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摘　要：采用悬浮聚合法合成了可发性聚苯乙烯（ＥＰＳ），研究了戊烷用量对 ＥＰＳ粒径、产品细粉率、玻璃化转变温

度、分子量和戊烷在 ＥＰＳ产品中分散情况的影响，并通过 ＤＳＣ、ＧＰＣ和电子显微镜分析手段对产品进行了测试。结

果表明，戊烷用量的增加使产品的平均粒径增加，玻璃化转变温度和分子量减小；当戊烷用量为 ２１４％（质量分

数）时，戊烷在产品中分散较好，当用量为 ２６７％时，细粉率达到最小值 ０４２％。
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引　言

可发性聚苯乙烯（ＥＰＳ）具有热传导率低、吸水
性小、电绝缘性能好、隔音、防潮、防震及成型工艺简

单等优良特性，在建筑、船舶、汽车、火车、冷藏等行

业广泛作为隔热防烟材料和抗震材料，同时也被广

泛用作包装材料。

目前ＥＰＳ产品的生产方法主要为悬浮聚合法［１］
。

在生产中影响产品性质的主要因素包括：分散剂、水

质、发泡剂、搅拌体系、水油比、反应温度、ｐＨ值等，
通过改变这些影响因素可以有效的调整和控制产品

的各种性质
［２］
，如产品的粒径、玻璃化转变温度、分

子量和戊烷在产品中的分散情况等。目前文献报道

主要集中在对分散剂的选择及用量的研究、生产工艺

的调整以及提高产品耐火性和环境友好度等方面，并

未涉及产品生产中戊烷的用量对产品性能的影响。

本文首先采用较小的悬浮聚合反应釜进行 ＥＰＳ
的模拟生产，并在模拟生产中进行配方的优化和影

响因素的调整，找到影响因素对 ＥＰＳ产品性质的影
响规律，最后将影响规律应用于工业实践中，指导中

石油大连分公司在７５ｍ３反应釜技术进行 ＥＰＳ工业
化生产。

本文对产品的发泡剂戊烷用量这一重要影响因

素进行了研究，对产品的粒径、产品的细粉率、玻璃

化转变温度、分子量和戊烷在 ＥＰＳ产品中分散情况
进行系统的分析和研究，得到了不同戊烷用量对

ＥＰＳ产品的各项性质的影响规律。

１　实验部分

１１　原料和仪器
苯乙烯、硫酸镁，分析纯，北京市百灵威化学品

公司购买；聚乙烯醇 １７９９（平均聚合度在 １７００左
右，醇解度为９９％）、过苯甲酸叔丁酯，化学纯，国药
集团化学试剂有限公司；过氧化苯甲酰，化学纯，上

海五联化工厂；聚合蜡，中石油大连石化分公司提

供；正戊烷、异戊烷，分析纯，北京化学试剂厂。

２Ｌ悬浮聚合反应釜，烟台科立化工设备有限
公司。

１２　聚合工艺和配方
１２１　聚合工艺

在反应釜中注入去离子水，启动搅拌，并加入分

散剂、悬浮稳定剂。分散 ２０ｍｉｎ后加苯乙烯单体、
引发剂、成核剂、戊烷等各种助剂。在反应温度达到

８６℃时进行计时，该时间为反应起始时间，反应１ｈ，
升温到１００℃反应 １ｈ，升温到 １１０℃反应 １ｈ，再升
温到１２０℃反应 １５ｈ，升温到 １４０℃反应硬化 １５
ｈ，体系中小颗粒变硬，停止加热，继续搅拌，自然降
温到４０℃时可停止搅拌，出料，用温水洗净并过滤
得到产品。总反应９ｈ左右。
１２２　实验配方

可发性聚苯乙烯实验配方见表 １。实验中戊烷
质 量 分 数 分 别 为 ０、１６０％、２１４％、２６７％、
３２１％、３７５％。
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表 １　实验配方

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｉｘｔｕｒｅ

组份 ｍ／ｇ

苯乙烯 ３１９４

过苯甲酸叔丁酯 ０２０６６

过氧化苯甲酰 ００８９５

聚乙烯醇溶液 １００％ ０４９４１

硫酸镁溶液 ３３３％ ０３８３４

ＰＲＯＴＥＸ溶液 １０％ ０４９８４

去离子水 ６３８９

１３　ＥＰＳ产品的表征
１３１　粒径分析

用数码相机对实验得到的 ＥＰＳ产品进行拍照，
对照片进行测量和数据统计，得到产品的平均粒径。

用孔径为０６ｍｍ的筛进行筛分，筛出粒径小于
０６ｍｍ的产品为细粉，计算细粉与总 ＥＰＳ质量比，
得到细粉率。

１３２　示差扫描量热法（ＤＳＣ）
筛选０６～１４ｍｍ珠粒进行 ＤＳＣ分析。仪器

为德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司 ＤＳＣ２００ＰＣ型示差扫描量热
仪，测定条件：氮气保护，升温速率 １０℃／ｍｉｎ，测试
范围３０～１６０℃。
１３３　凝胶渗透色谱法（ＧＰＣ）

采用美国 Ｗａｔｅｒｓ公司生产 ＷａｔｅｒｓＢｒｅｅｚｅＨＰＬＣ
凝胶渗透色谱仪。流动相为 ＴＨＦ，流速 １ｍＬ／ｍｉｎ，
测试溶液质量浓度 １１５ｍｇ／ｍＬ。测量聚苯乙烯产
品的数均分子量（Ｍｎ）。
１３４　光学显微镜

对 ＥＰＳ产品进行切片处理，用三丰 Ｓｅｆｏｎ公司
生产的型号 ＭＦＵ２０１０Ｂ光学显微镜对截面进行观
察和拍照，所用放大倍率为１００倍。

２　结果与讨论

２１　戊烷用量对 ＥＰＳ产品粒径的影响
产品粒径是 ＥＰＳ工业生产中的一个重要指标，

是产品质量的一个重要因素，ＥＰＳ粒子粒径的影响
因素有很多

［３］
，戊烷的用量对粒径有较大影响，在

其他影响因素不变的前提下，用不同的戊烷用量进

行了 ＥＰＳ的制备，通过对 ＥＰＳ粒子的粒径进行分
析，得到戊烷用量对 ＥＰＳ产品粒径的影响规律，这
有助于在工业生产中对 ＥＰＳ产品的质量进行控制。

不同戊烷用量下产品的粒径变化情况如图 １
所示。

图 １　戊烷用量和产品的粒径的关系图

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｅｎｔａｎｅｏｎｔｈｅａｖｅｒａｇｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ

从图 １可知，不同戊烷用量条件下各个产品的
平均粒径呈现一个明显的规律变化。戊烷质量分数

分别为 ０、１６０％、２１４％、２６７％、３２１％时产品的
平均粒径分别为 １２０、１７７、２３４、２５７、２８８ｍｍ。
随着戊烷用量的增加，产品的平均粒径逐渐变大。

在 ＥＰＳ悬浮聚合反应中，水为分散介质，单体
液滴和聚合物颗粒为分散相，通过搅拌，单体在水中

形成悬浮油珠，加入的引发剂在反应温度下引发苯

乙烯单体的聚合。开始产生的聚苯乙烯溶解在苯乙

烯单体液滴中，使得液滴的黏度增大，当溶解了聚合

物的黏度增大了的小液滴相互碰撞时很容易粘并成

大液滴。这样就形成了一个大液滴和小液滴的平衡

态，而戊烷用量的增加使得这个平衡态向大液滴方

向变化。另一方面，由于戊烷是分散在悬浮的小液

滴中，戊烷的增加也使得液滴的直径增加。因此，产

品粒径随着戊烷用量的增加而变大。

２２　戊烷用量对 ＥＰＳ产品细粉率的影响
在工业生产中，会出现较多粒径小于０６ｍｍ的

细粉，细粉不能用于 ＥＰＳ产品下一步的加工，只能
丢弃或者回投入反应釜进行再次生产，这不但造成

极大的生产资源的浪费，并会增加加工过程的能耗，

对产品细粉率与戊烷加入量关系的研究可以对生产

进行指导和优化，减小产品的细粉率，这样不但能极

大提高工厂产品的合格率和产量，降低了生产成本，

而且减少了资源的浪费。

用孔径为０６ｍｍ的筛进行筛分，筛出粒径小于
０６ｍｍ的产品为细粉，对细粉率与戊烷加入量进行
研究，并得到了产品细粉率与戊烷加入量的关系见

图２。
从图 ２可知，戊烷用量对产品细粉率有较大影

响，随着戊烷用量的增加产品细粉率呈现先减小后

·３６·第 ５期　　　　　　　　　　　　　　　张庆雷等：戊烷对可发性聚苯乙烯性质的影响



http://www.journal.buct.edu.cn

图 ２　戊烷用量和产品细粉率的关系图

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｅｎｔａｎｅｏｎｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆ

ｓｍａｌｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ

增大的趋势，并在戊烷质量分数为 ２６７％时达到最
小值０４２％。

在悬浮聚合过程中，苯乙烯分散在水中形成密

集的液滴，小液滴之间相互碰撞合并，形成大液滴，

而大液滴又在分散剂和搅拌的作用下分散成小液

滴，形成了一个动态的平衡，在这种平衡关系里，由

于反应釜搅拌桨在搅拌过程中对反应釜不同位置的

液体搅拌作用不同，从而使得有一部分苯乙烯液滴

由于搅拌过于剧烈从而分散成极细小的细粉，而戊

烷分散在苯乙烯液滴中，当戊烷用量较小时，戊烷量

的增加使得液滴的稳定性增加，因此液滴不易被分

散，从而减少了细粉的产生，但当戊烷的量增加到某

一特定值时，部分戊烷分散到水中，形成戊烷的小液

滴，这些小液滴跟苯乙烯液滴相互碰撞，使得反应体

系分散性增加，细粉量增加。所以细粉量会随着戊

烷的增加而呈现一个先增加后减小的趋势。

２３　戊烷用量对 ＥＰＳ产品玻璃化转变温度的影响
在高聚物发生玻璃化转变时，许多物理性能发

生了急剧的变化，特别是力学性能。玻璃化转变温

度是高聚物的一个重要的性质，对玻璃化转变温度

的研究具有重要的理论和实际意义。找到玻璃化转

变温度的变化规律对实际生产具有重要的指导意

义。戊烷用量下产品玻璃化转变温度的变化情况如

表２所示。

表 ２　戊烷用量与玻璃化转变温度的关系表

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｅｎｔａｎｅｏｎＴｇ

ｗ／％ Ｔｇ／℃ ｗ／％ Ｔｇ／℃

０ １０４３ ２６７ １００９

１６０ １０３０ ３２１ １００６

２１４ １０１９ ３７５ １００５

　　表２为不同戊烷用量条件下各个产品的玻璃化
转变温度。戊烷用量分别为 ０、１６０％、２１４％、
２６７％、３２１％、３７５％时产品的玻璃化转变温度，
分别为 １０４３、１０３０、１０１９、１００９、１００６、１００５
℃。可以看出，随着戊烷用量的增加，产品的玻璃化
转变温度变小。

玻璃化转变温度是高分子的链段从冻结到运动

（或反之）的一个转变温度，而链段运动是通过主链

的单键内旋转来实现的，因此，凡是能影响高分子链

柔性的因素，都对玻璃化转变温度有影响。戊烷的

加入使得自由基聚合的链转移和链终止反应速率增

大，因此其动力学链长减小，降低了分子量，从而降

低了产品的玻璃化转变温度。

２４　戊烷用量对 ＥＰＳ产品分子量的影响
高分子材料的许多优良性能如机械强度、韧性、

弹性是由于其分子量大而得来的，而且，这些性能还

随着分子量的增加而提高，不过，当分子量增大到一

定数值后，上述性能提高的速度减慢，最后趋向于某

一极限值。又因为高聚物的熔体黏度也随着分子量

的增加而增加，分子量大至某种程度时，其熔融状态

的流动性很差，给加工成型造成困难，因此，兼顾使

用性能和加工性能两方面的要求，需对聚合物的分

子量加以控制。找到分子量变化的规律可以帮助调

控 ＥＰＳ产品的物理性能和加工性能［４］
。戊烷质量

分数对产品数均分子量影响情况如图３所示。

图 ３　戊烷用量与 ＥＰＳ产品的分子量关系

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｅｎｔａｎｅｏｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｗｅｉｇｈｔｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ

从图 ３可以看出，戊烷用量对产品的分子量有
影响，随着戊烷用量的增加，ＥＰＳ产品的数均分子量
不断减小。

对每个活性种从引发阶段到终止阶段所消耗的

单体分子数定义为动力学链长，动力学链长的大小

直接影响到分子量的大小，苯乙烯的悬浮聚合为自
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由基聚合，在自由基聚合反应中，动力学链长可以由

增长速率和引发速率之比求得，代入引发剂引发时

引发速率公式得到动力学链长的公式
［５］
：

ｖ＝
ｋｐ

２（ｆｋｄｋｔ）
１／２·
［Ｍ］
［Ｉ］１／２

其中 ｖ为动力学链长，［Ｍ］、［Ｉ］分别为单体和引发
剂的摩尔浓度，ｋｐ、ｋｄ、ｋｔ分别代表自由基增长、分
解、终止的反应速率常数。

由动力学链长公式可以得出动力学链长与引发

剂浓度平方根成反比，与反应单体浓度成正比。在

反应中，链分解和链终止会影响动力学链长，发泡剂

戊烷的加入使得自由基聚合的链转移和链终止反应

速率增大，从而使得动力学链长变短，分子量变小。

因此，戊烷加入量的增加使得分子量变小。

２５　戊烷在 ＥＰＳ产品中的分散性能
不同的戊烷分散情况对产品的发泡性能影响较

大，戊烷在产品中分散均匀度和含量的增大会提高

产品的发泡倍率，戊烷在产品中的分散均匀度的增

大还会增大产品发泡后的物理性能。因此，对戊烷

的分散情况的研究将对 ＥＰＳ的性能控制提供重要
的指导作用。不同戊烷用量下在 ＥＰＳ中戊烷分散
情况如图４所示。

图 ４　不同戊烷质量分数 ＥＰＳ显微镜照片

Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＥＰＳｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆｐｅｎｔａｎｅ

　　从图４可以看出，反应过程中戊烷用量增加提
高了产品中的戊烷实际含量，当戊烷量较小时，戊烷

分散较均匀，在戊烷含量较大时，分散较差，且出现

不规则的较大泡孔。在戊烷用量为 ２１４％时达到
较好的分散效果。

这是由于在实验过程中，戊烷分散在苯乙烯悬

浮液滴中形成一个个相互分离的戊烷小液滴，随着

戊烷的增加，小液滴增多，小液滴的密度增大，从而

使得戊烷分散的密集而均匀，但当戊烷加入量增加

到某一数值时，小的液滴相互接触就会合并成为大

的液滴，从而使得戊烷变得大小不均，分散性变差。

３　结论

（１）戊烷用量的增加使得产品的平均粒径变
大，细粉率呈现先减小后增加的趋势，并在戊烷质量

分数为２６７％时达到最小值０４２％。
（２）ＥＰＳ的玻璃化转变温度和分子量随着戊烷

用量的增加而变小。

（３）当戊烷量较小时，戊烷分散性较好，在戊烷
用量较大时，分散较差，且出现不规则的较大泡孔，

在戊烷质量分数为２１４％时达到较好的分散效果。
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