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挤出级 SAN／ASA 共混物在毛细管流变仪中的熔体破碎现象
单桂芳 1，张军 2，程冬霞 2，周霆 1，罗明华 1，辛敏琦 1

(1. 上海锦湖日丽塑料有限公司，上海 201107 ； 2. 神龙汽车有限公司，武汉 430056)

摘要：通过毛细管流变仪系统表征了挤出级苯乙烯 – 丙烯腈塑料与丙烯腈 – 苯乙烯 – 丙烯酸酯塑料 (SAN／

ASA) 共混物的熔体破碎现象，研究了加工温度、SAN 分子量及其 AN 含量、ASA 分子量和 ASA 含量对 ASA 挤出物

表面质量的影响。研究发现，随着 SAN 分子量的增加、SAN 中 AN 含量的增加和 ASA 分子量的增加，引起聚合物

发生熔体破碎的剪切速率 ( 临界剪切速率 ) 都有所减小，更容易出现不稳定挤出和熔体破碎现象；同时，随着 SAN 分

子量的下降，ASA 树脂的粘流活化能增加，熔体黏度的温度敏感性增加。随着 ASA 含量的增加，临界剪切速率亦移

向低值区，熔体破碎现象与熔体加工过程储存的弹性能有关。此外，加工温度的提高有利于消除熔体破碎现象。
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Abstract ：Melt fracture of extrusion styrene-acrylonitrile plastic(SAN)／acrylonitrile-styrene-acrylate plastic(ASA) blends 
was studied by using capillary rhemoter. The effects of the processing temperature，the molecular weight of SAN，the AN content in 
SAN， the molecular weight and content of ASA on the surface quality of the ASA product were investigated. The results show that 
the critical shear rate(the shear rate at which the melt fracture occurs is denoted as the critical shear rate) is lowered with the increase 
of the molecular weight of SAN matrix，the AN content in SAN and the molecular weight of ASA. Also，decreasing the molecualr 
weigth of SAN matrix results in the increase of the flow actication energy of the blends，indicating the temperature sensitivity of 
shear viscosity increases with the decrease of molecular weight of SAN matrix. The critical shear rate is also moved toward to a 
low value with increasing the content of ASA， indicating that the melt fracture phenomenon of SAN／ASA blends is related to the 
magnitude of storaged elastic energy of the SAN／ASA blends melt during the extrusion process in capillary rhemoter. In addition，
increasing the processing temperature can decrease or eliminate the melt fracture behavior of the SAN／ASA blends melt partially.
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苯乙烯 – 丙烯腈塑料与丙烯腈 – 苯乙烯 – 丙

烯酸酯塑料熔融共混物（SAN／ASA），由于 ASA 中

的聚丙烯酸酯橡胶核层为饱和结构，不含残余双键，

此橡胶中的氢解离能为 378 kJ／mol ；而 ( 丙烯腈 –
丁二烯 – 苯乙烯 ) 塑料 (ABS) 的聚丁二烯橡胶中的

α- 氢解离能为 163 kJ／mol[1]。因此，SAN／ASA
共混物具有优异的耐候性，被广泛应用于对耐候性

和颜色保持性要求极高的领域，如汽车外饰件、雨水

系统、围栏、天线罩、共挤成型的墙板和窗材等 [2–4]。

塑料在挤出成型过程中容易出现基于鲨鱼皮

或熔体破裂造成的制品表面不稳定现象，严重影响

了制品质量 [4–8]。鲨鱼皮现象是指在低剪切速率下，

挤出制品表面出现小振幅高频率波动现象；熔体破

裂现象则通常是发生在高剪切速率区域的低频率

大振幅波动现象 [6]。目前，有关聚合物熔体破裂现

象的理论解释至今没有统一的定论，且主要集中在

聚乙烯 [5]、聚丙烯 [6]、聚苯乙烯 [7] 等产品，对于挤出

SAN／ASA 制品的熔体破裂现象鲜有报道。笔者

通过毛细管流变仪表征了挤出级 SAN／ASA 制品

的挤出不稳定现象，系统研究了加工温度、SAN 分

子量和 AN 含量、ASA 分子量和含量对 ASA 挤出

物表面质量的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

主要采用 5 种 SAN 树脂和 3 种 ASA，性能和

联系人：单桂芳 , 博士，主要从事聚合物成型加工、改性及理论的

研究

收稿日期：2014-02-12

杨超



 47 单桂芳，等：挤出级 SAN／ASA 共混物在毛细管流变仪中的熔体破碎现象 

生产厂家列于表 1。
表 1　实验所用原材料的性能和生产厂家

原 料
性 能

生产厂家
Mw／(g · mol–1) AN 含量／% MFR／[g · (10 min)–1] 粒径／nm

SAN1 14.5×104 34 12 镇江奇美公司

SAN2 12×104 32 30 锦湖石化公司

SAN3 12×104 26 60 锦湖石化公司

SAN4 10.5×104 24 105 锦湖石化公司

SAN5 16×104 20 31 锦湖石化公司

ASA 橡胶接枝共聚物 1(ASA1) (28～30)×104 400 锦湖石化公司

ASA 橡胶接枝共聚物 2(ASA2) (13～17)×104 200～250 锦湖石化公司

ASA 橡胶接枝共聚物 3(ASA3) (9～11)×104 100～150 锦湖石化公司

       注：Mw 为重均分子量； AN 含量为 SAN 中 AN 的质量分数，MFR 为熔体流动速率。

1．2　仪器及设备

高速混合机：滚筒式，密佳达机械有限公司；

同向双螺杆挤出机：CTE35 型，L／D=44，南京

科倍隆机械有限公司；

毛 细 管 流 变 仪：RH2000 型，口 模 长 度 为

24 mm，直径为 1.5 mm，口模入口角为 180°，英国

马尔文公司；

MFR 仪：RL–11B1 型，上海思尔达科学仪器有

限公司。

1．3　试样制备

将不同种类和含量的 SAN、ASA 和其它加工

助剂在高速混合机内混合 5 min，然后投入双螺杆

挤出机的主加料口进行熔融挤出、冷却造粒。从加

料口至口模的挤出温度呈阶梯状分布设置，在 190
～230℃之间；螺杆转速为 300 r／min ；真空设置为

0.06 MPa。
1．4　性能测试和表征

MFR 按照 ASTM D1238–2010 测试，其中实验

温度为 220℃，负载 10 kg。
毛细管流变行为测试：设定测试温度为 190，

200，210℃，剪切速率范围为 20～1 000 s–1。待设

定温度稳定后，称取干燥完全的 SAN／ASA 粒料约

30～45 g 置于毛细管料筒内，在 1 MPa 压力下预

热 10 min 后，将物料从毛细管口模压出，观察挤出

物料的表面状态。

2　结果与讨论

2．1　加工温度对 SAN／ASA 共混物熔体破碎行为

的影响

图 1 是 SAN／ASA 共混物在不同温度下的剪

切速率 – 剪切黏度示意图。由图 1 可以看出，SAN
／ASA 共混物是典型的切力变稀体系，其剪切黏度

随着剪切速率的提高呈现明显的下降趋势；从分子

运动的角度看，毛细管口模中强烈的剪切作用破坏

了高分子链之间的缠结，使得分子间作用力减弱，分

子发生相对运动需要克服的势垒下降。同样，随着

加工温度的升高，SAN／ASA 共混物的剪切黏度明

显下降。随着 SAN 分子量的降低，SAN／ASA 共

混物的剪切黏度随温度的敏感性增加，随着加工温

度的升高，低分子量 SAN4 的剪切黏度下降幅度更

大。
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图 1　SAN／ASA1 共混物在不同温度下的剪切

速率 – 剪切黏度示意图

图 2 是在不同温度和不同剪切速率下 SAN／

ASA 共混物 (SAN1／ASA1=55／45) 熔体通过毛细

管口模时的挤出物表面状态。由图 2 可以看出，在

低剪切速率下，挤出物的表面质量比较光滑。随着

剪切速率的提高，挤出物表面呈现不规律的畸变。

将挤出物表面开始出现不规律波动时的剪切速率定
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低，为 20%，因此 SAN5 的加工性能与 SAN2 相当，

SAN5／ASA 熔体的挤出物表面状态和 SAN2／
ASA 相当。

粘流活化能是大分子向空穴跃迁时克服周围

分子的作用所需要的能量。因此，粘流活化能是熔

体黏度对温度敏感程度的量度。粘流活化能越大，

树脂的熔体黏度对温度的变化越敏感，也就是说，粘

流活化能较高的树脂在加工时的温度对制品的加工

性能更敏感，需要更精确的温度控制 [9]。在粘流温

度以上，高聚物的表观黏度 (ηa) 和温度 (T) 关系符

合 Arrhenius 经验公式 (1) ：
 ( )expA E RTah = h  (1)
式中：Eη——粘流活化能，kJ／mol ；
 R——气体常数，8.314 ；

 A——常数。

图 4 给出了在 190～210℃温度区间、35 s–1 剪

切速率下不同 SAN／ASA 共混物的 lnηa～1／RT 的

关系曲线，进而由式 (1) 计算得到的高低剪切速率

下的粘流活化能列于表 2。
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图 4　在 190～210℃温度区间、35 s–1 剪切速率下不同 SAN／ASA 共

混物的 lnηa～1／RT 的关系曲线

                表 2　高低剪切速率下的粘流活化能              kJ／mol 

样品 温度／℃
剪切速率／s–1

35 187
SAN1／ASA1 190～210 4.6 4.4
SAN2／ASA1 190～210 6.6 6.1
SAN3／ASA1 190～210 7.5 6.1
SAN4／ASA1 190～210 9.1 7.4
SAN5／ASA1 190～210 6.7 5.5

由表 2 可知，在试验温度范围内，各种 SAN／

ASA 共混物的粘流活化能随剪切速率的增加而下

降，树脂熔体黏度的温度敏感性下降。随着剪切

速率的增加，分子链的解缠结程度增加，分子间作

用力减弱；相应地，温度对熔体黏度的影响程度削

弱。此外，随着 SAN 基体分子量的减小 (SAN1 到

义为临界剪切速率。比较不同温度下挤出物的表面

质量，可以发现，随着加工温度的升高，SAN／ASA
共混物的临界剪切速率相应提高。当加工温度为

190℃时，在 20 s–1 的剪切速率下，挤出物表面就出

现小振幅的波动；而当加工温度提高到 210℃时，临

界剪切速率提高到 107 s–1。临界剪切速率越大，材

料的加工窗口越宽。因此，在保证有足够高熔体强

度的前提下，为了改善制品的表面质量，建议在较高

的加工温度下进行挤出成型。

20 s 1

35 s 1

187s 1

107 s 1

61 s 1

190 200 210

图 2　在不同温度和不同剪切速率下 SAN／ASA1 共混物熔体通过毛

细管口模时的挤出物表面状态

2．2　SAN 分子量对 SAN／ASA 共混物熔体破碎

行为的影响

SAN／ASA 共混物是一类两相高分子共混体

系，其分散相是橡胶颗粒，而连续相是 SAN 基体。

因此，SAN 基体的分子量对 SAN／ASA 共混物的

挤出物表面质量有很大的影响。图 3 是各种 SAN
／ASA 共混物在不同剪切速率下其熔体通过毛细

管口模时的挤出物表面状态，挤出温度为 190℃。

由图 3 可以看出，随着 SAN 分子量的减少，熔体出

现不稳定挤出时的临界剪切速率移向高值。当以

SAN1 为基体时，当剪切速率为 20 s–1 时，ASA 熔

体表面就开始出现明显的波动；而以 SAN4 为基体

时，直到剪切速率提高到 187 s–1，挤出物表面才出

现轻微的波动。

20 s 1

35 s 1

187s 1

107 s 1

61 s 1

SAN1 ASA1 SAN5 ASA1SAN3 ASA1SAN2 ASA1 SAN4 ASA1

图 3　各种 SAN／ASA1 共混物在不同剪切速率下其熔体通过毛细管

口模时的挤出物表面状态

此外，SAN 中的 AN 含量也会影响 SAN／ASA
共混物熔体挤出的稳定性，苯乙烯含量高的 SAN
加工性更好。比较 SAN2 和 SAN5，虽然 SAN5 的

分子量最大，为 16×104 g／mol，但其 AN 含量最
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SAN4)，粘流活化能增加；即随着 SAN 分子量的下

降，ASA 树脂熔体黏度的温度敏感性增加。因此，

对于小分子量 SAN 作为基体的 SAN／ASA 共混物，

加工温度的控制需要更加精确。

2．3　ASA 对 SAN／ASA 共混物熔体破碎行为的

影响

除基体 SAN 影响外，分散相 ASA 对 SAN／

ASA 共混物的熔体破碎行为同样有重要的影响。

图 5 是 ASA 含量对 SAN／ASA 共混物熔体挤出表

面质量的影响，挤出温度为190℃。由图5可以看出，

随着 ASA 含量越高，SAN／ASA 共混物熔体越容

易出现熔体破裂现象；当 ASA 质量分数为 40% 时，

在 107 s–1 的剪切速率下，挤出物表面非常光滑；而

当 ASA 增至 60% 时，在 107 s–1 的剪切速率下，挤

出物表面出现不稳定的波动。黏弹性的高聚物熔体

在毛细管口模流动期间存在可恢复的弹性变形，如

果在口模中停留的时间短，来不及松弛，离模后由于

聚合物弹性记忆效应会出现挤出物胀大和熔体破碎

现象 [10]。随着 ASA 含量的增加，聚合物在口模流

动过程储存的弹性能就越大，越容易出现熔体的不

稳定挤出现象。

20 s 1

35 s 1

187s 1

107 s 1

61 s 1

SAN4 ASA1=60 SAN4 ASA1=40

图 5　ASA 含量对 SAN／ASA 共混物熔体挤出表面质量的影响

图 6 是采用不同 ASA 制备的 SAN／ASA 共混

物在不同剪切速率下熔体挤出毛细管口模时的挤出

物表面状态，挤出温度为 190℃。

20 s 1

35 s 1

187s 1

107 s 1

61 s 1

SAN1 ASA1 SAN1 ASA3SAN1 ASA2

图 6　不同 ASA 制备的 SAN／ASA 共混物在不同剪切速率下熔体挤

出毛细管口模时的挤出物表面状态

由图 6 可以看出，选 择的 ASA 的分子量越高，

SAN／ASA 共混物熔体越容易出现熔体破裂现象。

ASA1 的分子量为（28～30）×104 g／mol，在 20 s–1

的剪切速率下，相应 SAN／ASA 共混物的熔体破

碎现象就非常严重；而 ASA3 的分子量为（9～11）
×104 g／mol，相应 SAN／ASA 共混物的临界剪切

速率升为 107 s–1。

3　结论

(1) SAN 基体分子量越大，SAN／ASA 共混物

越容易出现不稳定挤出和熔体破碎现象。SAN 中

AN 含量越小，挤出物表面质量越稳定。

(2) 随着 SAN 分子量的降低，SAN／ASA 共混

物的粘流活化能增加，熔体粘度随温度的敏感性增

加。

(3) 随着 ASA 含量及其分子量的增加，SAN／

ASA 共混物的熔体破碎现象更容易出现，熔体破碎

现象与熔体加工过程储存的弹性能大小有关系。

(4) 加工温度的提高有利于消除熔体破碎现象。
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IKV 展示的纤维增强塑料采用新工艺
在一项涉及 14 家合作伙伴的项目中，德国工业塑料加

工研究院 (IKV) 展示了采用注塑方法加工以热塑性塑料为

基体的纤维增强塑料 (FRP)。该项目将熔体浸渍工艺 ( 可以

加工织物预成型件 ) 的优势与热塑性塑料基体的优点结合

在一起。研究团队正在开发一种完全自动化的高度集成工

艺，其中采用了所谓的原位聚合技术。将系统转换为注塑工

艺 ( 原位注塑 ) 后就可以将复杂的纤维预成型件与一种单体

相结合，直接在注塑机上进行大批量生产。IKV 研究团队选

取的展示品为一种足球护胫。 
FRP 制品的传统生产工艺有多种缺点。目前为止仍需

要两个独立工序，对于尼龙复合材料片材为浸渍和模塑。而

且只能模塑结构较简单的产品，表面结构变化范围也有限。 
IKV 工艺的目标是消除这些缺点。利用原位注塑工艺，

织物预成型件由低黏度的己内酰胺单体浸渍，之后进行原位

聚合反应生成聚酰胺 6。 
除了优化基体配方外，该新工艺的要求还包括：定制的

纤维／定型装置，特殊注塑机技术，以及创新模具、密封和工

艺工程技术。                （中聚网）

再生塑料造粒机在我国有广阔的发展空间
由于塑料化工原料价格随着经济的发展不断上涨，国

家近年来正在大力督促塑料再生造粒机行业的发展与转型。

而巨大的市场需求，也使得再生塑料造粒机的市场越来越被

看好。

近年来废塑料的处理、回收利用，日益被世界各国所重

视，我国也不例外，政策的支持是再生塑料造粒机发展的有

利保障，此外，再生塑料造粒机的自身优势也使得其可以持

续发展下去。

首先，目前我国废旧塑料回收利用率不高，废旧塑料回

收厂不多，特别是分布不均，大多地方几乎空白 ; 另一方面

我国近几年来工业发展迅速，市场繁荣，大型的塑料市场已

有数十个，废旧塑料颗粒一直供不应求，价格一涨再涨，因此

废旧塑料颗粒处理将成为未来的发展热点，作为主要处理机

器的再生塑料造粒机将拥有广大的客户群体。

其次，塑料再生造粒机把日常生活的废塑料经过处理再

次生成企业所需的塑料原料，回收废塑料的价格远比近年来

不断上涨的塑料原料价格便宜，在国家的大力支持下，再生

塑料造粒机的不断被优化更新，以达到再生出来的塑料原料

颗粒饱满，结实、光滑。因此，将受到越来越多的商家的青睐。

第三，由于创办再生塑料颗粒厂风险较小，投资规模大

小均可，进入门槛也较低，即可从一条生产线起步，也可同时

购进多套设备规模生产，但是利润较高，因此，未来将建立更

多的工厂，这对于再生塑料造粒机设备商，无疑又是巨大的

商业机遇。                （中塑在线）

“单体型碳化二亚胺类水解稳定剂 Bio-SW 100 的研
究”通过山西省科技厅组织的成果鉴定

近日，山西省科技厅组织有关专家对山西省化工研究所

完成的“单体型碳化二亚胺类水解稳定剂 Bio-SW 100 的研

究”项目进行了科技成果鉴定，经过与会专家的一致认定，该

项目工艺合理，产品对聚乳酸 (PLA)，聚对苯二甲酸乙二酯

(PET) 等聚酯基聚合物的水解稳定性具有明显改善，对促进

我国生物基和生物可降解塑料的应用具有重要意义，应用前

景广阔，在同类研究中达到了国际先进水平。本项目产品成

本与国外相比较为低廉，环境影响也相对较小。

目前已完成小试、扩试、性能评价和应用推广，扩试产品

已经得到了多家企业的认可，产品各项技术指标完全达到或

超过国外同类产品的水平，本项目产品的开发和应用将引领

和促进我国聚合物助剂产业的技术进步，还将打破国外公司

碳化二亚胺类水解稳定剂产品在国内市场的垄断，推动和促

进国内生物基和生物可降解塑料产业的发展。

                 （王克智，张惠芳）

2017 年全球生物塑料需求将达 96 万 t
据美国塑料新闻消息，市场咨询机构弗里多尼亚公司发

布的《世界生物塑料》研究报告称，全球对生物塑料和生物

可再生塑料的需求将每年增长 19%，到 2017 年将达 96 万 t。 
弗里多尼亚分析师表示 , 所有的地区市场都将出现需

求的稳步增长。最有可能的推动因素包括消费者对可持续

材料的日益青睐，塑料加工商和复合生产商更多地使用生物

塑料，而且新产品开发为生物塑料带来了更多新用途。 
尽管需求将现增长，弗里多尼亚认为到 2022 年，生物塑

料仍将只占总体塑料市场的不到 1%。分析师预测 , 生物塑

料行业的成功最终将取决于价格和性能因素，而且只有当生

物塑料在价格上与传统塑料接近时，大批量的生物塑料生产

才可能发生。

预计，日常使用的塑料制品（如塑料袋）监管规定的日

益严格将会推动市场对淀粉基生物塑料需求的增加。而刚

刚投入商业化的生物基的常见塑料，如聚乙烯和聚丙烯，有

望在需求量上出现最快的增长。        （中聚网）
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