�and catalyst sodium carbonate．The thesis mainly
studies the influences of Na2S·9H2O dehydration�reaction temperature�raw materials ratio and re-
action time�also speculates on the polycondensation reaction principle．The results show that the op-
timal synthesis process is reaction temperature （195±5）℃�reaction time10h�raw materials ratio1．1
∶1and when the dehydration ratio exceed70％�white appearance product will be got．Besides�the
st ructures have been studied by IR spectrum�Raman spectrum�thermal analysis and X-ray diff raction
spectrum．
Key words： Polyphenylene sulfide；Na2S；polycondensation；N-Methyl pyrrolidinone
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