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摘 要 以 ;<=.! >?.*@9（A*@）% B !为载体，分别负载五甲基茂基三氯化钛（=C! D-=.%）和五甲基茂基三苄氧基钛

（=C!D-（AE2）%），得到两种负载催化剂，在较廉价的 ?.*@! =.为助催化剂常压下可以高效地催化乙烯聚合 5报道

了载体的制备、聚合条件（不同的烷基铝助催化剂、聚合温度、铝钛摩尔比）对催化剂的聚合行为以及聚合物结

构的影响 5研究结果表明，两种负载催化体系对乙烯聚合具有较高的催化活性，可达 )": < F*>（+G. D-·H）数量
级，所得聚乙烯的黏均分子量在 )": 以上 5经过)% =$I;J 和 KL=分析，两种负载催化剂得到的均为线型聚乙
烯 5与均相催化剂相比，负载后的单茂钛催化体系的聚合反应动力学表现高效而平稳 5这表明载体的微孔结构
使活性中心得到了有效的分散，有效地提高了催化剂的活性，同时载体的受限空间有效抑制了聚乙烯增长链

的!$M消除反应 5
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近年来，在烯烃聚合领域中，单茂类金属化合

物已经越来越受到人们的广泛关注 5尤其是单茂
钛>甲基铝氧烷（;?A）催化体系由于其活性中心
具有宽松的配位、插入聚合环境，能够催化乙烯均

聚合得到支化聚乙烯［)，!］5然而，均相单茂钛催化
剂也存在一些不足，如催化剂的活性中心容易发

生副反应而失活；并且通常需要加入大量的 ;?A
或者多氟硼化合物作为助催化剂，提高了生产成

本，使得催化剂的应用受到一定的限制；同时烯烃

聚合是在均相中进行的，所制备的聚合物形态不

好，无法在淤浆法或者气相法这些现有的聚合工

艺上广泛应用 5
为了克服以上缺点，人们试图将单茂钛催化

剂负载到无机载体或者有机聚合物上 5 L-A!、

;<=.!、?.!A%、有机聚合物等都可以用来负载单茂

钛催化剂［% N #］5 O,9<等［%］论述了将茂基三氯化钛
（=CD-=.%）负载于 ;<=.! 载体上制得的催化剂的聚

合性能，该催化剂与普通烷基铝助催化剂配合使

用可以制备聚乙烯，且具有较高的聚合活性 5
=H,8P-/Q［#］将催化剂负载于 ;<=.! >?.*@!（A*@）% B !

上，以三异丁基铝为助催化剂，可以高效催化乙烯

聚合 5目前，国内外在单茂钛催化剂负载化研究方
面需要进一步完善 5

我们曾用均相单茂钛催化剂（以 ;?A作助催
化剂）催化乙烯聚合可以得到支化聚乙烯［!］5本文
将两种单茂钛催化剂（=C! D-=.%，=C! D-（AE2）%）负
载在 ;<=.! >?.*@!（A*@）% B !载体后制得负载型催化

剂，以烷基铝为助催化剂，调节聚合温度、铝钛摩

尔比，考察负载催化剂的聚合行为以及聚合物结

构 5

- 实验部分

-.- 主要试剂与原料
甲苯、乙醇、正己烷、正庚烷，分析纯，广州化

学试剂厂，使用前严格除水蒸出；三乙胺，分析纯，

天津试剂厂，使用前蒸出；;<=.!，工业级；乙烯为
聚合级；三乙基铝 ?.*@%、三异丁基铝 ?.（ "$E7）% 和

?.*@!=.均为工业级，使用前配成 %"R庚烷溶液直
接使用；;?A用 ?.!（LA’）%·)#M!A 部分水解三甲
基铝（?.;0%）自制得到 !M!A

>!?. S )T# 5 =C! D-=.% 制

备方法参照文献［(］5
负载催化剂中的金属 ?.、;<、D- 含量采用美

国 DU? 公司的等离子发射光谱仪 VJVL ?8W,9@,<0
（MJ）1C0/@XG+0@0X测定；负载催化剂的微观形态采
用 UL;$Y%%"Z扫描电子显微镜（L*;）观察 5载体
和负载催化剂的 [ 射线粉末衍射（[JK）于室温
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下，在 !"#$%" &’ ( 射线衍射仪上测得，)#*!射
线，测试电压为 +, $-，测试电流为 +, ./，扫描范
围为 01 2 3,14在氮气保护下，将待测样品填充到
样品夹中，压实后在其表面覆盖一层火棉胶膜，以

避免同空气接触 4单茂钛负载催化剂的比表面积
和孔容、孔分布表征在美国麦克公司的 /5/6
7,8, 微孔分析仪上测定，采用 !9: 法测定载体的
孔容和孔分布 4

8;)<=>? 表 征 采 用 美 国 -@"A@B 公 司
C=D-/0,,=! 型核磁共振谱仪，87,E测试，聚合
物用氘代邻二氯苯F邻二氯苯混合溶剂溶解 4示差
扫描量热（&5)）分析采用 6%"$AB<GH.%" 公司 >&5)
I/<7J8,差热扫描仪测定，=7 气氛，以 7, *F.AB升
温速率升温至 8K,E，恒温 ; .AB，以 8, *F.AB降温
至 ;,E，再以 8, *F.AB升温至 8K,E，记录二次升
温曲线 4用黏度法测定聚乙烯产物的分子量，十氢
萘作溶剂，用乌氏黏度计在 8;0E下测定其特性
黏度［!］，按公式［!］L KM7 N 8,O + !P

,M3计算黏均分

子量 !P
［8,］4

!"# $%!&’（()*）+ 的制备
参考文献［7］，将 ,M’8 Q（7M’ ..RH）)S! IA)H;

装入干燥的、充满氮气的 70, .T反应瓶中，加入
0, .T干燥的苯，再在氮气保护下用滴液漏斗缓
慢地滴加 0, .T含有 ,M’K Q（’M0 ..RH）三乙胺和
,MJ8 Q（’M0 ..RH）苯甲醇的干燥的苯溶液，;,E下
反应 7+ U，过滤，减压蒸发除去溶剂，再用干燥的
正己烷萃取，静置 + U后，将上层溶液转移到干燥
的容器中，然后 K,E下减压蒸发除去溶剂和挥发
物，得到橙红色油状物，即为 )S! IA（D!V）;，产率
为 K+W 4
!"+ 负载单茂钛催化剂的制备
8M;M8 >Q)H7 F/HGX"（DGX）; O "载体的制备步骤
参照文献［’，88］，在带有磁力搅拌、冷凝装置的
70, .T三颈瓶中，在氮气保护下室温依次加入无
水 >Q)H7 约 8, Q，一定量的无水乙醇［乙醇F >Q)H7
（摩尔比）L ;］，逐步升温使 >Q)H7 溶解形成均匀
透明的溶液 4加入一定量的正庚烷使 >Q)H7 乙醇
络合物溶液充分分散乳化，然后真空下抽干正庚

烷及多余的乙醇，得到白色粉末状的 >Q)H7 乙醇
络合物，密封保存 4
在氮气保护下，将 0 Q制得 >Q)H7 乙醇络合物

加入到 70, .T 玻璃反应瓶中，加入 7, .T 正庚
烷，搅拌成浆液，在 ,E下，缓慢加入 80 .T /HGX;

正庚烷溶液（浓度为 ,M; QF.T），缓慢升至室温，反
应 7+ U，然后过滤出液体，固体用正庚烷洗涤 ;
次，抽干正庚烷，得到流动性的改性 >Q)H7 粉末 4
所得载体 >Q)H7 F/HGX"（DGX）; O "中金属元素组成

C)6分析为 >Q 8,M’7W，/H +M’;W 4
8M;M7 氯化镁载体负载单茂钛催化剂的制备
将单茂钛配合物甲苯溶液加入到装有一定量上

述 >Q)H7 F/HGX"（DGX）; O "载体的反应瓶中，在 0,E
下反应 + U，静置，滤出液体，固体用甲苯洗涤 ;
次，抽干甲苯，至得到流动性的负载单茂钛催化剂

粉末，氮气保护下密封保存 4金属元素组成经 C)6
分 析 为 )S!IA)H; <>Q)H7 F/HGX"（DGX）; O " >Q
87M3,W，/H 0M’;W，IA ,M80W；)S! IA（D!V）; <
>Q)H7F/HGX"（DGX）; O " >Q 87M;;W，/H KM8KW，IA
,M88W 4
!", 乙烯催化聚合
将干燥好的带有磁搅拌子和气体导管的反应

瓶抽真空排除空气后，用干燥的氮气置换两次 4抽
真空，通入乙烯 4依次加入一定量的甲苯、烷基铝
（或 >/D）、负载催化剂（或均相催化剂溶液），使
聚合在设定温度下开始反应，通过控制阀门调节

乙烯气体的流量使整个反应在恒定的压力下进行

（通常 #%XUYH%B% L ,M,0 >6@）4聚合过程中每隔一定
时间记录乙烯的消耗量 4聚合 8 U后，用酸化乙醇
溶液终止反应 4聚合产物用乙醇充分浸泡、洗涤，
烘干至恒重，并计算催化剂活性 4

# 结果和讨论

#"! 负载催化剂的表征
无水 >Q)H7 由于是块状固体，不能直接作为

载体使用 4研究表明，无水 >Q)H7 溶解于给电子体
溶剂中，如醇、酯和醚等化合物中，形成络合物 4通
过控制 >Q)H7 再析出条件，可以得到形态良好、多
孔的高效活性载体 4本文将无水 >Q)H7 先溶解在
无水乙醇（GXD:）中，控制合适的条件在正庚烷中
析出得到 >Q)H7 乙醇络合物；粉末状的 >Q)H7 乙
醇络合物经 /HGX; 改性后得到载体 >Q)H7 F/HGX"
（DGX）; O " 4其中烷基铝化合物 /HGX"（DGX）; O "及两
种单茂钛催化剂均可能通过数种配位形式存在于

>Q)H7的表面，图 8 为 + 种参考性配位形式（8）2
（+）的示例 4
图 7 为 >Q)H7 乙 醇 络 合 物、>Q)H7 F/HGX"

（DGX）; O "载体、)S! IA)H; 负载催化剂的 (射线衍
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!"#$ % &’()(*+, *-.+/+* 0(’ 1.+ "//(2"3"451"(6 (0 7)! 8"9: (6 1.+

*;’05-+ (0 <#73= >?3@1!（A@1）: B ! *;))(’1

8.+ +61"’+ -((’,"651"(6 *).+’+ (0 <#= C "* 6(1 *.(D6$

射（9EF）图 $与氯化镁乙醇络合物相比，<#73= >
?3@1!（A@1）: B !载体在 =!G %HI处的衍射峰完全消
失，说明经过 ?3@1:改性后，氯化镁乙醇络合物的
晶体结构受到一定程度的破坏，这更有利于催化

剂的负载 $ <#73= >?3@1!（A@1）: B !载体和 7)! 8"73:
负载催化剂的 9EF图基本相似，说明主催化剂的
负载过程不会对载体的晶体结构有所破坏 $

!"#$ = 9EF )511+’6* (0 <#73= J@1AK 5,,;-1（ 5），<#73= >

?3@1!（A@1）: B ! *;))(’1 （ 2）， 7)! 8"73: J<#73= >?3@1!
（A@1）: B 6 *;))(’1+, -5153L*1（-）

用扫描电镜观察负载后的催化剂颗粒的微观

形态，如图 :所示 $由图可见，负载后催化剂颗粒
大小为 MH N OH!/，基本呈类球形，表面比较粗
糙，存在很多孔和凹槽 $用微孔分析仪测定单茂钛
负载催化剂的比表面积为 %% /= >#、孔容为 HPH:M
/Q>#，孔径分布主要在 =PR 6/左右 $这种 <#73= >
?3@1!（A@1）: B !载体的微观结构对催化剂负载、催

化乙烯聚合行为和聚合产物结构有重要影响 $
!"! 载体催化剂催化乙烯聚合
两 种 负 载 催 化 剂 7)!8"73: J<#73= >?3@1!

（A@1）: B !和 7)!8"（AS4）: J<#73= >?3@1!（A@1）: B !，用

于常压乙烯聚合时，不同的烷基铝助催化剂、聚合

!"#$ : T@< "/5#+* (0 7)! 8"73: J<#73= >?3@1!（A@1）: B ! *;))(’1+,

-5153L*1 /5#6"0"-51"(6 %RH U（5），56, 1.+ *5/+ *;))(’1，/5#6"0"-51"(6

%OHH U（2）

温度、铝钛摩尔比对催化活性和产物的影响结果

见表 % $
不同的烷基铝助催化剂对负载催化剂的催化

活性有直接影响 $表 % 的结果表明，?3@1=73 作助
催化剂时催化活性最高，用 ?3@1: 时比较低，而采
用 ?3（ "JS;）: 时几乎无催化活性 $这可能与不同
烷基铝本身的结构及其路易斯酸性的性质有关 $
值得注意的是 <?A分子是体积较大且结构为具
有一定刚性的三维笼状结构，其直径至少大于 =
6/［%=］，难以进入负载催化剂中比表面积大、尺寸
小（小于 :PH 6/）的孔洞激活单茂钛催化剂进行
乙烯聚合；因此，<?A 做助催化剂时催化活性比
较低 $
聚合温度和 ?3>8"摩尔比对乙烯聚合催化活

性都有很大的影响 $在相同聚合条件下，?3>8" 摩
尔比为 =OH 时，7)! 8"73: J<#73= >?3@1!（A@1）: B !负

载催化剂与均相催化剂 7)!8"73: ><?A体系相比，
前者聚合活性增加，主要原因是由于负载催化剂

采用的 <#73= >?3@1!（A@1）: B !载体具有多孔结构，

催化剂活性中心在载体表面得到了均匀分散，在

乙烯聚合过程中，有效的降低或避免了双分子失

活反应，也防止了活性中心团聚和被包埋［%:］$
对于两种负载催化体系来说，催化活性随温

度的升高而升高，但达到一定温度后反而下降 $用
7)! 8"73: J<#73= >?3@1!（A@1）: B !催化剂体系时，聚

合温度 OHV的催化活性达到 %PH: U %HO # &@>（/(3
8"·.），聚合温度 WHV的催化活性最大，为 MP:H U

%:%%%=期 刘 丹等：<#73= >?3@1!（A@1）: B !负载单茂钛催化剂催化乙烯聚合研究
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BCD 2 E=;（-’% 4/·)）；继续升高温度，催化活性下
降 K高温失活的原因有二，一是活性中心在高温下
缓慢分解，形成非活性中心；二是温度升高易发生

!NT消除反应形成茂金属N氢加合物，活性中心再
活化的速度较慢［BM］K且温度过高会使链转移和链
终止速度加快，同时活性中心失活和乙烯的溶解

度降低，因此生成聚乙烯的催化活性都降低 K
助催化剂 <%=&:3%在负载催化剂体系中的作

用是使茂金属配合物烷基化，形成稳定的活性中

心，另外还能清除体系的杂质 K随着 <%（<%=&:3%）;4/摩

尔比 的 增 加，负 载 催 化 剂 3,! 4/3%5 N923%: ;
<%=&!（6=&）5 > ! 和 3,! 4/（ 670）5 N923%: ;<%=&!
（6=&）5 > !的催化活性先增加后降低，对两种负载

催化剂而言，最佳的 <%（<%=&: 3%）;4/摩尔比为分别为

:DC和 5DC K当 <%=&:3% 的加入量较低时，考虑到
<%=&:3%同时作为除杂剂，剩余的 <%=&:3% 可能难
以满足配合物烷基化的要求，因此催化活性较低 K
然而，当 <%=&:3%加入量过多时，过量的 <%=&:3%会
使部分钛的配合物过度还原使得活性降低 K
聚合物分子量的大小是链增长反应与各种链

转移反应竞争的结果，一般来说，随着聚合温度的

升高，由于链转移活化能大于链增长活化能，链转

移速率比链增长速率增加得快，从而导致聚合物

分子量降低 K由表 B可见，随着聚合温度升高，两

种负载催化剂体系聚合产物的分子量都下降 K
两种负载催化剂产生的聚乙烯分子量不同，

这可能与两种单茂钛的辅配体结构或两种单茂钛

催化剂在 923%: 的表面的不同配位形式有关，这

方面需要进一步的研究和论证 K用 3,! 4/（670）5 N

923%: ;<%=&!（6=&）5 > !负截催化剂时，LC@ 得到的

聚乙烯的分子量在 :I: G BCD U :IO G BCD之间，这
是比较适合于通用聚乙烯产品的后加工（成型工

艺）的 K
’() 乙烯聚合动力学研究
图 M为 3,! 4/3%5 催化剂均相聚合和两种负

载催化剂的乙烯消耗速率曲线 K 由图可见，
3,!4/3%5均相催化剂聚合反应速度在短时间内达

到最大反应速度，由于其初期的聚合速率最大，在

聚合过程中，释放大量的热，导致了部分活性中心

发生双分子失活、团聚和被聚合物严重包埋而失

活 K而负载后的两种单茂钛催化体系聚合反应动
力学曲线平稳，不会出现急剧下降的现象，由于载

体的存在稳定了活性中心，同时载体对活性中心

的有效分散作用，防止了活性中心双分子失活 K
’(* 聚合物的表征

RS3测定两种负载催化剂所得聚乙烯的熔点
都在 B5M U B5D@左右，B53NV9!谱图分析（图 D）只
有"P 5C处存在单峰，表明所得的聚乙烯结构为
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（@）7+!8"7/9 A;#7/B :</C)!（=C)）9 D ! 06++-,)(E *5)5/20)（>6’ F "’

85@/( ?）5’E（*）7+! 8"（=G4）9 A;#7/B :</C)!（=C)）9 D ! 06++-,)(E

*5)5/20)（>6’ ?H "’ 85@/( ?）

!"#$ F 81( ?97AI;> 0+(*),63 -. +-/2()12/(’(（>6’ F "’ 85@/( ?）

线型聚乙烯 $均相单茂钛催化剂催化乙烯均聚合
能够合成支化聚乙烯，是因为单茂钛活性中心具

有宽松的配位、插入聚合环境，可使聚乙烯增长链

进行!AJ消除反应所产生的碳原子数"K的大分
子"A烯烃能够和乙烯进行共聚合所致［B］$由于
;#7/B 载体存在大量的微孔，催化剂活性中心在
载体表面得到了有效的分散，均匀的分布在微孔

内外，载体的受限空间有效抑制了聚乙烯增长链

!AJ消除反应 $因此，与均相催化剂相比，得到的
聚乙烯分子量较高（>6’ ? 和 >6’ F）且为线型聚
乙烯 $

! 结论
（ ?）负 载 催 化 体 系 7+! 8"7/9 A;#7/B :

</C)!（=C)）9 D ! 和 7+! 8"（ =G4）9 A;#7/B :</C)!
（=C)）9 D ’在 </C)B7/助催化剂作用下，均具有较高
的催化活性 $不同的烷基铝助催化剂对负载催化
剂的催化活性有直接影响 $（B）对载体以及负载催
化剂进行 L<MN、OC;和微孔分析，表明负载催化
剂基本呈类球形，表面比较粗糙，存在大量的微

孔 $（9）?97AI;>和 NO7分析表明两种负载催化剂
所得的聚乙烯结构均为线型聚乙烯 $（%）负载催化
剂体系聚合反应动力学曲线平稳 $
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