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���树脂合成路线
、

结构
、

性能和新品种
‘

刘 祥 于在璋 潘祖仁

�浙江大学高分子 来
，

杭州
，
�������

提要 本文根据 �� 篇参考文献和专利
，

对 ��� 树脂�丙烯睛
一丁二烯一苯乙烯三元共聚物�的

合成路线
、

结构性能和新品种作了综述
。

在简介了橡胶增韧聚苯乙烯系列
，

特别是 ��� 以后
，

首先

描述了乳液
、

本体
一
悬浮

、

连续本体 �种制备 ��� 的聚合方法
，

并作了评价
�

然后讨论了 �组份的比

例
、

橡胶颖粒大小
、

接枝率等对 ��� 树脂抗冲
、

耐热
、

流动
、

透明
、

耐候等性能的影响
。

最后介绍高抗

冲型
、

透明
、

耐热
、

阻嫩
、

电镀型等 ���新品种和其合金
，
以及有关生产关键和应用领域

。

关镇词 ���树脂
，

苯乙烯
，

丙烯睛
，

丁二烯

� 前言

聚苯乙烯具有电绝缘性能好
、

成型加式方

便
、

价廉等优点
，

目前已成为世界第 �大塑料品

种
。

但其性脆
，

因而应用受到一定的限制
。

近几

十年来
，

通过共聚
、

共混改性可以提高其抗冲
、

抗拉
、

耐热等性能
，

并开发了聚苯乙烯的系列产

品
，

如 �����高抗冲苯乙烯�
、

����丙烯睛
一丁

二烯
一
苯乙烯�

、

����丙烯酸醋
一
丙烯睛

一
苯乙

烯�
、

����苯乙烯
一马来酸配�等

。

在以上诸多

聚苯乙烯的系列品种中
，
���最为重要

，

它兼

有丁二烯橡胶
、

丙烯睛
、

苯乙烯 �组分的韧
、

强
、

刚
，

易加工等综合优良性能
�
调节三者的比例或

经化学一物理改性
，

还可以衍生出高抗冲型
、

耐

热型
、

阻燃型
、

透明的新品种
。

因此
，
��� 是用

途广泛的通用型工程塑料
。

目前在发达国家中
，

���树脂在汽车制造工业中的用量占总需求

量的 ���一���
，

电子电气行业中约占 ���
。

在我国
，
��� 则主要用于电子工业

，

如电视机
、

电话
、

计算机等家电产品的外壳
�汽车行业也正

在广泛采用 ��� 制作零部件
。

近年来
，

世界上

对 ��� 的需求量正以 ��一 ��的速度增长
，

���� 年已突破 ��� 万 ��年
。

其中美国需求量最

大
，

约 ��万 �
。

我国的 ��� 工业基础非常薄弱
， “
七五

”
期

间引进了 �套 ��� 和 �套 ���丙烯睛一苯乙

烯��与 ��� 掺混用�装置
，

合计 �
�

�� 万 ��年的

生产能力
，

远远满足不了使用需求
，

仅 ����年

���月就进 口了近 �� 万 ���� 树脂
，

耗资约 �

亿美元汇‘�
。

� ��� 的制备方法

�
�

� 乳液聚合

乳液接技法是生产 ��� 的经典方法
。

它是

以 ���聚丁二烯橡胶�或 ����丁苯橡胶�胶乳

与苯 乙烯
、

丙烯睛接技共聚形成的
。

随着对

���各种合成方式的研究
，

人们对 ���树脂

的认识不断深化
，

加之计算机的引入
，

使反应控

制技术不断提高
，

近年来乳液接枝法已向乳液

接枝与 ��树脂共混法发展
。

它是用部分苯乙

烯和丙烯睛与乳胶进行接枝聚合
，

再与悬浮
、

本

体或乳液法的 ��� 共 混
，

制得多种牌 号的

���
。

乳液 ���的具体制备方法见专利��
，
�〕

。

制备顺丁橡胶或 ��� 胶乳时
，

最关键的是

控制胶粒的大小和凝胶含量闭 �这不仅影响第

二阶段反应的接枝效率
，

而且还影响最终产品

的抗冲强度
。

乳液聚合的粒径范围大约是 �
�

��

一 �
�

� 拌�
，

一般在接枝前
，

用冷冻法或 ����
�

�
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等酸性试剂作为粒径增大剂
，

将粒径增大至

�
�

�一 �
�

� 拌�闹
。

乳液聚合的第二步是苯乙烯

和丙烯腊在上述形成的聚丁二烯基体上接枝或

共聚
。

固含量通常在 �������之间
，

在 ���

以上存在着胶乳机械稳定性差和传热的问题
。

近年来
，

有专利报道困
，

先用丙烯腊和大部分苯

乙烯接枝
，

然后再加入少量的苯乙烯
，

可大大提

高胶乳的稳定性
。

聚合一般选用水溶性 �����。

为引发剂
，

但也可用氧化还原引发剂来提高接

枝单体的转化率川
，

用油溶性引发剂和水溶性

引发剂
、

油溶性引发剂和氧化还原引发剂
，

或在

少量有机溶剂存在下单独用油溶性引发剂均可

大大提高接枝度 〔��。

近来也有些文献系统地研

究了聚合的初始条年
、

乳化剂浓度
、

引发剂浓度

和链转移剂浓度对 ���分子量和物理化学结

构的影响
，

并认为由于链转移剂－叔十二烷

基硫醇的存在使单体从种子粒子迁移到聚合过

程生成的新粒子中
，

从而使单体在橡胶上的接

枝度降低
，

同 时提 出 了增 加接枝效率的方

法�，
· ’ “ 〕 。

文献〔 ”
， ’�〕给出了与 ���掺混 用的乳液

����苯乙烯
一
丙烯睛�的制备方法

，
��� 共聚

物的特性主要依赖于丙烯睛的含量和共聚物的

分子量
。

一般两种单体在恒比点附近投料
。

如

图 �所示
，

若稍改变投料比
，

则随着转化率的增

�一�一一�一�

������汉岁峨�渗弋蓄生�习�任娜暇妹

�
」

乏。 �� �� ���

� ��� ��

图 � ��� 共聚物中�� 瞬时组成
一
转化率关系

����
�
�一�������一 �������一 �������一 �����

加
，

共聚组成变化很大
，

这种变化会导致共聚物

的不相容
。

例如在组成上仅仅有 ��的变化就

出现 ��� 的不相容���〕 ，

结果引起透明性
、

机械

强度
、

热性能等其它重要性能的降低
。

�� � 本体
�

悬浮聚合

��� 的悬浮过程分为两步完成
，

首先是顺

丁橡胶或线性嵌段共聚物 ��� 溶解在苯乙烯

和丙烯腊单体混合物中进行本体预聚
，

然后在

悬浮体系中完成聚合
。

苯乙烯和丙烯腊的化率

一般为 �����一 �����
，

在这个范围以外
，

反应

过程中组成的变化很大
，

影响产品的性能
，

通常

选择在 �����������范围内为最佳�，‘ 〕 。

这样

可得到好的
、

色泽高的拉伸强度和长久的耐化

学性
。

成品的橡胶含量从 ��一���
，

在 ��一

���
一

℃可用过氧化苯 甲酞为引发剂
，

或者在

���一 ���
一℃的较高温度下采用热引发

，

用硫醇

�链转移剂来控制分子量
。

预聚反应的周期一般

到出现相转变 �在该过程中
，

橡胶从溶液中沉淀

出来
，

变成分散相
。

此时
，

反应本体粘度达到上

限
，

搅拌功率有较大的波动
，

橡胶粒子的几何形

状被固定
，
一般为 �

�

���
一

拌� �转化率为 ��写

����
，

预聚反应结束
，

预聚物被转移到悬浮反

应器中
，

同时加入水
、

悬浮剂
、

引发剂和链转移

剂等
。

具体制备过程见文献「��一��」
。

�
·

� 连续本体法

连续本体法是近年来新发展起来的 ���
新工艺

，

其特点是橡胶颗粒在树脂中的分散较

好
，

通常橡胶含量在 ���左右
，

过高的含量
，

熔

体粘度很高
，

难以加工
。

如伪� ����������
�

生产的 ����� 型�其橡胶含量仅有 ��
。

该公

司用三釜连续本体工艺生产 ���
，

其过程分为

预聚和聚合两步
。

与悬浮法不同的是它的整个

聚合过程是在单体聚合物介质中完成的
。

典型

的工艺配方见文献「��一���
。

在预聚过程中
，

由

于泵连续打入预聚釜中的橡胶溶液不溶于含有

���
、

单体和接枝橡胶的反应介质
，

所以 内包

藏有 ��� 和单体的橡胶颗粒在该阶段形成
。

为了控制橡胶粒径�一般在 �
�

�一�� 拌��
，

获

得最佳的冲击强度
，

高剪切搅拌在预聚过程中

至关重要
。

当单体的转化率达到 �������
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时
，

反应转入聚合阶段
。

在聚合过程中
，

橡胶颗

粒交联
，

使在预聚阶段形成的颗粒被固定
。

随着

转化率的增加
，

体系粘度增大
，

常使用象丁酮
、

乙苯之类的稀释剂
，

以控制熔体的粘度
。

反应完

毕后
，

聚合物熔体被打入脱挥装置中
，

以除去没

有反应的单体和稀释剂
。

近来一些专利报道用

��� 橡胶代替顺丁橡胶或用交联橡胶代替线

型橡胶均能改善 ��� 的综合性能
。

由于用本体法生产 ���不需要乳化剂
，

后

处理工艺大为简单
，

产品纯净
，

颜色较白
，

与乳

液接枝
一
乳液共混法相比

，

工艺简单
，

所以其发

展迅速
。

���橡胶与树脂界面的相容性
，

相容性越好

抗冲强度越高
�

���在橡胶分子链上的接枝情况
�

接枝率

�接枝的 ��共聚物与橡胶的比率�
、

接枝点的

数 目和密度
、

接枝 ��共聚物的链长�分子量�

及共聚分布的化学组成
。

� 结构和性能

构成 ��� 树脂的 �种组份各显其能
，

使它

有优 良的综合性能
，

如图 �所示
。

丙烯睛使

��� 具有良好的耐化学腐蚀性及表面硬度
，

丁

二烯使 ���坚韧
，

苯乙烯使它有良好的加工性

和染色性
。
��� 的性能主要受如下因素的影

响
�

���� 种单体的配比 �

���树脂相的组成
、

分子量及其化学性质
�

���橡胶相的组成
、

交联密度及 比例
、

化学

性质
、

橡胶颗粒的大小及分布状况
�

柔顺性 强韧性

图 � �路 三元共聚物的组份特性

���的抗冲性能与树脂中所含橡胶的多

少
、

粒子的大小
、

接枝率和分散的状态有关
。

随

着橡胶含量的增加
，

抗冲强度提高
，

但其它性

能
，

如耐热性
、

流动性
、

成型加工性
、

耐候性和拉

伸强度均随橡胶含量的增多而下降
。

通常橡胶

含量在 ���一���范围内为宜
。

另外
，

抗冲强

表 � ���树脂的组成与性能的关系
���� ���� ���� ����� 一定������一定������一定������ 一定������一定������ 一定�

��一�由，�山下直，

�了‘甲�几�止，

‘吊�‘个
�

�丫

▲丁盛下▲丁�甲‘甲‘

盛个‘甲人下��盛�直��丫
�个七个，
�

▲�一�山，土下�甲�甲�甲甲��甲�甲人，‘�亨�山甲夕山甲，甲

直���丫丫丫����‘爪��甲
几

山，人�

�

土���丫亩�下乙
�

�山甲

奋下���丫，山，盛吊�‘‘，山�，人下�占，
‘
山，�甲

一人�
�山甲�丫
山早
月

么下直��山，么�▲���山，

个一个寺个

，一�
�
个，�个一
�
，个�

山下▲胜�甲�山，怪亨人��山，�山，�应�山，月土，��盛�冲击强度

伸长率

拉伸强度

弯曲强度

弯曲弹性模数

弯曲疲劳强度

硬度

热变形温度

蠕变性

耐药品性

相对密度

耐磨耗性

尺寸稳定性

流动性

个一提高 告一下降 �一无变化
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度并非随粒子增大而增加
，

如果橡胶软相粒子

很小
，

甚至与 ��硬相完全相容
，

则起不到增韧

作用
。

如果橡胶粒子太大
，

本身分布很集中
，

也

起不到吸收冲击能的作用
，

故粒子大小要适度
，

一般控制在 �
�

�� �
�

� 产� 范围内
。

有文献报

道�
一

�‘一 ��〕由 � 拌� 大颗粒和 �
�

�� �
·

� 拼� 的小

颗粒混合
，

则更有利于树脂冲击性能的提高
，

借

助电镜研究接枝度和橡胶分散状态的关系
，

表

明一定的接枝度是获得良好分散状态的必要条

件田」。

同时
，

随着接枝度的提高
，

橡胶内包藏物

增加
，

而这些内包物能增加分散相的总体积分

数
，

也有利于抗冲性能的提高
。

最近 �����
��

��� 等人嘟 〕系统地研究了 ��� 中丙烯腊的含

量对接枝 ���抗冲性能的影响
，

指出当两相中

����� 比接近相等时
，

相容性最好
，

可获得最

大的抗冲强度
。

同时
，

接枝 ��� 和掺混 ���

的分子量匹配情况对两相的相容性也有相当的

影响
。

在橡胶相含量恒定时
，

丙烯睛含量对拉伸

强度和流动性有一定影响���〕 ，

即随着丙烯腊含

量的增加
，

流动性降低
，

拉伸强度增大
。

��� 组

成和性能的关系如表 �所示
。

��� 熔体的流动

性和力学粘弹性和分子结构的关系在文献中也

有详细报道��� 〕 。

� 高抗冲 ���

早期
，

抗冲 ���是通过丁睛橡胶和苯乙烯
一
丙烯睛树脂的辊炼来制备的

，

但和真正在橡胶

上接枝的组成物相比
，

抗冲性能较差
。

目前
，

工

业上广泛采用苯乙烯
一
丙烯腊在丁二烯聚合物

上的接枝共聚物与苯乙烯
一
丙烯睛共混

，

由本法

制备的 ���有较好的相容性
，

并由于树脂组分

在橡胶粒子周围接枝
，

阻止了橡胶粒子在与树

脂状共聚物共混时的聚结
。

近年来
，

有大量的专利报道「�’ ， “ “ 」用 �种甚

至 �种不同粒径���〕的乳胶粒
，

即一种大粒径的

��
·

�一 � 拌��和 另 一 种 小 粒 径 的 ��
·

��

。
、

� 拌��
，

以一定比例掺混后接枝
，

再与 ���

共混可得到很高抗冲强度的 ���
。

增韧的机理

比较复杂
，

一般认为是不同大小的颗粒协同作

用的结果
。

大颗粒吸收能量诱发裂纹
，

小颗粒控

制裂纹增长速度
，

抑制裂纹的进一步发展咖〕 。

也有文献报道不同粒径和不同接枝度的胶粒共

混
，

如小粒径高接枝度的胶乳和大粒径低接枝

度的胶乳掺混可改善树脂的抗冲性能
、

光泽和

加工性能����。
�

�

��������� 等人�川合成了一种

核壳结构的抗冲改性剂
，

以单分散聚丁二烯胶

乳为种子��
�

�一�
�

� 拌��
，

选用甲基丙烯酸甲

醋 �����为壳
。

在用本体法制备的大粒径

��� 树脂中掺混少量的这种改性剂可使原有

的缺 口抗冲强度提高 �倍
，

且在低温下其效果

更显著
。

在许多日本 〔，’ ，
�，〕和德国���〕专利中报道

了在聚丁二烯种子乳液中
，

分步加入苯乙烯和

丙烯睛
，

制备一种无新种子生成的核壳结构的

���
，
然后再与 ��� 共混

，

可制得高抗冲级的

��� 树脂
，

该法的关键是把单体混入种子胶乳

中必须特别小心
，

以防止凝聚和聚结
，

并需要较

高的温度�如 ��一�� ℃�，

同时还要求每批加

入的单体量与引发剂量相匹配��’ 〕 ，

用部分丙烯

酸丁酷或其共聚物部分替代聚丁二烯单元
，

也

可制得高抗冲 ���哪�。

另外
，

在近来的大量文献中报道用其它聚

合物与 ��� 共混来改善 ��� 的抗冲强度
。

如

和 ��� 共混制成 ������� 合金���
〕 ，

若在合

金 中加入 少量 ���� 或 ��� 可大大提 高

��� 的抗冲强度 〔�，〕 ，
��� 树脂和聚氨醋或聚

碳酸醋共混可改进 ��� 树脂的低温抗冲性能
，

和少量异氰酸醋改性的有机硅共混可制得抗冲

强度很高的合金����。

� 透明 ���

透 明 ��� 即 ����
，

它是 由 ���
、

��
、

�� 在 ��或 ��� 上接枝和共聚或由 ��
、

��

接枝
，

然后再与 ���
、

��
、

�� 共聚物共混制

备的
。

另一种更 为简单的方法是 ���� 和

���直接共混
。

���� 的刚性和韧性与典型 的 ���类

似
，

但它的透明性是通过匹配橡胶相和树脂相

的折光率实现的
。

在大多数 ��� 中
，

橡胶相通
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常是 ��或 ���
，
而连续相为 ��� 共聚物

。

由

于聚丁二烯和 ��� 共聚物相比有较低的折光

率
，

在相界面上发生光散射而使材料不透明或

半透明
。

在透明 ����中
，

在连续相的聚合期

间加入一定量的 ��� 单体
，

以降低折光率
，

使 其 与 分 散 相 相 近 �两 者 折 光 率 差 镇

�
�

����咖」，

则在相界面上光散射能大大降低或

消除
。

共聚物的折光率可以从每个组份的重量

分数来计算
，

而各组份的折光率和均聚物一样
。

图 �就是按此方法计算的三元共聚物的组成和

折光率的
“
相图

’，�’ 。 〕 。

从图 �中可以看出
，

对具

有一定折光率的分散相而言
，
只有组成在图中

直线上或其附近的三元共聚物才能提供透明的

���
。

图 �还说明如无 ��
，

即 ���也是透明

的
，

但使用 �� 能改善连续相的机械性和耐久

性
。

除抗冲和透明性外
，

为了某些特殊的要求
，

跳
，

� 、�
�

�

���

图 � ���
一
��

一 �� 三元共聚物的组成

和折光率的关系

如耐热
，

常用
� 一
甲基苯乙烯部分或全部替代苯

乙烯
。

如包装上
，

要求高阻透气性
，

常使用高含

量的丙烯睛和少量的其它共聚单体
。

工业上

���� 典型的物理性能在文献中有详细的描

述�’� 〕 。

值得指出的是
，

如果通过控制分散相粒

径来制备透 明 ���
，

常会 由于分散相粒径太

小
，

而使 ���� 失去了实际应用所需的韧性 �

另一方面
，

由于连续相和分散相的折光率对温

度依赖性不同
，

在某一温度下是透明的
，

可能在

另一温度下就不透明了
。

� 耐热 ���

通用级 ���树脂的热变形温度和刚性较

低
，

为 了提高 ��� 这两方面的性能
，

许多文

献呻〕报道用
� 一
甲基苯 乙烯部分或完全取代

���组分 ��� 中的苯乙烯
，

可使 ���的热变

形温度提高 ��一�� ℃ 。

但由于
� 一甲基苯乙烯

的引入使 ��� 的熔融粘度增加
，

难以加工
。

为

了解决这一 问题
，

常用 ��� 代替
� 一 ��

�

��
。

也可将 ��� 和
� 一��一 �� 按一定比例

并用阳 〕 ，

再与 ��� 共混
，

不仅可使热变形温度

高达 ��� ℃ ，

同时也能改善 ��� 的冲击性能
。

另外
，

为了某种特殊的用途
，

在 ��� 中引入 �

一
苯 基 马来酞 亚胺

，

热变形 温 度 能提 高 到

��� ℃ 以上�“ �。

� 应用

���经化学物理改性后可衍生出多种牌

号的品种
。

除抗冲
、

透明
、

耐热 ��� 外
，

还有阻

燃型
、

电镀型以及 ��� 塑料合金
。

其广泛应用

于国民经济各部门
。

例如美国 ����
一 �����

�

公司开发的阻燃型 ������� �� ��� 被推荐用

于计算机
、

事务机器
、

电讯设备和其它需要符合

���������� 级阻燃性的部门��，�
。

最近对加

入 � 一
苯基马来酞亚胺以提高 ��� 耐热性研

究开发工作较活跃�’� 〕 。

在 ��� 中调节� 一苯基

马来酞亚胺的含量
，

可制得热变形温度为 ���

一 ��� ℃ ，

最 高 甚 至 可 达 ��� ℃的超 耐 热
���

，

且热分解温度也有明显提高
，

因而可与改

性 ��� 进行竞争
。

为了拓宽 ���的应用范围
，

人们更多的致

力于研制新的 ��� 合金
，

相继开发了 ����聚

酞胺
、

����聚碳酸醋田
〕 、
����聚对苯二 甲酸

丁二醇醋������，��
、

����尼龙阳
〕等品种

。

经共

混后制得的合金赋予了共混物新的性能
，

开拓

了新的应用领域
。

如 ���� 一
�����

�
公司开发

����聚碳酸醋共混物 ����
���能长期耐热

，

有

高的强度和 良好的光泽
。

又如����
�
联合�

���
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�����
、

��和 ����开发了 ����聚酞胺合金
，

与通常的聚酞胺相 比
，

改进了尺寸稳定性和耐

水性
，

具有较高的热变形温度����
。
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