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!!摘要%作为012342567*88*催化剂的重要组成部分&载体对催化剂的性能调控和聚合物形态控制以及结构与

性能等都有重要影响&载体技术的发展对012342567*88*催化剂的技术进步以及聚烯烃的高性能化起到有力的

推动作用+本文对近年来012342567*88*催化剂载体技术的进展进行了总结&包括醇镁载体体系%<3H4!$无机盐

掺杂复合载体体系%<3H4! 杂化复合载体体系和纳米粒子负载体系等&并对本课题组在此领域的相关工作亦进

行了简要介绍+

!!关键词%012342567*88*催化剂.聚烯烃.载体技术.进展

引言

烯烃聚合催化剂的每一次革新&都推动着聚烯烃产业的快速发展+自0123425和7*88*发现烯烃聚
合催化剂以来&催化剂的结构%组成以及形态控制等方面的突破对催化活性的提高和聚合物性能的提升
产生了重大影响+结合聚合工艺的创新&聚烯烃树脂的性能更加丰富&应用领域也被不断拓宽&在工业%
农业%医药%建筑%汽车以及日常生活等领域得以广泛应用+在不断增加的需求带动下&近年来聚烯烃树
脂的产能一直保持高速增长+截至!"#(年&全球聚烯烃树脂的产能达到了#‘’亿吨&其中&聚乙烯树脂
达到#‘"!亿吨&聚丙烯树脂达到了"‘$%亿吨+亚洲地区对聚烯烃树脂的旺盛需求&是拉动全球聚烯烃
树脂消费增长的重要因素之一+!"#(年我国聚烯烃表观消费量约("."万吨&产能达&&’.万吨&产量达

!$/.万吨+在未来几年内&聚烯烃树脂仍将保持高增长的态势+
具有优异综合性能的聚烯烃树脂尽管已被各个领域所接受&但为了满足更高的性能要求以及拓展新

的应用领域&开发高性能或功能型树脂成为聚烯烃领域的重要发展方向+毫无疑问&烯烃聚合催化剂的
研究&是获得高性能或功能型聚烯烃树脂的主要途径之一+通过烯烃聚合催化剂的改进或创新&以获得
性能更丰富%更高性能或功能型的聚烯烃树脂&是学术研究和工业生产领域共同的努力方向+

目前&以 <3H4! 为载体的传统012342567*88*催化剂是聚烯烃工业的主要催化剂&尤其对聚丙烯而
言+通过对012342567*88*催化剂的改性研究&实现聚烯烃树脂性能的提升&是科研工作者的努力方向+

012432567*88*催化剂通常由三部分组成’!#"主催化剂&包括载体%内给电子体%过渡金属化合物Q1H4(.
!!"助催化剂&主要为烷基铝.!&"外给电子体+关于内%外给电子体的种类和性能的研究进展近年来有多
篇综述0#"#(1+

载体的性质对012342567*88*催化剂活性%立体定向性%聚合物粒子形态控制能力以及聚合物结构与
性能等方面都有重要影响+对载体的选择一般有以下要求’!#"表观形态!形状%颗粒大小及其分布"好
!聚合物形态和催化剂形态具有相似性&即存在所谓的,复制-现象+载体形态又对催化剂形态起着决定
作用&通过控制载体的形态以控制催化剂形态&从而达到控制聚合物形态的要求".!!"具有多孔结构和高
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比表面积.!&"化学惰性&但含有负载活性组分的活性基团.!("具有适当的机械强度和耐磨强度0#.1+
本文主要介绍近年来国内外012342567*88*催化剂载体技术的研究进展&综述醇镁载体体系%<3H4!$

无机盐掺杂复合载体体系%<3H4! 杂化复合载体和纳米粒子负载体系等四大载体体系的发展+

#!醇镁载体体系

<3H4! 能作为较理想的载体是由其自身的结构特点所决定的+首先&<3H4! 具有与Q1H4& 相似的层
状晶体结构!如图#所示"0#$1&并且 <3!f的离子半径!"‘"$.+G"和Q1(f的离子半径!"‘"$/+G"很接近&

Q1(f较易嵌入 <3H4! 晶格&在载体表面形成稳定的复合物 <3H4!/Q1H4(.其次&<3H4! 的电子效应有这样
一些特点0#’1’<3H4! 的电负性!$‘""比Q1H4& 电负性!#"‘."低+一般认为&具有比Q1&f电负性小的金属
氯化物载体对提高烯烃聚合速率有利+活性组分 Q1H4( 通过氯桥与载体 <3H4! 结合&电负性较低的

<3H4! 通过 <3#H4#Q1的推电子效应&使活性中心Q1的电子密度增加!如图!所示"+由于电子反馈
稳定&烯烃单体的配位&加速单体向Q1#H键的插入&使链增长速率常数6J值增加+

图#!<3H4! 和Q1H4( 之间的相互作用0#$1

I13,52#!QE21+825*C81A+[28W22+<3H4!*+BQ1H4(0#$1

图!!<3H4! 的电子效应模型0#/1

I13,52!!QE2GAB24AD242C85A+1C2DD2C8AD<3H4!0#/1

=L=!醇镁载体体系的发展

#%%.年P*580#%1运用控制湍流乳液法%重结晶和喷雾干燥制备了 <3H4!/(R8>?&再用流化床脱醇的
方法脱去 <3H4!/(R8>?的部分乙醇分子&以得到含有不同乙醇分子数的 <3H4! 加合物&经验证得到的
<3H4! 加合物微颗粒的形态和硬度适合作为气相012342567*88*催化剂的载体&带有乙醇的 <3H4! 加合
物通过热熔法消除加合物中的乙醇分子&可转化为活性烯烃聚合催化剂的载体+IA582等0!"1借助元素分
析和扫描电镜!=R<"研究了载体的制备条件对载体及催化剂的化学组成和形貌的影响&研究发现乙醇的
含量会影响 <3H4!/(R8>?加合物的沉淀+另外&他们发现 <3H4!/(R8>?加合物的沉淀和脱醇是获得
球形催化剂和球形聚合物的重要因素+

HEA1等0!#1在乙醇和#6丙醇中!或其混合溶液中"分别溶解 <3H4!&然后在正癸烷中重结晶&制备催化
剂载体&得到了以 <3H4! 为载体的新型012342567*88*催化剂+利用制备的催化剂进行丙烯聚合&研究了
醇对催化剂催化活性及聚丙烯等规度的影响+研究发现&由于催化剂中剩余醇的量的不同&导致#6丙醇
改性的催化剂比乙醇改性的催化剂具有更好的催化性能+当两种醇剩余的量相同时&#6丙醇的存在更有
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利于提高聚丙烯的等规度&而乙醇的存在对提高催化剂的催化活性具有较大作用+!"#!年QE,-E*5*0!!1

用共沸蒸馏法以 <3H4! 和异丙醇为原料&制备了 <3H4!/(!!H?&"!H?H?!>?"!<31P>?"加合物&将其
作为烯烃聚合012342567*88*催化剂载体的前驱体&采用广角S射线衍射%热分析%拉曼光谱和固体核磁
研究了 <31P>?加合物及利用 <31P>?加合物制备的新型催化剂的结构和组成+<31P>?的拉曼光
谱显示&在’#!CGd#处的峰是 <36>$ 的特征吸收峰&表明成功制备了 <31P>?加合物+广角S射线衍
射图谱中!(i’‘/o!*i##‘!!&j"的衍射特征峰也表明了加合物层状结构的形成+另外&研究表明加合
物中醇的改变会影响催化剂的表面积%孔径%孔容积和Q1的负载量&最终通过这些因素影响催化剂的活
性+研究表明&由小体积的醇变成大体积的醇使活性 <3H4! 的电子特性有所改变+相对于Q1$<3R8>?
催化剂&Q1$<31P>?催化剂具有较低的聚合活性+导致Q1$<31P>?催化活性低的原因有’!#"较低的
表面积.!!"较低的孔体积和孔径.!&"缺少Q1&f自由粒子+另外&研究表明改变醇种类会导致 <3H4! 载
体位阻效应和电子效应的改变+

V+*+*h,G*5等0!&1用苄醇制备了 <3H4!/$PY>?加合物!<P:"作为乙烯聚合催化剂的载体&并对

<3H4!/$PY>?加合物及制备的012342567*88*催化剂的结构和组成进行了分析+研究结果显示&由

<3!f和苄醇上的六个#>? 的作用形成 <3>$ 八面体结构在拉曼光谱上’"&CGd#处出峰+他们将用

<3H4!/$PY>?加合物制备的催化剂用于乙烯聚合&发现催化剂的催化活性较低&原因是由于Q1H4( 和载
体之间的作用过强导致+

图&!<3H4!/$PY>?分子加合物的晶体结构0!&1&H%<3%>和H4原子分别用灰色%蓝色%红色和绿色球形结构代表

I13,52&!QE2C5F-8*4-85,C8,52AD<3H4!/$PY>?*BB,C8&8E2352F&[4,2&52B*+B3522+[*4452J52-2+82B

H&<3&>*+BH4242G2+8_

V+*+*h,G*5等0!(1合成了一种新型单相分子加合物 <3H4!/$H$?##>?!<3HF>?"+#&H6H9<:=及

单脉冲<:=谱图显示在<3!f周围存在两种磁性不同的环己醇分子+<3HF>?的拉曼图谱在’#!CGd#

处的峰显示环己醇分子在 <3!f周围呈八面体结构+用 <3HF>?作为载体的012342567*88*催化剂具有

高的表面积!"!&$G!$3"+将催化剂分别和不同的助催化剂!<2&:4%R8&:4和1-A6P,&:4"配合&改变乙烯
压力和催化剂用量&所得到的催化剂活性均不同+这种现象表明在不同条件下&催化剂产生了性质不同
的活性中心&以三异丁基铝为助催化剂得到的催化剂具有相对较高的活性+

V+*+*h,G*50!.1制备了 <3H4!/$H?&>?均相分子加合物作为一种烯烃聚合催化剂的载体+由此加
合物制备的催化剂结构属于菱面分层结构&并观察到高度无序的;6<3H4! 纳米结构&六个甲醇分子在

<3!f周围处于磁等价的八面体环境中+高温核磁显示醇含量的改变会诱导催化剂结构的改变+活化后
的催化剂具有大量的介孔及相当高的表面积+乙烯聚合反应显示催化剂的催化活性高达商用催化剂的

$倍+
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图(!以 <3H4!/$H?&>?为加合物的012342567*88*催化剂在丙烯聚合中的作用0!.1

I13,52(!QE22DD2C8AD012342567*88*C*8*4F-8J52J*52B[F<3H4!/$H?&>?*BB,C8A+J5AJF42+2JA4FG251Y*81A+0!.1

;*-E81等0!$1以 <3!>R8"! 为原料制备 <3H4! 载体012342567*88*催化剂&并将其用于淤浆丙烯聚合
的动力学和形态学研究+研究结果显示&在外加不同外给电子体的条件下&催化剂的动力学表现出相似
的趋势+<3!>R8"! 基催化剂具有良好且持久的催化活性&聚合物能很好地保持催化剂的颗粒形态+他
们推断是由于催化剂中Q1的均匀分布&使得 <3!>R8"! 基催化剂显示了非常稳定的聚合活性及颗粒形
态复制性+

=L;!乳液法改进醇镁载体的制备

O1+3等0!’1发现负载催化剂在聚合过程中破损会对聚合物颗粒形态造成严重的影响+减小载体的尺
寸是降低在聚合过程中负载型催化剂破损的一种有效方法+他们发现&在载体制备过程加入聚环氧丙烷
!99V"可以使微球 <3H4! 载体保持良好的形态&对比研究了99V的加入量分别为#e%&e%#.e%&.e%

/"e时催化剂的形貌+结果显示&加入适量99V可改善催化剂的形态&当加入量为&e时&改善效果较
好&载体催化剂的活性为&!‘&h399$!3C*8/E"+不论形态改善如何&加入99V的催化剂活性均低于未加

99V的催化剂+SN;和@N结果显示&99V堵塞了载体的孔隙&干扰了载体与Q1H4( 之间的作用+

PA52*41-9A4FG25->M公司基于乳液技术0!/1&依次将!6乙基6#6己醇%邻苯二甲酰和#6氯丁烷加入到

<3!P,"#‘.!>C8""‘.的甲苯溶液中得到镁的多元溶液&再将Q1H4( 加入到镁的多元溶液中形成乳液体系&
并加入聚丙烯酸类表面活性剂稳定催化剂液滴&原位形成液$液两相系统&最终将催化剂液滴凝固%分离
并干燥&一步法制备出012342567*88*催化剂体系!Q1H4($<3H4!$@;$QR:$R;"&简化了催化剂的制备工
艺+<AE*GG2B等0!%1对比了一步法与传统两步法!载体和催化剂分别制备"合成的催化剂&发现一步法
制备的催化剂结构紧凑%球形颗粒相似性高%颗粒尺寸分布窄&聚合物颗粒能完美地复制催化剂的颗粒形
态+利用一步法合成的催化剂制备出的聚丙烯呈现为完美的球形&在聚丙烯颗粒表面不能观察到催化剂
表面的缺陷或聚合过程形成的缺陷+在聚合初期&两种催化剂均能非常迅速地破碎&而一步法催化剂能
达到#""e破碎+另外&利用一步法合成的催化剂所制备的聚丙烯也具有更高的结晶度和更窄的熔
融峰+

NA+hhA等0&"1通过乳液合成技术制备了 <3H4! 负载的012342567*88*催化剂&催化剂的表面积非常
小&聚合活性也不高+广角S射线衍射研究结果表明&催化剂中存在;6<3H4! 晶型&红外和拉曼光谱显
示催化剂中存在 <3#H4化学键+但他们在扫描电镜!=R<"下发现&催化剂颗粒是由颗粒的中心延伸到
表面的长链!或者纳米带"组成的&催化剂表面存在直径约为$"+G的球形核+=R<$R;=图谱显示&高浓
度的Q1均匀分布于颗粒表面+

=LR!纳米醇镁体系
近年来&为了扩展聚烯烃材料的应用领域&人们对非均相012342567*88*催化剂的载体提出了新的要

求+早期的研究者为了提高聚烯烃的生产效率&在保证催化剂粒子具有较好的规整度的同时&都力求将
催化剂粒子做得更大+然而&聚烯烃行业经过多年的发展&人们渐渐认识到小尺寸的聚丙烯颗粒也具有
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图.!!*"利用乳液法制备催化剂合成的聚丙烯0!%1&!["利用传统两步法制备催化剂合成的聚丙烯&

!C"乳液法制备催化剂的主要过程0&"1

I13,52.!!*"9A4FJ5AJF42+2J52J*52B[F2G,4-1A+G28EAB0!%1&!["9A4FJ5AJF42+2J52J*52B[F8WA-82J-G28EAB&

!C"QE2J5AC2--DA5C*8*4F-8J52J*5*81A+0&"1_

较好的应用前景&于是研究者们开始进行了一系列制备小尺寸载体及催化剂的研究+
黄启谷等0&#1研发了一种制备纳米尺寸012342567*88*催化剂的方法&他们将乙醇与 <3H4! 按摩尔比

为!"l#的比例混合&升温至#!"g溶解形成<3H4! 的醇溶液后&将<3H4! 的醇溶液冷却至’"g转移至处
于搅拌状态的冷却液中&经过滤%正己烷洗涤%干燥后得到球形氯化镁6乙醇络合物纳米颗粒_经QR< 表
征颗粒粒径在&"+G"#""+G之间+这种氯化镁6乙醇络合物纳米颗粒可作为012342567*88*催化剂的载
体材料&制备的催化剂可高效催化乙烯聚合&合成聚乙烯微纳米颗粒+另外&他们还采用经过硝酸处理的
纳米炭球为载体&负载上Q1H4(&制备成非均相012342567*88*催化剂&利用非均相催化剂的复制现象&成
功地制备出平均粒径为&#"+G且球形度较高的9R颗粒0&!1+

图$!非均相012342567*88*催化剂制备的9R颗粒的扫描电镜图0&!1

I13,52$!QE2=R<JEA8A35*JEAD9RJ*581C42-J52J*52B[FE2825A32+2A,-012342567*88*C*8*4F-80&!1

胡友良等0&&1以现有非均相012342567*88*催化剂制备工艺为基础&首次采用添加纳米粒子作为晶种
和提高催化剂制备的起始温度这两种方法对制备出的载体及催化剂粒子的尺寸进行调控&成功制备出平
均粒径为#""目!#."1G"的细颗粒聚丙烯和粒径分布为#1G"#""1G的超细聚丙烯球形颗粒+由于这
种催化剂具有较高的活性&能够满足工业化生产的要求&从而填补了国内市场上小尺寸聚丙烯颗粒的空
白+为了制备出更小尺寸的聚丙烯颗粒&该课题组还进行了制备纳米球形 <3H4! 载体012342567*88*催
化剂的研究&在常温下将 <3H4! 的异辛醇溶液滴加到含有大分子表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮!9b9"的
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不良溶剂中&制备出分散性良好且球形度较高的 <3H4! 载体&再对制备出的 <3H4! 载体进行活性组分的
负载&制备出具有纳米尺寸的催化剂+采用这种催化剂进行丙烯聚合&可以制备出单分散性良好的聚丙
烯纳米微球+

图’!非均相012342567*88*催化剂制备的99颗粒的扫描电镜图0&(1

I13,52’!QE2=R<JEA8A35*JEAD99J*581C42-J52J*52B[FE2825A32+2A,-012342567*88*C*8*4F-80&(1

!!<3H4!&无机盐掺杂复合载体体系

掺杂负载型催化剂是通过向 <3H4! 载体中掺杂其它无机物来实现载体晶体结构改变&从而改变催
化剂的性质+掺杂的无机物具有与 <3H4! 载体较相似的结晶结构&通过与 <3H4! 形成共晶&扰乱其晶格
的排列&由此负载的Q1H4( 具有不同的性质&进而影响最终聚烯烃树脂的分子量及分子量分布等性质+
掺杂负载是获得新一代高性能催化剂的一种重要途径+

;L=!一价盐掺杂复合载体体系

S,2等0&.1通过共研磨7*H4和 <3H4!/+R8>?加合物&再用共混物与Q1H4( 和内给电子体!@;"反应
制备了一系列 <3H4!$7*H4$@;$Q1H4( 型催化剂+通过广角S射线衍射分析发现&在掺杂催化剂中存在

7*H4晶体+在催化丙烯聚合中&掺杂7*H4催化剂表现出较低的催化活性和较高的立体定向能力+随着

7*H4掺杂量的不同&制备的聚丙烯分子量出现明显的变化+当催化剂中含有#$GA4e的7*H4时&聚丙
烯有较宽的分子量分布!9;@i#&"+作者0&$1又将 <3H4!$7*H4$@;$Q1H4( 催化剂用于#6己烯聚合&结果
显示&催化剂的催化活性%聚#6己烯的分子量分布和立构规整性均会受到 7*H4掺杂的影响+通过实验
结果推断&7*H4的掺杂可能会导致催化剂活性中心的分布变化&从而影响催化活性及聚丙烯的性能+

S,2等0&’1还制备了一系列由O1H4掺杂 <3H4! 为载体的012342567*88*催化剂&并用于丙烯聚合+首
先利用O1H4和 <3H4! 从乙醇中共沉淀&制备O1H4掺杂的 <3H4!/+R8>?加合物&再将加合物溶于Q1H4(
中制得012342567*88*催化剂+运用广角S6射线衍射!X:S;"和透射电镜!QR<"研究了加合物及催化
剂的结晶形态及结构&结果显示&催化剂中存在O1!<3H4( 和O1<3H4& 两种混晶&同时还存在#/e的O1H4
!O<=H#/"+聚丙烯的分子量分布!<X;"和等规度!99"均随着O1H4用量的变化而变化&由O1H4含量
为##e"#/e的催化剂合成的聚丙烯为宽分布聚丙烯+运用分子量分峰研究催化剂活性中心&结果显
示&O<=H#/催化剂中有六种活性中心&其中有两种活性中心占绝大部分+所有的实验结果均显示&由

O1H4掺杂 <3H4! 为载体的012342567*88*催化剂的活性中心的性能及分布随着O1H4用量的变化而改变+

;L;!二价盐掺杂复合载体体系

V*5ADD等0&/1用 <+H4! 掺杂 <3H4! 载体&制备012342567*88*催化剂并用于丙烯聚合+实验结果显
示&当 <+H4! 在载体中的掺杂质量分数低于&"e时&得到大颗粒球形催化剂&有利于制备出大粒径的聚
合物颗粒.当 <+H4! 掺杂摩尔分数为#"e时&催化剂聚合效率提高!.e&而聚合物的分子量分布由&增
至’+

I523A+2-2等0&%1研究了载体中掺杂0+H4! 的方法+他们将金属 <3粉%0+粉与#6氯正丁烷混合并对
其进行紫外6可见光辐射处理&然后将所得的0+H@!$<3H@! 复合物与Q1H4( 反应得到催化剂&并将催化剂
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用于丙烯聚合+实验结果表明&催化剂的活性明显受到掺杂0+H4! 含量的影响&当0+H4! 掺杂的质量分
数为"‘’&e时&催化剂活性是未掺杂催化剂的!‘.倍&聚合物分子量分布稍变宽&催化剂立体定向性及
其它性质变化不大+研究认为&催化活性的增加及聚合物分子量分布变化是掺杂载体中晶体结构缺陷的
形成引起的+

表=!\<̂ 条件下,@FB掺杂的催化剂制备的聚丙烯的性能’R\(

)A9B5=!)I56:165:7@5C1E++6:56A:5O9K,@FBQO165O?A7ABKC7’R\(

催化剂 O1H4加入量!GA4e" Q1含量e !W8" 活性$0h399$!3/E"1 等规度$e 重均分子量!c#"&" 分子量分布

<=H " (‘. !‘’ %" #&#‘# %‘"

O<=H%k /‘/ (‘$ !‘( // #$(‘& %‘!

O<=H##k ##‘! (‘% &‘! // #(.‘& #"‘/

O<=H#/k #’‘. (‘( &‘% /% #!"‘# ##‘(

O<=H&&k &!‘. &‘% "‘’ %" #!#‘/ #"‘(

!!聚合条件’催化剂&""("G3&:4$Q1i#""!摩尔比&助催化剂为三乙基铝"&=1$Q1i.!摩尔比&外给电子体为二苯基二甲氧基硅烷"&聚

合温度为’"g&聚合时间为&"G1+&反应溶剂!石油醚"为#""GO+

表;!’GFB; 掺杂的催化剂与常规催化剂的催化活性对比

)A9B5;!)I5?1G7:AC71E?A7ABKC7A?7@J@7K1E’GFB;QO165O?A7ABKC7AGO?1GJ5G7@1GAB?A7ABKC7’R3(

催化剂中0+含量$0e!W8"1 活性$0399$!3Q1/E"1 产率$0399$!3C*8/E"1

文献参考值 ’""" #’#

" %""" ##"

"‘.. #.("" #(&

"‘’& !(/"" !’/

#‘%/ #&$"" #."

!!聚合条件’聚合温度为’"g&聚合压力为!*8G&聚合时间为!E&:4$Q1i."!摩尔比&三乙基铝为助催化剂"+

!!9E1Wh41*+3等0("1将0+H4!%=1H4( 或0+H4!$=1H4( 作为辅助载体&掺杂到Q1H4($<3H4!$Q?I催化体
系中&并用于乙烯聚合研究+实验结果显示&掺杂0+H4!$=1H4( 载体的催化活性比单独掺杂路易斯酸%

0+H4! 或=1H4( 载体的催化剂活性高&其催化活性比未经路易斯酸处理过的催化剂活性高出三倍+经广
角S射线衍射分析&在路易斯酸的作用下Q?I从 <3H4!$Q?I络合物中解离出来&导致 <3H4!$Q?I
络合物的S射线衍射峰强减弱&这可能与催化活性的增强有关+能量色散S射线光谱显示&Q?I的解
离导致Q1原子集中裸露到载体表面+原位电子自旋共振测定显示&在三乙基铝和催化剂作用之后&

0+H4!$=1H4( 加合物会增加Q1&f的数量+

由于在聚合反应中无孔单晶纳米氧化镁不会碎裂成片&QA-E1*h10(#1将其用作载体的内部材料&合成
了一系列新颖的核6壳 <3>$<3H4!$Q1H4( 催化剂+利用这些新颖催化剂&他们验证了丙烯聚合活性与催
化剂的比表面积的关系&并得出聚合物的性能与其表面独立的活性中心的性能有关的结论+

;LR!三价盐掺杂复合载体体系
肖世镜等0(!1制备了掺有稀土氯化盐的7BH4&$<3H4! 双载体负载的Q1H4( 催化剂+红外分析结果表

明&双载体结构与7BH4& 或 <3H4! 单一载体结构均不同+将催化剂用于乙烯%丙烯的聚合结果表明&催
化剂的聚合活性变化较大&对于乙烯聚合&双载体催化剂的活性介于单独使用7BH4& 和 <3H4! 为载体时
的活性值之间.而对于丙烯聚合&这种双负载催化剂的活性超过它们分别单独负载的催化剂&且聚合动力
学曲线也不同于这两种载体单独使用时的动力学曲线+

I25+*+B*等0(&1通过浸透载体技术&将含有不同量的9H4& 的球形 <3H4! 载体制备成Q1H4($<3H4!$

9H4& 催化剂&并用这种012342567*88*催化剂制备了乙烯6丙烯共聚物+研究结果&显示9H4& 的加入显著

/!&#/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘"##

增加了 <3H4! 载体的表面积&同时也促进了9H4& 在催化剂中的渗入+这种掺杂催化剂可使共聚物中丙
烯的含量高达’.e+

HE2+等0((1制备了:4H4& 掺杂的 <3H4! 载体&他们将:4H4& 和 <3H4! 共同溶解于R8>?后&沉淀析
出得到:4H4&/+R8>?与 <3H4!/+R8>?的混合物&用 <3H4!6:4H#&6R8>?作载体制备的催化剂研究乙
烯聚合&实验结果表明&掺杂:4H#& 提高了催化剂乙烯聚合的活性&聚乙烯分子量分布随:4H4& 掺杂量的
提高而明显增宽+V9H的分峰拟合结果表明&聚乙烯分子量分布变宽的主要原因在于载体中:4H4& 的引
入导致催化剂活性中心类型增多+

S1*A等0(.1用,一锅煮-的方法制备了 <3H4!$:4H4& 载体催化剂&并用这种催化剂制备了等规度较低
的聚丙烯+结果显示&当Q1含量为#‘!e!W8"&:4H4&$<3H4! 为"‘#时&催化剂表现出最高的催化活性+

;*L1B等0($1用PH4& 修饰非均相012342567*88*催化剂&以改变活性位点的分布+将改性后的催化剂
用于丙烯聚合&聚丙烯的产率高出一个数量级&并且不会对聚丙烯的性能!分子量分布%等规度"有大的改
变+研究结果与由异核P6Q1集群形成的活性位点的假设是吻合的+这种激活方法也适用于前几代的

012342567*88*催化剂&产率也有明显的上升+简单和通用的激活过程也可以在温和的条件!较低的温度
和较低浓度的PH4&"下进行+

&!<3H4!杂化复合载体

=1>! 和 <3H4! 是烯烃聚合催化剂两种重要载体&两者负载机理不尽相同&对催化剂性能的影响也有

所区别+将两者结合&形成的复合载体负载012432567*88*催化剂&可获得性能更加丰富的聚烯烃树脂+
这方面的研究工作已有近二十年的历史&近年来科研工作者仍在做着更加详细的基础研究&相关的科研
成果相继被报道+

VE+4*GEA--21+等0(’1制备了以 <3H4! 为载体的单载体催化剂!<3H4!$Q1H@($;7P9"和以=1>! 与

<3H4! 为载体的双载体催化剂!=1>!$<3H4!$Q1H@($;7P9"体系&并用于丙烯聚合+他们利用IQ@N%

=R<%SNI和PRQ技术对催化剂及聚合物进行表征&观察到给电子体中H >和H#>键的振动转变&
表明给电子体%载体和催化剂之间存在相互作用+PRQ结果显示&有给电子体的单载体催化剂和不加给
电子体的双载体催化剂的表面积均在!&"G!$3左右&而以;7P9为给电子体的双载体催化剂的表面积
大约为#’’G!$3+=R<表征显示&=1>! 载体的球形结构在催化剂中得以复制&在聚合物中也基本保持了
其球形结构+

9*88E*G*-*+3等0(/1先将 <3H4! 引入到=1>! 表面&然后再将这种复合载体与 Q1H4( 反应制备了

<3H4!6=1>!$Q1H4( 型催化剂&并将其与 <3H4!$Q1H4( 催化剂进行对比+两种催化剂体系中的 <3H4! 均
采用不同R8>?$<3H4! 摩尔比制备的 <3H4!/+R8>?加合物制备而成+通过研究对比表明&在以 <3H4!
为载体的催化剂中0R8>?1$0<3H4!1越低&催化剂的催化活性越高+而在以 <3H4!6=1>! 为载体的催化
剂中&0R8>?1$0<3H4!1较低时&<3H4! 在=1>! 表面结块&不适合对Q1H4( 的负载+另外&双载体的催化
剂中当0R8>?1$0<3H4!1为’时&催化剂的活性高且 <3H4! 几乎不存在结块+=R<结果表明&利用双载
体制备的催化剂保持了=1>! 的球形结构+PRQ研究发现&催化剂孔的尺寸是催化剂获得高聚合活性的
关键因素+QV:测试显示双载体催化剂相对单载体催化剂更稳定+

)15*W*80(%1研究了在商用012342567*88*催化剂中加入=1>! 对烯烃聚合的影响+通过固6固搅拌的物
理方法将煅烧后的=1>! 和012342567*88*催化剂混合+=R<6R;S研究表明=1>! 负载在催化剂表面&同
时明显降低了乙烯聚合的催化活性.V9H结果显示=1>! 的加入提高了聚乙烯的分子量.原位R=N数据
表明&气相=1>! 的加入可抑制Q1&f的减少&这也有利于丙烯聚合+

VEA4*G等0."1用棒状 <H<6(#介孔材料作为 Q1H4($<3H4!$Q?I催化剂的复合载体&形成棒状

<H<6(#$Q1H4($<3H4!$Q?I双载体催化剂&然后用此催化剂做了乙烯聚合反应&显示相当高的催化活
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性!##c#"(39R$!GA4Q1/E""+=R<和SN;显示&棒状的半结晶性介孔 <H<6(#具有相当高的表面积
!"%’!G!$3".红外光谱检测到合成的 <H<6(#中有有机物及水分的遗留成分.用PRQ分析催化剂表
面&结果显示&当将催化剂覆盖在 <H<6(#载体上后&表面积显著减小&约为(/$G!$3+SN;%=R< 和

;=H研究显示&合成的9R以纳米纤维为主要的存在形态.=R< 数据显示&形成的高密度聚乙烯纤维及
纳米粒子尺寸在#1G"!"1G.;=H数据显示&9R样品具有高熔融温度!#((g".SN;数据显示其晶型结
构为斜方晶系+

(!纳米粒子载体体系

纳米材料具有小尺度效应和纳米增强效应&因此纳米技术在聚烯烃中的应用研究方兴未艾0.#1+在
烯烃聚合催化剂的研究中&纳米材料以载体和填充改性剂的形式同时出现+最近有文献报道0.!&.&1&纳米
粒子负载烯烃聚合催化剂并催化烯烃聚合&在纳米尺度的空间内&聚合物分子链处于,受限挤出生长-的
状态&进而影响聚合物粒子的形态和性能+但是&关于纳米技术在烯烃聚合催化剂中的应用&更多的研究
还是着眼于纳米粒子负载烯烃聚合催化剂&烯烃聚合过程中聚合物链生长和聚合放热等作用将纳米粒子
均匀分散于聚烯烃树脂中&纳米粒子利用其自身的结构与性能特点&发挥纳米效应&获得力学性能显著提
升或具备特定功能性的聚烯烃树脂+关于这方面的研究&已有二十多年的历史&蒙脱土%碳纳米管%聚倍
半硅氧烷!9>=="%石墨烯等纳米材料相继被用于制备纳米粒子负载烯烃聚合催化剂&原位聚合获得了相
应的高性能聚烯烃纳米复合树脂0.(1+

近年来&通过对原位聚合制备聚烯烃纳米复合树脂的深入理解&结合纳米粒子的特性&本课题组在纳
米粒子负载烯烃聚合催化剂的活性%颗粒形态以及聚烯烃纳米复合树脂结构与性能等方面开展了系统性
的研究工作+以纳米粒子为载体或与 <3H4! 掺杂形成复合载体负载烯烃聚合催化剂&催化剂活性中心
的有效负载以及催化活性是首先关注的问题+在纳米粒子表面引入催化剂负载点!如羟基等"&然后通过
直接负载或或首先用活化剂!助催化剂或V513+*5B试剂"保护然后进行催化剂负载的方法&实现催化剂
活性中心在纳米粒子表面的有效负载+例如&在蒙脱土体系&以催化剂前体插层方法为基础&通过蒙脱土
有机化在片层间引入大量催化剂负载点!如羟基"&然后通过直接负载或与 <3H4! 形成复合载体后进行
催化剂负载的方法&实现了催化剂在蒙脱土纳米片层间的富集&从而使原位聚合的插层选择性得到提
高&更有效地使蒙脱土纳米片层实现剥离0..1+以碳纳米管为载体时&在碳纳米管表面引入的羟基基团&

并采用V513+*5B试剂活化处理&利用由此生成的<3#H4键与012342567*88*催化活性组分!Q1H4("络合&

从而将催化活性中心有效地负载于碳纳米管表面&如图/所示0.$1+由此制备的碳纳米管负载01234256
7*88*催化剂催化丙烯聚合活性可达#".3$!GA4Q1/E"&聚丙烯基体的等规度在%.e以上&碳纳米管以纳
米尺度均匀分散在聚丙烯基体中+因此&该方法适宜于可控制备聚丙烯$碳纳米管纳米复合材料+经过
作者课题组的进一步研究&该方法同样适用于蒙脱土和石墨烯纳米负载体系+

值得一提的是&在原位聚合制备聚烯烃$石墨烯纳米复合材料的过程中&本课题组首次以还原的氧化
石墨负载012342567*88*催化剂&利用氧化石墨表面的极性基团!羟基%羧基等"与V513+*5B试剂!N<3H4"

反应&然后负载012342567*88*催化活性组分!Q1H4("+如图%所示0.’1&在氧化石墨负载012432567*88*催

化剂过程中&氧化石墨被V513+*5B试剂还原为石墨烯0./1&与此同时也实现了催化活性中心的有效负载+

还原氧化石墨负载012432567*88*催化剂的丙烯聚合活性可高达#"’3/GA4d#Q1/Ed#&石墨烯片层在聚丙
烯基体中以纳米尺度均匀分散0&#&.%1+在上述前提下&少量石墨烯!"‘!e!LA4""在聚丙烯基体中形成了逾
渗网络结构&使聚丙烯$石墨烯纳米复合树脂显示出了较高的电导率!&‘%!=/Gd#"&远高于普通聚丙烯树
脂的电导率!#"d#&=/Gd#"+所得聚合物的结晶性能和力学性能也因石墨烯的存在而显著提升+

上述方法是利用了纳米粒子表面的功能性基团&实现对催化活性中心的有效负载+对于表面惰性纳
米粒子&选择合适催化剂制备方法&利用纳米粒子的特殊结构&也可进一步影响聚烯烃树脂的性能+作者
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图/!功能化多壁碳纳米管负载012342567*88*催化剂

I13,52/!012342567*88*C*8*4F-8-,JJA582BA+D,+C81A+*4G,4816W*44C*5[A++*+A8,[20.$1

图%!原位聚合制备聚丙烯$石墨烯纳米复合树脂0$"&$#1

I13,52%!9A4FJ5AJF42+2$35*JE2+2+*+ACAGJA-182-J52J*52BB,51+31+6-18,JA4FG251Y*81A+0$"&$#1

课题组以具有中空管状结构的天然黏土矿物###埃洛石为纳米粒子&经过高温处理后与 <3H4! 醇合物
复合&在进一步的 <3H4! 结晶析出过程中&获得了埃洛石掺杂的 <3H4!$Q1H4( 催化剂+该催化剂保持较
高的丙烯聚合活性和立构选择性&同时具有良好的颗粒形态&如图#"所示0$!1+如图##所示&埃洛石在
聚丙烯基体中以单个粒子的形式均匀分散+极少量埃洛石!"‘""!e""‘"!e"的存在改善了聚合物的结
晶性能%热稳定性能%热稳定性能以及熔体加工性能0$&1+

图#"!!*"埃洛石掺杂 <3H4!$Q1H4( 催化剂&!["典型聚丙烯树脂!含埃洛石"

I13,52#"!=R<JEA8A35*JE-AD<3H4!$Q1H4(BAJ2BW18EE*44AF-182-!*"*+BJA4FJ5AJF42+2CA+8*1+1+3E*44AF-182-!["

尽管纳米粒子负载烯烃聚合催化剂可催化制备性能优异的聚烯烃树脂&但是&催化剂和聚合物的粒
子形态差和堆密度低等问题制约了其发展&仍停留在实验室阶段0$(1+为了解决上述问题&在高效球形
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图##!典型聚丙烯树脂!含埃洛石"经溶液成膜后的=R<照片0$!1

I13,52##!=R<JEA8A35*JEAD-A4,81A+C*-86D14GADJA4FJ5AJF42+2CA+8*1+1+3E*44AF-182-0$!1

<3H4! 载体催化剂的制备和颗粒反应器技术的启示下&作者课题组从粒子形态控制入手&首先将纳米粒
子成型为球形粒子&然后负载012432567*88*催化剂&利用催化烯烃聚合过程中催化剂和聚合物之间存在
的形态复制效应&实现聚合物粒子形态的可控+该方法已成功应用于蒙脱土和碳纳米管等纳米复合聚烯
烃树脂体系中&如图#!所示0$.1+在上述原位聚合制备聚烯烃纳米复合材料的过程中&聚合物颗粒流动
性好&未出现粘釜现象&成功解决了聚合物颗粒形态差的问题0$$1+由此可知&上述方法是一种切实可行%
适用于工业化的聚烯烃纳米复合材料的原位制备方法+正是由于纳米粒子负载012432567*88*催化剂的
颗粒形态得以有效控制&纳米粒子更加均匀地分散于聚烯烃基体中&所得聚丙烯纳米复合材料显示出了
较高的力学性能+

图#!!聚合物颗粒形态可控的原位聚合制备聚烯烃纳米复合材料新方法0$’1

I13,52#!!72W1+-18,J52J*5*81A+ADJA4FA42D1++*+ACAGJA-182-W18ECA+85A4AL25JA4FG25J*581C42GA5JEA4A3F0$’1

不仅如此&具有球形形态的纳米粒子负载烯烃聚合催化剂还可基于颗粒反应器技术制备性能更加多
样的多相共聚聚丙烯纳米复合树脂+在多相共聚聚丙烯纳米复合树脂中&纳米粒子%聚丙烯和乙丙橡胶
相三者形成了独特的相分散形态&少量纳米粒子的存在&即可显著提升聚合物的力学性能0$’1+
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.!总结与展望

作为012432567*88*催化剂的重要组成部分&载体技术的进步对催化剂和聚合物性能提升至关重要+
醇镁载体体系是目前012432567*88*催化剂的主要应用体系&大多数的载体技术研究均是围绕该体系的改
性工作而展开+尽管醇镁载体体系在载体制备技术和催化剂负载等方面比较成熟&但是&<3H4! 晶体活
化机理%过渡金属化合物和内给电子体与载体的负载机理以及助催化剂和外给电子体的作用机理等基础
理论研究仍是目前关注的焦点+对醇镁载体体系的基础理论研究的深入理解&可指导其它载体体系的进
一步发展&有利于012432567*88*催化剂性能的提升+<3H4!$无机盐掺杂复合载体正是利用了无机盐对

<3H4! 晶体结构的影响&掺杂的无机盐扰乱了 <3H4! 的晶体结构&进而影响了活性中心!Q1H4("的配位结
构&获得了更宽!或更窄"分子量分布的聚丙烯树脂+而 <3H4! 杂化复合载体体系则是基于Q1H4( 在不同
载体材料上的负载机理不同&获得不同性质的活性中心+无论是无机盐掺杂的 <3H4! 载体体系&还是

<3H4! 杂化复合载体体系&更多地集中于改善催化剂活性中心的性质以及改变最终聚烯烃树脂的分子量
和分子量分布&对聚烯烃树脂性能的改善比较单一+与上述掺杂改性方法不同&纳米技术的应用为

012342567*88*催化剂的改性提供了一个新的思路+将 <3H4! 晶体纳米化&得到的微米级&甚至是纳米级
的聚烯烃颗粒&有望使聚烯烃树脂具备新的用途+以聚烯烃纳米复合材料为目标的研究&利用纳米粒子
的纳米效应&提升聚烯烃树脂的性能&获得高性能或具备特定功能性的聚烯烃材料&一直是聚烯烃领域的
研究热点+其中&纳米粒子负载体系中颗粒形态差及催化剂活性低等问题的解决&为聚烯烃纳米复合材
料的原位聚合制备方法从实验室走向工业应用提供了契机+

因此&对载体晶体结构的改性和纳米技术的引入&获得催化活性好%催化功能性强%颗粒强度适宜且
适合相应聚合工艺的012432567*88*催化剂&将是今后012432567*88*催化剂载体研究领域的重要发展方
向+结合给电子体技术的研究&012432567*88*催化剂体系将获得新的突破&在聚烯烃领域仍将占据重要
地位0$/1+
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