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摘要： 聚甲醛(POM)分为均聚甲醛和共聚甲醛，介绍了国内外均聚甲醛和共聚甲醛的生产技术及产品特点，概述

了均聚甲醛和共聚甲醛的工艺流程及技术特点，围绕甲醛制备、三聚甲醛制备、共聚甲醛聚合、共聚甲醛稳定化处理

进行了技术分析。通过国内外生产现状分析，指出了国内POM生产中存在差距及问题，并从增强、耐磨、增韧、阻燃及

增强耐候性等方面综述了POM改性研究进展，同时对我国POM行业的发展从技术、改性、产研合作、产业布局等角度

提出了建议。
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Abstract ： Polyoxymethylene (POM) is divided into homopolymer and copolymer. The production technology and product 

characteristics of homopolyoxymethylene and copolyformaldehyde in China and abroad，and outlines the process and technical char‐

acteristics of the production of homopolyoxymethylene and copolyformaldehyde，focusing on the preparation of formaldehyde，the 

preparation of trioxane，the polymerization of copolyformaldehyde，and the stabilization of copolyformaldehyde were introduced. By 

analyzing the production status at home and abroad，the gaps and problems in the production of POM in China were pointed out，and 

the research progress of POM modification from the aspects of reinforcement，wear resistance，toughening，flame retardance and en‐

hanced UV resistance were summarized. At the same time，some suggestions were put forward for the development of China's POM 

industry from the perspectives of technology，modification，industry research cooperation and industrial layout.
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聚甲醛(POM)又名聚缩醛，也称聚氧亚甲基，主要结构

单元为—CH2O—，是一种高结晶聚合物，性能优良，是用量

仅次于聚酰胺和聚碳酸酯的第三大通用工程塑料。POM具

有良好的理化性能，优越的耐摩擦性，其力学性能良好，是最

接近金属材料的工程塑料之一，目前已在高端电子电器、汽

车配件、机械零件、齿轮等领域广泛使用[1]。

POM具有较宽的使用温度范围(-40~120℃)，在较苛刻

的使用条件下亦可保持抗蠕变、耐疲劳、耐磨和耐化学腐蚀

性。其所具有的耐化学腐蚀性、自润滑性、易着色性及成本

优势使其可替代黄铜、铝、锌等有色金属材料用于齿轮、电器

外壳等汽车配件行业及高端电子电器行业，被称为“塑料中

的金属”，有“塑钢”、“超钢”之称[2‒5]。

笔者介绍了目前均聚甲醛和共聚甲醛生产技术及工艺

流程，对共聚甲醛制备过程中的甲醛制备、三聚甲醛制备、共

聚甲醛聚合、共聚甲醛稳定化处理进行了技术分析，综述了

国内外生产现状以及POM改性研究进展。

1 POM生产技术

以甲醇为原料，甲醇经氧化生成甲醛，甲醛经过精制后，

通过聚合反应制得POM。根据聚合单体的不同，POM有均

聚物和共聚物两种形式。均聚物最早由杜邦公司于1960年

生产，而后不久塞拉尼斯通过甲醛和环醚(如环氧乙烷)的共

聚开发出共聚物，目前二氧戊环是共聚甲醛的常用共聚单

体。这两种形式的POM均有不同黏度的产品。

均聚甲醛是由甲醛作为单体，在惰性溶剂中催化聚合并
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封端而成，主链由—CH2O—单一结构单元组成。而共聚甲

醛是通过三聚甲醛和二氧戊环开环聚合而成，重复单元为—

CH2O—和—CH2CH2O—[6]。均聚甲醛和共聚甲醛生产技术

对比见表1。

高彦静等[7]通过对全世界 POM 专利进行剖析，发现

POM的核心技术专利主要掌握在德国巴斯夫、美国塞拉尼

斯、日本旭化成和美国杜邦公司手中。

1. 1　均聚甲醛

目前，杜邦和旭化成掌握了成熟的均聚甲醛生产技术，

是典型的均聚甲醛生产企业。在全球大约20家企业工业化

生产中，只有杜邦和旭化成有能力生产均聚甲醛产品，国内

外其它企业的产品均为共聚甲醛。

均聚甲醛以甲醛为聚合单体。甲醛由甲醇制备，经过浓

缩、精制处理，除去水和杂质等从获得高纯度甲醛，将高纯度

甲醛通入惰性溶液中，在阳离子型催化剂的作用下进行催化

聚合，可得到均聚甲醛，再采用乙酸酐将端羟基酯化封端，可

制得热性能较为稳定的均聚甲醛，造粒时加入固化剂、抗氧

剂等助剂，制成均聚甲醛产品。均聚甲醛生产工艺流程如图

1所示。

旭化成公司不断进行新技术开发，形成了独特的生产技

术，掌握了均聚甲醛和共聚甲醛的生产技术，可生产带嵌段

结构的具有超润滑性能的均聚甲醛[8]。其均聚甲醛生产工

艺主要流程由图 1可见，且配套溶剂回收单元，该工艺的特

点是在聚合单元及聚合物封端单元可以连续操作，挤出造粒

技术也是旭化成专有的。

1. 2　共聚甲醛

掌握共聚甲醛生产技术的企业较多，其中塞拉尼斯公司

的技术最具代表性，还有杜邦、巴斯夫、三菱瓦斯化学公司、

日本旭化成、香港富艺、韩国P&ID、波兰ZAT、北京瑞泽星等

公司[9]。目前国内可获得的技术主要有香港富艺、北京瑞泽

星、波兰ZAT和韩国P＆ID公司。表 2列出了 4家公司工艺

技术对比[10‒12]。

共聚甲醛合成工艺主要有甲醛制备、三聚甲醛制备、共

聚甲醛聚合和稳定化处理等单元组成。

(1)甲醛制备。

甲醇气相氧化法是甲醛制备的主流技术[13]，根据催化剂

的不同，甲醛制备工艺分为：银法和铁钼法。以金属银为催

化剂称为银法，以铁、钼等的氧化物为催化剂称为铁钼法。

与银法相比铁钼法具有催化剂寿命长、操作易控、三废产生

少等优点；缺点是其投资约为银法的 2倍，同时副产的甲酸

含量略高，对设备产生较强的腐蚀性，能耗较高，催化剂不可

再生且价格偏贵。两种甲醛制备方法工艺对比见表3[14]。

目前国内采用的生产技术生产的甲醛纯度较低，需要经

过浓缩提纯得到高纯度的甲醛。甲醛的高纯度有利于减少

三聚甲醛合成时间，提高转化率和产品质量。目前国内企业

在生产高纯度甲醛时存在蒸汽消耗量大、能耗较高等问题。

日本旭化成公司通过不断技术革新，开发出甲缩醛氧化新工

艺，可直接制备高浓度甲醛[8]，是甲醛生产工艺的重大革新，

减少了浓缩等步骤，缩短了工艺流程，显著降低了能耗和

成本。

表1　均聚甲醛和共聚甲醛生产技术对比

名称

均聚甲醛

共聚甲醛

工艺类型

甲醛氧化
聚合

本体聚合法

溶液聚合法

气相聚合法

原料说明

生产乙基己基半水甲醛溶液，
经精制处理得到高纯度甲醛

高纯三聚甲醛、二氧戊环和引
发剂三氟化硼乙醚络合物

甲醛溶液、二氧戊环、三氟化硼
乙醚络合物溶液

甲醛气体、三聚甲醛、环氧乙
烷、三氟化硼乙醚络合物

工艺特点

生产工艺流程长且甲醛提纯工艺复
杂、稳定化处理难度大，生产成本较
高

操作方法简单，聚合不使用溶剂，转
化率相对较高，产物分子量分布均
匀，是目前国外厂商普遍使用的方法

产物具有良好的热稳定性

工艺复杂，生产成本高，尚未广泛使
用

产品特点

结晶度高、抗蠕变性好、热膨胀率低，耐磨性
好、力学强度高、刚性高；热稳定性差、耐化学
腐蚀性差，加工范围窄

熔点低、热稳定性好、耐碱性好、耐水解性好
和加工范围宽
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图1　均聚甲醛生产工艺流程

表2　4种共聚甲醛工艺技术区别

生产厂家

塞拉尼斯

中国香港富艺

波兰ZAT

韩国P＆ID

二氧环戊
制备

无

有

有

无

三聚甲醛制备单元

催化剂

硫酸

硫酸

硫酸

硫酸

萃取方式

液液萃取

液液萃取

熔融冷冻

气液萃取

转化率

高

低

高

高

聚合工段

研磨方式

湿式

湿式

干式

干式

封端方式

甲醇和水

甲缩醛

丁缩醛

甲缩醛

钝化溶液

三乙胺

三乙胺和水

三乙醇胺和乙酸镁水溶液

-

干燥工艺

转桶式干燥机

转桶式干燥机

板式干燥器

-
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(2)三聚甲醛制备。

甲醛在连续真空蒸发器中经过浓缩后，在酸性催化剂作

用下，转化为稳定的环状三聚体，即三聚甲醛。后经液液萃

取的多塔精馏分离或结晶分离、精制使单体达到 99.99%的

聚合级纯度。

按照催化剂的不同，硫酸催化法和固体酸催化法是目前

常用的方法。硫酸催化法虽然工艺简单且容易控制，但也存

在着一定问题，比如：单程转化率低、腐蚀性强、催化剂无法

循环利用等[15]，而旭化成开发出新型固体酸反应体系，新型

固体酸具有高选择性、非腐蚀性等特点[16]，但是催化剂价格

昂贵。

三聚甲醛生产工艺技术是 POM 产品开发中的关键技

术，陈鹏[17]分析了 4种生产三聚甲醛的工艺技术路线，不同

工艺路线各具特色，具体性能对比见表4。

目前，国内生产企业采用的技术中，三聚甲醛合成单元

的核心技术是催化剂。当前三聚甲醛合成催化剂以浓硫酸

为主，但浓硫酸催化剂存在一定缺陷，比如难回收、不易处理

且对设备腐蚀严重，所以对设备材质要求较高，需要采用耐

腐蚀的特殊设备。因此，只有开发出非腐蚀性催化剂替代硫

酸，才能做到在工艺上的重大创新。非腐蚀性催化剂替代硫

酸催化剂可降低对聚合反应器、换热器等设备的材质要求，

减少装置投资。

(3)共聚甲醛聚合。

在三氟化硼催化剂作用下，三聚甲醛和二氧戊环在连续

反应器中反应生成共聚甲醛。在聚合反应期间，通过控制操

作条件和链调节剂，可生产不同牌号的聚合物，主要基于不

同的分子量和熔体流动速率。其反应方程式如图2所示。

共聚甲醛聚合机理为阳离子开环聚合。常用酸性化合

物作为引发剂，常见的有含质子的化合物，以及亲电子化

合物[18]。

Sharavanan 等[19]对三聚甲醛和 1，3-二氧庚环本体聚合

进行了研究，在 80℃下，以高氯酸水合物为引发剂进行聚

合。结果表明，此引发剂使反应在几秒钟就可以发生；与亲

电子的路易斯酸类化合物作为引发剂相比时，诱导期明显

缩短。

陈信忠等[20]研究了不同引发剂对共聚甲醛聚合的影响。

结果表明，引发剂类型对共聚反应有着显著的影响。磷钨酸

作为引发剂比三氟化硼丁醚络合物作为引发剂制得的聚合

物收率高，即相同量的原料得到的产品多。

Hajihashemi等[21]在三聚甲醛和二氧戊环的本体聚合中

采用磷钨酸作为引发剂，四氢呋喃为缓凝剂，结果表明，这种

引发剂在聚合过程中聚合转化率高，可减少解聚、断链等不

良反应。

Sagu 等[22]用钴–60 辐射诱导的方式，使三聚甲醛和二

氧戊环共聚，最终得到的共聚物收率较高。K. Beloufa等[23]

在三聚甲醛与二氧戊环的共聚反应中，采用氢化蒙脱土硅酸

盐做为引发剂，研究发现随着引发剂用量的增加聚合产率增

加，易与共聚产物分离，并且该催化剂可通过加热再生[24]，能

够重复利用，属于绿色化学发展范畴。

综上所述，引发剂类型以及其用量对聚合反应的诱导期

和产品的分子量产生一定影响。质子酸类化合物可使聚合

反应在数秒或更短时间内发生反应，反应速度快会造成瞬间

放热量大，反应不易控制。亲电子化合物作为引发剂时，其

聚合反应条件温和且易与产物分离。因此，亲电子化合物是

目前工业生产中常用的引发剂，如 BF3及其乙醚/丁醚的络

合物。

卢宏山[25]研究了在POM生产过程中影响共聚甲醛聚合

反应的关键因素，如共聚单体的纯度、引发剂量、反应温度

表3　甲醛工艺对比分析

项目

反应原理

反应温度

收率/%

甲醇消耗/(t·t-1)

动力

触媒

甲酸含量

转化率

能源利用与环境污染

废水

投资

银法

甲醇过量

高温

87

0.45

消耗较低

可再生

较低

较低

废气燃烧

无生产性废水

较低

铁钼法

空气过量

高温

90

0.43

消耗较高

不能再生

较高

较高

副产蒸汽

无生产性废水

相同规模是银法的2倍

表4　不同三聚甲醛合成工艺性能对比

合成方法

液相可溶酸

液相固体酸

固体酸气相

离子液体催
化剂

催化剂

98%浓硫酸等

杂多酸等

天然粘土等

有机阳离子和阴离子
混合组成

技术优点

成熟简单、运行稳定

反应收率高、副产物少

后续处理工艺简单

反应条件温和、催化剂可
循环使用

技术缺点

对设备腐蚀严重、催化剂
无法循环利用

催化剂无法循环利用

催化剂种类繁杂、对原料气
条件要求高

催化剂配方复杂

目前国内外应用现状

主流工艺

国外少数厂家采用

国外极少数厂家采用

尚无成熟工业化装置

发展前景

将逐步被取代

有一定的发展
前景

前景渺茫

未来主要发展
方向

n

O

CH 2

O
H2
C

O

C
H2

+m
H2C

O

CH2

O
H2C

���

HO H2C O—CH2O——CH2OCH 2CH2O——CH2OCH2OH

n m

图2　共聚甲醛聚合反应方程式
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等。结果表明最佳控制温度为80~90℃。

孙文超等[26]研究了反应条件对共聚甲醛聚合反应的影

响，研究发现最佳反应条件为：反应温度88℃，引发剂BF3用

量50×10-6，二氧戊环占整个物料比例为3.5%。

(4)共聚甲醛稳定化处理。

由于POM特殊的分子结构，共聚甲醛分子链中主要含

有—CH2—O—重复单元，其在一定温度下，会发生连续的脱

甲醛反应，呈现拉链式分解[27‒29]。虽然国内POM技术研究开

始很早，也引进了一些国外工艺技术，但是这么多年来，核心

技术仍然没有突破，与国外公司相比还存在较大差距[30‒31]，

特别是对聚合反应机理等基础性研究严重不足[32‒35]。Kern

等[36]证明了端基解聚机理，是迄今为止最全面、最著名的

POM热分解理论。

当二氧戊环不能完全参与反应时，会造成POM热稳定

性降低[37‒38]。共聚甲醛树脂的聚合物链末端具有热不稳定

的重复单元，可通过水解法提高聚合物热稳定性，随后经复

配和后续加工制备最终产品。

在稳定化技术方面，工业生产中有两种水解形式，熔融

水解和溶液水解。在水解过程中，不稳定的POM端基在高

温下断裂，导致链末端重复单元顺序分解或“解链”，直到遇

到由二氧戊环单体引入稳定的—CH2—CH2—键停止解链。

该部分聚合物的解链导致甲醛、甲酸等杂质引入水解聚合物

中。在熔融水解工艺中，大部分杂质残留在POM产品中，在

后加工过程中导致产品颜色加深、气味加重。在溶液水解工

艺中，挥发性和非挥发性杂质停留在聚合物析出的溶液中，

产品更加干净，使最终POM产品性能更好，同时在处理过程

中挥发物质排放更少。因此，溶液水解拥有发展潜力。熔融

水解与溶液水解工艺特点对比见表5。

熔融水解工艺与溶液水解工艺相比，制备的共聚甲醛产

品质量相对较差，限制了其应用，但是熔融水解工艺投资和

操作成本较低。国内生产厂家基本采用熔融水解工艺。塞

拉尼斯是最早同时开发并且具有熔融水解和溶液水解工艺

生产共聚甲醛树脂技术的企业。其熔融水解工艺和溶液水

解工艺目前也都在运行。

各个公司所开发的共聚甲醛生产技术具有不同的特点。

旭化成公司通过不断技术革新研发了甲缩醛氧化法合成甲

醛新工艺，制备的甲醛浓度可直接达到 70%；三聚甲醛合成

中采用非腐蚀性固体酸作为催化剂，有效促进了工艺进步。

宇部兴产公司开发了气相法制备共聚甲醛工艺，具有流程简

单、腐蚀性小等特点。其它公司在单体精制、稳定化处理等

过程中采用的不同工艺各具特色。。

李艳红等[39]综述了热稳定性POM的合成研究进展，并

指出要加大研发高效适用的引发体系、探索新的共聚单体、

改性产品研究开发，不断研发并掌握POM制备的核心技术。

2 国内外POM生产现状

据不完全统计，2020年全球POM年产能约150万 t。国

外POM主要产能情况列于表6[40]，塞拉尼斯和杜邦是世界上

产能较大的公司。国内POM生产企业与国外公司相比，国

内产品牌号单一，国外产品牌号丰富。国外POM生产企业

90%以上配套了改性处理，主要对外销售改性后的产品，提

高了产品性能及功能，使产品具有较高的附加值。

近年来，我国POM产业发展比较稳定，总的产能变化不

大，有新建装置也有退出装置。国内云天化 2002年开始生

产POM时间较早，产品质量相对较好。截止到2022年6月，

在国内正常生产POM的企业(包括中外合资)共计8家，总产

能为45万 t/a，具体情况见表7。

国内所采用的技术还远远低于目前国外生产商所使用

的技术，主要体现为：物耗能耗较高，产品牌号少、产品质量

稳定性差，产品质量低于国外生产商的产品，价格低廉，国内

企业利润较低甚至亏损。目前POM生产技术主要掌握在国

外手中，并且核心技术不对我国转让。目前国内采用的技术

装置有波兰ZAT技术、中国香港富艺技术、韩国P&ID技术

等，这些技术都不是其最新技术，并未触及POM的核心。由

于操作人员操作经验不足、生产工艺落后等原因，导致国内

生产的POM产品质量与国外POM产品相比有较大差异，只

表6　国外POM主要生产企业基本情况

生产企业

塞拉尼斯

杜邦公司

日本宝理公司

日本旭化成公司

日本三菱工程塑料公司

泰国三菱聚甲醛公司

三菱瓦斯化学

德国巴斯夫公司

合计

商品名

Celcon，
Hostaform

Delrin

Duracon，TEPCON

Tenac，Tenac-C

Jupital

Jupital

Kepital

Ultraform

产能/
万 t

11

7

14

6.5

9.5

12.3

12

6.4

8

4.5

7

4

115.4

生产国

美国

韩国

德国

美国

荷兰

马来西亚

日本

日本

日本

泰国

韩国

德国

  注：2022年4月2日，塞拉尼斯正式宣布，完成对韩国工程塑料株

式会社的重组，塞拉尼斯和三菱瓦斯化学各持有该公司50%的股份。

表5　熔融水解与溶液水解工艺特点对比

熔融水解

优点

投资和操作
成本低

能耗低

不使用甲醇

复配进料容易
(体积密度高)

缺点

产品质量低

加工和储存
过程中挥发
性物质多(气

味)

产品颜色会
更深

溶液水解

优点

产品质量高(颜色、
稳定性和相容性

好)

没有非挥发副
产物杂质

加工条件下更稳
定，气味小，

颜色浅

高价值产品

缺点

投资和操作
成本高

需要压片便
于加工

工艺设备多
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能应用在中低端领域，并且国内改性研究比如耐热性、耐碱

性和成型时的热稳定性等方面存在诸多不足[15]。有些技术

难题比如高效催化剂、稳定化处理以及高能耗等问题无法得

到解决，产品质量缺乏核心竞争力。国内厂家生产的大部分

POM产品应用在中低端领域，还不能满足国内高端应用需

求，且供应严重大于需求。而国内高端市场仍严重依赖进

口，每年进口量约 30多万 t，尤其是在汽车及高端电子电器

行业，国内生产的POM产品应用较少，存在“结构性过剩”与

“结构性短缺”等问题。

国内POM产品质量也在提高，竞价权也在慢慢追赶国

外，但是和塞拉尼斯、日本宝理等国外产品还是有差距；虽然

国内外产品分子量等数据相差不大，但实际应用过程中有明

显差距，比如板棒材出现空心，齿轮出现磨沟，使用寿命短，

气味大等。国内主要应用还是在拉链、马桶等中低端产品；

汽车用POM需要满足德国VDA275标准，对无气味要求很

高，现在国产POM在汽车等高端产品的应用还较少。

据隆众资讯统计，未来国内POM拟建装置较多，大多集

中在煤炭原产地，如新疆、内蒙古等煤炭资源丰富的地区，且

蒸汽成本低，可利用充足的煤炭来生产甲醇，然后将其用于

生产甲醛，因其原料方便运输，产品成本较低。

3 POM改性的研究进展

POM结构决定性质，原子密集度较大、结晶度高、耐磨

性较好。但 POM 也存在一定缺点，如冲击韧性低、耐热性

差、阻燃性差、不耐日光紫外线辐射、成型收缩率高、制品易

产生内应力等[41]，这些缺点也限制了其拓展应用领域。因此

对POM改性研究是十分必要的。

目前主要通过化学改性和物理改性两种手段对POM进

行改性。化学改性主要是在聚合反应过程中，添加其它单体

或组分进行共聚，以此改变分子结构，从而获得改性产品的

方法。物理改性是指共混改性，根据特定的配方，在POM中

加入不同类高分子聚合物或添加剂进行共混，得到不同性能

POM产品的方法。相比而言，共混改性方法是目前研究最

多、最易实现、应用最广的POM改性方法[42]。

下游应用对POM的性能要求越来越高，为了更好地适

应下游用户的需求，需进一步提高POM的力学性能、冲击韧

性、耐摩擦性能、耐候性能等。

3. 1　POM增强改性

填充改性和玻璃纤维(GF)增强是常用的改性方法。填

充改性又分为无机填料和有机填料。填充改性可降低原料

成本，牺牲某些方面的性能得到想要提高的性能。玻纤增强

能通过纤维承受一定应力，使复合材料的力学强度增强、尺

寸稳定性得到改善等，但会损失一定的耐磨性。

GF 与 POM 相容性较差，一般通过加入增容剂来提高

GF 与 POM 基体的相容性[43]。张志坚等[44]研究了增容剂对

GF改性POM复合材料性能的影响。结果表明，当加入质量

分数 0.7%的二苯基亚甲基二异氰酸酯(MDI)时，POM复合

材料的拉伸强度、弯曲强度较POM原料提高了近１倍。危

学兵等[45]考察了长GF含量与POM力学性能的关系，发现长

GF含量与力学性能呈正比关系。

宋美丽等[46]研究了无机填充物晶须对POM增强改性，

结果发现晶须含量与POM复合材料的弯曲弹性模量呈正比

关系。

李刚健等[47]对GF改性POM进行了研究，结果表明，GF

的质量分数为25%时，其改性POM综合性能最优。

3. 2　POM耐磨改性

POM的耐磨改性分为化学改性和物理改性。化学方法

是通过在聚合阶段加入新的单体，使其分子链上接枝具有润

滑性的分子链段，提高POM的耐磨性。化学反应过程复杂

难以控制，加之成本较高，一般研究较少。常用的改性为物

理共混改性，该方法操作简单，改性效果较好。物理共混改

性通常通过添加助剂来提高POM的耐磨性，一般添加剂有

如下几类：

(1)添加功能高分子材料。其特点为耐磨性高，添加后

可降低共混体系的摩擦系数。如聚四氟乙烯(PTFE)、聚乙烯

树脂等。

(2)添加一些常见的金属粉末。也是目前常用的一种提

高POM耐磨性的方法。

(3)添加硅油、矿物油、油脂等润滑材料。利用一定方

法，把润滑材料带到POM中，降低共混体系的磨耗量。

PTFE是POM最常用的耐磨改性添加材料。由于PTFE

分子结构特点，可提高自润滑性[48]。

陈曦等[49]对PTFE纤维改性POM进行了研究，以聚氧化

乙烯(PEO)作为增容剂，结果表明，POM共混体系中添加质

量分数 8% 的 PTFE 纤维，其耐磨性能最佳，摩擦系数为

0.181；再加入质量分数15%的PEO，其改性材料的摩擦系数

低至 0.169，缺口冲击强度提高了 173%，达到了较好的耐磨

效果。

陈威等[50]对超细PTFE粉末改性POM进行了研究。研

究表明，添加PTFE微米级粉末，其材料耐摩擦性能、刚性和

成型收缩率得到很大的提高，但是其拉伸强度、韧性、表面硬

度及加工流动性降低。

3. 3　POM增韧改性

由于POM韧性不足，在加工零件时易断裂，因而需要对

                         表7　国内POM产能分布                           万 t/a

企业

云天化

兖矿鲁化

神华宁煤

内蒙古天野

开封龙宇

唐山中浩

南通宝泰菱

杜邦-旭化成

产能合计

技术来源

波兰ZAT

韩国P&ID

中国香港富艺

波兰ZAT

香港富艺

韩国P&ID

宝理技术

杜邦及旭化成技术

原料甲
醛工艺

银法

银法

银法

铁钼法

银法

铁钼法

-

-

地点

云南、重庆

滕州

宁夏

内蒙古

开封

唐山

南通

张家港

产能

9

8

6

6

4

4

6

2

45

占
比/%

20

18

13

13

9

9

13

5

  注：数据来源中国化工信息。
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POM进行增韧改性。目前，POM的增韧改性常用方法有两

种，一种是弹性体改性；另一种是非弹性体改性。其中最主

流的是弹性体增韧改性，但是此方法进行的增韧改性会损失

POM的一部分力学性能；非弹性体增韧改性如尼龙或共聚

尼龙效果较好。

国内外研究报道的适于改善POM韧性及耐低温性的功

能高分子材料有热塑性聚氨酯(TPU)、热塑性聚酯弹性体

(TPEE)、三元乙丙橡胶(EPDM)、丁苯橡胶(SBR)、丙烯酸酯弹

性体(ACE)、聚烯烃弹性体(POE)等，在这些功能高分子中，

POM/TPU 和 POM/ACE 是目前研究最多、技术最成熟的

POM增韧体系，且已商业化生产[51]。

目前，TPU是如今公认为最有效的POM弹性体类增韧

剂，由于 TPU 与 POM 形成氢键，与其它材料相比，相容性

较好[52]。

殷利敬[53]研究了TPU与nano-CaCO3刚性粒子复合增韧

POM的效果，结果表明，POM共混中加入TPU，提高了POM

韧性，但是强度和刚性下降；加入质量分数 10% 和 3% 的

TPU 和 nano-CaCO3与 POM 共混时，冲击强度、断裂伸长率

有明显提高且强度变化不大，得到较好的增韧效果，且成本

较低。

杨金兴等[54]研究了TPU、活性碳酸钙和低温抗冲击改性

剂对POM的增韧改性，结果表明，添加质量分数30%的TPU

时POM冲击性能最优；活性碳酸钙质量分数小于 3%时，缺

口冲击强度略有提高，大于3%时，冲击性能下降；低温抗冲

击改性剂与TPU复合改性POM时，POM低温冲击强度得到

明显改善。

3. 4　POM阻燃改性

POM 的极限氧指数(LOI)仅为 14.9%，属于易燃物质，

POM易燃的缺点亟待解决。

POM的阻燃改性目前是一个比较难的课题，目前行业

内也没有出现规模化的 POM阻燃剂。POM阻燃改性还存

在以下诸多问题和挑战。

(1)热稳定性差。由于其自身的结构，在受热时接触氧

化物质时容易发生解拉链降解反应，分解脱出甲醛分子，甲

醛氧化成甲酸又会加剧其降解反应。

(2)阻燃性差。通常添加一些阻燃剂对POM进行改性，

由于一些添加剂会促进 POM 分解，导致 POM 力学性能下

降，很难在保证力学性能的前提下提高阻燃性。国外公司如

塞拉尼斯和杜邦公司采用氨基聚磷酸铵 (APP)盐来改善

POM的阻燃性。

(3)相容性差。由于POM分子结构的特点，阻燃剂很难

与其形成氢键。

目前比较适合POM的阻燃剂为聚磷酸铵、三聚氰胺和

季戊四醇双磷酸酯三氯氰胺盐三种盐的复配使用。

鲁世科等[55]对改性APP、成炭剂、吸醛剂复配改性POM

进行了研究，考察了两种硅烷偶联剂KH550和KH560改性

APP对阻燃POM复合材料阻燃性能的影响，结果表明，硅烷

改性APP的阻燃性能优于未改性APP，KH560优于KH550，

当改性配方中KH560改性APP的质量分数为 20%、成炭剂

为 4%、吸醛剂为 6%时，阻燃POM复合材料的UL94等级达

到V-0，LOI达到58.2%。

陆华阳等[56]研究了经有机硅树脂材料改性处理的Al2O3

纤维和三聚氰胺对POM的阻燃改性，研究表明，改性Al2O3

纤维质量分数为 30%，三聚氰胺质量分数为 5% 时，阻燃

POM复合材料的UL94等级达到V-1，LOI达到42%。

3. 5　POM耐候性改性

POM耐候性是终端客户越来越关注的指标。由于紫外

线照射会使POM材料产生一些缺陷，比如发白、龟裂等，直

接影响了材料的使用寿命。提高POM的耐候性目前有加入

抗氧化剂、热稳定剂、光稳定剂这三种形式。

(1)抗氧化剂。通过抑制产出的自由基活性来提高POM

稳定性。

(2)热稳定剂。与因热老化而产生的自由基结合，得到

更稳定的化学键来提高POM稳定性。

(3)光稳定剂。一种方式是加入紫外线吸收剂，吸收紫

外线，保护POM不被紫外线侵入，另一种是采用含有氮氧自

由基的受阻胺光稳定剂，氮氧自由基可以与因光老化而产生

的自由基结合，从而起到保护POM的作用。

谢云峰等[57]对POM进行了高韧耐候改性，结果表明，经

紫外光老化1 000 h后，改性POM复合材料保持了力学性能

的同时，耐候性和韧性得到增强。王亚涛等[58]采用不同自由

基捕获剂对POM进行耐候性改性，对其改性结果进行研究，

结果表明，自由基捕获剂GW622，GW944复配，耐候性POM

复合材料的耐光照性能更优。

4 结语及建议

随着国内 POM 下游应用领域的不断升级与进步，对

POM材料的要求越来越高，对POM的需求也在不断扩大，

因此，国内生产企业要不断提升POM材料的品质，满足其应

用需求。POM高端生产技术都掌握在塞拉尼斯、杜邦、旭化

成等国外公司手里，不对国内进行转让。面对我国POM生

产行业“不大也不强”的现状，若想提高国内POM产品市场

竞争力，拓展高端应用市场，应该做好以下几个方面：

(1)加强POM生产技术攻关，加大研发投入，解决瓶颈问

题。国内企业应该积极采取措施，在引进、消化、吸收国外技

术的基础上，进行技术改造升级，优化生产工艺，突破“卡脖

子”技术瓶颈，重点解决影响产品质量、生产成本和产品稳定

性的问题。

(2)重点加强高浓度甲醛制备工艺、离子液体催化剂、稳
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定化处理等关键技术的研发，提高POM产品质量，同时降低

生产成本，提高国内POM产品竞争力。

(3)重视POM产业链向改性延伸，将POM产品改性作为

突破口，加大高端改性POM材料的研发投入。从产品端进

行改性提升POM材料的附加值，生产出高性能POM材料，

拓展高端应用领域。

(4)企业与高校和科研院所加强合作，建立共同研发机

制，充分利用各自优势，深入催化剂体系研究开发、工艺包技

术开发等研究，快速实现科技成果转化。

(5)优化产业布局，充分利用资源优势，降低生产成本，

提高市场竞争力。
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