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摘&要&基于具有 )反应器颗粒技术 #0h)$*特征的 >DR7ERT93CSSCN茂金属复合催化剂 #.7(E" N)D(E% N-%$9

/S#1KF$ ">T(E" $!以三乙基铝#’E/S: !)/’$和烷基铝氧烷 #.’+$分别作为 )D和 >T" 种催化剂组分的助催化

剂!利用 )/’对茂金属 >T中心在丙烯均聚反应中的阻聚作用!以及乙烯对)失活*中心的活性复原!实现了复

合催化剂中茂金属 >T中心在聚丙烯催化合金#丙烯均聚 u乙烯N丙烯共聚$过程中的)可逆失活*5基于这种

方法!以 .7(E" N)D(E% N-%$9/S#1KF$ ">T(E" 为催化剂!)/’N.’+为助催化剂!通过一步法#催化剂和助催化剂一

次加入$制备了新型聚丙烯催化合金!聚丙烯基体#**$选择性地由 )D金属中心生成!而乙丙共聚物#/*0$则

有相当大的比例由茂金属 >T中心生成5与完全由 >DR7ERT93CSSC催化剂所产生的聚丙烯催化合金相比!新型合

金中的 /*0共聚序列结构更加无规!同时 /*0保持在 **基体中均匀分散5

关键词&>DR7ERT93CSSCN茂金属复合催化剂! 聚丙烯催化合金! 可逆失活! 三乙基铝

&&聚丙烯#**$是一种综合性能优良的热塑性
聚合物!应用广泛!消费量巨大 ’$!"(5然而单一规

整的高分子链结构在赋予聚丙烯高强度的同时!

却使其韧性大幅下降!尤其是在低温使用环境下5

通过弹性体增韧!即在聚丙烯基体中引入一定比
例的弹性体物质#如乙丙二元共聚物!/*0$!则能
够有效改善聚丙烯的韧性 ’: P<(5目前 >DR7ERT93CSSC

催化剂发展到第四代以后!普遍具有)反应器颗
粒技术#0h)$*特征!通过丙烯与其他单体的多
相共聚!已经能够实现弹性体在聚合反应器中原
位增韧聚丙烯5如首先通过催化剂N聚合物形态复
制效应在丙烯均聚阶段制备球形多孔的聚丙烯颗
粒反应器!随后原位进行乙烯N丙烯共聚合并使生
成 /*0均匀分散于聚丙烯基体孔道中!从而制备
聚丙烯N乙丙二元共聚物原位复合物!即抗冲聚丙
烯合金#G4**$ ’=!;(5

然而传统的 >DR7ERT93CSSC催化剂共聚性能并
不十分理想!所制备 /*0中往往含有较多的长序
列乙烯链段!增韧效果有限!且由于其多活性中心
的特点使得共聚物序列结构不均一!不同的活性
中心生成的共聚物分子链具有不同的组成和序列

分布!表现为共聚物结构不确定和组成分布宽!难
以实现对共聚物分子结构的精确控制 ’!!8(5而基
于茂金属催化剂更加优良的共聚性能和对烯烃共
聚物的分子剪裁能力!将其与传统的 .7(E" 载体
>DR7ERT93CSSC催化剂相结合!从而丰富聚丙烯合金
组成和组分结构并获得性能范围宽广的合金产
品!已成为设计和制备聚丙烯合金催化剂的新思
路 ’$# P$:( !其中多催化剂反应器颗粒技术 #B6ESD9
ICSCEVJSJTRCIS4T7TCK6ERSRIGK4E47V! .0h)$就是结
合两类催化剂制备高性能聚丙烯催化合金的成功
范例 ’$#(5但是 .0h)的运用需要在聚合反应釜中
多次加入催化剂!实现过程较为繁琐5显然更为优
化的做法是将茂金属催化剂和 )D(E% 同时负载于
高效 ’9.7(E" 载体以制备得到 >DR7ERT93CSSCN茂金
属复合催化剂!结合 >DR7ERT93CSSC催化剂组分对
聚合物形态良好的控制能力并产生性能更为优良
的聚丙烯基体!和茂金属催化剂组分优越的共聚
性能!通过丙烯N乙烯多相共聚实现一次性加入催
化剂制备聚丙烯催化合金 ’$"!$:(5

以 >DR7ERT93CSSCN茂金属复合催化剂制备聚丙
烯催化合金的关键在于如何控制其催化作用!使复
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合催化剂中的 >DR7ERT93CSSC催化剂组分选择性催
化丙烯均聚!而茂金属催化剂组分能够有效催化乙
烯N丙烯共聚5李伯耿和范宏等采用在不同阶段分
别加入各自对应的助催化剂的方法!即在丙烯均聚
阶段只在聚合釜中加入烷基铝以活化 >DR7ERT93CSSC
催化剂组分!而在均聚结束后将聚合物粒子与甲基
铝氧烷#.’+$溶液相混合以活化茂金属催化剂组
分并进行乙烯N丙烯共聚’$:(5本课题组利用苯乙烯
及其衍生物对多种具有 ("9对称性的茂金属催化剂
催化丙烯聚合时的阻聚作用以及乙烯的解阻聚作
用#)可逆失活*$!实现了 >DR7ERT93CSSCN茂金属复
合催化剂的一步法#催化剂和助催化剂一次加入$
制备聚丙烯催化合金’$%(5

本文介绍了一种更为简便的 )可逆失活*方
法!调控 >DR7ERT93CSSCN茂金属复合催化剂制备聚
丙烯催化合金5

!"实验部分
!#!"主要原料

丙烯和乙烯#聚合级!北京燕山石化$未经处
理直接使用"三乙基铝#’E/S:! )/’!’EYRBCTER!美
国$配成 $Z! B4EN,的正庚烷溶液"三异丁基铝
#)1f’!百灵威公司$为 $Z$ B4EN,的甲苯溶液"
甲基铝氧烷#.’+!’EYRBCTER!美国$为 $Z% B4EN,
的甲苯溶液!按文献除去三甲基铝#).’$得到白
色固体粉末 ’$<( !并重新配成 $Z% B4EN,的甲苯溶
液备用")D(E%#国药集团化学试剂有限公司!化学
纯$!直接使用"8!89二#甲氧基甲基$芴#f..W!
营口市向阳催化剂有限责任公司!化学纯$!直接
使用"球形氯化镁醇合物载体#.7(E"//S+@!营口
市向阳催化剂有限责任公司$!直接使用"正己
烷%甲苯#北京化学试剂公司!分析纯$!金属钠干
燥回流并加入二苯甲酮!变蓝后蒸出使用"-%$9
/S#1KF$ ">T(E"#’8!Z<_$!中国石油天然气股份
有限公司石油化工研究院兰州中心提供!直接使
用"高纯氮气#天津 f+(气体有限公司!88Z88_$
未经处理直接使用5
!#5"测试仪器及条件

2/.!i/+,公司!i2.9=;## 型电子扫描显微
镜!催化剂和聚丙烯催化合金粒子经喷金在 2/.
下观察"c0?!?.’c9"%## 型 c射线衍射仪!
(6Q"辐射#2 e#Z$<%#= KB$!"%范围 :sP!#s!
扫 描 速 率 "Z# #s$NBDK" 氮 气 吸 附 测 试!
.DIT4BRSRTDSDIJ公司!’2’*"#"# 型物理吸附仪!待

测催化剂样品于 8# ]下真空脱气后在 ;; Q下测
试!比表面积#J6TUCIRCTRC$由 f/)法计算得到!
孔容 # M4TR‘4E6BR$ 和平均孔径 #C‘RTC7RM4TR
FDCBRSRT$通过 fi@法计算得到"h*(!^CSRTJ公
司!’EEDCKIR"### 型凝胶渗透色谱仪测!浓度检测
器为示差折射仪"色谱柱为 @)9:%@)9% 和 @)9<
三根串联!溶剂 $!"!%9三氯苯!温度 $<# ]!流速
#Z8< B,NBDK!标样为窄分布聚苯乙烯"?2(!
*RTgDK9/EBRT公司!?2(9; 型差示扫描量热仪!测
试前使用金属铟校准!测试温度范围 <# P"## ]!
升温 速 率 $# QNBDK! 取 第 二 次 升 温 数 据"
$:(93.0!fT6gRT公司!?.c:## 型核磁共振测试
仪!测试时称取约 =< B7聚合物和 " B7乙酰丙酮
铬装入 < BB耐高温核磁管中!溶剂为氘代邻二
氯苯!温度 $$# ]!脉冲间隔 < J!采样时间 : J!脉
冲角 8#s!至少扫描 :### 次以上")/.!i/+,公
司!i/.9""##W2 型投射电子显微镜!聚丙烯催化
合金样品在 [8# ]下用玻璃刀切片!厚度为 !# P
$"# KB!收集在铜网上!室温下用四氧化钌染色
:# BDK 后在 )/.下观察5
!#7"]*%,&%.(B1001=茂金属复合催化剂 !J,C&5 =
F*C&; =*)+(@0!R+)" 5].C&5& ]BJ(!"的制备

复合催化剂根据专利报道的方法进行制
备 ’$%(5在氮气气氛下!将 $<# B,的 )D(E% 加入制
备瓶中!降温至 ["# ]!搅拌下加入 .7(E"//S+@
载体$#Z# 7!恒温反应 $ G5随后缓慢升温至=# ]!
加入 "Z< 7的 f..W!缓慢升温至 $$# ]!反应
" G5过滤!再加入 )D(E% $<# B,!于 $$# ]搅拌反
应 " G 后过滤5= b$## B,正己烷洗涤!真空干燥!
得到 .7(E" 载体 >DR7ERT93CSSC催化剂5催化剂中
)D含量 :Z<; LS_!f..W含量 $=Z" LS_5

取 #Z"" 7##Z< BB4E$的茂金属催化剂 -%$9
/S#1KF$ ">T(E"于充满氮气的两口瓶中!加入溶有
$Z# 7.’+#$; BB4E$的 $# B,甲苯溶液!# ]下
搅拌活化 " G5在另一氮气气氛的三口瓶中!将
$Z# 7>DR7ERT93CSSC催化剂分散于 $# B,甲苯中!
# ]下向其中滴入溶有 "Z# 7.’+#:% BB4E$的
$# B,甲苯溶液!滴加完毕后 # ]下搅拌反应$ G5
随后将 -%$9/S#1KF$ ">T(E" N.’+甲苯溶液滴入到
>DR7ERT93CSSC催化剂反应体系中!# ]下搅拌反应
" G5过滤!: b<# B,正己烷和 : b<# B,甲苯洗
涤! 真 空 干 燥 后 得 到 >DR7ERT93CSSCN-%$9
/S#1KF$ ">T(E"复合催化剂#>3.9$$5催化剂中 )D
含量 $Z;# LS_!>T含量 #Z<" LS_!’E含量 $<Z8

%%$$
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&&&&&&LS_!f..W含量 $:Z$ LS_5
!#;"聚合反应

丙烯均聚合反应按以下步骤进行 #表 " 中
06K "为例$&首先将反应釜于 $## ]抽真空干燥
%< BDK!随后降温至 << ]并通入丙烯气体至 #Z$
.*C!注射器依次加入 :# B,正己烷%$Z# B,助催
化剂 )/’的正庚烷溶液和 #Z8 B,的 .’+甲苯
溶液!搅拌 " BDK 后加入含有约 %< B7复合催化
剂 >3.9$ 的 "# B,正己烷!并将丙烯压力升至设
定的聚合压力##Z% .*C$!=# ]下开始聚合反应5
反应 :# BDK 后!降温卸压!将聚合产物倒入酸醇
溶剂中终止聚合反应并依次用酒精%蒸馏水洗涤!
于 =# ]真空干燥 !G!得到聚合物 $!Z: 75

聚丙烯催化合金按下列步骤制备#以表 : 中
06K $<为例$&首先将反应釜于 $## ]下抽真空
干燥 %< BDK!然后降温至 << ]并通入丙烯气体至
#Z$ .*C!注射器依次加入 :# B,己烷%$Z# B,助
催化剂 )/’的庚烷溶液和 $Z! B,的 .’+甲苯
溶液!搅拌 " BDK 后加入含有约 %< B7复合催化
剂 >3.9$ 的 "# B,正己烷!并将丙烯压力升至设
定的聚合压力##Z% .*C$!=# ]下开始聚合反应5
反应 8# BDK 后!放空残留丙烯单体至常压 ##Z$
.*C$!随后真空除去正己烷溶剂5通入分压比为
$d$的乙烯N丙烯混合气至设定聚合压力 # #Z%
.*C$进行乙烯N丙烯气相共聚合反应并控制聚合
温度为 ;# ]5"# BDK 后反应结束!将产物倒入酸
醇溶剂中以终止聚合反应并依次用酒精%蒸馏水
洗涤!=# ]真空干燥 ! G!得到聚合物 :<Z8 75

5"结果与讨论

复合 >DR7ERT93CSSC催化剂与茂金属催化剂!
一步法进行聚丙烯催化合金的聚合反应!主要挑
战来自于 " 种催化剂需要不同的助催化剂#烷基
铝和烷基铝氧烷!.’+$产生活性中心!" 种不同
助催化剂之间不但可能存在一定的烷基交换反
应!更重要的是每种助催化剂都可能对另外一种
催化剂活性中心产生影响5但是!前人的研究结果
表明!这种影响不但可以控制!还可以被利用5一
方面!茂金属催化剂需要 .’+活化!对于 .’+
活化的茂金属催化剂所催化的丙烯聚合反应!
WDKg 等发现三异丁基铝 #)1f’$ 和三丁基铝
#)f’$等中等大小烷基铝化合物可提升催化剂活
性!但 )/’和三甲基铝#).’$却会因为与活性中
心发生双金属络合的平衡反应而使其失活 ’$=(5另

一方面!.7(E" N)D(E% 催化剂需要 )/’和 ).’等
烷基铝化合物活化!.’+#不含或仅含很少量
).’$不能活化 .7(E" N)D(E% 催化剂!但也不会对
活性中心产生较大影响!因为只要有烷基铝化合
物存在!.’+与 )D活性中心就很难络合 ’$;(5我们
设想!如果以 )/’和去除 ).’的 .’+组成双助
催化剂!与复合的.7(E" N)D(E% 催化剂和茂金属催
化剂配合!)/’和 .’+会分别活化两种催化剂!
同时 )/’与茂金属活性中心之间建立络合平衡!
而 .’+与 >DR7ERT93CSSC活性中心的络合应该可
以忽略5将这种复合催化体系用于聚丙烯催化合
金化的聚合反应中!在第一步的丙烯聚合过程中!
>DR7ERT93CSSC活性中心将会正常催化丙烯聚合!而
茂金属活性中心的聚合反应将会被抑制"而在随
后进行乙烯9丙烯共聚反应中!由于乙烯单体的存
在!)/’与茂金属活性中心之间的络合平衡将可
能由于乙烯更快的配位与插入速率而向解络合方
向发展!茂金属活性中心将因此而重新活化并催
化乙烯9丙烯的共聚反应5通过控制催化体系中
)/’浓度!将可有效抑制茂金属活性中心的丙烯
聚合活性!从而实现选择性地由 >DR7ERT93CSSC催
化剂生成聚丙烯基体"而通过控制 " 种活性中心
的整体活性!将可调节其在乙烯9丙烯共聚时的相
对产率!如使茂金属活性中心的活性接近甚至高
于 >DR7ERT93CSSC活性中心!将可实现乙丙共聚物
序列结构的有效调节5如此!结合具有 0h)特征
的 >DR7ERT93CSSCN茂金属复合催化剂的制备 ’$%( !即
可通过催化剂和助催化剂的一次加入!实现聚丙
烯催化合金的可控聚合!如图 $ 所示5
5#!"J,C&5 =F*C&; =*)+(@0!R+)" 5].C&5 复合催化
剂 !]BJ(!"的制备

将含 8!89二 #甲氧基甲基$芴 #f..W$给电
子体的 .7(E" N)D(E% 催化剂与 -%$9/S#1KF$ ">T(E"
茂金属催化剂通过 .’+进行复合!得到具有
0h)特征的复合催化剂 >3.9$ ’$%(5通过与单金属
.7(E" N)D(E% 催化剂比较!图 " 表征了 >3.9$ 的表
面物理性质5可以看到!与 .7(E" N)D(E% 催化剂一
样!>3.9$ 复合催化剂呈现出良好的球形颗粒形
态!其内部除含有 )D和 f..W外!还增加了一定
量的 .’+和少量 >T化合物#图 "#C$! "#Y$$"催
化剂仍呈现典型的 ’9.7(E晶型#图 "#I$$!在 "%
e$:s%:"s和 <#s处出现 c0?衍射峰 ’$!(5从 3" 吸
附曲线#图 "#F$!"#R$和 "#U$$来看!与茂金属催
化剂的复合使其平均孔径从 %Z"; KB降低到了

<%$$
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WD75$&2IGRBCSDI4U)/’9I4KST4EERF JRERISD‘RM4EVBRTDXCSD4KJDK **N/*0CEE4VMTRMCTCSD4K YV>DR7ERT93CSSCNBRSCEE4IRKR

I4BM4JDSRICSCEVJS

$Z%# KB!表明 -%$9/S#1KF$ ">T(E" 进入到 .7(E" N
)D(E% 催化剂孔道内部!与此同时催化剂的比表面

积从 <Z%: B" N7增大到 <=Z=: B" N7而孔容从
#Z#$" IB: N7提升到 #Z#:8 IB: N75事实上!h6CK

等已经报道 .’+负载于 ’9.7(E" 时载体平均孔
径的减小和比表面积的增大的规律!与我们的结
果相一致 ’$8(5总之!我们制备了 )D含量为 $Z;#
LS_%>T含量为 #Z<" LS_ 的 .7(E" N)D(E% N-%$9
/S#1KF$ ">T(E"复合催化剂!催化剂具有球形%多孔
的形态!为多相共聚制备聚丙烯催化合金奠定了
基础5
5#5"F@G对茂金属催化剂 *)+(@0!R+)" 5].C&5 =
JGO丙烯聚合反应的调控作用

首先设计了一组由 -%$9/S#1KF$ ">T(E" N.’+
催化的聚合实验!通过与 )1f’进行比较!研究了
)/’对茂金属催化剂的调控作用#表 $$5在 -%$9
/S#1KF$ ">T(E" N.’+催化的丙烯均相聚合体系
中!)/’的引入明显降低了催化剂活性5由于
>3.9$ 复合催化剂中 )D含量较高!而 >T含量较
低!在保证正常的 )/’N)D比时!)/’N>T摩尔比
将很高!因此我们持续增加 )/’浓度5当 )/’N>T
比达 :8=# 时!催化剂活性只保持了原来的 $N$#
左右5相应地!)1f’则没有表现出对催化剂活性
的抑制作用!相反提高了催化剂活性5这些结果与

文献分析吻合 ’$=!"# P""( !)/’可以与茂金属活性中
心生成相对稳定的双金属络合物!这样的络合作
用不能够被丙烯打破!从而表现为催化剂的失活"
而 )1f’由于位阻的影响!不能与活性中心稳定
络合!在聚合反应中可能只起到除杂的作用!从而
使催化剂活性反而升高5如表 $ 中 06K < 所示!在
维持 )/’与催化剂 -%$9/S#1KF$ ">T(E" 摩尔比为
:8=#d$的条件下!经过 $< BDK 丙烯聚合后改通入
乙烯进行聚合!可以看到此时催化剂活性显著提
升!从 $Z"# b$#< 7NB4E/G 提高到%Z%% b$#= 7NB4E
/G!提高了近 %# 倍!说明被 )/’阻聚的茂金属催
化剂能够被乙烯重新活化而进行聚合反应!也表
明小位阻的乙烯单体能够破坏 )/’与催化剂金
属中心之间的络合作用5
5#7"F@G对复合催化剂 ]BJ(! 丙烯聚合反应
的调控作用

通过以上讨论可知!)/’和乙烯的协同作
用!能够实现茂金属催化剂 -%$9/S#1KF$ ">T(E" 的
)可逆失活*5因此!在聚丙烯催化合金过程中!复
合催化剂 >3.9$ 的催化性能可通过 )/’进行调
控!即通过 )/’在丙烯聚合阶段有效阻聚茂金属
催化剂组分!从而选择性地以 >DR7ERT93CSSC催化
剂组分催化丙烯聚合生成聚丙烯基体!同时被
)/’阻聚的茂金属催化剂组分在乙烯9丙烯共聚

=%$$
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&&&&&

WD75"&(4BMCTDJ4K 4UJ6TUCIRIGCTCISRTDJSDIJ4USGR.7(E" N)D(E% N-%$9/S#1KF$ ">T(E"I4BM4JDSRICSCEVJS! >3.9$! LDSG SG4JR

4U.7(E" N)D(E% Nf..WICSCEVJS& #C! Y$ 2/. DBC7RJ! #I$ c0? MCSSRTKJ! # F$ M4TRJDXRFDJSTDY6SD4KJCKF #R! U$ 3"

CYJ4TMSD4KNFRJ4TMSD4K DJ4SGRTBJ

F19&%!"/UURIS4U)/’DK I4BMCTDJ4K LDSG )1f’4K MT4MVERKRM4EVBRTDXCSD4K LDSG -%$9/S#1KF$ ">T(E" N.’+DK J4E6SD4K
C

06K 345 ’E0:
’E0: N>T

#B4ECTTCSD4$

.’+N’E0:

#B4ECTTCSD4$
-DREF #7$ ’ISD‘DSVb$# [= #7NB4E/G$ HLb$#

[% *?1 "B#]$ $TU#iN7$

$ - - - #Z<< $Z$# $Z!< $Z;8 $"<Z!8 <:Z%$
" )/’ 88# $Z<d$ #Z"" #Z%% $Z:" $Z<= $"%Z<: <"Z$;
: )/’ $8!# #Z;=d$ #Z$" #Z"% #Z8= $Z=# $":Z<= <$Z!:
% )/’ :8=# #Z:;d$ #Z#= #Z$" - - - -

< Y )/’ :8=# #Z:;d$ "Z"" %Z%% $Z<= "Z$% $"!Z%= ;;Z!!
= )1f’ ";< <Z%d$ $Z8= :Z8" $Z;= $Z!< $"<Z:" <$Z:;
; )1f’ <<# "Z;d$ $Z:: "Z== $Z!: "Z#8 $"=Z%< <"Z!<
! )1f’ $=## $Z$d$ $Z$: "Z"= $Z!! $Z8: $"%Z8; <#Z$$

C*4EVBRTDXCSD4K I4KFDSD4KJ& ICSCEVJS! " !B4E" S4E6RKR! <# B," SRBMRTCS6TR! =# ]" MTRJJ6TR! #Z$ .*C" .’+d>Te$<## #B4ECTTCSD4$ "

M4EVBRTDXCSD4K SDBR! $< BDK"Y *T4MVERKRM4EVBRTDXCSD4K 6KFRTI4KFDSD4KJ4U06K % CKF SGRK FR7CJ4UMT4MVERKRCKF DKST4F6ISD4K 4URSGVERKRU4T

CK4SGRT$< BDK5
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阶段被乙烯重新活化!催化乙丙共聚5将 )/’与
.’+组成双助催化剂!与 >3.9$ 复合催化剂配
合!研究了其丙烯聚合行为!进一步验证 )/’的

调控作用5为清楚地展示出 )/’的作用!>3.9$
复合催化剂也和 )1f’N.’+双助催化剂配合!作
为比较!结果如表 " 所示5

F19&%5"*T4MVERKRM4EVBRTDXCSD4K ICSCEVXRF YV>3.9$ ICSCEVJSLDSG FDUURTRKSI49ICSCEVJSMCDTJC

06K 345 (49ICSCEVJS ’ISD‘DSV#7N7/G$ HLb$#
[% *?1 "B#]$ $TU#iN7$

8 )/’ ;;<Z$ =%Z!! ;Z$ $=#Z! !$Z#
$# )/’N.’+ !$$Z% =<Z:< ;Z= $<8Z: ;:Z<
$$ )1f’ ;=!Z8 =8Z$% ;Z" $=#Z" !<Z$
$" )1f’N.’+ $";!Z# "=Z:" $"Z# $"=Z%N$=#Z< <%Z#

C*4EVBRTDXCSD4K I4KFDSD4KJ& ICSCEVJS! #%< }$$ B7" GR\CKR! <# B," SRBMRTCS6TR! =# ]" MTRJJ6TR! #Z% .*C" ’E0:d)De<#d$ #B4ECTTCSD4$ "

.’+d>Te<## #B4ECTTCSD4$ " M4EVBRTDXCSD4K SDBR! :# BDK

&&首先!对于 )1f’N.’+双助催化剂体系!相
比于单独使用 )1f’!)1f’N.’+双助催化剂的使
用提高了复合催化剂的活性#从表 " 中 06K $$ 的
;=!Z8 7N7/G 上升到 06K $" 的 $";!Z# 7N7/G$!而
这样的活性提升应来自于茂金属催化剂组分的贡
献!说明此时复合催化剂 " 种催化剂组分都得以
活化并表现出聚合活性5但是!当使用 )/’N.’+

双助催化剂时!相比于单独使用 )/’!催化剂活
性基本保持不变 #表 " 中 06K 8 的 ;;<Z$ 7N7/G

和06K $#的 !$$Z% 7N7/G$!说明茂金属催化剂组
分的催化活性被抑制5

WD75:&h*(MT4UDERJ4UM4EVBRTJCBMERJUT4B)CYER"&

#C$ 06K 8! # Y$ 06K $#! #I$ 06K $$ CKF # F$ 06K $"

对相应聚合反应所得到的聚合物样品进行
h*(和?2(表征!如图 : 和图 % 所示5由于)1f’N
.’+双助催化剂使得复合催化剂上 " 种催化剂
组分都得到活化!聚合物样品的 h*(曲线呈现出
明显的双峰分布!*?1达到 $"Z#<!同时 ?2(曲线
也分别在 $"=Z% ]处和 $=#Z< ]处出现 " 个熔融
峰5对比单独使用 )1f’所得聚丙烯的 h*(和
?2(曲线可知#图 :#I$ 和图 %#I$$!茂金属催化

剂组分催化丙烯聚合所得聚合物的分子量和熔点
都较低5但是!当使用 )/’N.’+双助催化剂体系
时!所得聚合物的 h*(曲线与单独使用 )/’时所
制备聚丙烯的 h*(曲线基本重合 #图 : #C$和
:#Y$$!?2(曲线也表现出单一的熔融峰 #图 %
#Y$$!熔点为 $<8Z: ]!亦十分接近于单独使用
)/’所得聚丙烯的熔点 $=#Z! ]#图 %#C$$!表明
此时茂金属催化剂组分基本不具有丙烯聚合活性5

WD75%&?2(SGRTB47TCBJ4UM4EVBRTJCBMERJUT4B)CYER

"& #C$ 06K 8! # Y$ 06K $#! #I$ 06K $$ CKF # F$ 06K $"

5#;"复合催化剂 ]BJ(! 制备聚丙烯催化合金
基于 )/’对 -%$9/S#1KF$ ">T(E" N.’+丙烯聚

合反应的)可逆失活*作用!以复合催化剂 >3.9$
与 )/’N.’+双助催化剂配合!组成催化剂体系
进行多相共聚#丙烯均聚 u乙烯9丙烯共聚$!制备
聚丙烯催化合金!结果如表 : 所示5
&&我们设计了 : 个多相共聚实验5首先!双助催
化剂组合中只有 )/’!没有 .’+!这时 >3.9$ 复
合催化剂中只有 )D活性中心具有催化活性!其丙
烯均聚的催化活性为 :=$Z= 7N7/G!乙丙共聚活性
为 %;"Z$ 7N7/G!催化合金树脂中含 ""Z< LS_的
/*05以此实验为基准!在助催化剂组合中逐渐增

!%$$
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&&&&&& F19&%7"*TRMCTCSD4K 4U**ICSCEVXRF CEE4VJYV>3.9$ICSCEVJSLDSG SL49JSC7RF I4M4EVBRTDXCSD4KC

06K

345

>3.9$

#B7$

)/’

#BB4E$

)/’N)D

#B4ECTTCSD4$

.’+

#BB4E$

.’+N>T

#B4ECTTCSD4$

#$
Y

#BDK$

#"
I

#BDK$

-DREF

#7$

/*0F

#LS_$

D$
R

#7N7/G$

D"
U

#7N7/G$

"B

#]$

$TU

#iN7$

$: %< }$ #Z! <# # # 8# "# :$Z< ""Z< :=$Z= %;"Z$ $=#Z< <!Z<
$% %< }$ #Z! <# $Z: <## 8# "# ::Z$ "<Z= :=%Z" <=:Z8 $=:Z" <=Z"
$< %< }$ #Z! <# "Z= $### 8# "# :<Z8 ::Z8 :<:Z" !$"Z; $=:Z# %%Z!

C*T4MVERKRM4EVBRTDXCSD4K I4KFDSD4KJ& GR\CKR! <# B," SRBMRTCS6TR! =# ]" MTRJJ6TR! #Z% .*C" RSGVERKR9MT4MVERKRI4M4EVBRTDXCSD4K I4KFDSD4KJ&

SRBMRTCS6TR! ;# ]" MTRJJ6TR! #Z% .*C# ’/(d’*( e$d$ $ "Y *T4MVERKRG4B4M4EVBRTDXCSD4K F6TCSD4K"I/SGVERKR9MT4MVERKRI4M4EVBRTDXCSD4K

F6TCSD4K"F (CEI6ECSRF CJGR\CKRR\STCISCYERUTCISD4K"R(CSCEVJSCISD‘DSVU4TMT4MVERKRM4EVBRTDXCSD4K ICEI6ECSRF YVSGRLRD7GS4UDKJ4E6YERUTCISD4KJDK

Y4DEDK7GR\CKR"U(CSCEVJSCISD‘DSVU4TRSGVERKR9MT4MVERKRI4M4EVBRTDXCSD4K ICEI6ECSRF YVSGRLRD7GS4UJ4E6YERUTCISD4K DK Y4DEDK7GR\CKR

加 .’+的量!从 .’+N>T摩尔比为 <## 增大到
$###!考察催化剂活性%合金组成和组分聚合物性
质5从表 : 可以看到!在聚合条件基本相同的前提
下!随 .’+N>T摩尔比的增加!合金树脂产率%乙
丙共聚催化剂活性以及 /*0在合金中的含量不
断提高!而丙烯均聚的催化剂活性基本维持在
:<# P:=# 7N7/G 左右!说明茂金属活性中心在丙
烯均聚时仍然被抑制!而在乙丙共聚时被重新活
化!而且其活性随 .’+浓度增加而增大!当
.’+N>T摩尔比为 $### 时!复合催化剂乙丙共聚
总活性达 !$"Z; 7N7/G!比单一 )D活性中心的活
性高近一倍!大量的 /*0组分由茂金属活性中心
产生5

图 < 为所得聚丙烯合金树脂的 h*(流出曲
线5可以看到!随着 .’+在双助催化剂中的加入
和用量的增加!流出曲线上出现明显的低分子量
肩峰!且随 .’+N>T摩尔比增加!主峰与肩峰的相
对面积比下降!肩峰出现在更长的流出时间!代表
更低的分子量5图 = 为相应树脂的 ?2(曲线5结
合表 : 中所列的熔点和熔融焓值数据可知!合金
只在 $=# ]附近处出现熔融峰!对应于由 >DR7ERT9
3CSSC催化剂组分所得的聚丙烯基体!但是由于合
金中 /*0的含量随着茂金属催化剂组分乙丙共
聚活性的不断提高而增加!因此合金的熔融焓值
随着 .’+的使用和用量的增加呈现下降的
趋势5

图 ; 为典型的聚丙烯催化合金及其正己烷可
溶物#/*0$的$:(93.0谱图!根据文献’":(计算
其序列结构分布!结果如表 % 所示5从合金样品
的$:(93.0结果来看!合金中乙烯单体的平均序
列长度#//$随着 .’+的引入和用量的提升!即
茂金属催化剂组分乙丙共聚活性的不断提高而降
低!从 :Z"# 降低到 "Z=:!二元组序列 */的含量
也随之上升!从 #Z$=8 提高到 #Z"##5而对正己烷
可溶物的分析更加能够反映这样的规律!可以看

WD75<&h*(RE6SD4K MT4UDERJ4U**ICSCEVXRF CEE4VJCBMERJ

DK )CYER:& #C$ 06K $:! # Y$ 06K $% CKF #I$ 06K $<

WD75=&?2(SGRTB47TCBJ4U**ICSCEVXRF CEE4VJCBMERJDK

)CYER:&#C$ 06K $:! # Y$ 06K $% CKF #I$ 06K $<

到茂金属催化剂组分乙丙共聚活性的体现改善了
复合催化剂所制备 /*0的分子链结构!乙烯和丙
烯单体在聚合物中的平均序列长度有所下降!//
从 "!;% 降低到 "Z%8 而 /*从 "Z"; 降低到 "Z$$!
二元组序列 */的含量不断增高!从 #Z:88 提高
到 #Z%:%!说明 /*0随着茂金属催化剂组分聚合
活性的不断体现其分子链结构更加无规5

图 ! 比较了由 )/’作为单一助催化剂#表 :

8%$$
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中样品 $:$和以 )/’N.’+为双助催化剂 #表 :
中样品 $<$所制备的聚丙烯催化合金的聚合物粒
子本身和经正己烷抽提后的 2/.照片5" 个样品
并未显示出大的差别!粒子本身都呈现出较好的
颗粒形态!表明光滑!表明含有 /*0组分"正己烷

抽提后!/*0溶出!聚丙烯粒子的多孔结构均清
晰可见5图 8 为 " 个样品断面切片的 )/.照片!
可以看到!与完全由 >DR7ERT93CSSC催化剂生成的
聚丙烯催化合金相似!茂金属 >T中心催化聚合生
成的 /*0亦均匀分散于聚丙烯基体中5

WD75;&)VMDICE$:(93.0JMRISTC4U**ICSCEVXRF CEE4VCKF DSJGR\CKRJ4E6YERUTCISD4K #06K $< DK )CYER:$

F19&%;"(4B4K4BRTI4KSRKSJ! FVCF FDJSTDY6SD4KJCKF C‘RTC7RJRn6RKIRERK7SGJ4U**ICSCEVXRF CEE4VJCBMERJCKF SGRDTGR\CKRJ4E6YERUTCISD4KJ

06K 345 ’/(C ’*(C ’**( Y ’*/( Y ’//( Y //
I /*

I

$% #Z";$ #Z;"8 #Z=%< #Z$=8 #Z$!< :Z"# ;Z=:

**ICSCEVXRF CEE4VJ $< #Z"!$ #Z;$8 #Z="; #Z"## #Z$;: "Z;: ;Z";

$= #Z"!8 #Z;$$ #Z=#$ #Z""# #Z$;8 "Z=: <Z%=

@R\CKR9J4E6YER $% #Z<%; #Z%<: #Z"<: #Z:88 #Z:%; "Z;% "Z";

UTCISD4KJ $< #Z<%# #Z%=# #Z"<# #Z%"# #Z:"8 "Z<; "Z$8

$= #Z<"! #Z%;" #Z"%$ #Z%:% #Z:"< "Z%8 "Z$$

C)GRDKI4TM4TCSD4KJ4URSGVERKRCKF MT4MVERKR"Y ?VCF FDJSTDY6SD4KJ"I’‘RTC7RJRn6RKIRERK7SGJ4URSGVERKRCKF MT4MVERKR

&

&

WD75!&2/.DBC7RJ4U**ICSCEVXRF CEE4VJCBMERJDK )CYER: YRU4TRCKF CUSRTGR\CKRR\STCISD4K& #C$ 06K $: YRU4TRGR\CKRR\STCISD4K! # Y$

06K $: CUSRTGR\CKRR\STCISD4K! #I$ 06K $< YRU4TRGR\CKRR\STCISD4K CKF # F$ 06K $< CUSRTGR\CKRR\STCISD4K

#<$$



! 期 董诚等&三乙基铝调控的 >DR7ERT93CSSCN茂金属复合催化剂制备聚丙烯催化合金

&

WD758&)/.DBC7RJ4UDKKRTB4TMG4E47V4U**ICSCEVXRF CEE4VJCBMERJDK )CYER:& #C$ 06K $: CKF # Y$ 06K $<

7"结论

本文提出并实践了调控 >DR7ERT93CSSCN茂金属
复合催化剂制备聚丙烯催化合金的新方法5以
)/’和去除 ).’的 .’+组成双助催化剂!)/’
和 .’+分别活化 " 种催化剂组分!同时 )/’与
茂金属活性中心之间建立络合平衡5将这种复合
催化体系用于聚丙烯催化合金化的聚合反应中!
在第一步的丙烯聚合过程中!>DR7ERT93CSSC活性中
心正常催化丙烯聚合!而茂金属活性中心的聚合
反应会被抑制"而在随后进行乙烯9丙烯共聚反应
中!由于乙烯单体的存在!)/’与茂金属活性中
心之间的络合平衡由于乙烯更快的配位与插入速

率而向解络合方向发展!茂金属活性中心将因此
而重新活化并催化乙烯9丙烯的共聚反应5通过控
制催化体系中 )/’浓度!有效抑制茂金属活性中
心的丙烯聚合活性!从而实现了选择性地由
>DR7ERT93CSSC催化剂生成聚丙烯基体"而通过控制
两种活性中心的整体活性!调节其在乙烯9丙烯共
聚时的相对产率!使茂金属活性中心的活性接近
甚至高于 >DR7ERT93CSSC活性中心!实现乙丙共聚
物序列结构的有效调节5如此!结合具有 0h)特
征的 >DR7ERT93CSSCN茂金属复合催化剂的制备!通
过催化剂和助催化剂的一次加入!实现了聚丙烯
催化合金的可控聚合5
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$& @4K7?DK7VD#洪定一 $5*4EVMT4MVERKR& *TDKIDMER!*T4IRJJCKF )RIGK4E47V#聚丙烯9原理%工艺与技术 $5fRDODK7#北京 $ &(GDKRJR

*RST4IGRBDICE*TRJJ#中国石化出版社$ !"##"5$ P"#

"& *CJn6DKD35*4EVMT4MVERKR@CKFY44g5"KFRF5(DKIDKKCSD&@CKJRTNhCTFKRT*6Y!"##<5: P$:

:& -4g4VCBC-!0DII4)5*4EVBRT!$88!!:8#$=$ &:=<; P:=!$
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