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高强高模聚甲醛纤维的制备及其性能

黄廷健1，牟 浩1，阳知乾2，任红檠1，徐建军1，3，刘鹏清1

( 1. 四川大学 高分子科学与工程学院，四川 成都 610065; 2. 高性能土木工程材料国家重点实验室，

江苏 南京 210008; 3. 高分子材料工程国家重点实验室( 四川大学) ，四川 成都 610065)

摘 要 为提升高强高模聚甲醛纤维的可纺性，通过研究聚甲醛树脂的流变行为和热稳定性确定了聚甲醛的熔融

纺丝温度，研究聚甲醛树脂的等温结晶能力以确定聚甲醛初生纤维的超高倍热拉伸温度，并分析了卷绕速度、热拉

伸倍数和热定型条件对聚甲醛纤维结晶度、取向度和力学性能的影响。结果表明: 聚甲醛纤维的最佳熔融纺丝温

度为 215 ℃，其取向度、结晶度和力学性能随着卷绕速度的增加而增加; 聚甲醛初生纤维的最佳热拉伸温度为

155 ℃，极限拉伸倍数可达 17 倍，此时聚甲醛纤维的断裂强度为 8. 87 cN /dtex，初始模量为 108. 07 cN /dtex; 初生纤

维经过拉伸后结晶度和取向度提高，随着拉伸倍数增大，聚甲醛纤维的力学性能提高; 聚甲醛初生纤维的最佳定型

温度为 145 ℃，定型时间为 40 ～ 50 s。
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Abstract In order to improve the spinnability of polyoxymethylene ( POM ) fibers，the melt spinning
temperature of POM was determined by studying the rheological behavior and thermal stability of POM
resin． The isothermal crystallization ability of POM resin was studied to determine the ultra high thermal
draw temperature of the primary fibers of POM，and the effects of winding speed，thermal drawing ratio
and heat setting conditions on the crystallinity，orientation and mechanical properties of POM fibers were
studied． The results show that the optimum melt spinning temperature of POM is 215 ℃，and the
orientation，crystallinity and mechanical properties of POM fibers increase with the increase of winding
speed． The optimum thermal drawing temperature of the primary fibers of POM is 155 ℃，and the limit
drawing ratio of the thermal drawing can reach 17 times． At this time，the fracture strength of the POM
fibers is 8． 87 cN /dtex，and the initial modulus is 108. 07 cN /dtex． After drawing the crystallinity and
orientation of the POM fibers are increased，and the mechanical properties of the POM fibers increase
with the increase of draw ratio． The optimum heat setting temperature is 145 ℃ and the heat setting time
is 40 － 50 s．
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聚甲醛 ( POM) 是一 种 高 结 晶 性 的 线 性 聚 合

物，其分子主链以—CH2—O—链节为主，具有优异

的力学性能、优良的耐碱性和尺寸稳定性，是一种

理想的混凝土增强材料［1］。聚甲醛纤维还可应用
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于制作绳索、汽车帘子线、降落伞等工业领域。聚

甲醛纤维制备方法有超倍拉伸法、溶液纺丝法、静

电纺丝法和熔融纺丝法。熔融纺丝法工艺较为简

单、生产效率高、成本低、许多研究者都针对该方

法进行研究［2 － 4］。1970 年，Williams［5］公开了制备

聚甲醛纤维的专利，但是聚甲醛热稳定性差，在纺

丝时易分解出甲醛; 而且结晶度高，结晶速率快，

后拉伸困难，纤维易产生缺陷，因此，聚甲醛纤维

难以实现高强高模化。为降低聚甲醛结晶速度和

结晶度，有通过分子设计引入共聚单体单元开发

适合熔融纺丝的聚甲醛树脂。KIKUTANI 等［6］开

发了纺丝级的聚甲醛树脂; 文珍稀等［7］用熔融纺

丝方法制备了聚甲醛初生纤维，并通过水浴拉伸

制得聚甲醛纤维，但水浴拉伸上限温度较低，晶区

较难被破坏，不利于纤维取向和重新结晶。超高

倍拉伸法是利用柔性链聚合物制备高强高模纤维

的有效方法［8 － 9］。因 此，可 以 采 用 较 高 的 拉 伸 温

度对聚甲醛初生纤维进行超高倍拉伸以制备高强

高模聚甲醛纤维。
本文首先研究了聚甲醛树脂的热稳定性、流

变行为和结晶性能，以确定最佳纺丝温度和拉伸

温度; 然后通过熔融纺丝和拉伸热定型制备了聚

甲醛纤维，并研究了卷绕速度、拉伸倍数和热定型

条件对聚甲醛纤维取向度、结晶性能和力学性能

的影响。

1 实验部分

1. 1 原 料
聚甲醛树脂，云南云天化股份有限公司，密度为

1. 41 g /cm3，熔融指数为 9 g / ( 10 min) ［10］。
1. 2 聚甲醛纤维的制备

采用实验室定制的单螺杆熔融纺丝机( 北京湃

谷精密仪器机械有限公司) 制备聚甲醛初生纤维，

然后用热拉伸定型设备( 实验室自制) 对初生纤维

进行热拉伸定型。初生纤维首先进入热拉伸箱进行

热拉伸，通过调节辊 1 和辊 2 的转速改变拉伸倍数;

然后将热拉伸后的纤维放入热定型箱进行热定型处

理。热拉伸定型设备结构示意图如图 1 所示，纺丝

工艺参数如表 1 所示。
1. 3 测试与表征
1. 3. 1 聚甲醛的热稳定性测试

采用 Q500 型热分析仪( 美国 TA 公司) 测定聚

甲醛树脂的等温热稳定性，N2 氛围，设定温度分别

为 215、220、230、240 ℃，在相应温度停留一定时间

测定聚甲醛的等温热稳定曲线。

图 1 拉伸热定型设备示意图

Fig． 1 Schematic diagram of post-treatment machine

表 1 纺丝工艺参数

Tab． 1 Spinning parameters

喷丝板
规格

纺丝温
度 /℃

喷丝速度 /
( m·min －1 )

喷丝头
拉伸比

初级拉伸
温度 /℃

0. 4 mm ×
18 孔

215 5. 85 20. 5 ～ 46. 2 100

初拉伸
倍数

卷绕速度 /
( m·min －1 )

后拉伸
温度 /℃ 热拉伸倍数

热定型
时间 / s

1 120 ～ 270 155 4 ～ 17 30 ～ 60

1. 3. 2 聚甲醛树脂的流变行为测试

采用 ＲH7D 型高压毛细管流变仪( 英国 Malvern
公司) 测试聚甲醛树脂的流变行为，毛细管直径为

1 mm，长径比为 16 ∶ 1。实验温度分别为 190、200、
210、215、220 ℃，剪切速率范围为 20 ～ 2 000 s －1。
1. 3. 3 热性能测试

采用 204F1 型示差扫描量热仪 ( 德国 Netzsch
公司) 进 行 分 析。聚 甲 醛 树 脂 的 测 试 条 件 为: 以

20 ℃ /min 的速率升温到 200 ℃，恒温 5 min，然后以

20 ℃ /min 的速率降温到设定温度，恒温 10 min，得

到聚甲醛的等温结晶曲线。聚甲醛纤维的测试条件

为: 升温速率 10 ℃ /min，温度范围 30 ～ 200 ℃，得到

升温曲线。样品的结晶度( Xc ) 计算公式为

Xc =
ΔHm

ΔHθ
× 100%

式中: ΔHm 为熔融热焓，J /g; ΔHθ 为聚甲醛 100% 结

晶时的熔融热焓，其值为 190 J /g［10］。
1. 3. 4 聚甲醛纤维的力学性能测试

采用 YG061 型电子单纱强力仪( 莱州市电子仪

器有限公司) 测试聚甲醛纤维的断裂强度、断裂伸

长率和初始模量。夹持距离为 20 mm，拉伸速度为

20 mm /min。
1. 3. 5 聚甲醛纤维晶区取向度测试

采用 D8 DICOVEＲ 型 二 维 广 角 X 射 线 衍 射

仪( 德国 bruker 公司) 对聚甲醛纤维进行 2D-WAXD
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测试。测试条件为: 辐射源 CuKα，管电压 40 kV，管

电 流 40 mA，波 长 0. 15 406 nm。测 试 角 度 2θ
4° ～ 45°，扫描速率为 2( °) /min。

通过 SAXS 软件对实验所得的图进行积分处

理，并通过 origin 软件进行平滑得到 2D-WAXD 谱

图，对其峰值进行分析，得到衍射峰半高宽H( °) ，晶

区取向度的计算公式为

f = 180° － H
180°

1. 3. 6 聚甲醛纤维的线密度测试

取一定长度聚甲醛纤维，放在红外快速干燥箱

中干燥 20 min，然后采用 JN-B 型精密扭力天平( 上

海越平科学仪器有限公司) 称取其质量，根据纤维

根数，计算其线密度。

2 结果与讨论

2. 1 聚甲醛树脂的可纺性分析
2. 1. 1 聚甲醛树脂的热稳定性

在恒温、N2 氛围和停留时间为 15 min 的条件下

模拟聚甲醛纺丝时长时间在纺丝设备中停留的分解

情况，不同温度下聚甲醛的质量损失曲线如图 2 所

示。可知，等温时间为 15 min，温度范围在215 ～220 ℃
时，聚甲醛树脂的质量损失较小，约为 0. 05%，热稳

定性 好，可 满 足 纺 丝 条 件 的 要 求; 当 温 度 升 高 到

230 ～ 240 ℃时，聚甲醛质量损失较大，约为 0. 8%。
纺丝时如果聚甲醛分解过多，纺丝过程将会不稳定，

纤维易产生缺陷，因此，纺丝温度不能超过 220 ℃。

图 2 不同温度下聚甲醛树脂的质量损失曲线

Fig． 2 TG curves of POM at different temperature

2. 1. 2 聚甲醛树脂的流变行为

图 3 示出不同温度下聚甲醛树脂的流变曲线。
可知: 随着温度升高，聚甲醛熔体黏度逐渐降低; 在

温度低于 210 ℃时，升高温度能大幅度降低熔体黏

度，而当温度高于 215 ℃时，升高温度对聚甲醛熔体

黏度影响很小，此时剪切速率对熔体黏度变化起决

定性作用。若聚甲醛熔体黏度大，为使纺丝顺利进

行，可以升高纺丝温度降低熔体黏度，温度为 215 ℃
时聚甲醛仍具有很好的热稳定性，而且温度的波动

对黏度的影响较小，可使纺丝过程较为稳定，因此，

聚甲醛熔融纺丝的最佳温度为 215 ℃。

图 3 不同温度下聚甲醛的流变曲线

Fig． 3 Ｒheological curves of POM at different temperature

2. 1. 3 聚甲醛树脂的结晶性能

图 4 示出聚甲醛树脂在不同温度的结晶放热

峰( 不包含降温过程的结晶峰部分) 曲线。可知: 温

度为 140、145、150 ℃时结晶峰较大，即聚甲醛树脂

仍有较大的结晶能力; 而温度为 155 ℃ 时结晶峰很

小，表明聚甲醛在温度为 155 ℃ 时结晶能力很弱。
聚甲醛初生纤维结晶度越高，后拉伸需要较高温度

以破坏聚甲醛纤维的结晶，使分子链有足够的时间

发生取向，提高纤维的变形能力，因此，本文采用的

热拉伸温度为 155 ℃，有利于结晶的破坏和分子的

取向，使聚甲醛初生纤维得到充分拉伸。

图 4 不同温度下聚甲醛的 DSC 曲线

Fig． 4 DSC curves of POM at different temperature

2. 2 纺丝条件对纤维结构与性能的影响
2. 2. 1 卷绕速度对聚甲醛纤维结构与性能的影响

2. 2. 1. 1 不同卷绕速度下纤维晶区取向度 图 5
示出相同拉伸倍数时，不同卷绕速度条件下聚甲醛纤

维的二维 X 射线衍射图，其晶区取向度列于表 2 中。

·3·
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由图可知，不同卷绕速度条件下制备的聚甲醛纤维均

出现对称的衍射亮斑，这些亮斑越窄，说明纤维的取

向度越高。由表 2 可知，卷绕速度越大，聚甲醛纤维

的晶区取向度越高。这是因为卷绕速度越大，分子链

受到的拉伸应力越大，预取向度越高，后拉伸时分子

链更易发生取向。

图 5 不同卷绕速度的聚甲醛纤维的二维 X 射线衍射图

Fig． 5 2D-WAXD of POM fiber at different winding speed

表 2 不同卷绕速度的聚甲醛纤维的取向度

Tab． 2 Orientation degree of POM fiber at
different winding speed

卷绕速度 / ( m·min －1 ) 取向度 f 衍射角 / ( ° )

120 0. 88 21. 68
200 0. 89 19. 98
270 0. 91 16. 53

2. 2. 1. 2 不同卷绕速度下纤维的结晶度 图 6 示

出相同拉伸倍数时，不同卷绕速度制备的聚甲醛纤

维的 DSC 升温曲线，其熔点和结晶度结果列于表 3
中。可知，聚甲醛纤维的结晶度随着卷绕速度的增

大而增大，说明较大的卷绕速度有利于提高聚甲醛

纤维的结晶度。这是因为卷绕速度越大，所得初生

纤维的分子链排列越规整，分子链缠结程度降低，预

取向度高，在后拉伸过程中分子链更易进一步规整

排列，使获得的聚甲醛纤维结晶度越高。

图 6 不同卷绕速度聚甲醛后拉伸纤维的 DSC 升温曲线

Fig． 6 Heating DSC curves of POM fiber at
different winding speed

2. 2. 1. 3 不同卷绕速度下纤维的力学性能 表 4
示出相同拉伸倍数时，不同卷绕速度制备的聚甲醛

纤维的力学性能。可知，在相同牵伸倍数下，卷绕速

度越高，聚甲醛纤维的线密度越低，拉伸强度和弹性

表 3 不同卷绕速度下聚甲醛后拉伸纤维的 DSC 数据

Tab． 3 DSC data of POM fiber at different winding speed

卷绕速度 / ( m·min －1 ) 熔点 /℃ ΔH / ( J·g － 1 ) 结晶度 /%

120 168. 5 145. 9 76. 8
200 168. 9 151. 1 79. 5
270 167. 5 162. 4 85. 5

注: ΔH 为熔融热焓。

模量越高。卷绕速度为 270 m /min 时，拉伸强度为

10. 07 cN /dtex，弹性模量为 82. 14 cN /dtex，断裂伸

长率为 19. 01%，力学性能最好。这是因为较高的

卷绕速度提高初生纤维的预取向度高，分子链在后

拉伸时更易取向和结晶，从而具有更优异的力学

性能。

表 4 不同卷绕速度的聚甲醛纤维的力学性能

Tab． 4 Mechanical properties of POM fibers at
different winding speed

卷绕速度 /

( m·min －1 )

牵伸

倍数

线密度 /

dtex

断裂强度 /

( cN·dtex － 1 )

弹性模量 /

( cN·dtex － 1 )

断裂伸长

率 /%

120

200

270

8 8. 71 5. 57 42. 93 35. 33
9 7. 88 6. 21 53. 21 18. 91
8 5. 44 6. 13 49. 00 24. 35
9 4. 13 7. 35 69. 07 24. 73
8 4. 56 8. 28 62. 64 33. 63
9 3. 50 10. 07 82. 14 19. 01

2. 2. 2 拉伸倍数对聚甲醛纤维结构与性能的影响

图 7 不同拉伸倍数的聚甲醛纤维 DSC 升温曲线
Fig． 7 Heating DSC curves of POM fiber at

different drawing ratio

2. 2. 2. 1 结晶性能 在 200 m/min 的卷绕速度下，

探讨拉伸倍数对聚甲醛纤维结构与性能的影响。
图 7示出不同拉伸倍数下聚甲醛纤维的 DSC 升温曲

线，熔点和结晶度结果列于表 5 中。可知，通过热拉

伸，聚甲醛纤维的熔点明显增加，说明在拉伸过程中

纤维的晶片厚度和结晶完善程度增加。热拉伸后纤

维的结晶度明显上升，当拉伸倍数为 15 时，结晶度由

初生纤维的 73. 42% 增加到 84. 14%，但当拉伸至 17
倍时，纤维的结晶度明显比其他拉伸倍数的纤维低。

·4·
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这是由于过度拉伸，结晶区在一定程度上被破坏。
表 5 不同拉伸倍数下聚甲醛纤维 DSC 曲线数据

Tab． 5 DSC data of POM fiber at different draw ratio

拉伸倍数 熔点 /℃ ΔH / ( J·g － 1 ) 结晶度 /%
0 163. 9 132. 9 69. 9
12 167. 8 151. 5 79. 7
14 168. 5 145. 9 76. 8
15 167. 6 152. 3 80. 2
17 168. 8 137. 2 72. 2

2. 2. 2. 2 不同拉伸倍数下纤维的晶区取向度 图

8 示出不同拉伸倍数制备的聚甲醛纤维二维 X 射线

衍射图，其晶区取向度列于表 6 中。可知，随着拉伸

倍数的增加，聚甲醛纤维的晶区取向度增加，拉伸

14 倍以上时晶区取向度从 0. 77 增加到 0. 95，说明

聚甲醛分子链在热拉伸时发生了高度取向。热拉伸

时分子链要发生高度取向需要先破坏晶区，而本文

实验的拉伸温度为 155 ℃，纤维发生了高度取向，

进一步说明纺丝温度选择合理。拉伸倍数为 14 和

17 时，纤维晶区的取向度差别很小，说明拉伸倍数

达到一定程度后，分子链已经达到高度取向，取向度

的增加趋于平缓。

图 8 不同拉伸倍数的聚甲醛纤维的二维 X 射线衍射图

Fig． 8 2D-WAXD of POM fiber with different draw ratio．
( a) 0; ( b) 14 times; ( c) 17 times

表 6 纤维拉伸倍数对取向的影响

Tab． 6 Effects of draw ratio on orientation

拉伸倍数 取向度 f 衍射角 / ( ° )

0 0. 77 40. 90
14 0. 94 10. 53
17 0. 95 9. 69

2. 2. 2. 3 不同拉伸倍数下纤维的力学性能 表 7
示出不同拉伸倍数下聚甲醛纤维的力学性能。可

知，随着拉伸倍数的增加，线密度逐渐减小，说明纤

维得到了有效拉伸。同时，随着拉伸倍数的提高，聚

甲醛纤维的力学性能提高，这是因为随着拉伸倍数

的增加纤维的取向度和结晶度增加。拉伸 17 倍时，

聚甲醛纤维断裂强度可达 8. 87 cN /dtex，初始模量

为 108. 07 cN /dtex，远高于文献［2 － 3］报道中所获

得的聚甲醛纤维的断裂强度( 小于 7. 5 cN /dtex) 和

初始模量( 小于60 cN /dtex) 。因此，本文通过高倍拉

伸制备了高强高模的聚甲醛纤维。

表 7 不同拉伸倍数的聚甲醛纤维的力学性能

Tab． 7 Mechanical properties of POM fiber with
different draw ratio

拉伸
倍数

线密度 /
dtex

断裂强度 /
( cN·dtex － 1 )

初始模量 /
( cN·dtex － 1 )

断裂伸长
率 /%

12 6. 60 6. 92 40. 00 31. 61
13 6. 30 7. 40 43. 64 29. 41
14 6. 02 7. 70 45. 07 27. 52
15 5. 54 8. 32 48. 57 24. 78
16 5. 10 8. 57 71. 29 20. 38
17 4. 05 8. 87 108. 07 17. 44

2. 2. 3 热定型条件对聚甲醛纤维力学性能的影响

2. 2. 3. 1 热定型温度 表 8 示出不同定型温度条件

下聚甲醛纤维的力学性能。可知，当定型温度为

145 ℃时，纤维断裂强度达到最大，为 7. 69 cN /dtex，

当定型温度为 140 ℃时初始模量达到最大，其值为

50. 21 cN /dtex。当定型温度在 150 ～160 ℃之间时，聚

甲醛纤维的断裂伸长率降低，同时强度和模量也有较

大幅度的降低，这是因为温度过高导致纤维发生了较

大的解取向。所以，为消除纤维拉伸时产生的内应力

和完善结晶，进行热定型的最佳温度为140 ～145 ℃。

表 8 不同定型温度的聚甲醛纤维的力学性能

Fig． 8 Mechanical properties of POM fiber in different
heat setting temperature

热定型
温度 /℃

线密度 /
dtex

断裂强度 /
( cN·dtex － 1 )

断裂伸长
率 /%

初始模量 /
( cN·dtex － 1 )

120 6. 54 7. 38 28. 54 46. 45
130 6. 57 7. 61 28. 41 47. 00
140 6. 49 7. 47 29. 44 50. 21
145 6. 52 7. 69 26. 24 48. 05
150 6. 62 6. 77 25. 45 39. 00
160 6. 59 6. 59 23. 96 43. 64

2. 2. 3. 2 热定型时间 表 9 示出定型温度为 145 ℃
时，不同热定型时间下聚甲醛纤维的力学性能。可

知，定型时间大于 40 s 时，随着定型时间的增加纤维

的强度和模量变化较小，说明定型温度为145 ℃时短

时间内结晶已经较为完善，而此温度下解取向程度较

小，继续增加定型时间对纤维性能影响不大，因此，综

合考虑聚甲醛纤维的定型时间应为40 ～50 s。

表 9 不同定型时间下聚甲醛纤维的力学性能

Tab． 9 Mechanical properties of POM fiber in
different heat setting time

定型时
间 / s

线密度 /
dtex

断裂强度 /
( cN·dtex － 1 )

初始模量 /
( cN·dtex － 1 )

断裂伸长
率 /%

42 7. 28 7. 44 72. 79 26. 50

53 6. 61 7. 69 75. 50 25. 00

63 6. 66 7. 65 76. 50 29. 85

·5·
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3 结 论

1) 当温度低于 220 ℃时，聚甲醛树脂的热稳定

性较好; 当温度高于 215 ℃ 时，继续升高温度，聚甲

醛熔体的黏度下降程度很小，聚甲醛的最佳熔融纺

丝温度为 215 ℃。
2) 卷绕速度越高，热拉伸后的聚甲醛纤维的取

向度、结晶度越高，力学性能越高越好。进行热拉伸

后，聚甲醛纤维的结晶度和晶区取向度增大，同时纤

维的力学性能提高。以 155 ℃ 为热拉伸温度，极限

拉伸倍数可以达到 17 倍，此时聚甲醛纤维的断裂强

度为 8. 87 cN /dtex，初始模量为 108. 07 cN /dtex。
3) 当热定型温度为 145 ℃、定型时间为 40 ～

50 s时，聚甲醛纤维的力学性能最优。 FZXB
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