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摘要　用扫描隧道显微镜 (STM )研究微乳液聚合法制备的聚苯乙烯微球. STM 图像显示这种聚

苯乙烯微球的表面具有不同的聚集态结构. 在表面的某些区域, 聚合物链没有相互缠结现象, 而

是有序地堆积在一起. 在适当的情况下, 同一条链上的苯基还会堆砌起来, 形成一种平行移位的

结构, 其类似于苯双分子的最稳定结构. 还用 STM 研究了用苯溶胀过的聚苯乙烯粒子, 并观察

到了类似螺旋结构的聚合物链以及扭曲的聚合物链. 在聚苯乙烯微球中, 聚合物链段和苯基的有

序堆砌状态的存在, 是因为苯乙烯单体已经在微乳液内的某些区域堆砌成有序的状态.
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扫描隧道显微镜 (STM )是一种具有原子级分辨率的表面分析工具, 它能够对被观察表面

进行高分辨成像. 近年来, 用 STM 研究聚合物已引起了人们极大的兴趣[1, 2 ] , 依靠这项技术

人们有望在分子水平上来阐述聚合物的聚集态结构.

聚合物的聚集态结构和性质与所采用的聚合方法和聚合条件密切相关. 利用微乳液聚合

法制备的聚苯乙烯微球与通常的无规聚苯乙烯物理性质明显不同[3～ 5 ]. 尽管人们已用许多分

析技术来研究和表征这类聚苯乙烯, 并取得了许多有意义的成果, 但对其聚集态结构还缺乏

了解. 本文用 STM 研究了微乳液聚合法制备的聚苯乙烯微球, 希望能从微结构上解释其不

寻常的性质. 研究发现, 在这种聚苯乙烯的表面上存在有序的链段堆积结构[6 ] , 高分辨的

STM 图像还分辨出了苯基上的氢原子[7 ].

1　实验部分

聚苯乙烯样品采用微乳液自由基聚合法制备[5 ]. 以十二烷基硫酸钠 (SD S) 为乳化剂. 具

体合成方法详见文献[ 5 ].

　　样品 1: 洗净的聚苯乙烯微粒不经干燥, 加去离子水在超声振动作用下制成水悬浮液.

将制得的聚苯乙烯悬浮液滴一滴在新剥离的高定向热解石墨 (HO PG) 表面上, 在室温下自然

干燥一周以上, 形成的聚苯乙烯膜用 STM 观察.

　　样品 2: 将洗净的聚苯乙烯微粒, 用甲醇洗涤, 自然干燥, 再在真空烘箱中减压干燥 (温

度低于 50 ℃) , 即得聚苯乙烯微球. 微球的大小约为 30 nm , 个别较大的可达 50 nm. 将聚苯

乙烯微球加到一定量的苯中, 使微球溶胀, 然后将包括未溶解粒子在内的液体涂布在HO PG

上, 在室温下自然干燥, 形成的膜用 STM 观察.

STM 仪器的主体部分和电子控制部分为中国科学院化学研究所制造的CSTM 29000 型

仪器. 我们加强了防震设施. 用于图像采集和处理的计算机软件是由我们实验室设计的.
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STM 针尖用铂铱合金丝制成. 在扫描过程中, 针尖和样品之间的偏电压为 0. 500 V , 采用恒

电流模式工作, 隧道电流为 0. 88 nA. HO PG 被选作导电基底, 这是因为HO PG 清洁、惰性,

容易得到已知晶格大小的原子级平整表面, 其表面的 STM 图像不会和样品的图像混淆.

2　结果与讨论

2. 1　对样品 1 的研究

涂布在HO PG 表面上的聚苯乙烯膜可以直接用扫描电子显微镜 (SEM ) 观察, 无需预蒸

金属层. 结果表明, 膜的表面凹凸不平, 且存在许多裂缝, 但也有少量平台.

由于聚苯乙烯膜表面高低起伏很大, 因此, 用 STM 只能对局部的小区域进行随机观察.

研究发现, 在表面的大多数区域, 隧道电流不稳定, 并伴有大量噪声, 因此无法得到清晰的

表面图像; 但是在有些区域, STM 能够对表面进行高分辨成像, 采集到的图像绝大多数都具

有有序结构. 图 1 是从膜表面某一区域采集到的图像. 由于 STM 针尖的扫描方向是从左到

右, 针尖会拖动聚合物链段, 并向右边挤压, 因此在图像的左边产生明显的畸变现象, 这种

拖动作用使链段的走向易于辨认. 图 1 显示被观察区的表面具有高度有序的结构, 聚合物链

段排列整齐, 不存在缠结现象. 在图像的中部, 测得的链间距大约为 0. 5 nm. 与图 1 类似的

有序结构在膜表面的不同区域也能够被观察到, 这说明存在的有序结构并非个别现象. 有时

在不同区域观察到的有序结构还明显不同, 表现为测得的结构参数 (比如链间距) 差别较大,

这可能是由于不同区域中链段的结构和排列状态不同. 事实上, 由于聚苯乙烯处于凝结状

态, 其中的有序区和通常意义上的结晶态亦不同. 即使聚合物链段的结构相同, 由于链段堆

积的紧密程度在不同区域可以不同, 因此表面形貌也会有差别.

F ig. 1　STM image of a poly-

styrene surface　

10. 5 nm×10. 5 nm.

F ig. 2　STM image from the edge

of an ordered reg ion

7. 5 nm× 7. 5 nm.

F ig. 3　An STM image of phenyl

stacks

3. 7 nm× 3. 7 nm.

　　在研究过程中, 无序的结构偶尔也可以被观察到. 图 2 为有序区和无序区交界处的表面

图像. 在图像的上部, 其细微结构类似于无定形状态; 但是图像的下部分则呈有序结构. 这

说明聚合物表面既存在有序结构, 也存在无序结构, 表面结构比较复杂, 存在多种聚集态.

尽管聚苯乙烯的表面结构很复杂, 但是有一种有序结构是比较典型的, 也是经常被观察

到的 (图 3) , 图 3 中整齐排列着的长条形亮点是处于站立状态的苯基边缘的图像[7 ]. 由于苯

基处于站立状态, 长条形亮点的长轴方向恰好是苯基平面在表面上的投影方向, 由此, 我们

可以确定苯基平面的取向. 在同一条链上, 苯基彼此平行排列, 相邻两个苯基之间的测得距

离在 0. 42～ 0. 44 nm. 在这样近的距离下, 苯基之间存在非键相互作用, 正是这种相互作用

导致了苯基处于相互堆砌状态[8 ]. 苯基的这种堆砌状态看起来跟许多硬币在水平方向一个靠
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.cnF ig. 4　The model of the multiple PD struc-

ture for the stack ing of phenyl groups

(A) and two of the possible structures

for the polytyrene cha in segmen ts (B,

C)

着一个堆成的柱状结构非常相似. 必须指出的是,

苯基的堆砌方向和苯基平面并不垂直, 而是有近似

65°的夹角. 这种堆砌结构与苯双分子中最稳定的

平行移位结构 ( the para llel2disp laced structu re,

PD ) [9, 10 ]相类似, 这说明这种堆砌方式比平面三明

治结构 ( the p lanar2sandw ich structu re) [10 ]更稳定.

鉴于参与堆砌的苯基有许多个而不是两个, 因此,

实际上构成的是一种多重的平行移位结构 ( the

m u lt ip le para llel2disp laced structu re, M PD ) [图 4

(A ) ]. 我们认为, 苯基之间存在的这种有序堆砌作

用会极大地影响聚合物链段的构象以及聚合物的性

质.

　　最近, 我们用苯分子代替苯基作近似处理, 对

这种M PD 结构进行量子化学计算, 发现当苯基之间的距离在 0. 42～ 0. 44 nm 范围, 体系的

能量随着苯环平面与堆砌方向的夹角的变化而变化, 当夹角在 65°左右时, 体系能量有极小

值[11 ]. 这一计算结果与观察结果符合得非常好.

根据图 3 的 STM 图像, 聚苯乙烯链段的结构很可能类似于图 4 (B ) 和 4 (C) 所示的结构,

其中, 构成主链的碳链骨架采取T GT G 构象[12 ]. 这类聚苯乙烯链段能很好地与 STM 图像相

符合. 但是, 由于 STM 只能观察表面上的苯基, 并不能对朝向表面内的苯基进行成像, 因此

观察到的只是链段上的部分苯基. 由于另一部分苯基在主链上的连接方式可以有多种, 因此

链段的结构可能会有多种, 图 4 (B )和 4 (C)显示的结构实际上只是其中最简单的等规结构.

2. 2　对样品 2 的研究

用苯溶胀过的聚苯乙烯微球成膜后也可以被 STM 观察. 膜表面同样存在有序区, 图 5

显示的是其中一个有序区的表面结构. 图 5 (A )是较大范围扫描时的 STM 图, 图中的小亮点

排列成有序的链状结构. 在高分辨条件下, 表面图像如图 5 (B )所示. 图 5 (B )中, 处于伸展状

态的聚苯乙烯链段堆积成一种镶嵌式的有序排列. 从图像显示的结构参数看, 聚合物链段类

似螺旋结构, 测得的螺距大约在 0. 60～ 0. 66 nm 范围. 图 5 (C)是链段堆积排列的结构模型.

　　在观察过程中, 利用微调将 STM 针尖从图 5 的扫描区域移开, 在邻近该区域的地方观

察到的图像如图 6 所示, 从图 6 中可以看出, 链段的走向还是有序的, 但是链段本身处于一

种稍微有些扭曲的状态. 造成扭曲的因素可能有多种, 目前还不能给出明确的解释.

F ig. 5　 STM images from a polystyrene surface swelled with benzene (A , B) and the structure of
the orderly- stacked cha in segmen ts, wh ich is sim ilar to the hel ica l structure (C)
(A ) 19. 3 nm ×19. 3 nm; (B) 7. 5 nm×7. 5 nm.
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.cnF ig. 6 　STM image of the d istorted

polymer cha in s

7. 5 nm×715 nm.

　　聚合物表面存在的类似螺旋链的结构很可能是由于苯

溶胀后才形成的. 一种可能的解释是, 处于凝结状态的有

序区被苯溶胀后, 聚苯乙烯链段的构象发生变化, 在重新

凝聚的过程中, 形成了类似螺旋的结构. 当然, 这种有序

区也可能是在聚合过程中形成的.

2. 3　讨　　论

用 STM 研究用沉积法制成的聚合物膜困难很大, 这

是因为构成聚合物膜的聚苯乙烯微球在 STM 扫描作用下

会发生移动或崩塌, 聚合物膜结构不稳定. 此外, 即使膜

的结构不会崩塌, 如果被观察表面是无序结构, 由于链段

和侧基在 STM 针尖的作用下会剧烈晃动, 表面的结构特

征也往往被噪声淹没, 只有在个别情况下, 无序的结构才能辨认出来. 当被观察表面是稳定

的有序区时, 由于链段和链段之间整齐排列, 形成较为紧密的相互制约状态, 这种结构有利

于成像. 尤其是当表面上的苯基处于有序堆砌的状态下, 表面的稳定性得到进一步加强, 所

以能够高分辨成像.

由于 STM 图像只能反映表面的结构和形貌, 并不能揭示聚合物内部的结构状态. 因此,

即使对于那些表面有序的的区域, 表面内部几个分子层以下的地方是否有序也是不能肯定

的. 尽管无序结构只能被个别成像, 但这并不能认为有序结构是一种普遍的聚集状态. 考虑

到无序区比有序区成像难度大, 而聚合物表面多数区域难以成像, 在这些难以成像的表面区

域以及聚苯乙烯体相的内部并不排斥无序结构的存在. 此外, 我们还得到许多清晰度不高、

并伴有噪声的图像, 其中的一些可能就是从无序区中采集到的.

聚苯乙烯膜表面的聚集态是复杂的, 既有无序结构, 又有有序结构, 并且有些区域的有

序结构还存在差别. 这种聚合物既不同于结晶聚合物, 又不同于通常的无规聚苯乙烯, 而是

介于二者之间、在无序结构中含有有序区的复杂体系. 这一体系也不同于一定量结晶聚苯乙

烯和一定量无规聚苯乙烯的简单混合. 此外, 聚合物链段上的苯基还存在着有序的堆砌状

态, 这种堆砌现象也是经常能够被观察到的, 苯基的这种有序堆砌作用必定会极大地影响聚

合物的性质. 我们认为, 聚苯乙烯中存在的有序结构, 特别是苯基的有序堆砌状态是导致这

类聚苯乙烯具有不同寻常性质的主要原因. 当然, 由于聚苯乙烯微球还具有大的比表面、粒

子尺度在纳米水平并且有较好的单分散性, 这些特性对聚合物的整体性质也具有重要作用.

聚苯乙烯中有序区的形成机制可能与微乳液独特的聚合环境有关. 由于苯乙烯单体处在

表面活性剂构成的微胶束内, 微胶束内的空间接近纳米尺度, 在这一有限空间的约束下, 在

某些适当的局部区域, 苯乙烯单体可能由于非键相互作用已按某种有序的方式进行排列. 因

此, 当聚合反应发生时, 苯乙烯单体就会按一定的选择规则进行聚合, 结果使局部区域内的

聚苯乙烯链段具有相似的结构, 因而有很好的匹配性, 所以能够有序地堆砌在一起.

苯乙烯单体在微乳液内的某些区域存在有序排列, 虽然只是一种推测, 但还是有其合理

性的. 既然聚苯乙烯链段上的苯基能够形成有序的排列状态, 在微胶束内, 受到有限空间约

束的苯乙烯单体由于相互堆砌作用按某种有序方式排列也是可以理解的. 我们认为链段的有

序排列状态和苯基的有序堆砌结构很可能就是苯乙烯单体处于有序排列状态的主要原因.

当然, 并不是微乳液内的所有苯乙烯单体都处于有序状态. 实际上, 聚合过程中的热效

应以及外界的扰动等因素始终在破坏着有序状态, 这些因素起到无序化作用. 聚合产物是有

7861N o. 10 徐　伟等: 聚苯乙烯微球表面的聚集态结构和苯基堆砌 　　
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序的还是无序的取决于是有序化作用占优势还是无序化作用占优势. 在某些局部区域, 当有

序化作用超过无序化作用时, 生成的聚苯乙烯就具有有序的结构, 甚至可能是等规结构; 反

之, 则形成无序结构. 在聚合过程中, 如果能减少外界扰动, 并使聚合反应在尽可能低的温

度下进行, 会使聚苯乙烯中有序结构比例增大. 进一步的研究正在进行之中.

感谢吕绪良博士为本研究提供聚苯乙烯样品.
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The Coagula tion and Phenyl Stacks on the Surfaces

of Polystyrene M icroparticles

XU W ei3 , HUA Zhong2Y i
(D ep artm en t of M ateria ls S cience, F ud an U niversity , S hang ha i, 200433)

Abstract　T he scann ing tunneling m icro scopy (STM ) w as u sed to invest iga te po lystyrene m i2
cropart icles. T he STM im ages show that the po lystyrene su rfaces have differen t modes of

coagu la t ion. In som e region s, the po lym er chain s are found to be o rderly packed w ithou t en2
tanglem en t. In som e p roper case, the phenyl group s in the sam e chain can stack up as a par2
allel2disp laced (PD ) structu re, sim ilar to that p redicted fo r benzene dim ers. T he po lystyrene

m icropart icles sw elled w ith a moun t of benzene w as also invest iga ted, the po lym er chain s

w ith helica l st ructu res as w ell as the po lym er chain s w ith disto rt ion can be ob served. T he

ex istence of the o rderly2packed po lym er chain s and phenyl stack s m ay be due to the fact tha t

styrene monom er stack in an o rderly fash ion in som e parts w ith in m icrom icellae.

Keywords　Po lystyrene m icropart icle, O rdered structu re, Phenyl stack s, Scann ing tunnel2
ing m icro scopy (Ed. : H , L )
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