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聚合反应器进料和退料顺序对聚甲醛生产的影响研究

房Ǔ园
国家能源集团宁夏煤业甲醇分公司Ǔ宁夏Ǔ银川Ǔ750000

摘Ȟ要：在深入探讨聚甲醛生产的过程中，我们不得不提及聚合反应器这一核心设备。特别是在聚甲醛的生产流

程中，聚合反应器的进料和退料顺序对于整个聚合反应及其设备的运行效率和安全性具有极其重要的影响。本文旨在

深入分析这一过程中的关键因素，以期为提高生产效率和优化设备维护提供有力的参考。
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1��聚甲醛简介

聚甲醛（POM）是一种具有优良综合性能的工程塑
料，在整个工程塑料行业中，POM的年产量仅次于尼龙
和聚碳酸酯，成为当今五大工程塑料之一。聚甲醛学名

聚氧亚甲基，英文名称Acetal resin，Polyoxy-methylene，
简称POM，是一种高熔点、高密度、高结晶性的热塑性
工程塑料。聚甲醛是一种弱极性线型无分支结构的高分

子聚合物。按其合成方法及分子结构不同，可以分为共

聚甲醛和均聚甲醛两种。近十年来共聚甲醛产量逐渐升

高，占据了市场主导地位。共聚甲醛产品具有优异的强

度和刚性，具有耐磨、耐蠕变、耐疲劳、耐油、耐化学

药品腐蚀等优异性能，可在-40~100℃下长期使用。
2��本公司聚甲醛生产工艺简述

我公司聚甲醛装置主要生产共聚甲醛。以三聚甲醛

为聚合单体的共聚工艺占世界POM生产能力的80%，
在三聚甲醛生产工艺上，目前硫酸催化法和固体酸催

化法处于并存状态。国内主要引进波兰ZAT和香港富
艺POM技术，其中香港富艺POM技术所占比例很大。
我公司即采用了香港富艺共聚甲醛生产技术。该技术

采用三聚甲醛（trioxymethylene，TOX）、二氧五环
（dioxolame，DOX）作为共聚单体，与分子量调节剂甲
缩醛（methylal，MEAL）按一定的配比混合后进入聚合
反应器，在链引发剂三氟化硼（BF3）引发作用下发生聚
合反应，生成粉状及片状聚甲醛，在经过后续粉碎、钝

化、干燥、挤出造粒等工序后，最终生成终产品聚甲醛

颗粒[1]。

3��共聚甲醛聚合反应机理

共聚甲醛是一种典型的阳离子聚合体系，该体系由

共聚单体、引发剂、链转移剂、链终止剂组成。共聚甲

醛反应过程为一种或几种共聚单体在引发剂的作用下，

按离子型活性中心反应聚合成高分子化合物。

我公司聚甲醛生产工艺聚合反应所使用的引发剂三

氟化硼（BF3）是典型的Lewis酸，它不能单独作为引发
剂，需要与微量质子Lewis碱（如水、醇）一起作用形成
阳离子活性中心，该阳离子与三聚甲醛或二氧五环形成

氧鎓离子完成链引发反应。如图1所示：

图1��“链引发”

氧鎓离子重排形成一个碳正离子活性中心，碳正离

子进攻TOX或者DOX形成长链碳正离子，共聚甲醛链才
会不断增加，在反应过程中会发生“突然相变化”，由液

态变为固态，DOX完全消耗。链增长反应如下图所示：

图2��“链增长”

在共聚单体制备过程中，其纯度达不到100％，总含
有一些微量物质（如水、甲醇和甲酸）。TOX和DOX的
共聚物与这些微量物质进行链转移反应而使聚合反应终

止。此外，体系中还会特意加入链转移剂（如甲缩醛、

丁缩醛等）以及终止剂（如Lewis碱，三乙胺等），从而
使聚合反应终止，同时使共聚甲醛分子末端稳定化。

三聚甲醛是甲醛的环状三聚体，是非常稳定的晶

体，熔点约61℃。由于常温下是固体，对聚合过程中的
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物料输送和计量都提出了较高的要求。

第二单体二氧五环的加入是为了在不对聚甲醛分子

进行封端的前提下，实现分子的稳定化。

4��聚合反应器进料和退料顺序的影响

聚合反应器作为聚甲醛装置的重要设备之一，也是

聚合反应的主要载体，本装置采用的聚合反应器是同向

旋转双螺杆捏合式反应器。由于聚甲醛不溶于聚合单

体，它的熔点高于临界聚合温度和聚合物分解温度，所

以在聚合过程中必然产生相变，即反应物先由液态变为

奶酪状半固态，然后迅速变为坚韧的固体，并牢牢粘附

于反应器内部构件和器壁上，导致无法实现连续聚合。

而双螺杆反应器具有良好的自清洁作用，深度啮合的两

根螺杆上的螺块相互刮拭，将物料强制向前推进，能够

避免物料在螺块和筒壁粘附结垢。同时双螺杆具有很强

的混合、挤压、剪切、分散、返混等作用，能够使物料

充分混合、反应。且反应器筒体设有夹套，可通过夹套

冷却水及时带走聚合反应产生的反应热，散热效果较

好，能使聚合反应在5-10分钟内完成，从而提高生产效
率。聚合反应器内部双螺杆结构示意图如下：

图3��“链转移”

4.1  进料方式的影响
基于共聚甲醛聚合的反应机理，对于原料进入聚合

反应器的顺序，是有严格要求的。

本装置建立之初，聚合反应的共聚单体三聚甲醛、

二氧五环以及分子量调节剂甲缩醛需要经过线性混合器

进行预混合后，通过聚合反应器入口管线注入，引发剂

三氟化硼从反应器入口另一管线加入。反应器各原料进

料顺序是：三聚甲醛→三氟化硼→二氧五环→甲缩醛。

这种进料方式使得在聚合反应器中三氟化硼与共聚

单体中含有的痕量水形成的阳离子活性中心先与三聚甲

醛接触，反应生成多聚甲醛分子，再与二氧五环和三

聚甲醛反应完成链增长。即使是在投料完成后，各股原

料是以混合状态进入反应器，但由于三聚甲醛相对于二

氧五环是过量的，仍然是阳离子活性中心优先与三聚

甲醛反应。三聚甲醛经阳离子开环聚合所得到的聚甲

醛，其链末端为半缩醛结构，它对热不稳定，易发生分

解而放出甲醛，致使聚合物失去价值。而共聚单体二

氧五环的引入就是为了给聚甲醛分子提供热稳定较好

的-OCH2CH2-基团，可阻止聚合物链进一步分解。有研

究表明，阳离子活性中心优先与三聚甲醛反应生成的多

聚物分子长链呈现出多个三聚甲醛直链链接后再链接一

个稳定的-OCH2CH2-基团，导致在后续生产过程中受热
容易断链分解直至稳定的C-C键，产生大量小分子物质和
甲醛，造成聚甲醛粉料中细粉含量高，挤出造粒困难。

最终导致聚甲醛成品分子量分布较宽，表面甲醛含量

高，热稳定性差，物理性能不达标。

在对聚合反应器进行技术改造后，三聚甲醛和甲缩

醛仍经过线性混合器混合后进入反应器，而二氧五环和

三氟化硼则通过同心套管的方式分别加入反应器。此时

各原料的进料顺序变为：三聚甲醛→二氧五环→三氟化

硼→甲缩醛。进料方式的改变，使得阳离子活性中心首

先与二氧五环接触反应生成氧鎓离子，再与三聚甲醛和

二氧五环反应生成更加稳定的多聚物长链，提高了聚甲

醛的热稳定性。

4.2  退料方式的影响
聚合反应器退料有正常停车状态和事故停车状态下

的退料操作。不论是在哪种状态下，都需要先停止引发

剂三氟化硼的加入来终止聚合反应。优先停止三氟化硼

是由于三聚甲醛的聚合反应没有严格意义上的链终止，

如最后停止三氟化硼进料，会导致聚合反应器中残余物

料继续反应后发生急剧相变化，由液态变为坚硬的固态

聚甲醛，超高硬度的物料导致反应器双螺杆抱死，损坏

设备。后期需要拆开反应器清理积料，坚硬的固体聚甲

醛清理起来十分困难。因此必须先停止三氟化硼进料，

再停止甲缩醛的加入，最后停止三聚甲醛和二氧五环，

并开启吹扫氮气。三聚甲醛和二氧五环最后停料是为了

起到冲车的作用，氮气吹扫则是将管线清理干净，防止

三聚甲醛低温结晶堵塞管道[2]。

在近几年的聚合反应器停料操作中，发现有些操作

人员的操作观念存在误区，认为只要停止了三聚甲醛和

三氟化硼的进料，二氧五环和甲缩醛的停料顺序就不

重要了。有些操作人员会在退料时最后停止甲缩醛的加

入，最终导致反应器入料管线的堵塞，开车时无法正常

进料。这是由于当三聚甲醛、三氟化硼、二氧五环均已

停料时，甲缩醛的继续加入使得甲缩醛相对于管线中残

留的其它三股物料是过量的。甲缩醛作为链转移剂，与

残余物料在反应器入口迅速反应、封端固化，从而造成

入料口堵塞。

结语

本文旨在深入探讨聚甲醛生产中，聚合反应器的进

料与退料顺序如何对聚合反应过程及聚合设备性能产生

深远影响。
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聚合反应器是聚甲醛生产过程中用于进行聚合反应

的关键设备，它负责将单体分子在催化剂的作用下进行

聚合反应，生成高分子聚合物。在这个过程中，进料和

退料的顺序不仅影响着聚合反应的速率和效果，还直接

关系到设备的运行稳定性和安全性。

关于进料顺序，它对于聚合反应的启动和进行具有

决定性作用。如果进料顺序不当，可能导致反应物混合

不均匀，从而影响聚合反应的速率和效果。例如，如果

催化剂在共聚单体之前加入反应器，可能会导致催化剂

在反应器内壁上附着，降低其催化效率。反之，如果催

化剂在分子量调节剂甲缩醛之后加入，又可能因为聚合

物分子链迅速封端而不反应。因此，合理的进料顺序对

于保证聚合反应的高效进行至关重要。

同样，退料顺序也对聚合设备的运行稳定性和安全

性具有重要影响。在退料过程中，如果操作不当，可能

导致反应器内残留物过多，影响下一次聚合反应的进

行。此外，如果退料顺序不合理，还可能导致设备内部

出现堵塞或腐蚀等问题，进一步影响设备的运行效率和

安全性。

为了更具体地说明这一点，我们可以参考一些实际

的生产案例。在某些聚甲醛生产企业中，由于进料和退

料顺序不当，导致聚合反应器内部出现结块现象，严重

影响了设备的正常运行。为了解决这个问题，企业不得

不投入大量的人力和物力进行清理和维修，不仅增加了

生产成本，还影响了生产效率。

综上所述，在聚甲醛生产中，聚合反应器的进料和

退料顺序对于聚合反应和聚合设备的影响不容忽视。通

过优化进料和退料顺序，不仅可以提高聚合反应的效率

和效果，还可以降低设备维护成本和风险。因此，在实

际生产中，我们应该根据具体情况制定合理的进料和退

料顺序，以确保聚甲醛生产的顺利进行。

参考文献

[1]王亚涛,李建华.聚甲醛合成、加工及应用北京：科
学出版社,2020.6(2):15-20.

[2]上海溶剂厂 晨光化工研究院 双螺杆反应器的特性
及其在聚合反应中的应用——聚甲醛本体连续聚合装置

的探讨,2017.8(5):100-108.


