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低挥发份聚甲醛的制备及其性能研究
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摘要:研究了聚甲醛制备过程中引发剂质量分数、物料配比及反应温度等对聚甲醛中低分子甲醛的影响ꎬ并最终制备出低
挥发分聚甲醛ꎮ 研究结果表明ꎬ在反应温度为 ８９℃、引发剂质量分数为 ５０ μｇ / ｇ 时ꎬ聚甲醛 ＧＭ 最低ꎬ同时ꎬ采用引发剂与二氧
五环先期进行聚合ꎬ能够有效降低聚甲醛中的小分子甲醛ꎬ提升聚甲醛的热分解温度ꎬ此时ꎬ聚甲醛性能比研究前具有明显提
升ꎬ拉伸强度、缺口冲击强度、弯曲强度分别达到 ６１􀆰 ３、９０􀆰 ３、６􀆰 ７１ ＭＰａꎻ聚甲醛 ＧＭ 为 ７８ μｇ / ｇꎬ能够满足汽车等行业对于低挥发
分聚甲醛的要求ꎮ 同时ꎬ封端剂及封端剂用量对聚甲醛的 ＧＭ 具有较大影响ꎬ当封端剂质量分数为 １ ３００ μｇ / ｇ 时ꎬ活性中心及
不稳定末端基基本达到完全钝化的目的ꎮ
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　 　 聚甲醛作为一种没有支链的高结晶度、高熔点、
高强度的工程塑料ꎬ具有优异的自润滑性、耐磨性和

耐化学药品性ꎬ在汽车门把手、安全带卡扣、转动齿

轮、电子电器等方面得到越来越多的应用[１－３]ꎬ但是

由于聚合产生的聚甲醛树脂中的一部分分子末端由

于是半缩醛基或甲酰基ꎬ对热极不稳定[４]ꎬ在现有

高分子材料中热稳定性较差ꎬ在挤出造粒或成型加

工时易分解产生甲醛ꎬ不仅存在环境问题ꎬ而且产生

的甲醛易被氧化形成甲酸ꎬ成型加工时易产生气泡

或银纹ꎬ发生质量问题[５－８]ꎮ
２００５ 年ꎬ国外先进聚甲醛生产厂商先后推出了

一系列低 ＶＯＣ 聚甲醛产品ꎬ而国内由于聚甲醛产业

起步较晚ꎬ甲醛气味问题一直是制约国内产品在高

端市场无法有效拓展的原因之一[９－１１]ꎮ 为进一步缩

小国内聚甲醛产品与国外先进厂家技术及产品的差

距ꎬ笔者从聚合反应入手ꎬ研究不同反应条件及钝化

处理等对聚甲醛裂解产生甲醛的影响ꎬ以期降低聚

甲醛中小分子挥发份含量ꎬ提升聚甲醛的热稳定性ꎬ
使其在汽车等高端领域打破国外厂商垄断ꎬ促进国

内聚甲醛产业向高端化发展ꎬ减少由于聚甲醛裂解

产生甲醛对于环境的污染ꎮ 聚甲醛中低挥发份以游

离甲醛为主ꎬ因此降低聚甲醛中低挥发份主要措施

是抑制甲醛的产生[１２－１４]ꎮ 聚甲醛 ＧＭ 值是表征聚

甲醛中游离甲醛质量分数的主要参数[１５]ꎬ通过对聚

甲醛中甲醛产生的机理及过程分析ꎬ确定了最佳的

聚甲醛生产工艺参数和反应条件ꎬ减少了甲醛的产

生和聚甲醛的裂解ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原材料

三聚甲醛ꎬ开封龙宇化工有限公司生产ꎻ二氧五

环ꎬ开封龙宇化工有限公司生产ꎻ甲缩醛ꎬ安徽省绩

􀅰４５１􀅰
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溪三明精细化工有限公司生产ꎻ三氟化硼ꎬ巴斯夫股

份公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备

捏合机ꎬＳ１５ 型ꎬ栗本铁工所株式会社生产ꎻ精
密烘箱ꎬＤＮ４１０１Ｃ 型ꎬ日本雅马拓公司生产ꎻ电子天

平ꎬＣＰＡ２２４５ 型ꎬ德国赛多利斯集团生产ꎻ高压反应

釜ꎬＰＡＲＲ４７６７ 型ꎬ美国 ＰＡＲＲ 公司生产ꎻ注塑机ꎬ
ＥＮＧＥＬ ＶＩＣＴＯＲＹ ８０Ｔ 型ꎬ奥地利恩格尔机械集团生

产ꎻ冲击测试试验仪ꎬＱＴＭ１０００ 型ꎬ深圳三思纵横科

技股份有限公司生产ꎻ万能材料试验机ꎬＣＭＴ４３０４
型ꎬ珠海市三思泰捷电气设备有限公司生产ꎻ鼓风干

燥箱ꎬ ＰＨ０５０Ａ 型ꎬ上海一恒科技仪器有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ３　 样品制备

三聚甲醛与甲缩醛充分混合均匀后ꎬ通入三氟

化硼与二氧五环混合所形成的预聚体中混合ꎬ然后

将混合物料放入捏合机ꎬ在 ９０℃条件下进行聚合反

应制备聚甲醛ꎮ
１􀆰 ４　 测试与表征

按照 ＧＢ / Ｔ １０４３—２００８、 ＧＢ / Ｔ １０４０—２００６、
ＧＢ / Ｔ ９３４１—２０００ 分别测试材料的拉伸性能、弯曲

性能及冲击性能ꎮ
ＧＭ 的测定方法:准确称取 ５ ｇ ＰＯＭ 放入熔融

指数测定仪料筒内ꎬ置于熔融指数测定仪底部ꎬ组装

完成集气瓶装置ꎬ观察蠕动泵继续抽气ꎬ转速固定在

４００ ｒ / ｍｉｎ 左右ꎬ而且保证吸收瓶内一直有气泡产

生ꎬ吸收瓶水位大约在 ７０％ ~ ８０％ꎬ以吸收甲醛气ꎮ
抽气结束ꎬ将吸收瓶内甲醛水溶液转移至 ５００ ｍＬ 容

量瓶内ꎬ并加水至刻度ꎬ振荡摇匀ꎬ得到待测溶液ꎮ
各取 ５ ｍＬ 待测溶液于 ２ 个 ２５ ｍＬ 比色管中ꎬ然后加

水稀释到 ２５ ｍＬ 刻度线ꎬ并分别加入 ２􀆰 ５ ｍＬ 显色

剂ꎬ摇匀后置于(６０±２)℃水浴锅中保温 １５ ｍｉｎꎬ结
束后冷却至室温ꎬ用 １ ｃｍ 比色皿于波长 ４１４ ｎｍ 处

测其吸光度 ＡꎬＧＭ 的计算式为:
ＧＭ ＝ (Ｋ × Ａ × ５００) / (５ × ｍ)

其中:ｍ 为聚甲醛质量ꎬｇꎻＫ 为标准曲线的系数ꎻＡ
为样品测定的吸光度值ꎮ

２　 结果分析

２􀆰 １　 反应温度对聚甲醛 ＧＭ 值的影响

在各种物料相同、其他反应条件不变的情况下ꎬ
反应温度对聚甲醛 ＧＭ 的影响如图 １ 所示ꎮ

图 １　 反应温度对聚甲醛 ＧＭ 的影响

从图 １ 可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ聚甲醛

ＧＭ 随之降低ꎬ当反应温度为 ８０℃时ꎬ聚甲醛 ＧＭ 为

９１２ μｇ / ｇꎻ反应温度升至 ８８℃ 时ꎬ聚甲醛 ＧＭ 为

４７５ μｇ / ｇꎻ当反应温度超过 ８８℃时ꎬ聚甲醛 ＧＭ 随着

反应温度升高有升高的趋势ꎮ 这主要是因为在反应

温度较低时ꎬ引发剂活性较低ꎬ造成不能参加反应的

小分子过多ꎬ而反应单体主要为三聚甲醛ꎬ在此条件

下ꎬ三聚甲醛出现解聚而生成甲醛ꎬ造成 ＧＭ 较高ꎻ
随着反应温度的升高ꎬ引发剂活性随之升高ꎬ不参加

反应的三聚甲醛单体减少ꎬ从而降低了甲醛的产生ꎻ
但当反应温度超过 ９０℃时ꎬ分子运动剧烈ꎬ副产物

产生较多ꎬ较高分子质量的聚甲醛分子链容易发生

裂解ꎬ从而生成小分子ꎬ引起聚甲醛 ＧＭ 值升高ꎬ同
时ꎬ反应温度过高时ꎬ副产物对引发剂活性具有抑制

作用ꎬ活性变低ꎮ 因此ꎬ反应温度控制在 ８８℃ 时有

利于聚甲醛产品中甲醛分子的产生ꎬ降低聚甲醛

的 ＧＭꎮ
２􀆰 ２　 引发剂质量分数对聚甲醛 ＧＭ 的影响

引发剂质量分数对聚甲醛 ＧＭ 的影响如图 ２
所示ꎮ
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图 ２　 引发剂质量分数对聚甲醛 ＧＭ 的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ当引发剂质量分数为 ２０ μｇ / ｇ
时ꎬ聚甲醛的 ＧＭ 值为 １ ０２６ μｇ / ｇꎬ随着引发剂质量

分数的增加ꎬ聚甲醛的 ＧＭ 值随之减小ꎬ当引发剂质

量分数为 ５０ μｇ / ｇ 时ꎬ聚甲醛的 ＧＭ 值为 ４１０ μｇ / ｇꎬ
当引发剂质量分数超过 ５０ μｇ / ｇ 时ꎬ聚甲醛的 ＧＭ
值又出现上升趋势ꎮ 原因是当引发剂质量分数不足

时ꎬ引发剂不足以引发全部反应单体参与聚合反应ꎬ
导致没有参加反应的单体出现解聚现象ꎬ从而引起

甲醛质量分数增加ꎻ当引发剂质量分数过大时ꎬ活性

中心过多ꎬ反应热聚集ꎬ引起聚甲醛发生裂解现象ꎬ
部分分子链裂解成为甲醛单体ꎬ引起聚甲醛的 ＧＭ
值升高ꎮ
２􀆰 ３　 二氧五环质量分数及添加方式对聚甲醛 ＧＭ
的影响

利用三聚甲醛与二氧五环共聚制备聚甲醛ꎬ由
于二氧五环与三聚甲醛相比ꎬ反应活性较低ꎬ反应速

率相差较大ꎬ特别是二氧五环中 Ｃ—Ｃ 链含量较多ꎬ
对聚甲醛的热稳定性具有较大影响ꎬ研究了 ２ 种不

同二氧五环添加方式及不同质量分数对聚甲醛 ＧＭ
的影响ꎮ

添加方式 １:二氧五环与三聚甲醛充分混合ꎬ然
后加入引发剂三氟化硼(ＢＦ３)在捏合机中进行引发

聚合ꎮ
添加方式 ２:先将引发剂三氟化硼(ＢＦ３)加入到

二氧五环单体中ꎬ形成活性种ꎬ然后加入到三聚甲醛

单体中ꎬ在捏合机中进行引发聚合ꎮ
不同二氧五环添加方式及质量分数对聚甲醛

ＧＭ 的影响如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ随着二氧五环质量分数的增

加ꎬ聚甲醛的 ＧＭ 随之降低ꎬ当二氧五环质量分数达

到 ３􀆰 ５％之后ꎬ聚甲醛的 ＧＭ 值趋于平稳ꎮ 这主要是

由于随着二氧五环质量分数的增大ꎬ缩醛转移化的

结果ꎬ平均分布在大分子链上的 Ｃ—Ｃ 键增加ꎬ导致

大分子两端不稳定的集团减少ꎬ得到的产物热稳定

性较好ꎬ降低了聚甲醛分子链裂解ꎬ抑制了由于裂解

产生的甲醛单体ꎮ 同时ꎬ采用二氧五环添加方式 ２

　 　 　 　 　 　 　

１—添加方式 １ 的 ＧＭ 值ꎻ２—添加方式 ２ 的 ＧＭ 值

图 ３　 不同二氧五环添加方式及质量分数

对聚甲醛 ＧＭ 的影响

制备的聚甲醛 ＧＭ 比添加方式 １ 制备的聚甲醛 ＧＭ
明显减少ꎬ主要是由于二氧五环与三聚甲醛相比ꎬ分
子质量较大ꎬ反应活性较低ꎬ采用添加方式 １ 时ꎬ二
氧五环参与聚合反应不充分ꎬ大量 Ｃ—Ｃ 键以游离

方式存在ꎬ并没有参与聚合反应ꎬ导致整体热稳定性

不足ꎬ从而引起 ＧＭ 偏高ꎮ
２􀆰 ４　 封端剂对聚甲醛 ＧＭ 的影响

聚甲醛聚合反应属于典型的阳离子聚合反应ꎬ
当采用引发剂三氟化硼时ꎬ其反应机理主要是三氟

化硼与水反应形成阳离子活性中心ꎬ然后引发单体

进行聚合反应ꎬ反应后阳离子活性中心一直存在ꎬ造
成大分子链极不稳定ꎮ 同时ꎬ聚合产生的聚甲醛树

脂中的一部分分子末端由于是半缩醛基或者甲酰

基ꎬ对热极不稳定ꎬ因此ꎬ必须对引发剂形成的活性

中心进行钝化处理和对不稳定的半缩醛基或者甲酰

基进行封端处理ꎬ笔者采用化学方法对聚甲醛不稳

定末端基进行封端和钝化处理反应活性中心ꎬ主要

采用的化学试剂为三乙基胺(ＴＥＡ)ꎬ封端剂质量分

数对聚甲醛 ＧＭ 的影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＴＥＡ 质量分数对聚甲醛 ＧＭ 的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着 ＴＥＡ 质量分数的增加ꎬ
聚甲醛 ＧＭ 随之减少ꎬ当 ＴＥＡ 质量分数超过 １ ３００
μｇ / ｇ 之后ꎬ聚甲醛 ＧＭ 下降趋势减缓ꎬ主要是因为

在此条件下ꎬ活性中心及不稳定末端基基本被钝化

反应完毕ꎬ由于 ＴＥＡ 最终还要排放回收回去ꎬ其用

量也不宜太高ꎮ
２􀆰 ５　 热分解温度

工艺优化前后的聚甲醛热失重曲线如图 ５
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所示ꎮ

１—１＃样品ꎻ２—２＃样品ꎻ３—３＃样品ꎻ３—４＃样品

图 ５　 样品的热失重曲线分析

从图 ５ 中可以看出ꎬ１＃ ~４＃样品的热分解温度分

别为 ２８９、３１４、３０９、３１２℃ꎬ２＃样品的初始热分解温度

最高ꎬ 此时聚甲醛的制备条件为: 反应温度为

８９􀆰 ２℃ꎬ引发剂三氟化硼质量分数为 ５０ μｇ / ｇꎬ二氧

五环质量分数为 ３􀆰 ５％ꎬ采用添加方式 ２ 进行样品制

备ꎮ 聚甲醛热分解温度比工艺优化之前的 ２８９℃
高 ２５℃ꎮ

３　 产品性能分析

前面所述聚甲醛均为未添加任何助剂情况下ꎬ
各种反应条件及反应物配比对聚甲醛 ＧＭ 的影响ꎬ
聚合反应是影响聚甲醛性能的基础ꎬ但是各种助剂

对聚甲醛也有重要影响ꎬ聚甲醛常用助剂包含润滑

剂、抗氧化剂、甲醛吸收剂等ꎬ通过添加相同助剂ꎬ考
察了聚甲醛反应条件优化前后性能及 ＧＭꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 反应条件优化前后制备的聚甲醛性能对比表

检测

项目

拉伸强度 /
ＭＰａ

弯曲强度 /
ＭＰａ

断裂标称

应变 / ％
缺口冲击

强度 / ＭＰａ

ＧＭ /

(μｇ􀅰ｇ－１)

优化前 ５９􀆰 ８ ８５􀆰 ６ ２５􀆰 ３ ６􀆰 １９ ７８

优化后 ６３􀆰 ３ ９０􀆰 ３ ３２􀆰 ８ ６􀆰 ７１ ２８９

由表 １ 可以看出ꎬ制备的聚甲醛力学性能各项

指标均比优化前有较大提升ꎬ特别是 ＧＭ 由 ２８９ μｇ /
ｇ 下降到 ７８ μｇ / ｇꎬ能够满足国内汽车等行业面对环

保及健康意识越来越高的用户需求ꎮ

４　 结论

(１)采用二氧五环与引发剂先期发生聚合反

应ꎬ能够降低聚甲醛中小分子的产生ꎬ提高聚甲醛的

热稳定性ꎬ在反应温度为 ８９℃ꎬ引发剂质量分数为

５０ μｇ / ｇ 时ꎬ聚合反应达到最优ꎬ此时ꎬ制备的聚甲

醛性能最稳定ꎬ特别是低挥发份质量分数最低ꎮ

(２)封端剂质量分数对聚甲醛的 ＧＭ 具有较大

影响ꎬ当封端剂质量分数达到 １ ３００ μｇ / ｇ 之后ꎬ聚
甲醛基本完成封端剂活性中心钝化要求ꎮ

(３)工艺条件优化后ꎬ最终制备的聚甲醛 ＧＭ
为 ７８ μｇ / ｇꎬ能够满足国内相关行业对于低挥发分

聚甲醛的产品要求ꎮ
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