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组合发泡剂对聚苯乙烯发泡行为的影响研究

王向东，汪文昭，周洪福，刘本刚，刘伟
( 北京工商大学材料与机械工程学院，北京 100048)

摘要：采用物理发泡剂和化学发泡剂的组合发泡剂对聚苯乙烯 (PS) 在串联挤出发泡机组中进行连续挤出发泡，

探讨了不同含量发泡剂和不同发泡温度对 PS 发泡行为的影响。通过真密度测定仪和扫描电子显微镜对发泡制品

的密度、发泡倍率和泡孔形态进行测试。研究结果表明，采用组合复合发泡剂后，PS 发泡制品的泡孔密度明显提

高，发泡倍率增加，泡体结构优于单独使用物理发泡剂或化学发泡剂的发泡制品。在发泡温度为 120℃，CO2 注气量

为 5 mL／min，化学发泡剂用量为 3 份，SiO2 用量为 1 份时，样品具有最佳泡孔形态，发泡倍率为 18.42，泡孔密度为

3.53×106 个／cm3。
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Effects of Compound Foaming Agents on Foaming Behavior of Polystyrene
Wang Xiangdong， Wang Wenzhao， Zhou Hongfu， Liu Bengang， Liu Wei

(School of Materials Science and Engineering， Beijing Technology and Business University， Beijing 100048， China)

Abstract ：Foaming extrusion of polystyrene(PS) was processed using the combination of physical and chemical foaming 
agents on the single-single screw extruder tandem extrusion line.The effects of foaming agents and foaming temperature on the 
foaming behaviors of PS were discussed.The foam density and foam morphology of PS were tested by densitometer and scanning 
electron microscopy.The results show that the cell density and expansion ratio of samples increase，and the cell morphology of 
PS improves effectively using compound foaming agents，compared with the foaming products produced by physical or chemical 
foaming agent alone. From the experiment data， when the forming temperature is 120 ℃， CO2 volume flow rate is 5 mL／min， 
chemical agent content is 3%，and SiO2 content is 1%，PS form has optimal cell morphology，whose expansion ratio and cell density 
of sample is 18.42 and 3.53×106 cells／cm3，respectively.
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挤塑聚苯乙烯 (PS) 是 20 世纪 60 年代研制成

功的一种新型绝热材料。由于具有闭孔的泡体结构，

因而其绝热性能、尺寸稳定性、压缩强度等性能十分

优异，所以广泛应用到墙体保温、倒置式屋面保温、

复合钢管等领域 [1]。

在挤出发泡过程中，根据所使用发泡剂种类不

同，通常可以分为物理发泡法和化学发泡法。化学

发泡法是将化学发泡剂先与物料进行机械混合，然

后在挤出过程中化学发泡剂在一定温度下分解出发

泡气体，随后与聚合物熔体混合并发泡成型；而物

理发泡法是将物理发泡剂定量定压直接注入到挤出

机机筒内，与聚合物熔体进行混合溶解，然后在一定

温度下发泡成型 [2]。

PS 挤出发泡早期，科研人员采用氯氟烃 (CFC)
和 氢 氯 氟 烃 (HCFC) 作 为 发 泡 剂，由 于 CFC 和

HCFC 在 PS 中有较高的溶解度。如 Y. Sato 等 [3]

在研究中发现，在温度 348.16 K 时，HFC–134a 在

0.333，1.308 MPa 压 力 下 的 溶 解 度 分 别 为 10.9，

44.3 g／kg，由此能得到质量较好的泡沫制品 [4]。然

而，CFC，HCFC 释放到大气中将破坏臭氧层，造成

很大的环境危害。随着《蒙特利尔议定书》的规定，

将淘汰或逐步淘汰对这些发泡剂的使用。一种新的

发泡剂的需求迫在眉睫 [5]。CO2 作为一种环境友好

型发泡剂，价格便宜，对环境无污染，近年来被人们

当作一种 CFC 和 HCFC 发泡剂的替代物 [6–9]。但

CO2 存在溶解度较低、扩散系数大等不足，很难得到

稳定的加工条件 [10]，要利用 CO2 作为发泡剂，还需
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要进行一定的发泡剂组合，以弥补 CO2 发泡剂单独

使用时的不足，然而目前在这方面的研究仍然较少。

笔者采用物理发泡剂和化学发泡剂的组合发

泡剂进行 PS 连续挤出发泡成型，旨在探讨组合发

泡剂的协同作用 ( 物理发泡剂 CO2 是主发泡剂，用

于 PS 发泡，有利于环保；化学发泡剂是助发泡剂，

用于提高补充 CO2 在加工过程中的损失并改善泡

孔形态 ) 对 PS 发泡材料泡体结构的影响，以得到稳

定加工条件，从而进一步研究 PS 挤出发泡成型，为

挤塑 PS 产品的研究和生产提供更多理论支持。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PS ：666D，中国石油化工股份有限公司北京燕

山分公司；

化学发泡剂：A1，市售；

微米级二氧化硅 (SiO2) ：市售；

CO2 ：纯度 99.5%，市售。

1．2　主要设备及仪器

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q100 型，美国 TA 仪

器公司；

熔体流动速率 (MFR) 测试仪：XNR–400 型，承

德市金建仪器检测有限公司；

双螺杆挤出机：CTE35 型，科倍隆科亚 ( 南京 )
机械有限公司；

全自动真密度分析仪：Ultra PYC 1200e 型，美

国康塔仪器公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6490LV 型，日

本电子株式会社；

高速混合机：GH–10 型，北京塑料机械厂；

单螺杆发泡成型机组：自制。

1．3　试样制备

使用恒温箱，将 SiO2 在 80℃下烘干 8 h，然后

按照 PS 100 份，SiO2 0～3 份，化学发泡剂 1～3 份

的配比，采用双螺杆挤出机制备成核母料，挤出机从

加料口到口模温度依次为 175，195，200，200，200，

195℃，螺杆转速为 100 r／min。

分别将成核母料、PS 纯料和化学发泡剂按配比

在高速混合机中高速混合 5 min，然后在单螺杆挤

出机上进行挤出发泡，物理发泡剂 CO2 在单螺杆挤

出机的熔融段 (2 区 ) 注入，设定合适的螺杆转速和

挤出机各段的温度，经过冷却后取样，制备 PS 发泡

试样 [11]，试样配方见表 1。

表 1　试样配方

配方编号 PS／份 SiO2／份 化学发泡剂／份 CO2／(mL · min-1)
1 ＃ 100 0 1 2
2 ＃ 100 1 1 2
3 ＃ 100 3 1 2
4 ＃ 100 1 1 5
5 ＃ 100 1 3 5

1．4　性能测试和结构表征

PS 发泡行为测试：采用真密度分析仪对 PS 发

泡制品的表观密度进行测试，每组样品测试 3 次，取

平均值。

将发泡试样在液氮中冷冻、脆断，表面进行喷

金。采用 SEM 在不同放大倍数下观察泡体的结构，

加速电压 10 kV。

发泡材料泡孔尺寸和泡孔密度计算：泡孔密

度即每立方厘米未发泡材料中泡孔的个数，采用计

算机软件分析 SEM 照片，由式 (1)，式 (2) 进行计算
[12] ：
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式中：φ——体积膨胀率；

	 ρp——未发泡材料的密度，g／cm3 ；

	 ρf——发泡材料的密度，g／cm3 ；

	 n——泡孔密度，个／cm3 ；

	 nb——统计面积中的泡孔数量，个；

	 L——统计面积的边长，cm。

2　结果与讨论

2．1　成核剂 SiO2 对 PS 发泡行为的影响

按 照 1 ＃，2 ＃，3 ＃ 配 方，设 定 适 当 的 转 速，

在 180℃的发泡温度 ( 挤出机第二阶温度都设于

180℃，由于第二阶生产线长，足够熔体进行热交换，

因而将发泡温度代指挤出机第二阶温度 ) 进行挤

出发泡，不同成核剂 SiO2 含量下泡孔形态参数见

表 2。从表 2 可以看出，SiO2 含量为 1 份时，与不

加 SiO2 的样品相比泡孔密度并没有发生较大的改

变，而当 SiO2 含量增加到 3 份时，其泡孔密度提高

到 3.87×105 个／cm3。当 SiO2 的添加量为 1 份时，

由于添加量少，泡孔密度并没有发生较大改变。而

随着 SiO2 含量添加到 3 份，泡孔密度增加了近一倍。

这是由于 SiO2 在发泡过程中充当着异相成核剂。

根据经典的成核理论，添加 SiO2 将会降低泡孔成核

的能垒 [13]。所以，在较低的过饱和压力下，泡孔便
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可以更早地成核。随后，形成 CO2 泡孔核被活化并

开始成长。形成的 CO2 泡孔和更低的成核自由能

将会促进泡孔的成核，泡孔增长，导致样品有更高的

泡孔密度。3 ＃配方试样中添加了 3 份 SiO2，因而其

自由能垒较 1 ＃配方试样降得更低，成核较泡孔增长

更有优势，所以泡孔尺寸增长较小。
表 2　不同配方下泡孔形态参数

配方编号 泡孔尺寸／μm 泡孔密度／( 个 · cm－3)
1 ＃ 212.23 2.03×105

2 ＃ 221.01 2.41×105

3 ＃ 131.28 3.87×105

图 1 分别为 1 ＃，2 ＃，3 ＃配方试样在放大 200 倍

的 SEM 照片。从图 1 可以看出，1 ＃，2 ＃试样泡孔形

状为椭球形，这是由于成核密度太小，泡孔与泡孔之

间的距离大于两者之间的半径和，因而泡孔彼此之

间的生长不受到干扰，最终形成了球形泡孔。3 ＃试

样中的泡孔较 1 ＃，2 ＃试样明显增多，并且泡孔壁也

较薄，因而可以看出增加 SiO2 用量将导致泡孔密度

的增加。但是在高温下，CO2 扩散系数较大，导致

发泡剂大部分扩散到大气中，因而 3 ＃试样在泡孔生

长阶段因发泡剂不足而导致泡孔尺寸较小，泡孔彼

此之间没有发生生长过程中的碰撞，不能形成规整

的五棱十二面泡孔形貌。同时，由于高温下 PS 熔

体强度低，图 1 中出现了明显的泡孔破裂现象。

(a)               (b)

(c)

a— 1 ＃；b— 2 ＃；c— 3 ＃

图 1　不同配方试样放大 200 倍的 SEM 照片

2．2　化学发泡剂对 PS 发泡行为的影响

图 2 为 4 ＃，5 ＃试样在不同温度下的密度对照

图。从图 2 可以看出，在 145℃时，4 ＃试样的密度较

5 ＃试样大很多。而随着温度的下降，4 ＃试样密度下

降很快，当发泡温度降到 125℃时，两者之间的密度

越来越接近。
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图 2　不同温度下 4#，5# 试样的密度对照图

当温度较高时，由于 CO2 扩散系数很大 [6]，大

部分的气体扩散到空气中去，在发泡过程中，只有少

量的 CO2 在 PS 熔体中成核发泡，因而并不能生产

出很高倍率的制品。添加的化学发泡剂在一定的温

度下分解产生气体，对于物理发泡剂的不足起到了

一定的补充作用，所以 3 份化学发泡剂较 1 份化学

发泡剂有更高的发泡倍率，并且随着温度的降低，其

制品密度降低的程度较小。随着温度的降低，CO2

的扩散系数减少，同时 PS 的熔体强度也提高，扩散

到大气中的 CO2 的量减少，因而其制品的密度随着

温度的降低迅速降低。当温度降低到 125℃时，二

者的密度接近。所以，在较高的发泡温度下单独采

用 CO2 作为发泡剂不能生产出较高倍率的发泡制

品，当加入适量的化学发泡剂，在一定程度减缓了由

于 CO2 不足而产生的发泡倍率不高。

泡孔的形成一般分为三个阶段，即成核阶段、

泡孔增长和泡孔成型 [14]。图 3 示出 4 ＃，5 ＃配方试

样在不同温度下的泡孔尺寸。
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图 3　不同温度下 4#，5# 试样的泡孔大小

从图 3 可以看出，5 ＃试样的泡孔尺寸较 4 ＃试

样的泡孔尺寸大，两者的泡孔尺寸随着温度的下降

呈下降趋势。在高温下，由于大部分 CO2 气体扩散

到大气中，在泡孔增长阶段没有足够的气体可以使

泡孔成长。在添加了 3 份的化学发泡剂的制品中，

由于化学发泡剂分解产生了气体，可以促使泡孔在
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泡孔增长阶段的生长，所以加入 3 份化学发泡剂的

泡沫制品较 1 份化学发泡剂的泡沫泡孔的尺寸大，

因而，也能生产出密度更低的泡沫制品。

2．3　温度对 PS 发泡行为的影响

按 照 5 ＃ 配 方，调 整 发 泡 温 度 从 180 ℃ 降 到

120℃，并以 5℃为间隔，研究温度对 PS 发泡行为的

影响，结果见图 4。通过玻璃化转变温度 (Tg) 测试，

发现 PS 的 Tg 为 97℃左右。随着 CO2 的注入，将对

PS 有增塑的效果，降低 PS 的 Tg，从理论上讲，只要

保证在链段运动的最低温度以上，就可以对 PS 进

行挤出发泡。在挤出发泡过程中，PS 发泡的温度越

低，则会有更高的熔体强度，在适当的注气量下，会

减少甚至消除泡孔破裂的现象，有利于提高闭孔率

和发泡倍率 [15–16]。当降温到 120℃以下时，物料黏

度过大，导致发泡机组的扭矩增大，可加工性差，挤

出发泡加工困难。

180 170 160 150 140 130 120
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

(g
cm

3 )

图 4　不同发泡温度下 PS 泡沫的密度

从图 4 可以看出，随着发泡温度的降低，泡沫密

度先是维持不变，在 160℃之后，密度急剧下降，当

温度在 140℃时，密度又开始维持不变，在 120℃有

最低密度，为 0.057 g／cm3。

图 5 示出不同发泡温度下泡孔结构的 SEM 照

片，对应的发泡倍率、泡孔尺寸和泡孔密度见表 3。

发泡温度为 180℃时，当 PS 与 CO2 均相体系从机

头挤出时，由于压力降的作用，CO2 快速成核发泡。

而此时熔体的温度很高，CO2 在 PS 熔体中扩散系

数很大，从而大部分 CO2 气体扩散到大气中，由于

物理发泡剂的量不足，因而有较小的发泡倍率。同

样由于发泡剂的不足，不易成核，因而泡孔密度很

小，泡孔壁很厚。由于熔体温度很高，物料的熔体黏

度小，强度低，因而即使在泡孔密度很小的情况下，

也出现了泡孔合并和破裂的现象 [17]。

从 180℃降到 160℃，由于温度仍较高，PS 的熔

体强度很低，大部分 CO2 气体扩散到大气中，因而

存在于制品中的 CO2 量很少，其对改变 PS 制品密

(a)               (b)

(c)               (d)

(e)

a— 180℃；b— 160℃；c— 150℃；d— 125℃；e— 120℃

图 5　不同发泡温度下泡孔结构的 SEM 照片

表 3　不同温度的发泡倍率、泡孔尺寸和泡孔密度

发泡温度／℃ 发泡倍率 泡孔尺寸／μm 泡孔密度／( 个 · cm－3)
180 1.40 362.67 7.31×104

160 1.40 256.10 2.07×105

150 2.37 310.55 2.49×105

125 16.10 208.30 3.16×106

120 18.42 221.59 3.53×106

度的程度并不大，所以，在此区间内，PS 制品的密度

都很大，温度的降低并不能使密度发生改变。而在

这个过程中，由于温度的降低，PS 熔体强度增加，泡

孔合并现象减少，泡孔尺寸会逐渐减少，从 362 μm
减少到 256 μm，成核数增加，最终形成的泡孔密度

会逐渐增加，由表 3 可以看出，泡孔密度增加了近 2
倍，然而，泡孔密度的增加，会使相邻之间的泡孔壁

变薄，而此时 PS 的熔体强度很低，因而从图 5b 中

看出，泡孔破裂现象较 180℃更加明显。

当温度继续降低时，PS 泡沫的密度急剧减少，

随着温度降低，CO2 在 PS 熔体中的扩散系数急剧

减小，存在于制品中的发泡剂含量的增加，导致了泡

孔成核数和泡孔尺寸的进一步增长，从表 3 数据中

可以看出，泡孔尺寸和泡孔密度都有了增加。

当温度降低到 125℃时，气体的扩散系数进一

步减少，存在于制品中发泡剂的含量增加，因而密度
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下降。随着温度的降低过低，黏度增加很大，黏度的

增加阻碍了泡孔的增长，因而从图 5d 可以看出，泡

孔的尺寸变小。随着泡孔密度的增加，导致泡孔之

间有了相互挤压，形成了五边十二面体泡孔形态，同

时，泡孔壁的逐渐变薄也造成了泡孔的破裂。从表

3 可以看出，120℃较 125℃的泡孔尺寸增加，这是由

于温度的降低，CO2 的扩散系数进一步降低，存在

于制品中的 CO2 气体增加，导致了泡孔尺寸和泡孔

密度的增长。而在 120℃的 PS 熔体强度很大，从图

5e 可以看出，虽然泡孔壁很薄，但泡孔破裂现象不

明显，因而有着较为完整的五边十二面体泡孔形貌。

此时，产生最好的泡沫制品，其发泡倍率在 18.42，泡

孔密度为 3.53×106 个／cm3。

3　结论

(1)SiO2 作为成核剂，当用量为 1 份时，对泡孔

密度没有太大的影响，当用量为 3 份时，泡孔密度增

加了一倍，泡孔尺寸减少了 40% 左右。

(2) 在高温下，CO2 的扩散系数很大，大部分气

体扩散到大气中，化学发泡剂在受热的情况下分解

产生气体，在一定程度上填补了发泡过程中的物理

发泡剂不足，使样条有更大泡孔尺寸和发泡倍率。

(3) 当发泡温度为 120℃，CO2 注气量为 5 mL
／min，化学发泡剂用量为 3 份，成核剂用量为 1 份

时，样品具有最佳泡孔形态，发泡倍率为 18.42，泡孔

密度为 3.53×106 个／cm3。
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波兰科学家发明用糖制造聚酰胺方法
据波兰通讯社报道，格但斯克理工大学的科学家在波兰

科技基金会新聚酰胺和合成物特性研究项目资助下成功开

发出用糖制造聚酰胺纤维的方法。

据介绍，这种用糖的单体合成的聚酰胺，其物理特性和

耐热性能与从石油中提取的类似。新型聚酰胺产品用途广

泛，由于其吸收性能优越，可以制作运动服装，由于是天然材

料可以制作生物医学材料，用于包扎伤口。 　　　( 慧聪网 )




