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摘要:详细总结了双环戊二烯分解方法及分解反应动力学ꎬ分析分解机理与速率控制步骤ꎻ同时ꎬ对比液相工艺与气相工

艺ꎬ给出搅拌反应釜、管式反应器及微通道反应器 ３ 种反应器应用效果ꎬ同时给出合成降冰片烯反应动力学特性ꎬ为工艺优化与

反应器设计提供依据ꎮ
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　 　 降冰片烯(ｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅꎬＮＢ)是合成环烯烃共聚

物(ＣＯＣ)及环烯烃聚合物(ＣＯＰ)的关键单体[１]ꎮ
ＮＢ 合成先是双环戊二烯(ＤＣＰＤ)在高温热解条件

下分解ꎬ生成环戊二烯(ＣＰＤ)ꎻ随后ꎬＣＰＤ 与乙烯发

生 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应形成稳定的环状结构ꎬ最终制得

ＮＢꎮ ＮＢ 单体具有独特的环状结构与双键特性ꎬ能
够与乙烯、丙烯等 α－烯烃在 Ｚｉｅｇｌｅｒ－Ｎａｔｔａ 催化体系

下进行高效的共聚或开环易位聚合ꎬ生成高价值的

ＣＯＣ 和 ＣＯＰꎮ 该材料具备高耐热性、透光性、化学

稳定性、介电性能和优异的机械性能ꎬ被广泛应用于

光学元件、医疗包装及电子封装等高端领域[２]ꎮ
我国在 ＣＯＣ / ＣＯＰ 产业链上游具有显著的原料

供应优势ꎬ关键在于 ＤＣＰＤ 资源丰富且供应充足ꎮ
ＤＣＰＤ 是合成降冰片烯(ＣＯＣ / ＣＯＰ 核心单体)的关

键原料ꎬ２０２３ 年国内乙烯产量已突破 ３ ２００ 万 ｔ / ａꎬ
经测算对应 ＤＣＰＤ 潜在供应量约 ８０ 万 ｔ / ａꎬ可充分

保障 ＣＯＣ / ＣＯＰ 上游原料需求ꎮ 此外ꎬＣＯＣ / ＣＯＰ 产

业链价值主要集中在中下游环节ꎬ加工深度的增加

显著提升产品价格ꎮ 当前 ＤＣＰＤ 市场趋于饱和ꎬ而
由其衍生的降冰片烯具有更高的附加值ꎮ 在此背景

下ꎬ伴随我国乙烯工业的持续高速发展ꎬＣＯＣ / ＣＯＰ
行业通过延伸 ＤＣＰＤ 深加工产业链以提升产品附加

值ꎬ具有重要战略意义ꎮ

１　 降冰片烯合成反应机理

ＮＢ 以乙烯与 ＣＰＤ 为原料ꎬ通过 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反
应制备而成ꎮ 在常温下 ＣＰＤ 通常以 ＤＣＰＤ 的形式

存在ꎬ需要在 １４０℃ 以上加热使其分解为 ＣＰＤ[３]ꎮ
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反应方程式如式(１)所示:

针对乙烯反应活性不足的问题ꎬ提高体系压力

和升高温度均能加速反应动力学[２]ꎬ但在高温高压

条件下合成 ＮＢ 的过程中ꎬ常伴随若干副反应ꎮ
ＣＰＤ 可与主反应生成的 ＮＢ 进一步发生 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ
反应ꎬ生成四环十二碳烯(ＴＣＤ)ꎬ反应过程如式(２)
和式(３)所示ꎮ 同时ꎬＣＰＤ 亦可与未反应的 ＤＣＰＤ
发生 Ｄｉｅｌｓ － Ａｌｄｅｒ 反应ꎬ 形成环戊二烯三聚体

(ＴＣＰＤ)ꎬ反应方程式如式(４)所示:

２　 双环戊二烯热分解研究进展

２􀆰 １　 双环戊二烯热分解方法

目前ꎬ双环戊二烯热分解过程的研究大多采用

工业级(ＤＣＰＤ>７８％)双环戊二烯生产高纯度双环

戊二烯的方法ꎬ根据操作温度的高低ꎬ分为低温液相

分解、中温液相分解以及高温气相分解 ３ 种[４]ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 低温液相分解

低温液相分解 ＤＣＰＤ 多采用间歇式操作ꎬ操作

温度一般在 ２００℃以下ꎬ但部分双环转变为多元聚

合物ꎬ产品收率有所降低ꎮ 慎炼等[５] 以无机载体负

载酸性物质为催化剂ꎬ在 １００~２００℃下ꎬ粗双环戊二

烯在液相中催化分解得到高纯度 ９９􀆰 ５％环戊二烯ꎬ
收率小于 ８０％ꎮ 黄月金[６] 在精馏塔里进行 ＤＣＰＤ
的分解ꎬ控制塔釜温度为 １７０~２２０℃ꎬ在塔顶收集得

到粗环戊二烯ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 中温液相分解

中温液相分解 ＤＣＰＤ 采用连续操作ꎬ操作温度

一般在 ２００~ ３００℃之间ꎮ 该法的优点是操作简单、
设备投资少、工艺路线短、分解效率较高ꎻ缺点是原

料中的重组分受高温反应影响ꎬ有可能产生较多的

聚合物ꎬ会发生堵塞反应器的现象ꎮ 宋美静[７] 采用

ＤＣＰＤ 分解精馏制 ＣＰＤꎬ转化率与收率均随温度和

停留时间的增大而提高ꎮ 葛昌平等[８] 研究发现ꎬ随
着热解温度升高ꎬＤＣＰＤ 及其他双环结构组分热解

量增大ꎬ热解趋势逐渐放缓ꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 高温气相分解

高温气相分解 ＤＣＰＤ 采用连续操作ꎬ操作温度

一般在 ３００℃ 以上ꎮ 原料在反应器内停留时间较

短ꎬ分解速度快ꎬ产品收率高ꎮ 缺点是操作复杂、设
备投资大ꎬ高温下有结焦的可能ꎬ难以长时间连续运

行ꎮ 张怀敏等[９] 通过两段气相分解的方式制得

ＣＰＤꎬＣＰＤ 的收率可达到 ９８􀆰 ８％ꎮ 李兴存[１０]采用两

段分解反应器串联 ＤＣＰＤꎬＣＰＤ 收率可达 ９８􀆰 ３％ꎬ且
反应器没有出现结焦现象ꎮ
２􀆰 ２　 ＤＣＰＤ 热分解动力学

ＤＣＰＤ 热分解反应式如式(５) ~ (７)所示ꎮ

依据分解条件差异ꎬＤＣＰＤ 不仅可在气相条件下

发生分解ꎬ亦可在液相条件下进行分解ꎮ 白庚辛[１１]在

液相条件下总结 ＤＣＰＤ 分解过程的反应动力学规律ꎬ
正反应速度常数为 ｋ１ ＝ ６􀆰 ０×１０１２ ｅｘｐ－３􀆰 ４０×１０４ / ＲＴꎬ逆反

应速度常数为 ｋ２ ＝ １􀆰 ２×１０６ｅｘｐ－１􀆰 ６４×１０４ / ＲＴꎮ
窦晓冬等[１２] 在系统考量 ＤＣＰＤ 分解过程中可

逆反应与副反应的基础上ꎬ运用热力学和动力学方

法解析反应过程ꎮ 建立了如式(８)所示的简化反应

模型所示:

ＤＣＰＤ
Ａ

１
２

􀜩􀜨􀜑 ２ＣＰＤ
Ｂ

３
→ Ｓ (８)

　 　 根据简化模型(８)建立了反应动力学方程式

(９)与(１０):
－ ｒＡ ＝ ｋ１ＣＡ － ｋ２ＣＢꎬｒＢ ＝ ｋ１ＣＡ － ｋ２ＣＢ － ｋ３ＣＢ (９)
ｋ１ ＝ ｋ１０ｅ

－Ｅ１ / ＲＴꎬｋ２ ＝ ｋ１０ｅ
－Ｅ２ / ＲＴꎬｋ３ ＝ ｋ１０ｅ

－Ｅ３ / ＲＴ (１０)

　 　 基于在小试规模试管式反应器中开展的系列实

验研究数据ꎬ结合反应动力学方程ꎬ确定了相关动力

学参数ꎬ具体数值详见表 １ꎮ
表 １　 动力学参数

反应速率常数 ｋ１ ｋ２ ｋ３

指前因子 / ｓ－１ ２􀆰 ３０４×１０１４ ６􀆰 ０１５×１０３ ６􀆰 ４９８×１０６

活化能 / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１) １􀆰 ６４５×１０５ ７􀆰 ４５０×１０４ １􀆰 ２１３×１０５

冯瑾等[１３]建立了 ＣＰＤ 在乙腈与二甲苯中聚合

的动力学模型ꎮ 利用 ＣＰＤ 在乙腈与二甲苯中聚合

的实验数据和确定的动力学模型进行了参数拟

合ꎮ 乙腈作稀释剂时不同温度下的 ｋ１、ｋ２ 值如表 ２
所示ꎮ
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表 ２　 乙腈作稀释剂时反应动力学参数

反应温度 / Ｋ ２７３ ３３３ ３６３

ｋ１ １􀆰 １６×１０－４ ３􀆰 ６５×１０－２ ２􀆰 ８３×１０－１

ｋ２ ９􀆰 ６７×１０－１１ ４􀆰 ６０×１０－６ ２􀆰 ４４×１０－４

二甲苯作为稀释剂 ＣＰＤ 二聚反应动力学方程

如式(１１):
ｒＣＰＤ ＝ ６􀆰 ７９ × １０９ × ｅｘｐ －７􀆰 ００×１０４ / ＲＴ ×

{Ｃ２
ＣＰＤ － ＣＤＣＰＤ / ｅｘｐ[７􀆰 ６１６ ７３ × (１/ Ｔ) － １３􀆰 ０９４]} (１１)

　 　 乙腈作为稀释剂 ＣＰＤ 二聚反应动力学方程如

式(１２):
ｒＣＰＤ ＝ ６􀆰 ７６ × １０９ × ｅｘｐ －７􀆰 １９×１０４ / ＲＴ ×

{Ｃ２
ＣＰＤ － ＣＤＣＰＤ / ｅｘｐ[７􀆰 ６１６ ７３ × (１/ Ｔ) － １３􀆰 ０９４]} (１２)

　 　 周飞[３] 研究了在 ３００ ~ ３５０℃ 温度区间内ꎬ
ＤＣＰＤ 在气相中的分解过程ꎬ并通过实验测得了动

力学参数ꎬ如式(１３) ~ (１５)所示:
ｋ１ ＝ ２􀆰 ２８０ × １０１５ｅｘｐ －１􀆰 ７７７×１０５ / ＲＴ (１３)

ｋ２ ＝ ３􀆰 ３８８ × １０ｅｘｐ －５􀆰 ４１１×１０４ / ＲＴ (１４)

ｋ３ ＝ ７􀆰 １５４ × １０４ｅｘｐ －９􀆰 ２３４×１０４ / ＲＴ (１５)

　 　 Ｙａｏ 等[１４] 在微通道反应器中采用甲苯作为溶

剂ꎬ系统考察 ＤＣＰＤ ２ 种异构体在分解过程中的可

逆反应及副反应ꎮ ＤＣＰＤ 热分解反应主要涉及方程

式(２) ~ (４)的反应类型ꎬ其构建幂函数形式的宏观

动力学模型如式(１６)所示:
ｒｅｎｄｏ ＝ ｋ －１Ｃ２

ＣＰＤ － ｋ１Ｃｅｎｄｏ － ｋ３ＣｅｎｄｏＣＣＰＤ

ｒＣＰＤ ＝ ２ｋ１Ｃｅｎｄｏ ＋ ２ｋ －２Ｃｅｘｏ － ２ｋ －１Ｃ２
ＣＰＤ －

ｋ３ＣｅｎｄｏＣＣＰＤ － ｋ４ＣＣＰＤＣｅｘｏ － ２ｋ２Ｃ２
ＣＰＤ

ｒｅｘｏ ＝ ｋ２Ｃ２
ＣＰＤ － ｋ４ＣＣＰＤＣｅｘｏ － ｋ －２Ｃｅｘｏ

ｒｅｎｄｏ－ｅｘｏ－ｅｎｄｏ ＝ ｋ３ＣＣＰＤＣｅｎｄｏ

ｒｅｎｄｏ－ｅｘｏ－ｅｘｏ ＝ ｋ４ＣＣＰＤＣｅｘｏ (１６)
　 　 经拟合确定相关动力学参数ꎬ具体参数值见

表 ３ꎮ
表 ３　 动力学参数

ｋ / (ｍｏｌ１－ｎ􀅰Ｌｎ－１􀅰ｓ－１) Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) 指前因子 Ａ 回归系数 Ｒ２

ｋ１ １３１􀆰 ４０ ３􀆰 ０３×１０１３ ０􀆰 ９９１

ｋ－１ ６１􀆰 ６７ ５􀆰 ２７×１０６ ０􀆰 ９７２

ｋ２ ６８􀆰 ８８ ４􀆰 １０×１０６ ０􀆰 ９４５

ｋ－２ １５７􀆰 １８ １􀆰 ３６×１０１４ ０􀆰 ９５３

ｋ３ １１０􀆰 ００ １􀆰 ６８×１０９ ０􀆰 ９４０

ｋ４ １０４􀆰 ４５ ３􀆰 ５８×１０９ ０􀆰 ９８０

３　 降冰片烯合成的工艺进展

ＮＢ 的制备均采用 ＤＣＰＤ / ＣＰＤ 与乙烯的 Ｄｉｅｌｓ－

Ａｌｄｅｒ 反应路线ꎬ需设计兼具高效传热性能与特殊结

构的反应器以强化混合效果ꎮ 现行生产工艺主要分

为液相法与气相法 ２ 类:液相工艺中ꎬ液态 ＣＰＤ /
ＤＣＰＤ 与溶解于液相中的乙烯发生反应ꎻ气相工艺

则需先将 ＣＰＤ / ＤＣＰＤ 气化ꎬ再与乙烯混合进行反

应ꎮ 气相工艺具有混合效率高、副反应少、选择性高

等优势ꎬ但因气相摩尔体积大导致停留时间缩短ꎬ致
使 ＤＣＰＤ 转化率及产物收率降低ꎮ 液相工艺副反应

路径复杂ꎬ易生成多聚物导致设备堵塞ꎬ但引入惰性

溶剂可有效抑制副产物生成并提升反应选择性ꎮ 因

此ꎬ为了实现物料体系的充分混合均匀ꎬ需提升气液

混合效果ꎬ应在反应器内部结构与混合方式上寻求

突破ꎮ
３􀆰 １　 合成降冰片烯反应工艺

３􀆰 １􀆰 １　 釜式反应器

在高压反应釜中控制反应温度为 ２００℃、系统

压力为 ４~８ ＭＰａ 时ꎬＮＢ 收率可达 ９９％以上ꎮ 同时

通过调节双环戊二烯(ＤＣＰＤ)与环戊二烯(ＣＰＤ)的
摩尔比ꎬ在高压反应釜中于 １５０ ~ ２５０℃温度范围内

进行反应ꎮ Ｗｉｎｇ 等[１５]在 １９０℃下分解双环戊二烯ꎬ
随后与过量乙烯在 ２２０ ~ ２９０℃、１􀆰 ３８ ~ ６􀆰 ８９ ＭＰａ 条

件下反应ꎬ副产物的生成受到有效抑制ꎬ从而显著提

高了选择性ꎮ
国内 ＮＢ 研究起步较晚ꎮ 石康明[１６] 采用两釜

串联工艺合成 ＮＢꎬ该工艺第一釜低温分解 ＤＣＰＤ 为

ＣＰＤ 并反应生成 ＮＢꎻ第二釜升温提高 ＤＣＰＤ 转化

率ꎬ抑制副产物的生成并提升收率ꎮ 周琦[１７] 采用串

联釜式装置以提高 ＮＢ 选择性ꎬ并在 １０ Ｌ 高压反应

器中优化条件ꎬ使 ＮＢ 选择性超 ９０％ꎬＤＣＰＤ 转化率

近 １００％ꎮ 时振方等[１８] 开发了新型合成装置ꎬ通过

周向阵列的气液进料口在料流场形成撞击流效应ꎮ
适宜温度下ꎬ热解释放的 ＣＰＤ 与过量乙烯迅速反应

生成 ＮＢꎮ 乙烯过量减少了副反应的发生ꎬ显著提高

了 ＮＢ 产率ꎮ 靳海波等[１９] 利用有机溶剂的蒸发与

冷凝实现相变传热ꎬ可有效回收反应热ꎬ解决了现有

ＮＢ 合成技术中液相反应热移除困难及乙烯传质受

限的关键问题ꎮ
釜式反应器具备较高操作弹性ꎬ可灵活切换于

间歇、半连续或连续操作模式之间ꎬ有利于 ＮＢ 合成

工艺参数的调控ꎮ 然而ꎬ该反应器存在以下局限性:
换热效率较低ꎻ连续操作时返混现象显著ꎬ物料停留

时间分布较宽ꎬ致使反应转化率与产物选择性降低ꎻ
放大效应明显ꎮ
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３􀆰 １􀆰 ２　 管式反应器

Ｄｅｃｋｅｒｔ[２０]使用管式反应器进行 ＮＢ 的气相合

成ꎬＮＢ 选择性达 ９３􀆰 ５％ꎬ ＤＣＰＤ 转化率为 ９６％ꎮ
Ｋｏｔｗｉｃａ 等[２１]设计了同轴套管式反应器ꎬ预热液态

ＤＣＰＤ 经中心管注入ꎬ超临界乙烯通过环形流道分

散于 ＤＣＰＤ 与 ＣＰＤ 混合物中ꎬ于底部形成高强度混

合区以促进反应ꎮ 范慧军等[２２] 将 ＤＣＰＤ 蒸气经固

定床分解获得高纯度 ＣＰＤꎻ再与乙烯混合ꎬ在 ３１０ ~
３２５℃、１０~３０ ＭＰａ 条件下反应ꎮ 周崎[１７] 在高温高

压管式反应器内合成 ＮＢꎬ经系统优化工艺条件ꎬ最
优工况下 ＤＣＰＤ 转化率接近 １００％ꎬＮＢ 选择性达

９０％以上ꎮ 姚臻等[２３]采用环管式反应器进行反应ꎬ
通过精确控制摩尔比ꎬ提升 ＤＣＰＤ 转化率与 ＮＢ 选

择性ꎮ
管式反应器在 ＮＢ 合成过程中展现出显著的工

程优势ꎮ 其结构紧凑且设计简洁ꎬ便于实现大规模

工业连续化生产ꎻ反应器内流体通常呈平推流特征ꎬ
返混程度较低而径向混合充分ꎬ有利于提升原料的

转化率和 ＮＢ 选择性ꎻ同时ꎬ该反应器比传热面积较

大ꎬ结合套管或夹套设计可实现反应温度的高效调

控ꎻ此外ꎬ对高温、高压等苛刻反应条件具备良好适

应性ꎬ恰能满足 ＮＢ 生产的工业要求ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 微通道反应器

曹堃等[２４]采用微通道反应器合成 ＮＢ 的工艺ꎬ
通过多侧线投料方式ꎬ可精准调控原料配比ꎬ抑制副

反应发生ꎬ ＤＣＰＤ 转化率与 ＮＢ 选择性均接近

１００％ꎮ 徐鑫[２５]在超临界条件下的微通道反应器中

进行 ＮＢ 合成实验ꎬ在 ３００℃、２５ ＭＰａ 条件下ꎬ反应

转化率达到 ９９􀆰 ３９％ꎬＮＢ 选择性达到 ９９􀆰 ３４％ꎮ 崔

广军等[２６] 将富双环戊二烯的异戊烷溶液进入

ＤＣＰＤ 裂解反应器ꎬ然后进入 ＮＢ 反应器与乙烯液流

进行反应ꎬＮＢ 收率高于 ９５％ꎮ
微通道反应器在 ＮＢ 生产领域具有显著优势ꎮ

微米级通道结构通过提供超大比表面积ꎬ实现高效

的传质与传热ꎬ可对 ＮＢ 合成反应条件进行精确调

控ꎬ从而显著提升反应速率ꎻ在安全性方面ꎬ因持液

量小且热量传递迅速ꎬ能有效抑制反应体系飞温现

象ꎬ降低爆炸性风险ꎬ密闭式结构亦可减少 ＮＢ 合成

过程中反应物泄漏的概率ꎮ 然而ꎬ其局限在于 ＮＢ
合成会产生多聚物或高黏度副产物ꎬ存在堵塞微通

道反应器的风险ꎮ
３􀆰 ２　 降冰片烯合成反应动力学

Ｈｕａｎｇ 等[２７]优化 ＮＢ 反应温度、压力及配比后ꎬ
经响应面分析探究多因素对 ＮＢ 选择性的影响ꎬ实

验验证 ＮＢ 选择性达 ８９％ꎮ 同时构建反应网络:双
环戊二烯在速率常数 ｋ１ 作用下可逆分解生成 ２ 分

子 ＣＰＤꎻＣＰＤ 在速率常数 ｋ－１ 作用下可逆聚合为

ＤＣＰＤꎻＣＰＤ 与乙烯在速率常数 ｋ２ 作用下发生 Ｄｉｅｌｓ－
Ａｌｄｅｒ 反应生成 ＮＢꎻＮＢ 与 ＣＰＤ 在速率常数 ｋ３ 作用

下反应生成四环十二碳烯(ＴＣＤ)ꎻＤＣＰＤ 与 ＣＰＤ 在

速率常数 ｋ４ 作用下生成三环戊二烯(ＴＣＰＤ)ꎮ 随后

利用实验数据对该模型进行拟合以获取相应动力学

参数ꎬ得到在温度为 ２００ ~ ２８０℃范围内反应动力学

参数ꎬ如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 动力学参数

温度 / ℃ ｋ１ ｋ－１ ｋ２ ｋ３ ｋ４

２００ ７􀆰 ５５×１０－２ １􀆰 ６４×１０－３ ２􀆰 ０９×１０－１ １􀆰 ９１×１０－１ ３􀆰 ５０×１０－３

２２０ ２􀆰 ６８×１０－１ ２􀆰 ９１×１０－３ ５􀆰 １１×１０－１ ５􀆰 ２８×１０－１ １􀆰 ４５×１０－２

２４０ ８􀆰 ５９×１０－１ ４􀆰 ９４×１０－３ １􀆰 １７ １􀆰 ３５ ５􀆰 ３８×１０－２

２６０ ２􀆰 ５３ ８􀆰 ０６×１０－３ ２􀆰 ５１ ３􀆰 ２２ １􀆰 ８１×１０－１

２８０ ６􀆰 ８８ １􀆰 ２７×１０－２ ５􀆰 １０ ７􀆰 ２２ ５􀆰 ５８×１０－１

Ｌｅｅ 等[２８]通过在釜式反应器中连续通入乙烯气

体ꎬ以甲苯为溶剂研究 ＮＢ 合成的反应动力学ꎮ 设

定仅存在式(１９)所示的 １ 个副反应ꎬ体系共发生式

(１７) ~式(１９)３ 个反应ꎮ

ＤＣＰＤ
ｋ１
ｋ －１
􀜩􀜨􀜑 ２ＣＰＤ (１７)

ＣＰＤ ＋ Ｅ
ｋ２
ｋ －２
􀜩􀜨􀜑 ＮＢ (１８)

ＣＰＤ ＋ ＮＢ
ｋ３
ｋ －３
􀜩􀜨􀜑 ＤＭＯＮ (１９)

　 　 基于上述 ３ 个反应建立动力学模型ꎬ并利用该

模型拟合实验数据ꎬ获得了各反应的动力学常数及

活化能数据ꎮ 结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 动力学参数

反应速度常数 ｋｉ ｋ１ ｋ－１ ｋ２
指前因子 ｋ０ｉ ２􀆰 ６５６×１０１２ ２􀆰 ２９５×１０３ ９􀆰 ９７８×１０１２

活化能 Ｅａｉ / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１) １􀆰 ４０１×１０５ ５􀆰 ４５０×１０４ ９􀆰 １９５×１０４

反应速度常数 ｋｉ ｋ－２ ｋ３ ｋ－３

指前因子 ｋ０ｉ １􀆰 ８２０×１０１４ ９􀆰 ５５５×１０１６ １􀆰 １９４×１０１５

活化能 Ｅａｉ / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１) １􀆰 ８６２×１０５ １􀆰 ９６７×１０５ １􀆰 ７４９×１０５

杨春育等[２９]采用内循环式无梯度反应釜装置ꎬ
在气相条件下对 ＮＢ 的合成动力学进行系统研究ꎮ
在忽略副反应影响的条件下ꎬ推导获得 ＮＢ 合成速

率方程如式(２０)所示:
ｒ ＝ ｋｃＣＰＤｃＥｔｈ (２０)

式中ꎬｋ＝ ３􀆰 １９６×１０１２ｅｘｐ－１􀆰 ５３５×１０５ / ＲＴꎮ
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Ｍａ 等[３０] 在 ＮＢ 合成过程的研究中ꎬ系统收集

并拟合了实验数据ꎬ精确获取了主反应及其副反应

的动力学参数ꎬ包括反应速率常数和活化能等关键

指标ꎮ 随后ꎬ通过对 ＣＰＤ 转化率与 ＮＢ 选择性的实

验数据与模型预测值进行严格的统计检验和详细对

比分析ꎬ验证了模型的可靠性和一致性ꎮ

４　 结论

ＮＢ 作为合成 ＣＯＣ / ＣＯＰ 的核心单体ꎬ合成技术

已形成较完善的理论与工艺体系ꎮ 研究表明其合成

技术的核心为 ＤＣＰＤ 热分解为 ＣＰＤꎬ以及 ＣＰＤ 与乙

烯发生 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应ꎮ 虽需高温高压克服乙烯

活性不足ꎬ但通过已经建立的反应动力学模型ꎬ可揭

示反应速率控制步骤与副反应规律趋势ꎮ 液相 ＮＢ
合成工艺通过溶剂体系及反应器改进(如两釜串

联、环管设计、微通道)ꎬ突破压力高、设备堵塞等瓶

颈ꎬ实现 ＤＣＰＤ 近 １００％转化率与 ９０％以上 ＮＢ 选择

性ꎬ适于规模化生产ꎻ气相 ＮＢ 合成工艺凭借混合均

匀与短周期将选择性提至 ９８％以上ꎬ但反应器处理

能力受限且 ＤＣＰＤ 转化率待优化ꎮ 然而ꎬＮＢ 合成工

艺仍然面临高能耗、副产物控制难及经济性不足等

问题的挑战ꎮ 未来应聚焦高效低耗方向ꎬ在温和条

件合成、优化反应器设计、多侧线进料抑制副反应等

方面进行深入细致研究ꎬ推进工艺集成化ꎬ特别是耦

合 ＤＣＰＤ 分解与 ＮＢ 合成ꎬ合理利用一个吸热反应

与放热反应ꎬ提升过程能量利用率与工艺的经济效

益ꎬ为高分子材料产业的高质量发展注入强劲动力ꎮ
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