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摘要：通过铅笔硬度、十字网格刮擦、色牢度测试，研究了聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 对聚碳酸酯 (PC)／丙烯腈 –

苯乙烯 – 丙烯酸酯塑料 (ASA)／PMMA 合金的耐刮擦性能的影响，并分析了 PC／ASA／PMMA 合金的耐刮擦机理。

结果表明，PMMA 的加入可以有效地提高合金的铅笔硬度和光泽度，但 PMMA 含量超过 10 份后，会引起合金的冲

击强度降低；PMMA 的含量越高，PC／ASA／PMMA 合金色牢度的光泽度变化率和摩擦棉布的沾色程度越高，合金

的耐磨损性越差。

关键词：聚甲基丙烯酸甲酯；耐刮擦性能；铅笔硬度；光泽度；冲击强度

中图分类号：TQ323.4+1  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2018)11-0001-05 
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Abstract ：The effects of poly(methyl methacrylate) (PMMA) on the scratch resistance of polycarbonate (PC)／acrylonitrile 

styrene acrylic acid copolymer (ASA)／PMMA alloys were studied through pencil hardness test，cross grid scratch test and color 
fastness test. The scratch resistance mechanism of the blends was also analyzed. The results show that the addition of PMMA can ef-
fectively improve the surface hardness and gloss of the alloy，but when the addition amount is more than 10 phr，the impact strength 
of the alloy reduces. The higher the content of PMMA is，the higher the change rate of the gloss of the PC／ASA／PMMA alloy is，
the higher the staining degree of the friction cotton cloth is，the worse the wear resistance of the material is.
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通过混合两种或多种不同的聚合物能够获得

具有优异性能的新材料体系 [1–3]。聚碳酸酯 (PC)／
丙烯腈 – 苯乙烯 – 丙烯酸酯塑料 (ASA) 合金能提

高 ASA 的强度、刚性、耐热性，也能改善 PC 的加工

性能、耐候性、耐溶剂性，不经涂覆也可在户外使用
[4]。PC／ASA 材料性能极佳，在汽车工业领域具有

广阔的工业价值和应用前景，如制造外壳、风档框、

反光镜或尾灯罩等 [5–6]。但是，由于 PC 的着色性、

耐刮擦性较差，PC／ASA 合金的黑亮度和耐刮擦

性有待提高。聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 本身是

高硬度、高光泽的树脂，可有效地提高合金的光泽

度、耐刮擦性能。由于 PMMA 与 ASA 的溶解度参

数相近，因此两者具有较好的相容性；而 PMMA 和

PC 都含有酯基基团，两者也可部分相容。因此，将

ASA，PC，PMMA 三种树脂进行共混，能综合 PC，

ASA，PMMA 各自的优点且弥补各自的缺点，来制

备综合性能优良的三元合金 [7–8]。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PC ：1126A，注塑级，LG 集团；

ASA 高胶粉：ASA–MX700，荷兰皇家帝斯曼集

团；
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PMMA ：V040，法国阿科玛化工有限公司；

丙烯酸酯类共聚物 (ACR) ：M210，日本钟渊化

学工业株式会社；

黑色色粉：Macrolex®Black，朗盛公司；

抗氧剂：1010，6280，627A，巴斯夫 ( 上海 ) 有限

公司。

1．2　仪器及设备

双螺杆挤出机：TE–35 型，南京科亚化工成套

装备有限公司；

注塑机：PL2000 型，无锡天剑机械有限公司；

网格 ( 十字 ) 刮擦仪：430P–I 型，德国 Erichsen
公司；

冲击试验机：ZBC–4 型，深圳新三思材料检测

有限公司；

色牢度仪：670HD 型，James Heal( 英国 ) 有限

公司；

光泽度仪：GL0030–0194 型，荷兰 TQC 公司；

电脑分光仪：GE7000A，东莞市荣东色彩科技

有限公司。

1．3　试样制备

直接采用含胶量 60% 的 ASA 高胶粉作为 PC
／ASA／PMMA 共混体系的增韧剂，ASA 高胶粉

的添加量为 10 份；PC／ASA／PMMA 共混体系中，

PC 与 PMMA 总用量为 90 份，增加 PMMA 份数的

同时减少 PC 的份数。向三元合金体系中均加入相

同质量份的黑色色粉进行配色。ACR 是增容剂，添

加量为 6 份。

将 PC，ASA，PMMA 原料在 90℃下干燥 4 h，
然后与增容剂、其它助剂按比例混合均匀，加入到

双螺杆挤出机中熔融共混，挤出造粒，挤出机Ⅰ区温

度为 200℃，Ⅲ区温度在 235～260℃之间，Ⅱ、Ⅳ区

温度比Ⅲ区温度低 10℃，螺杆转速为 290～330 r／
min。

将合金粒料在 90℃下干燥 4 h，然后制备标

准试样，注塑机温度设在 220℃左右，注塑压力为

9 MPa，保压压力为 3 MPa。
1．4　性能测试与表征

(1) 耐刮擦性能测试。

车用塑料零件的耐刮擦性能的测试方法众多，

刮擦头、负载、样品与刮擦头相对运动状态等是决定

测试方法的关键技术要素 [9–11]。笔者使用以下方法

从不同侧重点来测量材料的耐刮擦性能。

铅笔硬度按照 GB／T 6739–2006 测试，控制运

动速度为 5～10 cm／s，运动距离为 10 mm 左右，

依此从软到硬变换铅笔的硬度，直到肉眼可见划痕

为止，试样的铅笔硬度为未出现划痕时铅笔的最大

硬度。

十 字 网 格 刮 擦 按 照 PV3952 测 试，采 用 直

径 1 mm 球形压头以 6 N 作用力在样板表面划

网格，刻划速度 1 000 mm／min，划格区域尺寸

40 mm×40 mm，划痕间距为 2 mm。

色牢度测试按照 EQCT–960–2007 & GB／T 
250–2008 以及 GB／T 251–2008 测试，将一定面积

的标准摩擦棉布在一定载荷下与制品摩擦，测试后

分别对摩擦布的沾色评级和材料表面状态评价：参

照沾色灰度卡对摩擦布的沾色等级评级，使用光泽

度计测量材料测试前后光泽度变化，后者是评价的

重点。

(2) 光泽度测试。

光泽度按照 GB 88072 –1988 测试。光泽度是

取 60° 下的测试值。光泽度变化率 =( 测试后光泽

度值 – 初始光泽度值 )／初始光泽度值。

(3) 色差测试。

用分光测色计在 D65 光源下测量试验前后材

料颜色的色空间坐标值 L，a，b 的变化值∆ L，∆ a，
∆ b，用来计算色差值∆ E。
 E L a b2 2 2D D D D= + +

式中：L——明暗度 ( 黑白 ) ；
 a——红绿色；

 b——蓝黄；

 ∆ E——材料刮擦前后的色差值。

一般地，当∆ E 超过 1.7，即代表材料色差有明

显变化。一般 L 值小于 27，认为材料的黑度良好；L
值越小，材料黑度越高。

(4) 冲击性能。

冲击强度采用 GB／T 1843.2–2008 测试。

2　结果与讨论

2．1　PMMA 对 PC／ASA 耐刮擦性能的影响

采用了 3 种耐刮擦性能测试方法从不同侧重点

分析材料的耐刮擦性能。

(1) 铅笔硬度。

铅笔硬度试验是传统的用于评估高光无皮

纹表面耐刮擦性的方法，如 PC／ABS，PMMA／

ABS[12]。表 1 为不同 PMMA 含量的 PC／ASA／

PMMA 合金的铅笔硬度。

由表 1 可见，随着 PMMA 含量的增加，合金的
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铅笔硬度提高。PC／ASA 合金的铅笔硬度达不到

HB，纯 PMMA 的铅笔硬度为 4H。加入 5～20 份的

PMMA 后铅笔硬度提高到 HB，增强效果不是很明

显，继续增加 PMMA 含量至 30 份时，合金的铅笔

硬度能达到 H，再继续加大 PMMA 含量至 60 份时，

合金的铅笔硬度达到 2H。由于 PMMA 本身是高硬

度的材料，所以随着 PMMA 添加量的增加，合金的

表面硬度也随之提高。
表 1　不同含量 PMMA 加入 PC／ASA 合金后的铅笔硬度

PMMA 含量／份 铅笔硬度

0 未达到 HB
5～20 HB

30 H
60 2H

100 4H

(2) 十字网格刮擦试验。

十字网格刮擦试验是以固定载荷及间距在材

料表面划网格，使用色差仪评估刮痕处的颜色变化，

用色差变化程度来表征材料的耐刮擦性能，色差值

越小，说明材料刮擦前后的颜色变化程度小，材料的

耐刮擦性越好。

图 1 为合金十字刮擦前后色差值随 PMMA 含

量的变化曲线。

0 10 20 30 40 50 600.2

0.0

0.2

0.4

ΔE

PMMA含量／份

图 1　不同 PMMA 含量的 PC／ASA／PMMA 合金色差值

由图 1 可见，合金材料十字刮擦前后色差值随

PMMA 含量的增加先增大后减少。PC／ASA 合金

中加入 PMMA 后，一方面，由于材料的硬度提高，

可以提高材料表面抵御外力形变的能力；另一方面，

由于脆性 PMMA 的加入，体系的韧性降低，合金表

面受划伤所形成屈服区域的尺寸扩大、银纹及裂缝

的发展加快，合金表面抵御外力的能力变差，从而形

变变大，合金表面划痕加深。当 PMMA 含量少于

30 份时，合金韧性降低引起的表面抵御外力形变能

力降低的作用大于合金硬度提高引起材料表面抵御

外力形变能力增强的作用，十字刮擦前后的色差值

增大；当 PMMA 含量超过 30 份时，材料硬度提高

引起材料表面抵御外力形变能力增强的作用大于合

金韧性降低引起的表面抵御外力形变能力降低的作

用，十字刮擦前后的色差值减少。

(3) 色牢度试验分析。

色牢度测试是将标准棉布固定在直径为

16 mm 的摩擦头上，在 9 N 的载荷下与合金表面进

行摩擦，通过对比摩擦前后的光泽度变化率来判断

合金表面的磨损程度，然后参照沾色等级卡对摩擦

布的沾色程度进行评级。

图 2 为不同 PMMA 含量的 PC／ASA／PMMA
合金的光泽度随摩擦次数的变化曲线。由图 2可见，

不同 PMMA 份数的 PC／ASA／PMMA 合金的光泽

度随摩擦次数的增加而快速降低后逐渐趋于平稳。

0 500 1000
66
68
70
72
74
76
78
80
82
84
86
88

60 PMMA

0 PMMA
30 PMMA

图 2　不同 PMMA 的 PC／ASA／PMMA 合金的光泽度

表 2 为不同 PMMA 含量的 PC／ASA／PMMA
合金摩擦 1 000 次后的光泽度变化率、摩擦布的沾

色程度。图 3 为不同 PMMA 份数的 PC／ASA／

PMMA 合金摩擦 1 000 次后摩擦棉布的沾色情况。

对比沾色等级卡 ( 图 4)，得到材料的沾色等级。可

见，沾色等级越低，沾色程度越高。
表 2　不同 PMMA 含量的 PC／ASA／PMMA 合金的耐刮性能

PMMA 含量／份 光泽度变化率 (1 000 次 )／% 沾色等级

0 7.87 3 级

30 12.9 2.5 级

60 21.7 2 级

(a)                              (b)                                 (c)

PMMA 含量：a—0 份；b—30 份；c—60 份

图 3　不同 PMMA 含量的 PC／ASA／PMMA 合金摩擦 1 000 次后的

摩擦棉布图

由表 2 可见，合金摩擦 1 000 次后的光泽度变

化率随 PMMA 含量的变化顺序为：60 份 PMMA ＞

30 份 PMMA ＞ 0 份 PMMA，说明合金的 PMMA
含量越高，合金的摩擦前后的光泽度变化率越高。

沾色程度随 PMMA 含量的变化顺序：0 份 PMMA
＞ 30 份 PMMA ＞ 60 份 PMMA，说 明 合 金 的
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PMMA 的含量越高，合金摩擦前后，摩擦棉布的沾

色程度越高，合金的色牢度越差。

1 1 2 52 3

5 4 5 3 54 3

3~5

1~3
图 4　沾色、褪色灰度卡

2．2　PC／ASA／PMMA 体系耐刮擦机理分析

材料的耐刮擦性能与材料的表面硬度密切相

关。通过铅笔硬度实验看出，载荷通过铅笔的尖头

作用到合金材料上，测试合金材料的“耐划伤”性

能，合金材料的表面硬度高，耐划伤性能好。

在十字网格刮擦实验中，当合金材料受到球形

压头作用时，压头刻划入合金材料，与压头形状相应

的压痕就会出现在合金材料表面。当压头脱离合金

材料后，仅压痕的弹性部分能够回弹，而塑性部分则

无法回复，成为永久压痕，见图 5[13]。F. Dinelli 等 [14]

推测肩脊状突出形变的原因是高分子链的位移和构

象转变，而非分子链的破坏。

hf hmax

Pmax

负
载

P

压痕深度h

负载

卸载

Pmax hf hmax

图 5　典型的负载与压痕深度曲线

以上理论可以解释提高 PC／ASA／PMMA 合

金耐刮擦性三种途径的机理。

(1) 当合金材料受到外力作用时，增加合金的表

面硬度，可减小其形变程度；因此在载荷不变的情

况下，合金材料的表面硬度越高，合金材料表面产生

的压槽和肩脊的形变量越小。

(2) 通过提高合金表面韧性，可减少合金材料表

面的银纹和裂缝的扩张，提升压痕弹性形变的比例，

并降低压痕中屈服区域的尺寸，从而抑制塑性形变，

降低永久压痕的深度。

(3) 降低合金的表面摩擦系数可以润滑合金材

料表面，减少压痕面上和肩脊上的裂纹密度，降低划

痕的可视程度。

在色牢度测试中，载荷通过一定面积的粗糙棉

布表面作用在材料表面，侧重材料的“耐磨损”性

能。PMMA 含量越高，合金材料的硬度越高，合金

材料摩擦前后的光泽度变化率和摩擦棉布的沾色程

度越高，合金材料的耐磨损性越差。

2．3　PMMA 对 PC／ASA／PMMA 合金黑度影响

图 6 为 不 同 PMMA 的 PC／ASA／PMMA 合

金的 L 值。L 值越低，合金的黑度越高。由图 6 可

见，合金的 L 值随 PMMA 含量的增加先减小后增

大再减小。当加入 5 质量份的 PMMA 时，合金的

L 值降低，这是由于 PMMA 和 PC 都是聚酯，均含

有酯基基团，两种树脂可部分相容，而且 PMMA 属

于丙烯酸酯类树脂，ASA 为丙烯酸酯类橡胶体与丙

烯腈、苯乙烯的接枝共聚物，故 ASA 中丙烯腈含量

在一定范围时也可与 PMMA 相容 [15]，所以少量的

PMMA 树脂加入后，体系的相容性变好，合金的黑

度更好。当 PMMA 超过 5 份时，随 PMMA 含量的

增加，合金的 L 值升高；这是由于 PMMA 与 PC 的

折光系数不同，PMMA 含量的增加使合金的显色程

度变低，所以黑度下降，L 值升高。PMMA 透明度

优良、着色性好，当 PMMA 含量超过 40 份时，透明

的 PMMA 的易着色性占主导，随着 PMMA 含量的

增加，合金的 L 值下降，合金的黑度更好。

0 10 20 30 40 50 60
24

26

28

30

L

PMMA

图 6　不同 PMMA 含量的 PC／ASA／PMMA 合金的黑度

图 7 为不同 PMMA 含量的 PC／ASA／PMMA
合金光泽度。由图 7 可见，合金的光泽度随 PMMA
含量的增加而增加。树脂本身的特征是影响制品光

泽度最重要的因素。由于 PMMA 树脂本身的光泽

0 10 20 30 40 50 60
78
80
82
84
86
88
90

PMMA

图 7　不同 PMMA 含量的 PC／ASA／PMMA 合金的光泽度
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度好，所以随着 PMMA 含量的增加，合金的光泽度

随之提高。

2．4　PMMA 对合金冲击性能的影响

图 8 为不同 PMMA 含量的 PC／ASA／PMMA
合金的冲击强度。由图 8 可见，PC／ASA／PMMA
合金的冲击强度随 PMMA 含量的增加先略微增大

后减小。加 5 份的 PMMA 后，合金的冲击强度提高，

这是由于少量的 PMMA 加入后，体系的相容性变

好，合金的冲击强度提高。PMMA 的含量超过 5 份

后，合金的冲击强度随 PMMA 含量的增加而降低，

这是由于 PMMA 本身为脆性材料，冲击性能较差，

加入后引起合金的冲击强度下降，且 PMMA 的含

量越多，冲击性能越差。
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图 8　不同 PMMA 含量的 PC／ASA／PMMA 合金的冲击强度

3　结论

(1) PC／ASA／PMMA 合金材料的耐刮擦性能

与合金材料的表面硬度密切相关。PMMA 的含量

对合金材料的铅笔硬度有明显的影响，未加 PMMA
时，合金材料的铅笔硬度达不到 HB ；PMMA 含量

为 30 份时，合金材料的铅笔硬度为 H ；PMMA 含

量为 60 份时，合金材料的铅笔硬度为 2H。

(2) PMMA 可有效提高 PC／ASA／PMMA 合

金的光泽度，但含量超过 10 份后，会使合金材料的

冲击强度降低。合金十字刮擦测试前后的色差值随

PMMA 含量增加先增大后减小；PMMA 含量越高，

合金材料的色牢度测试前后的光泽度变化率和摩擦

棉布的沾色程度越高，合金材料的耐磨损性越差。
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