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聚甲醛的生产工艺及应用
蒋会杰
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摘　要　聚甲醛是一种重要的工程塑料，随着化工行业的不断发展，聚甲醛生产技术得到了明显的改进，产品性

能不断提升，聚甲醛被广泛应用于许多领域。本文首先分析了共聚甲醛的生产工艺，阐述了共聚甲醛的生产工艺

流程、合成原理及生产工艺的控制要点；其次介绍了聚甲醛在汽车行业、电子电气、机械工业等领域的应用；最

后对国内聚甲醛发展趋势进行预测与展望，以期为相关人员提供借鉴。
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聚甲醛是一种综合性能优良的工程塑料，具有良

好的耐化学品性和机械性能，是理想的可部分代替铜、

锌、铝等金属材料的工程塑料，优异的综合性能使聚

甲醛在汽车行业、电子电气、机械工业等众多领域都

有广泛的应用。聚甲醛分为两类：均聚甲醛和共聚甲

醛。均聚甲醛是由三聚甲醛或甲醛聚合而成，共聚甲

醛是由三聚甲醛与共聚单体（如环氧乙烷、二氧戊环

等）共聚制备。均聚甲醛的结晶度较高，虽然其机械

性能较共聚甲醛更为优越，但生产工艺难度较大，其

热稳定性较差，后处理封端技术有一定难度。共聚甲

醛的生产工艺相对简单，因加入共聚单体，共聚甲醛

的热稳定性得到改善，是目前主要的应用形式 [1]。随

着聚甲醛生产技术的不断改进，产品性能的不断提升，

使得聚甲醛在很多领域的应用效果越来越好。

1　共聚甲醛生产工艺分析

1.1　共聚甲醛生产工艺流程简介

共聚甲醛的生产工艺主要包括甲醛制备工艺、三

聚甲醛的制备工艺、三聚甲醛与共聚单体聚合工艺、

后处理造粒工艺等。以甲醇为原料，在催化剂作用下，

甲醇转化为甲醛。甲醛溶液（浓度为 60%～ 70%）在催

化剂作用下合成三聚甲醛，得到三聚甲醛之后，需要

对三聚甲醛进行精制得到高纯度的三聚甲醛，然后三

聚甲醛与共聚单体（如二氧戊环或环氧乙烷等）在催

化剂作用下进行聚合反应，共聚甲醛链端存在不稳定

端基，需要进行稳定化处理，添加合适的助剂，挤出

造粒从而得到稳定的共聚甲醛树脂 [2]。

共聚甲醛工艺流程简图如图 1所示。

近年来，我国共聚甲醛生产工艺有所突破和提升，

国内共聚甲醛生产企业通过技术引进和自主研发，不

断改进共聚甲醛生产工艺 ,对生产中出现的问题进行

优化，使生产技术越来越完善，形成了各具特色的生

产工艺 [3]。

1.2　共聚甲醛合成原理

共聚甲醛的合成反应遵循阳离子聚合反应机理，

具有快引发、易转移和难终止的反应特点。共聚甲醛

的合成按照反应过程可分为链引发、链增长、链转移、

链终止四个步骤。聚合反应所用的引发剂种类很多，

如路易斯酸、质子酸和杂多酸等，其中常用的路易斯

酸引发剂有三氟化硼及其络合物，三氟化硼体系引发

剂是聚甲醛生产应用较成熟的催化剂，是目前聚甲醛

产业化装置的主流引发剂 [4]。

以路易斯酸引发剂三氟化硼为例。产业化装置中，

多以三氟化硼为引发剂，该工艺是比较成熟的引发剂

方案。三氟化硼不能单独作为共聚甲醛合成引发剂使

用，在聚合过程中需要微量的水、醇等才能发挥催化

作用。三聚甲醛、共聚单体（如二氧戊环）由活性中

心引发开始聚合，通过螺杆行程完成由小分子向大分

子的增长过程，遇到甲缩醛、水、甲醇等发生链转移

反应终止高分子链的增长，生成共聚甲醛粗聚物。在

图 1　共聚甲醛工艺流程简图

三聚甲醛制备 共聚甲醛合成甲醛制备 脱挥造粒
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链转移阶段，通过向体系中加入分子量调节剂，如添

加甲缩醛、丁缩醛等，作为主要的链转移剂，可控制

共聚甲醛产品的分子量。在链终止阶段，如果不添加

终止剂，残留在聚合产物中的活性中心会导致聚合物

分子链的降解使聚合物分子量下降，一般加入三乙基

胺的水溶液，其可以和活性中心发生反应，从而使链

增长反应停止 [5]。

共聚甲醛粗产品中含有不稳定末端基团，热稳定

性较差，为了提高产品的质量，需要进行稳定化处理，

添加合适的抗氧化剂、吸醛剂、吸酸剂等助剂，经过

双螺杆挤出机熔融脱挥，造粒得到性能稳定的共聚甲

醛产品。

1.3　共聚甲醛生产工艺的控制要点

针对共聚甲醛生产工艺的主要控制要点进行分析，

使生产技术越来越完善，共聚甲醛产品质量不断提升。

共聚工艺主要分为本体聚合法和溶液聚合法，目前，

共聚甲醛工业生产主要采用本体聚合法，控制好聚合

反应的影响因素，对提高共聚甲醛产品产量和质量有

很大的意义。由于共聚甲醛生产工艺控制要点比较多，

举例如下。

1.3.1　三聚甲醛中水、甲酸、甲醇、甲醛等杂质对聚

合反应的影响

三聚甲醛中水、甲酸、甲醇、甲醛等杂质对聚合

反应有着很大的影响。当反应体系中的水分含量适宜

时，水可以起到助催化剂的作用。当三聚甲醛中的水、

甲醇、甲酸等杂质含量过高时，会引起聚合物分子发

生链转移，导致聚合物末端生成不稳定的端基，生成

的共聚甲醛热稳定性较差，影响共聚甲醛产品的质量。

三聚甲醛中的甲醛含量对共聚甲醛的聚合反应也有一

定的影响，如果甲醛含量过高时，反应体系中氧含量

控制不好时，甲醛很容易被氧化形成甲酸对聚合反应

产生不利的影响。因此要严格控制三聚甲醛中水、甲酸、

甲醇、甲醛等杂质含量，避免杂质含量高而引起共聚

甲醛产品质量下降 [6]。

1.3.2　聚合反应温度对共聚甲醛产品质量的影响

在共聚甲醛的聚合反应中，常会释放热量，当反

应温度高时，会增加链增长的反应速率，同样也会增

加链转移的速度，但链增长反应速度的增加慢于链转

移速度的增加，导致共聚甲醛相对分子量降低。当聚

合反应温度控制很低时，反应物不能很好地引发形成

阳离子活性中心，聚合转化率降低，不利于聚合工艺

流程的控制和稳定生产。共聚甲醛反应效果不好，生

成的共聚甲醛产品质量差。共聚甲醛的聚合反应温度

应控制在合理的范围内，对提高共聚甲醛生产工艺的

稳定和产品质量至关重要 [7]。

1.3.3　在聚合反应中，引发剂的使用量对共聚甲醛产

品质量的影响

在聚合反应中，引发剂的使用量对聚合反应以及

产品的质量起着关键作用。当引发剂用量偏少，可能

导致聚合反应效率低，且生产效率也随之下降。然而，

若引发剂过量，虽然聚合转化率有所提升，但对分子

量的精确调控变得困难。事实上，随着引发剂剂量过

大时，共聚甲醛的相对分子质量会降低。综上分析，

引发剂的用量对工艺选择和产品质量具有重要影响，

因此，引发剂加入量应控制在合适的范围内 [8]。至于

共聚甲醛的热失重率（M值），M值为产品在 222 ℃下

的热失重率，其变化与引发剂的使用密切相关，过多

的引发剂会导致共聚甲醛分子链端的不稳定末端基团

的含量相应增加，热失重率随之上升。M值通常能 反映

出共聚甲醛中末端基团的含量，较高的 M值反映共聚

甲醛反应效果很差，这对整个生产过程的稳定性和后

处理工艺构成挑战。为了保证共聚甲醛产品的质量，

应该精确控制引发剂的加入量。

1.3.4　后处理助剂的选择

目前，在工业装置中多采用直接加热熔融脱挥工

艺，使用双螺杆挤出设备进行脱挥，使共聚甲醛不稳

定链段分解，同时添加适当的助剂，通常包括抗氧化剂、

吸酸剂、吸醛剂、润滑剂、晶核剂等，有效控制共聚

甲醛的过渡分解，提高共聚甲醛产品的质量。共聚甲醛

生产企业会结合自身生产要求和技术特点选择助剂，应

当建立一套合理的助剂体系，不同工艺的助剂体系也不

相同，这是共聚甲醛生产工艺中的又一项核心技术 [9]。

2　聚甲醛的应用领域

聚甲醛自诞生以来是目前理想的可部分代替铜、

锌和铝等金属材料的工程塑料，由于其具有突出的刚

性、很好的自润滑性和耐磨性、良好的耐疲劳性及较好

的耐化学品性，具有非常广泛的应用。目前，聚甲醛广

泛应用于汽车行业、电子电气、机械工业等多个领域。

2.1　汽车行业

由于聚甲醛有优异的加工性能，还具有良好的刚

性、耐油性、有良好的润滑性和耐磨性，可应用于汽

车行业。随着汽车的轻量化趋势，聚合物置换金属零

部件是未来汽车行业的发展方向。由于在性能和价格

上的优势，聚甲醛可用于替代铜、铝、锌等金属制造

汽车结构件。聚甲醛极佳的耐汽油性使它能用在燃油

箱盖、燃油泵、燃料过滤器、燃油输油系统中，制成

各种性能出色的部件。聚甲醛还可用于制造车用暖风

扇、齿轮外壳、开关钮、扬声器网罩、控制杆、制动器、
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调节器手柄、散热器旋塞、流量阀、速度表齿轮及数

字轮、车身内衬固定用锚固件、座椅安全带部件等。

用聚甲醛制作的汽车零件具有优良的性能，例如具有

减少润滑点、便于维修、耐磨、简化结构、节约铜材等；

可代替铜制作汽车上的半轴、行星齿轮等，不仅可以

节约铜材，而且构件的使用寿命也提高了 [10]。

2.2　电子电气领域

随着工业化水平的不断提高，电子电气产品在人

们的生产和生活中发挥着越来越重要的作用。在电子

电气产品的应用场景中，塑料发挥着重要的作用。由

于聚甲醛的介电强度和绝缘电阻较高，还具有电耗较

小、耐电弧性等性能，聚甲醛可用来制作电话机、收

音机、无线电、传真机的零部件，还可制作电扳手外壳，

电源开关、电源插头、洗衣机滑轮等 [11]。

2.3　机械工业

在制造业中，聚甲醛的应用范围丰富多样。由于

聚甲醛具有优异的机械性能，较佳的尺寸稳定性、耐

磨性、自润滑性等特点，聚甲醛制品在制造业中有着

重要的应用，聚甲醛被用于制造滚轮、齿轮、滚动轴承、

滑动轴承、弹簧、输送带、蜗轮、凸轮、螺栓、轴销、

泵叶轮等工业零部件 [12]。

2.4　日用消费品

由于聚甲醛具有良好的加工性能、高强度、自润

滑性能和耐磨性能，可用来制造纽扣、拉链等 [13]。在

日常消费品方面，聚甲醛还多用于制作窗框、窗帘滑轨、

洗手盆、水箱、水管接头、水龙头、水表壳体等日常物品。

2.5　农业机械

聚甲醛在灌溉喷头中有广泛应用，可用作制造拨

水片、转轴等零部件；在农业机械方面，聚甲醛可以用

来制造播种机的连接和联运部件，排水和灌溉泵壳体，

挤乳机的活动部件，进出水阀座、套管和接头等 [14]。

3　国内聚甲醛发展趋势与展望

虽然我国聚甲醛在生产工艺、改性等方面进行了

一系列的研究攻关，通过不断对国外技术的消化吸收

和自主研发，聚甲醛的生产技术水平和产品质量较前

期有明显的改善，但和国外产品相比仍有很大的差距，

高端产品仍需进口的格局仍未改变，鉴于此局面，国

内各聚甲醛生产厂商应：

1.不断优化国内聚甲醛产能结构，加大开发新型

聚甲醛及其共聚产品的制备和加工技术的力度，并降

低生产成本，逐步靠近国际顶尖聚甲醛生产商的产品

性能，提高国产聚甲醛树脂的市场竞争力 [15]。

2.加大产学研合作力度，以突破聚甲醛合成关键

技术为目标，提高国内聚甲醛研发水平，创立聚甲醛

生产新技术研发平台，打破国外对我国聚甲醛的生产

技术的封锁。

3.拓宽聚甲醛应用领域，积极消耗国内聚甲醛产

能，下游应用厂商和原料厂商紧密结合，针对应用开

发不同聚甲醛牌号产品，如开发纺丝级、低 VOC级等

功能性聚甲醛，助力聚甲醛行业高质量发展，延伸煤

化工产业链。

4　结束语

聚甲醛作为一种重要的工程塑料，尽管我国聚甲

醛产业发展前景可期，在合成、改性和应用方面都展

现出了广阔的发展前景和巨大的应用潜力。我们也应

该意识到，聚甲醛的生产技术开发还有一段较长的路

要走，因此，目前聚甲醛的生产工艺、性能改良和应

用是需要攻关的关键技术问题，解决生产技术瓶颈，

生产出高端聚甲醛产品，不断拓展聚甲醛的应用领域。

相信随着科学技术的不断进步和社会需求的不断变化，

聚甲醛将会在更广泛的领域发挥重要作用。
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