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摘要:在聚烯烃生产过程中 ,聚烯烃颗粒粒径(大小及其分布)影响聚合速率、气力输送 、后处理工序生产成本和最终的聚烯

烃物性。为预测甚至调控生产过程中聚烯烃颗粒粒径 ,近期出现了许多烯烃聚合颗粒增长的模型化研究报道。本文简要介绍

并比较了迄今所出现的主要聚合物颗粒增长模型 ,并指出如何用模型来描述聚合物颗粒增长情况。
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Abstract:In the polyolefin preparation process , polymerization rate , fluid transport , and the cost of post-treatment after

polymeric process and polymer properties may be affected by the polymer particle size and its distribution.In order to predict

and control the polyolefin particle , many literatures report the models for polyolefin particle growth.In this paper , the main

models on the particle growth are introduced and compared each other , while describing the mechanism of the polymer particle

growth via model.
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　　在聚烯烃材料的制备过程中 ,聚烯烃颗粒粒径

(大小及其分布)影响聚合速率 、气力输送 、后处理工

序生产成本和最终的聚丙烯物性 ,特别对后续工序

有流化床烯烃共聚的工艺有重要影响[ 1-3] 。此外 ,

一些反应器中聚烯烃颗粒粒径大小及其分布的变化

反映聚合体系中反应程度及某些聚合特征。而这些

特征通常由宏观聚合工艺条件(如催化剂 、烯烃原料

性质等)决定。这意味可以通过测定聚合物颗粒粒

径及其分布随时间变化来间接确定聚合工艺[ 1] 。因

此 ,有必要对聚烯烃生产过程中的聚合物颗粒粒径

及其分布展开研究 ,包括聚合物颗粒粒径分布的影

响因素分析 。相关研究中 ,首先需考虑聚烯烃制备

过程中的聚合物颗粒增长情况 ,由此出现了许多有

关聚烯烃颗粒粒径增长模型。

目前 ,出现了许多相关颗粒研究报道 ,但对聚合

物颗粒增长过程仍存在各种看法 ,处于继续研究阶

段。本文首先对聚合物颗粒增长过程比较统一的物

理模型进行简单介绍 ,在此基础上对几种主要的颗

粒增长模型进行分析与比较 ,最后指出如何用模型

来描述聚合物颗粒增长情况。

1　聚合物颗粒增长过程及其影响因素

目前对聚烯烃颗粒增长过程存在各种说法 ,相

对而言 ,目前比较一致的看法是
[ 4-6]

:①催化剂颗粒

由大量初级粒子组成 ,初级粒子之间存在空隙和孔

道;②当催化剂进入反应器 ,烯烃单体到达催化剂大

颗粒表面后扩散进入催化剂颗粒内 ,到达催化剂初

级粒子上的活性位进行聚合反应;③活性位只存在

于催化剂初级粒子的表面 ,单体在活性位上聚合生

长成链;④随着反应的进行 ,初级粒子之间的空隙逐

渐被聚合物填满 ,并膨胀后彼此分开 ,由聚合物连接

在一起 ,这就是所谓的“催化剂破碎” ;催化剂初级粒

子被生成的聚合物包裹 ,后面的单体必须经过聚合

物层才能到达催化剂活性位上反应;⑤由于现在多

用的是高活性催化剂 ,反应速率高 ,放热量大 ,有时

可能会造成聚合物发生熔融 ,从而影响聚合物颗粒

的形态。

聚合物颗粒的增长速度和最终的颗粒粒径大小

与很多因素有关 ,最根本的因素是聚合反应速率和

反应停留时间决定了聚合物颗粒的大小[ 5-7] :聚合

速率大 ,反应停留时间长 ,则得到的聚合物颗粒就
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大。而聚合速率除了和催化剂活性及烯烃单体本身

性质有关 ,还与反应的温度与烯烃单体的浓度有关 。

由于聚合反应初期反应迅速 ,催化剂破碎成很多小

的催化剂小粒子 ,被生成的聚合物所覆盖 、包裹。聚

合反应是在聚合物颗粒的内 、外的催化剂活性位上

反应的 ,由于传递阻力的存在 ,聚合物颗粒内部沿聚

合物颗粒半径方向上形成了温度与单体浓度的梯

度。温度和单体浓度不同 ,颗粒内部各处的反应速

率也不同 。

其次 ,催化剂颗粒本身的大小会对聚合物颗粒

大小产生影响。大的催化剂经过反应后得到的聚合

物颗粒自然就更大 ,有研究表明 ,聚合物与催化剂之

间存在“复制”的关系 ,但是最终得到的聚合物颗粒

与颗粒之间的大小比例并不是最初的催化剂颗粒大

小的比例。比如说 ,最初的 2个催化剂颗粒粒径大

小比是 1∶2 ,但经过聚合反应后形成的聚合物颗粒

的粒径大小比不会还是 1∶2。这是因为聚合物颗粒

在增长的过程中 ,聚合物颗粒大小不同 ,它们的传质

传热阻力也会不同 ,从而造成大小颗粒的聚合反应

速率不同 。

2　聚合物颗粒增长的物理模型

由于非均相催化聚合反应中聚合物颗粒增长过

程的复杂性 ,人们提出了各种用于研究的简化模型 ,

如固核模型 、聚流模型 、多粒模型等 。

2.1　固核模型

固核模型(图 1a)假设催化剂是一个致密的球

体 ,烯烃单体不能渗入催化剂颗粒内部 ,催化剂的活

性点只分布在催化剂颗粒表面上 ,故聚合反应只发

生在催化剂颗粒表面 。反应生成的聚合物包裹在催

化剂颗粒表面 ,逐渐形成聚合物颗粒。颗粒外面的

单体透过生成的聚合物层 ,到达催化剂表面来进行

反应 。

2.2　聚流模型

聚流模型(图 1b)是由 Schmeal 、Singh 、Galvan 等

提出的[ 5 , 8-9] 。聚流模型假设正在形成中的聚合物

和催化剂碎片组成一个连续相 ,模型用拟均相假设

来近似实际的多孔聚合物颗粒 ,单体和热量的传递

都通过这个假设成均相的聚合物层 。聚流模型相对

于早期的固核模型已经有了很大的改进 ,但没有考

虑催化剂颗粒碎片 ,并且实际的聚合物颗粒并非均

相 ,故聚流模型仍然存在欠缺 。以下是聚流模型在

用于计算聚合物颗粒粒径时的方程式:

聚流模型的质量衡算式

De(
2
r
 M
 r
+
 2M
 r
)=RM

边界条件: M/ r =0 , 在 r =0; M/ r =

ks(Mb-M)/De , 在 r =D/2 , 聚流模型的能量衡

算式:

λe(
2
r
 T
 r
+
 2T
 r2
)= RMΔHr

　　边界条件: T/ r=0 ,在 r=0; T/ r =h(Tb -

T)/λe ,在 r=D/2。其中 , De 是单体有效扩散系数 ,

λe 是聚合物的热传导率 , ks 和h 分别是边界层的传

质和传热效率 , D 为聚合物颗粒的直径 ,M 为烯烃

单体的浓度 , T 为聚合物的温度。Mb 、Tb 分别是烯

烃主体的浓度和温度。 RM 是聚合反应速率。 r 为

聚合物颗粒内的点到颗粒中心的距离。

2.3　多粒模型

多粒模型(图 1c)是由 Yermakov 、Mikhaichenko 、

Crabtree等最早提出来的。多粒模型对烯烃聚合过

程聚合物颗粒增长做如下假设:催化剂粒子是由众

多的催化剂小粒子组成;聚合反应发生在催化剂小

粒子的表面 ,生成的聚合物包裹在催化剂小颗粒上;

聚合物颗粒的长大是众多小颗粒长大的结果 。多粒

模型假设聚合物颗粒在反应中存在 2种扩散方式:

大颗粒内的扩散(即小粒子之间扩散)和小颗粒内的
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扩散
[ 10-12]

。

多粒模型对烯烃在催化剂颗粒上发生聚合反应的过

程进行了详细描述 ,相对于其他模型更接近在聚合

反应中的聚合物颗粒的内部情况 ,得到的结果也会

更精确 。同时 ,用多粒模型来处理问题会比其他模

型更复杂 。

在多粒模型中 ,大颗粒的质量衡算式:
 Ms

 t
=

1

r2s

 
 rs
(Deff r

2
s

 Ms

 rs
)-Rpv

　　初始条件和边界条件:
 Ms

 rs
(rs =0 , t)=0;

Deff
 Ms

 rs
(rs=Rs , t)=ks(Mb -Ms);Ms(rs , t=0)=

Ms0 。其中 , Deff为单体在大颗粒内的有效扩散系数 ,

ks 是外边界层的传质系数 , Mb 是反应器中主体的

单体浓度 ,Ms 和Ms0分别是大颗粒中单体反应浓度

和初始浓度 , Rpv是大颗粒内的聚合反应体积速率 ,

rs 是半径位置(即到大颗粒圆心的距离), Rs 是大颗

粒的半径 , t 为聚合反应时间 。需要注意的是 , Rpv

是在所给半径位置上的平均聚合速率。

大颗粒的能量衡算式:

ρpCp
 Ts
 t
=

1

r2s

 
 rs
(k er

2
s

 Ts
 rs
)+(-ΔHp)Rpv

　　初始条件和边界条件:
 Ts
 rs
(rs =0 , t)=0;ke

 Ts
 rs

(rs =Rs , t)=h(Tb -Ts);Ts(rs , t=0)=Ts0 。其中 ,

cp 是大颗粒的热容 , h 是边界层的传热系数 , ΔHp

是聚合反应热 , ke 是大颗粒的有效传热系数 , Tb 是

反应器中连续相的温度 , Ts 是大颗粒的温度 , Ts0是

大颗粒的初始温度 , ρp 是大颗粒的密度。

在多粒模型中 ,一个小颗粒实际上就是相当于

一个固核模型 ,它的质量衡算式:
 Mp
 t
=

1

r2p

 
 rp
(Dpr

2
p

 Mp
 rp
)

　　初始条件和边界条件为:4πR
2
cDp
 Mp

 rp
(rp =Rc ,

t)=
4
3
πR

3
cRpc;Mp(rp =Rp , t)=Meq ≤Ms);Mp(rp ,

t)=Mp0 。其中 Dp 是单体在小颗粒上的有效扩散

系数 ,Meq是小颗粒与大颗粒表面之间的单体平衡浓

度 ,Mp 是在小颗粒上的单体浓度 , Mp0是小颗粒上

的初始单体浓度 , Rpc是在催化剂小颗粒表面上的聚

合反应速率 , rp 是小颗粒的半径位置 , Rp 是小颗粒

的半径。

类似地 ,小颗粒的能量衡算式:

ρpCp
 Mp

 t
=

1

r
2
p

 
 rp
(ker

2
p

 Mp

 rp
)

　　初始条件和边界条件为:-4πR2cke
 Tp
 rp
(rp =

Rc , t)=(-ΔHp)
4
3
πR3crc;Tp(rp =Rp , t)=Ts;Tp

(rp , t=0)=Tp0 。其中 , Tp0是小颗粒的初始温度 。

除了上述提到的固核 、聚流模型和多粒模型外 ,

人们还提出了其他模型 , 如对流模型[ 9] 、多层模

型[ 12]等 。对流模型也是建立在聚流模型和多粒模

型的基础上 ,目前对流模型用于研究烯烃聚合还比

较少。多层模型可以认为是多粒模型的简化 。所

以 ,这里对这 2种模型就不做详细说明。

3　聚合物颗粒增长模型化研究过程

烯烃聚合反应是反应气相或液相烯烃单体在固

体催化剂颗粒上进行的非均相催化反应 。烯烃单体

在催化剂颗粒的内 、外表面的活性位上发生聚合 ,反

应生成的聚合物包裹在催化剂小颗粒上 ,使得颗粒

逐渐增长 。而包裹在催化剂小颗粒上的聚合物对单

体扩散到催化剂活性位有阻碍作用 ,同时反应生成

的反应热也要通过聚合物层传递出去。所以聚合物

颗粒的增长过程是单体从聚合物颗粒外表面向颗粒

内部扩散 ,扩散的同时单体又在颗粒中催化剂颗粒

的活性位上发生聚合反应 ,且伴随着传质 、传热的复

杂的增长过程。前面的各种模型都是对实际的聚合

物颗粒进行简化 ,简化的程度不同 ,计算得到的结果

的精确度也就不同。

由于多粒模型对实际过程描述得更详细 、更精

确 ,同时也更复杂 ,所以笔者以多粒模型为例来说明

如何用聚合物颗粒模型来研究聚合物颗粒的增长 。

对于多粒模型来说 ,模型认为聚合物颗粒(即模型中

的大颗粒)的增长是众多聚合物小颗粒增长的累加

结果 ,这些聚合物小颗粒是反应生成的聚合物包裹

着催化剂小颗粒而形成的 。聚合物颗粒内分布着大

小不一的孔道 ,也就是多粒模型中小颗粒之间的空

隙 ,模拟过程中在对这些孔道进行简化后 ,聚合物颗

粒的增长就正比于聚合物的体积反应速率和聚合反
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应时间。聚合反应速率又与催化剂活性位上的反应

物浓度和反应温度有关 ,所以需要求得催化剂活性

位(在多粒模型中也就是小颗粒的中心)上的单体浓

度和温度 。

沿大颗粒半径方向上存在烯烃单体浓度梯度和

能量梯度 ,求解大颗粒的扩散反应的质量和能量衡

算方程 ,得到大颗粒内的烯烃单体浓度梯度和温度

梯度 。对于小颗粒 ,也存在单体浓度和温度的梯度 。

运用多粒模型计算聚合物颗粒增长的步骤大致

可以分为:①用上面求解得到的大颗粒单体浓度和

温度梯度来作为小颗粒的质量衡算方程的边界条

件 ,代入小颗粒的质量和能量的衡算方程中 ,求得小

颗粒上的单体浓度和温度 ,即活性位上的反应物浓

度和反应温度 ,从而求出该点在该时刻的聚合反应

速率;②取适当的时间间隔 Δt ,假定在一个 Δt 里各

点的反应速率不变 。用反应速率和取定的时间间

隔 ,可以求得在该时间间隔内增长的聚合物体积;③

由于生成的聚合物会使得聚合物颗粒的体积增大 ,

且聚合物颗粒内的单体浓度和温度也发生了变化 ,

所以要重新设定边界条件和初始条件 ,然后再进入

下一个时间间隔;④用新的边界条件和初始条件 ,重

新求解大 、小颗粒的质量和能量衡算方程 ,重复②、

③、④步 ,求得聚合物颗粒在反应时刻内的增长。

4　结语

烯烃聚合过程中聚合物颗粒增长过程是烯烃单

体在聚合物颗粒内边扩散边反应 ,且需要考虑传质

和传热影响的复杂过程。利用模型进行聚合物颗粒

的预测与控制是当前烯烃聚合控制的热点研究

之一 。

烯烃聚合颗粒增长过程是一个复杂的过程 ,已

有描述颗粒增长的模型都对这个过程进行了简化 。

因此 ,各个模型都有优缺点。在应用这些模型时 ,要

根据所要解决的实际问题选择合适的简化模型。
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具有非常高色温的低压放电灯用发光材料组合物

　　申请号:CN200580011077.8

公开号:CN1942554

一种用于具有高光输出和高色温的低压放电灯的发

光材料组合物 , 其中该发光材料组合物含有选自用铕掺杂

的氧化钇和用铈和锰掺杂的钆-锌镁五硼酸盐的在红光波

长范围内发射的发光材料 , 选自用铈和铽掺杂的磷酸镧

和/或用铽掺杂的铝酸铈-镁和/或用铽掺杂的铈-镁五硼

酸盐的在绿光波长范围内发射的发光材料 ,和可能有的用

铕掺杂的钡镁铝酸盐型的在蓝光波长范围内发光的发光

材料 ,其特征在于 , 所述发光材料组合物还含有至少一种

选自用锰和铕掺杂的锰-锶-钡-镁铝酸盐或者用铕和锰

掺杂的钡-锰铝酸盐和用铕掺杂的铝酸锶和用铕掺杂的锶

-钡-钙-氯代磷灰石和用铕掺杂的硼磷酸锶的在蓝色或

者蓝绿色波长范围发光的发光材料。
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