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环管反应器中聚丙烯颗粒内部的质量与热量传递模型  

 

罗正鸿,  温少桦,  苏培林,  王  炜 

(厦门大学 化学工程与生物工程系,  福建 厦门 361005) 

 

摘  要: 针对环管反应器中 Ziegler-Natta 催化剂催化的聚丙烯颗粒增长过程，采用多层模型建立了聚丙烯颗粒内部的

质量与热量传递预测模型。通过模型模拟得到聚丙烯颗粒内部的丙烯单体浓度梯度和温度梯度。此外，通过模型分析

了聚丙烯颗粒的增长规律。结果表明，环管反应器中的聚丙烯颗粒内部的单体浓度梯度明显，该浓度梯度值随扩散系

数的增大而减小，随催化剂初始粒径减小而减小；相比于浓度梯度而言，聚丙烯颗粒内部的温度梯度并不明显，温度

值随聚合进行而增加，温度梯度则随催化剂初始粒径的增加而增加；不同大小的催化剂颗粒增长得到的聚丙烯颗粒的

增长倍数不同。 
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Intraparticle Mass and Heat Transport Model of Polypropylene in a Loop Reactor 
 

LUO Zheng-hong,  WEN Shao-hua,  SU Pei-lin,  WANG Wei 
(Department of Chemical and Biochemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, China) 

 
Abstract:  In the present study, the multilayer model (MLM) was used to describe the intraparticle mass and 
heat transport phenomena of polypropylene produced by propylene polymerization with the Ziegler-Natta 
catalyst in a loop reactor. Accordingly, the monomer concentration gradient and temperature gradient in the 
polymer particles and the rule of polymer particle growth were obtained based on the MLM. The results show 
that the intraparticle monomer concentration gradient is obvious, while the intraparticle temperature gradient is 
not so evident. Moreover, the simulated intraparticle monomer concentration gradient decreases with the 
increase of the value of the diffusion coefficient and decreases with the decrease of the original catalyst particle 
size. In addition, the intraparticle temperature increases with the increase of the polymerization time and the 
intraparticle temperature gradient increases with the increase of the catalyst original particle size. The results 
also show that the growth multiple of the polypropylene particle changes with the change of the original particle 
diameter of the catalyst. 
Key words:  loop reactor;  polypropylene particle;  multilayer model;  mass and heat transport 
 
1  引    言 

自 1980 年高效载体聚丙烯(PP)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 工业中主要生产工艺。液相本体法丙烯聚合主要使用环管反应

器，该类反应器具有单位体积生产能力高，单程转化率高，产品转换快及产品牌号切换时间较短等优点[1,2]。 

迄今为止，对包含丙烯聚合在内的烯烃聚合研究可分为三个层次[3,4]：(1)宏观反应器层次，研究反应

器的温度、压力和混合情况等对聚合物产品的影响；(2)聚合物颗粒层次，研究单个聚合物颗粒内的传质

传热、颗粒增长和颗粒粒径分布等；(3)微观层次，研究聚合本征动力学、催化剂活性位和分子量分布等。 
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其中，聚合物颗粒层次上(聚合物颗粒内传质传热与颗粒增长)研究是联系宏观反应器与微观聚合反应的

桥梁，在该层次展开研究具有重要的理论和现实意义。 

目前国内外从颗粒层次上开展环管反应器中丙烯液相聚合过程的研究不多。就已有的烯烃本体聚合

过程中颗粒层次方面的研究而言，国内外学者主要通过构建聚合物颗粒物理模型来对颗粒内的传递情况

进行研究。如 Floyd，Hutchinson，Zacca 等[5~7]采用多粒模型(Multigrain Model，MGM)对乙烯气相聚合过

程进行了较为深入的研究，这些学者也尝试把气相聚合研究成果扩展到丙烯本体液相聚合过程，但在丙

烯本体聚合过程方面的研究不成系统；我国学者孙建中[8]分别用多层模型(Multilayer Model，MLM)和

MGM 研究了丁二烯气相聚合过程；范顺杰、徐用懋等[4]用 MGM 对丙烯聚合过程的扩散作用进行了较为

系统的研究。该研究处理的仍然是气相聚合体系，且没考察聚合物颗粒增长影响。 

本文把在别的烯烃聚合体系中发展较成熟的 MLM 应用来研究环管反应器中聚丙烯颗粒内部的质量

与热量传递现象，通过 MLM 模拟得到 PP 颗粒内部的丙烯单体浓度梯度和温度梯度以及 PP 颗粒的增长

规律。 

 
2  理论部分 
2.1  聚丙烯颗粒增长过程 

根据文献[3~5]提出的环管反应器中聚

合物颗粒增长过程主要包括如下几步：(1)

催化剂破碎，(2)催化剂破碎与聚合耦合，

(3)聚合物颗粒形成。关于以上各步的详细

介绍参见文献[3~5]。 

可以采用 MLM 描述上述过程(见图

1)。为简化模型及数学表达方便，有如下

假设[6]： 

(1) 聚合物颗粒为球形，并且聚合物颗粒可以划分为若干同心球层； 

(2) 每层温度、单体浓度和催化剂活性位浓度均等，初始时刻的各层活性位浓度均等； 

(3) 每层的聚合速率由每层的平均单体浓度和温度求算； 

(4) 聚合过程中的聚合颗粒增长可以用每层体积在一定时间间隔进行更新增长表示； 

(5) 每层活性位浓度由该层的体积与催化剂失活速率决定。 

2.2  聚丙烯颗粒增长数学模型 

基于 2.1 节的说明，可对图 1 中每层进行质量衡算，得 MLM 的质量衡算方程： 
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聚合速率： 

p p catR k C Mρ∗=                                       (5) 

    其中， 0
p p A gasexp( / )k k E R T= − ，催化剂失活按一级失活考虑： * *

0 dexp( )C C k t= − 。 

多层模型的能量衡算方程： 

Mi: monomer concentration at node i 

Ti: temperature at node i 

Polymer 

图 1  聚合物多层模型 
Fig.1  The polymeric multilayer model 
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图 2  反应时间对颗粒浓度分布的影响 

Fig.2  Effects of reaction time on the radial 
propylene concentration 
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图 3  De 对颗粒内丙烯浓度分布的影响(t = 0.5 h) 
Fig.3  Effects of De on the radial  

propylene concentration 
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聚合反应热： 

p p p catQ H k C Mρ∗= Δ                                      (7) 

初始和边界条件：                                                                    (8) 
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2.3  数学模型求解及模型参数取值 

采用 MLM 可得到环管反应器中 PP 颗粒内的传质传热及颗粒增长规律。模型求解过程如下： 
(1) 设定Δt，采用 Matlab 中 PDEPE 函数求解衡算方程(1)与(6)，得丙烯单体浓度和温度； 
(2) 取每层中间位置的单体浓度和中间时刻作为该时段的聚合物每层浓度和温度值，并采用以上值

求解每层聚合速率和该时间间隔所生成的聚合物体积； 
(3) 由于聚合过程会有聚合物生成，聚合物颗粒变大。故，每层体积需更新。更新采用的方程见文

献[7]。每层初始活性位数量一定，随聚合进行，每层聚合物体积增大，催化剂活性位浓度也将变化。活

性位浓度随体积变化的关系式也见文献[7]。 

体积及催化剂活性位浓度更新后，进入下

一时间间隔计算。由于经过上一Δt，聚合物颗

粒内的单体浓度和温度都发生变化，衡算方程

(1)、(6)在下个Δt 的初始条件也将改变。新的

初始条件是上一个时间间隔中求解得的单体

浓度和温度分布函数。 

计算所用的参数数据见表 1。 

 
3  结果与讨论 
3.1  颗粒内单体浓度分布 

丙烯从环管反应器的液相主体向聚合物颗粒中心扩散过程是一个扩散兼反应的过程。颗粒内的丙烯

单体浓度分布受反应时间、扩散系数及催化剂初始粒径等多因素影响。图 2 为通过 MLM 模拟得到的 PP

颗粒内丙烯的浓度分布图，图 3、4 分别是扩散系数及催化剂初始粒径对颗粒内的丙烯浓度影响关系图。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 1  环管反应器中聚丙烯颗粒模拟参数[6,7,9] 

Table 1  Parameters for polymerization simulation of 
propylene in a loop reactor [6,7,9] 

Parameter Value Parameter Value 
0M  / mol⋅m−3 3×104 

pρ / kg⋅m−3 905 
0T  / K 343 ek / J⋅m−1⋅s−1⋅K−1 0.12 
0R / μm 40-100 *

0C / mol⋅kg−1 2.5 
pHΔ  / J⋅mol−1 85829 eD / m2⋅s−1 10−12~10−10 

ppCρ / J⋅m−3 K−1 1.26×106 
AE / J⋅mol−1 41.868 

catρ  / kg⋅m−3 560 0
pk / m3⋅mol−1⋅s−1 1.5×107 

dk / s−1 1.66×10−4 - - 

Note: (1) M0, T0, De, ppCρ relate to reactors; (2) *
0C , 0

pk , catρ  relate 
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图 7  催化剂大小对 PP 颗粒粒径的影响 
Fig.7  Effects of catalyst size on PP particle size 
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图 6  催化剂颗粒大小对颗粒内温度分布的影响(t = 0.01 h) 
Fig.6  Effects of catalyst size on the radial temperature 
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图 5  反应时间对颗粒内温度分布的影响 
Fig.5  Effects of reaction time on the radial temperature
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图 4  R0 对颗粒内丙烯浓度分布的影响(t = 0.5 h) 
 Fig.4  Effects of R0 on the radial propylene concentration 
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图 2 表明，环管反应器中聚合物颗粒内的丙烯浓度梯度在反应初期较大。到 1 h 处，丙烯浓度梯度

已很小，聚合物颗粒中心的丙烯浓度与边界处的丙烯浓度相差不大。以上结果产生的主要原因是，聚合

初期的催化剂活性高及聚合速率大，丙烯向颗粒内扩散时很快就消耗掉。随聚合进行，催化剂活性衰减

导致聚合速率下降，有更多的未反应丙烯单体扩散进入颗粒内部。因而，前者浓度梯度大，后阶段浓度

梯度小。 
图 3 表明，De 值越大，丙烯在聚合物颗粒内的扩散就越容易，聚合物颗粒内的丙烯浓度梯度就越小。

图 4 是不同初始粒径的催化剂，在反应 0.5 h 时聚合物颗粒内的丙烯单体浓度分布图。该图表明，在丙烯

聚合过程，初始粒径大的催化剂得到的聚合物颗粒内的丙烯浓度梯度越大。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.2  颗粒内温度分布 
图 5 是通过 MLM 模拟得到的环管反应器中 PP 颗粒内温度分布与反应时间的关系曲线。由图 5 知，

随聚合反应的进行，颗粒内部的温度增加，但不明显。此外，因聚合放热，颗粒内部温度要高于反应器

内液相主体温度。模拟得到的最大升温约 0.008 T0 (t = 0.01 h 的聚合物颗粒靠外层处)。在聚合初期，催化

剂活性高，颗粒外层丙烯单体浓度相应也高(见图 3)，故聚合初期颗粒外层处的聚合速率最大，放热也就

越多，造成初期聚合物外层升温较高。图 6 是固定 t = 0.01 h，不同初始粒径的催化剂颗粒得到的 PP 颗

粒内部温度分布与催化剂初始粒径大小的关系曲线。图 6 表明，催化剂初始粒径大的颗粒生成的聚合物

颗粒内部温度梯度也大。总之，模拟表明，环管反应器中 PP 颗粒内的温度梯度较小，聚合过程不会产生

剧烈升温。这和 Floyd, Hutchinson, Zacca 等[5~7]用 MGM 对丙烯淤浆聚合颗粒模拟结果类似。 
 
 
 
 
 
 
  

 

 

 

 

 
3.3  聚丙烯颗粒增长 

图 7 是环管反应器中不同初始粒径 R0 的催化剂得到的 PP 颗粒粒径 R 随时间的变化情况。从图 7 可
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知，聚合初期，PP 颗粒增长很快。随反应进行，颗粒增长速度减慢，这与丙烯催化聚合是一个反应速率

逐渐衰减过程一致。此外，虽然初始粒径大的催化剂颗粒增长得到的 PP 颗粒大，但粒径较小的催化剂颗

粒增长得到的 PP 颗粒的增长倍数要比大粒径催化剂颗粒增长得到的 PP 颗粒增长倍数大。这说明 PP 颗

粒并不是完全按催化剂粒径成比例增长。由前面的分析中可知，催化剂颗粒的初始粒径大小也对聚合得

到的聚合物颗粒内的丙烯浓度分布有影响。越小的催化剂得到的 PP 颗粒内的丙烯浓度梯度越小，即颗粒

内部的丙烯浓度越大，所以，小颗粒的催化剂聚合得到的 PP 颗粒的增长倍数大于大粒径催化剂颗粒聚合

得到 PP 颗粒增长倍数。 

 
4  结    论 

(1) 环管反应器中 PP 增长过程的颗粒内单体浓度梯度明显，表明颗粒内传质阻力对单体扩散影响明

显； 

(2) 在环管反应器中 PP 颗粒内的温度梯度总体很小，对于液相环管反应器而言，大部分情况下聚合

物颗粒内的温度梯度可以忽略；  

(3) 初始粒径大的催化剂颗粒增长得到的 PP 颗粒大，但小颗粒的催化剂聚合得到的 PP 颗粒的增长

倍数大于大粒径催化剂颗粒聚合得到 PP 颗粒增长倍数。 

 

符号说明： 
C∗  ⎯ 催化剂活性位浓度，mol⋅kg−1 pQ  ⎯ 丙烯聚合在单位时间与体积的聚合热，W⋅m−3 

( )i
jC∗  ⎯  i 时间第 j 层的活性位浓度，mol⋅kg−1 i

jr  ⎯  i 时间第 j 层到聚合物颗粒中心的距离，m 
*

0C  ⎯ 初始催化剂活性位浓度，mol⋅kg−1 0R  ⎯ 催化剂颗粒初始粒径，μm 

pC  ⎯ 聚合物热容，J⋅kg−1⋅K−1 
pR  ⎯ 聚合速率，mol⋅m−3⋅s−1 

eD  ⎯ 有效扩散系数，m2⋅s−1 i
jT  ⎯  i 时间的第 j 层温度，K 

AE  ⎯ 活化能，J⋅mol−1 
0T  ⎯ 聚合物颗粒外边界温度，K 

dk  ⎯ 催化剂失活速率常数，1⋅s−1 i
jV  ⎯  i 时间第 j 层聚合物体积，m3 

ek  ⎯ 聚合物热传导系数，J⋅m−1⋅s−1⋅K−1 
catρ  ⎯ 催化剂密度，kg⋅m−3 

pk  ⎯ 聚合速率常数，mol⋅s−1⋅·m−3 pρ  ⎯ 聚合物颗粒密度，kg⋅m−3 
0
pk  ⎯ 频率因子，m3⋅mol−1⋅s−1 

pHΔ ⎯ 聚合热，J⋅mol−1 
i
jM  ⎯  i 时间第 j 层的单体浓度，mol⋅m−3 tΔ  ⎯ 时间间隔，s 

0M  ⎯ 液相主体的单体浓度，mol⋅m−3   
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