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高效催化剂催化乙烯气相聚合的研究

— 烷基铝
,

给电子体和 H :

的影响
’

伍 青 王海华 林尚安
( 中山大学高分子研 究所

,

广州 5 10 2 7 5 )

摘 要 用 M gc1
2

负载钦系高活性催化剂进行乙烯气相聚合
,

考察了分别在预聚合阶段和

气相聚合阶段加入不同的烷基铝化合物和给电子体试剂
,

对气相聚合催化活性的影响
.

气相

聚合催化活性并不受预聚合中烷基铝改变的影响
,

但随气相聚合中烷基铝改变而变化
.

气相

聚合用不同烷基铝得到的催化活性大小顺序为
:

lA 住 uB ) 3
> AI tE

3 ~ lA ( , 一

oc O 3
> > IA tE

:
cl

.

预

聚合中加入给电子体试剂能使气相聚合催化活性有一定程度提高
,

而在气相聚合中加入给电

子体试剂使催化活性下降
.

同时也研究了 H :
对气相聚合催活性和产物分子量的影响

.

关键词 钦系高效催化剂
,

乙烯气相聚合
,

烷基铝
,

给电子体

分类号 0 6 32
.

22

气相法生产聚乙烯具有工艺流程简单
,

投资和能耗低
,

环境问题少等优于传统的溶

液法和淤浆法
` , 〕

.

气相法与淤浆法最大的区别是聚合在不同物质状态的介质中进行
.

气相

聚合中不存在具有良好分散和传热性能的液体介质
,

催化剂必须具有良好的流动性以能

在流化床或搅拌床中充分分散并避免颗粒在进料管道和反应器壁上附着而造成堵塞和结

块
.

为满足这样的要求
,

可采用流动性较好的多孔物质 (如球形 51 0 2
) 作载体 (2, 3〕 ,

或通

过预聚合处理技术
〔`

,

“ ,
改善催化剂的流动性

.

此外
,

需要选择适当的助催剂及添加剂与主

催剂结合
,

以得到综合性能优异的催化剂体系
.

我们前面的工作已对用研磨法制备的高效催化剂与一定粒度 P E 混合并经预聚合处

理在拌搅床中进行 乙烯气相聚合研究
,

就其表观动力学行为与淤浆聚合比较以及考察了

预聚合温度和产率的影响
.

本文就不同阶段各种烷基铝助催剂和给电子体试剂 以及 H :

的

影响进行研究
.

1 实验部分

1
.

1 试剂和催化剂

化学纯己烷经 4 A 分子筛干燥并用高纯 N :
鼓泡除氧处理

, 聚合级乙烯经锰分子筛和
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3 A 分子筛除氧和干燥
;
高纯 H

Z

经 4 A 分子筛干燥
; IA tE

3 ,

lA 住 B u)
3 ,

IA tE
Z
cl 均为试剂

级产品
,

直接使用
; A I (

。 一 o e t )
,

按文献 〔6〕 合成
; e t h y l b e n z o a te ( E B )

,

d im e t h y l f o r m a m i d e

( n M F )
, e th y l 4

一

m e t h o x y b
e n z o a t ( EM B )

,

P h
Z s i ( o M e )

: , e p o x y 。 h 一o r o p r o p a n e ( E P e P ) 均为化

学纯试剂
,

经干燥并重蒸
.

母体催化剂是由 M g e l
: ,

z n e l
Z ,

P h ZS ie l
: ,

E B
,

T IC I
;

和 T i ( O B u )
;

研磨而成
.

钦含量为

3 w t %
.

.1 2 预聚合

0
.

39 母体催化剂与 3g p E 粉 (粒度为 10 0一 1 5 0件m ) 混合均匀后
,

加入 2 m m o l烷基铝

和 50 m L 己烷
,

在 30 C下通入乙烯和缓聚合
.

聚合速度由乙烯分压控制
,

h6 达到产率 20

g ( P E ) s/ 催化剂
.

预聚合完毕后
,

减压蒸去溶剂
,

得到流动性 良好的预聚物
.

L 3 气相聚合

乙烯气相聚合在装有四氟乙烯搅拌桨的球形玻璃瓶中进行
.

为了达到使颗粒充分分

散并悬浮在瓶中的效果
,

弧形搅拌桨贴近玻璃瓶底部
,

并预先加入 g2 粒度为 2 0 0 o m 的 P E

粉
.

在 N :

下加入约含 0
.

s m g iT 的预聚物
,

烷基铝和给电子体试剂
,

搅拌混和后通入乙烯

气体聚合
.

搅拌速度为 5 0 0r / m in
,

乙烯分压为 1 07 k aP
.

用水浴维持聚合体系温度在 90 ℃
.

.1 4 分子 t 测定

20 m g P E 粉末溶解于 1 00 m L 十氢蔡中
,

于 1 35 士 0
.

1℃中测定其粘度
.

按下式用一点

法计算 P E 分子量
〔 7〕 :

〔刃〕= 〔 2 (刁
; p 一

I n 刃
r

) 〕“ 论
/ e ; 〔刃〕= 6

.

7 7 x 1 0 `

万
。 6 ,

2 结果与讨论

.2 1 烷基铝影响

烷基铝在烯烃聚合中起助催剂的作用
,

在一定的烯烃聚合及聚合方式下
,

不同的主

催剂需一定的烷基铝与之配合才能得到最佳的效果
〔8〕

.

分别用 lA ( 卜 Bu)
, ,

lA (。
一

o ct )
。 ,

AI tE
。
和 AI tE

Z
o 作为预聚合阶段和气相聚合阶段的助催剂

,

结果见表 1
.

这些烷基铝助催

齐lJ在不同阶段对乙烯气相聚合的催化活性影响是很不相同的
.

当固定 lA i(
一

B u)
3

作预聚合

助催剂时
,

作为气相聚 合助催剂
,

催化活性顺序为
:

A I ( 卜 B u
)

3

> A ! E t 3
= A l (

7卜 O e t )
3

> > A IE t Z
C I

图 1 显示了聚合速度随时间的变化
.

以 lA i(
一

B u)
3

为气相聚合助催剂
,

乙烯聚合速度

随时间呈衰减型的变化
,

在 9 0m in 的聚合时间内均保持最高的速度
.

AI tE
3

作助催剂
,

聚

合速度一开始就 呈剧烈的衰减
,

后期聚合速度处于较低的水平
.

由于 AI tE
3

在 4 种烷基铝

中还原性最强
,

易于使催化活性 中心过度还原而失去活性或具较低活性
.

IA (n
一

o ct )
,

为

助催剂
,

聚合速度在前期逐渐升高
,

3 0 m in 后略有衰减然后保持较为平稳的速度
.

这说明

lA (。
一

cO O
。
是一个较和缓的助催剂

.

但由于其本身较为粘稠
,

在聚合初期颗粒难以很好

分散
.

A IE t 2

0 对催化剂活化能力较低
,

以其作气相聚合助催剂
,

催化活性太低
.

当作为预聚合阶段的助催剂
,

烷基铝的种类对乙烯气相聚合催化活性并无明显的影

响
.

其原因是由于预聚合是在非常和缓的条件 (低温
,

低 〔lA 〕 / 〔iT 〕 比
,

慢的聚合速
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表1 烷基铭对乙烯 气相聚合的 影响

Ta b
.

f f 1 Ee e tofa l k yla l u min i u me o mo p
n ud son the ga s一

Pha e s
P Ol y me riza tion of e tl h ye ne

预预聚

~滁 咒}}} …
预聚助
颧
袱 黑黑 AAAI (卜B u) :I AE t:1 1

.

888I A(九一oe t) :AI (卜B u) :2 3
.

555

AAAI (卜B u) , A l ( i
一

B u ) : 2 2
.

777 A I ( n一 O e t ) 3 A I ( 。
一

o e t ) : 1 2
.

555

AAA I ( i
一
B u

)
: A I (几

一

伽 t ) : 1 1
.

111 A I E t 3 A I (卜 B u ) : 2 3
.

999

AAA I ( i一 Bu ) 3 A I E t ZC I 2
.

555 A I E t ZC I A I以
一
B u ) 3 2 2

.

444

预聚合条件
: 〔A l〕 / 〔T i〕 = 5 ; T = 3 0℃ ;气相聚合条件

:

〔A l〕 /〔T i〕 = 8 0 ; 〔。 Ti〕= 0
.

s m s ; , = 9 0 C

度 ) 下进行
,

在相同预聚产率下对活性中心并不构成影响
.

但使用不同的烷基铝
,

对形

成的预聚物形态以及其后气相聚合产物的形态有明显的影响
.

用 lA (
。 一

o ct )
3

所得的预聚

物粒度分布窄
,

堆 比重大 (0
.

2 7k g / L )
,

而用 lA (
。 一

uB )
3

所得预聚物粒度分布宽
,

总体上

倾向更多的大粒子
,

且堆比重小 (0
.

2 k1 g / )L
.

这说明用 A I (
2一 B u )

3

的预聚合中
,

粒子间

互相粘结团聚的现象较严重
.

在气相聚合产物中
,

也是以 lA i(
一

B u)
3

为预聚合助催剂的粒

度分布较宽
.

. Ph Z S : (口Me ) :

0 DMF

④ EMB

0 没加上D

一君
.

ǎ一匕
一ǐ阶

. A比 } ,

O 人 i 《了 一 Bu ) ,

公 A之 ( n 一 o e L) :

O 八! E t Z C {

ǎ国乞罗/气
乏
ǎ岁à多、气

q o 口

图 1 烷基铝对聚合速度的影响

F堪
.

1 E f fe e t o f th e a l ky la l u m i n iu m e o m P o u n d s

o n t h e
po ly m e r i az t i o n r a t e

图 2 预聚合中加入 E D 对气相聚合速度的影响

F ig
.

2 E f f e e t o f t h e a d d e d e l e e t r o n i e d o n o r s i n th e

P r e P o ly m e r i z a t l o n o n t h e g a s一 Ph a s e
po l y m e r -

i z a t i o n f a t e

2
.

2 给电子体试剂 ( E D )

在预聚合时添加 E n 试剂 E M B
,

D M F 和 P h
Z
s i 、 o M

e
)

2 ,

所得预聚物进行 乙烯气相聚
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合的催化活性比没加 E D 所得预聚物进行乙烯气相聚合的催化活性都有一定程度的增加

( 见表 2)
.

由图 2 的气相 聚合速度与时间的关系可见催化活性的增加主要表现在聚合初

期速度的增加
.

预聚合中加入的 ED 可与催化剂颗粒表面暴露的活性中心络合
,

使颗粒表

面不会过快地形成太多的聚合物
,

单体更易扩散到颗粒 内部聚合而使颗粒更充分分裂
,

整

个预聚物颗粒更加疏松
,

在气相聚合阶段一开始活性中心就能更充分发挥其活性
.

如果

气相聚合中不再加 E D
,

预聚物中少量的 E D 在高浓度的烷基铝存在下与之络合而从原来

络合的活性 中心中脱离开来
,

使这一部分活性中心重新起到催化作用
.

表 2 给 电子试剂对 ` 烯气相聚合的影响

T a b
.

2 E f f e e t o f e le e t r o n ie d o n o r o n ht e g a s一 Ph a se 因 ly m e r iaz t io n o f e th y le n e

预预聚合 气相聚合 催化活性 ///
{ 气相聚合 催牺件

///

DEEE 埃男 DE 埃男 戮布几R一一O DE 盟
g

咒汽
一一

LLL 1 1 ) L l l J 一一一
222 3

.

555

!
DM F `“ ` 3

·

222

EEE M B 1 2 7
.

333
{
” h , S ` ( O M e , , ’ o “ 0

·

888

DDD M F 1 2 6
.

666

1
” h , s , ( o M e , , “ o ’ 8

·

””

DDD M F 2 24
.

777

}
P h , s , ( o M e , , “ 0 ` ,

·

““

hPPP
: 5 1 (O M e ): 1 2 6

.

333
}
“ CP p s ’ 4

·

““

PPP h ZS i (O M e ): 2 2 3
.

777

}
“ CP p 20 5

·

””

PPP h ZS i ( OM e ): 1 E M B 1 0 1 5
.

555
}
” , 5 “ `

·

““

PPP h Zis ( O M e ): 1 EM B 1 5 6
.

333
}
“ , ` 0 “ O

·

””

hPPP
: 5 1 ( OM e ): 1 E MB 20 5

.

777

}
S` 2 0 2 0

·

””

hPPP
ZS i ( OM e ): 1 D M F 1 0 1 4

.

999
}

S` 5。 “ 0
·

000

EEE M B 1 0 1 4
.

333 1 S t 1 2 0 1 8
.

666

预聚合条件
: 〔 ^ x ( n一

oc t ) 3〕 /〔T i〕 = 5 ;气相聚合条件
: 〔 ^ l ( i

一
B u ) 3〕 /〔T i〕= 8 0

相反
,

在气相聚合阶段加入 E D 则使催化活性下降 (见表 2)
.

催化活性的下降程度与

E D 加入量 (以 〔E D 〕 / 〔iT 〕 表示 ) 以及 E D 的种类有关
.

E D 用量越大催化活性下降越

多
.

给电子能力较强的 E M B
,

D M F 和 E P C P 对催化活性影响较大
,

而给电子能力较弱的

hP isz ( O M e ) : 和 st 对催化活性影响较小 这是因为具有较强给电子能力的 E D 与具有

L e w is 酸性的活性中心络合作用较强
,

易使其失去活性
.

弱给电子体 st 本身是
a 一

烯烃
,

在

催化剂存在下也可发 生聚合反应
,

因此 st 既具有比单体乙烯更强的与活性中心络合能

力
,

也有缓慢聚合的特点
.

聚合开始阶段它与活性 中心络合减少乙烯单体向活性中心配

位聚合的机率
,

使初期聚合速度下降
.

随着聚合进行
,

st 被消耗
,

被 st 络合的活性中心

逐渐转变为被聚合活性高得多的乙烯单体络合
,

使原来明显呈衰减变化的速度变得较平

缓
.

图 3 显示的乙烯聚合速度与时间关系表明了这种效果
.

这结果对应用上进行聚合反

应控制具有重要的意义
.

.2 3 H :

的影响

H
:

作为分子量调节剂加入对乙烯气相聚合催化活性和产物分子量 ( M ) 的影响见表
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图 3 苯乙烯对气相聚合速度的影响 图 4 /1 对 对 尸护 作图

F is
.

5 Er f ce t o f S try
e n e o n th e

ssa
一
p h别沁 F返

.

魂 ^ Pl o t o f l /万
v s

刁
,

po l y m e r 1aZ it o n r a et

3
.

聚合产物的分子量对 H : 是敏感的
,

少量的 H :
就能使分子量明显下降

.

如加入占总压

5 %的 H Z ,

产物分子量从原来的 1 8
.

S X 1s0 下降到 7
.

94 x 1 s0
,

但继续增加 H :
含量分子量

下降变得缓慢
.

对数据分析表明符合 N at at 即所提出的经验式
:

M 一 l / (无
,
+ 无Zp笛

2
)

式中 尸,

为 H :
的分压

,

k
,

和 k: 是与催化体系及聚合条件有关的常数
.

在本文的实验条件

下
,

以 1/ 万对 尸梦 作图
,

得到很好的线性关系 ( 见图 4)
.

从直线的截距求得 k l
~ 0

.

5 32

x 1 0
一
6 ,

由斜率得 无2 = 3
.

2 9 x 1 0
一

6
.

表 3 H :

对乙烯 气相聚合的影响

T a b
.

3 fE f eC t o f H : o n ht e 即 s 一 Ph睽 op l y m e r iaz t i o n o f e ht y l e n e

H : :
乙烯

催化活性 /

k g ( PE )
·

8
一
l ( T i )

·
h

一

,

M X 1 0
一

s

0 一 1

0
.

0 5
一

0
.

95

0
.

1 0
一

0
.

9 0

0
.

1 7 一
0

.

8 3

2 3
.

5

2 3
.

3

2 5
.

6

2 6
.

0

1 8
.

8

7
.

9 4

6
.

3 1

5
.

0 5

从表 3 数据可知 H :

的加入使乙烯气相聚合催化活性稍有增加
.

从理论上讲
,

H :

的加

入由于存在增长链发生链转移与乙烯插入增长的竞争和 H :

分子与乙烯单体在催化剂颗

粒上吸附竟争应导致催化活性的下降
.

但实际结果与此相反
,

催化活性不但不下降反而

有所增加
.

这一现象在丙烯
,

丁烯
一

1 等
a 一

烯烃淤浆聚合研究中也有报导
〔, 。一 ’ 2 ,

.

对催化活

性的增加有认为是由于大分子发生链转移而脱离活性中心
,

使活性中心周围的单体浓度

增大所致
;
也有认为 H :

分子在 iT
Z十
离子上氧化加成使其成为新的活性中心和通过氢解活

化已被失活的 iT
, +
离子

.

这些解释能否用于乙烯气相聚合仍有待于进一步的研究
.
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