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1 国外发展趋势及技术水平

1 9 74年
,

美国 A r co 化学公司
〔 8〕
首先开发了

商品名为 D y l ar k 系列 S M A 无规共聚物的工程

塑料及塑料改性剂
,

目前 已有多种牌号的产品
,

共聚物中 M A 含量为 5 %一 20 %
,

其物性数据见

表 2〔 , 〕 。

2 9 7 6年 美 国 D o w 化 学 公 司
〔 , 〕
合成 了

S M A 三元共聚物 (苯 乙烯
一丁二烯

一马来酸配 )
,

商品名为 X P 5 2 7 2
,

1 9 7 9年日本积水化成品工业

公 司
〔 10 ,
引进 A cr o

技术
,

生产 出 自己 牌号 为

D i e l a r k 的产 品
,

1 9 8 1年美国 M o n s a n t o
公司

〔“ 〕

又分布了商品名为 C ad
o n
的系列产 品

,

系 R -

S M A 与 A B S 的 塑 料 合 金
,

同年 日本 引 进

C a d o n
的生产技术

〔` 2〕 ,

1 9 8 3年 日本的三菱孟 ILJ

都化成公司
〔 , 3〕
首次用马来酞亚胺代替了马来酸

醉制成耐热性
、

耐 化学性 更佳的 S M A 系列产

品
,

其商品名是 S U P E R E X
。

另外世界上还有许

多家生产商
,

如美国 G E 公司
〔 , 4〕 ,

西德 B A S F 公

司
〔` 5〕和 K o

.

S i n e l a i r 〔 , 6〕

旧本三菱油化及旭道化

成公司
〔` ,

·
` 8〕
等也在积极从事 R 一 S M A 类产品

开发
。

表 3〔 ’̀ 〕列出了 R 一 S M A 的主要物理性能
。

Z R 一 S M A 二元共聚合研究

.2 1 理论基础

苯 乙烯是带推 电子基团的单体 ( Q
,

- 一

.0 80
, e l
一 1

.

00
,

Q 为单体共扼效应参数
, 。
为单

表 2 S M A 共聚物的物理性能

m ol %
物 理 性 能

—
0 5 1 8 2 5 3 3

M n x 1 0一 “ (渗透压法 ) 8 7
.

5 8 2 7 5
.

4 7 9
.

6 7 5
.

2

材 n X 1 0 一 3 ( G P C ) 9 0
.

4 8 2 8 4
.

0 7 9
.

6 6 5
.

1

M w X 1 0一 3 ( G P C ) 1 9 5
.

1 1 75
.

2 1 8 4
.

3 1 7 7
.

6 14 6
.

4

几f w /几f n ( G P C ) 2
.

1 6 2
.

14 2
.

2 0 2
.

2 6 2
.

2 5

刀( 10 % 丁酮溶液 ) 4
.

0 6 3
.

9 2 4
.

0 7 3
.

9 6 4
.

1 9

己
,

( J / e m 3 ) 1 / 2 1 8
.

8 1 9
.

1 1 9
.

9 20
.

2 2 0
.

3

T g , ℃ 一 10 6 一 一 1 5 5

D T A 最大吸热温度
,

C 9 5 1 11 1 3 1 1 3 3 15 3

表3 D y l a r k 的一般物性

性 能
A S T M

试验方法

.

2 3 2
.

2 4 0
.

2 5 0
.

2 65 3 3 2
.

3 5D

透明性

成形收缩率
,

%

密度
,

z o 3
k g / m

3

拉伸强度
,

l o 7 p a

拉伸弹性模量
,

aP

伸长率
,

%

弯曲强度
,

1 0 ,
p a

弯曲弹性模量
,

P a

热变形温度
, ℃

(荷重 1 5
.

5 6 k g / e m Z ,

9 0 ℃退火 )

维卡软化点
, ℃

悬臂梁冲击强度 (缺 口 )
,

J/ m Z

洛氏硬度

线膨胀率
,

10
一 “ m / m / 亡

D 9 9 5

D 7 9 2

D 6 3 8

D 6 3 8

D 6 3 8

D 7 9 0

D 7 9 0

D 6 4 8

透明

0
.

5

1
.

0 8

5
.

0 0

3 0
.

4

1
.

8

8
.
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0
.

2 2

1 0 8
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.

9

0
.
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1
.
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.
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7
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0
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.
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.
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3
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.
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2 0

5
.
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6

1 12

1 16

1
.

33

8 0

2
.

0

1
.

16

2
.

35

1 6
.

7

l 9

4
.

3 2

18
.

6

1 1 0

透明

0
.

5

1
.

10

5
.

1 0

3 2
.

4

1
.

7

8
.

7 3

3 3
.

3

1 2 1

1 3 1

0
.

2 2

0
.

5~ 0
.

6

1
.

0 8

3
.
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2 2
.

6

l 0

6
.

1 8

2 3
.

5

1 1 7

及讥 及说

,

一 o y la r k商品名
。
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体及其自由基极性效应参数 )
,

马来酸醉是带强

吸电子基团的单体 ( Q
Z
一 0

.

2 3
, e Z
一 2

.

25 )
,

在室

温 下
r l
一 0

.

01
, r :
一 0

.

00
, r l x r Z

~ O (r 为竞聚

率 )
,

可见其共聚时有强烈的交替倾向
〔 , 。〕 。

关于

交替聚合机理
〔 l2j

,

目前流行两种说法
,

其一是

两种单体之间发生 电荷转移形成电荷转移络合

物 ( C T C )
,

然后 由该络合物引发
、

增长
,

反应式

如下
:

o义了
〔升 2

= (月 +

白
H C

二二吕 C H

/ 、

叹
。 / co

k -

~ ~ . . ~ . 侧. 叫卜~

. 明卜

一
k 2

H

C ee C

\ c一 适
一 }卜

。 夕

C
一

咔一
C

H 2

+ △ ( 1 )

另一种是 自由单体交替加成机理
,

认为极性不同的单体对可以交替加成
.

反应如下
:

H

一
C H 一 C

·

/ \
C O

_

O 〕

\ 八 /、 J

C H Z

= 侧 ~ — 侧 一

守 田
2 一甲

l / 、 艾

o co\o /
C 、 。 ·

口
(2)

H

一
(升 2一 C

l

H

一一
C H Z
一 C

O 中
梦一哭

了
C \ 。 / co

H、8式
、/=丫CH/8 、

无规共聚正是需要破坏苯 乙烯
一马来酸醉

之间的这种电荷转移络合物或交替加成倾向
。

办法有两种
,

其一是升高温度
,

使 C T C 平衡式

( 1) 向左移动
,

降低其平衡常数
; 另外从竟聚率

角度考虑
,

聚合温度升高
,

可使
r , x r Z

~ 1
,

这将

使共聚反应 向理想共聚方向变化
。

苯 乙烯 和马

来酸配共聚时
,

S e y m o u r 和 G a r m e r
等人

〔 2 , 〕
认

为聚合温度小于 80 ℃时为交替共聚
,

大于 90 ℃

时无规趋势增 加
,

当聚合温度达 1 25 ℃ 以上则

无交替倾向存在
。

其二是加极性溶剂
〔“ 3 , ,

目的

是破坏单体间的极性效应
,

存在溶剂与单体 间

的平衡竞争
,

从而导致体系的 c T C 浓度下降
。

从图 1共聚物组成曲线上 (
二 ,
一 0

.

0 1
, 二 2
一 .0

0 0) 可发现
,

大量 tS 和少量 M A 共聚时
,

当然也

可以使共聚物组成偏离交替
,

但其组成与链段

分布都极宽
,

序列分布极可能是苯乙烯均聚和

苯乙烯
一马来酸配交替共聚的嵌段物

,

其性能是

不理想的
。

1 0 0

井
二二多三二

苯乙烯含量

单体进料比 ( wt % )

苯乙烯 马来酸醉
9 8 2

9 6 4

9 4 6

马来酸醉含量
一 二艺七沈浇

2 0 4 0

八UnCU八Un曰盈U八bJ任弓̀

议ǎ;è\链洲宜娜麟麟抹

转化率 / ( wt ) T %

图 1 共聚反应中瞬时共聚物组成与转化率关系

众所周知
,

研究共聚合反应过程最重要的

问题是要确定单体组成和共聚物组成之间的关

系
,

即必需确定共聚物组成式
。

1 9 4 4年 M a y o 和 L e w i s
等人

〔 , ` 〕
分析 了二
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元共聚合反应
,

假定增长链 的活性仅取决于末

端单体链节的类型
,

从 4种链增长反应推导出瞬

时共聚物组成式
,

并引出了竞聚率的概念
,

奠定

了共聚合反应的理论基础
。

M e r z 、

A l f
r e y

、

G o l d f i n g e r
等 人

〔, 5〕

考虑到某

些共聚体系有所谓前末端效应
,

即末端单体链

节的前一个单体链节也影响其增长链的活性
,

这种情 况下有 M
I

M 厂
、

M
Z

M厂
、

M
I

M犷
、

M
Z

M子4

种增长活性中心和 8种链增长反应
,

由此共聚模

型得 M e r z 一 A l f r e y 一 G o l d f i n g e r
共聚物组成式

如下
:

d 〔M
Z〕

d 〔M
Z〕

r ` :
X 〔 ( 1 +

r ,
X ) / ( 1 +

r ` I
X 〕

1 一卜 不 - 下一一厂一万一下凡牙苏 二汽 于

一
不一兀 丁 一 一 下一 二飞歹 :下

1 , 卜 气r Z /人 少匕气 1 州卜 r Z人 少 / 欠 1 一卜 r Z /人 少 J

( 4 )

式中 X

— 聚合体系中两单体摩尔浓度 比
;

k

— 反应速率常数
;

r l
= k川 / k 1 1: , r ` :

= k川 / k 2 1: ;

r :
= k 2 2 2

/ k 2 2 1 , r ` :
= k : 2 2

/ k : 2 , ;

〔M
, 〕
— 体系中单体 1的浓度

;

〔M
Z〕
— 体系中单体 2的浓度

。

一般工艺 条件下 M A 不 能 自聚
,

故
: :
一

r ` 2
= O

,

B a r b 〔, 6〕 、

D o d g s o n 〔 2, 〕 、

H i l l
、 〔2 8 , S h o w -

A n e h e n 〔 , 9二
等人研究了 6 0一 s o C条件下的 S t -

M A 二元共聚体系
,

发现其
: ` 。

> : 1 ,

可见有较强

的前末端效应存在
。

2
.

2 聚合工艺

根据以上分析
,

要合成苯乙烯
一马来酸配无

规共聚物
,

可采用溶液法
、

本体法和本体悬浮聚

合法
。

下面就这几种聚合方法作一简要评述
。

溶液 聚合
〔` ’ 〕
采 用强极性溶剂 (丙酮

、

甲乙

酮
、

氯化烃及 C
l一 6

一O H 等 )
,

溶剂用量在 40 %

左右
,

温度控制在 60 一 80
`

C
,

引发剂多为 A BI N

(偶氮双异丁睛 )
、

B P O (过氧化苯 甲酞 )等
。

虽其

体系粘度较低
,

聚合温度容易控制
,

但使用的溶

剂 既多又贵
,

聚合后处理量增加
,

从经济角度

看
,

应用于工业化生产并不合算
。

本体法
〔 303 是近期发展的方向

。

早期工艺因

其反应热移除和产品均一性等问题长期未能彻

底解决
,

因此应用受到限制
。

经过多年的探索和

改进
,

目前通过采用特别构型的反应器与搅拌

装置
,

可大大增加其传热
、

传质能力
,

通过改进

工艺流程及强化脱挥等措施
,

基本上打通了工

艺上的难点
,

解决了散热调控
、

沟流现象
、

以及

单体残 留等问题
。

少量溶剂的使用增加了高粘

体系的流动性和传热效果
,

使生产控制更为稳

定
。

工艺装备的现代化
,

使工艺参数的精确控制

得到了可靠的保证
。

为使本体法能适应多种产

品的生产
,

国外在设计反应器时
,

对减少装置内

的滞 留体积作 了充分的考虑
,

并选用易转换的

操作条件
,

不仅使产品品种易变
,

而且大大减少

了等外品的产生
。

在环境保护及能耗方面
,

本体

法更是占有十分有利的地位
。

为得到共聚物组

成均匀且为无规分布的 S M A
,

国外报道采用连

续本体聚合方法
〔3 `

,

3 2二 ,

即将溶有马来酸醉的苯

乙烯溶液缓慢加到 含或不含 引发剂 的苯乙烯

中
,

在一 定温度下聚合
,

然后除去过量苯乙烯
,

得无规共 聚物
。

聚合温度在 1 10 一 1 30
一

C左右
,

流程要点是补加马来酸醉
,

控制体 系中 M A 浓

度
,

滴加速度等
。

而且 由于聚合是剧烈的放热反

应
,

放 热量为 63 ~ 75 k J/ m ol
,

因此用本体法合

成高分子量窄分布 R一 S M A 有一定难度
,

要求

反应比较平稳及 良好的传热
、

传质条件
。

一般采

用多釜串联的方法
,

第一釜为立式釜
,

转化率为

3。 %一 6。% ;
第二釜为卧式釜

,

转化率为 40 % 一

80 % ;
第三釜为卧式釜

,

转化率为 60 % 一 95 %
,

各釜都有其特殊单体配 比
、

加料速度
、

平均停留

时间和混合时间
,

而且聚合后期温度要上升 10

一 3 O C
,

具体例子见表 4 〔3’ 〕 。

本体法
一
悬浮法是聚合初期为本体聚合

,

达

到一定转化率后转为悬浮聚合的方法
,

它克服

了本体法后期 粘度过 高带来的 问题
,

如美 国

tS e e l 公司
〔“ 〕于 1 9 7 9年就用此法缓和后期的传

递搅拌上 的困难
,

三菱孟 山都
〔 33j 也采用了此

法
。

但由于 马来酸醉在水介质中易水解成马来

酸
,

影响 了共聚合速率
、

组成及其分布
,

同时后

处理时必须使酸重新脱水成配
,

工艺条件复杂
,
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10 1
.

因此使用受到一定限制
。

表 4连续聚合中工艺条件对产品性能的影响

第 I聚 合 釜 第 I聚 合 釜 第. 聚 合 釜 生成共聚物

t s流量
,

k g h/ 温度 M A

C k g / h

S t

C o n v
.

k g / h

温度
C

M A

k g / h

S t

C o n v
.

k g / h

温度
C

M A

k g / h

S t

C o n v
.

k g / h

收率
w t

%

M A

%

全光线
透过率

%

备注

〔 I 〕 2 又 10 一 4

11Cgé八é1
1

9曰自
ù
且Q̀5
ù
卜9口OōO廿QuQéO甘QóOùqóOù一洲八己八6O

éÒ

:
八乙Od,1

1实例 1

实例 2

实例 3

实例 4

实例 5

实例 6

实例 7

实例8

实例 9

比较 1

比较 2

比较 3

6
.

39 5 13 0 0
.

3 6 6 2
.

4 9 9

6
.

4 8 1 1 11 0
.

3 7 8 2
.

5 0 2

6
.

4 8 1 12 9 0
.

3 7 6 2
.

5 1 7

6
.

3 9 5 12 9 0
.

3 3 1 2
.

2 2 3

6
.

3 9 5 10 5 0
.

4 3 7 2
.

3 2 8

6
.

39 5 12 8 0
.

3 7 0 2
.

4 5 0

6
.

4 8 1 1 30 0
.

3 1 9 2
.

2 9 0

5
.

6 5 0 1 10 0
.

20 5 1
.

57 8

6
.

6 5 0 1 1 1 0
.

20 5 1
.

57 8

6
.

4 8 1 1 2 9 0
.

3 2 7 2
.

3 19

6
.

3 9 5 1 1 1 0
.

3 6 2 2
.

50 8

5
.

6 5 0 1 1 1 0
.

3 6 2 2
.

5 0 8

1 4 2

1 1 5

1 4 0

1 2 3

1 0 7

1 4 1

1 3 1

1 1 5

1 1 5

1 3 3

1 1 5

1 1 5

0
.

2 7 0 1
.

8 1 1 0
.

0 0 2

0
.

2 0 7 1
.

3 4 2 0
.

0 0 3

7 0
.

2

6 2
.

5

J任ùO

.13.l26 2 6 0
.

0 1 0 6 7
.

0

..53599 6 4

.

2 3 6

0
.

0 1 4

0
.

0 1 4 5 1 5
.

3 〔 I 〕 3 X 10 一 毛

0
.

0 1 9 1 3
.

9

〔 I 〕 3 X 10 一 4

1土`住
`

1311.1214

.

7 7 7

.

2 1 9

.

6 3 3

0
.

0 3 4

6 9
.

2

5 7
.

5

né0

OQ心ō了50
.

35 8 2
.

5 2 9 0
.

0 0 9

6 3 3

5 5 3

0
.

24 5 2
.

0 0 3 0
.

0 1 4

0
.

0 4 8 6 4
.

0

一曰0

2 5 5 0
.

0 4 6 〔 I 〕 2只 10

1C
11111

` .111

1115
ǎ
h八6A
`

ūO0JO口妇今11óh,口0In乙八乙9曰八n内b9é1,曰n舀夕é勺̀O乙OJQ̀
.
.
.

……

0
.

2 6 1 1
.

2 5 5 0
.

35 8 1
.

6 7 6 0
.

0 6 1

6 2
.

3 1 4
.

2

6 0
.

1 1 4
.

0

130121一一125

a
一 }x l一 x : l

, 二一进料单体中马来酸醉 含量 ( w t % ) ; 1
,

2一第 1 ,

2釜 ; I 一 ]
,

1一二 〔叔丁基过氧化物 ) 一3
,

3
, 5三甲基乙烷

。

一般说来
,

R一 S M A 的热性能取决于合成

方法
,

具有最佳热性能的高分子量 R一 S M A 是

采用本体法聚合而得到的
〔` 3〕 。

综上所述
,

要制得

无规高分子量的 S M A
,

拟用本体聚合为妥
。

缺点是马来酞亚胺可 自聚
,

给动输
、

储存及工艺

等带来麻烦
; 二是先将马来酸配与苯 乙烯等共

聚
,

然后再酞亚胺化
,

此法较可靠
,

但工艺流程

较前者复杂
。

3 最近研究展望
〔
34j

最近的研究方向主要集中在 S M A 系列的

改性和品种完善方面
。

针对 C a d o n
牌号的改性

,

Z i m m e r m a n 和 O
`

C o n n o r
通过用丙烯酸 乙醋取

代丙烯睛及二烯类弹性体上接枝 S M A 来提高

其延展性
。

L e e 和 T er m e n t oz iz 研究以 甲基丙烯

酸 甲醋
、

丙烯酸 甲醋
、

或丙烯酸乙酷替代丙烯睛

及用橡胶改性等类似方法改性苯 乙烯
一马来酸

配
一丙烯共聚物

。

日本化学家研制了 D P D M 改

性的 S M A
,

M i t s u b i s h i R a y o n 则采用
。 一
甲基苯

乙烯代替苯 乙烯以进一步改善其耐热性
。

另一类改性途径就是从酸配基团入手
,

防

止该共聚物
“

受潮
” ,

高分子链中用马来酞亚胺

取代马来酸醉
,

其工艺路线有两种
,

一是用马来

酞亚胺直接取代马来酸配与苯 乙烯等共聚
,

其
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