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(57)摘要

本发明提供一种基于管式反应装置连续制

备嵌段/星形聚合物的方法，属于聚合物合成方

法领域。该方法利用管式反应装置中的第一静态

反应器和第二静态反应器进行反应，本发明根据

阴离子聚合反应的特点，设计第一静态反应器和

第二静态反应器中分段变角度交叉叶片、反应器

的尺寸和连接方式，并与微通道反应器相结合，

在反应过程中提高了反应速度和产率，相对间歇

的釜式反应，其反应的速率提高了近30倍，该装

置可以达到年生产200吨，最终实现窄分布嵌段/

星形聚合物的制备，同时管式反应的特点使其能

够连续稳定生产，提高产品的批次稳定性。
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1.一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，其特征在于，该方法包

括：

步骤一：将反应单体、催化剂和溶剂分别从各自的原料罐中进入第一静态反应器中反

应，得到活性聚合物；所述的第一静态反应器内径为3-6毫米，长度为20米，所述的第一静态

反应器中，前5米混合叶片的夹角为正交90°，后15米混合叶片的夹角为45°；所述的反应单

体选自第一单体或第一单体和第二单体的混合物；

步骤二：将步骤一得到的活性聚合物连续进入第二静态反应器中，同时加入偶联剂或

第二单体反应，得到嵌段/星形聚合物；所述的第二静态反应器内径为3-6毫米，长度为12

米，所述的第二静态反应器中，前6米混合叶片的夹角为正交75°，后6米混合叶片的夹角为

45°。

2.根据权利要求1所述的一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，其

特征在于，所述步骤一的反应温度为0-70℃。

3.根据权利要求1所述的一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，其

特征在于，所述步骤二的反应温度为0-70℃。

4.根据权利要求1所述的一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，其

特征在于，所述的混合叶片的类型为SK、SV或SX型。

5.根据权利要求1所述的一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，其

特征在于，所述的第一单体为异戊二烯、丁二烯或苯乙烯。

6.根据权利要求1所述的一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，其

特征在于，所述的第二单体为异戊二烯、丁二烯、苯乙烯或二乙烯基苯。

7.根据权利要求1所述的一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，其

特征在于，所述的溶剂为正己烷、甲苯或正庚烷。

8.根据权利要求1所述的一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，其

特征在于，所述的催化剂为正丁基锂或三异丁基铝。

9.根据权利要求1所述的一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，其

特征在于，所述的偶联剂为二乙烯基苯。

10.根据权利要求1所述的一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，

其特征在于，所述的第一单体的流速为1-10L/H；第二单体的流速为1-10L/H，溶剂的流速为

10-200L/H，催化剂的流速为100-200mL/H。
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一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法

技术领域

[0001] 本发明属于聚合物合成方法领域，具体涉及一种基于管式反应装置连续制备嵌

段/星形聚合物的方法。

背景技术

[0002] 阴离子聚合制备的星形聚合物应用范围非常广泛，主要集中在特种橡胶和助剂领

域。围绕阴离子聚合嵌段/星形聚合物的工业制备，也是今年来化工界的研究热点。连续聚

合的聚合釜的结构形式与阴离子聚合的反应步序和产品特性密切相关，世界上各大橡胶公

司的聚合釜结构各具特点。

[0003] 美国Phiiilps公司USP3807422开发了一种连续溶液聚合反应器，该反应器中等距

离安装三个搅拌器，下面一个为与搅拌轴垂直安装的六页片式搅拌器，此设计可形成强烈

搅拌和达到混合效果；上面两个为与搅拌轴成45度的三叶片式搅拌器,以形成湍流区；为促

进单体与引发剂混合均匀，采用了垂直安装的四挡板技术。单体和引发剂分别从反应器底

部进入釜内，并沿釜壁对侧挡板后直立管子在不同高度进料，避免了新鲜引发剂直接与高

浓度的单体接触，促进了单体和引发剂的混合，这样可减轻挂胶及凝胶的生成；聚合物从反

应器上部出料。利用此种反应器，在抑凝体系存在下进行丁二烯和苯乙烯无规共聚,反应温

度为126℃,经过502小时连续反应后产生的凝胶量为总产量的百万分之一。美国Aitnati 

Richfiedl公司USP448521023生产星型丁苯嵌段共聚物的反应装置由三个反应釜串联组

成。日本三井化学株式会社专利JP5712520224描述了一种用于连续本体聚合的多层反应

釜。

[0004] 虽然围绕阴离子聚合反应国内外有很多设备的相关报道，但其主要缺点是产物的

分子量分布较宽，转化率较低，而且多点进料系统的阻力分配较难控制，此外报道的阴离子

聚合反应装置多为多釜串联或螺杆推进的方式，能耗较大。

[0005] 近年来，微反应器技术由于其在化学工业中的成功应用而引起越来越广泛地关

注。微通道反应器是一种利用精密加工技术制造的特征尺寸在10到300微米(或者1000微

米)之间的一种连续流动的管道式微型反应器。微反应器的通道在微米级别，一个微反应器

中可以包含有成百万上千万的微型通道，每条通道都能独立进行生产，因此也实现很高的

产量。此外它还包括化工单元所需要的混合器、换热器、反应器、控制器等，微反应器有极大

的比表面积，由此带来的根本优势是极大的换热效率和混合效率。换句话说，可以精确控制

反应温度和反应物料按精确配比瞬时混合，这些都是提高收率、选择性、安全性，以及提高

产品质量的关键因素。康宁公司的康宁系列微反应器在有机合成等领域有着广泛的应用。

[0006] 但是在阴离子聚合领域由于聚合产物粘度的提高，对于比表面积大的微通道反应

器阻力非常大，不适于进行聚合反应。因此，也未见微反应器设备应用于连续聚合的专利报

道。

[0007] 另一方面，静态混合器(static  mixer)是一种在管道内部加入促进混合元件如叶

片等，作为一种髙效混合设备，静态混合器也被称为是一种"结构简单，作用非凡"的工业元
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件。静态混合器使用范围极广，能够广泛应用在不同流体粘度及不同的流动情况下，是一种

既可间歇的又可连续的工作设备。静态混合器能够提高混合效率的关键处在于其内部混合

元件能够使流体不断地分流、撞击、旋转、合流，从而使流体湍流度不断提高，由于叶片的结

构设计又能使流体湍动扩散，从而提高其径向混合效果。对比传统机械搅拌方式，静态混合

器具有极为良好的优点。

发明内容

[0008] 本发明的目的是为了解决现有的制备嵌段/星形聚合物的方法转化率低、方法复

杂的技术问题，而提供一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法。

[0009] 本发明提供一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，该方法包

括：

[0010] 步骤一：将反应单体、催化剂和溶剂分别从各自的原料罐中进入第一静态反应器

中反应，得到活性聚合物；所述的第一静态反应器内径为3-6毫米，长度为20米，所述的第一

静态反应器中，前5米混合叶片的夹角为正交90°，后15米混合叶片的夹角为45°；所述的反

应单体选自第一单体或第一单体和第二单体的混合物；

[0011] 步骤二：将步骤一得到的活性聚合物连续进入第二静态反应器中，同时加入偶联

剂或第二单体反应，得到嵌段/星形聚合物；所述的第二静态反应器内径为3-6毫米，长度为

12米，所述的第二静态反应器中，前6米混合叶片的夹角为正交75°，后6米混合叶片的夹角

为45°。

[0012] 优选的是，所述步骤一的反应温度为0-70℃。

[0013] 优选的是，所述步骤二的反应温度为0-70℃。

[0014] 优选的是，所述的混合叶片的类型为SK、SV或SX型。

[0015] 优选的是，所述的第一单体为异戊二烯、丁二烯、苯乙烯或二乙烯基苯。

[0016] 优选的是，所述的第二单体为异戊二烯、丁二烯、苯乙烯、二乙烯基苯或氯硅烷。

[0017] 优选的是，所述的溶剂为正己烷、甲苯或正庚烷。

[0018] 优选的是，所述的催化剂为正丁基锂或三异丁基铝。

[0019] 优选的是，所述的偶联剂为二乙烯基苯。

[0020] 优选的是，所述的第一单体的流速为1-10L/H；第二单体的流速为1-10L/H，溶剂的

流速为10-200L/H，催化剂的流速为100-200mL/H。

[0021] 本发明的有益效果

[0022] 本发明提供一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，该方法利

用管式反应装置中的第一静态反应器和第二静态反应器进行反应，和现有技术相对比，本

发明根据阴离子聚合反应的特点，设计第一静态反应器和第二静态反应器中分段变角度交

叉叶片、反应器的尺寸和连接方式，并与微通道反应器相结合，在反应过程中提高了反应速

度和产率，相对间歇的釜式反应，其反应的速率提高了近30倍，该装置可以达到年生产200

吨，最终实现窄分布嵌段/星形聚合物的制备，同时管式反应的特点使其能够连续稳定生

产，提高产品的批次稳定性。
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附图说明

[0023] 图1为本发明管式反应装置的结构示意图；

[0024] 图2为本发明第一静态反应器的结构示意图；

[0025] 图3为本发明第一静态反应器的剖面图；

[0026] 图4为本发明第一静态反应器中混合叶片的结构图；

[0027] 图5为本发明第一静态反应器的实物照片图。

具体实施方式

[0028] 本发明提供一种基于管式反应装置连续制备嵌段/星形聚合物的方法，该方法包

括：

[0029] 步骤一：将反应单体、催化剂和溶剂分别从各自的原料罐中进入第一静态反应器

中反应，得到活性聚合物；所述的第一静态反应器内径为3-6毫米，长度为20米，所述的第一

静态反应器中，前5米混合叶片的夹角为正交90°，后15米混合叶片的夹角为45°；所述的反

应单体选自第一单体或第一单体和第二单体的混合物；

[0030] 步骤二：将步骤一得到的活性聚合物连续进入第二静态反应器中，同时加入偶联

剂或第二单体反应，得到嵌段/星形聚合物；所述的第二静态反应器内径为3-6毫米，长度为

12米，所述的第二静态反应器中，前6米混合叶片的夹角为正交75°，后6米混合叶片的夹角

为45°。

[0031] 按照本发明，本发明再将原料进入第一静态反应器前，优选先用正己烷-三异丁基

铝稀溶液冲洗第一静态反应器和第二静态反应器，氩气吹扫4小时，确保反应体系内没有杂

质，再进行反应。所述的正己烷-三异丁基铝稀溶液的浓度优选为10-5mol/L。

[0032] 按照本发明，所述的反应原料反应单体、催化剂和溶剂再进入第一静态反应器之

前，应先进行蒸馏精致，所述的蒸馏没有特殊限定，按照现有的蒸馏方式在蒸馏塔中进行蒸

馏即可，并通过活化好的4A分子筛进行无水无氧处理，水含量低于10ppm。

[0033] 按照图1的管式反应装置，将反应单体、溶剂和催化剂分别从各自的原料罐中通过

泵进入第一静态反应器中反应，得到活性聚合物；所述的反应温度优选为0-70℃，更优选为

50℃，所述的反应时间优选为60-120min。

[0034] 如图2、3和5所示，所述的第一静态反应器内径为3-6毫米，本发明选第一静态反应

器内径为3-6毫米，直径在该范围内，一方面尽可能的可以保持微通道反应器的快速反应特

点，同时也比较有利于混合叶片的加工。若内径太细低于3毫米，过细的管道对于高粘度的

流体阻力过大，同时对于静态反应器结构单元的加工也造成了较大困难；而内径高于6毫米

会造成失去微通道反应的特点，不利于反应。

[0035] 按照本发明，所述的第一静态反应器内管1长度为20米，列管分布40根，每根长0.5

米，连接部分由弯管连接，列管的方式节约空间，同时利于控温。管道内部抛光等级为最高

的SPI(A1)，防止单体和催化剂残留，同时彻底清除内壁的杂质保证反应连续进行。外部为

油浴加热，油浴中内置垂直列管方向设置挡板2(根据长度调节)，所述的挡板个数为4个，使

热能交换充分。

[0036] 按照本发明，所述的第一静态反应器中的混合叶片的类型为SK、SV或SX型，SK、SV

或SX型混合叶片的夹角随长度发生相应调整：如图4所示，前5米混合叶片的夹角为正交
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90°，由于该阶段为反应引发阶段，混合是反应的关键，正交条件下，其混合效果最佳，能够

避免局部浓度差异及返混等情况下造成的分子量分布较宽的情况；随着混合充分后，反应

体系粘度开始提高，后15米的夹角为45°，在该阶段主要为链增长阶段，粘度较大，正交会造

成能耗过大，而没有叶片会造成混合不均匀，因此该角度有利于降低能耗和混合。通过调节

第一静态反应器叶片的夹角，改变流场来适应不同反应时间下的需求达到低能耗和窄分布

的目的，产品经过第一静态反应器后最终实现活性聚合物的连续生产。所述的混合叶片也

采用抛光等级为最高的SPI(A1)抛光处理，避免单体、聚合物和催化剂残留。

[0037] 按照本发明，所述的反应单体选自第一单体或第一单体和第二单体的混合物；所

述的第一单体优选为异戊二烯、丁二烯、苯乙烯或二乙烯基苯；所述的第二单体优选为异戊

二烯、丁二烯、苯乙烯、二乙烯基苯或氯硅烷；所述的溶剂优选为正己烷、甲苯或正庚烷；所

述的催化剂优选为正丁基锂或三异丁基铝。所述的第一单体和第二单体摩尔比优选为(1-

10)：(1-10)；溶剂和催化剂的摩尔比优选为(5-20):1；所述的第一单体的流速优选为1-

10L/H；第二单体的流速优选为1-10L/H，溶剂的流速优选为10-200L/H，催化剂的流速优选

为100-200mL/H，浓度优选为1.6mol/L。

[0038] 按照本发明，在第一静态反应器内得到活性聚合物连续进入第二静态反应器中，

同时加入偶联剂或第二单体反应，得到嵌段/星形聚合物；所述反应温度优选为0-70℃，更

优选为50℃，，所述的反应时间优选为30-60min。按照本发明，所述的第二静态反应器和第

一静态反应器的结构相似，所述的第二静态反应器内径为3-6毫米，长度为12米，列管分布

24根，每根长0.5米，连接部分由弯管连接，列管的方式节约空间，同时利于控温。管道内部

抛光等级为最高的SPI(A1)，防止单体和催化剂残留，同时彻底清除内壁的杂质保证反应连

续进行。外部为油浴加热，油浴中内置垂直列管方向设置挡板(根据长度调节)，所述的挡板

个数为4个，使热能交换充分。

[0039] 按照本发明，所述的第二静态反应器中的混合叶片的类型为SK、SV或SX型，SK、SV

或SX型混合叶片的夹角随长度发生相应调整：在该过程中同样存在混合和体系粘度增大的

情况，相较于第一静态反应器，产品进入第二静态反应器中其粘度更大，从混合效果和能耗

两方面考虑，前6米混合叶片的夹角为正交75°，经过混合后，后6米混合叶片的夹角为45°，

最终产品经终止剂终止后从第二静态反应器中流出，加入沉淀剂，真空干燥后得到产品。

[0040] 按照本发明，所述的第二单体优选为异戊二烯、丁二烯、苯乙烯、二乙烯基苯或氯

硅烷；所述的偶联剂优选为二乙烯基苯；沉淀剂优选为甲醇、乙醇或正丁醇。所述的第二单

体或偶联剂和反应单体的摩尔比为(1-10):(1-10000)；所述的第二单体或偶联剂的流速优

选为50-1000mL/H。

[0041] 下面结合具体实施例对本发明做进一步详细的描述，实施例中涉及到的原料均为

商购获得。

[0042] 实施例1

[0043] 将由原料罐蒸馏好的精制第一单体异戊二烯、由原料罐蒸馏好的精制正己烷和正

丁基锂溶液(浓度1.6mol/L)分别按照流速为1L/H、60L/H、10mL/H从各自的原料罐中进入第

一静态反应器中，在50℃下反应120min，得到活性聚合物；所述的第一静态反应器内径为3

毫米，长度为20米，所述的第一静态反应器中，前5米混合叶片的夹角为正交90°，后15米混

合叶片的夹角为45°；
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[0044] 将得到的活性聚合物连续进入第二静态反应器中，同时加入第二单体或偶联剂罐

中的偶联剂二乙烯基苯，流速为50mL/H，在50℃下反应60min，产品流出后经甲醇沉出后得

到聚异戊二烯星形聚合物；所述的第二静态反应器内径为3毫米，长度为12米，所述的第二

静态反应器中，前6米混合叶片的夹角为正交75°，后6米混合叶片的夹角为45°。

[0045] 实验结果表明：本发明实施例1制备得到的星形聚合物数均分子量约70万，臂数约

为9，产率为85.7％。

[0046] 实施例2

[0047] 将异戊二烯、正己烷和催化剂正丁基锂(浓度1.6mol/L)分别按照流速为15L/H、

90L/H、150mL/H从各自的原料罐中进入第一静态反应器中，在50℃下反应90min，得到活性

聚合物；所述的第一静态反应器内径为3毫米，长度为20米，所述的第一静态反应器中，前5

米混合叶片的夹角为正交90°，后15米混合叶片的夹角为45°；

[0048] 将得到的活性聚合物连续进入第二静态反应器中，同时加入第二单体罐中的第二

单体丁二烯，流速为500mL/H，在50℃下反应45min，产品流出后经甲醇沉出后得到嵌段聚合

物；所述的第二静态反应器内径为3毫米，长度为12米，所述的第二静态反应器中，前6米混

合叶片的夹角为正交75°，后6米混合叶片的夹角为45°。

[0049] 实验结果表明：本发明实施例2制备得到的嵌段共聚物数均分子量约15万，其中苯

乙烯部分约为8万，产率为92.7％。

[0050] 实施例3

[0051] 将异戊二烯、丁二烯、正己烷和催化剂正丁基锂(浓度1.6mol/L)分别按照流速为

10L/H、10L/H、120L/H、100mL/H从各自的原料罐中进入第一静态反应器中，在50℃下反应

60min，得到活性聚合物；所述的第一静态反应器内径为3毫米，长度为20米，所述的第一静

态反应器中，前5米混合叶片的夹角为正交90°，后15米混合叶片的夹角为45°；

[0052] 将得到的活性聚合物连续进入第二静态反应器中，同时加入第二单体或偶联剂罐

中的偶联剂二乙烯基苯，流速为500mL/H，在50℃下反应30min，产品流出后经甲醇沉出后得

到星型聚合物；所述的第二静态反应器内径为3毫米，长度为12米，所述的第二静态反应器

中，前6米混合叶片的夹角为正交75°，后6米混合叶片的夹角为45°。

[0053] 实验结果表明：本发明实施例3制备得到数均分子量约66万，臂数约为8的聚异戊

二烯、丁二烯星形聚合物，产率为91.8％。

[0054] 实施例4

[0055] 将异戊二烯、丁二烯、正己烷和催化剂正丁基锂(浓度1.6mol/L)分别按照流速为

5L/H、15L/H、12  0L/H、100mL/H从各自的原料罐中进入第一静态反应器中，在50℃下反应

60min，得到活性聚合物；所述的第一静态反应器内径为3毫米，长度为20米，所述的第一静

态反应器中，前5米混合叶片的夹角为正交90°，后15米混合叶片的夹角为45°；

[0056] 将得到的活性聚合物连续进入第二静态反应器中，同时加入来自第二单体罐中的

偶联剂二乙烯基苯，流速为1000mL/H，在50℃下反应30min，产品流出后经甲醇沉出后得到

星型聚合物；所述的第二静态反应器内径为3毫米，长度为12米，所述的第二静态反应器中，

前6米混合叶片的夹角为正交75°，后6米混合叶片的夹角为45°。

[0057] 实验结果表明：本发明实施例4制备得到数均分子量约100万，臂数约为14的聚异

戊二烯、丁二烯星形聚合物，产率为80.6％。
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[0058] 实施例5：

[0059] 将异戊二烯、丁二烯、催化剂和催化剂正丁基锂(浓度1.6mol/L)分别按照流速为

5L/H、5L/H、6  0L/H、200mL/H从各自的原料罐中进入第一静态反应器中，在50℃下反应

120min，得到活性聚合物；所述的第一静态反应器内径为3毫米，长度为20米，所述的第一静

态反应器中，前5米混合叶片的夹角为正交90°，后15米混合叶片的夹角为45°；

[0060] 将得到的活性聚合物连续进入第二静态反应器中，同时加入来自偶联剂或催化剂

罐中的偶联剂二乙烯基苯，流速为1000mL/H，在50℃下反应60min，产品流出后经甲醇沉出

后得到星型聚合物；所述的第二静态反应器内径为3毫米，长度为12米，所述的第二静态反

应器中，前6米混合叶片的夹角为正交75°，后6米混合叶片的夹角为45°。

[0061] 实验结果表明：本发明实施例4制备得到数均分子量约100万，臂数约为25的聚异

戊二烯、丁二烯星形聚合物，产率为92.3％。

说　明　书 6/6 页

8

CN 107722199 B

8



图1

图2

图3

说　明　书　附　图 1/2 页

9

CN 107722199 B

9



图4

图5

说　明　书　附　图 2/2 页

10

CN 107722199 B

10


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008

	DRA
	DRA00009
	DRA00010


