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聚合反应对共聚甲醛不稳定末端基的影响研究
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摘　要　研究了聚甲醛生产过程中的反应温度、引发剂三氟化硼用量、反应物配合比、反应物二氧五环添加方式

及聚合方式等对聚甲醛不稳定末端基(HO)的影响,研究结果表明,在反应温度为８９℃,引发剂用量为５０×１０－６,采

用引发剂与二氧五环单体先期聚合条件下,不稳定末端基含量最低,为０􀆰８６％,此时聚甲醛的热稳定性最好,初始热

分解温度为３１４℃,二氧五环的加入,能够有效地提高聚甲醛分子链的热稳定性,减少不稳定末端基,聚甲醛不稳定末

端基对聚甲醛的热分解温度具有较大影响,随着不稳定末端基的升高,聚甲醛的热分解温度随之降低,热稳定性下

降;经过对反应条件研究优化后,聚甲醛的热分解温度比原先提高了２５℃.
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Abstract　Theeffectofreactiontemperature,thedosageofinitiatorBF３,reactantratio,DOXadditionmethod

andpolymerizationmethodonPOMunstableendgroupwerestudied．Theresultsshowedthatthereactiontemperature

was８９℃,theamountofinitiatorwas５０×１０－６,theprepolymerizationwithinitiatorandDOX monomerwascarried,

unstableendgroups werethelowestof０􀆰８６％．Atthistime,POM hadthebestthermalstability,theinitial

decompositiontemperaturewas３１４℃．ThroughaddingDOX,caneffectivelyimprovethethermalstabilityofhighPOM

moleculechain,reducedunstableendgroups．
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　　聚甲醛(POM)由于其优异的机械性质、耐化学

药品性及滑动性,且易于加工,作为代表性的工程塑

料在电气、电子部件和机动车部件等领域被广泛应

用[１Ｇ３],聚甲醛按照聚合单体不同分为共聚甲醛和均

聚甲醛,共聚甲醛以环状聚合体和环状缩甲醛为原

料,均聚甲醛以甲醛或其环状聚合物为原料,在催化

剂的作用下进行引发聚合而制得[４Ｇ５].聚甲醛作为

一种没有侧链、高结晶性的线型聚合物,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,对热极不稳定,在挤出造粒或者成型加工

时易分解产生甲醛[６],不仅在环境上有问题,而且产

生的甲醛易被氧化形成甲酸,成型加工时易产生气

泡或者银纹,发生品质问题[７Ｇ８].随着汽车、电子等

工业的发展,对聚甲醛产品物理机械性能的要求越

来越高,对相关易挥发分排放的要求更是未来不可

忽视的因素,国外先进厂商在本世纪先后推出了系

列低挥发性有机化合物(VOC)聚甲醛新产品[９Ｇ１１],
而聚甲醛 VOC的排放高低,一方面取决于热稳定

剂、抗氧化剂等助剂行业的进展,更重要的是在聚合

反应阶段的优化控制,聚合反应阶段产生的原料情

况更具有基础及决定性意义,因此控制聚甲醛不稳

定末端基的产生或者数量对聚甲醛整个行业具有较

大意义[１２Ｇ１４].我国研究如何控制聚甲醛不稳定末端

基(HO)主要集中在后处理抑制 HO 的分解,而从

源头聚合反应阶段开始控制 HO 产生的原因及机

理很少进行研究[１５Ｇ１８],本研究基于 HO 初始反应阶

段产生的原因,优化聚合反应条件,以期从聚合反应

阶段减少 HO 的产生,从而扩大聚甲醛的应用范

围,减少由于聚甲醛裂解产生的甲醛对环境的污

染[１９Ｇ２０].研究了反应温度、引发剂用量等聚合反应
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条件及不同单体之间的不同聚合方式对聚甲醛 HO
的影响,通过优化反应条件及聚合方式,降低了聚甲

醛产品中的 HO,提升了聚甲醛热性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料

三聚甲醛、二氧五环,开封龙宇化工有限公司;
甲缩醛,安徽省绩溪三明精细化工有限公司;三氟化

硼,巴斯夫股份公司.

１􀆰２　设备

捏合机(S１５型),栗本铁工所株式会社;精密烘

箱(DN４１０１C 型),日 本 雅 马 拓 公 司;电 子 天 平

(CPA２２４５型),德国赛多利斯集团;熔融指数测定

仪(MP６００型),锡莱亚太拉斯有限公司;高压反应

釜(PARR４７６７型),美国 PARR 公司;热重分析仪

(TGA,TAQ５００型),美国 TA仪器公司.

１􀆰３　样品的制备

称取三聚甲醛５kg与甲缩醛７􀆰５g充分混合均

匀后,通入三氟化硼０􀆰２５g与二氧五环１７５g混合所

形成的预聚体中混合,然后将混合物料采用捏合机

(S１５型,栗本铁工所株式会社)９０℃条件下进行聚

合反应,即 制 得 聚 甲 醛.根 据 HO 含 量 分 别 为

２􀆰０１％ (wt,质 量 分 数,下 同)、０􀆰８６％、１􀆰５３％、

１􀆰０２％,制得的聚甲醛分别记为１＃ 样品、２＃ 样品、

３＃ 样品、４＃ 样品.

１􀆰４　样品的测试

熔体质量流动速率(MFR)按照 GB/T３６８２—

２０００标准,采用熔融指数测定仪(MP６００型,锡莱亚

太拉斯有限公司)对样品进行测试.热分解温度按

照 GB/T ２７７６１—２０１１ 方 法,采 用 热 重 分 析 仪

(TGA,TA Q５００型,美国 TA 仪器公司)对样品进

行热重测试.

HO的测试:采用高压反应釜(PARR４７６７型,
美国PARR公司)对样品进行测试,分析样品在高

温高压条件下,末端基先和氨水溶液反应生产甲醛

物质,然后甲醛再和亚硫酸钠作用生成氢氧化钠,生
成的氢氧化钠用盐酸进行滴定分析,以确定 HO 的

最终含量.

２　结果与讨论

２􀆰１　反应温度对聚甲醛HO和 MFR的影响

聚甲醛粉料的 HO 含量在挤出过程会分解成

甲醛或甲醛的聚合物,造成聚甲醛产品性能不稳定,

同时,造成聚甲醛产品中游离甲醛过多,从而影响下

游切粒和客户的使用,特别是在环保要求越来越高

时,游离甲醛含量更是一项重要指标.反应温度对

聚甲醛 HO和 MFR的影响见图１.从图可以看出,
反应刚开始时随着反应温度的升高,HO含量(见图

中 A谱线)呈降低态势,在反应温度为８９℃,引发剂

(三氟化硼)用量为５０×１０－６条件下,HO 含量最低

为０􀆰８６％(wt,质量分数,下同),此时,聚甲醛的热

稳定性最好;在反应温度超过９０℃条件下,HO 含

量呈增长态势,这主要是由于在温度较低条件下,引
发剂活性较低,不能够使小分子完全参加聚合反应,
造成小分子过多,从而使 HO 较多,随着温度升高,
引发剂活性增大,提高了反应速度,HO含量随之下

降,在温度超过９０℃条件下,副反应开始增加,从而

影响引发剂活性,造成 HO 含量开始增加;同时,

MFR(见图中B谱线)也与 HO 出现了基本相同的

趋势,这主要是由于随着反应温度的升高,反应能量

增加,分子运动剧烈,引发剂活性随之增加,提高了

反应速度.链转移速率增大,低分子量的产物增大,
但随温度的升高,同时也促进副产物的发生,较高分

子量的聚合物裂解成较低聚合物,影响引发剂活性,
从而使引发剂的稳定性变差寿命变短,活性降低,在
反应 温 度 为 ８８℃ 条 件 下,MFR 最 低 为 ８􀆰７g/

１０min,此时分子链结构最为稳定,在温度超过９０℃
条件下,由于 HO 含量提升,导致分子链裂解,分子

量降低,MFR增加较快.

图１　反应温度对聚甲醛 HO和 MFR的影响

２􀆰２　引发剂用量对HO及 MFR的影响

引发剂用量增多,直接表现为活性中心增加,聚
合速率加快,活性中心的增加,对聚合度产生直接影

响,从而影响到加工阶段的熔体质量流动速率,同时

对不稳定末端基造成影响,为后续引发剂钝化造成

影响,在其他条件不变的情况下,引发剂用量对聚甲

醛 HO和 MFR的影响见图２.从图可以看出,随着

引发剂用量的增加,聚甲醛 HO 含量(见图中 A 谱

线)增加较快,特别是在引发剂含量达到５０×１０－６
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之后,HO 含量急剧增加,在引发剂用量为 ７０×
１０－６条件下,HO 含量为２􀆰０１％,此时反应热急剧

聚集,导致小分子增多,反应极不稳定;同时,随着引

发剂用量的增加,MFR(见图中B谱线)出现增加现

象,这主要是由于随着引发剂用量的增加,活性中心

增多,导致分子量降低引起的,特别是在引发剂用量

达到６０×１０－６之后,一方面活性中心增加,同时反

应热聚集,导致部分分子链发生裂解,MFR下降幅

度较快,综合后期产品品质及产品转化率考虑,在引

发剂 用 量 为 ５０×１０－６ 条 件 下,HO 含 量 最 低 为

０􀆰８６％,MFR达到８􀆰８９g/１０min,聚甲醛品质达到

最优.

图２　引发剂用量对聚甲醛 HO和 MFR的影响

２􀆰３　二氧五环添加量及添加方式对HO及 MFR的

影响

共聚甲醛主要共聚单体为三聚甲醛与二氧五

环,由于二氧五环与三聚甲醛相比,活性较低,反应

速率相差较大,在聚合反应发生时二氧五环的添加

方式对聚甲醛的 HO 有较大影响.本研究主要采

用２种不同的二氧五环添加方式,研究了二氧五环

对聚甲醛 HO和 MFR的影响.添加方式(１):二氧

五环与三聚甲醛充分混合,然后加入引发剂三氟化

硼(BF３)采用捏合机(S１５型,栗本铁工所株式会社)
进行引发聚合.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,形成活性种,然后加

入到三聚甲醛单体中,采用捏合机(S１５型,栗本铁

工所株式会社)进行引发聚合.
二氧五环添加量及添加方式对聚甲醛 HO 和

MFR的影响见图３.从图可以看出,随着二氧五环

添加量的增加,聚甲醛的 HO含量(见图中 A谱线)
呈减少态势,二氧五环添加量为３􀆰５％条件下,聚甲

醛的 HO 含量最低为１􀆰２％[(二氧五环添加方式

(２)],在二氧五环添加量超过３􀆰５％条件下,HO 含

量变化不大,这主要是因为随着二氧五环的加入量

增加,由于缩醛转移化的结果,均匀分布在大分子链

上的C—C键也增加,导致大分子两端不稳定基团

减少,得到的产物热稳定较好;但是C—C键的增加

也会影响聚甲醛分子的规整性,会导致结晶度下降;
同时,从图可以看出,随着二氧五环添加量的增加,
聚甲醛的 MFR随之下降,主要是因为随着聚甲醛

HO含量减少及 C—C链的增加,分子链热稳定性

随之提升,聚甲醛裂解随之减少,分子量上升,导致

MFR下降.

图３　二氧五环添加量及添加方式

对聚甲醛 HO和 MFR的影响

从图还可以看出,二氧五环添加方式(２)(见图

中B谱线),聚甲醛的 HO 含量明显低于添加方式

(１)(见图中 A 谱线),主要是由于二氧五环与三聚

甲醛相比,分子量较大,反应活性较低,采用添加方

式(１)条件下,二氧五环参与聚合反应不充分,大量

C—C键以游离方式存在,并没有参与聚合反应,导
致整体热稳定性不足,这是 HO 含量较多造成的,
从 MFR的趋势上也印证了这一点,因此采用添加

方式(２)优于添加方式(１).

２􀆰４　热分解温度分析

样品的热失重曲线见图４.从图可以看出,１＃

样品、２＃ 样品、３＃ 样品、４＃ 样品的热分解温度分别

为２８９℃、３１４℃、３０９℃、３１２℃,随着 HO 含量的升

高,聚甲醛的热分解温度随之降低,热稳定性下降,
其中１＃ 样品(见图中 A谱线)是采用二氧五环添加

方式(１)制备的,其余３个样品均是采用二氧五环添

加方式(２)制备的,从样品的热分解曲线也可以看

出,二氧五环添加方式对聚甲醛最终产品的热性能

影响较大,在反应温度为８９℃,引发剂添加量为

图４　样品的热失重曲线图
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５０×１０－６,二氧五环添加方式(２),添加量为３􀆰５％
条件下,２＃ 样品(见图中 B谱线)的热稳定性最好,
热分解温度达到３１４℃,比１＃ 样品的热分解温度

２８９℃提高了２５℃.

３　结论

对聚甲醛生产过程中的反应温度、引发剂三氟

化硼用量、反应物的配合比、反应物二氧五环添加量

及添加方式、聚合方式等,对聚甲醛不稳定末端基的

影响进行探究.
(１)在反应温度为８９℃,引发剂三氟化硼加入

量为５０×１０－６条件下,聚甲醛不稳定末端基的含量

最低为０􀆰８６％,此时聚甲醛最为稳定.
(２)采用二氧五环与三氟化硼先期聚合,能够有

效降低聚甲醛中的不稳定末端基含量,增强聚甲醛

分子链的热稳定性.
(３)减少不稳定末端基含量,能够有效提升聚甲

醛产 品 的 耐 热 稳 定 性,在 不 稳 定 末 端 基 含 量 为

０􀆰８６％条件下,聚甲醛的初始热分解温度为３１４℃.
不稳定末端基含量对聚甲醛耐热稳定性具有较大

影响.
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