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摘要:为了研究聚苯乙烯合成工艺聚合反应的热危险性ꎬ利用反应量热仪(ＲＣ１ｍｘ)研究聚合反应过程的热效应ꎻ利用绝热

加速量热仪(ＡＲＣ)测试聚合反应前后混合物料的绝热分解特性ꎬ并开展动力学研究ꎮ ＲＣ１ｍｘ 实验结果表明ꎬ聚合反应总放热

量为 ８２􀆰 ６１２ ｋＪꎬ绝热温升 ΔＴａｄ为 １５２􀆰 ６℃ꎬ最高合成反应温度为 ２５２􀆰 ６℃ꎬ技术最高温度为 １４６℃ꎮ ＡＲＣ 实验结果表明ꎬ聚合反

应混合物料的绝热过程分为 ２ 个阶段:第 １ 阶段放热在 ６２~１１８℃ꎬ绝热温升为 ５６℃ꎻ第 ２ 阶段放热在 １１８~ １４５℃ꎬ绝热温升为

２７℃ꎮ 根据 ＡＲＣ 实验第 １ 阶段绝热分解动力学分析ꎬ得到表观活化能为 １２０􀆰 ５５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ指前因子 Ａ 为 ３６􀆰 ５ ｍｉｎ－１ꎬ求得失控反

应最大反应速率时间ꎮ 根据 ＲＣ１ｍｘ 和 ＡＲＣ 实验结果对聚苯乙烯合成工艺聚合反应进行了热危险性评估ꎮ
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　 　 聚苯乙烯是由苯乙烯单体经自由基加聚反应合

成的聚合物ꎬ具有优良的绝热、绝缘和透明性ꎬ广泛

应用于有机玻璃、ＡＢＳ 树脂、电子电器和其他工程

塑料等领域[１－４]ꎮ 目前ꎬ聚苯乙烯树脂的工业生产

方法主要是本体聚合法和悬浮聚合法[５]ꎮ 本体聚

合工艺是以苯乙烯为单体ꎬ添加少量的乙苯作溶剂ꎬ
采用热引发或引发剂引发的聚合方法[６]ꎮ 本体聚

合法具有产品纯度高、相对分子质量分布宽、电性能

和光学性能优越等特点[７]ꎮ 然而苯乙烯并不稳定ꎬ
在较低的温度下就会引发聚合ꎬ并释放大量的热量ꎬ
因此ꎬ在储存、运输过程中容易发生热失控[８]ꎮ 此

外ꎬ聚合反应是典型的强放热反应ꎬ其产物具有高黏

度、易形成局部热点等特点ꎬ若条件控制不当或发生

误操作ꎬ容易造成反应热失控ꎬ最终导致反应器破
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坏ꎬ甚至燃烧、爆炸事故[９－１０]ꎮ 近年来ꎬ在美国和亚

洲曾发生多起苯乙烯聚合热失控事故[１１]ꎮ 根据美

国化学品安全与危害调查委员会(ＣＳＢ)对反应性化

学品事故的调查报告ꎬ热失控事故占所有事故的

３５％[１２]ꎮ ２０２０ 年 ５ 月 ７ 日ꎬ印度维萨卡帕特南发生

一起由苯乙烯热失控及挥发的苯乙烯气体造成的特

别重大事故ꎬ造成 １２ 人死亡ꎬ５８０ 多人受伤[１３]ꎮ 因

此ꎬ为了确保聚苯乙烯生产的安全性ꎬ对苯乙烯的热

稳定性和聚合过程进行研究是极其必要的ꎮ
苯乙烯聚合工艺引起了许多学者的关注ꎮ 他们

通过讨论苯乙烯聚合过程中温度和压力之间的关

系[１４－１６]ꎬ研究了聚合反应热失控的敏感性ꎮ 苯乙烯

聚合实验研究包括引发剂、抑制剂、引发方法和单体

质量分数ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１７]使用微量热仪在 ５０ ~ ８５℃的

低温下对苯乙烯与各种引发剂的本体聚合过程进行

了研究ꎮ 此外ꎬ利用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)测量了

不同引发剂进行聚合反应的温度－时间曲线ꎬ并计

算了表观活化能和聚合热ꎮ Ｌｉａｏ 等[１８] 讨论了各种

浓度的抑制剂对苯乙烯失控反应的影响ꎬ并获得了

综合热动力学和安全参数ꎮ Ｗａｎｇ 等[１９]通过研究热

引发和引发剂引发苯乙烯本体聚合反应之间的差异

发现ꎬ引发剂引起的初始放热温度低于热引发的温

度ꎮ Ｚｈａｏ 等[２０]利用 ＤＳＣ 研究了不同单体质量分数

的苯乙烯聚合反应的放热行为ꎬ发现单体质量分数

越高ꎬ聚合过程热失控的风险越大ꎮ Ｚｈｏｕ 等[２１] 利

用反应量热仪(ＲＣ１ｅ)研究了聚丙烯基醚聚合反

应热失控的敏感性ꎬ根据相关标准得出热失控的

严重程度为 ２ 级ꎬ风险为 ３ 级ꎮ Ｃｕｉ 等[２２]利用数值

模拟的方法研究了苯乙烯聚合的热失控风险ꎬ用
计算流体力学(ＣＦＤ)的方法研究了苯乙烯聚合过

程中的热风险ꎬ模拟了搅拌速率、冷却温度和冷却

介质流速对热失控的影响ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[２３] 利用动力

学模型模拟了苯乙烯聚合的绝热过程ꎬ预测了热

失控情况下的反应器温度ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[２４] 使用计算

流体动力学方法模拟了苯乙烯聚合过程和失控反

应的有效抑制ꎬ并研究了叶轮速度和黏度的影响ꎮ
然而大多数研究通过建立模型数值模拟聚合过程

的放热行为ꎬ却很少实际测量苯乙烯聚合反应的

热危险性ꎮ
笔者以苯乙烯本体聚合工艺为研究对象ꎬ对由

偶氮二异丁腈(ＡＩＢＮ)引发苯乙烯本体聚合的反应

机理进行研究ꎻ利用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)分析聚

苯乙烯合成工艺过程中的物料和聚合产物的热稳定

性ꎻ此外ꎬ还通过绝热加速量热仪(ＡＲＣ)对绝热条

件下苯乙烯的聚合过程进行了研究ꎬ并使用全自动

反应量热仪(ＲＣ１ｍｘ)对化学反应过程进行热风险

分析ꎬ获取了反应热(ΔＨ)、绝热温升(ΔＴａｄ)、合成

反应的最高温度(ＭＴＳＲ)和表观活化能等热力学参

数ꎬ最终确定聚合工艺的危险度ꎮ

１　 实验设计

１􀆰 １　 工艺路线

聚苯乙烯合成工艺是自由基聚合反应ꎬ包含链

引发、链增长和链终止 ３ 个基元反应ꎮ 其中链引发

分为 ２ 个阶段:一是引发剂(ＡＩＢＮ)受热分解产生初

级自由基ꎻ二是初级自由基进攻苯乙烯单体ꎬ与单体

结合形成单体自由基ꎮ
链引发:

链增长:

链终止:

为了更好地研究聚苯乙烯合成工艺的热危险

性ꎬ采用聚苯乙烯的工业合成工艺ꎬ用 ＲＣ１ ｍｘ 反应

量热仪进行聚合过程的放热特性研究ꎬ利用 ＥＳ －
ＡＲＣ 绝热加速量热仪对反应物料和聚合产物热稳

定性进行绝热实验ꎬ测得热失控反应到达最大反应

速率的时间ꎬ并对工艺进行风险评估ꎮ 其技术路线

图如图 １ 所示ꎮ
１􀆰 ２　 实验材料和仪器

苯乙烯(ＡＲꎬ纯度≥９９％ꎬ含有 １５ μｇ / ｇ 的 ＴＢＣ
作为阻聚剂)、乙苯(ＡＲꎬ纯度≥９９％)、ＡＩＢＮ(ＡＲꎬ
纯度≥９８％)ꎬ上海麦克林生化科技股份有限公司生

产ꎮ 苯乙烯、ＡＩＢＮ 和乙苯按原样使用ꎬ均未进一步

提纯ꎮ
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图 １　 技术路线图

　 　 全自动反应量热仪ꎬＲＣ１ｍｘ 型ꎬ瑞士梅特勒－托
利多公司生产ꎻ绝热加速量热仪ꎬＥＳ－ＡＲＣ 型ꎬＴｈｅｒｍａｌ
Ｈａｚａｒｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(ＢｌｅｔｃｈｌｅｙꎬＵ􀆰 Ｋ.)公司生产ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １　 反应量热实验

将 ２４０ ｇ 苯乙烯与 ３６ ｇ 乙苯混合并投入反应釜

中ꎬ利用氮气置换反应釜中的空气ꎬ开启搅拌并设置

转速为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎮ 保持反应釜的温度为 ４０℃ꎬ对原

料液进行自动校准ꎬ测试反应体系的比热容( ｃｐ)和
传热系数(Ｕ)ꎮ 控温后以 １ Ｋ / ｍｉｎ 的加热速率升温

至正常工艺温度 １００℃ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎꎮ 随后一次性

加入 １􀆰 ２ ｇ 引发剂(ＡＩＢＮ)进行聚合反应ꎬ继续反应

４􀆰 ５ ｈ 后ꎬ停止反应ꎬ对反应液体系再次进行校

准[２５]ꎬ反应过程中的温度和热量由反应量热仪监控

记录ꎮ 待体系稳定后ꎬ将体系降温至 ２５℃ꎬ对反应

后混合物料进行基本参数测试ꎮ 结束测试ꎬ对反应

混合物料进行取样做物质稳定性测试以及后续的绝

热实验ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 绝热实验

取 ２􀆰 ４５１ ｇ 苯乙烯、乙苯和 ＡＩＢＮ 的混合物ꎬ采
用 Ｈ－Ｗ－Ｓ(加热－等待－扫描)模式进行绝热实验ꎮ
测试仪器为 ＥＳ－ＡＲＣ 型绝热加速量热仪ꎬ检测灵敏

度为 ０􀆰 ０２℃ / ｍｉｎꎬ温度范围为 ２５ ~ ３５０℃ꎬ升温台阶

为 １０ Ｋꎬ等待时间为 ３０ ｍｉｎꎬ测试样品池为 １ / ４ 哈式

合金小球ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应量热实验分析

通过反应量热仪(ＲＣ１ｍｘ)对聚苯乙烯合成工

艺过程中的吸放热情况进行分析[２６]ꎮ 本次实验使

用 ＲＣ１ｍｘ 全自动反应量热仪并配有 １ Ｌ 玻璃常压

反应釜(ＡＰ０１)、哈氏合金锚式搅拌器、２５ Ｗ 哈氏合

金加热器和哈氏合金温度传感器ꎮ 该仪器可自动记

录反应的热数据ꎬ如反应釜温度(Ｔｒ)、夹套内硅油

的温度(Ｔｊ)和反应放热速率(ｑｒ)等ꎮ 经全自动反应

量热仪测得的数据如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验测试参数与比热容

测试时刻
温度 /
℃

传热系数

(ＵＡ) /

(Ｗ􀅰Ｋ－１)

比热容(ｃｐ) /

[Ｊ􀅰(ｇ􀅰Ｋ－１)]

放热量 /
ｋＪ

总投料

质量 / ｇ

添加 ＡＩＢＮ 前 ７０ ２􀆰 ６５１０ ２􀆰 ０７０１ — ２７６

添加 ＡＩＢＮ 后 １００ ２􀆰 １４６８ １􀆰 ９５２０ ８２􀆰 ６１２ ２７７􀆰 ２

加入引发剂 ＡＩＢＮ 之前ꎬ反应体系在 ７０℃左右

出现缓慢放热趋势ꎻ体系温度升高至 １００℃时加入

引发剂 ＡＩＢＮꎬ热流曲线快速上升ꎬ最大瞬时速率达

到 ９６􀆰 ５ Ｗꎬ随后热流迅速下降并逐渐趋于规律性平

稳ꎮ 对 ＡＩＢＮ 的稳定性进行分析ꎬ该阶段伴随物料

分解的聚合反应同时进行ꎮ 反应进行 １６０ ｍｉｎ 后ꎬ
热流曲线缓慢上升ꎬ随后逐渐下降ꎬ最终在 ４ ｈ 到达

热平衡状态ꎮ 这是由于随着反应的进行ꎬ单体分子

和引发剂的浓度降低ꎬ苯乙烯的转化率增大ꎬ体系的

黏度逐渐变大ꎬ在聚合反应中期ꎬ由于聚合热难以移

除ꎬ导致自由基双基终止困难ꎬ使得链终止速率降

低ꎬ出现自动加速现象ꎮ ＲＣ１ｍｘ 实验的测试结果与

ＡＲＣ 的绝热量热实验表现出良好的一致性ꎮ 聚合

反应过程放热数据曲线如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 反应过程的数据曲线

放热过程热流曲线积分如图 ３ 所示ꎬ通过分析
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得出本反应的放热总量ꎮ 计算可知ꎬ升温阶段放热

量为 ６􀆰 ５５５ ８ ｋＪꎬ保温反应阶段放热量为 ７６􀆰 ０５６ ２ ｋＪꎬ
聚合反应放热总量为 ８２􀆰 ６１２ ｋＪꎬ参与反应的原料总

量为 ２４１􀆰 ２ ｇꎬ因此该反应的比放热量为 ３４４􀆰 ２ Ｊ / ｇꎮ

图 ３　 放热过程数据曲线

绝热条件下ꎬ反应体系能达到的最高温度与反

应物料的累积程度相关ꎬ反应物料的累积度越大ꎬ反
应发生热失控后ꎬ体系能达到的最高反应温度越高ꎮ
通过全自动反应量热仪进行实验得到以下反应数

据:聚合反应过程中ꎬ工艺温度 ＴＰ 为 １００℃ꎻ该反应

物料前期苯乙烯一次性加入反应体系ꎬ物料累积度

Ｘａｃ为 １００％ꎬ可通过式(２)、式(３)分别计算绝热温

升(ΔＴａｄ)和目标反应最高温度(ＭＴＳＲ)ꎮ

Ｑｒ ＝ ∫ｔ ｅｎｄ
ｔ０

ｑｒｄｔ (１)

ΔＴａｄ ＝ Ｑｒ / (ｍｃｐ) ＝ (∫ｔ ｅｎｄ
ｔ０

ｑｒｄｔ) / (ｍｃｐ) (２)

ＭＴＳＲ ＝ ＴＰ ＋ Ｘａｃ􀅰ΔＴａｄ (３)
式中:Ｑｒ 为总放热量ꎬｋＪꎻｔ０ 为反应开始时刻ꎻｔｅｎｄ为
反应结束时刻ꎻｍ 为反应体系的质量ꎬｇꎻｃｐ 为反应的

比热容ꎬＪ / (ｇ􀅰Ｋ)ꎮ
经计算可知:ΔＴａｄ ＝ １５２􀆰 ６℃ꎬＭＴＳＲ＝ ２５２􀆰 ６℃ꎮ

２􀆰 ２　 绝热实验结果分析

２􀆰 ２􀆰 １　 聚合过程绝热实验研究

通过绝热量热实验(ＡＲＣ)获得苯乙烯聚合过

程中温度和压力随时间的变化曲线ꎬ如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ聚合体系在 ６２℃ 左右开始放

热ꎬ放热结束温度为 １４５􀆰 ２℃ꎬ测试绝热温升为

　 　 　 　 　 　 　

１—温度曲线ꎻ２—压力曲线

图 ４　 时间－温度、时间－压力曲线

８３􀆰 ２℃ꎬ经过热惯量因子修正后ꎬ理想绝热温升为

１９７􀆰 ４℃ꎬ当反应产生的热量全部用于加热物料体

系本身时ꎬ瞬间温度可快速达到 ２５９􀆰 ４℃ ꎮ 放热过

程放热量为 ４０８􀆰 ５４１ Ｊ / ｇꎬ反应放热量较大ꎬ具有较

高的潜在爆炸危险性ꎮ 反应结束冷却回归后有

１３５􀆰 ９ ｋＰａ 的压力残留ꎬ表明反应过程中有不凝性

气体产生ꎮ
温度－温升速率和温度－压升速率曲线如图 ５

所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ苯乙烯聚合过程分为

２ 段进行:在第 １ 段中ꎬ温度区间范围是 ６２ ~ １１８℃ꎬ
温升速率随温度先缓慢升高后快速下降ꎬ绝热温升

为 ５６℃ꎬ温升速率最大值为 １􀆰 ９９６℃ / ｍｉｎꎬ压升速率

最大值为 ７􀆰 ４ ｋＰａ / ｍｉｎꎻ在第 ２ 段中ꎬ温度区间范围

是 １１８~１４５℃ꎬ绝热温升为 ２７℃ꎬ温升速率的最大值

为 ０􀆰 ３８℃ / ｍｉｎꎬ压升速率的最大值为 ３􀆰 ０ ｋＰａ / ｍｉｎꎮ

１—温升速率曲线ꎻ２—压升速率曲线

图 ５　 温度－温升速率曲线和温度－压升速率曲线

通过绝热加速量热仪(ＡＲＣ)实验所测得的数

据分别对苯乙烯聚合过程的不同阶段进行线性拟

合ꎬ确定反应级数和表观活化能ꎮ
在绝热条件下ꎬ化学反应放热产生的部分热量

用于加热容器和周围环境ꎮ 因此ꎬ热惯性系数可定

义为:
φ ＝ (ｍＳＣＰＳ ＋ ｍＢＣＰＢ) / (ｍＳＣＰＳ) (４)

　 　 反应热计算式为:
ΔＨ ＝ φｍＳＣＰＳΔＴａｄ (５)

　 　 绝热温升计算式为:
ΔＴａｂ ′ ＝ φΔＴａｄＨ (６)

　 　 绝热加速量热仪的温升速率方程为:
ｋ ＝ (ｄＴ / ｄｔ) / {(Ｔｍａｘ － Ｔｓｔａｒ)[(Ｔｍａｘ － Ｔ) / (Ｔｍａｘ － Ｔｓｔａｒ)] ｎ}

(７)

　 　 由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程可得:
ｌｎ ｋ ＝ ｌｎ Ａ － (Ｅａ / ＲＴ) (８)

　 　 聚合前期热动力学曲线如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 可

知ꎬ当反应级数为 ２􀆰 ５ 时ꎬ第 １ 段反应曲线呈现较好

的线性关系ꎻ聚合中期热动力学曲线如图 ７ 所示ꎮ
从图 ７ 可知ꎬ当反应级数为 ０􀆰 ５ 时ꎬ第 ２ 段反应曲线
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呈现较好的线性关系ꎮ 其热动力学参数如表 ２
所示ꎮ

１—ｌｎ ｋ(ｎ＝ ２)ꎻ２—ｌｎ ｋ(ｎ＝ ２􀆰 ５)ꎻ３—ｌｎ ｋ(ｎ＝ ３)

图 ６　 聚合前期热动力学曲线

１—ｌｎ ｋ(ｎ＝０)ꎻ２—ｌｎ ｋ(ｎ＝０􀆰 ５)ꎻ３—ｌｎ ｋ(ｎ＝１)ꎻ４—ｌｎ ｋ(ｎ＝１􀆰 ５)

图 ７　 聚合中期热动力学曲线

表 ２　 热动力学参数

反应

阶段
线性关系式 Ｒ２ 值

表观活化能(Ｅａ) /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

Ａ /

ｍｉｎ－１

第 １ 段 ｙ＝ ３６􀆰 ５－１４􀆰 ５ｘ ０􀆰 ９９９ ７５ １２０􀆰 ５５ ３６􀆰 ５０

第 ２ 段 ｙ＝ ４􀆰 ０７－３􀆰 ４９ｘ ０􀆰 ９９１ ０８ ２９􀆰 ０２ ４􀆰 ０７

通过对自放热阶段 ２ 个放热段的不同温升速率

表征以及 ２ 个反应段的活化能拟合结果比较可知ꎬ
该自放热过程中出现了 ２ 个反应过程ꎮ 结合对苯乙

烯聚合机理过程的解析ꎬ猜测第 １ 个阶段为聚合反

应前期ꎬ引发剂(ＡＩＢＮ)分解产生初级自由基引发苯

乙烯单体聚合阶段ꎻ第 ２ 个阶段为聚合中期ꎬ由于反

应体系黏度增加ꎬ导致自由基扩散受到抑制ꎬ因凝胶

效应而产生自动加速现象ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 聚合产物热稳定性研究

对反应终点体系物料进行分解动力学分析ꎬ获
得绝热条件下最大反应速率到达时间(ＴＭＲａｄ)ꎬ用
于开展可能性评估ꎬ并获取绝热条件下最大反应速

率到达时间为 ２４ ｈ 对应的温度(ＴＤ２４)ꎬ进行反应危

险度评估[２７]ꎮ 绝热加速量热测试过程中的放热量

除了被物料吸收ꎬ测试体系也会吸收部分热量ꎬ
ＴＭＲａｄ计算式为:

ＴＭＲａｄ ＝ (ｃｐＲＴ２
０) / (ｑＴ０Ｅφ) － (ｃｐＲＴ２

ｍ) / (ｑｍＥφ) (９)

　 　 聚合产物的时间－温度－压力曲线如图 ８ 所示ꎬ
温度－压力曲线如 ９ 所示ꎮ 从图 ８、图 ９ 可知ꎬ反应

体系终点物料在绝热条件下没有分解放热ꎬ说明聚

合产物较为稳定ꎬ结合 ＤＳＣ 聚合产物的热稳定综合

分析ꎬ推导 ＴＤ２４≥３００℃ꎮ

１—温度ꎻ２—压力

图 ８　 聚合产物的时间－温度－压力曲线

１—冷却回归曲线ꎻ２—升温过程曲线

图 ９　 温度－压力曲线

２􀆰 ３　 反应危险评估

聚合反应最大反应速率时间 ＴＭＲａｄ是指在绝热

情况下ꎬ以 ＭＴＳＲ 为起始温度引发二次分解反应达

到最大反应速率的时间ꎬ也称为致爆时间ꎬ与温度 Ｔ
的关系满足:

ｌｎ ｔ ＝ Ｅａ / ＲＴ － ｌｎ Ａ (１０)

式中:ｔ 为 ＴＭＲａｄꎮ 由于样品池对绝热参数有较大的

影响ꎬ因此求得的 ＴＭＲａｄ需要用惰性因子 φ 来修正:
ＴＭＲａｄ ′ ＝ ＴＭＲａｄ / φ (１１)

式中:ＴＭＲａｄ′为修正后的致爆时间ꎬ由式(１０) ~ 式

(１１)可得出修正后反应最大速率到达时间为工艺

温度 Ｔｐ 为 １００℃时对应的时间ꎬ即 ２􀆰 ０６ ｍｉｎꎮ
Ｓｔｏｅｓｓｅｌ 定义了技术最高温度 ＭＴＴ[２８]ꎮ 对于常

压体系ꎬ技术最高温度为反应体系溶剂或混合物料

的沸点ꎻ对于密闭体系而言ꎬ技术最高温度为体系最

大承受压力所对应的温度ꎮ 聚苯乙烯合成工艺聚合

反应过程体系敞口ꎬ且反应过程体系回流ꎬ故技术极

限温度取体系回流温度ꎬＭＴＴ＝ １４６℃ꎮ
依据«精细化工反应安全风险评估规范»ＧＢ / Ｔ
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４３２００—２０２２[２９]对聚苯乙烯合成工艺过程进行危险

度分级ꎮ 结合绝热量热实验数据、反应量热实验数

据ꎬ得到工艺操作温度 Ｔｐ 为 １００℃、技术最高温度

ＭＴＴ 为 １４６℃、失控体系最大反应速率到达时间

ＴＭＲａｄ为 ２４ ｈ 对应的温度 ＴＤ２４≥３００℃ꎬ以及失控体

系达到的最高温度 ＭＴＳＲ 为 ２５２􀆰 ６℃ꎮ 得出 Ｔｐ <
ＭＴＴ<ＭＴＳＲ<ＴＤ２４可以确定工艺反应过程的反应安

全风险等级为 ３ 级ꎬ存在冲料和分解风险ꎮ 反应工

艺危险度等级评估结果如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 反应工艺危险度等级评估

３　 结论

利用绝热温升(ΔＴａｄ)对失控反应的严重度进

行评估ꎬ绝热加速量热(ＡＲＣ)实验测得的 ΔＴａｄ ＝
１９７􀆰 ４℃ꎬ反应量热仪(ＲＣ１ｍｘ)实验测得的 ΔＴａｄ ＝
１５２􀆰 ６℃ꎬ失 控 反 应 严 重 度 分 级 为 ２ 级ꎮ 由 于

ＲＣ１ｍｘ 进行的是高温等温量热实验ꎬ在加料以及保

温等过程中存在部分的热量损失ꎬ故 ＲＣ１ｍｘ 测得绝

热温升略低于 ＡＲＣ 测试结果ꎮ 在反应热失控的情

况下ꎬＭＴＳＲ 高于体系沸腾温度ꎬ因此反应设备应配

备冷却传热装置和安全阀ꎬ避免冲料ꎮ 针对聚苯乙

烯合成工艺的热危险性ꎬ提出如下建议和措施:
(１)降低引发剂加入聚合反应釜的反应温度ꎬ

使反应在低温下聚合ꎬ防止引发剂分解放热导致反

应体系温度急剧升高ꎮ
(２)设置反应釜温度超温联锁控制装置及紧急

泄放系统ꎬ采用安全阀和爆破片串联的形式ꎬ当反应

体系超压ꎬ立即泄放系统的压力ꎮ
(３)设置紧急淬灭系统和紧急停止装置ꎬ紧急

情况下添加聚合终止剂ꎬ避免因热失控而造成冲料

和爆炸的风险ꎮ
(４)苯乙烯和乙苯的闪点较低ꎬ有燃爆风险ꎬ使

用前应将反应釜内空气充分惰化ꎻ降低介质在物料

输送管道内的流速ꎬ且采用防静电管路运输保持良

好静电接地ꎬ避免静电累积过大ꎬ引起火灾和爆燃

事故ꎮ
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