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摘要：通过纳米碳纤维 (CNFs) 在聚甲醛 (POM) 基体中的均匀分散以及取向，制备了具有优异力学性能和热性

能的 POM／CNFs 复合材料。利用扫描电子显微镜、透射电子显微镜、拉伸性能测试、热重分析、动态热机械分析测试

表征了 POM／CNFs 复合材料的结构和力学、热学性能。结果表明，CNFs 与 POM 分子链形成氢键相互作用，促进了

CNFs 在 POM 基体内分散，同时使 POM／CNFs 复合材料的结晶度显著提高。随着 CNFs 含量增加，POM／CNFs 复

合材料的拉伸强度、储能模量和损耗模量均得到提高。当添加 0.5% 的 CNFs 时，拉伸强度、储能模量及损耗模量分

别提高了 20.5%，127% 和 58%。进一步研究了高温拉伸对 POM／CNFs 复合材料性能的影响。结果表明，CNFs 沿

拉伸方向定向排列，同时复合材料拉伸后结晶度提高，拉伸强度显著增加。
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Abstract ：Polyoxymethylene (POM)／carbon nanofibers (CNFs) composites with excellent mechanical and thermal properties 
were prepared by uniform dispersion and orientation of CNFs in POM matrix. The structure，mechanical and thermal properties 
of POM ／CNFs composites were characterized by scanning electron microscope，transmission electron microscope，tensile test，
thermogravimetric analysis and dynamic thermomechanical analysis. The results show that the hydrogen bond interaction between 
CNFs and POM molecular chains promotes the dispersion of CNFs in POM matrix，and the crystallinity of POM ／CNFs composites 
is significantly improved. With the increase of CNFs content，the tensile strength，storage modulus and loss modulus of POM／

CNFs composites are improved. When 0.5% CNFs is added，the tensile strength，storage modulus and loss modulus are increased 
by 20.5%，127% and 58%，respectively. The effect of high temperature tension on the properties of POM ／CNFs composites 
was further studied. The results show that the crystallinity and the tensile strength of POM ／CNFs composites increase with the 
orientation of CNFs.
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聚甲醛 (POM) 是一种综合性能优异的线性结

构聚合物 [1–2]，其部分力学性能接近金属，俗称“赛

钢”[3–5]。然而为了应对高温和复杂的环境，有必要

进一步提升其力学性能。POM 可通过增强、填充、

混合等方式进行改性 [6]。其中，制备 POM 纳米复

合材料是一种有效的研究方法 [7–8]。
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通过引入纳米颗粒来制备复合材料 [9–10]，纳

米改性 POM 以其优异的性能成为研究热点。例

如，Yu N 等 [11] 采用超临界 CO2 辅助分散法制备了

POM／碳纳米管复合材料，有效地提高了复合材料

的熔点和热稳定性。徐翔民等 [12] 通过向 POM 中

添加纳米二氧化硅 (SiO2)，显著提高了复合材料的

力学性能和热稳定性。董佩冉等 [13] 使用 α 晶型

纳米氧化铝 (α–Al2O3) 和磺化石墨烯 (S–GNS) 制
备的 S–GNS–α–Al2O3 复合体增强 POM，提高了

POM 的耐磨损性能，同时增大了磨损表面的光滑

度。杨玮婧等 [14] 将改性纳米碳酸钙 (CaCO3) 与

POM 共混制备了 POM／CaCO3 复合材料，加快了

POM 的结晶速率，提高了 POM 的结晶程度。

碳纳米纤维 (CNFs) 具有较高的拉伸强度和拉

伸弹性模量、良好的电热性能和优异的表面尺寸效

应 [15–16]，CNFs 优越的性能和高长径比使其成为理

想的增强粒子。CNFs 与聚合物的结合可以充分发

挥 CNFs 的优良性能，从而获得性能特殊或更优异

的纳米复合材料 [17–19]。

然而仅通过聚合物与纳米材料的复合，对于提

升复合材料性能效果有限。蔡子青等 [20] 将含 0.3%
改性 CNFs 的聚酰胺 (PA) 1212 纳米复合材料拉

伸后，拉伸强度从纯 PA1212 的 328 MPa 提高到

373 MPa。在高温拉伸过程中，聚合物链被取向，纳

米颗粒也沿着拉伸方向排列 [21]。因此高温拉伸可

以进一步提高聚合物／纳米复合材料的性能。

笔者选用一维纤维结构的 CNFs 作为增强粒子

对 POM 进行改性。研究了 CNFs 在 POM 中的分

散状态、复合材料的力学性能和结晶行为。最后，通

过高温拉伸研究了 CNFs 在 POM 中的取向度，以期

获得高性能的复合材料。

1　实验部分

1．1　原材料

CNFs ：北京德科岛黄金科技有限公司；

POM ：熔体流动速率 2.2 g／10 min，美国杜邦

公司；

丙酮：分析纯，98%，北京化工厂。

1．2　仪器及设备

冷冻干燥机：FD–1A–50 型，北京博医康实验仪

器有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG–9075A 型，北京雅

士林试验设备有限公司；

电子天平：JA3003J 型，上海舜宇恒平科学仪器

有限公司；

离心机：LG 10–2.4A 型，北京京立离心机有限

公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700
型，赛默飞世尔公司；

热重 (TG) 分析仪：TG209 型，德国耐驰仪器公

司；

X 光电子能谱仪：PHI5500 ESCA System 型，珀

金 – 埃尔默公司；

X 射线光电子能谱 (XPS) 仪：D8Focus 型，美国

Bruker 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta 200F 型，美国

FEI 公司；

透射电子显微镜 (TEM) ：JEM 2100 LaB6 型，

美国 FEI 公司；

微机控制电子万能试验机：WDL–10 型，深圳

市凯强利试验仪器有限公司；

流变仪：德国 Brabender 公司；

动态热机械分析 (DMA) 测试仪：Q800–DMA
型，美国 TA 仪器公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：204F 型，德国耐驰仪

器公司。

1．3　试样制备

将适量的 CNFs ( 按 0.3%，0.5%，0.7% 的比例 )
分散于丙酮超声中 2 h，与 POM 混匀。丙酮完全蒸

发后，在 Brabender 流变仪中混合 ( 温度 185℃，时

间 10 min)。在 210℃下通过压缩模塑制备板试样，

然后切割成标准样品。

将 POM／CNFs 复合材料标准样品置于高温干

燥箱中，在 145℃下平衡 5 min，应变设定为 400%，

拉伸速率为 25 mm／min，然后在应力作用下冷却

至室温。

1．4　性能测试与表征

用 SEM 观察 CNFs 的微观形貌，用 TEM 观察

CNFs 在 POM 中的分散状态和取向。

采用 XPS 仪对复合材料的结构进行分析，辐射

源为 CuKα，波长 0.154 nm，扫描速度为 3°／min。
采用 FTIR 仪测定复合材料中 CNFs 与 POM

基体的相互作用，使用 KBr 压片法，扫描范围为

4 000～400 cm–1。

采用 DSC 仪分析 POM／CNFs 复合材料的结

晶性能。试验方法如下：取部分试样 (4～10 mg)
置于 DSC 中，氮气保护，以 10℃／min 的速率将试
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样从 20℃升温至 190℃，保温 5 min，以相同速率冷

却至 20℃。用非等温 DSC 曲线计算其熔点 (Tm)、
结晶温度 (Tc) 和结晶度 (Xc)。

拉伸性能试验采用电子万能拉伸机 ( 按照标准

ISO 527–1–2012)，拉伸速率为 5 mm／min，所有试

验均在室温 25℃下进行，每组试样测试 5 次，取实

验结果的平均值。

动态力学性能测试采用 DMA 测试仪，在拉伸

模式下，频率为 1 Hz，振幅为 0.2 mm，升温速率为

5℃／min，温度范围为 –100～100℃。

采用 TG 分析仪对 POM／CNFs 复合材料的热

性能进行分析。试验条件为：氩气保护，升温速率

为 10℃／min，温度范围为室温至 800℃。

2　结果与讨论

2．1　CNFs 结构表征

图 1 为 CNFs 的结构表征结果。从图 1a 可以

看出，CNFs的直径约几十纳米，具有较高的长径比。

从图 1b 可看出，3 419 cm–1 处的吸收峰归因于—

OH 基团的拉伸振动，1 582 cm–1 处的吸收峰归因于

C=C 结构的拉伸振动。从图 1c 可以看出，CNFs
的初始分解温度为 667℃，说明其具有较高的热稳

定性。

2．2　复合材料的微观结构

复合材料中填料的分散状态对材料性能具有

显著影响 [22]，使用 TEM 观察 POM／CNFs 复合材

料，结果见图 2。从图 2 可以看出，三种 CNFs 含量

的纳米复合体系中，CNFs 均能够在 POM 中良好地

分散，未发生团聚现象。

CNFs 含量：a—0.3% ；b—0.5% ；c—0.7%

图 2　POM／CNFs 复合材料的 TEM 照片

纳米粒子与聚合物基体之间的相互作用是影

响复合材料性能的一个重要因素 [23]，使用 FTIR 和

XPS 对复合体系中 CNFs 与 POM 之间的相互作

用进行分析，结果见图 3。从 FTIR 光谱 ( 图 3a) 可
以看出，POM 的 C—O—C 吸收峰发生了偏移，说

明 CNFs 与 POM 之间存在相互作用力。图 3b 是

CNFs，POM 和 POM／CNFs 复合材料氧元素的

XPS 谱图。由图 3b 可看出，添加 CNFs 后，POM／

CNFs 复合材料氧元素的特征峰由 533.2 eV 偏移到

532.0 eV，偏移量约为 1.2 eV。这主要是由于 CNFs
可以与 POM 分子链形成氢键相互作用 [24]，促进了

CNFs 的分散，有利于 POM／CNFs 复合材料性能的

改善。

2．3　复合材料的性能

通过添加 CNFs，材料的拉伸强度得到明显

改善，结果见图 4。由图 4 可以看出，随着 CNFs
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a—SEM 照片；b—FTIR 谱图；c—TG 曲线

图 1　CNFs 的结构表征
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含量增加，POM／CNFs 复合材料的拉伸强度由

57.9 MPa 提高到 69.9 MPa，提高了 20.5%。这是

因为 CNFs 作为聚合物基体中的“物理交联点”，可

以提高 POM 的拉伸强度 [25–27]。随着 CNFs 含量增

加，POM／CNFs 复合材料的断裂伸长率降低，主要

原因是 CNFs 在 POM 基体中形成的“物理交联点”

阻碍 POM 分子链的运动，使断裂伸长率降低。

复合材料的动态力学性能如图 5 所示。可以看

出，加入 CNFs 后，POM／CNFs 复合材料的储能模

量和损耗模量均有所增加。在低温附近，储能模量

由 2 064 MPa 提高到 4 690 MPa (0.5% CNFs)，提高

了 127%。损耗模量从 170 MPa 增加到 268 MPa 
(0.5% CNFs)，提高了 58%，这可能是由于结晶性能

和刚度的改善 [28–29]。
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a—储能模量；b—损耗模量

图 5　POM 及 POM／CNFs 复合材料的动态力学性能

图 6 为 POM 及 POM／CNFs 复合材料的 TG
曲线。从图 6 可以看出，加入 CNFs 后，POM／

CNFs 复合材料的热稳定性得到了改善，初始分解

温度从 331℃上升到 337℃，随着 CNFs 含量的不断

增加，热稳定性开始下降。产生这种现象的原因可

能是由于 CNFs 具有较高的导热系数，较高含量的

CNFs 可能导致 POM／CNFs 复合材料局部过热，最

终导致初始分解温度降低。
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CNFs 含量：1—0 ；2—0.3% ；3—0.5% ；4—0.7%

图 6　POM 及 POM／CNFs 复合材料的 TG 曲线

图 7 是 POM／CNFs 复合材料的非等温 DSC
曲线。CNFs的加入对POM的结晶性能有促进作用。

随着 CNFs 含量的增加，POM 的结晶温度升高。其

主要原因是 CNFs 起到异相成核的作用。在较高的

温度下，POM分子链可以附着在CNFs上形成晶核，

然后外延生长，使得 POM 的结晶温度升高 [30–32]。

从 POM／CNFs 复合材料的熔融曲线可以看出，随

1000 980 960 940 920 900 880 860

POM

POM CNFs

526 528 530 532 534 536 538 540
eV

POM 533.2

POM CNFs 532.0

CNFs 531.8

cm-1
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(b)

a—酯基 C—O—C 拉伸振动 FTIR 谱图；

b—XPS 谱图

图 3　POM 和 POM／CNFs (0.7% CNFs) 复合材料的 FTIR 和 XPS 谱图
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图 4　POM／CNFs 复合材料的拉伸性能
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着 CNFs 含量的逐渐增加，POM／CNFs 复合材料的

熔融温度变化不大，熔融范围趋于狭窄。这是因为

CNFs起着非均匀成核作用。POM的结晶温度升高，

在较高的温度下形成更为完善、均匀的晶体结构，从

而缩小了熔融范围。
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1
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1

(a)

(b)

CNFs 含量：1—0 ；2—0.3% ；3—0.5% ；4—0.7%

a—结晶曲线；b—熔融曲线

图 7　POM 及 POM／CNFs 复合材料的非等温 DSC 曲线

2．4　POM／CNFs 复合材料的拉伸取向

除了纳米填料的分散状态及与聚合物基体间

的作用力，纳米填料的取向也是影响复合材料的另

一个重要因素 [33–34]。通过高温拉伸对 POM 的分子

链取向和 CNFs 的定向排列，得到高性能的复合材

料。图 8 为 POM／CNFs 复合材料拉伸后的 TEM
图片。图 8 显示 CNF 在 POM 基体中分散良好，且

CNFs 沿拉伸方向 ( 图中箭头方向 ) 呈现定向排列。

POM／CNFs 复合材料拉伸后的非等温 DSC 曲

线如图 9 所示。POM／CNFs 复合材料的结晶温度

与未拉伸试样相比变化不大，而熔融温度升高，主要

是由于 POM／CNFs 复合材料的分子链排列紧密，

降低了分子链的柔顺性。拉伸后 POM／CNFs 复

合材料的结晶度显著提高，含有 0.3%，0.5%，0.7% 
CNFs 的复合材料结晶度分别由 79.9%，77.3%，

76.4% 提高至 83.9%，84.3%，82.2%。

POM／CNFs 复合材料拉伸后的力学性能测试

结果如图 10 所示。可以看出，复合材料的拉伸强度

CNFs 含量：a—0.3% ；b—0.5% ；c—0.7%

图 8　POM／CNFs 复合材料拉伸后的 TEM 图片
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图 9　POM 及 POM／CNFs 复合材料拉伸后的非等温 DSC 曲线
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图 10　POM 及 POM／CNFs 复合材料拉伸后的力学性能
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提升幅度均显著增加，但断裂伸长率有所降低。取

向后，纯 POM 的拉伸强度由拉伸前的 57.98 MPa
提高至 336 MPa。含有 0.5% CNFs 的复合材料拉

伸强度达到了 425 MPa，比未拉伸时提高 507%。

这是由于拉伸后 CNFs 在 POM 基体内的取向，同时

复合材料的结晶度显著提高，使得拉伸强度增加。

3　结论

添加少量 CNFs 可显著改善 POM 的力学性能。

TEM 结果表明，CNFs 在 POM 基体中分散良好。

CNFs 与 POM 基体通过氢键形成了较强的相互作

用。CNFs 的加入提高了 POM 的熔点，使 POM 的

熔融范围逐渐变窄。POM／CNFs 复合材料的热稳

定性提高。拉伸可以改善 POM／CNFs 复合材料中

的 CNFs 取向，进一步改善结晶和力学性能。
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