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耐低温高抗冲阻燃 PC 基 LDS 材料研制

何晓东，廖永江
[ 中广核高新核材科技 ( 苏州 ) 有限公司，江苏苏州 215400]

摘要：以聚碳酸酯 (PC) 为基材，含硅树脂、不同 MBS 树脂为抗冲击改性剂，磺酸盐、抗滴落剂、溴化物为阻燃剂，

研究了抗冲击改性剂和阻燃剂的协同配合对改善 PC 基激光直接成型 (LDS) 材料低温冲击强度和阻燃性能的影响。

结果表明，含硅树脂含量超过 70% 时，能明显改善 PC 材料的低温抗冲击性能，但材料成本高。MBS EXL2690 含量

超过 4% 后，能明显改善 PC 材料的低温抗冲击性能，但 MBS EXL2690 用量一旦超过 2%，磺酸盐、含氟抗滴落剂、含

硅树脂组成的复合阻燃体系就很难使 PC 材料达到 V0 级。含硅 MBS S–1 含量超过 5%，将会明显改善 PC 材料的低

温冲击强度。然而当含硅 MBS S–1 含量一旦超过 3.3%，增加阻燃剂用量很难达到阻燃 V0 级。选用更高硅含量、更

大粒径的 MBS S–2，其低温抗冲击性能突变点在 4.4% 左右，在该用量下配合磺酸盐复合阻燃体系能达到 V1 级。并

用 0.32%～0.47% 溴化物，最终获得 –30℃低温冲击强度大于 600 J／m 和阻燃级别达 V0 级的 PC 基 LDS 材料。此外，

对阻燃剂相互配合机理做了解释。
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Development of Low Temperature Impact Resistant and Flame Retardant of PC Based LDS Materials
He Xiaodong， Liao Yongjiang

[CGN Advanced Materials Technology (SuZhou) Co.， Ltd.， Suzhou 215400， China]

Abstract ：With polycarbonate (PC) as the base material，silicone containing resin and different MBS as impact modifier，
sulfonates，anti-dropping agent and bromide as flame retardant，the synergistic effects of impact modifier and flame retardant on 
the low temperature impact resistance and flame retardancy of PC based laser direct structuring (LDS) materials were studied. The 
results show that when the content of silicone containing resin exceeds 70%，the impact resistance of PC at low temperature can 
be improved obviously，but the cost of materials is high. When the content of MBS EXL2690 exceeds 4%，the low temperature 
impact resistance of PC can be improved obviously. However，once the amount of the MBS EXL2690 exceeds 2%，the composite 
flame-retardant system composed of sulfonates，anti-dropping agent and silicone containing resin can hardly make PC materials 
reach V0 grade. When the content of silicon-containing MBS S–1 exceeds 5%，the impact at low temperature will be significantly 
improved. But when the content of MBS S–1 exceeds 3.3%，it is difficult for PC to reach V0 no matter increasing the amount of 
flame retardant. MBS S–2 has high silicon content and large particle size. When its content is about 4.4%，the impact strength of 
PC material at low temperature changes obviously. Under this amount，combining with the composite flame-retardant system，flame 
retardant reaches V1 grade. Finally，adding bromide with 0.32%–0.47%，PC material with comprehensive properties of –30℃ low 
temperature impact strength greater than 600 J／m and V0 grade flame retardant was obtained. The mechanism of flame-retardant 
interaction is explained.
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激光直接成型 (LDS) 技术通过激光的手段，将

金属线路和塑胶制件结合为一体，具有制程短、三

维线路制作、节省空间、设计自由度大的特点。聚

碳酸酯 (PC) 基 LDS 材料为 PC 共混改性材料。普
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通 PC 材料常温 (23℃ ) 冲击强度达到 800 J／m，低

温 (–30℃ ) 冲击强度只有 110 J／m 左右，为 HB 阻

燃级别。普通 PC 材料在加入 LDS 镭雕助剂后，低

温抗冲击性能下降明显。为了能达到制品应用所

要求的 V0 阻燃级别、低温 (–30℃ ) 冲击强度 600 J
／m 左右，需要通过共混改性来改善材料的低温抗

冲击性能和阻燃性能。改善 PC 的抗冲击性能可使

用核壳抗冲改性剂 [1–11]、弹性体 [12–13]、有机刚性粒子
[14–15]。笔者以 PC 为基材，含硅树脂、不同 MBS 树

脂为抗冲击改性剂，磺酸盐、抗滴落剂、溴化物为阻

燃剂，研究了抗冲击改性剂和阻燃剂的协同配合对

材料低温抗冲击性能和阻燃性能的影响，制备了低

温 (–30℃ ) 冲击强度达 600 J／m 左右和阻燃级别

为 V0 的 PC 基 LDS 改性材料，并对阻燃剂的协同

配合机理做了论述。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PC ：L–1225Y，日本帝人株式会社；

含硅树脂：L8，LG 化学公司；

MBS ：EXL2690，美国罗门哈斯公司；

MBS ：S–1，S–2，日本三菱株式会社；

苯磺酰基苯磺酸钾 (KSS) ：上海普信高分子材

料有限公司；

聚四氟乙烯 (PTFE) 抗滴落剂：上海普信高分

子材料有限公司；

溴化物：B–1，江苏兴盛化工有限公司；

抗 1010、抗 168、UV 稳定剂、硬脂酸酯、镭雕助

剂：国药集团化学试剂有限公司。

1．2　仪器及设备

双螺杆挤出机：STS35 MC11 型，南京科倍隆有

限公司；

注塑机：UN90SM 型，广东伊之密精密机械股

份有限公司；

欧化除湿干燥烘箱：SCD 型，中山信泰机械设

备有限公司；

微机控制电子万能试验机：CMT4104 型，美特

斯工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

简悬组合冲击试验机：TTDJ–50 型，苏州卓旭

精密工业有限公司；

医用低温保存箱：DW–40L92 型，青岛海尔生

物医疗股份有限公司；

电子天平：FA1004 型，上海衡平仪器仪表厂；

UL94 水平和垂直燃烧试验箱：RH–6033A 型，

深圳市西思特科技有限公司。

1．3　试样制备

普通 MBS 树脂是甲基丙烯酸甲酯、丁二烯及

苯乙烯的三元共聚物，它具有典型的核 – 壳结构，因

其含有不饱和结构的丁二烯橡胶相，可用作抗冲改

性剂。日本三菱 MBS S–1，2 是由甲基丙烯酸甲酯、

苯乙烯及有机硅组成的核 – 壳结构聚合物，由于用

有机硅代替耐候性差的丁二烯，所以其具有极佳的

耐候性。同时，有机硅材料的优良弹性也赋予 S–1，
2 出色的抗冲击性能 ( 常温及低温 )。其中 S–1 具

有较低的硅含量和微球粒径，S–2 具有更高的硅含

量和更大的微球尺寸。

将 PC 粒子在烘箱中 120℃通风干燥 2～3 h，
然后和其它助剂按表 1 配方称重，混合均匀后，使

用双螺杆挤出机共混造粒，挤出机 1～10 区温度为

250～260℃，主机转速 150 r／min，粒子在烘箱中

120℃通风干燥 2～3 h，使用注塑机制成各种测试

     表 1　耐低温高抗冲阻燃 PC 制备配方 1)     % 

试样
编号

PC 含硅
树脂

MBS 
EXL2690

MBS
S–1

MBS
S–2

溴化
物

KSS PTFE

1# 65.40 32.70 0.30 0.50 
2# 35.68 62.42 0.30 0.50 
3# 29.88 68.22 0.30 0.50 
4# 24.63 73.47 0.30 0.50 
5# 14.94 83.16 0.30 0.50 
6# 0.00 98.10 0.30 0.50 
7# 91.13 6.97 0.30 0.50 
8# 89.27 6.97 1.86 0.30 0.50 
9# 86.48 6.97 4.65 0.30 0.50 
10# 85.72 6.97 5.41 0.30 0.50 
11# 82.93 6.97 8.20 0.30 0.50 
12# 88.64 6.97 2.49 0.30 0.50 
13# 87.81 6.97 3.32 0.30 0.50 
14# 86.73 6.97 4.40 0.30 0.50 
15# 86.30 6.97 4.83 0.30 0.50 
16# 85.72 6.97 5.41 0.30 0.50 
17# 86.34 7.02 4.44 0.40 0.70 
18# 86.17 7.01 4.42 0.60 0.70 
19# 85.99 6.99 4.42 0.80 0.70 
20# 88.46 6.97 2.67 0.30 0.50 
21# 87.81 6.97 3.32 0.30 0.50 
22# 86.78 6.97 4.35 0.30 0.50 
23# 86.75 6.97 4.38 0.30 0.50 
24# 86.73 6.97 4.40 0.30 0.50 
25# 86.71 6.97 4.42 0.30 0.50 
26# 86.31 6.93 4.36 0.60 0.70 
27# 86.05 6.91 4.34 0.90 0.70 
28# 86.14 6.93 4.36 0.17 0.60 0.70 
29# 86.00 6.93 4.36 0.31 0.60 0.70 
30# 85.81 6.93 4.40 0.46 0.60 0.70 

注：1) 配方中其它成分及含量为抗氧剂 1010 0.2%，抗氧剂 168 
0.1%，UV 稳定剂 0.3%，硬脂酸酯 0.3%，镭雕助剂 0.2%。
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样条，注塑温度为塑化段 250℃、均化段 250℃、压缩

段 255℃、机头 260℃，注塑压力为 60 MPa。
1．4　性能测试

断裂伸长率和断裂强度按照 ASTM D638–2001
测试，拉伸速率为 50 mm／min。

弯曲强度和弯曲模量按照 ASTM D790–2003
测试，按压速率为 1.3 mm／min，跨度 50 mm 。

悬臂梁缺口冲击强度按照 ASTM D256–1997
测试，温度分别为 23℃常温和 –30℃低温。

垂直燃烧按照 UL94 设备和器具部件材料的可

燃性能试验方法进行测试，试片厚度 1.5 mm。

2　结果与讨论

2．1　含硅树脂用量对材料力学性能的影响

有机硅氧烷的主链为—Si—O—，无双键存在，

因此不易被紫外光和臭氧所分解，具有比其它高分

子材料更好的热稳定性以及耐辐照和耐候能力。含

硅树脂的玻璃化转变温度在 –125～130℃，具有优

异的耐高、低温性能。表 2 为不同含硅树脂用量改

性材料的力学性能。
表 2　不同含硅树脂用量改性材料的力学性能

项目
试样编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

拉伸强度／MPa 60.47 59.12 58.30 58.60 57.70 56.30
断裂伸长率／% 57.10 80.03 104.00 102.00 108.00 110.40
弯曲强度／MPa 106.56 98.67 96.04 94.12 91.61 87.67
弯曲模量／MPa 2 779.71 2 479.86 2 289.20 2 219.17 2 160.24 2 084.61

常温悬臂梁缺口冲
击强度／(J · m–1) 787.49 761.53 668.21 658.75 628.80 672.90

低温悬臂梁缺口冲
击强度／(J · m–1) 133.00 178.05 233.23 268.41 577.40 585.80

从表 2 可以看到，随着含硅树脂用量的增加，

材料的拉伸强度、弯曲强度及弯曲模量下降，而断裂

伸长率和冲击强度升高。另外，含硅树脂改善材料

低温冲击强度的效果随着含硅树脂用量的增加有突

变，拐点在含硅树脂用量为 60%～70%。而当含硅

树脂用量超过 80% 时，低温增韧效果已不明显，趋

于稳定。含硅树脂的价格是 PC 价格的 2.5 倍左右，

其添加量只有超过体系的 60% 以上时，低温增韧效

果才明显。此时，改性材料的原料成本将很高。为此，

考虑并用 MBS 抗冲改性剂。

2．2　普通 MBS 对材料低温抗冲击性能的影响

MBS 能在较少用量的情况下明显改善 PC 的

耐低温抗冲击强度，这是因为其微球粒径比含硅树

脂中的聚硅氧烷链段形成的团聚微球尺寸大。PC
是剪切带增韧机制，粒径在 0.1～1 μm 的胶粒能

明显改善 PC 的韧性。随着 MBS EXL2690 用量增

加，改性材料的低温悬臂梁缺口冲击强度变化曲线

见图 1。从图 1 可发现，MBS EXL2690 改善材料低

温冲击强度的效果有突变，突变发生在 EXL2690 含

量在 3%～4% 时，另外 EXL2690 用量超过 5%，增

韧效果就不明显了。配方中同时并用了约 7% 的含

硅树脂，此时含硅树脂无法明显改善低温冲击强度，

更多的是用于阻燃协同作用。10# 配方的 MBS 用

量为 5.43%，正好处于突变接近平衡点，有相对少的

含硅树脂和 MBS 用量，因此有着低温冲击强度和

成本最佳的平衡。实验发现普通 MBS 加入后，材

料的阻燃性能明显变差，这是因为普通 MBS 核壳

结构中间包裹的聚丁二烯非常容易燃烧。当 MBS 
EXL2690 用量超过 2%，阻燃材料就出现小火不灭

的现象，这是因为 MBS EXL2690 中包裹的聚丁二

烯随时炸裂开来成为新的着火点。为此改用含硅的

MBS，以期在满足低温韧性的 MBS 用量基础上，不

过多增加聚丁二烯的含量，兼顾增韧与阻燃效果。
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图 1　不同 MBS EXL2690 含量改性材料的低温悬臂梁缺口冲击强度

2．3　含硅 MBS 对抗冲击强度和阻燃性能的影响

不同含硅 MBS S–1 用量改性材料的冲击强度

和阻燃性能见表 3。可以看到，随着 MBS S–1 用量

的增加，材料的常温冲击强度略有下降，而低温冲

击强度明显升高。常温冲击强度下降的原因是 PC
树脂本身常温冲击强度就很高，加入 MBS 反倒影

表 3　不同含硅 MBS S–1 用量改性材料的冲击强度和阻燃性能

项目
试样编号

12# 13# 14# 15# 16# 17# 18# 19#

常温悬臂梁缺口
冲击强度／(J ·m–1) 805.80 791.52 775.20 785.40 754.80 770.20 761.70 759.30

低温悬臂梁缺口
冲击强度／(J ·m–1) 136.73 144.56 173.62 178.94 534.38 171.09 158.24 150.02

垂直
燃烧

t1 8.93 10.12 37.92 28.01 36.09 35.08 29.33 25.56
t2 10.28 10.62 20.34 42.38 24.18 20.68 18.12 15.05

t1+t2 19.21 20.74 58.26 70.39 60.27 55.76 47.45 40.61
UL–94 等级 V1 V1 NG NG NG NG V2 V2

注：1) t1，t2 分别为第一次、第二次点燃时间，下同。
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响了其常温冲击强度。当含硅 MBS S–1 含量超过

5%，将会明显改善耐低温抗冲击强度。

由表 3 还发现，一旦含硅 MBS S–1 含量超

过 3.3%，增加阻燃剂用量 (17#～19#) 已经很难达

到 UL94 V–0。因此选用更高硅含量、更大粒径的

MBS S–2 以让韧性明显改善的突变点提前，尽可能

减少 MBS 用量且保持适宜的耐低温抗冲击强度，

同时有利于阻燃就成为选择的必由之路。

不同含硅 MBS S–2 用量改性材料的冲击强

度和阻燃性能见表 4。从表 4 可以发现，MBS S–2
的突变点在 4.4% 左右，达到相同的低温冲击韧性

时 MBS S–2 用量的确比 S–1 已经明显降低。在该

MBS S–2 用量下，尽管配方中阻燃剂 KSS 的用量增

加，然而 UL94 阻燃等级仍然在 V–1。可见，KSS 阻

燃剂用量达到一定程度就没有明显的效果了。
表 4　不同含硅 MBS S–2 用量改性材料的冲击强度和阻燃性能

项目
试样编号

20# 21# 22# 23# 24# 25# 26# 27#

常温悬臂梁缺口
冲击强度／(J ·m–1) 769.08 754.80 730.32 714.00 709.92 705.84 709.45 703.52

低温悬臂梁缺口
冲击强度／(J ·m–1) 230.24 242.76 490.31 579.48 590.38 613.48 562.34 531.94

垂直
燃烧

t1 2.49 5.74 10.39 12.36 13.19 14.18 11.42 10.28
t2 10.69 12.47 10.52 18.36 15.80 6.29 6.02 8.29

t1+t2 13.19 18.21 20.91 30.71 28.99 20.47 17.44 18.57
UL94 等级 V1 V1 V1 V1 V1 V1 V1 V1

磺酸盐的阻燃机理为：在高温下，磺酸盐能使

PC 异构化，燃烧时能促进 CO2 和 H2O 的释放，并促

进酚类物质、脂肪族和芳香族化合物的产生，加快

PC 分子的成炭速率，促使聚合物分子交联。然而，

磺酸盐不足之处是单独使用不能满足更高的阻燃要

求，如不能使薄壁制件的阻燃性达到 UL94 V0 级。

为此，实际应用时常与聚硅氧烷 ( 配方中的含硅树

脂 ) 复配使用以提高 PC 的热稳定性，以及促进炭

形成。硅氧烷添加剂还有改变炭层密实度，提高结

实度的作用。同时，加入少量的含氟抗滴落剂可抑

制 PC 熔滴形成，使材料阻燃性更佳。然而，当这些

并用仍然不能完全达到 UL94 V0 级时，考虑到丁二

烯的燃烧特性，增加气相阻燃剂——溴阻燃剂就成

为必然的选择。溴阻燃机理是其降解产物阻止了气

相燃烧过程中的自由基机理：高活性自由基 (H · 和
OH · ) 在气相中能与其自由基 (Br · 或 HBr) 发生反

应，产生低活性自由基，从而降低燃烧动力学，火焰

中发生的放热过程因此停止，体系冷却下来，可燃气

体供应减少，并最终完全抑制住火焰。

2．4　溴化物对抗冲击强度和阻燃性能的影响

不同溴化物用量改性材料的冲击强度和阻燃

性能见表 5。从表 5 可发现，溴化物的添加不仅没

有影响材料的低温冲击强度，反而还有所升高。当

溴化物的添加量为 0.32% 时 (29#)，改性材料已达到

UL94 V–0 级，同时材料的低温抗冲击强度非常高，

具有很好的综合性能。当溴化物的添加为 0.47%
时 (30#)，即使 MBS S–2 的用量增加到 4.44%，改性

材料仍然具有优秀的阻燃性能。
表 5　不同溴化物用量改性材料的冲击强度和阻燃性能

项目
试样编号

26# 28# 29# 30#

低温悬臂梁缺口
冲击强度／(J · m–1) 562.34 599.24 600.00 621.50

垂直
燃烧

t1 11.42 7.01 6.05 3.71
t2 6.02 10.18 3.93 6.02

t1+t2 17.44 17.19 9.98 9.73
UL94 等级 V1 V1 V0 V0

3　结论

研究了不同抗冲击改性剂和阻燃剂的协同配

合对改善 PC 材料耐低温抗冲击性能和阻燃性能的

影响。发现含硅树脂配合较高硅含量、较大粒径的

MBS 作为增韧体系，有助于在明显改善低温冲击强

度的同时便利于体系的阻燃设计，且体系的材料成

本较低。采用磺酸盐、溴化物及抗滴落剂作阻燃剂，

同时通过抗冲击改性剂和阻燃协效剂含硅树脂用量

的配合，最终制备出了成本低、–30℃低温抗冲击强

度大于 600 J／m、阻燃级别达 V0 级的 PC 基 LDS
材料。
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