
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 43 卷，第 10 期

2015 年 10 月

Vol.43，No.10
Oct. 201532

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2015.10.007

ABS-g-MAH，PMMA 和 CNTs 对 PC／ASA 合金性能的影响

刘伟
( 青岛科技大学高分子科学与工程学院，山东青岛 266042)

摘要：利用双螺杆挤出机制备了聚碳酸酯 (PC)／丙烯腈 – 苯乙烯 – 丙烯酸酯塑料 (ASA) 合金，研究了牌号为

GPM400AB 和 GPM400AH 的增容剂丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑料接枝马来酸酐 (ABS-g-MAH) 对合金力学性能的

影响，发现两种增容剂用量均为 5 份时，合金的综合力学性能最好，MAH 接枝率较高的增容剂 GPM400AB 对合金

的增容效果优于 GPM400AH。在此基础上，研究了聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 用量对合金力学性能的影响，发现

PMMA 最适宜的用量为 5 份。将 PC／ASA／GPM400AB／PMMA 质量比定为 70／30／5／5，通过熔融共混制备了

PC／ASA／PMMA 合金，研究了碳纳米管 (CNTs) 对 PC／ASA／PMMA 合金力学性能和导电性能的影响。结果表明，

少量的 CNTs 提高了 PC／ASA／PMMA 合金的力学性能，但体积电阻率变化较小，随着 CNTs 用量增加，合金的韧性

和体积电阻率均下降，当 CNTs 用量为 1 份时，合金的综合力学性能最好，当 CNTs 用量为 4 份时，合金的体积电阻率

由未加 CNTs 时的 4×1014 Ω · cm 下降到 7×109 Ω · cm 左右。
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Influences of ABS-g-MAH，PMMA and CNTs on Properties of PC／ASA Alloy 
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Abstract ：PC／ASA alloy was prepared by twin-screw extrusion mechanism，and the effects of compatibilizer ABS-g-MAH 
with different grade about GPM400AB and GPM400AH on the mechanical properties of the alloy were studied，it is found that when 
the content of the two compatibilizers is 5 phr respectively，the alloy has best general mechanical properties，the compatibilizing 
effects of GPM400AB with higher MAH grafting ratio is better than that of GPM400AH. On this basis，the influences of PMMA 
content on the mechanical properties of the alloy were investigated and the results show that the optimum content of PMMA is 5 phr. 
The mass ratio of PC／ASA／GPM400AB／PMMA is set as 70／30／5／5，and then PC／ASA／PMMA alloy was prepared via 
melt blending，the influences of carbon nanotubes (CNTs) on the mechanical properties and electrical conductivity of PC／ASA／

PMMA alloy were studied. As a result，a small amount of CNTs can improve the mechanical properties of PC／ASA／PMMA alloy，

at the same time，the change of volume resistivity is small，with the increase of CNTs content，the toughness and volume resistivity 
decrease. When CNTs content is 1 phr，the comprehensive mechanical performances of PC／ASA／PMMA alloy are the best，and 
when CNTs content is 4 phr，the volume resistivity descends from 4×1014 Ω · cm (without CNTs) to 7×109 Ω · cm.
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高分子合金是当前工程塑料改性的主要方法

之一，它利用物理共混或化学接枝的方法获得一类

高性能、功能化、专用化的塑料合金，成为塑料工业

中最为活跃的品种之一 [1]。目前，相容性是制约其

发展的一个重要问题，它影响塑料合金外观、质量、

加工工艺和使用范围，成为发展的一个瓶颈。

聚碳酸酯 (PC) 的综合性能优异，在电子、电气、

汽车建筑等领域得到广泛的应用 [2]。丙烯腈 – 苯

乙烯 – 丙烯酸酯塑料 (ASA)[3] 为丙烯腈 – 苯乙烯 –
丙烯酸酯接枝共聚物与苯乙烯 – 丙烯腈共聚物的

熔融共混物。PC／ASA 合金可以综合两者各自的

优良性能，提高 ASA 的耐热性、冲击和拉伸强度，

改善 PC 的加工性能和耐候性。聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA) 是丙烯酸酯类树脂，其本身强度较高，透明

性非常好，与 ASA 相容性很好，可提高 PC／ASA 合

金的刚性以及耐候性，同时提高合金制品表面的光

泽度 [4]。
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碳纳米管 (CNTs)、碳纳米纤维等材料一直是近

年来国际科学的前沿领域之一。CNTs 具有优良的

力学性能、热稳定性、极高的长径比和独特的导电性

能，其已在高分子合金领域中显示出独特的应用价

值 [5]。 但 目 前 关 于 CNTs 在 PC／ASA／PMMA 合

金中应用的文献还相对较少。

笔者首先通过双螺杆挤出机制备了 PC／ASA
合金，研究了两种牌号的增容剂丙烯腈 – 丁二烯 –
苯乙烯塑料接枝马来酸酐 (ABS-g-MAH) 对合金力

学性能的影响，然后在此基础上考察了 PMMA 含量

对合金力学性能的影响，最后将不同含量的 CNTs
添加到 PC／ASA／PMMA 合金中，以研究其对合

金力学性能和导电性能的影响，为导电 PC／ASA／

PMMA 合金的制备与应用提供一定的参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PC ：PC–110，台湾奇美实业股份有限公司；

ASA ：PW–957，台湾奇美实业股份有限公司；

PMMA ：1F850，LG 化学公司；

ABS-g-MAH ：GPMA400AB 和 GPM400AH，

前 者 MAH 接 枝 率 为 1%，后 者 MAH 接 枝 率 为

0.6%，青岛绿潍高分子材料有限公司；

CNTs ：单壁，山东大展纳米材料有限公司。

1．2　主要实验设备及仪器

双螺杆挤出机：SHJ–20 型，南京杰恩特公司；

注塑机：TTI–130F2 型，东华机械设备有限公司；

恒温鼓风干燥箱：箱型，台日机械科技有限公

司；

邵氏 D 硬度计：LX–D 型，上海六菱仪器厂；

电子拉力试验机：GT–AT–7000M 型，台湾高铁

检测仪器有限公司；

简支梁冲击试验机：GT–7045–MDH 型，台湾

高铁检测仪器有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC204F1 型，德国耐

驰公司；

高阻计：ZC36 型，上海精密仪器仪表有限公司。

1．3　试样制备

实验中所用到的各组分配比如表 1 所示。将

原料进行干燥后，按表 1 的配方将各组分混合均匀，

然后通过双螺杆挤出机熔融共混并造粒，经干燥后

用注塑机制备标准试样。挤出工艺参数为一区温度

165℃、二区温度 175℃、三区温度 185℃、四区温度

185℃、五区温度 205℃、六区温度 195℃、机头温度

190℃、螺杆转速 120 r／min ；注塑工艺参数为喷嘴

温度 225℃、一区温度 230℃、二区温度 220℃、三区

温度 180℃、注射压力 55 MPa、保压时间 7 s、冷却

时间 8 s。
  表 1　增容剂、PMMA 及 CNTs 在 PC／ASA 合金中的配比 份

项 目
实验编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10# 11# 12#

PC 用量 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70
ASA 用量 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30

增容剂用量 0 5 10 15 m m m m m m m m
PMMA 用量 5 10 15 20 n n n n
CNTs 用量 1 2 3 4

  注：表中 m 表示通过 1#~4# 实验所得出的最佳增容剂含量；n 表
示通过 5#~8# 实验所得出的最佳 PMMA 含量。

1．4　性能测试与结构表征

邵氏 D 硬度按 GB／T 2411–2008 测试，15 s 读

数；

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试，I 型试

样，拉伸速率为 50 mm／min ；

弯曲强度按 GB／T 9341–2008 测试，测试速度

2 mm／min，挠度 6 mm ；

简支梁缺口冲击强度按 GB／T 1043.1–2008／

1eA 测试，摆锤冲击能量 4 J ；

DSC 测试：从 25℃升温至 230℃，然后降温至

–40℃，保温 3 min，然后以 15℃／min 的速度升温

至 230℃，保护气氛为 N2 ；

体积电阻率 (ρv) 测试：利用高阻计按照四点法

测定试样的 ρv ；

冲击断面形貌表征：利用 SEM 观察试样的冲

击断面形貌并拍照。

2　结果与讨论

2．1　增容剂对 PC／ASA 合金力学性能的影响

表 2 为 增 容 剂 GPM400AB 和 GPM400AH 用

量对 PC／ASA 合金力学性能的影响。
表 2　不同增容剂用量对 PC／ASA 合金力学性能的影响

项 目
增容剂用量／份

0 5 10 15

邵 D 硬度
A 79 77 76 76
B 79 77 77 76

弯曲强度／MPa
A 66.5 71.6 73.2 73.8
B 66.5 70.3 72.1 72.5

缺口冲击强度／(kJ · m-2)
A 26.4 38.4 21.4 27.2
B 26.4 31.6 28.3 23.8

拉伸强度／MPa
A 11.2 41.0 37.1 33.1
B 11.2 34.2 33.8 10.5

断裂伸长率／%
A 48.7 50.8 48.1 47.2
B 48.7 47.2 48.7 44.3

  注：表中 A 表示为牌号 GPM400AB 的增容剂 ABS-g-MAH，B 表
示为牌号 GPM400AH 的增容剂 ABS-g-MAH。
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从 表 2 可 以 看 出，加 入 两 种 不 同 增 容 剂 后，

PC／ASA 合 金 的 硬 度 略 有 下 降，而 弯 曲 强 度 均

呈上升趋势。不同用量的增容剂 GPM400AB 和

GPM400AH 对合金缺口冲击强度有不同的影响，随

GPM400AB 用量增加，合金的缺口冲击强度波动较

大，呈现先升高后降低最后又有所提高的趋势，而随

GPM400AH 用量增加，合金的缺口冲击强度呈现先

升高后降低的趋势，两者都在其用量为 5 份时使合

金的缺口冲击强度达到最高。另外，随增容剂用量

增加，合金的拉伸强度均先升高后降低，当两种增容

剂用量为 5 份时，合金的拉伸强度均达到最大；断

裂伸长率总体上变化较小，只有在 GPM400AH 用

量为 15 份时才有所下降。综合来看，当两种增容剂

用量为 5 份时，合金的综合力学性能最好，而较高的

增容剂用量会在一定程度上劣化合金的韧性和强

度。这是因为，少量的增容剂能够与 PC 结构中的

酯基和 ASA 结构中的丙烯酸酯反应，从而提高了

PC 与 ASA 的相容性，增强了两相间的界面粘合，加

强了合金的均一性，因此韧性和强度都有所提升。

当增容剂用量超过 5 份时，随着其用量增加，可能产

生以下结果：①增容剂容易形成分散相，甚至胶束，

使合金“海 – 岛”结构明显，均一性降低；②增容剂

中的酸酐基团和 PC 中的酯基反应，在高温剪切作

用下易引起酸酐的热降解，当增容剂含量较高时，这

种热降解的几率增大，易形成较多的小分子和气泡，

进而破坏了合金的力学性能；③破坏合金的规整性，

降低结晶度和取向度，使强度下降。

对比表 2 数据可以发现，在增容剂的最佳用

量 (5 份 ) 下，添加 GPM400AB 的 PC／ASA 合金缺

口冲击强度、拉伸强度和断裂伸长率明显高于添加

GPM400AH 的合金。这表明具有较高 MAH 接枝

率的增容剂可使合金的力学性能更好。因此最终确

定 PC／ASA 合金的增容剂为 GPM400AB，其最佳

用量为 5 份。

2．2　PMMA 对 PC／ASA 合金力学性能的影响

表 3 为 PMMA 用量对 PC／ASA 合金力学性

能的影响。由表 3 可知，加入 5 份的 PMMA 后，合

金的硬度、拉伸强度和弯曲强度有所提高，且随着

PMMA 用量增加变化不大，缺口冲击强度先略有升

高而后降低，而断裂伸长率波动较大，但始终高于未

加 PMMA 的 PC／ASA 合金。可以看出，PMMA 能

够明显提高合金的强度和硬度，当 PMMA 用量为 5
份时，合金的综合力学性能较好。

表 3　PMMA 用量对 PC／ASA 合金力学性能的影响

项 目
PMMA 用量／份

0 5 10 15 20
邵 D 硬度 77 81 82 83 83

弯曲强度／MPa 71.6 76.6 75.8 76.8 76.9
缺口冲击强度／(kJ · m-2) 38.4 39.9 28.9 26.3 21.7

拉伸强度／MPa 41.0 49.6 51.1 50.1 49.3
断裂伸长率／% 50.8 80.1 60.3 84.1 54.6

2．3　合金玻璃化转变分析

图 1 为 PC／ASA (70／30)，PC／ASA／GPM400AH 
(70／30／5)，PC／ASA／GPM400AB (70／30／5)，PC
／ASA／GPM400AB／PMMA (70／30／5／5) 合 金 的

DSC 曲线。

50 100 150 200 250

b

a

c
d

050

a—PC／ASA ； b—PC／ASA／GPM400AH ；

c—PC／ASA／GPM400AB ； d—PC／ASA／GPM400AB／PMMA

图 1　不同合金的 DSC 曲线

从图 1 可以看出，前 3 种合金在 55℃左右时均

有一个吸热峰，而 PC／ASA／GPM400AB／PMMA
合金在此处的吸热峰很不明显。根据 PC／ASA 合

金中的组分推断，该吸热峰为合金中 ASA 组分的

玻璃化转变吸热峰，这说明少量 PMMA 的加入能

够提高合金中分子链间的相互作用。致使在此温

度区间内 ASA 的玻璃化转变峰不明显。加入增容

剂 GPM400AH 或 GPM400AB 后，第 一 个 玻 璃 化

转变峰的出现略有延迟，这是因为加入增容剂后，

合金中 ASA 分子链段的移动受到限制，只有在更

高的温度下分子链段才能获得更多的能量和自由

体积发生移动，其玻璃化转变温度 (Tg) 由此升高，

加入 GPM400AH 和 GPM400AB 增韧剂的合金中

的 ASA 的 Tg 分别为 55.75℃和 55.53℃。这说明增

容剂 GPM400AB 对 PC／ASA 合金的增容作用比

GPM400AH 稍大。

4 种合金在 114℃左右均有吸热峰，此峰为合金

中 PC 的玻璃化转变吸热峰。同 PC／ASA 合金相比，

加入 GPM400AH 的合金中 PC 的 Tg 略有升高，而

加入 GPM400AB 的合金中 PC 的 Tg 略有降低。可

以看出，与 GPM400AH 相比，GPM400AB 使合金中

的 PC 及 ASA 的 Tg 更为靠近，说明其在改善合金相
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容性方面比 GPM400AH 更为优秀。加入 PMMA 后，

合金中 PC 的 Tg 略有升高，这是因为 PMMA 增加

了分子间的作用力，减小了 PC／ASA 分子链间的自

由体积。不过总体而言，GPM400AB，GPM400AH
和 PMMA 对 PC／ASA 合金的 Tg 影响不大。

2．4　CNTs 对 PC／ASA／PMMA 合金性能的影响

(1) 力学性能。

表 4 为 CNTs 对 PC／ASA／PMMA 合 金 力 学

性能的影响。
表 4　CNTs 用量对 PC／ASA／PMMA 合金力学性能的影响

项 目
CNTs 用量／份

0 1 2 3 4
邵 D 硬度 81 82 83 83 82

弯曲强度／MPa 76.6 77.7 78.3 78.7 79.1
缺口冲击强度／(kJ · m-2) 39.9 42.1 38.5 20.1 12.2

拉伸强度／MPa 49.6 52.6 53.2 48.1 46.3
断裂伸长率／% 80.3 62.5 59.0 43.6 42.8

从表 4 可知，在合金中加入 CNTs，其硬度和弯

曲强度有所提高，这是因为 CNTs 的刚性很大，远高

于 PC 和 ASA，因此即使少量的 CNTs 也能提高合

金的硬度和弯曲强度。当 CNTs 的用量较少时，合

金的缺口冲击强度和拉伸强度有所提高，但当 CNTs
用量较高时，两者均下降，其中拉伸强度下降的幅度

较小，而缺口冲击强度下降的幅度较大。这可能是

因为 CNTs 粒径较小，表面能大，用量较多时在合金

中分散性差，严重影响了合金的性能。加入 CNTs
后，合金的断裂伸长率明显降低。当 CNTs 质量分

数为 1% 时，PC／ASA／PMMA 合金的综合力学性

能最好。

(2) 导电性能。

图 2 为 CNTs 用 量 对 PC／ASA／PMMA 合 金

ρv 的影响。

0 1 2 3 4
9

10

11

12

13

14

15

lg
ρ v

CNTs
图 2　CNTs 的含量对合金导电性能的影响

由图 2 可以看出，向 PC／ASA／PMMA 合金中

加入 1~2 份的 CNTs 时，合金的 ρv 变化较小，加入

3~4 份的 CNTs 时，合金的 ρv 明显降低，当 CNTs 用

量为 4 份时，ρv 由未加 CNTs 的 4×1014 Ω · cm 降

低到 7×109 Ω · cm 左右。

由此可见，CNTs 的用量越高，合金的 ρv 越低，

但较高的 CNTs 用量会导致合金的韧性下降，因此，

可通过调整 CNTs 用量来满足不同场合的应用要

求。

3　结论

(1) 当增容剂 ABS-g-MAH 用量为 5 份时，PC
／ASA 合金的综合力学性能最佳，其中 MAH 接枝

率较高的增容剂对合金的增容效果更好。

(2) 加入 5 份的 PMMA 可提高 PC／ASA 合金

的力学性能，但随 PMMA 用量增加，合金的缺口冲

击强度下降。

(3) 少量的 CNTs 提高了 PC／ASA／PMMA 合

金的力学性能，但随着 CNTs 用量增加，合金的韧性

明显下降，当 CNTs 质量分数为 1% 时，PC／ASA／

PMMA 合金的综合力学性能最好。

(4) 当 CNTs 用量较低时，合金的导电性能变化

较小，当 CNTs 用量较高时，合金的导电性能明显提

升，当 CNTs 用量为 4 份时，ρv 下降到 7×109 Ω ·
cm 左右。
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