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格氏试剂法制备乙烯聚合高效催化剂的研究
`

伍 青 王海华 林尚安
( 中山大学点 分子研究所

,

广州 5 10 2 7 5 )

摘 要 用格氏试剂法制备了三种高效催化剂并进行乙烯聚合的研究
.

在稀试剂浓度下

T IC I` 与格氏试剂反应得到的催化剂
,

进行乙烯聚合活性高
,

但聚合产物堆比重小
,

颗粒形态

差
.

而在高浓度下反应得到的催化剂
,

进行乙烯聚合活性相对较低
,

聚合产物堆比重较大
,

顺

粒形态好
·

当格氏试剂先与 SI CI
;

反应产生一定粒度的 M g CI
: .

然后负载 IT CI
;

而得到的催

化剂进行乙烯聚合
,

既具有高催化活性
,

聚合产物也有高的堆比重和良好的顺粒形态
.

用扫

描电镜对聚合产物形态进行了观察
.

关链词 格氏试剂
,

钦系高效催化剂
,

乙烯聚合
,

颗粒形态

分类号 0 6 3 2
.

1 2

负载型高效催化剂 的出现使聚烯烃工业生产发生巨大的变化 l[]
.

高效催化剂所用载

体种类很多 .2[
3〕 ,

但最常用和最有效的是 M g 1C
2 ,

这是因为 M g CI
: 不但有物理分散作用使

活性中心数目增加
,

而且能与活性中心化学结合使活性中心 电子云密度增大降低聚合反

应的活化能
,

乙烯聚合速率常数 k ,

值得到提高 4j[
.

制备高效负载型催化剂的方法 〔卜
’ 〕一

般有
:

研磨法
,

此法工艺简单
,

缺点是催化剂颗粒形态难以控制
、

颗粒尺寸分布宽
;
悬

浮浸渍法
,

此法能使负载的 IT CI
;

充分发挥作用
;
化学反应法

,

此法的最大优点是可以通

过控制反应配比和条件
,

得到具有高活性又具有良好颗粒形态的催化剂
.

格氏试剂法即

属于化学反应法
.

本文通过不同的浓度
,

温度条件及添加剂
,

从格氏试剂出发制备出不

同高效催化剂
,

并比较它们催化乙烯聚合的活性和产物的形态
.

1 实验部分

1
.

1 试 剂

分析纯庚烷
,

卤代烷
,

乙醚
,

丁醚和四氢映喃 ( T H F ) 均经分子筛干燥
;
聚合级乙

烯经锰分子筛除氧和干燥
;

IT CI
;

和 SI CI
;

均为化学纯试剂
.

1
.

2 催化剂制备

格 氏试剂制备
:

在 25 0 m L 玻璃瓶中加入 9
.

6 9 M g 粉
,

1 小颗碘
,

70 m L 醚和 50 m L

环 己烷
,

在 回流温度下滴加 0
.

4 m ol 卤代烷
.

反应结束后
,

吸 出上层清液
.

经用 H CI
-

N a O H 滴定分析
,

格氏试剂溶液浓度为 1
.

6 m ol / L
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催化剂制备方法
:

( l ) 催化剂 A 2 5 o m L 玻璃瓶中加入 s o m L 庚烷
, l m L 格氏试剂溶液

, o
.

s m m o l

IT CI
。
和卤代烷 (对格氏试剂摩尔比为 1 )

,

在一定温度下搅拌反应 Z h
,

经静置沉降后
,

吸

去清液并用庚烷洗两次
.

(2 ) 催化剂 B 2 50 m L 玻璃瓶中加入 50 m L 庚烷和 16 m L 格氏试剂溶液
,

在 75
`

C

搅拌下滴加 8
.

5 m m o l T IC I
;

和 2 5 m m o l n 一

C
;

H
g
C I

,

滴加完毕后继续搅拌 l h
,

然后过滤

并用庚烷洗三次
.

( 3) 催化剂 C 2 5 0 m L 玻璃瓶中加入 50 m L 庚烷和 s m L SI CI
; ,

在室温搅拌下滴加

3 0 m L 格氏试剂溶液
,

滴加完毕后升温到 7 5
`

C反应 Z h
,

过滤得到白色固体颗粒
.

把得到

的载体分散在 30 m L 庚烷中
,

加入 5 m l IT CI
;

回流 Z h
,

然后过滤并用庚烷洗四次
.

1
.

3 聚 合

经真空烘烤的 25 0 m L 聚合瓶用 N
:

置换 3 次
,

并用乙烯置换 2 次
,

然后依顺序加入

1 0 0 m L 1 2 0 ”

汽油
,

A I ( i
一

B u ) 3
和催化剂

.

乙烯压力为 10 2 k P a ,

聚合温度下反应 1
.

5 h
.

1
.

4 电镜观察

聚合产物颗粒形态用 H it ac ih S
一

5 20 扫描电镜在 25 k V 下观察
,

样品表面用金喷涂
.

2 结果与讨论

2
.

1 催化剂制备条件的影响

催伦剂 A 和催化剂 B 是 由格 氏试剂与 IT CI
;

直接反应得到的

R M g C I+ T IC 1
4

一
R T IC 1

3
+ M g C I

:

一
T IC 1

3

/ M g C 1
2
+ 1 / Z R

一

R

IT CI
`

被还原为 IT 1C 3
并与生成的 M g 1C

2

一起析出
,

形成负载于 M g 1C
2

上的催化剂
.

制备格氏试剂所用的醚
、

与 IT CI
;

反应时加入的卤代烷及反应温度对催化剂 A 进行

乙烯聚合活性 ( A
p

) 的影响见表 1
.

在不同的醚 中制备格氏试剂明显影响催化剂的活性
.

用乙醚和 T H F 制备格氏试剂所得催化剂的活性比用丁醚制备格氏试剂所得催化剂的活

性低得多
.

这是因为醚作为 L e w is 碱在催化剂制备中与具有空配位的钦中心络合作用
,

这种作用太强会使其失去催化活性
.

乙醚和 T H F 与活性中心的络合作用较强
,

丁醚 由于

位阻效应较大
,

与活性中心络合相对较弱
.

催化剂制备时加入不同的氛代烷 (与格氏试剂的摩尔比为 l) 可使催化剂的活性明显

提高
·

这是由于抓代烷与格氏试剂偶合反应生成 M g 1C
2 ,

催化剂中 M g 1C
2

的比例增大
,

使 IT 1C 3
更分散于催化剂中

.

并且抓代烷存在还可阻止 iT
3 +
进一步被还原为催化活性较

低或没有催化活性的低价 iT
.

氛代烷对催化活性提高能力顺序为
:

叔氛代烷 > 仲抓代烷

> 伯氛代烷
.

这顺序与氛代烷偶合反应的活泼性有关
.

催化剂制备温度越低催化剂活性就越高
.

因为在低温下格 氏试剂与 IT CI
;

反应更和

缓
,

减少 iT 被过度还原的可能性
.

2
.

2 试剂浓度的影响

用在丁醚中制备的格氏试剂
,

在不同浓度下与 IT CI
;

及 n 一

C
;

H
g

CI 反应分别制得催化

剂 A 和催化剂 B
.

它们的 iT
,

M g 含量和粒子大小 ( d) 比较见表 2
.

两者的组成并没有明
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显的差别
,

但粒子尺寸差别很大
.

在高试剂浓度下得到的催化剂 B 其粒子尺寸达 30 拌m
,

比在低试剂浓度下得到的催化剂 A 的粒子尺寸 ( < 1 拜m ) 大得多
.

表 1 催化 剂制备条件对乙烯聚合的影响

T a b
.

1 E f f e e t o f t h e p r e p a r a t io n e o n d it i o n s fo r t h e e a t a l y s t o n e t h y l e n e P o ly m e r
i

z a t io n

催化剂制备条件 A可 堆比重

醚 卤代烷 T / ( .c ) k g ( p E )
·

g 一 , ( T i )
·

h 一 ` ( k g / L )

乙醚
二一 C ` H , C I 2 5 2 4

.

1 0
.

1 3

T H F
n 一 C ; H厂 1 2 5 1 8

.

1 0
.

1 5

丁醚
n 一

C 一H , C I 2 5 7 5
.

3 0
.

1 5

丁醚 i
一

C o H ,
C I 2 5 8 2

·

6 0
·

1 4

丁醚 t 一C s H , , C I 2 5 87
.

2 0
.

1 6

丁醚 无 2 5 56
.

7 0
·

1 4

丁醚
, 一

C o H , C I 0 1 0 0
.

6 0
.

1 7

丁醚
n 一

仁
。 H o C I 5 0 5 5

.

8 0
·

1 3

丁醚
二 一

C ; H g C I 7 0 4 5
.

2 0
.

1 3

聚合条件
:

[ T i j = 2 x 10一 3 m m o l / L ; [ A I ( i一 uB ) 3

〕/ [T i〕= 1 0 0 ; T = 6 0 ,C

表 2 不 同试荆浓度下制备的催化荆比较

T
a b

.

2 C o m P a r i s o n o f th e e a t a ly s t s P r e P a r e d i n d i f fe r e n t e o n e e n t r a t i o sn o f t h e r e a e t a n t s

〔
n 一 B

u
M gC I〕

/m ol
·

L
一 ,

[ T IC I`〕

/ m ol
·

L
一 ’

催化剂组成
催化剂

w ( T i ) /纬 w ( M g ) / %

A 0
.

0 3 0
.

0 1 8
.

9 1 5
.

1 < 1

纯 T IC I-
1 4

.

7 3 0

表 3 列出了用这两个催化剂在不同温度下进行乙烯聚合的结果
.

对于催化剂 A
,

乙

烯聚合活性较高
,

并随聚合温度变化而在 60
`

C达到最大值
,

高于或低于此温度活性都有

所下降
.

而对于催化剂 B
,

乙烯聚合活性相对较低
,

聚合温度由 45 C升高到 82 ℃
,

活性

随之一直增大
.

由催化剂 B 得到的聚合产物其堆比重达到 。
.

27 一 0
.

31 k g / L 范围
,

明显

比由催化剂 A 得到的聚合产物堆 比重高
.

表 3 催化剂 A 和催化剂 B 进行 乙烯聚合的比较

aT b
.

3 E t h y l e n e p o ly m 母r
i

z a t i o n s
w i t h e a t a l y s t A a n d e a t a l y s t B

催化剂
聚合温度

T / (
`

C )

A
P

/ k g ( P E )
.

g 一 1 ( T i )
·

h 一 1
催化剂

6 4
.

3

7 5
.

3

5 7
.

0

堆比重

k g / L
一 `

0
、

1 4

0
,

1 5

0
.

1 3

聚合温度

T / ( C )

4 5

6 0

7 0

4 5

6 0

7 0

8 2

A
,

/ k g ( P E )
·

g 一 ’ ( T i )
·

h 一 ’

6
.

4

9
.

0

1 0
.

3

1 4
.

3

堆比重

啼 /L

0
.

2 9

0
.

3 1

0
.

2 8

Q
.

2 7
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图 1 是由催化剂 A 和催化剂 B 在不同温度下进行 乙烯聚合的速率 ( R p
) 一时间 ( t)

关系
.

用催化剂 A
,

乙烯 R 。

随 t 呈快速衰减
,

温度越高衰减越快
,

聚合初速度很高
·

而

用催化剂 B
,

乙烯 R
,

较平稳
,

在 45 C 时呈渐升型
,

较高温度时聚合开始有一段渐升期
,

然后变为平稳或缓慢下降
.

这样的差别是由于催化剂颗粒大小和活性中心负载状况的不

同
.

催化剂 A 颗粒小
、

活性中心较充分暴露
,

.

聚合中能充分发挥活性
,

但容易被烷基铝

过度还原而失去活性
,

所以聚合活性衰减快
.

而催化剂 B 颗粒大
、

部分活性中心被包埋
,

聚合开始时受扩散效应影响.8[
’ 〕 ,

聚合速率逐渐增加
,

因此有一段渐升期
.

聚合盆度

导
` 20

八丫

聚合沮度

1 4 5 ℃

2 6 0℃

3 70 ℃

(闰d)灿之d粼

0 2 0 4 0 6 0 8 0 0 90 12 0

t
/ m i n

图 1 用催化剂 A ( a ) 和催化剂 B ( b) 进行乙烯聚合的速率变化

F ig
·

1 R a t e 一 t i m e p r o f i le s o f e t h y l e n e p o ly m e r iz a t io n w i t h e a t a l y s t 八 ( a ) 拜n d B ( b )

.2 3 负载方式的形响

申格氏试剂在不 同试剂浓度下与 IT CI
。

直雄反应得到的催化剂进行 乙烯聚合
,

存在

聚合活性与顺拉形态的矛盾
·

为了达到既有高活性
、

平穆的聚合行为
,

又有较大聚合产物

粒子和堆比重的目的
,

改变催化活性中心的负载方式
·

先由格氏试剂与 SI C I
;

交换反应生

成具有一定粒度的 M g CI : ,

然后将 IT CI
;

负载其上
,

得到催化剂 C
,

其粒子尺寸为 20 拌m
,

载 T i量为 2
·

1 w t %
·

表 4 结果表明催化剂 C 的活性高
,

可达 9 0 k g ( P E )
·

g 一 `
( T i )

·

h 一 `

以上
,

聚合产物的堆 比重也达 0
.

33 、 O
,

35

k g L/ 范围
.

图 2 所显示的乙烯聚合速率 表 4 用催化剂 c 进行乙烯聚合的结果

随时间的变化亦较为平稳
.

说明催化剂 e T
a b

.

4 E t h y l e n 。 p o 一y m e r
i

z a t io 。 w i t h 。 a t a l y s t e

J一qU迁
几,Jl从口

l
一QgodCJJJ

是一种性能较佳的催化剂
.

2
.

4 催化剂及聚合产物形态

催化剂 A 粒子极细小且形状不规则
,

在制备所得悬浮液中呈絮状
,

极难沉降下

来
、

催化剂 B 有较大的粒子尺寸
、

制备所

T (/ ℃ )

A P

k/ g ( P E )
·

堆比重 /

g 一 1 ( T i )
.

h 一 1 kg
.

.

…
0000

nJ内bnò
.
.

…
11内了O口
, .二巴é峥̀八乃Qé4 5

6 0

7 0

8 0
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G r i g n a r d R e a g e n t f o r E t h y l e n e P o l y m e r i z a t i o n

W
u

Q i n g 舟

W
a n g H a i h u a L i n S h a n

邵
n

A b s t ar e t E t h y l e n e p o l y m e r i z a t i o n w i t h h ig h l y a e t i v e e a t a l y s t s p r e p a r e d u s i n g G r i g n a r d

r e a g e n t h a s b e e n s y s t e m a t ie a l l y s t u d i e d
.

W i t h t h e e a t a l y s t f r o m t h e r e a e t io n o f T IC I
-

w i t h G r ig n a r d e o m p o u n d i n d i l u t e s o l u t i o n , e t h y le n e p o l y m e r i z a t i o n e x h i b i t e d h i g h a e -

t i v i t ie s a n d d e e a y k i n e t i c s , a n d v e r y f i n e P E p a r t i e le s w i t h i r r e g u l a r s h a p e w e r e p r o -

d u e e d
,

w h e r e a s w i t h t h e e a t a l y s t p r e p a r e d i n e o n e e n t r a t e d s o l u t i o n , r e l a t i v e ly l o w a e t i v -

i t i e s a n d s t e a d y k in e t i e s w e r e o b s e r v e d a n d l a r g e r P E p a r t ic l e s w e r e o b t a i n e d
.

W h e n t h e

G r i g n a r d r e a g e n t r e a e t e d f i r s t w i t h S IC I
; t o p r o d u e e t h e M g C 12 g r a n u l e s a n d t h e n T IC I

-

w a s s u p p o r t e d
,
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