
     

苯乙烯储存聚合原因分析及控制措施

曹学义
(中国石化齐鲁分公司储运厂, 山东淄博, 255411)

摘要 针对苯乙烯储存过程中聚合物超标影响产品储存质量的问题,阐述了苯乙烯聚合的机理和聚合危害,分析

了储存温度、阻聚剂含量、氧含量、储存设施等因素对苯乙烯聚合的影响。并结合生产实际,从储存温度控制、储罐内

防、阻聚剂含量、优化氮封和工艺操作等方面,提出了抑制苯乙烯聚合的控制措施。
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  苯乙烯是一种用途广泛的聚合单体, 化学性

质活泼, 易聚合,储存过程中极易受储存温度、氧

含量、阻聚剂含量、储存设施等影响引起质量变

化。中国石化齐鲁分公司储运厂 (简称储运厂 )

液体化工罐区苯乙烯储存系统由 4台储罐 (容积

6 000m
3
)、3台制冷机组组成。 1990年建成投

用, 2004年改扩建,年周转量 400 kt。在储存过程

中,储罐中苯乙烯会汽化挥发,充满储罐的上部空

间,由于所加阻聚剂不挥发,气相苯乙烯在罐顶、

罐壁上部凝结、聚合, 形成类似钟乳石形状、厚度

不一的聚合物, 时常堵塞罐顶通光孔、呼吸阀、阻

火器等附件,影响液位计、报警器等检测仪表的正

常使用;气相单体聚合,不仅造成储罐中苯乙烯单

体的损失,而且当液相单体与聚合物接触时,聚合

物会溶于液相中,污染苯乙烯产品,造成产品质量

降低或不合格。其中,聚合物含量受储存条件的

影响最为敏感,为此, 苯乙烯储存过程中阻聚技术

研究已成为生产和使用企业普遍关注的焦点问题

之一。

1 苯乙烯聚合机理及危害

111 聚合机理
苯乙烯储存过程中的聚合包括通过离子机理

和自由基机理发生的两种聚合反应。离子机理引

起的聚合反应可以通过消除储存容器中的离子催

化剂得到有效控制;自由基机理引起的聚合反应

是直接由热激发的反应,不需要催化剂或引发剂,

主要包括链引发、链增长和终止 3个反应过程, 尤

其在链引发过程中,较高的温度或金属催化都会

促使自由基的生成, 从而促使链引发。苯乙烯产

品的特点是可以自身引发热聚合反应,不需要其

他任何形式的诱导剂, 且反应仅与温度和停留时

间有关,同时该聚合过程是一个放热反应 (反应

放热为 74176 J/mo l) , 如果储存过程中物料温度
不能得以有效控制,反应速率将随温度升高而加

快,温度升高到 65 e 左右时反应急剧进行, 形成

/爆聚0。
112 聚合危害

( 1)影响苯乙烯产品质量, 造成经济损失。

根据 GB3915) 1998工业用苯乙烯质量指标 (见

表 1)要求,聚合物含量是产品主要质量指标, 优

级品的聚合物含量应不大于 10mg /kg,合格品的

聚合物含量要不大于 50mg /kg。当苯乙烯产品中

聚合物含量超过规定值时, 其色度和透明度会受

到影响,进而影响苯乙烯产品的销售和下游产品

的质量,造成经济损失。

( 2)影响储存设施安全。苯乙烯聚合是一个

放热反应,如果储罐内因聚合导致的温升得不到

控制,会加快苯乙烯聚合的速率,进而放出大量的

反应热。一旦温度超过苯乙烯的沸点 14512 e ,

沸腾的苯乙烯蒸汽会通过储罐的呼吸阀喷出, 若

呼吸阀出口由于聚合物堵塞活动不灵活,会引起
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罐内压力不断升高,将导致储罐破裂。另外,当苯

乙烯因聚合而变得粘稠时, 液体中的气泡不能及

时排出,导致体积增大,会形成罐顶跑料或破裂事

故。

表 1 工业用苯乙烯质量指标 ( GB3915) 1998)

项目
指标

优等品 一等品 合格品

外观 清晰透明,无机械杂质和游离水

纯度 (w ) , % \ 9917 \ 9915 \ 9913

聚合物 /m g# kg- 1 [ 10 [ 10 [ 50

色度 /号 [ 10 [ 15 [ 30

阻聚剂 (TBC) * /m g# kg- 1 10~ 30

* :阻聚剂执行指标:每年 10月 1日至第二年 4月 30日为 10~

20m g /kg, 5月 1日至 9月 30日 为 20~ 30mg /kg。

2 影响聚合的因素

211 储存温度
温度是影响聚合的关键因素, 储存温度升高

会加速苯乙烯聚合的速率。温度越高聚合速率越

快,储存温度直接影响着其储存周期和质量,因而

应根据环境温度和苯乙烯储存要求严格控制苯乙

烯的储存温度, GB3915) 1998中建议苯乙烯储存

温度控制在 25 e 以下。

为掌握温度变化对苯乙烯聚合物的影响, 通

过取样试验,分别在 0、20、30、40、50 e 储存条件

下考察了苯乙烯聚合物的变化情况 [见图 1,样品

中阻聚剂叔丁基邻苯二酚 ( TBC )含量为 16mg /kg

左右,下同 ]。

图 1 不同储存温度下聚合物含量随时间的变化

  从图 1可以看出, 苯乙烯中阻聚剂 TBC属于

低温消耗型阻聚剂,温度越低, 储存时间越长, 温

度升高储存时间明显缩短, 在 20 e 以下储存, 可

达到 120 d以上。一旦开始聚合, 聚合物的生成

速率加快,极易造成产品不合格。

212 阻聚剂 TBC含量

在苯乙烯储存过程中, 所产生的苯乙烯自由

基离子会与苯乙烯分子碰撞生成苯乙烯聚合物。

加入 TBC后,苯乙烯自由基离子会很快与 TBC分

子反应,夺取一个氢离子形成半醌型化合物,从而

起到阻聚作用。由于苯乙烯的浓度比 TBC浓度

高的多,因此苯乙烯自由基离子仍然会与苯乙烯

分子碰撞缓慢生成苯乙烯聚合物
[ 1]
。 TBC常温

下为固体,不升华,难挥发。苯乙烯单体通过热激

发的聚合反应生成活性自由基, 如果苯乙烯中含

有适当浓度的阻聚剂, 活性自由基就会与之反应

生成无活性自由基,进而发生耦合或歧化反应,从

而终止聚合反应的进行,起到阻聚作用。

为考察 TBC阻聚剂性能随时间、温度的变

化,及时把握阻聚剂的使用周期,通过实验得出苯

乙烯中阻聚剂含量随温度和时间变化情况, 详见

表 2。

由表 2可见, 阻聚剂含量随温度升高、时间延

长而下降。

213 氧含量
TBC是需氧型阻聚剂,当有氧存在时,苯乙烯

自由基离子会先与氧反应生成氧化苯乙烯自由

基,再迅速和 TBC发生反应, 生成比较稳定的半

醌型和醌型化合物,从而使整个反应终止,起到更

明显地阻聚作用。当氧浓度降低时,反应速率减

                   齐  鲁  石  油  化  工                  第 38卷



113  #   #

慢,随着苯乙烯中氧含量的逐渐消耗,聚合物开始

出现
[ 1]
。

   表 2 阻聚剂含量随温度和时间变化统计 m g /kg

时间 /d
温度 /e

0 20 30 40

1 16111 16111 16111 16111

10 16110 15166 14113 9148

15 16109 15132 10147 8113

20 16105 15118 11119 6132

30 15192 13174 8191 4139

40 15167 11119 8169 2148

50 14149 10199 5195 0192

60 14172 4142 3120

苯乙烯中溶解氧多是进储罐前与空气接触获

得,进入储罐后能否得到补充则是进行储罐覆盖

气膜设计的关键。目前, 实际生产中通常采用的

覆盖气膜有空气气膜和惰性气膜两种, 采用空气

气膜, 虽然操作和安装维护方便, 但是,由于 TBC

不挥发,储罐上部空间中高浓度的氧加速了流挂

在罐壁和气相苯乙烯的聚合、氧化,增加了火灾危

险性;采用惰性气膜时,降低了储罐的火灾危险性

和苯乙烯的氧化、聚合, 但是,随着苯乙烯液相中

的氧气不断消耗, 将影响苯乙烯的储存周期。据

测试,当苯乙烯液相中氧浓度降至 10mg /L以下

时, TBC的活性将受到明显抑制, 采用氮气气膜,

21 e 条件下, 25mg /L的氧浓度最多能保证苯乙

烯 7天不变质
[ 2]
。可见, TBC只有在苯乙烯中有

一定浓度的氧存在时,才能发挥阻聚作用。

为考察极低氧条件下阻聚剂、聚合物含量随

时间变化情况,进行取样试验。试验时,用氮气置

换模拟储罐上部空间气体, 尽量降低氧含量,直至

检测储罐气相中氧含量小于 5mg /kg (色谱法 ) ,

结果见表 3。

表 3 极低氧含量条件下阻聚剂、聚合物含量随时间变化统计

加热时间 /
h

加热温度 /
e

阻聚剂含量 /

mg# kg - 1

聚合物含量 /

m g# kg - 1

起始 17113 6106

6 40 13188 16134

10 40 13180 16195

16 40 13160 26156

22 40 12184 10516

28 40 13132 1 22212

试验表明,苯乙烯在极低氧条件下,当阻聚剂

含量达 13 mg /kg, 40 e 条件下苯乙烯储存 28 h,

其中聚合物浓度已经超过 1 220mg / kg; 而从图 1

可以看出,在 40e 、有氧条件下可储存一个月。

214 储存设施
储存设施对苯乙烯聚合的影响主要有 3个方

面:一是储罐罐顶突出部件过多, 罐内壁锈蚀粗

糙、不平滑, 容易造成气相苯乙烯在罐顶、罐壁上

部凝结、聚合,收料过程中液位上升, 聚合物会溶

于液相中, 污染苯乙烯产品; 二是工艺流程不合

理,管线局部存有长期不能循环、置换的物料, 长

期静置造成自聚,引起聚合物超标污染产品;三是

储存设施不能有效地解决周围环境带来的物料温

度上升, 如储罐、管线保冷效果差, 夏季制冷效率

低等因素,导致苯乙烯储存温度升高。

3 储存控制措施

为防止苯乙烯储存过程中聚合物超标, 尤其

是减少气相苯乙烯在储罐顶部、罐壁上部的凝结、

聚合的问题,综合考虑苯乙烯的储存温度、氮封效

果、检修清罐等诸多影响因素,储运厂实施了制冷

机组更新、储罐和工艺管线保冷、氮封改造、储罐

内防等控制措施。

311 采取保冷、制冷措施,严格控制储存温度
为降低外部环境温度对苯乙烯储存温度的影

响,需对苯乙烯储罐和管线外加保冷层。 2004

年,针对储罐内壁聚合物分布自上而下逐渐减少,

南部聚合物明显厚于北部的情况,对投用时间长、

保冷效果差的 140
#
、141

#
储罐更换为保冷效果好

的聚氨脂泡沫保冷材料, 并在储罐顶部采用双层

保冷层, 提高对太阳辐射的防护效果;高温季节,

优化生产工艺,合理控制储罐温度,夏季对苯乙烯

制冷实行动态控制,当储存温度大于 15 e 时, 开
启制冷机组制冷,保证苯乙烯储存温度始终控制

在工艺指标之内。

312 储罐内壁涂阻聚涂层, 防止罐部内壁出现苯
乙烯聚合物

储罐内壁涂阻聚涂层, 主要作用是提高储罐

顶部、罐壁的表面光滑度, 减少凝液滞留和聚合物

积累。 2007年、2009年采用中国石化齐鲁分公司

研究院开发的 /苯乙烯储存技术 0, 分别对苯乙烯

141
#
、142

#
罐内喷涂含有阻聚剂的环氧漆。该技

术实施后不影响苯乙烯产品质量, 储罐顶部无挂

壁聚合物产生, 阻聚效果显著, 且漆膜完好, 无起
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皮、脱落现象,较好解决了苯乙烯在罐顶部、罐壁

上部的凝结、聚合问题, 消除不安全隐患,延长储

罐清洗周期。

313 优化气膜覆盖工艺, 控制氧含量,确保阻聚
剂 TBC活性

适宜的气膜覆盖工艺, 能有效地减缓储罐上

部气相空间苯乙烯的氧化、聚合,降低苯乙烯蒸汽

浓度。采用空气气膜,要保证储罐上部气相空间

温度低于闪点温度 30 e 至关重要,它适用于储存

周期短、有制冷、降温措施的工艺状况; 采用惰性

气膜应充分考虑氧气的补充, 及时检测罐内氧气

含量, 建议配置气体混合罐, 在线检测氮气、氧气

含量。储运厂采用氮气膜储存, 设有微压自力式

调节阀, 自动调节、控制氮气流量, 保证储罐内部

气相空间压力稳定在 490~ 1 470 Pa, 并定期进行

工艺循环,通过实践检验是安全可靠的。

314 控制阻聚剂 TBC用量

苯乙烯产品中阻聚剂 TBC的含量没有严格

的规定,生产中可根据实际情况加以调节。首先

可根据用户对产品质量要求和运输过程中的情

况,协商适当加大添加量;其次是要根据季节不同

改变添加量,夏季高温时可根据协商或实际情况,

适当增加至 20~ 30 mg /kg, 而冬季低温时可降低

添加量,一般控制在 10~ 20mg /kg;三是要根据储

存温度,每周对阻聚剂的含量定期分析、检测 2~

3次, 并根据检测结果适量补充阻聚剂。

315 优化工艺操作,避免管线内部聚合物超标和
堵线

苯乙烯储存应力求工艺简单、流程短、实现全

流程循环置换,避免死流程及 /盲肠0的存在。一

是对储罐上开孔部位,特别是呼吸阀、检尺孔部位

要定期检查,防止因聚合造成堵塞;二是优化工艺

操作,尽量保持罐内收料在高液位状态,付料时液

位要满足正常制冷需要,并适当加快周转频次,以

减少苯乙烯蒸汽空间的存在或聚合物的生成; 三

是按规定对管线内物料进行循环, 避免管线内物

料温度升高而聚合。

4 结语
影响苯乙烯储存质量的因素多。就聚合物含

量而言, 除外界条件、工艺、设备等方面的影响因

素外,还受 /人0的因素和储存过程中各个环节的

影响, 需从设计、施工、工艺操作等方面进行深入

研究,不断改进和完善,保证苯乙烯安全储存。
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ANALYSI S AND COUNTERM EASURE FOR

POLYM ERIZATION REASON OF STYRENE IN STORAGE

Cao Xueyi

( S torage& T ransportation Comp lex of Q ilu B ranch C o. , SINOPEC, Z ibo, Shandong, 255411)

Abstract A im ing at the problem o f overproof po lym er influencing product quality during

styrene storage, styrene po lym erizationm echan ism and damagewere e lucidated and the effect o f

factors involv ing storage temperature, content of po lym erization inh ib itor, oxygen content and

storage fac ility on po lym erization of styrenewere a lso analyzed. M oreover, comb iningw ith prac-

tical production, countermeasures for retarding polymerization of styrene were raised from the

fo llow ing aspects: contro l of storage temperature, internal surface treatm ent o f storage, content

of polymerization inh ib itor, optimum o f n itrogen seal and process operation.

Key words styrene, storage, po lym erization, analys is, counterm easure
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