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卜 ����
�催化剂催化乙烯气相聚合

伍 青 王海华

�中山大学高夯子研究所
，

广州
，
�������

提要 本文综述了乙烯气相聚合催化剂研究状况
，

列举了一些制备气相聚合催化剂有代表性

的方法
。

同时对预聚合的作用及气相聚合与淤浆聚合表观动力学行为的不同性也作了简要介绍
�

关镇词 乙烯
，

气相聚合
，
������� 一 ����� 催化剂

�

自�
�

�
�

�
�

公司使用 �������� 催化剂开发

了气相流化床聚乙烯生产工艺以来
，

气相法熨

烯烃生产能力提高很快��
，

幻 。

较之淤浆法和溶液

法工艺
，

气相法免除了聚合溶剂
，

简化生产流

程
，

节约能耗
，

降低成本
，

并具有连续化生产能

力
。

特别对于乙烯与
“ 一
烯烃 �丙烯 、丁烯

一�
、

己

烯一�
、
�一甲基戊烯等�共聚生产 ������线性低

密度聚乙烯�
，

气相法工艺可以得到分子量分

布
、

熔融指数
、

密度范围比其它工艺更宽的产

品
。

利 用此法 可进 行全密度 ��
�

�� 一 �
�

����

��
�
�

、

极低密度���
�

�������
�
��� 甚至高共聚

单体含量的弹性体制备
。

近��年来烯烃气相聚合催化剂研制得到很

大的发展
。

早期使用的铬系催化剂组分的毒性

大
，

生产品种窄
，

只能生产分子量分布较宽的产

品
，

且不适合 �����生产
。

钦系高效催化剂正

逐步取代铬系催化剂
，

并且各种钒系和错系及

复合型高效催化剂也应用于烯烃的气相聚合
。

从化学角度上讲
，

用于气相法的催化剂与

淤浆法催化剂本质上并没有区别
。

气相法工艺

的特点是不存在液体介质
，
聚合热的转移依赖

于循环单体气流或聚合物颗粒与反应器壁碰撞

而传递出反应区
，

这就首先要求催化剂有 良好

的流动性和分散能力
。

一个具有优良综合性能

的催化剂还应包括
�①催化活性高 ，

以免除产品

后处理 �②聚合反应易控制 ，

反应动力学最好为

平稳或缓慢衰减
，

避免太高的初活性 �③在链转
移剂存在下

，

产品分子量易调节 �调节范围越

宽
，

可生产牌号也越多�
，

同时分子量分布要适

应产品加工要求 �④共聚性能好 ，

能制备任意共

聚单体含量的产品
，

且共聚单体链节分布均匀
，

无需更换催化剂就可生产全密度 �� �⑤催化剂
颗粒形态良好

，

粒度分布尽可能窄
，

避免太多的

细小粉末
，

并且颗粒在聚合过程中不要宏观破

碎产生细粉粒
。

� 催化剂研究状况

乙烯气相聚合催化剂从化学组成上可分为

��
、

��
、

�
、

�� 等过渡金属化合物为主催化剂的

体系
。

采用适当的载体
、

促进剂
、

助催剂
，

通过合

理的制备方法来得到具有一定综合性能的催化

体系
。

� � 铬系催化剂

最早获得工业化应用的 �� 催化剂是由铬

化合物组成的
〔‘ ，�，。

用 ����、

二茂基铬或双 �三

苯基甲硅烷基�铬浸渍于 ���
�

上
，

并在高温活化

制得
。

加入钦化合物和氟化合物可以改善乙烯

与
� 一
烯烃的共聚合性能和使产品分子量分布

变窄
。

这类催化剂活性较高
，

但产品分子量分布

仍较宽
。

产品可用于管材
、

电线绝缘
，

但不适合

伍 青 ����年出生
�
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。
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表� 气相聚合催化剂的制备和产物性能

公司及专利 催化剂制备 产物性能
�

�
�

�
�

�
�

����������

�����
、
����。

、

�����△ ，

溶解�� 己烷�
十�����

�

。���� ，�����了
�

�

络合物固体在异戊烷中与 ����
或 ��混合

，

用 ����，初活化������� �一 ��

乙烯气相均聚
，
��� ���℃ ，

�
�

����
，

活性��

� ����������密 度 为 。 ，

�������
��
卫�二

�
�

��一 ��
�

�
，

何尸� � ��� ��
，
��一 �

�

���

�
�

������
�

�
�

�
�

�
�

����������

����
� 、
�����

·

�
�

�������
·

�����△ ，

溶解�

� ����，

用 �������和 ��� 处理
，
������

一 �
�

�
，

得组成为 ��
�����，。 �����。 固体催

化剂
，

与����
‘��异戊烷溶液一起连续加入

流化床

乙 烯二 聚 并 与 乙 烯共 聚
，

可制 备 密度 为
�

�

�����
�

�������
�
的 �����

，

��一 �
�

��
�

�

�
，

匆尸� � ��� ��
，

灰分含量 �
�

�����
� ����

����

����������

�����
、
�����

· ������
、

低分子量聚异丁烯
、

丙 酮一 �△ ，

溶解�����
�，

用 ��吹干后
，

用
�������和 ���

·

�������处 理
。

含 ��量
�

�

��

乙烯
一丁烯 一�气相聚合

，

压力 ����
，

��℃ ，

���������� �
，

活性 ���������
，

密度 �
�

���

�����，

材亡一 �
�

�
，
��� �

�

������
�，

��
�

�

�� 的细粒子��
�

������

�������
，
�二 �� ��

�

���������

用 ������处 理 ����
或 �����， �

再 加 入
����‘

、

���‘或 �����反应后
，

再用二烷基镁
或 ���

�
处理

。

聚合时无需加助催剂

乙烯
、

乙烯
一丁烯

一�共聚
，

活性为拍� ������
����

，

密度一 �
�

���� �
�

�������
�，

材�
�

�

�一

�
�

��� �
�

��
，
井夕尸� � ��� ��

，
��� �

�

���

�
�

�������

住友
���������

��������
、

��������负载于 ��扛� 粒径的交

联 ��球粒上
，

再用 ������及 ����处理
，

组成为
�

��
�，

�

�������‘
� 。����

� ‘ ����。
�

�

乙烯
一丁烯

一�气相共聚
，
乙烯分压。

�

“ ��� ，

��℃ ，
��

，
活 性为 ��������

，

密度 �
�

�����
���，

��一 �
�

��
，

材之� �
�

��
，

���� ��
�

�

，��，�‘ ，�‘ �������

�
�

�
�

�
�

����������

����
、
��� 络 合 物 载 于 ���� 上

，

并 以

����
、

七 氯丙烷 处理 得 催 化剂
，
� 含 量

�
�

��

乙烯
一已烯气相聚合

，
������� ���

�

�
，
乙烯

分压 �
�

����
，

活性为�
�

����� 催化剂
，
刀刀

“ �
�

�������，
材了“ �

�

��
，

材矛
，

�� ������

‘
︶

伙�

三井
���������

���� ����
一 � ���������催化剂

，
�� 含

量���
����������

�

乙烯气相聚合
，
�

�

����
，

��℃ ，

��
，

活性 为
����������������

，
��一 �

�

�������，

材
训
�

�
�
� �

�

�

�� 二��一
甲基�戊醇镁已烷溶液

，

加到 ����
� 、

�� 经预聚后
，

用于乙烯均聚或与丁烯一�共聚
，

����������� �����‘
、
����������已烷溶液中

，
�����二 ��� ��℃ ，

材�一 �
�

�一 �
，

密度 � �
�

����

�
�

��
，
�����一 �

�

��
，
�， � ��拜�

，
刀口��� 二 �

�

��������

�
�

�

��
�

������������

①�� 粉 、
��

、
����。

、
�������，在 庚烷 中用

����滴加
。

催化剂 组 成
�

��
�

�

���������

���
�

�②��� 处理

经预聚
，
乙烯一丁烯一�气相聚合

�
��℃ ，

�
�

��

���
，

产物含��� ��一 ‘��
，

密度�
�

��������，

�刀� �
�

��������

材亡� �
，

材��一 �
�

�

��

����������

�����
��

、
���� 于��℃下滴入 �一 ����

，

得

球形 ����
�，
���二 �

�

�
，

几��
�� �

�

�
，
�。 二

��卜�
，

在 ���� 和 ���� 存 在 下
，

加
�����������

，

催化剂 �。 � ��“ �
，
����

。
�

经预聚
，
乙 烯

一�一 甲基戊烯
一 �气相共 聚

，

��℃ ，

分压 �
�

����
� ，

产物含 �� � �。 一 “
��

，

密度为�
�

��������，
刀刀一 �

�

������
�，

�� “
�

，
�，��

。
一 �

�

�
，
刃� � ���“�

�
�

�

，�����������，���

��

���������

①�����
、
���� 己烷 溶液

，

用 � 一 ����滴
加

，

球形载休 �二 � ��拜�
，
���刀

，
� �

�

��②
加入正 己醉处理

�③加 ��处理 �④加 �����

处 理
�⑤ 再 用 ����

‘
处 理

。

催 化 剂 �二 一

��产�
，

几��
。
一 �

�

�
，
������ �

�

���

经预聚合
，

可用于乙烯
、

丙烯均聚及乙丙
、

乙

丁
、

丙一丁
、

乙丙
一�一甲一�

，
�一己二烯共聚

������

����������

�����
溶于�一乙基己醇

一癸烷中
，

加入 ��
，

滴
入到 ����

‘
中

，

再用 ����
。
处理

。

催化剂含��

����
、

�����
、
�����

，
�� �

�

�拜�
，

表面积
�������

催化剂先用丙烯处理
，

然后用乙烯
一己烯预

聚
，
乙烯

一己烯气相共聚
，

��℃ ，
�

�

���
� ，

活

性���� ���������
，

密度�
�

��������，
���

�
�

�������，

��一�
�

��
，

粒径���拌�

二

��一熔融指数
����一熔流 比

���一堆密度
��二一重均粒径

��厂数均粒径
。
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注塑
，

光学性能和机械性能较差
，
不能广泛用于

生产薄膜
。

�
�

� 钦系催化剂

钦化合物是烯烃聚合领域被最广泛研究和

应用的主催化剂成分
〔‘ ， ” 〕 。

大量研究表明以钦化

合物为主催剂需要一个镁化合物�如 ����
�

等�

载体或作为活化组分
，

以得到高活性
。

为了使催

化剂具有一定的粒度和 良好的流动性
，

可将钦

化合物和镁化合物负载于流化性好的球形

����

或 ��和交联 ��等有机载体上
〔卜

‘ 。 〕 。

上表

列出了一些专利文献制备催化剂的方法和所得

产物性能
。

将主催化���组分 ����
二

����
，一 二

��� �或��

和 ����
�

溶解于给电子体试剂中形成络合物
，

与 ���
�

混合
，

除去过量的给电子试剂后形成良

好流动性催化剂
，

这是一种简便而常用的方法
。

所用的给电子体是醚
、

醋
、

酮
、

胺类等能同时溶

解钦和镁化合物
〔 ‘ 。 〕
的试剂

。

用一系列醚类 比较

表明
，
乙烯气相聚合活性与制备催化剂所用试

剂的沸点有关
。

沸点一般低于���℃为宜
，

常用

的是 ���
。

当使用 ������
� 、

���
、

����
�、

�����
�
等不含氯基的镁化合物时

，

体系中还

需加入能提供氯基来源的化合物
。

使用 �� 和

交联 ��等有机载体代替 ���
�

的明显优点是可

以减少产品的灰分含量
。

制备催化剂时加入少

量低分子量的聚合物�如聚异丁烯
、

聚乙烯蜡�
，

可以减少产品细小粒子的含量
〔，’ 〕 。

乙烯气相聚合催化剂与一种乙烯二聚催化

剂结合
，

能在气相反应器中使乙烯二聚和乙烯

与二聚物共聚同时进行
〔 ‘�〕 。

�� ����
�

是一种可

用于 乙烯二 聚催化 剂
。

用 ��� 溶解 ����
�、

�
�

������
�

和 ���姚沉渍在 ����

上并经烷基铝

处理得到的组成为 ��
�����

�。
�����

。
的催化

剂
，

与 ����一 ����
�

的异戊烷溶液一起连续加

入流化床反应器中
。

反应器中乙烯二聚生成的

丁烯
一�含量依赖于 �� ��一 �

���
�

的进料速率
。

由二聚产生丁烯
一�的选择性超过���

，

在生成

的丁烯异构体中丁烯
一�的选择性超过���

。

调

节 ����’ 一 ����
�

的进料速率
，

可制备密度从

�
�

�������
，
至 。

，

�����
��

�

范围的�����
。

这一

方法不需用共聚单体
，

简化了聚合工艺
，

降低了

生产成本
。

但 ������
�

加入量较高
，

产品灰分含

量偏高
。

值得一提的是由 �������
〔��� “ 〕

等人研制的

单一相催化剂
。

其方法为在庚烷中用 ����
�

浸渍

经烷基铝处理过的 ���
� ，

然后用有机镁试剂处

理
，

所得固体催化剂无需加助催剂即可单独用

于乙烯均聚和共聚合
，

可免去添加助催剂的工

艺
。

除以上以 ���
�

和聚合物为载体的方法外
，

以镁化合物单独作为载体的方法也常被应用
。

能否顺利用于气相聚合关键在于控制催化剂颗

粒的形态
、

粒度和活性
。

高活性催化剂是通过过

渡金属化合物与镁化合物�如氧化物
、

氢氧化

物
、

醇盐
、

轻基氯化物或氯化物等�研磨
、

沉淀
、

浸渍
，

或有机镁化合物还原过渡金属化合物而

得
。

催化剂或载体的形态可在制备过程中控制
。

反应法可运用各种技术来达到制备良好性

能催化剂的 目的
。

如金属镁粉在 ����
�

和 ��

����
�

存在下与 ���反应
，

生成 ����
�����

二

����
�一 二

固体催化剂
。

再用少量 ��
� 处理催化

剂可使聚合初活性降低
，

产品中微粒含量显著

减少
〔，�〕 。

又如 �，
���

�

在 �����二异戊醚�存

在下
，

用 �一 ��� 滴加
，

制得长短轴比低
、

粒度分

布 ����
�

��甚至达�
�

�的球形 ����
�

载体
。

再

用 ����
二

����卜
二

浸渍后
，

得到具有与载体同样

形态的催化剂
〔“ ， ” ，。

用可溶解的醇镁溶液逐渐

加入到 ����
今

和 �������
‘
溶液中

，

也可得到球

形的催化剂
〔‘�，‘ ’〕 。

�
�

� 钒
、

错系催化剂

表�中也列出用钒化合物和错化合物作主

催化剂 乙 烯气相 聚 合的例 子
。

����
、

���
� 、

�����
、
� ������

�

等钒化合物可与给电子试剂

形成络合物沉渍在 ���
�

载体上
〔���

，

再经烷基铝

和多氯代烷处理
，

制得用于气相聚合的催化剂
。

多氯代烷的加人可提高活性中心的稳定性
，

增

加催化活性
。

钒系催化剂可用于制备高
、

中
、

低

密度 ��
。

由于钒化合物在与助催化剂反应过程
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中生成多种价态的络合物
，

形成多种活性中心

的催化体系
，

特别适宜于生产宽分子量分布的

产品
。

产品的熔流比材尸� 可大于���
。

��������〔�，〕
在��年代初报道了用二茂基

氯化错和 甲基铝氧烷 �����在 甲苯
�

溶液进行

烯烃聚合
。

这个催化体系具有非常高的催化活

性
，

可达�
�

�� ���������
��

。

各种 ��
、
��

、
��的

茂基化合物已被大量研究
。

改变配位基的结构

可以制备等规
、

间规和无规的聚丙烯
。

这种均相

催化剂的特点除活性高外
，

产物分子量分布窄

�一般在�左右�
，

烯烃间的共聚性能好
，

共聚单

体链节在分子链上形成无序分布
〔��〕 ，

特别适宜

于 �����和弹性体的制备
，

是一种很有发展

前途的催化体系
。

近年来出现将其制备成固体

催化剂的研究
〔，�〕
和专利

〔���
。

一般方法是在甲苯

溶液中先将 ��� 负载于 ���
�

上
，
然后再用 ��

化合物的甲苯溶液处理
。

使用多元主催剂是改性催化剂的方法之

一
。

用不同的 ��
、

�
、

��化合物组合来制备催化

剂
。

如单以 ����
今

作主催剂
，

可能使聚合初活性

太高
，

可用 ������
�

来调节
。

也可利用不同主催

剂活性中心的链增长速率 �
。
和链转移速率 凡

的差别
，

增宽产物的分子量分布
。

� 预聚合

单以镁化合物为载体的高活性催化剂由于

本身的流动性欠佳
，

粒度小
，

直接用于烯烃气相

聚合有困难
。

此外
，

这些催化剂具有的高活性一

方面可能引起反应失控
，

产生热点而导致聚合

物在反应器壁上沉积
、

结块
，

另一方面可能使催

化剂颗粒破碎
，

生成具有活性的微粒容易被气

流夹带出反应区
，

堵塞管道
。

这是许多淤浆聚合

催化剂不能直接用于气相聚合的原因之一
。

为解决这些问题
，

一是将过渡金属化合物

和镁化合物负载于具有良好流动性
、

粒度分布

窄的球形多孔 ���
� 、

����
�

或惰性的 ��和交联

��载体上
。

另一种方法是在催化剂制备中控制

颗粒粒度及分布的基础上
，

通过预聚合
，

在催化

剂颗粒上形成一定量的聚烯烃
，

然后再用这种

具有活性的预聚物进行气相聚合
。

预聚合可以以气相或淤浆的方式进行
，

以

淤浆方式为最常用
。

预聚条件选择要 比常规聚

合和缓
。

聚合温度落�� ℃ ，

烷基铝用量低
，

烷基

铝与过渡金属 比���
，

烯烃浓度低
，

聚合时间长

达数小时至十几小时
。

这一和缓的条件是为了

避免颗粒在预聚过程中破碎和催化剂失去活

性
。

聚合产率要视所用催化剂的特性而定
，

以能

顺利进行后阶段气相聚合为准
，

通常为每克催

化剂生成数克至数百克聚合物
。

太高的预聚产

率
，

使处理装置体积大
，

且气相聚合的投入产出

比太低
，

从经济效益角度看不合算
。

预聚合主要作用一是提高催化剂的粒度和

流动性
，

减少催化剂细颗粒在加料管道和反应

器上附着 �其次是减少催化剂颗粒在聚合过程

中宏观破碎而分离出细小粒子的可能性
，

使产

品更好地保持原催化剂颗粒的形态
�三是减少

颗粒在聚合初期容易产生的过热现象
。

另外
，

预

聚合也能改进催化剂的活性
〔���和动力学

〔
���行

为
。

为了更好地在气相聚合中保持颗粒的形

态
，

在预聚合中或得到预聚物后加入由烷基铝
。

卤代烷基铝或烷基铝一烷氧基硅混合物组成的

所谓球形保护剂
〔��一���

。

� 聚合动力学

������
� 一 �����

催化烯烃聚合动力学可呈

现为各种不同的类型
〔���

。

聚合的实施方式也对

表观动力学有强烈的影响
。

同一催化体系在相

似的聚合条件下
，

淤浆聚合可能表现为平稳型

或渐升缓降型
，

但在气相聚合中则可能变为衰

减型
。

图 �为 ����� 等人
〔川用一系列 ����

�

����

����
�

高活性催化剂在各种外加醋条件下进行

乙烯淤浆和气相聚合的比较结果
。

曲线 �和 皿

是淤浆聚合
，

曲线 �是气相聚合
。

�������� 〔��〕
使

用由���
� 一 ���

�

与 ����
�

反应生成 ����
�

沉积

在 ���
�

上
、

再用 ����
�

处理所得的催化剂进行

乙烯的淤浆和气相聚合
，

作者实验室用经预聚
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合的负载型催化剂
〔���进行乙烯均聚和乙烯

一
丁

烯
一�共聚也呈现类似的行为

。

���
����。

认为
，

气相聚合动力李与淤浆聚

合的差别是由于活性中心失活情况不同所致
。

因为助催化剂烷基铝在催化剂表面浓度的差异

致使 ��
‘ 十
还原的速度和程度不同 �气相聚合中

由于聚合热扩散受阻
，

使粒子的温度升高
，

导致

气相聚合受烷基铝还原 ��
‘ 十
的副产物的抑制

。

具体表现为气相聚合温度提高 ������ ℃ �，

活

性下降
。

用低还原性的 ������由 ���� 一 ���
�

与 �������� 反应而成�代替还原性强的 ����
。 ，

气相聚合则变为平稳或缓降型
。

通过调节催化剂的组分
、

提高催化剂的粒

度
、

添加适当的试剂和助催剂
，

有可能使气相聚

合的表观动力学较为平稳
，

有利于聚合反应的

控制
。

目前对高效催化剂气相聚合动力学的研

究比之于淤浆聚合还较少
，

气相聚合的微观过

程尚需进一步的详细研究
。

� �
�

� �
�

��� �������
，
����

� �
�

�
�

�
�

��� �������
，
����

� �� ��〕 �� ��
一

序�

聚合时间
，
���

乙烯气相聚合动力学与淤浆聚合的比较
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� 结论

胺躬鳌合纤维是近几年发展起来的新材

料
，

现在正向完备化和多样化发展
，
以适应不同

的使用环境和特殊条件要求
。

它 比以前的鳌合

剂性能好
，

可应用于提取
、

回收和纯化某些贵重

金属和重金属离子
，

节约资源
，

保护环境
。

但其

吸附容量还较低
，

价格也较常规离子交换树脂

高
，

需要进一步发展高吸附容量的胺肪鳌合纤

维
，

深入开发它的潜在应用价值
。
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