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摘要：针对聚甲醛 (POM) 因其具有结晶速度快、结晶度高、晶体粒径大等特点，而在成型加工大制件时易造成

翘曲、凹陷等问题，以丁腈橡胶 (NBR) 作为抑制剂，抑制和干扰 POM 链的有序排列过程，降低结晶速率以满足快速

成型的要求。结果表明，NBR 明显抑制 POM 结晶的成核和生长，结晶温度移向低温，结晶焓显著降低，半峰全宽增

加，且球晶生长速率明显下降。NBR 的抑制作用随其用量增加和分散性提高而增强。当 NBR 质量分数为 10% 时，

POM 结晶被显著干扰，显示出分步结晶的现象。偏光显微镜结果表明 NBR 被囊裹在 POM 微纤之间或被排除在微

纤之外，对球晶负光性和晶体结构无影响。
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Inhibition Effects of NBR on POM Crystallization
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Abstract ：According to the problems that the warpage and depression easily occur when polyoxymethylene (POM) is molded 
to form large size parts due to the POM characteristic including rapid crystallization and high crystallinity as well as large grains，

acrylonitrile-butadiene rubber (NBR) was used as an inhibitor to restrain and interfere with the ordered arrangement of POM molecu-
lar chains，which forced the crystallization rate to decrease to satisfy the rapid prototyping. The results show that both the nucleation 
and spherulite growth of POM crystallization are significantly inhibited by NBR，the crystallization temperatures shift to lower tem-
peratures，and crystallization enthalpy decreases significantly，whereas the full width of the half peak increases，and the growth rate 
of spherulites decreases obviously. The inhibitory effect of NBR increases with the increase of its content and dispersion. The crys-
tallization of POM is significantly interfered when the mass fraction of NBR reaches 10%，which shows the phenomenon of typical 
fractionated crystallization. The results of polarized optical microscope shows that NBR is encapsulated between the microfibers of 
POM spherulite or excluded from the microfibrils，and has no effect on the spherulite opticallynegative and crystal structure.

Keywords ：polyformaldehyde ；nitrile rubber ；crystallization behavior ；spherulite growth rate

聚甲醛 (POM) 具有高的强度，优良的抗动态疲

劳性能、耐磨性、自润滑性和优异的电性能，被称为

“赛钢”和“塑料金属”。主要是以塑代钢用作传动

元件、插接件、仪器仪表和拉链等，被广泛应用于汽

车工业、机械工业和电子电气等领域 [1–2]。但是，由

于 POM 在加工过程中的高成型收缩率 (3%~3.5%)，
只能用于直接成型薄壁小尺寸塑料制品，而在成型

厚壁大尺寸塑料制品时易于出现表面凹陷、制件翘

曲甚至内部空洞等缺陷，这严重制约 POM 在大型

厚壁塑料制品中的应用 [3–6]。

制约这一应用局限的根源是 POM 结晶速率快

以及结晶度高。高的结晶速率使得 POM 在成型过

程中，其表面熔体在出模后遇冷而快速结晶形成硬

壳，同时硬壳内的熔体存在热传导不良现象，从而产
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生梯度结晶。成型的制品结晶度高，晶粒粗大，导致

收缩率高，易产生翘曲和表面凹陷，同时产生从制品

表面向中心方向的拉应力，制品致密性变差，致使

厚壁大尺寸 POM 制品形成空洞甚至出现空芯现象
[7–10]。因此若能在成型时对结晶过程实施控制，使

结晶速率降低可有效改善 POM 的加工缺陷。

聚合物的结晶速率取决于成核密度、成核速率

和生长速率。POM 本征成核速率极为快速，其初始

结晶温度仅比熔融温度低约 16℃，与其它结晶聚合

物的这两种温度差值 ( 通常初始结晶温度比熔融温

度低约 30℃ ) 相比较小，因而无法从成核方面来降

低 POM 的结晶速率。那么，抑制球晶生长速率是“使

POM 温和结晶”的最佳并唯一选择。

理论上，可采用与 POM 有相互作用的聚合物，

使之与 POM 形成抑制球晶生长的聚集态结构，从

而牵制或干扰 POM 分子链的有序排列过程以达

到降低 POM 结晶速率的目的 [11]。于建等 [12] 研究

发现丁腈橡胶 (NBR) 与 POM 具有较好的相容性，

能够有效增韧 POM。受此启发，笔者以 NBR 作为

POM 的结晶抑制剂，从结晶行为、结晶形态以及结

晶动力学等角度研究了 NBR 用量和分散对 POM
结晶的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

POM ：M90，云南云天化股份有限公司；

NBR ：P83，美国固特异轮胎橡胶公司；

双氰胺：分析纯，天津博迪化工股份有限公司。

1．2　主要仪器及设备

转矩流变仪：RM200C 型，哈尔滨哈普电气技

术有限责任公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC–204F1 型，德国

Netzsch 公司；

偏光显微镜 (PLM) ：BX–51 型，日本 Olympus
公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6700F 型，日本

JEOL 公司；

广角 X 射线衍射 (WAXD) 仪：Rigaku D／max 
2500 型，日本理学公司。

1．3　试样制备

原料加工前需充分干燥，故将 POM 于 90℃下

干燥 3 h，将 NBR 于 60℃下干燥 2 h。

将干燥备好的 POM 和 NBR 分别按比例称量，

并加入质量分数为 0.4% 的双氰胺作为 POM 的稳

定剂，混合均匀后，加入到转矩流变仪中进行混炼，

在 185℃下混炼 10 min。混炼结束后，迅速将试样

取出并于冰水中冷却以统一试样的热历史。将试样

干燥后，备用。

1．4　测试与表征

DSC 测试：采用高纯度铟进行温度校正，保护

气体为高纯氮气，试样测试质量为 (7.5±0.5) mg ；

从 0℃开始以 10℃／min 的升温速率升至 230℃，然

后恒温 5 min 以消除试样的热历史，接着以 10℃／

min 的降温速率降至室温，记录 DSC 曲线。

SEM 观察：在液氮环境中对试样进行淬断，将

断面喷金，然后进行观察。

球晶生长速率在线录像与球晶形态观察：采用

超薄切片机将试样切成厚度 7～8 µm 的样品，并置

于两盖玻片之间，在 220℃下消除热历史，迅速降温

至相应结晶温度下进行等温结晶，在线录像球晶的

生长实况，并观察球晶形态。

WAXD 分 析：采 用 CuKα 靶 ( 波 长 为 0.154  
nm)，电流为 40 mA，电压为 40 kV，步长为 0.02°，

扫面区间 2θ=15°～65°。

2　结果与讨论

2．1　NBR 对 POM 结晶的抑制作用

(1) NBR 的用量对 POM 结晶的抑制作用。

采用转矩流变仪加工方法，研究了不同用量的

NBR 对 POM 结晶行为的影响，其降温 DSC 曲线和

数据如图 1 和表 1 所示 ( 转矩流变仪转速为 100 r／
min)。图 1 和表 1 表明，在相同转速下，随着 NBR 用

量的增加，POM 的初始结晶温度 Ti 和峰值结晶温度

Tc 均有向低温移动的趋势，结晶焓 ∆Hc 明显降低，半

峰全宽 (FWHM) 却随之增加。这表明 NBR 抑制了

POM 结晶的成核和生长，使其高温成核能力下降，结

晶峰移向低温，且结晶度降低；同时，POM 结晶呈现

明显的多层次性，达到“温和结晶”的效果。

值得注意的是，当 NBR 质量分数增加到 10%
时，∆Hc 与 NBR 质量分数为 5% 时相比下降显著，

降低了 16.7 J／g，FWHM 则增加了 39.2%。表明

NBR 质量分数达到 10% 时，会显著抑制 POM 结晶。

同时，POM 结晶行为发生突变，在 136℃附近出现

一个与主结晶峰相叠加的低温结晶峰 ( 如图 1 箭头

标记处 )，使结晶行为呈现典型的分步结晶现象。分

步结晶的实质是结晶速率出现差别化级分所致，表

明质量分数为 10% 的 NBR 在 POM 基体中形成了

一个显著抑制 POM 结晶的形态分布阈值，这个形
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态分布阈值使 POM 结晶行为呈现双峰现象。理论

上，结晶行为的这种突变与分散相用量及其相形态

有关，是由在分散相边缘处且受分散相影响的 POM
结晶行为与本体 POM 结晶行为出现显著不同所引

起。在分散相边缘处且受分散相影响的 POM，其链

段运动因受到 NBR 的牵制或干扰，运动能力被削

弱，不能有效地在较高温度下进行有序排列，因而只

能在更低的温度下结晶，形成一个低温结晶峰。若

NBR 用量继续增加，则 ∆Hc 降低幅度明显减缓。如

当 NBR 质量分数达到 15% 时，与 NBR 质量分数为

10% 时相比降低幅度变为 4.2% ；而当 NBR 质量分

数达到 20% 时，与 NBR 质量分数为 15% 时相比降

低幅度仅为 1.2%。

DSC 曲 线 显 示 POM 的 分 步 结 晶 现 象 随 着

NBR 用量的继续增加而越发显著，表现为低温峰持

续地增强。当 NBR 质量分数达到 15% 后，两个结

晶峰进一步相互叠加呈现出如图 1 所示的平坦峰顶

区 ( 图 1 曲线 d 和 e)，且曲线 e 的峰顶区已显示出

叠加峰的分峰趋势 ( 箭头标记处 )。
为探求 POM 的结晶行为随 NBR 用量变化的

原因，通过 SEM 观察不同用量的 NBR 在 POM 中

的分布和分散状况，结果如图 2 所示。通过图 2 可

以看出，NBR 以分散相呈不规则形状均匀分布在

POM 相中，两相之间界面粘结良好。当 NBR 质

量分数为 5% 时，分散相的尺寸大致保持在 0.3～

3 μm，单个相畴或相畴的小聚集体呈现稀疏的分

散与分布状态，而 DSC 结果表明该用量的 NBR 明

显抑制了 POM 结晶，使其结晶焓显著降低。

随着 NBR 质量分数增加到 10%，NBR 分散相

的数量明显增多，尺寸亦明显增加，为 1.5～3 μm，

且分散相开始出现聚并现象，部分聚并严重的区域

已形成近连续网络分布 ( 图 2b 中的圆圈区域 )。分

散相畴数量的增多、界面面积的增大以及局部的近

连续分布，使得受 NBR 影响的 POM 比例显著增加，

由于其结晶能力与本体 POM 出现明显差别，因而

只能在较低温度下结晶，从而在 DSC 曲线上出现一

个与主结晶峰相叠加的低温结晶峰。当 NBR 质量

分数增加到 15% 时 ( 图 2c)，分散相粒子间继续聚

并且呈现出趋于类网络的双连续相分布，此时，在

NBR 相边缘处且受其影响的 POM 所占的比例进一

步增大，其对应的低温结晶峰显著加强，并与 POM
本体相的结晶峰完全叠加成为一个具有平坦峰顶区

的大结晶峰。NBR 质量分数继续增加到 20% 时，

POM 相结构没有发生根本性的变化，所以 POM 的

结晶行为也没有出现大的变化，依然是两部分结晶

速率不同的 POM 结晶峰叠加成一个具有平坦峰顶

区的大结晶峰。

(2) NBR 的分散对 POM 结晶的抑制作用。

将 转 矩 流 变 仪 的 转 速 由 100 r／min 提 高 到

160 r／min，质 量 分 数 为 5% 和 10% 的 NBR 改 性

POM 的 DSC 曲线和相关数据如图 3 和表 2 所示。

由 图 3 和 表 2 可 见，当 NBR 质 量 分 数 为 5% 时，

与转速为 100 r／min 时的 DSC 曲线相比，转速为

160 r／min 时的 DSC 曲线结晶峰明显移向低温，峰

值结晶温度降低 2.9℃，FWHM 提高约 43%，同时，

峰型变得不对称，低温侧峰型拓宽，出现分步结晶趋

100 120 140 160 180

e

d

c

b

a

NBR 质量分数：a— 0% ； b— 5% ； c— 10% ； d— 15% ； e— 20%

图 1　不同 NBR 用量的 POM 结晶曲线

表 1　不同 NBR 用量的 POM 结晶 DSC 数据

NBR 质量分数／% Ti／℃ Tc／℃ ∆Hc／(J · g-1) FWHM／℃

0 152.8 145.7 183.1 6.7
5 150.8 144.9 170.1 7.9
10 150.0 143.2 153.4 11.0
15 149.8 140.7 146.9 11.1
20 149.0 139.8 145.2 10.6

(a)             (b)

(c)             (d)

NBR 质量分数：a— 5% ； b— 10% ； c— 15% ； d— 20%

图 2　不同用量的 NBR 在 POM 中的分散状况
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势。这些现象表明，剪切提高，NBR 分散性提高，其

对 POM 结晶的抑制作用加强。具体体现在受 NBR
影响的 POM 比例增大，这部分 POM 由于链段运动

受牵制只能在更低的温度下结晶，与本体 POM 的

结晶温度出现差别。但此用量下 ∆Hc 升高，表明剪

切加强导致的 NBR 分散性提高，在显著抑制结晶生

长的同时，也促进了对 POM 结晶的成核作用。当

NBR 质量分数为 10% 时，与低转速下的情况相比，

高转速下的 Ti 和 Tc 均有所降低，∆Hc 降低幅度较为

明显，降低了 9.6 J／g，且两个结晶峰完全叠加为一

个对称的结晶峰，表明在该 NBR 用量下，剪切提高

促进了分散相的网络分布，使受 NBR 影响的 POM
比例提高，其结晶峰与本体相 POM 的结晶峰完全

融合为一个更低温度下的结晶峰。

90 105 120 135 150

d

c

b

a

NBR 质量分数及转速：a— 5%，100 r／min ； b— 5%，160 r／min ；

c— 10%，100 r／min ； d— 10%，160 r／min

图 3　不同 NBR 用量及转速下 POM 的结晶曲线

表 2　不同 NBR 用量及转速下 POM 的结晶 DSC 数据

NBR 质量
分数／%

转速／
(r · min-1)

Ti／℃ Tc／℃ ∆Hc／(J · g-1) FWHM／
℃

5
100 150.8 144.9 170.1 7.9
160 150.2 142.0 174.4 11.3

10
100 150.0 143.2 153.4 11.0
160 149.4 142.4 143.8 9.8

综上所述，在 POM 中加入 NBR 可有效抑制

POM 的结晶，同时这种抑制作用与其用量及相形

态分布有关：随着 NBR 用量增加和分散提高，其对

POM 结晶的抑制作用明显增强；当 NBR 质量分数

达到 10% 时，可显著干扰 POM 相结晶，促使其出现

分步结晶现象。

2．2　NBR 对 POM 球晶生长速率的影响

用 热 台 PLM 在 线 跟 踪 了 POM 球 晶 在 不 同

NBR 用量及不同结晶温度下生长时，其球晶半径随

生长时间的演变情况，如图 4 所示。

由图 4 可见，在相同结晶温度和生长时间时，纯

POM 的球晶半径显著大于加入 NBR 后的球晶半径。

当结晶温度为 153℃时，纯 POM 球晶半径在几十秒

内可达 130 μm，而在加入 NBR 后，生长约 1 min 时

0 10 20 30 40 50 60
0

20
40
60
80

100
120
140

153 154 155

156 157 158

µm

min

0 5 10 15 20 25 30 35

10
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50

60

µm

min

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

10

20

30

40

50
µm

min

(a)

(b)

(c)

NBR 质量分数：a— 0% ； b— 5% ； c— 10%

图 4 不同 NBR 用量及不同温度下 POM 球晶半径与生长时间的关系

球晶半径仅为约 50 μm。另外，球晶半径增长对温

度极为敏感，当温度为 153~155℃时，球晶生长快速，

几十秒内可增长至 100 μm ；温度为 156℃时，生长

变缓；温度为 157℃时，增长显著变缓；温度为 158℃

时，生长 45 min 时的球晶半径才约为 120 μm。

图 5 为不同 NBR 用量的 POM 球晶形态演变

情况。由图 5 可见，纯 POM 基体中球晶发展完善，

微纤由核心径向发散增长。NBR 质量分数为 5% 时，

球晶完善性明显变差，微纤生长需绕过分散相区或

被其阻断，方向性及有序性变差，球晶中存在大量无

定型区。NBR 质量分数为 10% 时，障碍区域增多，

微纤完善性及方向性极差，说明生长时被迫时时改

变方向，片晶的有序排列能力显著下降。

当加入 NBR 后，球晶半径增长对温度的敏感性

及变化趋势不变，但生长明显变缓。将球晶半径随
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生长时间的变化作线性拟合，直线斜率即为该温度

下球晶生长的速率。表 3 为不同 NBR 用量的 POM
球晶在不同温度下的生长速率。表 3 数据表明，加

入 NBR 后，生长速率明显下降，尤其在 153℃时。

但由于实验存在的各种因素及误差，当 NBR 质量分

数为 5% 和 10% 时，其用量变化对生长速率的影响

却无法体现。在相同 NBR 用量下，随着温度的提高，

球晶生长速率均逐渐降低。同时，随着温度的升高，

总体上 NBR 对球晶生长速率的影响也在减小，原

因是温度升高，分子的本征热运动加剧，链段有序排

列困难，弱化了生长环境对生长速率的影响。
表 3　不同 NBR 用量的 POM 球晶在不同

          温度下的生长速率     μm／min

温度／℃
NBR 质量分数／%

0 5 10
153 92.6 51.5 61.2
154 52.1 37.7 38.2
155 22.3 15.6 16.5
156 13.0 7.3 10.7
157 6.9 3.6 7.4
158 2.3 1.8 3.3

2．3　NBR 对 POM 结晶形态和结晶结构的影响

图 6 为不同 NBR 用量的 POM 球晶在不同生

长环境中于 165℃结晶 0.5 h 的球晶形态。由图 6
可见，在纯 POM 基体中球晶生长完善，晶粒粗大，

黑十字消光图像明显，微纤径向发散生长，球晶之间

相交形成直线边界线，表明各晶粒生长前沿的增长

速度相同。插入一级红石膏滤光片 (λ 试片 ) 时，球

晶的一、三象限为黄色，二、四象限为蓝色，呈典型负

光性。加入 NBR 后，晶粒细化，球晶间隙及晶粒内

有黑色颗粒状异物出现，说明 NBR 被囊裹在 POM
微纤之间或被排除在微纤之外，但仍为负光性。当

NBR 质量分数为 20% 时，晶粒细碎，表明已显著影

响了链段的有序排列和球晶的完善性。

(a)         (b)         (c)

NBR 质量分数：a— 0% ； b— 10% ； c— 20%

图 6　不同 NBR 用量的 POM 球晶形态 (165℃结晶 0.5 h)

图 7 为 纯 POM 和 NBR 质 量 分 数 为 10% 的

POM 的 WAXD 谱 图。 由 图 7 可 见，纯 POM 的

(100) 面衍射峰强而尖锐，表明其具有良好的结晶性

能。加入 NBR 后，POM 的衍射峰的峰形基本保持

不变，也无新的衍射峰出现，表明 NBR 对 POM 晶

型无影响，仍为六方晶系 [13]。

20 30 40 50
2θ (°)

a (115)
(105)

(100)

b

NBR 质量分数：a— 0% ； b— 10%

图 7　纯 POM 和 NBR 质量分数为 10% 的 POM 的 WAXD 谱图

3　结论

(1) NBR 的加入明显抑制 POM 结晶的成核和

生长：Ti 和 Tc 均逐渐稍移向低温，∆Hc 显著降低，半

峰全宽增加。这种抑制作用与 NBR 用量及其相形

态分布有关：NBR 用量增加，对 POM 结晶的抑制

作用增强；NBR 质量分数达到 10% 时，POM 结晶

被显著干扰，使之出现典型的分步结晶现象；NBR
在 POM 中的分散性提高，对 POM 结晶的抑制作用

加强。

(2) 在 NBR 的抑制下，POM 球晶完善性明显变

差，尤其当 NBR 质量分数达到 10% 时，球晶中出现

大量无定型相区，球晶微纤有序性极差；加入 POM
球晶生长速率明显降低。

(3) 在 POM 中 加 入 NBR 后，NBR 被 囊 裹 在

POM 微纤之间或被排除在微纤之外，使 POM 晶粒

细化，却不影响球晶的负光性，并且 NBR 对 POM

纯 POM 于 155℃的球晶形态演变 ( 从左至右的时间

依次为 4.2，5，6，7 min)

NBR 质量分数为 5% 的 POM 于 158℃的球晶形态演变 ( 从左至右的

时间依次为 14，19，24，27 min)

NBR 质量分数为 10% 的 POM 于 158℃的球晶形态演变 ( 从左至右

的时间依次为 5，7，8，10 min)

图 5　不同 NBR 用量的 POM 球晶形态演变情况
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结晶结构无影响。
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