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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темьи Среди приоритетных направлений развития химии полиме­
ров важная роль принадлежит изучению закономерностей химических превраще­
ний, а также принципов формирования молекулярных характеристик образующихся 
продуктов с учетом процессов тепло- и массопереноса Формирование в зоне реак­
ции оптимальных условий, в первую очередь, однородных полей по концентрации 
реагентов и температуре позволяет интенсифицировать протекание химико-
технологических процессов, определяет энерго- и ресурсосбережение, а также воз­
можность создания компактные технологии высокой экологической безопасности. 
Разработка решений этих проблем особенно актуальна при реализации быстрых 
жидкофазных процессов, протекающих с высокими скоростями в диффу}ионной 
области и практически полностью в местах ввода реагентов. Применительно к про­
изводству полимеров это осложняется необходимостью работы с высоковязкими 
растворами, многостадийностью процессов, наличием границы раздеда фаз, а также 
значигельной зависимостью молекулярных характеристик от условий в зоне реак­
ции. Кроме того, актуальной проблемой является получение полимерных продук­
тов, по качеству соответствующих мировым стандартам. 

Впервые глубокие исследования в области реализации сверхбыстрых 
жидкофазных процессов проведены с помощью макрокинетического подхода к 
изучению закономерностей протекания катионной полимеризации изобутилена. 
Важным научным и прикладным результатом явился вывод о необходимости 
снижения габаритов реакционного аппарата до величин, соизмеримых с разме­
рами зоны реакции, что привело к разработке малогабаритных высокопроизво­
дительных трубчатых турбулентных аппаратов, работающих в принципиально 
новом режиме квазиидеального вытеснения. Высокие экономические и социаль­
ные эффективности нового решения в аппаратурном оформлении быстрых хи­
мических реакций определяют актуальность расширения областей его реализа­
ции в производстве полимеров не только для полимеризационных процессов, но 
и при модификации полимеров, интенсификации тепломассообмена и др. 

Основой эффективного протекания быстрых процессов при синтезе полиме­
ров является необходимость создания в зоне реакции высокого уровня турбулентно­
го смешения, определяющего условия для получения однородных по составу мак­
ромолекул. Как следствие, важным этапом при создании новых технологий является 
изучение закономерностей движения реакционной смеси и выявление количествен­
ных зависимостей, позволяющих создавать в зоне реакции интенсивное турбулент­
ное смешение реагентов в одно- и двухфазных системах. Помимо этого требуется 
решение проблемы, связанной с регулированием температурного режима при реа­
лизации быстрых полимеризационных процессов с локальным выделением значи­
тельного количества тегша в зоне реакции за счет внешнего термостатирования, что 
в классических аппаратах смешения и вытеснения невозможно. 



Работа выполнена в соответствии с штанами профамм 05 ГКНТ 12 «Разра­
ботка методов моделирования и расчета принципиально новых малогабаритных 
реакторов для осуществления быстрых химических реакций, эффективности 
теплопередачи и массообмена в турбулентных потоках с проведением опытных и 
промышленных испытаний» (№ 402-3.2/21.5(00)-П), ОХНМ РАН № 8-06/03 «Но­
вые решения в области аппаратурного оформления технологических процессов 
при проведении быстрых химических реакций» {№ 10002-251/ОХНМ-08/131-
141/180603-733), Российского фонда фундаментальных исследований «Математи­
ческое моделирование расслоенных и многофазных течений в трубчатых аппара­
тах струйного типа» (проект 02-01-97913), а также ГНТП АН РБ на 1999-2001 гг 
«Катализаторы, химические технологии и материалы»; тема «Малогабаритные ре­
акторы для химии и нефтехимии» (№ 01.990003748) 
Цель и задачи работы. Целью работы являлось изучение закономерностей 
протекания процессов, лимитируемых тепломассопереносом, а также принци­
пов формирования молекулярных характеристик получаемых продуктов в за­
висимости от условий в зоне реакции, что позволит выявить новые решения в 
области проведения быстрых процессов при синтезе и модификации полиме­
ров в турбулентных потоках Для достижения поставленной цели решались 
следующие задачи: 1. Изучение закономерностей протекания быстрых процес­
сов при синтезе полимеров в турбулентных потоках применительно к а) по-
лимераналогичным реакциям при модификации полимеров; б) полимеризаци-
онным процессам, протекающим в зависимости от активности катализаторов в 
широком интервале скоростей реакции; в) модификации микрогетерогенных 
каталитических систем за счет гидродинамического воздействия на дисперс­
ный состав частиц каталгоатора; г) разделению многостадийных полимериза-
ционных процессов в присутствии катализаторов Циглера-Натта на быстрые и 
медленные стадии; 2. Разработка принципов увеличения уровня турбулентного 
смешения в зоне реакции при проведении быстрых процессов в одно- и двух­
фазных системах; 3. Выявление путей регулирования температурного поля в 
зоне реакции при формировании режима квазиидеального вытеснения в тур­
булентных потоках в условиях внешнего термостатирования. 
Научная новизна. Выявлены закономерности протекания быстрых полимеранало-
гичных реакций при модификации полимеров, а также полимеризационных про­
цессов, протекающих в зависимости от активности каталитической системы в ши­
роком интервале скоростей реакции роста цепи, в турбулентных потоках. Впервые 
обнаружена возможность получения и модификации микрогетерогенных катали­
тических систем Циглера-Натта в зоне реакции диффузор-конфузорного типа при 
турбулентном движении реакционной смеси. Разработана теория разделения про­
цессов (со)полимеризации олефинов и диенов в присутствии катализаторов Циг­
лера-Натта на быструю (формирование центров роста макромолекул и реакцион­
ной смеси) и медленную (непосредственно (со)полимеризация) стадии. Выявлены 



закономерности течения одно- и двухфазных реакционных систем при синтезе 
полимеров в турбулентных потоках Предложены принципы регулирования теп­
лового режима в зоне реакции за счет внешнего теплосъема при протекании быст­
рых полимеризационных процессов в турбулентном режиме 
Практическая значимость. Разработан и опробован в условиях опытно-
промышленного и промышленного производства трубчатый турбулентный ап­
парат диффузор-конфузорной конструкции для проведения реакции хлориро­
вания бутилкаучука в растворе молекулярным хлором, стадий приготовления 
однородной 1азожидкостной смеси и высокоактивных центров роста макромо­
лекул в производстве СКЭП(Т) (экономический эффект в 1999 г. составил бо­
лее 2,5 млн руб) (ОАО «Нижнекамскнефтехим»). Получены аналитические 
формулы, пригодные для инженерных расчетов характеристик турбулентного 
смешения однофазных потоков и удельной поверхности контакта фаз при те­
чении двухфазных систем в синтезе полимеров Выявлены технологические 
пути регулирования теплового режима при протекании быстрых полимериза­
ционных процессов. 
Апробация работы. Результаты работы обсуждались на Российской конферен­
ции «Металлокомплексный катализ полимеризационных процессов» (Черного­
ловка, 1998), XVI и XVII Международном Менделеевском съезде по обшей и 
прикладной химии (Санкт-Петербург, 1998; Казань, 2003); V Международной 
конференции «Наукоемкие химические технологии» (Ярославль, 1998), V и VI 
Международных конференциях «Нефтехимия» (Нижнекамск, 1999, 2002); Меж­
дународной конференции «Жидкофазные системы и нелинейные процессы в 
химии и хим№1еской технологии» (Иваново, 1999), VII Международной конфе­
ренции по химии и физикохимии олигомеров (Пермь, 2000), II Международной 
конференции «Теория и практика массообменных процессов химической техно­
логии» (Уфа, 2001); VIII Всероссийской конференции «Структура и динамика 
молекулярных систем» (Яльчик, 2001); Всероссийской конференции по каучуку 
и резине (Москва, 2002); Региональном научно-практическом семинаре РФФИ 
«Пути коммерциализации фундаментальных исследований в области химии для 
отечественной промышленности» (Казань, 2002) 
Публикации. По теме диссертации опубликовано 38 статей, 3 патента РФ и те­
зисы 11 докладов. 
Структура и объем работы. Диссертационная работа изложена на 322 стра­
ницах машинописного текста и состоит из введения, 6 глав, заключения, выво­
дов, списка цитируемой литературы и приложения. Содержит 19 таблиц, 109 
рисунков. Библиография включает 277 наименований 

Автор выражает глубокую признательность академику Берлину Ал Ал за уча­
стие в постановке проблемы, руководстве работой и обсуждении результатов, а 
так-ж-е академику Монакову Ю Б за внимание к работе и ее поддержку 



ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Разработка оптимальной геометрии реакционного аппарата при 

протекании быстрых процессов в синтезе полимеров 

/. /. Турбулентное смешение однофазной реакционной смеси 
Параметром, характеризующим степень однородности реакционной 

смеси и, как следствие, возможность получения качественного полимерного 
продукта, является коэффициент турбулентной диффузии Результаты числен­
ного решения уравнений К-Б модели турбулентности показали, что при увели­
чении угла раскрытия диффузора у от 5 до ЗО", г.с. при переходе от аппарата 
цилиндри'1еского типа (рис 1,а) к диффузор-конфузорному (рис 1,6) коэффи­
циент турбулентной диффузии D^ возрастает практически в 3 раза, но при 
дальнейшем увеличении существенно не изменяется (рис. 2). 

(а) 

V 

^д 
ZIl 
А С 

Рис. 1. Схема аппаратов цилиндрического (а) и диффузор-конфузорного (б) 
типов. с1д̂ 2Кд, с1к=2Кк - диаметры диффузора и конфузора, соответственно, 
Ц - длина диффузор-конфузорной секции, АС - ось симметрии. 

Обращает внимание постоянство D̂  в периферийной и центральной об­
ластях аппарата (рис. 2), что определяет равенство характеристик турбулентного 
смешения реагентов в широком интервале значений у и возможность создания 
однородных условий по сечению реакционного объема при синтезе полимеров 
Усреднение D̂  в этом случае происходит за счет того, что в периферийной об­
ласти аппарата диффузор-конфузорного типа (у>10°) конвективная скорость 
движения реакционной смеси ниже, чем в центральной части При практической 
реализации бысфых процессов при синтезе полимеров целесообразно использо­
вать реакционные аппараты диффузор-конфузорного типа с у =- гОн-ДЗ" 
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Рис. 2. Усредненные по объему реактора значения коэффициента турбу­
лентной диффузии (рис 1 ,б). 
Периферия , центр , по всему объему 

В цилиндрическом канале на степень однородности реакционной смеси по 
длине реактора значительное влияние оказывают начальные параметры турбу­
лентности на входе, причем D^ снижается по мере удаления от точки ввода реа­
гентов (рис 3,а) Зона реакции в аппарате цилиндрического типа не должна пре­
вышать (10-12)<1д. Диффузор-конфузорный канал позволяет поддерживать высо­
кие значения параметров турбулентности по всей длине зоны реакции (рис. 3,6). 
Оптимальными с точки зрения интенсификации турбулентного смешения реаген­
тов на микроуровне в реакторе диффузор-конфузорного типа являются соотноше­
ния Li/dfl=l,7 и AJd=\Jb (рис. 1,6), а его протяженность офаничивается только 
энергетическими затратами на течение реакционной смеси. 

При теоретическом расчете и выборе оптимальной геометрии реактора в 
соответствии со спецификой протекающего быстрого процесса при синтезе 
полимеров обычно используют идеализированные модели смешения и вытес­
нения, которые определяются гидродинамической структурой движения 
реакционной смеси. 

1.1.1. Распределение времен пребывания реагентов в аппаратах 
цилиндрического и диффузор-конфузорного типов 

По виду распределений по временам пребывания реагентов в зоне реак­
ции аппараты цилиндрической и диффузор-конфузорной конструкции характе­
ризуются отклонением от режима идеального вытеснения, в первую очередь, за 
счет продольного перемешивания. Для описания режимов работы трубчатых 
турбулентных аппаратов использована диффузионная модель, в соответствии с 
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которой режиму идеально10 смешения соответствуют значения критерия Бо-
денштейна Во—>0, а при достижении режима вытеснения - Во—>со. 

D,\0\ м^/с / 

г-10, 

(а) 

(б) 

D,10 

г10,л< 
Рис. 3. Распределение коэффициента турбулентной диффузии D̂  по объему 
аппарата цилиндрического (а) и диффузор-конфузорного (б) типов 
(Re=210\ с1д=0,05 м, V=4 м/с, р 
координаты). 

1000 кг/м ; г, Z - радиальная и продольная 

В диффузор-конфузорном канале (рис. 1 ,б) с соосным вводом реагентов 
снижение Wd„, диаметра d^, а также увеличение степени профилирования зо­
ны реакции с1д/с1к приближает гидродинамическую структуру движения реак­
ционной смеси к режиму идеального смешения (низкие значения критерия Во) 
(рис. 4). Таким образом, диффузор-конфузорные секции функционируют как 
статические турбулизирующие устройства, увеличивающие D^ (рис 3,6) и 
скорость продольного перемешивания (рис. 4), что позволяет создавать в зоне 
реакции условия для получения однородных по составу полимеров. Аппараты 
цилиндрического типа при соосном вводе реагентов с ёд>0,03 м характеризу­
ются высокой степенью приближения гидродинамической структуры движе­
ния реакционной смеси к режиму вытеснения (высокие значения Во) (рис 4) 
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Рис. 4. Зависимость критерия Боденштейна Во от скорости движения реакцион­
ной смеси W в аппаратах цилиндрического (1-3) и диффузор-конфузорного (4-7) 
типов. (1д=0,024 (4-6), 0,03 (3,7), 0,04 (2), 0,05 (I) л<; d,=O,008 (6), 0,015 (4,5), 0,019 
(7) м- L,=0,048 (5,6), 0,06 (7), 0,072 (4) м; L=0,64 м. 

В случае радиального ввода реагентов, помимо геометрии канала i л 
структуру движения реакционной смеси оказывает влияние соотношение скс 
ростей ввода потоков w, (осевой) и W2 (радиальный) (рис 5) В этом случае ь 
одном и том же реакционном объеме возможно формирование режимов с раз­
личной степенью приближения как к идеализированной модели смешения 
(Во—>-0), так и вытеснения (Во—>оо), что в существующих реакторах химиче­
ской технологии невозможно. Это, в первую очередь, связано с формировани­
ем в зоне реакции этого типа различных макроструктур фронтов смешения 
реагентов (плоский фронт, факел, занос и т д.). 

Различия между трубчатыми турбулентными аппаратами цилиндриче­
ской и диффузор-конфузорной конструкции определяют различные области их 
использования при проведении быстрых процессов в синтезе полимеров. Реак­
торы цилиндрического типа оптимальны при реализации сверхбыстрых поли-
меризационных процессов в режиме квазиидеального вытеснения (рис. 4), 
протекающих на 100% в местах ввода реагентов, где достигается макси­
мальный уровень турбулентного смешения (рис. 3,а). Высокий уровень турбу­
лентного смешения, а также его постоянство по объему аппарата (рис. 3,6) и, 
как следствие, высокая степень приближения к режиму идеального смешения 
(рис. 4) Определяют перспективы использования аппарата диффузор-
конфузорного типа для интенсификации тепломассообменных процессов как в 
однофазных, так и в многофазных средах при синтезе полимеров Кроме того. 
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реактор диффузор-конфузорного типа позволяет значительно расширить воз­
можности непрерывного трубчатого аппарата в области протекания быстрых 
процессов в высоковязких растворах полимеров 

S 18 28 38 48 
w„ см ̂ /с 

Рис. 5. Зависимость критерия Боденштейна от соотношения скоростей ввода 
осевого W| и радиального W2 потоков реагентов в аппарате цилиндрического 
типа. W2=40 (1); 47 (2); 57 (3); 67 (4); 80 (5) см^/с. (1д=0,023 M,L=\,IM. 

1.1.2. Протекание быстрых процессов в высоковязких растворах полимеров 
Высокая вязкость полимеризационных сред препятствует интенсивному 

перемешиванию реакционной массы, что при использовании объемных реакторов 
смешения является трудно решаемой проблемой. Выявлена возможность и пред­
ложен критерий Ке>Яе,ф = 950±50 (при -рЗО-бО") формирования в аппарате диф­
фузор-конфузорного типа автомодельного режима течения растворов полимерюв, 
когда нивелируется отрицательное влияние вязкости на характеристики турбу­
лентного смешения. Реактор диффузор-конфузорного типа по сравнению с ци­
линдрическим (Кекр>10') значительно расширяет возможности использования 
трубчатых турбулентных аппаратов в сторону меньших скоростей потоков, те. 
больших времен пребывания реагентов и, соответственно, более медленных реак­
ций. Возможность формирования автомодельной области течения реакционной 
смеси в трубчатых турбулентных аппаратах диффузор-конфузорной конструкции 
позволила получить аналитические выражения для расчета средних значений ко­
эффициента турбулентной диффузии D„ удельной кинетической энергии турбу­
лентности К, скорости ее диссипации е, а также характерных времен турбулентно­
го, микро- и мезосмешения: DT=(0,UK{V^^f{E\ K^T^fv^; e=(fpfY^y<k; 
t , ^ ( l l,l/^fE)/(f,'fV^J; T„„^=17,3(vdy(fEfV^)"^; T„e3o=</'d f̂fcf̂ V,̂ ))"', где f=f(y). 



II 
fK(fc)=f(dyd,; Ь<./с1д), V - кинематическая вязкость Видно, что в автомодельной об­
ласти характеристики и характерные времена турбулентного смешения в аппарате 
диффузор-конфузорного типа находятся по простым формулам, пригодным для 
инженерных расчетов оптимальной геометрии реактора. 

В общем случае, для оптимального протекания процессов при синтезе по­
лимеров, лимитируемых массообменом, должно выполняться соотношение 
Тх̂ Ттурб̂ Тмето-̂ мккро Лимитирующей стэдией гомогенизации реагентов в зоне ре­
акции является крупномасштабный турбулентный перенос (автомодельный ре­
жим). Вместе с тем, увеличение вязкости и уменьшение плотности исходных реа­
гентов (рис 6) при протекании быстрых полимеризационных процессов могут 
привести к тому, что гомогенизация реакционной смеси будет лимитироваться 
молекулярной диффузией, что часто встречается при работе с растворами полиме­
ров. Получен критерий нарушения автомодельного режима течения реакционной 
смеси при изменении физических характеристик реагентов (вязкости ц и плотно­
сти р): ц/р > (0,41/*ГЕ'ГУ0/(Г/С1К'). Оптимизировать условия в зоне реакции в этом 
случае можно за счет повышения линейной скорости движения реакционной сме­
си в соответствии с соотношениями TT^~1/V, T„eTo~l/V, Т|д„ро~1/У''', что также по­
зволяет значительно увеличить и производительность процесса. 

\1,Пас "^ р, кг/м' 
Рис. 6. Зависимость характерного времени микросмешения т„и,фо от плотности 
и вязкости реакционной смеси. 7=45", d̂  = 0,025 м, А^й^=2, LJA^^'i, VK=4 М/С. 

Таким образом, изменяя геометрию (дизайн) реактора диффузор-
конфузорного типа, динамику движения и физические параметры жидких пото­
ков реагентов, можно оптимизировать значения характеристик турбулентного 
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смешения в соответствии со с1тецификой протекающего процесса, лимитируе­
мого массообменом. 

При синтезе полимеров имеется значительное число процессов, протекаю­
щих в условиях разделения фаз, в частности, в системах «жидкость - жидкость» 
(высоковязкий раствор полимера - низкомолекулярная жидкость), «жидкость-газ» 
(полимераналогичные процессы) и «жидкость-твердое тело» (каталитическая по­
лимеризация). Особенностью таких процессов является необходимость быстрого 
переноса вещества из одной фазы в другую через разделяющую гюверхность за 
счет массообмена, т.е снятия диффузионных офаничений. 

1.2. Турбулентное смешение двухфазной реакционной смеси 
Предложен метод расчета характеристик турбулентного смешения при 

течении многофазных потоков в аппарате диффузор-конфузорного типа, по-
ЗВ0ЛЯЮ1ЦИЙ оценивать качество получаемых дисперсных систем «жидкость-
жидкость» и «жидкость-газ». На этой основе получена аналитическая зависи­
мость для расчета скорости диссипации удельной кинетической энергии тур­
булентности 8 дисперсной среды и максималыгого диамефа частиц дисперс­
ной фазы с1кр=0,1(а/р| )"'*£""''' при течении реакционной смеси в турбулентном 
режиме Изучены закономерности увеличения поверхности контакта фаз и, как 
следствие, снятия диффузионных офаничений при протекании быстрых про­
цессов в синтезе полимеров за счет изменения геометрии реактора и способа 
ввода реагентов в системах «жидкость-жидкость». 

1.2.1. Влияние геометрии аппарата 
Наиболее распространенным способом усреднения размеров частиц при 

эмульгировании в турбулентном режиме является расчет объемно-
поверхностного диаметра d32=ni,d,'/Sm,d,̂ , где т , - число частиц с диаметром 
d,. Объемно-поверхностный диаметр позволяет рассчитать удельную поверх­
ность сферических частиц дисперсной фазы Р=6Мз2. 

Экспериментально показано, что увеличение скорости движения двух­
фазной реакционной смеси w и количества диффузор-конфузорных секций от 1 
до 4 приводит к снижению диаметра d32 частиц дисперсной фазы. В случае бы­
стрых реакций при синтезе полимеров это позволяет интенсифицировать про­
цесс переноса реагентов через разделяющую поверхность, т.е. снизить диффузи­
онные ограничения. При фиксированном значении А^ влияние скорости движе­
ния реакционной смеси на удельную поверхность контакта фаз независимо от 
соотношения AJA^ и \JA^ подчиняется общей зависимости (рис. 7), которая ап­
проксимируется уравнением: dĵ  == 4,74exp(-0,011w). В то же время, существует 
определенный интервал объемной скорости движения реак1щонной смеси, кото-
рюму соответствует аппарат с оптимальным соотношением d^d .̂ Снизу этот ин­
тервал ограничивается зоной расслоенного течения реакционной смеси, сверху -
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энергетическими затратами, возникающими вследствие увеличения перепада 

соотношению 
.3/ 

В частности. давления в соответствии с соотношением Ap~w' 
dJd^=Ъ соответствует интервал 44<w<80 см/с, а AJA^=\fi - 80<w<t80 см"/с, 
причем дальнейшее увеличение скорости движения реакционной смеси (w>180 
см^/с) определяет необходимость дальнейшего уменьшения соотношения dj/d^ 
(рис. 7) вплоть до da/dK=l, т.е. в этом случае эффективным является аппарат ци­
линдрического типа. 

F 10 ,мм' 

170 ^ 220 
W, см /с 

Рис. 7. Зависимость объемно-поверхностного диаметра частиц дисперсной 
фазы d32 и удельной поверхности контакта фаз F от геометрии аппарата 
диффузор-конфузорного типа (da=0,024 м) и скорости движения реакцион­
ной смеси. da/d,c=l,6; LJd^^^l (40); da/dK=2; U/d,r2 (Ип); da/dK=3; L^d^rl 
(AД);dд/d,=l,6;Lc/dд=3(•o). 

Таким образом, в аппарате диффузор-конфузорного типа, по сравнению 
с цилиндрическим, поток, в котором дисперсная фаза равномерно распределе­
на по реакционному объему, формируется при более низких скоростях движе­
ния реагентов. Помимо геометрии канала в трубчатых турбулентных аппара­
тах на удельную поверхность двухфазной реакционной смеси при синтезе по­
лимеров существенное влияние оказывает способ ввода реагентов. 

1.2.2. Влияние способа ввода реагентов 
Зависимость диаметра капель d32 от объемной скорости движения реак­

ционной смеси W 1шеет экспоненциальный вид (рис. 7) и с достаточно высокой 



корреляцией спрямляется в логарифмических координатах ln(d32)=f(w) (рис 8) 
На этой основе получены количественные закономерности по влиянию объем­
ной скорости движения реакционной смеси w на размер дисперсных включений 
в зависимости от способа ввода реагентов 

1п((1з2) [мм ] 
1 т 

W, см /с 

Рис. 8. Зависимость ln(d32) от w в аппарате диффузор-конфузорного типа. 
ёдЯ=1,6, Lc/dд=2; d,=5 (4), 10 {\-Ъ)мм; d2=0,8 (3,4), 1 (2), 3 (\)мм. 

Увеличение соотношения диаметров осевого (сплошная фаза) и ради­
ального (дисперсная фаза) потоков di/d2 при di^const приводит к снижению 
d32- Это происходит вследствие того, что конечный размер частиц дисперсии 
определяется первоначальным диаметром капель, зависящим от d2. Сущест­
венное влияние на удельную поверхность контакта фаз при течении реакцион­
ной смеси в трубчатых турбулентных аппаратах оказывает изменерше соотно­
шения di/d2 при d2=const, в частности, снижение d|/d2 (уменьшение d, в 2 раза) 
приводит к получению систем с минимальным в условиях эксперимента раз­
мером капель дисперсной фазы (рис 8) Значительное снижение размеров час­
тиц дисперсии в этом случае определяется при сравнимой производительности 
процесса увеличением в 4 раза линейной скорости движения дисперсионной 
среды в патрубке d,, что увеличивает интенсивность сдвиговых деформаций 
на дисперсные включения при их радиальном вводе. 

В случае формирования достаточно мелкодисперсных систем в местах 
ввода исходных потоков (рис. 9, кр. 3,4) размер частиц дисперсии практически 
не меняется по длине реактора. В этом случае диффузор-конфузорный канал, 
обеспечивающий постоянство высокого уровня турбулентного смешения по 
мере удаления от точки ввода исходных реагентов (рис. 3, б), поддерживает 
значение удельной поверхности контакта фаз на постоянном уровне за счет 
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предотвращения расслаивания реакционной смеси При сравнительно больших 
диаметрах dj в местах ввода реагентов формируются крупные частицы (рис 9, 
кр 1,2), размер которых снижается вдоль зоны реакции В этом случае диффу­
зор-конфузорные секции наряду с формированием однородной реакционной 
смеси функционируют еще и как диспергирующие усфойства Использование 
аппарата цилиндрического типа в этом случае приводит к расслаиванию реа­
гентов и замедлению скорости реакции 

с1з2, мм 

1 

0 , 8 -

1 

0 , 4 -

0 -

1^ 1 
2 

3 

1 

4 

а 

щ 
• 

Nc 
1 2 3 4 5 

Рис. 9. Зависимость объемно-поверхностного диаметра di2 от числа секций Nc. 
Обозначения см. рис. 8. 

1.2.3. Разделение двухфазной реакционной смеси при протекании 
быстрых процессов в синтезе полимеров 

В аппарате цилиндрического типа практически всегда существует об­
ласть расслоенного течения (Пь рис. 10), которая сужается при увеличении w. В 
диффузор-конфузорном канале расслоенное течение реакционной смеси форми­
руется в достаточно узкой области при низких скоростях движения реагентов 
(w<50 см^/с) (lb, рис. 10) (нижний предел по производительности). 

Отличительной особенностью аппаратов диффузор-конфузорного типа 
является то, что снижение удельной поверхности реагирующих фаз наблюдается 
и при высоких скоростях движения реакционной смеси (верхний предел по про­
изводительности процесса) При значительных различиях в значениях плотности 
сплошной р| и дисперсной р2 фазах и pi<'P2 (например, система «жидкость-
твердое тело») в периферийной части зоны реакции наблюдается понижение 
объемной доли дисперсной фазы aj за счет центробежных сил (рис. 11). В слу­
чае pi>p2 (система «жидкость-газ») в зоне циркуляции наблюдается повышение 
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объемной доли дисперсной фазы При незначительном различии в плотностях 
сплошной и дисперсной фаз (р|=:р?), а также в узком сечении аппарата сепари­
рующего эффекта не наблюдается и дисперсная фаза равномерно распределена 
по объему реактора (рис. 11). 

W, см 
Рис. 10. Области однородного (I) и расслоенного (II) течения в аппаратах 
цилиндрического (Ii, II|) (d„=0,024 м, L=0,6JW) и диффузор-конфузорного (Ь, 
\\г) (с1д/с1к=1,6, Ьс/(1д=2) типов. 

Таким образом, в аппаратах диффузор-конфузорного типа, по сравне­
нию с цилиндрическими, расслоенное течение при низких скоростях движения 
потоков наблюдается в достаточно узкой области (V<0,1 м/с). Однородный по­
ток в аппаратах цилиндрической конструкции формируется при высоких ли­
нейных скоростях движения реакционной смеси (V>0,7 м/с). Выявлена воз­
можность возникновения в периферийной части трубчатого турбулентного ап­
парата диффузор-конфузорной конструкции сепарирующего эффекта при вы­
соких линейных скоростях (V>16 м/с) и значительном различии в плотностях 
реагентов. 

Разработанные закономерности турбулентного смешения одно- и двух­
фазных потоков позволяют существенно углубить и расширить раздел теоре­
тической технологии, касающийся протекания быстрых процессов при синтезе 
полимеров в турбулентном режиме. Однако, необходим поиск решений другой 
важной научной и прикладной проблемы, связанной с регулированием профи­
ля температуры в зоне реакции с внешним термостатированием при протека­
нии быстрых полимеризационных процессов. 
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Рис. 11. Распределение объемной доли дисперсной фазы аг по радиусу аппарата г 
" диффузорной (1,2) и конфузорной (3) частях. Плотность дисперсйбнной среды 

_ ^ п / - . -1\. 1111 П\ . . - / . .3 П J-. л. _ ^ЛП / \ -1\. П ИП /14 PI = 6,9 (1,3); 1111 (2) кг/м^. Плотность дисперсной фазы р2 
KZ/M\ (С1Д=0,04 М, d« = 0,025 м, Ц = 0,08 Af, V = 16 Wc). 

640 (1,3); 0,69 (2) 

2. Внешний теплосъем при протекании быстрых полимеризационных 
процессов в турбулентном режиме 

2.1. Формирование в зоне реакции квазиизотермических условий 
Формирование в турбулентных потоках режима квазиидеального вы­

теснения, когда зона реакции достигает теплообменных поверхностей, опреде­
лило возможность создания квазиизотермических (изотермических в попереч­
ном сечении аппарата) условий и эффективность внешнего термостатирова-
ния. Получены количественные закономерности, позволяющие создавать в зо­
не реакции квазиизотермические условия в зависимости от кинетических па­
раметров химического процесса и физических характеристик реагентов. 

Химический процесс, в частности, его кинетические параметры (кон­
станта скорости реакции) вносят заметный вклад в условия формирования ре­
жима квазиидеального вытеснения в турбулентных потоках (рис. 12). Это про­
является в снижении соотношений линейных скоростей ввода осевого и ради­
ального потоков V1/V2, необходимых для формирования квазиизотермических 
условий в зоне реакции (рис. 12) с увеличением к в соответствии с зависимо­
стью V1/V2 = -{),07lgk+l,6 (2<lgk<9). Повышение плотности растворов катали­
затора и/или мономера приводит к снижению требуемых соотношений V1/V2, 



V,/V2 
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Рис. 12. Условия формирования режима квазиидеального вытеснения при 
протекании реакций второго порядка с константами скорости к=10^' (1); 
1 С* (2); 10̂  (3) Смолье и смешении нейтральных потоков (4). с1|/(1д=0,44. 

ц, мПа с 
8 

р, г/см' 

Рис. 13. Условия формирования режима квази идеального вытеснения в за­
висимости от плотности р (1) и вязкости ц (2) реагентов 
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при которых формируется режим квазиидеального вытеснения (рис. 13) По­
вышение же вязкости реагентов сопровождается ростом соотношения V,/V2, т.е 
для формирования квазиизотермических условий в зоне реакции реагенты сле­
дует подавать с большей скоростью осевого потока (рис. 13). Характер влияния 
плотности и вязкости на условия формирования квазиизотермического режима 
при протекании быстрого полимеризационного процесса определяется зависи­
мостями: V|/V2=-5,9p+8,2 (с1,/(1д=0,44); У|/У2==1,1ц+6,2 (d,4=0,13) 

Гарантированное формирование режима квазиидеального вытеснения в 
турбулентных потоках и квазиизотермических условий в зоне реакции при 
протекании быстрых полимеризационных процессов определяет эффектив­
ность внешнего термостатирования. 

2.2. Пути регулирования теплового режима за счет внешнего теплосъема 
При совместном решении уравнений теплового баланса и теплопередачи, а 

также в условиях постоянства температуры хладоагента Tx=const, равенства коэф­
фициентов теплопередачи через стенку К и теплоотдачи а реакционной смеси по­
лучено уравнение для расчета перепада температуры ДТ в зоне реакции при проте­
кании быстрого полимеризационного процесса в условиях внешнего теплосъема: 

ДТ = Т„-Тр= (T„-T,)[l-exp(-2aL„„/pCpRV)], 
где Тад - адиабатический подъем температуры в зоне реакции радиусом R, Тр -
температура в зоне реакции на расстоянии Ьохл от точки ввода реагентов, Ср, V 
- теплоемкость и линейная скорость движения реакционной смеси. 

Используя для нахождения коэффициента теплоотдачи теорию подобия, 
получено выражение для расчета длины зоны охлаждения реакционной смеси 
до температуры Тр при протекании быстрого химического процесса в турбу­
лентных потоках: 

L„^=[|ln( I -(T,^-Tp)/(T^-T,))|R'-^Cp''V''-'p''''V*'-']/0,04^°\ 
где X - коэффициент теплопроводности реакционной смеси. 

Эффективным способом регулирования теплового режима при протека­
нии быстрых полимеризационных процессов в турбулентном режиме является 
снижение R (рис. 14), что, однако, приводит к уменьшению производительно­
сти процесса. Для более радикального улучшения параметров, необходимых 
для эффективного протекания быстрых химических процессов, целесообразно 
использовать аппараты, состоящие из N потоков малого диаметра, омываемых 
хладоагентом (модель кожухотрубчатого теплообменника). 

Дробление зоны реакции на N потоков при сохранении общего сечения 
аппарата и производительности процесса позволяет в М"* раз снизить протяжен­
ность зоны охлаждения Ц^л. тем не менее, это часто не решает проблему ло­
кального перефева реакционной смеси в местах ввода реагентов. Поэтому во 
избежание недопустимого адиабатического разогрева реакционной смеси при 
протекании быстрых химических процессов необходимо по возможности 
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использовать «зонную» модель, представляющую последовательное соедине­
ние нескольких независимых зон реакции, разделенных зонами охлаждения 
Создание технологичных процессов обеспечивается комбинацией «зонной» мо­
дели и дробления зоны охлаждения на N потоков (табл. 1). 

Тр,/С 
350' 

300-

250 1 L,M 

Рис. 14. Изменение температуры в зоне реакции Тр по длине L в условиях 
внешнего теплосъема. R=0,2 (1), 0,06 (2), 0,02 (3), 0,014 (4), 0,01 (5) м. 
Т,=243 К, V=l м/с, То=273 К. 

Таблица 1 
Температурный режим и параметры зоны охлаждения при полимериза­

ции изобутилена в турбулентном режиме. (То=253 К, 0^=2 моль/л, кр=10* 

Показатель 

[AlClз]•10^ 
моль/л 
Выход, % 
дт„ 
и, л/ 
•-'0ХЛ9 -^ 

'-'ойц> -^ 

п/мольс, кг=17,5 с', V=l м/с, Т„=253 К, Т;,=243 К ) 
Турбулент­
ный реактор 

9,3 

99,5 
92 

0,057 
424 
424 

Зонная модель 
1 зона 
0,69 

32,5 
30 

0,057 
7'(253,2)" 

2 зона 
1,15 

65 
30 

0,057 
7 (253,2) 

3 зона 
4,62 

97,5 
30 

0,057 
7 (253,2) 

4 зона 
2,84 

99,5 
2 

0,057 
0,15(33,3) 

21,6* (793)" 
кожухотрубчатый холодильник (пучок 400 труб радиуса 0,01 м и сечения 

s=S/N, омываемых хладоагентом) 
однотрубчатый холодильник с постоянным диаметром (радиусом 0,2 м и се­

чения S, омываемый хладоагентом). 
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Существенно интенсифицировать внешний теплосъем при протекании 
быстрых полимеризационных процессов можно за счет использования аппара­
тов диффузор-конфузорного типа. 

2.3. Интенсификация конвективного теплообмена в 
аппаратах диффузор-конфузорного типа 

Интенсивный турбулентный тепломассоперенос в аппаратах диффузор-
конфузорного типа (рис 1,6) обеспечивает увеличение эффективности конвек­
тивного теплообмена при протекании быстрых химических процессов. В част­
ности, при сравнимых временах пребывания реакционной смеси в реакторе 
диффузор-конфузорного типа по сравнению с цилиндрическим перепад тем­
пературы по длине аппарата в 1,5-1,7 раз выше (рис. 15). В то же время, для 
достижения одного и того же значения ДТо̂ л время пребывания реагентов в 
зоне реакции диффузор-конфузорного типа до 2 раз меньше, что снижает ве­
роятность протекания побочных реакций при реализации быстрых полимери­
зационных процессов в турбулентном режиме Кроме того, удельная произво­
дительность процесса в реакторе диффузор-конфузорного типа в 1,3-1,4 раза 
выше, по сравнению с цилиндрическим, без снижения интенсивности тепло-
съема (рис. 15). 

ДТо^л, град ' 0ХЛ5 

12 
W„CM Vc 

•200 

100 

^пр> *-

Рис. 15. Зависимость перепада температуры ДТо„ (1,2) и объемного расхода 
W, (333 Я) (3,4) реакционной смеси от времени пребывания Тпр реагентов в ре­
акторе цилиндрического (1,3) и диффузор-конфузорного (2,4) типов. Расход 
хладоагента w^=130 см^/с (277-280 К), с1д=0,016 м, (1/4=2, Ье/с1д-2, L=l м. 
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Полученные результаты объясняются тем, что в аппарате диффузор-
конфузорного типа возрастает коэффициент теплопередачи (рис 16,а) Диффу-
зор-конфузорный канал характеризуется низкими значениями критерия Боден-
штейна Bo^25-f45 и приближением гидродинамической структуры движения ре­
акционной смеси к режиму идеального смешения, чему соответствует высокая 
скорость процессов теплообмена (К="600-н650 Дэ1с/(м^сград)) (рис. 16,а) Зона 
реакции цилиндрического типа характеризуется высокими значениями критерия 
Во=60^100 (приближение к режиму вытеснения) и, Как следствие, сравнительно 
низкой скоростью теплообмена (Уi=Ъ50^A6f) Дж/(м'-сград)) (рис. 16,а). Выявле­
на качественная взаимосвязь коэффициента теплопередачи (теплоотдачи) с гид­
родинамической структурой движения реакцион1гой смеси, которая харакзери-
зуется критерием Во, чзо определяет возможность использования метода полу­
чения кривых отклика для моделирования гфоцессов теплообмена при протека­
нии быстрых химических процессов. Преимущество использования реактора 
диффузор-конфузорного типа для интенсификации внешнего теплосъема при 
осуществлении гюлимеризационных процессов проявляется и при изменении 
скорости движения хладоагента (рис. 16,6). 

700-

600-

4 500 

200 250 3 , 
W„ СМ / с 

100 200, W ,̂ CM /с 

(а) (б) 
Рис. 16. Зависимость коэффициента теплопередачи К (1,2) и критерия Бо-
денштейная Во (3,4) от скорости движения реакционной смеси w, (а) и хла­
доагента WK (б) в реакторе цилиндрического (1,3) и диффузор-конузорного 
(2,4) типов. Тад-Т„=53ч-56 град. 

Таким образом, разработанные закономерности регулирования темпера­
турного режима за счет внешнего теплосъема позволяют создавать в зоне реакции 
при протекании быстрых полимеризационных процессов однорюдатые поля по 
температуре и определяют возможность синтеза качественных продуктов 
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Результаты, полученные при изучении закономерностей турбулентного 
смешения одно- и двухфазных систем, а также регулирования теплового ре­
жима в зоне реакции, позволили разработать новые технологические решения 
для быстрых химических процессов в турбулентном режиме при синтезе по­
лимеров и создать непрерывные энерго- и ресурсосберегающие технологии на 
базе трубчатых турбулентных аппаратов 

3. Некоторые решения в области проведения быстрых 
процессов в турбулентном режиме при синтезе полимеров 

S.I. Галогенирование бутилкаучука 
На примере хлорирования бутилкаучука в растворе молекулярным хло­

ром выявлена возможность реализации в турбулентных потоках не только бы­
стрых полимеризационных процессов, но и полимераналогичных реакций мо­
дификации полимеров 

Принципиальным с точки зрения возможности реализации нового не­
прерывного способа получения хлорбутилка)/чука является численное значе­
ние характерного времени химической реакции, которое экспериментально 
оценено при реализации процесса в трубчатом турбулентном аппарате. При 
введении в реактор диффузор-конфузорного типа 0,2 м'/ч раствора бутилкау­
чука и 2,1 м^/ч азотно-хлорной смеси (5:1 обьемн.) линейная скорость движе­
ния реакционной смеси составила V=0,3 м/с и, соответственно, время пребы­
вания Тпр к 6 с. Ввиду того, что проскок непрореагировавшего хлора отсутст­
вовал, то конверсия по реагентам составляла более 99% и время химической 
реакции т̂  меньше времени пребывания реакционной смеси в аппарате т„р. 

Опытно-промышленные испытания показали, что несмотря на высокую 
экзотермичность процесс хлорирования бутилкаучука (q=184 кДж/мопь) теп­
ловой режим в зоне реакции проблем не вызывает, что подтверждается расче­
том. Даже при адиабатическом режиме работы трубчатого турбулентного ре­
актора-хлора гора (без теплосъема) рост температуры в зоне реакции при хло­
рировании бутилкаучука (12-15% раствор) молекулярным хлором в турбу­
лентном режиме не превышает 2+1". Можно считать, что процесс протекает в 
квазиизотермических условиях и не требует ьнешнего или внутреннего тепло­
съема, а также специальных перемешивающих устройств. 

Разработанная геометрия реактора диффузор-конфузорного типа с уче­
том возможности формирования автомодельного режима течения двухфазной 
реакционной смеси с постоянно обновляющейся поверхностью, обеспечивает 
равномерное распределение газообразного х;юра 1ю реакционному объему и, 
как следствие, получение стабильного по составу полимера (табл. 2). 

Однородность образцов хлорбутилкаучука, полученных в турбулентных 
потоках, увеличивается пракгически Б 3 раза Кроме того, ranoiенирующим 
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агентом может быть также бром, а в турбулентном режиме легко галогениру-
ются другие эластомеры, в частности, сополимеры эгилена и пропилена. В 
технологической схеме производства хлорбутилкаучука трубчатые турбулент­
ные аппараты струйного типа аналогичной конструкции следует использовать и 
на других стадиях технологического процесса, в частности, при нейтрализации 
раствора образовавшегося полимера (константа скорости взаимодействия мине­
ральных кислот со щелочами составляет к иЮ'^' л/мопь-с), отмывке раствора 
хлорбутилкаучука и возвратного растворителя водой (экстракция), при введении 
в полимер стабилизатора-антиоксиданта и антиагломератора (смешение) взамен 
интенсивных смесителей с механическими мешалками. 

Таблица 2 
Галогенирование эластомеров в турбулентном режиме 

Эластомер 

бутилкаучук 

тройной эти-
ленпропилено-

вый каучук 

бутилкаучук' 

Галогенирую-
щий агент 

СЬ 
ВГ2 

СЬ 

ВГ2 

Cl2 

Сод. галогена, 
% мае. 

1,3 
1,9 

1,5 

2,8 

1,2 

Разброс по сод. 
галогена", % мае. 

0,05 
0,05 

0,08 

0,06 

0,14 
галогенирование осуществляли при механическом перемешивании, 
оценка разброса по содержанию хлора в продуктах проводилась на 3-х об­
разцах, отобранных с интервалом в 30 мин. 

3.2. Катионная олигомеризация пентадиена-1,3 
Концепция использования малогабаритных трубчатых турбулентных ап­

паратов, работающих в режиме квазиидеального вытеснения, оказалась приме­
нима не только к быстрым жидкофазным реакциям, протекающим в диффузи­
онном режиме. Различия в кинетических параметрах при протекании одной и 
той же химической реакции в присутствии катализатор<5в, имеющих разную ак­
тивность, определяют необходимость различного подхода к выбору типа и кон­
струкции основного реактора, что показано на примере катионной олигомериза-
ции пентадиена-1,3 (пиперилена). 

Процесс олигомеризации пиперилена в присутствии наиболее распро­
страненных электрофильных катализаторов (табл. 3) характеризуется широким, 
отличающимся на два порядка, диапазоном активности (эффективная константа 
скорости олигомеризации кэф=0,05+11,8 мин') (рис. 17), без существенных раз­
личий в молекулярных характеристиках получаемых продуктов (табл. 3). 
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Таблица 3 

Катионная олигомсризация пиперилена в присутствии некоторых 
элект 

^^---^атализатор 

Параметры ^"^^^ 
цис-1,4/трш1с-
(1,4+1,2) звенья 

к.,,1,, мин' 
Mw 
М„ 

Mw/M„ 

^пр) ^ 

Реактор 
смеше­

ния 
Трубча­
тый ап­
парат 

юфильных катализаторов (условш 

TiCU 

0,13 

0,05 
1350 
880 
1,5 

3845 

605 

T1CI4-
Л1(.-С4Н,)з 

0,22 

0,2 
3340 
1150 
2,9 

843 

131 

AiCaHsCb-
0(С<;Н5)2 

0,10 

1,3 
1730 
1060 
1,6 

123 

19 

I см рис. 17) 

AIC2H5CI2 

0,33 

4 
1600 
1000 
1,6 

38 

6 

А1С1з 
0(СвН5)2 

0,11 

11,8 
1890 
1100 
1,8 

18 

3 

Выход, % 
80 

Рис. 17. Конверсионные кривые олигомеризации пиперилена на различных 
катализаторах TiCU (1), Т1С14-А1(1-С4Н9)з (2), А1С2Н5С120(СбН5)2 (3), 
AKiHiCh (4), AICI3 0(СбН,)2 (5). Ст, = 0,025 моль/л (1,2), Сл1=0,02 (3,4) и 
0,028 (5) моль/л, Cv, = 1,0 (1,3-5) и 2,0 (2) моль/л. Т=298 К. 
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Это определяет необходимость использования в технологической схеме 
синтеза жидкого олигопипериленового каучука различных типов и ко>1струк-
ций химических реакторов в завлсимости от активности каталитических сис­
тем. При олигомеризации пипсрилена на катализаторах TiCl4 и TiCl4-Al(i-
С4Н9)з (к,ф = 0,05-0,2 мин'' при 298 К) целесообразно использовать стандарт­
ный объемный реактор смешения или их каскад ввиду больших времен пребы­
вания реакционной смеси в аппарате т„р (табл. 3). В случае синтеза олигопипе-
рилена в присутсгвии А1С1зО(СбН5)2 и AIC2H5CI2 высокие значения эффектив­
ной константы скорости реакции (к̂ ф = 4-11,8 мин' при 298 К) и, соответст­
венно, малые геометрические paj.MepM зоны реакции (рис 18) определяют не­
обходимость использования малогабаритных трубчатых турбулентных аппа­
ратов, работающих в режиме ква:!иидеального вытеснения. Кроме того, низкие 
значения т̂ р (3-6 с) (табл 3) в этсм случае уменьшают вероятность протекания 
побочных более медленных реакций. 

кэф, мин 
Рис. 18. Зависимость радиуса зоны реакции R от константы скорости олиго­
меризации пиперилена в присутствии различттых каталитических систем 
х=0,95, w=4,4 V/ч, С„=0,15 моль/л, С„=5,7 моль/л. 

Понижение температуры, т е съем тепла в зоне реакции за счет внешнего 
охлаждения в случае использования катализаторов AIC1-, ©(C^Hs): и AIC2H5CI2, ко­
гда скорость реакции достаточно высокая, наблюдается практически уже после 
завершения химического процесса (рис 19, кр 6,7) Это определяет низкую эф­
фективность внешнего теплосъема при использовании объемного реактора, где 
зона реакции не достигает теплообменных гюверхностей. В то же время сущест­
венное понижение температуры в зоне реакции можно достичь при проведении 
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олигомеризации пиперилена в трубчатых турбулентных аппаратах в присутствии 
А1С1зО(СбН5)2 за счет матого радиуса реактора R = 0,022 м (рис. 19, кр. 6). 

Т,К 
570 

470 • 

370 

270 

L,M 
Рис. 19. Изменение температуры в зоне реакции по длине трубчатого реак-
юра при олигомеризации пиперилена в адиабатических условиях (1-5) и 
при внешнем теплосъеме (6-10). Катализаторы TiCU (1,10), Т1С14-А1(!-С4Н9)з 
(2,9), AIC2H5CI20(СбН5)2 (3,8), AIC2H5CI2 (4,7), А1С1зО(СбН5)2 (5,6). То=273 
К, Тх=273 К, С„ =5,7 моль/л, Ск = 0,15 моль/л. 

3.3. Модификация микрогетерогенных каталитических 
систем Цигпера-Иатта 

При проведении (со)полимеризации олефинов и диенов в присутствии 
микрогетерогенных каталитических систем Циглера-Натта характер протека­
ния процесса и молекулярные характеристики получаемых полимеров сущест­
венно зависят от дисперсного состава частиц катализатора. Ввиду того, что 
взаимодействие исходных го.могенных компонентов протекает с высокой ско­
ростью и образованием твердой фазы, то воздействовать на дисперсный состав 
каталитических систем можно за счет формирования в зоне реакции интенсив­
ного перемешивания реагентов при исполь?,овании трубчатых турбулентных 
аппаратов. Удобной модетьной реакцией для изучения влияния гидродинами­
ческого воздействия на дисперсный состав микрогетерогенных каталитиче­
ских систем Циглера-Натта является синтез сульфата бария. 

При проведении быстрых химических реакций с образованием твердой 
фазы в объемных аппаратах смешения имеет место снижение наиболее вероят­
ного (среднего) радиуса частиц г,̂  при увеличении скорости перемешивания N 
(от г„„ = 4,6 мкм в отсутствие перемешивания до г„„ = 1,2 мкм при N=5000 
об/мин) (рис 20,а) Обращает внимание то, что г,,, с увеличением скорости пере­
мешивания в объемном аппарате (колбе) (рис 20,а; кр 3) вплоть до предельно 
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возможной в лабораторных условиях fN ~ 5000 об/мии), в том числе и при ис­
пользовании турбулизирующего устройства (рис 20,а, кр 2), стремится к раз­
меру частицг„, а I,] мкм, полученных в зрубчатом турбулентном аппарате (рис 
20,а; кр. 1), где высокий уровень турбулентного перемешивания создается ис­
ключительно за счет 1*еометрии канала и гидродинамической энергии потока 

2000 4000 6СО0 

N, об/мин 2000 

(а) (б) 

4000 6000 

N, об/мин 

Рис. 20. Зависимость среднего радиуса г,„ (а) и коэффидаента полидисперсности 
г>УГп (б) частиц BaS04 от скорости перемешивания. Трубчатый турбулентный ап­
парат (1); объемный аппарат смешения (3) с турбулизатором (2,4); после предва­
рительного формирования в отсутствии перемешивания и выдержки 90 мин (4). 

При увеличении интенсивности перемешивания в ходе образования 
твердых частиц в объемном аппарате смешения имеет место снижение коэф­
фициента полидисперсности от rjr„ ~ 2,8 при отсутствии перемешивания до 
г»/Гп = 1,6 при N = 5000 об/мин (рис. 20,6; кр 3). Проведение быстрой реакции 
с образованием твердой фазы в трубчатом турбулентном аппарате позволяет 
получать частицы с высокой однородностью г«/Гп« 1,5 (рис 20,6; кр 1) 

При увеличении интенсивности турбулентного перемешивания смеси, 
содержащей предварительно сформированную суспензию, не наблюдается 
регзкого снижения радиуса частиц (рис. 20,а; кр. 4) по сравнению с суспензией, 
полученной при разной скорости перемешивания (рис 20,а; кр 2,3) Однако, 
высокодисперсные частицы с г„„ = 1,2 мкм образуются при интенсивном гид­
родинамическом воздействии в объемном аппарате (N=5000 об/мин) Исполь­
зование же трубчатого турбулентного аппарата для воздействия на выдержан­
ную в течение 90 мин суспензию позволяет получать дисперсные системы с 
еще меньшим размером частиц (г„в «1,1 мкм) (рис 20,а, кр. 1) Аналогичная 
картина наблюдается и для коэффициента полидисперсности г„/г„ полученных 
суспензий (рис 20,6). Использование трубчатого турбулентного аппарата, как 
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в момент синтеза суспензии, так и при воздействии на предварительно полу­
ченную и выдержанную в течение 90 мин дисперсную систему, приводит к по­
лучению достаточно однородных частиц с коэффициентом пол и дисперсности 
г„/г„ ж 1,5 (рис. 20,6; кр 1). 

Таким образом, новой и перспективной областью использования трубча­
тых турбулентных аппаратов является проведение быстрых химических реакций 
с образованием твердой фазы На примере получения BaS04 показано, что ис­
пользование аппарата диффузор-конфузорного типа как в момент синтеза, так и 
при обработке готовой суспензии позволяет получать тонкодисперсные системы 
со средним радиусом частиц дисперсной фазы г^ = 1,1 мкм и коэффициентом 
полидисперсности г,Уг„ я 1,5, что достигается в объемном аппарате при скорости 
механического перемешивания свыше 2000 об/мин. Это открывает широкие 
возможности для модификации микрогетерогенных каталитических систем 
Циглера-Натта за счет гидродинамического воздействия на дисперсный состав 
частиц катализатора. В частности, гидродинамическое воздействие на каталити­
ческую систему Т1С14-А1(!-С4Н9)з (Ti-Al) в турбулентном режиме по сравнению с 
традиционным способом ведения процесса практически не влияет на размер 
частиц катализатора и, как следствие, его удельную поверхность (рис. 21, кр. 1, 
2). Формирование Ti-Al каталитической системы в присутствии добавок пипе-
рилена (трехкомпонентиая каталитическая система) приводит к снижению 

F(r,) 
200 т 

4 

150 

Рис. 21. Дифференциальные кривые распределения частиц TiCl4-Al(i-C4H9)3 (1, 
2) и Т1С14-А1(1-С4Н9)з-пиперилен (3,4) каталитических систем по размерам. Гид­
родинамическое воздействие на каталитическую систему в турбулентном ре­
жиме (2,4); традиционный способ (1,3) Ст.̂ б ммоль/л, Ti/Al/пиперилен = 
1/1,25/2, выдержка катализатора 30 мин при 273 К, толуол, 298 К. 



30 

размеров частиц катализатора (рис 21, кр. 3), которые дополнительно дробят­
ся при гидродинамическом воздействии (рис. 21, кр 4) 

3.4. (Со)полимеризация олефинов и диенов 
в присутствии катализаторов Циглера-Натта 

Разработан способ разделения процессов (со)полимеризации олефинов 
и диенов в присутствии катализаторов Циглера-Натта на быструю (формиро­
вание центров роста макромолекз'л и реакционной смеси) и медленную (непо­
средственно (со)полимеризация) стадии, что достигается за счет увеличения 
уровня турбулентного смешения на быстрой стадии. В практическом плане это 
определяет целесообразность использования трубчатого турбулентного пред-
реактора перед объемным аппаратом-полимеризатором с большим временем 
пребывания для осуществления основного процесса. 

Предварительное турбулентное смешение компонентов реакционной смеси 
при полимеризации изопрена на Ti-AI каталитических системах за счет использо­
вания трубчатого турбулентного предреактора диффузор-конфузорной конструк­
ции позволяет в широких пределах изменять скорость процесса (рис. 22). 

Выход, % 
90 

Тр, мин 60 

Рис. 22. Полимеризация изопрена в присутствии Т1С14-А1(1-С4Н9)з (1-3) и 
Т1С14-А1(1-С4Н9)з-пиперилен (4-6) катализаторов. Гидродинамическое воздей­
ствие на каталитическую систему в турбулентном режиме (2,5), формирова­
ние катализатора (3) и реакционной смеси (6) в турбулентном режиме; тради­
ционный способ (1,4). Ст, =" 6 ммоль/ч. См -= 1,5 моль/л, Ti/Al/пиперилен = 
1 /1,25/2, выдержка катализатора 30 мин при 273 К, толуол, 298 К. 
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Гидродинамическое воздействие на раствор отдельно приготовленной 

Ti-Al каталитической системы в турбулентном режиме практически не изме­
няет скорость полимеричации изопрена по сравнению с традиционным спосо­
бом ведения процесса (рис 22, кр 1,2), при этом не изменяется и удельная по­
верхность катализатора (рис. 21). Активировать катализатор в этом случае 
можно за счет формирования ката;1итической системы при смешении исход­
ных компонентов непосредственно в трубчатом турбулентном предреакторе с 
последующей выдержкой при 273 К (рис 22, кр. 3). На примере модельной ре­
акции показано, ч го в этом случае происходит снижение радиуса частиц твер­
дой фазы (рис. 20,а). Гидродинамическое воздействие на тройную каталитиче­
скую систему при ее смешении с растворителем в турбулентном режиме по­
зволяет в максимуме активности по холостым опытам (рис. 22, кр. 1, 4) при 
времени полимеризации 1 ч практически на 10% увеличивать выход полимер­
ного продукта (рис. 22, кр. 5) Более радикальное влияние на скорость полиме­
ризации изопрена оказывает гидродинамическое воздействие на реакционную 
смесь в момент ее формирования, т е. при смешении растворов мономера и ка­
талитического комплекса в турбулентном рех<име (рис. 22, кр. 6). В этом слу­
чае, наряду с дроблением частиц катализатора, происходит равномерное рас­
пределение центров роста макромолекул по реакционной смеси, а также сни­
жение диффузионных ограничений на быстрой стадии инициирования поли­
меризации (присоединения первой молекулы мономера к активному центру) 

Изменение способа проведения полимеризации (разделение быстрых и 
медленных стадий) оказывает существенное влияние на молекулярные харак­
теристики г/ис-1,4-полинзопрена, в частности, среднемассовую Mv, и средне-
численную М„ молекулярные массы. Гидродинамическое воздействие как на 
каталитические системы Т1С14-А1(1-С4Н9)з, так и Т1С14-А1(1-С4Н9)з-пиперилен 
приводит к упеличеншо .:редних молекулярньгх масс по сравнению с традици­
онным способом ведения процесса, что показано на примере М„ на рис 23 
Анализ Ti-A! каталитических систем методом решения обратных задач моле-
кулярно-массового распределения показал, что при гидродинамическом воз­
действии на частицы катализатора наблюдается увеличение кинетической ак­
тивности центров типа П1, о гветственных за получение высокомолекулярной 
фракции полимера (1пМ=12,3-15,0) (рис 24) Одновременно снижается доля цен­
тров типа II (1пМ-10,5-1! ,8) и I (1пМ^6,1-9,8), образующих фракцию полимера с 
более низкой молекулярной массой (рис. 24) 

Изменение молекулярных характеристик при проведении стадии фор­
мирования каталитической системы УОС1з-А1(С2Н5)2С1 в турбулентных пото­
ках при сополимеризацин этилена и пропилена приведены в табл 4 
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40 80 
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Рис. 23. Зависимость М„ от времени полимеризации !„ изопрена в присут­
ствии каталитических систем TiCl4-Al(i-C4H9)3 (1,3) и TiCl4-Al(i-C4H9)3-
пиперилен (2,4). Гидродинамическое воздействие на каталитическую систе­
му в турбулентном режиме (3,4); традиционный способ (1,2). 
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Рис. 24. Изменение кинетической активности отдельных центров роста 
макромолекул I (1пМ=6,1-9,8) (1,4) И (1пМ=10,5^П,8) (2,5) й III 
(]пМ= 12,3-^15,0) (3,6) типов при полимеризации изопрена в присутствии 
Т1С14-А1(|-С4Н9)з. Гидродинамическое воздействие на каталитическую сис­
тему в турбулентном режиме (1-3), традиционный способ (4-6). 
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Аналогично лабораторным результатам, полученным при разделении бь[-
стрых и медленных стадий полимеризации изопрена на Ti-AI каталитической сис­
теме, в условиях промышленного производства гфи сополимергоации этилена и 
пропилена наблюдается увеличение выхода ссшолимера и его молекулярной мас­
сы, а также снижение расхода катализатора (табл. 4) 

Таблица 4 
Формирование активных центров в 17рбулентном режиме при 

сополимеризации этилена и пропилена в присутствии 
V0C1- -А1(С2Н5)2С1 каталитической системы 

№ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Марка сопо­
лимера 

СКЭП 

СКЭП(Т) 

СКЭП 

Интервал 
между изме­
рениями, ч 

0 
24 
0 
24 
48 
0 

24 
48 

Расход ка­
тализатора 
на тонну 

сополимера 
3,0 
3,2 
2,9 
3,1 
2,9 
3,5 
3,5 
3,5 

Выход, 
кг/час 

920 
950 
1020 
1010 
1020 
800 
750 
780 

Вязкость 
по My ни 

49±2 
49+2 
51+2 
51+2 
51±2 
46±2 
44±2 
46±2 

1-5 - формирование активных центров в ту]5булентном режиме при использо­
вании трубчатого турбз'лентного предреактора; 
6-8 - раздельная подача компонентов каталитической системы непосредствен­
но в объемный реактор-полимеризатор. 

При получении этиленпропиленовых каучуков существует еще одна эле­
ментарная стадия «брутто» процесса, протекающая в диффузионном режиме, -
насьпцение растворителя газообразными мономерами. Увеличение уровня тур­
булентности на стадии смешения газообразных (этилен, пропилен, водород, 
циркуляционный газ) и жидких (растворитепь, третий сомономер) реагентов в 
процессе получения этиленпропиленовых каучуков (СКЭП и СКЭП(Т)) (разде­
ление быстрых и медленных стадий) определяет гарантированную возможность 
получения однородногг) по составу, качественного сополимера (табл 5). 
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Таблица 5 
Влияние предварительного перемешивания газожидкостных потоков в 

турбулентном режиме на состав макромолекул СКЭПТ 

Молекулярные характеристики 

Содержание концевых 
винилиденовых звеньев, % 
Содержание длинных блоков 
из этиленовых звеньев, % 
Содержание коротких блоков 
из этиленовых звеньев, % 
Одиночные пропиленовые звенья, % 
Доля звеньев пропилена в длинных блоках 
Разветвленность макромолекул 

традиционная 
схема 
0,29 

0,17 

1,1 

0,35 
1,9 

0,29 

разделение 
стадий 

0,19 

0,06 

0,9 

0,028 
2,6 
0,17 

ВЫВОДЫ 
1. При синтезе и модификации полиолефинов и полидиенов установлены за­

кономерности, позволяющие целенаправленно создавать в зоне реакции 
оптимальные условия для протекания стадий, лимитируемых тепломассо-
переносом, за счет интенсификации турбулентного смешения в одно- и 
двухфазных реакционных системах. Это позволяет воздействовать на ха­
рактер протекания процесса в целом, на однородность и молекулярные ха­
рактеристики получаемых полимерных продуктов. Выявлены новые ре­
шения при проведении химических и тепломассообменных процессов в 
турбулентных потоках, в частности, при синтезе 1/ис-1,4-изопренового, 
этиленпропиленового, олигопипериленового и хлорбутилкаучуков, а так­
же разработаны энерго- и ресурсосберегающие технологии. 

2. При проведении реакции хлорирования бутилкаучука молекулярным хло­
ром в турбулентных потоках наблюдается высокая конверсия по галогену 
(99%) за время менее б е и практически в 3 раза снижение разброса по со­
держанию хлора в полимере. 

3. Различия в кинетических параметрах при протекании одной и той же хими­
ческой реакции в присутствии катализаторов, отличающихся активностью, 
определяют необходимость различного подхода к выбору типа и конструк­
ции основного реактора. В ч;1Стности, показано, что при олигомеризации 
пиперилена в присутствии T1CI4 целесообразно использовать объемный ре­
актор смешения (Тпр=3845 с), а в присутствии А1С1зО(СбН5)2 - трубчатый 
турбулентный аппарат (Тпр=3 с). 

4. Проведение быстрых химических реакций с образованием твердой фазы в ап­
паратах диффузор-конфузорной конструкции позволяет получать тонкодис-
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персные суспензии со средним радиусом частиц г„в«1,1 мкм и г„/г„ к 1,5, что 
Д0СТИ1 ается в объемном аппарате только при скорости перемешивания свы­
ше 2000 об/мин Это определяет широкие возможность для модификации 
микрогетерогенных каталитических систем Циглера-Натта за счет гидроди­
намического воздействия на дисперсный состав частиц катализатора. 

Предложен способ разделения процессов (со)полимеризации олефинов и 
диенов в присутствии катализаторов Циглера-Натта на быструю (формиро­
вание центров роста макромолекул и реакционной смеси) и медленную (не­
посредственно (со)полимеризация) стадии, что достигается за счет увеличе­
ния уровня турбулентного смешения на быстрой стадии (применение пред-
реактора). Это позволяет в широких пределах изменять скорость процесса и 
определяет возможность снижения расхода катализатора, заметно улуч­
шать молекулярные характеристики образующихся полимеров (рост М„ и 
М,„ увеличение однородности сополимеров и т.д.), изменять число типов и 
концентрацию центров роста макромолекул и др. 
Разработать энерго- и ресурсосберегающие высокопроизводительные тех­
нологии с использованием трубчатых турбулентных аппаратов в производ­
ствах этиленпропиленового каучука на стадиях приготовления однородной 
газожидкостной смеси, а также формирования центров роста макромолекул 
(экономический эффект в 1999 г составил более 2,5 млн. руб); хлорбугил-
каучука на стадиях хлорирования бутилкаучука, нейтрализации и отмывки 
полимеризата, введения сгабилизатора и антиагломератора и др. 
Выявлены закономерности течения двухфазной реакционной смеси в ап­
паратах диффузор-конфузорного типа и получено аналитическое выраже­
ние для расчета уделыюй гюверхности контакта фаз, позволяющие сни-
и<ать диффузионный ограничения при протекании быстрых процессов в 
синтезе полимеров. 
увеличение поверхносги контакта фаз происходит в первых 4-х диффу-
зор-конфузорных секциях Рост соотношения djd,^ определяет возмож­
ность снижения скорости движения двухфазной реакционной смеси, тре­
буемой для формирования потока с равномерным распределением дис­
персной фазы в зоне реакции; 
формирование реакционной смеси с развитой поверхностью контакта фаз 
наблюдается при уисличении соотношения диаметров центрального и бо­
кового потоков di/dj при di^const и его снижении при d2=const, 
однородная дисперсная система формируется в интервале линейных ско­
ростей 0,1-'V' 16 м/с (d„=-0,024 м) Нижг1ий предел определяется расслаи­
ванием реакционной смеси за счет разности в значениях плотности реа­
гентов, верхний - сепарирующим эффснтом в зоне циркуляции 
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8 Установлены закономерности тз'рбулентного смешения однофазной реакци­

онной смеси позволяющие выб1фать оптимальную геометрию зоны реакции 
при протекании быстрых химических процессов при синтезе полимеров: 
при увеличении угла раскрытия диффузора у от 5 до 30°, т.е. при переходе 
от цилиндрического канала к диффузор-конфузорному, коэффициент 
турбулентной диффузии D̂  возрастает практически в 3 раза; 
в аппаратах цилиндрического типа с d>0,03 м формируется режим, близ­

кий к режиму идеального вытеснения с низкой скоростью продольного 
перемешивания. При радиальном вводе одного из реагентов в одном и 
том же аппарате возможно формирование режимов с различной степенью 
приближения к идеализированным моделям смешения и вытеснения, что 
в существующих реакторах химической технологии невозможно; 
при значениях критерия Рейнольдса Re>950±50 в аппаратах диффузор-
конфузорного типа формируется автомодельный режим течения раство­
ров полимеров по отношению к вязкости. Получены аналитические вы­
ражения для расчета Средних характеристик турбулентного смешения 
реагентов. 

9 Разработаны принципы регулирования теплового режима при протекании 
быстрых полимеризационных процессов в турбулентных потоках за счет 
внешнего теплосъема: 
формирование режима квазиидеального вытеснения п турбулентных потоках 
в соответствии с полученными количественными зависимостями от кинети-

' ческих параметров химического процесса и физических характеристик рса 
гентов определяет квазиизотермические условия при синтезе полимеров и 
эффективность внешнего тсрмостатирования зоны реакции; 
изменение радиуса реактора скорости и гидродинамического режима 

движения реакционной смеси, а также распределенный ввод реагентов 
позволяют управлять адиабатическим подъемом температуры в зоне ре­
акции и оптимизировать протяженность зоны охлаждения; 
интенсификация конвективного теплообмена в реакторе диффузор-
конфузорного типа позволяет в 1,3-1,4 раза yBenn̂ iHTb удельную произво­
дительность процесса при снижении времени пребывания реагентов в зо­
не реакции до 2 раз. Низкая эффективность процессов теплообмена в ре­
акторах цилиндрического типа определяется высокой степенью прибли­
жения гидродинамической структуры движения реакционной смеси и 
хладоагента к режиму идеального вытеснения. 
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