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摘要：采用熔融共混方法，制备了低吸湿、湿态下高耐无铅锡焊性能的尼龙 (PA) 46 基复合材料。研究了聚苯醚

(PPE)、玻璃纤维 (GF)、马来酸酐接枝苯乙烯 - 乙烯 - 丁二烯 - 苯乙烯共聚物 (SEBS-g-MAH) 的用量对复合材料性能

的影响。结果表明，吸水率随 PPE 用量的增加而降低，当 PPE 的质量分数为 10% 时，PA46／PPE 共混物的力学性能

最好，同时吸水率也较低；相容剂 SEBS-g-MAH 提高了 PPE／PA46 共混物的力学性能，降低了吸水率；当 SEBS-g-

MAH 的质量分数为 2%，PPE 质量分数为 10%，GF 质量分数为 30% 时，复合材料的吸水率为 1.79%，湿态耐无铅锡

焊性能达到 290℃，10 s，同时具有良好的力学性能。
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Abstract ：Polyamide(PA) 46 composites with high resistance to lead-free soldering under hygroscopic state and low water 

absorption ratio were prepared by melt blending with poly(phenylene ether)(PPE)，SEBS-g-MAH and glass fiber. The effects of 
PPE，SEBS-g-MAH and glass fiber contents on properties of the composite were studied. The results show that water absorption ratio 
decreases with the increase of PPE content，when mass fraction of PPE is 10%，the blend of PPE／PA46 possesses good mechanical 
properties and the water absorption ratio is also low. The compatibilizer SEBS-g-MAH can improve the mechanical properties of 
PA46／PPE blends，and also decrease water absorption. When mass fraction of SEBS-g-MAH is 2%，PPE is 10% and glass fiber is 
30%，the composite possesses low water absorption of 1.79%，its resistance to lead-free soldering under hygroscopic state is up to 
290℃ for 10 seconds，and has good mechanical properties at the same time.

Keywords ：polyamide 46 ；poly(phenylene ether) ；glass fiber ；water absorption ；lead-free soldering ；hygroscopic state

随着越来越严格的环境保护要求，在电子、电

器、信息产品的制造上，已广泛采用新型无铅锡焊。

新型焊锡熔点约为 215℃，比以前的铅 – 锡焊锡的

熔点 (183℃ ) 提高了 30℃以上，加上为提高焊接速

度而增加的温度以及表面贴装等工艺的特殊要求，

以往的尼龙 (PA)66、聚对苯甲酸丁二酯 (PBT) 等

材料的耐热性能不能满足要求，而逐渐被聚苯硫醚

(PPS)，PA46 等取代 [1]。

PA46 具有高熔点和高结晶度，其化学链的结

构高度对称，从而使其具有极高的结晶度 ( 约为

70%) 和高达 295℃的熔点，热变形温度 (HDT) 达到

170℃，而采用玻璃纤维 (GF) 增强的 PA46 的 HDT
可达 290℃，长期使用温度为 163℃。但是，由于 PA
分子中的酰胺键使其具有较高的吸水性，而 PA46
是 PA 家族中酰胺基团最多的一个，对其湿态下耐

无铅锡焊性能影响极大 [2]。为了解决 PA 的高吸水

性问题，进一步提高其耐高温和力学性能，利用共

混、添加无机增强材料等方法对其进行改性被广泛

采用 [3–4]。

笔者参照以往对 PA 的共混改性和增强改性

的研究 [5–7]，在 PA46 中加入聚苯醚 (PPE) 进行共混

改性，同时添加相容剂，并采用 GF 对 PA46 进行增

强改性，不仅保持了 PA46 良好的耐化学药品性能、

加工性能，而且使 PA46 的力学性能、耐热性得到了

极大提高，最重要的是大大降低了 PA46 的吸水率，

使 PA46 具有优异的耐湿态无铅锡焊性能，将促进

PA46 在电子电气行业更广泛的应用。
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1　实验部分

1．1　主要原材料

PA46 ：Stanyl，荷兰 DSM 工程塑料公司；

PPE ：LXR40，蓝星化工新材料股份有限公司；

马来酸酐接枝苯乙烯 - 乙烯 - 丁二烯 - 苯乙烯

共聚物 (SEBS-g-MAH) ：市售；

GF ：无碱长纤 ECT5301，重庆国际复合材料有

限公司。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：TSE–40B 型，直径为 35 mm，

长径比为 40，南京瑞亚弗斯特高聚物装备有限公

司；

注塑机：JPH–120 型，广东泓利机器有限公司；

高速混合机：FW100 型，天津市泰斯特仪器有

限公司；

数显冲击试验机：GT–7045–MD 型，高铁检测

仪器有限公司；

电子拉力试验机：AI–7000M 型，高铁检测仪器

有限公司；

热变形温度试验机：GT–HV2000–C6 型，高铁

检测仪器有限公司；

台式方形无铅锡炉：SM–250 型，东莞市长安德

乐电子工具行；

扫描电子显微镜 (SEM) ：EVO18 型，德国 Zeiss
公司。

1．3　试样制备

先 将 PA46 在 100～110 ℃ 条 件 下 干 燥 8～

12 h，然后按照不同比例要求将干燥后的 PA46，

PPE，SEBS-g-MAH 和润滑剂等助剂置于高速混合

机中搅拌 3～5 min，使原料混合均匀；将混合后的

原料加入双螺杆挤出机料斗中，GF 从挤出机中段

加入，挤出造粒，挤出机温度为 280～310℃，螺杆转

速为 200～300 r／min。所得粒料于 110℃干燥 8 h
后注塑成标准试样。

1．4　性能测试

拉伸强度按 ASTM D638–2010 标准进行测试；

弯 曲 强 度 和 弯 曲 弹 性 模 量 按 ASTM D790–
2010 标准进行测试；

缺口冲击强度按 ASTM D256–2010 标准进行

测试，试样类型为 V 型缺口；

热变形温度按 ASTM D648–2007 标准进行测

试，负载为 1.82 MPa ；

吸水率按 GB／T 1462–2005 标准进行测试；

湿态下耐无铅锡焊性能测试：将制备的试样

(100 mm×100 mm×1 mm) 于温度为 23℃、相对

湿度为 50% 的试验箱中恒定 24 h，然后浸入高温

锡浴中，分别在 10 s 和 60 s 后观察试样；

SEM 观察：将冲击断裂试样的断面真空喷金后

观察并拍照。

2　结果与讨论

2．1　PPE 用量对 PA46 性能的影响

表 1 为 PPE 用量对 PA46 力学性能和热性能的

影响。
表 1 PPE 用量对 PA46 力学性能和热性能的影响

项目
PPE 质量分数／%

0 5 10 15 20
拉伸强度／MPa 98.5 88.1 85.3 82.0 81.7
弯曲强度／MPa 123.9 123.8 123.7 123.2 119.5

缺口冲击强度／(kJ ·m-2) 4.6 4.2 3.9 3.4 3.4
热变形温度／℃ 185.7 179.5 172.9 160.0 160.0

由表 1 可以看出，随着 PPE 用量的逐渐增加，

PA46 的力学性能和热变形温度都逐渐下降。这主

要是由于 PPE 为非结晶型聚合物，与结晶度高达

70% 的 PA46 热力学不相容，从而影响了共混物的

性能。

图 1 为 PPE 用量对 PA46 吸水率的影响。由

图 1 可以看出，随着 PPE 用量的逐渐增加，PA46 的

吸水率逐渐降低。当 PPE 的质量分数在 10% 以内

时，随着 PPE 用量的增加，PA46 的吸水率下降非常

明显。这主要是因为 PPE 是所有工程塑料中吸水

率最低的，只有 0.06%，将 PPE 与 PA46 共混改性，

降低了 PA46 的吸水率。当继续增加 PPE 用量至

15%，20% 时，曲线趋于平缓。

0 5 10 15 20
2

3

4

5

PPE %

%

图 1　PPE 用量对 PA46 吸水率的影响

综合 PPE 对 PA46 吸水率、力学性能和热性能

的影响，以 PPE 的质量分数为 10% 时效果最好。

2．2　相容剂用量对 PA46／PPE 共混物性能影响

由于非结晶性 PPE 与结晶性 PA 的热力学不相

容，为了使共混物的性能达到最佳，必须对不相容的

共混物进行增容。研究表明，相容剂 SEBS-g-MAH
的适量加入能够很好地提高 PA／PPE 合金的相容
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性 [8]。

表 2 为 相 容 剂 SEBS-g-MAH 用 量 对 PA46／

PPE 共混物力学性能的影响。
表 2　相容剂 SEBS-g-MAH 用量对 PA46／PPE 力学性能的影响

项目
SEBS-g-MAH 质量分数／%

0 1 2 3 4
拉伸强度／MPa 85.3 85.4 85.8 75.4 74.2
弯曲强度／MPa 123.7 124.4 125.4 112.3 110.9

缺口冲击强度／(kJ · m-2) 3.9 4.1 4.8 4.8 4.9

由表 2 可以看出，随着 SEBS-g-MAH 用量的

增加，PA46／PPE 共混物的缺口冲击强度逐渐提

高，当 SEBS-g-MAH 的质量分数为 2% 时，缺口冲

击强度提高到 4.8 kJ／m2，拉伸强度和弯曲强度分

别 为 85.8 MPa 和 125.4 MPa，此 时 PA46／PPE 共

混物的力学性能达到最优。其主要原因是：相容剂

SEBS-g-MAH 的适量添加，使 SEBS-g-MAH 中的酸

酐基团与 PA46 的胺基相互作用，形成共价键，提高

了 PPE 和 PA46 的相容性。

图 2 为 SEBS-g-MAH 用 量 对 PA46／PPE 共

混物吸水率的影响。由图 2 可以看出，随着相容剂

SEBS-g-MAH 用量的增加，PA46／PPE 共混物的吸

水率明显下降。当相容剂 SEBS-g-MAH 的质量分

数达到 2% 之后，吸水率的下降趋势趋于平缓，保

持在 2.32% 左右。其主要原因是：相容剂 SEBS-g-
MAH 的适量添加，使 SEBS-g-MAHH 中的酸酐基

团与 PA46 中的胺基相互作用，削弱了水与 PA46 的

作用。同时，SEBS-g-MAH 也改善了 PPE 与 PA46
的界面粘结，提高了相界面的粘结力，形成了一个粘

结力较强的界面层，起到排斥水的作用。
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图 2　SEBS-g-MAH 用量对 PA46／PPE 共混物吸水率的影响

图 3 为 PA46／PPE／SEBS-g-MAH 共 混 物 的

SEM 照片。由图 3a 可知，未添加 SEBS-g-MAH 时，

PPE 作为分散相分布在连续相 PA46 中，且大多只

是分散在 PA46 的表面，表面明显凸出，且并未被包

裹，说明界面的相容性较差，界面粘结力较弱。因此

不能有效地阻止水的渗入，达不到降低吸水率的最

佳效果，同时共混物的综合性能不佳。由图 3b 和图

3c 可知，加入质量分数 1% 和 2% 的 SEBS-g-MAH
时，相对于图 3a，图 3b 和图 3c 中分散相 PPE 和连

续相 PA46 的界面相容性明显较好，尤其是图 3c 中，

出现了被拉伸的颗粒状结构，说明形成了较强的界

面粘结力，能够有效地防止水的渗入，降低吸水率，

同时提高了共混物的综合性能。由图 3d 可知，加入

质量分数 3% 的 SEBS-g-MAH 时，PA46 和 PPE 形

成了相互包裹的海岛结构，这种结构增加了 PPE 的

体积，出现大颗粒结构，这种大颗粒与基体 PA46 的

相容性变差，出现大的光滑的剥离坑。

　　　　　　　(a)　　　　　　　　　　　　(b)

　　　　　　　　(c)　　　　　　　　　　　(d)

相容剂 SEBS-g-MAH 质量分数：a— 0 ；b— 1% ；c— 2% ；d— 3%

图 3　PA46／PPE／SEBS-g-MAH 共混物的 SEM 照片 ( 放大 5 000 倍 )

2．3　GF 用量对 PA46／PPE／SEBS-g-MAH 共混物

性能的影响

将 GF 加 入 到 PA46／PPE／SEBS-g-MAH 共

混物中制得 PA46 基复合材料。表 3 为 GF 用量对

PA46 基复合材料性能的影响。
表 3　GF 用量对 PA46 基复合材料性能的影响

项目
 GF 质量分数／%

0 10 20 30 40
拉伸强度／MPa 85.8 125.8 147.6 177.2 179.8
弯曲强度／MPa 125.4 181.1 215.8 241.9 259.5

缺口冲击强度／(kJ · m-2) 4.8 8.7 12.2 14.3 15.6
吸水率／% 2.32 2.30 2.22 1.79 1.42

由表 3 可以看出，随着 GF 用量的逐渐增加，复

合材料的力学性能大幅度提高，同时吸水率下降也

非常明显，尤其是 GF 的质量分数为 30% 和 40% 时，

吸水率分别下降到 1.79% 和 1.42%。由于 GF 自身

不吸水 ( 仅仅为表面吸附水 )，而且加入量大，从而

在宏观上表现为明显降低了复合材料的整体吸水

率。

表 4 为纯 PA46，PA46／PPE 及 PA46 基复合材

料在湿态下的耐无铅锡焊性能。
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表 4　纯 PA46，PA46／PPE 及 PA46 基复合材料

在湿态下的耐无铅锡焊性能

材料
250℃ 260℃ 270℃ 280℃ 290℃

10 s 60 s 10 s 60 s 10 s 60 s 10 s 60 s 10 s 60 s
纯 PA46 × ×

PA46／PPE ○ △ △ × ×

1# ○ ○ ○ △ △ × ×

2# ○ ○ ○ ○ ○ ○ △ △ ×

3# ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ×

4# ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ×

　　 注：1)1#，2#，3#，4# 分 别 表 示 GF 质 量 分 数 为 10%，20%，30%，
40% 的 PA46 基复合材料；2) ○表示不变形，△表示轻微变形，× 表

示变形。

由表 4 可以看出，经过共混增强改性，复合材

料在湿态下的耐无铅锡焊性能得到明显提高，尤其

是当 GF 的质量分数超过 30% 时，复合材料在湿态

下的耐无铅锡焊温度达到 290℃。而在湿态下纯

PA46 的耐无铅锡焊性能在 250℃以下 [9]。加入质

量分数为 40% 的 GF 时，复合材料的吸水率和力学

性能较好，考虑到 GF 用量过大时给加工带来的困

难和对设备的磨损以及复合材料的外观问题，选择

GF 的质量分数为 30%。

3　结论

采用 PPE 与 PA46 共混改性能够很好地降低

PA46 的吸水率，当 PPE 的质量分数为 10% 时，吸水

率、力学性能和热性能效果最好。相容剂 SEBS-g-
MAH 的适量加入能够很好地提高 PPE／PA46 共混

物的相容性，当 SEBS-g-MAH 的质量分数为 2% 时，

PA46／PPE／SEBS-g-MAH 共 混 物 的 力 学 性 能 最

优，吸水率降低到 2.32%。因加入 GF 替代了部分

有一定吸水率的树脂基体，宏观上使复合材料的吸

水率大大降低，加上其在复合材料中的增强作用及

PPE，SEBS-g-MAH 对复合材料吸水率降低的协同

作用，使复合材料的耐湿态无铅锡焊温度大大提高。

加入质量分数 30% 的 GF 时，复合材料在湿态下的

耐无铅锡焊性能达到 290℃，10 s，同时具有良好的

力学性能。
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住友化学拟停产日本国内乙烯
住友化学拟停止在日本国内生产石油化工原料乙烯。

由于国内需求减少导致收益情况恶化，公司正在就 2015 年

秋季停止千叶乙烯厂的生产线展开协调。

住友化学运营的乙烯厂年产能约为 38 万 t。停产后，将

从部分出资的乙烯生产公司处采购乙烯，继续生产用于高性

能膜的树脂等利润较高的化工产品。

住友化学已在沙特阿拉伯等地与海外企业合资运营大

规模乙烯工厂。今后国内将专注于高附加值产品的研发及

生产，以提高竞争力。                                                ( 中聚网 )




