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摘要：考察了丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑料 (ABS) 含量和相形态对聚甲醛 (POM) 结晶行为及力学性能的影响。

结果表明，POM 球晶生长时将 ABS 相作为异物排除在晶格外，使其在球晶间隙间富集或囊裹在球晶中。ABS 使

POM 结晶完善程度稍降低，但晶型及负光性未变。ABS 含量及相形态影响 POM 结晶行为：ABS 含量在 0～50% 时，

ABS 稍促进 POM 结晶；ABS 含量在 60%～90% 时，强烈干扰 POM 结晶，呈现分步结晶现象。ABS 使 POM 的拉伸

性能和冲击强度显著下降，但弯曲性能出现协同效应。
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Effects of ABS on Crystallization Behavior and Mechanical Properties of Polyformaldehyde
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Abstract ：The effects of ABS content and phase morphology on the crystallization behavior and mechanical properties of 
polyformaldehyde (POM) were investigated. The results show that during the growth of POM spherulite，the ABS phase is excluded 
out of the crystal lattice as a foreign body，which results that ABS is enriched among the spherulites or wrapped inside spherulites.
In addition，the perfection of POM spherulite is reduced slightly because of ABS addition，while the crystal form and the negative 
optical characteristic of POM crystalline remain unchanged. The crystallization behavior of POM is influenced by ABS content as 
well as the phase morphology of the blend which is developed with the changes of ABS content. When ABS content is 0–50%，the 
crystallization of POM is accelerated slightly ；when ABS content is 60%–90%，the crystallization of POM is interfered strongly and 
shows fractionated crystallization. Moreover，with the addition of ABS，the tensile properties and impact strength of POM decrease 
significantly，whereas the flexural strength exhibits synergistic effect.
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聚甲醛 (POM) 力学性能优异，具有突出的抗

动态疲劳性能、耐磨性、自润滑性和优良的电性能，

广泛用于汽车、电子电器和机械等领域，有“塑料金

属”之称。但是，POM 高度规整的链结构赋予其高

结晶速率、高结晶度和晶粒粗大等结晶特性。高结

晶度和晶粒粗大使制品缺口敏感性高、脆性大。快

速结晶特性及高成型收缩率 (3%～3.5%) 使其只能

用作齿轮、轴承、叶片、拉链等小制件，成型大制件时

易出现制品表面凹陷、翘曲、甚至内部空洞等缺陷，

制约了其应用。原因是高结晶速率使熔体出口模遇

冷快速结晶形成硬壳，而壳里熔体由于不良热传导

形成由壳至核的梯度结晶；快速结晶下的高结晶度

和晶粒粗大使制品成型收缩率高，产生表面凹陷和

翘曲，以及自表层向中心的拉应力，引起致密性不

均，严重时形成空洞甚至空芯现象。

针对以上问题，科研人员采用合金化 [1–7]、玻纤

或矿物增强 [8–10]、添加成核剂 [11–16] 等措施对 POM
进行了增韧及结晶性能改性研究。近年来，笔者在

研究 POM 的快速挤出成型时，发现刚性丙烯腈 –
丁二烯 – 苯乙烯塑料 (ABS) 能有效改善 POM 的挤

出变形及表面塌陷现象，在此考察了 ABS 含量和相

形态对 POM 结晶行为及力学性能的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

POM ：M90，云南云天化股份有限公司；
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ABS ：PA–777E，台湾奇美实业股份有限公司；

三聚氰胺：分析纯，市售。

1．2　仪器及设备

双螺杆挤出机：SHJ–30 型，南京杰斯特机电有

限公司；

注塑机：F2v 130 型，东华机械有限责任公司；

电子试验机：GT–10S–2000 型，台湾高铁科技

股份有限公司；

冲击试验机：GT–7045–MDH 型，台湾高铁科

技股份有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC–204F1 型，德国

Netzsch 公司；

偏光显微镜：BX–51 型，日本 Olympus 公司；

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

扫描电子显微镜 (SEM) ：JEOL JSM–6700F 型，

日本电子公司。

1．3　试样制备

物料熔融前需要充分干燥：POM 在 95℃干燥

2～3 h ；ABS 在 80℃干燥 1～2 h。将干燥好的

POM 与 ABS 按配比混合，并加入 3% 的三聚氰胺

作为稳定剂，混合均匀后，采用双螺杆挤出机熔融

挤出造粒。料筒温度 190～200℃，螺杆转速 120 r
／min。挤出过程中拍摄料条出机头入水冷却后的

畸变情况，并在同一冷却段截取样条用于 DSC 和

SEM 分析，以及偏光显微镜制样与观察。

挤出粒料经干燥后，注射成型标准试样用于力

学性能测试。注射机料筒及机头温度分别为 19～
200℃和 200℃，模具温度为 40℃。

1．4　性能测试

SEM 分析：将挤出过程中截取的样条干燥后，

在液氮中垂直于牵引方向脆断，断面喷金，观察断面

相形貌。

DSC 测试：采用高纯铟做温度校正，高纯氮气

氛，试样重 7.5 ±0.5 mg。将试样由零度以 10℃／

min 的升温速率升至 230℃，恒温 5 min 以消除热

历史，继而以 10℃／min 的降温速率降至室温。

偏光显微镜制样与观察：将挤出过程中截取的

样条干燥后采用超薄切片机切取厚度为 8 μm 的

薄片，将其置于两片盖玻片之间，于 210℃熔融并

完全消除热历史后，迅速移至结晶温度下等温结晶

30 min，观察球晶形态。

WAXD 分析：CuKα 靶 ( 波长 0.154 nm)，加速

电压 40 kV，电流 100 mA，步长 0.02°，扫描区间

2θ=1°～40°。
力学性能测试：拉伸强度按 GB／T 1040–2006

测试；弯曲强度按 GB／T 9341–2008 测试；简支梁

缺口冲击强度按 GB／T 1043.1–2008 测试；悬臂梁

缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试。

2　结果与讨论

2．1　POM／ABS 合金的熔融与结晶行为

表 1 为 POM／ABS 熔融与结晶过程的 DSC
数据。熔融数据表明，ABS 相使 POM 峰值熔融温

度降低，说明 ABS 影响了 POM 结晶，使其结晶完

善程度降低。这种干扰与 ABS 含量 ( 以 POM 与

ABS 总量为 100% 计 ) 有关：含量为 5% 时，POM
峰值熔融温度下降 1.6℃；含量为 10%～20% 时，下

降 2.7℃；含量增至 30% 时，继续下降 0.8℃；含量

为 40%～60% 时，峰值熔融温度稳定在 164℃不变；

含量为 70%～90% 时，峰值熔融温度降为 163℃左

右，相比纯 POM 下降约 5℃。
表 1　POM／ABS 合金熔融及结晶过程的 DSC 数据 1)

ABS 含量／% Tm／℃ Ti／℃ Tc／℃ (Ti –Tc)／℃ ΔHc／(J · g–1)
0 168.0 150.3 143.1 7.2 159.4
5 166.4 150.7 143.5 7.2 148.6

10 165.2 150.5 143.5 7.0 141.6
20 165.3 150.5 143.8 6.7 127.6
30 164.5 150.5 144.7 5.8 116.5
40 164.5 150.5 145.6 4.9 103.6
50 164.3 150.8 145.5 5.3 80.2
60 164.0 149.8 144.0 5.8 53.2
70 163.1 101.8 92.9 44.6
80 162.9 98.3 92.5 21.9
90 162.5 96.8 91.0 10.6

注：1) Tm 为峰值熔融温度；Ti 为起始结晶温度；Tc 为峰值结晶
温度；(Ti –Tc) 值越小，峰越窄，表明结晶过程完成得越快，即结晶速率

越快，分步结晶时由于峰多而复杂，通常不用此表示；ΔHc 为结晶焓。

图 1 为 POM／ABS 的降温结晶 DSC 曲线。结

合表 1 数据可以看出，纯 POM 在 143.1℃显示峰值

结晶温度，在 86℃附近显示一个微小的放热峰，Liu 
Yongcheng 和 A. Durmus 等 [3，11] 也发现同样现象，

这个低温处的微小放热峰可能是 POM 链段上共聚

单元附近链段的结晶放热所致。类似 POM／ABS
的熔融行为，其结晶过程在 ABS 含量为 0～50% 和

60%～90% 时分别呈现出相异的结晶行为。含量为

0～50% 时，POM 相起始结晶温度均稳定在 150℃，

说明 ABS 在此含量范围内没有抑制 POM 成核；峰

值结晶温度随 ABS 用量增加逐渐增至 145.5℃，且

(Ti –Tc) 由 7.2℃渐降至 5.9℃，说明结晶速率加快，

ABS 促进了 POM 结晶。此外，86℃附近的 POM 结
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晶峰在 ABS 含量达到 30% 时也渐增至 89℃，也表

明 ABS 促进了 POM 结晶。

40 100 160 220

0
5%
10%
20%
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40%

50%

60%
70%
80%
90%

图 1　不同 ABS 含量 POM／ABS 合金的降温结晶 DSC 曲线

ABS 含量达 60% 时，POM 结晶行为发生突变，

高温结晶峰变弱，93℃附近的低温结晶峰加强，二

者之间又分别在 125.5℃和 114.5℃出现两个小放热

峰，呈现出典型的分步结晶行为。理论上，结晶行

为的这种突变与相转变和相形态变化相关，预示着

ABS 已由其含量为 0～50% 时的分散相变为连续

相，使 POM 结晶速率出现大的分级，呈现出分步结

晶行为。也就是说，ABS 在其含量达 60% 时已强

烈干扰了 POM 的结晶行为，使其结晶过程移向低

温并呈现分步结晶现象。

ABS 含量继续增加至 70% 时，则 POM 高温

处的结晶峰消失，92℃附近的结晶峰强化，变为

主结晶峰，此外，ABS 含量 60% 时的两个小放热

峰 (125.5℃和 114.5℃ ) 分别移向低温 (124.5℃和

112℃ )。当 ABS 含量为 80%～90% 时，92℃附近

的结晶峰进一步加强，112℃处的次结晶峰变弱但依

然存在。

以上结果说明，POM／ABS 的结晶行为与 ABS
含量及相形态有关：当 ABS 为分散相时，ABS 稍促

进 POM 结晶；ABS 为连续相时，严重干扰 POM 结

晶，使其呈现分步结晶现象。

为证明以上推测的可行性，图 2 给出了 POM／

ABS 合金相形貌的 SEM 照片。由图 2 可见，ABS
含量为 20% 时，ABS 相以断面尺寸为 0.5～2 μm
的分散相分布在 POM 基体相中，图 1、表 1 结果说

明该分散相稍有助于 POM 成核，但使其结晶完善

性稍降低。ABS 含量为 50% 时，ABS 相区聚并，向

双连续相演化，但 DSC 结果表明该相形态并未对

POM 结晶产生明显影响。ABS 含量为 60% 时，相

形态进一步发展，两相相互包裹，呈现出典型双连

续相结构，图 2c 中箭头所示为其中包裹在 ABS 相

中的 POM 相。图 1 表明该相形态使 POM 相结晶

行为发生突变，作为基体相的 POM 结晶变弱，而包

裹在 ABS 相中 POM 则在低温处 (92℃附近 ) 显示

结晶峰，而非基体相及非被包裹部分的 POM 依受

干扰程度不同在 125.5℃和 114.5℃出现两个小放热

峰，呈现出典型的分步结晶行为，说明相态的复杂

性对 POM 结晶产生显著影响，POM 结晶为成核控

制。ABS 含量为 80% 时，POM 以断面尺寸为 0.1
～1 μm 的分散相分布在 ABS 基体中，箭头示出了

图像中三个不同断面尺寸的 POM 相，图像中 POM
相残缺不全的原因是 POM 在 SEM 测试时由于不

耐热，即使采用 3kv 低电压，也被电子束部分烧掉。

这些完全孤立的细小 POM 分散相，相对其为连续

相和双连续相时，成核难度极大，使其结晶温度移至

92℃附近。

(a)              (b)

(c)              (d)

ABS 含量：a—20% ；b—50% ；c—60% ；d—80%

图 2　POM／ABS 合金相形貌的 SEM 照片

2．2　ABS 对 POM 结晶形态的影响

图 3 示出纯 POM 及合金在 165℃结晶 30 min
时的球晶形态。由图 3 可见，纯 POM 球晶生长完

善，黑十字消光图像清晰，晶粒粗大，球晶间相互聚

并成一条直线，说明视野中各球晶的生长速率一

致。若插入一级红石膏滤光片 (λ试片 )，则显示为

负光性球晶。当加入 20%ABS 时 ( 图 3b，3c)，可以

看出 POM 球晶细化，生长尚完善，且黑十字消光图

像清晰，但球晶间隙富集着许多微米级细碎相，球晶

体上也分散着许多微米级黑暗或半明亮相。这说

明 ABS 相在 POM 球晶生长时被作为异物排除在
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晶格外，迫使在球晶间隙间富集或囊裹在球晶中。

图 1 和表 1 的 DSC 结果表明，这些排除在晶格外的

ABS 使 POM 结晶稍移向高温但结晶完善性稍降

低，插入一级红 λ试片的结果表明球晶光性没有改

变，依然为典型负光性。图 4 的 WAXD 结果表明，

ABS 也并未影响 POM 的晶体结构。当 POM 为分

散相时 ( 图 3d)，球晶完善程度显著下降，视野中不

同球晶及同一球晶的不同部分均呈现出明暗不均，

表明球晶完善程度出现多层次性。

(a)              (b)

(c)              (d)

a—纯 POM，放大 500 倍；b—ABS 含量 20%，放大 200 倍；

c—ABS 含量 20%，放大 500 倍；d—ABS 含量 80%，放大 200 倍

图 3　纯 POM 及合金的球晶形态

5 10 15 20 25 30 35 40

POM POM ABS

2θ °

图 4　纯 POM 及合金 (ABS 含量 20%) 的 WAXD 衍射图谱

2．3　ABS 对 POM 挤出畸变和力学性能的影响

实验发现，纯 POM 熔体强度及熔体黏度均低，

同时由于快速结晶特性及高结晶度，使挤出料条入

水畸变严重，料条扭曲，表面塌陷，且螺杆转速越高，

挤出畸变越严重。该特性使 POM 大制件的快速连

续挤出成型迄今仍为业界瓶颈。在本实验条件下，

纯 POM 在螺杆转速为 72 r／min 时已畸变显著，但

刚性 ABS 使 POM 的挤出畸变现象大为改善，ABS
含量 20% 的 POM／ABS 合金在 120 r／min 时可以

稳定无畸变挤出，料条饱满，无扭曲畸变，这对 POM

的快速挤出成型很有意义。

图 5～图 7 示出了 POM／ABS 合金的力学

性能随组成的变化。由图 5 可以看出，合金的拉

伸强度和断裂伸长率在加入 20% ABS 时分别下

降 4.2 MPa 和 25%，且随 ABS 含量增加而持续下

降，ABS 含量在 40%～50% 时分别达到其最低值

46 MPa 和 6%～7%，随后又随 ABS 含量增加在

70% 时出现峰值，分别为 53 MPa 和 14.6%。

0 20 40 60 80 100
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M
Pa

0

10

20

30

40

%

图 5　POM／ABS 的拉伸性能随 ABS 含量的变化
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图 6　POM／ABS 的弯曲性能随 ABS 含量的变化
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图 7　POM／ABS 的冲击强度随 ABS 含量的变化

由图 6 可看出，POM／ABS 的弯曲强度和弯曲

弹性模量随 ABS 含量的增加出现协同效应，明显高

于纯 POM 组分，弯曲强度在 ABS 含量 20%～80%
时稳定在 2.9～3 GPa，弯曲弹性模量在 ABS 含量

40%～80% 时稳定在 77 MPa 左右。

POM 的结晶特性使其缺口敏感性高，由图 7 可

看出，与弯曲性能随合金组成的变化相反，ABS 使

POM 的冲击性能显著下降，ABS 含量在 20%～70%
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时，简支梁和悬臂粱缺口冲击强度均稳定在低值，分

别为 4.5～4.6 kJ／m2 和 4.5～5 kJ／m2，断裂形式均

为完全断裂。相同测试条件下，ABS 含量为 80%～

90% 时，断裂方式变为铰链断裂。在整个合金组成

内，简支梁无缺口冲击测试均为完全不断裂。

以上结果表明，刚性 ABS 能显著改善 POM 的

挤出畸变现象，提高挤出速率，但由于二者相容性

差，使得 POM／ABS 合金的拉伸性能和冲击性能显

著下降。

3　结论

(1) ABS 相在 POM 球晶生长时被作为异物排

除在晶格外，迫使在球晶间隙间富集或囊裹在球晶

中，但不改变晶型及球晶光性。ABS 使 POM 结晶

完善程度稍降低。

(2) ABS 含量及相形态影响 POM 结晶行为：

ABS 含量在 0～50% 时，ABS 稍促进 POM 结晶；

ABS 含量 60%～90% 时，强烈干扰 POM 结晶，呈现

分步结晶现象。

(3) ABS 使 POM 的拉伸性能和冲击强度显著

下降，但弯曲性能提高。
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CHINAPLAS 国际橡塑展将于 2016 年 4 月 25～28 日

在上海新国际博览中心迎来其第 30 届展会。在这个可喜可

贺的重要时刻，2016 年国际橡塑展将为业界呈现更多的精

彩内容，并举办一连串庆祝活动，邀请业界共同分享喜悦！

“绿塑创新，智造未来”是 2016 国际橡塑展的主题。围

绕此主题，主办方雅式展览服务有限公司将精心策划以下三

大同期活动：第二届医用塑料论坛、“工业 4.0”论坛、设计 x 
创新。

医用塑料论坛

塑料在医疗行业的应用越来越普遍，所使用的高分子材

料有 90 多种。从一次性医用塑料器具，如输液器、注射器、

输血管等；到医用塑料部件，如气管插管、透析器等；再到手

术用塑料人体器官，如体外循环接入导管、喉罩、人造关节等

都有塑料的踪影。

随着人口老龄化及社会对医疗技术的要求提高，业界

对医疗级塑料的需求愈加殷切。然而，医疗应用要求严苛，

这一市场门槛相对较高；另外，业内企业面临相关政策不断

调整以及新材料替代的挑战。为配合高速发展中的市场的

需要，协助企业把握良机，医用塑料论坛将于 2016 年 4 月

25～26 日举行。论坛将聚焦医疗橡塑科技，由各地专家分

享医疗级聚合物的最新发展，以及医疗器械、耗材和医药包

装的前沿生产技术。暂定议题包括：提升生产效能的自动

化技术；洁净室生产技术；医疗级聚合物在医疗耗材的应用；

医药包装解决方案；3D 打印的创新应用；医疗器械包装的

无菌屏障系统等。与去届相比，论坛的规模更为盛大。

“工业 4.0”论坛

自 2014 年以来，兴起于德国的“工业 4.0”席卷全球，关

于这一话题的探讨可谓轰轰烈烈。工业 4.0是一个理想世界，

也是全世界工业努力的方向。中国政府也越来越重视工业

自动化，全力推进“中国制造 2025”与德国的“工业 4.0”对接。

雅式总经理梁雅琪指出：“目前中国处于经济转型时期，

由粗放低效的阶段进入研发高科技的模式，再加上劳动力短

缺、用工成本上涨，以及周边地区的激烈竞争，在汰弱留强的

气候下，业界有升级转型的必要。为回应中国乃至全球橡塑

及应用行业对工业自动化的需求，雅式展览将携手德国机械

设备制造业联合会 (VDMA) 共同举办‘工业 4.0’论坛。”她

相信，本届工业 4.0 论坛不仅能够帮助听众更深入地理解正

在发生的第四次工业革命工业 4.0 的时代背景和未来趋势，

也能为当下亟待转型升级的制造业带来更多落地的解决方

案。” 
此次“工业 4.0”论坛为期一天半（4 月 26 日上午、4 月

27 日全天），众多德国领先的自动化机械装备企业，将从工业

4.0 的基础概念到工程实践展开激烈的讨论。同时，论坛将

侧重分享工业 4.0 的落地方案，即如何帮助企业实现智能制

造。当然，保质量、提能效是企业“由大变强”的关键，论坛

也会重点聚焦如何帮助企业提高生产效率、产品质量、产品

能效以及自动化的整体水平。

演讲议题含金量超高、超实用，包括以下议题：工业 4.0
在企业中的运用——智能工厂 ( 海尔 Haier) ；工业 4.0 在生

产环节中的运用——作为控制中心的主机设备 ( 克劳斯玛

菲 Krauss Maffei) ；个性化批量生产 ( 阿博格 Arburg) ； 注塑

4.0 —— 智能工厂解决方案 ( 恩格尔 ENGEL) ……

设计 x 创新

继 2015 年广州展成功赚足人气之后，“设计 x 创新”活

动将再次登陆 CHINAPLAS 2016 ！

雅式将与全球化工巨头—— 巴斯夫再度联手打造“设

计 x 创新”活动，让观众体验特种材料科技在不同应用行业

的产品外观设计、内部结构以至功能设计上等多方面的应

用，从而激发各行业在产品设计和材料应用上的创意思维。 
此次活动将通过产品展示、公开论坛和体验活动，让观众进

一步了解市场最新趋势及技术动态，提供与会者分享交流机

会。

医用塑料论坛、“工业 4.0”论坛、“设计 x 创新”三大活

动都彰显“绿色”、“创新”和“智能”特色，与“绿塑创新，智

造未来”的展会主题环环相扣。雅式总经理梁雅琪表示，

2016 展会主题是在考虑最新的产业发展后，对 2015 展会主

题进行了调整，令展会更加体现到橡塑工业的整体宏观趋

势；主办方正是围绕这些热点话题，组织各式同期活动，从而

开拓观众视野，为他们增值。　

“形式很好”、“理念新颖”、“看到一些创新的东西”、“激

发了灵感”是往届观众的“观后感”。纵有无限精彩，还得亲

临现场才能感受得到，等你来！

展会的观众入场收费为人民币 30 元 ( 一天票 ) 及人民

币 50 元 ( 四天票 )。欲享免费入场，请于 2016 年 2 月 12 日

前登入www.ChinaplasOnline.com/prereg预先登记成为观众，

成功登记者可于开展前收到观众入场证。

更 多 展 会 详 情，欢 迎 浏 览 展 会 网 页： www.
ChinaplasOnline.com 或 www. 中国橡塑展 .com。   ( 工塑 )

医用塑料 • 工业 4.0 • 设计 x 创新——CHINAPLAS 2016 同期活动轮番轰炸
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