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摘要：采用平推流管式反应器，通过对四个相同规格反应器的串、并联组合，形成两种串并联反应器系统，并用

于制备苯乙烯—丙烯腈塑料 (SAN)。分别讨论了四釜串联和两组两釜串联的并联组合形式下，温度、链转移剂浓度

等因素对物料固含量、冲击强度、分子量及其分布的影响。结果表明，四个平推流反应器的串联组合，可形成四釜串

联结构的聚合系统，通过每个聚合反应釜的聚合条件控制，可以实现 SAN 的聚合过程，SAN 样品中丙烯腈含量在

24%～28%之间。通过两个平推流反应器串联，并部分物流循环的方式，可以实现两组两串联循环反应器的并联组合，

在保持四反应器的基础上，使反应体系生产能力倍增。
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Abstract: Using plug flow tubular reactors，through series and parallel combination of four same specification reactors， two 
series and parallel reactor systems were formed，and were used to prepare styrene acrylonitrile plastic (SAN). While four reactors 
in series and two parallel combination of two reactor in series，the influence of factors such as temperature，chain transfer agent 
concentration on solid content，impact strength，molecular weight and its distribution was discussed separately. The results show 
that the series combination of four plug flow reactor can form polymerization system of four reactors in series，through the control of 
polymerization conditions of each reactors，the polymerization process of SAN can be realized，acrylonitrile content in SAN samples 
is adjusted between 24%～28%. Through the two plug flow reactor in series and part of the logistics cyclic manner， two parallel 
combination group of two reactors in series is realised，which doubled production capacity of the reaction system while keeping four 
reactors. 
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苯乙烯—丙烯腈塑料 (SAN) 是一种应用广泛

的工程塑料，特别是其在高温条件下，与 ABS 接枝

粉料掺混制备的高抗冲 ABS 树脂，在汽车、家电、

仪器仪表、玩具、装饰材料等领域使用量巨大 [1-4]。

SAN 的生产技术包括：乳液聚合法、悬浮法及连续

本体法。由于乳液法工艺落后，目前已逐步被淘汰。

悬浮法采用水分散体系进行苯乙烯和丙烯腈的共

聚，由于采用水分散体系，聚合过程的传质和传热要

求高，聚合反应控制困难，使得产品质量不佳，尤其

是制备大分子量、窄分子量分布的 SAN 产品困难，

同时该工艺为间歇操作，辅助时间长，废水处理量巨

大 [5-6]。

连续本体聚合法是 SAN 的另一主要方法。连
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续本体法生产 SAN 是本体聚合，不产生废水，同时

连续聚合，工艺紧凑，流程短，聚合反应控制较悬浮

聚合容易。通常连续本体法制备 SAN 的工艺均采

用釜式反应器，实际操作中为半釜操作，由于反应

釜顶部气相组分的存在，极易产生低沸点丙烯腈在

釜顶内壁的自聚、挂壁。生产过程挂壁的累积，改

变和降低了反应器的传质和传热效率，同时，挂壁

的丙烯腈自聚物，与 SAN 相容性较差，易产生鱼眼

和黑点等瑕疵，这是目前连续本体法制备 SAN 工

艺中急需解决的重要技术问题 [7]。管式平推流反应
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器是一种新型的聚合反应器，北方华锦和上海高桥

引进了美国陶氏化学的平推流反应器系统进行连

续本体法 ABS 树脂的生产，被认为是目前最先进的

ABS 聚合工艺 [8–10]。管式平推流反应器具有优秀

的传质和传热的结构和性能，如果进一步使其应用

于 SAN 的开发与生产，对增加 ABS 的产品品种和

提高 ABS 产品性能意义重大。

笔者采用管式平推流反应器制备 SAN，通过对

四个相同规格反应器的串、并联组合，形成两种串并

联反应器系统，并用于制备 SAN。四个平推流反应

器的串联组合，可形成四釜串联结构的聚合系统，通

过每个聚合反应釜的聚合条件控制，可以实现 SAN
的聚合过程，SAN 样品中丙烯腈含量在 24%～28%
之间。通过两个平推流反应器串联，并部分物流循

环的方式，可以实现两组两串联循环反应器的并联

组合，在保持四反应器的基础上，实现了反应体系生

产能力的倍增。分别讨论了四釜串联和两釜串、并

联形式下，温度、链转移剂浓度等因素对物料固含

量、冲击强度、分子量及其分布的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

苯乙烯、丙烯腈：聚合级，辽宁华锦双兴工程塑

料有限公司；

乙苯、引发剂 275、叔十二烷基硫醇及相关助剂：

分析级，辽宁华锦双兴工程塑料有限公司。

1．2　主要设备及仪器

万 能 冲 击 试 验 仪：654／5000 型，意 大 利

CEAST 公司；

万能拉伸机：AGS–H 型，日本岛津仪器公司；

维卡软化点测试仪：6520 型，意大利 CEAST
公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：6542／000 型，意大

利 CEAST 公司。

1．3　反应器与反应器系统

实验采用的平推流管式反应器系自行设计，每

个反应器自上到下分为三个区域，每一区域均有自

动加热控温设备，反应器采用多层搅拌方式，每层搅

拌有三个互为 120° 的浆叶，管式反应器内部有多层

折流板，每层折流板由 6 个小板呈互为 60° 分布，反

应器搅拌密封呈双层密封方式，图 1 为由四台平推

流管式反应器组成的实验聚合反应。

1．4　SAN 的制备工艺

苯乙烯和丙烯腈和少量溶剂乙苯，经预混合

图 1　聚合反应装置图

后，加入到平推流管式反应器中，经双官能团引发

剂 275 自由基引发，控制每个反应器的聚合条件后，

通过叔十二烷基硫醇的分子量调节，得到无规共

聚样品，经过挤出脱挥、吹干造粒得到 SAN 颗粒。

1．5　性能测试

单体转化率分析采用差重法；

悬臂梁缺口冲击强度：采用万能冲击试验仪，

按照 ASTM D256–90b 测试；

拉伸屈服强度：采用万能拉伸机，按照 ASTM 
D638–2003 测试；

维卡软化点：采用维卡软化点测试仪，按照

ASTM D1525–2007 测试；

MFR ：采用 MFR 仪，按照 ASTM D1238–90b
测试。

2　结果与讨论

2．1　平推流反应器系统的组合控制

平推流管式反应器系统的基本结构如图 2 所

示，其中 R1，R2，R3，R4 为四个平推流反应器，通过

管路的连接和阀门的调控，可以形成四釜串联的聚

合系统，或具有两釜串联循环特征的双平推流管式

反应器并联聚合系统。

1 2 3 4

去挤出机

图 2　平推流管式反应器基本结构

2．2　四釜串联式反应器聚合系统的聚合工艺研究

四个平推流管式反应器依次串联排列，不增加

循环旁路，形成了四釜串联式平推流管式反应器聚

合系统，物料在每个反应器中的停留时间约 2 h，反
应器系统中的总停留时间大约在 8 h。在物料停留

时间基本确定情况下，通过聚合工艺调整，对 4 个反

杨超



 工程塑料应用 2013 年，第 41 卷，第 10 期48

1 2 3 4

去挤出机

图 3　四釜串联式平推流管式反应器聚合系统

应器聚合程度进行控制，对聚合物分子量及分子量

布调控，达到结构与性能研究的目的。

(1) R2 和 R4 出口固含量的调整。

首先对苯乙烯和丙烯腈的聚合反应动力学过

程进行考察。通过对 R2 和 R4 出口处物料固含量

的测定，可以发现，反应釜内的聚合程度与反应温

度有关，温度越高，聚合程度越高，反应器出口处物

料的固含量就越高。单体的转化率与聚合物料的

固含量呈一定的线性相关，聚合物分子量与聚合

程度有关。当聚合条件一定时，聚合程度越高聚合

物的分子量越大，而分子量分布变化不大，约为 2.5
左右。采用原材料配比为：苯乙烯∶丙烯腈∶乙苯

=67 ∶21 ∶12，引发剂浓度为 400 mg／kg，链转移

剂浓度为 2 800 mg／kg。表 1 为四釜串联式平推流

管式反应器的聚合测试结果。

表 1　四釜串联式平推流管式反应器的聚合测试结果

实验
序号

R2 出口固含
量／% R2 反应温度／℃ Mn Mw／Mn

实验
序号

R4 出口固含
量／% R4 反应温度／℃ Mn Mw／Mn

1 35 125 4.53×105 2.52 1 55  135 8.23×105 2.52
2 38 128 5.13×105 2.55 2 58 140 1.03×105 2.55
3 40 130 6.01×105 2.49 3 60 145 1.23×105 2.49
4 43 134 6.88×105 2.55 4 63 148 1.33×105 2.55

(2) 链转移剂的影响。

实验中采用叔十二烷基硫醇链转移剂，该引

发剂的特点是链转移常数大，控制和调节相对分子

量较为有效，这对苯乙烯和丙烯腈的聚合反应而言

十分重要。实验结果表明：链转移剂浓度增大，则

聚合物分子量降低，MFR 升高。反之，链转移剂浓

度减小，则聚合物分子量增大，MFR 降低。本次实

验聚合体系有两个位点加入链转移剂溶液，即反应

器 R1 和 R3 的入口处。采用相同原材料配比，引发

剂浓度 400 mg／kg，聚合温度 R1 为 120℃，R2 为

130℃，R3 为 140℃，R4 为 145℃。表 2 为四釜串联

式平推流管式反应器系统链转移剂的影响。
表 2 四釜串联式平推流管式反应器系统链转移剂的影响

实验序号
R1 链转移
剂浓度／
(mg · kg-1)

R3 链转移
剂浓度／
(mg · kg-1)

Mn Mw／Mn

1 2 200 600 0.91×106 2.49
2 2 000 800 1.01×106 2.49
3 1 800 1 000 1.23×106 2.49
4 2 000 1 200 0.85×106 2.49

2．3　两釜串并联反应器聚合系统的聚合工艺研究

通过对四个相同规格反应器的连接方式调整

和循环旁路的增加，此反应器可组合成两组两串联

循环反应器的并联连接，在同样保持四反应器的基

础上，实现了反应体系生产能力的倍增，如图 4 所

示。R1 和 R2 加循环旁路，组成第一聚合系统，而 R3

和 R4 加循环旁路，组成第二聚合系统。

1 2 3 4

去挤出机

图 4　具有两釜串联循环特征的双平推流管式反应器并联聚合系统

(1) 双釜串联回流系统。

相比较四釜串连平推流管式反应器系统，两釜

串联循环特征的双平推流管式反应器系统中物料

在每个反应器中的停留时间约 2 h，在反应器系统

中的总停留时间约 4 h，大大少于四釜串连平推流

管式反应器系统。为了增加反应时间、提高聚合程

度，双釜串连聚合系统增加了物料的循环旁路，通过

改变循环比的办法，以提高第一反应器中物料的固

含量，间接增加物料的停留时间。采用相同原材料

配比，引发剂浓度 400 mg／kg，链转移剂浓度 2 800 
mg／kg，聚合温度 R1 和 R3 为 130 ℃，R2 和 R4 为

145℃。表 3 为双釜串联循环式平推流管式反应器

系统循环比的影响。
    表 3　双釜串联循环式平推流管式反应器系统循环比的影响  % 
实验序号 循环比 R2 出口固含量 R4 出口固含量

1 20 28 50
2 30 40 60
3 40 47 70

由实验结果可以看出，在聚合条件确定的前提
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下，循环比增加，相应的反应器中聚合程度加强，合

适的循环比为 30% 左右。

(2) 链转移剂的调整。

在双釜串联带循环旁路的聚合系统中，研究了

温度、链转移剂等对聚合程度的影响，其中链转移剂

的影响十分明显。叔十二烷基硫醇链转移剂的链转

移常数大，对苯乙烯和丙烯腈的共聚合控制和调节

相对分子量十分有效。实验结果表明，链转移剂浓

度增大，则聚合物分子量降低，MFR 升高。反之，链

转移剂浓度减小，则聚合物分子量增大，MFR 降低。
双釜串、并联带循环旁路的聚合系统链转移剂加入
点在 R1 的入口处。采用相同原材料配比，引发剂
浓度 400 mg／kg，链转移剂浓度 2 800 mg／kg，聚合

温度 R1 为 120℃，R2 为 130℃，R3 为 140℃，R4 为
145℃。表 4 为双釜串、并联带循环旁路的聚合系统

中链转移剂对 Mn 和 Mw／Mn 的影响。
表 4　双釜串连带循环旁路的聚合系统中链转移剂的影响

实验序号 链转移剂浓度／(mg · kg-1) Mn Mw／Mn

1 2 600 1.21×106 2.49
2 2 800 1.18×106 2.49
3 3 000 0.99×106 2.49

(3)SAN 性能分析。

对吉林石化、韩国三星生产的商品 SAN 和本实

验样品进行性能对比分析，结果见表 5。由表 5 可

知，无论是两釜串联循环还是四釜串联的聚合反应

系统，其工艺制备的样品完全达到了吉林石化、韩国

三星生产的商品 SAN 的水平。
表 5　吉化 SAN、三星 SAN 和实验 SAN 样品的分析结果

材料类别
MFR／

[g · (10 min)-1]
拉伸屈服强度／

MPa 弯曲强度／MPa 弯曲弹性模量／
MPa 冲击强度／(kJ · m-2) 维卡软化点／℃

吉林石化 SAN 29.2 64.2 99 3600 25 109.9
韩国三星 SAN 28.8 56.8 85.1 3310 26 99.5

两釜串、并联循环 SAN 28.5 56.8 91.2 3130 24 108.2
四釜串联 SAN 29.4 64.0 99 3610 26 109.0

3 结论

(1) 采用平推流管式反应器，通过对四个相同规

格反应器的串、并联组合，形成两种串并联反应器系

统，并可用于制备 SAN。

(2) 四个平推流反应器的串联组合，可形成四釜

串联结构的聚合系统，通过每个聚合反应釜的聚合

条件控制，可以实现 SAN 的聚合过程，SAN 样品中

丙烯腈含量在 24%～28% 之间。

(3) 通过两个平推流反应器串联，并部分物流循

环的方式，可以实现两组两串联循环反应器的并联

组合，在保持四反应器的基础上，实现了反应体系生

产能力的倍增。
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