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PUR-T 对 POM 球晶成核与生长过程的影响
逯祥洲，刘英杰，高晟强，吕康辉，薛美玲

( 青岛科技大学高分子科学与工程学院，山东青岛　266042)

摘要：以聚酯型热塑性聚氨酯 (PUR-T) 作为聚甲醛 (POM) 球晶生长抑制剂，采用热台偏光显微镜，即时在线跟

踪 POM 球晶的成核与生长过程，研究了 PUR-T 在其不同用量以及不同结晶温度下对 POM 球晶成核及生长过程

的影响。结果表明，PUR-T 存在下，POM 的成核密度明显增大，并随结晶温度的提高基本呈下降趋势；在结晶温度

为 155℃及以下时，PUR-T 对 POM 成核时间基本无影响，156℃以上时，使成核时间明显增加，158℃的增加尤为显

著。PUR-T 使 POM 球晶生长速率明显下降，且结晶温度越高，生长速率下降幅度越大；PUR-T 质量分数为 5%~15%

时，用量变化对生长速率的影响甚微。同时，PUR-T 使 POM 结晶过程的成核参数和折叠链表面自由能增加，表明

PUR-T 的加入使 POM 成核难度增大，球晶生长所需克服的能量增加。
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Effects of PUR-T on Nucleation and Growth of POM Spherulite
Lu Xiangzhou， Liu Yingjie， Gao Shengqiang， Lyu Kanghui， Xue Meiling

(College of the Polymer Science and Engineering， Qingdao University of Science and Technology， Qingdao　266042， China)

Abstract ：Polyester type thermoplastic polyurethane (PUR-T) was used as the growth inhibitor of polyoxymethylene (POM) 
spherulites，and the nucleation and growth process of POM spherulites were on-line tracked by means of polarized light microscopy 
with hot stage. The effects of PUR-T with different content at different crystallization temperature on the spherulites nucleation and 
growth of POM were studied. The results show that in the presence of PUR-T，the nucleation density of POM increases obviously，
and the density of POM nucleus decreases basically with the increase of crystallization temperature. However，the nucleation time is 
not affected basically at 155℃ or below，and the nucleation time increases obviously at 156℃ or high than，especially at 158℃ . The 
growth rate of POM spherulites is obviously decreased by PUR-T，and the decrease of growth rate is more greater with the increase 
of crystallization temperature. When the mass fraction of PUR-T is 5%–15%，the change of content has little effect on the growth 
rate. At the same time，the nucleation parameters and the surface free energy of the folding chain are increased with adding PUR-T，
which indicates that the nucleation difficulty increases and the energy needs to overcome in spherulite growth increases.

Keywords ：polyoxymethylene ；crystallization ；nucleation ；growth rate ；thermoplastic polyurethane ；spherulite

聚甲醛 (POM) 具有突出的力学性能、抗动态疲

劳性能、耐磨性、自润滑性和优良的电性能，广泛应

用于汽车、机械和电子电器等领域 [1–3]。但是，由于

POM 具有快速结晶的特性，加之其成型收缩率较高

(3%~3.5%)，因而在成型厚壁大尺寸制件时易出现

表面凹陷、翘曲、内部空洞等缺陷，制约了 POM 制

品的尺寸及应用 [4–5]。产生这一现象的根源是 POM

规整简单的链结构使其本征成核速率及生长速率极

快、核密度极高，结晶度高达 85%，具有高结晶速率、

高结晶度和晶粒粗大等结晶特性 [6]。若在加工过程

中对 POM 的结晶动力学、结晶度和结晶形态实施

协同控制，使结晶速率降低以满足厚壁大尺寸制件

的直接成型和板材／棒材等的快速连续成型，同时

保持高结晶度并形成细化晶粒，以确保 POM 制件
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的高强高刚特性并赋予其韧性，必将极大地拓展其

应用领域，充分发挥其应用优势。

在抑制 POM 结晶速率的方法中，最简便有效

的方法是采用与 POM 相容性好的聚合物，使之与

POM 共混，从而在 POM 基体中形成能够抑制球晶

生长的聚集态结构，对 POM 链段的有序排列进行

牵制或干扰，进而降低 POM 的结晶速率。

热塑性聚氨酯 (PUR-T) 是由聚酯或聚醚多元

醇与异氰酸酯和扩链剂等经扩链反应合成的嵌段聚

合物，鉴于其氨酯基与 POM 醚键的亲和作用并有

望形成氢键键合，使两者具有良好的相容性 [7–8]，常

用来增韧 POM[9–15]。也是基于两者的亲和或键合作

用，PUR-T 可用于抑制 POM 的球晶生长速率，以达

到降低结晶速率的目的。

理论上，PUR-T 对 POM 结晶性能 ( 成核时间、

成核密度、球晶生长速率、结晶动力学、结晶度及结晶

形态等 ) 的影响与其用量密切相关。而结晶动力学、

结晶度及结晶形态这些结晶性能的变化本质上是成

核与生长过程的宏观体现，因此研究 PUR-T 及其用

量对 POM 成核时间、成核密度以及球晶生长动力学

的影响，对于在 PUR-T 降低 POM 结晶速率和降低结

晶度方面的取舍平衡以及达到“温和结晶并形成高结

晶度和细化晶粒”的最终调控目的极为必要。

根据笔者前期研究发现，聚酯型 PUR-T 对

POM 结晶速率的抑制效果优于聚醚型 PUR-T，并
且进一步用不同熔点的聚酯型 PUR-T 对 POM 进行

改性，发现聚酯型 PUR-T 的熔点越高，对 POM 结

晶的干扰能力越强。为此，选择了一种熔点较高的

聚酯型 PUR-T 与 POM 进行共混，采用热台偏光显

微镜在线录像并观察不同 PUR-T 用量下 POM 球

晶成核与生长的演化实况，从 POM 成核和球晶生

长两个方面，直观地考察 POM 的成核与生长过程，

研究了聚酯型 PUR-T 及其用量对 POM 结晶成核

和生长的影响，为后续研究提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

共聚 POM ：M90，云南云天化股份有限公司；

聚酯型 PUR-T ：1485RV，烟台万华集团；

二氰二胺：分析纯，天津博迪化工有限公司。

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；

热台偏光显微镜：BX–51型，日本Olympus公司。

1．3　试样制备

将 POM 于 95℃干燥 3 h，PUR-T 于 120℃干

燥 2 h。将干燥好的 POM 和 PUR-T 分别按一定

配比称量并加入质量分数为 0.4% 的二氰二胺作

为 POM 的加工稳定剂，混合均匀后，加入到转矩流

变仪中进行混炼，混炼温度和时间分别为 185℃和

10 min。混炼结束后，迅速将试样转移至冰水中冷

却 ( 统一试样的热历史 )，然后干燥备用。选用的

PUR-T 质量分数分别为 0%，5%，10%，15%，由此得

到的 POM／PUR-T 共混物试样分别标记为 POM0，
POM5，POM10，POM15。
1．4　偏光显微镜测试

球晶成核及生长速率的在线录像与球晶形态

观察：采用超薄切片机将试样切成约 8 µm 厚的薄

膜并置于两盖玻片之间，于 220℃消除热历史后，迅

速移至已加热至某一温度 ( 即给定结晶温度 ) 的热

台偏光显微镜下进行等温结晶，同时在线录像球晶

的成核与生长实况，并观察球晶形态。

成核时间计算方式为：由试样达到结晶温度时

开始计时，至第 1 个晶核出现的时间为该试样在该

结晶温度下的成核时间；成核密度计算方式为：在

该结晶温度下当成核过程完成后 ( 不再有新核出现

时 ) 视野中单位面积的晶核个数。

2　结果与讨论

2．1　PUR-T 对 POM 球晶成核时间及成核密度的

影响

采用热台偏光显微镜将不同 PUR-T 用量的

POM／PUR-T 共混物于 220℃下消除热历史，迅速移

至给定结晶温度 (153～158℃ )下等温结晶，即时在线

录像球晶成核与生长的演变实况。以结晶温度 158℃
为例，图 1为该温度下不同 PUR-T 用量的共混物中

POM 球晶的成核与生长部分过程，可以发现，加入

PUR-T 后，POM 晶核数量提高。根据图 1 所示，可以

得出 POM 在不同 PUR-T 用量及不同结晶温度下的

成核时间和成核密度，结果分别见表 1 和表 2。
由表 1 可知，无论对纯 POM 还是 PUR-T 抑

制下的 POM，其成核时间均随结晶温度的升高而

增大，且变化规律呈现一致性，即：153~154℃时，

成核时间稍有增加；超过 155℃后，成核时间骤增，

在 158℃时尤为显著。155℃及以下时，PUR-T 对

POM 成核时间影响较小；156℃以上时，PUR-T 使

POM成核时间明显增加，尤其在 158℃时最为显著，

但 PUR-T 用量对成核时间的影响没有规律性。
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虽存在由实验方法导致的难以避免的数据离

散性，但表 2 的规律性依然明显：纯 POM 的成核密

度随温度升高变化不大，仅在 158℃出现明显下降；

加入 PUR-T 后成核密度明显增大，并随结晶温度的

提高总体呈下降的趋势，但 PUR-T 用量变化对成核

密度的影响规律不明显。

由表 1 和表 2 可知，POM 的成核过程和生长

过程均强烈依赖于结晶温度，低温 (153~155℃ ) 时

成核需要克服的自由能较低，成核容易，也不易受周

围环境的干扰。较高温度 (156~158℃ ) 下，链段活

动能力增强，成核势垒急剧增大，成核困难，也更容

易受外界因素 (PUR-T) 的影响。

2．2　PUR-T 对 POM 球晶生长速率的影响

运用热台偏光显微镜在线跟踪了不同 PUR-T
用量及不同结晶温度下 POM 球晶生长情况及球晶

形态，以试样 POM0 和 POM15 为例，其球晶在不

同生长时间的球晶形态如图 2 所示。由图 2 可见，

PUR-T 使球晶的完善性明显变差，在 PUR-T 质量分

数为 15% 时，球晶生长速率显著变缓。

POM0 在 155℃结晶，球晶生长时间从左至右依次为 4.2，5，6，7 min

POM15 在 158℃结晶，球晶生长时间从左至右

依次为 6.1，10，15.7，19.8 min

图 2　POM0 和 POM15 的球晶生长形态

图 3 为不同用量的 PUR-T 对 POM 球晶在不

同结晶温度下生长半径的影响。由图 3 可见，球晶

生长半径对温度极为敏感。153~155℃时，球晶半径

在短时间内迅速增大，表明球晶在该结晶温度范围

内生长迅速；155~156℃时，增长幅度变缓；157℃时

球晶半径的增长幅度显著变缓，在 158℃时增长最

为缓慢。由图中球晶半径随生长时间的变化关系，

通过线性拟合得到直线，由其斜率可以得到不同结

晶温度下 POM 球晶的生长速率，结果如表 3 所示。

表 3 表明，与纯 POM 相比，加入 PUR-T 后的 POM
球晶生长速率均有大幅度的下降。但在 PUR-T 质

量分数为 5%~15% 时，其用量变化对球晶生长速率

的影响差距不明显。同时，随着结晶温度的增加，

在同一结晶温度下加入 PUR-T 后 POM 的球晶生

长速率下降幅度越大，例如当结晶温度为 153℃时，

与纯 POM 相比，加入质量分数为 5% 的 PUR-T 的

POM 球晶的生长速率下降了 44.5%，当结晶温度升

高到 154℃时，球晶生长速率下降幅度达到了 48%，

当结晶温度升高到 158℃时，球晶生长速率的下降

幅度达到了61%。排除实验方法导致的数据离散性，

加入质量分数为 10% 和 15% 的 PUR-T 的 POM 球

(a)         (b)         (c)

(d)         (e)         (f)

(g)         (h)         (i)

(j)         (k)         (l)

POM0 的球晶成核与生长时间：a—80 s ； b—360 s ； c—720 s

POM5 的球晶成核与生长时间：d—160 s ； e—900 s ； f—1 800 s

POM10 的球晶成核与生长时间：g—172 s ； h—600 s ； i—1 200 s

POM15 的球晶成核与生长时间：j—172 s ； k—600 s ； l—1 200 s

图 1　158℃下不同 PUR-T 用量共混物中 POM 球晶成核与生长过程

  表 1　不同 PUR-T 用量下 POM 在 153~158℃结晶时的成核时间 s
结晶温度／℃ POM0 POM5 POM10 POM15

153 31 22 30 27
154 32 29 31 28
155 38 34 37 39
156 40 50 46 52
157 58 90 78 88
158 80 160 172 172

表 2　不同 PUR-T 用量下 POM 在 153~158℃

           结晶时的成核密度       个／mm2

结晶温度／℃ POM0 POM5 POM10 POM15
153 111 243 160 250
154 118 222 257 153
155 118 181 201 160
156 160 139 167 160
157 111 104 146 118
158 76 83 139 125
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球晶生长的抑制作用呈现出越来越明显的趋势。

成核参数 Kg 和折叠链表面自由能 σe 是研究聚

合物球晶成核与生长过程的两个重要参数。其中，

Kg 为不依赖结晶温度但随成核方式变化的成核参

数，σe 的大小与球晶生长所需克服的能量有关。运

用 Hoffman-Lauritzen[16–17] 方程 ( 简称 LH 方程 ) 求
出了 POM 球晶在不同情况下的 Kg 和 σe。

Hoffman-Lauritzen 方程如式 (1) 所示，对式 (1)
取对数可得式 (2)。

 exp expG G
R T T

U
T T f

K*
g

0
C CT

=
-

-
-

3^ ^h h
; ;E E (1)

 ln lnG
R T T

U
G

T T f

K*
g

0
C CT

+
-

= -
3^ ^h h

 (2)

式中：G——球晶的生长速率；

 G0——指前因子，与聚合物分子量有关；

 U*——聚合物分子链在熔融状态下进入晶格

    所需要克服的迁移活化能，POM 的 U*

    为 6 270 J／g ；

 R——气体常数，8.314 J／(K · mol) ；
 Tc——结晶温度；

 T∞——聚合物链段理论冻结温度，即假定黏流

    体停止运动的温度，T∞=Tg–(30～50)，其
    中 Tg 为玻璃化转变温度，POM 的 Tg=
     223 K ；

 ΔT——过冷度，ΔT=T 0m–Tc，T 0m 为 POM 的平

      衡熔点，其值为 453 K ；

 f——校正因子，f=2Tc／(T 0m+Tc)。
以 lnG+U*／R(Tc–T∞) 对 1／(TcΔT · f ) 作图，可

得到一条直线。由直线斜率即可得到 Kg 值。Kg 为

不依赖结晶温度但随成核方式变化的成核参数，对

POM 而言，可得到如下关系式：

 4 /K b T H k0g e m t
0 Tvv=  (3)

式中：b0——单分子层的厚度，为 4.46×10–10 m ；

 σ——单位面积的侧面积表面自由能，为1.47×
     10–2 J／m2 ；

 ΔHt——POM 的熔融热，为 3.55×108 J／mol ；
 k——Boltzmman常数，1.380 650 5×10–23 J／K。

根据式 (2) 和式 (3) 可以求出 POM 在不同情况

下的 σe 值。

图 4 为不同 PUR-T 用量下 POM 的 lnG+U*／

R(Tc–T∞) 与 1／(TcΔT · f ) 的拟合直线。由图 4 可以

看出，加入 PUR-T 之后拟合直线倾斜程度加大且移

向下方，与纯 POM 的拟合直线相比有较大的变化。
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a—POM0 ； b—POM5 ； c—POM10 ； d—POM15

图 3　不同 PUR-T 用量及结晶温度下 POM 球晶的生长半径

表 3　不同 PUR-T 用量及结晶温度下 POM

           球晶的生长速率       μm／min
结晶温度／℃ POM0 POM5 POM10 POM15

153 86.9 48.2 49.1 46.2
154 53.8 28.0 25.3 24.9
155 27.9 14.0 14.0 12.2
156 15.6 6.7 6.9 6.3
157 7.9 3.2 3.2 2.8
158 3.3 1.3 1.4 1.4

晶生长速率下降幅度也基本随结晶温度的升高而增

大。这表明随着结晶温度的升高，PUR-T 对 POM
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但是随着 PUR-T 用量的增加，拟合直线没有明显的

变化。根据图 4 拟合直线斜率，得到表 4 所示的不

同 PUR-T 用量下 POM 的 Kg 和 σe。表 4 数据表明，

加入 PUR-T 后，POM 结晶过程的 Kg 和 σe 增加，表

明 PUR-T 的加入使 POM 成核难度增大，球晶生长

所需克服的能量增加。但是考虑到试验方法导致的

误差，PUR-T 用量增加，Kg 和 σe 变化幅度不大。
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图 4　不同 PUR-T 用量下 POM 的 lnG+U*／R(Tc–T ∞ ) 与

1／(TcΔT · f ) 的拟合直线

表 4　不同 PUR-T 用量的 POM 的 Kg 和 σe

项 目 Kg σe／(J · m-2)
POM0 1.80×105 7.43×10–2

POM5 2.00×105 8.26×10–2

POM10 1.94×105 8.00×10–2

POM15 1.96×105 8.09×10–2

3　结论

(1) 在 PUR-T 存在下，POM 晶核密度明显增大，

并随结晶温度的提高基本呈下降的趋势；155℃及

以下时，PUR-T 对 POM 成核时间无影响，156℃以

上时，使成核时间明显增加，158℃时尤为显著。

(2) PUR-T 的加入使 POM 球晶生长速率明

显下降，并且随结晶温度的升高，生长速率下降的

幅度变大，呈现出随着结晶温度的升高 PUR-T 对

POM 球晶生长的抑制作用越来越明显的趋势。但

PUR-T 质量分数为 5%~15% 时，用量变化对生长速

率无明显影响。同时，PUR-T 的加入使 POM 结晶

过程的成核参数 Kg 和折叠链表面自由能 σe 增加，

表明成核难度增大，球晶生长所需克服的能量增加。
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同期活动即将强势登陆，CHINAPLAS 2019
导航橡塑未来

以技术为主导、创新驱动行业发展的“CHINAPLAS 
2019 国际橡塑展”，倾力打造一个高新科技发布及交流的国

际性平台。本届展会主办方洞察业内需求，于展前及展会期

间匠心打造一系列精彩绝伦的同期活动。

“塑料回收再生与循环经济论坛暨展示会”首度登台

“CHINAPLAS 2019 国际橡塑展”联手《CPRJ 中国塑料

橡胶》杂志，于 2019 年 5 月 20 日 ( 即展会开幕前一天 )，在
广州举办“塑料回收再生与循环经济论坛暨展示会”。

为期一天的专属论坛暨展示会将力邀国内外逾 20 位专

家报告分享，预计吸纳 300 多位行业精英参与。活动围绕“材

料科学与可持续发展、塑料回收技术、环保塑料包装”三大主

题，话题及展示内容涵盖再生塑料的生产和当前应用、最新

塑料回收技术和加工工艺、环保材料和添加剂、回收生产废

料和边料以节省材料成本、回收商与回收用户 ( 包括零售商

和品牌商 ) 分享适用于包装、电器和汽车等行业的环保解决

方案及实际成功案例、塑料回收举措和跨国案例等。

真听真看真感受，穿越到“工业 4.0 未来工厂”体验

活动由展会主办方联袂工业 4.0 领域的中坚力量——

iPlast 4.0 智人智造创新中心、欧洲塑料和橡胶工业机械制造

商协会、德国机械设备制造商联合会重磅打造。活动将在展

会现场设立两个主题展区展示落地的智能化解决方案：“智人

智造总控室”与“智慧工厂”。设于展馆 A 区二楼 4.2 馆馆外

飘台的“智人智造总控室”，将通过大屏幕直播的方式，演示展

会现场机台与位于远端站点的智慧工厂运行数据实录；而设

于智能装备专区 4.2D01 展台的“智慧工厂”，则模拟未来制造

业的生产环境，处于少人化的生产模式中，工程人员与总控室

将如何利用数据进行沟通。已确定倾情加盟的巨头包括：恩

格尔、长飞亚、住重、百旺、松井、TIG、Monitor 等。

“设计 x 创新”再升级，阵容持续扩大

“CHINAPLAS 2019 国际橡塑展”携手广东省工业设计

协会举办“设计 x 创新”。活动由三大主题组成：“CMF 灵感

库”、“设计论坛”和“CHINAPLAS 设计师之夜”。

“CMF 灵感库”包括 C–Color 色彩、M–Material 材料、

F–Finish 表面处理工艺 3 个主题。本次活动赞助商除了上

届开始参与的科思创、源辉，还有首年参与的普立万，展示地

点亦由两处增至三处。

“设计论坛”将开设三场，其中两场延续去年备受瞩目的

主题“CMF 设计”，另一场则是响应展会焦点“环保科技”而

新增的主题——“回收再生或可持续环保设计”。

全新推出的重头戏——“CHINAPLAS 设计师之夜”，

围绕“联 • 创无界”的主题，邀请来自电子及相关行业的产

品设计师、工程师、产品研发人员、企业决策者、参展商、合作

伙伴等，欢聚于广州南丰朗豪酒店。

“科技讲台”高手过招，深入应用解读科技

已连续举办三届的保留节目——“科技讲台”，将于 5
月 21–23 日举行。据悉，本届“科技讲台”议题更加深入应

用行业及突出实用性、高端性。

通过开放论坛的形式，活动将汇聚展会的精华亮点，更

为明确地聚焦于塑料科技在汽车、电子电器、建筑、包装等行

业上的尖端应用解决方案。主题单元亦扩增及细化，推出

11 大主题单元，包括：新能源汽车、汽车热塑性弹性体、3D
打印、生物塑料、复合材料、抗菌方案、模内贴标、精密挤出成

型、绿色建筑解决方案、可穿戴电子用塑料、长纤维注塑等。

“医用塑料汇”拥抱高端领域

“CHINAPLAS 国际橡塑展”的王牌活动——“医用塑

料汇”，由“公开论坛”、“产品展示”、“医用塑料指南”、“导赏团”

四大部分组成。活动将增加 3D 打印和医药包装领域等高端

市场技术的分享或展示。主办单位为“2019 医用塑料公开论

坛”准备了多个热点技术的议题，包括：医用级色母粒、生物兼

容材料、耐消毒材料、自动化包装设备、高精度注塑、灭菌包装

技术、3D 打印、医用复合袋、超声波焊接、热流道、冷流道等。

70 多场技术交流会不容错过

展会还有 70 多场技术交流会缤纷上演。主办方还特地

举办多场延伸至多个应用行业的交流活动：“2019 锂电池技

术交流会”、“2019 光学膜技术交流会”、“新消费趋势下，包

装材料的创新发展”、“塑料软包装技术交流会”、“汽车及轨

道交通轻量化材料与应用技术研讨会”、“汽车及轨道交通材

料低 VOCs 技术与应用研讨会”、“2019 第二届智慧供应链

峰会”、“生物 3D 打印论坛”、“2019 新型建材技术交流会”等。

CHINAPLAS 国际橡塑展”，将于 2019 年 5 月 21–24 日

在广州 · 琶洲 · 中国进出口商品交易会展馆举行，预计汇集

全球 3 500 多家领先展商，以超过 25 万 m2 的展览面积，向

150 个国家及地区的逾 18 万专业观众，打造一场凝聚全球

资源的橡塑创新盛宴。

展会预登记火热进行中！观众于 2019 年 5月13 日前完

成预先登记，可享人民币 50 元 ( 四天票 ) 的优惠；2 月 28 日前

完成预登记，更可于展前收到参观证，直接快速地进场！请即

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

更多展会详情，可登陆展会网站 www.ChinaplasOnline.com 
或 www.中国橡塑展 .com。       ( 雅式展览公司 )
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