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两种不同粒径的 SBR粒子对透明 ABS树脂力学性能影响 

张大雷 栾明明 林 权 崔占臣 杨 柏“ 
(吉林大学超分子结构与材料教育部重点实验室 长春 130012) 

摘 要 从 SBR橡胶粒子出发，采用乳液原位悬浮聚合方法合成了一系列透明 ABS树脂 ．采用小粒径 SBR橡 

胶粒子虽然可以获得透明性 良好的透明 ABS树脂，但树脂的抗冲性能较差 ．采用大粒径 SBR橡胶粒子 ABS树 

脂的透明性明显下降．采用由粒径分别为 4OO nm和 70 nm两种 SBR橡胶粒子所组成的双峰粒子(指粒度分布 

谱上有两个峰)体系，当二者比例在4／6—6／4范围内，总橡胶粒子含量为 l5％～18％时，所得到的透明 ABS树 

脂冲击强度已经达到90—120 J／m，透光率超过 80％．初步探讨了不同增韧体系的 ABS树脂的脆韧转变关系； 

研究了不同粒径橡胶粒子的协同增韧效应 ．确定了由 SBR双峰粒子增韧体系获得具有 良好力学和透光性能 

的 ABS树 脂的基本条件 ． 

关键词 透明 ABS树脂 ，双峰分布 SBR粒子 ，增韧 

近几十年来 ，人们对橡胶粒子增韧脆性聚合 

物如 Ps和 SAN的机理 已经进行 了十分深入的研 

究 “ ，获得了许多具有指导意义的结论 ．为使柔 

性橡胶能充分发挥对 SAN的增韧作用 ，橡胶粒子 

必须大于一定的尺寸 ，橡胶相必须保证有一定 

的体积份数 ，橡胶相和基体之间要有一定的结合 

力 ．进一步的研究结果表明，当体系内含有小橡胶 

粒子(100～200 am)时 ，小粒子与大粒子的协 同增 

韧效果要比单纯大粒子的增韧效果更好 ’ ．大 

橡胶颗粒吸收能量 ，诱发银纹；小橡胶颗粒抑制银 

纹发展，诱发剪切带 ． 

透明 ABS树脂 在基本保持 了 ABS树脂优 良 

物理性能的基础上提高了光学性质 ，是一种性能 

优 良的 材料 ，应用也 日益广泛 ．但 近年 来 ，透 明 

ABS树脂的合成方法未获得明显 的突破 ，国内外 

在该领域的研究工作 主要集 中在 通过控制 SBR 

或 PB粒 子的粒径 和凝 胶含量 等 因素制备 透 明 

ABS树脂 “ 以及透 明 ABS树脂共混物 的制备 

和性能研究 ．本文采用乳液原位悬浮接枝聚 

合法合成了一系列透明 ABS树脂 ，研究 了以粒径 

呈双峰分布的SBR橡胶粒子为分散相的透明ABS 

树脂的透光率及力学性能，研究了相结构与力学 

性能的关系． 

1 实验部分 

1．1 原料 

苯乙烯 (St)、丙烯腈 (AN)、甲基丙烯酸 甲脂 

(MMA)皆为分析纯 试剂 ，使 用前 经减压 蒸馏纯 

化 ，冰箱内保存 ；过氧化苯 甲酰 (BPO)、偶氮 二异 

丁氰(AIBN)，重结 晶纯化；聚 乙烯醇 (PVA)，化学 

纯 ；HAP／SDBS(羟基磷酸钙，十二烷基苯磺酸钠)， 

自制 ． 

1．2 仪器设备 

美国 Instron．1121型 材料 实验 机 ；日本 岛 津 

UV．3100型紫外可见光谱仪 ． 

1．3 合成方法 

1．3．1 分散剂 HAP／SDBS的制备 羟基磷酸 

钙(HAP)实际上是磷 酸钙和氢氧化钙 的复盐 ，由 

氯化钙水溶液和磷酸钠复分解反应配置而成 ： 

10CaC12+6Na3P04+2H20： 

Ca(OH)23Ca3(P04)2+18NaC1+2HC1 

常温下采用快速搅拌快 速滴加 的方法 ，将一 

定量 的 CaC1 快速滴入磷酸钠 水溶液 中，适 当的 

时候加入 SDBS，反 应后经短期陈化 ，就可 以简单 

制备 HAP／SDBS分散体系 ． 

1．3．2 透明ABS树脂的合成 在搅拌条件下 

将一定量 的 PVA在 100 mL去 离子水 中加热 溶 

解，降温至 3OcC．加入一定量的 HAP／SDBS．H，O 

*2oo4—12—20收稿，2005—03—03修稿；国家重大基础研究专项经费资助项目(项目号 G1999064803)、长江学者和创新团队发展计划资助项 目 
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和 5％CaCl，以及单体 st 13．0 g、AN 4．5 g、MMA 

5．0 g等成悬浮状态 ． 

缓慢滴入经过稀释的聚丁二烯乳液或丁苯橡 

胶乳液，根据制备的橡胶含量决定乳液的加入量 ， 

控制滴加时间在 4～5 h左右，滴加完毕后搅拌下 

溶胀 2 h．准确称量 AIBN和 BPO，溶于少量的苯乙 

烯中，缓慢滴人体 系内．升温至 70~C反应 5～8 h； 

再升温至 80℃反应 5～8 h；最后升温至 90℃，去 

除挥发性 组分 ．表 1是 实验 中橡胶 含量 为 5％、 

10％、15％、18％情况下的实验数据 ． 

Table 1 The component data for synthesizing ABS resin with different 

content of rubber particles 

1．4 产品的后处理 

样品经稀盐酸浸洗 4 h，过滤 ；再经 水浸洗 2 

h，过滤；用去离子水煮沸浸洗 2 h，过滤 ；上述处理 

过程重复 2次．40℃真空干燥 24 h得样品备用 ． 

1．5 性能测试 

力学性能测试 ，在平板 硫化机上于 200oC下 

将树脂样 品热压 制成 3．0 mm和 1．0 mm厚 的样 

片 ，按 国家标准 GB1040—79和 GB1043—79把样 片 

切成标 准的冲击实 验 和拉伸实 验样条 ，用美 国 

Instron一1121型材料实验机测试材料的拉伸强度和 

冲击强度 ．测试温度为 23℃． 

树脂透光率测试 ，取 1．0 mm厚的样 片，用 日 

本岛津 UV一3100型紫外 可见光谱仪 在 400～800 

n m 波长下测定树脂透射光谱 ． 

2 结果与讨论 

2．1 透明 ABS树脂的冲击强度 

图 1显示 的是不 同粒径 SBR橡胶粒子体 系 

对透明 ABS树脂 冲击强度 的影响 ．随着树脂体 系 

内橡胶含量的提高 ，其冲击强度都在增加，但不同 

的橡胶粒子对树脂的冲击强度 的影响程度有很大 

的差别 ．当 SBR橡胶粒子粒径很小(70 nm)时，如 

图 1(C)所示 ，随着橡胶 含量的增加，树脂 的冲击 

强度提高比较缓慢 ，在本研究选择 的橡胶 含量范 

围内，即橡胶含量为 3．0 wt％ ～18．0 wt％，制备 的 

透明 ABS树脂的最大冲击强度为 50 J／m，仅仅 比 

其脆性基体树脂的冲击强度高出4～5倍，很难作 

结构材料使用 ．很 多工作 已经证实 ，当采用小 

橡胶粒子(70～200 nm)为分散 相时 ，橡胶含量必 

须大于 40％，树脂才有比较高的冲击强度，然而 

这样高的橡胶含量会造成树脂屈服强度的明显下 

降 ．当采用粒径为 230 nm的 SBR橡胶粒子为分散 

相时，如图 1(b)所示 ，虽然树脂 的冲击强度有一 

定的提高，但仍不显著．当采用大 SBR橡胶粒子 

(约 400 nm)为分散相时，树脂 的冲击强度随着体 

系内 SBR含量 的提 高而迅速 提高，如 图 1(a)所 

示 ，当橡胶含量为 15％时 ，冲击强度 已经达到 110 

J／m．单纯采用大 SBR橡胶粒子 可 以获得 比较高 

的冲击强度，但树脂的透明性将明显下降，SBR橡 

胶粒子含量为 10％的树脂 的透光率 已经低 于 

80％，见图 2，而其冲击强度仅为 45 J／m． 

Fig．1 Impact strength of ABC versus the content of SBR particles 

a)SBR 400 nm；b)SBR 230 nm；c)SBR 70 nm 

Fig．2 Th e transmittance spectra of the ABS resin using large SBR 

particles as the rubbe r phase 

SBR：10 wt％ ；Sample thickness：1．0 mm 

2．2 SBR双峰粒子作为橡胶相的 ABS树脂的脆 

韧转变 

从上面的讨论可知，采用单一粒径分布的橡 

胶粒子很难得到力学性能和透明性俱佳的透明 

ABS树脂 ．在以往的研究非透明 ABS树脂 的增韧 
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问题时，人们已经得到了一些关于多峰粒径分布 

的 SBR橡胶粒子对 ABS树脂韧性影响的一些研 

究结果．在 Keskkula的工作中 ，采用双峰分布的 

橡胶粒子，因大小粒子的协同增韧作用，ABS树脂 

的冲击强度有显著提高．Henton等人 采用三峰 

分布的橡胶粒子合 成 ABS树脂也得到 了同样的 

结果 ． 

我们将 SBR双峰粒子用于透明 ABS体系的 

增韧研究，在控制不 同粒径橡胶粒子 的含量变化 

的同时注意控制两种 粒子的尺寸匹配 和大小控 

制，得到了既光学透明又有 良好冲击强度的ABS 

树脂 ，如图 3．由图 1、3可见 ，单纯采用粒径为 40O 

nm的 SBR橡胶粒 子为橡胶相 时，树脂发生脆 韧 

转变的橡胶含量约为 9 wt％；采用 SBR(70 nrrd400 

nm)双峰橡胶 粒子为橡胶相时 ，树脂发 生脆 韧转 

变的总橡胶含量约在 10 wt％；采用粒径为 230 nm 

的 SBR橡胶粒子为橡胶相时 ，树脂发生脆韧转变 

的橡胶 含量约为 15 wt％；而只采用粒径 为 70 nm 

的 SBR橡胶粒子为橡胶相时 ，在所研究的橡胶含 

量范围内树脂没有明显的脆韧转变 ．在大小粒子 

质量比为 1／1的双峰粒子 的增韧体系 中，树脂发 

生脆韧转变时粒径为 400 nm的 SBR橡胶粒子含 

量只有 5 wt％，这表明小粒径橡胶粒子的存在对 

大粒子的增韧作用有 明显的协同效果．而对于 

SBR(70 nm／230 nn1)双峰橡胶粒子增韧体 系，由于 

两种橡胶粒子都是很小粒 子，不能起到协同的增 

韧作用 ．另外 ，由图 3还可得知，当 SBR(70 nm／400 

nm)的含量在 15 wt％ ～18 wt％范 围内，所得 到的 

透明 ABS树脂冲击强度达到 90 120 J／m，具有很 

好的冲击韧性 ． 

Content of SBR paricles(、vt％) 

Fig．3 Impact strength of T-ABS resin vepsus the content of SBR bi． 

modal rubber particles 

a)SBR 70 nndSBR 230 nm；b)SBR 70 nndSBR 4OO onl 

2．3 SBR双峰粒子增韧体系的力学性能 

图4是 SBR(400 nm)和 SBR(70 nm／400 nm)为 

橡胶相的透明 ABS树脂的断裂拉伸强度与 SBR 

含量的关系．透明 ABS树脂的断裂拉伸强度随 

SBR含量的增加而呈线性下降且二者的下降速率 

相差不大，这与普通 ABS树脂的拉伸强度与橡胶 

粒子含量的关系是一致的．但 SBR(70 nm／400 nm) 

为橡胶相的透明 ABS树脂的断裂拉伸强度稍高． 

由图 4还可以看 出，SBR含量在 15％ ～18％范 围 

时，透明 ABS树脂的断裂拉伸强度超过 40 Mpa， 

冲击强度在 90～110 J／m之间，即采用 SBR(70 nm／ 

400 nm)双峰粒子体系为橡胶相时 ，透明 ABS树脂 

具有 良好的综合力学性能 ． 

一  

暑 
e0 
C 

2 

Fig．4 Yield tensile strength of T·ABS vepsus the content 

of SBR particles 

a)SBR 70 nm／40011111；b)SBR 4OO nm 

SBR(70 nm／400 nm)双峰粒子的组成变化对树 

脂的力学性能影响是很明显的，如图 5所示 ．橡胶 

相中小粒子质量份数提高，降低树脂的冲击强度， 

但当橡胶相中小粒子质量份数小于 50 wt％时 ，冲 

击强度下降的不很 明显 ．当橡胶相 中小粒子质量 

份数超过 50％，材料的冲击强度迅速下降，所以 

减少双峰粒子体系中小粒子的含量对提高材料的 

冲击强度是有 利的．但 过高 的大粒子含量会造成 

Fig．5 The variation of impa ct strength of ABS resin 

with the ratio variation of 70 nnd400 nm SBR bi．modal 

rubber particles 

Tbtal content of SBR particles：l8 wt％ 
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树脂材料透明性的明显降低，本工作中采用 SBR 

双峰粒子 70 nm／400 nm为 5／5(质量 比)研究 材料 

的透光性能． 

2．4 树脂的透光率 

具有 良好 的透光性能是透 明 ABS树脂 的一 

个重要指标 ．但通常材料韧性和透明性是一对矛 

盾 ，即在提高冲击强度 的同时 ，透光率会有不同程 

Fig．6 The curves of transparence of T·ABS with the content of SBR 

bi—modal rubber particles distributions 

a)SBR 5wt％；b)SBR 10wt％；e)SBR 15wt％； 

Sample thickness：1．0 nun 

度的下降．图6是随着 SBR(70 nm／400 nm)双峰粒 

子含量变化时 ，透明 ABS树脂在可见光区的透光 

率变化情况 ．橡胶含量增加 ，即树脂 的韧性提高 ， 

其透光率下降．但当 SBR含量为 15 wt％时，树脂 

在 560 nm处仍有超过 80％的透光率，有比较好的 

透明性 ．显然采用适宜的 SBR双峰粒子体系为橡 

胶相与完全以大粒 子为橡胶相所得到的 ABS树 

脂的力学性能相差不大 ，而其透 明性与单纯以大 

粒子为橡胶相所 得到的 ABS树脂的透明性相 比 

有明显提高．这是 因为在 SBR双峰粒子增韧体系 

中小粒径粒子的加入降低了大粒子在橡胶相中的 

质量份数，从而提高了树脂的透明性． 

综上所述 ，采用 SBR(70 nm／400 nm)双峰粒子 

合成透明 ABS树脂 ，当 SBR的总量为 15％、两种 

粒子的组成在 4／6～6／4范 围内变化 时，可 以获得 

拉伸强度为 40 MPa、冲击强度为 100 J／m、透光率 

超过 80％的力学性能和透明性均衡的树脂材料 ； 

透 明 ABS树脂 发 生脆 韧转 变 的 SBR含 量约 为 

l0％；双峰粒子共存对透明 ABS树脂的冲击强度 

有 明显的协 同增韧效果 ． 
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