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摘　要　采用溶胀悬浮聚合法制备低密度聚乙烯/聚苯乙烯(LDPE/PS)互聚物,研究了苯乙烯(St)溶胀 LDPE
的条件以及聚合温度、引发剂过氧化苯甲酰(BPO)含量、聚合时间对 LDPE/PS互聚物的影响.结果表明:St溶胀

LDPE的最佳条件为温度４０℃、溶胀时间１５０min;在聚合温度９０℃、聚合时间９h、引发剂 BPO 质量分数为１％条件

下,St转化率高达９０％.全反射傅里叶变换红外光谱分析证明 LDPE/PS互聚物中含有低密度聚乙烯接枝聚苯乙烯

(LDPEＧgＧPS)共聚物,其质量分数为１􀆰２１％;扫描电子显微镜分析表明 PS以不规则的颗粒状分布在 LDPE基体中.

LDPE/PS互聚物用超临界 CO２ 发泡,在发泡压力２􀆰５MPa、发泡温度１２０℃条件下,互聚物具有良好的发泡能力.
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PreparationandfoamingbehaviorofLDPE/PSinterpolymer
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Abstract　A methodtopreparelowＧdensitypolyethylene(LDPE)/polystyrene(PS)interpolymerbyswelling
suspensionpolymerization wasdeveloped．Theswelling details,polymerizationtemperature,polymerizationtime,

initiatorconcentrationwereinvestigated．Theresultsshowedthattheoptimalswellingconditionswere４０℃,１５０min,

monomerconversion wasupto９０％ undertheoptimum polymerizationtemperature,initiatorBPO contentand
polymerizationtimewere９０℃,１％and９h,respectively．FTＧIRanalysisconfirmedthatasmallamountofLDPEＧgＧPS
wasexistedintheLDPE/PSinterpolymer,thecontentofLDPEＧgＧPSwasabout１􀆰２１％．Scanningelectronmicroscopy
revealedthatPSwasmainlydistributedinLDPEmatrixwithirregulargranular．Usingthesupercriticalcarbondioxide
tofoamLDPE/PSinterpolymer,theresultindicatedthatLDPE/PSinterpolymerhadgoodfoamingcapacityatfoaming
pressureof２􀆰５MPaandfoamingtemperatureof１２０℃．
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　　发泡聚乙烯(EPE)和发泡聚苯乙烯(EPS)是用

量最大的发泡产品,广泛应用于仪表仪器、电子电

器、家用电气、工艺品及其他易损坏的贵重产品的防

震包装[１Ｇ５].EPS硬度较大、易碎、拉伸强度低,产品

之间的粘结性能差[６Ｇ７];而 EPE具有质轻、保温、隔
热、缓冲隔震性能优异等特点,同时还具有优异的回

弹性和减震性,良好的粘结性能、成型加工性能及易

于回收等优点,但EPE强度较低,与EPS相比具有

模制成型较难且价格高等缺点[１,６,８].制备融合

EPS和EPE优点的PE/PS复合型发泡材料是研究

的热点.由于PS、PE结构上的差异,相界面的作用

力弱,无法由PS、PE树脂直接制备性能较好的复合

型发泡材料.因此,近年来国内外的一些公司和研究

者提出了用聚烯烃和乙烯基芳烃单体互聚物树脂颗

粒发泡制备复合型发泡材料的方法[６,８Ｇ１１].
以未交联聚乙烯(PE)为基体,乙烯基芳烃单体

苯乙烯(St)为第二组分,采用溶胀悬浮聚合法形成

互穿网络结构[９Ｇ１０,１２],得到互聚物树脂颗粒.该方

法具有反应条件温和、工艺设备简单、环境友好等特

点[１３].互穿网络结构可以有效提高两者的相容

性[１４],又能在发泡过程中使互聚物熔体具有一定的

粘弹性.发泡后聚苯乙烯(PS)主要分布在粒子内

部,对发泡粒子起支撑作用;PE赋予发泡材料优异

的粘结性能[１１,１５],从而可制备出性能优良的发泡

制品.
本研究采用溶胀悬浮聚合法制备低密度聚乙烯
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(LDPE)/PS互聚物,对反应条件进行研究,加入水

相阻聚剂抑制St单体在LDPE粒子表面发生聚合,
通过扫描电子显微镜表征PS在LDPE基体中的分

布.同时研究不同温度条件下LDPE/PS互聚物的

发泡行为,观察泡孔形态与孔径,以得到性能优良的

发泡制品,满足包装制品的使用要求.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

St,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;LDPE
(牌号SP３０１０,熔融指数１􀆰２g/１０min),日本普瑞曼

聚合物株式会社;过氧化苯甲酰(BPO,重结晶提

纯),上海阿拉丁生化科技股份有限公司;亚甲基蓝,
国药集团化学试剂有限公司;聚乙烯醇(PVA,聚合

度１７５０±５０,醇解度８８％),国药集团化学试剂有限

公司;磷酸钙(TCP),上海易蒙斯化工科技有限公

司;二甲苯、甲醇、无水乙醇、四氢呋喃(THF),均为

分析纯,国药集团化学试剂有限公司;蒸馏水,实验

室自制.
电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０３０A 型),无锡

建仪实验器材有限公司;全反射傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００型),美国赛默飞世尔科

技有限公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日
本日立公司;电子分析天平(JB/T５３７４—１９９１型),
奥豪斯仪器(常州)有限公司;高效液相色谱仪,美国

沃特世科技有限公司;差示扫描量热仪(DSC,DSCＧ
８０００型),美国PE公司.

１􀆰２　溶胀比的测定

溶胀比测定原理:准确称取一定量 LDPE粒子

浸入 St溶液中,在不同温度条件下(３０℃、４０℃、

５０℃、６０℃)搅拌一定时间,每隔３０min取样,用滤

纸迅速擦去LDPE粒子表面残留的St单体,置于电

子分析天平称重,溶胀比计算方法见式(１):

ER ＝
wt－w０

w０
×１００％ (１)

　　式中,ER 为粒子的溶胀比,％;wt 为溶胀后粒

子的质量,g;w０ 为溶胀前粒子的质量,g.

１􀆰３　LDPE/PS互聚物的制备

将St、引发剂 BPO、LDPE粒子按照一定比例

依次加入２５０mL烧瓶中加热搅拌,LDPE粒子溶胀

后再加入水、质量分数 ８％ 的 PVA(６􀆰０g)、TCP
(０􀆰０５g),水相阻聚剂亚甲基蓝０􀆰００１g,加快搅拌速

度,升高至设定温度,反应一段时间后,停止反应.
用乙醇洗涤数次以除去残留的St单体;用稀 HCl
洗涤LDPE粒子,除去其表面的 TCP,水洗、过滤,

放入６０℃烘箱中干燥２４h,得到 LDPE/PS互聚物

树脂颗粒.

１􀆰４　发泡LDPE/PS互聚物的制备

在 发 泡 压 力 ２􀆰５MPa、不 同 温 度 条 件 下 对

LDPE/PS互聚物树脂颗粒进行超临界二氧化碳发

泡,得到发泡LDPE/PS互聚物.

１􀆰５　测试与表征

采用扫描电子显微镜表征发泡LDPE/PS互聚

物的泡孔形态,用ImageＧProPlus软件测量泡孔直

径.按照 GB/T１３０２２—１９９１测试发泡 LDPE/PS
互聚 物 的 拉 伸 强 度、断 裂 伸 长 率;按 照 GB/T
８８１３—２００８测试发泡 LDPE/PS互聚物的压缩强

度.采用全反射傅里叶变换红外光谱仪、差示扫描

量热仪进行微观结构以及熔点和结晶温度分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　溶胀条件的确定

在不同温度、时间条件下St溶胀LDPE的溶胀

曲线图见图１.由图可见:溶胀温度较低时,溶入的

St单体量较少,在９０min左右已达到溶胀平衡;当
温度较高时,St单体溶入量大,使溶胀比增加.在

进行溶胀实验的同时,用甲醇检测是否有St自聚物

生成[１６],发现温度为５０℃时,有沉淀生成,表明St
已经自聚.因此确定St溶胀 LDPE的最佳条件为

温度４０℃、溶胀时间１５０min.

图１　在不同温度、时间条件下St溶胀LDPE的

溶胀曲线图

２􀆰２　聚合温度和聚合时间对 LDPE/PS互聚物的

影响

图２为聚合温度和聚合时间对LDPE/PS互聚

物的影响.从图２(a)可以看出:随着聚合温度的升

高,St转化率(即St在 LDPE基体中的含量,均用

转化率表示)呈现先上升后下降的趋势,在９０℃时

达到最大,转化率为７０􀆰１２％.这是因为 LDPE分

子链中存在大量的短支链和长支链,结晶度较低,随
着聚合温度的升高,分子链运动能力提高,为St扩

散提供了更多的自由体积,因此St单体扩散速率提
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高,单体转化率增加[１５];而当聚合温度高于９０℃时,
引发剂BPO的半衰期缩短,部分自由基来不及与单

体反应形成单体自由基就发生双基终止反应,故St
转化率下降.因此确定最佳聚合温度为９０℃.从

图２(b)可知,聚合温度为９０℃时,St的扩散速率

快,随着聚合时间的延长,LDPE中的St含量逐渐

增加,导致St转化率急剧增加,聚合时间为９h时St
转化率达到最高,为９０􀆰１２％.

图２　聚合温度和聚合时间对LDPE/PS互聚物的影响

[(a)聚合温度;(b)聚合时间]

２􀆰３　引发剂BPO用量对LDPE/PS互聚物的影响

BPO用量对LDPE/PS互聚物相对分子质量及

其分布、转化率的影响如表１所示.从表看出,随着

BPO用量的增加,St单体转化率呈先上升后基本保

持不变的趋势.因为随着 BPO 用量的增加,BPO
和St都会扩散进入 LDPE中,引发剂BPO 分解产

生自由基,引发单体形成聚合物,使得转化率提高,
在BPO用量为１％(wt,质量分数,下同)St单体转

化率最高.因此引发剂BPO用量选择１％.
表１　BPO用量对LDPE/PS互聚物相对分子质量

及其分布、转化率的影响

w(BPO)/％ Mn/×１０４ Mw/×１０４ PDI 转化率/％

０􀆰３ ７􀆰４ １６􀆰６ ２􀆰２５ ３４􀆰７５

０􀆰５ ５􀆰３ １３􀆰７ ２􀆰５６ ５２􀆰６０

１􀆰０ ３􀆰４ ９􀆰６ ２􀆰８５ ８８􀆰５０

１􀆰５ ２􀆰３ ５􀆰７ ２􀆰４６ ８８􀆰４４

２􀆰０ １􀆰８ ４􀆰２ ２􀆰３５ ８８􀆰３４

　　注:Mn 为数均分子量;Mw 为重均分子量;PDI为聚合物分散性

指数.

２􀆰４　FTＧIR分析

图３为LDPE及LDPE/PS互聚物索氏提取去

除PS 均聚物后的 FTＧIR 谱图.从图可以看出:

LDPE/PS互聚物经过二甲苯索氏提取４８h后在

１４９５cm－１、７５５cm－１、７００cm－１处出现了属于苯环上

C—H 的振动峰;１６０３cm－１处为 C􀪅􀪅C的伸缩振动
峰,在１０３０cm－１处出现的弱峰为苯环内氢原子的内

弯曲振动峰,这些振动峰表明存在低密度聚乙烯接

枝聚苯乙烯(LDPEＧgＧPS)共聚物.用１４９５cm－１和

１４６３cm－１处的特征峰分别表示 PS 和 LDPE,用

１４９５cm－１和１４６３cm－１处的峰面积比(A１/A２)表示

LDPEＧgＧPS的含量[１５,１７].通过计算求出A１/A２＝
１􀆰２１％,即LDPEＧgＧPS在LDPE/PS互聚物中的质

量分数为１􀆰２１％,这说明在St溶胀 LDPE粒子并

聚合的过程中,在 PE分子链上产生了极少的活性

位点,从而生成了LDPEＧgＧPS.

图３　LDPE及LDPE/PS互聚物的FTＧIR谱图

２􀆰５　SEM 分析

THF刻蚀前后的LDPE/PS互聚物SEM 图见

图４.LDPE/PS互聚物的未刻蚀截面图见图４(a)、
图４(a１).由图看出,未刻蚀截面出现白色PS粒子

且主要分布在 LDPE基体中,断裂面变模糊,表明

图４　THF刻蚀前后的LDPE/PS互聚物SEM 图

[(a)未刻蚀截面图;(a１)放大８０００倍的未刻蚀截面图;

(b)刻蚀截面图;(b１)放大８０００倍的刻蚀截面图;

(c)刻蚀表面图;(c１)放大８０００倍的刻蚀表面图]
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LDPE相 与 PS 相 相 容 性 较 好.这 归 因 于 制 备

LDPE/PS互聚物过程中生成的LDPEＧgＧPS提高了

LDPE与PS相界面处的作用力,稳定了分散相的尺

寸,因此使２种聚合物的相容性得到提高.THF刻

蚀的LDPE/PS互聚物截面图见图４(b)、图４(b１),
图中的空洞为刻蚀掉的 PS.从图可以看出,PS分

布在LDPE基体,呈现半互穿网络结构,半互穿网

络的形成会进一步提高LDPE相与PS相之间的相

容性.图４(c)、图４(c１)为LDPE/PS互聚物的表面

刻蚀图.由图可知,在 St聚合过程中,部分 St在

PE表面发生聚合,从而形成图４(c)中的形状.文

献[１５,１７Ｇ１８]报道,St能够从 LDPE粒子表面向中

心处扩散,但受到 LDPE晶区的阻碍,从外向内扩

散时存在浓度梯度,且越往中心扩散所受的阻力也

越大,导致PS形状不规则.因此,St在LDPE基体

中发生溶胀悬浮聚合时,部分St在LDPE粒子表面

或者部分插入粒子内部形成 PS,St主要在 LDPE
粒子内部形成无规则形状的PS.

２􀆰６　DSC分析

LDPE及 LDPE/PS互聚物的 DSC 曲线图见

图５.从一次升温曲线图[见图５(a)]可以看出,PS
的玻璃化转变温度(Tg)为８０􀆰２℃,LDPE的熔点为

１１１􀆰１９℃.而在二次升温曲线图中只出现了１个峰

[见图５(c)],这是因为PS的Tg 与LDPE的熔点相

近,从而在２次升温曲线中呈现较宽的熔程.结合

图５(b)、图５(c)可知:LDPE的熔点和结晶温度分

别为１１１􀆰５６℃、９９􀆰３℃,LDPE/PS互聚物的熔点和

结晶温度分别为１１２℃、１００􀆰５℃;与 LDPE 相比,

LDPE/PS互聚物的熔点和结晶温度没有明显变化,
表明St是在LDPE的非晶区聚合形成PS.

图５　LDPE及LDPE/PS互聚物的 DSC曲线图

[(a)一次升温曲线;(b)降温曲线;(c)二次升温曲线]

２􀆰７　发泡行为研究

LDPE/PS互聚物树脂颗粒及其发泡粒子表观

图见图６.与未发泡树脂颗粒[见图６(a)]相比,发
泡温度１１０℃时制备的发泡粒子仍然较硬[见图６
(b)],表明发泡未成功.这是因为 LDPE/PS互聚

物树脂颗粒的熔点在１１２℃,发泡温度为１１０℃时树

脂颗粒未完全熔化,因此发泡粒子较硬.当发泡温

度提高到１２０℃以上时,互聚物树脂颗粒的熔体黏

度下降,但PS与 LDPE形成的半互穿网络结构提

高了熔体的粘弹性,从而有利于互聚物树脂颗粒的

发泡成型[１９].

图６　LDPE/PS互聚物树脂颗粒及其发泡粒子表观图

[(a)未发泡;(b)发泡温度１１０℃;(c)发泡温度１２０℃;

(d)发泡温度１５０℃]

２􀆰８　发泡聚合物SEM 分析及泡孔尺寸分布

不同 温 度 条 件 下 发 泡 LDPE/PS 互 聚 物 的

SEM 图 见 图 ７.从 图 可 以 看 出:当 发 泡 温 度 为

１２０℃时,发泡LDPE/PS互聚物的泡孔形态比较完

好,泡孔分布较均匀,孔壁较厚;当发泡温度升到

１５０℃时,出现并孔、穿孔等现象,而且泡孔分布不均

一.这是因为PE属于晶体聚合物,当发泡温度大

幅度超过其熔点时,熔体黏度急剧下降,对发泡成型

极为不利[２０].

图７　不同温度条件下发泡LDPE/PS互聚物的SEM 图

[(a)发泡温度１２０℃;(b)发泡温度１５０℃]

采用ImageＧProPlus软件测量发泡 LDPE/PS
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互聚物的泡孔尺寸,并使用 Origin软件对泡孔尺寸

进行统计,得到的泡孔尺寸分布图见图８.从图可

以看出:发泡温度为１２０℃时,发泡 LDPE/PS互聚

物泡孔直径为(２２５±２５)μm,泡孔密度为 ２􀆰２７×
１０６ 个/cm３;发泡温度升到１５０℃,发泡 LDPE/PS
互聚物 泡 孔 直 径 为 (２７５±２５)μm,泡 孔 密 度 为

１􀆰０８×１０６ 个/cm３.

图８　不同温度条件下发泡LDPE/PS互聚物泡孔

尺寸分布图

[(a)发泡温度１２０℃;(b)发泡温度１５０℃]

EPE、EPS及发泡LDPE/PS互聚物(发泡温度

１２０℃)的力学性能如表２所示.从表可知,发泡

LDPE/PS互聚物兼具EPE、EPS的优点,发泡温度

为１２０℃时具有较好的成孔能力.
表２　EPE、EPS及发泡LDPE/PS互聚物的力学性能

项目 EPE１８P 发泡LDPE/PS互聚物 EPS１８P
拉伸强度/kPa ３２０􀆰３２ ３６５􀆰５４ ４００􀆰２５
断裂伸长率/％ ６２􀆰２１ ５５􀆰２８ ３５􀆰３０
压缩强度/kPa 　 　 　

　应变１０％ ５３􀆰０８ ４０􀆰８２ １５􀆰４２
　应变２５％ ８９􀆰２５ ６５􀆰２５ ３７􀆰２５
　应变５０％ １６３􀆰２４ １２８􀆰２７ ７５􀆰２５
　应变７５％ ３７８􀆰９２ ２７７􀆰９１ １３５􀆰５４
收缩率/％ ３􀆰４０ ２􀆰６０ ０􀆰４０

３　结论

(１)St溶胀 LDPE的最佳条件为温度４０℃,溶
胀时间１５０min.

(２)在聚合温度９０℃、引发剂BPO用量为１％、
聚合时间为９h条件下,St转化率最高.LDPE/PS
互聚物中含质量分数１􀆰２１％的LDPEＧgＧPS.PS主

要分布在LDPE基体中,呈现半互穿网络结构.

(３)LDPE/PS互聚物树脂颗粒具有较好的成孔

性能,在发泡压力２􀆰５MPa、发泡温度１２０℃条件下,
可制备 泡 孔 直 径 为 (２２５±２５)μm,泡 孔 密 度 为

２􀆰２７×１０６ 个/cm３ 的发泡材料,发泡 LDPE/PS互

聚物兼具EPE、EPS的优点.
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