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钦系负载型催化剂丙烯聚合动力学研究
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离

摘 要 研究了常压下采用含苯甲酸乙醋的钦系负载型催化剂的丙烯聚合动力学
,

并 用动

力学方法测定了这一催化体系聚合加氢和不加氢的活性中心比浓度〔C . 〕
、

聚合速率常数K儿

链增长活化能刁E
.

结果是加氢聚合在 30 ~ 50 ℃温度下〔C . 〕值为 5 x l 。
一 J
~ 15 x 10

一 , m ol / m ol

T i
,

K 夕值为 6 5~ ,或 L /nr o l
· s ,

刁E为 19
.

Z k J / m o l , 不加氢聚合 〔C . 〕值为 1 x 10
一 ’ ~ 3

.

5 x

1 0
一 ’ m o l / m o 1T i

,

K p值为 5 2 7一 7 6 6 L / m
o l

· s ,

刁E 为 1 6
.

7 k J / nZ o l
.

讨 论 T 聚合加郭寸丙烯

聚合的影响
.

关扭词 载体催化剂
,

齐格勒
一

钠塔催化剂
,

丙烯聚合
,

动力学

在 iz e g l e r
一 N a t at 催化荆的烯烃配位聚合中

,

用动力学方法测定催化荆的活性中

心数及动力 学参数是一种较简易可行的方法
.

唐仕培 〔’ 〕采用动力学方法 测定了 T i a
。 -

tE
:

IA CI 催化体系的丙烯聚合活性中心数及动力学参数
.

林尚安 〔之〕谢光华 〔. 〕用动力学

方法测定负载型催化剂的乙烯聚合活性中心数及动力学参数
.

K e i i 〔
` 〕和 K as hi , 杯

. 〕用

动力学方法测定了负载型催化剂的丙烯聚合活性中心数及动力学参数
.

但 是 他们只 对

极短聚合时间的过程进行研究
。

本文研究了含苯甲酸乙醋的钦系负载型催化 剂丙 烯 聚

合动力学
,

测定了这一催化剂的活性中心数及动力学参数
,

并论讨了氢对丙 场 聚合 的

影响
。

沙 l 实验部分

.
。
1 . 科与试荆

无水翁化镁
:
工业 品

,

抚顺炼铝厂 , 四氯化钦
,
.C .P ; 苯甲酸乙醋 ( E )B

: C
.

.P ,

笨甲酸甲醋 ( M B )
:
.C .P , 三异丁基铭 ( A h一 B

u :
)
:
北京胜利化工厂 , 庚烷 O .P , 丙

烤
.
常州石油化工厂

,

聚合级
,

使用前经净化
.

1
。

2 俄化荆的制备

将计且的T ICI
` 、

M g CI
: 、

有机硅化合物
、

E B
,

以一定的次序
,

在氮保护下加入体

积 8 00 m l内装不锈钢球的不锈钢罐中
,

研磨25 .h

1
。

. 旅合反应

25 Olm 三颈瓶经 加 热 烘 烤
,

抽真空
,

严格 置 换 瓶 内 空气后
,

加入庚 烷溶荆
,
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A1 (卜 B u)
3 ,

M B 及配制好的催 化荆悬浮液
.

用电磁阀控制反应压力
,

水浴 恒定聚合温

度
.

单位时间内测量罐压力降计算聚合速率
.

聚合物经过滤
、

洗涤
、

干燥
、

称重
、

计算产率
.

1
。

4 分子皿的洲定

以四氢蔡作溶荆
,

在 1 35 士。
.

2℃硅油浴中
,

以乌氏粘度计测定聚合物的粘度
.

四氢

蔡中加入 0
。

1肠 2
,
6一二特丁基 4 一甲基苯酚作抗氧剂

,

防止聚合物降解
,

以下式计算 特 性

粘度及粘均分子 t 〔` , , 〕 :

〔”〕 = 斌 2 ( ,
:
p 一 In刀

,
) /C

〔叮〕 = o
。

9 1 7 x 1 0
一 `
刀一

,
。

5 分子 t 分布的洲定

用 W at er s 1 50 C仪器测定
, 1 35 ℃

,

邻二氯苯为溶剂
.

,
。

. 娜规度洲定

将 1
。

。。。 g恒重干燥聚丙烯样品
,

在沸腾庚烷中抽提 6 h
,

不溶物百分数作为产物 等

规度
。

衣

2 结果与讨论

之
。
1 搜排速度和住化荆杜浓度对滚合反应速率的影晌

为了测定催化剂活性中心数及动力学参数
,

必须确保聚合实验是在动力学条件下进

行
,

应该消除扩散因素的影响
。

为此做了搅拌速度 (。 )
、

催化 剂钦浓度 (〔iT 〕 )对聚合反

应速串 ( V刃 的 影 响
。

实验结 果 见 图 1
,

聚 合 条件
:

〔iT 〕二 。
.

2 78 m m ol / L
,

〔A l( i
-

C
一

H
.
)
。〕 == 5

.

4 2m m o l / L
, 〔M B〕 = 2

.

5 5m m o l / L
,
T = s o OC

,

P = z o s
.

3 2 k P a , t == l
.

s h , 图

2
,

聚合条件
:

〔 A l ( i 一 C
一
H

.

)
: 〕 == 7

。

l m m o l / L
,

〔M B〕 = z
.

s 7 rn m o l / L
,

尸 = l o s
.

3 2 k P a ,

T == 6 0 o C
, t == 1

。

s h
.

要

, , J一一一一刁卜~ ~ ~ -~ ,

, 2 3

【,日 (
~

1八 〕

(叫ó褚、)八
,o尸么
卜

卜“ó̀.冲叭
·。1以卜

, 口】 钊欺〕

. ( r p一 )

图 1 聚合速率 (犷 p )与 (平 )的关系 图 2 聚合速率 (犷 p )与〔 T i〕关系
F i g

.

1 T h e r e l a t i o n b e t w e e n p o l y m e r i z a F i g
.

2 T h e r e l a t i o n b o t w e e n p o l y
-

t io n r a t e (犷 p ) a o d r o t a t i o n r a t e (甲 ) m e r i z a t i o n r a t e (犷 p ) a n d 〔 T i〕

搅拌速度在 2 50 ~ 1。。。 r p m
,

催化剂钦浓度在O
。

。 71 ~ o
.

31 3 m m ol / L
.

范围内对聚合

反应速串无影响
.

所以我们选择了搅拌速度 3 s o rP m
,

催化剂钦浓度。
。

2 78 m ln ol / L下 进

行动力学实验
。

忿
。

2 丙份班合动力学曲线的特征

用研磨法制备的 T IC I
` 一
E B

一

M g C I
:

催化剂
,

常压下加氢和不加氢的丙烯聚合动力学 干
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曲线见图 3
、

4
.

其聚合条件 为〔 T i〕 二 o
.

27 8m m o l/ L
, 〔A I ( i 一 C

`
1 1

。
)
3 〕 = 8

.

4 2 m m o l / L
,

〔M B〕 = 2
.

5 5m m o l / k
,

p = l o s
.

s Zk P
a ,

其中图 3 为加氢
,
H

Z 二 2
.

2 3 m m o !
,

图 4 不 加 氢
.

在所述的实验条件下
,

动力学 曲线衰减慢
,

比较接近稳态
,

特别是在 反应开始 20 ~ 60

m i n
,

反应速度比较平稳
。

因此可以用动力学方程 ( l) 来描述其反应速度
.

犷, = ` , 〔.C 〕〔材〕 ( 1 )

式中
,
V p聚合反应速度 m ol p /m ol iT

·
s ,

K p聚合速率 常数 L /m ol
·

s ,

〔C . 〕活性中心钦比浓度 m ol / nI oI iT
,

〔M 〕单体丙烯在庚烷中的溶解度 m ol p / L
.

e沙.00

ǎ月.é铃、分岌), o朽
x岛卜

入三 侧闷一卜 X一卜

丫
含

、 ` 目与、

一
。 。、

00

ē t月-
.

科铸z免.)飞
r二,

毒

弓0 6 0 、 矛口

,

f ` ; ) t (
。如 )

图 3 丙烯聚合动力学曲线 ( 加氢 ) 图 4 丙烯聚合动力学曲线 ( 不加氢 )

F 19
.

3 K i n e t i e e u r v e s o f p r o p y l e n e F i g
. ` K i n e t i e e u r v e s o f p r o p y l e n e p o l y

-

p o l y m e r
i
z a t io n i n t h e

p r e s e n e e o f H
Z 口 e r s z a t i o n i n t 五e a b , e n e e o f H :

:
.

3 活性中心钦比浓度〔c . 〕
、

琅合速率常致 K p 、

桩增长活化他△它的润定

在稳态的丙烯聚合过程中
,

时间 t时的聚合产率为

Y = V p : == K p〔C . 〕〔材〕t ( 2 )

聚丙烯的数均聚合度为

扮
。 _ K 力〔C . 〕〔M 〕t
J
~

. 一 一
` `

一 . , ` 二 二二 - 一 . . 二 二 丁 二一

〔C 一〕 + 刁 K t r
.

〔七一〕〔x j t

或 Y /卫
。 = 〔C . 〕 + 〔C . 〕习K , r .

〔x〕 t

式中
: Y聚合产率

,
尸

。

数均聚合度
,

刀
,

数 均分子量
,

tK
r

.

链转 移常数
,

度
。

( 3 )

( 4 )

( x 〕链转 移剂浓

按式 ( 4 )Y /刀
。

对 t作图
,

外推至聚合时间伪 。 时可求得〔.c 〕值
。

根据文献
,

丙烯聚合过程中分子量分布基本不变
,

且属于对数正态 分布
.

因此可按

K
, 二
(K 刀耐刀

。

)
。 · ’ “ ` “ ` ” 〔` 〕关系式来校正粘度法测得的数均分子 量刀

, .

本实 验样品测

得的卫 。 /刀
, = 1 1

。
3

.

而粘度法计算刀
。

的经验式〔们 = 。
.

91 7 x 1 0一 毛卫
, “
: 中所用样品 刃 ,

/刃
。 二 1

。

20 5
,

所以得到下式校正粘度法测得的数均分子里关系式

〔。〕 二 1
.

2 0 5
,

·
, ’
兀 刀 二

’ , ’ = 2 2
.

5 ,
·
, `兀夕

。 , ’ `

争

刀
。 = 0

.

1 5卫二

用粘度法测得加氢与不加氢聚合样品的分子量
,
经校正后的刀

。

列于表 1
.
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表 1 加氮与不加氮的丙 烯聚合动 力学参数

T a b
.

1 K i n e ti e p a r a m e te r s f o r p r o p了 ze n e p o l了m , r i z a t i o n 云n t h o p r e s e n e n o f H
:

a n d i n t he a b : e n e e o f H
:

. . . . . . . . . . . . . . ~ . . . ~ . . . ~ ~
;

一
.口 . . . . . . . . . . . . . . . . .

暇
曰 , , . . . ~ 口

目. . . . . . . .

一
~

— 一一处理 N 。
,

乙
、 , 一

琴
, , 、 , .

犷,
.

_
. `

c · 、 1吧
、 。 , 、 。 o ; z L ) Lm o l P l m o l i i . : ) ( m o l / m o l T i )

(
孤

。 ,
. :

矛
, ; · `。一 ( k J /器 )

5

7

1 0

1 5

6 5 1
。
1 5

7 8 1
.

1 4 1 9
.

2

“698478
. .且,自QUlbn.nl八UC

丹石卜月J八00ó
司.一OUJ马甲̀口卜JJ任月q内」

.

…
on
ó八U八U一”3540501 13 10

32 10 0

1 97 00

175 00

一
一

一
一 - - -

一
一

一

8 5 0
。

9 7 6

94 0
。

9 28

2 2 75

22 8 6

124 1

1 2 4 2

16
。

7

O甘Q甘nó,j七以勺白1占O甘

.

…
内n魂b内bló心O八眨JOUO,

孟n石J住,口已J̀怪口口口咬
.

…
nùónU.八甘劝354050未加纽

我们在聚合过程中每间隔 10 m in 取 l 样品
,

并对其测定数均分子量
。

按式 ( 4 )Y /刀

对 t作图
,

实验结果见图 5
,

6
。

在 不 同 温度下加氢与不加氢的丙烯聚合所测定 的 活

性中心比浓度列于表 1
。

这一结果与K as iil w a 〔. 〕的实验结果接近
.

活性中心比浓度 随

温度升高而增大
。

衣

t庄
.砂砚dJ ,

(T卜T名、t盆à
`区合

/

最式目儿人̀

ǔù卜;.、T分己.巧A

3 0 6 0

t (
一 I n )

图 6 Y /卫
,

与聚合时间 t关系 ( 加氢 )

F i g
.

5 T h e r e l a t i o n b e t w e e n
二Y /卫

。

a n d * i n t h e P r e s e n e e o f H Z

30 ` .

t .( 场 )

图 6 y /卫
。
与聚合时间关系 ( 不加氢 )

F i g
.

G T h e r e l a t i o n b e t w e e n y /刃
”

a 皿 d * i n t h e a b s e n e e o f H Z

在求出〔C . 〕值后
,
由方程 ( 1) 可计算出K p值

。

根据不同温度下的K p道
,
按 A r r

h e
-

n i u s方程

K p == A
.
e 一 d x z , :

坛K p对 ll T作图可求得链增长活化能刁E
。

l g K p对 l/ T关系见图 7
。

加氢与不加氢的聚合

动力学参数实验结果见表 1
。

从表 1 可知温度升高
,

活性中心比浓度〔C . 〕
,

速 率 常数

K p都增大
。

2
。

` 妞对丙姗旅合的形晌

加氢对丙烯聚合产率 ( )E
、

等规度 ( 1
.

月
、

产物分子里 (卫。 )的影响见表 2
.

氢作为 干
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忿

驾

奢 图 7 I g K p与 l/ T关系图 ( 0 加氢
,

△未加氢 )

F 19
.

7 P l o t s f o r l g K P a n d z/ T

毛

链转移剂
,

对聚合物卫 ,起到很好的调节作用
.

在所述的实验条件下不 加 氢时
,

聚合物

刃 ,是 46
。

16 x 10’
,

随着加入氢量的增加
,

聚合物刀 ,不断减小
,

直至降到 8
.

0 x l护
。

因

此氢是一种价廉
、

有效的链转移剂
。

加氢使得聚合物等规度明显减小
。

这一结果 与文献

〔 9
,

10 〕的结果一致
。

关于氢对产物等规度的影响文献〔 9 〕认为氢调使分子 t 降低
,
这

时用沸腾庚烷抽提法测定等规度
,

一些分子量较小的等规物也会溶解在沸腾庚烷中
,

这

样导致等规度减小
。

当采用红外光谱法测定等规度时
,

氢调使等规度增加
。

加氢对聚合

产率的影响较大
.

当加氢量为 2
.

23 2 m m ol 时
,

聚 合 产率只有不加氢时的50 肠
。

根 据 文

献〔 1 1
,

1幻氢调使反应产率降低的原因是氢在催化剂表面的吸附使部分单体从催化剂表

面排挤掉或催化剂氢化物的中心积累使得单体难于扦入
.

从表 1 动力学数据 可以看出
,

聚合时不加氢 K p值大
、

刁E小
,

加氢 K 刀值小
、

刁E大
.

这样导致单体扦入到催化剂氢化物

礴上比扦入到催化剂烷基键上更困难些
.

因此从动力学数据可认为加氢后 K p值 明 显 减

小
、
刁E增大导致聚合产率降低

.

表 2 氮对丙烯聚合的影响

诊 T o b
.

2 T h e e f f e e t o f 五了d r o g e n o n t h e p o l y m e r i z a t i o n o f p r o p了l e n e

H :

( m
·

m o l )
M 冲 x 1 0

一 ` I I

( % )
E

( g p p / g T i )

no几00自UO内01上OJ理佚亡口,五O自几O
.

…

nnó1二,自,曰1 2 4 20

1 14 12

0 1 62 0

12 8 7 0

1 14 1 3

4 6
。

1 6

19
。
1 8

1 2
。
1 7

3
。
1 6

8
。

0 0

86
。

9

8 5
。

8 3
。

4 4 50

28 00

2 4 5 0

2 0 60

12 20

聚合条件 : 5 0℃ ,

反应 1
。

s h
,

其它同图 s

氢调对聚合反应的影响是一个复杂问题
,

不同的催化体系
、

不同的实验条件会得出

不同的结果
.

有待进一 步深入研究
,

寸
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