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Abstract
This paper mainly focuses on the characteristics of co-paraformaldehyde in China, the research status of co-paraformaldehyde 
in China, the process flow of co-paraformaldehyde in China and the technical difficulties in the synthesis process of co-
paraformaldehyde in China.
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浅谈中国共聚甲醛合成工艺
董祥华

宝泰菱工程塑料（南通）有限公司，中国·江苏 南通 226009

摘  要

论文主要围绕中国共聚甲醛特性、中国共聚甲醛研究现状、中国共聚甲醛工艺流程以及中国共聚甲醛合成工艺的技术难
点，四个方面进行探究，以供参考。
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1 引言

当下我们在进行中国共聚甲醛合成工艺分析时发现，

它的热稳定性差、缺口敏感性大、成型收缩率较高。由于共

聚甲醛，它的热稳定性差，在生产过程中容易发生分解，出

现空洞、鼓包、留痕以及脱模困难，散发出刺鼻的甲醛气味，

能够严重影响人体的身体健康。大型的加工件以及复杂的组

合件无法完成注塑工艺，只能依托板材或棒材，进入以后方

可进行切割和组合。由于共聚甲醛，它的结晶度高分子量分

布宽，缺口敏感性大，成型收缩率高，容易导致收缩不均匀，

会产生形变。尤其是在加工大型的板材和棒材时，容易发生

以上现象。共聚甲醛，它具有优良的综合性能，常见的有喷

室外的灌溉喷头、组合件等，也在汽车内外装饰中广泛使用。

由于长时间暴露在室外，受到紫外线照射时容易发生老化，

会导致后期力学性能严重下降。详细如下。

2 中国共聚甲醛特性

共聚甲醛的分子结构较为规整、洁净度高、具有优异

的物理性能、拉伸强度和质量成正比，远远的超过了钢铁材

料，具有金属塑料的美誉。共聚甲醛在生产过程中工艺复杂，

中国成为世界上共聚甲醛为数不多的生产基地之一。共聚甲

醛它是一种分子，主链中至少含有 1000 个以上的氢氧化甲

基重复单元结构。它是一种高密度高结晶聚合物的物质。高

密度和高结晶度是共聚甲醛具有优良性能的主要原因之一。

它的硬度大，尺寸稳定，性能好，抗多重复冲击性好。耐疲劳、

耐化学介质的腐蚀，共聚甲醛分子，它的主链上有两个相邻

氧原子对亚甲基氢原子具有较强到活化作用，此结构又决定

了共聚甲醛分子容易发生解聚反应。由于它的热稳定性不佳

在熔融加工时，会出现明显的解聚现象，容易发生断链。

3 中国共聚甲醛研究现状

第一，现阶段我们在进行共聚甲醛改性研究现状分析

时，针对稳定性较差的特征。我们可以在后期的处理工具中

添加各种助力剂，能有效地改善产品的稳定性能，确保助剂

满足高纯度、热稳定性的需求。首先，我们可以在生产过程

中使用抗氧剂。常见的抗氧剂为链终止型抗氧剂，常见有受

阻粉，它最主要的作用就是和过氧自由基发生反应，生成活



14

工程技术与管理·第 06卷·第 4期·2022 年 2月

性较低的苯氧自由基，不会产生新的自由基链，能有效地避

免共聚甲醛的降解，此种抗氧化剂容易被空气中的氮化物消

化形成不稳定的渐消结产物，最后会形成黄色的物质。其次，

在共聚甲醛生产过程中还可以添加一定的甲醛，吸收剂常见

的有三聚氰氨、双氰胺，以乙氨类化合物为主的物质，甲醛

吸收剂它的主要作用机理是通过氨基上的氢对甲醛进行加

成反应，能有效地捕捉甲醛物质。甲醛吸收剂通常呈现出碱

性，能有效地中和甲酸环酸降解。常见的吸收剂是三聚氰氨。

最后，需要使用甲酸吸收剂。在碱性环境中使用适当的碱金

属或者是碱性金属化合物。例如：氢氧化镁、氢氧化钙，或

者是金属锰等，以上物质的金属离子能有效地中和甲酸。以

金属硬脂盐酸为例，站在现有的分子角度，金属硬脂酸盐，

它具有一个电荷强烈分离到无机中心，能够将硬酯盐酸能够

有效地作用在硬酯酸盐中，具有较高的润滑性和亲水性。

第二，为了有效地解决共聚甲醛韧性不足的问题。一

方面，我们可以在工艺生产过程中加入弹性体共聚甲醛。我

们在分析共聚甲醛的分子结构时发现，共聚甲醛分子主链没

有侧基，也没有动能性基团。共聚甲醛和其他化合物之间的

相容性较差，给增韧改性带来了巨大的阻碍。另一方面，在

工艺生产过程中还可以添加晶核剂添加金合计的共聚甲醛。

能有效地降低结晶速率，使得内部应力减小，这有利于提高

他的冲击强度和韧性 [1]。

第三，针对共聚甲醛耐候性问题进行改善，共聚甲醛

溶液受紫外线照射的影响，产生白花和龟裂。为了更好地满

足共聚甲醛在室外的使用性能需求，许多学者将改性研究的

焦点逐步的转向抗紫外线，大力的发展耐候型共聚甲醛。目

前，可以在共聚甲醛生产过程中添加阻胺类的光稳定剂或者

是紫外线吸收剂，能有效地提高他的耐候性。值得注意的是，

为了提高共聚甲醛的脱模性能，我们也可以在工业生产中添

加一定的润滑剂 [2]。

4 中国共聚甲醛工艺流程

目前中国的共聚甲醛装置产能大约每年是 43 万吨，常

见的共聚甲醛装置厂家有上海蓝星、神华宁煤、河南龙宇、

天津天碱、杜邦一旭化成、宝泰菱、云天化以及内蒙古天野。

我们在进行美国 Celanese 公司共聚甲醛工艺流程分析时，

发现它是世界上最早进行共聚甲醛工艺研发的公司，使用的

是间歇釜式反应器，全流程包括 100、200、300、400 单元，

常见的设置如图 1 所示。

图 1 常见的 400 单元（安定化工段）

中国香港富艺工艺它是台湾在 20 世纪 70 年代引进的

美国泰高纳聚甲醛工艺，在进行化学反应时，主要由甲醛合

成、三聚甲醛合成以及二氧五环合成，使用此工业的厂家主

要有上海蓝星、神华宁煤以及河南龙宇 [3]。

当下，我们在进行不同的共聚甲醛技术工艺分析时发

现，美国 Celanese 公司最早开发出的共聚甲醛以及云天化

及香港富艺工艺聚合部分使用的是捏合机连续反应挤出工

艺，前者操作较为灵活，可以使用小批量的生产。在进行牌

号切换过程中较为便利，我们可以根据市场需求及时的调节

产品的产量。然而，它也有一定的缺点，每次在进行聚合操

作时，它的周期过长，不利于进行大规模的生产，且不同批

次产品质量波动较大。在聚合过程中溶剂很难回收，也不利

于环境保护。而对于后者来说，使用的是本体法基础工艺反

应单体在融化以后，在相关催化剂的作用下反应挤出，方便

连续生产。然而它在使用时也有一定的缺点，就是在进行投

资时成本高，切换牌号会产生材料的浪费 [4]。

在进行共聚单体选择时，美国 Celanese 公司使用的是

共聚单体，美国所使用的共聚单体为环氧乙烷。云天化及香

港富艺工艺使用的是二氧五环，云天化，它的聚合工艺，分

子量调节剂使用的是丁缩醛单元合成的丁缩醛香港富艺工

艺使用的是分子量调节即为甲缩醛。在进行三聚甲醛提纯，

使三者的方式也是不同的。云天化采用的是结晶法而富艺工

艺使用的是萃取法

在进行共聚甲醛合成工艺分担方式分析时。发现云天

化共聚甲醛，它的稳定化处理使用的是热熔封端，采用加热

的方式。而香港富艺工艺使用的是司法封端，常用乙醇氨进

行处理，使得甲醛分子最终安定 [5]。

在进行甲醇制备时，主要有沸石负载银催化剂以及铁
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钼金属氧化物。前者方法在使用过程中会有部分的甲醇未转

化，形成甲醛和甲醇的水溶液福尔马林，而后者甲醇可能会

被空气氧化，形成甲醛 [6]。

5 中国共聚甲醛合成工艺的技术难点

我们在进行共聚甲醛生产装置技术难点探究时，主要

围绕以下几个方面：

一是在进行甲醛浓缩，使甲醛和水容易形成共沸物，

导致在提取过程中难以分离，此时不能使用简单的物理蒸

馏，而是要使用工艺要求达到 60%~70% 的甲醛溶液浓缩，

常用的是真空加热浓缩工艺。甲醛液体在溶缩器内靠外部提

供的高压气体旋转，从而达到浓缩的目的。

二是在共聚甲醛聚合过程中，它形成的聚合物分子链

端具有半缩醛结构，在反应时存在解聚合的可能。聚合反应

过程中的温度合适，但是不能过高，在聚合完成以后需要进

行封端处理 [7]。

三是针对甲醛到合成温度，它在化学反应时会形成甲

酸。副产物甲酸，它对普通的钢材容易发生腐蚀。在进行共

聚甲醛合成工艺分析时需要做好内衬处理。

四是共聚甲醛它在常温下是晶态，在输送过程中需要

保温伴热，通常需要 50℃ ~60℃的热水进行伴热，温度不

能过低也不能过高。与此同时，在进行聚合反应时，它的类

型为阳离子反应。常见的催化剂为三氟化硼，或者是三氟化

硼乙醚。络合物反应速度较快，聚合物的分子量不容易被控

制，为了得到合适分子量的共聚甲醛，我们要严格地管控反

应温度、反应的停留时间 [8]。

6 结语

综上所述，虽然目前中国共聚甲醛合成工艺处于初始

阶段，高性能产品市场主要依靠进口或独资的跨国公司进行

掌控，然而伴随着汽车、通信、电子等产业不断发展，通过

改性研究能够有效地提高产品的性能，扭转中国共聚甲醛合

成工艺的发展态势。我们还要不断地引进先进的技术，以此

为依据进行创新，提高产品的生产效率，提高企业的综合实

力，为共聚甲醛赢得更广阔的市场。
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