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摘要： 为了提升聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)的综合性能并拓宽其在抗冲击和高温环境下的应用范围，采用苯乙

烯-马来酸酐共聚物(SMA)和丙烯腈-苯乙烯-丙烯酸酯三元共聚物(ASA)作为改性剂，通过熔融共混技术，制备了

PMMA/ASA/SMA三元合金材料。在SMA和ASA总质量分数固定为30%的情况下，研究了SMA含量变化对合金材

料力学性能、耐热性能以及组分相容性的影响。结果表明，添加SMA和ASA可显著提升PMMA的断裂伸长率和缺

口冲击强度，随着SMA含量的增加，合金材料的拉伸强度和弯曲强度逐渐提升，断裂伸长率先升高后降低，当SMA质

量分数为5%时达到最高，较未添加SMA的材料提高32.1%，缺口冲击强度下降，但仍远高于纯PMMA。此外，合金材

料的热变形温度与SMA含量成正相关关系，每增加质量分数1%的SMA，热变形温度约提高0.36 ℃，在SMA质量分

数为20%时，热变形温度可提升至103.9 ℃。SMA的加入有效提高了合金材料的玻璃化转变温度(Tg)，与未添加SMA

的材料相比，添加质量分数20% SMA的合金材料的Tg从122.50 ℃提升至133.01 ℃，增幅达10.51 ℃。此外，合金材

料的损耗因子呈现出单一峰值，表明PMMA/ASA/SMA体系具有良好的相容性。
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Abstract ： In order to improve the comprehensive properties of polymethyl methacrylate (PMMA) material and expand its 

application in impact resistance and high temperature environment，taking styrene-maleic anhydride copolymer (SMA)/acrylonitrile-

styrene-acrylate terpolymer (ASA) as modification agents，PMMA/ASA/SMA ternary alloy materials were prepared by melt blend‐

ing modification. The total mass fraction of SMA and ASA is fixed at 30%，and the effects of the change of SMA content on the 

mechanical properties，heat resistance and component compatibility of the alloy materials were studied. The results show that the 

addition of SMA and ASA can significantly improve the elongation at break and notched impact strength of PMMA. With the 

increase of SMA content，the tensile strength and bending strength of the alloy materials gradually increase，and the elongation at 

break first increases and then decreases，reaching the maximum when the mass fraction of SMA is 5%，which is 32.1% higher than 

that of the material without SMA，the notched impact strength decreases，but it is still much higher than that of pure PMMA . The 

thermal deformation temperature of the alloy material is positively correlated with the SMA content. When the mass fraction of 

SMA is increased by 1%，the thermal deformation temperature can be increased by 0.36 ℃，and when the mass fraction of SMA is 

20%，the thermal deformation temperature increases to 103.9 ℃. SMA can effectively increase the glass transition temperature (Tg) 

of the alloy materials. Compared with the materials without SMA，the Tg of the alloy materials with 20% of SMA mass fraction is 

increased from 122.50 ℃ to 133.01 ℃，which is an increase of 10.51 ℃. In addition，the loss factor of the alloy material shows a 

single peak，which indicates the compatibility of PMMA/ASA/SMA system is good.
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聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)因其具有优越的透

明性、光泽度、力学性能和耐刮擦性，在光学、建筑、

航空航天等领域得到了广泛应用。然而，PMMA韧

性和耐热性的不足限制了其在高冲击和高温环境

下的应用潜力[1-2]。为克服这些局限性，研究者们进

行了大量工作以提升 PMMA 的韧性和耐热性[3-5]。

徐慧琴等[5]通过引入丙烯腈-苯乙烯-丙烯酸酯共聚

物(ASA)和高胶粉，成功制备了具有高冲击强度的

PMMA基复合材料。张浩等[6]则采用α-甲基苯乙烯

(AMS)作为耐热改性剂，合成了PMMA的嵌段共聚

物，显著提高了PMMA的玻璃化转变温度。此外，

苯乙烯-马来酸酐共聚物(SMA)也被证实能够提升

PMMA的耐热性，研究表明，加入SMA的质量分数

每增加10%，PMMA的热变形温度可提高2.5 ℃[7]。

由于 ASA 与 PMMA 具有相似的溶解度参数，

它们之间具有良好的相容性[8]。同时，SMA中的马

来酸酐(MA)单元与PMMA单元之间存在强烈的放

热相互作用，这也有助于 SAM与 PMMA形成良好

的相容性[9]。因此，ASA和SMA可用于PMMA的改

性。然而，关于将 ASA 和 SMA 共同加入 PMMA

中，研究两者对PMMA性能综合影响的文献报道还

相对较少。

笔者利用 PMMA，ASA 和 SMA 三元组分的良

好相容性，结合 ASA 的优异柔韧性和耐候性[10]，以

及 SMA 提升聚合物热稳定性的能力[11]，构建了

PMMA/ASA/SMA 三元合金材料体系。在 ASA 和

SMA总含量不变的条件下，探讨了SMA含量对三

元合金材料体系相容性、力学性能和耐热性能的影

响。通过改善 PMMA 的韧性和耐热性，旨在扩大

PMMA在抗冲击和高温环境需求领域的应用范围，

例如汽车灯盖板和散热格栅等部件，从而降低成本

并减少电镀和喷涂工艺带来的环境污染[12]。

1 实验部分

1. 1　主要原料

PMMA：Altuglas V040，法国阿科玛化工有限公

司；

ASA：LI970，韩国LG (乐金)集团；

甲基丙烯酸甲酯-丁二烯-苯乙烯共聚物(MBS)：

EM500A，韩国LG (乐金)集团；

SMA：SMA-725，MA 质量分数为 25%，嘉兴华

雯化工有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

数字鼓风干燥箱：DHG-9070，上海一恒科学仪

器有限公司；

双螺杆挤出机：CTE-20，科倍隆科亚(南京)机械

有限公司；

塑料注射成型机：PL860/260，无锡海天机械有

限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：FEG250，美国 FEI 公

司；

动态热机械分析(DMA)仪：DMA Q800，美国

TA仪器公司；

电子万能试验机：CMT6104，美特斯工业系统

(中国)有限公司；

简支梁冲击试验机：ZBC1400-B，美特斯工业系

统(中国)有限公司；

热变形/维卡软化点测定仪：ZWK1302-B，美特

斯工业系统(中国)有限公司。

1. 3　PMMA/ASA/SMA三元合金材料的制备

将各组分原料置于 80 ℃的鼓风烘箱中干燥 2 

h，根据表 1配方按比例混合后(MBS用作冲击改性

剂)，投入到平行双螺杆挤出机中共混造粒，螺杆转

速为 350 r/min，挤出温度范围为 200~220 ℃。水冷

切粒后，将所得的样料在80 ℃的鼓风烘箱中干燥2 

h，制得 PMMA/ASA/SMA 三元合金材料。将所得

合金材料投入到塑料注射成型机上注塑成标准试

样用于性能测试，注塑温度为 220~235 ℃。根据

SMA 的含量(见表 1)，将样品分别命名为 SMA0，

SMA5，SMA10，SMA15和SMA20。

1. 4　性能测试与结构表征

冲击性能测定：按照 GB/T 21189-2007 制成 V

形缺口样条，采用简支梁冲击试验机进行冲击试

验，测试样条的缺口冲击强度，采用5.5 J的摆锤，冲

击试验环境温度为(25±2) ℃，湿度为(50±5)%。

拉伸性能测定：按照GB/T 1040.2-2006制成哑

表1　PMMA/ASA/SMA三元合金材料配方(质量分数)

Tab. 1　Formula of PMMA/ASA/SMA ternary alloy materials 

(mass fraction)

%

Samples

SMA0

SMA5

SMA10

SMA15

SMA20

SMA

0

5

10

15

20

ASA

30

25

20

15

10

PMMA

60

60

60

60

60

MBS

10

10

10

10

10
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铃形样条，采用万能试验机进行拉伸试验，测试样

条拉伸强度以及断裂伸长率，拉伸速率为 20 mm/

min。

弯曲性能测定：按照 GB/T 9341-2008 制成 80 

mm×10 mm×4 mm的样条，采用万能试验机进行弯

曲试验，测试样条弯曲强度以及弯曲模量，测试速

率为2 mm/min。

SEM表征：对进行缺口冲击试验后的试样断面

进行喷金处理，用SEM对试样缺口微观形貌进行观

察，加速电压25 kV。

热变形温度 (HDT)测定：按照 GB/T 1634.2-

2004，将样品注塑成 80 mm×10 mm×4 mm的样条，

在压力 0.45 MPa、升温速率 2 ℃/min 条件下测试

HDT。

动态力学性能测试：使用DMA仪，采用双悬臂

模式进行动态力学性能测试，频率为1 Hz，振幅为5 

μm，以 3 ℃/min从室温升温至 150 ℃，样条尺寸为

50 mm×10 mm×4 mm。

2 结果与讨论

2. 1　SMA含量对三元合金材料力学性能的影响

SMA 含量对 PMMA/ASA/SMA 三元合金材料

力学性能的影响如图1所示。从图1a可以看出，随

着SMA含量的增加，合金材料的拉伸强度呈现出持

续上升的趋势。当 SMA 质量分数达到 20% 时，拉

伸强度达到了 58.07 MPa，相较于未添加 SMA 的

56.37 MPa 有了一定的提升。然而，断裂伸长率则

呈现先增后降的趋势，在SMA质量分数为5%时达

到了最大值 23.72%，相较于未添加 SMA 时提高了

32.1%，与纯PMMA的断裂伸长率(6%)相比，涨幅达

到了近 295%。进一步观察图 1b 可以发现，随着

SMA含量的增加，PMMA/ASA合金材料的弯曲强

度有所提升，增幅约为 5.4%。然而，缺口冲击强度

却随着SMA含量的增加有所下降，从未添加SMA

时的 8.20 kJ/m²降至 SMA20 的 7.43 kJ/m²，减少了

9.8%。尽管如此，与纯PMMA基体的缺口冲击强度

(1.4 kJ/m²)相比，合金材料的缺口冲击强度仍然有显

著提高。SMA和ASA的引入对PMMA起到了显著

的增韧作用。这主要归功于ASA的引入提高了整

个合金材料的冲击强度，以及SMA分子结构中的极

性酸酐基团形成了分子间氢键作用，增强了分子间

作用力。然而，当SMA含量过高时，会导致SMA树

脂在合金材料中分散不均，同时使材料体系的刚性

增大；另一方面，起到提高韧性作用的ASA含量过

低，进而导致材料的断裂伸长率和缺口冲击强度降

低[13]。

2. 2　SMA含量对三元合金材料耐热性能的影响

图2展示了PMMA/ASA/SMA三元合金材料的

HDT随SMA含量增加的变化趋势。从图 2可以明

显看出，引入 SMA 显著提升了合金材料体系的

HDT。特别是在 SMA 质量分数为 20%时，HDT达

到 103.9 ℃，较未添加 SMA 的合金材料提高了

7.2 ℃。由图 2 还可得出，每增加质量分数 1% 的

SMA，合金材料体系的HDT大约提升0.36 ℃，这一

提升效果优于文献中报道的0.25 ℃[7]。

合金材料耐热性能的增强，主要归因于ASA和

SMA分子结构中的苯环所带来的空间位阻效应，这

限制了热作用下分子链段的运动。随着SMA含量

的增加，马来酸酐五元环的刚性链结构进一步抑制

了分子链的内旋和反转运动。此外，马来酸酐基团

的强极性也有助于增强合金材料分子间的作用力。

这些因素共同作用，使得分子链段的运动受到阻

碍，且SMA含量越高，这种阻碍作用越显著，从而提

升了合金材料的耐热性能[14]。
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图1　SMA含量对三元合金材料力学性能的影响

Fig. 1　Effects of SMA contents on mechanical properties of ternary 

alloy materials
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2. 3　SMA含量对三元合金材料断面形貌的影响

采用SEM对三元合金材料的冲击断面形貌进

行了观察，结果如图3所示。从图3a和图3c可以观

察到，无论是SMA0还是SMA20试样，其断面花纹

都沿着冲击力的方向呈现出波纹状的发展，整体表

面较为平滑，显示出明显的脆性断裂特征。在高倍

放大下，SMA0试样的断面揭示了层状撕裂的纹理，

这表明合金材料在冲击断裂过程中包含了一定的

韧性断裂机制。根据银纹剪切带理论，材料在冲击

过程中通过形成剪切带和银纹来吸收能量。对比

图 3c和图 3d中的SMA20试样断面，其表面更为光

滑，这表明基体材料对冲击能量的吸收能力较差，

脆性断裂的特征比SMA0更为显著[15]，这与缺口冲

击强度测试的结果一致。SMA分子的加入，虽然通

过氢键作用增加了体系的整体刚性，但这些结合力

较弱的氢键在冲击作用下容易被破坏，从而导致合

金材料的缺口冲击强度降低。

2. 4　SMA含量对三元合金材料动态力学性能的影响

图4展示了PMMA/ASA/SMA三元合金材料体

系在DMA中的损耗因子(tanδ)随温度变化的曲线，

表2详细列出了 tanδ的峰值及其对应的玻璃化转变

温度(Tg)。tanδ值是评估聚合物Tg的关键指标。从

图 4可以观察到，合金材料的 tanδ曲线均呈现出单

一峰值，这一现象反映了PMMA，ASA和SMA三元

组分的良好相容性[16]。此外，随着 SMA 含量的增

加，tanδ的峰值对应温度逐渐升高，从 SMA0 的

122.5 ℃ 增 加 至 SMA20 的 133.01 ℃ ，提 升 了

10.51 ℃，这表明三元合金材料体系的 Tg 有所提

升[17]，从而进一步验证了 SMA/ASA 的引入显著增

强了合金材料的耐热性能。这一改善主要归功于

ASA/SMA 分子中的苯环结构以及 SMA 分子中的

五元环等大位阻基团的引入，这些结构限制了合金

材料分子链段的运动空间。在震荡力的作用下，分

子链段的运动受到阻碍会导致分子链段对外力变

化的构象重排滞后，进而使得 tanδ的峰值温度提

高[18]。

3 结论

通过共混改性技术制备了 PMMA/ASA/SMA

三元合金材料，并在 SMA和ASA总含量不变的情

况下，探讨了SMA含量对三元合金材料力学性能和

耐热性能的影响，得出以下主要结论。

(1) SMA/ASA 的引入显著提升了 PMMA 基体

的力学性能。与纯PMMA相比，合金材料的断裂伸

长率和缺口冲击强度均得到了显著提高。随SMA

含量增加，合金材料的拉伸强度和弯曲强度提升，
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图2　SMA含量对三元合金材料HDT的影响

Fig. 2　Effects of SMA contents on HDT of ternary alloy materials
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图4　三元合金材料DMA测试中的 tanδ值

Fig. 4　tanδ values in DMA test of ternary alloy materials

表2　三元合金材料的 tanδ峰值及对应的Tg

Tab. 2　Peak value of tanδ and corresponding Tg of ternary 

alloy materials

Items

tanδ
Tg/℃

Sample

SMA0

1.538

122.50

SMA5

1.449

128.96

SMA10

1.427

129.91

SMA15

1.344

130.32

SMA20

1.336

133.01

100 μm 10 μm

10 μm100 μm

(a) SMA0 (×500) (b) SMA0 (×5 000)

(c) SMA20 (×500) (d) SMA20 (×5 000)

图3　三元合金材料的冲击断面形貌

Fig. 3　Impact fracture surface morphology of ternary alloy materials
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断裂伸长率先上升后下降，缺口冲击强度下降。

(2)合金材料的 HDT 随 SMA 含量的增加而升

高，每增加质量分数 1% 的 SMA，HDT 约提高

0.36 ℃。当 SMA质量分数达到 20%时，HDT可提

升至103.9 ℃。

(3) PMMA/ASA/SMA 体系展现了良好的相容

性，SMA 有效地提高了合金材料体系的 Tg。在

SMA 质量分数为 20% 时，Tg 达到 133.01 ℃ ，较

SMA0提高了10.51 ℃。
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