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　　摘要：从聚甲醛的制备出发�综述了引发剂、共聚单体的研究成果�进而概述了聚甲醛的结构以及性能方面
的研究进展。重点强调了聚甲醛的高性能化研究�即在合成过程中通过共聚单体来引入侧基�以改善聚甲醛的
韧性、热稳定性等性能。通过优化共聚单体的分子结构�调节共聚单体的含量来合成高性能化的聚甲醛树脂�
以适应高速、高温、高压的工作环境。
　　关键词：聚甲醛；高性能化；阳离子开环聚合；热稳定性；韧性

引言

聚甲醛（POM）是主链主要由（－CH2O－）单元组成的均聚甲醛和共聚甲醛的总称。聚甲醛分子链
结构规整�而且分子链主要由 C－O 键构成�C－O 键的键长比 C－C 键的键长要短�聚甲醛沿分子链方
向的原子密集度较大�因此聚甲醛具有极高的强度和刚性、优异的自润滑和耐磨性、良好的抗蠕变、耐疲
劳以及尺寸稳定性等性能�被广泛应用于电子电器、机械仪表、五金建材、日用轻工等领域。目前聚甲醛
已经成为铜、铝等有色金属及合金制品理想的替代品�是重要的工程塑料之一。

聚甲醛的研究始于19世纪中期�当时合成的聚甲醛分子量较小�而且聚甲醛分子链端为不稳定的半
缩醛结构�使得聚甲醛在光、热、酸、碱等条件下容易发生分子链端的解聚（见图1）以及分子链中间的断
裂而降解（见图2）�严重影响其使用性能。为了提高聚甲醛的稳定性�人们进行了不断的探索�稳定化方
法不断地被改进［1～3］ �比如通过添加稳定剂或者封端的方法来提高聚甲醛的稳定性。1960年美国
Celanese公司首次研发出了稳定的共聚甲醛�并于1962年实现了工业化生产。

图1　在光热作用下聚甲醛的解聚
Figure1　Depolymerization of POM under light and heat

图2　聚甲醛的断链机理
Figure2　Degradation of POM chain

最初�聚甲醛由气体甲醛制备�然而所得聚合物的分子量较小。另外�由于气态甲醛不稳定�工业化
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难度大�后来使用三聚甲醛（三氧六环）作为原料来制备聚甲醛。在制备热稳定的共聚甲醛时�开始主要
使用环氧乙烷为共聚单体�但是这种单体在常温下容易气化�工业化难度大。现在�热稳定的共聚甲醛是
在螺杆挤出机中通过三聚甲醛和二氧五环本体连续共聚合来制备的�分子主链以（－CH2O－）单体单元
为主�其间杂以少量的（－CH2CH2O－）单元�聚合结束后经过碱液处理�以除去引发剂和共聚聚甲醛不
稳定的链端部分�最终得到端基为羟乙基结构的聚合物［4］ （见图3）。由于羟乙基的碳碳键能够有效阻止
解聚反应的发生�因此得到的聚甲醛具有良好的热稳定性。

图3　端基为羟乙基结构的稳定的共聚甲醛
Figure3　Stable polyoxymethylene copolymer with hydroxyethyl as end group

另外�以三聚甲醛为唯一的反应单体�可以制备出高分子量的均聚甲醛�由于分子量大�端基含量少�
其降解速度非常慢�也常常被认为是热稳定的。现在全世界只有杜邦公司供应均聚甲醛。均聚甲醛的熔
点高于共聚甲醛。目前�共聚甲醛的市场占有量在80％以上［5］ 。

本文主要综述共聚甲醛的研究进展�重点介绍了引发剂、共聚单体以及嵌段聚甲醛、支化聚甲醛的研
究成果。着重指出�通过优化共聚单体的分子结构可以合成高性能化的共聚甲醛树脂。
1　引发剂

现在�聚甲醛一般通过三氧六环开环聚合制备�其聚合机理为阳离子开环聚合。引发剂一般为酸性
化合物�其可以影响聚合反应速率、单体转化率以及聚合物的分子量等�因此引发剂的选择是非常重要
的。含质子的化合物或者亲电子化合物通常可以作为三聚甲醛的引发剂［6］ �如质子酸高氯酸［7］ �亲电子
的三氟化硼及其络合物（如醚、醇、硫醚、羧酸等络合物）、TiCl ［8］4 、CH3COClO ［9］4 等。
1∙1　路易斯酸类引发剂

亲电子的路易斯酸类化合物可以引发三聚甲醛的开环聚合反应。华中理工大学崔敏慧等［10］采用三
氟化硼乙醚络合物�在65℃下引发了三聚甲醛与环氧乙烷的本体聚合反应。研究结果表明�该聚合反应
会经历长达数分钟的诱导期。随着催化剂用量的增加�聚合收率逐步增加�聚合物分子量直线下降。陈
信忠等［11］研究了三氟化硼丁醚络合物（BF3·OBu2）、高氯酸、高氯酸苯甲酯、氟磺酸、磷钨酸等引发剂对
三氧六环与二氧五环共聚的影响。研究发现�不同的引发剂引发三氧六环与二氧五环共聚反应的合适用
量各不相同�聚合结果有相当大的差异。磷钨酸引发时�聚合反应的诱导期相对较短�单体的转化率、共
聚物的分子量、热碱稳定性以及稳定聚合物的含量均较高。
1∙2　质子酸类引发剂

与路易斯酸类引发剂相比�强质子酸作为三聚甲醛开环聚合引发剂的报道相对较少。Sharavanan ［7］

等采用高氯酸水合物�在80℃下引发三聚甲醛与1�3-二氧庚环进行本体聚合。该聚合反应在数秒种甚
至更短时间内即可发生�这相对于 BF3或其乙醚络合物作为引发剂时�明显缩短了诱导期而使聚合物沉
淀提前析出。作者还发现�诱导期的长短与引发剂的浓度无关�而与引发剂的种类有着密切的关系。据
报道�即使使用比 BF3·OR2浓度低100～300倍的质子酸�聚合反应速率仍然很高�诱导期也很短（几秒
钟） ［12］ �这就说明质子酸的引发效率非常高。

Beloufa等［13］提出了一种引发三聚甲醛共聚的新方法�即采用氢化蒙脱土硅酸盐（Mag-H＋）引发三
氧六环与二氧五环的共聚反应。蒙脱土硅酸盐黏土进行质子交换得到的 Mag-H＋是一种新型的无毒的
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阳离子引发剂�可以作为乙烯基单体和杂环化合物阳离子开环聚合的引发剂［14～17］ 。与 BF3及其衍生
物［18］等引发剂相比�该引发剂具有以下优点：容易与聚合产物分离；在100℃以上加热后可以再生［14］ ；聚
合温度较低�在40℃下就可以引发聚合反应；共聚物的产率随着 Mag-H＋用量的增加而提高�并且产率
都较高；操作也比较方便。

从以上所述研究可以看出�引发剂的种类及引发剂的用量对共聚反应的诱导期以及共聚甲醛的分子
量会有一定的影响。质子酸类引发剂的引发诱导期非常短�这会使得引发阶段的分析表征变得困难�另
外�引发快会造成反应瞬间放热量大�反应的控制性差。由于路易斯酸类的 BF3及其乙醚／丁醚的络合物
引发聚合反应的温度适中�反应速率适合�反应后容易与产物分离�因此�大多数常规的三聚甲醛的聚合
反应都采用 BF3及其乙醚／丁醚的络合物来引发。另外�BF3体系的诱导期可以长达数分钟或者数小时�
这样就有足够的时间分离中间体或者进行原位 NMR分析［7］ 。新型的氢化蒙脱土硅酸盐作为引发剂时�
聚合温度较低�反应容易进行�而且该引发剂无毒�可以再生�这符合绿色化学的发展要求�是引发剂的发
展新方向。
2　线性共聚甲醛的制备

三聚甲醛共聚遵循阳离子开环聚合机理。根据聚合机理�能与三聚甲醛发生开环聚合的共聚单体有
环醚、环状缩醛、内酯、乙烯基类单体、环状酸酐类化合物等。其中环氧化合物和环状缩醛化合物共聚性
能最好�如环氧乙烷、二氧五环、1�3-二氧庚环和1�3�6-三氧辛环�而且得到的是线性结构的共聚甲醛。
其它单体的共聚能力低�或单体转化率低�或聚合物分子量低�很少有研究。共聚单体不同�共聚甲醛的
结构以及性能不同�导致其用途也有所差异。由此看来�共聚单体的选择尤其重要。目前�已有大量文献
报道三聚甲醛与环氧乙烷（见图4）、二氧五环的共聚反应（见图5）�工业生产上大多数都选择二氧五环作
为共聚单体来生产聚甲醛树脂。

图4　三聚甲醛与环氧乙烷的共聚反应
Figure4　Copolymerization of t rioxane with dioxolane

图5　三聚甲醛与二氧五环的共聚反应
Figure5　Copolymerization of t rioxane with ethylene oxide

2∙1　环醚类共聚单体
三聚甲醛和环氧乙烷的阳离子开环聚合反应研究最多。崔敏慧等［10］在研究环氧乙烷与三聚甲醛本

体共聚时发现�环氧乙烷占总单体质量分数的1～7％（wt）时�随着环氧乙烷用量的增加�聚合反应的收
率逐步下降�产物热碱稳定部分逐渐增加；当环氧乙烷用量为5％（wt）时�稳定物收率出现峰值�聚合物
分子量也是如此；当环氧乙烷用量超过5％（wt）时�产物热碱稳定部分趋于恒定。在比较了不同共聚单
体对聚合反应以及聚合产物的影响后�他们认为�当共聚单体环氧乙烷与二氧五环的用量相同时�前者所
需引发剂的量较多�共聚物的分子量更高�然而共聚产率相差不大�但是产物的热碱稳定部分则环氧乙烷
较二氧五环的高。他们认为�可能是由于二氧五环的竞聚率较环氧乙烷的高�亦即其自聚能力较强�导致
二氧五环在大分子链内分布的均匀性较环氧乙烷要差�因而链端不稳定部分较多。这与早期 Masarmoto
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等［19］的研究报道是一致的。
2∙2　环状缩醛类共聚单体

环状缩醛是指缩醛碳原子与相邻的两个氧原子或者其中一个氧原子都在环内的缩醛类化合物。5～
8元环状缩醛化合物都可以与三聚甲醛发生开环聚合反应。目前�五元的二氧五环和七元的1�3-二氧七
环作为共聚单体的研究居多。

Beloufa等［13］在研究二氧五环与三聚甲醛的共聚反应时发现�随着二氧五环摩尔百分数的增加�聚
合产率相应地增加并趋于稳定。二氧五环的含量达到2∙5％时�产率可以达到65％～77％�然而分子量
较小�作者认为这是由于三聚甲醛与二氧五环的消耗速率不同造成的。

到目前为止�对三聚甲醛与环氧乙烷和二氧五环共聚的研究较多［20�21］ �而对三聚甲醛与1�3-二氧庚
环共聚的研究相对较少。徐云梅等［22］探索了三氧六环与1�3-二氧庚环的阳离子开环共聚反应。研究发
现�随着1�3-二氧庚环含量的增加�反应速度变慢�表现为固化期明显延长。二氧五环作为共聚单体时�
也有此规律。改变1�3-二氧庚环的含量（2wt％～6wt％）对共聚物的分子量没有显著的影响。然而随着
催化剂用量的增加�共聚物的分子量随之下降。此外�研究结果表明�1�3-二氧庚环与三氧六环共聚得到
的线性共聚甲醛的断裂伸长率为3∙1％�拉伸强度为35∙5MPa；而由相同质量分数的二氧五环得到的共
聚甲醛的相应值分别为3∙1％及29∙5MPa。由此看来�1�3-二氧庚环与三氧六环共聚得到的共聚甲醛的
力学性能优于由二氧五环得到的共聚甲醛的性能。Sharavanan 等［7］也研究了不同重量比的三聚甲醛与
1�3-二氧庚环的本体聚合。研究发现�当共聚单体比例在97／3～90／10范围内变化时�随着共聚单体1�
3-二氧庚环浓度的增加�诱导期会明显延长；而当共聚单体质量比例为80／20甚至更低时�反应体系呈现
溶胶状态或者不发生反应。

由于聚甲醛分子链结构对称规整�因此结晶能力很强�虽然共聚甲醛中有2％～3％的共聚单元�其
结晶能力仍然可以达到60％～70％［23］ 。在徐云梅等［22］的研究中�1�3-二氧庚环和二氧五环分别与三氧
六环共聚时�由于 C－C 链节的引入�使聚合物链的规整性有某种程度的下降�从而降低了结晶的完善
性�而且结晶度随共单体引入量的增加而降低。对退火样品的球晶观察发现�尽管引入了 C－C 链�所得
到的两种共聚甲醛的结晶形态没有明显的变化。

此外�聚甲醛的溶解性与其结构有密切的关系。均聚甲醛和含有少量共聚单体的共聚甲醛在常温下
不溶于常见溶剂�就目前所知�只溶于六氟异丙醇；在高温下可溶于酚类、N�N-二甲基甲酰胺、氯代烷烃
类等多种溶剂［23］ 。当共聚单体增加后�共聚甲醛在常温下可溶于丙酮［7］和氯仿［13］ 。

由此看来�共聚单体种类和用量不同�聚合反应的速率、聚合产物的热碱稳定部分的含量、稳定物收
率以及共聚甲醛的分子量将会发生明显变化。共聚单体二氧五环与1�3-二氧庚环的用量增加时�聚合反
应速度明显变慢�但聚合物分子量变化不大。从原料成本来看�环氧乙烷最低；从操作难易看�环氧乙烷
在室温是气体�易燃易爆�较难操作；从精制来看�环氧乙烷最难精制［6］ 。因此�二氧五环作为三聚甲醛的
共聚单体是比较合适的选择。目前�成熟的工业化生产工艺中也都采用二氧五环作为共聚单体来生产共
聚甲醛树脂。
3　聚甲醛嵌段共聚物的制备

RodriguezBaeza等［24］发明了一种合成具有甲醛和二甲基硅氧烷链节的嵌段共聚物的新方法。他们
采用微量的三氟甲基磺酸（CF3SO3H）引发三聚甲醛与八甲基环四硅氧烷的阳离子开环聚合反应。FTIR
和 NMR分析结果表明�他们得到了含有甲醛和二甲基硅氧烷单元的嵌段共聚物。在该嵌段共聚甲醛
中�由结晶性非常高的三聚甲醛提供刚性链段�由含有柔性基团的八甲基环四硅氧烷提供柔性链段�这样
的结构使得该聚合物具备了热塑性弹性体的性质。
4　微交联共聚甲醛的制备

为了进一步改善聚甲醛的性能�通过三聚甲醛、环状化合物（环氧乙烷等）与多官能度化合物（二缩水
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甘油醚、双环氧化合物等） ［25～29］进行阳离子聚合�或者在三官能度或四官能度的醇类化合物作为链转移
剂［30�31］的情况下进行甲醛的阴离子聚合�可以得到支化结构的聚甲醛（长链支化聚甲醛或微交联聚甲
醛）。

美国专利［32］报道�三聚甲醛与多官能度的化合物�如多缩水甘油醚（0∙5～10％）或多取代环缩醛聚
合�可以得到微交联结构的聚甲醛。

也有专利［33］报道�在线性共聚甲醛中加入多官能度的缩水甘油醚（0∙02～1％）可以得到交联结构的
共聚甲醛�其力学性能非常好�是传统共混改性所不能达到的。对于聚合物�交联度不同�性能也不同。
适当的交联度�获得的共聚甲醛的弹性较好；当交联度较大时�弹性变差；过度交联�反而会使聚合物的硬
度增加而失去弹性�变为脆性材料［34］ 。因此�要得到微交联结构的聚甲醛就要严格控制共聚单体的
用量。

在对聚甲醛早期的研究中�Kern 等［35］就报道了微交联聚甲醛比线性聚甲醛的球晶更小�力学性能
更好。在此基础之上�Kawaguchi等［36］研究发现�线性聚甲醛为球晶结构�球晶尺寸为5～10μm�而支化
聚甲醛为直径为2μm 的球晶结构。随着剪切粘度的增加�微交联聚甲醛在流动方向上会发生晶形（球
晶、被拉长的球晶、串晶）转变。串晶结构的支化聚甲醛比球晶聚甲醛的拉伸强度和模量高20％。这是
由于串晶中大量的纤维状晶体具有自增强作用所致。

微交联聚甲醛由于支化分子的存在�破坏了分子的规整性�使其结晶度大大降低�发生脆性断裂的可
能性降低�有望提高其韧性�但是其流动性较线性聚甲醛要差。聚甲醛发生微交联后�分子之间不能滑
动�因此有很大的弹性变形�长期应力作用下不会发生永久变形�容易生产加工�制品的尺寸稳定性较好。
5　展望

聚甲醛是发现最早的聚合物之一�但是其发展速度与其它聚合物相比较慢。聚甲醛的刚性好�但是
其韧性非常差�聚甲醛的耐酸碱性也较差�这是制约聚甲醛发展的重要因素。通过环氧化合物和环缩醛
化合物共聚可以有效改善聚甲醛的热稳定性�但是对其力学性能的改善不明显。因此�要制备综合性能
更好的聚甲醛�必须引入新的共聚单体�改善聚甲醛的分子链结构和聚集态结构。新单体的设计�要满足
共聚性能好�对聚甲醛热性能损失小�力学性能（尤其是韧性）改善程度大的要求。

近年来�在煤化工的推动下�我国聚甲醛工业蓬勃发展�工业规模不断扩大�但是生产技术还比较落
后�产品几乎全部是以三聚甲醛和二氧五环制备的共聚聚甲醛�产品品种单一�产品性能普通。另一方
面�我国聚甲醛化学的研究相对较少�研究广度和深度远远不能满足工业和市场的发展需要。为了进一
步发展聚甲醛材料�提高其综合性能�同时推动我国聚甲醛工业和市场的发展�需要加强聚甲醛化学的基
础研究�获得理论上的突破�为高端产品的研制和开发奠定良好的技术基础。
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Advances in the Synthesis of Polyoxymethylene
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Abstract：This paper reviewed research achievements of initiator and comonomer in the preparation
of polyoxymethylene�and then summarized their research progress in st ructure and performance．It was
pointed out that we must synthesize high performance polyoxymethylene such as int roducing
comonomers with sidegroups in order to improve toughness and thermal stability of polyoxymethylene．
By optimizing molecular st ructure of comonomer�adjusting the amount of comonomer�we could gain
high performance polyoxymethylene resin to adapt to the high speed�high temperature and high
pressure working environment．

Key words：Polyoxymethylene；High performance；Cationic ring-opening polymerization；Thermal
stability；Toughness
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