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[摘　 要] 　 为研究聚乙二醇 ６０００(ＰＥＧ６０００)合成工艺的热危险性ꎬ将 ＰＥＧ６０００ 的合成过程分为 ８ 个阶段ꎬ采用反

应量热仪(ＲＣ１ｅ)和绝热加速量热仪(ＡＲＣ)对 ８ 个阶段的放热情况及不同阶段 ＰＥＧ 产品的稳定性进行测试ꎬ并将

绝热升温 Δθａｄ与 θＤ８相关联ꎬ提出了危害可控点的计算方法ꎮ ＲＣ１ｅ 结果表明:ＰＥＧ１２７、ＰＥＧ３００、ＰＥＧ８０６、ＰＥＧ１５００、
ＰＥＧ３３５０ 的失控严重度等级为 ４ 级ꎻＰＥＧ４０００ 的失控严重度等级为 ２ 级ꎮ ＡＲＣ 结果表明ꎬθＤ８在 ３１１. ３２ ~ ３１８. ３９ ℃
之间ꎮ 危害可控点计算结果表明:ＰＥＧ３００ 的危害可控点数值最大ꎬ为 ６９. ４３％ ꎻＰＥＧ４０００ 危害可控点数值小于 ０ꎮ
因此ꎬ在实际生产中ꎬ应格外重视 ＰＥＧ３００ 这一合成阶段ꎬ可通过延长通气时间、减缓通气速率等措施避免体系温度

升高过快而造成产物分解ꎬ降低反应过程的危险程度ꎬ实现企业的安全生产ꎮ
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引言

聚乙二醇(ＰＥＧ)结构式为 ＨＯ(ＣＨ２ＣＨ２Ｏ) ｎＨꎬ
平均分子量一般为 ２００􀅷８ ０００ꎬ不同分子量的 ＰＥＧ
具有不同的化学性质ꎮ ＰＥＧ 具有优良的吸湿性、水
溶性、配伍性及增容性等ꎬ在医药、储能材料及化工

等行业中被广泛应用[１￣３]ꎮ 工业上常采用液相聚合

的方法ꎬ用无机碱作催化剂ꎬ将乙二醇和环氧乙烷在

１３０ ~ １４０ ℃反应ꎬ压力控制在 ０. ４ ~ ０. ５ ＭＰａ 之间ꎬ
得到粗产品ꎬ再进行中和、吸附等精制过程ꎬ得到外

观和性能良好的 ＰＥＧ 产品[４￣５]ꎮ
　 　 ＰＥＧ的合成工艺存在热危险性ꎬ操作不当可能

引起热失控爆炸ꎮ近年来ꎬ国内化工行业出现多次
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由热失控造成的生产事故[６]ꎮ ＰＥＧ 的合成过程为

不可逆的强放热聚合反应[７]ꎬ属于«重点监管的危

险化工工艺目录»之一ꎮ 因此ꎬ研究 ＰＥＧ 的合成工

艺的危险性极其必要ꎮ
着眼于降低 ＰＥＧ 的合成工艺风险ꎬ实现企业的

安全生产ꎬ采用反应量热仪(ＲＣ１ｅ)、绝热加速量热

仪(ＡＲＣ)对工艺过程和产品稳定性进行了热安全

分析ꎬ并给生产企业提出了合理的建议和措施ꎮ

１　 实验部分

１. １　 实验原理

ＰＥＧ 合成反应方程式见图 １ꎮ 反应原料为乙二

醇和环氧乙烷ꎬ催化剂为氢氧化钠ꎮ 反应按阴离子

聚合机理进行ꎮ

　 　 　 　
图 １　 ＰＥＧ 的合成原理

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＰＥＧ

１. ２　 试剂与仪器

试剂:乙二醇、氢氧化钠、环氧乙烷ꎬ分析纯ꎮ
仪器:ＭｉｄＴｅｍｐ 全自动反应量热仪(ＲＣ１ｅ)ꎬ瑞

士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司ꎻＡＲＣ￣ＥＳ 绝热加速量热仪

(ＡＲＣ)ꎬ英国 ＴＨＴ 公司ꎮ
１. ３　 实验过程

１. ３. １　 ＲＣ１ｅ 实验

　 　 ＲＣ１ｅ 玻璃反应釜的体积为 １ Ｌꎬ反应釜底料最

少需 ３００ ｍＬꎬ否则传感器无法监测釜内物料温度变

化ꎮ 理论上ꎬ３００ ｍＬ 的底料乙二醇需通入 ３３ ２９７ ｇ
环 氧 乙 烷 和 １１. ２５ ｇ 氢 氧 化 钠 才 能 反 应 得 到

ＰＥＧ６０００ꎮ但受反应釜体积限制ꎬ同时也为了具体

监测不同分子量 ＰＥＧ 制备过程的反应放热变化ꎬ共
进行了 ８ 次 ＲＣ１ｅ 实验ꎮ

首先ꎬ向反应釜中加入 ３３３. ５ ｇ(３００ ｍＬ)乙二

醇和 ０. ２ ｇ 氢氧化钠ꎬ以 ３００ ｒ / ｍｉｎ 的转速开启搅

拌ꎬ将氢氧化钠均匀分散在乙二醇溶液中ꎮ 升温至

８０ ℃ꎬ抽走体系中空气ꎬ直至压力表显示为负压ꎻ保
持此状态 ３０ ｍｉｎꎬ以充分脱去反应釜中的水ꎮ 用氮

气对反应釜进行填充ꎬ再将氮气抽走ꎬ直至体系为负

压状态ꎬ重复此操作 ３ 次ꎮ 然后ꎬ升温至 １３０ ℃ꎬ将
３５０ ｇ 环氧乙烷缓慢通入反应釜ꎬ液位上通气ꎬ气体

经自吸式搅拌桨进入液面下ꎬ期间体系温度保持不

变ꎬ压力表读数不高于 ０. ３ ＭＰａꎮ 停止通环氧乙烷

后ꎬ体系仍继续放热ꎬ待电脑显示放热速率约为 ０
时ꎬ反应结束ꎮ 将体系用氮气置换 ３ 次ꎬ得到产物

ＰＥＧ１２７ꎮ
取 ３００ ｇ 合成的 ＰＥＧ１２７ 作为底料ꎬ与 ＰＥＧ１２７

的合成步骤相同ꎬ得到产物 ＰＥＧ３００ꎮ 同理ꎬ依次得

到 ＰＥＧ４００、 ＰＥＧ８０６、 ＰＥＧ１５００、 ＰＥＧ３３５０、 ＰＥＧ４０００
和 ＰＥＧ６０００ꎬ区别在于加入的氢氧化钠质量和通入

的环氧乙烷质量不同ꎮ 实验物料信息见表 １ꎮ
１. ３. ２　 ＡＲＣ 实验

采用容积为 １０ ｍＬ、比热容为 ０. ５２３ Ｊ / (ｇ􀅰℃)
的钛氏合金小球进行实验ꎮ 采用加热￣等待￣搜索模

式ꎬ测试温度范围为 ２５０ ~ ３８０ ℃ꎬ加热梯度为 ５ ℃ꎬ
检测灵敏度为 ０. ０２ ℃ / ｍｉｎꎮ 测试样品为 ＲＣ１ｅ 实

验结束后的产物ꎬ相关测试参数见表 ２ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 ＲＣ１ｅ 实验

２. １. １　 ＲＣ１ｅ 实验结果

　 　 采用ＲＣ１ｅ对不同分子量ＰＥＧ的合成过程进行

测量ꎬ可得到反应过程中的釜内温度、夹套温度及放

表 １　 ＲＣ１ｅ 实验的物料用量

Ｔａｂ. １　 Ｍａｔｅｒｉａｌ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｉｎ ＲＣ１ｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

样品 乙二醇 / ｇ 氢氧化钠 / ｇ 环氧乙烷 / ｇ 反应后釜内总质量 / ｇ 底料占上一釜的质量分数 / ％

ＰＥＧ１２７ ３３３. ５０ ０. ２０ ３５０. ００ ６８３. ７０
ＰＥＧ３００ ３００. ００ ０. １０ ４０８. ５０ ７０８. ６０ ４３. ８８
ＰＥＧ４００ ３００. ００ ０. ０５ １００. ００ ４００. ０５ ４２. ３４
ＰＥＧ８０６ ３００. ００ ０. ０８ ３０５. ００ ６０５. ０８ ７４. ９９
ＰＥＧ１５００ ３００. ００ ０. ０６ ２５８. ５０ ５５８. ５６ ４９. ５８
ＰＥＧ３３５０ ３００. ００ ０. ０５ ３７０. ００ ６７０. ０５ ５３. ７１
ＰＥＧ４０００ ３００. ００ ０. ０６ ５８. ５０ ３５８. ５６ ４４. ７７
ＰＥＧ６０００ ３００. ００ ０. ０６ １６７. ５０ ４６７. ５６ ８３. ６７
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表 ２　 ＡＲＣ 实验参数

Ｔａｂ. ２　 ＡＲＣ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
样品 样品质量 / ｇ 样品池质量 / ｇ 样品比热容 / (Ｊ􀅰ｇ － １􀅰Ｋ － １) 热惰性因子

ＰＥＧ３００ ２. ５１５ ７. ０５６ ２. ４１ １. ６０８ ７
ＰＥＧ４００ ３. ４１６ ７. ０５６ ２. ５０ １. ４６９ ８
ＰＥＧ１５００ ２. １３６ ７. ０５６ ２. ５５ １. ６７６ ６
ＰＥＧ３３５０ ２. ５６３ ７. ０５６ ２. ４３ １. ５９２ ７
ＰＥＧ４０００ ３. １０４ ７. ０５６ ２. ７４ １. ５９２ ７
ＰＥＧ６０００ １. ０７３ ７. ０５６ ２. ６４ １. ８３５ ６

　 　
图 ２　 合成 ＰＥＧ３００ 的 ＲＣ１ｅ 实验过程

Ｆｉｇ. ２　 ＲＣ１ｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＰＥＧ３００

热速率变化曲线ꎮ 图 ２ 为合成 ＰＥＧ３００ 的 ＲＣ１ｅ 实

验过程ꎮ
　 　 图 ２ 中:在大约 １１０ ｍｉｎ 开始向釜内通入环氧

乙烷ꎬ环氧乙烷与釜内底料迅速反应ꎬ放热速率急速

上升ꎻ约 ２ ｍｉｎ 后ꎬ放热速率达到最大ꎬ为 １２３ Ｗꎻ然
后ꎬ放热速率略有下降ꎬ逐步平稳在 １００ ~ １１０ Ｗ 之

间ꎻ在 ２８６ ｍｉｎ 时ꎬ停止通入环氧乙烷ꎬ放热明显降

低ꎬ直至不再放热ꎬ此时反应结束ꎮ 通环氧乙烷期

间ꎬ釜内温度保持在 １３０ ~ １３８ ℃之间ꎬ夹套温度保

持在 １０５ ~ １１５ ℃之间ꎬ夹套温度的变化与放热曲线

的变化趋势是相反的ꎮ 当反应放热较快时ꎬ釜内温

度必然会升高ꎻ与此同时ꎬ夹套温度需要迅速下降来

冷却反应釜ꎬ以维持设置的反应温度ꎮ
　 　 其他分子量 ＰＥＧ 合成过程的 ＲＣ１ｅ 测试曲线变

化趋势与 ＰＥＧ３００ 相似ꎻ不同的是最大放热速率、釜
内和夹套温度等特征值ꎮ 表 ３ 为 ８ 个反应的 ＲＣ１ｅ
的特征参数ꎮ 表 ３ 中:􀭰ｑｍ 为平均加料速率ꎻΦｍ 为最

大放热速率ꎻｃｐꎬｒ为反应前、后平均比热容ꎻＵ 为反应

后传热系数ꎮ
　 　 从表３中可以看出:ＰＥＧ１２７ ~ ＰＥＧ８０６合成过

程中的最大放热速率大于１００ Ｗꎻ而 ＰＥＧ１５００ ~
ＰＥＧ６０００ 的最大放热速率小于 ８４ Ｗ ꎮ ＰＥＧ１２７ ~
ＰＥＧ８０６ 合 成 过 程 的 平 均 加 料 速 率 明 显 大 于

ＰＥＧ１５００ ~ ＰＥＧ６０００ ꎬ这与ＰＥＧ的聚合机理有关 ꎮ

表 ３　 ＲＣ１ｅ 反应过程特征参数

Ｔａｂ. ３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ＲＣ１ｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

样品
􀭰ｑｍ /

(ｇ􀅰ｍｉｎ － １)
Φｍ /
Ｗ

ｃｐꎬｒ /
(Ｊ􀅰ｇ － １􀅰

Ｋ － １)

Ｕ /
( Ｗ􀅰ｍ － ２􀅰

Ｋ － １)
ＰＥＧ１２７ １. ８１ １１７. ０８ ２. ７０ １２７. ８０
ＰＥＧ３００ ２. ３２ １２２. ９４ ２. ５３ １２３. ９７
ＰＥＧ４００ １. ８６ １０３. ４７ ２. ４７ １２９. ８４
ＰＥＧ８０６ １. ８９ １０６. １９ ２. ４５ １１９. ５７
ＰＥＧ１５００ １. ４０ ８３. ６７ ２. ５３ １１３. ４４
ＰＥＧ３３５０ １. ２８ ８２. ２４ ２. ６２ １００. ４０
ＰＥＧ４０００ １. ４０ ６８. ５０ ２. ７９ １０６. ８１
ＰＥＧ６０００ ０. ８７ ４６. ６９ ２. ７７ ９６. ９３

ＰＥＧ 的合成反应机理为阴离子聚合ꎮ Ｐａｔａｔ 等对苯

酚的阴离子乙氧基化反应进行了研究ꎻ结果表明ꎬ苯
酚链引发的反应速率快于后续的链增长速率ꎬ链增

长的活化能大于链引发的活化能[７]ꎮ 因此ꎬ前几步

实验的加料速率较快ꎮ
　 　 从表 ３ 中还可以看出ꎬ即使平均加料速率相同ꎬ
反应过程中的最大放热速率也不相同ꎮ 例如ꎬ平均

加料速率都为 １. ４０ ｇ / ｍｉｎꎬＰＥＧ４０００ 的最大放热速

率只有 ６８. ５０ Ｗꎬ而 ＰＥＧ１５００ 的最大放热速率可以

达到 ８３. ６７ Ｗꎮ 另外ꎬＰＥＧ１２７ 的平均加料速率小于

ＰＥＧ４００ 和 ＰＥＧ８０６ꎬ 而其最大放热速率却大于

ＰＥＧ４００ 和 ＰＥＧ８０６ꎮ 这是受聚合物自身的影响ꎬ
ＰＥＧ 具有高黏度特征ꎬ并且体系黏度随其分子量的

增加而相应变大[８]ꎻ高黏度下ꎬ环氧乙烷的扩散受

阻ꎬ使得官能团的碰撞几率下降ꎬ分子链的增长速度

变慢ꎬ放热也随之变小ꎮ 表 ３ 中传热系数大致呈减

小的趋势也能说明这一问题ꎮ 根据表 ３ꎬ拟合出最

大放热速率与平均加料速率的关系ꎬ见图 ３ꎮ
２. １. ２　 ＲＣ１ｅ 反应过程危险性

　 　 对放热曲线进行积分ꎬ得到反应的总放热量ꎬ相
应参数见表４ ꎮ表４中:Ｑ 为反应总放热量ꎻＱｒ 为相

对于产物的单位质量放热量ꎬ由总放热量除以反应

结束后釜内物料总质量得到ꎻ△θａｄ为反应全程产生
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图 ３　 最大放热速率与平均加料速率的关系

Ｆｉｇ. ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍａｘｉｍｕｍ ｈｅａｔ
ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｆｅｅｄｉｎｇ ｒａｔｅ

表 ４　 通入环氧乙烷过程体系的放热参数

Ｔａｂ. ４　 Ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｉｎ
ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｏｘｉｄｅ

样品
Ｑ /
ｋＪ

Ｑｒ /
(Ｊ􀅰ｇ － １)

△θａｄ /
℃

失控反应
严重度等级

ＰＥＧ１２７ １ ０６３. ６０ １ ５５５. ６５ ５７６. １７ ４
ＰＥＧ３００ １ １２２. ４０ １ ５８３. ９７ ６２６. ０７ ４
ＰＥＧ４００ ３０３. ００ ７５７. ４１ ３０６. ６４ ３
ＰＥＧ８０６ ８２３. ２０ １ ３６０. ４８ ５５５. ３０ ４
ＰＥＧ１５００ ７７０. ７０ １ ３７９. ８０ ５４５. ３７ ４
ＰＥＧ３３５０ ９６０. ５０ １ ４３３. ４８ ５４７. １３ ４
ＰＥＧ４０００ １６７. ６０ ４６７. ４３ １６７. ５４ ２
ＰＥＧ６０００ ４７３. １０ １ ０１１. ８５ ３６５. ２９ ３

的绝热升温ꎬ是指放热反应物完全转化时放出的热

量可以使物料升高的温度ꎮ
　 　 对比表 １ 与表 ４ 发现:Ｑ 与环氧乙烷的加入量

有很大关系ꎻ通入的环氧乙烷量越多ꎬＱ 越大ꎬ如
ＰＥＧ３００ꎻ 通 入 的 环 氧 乙 烷 越 少ꎬ Ｑ 越 小ꎬ 如

ＰＥＧ４０００ꎮ 各实验过程的绝热升温为

△θａｄ ＝
Ｑｒ

ｃｐꎬｒ
ꎮ (１)

其中ꎬ绝热升温最大可达 ６２６. ０７ ℃ꎬ出现在

ＰＥＧ３００ꎻ绝 热 升 温 最 小 为 １６７. ５４ ℃ꎬ 出 现 在

ＰＥＧ４０００ꎮ 根据表 ５ 失控反应严重度评级方法[９]ꎬ
该反应工艺严重度在 ２ ~ ４ 级之间ꎮ 其中ꎬ在反应初

期和反应中期较严重ꎬ如 ＰＥＧ３００、ＰＥＧ８０６ꎮ
　 　 对８个实验的反应放热情况进行分析ꎬ发现反

表 ５　 失控反应严重度评估

Ｔａｂ. ５　 Ｓｅｖｅｒｉｔｙ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｒｕｎａｗａｙ ｒｅａｃｔｉｏｎ
等级 △θａｄ / ℃ 失控后果

１ ≤５０ 单批次的物料损失

２ ５０ <△θａｄ < ２００ 工厂短期破坏

３ ２００≤△θａｄ < ４００ 工厂严重损失

４ ≥４００ 工厂毁灭性的损失

应的通气速率对反应的最大放热速率有较大影响ꎮ
通气速率减小ꎬ最大放热速率相应减小ꎬ可避免产生

的热量使体系温度升高过快ꎬ降低反应过程的危险

性ꎮ 同时ꎬ△θａｄ和 Ｑｒ 与 Ｑ 有很大关系ꎬＱ 由反应过

程中通入的环氧乙烷量决定ꎬ对于放热量较大的反

应ꎬ在实际生产中ꎬ应根据反应装置的安全承受能力

适当调整反应的投料量ꎬ保证工厂的安全生产ꎮ
２. ２　 ＡＲＣ 实验

２. ２. １　 ＡＲＣ 实验结果

图 ４ 为 ＰＥＧ３００ 的 ＡＲＣ 测试曲线ꎮ 由温度曲

线可知:ＰＥＧ３００ 在 ３３５. ７ ℃开始放热分解ꎬ分解起

始的升温速率为 ０. ０５７ ℃ / ｍｉｎꎻ然后ꎬ升温速率明显

加快ꎬ在 ３７９. ８ ℃ 达到最大ꎬ对应的升温速率为

１. ３１０ ℃ / ｍｉｎꎻ由于温度升至设置最高值时放热仍

未结束ꎬ仪器自动冷却降温ꎮ 从压力曲线可知:
ＰＥＧ３００ 在放热分解前ꎬ体系压力上升缓慢ꎻ放热开

始后ꎬ压力迅速上升ꎬ升压速率在 ３７９. ８ ℃ 达到最

大ꎬ为２. ７７ × １０５ Ｐａ / ｍｉｎꎬ说明 ＰＥＧ 分解时放出了大

量的气体ꎮ 其他 ＰＥＧ 产品与 ＰＥＧ３００ 的放热分解曲

线的变化趋势相似ꎬ不同的是起始放热温度、升温速

率等参数ꎮ

　 　
图 ４　 ＰＥＧ３００ 的 ＡＲＣ 测试曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＡＲＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＥＧ３００

　 　 表 ６ 为不同分子量 ＰＥＧ 样品在绝热状态下的

测试参数ꎮ 表 ６ 中ꎬθ０、β０、θｍ、θｆ、△θａｄ和 Ｈ 分别表

示 ＡＲＣ 测试过程中样品放热的起始温度、起始升温

速率、最大升温速率时的温度、最终温度、绝热升温

和反应热ꎮ
２. ２. ２　 ＡＲＣ 动力学分析

　 　 ＴＭＲａｄ表示绝热条件下从某温度开始到最大反

应速率所对应的温度的时间ꎬ是进行热危险性分析

的重要参数ꎬ主要用来评估物质在不同温度下发生

失控或分解的可能性[１０￣１１]ꎮ ＴＭＲａｄ的计算方法为:

ｌｎ ｔ ＝
Ｅａ

Ｒ􀅰１
Ｔ ＝ － ｌｎ Ａꎮ (２)

式中 : ｔ 为 ＴＭＲａｄꎬｈꎻＥａ 为活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＲ为理想
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表 ６　 不同分子量 ＰＥＧ 在绝热状态下的测试特征参数

Ｔａｂ. ６　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＥＧ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔｓ ｕｎｄｅｒ ａｄｉａｂａｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
样品 θ０ / ℃ β０ / (℃􀅰ｍｉｎ － １) θｍ / ℃ θｆ / ℃ △θａｄ / ℃ Ｈ / (Ｊ􀅰ｇ － １)

ＰＥＧ３００ ３３５. ７ ０. ０５７ ３７９. ８ ３７９. ８ ４４. １ １７１. ０８
ＰＥＧ４００ ３３０. ８ ０. ０５５ ３７８. ０ ３７８. ０ ４７. ２ １７３. ０９
ＰＥＧ１５００ ３３０. ６ ０. ０５９ ３７７. ８ ３７７. ８ ４７. ２ ２０１. ９３
ＰＥＧ３３５０ ３２５. ２ ０. ０２３ ３７８. ４ ３７８. ４ ５３. ２ ２０５. ８０
ＰＥＧ４０００ ３２５. ３ ０. ０３６ ３７６. ５ ３７８. ５ ５３. ２ ２０８. ８５
ＰＥＧ６０００ ３３０. １ ０. ０２２ ３７７. ２ ３７７. ２ ４７. １ ２２８. ３６

气体常数ꎬ ８. ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为温度ꎬＫꎻＡ为指

前因子ꎬｓ － １ꎮ
　 　 图 ５ 为 ＰＥＧ３００ 的 ｌｎ ｔ 对 １ / Ｔ 的拟合曲线ꎮ 由

式(２)可求得不同时间下的起始分解温度ꎮ

　
图 ５　 ＰＥＧ３００ 的 ｌｎ ｔ 对 １ / Ｔ 的拟合曲线

Ｆｉｇ. ５　 ｌｎ ｔ ｔｏ １ / Ｔ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＥＧ３００

　 　 表 ７ 为不同分子量 ＰＥＧ 的热惰性因子修正后

的 θＤ２４
[１２]、θＤ８(ＴＭＲａｄ分别为 ２４、８ ｈ 对应的温度)ꎮ

表 ７　 热惰性因子修正后的样品分解特性参数

Ｔａｂ. ７　 Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｉｎｅｒｔｉａ ｆａｃｔｏｒ

℃

样品 θＤ２４ θＤ８

ＰＥＧ３００ ３０５. ４５ ３１８. ３９
ＰＥＧ４００ ３０１. ７３ ３１４. １５
ＰＥＧ１５００ ３００. ７５ ３１３. １０
ＰＥＧ３３５０ ３００. ７８ ３１２. ２８
ＰＥＧ４０００ ２９９. ７９ ３１１. ３２
ＰＥＧ６０００ ３０１. ７１ ３１４. ４０

２. ２. ３　 危害可控点

为了更直观地给实际生产过程提供参考意见ꎬ
提出危害可控点 Ｃ 这一定义ꎬ计算方法为

Ｃ ＝
△θａｄ －△θ

△θａｄ
× １００％ ꎮ (３)

式中:△θａｄ为聚合反应全程的绝热升温ꎻ△θ 表示聚

合反应中产生的部分绝热升温ꎮ

具体表示为产物的 θＤ８ 与反应工艺温度 θｐ 的

差ꎬ即
△θ ＝ θＤ８ － θｐꎮ (４)

　 　 各分子量 ＰＥＧ 合成过程危害可控点的计算结

果见表 ８ꎮ 假设反应在危害可控点前某一时刻ꎬ气
体通路阀门失控并且反应装置冷却失效ꎬ剩余的环

氧乙烷全部进入反应釜ꎬ此时大量的环氧乙烷将与

底料剧烈反应ꎬ放出大量热量ꎬ使体系温度急剧升

高ꎬ导致反应体系温度超过产物的热分解温度ꎬ产物

在高温下发生分解反应并产生气体ꎬ从而导致体系

压力的增加ꎮ 当体系压力超过反应容器的最大承受

能力时ꎬ可能会导致容器破裂ꎬ甚至发生爆炸事故ꎬ
给企业及工人带来严重伤害ꎮ
　 　 以 ＰＥＧ３００ 为例ꎬ当反应加料达到 ６９. ４３ ％时ꎬ
若反应发生失控ꎬ失控后聚合反应产生的△θ 使温

度升高至 ３１８. ３９ ℃(θＤ８)ꎬＰＥＧ３００ 从此温度开始经

历 ８ ｈ 将达到最大分解速率ꎻ因此ꎬ当反应加料未达

到６９. ４３％时ꎬ实验不能出现任何意外ꎬ否则人为处

置失控反应的时间不足ꎬ事故发生的概率升高ꎮ
ＰＥＧ４０００的反应过程则与其他实验不同ꎬ全部的环

氧乙烷与底料反应产生的绝热升温△θａｄ (１６７. ５４
℃)不足以使体系温度达到 ３１１. ３２ ℃(θＤ８)ꎬ人为处

置失控反应的时间超过 ８ ｈꎬ与其他分子量 ＰＥＧ 的

合成相比ꎬ其反应工艺危险性较低ꎮ

３　 结论

１)采用 ＲＣ１ｅ 对 ８ 个不同分子量 ＰＥＧ 合成过程

的放 热 情 况 进 行 测 试ꎮ 其 中ꎬ 合 成 ＰＥＧ１２７、
ＰＥＧ３００、ＰＥＧ８０６、ＰＥＧ１５００、ＰＥＧ３３５０ 的失控严重度

等级为 ４ 级ꎬ反应危险性较高ꎻ合成 ＰＥＧ４０００ 的失

控严重度等级为 ２ 级ꎬ反应危险性较低ꎮ 最大加料

量、最大加料速率、最大放热速率、最大总放热量、最
大绝热升温均出现在 ＰＥＧ３００ 的合成过程中ꎮ
　 　 ２)利用ＡＲＣ对不同分子量ＰＥＧ在绝热条件下

􀅰１１􀅰２０２１ 年 ６ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 聚乙二醇 ６０００ 合成工艺的热危险性　 王　 甫ꎬ等　 　 　 　 　 　 　 　



表 ８　 危害可控点计算参数

Ｔａｂ. ８　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｈａｚａｒｄ ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ ｐｏｉｎｔ

样品 θＤ８ / ℃ θＰ / ℃ △θ / ℃ (△θａｄ －△θ) / ℃ 危害可控点 / ％

ＰＥＧ３００ ３１８. ３９ １２７ １９１. ３９ ４３４. ６８ ６９. ４３
ＰＥＧ４００ ３１４. １５ １２７ １８７. １５ １１９. ４９ ３８. ９７
ＰＥＧ１５００ ３１３. １０ １２７ １８６. １０ ３５９. ２７ ６５. ８８
ＰＥＧ３３５０ ３１２. ２８ １２７ １８５. ２８ ３６１. ８５ ６６. １４
ＰＥＧ４０００ ３１１. ３２ １２７ １８４. ３２ < ０ < ０
ＰＥＧ６０００ ３１４. ４０ １２７ １８７. ４０ １７７. ８９ ４８. ７０

的放热行为进行研究ꎮ 结果表明ꎬＰＥＧ 产品的 θＤ８在

３１１. ３２ ~ ３１８. ３９ ℃之间ꎮ 将绝热升温△θａｄ与 θＤ８关

联发现ꎬＰＥＧ３００ 的危害可控点最高ꎬ为 ６９. ４３％ ꎬ可
能出现失控并造成危害的范围最广ꎻ而 ＰＥＧ４０００ 危

害可控点小于 ０ꎬ反应工艺危险性较低ꎮ
３)结合反应过程测试与 ＰＥＧ 产品稳定性测试ꎬ

ＰＥＧ３００ 的失控严重度为 ４ 级且危害可控点最高ꎬ
ＰＥＧ４０００ 的失控严重度为 ２ 级且危害可控点小于

０ꎮ 在工厂实际生产过程中ꎬ应格外注意 ＰＥＧ３００ 的

生产过程ꎬ可通过适当延长通气时间、减缓通气速率

的方式ꎬ避免体系温度升高造成产物分解ꎬ降低反应

过程的危险程度ꎮ
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