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改性Al２O３ 纤维阻燃POM 复合材料的性能研究
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(安徽大学化学化工学院,安徽省绿色高分子材料重点实验室,合肥２３０６０１)

摘　要　以有机硅树脂材料对 Al２O３ 纤维进行表面改性,并采用经改性处理的 Al２O３ 纤维和三聚氰胺对聚甲醛

(POM)进行阻燃,利用傅里叶变换红外光谱仪、接触角测试仪、锥形量热仪等对改性前后的 Al２O３ 纤维和阻燃 POM
复合材料进行表征.结果表明:m(POM)∶m(改性 Al２O３ 纤维)∶m(三聚氰胺)为６０∶３０∶５时,阻燃 POM 复合材料的

极限氧指数达到４２％,垂直燃烧 ULＧ９４测试达到 VＧ１级别,拉伸强度达到４０􀆰４MPa.
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Abstract　Al２O３fiberwassurfaceＧmodifiedbysiliconeresin,andthemodifiedAl２O３fiberwascharacterizedby
infraredspectroscopyandcontactangletestinstrument．Besides,flameretardantmodificationofPOM wascarriedout
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　　聚甲醛(POM)又名“夺钢”“赛钢”,以高强度、
高模量的特点而被列为五大工程塑料之一.POM
根据主链的不同分为均聚甲醛和共聚甲醛,其中均

聚甲醛主链为 C—O 单键,共聚甲醛主链为 C—O
单键和C—C单键且两者均无支链无侧基,具有结

晶度高、制品尺寸稳定、自润滑好等特点[１Ｇ２].然而,

POM 分子中含氧量高、易燃烧,燃烧时释放出大量

有毒甲醛气体,并伴有严重的熔融滴落现象,极限氧

指数(LOI)低,仅为１６％[３].POM 作为最难阻燃

的塑料之一,其阻燃研究一直备受关注.在 POM
阻燃方面已经取得了一定的研究进展,主要集中在

氮磷阻燃体系,但POM 阻燃剂种类有限、阻燃效率

不高且新型阻燃剂研究开发较少等一系列问题还有

待解决[４].王琪等[５]研究了无机氢氧化物复合阻燃

剂和用其阻燃的高性能无卤阻燃 POM 材料,水平

垂直燃烧 ULＧ９４测试中可以达到 VＧ１级别,拉伸强

度为４５MPa.Zhang等[６]以聚磷酸铵(APP)、三聚

氰胺(ME)等阻燃剂改性POM,当填料用量为４０％
(wt,质量分数,以下同),阻燃性能可达 ULＧ９４VＧ０
级别,但材料的力学性能明显下降,其缺口冲击强度

仅为 ２􀆰６kJ/m２.赵静等[７]以红磷为主阻燃剂对

POM 进行阻燃,并与其他阻燃剂复配改性 POM,
当阻燃填料用量为３５％时,复合材料可缓慢自熄,尽
管拉 伸 强 度 为 ４０MPa,但 其 缺 口 冲 击 强 度 仅 为

２􀆰０kJ/m２.随着研究的不断深入,近期 Al２O３ 纤维

阻燃改性聚合物的相关研究越来越被重视.宋来洲

等[８Ｇ９]研究了 Al２O３/聚偏氟乙烯/硅酸铝陶瓷阻燃

保温复合材料的制备方法和 Al２O３Ｇ聚醚砜Ｇ硅酸铝

陶瓷 纤 维 阻 燃 保 温 复 合 材 料 的 制 备 方 法,通 过

Al２O３ 纤维与基体混合后得到阻燃保温性能较好的

复合材料,Al２O３ 纤维在阻燃方面具有一定的潜质.
本研究对改性前后 Al２O３ 纤维进行结构与性
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能分析,并使用改性 Al２O３ 纤维制备阻燃 POM 复

合材料,研究了阻燃 POM 复合材料的阻燃性能和

力学性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

POM,M９０,云南云天化工公司;Al２O３ 纤维,
工业级,阿尔赛(苏州)无机材料公司;三聚氰胺尿酸

盐(MAC),工业级,山东安世化工有限公司;APP,
工业级,山东安世化工有限公司;ME,分析纯,阿拉

丁试剂公司.
１􀆰２　仪器

HAKKE转矩流变仪(PolylabOS型),赛默飞

世尔公司;微型注射机(Minijet型),赛默飞世尔公

司;平板硫化机(QLBＧ３５０型),上海双翼橡塑机械

有限公司;拉伸试验机(UMTＧ２０００型),上海双翼橡

塑机 械 有 限 公 司;接 触 角 测 试 仪 (DSA １０ＧMK２
型),德国 KRUSS公司;锥形量热仪(CTT 型),莫
帝斯有限公司.傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,
NicoletMagna８７０型),美国Nicolet公司;扫描电子

显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立高新技术公司.
１􀆰３　样品制备

１􀆰３􀆰１　改性 Al２O３ 纤维制备

将５０gAl２O３ 纤维在烘箱中干燥１~２h,置于

三口烧瓶中,加入２００mL二甲苯与丙酮混合溶剂

(比例１∶１),常温下机械搅拌同时进行超声分散

２０min,随后向三口烧瓶中加入４g硅树脂溶液(固
含量５０％),搅拌２h,依次经浓缩、干燥、研磨,制得

改性 Al２O３ 纤维.

１􀆰３􀆰２　POM 阻燃复合材料制备

将POM 置于８０℃烘箱中干燥６h;按照原料配

方进 行 称 量,将 POM、改 性 Al２O３ 纤 维、MAC、

ME、热塑性聚氨酯(TPU)、线性酚醛树脂 Novolak、
抗氧剂按质量比进行预混合(见表１),随后于１７５℃
条件下在双螺杆挤出机中进行熔融共混,螺杆转速

８０r/min,冷却切粒,经干燥制得高效阻燃 POM 复

合材料.
表１　阻燃POM 复合材料原料质量配比

原料 样品１ 样品２ 样品３ 样品４
POM １００ ６０ ６０ ６０
改性 Al２O３ 纤维 ０ １５ ２０ ３０
MAC ０ ５ ５ ０

ME ０ ５ ５ ５
TPU ０ １０ ５ ０
Novolak ０ ３ ３ ３
抗氧剂 ０ ２ ２ ２

１􀆰４　测试与表征

FTＧIR表征:将纤维粉与 KBr粉末共混,进行

研磨压片处理,对样品进行 FTＧIR 测试,扫描范围

４００~４０００cm－１.

SEM 分析:将纤维粉均匀涂抹于导电胶上粘于

样品台上,喷金４０s后利用SEM 观察样品形貌.
水平垂直燃烧性能测试:将样品裁成１０cm×

１cm×４mm 尺寸,按照 GB/T２４０８—２００８,在水平

垂直燃烧测试仪中进行测试.

LOI测试:将样品裁成１０cm×１cm×４mm 尺

寸,按照 GB/T２４０６􀆰２—２００９使用 HCＧ２CZ型极限

氧指数仪进行测试.
力学性能测试:样品形状为哑铃状和带缺口的

条状,样品尺寸参考测试标准,依据 GB/T５２８—

１９９８测试样品力学性能.
锥形 量 热 仪 测 试:依 据 ASTM E１３５４、ISO

５５６０标准执行,样品尺寸为１０cm×１０cm×３mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性Al２O３ 纤维FTＧIR分析

图１为 Al２O３ 纤维改性前后的 FTＧIR 谱图.
从图１可以明显观察到:１０５９,１３９７,１６３５cm－１处的

吸收峰为 Al２O３ 特征吸收峰;１７３１cm－１处为 C􀪅􀪅O
的伸缩振动峰;１４４１,１５４４cm－１处为 SiＧC６H５ 的伸

缩振动峰;３２３０cm－１处为Si—OH 的伸缩吸收振动

峰.对比改性前后的FTＧIR谱图,可以确定 Al２O３

纤维中已经掺入了硅树脂成分,且在红外吸收谱线

中可以明显观察到硅树脂的特征吸收峰.

图１　改性 Al２O３ 纤维的FTＧIR谱图

[(a)未改性 Al２O３ 纤维;(b)改性 Al２O３ 纤维]

２􀆰２　改性Al２O３ 纤维接触角测试

对改性前后 Al２O３ 纤维接触角进行测试,结果

见图２.从图可以看出:改性前 Al２O３ 纤维的亲水

性好,其接触角仅为２３°[见图２(a)];使用硅树脂对

Al２O３ 纤维进行表面改性后,其接触角增加至７８°
[见图２(b)],与未改性的 Al２O３ 纤维接触角相比,
改性 Al２O３ 纤维接触角提高了大约３􀆰４倍.改性
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Al２O３ 纤维疏水性提高的主要原因是,Al２O３ 纤维

表面存在着疏水的硅树脂材料,此外纤维表面的有机

成分可以改善纤维与聚合物基体之间的相容性.

图２　改性前后 Al２O３ 纤维接触角

[(a)未改性 Al２O３ 纤维;(b)改性 Al２O３ 纤维]

２􀆰３　力学性能及LOI分析

从表２ 可知:样品 １(纯 POM)的 LOI仅为

１６％且不能通过 ULＧ９４测试;样品２的LOI可以达

到３７％,相较于纯POM 树脂提高了１３１％,在 ULＧ
９４测试中可以达到 VＧ１级别.随着 Al２O３ 纤维含

量的增加,样品３的 LOI可以达到３９％,相较于纯

POM 树脂提高了１４４％,在ULＧ９４测试中可以达到

VＧ１级别.当改性 Al２O３ 纤维的含量达到２０％时,
样品４的LOI提高至４２％,在 ULＧ９４测试中达到

VＧ１级别.分析结果表明,随着改性 Al２O３ 纤维含量

的增加,POM复合材料的阻燃性能得到有效提高.
表２　POM 复合材料的部分阻燃性能与力学性能

项目 样品１ 样品２ 样品３ 样品４

LOI/％ １６ ３７ ３９ ４２

ULＧ９４ 失败 VＧ１ VＧ１ VＧ１
缺口冲击强度/(kJ􀅰m－２) ５􀆰７ ３􀆰１ ３􀆰０ ２􀆰７
拉伸强度/MPa ５６􀆰０ ４３􀆰３ ４３􀆰８ ４０􀆰４
弯曲强度/MPa ７５􀆰２ ７２􀆰１ ７３􀆰３ ７６􀆰５

从表２还可以看出:纯 POM 树脂的拉伸强度

可以达到５６􀆰０MPa,缺口冲击强度为５􀆰７kJ/m２,弯
曲强度为７５􀆰２MPa,综合力学性能较好.样品２、样
品３的弯曲强度分别为７２􀆰１,７３􀆰３MPa,样品４的

弯曲强度则提高到７６􀆰５MPa.说明无机粉体阻燃

剂的加入会影响 POM 复合材料的弯曲强度,但纤

维材料的加入可以改善 POM 复合材料的弯曲强

度.在拉伸强度方面,样品２、样品３以及样品４的

拉伸强度分别是样品１(纯 POM 树脂)的７７􀆰３％、

７８􀆰２％和７２􀆰１％.与样品１相比,样品２—４的缺

口冲击强度有所降低,分别降至３􀆰１,３􀆰０,２􀆰７MPa.
从上述分析可以看出,常规阻燃剂的加入不利于提

高复合材料的力学性能,但改性 Al２O３ 纤维的加入

可以改变阻燃POM 复合材料的弯曲强度.总体而

言,阻燃填料的加入对复合材料的力学性能影响不大.

２􀆰４　锥形量热仪测试

表３为不同样品在锥形量热仪燃烧过程中的阻

燃参数.从表３可以看出,样品１的点燃时间和熄

灭时间分别为４０s和１８０s,说明纯POM 树脂在很

短时间内即被点燃并且在３min时已经全部燃烧.

POM 树脂的燃烧过程是在短时间内释放出大量热

量,符合典型易燃物的燃烧特点.在现实生活中,短
时间释放大量热量的易燃材料不利于火灾事故的救

援和对火势的控制.与纯POM 树脂(样品１)相比,
阻燃POM 复合材料(样品２—４)的点燃时间分别延

长至５５,５３,６２s,且熄灭时间也明显延长,由原来的

１８０s分别延长至８９３,９０２,９８０s,阻燃复合材料质量

损失１０％的时间相应也明显延长.由此说明,阻燃

POM 复合材料燃烧过程更长,热量释放较为平缓,
这在火灾逃生过程中十分重要.此外,燃烧时的总

热释放量也是考察材料阻燃性能的一个参数,纯

POM 树脂燃烧时总热释放量为６０􀆰２MJ/m２,表明

POM 树脂燃烧时热量累积严重,火焰不易扑灭.
样 品 ２—４ 的 总 热 释 放 量 分 别 为 ５４􀆰７,５２􀆰７,

５０􀆰４MJ/m２,这表明随着阻燃剂的加入,POM 树脂

的比例被稀释,故阻燃 POM 复合材料的总热释放

量进一步降低.
表３　POM 复合材料阻燃性能测试结果

燃烧参数 样品１ 样品２ 样品３ 样品４
点燃时间/s ４０ ５５ ５３ ６２
熄灭时间/s １８０ ８９３ ９０２ ９８０
总热释放量/(MJ􀅰m－２) ６０􀆰２ ５４􀆰７ ５２􀆰７ ５０􀆰４
热释放速率峰值/(kW􀅰m－２) ２３９􀆰５ １３５􀆰５ １２０􀆰３ １１６􀆰５
热释放速率均值/(kW􀅰m－２) １９５􀆰５ ６０􀆰５ ６９􀆰２ ６５􀆰２
单位质量产热率峰值/(MJ􀅰kg－１)４５􀆰５ ８１􀆰２ ７８􀆰０ ６５􀆰２
质量损失１０％的时间/s ５２ １０４ ９７ １２０
成炭率/％ ５􀆰７ ２０􀆰０ ２４􀆰４ ３１􀆰１

从表３还可以看出,与纯POM 树脂相比,阻燃

POM 复合材料燃烧过程中热释放速率峰值大幅度

降低,样 品 ２—４ 的 热 释 放 速 率 峰 值 分 别 降 至

１３５􀆰５,１２０􀆰３,１１６􀆰５kW/m２,这表明阻燃POM 复合

材料燃烧时热量的释放是均匀的.此外,阻燃POM
复合材料(样品２—４)的成炭率也较样品１有明显

提高,分别是样品１的３􀆰５倍、４􀆰３倍和５􀆰５倍左

右.综上所述,高效阻燃 POM 复合材料的阻燃性

能已经有了极大的提高,有利于拓宽现有阻燃POM
复合材料的应用范围.

图３是阻燃 POM 复合材料的热释放速率曲
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线,热释放速率是表明材料阻燃效果的重要参数.
从图３可以看出,样品１(纯POM 树脂)的燃烧时间

不 足 ４００s,在 １５０s 左 右 热 释 放 速 率 峰 值 达

２３９􀆰５kW/m２,整个燃烧过程时间很短、热释放量的

峰值很高、释放热量很大,属于典型易燃物的燃烧曲

线.样品２的燃烧时间延长至８９３s,燃烧过程中其

热释放速率峰值明显降低,仅为１３５􀆰５kW/m２.观

察发现,样品２的燃烧曲线变得比较平缓,且热量的

释放较为分散,表明阻燃性能得到了有效提高.样

品３的热释放速率曲线更加平缓,整个燃烧时间已经

达到９０２s,热释放速率峰值降低至１２０􀆰３kW/m２,热
量释放更加均匀,且在燃烧后期出现较小的峰,说明

燃烧过程中产生的覆盖层阻碍了火焰的蔓延,故偶

尔有小峰出现.样品 ４ 的热释放速率峰值降至

１１６􀆰５kW/m２,且在燃烧后期出现多个燃烧小峰,阻
燃效果更加明显.总体来看,两种阻燃 POM 复合

材料(样品３和４)的阻燃性能在热释放速率上有极

大降低,阻燃性能有很大的提高.

图３　阻燃POM 复合材料热释放速率曲线图

图４是燃烧过程中样品的质量残余曲线.样品

１(纯POM 树脂)在不到４００s内完成燃烧,样品质

量残余量仅为５􀆰７％.POM 树脂本身无成炭作用,
在燃烧过程中基本无残余,少量的 POM 树脂渗透

于试样盒内产生了部分残余.与样品１相比,样品

２—４ 燃 烧 １０００s 时,其 质 量 残 余 量 分 别 达 到

２０􀆰０％、２４􀆰４％和３１􀆰１％,燃烧过程中产生大量的

残炭和不燃覆盖层,覆盖层的存在可以有效降低热

释放速率,使阻燃复合材料的燃烧过程更加平缓.

图４　阻燃POM 复合材料质量残余量曲线图

在燃烧过程中,不燃覆盖层可以有效地隔绝基体与

氧气的接触,减缓燃烧时热量的传递,从而减缓燃烧

过程的进行实现阻燃.

３　结论

(１)制备的阻燃 POM 复合材料的阻燃级别均

达到 ULＧ９４ VＧ１ 级 别.在 m (POM)∶m (改 性

Al２O３ 纤维)∶m(ME)为６０∶２０∶５时,阻燃POM 复

合材料的 LOI为３９％;m(POM)∶m(改性 Al２O３

纤维)∶m(ME)为６０∶３０∶５时,阻燃POM 复合材料

的LOI为４２％,燃烧过程中复合材料的热释放速率

峰值降低至１１６􀆰５kW/m２.
(２)制备的 POM 阻燃复合材料在阻燃性能方

面表现优异,具有良好的力学性能.m (POM)∶
m(改性 Al２O３ 纤维)∶m(ME)为６０∶２０∶５时,阻燃

POM 复合材料的拉伸强度达到４３􀆰８MPa,这主要

是由于 Al２O３ 纤维在复合材料中不仅具有增强作

用,而且具有很强的阻燃性能.
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