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  摘要  用气固相法制备氯化 ABS 接枝胶粉( 氯化聚丁二烯 ) , 将产物与 ( 苯乙烯 /丙烯腈) 共聚物 ( SAN) 共混制

得一种新型 ACS 材料。研究了氯化 ABS 接枝胶粉的种类、用量及氯化 ABS 接枝胶粉中氯含量对该材料老化性能的

影响。结果表明 , 加入 50% 的含氯量为 10% ～15% 的氯化 ABS 接枝胶粉 ( PP150 ) 所制备的新型 ACS 材料老化性能

较好 , 且老化性能优于 ABS。
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  ACS 一般是指 ( 丙烯腈 /氯化聚乙烯 /苯乙烯 )
共聚物, 即由丙烯腈( AN) 和苯乙烯( St) 接枝到氯化

聚乙烯( PE-C) 的主链上而形成的接枝聚合物。由

于以 PE-C 代替了 ABS 中的含有双键的聚丁二烯组

分, 所以它的耐候性、抗静电性和阻燃性均较 ABS
优异。有试验数据表明, ABS 在室外自然条件下放

置 1 个月后其冲击性能急剧下降, 3 个月后强度全

部消失, 而 ACS 老化缓慢, 6 个月后强度仍保留

50% , 且继续放置强度不再下降。目前关于 ACS 的

合成报道不少, 方法各异。但基本反应都是采用

PE-C 悬浮在水中与 AN、St 单体在自由基引发剂存

在下接枝共聚合
[ 1 , 2 ]

。国内外多家单位先后对 ACS
的制备进行了研究, 但目前国内仍没有正式的产品。

近年来有人在研究以其它氯化饱和聚烯烃替代

PE-C 制得新型 ACS 材料。笔者将 ABS 接枝胶粉

( 合成 ABS 的原料之一, 主要成分为聚丁二烯) 直接

与氯气进行氯化加成以减少其中的双键含量, 使部

分 B 组分转化为含氯聚合物, 即 C 组分, 再与( 苯乙

烯 /丙烯腈 ) 共聚物 ( SAN) 反应制备了一种新型

ACS[ ( 丙烯腈 /氯化聚丁二烯 /苯乙烯 ) 共聚物] 材

料, 并对该材料的老化性能进行了研究。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

ABS 接 枝 胶 粉: PP180, 含 聚 丁 二 烯 60% ;
PP150, 含聚丁二烯 52% , 上海锦湖日丽塑料有限公

司;
氯气: 青岛海晶化工有限公司;
SAN: 323, 上海锦湖日丽塑料有限公司;
三盐基硫酸铅: 北京助剂二厂;
二盐基亚磷酸铅: 北京助剂二厂。

1. 2 主要设备及仪器

双辊混炼机: SK - 160 B 型, 上海橡胶机械厂;

拉力试验机: XCT - 50 型, 广州试验仪器厂;
冲击试验机: XJJ - 5 型, 承德试验机有限责任

公司。

1. 3 氯化 ABS 接枝胶粉的制备

ABS 接枝胶粉的氯化反应是在控制氯气流量的

条件下进行的。将经粉碎机进一步粉碎后的 80 g
ABS 接枝胶粉加入三口烧瓶中, 分别在冰水浴和室

温两种条件下搅拌 10 min, 使胶粉的温度达到冰水

浴的温度或室温, 通入适量氯气, 反应不同时间。其

中冰水浴条件下生成低氯含量产物; 室温下生成的

为稍高氯含量产物。用牌号为 PP180 的 ABS 接枝

胶粉氯化的产物简称为氯化 PP180; 用牌号 PP150
的 ABS 接枝胶粉氯化的产物简称为氯化 PP150。
1. 4 新型 ACS 材料的制备

图 1 为新型 ACS 材料的制备工艺流程。

图 1 A CS 材料的制备工艺流程

塑炼温度: ( 145 ±5 ) ℃; 模压试验条件: 温度

( 160 ±5) ℃、压力 10 MPa 下热压 8 min, 然后冷压 5
min; 老化试验条件: 室外自然条件下放置一个月或

二个月。

1. 5 性能测试

拉伸强度按 GB / T 1040 - 1992 测试;
冲击强度按 GB / T 1043 - 1993 测试;
氯含量按 GB / T 7139 - 1986 分析。

2 结果与讨论

2. 1 氯化 PP180 对新型 ACS 材料老化性能的影响

表 1 为氯化 PP180 用量对新型 ACS 材料老化
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前后拉伸强度的影响。
表 1 氯化 PP1801 ) 用量对新型 ACS 材料老化 2 ) 前后

拉伸强度的影响

氯化 PP180 用
量 / %

拉伸强度 /MPa
老化前 老化后

拉伸强度降低
比例 / %

52 38 38 0
78 26 21 19

  注 : 1 ) 氯化 PP180 氯含量 12% ; 2 ) 老化方式为室外放置 2 个

月。

ABS 接枝胶粉与 SAN 反应可生成 ABS。ABS
接枝胶粉用量越大, 所制备的 ABS 中含双键越多 ,
耐老化性越差, 因而只选用 PP180 用量为 26% 的

ABS 作比较。同样在室外放置 2 个月, ABS 老化前

拉伸强度 为 38 MPa, 老化后 为 17 MPa, 降幅 达

55% , 而新型 ACS 材料在氯化 PP180 用量为 52 %
时, 其拉伸强度老化前后几乎没有发生变化。以

100 g 氯化 PP180 用量为 52% 的新型 ACS 材料为分

析单元, 氯化 PP180 氯含量为 12% 时, 其中的双键

含量为 0. 37 mol, 比 100 g PP180 用量为 26% 的

ABS 中的双键含量( 0. 29 mol) 还多, 但老化后拉伸

强度却没有降低。其原因可能是氯化 PP180 包覆

在未氯化 PP180 的外层, 形成一层保护膜, 阻碍了

未氯化的双键与光、氧接触的机会, 如图 2 所示。继

续增大氯化 PP180 用量, 老化后新型 ACS 的拉伸强

度降低, 原因可能是随氯化 PP180 用量的增加, 材

料中含未氯化双键的比例也增加, 因此老化后拉伸

强度降低。但新型 ACS 的降低程度比 ABS 小。

图 2 A BS 接枝胶粉氯化示意图

表 2 为氯化 PP180 用量及氯含量对新型 ACS
材料老化前后拉伸强度的影响( 老化方式为室外放

置 1 个月, 下同) 。
表 2 氯化 PP180 对新型 ACS 材料老化前后拉伸强度的影响

氯含量 /% 氯化 PP180
用量 /%

拉伸强度 / MPa
老化前 老化后

拉伸强度降
低比例 /%

10
263952
6578

523625
2619

272728
2716

4825
+ 121 )

+ 4
16

15
395265
78

403731
21

263731
19

3500
10

  注 : 1 ) “+ ”表示提高比例。

PP180 用量为 26% 的 ABS 老化前拉伸强度为

38 MPa, 老化后为 23 MPa, 降低比例 39% 。由表 2
可以看出, 氯含量 10% 的氯化 PP180 用量为 52 %
时, 新型 ACS 材料的拉伸强度达到最佳, 老化后仍

然保持良好的性能。

表 3 为氯化 PP180 用量及氯含量对新型 ACS
材料老化前后冲击强度的影响。

表 3 氯化 PP180 对新型 ACS 材料老化前后冲击强度的影响

氯含量 /% 氯化 PP180
用量 /%

冲击强度 / kJ· m - 2

老化前 老化后
冲击强度降
低比例 /%

10
26
395265

20
38111133

4
103352

80
757061

15
26
395265

13
4073109

2
92645

81
776559

20
26
395265
78

17
16109
7

3
444
4

82
756054
43

  PP180 用量为 26% 的 ABS 老化前冲击强度为

23 kJ / m2 , 老化后为 8 kJ / m2 , 降低比例 65 % 。由表

3 可见, 新型 ACS 材料的冲击强度在老化后均大幅

降低, 但随着氯化 PP180 用量的增加其降低的程度

减小, 这也说明氯化后材料的耐老化性得到改善。

综合表 1 ～表 3 可以看出, 使新型 ACS 材料保

持较好老化性能的最佳氯化 PP180 用量为 52 % , 其
中氯化 PP180 的氯含量为 10% ～15% 。

2. 2 氯化 PP150 对新型 ACS 材料老化性能的影响

表 4 为氯化 PP150 对新型 ACS 材料老化性能

的影响。
表 4 氯化 PP150 对新型 ACS 材料老化性能的影响

氯 含
量 / % 氯 化 P P1 5 0

用 量 / %
拉 伸 强 度 / M P a

老 化 前 老 化 后
拉 伸 强 度 降
低 比 例 / %

冲 击 强 度 / k J · m - 2

老 化 前 老 化 后
冲 击 强 度 降
低 比 例 / %

1 0
3 04 05 06 0

4 54 13 63 3

2 62 73 53 4

4 23 43+ 3 1 )

2 35 05 3
52 22 6

7 85 65 1

1 3 . 5
3 04 05 06 0

4 34 44 03 7

2 11 83 73 6

5 15 983

1 11 95 85 8

382 94 7

7 36 05 01 9
  注 : 1 ) “+ ”表示提高比例。

PP150 用量为 30% 的 ABS 老化前拉伸强度为

40 MPa, 老化后为 24 MPa, 降低比例 40% ; 老化前冲

击强度为 27 kJ / m2 , 老化后为 11 kJ /m2 , 降低比例

60% 。由表 4 可见, 用氯化 PP150 制得的新型 ACS
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老化前后拉伸、冲击性能变化与用氯化 PP180 制得

的新型 ACS 相似, 均表现为老化后拉伸强度变化不

大, 但冲击强度降幅较大。氯化 PP150 用量为 50 %
的新型 ACS 在室外放置 1 个月后的冲击强度仅为

原来的 30% ～40% , 但比用氯化 PP180 制得的 ACS
效果要好得多。原因可能是 PP180 比 PP150 中 PB
含量高, 相对应的双键含量多。由表 4 还可以看出 ,
随氯化 PP150 用量的增加, 材料的冲击强度在老化

后降低趋势明显减小, 这也说明该新型 ACS 材料的

老化性能有所改善。氯化 PP150 最佳用量为 50% ,

氯化 PP150 中氯含量为 10% ～15% 。

3 结论

当氯化接枝胶粉用量为 50% , 氯化 ABS 接枝胶

粉中氯含量为 10% ～15% , ABS 接枝胶粉牌号为

PP150 时, 所制备的新型 ACS 材料的耐老化性能较

好。
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  ABSTRACT  Chlorinated ABS grafting rubber powder ( chlorinated polybutadiene) was prepared by gas-solid processing, and
then it was blended with styrene /acrylonitrile copolymer( SAN) to manufacture new ACS material. The effects of category, dosage of
chlorinated ABS grafting rubber powder, as well as the chlorine content on the property of new ACS material were studied. The results
showed that when adding 50% chlorinated ABS grafting rubber powder ( PP150 ) with the chlorine content 10% ～15% , the manufac-
tured ACS material had good ageing property and was superior to that of ABS.
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