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乙烯气相聚合高效催化剂的组成和聚合反应
 

张启兴　王海华　伍　青　卢泽俭　林尚安
(中山大学高分子研究所 , 广州 510275)

摘　要　研究了 2种类型的乙烯气相聚合高活性催花剂 . 用 SiO2 , MgCl2作复合载体 , 负载

TiCl4制得的 SM型催化剂 ,载体中含 w ( Ti)为 2% ～ 3% , w ( Ti3+ )为 35% ～ 59% ,比表面积 105

～ 120 m2 /g ,催化活性每小时每克催化剂 Ti催化得 5. 0～ 5. 7 kg产物 PE( kg· g- 1· h- 1 ) ,聚合

动力学曲线为衰减型 . 用镁粉、 卤代烷、 四氯化钛为主要组分制备的 MG-2型催化剂 , 载体中

w ( Ti)为 6% ～ 7% , w ( Ti3+ )为 55% ～ 69% , 比表面积 70～ 85 m2 /g , 催化活性 1. 8～ 2. 0 kg·

g- 1· h- 1 , 聚合动力学曲线为平稳型 . 对 SM型催化剂扫描电镜及图象分析得到颗粒平均粒径

( d- ) , 颗粒长短轴比 ( d l /d s ) 及颗粒大小粒径比 (dmax /dmin ) 分别为 31μm, 1. 402, 4. 1, MG-

2型催化剂为 33μm, 1. 524, 7. 0, 相应聚合产物颗粒的 d-, d l /d s , dmax /dmin , SM型催化剂为

247μm, 1. 295, 4. 6, M G-2型催化剂为 263μm, 1. 540, 9. 0. 显示出 SM催化剂更优良的聚

合性能 .
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聚乙烯工业生产中广泛采用 Ti-Mg系的载体催化剂 . 我国气相法聚乙烯生产中引进美

国 UCC公司
[1, 2 ]
和英国 BP公司

[3, 4 ]
的技术专利都属于 Ti-M g催化剂 . U CC公司在制备 Ti-

Mg系催化剂过程中引进高比表面积、 大孔容的硅胶 , 使催化剂颗粒形态均一 , 流动性好 ,

以适应流化床气相聚合生产工艺 . BP公司采用镁粉、卤代烷、 TiCl4等主要组分 ,通过格氏

反应再与 TiCl4反应 , 生成以 TiCl3为主的高含钛量的 Ti-Mg系载体催化剂 , 通过预聚合 ,

以适应流化床气相聚合生产工艺 . 为进一步提高乙烯气相聚合催化剂的性能 , 研制具有我

国自己特点的 , 能适应我国气相法生产工艺的新型催化剂 , 本研究对这 2种有代表性的催

化剂体系进行了研究 .

关于乙烯气相聚合催化剂的研究大多数以专利出现 , 对催化剂的基础研究报道尚

少
[5～ 7 ]

, Kakugo
[8 ]
用透射电镜和 X射线衍射研究催化剂颗粒形态和聚合产物颗粒形态之间

的关系 . 本文着重研究不同制备方法制得的 2种催化剂性能 , 研究钛含量、三价钛含量、催

化剂颗粒形态、 比表面积等对乙烯聚合动力学行为、 聚合产物颗粒形态的影响 .

1　实验部分

1. 1　试剂及原料

MgCl2 , 工业品 (抚顺炼铝厂副产物 ) ; SiO2 (美国 955硅胶 , 齐鲁石化公司提供 ) ; 镁
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粉 100～ 200目含质量 99% ; SiCl4 , TiCl4 , C P级 ; 四氢呋喃 ( T HF)、 氯代正丁烷、 无水

乙醇、 正丁醚、 正庚烷、 正己烷 , CP级 , 使用前经分子筛净化 ; AlEt3 (上海化工研究院 ) ;

Et2 AlCl (山东烟台 ) , Al ( i -Bu) 3 (美国 ) , 乙烯 (上海金山石油化工厂 ) , 聚合级 , 使用前

经脱氧、 脱水净化 .

1. 2　催化剂的制备及分析

SM型催化剂: M gCl2在 THF和无水乙醇介质中加热溶解后 , 加入高温焙烧活化的

SiO2 , 搅拌 , 反应 , 过滤后 , 加入庚烷 , TiCl4反应 , 且按需要加入 SiCl4 , Et2 AlCl, 反应

完毕 , 过滤 , 洗涤 , 抽干 , 得固体催化剂 .

M G-2型催化剂: 镁粉 , 卤代正丁烷 , 置于庚烷溶剂中反应 , 定量加入 TiCl4 , 丁醇 ,丁

醚反应 , 然后过滤 , 洗涤 , 抽干得固体催化剂 .

Mg
2+
用 EDT A络合滴定法测定 . Cl

-
用 Hg ( NO3 ) 2法测定 . Ti

3+
用 K2 Cr2O7氧化还原

法测定 . 催化剂经高温灼烧后 , 溶解配成溶液 , 在酸性介质中加入 H2O2 , 使试样中的 Ti
4+

与 H2O2形成黄色络合物 [ Ti ( H2O2 ) 4+ ], 比色法测算催化剂含 Ti量 . 用 S T-03型分析仪

器 (北京分析仪器厂 )、 BET法测算催化剂比表面 .

1. 3　气相聚合

250 mL三颈瓶经加热抽真空 , 通入高纯 N2置换瓶中空气 , 加入经处理的聚乙烯

( PE) 基料 2. 0 g, 抽真空 , 在 N2气氛下加入 1. 8 mmol Al ( i-Bu) 3 , 开动搅拌 , 抽干 , 加

入催化剂 ,水浴维持恒定温度 ,通入乙烯 . 电磁阀控制恒定反应压力 109 k Pa, 聚合 2 h,依

单位时间乙烯计量罐压力下降值计算聚合速率 .

1. 4　淤浆聚合

250 mL三颈瓶经加热抽真空 , 高纯 N2置换瓶中空气后 , 加入庚烷、 Al ( i-Bu) 3开动

搅拌再加入催化剂 , 通入乙烯 , 水浴维持恒定温度 , 电磁阀控制恒定反应压力 . 依单位时

间乙烯计量罐压力下降值计算聚合速率 .

1. 5　扫描电镜 ( SEM ) 及图象分析

催化剂 (纯 N2保护下 )、 聚合产物经高真空喷金膜后 , 用 Hitachi-S 250电子显微镜

(日本 )观察 , 图片在 Videpoplan图象分析仪 (德国塞斯公司 )上经计算机统计分析得平均

粒径 d
-, 颗粒长短轴之比 ( dl /d s ) , 最大与最小颗粒直径比 (dmax /dmin ) 等数据 .

2. 结果与讨论　

2. 1　 SM, MG-2型催化剂性能及乙烯气相聚合结果

采用 SiO2 , MgCl2复合载体 , 负载 TiCl4 , 用反应法制备的 Ti-Mg-SiO2系催化剂 ( SM

型 ) 和用镁粉、 卤代烷、 四氯化钛等主要组分 , 用结晶沉淀反应法制备 Ti-M g系催化剂

( MG-2型 ) [9, 10 ] , 其基本特性见表 1. SM催化剂载体 SiO2比表面积大 , 颗粒形态均一 , 流

动性好 , 制得的催化剂性能优良 . 从表 2结果可以看到 , SM催化聚合效率 (每克催化剂 Ti

催化得 g PE, g· g
- 1 )大 , 聚合产物形态好 , 堆比重大 , 显示出比 MG-2型催化剂更优越 .

SM型催化剂含钛量少 , w ( Ti )为 2. 0% ～ 3. 0% , 活性点较裸露 , 聚合初活性较大 , 随着聚

合的进行聚合物增加 , 局部聚合热不易传出 , 导致活性中心粘结 , 被复盖 , 被包埋 , 表现

出聚合动力学曲线逐渐衰减 (图 1) . MG-2型催化剂含钛量高 , w ( Ti )为 6%～ 7% , 比表

面积较小 , 气相聚合活性较低 . M G-2型催化剂三价钛含量高 , 潜在活性点多 ,抗杂质性能
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好 , 气相聚合动力学曲线平稳 (图 1) . 气相聚合时 , 由于催化剂颗粒中的活性点还来不及

分散 , 就被聚合物包埋 , 封堵 , 使乙烯不能与活性中心接触 , 显得活性点太少 , 使其聚合

反应速率 (vp , 每分钟每克催化剂 Ti催化得 g PE, g· g- 1· min- 1 ) 降低 , 但采用预聚合

可大大提高气相聚合催化速率 [11 ] .淤浆聚合时 , M G-2催化剂催化效率大大提高 ,可达 8 600

g· g
- 1

(见表 2) . 这是因为溶剂较好地分散活性中心 , 消除聚合热 , 防止颗粒粘结 , 充分

发挥了活性中心的作用 . 聚合动力学曲线见图 2.

图 1　乙烯气相聚合动力学曲线

Fig . 1　 Kinetic curv es o f gas-phase

polym erization of e thene

聚合条件: m ( PE)= 2. 0 g;

m [ Al( i-Bu) 3 ]= 1. 8 mmol,m ( Ti) = 0. 021 mmo l,

P= 110 k Pa ,θ= 85℃

图 2　乙烯淤浆聚合动力学曲线

Fig . 2　 Kinetic curv es o f slur ly

po lymeriza tion o f ethene

聚合条件: V (正庚烷 ) = 100 m L,

m [ Al(i -Bu)3 ]= 1. 8 mmo l,m ( Ti)= 0. 021 mmol,

P= 110 kPa,θ= 70℃

表 1　 SM, MG-2催化剂的基本性质

Tab. 1　 The fundamental proper ties of SM MG-2 cataly sts

催化剂
w /%

SiO2 Mg Cl Ti Ti+ 3

表面积 /

( m2· g- 1 )

VP /

( 103· h- 1 )

SM 75 2. 5 7. 5 2～ 3 35～ 59 105～ 120 5. 0～ 5. 7

M G-2 0 18. 0 54. 4 6～ 7 55～ 69 70～ 85 1. 8～ 2. 0

表 2　 SM , M G-2型催化剂乙烯聚合的实验结果
1)

Tab. 2　 The results o f polymerization of ethy lene with SM and MG-2 cataly sts

催化剂 w ( Ti) /%
催化效率 /

( g· g- 1 )

堆比重 /

( kg· L- 1 )

( 20～ 200目 )

w ( PE) /%

气
相
聚
合

SM-01 1. 9 8 500 0. 29 94. 7

SM-02 3. 0 7 500 0. 30 95. 6

MG-2-01 7. 2 3 000 0. 26 94. 3

MG-2-02 6. 8 2 800 0. 28 92. 5

淤
浆
聚
合

SM-03 1. 9 9 400 0. 25 96. 7

SM-04 3. 0 6 300 0. 25 96. 6

MG-2-03 7. 2 8 400 0. 23 96. 0

MG-2-04 6. 8 8 600 0. 24 96. 1

　　　 1)聚合条件: 气相聚合同图 1,淤浆聚合同图 2

　　 2种催化剂淤浆聚合动力学曲线均属平稳型 ,这是因为溶剂中的 AlR3保护了活性中心
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和溶剂良好地分散活性中心所致 .

2. 2　 SM, MG-2型催化剂扫描电镜及图象分析

齐格勒 ,钠塔催化剂聚合反应是在催化剂基本粒子表面 ,缝隙或微晶表面活性点上进行

的 .催化剂制备方法不同 ,其基本粒子大小、颗粒形态以及比表面积都不同 ,并直接影响乙烯

聚合 .由于两种催化剂制备方法不同 ,其颗粒形态亦不同 , SM催化剂由于使用类球型 SiO2

作载体 , SiO2约占 75% , M gCl2 , TiCl4被吸附在 SiO2颗粒中 ,所以 SM催化剂颗粒形态依附

SiO2颗粒形态 .所以其颗粒大小较均匀 ,呈类球型 ,表面平滑 (图 3a ) . MG-2型催化剂用结

晶沉淀反应法制备 ,其颗粒大小较分散 ,颗粒形状凹凸不平 ,不规则 (图 3b) ,有无数孔隙、孔

洞 ,晶体棱、边、角显露 (图 3c) . 2种催化剂的 SEM图见图 3.其颗粒的图象分析结果见表 3.

图 3　 SM ( a) , M G-2( b, c)催化剂的扫描电镜图

Fig . 3　 SEM o f SM ( a ) and M G-2( b, c ) ca talyst

表 3　 SM , MG-2催化剂颗粒及相应聚合物颗粒的图象分析结果

Tab. 3　 Th e result o f image analysis of cata ly st pa rticles of SM and

MG-2 and co r responding polymerization product PE par ticles

试样
SM

d- /μm d l /d s dmax /dmin

M G-2

d- /μm d l /d s dmax /dmin

催化剂 31 1. 402 4. 1 33 1. 524 7. 0

聚合物 247 1. 295 4. 6 263 1. 540 9. 0

结果表明 , SM催化剂的 d
-为 31μm,反映颗粒圆球形颗粒的 dl /d s比 MG-2催化剂的

为小 ,说明 SM催化剂颗粒较接近圆形 . SM催化剂的 dmax /dmin比 MG-2催化剂的为小 ,说明

SM催化剂颗粒较均匀 ,形态好 ,聚合产物颗粒形态复显催化剂颗粒形态 .图象分析的结果

与表 2聚合产物的颗粒筛分结果一致 .表明 SM催化剂利用球形 SiO2作载体 ,充分显示出

其聚合活性高 ,聚合产物颗粒形态均一 ,堆密度大的优点 .且催化剂颗粒流动性好更容易适

应流化床生产工艺的要求 .所以 SM催化剂更具优越性 ,更能适应工业生产应用 .
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Studies on Highly Active Catalysts for the

Gas-Phase Polymerization of Ethylene

Zhang Qix ing
 　Wang Haihua　Wu Qing　 Lu Zej ian　Lin Shangan

Abstract　 Two kinds of highly active cataly sts composed of TiCl4 -SiO2 -MgCl2-AlR3 ( SM )

and Mg-RX-TiCl4-AlR3 ( MG-2) fo r the gas-phase polymerization of ethylene w ere stud-

ied. The mass f riction of Ti, the surface area of ca talysts and catalytic activi ty in SM and

MG-2 are 2% ～ 3% , 6% ～ 7% by mass, 105～ 120, 70～ 85 m
2 /g, the mass of PE cataly zed

by 1 g of Ti in one hour is 5. 0～ 5. 7, 1. 8～ 2. 0 kg, respectiv ely. Kinetic curv e o f ethylene

polymerization w ith SM is decadent and that wi th MG-2 is steady. The influence o f ca taly t-

ic proper ties on gas-phase polymerization of ethy lene w ere discussed. The morpho logy o f

cataly st particles o f SM and MG-2 is studied by SEM and image analysis. The average val-

ue of particle diameter ( d-) , the ratio betw een majo r axis and mino r axis of the par ticle

(d l /d s ) and the ratio betw een big and li tt le particle diameter (dmax /dmin ) of the SM MG-2

cataly st a re 31μm, 33μm, 1. 402, 1. 524 and 4. 1, 7. 0, respectively. The corresponding

va lues d-, dl /d s , dmax /dmin of po lymerization product for SM and MG-2 cata lyst are 247μm,

263μm, 1. 295, 1. 540 and 4. 6, 9. 0, respectiv ely. The resul ts indica te tha t the quali ty o f

SM catalyst is g ood.

Keywords　 suppo rted catalyst , ethy lene, g ase-phase polymerization, pa rticle mo rpholog y

44 中山大学学报 (自然科学版 ) 　　　　　　　　　　　　　第 37卷

 Institute of Polymer Science , Zhong shan Univ e rsity , Guang zhou 510275, China


