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成果简介
·

偏氯乙烯 /氯 乙烯悬浮共聚动力学
、

成粒

机理和聚合釜放大技术

潘祖仁

( 浙江大学高分子科学与工程研究所
,

杭州 3 10 02 7)

[关键词 ] 偏撅乙烯
,

悬浮聚合
,

聚合动力学
,

成粒机理
,

聚合釜

偏氯乙烯 ( V D C )共聚物是 阻透性特优 的材料
,

广泛用于食品
、

医药
、

军需 品的包装
,

我 国年耗量约

8 X() o t
,

加工能力超过万吨
。

但 v D C 共聚树脂却全

部依赖进口
,

聚合技术也受封锁而无法引逃
,

本课题

正是在这一背景下开展研究工作的
,

是 国家 自然科

学基金
“

八五
”

重大项 目
“

化学工程中重大基础研究

—
传质分离过程 与化学反应过程

”

的课题之一
。

v D C 均聚物是结 晶性聚合物
,

不熔
、

不溶
,

无法

加工成膜
。

但 V D C 与适量氯乙烯 ( V )C 共聚后
,

可使

结晶度适 当降低
,

熔体流动性增加
,

加工性能改善
,

而对薄膜阻透性牺牲不多
。

若共聚物分子量 ( M W )

控制得当
,

可以保证膜强度
。

问题在于如何调节其

组成
、

M W 及粒度诸指标
,

使阻透性
、

强度
、

成膜性诸

性能综合平衡
,

达到最佳状态
。

共聚物组成
、

M w 等

分子特性 和共 聚速率受聚合反应机理和动力学控

制
,

可 以归人聚合机理主线的范畴 ; 共聚树脂的粒度

和形态
,

受搅拌特性和分散剂性质控制
,

则列人成粒

机理主线
。

经对进 口 树脂进行剖析
,

得知 1 % 四氢

吠喃 溶液 的相对 戮度 为 1 44 一 1
.

52
,

粒度 约 0
.

45

mm
。

我们按这两参数作为控制指标
,

开展上述两条

主线的基本规律
、

模型化和放大技术的研究
,

以最终

达到确定共聚配方工艺
、

操作制度
,

以及反应器构型

和放大设计的目的
,

为
“

八五
”

国家攻关任务 的完成

奠定基础
。

1 聚合反应机理

反应机理着重研究众多因素与共聚物组成
、

分

子量 (或豁度 )
、

共聚速率间的定量关系
,

建立模型
,

尤其是随单体转化率或时间的变化规律
,

并进行机

国家自然科学基金
“

八五
”

重大项 目
,

批准号 292 90 508
.

本文于 19 98 年 2 月 13 日收到
.

理剖析
。

1
.

1 共聚物组成和分布〔’
·

2 〕

为控制共聚物组成
,

首先测得 3 个温度下 V D C /

v C 的竞 聚率
,

其 中 45 ℃ 时两单体的竞聚率分别为

2
.

9 8 和 0
.

17 5
。

对于这样一对相差较大的竞聚率
,

如 v C 用量不多
,

进行一次投料
,

控制适当的单体最

终转化率
,

可以 预见 到
,

先后生成的共聚物中 V D C

组成分布并不宽
。

我们同时采用转化率与单体组成关系的全积分

式和作者提出的简化积分式
,

来计算共聚物组成和

分布随转化率的变化
,

发现都能与实验结果 良好吻

合
。

起 始 V D C / v C 重量 比为 8 5 / 巧
,

最 终 转 化 率

80 % 时
,

共聚物 中 V D C 平均组成为 91
.

Z wt %
,

波动

在 94
.

5 % 一 8 1
.

5% 范围内
,

组成分布不宽
,

吹膜性能

良好
,

达到预期结果
。

1
.

2 共聚物分子且模型 〔’ ,a]

引发剂浓度
、

温度
、

转化率等许多因素对 v D c /

V C共聚物的分子量都有影响
。

聚合初期
,

分子量随

转化率不断升高 ;但在转化率 > 35 % 以后
,

分子量变

化趋平
,

即与转化率无关
,

据此建立 了共聚物私均分

子量与引发剂浓度
、

温度间的数学模型
。

对于特定

分子量
,

除了可 以预先设定这两因素的条件外
,

我们

更进一步区别出向过氧化二碳酸二环己醋和过氧化

二碳酸二异丙醋 ( IP P )两种引发剂链 转移 常数的差

异
,

判明了乐于采用 IPP 的原因
,

并根据勃均分子量

/温度间的定量关系
,

提出用升温操作制度来调节分

子量的措施
。

1
·

3 聚合速率 .l[ 4〕

V D C 和 V C 均 聚速率都很快
,

但 V D C / V C 共聚
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速率却慢得多
,

即使采用过氧化二碳酸醋类高活性

引发剂
,

聚合 时间也要 20 h 左 右
,

其原因主要是 交

叉终止
。

我们 根据沉 淀聚 合的 特征
,

建立 了 35 一

6 5 ℃下的速率模型
,

并 由实验求 得模 型参数
。

这 一

成果最终可用来计算放热速度 随转化率的变化
,

以

作为聚合釜传热设 计的依据
。

2 成粒机理

悬浮聚合体系一般处在湍流状态
,

搅拌剪切力

所造成的单体液滴分散
一

聚并动平衡成为宏观成粒

机理的基础
。

促使液滴分散的动力是搅拌剪切力
,

而不同聚合阶段的阻力有界面能
、

赫性能和弹性能
。

对动态成粒过程发现
,

聚合 物平均粒径随转化率呈

S 形曲线而增加
:

搅 拌强度一定 时
,

聚合 阶段 初期

( O一20 % 转化率 )
,

主要阻力 为界面能
,

控制着单体

液滴分散的程度
。

V D c / v C 共聚 20 %转化率是一特

征转化率
,

此时粒度增 长速率最大
,

表明豁并最剧
。

当形成相 当量聚合物 ( 20 %一 40 % 转化率 )后
,

液滴

内勃度增大
,

液滴聚并增加
,

转 由豁性能控制
。

转化

率 40 % 时
,

粒 子固化
,

不再豁并
,

粒度趋 向定值
,

故

称该转化率为恒粒 点
。

这点以后就 由弹性 能控制
。

上述两临界特征转化率不受分散剂用量
、

搅拌转速
、

聚合温度
、

水油 比等因素影 响
,

仅决定 于单体种类
,

例如 v C 均聚时
,

两转折点分别为 6 % 和 巧 %
,

远较

V D C / V C 共聚体系的低
。

随着分散剂用量和相 比的

增加
,

粒子增长速率减小
,

最终平均粒径变细
。

根据

这一宏观成粒机理特征
,

为制备规整粗粒 V D c / v C

共聚物
,

设计变速搅拌控制粒度的操作制度
。

主要因素
。

v D C / v C 共聚树脂是规整粗粒
,

控制 目

标为 0
.

4 5 m m ) 9 5 %
,

0
.

12 m m 〔 3%
。

聚合釜非几

何相似放大 目标是从 S L 小釜
,

放大到 5 砰
,

为千吨

中试装置配套
,

并提出 20 时 釜的放大设计方案
,

与

万吨级生产装置配套
。

我们初步选定中长型釜
,

采用二层桨
, 一

F层主桨

为 只叶后掠式
,

土层副桨为二叶副桨
,

配指形挡板
、

按单位体积功率放大的搅拌研究程序如下
:

先

进行 S L 槽搅拌模试和 S L 小聚合釜小试
,

确定供放

大用的单位体积功率数值
; 然后经 5 时 聚合釜内的

搅拌试验和聚合试验考核修正
。

最后确定功率准数

戈 与雷诺数 eR 的关联式
,

以及搅拌转速
几
与单位

体积功率 尸
:

的关联式
。

根 据粒度和体 系特征
,

发

现
,

作为放大准则的单位体积功率远较常用釜低
。

根据放大准则
,

提出聚合釜搅伴变速范围
,

采用

变速操作制度
,

获得了合格的粒度
。

对上述聚合反应机理和成粒机理两条主线的系

统研究结果
,

提供 了 5 时 聚合釜 的设计 方案
,

放大

一次成功
,

并为 V D C / V C
一

巧 和 v D C / v C
一

20 两种共聚

树脂在 5 砰 釜中生产提供 了配方和升温变速操作

制度 ; 进一步为 20 耐 聚合釜和万吨级设计提供 了

基础和依据
,

解决了以上关键问题
,

保证了
“

八五
”

国

家重点科技攻关项 目
“

偏氯乙烯共聚树脂及膜加工

技术
”

的顺利完成
,

因而获 得了 19 95 年化工部科技

进步奖一等奖 ;发表论文 7 篇
。

此外
,

还进一步研究了 V D C / M A 的共聚动力学

模型
、

颗粒特性等问题
,

为开发另一新品种作技术储

备
,

并发表了 5 篇论文
。

3 聚合釜放大技术

V DC/ VC 共聚速率既馒
,

v D C 聚合热又低
,

放热

速度不大
,

传热 问题并不突 出
。

因此聚合釜搅拌放

大设计的重点放在液液分散和粒度控制上
,

顺便顾

及固液悬浮和传热
。

分散剂性质和搅拌特性是影响聚合物颗粒特性

的两大因素
。

在分散剂 固定的条件下
,

搅拌则成为
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