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乙烯 – 丙烯酸甲酯对聚甲醛热氧老化性能的影响
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摘要：采用挤出成型制备出了具有优异韧性的乙烯 – 丙烯酸甲酯共聚物 (EMA) 改性聚甲醛 (POM)，研究了

EMA 对 POM 热氧老化性能的影响。采用万能拉力机、广角 X 射线衍射仪和蠕变仪对不同老化时间的纯 POM 和

EMA改性POM的力学性能、结晶性能及蠕变性能进行了对比分析。结果表明，EMA的加入明显提高了POM的韧性，

当 EMA 质量分数为 9% 时，其改性的 POM 冲击强度和断裂伸长率分别比纯 POM 提高了 13% 和 97%，而拉伸和弯

曲强度仅下降了 4.5% 和 8.0%，结晶度和耐蠕变性也略有下降。EMA 的加入并没有劣化 POM 的热氧老化性能，随

老化时间的增加，EMA 改性 POM 的拉伸和弯曲强度、结晶度、蠕变性能变化趋势与纯 POM 基本相同，在 30 d 老化

时间内，其冲击强度和断裂伸长率的下降幅度较大，但仍高于相同老化时间下的纯 POM，且在老化早期，EMA 改性

POM 的韧性仍高于未老化时的纯 POM，表明其可应用于汽车方向盘轴承链等需要材料具有较好韧性的零件部位。
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Effects of Ethylene-methyl Acrylate on Thermal-oxidative Ageing properties of Polyformaldehyde 
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Abstract ：Ethylene-methyl acrylate copolymer (EMA) modified polyformaldehyde (POM) with excellent toughness was pre-
pared by extrusion molding and the effects of EMA on the thermal-oxidative aging properties of POM were studied. The mechani-
cal properties，crystallinity and creep resistance of POM and EMA modified POM were comparatively analyzed by using universal 
testing machine，wide angle X-ray diffraction and creepmeter. The results show that the toughness of EMA modified POM in which 
the mass fraction of EMA is 9% was obviously improved，and comparing to pure POM，the impact strength and elongation at break 
increase by 13% and 97%，respectively，the tensile strength and flexural strength only decrease by 4.5% and 8.0%，respectively，

the crystallinity and creep resistance have slight decrease. However，the adding of EMA don′t cause the deterioration of thermal ag-
ing properties of POM. With increasing aging time，the tensile strength，flexural strength，crystallinity and creep properties of EMA  
modified POM and pure POM had comparable change trend，the impact strength and elongation at break of EMA modified POM 
decrease more greatly than pure POM within 30 aging days but still are higher than those of pure POM at the same aging time，how-
ever，at early aging time，the toughness of EMA modified POM is still higher than pure POM which don′t experience aging，which 
indicates that EMA modified POM can be applied to the automobile parts such as steering wheel bearing chain etc. needing material 
has good toughness.

Keywords ：polyformaldehyde ；ethylene-methyl acrylate copolymer ；thermal-oxidative ageing ；toughness ；automotive component

聚甲醛 (POM) 是常用的工程塑料，具有各种优

良的性质，如高硬度、强度和刚度，低摩擦系数，良

好的耐蠕变性、耐化学试剂和加工性能 [1–4]。因此，

POM 在汽车和电子领域得到了广泛的应用。但

是 POM 具有易开裂性和较差的耐热氧老化性能等

缺陷，限制了其在高温环境的应用 [5]。因此，研究

POM 的热氧老化对于实际应用有重要的意义，已经

有很多学者对共聚 POM 的热氧稳定性能进行了研

究 [6–11]。

纯 POM 由于其分子结构特点，在热氧作用下

容易发生降解导致材料的韧性迅速下降，减少了

POM 的使用寿命，限制了其在各领域的应用。改进

POM 老化性能的传统方法是添加各种稳定剂，但各

种稳定剂的加入可能使 POM 的韧性进一步的下降，

而对于应用于汽车领域的 POM 来说，其韧性十分
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重要。

乙烯 – 丙烯酸甲酯共聚物 (EMA) 是所有高压

α 烯烃共聚物中热稳定性最好的一种，且具有优

异的韧性，可以用来改善 POM 的韧性。EMA 改性

POM 可应用于汽车方向盘轴承链等需要材料具有

较好韧性的零件部位。由于耐候性的要求，EMA
改性 POM 需具有良好的热氧稳定性能，但是目前

EMA 的加入是否会影响 POM 的耐老化性能，加快

POM 的降解速率，还没有相关的研究报道。为此，

笔者通过熔融共混法制备了用于汽车领域的 EMA
改性 POM 材料，在前期研究中确定了 EMA 质量

分数为 9%，此时 EMA 改性 POM 材料具有最好的

综合力学性能。为了研究 EMA 改性 POM 材料在

实际应用中的耐老化性，对纯 POM 和 EMA 改性

POM 进行了 120℃下的加速热氧老化试验，研究了

两者在热氧老化各阶段的力学性能、结晶性能和耐

蠕变性，为同类材料的热氧老化研究提供参考。

1　实验部分

1．1　实验原料

均聚 POM ：500P ，美国杜邦公司；

EMA ：EMA4700，阿科玛公司。

1．2　实验设备

双螺杆挤出机：TSSJ–25133 型，中蓝晨光化工

研究院科强化工装备公司；

注塑机：PS40E5ASE 型，日本日精株式会社；

热氧老化烘箱：GT–7017 型，高铁检测仪器 ( 东

莞 ) 有限公司；

万能拉力机：AGS–J 型，日本岛津公司；

广角 X 射线衍射 (WAXD) 仪：X’pert Pro 型，

荷兰飞利浦公司；

塑料蠕变试验机：RSW–10KN 型，长春市智能

仪器设备有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–5900LV 型，日

本电子株式会社。

1．3　试样制备

成 型 之 前 将 POM 和 EMA 在 110 ℃ 下 干 燥

3 h，之后将 POM 和 EMA 按质量比 91／9 用双螺

杆挤出机共混造粒，螺杆转速为 90 r／min，螺杆温

度为 170~185℃，出料口温度为 180℃。将粒料放

置 1 d 后，在 110℃下干燥 3 h，然后将其注射成标

准 试 样 ( 尺 寸 为 150 mm×10 mm×4 mm)，注 塑

机螺杆温度设定为 170，190，200℃，喷嘴温度设为

195℃，模具温度为 80℃。

1．4　热氧老化过程

热氧老化过程按 ASTM D 5510–94(2001) 实施。

首先将试样放入到 120℃的烘箱中，分别老化 0，5，

10，21，30 d，然后取出试样，放置 1 d 后进行性能测

试和表征。

1．5　测试与表征

拉伸性能按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速率

为 50 mm／min ；

冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试，缺口深度

为 2 mm ；

弯曲强度按 GB／T 9341–2008 测试；

蠕变性能按 GB／T 11546.1–2008 测试，测试温

度为 25℃，应力为 3 000 N，速率为 1 mm／min ；

WAXD 表 征：采 用 Co 靶 ( 波 长 λ=0.179 nm，

35 kV，30 mA)，2θ=5°~50°，扫描速度为 3°／min ；

SEM 表征：将注塑试样在液氮中浸泡 20 min
后淬断，然后用 N，N- 二甲基乙酰胺进行刻蚀，在发

射电压为 5 kV 的条件下使用 SEM 来观测试样断

面形貌并拍照。

2　结果与讨论

2．1　SEM 表征

纯 POM 和 EMA 改 性 POM 的 SEM 照 片 如

图 1 所示。比较图 1a 与图 1b，可以清晰地观察到

EMA 在 POM 中的分布情况，EMA 成球形结构，平

均直径为 6 μm 且均匀地分散在连续相 POM 中，

形成了海岛结构，这种海岛结构在保持强度的同时

可赋予 POM 一定的韧性。因为当改性 POM 受到

外力作用时，EMA 会起到物理交联点的作用分散

外力，同时可以起到阻碍裂纹发展的作用。

(a)             (b)

a—纯 POM ； b—EMA 改性 POM

图 1　POM 和 EMA 改性 POM 的 SEM 照片

2．2　热氧老化对改性 POM 力学性能的影响

图 2 为不同老化时间下纯 POM 和 EMA 改性

POM 的冲击强度、断裂伸长率、拉伸强度和弯曲强

度。从图 2 可知，当材料没有老化时，EMA 改性

POM 与纯 POM 相比其冲击强度和断裂伸长率分

别提高了 13% 和 97%，而拉伸和弯曲强度仅降低
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了 4.5% 和 8.0%，表明 EMA 在提升 POM 韧性的同

时并未大幅降低其强度。从图 2a 可知，老化 0~5 d
时，两种 POM 材料的冲击强度均有明显的增加，而

后随着老化时间增加缓慢下降。产生这个现象的原

因可能是：老化前 5 d，材料在 120℃作用下内应力

得到释放，晶区变得更加完整，宏观上则表现为冲

击强度的增大。老化 30 d 后，POM 和 EMA 改性

POM 的冲击强度分别下降了 20.3% 和 27.1%。从

图 2b 可知，POM 和 EMA 改性 POM 的断裂伸长

率均随着老化时间的增加不断下降，且在老化初期

EMA 改性 POM 的下降速度较快。老化 30 d 后，

POM 和 EMA 改性 POM 的断裂伸长率分别下降了

31.4% 和 58.3%。综合图 2a 和图 2b 可知，在 30 d
的老化时间内，EMA 改性 POM 的韧性下降幅度与

纯 POM 相比较大，但在任意的老化时间内，EMA
改性 POM 的冲击强度和断裂伸长率都比纯 POM
的高，并且经过 10 d 的加速老化，EMA 改性 POM
的冲击强度仍和未老化时的纯 POM 相当，而经过

20 d 的加速老化，EMA 改性 POM 的断裂伸长率仍

和未老化时的纯 POM 相当。

从 图 2c 和 图 2d 可 知，纯 POM 和 EMA 改 性

POM 的拉伸和弯曲强度随着老化时间的增加会

有较小程度的下降，且下降程度基本相同。当老

化 30 d 后，POM 和 EMA 改 性 POM 的 拉 伸 强 度

分别下降了 5.4% 和 5.7%，而弯曲强度分别下降了

13.8% 和 13.4%。综上所述，可以认为，EMA 的加

入并没有劣化 POM 的热氧稳定性，在老化早期，

EMA 改性 POM 的韧性仍高于未老化时的纯 POM。

2．3　热氧老化对改性 POM 结晶性能的影响

图 3 为纯 POM 和 EMA 改性 POM 分别老化 0，

5，10，21，30 d 后的 WAXD 图。
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a—纯 POM ； b—EMA 改性 POM

图 3　不同老化时间下纯 POM 和 EMA 改性 POM 的 WAXD 图

由图 3 可以看出，POM 的特征峰的位置没有

发生移动，这表明热氧老化并没有改变其晶型，但是

其衍射峰的强度发生了变化，说明其结晶度发生了

改变。根据 WAXD 衍射曲线的积分面积，利用以下

公式计算结晶度，结果如图 4 所示。
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图 2　不同老化时间下纯 POM 和 EMA 改性 POM 的力学性能
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 Xc=[Ic／(Ic+In)]×100%
式中：Xc——结晶度；

 Ic——结晶峰的积分面积；

 In——非晶峰的积分面积。
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图 4　不同老化时间下纯 POM 和 EMA 改性 POM 的结晶度

从图 4 可以看出，POM 通过 EMA 改性之后其

结晶度会有一定的下降，但幅度较小，这可能是加入

EMA 后 POM 强度下降的原因。POM 经 EMA 改

性后结晶度有所下降的原因可能是无定型 EMA 的

加入阻碍了 POM 的结晶。随着老化天数的增加，

POM 和 EMA 改性 POM 的结晶度基本呈现相同的

变化。在老化 0~30 d 内，POM 和 EMA 改性 POM
的结晶度先呈现上升的趋势，然后趋于稳定。造成

这种现象的原因可能是当环境温度升高到 120℃

时，随着时间的推移 POM 部分分子链发生断裂，进

行二次结晶所以结晶度会有上升。

2．4　热氧老化对改性 POM 蠕变性能的影响

图 5 为 纯 POM 及 EMA 改 性 POM 在 未 老 化

时的蠕变曲线。
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图 5　纯 POM 及 EMA 改性 POM 在未老化时的蠕变曲线

从图 5 可知，两种材料的蠕变曲线形式基本一

致，都经历了两个阶段：第 1 阶段蠕变速率很大，但

处于不断减小的过程；第 2 阶段蠕变曲线变得比较

平缓，蠕变速率几乎不变或者缓慢增加。两种材料

在近 200 000 s 的蠕变过程中均没有进入蠕变的第

3 阶段（蠕变速率随时间迅速增长）。这说明 POM
材料具有较好的耐蠕变性。虽然 EMA 改性 POM
的耐蠕变性有所降低，但其与纯 POM 的差距很小，

可以认为 EMA 的加入并未对 POM 的蠕变性能产

生较大影响。在老化试验中发现，老化 30 d 后，两

种材料的蠕变曲线基本没有发生变化，其与图 5 中

的曲线基本一致，表明 POM 和 EMA 改性 POM 的

蠕变性能受老化时间的影响较小。这可能是因为，

老化过程中 POM 材料整体的结晶网络没有被破坏，

故老化后材料的蠕变性能变化不大。

经过 EMA 改性后的 POM 具有优异的力学性

能，EMA 的加入在一定程度上减少了相对分子量

随老化时间增加的下降幅度。

3　结论

(1) EMA 的加入明显地改善了 POM 的韧性，

与纯 POM 相比，EMA 改性 POM 的冲击强度和断

裂伸长率分别提高了 13% 和 97%，而拉伸和弯曲强

度仅降低了 4.5% 和 8.0%。

(2) EMA 的加入并没有劣化 POM 的热氧老化

性能，随老化时间的增加，EMA 改性 POM 的拉伸

和弯曲强度、结晶度、蠕变性能变化趋势与纯 POM
基本相同，在 30 d 老化时间内，其冲击强度和断裂

伸长率下降幅度相对较大，但仍高于相同老化时间

下的纯 POM，且在老化早期，EMA 改性 POM 的韧

性仍高于未老化时的纯 POM。因而这种改性 POM
材料可以用于汽车方向盘轴承链等需要材料具有较

好韧性的零件部位。
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