
AB S 改性聚碳酸醋注件热处理

工 艺 条 件 的 研 究

化学系高分子专业 梁邦英 陈焕照 王来成 苏凤池
.

聚碳酸醋 ( P C ) 是一种综合性能优 良的热塑性工程塑料
,

可代替铜和其它有色

金属及其合金
,

广泛应用于国防及工农业生产中
。

但是
,

聚碳酸醋制品容易开裂
,

加工成型困难
,

耐水煮性能差等
,

限制了它的应用
。

遵照毛主席
“
教育必须为无产阶级政洽服务

, 必须同生产劳动 相 结 合
”
的指

示
,

我们与校内外科研
、

生产单位协作
,

为改善聚碳酸醋的应力开裂性能
,

提高加

工流动性
、

耐水煮性及降低制件成本
,

进行了一系列试验
。

我们选用校办工厂生产

的 A B S 对聚碳酸醋进行改性
,

取得了一定的成果
,

并选定成 分配 比 为 A B S
,
P C

一 1 5
: 1 00 的改性材料 ( 74 一 2 )

,
提供使用

。

在生产实践中发现
,

注件是否经热处理
,

热处理温度的高低
,

对开裂性能及机械强度都有影响
。

我们对热处理的适宜工艺条

件进行了研究
。

文献报导 〔 ’ 一 “ 〕 ,

纯聚碳酸醋制件
,

经热处理后
,

其机械性能发生 变 化
,

热处

理温度从 90 ℃至 1 45 ℃均有采用
,

但没有说明选取该温度的理由
。

一般认为
,

热处理温度低于玻璃态化温度时
,

聚碳酸醋会硬化
,

其抗张强度
、

弯曲强度
、

硬度
、

和热变形温度增加
,

但伸长率和冲击强度下降
。

而在玻璃态化温

度附近热处理
,

虽不影响制件的冲击强度
,

但容易引起制品的热变形
,

生产上不宜采

用
。

c o p。 几。 B a 等 〔 ` 〕认为
,

缓慢冷却 ( 5℃ / 5分 ) 比骤冷的聚碳酸醋 制件
,

无论玻

璃态化温度
、

强度和密度均较高
,

这些差别
,
不是由于结晶度的改变

,

而是与材料

钓内应力相联系
。
中 H 几 H H 等 〔 . 〕 的实验证明

,

经 12 0℃热处理后
,

纯聚碳酸醋制件

的内应力和在使用过程中的开裂几率剧烈下降
,

但温度高于 1 00 ℃ 进行热处理
,

会

形成微裂挺
,

是导致拉伸下制件相对伸长下降的原因
。

. 指导教师
:

黄少慧
、

潘鉴元
。

电子显微镜工作部分由林少浦奸口生物系电子显微 镜 室完

成
。

参加本项工作的还有化学系塑料厂部分工人
。
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K叩 Ill aK ( . 〕 等提到
,

在 19 0℃氢气中热处理 12 。小时
,

可使聚碳酸醋的结 晶度

从O肠提高到约 20 肠 ;用高分散度的 M o S : 以 10 肠比例填充聚碳酸醋
,

不妨碍聚碳酸

酣的结晶
。

F r

an k〔 7 , 等的实验表明
,

无定形聚碳酸醋由颗粒所组成
,

颗粒的大 小
,

可依

热处理的温度 ( 均低于玻璃态化温度 ) 高低及方法而改变
,
而在颗粒的周围有密度

较低的部分
。

并认为
,

在热处理过程中
,

发生了运动单元可动性的下降
。

但未说明

颗粒的本质
。

我们认为
,

从理论上来说
,

应力集中点的链段
,

应比其它链段易于运动
,

这是

导致制件应力开裂的原因
。

如果能在玻璃态化温度以下
,

选择一个适宜的温度
,

使

应力集中点的链段发生运动
,

达到松弛内应力
,

而对其它的链段影响不大
,

则可望

加强抗冲击性能
。

首先
,

我们使用 J 型高聚物温度— 形变仪
,

用间压法
,

对未经热 处 理 的注

件
,

测定其在等速升温 ( 1℃ l/ 分 )过程中
,

受力作用下的形变情况
。

发现 在 1 1 5
“

~

12 。℃ 附近
,

沿测定方向
,

有些试样膨胀
,

有些试样收缩
,

但受力后的形 变 值不变

( 未 达玻 璃 态化温度 ) , 而另一些试样则受力后的形变值异常地发生有大有小的

变化 ( 也未达到玻璃态化温度 )
。

这种现象
,
很可能就是应力集中部分链段发生运

动的反映
。

因而 以 1 20 ℃作为热处理温度的基础
,

研究了不同的热处理条件与性能

及结构的关系
。

结果与设想基本相一致
。

由于聚碳酸醋中含有橡胶颗粒
,

在电子显

微镜中能直接观察到
,

因而对结构的研究也提供了有利的条件
。

实 验 部 分

一
、

原料
:
广东省肇庆工业研究所光气法生产的双酚 A型聚碳酸酚

,

中大塑料

厂生产的 A B so

二
、

加工条件
:

1
、

配方
: 7 4 一 2

:
P C

:
A B S = 1 0 0

: 1 5

肇 一 1 2 P C
:
A B S = 1 0 0

,
2 5

两配方中
,
聚碳酸醋及 A B S均为不同批号的产品

,

分子量范围大致相同
。

2
、

共混
:
粒料共混

,

经挤出造粒
。

3
、

注塑
: 6 01 型卧式柱塞注塑机

。

注压为 57 公斤 /厘米
“
表压

。

肇一 12 及 74 一 2 ( l)

模具不加热
,

自动升温至约 50 ℃
, 7 4 一 2其余试样模具加热至 70 一 80 ℃ 。

料 筒温度

第一段为 2 3 0一 2 4 0七
,

第二段为 2 4 0一 2 5 0 0C
。

三
、

.

热处理工艺条件
:

肇一 1 2 ( 1 )
:
注出后于空气中冷却

。

雄一 1 2 ( 2 )
:
把肇 一 1 2 ( 1 )放入 C C I`中浸 5分钟

。
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肇一12 ( 3 )
:
注出后放入 n o℃ 烘箱中处理 2小时

。

然后关掉 电 源
,

于烘箱中缓

慢冷却至约 50 ℃取出 ( 以下于烘箱中冷却的均同此方法 )
。

肇一 1 2 ( 4 )
:
注出后放入 1 20 ℃烘箱中处理 z,J

、 时
。

于烘箱中冷却
。

7 4一 2 ( 1 )
、

( 3)
、

纯聚碳酸醋
:
注出后即放入 120 ℃烘箱中烘 2小 时

。

于烘箱中

冷却
。

74一 2 ( 6 )
:
注出后即放入 1 2 0

0

C烘箱中烘 2小时
,

再转至 70 ℃ 烘箱中烘 z,J
、
时

。

于

烘箱中冷却
。

74一 2 ( 9 )
:
注出后即放入 1 30 ℃ 烘箱中烘 z,J

、
时

。

于烘箱中冷却
。

74一 2 ( 1 0 )
:
注出后于空气中冷却

,
放置 22 小时后

,

再放入 1 20 ℃烘箱中烘 2小
时

。

于烘箱中冷却
。

7 4一 2 ( 1 1 )
:
注出后 即用麻包袋包住保温

,

自然冷却至室温
。

四
、

性能和结构测定
:

屈服弯曲强度
、

抗冲击强度
、

马丁耐热温度和布氏硬度均按国 家 标 准进行测

定
。

其中肇一 12 的弯曲强度测定中
,

压头下降速度偏快
,

V = 85 m m /分
。

缺 口抗冲

击试样的缺 口用刨床刨出
,

无缺 口试样均未击断
,

表一所列括号内数据
,

为不断下

的读数
,

并非真正的抗冲击强度
。

, .
了/

一 了2

j
.l!

.

1
!/

. 引//厂7
"

一林一伙一一时￡才仪二冈
。,a一·七5̀3201

钱布氏硬度测定结果中
,

第一个数值

为卸荷后立即读数
,

第二个数值为

卸荷 3 秒的读数
。

温度一
一形变曲线用 J 型高聚

物温度一一形变仪测定
,

间压法
,

以相对形变对温度作图 (见图一 )
,

以切线法求得玻璃态化温度
,

取两

次实验的平均值
。

线膨胀用形变仪

改装进行测定
,

以绝对形变值对温

度作图
,

得线膨胀曲线 (见图二 )
。

采用密度梯度管法测密度 ( . ) ,

试样从各棒条的同一位置选取
。

差

热分析试样从棒条锉出
,

粉末状
,

以 A l: O 。
作参考物质

,

在高聚物中

无混入中性物质
。

试验结果由记录

纸上得出
,

曲线见图三
。

: 0 0

图 1

,C

温变
一

形变 曲校
1 7 4

—
2 ( 3 )

2 种 P C 3 7 4

一
2 ( 6 )

应力现象及球晶情况采用金相偏光显微镜及应力仪进行观察
。

电 子 显 微镜照

片
,

为用 .0 0 `
染色及固定橡胶

,

经超薄切片后拍得
。
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1
、

7 4ee , 哆 ( 1 )

默样是 1二 4
.

98 o ln

2
、

规 P C

献样畏 1二 5
.

“ c m

图 3 拢聚碳酸醋的差热分析曲被

结 果 与 讨 论

各性能测定所得数据列于表一
。

1
、

从总的情况看来
,

A B S 改性聚碳酸醋热处理温度 叹 120
O

C 的试样
,

屈服弯

曲强度
,

马丁耐热温度
,

缺 口抗冲击强度和密度等均 有 增 大
, 〔与肇一 1 2 ( 1 ) 及

7 4` 2 ( 1 1 ) 比较〕 而无缺 口的抗冲击强度均为不断
,

即韧性破坏
。

经 1 10 ℃处理 2小

时的旅一 t Z( 3 )
,

各性能 值均不及 12 。乞热处理的好
,

而且各测定值亦不及 12 0℃处

理的均匀
,
见表二

,

说明低于 120 ℃热处理不够充分
。

而经 1 30 ℃热处理的科一 2 ( 9 )
,

屈服弯曲强度及缺 口抗冲击强度反而下降
,

其他性能亦无多大提高
,

作为生产上采

用不但耗热能要大
,

而且处于玻璃态化温度范围
,

制件易产生变形
。

联系中阶仪不
“ 〕

的实验结果 ( 1 20 ℃热处理纯聚碳酸醋后
,

应力开裂机率剧烈下降 ) 来看
, 1 20 ℃热

处理 2 小时
,

再在烘箱内自然冷却的热处理条件是适宜的
。
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表二 肇一 2 1后处理工艺对性能的影响

鱼 后 处理 情况
屈服弯曲强度K g/m C名 抗冲击强度K gr, c/ 几 ’

},焉丁耐

沮l]定 值 平 均 值 沮fl 定 值 平 均 值 {热 2惑攀 c

n了,上勺口QUI支O甘八UC们O甘.UZ
n八,口勺白nJ、,Jg口月了nJn.期00050920

雄 一 1 2 ( 1 )
注完后 于室

气 中 冷 卸
1 0 7勺 3 0 0 { 9 6

一
」一

-一 一 - 一

—
一

-

—
{ 一一 一

—
l

— — —
一 }

一
-

— —
一

一
t

—
苹 一 1 2 ( 2 )

注完后于冲梦戈

巾冷却
,

再浸

入。 c l一中 5 ,

1 17 8

1 0 8 3

1 0 8 3

12 0 8

1 17 2

雄 一 12 ( 3 )

12 13

12 1 1

1 187

12 1 0

维 一 1 2 ( 4 )
自然降温至 5。℃

左 右取 出
。

1 2 1 2

1 2 7 3

1 2 1 9

1 2 3 0
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l

眯户|。

,J,中o0
。

一小中

ōōù刚一ōō
1(L曰拍右一即

一刁艘时物左一樱时

2
、

玻璃态化温度 (对温度— 形变曲线用切线法求得的结果 )
,

纯聚 碳 酸醋

为 13 8℃ ,
74 一 2的平均值为 12 9℃

。

但在 1 20 ℃处巳发现有链段运动的各种迹象
,

这

应属于应力集中点的链段首先开始运动
。

A B S中的 B链段
,

室温时巳处 于橡胶态
,

本应发生运动而松弛其内应力
,

但是电子显 微镜照片 ( 图四 d ) 表明
,

在注件中
,

未经热处理的橡胶粒子的取向状态难以发生改变
,

可能是由于周围的聚碳酸醋链段

不能发生运动
,

因而把橡胶粒子夹紧
,

使其链段无法运动之 故
。

经 120 ℃热 处理

后
,

橡胶拉子卷缩成团
,

处于嫡值较大的较平衡状态 ( 图四 a
、

b
、 。

)
。

这 不但表明

A B S的各链段发生了解取向运动
,

而且是在其周围的聚碳酸醋链段也发生了链段运

动才有可能
。

由于这些运动
,

在不同程度上使制件中被冻结的内应力被削减
,

特别是

应力较大的部位
。

金伯偏光显微镜的观察表明
,

未经热处理前
,

不仅制件内部
,

而

且表面上无缺陷的部位
,
都存在有应力彩色纹 , 但经 120 ℃ 2小时热处理后

,
表面的
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应力彩色纹基本消失
,

内部虽然仍能观察到小量彩色现象
,

但条纹没有未处理的那

么清晰和集中 (说明用这一条件热处理
,

还不能全部消除制件的内应力 )
。

对经冲击

和抗弯后的试样的观察
,

亦得到相似的结果
,

未经热处理的试样
,

在受力变形区 ( 发

白区 ) 的外围
,

有较清晰
、

有时延伸得较长的应力集中彩色 纹 , 而经 12 。℃热处理

后的
,

看到的基本上是一整片的淡彩色
,

应力的分布也较均匀
,

不如未经热处理的

容易在某一部位集中发展
。

这应是经 12 0℃热处理后综合性能较好的一个重要原因
。

3
、

经 C C l’ 浸过 5分钟的试条
,

其性能明显下降
,

各测定值间的数值 差 别 很大
,

见表二肇一 1 2 ( 2 )
。

从电子显微镜照片看
,

在制件内部出现了 许 多微 裂 纹
,

见图

四 g ,

这是性能下降的根本原因
。

未经热处理的肇一 1 2 ( 1 )
,

在个别的部位也能找到

相似的微裂纹
,

见图四 e 。

经 12 0℃热处理后的肇一 1 2 ( 4 )
,

则尚未发现这种现象
。

4 、

未经热处理的肇一 1 2 ( 1 )橡胶粒子的形状是不规则的
,

如图 四 f 所 示 , 这表

明在注射过程中橡胶粒子的取向在大部份地区是有不同程度的松弛的
,

但松弛远非

充分 , 而在局部地区
,

这种松弛基本上不能发生
,

橡胶粒子仍保持住高度的取向
,

如图四 d
、 e

、
g所示

。

经 12 0℃热处理过的 肇一 1 2 ( 4 )和 74 一 2 ( s)
,

橡胶粒子的形状较

一致
,

基本上为园或椭园
,
见图四 a 、

b
、 c ,

尚未发现有上述取向状态
。

a 7 4
一
2 ( 3 ) 10 K x b 7 4一 2 ( 3 ) 1 5K x

月沪

笨
一 12 ( 4 ) 1 ZK X 翠

一 1 2 ( 1 ) 15 K x

图 4 电子显微镜照片
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肇一 1 2 (1 ) 2 0K x 肇一 1 2 ( 1 ) 1 5 K x

g 笨一 1 2 ( 2 ) 1 ZK x

图五
a 、

b
、 c 、

d为试样放置 10 个多月后的电子 显 微 镜 照 片
。

经 1 20 ℃热处理的

肇一 1 2 ( 4)
,

聚态结构基本稳定
,

即处于较平衡的状态
。

未经热处理的肇一 12( 1 )
,

取向状态得到进一步的松弛
,

但在个别部位上
,

橡胶粒子的周围和连续相内均出现

了空洞
。

这表明
,

聚碳酸醋的主链虽含有苯环
,

分子刚性大
。

链段不易运动
,

但分

O

业
子链中又含有柔性醋基 一 C 一 O 一 ,

在适宜的条件下
,

如热处理或受外 力
,

或经过

长时间的缓慢变化
,

分子链构象是可变的
,

因而可动的橡胶链段发生解取向
,

并在

应力大的部份形成裂纹或空洞
,

这应是应力开裂的原因
。

6
、

C oI’
。
助 aB 等 ( ` )认为

,

在聚碳酸醋 中引入橡胶
,

实际上在所有温度 下 降低

它的强度 ( 指拉伸强度和多次屈曲强度 )
,

由于橡胶粒子的引入
,
所起的缓冲作用

是次要的
,
而在整个固体聚合物材料内形成缺陷则起主要作用

。

并 提 出
,

在 破坏

时
,
扩展的裂稚是从引进的橡胶粒子的表面开始的

。

我们认为
,

在一般的刚性材料

中引入柔韧性粒子
,

主要目的是改善冲击性能 , 由于增塑作用
,

抗张
、

弯曲强度等

都会下降
。

这种下降
, 正是橡胶粒子缓冲本质的另一表现

。

我们的实验表明
,
裂越

不但形成于橡胶粒子的表面
,
而且形成于聚碳酸醋的内部

,
并非因橡胶粒子的引进
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导致裂越而使强度下降
。

在C o r o JT o B a等的实验数据中
,
橡胶粒子结晶化 后 ( 即橡

胶粒子玻璃态化后所具有的强迫高弹性也不能产生时 )
,
橡胶改性聚碳酸醋比橡胶

改性极刚性材料的强度提高要大
,

也从另一角度证明了这一论据
。

从我们的屈服弯

曲强度和密度的数据来看
,

经过适当的热处理
,
使结构排列得更紧密

、

更规整时
,

强度下降的数值是可以大大减少的
。

a 苹一 1 2 ( 4 )
,

樱 1 20
O

C热处理
,

6k X b 同 a ,

2 0 k x

e 苹一12 ( 1 )
,

无热处理
,

x Zk x d 同
e ,

6 k 又

图 5 拭样樱放置 10 个多月后的电子显微镜照片

图六为牵 二丝妙 )经受力后
,

在同一棒条中因屈服伸长而显出发白部 份 ( 见 图

七
,

最上一条 ) 中取样拍得的电子显微镜照片
,

均出现有大量的微裂键
。

图四 d亦

取自同一棒条
,

其橡胶粒子经测试后仍然保持沿料流方向的高度取向
,

未发现结构

上的明显变化
。

可以肯定
,

微裂纹的形成
,
并不是由于橡胶粒子的引入所导致

。

从

图六各照片裂桂的分布来看
,

也不能说明 C
o r 。
肋 aB 的说法是对的

,

因为 裂稚并非

从橡胶粒子表面开始
。

由于大量微裂纹的形成
,

材料中含有大量的空气
,

成为聚合

物与空气的共溶体
,
因而在金相显微镜上观察时

,

发白部份材料不均匀
,

存在有许多

界面
,
光线射入产生折射和散射

,

其与空气间的界面
,
就较非发白袱分与空气间的界
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面模 糊 得 多
。

从 a. b. c
各照片还可以看到

,
在受力后

,

橡胶粒子周围也的确产生了

与聚碳酸醋之间的分离而形成一些空洞
。

空洞具有方向性(在橡胶粒子的同一边 )
,

估计可能为受力后橡胶粒子与聚碳酸醋之间的界面发生松弛
,
当超薄切片时

,

在玻

璃刀的推力下
,
橡胶粒子被挤压到一边

,
同时出现空洞

。

甚至于照片d的 情 况
,
由

于橡胶粒子脱落而留下橡胶粒子形状的空洞
。

又本组照片 ( 包括图四 d) 是拍自未经

热处理的试样 ( 牵 一 12 ( 1 ) )
,

其橡胶粒子的形状是各式各样的
,

与经热处理 后的卷

缩状态比较
,

有明显的差别
。

图 6

C

樱测献后发白部分的电子显微镜照片

d

肇一 1 2 ( 1 )
,
1 5 K x

6
、

聚碳酸醋分子链的化学结构比较规整
,

在较苛刻的条 件下
,
结 晶 度 可达

20 帕 ( . ) 。 我们发现
,

在 1 2 0
O

C 2小时热处理的条件下
,

对结晶也有一定影 响
。

在偏

光显微镜下观察
,

A B S含量较多的肇 一 12 中
,

肇 一 1 2 ( 4 )结晶明显地 较雄 一 12 ( l)

多
。

在 74 一 2中
,

除74 一 2 ( 1 1 )是注出后即用几重麻包袋包紧 ( 不是迅速冷却
,
更不

是骤冷 )的以外
,

其余均经 1 2 0
O

C热处理
,

结晶量 虽略有差别
,
但不如肇 一 12 明显

。

值得一提的是 74 一 2 ( 1 0 )
,

是注出后于空气中冷却
,
隔 2 2小时后再 作 1 2 0

O

C 热 处理

的
,
其球晶看来显得较细小

,
完整的较大的球晶数量不及立即进行热处理的多

,

似

乎与一般迅速冷却时形成多而小的结晶
,

而缓慢冷却时形成较大结晶的现象相徽
。
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这是否也是 74 一 2 ( 1 0 )与其它经 1 2 0
0

C热处理的试样比较时
,
抗冲击性能较好

,
而硬

度及屈服弯曲强度较低的原因
,

尚待进一步考察
。

另一方面
,

观察到在受力作用后

的屈服伸长区 ( 试样发白部份 )
,
结晶均较明显

,

说明在受力时有利于聚碳酸醋的

结晶
,
这应是聚碳酸醋强度较高的一个原因

。

I

改性 P C ( 74 一 2 )

I

A B S

l

A B S + A S改性 P C

F

改性 P C (小样 74 一 2 )

图七 樱弯曲测飘后歌样的发白情况

7 、

从差热分析及线膨胀曲线 (见图二
、

图三 ) 看来
,

无论纯的聚碳酸醋
,
还是

用 A B S改性后的材料
,

在玻璃态化温度以前
,

都有一种结构的变化
。

在 差 热分析

中
,

显示为一个相当宽的吸热峰
,

峰顶约在 70
“

C附近
。

线膨胀曲线也在 此 温度附

近发生变化
,

线膨胀系数有的增大
,

有的减少
,

74 一 2 ( 3 )
、

( 6) 则 变 化 不大
。

这

种现象与文献中报导 ( ’ )线膨胀系数在 60 、 70
O

C附近发生变化的结果相一 分
。

从实

验结果来看
,

从 1 2 0
O

C热处理 2小时后
,

即放入 70
O

C的烘箱中处理 2小时
,

然后冷却

的 74 一 2 ( 6 )的性能
,

与 74 一 2 ( 3 )对比来看
,

屈服弯曲强度及布氏硬度
、

密度和玻璃

态化温度
,

均有所提高
,

而缺口抗冲击强度则下降
,

这应是结构上进一步规整化的

娜场
.

初步可以认为
,

70
O

C附近
,

也应有一种结构上的变化
,

这种变化对性能有所

影响
。

是属于夕运动
,
还是单纯属于一种颗粒结构的变化 ( 7 ) ,

抑或其它
,
尚待于进

一步研究
。

结 论

1
、

用A B S改性聚碳 酸 醋 的注件
,

应该进行热处理
。

以在 12 0
O
C下 进行热处理

2小时
,
在烘箱内自行冷却为宜

,

所得注棒试样的综合性能最好
。

在此条 件 下
,

发



第四期 A B S改性聚碳酸酌注件热处理工艺条件的研究

生应力集中点处的链段运动
,
导致橡胶粒子的解取向

,
制件内应力大大减小

,
并有

利于消除微裂纹
。

2
、

微裂纹的产生
,
并非引入橡胶粒子所导致

,

而是由于聚碳酸脂中冻结有内应

力所致
。

3
、

纯聚碳酸醋在 70
“

C附近有一种结构上的变化
,

对性能有一定影响
,

其本质及

在控制加工成型工艺条件上的意义
,

尚待进一步探讨
。
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