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摘　要 : 分别将醋酸乙烯酯2马来酸酐接枝共聚物 ( EVA2g2MAH)和改性纳米碳酸钙与聚碳酸酯 ( PC)、丙烯腈2丁二
烯2苯乙烯共聚物 (ABS)在双螺杆挤出机中共混 ,制备了 PC/ ABS复合材料。对复合材料力学性能研究表明 ,添加 3

份 EVA2g2MAH增韧的合金的缺口冲击强度增加到最大值 5013 kJ / m2 ,增幅达 43 %。添加 7份双单体聚合改性的

纳米碳酸钙微粒将 PC/ ABS合金的缺口冲击强度增加到 4113 kJ / m2。主要以银纹化增韧的弹性体 EVA2g2MAH的

增韧效果优于改性纳米碳酸钙的剪切流动增韧效果 ,增韧过程均是将点应力分散为整个颗粒表面的面应力。改性

纳米碳酸钙增韧弥补了弹性体增韧对合金拉伸强度降低的不足。
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引　言

聚碳酸酯/丙烯腈2丁二烯2苯乙烯共聚物 ( PC/

ABS)合金具有诸多优良性能 ,而 PC、ABS两种聚合

物共混时相容性有限[1 ]。在 PC/ ABS共混体系中

加入第三组分 ,能显著提高体系中两种聚合物的相

容性[2 ]。第三组分通常与基体树脂都有较好的相

容性或黏合性。其主要作用是在 PC、ABS微团之间

进行“桥联”[324 ]或与基体树脂 PC、ABS反应产生化

学键[527 ]而相互结合 ,从而提高 PC/ ABS合金的整

体相容性。随着 PC/ ABS合金材料应用范围的扩

大 ,对 PC/ ABS复合材料提出了功能化、高性能化的

要求。兼具增容增韧作用的增韧剂的开发研究越来

越具有应用价值。纳米碳酸钙作为一种廉价的功能

型无机增韧增强填料 ,在通用塑料中已经广泛应用。

醋酸乙烯酯 ( EVA)增韧 PC/ ABS[8 ]具有较好的效

果 ,对复合材料微观结构分析显示微团间作用程度

有限 ,增韧剂作用为物理性的。

本文采用常用的热塑性弹性塑料 EVA 的接枝

物和核壳结构的改性纳米碳酸钙增韧 PC/ ABS合

金 ,协同增韧增容作用以提高 PC/ ABS合金的力学

性能 ,同时考察了两种不同增韧剂的增容增韧机理

和作用效果。

1　实验部分

111　主要原料和试剂

聚碳酸酯 ( PC) ,141R2111 ,美国 GE塑料有限

公司 ;丙烯腈2丁二烯2苯乙烯共聚物 (ABS) , GP222 ,

德国 BASF塑料有限公司 ;醋酸乙烯酯2马来酸酐接
枝共聚物 ( EVA2g2MAH) , GPM340A ,宁波能之光新

材料科技有限公司 ;纳米 CaCO3 滤饼 ,北京纳诺泰

克纳米科技有限公司 ,滤饼中碳酸钙质量分数为

48168 % ;苯乙烯、丙烯酸丁酯 ,分析纯 ,北京益利精

细化学品有限公司 ;过硫酸铵 ,分析纯 ,北京化工厂。

112　实验设备

双螺杆挤出机 , TE220系列 ,南京科亚实业有限

公司 ;注塑机 ,J N88E ,震雄机械有限公司 ;悬臂梁冲

击试验机 ,XJJ25 ,承德市金建检测仪器制造厂 ;微机

控制电子万能试验机 ,WD TI210 ,深圳市凯强利试验

仪器有限公司 ;扫描电子显微镜 , STEREOSCAN

250M K3 ,英国剑桥科学仪器有限公司。

113　复合材料的制备

采用无皂乳液聚合法将双单体丙烯酸丁酯和苯

乙烯聚合接枝在纳米碳酸钙颗粒表面 ,制备出纳米

碳酸钙复合微粒[9 ]。将 PC和 ABS分别在 120 ℃和



90 ℃下置于热风循环干燥箱中干燥 5 h。采用二次

挤出法强化纳米碳酸钙复合微粒在塑料基体中分散

均匀性 ,先用双螺杆挤出机将烘干的纳米 CaCO3 复

合微粒与 ABS按照 1∶1 的比例制备成母料。再将

碳酸钙母料和 EVA2g2MAH分别与烘干的 PC、ABS

按一定比例混合 ( m ( PC)∶m (ABS) = 60∶40) ,经双

螺杆挤出机造粒 ,用注塑机制备测试样条。将制好

的样条放置在 25 ℃的生化培养箱中老化 12 h以上。

在 25 ℃环境下测试样条的力学性能 ,采用悬臂梁冲

击试验机对复合材料试样进行缺口冲击强度测试 ,

方法按 ISO179—1993 ( E)进行 ;拉伸强度、断裂伸长

率按 GB/ T 1040—1992的规定进行测试 ,拉伸速率

为 10 mm/ min ;弯曲强度按 GB/ T 9341—2000 测

试 ,测试速率为 10 mm/ min。

2　结果与讨论

211　增韧剂对 PC/ ABS合金韧性的影响

由图 1中增韧剂用量对 PC/ ABS合金缺口冲击

强度的影响曲线变化可知 , EVA2g2MAH和纳米碳

酸钙复合微粒对 PC/ ABS合金具有明显的增韧效

果 ,且 EVA2g2MAH的增韧效果优于纳米碳酸钙复

合微粒。

图 1　增韧剂用量与 PC/ ABS合金力学性能的关系

Fig. 1　Variation of mechanical properties with toughening

agent content for PC/ ABS blends

增韧剂用量较少时 ,对 PC/ ABS合金的增韧效

果不明显。随着添加量的增大 ,合金的缺口冲击强

度逐渐增大。采用 EVA2g2MAH 增韧 PC/ ABS 合

金 ,添加 3 份时合金的缺口冲击强度达到最大为

5013 kJ / m2 ,提高了 43 %。当 EVA2g2MAH的用量

大于 3份时 ,随助剂添加量的增大 ,PC/ ABS合金的

缺口冲击强度逐渐减小。EVA2g2MAH添加量达到

8 份时 ,合金的缺口冲击强度变化曲线趋于平直。

这主要是由于接枝物与 PC组分反应程度增大 ,从

而提高了基体树脂的整体相容性 ,抵消了由于增韧

剂基质 EVA 含量的增大导致合金力学性能的降

低。采用双单体改性的纳米碳酸钙填充增韧 PC/

ABS合金 ,当复合微粒含量为 7份时 ,PC/ ABS合金

的悬臂梁缺口冲击强度由 3212 kJ / m2 增加到最大

值 4113 kJ / m2 ,填充量超过 7份时 ,复合材料的缺口

冲击强度开始减小。

212　增韧剂对 PC/ ABS合金刚性的影响

结合图 1增韧剂用量与 PC/ ABS合金拉伸强度

关系曲线可以看出 ,随 EVA2g2MAH添加量的逐渐

增大 ,PC/ ABS合金的拉伸强度呈降低趋势 ,添加 3

份 EVA2g2MAH增韧的 PC/ ABS合金的拉伸强度

降低了 2107 MPa ,降幅为 4104 %。这是因为 EVA

的力学强度比较低 ,接枝物与基体树脂反应程度有

限 ,使得 EVA2g2MAH的添加降低了 PC/ ABS合金

的刚性。

对于纳米 CaCO3 复合微粒填充的 PC/ ABS合

金 ,添加量不超过 2 份时 ,随着纳米 CaCO3 复合微

粒填充量的增大 , PC/ ABS合金的拉伸强度逐渐提

高 ;当填充量大于 2 份时 ,随纳米 CaCO3 填充量的

增大 ,合金的拉伸强度逐渐下降。当纳米碳酸钙复

合微粒填充量达到 7 份时 ,复合材料的拉伸强度降

低了 2165 %。纳米碳酸钙复合微粒增韧 PC/ ABS

合金 ,在一定范围内提高了 PC/ ABS合金的刚性 ,弥

补了弹性体增韧合金的同时降低合金拉伸强度的不

足。

213　PC/ ABS复合材料力学性能的变化

增韧剂作用的 PC/ ABS复合材料 ,考虑其综合

性能对复合材料的应用具有实用价值。

由表 1 显示出 ,不同增韧剂对 PC/ ABS合金增

韧作用效果最优时 , PC/ ABS复合材料的拉伸断裂

伸长率都得到增大 ,增加程度与材料韧性的增加成

正比例关系 , EVA2g2MAH增韧的 PC/ ABS合金的

拉伸断裂伸长率增大量大于填充纳米碳酸钙复合微

粒作用的效果 ;对复合材料的弯曲强度和弯曲模量

降低程度的影响 ,改性纳米碳酸钙小于 EVA2g2
MAH。综合考虑材料性能表明 , EVA2g2MAH和改

性纳米碳酸钙适合于增韧 PC/ ABS合金。

214　增韧剂对 PC/ ABS合金微观结构的影响

PC/ ABS合金的微观结构非常复杂 ,而其性能

与微观结构有密切的关系 ,增韧剂的添加在一定程

度上改善了合金内部的微观结构。图 2为合金样条

在液氮中充分冷冻后脆断面的 SEM 照片 ,低温条

件下合金中 PC分子链在断裂时没有发生取向 ,可

·014· 北京化工大学学报　　　　　　　　　　　　　　　　　2007年



　　 表 1　增韧剂对 PC/ ABS复合材料力学性能的影响

Table 1　Effect of toughening agent on mechanical properties of PC/ ABS blends

复合材料组成 缺口冲击强度/ (kJ / m2) 拉伸强度/ MPa 伸长率/ % 弯曲强度/ MPa 弯曲模量/ MPa

m ( PC)∶m (ABS) = 60∶40 32. 18 51. 20 42. 83 84. 85 2272. 75

m (PC)∶m (ABS)∶m ( EVA2g2MAH) = 60∶40∶3 50. 32 49. 13 86. 16 79. 65 2063. 18

m ( PC)∶m (ABS)∶m (纲米 Ca (O3)260∶40 41. 25 50. 10 62. 92 83. 81 2187. 61

图 2　PC/ ABS合金的低温脆断 SEM照片

Fig. 2　SEM fractographs showing the microstructure of un2
compatibilized PC/ ABS blend under low temperature

以认为图片直观地反映了增韧剂和 ABS微团在 PC

相中的真实分布情况。

由图 2 可以看出 , EVA2g2MAH 增韧的 PC/

ABS合金断面比较粗糙 ,这是由于 EVA2g2MAH的

添加强化了合金中各微团的分散程度 ,使得各微团

的分散更均匀 ,细化。断裂面呈凸凹起伏形貌表明

微团间的结合强度增强。合金中弹性核数量也有一

定程度的增加。结合图 1 可知 ,在弹性核粒径一定

时 ,添加 3 份 EVA2g2MAH将使 PC/ ABS复合材料

发生脆韧转变。纳米碳酸钙复合微粒增韧的 PC/

ABS合金的断裂面比较平滑 ,但参差不齐 ,表明复

合微粒提高了基体树脂中微团间的相容性。

图 3　PC/ ABS合金的缺口冲击断面 SEM图

Fig. 3　SEM micrographs of the impact2fractured surfaces of

PC/ ABS blends

图 3为 PC/ ABS合金在常温下的缺口冲击断面

SEM照片。由图 3 可以看出 ,在冲击力的作用下 ,

PC/ ABS共混的试样缺口冲击断面比较粗糙 ,表明

PC/ ABS共混材料为韧性断裂。EVA2g2MAH增韧

的 PC/ ABS合金的断面粗糙程度增强。同时可以观

察到 ,均匀分散的弹性核在外力作用下发生了形变 ,
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弹性体对基体树脂的增韧机理主要为银纹化。填充

纳米碳酸钙复合微粒的 PC/ ABS合金的缺口冲击断

面同样比较粗糙 ,断面间存在明显的滑移和褶皱 ,增

韧机理主要为剪切流动。断面出现圆球状凸凹不平

的形貌表明纳米碳酸钙颗粒在冲击力作用下牵出。

纳米碳酸钙颗粒的存在增大了高聚物剪切流动过程

中受到的阻力。

215　增韧剂对 PC/ ABS合金增韧增容作用的分析

21511　对 PC/ ABS合金增韧 　EVA2g2MAH中的

弹性体 EVA和纳米 CaCO3 与基体树脂形成微观相

分离 ,宏观相相容的整体。它们镶嵌在树脂基体中

形成应力集中中心 ,在冲击力作用下 ,PC/ ABS复合

材料局部产生较大的压应力梯度 ,增韧剂通过自身

作用将树脂给予的点应力分散为整个颗粒表面的球

面应力 ,树脂基体由一维的横向断裂发展成为二维

的横纵向断裂 ,引起基体树脂大面积微开裂 ,吸收大

量的冲击能量 ,从而提高了复合材料的内聚能。

无机纳米碳酸钙颗粒镶嵌在 PC/ ABS合金基体

中 ,形成应力集中点使基体树脂产生的裂纹扩展受

阻和钝化 ,最终终止裂纹不致发展成为破坏性开裂。

同时纳米 CaCO3 表面接枝的有机层与树脂基体形

成弹性过渡区 ,接枝层发生形变引发基体树脂产生

银纹和变形 ,吸收冲击能量 ,从而达到协同增韧的效

果。

EVA增韧 PC/ ABS又区别于纳米碳酸钙 ,基质

EVA被分割成若干均匀分散的弹性核 ,由于 EVA

具有较好的柔韧性和较大的形变能力 , EVA通过自

身改变吸收和分散冲击能量。使得增韧效果优于纳

米碳酸钙复合微粒的作用效果。

21512　对 PC/ ABS合金增容 　纳米 CaCO3 复合微

粒填充到 PC/ ABS合金体系中 ,表面接枝的聚苯乙

烯分子链与基体树脂具有良好的相容性 ,与树脂基

体相互链段缠绕或锚嵌 ,处于微团界面上的复合微

粒对基体树脂起到乳化桥联作用 ,从而增容 PC/

ABS合金。

EVA2g2MAH 与 PC、ABS 共混 , EVA2g2MAH

的酸酐基团与 PC末端的羟基发生酯化反应 ,原位

产生增容作用 ,增强了合金中微团界面间的结合强

度 ,改善了 PC / ABS/ EVA合金微团间的相容性 ,使

PC/ ABS合金熔合为完整的整体。

3　结论

(1) EVA2g2MAH 和纳米碳酸钙复合微粒对

PC/ ABS合金具有显著的增韧效果 ,添加 3份 EVA2
g2MAH使 PC/ ABS合金发生了脆韧转变 ,合金的缺

口冲击强度达到最大值 5013 kJ / m2 ,增幅为 43 % ,

合金的拉伸强度下降了 4104 % ;添加 7份纳米碳酸

钙复合微粒将 PC/ ABS合金的缺口冲击强度提高到

4113 kJ / m2。

(2) 增韧剂的添加增大了 PC/ ABS合金的拉伸

断裂伸长率。

(3) EVA2g2MAH中的 EVA 在基体树脂中形

成了弹性核 ,其增韧机理主要为银纹化 ;纳米碳酸钙

复合微粒协同有机接枝物的增容作用和无机纳米颗

粒的增韧作用 ,显著提高了 PC/ ABS合金的韧性和

刚性 ,其增韧机理主要为剪切流动。

(4) 弹性体的增韧效果优于纳米刚性颗粒对

PC/ ABS合金的增韧 ,纳米刚性颗粒在增韧的同时

一定范围内起到增强作用。
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Toughening of polycarbonate/ acrylonitrile2butadiene2styrene
( PC/ ABS) blends by ethylenevinyl acetate2grafted maleic

anhydride copolymer ( EVA2g2MAH) and modif ied nano2CaCO3

ZHA LiuFeng1 　WU Wei1 　CHEN JianFeng1 　WAN G Gang2

(1. Key Laboratory for Nanomaterials , Ministry of Education , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

2. Luhui Plastics & Rubber Manufactory , Dongguan , Guangdong 523590 , China)

Abstract : Ethylenevinyl acetate2grafted maleic anhydride copolymer ( EVA2g2MAH) and surface modified nano2
CaCO3 were melt blended with polycarbonate ( PC) and acrylonit rile2butadiene2styrene (ABS) using a double2

screw extruder in order to prepare PC/ ABS composite materials. Investigation of the mechanical properties

showed significant improvement in the single2notched impact st rength of PC/ ABS blends could be obtained by

the addition of 3 parts per hundred of EVA2g2MAH or 7 parts per hundred of nano2CaCO3 composite particles.

The notch impact st rength of the PC/ ABS blends reached maximum values of 5013 kJ / m2 in the presence of

EVA2g2MAH and 4113 kJ / m2 with added modified nano2CaCO3 . Crazing in the case of EVA2g2MAH and shear

yielding in the case of modified nano2CaCO3 are believed to be the main origins of the toughening effect , with

toughening effect of the former being superior. The toughening mechanism involves delocalization of the part

point tension over the whole surface. The tensile st rength is also improved by filling with modified nano2CaCO3

particles.

Key words : PC/ ABS alloy ; nano2CaCO3 ; mechanical property ; toughening ; microstructure
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