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摘要：测试了三种商业级耐热丙烯腈 - 丁二烯 - 苯乙烯塑料 (ABS) 的耐热性能、力学性能和流变学行为，表征了

ABS 树脂的化学组成和微观结构，在此基础上分析了耐热 ABS 树脂微观结构与宏观性能的关系。结果表明，添加的

耐热改性剂为 N- 苯基马来酰亚胺类耐热改性剂，其主要分散在苯乙烯 - 丙烯腈共聚物 (SAN) 中，限制了 SAN 树脂

分子链段的活动性，提高了其玻璃化转变温度，进而提高了 ABS 树脂的耐热性能，且添加量越高，耐热性能提升越显

著。耐热改性剂的添加，在提高 ABS 树脂刚性的同时，降低了其韧性。韧性的降低可以通过提高体系中橡胶相的含

量来改善。ABS 树脂中耐热改性剂的含量越高，其类固行为越明显，分子链的活动性越差，熔体流动速率越低。

关键词：耐热性能；丙烯腈 - 丁二烯 - 苯乙烯塑料；维卡软化温度；冲击强度；熔体流动速率；流变行为

中图分类号：TQ325.2  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2022)04-0106-06

Analysis of Structure and Properties of Heat-Resistant ABS Resin
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Abstract ：The heat resistance，mechanical properties and rheological behavior of three commercial heat-resistant acrylonitrile- 
butadiene-styrene plastic (ABS) were tested. The chemical composition and microstructure of heat-resistant ABS resin were charac-
terized. Subsequently，the relationship between the microstructure and macroscopic properties of heat-resistant ABS resin was ana-
lyzed. The experimental results indicate that the added heat-resistant modifier is N-phenylmaleimide heat-resistant modifier，which is 
mainly dispersed in styrene-acrylonitrile copolymer (SAN)，which limits the activity of the molecular chain segment of SAN resin，
improves its glass transition temperature，and then improves the heat-resistant performance of ABS resin. The higher the amount of 
heat-resistant modifier is added，the more significant the heat-resistant performance is improved. The addition of heat-resistant modi-
fier increases the rigidity of ABS，but reduces its toughness，which can be improved by increasing the content of rubbery phase in the 
system. The higher the content of heat-resistant modifier in ABS resin，the more obvious its solid-like behavior，the worse the activ-
ity of molecular chain and the lower the melt flow rate.

Keywords ：heat-resistant ；acrylonitrile-butadiene-styrene plastic ；Vicat softening temperature ；impact strength ；melt flow 
rate ；rheological behavior

丙烯腈 - 丁二烯 - 苯乙烯塑料 (ABS) 是一种

以聚丁二烯 (PB) 为分散相、丙烯腈 - 苯乙烯共聚物

(SAN) 为连续相的两相三元共聚物。ABS 树脂具

有较好的韧性、刚性和表面光泽性，在各领域有着

广泛的应用 [1]。近年来，随着 ABS 树脂在汽车高温

部件、吹风机和微波炉等小型加热家用电器领域的

应用增加，耐热 ABS 树脂的市场需求日益增大 [2–4]。

但是通用 ABS 树脂的耐热性能不足，国内外很多企

业都相继开发了耐热 ABS 树脂。目前 ABS 树脂耐

热改性的方法主要通过引入耐热性较好的单体、与
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聚碳酸酯 (PC) 等高耐热树脂共混以及添加无机填

料等手段 [5–10]。但是，ABS 树脂的体系较为复杂，

对微观结构与耐热性能的关系还缺乏深刻的认识，

因此探究耐热 ABS 树脂的结构与性能的关系，对于

设计制备高耐热 ABS 树脂具有重要的指导意义。

笔者以商业级耐热 ABS 树脂为研究目标，通过

不同分析等表征手段，对比分析了耐热 ABS 树脂的

化学组成与微观结构对其宏观性能的影响，探究了

耐热 ABS 树脂的耐热机理。

1　实验部分

1．1　主要原材料

耐 热 级 ABS 树 脂：PA-777B，PA-777D，PA-
777E，台湾奇美实业股份有限公司。

1．2　主要仪器与设备

电热恒温鼓风干燥箱：DHG-9140A 型，上海一

恒科学仪器有限公司；

台式高速离心机：H1850 型，湖南湘仪离心机

仪器有限公司；

旋转蒸发仪：RE-2000B 型，上海亚荣生化仪器

厂；

注塑机：CJ80E 型，广东震德塑料机械厂有限

公司；

微型注塑机：HAAKE MiniJet II 型，赛默飞世

尔科技 ( 中国 ) 有限公司；

缺口制样机：JJANM-21 型，承德市金建检测仪

器有限公司；

热变形 / 维卡软化温度测定仪：RR/HDV2 型，

英国 Ray-Ran 测试设备有限公司；

电子万能试验机：CMT4204 型，美特斯工业系

统 ( 中国 ) 有限公司；

电子简支梁冲击试验机：XJJD-5 型，承德市金

建检测仪器有限公司；

熔体流动速率 (MFR) 测定仪：MI-4 型，德国高

特福公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet iS10
型，赛默飞世尔科技 ( 中国 ) 有限公司；

元 素 分 析 仪：VARIO EL Ⅲ 型，德 国

ELEMENTAR 公司；

场发射透射电子显微镜 (TEM) ：Talos F200X
型，赛默飞世尔科技 ( 中国 ) 有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC 3+ 型，瑞士梅特

勒 - 托利多公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：DMA1 型，瑞士梅

特勒 - 托利多公司；

高级旋转流变仪：MCR 302 型，奥地利 Anton 
Paar 公司。

1．3　试样制备

将三种耐热 ABS 树脂放置在 85℃的鼓风干燥

箱中干燥 2 h，然后在注塑机上注塑成拉伸、弯曲标

准样条。注塑机的注塑条件如下：一段 220℃、二

段 210℃、三段 200℃，注射压力 50 MPa，注射时间

5 s，保压时间 8 s，冷却时间 35 s。在微型注塑机

上注塑成简支梁冲击、热变形温度和维卡软化温度

等标准样条，注塑温度为 210℃，注射压力 60 MPa，
注射时间 10 s，保压时间 40 s，冷却时间 35 s。简

支梁冲击标准样条在缺口制样机上铣出缺口，缺口

类型为 A 型 )。
1．4　性能测试与表征

维卡软化温度按照 GB/T 1633–2000 测试，测

试方法为 B50 法。

热变形温度按照 GB/T 1634.2–2004 测试，测试

方法为 A120 法。

拉伸强度按照 GB/T 1040.2–2006 测试，测试速

率为 50 mm/min。
弯曲性能按照 GB/T 9341–2008 测试，测试速

率为 2 mm/min。
简支梁缺口冲击强度按照 GB/T 1043.2–2018

测试。

MFR 按照 GB/T 3682.1–2018 测试，测试温度

为 220℃，压力为 98 N。

橡胶相 (PB 相 ) 含量测定：准确称取 0.8 g 左

右上述三种耐热 ABS 树脂置于试管中，并加入

100 mL 丙酮，在常温下超声溶解 4 h 左右至耐热

ABS 树脂完全溶解。将溶解后的悬浊液转移至离

心管中，使用 10 000 r/min 的高速离心机离心分离

10 min，倒出上层清液至茄型瓶中。继续往离心管

中加入一定量的丙酮，重复离心分离 2 次 [11]。将分

离出的不溶物 ( 橡胶相 ) 放置于 80℃的真空干燥

箱中干燥 12 h。将分离后的溶液用旋转蒸发仪干

燥后，得到 SAN 相，置于 80℃的真空干燥箱中干燥

12 h，进行 DSC 测试。

DSC 测试：取 SAN 相样品 3～5 mg，以 50℃ /
min 的升温速率从 25℃加热至 200℃ ( 一次加热 )
并恒温 5 min 以消除热历史；随后，以 10℃ /min 的

速率降温至 30℃，再以 10℃ /min 的升温速率加热

至 200℃。DSC 测试气氛为高纯氮气，高纯氮气流
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量为 50 mL/min。
FTIR 测试：将样品和 KBr 粉末混合研磨后用

油压机压制成圆片，用于 FTIR 测试，扫描范围 400～
4 000 cm-1，扫描次数 32 次。

元素含量分析：直接从 ABS 树脂样品上取样

进行测试。

TEM 测试：将 ABS 树脂冷冻后经冷冻超薄切

片机切成 100 nm 厚的薄片，然后将样品薄片放置

在铜网上观察形貌。

DMA 分析：采用 DMA 仪进行测试，以双悬臂

模式进行温度扫描，扫描范围为 30～220℃，升温速

率为 3℃ /min。
流变性能分析：在 200°C 的氮气氛围下，使用

配备有平行板夹具 ( 直径为 25 mm) 的旋转流变仪

进行测试。两板之间的间隙设置为 1 mm。在固定

应变为 0.5% 的条件下，用频率扫描法测量储能模

量、损耗模量、损耗角正切值和复数黏度与角频率的

关系，角频率的范围为 0.01～100 rad/s。
2　结果与讨论

2．1　耐热 ABS 树脂的宏观性能分析

耐 热 ABS 树 脂 PA-777B，PA-777D，PA-777E
的宏观性能如图 1 所示。

83.5
91.2 93.9

104.3
114.5 119.2

PA-777B PA-777D PA-777E
0

20
40
60
80

100
120
140  

 

(a)

47.0 48.2 45.8

71.4 75.1 73.0

PA-777B PA-777D PA-777E
0

10
20
30
40
50
60
70
80
90

/M
Pa

 

 

(b)

2395.0 2453.0 2338.0

PA-777B PA-777D PA-777E
0

500

1000

1500

2000

2500

/M
Pa

(c)

22.0

13.9 13.3

PA-777B PA-777D PA-777E
0

5

10

15

20

25

/(k
J

m
2 )

(d)

10.7

7.0

5.1

PA-777B PA-777D PA-777E
0

2

4

6

8

10

12

M
FR

/[g
(1

0 
m

in
)

1 ]

(e)

25.4 24.0

28.9

PA-777B PA-777D PA-777E
0

5

10

15

20

25

30
/

(f)

从图 1a 可知，PA-777B，PA-777D，PA-777E 的

维卡软化温度和热变形温度均依次升高。通用级

ABS 树脂的热变形温度一般为 77℃左右 [12]，维卡

软化温度一般为 95℃左右 [13]，PA-777B，PA-777D，

PA-777E 的热变形温度较通用级 ABS 树脂分别高

出 6.5，14.2，16.9℃左右，维卡软化温度分别高出

9.3，19.5，24.2℃左右。从图 1b，图 1c 可以看出，

PA-777B，PA-777D，PA-777E 的拉伸强度、弯曲强度

和弯曲弹性模量的变化趋势一致，PA-777D 的拉伸

强度、弯曲强度和弯曲弹性模量均高于 PA-777B 和

PA-777E。从图 1d 可以看出，PA-777B 的简支梁缺

口冲击强度高于 PA-777D 和 PA-777E，而 PA-777D
与 PA-777E 的简支梁缺口冲击强度相差不大。从

图 1e 可以看出，PA-777B，PA-777D 和 PA-777E 的

MFR 依次降低。

一般来说，ABS 树脂的耐热性能越好，材料的

刚性就越高 [14]，韧性也就越低。高分子材料弯曲弹

性模量的高低体现了其刚性的强弱，PA-777B，PA-
777D 和 PA-777E 的耐热性能依次升高，但是 PA-
777E 的弯曲弹性模量却弱于 PA-777D，且两者的简

支梁冲击强度差异不大。这可能与 SAN 相的成分、

相对分子质量以及橡胶相的含量、粒子大小、形态、

微观结构和接枝结构等因素相关 [14–15]。

通过丙酮溶解可以将 ABS 树脂分离出橡胶相

(PB 相 ) 和 SAN 相，并确定橡胶相的含量，结果如

图 1e 所示。通过对比分析可知，PA-777E 的橡胶相

含量明显高于 PA-777B 和 PA-777D，而 PA-777B 和

PA-777D 的橡胶相含量差异不大，这与 PA-777E 的

a—热变形温度和维卡软化温度；b—拉伸强度和弯曲强度；c—弯曲弹性模量；d—简支梁缺口冲击强度；e—MFR ；f—橡胶相质量分数

图 1　三种耐热 ABS 树脂的宏观性能
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弯曲弹性模量较低的现象是相符合的。

2．2　耐热 ABS 树脂的组成分析

耐热级 ABS 树脂一般都含有耐热改性剂，耐热

改性剂结构的差异对其耐热性能具有显著影响，其

结构可以用 FTIR 进行表征，三种耐热 ABS 树脂的

FTIR 谱图如图 2 所示。
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图 2　三种耐热 ABS 树脂的 FTIR 谱图

ABS 树脂的耐热改性剂主要是 α- 甲基苯乙

烯、马来酸酐类以及马来酰亚胺类等共聚物 [6–7]。从

图 2 可以看出，1 709 cm-1 处的吸收峰可以归属为

N- 苯基马来酰亚胺的—C=O 吸收峰；1 383 cm-1

处的吸收峰可以归属为马来酰亚胺上的五元环结

构；1 185 cm-1 处的吸收峰可以归属为 N- 苯基马来

酰亚胺中 C—N 键的特征吸收峰；698 cm-1 处的吸

收峰可以归属为 N- 苯基马来酰亚胺单元中苯环上

的 C—H 面外完全振动吸收峰。通过分析，可以推

测 PA-777D 和 PA-777E 中均存在一定量的 N- 苯基

马来酰亚胺类耐热改性剂，而 PA-777B 中不存在 N-
苯基马来酰亚胺类耐热改性剂。

N- 苯基马来酰亚胺类耐热改性剂的相对含量

可通过元素含量分析进行测定，因为 ABS 树脂本身

的氧元素较低，而马来酰亚胺类共聚物中含有较高

的氧元素。三种耐热 ABS 树脂的元素含量测定结

果如图 3 所示。
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图 3　三种耐热 ABS 树脂的元素含量测定结果

从图 3 可以看出，PA-777B，PA-777D，PA-777E
中的氧元素含量依次升高，结合 FTIR 分析结果，

可以确定 PA-777E 中耐热改性剂的含量高于 PA-
777D。一般来说，ABS 树脂所含耐热改性剂的含量

越高，其冲击强度就越低。由图 1d、图 1f 可以看

出，PA-777E 与 PA-777D 的简支梁缺口冲击强度

差异不大，而 PA-777E 的橡胶相含量明显高于 PA-
777D，说明更高的橡胶相含量在一定程度上提高了

PA-777E 的简支梁缺口冲击强度，但是降低了其刚

性。

ABS 树脂的 Tg 和分子链段的活动性可用

DMA 来表征。三种耐热 ABS 树脂的扫描损耗角正

切值随着温度变化的曲线如图 4 所示。
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图 4　三种耐热 ABS 树脂的损耗角正切值随温度变化的曲线

从图 4 可以看出，PA-777B，PA-777D，PA-777E
对应的 Tg 分别为 129.8，142.4，146.3℃，三种耐热

ABS 树脂的 Tg 差异较大，且耐热 ABS 树脂的性能

越好，其 Tg 越高。由于 PA-777D 和 PA-777E 中均

含有 N- 苯基马来酰亚胺类耐热改性剂，耐热改性剂

的加入可以使 ABS 树脂的分子活动性受到限制，且

添加量越高，分子链链段的活动性受限越明显，材料

表现出的耐热性能就越好。

2．3　耐热 ABS 树脂的 SAN 相分析

SAN 相对制备 ABS 树脂的性能具有很大的影

响 [11]。三种耐热 ABS 树脂 SAN 相的 DSC 曲线如

图 5 所示，得到三种 SAN 相的 Tg 见表 1。

90 100 110 120 130 140 150
/

PA-777E

PA-777D

PA-777B

图 5　三种耐热 ABS 树脂 SAN 相的 DSC 曲线

　　　　   　表 1　三种耐热 ABS 树脂 SAN 相的 Tg　　 　　℃　

项目 PA-777B PA-777D PA-777E
Tg 108.8 117.0 123.9

从表 1 可以看出，三种 ABS 树脂 SAN 相的 Tg

差异比较大，分别是 PA-777E 为 123.9℃，PA-777D
为 117.0℃，PA-777B 为 108.8℃。SAN 相的 Tg 与

ABS 树脂的耐热性能相对应，SAN 相的 Tg 越高，对
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应的 ABS 树脂的 Tg、热变形温度和维卡软化温度就

越高。SAN 相的 Tg 高低与其分子链的活动性有直

接关系，SAN 相的 Tg 越高，表示分子链的活动性越

低，从而导致由其制备的 ABS 树脂的分子链活动性

受限制越明显，其耐热性能就越好。

分离出的 SAN 相的化学结构可用 FTIR 谱图

表征，结果如图 6 所示。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

PA-777E

PA-777D

PA-777B

698

1 185
1 383

1 709

/cm 1

SAN

SAN

SAN

图 6　三种耐热 ABS 树脂的 SAN 相的 FTIR 谱图

在 PA-777D 和 PA-777E 的 SAN 相 FTIR 谱图

中，1 709，1 383，1 185，698 cm-1 处均存在吸收峰，

推测在 PA-777D 和 PA-777E 的 SAN 相中存在 N-
苯基马来酰亚胺类耐热改性剂。N- 苯基马来酰亚

胺类耐热改性剂进入 ABS 树脂的 SAN 相中，马来

酰亚胺的五元环结构限制了 SAN 相的分子链段的

活动性，从而提高 ABS 树脂的耐热性能。

2．4　耐热 ABS 树脂形貌表征

三种耐热 ABS 树脂的 TEM 照片如图 7 所示。

从图 7 可以看出，三种 ABS 树脂在 TEM 下均呈现

出明显的“海 - 岛”结构，其中浅色部分为分散的橡

胶相，深色部分为连续的 SAN 相。三种 ABS 树脂

的橡胶粒子分布均比较均匀，其橡胶粒子粒径均在

150～200 nm 之间，橡胶粒子的粒径差异不大。三

种 ABS 树脂中的橡胶粒子有明显的变形，粒子呈椭

球形，且具有相同的取向，可能是由于挤出过程中的

拉伸力作用导致的。

                  (a)                                   (b)                                 (c)

a—PA-777B ；b—PA-777D ；c—PA-777E

图 7　三种耐热 ABS 树脂的 TEM 照片

2．5　耐热 ABS 树脂流变学分析

三种耐热 ABS 树脂的流变性能如图 8 所示。

从图 8a、图 8b 可以看出，在整个测试范围内，

三种耐热 ABS 树脂的储能模量和损耗模量均随着

角频率的增加而增大，耐热 ABS 树脂的耐热性能越

好，其储能模量越大，对角频率的依赖性越低，类固

行为越明显 [16]。低频区的损耗角正切值用来表征

ABS 树脂的黏弹性差异。对比图 8c 的 PA-777B 和

PA-777D 曲线可知，PA-777D 在低频区的损耗角正

切值较大，说明耐热改性剂的存在改变了 ABS 树脂

的黏性，致使 PA-777D 的黏性增大。从图 8c 可以

看出，PA-777E 在低频区的损耗角正切值较低，这是
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图 8　三种耐热 ABS 树脂的流变性能
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由于其橡胶相含量较高，致使其弹性增大所致。从

图 8d 可以看出，在整个测试范围内，复数黏度随着

角频率的增加而减小，耐热 ABS 树脂的耐热性能越

好，其复数黏度越大，剪切变稀行为越明显。这与其

MFR 的结果相符合，复数黏度越大，其 MFR 越小，

流动加工性能越差。

3　结论

(1) 三种耐热 ABS 树脂 PA-777B，PA-777D 和

PA-777E 中，耐热性能 ( 热变形温度及维卡软化温

度 ) 的大小顺序依次为 PA-777E ＞ PA-777D ＞ PA-
777B ；强度和刚性 ( 拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性

模量 ) 的大小顺序依次为 PA-777D ＞ PA-777B ＞

PA-777E ；韧性和流动性能 ( 简支梁缺口冲击强度

和 MFR) 的大小顺序依次为 PA-777B ＞ PA-777D ＞

PA-777E。
(2) PA-777D 和 PA-777E 耐热性的提高可能是

添加了 N- 苯基马来酰亚胺类耐热改性剂所致，且在

PA-777E 中耐热改性剂的含量高于 PA-777D，添加

的耐热改性剂分散在 SAN 树脂中，限制了分子链段

的活动性，提高了 SAN 相的 Tg，从而提高了 ABS 树

脂的耐热性能。

(3) PA-777E 的耐热性能高于 PA-777D，但其刚

性却较低，这是由于 PA-777E 中的橡胶相含量较高

所致，较高的橡胶相含量降低了 ABS 树脂的刚性，

但改善了 ABS 树脂的韧性。

(4) 在三种耐热 ABS 树脂中，耐热改性剂的添

加量越高，ABS 树脂表现出越明显的类固行为。相

比 PA-777B，PA-777D 的黏性增大；PA-777E 的橡

胶相含量较高，其弹性增大。
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