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采用高效催化剂是改进高密度聚乙烯生产工艺和提高产品质量的重要

途径
。

本文介绍高密度策 乙烯所 用的G z 一 l 型 iT
一 M g 一 A l 一 iS 四组份催化

剂的制备方法和具备高活性的基本条件
,
以及用于案合后的结果

。

使用这

种 高效催化 剂
,

催化效率高
,

工艺流程简化
,

聚合不拈釜壁
,

产品质量有

显著提高
。

高密度聚乙烯在常规法生产上
,

自50 年代以来采用齐格勒 ( z i e g l e
)r 型催化剂

。

它的催化效率低
,

后处理工序长
,

以及聚合粘釜等问题
,

不同程度地影响到生产成

本和产品质量
。

为了解决上述问题
,

近年来陆续有高效催化剂出现
。

据一般报导
,

多数把一种

过渡金属卤化物附在经特殊处理的载体上
,

其催化效率大为提高
。

如比利时索尔维

( S
o l v a y )

,

荷兰斯他米卡邦 ( S t a m i e a r b o n
)

,

西德赫希斯特 ( H
o e e h s t )公司等

,

在聚

合压力为 6 一 l o k g c/ m Z
及 25 一 3 k0 幻

c

扩条件下
,

催化效率分别为 3一 10 万 G
.

P E / g iT

及 3 0 一 6 0万 .G P E / g iT
。

我国有关的工厂
、

学校和科研单位坚持独立自主
、

自力更生

的方针
,

几年来
,

结合国内的特点
,

开展了对各种类型高效催化剂的研究
,

进展较

快
,

并先后进行扩大试验
,

取得良好结果
。

我们采用振动研磨法研制的 G Z 一 1型 iT 一 M g 一 A l 一 iS 四组份高效催 化 剂
,

扩

大试验 巳基本结束
。

对催化剂的制备
、
聚合条件

、

树脂性能
、

加工成型及应用等方

面均进行了一系列的试验和鉴定工作
,

基本上具备了进行生产的条件
。

此型号高效

催化剂
,

适应乙烯聚合压力的范围较宽
,

在 4 k g c/ m “
条件下

,

经反应 3 一 4小 时
,

催

化效率稳定在 10 一 1 5万 .G P E / g iT
,

相对常规法催化剂的效率 (80 0 一 l 0 0 0 .G P E / g iT )

提高了 1 00 一 1 50 倍
。

如果压力增加到 12 k g c/ m Z ,

催化效率可达 60 万 G
.

P E / g iT
。

树

. 197 5年度有高分子寡业部分 72 极工农兵学且参加
。
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脂分子量可用氢气调节
。

分子量分布较窄
。

灰分含量 0
.

1呱以下
。

聚乙烯的 物理机

械性能和耐老化性能均远优于常规法生产的聚 乙烯
。

G Z一 1型高效催化剂制备方法简单
,

具有在低压下达到高效的特色
。

既适用于

酒精发生乙烯的中
、

小厂在压力4 一 s k g c/ 扩条件下进行生产
,

还可供石 油 化工厂

在乙烯压力较高条件下应用
。

与常规法生产相比
,

聚合时不粘釜壁
,

容易散热
,

高

效聚化剂连续用于催合 10 5批后
,

散热仍然良好
,

拆开人孔观察
,

釜壁无 粘 耙现象

( 同时用常规法生产
,
聚合不到 15 批

,
便出现散热困难

、

粘釜严重的情况
,

被迫进

行创釜
,

每清一次釜耽误生产 24 小时 )
,

省掉了清除催化剂的醋化
、

水洗两工序
,

简化了工艺流程
。

目前广州塑
’

料厂已全面改用高效催化剂和采用新的工艺流程
,

生

产高密度聚乙烯
。

G Z 一 1 型 催 化 剂 的 制 备

将 M g c l
: 一 T I C I` A I E t 。 (或A I: E t 。 C l

a
) 一 S IR

`一 C l
,

(
n == 1~ 4 )加 进不锈钢振动罐

中
,

内装铜球 帕 。 m
、

户12 m m两种
,

物料加入量为球间空隙的 35 一 45 肠
,

进行研磨

即得此型号
’ 、

我们初

的化剂
。

步认为
,

’

促使催化剂活性提高
,

需要具备以下条件
:

首先
,

通过 M g C I
:
载体的物理分散作用

,

扩大了络合物催化荆活性表面
,

为乙烯

聚合时增加催化剂的活性中心数目提供了条件
。

其次
,

载体M g C I:
或第三

、

第四组份能与 iT 原子起配位作用
,

从而改变了络合

催化剂的化学结构
,

促进了 iT 原子活性中心的催化活性并提高进行聚合时活性中心

的稳定性
,

不易受外界条件影响而钝化或中毒
。

M g原子可通过 M g’ 二 c卜 二
iT 的键合

而提高 iT 原子的催化效率
。

A l及 iS 原子也可通过 A ..I
·

c ..l
·

iT 及 iS … cl … iT 键合
,

而使

iT 原子改性
。

同时M g 、

A l
、

iS 也会相互作用
,

并对 iT 原子起协同作用
。

促使 iT 原

子有更大的催化活性
。

第三
,

用振动研磨法制备的催化剂
,

iT 原子的络合物结构除结合在M g C 1
2
载体表

面之外
,

还有相当部分包结在M g CI
:
载体催化剂之内

,

在乙烯聚合过程中
,

聚合颗粒

及络合催化剂尚能不断再分裂
,

将包结在催化剂内部的 iT 原子进一步暴露和活化
,

从而产生更多新的活性中心
,

以利于保持或增加反应体系催化活性中心的浓度
。

至

于催化荆各组分的选择
、

制备方法和使用过程中的外界条件都能影响催化剂效率
。

乙 烯 聚 合 情 况

原料的规格

乙烯
:

广州塑料厂用乙醇脱水法生产
,

纯度 ” 肠
,

其杂质含量见表 1 。
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表 1 乙 烯 杂 质 含 圣

名名称称 杂胃含童 (P PM ) V / VVV 名称称 杂臂含量 ( p p M ) V / VVV 名称称 杂鲜含及 ( P PM )V / VVV

HHH三三 8 00 一 1 0 0 000 0 aaa 1 1 0 一 2 0000 丙烷烷 7 0 000

CCC OOO 0 一 1 000 H : 000 露点一 60
O
ccc 丁烯 一 111

`

20 妙妙

CCC O :
.

0 “ 1 00000 乙烷烷 2 0 00 一 5 0 0000 丁烯 , 222
. .

3 0

二二
甲甲烷烷 2 555 乙醚醚 无无 乙醛醛 羌羌

稀释剂
:

80 一 1 2 0
O

C 馏份的溶剂汽油
,

经净化干燥后含杂质
:

’

H : Q < 20 P PM
,

无醇
,

碘值 < 0
.

1 5
。

氢
:
广州化工厂工业产品

,

姥度
。8 * ,

经硅胶
、

分子筛净化后含杂质
:

H
: 。 的

叫

|
川||l

se
l

露点 < 一 “ ” {吕, 。 : <。
·

“ 外
,

C 。 : 没有
。

.

二
、

聚合工艺条件和结果

聚合压力为4 k g c/ m “ ,

H
:
分压 1一 Z k g /

。 m :
聚合温度 8 5 一 90

O

C
,

聚合时间 3一 4小

时
。

聚合时男H
: 调节分子量

,
通过改进设备

,

增加气体在釜内液层物料中的传质和

扩散
,
提高 H

:
的调节效果

。

三乙基铝是广州塑料厂自制的
,

配成稀溶液使用
。 .

乙烯进入聚合釜
,

采用釜面进气及釜底进气两种方式
.

’

催化剂浓度
: 2 3一 6 5 x 1 0

一 3 9醇催化剂 / 1汽油
, 0

.

4 一 o
.

6 g A IE t 。 / 1汽油
。

聚合结果见表 2 。

三
、

讨 论

1 、

从表 2可见
,

乙烯从釜底进入相对于釜面进入对催化剂效串和聚乙烯产量均

有显著提高
。

这是由于气从釜底进入时较易扩散传质
,

能增大乙烯的浓度
,

比较充

分地发挥了催化作用
。

入 催化剂用量少
,

A l/ iT 比值大
,

则催化效率也高 ( 见图 1 )
。

烷基铝的作用
,

主要是对 iT 原子烷基化和组成活性中心络合物结构
,

其次是清

除反应体系中有害杂质
。

因此
,

烷基铝的用量不能少于某丫最低限度
,

必须保持在

一定比值之上
。

3 、

当催化剂浓度小时
,

催化剂效率可提高
,

但聚 乙烯产量相应降低 <见图 2 )
。

聚 乙烯产量和催化效率都 同每批聚合所用催化剂的总量和浓度有关
。

此外
,

聚

乙烯产量也同催化剂活性中心的总数有关
。

而催化效率则和催化剂中钦活性中心数

目对总钦量之比有关
。

乙烯在聚合体系中的扩散传质效果
,

以及催化剂的再分裂的

难易程度
,

都受聚合时浆液浓度及搅拌情况的影响
,

并转而影响到聚乙场产量和催

化效率
。

心
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18014010060

催代剂率玫ō

爹

10 0 .4 0 18 0 2 2 0 26 0

A之E t 3 / 了1 CL -

图 1 A l/ T i此对催化剂效串的影响 ( 釜面进乙烯 )

谁代刹欢率(甲介
à

160140
、

12010060
余乙沛产t

八 9 0

飞。
甲 8 0

2 0笼 I-O J
乃 OX 10 4 0 X I0 5 0笼10

催花七小1堆及(肛毛汽油 )

图 2 催化剂遵度与催化剂效李的关系 (曲钱2)

催化剂浪度与聚乙烯产量的关系 (曲校 1) (釜面进乙烯 )

4 、

乙烯中的一氧化碳对高效催化剂有显著影响
,

当乙烯中 的一 氧 化 碳 含量

< 10 P P M时
,

催化效率较高
,

约在 1。万倍
,

而随着一氧化碳含量增高
,

催化效率明

显下降 ( 见图 3 )
。

5 、

聚合反应过程表现有如下的动力学特征
:

从吸气过程看
,

图 4曲线表明
,

在第一小时内吸收乙烯较快
,

曲线基本 趋 于直

线上升
,

到 2 一 2
。

5小时完成了总吸气量的 80 肠左右
,

以后逐渐减慢
。
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从聚合反应的速度看
,

图 5 曲线表明在第一小时
,

聚合反应速率很快
,

催化活

性处于高峰状态
。

到第三小时以后
,

曲线趋于平坦
,

反应速率缓慢
。

在图 4 和图 5 中
,

曲线 1表示试验编号 1 0 1 7 ,
A ItE a/ T I C I

` 二 65
,

催化 剂 ( 15 A )

浓度为 5 7 x 1 0一 。 g / l汽油
。

曲线 2 表示试验 编 号 9 0 0 5 ,
A IE t a

/ T I C I
` = 8 9

,

催 化 剂

( 1 3A ) 浓度为 59 x 1 --0 吕g 1/ 汽油
。

这两批试验的聚合条件是
,

总 压
、 4 K g c/ m么 ,

H Z
分压 ZK g /

c m 名 ,

温度 5 5 一 g o
O

C
,

反应 4小时
。

催、.4J欢率(

竿
à

犷

10 2 0 乃0 4 0

乙 沛中 c o含 童、即日 )

图 3 乙烯中CO含量对催化剂效率影响 (鉴面进气 )

乙峥吸百收分教ǎ%à

米合 时 间 (分钟 )

图 4 乙烯吸收百分数与聚 合时简的关系 (釜底进乙烯 )



|||||||叫l||’I |||’l

7 0 中 山 大 学 学 报 1 9 7 6 年

66.0.0

家合仄应连率ǎ

勺了
“

俞粼
,如 `

.0 2

宋 合时 间 (分钟〕

图 5 聚合反应速率 (催化活性 )与时简的关系 (釜底进乙烯 )

聚 乙 烯 的 质 量 和 应 用 情 况

1
、

物 理 机 械 性 能 和 耐 老 化 性 能

表 3 记录的试验数据表明
,

用 G Z一 1型高效催化剂生产的聚乙烯
,

其物理机械

性能
,
除表面电阻率一项与常规法生产的聚乙烯相同外

,

其它物理性能均优于常规

法生产的聚乙烯
,

例如击穿电压提高了 2
。

3一 2
.

5倍
,

抗张强度
、

断裂伸长率分别提

高了1
.

3一 1
.

5倍和 2
.

7一 3倍
, 它的耐老化性能更是优于常规法生产的聚乙烯

,

耐大

气老化性能提高达 4
.

2一 5
.

6倍
,

耐热氧老化性能提高了 1
.

6一 2
.

5倍
。

2
、

杂 质 元 素

用 G Zee l型高效催化剂生产的聚乙烯
,

树脂色泽比较洁白
,

其中的总灰分 和杂

质元素钦
、

氯的含量
,

都比常规法生产并经后处理的聚乙烯为低
,

但元素铝的含量

则较高 (见表 4 )
。

é |l|.]刁一

3
、

分 子 t 分 布

用 G Z一 1型高效催化剂生产的聚乙烯
,

由于分子链结构特征改变
,

其分子量 分

布较常规法生产的聚 乙烯为窄
。

比较宽窄的方法是这样的
:
先分别测定每类型聚 乙

烯在祛码重量为 10 公斤和 2
。

16 公斤时的熔融指数
,

求出这两个指数的比值
,

然后比

较各比值的大小
。

比值
M l l o

M I Z
.

x 。
愈小

,

表明分子量分布愈窄
。

试验结果
,

用GZ 一 1 型
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催化剂生产的高密度聚乙烯
, M I

M I也为
9

.

7一 1 0
。

6 , 而常规聚乙烯 的
器瓮为 2 9

。

4

一 35
.

8
。

详细数据见表 5 和图 6
。

表 3 G Z一 1 型催化剂生产的聚 乙烯物理机械性能和老化试验结 果

一一
-

-一

一
_ 名 称称 高 效 催 化 剂剂 常 规 法 生 产产

”” 果

一一~ ~~~
生 产 的 聚 乙 烯烯 的 聚 乙 烯烯

催催 化 荆 效 率 ( g P E / g T i ))) 1 0一 15万万 8 0 0一 1 0 0 000

灰灰 分 ( 多 ))) 《 0
.

111 0
。

1 ~ 0
.

333

含含 T i ( P PM ))) 6 ~ 1 111 构 20 。 波动大大

密密 度 ( g / Cm S ))) 0
。

9 555 0
。

9 4 555

熔熔 融 指 数 ( g / 10
,

))) 可稳定在 0
.

2一 0
.

888 难按制 波动大大

平平 均 分 子 量 ( 万 ))) 7、 1 222 难按制 波动大大

分分 子 量 分 布 二

黔
卫--- 10八吐 444 3 0` 3555

JJJu r 名
。

1 6666666

电电电 体 积 电 阻 率 ( 忍
一 c ln ))) 4 x l o卫7一 6

.

s x i o 1 777 5 X 1 0 1 666

性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性能能能 表 面 电 阻 率 ( 夕 ))) 9
.

3 x 1 0 1 4一 1
.

3 x 10 1 匕匕 9
.

3 x 1 0工4 ~ 1
.

3 x 1 0 1 `̀

击击击 穿 电 压 ( k v/ m m ))) 8 0~ 8 999 3 555

机机机 杭 眼 强 度 ( k g / e ln l
))) 2 7 0~ 3 0 555 2 1 000

械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械械
性性性 断 裂 伸 是 率 ( 多 ))) 5 4 0~ 6 0 000 2 0000

能能能能能能

老老果果 锈 导 期 Z 0 0
0

c ( 分钟 ))) 1 000 ///

化化 加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加,,
里里

摘 灯 K V (小时 ))) 6 3
。

999 ///

段段型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型
11111 i o

o

e烘箱热氧老化脆化时简 (小时 ))) 6 4~ 9 999 4 000

大大大气雌露脆化时简 ( 天 ))) 10 5~ 14 000 2 555

注 : 电性能
、

机械性能和老化献脆均由广州合成材料老化研究所 ifflJ 定
。
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表 4 G Z一 l型催化 剂生产的聚 乙烯中杂质元素分析

拭拭 旅 福 号号 8 00 111 9 00 444 9 0 0 555 9 0 0777 9 0 1 111 9 0 1222

催催催 9 P E /9 T iii 10 0 0 0 000 1 11 0 0 000 1 1 2 00 000 1 2 2 0 0 000 10 0 0 0 000 14 40 0 000

化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化
剂剂剂 9 P E / 9 A IE t ::: 2 6 444 3 0 666 3 1 666 3 2 999 2 8 555 4 3 333

效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效效
率率率 9 P E /g催化剂剂 3 2 8 000 3 3 3000 3 36 000 3 67 000 3 0 3 222 42 8777

总总 灰 分 ( 肠 ))) 0
.

1222 0
。

0 999 0
。

0 777 0
.

0 777 0
.

0 444 0
。

0 777

TTT i ( P P M ))) 15
。

777 1 1
。

2 555 1 1
。

7 555 9
.

7444 尹 / 尹尹 8
.

6 888

AAA I ( P P M ))) 39 7
。

8 222 3 2 5
。

1 111 2 58
。

2 333 17 5
` JJJ / /// 194

.

7 111

eFFF ( P P M ))) 2 9
。

4 333 13
。

6 666 2 7
。

6777 2 4
.

6444 尹 / 产产 2 7
.

8 999

MMM g ( P P M ))) 7 0
。

6888 6 7
。

000 3 2
。

1 555 3 2
.

1 555 / /// 3 2
。

1 555

CCC I ( P P M ))) / /// 15888 1 4 222 1 5 000 1 3888 13 444

腐腐 触 献 赚 (极 ))) 222 111 111 0+++ 0+++ 111

气 |||l曰

注
: 1

.

同时期生产的常规聚乙烯 l\r
,

A I ,

eF
,

lC 含量分别为 488
.

47
, 126

.

87
,

25
.

87
,

58 0 P P M ,

灰分为 0
.

1 34场
,

腐触为 2 + .

2
.

聚乙烯中杂直元素分析和富触歌脆由北京化工研究院代测
。

表 5 聚乙烯的分子量分布测试结 果

司

…:
州||!
|

ōJ ||勺!||||||

。 . ` 二
}
。 均 分 子 量 {熔融指数 ( g / 1 0` ,

{丛。 , 一 , } 补
,

_
、

1
。 , ,

}
, , ,

} M l
。 : 。

—
一

{
一一兰二夕了一 {里兰竺

-
}
-竺生}一二

一
一

卫竺一 -
{
一一尘竺一一卜

一

竺生
一

{竺坚生卜竺兰
一

一一
竺竺

一
一

-

卜
.

一二生
-

一-

}卫二一 {二生生
一一

}
一

止二二
-

一

` 塑互一 }一
一竺三一一{一竺二兰

-
一

!竺二
一卜

~

竺生
,

” 0 9 7 } 1 3
·

3 1 0
·

” 6 {
1 0

·
6

} “ 9
·

4

l

坚
l

洲一洲
催 化 荆

类 型

G Z一1型

高 效 催 化 剂

常 规 生 产 的 齐

格 勒 催 化 剂

4
、

制 品 性 能

用G Zse l型催化剂生产的高密度聚乙烯
,

经拉伸鱼丝并进行单丝 性能 测 试 表

明
,

它的断头率低
,

容易加工
,

色泽好
,

主要性能 (抗张强度
,

结节强度 )优于意大

利莫普兰一R O聚乙烯
。

测试结果见表 6。
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图 6 高效催化剂生产的聚乙烯熔融指数与砖嫣荷重的关系

表 6 单 丝 性 能 浏 试 结 果

比ú一伸一11一n拉一一
桔节伸畏率

( 不 )

自,
、、产一一勺一

幅伟一.112一.83

ó...,...
.

…
les
!
.

墨兰
?州二叫

己卜-|一一J“一iù外取ù一吕一亡」亡l洲
J

l八é110玄门.一
`

盛一,d

G Z一 1型

高效催化剂生产的聚乙烯

意大利莫普兰
一 R O牌号聚乙烯

此外
,
经用 G Z一 1型催化剂生产的不同批号的聚乙烯进行注塑成型各种制品 和

吹塑中空制品 ( 5 立升容积的油罐 ) 等试验
,

制品的质量超过普通聚乙烯
,

符合生

产和使用要求
。

结 论

1
、

以无水吨 d
:
为载体

,

吸附 IT CI
` ,

加上第三和第四组分
,

用振动研磨法制

成的G z一 l 型 iT 一gM一 A l一 iS 四组份离效催化剂
,

在压力 4 k g /
“ m “ ,

温度 85 一 9 0 “ c

条件下
,

经反应 3一 4小时
,

催化效率稳定在 10 一 15 万 g P E / g iT
,

随着反应压力增加

到 1 2 kg c/ m
Z ,

催化效率可达 60 万 g P E / g iT 相对常规法生产的齐格勒催化剂
,

催化效
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率有大幅度的提高
。

2
、

用这种高效催化剂进行聚合时
,

原料乙烯和汽油质量要符合一定的 规格
。

根据原料质量不同
,

可改变 H
Z

分压以调节分子量
。

产品聚乙烯分子量为 7一 12 万
,

熔融指数基本稳定在 0
.

1一 1
.

0之间
,

大 多数为 0
.

3一 0
.

8 9 / 1 0`
( i g o

O

C
, 2

.

1 6 kg )
。

分子量分布以
M l l。

M l :
.

x。
作为参考指标

,

其比值为 10 一 1 4 ,

较常规法生产的聚乙烯为窄
。

洲
。

l

3
、

聚合物料可省去常规法生产的清除催化剂的醋化
、

水洗两工序和设 备
,

简

化了工艺流程
。

树脂灰分可低于 0
.

1多
,

堆积密度 (假比重 ) 0
.

4左右
。

4
、

聚合时不粘釜
,

散热良好
,

解决了常规法聚乙烯生产的粘釜问题
,

从 而 提

高了设备利用率
,

节省了劳动力和减轻了劳动强度
。

5
、

用 G Z一 1型高效催化剂制备的聚乙烯产品
,

由于分子量分布较 窄
,

经 加工

试验表明
,

适应于拉伸制品 (渔丝等 )
,

注塑和吹塑中空制品
,

并有良好 的 机械 性

能
,

质量均超过常规法生产的聚乙烯
。

6
、

试验结果表明
,

这种型号高效催化剂生产的聚乙烯灰分及杂质元素 钦
、

氯

的含量较低
,

分子链结物和分子量分布的特征都有利于提高产品耐老化性能
,

并远

优于常规法生产的聚乙烯
。

了
、

通过` 系列的试验工作
,

比较了解和掌握了催化剂的制 备 技 术
,

聚 合 条

件
,

产品性能和加工工艺
。

为进一步研究打下了良好的基础
。
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