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1 前言 

目前国产纤维级聚丙烯切片可以满足普通丙 

纶生产的需求，但一些高档产品仍需进口。随着国 

内对细旦和超细旦等高性能丙纶需求的增长，对现 

有聚丙烯生产工艺进行开发，从而生产出性能优良 

的细旦丙纶专用料，成为目前聚丙烯生产研究的重 

点之一。生产细旦丙纶要求所用聚丙烯原料满足喷 

丝板孔道流动性好、熔体流动指数波动范围窄以及 

优异的抗老化性等指标。 

本工作在原有$800纤维级聚丙烯生产工艺的 

基础上，针对细旦丙纶生产．组织攻关，成功地开 

发并生产出性能优良的细旦丙纶专用料，在 1万 

细旦丙纶生产线上使用取得了良好的效果。 

2 质量指标的确定 

影响细旦丙纶性能的质量项目主要是熔体流 

动指数 (MI)及波动范围、等规指数和灰分等方 

面，因为这几项指标对纺丝性能和成品丝质量最为 

直观。 
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2．1 熔体流动指数(MI)及波动范围 

国内外厂家对PP熔体流动指数 (Ⅷ)的要求 

不尽相同 (15—40 1O min)。兰港公司的 1万 8 

细旦丙纶生产线从MI为15 5#10min的PP原料都 

使用过，从实际生产来看，MI并非越大越好。Ml过 

高，断丝现象增多，成品丝强度也受到影响；MI 

过低．流动性差，生产负荷达不到要求。分子量分 

布也是决定可纺性的关键指标 ，在具有一定MI的 

同时，还要求有较窄的分子量分布。由于分子量分 

布测定复杂，周期较长，在实际生产中难以应用， 

因此，实际生产中只对 M1的波动进行了考寨。 

2,2 等规指数 

等规指数是考察聚丙烯结晶性能的重要指标。 

等规指数低，会降低细流强度，使细流粘并，纺丝 

困难；等规指数高，纤维的拉伸强度 、弯曲模量 

高。有利于提高纤维的力学性能。 

2．3 灰分 

灰分 (即无机杂质)含量也是影响纤维性能的 

重要指标，灰分的存在使聚丙烯的纺丝性能和纤维 

质量下降。生产厂多采用高目数多层金属滤网除去 

无机杂质。灰分高造成纺丝过程中滤网使用周期变 

短，换板频率增加，影响生产效率。同时还会使纤 

维出现白点，疵点增加。 
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2．4 质量指标 

对细旦丙纶生产厂家进行调研，制定出细旦 

丙纶专用料的质量指标如表 1所示。 

衰1专用料主要技术指标 

项目 质量指标 

熔体流动指数 ／(g／10min) l6—2O 

屈服强度 ，MPa ≥3o．5 

等规度 ，％ ≥97．0 

灰分／％ ≤O．Ol 

≤5(0．8mm) 
鱼眼／(个11520 em ) 

≤25(0．4ram) 

3 工艺开发 

3．1 技术线路的选择 

制备细旦丙纶专用料有两条途径：一是将普 

通聚丙烯进行化学降解；另一种是氢调法。 

目前国内生产纤维级聚丙烯大多采用添加化 

学降解剂的方法提高MI，生产比较方便，并且使 

原来分子量分布宽的聚丙烯通过降解达到分子量分 

布窄的要求。但是这一方法并不适用于细旦丙纶的 

生产。一方面因为细旦丙纶多用于卫生材料和服 

装，而化学降解剂一般都是过氧化物，无论添加量 

多少，都会有一定残留，使得纤维中存在自由基， 

造成纤维在短时间内发黄、发脆；同时对人体产生 

刺激作用，甚至造成皮肤的过敏等 【l】。另一方面， 

化学降解对纤维的形态结构也有一定影响，易形成 

中介相结构，分子链被破环，不利于下一步的拉 

伸；而未经化学降解的则易形成较稳定的 晶形 r4。 

在聚丙烯生产工艺中通过分子量调节剂 (H2) 

可以控制产品的MI。MI对H 非常敏感，少量的 

H 就可使MI得到大幅提高 i31。这种方法不仅可以 

降低生产成本，而且对环境无污染。由于该工艺所 

得产品对人体不会产生刺激，更适宜用作服装和卫 

生材料，因此我们采用氢调法生产细旦丙纶专用 

料。 

3．2 生产工艺流程 

兰港公司 1 1万t，a聚丙烯装置采用三釜串联的 

三井油化连续本体法生产工艺 (图I)。 

第一、第二釜为液相反应釜，第三釜为气相反 

应釜。丙烯经过精制后进入第一反应釜，与催化 

剂、H 在一定温度下发生聚合反应，反应后的浆 

生 产 技 术 

液利用压差送入第二反应釜继续反应，最后到第三 

反应釜进行气相聚合。第三反应釜上部的气体经冷 

凝后，液相丙烯进入凝液罐，不凝气经压缩机升压 

后重新送入第三反应釜；反应釜下部排出的粉料则 

进入干燥系统干燥，干燥后的粉料由风机送往挤压 

造粒机，与各种添加剂进行混炼造粒，成为合格产 

品。 

D-201 D—zo2 D-203 D-208 C-208 

(第一反应釜)(第二反应釜)(第三反应釜)(凝液罐) (风机0 

图 1加氢聚台反应流程图 

3．3 试生产 

氢调法的难点在聚合工艺的控制，由于聚合 

工艺条件复杂，丙烯纯度、各反应釜聚合量、氢气 

与丙烯的摩尔比、温度、压力、料位都需加以控 

制，要调整到最佳状态难度很高。生产中需密切观 

察工艺控制条件，及时调整工艺参数。 2004年 2 

月进行了试生产，数据如表2。 

衰2 细旦丙纶专用料分析数据 

鱼眼 

生产 熔体流动指数 屈服强度 等规 灰分 ，(个11520 

cm ) 
批号 ／(g[10min) ，MPa 度／％ ，％ 

O．8 O．4 

m ／n m m  

LG092 l8 36．7 98．2 0．016 4 5 

“X)93 l7 36．2 98．2 nOlO 4 6 

Go94 l5 36．6 98．2 0．010 4 7 

LG9O5 l5 35．4 98．2 0．014 4 7 

LG104 l6 37．2 98．O 0．010 3 7 

LGl05 l7 37．2 98．O 0．010 4 6 

LG1O6 13 37．7 98．0 0．010 4 3 

LGl07 l3 37．2 98．O 0．012 4 5 

这次共试生产了8批产品，只有3批合格，主 

要是 MI波动大，最大值为 18 g／lO min，最小值为 

13 g／10 min，其中3批产品灰分超标。对此，对工 

艺进行了进一步调整。 
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生 产 技 术 

3．4 生产工艺的调整与优化 

3．4．1造成 MI波动范围较大的原 因 

3．4．1．1 H 进料流量波动较大 

在丙烯液相本体聚合体系中，氢气在液相中 

的含量决定了聚丙烯 MI的大小。H 进料波动是造 

成 MI不稳定的最直接因素。H 进料波动，造成反 

应釜中H 浓度不均匀及不同时间反应釜中H 浓度 

大小不一。 

针对以上问题 ，在生产中做如下调整：新上一 

套大的制氢装置，确保H 供应；更换高精度H 控 

制阀和校验 H 流量计，保证 H 的准确、稳定供 

给。 

3．4．1．2反应釜温度 

考察在操作温度 70．4-2 oC时，反应釜压力、 

气液相中的氢气含量随温度的变化规律，结果见图 

2 【4】 

彗 
ti- 

誓 

图2 氯气在气顾相中的含量随反应温度的变化 

温度的变化影响气液平衡，导致组成发生变 

化。从图中可以看出：气相中氢气的摩尔分数随温 

度的升高而增加，液相中氢气的摩尔分数随温度的 

升高而减少。因此将反应温度控制在68—69℃，对 

生产高MI产品更为有利。 

3．4．2造成灰分超标的原因分析及应对措施 

灰分来源于主催化剂和助催化剂。导致产品 

灰分偏高的主要因素是：催化剂的停留时间、催化 

剂的活性、助催化剂的加入量以及原料杂质影响。 

3．4．2．1催化剂停留时间 

装置生产能力由原来的7万 a提高到 11万 

a，使催化剂在反应器中的停留时间缩短，其结果 

是催化剂的活性得不到充分发挥即进入后系统。将 

D一201、D一202和 D一203的料位由原来的 54％、 

52％和50％提高到56％、54％和53％，增加催 

化剂的停留时间。 
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3．4．2．2催化 剂的活性 

通过预聚合可提高催化剂活性 [51。预聚合就 

是在丙烯聚合前，用少量丙烯对催化剂、A1Et，及 

给电子体在温和的条件下聚合一定时间，使催化剂 

表面包裹一层聚合物。经过预聚合可以使受到阻塞 

的活性中心暴露出来 [61，从而提高了催化剂的活 

性，降低催化剂消耗。 

3．4．2．3助催化剂的加入量 

助催化剂是聚合反应不可缺少的组分之一， 

常用的是 A1Et，。它的主要作用一是将主催化剂还 

原并进一步反应形成活性中心；二是起清道夫作 

用，清除反应体系中的水、氧等有害物质 翻，反应 

结束后 Al残留在产品中，成为灰分的主要来源。 

将A1／Ti的摩尔比控制在50—70之间，根据装置负 

荷，及时调整A1Et，的加入量，降低产品中的灰分。 

3．4．2．4原料杂质的影响 

丙烯聚合反应对原料杂质特别敏感，水、硫和 

砷对催化剂的活性影响严重。当少量杂质存在时， 

A1Et，的进料量至少需要提高 25％，灰分增加 

O．004％左右。为此，一方面改造丙烯精制系统， 

新增三座精制塔，加强对水、硫和砷的脱除能力； 

另一方面强化对丙烯原料的监控，启用刚经过再生 

的精制塔，保证丙烯质量，降低催化剂消耗。 

3．5 生产现状 

经过工艺条件的逐步完善，在生产细旦丙纶 

专用料时，装置保持长周期平稳运行，优级品率达 

到95％以上。在 1万 a丙纶装置上使用表明，能 

够满足 1．67 6．00 dtex细旦丙纶的工艺生产，纺丝 

性能良好，纤维强度高、疵点少，组件使用周期 

长。 

表3 1．67 dtex热轧型细旦丙纶短纤维分析数据 

断裂强度 断裂伸长率 线密度 线密度偏差率 疵点 

，cN·dtex一 ，％ ／dtex ，％ I(m#IOOs) 

1．97 379．7 l 8O 7．8 29．2 

4 结论 

1．用氢调法生产细旦丙纶专用料，其工艺路 

线可行。 

2．通过更换高精度的氢气控制阀，使产品的 

熔体流动指数波动范围可以控制在 ．4-1 g／10 rain。 

3．通过提高反应釜料位和催化剂活性，控制 
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助催化剂的加入量，可以使产品灰分降低到0．OIO 

％以下。 

4．专用料用于细旦丙纶生产．具有优良的可 

纺性．生产工艺稳定。制得纤维强度高．产品质量 

满足用户要求。 
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Ab~traot：The investigation was made on first quality index of law material(P P】for producing fine PP fiber 

in domestic factories．The two main technologies for producing the desired material，chemical-degradation 

and hydrogen—regulating methods，were compared and the latter was selected as the more advanced pro- 

ce8s．Detailed flowsheet of the selected process was introduced．By controlling and adjusting the operation 

parametem，the process was developed and optimized for producing the speciM resin for fine PP fiber．It 

was f0und that by controlling hydrogen—adding quanti~ and process condition．improving propylene refin- 

ing quality and catalyst activity，etc，the special PP resin with stable quality and good filature property 

Was produced． 

Key words：fine PP fiber，polypropylene，hydrogen—reguhting method，chemical—degradation method 
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