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熔融酯交换法聚碳酸酯聚合过程的组合建模
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摘要:分析了碳酸二苯酯和双酚 Ａ 在熔融状态下逐步线性缩聚合成聚碳酸酯的机理特性ꎬ提出了将 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 单元模块

“组合”起来ꎬ建立了可以更准确描述该工艺典型工业装置聚合过程的模拟流程ꎬ包括预聚釜的 ＣＳＴＲ 模块系统、降膜蒸发器的
“闪蒸－活塞流－闪蒸”模块系统以及缩聚釜的“活塞流－闪蒸”模块系统ꎬ依据缩聚机理定义各模块系统的基元反应和反应速率
参数ꎮ 模拟结果和聚合机理一致性好ꎬ表明所建立的聚合模型能准确响应工业装置ꎬ可用于对工业装置的进一步优化改造ꎮ
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　 　 第四次工业革命在世界范围内渐次到来ꎬ我国

化学工业“大而不强”的现状面临着严峻的转型升

级任务[１]ꎮ 流程模拟技术是对化学工业进行新产

品设计、新工艺开发、对现有生产工艺进行优化控制

改造的最有效工具ꎬ已在化工行业中获得普遍应用

并取得显著成效ꎮ 但由于高分子聚合物聚合过程产

物的多样性以及聚合机理的复杂性ꎬ目前对高分子

聚合物聚合过程的模拟还不成熟ꎬ只能对少数几类聚

合物进行模拟分析ꎬ如尼龙、聚苯乙烯和聚乙烯等[２]ꎮ
聚碳酸酯(ＰＣ)作为一种理化性能优良、用途广

泛的工程树脂ꎬ目前已对其聚合机理进行了充分的

实验研究ꎬ但模拟研究还比较少见ꎬ刘兴冰[３] 对在

熔融状态下逐步聚合生成 ＰＣ 的反应进行了模拟研

究ꎬ获得了合适的原料配比及温度、压力和停留时间

对聚合过程的影响规律ꎬＱｉｎ 等[４] 建立了连续熔融

酯交换的反应闪蒸模型ꎮ 聚合工艺模拟中的聚合反

应釜一般采用多级 ＲＣＳＴＲ 全混釜模块完成ꎬ与实际

的工业生产有一定偏差ꎮ
本文针对以上偏差进行了改进ꎬ提出了一种基

于熔融酯交换法聚合的机理ꎬ将 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 单元模

块“组合”起来ꎬ建立与工业实际生产相符的聚合反

应过程模型ꎮ

１　 ＰＣ 工艺流程简介

ＰＣ 生产方法有光气法和非光气法ꎮ 其中非光

气熔融酯交换法属于绿色环保生产工艺ꎬ也是今后

ＰＣ 生产的主要工艺[５]ꎬ该工艺分为两个阶段:碳酸

二苯酯(ＤＰＣ)和双酚 Ａ(ＢＰＡ)在碱性催化剂作用下

进行酯交换ꎬ生成预聚体ꎻ预聚体之间在熔融状态下

进一步聚合ꎬ生成高分子 ＰＣ[６]ꎮ
目前工业生产中常采用的是多级聚合反应釜串

联工艺ꎬ图 １ 所示为某一典型熔融酯交换法 ＰＣ 工

业装置的流程图ꎮ 该流程为一个 ５ 级串联聚合工

艺ꎬ前两级为预聚釜ꎬ中间两级采用降膜蒸发器ꎬ最
后一级为缩聚釜ꎮ 其中ꎬＤＰＣ 与 ＢＰＡ 按一定比例混

合加入第一级预聚釜ꎬ在低压高温条件下预聚成几

个到十几个分子的低聚物ꎬ进入第二级预聚釜ꎬ分子

量进一步增长ꎻ然后ꎬ依次进入两级降膜蒸发器ꎬ降
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膜蒸发器特殊的结构和真空操作ꎬ便于生成的苯酚

(ＰＨＯＮ)小分子从高黏度熔体中析出ꎬＰＣ 的分子量

进一步增大ꎻ最后进入缩聚釜进一步缩合聚合ꎬ得到

高分子量的 ＰＣ 产品ꎬ每个聚合阶段生成的小分子

副产物苯酚统一送入回收系统回收ꎮ

图 １　 熔融酯交换法 ＰＣ 聚合工艺框图

２　 ＰＣ 聚合过程模拟流程的建立

与传统的小分子模拟相比ꎬ聚合物模拟不仅在

反应机理、组分(物质)定义方面有显著不同ꎬ常常

需要根据反应机理自定义(中间)组分ꎻ在单元模块

及物性计算等方面也很难采用传统的单一单元模

块、物性方法来准确地模拟聚合过程ꎬ若将多个单元

模块、物性模块组合使用则可以建立较准确的计算

模型ꎬ模块组合使用需对聚合机理进行详尽分析ꎮ
２􀆰 １　 ＰＣ 聚合反应的机理分析

ＤＰＣ 和 ＢＰＡ 熔融状态下合成 ＰＣ 属于线性逐

步缩聚反应ꎬ缩聚为可逆平衡反应ꎬ在缩聚的同时会

生成小分子的副产物ꎮ 前人在对 ＤＰＣ 和 ＢＰＡ 熔融

状态下的聚合过程进行模拟研究时ꎬ对聚合机理的

分析不够深刻ꎬ都是按照一般缩聚机理将其分为预

聚阶段和缩聚阶段ꎬ以各个阶段总的反应机理来表

达ꎮ 本文对聚合机理进行了详细分析ꎮ
熔融状态的 ＤＰＣ 和 ＢＰＡ 首先发生酯交换反

应ꎬ生成最基本的碳酸酯聚合单体和苯酚ꎬ如式(１)
所示ꎻ然后发生单体聚合ꎬ由于该聚合反应属于逐步

线性缩聚反应ꎬ单体先进行低聚合度的二元、三元聚

合反应ꎬ如式(２)、式(３)所示ꎻ随着低聚合度的二

元、三元聚合物的增多ꎬ聚合度会进一步增大到 ７ ~
８ꎬ最后聚合度达到几十甚至上百ꎬ如式(４)所示ꎮ
式(５)即该聚合过程的总表达式ꎮ

由上述机理可见ꎬ本聚合反应的特点是所生成的

小分子副产物恰好为聚合原料 ＤＰＣꎬ这就使得该聚合

过程的预聚和缩聚阶段相比普通缩聚反应界限更不

清晰ꎬ缩聚阶段存在更多的酯交换反应和低聚合度的

预聚反应ꎬ若将该聚合过程以预聚阶段和缩聚阶段来

简单处理ꎬ将与工业实际情况有较大偏离ꎮ 事实上工

业生产中的 ５ 釜串联工艺也遵循了逐步缩聚的机理ꎮ
因此ꎬ本文在对聚合过程建模时ꎬ需对预聚釜

(Ｆ１、Ｆ２)和缩聚釜(Ｐ１~Ｐ３)的反应动力学分别定义ꎮ
２􀆰 ２　 组分定义及反应动力学

聚合物模拟不同于小分子化合物已经有完整成

熟的数据库ꎮ 聚合物本身是混合物ꎬ没有单一的化

学结构ꎬＡｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 将其分为高聚物(Ｐｏｌｙｍｅｒ)和低

聚物(Ｏｌｉｇｏｍｅｒ)ꎬ两者都是由基本的结构单元“链
段”(Ｓｅｇｍｅｎｔ)来组成ꎮ 链段依据单体和聚合物的

重复单元分类及命名ꎬ重复单元加－Ｒꎬ端基加－Ｅꎬ支
化点加－Ｂꎬ若存在异构体ꎬ加数字来区分ꎮ

本质上熔融状态的 ＤＰＣ 和 ＢＰＡ 的逐步缩聚反

应是活性官能团(基团)之间的可逆亲核取代反应ꎬ
由反应机理可见ꎬ参与聚合反应的亲电、亲核基团

为:—Ｈ、 ꎬ在 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件中分别记作

Ｅ－ＧＲＰ、Ｎ－ＧＲＰꎻ重复链段上的亲电、亲核基团为:

、 ꎬ在 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件中分别

记作 ＥＥ－ＧＲＰ 和 ＮＮ－ＧＲＰꎮ
本反应定义的链段、反应物及亲电亲核基团见

表 １ꎮ
根据反应基团ꎬ定义 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 中 ＰＣ 的基元

反应ꎬ结合已有的相关实验数据[７－９]ꎬ整理动力学数

据ꎬ如表 ２ 所示ꎮ
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表 １　 ＰＣ 熔融酯聚合过程中的组分定义及分类

　 组分 化学式 分子式 类型 Ｅ－ＧＲＰ Ｎ－ＧＲＰ ＥＥ－ＧＲＰ ＮＮ－ＧＲＰ

ＤＰＣ Ｃ１３Ｈ１０Ｏ３ 常规 　 ２ 　 　

ＢＰＡ Ｃ１５Ｈ１６Ｏ２ 常规 ２ 　 　 １

ＰＨＯＮ Ｃ６Ｈ６Ｏ 常规 １ １ 　 　

Ｔ－ＤＰＣ Ｃ７Ｈ５Ｏ２－Ｅ 端基链段 　 １ １ 　

Ｂ－ＤＰＣ ＣＯ－Ｒ 重复链段 　 　 　 １

Ｔ－ＢＰＡ Ｃ１５Ｈ１５Ｏ２－Ｅ 端基链段 １ 　 １ 　

Ｂ－ＢＰＡ Ｃ１５Ｈ１４Ｏ２－Ｒ 重复链段 　 　 　 １

ＰＣ Ｃ４Ｈ６Ｏ３－Ｄ１ 聚合物 — — — —

表 ２　 ＰＣ 聚合主要基元反应及动力学参数

序号 反应方程式
正反应速率常数 /

( ｓ－１)

正反应活化能 Ｅａ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

逆反应速率常数 /

( ｓ－１)

逆反应活化能 Ｅａ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
１ ＢＰＡ＋ＤＰＣ 􀜩􀜨􀜑 Ｔ－ＢＰＡ ∶Ｔ－ＤＰＣ＋ＰＨＯＨ １６１３３􀆰 ３３ ７１􀆰 ７７ １９７０００ ８９􀆰 １２
２ ＢＰＡ＋Ｔ－ＤＰＣ 􀜩􀜨􀜑 Ｔ－ＢＰＡ ∶Ｂ－ＤＰＣ＋ＰＨＯＨ ８０６６􀆰 ６７ ７１􀆰 ７７ １９７０００ ８９􀆰 １２
３ Ｔ－ＢＰＡ＋ＤＰＣ 􀜩􀜨􀜑 Ｂ－ＢＰＡ ∶Ｂ－ＤＰＣ＋ＰＨＯＨ ８０６６􀆰 ６７ ７１􀆰 ７７ １９７０００ ８９􀆰 １２
４ Ｔ－ＢＰＡ＋Ｔ－ＤＰＣ 􀜩􀜨􀜑 Ｂ－ＢＰＡ ∶Ｂ－ＤＰＣ＋ＰＨＯＨ ４０３３􀆰 ３３ ７１􀆰 ７７ １９７０００ ８９􀆰 １２
５ Ｔ－ＢＰＡ＋Ｔ－ＤＰＣ ∶Ｔ－ＢＰＡ 􀜩􀜨􀜑 Ｔ－ＤＰＣ ∶Ｂ－ＢＰＡ＋ＢＰＡ １３７６􀆰 ２５ ３０􀆰 ５１ １２２􀆰 ３ ３３􀆰 ２８
６ Ｔ－ＢＰＡ＋Ｂ－ＤＰＣ ∶Ｔ－ＢＰＡ 􀜩􀜨􀜑 Ｂ－ＤＰＣ ∶Ｂ－ＢＰＡ＋ＢＰＡ １３７６􀆰 ２５ ３０􀆰 ５１ １２２􀆰 ３ ３３􀆰 ２８
７ Ｔ－ＢＰＡ＋Ｂ－ＤＰＣ ∶Ｂ－ＢＰＡ 􀜩􀜨􀜑 Ｂ－ＤＰＣ ∶Ｂ－ＢＰＡ＋Ｔ－ＢＰＡ ０ ０ ０ ０

２􀆰 ３　 单元模块及流程的建立

根据上述熔融酯交换法 ＰＣ 工艺流程及反应机

理分析ꎬ本文保留聚合釜的习惯命名和阶段划分建

立了完整的聚合过程工艺流程模拟ꎬ主要包括预聚

釜、降膜蒸发器和缩聚单元模块系统ꎬ各个聚合阶段

生成的小分子副产物苯酚混合后进入苯酚回收系

统ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 熔融酯交换法 ＰＣ 聚合工艺的模拟流程

２􀆰 ３􀆰 １　 预聚釜单元模块系统

前两级预聚釜直接选用 Ａｓｐｅｎ 软件的 ＲＣＳＴＲ
全混釜模块ꎬ第一级预聚釜(Ｆ１)由于聚合物的分子

量较小ꎬ易于被苯酚带走ꎬ因此采用精馏塔(Ｆ１￣Ｔ)

回收 ＤＰＣꎬ第二级预聚釜(Ｆ２)生成的聚合物分子量

增加ꎬ仅采用分凝器(Ｆ２￣Ｅ)即可回收ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 降膜蒸发器单元模块系统

降膜蒸发器是工业生产中解决物系黏度增加、
小分子脱除困难的最有效设备ꎬ但由于在降膜蒸发

器中同时发生缩聚反应、强传热和脱除产生的小分

子苯酚的过程ꎬＡｓｐｅｎ 软件中没有可直接用于降膜

蒸发器模拟的模块ꎬ本文用闪蒸模块(ＦＬＡＳＨ)和活

塞流模块(ＰＦＲ)组合建模ꎬ建立了“闪蒸－活塞流－
闪蒸”(ＦＬＡＳＨ－ＰＦＲ－ＦＬＡＳＨ)模块系统来模拟第一

级降膜蒸发器(Ｐ１)和第二级降膜蒸发器(Ｐ２)ꎬ即
用活塞流(ＰＦＲ)模块来模拟降膜蒸发器中的反应过

程ꎬ前后分别增加一个闪蒸器来模拟小分子苯酚的

脱除过程ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 缩聚釜单元模块系统

物料进入最后一级降膜蒸发器后ꎬ虽然物系黏

度进一步增加ꎬ但小分子苯酚的含量已经很低ꎬ本文

用闪蒸模块(ＦＬＡＳＨ)和活塞流模块(ＰＦＲ)组合建

模ꎬ建立“活塞流－闪蒸”(ＰＦＲ－ＦＬＡＳＨ)模块系统来

􀅰５７１􀅰
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模拟缩聚釜ꎮ
上述各阶段在模拟计算过程中依据反应机理选

用不同的基元反应或不同的反应速率常数ꎬ各反应

都是在高温低压下进行ꎬ温度、压力和停留时间是影

响聚合程度的重要因素ꎬ本文的单元模块操作参数

取自文献[１０]ꎬ如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 各聚合阶段的操作参数

反应釜 停留时间 / ｈ 温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ

预聚釜(Ｆ１) ０􀆰 ５ １９０ ０􀆰 ０５

预聚釜(Ｆ２) ０􀆰 ５ １９０ ０􀆰 ０４

降膜蒸发器(Ｐ１) ０􀆰 ２ ２２５ ０􀆰 ００１３

降膜蒸发器(Ｐ２) ０􀆰 ３ ２２５ ０􀆰 ００１

缩聚釜(Ｐ３) ０􀆰 １８ ２６０ ０􀆰 ００１

３　 模型验证

根据 ＰＣ 聚合反应机理可知ꎬ首先在两种单体

分子的相互作用下ꎬ反应生成二聚体ꎻ然后ꎬ二聚体

之间相互反应ꎬ生成预聚体ꎻ最后ꎬ预聚体之间反应

生成高聚物ꎮ 本次建模模拟 ＰＣ 大分子生长过程中

各组分的变化如图 ３、图 ４ 所示ꎮ

１—ＰＣ 流量ꎻ２—分子量

图 ３　 反应过程中产物组分变化

１—ＤＰＣꎻ２—ＢＰＡ

图 ４　 反应过程中原料组分变化

从图 ３、图 ４ 中可以看出ꎬ在预聚阶段( Ｆ１ 和

Ｆ２)之后ꎬ反应体系内 ＢＰＡ 和 ＤＰＣ 单体含量很少ꎬ
绝大部分已反应生成低分子的 ＰＣ 预聚体ꎬ此时分

子量(ＭＷ)还较低ꎬ一般低于 ２ ０００ꎻ随着反应进行ꎬ
在降膜蒸发器(Ｐ１ 和 Ｐ２)中单体几乎消失ꎬＰＣ 预聚

体的含量虽然没有明显变化ꎬ但预聚体的分子量显

著增加ꎬ表明此时主要发生的是低聚合度的 ＰＣ 预

聚体向高聚合度发展ꎻ在缩聚釜(Ｐ３)中ꎬ低聚合度

的 ＰＣ 完全转化成高聚合度 ＰＣꎬ此时 ＰＣ 的 ＭＷ 达

到聚合要求ꎬ一般在 １２ ０００ 以上ꎮ 由此可见ꎬ图 ３、
图 ４ 各曲线描述的反应过程与反应机理相符ꎬ与工

业生产的实际过程是一致的ꎬ可以用此模型来做进

一步模拟分析ꎮ

４　 结论

本文基于 Ａｓｐｅｎ ｐｏｌｙｍｅｒ 对熔融酯交换法生产

ＰＣ 的聚合过程进行建模ꎮ 首先分析聚合过程的机

理ꎬ用 ＣＳＴＲ 模块模拟预聚釜系统ꎬ用闪蒸模块和活

塞流模块组合成“闪蒸－活塞流－闪蒸”模块系统来

模拟降膜蒸发器系统ꎬ用闪蒸模块和活塞流模块组

合成“活塞流－闪蒸”模块系统来模拟缩聚釜系统ꎬ
并根据熔融酯交换法的聚合机理定义各模块系统的

基元反应和反应速率参数ꎮ 模拟计算聚合过程的分

子量和物料变化与聚合机理相符ꎬ表明本文采用

Ａｓｐｅｎ 多种模块“组合建模”来模拟某一单元操作过

程的方法可靠性好ꎬ所建立的模型可用于对工业装

置的进一步优化改造ꎮ
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