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聚合物反应挤出过程数值模拟进展

叶 阳,成文凯,王嘉骏*,顾雪萍,冯连芳
(浙江大学化学工程与生物工程学院 化学工程联合国家重点实验室,杭州310027)

  摘要:随着高性能计算机的不断发展,采用数值模拟方法来研究反应挤出过程中螺杆几何结构、操作参数

与材料参数相互关系,对聚合物的合成、加工与改性均具有重要的指导意义。但由于聚合物反应挤出过程非常

复杂,熔体高剪切流动、传热、复杂流变特性与聚合反应之间的强耦合,使得准确数值模拟非常困难。本文综述

了现阶段数值模拟所采用的数学和物理模型,可分为一维反应器模型和计算流体力学模型。反应挤出过程数

值模拟的发展将以计算流体力学方法为主,严格耦合三传和聚合反应动力学,考虑多相传递过程,并通过优化

求解算法,从而准确预测聚合物反应挤出过程。
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引言

聚合物反应挤出技术中,挤出机既作为加工设备,又作为反应器。双螺杆挤出技术能够改善高粘流

体的传质与混合能力,可以很好地控制停留时间与温度,而且能够在高温和高转化率下工作[1]。双螺杆

挤出技术在聚合物加工[2,3]与聚合物合成[4]等领域具有广泛的应用,与传统的聚合物反应过程相比,聚
合物反应挤出更加复杂,反应器内部诸如熔体高剪切流动、传热、复杂的流变特性、聚合反应之间的强耦

合,使得反应挤出的研究变得非常困难。
为了解决这个问题,在实验研究的基础上开展了聚合反应挤出过程的数学描述与数值模拟。一维反

应器模型以理想反应器为基础,只考虑双螺杆的轴向分布,计算量小但精确度不高,只适用于由反应动力

学控制的聚合物挤出过程。随着高性能计算机的不断发展,采用计算流体力学数值模拟方法,来研究反

应挤出过程中螺杆几何结构、操作参数与材料参数相互耦合的关系,对聚合物的合成与改性具有重要的

指导意义。聚合物反应挤出过程的数值模拟已经成为研究热点之一。

1 聚合物反应挤出的数学描述和建模过程

聚合物反应挤出是化学反应与材料加工相互影响的过程,需要综合应用高分子化学与物理、高分子

反应统计理论、高分子材料流变学、计算数学、传热学、机械科学、软件工程等学科知识[5]。反应挤出过程

涉及流动、反应、传热过程,物性变化十分复杂。聚合物反应挤出的数值模拟过程涉及到多变量之间的相

互耦合和影响见图1。螺杆挤出机的建模过程可分为两类,一类为简化的基于理想反应器的一维模型,
另一类为基于计算流体力学的三维实体模型。

一维反应器模型认为双螺杆是由一系列理想化学反应器组成。Choulak等[6]以带有返混的级联全
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图1 反应挤出过程中的相互作用

Figure1 Interactionofreactionextrusionprocess

混流CSTR理想反应器为基础,建立了己内酯双螺杆反应挤出的动态模型,能够有效对反应过程实行自

动控制和监测。Liu等[7]将双螺杆看成一系列平推流PFR理想反应器模型,在高温下通入苯胺、苯乙烯

和马来酸酐,发现苯胺从气相到液相的停留时间与质量传递在整个反应中具有关键的作用。在单螺杆挤

出机的双平板模型基础上,Kaplan等[8]提出了非啮合双螺杆挤出机的三平板流动模型见图2。上下两板

相当于两根静止螺杆,中间移动的板相当于螺杆与机筒的表面,考察了牛顿流体在双螺杆挤出机中的流

动行为。Wu[9]在平板模型的基础上,提出了一维等效反应器模型。将螺杆转动对流体的拖曳作用以及

机筒静止对流体的阻碍作用,等效为模型壁的轴向运动对流体的作用。利用自主开发的软件,在有限体

积法和半隐式迭代算法的基础上,讨论了尼龙6阴离子聚合的单体转化率、平均分子量和流体粘度在反

应挤出过程中的演化。Michaeli等[10]将双螺杆等效为凹槽模型见图3,用相互交错排列的平板和凹槽来

代替双螺杆的螺纹,分别使用理想的级联CSTR和管式反应器模型模拟了尼龙6和聚苯乙烯的聚合过

程。Puaux等[1]对聚氨酯在同向双螺杆挤出机中的本体聚合做了模拟,以线性链增长理论、动力学和轴

向扩散为基础,分别使用PFR模型、微观完全混合模型、完全分隔模型对停留时间分布、分子量分布做了

模拟。

图2 三平板模型

Figure2 Thethreeplatemodel

图3 双螺杆元件的凹槽模型

Figure3 Theoreticalmodelfortwo-flightedscrewelements

  一维反应器模型只考虑了沿轴向的反应和流动,而不考虑径向各物性参数的变化;不考虑反应器内

部混合特性对产品质量的影响,认为反应在均相介质中进行;采用全满釜操作的假设;以及只适用于低转

化率的动力学方程。一维模型本身过于简化流动状况,虽然使得计算量大大减少,但是难以准确预测产

品质量,也不能很好地解决反应器的放大问题[11]。同时,反应挤出过程不应该只关注过程的全局变量,
还应该考虑每个微观单元中的局部变化情况。

随着高性能计算机的发展,采用计算流体力学(CFD)方法,对聚合反应挤出过程进行三维建模和模

拟逐渐成为主流。这种方法能够更加精确地计算反应器内部各物性参数的空间分布和随时间的演化。
基于计算流体力学的聚合物反应挤出过程数学模型见表1,由连续性方程和Naiver-Stokes方程求解基
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本流动场,由流变本构方程来解决熔体复杂的非牛顿流变行为甚至粘弹性流变行为,采用对流扩散方程

解决反应单元在传递过程,耦合聚合反应动力学方程,采用化学反应热强度方程处理反应挤出过程中的

强放热,由化学结构场控制方程处理聚合物分子量分布。CFD模拟联立反应挤出过程中的连续性方程、
动量方程、传热方程和反应动力学方程,通过有效的数值方法耦合求解上述方程,不断迭代,直至收敛。

表1 聚合物反应挤出的数学模型

Table1 Mathematicalmodelofpolymerreactiveextrusion

建模过程 数学模型

连续性方程[12] ▽·U
→
=0

Naiver-Stokes方程[12] -▽P+▽·τ
→
=▽·ρU

→
U
→

τ
→
=η[(▽U

→)+(▽U
→))T]

化学流变本构方程[13,14] η=η∞+(η0-η∞)×[1+(λγ
·)2]n-1/2

η0=
K1cM

-
w, Meqw≤Mc

K2c5.4M3,4w , Meqw>Mc
{

对流扩散方程[12] ▽·(ρωiU
→)=▽·(ρDi▽ω1

)+Ri

Ri=Mi∑
j

j=1
vijrj

化学反应动力学方程[15] Vp=Ap
Ad

At( )
1
2f

1
2e-

1
RT
(Ep-

Et
2+

Ed
2
)C
1
2
iniCm(1+γ)

化学反应热强度方程[16](一级自由基聚合反应过程) qV= ΔrHmAf1/2C1/2inie-E/(RT)(1+γ)Cmono

uB

化学结构场控制方程[17] Mn=
k1/2t kpCmonoMmono

(kt+k″t)+(fkdCini)1/2

Mw=[2VΓ″n+1.5(1-V)Γ'n]Mmono

  在超高速的同向双螺杆中,Azadeh[18]建立了简单的聚丙乙烯解聚的反应动力学,在LUDOVIC软件

中模拟了在不同转速下不同螺杆构型解聚过程的分子量比率和混合效率。利用流场中剪切速率分布的

不均一性,Sobhani[19]成功预测了反应挤出过程的分散混合效率。Tang[12,20]在Polyflow软件中采用三

维有限元数值模拟结合标量混合分析的方法,研究了双螺杆反应挤出过程中反应物进料比、转速及进料

单体摩尔比对聚合产品质量的影响,得到了能有效调节体系粘度和有效控制分子量速率的方法。从化学

反应工程的角度阐释反应挤出过程,得到了控制产品质量的决定性因素,指出停留时间分布并不能充分

表征反应挤出过程中的微观混合状态。基于准稳态方法,在文献报道的聚氨酯动力学体系的基础上,借
助Polyflow流体软件和松团理论,Chen[21]建立了一个简洁的模型用来描述同向双螺杆中不同螺杆元件

组合情况下团聚物尺寸大小的变化。
操作参数(螺杆转速和进料比)和螺杆元件几何特征都会影响局部流动状况[22]。Baron等[23]以凹槽

模型为基础,建立了停留时间分布的数学模型,与其它模型相比,考虑了所有的操作参数和几何参数,同
时,如果对该模型进行适当外延,还可以计算双螺杆挤出机中的反应情况。Zhu等[24,25]在计算流体力学

软件Fluent中模拟探究混合机理与能量守恒对己内酯反应挤出的影响,从能量守恒的角度解释了螺杆

的几何特征和转速对聚合过程的影响。同时还比较了一维模型与三维模型,发现温度和转化率存在截面

分布不均一性,一维模型只在反应热较低,螺杆转速和螺杆几何尺寸较小的情况下适用,而三维模型更符
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合实际情况。

2 聚合物反应挤出的实际应用

2.1 自由基聚合

一般情况下,聚合物反应挤出模拟所采用的自由基聚合反应动力学,是在体系转化率较低、稳态反应

假设基础上得到的,忽略了凝胶效应的影响,导致在反应挤出过程的中后期(高转化率阶段)模拟结果与

实验数据出现较大偏差。Jia等[26,27]进行了甲基丙烯酸正丁酯在异向旋转双螺杆挤出机内的自由基聚

合反应过程数值模拟,采用一维的等效反应器模型和半隐式迭代算法,开展了化学流变数值模拟,获得了

单体转化率、引发剂浓度、重均分子量、流体粘度等物理量沿螺杆轴向的变化规律。但该模型的不足之处

在于基于准稳态假设,反应动力学在低粘度情况下获得,而且模型本身并没有到考虑引发剂与单体的混

合,填充因子也并不总是等于1。
引入扩散对反应速率的影响,完善所建立的聚合反应动力学模型,有利于数值模拟精度的提高。张

国芳等[15]在原有甲基丙烯酸丁酯自由基聚合的基础上,考虑了凝胶效应对反应挤出过程的影响(见图

4)。以纠缠理论为基础,计算得到了单体浓度、引发剂浓度和表观粘度的变化趋势。虽然考虑了复杂的

反应动力学,但是简化了流动混合和传热的影响,造成了模拟结果与实验数据有所偏差。Alejanro等[28]

在 MMA自由基聚合过程中,引入了引发剂的混合效率对化学反应的影响(见图5),同时考虑了链长对

生物分子自由基终止的影响和 MMA的热引发。得到了时间对转化率的变化曲线,与实验吻合度非

常好。

图4 甲基丙烯酸丁酯单体转化率模拟与实验结果比较

Figure4 Comparisonofmonomerconversionbetween
simulatedandexperimentalresultsofbutylmethacrylate

图5 双螺杆挤出机停留时间与 MMA转化率关系

Figure5 Comparisonofexperimentaldateandthe
calculatedprofileofconversionversusresidencetime,fora
reactionperformedat70℃andusing0.5%(wt)ofinitiator

  目前的研究中,聚合物流体的流变模型大多采用纯粘性的流动模型。当转化率较高时,该模型与实

际情况的误差较大。因此,建立分段且连续的粘弹性本构模型,开展反应挤出过程中物系的流动与变形

模式共存的化学流变模拟,将有助于分析多相聚合物体系形态生成动力学过程、挤出胀大等问题[5]。此

外,除了优化模型本身,算法的优化也是一个非常重要的因素。Zhang等[29]在之前工作的基础上,应用

遗传算法来进行反应挤出过程的多目标优化,得到了在最低能量耗散下的最大单体转化率。

2.2 缩合聚合

缩聚聚合过程中,反应速度快,反应体系粘度逐渐升高,反应过程中需要及时移除小分子产物提高转

化率。而双螺杆挤出机能适用于高粘体系,且停留时间短,可在真空操作下进行,有利于聚合物脱挥。以

双螺杆挤出机作为缩聚反应的反应器,可以得到较好的产品质量分布。

Jassen[30]指出啮合异向挤出机中物料被分散在若干C形腔室中,其间存在四种漏流间隙,据此建立

了反应器模型:挤出机可等效为两组腔室,每组腔室的物料沿输送方向移动,腔室间存在反向漏流。将
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Jsssen模型[30]的C形腔室近似看做一系列CSTR,Bouilloux和 Macosko[31]预测了聚氨酯反应挤出过

程,得到的挤出机压力分布与聚合物分子量模拟结果与实验数据吻合很好。

Vargas[32]在聚氨酯本体聚合反应挤出过程中探究凝胶效应的影响,采用连串理想全混流反应器,引
入了包括支化反应和交联反应的简单动力学概率模型,并且考虑了四种漏料及官能团基团活性对反应过

程的影响,通过计算得到了分子量和分散混合指数。

Zong等[33,34]采用Polyflow模拟了芳纶在双螺杆挤出机中的低温溶液缩聚过程,基于文献中报道的

芳纶动力学建立层流扩散模型,采用Yasuda-Carreau流变模型,用有限元方法考察了挤出机中流场的混

合行为与芳纶缩聚反应的关系。发现转速的增加有利于提高反应程度,而更大的螺距则有利于提高反应

速率。比较了全螺纹、捏合块和螺杆混合三种元件的停留时间分布和分子量分布(见图6),结果表明全

螺纹元件的泵送能力最好,而捏合块及螺杆混合元件由于能够产生返混,平均停留时间延长。

图6 移除热量情况下螺杆元件分子量分布(Z=170mm)

Figure6 MwdistributionsatplaneZ=170mmwithheatremoval

3 结语

随着高性能计算机的发展,利用计算流体力学方法对聚合物反应挤出过程进行数值模拟已经成为重

要手段。聚合物反应挤出数值模拟能够揭示反应器内部几何结构、操作参数、材料物性、反应动力学、化
学流变学对产品质量的影响,对实验研究开发能够起到指导与预测作用,同时也能为反应器设计与优化

提供参考。
一维反应器模型与计算流体力学方法各有优劣。当聚合动力学作为反应控制步骤的时候,使用简化

的一维理想反应器模型仍然可以用来描述反应挤出过程。当挤出机中传递过程作为控制步骤时,采用计

算流体力学方法,在流动方程基础上耦合聚合动力学模型,可以准确预测具有复杂聚合物加工单元的产

品质量。
聚合物反应挤出数值模拟可以从以下几个方面进一步拓展。从聚合动力学与传递耦合角度,目前的

模型普遍忽视反应后期扩散对反应的影响,大多数研究考虑了聚合反应动力学,但对传热和传质的模型

进行了简化,目前尚没有完全考虑“三传一反”对聚合反应挤出过程的影响。从多相混合角度分析,没有

考虑非满釜操作、引发剂、单体、聚合物等多种反应介质的混合与相间传递情况,反应假定在均相介质中

进行,非均相反应挤出反应的研究目前较少,主要是由于传质模型不完善和受限于计算方法。在模型求

解方法方面,传递与反应的控制方程的耦合求解方法及离散方法,也有待进一步改善。反应挤出过程数

值模拟的发展将以计算流体力学方法为主,严格耦合三传和聚合反应动力学,考虑多相传递过程,并通过

优化求解算法,从而准确预测聚合物反应挤出过程。
符号说明

Ad,AP,At———引发剂分解碰撞频率因子,链增长碰撞频率因子,链终止碰撞频率因子

Eb,Ed,Ep,Et———流动活化能,引发剂分解活化能,链增长活化能,链终止活化能,kJ/mol
Mc,Mn,Mw———临界缠结分子量,数均分子量,重均分子量
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P———挤出机内部压力,Pa
qv———反应热强度,J/(m2·s)

T0———基准温度,K

u
→———局部速度,m/s
V———歧化终止分数

H———系统粘度,Pa·s

ρ———混合物密度,kg/m3

γ———凝胶效应指数

ΔrHm———摩尔反应焓,kJ/mol
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ProgressonNumericalSimulationofPolymerReactiveExtrusion

YEYang,CHENGWen-kai,WANGJia-jun*,GUXue-ping,FENGLian-fang
(StateKeyLaboratoryofChemicalEngineering,CollegeofChemicalandBiologicalEngineering,

ZhejiangUniversity,Hangzhou310027,China)

Abstract:Withthecontinuousdevelopmentofhighperformancecomputers,numericalsimulationisusedtostudythe
relationshipamongstscrewgeometry,operatingparametersandmaterialparametersintheprocessofreactiveextrusion.It
hasimportantguidingsignificanceforthesynthesis,processingandmodificationofpolymers.However,duetothe
complexityofreactiveextrusionprocessandthestrongcouplingamonghighshearmeltflow,heattransfer,andcomplex
rheologicalproperties,accuratenumericalsimulationisverydifficult.Themathematicalandphysicalmodelsusedin
numericalsimulationatthepresentstagearesummarized.Theycanbedividedintoone-dimensionalreactormodeland
computationalfluiddynamicsmodel.Thedevelopmentofnumericalsimulationofreactiveextrusionprocessismainlybased
onCFDmethod.Thetransferandpolymerizationkineticsarestrictlycoupled,andthemulti-phasetransferprocessis
considered.Byoptimizingthealgorithm,reactiveextrusionprocessesforpolymerizationcanbeaccuratelypredicted.

Keywords:Polymerization;Reactiveextrusion;Numericalsimulation;Kinetics;Computationalfluiddynamics
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