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原位悬浮聚合制备聚苯乙烯 /炭黑复合微球
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摘摇 要: 以磷酸三钙(TCP)和聚乙烯醇(PVA)为分散剂,过氧化苯甲酰(BPO)为引发剂,二乙烯基苯(DVB)为交联

剂,对炭黑与苯乙烯进行原位悬浮聚合,制备了聚苯乙烯 /炭黑复合粒子。 探讨了分散速度和分散时间对炭黑在苯

乙烯中均匀分散的影响,研究了反应过程中温度的控制、分散剂的用量对聚合的影响。 实验结果表明:利用高速分

散机分散,分散速度越大,所需分散时间越短;当选用有机-无机复合分散剂磷酸三钙(TCP)和聚乙烯醇(PVA),质
量比为 2颐 1,分段反应升温,先在 75 益下反应 1郾 5 h,然后缓慢升温至 85 益反应 4 h,最后在 95 益下反应 0郾 5 h,可以

得到成球率 100% 、粒径较为理想的黑色有光泽的聚苯乙烯 /炭黑复合微球。 DSC 测试结果表明,在加入炭黑后聚

合物的玻璃化转变温度(Tg)提高 10 益左右,但炭黑用量(质量分数)从 0郾 1%增加到 0郾 5%时,聚合物 Tg并不随炭

黑用量的增加而增加。
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引摇 言

聚苯乙烯(PS)作为通用树脂中的一种,在生活

与生产中具有广泛的应用,如制作包装材料、隔热保

温材料、绝缘材料、生物抗菌材料等[1]。 近些年来

制备聚苯乙烯和无机纳米复合材料用于提高聚苯乙

烯的强度、韧性、耐热性和导电性能的研究越来越引

起人们的兴趣[2 - 3]。 改性聚苯乙烯的无机纳米粒子

主要有炭黑、TiO2、蒙脱土、SiO2 等。 无机纳米粒子

改性聚苯乙烯的制备方法主要有熔融共混法、溶液

共混法、插层法、溶胶凝胶法和原位聚合法等。
炭黑具有良好的导电性能、热稳定性能和耐磨

性能,已经被广泛应用于涂料、导电材料、橡胶等领

域[4 - 5]。 但是由于纳米炭黑具有很高的比表面能,
很难在聚合物中均匀分散,这成为制备有机-无机

纳米复合材料难点之一。
炭黑改性后的 PS 复合微球,其耐热性能提高,

应用领域进一步扩大。 例如在钻井和油气田开采

中,粒径合适的 PS 微球可以作为固体润滑剂和压裂

支撑剂使用。 作为新型的聚合物基压裂支撑剂,与
传统支撑剂相比,PS 复合微球密度低、有效支撑面

积高、用量少、裂缝导流能力高,尤其在低渗透、低压

油气储层中使用可明显提高采油量。 Zheng 等[6] 首

先对炭黑进行表面改性,将改性后的炭黑加入苯乙

烯中,通过原位悬浮聚合制备了聚苯乙烯 /炭黑复合

粒子,研究发现加入这种炭黑的苯乙烯自由基聚合

速率低,反应时间长。 Kim 等[7] 利用超声手段打开

多壁碳纳米管(MWNTs)中的 仔 键,通过原位本体

聚合法合成了聚苯乙烯 /多壁碳纳米管复合材料,结
果表明,随着 MWNTs 量的增加,材料的热性能和导

电性能也随之增加。
本文直接使用工业化炭黑,利用高速分散机的

强力分散作用,促进炭黑(CB)在苯乙烯中均匀分

散,通过原位悬浮聚合方法,制备了热固型黑色 PS /
CB 复合微球,DSC 测试结果表明加入了炭黑的 PS
复合微球的玻璃化转变温度明显提高。

1摇 实验部分

1郾 1摇 试剂与仪器

苯乙烯,分析纯,天津市福晨化学试剂厂;二乙

烯基苯(DVB),55% ,上海晶纯生化科技股份有限

公司;磷酸三钙(TCP),99% ,无锡兴达泡塑新材料

股份有限公司;聚乙烯醇 1788(PVA),分析纯,过氧

化二苯甲酰(BPO),化学纯,国药集团化学试剂有限

公司;炭黑,HB-1405,山东汇百川新材料有限公司。
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份有限公司;EUROSTAR20 型悬臂式搅拌器,德国

IKA;SXKW-500 型数显控温电热套,北京中兴伟业

仪器有限公司;Pyris 1 差示扫描量热仪,美国 Perkin -
Elmer 公司;B1-223A 生物显微镜,厦门麦克奥迪实

业集团。
1郾 2摇 聚苯乙烯 /炭黑复合微球的制备

首先向三口瓶中加入 100 g 去离子水,然后加入

0郾 2 g 磷酸三钙(TCP)和 0郾 1 g 聚乙烯醇(PVA),在
搅拌下加热至 60 益左右使聚乙烯醇溶解。 另取一

烧杯按比例分别加入 9郾 0 g 苯乙烯单体、一定量的炭

黑和少量分散助剂,并在一定速度下用强力分散机

分散,待炭黑分散均匀后再向其中加入 2郾 0 g 二乙烯

基苯和 0郾 23 g BPO,搅拌溶解。 将上述制备的油相

液体加入三口瓶中,将搅拌转速调至 200 r / min,分
段升温聚合。 反应结束后在搅拌下使体系降至室

温,倒出三口瓶中液体,并用稀盐酸洗涤产物 2 ~ 3
次,最后用清水洗涤并用布氏漏斗抽滤干燥,得到黑

色 PS / CB 复合微球。

图 1摇 显微镜下不同分散时间炭黑在苯乙烯中的分散照片

Fig. 1摇 Photographs of carbon black in styrene with different dispersion times

1郾 3摇 测试与表征

采用生物显微镜对苯乙烯炭黑油相液体进行观

察,观察聚苯乙烯微球形貌及炭黑在苯乙烯单体中

的分散情况。
取聚苯乙烯复合微球 8 ~ 10 mg 测试其玻璃化

转变温度(Tg),在氮气保护下,升温速率为 20 益 /

min,测试温度范围为 20 ~ 180 益。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 炭黑在苯乙烯中的分散

炭黑 /苯乙烯原位悬浮聚合制备 PS / CB 复合微

球的关键是炭黑在苯乙烯中的均匀分散。 纳米炭黑

粒径小、比表面积大,易于团聚,如果其在有机相苯

乙烯中分散不均匀,聚合后就无法得到圆形光滑的

PS / CB 复合微球。 选择合适的炭黑是实验关键之

一,加强搅拌也必不可少。 本文利用强力分散机对

苯乙烯和炭黑进行混合分散。 图 1 是显微镜下观察

的不同分散时间炭黑在苯乙烯中的分散情况照片,
其中炭黑添加量为苯乙烯质量的 0郾 18% ,分散速率

为 4000 r / min。
由图 1 可以看到,当分散时间为 1min 时炭黑并

没有分散开,仍然有很多的炭黑粒子团聚在一起;当
分散时间增加到 5 min 时炭黑粒子开始逐渐分散,
小的炭黑粒子增多,但仍然有团聚的炭黑没有分散

开;当分散时间为 10 min 时炭黑完全变成粒子均匀

分散在苯乙烯中;继续增加分散时间,当达到 15 min
时,分散效果不但没有明显改进反而有些炭黑粒子

重新团聚。 所以,当分散速率为 4000 r / min 时,分散

时间为 10 min 时为较佳。
本文进一步研究了不同分散速率下炭黑在苯乙
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烯中均匀分散所需要的时间,结果如图 2 所示。 由

图 2 可知,强力分散对无机纳米炭黑在苯乙烯中的

分散作用影响非常大,随着分散速率的增加,达到均

匀分散所需要的时间越来越短。 当分散速率为

1000 r / min,达到理想分散状态需要分散时间 27
min,当分散速率为 5000 r / min,分散时间仅需 3 min。
强力分散过程中体系温度会升高,因此分散时间不

能太长,最好小于 20 min。

图 2摇 分散速率与时间的关系

Fig. 2摇 Relationship between the dispersion rate
and the dispersion time

2郾 2摇 聚合工艺对聚合的影响

2郾 2郾 1摇 分散体系

悬浮聚合中分散剂是基本组分之一,起保护粘

性粒子的作用。 PVA 和 TCP 是两种常用的分散剂。
工业化生产中聚苯乙烯低温聚合使用较多的分散剂

是 TCP,它具有聚合过程不易粘釜、产物粒径分布窄

的优点。 本文考察了 TCP 和 PVA 这两种分散剂的

用量对苯乙烯聚合的影响,实验结果如表 1 所示。

表 1摇 分散剂对悬浮聚合的影响

Table 1摇 Effect of a dispersing agent on the suspension
polymerization

mTCP / g mPVA / g 聚合结果

0郾 4 0 粘桨,失败

0郾 4 0郾 3 微球粒径偏小

0郾 4 0郾 1 微球粒径偏小

0郾 2 0郾 1 微球粒径合适

摇 摇 聚合条件为 85 益 / 4 h + 95 益 / 0郾 5 h;炭黑用量为油相质量的

0郾 18% 。

摇 摇 从表 1 可以看出,加入炭黑的苯乙烯悬浮聚合

体系单独使用分散剂 TCP 时,在聚合过程中聚合物

粘到搅拌桨上,没有得到聚合物微球。 研究发现,体
系中加入炭黑后,在聚合初期,即体系通过快速升温

达到一段聚合温度 85 益 后,体系集中放热非常明

显,热量无法有效导出,导致聚合体系温度快速升

高,油相黏度快速增大,所以物料粘桨失败。 单独使

用无机分散剂 TCP 无法有效地阻止聚合过程中粘

性粒子的凝并,加入有机分散剂 PVA,有机-无机分

散剂配合使用,有效地提高了分散剂的保护作用。
进一步优化分散剂用量,当 TCP 用量 0郾 2 g、PVA 用

量 0郾 1 g 时,得到了粒径合适的黑色 PS 复合微球。
2郾 2郾 2摇 聚合温度与时间

通过调整分散剂种类和用量,得到了粒径合适、
粒径分布比较均匀的黑色光滑 PS 微球。 但是发现

产物中仍然有少量聚合物团聚,产品的成球率不是

100% 。 因此,本文研究了聚合温度和时间对聚合的

影响。
表 2 列出了聚合过程中不同聚合温度和时间的

反应条件,图 3 是表 2 中实验 1#和 3#条件下得到的

聚合产物照片(炭黑用量为油相质量的 0郾 2% )。

表 2摇 不同的聚合反应过程

Table 2摇 The different polymerization conditions employed

实验编号
反应时间 / h

75 益 85 益 95 益

1# 0郾 0 4郾 0 0郾 5

2# 0郾 5 4郾 0 2郾 0

3# 1郾 5 4郾 0 2郾 0

摇 摇 表 2 中实验 1#产物的照片如图 3(a)所示,产物

中有些不成球的产物,这些粘连成小块的聚合物表

面还粘接一些成球的产物。 这是因为聚合初期体系

集中放热,导致了反应速率过快,油相黏度快速增

高,部分粒子粘连。 分析认为,造成这种结果的主要

原因是炭黑催化了引发剂的分解。 炭黑在制备过程

中接触到空气中的氧发生部分氧化,在炭黑表面形

成了酸性基团,本实验使用的炭黑 pH 值为 2郾 5。 酸

性物质对引发剂过氧化二苯甲酰的分解具有促进作

用,BPO 的分解反应活化能降低,苯乙烯的起始聚

合反应的温度也降低。 为了减少这种自动加速现象

的过快过早发生,改进了聚合升温过程,增加低温段

反应时间,使反应先在 75 益反应 0郾 5 h,然后再升温

85 益反应,如表 2 中实验 2#,产物成球率提高,结块

减少。 继续进一步延长低温反应时间,如表 2 中实

验 3#所示,反应在 75 益先反应 1郾 5 h,然后再慢慢升

温至 85 益。 这样有效地避免了反应速率过快、集中

放热的问题,得到了成球率 100% 的具有光泽的黑

色 PS 复合微球,如图 3(b)所示。
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图 3摇 不同反应条件下产物聚苯乙烯微球的照片

Fig. 3摇 Photographs of polystyrene microspheres obtained using two different reaction conditions

2郾 3摇 炭黑用量对 PS / CB复合微球耐热性能的影响

本文通过 DSC 测试,考察了不同炭黑添加量

(质量分数)对热固型 PS / CB 复合微球的玻璃化转

变温度(Tg)的影响,结果如图 4 所示。

图 4摇 不同炭黑含量的聚苯乙烯 /炭黑复合微球的 DSC 曲线

Fig. 4摇 DSC curves of polystyrene / CB composite microspheres
with different contents of carbon black

由图 4 可知,加入 0郾 1%的炭黑后 PS 复合微球

的 Tg由原来 117郾 1 益升高到了 127郾 3 益,提高了大

约 10 益。 这是因为均匀分散在 PS 交联网络中的炭

黑限制了 PS 链段的移动,同时炭黑也具有非常好的

耐热性能,因此 Tg随之提高。 但是增加炭黑用量,
从 0郾 1%提高到 0郾 5% ,PS 复合微球的 Tg基本保持

不变。

3摇 结论

(1)以炭黑和苯乙烯为原料, TCP 和 PVA 为分

散剂,采用悬浮聚合法成功地制备了 PS / CB 复合微

球。 采用控制前期反应温度的方法可有效降低炭黑

对引发剂 BPO 的分解催化作用,从而使微球粘连的

现象不再发生。
(2)通过控制乳化分散机的分散速率和分散时

间,实现了炭黑在苯乙烯中的高度均匀分散。 适宜

的分散条件为:分散速率 4000 r / min,分散时间

10 min。
(3)炭黑的加入可有效地提高苯乙烯微球的耐

热性能,当体系中含质量分数为 0郾 1% 的炭黑时,复
合微球玻璃化转变温度可提高 10 益,这为拓宽其应

用领域奠定了基础。
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Preparation of polystyrene / carbon black composite microspheres
via in situ suspension polymerization

NING TianMing摇 YAO Ming*

(Key Laboratory of Carbon Fiber and Functional Polymers, Ministry of Education, College of Materials Science and Engineering,
Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Polystyrene / carbon black composite beads have been prepared by situ suspension polymerization in the
presence of carbon black, using benzoyl peroxide(BPO) as initiator, tricalcium phosphate(TCP) and polyvinyl al鄄
cohol(PVA) as a composite dispersant, and divinylbenzene as crosslinking agent. The influence of the dispersion
ratio and dispersion time on the carbon black dispersion in styrene has been discussed in detail. The effects of va鄄
nying the reaction temperature and the dosage of dispersant have been studied. The results showed that the higher
the dispersion ratio, the shorter the time required for dispersion. The optimum reaction conditions were found to
be: TCP-PVA with a mass ratio of 2 颐 1 as organic鄄inorganic composite dispersant with a three鄄stage temperature
ramping (75 益 for 1郾 5 h, 85 益 for 4 h and 95 益 for 0郾 5 h). Black shiny polystyrene microspheres were obtained
with a ball formation ratio of 100% and ideal diameter. Differential scanning calorimetry analysis (DSC) indicated
that the glass transition temperature (Tg) of the polystyrene / carbon black composite beads was increased by about
10 益 after addition of 0郾 1% carbon black, but Tg did not rise any further after increasing the carbon black content
from 0郾 1% to 0郾 5% .
Key words: carbon black; polystyrene; composite microspheres; in situ polymerization; suspension polymeriza鄄

tion; heat resistance
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