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小本体聚丙烯纤维级树脂开发初探 

李 玉 贵 

(巴陵 石油化工公司合墟橡胶厂．4140l4) 

T 0 j j、 

论述了开发小本体聚丙烯纤维级树脂的必要性 ；通过纺丝试验和分析研究．阐明了开发纤维 

缓树脂的可行性 ；指出了提高小本体聚丙烯质量开发纤维级 产品的几点意见。 认为采用高教载体 

催化剂 进行物理化学改性和开发连续化工艺，可提高树脂焙体流动逮宰．减小分子量分布、降 

低灰分和其他有害杂质古量 改善可纺性和纤维质量，是开发小本体纤维 级棚 自的有效途径． 

美量词： 小本体聚丙烯 纤维级树脂 聚丙烯 液相本体法 

间歇式液相本体法聚丙烯 (简称小本体 

PP)工艺是我国 自行 开发的 PP生产技术， 

1982年以炼厂气为原料的千吨级 PP技术实 

现工业化，1985年 以后 装 置规 模 扩 大 到 

1万tla，最大的达到 2万tla。由于小本体 PP 

工艺具有原料来源充足 工艺流程简单、设 

备 投资省、见效快、能耗及生产成本低、三 

废少等许多独特优点，小本体 PP在国内发 

展十分迅速，生产装置和生产能力以年均增 

长 5O％ 的高速度发展。截止 1990年底，国 

内已建起 50多套总生产能力45万t，a的小本 

体 PP装置，其中 96％ 以上以炼厂丙烯为原 

料，凡是有炼厂气资源的地方都已基本上建 

有此类装置。小本体 PP的总能力占全国PP 

总生 产能 力 (105万 t)的 43％，超 过引进溶 

剂法 装置能力 (燕 山 石 油 化 工 公 司11．5 

万啪 、辽阳石油化纤公司 3．5万t／a、兰州化 

学工业公司 O．7万t／a)，与引进大型连续本 

体装置能力相当(扬子石油化工公司14~'t／a、 

上海金山石油化工总厂 l4万t／a、齐鲁石油化 

工公司 7万t／a,盘锦天然气化工厂4万t／a、抚 

顺石油化工公司6万t／a)。小本体 PP工艺已 

成为我国 PP生产的主要技术之一，在 国内 

PP生产 中占有相当重要的地位。 

国内 PP主要用作塑料制品和包装用编 

织袋及薄膜，少量用于丙纶纤维 然而，丙 

纶的用途 日益广泛，需求迅速增长。 目前除 

用于工业织物、装饰布、地毯、床 L用品等 

初级应l用外，随着丙纶高速纺和超细旦丝的 

开发以及染色、手感的改善，使丙纶在服装 

方面的应用性能大为改善。 由于丙纶 有透 

湿、 导湿、 保暖性好和重量轻的特点 (优于 

涤、锦)，使丙纶成为内衣、运动服的好材 

料。丙纶超高强力丝的开发成功，大太拓宽了 

丙纶的工业应用范围。近年来，用丙纶丝来 

代替传统的醋酸纤维(靠进口)已取得成效 

随着丙纶用途的开发和需求增长，我国 

丙纶生产发展很快，1990年丙纶生产能力 

已达到 14万t 然而丙纶 的原料 一 纤维 级 

PP树脂却远远跟不上丙纶 的需求，每年丙 

纶 的实际产量只有 4万 t左右。纤维级树脂 

供应不足已成为限制我国丙纶发展的主要障 

碍。因此开发纤 维级树脂 已迫在眉捷 目 

前，只有燕 山石油化工公司、辽阳石油化纤 

公司、 扬子石油化工公司等公司的大型引进 

装置能生产纤维级PP树脂，产量仅3万t／a， 

其余靠进口 小本体 PP产品质量虽然 与引 

进大型装置产品有一定差距，但经过技术改 
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造和技术开发提高质量卮 开发常规纺丝用PP 

树脂，作为丙纶原料的补充是很有必要的。 

这样，不但能为我国丙纶纤维的发展作出贡 

献，而且可以促进小本体 PP本身的技术进 

步，增加经济效益 和社会效益。 

为了开发小本体 PP纤 维级树脂，找厂 

与研究院、锦纶厂等单位合作进行了一些探 

索性试验并取得初步成果。目前正在进行 PP 

高效催化剂的工业制备和应用开发，在纤维 

级树脂开发上作更深人的探索和研究。 

1 小本体 PP质量与纤维级树脂的差距 

小本体 PP经过技术攻关，产品质量有 

很大提高，得到窄带和挤出注塑用户的一致 

好评 但 是 由于小 本 体工 艺本 身简 单 的 

特点和仍采用第二代络台Ⅱ型催化剂，产 

品质量与引进的大型溶剂法和大型连续本体 

法装置产品相 比还存在一定差距，与纤维级 

树脂相 比差距更大，纤维级树脂与小本体 PP 

质量对比见表 1 

从表 1可见 ，小 本体 PP实 际达到的指 

标，尤其是先进水平优于中国石油化工总公 

司统一规定的指标，但是与纤维级要求指标 

及国内纤维级树脂实际质量指标还有不少差 

距。 差 距 主 要 表 现 在 熔 体 流 动 速 率 

(MFR)、分子量分布、灰分及氯含量等 4 

个方面难以满足纤维级要求。 

1．1 MFR难 以在高范围内控制 纤维级 PP 

要求 MFR在 lOg／lOmin以上，用于高速纺 

时要求 MFR在 20～4ogtlOnfin之间。MFR 

太低时，熔融流动性差，即使提高纺丝温度 

也难以满 足纺丝要求。 目前小本体 PP的 

MFR只能在 0、2～ log／lOnfin内控 制。虽 

然通过增加聚合加氢量可使 PP的 MFR达 

到20g／lOmin以上，但难以稳定，同样的加 

氢量，MFR波动很大，不能按 MFR设 计 

值进行生产 

1．2 灰分含量高 PP灰分高影响纺丝组 

件使用周期和纤 维质量．会造 成喷丝板 

(孔)堵塞，使纤 维不匀率增大甚至造成断 

丝，为保证纤维质量就要经 常更换纺丝 组 

件。溶剂法或大型引进本体法纤维级树脂的 

灰分含量 一般在 150ppm(PP粉料)以 下， 

纺丝组件使用周期为 1O嘶 以上。而灰分含 

量 在 250ppm 左右 的小本 体 PP用 于纺丝 

时，纺丝组件使用周期只有 50h左右。工人 

劳动强度大，纤维质量差。 

小本体 PP工艺无脱灰工序，由催化剂、 

裹 1 纤维级 PP树脂殛小车体 PP树膳质量对比 

纤维级 PC一966 S701 S702 5028 5(1218 3'7t12 小 车体 小奉体 小本体 

项 目 指标(总 一犟 先进 要求 (美) (日1 (13) (辽化) f辽化 (燕山) 丛司)忧 水平 
MFR (g／IOn'fin) IO～ 3o ～ 25 ～ IO I2～I 1 14～18 加 IO～I8 02 16 l～6 n2～l6 

等规度 (％1 > 96 96～ 98 ．1 96～蛳 98 98 >96 > 96 90-96 96埔  

拉仲屈服强度 (MPa) > ∞ 34 32 3,4 2＆5—挑 C > 29．4 24～32 30～36 

污染度(斑点数 2龟) < 15 1 

挥发分 【165℃)(％1 < n3 0ll nI 013 < 0．2 02～05 <02 

水分 (80℃)(％ < 0．04 

鱼 眼 (级 1 < 8 4～6 

分子量分布 ( IM ) < 6 63 7 4 6～10 6～7 

灰分古量 (ppm) < 250 IO0 90 2∞～强  I50 l30 < 300 250～ 2 

古董 (ppm1 < 20 l8 22 < 25 20--50 加 

氯古董 c PP m1 < 50 20 < 200 I50～30。 I5 

表观崭度 (g，∞ > 0．45 > 045 045 047 

’脱氯后．小于 p弧 
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活化剂带入的金属 (Ti和AlJ氧化物全部残 

存在 PP产品中。提高原料丙烯质量可减少 催 

化剂活化剂加人量，从而相应降低产品灰分 

含量。但不采用高效催化剂 难从根本上解决 

13 分子量分布宽 纤维级聚丙烯树脂对 

分子量分布有一定要求。常规纺丝要求分子 

量分布指数在 5以下 高速纺、超细旦丝要 

求分子量分布指数在4以下，最好在 3以下 

分子 量分 布 太宽 影 响纤维均匀率和纤 维 

质量的稳定性．也是造成鱼眼 (或凝 聚粒 

子)和纺丝组件使用周期短的主要原 因之 
一

。 树脂拉膜后特高分子量的分 子很 难熔 

化，在膜上形成晶点即鱼眼，未熔化的晶点 

易堵塞喷丝孔，纤维不匀率和断头增多，换 

板周期缩短。所以，分子量分布太宽，既影 

响树脂的可纺性，又影响纤维质量 

目前小本体装置均为间歇式操作，不但 

批与批之间分子量有差异，而且，由于在调 

节分子量时，氢气为一次性加人，聚合釜内 

氢气浓度不断变化 即使同一釜料，各分子 

的分子量相差也很大 (即分子量分布宽)。 

这也是小本体 PP纺丝的难点之一。 

1．4 氯含量高 目前，大部分小本体 PP 

装置无脱氯手段，氯含量为 l50～300ppm, 

对纺丝设备有 明显腐蚀。在没有应用高效催 

化剂时，必须增设脱氯措施才能满足纤维级 

要求。一般要求氯含量 5Oppm以下，小本体 

PP脱氯后可达 50Dpm以下，溶剂 法和大型 

本体法产品氯含量为 2Oppm左右 

2 小本体 PP纺丝的初步尝试 

2．1 树脂质量的控制 

我厂小本体 PP树脂质量达到表 l中小 

本体先进水平指标。等规度、钛含量、挥发 

分、拉伸屈服强度等指标均达到纤维级树脂 

要求。为了探索小本体 PP纺丝 的可行性， 

在原岳阳石油化工总厂的组织下，我厂与研 

究院、锦纶厂合作，共同进行 了 PP树脂试 

制，丙纶长丝小纺和两次工业规模的大纺试 

验 。为改进 PP树脂质量获得符合纺丝要求 

的树脂，采取了措施并进行几次试制，使树 

脂质量基本得到了保证 

a．MFR 本 次 纺丝 试验 选 用MFR为 

12±lg／10rain的树脂。为了得到符合此规定 

的产品，对聚合氢调采取措施、严格控制， 

逐步提高了MFR合格率， 使 MFR 合格率 

(即满足 12± lg／10min)达 5O％ 以上 只选 

用合格产品作纺丝原料 

b．氯含量 我厂未 脱氯产 品氯含量为 

150～ 200ppm,为了满足纺丝要求，专门开 

脱 氯 装 置+ 使 产 品 氯 含 量 达 到 20～ 

3Oppm． 

c．灰分含量 强化丙烯精制，选用活性 

高的催化剂 尽可能降低灰分含量，PP产 

品灰分达到 25Oppm以下 一般在 200-~250 

ppm之间．基本满足纺丝要求 

正 分子量分布 小本体生产无控制分子 

量分布的手段 只有在聚合氢调时尽量严格 

控制。分子量分布指数一般为 6～ 7o 

经过试验和挑选，用于纺丙纶长丝的 PP 

树脂质量见表 2。 

从表 2可见 除鱼眼未测、分子量分布 

指数偏高外．其余各项已达纤维级要求。 

裹 2 用于纺丝的小车体 PP树脂康■ 

项 目 实 测 值 

,~IFR (g／10rrdn) II～ 13 

等趣度 (％) 96～ 9吕 

古量 (pp m】 I8～ ∞ 

挥发丹 (％) n∞ ～ n12 

藏分 (ppm) 20D～ 25D 

瓤音量 (ppm) 20一 ∞ 

拉伸屈服强度 (MPa) > 30 

表观密度 (stun~) 047 

分子量分布 ( 。) 6～7 

鱼眼 (级】 未 测 
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2 纺丝试验 

为探索纺丝工艺和丙纶长丝可纺性进行 

纺丝试验，选用符合表 2指标的小本体 PP 

树脂先在研 究 院小 试验 纺 丝机 (D20螺 

杆)上进行试纺，然后在锦纶厂工业纺丝机 

上进行丙纶长丝试纺，通过摸索和调整工艺 

条件，试纺出 30多吨合格丙纶长丝 (本色 

和有色)。 

2．2．1 纺丝设备 (大纺) 

纺丝机 VC一4o3挤 压 机，螺 杆 直 径 

45ram ，共 6台。 

牵伸机 VC443A双区热牵伸机 1台。 

2．2．2 纺丝工艺 (长丝) 

a．工艺流程 

粉料 造粒一 燥』 警 一燥一纺丝一 

卷绕一牵伸< ：二 > 装桃 
工艺配方 

PP粒料100份，降温母粒1～4份，色母 

粒 0．12～0．4份。 

纺丝温度 如表 3所示。 

衰 3 纺丝温度 

区 域 1区 2区 3区 法兰 弯管 箱体 熔体 

温度 (℃ 】 270 295 285 265 265 265 260_+5 

卷绕速度 45~n／min。 

t 牵 伸倍数 4．3816；出丝速度 758．6 

m／min． 

2．2．3 产品质■ 

长丝质量 (本色丝)如表 4所示 

衰 4 蜘 本色长丝质■ 

实际达到 项 目 
一 级品标准 范围 实际平均 

断裂强度 【窨，功 > 4．0 王9- o 0 

纤堆不匀率 (q < 3 LI～3 3 l_8 

断裂仲长率 (％) 65±to 56√ 66 

沸木收缩辜 (％) < 10 2～&I 8 

合格辜 f％1 1∞ 100 

一

级品辜 (％) ~o-7o 50-70 

2．2A 可纺性 

该试验用小本体 PP树脂可纺性较好。 

纺丝牵伸好操作，毛丝、松圈丝、珠丝均较 

少，牵伸满卷率达 70％ 以上，长丝合格率 

达 100％，一级 品率 为 5o％ ～ 70％，用燕 

山石油化工公司 3702和美国 PC一966进行 

纺长丝对比，证 明本体 PP树脂的可纺性和 

纤维质量基本 与 3702和 PC -966相 当。小 

本体 PP树脂的另～特点是纺丝温度低，比 

3702和 PC 一966约低 20℃。脱氯后的小 

本体 PP对纺丝设备没有腐蚀 

小本体 PP纺丝组件使 用周 期只有48h． 

比 3702和 5028以及 PC -966的周期 (100h 

以上) 短 这是小本体 PP纺丝的主要差 

距。另外，在纺丝时有些气味，原目尚待研 

究 纺丝组件使用周期短的主要原因是树脂 

灰分高和分子量分布宽 。 

3 开发小本体PP纤维级树脂的展望 

从上述探索试验可以看出，开发小本体 PP 

纤维级树脂不但是必 要的，而且是可能的 

今后主攻方向是提高树脂 的MFR、减 小分 

子量分布指数、降低灰分含量，以改善树脂 

的熔融流动性，增长纺丝组件使用周期。为 

此，应进行以下几项工作。 

3．1 采用高效载体催化剂 可 以 有 效 地 

控制 MFR 。减小分子量分布和降低灰分。 

采 用高效催化 剂是提高小本体 PP树脂质 

量的根本途径 ，高效催 化剂 的话性高，可 

达 2～ 3万 gPP／g催化剂r即 100万 gPP／gTi 
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以上 )．从而使 PP产品灰分、钛含量太 幅度 

下降，加 上 采 用 不 含 氯 的 烷 基 铝 作 

活化剂，PP中氯含量降低一个数量级 ，达 

到 2O～ 30ppm．可省去脱氯工序。高效催化 

剂 的定 向能力 强，产 品等规 度 达 97％ 以 

上。另外，高效催化剂的氢调性能比络合 

Ⅱ型催化剂好，PP产品高 MFR范围可调 

性和分子量分布得到改善。这些对 PP纺 丝 

都是十分有利的。 

1989年9月，我厂在小本体 PP装置上 

进行 了CS—l型高效催化剂(中国科学院化学 

所研制的小试产品)的工业应用试验，取得 

较满意的结果。 目前在财 PP装置进行 以丙 

烯精制为主要内容的技术改造 和 CS—l型 

高效催化剂的工业制备开发。改造后应用效 

果会更好。采用高效催化剂后 PP产品质量 

如表 5所示。 

襄 5 采用膏效催化卉|后 PP产品质量疑对 比 

高效催 化 改造后硬 原采用 

项 目 剂工业试 计达到的 络台Ⅱ 
验结果 
(平均值1 指标 型时 

催化剂活性 (gPPtgcat) 29×I 3× l ll2 x 10 

( ．n) 125×lO' l30× 1 45× 10 

PP产品等规 度(％) ％ 98 9"／ 

．n古量 (ppm】 1．6 <L5 2o 

a 古量 rppm1 ∞ <2o 200 

挥发分 (％1 nl nI n1 

~ (g／cm3) 0．46 0．47 

MFR (g／lOmin) 13 L0--2o 02～矗O 

灰分 ppm】 2∞ < 00 3∞ 

拉伸屈服强度 MPa1 30"-~5 3 36 30～36 

分子量分布 (̂f-／M 1 未测 3～5 6～10 

从表 5可见，采用 高效催 化剂 后，PP 

树脂质量比用络合Ⅱ型催化剂时有大幅度 

提高，各项指标均可满足纤维级树脂要求 。 

用 高效 催 化剂 生 产的 PP在研 究 院进 行 

丙纶试纺，结果表明，可纺性好。 

3．2 开发小本体PP连续化工艺 间歇式工 

艺生产 PP，产品质量批与批间稳定性差。 

采用连续化工艺，不但可以提高产品质量的 

稳定性，而且对产品高 MFR的控制和降低 

分子量分布指数有明显效果。上海医药工业 

设计院和上海石化总厂塑料厂合作进行了小 

本体 PP连续化工艺的中试， 目前正在上海 

高桥石油化工公司进行工业化试验，成功后 

对开发小本体纤维级 PP树脂有重要贡献。 

3．3 PP改性 通过物理和化学改性改善小 

本体 PP树脂的性能， 以满足纤维级要求 。 

例如，用化学降解法可生产 高 MFR的 PP 

树脂 采用分子量降解剂生产降解 PP，所得 

的 MFR 可 由原来的 25～ 4g／lOmin增到 

l0～ 3og／lOm 而且这种高 MFR的树脂的 

分子量分布比氢调法聚合所得的高 MFR树 

脂窄，分子量分布指数可达 4左右 

生产 降解 PP的方法是将 PP和降解剂 

在混炼机或挤压机内混炼熔融，使 PP大分 

子降解成较小的分子，从而使 MFR增大 

在纺丝时，加入适量的降温母粒，可以 

降低纺丝温度，改善可纺性，作用原理也是 

化学降解。 在纺制香烟过滤 咀用 PP丝束 

时，可通过物理和化学改性，改善对有害物 

质 (如酚类 )的吸附性能以及丝束的其他质 

量指标。 

3．4 进行 小本体 PP树脂纺丝 工艺研究， 

摸索适于小本体 PP树脂的纺丝工 艺 尽管 

通过上述措施可使产品质量达到纤维级树脂 

指标，但毕竟小本体PP有其 自已的特点， 

在纺丝时，纺丝工艺 与溶剂法、夫型本体法 

PP树脂会有差异。因此，在开发小本体纤 

维级 PP树脂的同时，应对纺丝工艺进行配 

套研究。 

(收稿 日期：1991—12--28) 
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合 成 树 脂 及 塑 料 992年 

Preliminary Study on the Development of Fiber—grade 

Resin of Liguid Bulk Polypropylene 

Lf y 

(Ba】 附 rod 妇 l Company Syntlxtlc Rubber Works 

Absn ct 

In this article,thc need of dcvdopmcnt offib gm dc resin ofLiquid bulk polypropyl一 

瞰e and thc fcasib~ty thereofwere dear with．W ays for w,~proving thc fiber grade rosin were 

presented．using high efficiency catalysts,undertakina physical and chemical modifications，and 

dcvdoping a continuous process might improving the pcffornmnos ofthc resin by increasing 

its melt flow mtc,narrowing its molecular weght distribution，and rcducin~ thc cont~ts of ash 

and other harmful impuriti~ 

Kcycmrds：Liquid bulk polymerization：Polypropylme； Fiber resin 

各地新近签约和投建的石化项目 

，／ V最近
， 中国和英国正式签署一项价值 1亿英磅 

(1．6亿美元)的台同．在中国西北部的新疆建造一座 

乙烯工厂．该项台同由中国技术进 口公 司同英 国国 

民 燃 气管道 有限 公司签订。这是中英两国间 近来 

签订的最大的一项合同．工 程将于 1994年 9月建 

成，生产能力为年产 l4万t乙烯． 

、 ／国家 八五 重点工程天津联合化学工程公司14 

万t乙烯项目合同已签约。合同盘额为 1．5亿美元，款 

项来源于西班牙 政府提供的混合贷款．该项目包括 

乙烯裂解 环氧乙烷 ，乙二 醇、聚乙烯 聚丙烯 4套 

装置 ，全部建成投产后，每年可向市场提供聚乙烯、 

聚丙烯塑料共 10万 t，有机化工原料 l0多万 t。 

由中国石化总公司和河北省合资建设的河北乙 

烯工程设计规模为 11．5万 t．厂址 设在 石家庄炼油 

厂 ，并委托该厂全权负责． 

国家计委初步确定在宁波建设几个大型石化项 

目，其 中利用泰国正大集团资盘建设的jF大石化项 

目已报国务院，国务院同意以建设 l2万 t的正大石 

化项 目作为起步 

用废 PS泡沫塑料制罩光剂 

白色的 Ps泡沫塑料是一种应用极广的轻质 包 

装 材料． 密度低、保 温 抗震性好，很 受用 户欢 

迎．但随着其用量的增 大．废 Ps泡沫塑料也逐渐 

增多。 目前，已有几种使其再生的办法．其中一种 

是 用溶解法 制罩光剂 其方法是 ：将 甲苯 8．9份、 

二甲苯 9．0份 乙酸 乙酯 &2份 丁酮 9．3份 矿油 

精 &2份配成混合溶剂．根据罩光剂的应用情况 

环境条件选配部分助剂，如沉降剂 流平剂 防老 

化剂等来改善综合性指标。使用化工生产的反应釜 

或 自制铁桶 等设备，边搅拌边加 入废 Ps 泡 沫塑 

料，边淋人溶剂，待溶解成均匀液体后分别加入各 

类添加剂 废 Ps泡沫 塑料与溶剂的配 比为 1：2(重 

量)，添 加剂 总量 控 制在 8％．密 封静 置 一 昼夜， 

将上层液与沉渣分离．此上层液即可作为罩光剂 。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

