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　 　 聚甲基丙烯酸甲酯 ( ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅꎬ
ＰＭＭＡ)是甲基丙烯酸甲酯(ＭＭＡ)的均聚物或共聚

物ꎬ俗称有机玻璃ꎮ ＰＭＭＡ 是一种综合性能优异的

透明材料ꎬ具有极好透光性、表观光泽性和优良耐候

性能ꎬ并具有良好后加工性能ꎬ广泛应用于汽车、建
筑、广告、医学、通讯、电子等领域ꎬ是汽车车灯、液晶

显示器、导光板、装饰灯具、广告灯箱、镜片、光盘、光
纤等不可缺少材料ꎮ

１　 原料

ＭＭＡ 自由基聚合合成 ＰＭＭＡꎬ原料中所含有杂

质成分对 ＰＭＭＡ 聚合产生破坏性影响ꎬ加入 ＭＡ 可

提高 ＰＭＭＡ 的热氧分解温度ꎮ ＭＭＡ、ＭＡ 是 ＰＭＭＡ
聚合反应原料ꎬ需要精制后才能用于聚合反应ꎮ
ＭＭＡ、ＭＡ 物理化学性能见表 １ꎮ

表 １　 ＭＭＡ、ＭＡ 物理化学性能

ＭＭＡ ＭＡ

性能 指标 性能 指标

化学式 Ｃ５Ｈ８Ｏ２ 化学式 Ｃ４Ｈ６Ｏ２

分子质量 １００􀆰 １２ 分子质量 ８６􀆰 ０９

熔点 / ℃ －４８ 熔点 / ℃ －７５

溶解性 溶于乙醇、乙醚、丙酮等 溶解性 微溶于水

密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９４４ 相对密度 ０􀆰 ９５

闪点 / ℃ １０ 沸点 / ℃ ８０􀆰 ０

　 　 ＭＭＡ 含有的杂质成分及精制后的要求如

表 ２[１]所示ꎮ ＭＭＡ 中杂质含量要求精细ꎬ尤其对水

含量要求严格ꎬ因为水存在会影响 ＭＭＡ 聚合产物

雾度和透光率ꎮ
表 ２　 精制后 ＭＭＡ 中杂质含量要求

　 　 杂质名称 沸点 / ℃ 质量分数 / ％

丙烯酸甲酯 ８０􀆰 ５ ０􀆰 ００５ 左右

甲基丙烯酸乙酯 １１７ ０􀆰 ０５~０􀆰 １０

二丙酮醇 １６５ ０􀆰 ０３~０􀆰 ０７

甲基丙烯酸 １６１ ０􀆰 ００５~０􀆰 ０５

异丁酸甲酯 ９２􀆰 ６ ０􀆰 ００８ 左右

水 １００ ０􀆰 ０５~０􀆰 ０７

２　 实验方法

ＰＭＭＡ 原料精馏装置主要是精制 ＭＭＡ、ＭＡ 和

甲苯等原料ꎬ去除其中杂质ꎬ最终得到精制合格聚合

原料ꎮ 可通过精馏塔串联、分子筛分离及膜分离技

术等方法ꎬ起到精制、精分、脱水、脱阻、脱色等效果ꎮ
工业生产中 ＰＭＭＡ 聚合主要原料为 ＭＭＡ、

ＭＡ、甲苯ꎬ所以对这 ３ 种物质原料要求有严格限制ꎬ
如色泽、纯度、外观等ꎬ同时因为 ＭＭＡ 有自聚特性ꎬ
所以 ＭＭＡ 在运输和储存过程中要添加阻聚剂ꎬ但
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在聚合过程中阻聚剂又成为聚合障碍ꎬ所以对原料

精制要求中包括了阻聚剂要求ꎮ
ＰＭＭＡ 聚合反应前原料技术指标如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 ＰＭＭＡ 聚合反应前原料技术指标

名称 ＭＭＡ ＭＡ 甲苯

外观 无色透明

液体

无色透明

液体

偶有发黄

质量分数 / ％ ≥９９􀆰 ８０ ≥９９􀆰 ５０ ≥９８􀆰 ４

色度(Ｐ ｔ－Ｃ０ 色号) ≤１０ ≤１０ ≤４０

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９４２~０􀆰 ９４６ ０􀆰 ９５６ ０􀆰 ８６５~０􀆰 ８６８

水质量分数 / ％ ≤０􀆰 ０５ ≤０􀆰 ０５

阻聚剂 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１) ７~１０ ≤１００

经过精制后的原料脱色、脱阻、脱水ꎮ
２􀆰 １　 方法一:精馏塔串联

将原料倒入精馏釜中ꎬ通过冰机向精馏塔冷凝

器提供指定温度乙二醇溶液ꎮ 精馏塔操作控制在真

空范围 ~０􀆰 １ ＭＰａ 或常压进行ꎮ 缓慢加热精馏釜至

６０~７０℃ꎬ控制釜底温度在指定范围内ꎬ进行全回流

操作ꎬ控制回流量在正常范围ꎬ控制塔顶温度在 ３５~
４０℃ꎮ 对塔顶物料进行取样分析ꎬ以获得精制合格

聚合原料ꎮ 精馏单元简单示意如图 １ꎮ

图 １　 原料精制釜示意图

ＰＭＭＡ 聚合反应原料精制后达到技术指标如

表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 ＰＭＭＡ 聚合反应精制后原料技术指标

名称 ＭＭＡ ＭＡ 甲苯

外观 无色透明 无色透明 无色透明

纯度％ ≥９９􀆰 ９ ≥９９􀆰 ５ ≥９８􀆰 ４

色度(Ｐ ｔ－Ｃ０ 色号) ≤５ ≤１０ ≤４０

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９４２~０􀆰 ９４６ ０􀆰 ９５６ ０􀆰 ８６５~０􀆰 ８６８

水质量分数 / ％ ≤０􀆰 ０２ ≤０􀆰 ０２ 　

阻聚剂 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１) ≤５ ≤５ 　

　 　 可见ꎬ经过精制后的 ＭＭＡ 阻聚剂质量分数小

于 ５％ꎬＭＡ 阻聚剂质量分数小于 ５％ꎬＭＭＡ 和 ＭＡ
的水质量分数小于 ２００×１０－６ꎬ甲苯颜色透明ꎬ符合

ＭＭＡ 聚合反应要求ꎮ
２􀆰 ２　 方法二:分子筛去除杂质

分子筛是常见除杂、脱水材质ꎬ通常 ＰＭＭＡ 聚

合反应原料除杂分子筛选用为 ４Ａ 或 ３Ａ 分子筛ꎮ
本实验采用 １３Ｘ 型分子筛ꎬ孔径 ϕ ３~５ ｍｍꎬ使用前

需对其进行活化处理ꎬ即用 ５％ ＮａＯＨ 去离子水溶

液常温常压下浸泡 ２４ ｈꎬ后去离子水反复冲洗ꎬ
１００℃烘干使用[２－３]ꎮ

处理前后 ＭＭＡ 中杂质含量测定如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 １３Ｘ 分子筛除杂数据(质量分数)分析 ％

　 　 名称 １３Ｘ 吸附前 １３Ｘ 吸附后

丙烯酸甲酯 ０􀆰 ０８０１ ０􀆰 ０３３４

甲基丙酸甲酯 ０􀆰 ００５８ ０􀆰 ００５４

ＭＭＡ ９９􀆰 ７４７８ ９９􀆰 ８３０８

甲苯 ０􀆰 １６６３ ０􀆰 １３０４

颜色 无色透明 淡黄色

通过表 ５ 可见ꎬ经过分子筛吸附处理后 ＭＭＡ
原料对丙烯酸甲酯、甲基丙酸甲酯、甲苯有不同程度

吸附作用ꎬ原料经吸附后颜色变黄ꎬ核磁－质谱未检

测出其他物质含量明显变化ꎬ分子筛具有吸附作用ꎬ
同时具有催化作用ꎬ会有极少量酚类物质被催化氧

化成醌类物质ꎬ带颜色ꎮ 经过分子筛吸附后ꎬＭＭＡ
可再次通过精馏净化、除杂、脱色ꎮ

同时也发现ꎬ分子筛吸附会增加操作流程ꎬ如分

子筛活化、再生、分子筛的阻力降等问题都会成为

ＭＭＡ 原料净化中必须考虑的问题ꎮ
２􀆰 ３　 膜分离技术初步探究

膜分离技术是实用性分离技术ꎬ对于气－液分离、
液－液分离、液－固分离都有非常好的分离效果ꎬ尤其

在近年ꎬ膜分离技术广泛应用于各大化工领域[４]ꎮ
如纳滤膜和反渗透膜:压力差 ０􀆰 ００１~０􀆰 ０１ ＭＰａꎬ

透过物为水、溶剂等ꎮ 膜功能为脱除溶液中的无机

盐、离子、低分子、糖类、氨基酸、ＢＯＤ、ＣＯＤꎮ 超滤膜

压力差为 ０􀆰 ０１ ~ ０􀆰 １ ＭＰａꎬ透过物为水、溶剂、离子

和小分子ꎬ膜功能为脱除溶液中的胶体、大分子、菌
类、病毒、热源、蛋白质等ꎮ

透析膜透过物为离子、低分子、酸和碱ꎬ浓度差

为 ０􀆰 ００１~０􀆰 ０１ ＭＰａꎬ脱除溶液中的盐类及低分子离

子、氨基酸、糖类、ＢＯＤ、ＣＯＤꎮ
　 　 　 　 (下转第 １８７ 页)
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２０１９ 年 ９ 月 李斌等:循环流化床颗粒团絮现象分析及对策研究

细颗粒ꎬ由于粒径很小ꎬ颗粒间的作用力相对较大ꎬ
极易导致颗粒的团絮ꎬ颗粒间相互黏着常会造成沟

流ꎬ极难流化ꎮ
表 １　 第三次试验入炉粉煤粒径分布

粉煤粒径 / ｍｍ 比重 / ％ 粉煤粒径 / ｍｍ 比重 / ％

<０􀆰 ０５ ２０􀆰 ２１ ０􀆰 ３~０􀆰 ４ １􀆰 ８６

０􀆰 ０５~０􀆰 １０５ ２９􀆰 ８６ ０􀆰 ４~０􀆰 ５ ５􀆰 ８８

０􀆰 １０５~０􀆰 ２ １２􀆰 １２ ０􀆰 ５~０􀆰 ６ ７􀆰 １４

０􀆰 ２~０􀆰 ３ ８􀆰 １４ >０􀆰 ６ １４􀆰 ９８

表 ２　 第四次试验入炉粉煤粒径分布

粉煤粒径 / ｍｍ 比重 / ％ 粉煤粒径 / ｍｍ 比重 / ％

<０􀆰 ０５ ２４􀆰 ３３ ０􀆰 ３~０􀆰 ４ ２１􀆰 ３６

０􀆰 ０５~０􀆰 １０５ １８􀆰 ６６ ０􀆰 ４~０􀆰 ５ ４􀆰 ５２

０􀆰 １０５~０􀆰 ２ １５􀆰 ２１ ０􀆰 ５~０􀆰 ６ ３􀆰 ９７

０􀆰 ２~０􀆰 ３ ９􀆰 ８６ >０􀆰 ６ ２􀆰 ０９

４　 结语

(１)通过中试循环流化床气化装置的前 ４ 次投

料试验ꎬ总结出 ３~６ ｍ / ｓ 的流化气速有助于核心反

应器稳定流化ꎬ很大程度降低了颗粒团絮ꎮ

(２)循环倍率表征循环流化床流化状态以及反

映传质传热效率ꎮ 在中试装置中固体循环质量流率

(Ｇｓ)受到流化气速、床层存料量等因素共同影响ꎮ
(３)中试装置新增进煤 Ｂ 系列ꎬ改善提升段中

部固体颗粒团絮程度ꎬ保护测温热电偶ꎬ有助于实现

核心反应器流化长周期稳定运行ꎮ
(４)中试装置核心反应器要求入炉煤粉粒径分

布在设计值内ꎬ避免颗粒团絮ꎮ
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由于甲基丙烯酸甲酯为有机强溶剂ꎬ一般有机

膜没有办法处理ꎬ膜在液体中会很快被腐蚀ꎬ新型材

质有机膜可以考虑陶瓷膜净化提纯ꎬ该膜材质为陶

瓷材质ꎬ可以耐有机溶剂ꎬ但截留杂质由于物料体

系特别性ꎬ该陶瓷膜设备密封件材料需要订做特

别防腐ꎮ 膜分离技术应用可极大简化原料精制过

程、精制步骤、装置操作空间ꎬ是一种绿色环保操

作方式ꎮ

３　 结论

ＰＭＭＡ 聚合物原料主要为 ＭＭＡ 和 ＭＡ 等有机

物ꎬ具有一定化学腐蚀性ꎬ鉴于此ꎬＭＭＡ、ＭＡ 原料分

离提纯可以兼具考虑精馏塔精馏、分子筛匹配ꎬ同时

适当运用膜分离技术进一步分离提纯ꎬ起到对原料

分离纯化作用ꎮ
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