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羧酸类助剂对滑石粉填充 PC 性能的影响

杨燕，李明昆
( 金发科技股份有限公司，广州 510000)

摘要：通过熔融共混法制备了滑石粉填充聚碳酸酯 (PC) 材料，考察了滑石粉对 PC 韧性、刚性、热性能等性能的

影响规律。结果表明，碱性滑石粉对 PC 有明显的催化降解作用，降低了 PC 的热分解温度及玻璃化转变温度并使其

冲击性能显著降低，因此降低滑石粉对 PC 的催化降解作用是提高滑石粉填充 PC 材料性能的关键。为此自制了一

种含有长链烷烃和羧酸、马来酸酐及丙烯酸酯类基团的羧酸类助剂，该助剂可与 PC 发生一定反应，但主要通过与滑

石粉的酸碱反应达到保护 PC、减少 PC 降解程度的目的。当助剂质量分数为 0.5% 时，制得了刚韧平衡的质量分数

25% 滑石粉填充 PC 材料，其悬臂梁缺口冲击强度达到 180 J／m，弯曲弹性模量达到 6 490 MPa，能够满足电子产品

薄壁化设计要求。
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Effects of Carboxyl Acid Type Agent on Performances of Talcum Powder Filling PC
Yang Yan， Li Mingkun

(Kingfa Sci & Tech Co. Ltd.， Guangzhou 510000， China)

Abstract ：Talcum powder filling polycarbonate (PC) material were prepared by melt-blending method，the influences of tal-
cum powder on PC toughness，rigidity and thermal performances were investigated. The results show that the alkaline talcum pow-
der has a obvious catalytic degradation effect for PC，so the thermal decomposition temperature and glass transition temperature of 
PC were reduced and the impact performance is significantly decreased. Thereby reducing the catalytic degradation effect of talcum 
powder on PC is the key to improve the performances of talcum powder filling PC material. Therefor，a kind of carboxyl acid type 
agent containing long chain alkane and carboxylic acid，maleic anhydride and acrylic ester groups were prepared by self. The agent 
can be reacted with PC，but it is mainly reacted with talcum powder through the acid-base reaction，which can protect PC and reduce 
the degradation degree of PC.  When the mass fraction of the agent is 0.5%，a 25% talcum powder filling PC material with an appro-
priate balance between rigidity and toughness is gained，which’s Izod notched impact strength is 180 J／m and flexural modulus is 
6 490 MPa. This material can meet the requirements of thin-wall electronic products.
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滑石粉填充聚碳酸酯 (PC) 材料由于具有高刚

性低翘曲的特点，广泛应用于笔记本、电视及办公自

动化等电子产品领域，但其存在韧性较低的缺陷。

随着电子产品不断追求轻薄化设计理念，产品对塑

料材料的性能提出了更高的要求，需要相应塑料材

料在具有高刚性的同时其韧性满足装配及使用要

求，因此研究提高滑石粉填充 PC 材料韧性的方法，

对于扩大其应用范围、满足更高的使用要求具有重

要的意义。

矿物填充聚合物材料性能依赖于两相表界面

性质和矿物填料分散程度 [1–3]。调整合适的界面结

合强度及改善矿物填料分散状况是提高性能的关

键。大量文献表明利用偶联剂和表面活性剂对矿物

进行表面处理，能够提高矿物的分散性，增加其与树

脂基体的界面结合力，从而提高材料的性能 [4–6]。

但是，PC 在碱性条件易降解，而滑石粉表面呈
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碱性，在 280℃高温下加工 PC 时，PC 会因为滑石

粉的存在发生严重降解 [7–11]，使材料物性急剧下降；

另一方面，滑石粉的引入会在 PC 中形成大量缺陷

和应力集中点，造成材料韧性的严重降低，使制件在

使用过程中抗冲击破坏的能力大幅下降。

根据笔者前期的工作，采用常规的偶联剂及表面

处理剂，包括磷酸酯、钛酸酯、硅烷偶联剂进行表面

处理，虽然可以改善滑石粉与 PC 两者之间的界面结

合力，提高滑石粉粒子在 PC 中的均匀分散性，其效果

不明显，冲击强度只能提高 10%，不能达到材料的应

用要求。此外，通过添加核壳型增韧剂，虽然可使韧

性提高，但材料刚性大幅下降。为此，笔者根据滑石

粉的碱性特征，自制了一种羧酸类助剂，首先考察了滑

石粉对 PC 力学性能和热性能的影响规律，然后通过

加入自制的助剂，保护 PC，降低滑石粉的负面影响，

同时改善滑石粉的分散状态和界面粘结性能，从而制

备了刚韧平衡的滑石粉填充 PC 材料。

1　实验部分

1．1　主要原料

PC ：S–2000F，三菱化学股份有限公司；

羧酸类助剂：带有长链烷烃，包含丙烯酸

酯、马来酸酐、羧酸等基团，分子量 1 500，酸值为

60 mgKOH／g，140℃的黏度为 150 mPa · s，自制；

滑石粉：HTPULtra5L，平均粒径约 2 μm，艾

海薏米有限公司；

抗氧剂：PEP–36，科莱恩化工有限公司。

1．2　主要仪器及设备

高速混合机：SHR–100A 型，江苏张家港市科

达机械有限公司；

双螺杆挤出机：TSE–40A 型，长径比为 40／1，
扭矩 8.5，南京瑞亚高聚物装备有限公司；

精密注塑机：B–920 型，浙江海天注塑机有限

公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：ZR21452 型，美斯特

工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

万能电子拉力试验机：BT2–FR020TEW–A50
型，德国 ZWICK–Roell 公司；

冲击试验机：HIT5.5P 型，德国 ZWICK 公司；

热重 (TG) 分析仪：TG 209F3 型，德国耐驰公

司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC 209F3 型，德国

耐驰公司；

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：FTIR 

spectrometer 型，德国 Bruke 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–3400N 型，天美 (
中国 ) 科学仪器有限公司。

1．3　试样制备

先将 PC 在 100℃下干燥 24 h，再将一定比例

的 PC、滑石粉、羧酸类助剂、抗氧剂加入高速混合机

中 ( 抗氧剂质量分数为 0.3%)，混合均匀后，再使用

双螺杆挤出机挤出造粒，挤出温度为 240~260℃，主

机转速为 750 r／min。
将粒料于 100℃下干燥 4 h，由注塑机注塑成标

准试样，注射温度为 280℃，保压压力为 6 MPa。
1．4　性能测试与结构表征

(1) 力学及流动性能测试。

弯曲弹性模量按 ASTM D790–2010 测试，测试

速率 2 mm／min ；

悬臂梁缺口冲击强度按 ASTM D256–2010 测

试，能量 2.75 J，速度 3.5 mm／s ；

MFR 按 ASTM D1238–2010 测试，测试条件为

260℃，2.16 kg。
(2) FTIR 表征。

通常，PC 的降解程度可用羟基指数和羰基指

数进行表征，羟基指数为 FTIR 谱图中羟基吸收峰

面积与内标峰面积的比值，羰基指数为 FTIR 谱图

中碳酸酯基吸收峰面积与内标峰面积的比值。内

标峰为不受降解作用影响的基团吸收峰。在 PC 的

FTIR 谱图中，3 650 cm–1 处为 O—H 伸缩振动峰，

1 774 cm–1 处为碳酸酯基团的 C=O 伸缩振动峰，

而 3 060 cm–1 处的苯环 C—H 伸缩振动吸收峰及

1 507 cm–1 处的苯环 C=C 吸收峰不受降解影响，可

以作为内标峰 [11]。

羟 基 指 数 =A3650／A3060，其 中 A3650 和 A3060 分

别表示 3 650 cm–1 处和 3 060 cm–1 处的峰面积，

羟基指数越高表示降解越严重；羰基指数 =A1774／

A1507，其中 A1774 和 A1507 分别表示 1 774 cm–1 处和

1 507 cm–1 处的峰面积，羰基指数越低表示降解越

严重。考虑到滑石粉本身在 3 650 cm–1 处有吸收，

因此以羰基指数表征 PC 的降解程度。

(3) 热性能测试。

采用 DSC 仪测试材料的玻璃化转变温度

(Tg)，测试条件为升温速率 20℃／min，升温范围

23~300℃。

采用 TG 分析仪测试材料的初始分解温度、最

大分解温度和 700℃质量保持率。测试条件为氮气
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保护，氮气流速 20 mL／min，升温速率 20℃／min，
温度测试范围 40~700℃。

(4) SEM 表征。

将试样冲击断面喷金后，用 SEM 观察试样的

微观形貌并拍照。

2　结果与讨论

2．1　滑石粉对 PC 性能的影响

将不同滑石粉含量的注塑试样在 240℃下压成

薄片，压片时间为 50 s，观察其外观形貌，具体如图

1 所示。由图 1 可见，随着滑石粉含量增加，团聚白

纹增多，同时，气泡气孔含量增加，在滑石粉质量分

数为 40% 时，片材完全破裂脆化，这表明滑石粉可

能对 PC 具有一定的催化降解作用。

(a)      (b)       (c)       (d)

(e)       (f)       (g)

滑石粉质量分数：a—10% ； b—15% ； c—20% ； d—25% ； e—30% ；

f—35% ； g—40%

图 1　不同滑石粉含量的注塑试样高温压片后的外观形貌

为了验证滑石粉对 PC 的催化降解情况，分别

采用羰基指数、热分解温度及 Tg 等对滑石粉填充

PC 材料的降解程度进行评价，结果分别如图 2 和

图 3 所示。由图 2 可见，随着滑石粉含量增加，羰

基指数虽然有反复波动，但总体呈降低趋势，表明

1 774 cm–1 处的吸收峰强度有所降低，即碳酸酯基

团的数量相对减少，因此可以推测滑石粉的加入使

PC 发生了降解。由图 3 可见，随着滑石粉含量增加，

材料的 Tg 总体呈降低趋势，表明 PC 分子链段更容

易运动，间接说明降解产生的小分子物质增多，其增

塑作用导致 Tg 降低。在滑石粉质量分数为 40% 时，

Tg 有所上升，这可能是因为高含量的滑石粉在一定

程度上限制了 PC 分子链的运动，从而导致 Tg 有小

幅度提升。此外，滑石粉的加入总体上降低了 PC
的初始分解温度，使其热稳定性下降，且随着滑石粉

含量增加，PC 树脂的初始热分解温度降低幅度增

大，这可能是因为滑石粉含量增加，催化降解 PC 的

活性点增多，使更多的 PC 分子链催化降解，从而降

低了 PC 的热稳定性。另外，也可看出，不同滑石粉

含量下 700℃质量保持率均超过了滑石粉的含量，

表明PC在加工过程中可能因降解产生了炭化物质，

这些物质在 TG 测试过程中残留下来，从而使 700℃
质量保持率高于滑石粉的含量。综合以上各个测试

结果，可以认为，滑石粉的存在会使 PC 发生严重的

降解。
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图 2　不同滑石粉含量的填充 PC 材料羰基指数
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图 3　不同滑石粉含量的填充 PC 材料热性能

为了进一步证明滑石粉的加入使 PC 发生了严

重降解，考察了滑石粉含量对 PC 力学性能和流动

性的影响，结果如图 4 和图 5 所示。从图 4 可见，随

着滑石粉含量的提高，弯曲弹性模量升高，冲击强度

下降明显。同时从图 5 可见，在滑石粉含量较低的

情况下，MFR 随滑石粉含量增加急剧提高，在滑石

粉质量分数超过 30% 后有所下降，这可能是由于高

含量滑石粉在一定程度上限制了 PC 分子链运动的

缘故。通常，粉体填料的加入会导致树脂流动性变

差，但向 PC 中添加滑石粉后 MFR 急剧提高，表明

碱性的滑石粉催化 PC 降解产生了小分子物质，其
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具有增塑作用，从而提高了材料的流动性。

为了进一步研究滑石粉对 PC 韧性的影响机

理，利用 SEM 观察了不同滑石粉含量注塑试样的

冲击断面，如图 6 所示。从图 6 可见，较低滑石粉含

量的试样断面表现出明显韧性断裂特征，基体呈连

续状态，随着滑石粉含量的增加断面转变为脆性断

裂特征，基体连续性逐渐被破坏。当滑石粉质量分

数为 10% 时，断面存在明显的空洞，填料沿两相界

面脱出，冲击能量的吸收与空洞化有非常紧密的关

系，当滑石粉与树脂间产生的空洞越多，消耗的能

量越多，材料的韧性就会越好；当滑石粉质量分数

为 15% 时，出现脆性断裂特征，空洞数量变少，填料

颗粒平均粒径为 2~3 μm，滑石粉出现团聚，应力

集中造成冲击性能急剧下降；当滑石粉质量分数为

20%~25% 时，基体树脂连续性被破坏，对应宏观冲

击性能继续大幅下降；当滑石粉质量分数高于 35%
时，基体树脂连续性完全被破坏，填料与树脂分离

程度较大，缺口冲击强度降低到滑石粉质量分数为

10% 时的 13% 左右。

综上所述，滑石粉的加入可导致 PC 的缺口冲

击强度下降明显，这主要归因于碱性滑石粉对 PC
具有明显的催化降解作用。因此，提高滑石粉填充

PC 材料韧性的关键是降低滑石粉对 PC 的催化降

解作用，其次是提高滑石粉的分散性。当滑石粉质

量分数超过 25% 后，树脂连续性被破坏，因此，选择

滑石粉质量分数为 25% 的填充 PC 材料进行进一

步研究。

2．2　羧酸类助剂对滑石粉填充 PC 材料性能的影响

(1) 羧酸类助剂对力学性能和流动性的影响。

为了中和滑石粉的碱性、降低其催化降解作

用，自制了一种含丙烯酸酯、马来酸酐、羧酸等基团

的羧酸类助剂，该助剂为酸性物质且带有有机长链，

其可通过酸碱作用，降低滑石粉的催化降解作用，

同时还可通过酸碱反应提高界面强度。界面强度决

定了能量的传递程度，化学键理论认为，界面粘结是

通过化学键的建立而实现，可反应官能团通过化学

结合提高界面强度；另一方面，该助剂黏度较低，可

提高其在材料中的扩散速度，从而改善滑石粉在 PC
中的分散性。

图 7 和图 8 分别示出自制羧酸类助剂含量对

滑石粉质量分数为 25% 的填充 PC 材料力学性能

和 MFR 的影响。从图 7 可以看出，该助剂明显提

高了材料的冲击性能，这主要归因于助剂有效保护

了 PC，起到降低降解的作用。该助剂有以下两个

明显的优点：首先，其黏度小利于扩散，与粉体浸润

好；其次酸值高，酸碱反应活性高、反应速度快。这

从图 8 的 MFR 变化可以得到印证。从图 8 可以观

察到助剂的加入明显降低了材料的流动性，减少小

分子的产生数量，降低小分子的内增塑作用，从而使

MFR 明显降低。当助剂含量较高时，MFR 基本趋

于稳定，这可能是因为随着助剂含量的进一步提高，

反应达到饱和，流动性趋于稳定。

从图 7 也能够看到随着助剂含量的增加，弯曲

弹性模量略有下降，但这比常规增韧剂对刚性的影

响幅度小得多 [12–15]，结合冲击性能提高的优势，可

以认为助剂质量分数为 0.5% 时材料的综合性能更

好，此时材料的缺口冲击强度达到 180 J／m，弯曲

弹性模量为 6 490 MPa，达到了刚韧平衡的要求。
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图 4　不同滑石粉含量的填充 PC 材料力学性能
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图 5　不同滑石粉含量的填充 PC 材料 MFR

(a)      (b)       (c)       (d)

(e)       (f)       (g)

滑石粉质量分数：a—10% ； b—15% ； c—20% ； d—25% ； e—30% ；

f—35% ； g—40%

图 6　不同滑石粉含量的填充 PC 材料注塑试样冲击断面 SEM 照片
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综上所述，羧酸类助剂可有效保护 PC，降低碱

性滑石粉的降解作用，明显提高冲击性能，使材料能

够达到刚韧平衡。但对于羧酸类助剂的反应机理尚

不明确，故需进一步的详细讨论。

(2) 机理研究。

为了进一步明确羧酸类助剂与滑石粉及 PC 的

反应作用机理，设计了如表 1 所示的材料配方，按相

同工艺经挤出、注塑制备标准试样，考察羧酸类助剂

是通过与 PC 树脂反应，提高热稳定性来提高性能；

还是通过与滑石粉酸碱反应，降低滑石粉的降解作

用来提高性能。
   表 1　羧酸类助剂反应机理实验的材料配方 ( 质量分数 )  %

原 料
材料编号

1# 2# 3# 4#

PC 100 99.5 75 74.5
滑石粉 25 25

羧酸类助剂 0.5 0.5

采用 DSC 和 TG 测试了 1#~4# 材料的热性能，

从获得的 DSC 曲线和 TG 曲线中得到了相关数据，

同时利用 FTIR 表征了 1#~4# 材料的结构，从中得到

了 4 种材料的羰基指数，如表 2 所示。从表 2 可见，

羧酸类助剂对纯 PC 的 Tg 基本无影响，加入滑石粉

的 3# 材料 Tg 明显降低，而加入助剂的 4# 材料 Tg 明

显上升，接近纯 PC 的 Tg，这归因于助剂与滑石粉产

生了反应，降低了滑石粉对 PC 的降解，分解产生的

小分子少，从而使 Tg 较 3# 材料提高了近 9℃。

此外，从表 2 的 TG 数据看到，在非填充 PC 材

料 (1# 和 2#) 中，加入助剂后 PC 的初始分解温度与

最大分解温度均明显提高，表明助剂的加入可以提高

PC 的热稳定性，但也可看出羰基指数有所下降，说明

助剂与 PC 有一定的反应，从而对 PC 的碳酸酯基团

产生一定的影响。而在填充 PC 材料 (3# 和 4#) 中，加

入滑石粉后材料的热分解温度下降，这与图 3 的测试

结果一致，加入助剂后，材料的热分解温度进一步下

降，但羰基指数有所提升，且最大分解温度与初始分

解温度的差值明显变大。根据上述结果，可以推测助

剂在滑石粉填充 PC 材料中的作用机理 [9] ：在碱性条

件下，PC 受热分解，异亚丙基链的断裂及 PC 的醇解

／水解是主要路径，而加入羧酸类助剂后，一方面，其

可与 PC 作用，促进 PC 分子内的酯交换反应，导致碳

酸酯键重排及异亚丙基歧化，生成具有支链等结构的

产物，材料结构规整性变差，故初始分解温度及最大

分解温度降低；另一方面，助剂与滑石粉通过酸碱化

学反应以稳定的离子键形成强的化学交联结构，减弱

了 PC 在加工中的降解程度，提高了材料的羰基指数，

并使 PC 在 TG 测试中的热分解速率降低，从而使材

料达到最大分解温度时的温差变大。
表 2　1#~4# 材料的热性能数据及羰基指数

项 目 1# 2# 3# 4#

Tg／℃ 151.3 151.2 140.0 148.7
TID／℃ 509.6 526.4 507.3 476.5
TMD／℃ 531.5 542.7 513.4 500.5
∆ T／℃ 21.9 16.3 6.1 24.0
羰基指数 1.264 1.023 1.055 1.090

  注：TID 为初始分解温度，TMD 为最大分解温度，∆ T=TMD–TID。

为了进一步证明助剂具有降低滑石粉催化降

解的作用，对 1#~4# 材料的分子量及其分布进行了

测试，结果如表 3 所示。由表 3 可以看到，向纯 PC
中加入羧酸类助剂，材料的分子量基本没有变化，结

合羰基指数的结果，可以认为助剂与 PC 发生了一

定的反应；加入滑石粉后，PC 的分子量降低，分布

变宽，表明 PC 发生了降解；继续添加助剂后，填充

材料的分子量变大，基本与 PC 分子量相同，且分布

也相应变窄，这直接说明自制的羧酸类助剂降低了

滑石粉对 PC 的降解，使低分子量部分减少。
表 3　1#~4# 材料的分子量及分布

材料编号 重均分子量 多分散系数

1# 49 880 2.120
2# 49 965 2.115
3# 35 991 3.176
4# 49 080 2.610

此外，通过 SEM 考察了 3# 和 4# 材料冲击断面

的微观形态，如图 9 所示。由图 9 可以看出，羧酸类

助剂提高了滑石粉的分散程度，提高了界面结合性
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图 7　不同助剂含量的滑石粉填充 PC 材料力学性能

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
4
6
8

10
12
14
16
18

M
FR

[g
(1

0 
m

in
)

1 ]

%

图 8　不同助剂含量的滑石粉填充 PC 材料 MFR
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能。这一方面，有利于冲击能量的传递，另一方面，

滑石粉与 PC 界面的脱粘需要吸收更多的能量，从

而提升了滑石粉填充 PC 材料的整体韧性，这由图 7
的冲击性能测试结果得到了验证。

综上所述，自制的羧酸类助剂既可与滑石粉发

生反应，也可与 PC 发生反应，但其主要与滑石粉发

生酸碱反应，降低滑石粉对 PC 的催化降解，从而提

高了材料的韧性。

3　结论

(1) 滑石粉的加入会导致 PC 的严重降解，使其

MFR 明显上升，而热稳定性、Tg 和韧性明显下降，

其中，材料的冲击性能下降显著，因此提高滑石粉填

充 PC 材料韧性的关键是降低 PC 的降解。

(2) 自制的羧酸类助剂能够显著提高滑石粉填

充 PC 的冲击性能，当其质量分数为 0.5% 时，质量

分数为 25% 滑石粉填充 PC 材料的悬臂梁缺口冲

击强度可达 180 J／m，弯曲弹性模量为 6 490 MPa，
能够兼顾刚韧平衡，满足电子电器客户要求。

(3) 羧酸类助剂主要通过与滑石粉的反应，降低

其对 PC 的催化降解，有效保护了 PC，改善了滑石

粉的分散性及其与 PC 的界面结合，从而得到了综

合性能较好的滑石粉填充 PC 材料。
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