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高抗冲高模量聚碳酸酯复合材料的制备
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摘要：以 α– 磷酸锆 (α–ZrP) 为刚性研磨介质，超高分子量聚乙烯 (PE–UHMW) 为抗冲改性剂，聚碳酸酯 (PC) 作

为基体材料，通过母粒法 ( 两步熔融共混法 ) 制备了高抗冲高模量复合材料。研究了 PE–UHMW 添加量及几种无机

填料对复合材料力学性能及微观结构的影响。结果表明，当 PE–UHMW 含量为 8 份、α–ZrP 含量为 2 份时，复合材

料的冲击强度、弯曲弹性模量达到最大值。α–ZrP 的加入还使复合材料的其它力学性能得到了一定程度改善。经扫

描电子显微镜分析表明，α–ZrP 的加入起到了助分散的作用，促进了 PE–UHMW 在基体树脂中的均匀分散，所以冲

击性能得到进一步提高。
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Preparation of Polycarbonate Composites with High Shock Resistance and Modulus
Li Honggang， Qi Bo， Ma Shuwei

(Honour Engineering Plastics Co. Ltd.， Dongguan 523382， China)

Abstract ：A kind of polycarbonate(PC) composite with high shock-resistance and modulus was developed with α–ZrP as 
rigid attrition medium，ultra-high molecular weight polyethylene(PE–UHMW) as toughening modifier and PC as matrix material 
by means of master batch method. The effects of PE–UHMW content and several kinds of inorganic fillers on mechanical properties 
and microcosmic structure of the composite were investigated. The results show that when the mass fraction of PE–UHMW is 8 
phr and α–ZrP is 2 phr，the impact strength and flexural modulus of PC／PE–UHMW／α–ZrP composite reaches the maximum 
value. Furthermore，the incorporation of α–ZrP is effective to improve the other mechanical properties of composite to a certain 
extent. The SEM analysis shows that α–ZrP plays a dispersion effect to promote PE–UHMW uniformly disperse in the matrix resin，
so the impact performance can be further improved.
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现今塑料已经成为一类不可或缺的材料，被广

泛用于电子、汽车、建筑、装饰等行业。特别是在国

家提倡“以塑代钢、以塑代木”以建设节约型、环保

型社会之后，就对其提出了更加广泛和苛刻的要求
[1]。而单一的聚合物材料往往难以满足要求，这就

需要继续开发合成新型聚合物材料或对现有聚合物

进行改性。其中，共混改性是一种非常有效、相对简

单的途径，越来越引起人们的兴趣和重视 [2]。

聚碳酸酯 (PC) 树脂是一种综合性能优良的热

塑性工程塑料，已在很多领域得到了广泛应用 [3–6]。

但在某些苛刻条件、环境下，纯 PC 材料的性能却

不能满足要求。例如，用 PC 材料来制造头盔，其抗

冲击性能还不能达到高端头盔的使用要求，不能通

过美国 SNELL 测试标准。虽然玻璃钢能够达到该

要求，但此材料加工复杂、成型周期长、制作成本很

高。当前解决这一矛盾的行之有效的办法就是对

PC 进行共混改性 [7]，拓展 PC 在防暴盔甲材料等领

域的应用具有十分重要的意义。超高分子量聚乙

烯 (PE–UHMW)[8] 具有极其优异的耐冲击抗撕裂性

能，可以用 PE–UHMW 作为 PC 的抗冲击改性剂。

但是 PE–UHMW 加工困难，与其它聚合物相容困

难 [9–11]，一般需采用四螺杆挤出机等特殊设备及工

艺才能达到一定的分散效果，或是用反应型增容剂

来改善相容性，但效果都不理想。基于上述问题，笔

者选用滑石粉、凹凸棒土、蒙脱土 (MMT)、α– 磷酸

锆 (α–ZrP) [12–14] 和 PE–UHMW 来对 PC 进行改性，

研究了加工方法、PE–UHMW 添加量、不同类填料

对复合材料力学性能及微观结构的影响，得到了高
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抗冲、高模量等综合性能优良的三元共混复合材料。

该材料有望在坦克装甲、防弹背心、头盔等要求高抗

冲性的设备中得到应用。

1　实验部分

1．1　主要原料

PC ：Panlite L–1250Y，分子量 23 000～26 000，
日本帝人公司；

PE–UHMW ：U050，分子量 300 万～500 万，韩

国大韩油化工业株式会社；

相容剂：高密度聚乙烯接枝甲基丙烯酸缩水甘

油酯 (HDPE-g-GMA)，市售；

流动改性剂：PE 蜡，宁波孚美化工有限公司；

抗氧剂：1076，168，市售；

α–ZrP ：XDK801，厦门鑫达康无机材料有限公

司；

滑石粉：PY–666，海城市品扬滑石矿业有限公

司；

凹凸棒土：106，南京亚东奥土矿业有限公司；

MMT ：K–10，上海紫一试剂厂。

1．2　主要仪器与设备

同向双螺杆挤出机：TDS–40 B 型，南京诺达挤

出装备有限公司；

注塑机：SAI 200 II ／260 型，海天塑机集团有

限公司；

万能材料试验机：XWW–20 A 型，承德市金建

检测仪器有限公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：XNR–400 B 型，承德

市金建检测仪器有限公司；

电子悬臂梁冲击试验机：XJUD–5.5 型，承德市

金建检测仪器有限公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6380 LV
型，日本日立公司。

1．3　试样制备

复合材料分别采用一步法和母料法来制备。

一步法：将纯 PC 粉料在 110 ℃下干燥 4 h，然
后将 PC，PE–UHMW，相容剂，流动改性剂和抗氧剂

按一定配比准确称量，投入到高速混合机中充分混

合后经双螺杆挤出机挤出造粒，得到复合材料，挤出

温度设定范围为 250 ～280 ℃。

母料法：首先将 PE–UHMW、相容剂、流动改

性剂和抗氧剂按一定配比准确称量，在高速混合

机中充分混合后经双螺杆挤出机挤出造粒，得到

PE–UHMW 分散母粒，挤出温度设定范围为 230～

260℃；其次，将纯 PC 粉料在 110℃下干燥 4 h，然
后将 PC、母粒和抗氧剂按一定配比准确称量，在高

速混合机中充分混合后经双螺杆挤出机挤出造粒，

得到复合材料，挤出温度设定范围为 250～280℃。

复合物粒料充分干燥后，采用注塑机注塑成标

准测试样条。

1．4　性能测试

MFR 按 ASTM D1238–2010 测试，负载 1.2 kg，
测试温度 300℃；

拉伸性能按 ASTM D638–2010 测试，拉伸速率

50 mm／min ；

弯曲性能按 ASTM D790–2010 测试，弯曲速率

2.0 mm／min ；

缺口冲击强度按 ASTM D256–2010 测试，环境

温度 23℃和 –30℃；

SEM 分析：将试样置于液氮中冷却脆断，断面

真空镀金后用 SEM 观察断裂形貌并拍照。

2　结果与讨论

2．1　不同加工方法对复合材料性能的影响

PE–UHMW 是一种具有优异耐冲击性的聚

合物，但是其加工困难，与 PC 的相容性差。要想

使 PE–UHMW 在复合材料中发挥其优异的耐冲击

性，就要提高 PE–UHMW 在共混物中的分散性，而

加工方式对其分散有至关重要的影响。所以，为

了研究加工方法对复合材料性能的影响，在此将

PE–UHMW 和相容剂按 1／1.5 的质量配比 [15] 混入

PC 中 (PE–UHMW 含量为 5 份 )，分别采用一步法

和母料法来制备复合材料。复合材料的各项性能数

据见表 1。
表 1　两种方法得到的复合材料的性能

项目 一步法 母料法

MFR／[g · (10 min)–1] 9.68 9.56
冲击强度／(J · m–1) 402.1 525.1
拉伸强度／MPa 44.8 54.3
断裂伸长率／% 91 109
弯曲强度／MPa 66.2 69.2

弯曲弹性模量／MPa 1 628 1 734

从表 1 可以看出，加工方法对材料的 MFR 影

响相对较小，但对复合材料的力学性能有明显影响。

母料法制得的复合材料的各项力学性能明显优于一

步法的，尤其是冲击强度和断裂伸长率提高较为明

显，分别提高了 31% 和 25%。这些性能的提高一方

面可能是经过两次熔融挤出，相容剂与 PE–UHMW
进行了充分的接触并能将 PE–UHMW 很好地包覆，

而有利于 PE–UHMW 在复合材料中的分散；另一
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方面，PE–UHMW 树脂分子长链易受剪切力作用

发生断裂，所以在制备分散母粒的过程中，切断了

PE–UHMW 的分子链，使其超长的分子链变短，而

有利于其在复合材料中进一步分散。因此，以下实

验中复合材料都以母料法来制备。

2．2　PE–UHMW 含量对复合材料性能的影响

表 2 给出了不同含量的 PE–UHMW 对复合材

料力学性能的影响。其中，PE–UHMW 和相容剂的

质量配比为 1／1.5。
表 2　PE–UHMW 含量对复合材料力学性能的影响

项目
PE–UHMW 含量／份

5 7 9 11
MFR／[g · (10 min)–1] 9.12 8.85 7.4 7.9
冲击强度／(J · m–1) 578.7 703.2 628.9 590.5
拉伸强度／MPa 55.6 58.1 61.8 57.8
断裂伸长率／% 109 120 129 110
弯曲强度／MPa 69.8 79.2 76.9 78.1

弯曲弹性模量／MPa 1 719 1 850 1 770 1 743

从 表 2 可 以 看 到，复 合 材 料 的 MFR 随 着

PE–UHMW 含量的增加而不断降低，这是由于

PE–UHMW 的分子量很大，分子链间的无规缠结使

其热运动反应迟缓，熔体黏度极高，所以它的加入会

降低复合材料的流动性。同时，复合材料的力学性

能随着 PE–UHMW 用量的增加而出现先增后减的

情况，其中 PE–UHMW 用量对复合材料的冲击强度

影响尤为明显，随着 PE–UHMW 用量增加，材料的

冲击强度迅速提高，当 PE–UHMW 用量为 7 份时，

复合材料的冲击强度由 578.7 J／m 增加到 703.2 J
／m，提高了约 22%，这是由于引入的少量超长链的

PE–UHMW 在基体中形成了物理缠结及串锁的骨

架结构，当材料受到外力作用时，通过基体中这种缠

结和串锁的骨架吸收并能传递冲击能，起到了增韧

增强作用 [16] ；而当 PE–UHMW 用量超过 7 份时，

其冲击强度又急剧下降，这又是由于 PE–UHMW 具

有极高的熔体黏度、流动性极差，过多加入很难将如

此高黏度的聚合物均匀分散在 PC 基体中，导致共

混效果不佳，出现了多相结构，所以宏观上反映就

是材料的性能较差。为了更准确反映 PE–UHMW
含量与复合材料冲击强度的关系，根据表 2 数据

作图并进行拟合得到了图 1。从图 1 可以看出，当

PE–UHMW 含量达到 8 份时，复合材料的冲击强度

达到最大值。所以，后面复合材料中 PE–UHMW 含

量固定为 8 份。

2．3　无机填料对复合材料性能的影响

为得到综合性能优异的材料，向 PC／PE–UHMW

5 7 9 11
450

550

650

750

(J
m

-1
)

PE-UHMW

图 1　PE–UHMW 含量与复合材料冲击强度关系的拟合曲线

体系中分别加入 2 份滑石粉、凹凸棒土、MMT 和

α–ZrP，研究不同类型填料对复合材料力学性能的

影响，结果如表 3 所示。
表 3　无机填料对复合材料性能的影响

项目 滑石粉 凹凸棒土 MMT α–ZrP
MFR／[g · (10 min)–1] 10.5 6.4 9.1 9.5
冲击强度／(J · m–1) 524.5 667.8 753.2 898.6
拉伸强度／MPa 48.7 55.0 62.6 67.8
断裂伸长率／% 67 72 83 87
弯曲强度／MPa 60.3 84.1 81.2 87.9

弯曲弹性模量／MPa 1 602 2 023 2 214 2 474

从表 3 可以看到，不同类型无机填料对复合材

料性能的影响是截然不同的。加入粒状滑石粉时，

复合材料除了 MFR 升高之外，其它性能都出现了

明显下降，这是由于滑石粉呈碱性，它的加入会使对

碱性敏感的 PC 基体发生分解，所以表现出上述情

况。而纤维状的凹凸棒土的加入对复合材料的性能

影响不大，只是 MFR 和冲击强度有所降低，这是由

于无机凹凸棒土与聚合物相容性不好，难于在基体

中分散，所以影响了复合材料的流动性和其它的一

些性能。MMT 和 α–ZrP 的加入都会使复合材料的

性能提高，其原因可能归结为以下几点：首先 , 在所

制备的复合材料中 ,PE-UHMW 包覆纳米粒子形成

“沙袋结构”，此结构增加了 PE-UHMW 与 PC 的有

效界面面积，使材料在受到外力冲击时对银纹的引

发和终止更加有效，同时，当材料受到冲击时，团聚

的纳米粒子间发生相对滑移，先于聚合物基体发生

变形，这种团聚体的变形、银纹的引发和终止需要吸

收大量的能力，因此材料的韧性得到改善 [17] ；此外，

MMT，α–ZrP 片层间具有微弱的结合力，在加工过

程中受到外力时，片层间会产生相对滑移，这也对分

散性有所帮助 [18]。加入 α–ZrP 的复合材料具有最

好的性能，冲击强度提高到了大约 900 J／m，这可

能是由于 PC 基体和 α–ZrP 片上的极性基团相互形

成了分子间氢键，提高了基体和 α–ZrP 的相互作用，

致使性能得到提高。
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2．4　SEM 分析

用 SEM 对不同试件的冲击断口断面进行了观

察，选择出各类典型的断口形貌，见图 2。图 2a 是

由一步法制得的 PC／PE–UHMW 复合材料，可以发

现其断裂面较光滑，共混物的形态结构呈“海 – 岛

状”，PE–UHMW 以“岛状”分布在 PC“海基体”中，

分散相的尺寸分布不均匀，基体发生的屈服形变轻

微。图 2b 是由母粒法制得的 PC／PE–UHMW 复合

材料，冲击断口呈现出特有的波纹状褶皱带，这是

由于冲击使材料产生了较大的塑性形变，断裂后形

成大变形回弹褶皱带，基体形变程度的增加也正好

在力学性能中得到反映，但提高的幅度有限 [19–20]。

图 2c 是 PC／PE–UHMW／α–ZrP 复合材料，冲击断

口平面起伏较大，出现很多韧窝。这表明在受到冲

击力时，产生了极大的塑形形变，在断裂时，韧窝边

缘产生了较多的次级裂纹，显然断裂时消耗能量要

比前两种材料大得多 [21–22]。同时，PE–UHMW 和

α–ZrP 的分散情况较好，很少出现团聚形象，故冲击

强度增加。

(a)             (b)

(c)

a—PC／PE–UHMW( 一步法 ) ；b—PC／PE–UHMW( 母料法 ) ；

c—PC／PE–UHMW／α–ZrP

图 2　复合材料的冲击断口 SEM 照片

3　结论

(1) 母料法制备的 PC／PE–UHMW 复合材料的

力学性能优于一步法。

(2) PC／PE–UHMW 复合材料中含有 7 份 PE–
UHMW 时，复合材料的力学性能较好，尤其是冲击

强度由 578.7 J／m 增加到 703.2 J／m。

(3) 不同类型的无机填料对 PC／PE–UHMW 复

合材料的影响不同，当加入 α–ZrP 时，复合材料具有

优异的综合性能，冲击强度接近 900 J／m，其它性

能也有不同程度的提高。

(4) α–ZrP 的加入起到了助分散的作用，使 PE–
UHMW 在复合材料中具有更好的分散效果。
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Cardia 关闭巴西薄膜新厂，专注于亚太业务
总部位于澳大利亚墨尔本的生物塑料和薄膜生产商

Cardia Bioplastics Ltd. 公司将关闭在巴西圣保罗的新厂，转

而在亚太地区投资建厂。

其圣保罗工厂 2014 年 9 月投产，新设备投资额为 75 万

澳元。但总经理 Frank Glatz 说，在与 Stellar Films Group Pty. 
Ltd. 公司合并前，重新审视了生产厂，决定把资源转投到澳

大利亚、中国和马来西亚的工厂。

Glatz 说：“我们务必要快速行动，专注于把握战略性的

高增长机会，如亚太地区带来的机遇。因此，Cardia 公司采

取战略决策，决定终止对巴西薄膜和塑料袋生产厂的投资。”

他在新闻稿中说，巴西工厂继续需要大量的设备和运营

投资，才能把握生物塑料购物袋的销售机会。目前无法联系

到 Glatz 阐述巴西工厂的未来去向。

Cardia 公司是上市公司。该公司正在酝酿与澳大利亚

墨尔本的私营公司 Stellar Films 公司进行合并。Cardia 公司

的股东定于 3 月 17 日对合并交易进行表决。

Glatz 说，若成功合并，将帮助该公司满足亚太区客户不

断增长的需求。合并结束后，新公司准备发布招股书筹资

300 万澳元，为未来的业务发展和运营筹措资金。

Cardia 公司董事长 Richard Tegoni 在 1 月提交给澳大利

亚证券交易所的声明中说，此次并购将诞生一家年销售额超

过 2 700 万澳元的公司，可生产 Biohybrid 品牌树脂和可堆

肥薄膜产品。

Stellar Films 公司在澳大利亚墨尔本和马来西亚 Port 
Klang 建有工厂，客户遍及全球 27 个国家。该公司持有

Akronn Industries Sdn. Bhd. 公司 50.8% 的股份，后者在马来

西亚 Nilai 生产硅胶涂层纸张和薄膜产品。

Cardia 公司 2002 年在澳大利亚墨尔本成立，在江苏南

京建有一座树脂和薄膜生产厂。        ( 塑新网 )
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