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摘要：丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯共聚物 (ABS) 是五大通用合成树脂之一，为满足生产需求，提高 ABS 树脂质量，

对 ABS 树脂相区结构的研究一直是聚合物材料学的热门研究课题。着重介绍了 ABS 树脂的生产工艺及其 ABS 树

脂结构控制的主要方法，指出了本体聚合制备 ABS 树脂具有优势，重点强调了本体法制备 ABS 树脂的工艺条件及

其对相区结构控制的影响，探究了各工艺参数对接枝橡胶粒子的尺寸及分散程度和内包容结构的影响。
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Abstract ：Acrylonitrile-butadiene-styrene copolymer (ABS) resin is one of the five general synthetic resins. In order to meet 
the production needs and improve the quality of ABS resin，the research on the phase structure of ABS resin has been a hot research 
topic in polymer materials science. The manufacturing techniques of ABS resin and the main methods of ABS resin structure control 
were mainly introduced. It was pointed out that the bulk polymerization of ABS resin has advantages. Moreover，the emphases were 
the process conditions of the preparation of ABS resin by bulk polymerization method and its influence on the structure control of 
phase zone. Finally，the effects of various process parameters on the size and dispersion of the grafted rubber particles and the inter-
nal occlusions structure were investigated.
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丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯接枝共聚物 (ABS) 是一种典

型的两相三组分热塑性工程塑料，由聚丁二烯橡胶分散相

和聚苯乙烯 – 丙烯腈 (SAN) 连续相组成 [1]。橡胶相通过化

学接枝方法键合 SAN 分子链，使其与基体树脂之间产生必

要的界面融合性，从而把橡胶分散到 SAN 树脂连续相中 [2]。

丙烯腈 (AN)、丁二烯 (BD) 和苯乙烯 (St) 单体分别赋予了

ABS 如图 1 中所列的特性 [3]，三者的有机结合使 ABS 具有

良好的综合性能，因而被广泛的应用于机械电子产品、汽车

以及一些建筑管材等日常生活生产领域，成为了人类社会中

不可或缺的通用材料 [4]。了解和完善 ABS 树脂的合成工艺

对于提高 ABS 树脂的质量和降低工业成本都非常重要，而

全面掌握 ABS 树脂结构控制方法是完善 ABS 树脂工艺的

基础，笔者从工艺配方角度探究了 ABS 树脂合成过程中结

构控制问题，希望对读者起到抛砖引玉作用，促进工业界改

进 ABS 树脂工艺，进一步提升 ABS 树脂质量。

图 1　ABS 树脂的组成和特性

1　树脂的发展状况

目前工业制备 ABS 树脂采用的聚合技术主要有乳液接

枝 –SAN 掺混法、本体聚合法以及二者相结合的方法 [5]。两
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种聚合工艺都有其各自的特点，尤其是两大聚合工艺制备的

ABS 树脂微观结构存在着较大差异，乳液法橡胶粒径一般较

小，在几百纳米左右，而本体法一般较大，约在几微米，且橡

胶粒子具有内包容结构。

乳液接枝法 ABS 树脂为 ABS 树脂行业的研究发展奠

定了基础，经过不断发展和完善，在时间的沉淀和市场的竞

争下，乳液接枝 – 本体 SAN 掺混法最终成为了主流的 ABS

制备工艺，被国内外 ABS 树脂生产厂家广泛采用。本体法

是继乳液法之后发展起来的 ABS 生产工艺，近年来发展迅

猛，市场所售产品主要产于美国通用电气、陶氏化学；德国巴

斯夫、拜耳；日本三井东压几大知名企业 [6]。连续本体法比

乳液接枝法生产的 ABS 树脂染色性好，助剂残留低，生产产

生的“三废”极少，符合环保的时代要求，而且本体法工艺所

需装置简单、流程短，其生产工艺还能够与部分聚苯乙烯，如

高抗冲聚苯乙烯 (HIPS)、SAN 树脂等产品切换生产，相对于

乳液接枝 – 本体 SAN 掺混法等工艺其生产成本也较低 [7]。

随着国家环保政策的出台，对节能降耗的重视程度不断提

高，具有环保节能无废水优势的连续本体法成为了国家鼓励

发展的工艺技术，且近些年来其聚合工艺理论指导的逐渐完

善也帮助连续本体法确立了其在 ABS 树脂生产工艺中的重

要地位，连续本体法正逐渐成为 ABS 制备工艺未来的发展

趋势。连续本体法虽然优点显著，但其聚合过程复杂，最终

形成的粒子形态不易控制也是不容忽视的问题，如何改进聚

合工艺控制本体聚合过程以及掌握本体 ABS 树脂相区结构

的控制方法以制备出性能优良，用途广泛的 ABS 树脂一直

是大家研究的热点问题。

2　本体法 ABS 的结构特征及控制方法

本体聚合由于制备工艺的特殊性，所制备的 ABS 树脂

相区结构和乳液法有较大的区别，其接枝橡胶粒子尺寸跨度

大，小到几百纳米，大至十几微米，粒径分布不易控制，为了

更好地制备 ABS 树脂以满足生产需求，提高本体 ABS 树脂

性能及其应用范围，许多研究学者对此进行长期探索。对聚

合过程中涉及到的因素如：橡胶种类及其含量、引发剂类型

及其含量、链转移剂的添加、温度、剪切力的影响、稀释剂的

多少、单体的添加及配比等都做出了大量研究并对其影响机

理进行推断。

本体聚合中所形成的橡胶粒子的大小及其分布、粒子

形态、内包容结构的多少对 ABS 树脂的性能起着根本性的

作用，一切的外界条件、工艺参数的改变都主要体现在橡胶

粒子身上，所以如何调控本体聚合中的橡胶粒子是解决本体

ABS 树脂牌号单一的根本途径。通常，影响本体聚合 ABS

树脂橡胶粒子结构的因素主要有三种，一为我们所提供的剪

切力，也就是搅拌的过程；二是体系的黏度，包括橡胶自身的

黏度，反应中橡胶相与 SAN 相的黏度及其在反应中的黏度

比的变化；三是接枝，无论是内接枝还是外接枝都会对橡胶

粒子的形态和内包容结构带来变化，这是一个复杂且值得研

究的问题。每一种影响因素都不是独立存在的，他们之间互

有关联共同作用，改变每一种工艺参数都可能对三大因素产

生影响，对于这种复杂的联系，科研学者对每一种因素都进

行了分析，以期待能掌握控制本体 ABS 树脂的微观结构的

方法进而影响 ABS 树脂最终的产品性能。

2．1　剪切力影响

橡胶粒子的形成从相转变点开始，施加最小剪切力，橡

胶相从连续相逐渐变成分散相，随着单体聚合，SAN 树脂生

成量的增多，橡胶相逐渐被分割成橡胶粒子，此时的橡胶粒

子非常大且粒度分布宽，提高搅拌水平可以降低粒子的尺

寸。随着反应的进行，单体的浓度通过共聚而降低且橡胶

链之间部分交联，橡胶相的黏度开始增加，如果黏度变得过

高，那么既使施加剪切力也不能再继续改变橡胶粒子的尺

寸。相转变点到过度黏度比之间是我们控制橡胶粒子形态

及其分布的最佳时期 [8]。G. E. Molau 等 [9] 描述了在此期间

形成的橡胶粒子内包容结构的两种方式。因为聚合物的黏

性，通常使相转变延迟，相转变点之后会形成许多乳胶粒子，

这时如果搅拌不够充分，这些多重乳胶粒子会一步共聚形成

SAN 的团聚物，由于黏性和内接枝的作用使 SAN 留在了橡

胶粒子内部。另一种内包容结构是橡胶粒子形成的过程中

把未经反应的单体包裹其中，单体在其内部共聚而形成的，

由于共聚形成的 SAN 与橡胶存在界面张力而不相容以致在

橡胶颗粒内发生分离，形成了 SAN 树脂的内部聚集。

国内外很多相反转的研究学者都认为剪切是相反转的

必要条件，但 H. Keskkula[10] 认为，在没有剪切力时依然可以

发生相转变，这在含有少于 3% 聚丁二烯的苯乙烯 – 聚丁二

烯共混静止聚合的实验中得到了验证。但通常工业生产需

要较高的橡胶含量保证产品的力学性能 [11]，通过搅拌提供适

当的剪切力可以促进相反转的提前发生，同时避免因搅拌不

充分致使反应物料在相转变点之前于乳液状态下固化成型，

无法完成相反转，将会形成双连续相的交联聚丁二烯网络和

分散 SAN 颗粒组成的相区结构，G. F. Freeguard 等 [12] 给出

了两相交替结构的模型，这种结构不能为 ABS 提供所需的

性能。通常高于最小剪切的搅拌水平可用于降低橡胶粒子

尺寸，然而，由于黏度的影响和扭矩上限的限制下搅拌在减

小橡胶颗粒尺寸方面并不总是有效的，但剪切力的继续提高

却可以降低体系的接枝率，单体受到传递的剪切力越大，接

枝的效率越差，影响了两相的界面张力，产生更多的游离物

质，从另一方面降低了树脂的冲击强度，但橡胶粒子的变小

和体系黏度的降低使 ABS 树脂的加工流动性得到了改善。
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在工业生产中，进料速率是与剪切有关的另一个方面，进料

速率快意味着物料在生产装置中的停留时间短，传递到反应

物料中的剪切力就会减小，致使最后所制备 ABS 的微观结

构中橡胶粒子偏大。

2．2　黏度影响

通常研究学者把黏度对 ABS 树脂橡胶粒子的影响归为

两类，即 ABS 树脂的分散相和连续相的黏度及其二者的黏

度比。橡胶分散相的黏度主要由橡胶的种类 ( 结构 ) 和橡胶

的含量即橡胶原液的黏度决定，反应过程中的交联也会对分

散相的黏度产生影响，原因是橡胶链与橡胶链的交联会使分

子量急剧增加，从而使黏度增大。至于连续相 SAN 共聚物

的黏度则主要由 SAN 分子链的长短即其分子量的多少来决

定 [13]。

F. D. Rumscheidt 等 [14] 描述了在剪切过程中两相黏度

比对 ABS 树脂粒子形态的影响。他们认为两相黏度比存在

一个可以改变粒子形态的范围，超出这个范围，粒子的形态

将不会再受到黏度的影响。H. J. Karam 等 [15] 认为两相黏度

比的极限是 0.005 和 4。粒子最容易破裂的区域在 0.2～1 之

间，这也是调节粒子形态的最佳区间，在本体聚合制备 ABS

树脂的实验过程中，最好使两相黏度比在此区间。通常情况

下，两相黏度比越接近于 1，理论上两相之间存在的能量转

移越大，越容易获得小颗粒粒子。但在实际的工业生产中，

由于两相界面张力的影响，一般来说连续相的黏度较大时，

容易形成小颗粒粒子，可能的原因是高黏度会对橡胶粒子产

生一定的挤压，使橡胶粒子不易在连续相中运动，在足够剪

切力的作用下容易被分割成小粒子，足够的界面压力迫使小

粒子稳定在连续相中。

2．3　接枝率影响

接枝是控制橡胶粒子形态和本体 ABS 树脂性能最根本

的手段，其涉及到的机制和动力学非常复杂。ABS 树脂的橡

胶相存在最佳接枝水平 [16]，需要能产生最小储能剪切模量

的接枝率，接枝太少，粒子会通过范德华力吸引其他粒子团

聚，接枝过高，接枝链之间的吸引力会排斥基质，但由于橡胶

的有效接枝会降低分散相与连续相之间的界面张力，增强界

面粘合力，这同样有助于获得稳定的橡胶颗粒，使其在基质

中良好分散 [17]。使用广泛的聚丁二烯具有双键和烯丙基氢

两个反应基团，其中双键可以加入一个自由基，而使橡胶骨

架上形成自由基；一个烯丙基氢被取代，则在橡胶骨架上会

出现一个新的自由基，且不会和原始基团合并。根据自由基

动力学，一旦橡胶上存在基团，就会和单体发生自由基加成

反应，也就是接枝聚合 [3，8，18]。各种工艺参数都会影响基团

的产生速率，从而影响橡胶转化成接枝橡胶的速度与产量，

也就是接枝效率和接枝率，通过实验也证明了自由基的形成

确实在接枝过程中起主导作用，笔者后面对此也做了一定总

结。

理论上橡胶可以完全转化成接枝橡胶，因为橡胶上的

每个基团都可以用来引发接枝，但实际上在制备 ABS 的过

程中，是不可能接枝所有橡胶的。S. L. Rosen 等 [19-20] 提出

了游离橡胶屏蔽理论，可接枝的橡胶量在反应系统中总是存

在上限，该限制是由两相的固有相容性决定的，与接枝过程

中的变化无关。假设引发剂在 SAN 阶段分解，则基团将因

其附近没有聚丁二烯链段而不能引发接枝共聚，引发剂只有

在橡胶相中分解，才可能引发接枝。而对于游离橡胶同样存

在化学限制抑制其接枝，唯有初级自由基可以在橡胶骨架上

产生新的自由基。如果橡胶相中的引发剂在溶剂的包裹下

分解，其分解的初级自由基会受到苯乙烯，丙烯腈和链转移

剂的干扰，降低引发效率，只有初级自由基到达聚丁二烯链

段身边，才能引发接枝聚合。

2．4　橡胶影响

ABS 树脂的增韧核心就是引入橡胶粒子 [21]，所以橡胶

本身的结构不同和其用量的多少，必然将导致所制备的 ABS

树脂相转变后的接枝橡胶粒子尺寸不一，内包容结构不同，

从而导致其力学性能上的差异。增韧橡胶用量的不同对

ABS 树脂的增韧性能具有较大影响，胶含量高时，ABS 的冲

击性能、断裂伸长率提高，而弯曲强度，弯曲弹性模量，拉伸

强度，熔体流动速率和洛氏硬度有所降低，其中冲击强度提

升的尤为明显 [22]。橡胶用量的增加提高了橡胶浓度，J. L. 

Locatelli 等 [23] 在研究橡胶浓度对接枝的影响时，认为橡胶

的添加会使接枝 SAN 分子量增加，其理论基于 Trommsdorf

效应，橡胶浓度的增大意味着橡胶相黏度的增加，这会降低

终止速率，使 SAN 分子链变长，获得更高的分子量。橡胶

相随着橡胶含量的增加而变得黏稠，这会导致橡胶粒子形成

过程即相转变过程的延后，这是因为树脂相体积等于或大于

橡胶相时才能发生相转变，橡胶含量的提高必然需要更多

的 SAN 共聚物，这就需要提高单体转化率或延长反应时间。

橡胶含量的增加必然会产生更多的接枝橡胶粒子，橡胶粒子

作为应力的集中点，其含量的增加自然会表现出抗冲击性能

的提高；随着胶含量的提高，相区大橡胶颗粒数量增加，而且

具有更多的内包容结构 [24] ；同时在透射电子显微镜下可以

清晰地观察到随着橡胶含量的提升，橡胶粒子被染色的颜色

更重，容易推测橡胶骨架是明显增加的，这也会使橡胶粒子

的增韧效果更好。但由于橡胶在单体和溶剂中溶解度的限

制，且橡胶的过量添加会使体系的黏度大幅上升，会使搅拌

困难，不利于传质传热，影响工业生产，所以通常本体 ABS

树脂的胶含量不会高于 20%，不过可以通过增大橡胶粒子内

包容结构来提高橡胶利用率。
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本体 ABS 聚合需将橡胶溶于单体和少量溶剂中进行接

枝聚合，所以橡胶需是非交联结构，通常所用的有高、低顺式

聚丁二烯橡胶 (HCBR，LCBR)、丁苯橡胶 (SBR)、苯乙烯 – 丁

二烯 – 苯乙烯嵌段共聚物 (SBS)、星型或支化橡胶 [25–26]。在

前文中提到，两相黏度比的最佳区间是 0.2～1 之间，而所选

用的标准橡胶黏度比一般是高于 1 的，为降低黏度，Dow 和

TEC–MTC 公司的本体法 ABS 工艺都使用了溶液黏度低的

星型橡胶，或混合使用顺丁 – 胶与丁苯胶以达到目的 [27–28]。

日本三菱公司用 Asaprene 系列橡胶进行了试验，结果表明

本体法制备 ABS 树脂橡胶黏度低会形成较小的橡胶粒子，

原因是低黏度橡胶易于分散形成小粒径接枝橡胶 [29]。聚合

物的结构决定其性能，常用橡胶的主要成分是丁二烯，所以

其橡胶相组成及聚丁二烯结构参数是 ABS 树脂性能的主要

影响因素。吴培熙等 [30] 指出，不同位置上的双键反应能力

不同，反式 1，4 异构容易形成清晰稳定的界面相，这是由于

其空间位阻较大，而顺式 1，4 异构含量很高时，会使分子结

构稳定，而对聚合温度等反应条件要求较高，不易发生接枝

反应；一般来说，1，2 异构的聚合反应活性较大，约为反式 1，

4 异构的 2 倍，是顺式 1，4 异构的 4 倍，相对疏松的分子链

排布 (1，2 结构的存在 ) 会使自由基更容易进攻橡胶，聚合速

率加快。P. J. L. Locatelli 等 [31] 对橡胶中 1，2– 乙烯基的含

量与聚合速率的关系进行了研究，发现聚合速率随着橡胶 1，

2– 乙烯基含量的增加而增快，源于 1，2– 乙烯基单元中烯丙

基叔氢的存在，其易于从主链上脱落而产生自由基，这使聚

丁二烯骨架上的自由基位点增加，从而间接地提高引发剂效

率，影响聚合速度，同时有利于本体接枝聚合，提高接枝效率
[32]，容易发生对内包容结构、数量和尺寸影响较大的内接枝

即在橡胶粒子内部形成 SAN 共聚物次级粒子，橡胶相也包

裹有更多的 SAN 树脂相，内包容结构明显，获得了较好的冲

击性能。1，2– 乙烯基含量的增加也会使橡胶的交联密度提

高，增大体系黏度，因为 1，2 异构体也是交联最活跃的部分。

高顺式橡胶在增韧聚苯乙烯 (PS) 时具有良好的效果 [33]，在

ABS 中也是如此，且高顺式与低顺式的橡胶混合使用，其中

一种橡胶作为改性剂存在，可以获得更多大小不一的橡胶粒

子，双峰粒子造成的不规则的相区结构更有利于 ABS 树脂

冲击性能的提高 [34]，二者的集优可以获得合适的相区结构，

得到光泽性能、力学性能良好的 ABS 树脂 [35]。单一的橡胶

赋予了 ABS 单一或部分优异性能而非综合性能如韧性，光

泽度等，因此，复合橡胶的使用对 ABS 树脂的影响至关重要
[36]。

2．5　单体的影响

J. L. Locatelli 等 [23] 研究表明，SAN( 游离和接枝 ) 的

分子量随着单体浓度的增加而增加。这与经典的自由基动

力学一致。单体浓度的增加会使接枝效率降低，但却获得了

更高的接枝密度 [32]，可能的原因是在较高的单体浓度下，橡

胶相中生成了较多的游离 SAN。单体的配比对最终粒子的

形态和产品的性能有着很大影响，接枝率随着 AN 含量的增

加而增大，可能的原因是 AN 更加活泼且对橡胶的相容性更

好，利于接枝 [37]。但当 AN 的占比过大，体系的黏度会增大，

需要提供足够的搅拌促使粒子成型，否则橡胶粒子之间会出

现丝状橡胶结构，并形成不规则的团聚橡胶粒子，通常粒径

分布较宽。AN 含量的降低，体系黏度降低，传热与搅拌变得

容易，在适当剪切力的作用下，粒子会形成规则的椭圆行细

胞结构粒子，粒径差异变小，内包容结构明显。

2．6　引发体系的影响

ABS 本体聚合一般采用引发剂引发，引发剂种类与含

量的不同对聚合速率、橡胶粒子的接枝率和接枝密度以及接

枝 SAN 树脂的分子量都会产生影响，从而影响体系黏度、两

相界面张力，进而对相区结构产生影响。本体聚合过程中，

一般引发剂会受到溶剂笼蔽效应的影响，适当提高引发剂用

量将使橡胶链上的活性点大幅增加，有助于提高接枝效率，

使两相界面张力急剧减小，增强橡胶粒子与基体 SAN 树脂

的界面强度，两相相容性变好，进而影响橡胶粒子尺寸。已

经确定了许多引发剂的接枝橡胶产率，它们共有的特点都是

在共聚合开始时，产率迅速增加，引发剂浓度增加会获得较

高的产率和接枝效率，但尽管引发剂的浓度一直增加，接枝

率也不可能达到 100%。S. L. Rosen 对此提出了游离橡胶

屏蔽理论，这在前文提到过 [19]。引发剂用量的提高，也促进

了 St 和 AN 的共聚和速率，使得 ABS 中橡胶粒子中包藏的

SAN 含量增加，这对于 ABS 的力学性能至关重要。

与其他引发剂相比，能产生苯基、苯甲酸基、叔丁氧基

等自由基的引发剂有更好接枝效率。对此解释是这类基团

具有稳定在夺氢期间存在于过渡态中负电荷的能力。P. W. 

Allen 等 [38] 认为，苯甲酸基自由基会倾向于增加双键，由其

通过脱去CO2 形成的苯基自由基对烯丙基氢更具反应性 [39]。

根据 J. L. Locatelli 和 Riess 的观点，产生叔碳自由基的 2，2–

偶氮二异丁腈 (AIBN) 仅能与 1，2– 乙烯基单元反应，这是

由不稳定的叔烯丙基氢使 1，2– 乙烯基具有较高反应性引起

的。R. A. Hayes 等 [18] 还得出过结论，AIBN 和过氧化苯甲

酰仅仅是通过共聚合引发的接枝，接枝共聚物都不是通过夺

氢产生的，AIBN 和过氧化物类引发剂制备的本体 ABS 树

脂通过实验证明产品性能差别不大 [40]，其中相对较好的是

可以获得较高分子量和宽分布的叔丁基过氧类，在工业生产

上所用较多。就引发剂官能团来说，在单、双、三官能团引发

制备产品的对比下，双官能团的引发剂效果最好，可以获得

更高分子量的产品，更高的冲击强度 [41]。
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2．7　链转移剂的影响

本体聚合 ABS 树脂制备过程中，链转移剂的加入对体

系黏度控制、相转变过程、接枝率、连续相分子量有着十分显

著的影响。因此，可以通过合理控制链转移剂的加入量控制

产品的微观结构，进而改善产品的性能。链转移剂的加入会

使体系黏度减小，降低 SAN 树脂分子量与接枝率，同时使

橡胶粒子显著增大，分散性变好，且内包容结构明显。根据

聚合反应动力学，在聚合反应初期加入适量的链转移剂利于

活性种与单体在体系中的有效扩散，促进了内包容结构的形

成；链转移剂的活性较高，易与自由基反应，从而降低了自由

基向橡胶链的转移几率，降低了橡胶链的活性中心，影响其

支链的发展，使接枝链长度减短，游离 SAN 链增多，降低了

接枝率；链转移剂也叫分子量调节剂，其主要功能是终止橡

胶链上的 SAN 支链与游离的 SAN 树脂链的生长，活性链转

移剂使 SAN 链自由基向链转移剂转移，降低树脂相对分子

质量，使分子量分布变窄。加入合适链转移剂，使接枝率达

到最佳值，保持合适的接枝密度有助于产品力学性能 [42–43] ；

适宜的分子量调节剂使 SAN 树脂相的缠结密度适中，有助

于 ABS 树脂的增韧，添加过少会使体系黏度过高，影响传质

传热，使橡胶粒子过小，不易于粒子分散；添加过多会使连

续相黏度过低，导致橡胶粒子运动过于容易，使橡胶粒子呈

现不规则形状，甚至使相转变困难，体系成双连续相结构，

无法形成独立成型的橡胶粒子，降低了 ABS 树脂的力学性

能。灵活调节链转移的加入量，获得所需大小的橡胶粒子，

对 ABS 工业生产至关重要。

2．8　连续相组成的影响

本体聚合制备 ABS 树脂中，由于单体对橡胶溶解度存

在上限，所以需要加入一定溶剂来加速溶解橡胶，

降低体系黏度，提高本体聚合的用胶上限。适当溶剂

的加入有利于体系的传质、传热，对于反应过程的稳定控制

有明显效果。不同溶剂的传热效率和对橡胶的溶解性是不

同的，常用的溶剂有甲基乙基酮、甲苯、二甲苯、乙苯等，根据

所用橡胶选择合适的溶剂 [44]。在相同条件下，不同的溶剂

及配比对橡胶粒子的结构具有一定影响。一般溶剂较少时，

反应期黏度较大，传热不均散热不易，温度控制困难，容易发

生爆聚和粘釜，制备的橡胶粒子尺寸不大，形状不规则，分散

性不好。随着溶剂的增加，一般在 20%～30% 之间，稀释体

系黏度使其适中，体系得到充分的搅拌，利于活性种与单体

在体系中的有效扩散，增大了它们的碰撞几率，也使得部分

单体进入到了橡胶粒子内部聚合，所制备的橡胶粒子分散均

匀，形态结构为规则的椭圆形，内包容结构清晰可见，这时的

ABS 树脂力学性能较优，取决于体系合适的黏度与接枝和界

面相容相。但当溶剂加入过量时，会使体系单体的浓度过低，

聚合反应速率变慢，会使体系相转变过程延后，溶剂过高它

的笼蔽效应会抑制反应的进行，导致相反转不完全，大多数

橡胶粒子会没有规则的形态。有些溶剂如乙苯，其本身具有

活泼氢原子，链转移常数较大，自由基更容易向溶剂发生链

转移 [45]，适当的乙苯加入有助于体系的稳定和粒子的形成，

但乙苯过量的加入，其基团上结合较弱的氢原子电离出去

将会消耗一定数量的活性种，而溶剂浓度过高导致的笼蔽效

应还会降低引发剂、活性种、自由基和单体间的碰撞几率，因

此使反应聚合速率变慢，产品的接枝率和接枝效率降低，橡

胶粒子内包容结构减少，同时也使树脂相的分子量降低达不

到所需要求，过稀的连续相不利于橡胶粒子的形成，将导致

相反转的延长，在体系黏度变化曲线上表现为一个较长的平

台，使得橡胶粒子大且形状无规则的分散在基体树脂中，对

ABS 树脂的力学性能产生不良影响 [46]。

2．9　温度条件的影响

连续本体法制备 ABS 树脂的聚合反应是按自由基聚合

机理进行的，引发剂的加入虽然降低了反应温度，但温度对

聚合过程的影响是不容忽视的。引发剂受热分解形成初级

自由基，升高温度会降低引发剂半衰期，加速引发剂的分解，

使单位时间内体系的自由基浓度增大，促使单体共聚和反应

速率加快，使单位时间内生成的 SAN 共聚物增加，导致体系

黏度的增长；升温的同时也加快了接枝反应，但单体共聚的

速度更快导致了体系的接枝率的降低 [47]，接枝率的降低会增

加两相的界面张力，不利于相容性，连续相黏度的增加也会

抑制橡胶粒子的活动，影响橡胶粒子的大小及其在基体树脂

中的分散。而且聚合体系在温度较低时，体系黏度缓慢增长，

相转变过程不明显，随着温度的升高，体系黏度会突然增长，

相转变过程提前发生 [48]，较快的形成橡胶粒子会使体系的

搅拌时间也就是受到外界传递的剪切力减小，不充分的搅拌

同样会影响橡胶粒子的形成，影响其在基体树脂中的分散，

理论上过高的温度会在宏观上对 ABS 树脂的性能产生一些

不良影响，但温度的升高也促进了分子的热运动，在聚合前

期有更多的单体进入到了橡胶相中，在接枝橡胶内部聚合形

成了更多的内包容结构，反而使 ABS 树脂的抗冲击性能略

有提高。

3　展望

ABS 连续本体法制备工艺，符合节能环保的时代要求，

本身的巨大优势注定会是未来 ABS 树脂工业发展的宠儿。

完善本体聚合制备 ABS 树脂工艺，掌握本体 ABS 树脂橡胶

粒径的分布及大小的变化规律，开发本体特种 ABS 树脂专

用牌号，制备高性能、多用途本体 ABS 树脂也是大势所趋，

对各种工艺参数影响 ABS 树脂相区结构和力学性能做出一

个完美统一的多维一体控制图将是未来的科研目标，这会成
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为本体 ABS 树脂未来工业发展的重要理论指导思想。随着

时代的发展，科技的进步，相信未来本体聚合在 ABS 树脂行

业中必然会大放异彩，独占鳌头，引领 ABS 行业进入一个新

的阶段。
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