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研究论文 犘犈犜固相缩聚反应器动态模型

刘　济，顾幸生，张素贞

（华东理工大学自动化研究所，上海２００２３７）

摘要：ＰＥＴ固相缩聚过程涉及反应固体颗粒和反应器床层两个空间尺度的传质，是一个复杂的多维多相对象。

以反应过程控制为目标，在已有的反应动力学模型基础上，同时考虑可逆化学反应和小分子产物内外扩散两个

控制因素，并借用固定床拟均相模型的建模思想，将小分子产物在颗粒内外扩散形成的浓度梯度用一个有效系

数来表示，从而建立了简化的ＰＥＴ固相缩聚反应器一维动态模型。在相关文献的实验条件下求解分布参数模型

的数值解，并进行启动过程仿真和过程动态分析，计算反应器出口质量指标，与文献曲线和数据对照，验证了

模型的正确性。
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引　言

作为一种进一步提高高聚物分子量的重要手

段，固相缩聚反应 （ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ，

ＳＳＰ）已被越来越多的聚对苯二甲酸乙二醇酯

（ＰＥＴ）生产企业采用。关于ＰＥＴ的ＳＳＰ反应机
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理，国内外许多学者已做了大量的研究，发现反应

过程由ＰＥＴ颗粒内的可逆化学反应和反应小分子

副产物在颗粒内外的扩散共同控制［１４］。研究者建

立了各种不同的反应动力学模型，如Ｃｈｅｎ等
［５］的

纯扩散动力学模型、Ｓｃｈａａｆ等
［６］的纯化学反应模型

及其他化学反应和扩散共同控制模型［７１１］。上述模

型都是以ＰＥＴ颗粒为对象的微观反应动力学模型。

而以ＰＥＴ的ＳＳＰ反应器为对象的宏观过程模型的

研究很少，Ｆｒｅｄｅｒｉｃｋ等
［１２］综述各种固相缩聚反应

器模型的建模思路，Ｃａｒｌｏ等
［１３］借用 Ｙａｏ等

［１４］的

尼龙６ＳＳＰ反应器模型建立了详尽的ＰＥＴ的ＳＳＰ

反应器三维模型，但所建模型过于复杂，求解和计

算困难，参数不确定性大，都不能很好地为ＰＥＴ

的ＳＳＰ反应过程控制服务。

本文从控制工程的角度，以ＰＥＴ的ＳＳＰ反应

器出口质量指标动态检测为目标，借用固定床反应

过程建模思路，在合理的假定下，建立一种简化的

一维动态分布参数宏观模型，为进一步研究和实施

ＰＥＴ固相缩聚生产过程控制策略提供了基础。

１　反应机理及反应动力学模型

固相缩聚反应是官能团端基之间的反应，除热

裂解等副反应以外，主要是羟乙酯基间的酯交换反

应与羟乙酯基与端羧基间的酯化反应

幑幐２Ｅ Ｚ＋ＥＧ

Ｃ＋ 幑幐Ｅ Ｚ＋Ｗ

其中，Ｅ代表羟乙酯基，Ｃ代表端羧基，Ｚ代表双

酯基团，ＥＧ代表乙二醇分子，Ｗ 代表水分子。此

过程依赖于可逆化学反应和小分子的扩散，小分子

的扩散包括在预聚体粒子内部的扩散和从预聚体表

面向惰性气体的扩散两步，对固相缩聚反应速率起

决定作用的是其中最慢的一步或几步［１］。关于

ＰＥＴ固相缩聚的反应级数，许多学者都发现与熔

融缩聚一样，属于表观二级反应［３，１５］，这一结论也

被该领域大多数研究者所采纳。缩聚反应的反应速

率表示为

犚＝犽 ［Ｅ］２－
４［Ｚ］［ＥＧ］（ ）犓

（１）

２　反应器模型建立

２１　反应过程

连续式固相缩聚反应器一般为移动床反应器，

如图１所示，一定尺寸和温度的ＰＥＴ预聚体以一

定流速连续地从顶部流入反应器，从底部流出；同

时，一定流速的热氮气由底部逆流通过反应器，提

供反应所需热量并带走反应生成的小分子副产物。

反应器外部半圆形伴热管中有液态热媒，以维持反

应器温度基本不变。

图１　ＰＥＴ的ＳＳＰ反应器

Ｆｉｇ．１　ＳＳＰｒｅａｃｔｏｒｏｆＰＥＴ
　

该反应器涉及颗粒和床层两个空间尺度上的传

质过程。缩聚反应发生在固体颗粒内，生成的小分

子产物从颗粒内向外扩散，形成一个从中心到边缘

浓度逐步减小的浓度梯度；在颗粒表面，小分子产

物与氮气之间发生传质现象；同时，固体颗粒和小

分子气体沿床层有轴向的传递过程；若考虑床层径

向返混，则还有床层径向的传递发生。除主要反应

外还有多种副反应发生，所以，ＳＳＰ反应器建模过

程非常困难，而且所建模型过于复杂，作为过程软

测量和控制模型并不实用。

２２　模型建立

将上述ＳＳＰ反应过程和固定床反应器内的气

固催化反应过程对比，可以发现，两者有惊人的相

似之处。与固定床反应器有关的研究非常多，其

中，固定床拟均相模型是研究和采用最多的一

类［１６１７］。在ＳＳＰ过程中，由于气固相温差本身很

小，同时小分子在气相的扩散阻力相对很小，因

此，可以忽略小分子在ＰＥＴ颗粒外表面和气体间

的温度差和浓度差，将气固两相考虑为 “拟均相”

的均匀介质，反应速率用固相的浓度函数表示，对

于颗粒外扩散的影响，引入一个有效系数的概念，

在小分子生成项前面乘上这个有效系数。从另外一

个角度考虑，氮气反向流经颗粒，带走小分子生成

物，使颗粒内小分子浓度减小，反应得以继续进

行。研究表明，氮气所带走的小分子数量随氮气流

量增大而增大［１５，１８］。

在上述讨论的前提下，对ＰＥＴ的ＳＳＰ反应器

动态建模，作如下假定：
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（１）反应器的长径比较大，可近似地作为一维

问题处理，忽略径向的浓度差和温度差，用简单的

平推流＋扩散流模型来等效表示轴向传质；

（２）假定轴向扩散服从Ｆｉｃｋ定律；

（３）采用气固相 “拟均相”假定，将反应速率

表示成所关心的固相浓度函数，充分考虑颗粒内外

小分子的扩散，引入一个有效系数；

（４）在ＳＳＰ阶段，通常端羧基含量较小，相

对于缩聚反应，酯化反应是较次要的；为简化问题

起见，忽略酯化反应，只考虑缩聚反应。

这样通过质量平衡，可以建立二维分布参数动

态模型，其中，颗粒内径和床层轴向是其空间维

度，问题依然很复杂。以反应器内某个微元建立模

型，不考虑颗粒内部浓度的具体分布，将这个微元

当作一个整体考虑，反应速率用颗粒内的反应物平

均浓度表示，通过流入流出微元体反应物质量平

衡，建立ＳＳＰ反应器一维动态模型
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２３　模型参数的确定

从文献 ［９］的研究结论可知，固相缩聚与熔

融缩聚有着类似的反应平衡常数，即犓＝１，当温

度在２２０～２３０℃时，反应速率常数犽＝１．０６ （ｍｏｌ

師師

師師

帩帩

／

）－１·ｈ－１。

根据假定，扩散系数犇狕既不为固体颗粒内ＥＧ

的扩散系数 （２．６×１０－６ｃｍ２·ｓ－１）
［７］，也不为惰性

气体内ＥＧ的扩散系数 （０．２７８ｃｍ２·ｓ－１）
［９］，而

是介于两者之间的某个数值。有效系数β反映微元

体内小分子实际变化数量，应为一个小于１的数

值。因此，扩散系数犇狕和有效系数β是需要根据

实际反应过程进一步确定的未知参数，与氮气流

量、温度等反应条件相关。

２４　质量指标计算

反应器出口产物的特性黏度和平均分子量是

ＳＳＰ反应过程的关键质量指标，运用上述建立的质

量平衡模型，可进一步推算反应器内反应产物的分

子量和黏度［７，１３］，以衡量和控制反应进行的情况。

平均聚合度可用羟乙酯基平均浓度表示为犘狀＝
２

犲
；

数均分子量 犕狀＝１９２．１７×犘狀；用乌式黏度计测量

２５℃的苯酚四氯乙烷 （体积比１∶１）溶剂中的反

应产物，可得到反应产物黏度表示为ＩＶ＝２．１×

１０－４犕狀０．８２。

３　仿真实例与讨论

３１　犛犛犘启动过程仿真

实验条件如表１
［７］所示，根据相应的实验数据

进行拟合，估计出该实验条件下扩散系数和有效系

数分别为犇狕＝０．０２５０２ｃｍ
２·ｓ－１，β＝０．０５８２，反

应常数犓＝１，犽＝１．０６ （ｍｏｌ 師師

師師

帩帩

／ ）－１·ｈ－１。

表１　仿真实验条件

犜犪犫犾犲１　犛犻犿狌犾犪狋犻狅狀犱犪狋犪

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅ

ｒｅａｃｔｏｒｌｅｎｇｔｈ／ｍ ３００

ｐｅｌｌｅｔｓｉｚｅ／ｍｍ ４×４×１．５

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２２５

ｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅ／ｈ ３０

ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆＮ２／Ｌ·ｍｉｎ－１ ２

ｉｎｉｔｉａｌＩＶ／ｄｌ·ｇ－１ ０．７２

犲０／（ｍｏｌ 師師

師師

帩帩
／ ） ０．０１８７

犵０／（ｍｏｌ 師師

師師

帩帩
／ ） ０．００００１

考察完整的ＳＳＰ反应过程，即反应器初始无

物料，ＰＥＴ切片逐渐充满整个反应器，在所开发

的模型上，采用四点有限差分法对反应器轴向坐标

和时间进行离散，求解模型方程，可仿真ＳＳＰ启

动过程。图２和图３为启动过程平均浓度随轴向位

置和时间的变化曲线。从图中可看出，随时间推

移，物料浓度沿轴向由零逐步变化至终值到达稳

态，启动时间等于反应停留时间。

３２　犛犛犘过程动态分析

仍然使用表１的实验条件，在反应过程稳态时

改变反应控制量———反应停留时间τ＝２０ｈ，得到

反应物浓度动态曲线如图４和图５所示，由图可见

反应过程从一个稳态到另一个稳态的过渡情况，由

于反应停留时间减小，羟乙酯基浓度增大，乙二醇

浓度减小，反应器出口质量指标特性黏度减小，如

图６所示，特性黏度由一个稳态值动态变化为另一

个稳态值。

·９２７１·　第７期　 　刘济等：ＰＥＴ固相缩聚反应器动态模型



图２　启动过程乙二醇浓度动态曲线

Ｆｉｇ．２　Ｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｆｉｌｅｏｆ［ＥＧ］ｄｕｒｉｎｇｓｔａｒｔｕｐ
　

图３　启动过程羟乙酯基浓度动态曲线

Ｆｉｇ．３　Ｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｆｉｌｅｏｆ［Ｅ］ｄｕｒｉｎｇｓｔａｒｔｕｐ
　

图４　操作条件改变的乙二醇浓度动态曲线

Ｆｉｇ．４　Ｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｆｉｌｅｏｆ［ＥＧ］ｗｈｉｌｅｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓ
　

图５　操作条件改变的羟乙酯基浓度动态曲线

Ｆｉｇ．５　Ｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｆｉｌｅｏｆ［Ｅ］ｗｈｉｌｅｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓ

另外，为更详细地定量比较，改变控制量反应

停留时间，并取反应时间分别为１０、２０、３０ｈ时

反应器内特性黏度的分布曲线作图 （图７），并将

反应器出口质量指标特性黏度和平均分子量与文献

［７］实验数据对照，如表２所示。

通过以上仿真实验可得出：① 反应在开始一

段时间较快，随后变化较缓慢，最终到达稳态；②

反应物料平均浓度随时间和空间的分布与文献

［１３］一致；③ 反应器内特性黏度的分布与文献

［１３］一致，且３个时间点出口分子量和特性黏度

值与文献 ［７］的数据基本吻合；④ 模型较好地模

图６　出口产物特性黏度动态曲线

Ｆｉｇ．６　ＤｙｎａｍｉｃｐｒｏｆｉｌｅｏｆＩＶａｔｏｕｔｌｅｔ

ｗｈｉｌｅｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓ
　

图７　不同时间特性黏度空间分布曲线

Ｆｉｇ．７　ＰｒｏｆｉｌｅｏｆＩＶａｌｏｎｇｒｅａｃｔｏｒａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

表２　特性黏度和分子量仿真结果与实验数据对照

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆犪狉犲狅犳狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀犪狀犱犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

狅犳犻狀狋狉犻狀狊犻犮狏犻狊犮狅狊犻狋狔犪狀犱犿狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋

Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｈ

ＩＶ／ｄｌ·ｇ－１

ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔＳｉｍｕｌａｔｉｏｎ
Ｅｒｒｏｒ

／％

犕狀

ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔＳｉｍｕｌａｔｉｏｎ
Ｅｒｒｏｒ

／％

１０ ０．８５９ ０．８７３ １．６３ ２５３９０ ２５８９７ １．８３

２０ ０．９６３ ０．９７２ ０．９３ ２９１８０ ２９５２５ １．１８

３０ １．０５７ １．０４５ －１．１４ ３２６９０ ３２２４２ －１．３７
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拟了ＳＳＰ反应过程，可用作过程的动态分析和

控制。

４　结　论

ＰＥＴ的固相缩聚反应过程是一个多相多维非

线性复杂过程，以往所建立的模型都是基于ＰＥＴ

颗粒的反应动力学微粒模型，少有的反应器宏观模

型由于模型过于复杂、参数过多、求解困难等原因

得不到实际应用。本文以反应过程控制为目标，借

用固定床反应器拟均相模型思想，建立了简化的

ＰＥＴ固相缩聚反应器拟均相一维动态模型。并通

过文献实验条件和数据，估计未知参数，求解偏微

分模型方程，仿真结果表明，所得曲线和数据与文

献吻合，验证了模型的正确性。

符　号　说　明

犇狕———乙二醇扩散系数，ｃｍ
２·ｓ－１

犲———羟乙酯基平均浓度，ｍｏｌ 師師

師師
帩帩

／

犵———乙二醇小分子平均浓度，ｍｏｌ 師師

師師

帩帩
／

ＩＶ———特性黏度，ｄｌ·ｇ
－１

犓———反应平衡常数

犽———反应速率常数，（ｍｏｌ 師師

師師

帩帩
／ ）－１·ｈ－１

犔———反应器长度，ｃｍ

犕狀———数均分子量

犘狀———平均聚合度

犚———反应速率，ｍｏｌ 師師

師師

帩帩
／ ·ｈ－１

狕———双酯基团平均浓度，ｍｏｌ 師師

師師

帩帩
／

τ———反应停留时间，ｈ
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（房 鼎 业）．Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｎｔｕｂｅｓｈｅｌｌｔｙｐｅ

ｆｉｘｅｄｂｅｄｒｅａｃｔｏｒｆｏｒｄｉｍｅｔｈｙｅｔｈｅｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓ． 犑狅狌狉狀犪犾狅犳

犈犪狊狋犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔 （华东理

工大学学报），２００４，３０ （２）：１２５１２９

［１７］　ＬｉｕＬｉａｎｇｈｏｎｇ （刘 良 宏），Ｙｕａｎ Ｗｅｉｋａｎｇ （袁 渭 康）．

Ｃｏｎｔｒｏｌｏｆｆｉｘｅｄｂｅｄｒｅａｃｔｏｒｓ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犐狀犱狌狊狋狉狔

犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵 （犆犺犻狀犪）（化工学报），１９９６，４７ （６）：

７２７７４２

［１８］　ＺｈｕＺｈｉｘｕｅ（朱志学），ＬｉｕＬｉ（刘莉）．Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｏｆｓｏｌｉｄ

ｓｔａｔｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙ （ｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈａｌａｔｅ）．犆犺犻狀犪

犑狅狌狉狀犪犾狅犳犛狔狀狋犺犲狋犻犮犆犺犲犿犻狊狋狉狔 （合 成 化 学），２０００，８

（４）：３０７３１６
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