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挤出级 ASA 树脂的应力松弛行为研究 *

周霆，单桂芳，邱卫美，罗明华，辛敏琦
( 上海锦湖日丽塑料有限公司，上海 201107)

摘要：采用毛细管流变仪对丙烯腈 – 苯乙烯 – 丙烯酸酯 (ASA) 树脂的应力松弛行为进行表征，研究了温度变化、

基体苯乙烯 – 丙烯腈 (SAN) 树脂的种类、ASA 胶粉的种类以及乙撑双硬脂酸酰胺 (EBS) 润滑剂含量对挤出级 ASA

树脂应力松弛行为的影响。结果表明，温度越高，ASA 树脂应力松弛速率越快，并且在 190～200℃之间存在应力松

弛的临界突变点，即当温度高于该临界突变点时，松弛时间会急剧下降。基体 SAN 树脂的分子量与 AN 含量对 ASA

树脂的应力松弛时间具有十分显著的影响，SAN 树脂的分子量越高、AN 含量越高，ASA 树脂应力松弛过程越缓

慢。ASA 胶粉对 ASA 树脂松弛时间的影响主要由分子量和交联度决定，分子量越大、交联度越高，其松弛时间越长。

EBS 润滑剂可以改善 ASA 树脂分子间的内摩擦，可以在一定程度上缩短 ASA 树脂的松弛时间。
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Study on Stress Relaxation Behavior of Extrusion ASA Resin
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Abstract ：The stress relaxation behavior of extrusion acrylonitrile-styrene-acrylate(ASA) resins was studied in 

capillary rheometer testing.The effects of processing temperature，properties of SAN resin and ASA rubber powder，and 

the content of the lubricant EBS were systematically investigated.The results show that the rate of stress relaxation of ASA 

resin increases with the temperature increasing.There is a critical point in existence between the temperatures of 190℃ and 

200℃ . It means that the relaxation time will dramatically decrease when the temperature exceeds the critical temperature.

The results also show that the rate of stress relaxation is lowered with an increase in the molecular weight of SAN matrix 

and ASA rubber，the AN content in SAN，and the crosslinking degree of ASA rubber. The introduction of lubricant EBS 

will shorten the stress relaxation time of ASA resin since the addition of lubricant is proved to improve the intermolecular 

friction force of ASA resin.
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ASA 树脂是丙烯腈、苯乙烯和丙烯酸酯组成的

三元共聚物，是一种高耐候、高耐热、高光泽度、耐化

学药品腐蚀、易加工的优良工程塑料，在电子电气、

汽车、建材等领域有着广泛的应用 [1]。ASA 与 PVC
的流变性能和热膨胀系数均比较接近，相容性好，随

着人们节能环保意识的深化以及对成本要求的越来

越高，ASA 与 PVC 的共挤型材、共挤瓦片等建材产

品也随之兴起，而且还具有巨大的市场发展潜力。

通常挤出级 ASA 树脂在挤出加工过程中不仅

需要考虑其流变性能 [2]，如塑化能力、平衡扭矩等，

而且还要考虑其在挤出成型过程中容易出现的基于

鲨鱼皮或熔体破裂造成的制品表面不稳定现象 [3–6]。

然而相比 PVC 型材，ASA 与 PVC 共挤型材时往往

存在着容易发生弯曲和变形的问题 [7–10]。除了挤出

口模出料不均、挤出工艺不合理、熔体冷却不均、定

型模安装等工艺问题外，还有一个重要的原因就是

ASA 与 PVC 在熔体冷却时存在着内应力。尤其是

当两者的内应力释放速度即应力松弛行为存在显著

的不匹配时，会引起两者界面的相互作用 [11]，从而

加剧变形问题发生。应力松弛是在恒定温度和形变

保持不变的情况下，聚合物内部的应力随时间而逐

渐衰减的现象。一般来说挤出级 ASA 树脂的应力

松弛时间越短，内应力释放越快，在挤出、运输、使用
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过程中越不容易产生变形问题。所以研究挤出级

ASA 树脂的应力松弛行为，寻找影响其松弛时间的

关键因素，对其在挤出成型、产品应用等方面具有重

要指导意义。

1　实验部分

1．1　主要原材料

乙撑双硬脂酸酰胺 (EBS) ：市售；

4 种苯乙烯 – 丙烯腈 (SAN 树 ) 脂与 3 种 ASA
胶粉均来自于韩国锦湖石油化学公司，具体参数见

表 1。
表 1　实验用 SAN 和 ASA 胶粉的性能

材料 分子量 AN 含量／% 橡胶含量／% 备注

SAN–1 140 000 34
SAN–2 120 000 24
SAN–3 100 000 24
SAN–4 170 000 20
ASA-a 170 000 50
ASA-b 150 000 50 交联度高

ASA-c 120 000 50

1．2　主要仪器及设备

双螺杆挤出机：TE30 型，南京科倍隆机械有限

公司；

毛细管流变仪：RH2000 型，英国马尔文公司。

1．3　试样制备

将不同种类与含量的 SAN 树脂与 ASA 胶粉

以及少量加工助剂 EBS 在高速混合机内高速混合

5 min，然后投入双螺杆挤出机中进行挤出造粒制

得 ASA 树脂。挤出温度为 220～250℃，螺杆转速

为 400 r／min。
1．4　应力松弛测试分析

利用毛细管流变仪进行应力松弛分析。毛细

管口模长度 8 mm，口模直径 15 mm，毛细管直径

0.5 mm，口模入口角为 180°，设定测试温度分别为

180，190，200，210，220℃，待温度稳定后，称取干燥

完全的 ASA 粒料 30～45 g 置于毛细管料筒内，毛

细管压杆以 50 mm／min 的速度往下挤压物料，在

1 MPa 压力下预热 10 min 使物料充分熔融。设定

初始剪切速率为 1 000 s–1，在此剪切速率下将物料

从毛细管挤出，当熔体流动达到平衡时，压杆停止运

动并将此时由压力传感器获得的压力随时间的衰减

变化记录下来。

2　结果与讨论

2．1　温度对 ASA 树脂应力松弛行为的影响

图 1 为挤出级 ASA 树脂 (SAN–1／ASA-a=60
／40) 在不同加工温度下的应力松弛行为。正如理

论预测的那样，随着温度的升高，分子链段运动能力

提高，ASA 树脂的应力松弛随之加快，松弛时间显

著缩短。当应力衰减至 5 MPa 时，低于 200℃的情

况下，其松弛时间需 4 000 s，而温度提高至 200℃
以上时，松弛时间小于 2 000 s 即可完成，也就是说

松弛时间缩短了一半以上。由此可见，温度对 ASA
树脂应力松弛行为的影响十分显著。值得注意的是，

ASA 树脂的应力松弛行为在 190～200℃之间存在

临界突变点，当温度超过该临界突变点之后，松弛时

间可以大幅度降低。M. Bryce[12] 在研究聚苯乙烯

(PS) 时发现其在 195℃左右也存在类似的松弛时间

的临界突变点，PS 的松弛时间在高于 195℃时急剧

下降，并将该临界突变点定义为液 – 液转变温度。

ASA 树脂的应力松弛行为的临界突变点具有十分

重要的指导意义，当其加工温度高于临界突变点时，

ASA 树脂将能够快速完成松弛过程，尽可能释放内

应力，这将对成型优良率及其后续应用起到积极的

作用。
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图 1　ASA 树脂在不同加工温度下的应力松弛行为

但考虑到 ASA 树脂通常是与 PVC 共挤的，

如果挤出温度过高，如超过 190℃，极易造成底层

PVC 的分解，故通常 ASA 与 PVC 共挤时的温度在

190℃左右。

2．2　SAN 树脂对 ASA 树脂应力松弛行为的影响

图 2 示出加工温度在 190℃下，不同 SAN 树

脂对 ASA 树脂 (SAN／ASA-a ＝ 60／40) 应力松弛
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图 2　不同 SAN 树脂对 ASA 树脂应力松弛行为的影响
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行为的影响。由图 2 可知，基体 SAN 的分子量和

AN 含量均会对 ASA 树脂的应力松弛产生显著的

影响。SAN 分子量从 10 万 (SAN–3) 提高至 12 万

(SAN–2)，松弛时间明显增加，但是进一步提高分子

量时，松弛时间的增加则相对不明显。

由图 2 还可看出，ASA 树脂的松弛时间也随着

SAN 树脂中 AN 含量的增加而增加，尤其是 AN 含

量为 34% 时，应力松弛变得尤为缓慢。当 AN 含量

由 20% 提高至 34% 时，尽管 SAN 的分子量有着较

为明显的下降，但是其松弛时间却仍延长一倍以上，

可见极性 AN 之间的相互作用对 ASA 树脂应力松

弛行为具有十分重要的影响。综上可见，SAN 树脂

的分子量越低、AN 含量越少，ASA 树脂的松弛时

间越短。

2．3　ASA 胶粉对 ASA 树脂应力松弛行为的影响

图 3 为不同 ASA 胶粉与 SAN–1(SAN–1／ASA
胶粉＝ 60／40) 所制备的 ASA 树脂在 190℃下的

应力松弛谱图。由图 3 可知，不同 ASA 胶粉所制备

的 ASA 树脂的应力松弛的速度是不同的，其中采用

低分子量胶粉 ASA-c 时 ASA 树脂比采用高分子量

胶粉 ASA-a 的松弛时间快，因此低分子量有助于降

低松弛时间。但是从图 3 可知，松弛时间最长的并

非为分子量最大的 ASA-a 胶粉，而是中间分子量的

ASA-b 胶粉体系。这是因为 ASA-b 胶粉体系本身

的分子量也较大，加之其交联度较高 ( 见表 1)，对丙

烯酸酯分子链运动限制较为明显，从而导致了其松

弛时间的进一步延长。
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图 3　ASA 胶粉对 ASA 树脂应力松弛行为的影响

图 4 为不同含量的 ASA-a 胶粉与 SAN–3 所

制备的 ASA 树脂在 190℃下的应力松弛谱图。由

图 4 可知，随着 ASA-a 胶粉含量的增加，ASA 树脂

的松弛时间随之延长。在用松弛时间普遍较短的

SAN–3 制备 ASA 树脂体系时，ASA-a 胶粉含量从

40% 提高至 60%，应力松弛至 5 MPa 的时间也会

延长 300 s 左右。这是因为部分交联的丙烯酸酯的

分子链运动能力远不及基体 SAN 的分子链运动能

力，所以橡胶含量增加，松弛时间就会延长。
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图 4　ASA 胶粉含量对 ASA 树脂应力松弛行为的影响

2．4　润滑剂对 ASA 树脂应力松弛行为的影响

润滑剂作为一种常规使用的加工助剂，用来降

低塑料大分子之间的摩擦力，改进聚合物的流动性，

减少聚合物与加工机械之间的摩擦。图 5 示出不同

EBS 含量对 ASA 树脂 (SAN–1／ASA-a=60／40) 的
应力松弛行为的影响。从图 5 可以看出，EBS 润滑

剂含量从 0.7% 提高至 1.7%，ASA 树脂的松弛时间

随之缩短，但变化相对不大。这是因为 EBS 润滑剂

的内润滑作用降低了 ASA 树脂分子链之间的内摩

擦，使得松弛过程的阻力更低，从而缩短了松弛时

间。当然，润滑剂含量不是越大越好，经验表明，当

润滑剂的添加量过高时 ( 大于 2%) 容易产生过度润

滑反而影响塑化的问题。可见，保证润滑剂添加量

合适的情况下，可以适当提高内润滑剂的量以进一

步缩短松弛时间。
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图 5　润滑剂含量对 ASA 树脂应力松弛行为的影响

3　结论

(1) 加工温度升高，链段运动越快，ASA 树脂的

应力松弛速率加快。ASA 树脂在 190～200℃之间

存在应力松弛的临界突变点，即当温度高于该临界

突变点时，松弛时间会急剧下降。

(2) 基体 SAN 树脂的分子量与 AN 含量对

ASA 树脂的应力松弛时间具有十分显著的影响。

SAN 树脂的分子量越高、AN 含量越高，ASA 树脂

应力松弛过程越缓慢。
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(3) 不同的 ASA 胶粉所制备 ASA 树脂的松弛

时间也不同，其中 ASA-b 最大，ASA-c 最小。ASA
胶粉对 ASA 树脂松弛时间的影响主要是由分子量

和交联度决定的。

(4)EBS 可以改善 ASA 树脂分子间的内摩擦，

提高 EBS 的含量可以进一步缩短 ASA 树脂的松弛

时间。
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奥美凯苏州新工厂将产 Infinity 改性工程塑料
苏州奥美凯，一家为聚合物产品提供定制化颜色和添加

剂解决方案的全球性供应商，宣布将在其新扩产的苏州工厂

生产旗下另一品牌产品：奥美凯 Infinity 改性工程塑料。该

品牌产品包括专业填充、增强、内部润滑、电活性及预颜色的

热塑性工程塑料改性，该公司总部位于美国新泽西洲的斯韦

兹伯勒。

“随着苏州二期扩产，我们所投资的新设备将有能力为

亚太区客户生产奥美凯 Infinity 改性工程塑料，”奥美凯亚太

区总经理 Stanley Teoh 表示，“这将扩充我们为本地客户提

供的产品线，同时也将帮助奥美凯 Infinity 客户群得到本地

服务。”

奥美凯 Infinity 公司总裁 Carlos Carreno 指出，自 2005
年以来，斯韦兹伯勒工厂近 1／3 的产品销往中国。“我们期

待为中国及跨国公司提供更好的服务，同时增加便于客户本

地采购的产品种类，”Carreno 表示。预计改性工程塑料产

品将于 2015 年初在苏州工厂投产；而此前，中国客户的需求

仍将由美国工厂满足。          ( 工程塑料网 )

塑料直流高压电缆比传统电缆更具优势
日前，上海交通大学电气材料与绝缘研究中心主任江平

开在 2014 中国国际智能电网论坛上表示，目前，世界上已有

几千公里，几十条高压直流线路采用了高压直流塑料电缆，

并且运行状况很好。

他介绍，塑料直流高压电缆与传统的油纸电缆相比有以

下优点：在额定功率下可以承受更高的导体温度；电缆更轻，

更少水分；电缆连接更容易，更简单；避免了绝缘油的泄漏

对环境的影响。

他又拿塑料电缆与橡胶电缆作了比较：乙丙橡胶电缆和

交联聚乙烯电缆已经使用了 30 年，乙丙橡胶比交联聚乙烯

更柔软、更耐水、耐臭氧等，但配方有更多配料，所以电压没

有交联聚乙烯电缆高，而且价格高，所以存在缺点。

他指出，目前日本高压直流纳米复合材料电缆已经发展

到了 ±500 kV，同时通过长期测试证实其可以实际应用并

具有足够的长期可靠性。

他坚信，高压直流塑料电缆将成为未来智能电网绿色能

源输配电重要装备，其应该受到国内更多的关注。 ( 环塑网 )

杨超




