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填料填充改性聚甲醛复合材料研究进展
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摘要：综述了近年来不同无机纤维、无机粒子、有机填料与无机填料混合物及金属及其氧化物对聚甲醛 (POM )

复合材料改性的研究进展。介绍了填料在 POM 复合材料改性中的作用，对填料填充改性 POM 复合材料的发展趋

势进行了展望。
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Abstract ：Research development of polyoxymethylene(POM) composites modified by adding inorganic fiber，inorganic 
particle，organic／inorganic filler mixture，metal and metal oxide was summarized. The effects of fillers on the modification of POM 
composites were introduced，the future development trend of POM composites was prospected.
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聚甲醛 (POM) 是一种综合性能优良的工程塑料，是塑

料中强度较为接近金属的品种之一，具有较高的强度和刚

度，良好的尺寸稳定性，优良的耐腐蚀、自润滑和抗蠕变性

能，特别是具有突出的耐疲劳性能，已广泛应用于机械、电

子、汽车等行业。但是，由于 POM 的结晶度较高 ( 一般达

70%～85%)，结晶晶粒较大，导致其冲击韧性低，限制了其应

用范围，因此需通过增强、填充、共混等方法对 POM 进行改

性，以改善其缺陷，扩大其应用范围，其中对 POM 的增韧、增

强改性尤为重要 [1]。对 POM 增韧改性，采用增韧体与 POM

共混已经获得较多应用，增韧体多为弹性体或橡胶，如热塑

性聚氨酯，可大幅度提高 POM 的韧性，但导致材料的强度和

刚性下降 [2]，因此采用刚性粒子增强、增韧是近年来 POM 改

性的热点与重点。其中填料填充改性是一种较为有效而方

便的方法，此种方法通过添加各种填料改善 POM 的性能，在

工程应用上也较容易实现。近年来，多种填料共同填充改性

POM 也成为一个重要研究方向，这种方法可以利用不同填

料之间的协同作用，有效提高 POM 的耐磨性及力学性能。

POM 的填充材料主要有无机和有机填料两种。常用的

无机填料有玻璃纤维 (GF)、碳纤维 (CF)、玻璃微珠、滑石粉、

钛酸钾晶须等 [3]。如今，经常把一些纳米粒子作为无机填充

材料，如纳米 TiO2、纳米 SiO2 等。用于填充 POM 的有机填

料主要是有机纤维和高分子聚合物，如聚四氟乙烯 (PTEF)、

芳纶等。为了提高填料与 POM 的界面粘结性能，一般需要

对填料进行预处理，以获得最佳的相容性和界面效应 [4]。

笔者根据 POM 填充改性中所用填料的不同，介绍无机

纤维、无机粒子、有机填料及无机填料混合物等在 POM 改性

中的应用情况以及发展前景。

1　无机纤维填充改性

无机纤维作为 POM 的填料能有效提高其支撑和承载

能力，改善 POM 的成型收缩率、耐蠕变性，提高 POM 的热

变形温度。一般常用的是 GF 和 CF。纤维一般能赋予复合

材料高强度、高模量等力学性能，在树脂基体中，纤维主要起

承载作用，并且由于取向不同形成网状结构束缚基体，减少

磨损量，提高耐磨性 [5]。GF 能够有效提高 POM 的力学性能，

但使其摩擦系数增大，GF 与 PTFE 或 GF 与 PTFE 和有机硅

复合使用，可以在改善耐磨性的同时提高力学性能。CF 增

强 POM 的力学性能比 GF 增强要高得多，其摩擦系数下降，

耐磨性显著提高，并且可以消除制品的表面静电。由于纤维

与 POM 的界面结合力差，需对纤维进行表面处理，常用的表

面处理方法有等离子处理法、空气氧化法、偶联剂处理法、表

面涂层法等。

张志坚等 [6] 对 GF 增强 POM 复合材料的性能与结构

进行了探索研究，研究发现，GF 增强 POM 时，GF 与 POM

基体之间的界面状态极其重要，良好的界面有利于提高复合
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材料的性能。以二苯基亚甲基二异氰酸酯 (MDI) 作为增容

剂，可形成 POM／MDI／GF 三元复合体系，使 GF 与 POM

更好地复合，获得良好的改性效果。研究结果表明，加入

MDI 后，能将 GF 表面的活泼氢与 POM 的端羟基有效地连

结起来，形成牢固的化学键，由于化学键的连结作用，大大促

进并加强了 GF 与 POM 表面的界面结合能力。

张博媛等 [7] 采用在转矩流变仪中熔融混合的方法，制

备了 POM／多壁碳纳米管 (NWCNTs)／GF 和 POM／炭黑

(CB)／GF 复合材料，研究了加入 GF 对复合材料导电性能、

结晶行为和动态力学性能的影响。采用场发射扫描电子显

微镜 (FE-SEM) 观察了复合材料中导电填料的分散状态，发

现 GF 的加入对 NWCNTs 和 CB 的分散状态没有明显影响。

虽然 GF 为导电惰性填料，但因其加入起到了占位作用，明

显提高了导电填料的有效浓度，从而使复合材料的体积电

阻率明显降低。采用差示扫描量热 (DSC) 仪研究了复合材

料中 POM 的结晶行为，结果发现，GF 的加入对 POM 的结

晶温度、熔点和结晶度均无明显影响。采用动态机械分析

(DMA) 仪对复合材料的动态力学性能研究表明，GF 的加入

能够明显地提高复合材料的储能模量。

王洪涛等 [8] 研究了 GF，CF 填充 POM 复合材料的摩擦

磨损性能及其磨损机理。研究发现，填充 GF，CF 均可降低

POM 的磨损，且填充 CF 的效果更好。分析发现，钢对偶面

上的 Fe 向 GF，CF 复合材料表面发生转移，并生成 Fe2O3。

2　无机粒子填充改性

经常使用的无机粒子有石墨、MoS2、滑石粉及纳米粒子

等。二硫化钼、石墨的加入有助于提高 POM 的耐磨性能。

为了改善 POM 的韧性，常常加入弹性体粒子，加入后虽然

可以大幅提高其冲击强度，但拉伸强度有所下降。为了增强

POM，再往其中加入增强纤维，但在大幅度提高其拉伸强度

的同时，冲击强度又有所下降。上世纪 80 年代，出现了以刚

性粒子增韧的概念，提出了刚性有机填料微粒的“冷拉”概

念 [9]。将超细纳米粒子在 POM 中分散均匀，使其进入 POM

的缺陷内，POM 中的空洞明显减少，基体的应力集中发生

改变，从而有效提高了材料的拉伸强度及冲击强度。纳米粒

子的存在能够使基体树脂的裂纹扩展受阻和钝化，最终终止

裂纹不致发展为破坏性破裂。随着填料的细微化，粒子的比

表面积增大，表面的物理和化学缺陷越多，粒子与高分子链

发生物理或化学结合的机会越多，填料与基体的接触面积增

大，材料受冲击时能产生更多的微开裂，吸收更多的冲击能。

杜 荣 昵 等 [10] 用 纳 米 CaCO3 填 充 改 性 POM，研 究 了

CaCO3 含量、粒径对 POM／纳米 CaCO3 复合体系力学性能、

分散形态等的影响。结果表明，影响复合体系的主要因素是

纳米 CaCO3 在 POM 中的分散形态及其与 POM 间的界面粘

结状况；纳米 CaCO3 在 POM 中分散均匀，分散相尺寸小，与

POM 间的界面粘结好，有利于提高复合体系的冲击韧性；纳

米 CaCO3 的增强增韧作用优于微米 CaCO3。

惠 江 涛 等 [11] 采 用 DSC 仪 研 究 了 POM 和 POM／

CaCO3 复合材料在不同降温速率下的非等温结晶行为，并用

Jeziorny 法和莫志深法计算了 POM 及其复合材料的非等温

结晶动力学参数。结果表明，提高降温速率，POM 及其复合

材料的结晶峰均向低温方向移动，且结晶放热峰逐渐变宽；

加入 CaCO3 使 POM 的结晶温度提高，结晶速率加快，其在

体系中起到了异相成核作用。

王瑾等 [12] 采用原位插层聚合方法制备了 POM／MoS2

纳米复合材料，探讨了 POM 在 MoS2 中的插层机理。研究

表明，MoS2 在聚合物基体中分散良好且保持层状结构。利

用 DSC 法对 POM 及 POM／MoS2 纳米复合材料的非等温

结晶动力学研究发现，MoS2 的加入促进了 POM 的异相成

核，提高了 POM 的结晶温度及结晶速率。

凤雷等 [13] 用非晶纳米 Si3N4 填充改性 POM，与未改性

相比，POM 的冲击强度和拉伸强度分别提高 160% 和 25%。

研究表明，纳米 Si3N4 在 POM 中分散均匀，POM 的空洞明

显减少，由于纳米粒子填充进入 POM 的缺陷内，使基体的应

力集中发生改变，提高了材料的拉伸强度和冲击强度。

3 有机与无机填料协同填充改性

用于填充 POM 的有机填料主要是有机纤维与聚合

物，有机填充能够使 POM 的韧性、耐摩擦等性能得到改善。

POM 最大的不足是缺口敏感性大，即缺口冲击强度低。用

弹性体增韧 POM 时，弹性体的加入可使 POM 的韧性提高，

但也使其强度和刚性下降；同时弹性体增韧 POM 时，一般

要求弹性体的用量较高，只有在其用量超过 35% 时，才能出

现明显的脆韧转变 [14–16]。这意味着产品的成本大大增加。

近年来，随着无机粉体加工技术的发展，采用刚性纳米粒子

对 POM 进行增强增韧改性提供了一种有效方法，但纳米粒

子因为巨大的表面能，容易发生团聚，需对纳米粒子进行表

面改性。对纳米粒子进行表面改性的常用方法有偶联剂改

性、外膜层改性及表面接枝聚合物改性等。用原子转移自由

基聚合 (ATRP) 法在纳米粒子表面接枝聚合物对纳米粒子

进行表面修饰，有望解决纳米粒子在高分子基体中的分散问

题 [17–19]。目前，ATRP 反应已应用在无机粒子表面引发接枝

聚合，如纳米 SiO2
[20]、碳纳米管 (CNTs)[21] 等，由于其功能性

和简易性，而且所得聚合物不存在金属催化剂的污染，ATRP

法将是未来最有发展前景的可控自由基反应技术之一。采

用有机填料与无机填料协同改性 POM，是目前 POM 改性的

一个重要发展方向。

曲敏杰等 [22] 通过熔融共混，用热塑性聚氨酯弹性体
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(TPU) 将纳米 SiO2 进行包覆制备复合增韧剂，然后将复合

增韧剂与 POM 进行共混，制备了纳米复合材料，研究了复

合增韧剂用量对复合材料力学性能与结晶性能的影响。结

果表明，TPU 与纳米 SiO2 的相互作用能提高复合增韧剂与

POM 的界面相容性，使复合增韧剂均匀地分散在 POM 中，

当 POM，TPU 与纳米 SiO2 的质量比为 100∶10∶1 时，与纯

POM 相比，拉伸强度提高 20%，拉伸弹性模量提高 78.3%，

冲击强度提高 175% ；加入复合增韧剂后，球晶尺寸大幅减

小；复合材料在断裂过程中发生塑性变形，韧性较好；复合

增韧剂对 POM 基体有异相成核作用，提高了其结晶温度。

闫宁等 [23] 制备了 POM／CNTs／TPU 三元共混复合材

料。考察了 CNTs 改性 TPU 对 POM 的增韧效果及取向行为。

结果表明，CNTs 可有效地增强增韧 TPU，当 CNTs 质量分

数为 1% 时，TPU 的拉伸强度由改性前的 54.6 MPa 提高到

66.0 MPa，约提高 21%，断裂伸长率由 684% 提高到 801%，

约提高 17%。与未改性 TPU 相比，CNTs 改性 TPU 对 POM

的增韧效果更显著。

唐龙祥等 [24] 用 ATRP 法在纳米 SiO2 粒子表面接枝聚

丙烯酸丁酯 (PBA)，制备了纳米复合粒子 SiO2-g-PBA，并以

此对 POM 进行改性。结果表明，SiO2-g-PBA 在 POM 中分

散均匀，POM／SiO2-g-PBA 复合材料的缺口冲击强度明显

高于 POM 及 POM／SiO2 复合材料，当 SiO2-g-PBA 纳米复

合粒子的质量分数为 2% 时，复合材料的冲击强度达 71.2 kJ

／m2，较纯 POM 提高了 7 倍多，同时其拉伸强度也有一定提

高。

杨凡等 [25] 等使用 γ- 甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅

烷 (KH–570) 改性的纳米 ZnO 与甲基丙烯酸甲酯 (MMA) 和

丙烯酸丁酯 (BA)，在过硫酸盐引发体系下通过原位乳液聚

合进行接枝反应，制备了聚丙烯酸酯接枝纳米 ZnO 的弹性

体 P(MMA-BA-ZnO)，将 P(MMA-BA-ZnO) 与 POM 熔 融 共

混制备 POM／P(MMA-BA-ZnO) 共混物，并将丙烯酸弹性体

(ACE) 和改性纳米 ZnO 直接与 POM 熔融共混制备 POM／

ACE／ZnO 共混物，并对上述弹性体和共混物进行了紫外线

老化试验和性能评价。结果表明，聚丙烯酸酯成功接枝到了

改性后的纳米 ZnO 表面上，并且 P(MMA–BA–ZnO) 与 POM

有较好的相容性，可以通过熔融共混法均匀地分散到 POM

中。P(MMA-BA-ZnO) 作为弹性体对 POM 有一定的增韧作

用，同时由于其自身含有光屏蔽剂纳米 ZnO，还能显著地提

高紫外线老化 POM 的冲击强度和断裂伸长率。与直接加入

ACE 和纳米 ZnO 相比，加入 P(MMA–BA–ZnO) 对 POM 具

有更好的光稳定效果。

4　金属及金属氧化物填充改性

POM 具有良好的耐磨、自润滑性能，广泛应用于制造

机械、电子电气等各种要求自润滑的机械零部件。但随着对

POM 要求的提高，需进一步提高 POM 的耐磨、自润滑性能。

通过添加铜粉、铅粉、锌粉等金属粉末，可提高聚合物复合材

料的传热性、摩擦磨损性能、尺寸稳定性和抗蠕变性 [26–27]。

王龙等 [28] 用微米级 Fe 粒子对 POM 进行改性，考察了 Fe 粒

子的分散状态及其用量对 POM／Fe 复合体系力学性能和

POM 结晶行为的影响。通过扫描电子显微镜观察发现，用

偶联剂处理的 Fe 粒子在 POM 中的分散较未处理的分散均

匀。Fe 粒子在 POM 中的分散形态及其与 POM 间的界面粘

结状况是影响复合体系韧性的主要因素，当 Fe 粒子质量分

数为 4% 时，与未改性时相比，复合体系的断裂伸长率提高

了 90%，冲击强度提高了 2 kJ／m2。

叶林等 [29] 研究了氧化镁用作 POM 的甲酸吸收剂对

POM 的热稳定作用，研究发现，氧化镁对 POM 有结晶成核

作用，可有效提高 POM 的力学性能。

李小慧等 [30] 用双螺杆挤出机制备了纳米氧化铝改性

POM 复合材料，研究了纳米粒子在基体中的分散状态、复合

材料的力学性能及摩擦磨损性能。结果表明，纳米粒子在基

体中基本达到了纳米级分散；纳米氧化铝的加入使材料变

脆，但刚性增强。材料的干摩擦性能降低，磨损的主要机理

为磨粒磨损，而其油摩擦性能得到显著提高。

刘莉等 [31] 采用原位聚合法在 Fe 粒子表面进行蜜胺树

脂缩聚反应，制备了蜜胺树脂包覆的 Fe 微胶囊粒子。分析

结果显示，在 Fe 粒子表面有效包覆了蜜胺树脂，制备的 Fe

微胶囊粒子粒径均匀，有效地避免了 Fe 粒子的团聚；当 Fe

微胶囊粒子用量为 4 份时，POM／Fe 微胶囊复合材料的综

合性能最佳，其悬臂梁缺口冲击强度由纯 POM 的 7.7 kJ／

m2 提 高 到 11.3 kJ／m2，拉 伸 强 度 由 纯 POM 的 61.0 MPa

提高到 62.7 MPa，断裂伸长率由纯 POM 的 15.9% 提高到

69.6%。

5　结语

采用填料填充改性 POM，能够改善其缺陷，扩大其应用

范围。随着无机粉体及纳米材料技术的发展，将使 POM 及

其复合材料的性能不断得到改进和提高。各种纳米粒子的

出现丰富了填料种类，但是对纳米粒子在基体中的分散问

题，需要进一步研究。POM 与绝大多数弹性体无法混容，相

界面张力过大，难以实现要求的共混分散程度，在加工和使

用过程中出现分层现象，使共混物的力学性能大幅度下降。

因此，研制出高效增容剂，以达到更好的共混状态，也是目前

POM 改性工作的一个重要方向。
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朗盛将在宁波建颜料厂
不久前，德国特殊化学品集团朗盛宣布，将投资 5 500 万

欧元在宁波化学工业区建设一座高科技优质氧化铁红颜料

工厂，该工厂初始年产量为 2.5 万 t，计划今年第二季度开工

建设，2015 年上半年投产。

朗盛宁波工厂将采用先进、可持续性的 Penniman 工艺

生产高品质氧化铁红颜料。

朗 盛 的 偏 黄 相 红 色 颜 料 以 全 球 知 名 的 拜 耳 乐

（Bayferrox）品牌进行销售，主要客户来自涂料以及建筑和

塑料行业。

朗盛位于金山的工厂是国内最大、最现代化的氧化铁颜

料工厂之一。该厂可年产 3.8 万 t 高品质氧化铁黄和氧化铁

黑颜料。               （中化新网） 

生物基聚合物中空纤维血透膜问世
不久前，中科院宁波材料技术与工程研究所高分子事业

部功能膜团队首次研发出生物基聚合物中空纤维血液透析

膜。该膜材料具有良好的血液透析性能、生物相容性及可控

降解性能，有望用于血液透析领域，替代目前传统的石油基

聚合透析膜材料。

据介绍，该团队通过精确调控相转化工艺及原位聚合接

枝肝素，得到了一系列壁厚为 40~100 μm、内径为 200~450 
μm 的聚乳酸基中空纤维膜，并制备成血液透析膜组件。该

生物基聚合物中空纤维透析膜有望用于新一代血液透析

器。                    （中聚网 )

2012 年日本乙烯产量减少 8.1%
日本石油化学工业协会不久前发布的统计数据显示，

2012 年，日本的乙烯产量创 20 年来新低，为 614.6 万 t，比

2011 年减少 8.1%，产量降至经济泡沫破灭后上世纪 90 年代

初的水平。2012 年，日本乙烯设备的产能利用率为 82.3%，

除设备维修外，基本处于低位运行状态。      （中化新网）




