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聚甲醛/苯氧基聚磷腈/氧化锌复合材料的制备及性能
刘滋伟，丁伟，刘若凡，金玉顺，伍一波

(北京石油化工学院新材料与化工学院，特种弹性体复合材料北京市重点实验室，北京 102617)

摘要： 聚甲醛(POM)因具有优异性能，被广泛应用于工程领域。然而POM热稳定性较差，且结晶时容易出现球晶

过大、球晶分布不均的问题。为解决以上问题，使用苯氧基聚磷腈(PPPh)与ZnO对POM进行改性，通过熔融共混法制

备POM/PPPh/ZnO复合材料，探究了PPPh和ZnO的用量对复合材料的热稳定性、结晶性能、断裂面形貌结构以及力

学性能的影响。结果表明，PPPh与ZnO作为POM热稳定剂能有效提高POM在空气氛围下的热稳定性，复合样品热

失重10%的温度由纯POM的300.97 ℃提升至310.89 ℃。PPPh的加入导致POM结晶度下降，而随着ZnO加入量的

增加，复合样品的结晶度逐渐升高。ZnO同时作为POM的异相成核剂，使POM球晶尺寸变得更小、成核点分布变得

更加均匀，从而降低POM的缺口敏感度。改性复合样品的缺口冲击强度从10.28 kJ/m2提高至13.01 kJ/m2，断裂伸长

率从28.50%提高至38.90%。
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Abstract ： Polyoxymethylene (POM) is widely used in engineering fields due to its excellent properties. However，POM exhib‐

its poor thermal stability，and during crystallization，it tends to form excessively large spherulites with uneven distribution. To 

address these issues，POM was modified with phenoxy polyphosphazene (PPPh) and ZnO，POM/PPPh/ZnO composites were 

prepared via melt blending，and the effects of PPPh and ZnO content on the thermal stability，crystallization behavior，fracture 

surface morphology，and mechanical properties of the composites were investigated. The results demonstrate that PPPh and ZnO，as 

thermal stabilizers for POM，significantly improve its thermal stability in air. The temperature at which the composite samples lose 

10% of their weight in air increased from 300.97 ℃ (pure POM) to 310.89 ℃. The addition of PPPh reduces the crystallinity of 

POM，while increasing the ZnO content gradually enhances the crystallinity of the composites. Furthermore，ZnO acted as a hetero‐

geneous nucleating agent for POM，leading to smaller spherulite sizes and more uniformly distributed nucleation sites，thereby reduc‐

ing POM′s notch sensitivity. As a result，the notched impact strength of the modified samples increases from 10.28 kJ/m2 to 13.01 

kJ/m2，and the elongation at break improves from 28.50% to 38.90%.

Keywords ： polyoxymethylene ； benzyloxy polyphosphazene ； zinc oxide ； thermal stability ； mechanical property ； melt 

blending ； nucleating agen

聚甲醛(POM)是一种具有优异力学性能、耐磨

性和耐化学性的高性能工程塑料，广泛应用于汽

车、电子电器、机械制造等领域[1-2]。尽管POM具有

较好的性能，但是由于热稳定性与结晶性能较差导

致其应用领域受限。POM在加工过程中不稳定端

基受热、氧影响，开始从链端解聚，释放出甲醛气体

的同时生成不稳定端基[3]。甲醛氧化形成甲酸，又

会导致POM酸解从而加剧分子链断裂。当温度过
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高时，POM分子链将随机断裂，快速解聚同时释放

大量甲醛气体。POM的热稳定性较差时，会导致材

料性能显著下降，更会威胁使用者的身体健康。

为改善POM的热稳定性，目前许多学者通过添

加抗氧剂、甲醛吸收剂、甲酸吸收剂等助剂以及通

过与其他耐高温的聚合物共混以提高POM热稳定

性[4-5]。聚磷腈分子主链由氮磷双键交替排列组

成[6]，主链柔顺，又称“无机橡胶”，其磷原子可以通

过两个功能基团修饰来满足实际需求，是一种具有

良好的生物相容性和生物降解性的高分子材料。

聚磷腈具有较好的耐热性能，与POM共混后，能够

在高温下形成保护层，从而减缓POM的热降解。常

见的聚磷腈有苯氧基聚磷腈(PPPh)、氨基聚磷腈、芳

基聚磷腈等。笔者使用 PPPh 对 POM 进行改性。

POM在热降解过程中释放的甲醛会少量停留在基

体内，继而产生甲酸，加剧POM的酸解进程。聚磷

腈在高温下释放不燃性气体，加速甲醛气体从POM

基体内排出。Ambrosio等[7]探究出聚磷腈在热降解

过程中的降解产物为磷酸盐和氨，这些物质为碱

性，能够中和POM基体内甲酸等酸性物质，减缓了

POM酸解进程。POM基体内的酸性物质可能来自

合成时残留的如磷钨酸等酸性引发剂[8]，也可能来

自甲醛氧化产生的甲酸。Reed等[9]通过研究发现聚

磷腈在高温中发生交联，这种交联网络结构能够增

强POM分子链之间的相互作用，使材料的力学性能

得到显著提高。

POM作为半结晶高分子聚合物，在结晶时容易

出现球晶尺寸过大、球晶分布不均等问题，导致材

料加工时收缩率增大、缺口冲击强度降低[10]。为改

善POM的结晶性能，通常选用有机、无机与复合等

成核剂对 POM进行改性[11]。ZnO作为异相成核剂

能够在 POM 结晶过程中提供成核点[12]，使得 POM

球晶分布更均匀、尺寸更小。ZnO不仅可以作为异

相成核剂，也可以吸收基体内酸性物质，从而减缓

POM的酸解进程。

为改善POM的热稳定性与结晶性能，笔者首次

使用PPPh作为POM热稳定剂与韧性改性剂，通过

ZnO 异相成核作用改善 POM 的球晶大小与分布。

通过熔融共混工艺制备POM/PPPh/ZnO复合材料，

通过热重(TG)分析、差示扫描量热(DSC)分析、力学

性能测试等手段，探讨了PPPh对POM热稳定性和

力学性能的影响。通过偏光显微镜观察改性POM

样品的球晶分布与大小。通过扫描电子显微镜

(SEM)观察改性POM样品的表面形貌。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

POM：M90，内蒙古中海石油天野化工股份有

限公司；

ZnO：纯度 99.9%，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；

PPPh：纯度 99.0%，温州守诚化工科技有限

公司。

1. 2　主要仪器及设备

电热真空干燥箱：DZF-6020，上海一恒科技

公司；

DSC仪：Q2000，美国TA公司；

TG分析仪：Q500，美国TA公司；

万能机械试验机：Instron3366，美国 Instron

公司；

小型双螺杆挤出机：SJZS-10B，武汉瑞鸣实验

器材有限公司；

微型搅拌机：DWH5，上海德越粉体机械有限

公司；

微型切粒机：SQS-180，武汉瑞鸣实验器材有限

公司；

注塑机：SZS-20，武汉瑞鸣实验器材有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XJU-22D，山东联工检测设

备有限公司；

偏光显微镜：SXP-45，北京华诺信德科技有限

公司；

SEM：SU8010，日本Hitachi公司。

1. 3　试样制备

将POM，PPPh与ZnO于80 ℃真空烘箱干燥3 h

后按一定比例在室温下于微型搅拌机中混合均匀，

混合时间 10 min，转速 18 r/min。通过小型双螺杆

挤出机挤出造粒，挤出机主机转速50 r/min，采用单

螺杆强制喂料装置，POM粒料进料转速30 r/min，粉

料转速15 r/min。进料段与塑化段温度分别为160，

180 ℃，挤出段及口模温度为 200 ℃。挤出的POM

条状物于室温(25±3) ℃下风冷固化后进行切粒，切

粒机拉条速度为1 m/min。将POM复合材料通过小

型注塑机注塑成标准哑铃试样(符合GB/T 1040.2-

2022 要求)和矩形样条(80 mm×10 mm×4 mm)。注

塑机注塑温度为 200 ℃，模板温度为 70 ℃，注射压
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力为15 MPa。

1. 4　测试与表征

(1) DSC测试。氮气流速为50 mL/min，取5~8 mg

样品，以10 ℃/min从室温升温至200 ℃，恒温10 min

消除热历史。以 10 ℃/min 降温至 0 ℃。然后以

10 ℃/min升温至200 ℃。

(2) TG测试。在氮气/空气气氛下测定，气体流

速为 50 mL/min，取 5~8 mg 样品，以 10 ℃/min 从室

温升温至600 ℃。

(3)缺口冲击强度测试。采用 GB/T 1043.1-

2008标准测试。将矩形样条加工V型缺口，缺口深

度 2 mm。使用摆锤冲击实验机，摆锤能量为 5.5 J，

将试样水平放置，缺口背对摆锤，释放摆锤冲击试

样，记录冲击能量。最终结果取5~10组试样平均值。

(4)拉伸性能测试。根据GB/T 1040.2-2022进行

测试。拉伸速度为50 mm/min，初始标距为 50 mm，

将试样垂直夹持，启动试验机，记录拉伸强度和断

裂伸长率。最终结果取5~10组试样平均值。

(5)热失重率(M值)测试。样品在氮气氛围下，

于 222 ℃处理 45 min，计算热处理前后样品质量变

化，最终结果取三组试样平均值。

(6)偏光显微镜观察。取适量样品，将加热台从

室温升温至 180 ℃后，待样品完全熔融，降温至

155 ℃，观察POM的结晶行为。

(7)SEM观察。将 POM矩形样条进行断裂，在

表面喷金后进行SEM测试。

2 结果与讨论

2. 1　PPPh/ZnO对POM热稳定性的影响

图1为加入不同比例PPPh的POM复合样品在

空气气氛下的TG曲线。表 1为 POM/PPPh复合样

品的 TG 数据。其中，T10为 POM/PPPh 复合样品在

空气氛围中失重 10%时温度。2#样品的 T10提升至

306.64 ℃，表明 PPPh 可以提高 POM 的热稳定性。

随着PPPh加入的质量分数增加至10%时，3#样品T10

略有降低，但仍高于1#纯POM样品的T10。

图2为POM/PPPh/ZnO复合样品在空气氛围下

的TG曲线。与 4#空白样品相比，PPPh与ZnO的加

入使复合材料的热稳定性提高，达到相同热失重的

温度朝高温方向移动。相较于只添加质量分数5% 

PPPh的 2#样品，添加质量分数 0.02%和 0.06% ZnO

的5#和6#样品的T10升高，但是ZnO添加质量分数增

加至 0.1%时，7#样品的T10降低。表 2中M值与TG

测试结果均反映随着ZnO加入量的增加，复合样品

的热稳定性出现先上升后下降的趋势，这可能是由

于过量的ZnO在POM基体内由于分散性较差导致

团聚，使得 ZnO 未能起到提高 POM 热稳定性的效

果，反而劣化了材料的热稳定性。
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图1　加入不同质量分数PPPh的POM复合样品的TG曲线

Fig. 1　TG curves of POM composite samples with different mass 

fraction of PPPh

表1　不同POM/PPPh复合样品的TG数据

Tab. 1　TG data of different POM/PPPh composite samples

Samples

1#

2#

3#

Mass fraction of PPPh/%

0

5

10

T10/℃

300.97

306.64

304.27

Notes：T10 is temperature at which sample loses 10% of its weight in 

an air atmosphere.
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图2　不同POM/PPPh/ZnO复合样品的TG曲线

Fig. 2　TG curves of different POM/PPPh/ZnO composites

表2　不同POM/PPPh/ZnO复合样品的热性能数据

Tab. 2　Thermal properties data of different POM/PPPh/ZnO 

composites

Samples

4#

5#

6#

7#

Mass fraction of 
ZnO/%

0

0.02

0.06

0.10

Mass fraction of 
PPPh/%

0

5

5

5

T10/℃

300.97

307.02

310.89

305.33

M/%

0.68

0.59

0.54

0.58

Note：M is the difference in weight loss percentage of composites  

before and after being placed in a nitrogen oven at 222 ℃ for 45 minutes.
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POM热降解时产生低分子量POM固体同时生

成甲醛气体，其速率方程表达式见式(1)。
dα
dt

= k (1 - α) n
(1)

式中：t为测试时间；α表示 t时样品已反应的分

数；k为反应速率常数；n为反应级数。

使用Arrhenius方程[式(2)]，经过积分近似处理

后的Coast-Redfernd方程[13-15]见式(3)与式(4)。

k = Ae- E
RT (2)

式中：E 为活化能；A 为前置因子；R 为气体常

数；T为温度，单位K。

ln [
1 - (1 - α )1 - n

T 2 (1 - n )
] = ln[

AR
βE

(1 - 2RT
E

) ] - E
RT

                                                             ( )n ≠ 1 (3)

式中：β为升温速率，β=dT/dt。

      ln [
-ln (1 - α )

T 2
] = ln[

AR
βE

(1 - 2RT
E

) ] - E
RT

 

                                                                    (n = 1)(4)

当 n 值 适 当 ，以 ln [ 1 - (1 - α) 1 - n

T 2 (1 - n ) ] 与

ln [ -ln (1 - α)
T 2 ]对 1

T作图都应为一条直线，因此对

实验数据进行线性拟合，最佳线性的 n值即为反应

级数，同时通过拟合出的直线的斜率和截距可以得

到活化能和前置因子。

对POM/PPPh/ZnO复合样品的TG曲线进行分

析，通过 Coats-Redfern 法对反应级数试值，将结果

拟合作图，根据最佳线性回归值确定反应级数。

图 3 为拟合曲线，表 3 为热分解动力学参数，其

中 n 为反应级数，E 为活化能，R2 为线性回归

系数。

由表3数据可知，4#至7#样品的反应级数都相差

不大且接近于 1，说明其分解机理均符合一级反应

动力学规律。因此 PPPh 与 ZnO 的加入不会影响

POM在空气中的降解机理。活化能E反映POM的

热稳定性，E 值越低表明 POM 越容易分解，热稳

定性越差。POM复合样品的E均高于空白样品的

E，同时随着 ZnO 含量的增加，E 从空白样品的

198.3 kJ/mol 逐渐增大至 327.5 kJ/mol。E 反映出

的热稳定性规律与复合样品的 T10 与 M 值表现一

致 。 验 证 PPPh/ZnO 能 有 效 提 升 POM 的 热 稳

定性。

2. 2　PPPh/ZnO对POM力学性能的影响

图 4 和图 5 分别为 POM/PPPh 复合样品和

POM/PPPh/ZnO 复合样品的 SEM 照片。由图 4 可

见，由于 POM 晶区与非晶区之间存在密度差

异[16]，导致结晶过程中容易出现空腔等缺陷。纯

POM 表面较为光滑，但是断裂面存在裂纹和孔

洞，孔洞大小不均匀，容易导致材料的力学性能下
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图3　Coats-Redfernd法下POM/PPPh/ZnO复合样品的热降解动力曲

线

Fig. 3　Thermal degradation kinetic curves of POM/PPPh/ZnO

 composites by Coats-Redfernd method

表3　Coats-Redfernd法下POM的热降解动力学数据

Tab. 3　Kinetic data of POM thermal degradation using Coats-

Redfern method

Samples

4#

5#

6#

7#

n

0.6

0.8

0.8

0.7

E/(kJ.mol-1)

198.3

210.3

260.5

327.5

R2

0.998 72

0.996 56

0.994 55

0.999 80

Notes：n is reaction order；E is activation energy；R2 is linear regres‐

sion coefficient.

10 μm 10 μm

10 μm

(a) 1#

(c) 3#

(b) 2#

图4　POM/PPPh复合样品的SEM照片

Fig. 4　SEM photos of POM/PPPh composites
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降。2#和 3#样品表面的裂纹和孔洞数量与大小均

有所降低，同时断裂面开始变得粗糙，表明 PPPh

在 POM 基体中分布较为均匀，未出现相分离

现象。

由图5可见，由于ZnO分子间范德华力、氢键能

的作用，ZnO粒子间会出现团聚效应[17-18]。5#样品中

ZnO颗粒较小且分布较为均匀，ZnO与POM基体结

合较为紧密，未观察到团聚现象。6#样品中ZnO开

始出现少量团聚现象，导致部分区域颗粒较为密

集。7#样品中ZnO出现大量团聚现象，由表4 POM/

PPPh/ZnO复合样品的力学性能数据可知，7#样品缺

口冲击强度出现降低，表明过高含量ZnO会团聚从

而使材料力学性能劣化。

2. 3　PPPh/ZnO对POM结晶行为的影响

表5为POM/PPPh/ZnO复合材料的结晶性能数

据。图6为POM/PPPh/ZnO复合材料的熔融与结晶

曲线。由表 5 可见，4#~7#样品的熔融温度(Tm)随着

ZnO含量的增加而逐渐下降，表明ZnO对POM的结

晶行为产生影响，使POM晶区能在更低的温度下开

始熔融。与空白样品4#相比，5#样品的熔融焓(ΔHm)、

结晶温度(Tc)、结晶焓(ΔHc)、结晶度(Xc)均出现下降，这

可能由于PPPh的加入导致POM结晶性能变差。随

着ZnO含量提高，复合样品的结晶度逐渐提高，表明

ZnO作为异相成核剂能有效改善POM的结晶性能。

2. 4　PPPh/ZnO对POM球晶的影响

图7为1#~3#复合样品的POM球晶生长状态。由

图7可见，加入PPPh后，POM的球晶大小与分布情况

没有得到改善，表明PPPh对POM没有成核效果。

图 8为 4#~7#复合样品的POM球晶的初始生长

状态图。图 9为 4#~7#复合样品的POM球晶的完全

生长状态图。通过对比图 8 4#~7#可以发现，随着

ZnO添加量的增加，成核点数量逐渐增多，同时成核

点分布开始逐渐均匀。在图 9 4#~7#中，ZnO的加入

可以有效降低POM的球晶尺寸。表明ZnO能够有

表5　POM/PPPh/ZnO复合材料的DSC数据

Tab. 5　DSC data of POM/PPPh/ZnO composite materials

Samples

4#

5#

6#

7#

Tm/℃

167.4

166.1

165.6

165.4

ΔHm/(J·g-1)

174.4

168.3

171.2

176.3

Tc/℃

144.7

142.6

145.2

143.9

ΔHc/(J·g-1)

173.2

169.3

171.8

180.1

Xc/%

53.5

51.6

52.5

54.1

Notes：Tm is melting temperature；ΔHm is melting enthalpy；Tc is crys‐

tallization temperature；ΔHc is crystallization enthalpy；Xc is degree of 

crystallinity.
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图6　POM/PPPh/ZnO复合样品的DSC曲线

Fig. 6　DSC curves of POM/PPPh/ZnO composite samples
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图5　POM/PPPh/ZnO复合样品的SEM照片

Fig. 5　SEM photos of POM/PPPh/ZnO composites

表4　POM/PPPh/ZnO复合样品的力学性能数据

Tab. 4　Mechanical properties data of POM/PPPh/ZnO composites

Samples

4#

5#

6#

7#

Elongation at 
break/%

28.50

23.57

38.90

31.67

Tensile breaking 
strength/MPa

61.61

62.43

62.80

60.15

Notch impact 
strength/(kJ·m-2)

10.28

11.38

13.01

10.25
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效增加POM结晶过程中的成核点、降低球晶尺寸同

时改善球晶分布。POM的球晶大小影响其对缺口的

敏感程度，POM样品球晶尺寸降低，其缺口冲击强度

会提升。这一结论与其图 5 与表 4 反映出的结果

一致。

3 结论

通过对POM/PPPh/ZnO复合材料热稳定性、结

晶性能与力学性能分析，得到以下结论。

(1) PPPh 与 ZnO 的加入能够有效提高 POM 的

热稳定性。改性样品在空气氛围下的T10从空白样

品的300.97 ℃提升至310.89 ℃。

(2) PPPh 与 ZnO 能够提升 POM 的缺口冲击强

度和断裂伸长率。改性样品的缺口冲击强度从

10.28 kJ/m2 提 高 至 13.01 kJ/m2，断 裂 伸 长 率 从

28.50%提高至38.90%。

(3) ZnO的加入可以有效改善POM的球晶分布

与球晶大小，但是高含量ZnO会出现团聚现象，从

而降低POM复合材料的力学性能。
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