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[摘要 ] 　聚苯甲酰基对苯撑的力学性能远高于其它各向同性的高性能材料 , 简要概述了取代聚对苯撑

的性能、结构和研究进展。
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[ Abstract ] 　 The cur rent status o f high performance engineering plast ics based on po ly

( para-phenylene ) is review ed with emphasis on the str ucture , propert ies and synthesis pr ogresses

of poly ( benzo -p -phenylene) .
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1　前言

　　高性能工程塑料的研究始于 50年代末, 是为开发

航空航天工业发展所需的轻质、高强、高模及耐高温材

料 , 高性能工程塑料的分子骨架主要由苯环 ( 芳环 ) 及

芳杂环构成, 较一般线性 C - C 键柔性分子链有高的热

氧稳定性、化学稳定性和辐射稳定性。刚性棒状的分子

链使材料具有优异的力学性能 , 尤其是高温下的力学性

能。到80年代中期 , 这一领域的研究基本告一段落 , 几

乎所有值得了解的结构及它们的合成的性能都已作了

探索。进入90年代以来, 热塑性高性能材料得到更广泛

的应用 , 逐渐进入了民用市场 , 如波音公司研制中的超

速商用运输机 , 结构材料的6 0% 将用高性能复合材

料[ 1]。热塑性材料是在苯环 ( 芳环 ) 及芳杂环间连以- S

- , - O - , - CO - , - C - 等柔性单元 , 以牺牲一定

的高性能为代价来换取加工性。例如除聚酰亚胺和聚酰

胺酰亚胺外, 目前的工程塑料的拉伸强度和模量分别不

大于10 0MPa 和3. 5GPa[ 2]。然而近年来出现的取代聚对

苯撑高性能材料 , 却具有集加工性、高强度、高模量、热

稳定性于一体的性能。

　　聚对苯撑是聚乙烯的芳族 “表亲”, 是聚芳烃中结

构最简单、最具特征的一员 , 以耐热、耐热氧化和导电

性变化范围大而闻名[ 3]。例如 , 在900℃氮气下进行热

处理 , 重量保持率超过8 0% 。聚对苯撑是高度结晶
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的聚合物 , 聚合度为20时 , 推测的熔点已高达1 580℃。

不溶也不熔 , 无法加工 , 直接合成高分子量聚对苯撑到

目前也尚未实现。近年来高分子合成的发展 , 使含有取

代基的苯环能够直接偶合 , 侧面引入的取代基破坏了聚

苯分子链的规整性和紧密排列, 导致非晶性取代聚苯可

溶于普通有机溶剂和可加工性。以下本文将简要介绍这

一新类型的高性能材料的性能、合成和潜在的应用。

2　结构和性能

　　美国 Maxdem Inc. 公司在1 993年底首先报告了商

品名称为 Po ly -X 的取代聚对苯撑高性能材料[ 4, 5] , 其结

构式如下所示 :

特点是分子链为刚性棒状 , 不含弱的柔性连接单元, 有

庞大的侧基 , 主链和侧基都不含脂肪碳氢 , 热氧稳定性

好。Po ly-X20 00的侧基较大 , 另有 Poly-X 1200 , 在分子

链中引入了1, 3位相连 , 成12 0°角拐折的苯撑单元 , 其

分子链非直棒状。后两者是基于 Poly-X 1000的变型 , 目

的是改进加工性。它们都不是结晶聚合物 , 也非液晶聚

合物 , 部分性能列于表1。

　　Po ly-X 的独特之处在于: 其拉伸模量是迄今为止

所有各向同性的高分子材料之最 ; 是一种可注射、模压
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或挤压成型的刚性棒状聚合物 ; 是一种可溶于有机溶剂

并能浇注成高强、透明薄膜的刚性棒状聚合物。Poly-

X1 000与主要高性能工程塑料拉伸模量的比较见图1。

前者的模量是现有高性能工程塑料的 2～ 4倍。在拉伸

强度方面 , 现有高性能工程塑料的比拉伸强度在50～

1 10MPa , 而 Poly-X1 000在10 0～240MPa。Poly-X1 000

的力学性能与现有高性能工程塑料在用纤维增强后相

当或更优。

表1　Po ly -X 的性能

T ab le 1　Poly -X propert ies

性能 PX-1000 PX-1200 PX-2000

密度, g/ cm3 1. 21 1. 21～1. 23 1. 23

T g,℃, DSC 140～160 160～165 140～155

T g,℃, DMT A 162～172 149～178

5%热失重温度 (空气 TGA) 526～583℃525～530℃490～525℃

5%热失重温度 ( N 2, T GA ) 530～575℃ 530 505～515℃

拉伸强度, MPa 140～240 150～180 110～190

拉伸模量, GPa 9～11 8 6～10

扯断伸长率,% 1～4. 0 3～4 1～4. 0

抗弯强度, MPa 220～280 240～280 130～310

抗弯模量, GPa 9～10 7～8 6～8

洛氏硬度 (K ) 98 90 98

洛氏硬度 ( E) 106 108 106

介电系数 ( 1MHz ) 3. 12 3. 08 3. 0

介质损耗 ( 1MHz ) 0. 005 0. 002

绝缘强度, kV/ mm, ×10 6. 7±4. 7 9. 1±4. 7

吸湿度, % 0. 97 0. 90

图 1　PX -1000TM与先进热塑性塑料的拉伸模量的比较

Fig . 1　T ensile m oduli of PX -1000TM vs advanced

thermoplast ics

　　Poly-X 1000和金属材料力学性能的比较见图2、图

3。前者的比断裂强度 ( 强度 /密度 ) 已与高级铝合金相

当 , 直逼钛合金的性能; 未填充的 Poly -X100 0的比模量

达到主要金属材料的半值。

图 2　PX -1000TM与不同金属比屈服强度的比较

Fig . 2　Yield st reng th / specific gravity of unf ill ed

PX-1000T M relat ion to 31 6 s tainles s

s teel , 6 0 6 1-T 6 and 7075-T 6 aluminum ,

and 6A 1-4V titanium .

图 3　PX -1000TM与不同金属比拉伸模量的比较

Fig . 3　T ens ile modulus / specif ic gravity of u nf illed

PX-1000T M , 3 1 6 stainless steel , 6 0 60-T 6 and

7075-T 6 alum inum , and 6A 1-4V t itan ium

3　合成

　　采用一种新的催化剂体系, 我们合成了高分子量的

聚 ( 苯甲酰基 ) 对苯撑 ( PBP , 即 Poly-X1 000) , 性能

与 Maxdem 方法所得的有较大区别 , 例如 , 玻璃化转变
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温度 , 前者比后者要高约50℃ , 紫外光谱的最大吸收相

差24nm , 两者溶解性也不同[ 6]。我们提出这些差异来自

重复单元连接顺序规整性不同。M axdem 方法合成的

PBP 重复单元以无序方式连接 , 我们合成的 PBP 虽然

也是非晶聚合物 , 但头尾连接规整性较高 , 在 X -射线衍

射图上有弱的衍射峰。用高分子量的 ( PBP ) 氯仿溶液浇

注薄膜 , 拉伸强度达到960MPa , 拉伸模量为6. 4GPa。图

4是薄膜试样的应力-应变曲线。要说明的是 , 试样在～

2 5℃的室温下自然干燥了～20h , PBP 有较强的吸附溶

剂分子的能力 , 因此试样内还有溶剂小分子 , 图4中所

示的试样断裂应变和样品中的溶剂小分子有关。图4表

明在这些条件下 , PBP 分子链有取向能力。

图 4　PBP 的应力 -应变曲线 ( 薄膜 , 2 5℃ )

Fig . 4　Th e st res s ( S) -s t rain ( C) curve of PBP

( f ilm , 2 5℃ )

　　 PBP 的热分 解温度 , 在 空气和 氮气氛 都超过

5 00℃ , 在4 00℃处理2 00h , 失重仅3% ; 在高性能材料

中它的吸湿性较小 , 介电系数低。

　　PBP 是采用过渡金属催化的缩聚反应方法合成。这

种合成方法是9 0年代初逐渐发展 , 现广泛用于合成聚

芳烃、聚芳杂烃 , 特别适于合成精细和结构规整的光电

活性大分子。大体说来 , 有工业应用前景的是镍催化金

属锌粉与氯代芳烃的脱氯偶联反应, 反应条件温和 , 适

用于多种取代基团的芳烃 , 收率高[ 6] , 但须严格排出潮

气、空气, 技术要求较高。

4　用途

　　取代聚对苯撑类材料的特点是轻质、高强、稳定性

优异、介电常数低、吸湿性小、摩擦系数小、抗括磨, 可

热加工 , 也可浇注成透明材料。由于是非晶材料 , 其优

异的力学性能各向同性, 没有高度取向材料所固有的在

垂直于取向方向力学性能差的不足 , 如液晶纺丝纤维容

易剥离。因此取代聚苯类材料最适用于航空航天; 其杰

出的耐辐射稳定性使其在核电站类的苛刻环境中有用

武之地 ; 优异的低介电性, 尤其是无须增强添料 , 将使

其成为新一类的电器材料 ; 其可溶且透明的性能将会发

展为耐括磨的高性能涂料 ; 它也将是新一代的高级工程

材料。

5　进展

　　聚对苯撑类材料杰出的性能引起了各国材料科学

和工业界的注视 , 美国高分子力量最强的几所大学和公

司都在开展有关研究。要解决的首要问题是放大制备和

改进材料的加工性。

　　为控制材料的溶解性以及将其用作分子复合材料

中的分子增强材料, 我们合成了多种不同取代基的聚对

苯撑[ 7, 8] ; 我们也合成了分子量高达58万的 PBP , 这是迄

今为止用镍催化法所合成的最高分子量的取代聚对苯

撑。在改进材料加工性方面 , 我们在试探用一定长度的

棒状聚苯撑分子组装成大分子。我们也进行了合成共聚

对苯撑的研究 , 发现引入少量二苯砜单元后可以较大幅

度地提高材料的玻璃化温度。

　　最近有关 PBP 的电致发光性能的研究[ 9] , 采用我们

的方法合成的 PBP , 由于结构规整性好 , 发光效率比用

Maxdem 方法的要高 , 已用它制作了发光二极管。
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