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甲酸吸收剂对聚甲醛热稳定性能的影响
王亮亮 1，2，陈科宇 1，吴桂波 1，付玉娥 1，周涛 2，王浩飞 1

(1. 中海石油化学股份有限公司，北京 100029 ； 2．四川大学高分子研究所，成都 610065 )

摘要：通过双螺杆挤出机将硬脂酸钙、硬脂酸镁、硬脂酸锌、氧化镁、氧化锌和甲酸吸收剂 H 分别加入到聚甲醛

(POM) 中，研究了这 6 种甲酸吸收剂对 POM 黄色指数、热失重 5% 的时间、表面甲醛与不稳定端基含量和力学性能

的影响。结果表明，选用的 6 种甲酸吸收剂中只有甲酸吸收剂 H 和氧化锌对 POM 的白度没有影响；甲酸吸收剂 H、

氧化锌和硬脂酸镁均可有效提高 POM 的热稳定性能，其中甲酸吸收剂 H 的吸收甲醛效果最好，其可通过吸收大量

甲醛避免其转化为甲酸来中断 POM 的酸解反应，从而使添加质量分数为 0.1% 的甲酸吸收剂 H 的 POM 热稳定性能

最好，其热失重 5% 的时间由未添加甲酸吸收剂的 39.1 min 提高到 45.2 min，表面甲醛质量分数和不稳定端基含量

分别从 1.446% 和 1870 μg／g 降低到 1.021% 和 1280 μg／g，且力学性能保持不变。
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Abstract ：Calcium stearate，magnesium stearate，zinc stearate，MgO，ZnO and formic acid absorber H were respectively 
added into POM in twin-screw extruder. Influences of these six kinds of formic acid absorbers on yellow index，required-time of 
thermal losing 5% weight，surface formaldehyde content，unstable end group content and mechanical properties of POM were 
investigated. The results show that within the six kinds of formic acid absorbers，only formic acid absorber H and ZnO have no effect 
on the whiteness of POM. Formic acid absorber H，ZnO and magnesium stearate can remarkably improve thermal stability of POM，

especially formic acid absorber H，it can absorb mass formaldehyde to avoid generating formic acid for interrupting acidolysis of 
POM. Comparing with POM which has no formic acid absorber，the required time of thermal losing 5% weight of POM with 0.1% 
formic acid absorber H increases from 39.1 min to 45.2 min，the surface formaldehyde and unstable end group content respectively 
decreases from 1.446% and 1870 μg／g to 1.021% and 1280 μg／g，and the mechanical properties remain unchanged.
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聚甲醛 (POM) 是一种无支链、高熔点、高密度、

高结晶度的热塑性工程塑料，具有优异的力学性能、

耐磨自润滑性、耐油性、耐化学药品性、抗蠕变性及

良好的热、电性能，吸水率低，是一种综合性能优良

的工程塑料，被广泛用于汽车、电子电气、家用电器、

精密机械和建筑材料等行业 [1]。但由于其特殊的

分子结构，POM 热稳定性能较差，在不添加合适的

热稳定助剂情况下无法使用。POM 产品在生产和

加工过程中，在热和氧气共同作用下易发生热氧分

解，分解成甲醛，甲醛被氧化成甲酸，甲酸又会促进

POM 分解，此过程循环往复，即形成 POM 的酸解

反应 [2]，甲酸的酸解反应会使 POM 的热稳定性能

进一步降低，而且甲酸长时间的存在会对生产设备

产生很强的腐蚀作用。

采用甲酸吸收剂可以在一定程度上吸收甲酸

和甲醛，并中断酸解反应，从而提高 POM 的热稳定

性能、减小对设备的腐蚀。笔者采用热失重 (TG)、
表面甲醛与不稳定端基含量分析等测试方法，筛选

出了能显著提高 POM 热稳定性能的甲酸吸收剂，

并在生产上得到应用。

1　实验部分

1．1　主要原材料

POM ：M90，粉料，中海石油天野化工股份有限

公司；

抗氧剂 245 ：瑞士 Ciba 公司；

联系人：王亮亮，博士，主要从事聚甲醛生产工艺优化及改性技
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三聚氰胺：天津凯威化工有限公司；

结晶成核剂：上海聚千化工有限公司；

硬脂酸钙、硬脂酸锌、硬脂酸镁：溧阳综合化工

厂；

氧化锌：邹平汇苑化工厂；

氧化镁：邢台镁神化工有限公司；

甲酸吸收剂 H( 以长碳链为主要成分的羧酸钙

盐 ) ：市售。

1．2　主要仪器及设备

双螺杆挤出机：TSE–35 型，南京瑞亚挤出机械

有限公司；

精密注塑机：MA900／260 型，浙江宁波海天集

团；

黄 色 指 数 仪：LabScan XE 型，美 国 HunterLab
公司；

TG 分析仪：TGA／DSC1 型，Mettler Toledo 公

司；

核磁共振波谱仪：600 MHz，德国 Bruker 公司；

万能材料试验机：Z010 型，德国 Zwick／Roell
公司；

摆锤冲击试验机：HIT5P，德国 Zwick／Roell 公

司。

1．3　试样制备

将 POM 粉料与各种甲酸吸收剂以及其它助剂

用高速搅拌机混匀后，在双螺杆挤出机中挤出造粒，

挤出温度为 190～220℃，将造粒好的 POM 在 90℃

鼓风干燥箱中干燥 3 h。将干燥好的 POM 粒子放

入封口袋中密封，然后放入干燥器中避光保存 20 d
后进行测试。表 1 列出了 POM 中甲酸吸收剂的品

种和用量。
表 1　POM 中甲酸吸收剂品种和用量

甲酸吸收剂品种 用量 ( 每 100 kg POM)／kg
硬脂酸钙 0.10
硬脂酸镁 0.10
硬脂酸锌 0.10

氧化镁 0.10
氧化锌 0.10

甲酸吸收剂 H 0.10

1．4　性能测试与表征

(1) TG 分析。

在 5 L／h 的空气流量下，以 20℃／min 的升温

速度从 40℃开始升温，升温至 230℃后，在此温度下

恒温，测量 POM 失去 5% 质量时所需的时间。

(2) 表面甲醛与不稳定端基含量分析。

在 空 气 氛 围 下，将 POM 在 150 ℃ 下 加 热

50 min，将产生的甲醛气体进行定量吸收，通过测

定定量溶液中甲醛的含量评价 POM 的表面甲醛含

量；在 N2 氛围下，将 POM 在 200℃下加热 50 min，

将产生的甲醛气体进行定量吸收，通过测定定量溶

液中甲醛的含量评价 POM 的不稳定端基含量。

(3) 黄色指数测试。

将 POM 粒料加入到透明测试样杯至其高度的

2／3 处，确保透射光不会穿透试样，将样杯放入到

黄色指数仪的测样孔上，在样杯上盖黑色杯罩，然后

测定黄色指数，以此来表示 POM 偏离白色或发黄

的程度。

(4) 力学性能测试。

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试；

冲击性能按 GB／T 1043.1–2008 测试；

弯曲性能按 GB／T 9341–2000 测试。

2　结果与讨论

2．1　不同甲酸吸收剂对 POM 颜色的影响

对加入不同甲酸吸收剂的 POM 粒料进行黄色

指数测定，结果如表 2 所示。由表 2 可以看出，加入

甲酸吸收剂后，只有甲酸吸收剂 H 和氧化锌不会使

POM 的白度发生改变；加入氧化镁后，POM 的白

度出现降低，黄色指数增加；加入硬脂酸镁、硬脂酸

钙和硬脂酸锌的 POM 白度最差，粒料发黄。这说

明甲酸吸收剂中的硬脂酸盐类和氧化镁对 POM 颜

色产生不利影响，故对 POM 白度要求较高的应用

领域来说，硬脂酸盐类不能作为甲酸吸收剂，而甲酸

吸收剂 H 和氧化锌较为合适。
表 2　甲酸吸收剂对 POM 黄色指数的影响

甲酸吸收剂品种 黄色指数

无甲酸吸收剂 -15
硬脂酸钙 9
硬脂酸镁 10
硬脂酸锌 8

氧化镁 -9
氧化锌 -15

甲酸吸收剂 H -14

2．2　不同甲酸吸收剂对 POM 热稳定性能的影响

POM 在 230℃的空气气氛下失重 5% 的时间越

长，POM 的热稳定性能越好，反之热稳定性能越差。

而 POM 表面甲醛与不稳定端基含量是衡量其热稳

定性能的另一重要指标 [3–4]。表面甲醛和不稳定端

基含量越低，其热稳定性能越好。表 3 为不同甲酸

吸收剂对 POM 热失重 5% 的时间、表面甲醛与不稳

定端基含量的影响。从表 3 可以看出，不添加甲酸

吸收剂时 POM 热失重 5% 的时间为 39.1 min，加
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入氧化锌、硬脂酸镁和甲酸吸收剂 H 后，POM 热失

重 5% 的时间有不同程度的增加，热稳定性能得到

提高，其中以添加甲酸吸收剂 H 的 POM 热失重 5%
的时间最长；而加入硬脂酸钙、硬脂酸锌和氧化镁

后，热失重 5% 的时间反而减小，热稳定性能变差，

说明其未起到吸收 POM 中甲酸的作用。
表 3　不同甲酸吸收剂对 POM 热稳定性能的影响

甲酸吸收剂
品种

热失重 5% 的时
间／min

表面甲醛质量分
数／%

不稳定端基含量／
(μg · g-1)

无甲酸吸收剂 39.1 1.446 1 870
硬脂酸钙 38.4 1.568 1 770
硬脂酸镁 41.7 1.326 1 530
硬脂酸锌 37.2 1.724 1 720

氧化镁 38.7 1.539 1 710
氧化锌 43.6 1.292 1 560

甲酸吸收剂 H 45.2 1.021 1 280

另外，从表 3 还可看出，相对于其它甲酸吸收

剂，甲酸吸收剂 H、氧化锌和硬脂酸镁较大幅度地

降低了 POM 的表面甲醛与不稳定端基含量，这

与失重 5% 时间的分析结果是一致的。尤其是加

入甲酸吸收剂 H 的 POM，其表面甲醛质量分数与

不稳定端基含量下降幅度最大，分别从 1.446% 和

1 870 μg／g 降低到 1.021% 和 1 280 μg／g，结合

热失重 5% 的时间分析结果，可知甲酸吸收剂 H 对

POM 的热稳定效果最佳。

2．3　不同甲酸吸收剂的吸收甲酸和甲醛效果

对于 POM 来说，其一般同时存在有游离甲醛

和甲酸，并存在一定的动态平衡，可互相转化，加入

有效的甲酸吸收剂后可吸收部分甲酸和甲醛，从而

降低甲酸和甲醛含量。在 POM 核磁共振氢谱中，

可表现为甲酸和甲醛的峰面积减小甚至消失，因此

可以通过 POM 核磁共振氢谱来计算甲酸和甲醛含

量，从而检测甲酸吸收剂的吸收甲酸和甲醛效果。

以添加硬脂酸镁、氧化锌和甲酸吸收剂 H 的 POM
为例，它们和无甲酸吸收剂的 POM 核磁共振氢谱

谱图如图 1 所示，图 1 中甲酸出峰位置在化学位移

δ=8.10～8.00 处，甲醛出峰位置在 δ=9.60～9.50 处。

分析核磁共振氢谱谱图中甲醛、甲酸、POM 甲

氧基和乙氧基的化学位移，通过各自峰面积积分得

出各自的摩尔含量，可以计算出其甲酸和甲醛含量
[5]。添加各种甲酸吸收剂的 POM 中甲醛和甲酸含

量数据如表 4 所示。

从表 4 可以看出，未加甲酸吸收剂的 POM 中甲

酸质量分数为 0.026 5%，甲醛质量分数为 0.016 9%。

加入各种甲酸吸收剂后，甲酸含量最低是添加氧化

锌的 POM，其甲酸质量分数只有 0.004 9%，其次为
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(a)
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a—无甲酸吸收剂； b—硬脂酸镁； c—氧化锌； d—甲酸吸收剂 H

图 1　无甲酸吸收剂及添加硬脂酸镁、氧化锌和甲酸吸收剂 H 的

POM 核磁共振氢谱谱图

添加硬脂酸镁的，再次为添加硬脂酸钙和甲酸吸收

剂 H 的，这两者几乎无差异，其余的甲酸含量均比无
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      表 4　POM 中甲醛和甲酸含量分析表     %
甲酸吸收剂品种 甲醛质量分数 甲酸质量分数

无甲酸吸收剂 0.016 9 0.026 5
硬脂酸钙 0.065 4 0.010 0
硬脂酸镁 0.014 1 0.007 4
硬脂酸锌 0.200 1 0.073 6

氧化镁 0.045 2 0.025 7
氧化锌 0.011 3 0.004 9

甲酸吸收剂 H 0.001 4 0.010 1

甲酸吸收剂的高；甲醛含量最少的是添加甲酸吸收

剂 H 的 POM，其甲醛质量分数仅为 0.001 4%，其次

为添加氧化锌的，再次为添加硬脂酸镁的，其余的甲

醛含量均比无甲酸吸收剂的高。综合来看，甲酸吸

收剂 H，氧化锌和硬脂酸镁的吸收甲酸和甲醛效果

较好，这与热失重 5% 的时间、表面甲醛与不稳定端

基含量的分析结果是基本吻合的，其中氧化锌的吸

收甲酸效果最好，而甲酸吸收剂 H 的吸收甲醛效果

最好，分析以上现象原因如下：

(1) 从甲酸含量来看，氧化锌的吸收甲酸效果最

好，主要是氧化锌的碱性在这 6 种甲酸吸收剂中最

大，与甲酸反应最容易，所以吸收甲酸效果最好。由

于 POM 中游离甲醛与甲酸之间存在动态平衡，因

此氧化锌在降低甲酸含量的同时，会使部分甲醛转

化为甲酸，从而可以在一定程度上降低 POM 中甲

醛含量。

(2) 从甲醛含量来看，甲酸吸收剂 H 的吸收甲

醛效果最好，这是因为甲酸吸收剂 H 具有片层结构，

其可以非常有效地吸收甲醛气体，从而使得 POM
中甲醛含量极低，这样在加工过程中可避免大量甲

醛被氧化成甲酸，间接起到了吸收甲酸的作用。另

外，添加甲酸吸收剂 H 的 POM 中甲酸含量虽然高

于添加氧化锌和硬脂酸镁的，但低于未加甲酸吸收

剂的，这说明甲酸吸收剂 H 具有一定吸收甲酸的效

果，这是因为甲酸吸收剂 H 的片层结构可以与甲酸

进行层间阴离子交换，并可将所交换的阴离子固定

在稳定的晶体结构中，同时置换出 CO3
2– 与甲酸中

H+ 反应，起到吸收甲酸的作用。综合来看，甲酸吸

收剂 H 吸收甲醛的效果优于吸收甲酸的效果，主要

依靠吸收大量甲醛避免其转化为甲酸来提高 POM
的热稳定性能。

2．4　甲酸吸收剂对 POM 力学性能的影响

表 5 为不同甲酸吸收剂对 POM 力学性能的影

响。由表 5 可知，在 POM 中加入各种甲酸吸收剂，

POM 的各项力学性能几乎没有变化，表明加入适量

的甲醛吸收剂对 POM 力学性能没有负面作用。

表 5　不同甲酸吸收剂对 POM 力学性能的影响

甲酸吸收剂
品种

拉伸强度／
MPa

断裂伸长
率／%

弯曲强度／
MPa

缺口冲击强
度／(kJ · m-2)

无甲酸吸收剂 59 53 76 5.7
硬脂酸钙 58 52 75 5.6
硬脂酸镁 59 53 76 5.5
硬脂酸锌 58 52 77 5.7

氧化镁 59 52 76 5.6
氧化锌 59 54 76 5.8

甲酸吸收剂 H 59 53 76 5.7

3　结论

(1) 将硬脂酸盐类甲酸吸收剂加入到 POM 中，

会使 POM 粒料发黄，影响 POM 的白度，而甲酸吸

收剂 H 和氧化锌对 POM 的白度没有影响。

(2) 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 的热失重

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。

(3) 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。
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