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温度循环老化对聚丙烯表面耐刮擦性能的影响
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摘要：主要研究温度循环老化 (1 次温度循环老化试验为室温至 90℃保持 999 min，然后自然冷却至室温保持

0.5 h) 对聚丙烯 (PP) 材料表面耐刮擦性能的影响。通过拉伸试验、压缩试验、差示扫描量热分析和刮擦试验对 PP 力

学性能、皮层结晶度和耐刮擦性能进行了测试。结果表明，在研究范围内，随温度循环次数的增加，PP 材料拉伸和压

缩性能变化幅度较小且呈无规律变化，而其耐刮擦性能包括刮擦深度随刮擦法向力增加的幅度以及相同法向力下的

摩擦系数总体呈先明显升高而后趋于稳定的变化趋势，材料皮层结晶度则呈先降低而后趋于稳定的变化趋势，表明

耐刮擦性能与皮层结晶度的变化趋势具有一定的相关性，即 PP 皮层性能对 PP 材料耐刮擦性能有重要影响。该结论

对改善 PP 服役过程中耐刮擦性能有一定的指导意义。
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Abstract ：The effects of temperature cyclic aging (one temperature cycle means that，firstly，the temperature rises from room 
temperature to 90℃，after holding for 999 minutes，the samples cool in the furnace to the room temperature for keeping 0.5 hour) on 
the scratch resistance of polypropylene (PP) surface were mainly investigated. Through tensile tests，compression tests，differential 
scanning calorimetry analysis and scratch tests，the mechanical properties，crystallinity of surface layer and scratch behaviors of PP 
were tested. The experimental results show that，with the increase of temperature cyclic times，the tensile and compressive proper-
ties do not show significant change within the scope of the study，and the changes are not regular. However，the scratch responses of 
PP, i.e.，the increment extent of scratch depth with increase of scratch normal force and friction coefficient under the similar normal 
force during scratch process，first show obvious increments and then tends to be stable generally. The crystallinity of surface layer 
decreases firstly and then tends to be stable. The change trends of the scratch responses have a certain relationship with the crystallin-
ity of surface layer，which indicates the surface scratch resistance of PP is mainly influenced by the properties of surface layer of PP. 
This conclusion has certain guiding significance for improving the scratch resistance of polypropylene during its service.
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聚丙烯 (PP) 由于具有良好的综合性能，被广泛

应用于家用电器、汽车行业、包装等领域。然而，PP
材料对表面刮擦较为敏感。刮擦造成的划痕不仅极

大地影响了其产品的美观程度，还很容易造成局部

应力集中，影响其服役寿命 [1]。许多文献对 PP 耐刮

擦性能开展研究 [2–3]。Zhang Jianwei 等 [4] 对 PP 材

料开展了刮擦试验和有限元数值研究，发现提高拉

伸屈服强度的同时适当降低拉伸弹性模量可以显著

提升 PP 材料的耐刮擦性能。此外，PP 对热氧老化

也较为敏感 [5–6]，长时间的热氧老化会引起 PP 材料
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力学性能等指标劣化，也会使 PP 的耐刮擦性能降

低。E. Moghbelli 等 [7] 研究了热历史对 PP 材料耐

刮擦性能的影响，建立了 PP 表面结晶度和耐刮擦

性能的相互关系。需要指出的是，PP 材料服役过程

中不可避免地会遇到温度的交替变化，如季节或昼

夜的温度交替变化。另外，目前汽车内饰件大多采

用 PP 材料，而在夏季汽车停放时其内部温度较高，

行驶时在空调环境下内部温度又会明显下降，从而

使 PP 内饰件经历明显的温度交替变化，这会对 PP
材料的性能尤其是耐刮擦性能产生一定的影响。对

于汽车内饰件来说，其耐刮擦性能非常重要 [3]，所以

研究温度交替变化形成的温度循环老化对 PP 材料

耐刮擦性能的影响具有重要的现实意义。目前温度

循环老化对 PP 材料的影响还未被广泛关注，需要

进行深入研究。笔者主要通过室温至 90℃的温度

循环老化实验，研究 PP 材料力学性能、表面结晶度

和表面耐刮擦性能的变化情况，总结出温度循环老

化下 PP 材料表面耐刮擦性能的变化规律，为相关

课题的深入研究奠定基础。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP 板材：东莞市正创塑胶有限公司，板材原料

为中国石油化工股份有限公司生产的牌号为 P380
的 PP。

1．2　主要仪器与设备

热老化箱：202–1 型，北京中兴伟业仪器有限公

司；

电子万能试验机：WDW–5C 型，上海华龙测试

仪器股份有限公司；

超薄切片机：UC7 型，德国徕卡公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q2000 型，美国 PE 公司；

微米力学测试系统 ( 划痕测试模块 ) ：PB1000
型，美国 NANOVEA 公司。

1．3　试样制备

将 PP 试样按照实验要求切割成哑铃状和方柱

体试样。哑铃状试样中间等直段宽度 10 mm、厚

度 4 mm，如图 1 所示；柱体试样长度 10 mm、宽度

10 mm、高度为 30 mm。

图 1　哑铃状试样

1．4　温度循环老化试验

首先 将 PP 试 样 放 置 于 热老化 箱，设 置温 度

90℃，进行 2 h 预热处理，以消除 PP 试样热机械历

史。热处理并冷却后，对 PP 试样开展不同循环次数

温度循环老化试验。一个温度循环试验设置如下：

将放置 PP 试样的热老化箱温度从室温升高至 90℃

后，保温 999 min，然后自然冷却至室温，保持 0.5 h。

分别进行 1 次、2 次、4 次和 8 次温度循环老化试验。

1．5　测试与表征

(1) 拉伸和压缩性能测试。

根据 GB／T 1040.1–2006，选取经过不同温度

循环次数的哑铃状试样，在室温下使用电子万能试

验机测试其拉伸强度，拉伸速度为 20 mm／min。

根据 GB／T 1041–2008，选取经过不同温度循

环次数的方柱体试样，在室温下使用电子万能试验

机测试其压缩性能，压缩速度为 1 mm／min。

(2) DSC 测试。

选取经过不同温度循环次数的哑铃状试样，利

用超薄切片机对 PP 试样皮层进行切片 ( 切片厚度

约为 100 μm，质量约为 5 mg)，然后利用 DSC 仪

对切取的 PP 皮层材料进行 DSC 测试。以 10℃／

min 的升温速率升温至 200℃，保温 5 min，然后以

10℃／min 的降温速率降至室温，通过获得的 DSC
曲线计算 PP 皮层结晶度。

(3) 耐刮擦性能测试。

选取经过不同温度循环次数的哑铃状试样，使

用微米力学测试系统的划痕测试模块对其进行刮擦

试验。设置初始法向力为 1 N，保证试样与刮头接

触；刮头形状为圆锥形 ( 圆锥角为 120°) ；刮擦长度

为 7 mm，刮擦速度为 7 mm／min ；刮擦过程中，法

向力从 1 N 线性增加到 6 N。通过刮擦试验获得

PP 试样的刮擦深度和摩擦系数。

2　结果与讨论

2．1　温度循环老化对 PP 力学性能的影响

温度循环次数对 PP 材料拉伸弹性模量和拉伸

屈服强度的影响见表 1。从表 1 可以看出，随着温

度循环老化的次数的不断增加，拉伸弹性模量值在

1 200 MPa 左右波动，最大值比最小值高 10.6%，拉伸

屈服强度值在 37 MPa 左右波动，最大值仅比最小值

高 3.1%。这表明在试验考察范围内，温度循环老化

次数对 PP 材料拉伸屈服强度的影响相对较小，对拉

伸弹性模量的影响稍大一些，但拉伸弹性模量和拉伸

屈服强度随温度循环次数的增加均呈无规律变化。
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    表 1　不同温度循环次数下 PP 拉伸性能变化情况  MPa

项 目
温度循环次数／次

0 1 2 4 8
拉伸弹性模量 1 278.47 1 156.07 1 192.77 1 271.80 1 229.47
拉伸屈服强度 37.09 37.09 36.33 36.78 37.47

M. M. Hossain 等 [8] 采用均匀各向同性本构模

型开展有限元分析，发现相对于拉伸性能，压缩性能

对 PP 材料耐刮擦性能影响更大。为此，研究了温

度循环次数对 PP 材料压缩性能的影响，结果见表 2。

由表 2 可以看出，随着温度循环次数的不断增加，压

缩弹性模量值在 1 100 MPa 左右波动，最大值比最

小值高 17.5%，压缩屈服强度有小幅增加，温度循环

8 次后的增加幅度仅为 3.7%，幅度较小。总体来看，

在试验考察范围内，温度循环老化对 PP 压缩屈服

强度的影响相对较小，对压缩弹性模量的影响较大，

但压缩弹性模量随温度循环次数的增加也呈现无规

律变化。对比表 1 和表 2 可以看出，PP 拉伸和压缩

屈服强度差异较大，这主要是因为包括 PP 材料在

内的高分子材料具有静水压力敏感性 [9]。
    表 2　不同温度循环次数下 PP 压缩性能变化情况  MPa

项 目
温度循环次数／次

0 1 2 4 8
 压缩弹性模量 1 057.34 1 169.83 1 144.13 998.06 1 172.49
压缩屈服强度 54.55 55.25 55.74 56.26 56.57

2．2　温度循环老化对 PP 皮层结晶度的影响

根据文献 [7]，考虑到 PP 皮层结晶度与其耐刮

擦性能有一定的相互关系，因此利用 DSC 仪和分

析软件 Universal Analysis 测量经温度循环老化后

的 PP 试样皮层的结晶度变化。根据文献 [10]，通过

DSC 曲线上的熔融峰可得相应的熔融热焓，从而可

计算得到不同温度循环次数下 PP 的皮层结晶度变

化情况，结果如表 3 所示。
   表 3　不同温度循环次数下 PP 皮层结晶度变化情况  %

项 目
温度循环次数／次

0 1 2 4 8
结晶度 43.32 41.78 41.33 41.39 40.95

由表 3 可以看出，随着温度循环次数的增加，

PP 材料皮层结晶度出现一定程度的下降。这表明

温度循环老化影响了 PP 材料皮层的微观结构，引起

其皮层结晶度发生变化。可以发现，PP 材料皮层结

晶度在温度循环 1 次后由 43.32% 下降到 41.78%，

此后的温度循环对皮层结晶度影响较小。这可能是

由于在温度循环老化初期，热氧老化导致了 PP 皮

层材料部分大分子链的分解与断裂，造成结晶度下

降；继续进行温度循环时 PP 皮层材料晶型结构趋

于完善，反而起到阻隔氧气向材料内部渗透的作用，

进而延缓材料的老化，使结晶度趋于稳定。

2．3　温度循环老化对 PP 耐刮擦性能的影响

分别开展不同温度循环次数的 PP 材料在法向

力线性增加条件下的刮擦试验，试验结果如图 2 所

示。由图 2 可以看出，随着温度循环次数的增加，

相同法向力下的刮擦深度明显增大，在刮擦法向力

为 6 N 时，循环 8 次后刮擦深度的变化幅度达到近

300%。这表明 PP 材料表面耐刮擦性能随着温度循

环次数的增加而下降，温度循环老化对 PP 材料的

表面耐刮擦性能具有明显的影响。图 2 中不同温

度循环次数的 PP 材料刮擦深度与刮擦法向力近似

呈线性增加，因此采用刮擦深度 – 刮擦法向力直线

斜率来体现不同温度循环次数下 PP 材料耐刮擦性

能随法向力增加的变化幅度。斜率越大，意味着 PP
材料刮擦深度随法向力增加的幅度越大，耐刮擦性

能越差。图 3 为 PP 皮层结晶度与刮擦深度 – 刮擦

法向力直线斜率随温度循环次数增加的变化情况。

根据图 3 可以明显看出随着温度循环次数的增加，

图 2 中 PP 材料刮擦深度 – 刮擦法向力直线斜率迅

速增加，但在温度循环两次之后趋于平缓，与 PP 材

料皮层结晶度随温度循环次数增加的变化情况相

比，具有一定的相关性。但也可以看出，两者随温

度循环次数增加的变化情况并不完全一致，不过与

拉伸和压缩性能随温度循环次数增加的变化情况

相比，PP 材料刮擦深度随法向力增加的变化情况与

PP 皮层结晶度的变化情况相关性更好一些。
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图 2　不同温度循环次数下 PP 刮擦深度随刮擦法向力增加的变化情况
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图 3　不同温度循环次数下 PP 材料皮层结晶度及刮擦深度 – 刮擦法

向力直线斜率的变化情况
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摩擦系数是影响材料耐刮擦性能的一个重要

参数 [11]，摩擦系数的增加会导致材料耐刮擦性能的

下降。图 4 为不同温度循环次数下刮擦过程中 PP
材料摩擦系数的变化情况。可以看出随着刮擦法

向力的增加，刮擦过程中 PP 的摩擦系数不断增加。

这是由于随着刮擦法向力的增加，刮擦深度逐渐增

加，圆锥形刮头与 PP 试样接触面积增加，材料的阻

力也出现了增加，从而使摩擦系数增大。同时，随着

温度循环次数的增加，刮擦过程中试样的摩擦系数

总体也呈现增加趋势，这表明 PP 材料的耐刮擦性

能下降。与刮擦深度不同的是，图 4 中不同温度循

环次数下的摩擦系数随法向力增加的变化情况不呈

线性分布。因而通过固定刮擦法向力来研究摩擦系

数随温度循环次数的变化情况，如图 5 所示。由图

5 可以看出，相同刮擦法向力下，摩擦系数随温度循

环次数的增加而增大，在温度循环 1~2 次后也趋于

稳定，其变化情况与图 3 中刮擦深度 – 刮擦法向力

直线斜率变化情况基本一致，也与图 3 中皮层结晶

度的变化趋势有一定的相关性。同时也可以看出，

当法向力达到 4 N 后，在温度循环前期，摩擦系数

增大幅度有所减少，但总体上符合随温度循环次数

增加先增大后趋于稳定的变化趋势。
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图 4　不同温度循环次数下 PP 摩擦系数随刮擦法向力增加的变化情况
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图 5　不同温度循环次数下 PP 在固定刮擦法向力时的

摩擦系数变化情况

常规的刮擦有限元分析通常采用材料均匀各

向同性假设，得出包括弹性模量、屈服强度在内的力

学性能参数对 PP 材料耐刮擦性能均有一定影响的

结论 [4，8，11]。然而，上述试验结果表明 PP 材料拉伸

和压缩性能随温度循环次数的增加变化幅度相对较

小，且呈无规律变化，而 PP 的刮擦深度和摩擦系数

却随着温度循环次数的增加明显增大，且呈现出一

定规律的变化。这是由于常规有限元分析假设材料

为各向同性均匀材料，没有合理考虑 PP 材料皮芯

结构的影响。PP 材料有着明显的皮芯结构 [12]，皮

芯结构在微观上表现为微结构沿厚度方向的层次分

布，主要是由注塑过程中厚度方向存在剪切和温度

梯度分布而造成的。试验测得的最大刮擦深度在

60 μm 左右，而 PP 皮层厚度约为 100 μm[7]，这说

明 PP 材料表面耐刮擦性能主要受其皮层性能的影

响。图 2 结果表明 PP 材料皮层结晶度随着温度循

环次数的增加呈现先降低后趋于稳定的趋势，且 PP
的刮擦深度随刮擦法向力增加的幅度以及相同法向

力下的摩擦系数均随温度循环次数的增加呈现先明

显增大而后趋于稳定的趋势，表明材料皮层结晶度

与 PP 的耐刮擦性能存在一定关系。皮层结晶度的

降低会导致 PP 皮层强度降低，这可能是导致 PP 材

料表面耐刮擦性能下降的原因之一，这也表明皮层

结晶度是影响 PP 材料表面耐刮擦性能的一个重要

因素。因而在温度循环老化的环境下，分析 PP 材

料表面耐刮擦性能需要考虑其皮层结构的影响，提

高皮层的强度等性能和保护材料皮层性能不受外界

影响而劣化对改善 PP 耐刮擦性能有着重要的意义。

需要指出的是根据均匀各向同性本构模型有限元分

析得到的弹性模量和屈服强度对刮擦行为有一定影

响的结论，对于提高材料耐刮擦性有一定的参考价

值。但是这类工作 [4，8，11] 中采用的假设 ( 均匀各向

同性假设 ) 没有考虑到真实情况下 PP 材料的皮芯

结构，因此得到的结论有一定的局限性。

另外需要注意的是，试验中 PP 的耐刮擦性能

与皮层结晶度的对应关系也并不完全一致，PP 皮层

结晶度在温度循环 1 次后基本开始稳定，而 PP 刮

擦深度随刮擦法向力增加的幅度及某些法向力下的

摩擦系数在温度循环 2 次后才开始趋于稳定。并且

在试验考察范围内，仅看刮擦深度，会发现其随温度

循环次数的增加而一直呈下降趋势。因此，尚需深

入探讨 PP 皮层的结构和其它性能与 PP 耐刮擦性

能的关系，以便于更好地总结出 PP 皮层结构与性

能同 PP 耐刮擦性能之间的变化规律。
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3　结论

(1) 研究了温度循环老化对 PP 材料耐刮擦性

能的影响。发现随着温度循环次数的增加，PP 材料

的拉伸强度、拉伸弹性模量以及压缩强度和压缩弹

性模量的变化幅度较小，且呈无规律变化。其中，弹

性模量的变化程度高于强度的变化程度。

(2) 通过分析发现随温度循环次数的增加，PP
皮层结晶度先有所降低而后趋于稳定，而 PP 刮擦

深度随刮擦法向力增加的幅度以及相同刮擦法向力

下的摩擦系数总体呈先明显升高而后趋于稳定的趋

势。这两种变化趋势有一定的相关性，这说明皮层

表面结晶度的下降是导致温度循环老化过程中 PP
材料耐刮擦性能降低的一个重要因素。提高 PP 皮

层结构的性能对改善温度循环老化环境中 PP 材料

的耐刮擦性能具有重要的影响。
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