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一种用于自由基聚合的连续化生产设备及

其使用方法

(57)摘要

本发明公开了一种用于自由基聚合的连续

化生产设备，包括罐式反应器Ⅰ、Ⅱ和槽式反应

器，反应器Ⅰ顶部连接有单体存储罐a、单体存储

罐b、催化剂存储罐和阻聚剂存储罐a，反应器Ⅱ

顶部连接有阻聚剂存储罐b，槽式反应器内部分

布有串联的反应管，在第一根反应管上连接有引

发剂存储罐，在最后一根反应管上设有取样端

口，反应器Ⅰ的三通阀与槽式反应器进料口连通，

槽式反应器出料口与反应器Ⅱ的顶部连通，反应

器Ⅱ的三通阀与所述反应器Ⅰ的顶部连通。本发

明可使单体和催化剂先在应器Ⅰ中混合均匀，进

入槽式反应器后加入引发剂再进行反应，可将反

应温度控制在合适的范围，避免了在罐式的反应

器中出现反应放热过于集中的问题，使反应更加

平稳。
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1.一种用于自由基聚合的连续化生产方法，其特征在于，使用一种用于自由基聚合的

连续化生产设备，所述用于自由基聚合的连续化生产设备包括罐式反应器和槽式反应器，

所述罐式反应器为两个，分别为反应器Ⅰ和反应器Ⅱ，所述反应器Ⅰ顶部连接有单体存储罐

a、单体存储罐b、催化剂存储罐和阻聚剂存储罐a，所述反应器Ⅱ顶部连接有阻聚剂存储罐

b，所述反应器Ⅰ和反应器Ⅱ罐体均设有循环水保温夹套，底部均设有三通阀；

所述槽式反应器内部均匀分布有若干串联的反应管，在第一根反应管上连接有引发剂

存储罐，在最后一根反应管上设有取样端口，所述槽式反应器连接有恒温水泵；

所述反应器Ⅰ的三通阀一端口与所述槽式反应器进料口通过循环泵a连通，所述槽式反

应器出料口与所述反应器Ⅱ的顶部连通，所述反应器Ⅱ的三通阀一端口与所述反应器Ⅰ的

顶部通过循环泵b连通；

所述罐式反应器的内部设有刮壁式搅拌器，所述刮壁式搅拌器包括电机、搅拌轴、横梁

和刮壁板，所述电机设置在所述罐式反应器的顶部，所述搅拌轴与所述电机的转轴相连，所

述横梁垂直固定在所述搅拌轴上，所述刮壁板固定在所述横梁上，其一竖边与所述罐式反

应器的内壁贴合；

所述刮壁板水平倾斜30°‑60°；

所述用于自由基聚合的连续化生产方法，包括以下步骤：

1）将单体、催化剂、阻聚剂和引发剂装入对应的存储罐中，打开反应器Ⅰ和反应器Ⅱ的

循环水，打开槽式反应器的恒温水泵；

2）打开单体存储罐a和单体存储罐b，向反应器Ⅰ中泵入所需剂量的不同单体，打开反应

器Ⅰ的搅拌器，打开催化剂存储罐，加入催化剂，保持搅拌；

3）将反应器Ⅰ的三通阀调节至与槽式反应器第一根反应管的进料口连通，打开循环泵

a，打开引发剂存储罐，加入引发剂；

4）将混合物泵入反应器Ⅱ中，打开反应器Ⅱ的搅拌器，将反应器Ⅱ的三通阀调节至与

反应器Ⅰ的顶部连通，打开循环泵b，使混合物在反应器Ⅰ、反应器Ⅱ和槽式反应器之间循环；

5）在取样端口处取样，根据样品反应程度打开引发剂存储罐加入引发剂；

6）当取样检测发现聚合度达标后，同时打开阻聚剂存储罐a和阻聚剂存储罐b，加入阻

聚剂，循环一段时间后调节其中一个三通阀，将反应物导出；

7）重复步骤1）‑步骤6），实现连续化生产。

2.根据权利要求1所述的用于自由基聚合的连续化生产方法，其特征在于，所述反应管

为螺旋状。

3.根据权利要求2所述的用于自由基聚合的连续化生产方法，其特征在于，所述反应管

为2‑6根。

4.根据权利要求3所述的用于自由基聚合的连续化生产方法，其特征在于，所述反应管

内壁上设有均匀的凸起，所述凸起为螺纹状凸起、鳞片状凸起或锥形凸起，所述反应管独立

地选自所述凸起的任意一种。
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一种用于自由基聚合的连续化生产设备及其使用方法

技术领域

[0001] 本发明涉及化工设备，尤其涉及一种用于自由基聚合的连续化生产设备及其使用

方法。

背景技术

[0002] 自由基聚合是一种重要的聚合方式，大多数聚合物的聚合机理属于自由基聚合。

自由基聚合是由引发剂引发产生游离基，通过链增长、链终止和链转移等步骤而结束聚合。

其中，链增长过程中会产生大量的游离基，快速反应使分子量急剧增加，反应放热导致体系

的温度明显上升，若没有外部控制，则会出现“爆聚”现象，造成物料结块报废。自由基聚合

反应通常在反应釜中进行，为了控制聚合的平稳进行，一般采用间歇式聚合方式，生产效率

比较底下，且不同批次的产物指标不稳定。

发明内容

[0003] 针对自由基聚合的特性，采用间歇式聚合方式效率低、产物指标不稳定的问题，本

发明提供一种用于自由基聚合的连续化生产设备及其使用方法。

[0004] 本发明解决上述技术问题的技术方案如下：一种用于自由基聚合的连续化生产设

备，包括罐式反应器和槽式反应器，罐式反应器为两个，分别为反应器Ⅰ和反应器Ⅱ，反应器

Ⅰ顶部连接有单体存储罐a、单体存储罐b、催化剂存储罐和阻聚剂存储罐a，反应器Ⅱ顶部连

接有阻聚剂存储罐b，反应器Ⅰ和反应器Ⅱ罐体均设有循环水保温夹套，底部均设有三通阀；

槽式反应器内部均匀分布有若干串联的反应管，在第一根反应管上连接有引发剂存储罐，

在最后一根反应管上设有取样端口，槽式反应器连接有恒温水泵；反应器Ⅰ的三通阀一端口

与槽式反应器进料口通过循环泵a连通，槽式反应器出料口与反应器Ⅱ的顶部连通，反应器

Ⅱ的三通阀一端口与反应器Ⅰ的顶部通过循环泵b连通。

[0005] 采用上述设备进行自由基聚合反应时，单体和催化剂先在应器Ⅰ中混合均匀并加

热，混合物进入槽式反应器后才加入引发剂，这样的设计可使物料先在槽式反应器的反应

管中进行反应，反应管浸泡在循环水中，可人为地将反应温度控制在合适的范围内，避免了

在物料在罐式的反应器中出现反应放热过于集中的问题，使反应更加平稳，物料在反应器

Ⅰ、反应器Ⅱ和槽式反应器之间密闭循环，聚合过程直观可控，可实现连续化生产，避免了间

歇式聚合效率低、产物指标不稳定的问题。

[0006] 本发明罐式反应器可采用常规的搅拌式反应釜，也可对现有反应釜进行如下改

进：罐式反应器的内部设有刮壁式搅拌器，刮壁式搅拌器包括电机、搅拌轴、横梁和刮壁板，

电机设置在所述罐式反应器的顶部，搅拌轴与电机的转轴相连，横梁垂直固定在所述搅拌

轴上，刮壁板固定在所述横梁上，其一竖边与所述罐式反应器的内壁贴合。

[0007] 由于聚合过程中物料的黏度逐渐增加，会附着在反应釜内壁上，采用刮壁式搅拌

器可以将内壁上的物料刮下，避免了物料附着影响产物性能以及可能导致反应釜温度控制

失效的问题。
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[0008] 进一步，刮壁式搅拌器的刮壁板水平倾斜30°‑60°。刮壁板倾斜一定的角度，产生

竖向的剪切力，可使刮下的物料快速进入混合物中。

[0009] 为了更有效的增加对反应物的温度控制，可将反应管设为螺旋状。螺旋状反应管

能够延长反应物料运行的距离，可充分散热，防止物料发生爆聚，使自由基聚合更加稳定进

行。根据实际情况，选择2‑6根反应管即可实现较好的温度控制。

[0010] 进一步，可在反应管的内壁上设置均匀的凸起，凸起为螺纹状凸起、鳞片状凸起或

锥形凸起。设置凸起可以使物料不均匀流动，使物料混合更加均匀，且利于散热。每一根反

应管的凸起不受其他反应管凸起种类的限制，根据实际需求，可任意搭配。

[0011] 采用上述设备实现自由基聚合连续化生产的操作步骤如下：

[0012] 1)将单体、催化剂、阻聚剂和引发剂装入对应的存储罐中，打开反应器Ⅰ和反应器

Ⅱ的循环水，打开槽式反应器的恒温水泵；

[0013] 2)打开单体存储罐a和单体存储罐b，向反应器Ⅰ中泵入所需剂量的不同单体，打开

反应器Ⅰ的搅拌器，打开催化剂存储罐，加入催化剂，保持搅拌；

[0014] 3)将反应器Ⅰ的三通阀调节至与槽式反应器第一根反应管的进料口连通，打开循

环泵a，打开引发剂存储罐，加入引发剂；

[0015] 4)将混合物泵入反应器Ⅱ中，打开反应器Ⅱ的搅拌器，将反应器Ⅱ的三通阀调节

至与反应器Ⅰ的顶部连通，打开循环泵b，使混合物在反应器Ⅰ、反应器Ⅱ和槽式反应器之间

循环；

[0016] 5)在取样端口处取样，根据样品反应程度打开引发剂存储罐加入引发剂；

[0017] 6)当取样检测发现聚合度达标后，同时打开阻聚剂存储罐a和阻聚剂存储罐b，加

入阻聚剂，循环一段时间后调节其中一个三通阀，将反应物导出；

[0018] 7)重复步骤1)‑步骤6)，实现连续化生产。

附图说明

[0019] 图1为本发明设备的结构示意图；图2为罐式反应器剖视图；图3为螺纹状凸起反应

管的剖视图；图4为鳞片状凸起反应管的截面图；图5为锥形凸起反应管的截面图；各部分分

别为：

[0020] 1、反应器Ⅰ，1‑1、单体存储罐a，1‑2、单体存储罐b，1‑3、催化剂存储罐，1‑4、阻聚剂

存储罐a，1‑5、循环泵a，2、反应器Ⅱ，2‑1、阻聚剂存储罐b，2‑2、循环泵b，3、槽式反应器，4、

反应管，4‑1、螺纹状凸起，4‑2、鳞片状凸起，4‑3、锥形凸起，5、引发剂存储罐，6、取样端口，

7、恒温水泵，8、搅拌轴，9、横梁，10、刮壁板。

具体实施方式

[0021] 以下结合实例对本发明进行描述，所举实例只用于解释本发明，并非用于限定本

发明的范围。

[0022] 实施例1

[0023] 如图1，一种用于自由基聚合的连续化生产设备，包括罐式反应器和槽式反应器3，

罐式反应器为两个，分别为反应器Ⅰ1和反应器Ⅱ2，反应器Ⅰ1顶部连接有单体存储罐a1‑1、

单体存储罐b1‑2、催化剂存储罐1‑3和阻聚剂存储罐a1‑4，反应器Ⅱ2顶部连接有阻聚剂存
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储罐b2‑1，反应器Ⅰ1和反应器Ⅱ2罐体均设有循环水保温夹套，底部均设有三通阀；槽式反

应器3内部均匀分布有2根串联的反应管4，在第一根反应管4上连接有引发剂存储罐5，在最

后一根反应管4上设有取样端口6，槽式反应器3连接有恒温水泵7；反应器Ⅰ1的三通阀一端

口与槽式反应器3进料口通过循环泵a1‑5连通，槽式反应器3出料口与反应器Ⅱ2的顶部连

通，反应器Ⅱ2的三通阀一端口与反应器Ⅰ1的顶部通过循环泵b2‑2连通。

[0024] 实施例2

[0025] 如图1和图2，一种用于自由基聚合的连续化生产设备，包括罐式反应器和槽式反

应器3，罐式反应器为两个，分别为反应器Ⅰ1和反应器Ⅱ2，反应器Ⅰ1顶部连接有单体存储罐

a1‑1、单体存储罐b1‑2、催化剂存储罐1‑3和阻聚剂存储罐a1‑4，反应器Ⅱ2顶部连接有阻聚

剂存储罐b2‑1，反应器Ⅰ1和反应器Ⅱ2罐体均设有循环水保温夹套，底部均设有三通阀；反

应器Ⅰ1和反应器Ⅱ2内部均设有刮壁式搅拌器，刮壁式搅拌器包括电机、搅拌轴8、横梁9和

刮壁板10，电机设置在罐式反应器的顶部，搅拌轴8与电机的转轴相连，横梁9垂直固定在搅

拌轴8上，刮壁板10固定在横梁9上，水平倾斜45°，其一竖边与罐式反应器的内壁贴合；槽式

反应器3内部均匀分布有6根串联的反应管4，在第一根反应管4上连接有引发剂存储罐5，在

最后一根反应管4上设有取样端口6，槽式反应器3连接有恒温水泵7；反应器Ⅰ1的三通阀一

端口与槽式反应器3进料口通过循环泵a1‑5连通，槽式反应器3出料口与反应器Ⅱ2的顶部

连通，反应器Ⅱ2的三通阀一端口与反应器Ⅰ1的顶部通过循环泵b2‑2连通。

[0026] 实施例3

[0027] 如图1‑5，一种用于自由基聚合的连续化生产设备，包括罐式反应器和槽式反应器

3，罐式反应器为两个，分别为反应器Ⅰ1和反应器Ⅱ2，反应器Ⅰ1顶部连接有单体存储罐a1‑

1、单体存储罐b1‑2、催化剂存储罐1‑3和阻聚剂存储罐a1‑4，反应器Ⅱ2顶部连接有阻聚剂

存储罐b2‑1，反应器Ⅰ1和反应器Ⅱ2罐体均设有循环水保温夹套，底部均设有三通阀；反应

器Ⅰ1和反应器Ⅱ2内部均设有刮壁式搅拌器，刮壁式搅拌器包括电机、搅拌轴8、横梁9和刮

壁板10，电机设置在罐式反应器的顶部，搅拌轴8与电机的转轴相连，横梁9垂直固定在搅拌

轴8上，刮壁板10固定在横梁9上，水平倾斜45°，其一竖边与罐式反应器的内壁贴合；槽式反

应器3内部均匀分布有3根串联的反应管4，反应管4为螺旋状，第一根反应管4内壁上设有均

匀的螺纹状凸起4‑1，第二根反应管4内壁上设有均匀的鳞片状凸起4‑2，第三根反应管4内

壁上设有均匀的锥形凸起4‑3，在第一根反应管4上连接有引发剂存储罐5，在最后一根反应

管4上设有取样端口6，槽式反应器3连接有恒温水泵7；反应器Ⅰ1的三通阀一端口与槽式反

应器3进料口通过循环泵a1‑5连通，槽式反应器3出料口与反应器Ⅱ2的顶部连通，反应器Ⅱ

2的三通阀一端口与反应器Ⅰ1的顶部通过循环泵b2‑2连通。

[0028] 采用实施例3设备进行改性二氧化硅气凝胶与甲基丙烯酸的自由基聚合反应，其

步骤为：

[0029] 1)原材料准备

[0030] 在玻璃烧杯中加入1000重量份的偶联剂KH550，180rpm搅拌，加入100重量份二氧

化硅气凝胶，控制温度在45℃，搅拌3h后在氮气保护下转移至超声波振荡器中，超声分散

3h，再静置12h，真空抽滤，将滤饼75℃下真空干燥6h，得粉末，备用；在三口玻璃烧瓶中加入

1000重量份的甲酰胺，水浴45℃，保持搅拌，加入120重量份所得粉末，控制搅拌速度为

80rpm，50℃下反应4h，得甲酰胺改性纳米二氧化硅气凝胶，将120kg产物转移至单体存储罐
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a中，保持搅拌；在单体存储罐b中加入1500kg的甲基丙烯酸，在引发剂存储罐中加入6kg引

发剂偶氮二异丁氰，在阻聚剂存储罐a和阻聚剂存储罐b中分别加入5kg阻聚剂四氯苯醌；

[0031] 2)混合

[0032] 打开反应器Ⅰ和反应器Ⅱ的循环水保温夹套，控制循环水温度为25℃，打开单体存

储罐将甲基丙烯酸泵入反应器Ⅰ中，打开刮壁式搅拌器，再打开单体存储罐a，将甲酰胺改性

纳米二氧化硅气凝胶均分6次泵入反应器Ⅰ中，调节搅拌速度至180rpm，搅拌6h；

[0033] 3)循环反应

[0034] 打开恒温水泵，调节温度为40℃，打开循环泵a1‑5和循环泵b2‑2，将混合物泵入槽

式反应器中，打开引发剂存储罐阀门，加入部分引发剂，循环反应8h，期间每间隔1h从取样

端口取样检测混合物粘度，并将剩余引发剂分次加入体系中，同时打开阻聚剂存储罐a和阻

聚剂存储罐b，加入阻聚剂，再循环2h，循环过程中，按步骤1)的重量，将单体存储罐a、单体

存储罐b、引发剂存储罐、阻聚剂存储罐a和阻聚剂存储罐b中分别装入对应物料；

[0035] 4)连续生产

[0036] 调节反应器Ⅰ或反应器Ⅱ的三通阀，将系统内的反应物料放出，然后重复步骤2)和

3)的操作，实现连续化生产。

[0037] 以上所述仅为本发明的较佳实施例，并不用以限制本发明，凡在本发明的精神和

原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图2
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图4
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