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摘要：介绍了聚甲醛 (POM) 的结构、性能及其应用领域，简要概述了 POM 的各种改性机理，包括封端、共混方法

提高 POM 热稳定性能的机理，无机粒子、弹性体、纤维提高 POM 力学性能的机理，聚合物、无机纳米粒子提高 POM

摩擦磨损性能的机理，成核剂提高 POM 结晶性能的机理，着重论述了近几年不同类别改性剂对 POM 在热稳定性能、

力学性能、摩擦磨损性能、结晶性能四个方面的改性研究进展及研究成果，最后总结和展望了 POM 改性的研究方向。
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Abstract ： The structure，properties and application fields of polyoxymethylene (POM) were introduced. The modification 
mechanisms of POM were briefly summarized，including the mechanism of improving thermal stability of POM by capping and 
blending methods，the mechanism of improving mechanical properties of POM by inorganic particles，elastomers and fibers，the 
mechanism of improving friction and wear properties of POM by inorganic nanoparticles，and the mechanism of  improving crystal-
lization performance of POM by nucleating agents. The research progress and research results of modification of POM on thermal 
stability，mechanical properties，friction and wear properties and crystallization properties by different types of modifiers were em-
phasized in recent years. Finally，the research direction of POM modificationit was summarized and prospected.
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聚甲醛 (POM) 分子主链中含有—CH2O—链节，是一种

高密度、高结晶性的无支链线型通用工程塑料 [1]。POM 表

面光滑、硬而致密，具有突出的力学性能、优异的耐化学性、

抗疲劳性、耐候性以及独特的自润滑性 [2–3]，使其成为最重

要的热塑性工程塑料之一 [4]。近几年，POM 得到快速发展，

广泛应用在汽车、机械、精密仪器、电子电气等领域 [5–6]。但

POM 分子链排列规整，在成型加工过程中易结晶，导致其韧

性差、延展性差、缺口冲击强度低 [7]，限制了其进一步应用

与发展 [8]。因此，改性 POM 是 POM 研究领域的重要方向。

近些年，采用聚合物、纤维或无机填料等对 POM 进行改性，

提高了其性能 [9–11]。

笔者综述了近年来 POM 在热稳定性能、力学性能、摩

擦磨损性能和结晶性能四个方面的研究进展。

1　POM 的热稳定性能

POM 在熔融加工的过程中，易受到热和氧的作用而发

生断链、脱甲醛反应，脱下的甲醛易氧化生成甲酸而进一步

促进 POM 分解，直至 POM 的大分子链分解殆尽。所以提

高 POM 的热稳定性能是改性 POM 最重要、最基本的方面
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之一 [12]。

目前，可采用封端、共混两种方法提高 POM 的热稳定

性能。

封端法一般采用乙酰化剂如乙酸酐等对 POM 封端，

乙酸酐可使 POM 末端由—CH2OH 转变成—CH2OCOCH3，

防止端羟基活化能低引起 POM 分解 [13]。而共混法一般在

POM 中添加稳定剂或聚合物 [14–15]，稳定剂可捕捉 POM 产生

的氢自由基、甲基自由基、甲醛及甲酸，阻止它们促进 POM

热分解，提高 POM 的热稳定性能；当采用聚合物与 POM 共

混时，聚合物与 POM 之间形成分子间作用力可提高 POM

的热稳定性能。

J. Boonlertsamut 等 [16] 采用聚乳酸 (PLA) 与 POM 熔

融共混制备复合材料，并对比了复合材料与 POM 的热稳定

性能。结果表明，当加入 PLA 质量分数分别为 30% 和 70%

时，POM 的初始分解温度由 328.88℃分别提高到 336.90℃

和 340.58 ℃。随着复合材料中 PLA 含量的增加，POM 作为

PLA 均相成核位点，促进 PLA 结晶，导致复合材料的热稳定

性能提高。

T. T. Mai 等 [17] 采用熔融共混法制备 POM／二氧化

硅纳米复合材料，并对比了 POM／二氧化硅纳米复合材料

和 POM 热稳定性能。结果表明，纯 POM 的热分解温度为

301℃，当 POM／二氧化硅纳米复合材料中的二氧化硅质量

分数为 1% 时，POM／二氧化硅纳米复合材料的热分解温度

为 332℃，但当 NS 质量分数为 2% 时，POM／二氧化硅纳米

复合材料的热分解温度为 309℃。当二氧化硅在 POM 基体

中的质量分数为 0.5%～1.5% 时，二氧化硅较好分散在 POM

基体中，二氧化硅吸收热量，有效发挥阻挡层的作用，限制

POM 大分子热分解；然而二氧化硅在 POM 基体中的质量

分数为 2% 时，二氧化硅不能有效分散在 POM 基体中，导致

POM／二氧化硅纳米复合材料内部形成缺陷和微孔，所以

POM／二氧化硅纳米复合材料在高温下容易分解。

杨锐等 [18]分别采用4，4′–二苯基甲烷二异氰酸酯 (MDI)

与六亚甲基二异氰酸酯 (HDI) 作为 POM 封端剂，并对比了

两种产物的热稳定性能。结果表明，当 MDI 和 HDI 加入质

量分数均为 1% 时，POM 的初始分解温度均由 250℃提高到

300℃以上，分解终止温度均由 285℃提高到 330℃以上，最

大分解温度均由 280℃提高到 330℃以上。两种异氰酸酯封

端剂均能与 POM 不稳定端基发生化学反应，阻止 POM 降

解，提高 POM 热稳定性能。

Meng Xiaoyu 等 [19] 采用熔融共混方法制备 POM／氧

化石墨烯 (GO) 复合材料，其中 GO 分别被 3– 氨基丙基三

乙氧基硅烷 (KH550) 和聚乙烯亚胺 (PEI) 改性。结果表

明，POM／KH550–GO 复合材料的初始分解温度为 328℃，

POM／PEI–GO 复合材料的初始分解温度为 322℃，分别比

纯 POM 提高了 18℃和 12℃。用—NH 基团修饰的 GO 与

POM 分子链之间易形成氢键，具有更强的界面相互作用，可

降低 POM 分子链柔韧性，导致 POM 的熔化熵降低，提高其

热稳定性能。

K. Pielichowska 等 [20] 采用聚乙二醇 (PEG) 接枝羟基

磷灰石 (HAP) 与 POM 熔融共混制备 POM／HAP-g-PEG 复

合材料，并分析了 HAP-g-PEG 对 POM 热稳定性能的影响。

结果表明，含 HAP-g-PEG 质量分数 10% 的 POM／HAP-g-

PEG 复合材料相比纯 POM，初始分解温度从 296℃提高到

326℃，最快分解温度从 388℃提高到 409℃。用 PEG 接枝

HAP 时，可减少 HAP 与 Ca 原子相连的—OH 基团数量，降

低 HAP 对 POM 热降解过程的催化作用，阻止 POM 热分解

和甲醛释放，提高 POM 的热稳定性能。

2　POM 的力学性能

POM 分子链排列规整、易结晶，导致其缺口敏感性大、

缺口冲击强度低 [21–22]、韧性差，限制了其发展与应用 [23–24]。

目前对提高 POM 力学性能的研究较多，主要的改性剂有纳

米刚性粒子 ( 纳米碳酸钙、纳米三氧化二铝、纳米二氧化硅

等 )、纤维 ( 碳纤维、玻璃纤维、天然纤维等 )、热塑性树脂和

乙烯 – 丙烯 – 二烯共聚物等 [25–27]。

目前，可采用添加无机粒子、弹性体、纤维提高 POM 的

力学性能。

纳米粒子改性 POM 时，纳米粒子尺寸较小，表面原子

数较多，原子配位不足，与 POM 混合后，易与 POM 分子链

之间形成物理或化学作用，增大纳米粒子与 POM 界面粘结

强度，在 POM 大分子链受到应力作用时，交联粒子可将应

力传递给其它分子链，避免分子链存在应力集中，从而提高

POM 韧性。弹性体和纤维改性 POM 时，弹性体和纤维与

POM 共混后可在 POM 中形成带状连续相，吸收 POM 承受

的冲击能，阻止 POM 裂纹扩展 [28–29]，从而提高 POM 的力学

性能。

C. Pagano 等 [30] 使用多壁纳米碳管 (CNT) 与 POM 熔

融共混制备 POM／CNT 纳米复合材料，并测试了 POM／

CNT 纳米复合材料的拉伸应力。结果表明，纯 POM 最大拉

伸应力为 59 MPa，而加入 CNT 质量分数 3% 和 6% 的 POM

／CNT 纳米复合材料的最大拉伸应力分别为 66 MPa 和

70 MPa。CNT 在 POM 相中可提高 POM 的结晶度和刚性。

F. X. Espinach 等 [31] 采用桉木漂白纤维 (EBF) 作为

POM 的增强剂，并研究了 POM／EBF 复合材料的力学性能。

结果表明，当加入 EBF 质量分数为 30% 和 40% 时，POM／

EBF 复合材料的拉伸强度分别为 70.6 MPa 和 72.02 MPa

比纯 POM 的 55.5 MPa 分别提高了 27% 和 29%。EBF 在
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POM 中可形成带状连续相，吸收 POM 承受的冲击能，提高

POM 的力学性能。

Yang Wenqing 等 [32] 将 POM、聚烯烃弹性体 (POE) 与

接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯的高密度聚乙烯 (GMA-g-PE-

HD) 按照不同比例制备 POM／POE／GMA-g-PE-HD 复合材

料，并测试了其力学性能。结果表明，当添加 POE 质量分数

为 7.50%，GMA-g-HDPE 质量分数为 3.75% 时，POM／POE／

GMA-g-HDPE 复合材料的缺口冲击强度为 10.81 kJ／m2，

比纯 POM 的 8.78 kJ／m2 提高了 23.12%，断裂伸长率为

85.81%，比 POM 的 61.89% 提高了 38.64%。GMA-g-HDPE

和 POE 都具有聚烯烃分子链结构，相容性较好，且 GMA 的

环氧基团与 POM 末端羟基反应可形成新的接枝共聚物，从

而提高 POM 的力学性能。

Peng Chunzheng 等 [33] 采用 CNT 作为增强材料，通过

熔融挤压法制备 POM／CNT 复合材料。结果表明，纯 POM

的拉伸强度为 51 MPa，而 CNT 质量分数为 10% 的 POM／

CNT 复合材料的拉伸强度为 119 MPa，CNT 质量分数为

20% 的 CNT／POM 复合材料的拉伸强度为 142 MPa。由于

CNT 与 POM 间的界面粘结性能较好，而且 CNT 作为 POM

的异相成核剂，使 POM 的成核速率和成核密度显著增大，提

高了 POM 结晶度，进而提高了 POM 的力学性能。

D. Czarnecka-komorowska 等 [34] 采用熔融共混法制备

具有不同八 [(3– 缩水氧基丙基 ) 二甲基硅氧基 ] 八倍半硅氧

烷 (GPOSS) 纳米颗粒含量 (0.05%～0.25%) 的 POM／GPOSS

复合材料，并研究了 GPOSS 对 POM 力学性能的影响。结

果表明，纯 POM 的极限拉伸强度为 (55.00±0.52) MPa，

而 GPOSS 质量分数为 0.05% 的 POM／GPOSS 复合材料

的 极 限 拉 伸 强 度 为 (57.50±0.43) MPa，GPOSS 质 量 分

数为 0.1% 的 POM／GPOSS 复合材料的极限拉伸强度为

(57.64±0.90) MPa，GPOSS 质量分数为 0.25% 的 POM／

GPOSS 复合材料的极限拉伸强度为 (57.80±0.95) MPa。

GPOSS 在 POM 基体中有异相成核作用，可减小 POM 球晶

尺寸，提高 POM 的结晶度，从而提高 POM 的力学性能。

3　POM 的摩擦磨损性能

POM 具有优良的自润滑性，但在高速滑动、高负荷使用

环境下，POM 的摩擦系数会在短时间内变大，造成磨耗量成

倍增加 [35–36]。为扩大 POM 使用范围，需提高 POM 的摩擦

磨损性能 [37]。

目前，可采用添加聚合物、无机纳米粒子两种方法提高

POM 的摩擦磨损性能。

聚合物与 POM 共混制备复合材料时，聚合物可偏析在

POM 表面，当复合材料表面与其它物体表面接触摩擦时，聚

合物可承担部分摩擦，或因聚合物分散在 POM 中形成局部

网络结构阻碍 POM 摩擦表面受到尖锐部分的磨损，从而降

低 POM 表面的摩擦阻力 [38–39]。无机纳米粒子与 POM 共混

后与对偶件摩擦时，无机纳米粒子可促进 POM 大分子链向

对偶件表面转移，使 POM 在对偶件表面形成均匀致密的转

移膜，导致 POM 与对偶件表面的摩擦转变成 POM 与 POM

之间的摩擦，从而降低 POM 的摩擦系数，减缓 POM 表面磨

损 [40]，提高 POM 的耐磨性能。

杨军忠等 [41] 分别采用马来酸酐接枝茂金属聚乙烯

(mPE-g-MAH) 和马来酸酐接枝乙烯 – 辛烯共聚物 (POE-g-

MAH) 以及二者的复配物来提高 POM 的耐磨性能，并通过

摩擦磨损仪测试其摩擦系数。结果表明，纯 POM 的摩擦系

数为 0.131，mPE-g-MAH 质量分数为 3% 的 POM／mPE-g-

MAH 复合材料的摩擦系数为 0.074，POE-g-MAH 质量分数

为 6% 的 POM／POE-g-MAH 复合材料的摩擦系数为 0.075，

而 mPE-g-MAH 质量分数为 4% 和 POE-g-MAH 质量分数为

5% 的 POM／mPE-g-MAH／POE-g-MAH 复合材料的摩擦系

数为 0.072。由于 mPE-g-MAH 和 POE-g-MAH 存在的极性

单元与 POM 分子间的作用力增强了与 POM 的亲和性，致

使 mPE-g-MAH 单独添加以及与 POE-g-MAH 复合添加均

能有效改善 POM 的表面粗糙度，提高 POM 的耐磨性能。

莫双云等 [42] 采用不同质量分数 NaOH 处理的竹纤维

填充 POM，通过双螺杆挤出机造粒，然后注塑制备一系列

POM 复合材料试样，通过摩擦磨损试验机测试其摩擦性能。

结果表明，未经 NaOH 处理的竹纤维填充 POM 复合材料的

摩擦系数为 0.205，磨损率为 5.6×10–6 mm3／(N · m) ；经质

量分数为 12.5% NaOH 溶液处理的竹纤维填充 POM 复合材

料的摩擦系数为 0.152，磨损率为 3.1×10–6 mm3／(N · m)。

采用 NaOH 对竹纤维进行表面改性，改善了竹纤维与 POM

间的相容性，使竹纤维在 POM 中分散均匀，在 POM 摩擦表

面形成致密层，提高了 POM 表面硬度和摩擦屈服强度，增强

了 POM 的抵抗剪切能力，因而制得的复合材料不仅耐磨性

良好，而且摩擦系数低。

董振强等 [43] 采用超细聚四氟乙烯 (PTFE) 微粉与 POM

共混制备 POM／PTFE 复合材料，并使用塑料滑动摩擦试验

机测试 POM／PTFE 复合材料的耐磨性能。结果表明，纯

POM 的磨耗量为 0.032 g，PTFE 质量分数为 20% 的 POM／

PTFE 复合材料的磨耗量为 0.003 g，比纯 POM 降低了

90% ；纯 POM 的摩擦系数为 0.21，PTFE 质量分数为 20%

的 POM／PTFE 复合材料的摩擦系数为 0.1，比纯 POM 降

低了 52%。PTFE 微粉的隔离效应可提高 POM 的加工流动

性能，注塑成型过程中 PTFE 向 POM 表面迁移，承担部分

POM 受到的摩擦，从而提高 POM 的耐磨性能。

A. Fakhar 等 [44] 分别采用芳纶短纤维 (ASF) 和 PTFE
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与 POM 共混制备 POM／ASF 和 POM／PTFE 两种复合材

料，并使用摩擦试验机测试两种复合材料的耐磨性能。结

果表明，与纯 POM 的磨损率 7.51×10–6 mm3／(N · m) 相

比，POM／ASF 复 合 材 料 的 磨 损 率 为 1.47×10–6 mm3／

(N · m)，降低了 80.43% ；POM／PTFE 复合材料的磨损率为

3.21×10–6 mm3／(N · m)，降 低 了 57.26%。POM／ASF 和

POM／PTFE 复合材料的摩擦系数分别为 0.28 和 0.27，都小

于纯 POM 的摩擦系数 (0.31)。ASF 局部减磨效果和整体网

络效果都可降低 POM 摩擦表面受到尖锐部分的磨损，从而

提高 POM 的耐磨性能；在成型加工过程中，PTFE 易偏析在

POM 表面，承担部分 POM 受到的摩擦，减缓 POM 磨损，从

而提高 POM 的耐磨性能。

董佩冉等 [45] 采用 α 晶型纳米氧化铝 (α-Al2O3) 和磺

化石墨烯 (S-GNS)，通过静电自组装法制备 S-GNS-α-Al2O3

复合体，再与 POM 共混制备 POM／S-GNS-α-Al2O3 复合

材料，并测试了复合材料的摩擦学性能。结果表明，当质量

分数为 5% 时，POM／S-GNS-α-Al2O3 复合材料的摩擦系

数为 0.276，比纯 POM 的摩擦系数 (0.308) 降低了 10.39%，

POM／S-GNS-α-Al2O3 复合材料的磨损量仅有 13 mg，比纯

POM 的磨损量 (98 mg) 降低了 86.73%。α-Al2O3 和 S-GNS

可提高 POM 表面的硬度，增强抗犁沟效应，减少粘着磨损几

率，增大 POM 磨损表面的光滑度，提高 POM 的耐磨损性能。

4　POM 的结晶性能

POM 分子链排列规整，易取向结晶，产生的高结晶度和

较大球晶易导致其韧性差。POM 球晶的尺寸、形态、结晶度、

无定型区域的大小及分布等对 POM 力学性能有较大影响，

所以改善 POM 结晶性能也是 POM 改性的重点研究方向 [46]。

目前，可采用添加成核剂提高 POM 的结晶性能。

POM 在结晶过程中，一般只有少量晶核产生，易形成大

球晶，球晶边缘无定形区分子易耗尽而形成微孔。在 POM

中加入成核剂，成核剂在 POM 中提供大量活性中心引发

POM 结晶，当 POM 球晶在生长点开始生长时，POM 球晶之

间易发生挤压，限制 POM 球晶生长，导致 POM 球晶尺寸变

小，球晶细化 [47]。细化后的 POM 球晶堆砌更加致密，不易

形成缺陷 [48] ；成核剂也可提高 POM 的结晶速率，减少 POM

中的微孔数量，提高 POM 的结晶程度 [49–50]。

Jiao Qi 等 [51] 采用三丁基 ( 辛基 ) 鏻双 ( 三氟甲磺酰

基 ) 酰亚胺 (TBOP-TFSI) 与 POM 熔融共混制备 POM／

TBOP–TFSI 复合材料，并研究了 TBOP-TFSI 对 POM 结晶

性能的影响。结果表明，在 152℃等温条件下，纯 POM 的

结晶半衰期为 5.9 min，结晶度为 51.1% ；TBOP-TFSI 质量

分数为 0.5% 的 POM／TBOP-TFSI 复合材料的结晶半衰期

为 2.4 min，结晶度为 53.2% ；TBOP-TFSI 质量分数为 3%

的 POM／TBOP-TFSI 复合材料的结晶半衰期为 5.3 min，结

晶度为 52.9%。纯 POM 的球晶尺寸为 370 µm，而 TBOP-

TFSI 质量分数为 3% 的 POM／TBOP-TFSI 复合材料的球晶

尺寸为 98 µm。TBOP-TFSI 与 POM 的相容性较好，可促进

POM 成核，提高 POM 的成核密度，减小 POM 的球晶尺寸，

加速 POM 结的晶速率，从而提高 POM 的结晶程度。

孙建丽等 [52] 探究了高摩尔质量羧酸盐类成核剂 (HC)

对 POM 的结晶成核作用、结晶形态、结晶度、结晶速率的影

响。结果表明，当 HC 质量分数为 0.3% 时，POM 晶粒较小，

晶核密度较大。纯 POM 结晶速率为 0.436 min-1，最大结晶

速率时间为 2.344 min ；而 HC 质量分数为 0.3% 的 POM 的

结晶速率为 0.537 min-1，最大结晶速率时间为 1.901 min，

相比纯 POM，其结晶速率更快。成核剂 HC 可促使 POM 晶

粒细化，加快 POM 的结晶速率，缩短 POM 的结晶诱导期，

提高 POM 的结晶程度。

刘港等 [53] 分别采用热塑性聚氨酯 (PUR-T) 和 POE 与

POM 共混制备 POM／PUR-T，POM／POE 复合材料，并分

析了两种复合材料的结晶行为和微观结构。结果表明，纯

POM 在结晶过程中易形成较大球晶，在结晶后期 100 s，

POM 球晶相互碰撞，球晶之间无定形区出现少量空穴，POM／

PUR-T，POM／POE 复合材料的晶核生成速率比纯 POM

快，在 30 s 基本停止结晶；POM／PUR-T，POM／POE 复合

材料的球晶直径小于纯 POM，结晶程度比纯 POM 更完善。

PUR-T 和 POE 可作为 POM 的异相成核剂促进 POM 结晶

并加快 POM 的结晶速率，减小 POM 的球晶尺寸和微孔数

量，提高 POM 的结晶程度。

杨玮婧等 [54] 采用改性纳米碳酸钙 (CaCO3) 与 POM

共混制备 POM／CaCO3 纳米复合材料，研究了纳米 CaCO3

对 POM 结晶的影响。结果表明，纯 POM 的球晶尺寸为

120 µm，当加入的纳米CaCO3 质量分数从 0.2%增加到 0.8%

时，POM 的球晶尺寸不断减小，POM 的结晶温度从 139.2℃

升高至 143.3℃，且 POM 主结晶半峰宽逐渐减小，当加入

的纳米 CaCO3 质量分数为 0.8% 时，POM 的球晶尺寸为

60 µm。纳米 CaCO3 作为 POM 的异相成核剂，在 POM 结

晶过程中成为 POM 结晶中心，促进了 POM 结晶并加快了

POM 的结晶速率，减小了 POM 的球晶尺寸，提高了 POM

的结晶程度。

冯清正等 [55] 采用新型自制成核剂三聚甲醛低聚物

(Risun-DII) 对 POM 的结晶行为进行调控。结果表明，当

Risun-DII 质量分数从 0.1% 增加到 1.0% 时，POM 的最大结

晶温度由 143.8℃增加至 147.1℃，结晶峰半峰宽呈现逐渐降

低的趋势。纯 POM 的球晶尺寸很大，直径大于 200 μm，

加入 Risun-DII 后，POM 的球晶尺寸减小，当加入 Risun-
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DII 的质量分数为 0.3% 时，POM 的球晶直径为 40 μm，随

着 Risun-DII 质量分数的增加，POM 球晶尺寸逐渐降低，当

加入 Risun-DII 的质量分数为 1.0 wt% 时，POM 球晶直径小

于 25 μm。Risun-DII 与 POM 具有较好的相容性，在 POM

中可获得更多的晶核点，获得的晶核点可均匀分布于 POM

中，避免了局部分散过多、晶核间互相碰撞的问题，从而可

使 POM 分子链有序排列，缩短了 POM 的结晶过程，加快了

POM 的结晶速率，减小了 POM 的球晶尺寸，提高了 POM

的结晶程度。

5　结语

POM 改性是 POM 领域中最重要、最基本的方面之一，

是 POM 领域重要的推动力。在改善 POM 热稳定性能方面，

主要采用封端、共混两种方法阻止 POM 热分解，提高其热稳

定性能；在改善 POM 力学性能方面，主要采用添加无机粒

子、弹性体或纤维两种方法提高POM韧性，改善其力学性能；

在改善 POM 摩擦磨损性能方面，主要采用添加聚合物、无

机粒子两种方法减缓 POM 表面磨损，提高其摩擦磨损性能；

在改善 POM 结晶性能方面，主要采用添加成核剂提高 POM

的结晶速率，完善 POM 的结晶程度。

POM 改性在以下方面需进一步深入研究：(1) 改进制备

POM 的合成工艺，在合成 POM 过程中添加新型高效稳定剂

对 POM 进行封端或对 POM 体系中的自由基进行捕捉；(2)

提高 POM 与填料之间的相容性，通过添加高效增容剂提高

POM 与填料界面间的相互作用，改善 POM 与填料之间的相

容性；(3) 研究高效多功能性改性剂体系，改进 POM 的综合

性能。
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