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摘 要

本文研究 T 用 G z 一 i 型 (T i C I
一

/M g C 12 )高效催化剂和 2 5型 ( T I CI
; + T i ( 0 一 n C

一H ,

)
。
/

M g CI
: 雨种高效催化剂在常压下进行的乙烯聚合动力学

.

用动力学方法测定了它们的活性中

心浓度及有关动力学参数
。

发现这雨种催化剂在催化乙烯聚合时的活性中心浓度
、

链增长速

率常数都比普通的齐格勒催化剂大
,

而表观活化能 J E 值则都比后者低
,

尤其是 2 5型的才E

值仅为普通齐格勒催化剂的四分之一
。

提出催化剂活性中心的可能结构并间述雨种催化剂获

得高效的原因
。

本文还研究了初生聚乙烯分子量和熔点随聚合时间而增大的变化
.

用扫描电子显微镜研

究不同聚合时间产生的初生态聚乙烯的形态
,

观察到从球状变化为珊瑚状的 a 程并加以讨论
.

齐格勒型催化剂乙烯聚合动力学的研究过去已有文献报导 (
’ 〕

.

对高效催化剂 的 乙

烯聚合动力学的研究则报导得不多卿
,

而且由于所用的催化剂
、

聚合条件和研究 方 法

不同娜 结果亦有差异
。

G Z一 1型 IT CI ./ M g 1C
2
高效催化剂内

,

是国内已用于生产低压聚乙烯的载 体 高 效

催化剂
。

2 5一 2型 T I C I
` + iT ( O 一 n

C
` H

。

)
`

/ M g C I
:

高效催化剂是催化效率更高的复合型

载体催化剂帕
,

并已用于生产聚乙烯
,

深入研究这两种高效催化剂
,

测定其活性 中 心

浓度和有关动力学数据
,

阐明其获得高效的原因
,

无疑是很有意义的
.

实 验 部 份

乙烯为北京前进化工厂聚合级
,

使用前再经烷基铝汽油溶液纯化
。

三乙基铝为广州

塑料厂生产
,

配成 8
.

8肠 (W / V )汽油溶液
。

溶剂为加氢汽油
,

符合聚合标准
,

使用前经

5 人分子筛脱水
.

G Z一 1型与 2 5一 2型催化剂均用振磨法自制
,

载钦量均为 3肠 (W /W )
,

比表面积分别为3 1
.

2 M
’
/ g

、
4 0

.

9M
’

/ g ( 用 S T一 03 型比表面测定仪测定 )
。

本文采用自行设计的乙烯常压聚合 动 力学测定装置
.

乙烯聚合反应在 2 50 m l 三口

19 83年 1 月收到
,

参加本文部份工作的尚有卢泽俭同志
.
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烧瓶内进行
.

在恒压
、

恒流下通入乙烯
。

乙烯在汽油中溶解度用澳加成法川 分析测定
。

经过消除扩散控制因素的实验
,

找出动力学控制的最佳实验条件
。

反应温度在 25 一
4 5℃以下

,

聚合压力 8 1 o m m H g ,

搅拌速度 二 5 2 0厂p m
,

〔T i〕 = 5~ 1 3 x 1 0
一 `

m o l / 1
,
A l / T i

= 15 Om ol / m ol
,

聚合两小时
。

在相同条件下分别测定了两种催化剂的乙烯聚合 速 率
,

作出动力学曲线
。

( 本文各图表均按此实验条件 ) 并在不同聚合时间从反应体系中取出

少量初生态聚乙烯样品
,

供分子量测定
,

扫描电镜观察和熔点测定
。

样品的相对粘度用乌氏粘度计测定
。

以十氢蔡为溶剂 (溶液浓度为。
.

01 、 0
.

02 9 / d l)

加。
.

5肠抗氧剂 2
.

6一二叔丁基 4一甲基苯酚
。

分子量用下列公式计算 〔7〕
.

〔刀〕 =

〔刀〕 “

(刀
: + 5 1n , r

) ( 7〕

6 e

.

3 0 x 2 0
一 4

M
, 0

·

8 2 ` 8〕

〔刀〕 = 6
.

7 7 X 1 0一M , o
·

” , 〔“ 〕

用于电镜观察初生态聚乙烯样品经两次真空喷涂镀膜 ( 碳膜
、

金膜 ) 在低电压低电

流的工作条件下用H U一 12 A型扫描电镜观察
。

样品聚乙烯的熔点 T m 用D T A 法在升 温

速度为 10 ℃ / m in 的条件下测定
。

结 果 与 讨 论

(、心
.

1卜1是一。1
0属à屯一
x
牙

忿公一
.

!一10味/ó。一é考

,“
犷气尸寸飞

( Ti ) x 10

9 1 0

恤 0 1八 )

蔺访一飞茄一萄矿一箱了一丽
公 ( r Pm )

图 i 犷吸一〔 T i〕关系 功 = 5 2 o r p m

犷 P~ 切关系 〔 T i〕 = 1 0 x 1 0
一 5垃 0 1 /1

.

1
、

滚合动力学曲故特征

G Z一 1和 2 5一 2 高效催化

剂的乙烯常压聚合动力学曲线

都属速升平稳型
。

从图 1所示

实验结果可 以得出聚合速率的

公式 V p = k p〔C . 〕〔M〕
,

并与文

献 结 果一致 〔 , o〕
。

从 图 2 ( a )

( b) 动力学曲线看出
,
2 5一 2型

催化剂的活性比 G Z一 1 型 更

高
,

两者都有一个很长的恒速

期
。

2
、

活性中心比浓度 〔C勺

的侧定

上述乙烯稳态聚合公式

V p = k
, 〔C . 〕〔M 〕 ( m l

e : “

/ m
o l T i h r .

)
· · ·

… … ( i )

式中〔C . 〕为活性中心比浓度
,

其定义为
:

〔C . 〕 = 〔 T i . 〕

〔T i〕
( m

o l / m
o l T i )
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乙烯聚合动力学曲线

〔Ti 勺为活性中心 Ti 的浓度
,

〔iT 〕为聚合体系中催化剂总 T i浓度
。

〔M 〕为乙烯在汽

油中的浓度 ( m石分1 )
,

k p为聚合速率常数 (1/ m 。 1 T i
,

h r
)

.

在时间 ( 单位为小时 ) t内聚乙烯的催化产率

Y = 。夕
·

t = k刀〔 C . 〕〔M 〕
·

t ( m
o
l

e : “

/ m
o
l T i )

· · ·

… … ( z )

聚乙烯数均聚合度

瓦
k p 〔C . 〕〔M 〕

·

云

式中 〔x 〕为单体

经整理

〔C . 〕 + 艺 k t r 〔C . 〕〔x 〕
·

t

A IE t 3
等各种链转移剂的浓度

,

( 3 )

kt
,

为相应链转移剂的链转移常数
。

Y / P
。 = 〔C . 〕 + 艺 k t r 〔C . 〕〔x 〕

·

t
· · · ·

一 ( 4 )

由 ( 4 )式通过 Y / P
。 一 t作图可求得〔 C勺

。

通过实验测得Y
、

P
n

值
,

并根据 ( 4 )式作的图 3
。

I
O

卢
与

’

c

/

/

广
”

’

c

.9
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图 3 G Z一1和 2 5一 2 催化荆催化乙烯聚合的 Y/ 尸
。~ t关系图



中
`

山 大 学 学 报 1 9 8 3年

结果求出的〔 C勺值见表 1
.

可看出这两种催化剂的活性中心比浓度 〔 C . 〕都比通常的

T I C I` + A IR 。
活性中心比浓度为高 〔 ` ’ 〕 。

其值随聚合温度上升而增大
。

其中 2 5一 2 型催

化剂的〔C
. 〕值较 G z一 1型略高

。

除了前者有较大的比表面积外
,

、

可能还与 2 5一 2型催化

剂含有复合主催化剂有关
.

由于 T I C I
` + T i ( 0

一 n C 4
H

。
)
`之间的交换反应

,

生成氯化正丁

氧基钦 T i (O
一 n

q H .
)
二
C l`

_二 ,

经烷基铝还原及烷基化后得到的三价钦化合物将是结构不

规整的非晶体
`

因此有利于钦化合物在载体上的分散载负和生成更多的活性中心来
。

表 1
、
两种高效催化剂在催化乙烯常压聚合时的〔C . 〕值 ( x 10 “ m ol / m ol T i)

聚合温度

(℃ )

· Z

一…
· 5

一
普通的催化剂

T IC I
. + A I R 3 〔 1 1〕

1
·

1 ( 6 9oC )

八甘ù勺八甘J任心仔乙̀

…
OU

.

49自ó日ùnUlb内舀ù胜,占

…
6
比舀介乙一勺一óó勺月性幼任,山

3
、

粗态速率常教 k ,
和裹观活化能△ E

表 2 列出的聚合速率常 数 k p 值

是由实验测出的数据
。 p

、

〔M〕 和 表

1 的 〔C . 〕 值
,

根据聚合速 率 公 式

( 1 )求出的
。

两组数据均 比 普 通的

iz
e g l e r

催化剂大许多
。

而 2 5一 2 催 化

剂的 k p值略大于 G Z一 1 催化剂
,

并且

它们都随聚合温度的上升而增大
。

表中列出的表观活化能△ E 的数

据是求出 k p值后按 A r r h e in su 公式作

图所得 ( 见图 3 )
。

2 5
一2 型 催化剂

13
.

忍̀ “ -

一
~ ~
一—

.

一一一
-

,
.

】0 3
.

加 习
.

匆

+
x 一。, ( K

一
, )

图 4 I n
K

p与温度尹的关系图

(
o G Z 一 1

,

△ 2 5 一 2 )

的表观活化能△ E仅为G Z一 1催化剂的告
,

而它们都比文献报导 的普通催化剂的 △ E 值

低得多
。

表 2
、

两种高效催化剂用于 乙烯聚合时的 k p及△ E 位

聚合温度
G Z一1 + A I E t

℃
{

333 9 222

333 8 333

333 6444

普通催化剂

T 1 C I。 + A I E t 3

23 2 ( 70 ,C ) 〔
` 2〕

1二,ORùOtÒnU
,曰叮O,口

k 口

( l / m o l
. s e e )

4 5

3 5

2 5

△ E ( k e a l / m o l T i ) 2
。

45 3
。
5 〔 1 3〕

综上所述
,

这两种高效催化剂具有活性中心比浓度〔C勺高
,

催化乙烯聚 合 速 率常
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数如大
,

表观活化能△ E 低和长效 四个特点
。

G Z一 1型和 2 5一 2型催化剂催化乙烯聚合的k夕值提高和△ E下降可以从活性 中 心结

构特征 ( 图 5 ) 加以解释
,

} /
c`

以
一 iT 一口
/

P

正T权基 I / c l

R一 O 一 iT 一口
l

_

/ !

} ,cl
, 八

* 。

洲产

小
: ’ `

一` ’ c ,·

P

哪“ 载体 } / cl

cl 一峋一 c ,

子万
,一 口

C I
’ _

t
l

, CI
/

C I一 Mo 一
、 _

e l / I
`

全”笋12

c

了}
l / Cl

号于性
, 一 }呵

12

( I ) (兀) (皿 )

图 5 各种催化剂活性中心结构示意图

( I ) 为普通的 T IC I J+ A I R
3

催化剂
.

( I )为 G z一 1 + A IE t 3催化剂
,

( ! )为 2 5一 2 + A I E t 3催

化剂
, P一是增长着的大分子碳链

。

由于普通的 T I C I
` + A IE t 3

催化活性中心 T i
十 “

与其它基团仅以 T i一C l一 T i键相 接
,

而G Z一 1型催化剂中载体 M g 1C
2
则能与活性中心 T i

+ 3
构成 M g一 lC 一 iT 键

。

由于 M g + 2
的

负电性较 T i
+ 3
小

,

故使得活性中心 T i
十 ”上的电荷密度增大

,

从而有利于 T i一 C键 的 极化

和乙烯在空轨道上的配位及随后的插入链增长反应
。

因此如值提高
,

△ E值下降
。

至 于

2 5一 2型催化剂除了载体M g CI
:

的影响外
,

活性中心 iT
干 3
直接与推电子的 正 丁 氧基 相

连
,

增大了 T i
+ , 上的电荷密度

,

使 iT 一 C键削弱
,

有利于乙烯的插入反应
,

故催化活 性

比 G Z一 l催化剂更高
,

k p值更大
, △ E值更低

.

4
、

活性增长链的平均寿期 L

V p /〔C
. 〕值代表每一个活性中心 T i

+ “

在单位时间内进行链增长的乙烯链节数
。

故在

一个活性中心 iT
+ 3
上长成一个聚合度为尸

”

的聚乙烯分子所需要的时间即活性增长链的平

均寿期 L为

.一,

口一
产p以一V一凡一

一一
一L

由表 3 看出
,

两种高效催化剂的 L值都随温度上升而下降
,

这和产物分子量 随聚 合

温度上升而下降相一致
。

这两种高效催化剂的 L 值都略大于普通的 IT CI
` + A IE t 。 催 化

剂
,

都处于同一数量级
.

但高效催化剂所生成的聚 乙烯数均聚合度万
。

却要大两个数量级
.

这说明高效催化剂的链增长速率要快得多
。

同时也解释了用高效催化剂能生产超高分子

量聚 乙烯的原因
。
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表 3
、

各种催化荆的瓦
、

二其忍
二
杯位

` 灿
一 J

催催化剂剂 聚合温度度 P ” x 10一`̀
犷 P /〔C . 〕 x 10一 s (h r )

一 ’’ L ( m in )))

℃℃℃℃℃℃℃

GGG Z一 111 4 555 3
。

3888 1
。

7222 1222

+++++ 3 555 4
。

5333 1
。

8000 1555

AAA I E t 333 2 555 5
。

0 777 1
。

7444 1 999

222 5一222 4 555 3
。

4 000 1
。

7777 11
。

555

+++++ 3 555 4
。

3333 2
。

1777 11
。

444

AAA I E t
333

2 555 5
。

7 7
’’

2
。

4 0 : 14
。

77777

普普通通 4 000 0
。

0 33333 1000

催催化剂剂剂剂剂剂

TTT iC I一 +++++++++++

AAA I E L 。。。。。。

〔〔 1 1〕〕〕〕〕〕

, 。一x年浅

5
、

初生态旅 乙佛的分子 t

由 G Z一 1和 2 5一 2 两种催化

荆制得的初生态聚乙烯的分子量

M , 都随聚合时间 而 增大
,

(图

6 ) 在开始聚合 10 分钟内 M tD 增

大很快
,

10 分钟后增长速度渐渐

减缓
。

但在聚合时间达两小时后

仍保持一定的增长趋势
.

聚合开

始两分钟时
,

由两种高效催化剂

制得的聚 乙烯M 。 均达到 1 00 万左

右
,

这是因为反应初期催化剂活

性中心的活性特别大的缘故
.

…{户2 0 4 0 60 8 0 10 0 12 0

菠台时何 t分)

图 6 聚乙雨
了, 与聚合时间的关系 ( 45 ℃ )

(虚线为 2 5 一 2
,

实线为 G Z 尸 l)

6
、

超商分子 t 初生态聚乙烧的形态与熔触沮度 T二
.

用扫描电镜观察初生态的超高分子量聚 乙烯的形态
,

发现其随聚合时间的变化是
:

聚合 2 一 4 分钟时
,

生成表面带有毛茸纤维的球状体
,

6 、 8 分钟时出现瘤突物及蛛丝

状物
,

10 分钟到 40 分钟出现珊瑚状的稳定形态 ( 见图 7 )
。

球状体是由于聚合初期反应主要发生于催化剂微粒簇表面
,

受到催化剂微粒簇外形

的制约
。

蛛丝形态则产生于聚合物与催化剂微粒簇之间产生内应力而分裂
,

同时受到高

速搅拌的剪切拉伸应力作用的结果
,

这与W
a n

de
r
il 比 〔“ 〕等人的看法大致相似

。

瘤突物

则可能是聚合一定时间后
,

聚 乙烯增长链不再受催化剂外形制约而自由生长的初期形态
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( 见图 7
, 。

、

d )
,

在高速搅拌等条件影响下
,

最终发展成珊瑚状
。

图7 初生态聚乙烯的形态随聚合时间的变化

八UnUóU
ù111性曰月门

a .

聚合 2分钟

C
.

聚合 20 分钟

由图 8 可见聚合两分钟后 初生态

超高分子量聚乙烯的 T 二可达 1 38 ℃
,

并且随着聚合时间的延长和 M 。 的增

长
,

T 。迅速提高
,

约 10 分钟 后 达到

14 3℃
,

聚合 40 分钟后 T二 基 本 稳定

在14 4℃
。

有趣的是
,

聚合初期初生态超高

分子量聚乙烯M , 较低
,

T二也较低
,

其形态为球状体或瘤状物
,

而当聚合

约 1 0分钟时
,

M , > 2 0 0 x 2 0
4 ,

T m 则

趋于稳定值
,

形态也稳定在珊瑚状
。

珊瑚状形态和稚定的高 T m 值几乎同

时出现`

b

D

.

聚合 6分钟
.

聚合 40 分钟

七
30 0艾
20。 !

老

10 0

聚合时间 (分 )

图 8 聚乙烯的 T m和 M w 与聚合时 I’ia
的关系

.

( 聚合温度 45 ℃
,

催化

剂的 2 5一 2型 )

( 1 ) T 。 ~ t
,

( 2 ) M w ~ t
.
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结 论

l
、

G Z一 1和 2 5一 2型高效催化剂乙烯常压聚合动力学曲线属于速升平稳 型
,

与通

常 T IC I
` + A IE t 。催化剂相比

,

高效催化剂的活性中心浓度及稳定态聚 合 速 率常数均较

高
,

表观活化能则低三分之一到三倍
,

而且催化活性是长效的
。

这是 G Z一 1与 2 5一 2 型

两种催化剂成为高效催化剂的主要原因
。

2
、

高效催化剂活性中心浓度大
,

主要是由于M g CI
:
载体的化学一物理分散 iT

+ 3
的

作用所引起的
。

而稳态聚合速率常数 k p的增大和表观活化能△ E 的降低
,

则可能是活 性

中心 T i
斗 3
离子上有推电子配位基 R O 一及载体M g C I :在化学结构上起到改性促进作用的结

果
。

3
、

初生态超高分子量聚乙烯的熔点 T m 及 M , 都随聚合时间的增加

态则由球体经过瘤突物 ( 并拌有蛛丝状物 ) 发展到珊瑚状形态
,

这种形态

高
,

其形

T m 值几

乎同时出现
。
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