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  摘要  采用经验特性粘度方程表征聚苯乙烯( PS) 的热降解可以大大简化试验过程。该方法只需测定一个溶液

浓度下的增比粘度 ( ηsp ) 、相对粘度 ( ηr ) 值就可以计算 PS 溶液的特性粘度 [ η] , 再用 [ η] 求出其分子量 , 从而得出 PS
在热降解过程中分子量与温度、时间的关系。研究结果表明 , PS 的分子量随温度的升高、时间的加长呈线性关系降

低 ; 降解速度随温度的升高呈对数关系增大 ; 当温度高于 300℃时 , 热降解显著加快。这一结果与 TG 分析等方法的

结论一致 , 说明用经验特性粘度方程来研究 PS 的热降解过程方法简便可行。
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  聚苯乙烯 ( PS) 的热降解包括引发、解聚、链转

移和终止反应。但主要是解聚和链转移反应。研究

表征其热降解通常采用热重 ( TG) 法、流变法、特性

粘度、颜色变化等方法, 这些方法有的需要贵重的仪

器, 如流变法、TG 法; 有的试验过程较为复杂, 如特

性粘度法, 需要测出一系列浓度 ( c) 下的增比粘度

( ηsp ) 、相对粘度 ( ηr ) 值, 然后绘制出 ηs p / c ～c 和

lnηr / c ～c 的关系曲线, 利用外推法来确定[ η] , 显得

较为麻烦且费工费时。为此笔者采用经验特性粘度

方程来研究 PS 的热降解, 相比之下, 这种方法大大

简化了试验过程, 因为它只需测定一个溶液浓度下

的 ηs p 、ηr 值就可以计算出特性粘度, 其经验方程

为 [ 1 ] :
[ η] = ηsp

1 . 0 2 lnηr / c1 . 0 1 ( 3ηsp - lnηr ) ( 1 )
式中: [ η] ———特性粘度;

c———溶液浓度;
ηs p ———增比粘度;
ηr ———相对粘度。

将( 1) 式代入 Mark - Houwink 方程 [ 2 ] , [ η] =
Kmα( 式中, K、α为常数, 其值与聚合物、溶剂、温度

有关。当上述几个条件确定后, K 和 α值可从有关

手册中查到。PS 在 25℃用甲苯作溶剂时, K = 9 . 2
×10 - 3 , α= 0 . 72 [ 3 ] ) 。这样即可求出 PS 的分子量

m。笔者主要用测算出的 [ η] 确定 PS 在不同温度、

不同时间的分子量来研究 PS 的热降解行为。

经过热处理后有一定程度降解的 PS 可在甲苯

溶剂中溶解。通过测量 PS 稀溶液的粘度, 用方程

[ η] = Kmα
求得其粘均分子量。采用乌氏粘度计测

定聚合物溶液的粘度时, ηr 和 ηsp 可分别用 ηr = t /t 0

和 ηs p = ( t - t0 ) /t 0 来表征。式中, t 和 t 0 分别为聚合

物溶液和纯溶剂的流出时间。

1 实验部分

1. 1 原料

PS: 工业纯, BASF 公司;
甲苯: 分析纯, 上海化学试剂公司。

1. 2 仪器设备

箱式电阻式马弗炉: SPJX - 1000 型, 上海人民

电炉厂;
恒温水浴: 上海玻璃仪器厂;
乌氏粘度计: d = 0. 96, 上海玻璃仪器厂;
电光分析天平: TG328A 型 , 上海天平仪器厂;
秒表、陶瓷坩锅、容量瓶: 均为市售。

1. 3 试验过程

PS 热降解的试验过程见图 1。
PS 不 同温度

不 同时间
热处理

甲苯

溶解

测算特性粘度

和分子量

图 1 PS 热降解试验过程

将约 0 . 5 g 的 PS 放入陶瓷坩锅中, 待马弗炉的

温度达到并恒定在所设定的温度后将装有 PS 的陶

瓷坩锅放入马弗炉中并恒温至所确定的各个时段取

出冷却。然后精确称取陶瓷坩锅内热处理过的 PS
与甲苯一起制成一定浓度的稀溶液备用。在 ( 25 ±

0. 1 ) ℃温度下用乌氏粘度计测定各种备用溶液的

流出时间, 重复 5 次, 误差不超过 0. 2 s, 取平均值为

流出时间 t。
1. 4 数据计算处理

将试验测得的 t 代入相应的计算公式, 分别计

算出 ηr 和 ηsp 。将 ηr 和 ηs p 代入方程 ( 1 ) 求得 PS 的

[ η] 值。然后用[ η] = Kmα求出 m, 此即为所测得的

PS 在热降解过程中不同温度、时间下的分子量。
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2 结果与讨论

2. 1 温度、时间对 PS 热降解的影响

  试验测得温度在 200、250、300、325、350、400℃

的 PS 分子量 m 与时间 t 的关系曲线如图 2。

图 2 不同温度下 PS 分子量与时间的关系

  从图 2 可以看出, 随着时间的延长, PS 的分子

量不断减小, PS 的热降解程度随时间的延长、温度

的提高而逐渐增大。在热降解过程中, PS 在 200 ～

400℃分子量 m 与时间 t 的关系和变化趋势可近似

为:
m2 0 0℃ = - 1 888t + 412 162,  K2 0 0 ℃ = 1 888 ( 2 )
m2 5 0℃ = - 4 688t + 3 930,  K2 5 0℃ = 4 688 ( 3 )
m3 0 0℃ = - 5 560t + 366 260,  K3 0 0 ℃ = 5 560 ( 4 )
m3 2 5℃ = - 14 325t + 413 964 , K3 2 5℃ = 14 325 ( 5 )
m3 5 0℃ = - 14 331t + 401 078 ,  K3 5 0℃ = 14 331 ( 6 )
m4 0 0℃ = - 44 951t + 457 758 ,  K4 0 0℃ = 44 951 ( 7 )
  综合( 2) ～( 7) 式, 在 200 ～400℃温度范围内 ,
PS 的分子量一般可表示为:

m T = - Kθt + m 0 ( 8 )
式中, Kθ由( 10) 式求得, 符号“- ”表示分子量降低 ;
m0 为 t = 0 时的 mθ, 在不同温度下, m0 不同, m0 由试

验确定。根据国外文献报道
[ 4 ] , 通过 TG 分析, PS

在温度 < 300℃时的热降解 ( 降解度 α) 对加热时间

的依赖关系为 α= β+ Kt, 其中 α= 1 / DP t - 1 /DP0 ,
DP 为聚合度, β、K 为常数。可见, 对于 PS 经验特性

粘度方程与 TG 分析方法结果相同。

2. 2 温度对 PS 热降解速率的影响

  试验得出的 PS 分子量随着温度、时间变化的趋

势 Kθ值即为 PS 热降解速率。将不同温度下的 Kθ值

取对数对温度 θ作图如图 3。
  由图 3 可见, 温度越高, PS 的热降解速率越大。

lnKθ与温度 θ的变化关系可近似为:
lnKθ = 0. 015 9θ+ 4. 286 7 ( 9 )

  由( 9) 式得: Kθ = e a θ+ b ( 10 )

图 3  PS 热降解速率与温度的关系

式中, a 和 b 为常数, 在 200 ～400℃温度范围内, a
为 0 . 015 9, b 为 4. 286 7。

2. 3 恒温时间、温度对 PS 热降解的影响

笔者也对不同恒温时间、不同温度 PS 的分子量

进行了测量, 结果如图 4。

图 4  不同恒温时间 PS 分子量与温度的关系

从图 4 可看出, PS 分子量一般随着温度升高而

减小, 减小的幅度随恒温时间的延长而增大, 并且在

300 ～350℃温度范围内出现突减现象。随着恒温时

间的延长, PS 分子量突减的温度点提前, 从恒温时

间 5 min 的 350℃左右提前到恒温时间 25 min 的

300℃左右。从这一组不同恒温时间下 PS 分子量随

温度变化的曲线在 300 ～350℃间发生突变的现象

说明, PS 的最大热降解速率产生在温度为 300 ～

350℃。

3 结论

用经验特性粘度方程研究 PS 的热降解行为, 其
结果与 TG 分析方法分析结果相一致。即 PS 的热

降解程度主要受温度和时间的影响, 其分子量随温

度、时间呈线性关系变化, 温度越高、时间越长, 热降

解程度越大; PS 热降解的速率则随热降解温度的升

高而增大, 两者之间呈现对数关系; 另外, PS 在温度

达到 300 ～350℃时, 热降解显著加快。用经验特性

粘度方程来研究 PS 的热降解过程方法简便可行, 可
以推广应用于研究其它高聚物的热降解行为。
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STUDY ON THE THERMAL DECOMPOSITION OF POLYSTYRENE BY USING THE
EXPERIENTIAL INTRINSIC VISCOSITY EQUATION

Zhang Xianyu, Pu Hongding, Zou Ting
( College of Materials Science & Engineering, Tongji U niversity, Shanghai  200092, China)

  ABSTRACT  The thermal decomposition of polystyrene was characterized with the experiential intrinsic viscosity equation, and
this method could greatly simplify the experiment process. With this method, the intrinsic viscosity of polystyrene solution could be
mensurable using only a solution concentration of the polymer, and the polymer molecular weight calculated from the intrinsic viscosity
of polystyrene, and the relation of the molecular weight of the polystyrene with temperature and time obtained in the process of thermal
decomposition. The experimental result showed that the molecular weight of polystyrene was decreased linearly with temperature and
time, and the decomposition rate increased in the order of logarithm with temperature; while the temperature exceeded 300℃ , the de-
composition rate increased greatly. This result is consistent with that o f the TG analysis. It is concluded that the study of the thermal
decomposition of polystyrene by using experiential intrinsic viscosity equation is feasible and convenient method.

KEYWORDS polystyrene, thermal decomposition, experiential intrinsic viscosity equation, molecular weight

湿法脱硫全塑大型反应器试制成功
  二氧化硫对人体和农作物生长危害很大 , 环保部门要求

产生这一废气的企业必须净化处理 , 而湿法脱硫是一种有效

方法 , 但在处理过程中产生的硫酸等腐蚀设备的问题非常突

出。国内有关单位曾用普通钢、耐酸不锈钢、碳钢内衬塑料

等材质的设备处理均未获成功。若选进口设备 , 一套处理

200 万 m3 /h 的设备需花数亿人民币。浙江宁波江能环保科

技公司选用全塑材料设计了处理 20 万 m 3 / h 的反应器 , 解决

了以下问题 : ( 1) 特大塑料件的成型 ( 其中一件直径、高度均

接近 4 m、壁厚 4 cm, 单重 2 t 多) ; ( 2) 一些不规则曲面的制

品成型 ; ( 3) 大型件的装配 ; ( 4) 满足 - 20 ～110℃使用要求

的强度等。选用旋转成型、塑料改性、补强装配等方案 , 完成

了任务。开创了采用全塑反应器的先河。经测试其使用寿

命在 20 年以上 , 而费用是进口设备的 1 /3。 ( 孙绍灿 )
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