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摘要:采用机理建模方法 , 研究了丙烯在环管反应器中的液相本体聚合过程。基于流体全混流流动模式并联

用机理分析方法 , 建立了环管反应器中的丙烯液相本体聚合的微观数学模型 , 模拟了在稳态操作条件下环管

反应器中丙烯液相本体聚合动力学。以采集到的工业数据对模型进行了考核。从反应器内反应物料密度和聚

合物熔融指数来看 , 模拟结果与工业现场采集数据相吻合。采用模型考察了稳态下 , 主要工艺条件对丙烯聚

合过程的影响。结果表明 , 丙烯转化率和聚合产物质均相对分子质量均随聚合温度升高而增加;随丙烯进料

量的增加 , 转化率下降 , 聚合产物质均相对分子质量则先增加后减小;随催化剂量的增加 , 转化率与聚合产

物质均相对分子质量均增加;而 H2 进料量对转化率没有影响 , 但增加 H 2 进料量将导致聚合产物质均相对分

子质量下降。
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Abstract:The liquid phase bulk propy lene po lymerizat ion in loop reacto r w as simulated based

on the po lymerization mechanism. Acco rding to the f low behavior in the loop reactor and the

mechanism analy sis of bulk polymerization of propy lene , the micro-model for liquid phase bulk

propy lene po lymerizat ion in loop reactor at steady operation condition was propo sed in o rder to

determine the po lymerizat ion kinetics. M oreover , the proposed model was test ified by using

the spo t data in indust ry. The comparison between simulated and indust rial data of the materiel

density and melt index show ed that they we re in good ag reement w ith each o ther. The model

w as applied to investigate the ef fects of the main facto rs , including polymerization

temperature , the mass f low rates of propylene , cataly st and hydro gen , on the polymerization

pro cess. The results indicated that the propy lene conversion and the weigh ted average relative

molecular mass of the product polymer increased w i th the rise of polymerization temperature.

With the increase o f the mass f low rate of propy lene , the conversion decreased , and the

weighted ave rage relative mo lecular mass of the product polymer increased f irst and then

decreased. The conve rsion and w eighted average relat ive molecular mass increased w ith the

increase of the mass flow rate o f cataly st . However , the mass flow rate o f hydrogen had no

ef fect on the conver sion , but the increase of hydrogen could cause the w eighted average relative
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molecular mass of the product po lymer to be decreased.

Key words:liquid phase bulk propylene polymerization;loop reactor;steady simulation;

po lymerization kinetics

聚丙烯(PP)是一类通过丙烯聚合得到的热塑性材料。自 1957年工业化以来 , 由于性能优异 、 原料

来源丰富 , 已成为通用树脂中发展最快的一种[ 1] 。

近 40年来 , PP 的生产工艺不断发展 , 由最初的浆料法发展到目前广泛使用的液相本体法和气相

法。自 1980年高效载体催化剂在本体聚合装置上应用以来 , 液相本体聚合工艺越来越受到人们的重视

并得到迅速发展 , 已成为我国 PP 工业中的主要生产工艺。

有关烯烃(包括丙烯)聚合的计算机模拟 , 国外主要集中在聚合机理及聚合物颗粒间传热与传质过程

方面
[ 2 -4]

;国内则主要针对连续搅拌釜反应器和环管反应器中的聚合过程
[ 5 - 8]

, 得到固含率(转化率)、

床层温度和熔融指数等参数的变化规律 。针对环管液相反应器 , 并结合工业现场数据 , 采用机理建模法

进行模型化的研究还不多 。

笔者针对环管中液相本体法(Spheripol 工艺)的丙烯聚合过程进行了模型化研究。在分析其反应机

理的基础上 , 利用生成函数法建立了聚合过程的动力学模型 , 对 PP 生产过程进行模拟与仿真。

1　环管反应器简介

Spheripol 工艺的核心装置是环管反应器
[ 9 - 10]

。环管反应器主要由一个封闭的环形主管道构成 , 环

管的横截面是圆形且均匀 。反应器操作时 , 反应的混合物浆料被轴流泵推动在环管中高速流动 , 充满环

管 , 使物料达到充分混合 。环管反应器带有夹套 , 夹套内通入冷却水 , 用以带走聚合反应产生的热量 ,

控制聚合温度。

2　丙烯聚合机理分析

丙烯聚合为配位阴离子聚合 , 普适的基元反应主要由链引发 、 链增长 、链转移 、链终止等组成。由

此建立的模型[ 11 -12] 适用于丙烯聚合(含共聚)。链转移反应除考虑向 H 2 转移外 , 还考虑其它转移 , 如

向丙烯单体 、烷基铝的转移。考虑到所研究的反应属于丙烯均聚 , 聚合机理可用下列基元反应表示:

链引发反应:

C
*
+M

　kiM　
P
*
1 (1)

　　链增长反应:

P
*
1 +M

　kp　
P
*
2

…… (2)

P
*
i +M

　kp　
P
*
i+1

　　链转移反应:

　向单体转移:

P *
i +M

　k t rM 　
Pi +C* (3)

　　　向 H 2 转移:

P*i +H 2

　k t rH　
Pi +C* (4)

　　　向烷基铝转移:

P
*
i +AlR3

　k t rA 　
P i +C

*
(5)

　　链终止反应:

　自终止:
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P*i
　kd　

Pi +Cd (6)

C
* 　kd　

Cd (7)

　　式中 , M 为丙烯单体 , C
*
为催化剂活性中心 , Cd为失活催化剂 , P

*
为均聚活聚物 , P 为均聚死聚

物 , AlR3 为烷基铝 , k 为各基元反应对应的速率常数;下标:i 为聚合度或链长度(i=1 , 2 , …), iM

为链引发 , p 为链增长 , trM 为向 M 的链转移 , trH 为向 H 2 的链转移 , trA 为向 AlR3 的链转移 , d

为链终止 。

3　模型的建立

在实际工业生产中 , 环管反应器的循环比(循环物料体积流量(Qr) /移出体积流量(Qout))大于 100。

这种情况下 , 反应器的总体效应相当于全混流反应器(CST R)[ 9 -10 , 1 3] 。此外 , 建模时还需以下假

设
[ 11 - 13]

:(1)反应介质近似均匀 , 流动属于湍流 , 每个活性中心在环管内分布均匀;(2)忽略气 、液 、

固三相间的传质 、传热阻力 , 忽略扩散作用对丙烯聚合的影响 , 忽略丙烯聚合热引起的反应器温度变

化;(3)等活性假定 , 即链增长 、 终止及转移反应的动力学参数与链长无关;(4)除上节所描写的链转移

反应外 , 不考虑其外链转移反应。

根据上述假设 , 结合聚合机理 , 并耦合 CS TR 反应器模型 , 对反应中各物料进行衡算。建立一般

矩方程组[ 12] 。由于模拟的是稳态操作条件 , 因此 , 各方程等于 0。方程组由式(8)～ (13)组成 。

0 =
dλ0
dt

=kiM [ C*] [ M] - (ktrM [ M] +ktr H[ H 2] +k trA [ AlR3 ] +kd)λ0 +
qfλ0 , f - qλ0

V
(8)

0 =
dλ1
dt

=kiM [C
*
] [ M] +kp [M] λ0 - (ktrM [ M] +ktrH [ H2 ] +ktrA [ AlR3] +k d)λ1 +

qfλ1 , f - qλ1
V

(9)

0 =dλ2
dt
=kiM [ C*] [ M] +kp [ M] (λ0 +2λ1) - (ktrM [ M] +ktrH[ H2 ] +ktrA [ AlR3] +kd)λ2 +

qfλ2 , f - qλ2
V

(10)

0 =
dμ0
dt

=(kt rM [ M] +k trH[ H 2] +ktrA [ AlR3 ] +kd)λ0 +
qfμ0 , f - qμ0

V
(11)

0 =
dμ1
dt

=(kt rM [ M] +k trH[ H 2] +ktrA [ AlR3 ] +kd)λ1 +
qfμ1 , f - qμ1

V
(12)

0 =
dμ2
dt

=(kt rM [ M] +k trH[ H 2] +ktrA [ AlR3 ] +kd)λ2 +
qfμ2 , f - qμ2

V
(13)

对丙烯单体 、催化剂 、 H2 和 AlR3 作物料衡算 , 可以得到如下微分方程组:

0 =d[ M]
dt

=- kiM[ M] [C*] - (kp +k trM)[ M] λ0 +
qf[ M] f - q[ M]

V
(14)

0 =
d[ C*]
dt

=(ktrM [ M] +ktrH [ H 2] +k trA [A lR3 ] )λ0 - kiM [ M] [ C
*
] - k d[ C

*
] +

qf [C
*
] f - q[ C

*
]

V
(15)

0 =
d[ H 2 ]
dt

=- k trH[ H 2 ] λ0 +
qf[ H 2 ] f - q[ H 2]

V
(16)

0 =
d[ AlR3]

dt
=- k trA [A lR3 ] λ0 +

qf[ AlR3 ] f - q[ AlR3]
V

(17)

　　上面各式中 , q 为体积流量 , m3 /s;t 为反应时间 , s;μi 为反应器内 i 阶矩的死聚物浓度(i =0 ,

1 , 2), kmo l /m3;λi 为反应器内活聚物浓度的 i 阶矩(i=0 , 1 , 2), kmol /m3;下标 f 表示进料 , i 为

i 阶矩 , V 为环管反应器总体积 , m3 。

模型仿真时 , 参考 Zacca 等
[ 11 , 13]

建议的动力学参数 , 依据主要参数 kiM 、 kp 、 ktrH 、 kd对丙烯转化率
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的影响进行修正 。

对方程(8)～(17)联立求解 , 再结合转化率(固含率 , x , %)和质均相对分子质量(A)的定义式即可

计算 x 和 A 。工业上 , 环管反应器中质均相对分子质量 、转化率和聚丙烯熔融指数(B , g /min)存在式

(18)～(20)的关系[ 14] 。

A =AC3
λ2 +μ2
λ1 +μ1

≈AC3
μ2
μ1

(18)

x
910

+1 - x
408

= 1
ρ

(19)

lgB =18. 56 - 3. 36lg A (20)

其中 AC3是丙烯的摩尔质量;ρ为环管中反应物料的密度。

4　仿真结果与讨论

4. 1　模型考核

以福建炼油化工有限公司 PP 装置为仿真对象 。其中 , 丙烯 、催化剂和 H2 的进料量等工业数据主

要来自该公司 PP 生产车间主控室(由相关流量计计量并通过计算机显示);现场直接取样(反应器中部

有一取样口)并通过密度计测定样品密度(ρ), 再由式(19)计算得到转化率(x);对现场取得的样品通过

熔融指数仪测定得到熔融指数(B)。

采集到稳态条件下 T30S 、 T36F 和 V30S

3个牌号的工业数据。相应牌号产品对应的工业

工艺条件列于表 1。根据表 1数据进行物性计算 ,

计算结果(模型物性参数)输入到模型中即可进行

仿真(模拟值)。模拟值与工业值的比较列于表 2。

由表 2可以看出 , 比较数据的最大误差不超

过 9%, 这个误差在工业模拟计算中可以接受 。

表明建立的模型可以模拟 PP 稳态生产过程 。

表 1　现场采集的工艺参数

Table 1　The technical parameters in industry

Sample Date
qm 1) /kg h - 1

Propylene C atalyst H 2 AlR3

T 30S
05-02-13

05-05-18

21329

25671

0. 65

0. 58

0. 69

0. 82

3. 12

3. 80

T36F
05-02-20

05-08-25

21225

20512

0. 54

0. 51

0. 53

0. 52

3. 20

2. 92

V30S 05-01-21 19534 0. 46 2. 10 2. 90

　　 1) Mass f low rate

表 2　模拟值与工业值的比较

Table 2　Comparison between simulated and industrial data

S am ple Date
x1) /%

Indust rial Sim ulated

Relative

error /%

B 2) / g min - 1

Indust rial Sim ulated

Relative

error /%

T30S
05-02-13

05-05-18

51. 33

52. 17

55. 66

49. 31

8. 45

5. 5

0. 371

0. 356

0. 349

0. 355

5. 9

0. 3

T36F
05-02-20

05-08-25

53. 23

54. 34

55. 09

55. 31

3. 5

1. 8

0. 290

0. 311

0. 301

0. 299

3. 8

4. 0

V30S 05-01-21 50. 32 52. 97 5. 3 1. 580 1. 653 4. 6

　 　 1) Simulated conversion;2)Melt index

4. 2　结果与讨论

在实际生产中 , 丙烯 、催化剂和 H 2的进料量及反应温度是调节产品质量的重要操作参数 。通过模

型化研究考察这些因素的影响 。

4. 2. 1　反应温度对转化率和质均相对分子质量的影响

只改变聚合反应器中聚合温度(预聚合反应器温度不变)下模拟的转化率 、 质均相对分子质量变化曲

线见图 1。

图 1表明 , 转化率和质均相对分子质量都随温度的升高而升高。随温度升高 , 聚合速率常数增大 ,

导致聚合反应速率增大 , 丙烯聚合量增加 , 丙烯的转化率也随之增加。但实际上没有为追求更高的转化
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率而选择更高的温度作为工艺操作温度 , 主要是因为当反应温度大于 70℃时 , 容易引起局部过热导致

聚合物结块堵塞输送管线 , 使聚合反应难以控制 。

4. 2. 2　丙烯进料量对转化率和质均相对分子质量的影响

在反应温度 70℃、 催化剂和 H2 进料量不变的条件下 , 考察丙烯进料量的改变对转化率和质均相对

分子质量的影响 , 如图 2所示 。

图 1　反应温度(θ)对转化率(x)

和质均相对分子质量(A)的影响

Fig. 1　Simulated conversion(x) and the weighted

average relative molecular mass(A)

vs reaction temperature(θ)

(1) x vs θ;(2) A vsθ

图 2　丙烯进料量(qm(Propylene))对转化率(x)

和质均相对分子质量(A)的影响

Fig. 2　Simulated conversion(x) and the weighted

average relative molecular mass(A) vs the

mass flow rate of propylene(qm(Propylene))

(1) x vs qm(Propylene);(2) A vs qm(Propylene)

图 2表明 , 丙烯进料量增加时 , 转化率降低 , 主要是由于丙烯进料量增加 , 反应器中未反应的丙烯

量增多。随丙烯进料量增加 , 质均相对分子质量先增后减 。开始时 , 环管内液相本体大部分是丙烯 , 随

进料量增加 , 聚合反应速率增大 , 必然导致质均相对分子质量升高;随丙烯进料量的进一步增加 , 反应

物料的平均停留时间相应缩短 , 即使链增长速率仍在增加 , 但丙烯聚合链增长时间相对明显缩短 , 导致

聚合物相对分子质量降低 。

4. 2. 3　催化剂进料量对转化率和质均相对分子质

量的影响

在反应温度 70℃、 H 2 和丙烯进料量不变的

条件下 , 考察催化剂进料量对转化率和质均相对

分子质量的影响 , 如图 3所示 。

图 3表明 , 当催化剂进料量增加时 , 催化剂

活性中心浓度[ C
*
]增加 , 丙烯聚合量增大 , 转化

率增大 , 聚丙烯质均相对分子质量增大。在模型

中 , 根据式(18)可知 , A 的计算与 μ2 /μ1值的大

小有关 , 当模型中[ C*]增大时 , 通过式(15)和矩

方程组(式(8)～ (13))的计算 , λ0 增大 , μ2 /μ1 的

值增大 , 所以 A 增大。

4. 2. 4　H2 进料量对转化率和质均相对分子质量

的影响

在反应温度 70℃、催化剂和丙烯进料量不变

的条件下 , 考察H2进料量对转化率和质均相对

图 3　催化剂进料量(qm(Catalyst))对转化率(x)

和质均相对分子质量(A)的影响

Fig. 3　Simulated conversion(x) and the weighted

average relative molecular mass(A) vs the

mass f low rate of catalyst (qm(Catalyst))

(1) x vs qm(Cataly st);(2) A vs qm(Catalyst)
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分子质量的影响 ,如图 4所示 。

　　由图 4可知 , H2 进料量的大小对转化率没有

影响;但随 H 2 进料量的增加 , 体系质均相对分

子质量降低 。转化率用“聚合物占总物料的比例

(固含率)”表示 。对聚合机理为配位阴离子型的聚

合反应而言 , 转化率主要由链增长速率决定 , 因

为在所有的基元反应中 , 链增长基元反应消耗绝

大数单体 , 从而使体系的固含率(转化率)增大 。

根据基元反应式(2)可得链增长速率(rp)方程 ,

rp=kp[ M] ∑
i=1 , 2…

[ pi ] 。分析该式 , H 2 进料量变化

对固含率(转化率)无影响 。但活性聚合物链主要

向 H 转移 , 因此 , 当 H2 进料量增加时 , 向 H

转移的速率增大 , 活性聚合链必然提前终止 , 不

进行链增长 , 这就意味聚合物的平均相对分子质

量下降。由于笔者的模型方程建立在基元反应基

础上 , 相应的模拟结果必然符合以上机理分析。

图 4　H2 进料量(qm(H2))对转化率(x)

和质均相对分子质量(A)的影响

Fig. 4　Simulated conversion(x) and the weighted

average relative molecular mass(A) vs the

mass flow rate of hydrogen qm(H2)

(1) x vs qm(H2);(2) A vs qm(H2)

5　结　论

(1)从反应器内反应物料密度和聚合物熔融指数来看 , 模拟结果和工业现场采集数据吻合得较好 ,

这表明所建立的模型可以用来模拟环管反应器中稳态操作条件下的丙烯聚合动力学 。

(2)在稳态操作条件下 , 丙烯转化率和聚合产物质均相对分子质量均随聚合温度升高而增加;随丙

烯进料量的增加 , 转化率下降 , 聚合产物质均相对分子质量则先增加后减小;随催化剂量的增加 , 转化

率与聚合产物质均相对分子质量均增加;而 H 2 进料量对转化率没有影响 , 但增加 H2 进料量会导致聚

合产物质均相对分子质量下降 。

(3)所建立的数学模拟及稳态操作下的模拟结果对实际生产和环管反应器的进一步优化与改造具有

一定的指导意义 。本课题组仍在继续开展相关的研究工作 。
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