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ABS树脂发展情况及性能影响因素
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摘　要：本文简要对国内外ABS树脂行业的发展情况进行了介绍，并对ABS树脂的橡胶相的组织结构进行了总

结，整理了影响ABS接枝橡胶性能的因素，并对不同因素的影响进行了分析。
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前言

ABS树脂主要由丙烯腈、丁二烯以及苯乙烯三种物

质组成，属于热塑性塑料，ABS树脂具有优异的物理性

能和化学性能，应用广泛，主要用在汽车行业、家电行

业、日用玩具等地方。在世界五大工程塑料中，ABS树

脂是使用用途最广泛、使用量最大的一种塑料。

通过改变丙烯腈、丁二烯和苯乙烯三种共聚单体的

配比、调整共聚步骤，可以制得结构不同的ABS产品，

其中有以聚丁二烯弹性体为主链的ABS树脂，也同样有

以SAN树脂为主链的ABS树脂。ABS树脂中，苯乙烯、丙

稀腈和丁二烯所占重量因生产工艺和牌号不同而各不相

同，调整苯乙烯、丙稀腈、丁二烯三种物料的含量，

ABS树脂的性能也会随之发生变化，从而使ABS树脂能适

应各行业的要求。

一、ABS树脂发展情况

ABS树脂的发展来源于聚苯乙烯树脂的改性研究。

在国内，ABS的发展基本与国外同期，与日本同时

起步，始于20世纪50年代末60年代初。当时兰化公司合

成橡胶厂使用丁苯橡胶或丁腈橡胶与SAN共混来制备ABS

树脂，后来兰化公司改为使用橡胶接枝的方法来制备

ABS。其间，最关键的发现是使用冷冻附聚法增大丁苯

胶乳粒径，从而认识到胶乳颗粒合成是ABS合成中的关

键技术。

在20世纪70年代中期，兰化公司合成橡胶厂以其自

有的技术建起了一套0.2万吨/年乳液接枝法ABS生产装

置，用来生产能耐低温-30℃的ABS，作为制造地雷壳的

原料，形成了较完整的千吨级ABS生产工艺包技术。

在20世纪80年代，兰化公司引进日本三菱人造丝公

司的生产技术，建立了一套1万吨/年的乳液接枝-悬浮

SAN掺混法生产装置。1986年吉林化学工业公司有机合

成厂引进日本东洋工程公司-三井东压公司（TEC-MTC）

生产技术，建立了一套1万吨/年连续本体法生产装置。

在20世纪90年代，吉林化学工业公司试剂厂引进日

本合成橡胶公司技术，建立了一套10万吨/年乳液接枝-

本体SAN掺混法生产装置；大庆石化总厂引进韩国味元

公司技术建立了一套5万吨/年乳液接枝-本体SAN掺混法

生产装置；浙江宁波乐金甬兴化工有限公司采用美国通

用电气（GE）公司技术建立了一套5万吨/年乳液接枝-

本体SAN掺混法生产装置；辽宁盘锦双兴工程塑料公司

引进韩国新湖油化公司技术，建立了一套5万吨/年乳液

接枝-悬浮SAN掺混法生产装置；镇江国亨化学有限公司

采用台湾国乔公司技术，建立了一套4万吨/年乳液接

枝-本体SAN掺混法生产装置；上海高桥化工厂也在这个

时期完成二期1万吨/年装置建设。这一时期是国内ABS

行业第一次大发展时期，生产能力大幅提升，从而奠定

了中国在全球ABS树脂行业的国际地位。

2000年以后，全球ABS市场需求逐步增大，国内ABS

产能也随之不断增长，且远高于国际上其他地区。江苏

镇江奇美化工有限公司建成25万吨/年乳液接枝-本体

SAN掺混法生产装置；浙江宁波乐金甬兴化工有限公司

ABS装置改扩建成15万吨/年，后又增能至48万吨/年；

江苏常州塑料集团与常州新港经济发展有限公司共同投

资建立了一套10万吨/年乳液接枝-本体SAN掺混法生产

装置；吉林化学工业公司合成树脂厂原10万吨/年的ABS

装置改扩建成15万吨/年；大庆石化总厂原5万吨/年的

ABS装置改扩建成10.5万吨/年；台湾化纤（宁波）公司

建成15万吨/年乳液接枝-本体SAN掺混法ABS装置；中国

石化上海高桥分公司化工事业部引进美国陶氏化学本体

技术建成20万吨/年本体法ABS装置；镇江国亨化学有限

公司改扩建后ABS装置产能达25万吨/年。2008年，江苏

镇江奇美化工有限公司收购镇江国亨化学有限公司，其

ABS产能达70万吨/年。2009年10月，镇江奇美10万吨本

体ABS投产。国内产能再次迅速增加，形成第二次大发

展局面。

近年来随着ABS行业的发展和国内ABS需求的增加，

ABS行业70%以上生产能力都集中在亚洲特别是中国。

2010年天津大沽化工有限公司的一期20万吨/年ABS装置

建成投产，之后立即展开二期20万吨/年ABS项目并于

2012年投产；2010年12月，辽宁盘锦14万吨本体ABS投

产；2012年吉林石化公司引进了韩国三星生产工艺，建

起了一套20万吨/年生产装置，进而获得了世界先进的

ABS专用料生产工艺；与此同时，吉林石化公司经过不
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断研究，开发出了一套自有技术的ABS工艺包[5]，二期建

成20万吨/年ABS装置等等，国内掀起ABS项目建设生产

的大潮。

二、ABS树脂结构

ABS树脂是由苯乙烯、丙烯腈、丁二烯三种单体通

过乳液接枝法、乳液接枝掺混法或本体聚合法等聚合工

艺，制得的一种非晶态、不透明的三元共聚物。ABS 树

脂可以看作是由分散相（接枝橡胶相）和连续相（SAN

树脂相）组成的两相结构，其中 SAN连续相犹如一片大

海，接枝橡胶分散相犹如分散在其中的一座座大小不同

的岛屿。连续相和分散相的交界面为接枝层，这个接枝

层与SAN树脂基体之间有足够的偶联作用[6]。

在ABS树脂中，丁二烯具有很重要的功能，它在树

脂中的应用很大程度提高了塑料的抗冲击性能。聚丁二

烯橡胶的合成、使用是ABS有区别于其他四大类工程塑

料的显著特征。

橡胶相是在聚丁二稀胶乳上釆用接枝乳液聚合接枝

苯乙稀和丙烯腈单体的混合物，它是一种核-壳结构，

以聚丁二烯橡胶相为内核，以苯乙烯-丙烯腈为外壳，

可以称之为ABS接枝粉料、ABS接枝橡胶、高胶粉等。

橡胶的使用虽然增加了ABS树脂的抗冲击性能，但

如果聚丁二烯橡胶聚集，橡胶相不能很好的分散在SAN

基体树脂中，或者聚丁二烯橡胶与SAN 基体树脂结合力

很差的情况下，聚丁二烯橡胶会起不到增韧材料的作

用，反而会成为树脂中的杂质，成为应力的集中点，更

容易引起材料断裂，降低ABS材料的各项指标。因此在

生产时需要在橡胶上接枝相同组成的SAN以提高两相之

间的相容性。

橡胶增韧塑料基体的模型和机理都是围绕着能量的

消耗方式和相的相互作用展开的。目前被多数人接受

的橡胶增韧机理有六种，分别为微裂纹理论、空洞化

理论、多重银纹理论、剪切屈服理论、银纹-剪切带理

论、WU的逾渗理论，而其中人们广泛认可的增韧机理是

银纹-剪切带理论：

银纹和剪切带之间是会彼此相互作用，剪切带会控

制银纹的大小，银纹会在应力集中的地方诱发新的剪切

带，这样就形成了银纹-剪切带理论。银纹-剪切带理理

论的中心思想就是：橡胶粒子在基体树脂中成为应力

的集中点，然后在外力的作用下引发银纹和剪切带，在

此过程中，银纹和剪切带会不断的产生和发展，并消耗

大量的能量，这样的结果就是橡胶粒子控制了银纹的发

展，及时阻止了银纹发展为裂纹而发生断裂，而且剪切

带的产生也会终止银纹的继续发展。此外银纹之间互相

相遇时或者橡胶粒子与银纹相遇时，银纹会出现转向和

支化的现象，进而增加了银纹的数量，增加了对能量的

吸收[4]。

三、接枝橡胶性能的影响因素

橡胶颗粒接枝SAN可以有效改善连续相和分散相相

容性，进而有效提高橡胶的增韧效率。在接枝橡胶中，

接枝SAN的结构型式对ABS树脂的韧性有着很大影响，而

影响接枝SAN结构的因素主要包括以下几点：

（一）接枝率

接枝率是指接枝橡胶中，接枝到橡胶颗粒上的SAN

树脂质量与橡胶质量的比值，定义式为：

银纹和剪切带之间是会彼此相互作用，剪切带会控制银纹的大小，银纹会在

应力集中的地方诱发新的剪切带，这样就形成了银纹-剪切带理论。银纹-剪切带

理理论的中心思想就是：橡胶粒子在基体树脂中成为应力的集中点，然后在外力

的作用下引发银纹和剪切带，在此过程中，银纹和剪切带会不断的产生和发展，

并消耗大量的能量，这样的结果就是橡胶粒子控制了银纹的发展，及时阻止了银

纹发展为裂纹而发生断裂，而且剪切带的产生也会终止银纹的继续发展。此外银

纹之间互相相遇时或者橡胶粒子与银纹相遇时，银纹会出现转向和支化的现象，

进而增加了银纹的数量，增加了对能量的吸收[4]。

三、接枝橡胶性能的影响因素

橡胶颗粒接枝 SAN可以有效改善连续相和分散相相容性，进而有效提高橡

胶的增韧效率。在接枝橡胶中，接枝 SAN的结构型式对 ABS树脂的韧性有着很

大影响，而影响接枝 SAN结构的因素主要包括以下几点：

3.1 接枝率

接枝率是指接枝橡胶中，接枝到橡胶颗粒上的 SAN树脂质量与橡胶质量的

比值，定义式为：

其中：A-接枝聚合后用丙酮溶解分离的不溶物

B-称取的接枝聚合物量

R-接枝聚合物中橡胶百分含量

研究表明，在聚丁二烯橡胶含量相同的条件下，ABS 树脂的冲击强度随着

接枝率的增加不断升高，达到最高点后随着接枝率的增加不断下降，如下图所示：

在接枝聚合反应过程中，通常会使用分子量调节剂 TDDM来控制橡胶的接

枝率，TDDM 可以有效降低分子链的支化度，使分子链不能发生偶合终止，对

分子量进行调节，从而降低了接枝 SAN的分子量，使分子量分布更加均匀。此

外，改变橡胶与 SAN树脂的比例也可以有效控制 SAN的接枝率，根据公式，增

加橡胶所占质量分数就可以降低接枝率。

3.2 接枝效率

在接枝聚合反应过程中，液相中的苯乙烯、丙烯腈单体除了可以接枝到橡胶

颗粒上以外，它们之间在引发剂的作用下也可以相互发生共聚反应，进而形成游

离 SAN 树脂（不接枝），因此就有了接枝效率这个概念，即：接枝到聚丁二烯

其中：A-接枝聚合后用丙酮溶解分离的不溶物

B-称取的接枝聚合物量

R-接枝聚合物中橡胶百分含量

研究表明，在聚丁二烯橡胶含量相同的条件下，

ABS树脂的冲击强度随着接枝率的增加不断升高，达到

最高点后随着接枝率的增加不断下降，如下图所示：

在接枝聚合反应过程中，通常会使用分子量调节剂

TDDM来控制橡胶的接枝率，TDDM可以有效降低分子链的

支化度，使分子链不能发生偶合终止，对分子量进行调

节，从而降低了接枝SAN的分子量，使分子量分布更加

均匀。此外，改变橡胶与SAN树脂的比例也可以有效控

制SAN的接枝率，根据公式，增加橡胶所占质量分数就

可以降低接枝率。

（二）接枝效率

在接枝聚合反应过程中，液相中的苯乙烯、丙烯腈

单体除了可以接枝到橡胶颗粒上以外，它们之间在引发

剂的作用下也可以相互发生共聚反应，进而形成游离 

SAN 树脂（不接枝），因此就有了接枝效率这个概念，

即：接枝到聚丁二烯橡胶上的SAN占总的SAN树脂质量的

比值叫作接枝效率，从概念上可以知道，接枝效率小于

100%。

由于游离SAN的分子量比较小，游离SAN对ABS树脂

的影响主要是影响ABS树脂的流动性。在一定范围内，

ABS产品中游离SAN的含量越高，那么最终ABS树脂产品

银纹和剪切带之间是会彼此相互作用，剪切带会控制银纹的大小，银纹会在

应力集中的地方诱发新的剪切带，这样就形成了银纹-剪切带理论。银纹-剪切带

理理论的中心思想就是：橡胶粒子在基体树脂中成为应力的集中点，然后在外力

的作用下引发银纹和剪切带，在此过程中，银纹和剪切带会不断的产生和发展，

并消耗大量的能量，这样的结果就是橡胶粒子控制了银纹的发展，及时阻止了银

纹发展为裂纹而发生断裂，而且剪切带的产生也会终止银纹的继续发展。此外银

纹之间互相相遇时或者橡胶粒子与银纹相遇时，银纹会出现转向和支化的现象，

进而增加了银纹的数量，增加了对能量的吸收[4]。

三、接枝橡胶性能的影响因素

橡胶颗粒接枝 SAN可以有效改善连续相和分散相相容性，进而有效提高橡

胶的增韧效率。在接枝橡胶中，接枝 SAN的结构型式对 ABS树脂的韧性有着很

大影响，而影响接枝 SAN结构的因素主要包括以下几点：

3.1 接枝率

接枝率是指接枝橡胶中，接枝到橡胶颗粒上的 SAN树脂质量与橡胶质量的

比值，定义式为：

其中：A-接枝聚合后用丙酮溶解分离的不溶物

B-称取的接枝聚合物量

R-接枝聚合物中橡胶百分含量

研究表明，在聚丁二烯橡胶含量相同的条件下，ABS 树脂的冲击强度随着

接枝率的增加不断升高，达到最高点后随着接枝率的增加不断下降，如下图所示：

在接枝聚合反应过程中，通常会使用分子量调节剂 TDDM来控制橡胶的接

枝率，TDDM 可以有效降低分子链的支化度，使分子链不能发生偶合终止，对

分子量进行调节，从而降低了接枝 SAN的分子量，使分子量分布更加均匀。此

外，改变橡胶与 SAN树脂的比例也可以有效控制 SAN的接枝率，根据公式，增

加橡胶所占质量分数就可以降低接枝率。

3.2 接枝效率

在接枝聚合反应过程中，液相中的苯乙烯、丙烯腈单体除了可以接枝到橡胶

颗粒上以外，它们之间在引发剂的作用下也可以相互发生共聚反应，进而形成游

离 SAN 树脂（不接枝），因此就有了接枝效率这个概念，即：接枝到聚丁二烯
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的流动性越好。表现在接枝效率上就是聚合反应接枝效

率越低，则最终产品的流动性越好。

虽然接枝聚合反应中的接枝效率对ABS产品的韧性

不产生影响，但接枝效率过低会降低装置的生产效率，

影响装置生产，增加装置生产成本。为减少生产成本，

厂家往往会增加接枝聚合反应时聚丁二烯橡胶的加入比

例，以提高接枝效率。为减少ABS生产成本。目前厂家

的通用的做法是生产高橡胶含量的接枝橡胶，目前橡胶

质量分数虽然最高可达到70%，但通常生产并不会控制

过高的胶含量。此外，为确保合适的产品流动性，控制

接枝反应的接枝效率，还可以通过补加共聚单体，调整

乳化剂用量等手段实现控制。

（三）接枝层厚度

接枝层厚度主要与接枝点的数量、接枝SAN的分子

量有关。橡胶颗粒的接枝点越多，接枝的SAN数量就越

多，接枝层就越厚；接枝到橡胶颗粒上的SAN的分子量

大，接枝层越厚。

接枝橡胶表面上的接枝层厚度有一个固定的最佳

值，对于ABS树脂而言，如果接枝层过薄的话会造成接

枝橡胶表面上SAN覆盖不均匀，聚丁二烯橡胶颗粒在SAN

基体中聚集，降低最终ABS产品质量；如果接枝层过厚

的话会造成接枝橡胶SAN与基体SAN差异过大，进而造成

分散相与连续相两相之间相容性变差，降低最终ABS产

品质量。因此在生产时要控制接枝层厚度在一个最佳

值。

控制接枝聚合反应过程中苯乙烯丙烯腈的接枝率是

控制接枝层厚度的最有效方法。由于SAN基体树脂结构

相同，因此ABS树脂中橡胶粒子大小不同，其最佳接枝

率也不尽相同。

（四）接枝层结构

接枝层结构主要是指接枝橡胶中丙烯腈的含量以及

丙烯腈与苯乙烯的排列顺序，而在此之中起主要决定因

素是接枝橡胶中丙烯腈的含量。

（五）接枝位置

在接枝聚合反应过程中，液相中绝大多数的苯乙

烯、丙烯腈单体会参与到接枝反应中，但不可避免的会

有一部分反应单体慢慢扩散进橡胶颗粒内部，然后在橡

胶颗粒里面发生接枝聚合反应，产生内接枝现象。

内接枝这一现象会使接枝率不能准确反映出橡胶相

与连续相的相容性，会降低连续相和分散相的相容性。

此外，内接枝数量过多还会影响接枝橡胶的模量，降

低橡胶颗粒的空洞化能力，进而影响最终ABS产品的韧

性。但内接枝数量控制合适的话，可以增大橡胶粒子的

空间尺寸，从而提高橡胶颗粒的利用率，同时增加ABS

树脂的增韧。

内接枝在ABS树脂中有很重要的作用，是ABS树脂特

有的结构。对于乳液接枝生产工艺，橡胶粒子尺寸一般

会在300nm左右，在生产中可以通过物理和化学方法提

高橡胶粒子尺寸，此外也通过增加丙烯腈、苯乙烯单体

在橡胶粒子内的溶胀时间提高内接枝比例；在本体聚合

生产工艺中，橡胶粒子尺寸过大，一般在1μm，降低了

橡胶的利用效率，因此在连续本体聚合工艺中，如何降

低橡胶粒子尺寸是工艺技术难点之一[7]。

四、总结

ABS树脂性能优良，具有很广阔的应用前景，虽然

国内起步和发展较晚，但由于国际国内行业形势的发

展，ABS行业的重心已转至国内，但众多厂家的云集也

给行业带来了更大的挑战，加大产品研发、增强拳头产

品已是行业发展的重中之重。接枝橡胶是ABS树脂的重

要组成之一，其结构型式对ABS产品的性能有很大的影

响，合适的接枝结构可以有效的提高分散相与连续相两

相的相容性，能够充分发挥聚丁二烯橡胶的增韧作用。

合理地控制接枝橡胶的生产流程和操作参数，通过接枝

率、接枝效率、接枝层结构等参数得到与SAN 相容性好

的接枝橡胶粉料，才能得到性能优越的ABS产品。
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