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摘 要
: 采用反应法

,

将 N icl : ` j l ,i C玩负载
一

于复合载体 M水: 12 一 is仇 上
,

制得新型 双过渡金

属催化体系 IT C红一 iN cl Z / M彭退一 510 2 / lA i(
一

B
u
) 3

.

该催化剂用于 乙烯气相聚合
,

当
x

( iN ) 为

12
.

5 % 时
,

催化剂效率最高
,

聚合动力学属衰减型
.

催化剂因 含有镍化合物具有齐聚 及原位

共聚性能
,

得到的聚 乙烯具有支化度为 3
.

6 一
7

.

2 支化数 l/ 仪X) C 的中密度聚乙烯
,

日产物相对

分 户质量增大
.
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1 文献标识码
: A

烯烃气相聚合现在
_

L 业
_

:l)
“ 泛采用钦系高效催化剂

.

与前过渡金属 化合物 比较
,

含

iN
、

eF
、

dP 和 c o 后过渡金属化合物一般用于烯烃的 二聚和齐聚仁’
,

这是因为后过渡金属

反应中心存在 反应速率 很快 的 汗消除 反应
,

如 iN c犯/ tE AI C几体系用 于烯烃 的 二聚和 齐

聚图
,

.

一般认为活性中心含 iN 一 H 键
,

产物分布决定于单体插 人和 件消除的速率 比
.

最

近
,

报道了一类新型后过渡金属烯烃聚 合催化剂陈
4 ;

,

利用配体的结构限制 仔消除反应
,

使烯烃发生齐聚和原位共聚制得各种支化度的聚乙烯
.

这些后过渡金属催化剂不仅具有茂

金属催化剂的特点
,

且可催化烯烃与极性单体共聚
,

形成烯烃聚合催化剂研究的 一个新热

点
.

本文用钦化合物和具有齐聚功能的后过渡金属化合物 iN c lZ 复合
,

采用浸渍反应法制

备了一类以 M邪 12 一 is 仇 为复合载体催化体系 iT仇
一 N icl

Z / M邵贬一 is ()z / lA i(
一

B u
)
: ,

用 于

乙烯气相聚合
,

研究其齐聚和原位共聚性能
、

该催化体系催化乙烯气相聚合动力学及各组

分对催化剂性能的影响
.

用 D SC
、

F fl R 对聚合产物进行 了表征
.

1 实验部分

卜 1 试 剂

己烷
、

庚烷及四氢峡喃 ( TH F’) 为 AR 试剂
,

使用前经 50
n m 分子筛脱水干燥处理

.

无水氯化镁
、

三异丁基铝 (A王 ( i
一

uB )3 ) 和三乙基铝 ( AI tE
3
) 均 为工业品

,

侧 ) 99 %
.
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型硅胶 (美国 Da vs in o公司 )
,

在 N Z
气流 中经胡 ℃锻烧 6 h

.

乙烯为聚合级
.

其它为 AR
:

或 C P 试剂
.

无水 N ic 几按文献 〔5」方法制备
.

1
.

2 催化剂制备

N :
保护

一

F
,

加热使无水 M蔡 l: 溶解 于 TH F 中
,

加人经 AI tE 3 处理 的 iS仇
,

搅拌反应 2

h
,

加热抽真空除 去溶 hlJ ; 然后加入庚烷溶剂
,

加人 iT c玩和 NI CI
: 乙醇溶液

,

反应 1
.

5 h
,

抽干
,

用己烷洗涤 2 次
,

抽干溶剂得固体催化 hll
.

1
.

3 乙烯气相聚合及产物表征

乙烯气相聚合 见文献 〔6 ] 方法

聚合物相对分 子质 精测定采用粘度法 [?
,

十氢蔡作溶剂
,

测定温度 135 ℃
,

相对分子

质量计算采 用公式 甄 /
。 =

! 、 〕+ 0
.

0 7轰妇
2 ,

〔夕〕二 6
.

67
x 10

一 4

川
·

67
,

叭。为增比粘度
, 。
为样

品浓度 (到d l )
.

产物熔融结晶行为测定用 eP kr i ,卜 lE m e r D S C
一

7 型差示扫描量热仪
.

升温速率为 10 ℃ /

而 n ,

测试范围 30 一 16 0 ℃
,

取 2 次 升温结果
.

产物的熔点
、

结 晶度
、

结晶温度 由 D SC 测

定得到
.

结晶度 =
(△H /△ H

。

) x l娜% (式中
,

△oH 为完全结晶聚乙烯的熔融热烙
,

△H 为样

品的熔融热烩
,

△oH
二 2 88 ) / g [ 8勺

.

根据产物的红外光谱 ( iN c ol et 2 05 型红外光谱仪 ) 计算产物支化度回
.

2 结果与讨论

2
.

1 NI C几含量对催化剂性能的影响

表 l 结果表明
,

与一般不含镍化 表 l 不 同镍含量对催化拟
一

乙烯气相聚合的影响

合物钦 系 (
『

州
一

0) 高效催 化 剂 比 abT
.

l

撇
t of N i仇

c

~
. 胖 口~ 钾卜服 ir alz ion

。
f et vhl en

e

外 该催仕汰辜 的催仕朴直下降 待 仙
’ 。 _

、

二
井丁公

’

一川

捻
, .

止
_

.

二
’ “ .

二兰
.

止
, 、

:
, .

_
_

、

,
,

。 , 。 , 尔
。 。

二二从午一 畔
,

达 催化剂
二

( iN )l 扮% 催化效率 堆密度 / ( g’
C

衬 ) 支化度 2)

表明在催化反应 中
,

镍和钦共同负载 万蔽了一万万一不蔽万一一飞而
一
一一一 i万一

于载体 M邪b / iS仇 上
,

参与催化活性 NT
一 1 .6 6 1 733 .0 37 .3 6

中心的形成
,

镍活性中心不如钦活性 NT
一

2 .12 5 3 428 .0 38 .4 3

中心催化活性高
,

在一定 负载 量下
,

侧
一 3 17

·

5 2 243 .0 36 6
·

o

使催化效率降低
.

镍活性中心被负载 卫竺二一止色生一2 竺— 一红些一一一
二三一

后
,

存在的 件消除反应受到一定的限

制
,

可以催化 乙烯聚合生成高相对分

子 质量 的聚 乙 烯工’ 0]
.

同时
,

目
一

消除

反应的存在
,

可以生成乙烯齐聚物
,

l )
n

( N i ) / ( n
( N i ) + n

( iT ) )
;

2) 支化度单位为支化数 I/ 以X ) C ;

聚合条件
:
m (川 ) / m ( iT )

= 100
,

8 = 80 ℃
,

t = 1
.

s h
,

夕 = l肠
.

7 k P a

齐聚物参与聚合使得到的聚乙烯具有 一定支化度
,

随着催化剂中 NI C 12 含量增加而产物的支

化度增加
.

由表 1结果看出
,

催化剂中 NI C] : 含量对催化剂性 能影响很大
,

斌 iN )为 12
.

5% 时
,

催化

效率达到最大值
,

随镍含量继续增大催化效率下降
,

这进一步 说明镍活性 中心参 与链增长
,

与钦活性 中心协同催化乙烯聚合
,

对催化效率有一最佳值
.

关于其协同作用及反应机理有待

进一步研究
.
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.

在催化荆制备过程中加人 AI E七处理 is 仇
,

可除去 is 仇 表面的 一 O H 及制备反应过程 中

加人的乙醇
,

乙醇具有较强的极性和配位能力
,

如不除去
,

则会使活性中心失活
.

用不同量的 IA E b 处理 51 0 :
对催化剂性 能的影响

.

适量的 IA Eb 会使催化效率提高
,

过

量则可能使活性 中心过度还原
,

催化效率反而下降
.

如在 x( iN )
二 12

.

5%
,

口 =
80 ℃

,
t 二 1

.

5

h
,

p = 1伪
.

7 k aP 聚合条件下
, `

四
一 6

、

NT
一 7

、

NT
一 3

、

NT
一 8 催化剂 的 m ( AI tE 3

) / m ( is 仇 )为

0
.

0
,

0
.

2
,

0
.

4
,

0
.

6 时
,

其催化效率分别为 1 2 7 5
,

1 8X()
,

3 4 2 8
,

1 2 6 8
.

2
.

2 聚合温度的影响

催化剂 NT
一 2 在 8 分 别为 70

,

7 5
,

8 0
,

8 5 ℃ 时
,

其催 化效 率 2 145
,

2 7 6 8
,

3 4 2 8
,

1 4 9 3
.

随着温度升高显著增加链增长速率
,

催化效率增加
,

当升到 85 ℃时催化效率 显著

降低
,

因为气相聚合传热 比较差
.

温度太高会使催化剂由于分解和被产物包埋等而失活
.

2
.

3 乙烯气相聚合反应动力学

图 1是不同镍含量催化剂的表观动力学

曲线
.

由结果看出
,

气相聚合动力学曲线属

衰减型
,

不同镍 含 星催化 剂的初 始活性较

高
,

聚 合反应 速率较快
,

但 聚合速率 衰 减

快
.

这是 由 f 气相 聚合过程 只有 少 鼠固体

P E作分散介质
,

传热 比较 困难
,

反应 初期

聚合速率较快
,

产生的热量不能及时传 导
,

局部过热初始聚合物熔结粘结
,

造成 部分活

性 中心包埋
,

使聚合反应速率 卜降
,

然后达

到一个 聚合平稳 期
,

聚合 速率进人慢 衰减

期
,

这时聚合比较平稳进行
.

一 . 一 I T例 一 l
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3
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图 l 乙烯聚合动力学曲线

F ig
.

l 愉
n e t ie e u vr e s of e t场I

e
ne 卯lyme ir zat io n

从图 1
.

还可看出
,

不同镍含量催化剂的聚合反应速率不同
,

翎
一 2 的反应速率从初始

到平稳期都是最高的
,

催化活性也最高
.

这表明 m ( iN ) / m ( iT )对催化剂性能影 响很大
,

m ( iN ) / m ( iT )比有一最佳值
,

这时催化剂综合性能较好
.

2
.

4 聚合产物的结构与性能

表 2 列 出不同镍含量催化剂催

化乙烯气相均聚产物的各项性能测

定结果
.

从结果看出
,

镍含量影响

到聚合产物的性质
,

即随着催化剂

中镍含量提高
,

与镍含量为 O 的催

化剂比较
,

产物聚乙烯的密度及熔

点下降
、

支化度升高
、

产物相对分

子质量明显增加
,

这说明镍化合物

在催化剂中起着多种作用
.

表 2 不 同镍含量催化剂产物聚 乙烯性质
口

1’a l〕
.

2 S
u m川匹印 of 雌

e
h
~

et ir st i e s o f回 y e th y l
e n e

样品
二

( iN )/ % d (/ g’ c m
一 3

)支化度 即℃ M
, x 10

一 4

0
ù勺,Jù、ùq4160586252

亡J
6
内、
02.

.

…
l
内̀
467IN 一 O一 1 0

.

0 0
.

95 8

T N 一 1一 1 6
.

6 0
.

94 8

T刊 一 2 一 3 1 2
.

5 0
.

9 50

T到 一 3 一 1 17
.

5 0
.

9《 )
r

仆 一 4 一 1 22
.

2 0
.

9 42

聚合条件
: m (川 ) / m ( iT )

= 100

P = 1肠
.

7 k P
a

1 34
.

5

1 3 3
.

5

1 3 3 0

1 3 3 0

1 3 1
.

8

,

8 = 80 ℃
, 了= 1

.

s h
,

首先
,

采用复合载体 M娜 l: 一 is 仇
,

加人 iN c犯组分与 IT C坛共同负载
,

使催化剂具有

齐聚和原位共聚性能
,

可以制得有一定支化度的中密度聚乙烯
,

其支化度为 3
.

6 一 7
.

2
,

产

品的密度下降为 0
.

940
一

6
,

94 8 岁
c
时

,

熔点 为 131
.

8 一 13 3
.

5 ℃
,

不同于一般 z 一 N 催化剂
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均聚制得支化度很小的高密度聚乙烯
.

其次
,

由于催化剂孩粒较疏松
,

孔容较大
,

在聚合

过程可容纳较多的增长链
,

生成的聚合物排列紧密
,

产物堆密度高 ( 见表 1 )
.

另外
,

在

反应过程可能存在主催化剂之间
、

主催化剂与载体之间的相互作用
,

存在 M g 一
cl

一 iN 和

iT 一
lC

一 iN 等形式 的桥键
,

形成复合活性中心
,

催化聚合反应
.

由于镍化合物 负载后
,

可

能限制了 卜消除反应
,

相对分子质 鼠不会由于 向镍活性中心链转移而下降
,

加人镍化合物

催化乙烯聚合相对分子质量提 高 (见表 2)
.

这与前文「’川报道在载体中加入烷基铝处理 的

llz C七结果不同
,

实验结果表明
,

复合载体 中锌化合物有调节相对分子质量作用
,

使相对

分子质量下降
.
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