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摘 要

研制了一系列负载型钦系高效催化 剂
: G Z

、

2 5
、

Z E
、

Y J
、

C P
、

S T P
、

S N
、

H E 型

等 8类
,

成功地用于乙烯
、

丙烯
、

丁烯
一

1
、

苯乙烯均聚合
,

以及乙烯和 a 一

烯烃之间的共 聚

合反应
.

研究了催化剂组份
、

聚合条件
、

共聚单体配比等对催化活性及多种烯烃聚合反应的

影响
,

.

聚合反应动力学 ; 并测定了催化剂活性中心浓度及动力学参数等
.

关键词 钦系催化剂
,

乙烯
, a 一

烯烃
,

聚合反应
,

共聚合反应

乙烯和
a 一
烯烃的聚合反应在石油化学工业中具有最重要的地位

,

对聚合反应必需的

催化剂的研究
,

一直是高分子基本合成研究的热点
,

本文是对多年来在这方面进行研究

的综合阐述
。

1 乙烯聚合高效催化剂及其聚合反应

采用共研磨法制备了基本组成为 IT CI 扩M g CI
:

/ A I E t 3
的 G Z型负载钦催化剂

,

能极

有效地使乙烯聚合 〔`〕
.

当用 T i ( O 一 n 一 B u
)
`

代替部份 T I C I
`
时

,

制得了乙烯聚合催化活性

较 G Z型更高的 2 5型催化剂 〔“ 〕
。

这是由于丁氧基 ( B u O 一
)的给电子性

,

促使活性中心 钦

上的电子密度增大
,

减弱了 T i一 C键强度
,

并有利于单体的配位及增长作用
,

促使催 化

活性明显提高 ( 见表 1 )
。

G Z
、

2 5型催化剂均具有士分平稳的乙烯聚合动 力 学 曲 线

表 1 G Z一 1和 2 5一 2催化剂甘乙 烯的聚合作用

T a b
.

1 C o m p a r i s o n o f G Z
一

1 a n d 2 5
一

2 e a t a l y s t s

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

聚合温度

( ℃ )

催化活性

( k g P E / 9 T i
·

h )
G Z

一
1 2 5

一
2

催化活性比值

( 2 5
一

z / G Z
一

i )

6 0 5
。

0 1 5
。

0

4 5 6
。

2 9
.

0

3 5 4
。

1 5
。

7

2 5 2
。

6 3
。

9

3
。

0

聚合条件
: C a t〔 T i〕二 5 ~ l o x 1 0

一 ” m m o l / d m 3 ( 溶剂汽油 )
A i / T i = 1 5 0 m o l / m o l

,

1
.

o 7 9 o x l o
5 P a ,

搅拌速度 = 5 2 o r p m
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( 图 1 ) 〔 “ 〕 ,

它们的乙烯聚合动力学参数〔叼见表 2
.

表中 2 5佗 的 钦 活 性 中 心浓度

〔 C勺较大
,

且乙烯聚合表观活化能比G Z型要小得多
,

说明了丁氧基 对 钦活 性中 心 的

促作进用
。

2 5 ` 2催化抓 45 ℃

兰些
2 5℃

15001000500

(月
.
一卜活日、 ,
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444 5℃℃
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图 1 G Z
一

1 , 2 5
一

2催化剂乙烯聚合动力学曲线 ( 聚合条件同表 i )

F i g
.

1 E t h y l e n e p o l y m e r i z a t i o n k i n e t i e e u r v e s w i t h G Z
一

1 a n d 2 5
一

2 e a t a l y s t s

表 2

T a b

各种催化剂的 乙 烯聚合动力学参数
2 K i n e t i e p a r a m e t e r s o f v a r i o u s e a t a l y s t s 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

T

催化剂
( ℃ )

〔C * 〕

〔T i〕 a e t i v e

〔 T i ] t o t a l

(二 0 1% )

k p X 1 0
一 3

d m 3

血 0 1
一

m i n

刁E

( k J )
m o l

厂 n x l o
一 ,

石

( m i n )

no丹Jt
才.

…
内Jō勺Un几O通亡̀口八J4

1ó曰

…
月性nÙO心自0白,工

482535T IC I
。

/ M g C 1
2

/

A I E t s

( G Z
一

1 )

1 8 0

1 1 4

6 2

6
。

3

3
。

8

2
。

1

1 0
。

2

1 1
。

8
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。

1
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。

0

T IC I
。 T i ( O B u )

。 4 5
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Z

/ A I E t 3 3 5

2 4 9
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8
。
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。

5
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。

0

3
。

7

4
。
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。

0

4 3
。

3

1 1
。

5

1 2
。

0

( 2 5
一

2 ) 2 5 1 0 8 2
.

7 2 2
.

1 5 7
.

7 1 4
。

4

T IC I` / M g C I:

/

A IE t 3 ,

P h M g C I

(架一{
M “

T IC 1
4

/ M g C l
z

/

A IE t , ,

Z n E t :

、

( Z E
一

2 ) Z n /
T i = 2 0

T I C I。 / N d C 13 /

M g C 12 / A I E t 3

( S N
一

1 )

1 7 5

9 7
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。

5
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。

5
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。
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。
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。
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。
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。
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。
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聚合条件
:

C a t 〔T i〕 = 5~ 1 0 m m o l / d m 3 (汽油 )
, A l / T i 二 1 5 0 m o l / m o l ,

1
.

0了9 9 x 1 0 s P a ,

i2l
,

搅拌速度 = 520 rP m
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用少量的有机镁化合物如 C o H
。
M g CI 对G Z 型和 2 5型催化剂 进 行 改 性

,

得 到 含

T I C 1
4 、

〔T i ( O 一 n 一 B u
)
`
〕/ M g C 1

2

/ A I E t 3 、

C
6

H
。

M g C I催化剂〔 5 〕 ,

称为 H E 型催 化剂
,

它具有更高的催化活性 ( 表 3 )
,

特别适用于制超高分子量聚乙烯
,

重均分子 量万 w 可

高达 5 00 x l少 ; 这是一 种价廉
、

性能优异具有高抗冲
、

耐磨的工程塑料 〔 ”
~

8〕
。

有机 镁

的促活作用机制是它能使催化剂疏松化暴露更多活性中心
,

并进一步使钦活性中心的电

子密度增大
,

有利于单体配位和增长反应 〔。 “ “ 〕
。

表 3 有机镁 C
6

H
。

M g CI 对 G Z和 2 5催化剂提高催化活性的作用
T a b

.

3 T h e P r o m o t i v e e f f e e t o f C 6 H s
M g C I o n i n e r e a s i n g

e a t a l y t i e e f f i e i e n e y o f G Z a n d 2 5 t y P e h i g il a e t i v e

s u P P o r t e d e a t a l y s t s f o r e t h y l e n e p o l y m e r
i

z a t o i n

催化剂 T i( 。
一 n 一

B “ )“ 催化活性 活性增长值

T I C I: ( m o l / m o l ) ( k g P E / 9 T i
·

h ) ( % )

G Z
一

1 0 / 1 0 0 5
.

0 一

G Z
一

1 + C 6 H
、

M g C 1 0 / 1 0 0 1 1
.

5 1 2 0

2 5
一

1 5 / 9 5 9
。

0 一

2 5
一

1 + C o H s M g C 1 5 / 9 5 1 4
.

0 5 6

2 5
一

2

2 5
一

2 + C 6 H
S
M g C I

1 0 / 9 0

1 0 / 9 0

1 5
。

0

1 7
。

5

2 5
一

5 2 0 / 8 0 7
.

5

2 5
一

5 + C
`

H
o

M 仑 C I 2 0 / 8 0 9
。

5

聚合条件
:

C a t〔T i〕 = 4
.

3 x l o
一 2 m m o l / d m 3 ( 溶剂汽由 )

,

A I / T i 二 7 0 m o l /二
0 1

,

M g / T i 二 1 m o l / m o l
,

1
.

0 7 9 9 X 1 0 , P a ,
6 0 ,C

Z E型 IT CI
`

/ M g CI
:

/ A I E t 3 ,

Z n E t :

催化剂中
,

由于 A IE t 。 中加进少量 Z n E t : ,

不仅

提高了乙烯催化活性
,

且能更有效地调节聚乙烯分子量 (图 2 )
.

这和催化剂中 Z n E t ;
能

ǎ昌
.ùl冈由山团月à川地牟踢

一一 「一一

几几
一一一子子 , ( 111

:。州沉
ó
健

Z , J

/
`

r i ( m o l / : n o l )

图 2 z E催化剂中Z n/ iT 比对催化活性
、

分子量 (刃 。 )的影响

聚合条件
:

C a t 〔T i〕 = 1
.

0 x 1 0
一 4 m m o l / d m 3 ( 拿容剂汽油 )

,

A l / T i “ 1 5 o m o l / m o l
,

1
.

0 7 9 9 X 1 0 ` P a , 4 5 ℃

F i g
.

2 A f f e e t i o n o f z n / T i m o l a r r a t i o o n m o le e u l a r w e i g h t (万 。 ) a n d e a t a l y t i e

e f f i e i e n e y o f 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 Z E e a t a l y s t
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提高催化体系中钦活性中心浓度〔C 米〕 ( 表 2 ) 及二乙基锌有较大的链 转 移 速 率 常 数

( 表 4 ) 直接相关 〔 , 2〕
.

表 4 G Z型
、

Z E型 催化剂的链转移速率常数和表观活 化能
T a b

·

4 C h a i n t r a n s f e r r
i

n g r a t c e o n s t a n t s ( k t r )
a n d a p p a r e n t a c t i v a t i o ll

e n e r g i e s

(乙厂 t r ) f o r G Z a ” d Z E C a t a l y s t s

催化剂
T k t r ,

A IE t 3 k t r ,

z n E t Z

乙E t r ,

z n E t Z

( ℃ ) (
d m 3

d m 3

m o l 〔 1 1 n
(而 ; )

111 I n

(
卜 - 一

烈
一 )

」1 10 1

T I C I / M g C 12

/
A I E t s

( G Z
一

1 ) 5 1
。

8

ùOóUǎXùnl卜d
ù
0

…
ū了六Jq自ó匕ù勺二」

J任内OQ曰

Z n / T i = 0

比lJ从口尸a
J
雌no,自T I C I` / M g C 12

/

A IE t s ,

Z n E t Z

( Z E
一

2 )

Z n
/ T i = 2 0

2 7
。

5

1 8
。

7

1 4
。

7

2 5
。

5

聚合条件同表 2

采用 M g C I
: 一

Z n C I
:

复合载体
,

组成为 T I C I
` 、

T i ( 0
一 n 一 B u

)
`

/ M g C 1
2、

Z n C I :
/ A I E t : ,

制备 Y J型 乙烯聚合高效催化剂
,

由于体系中 Z n C I : 与 A I E t
3

反应能生成 Z n E t Z ,

用于 乙

烯高效催化聚合
,

既能节省直接投用 Z n E t
Z ,

又能有效地调节聚乙 烯 分 子 量 〔 ’ “ 〕 ( 表

5 )
。

表 5 Y J催化剂中Z n
/ T i比对催化活性

、

分子量 ( 刃二 ) 的影响

T a b
.

5 A f f e e t i o n o f Z n
/ T i m o l a r r a t i o o n e a t a l y t i

e e f f i
e

i e n e y

a n d m o le e u l a r w e i g h t (万二 ) o f e t h y l e n e v o l y m e r i z a t i o n

w i t h Y J e a t a l y s t

Z n / iT 催化活性
’

刃二 X 10
一 3

( m o l / m o l ) ( k g P E / 9 T i
·

h )

0

2

4

6

8

1 3 1

1 3 7

1 4 0

1 3 6

1 3 9

4 6 5

3 5 6

3 3 1

3 1 2

2 8 0

聚合条件
: C o t 〔T i〕 二 1弓 K 1 0

一 3 m m o l / d m 3

( 溶剂汽油 )
,

〔 A IE t 3〕 二 8 m m o l / d o 3 ,
4

.

0 5 3 x 1 0 5 P a ,
7 5 ℃

上述各类催化剂的乙烯聚合动力学参数见表 2
、

表 4
.

.

2 丙烯聚合高效催化剂及其聚合反应

采用共研磨法制成一类 C P 型 丙烯聚合新 型 复 合 高 效 催 化 剂
,

组份 含 IT CI
` 、
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T IC I扩M ` C 1
2

/ E B /有机硅化合物/ A 1( i一B u
)
。 .

特点是有高的产品等规度
、

较平稳 的 催

化反应速率和长寿命的催 化作 用 〔’ 盛〕
.

它和 通 常 采 用 的 负 载 型 T ICI 扩M g C1
2

/ E B /

A l ( i一 B u
)
。
催化剂和 5 0 1二 a y型 T I C I

。

(了型 ) / 丁醚 / A I E t : C I 催 化剂的丙烯聚合的性 能 比

较见表 6
。

表 6 几种丙 烯聚合催化剂的性能

T a b
.

6 P e r f o r m a n e e o f v a r i o u s e a t a l y s t s f o r p r o P y l e n e p o l y m e r i z a t i o n

催催化剂剂 钦化物特征征 A I/ T iii 催化效 率率 产品等规度度

((((((( m o l
.

r ))) ( g P P / g T i ))) ( % )))

CCC P型型 T i
+ 3 T i

+ 444
恋 2 5 / 1 、 、、

2 5 0 000
一

9 7
。

222

(((((一定比例 ))) 3 0 / 111 3 0 0 000 9 6
。

555

人人人人
「

3 0 / I J旅旅 3 5 0 000 9 6
。

333

4444444 0 / 111 3 9 0 000 9 4
。

111

4444444 0 / 111 4 2 0 000 9 4
。

111

CCC M
一

T 型型 T i
+ 月月 3 0八八 5 0 0 000 9 6

。
888

((( 负载型 ))))))) 6 4 0 000
」

刁刁

99999999999 6
.

000

SSS o l v a y 型型 T i
干 333 采 用用 3 0 000 9 7

。

555

(((络合型 ) 二二 (少量T i
十礴

))) A 1E t Z C IIIIIII
浦浦浦浦小 ` ,今今今今

1111111 2 / 1111111

聚合条件
: r :

1
.

5 ; T : 6 0 ℃ , 1
.

0 7 9 9 x 1 0 , P a , 催化剂浓度

o
.

3 l m m o l T i / d m 3

庚烷
,

A l / E B = 3
.

7 / i

将 C P型催化剂进一步和有机镁
、

IT 1C
4 、

SI CI
, 、

醋
、

醚改性反应
,

可制得 另一种

性能优越的 S T P型催化剂 〔 ` ” 〕 ,

它具有更平稳的聚合反应速率
,

更好的产品等规 度 ; 由

于有较高的含钦量 ( 6 一 7
.

。肠 )
,

对于原料丙烯适应性也更好 ( 表 7 )
.

表 7 S T P型催化剂催化丙烯聚合化 结果

T a b
.

7 E x p e r
i以 e n t a l r e s t z l t s o f p r o p y l e 且 e p o l了m e r i z a t i o n w i t h S T P e a t a 1 J, s t

,02月了
月性OUJ任

……
ù勺,ù,曰月甲性̀2

OdQ口OUQ口OUO以

实验编号

2 4一 1

2 4 E一 1

筑 2 4 E一 3

翟公2 4 R一 5

筛笠2 8 R g

C P型

聚合条件
:

反应添加物 }催化效率 ( g P P / g T i) } 等规度 ( % )

硅化合物

有机镁

有机镁

硅化合物
、

E B
、

醚

硅化合物
、

酉旨

6 0 0 0

8 0 0 0

7 2 0 0

4 4 0 0

3 7 0 0

5 5 0 0

一种
.公

A l / T i 二 4 0
,

E B / T i 二 8
,

T i = 0
.

2 0 ~ o
.

2 5 m m o l / d m 3 ,

P = 1
.

0 5 3 2 x 1 0 s P a ,

T 二 6 0 ℃
,

1
.

5 h

C P型和 S T P型催化剂的丙烯聚合速率都属哀减型
,

反应动力学的研究结 果 表明
,

它们的聚合衰减动力学行为均符合下列聚合速率方程
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V p “ V二 + ( V
。一V .

)
e 一夕t

或 I n
( V p一V ,

) 二 In
( V

。一V。
)
一刀r

0
一

35

(8卜
·
君í。侧其中V0

、

V p分别为衰减时间 t 二 0和 t = t的

聚合速率
,

V。
是聚合速率在后期趋近 的 稳定

值
,

V
。、

V p 、
V .
都是实验值

,

夕是活性 中心衰

减系数
。

图 3 是这两种型号催化剂在相同聚合

条件下丙烯聚合反应的 L
n

( V p一V幼 值 对 时 间

t 作图
,

均呈现良好线性关系
.

由此求得C P型

催化剂的夕二 0
.

0 32
,

V。 二 0
.

06
,

聚合速率衰减

率 ( V0
一V .

) / V
。 = 9 5

.

7肠 ; 而 S T P 型催化剂为

口= 0
。

0 1 8
,

V。 = 0
.

2 5 ,

( V
。一V。

) / V
。 二 8 5

。

6 %
。

后者的聚合速率衰减率和刀值均比前者 要 小得

多
。

各例中计算出的 V p和V。
值与实 验值 完 全

符合
。

一” 占 3 0 6 0 O 0

丧合时问 t (口抽 )

图 3 衰减型丙烯聚合反应中

ln (犷 p
一

犷 oo ) 与 t 的 线性关系

F 19
.

3

O n

D e p e n d e n e e o f I n (犷 p 一 犷 oo )

t i m e f o : P r o P y l e n e

P o l y m e r i z a t i o n w i t h S T P ( l )
a n d C P ( 2 ) e a t o l y s t s

3 乙烯与丙烯
、

丁烯
一 1

、

苯乙烯的共聚反应

2 5型催化剂用于乙烯 /丙烯
、

乙烯 /丁烯
一 1 共聚反应

, 1
.

5 h的催化效率明显 地比乙

烯
、

丙烯
、

丁烯
一 1各自均聚时为高 〔`。 ’ ` 7〕 ,

结果分别见图 4 和图 5
.
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一
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图 4 乙烯 /丙烯单体比例与共聚催化效率关系
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.
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,
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.
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,
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.
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2
.

6 0 ℃
,

〔T i〕 = 0
.

i s m m o l / d m 3

图 5 乙烯 /丁烯
一

1单体比例与共聚催化效率关系
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组成为 T I 1C
4 、

N d 1C
3

/ M : 1C
2

/ A I E亡
3

灼催化剂称为 S N 型催化剂
.

对
一

苯 乙烯等 规 聚

合具有很高的催化活性
.

Z h的催化效率最高可达 24 00 乡
一 P S / g iT

,

较之文献值高 1一 2

个数量级 〔 ’ “ 〕
.

S N
一 1催化剂对乙烯与苯乙烯共聚时

,

也具有很高的催化活性 〔 `日〕
.

调 整

乙烯和苯乙烯两种单体比例
,

可制得一系列苯乙烯链节含量从 4 一 8 5 m o l肠变化的共聚

产物
,

它们具有优良的综合机械性能 〔 `。〕
.
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