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摘要：回顾了聚甲醛 (POM) 热分解机理、热降解动力学方面的研究历史，介绍了 POM 热稳定性改性方面的研究

现状。然后从引发体系、共聚单体以及后处理工艺等方面详细综述了热稳定性 POM 的合成研究进展，引发体系包括

路易斯酸、质子酸、杂多酸及其它引发体系，共聚单体包括环氧乙烷、二氧戊环、二氧庚环及其它共聚单体，后处理法

包括非均相碱液处理法、均相碱液处理法、熔融法。最后介绍了国内外 POM 的生产现状。
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Abstract ：The research history of the thermal decomposition mechanism and kinetics of polyoxymethylene (POM) were 
reviewed，and the recent research progress of thermal stability modification of POM was introduced. The latest research updates 
on the synthesis of thermally stable POM were reviewed in detail，which involved initiation systems，comonomers，and post-
treatment methods. The initiation systems included Lewis acid system，proton acid system，heteropoly acid system and other 
initiation systems. The comonomers included ethylene oxide，dioxolane，dioxoheptane，etc. The post-treatment methods included 
heterogeneous alkali solution treatment，homogeneous lye solution treatment and melting treatment. Finally，the worldwide 
production status of POM was introduced.
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聚甲醛 (POM) 是一种大分子主链主要为 (CH2O)n 的线

性高分子化合物，其整体结构规整，几乎无侧链 [1]。这种独

特的分子链构型赋予了 POM 优异的综合性能，它具有很高

的刚度和硬度、优异的物理力学性能等特性，可以取代铜、

铝、锌等金属材料，因此有“金属塑料”之称，是一种广为应

用的热塑性工程材料，如应用于汽车工业、机械制造、电子电

气、日用品等行业 [2]。然而，由于 POM 分子链两端均为半缩

醛基团 (—OCH2OH)，末端羟基中的活性氢会使 POM 在光、

热、氧等条件下持续分解释放甲醛气体发生拉链式解聚，导

致分子量下降，POM 热稳定性差的缺点严重地影响了它的

使用条件和广泛应用 [3]。

POM 根据生产工艺不同可分为均聚甲醛 (HPOM) 与

共聚甲醛 (CPOM)[4]，合成路线如图 1 所示。工业上多采用
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图 1　HPOM 与 CPOM 的合成路线
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三聚甲醛 (TOX) 通过阳离子开环聚合制备 POM，通过引入

少量共聚单体如环氧乙烷 (EO)，1，3– 二氧戊环 (DOX)，1，3–

二氧庚环 (DXP) 等环氧化合物作为第二单体与 TOX 共聚制

备 CPOM，在—(CH2O)n—中引入 C—C 键结构单元从而提

高 POM 的热稳定性能 [5]。

1　POM 热稳定改性研究现状

由于 POM 分子结构比较特殊，容易受热分解并释放出

甲醛气体，不仅对环境有较大的影响，并且限制了 POM 的

应用范围，早期研究的 POM 由于热稳定性差便很难实现工

业化应用 [6]。1859 年 Butlerov 首次发现将甲醛溶液通过真

空蒸馏可分离出较脆的白色甲醛聚合物，这种聚合物为低分

子量 POM，由于非常容易分解，因此其实用化的实现是非常

困难的 [7]。1920 年，高分子学科奠基人——德国科学家 H. 

Staudinger 开始研究 POM，他把甲醛聚合后的结构当作重

要目标，发现聚合物末段存在大量羟基，是导致热稳定性能

差的原因，所以 POM 仍没能得到广泛应用。1922 年，D. L. 

Hammick 用 TOX 合成白色线型甲醛聚合物，但由于所得聚

合物分子量低，且热稳定性极差，难以在实际工业生产中有

效地综合应用 [8]。因此，POM 的热稳定性差是限制了 POM

工业应用的最大弊端。

为了实现 POM 的工业化应用，必须针对 POM 的解聚

行为和易解聚原因进行机理性理论深度研究，POM 的降解

机理是其热稳定性研究的一个重要方面，因此有关 POM 降

解理论机理研究从 20 世纪五、六十年代起就开始了。

1960 年 V. W. Kern 与 H. Cherdron[9] 提出了迄今为止最

全面、最著名的 POM 热分解理论，证明了端基解聚机理。由

于 POM 分子链两端均为半缩醛基团 (—OCH2OH)，末端羟

基中的活性氢会使 POM 在 100℃以上从分子链端开始发生

拉链式脱甲醛解聚反应；POM 的主链为 (CH2O)n，其中相邻

两个氧原子会对亚甲基的氢原子有较强的活化作用，因此

会造成 POM 在熔融加工和使用中具有明显的解聚倾向 [10] ；

在氧气存在的条件下，POM 会被氧化而形成氧自由基链端，

加速 POM 的解聚，解聚产生的甲醛进一步被氧化成甲酸，引

起 POM 的无规酸解反应 [11] ；降解体系中的 H+ 会引发 POM

的酸解和水解；高温会直接导致 POM 分子链的无规断裂，

分子量严重下降 [12]。这些因素导致了POM的热稳定性较差，

POM 的热稳定化是 POM 生产和使用时最核心的技术方法。

2004 年 潘 广 勤 和 李 惠 林 [13] 研 究 了 三 种 CPOM 

(B-M90S，D-90EM 和 Y-M90) 的热降解行为及动力学，采

用 Freeman-Carroll 方法研究发现 CPOM 在空气和氮气两

种气氛中的热分解反应活化能和反应级数有一定的差异，

造成这种现象的原因是在不同气氛下 CPOM 的降解机制不

同，并且通过热重分析表征发现不同气氛下 CPOM 的热降

解特征温度差距较大，在氮气中的热分解温度比空气中高

70～100℃，这种现象进一步证明了 POM 热分解理论，空气

气氛中由于氧的存在，加速了 CPOM 的氧化分解和进一步

氧化的酸解水解。

2021 年庞元金等 [14] 对 POM 在低温状况下的解聚进行

了研究，探究了 CPOM 在 100℃烘箱中 1，2，3，5，7，10，14，

21 d 的热氧化老化以及早期热氧化老化对 CPOM 结构和性

能的影响。根据研究结果，发现 CPOM 的早期热氧化老化

可分为三个区域。区域Ⅰ是最初的 3 d，在该区域，部分分

子链重排，由于晶体结构的完善，导致内应力松弛，结晶度和

晶粒尺寸增大；直链晶体 (ECC)和折叠链晶体 (FCC)都增加，

ECC 比 FCC 生长得更快。区域Ⅱ从 3 d 到 10 d，在该区域，

非晶区发生分子链断裂并导致化学结晶。区域Ⅲ是 10 d 后，

在这一区域，CPOM 的结构和性能在这一阶段达到稳定状

态。据报道 [15]，POM的老化将首先被氧化，然后断链和脆化。

庞元金等的研究结果表明，在整个低温研究过程中，没有出

现稳定剂消耗及 CPOM 的脆化现象。

目前，为了提高 POM 的热稳定性，有三种改性方法：封

端法、共聚法和共混法。前两种方法是从分子结构入手，采

用封端法和共聚法对 POM 结构改性，最后一种方法是从组

成着手，在 POM 体系中添加各种稳定剂，即利用各种稳定剂

对体系中产生的自由基、甲醛及甲酸进行捕捉 [16]。

封端法是在聚合反应结束后加入脂肪族或芳香族酸

酐等进行封端，如乙酸酐使 POM 末端由—CH2OH 变成—

CH2OCOCH3 可防止因端羟基的活化能较低所引起的端基

分解 [17]。1963 年何勤功 [18] 详细阐述了 POM 的热稳定原理，

并且说明了 POM 结构中半缩醛不稳定端基的生成是由于聚

合过程中水的存在，通过 POM 末端的醚化、酯化、氨基甲酸

酯化、三甲基氯硅烷处理进行端基封锁，从而避免了端羟基

的解聚作用，提高了 POM 的热稳定性。

1999 年冯定松、崔慧敏等 [19] 研究了利用封端剂来提高

CPOM 的热稳定性，在 CPOM 制备过程中采用甲缩醛或二

乙氧基甲烷为封端剂，可以得到大分子链末端为甲氧基或乙

氧基的聚合产物，产物后处理过程中的损失少，并且对热碱

稳定产物的收率提高 3% 左右。

共聚法是在 POM 聚合时引入少量第二单体 ( 多为 1，

3– 二氧戊环 ) 与 TOX 进行阳离子开环共聚，在 POM 链中

引入—CH2CH2O—结构单元，使 POM 由于链端不稳定成分

引起的拉链式分解反应达到共聚物的 C—C 键处被阻断，从

而提高 POM 的热稳定性能 [10]。

2004 年于建等 [20] 采用 DOX 为共聚单体与 TOX 共聚

制备 CPOM，并探讨了 CPOM 的序列结构及共聚单体含量

对 POM 热稳定性与结晶性能的影响。结果发现，在热稳定
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性方面 HPOM 明显逊于 CPOM，这是因为 HPOM 的分子

链中不含—CH2—CH2—O—结构单元；并且发现 CPOM 的

结晶速率变慢与热分解温度的升高与 POM 主链中—CH2—

CH2—O—结构单元的含量提高有关。同样在 2004 年，潘广

勤等 [21] 通过实验证明，提高 CPOM 中乙氧基结构单元的含

量有利于 CPOM 热稳定性的提高。

因此 CPOM 比 HPOM 的热稳定性好，在 CPOM 生产的

过程中，通过聚合方面的控制提高 CPOM 中 C—C 结构单元

的含量可提高 POM 的热稳定性能。2019 年张广发 [22] 报道

了关于聚合反应对 CPOM 对不稳定末端基的影响，研究了

POM 生产过程中反应温度、引发剂三氟化硼用量、反应物配

合比、反应物 DOX 添加方式及聚合方式等对 POM 不稳定

末端基 (HO) 的影响。研究结果表明，反应温度超过 90℃，

不稳定末端基含量随着温度的增加而增加；并且随着引发剂

的量增加，不稳定末端基含量也逐渐增加；共聚单体的加入

能够有效提高 POM 分子链的热稳定性，并且减少不稳定末

端基；采用 DOX 与三氟化硼先期聚合，再与 TOX 共聚，能

够有效地降低 POM 中的不稳定末端基含量，增强 POM 分

子链的稳定性，并且随着共聚单体 DOX 的用量增加，CPOM

中的—C—C—结构单元含量有所上升。

2　POM 的合成研究进展

为满足 POM 更为广泛的、更高要求的应用领域，应不

断改善 POM 的综合性能，而 POM 的性能与其结构、分子

量、结晶度、改性添加剂的类型等有着直接的影响，因此需探

究 POM 合适的生产工艺与改性技术从而满足现代社会对

POM 的性能与应用的更高要求。

2．1　引发体系

POM 的合成一般通过 TOX 阳离子开环聚合制备，引发

剂可选用路易斯酸、Brønsted 酸、高氯酸、杂多酸等 [23]。1998

年，陈信忠等 [24] 研究了多种引发剂对 TOX 与 DOX 共聚的

影响。研究结果发现，不同的引发剂由于活性不同，在制备

CPOM 所使用的量不同，聚合速率、转化率、共聚物的分子

量和热碱值都有一定的差异，因此选择合适的高效引发剂对

POM 的制备有着至关重要的作用。

(1) 路易斯酸类引发剂。

路易斯酸类化合物具有亲电子性，可以用来引发 TOX

的开环共聚反应。三氟化硼体系引发剂是研究较多、工业上

比较成熟的一种 POM 生产催化体系。1973 年 S. Penzcek

等 [25] 研究了一种基于三氟甲基磺酸衍生物的 TOX 和 DOX

共聚的新型高效引发剂，不仅聚合速率可观，而且可制备

出聚合度高且不稳定组分含量低的聚合物。1981 年 G. L. 

Collins 等 [26] 进行了用三氟化硼二丁醚酸酯引发 TOX 与

EO 共聚反应机理的探索，提出了一个综合的反应机理，从而

解释 TOX 与 EO 的实验现象，之后陆续有科学家对三氟化

硼催化体系引发聚合的机理进行探索，得出统一的结论是微

量的水与三氟化硼络合物平衡反应形成 Bronsted 酸，从而引

发聚合。1994 年，崔慧敏和谢洪泉 [27] 研究了 TOX 与 EO 的

本体聚合，所用引发剂为三氟化硼乙醚络合物，并探索了引

发剂用量对聚合的影响。结果发现，随着引发剂用量增加，

聚合速率逐渐增大，这是因为体系中活性中心增多；聚合收

率逐渐增加至引发剂用量增加到 0.015% 时趋于平稳；但聚

合物分子量直线下降，共聚物的热碱稳定部分下降，这是因

为引发剂除了能引发聚合，还会起到酸解的作用。2000 年，

N. Yamasaki 等 [28] 采用三氟化硼丁醚络合物 (BF3 · OBu2) 引

发 TOX 与环氧乙烷聚合，发现引发剂残留物的灭活完全程

度对聚合产物的稳定性有一定的影响，完全失活的聚合物的

热不稳定组分含量低于 0.5%。

(2) 质子酸类引发剂。

应用强质子酸作为 TOX 开环聚合的报道不多，查阅资

料发现有用高氯酸引发体系来制备 POM，但与三氟化硼引

发体系相比，采用高氯酸引发体系的报道相对较少。2009

年 K. Sharavanan 等 [29] 报道了采用高氯酸引发体系制备

CPOM，发现所需引发剂不仅用量很少，并且聚合速率非常

快，只需几秒甚至更短 ( 几十分之一秒 ) 便可完成，其诱导期

与三氟化硼引发体系 ( 几分钟到数小时 ) 相比，明显快很多，

并且作者采用极性不同的三种催化剂稀释剂 2，5，8，11– 四

氯化萘、1，4– 二噁烷、甲苯，研究发现 TOX 开环聚合的诱导

期与引发剂的浓度无关，而与引发剂的溶剂密切相关。这不

仅说明质子酸的引发效率非常高，而且选用合适的引发剂溶

剂对 POM 的研究有着很大的促进意义。

(3) 杂多酸引发剂。

杂多酸 (HPA)[30] 是由杂原子 ( 如 P，Si，Fe，Co 等 ) 和

多原子 ( 如 Mo，W，V，Nb，Ta 等 ) 通过特定氧原子桥联配

位组成的一类含氧多酸 [31]。杂多酸具有强酸性、高活性、较

好的热稳定性和低腐蚀性等优点，是阳离子聚合的有效引发

剂，且可溶于多种有机溶剂 [32]。目前，使用较多的是 Keggin

结构的杂多酸 [33]。1989 年 M. Bednarek 等 [34] 报道了用磷钼

酸在 70℃引发 TOX 和 DOX 的本体聚合，发现对比三氟化

硼引发剂的量 ( 至少 0.005%)，杂多酸引发剂的量降至很低

(0.000 25% 以下 ) 时聚合仍然很快。近些年，也有专利 [3] 报

道采用杂多酸引发 TOX 和 DOX 本体聚合的研究，也发现非

常少量的引发剂仍可引发共聚反应，并且会抑制产生不稳定

端基，有利于改善产品的稳定性，改善产品质量。2016 年 M. 

A. Hajihashemi 等 [35] 用磷钨酸引发 TOX 和 DOX 的本体聚

合，并将四氢呋喃作为缓凝剂增加了 CPOM 的稳定性，发现

这种引发剂在聚合过程中需要的量非常少。除经济外，还能
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减少解聚、断链等不良反应，避免过量不稳定端基的产生。

(4) 其它引发剂。

在 CPOM 的研究中，也有一些科学家用其它的催化方

式研究 TOX 的阳离子开环过程。1990 年，S. Kucukyavuz 等
[36] 用辐射诱导的方法 ( 钴 –60 的伽马射线进行照射 ) 进行

TOX和马来酸酐的共聚，最终以高产率形成纤维状高分子量

的 POM。2003 年 E. Lindner 等 [37] 用过渡金属 – 含钼配合

物｛[(η5–C5Me5)Mo(CO)3OTf](1a)，[(η5–C5H5)Mo(CO)3X] 

[X=F3CSO3(2a)，F3CCO2(2b)，BF4(2c)] 和 [(η5–C5H4CO2CH3)

Mo(CO)3OTf](3a)｝成功引发 TOX 阳离子开环聚合，发现催

化剂 2a 还能够使 TOX 与 DOX 共聚，得到热稳定的共聚物。

2006 年 M. L. Sagu 和 K. K. Bhattacharwa[38] 用钴 –60 辐射诱

导 TOX 和 DOX 共聚，最终得到了高收率的共聚物。2009

年 K. Beloufa 等 [39] 使用了一种新型无毒的阳离子引发剂

Maghnite-H+ 引发 TOX 与 DOX 的共聚反应，研究发现随着

Maghnite-H+ 用量的增加聚合产率增加，且 Maghnite-H+ 用量

达到最优点时产率为 42%，虽然产率不高，但这种催化剂有

个很大优点是很容易从共聚产物中分离出来，在 100℃以上

可加热再生，不仅能简化 POM 产物后处理，并且可实现催化

剂的循环再生利用，符合绿色化学的方向。

综上所述，引发剂对POM生产的影响有着密切的关系。

质子酸类如高氯酸引发体系引发速率非常快，导致诱导期太

短，不利于深层次的研究分析诱导阶段的特征和影响，而且

反应太快会造成瞬间放热量较大，对工业化的实现是一个巨

大的挑战。相对于质子酸，路易斯酸类三氟化硼及其络合物

引发体系反应温度适中，反应速率适合，反应热在连续生产

时被有效移除，保证了聚合生产的稳定性，工业上用此类引

发体系较多。但是该类引发剂加入过少会出现聚合转化率

低，聚合物软化，进而出现湿料的现象，为了避免这种现象，

目前该体系加入的引发剂量较大 ( 基于总体量为 0.005% 或

者更多 )，聚合后催化剂的失活处理进行得十分困难，即使失

活处理，由于来自催化剂中的物质残留，也会促进 POM 分

解，还会出现末端存在相当量的不稳定端基而需要繁杂的稳

定化工序，从而增加了企业的生产成本。相较于三氟化硼

引发体系，杂多酸引发体系由于很少的量就可以引发聚合，

从而弥补了三氟化硼体系的缺陷，可以简化 POM 的后处理

工序，并且杂多酸引发聚合反应的速率较快，所合成的共聚

产物的热稳定性和单体的转化率都有所提高。但是目前杂

多酸体系在工业上的应用还有待进一步的探索研究，可以

作为未来 POM 工业化生产研究的方向和重点。在其它催

化体系中，钴 –60 辐射诱导、过渡金属及氢化蒙脱土硅酸盐

(Maghnite-H+) 提供了 CPOM 生产的新方法，对企业的生产

与开发具有一定的指导意义。

2．2　共聚单体

由于 POM 易受热发生拉链式解聚，因此通过添加少

量第二单体与 TOX 共聚引入 C—C 结构单元，从而提高

CPOM 的热稳定性。共聚单体的不同会导致 CPOM 结构与

性能有所差异，直接影响其使用范围，因此根据 POM 实际需

求和发展方向，要选择合适的共聚单体。制备 CPOM 可用

的单体有环醚、环状缩醛、内酯、环状酸酐类化合物等 [23]。目

前，研究较多的是 EO，DOX，DXP 等环氧类化合物与 TOX

共聚，其它单体由于共聚能力低等原因，研究比较少。

(1) EO。

EO 与 TOX 的共聚研究较多。1967 年 S. Rsinger 等 [40]

进行了 TOX 与 EO 的实验探索，观察到诱导期要比在均聚

物的情况下长得多，提出了 TOX 最初分解为甲醛，然后甲醛

与 EO 反应形成 DOX，作为和 EO 共聚的起始机理。随后

1981 年 G. L. Collins 等 [41] 报道了用三氟化硼二丁醚引发

TOX 和 EO 的共聚机理，证实 EO 被转化为三氧七环和二氧

戊环。但他们认为 EO 与 TOX 的直接反应是不可能的，因

为 TOX 的碱性很弱。直到 1998 年 J. Masamoto 等 [42] 发现

了 TOX 与 EO 的直接产物，并提出了新的聚合机理，但 TOX

与 EO 直接反应生成新的环氧产物，并从新的环氧产物中

形成三氧七环和二氧戊环。1995 年 H. Nagahara 等 [43] 进一

步明确了 TOX 与 EO 直接反应生成 1，3，5，7– 四环环乙烷

(TOCN) 和 1，3，5，7，10– 五环环十二烷 (POCD)，TOCN 生

成三氧七环，三氧七环生成二氧戊环，二氧戊环和 TOX 共聚

形成 POM。1994 年崔慧敏等 [27] 研究了共聚单体 EO 用量

对聚合的影响，发现产物的热碱稳定性部分、分子量、稳定物

收率都随 EO 用量的增加而增加，并在 EO 用量为 5% 时达

到最大值，而聚合反应的收率随着 EO 用量增加表现出下降

的趋势。2000 年 H. Nagahara 等 [44] 报道了 TOX 与 EO 的探

索，发现随着 EO 含量降低，诱导期时间缩短，共聚物的稳定

性下降。

(2) DOX。

常温下 EO 为气体且易燃易爆，操作困难，因此工业

上常采用 DOX 作为与 TOX 共聚的单体 [23]。1968 年 M. 

Baccaredda 等 [45] 报道了通过结晶 – 聚合方法获得高产率、

高分子量和热稳定性良好的 TOX 与 DOX 的共聚物。发现

随着 D／T 值 (DOX／TOX) 的升高，聚合速率有所下降，但

是热稳定性有所上升，这是因为产品热稳定性的提高是由于

聚合物主链中存在 DOX 单元。1972 年 I. Ishijaki 等 [46] 通

过辐射诱导的方法研究了 TOX 与 DOX 的共聚，发现加入

DOX，即使在较低含量下 (1% 以下 ) 较 HPOM 也会大大提

高产物的热稳定性。崔慧敏等 [27] 发现 EO 与 DOX 的用量

都为 5% 相比，前者所需引发剂大约需要 0.015%，而 DOX
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共聚单体大约需要 0.005%，可能原因是 EO 活性中心与

TOX 发生链增长可能较 DOX 难一些，并且发现共聚单体为

EO 较 DOX 的热稳定性高一点。也有专利报道了采用 3.6% 

DOX 共聚单体来提高 CPOM 的热稳定性 [3]。2016 年 M. A. 

Hajihashemi 等 [35] 用磷钨酸引发 TOX 和 DOX 的本体聚合。

结果表明，结晶度随共聚单体含量的增加而降低。此外，与

未添加缓凝剂的样品相比，添加缓凝剂的样品使共聚单体进

入链内的数量增加，提高了 POM 的热稳定性。

(3) DXP。

目前，与 EO 与 DOX 相比，DXP 作为共聚单体研究相

对较少。1999 年徐云梅等 [47] 研究了 TOX 与 DXP 的阳离子

开环共聚反应，结果显示随着共聚单体用量增加，反应速度

变慢，但却对共聚物的分子量没有显著的影响，共聚产物的

结晶度会降低；此外，不同的共聚单体对共聚产物的性能也

造成了一定的区别，最终结果表明用二氧庚环制备的 CPOM

热稳定性和力学性能均优于用 DOX 制备的 CPOM。2009

年 K. Sharavanan 等 [29] 报道了采用高氯酸引发 TOX 和 DXP

的本体聚合，随着 DXP 用量增加，共聚物诱导期显著增加，

且当 TOX／DXP 质量比为 8／2 甚至更低时，反应体系呈现

溶胶状或者不反应状态。并且当 DXP 的初始浓度 (<5%) 低

于其平衡浓度时，DXP 不能均聚，基本上是作为孤立单元插

入，诱导期较短，对于 DXP 的初始浓度 (<5%) 高于其平衡浓

度时，诱导期形成的可溶性聚合物可能是 DXP 是均聚体，或

是 DXP 高富集共聚物。固化步骤只有在 DXP 的浓度降低

到平衡浓度，并使聚亚甲基序列—[CH2—O]n—达到其临界

结晶长度后才能开始，因此诱导期相对延长。

(4) 其它共聚单体。

为探索 CPOM 产品的多样性，赋予 POM 更多的性能，

科学家尝试了一些其它共聚单体与 TOX 的聚合反应。以下

列举了一部分共聚单体与 TOX 共聚的研究。

①三氯乙醛。

1977 年 M. A. Holmstro 等 [48] 研究了在 4℃和 –15℃、

无溶剂体系中用溴化铝作为引发剂制备三氯乙醛和 TOX 的

共聚物，发现共聚物的聚合度约为 40，虽然该方法是为了在

多氯链中引入氧亚甲基单元，提高其柔韧性和化学稳定性，

但也为我们提供了一种共聚的方法。

②多官能度化合物。

文献报道，通过聚合技术在聚合物链的侧链分支或链

段可以引入具有—CN，—COOR，—OR 等基团的共聚物，

这些基团可以水解成 POM 离聚物 [23]。进一步发现 TOX 与

多官能度化合物，如二缩水甘油醚、双环氧合物等进行阳离

子聚合，可以得到微交联 POM[49]。也有专利报道 [50]，POM

聚合时加入少量多官能度的缩水甘油醚可以制得具有交联

结构的 POM，可以明显改善 POM 的力学性质 [23]。1978 年

L. Demejo 等 [51] 报道了通过气相方法进行 TOX 和缩水甘

油酸乙酯的共聚，制备了具有羧酸酯基团的共聚物。1984

年 A. Donald 等 [52] 报道了 TOX 与 DOX 及 10，11– 环氧癸

酸甲酯或 7，8– 环氧辛酸甲酯的阳离子三元共聚，得到的共

聚产物热稳定性更好。

③马来酸酐 (MAH)。

有报道称，如果在 55℃的溶剂 – 非溶剂混合物中加入

10%～20% 的 MAH 使 TOX 辐射诱导聚合，会以高产率形成

纤维状高分子量的 POM。1990 年 S. Kucukyavu 等 [53] 报道

了用辐射诱导方法使 TOX 与 MAH 共聚。元素分析和红外

光谱结果表明，MAH 以相对较小的比例掺入共聚物中，并且

共聚物的熔点为 170～172℃，低于 HPOM 200℃，其共聚产

物的晶体结构观察到环状和放射状球晶，明显不同于单体和

POM 的晶体结构。

④八甲基环四硅氧烷 (D4)。

1996 年 R. B. Mario 等 [54] 研究了以微量三氟甲磺酸为

引发剂，通过 TOX 和 D4 的阳离子开环共聚，最终得到了由

POM 提供硬链段 [—(OCH2)n—] 和聚二甲基硅氧烷提供软

链段 [—(OSi(CH2)2)m—] 的嵌段共聚物，通过引进 D4 共聚单

体，使得 POM 这种结晶性强的分子链段引入了柔性基团，具

备了热塑性弹性体的性质，进一步增加了 POM 功能性应用

的可能。

⑤七元环碳酸脂 (7CC)。

2008 年长井大介等 [55] 研究了 TOX 与七元环碳酸酯 (1，

3– 二氧六烷 –2– 酮 ) 的阳离子开环共聚行为。在 30℃下，

用三氟甲烷磺酸作为引发剂，在不同的进料比下对 TOX 和

7CC 进行阳离子共聚，7CC 的消耗速度比 TOX 快，并且伴

随着脱羧反应得到了相应的含聚 ( 氧四亚甲基 ) 单元的聚缩

醛 – 聚碳酸酯型共聚物。发现通过改变投料比可以控制共

聚物的组成，其 TOX 含量在 6%～81% 之间。共聚物的组成

对溶解度有显著影响，即低 TOX 含量的共聚物具有较高的

溶解度。分析表明，该共聚物成功地形成了由 7CC 单元段

和 TOX 单元段组成的梯度共聚物。所得聚缩醛 – 聚碳酸酯

型共聚物可作为新型易回收工程塑料，其主链在碱性和酸性

条件下具有生物降解性和化学降解性。

⑥环氧环己烷 (CHO)。

2012 年，李化毅和贺丽娟等 [56] 通过专利报道了一种高

热稳定的 CPOM 的制备方法，采用 BF3 或 HClO4 为引发剂，

引发环氧环己烷与 TOX 在无水无氧 70℃的条件下聚合反

应 4～6 h，聚合后的粗产品经过均相碱液后处理的方法得

到了一种热稳定性高于共聚单体为二氧戊环的 CPOM，且

CHO 为共聚单体时，成本也较二氧戊环低一些。
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⑦ 3–( 烷氧基甲基 )–3– 乙基氧杂环丁烷 (ROX)。

2013 年万晓波 [57] 等以 BF3 · Et2O 为引发剂，通过 TOX

与 ROX 阳离子共聚，合成了新型支化 POM 共聚物。对四

种不同侧链长度 (1～6个碳 )的氧烷衍生物进行了共聚试验。

结果发现，ROX 侧链长度对 ROX 在共聚物中的掺入率有显

著影响，即侧链越长，共聚物中的 ROX 单元越少。分析表明，

共聚物中 ROX 单元的掺入率和共聚单体的侧链长度对共聚

物的热力学性能和结晶度有很大的影响。支链 POM 的熔融

温度和热稳定性的变化是氧基单元掺入率和共单体侧链长

度共同作用的结果。侧链长度较短的共聚物不仅表现出较

高的热稳定性，而且显示出较低的熔融温度。

综上所述，不同的共聚单体对 CPOM 的性能影响有很

大的差异，同一共聚单体因含量不同也会影响 CPOM 的结

构，就常用的三种共聚单体来说，EO 与 DOX 研究较多，相

对技术较成熟，其中 EO 成本最低，但是由于操作不易，精制

困难；DOX 常温下为液体，易操作，且聚合速率适中，因此工

业上采用 DOX 作为共聚单体的较多。不仅可以生产线性聚

合物，采用不同共聚单体与 TOX 的尝试，可制备交联结构的

POM、纤维状 POM、嵌段 POM、长支链型 POM 等。但是，

为了满足市场对 POM 性能不断提高的要求，需不断地探究

新的共聚单体，从分子结构上本质性改善 POM 的性能，提高

CPOM 热稳定成分，减少解聚，从而满足人民生产生活需要。

2．3　后处理

通过共聚法制备 CPOM，虽然在大分子链中引入—C—

C—O—结构单元，可阻止 POM 在高温下发生拉链式的解

聚，但是在—C—C—O—键至大分子链末端间还存在着不

稳定部分，且聚合后残留的引发剂会促进共聚物的分解，对

CPOM 的热稳定性有着较大的影响，因此在 CPOM 合成后

必须进行后处理，设法除去聚合体系中残留的微量引发剂、

单体及 POM 中的不稳定部分，进一步提高 POM 的热稳定

性。后处理方法有以下三种 [58]。

(1) 非均相碱液处理法。

非均相碱液法是利用碱性水介质中碱性物质经过加热

处理进入到悬浮在碱性水介质 POM 粒子中，促使 POM 不

稳定端基分解而达到稳定化的目的 [58]。2008 年杨锋等 [59]

分别采用三乙胺、胆碱、四乙基氢氧化铵的水溶液三种碱性

溶剂作为 CPOM 处理液进行稳定化处理，发现三乙胺的稳

定化效果最好。2006 年孙天举等 [60] 采用氨水、三乙胺、三

乙醇胺等胺类化合物对 POM 进行热稳定化处理，结果发现

三种碱性溶剂均在一定程度上对 POM 稳定化起效果，其中，

三乙醇胺稳定化处理效果最好，可能原因是其沸点较高。

(2) 均相碱液处理法。

均相碱液法是将碱性物质加入有机溶剂中形成均相溶

液，然后再将 POM 粉料添加至这种均相溶液通过加热彻底

分解 POM 的不稳定成分 [58]。李化毅等 [56] 在研究 TOX 与

环氧环己烷合成 CPOM 时，在产物的后处理时采用均相碱

液法，即先将三乙醇胺溶于二甲基甲酰胺，再加入粉末状的

POM 粗产品后在 160℃下热煮 0.5 h 得到的 CPOM 热稳定

性能优良。

(3) 熔融法。

熔融法是指在 POM 熔融状态中添加适量碱性物质通

过热分解来消除其不稳定成分 [59]。同时加入甲醛吸收剂、

甲酸吸收剂与抗氧剂等稳定剂，使热稳定性差的部分被分解

后及时除掉来达到 CPOM 稳定化的目的 [61]。

2020 年徐一麟等 [62] 发表专利采用磺胺甲噁唑、5– 苯

基 –1，3，4– 噁二唑 –2– 硫醇、磺胺二甲异唑和 2– 甲巯基苯

并唑 1∶1 的混合物、2– 甲巯基苯并噁唑和 6– 氯 –2– 巯基苯

并噁唑 1∶1 的混合物和三苯基膦作为 CPOM 熔融法灭活剂

进行对比研究，发现含硫官能团的噁唑衍生物的失活效果对

增强树脂热稳定性的贡献优于常规失活剂三苯基膦。

Polly，Wagman 等研究者通过实验验证发现聚酰胺和

聚氨酯对 POM 的热稳定性有明显的改善作用 [63]。Novak[64]

合成了一种含有胺基和羟基的化合物，然后利用这种物质对

CPOM 进行热稳定性改性，结果发现这种物质的胺基和羟基

发挥协同作用，可以大量地吸收 CPOM 在合成中产生的甲

醛，从而明显地提高 CPOM 的热稳定性能。

根据 POM 的热分解机理，选用合适抗氧剂有助于改善

POM 的稳定化效果。查阅资料发现，胺类、酚类抗氧剂与

POM 相容性好，但由于胺类抗氧剂会影响 POM 制品外观颜

色，所以酚类抗氧剂在 POM 生产中使用较多 [65]。2014 年任

德财等 [66] 发现采用合适比例的复配抗氧剂 ( 抗氧剂 245 与

辅助抗氧剂 168) 明显地改善了 POM 的热稳定性。

甲醛吸收剂是 POM 稳定体系中至关重要的组成部分。

这是因为 POM 分解产生的甲醛不仅对生产环境有较大的影

响，并且经过进一步氧化会加速 POM 的分解，因此需要添加

甲醛吸收剂及时地消耗掉体系中的甲醛来抑制 POM 的进

一步解聚。目前，使用最广泛的甲醛吸收剂为三聚氰氨 [67]。

2013 年吴桂波等 [68] 发现共聚酰胺作为甲醛吸收剂可明显

提高 CPOM 的热稳定，相同条件下比三聚氰胺的作用效果

更好，但是会增加其黄色指数，对 POM 颜色要求不高的产品

可以选用此类稳定剂。

使用甲酸捕捉剂对提高 POM 的耐热性也有一定作

用，但必须选择碱性适当的化合物并严格地控制其添加量。

2014 年王亮亮等 [69] 研究了甲酸吸收剂对 POM 热稳定性能

的影响，选用硬脂酸钙、硬脂酸锌、氧化锌、硬脂酸镁、氧化镁

和甲醛吸收剂 H 通过双螺杆挤出机分别加入 POM 中，结果
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发现甲酸吸收剂 H、氧化锌和硬脂酸镁的加入可以有效提高

POM 的热稳定性能，使 POM 热失重 5% 的时间变长，降低

了 POM 表面甲醛与不稳定端基含量，尤其以甲酸吸收剂 H

对 POM 的热稳定效果最佳。氧化锌的吸收甲酸效果最好，

而甲酸吸收剂 H 的吸甲醛效果最好，其可通过吸收大量甲

醛避免其转化为甲酸来提高 POM 的热稳定性能。

由于聚合物中残留的共聚单体、催化剂成分、POM 中

的不稳定部分等对其稳定性有很大的影响，失活工序是保

障 POM 具备高热稳定性的重要工序，目前 CPOM 催化剂灭

活方法主要有均相／非均相碱液法 ( 湿法灭活 )、熔融后处

理法 ( 干法灭活 )。非均相碱液法虽然成本较低，但是由于

POM 粉末只能悬浮在碱性水溶液中，完全水解难度大，不稳

定端基的消除不彻底；均相碱液法虽然可完全溶解，但是溶

剂的使用量大不仅增加企业成本，且实现后续物料分离的难

度也有所增加；熔融后处理法不仅操作简单，并且可与造粒

同时进行，稳定化效果好。因此采用熔融后处理法不仅有利

于降低生产成本，提高产品质量，同时能减少有机溶剂的使

用，符合国家倡导的绿色发展，适合大规模连续化工业生产。

3　国内外 POM 生产现状

目前，POM 生产的核心技术掌握在一些发达国家 ( 如

美国、日本、韩国等 ) 手中，这些国家 POM 产品质量和销售

量都位列世界前列。据统计，目前全球 POM 年产能约 110

万 t，其中生产的 POM 大约 80% 是国外产品，赫斯特、杜邦、

巴斯夫、宝理这些公司主宰着世界 POM 的市场 [70]。同时，

国外有很多发达国家建有万吨级 POM 的生产装置，其 POM

生产产能及商品名如表 1 所述 [71]。

表 1　国外 POM 主要生产商的基本情况

生产企业 产能／(kt · a–1) 商品名

美国杜邦 100 Delrin( 均聚 )
美国塞拉尼斯 110 Celcon

德国赫斯特 – 塞拉尼斯 140 Hostaform
日本旭化成 45 Tenac，Tenac-C
日本宝理 100 Duracon、TEPCON

日本三菱瓦斯 20 Iupital
德国巴斯夫 55 Ultraform

韩国工程塑料公司 55 Kepital

随着我国经济的上升，各行业的迅速发展，各应用领域

对 POM 的需求量逐年增加，虽然我国开始 POM 研究的时

间与杜邦公司差不多，但是由于面临技术瓶颈，POM 行业

发展缓慢。之后我国引进国外技术装置，如波兰 ZAT 技术

等，但是这些技术并未触及至 POM 的核心，加之操作经验欠

缺、生产工艺落后等原因，导致国内生产的 POM 质量较国

外 POM 有较大差异，只能生产中低端领域的通用 POM，并

且在耐热性、耐碱性和成型时的热稳性定方面存在诸多缺陷
[72]。表 2 为国内现阶段生产 POM 的公司及产能与商品名 [73]。

表 2　国内 POM 主要生产商的基本情况

生产企业 产能／(kt · a–1) 商品名 工艺技术

宝泰菱 ( 南通 ) 60 Duracon，Celcon，
Jupital

宝理、三菱瓦斯、
韩国工程

杜邦 – 旭化成
( 张家港 ) 20 TYSTRON

( 强耐特 ) 杜邦与旭化成

云天化 90 云天化 POM 波兰 ZAT 
上海蓝星 40 蓝星钢 香港富艺

神华宁煤 60 神华 POM 香港富艺

开封龙宇 40 龙宇钢 香港富艺

唐山中浩 40 开滦刚 韩国 P&ID
天津碱厂 40 永利钢 香港富艺

我国POM大多为通用型号产品，主要应用于工业配件、

家电、杂货等中低端领域。目前，我国 POM 存在的主要问题

是没有掌握 POM 生产的核心技术，生产工艺落后，产品质量

差且牌号有限，低端产能过剩，导致 POM 不仅价格低，且装

置开工率低，部分企业装置目前己处在停产状态，而在高端

领域，进口依赖度依然很高 [74]。为了摆脱对国外高端领域

的进口压力，突破 POM 生产瓶颈，开发具有自主知识产权的

POM 技术，增强我国在 POM 生产领域的核心竞争力，研究

开发高质量、高性能的 POM 对我国 POM 行业的发展刻不

容缓。

4　结语

POM 由于性能优良在很多领域得到广泛应用，特别是

电子电气和汽车制造业等支柱产业市场潜力巨大，POM 工

程塑料的需求量逐年增加。但是目前 POM 生产过程中存在

着一系列的问题，重点是 POM 在耐热性、耐碱性和成型时的

热稳定性方面存在诸多缺陷，因此我国要加大 POM 的研究，

研究高效合适的引发体系，不断探索引入新的共聚单体，通

过改变 POM 的分子链构型来生产性能优良的 POM 产品，

加强 POM 改性产品研究开发，改善 POM 的热稳定性能，提

高 POM 的使用质量，拓展 POM 的应用领域，争取在高端

POM 产品行列占有一席之地。不断研发并掌握 POM 制备

的核心技术对增强我国科研创新能力和企业竞争力具有一

定的指导意义，对我国阳离子开环聚合领域的发展有一定的

促进意义，对我国经济的发展和减少国外进口压力具有迫切

的现实意义。
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