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摘要： 在模拟工业流程的连续小试装置上进行了丙烯腈和醋酸乙烯酯的水相沉淀共聚合在线研究。考察 

了连续小试装置的操作特征等。通过聚合体系pH值和聚合温度实时反馈控制技术，即时分析聚合过程特 

征，发现体系 pH值是最敏感的操作参数，而且响应灵敏和精确，能及时提供一些非稳定聚合状态的信 

息。 
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聚丙烯腈 (PAN)纤维系丙烯腈与少量第二单体、第三单体等的多元共聚物纤维，商品名为腈 

纶。常用的第二单体为甲基丙烯酸甲酯[1]、丙烯酸甲酯[2]、醋酸乙烯酯[3]、丙烯酰胺[4 等，一般含 

量达 1O 左右，可适当降低聚合物分子间的作用力，。增强纤维柔软性及手感；第三单体多为甲基烯 

丙基磺酸钠 ]、苯乙烯磺酸钠[4]、甲基乙烯基吡啶[4]、衣康酸[4 等，其用量不超过0．5 ，以引入极 

性基团，改善纤维染色性能。由于近年来价格竞争激烈，故以廉价的醋酸乙烯酯(VAc)作为二单，特 

别是高含量的研发倍受关注，而且其可提高腈纶的收缩率。按照纺丝原液的制备方法，腈纶生产工艺 

可分为溶液均相聚合一步法和水相沉淀聚合二步法两种 ]。水相沉淀聚合二步法由于其易撤热、高转 

化率及生产灵活性强等优势是当前通用腈纶的首选流程，约占世界腈纶总产量的77 。 

丙烯腈水相沉淀聚合多以氧化还原体系作引发剂，分解活化能低，可在较低温度下引发聚合；还 

原剂均采用亚硫酸氢盐，其有效成分应为亚硫酸氢根离子，只有在适度酸性条件下通过电离平衡，才 

能保持一定的还原剂有效浓度[7 ]。在实际生产中，该工艺采用独特的纯铝制聚合釜，利用适度酸性 

条件下的微量腐蚀性以达到釜内材料表面的自清洁作用，从而确保壁清洁、减少粘釜L9 ，故通常 

控制聚合体系 pH 值在2．5～3．0之间为宜。但 当以 VAc为二单后，一般聚合体系 pH值降至 

1．8～2．1，使得还原剂用量增加，对铝材的腐蚀性过强，且后续终止中和阶段所需碱液量增多。 

鉴于上述特征，本工作通过确保以VAc为二单情况下提高聚合体系 pH值至合适范围为目标， 

针对 pH值在聚合过程中的关键作用及其本身的敏感性，结合聚合温度和 pH值的在线调控和检测， 

以期快速分析丙烯腈水相沉淀聚合的过程特征。 

1 实验部分 

比照丙烯腈水相沉 淀聚合工业连续生产流程，建立了 1O L聚合釜的连续模试装置，其中 
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FA101—104是单体、引发剂及助剂 等预配槽， 

FA105—106为体系 pH值调节剂槽，DC201为纯 

铝制聚合 釜，DC301为终 止釜 ，DC302为产 物 

储槽。其中，聚合釜内浆液的 pH值由在线式 

pH探头监测 ，并反馈 至 pH 值调节泵，以控 制 

FA105内 pH值调节剂流量。物料进料流量、聚 

合温度、搅拌转速及扭距等工艺参数均由计算机 

实时采集和显示 ，如图 1所示。 

定时从聚合釜溢流口取样，迅速加入数滴质 

量浓度 2 的氢氧化钠溶液终止聚合，并调节 

pH值至中性。转化率、沉降值均 由重量法测 

定；特性粘数 [ 由乌氏粘度计测定，溶剂为 

二甲基甲酰胺(DMF)；粘均分子量 M 由 Mark— 

Houwink方程(E,fl一0．000 278M~ )计算；分 

子量及其分布由Waters 150C GPC凝胶渗透色 

谱仪测定，0．065 mol／L浓度的 NaN0。的 DMF 

I·̂iOi FAl02 FA L03 f-̂i04 

图 1 丙烯腈连续水 相沉淀聚合小试 工艺流程 

Fig．1 Pilot plant of continuous aqueous precipitation 

polymerization of acrylonitrile 

溶液作流动相，以宽分布标样法标定色谱柱的分子量与保留时间标准曲线 ；共聚物组成由红外光谱 

法的测定，利用朗伯一比耳定律根据 AN 单元 和 VAc单元 的特征 吸收峰 2 240cm_1(一CN)和 

1 740cm (一CO0-)的吸光率强度比建立标准曲线，定量计算出聚合物组分的含量，并辅以 H—NMR 

谱图的定量计算做校准。 

2 结果与讨论 

2．1 聚合特征在线分析 

选用了以 NaClO。一NaHSO。为氧化 还原引发体 系的 AN—VAc-MAS三元共 聚合 体系和 以 

KPS-NaHSO。为氧化还原引发体系的AN—VAc-SSS三元共聚合体系这两类分别代表湿法和干法纺丝 

工艺的聚合单元。前者起始聚合体系 pH值一般在1．6～2．0，后者起始聚合体系 pH值一般在 

4．0～5．0左右，故需要分别加碱 (氢氧化钠)、加酸 (硫酸)调节体系 pH值到最佳的2．5～3．0。 

通过在线设置聚合体系 pH值为2．7、聚合温度为60℃，由图 2、图3典型的相关参数变化趋势 

可知，当有种子情况下开车，在无因次时间0为0．5时聚合温度基本趋于稳定，0为 2后体系 pH值也 

趋于稳定，当聚合温度波动大时可能会影响体系 pH值的稳定性。这些在线分析手段对检测聚合进程 

无疑是快速准确便捷的。 
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图 2 典型 AN—VAc—MAS三元共聚合在线数据 
Fig．2 Typical on—line data of polymerization of 

AN—VAe-M AS ternary copolymerization 
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图 3典型 AN—VAc—SSS三元共聚合在线数据 
Fig．3 Typical on-line data of polymerization of 

AN·-VAc·-SSS ternary copolymerization 
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2．2 体系 pH值在线调控和预混方式对比 

以NaC103-NaHSO。为氧化还原引发体系的 AN—VAc—MAS三元共聚合体系为例，在上述在线加 

碱的基础上，通过在线检测、实时反馈并调控加碱量以确保所设定的pH值，从而得到单位时间所需 

碱量。另椐此采用预混加碱的方法进行对比，即将所需碱液量预先加入到还原剂中，充分混合后一并 

平稳进料。两种 pH调节方式下的聚合过程如图 4和图 5所示。可见两者聚合温度和体系 pH值分别 

在无因次时间 为0．5和 2内趋于稳定，转化率、沉降值在 为 3后也达稳定，且彼此具有重现性。 

同时，由于预混加碱的这种操作方式更为平稳，故体系 pH值和转化率均较早得以稳定。 

‘a  

工 

图4 两种加碱方式下聚合温度和 pH值在线数据 

Fig．4 On-line data of polymerization using tWO 

kinds of addition alkali solvent 

图5 聚合转化率和聚合物沉降值的变化 
Fig．5 Evolution of conversion and sedimentation 

value of resultant products 

此外，对在线加碱和预混加碱两种方式所得共聚物组成及其分子量进行了比较，结果如表 1所 

示，其重现性良好。由此可见，通过在线加碱法可灵活地根据所需 pH值以确定所需碱量，而后采用 

预混加碱得以具体实施。 

表 1 两种加碱方式的共聚物组成 和分 子量 比较 

Table 1 Comparison of Polymerization char acteristics using two kinds of addition of alkali solvent 

2．3 非稳态聚合特征剖析 

丙烯腈水相沉淀聚合中，非稳态现象主要有 “爆聚”和 “失活”两种情形，在聚合过程中应特别 

关注的，尤其是开车阶段。利用在线分析手段可在一定程度上剖析其根源，并进行提前预警和干预， 

以确保稳定安全生产。 

2．4．1 “爆聚”现象 

丙烯腈聚合过程是强放热反应，当引发速率过高时，聚合速率迅速加快，聚合热积累导致其聚合 

温度急剧提高。同时聚合速率过快，聚合物颗粒不稳定聚集，从而其颗粒状态急剧变差，导致体系粘 

度上升，撤热困难，进而发生爆聚，多发生于体系 pH值偏高 (3～4)，即还原剂有效浓度 HSO。一较 

高的情形下，如图6所示。可见当采用工业生产原液预混加碱法时，如碱量过多，尽管体系 pH值起 

始仅在2．O左右，但反应时间0为0．5后，实测体系pH值已有迅速提高之势，随即聚合速率有迅速增 

加之势，表现在当体系 pH值超过 3以后，聚合温度将急剧提高，短期无法控制。即使之后分别通过 

即时或降温后加酸等措施将 pH值调回到稳定引发的pH值范围，都不能保持稳定聚合的进行，“爆 

聚”现象明显。实验结束后，检查釜壁釜顶搅拌轴等处均结块严重，这说明体系中 pH值的调控至关 

重要，一般不超过3．O就不会发生由于体系 pH值偏高导致的 “爆聚”现象。 
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图 6 非稳态 “爆聚”现象的温度和 pH值变化 

Fig．6 On-line data of temperature and pH value 

with“implosion'’phenomenon 
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图 7 非稳态 “失活”现象的温度和 pH值变化 

Fig．7 On-line data of temperature and pH value 

with“deactivation”phenomenon 

2．4．2 “失活”现象 

丙烯腈水相沉淀聚合的另一种非稳定状态就是聚合温度稳定控制下的聚合体系 pH值不稳定性问 

题。如图7所示，聚合反应时间 为 2左右发生的是如前所提及的 “爆聚”现象，之后通过适当降低 

进料单体浓度以控制其放热量，尽管聚合温度表面上控制平稳，但发现在线检测时当体系 pH值达 4 

以上后 ( 约为 5)基本没有反应，聚合体系需通过外加热来达到所需温度。实验结束后，发现釜内 

呈 “清汤”状。由于还原剂存在电离平衡，当体系的pH值过高时 SO。 就会增加，致使有效引发速 

率下降甚至不引发，即引发体系 “失活”，聚合速率下降，最终停止聚合。 

上述分析可知，如何选择合适的聚合体系 pH值并加入与之相适应的 pH调节剂是至关重要的。 

通过在线检测，特别是 pH值，可适当提前发现聚合的不稳定信号，以便提早采取相应措施。 

3 结 论 

通过在模拟工业流程的连续小试装置上进行以醋酸乙烯酯为二单丙烯腈水相沉淀共聚合的不同引 

发聚合体系和不同调控聚合体系 pH值策略等实验，表明在线聚合体系 pH值和聚合温度的实时反馈 

控制技术能快速确保聚合过程的稳定性，且重现性良好。在有种子开车的情况下一般聚合温度和体系 

pH值分别在 为0．5和 2内趋于稳定，而离线测定的转化率、沉降值则在 为 3后也达稳定。同时， 

通过对比小试实验和工业生产的相关数据，可以证明连续小试装置模拟工业生产具有代表性。 

此外，在丙烯腈水相沉淀聚合中，当聚合体系 pH值超过3．0以后极易发生爆聚现象，而当体系 

pH值进一步上升超过4．0后则会导致失活现象，这些均与聚合体系有效还原剂的电离平衡有关。可 

见通过对聚合体系pH值和聚合温度实时反馈信息的综合分析，可即时判断聚合过程特征，为安全生 

产和相关参数优化提供有效手段，从而为深入研究沉淀聚合过程特征以及高性能聚丙烯腈共聚物的制 

备奠定了基础。 
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On-Line Study on Continuous Precipitation Polymerization of 

Acryionitrile in Aqueous M edium 
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Abstract： The aqueous precipitation copolymerization of acrylonitrile and vinyl acetate was 

investigated by on—line measurement in a pilot device based on industrial processes． The 

representatives of the pilot device for plant device and its operating characteristics were discussed．The 

characteristics of the polymerization can be instantly analyzed by real—time on—line feedback& control 

of the polymerization temperature and corresponding pH value．It was found that the pH value was 

the most sensitive operational parameter，not only responded sensitively and precisely，but also timely 

provided the information of non—stable polymerization state． 

Key words： acrylonitrile； vinyl acetate； acrylonitrile fiber； precipitation polymerization； on—line 
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