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  摘要  以 3 釜串联连续本体聚合工艺合成了( 丙烯腈 /丁二烯 /苯乙烯 ) 共聚物 ( ABS) , 并研究了其力学性能。

结果表明 , 在一定橡胶含量条件下 , 采用双嵌段丁苯橡胶替代聚丁二烯橡胶可使 ABS 树脂的综合力学性能得以提

高 ; 双嵌段丁苯橡胶质量分数每增加 0. 1% , 可使 ABS 树脂的冲击强度提高约 0. 98 ～1. 67 kJ / m2 , 但其耐热性有所下

降 , 拉伸强度和弯曲强度存在峰值。为获得均衡的性能 , ( 苯乙烯 /丙烯腈 ) 共聚物 ( SAN) 树脂相重均相对分子质量

应控制在2. 0 ×105
～2. 5 ×105 , 高于 2. 5 ×105

之后 , ABS 树脂性能提升不明显。与乳液法 ABS 树脂相比 , 连续本体法

ABS 树脂具有极低的残余单体含量 , 有明显的环保优势。

关键词  连续  本体法  ABS 橡胶  残余单体

  ( 丙烯腈 /丁二烯 /苯乙烯) 共聚物 ( ABS ) 的生

产工艺主要有乳液法和连续本体法两种 [ 1 ] 。二者

相比, 连续本体工艺过程中溶剂及单体很少残留在

最终产物中, 因此产物纯净, 尤其适用于汽车内饰、

儿童玩具等领域。连续本体法工艺流程短, 不需要

乳化剂, 没有污水的排放, 能耗低, 后处理工序简单。

从投资和环保的角度看, 连续本体法将是最佳的

ABS 树脂生产工艺
[ 2 ] 。连续本体法 ABS 树脂的合

成主要包括橡胶分子接枝、SAN 相与橡胶相的相反

转、橡胶粒子的适度交联等 3 个过程。笔者采用 3
釜串联连续本体聚合工艺制备 ABS 树脂, 并研究了

各因素对其性能的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

苯乙烯、丙烯腈、乙基苯: 中国石油兰州石化分

公司;
聚丁二烯橡胶: YS - 1, 中国石化燕山石化公

司;
聚丁二烯橡胶( F1 ) 、双嵌段丁苯橡胶 ( F2) : 美

国 Firestone 公司;
过氧化酯类引发剂: 兰州助剂厂。

1. 2 仪器及设备

连续本体法通用 ABS 小试成套装置: 自制;
注塑机: SZ - 68 /40 型, 广西柳州塑料机械厂;
拉力试验机: LJ500 型, 中国微型试验机厂;
维卡软化温度测定仪: XWB - 300C 型, 承德试

验机有限责任公司;
塑料冲击试验机: XJU - 22 型, 承德市试验机

厂;
熔体流动速率 ( MFR) 仪: TWELVindex - 12 型 ,

意大利 ATS 公司。

1. 3 连续本体法 ABS 树脂的制备

( 1) 胶液制备

将橡胶切碎后投入苯乙烯中, 于溶胶罐中搅拌

直至橡胶完全溶解。然后向橡胶的苯乙烯溶液中依

次加入丙烯腈和乙基苯, 持续搅拌至体系成为均相。

( 2) 助剂制备

将过氧化酯类引发剂溶解于乙基苯中, 备用。

硫醇、复合抗氧剂溶解于乙基苯中, 备用。

( 3) 连续本体聚合反应

图 1 示出连续本体法 ABS 树脂的制备工艺流

程。

图 1  连续本体法 ABS 树脂的制备工艺流程图

向反应釜 A 中连续加入丙烯腈、苯乙烯的混合

溶液, 同时调节装置各项工艺参数, 聚合反应开始。

待反应釜工艺参数稳定后向 A 釜内按设定流量连

续加入胶液及引发剂溶液, 硫醇、复合抗氧剂溶液由

B 釜连续加入。跟踪 A 釜排料口及 C 釜排料口的

固含量变化, 当 C 釜排料口固含量达到 50% 以上时

切换物料至挤出机, 经脱挥、水冷、造粒可得连续本

体法 ABS 树脂。
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1. 4 性能测试

硬度按 GB / T 3398 - 2008 测试;
维卡软化温度按 GB / T 1633 - 2000 测试;
悬臂梁冲击强度按 GB / T 1843 - 1996 测试;
拉伸强度按 GB / T 1040. 2 - 2006 测试;
弯曲强度按 GB / T 9341 - 2000 测试;
MFR 按 GB /T 3682 - 2000 测试;
残余单体含量按 GB / T 16867 - 1997 测试, 采

用方法 A。

2 结果与讨论

2. 1 橡胶相结构对连续本体法 ABS 树脂性能的影

响

连续本体法 ABS 树脂工艺对接枝用聚丁二烯

橡胶的要求为: 1, 4 加成产物应大于 85% , 1, 2 加成

产物低于 15% , 100℃下门尼粘度为 20 ～70[ 3 ]
。笔

者选用聚丁二烯橡胶 YS - 1、F1 和双嵌段丁苯橡胶

F2 作为 ABS 的橡胶相, 3 种橡胶的微观结构分析见

表 1。
表 1 橡胶的微观结构分析

项目
橡胶种类

YS - 1 F1 F2
顺式 1 , 4 加成产物质量分数 /% 41. 7 40 . 0 34. 5
反式 1 , 4 加成产物质量分数 /% 46. 7 49 . 2 45. 1

1, 2 加成产物质量分数 / % 11. 6 10 . 8 8. 70
苯乙烯质量分数 /% 11. 7

门尼粘度 ( ML1 + 4 1 0 0℃ ) 37. 0 ～45. 0 37 . 0
M w 1 ) ×10 - 4 32. 2 30 . 7 13. 8

  注 : 1 ) 重均相对分子质量。

  在相同工艺条件下, 采用不同橡胶相制备的

ABS 树脂的性能列于表 2。
表 2 不同橡胶对连续本体法 A BS 树脂性能的影响

橡胶
种类

冲击强度 /
kJ·m - 2 拉伸强

度 /MPa
弯曲强
度 /MP a

MFR /
g· ( 10 min) - 1 维卡软化

温度 /℃ 硬度

Y S - 1 9 . 660 34 . 80 56. 40 1 . 160 105. 1 106. 0
F1 16. 55 36 . 50 49. 50 3 . 400 97. 70 96 . 60
F2 20. 43 46 . 90 63. 50 4 . 400 96. 10 95 . 50

  连续本体法 ABS 树脂的合成是将橡胶溶于单

体和少量溶剂中进行接枝反应, 所用橡胶必须是非

交联结构橡胶。一般来说, 选用低含量顺式 1 , 4 加

成聚丁二烯橡胶时, 原料成本较低, 易于搅拌均匀 ,
能有效分散成橡胶粒子; 选用 ( 苯乙烯 /丁二烯 ) 嵌

段橡胶、( 苯乙烯 /丁二烯 /苯乙烯 ) 共聚物 ( SBS) 弹

性橡胶容易获得高冲击强度的 ABS 树脂, 但原料成

本较高。另外, 也可以选择两种橡胶合成连续本体

法 ABS 树脂。由表 2 可知, 采用双嵌段丁苯橡胶替

代聚丁二烯橡胶, 可使 ABS 树脂的综合力学性能得

以提高, 这在很大程度上取决于不同橡胶性质的差

异。

2. 2 双嵌段丁苯橡胶含量对连续本体法 ABS 树脂

性能的影响

决定橡胶增韧效果和 ABS 树脂冲击性能的关

键是橡胶的含量, 它直接影响 ABS 树脂的冲击强

度、拉伸强度和热性能等。笔者考察了双嵌段丁苯

橡胶 F2 含量对连续本体法 ABS 树脂性能的影响,
结果见图 2。

( a)

( b)
a—冲击强度、维卡软化温度 ; b—拉伸强度、弯曲强度

图 2 F2 含量对连续本体法 A BS 树脂性能的影响

  由图 2 可以看出, 连续本体法 ABS 树脂的冲击

强度对双嵌段丁苯橡胶的含量变化较为敏感。在相

同的工艺条件下, 橡胶质量分数每增加 0. 1% , 冲击

强度可提高约 0 . 98 ～1. 67 kJ /m2 。维卡软化温度则

随双嵌段丁苯橡胶含量的增加而明显下降, 拉伸强

度和弯曲强度存在峰值。而在乳液工艺条件下,
ABS 树脂的拉伸强度、弯曲强度随橡胶含量的增加

而持续下降, 不存在峰值。出现这种差异的原因可

能是由于两种工艺条件下橡胶粒子的形态不同所

致, 乳液工艺下橡胶粒子为近似球状的实体或簇状

结构, 而连续本体法 ABS 树脂中橡胶粒子则通常为

胞状结构, 胞内有一定数目的 ( 苯乙烯 /丙烯腈 ) 共

聚物( SAN) 粒子存在, 胞内 SAN 粒子对于 ABS 树脂

力学性能的提高可能也有一定贡献。
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2. 3 树脂相 SAN 的 Mw 对 ABS 树脂性能的影响

树脂相 SAN 的 Mw 增大会使 ABS 树脂的强度

增加、流动性变差、耐化学药品性增强 [ 4 ] 。研究表

明, 单独改变 SAN 的 M w 和橡胶含量以获得所需要

的综合性能是可行的。图 3 示出 SAN 的 M w 对 ABS
树脂冲击强度和拉伸强度的影响。

图 3 树脂相 SA N 的 M w 对 ABS 树脂性能的影响

  由图 3 可见, 当树脂相 SAN 的 M w 小于 2. 0 ×

105 时, ABS 树脂的冲击强度及拉伸强度均随 SAN
的 M w 的增加而得以大幅度提高, 当 SAN 的 M w 超

过 2 . 5 ×105
时, ABS 树脂的性能增速减缓, 此时

ABS 树脂的流动性及光泽度等性能变差。综合考

虑, SAN 的 M w 应控制在 2. 0 ×105
～2. 5 ×105

。

2. 4 溶剂用量对连续本体反应的影响

为降低反应物粘度, 通常加入一定量的溶剂作

为连续本体反应体系的稀释剂, 其用量约为进料总

质量的 2 % ～20 % , 常用的溶剂有甲苯、乙苯、乙基

二甲苯等。图 4 示出乙苯对树脂相 SAN 的 M w 的影

响。

图 4 溶剂用量对树脂相 SAN 的 M w 的影响

  由图 4 可知, 树脂相 SAN 的 Mw 随溶剂用量的

增加而降低。增加溶剂用量可使单体浓度降低, 反

应速率降低, 从而使反应热的导出更为容易。但较

高的溶剂量常常会伴有更多的链转移反应, 使树脂

相的 M w 达不到所需要求 [ 5 ] 。研究表明, SAN 的 M w

随着单体浓度的降低而降低 [ 6 ] , 这符合经典的自由

基动力学。降低单体浓度会提高接枝效率, 但接枝

密度却会降低。单体浓度较低时, 橡胶相中自由

SAN 粒子有可能会形成得更少, 这就解释了接枝效

率提高的原因。提高溶剂量可降低体系物料粘度,
有利于传质、传热, 对于装置的稳定控制有明显效

果。但过高的溶剂量将造成树脂相 SAN 的 Mw 的急

剧降低, 从而影响 ABS 树脂的综合性能。

2. 5 连续本体法 ABS 树脂的残余单体分析

表 3 列出笔者所制备的连续本体法 ABS 树脂

与市售乳液法 ABS 树脂在残余单体方面的对比。
表 3  连续本体法 ABS 树脂与乳液法 ABS 树脂中残余单体的含量

树脂
残余丙烯

腈 /μg·g - 1 残余苯乙
烯 /μg·g - 1 残余溶

剂 /μg·g - 1

1 # 乳液法 A BS 树脂 22. 0 380 586
2 # 乳液法 A BS 树脂 57. 0 306 380
3 # 乳液法 A BS 树脂 102 187 773

连续本体法 A BS 树脂 未检出 未检出 未检出

  传统的乳液法 ABS 树脂由于在生产过程中添

加乳化剂、助乳化剂等多种小分子助剂, 导致最终树

脂残余单体含量偏高, 在加工过程中残余单体分解

挥发, 工艺性差。而连续本体聚合工艺在生产过程

中系统全密闭, 基本无废水排放, 最终产物经过二次

脱挥, 残余单体含量极低。连续本体法 ABS 树脂无

毒无味, 有利于后加工过程中的应用。

3 结论

( 1) 不同结构的橡胶相对 ABS 树脂的性能有不

同的影响, 以双嵌段丁苯橡胶代替聚丁二烯橡胶可

使连续本体法 ABS 树脂的综合力学性能提高, 但其

耐热性有所下降, 拉伸强度和弯曲强度存在峰值。

( 2) 树脂相 SAN 的 Mw 的最佳范围为 2. 0 ×105

～2. 5 ×105
。

( 3) 连续本体法 ABS 树脂中残余单体及挥发性

溶剂含量均大大低于乳液法 ABS 树脂, 具有明显的

环保优势。
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SYNTHESIS ABS RESIN BY CONTINUOUS MASS PROCESS
Cong Rixin, Liang Tao, Zheng Hongbing, Wu Yu, Li Bingquan, Fang Wei, Wei Xuling, Hu Caizhong
( Lanzhou Petrochemical Research Center, Petrochemical Research Ins titute , PetroChina , Lanzhou 730060 , China)

  ABSTRACT  The synthesis and property analysis of continuous mass ABS are discussed. The results indicate that the bi-block
styrene -butadiene rubber, instead of poly-butadiene rubber, can improve the general mechanical properties of ABS. Every 0. 1% incre-
ment of bi-block styrene-butadiene rubber content will increase the impact property by 0. 98 - 1. 67kJ / m2 . In order to get general prop-
erties with ideal balance, the molecular weight of the matrix resin should be confined to 2. 0 ×105 - 2. 5 ×105 . The ABS resin made by
mass process has extremely low content of residual monomers .

KEYWORDS continuous, mass, ABS, rubber, residual monomer
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便、实用。

《工程塑料应用》合订本光盘优惠售价 500 元 ; 《化学分

析计量》合订本光盘优惠售价 200 元。

邮局汇款 :
 收款单位 : 山东省济南市 108 信箱杂志社

 邮编 : 250031 传真 : ( 0531) 85947355 85878057
 电话 : ( 0531) 85878057 85878223 85878278
银行汇款 :
 户   名 : 中国兵器工业集团第五三研究所

 开户银行 : 济南市工商银行经十一路支行

 帐   号 : 1602001229014425546
网上订阅 : http: / /www. epa1973 . com

表 1 《工程塑料应用》单册期刊、合订本价格表

年 份 期 数 每册单价 /元 全年定价 / 元 合订本 /元
1986 ～1989 16 0 . 825 13 . 2 19
1990 ～1992 12 1. 4 16 . 8 23
1993 、1994 10 2. 4 24 30

1995 6 2. 8 16 . 8 23
1996 6 3 18 24
1997 6 3. 5 21 27
1998 12 3. 5 42 48
1999 12 4 48 54
2000 12 5 60 66
2001 12 5. 5 66 78( 两本 )
2002 12 6 72 84( 两本 )
2003 12 6. 5 78 90( 两本 )
2004 12 7 84 96( 两本 )
2005 12 7. 5 90 102( 两本 )
2006 13 8 104 116( 两本 )
2007 12 9 108 120( 两本 )
2008 12 10 120 132( 两本 )
2009 12 12 144 156( 两本 )
2010 12 13 156 156( 单册 )
合计 213 1000 ( 优惠 ) 1100 ( 优惠 )

表 2 《化学分析计量》单册期刊、合订本价格表

年 份 期数 每册单价 /元 全年定价 /元 合订本 /元
创刊号 ～1998 9 3 27 33
1999 ～2001 14 4 56 62

2002
2003

6
6

5
6

30
36 72

2004
2005

6
6

7
7. 5

42
45 93

2006
2007

6
6

8
9

48
54 108

2008 6 10 60 66
2009 6 12 72 78
2010 6 13 78 78( 单册 )
合计 77 450( 优惠 ) 500 ( 优惠 )
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