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玻璃微珠填充改性聚甲醛复合材料的制备及性能研究
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摘要：利用经硅烷偶联剂表面处理的玻璃微珠，通过双螺杆挤出机直接和间接共混挤出方法制备玻璃微珠填充

改性聚甲醛 (POM) 复合材料。对两种方法制备的 POM 复合材料的力学性能进行了对比分析，并分析了玻璃微珠含

量对间接法制备的 POM 复合材料熔体流动性能和热性能的影响。结果显示，采用间接法制备 POM 复合材料，当玻

璃微珠质量分数为 2% 时，POM 复合材料的缺口冲击强度达到最大值，为 8.94 kJ／m2，当玻璃微珠质量分数为 5% 时，

POM 复合材料的弯曲强度达到最大值，为 124 MPa，较直接法制备的 POM 复合材料分别提高了 28.1% 和 27.8%。

添加适量的玻璃微珠有助于改善 POM 复合材料的熔体流动性能和热稳定性，当玻璃微珠质量分数为 5% 时，POM

复合材料的熔体流动速率达到 11.2 g／(10 min)，较纯 POM 提高了 24.4% ；当玻璃微珠质量分数为 10% 时，POM 复

合材料的初始分解温度达到最大值，为 400℃，较纯 POM 提高了近 50℃。
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Abstract: Glass beads filled polyoxymethylene(POM) composites were prepared in twin-screw extruder by directly and 
indirectly process and using silane coupling agent modified glass beads as raw materials. The mechanical properties of the composites 
prepared by the two methods were compared and analyzed，and the effects of glass beads content on melt flow properties and thermal 
properties of the composites were studied.  The results show that when the mass fraction of the glass beads is 2%，the notched impact 
strength of the composites prepared by indirectly process reaches a maximum value(8.94 kJ／m2)，when the mass fraction of the 

glass beads is 5%，the flexural strength of the composites prepared by indirectly process reaches a maximum value(124 MPa)，

the notched impact strength and the flexural strength of the composites are increased by 28.1% and 27.8% respectively，compared 
with the composites prepared by direct process. The addition of some glass beads is good for improving the melt flow properties 
and thermal stability of the composites. When the mass fraction of the glass beads is 5%，the melt flow rate of the composites is 
11.2 g／(10 min)，increased by 24% compared with the pure POM. When  the mass fraction of the glass beads is 10%, the initial 
decomposition temperature reaches a maximum value of 400℃，increased about 50℃ compared with the pure POM.
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玻璃微珠是一种非金属多功能材料，主要成分

是 SiO2 和 Al2O3，具有密度小、压缩强度高、耐高温、

耐腐蚀、导热系数低等特点。玻璃微珠为中空球形

结构，表面光滑，具有很好的流动性能，且具有理想

填料的孔隙率低、珠体吸收树脂少等诸多优点，是橡

塑工业中一种重要的粉末填料。即使填充量较高

时，玻璃微珠对基体树脂的黏度和流动性的影响也

很小，制备的复合材料的加工性能好 [1]。此外，玻璃

微珠堆积密度小，可减轻制品质量，加之其低廉的价

格，能有效降低复合材料的加工成本。

聚甲醛（POM）是一种高结晶性、高密度的工

程塑料，有较高的力学强度和弹性模量，还具备耐化

学腐蚀、耐磨损、耐疲劳、耐蠕变等优点，但也存在缺

口冲击强度低等缺点。以玻璃微珠作为填料制备的

聚合物复合材料的力学性能、耐热性有一定改善，且

不会降低熔体的流动性能 [2]。近年来，对玻璃微珠

填充改性聚苯乙烯 [3]、聚氯乙烯 [4]、聚乙烯 [5] 等的研

究较为常见，但玻璃微珠填充改性 POM 的研究不
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多，邓聪等 [6] 采用共混法制备了质量分数 15% 以下

的玻璃微珠填充 POM 复合材料，研究结果显示玻

璃微珠加入使材料的冲击强度略有提高，熔体流动

速率略有降低。

POM 加工温度范围窄，加工过程中易分解出刺

激性气体。目前公开的玻璃微珠填充改性 POM 研

究多采用直接共混挤出法制备复合材料。而采用

双螺杆挤出机直接共混挤出法制备无机粉体填充改

性 POM 复合材料，当粉体含量较高时，粉体容易产

生团聚且与螺杆和聚合物之间的摩擦剧烈，很容易

引起局部温度过高而失控，导致 POM 分解 [7]。因

此，开发新的制备工艺，对制备高粉体含量填充改性

POM 复合材料具有重要意义。

笔者在双螺杆直接共混挤出法的基础上，开发

出了两步间接法挤出共混工艺，制备出了玻璃微珠

填充质量分数高达 40% 的 POM 复合材料，并对直

接法和间接法制备 POM 复合材料的力学性能进行

了对比分析，研究了玻璃微珠含量对 POM 复合材

料力学性能、热性能、熔体流动性能的影响。结果发

现，在适量玻璃微珠含量时，间接法制备的 POM 复

合材料的缺口冲击强度、弯曲强度均有较大程度提

高，且复合材料的熔体流动性能和热稳定性均得到

改善。

1　实验部分

1．1　主要原材料

玻璃微珠：经过硅烷偶联剂表面处理，平均粒

径为 2.6 μm，上海汇精亚纳米新材料有限公司；

POM ：F20-03，韩国工程塑料株式会社；

热塑性聚氨酯弹性体（PUR-T）：EC80 A11，德
国巴斯夫公司；

抗氧剂：245，南京宁康化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

橡胶塑料混合器：LH60 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

双螺杆挤出机：SHJ–30 型，兰州天华设计研究

院；

万能材料试验机：5966 型，美国 Instron 公司；

熔体流动速率仪：7026 型，意大利 Ceast 公司；

热重分析仪：TGA4000 型，美国 Perkin Elmer
公司；

注塑机：Victory 80 型，奥地利 Engel 公司；

切口机：6898 型，意大利 Ceast 公司；

悬臂梁冲击试验机：9010 型，意大利 Ceast 公

司；

维卡 / 热变形温度仪：P/N 6921 型，意大利

Ceast 公司；

电热真空干燥箱：ZK-1S 型，天津中环实验电

炉有限公司。

1．3　试样制备

直接法：将质量分数分别为 2%，5%，10%，15%
的玻璃微珠和质量分数为 1% 的抗氧剂与 POM 混

合，并在高速搅拌机中搅拌均匀，然后在真空干燥箱

内于 80℃下干燥 2 h，得到混料。再将混料通过双

螺杆挤出机挤出，经过拉条、冷却、造粒后得到复合

材料粒子，在 80℃真空干燥箱内干燥 3 h。
间接法：将 PUR-T 和玻璃微珠按质量比 1∶9

加入到混炼器中，熔融密炼，制备玻璃微珠母料，并

将玻璃微珠母料破碎，待用。按玻璃微珠母料质量

分数分别为 2%，5%，10%，15%，20%，30%，40%，抗

氧剂质量分数为 1%，将玻璃微珠母料、抗氧剂与

POM 混合，并在高速搅拌机中搅拌均匀，然后在真

空干燥箱内于 80℃下干燥 2 h，得到混料。再将混

料通过双螺杆挤出机挤出，经过拉条、冷却、造粒后

得到复合材料粒子，在 80℃真空干燥箱内干燥 3 h。
将制备的玻璃微珠填充改性 POM 复合材料注

塑成测试试样，进行性能测试和分析。密炼、挤出及

注塑主要工艺参数如表 1 所示。
表 1　密炼、挤出及注塑主要工艺参数

项目 工艺参数

混合器温度／℃ 175~190
混合器转速／(r · min-1) 50~80
挤出机机筒温度／℃ 170~185
螺杆转速／(r · min-1) 50~100

注塑压力／MPa 60
注塑温度／℃ 175~190

注射速度／(mm · s-1) 60
模具温度／℃ 80
保温时间／s 15

1．4　性能测试

拉 伸 强 度、断 裂 伸 长 率 按 ISO 527–1–2012
测 试，测 试 速 率 为 5 mm／min，试 样 尺 寸 为

170 mm×10 mm×4 mm。

弯曲强度、弯曲弹性模量按 ISO 178–2010
测 试，测 试 速 率 为 2 mm／min，试 样 尺 寸 为

80 mm×10 mm×4 mm，支点跨度为 64 mm。

熔体流动速率按 ISO 1133–1–2011 测试，负荷

为 2 160 g。
热变形温度按 ISO 75–1–2004 测试，负荷为

1.8 MPa。
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热重分析：N2 气氛，升温速率为 20℃／min，测
试温度范围为 50～550℃。

缺口冲击强度按 ISO 180–2000 测试，摆锤能

量为 2 J。
2　结果与讨论

2．1　制备方法的选择

实验发现，采用直接法制备玻璃微珠填充改性

POM 复合材料，当玻璃微珠质量分数高于 15% 后，

POM 发生明显的分解，实验无法顺利进行。而改用

间接法后，可以制备出玻璃微珠质量分数达 40% 的

POM 复合材料。这是由于在间接法中，PUR-T 作

为玻璃微珠的包覆材料，其溶解度参数与 POM 相

近，改善了玻璃微珠与 POM 的相容性 [8]，且减小了

共混过程中玻璃微珠间及与基体间的摩擦，有效避

免了出现局部温度过高的可能，故可以制备出高玻

璃微珠含量的 POM 复合材料。笔者采用间接法曾

制备出玻璃微珠质量分数达40%的POM复合材料，

但此时复合材料的性能下降显著，故在本实验中仅

研究玻璃微珠质量分数最高为 30% 的 POM 复合材

料的性能。

2．2　玻璃微珠含量对 POM 复合材料力学性能的

影响

图 1 显示了不同制备方法下玻璃微珠含量对

POM 复合材料缺口冲击强度的影响。
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图 1　玻璃微珠含量对 POM 复合材料缺口冲击强度的影响

由图 1 可以看出，随着玻璃微珠含量的增加，两

种方法制备 POM 复合材料的缺口冲击强度均呈先

增加后降低的趋势，且间接法制备的 POM 复合材

料的缺口冲击强度明显高于直接法。当玻璃微珠质

量分数为 2% 时，直接法制备的 POM 复合材料的缺

口冲击强度为 6.98 kJ／m2，较纯 POM 提高了 7.3% ；

而间接法制备的 POM 复合材料的缺口冲击强度达

到最大值，为 8.94 kJ／m2，较直接法制备的 POM 复

合材料提高了 28.1%，较纯 POM 提高了 37.5%。说

明适量的玻璃微珠在 POM 复合材料中可起到增韧

的作用，而表面被 PUR-T 包覆的玻璃微珠的增韧效

果更明显。这是由于玻璃微珠被 PUR-T 包覆后，其

表面与 POM 基体的浸润性得到改善，界面粘结强

度增大，利于应力传递，且玻璃微珠本身具有一定强

度。当受到外力作用时，玻璃微珠与基体发生剥离，

诱导银纹和剪切带产生，进而消耗能量 [9]。随着玻

璃微珠含量的进一步增加，POM 复合材料内部形

成缺陷的机会增多，导致其冲击强度逐渐下降。当

玻璃微珠质量分数高于 15% 时，两种方法制备的

POM 复合材料的冲击强度均低于纯 POM。

图 2 显示了不同制备方法下玻璃微珠含量对

POM 复合材料弯曲强度的影响结果。
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图 2　玻璃微珠含量对 POM 复合材料弯曲强度的影响

由图 2 可以看出，直接法和间接法制备的 POM
复合材料的弯曲强度都随着玻璃微珠含量的增加呈

现先增加后降低的趋势，且都在玻璃微珠质量分数

为 5% 时出现最大值，间接法制备的 POM 复合材

料的最大弯曲强度为 124 MPa，远大于直接法制备

的 POM 复合材料的 97 MPa，提高了 27.8%, 较纯

POM提高了42.5%。这是因为玻璃微珠为刚性粒子，

适量的玻璃微珠均匀分散到 POM 基体内，可以改

善复合材料抵抗形变的能力，提高复合材料的弯曲

强度。而当玻璃微珠质量分数大于 5% 后，POM 复

合材料的弯曲强度逐渐降低。这是因为玻璃微珠含

量较高时容易产生团聚，导致其在 POM 基体中分

散不均造成的。

图 3 显示了不同制备方法下玻璃微珠含量对

POM 复合材料拉伸强度的影响。

由图 3 可以看出，随着玻璃微珠含量的增加，

POM 复合材料的拉伸强度逐渐下降，但间接法制

备的 POM 复合材料的拉伸强度的下降速度较直接

法缓慢。当玻璃微珠质量分数为 15% 时，直接法

和间接法制备的 POM 复合材料的拉伸强度分别为

53 MPa 和 55.7 MPa，较纯 POM 分别降低了 18.5%
和 14.3%。复合材料的拉伸强度很大程度上取决于
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填料自身的强度和填料与基体的界面结合力，玻璃

微珠虽经过表面处理，但表面活性基团仍然很少，虽

然制备的母料与 POM基体的界面结合力有所改善，

但仍小于基体分子间的作用力，因此，玻璃微珠的加

入致使材料的拉伸强度降低，且随着玻璃微珠含量

增加，复合材料的拉伸强度逐渐下降。

综上所述，间接法制备的玻璃微珠填充 POM
复合材料的力学性能均优于直接法制备的 POM 复

合材料。因此，后续研究所使用的 POM 复合材料

均是间接法制备的。

2．3　玻璃微珠含量对 POM 复合材料熔体流动性

能影响

图 4 显示了玻璃微珠含量对 POM 复合材料熔

体流动速率的影响。
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图 4　玻璃微珠含量对 POM 复合材料熔体流动速率的影响

由图 4 可以看出，随着玻璃微珠含量的增加，

POM 复合材料的熔体流动速率呈现先增加后降

低的趋势。当玻璃微珠质量分数为 5% 时，POM
复合材料的熔体流动速率达到最大值，为 11.2 g
／(10 min)，较纯 POM 的 9.0 g／(10 min) 提高了

24.4% ；当玻璃微珠质量分数不高于 15% 时，POM
复合材料的熔体流动速率始终高于纯 POM 熔体

流动速率；而当玻璃微珠质量分数达到 30% 时，

POM 复合材料的熔体流动速率仍能达到 8.8 g／
(10 min)。说明适量的玻璃微珠填充量有助于改善

POM 复合材料的加工性能。这是因为玻璃微珠的

微小球形结构以及表面润滑的特性使其具有优异

的流动性，当加入一定量的玻璃微珠时，POM 复合

材料的熔体流动速率迅速增大，流动性能得到改善；

随着玻璃微珠含量的继续增加，玻璃微珠之间以及

其与 POM 基体间的摩擦力逐渐增大，致使 POM 复

合材料的熔体流动速率减小。

2．4　玻璃微珠含量对 POM 复合材料热性能的影响

图 5 为玻璃微珠含量对 POM 复合材料热变形

温度的影响。
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图 5　玻璃微珠含量对 POM 复合材料热变形温度的影响

由图 5 可以看出，随着玻璃微珠含量的增加，

POM 复合材料的热变形温度逐渐增大，但提高幅度

不大。当玻璃微珠质量分数为 30% 时，POM 复合

材料的热变形温度达到 103.5℃，较纯 POM 提高了

3.5℃。说明玻璃微珠的加入使 POM 复合材料的耐

热变形性能得到了提高。这是由于玻璃微珠呈刚

性，且耐高温，加入到 POM 中可以制约聚合物链段

的整体运动，提高 POM 复合材料的耐热变形性能。

但玻璃微珠呈球形结构，使其制约能力有限，致使

POM 复合材料的热变形温度提高幅度不大 [10]。

图 6 为 POM 复合材料的热重分析曲线。
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图 6　POM 复合材料的热重分析曲线

从图 6 可以看出，纯 POM 的初始分解温度为

350℃左右；随着玻璃微珠的逐渐加入，POM 复合

材料的初始分解温度逐渐提高。当玻璃微珠质量

分数为 10% 时，POM 复合材料的初始分解温度
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图 3　玻璃微珠含量对 POM 复合材料拉伸强度的影响
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为 400℃左右，较纯 POM 树脂提高了近 50℃，在

450℃左右分解完毕；但继续提高玻璃微珠质量分数

至 15% 时，POM 复合材料的初始分解温度下降至

300℃左右，在 370℃左右完全分解，低于纯 POM。

说明适量的耐高温玻璃微珠均匀分散在 POM 复合

材料内部，有助于改善其热稳定性，而过高含量的玻

璃微珠反而会加速 POM 的分解。

3　结论

(1) 间接法制备的 POM 复合材料的力学性能

明显优于直接法。随着玻璃微珠含量的提高，缺口

冲击强度和弯曲强度都呈现先增加后降低的趋势；

当玻璃微珠质量分数分别为 2% 和 5% 时，POM 复

合材料的缺口冲击强度和弯曲强度分别达到最大

值，分别为 8.94 kJ／m2 和 124 MPa ；而其拉伸强度

却逐渐降低。

(2) 加入适量的玻璃微珠有助于改善 POM 复

合材料的熔体流动性能。当玻璃微珠质量分数为

5% 时，POM 复合材料的熔体流动速率达到最大值，

为 11.2 g／(10 min) ；随着玻璃微珠含量的继续增

加，POM 复合材料的熔体流动速率降低；而当玻璃

微珠质量分数不高于 15% 时，POM 复合材料的熔

体流动速率始终高于纯 POM 的熔体流动速率。

(3) 玻璃微珠含量的增加对 POM 复合材料的

热变形温度影响不大，但对 POM 复合材料的初始

分解温度影响明显。当玻璃微珠质量分数为 10%
时，POM 复合材料的初始分解温度为 400℃左右，

较纯 POM 树脂提高了近 50℃；继续提高玻璃微珠

的质量分数到 15% 后，POM 复合材料的初始分解

温度下降，低于纯 POM 树脂的初始分解温度。
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饱和聚酯树脂需求持续增长
据市场调研机构 Markets & Markets 最新发布的报告，

全球饱和聚酯树脂及其终端产品市场预计将以 5.3% 的复合

年增长率从 2012 年的 31.46 亿美元增长至 2019 年的 44.36
亿美元。报告称，全球饱和聚酯树脂市场在过去几年中表现

出显著的增长态势，预计在未来几年还会继续增长。工业和

消费者使用创新技术、开发新的应用方向，将是饱和聚酯树

脂全球市场的关键影响因素。亚太地区 2012 年市场份额占

全球总需求的 33%，作为一个高成长型市场，其也将是全球

饱和聚酯树脂市场的主要增长点。鉴于中国和印度的高增

长潜力，亚太将会在未来进一步推动整体性消费。 
　　  　　　　　　　　　　　　　　( 中国聚合物网 )
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