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不同交联剂对ASA核壳聚合物增韧性能影响
吴昆鹏 1，2，孔磊 1，2，赵旭 1，2，谭志勇 1，2，张会轩 1，2

(1.长春工业大学合成树脂与特种纤维教育部工程研究中心，长春 130012； 2.长春工业大学化学工程学院，长春 130012)

摘要： 为考察交联剂对丙烯酸丁酯-苯乙烯-丙烯腈塑料(ASA)接枝塑料增韧性能的影响，使用丙烯酸双环戊二烯

基酯(DCPA)、三烯丙基异氰脲酸酯(TAIC)和三烯丙基脲酸酯(TAC)三种不同的交联剂制备了一系列核壳结构的ASA，

再将其与苯乙烯-丙烯腈塑料(SAN)熔融共混制得ASA/SAN共混物。通过测算接枝率和差示扫描量热测试，证明成

功合成ASA接枝聚合物。利用冲击测试仪、电子拉力机对共混物力学性能进行分析。结果表明，使用TAIC交联剂制

备的ASA/SAN共混物缺口缺口冲击强度最高达到170.4 J/m，高于 DCPA和TAIC交联剂。对比三种交联剂的拉伸强

度与断裂伸长率，发现使用TAIC的ASA/SAN共混物拉伸强度略低于其它两种，断裂伸长率没有明显区别。动态力

学分析仪考察了不同交联剂对ASA/SAN共混物动态力学性能的影响，发现低温区的玻璃化转化温度不同，说明交联

剂会对橡胶相的玻璃化转化温度产生影响。
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Abstract ： A series of core-shell butyl acrylate styrene acrylonitrile plastic(ASA) were prepared by seed lotion polymerization, 

and three different crosslinking agents, dicyclopentadienyl acrylate (DCPA), triallyl isocyanurate (TAIC) and triallyl urea ester 

(TAC), were added in the preparation process. Then the ASA/SAN blend was prepared by melt blending of ASA copolymer and 

styrene-acrylonitrile copolymer (SAN) to investigate the effect of crosslinking agent on the toughening performance of ASA graft 

copolymer. By measuring grafting rate and differential scanning calorimetry test, it was proved that ASA graft polymer was 

successfully synthesized. The mechanical properties of the blends were analyzed by impact tester and electronic tension machine. 

The results show that the impact strength of the ASA/SAN blends using TAIC crosslinking agent reachs 170.4 J/m, and the mechani‐

cal properties of the ASA/SAN blend are the best, higher than those using DCPA and TAC crosslinking agent. Comparing the tensile 

strength and elongation at break of the three crosslinking agents, it is found that the tensile strength of the ASA/SAN blend using 

TAIC was slightly lower than that of the other two, and the elongation at break do not change significantly. The properties of differ‐

ent cross-linking agents on ASA/SAN blends are investigated by using dynamic mechanical analyzer (DMA). It is found that the 

glass transition temperature in the low temperature region is different, indicating that the cross-linking agent will have an impact on 

the glass transition temperature of the rubber phase.

Keywords ： dicyclopentadienyl acrylate ； triallyl isocyanurate ； triallyl urea ester ； seed emulsion polymerization ； mechani‐

cal property

苯乙烯-丙烯腈塑料(SAN)树脂是一种由苯乙

烯(St)和丙烯腈(AN)共聚制得的热塑性树脂，具有

良好的化学稳定性与热加工性，但是由于其缺口冲

击强度较低限制了其应用，为了使SAN树脂拥有更

加优异的性能，通常会将其与苯乙烯-丁二烯-丙烯

腈塑料(ABS)进行共混改性[1-2]。由于 ABS 中存在
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一个碳碳双键，其在紫外线作用下碳碳双键极易断

裂导致性能变差。而丙烯酸丁酯-苯乙烯-丙烯腈塑

料(ASA)作为一种具有复杂的二相结构的核壳聚合

物[3]，是以聚丙烯酸丁酯(PBA)橡胶为核，通过乳液

聚合将 St和AN接枝至 PBA橡胶核上得到ASA接

枝聚合物，由于聚合物中不存在不饱和键，其具有

优异的耐候性[4]。因此选择ASA作为增韧改性剂[5]。

但是ASA接枝聚合物中的PBA橡胶粒子的粒径[6]、

空间分布[7]、橡胶相含量[8]、交联程度[9]、壳层厚度[10]

等都会显著影响其自身的增韧效果和其它性能[11]。

此外，研究[12-15]还发现ASA核壳聚合物的微观结构

对SAN树脂增韧效果有显著影响。由于ASA树脂

中只存在一个碳碳双键，合成PBA会以长链分子的

形式存在，所以需要我们在合成过程中加入交联剂

来增加橡胶粒子的交联度。韩业[16]、李润勃等[17]发

现PBA橡胶粒子的交联度会显著影响ASA树脂的

力学性能。上述研究只是考察了橡胶含量、粒子尺

寸等因素对ASA树脂力学性能的影响，但是并未考

察在合成 PBA 过程使用不同交联剂后所制备的

ASA接枝聚合物增韧SAN树脂的影响。

笔者在合成 PBA橡胶粒子中分别使用了丙烯

酸双环戊二烯基酯(DCPA)、三烯丙基异氰脲酸酯

(TAIC)、三烯丙基脲酸酯(TAC)三种不同的交联剂，

考察了不同交联剂对ASA核壳聚合物微观形态以

及对ASA/SAN共混物性能的影响。为后续生产应

用中对交联剂的选择提供一定参考。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PBA，St，AN：工业级，中国石油吉化集团公司；

SAN 树脂：SAN-2437，中国石油吉化集团公

司；

硫酸亚铁(FeSO4)、过硫酸钾(KPS)、十二烷基苯

磺酸钠(SDS)、DCPA、甲醛合次硫酸氢钠(SFS)：分析

纯，天津福晨化学试剂厂；

叔十二烷基硫醇 (TDDM)、过氧化氢异丙苯

(CHP)、TAIC：分析纯，上海阿拉丁生化科技有限公

司；

TAC、乙二胺四乙酸四钠(EDTA)：分析纯，上海

麦克林生化科技有限公司；

去离子水：自制。

1. 2 主要仪器设备

恒温水浴锅：XMTE-7000型，上海予华科技有

限公司；

高速离心机：LC-LX-H165 A型，上海力辰科技

有限公司；

转矩流变仪：RS75H型，德国Haake公司；

平板硫化机：HB-400×400×1D 型，青岛华博机

械科技有限公司；

电子拉力机：STS-100KN型，厦门易仕特公司；

悬臂梁冲击试验机：XJUD-5.5型，承德金建检

测仪器有限公司；

动态力学分析(DMA)仪：DMA Q800 型，美国

TA仪器公司；

差示扫描量热(DSC)仪：FBS-DSC300A 型，厦

门弗布斯检测设备有限公司。

1. 3 实验方法

(1) PBA种子制备。

在装有冷凝管、搅拌器的三口烧瓶分别加入单

体BA、乳化剂 SDS、交联剂(DCPA，TAIC，TAC)、去

离子水和引发剂KPS，保持水浴锅恒温70 ℃并全程

氮气保护，搅拌桨转速200 r/min恒温反应3 h，降温

出料得到种子乳液。

(2)大粒径PBA胶乳合成。

取一定量的种子乳液置于 1 L三口烧瓶中，加

入去离子水稀释，并补加少量 SDS乳化剂和CHP，

再加入SFS，FeSO4，EDTA，放置在60 ℃恒温水浴锅

中，固定搅拌桨转速为220 r/min全程氮气保护。再

将由水、BA，SDS，交联剂和CHP制备的预乳液通过

蠕动泵滴加至三口瓶中，保持加料速度为 1.0 g/

min，待预乳液滴加完毕后补加少量引发剂继续反

应1 h，得到大粒径PBA胶乳。

(3) ASA接枝粉料制备。

取大粒径 PBA胶乳加入一定量去离子水稀释

并加入乳化剂和CHP，SFS，FeSO4，EDTA，保持水浴

锅 60 ℃全程氮气保护，在另一烧杯中加入苯乙烯、

丙烯腈、分子量调节剂TDDM和CHP，混合均匀后

使用蠕动泵滴加到反应体系中，单体滴加完后补加

CHP继续反应 1 h。待反应结束后进行破乳、洗涤、

脱水，获得产物在真空烘箱中80 ℃干燥24 h使用。

(4) ASA/SAN共混物制备。

将 ASA 粉料和 SAN 树脂分别在 80 ℃干燥 24 

h，然后将6份ASA粉料与4份SAN树脂混合均匀。

设置转矩流变仪混料温度为180 ℃，转子转速为60 

r/min，混料时间为 8 min，在升温完成后将 ASA/
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SAN混合物加入转矩流变仪进行熔融共混。

将共混后的物料用 60 mm×120 mm×3 mm 和

60 mm×120 mm×1 mm两种模具在平板硫化机中进

行热压，设置温度为 200 ℃、压力为 6 MPa，冷却后

脱模得到ASA板材，然后将其裁样进行测试。

1. 4 性能测试与表征

接枝率的测定：取一定量ASA接枝粉料加入离

心管中，再加入丙酮使其溶解。然后将离心管置于

恒温水浴震荡器中震荡24 h使其充分溶解，再将其

放入高速离心机以 10 000 r/min离心 30 min。移去

上层清液后重复上述操作两次，将剩余部分放入真

空烘箱中60 ℃烘干至恒重。ASA接枝粉料的接枝

率和接枝效率计算公式如公式(1)和公式(2)所示。

接枝率= W1 - W × A
W × A × 100% (1)

接枝效率=W1 - W × A
W × (1 - A) × 100% (2)

式中：W——ASA粉料质量，g；

W1——离心后产物干重，g；

A——ASA粉料中PBA所占质量分数，%。

悬臂梁缺口冲击强度：利用悬臂梁冲击测试

仪，按照GB/T 1043-1993进行测试。

拉伸性能测试：利用电子拉力机，按照 GB/T 

1040-1992进行拉伸性能测试，拉伸速度为 50 mm/

min，测试温度为23 ℃。

动态力学性能(DMA)测试：将样条制成尺寸为

30 mm×10 mm×1 mm的标准测试样条进行DMA测

试，试验采用拉伸模式，测试温度区间-50~140 ℃，

升温速率为3 ℃/min，频率为1 Hz。

2　结果与分析

2. 1 接枝塑料的表征

ASA接枝聚合物的各个特性列于表 1，由表中

可以看出，当交联剂使用量相同时，三种不同交联

剂在接枝率和橡胶粒子大小上并未表现出明显差

异，说明三种交联剂都能在提供交联度的同时产生

反应位点使St和AN接枝到PBA橡胶核上，并且从

接枝率可以看出三种交联剂的交联效果并不存在

明显差异。

2. 2 ASA接枝粉料DSC分析

对使用丙酮分离游离链段后的ASA接枝聚合

物进行DSC测试。不同交联剂制得的ASA聚合物

处理后的DSC测试结果如图1所示。

通过DSC曲线可以看出三种不同交联剂制得

的ASA粉料都出现了两个玻璃化转变温度，第一个

玻璃化转化温度约为-50 ℃，另一个约为110 ℃，分

别对应了PBA相和SAN相，证明了三种交联剂都可

以产生反应位点用来与St和AN进行接枝反应，间

接证明成功合成了ASA接枝聚合物。

2. 3 ASA/SAN共混物力学性能分析

通过将St和AN分别接枝到使用不同交联剂的

PBA 核上，制备三种不同的 ASA 接枝聚合物。在

ASA 接枝聚合物增韧 SAN 树脂过程中，只有 PBA

橡胶对增韧起作用，通过固定PBA橡胶在ASA共混

物中质量分数为 30%，将 SAN 树脂与 ASA 接枝聚

合物进行共混测试来对比三种交联剂对力学性能

的影响。三种不同的ASA接枝粉料与纯SAN树脂

的缺口缺口冲击强度如图2所示。

由图 2可以看出，当 PBA粒径为 300 nm时，与

纯 SAN 树脂进行对比，发现三种 ASA 接枝聚合物

都能对SAN树脂有效增韧。其中TAIC的增韧效果

最佳，缺口缺口冲击强度达到170.4 J/m。对比三种

不同的交联剂，DCPA和TAIC的碳碳双键官能团具

有更高的聚合活性，在接枝反应过程中能够使苯乙

烯和丙烯腈均匀地包裹在PBA粒子的外层，从而形

成更为完整的核壳结构，尽管接枝率相差不大，但

表1　不同交联剂的ASA接枝聚合物的表征

试样编号

ASA-1

ASA-2

ASA-3

交联剂
种类

DCPA

TAIC

TAC

交联剂
用量/%

0.3

0.3

0.3

核壳比

50/50

50/50

50/50

PBA胶乳
粒径/nm

295.6

300.2

297.4

接枝率/%

30.1

28.9

32.9

-50 0 50 100 150

#�/℃

 1-DCPA

 2-TAIC

 3-TAC
1

2

3

图1　不同ASA聚合物的DSC曲线
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图2　不同ASA接枝聚合物增韧SAN与纯SAN的缺口缺口冲击强度
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是更完整的核壳结构有助于ASA改性粒子在SAN

树脂中均匀分布，降低橡胶粒子发生团聚现象的概

率，从而拥有更好的增韧效果。

不同交联剂ASA接枝聚合物的拉伸强度和断

裂伸长率如图 3所示。由图 3可以看出，不同交联

剂增韧改性ASA的拉伸强度对比纯SAN树脂都出

现了一定程度的降低，但是图中三种ASA树脂之间

的拉伸强度都在30 MPa左右，并没有表现出明显差

异。而拉伸性能有所下降的原因是 SAN 树脂与

ASA接枝聚合物共混后，PBA橡胶粒子进入到SAN

基体之中，会导致其附近出现应力集中的情况，进

而导致拉伸强度出现了一定程度的下降。

从图3中发现相比于纯SAN树脂，加入增韧改

性剂后的ASA树脂共混物的断裂伸长率都有所下

降，而三种ASA树脂的断裂伸长率都在6%左右，并

未呈现出明显差异，这是由改性剂粒子加入后，PBA

橡胶粒子在加工过程中可能发生粒子团聚，而团聚

的PBA橡胶粒子会降低ASA树脂发生断裂前的延

展性，导致其断裂伸长率有所下降。通过综合对比

后发现TAIC交联剂在保证较高缺口冲击强度的同

时拉伸性能并未出现明显降低，此外对比三种不同

交联剂ASA接枝聚合物得出交联剂TAIC能够更好

提升ASA接枝聚合物增韧效果。

2. 4 ASA/SAN共混物动态力学分析测试

当添加PBA的质量分数为30%时，使用三种不

同交联剂 ASA 接枝聚合物增韧 SAN 的 DMA 曲线

如图 4所示，玻璃化转化温度见表 2。其中Tg1是橡

胶相 PBA 的玻璃化转化温度，Tg2是基体 SAN 的玻

璃化转化温度。

由图4可知，当ASA树脂共混物中PBA的质量

分数为30%时，使用三种不同交联剂的ASA接枝聚

合物增韧SAN树脂的DMA曲线都具有两个较为明

显的峰，分别对应了 PBA 和 SAN 的玻璃化转化温

度。对比三种交联剂时发现使用 TAIC 的 Tg1 为

-50.1 ℃ ，而 使 用 DCPA 和 TAIC 的 Tg1 分 别 为

-46.8 ℃和-45.2 ℃，有明显向高温区移动的趋势，

使用DCPA与TAIC的ASA接枝聚合物增韧SAN树

脂的Tg2与使用TAIC交联剂的相比向低温区略微移

动但不明显，说明交联剂 TAIC 和 DCPA 对 PBA 橡

胶粒子的玻璃化转化温度影响更为明显。

3　结论

(1) 在合成PBA过程中使用不同交联剂通过乳

液聚合法接枝苯乙烯和丙烯腈，成功合成了ASA接

枝聚合物。说明不同种类的交联剂都能产生反应

位点与苯乙烯和丙烯腈进行反应，并且不同种类的

交联剂对ASA接枝聚合物的接枝率没有明显差异。

(2) 使用三种不同交联剂合成的ASA接枝聚合

物都能对SAN树脂进行增韧，其中使用TAIC交联

剂的ASA增韧效果最好，并且拉伸强度和断裂伸长

率与其它两种交联剂对比无明显差异，此外通过动

态力学分析可知交联剂的种类会明显影响橡胶相

的玻璃化转化温度从而对增韧效果产生影响。笔

者对制备ASA接枝聚合物过程交联剂的使用种类

进行考察，对比了交联剂对性能的影响，结合经济

效益对实际生产应用具有一定参考意义。
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