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高分子量聚丙二醇在微通道反应器中的制备
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摘要： 高分子量聚醚多元醇应用广泛，但用传统的半连续釜式法制备不仅反应热风险大，而且反应时间漫长。

采用微通道反应器(MCR)具有传热效率高、过程安全的特点，但反应物料黏稠、放热量大也使聚醚多元醇的分子

量难以提高。本研究以双金属氰化络合物(DMC)为催化剂、正己烷为溶剂，在MCR中进行了环氧丙烷的开环聚

合，制备出了分子量在 2000~8000之间的聚丙二醇(PPG)。通过对流速、通道长度、温度和进料方式影响的考察，

发现在停留时间足够长时，产品分子量基本等于理论分子量；当起始剂流速固定，单体流速增加时，分子量分

布(MWD)先变宽再变窄；当管长较长时，分子量较高且MWD较宽；温度升高会使聚合反应的诱导期缩短；分段

进料比一段进料更易制备高分子量PPG，但MWD变宽。这些均可用DMC催化的环氧丙烷的开环聚合机理和物料

在MCR中微观混合强度的变化来解释。微观混合强度越低，聚合反应中链转移与链增长的速率比越小，聚合物

的分子量分布也越宽。
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Abstract: High molecular weight polyether polyols are widely used. However, there is not only a large risk of 
reaction heat, but also a long reaction time in its traditional production process by using the semi-continuous 
reactor. The microchannel reactor (MCR) has the characteristics of high heat transfer efficiency and process safety, 
but the viscous material and high reaction heat release make it difficult to produce the high molecular weight 
polyether polyols. In this work, using double metal complex (DMC) as catalyst and n-hexane as solvent, the ring-
opening polymerization of propylene oxide (PO) was carried out in MCR. Polypropylene glycol (PPG) with molecular 
weight ranging from 2000 to 8000 was prepared. Effects of reaction conditions, such as flow rate, channel length, 
reaction temperature and feed policy, were investigated. It has been found that when the residence time is long 
enough, the molecular weight of the produced PPG is basically equal to the theoretical molecular weight. When the 
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flow rate of initiator is fixed, an increase in flow rate of monomer will result in the molecular weight distribution 
(MWD) first widened and then narrowed. If the tube length is longer, the molecular weight is larger and the MWD is 
wider. If the temperature increases, the induction period of the polymerization can be shortened. Using the segmented 
feed, it is easier to prepare high molecular weight PPG with higher conversion than using the single feed, but the MWD 
is wider. These rules can be explained from the mechanism of PO ring-opening polymerization catalyzed by DMC and 
micro-mixing strength of materials in MCR. The lower the micro-mixing strength, and the smaller the rate ratio of 
chain transfer to chain propagation in polymerization, the wider the molecular weight distribution is.
Key words: microchannels; ring-opening polymerization; preparation; polypropylene glycol; high molecular weight; 
polymerization

引 言

聚醚多元醇是一种重要的低聚物[1-2]，由环氧乙

烷(EO)和环氧丙烷(PO)等环氧化物开环聚合(ROP)
而得，多用于生产软质聚氨酯泡沫，也可用于表面

活性剂和润滑剂，在航天、建筑、纺织、汽车等领域

都有着广泛的应用[3]。目前工业上主要使用碱金属

氢氧化物催化剂和双金属氰化物络合催化剂(DMC)
来催化环氧化物的开环聚合[4-5]，其中由DMC催化得

到的聚醚多元醇具有分子量较高、不饱和度较低、

催化剂残余量较低等优点[6-7]，被广泛用于工业生

产。文献[6,8-9]认为DMC催化环氧丙烷开环聚合的机

理包括链引发、链增长和链转移三个过程。如式(1)~
式(4)所示，在引发阶段，催化剂 DMC首先与起始剂

ROH配位形成中间体ROH·DMC，进而与单体PO反

应使之开环，并形成活性链；而后，单体 PO 不断地

配位至活性链而使聚合物链增长；同时，活性链与

休眠的聚合物链之间又不断地进行链转移反应。

链增长与链转移存在着竞争关系，链转移与链增长

的速率比越大，不同链长的活性链的增长机会越均

等，聚合产物的分子量分布(MWD)也就越窄。此外，

在引发反应的初始，也存在着起始剂与单体在DMC
空位上配位的竞争。起先，少量DMC上的空位均被

起始剂占据；加入单体后，单体需与起始剂竞争，取

代 DMC 配位点上的部分起始剂才可与邻位上的中

间体反应，形成聚合活性中心。因而聚合反应的初

期，存在着未见单体消耗的诱导期；单体配位到

DMC空位上的速度越慢，诱导期也就越长[9-11]。
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在传统的釜式法聚合反应中，由于环氧化物开

环聚合反应速率快[12]、放热量大[13]，且在诱导期内不

聚合或者缓慢聚合，在诱导期结束后聚合速率又突

然加快[7,14]，放出大量热，易导致反应釜的爆炸，故工

业上不得不采用“饥饿聚合”的方法，即通过控制单

体的进料速率来控制反应的放热速率。但是这种

方法反应时间长、效率低，所以寻找一种反应效率

高且安全可行的方法尤为重要。

微通道反应器(MCR)具有混合效果好[15-16]、传热

效率高[16-17]等优点。据报道，微通道反应器不仅比表

面积大，而且传热系数可以达到5~25 MW/(m3·℃)[18]，

因而有不少研究将MCR用于强放热的反应体系[19]，

用于聚合物合成的报道也越来越多[20-21]。Iwasaki等[22]

最早在微通道反应器中实现了自由基聚合，并得到

了聚甲基丙烯酸苄酯、聚甲基丙烯酸甲酯和聚丙烯

酸丁酯等产品，探究了微通道反应器的换热能力对

分子量分布的影响。对于环氧化物开环聚合这种

强放热的聚合反应，也陆续有一些研究报道，如

Furuta 等[23]在微通道反应器中，以烷氧基阴离子为

引发剂，实现了环氧乙烷的开环聚合，在停留时间

30 min 内获得了数均分子量在 400~2000 的窄分布

聚乙二醇。Rupp 等[24]则在微通道反应器内研究了

环氧乙烷与辛醇阴离子开环聚合的反应动力学，在

··1344



www.hgxb.com.cn第3期

130~240℃的范围内，建立了环氧乙烷消耗量随停留

时间变化的数值模型。

对于聚丙二醇的制备，本课题组 Zhao等[25]在微

通道反应器中实现了环氧丙烷的本体开环聚合，并

深入研究了诱导期、转化率、分子量以及分子量分

布的影响因素，制备出了分子量在 2000~3000 的聚

丙二醇。相比于釜式反应器中丙二醇开环聚合，获

得分子量为 2000的聚丙二醇需要 1.2 h[9]，而他们的

研究使用微通道反应器获得相同质量和相同分子

量的聚丙二醇仅需要 0.22 h。然而，研究也表明，要

制得更高分子量的聚丙二醇，反应时间势必要更

长[4,7]，这时反应体系的黏度会越来越大，微通道反应

器的压降也会升高，严重时可能会堵塞管道。同时

制备高分子量聚醚所需的单体与起始剂的高浓度

比也会带来高反应热，导致环氧化物单体气化，破

坏反应体系的正常流动，限制了微通道反应器在制

备高分子量聚丙二醇制备中的应用。为此，本文通

过引入溶剂来降低反应体系的黏度，采用分段进料

的方式模仿“饥饿聚合”，以控制反应放热，进行高

分子量的聚丙二醇的制备，并考察了反应条件对反

应转化率、聚合物分子量及其分布的影响。

1 实验材料和方法

1.1 原料及试剂

环氧丙烷(PO，含量>99.5%)，购自国药集团化学

试剂有限公司；正己烷(含量>99%)，购自Macklin；起
始剂 PPG-1000(即分子量为 1000左右的聚丙二醇，

含量>99%)，来自绍兴恒丰聚氨酯有限公司；双金属

氰化络合物催化剂(DMC，分析纯)，来自绍兴恒丰聚

氨酯有限公司；乙醇(分析纯)，购自国药集团化学试

剂有限公司；叔丁醇(分析纯)，购自国药集团化学试

剂有限公司。

PO和正己烷经 4 Å（1 Å=0.1 nm）分子筛浸泡后

用氢化钙 (CaH2)回流，保存至不锈钢密封储罐内。

PPG-1000用 4 Å 分子筛浸泡除水。催化剂 DMC 参

照文献[26]的方法做预处理后存放在手套箱中待用。

其他试剂均不做处理直接使用。

1.2 仪器及设备

图 1为DMC催化PO溶液聚合所用的MCR装置

示意图。该装置包括三个部分：(a)预聚合系统；(b)泵
送和预热系统；(c)混合和反应系统。(a)部分包括不

锈钢反应釜(500 ml，上海岩征实验仪器有限公司)、

温度传感器(安徽中远仪器仪表有限公司)和压力传

感器 (杭州逸控科技有限公司)，用于起始剂 PPG-
1000作用下少量 PO 的预聚合，使 DMC 催化剂均相

分散在反应体系中[27]，并形成新的起始剂 nPPG。(b)
部分包含两个平流泵(2PB1040-I，北京星达科技发

展有限公司)用于泵送溶剂和新起始剂 nPPG，两个

柱塞泵 (2ZB-2L20A，北京星达科技发展有限公司)
用于泵送 PO，预热管线(外径 3.175 mm，管长 4~5 m)
用于将物料预热至反应温度，预热管线的出口处安

装有测温热电偶。(c)部分包括T形微混合器(内径 1 
mm，体积 0.03 ml)、混合管线、反应管线(内径 1 mm，

外径1.588 mm；管长分别为 8和16 m，进行两段操作

时 管 线 为 两 个 8 m 管 的 串 联) 和 背 压 阀 (SS-
K9531FZ-1P-R，北京熊川科技有限公司)，管线缠绕

成直径为 15~16 cm 的线圈。各管线均置于恒温箱

中，利用流通的热空气将反应物预热并控制在设定

的反应温度。每次使用前，计量泵均使用相应的原

料进行校准。除了泵进料管线材质为透明聚四氟

乙烯材料以外，其他的管道、阀门和接头均为 SS316
不锈钢材质，购自世伟洛克。

1.3 聚合实验步骤

1.3.1 预聚合  首先将反应釜在 100℃下抽真空，

并用氮气置换 3 次，在真空状态下将 368 g 的 PPG-
1000 和 0.128 g 的 DMC 抽入反应釜内，随后继续加

热抽真空 5 h，并用氮气置换 3 次，确保无水无氧。

通入氮气使压力升至 200 kPa后，将处理后的 36.8 g
的 PO 以 4 ml/min 的流速泵入到反应釜中进行预聚

合，反应温度为 100℃。反应在 20 min 左右时出现

温度突升，后降回到 100℃，1 h后PO完全转化，得到

新起始剂 nPPG，DMC 以均相的状态分散至反应体

系中。新起始剂在釜内储存 0~48 h后仍有活性，符

合PO活性开环聚合的特征。

1.3.2 在微通道反应器中聚合  预聚合反应结束

后，开启阀门并将四台计量泵按设定的流量开始输

送物料。nPPG 和 DMC、溶剂正己烷(质量流速比为

1/2)先泵入混合管线进行混合，随后分别与第一股

和第二股 PO 混合进行反应，经过背压阀后流出。

4~5 倍的平均停留时间后，用盛有淬灭剂乙醇的已

称重的圆底烧瓶接样品，并计时。反应结束后，将

样品在 80℃下旋蒸除去乙醇、未反应单体和溶剂，

随后放入 65℃真空烘箱内干燥 5 h，称重并计算单体

转化率。实验中，nPPG 流量分别设定为 0.5 或

1.0 ml/min，PO与 nPPG的质量流速比(RPO/nPPG)分别设
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定为 1/1、2/1、3/1、4/1、5/1、6/1 和 7/1,对应理论分子

量[(1+RPO/nPPG)×1000]为 2000、3000、4000、5000、6000、
7000 和 8000，两段进料中的单体流量为等比例分

配；温度分别设置为 110 或 130℃，背压阀背压压力

设置为3 MPa。
1.4 分析与表征

1.4.1 理论平均停留时间计算  理论平均停留时

间(residence time，RT)根据式（5）计算：

RT = ( V1
QnPPG + Qsolvent + QPO1

+ V2
QPPG + Qsolvent + QPO1 + QPO2 ) × 60 

(5)
式中，V1、V2分别表示第一段、第二段 MCR的体

积，ml；QnPPG、Qsolvent、QPO1 和 QPO2 分别表示 nPPG、溶剂

正己烷、第一段 PO进料和第二段 PO进料的体积流

速，ml/min。
根据《石油化工基础数据手册》[28]，130℃下，PO

的饱和蒸气压为 1.3 MPa，正己烷的饱和蒸气压为

0.5 MPa；110℃下，PO的饱和蒸气压为 0.8 MPa，正己

烷的饱和蒸气压为 0.3 MPa。故在背压阀设置为

3 MPa 的条件下，110 和 130℃下反应器内流体原则

上为均相液体。实际反应过程中，尤其是 RPO/nPPG低

时，从背压阀流出的液体也比较稳定，未出现喷射

的状态。

1.4.2 单体转化率计算  根据式(6)计算出口单体

转化率：

x = qcollected - qnPPG
qPO1 + qPO2

(6)
式中，qcollected、qnPPG、qPO1 和 qPO2 分别表示流出的产

物、流入 MCR 的 nPPG、流入 MCR 的第一段以及第

二段PO的质量流速，g/min。
因预聚合时加入的 PO 已反应完全，且将 nPPG

作为起始剂，故式(6)算得的转化率为 PO 在 MCR 中

的聚合转化率，与预聚合反应无关。

1.4.3 聚合物分子量及其分布的测定  用凝胶渗

透色谱法(GPC，Waters 1525/2414)测定样品的多分

散指数 (Ð)；色谱柱为 PLgel 10μm 10E4A + PLgel 
10μm 10E3A + PLgel 10μm 500A，序 列 号 为

0006345318-9+0006181885-28 + 0006206820-26；
THF 为流动相，流速 1.0 ml/min，并在 35℃下使用

分子量分别为 162、575、1090、2340、5120、10210、
19640、69650、196000、467000 的 10 种单分散 PS 标

样作校准。

同时，室温下用 0.3 ml CDCl3/0.3 ml TFAA 为溶

剂，在 Bruker DMX-400 仪器上测定样品的 1H NMR
谱图，参考文献[29]计算样品的数均分子量(Mn)。
2 实验结果与讨论

2.1 微通道反应器中高分子量聚丙二醇的制备

按表 1 所示的实验条件，进行 DMC 催化的 PO
溶液聚合，所得结果见图2。

图 2表明，在总管长 16 m(分两段进料)、反应温

度 130℃、nPPG 质量流速 0.5 ml/min、正己烷/(PO+
nPPG)的质量比为 1/2 的条件下，7 个样品的转化率

均在 90%~100% 之间，数均分子量均接近理论分子

量，且随 RPO/nPPG 的增加而线性增大，直至 Mn=8000。
实测数均分子量与理论分子量相近也表明，在

Group B的反应条件下物料流出MCR时单体已基本

图1 DMC催化PO溶液聚合MCR装置示意图

Fig.1 The sketch map of MCR used for solution polymerization of PO catalyzed by DMC
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反应完全。B-4(指 Group B 中 RPO/nPPG=4 的样品，下

同)的转化率略低，可归因为测量误差。这是因为反

应器出口物料温度高达 130℃，乙醇和溶剂正己烷

均极易挥发，导致 qcollected的测量值偏低。

实验研究还表明，在微通道反应器中进行聚丙

二醇开环聚合实验时，聚合反应的放热量大，尤其

在合成高分子量聚丙二醇(即高RPO/nPPG值)时，单体易

气化，影响平推流流型的稳定。同时，随聚合物分

子量的提高，聚合体系的黏度变大，会导致反应器

内的压力升高，严重时可能会堵塞管道。Zhao等[25]

在微通道反应器中进行聚丙二醇的本体聚合，获得

的产品分子量在 2000~3000之间。本研究采用分段

进料的方式，减少了单位时间、单位体积的放热量，

同时通过引入溶剂有效降低了体系的黏度，从而获

得了高分子量聚合物产品。

2.2 进料流速的影响

选取Group A(QnPPG =1.0 ml/min)和Group B(QnPPG=
0.5 ml/min)进行比较，结果如图 3 所示。可见不同

RPO/nPPG的条件下所得的两组样品的实测数均分子量

均相近，且除样品A-7外其他样品的实测数均分子

量均高于理论分子量。表明在大多数 RPO/nPPG 条件

下，流速增大所导致的平均停留时间缩短，不会对

分子量和转化率有太大影响。但在高 RPO/nPPG(如
RPO/nPPG=7)情况下，当平均停留时间从B-7的 118 s缩
短为A-7的61 s时，所得聚合物的数均分子量从Mn=
8300略降为Mn=7800，意味着聚合时间偏短，转化率

有所降低。

图 3 同 时 表 明 ，QnPPG 从 1.0 ml/min 降 到 了

0.5 ml/min，聚合物的分子量分布指数(Ð)增大，且当

RPO/nPPG≥4时尤为明显。Ð随RPO/nPPG的变化，则表现为

先明显增大而后稍有减小。这些规律可从 DMC 催

化的PO开环聚合反应机理和MCR中物料的微观混

合程度来解释。

根据前述 DMC 催化 PO 开环反应的机理，存在

着图 4所示的链增长和链转移两种主反应[26]。其中

链转移反应速率越快，不同链长的活性链的增长概

率越均等，分子量分布也就越窄。Zhao等[30]通过模

拟计算也得出了链转移与链增长速率之比越大，分

子量分布越窄的结论。

通常，物料在MCR中的微观混合程度可用液流

的惯性作用与黏性作用比——Reynolds数(Re=ρud/μ)
的大小来判断。当通道直径不变时，流速 u 和物料

密度 ρ越大、物料黏度μ越低，Reynolds数越大，通道

内物料的微观混合程度越高，这对 DMC-Rj活性链

与小分子单体的增长反应影响不大，但对其与长休

眠链 Pi间的链转移反应则有很好的促进作用，因而

可使分子量分布指数减小。图 3显示的实验数据证

明了这一点。对于相同的 RPO/nPPG，QnPPG 减小使得
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表 1　MCR 中 PO 溶液聚合实验条件

Table 1　Experimental conditions for PO solution 
polymerization in MCR

Group①

A
B
C
D
E

进料段数

2
2
2
2
1

反应温度/℃
130
130
130
110
130

MCR总管长/m
16
16
8
8

16

QnPPG②/(ml/min)
1.0
0.5
1.0
1.0
1.0

①每组均有7个不同PO/nPPG质量流速比的样品。

② nPPG体积流速。
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Reynolds数降低，物料的微观混合程度减弱，因而链

转移与链增长速率之比减小，分子量分布变宽。如

若QnPPG相同，随RPO/nPPG的增大，物料的密度会略有降

低(单体的密度通常低于聚合物的密度)，但聚合物

的浓度和分子量明显上升，黏度迅速增大，Reynolds
数因此迅速降低，即微通道内物料的微观混合程度

减弱，因而Ð变大。至于在较高RPO/nPPG(≥4)时又出现

Ð 值随 RPO/nPPG 增大而降低的趋势，则是因为较高

RPO/nPPG时聚合反应速率增大，聚合反应的放热量大

增，尽管 MCR 的环境温度不变，但微通道内物料的

温度则明显上升，导致了物料黏度降低，综合两方

面的因素使微观混合程度有所提高。

需要指出的是，温度对聚合反应的影响不仅在

聚合体系的黏度，而且还在聚合反应速度本身。文

献[4]的搅拌釜中间歇聚合研究表明，温度升高，聚合

反应的诱导期缩短、聚合速度加快，但分子量及其

分布变化不大，该研究工作未给出解释。本文作者

认为，间歇釜中不同温度下尽管物料的黏度也有差

异，但因强搅拌作用它们的微观混合程度仍相近；

而且温度升高使链增长反应速度加快的同时，使链

转移反应的速度也加快，故分子量及其分布几乎

不变。

2.3 总管长的影响

选取Group A(管长 16 m)和Group C(管长 8 m)进
行比较。如图 5 所示，在较低 RPO/nPPG(≤4)时，两组样

品的数均分子量相近，且均接近于理论分子量；但

当 RPO/nPPG较大时，尤其是较短管长的 Group C，数均

分子量会低于理论分子量，且RPO/nPPG越大，两者之间

的差越大。这一趋势与流量减小时相一致，即过短

的停留时间有可能导致聚合反应不充分。实测

RPO/nPPG=7时，A-7(Mn=7800)和C-7(Mn=7500)低于理论

分子量(Mn=8000)，而且 A-7 的转化率(x≈100%)大于

C-7(x=82%)。这说明过短的平均停留时间(如C-7，
RT=30 s)易使反应不完全。

由图 5 还可以看出，管长对聚合产物的分子量

分布总体影响不大，且管长缩短后，Ð随RPO/nPPG变化

趋势也保持不变；但长管长制得的聚丙二醇的分子

量分布比短管长制得的产物稍宽。这可能是管长

增长使反应器内部压力增大，聚合体系中 PO 的浓

度略高，链转移与链增长反应速率之比减小，Ð 变

大。此外，可以看到C-7的多分散性比C-6稍高，这

可能是停留时间过短，部分单体气化影响了平推流

流型，造成轴向返混的结果。

2.4 温度的影响

选取 Group C(反应温度 130℃)和 Group D(反应

温度 110℃)进行比较，两者除温度外，其他反应条件

均相同。如图 6所示，在RPO/nPPG≤5时，两组样品的数

均分子量均基本接近于理论分子量。但 RPO/nPPG=
6(D-6)和 7(D-7)时，聚合产物的数均分子量明显降

低，转化率也骤然降低。两者的实测值分别为：D-6，
Mn=5900，x=69%；D-7，Mn=1300，x=1%。这有平均

停留时间短(D-6，RT=35 s；D-7，RT=30 s)的原因，但

文献[6-7,14,25]也指出，温度降低会延长聚合反应的诱导

期，降低聚合速率。显然，110℃下的反应诱导期较

130℃时更长，聚合速度也更慢。此外，从 D-7(RT=
30 s)的转化率仅 1% 可以判断，110℃下反应的诱导

期可能接近于30 s。
由图 6还可以看出，当RPO/nPPG≤3时，反应温度对

聚合产物的分子量分布影响不大。这是因为单体

浓度较低时，聚合速率、聚合物浓度及分子量都较

低，温度引起的黏度变化不足以影响链转移与链增
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长反应速率之比。但随 RPO/nPPG的进一步提高，一方

面聚合物浓度及分子量不断提高，反应体系的黏度

上升，另一方面聚合速率和放热量增大(尤其是聚合

温度较高时)，导致微通道内物料温度上升，黏度下

降。综合结果，链转移与链增长反应的速率比提

高，分子量分布变窄。当 RPO/nPPG=7 时，110℃下的聚

合反应因诱导期长、速率低，聚合物浓度和分子量

显著下降，反应体系的黏度不高，其链转移与链增

长反应速率之比远高于 130℃下的聚合，故分子量

分布明显变窄。

2.5 进料方式的影响

选取Group A(两段进料)和Group E(一段进料)进
行比较，结果如图 7所示。在相同条件下，一段进料

制备出的样品分子量基本上低于两段进料，尤其在

RPO/nPPG≥5 时。E-5(Mn=5300，x=90%)、E-6(Mn=6200，
x=88%)和 E-7(Mn=6600，x=87%)的数均分子量均明

显低于理论分子量，转化率也逐渐降低。这是因为

采用两段进料时，尽管存在着诱导期，但第一段物料

因流量小而平均停留时间足够长，泵入的单体已基

本反应；第二段泵入的单体无诱导期，可直接参与链

增长反应。而采用一段进料，单体PO集中在一起进

料，一方面因前期处于诱导期实际并不进行聚合反

应，另一方面物料的总平均停留时间又较两段进料

时短，因而其分子量和转化率都会降低。尤其当

RPO/nPPG较大时，物料流量大、平均停留时间更短。

对于分子量分布，由图 7可以发现，一段进料并

没有像两段进料一样，分子量分布指数随 RPO/nPPG的

增长存在一个高点，而是随 RPO/nPPG的增长均匀地上

涨，总体呈一条直线。原因可能是两段进料在反应

体系中间的位置引入了一个进料口，影响了平推流

流型，产生了轴向返混。尤其是在 2≤RPO/nPPG≤5时，两

段进料的第二个进料口之前的管线因为只反应了

一半的PO，黏度比较低，所以单体流量增大对链增长

反应速率的提高贡献更大，所以分子量分布更宽；而

RPO/nPPG=1时，因为单体流速比较小，所以对平推流影

响并不大，而且换热效率更好，分子量分布更窄；而

RPO/nPPG=7时，两段进料时一方面因转化率高、分子量

大而使体系黏度升高，另一方面因聚合放热量大而

使通道内的物料温升更大、黏度下降。综合结果，使

链转移与链增长反应速率之比略有增大，因而其产

物的分子量分布略窄于一段进料(E-7)。
图 8(a)为两段进料、不同RPO/nPPG时各样品的GPC

曲线。可见，当RPO/nPPG=1时，GPC曲线呈非常好的单

峰分布；当RPO/nPPG≥2时，各曲线均呈双峰甚至多峰分

布。由于 RPO/nPPG=1 时，单体 PO 的浓度较低(尤其在

第一段中)，其在第一段中主要进行与 DMC 配位反

应，形成诱导期，因此，聚合反应主要发生在第二

段，产物的分子量分布也就不受第二段进料对平推

流流型扰动的影响，GPC 曲线呈单峰。随着 RPO/nPPG
的增大(≥2)，单体PO的浓度加大，诱导期缩短，聚合

反应的速率也增大，MCR的第一段和第二段中均发

生了聚合反应；单体的第二段进料干扰了物料的平

推流流型和反应体系的逐渐变黏过程，使聚合物活

性链发生了不均匀增长，即一些休眠链因活性链更

易与分子数更多且黏度较低的单体接触，而难以发

生链转移反应而被重新激活、增长(表现为GPC图中

的低分子量峰基本不变)；部分休眠链则按式(4)所示

的链转移反应机理被激活而增长，活性链则按式(3)
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所示的链增长反应机理继续生长，因而分子量不断增

大，甚至形成高分子量分布峰。显然，随第二段单体

进料量的增大，这一变化趋势越来越明显。

图 8(b)为一段进料、不同RPO/nPPG时各样品的GPC
曲线。可见，RPO/nPPG=1 时 GPC 曲线也呈非常好的单

峰分布；且随RPO/nPPG的增大缓慢地出现第二峰，第一

峰的峰值逐渐向高分子量方向移动。表明一段进

料时，物料在微通道内基本呈平推流，RPO/nPPG增大时

分子量分布变宽主要是因为聚合物浓度和分子量

增大导致了反应体系黏度的增大。

3 结 论

以正己烷为溶剂，在微通道反应器中进行了

DMC催化的环氧丙烷的溶液开环聚合，成功地制备

出了分子量为 2000~8000的聚丙二醇。考察反应条

件对转化率、分子量及其分布的影响，得到如下

结论：

(1)样品的分子量和转化率的大小主要由停留

时间长短决定，当管长足够长，流速适中时，制得样

品的分子量基本接近于理论分子量，转化率也在

90%~100%之间；

(2)起始剂 nPPG 的流速不变，PO 流速增大 (即
RPO/nPPG增大)时，分子量分布会先变宽再变窄。这是

由于链增长速率提高(PO单体浓度增大所致)和链转

移速率增大(混合程度增大所致)共同作用的结果；

(3)管长不仅影响到反应物料的平均停留时间，

还提高了通道内物料的压力。管长增加，压力升

高，单体浓度增大，诱导期缩短，链增长速率增大，

分子量增高且分布变宽；

(4)温度升高可以缩短诱导期，使转化率和分子

量升高。温度还可以加快反应速率，使单位时间的

放热量变大，同时降低体系黏度，对分子量分布的

影响比较复杂；

(5)采用两段进料的方式，比一段进料更容易合

成高分子量聚丙二醇，转化率也会更高。但是由于

分段进料在反应的物料流中新流体的引入，改变了

原来稳定的平推流流型和反应体系的逐渐变黏过

程，使聚合物活性链发生了不均匀增长，使分子量

分布变宽，甚至出现双峰和多峰现象。

(6)聚合物分子量分布的以上变化规律，可从

DMC 催化的环氧丙烷的开环聚合机理和物料在

MCR 中的微观混合强度来解释。微观混合强度越

低，聚合反应中链转移与链增长的速率比越小，聚

合物的分子量分布越宽。
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