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  摘要  以 ( 乙烯 /1-丁烯 ) 共聚物( PEB) 、苯乙烯 ( St) 和丙烯腈 ( AN) 为原料 , 采用悬浮接枝共聚法合成了( 苯乙

烯 /丙烯腈) 共聚物 ( SAN) 接枝 PEB( PEB-g-SAN) , 用其与 SAN 熔融共混制备了冲击性能优异的增韧塑料 AEBS。研

究了反应条件对单体转化率 ( CR ) 、接枝率( GR) 、接枝效率 ( GE) 及 AEBS 冲击性能的影响。结果表明 , 在适宜的聚

合条件下 , PEB /St-SAN 悬浮接枝体系具有较高的 CR、GE 和 GR, 分别可达 94. 8% 、49. 3% 和 38. 2% 。当 PEB 质量分

数为 25% 时 , AEBS 的缺口冲击强度高达 42. 8 kJ / m2 , 约为纯 SAN( 1. 2 kJ / m2 ) 的 35 倍。扫描电子显微镜分析表明 ,
增韧机理以剪切屈服为主。动态机械分析表明, 在 PEB-g-SAN 接枝反应中 , 当 PEB 质量分数为 55% 、AN 为 35% 时 ,
其增韧的 AEBS 的两个 tanδ峰向内靠拢程度最大 , SAN 与 PEB-g-SAN 的相容性最好。

关键词  悬浮接枝共聚合  PEB-g-SAN 接枝率  扫描电子显微镜  动态机械分析

  ( 丙烯腈 /丁二烯 /苯乙烯) 共聚物 ( ABS ) 是一

种综合性能优良的耐冲击塑料。但是由于其橡胶相

含有双键结构, 所以其耐热性、耐候性、耐紫外光性

能较差
[ 1 ] , 长期在户外使用时, 易老化黄变, 物理、

力学性能急剧下降。为此, 人们用双键含量很低的

( 乙烯 /丙烯 /二烯) 共聚物( EPDM) 代替不饱和橡胶

( BR) , 与苯乙烯 ( St) 及丙烯腈 ( AN) 共单体 ( St-
AN) 接枝共聚合成了新型的耐候性( AN /EPDM / St)
共聚物 ( AES) [ 2 - 3 ] 。目前国际上只有美国 Copoly-
mer - Rubber、日本 JSR 和德国 Bayer 等几家公司生

产 AES 树脂, 我国尚未实现其工业化生产, 需要依

靠进口, 因此价格昂贵
[ 4 ] 。

( 乙烯 /1-丁烯) 共聚物( PEB) 是用茂金属催化

剂生产的一种低结晶或非结晶的弹性体, 由于分子

链是饱和的, 相对分子质量分布窄, 因此, 其具有优

异的物理、力学性能和热老化性能, 且其价格低于

EPDM。

用 PEB 与 St-AN 接枝共聚合成 ( 苯乙烯 /丙烯

腈) 共聚物( SAN) 接枝 PEB(PEB-g-SAN)可以制备

耐候性能更优的 AEBS 树脂, 并降低生产成本。

AEBS 树脂尤其适于户外使用, 可替代 ABS 及 AES
用于制造汽车仪表盘、摩托车护罩、手提电话、摄像

机、广告牌, 行李箱等, 有着广阔的应用前景。

笔者将 PEB、St-AN 进行悬浮接枝共聚合成了

PEB-g-SAN, 研究反应条件对接枝共聚反应行为的

影响及 PEB-g-SAN 对 SAN 树脂的增韧作用, 并探讨

其增韧机理。新型增韧剂 PEB-g-SAN 及其悬浮接

枝共聚的合成方法未见国内外文献报道, 具有自主

知识产权。

1 实验部分

1. 1 主要原料

St: 分析纯, 用 10% 氢氧化钠溶液洗去阻聚剂,
减压蒸馏备用, 上海凌峰化学试剂有限公司;

AN: 分析纯, 常压蒸馏, 上海凌峰化学试剂有限

公司;
过氧化苯甲酰 ( BPO) : 化学纯, 用乙醇重结晶,

广州化学试剂厂;
PEB: 日本三井化学公司;
聚乙烯醇 ( PVAL ) 水溶液: PVAL 质量分数为

2% , 自制;
SAN: 韩国锦湖石油化工株式会社。

1. 2 主要设备、仪器

双辊开炼机: X ( S) K2160 型, 上海第一橡胶机

械厂;
平板硫化机: XLB - D 型, 浙江湖州宏图机械有

限公司;
万能制样机: WZY - 240 型, 承德大华试验机有

限公司;
傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 仪: MAGNA2760

型, 美国 Nicolet 公司;
场发射扫描电子显微镜( SEM) : FE1530VP 型,

德国 LEO 公司;
动态机械分析 ( DMA) 仪: DMA - 242 型, 德国

Netzsch 公司;
悬臂梁缺口冲击强度摆锤冲击仪: B5113 . 300

型, 德国 Zwick / Roell 公司。

  * 广州市科技计划重点项目 ( 2007Z2 - D0161)
收稿日期 : 2009-07-11

21 工程塑料应用 2009 年 , 第 37 卷 , 第 10 期   



1. 3 试样制备

在装有搅拌器、温度计、水浴加热装置、冷凝管、

氮气保护装置的 1 000 mL 三口烧瓶中, 将预定用量

的 PEB 溶于溶剂中, 在低速搅拌下加入按预定质量

比混合的 St-AN, 混合均匀后加入引发剂 BPO。10
min 后开始滴加定量的 PVAL 水溶液, 在 15 min 内

滴加完毕, 在高速搅拌中继续滴加剩余蒸馏水, 体系

即变为稳定的水相悬浮聚合体系。通氮气 15 min
后升至 80℃进行悬浮接枝共聚, 反应 20 h 后将体系

降至室温, 滤去水分回收产物, 经洗涤、干燥至恒重 ,
即得粒径约为 0 . 5 mm 的珠状产物 PEB-g-SAN。

PEB / St-AN 悬浮体系的组成如下( 质量份) : ( PEB +
St + AN) 100 份, 溶剂 80 份, 水 270 份, PVAL 干固物

1 份。

将一定质量的 PEB-g-SAN 和 SAN 树脂在双辊

开炼机上以辊温 160℃混炼, 制得 AEBS( PEB 的质

量分数为 25% ) , 在平板硫化机上于 170℃将其压制

成 4 . 0 mm 厚的片材, 冷压成型后在万能制样机上

加工成标准的缺口冲击试样。

为便于描述, 对各种试剂投料比的代号及其意

义作如下规定:
fA N = AN 的投料质量

( St + AN) 的投料质量
×100%

fP E B = PEB 的投料质量
( PEB + St + AN) 的投料质量

×100%
BPO 质量分数 = BPO 的投料质量

( PEB + St + AN) 的投料质量

×100%    
1. 4 性能测试

接枝体系的单体转化率( CR ) 、接枝率( GR)
和接枝效率( GE ) 的测试方法参照参考文献[ 5] ;

FTIR 分析: 将合成产物用滤纸包好后放入索氏

提取器中以丙酮为溶剂抽提 48 h, 除去非接枝物后

热压成膜;
SEM 分析: 将冲击试样的断面经真空喷金处

理, 用 SEM 观察其断面形貌并拍照;
DMA 分析: 采用拉伸夹具, 试样尺寸 15 mm ×6

mm ×1 mm, 频率 5 Hz, 温度范围 - 80 ～150℃, 升温

速率 5℃ / min;
缺口冲击强度按 GB / T 1843 - 1996 测试。

2 结果与讨论

2. 1 FTIR 分析

图 1 是 PEB 与 PEB-g-SAN 抽提剩余物的 FTIR
谱图。

a—PEB; b— PEB-g -SAN 抽提剩余物

图 1 PEB 与 PEB -g-SAN 抽提剩余物的 FTIR 谱图

由图 1 可以看出, PEB-g-SAN 抽提剩余物在

2 238 cm - 1 处出现了弱的 C≡N 基团的特征伸缩振

动吸收峰, 在 760 cm - 1
和 701 cm - 1

处出现了单取代

苯环的特征吸收峰, 这些吸收峰在 PEB 的 FTIR 谱

图上未出现。由此可以证明 PEB 分子链已接枝上

SAN 支链, 即 PEB 与 St 及 AN 发生了接枝共聚反

应。

2. 2  PEB / St-AN 接枝聚合反应行为及对 AEBS 缺

口冲击强度的影响

( 1) fA N 的影响

图 2 为固定 f P E B 为 55 % 及 BPO 质量分数为

1. 0% 时, fA N 对接枝共聚反应行为及 AEBS 缺口冲击

强度的影响。

图 2 fA N 对接枝反应行为及 A EBS 缺口冲击强度的影响

由图 2 可见, 随着 fA N 的增加, CR 先略有提高后

有所降低, 在 fA N 为 35% 时达到最大值, 为 94. 8% ;
GR 和 GE 在 fA N 为 25% ～35% 的范围内下降幅度较

大, 当 fA N 大于 35% 时变化不大, 当 fA N 为 35% 时

GE、GR 分别为 49. 3% 、38. 2% 。原因是 AN 的聚合

活性比 St 的高 [ 6 ] , 故在一定的 fA N 范围内, CR 随着

fA N 的增加而提高, 而 GE 和 GR 则下降。随着 fA N 的

继续增加, 体系粘度增大, 使单体向链增长活性中心

的迁移受到阻碍, 另外 AN 在水中的溶解度较大, 在
AN 用量大的时候溶解在水中的 AN 增多, 降低了反

应单体的浓度, 造成 CR、GR 和 GE 略有下降。随着

fA N 的增加, AEBS 的缺口冲击强度先增加后降低, 在
fA N 为 35% 时达到最大值。原因是产物的 g-SAN
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( 表示 SAN 接枝链和非接枝共聚物, 下同) 的极性随

AN 用量而变化, AN 用量过多或者过少均导致接枝

物与 SAN 树脂相容性变差。

( 2) fP E B 的影响

图 3 为固定 fA N 为 35 % 及 BPO 质量分数 为

1. 0% 时, f P E B 对接枝共聚反应行为及 AEBS 缺口冲

击强度的影响。

图 3 fPE B 对接枝共聚反应行为及 A EBS 缺口冲击强度的影响

由图 3 可见, 随着 fP E B 的增加, CR 变化不大, GE
则明显提高, GR 先略有降低, 在 fP E B 超过 55% 后变

化不大。这是由于随着 f PE B 的增加, 一方面使得体

系变得非常粘稠, 阻碍了单体的扩散; 另一方面随着

PEB 用量的增大, 共单体的相对用量减少, 故 GR 略

有下降。由于 PEB 相对用量较大时可提供更多的

接枝点, 与链自由基双基终止形成非接枝共聚物相

比, 链自由基向 PEB 大分子链转移进行接枝反应相

对较容易进行, 形成接枝链所消耗的单体较多, 因此

GE 随 f P E B 的增加而提高。随着 f P E B 的增大, AEBS 的

缺口冲击强度先提高后降低, 在 f PE B 为 55% 时达到

最大值, 为 42 . 8 kJ /m2 。在 f P E B 较小时, 所合成的

PEB-g-SAN 的 GR 较高, 在熔融共混的过程中, PEB-
g-SAN 与 SAN 树脂结合力过大而难以均匀分散, 导

致增韧效果不好, 在 fP E B 超过 55% 后, GR 变化不大 ,
但由于 PEB 相对用量的增加, 反应体系粘度增大 ,
共单体分散效果不好, 导致 PEB 大分子接枝反应不

均匀, 降低了对 SAN 树脂的增韧作用, 故 AEBS 的

缺口冲击强度下降。

( 3) BPO 用量的影响

图 4 为固定 fA N 为 35% 及 fP E B 为 55% 时, BPO 用

量对接枝共聚反应行为及 AEBS 缺口冲击强度的影

响。由图 4 可见, BPO 质量分数在 0. 4% ～1. 2 %
时, CR 缓慢提高, 且均在 89% 以上。GR 和 GE 随着

BPO 用量的增加而略有提高, 当 BPO 质量分数大于

0. 6% 后其变化不大。这是因为当 BPO 用量少时 ,
接枝体系中的链增长自由基浓度低, 链增长自由基

向 PEB 活性点链转移引发接枝反应的速率低, 导致

GR 较低。随着 BPO 用量的增加, 链增长自由基浓

度提高, 在 PEB 分子链活性点上发生链转移引发接

枝的速率提高, 故 GR、GE 均随 BPO 用量的增加而

提高。当 BPO 用量进一步提高时, 接枝于 PEB 分子

链上的支链已经饱和, 故 GR 及 GE 不再增加。随着

BPO 用量的增加, AEBS 的缺口冲击强度先缓慢增

加后略有降低, 在 BPO 质量分数为 1 . 0% 时达到最

大值, 为 42 . 8 kJ /m2 。

图 4 BP O 用量对接枝共聚反应行为及 A EBS 缺口冲击强度的影响

2. 3 SEM 分析

图 5 是 SAN 和 AEBS 试样冲击断面形态的

SEM 照片。

( a)           ( b)

( c)           ( d)
a—纯 SA N; b— f A N = 25% ; c— fA N = 35% ; d— f A N = 45%

图 5 SAN 和 AEBS 试样冲击断面形态的 SEM 照片 ( ×10 000)
由图 5 a 可以看出, SAN 试样的冲击断面平整,

呈现典型的脆性断裂特征 [ 7 ] , 故耗散的冲击能很

低, 其缺口冲击强度仅为 1. 2 kJ /m2
。由图 5b 可以

看出, 试样断面粗糙, 表面存在暴露的 PEB-g-SAN
粒子及其拔出后留下的空穴, 裂纹较多、较长, 且无

明显塑性流动痕迹, 可见其增韧机理为裂纹支化与

终止兼有空穴化, 属脆性断裂, 故试样的缺口冲击强

度低, 为 4. 1 kJ / m2 。图 5c 显示冲击断面存在少量

空穴, 基体发生塑性形变, 可见其增韧机理以剪切屈

服为主, 属韧性断裂, 故其试样的缺口冲击强度高,
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为 42. 8 kJ / m2
。图 5 d 显示冲击断面存在较多空穴 ,

基体发生一定程度的塑性形变, 可见其增韧机理为

剪切屈服兼有空穴化, 属韧性断裂, 故其试样的缺口

冲击强度较高, 为 30 . 6 kJ /m2 。

2. 4 DMA 分析

图 6 和表 1 分别是固定 f PE B 为 55% 时, fA N 对

AEBS 力学损耗 ( tanδ) - 温度曲线的影响和 fA N 对

AEBS 的 PEB 相和 SAN 相的玻璃化转变温度 ( T g )
的影响。

1 —PEB; 2—SAN ; 3—A EBS, fA N = 25% ; 4— AEBS, f A N = 35 %
图 6 f A N 对 A EBS 力学损耗 ( tanδ) - 温度曲线的影响

表 1  f A N 对 AEBS 的 PEB 相和 SAN 相的 T g 的影响

试  样 fA N /% PEB 相 T g /℃ SAN 相 Tg / ℃
SA N 121. 8
PEB - 47. 4

A EBS 25 - 45. 7 120. 6
A EBS 35 - 37. 5 117. 7

由图 6 看出, 随着温度的升高, AEBS 的 tanδ-
温度曲线上出现了两个峰, 第一个 tanδ峰对应的温

度为 PEB 组分的 Tg , 第二个 tanδ峰对应的温度为

SAN 的 T g 。由图 6 和表 1 看出, AEBS 的两个 tanδ
峰相对于纯 SAN 树脂和 PEB 呈现向内靠拢的趋势 ,
且不同 fA N 的 AEBS 的两个 tanδ峰的靠拢程度不同。

当 fA N 为 25% 时, AEBS 的两个 tanδ峰靠近趋势不明

显, 表明两相相容性不好, 故缺口冲击强度低, 仅为

4. 1 kJ / m2 ; 当 fA N 为 35% 时, AEBS 的两个 tanδ峰最

为靠近, 说明此时相容性最好, 故缺口冲击强度高达

42. 8 kJ / m2 。

3 结论

( 1) PEB、St-AN 的悬浮接枝共聚的反应条件对

CR、GR 和 GE 有显著影响。反应时间为 20 h、反应

温度为 80℃、fP E B 为 55% 、fA N 为 35% 、BPO 质量分

数为 1. 0% 时, 接枝体系的 CR、GE 和 GR 分别为

94. 8% 、49. 3% 和 38 . 2 % 。

( 2) 悬浮法 PEB-g-SAN 对 SAN 树脂有显著的

增韧作用, 当 AEBS 中 PEB 质量分数为 25% 时, 其

缺口冲击强度为 42. 8 kJ / m2 , 约为纯 SAN 树脂缺口

冲击强度( 1. 2 kJ /m2 ) 的 35 倍。

( 3) SEM 分析表明, fP E B 为 55% 、fA N 为 35% 时,
PEB-g-SAN 对 AEBS 的增韧机理以剪切屈服为主,
其缺口冲击强度达到最高。

( 4) DMA 分析表明, 在 f PE B 为 55% 、fA N 为 35 %
时, PEB-g-SAN 增韧的 AEBS 的两个 tanδ峰向内靠拢

程度最大, SAN 树脂与 PEB-g-SAN 的相容性最好。
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SYNTHESIS OF PEB-g-SAN BY SUSPENSION POLYMERIZATION AND THE SYNTHETIC′S
TOUGHENING EFFECT ON SAN RESIN

Wu Di1 , Wang Lianshi1 , Cai Tongmin2 , Zhang Anqiang1 , Zeng Xiangbin2 , Zhu Yongping1

( 1. College of Materials Science and Engineering, South China University of Technology, G uangzhou 510640, China;
2 . G uangzhou Kingfa Science and Technology Co . Ltd. , G uangzhou 510520 , China)

  ABSTRACT  PEB-g-SAN was prepared by graft copolymerization of styrene( St) and acrylonitrile( AN) onto poly( ethene-co-1-
butene) ( PEB) with suspension polymerization. The high impact plastics AEBS were prepared by blending PEB-g-SAN with SAN res-
in. The effects of the condition of suspension grafting copolymerization on monomer conversion ratio( CR) , grafting ratio( GR) , grafting
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efficiency( GE) and the impact strength of AEBS were investigated. The results showed that CR, GR and GE were high while befitting-
ly, CR, GE and GR were 94. 8% , 49. 3% and 38. 2% respectively. Compared with the pure SAN resin( 1. 2 kJ / m2 ) , the notched
Izod impact strength of AEBS( 42. 8 kJ / m2 ) increased by 35 times when PEB content was 25% . SEM analysis indicated that the tough-
ening mechanism was shear yielding. DMA analysis showed that two peaks of tanδof AEBS drew close to each other when fPE B was 55%
and fA N was 35% . Under this condition, SAN resin had a good compatibility with PEB-g-SAN.

KEYWORDS suspension grafting copolymerization, PEB-g-SAN, grafting ratio, SEM , DMA
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