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摘要:在 Ｉｎｎｏｖｅｎｅ 气相工艺聚丙烯(ＰＰ)生产装置上采用氢调法生产技术ꎬ优化聚合、挤压工艺ꎬ成功试生产出均聚注塑聚

丙烯树脂ꎬ通过实验研究进一步发现ꎬＨｙｐｅｒｆｏｒｍ ＨＰＮ９００ｅｉ 助剂的加入明显提升了聚丙烯(ＰＰ－２)的光学性能、力学性能及热性

能ꎬ与普通的 Ｚ３０Ｓ 均聚料相比ꎬ这种高性能注塑聚丙烯物性指标优越、外观更漂亮、加工性更好ꎮ
关键词:聚丙烯ꎻ氢调法ꎻＩｎｎｏｖｅｎｅ 气相工艺ꎻ助剂

中图分类号:ＴＱ３１７　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２１)０４－０２１５－０３
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２１.０４.０４５　

Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｆｏｒ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ＧＵＯ Ｘｉａｏ￣ｄｏｎｇ∗

(Ｘｉｎｊｉａｎｇ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｐａｎｙ Ｌｉｍｉｔｅｄꎬ ＣＨＮ Ｅｎｅｒｇｙꎬ Ｕｒｕｍｑｉ ８３１４００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｉｎ ａｎ Ｉｎｎｏｖｅｎｅ ｇａｓ￣ｐｈａｓｅ ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ( ＰＰ )
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｌａｎｔ. Ｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｍｏｌｄｉｎｇ ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｒｅｓｉｎ ｉｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｖｉａ ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ ｔｈｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ. Ｉｔ ｉｓ ｆｕｒｔｈｅｒ ｆｏｕｎｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌꎬ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ (ＰＰ￣２) ａｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ Ｈｙｐｅｒｆｏｒｍ ＨＰＮ９００ｅｉ
ａｄｄｉｔｉｖｅｓ.Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｏｒｄｉｎａｒｙ Ｚ３０Ｓ ｈｏｍｏ￣ｐｏｌｙｍｅｒꎬＰＰ￣２ ｈａｓ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬｍｏｒｅ ｂｅａｕｔｉｆｕｌ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ
ａｎｄ ｂｅｔｔｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅꎻ Ｉｎｎｏｖｅｎｅ ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｐｒｏｃｅｓｓꎻ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ

　 收稿日期:２０２０－０５－１８ꎻ修回日期:２０２１－０２－０１
　 作者简介:郭晓东(１９８４－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ高级工程师ꎬ从事煤制烯烃、聚烯烃的技术指导工作ꎬ通讯联系人ꎬｘｉａｏｄｏｎｇ.ｇｕｏ.ｚ＠ ｃｈｎｅｎｅｒｇｙ.ｃｏｍ.ｃｎꎮ

　 　 聚丙烯(ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅꎬＰＰ)作为塑料行业产量

和消费量最大的通用塑料之一ꎬ广泛应用于家居、包
装、改性等领域[１－４]ꎮ 近几年来国内聚丙烯产能和

消费量保持快速增长ꎬ２０１９ 年国内聚丙烯产能达到

２ ５００ 万 ｔꎬ且今后几年内新产能将持续投放市场ꎬ产
能面临严重过剩ꎮ

国家能源集团神华新疆化工有限公司作为国内

煤制烯烃的领军企业ꎬ顺应市场变化ꎬ始终将新产品

开发放在重要位置ꎬ公司年产 ６８ 万 ｔ / ａ 的煤制烯烃

项目自 ２０１６ 年投产运行以来ꎬ致力于提高产品性

能ꎬ优化产品牌号的研究开发中ꎮ 本工作在现有的

Ｉｎｎｏｖｅｎｅ 气相工艺 ＰＰ 生产装置[５] 上ꎬ克服现有生

产技术的瓶颈ꎬ成功试生产出 ＭＦＲ 为 ３０ ｇ / １０ ｍｉｎ
的均聚注塑聚丙烯ꎬ并通过实验研究了助剂体系对

聚丙烯树脂的性能影响ꎮ

１　 研制开发

１􀆰 １　 产品质量指标的确立

根据聚烯烃加工企业市场需求和现已开发生产

牌号积累的经验ꎬ在 ＩＮＥＯＳ 的 Ｉｎｎｏｖｅｎｅ 气相法 ＰＰ
生产装置上采用氢调法开发高性能均聚注塑聚丙烯

专用料ꎬ参考国内外同行生产的专用料性能特点ꎬ确

定了专用料质量指标(见表 １)ꎮ
表 １　 专用料质量控制指标

分析项目
控制指标

(出厂)
检测标准

颗粒外观 　 　

　 色粒 / (个􀅰ｋｇ－１) ≤２０ ＳＨ / Ｔ １５４１—２００６

　 黑粒 / (个􀅰ｋｇ－１) ０ ＳＨ / Ｔ １５４１—２００６

　 大粒和小粒 / (ｇ􀅰ｋｇ－１) ≤２０ ＳＨ / Ｔ １５４１—２００６

等规指数 / ％ ≥９５􀆰 ０ ＧＢ / Ｔ ２４１２—２００８ 和

ＳＨ / Ｔ １７７４—２０１２

熔体质量流动速率(ＭＦＲ) /

　 [ｇ􀅰(１０ ｍｉｎ) －１]

３０±１０ ＧＢ / Ｔ ３６８２—２０００

拉伸屈服强度 / ＭＰａ ≥３５ ＧＢ / Ｔ ９３４１—２００８

弯曲模量(Ｅｆ) / ＭＰａ ≥１５００ ＧＢ / Ｔ ９３４１—２００８

黄色指数 ≤４􀆰 ０ ＨＧ / Ｔ ３８６２—２００６

雾度 ≤２５ ＳＨ / Ｔ １５４１—２００６

１􀆰 ２　 工艺路线的选择

高性能注塑聚丙烯常见的生产方法有过氧化物

降解法及氢调法等ꎬ通常聚合反应生产的粉料输送

至后系统挤压造粒系统ꎬ添加定量的降解剂、复配助

剂后高温熔融挤压造粒ꎬ其中熔融指数(ＭＦＲ)通过

降解剂加入量可以方便控制ꎬ然而粒料中降解剂的

􀅰５１２􀅰
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残留影响成型加工性能ꎬ如制品发黄、在使用中散发

异味等ꎬ限制了应用范围ꎮ 氢调法则是在聚合反应

阶段在气相丙烯中加入一定量的 Ｈ２(链转移剂)用
于控制 ＭＦＲꎬ与降解法相比ꎬＭＦＲ 对 Ｈ２ 敏感ꎬ用量

少ꎬ且无气味ꎬ是一种经济环保的工艺生产方

法[６] ꎮ 目前已在 ＰＰ 生产装置采用氢调法先后成

功产出 Ｓ１００３、Ｋ８００３、Ｋ１８６０、Ｋ４８６０ 等多种牌号

ＰＰ 产品ꎬ在氢调法工艺生产技术上积累了一定的

生产经验ꎮ
１􀆰 ３　 生产装置简介

国家能源集团神华新疆化工有限公司 ４５ 万 ｔ / ａ
的 ＰＰ 生产装置采用 ＩＮＥＯＳ 的 Ｉｎｎｏｖｅｎｅ 气相聚合工

艺ꎬ聚合反应系统采用 ２ 个气相带搅拌器的卧式反

应器ꎬ结构设计独特ꎬ接近活塞流ꎬ产品牌号转换比

全混釜式或流化床式反应器快ꎬ过渡料少ꎬ这样可以

提高产品的性能ꎬ有效缩短产品牌号转换的时间ꎻ尾
气回收系统采用膜分离技术ꎬ有效回收排放气中的

丙烯和氮气ꎬ具有简单实用、绿色节能的特点ꎻ挤压

造粒系统具有操作简易、生产的粒料外观以及质量

均一等优点ꎮ 整个 ＰＰ 生产工艺流程简图如图 １ 所

示ꎬ主要以丙烯、乙烯、Ｈ２ 等为原料ꎬ在催化剂体系

的作用下通过自聚或共聚生产出均聚物、无规物、抗
冲共聚物等多种牌号产品ꎮ

图 １　 聚丙烯生产工艺流程

２　 工业生产

２􀆰 １　 聚合工艺生产

结合生产经验ꎬ选用 ＳＡＬ 催化剂为主催化剂ꎬ
助催化剂选用三乙基铝(ＴＥＡＬ)ꎬ外给电子体选用

硅烷(ＤＩＢＤＭＳ)ꎬ合理设置催化剂体系的 Ａｌ / Ｍｇ、Ａｌ /
Ｓｉ 比例(聚合主要工艺控制参数见表 ２)ꎬ以丙烯为

单体采用氢调法进行聚合反应生产ꎬ考虑到均聚注

塑聚丙烯 ＭＦＲ(３０ ｇ / １０ ｍｉｎ)在中高熔指范围内ꎬ为
保证聚合反应体系温度、压力无较大波动ꎬ平稳生

产ꎬ一方面ꎬ向反应器中缓慢加入 Ｈ２ꎬ避免不凝气体

富集在气相反应器顶部ꎬ另一方面ꎬ密切关注聚合体

系中的 ２ 台换热器(Ｅ２０６ / Ｅ２５６)回水流量ꎬ保证反

应体系撤热能力正常ꎮ 另外ꎬ对于聚合后的粉料及

时查看是否出现块料、片料、粉料发黏等异常现象ꎬ
相应调整三剂比例ꎬ必要时采取更换催化剂体系等

方式改善ꎮ 在氢调初始阶段ꎬ同时向 ２ 台反应器补

入 Ｈ２ꎬ提高一反、二反 Ｈ２ / Ｃ３ꎬ每小时取样分析 Ｒ１
ＭＦＲ、Ｒ２ ＭＦＲꎬ随后根据分析结果ꎬ调整 Ｒ２０１ 和

Ｒ２５１ 的 Ｈ２ 浓度ꎬ直到 ＳＣ３０１ 粉料的 ＭＦＲ 达到企业

技术指标后ꎬＨ２ 用量维持相对稳定注入ꎮ
表 ２　 主要工艺控制参数

主要工艺

参数控制

反应器

压力 /
ＭＰａ

反应器

温度 /
℃

反应器

料位 /
％

脱气仓

料位 /
％

Ａｌ / Ｍｇ
(摩尔比)

Ａｌ / Ｓｉ
(摩尔比)

指标范围 ２􀆰 ２±０􀆰 １ ６６±８ ７７±８ ６５±２０ ４ ４

在首次试生产高性能均聚注塑 ＰＰ 粉料中ꎬ反
应温度控制在 ６６℃左右ꎬ反应压力控制为 ２􀆰 ２ ＭＰａꎬ
反应器料位控制在 ７５％ꎬ整个聚合生产过程较为平

稳ꎬ未产生大量的无规物ꎬ未出现结块、发黏、堵塞管

线设备的情况ꎬ粉料的 ＭＦＲ 分布在 ３０ ｇ / １０ ｍｉｎ
左右ꎮ
２􀆰 ２　 挤压造粒工艺生产

从气相卧式反应器聚合生成的粉料ꎬ经过脱气、
脱挥发后输送至后系统挤压造粒单元加入复配助剂

后经挤出机挤出造粒ꎮ 后系统中需结合产品状况及

挤压机运行情况ꎬ不断优化调整挤压机各项运行参

数ꎬ包括调节挤压机筒体温度、模板温度等ꎻ适宜调

节挤压机节流阀开度和切粒水温度ꎻ另外要根据在

线融指情况ꎬ适当调节筒体温度与模板温度ꎬ最终确

保粒子形状正常ꎮ 在高性能均聚注塑聚丙烯试生产

中ꎬ分别试生产了 ２ 批 ＰＰ 粒料(ＰＰ－１、ＰＰ－２)ꎬ其中

ＰＰ－１ 采用普通助剂体系ꎬＰＰ －２ 采用含有 Ｍｉｌｌｉｋｅｎ
公司提供的 Ｈｙｐｅｒｆｏｒｍ ＨＰＮ９００ｅｉ 助剂体系[７]ꎮ

３　 结果与讨论

添加助剂作为聚丙烯材料改性的一种方式ꎬ灵
活性好、简单易操作ꎬ是目前最活跃、最有效的改性

方法之一ꎬ如添加适宜的成核剂可以改善 ＰＰ 高分

子的结晶速度、晶体形式[８]ꎬ进而改善材料的力学

性能、热性能等ꎬ为此ꎬ进一步对试生产的 ２ 批聚丙

烯树脂各项性能进行了表征分析ꎮ 从中抽取的几批

样品外观、熔融指数 ＭＦＲ、等规度等基础物性如

表 ３ꎮ
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表 ３　 ＰＰ－１ 及 ＰＰ－２ 的基础物性数据表

批次
色粒 /

(个􀅰ｋｇ－１)

黑粒 /

(个􀅰ｋｇ－１)

大粒和小粒 /

(ｇ􀅰ｋｇ－１)

ＭＦＲ/ [ｇ􀅰

(１０ ｍｉｎ)－１]

等规

指数 / ％

指标 ≤２０ ０ ≤２０ ３０±１０ ≥９５％
ＰＰ－１－１ ３ ０ ０􀆰 ０９ ２８ ９６􀆰 ０
ＰＰ－１－２ １ ０ ０􀆰 ０５ ２７ ９６􀆰 ２
ＰＰ－１－３ ２ ０ ０􀆰 ０６ ３２ ９４􀆰 ０
ＰＰ－２－１ １ ０ ０􀆰 ０３ ３０ ９６􀆰 ６
ＰＰ－２－２ ３ ０ ０􀆰 ０１ ２９ ９６􀆰 ５
ＰＰ－２－３ １ ０ ０􀆰 ０１ ３１ ９６􀆰 ７

由表 ３ 可知ꎬ２ 批粒料的色粒、大小粒以及黑粒

等外观良好ꎬ均明显低于控制指标ꎻ由于氢调法的精

确调控ꎬ熔融指数也分布在控制指标范围内ꎻＰＰ 等

规指数是反映树脂中无规物含量的指标ꎬ等规指数

高ꎬ则材料中无规物含量低ꎬ树脂的弯曲弹性模量

高ꎬ在本次聚合反应生产中ꎬ通过合理优化调整 Ａｌ /
Ｓｉ 比例ꎬ确保了适宜的等规度ꎮ
３􀆰 １　 光学性能的影响

ＰＰ 作为半结晶聚合物ꎬ在熔融冷却过程中会产

生较大的球晶ꎬ结晶速度慢ꎬ而成核剂的加入明显促

进了异相成核ꎬ球晶尺寸减小ꎬ分布更均匀ꎬ进而改

善材料的光学性能[９－１０]ꎮ 从表 ４ 中明显看出ꎬ加入

Ｈｙｐｅｒｆｏｒｍ ＨＰＮ９００ｅｉ 成核剂后ꎬ雾度有了明显降低ꎬ
光泽度有了改善ꎬ黄色指数也有所降低ꎮ 可见成核

剂的加入使得样品光学性能有所提升ꎬ制品呈现浅

蓝色ꎬ可使聚丙烯制品更美观ꎮ
表 ４　 成核剂对 ＰＰ 光学性能的影响

试样 雾度 光泽度 黄色指数

ＰＰ－１ ４９􀆰 ７６ ９６􀆰 ９８ ０􀆰 ２１
ＰＰ－２ ２３􀆰 ９８ １１４􀆰 ６０ －４􀆰 ４７

３􀆰 ２　 力学性能的影响

对样品力学性能的影响见表 ５ꎬ从表中可以看

出ꎬ成核剂 Ｈｙｐｅｒｆｏｒｍ ＨＰＮ９００ｅｉ 对样品弯曲模量的

提高最为显著ꎬ提升幅度达到 １８􀆰 ２％ꎮ 常温简支梁

缺口 冲 击 强 度 略 有 提 高ꎬ 拉 伸 屈 服 强 度 提 高

１２􀆰 ４％ꎮ 成核剂的加入通常会降低冲击强度ꎬ但是

Ｈｙｐｅｒｆｏｒｍ ＨＰＮ９００ｅｉ 成核剂可以略微提高冲击强

度ꎬ说明具有优异的刚韧平衡性ꎮ 该成核剂提高了

材料的结晶速率ꎬ阻碍了降温过程中聚合物熔体的

松弛ꎬ球晶和晶粒内外产生大量的带状链分子结构ꎬ
将球晶和晶粒相互连接ꎬ产生了更多的缠结作用ꎬ同
时由于 Ｈｙｐｅｒｆｏｒｍ ＨＰＮ 成核剂的取向结晶方向和传

统成核剂不同ꎬ有可能形成网状结晶结构ꎬ从而提高

聚丙烯的冲击强度ꎮ 此外ꎬ成核剂的加入ꎬ晶区球晶

尺寸细化ꎬ分布更均匀ꎬ在拉伸过程中ꎬ结晶束缚了

大分子的移动ꎬ提高了材料抵抗变形的能力ꎬ从而提

高材料的拉伸屈服强度[１１－１３]ꎮ
表 ５　 成核剂对样品力学性能的影响

试样
弯曲模量 /

ＭＰａ

简支梁缺口冲击强度

(２３℃) / (ｋＪ􀅰ｍ－２)

拉伸屈服强度 /
ＭＰａ

ＰＰ－１ １５３６ １􀆰 ６６ ３７􀆰 ４４

ＰＰ－２ １８１５ １􀆰 ８２ ４２􀆰 ０７

３􀆰 ３　 热性能的影响

表 ６ 表明 Ｈｙｐｅｒｆｏｒｍ ＨＰＮ９００ｅｉ 成核剂提高了结

晶温度 ７℃ꎬ热变形温度 １０℃ꎬ半结晶时间大幅缩

短ꎮ 结晶温度提高可以使得高分子链段在运动能力

更强的情况下结晶ꎬ促进结晶度的提高ꎬ结晶更规

整ꎮ 随着结晶度的提高ꎬ结晶分布更均匀ꎬ热变形温

度也会上升ꎬ从而提高产品的耐热性ꎮ 半结晶时间

的大幅缩短表明成核剂加快了 ＰＰ 的结晶速率ꎬ可
有效缩短注塑时冷却成型时间ꎬ缩短制品的成型周

期ꎬ提高生产效率ꎬ降低碳排放ꎮ
表 ６　 成核剂对 ＰＰ 热性能的影响

试样 结晶温度 / ℃ 热变形温度 / ℃ 半结晶时间 / ｍｉｎ

ＰＰ－１ １１９ ９２􀆰 ４ >２０

ＰＰ－２ １２６ １０２􀆰 ４ ０􀆰 ９９

３􀆰 ４　 收缩率的影响

从表 ７ 中可以看出ꎬＰＰ－１ 的纵向、横向收缩率

分别是 １􀆰 ４７、１􀆰 ５２ꎬＰＰ－２ 的纵向、横向收缩率分别

是 １􀆰 ５１、１􀆰 ５４ꎬ说明成核剂的加入对收缩率影响很

小ꎮ ＰＰ 粒料在注塑成型过程中无需修改模具、调整

工艺参数ꎮ 另外 ＰＰ－２ 的两向收缩率基本接近ꎬ说
明在成型加工过程中可有效避免制品出现翘曲现

象ꎬ进一步提高制品的质量稳定性ꎮ
表 ７　 成核剂对 ＰＰ 收缩性能的影响 ％

试样 纵向收缩率 横向收缩率

ＰＰ－１ １􀆰 ４７ １􀆰 ５２

ＰＰ－２ １􀆰 ５１ １􀆰 ５４

４　 结论

在 Ｉｎｎｏｖｅｎｅ 气相工艺 ＰＰ 生产装置上采用氢调

法成功生产出均聚注塑聚丙烯ꎬ进一步通过实验研

究发现ꎬＨｙｐｅｒｆｏｒｍ ＨＰＮ９００ｅｉ 助剂体系的加入明显

改善了聚丙烯(ＰＰ －２)的光学性能、力学性能及热

性能ꎬ其中透明度和光泽度有了明显提升ꎬ雾度有所

　 　 　 　 (下转第 ２２３ 页)
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４　 结论

(１)针对闭式混合冷剂组成配比困难、运行调

节复杂等现状ꎬ提出了制冷剂来源于天然气的开式

制冷循环工艺ꎬ避免了混合冷剂组分配比优化的复

杂性ꎬ开式制冷工艺仅需控制分离温度等参数来调

节混合冷剂组分ꎻ避免了原料气气质及运行工况条

件变化牵扯到的混合冷剂重新配比及优化等烦琐

步骤ꎮ
(２)开式混合冷剂制冷循环操作方便、简单灵

活ꎬ只需根据气质条件调节原料气预冷分离温度和

预冷分离器液相分流比来满足换热过程中的冷热物

流温位匹配ꎬ调节能力较强ꎻ开式混合冷剂制冷的冷

剂组分来源于天然气自身ꎬ既不会造成混合冷剂的浪

费ꎬ也不需要单独建立冷剂储存罐ꎬ节省投资成本ꎮ
(３)对闭式和开式混合冷剂制冷循环工艺进行

热力学分析发现ꎬ开式混合冷剂制冷循环能耗及

损失都略低于闭式混合冷剂制冷循环ꎬ具有一定的

节能作用ꎮ
(４)提出的开式混合冷剂制冷工艺比较适合于

超富气质的原料气ꎬ且对处理量变化的适应性较强ꎬ
故该改进工艺可用于低压超富气(低压油田伴生

气)的其他乙烷回收流程ꎬ值得推广应用ꎮ
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下降ꎬ弯曲模量和拉伸屈服强度分别提升了 ３００、
５ ＭＰａꎬ结晶温度提升了 ７℃ꎬ热变形温度提升了

１５℃ꎬ各向收缩率比较均一ꎬ且与普通的均聚料

Ｚ３０Ｓ 相比[１４－１５]ꎬ物性指标优越、外观更漂亮、加工

性好ꎮ 均聚注塑聚丙烯的成功试生产为聚烯烃生产

企业今后大规模稳定生产和产品牌号性能的优化提

供了一定的参考价值ꎮ
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