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聚苯硫醚交联反应机理的量子化学计算研究’ 

谭 世 语 古 昌 周 志 明 薛 荣 书 
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摘 要 用量子化学从头计算方法，利用静态理论对聚苯硫醚(pPs)的交联机 

理进行了研究，通过对FI'S分子模型和可能产生的自由基模型的量子化学计算，探 

讨了PPS的热交联反应趋势和交联结构，证实了氧在交联中所起的重要作用。 
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0 引 言 

聚苯硫醚(PPs)是7{】年代初迅速发展起来的一种工程塑料，具有良好的综合性能。为 

了．拓宽 PPS的应用领域，改善其成型加工性能，自70年代以来，国内外就开始l『对其热交联 

过程的研究。 噼 ∞ 和 m 对 )s在空气 中的高温交联过程进行 了研究 。 ，国内报 

道 认为 PPs的热氧化交联发生在苯环上，且为 自由基反应。但对 阡s交聪反应机理的研 

究却未见报道。 

研究 pPs的交联机理，有助于分析掌握其交联过程和交联方式，以寻求控制 P 交联程 

度的方法 改善其热加工性能和交联条件 

1 研 究方 法 

本研究采用量子化学从头计算方法，选用 $10-4G极小基组进行计算。 

计算程序：GAME~ 90 

计算工具：Pentltrn166微型计算机 

计算模型：计算中截取 PPS的两个链节(但多取一个硫原子，其中两苯环平面相互垂 

直)为模型 1，计算 FI'S分子的性质和反应活性。选择模型 1受热后最可能产生 的自由基 

(模型2～4)和受热氧化后最可能产生的自由基(模型5-7)为模型，计算自由基反应甲间体 

的能量，以判定其反应的可行性。 

2 构型优化及键级计算 

优化模型 1的平衡几何构型及能量 见表 1 
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图 1 PPS分子模型和 自由基模型 

表 1 模型 1的优化构型 

分子能 ：．109．．~1 41k1~2}bm神，其余键参数采用标准数据。 

表 2 模型 1～7的键级 
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续表 2 
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模型 1--7的重叠布居数(键级)见表 2
． 

3 反应趋势判断 

由表2的数据可以看出，PPS分子模型 1中 0s键的键级最小
， 即 C,S原子问的成键强 

度最弱，是分子链中的薄弱环节。所以，在高温条件下
，PP8分子首先断裂 C-S键产生 自由 

基 ： 

～ s s ～ 一 ～ s ⋯
． s ～ 

根据各原子的自由价和电荷密度所绘出的分子图(图 2)可知
，s原子的电荷密度很大． 

因此其反应活性很大，使 PPS中的硫醚在热空气环境下很容易被氧化成亚砜或砜
，Jl--,~已 

被文献 所证实。而在苯环上，与s原子成键的C1、CA、C7和 c1O原子的电荷密度最大
， 自 

由价最高，是 自由基反应活性最大的位置。 

PPS模型 1 苯 苯＆安 

图 2 分子图 

由于PPSgJ~ ~ C1、CA、C7和CIO位的电荷密度和自由价较高
，所 以在通常情况下． 

自由基的进攻集 中在这几个位置上，其结果是使得分子链增长
。 然而，与苯和苯胺相同位置 

蛐 n q ㈨蛐 哪 
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相 比，H 苯环上其它 C位上的电荷密度及 自由价依然很大，因此在这些位置上的反应活性 

相应也很大，使得苯环上的交联反应很容易发牛 

4 反应机理探讨 

在有氧存在的受热条件下，开]S受热引发的自由基很容易被氧化 。 比如，模 型 4氧 

化后，可得到氧化形式的自由摹模型 5： 

一  

广  o 2 ，=、 一s s．14 、 ／— 

“ — ／广 一 “ 一 — —  

。 。‘ OOI4 (模型 3) 

～ s s一+一s—≤ s一 

—  s～ 一 ～s s + ‘ 

00H O‘ 【模型 5】 

(模型4) 

同样，由模型 2氧化得到模型 7，模型 3氧化得到模型 6 

由自由基模型的能量计算值(表 3)可知，由模型 2、3、4氧化成模型 7、6、5之后，各 自相 

对的能量变化各不相 唰(表 4)，其中由模型 4到模型5的能量降低最多。这表明在 自由基氧 

化过程中，模型 5相对比较稳定。 

表 3 自由基横型的能量 E {4 359748±0．o000026)×10 J 

表 4 自由基横型氧化的能量变化 △ E {4 359748±O．o0【Mx】26】×10 J 

自由基的稳定性是控制 自由摹反应的最重要因素，反应所取的途径将按生成稳定 自由 

摹的方向进行。因此，可判定在 PPS交联的自由基反应中，将主要以模型 5为反应的中间 

体。 

当自由基中问体进攻 PIN苯环上 cl、C4或C7、(210位时，将导致分子链支化。 

一l二 
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～ s 一心 ⋯ 口 s@ -s一一 ～s 

而当自由基进攻苯环上的 c2、c3、c5、 或 、 、C11、C12位时，则会发生苯环上的交联。 

一 s s s～ 

一  

一  s一 

尽管模型 5自由基相对比较稳定，但裂解和氧化所产生的其他 自由基或多或少也会存 

在，当这些 自由基相互反应时，则发生链的终止反应，形成模型 8到模型 l5的可能结构。 

S— H H— S 

s s— w 

模型 8 

s s一一 一 。 

{ 
H 

s s一 一 

模型 9 

模型 12 模型 13 模型 14 

一 s— s—s— s一一 

模型 15 

图 3 链鲣止反应可能产生 的分子模型 

对这些模型的键级计算结果(表 5)表明，除链终止反应新生成的键外，各模型中的其它 

键级变化不大。在新生成的键中，模型 lO的0-0键、模型 l3的oS键和模型 l5的 ss键键 

级很小，说明其成键能力很弱．因而不能形成如此模型的结构。而模型 l2中的C6．S-C7键、 

模型9中的(]6．oCB键和模型 l4中的C6．(H 键、以及模型 8中的C6-C8键和模型 1l中的 

C6．C'-'J键等新生成键的键级相对都比较大，且按 S-C、C-O和 C-C键的顺序其成键能力依次 

增强，因此，链终止反应可能产生的结构为模型 u、模型 8、模型 l4、模型9和模型 l2。这与 

PPS热交联后的分子结构分析结果 是一致的。 
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5 结 语 

从以上分析结果可知，当 PPS处于较高温度下且有氧存在时，自由摹反应较为活跃，除 

发生支化反应外，由于苯环其它碳位的反应活性也很大，交联反应也将同时发生。这也正是 

PPS在热加工时极易发生深度交联的原因所在。在热加工过程中，减少 PPS与氧的接触将 

有助于降低自由基反应的活性，从而可减缓 PPS热交联的速度。 
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