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  摘要:本文采用不同弹性体———热塑性聚氨酯(TPU)和聚乙烯弹性体乙烯-辛烯共聚物(POE)对聚甲醛

(POM)进行增韧改性,研究了纯POM、POM/TPU(85/15)、POM/POE(85/15)三种体系的结晶行为和微观结

构演变对材料力学性能的影响。结果表明,由于纯POM在结晶过程中能够形成较大的球晶,球晶边缘无定形

区分子耗尽而形成微孔,这些微孔结构导致POM具有较差的缺口冲击强度。弹性体的加入可显著提高POM
的结晶速率并大幅减小其球晶尺寸,因此有效减少了微孔数量,从而增加POM的韧性。比较而言,POM/TPU
(85/15)的抗冲强度提升更为明显,主要原因在于二者良好的相容性和形成的大量细小球晶;而对于POM/

POE体系,二者相容性差,且两者界面对球晶形貌起到了限制作用,因此降低了机械性能。
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引言

聚甲醛(POM)是一种重要的热塑性工程塑料,主链柔性好,结晶度高达70%。POM拉伸强度高、硬
度好、耐化学腐蚀性能优良,并且具有良好的自润滑性,因此被广泛应用于机械部件、电子器件、汽车工程

等领域。然而,POM韧性差、对缺口敏感,从而限制了其应用范围。弹性体共混改性是增韧POM 的有

效手段[1~3],包括热塑性聚氨酯(TPU),聚烯烃弹性体(EPDM,POE)改性等[4,5]。通常认为,POM 韧性

差由于其较高的结晶度和较大的球晶尺寸[6],目前的研究主要集中于通过共混或复合等方式改善其结晶

行为,而对于结晶过程中,特别是结晶后期微孔的形成以及微观结构演变,对POM 力学性能的影响并未

引起足够的重视。本文将TPU与POE作为抗冲改性剂来改善POM的冲击韧性,首次发现结晶过程中

微结构的演变及微孔的形成对POM力学性能具有显著的影响,这将对POM 高性能化并进一步拓展其

应用具有重要意义。

1 实验部分

1.1 材料制备

POM(M90)中国神华公司;TPU-85(B85A15)德国巴斯夫;POE(8150)美国陶氏化学

POM/TPU(85/15%(wt))与POM/POE(85/15%(wt))分别利用哈克(HAAKE)双螺杆挤出机在

190℃共混挤出造粒。POM纯样以及上述两共混体系均在205℃下注塑成型制备标准拉伸和冲击样条。

1.2 表征测试

1.2.1 拉伸强度与冲击强度 参照国标GB/T1040.2-2006用万能拉力试验机(Instron5965)进行拉伸

测试。参照国标GB/T1843-2008用冲击试验机(CEAST9050)对材料进行了缺口冲击强度测试。测试

之前,样品均在23℃、相对湿度50%的环境下放置24h以消除内应力。

1.2.2 动态流变 将样品热压成直径为25mm,厚度约1mm的圆片,用TADHR-2型动态剪切流变仪
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对试样进行频率扫描。选择温度为180℃,应变为3%(线性范围内)。所有测试在氮气保护下进行。

1.2.3 差示扫描量热法(DSC) 用TAQ2000型差示扫描量热仪对试样进行DSC测试。首先将样品

加热至200℃保持10min以消除热历史,随后进行等温结晶和非等温结晶测试。在等温结晶过程中,样
品直接从200℃降温至152℃进行等温结晶;非等温过程中,样品以10℃/min的降温速率将试样降至

50℃,随后以相同的升温速率加热至200℃。样品重量为3.0~5.0mg,氮气保护。

1.2.4 光学显微镜 用偏光显微镜(OlympusX53)与Linkman热台对纯POM、POM/TPU(85/15)与

POM/POE(85/15)分别进行相形貌、等温结晶与非等温结晶过程中球晶生长的形貌观察。首先将样品

放置于两玻片之间热压成约30μm薄膜。将样品升温至200℃退火10min,消除热历史,在相差条件下观

察融熔共混样品的相形貌;随后将样品降温至结晶温度,在偏光条件下进行等温结晶的原位观察;非等温

结晶过程,样品以降温速率为30℃/min降至室温。非受限结晶过程,将样品放置于两玻片间热压成约

30μm薄膜后揭去上玻片,退火之后置于空气进行淬冷。

1.2.5 扫描电镜(SEM) 将注塑的POM、POM/TPU(85/15)与POM/POE(85/15)样条在液氮中进

行淬断,并在断面表面喷金,用场发射SEM (NovaNanoSEM450)进行断面形貌观察。

2 结果分析与讨论

2.1 力学性能

POM拉伸强度高达61.5MPa,而冲击强度远低于其他材料[7,8]。通过弹性体共混可有效提高POM
的韧性,而增韧效果在一定程度上取决于所用弹性体的种类。表1列出了纯POM、POM/TPU(85/15)、

POM/POE(85/15)的冲击强度、拉伸强度、断裂伸长率。从表中可以看到,较POM 而言,POM/TPU
(85/15)的冲击强度与断裂延伸率分别显著提升到176%与240%,而拉伸强度则略有降低。而对于

POM/POE(85/15),其拉伸强度和断裂伸长率均较POM有所劣化,只有冲击强度轻微提升。对比两共

混体系,TPU的加入显著提升了冲击强度而POE的加入却使断裂延伸率与拉伸强度降低,这一方面与

弹性体的极性及相容性有关[9~11],另一方面则与共混物的结晶行为有关。

表1 纯POM、POM/TPU(85/15)、POM/POE(85/15)的力学性能表

Table1 MechanicalpropertiesofpurePOM,POM/TPU(85/15),andPOM/POE(85/15)blends

冲击强度/(kJ·m-2) 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%

POM 5.1 61.5 25.5

POM/TPU(85/15) 9.0 49.0 61.1

POM/POE(85/15) 5.3 45.0 19.4

2.2 断面形貌及相容性

为探究微观形态是如何影响材料的力学性能,我们通过SEM 观察了POM 及共混物的断面形貌。
图1给出了不同放大倍率下的SEM图像。由图1可见,对于POM及POM/POE(85/15)样品,其断面

相对光滑且存在大量微米级的孔洞,而POM/TPU(85/15)断面相对粗糙,微孔基本消失。此外,对比两

共混物样品,POM/POE样品中存在较为明显且尺寸较大的球形分散相粒子,基体与分散粒子之间的界

面光滑,边界清晰;而POM/TPU共混物中,TPU分散相非常细小并且分散均匀,难以与POM基体区分

开来,因此推断POM与极性TPU分子链相容性较好,而与非极性的POE分子相容性较差。SEM微观

形貌与材料的力学性能直接相关,相对于共混体系,纯POM 断面存在大量微孔,一些微孔甚至相连形成

较大的裂缝,因此推测正是这些内部的大量孔洞和裂缝导致POM 冲击强度特别是缺口冲击强度较差。
当试样受到冲击时,缺口处的这些微孔作为缺陷会形成扩展裂纹并最终导致材料断裂。值得注意的是,
在样品的外表面上并未观察到这样的微孔。随着弹性体的共混,材料的微孔以及裂缝大幅减少,特别是
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在共混TPU后裂缝几乎消失。正是如此,共混了15%(wt)TPU的POM冲击强度得以大幅提升。

图1 纯POM、POM/TPU(85/15)、POM/POE(85/15)注射样品断面在不同放大倍率下的SEM图像

Figure1 SEMmicrographsoftheinjectionmoldedsamplesforpurePOM,POM/TPU(85/15),and
POM/POE(85/15)blendsatdifferentamplifications

图2为纯POM、POM/TPU (85/15)、POM/POE(85/15)在180℃融熔状态下的相差显微镜图片。
由图可见,POE在POM中存在微相区域并有较大的聚集,而TPU的微相区更为均匀,平均尺寸也更小,
这也表明TPU与POM的相容性好于POE。

图2 纯POM、POM/TPU(85/15)、POM/POE(85/15)样品在180℃ 下的偏光显微镜图像

Figure2 MorphologyofpurePOM,POM/TPU(85/15),POM/POE(85/15)blendsunder

phasecontrastmicroscopeat180℃

2.3 流变性能

图3对比了POM、POM/TPU (85/15)、POM/POE(85/15)在180℃频率扫描过程中的储能模量

G',损耗模量G″以及复数粘度|η*|的变化。从图3a可以看出,在低频区,相对于POM而言,弹性体的加

入明显提升了共混物的储能模量G',且POE的提升程度比TPU更为显著。而在高频区,三者模量基本

重合,表明具有较慢松弛时间的界面张力起了主要作用。与前面的形貌图一致,由于TPU与POM的界

面相容性较POE更好,因此界面张力的贡献更小,从而导致较低的G'。由于界面张力具有弹性本质,因
此G'较损耗模量G″的响应更为明显。图3b为不同样品复数粘度|η*|随频率的变化曲线,在低频区,

TPU与POE的加入均在一定程度上导致POM粘度的提高,且剪切变稀的临界点也出现在更低的频率,
这可能与较大尺度的分散相变形取向有关。

2.4 结晶行为

除相容性之外,材料的结晶行为也直接影响其力学性能。为进一步明确结晶行为对力学性能的影

响,此部分运用偏光显微镜和DSC共同研究了三种试样的等温结晶与非等温结晶过程。图4显示了

POM、POM/TPU(85/15)、POM/POE(85/15)在152℃下的偏光显微镜图片。对于纯POM,在等温结
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图3 纯POM、POM/TPU(85/15)、POM/POE(85/15)样品在频率扫描模式下储能模量G'与
损耗模量G″(a)及复数粘度|η*|(b)的差异

Figure3 VariationofstoragemodulusG'andlossmodulusG″(a),andcomplexviscosity|η*|
(b)duringFrequencysweepsat180℃forPOM,POM/TPU(85/15),POM/POE(85/15)blends

晶初期5s时,仅有少量的晶核出现;到30s时,球晶径向已经生长到几十微米到200微米不等;在100s
(结晶后期),可以看到球晶与球晶相互碰撞,并且球晶之间无定形区出现少量空穴(图中虚线圈出)。据

相关文献报道,这些空穴的形成是因为球晶生长前沿无定形区过冷熔体的耗尽[12]。较POM 而言,共混

物特别是POM/TPU的晶核生成速率明显加快。这说明弹性体作为POM的异相成核组分能促进POM
成核。因为结晶速率由成核阶段控制,因此共混能明显提高POM的结晶速率。可以看到,在30s时,共
混物已经几乎停止结晶,而POM在继续结晶。在结晶后期(球晶碰撞之后),POM 的球晶直径比共混物

球晶直径大得多,并且结晶更为完善。对比两共混体系可以看到,由于POM 与TPU相容性更好,因而

POM球晶能跨越两相界面继续生长直至发生晶体碰撞,且球晶更为细碎,而POM/POE两相界面更加

分明,从而阻止了POM球晶进一步生长。另外,在共混体系中,等温结晶条件下未出现由熔体耗尽而导

致的空穴。

图4 纯POM、POM/TPU(85/15)、POM/POE(85/15)样品在152℃下等温结晶时球晶生长的偏光显微镜图像

Figure4 SpherulitegrowthofpurePOM,POM/TPU(85/15),andPOM/POE(85/15)blendsduring
isothermalcrystallizationatthetemperatureof152℃underpolarizedmicroscope
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图5为纯POM及共混物由融熔状态直接冷却至室温的非等温结晶图片。对于纯POM,我们分别给

出了相差图像(左)与偏光图像(右),从相差显微镜中明显看到球晶边界和空穴的形成,且球晶尺寸较大。
对于共混体系,空穴数量(黄色圆圈标记)明显减少,而POM/TPU则空穴更少,这也与SEM 图像吻合。
相比纯POM的较大球晶和清晰界面,共混物特别是POM/TPU球晶更为细密。

图5 非等温结晶(从180℃以30℃/min速率淬火至室温)过程中纯POM及POM/TPU(85/15)、

POM/POE(85/15)晶体形貌,黄色圈内为结晶过程所形成的微孔结构

Figure5 CrystallizationmicrographsofpurePOM (underbothphasecontrastandpolarizedfields),

POM/TPU(85/15),andPOM/POE(85/15)blends(underpolarizedfield)duringnon-isothermal
crystallizationquenchedformmoltenstatesat180℃toroomtemperatureatthecoolingrateof30℃/min.

Theyellowcirclesarevoidsformedduringcrystallization

为进一步验证纯POM结晶出现的空洞不仅限于受限结晶,观察了纯POM 非受限结晶形貌。对纯

POM进行热压片并揭去上盖片(消除上玻片对于结晶的限制),经退火之后直接经空气淬冷至室温,图6
为纯POM非受限结晶的相差图像 (a)与偏光图像 (b)、(c)。可以看到,纯POM非受限结晶情况下球晶

边界同样存在较多空穴(黄色圆圈标记),这说明在图5观察到的空穴不完全是熔体受限于玻璃片间造成

的,这与纯POM的SEM图像相对应。在应力过程中正是这些较大空洞作为应力集中点导致裂纹扩展

最终导致材料断裂,使得纯POM冲击强度较低。

图6 纯POM非受限结晶过程中相差显微镜(a)及偏光显微镜(b,c)图像

Figure6 UnconfinedcrystallizationmicrographsofpurePOMunderphasecontrast(a)andpolarizedfields(b,c)

图7为POM、POM/TPU(85/15)、POM/POE(85/15)的非等温结晶和等温结晶的DSC曲线。由

图6a可见,在降温过程中,POM的结晶峰Tc 最低,而通过共混弹性体则使Tc 略有升高约2℃,说明弹

性体作为异相成核剂促进并加速了POM的结晶。但是与纯POM 相比,共混物较快的结晶速率并不意

味着较高的结晶度,因为弹性体为非晶的稀释剂组分。相应地,对于升温曲线而言,POM的熔融焓最高,
而三者的熔融温度几乎相近。图6(b)为POM、POM/TPU(85/15)、POM/POE(85/15)在152℃等温结
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晶过程中的热流积分曲线。可以看到,弹性体TPU与POE的加入作为成核剂极大地提高了POM的结

晶速率,比较而言,共混体系POM/TPU(85/15)的结晶速率稍快于POM/POE(85/15),这可能与POM
和TPU较好的相容性有关。较快的结晶速率导致POM/TPU的晶粒更为细小,因此导致材料韧性的更

大提高,这与显微镜结果一致。

图7 纯POM、POM/TPU(85/15)、POM/POE(85/15)样品的DSC升温及降温扫描过程(10℃/min)热流曲线(a),

以及纯POM、POM/TPU(85/15)、POM/POE(85/15)样品在152℃等温结晶时热流积分曲线(b)

Figure7 DSCheatingandcoolingscansattherateof10℃/min(a),andintegratedheatflowversustime
duringisothermalcrystallizationat152℃ (b)forpurePOM,POM/TPU(85/15),andPOM/POE(85/15)blends

3 结论

将弹性体TPU与POE通过融熔共混加入POM进行增韧。由于TPU与POM具有更好的相容性,
导致其对POM 的增韧效果更为显著。弹性体的加入,可有效促进POM 的结晶,并且使晶粒细化,

POM/TPU体系更为明显。POM内部存在大量由结晶引发的微米级别的空穴,这可能是导致其缺口冲

击强度差的主要原因。弹性体的加入,特别是TPU的加入,可有效抑制空穴的形成,同时由于两相间良

好的相容性及更为细密的晶粒形貌,导致材料冲击韧性获得大幅度提高。
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InfluenceofBlendingElastomersontheCrystallizationBehaviorand
MechanicalPropertiesofPolyoxymethylene

LIUGang1,LUOHuan1,ZHOUChen-ting1,ZHANGYin-ling2,LIANGWen-bin2,

NIUYan-hua1*,LIGuang-xian1*

(1.CollegeofPolymerScienceandEngineering,StateKeyLaboratoryofPolymerMaterialsEngineering,

SichuanUniversity,Chengdu610065,China;2.PerformanceMaterialCenter,NationalInstituteof
Clean-and-low-carbonEnergy (NICE),Beijing102209,China)

Abstract:Inordertoimprovethetoughnessofpolyoxymethylene(POM),twoelastomers,namelythermoplastic

polyurethane(TPU)andpolyolefinelastomer (POE,ethylene-octanecopolymer),wereblended.Theinfluenceof
crystallizationbehaviorandmicrostructureevolutiononthemechanicalpropertiesofpurePOM,POM/TPU (85/15)and
POM/POE(85/15)blendswereexamined.LargesizespherulitesofpurePOMwasfoundunderpolarizingmicroscopeand
alargenumberofmicron-scalevoidsexistonthefracturesurfaceofpurePOM,whichmightbethemaincontributiontoits

poornotchimpactstrength.Thevoidsasthedefectsofthematerialtendtoformattheedgeofthespherulitesduringthe
coolingoratthelatestageofisothermalcrystallization.Blendingoftheelastomerscouldsignificantlyacceleratethe
crystallizationrateofPOM whilereducingthesizeofthespherulites,whichwillreducethenumberofvoidsandthus
improvethetoughness.ForPOM/TPU85/15blend,goodcompatibilitybetweenthetwocomponentsandthelargenumber
offinecrystalscoherentlydetermineitssignificantlyimprovedtoughnessandbettertensilestrength.Whilethepoor
compatibilitybetweenPOM andPOE withtheinterfacerestrictedspherulitemorphologymakeitexhibitsdiscounted
mechanicalproperties.

Keywords:Polyoxymethylene;Elastomers;Toughening;Crystallizationbehavior;Mechanicalproperties

·76· 第9期       高  分  子  通  报




