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  摘要:聚烯烃合金以其优异的综合性能,得到了日益广泛的关注和研究。本文从聚合催化剂体系和聚合工

艺技术角度出发,系统地综述了聚烯烃催化剂体系的发展历程及聚烯烃合金的制备工艺技术。特别介绍了基

于反应器颗粒技术的聚合工艺特点,重点关注了Spheripol工艺、Catalloy工艺、Spherizone工艺等工艺技术。

以第四代Ziegler-Natta催化剂为基础的反应器颗粒技术和以复合催化剂为基础的多催化剂反应器颗粒技术是

聚烯烃新材料未来的发展方向。
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引言

聚烯烃材料是合成树脂的一种,也是现代生活中人们最常用的聚合物产品之一。聚烯烃材料主要包

括聚乙烯(PE)、聚丙烯(PP)和聚丁烯-1(PB-1)等,具有性价比高、力学性能优异、热性能稳定等特点[1]。
我国是聚烯烃材料的消费大国,特别是2014年起原油价格的回落,对聚烯烃的生产和应用带来有利的

影响。
早在上个世纪,Natta等就已经开始了聚烯烃的改性研究,力求降低生产成本,拓宽应用范围。50年

代首次合成出聚烯烃,之后经历了共聚(60年代)、共混(70年代)、复合(80年代)等一系列改性,直到

1982年,Montell公司开发了反应器颗粒技术(ReactorGranuleTechnology,RGT)[2],从而合成了聚烯

烃合金,该技术是Ziegler-Natta催化剂发展史上的一次伟大突破,为之后新型聚烯烃材料的发展开辟了

道路[3,4]。

1 催化剂体系的发展

上个世纪50年代属于Zielger-Natta催化剂的探索发现时期,之后人们一直在致力于催化剂的改性

研究,如图1所示,旨在制备具有高活性、高立构规整性以及自由调控聚合物结构与性能要求的催

化剂[5]。

1.1 烯烃聚合催化剂体系的发展

1953年,Ziegler[6]采用 TiCl4/AlEt3 催化乙烯常压聚合,成功合成了高密度聚乙烯,1954年,

Natta[7]采用TiCl3/AlEt2Cl催化剂首次合成出了全同聚丙烯,第一代Ziegler-Natta催化剂也由此产生。
为了提高聚丙烯的立构规整性及催化活性,Ziegler-Natta催化剂之后经历了第二代(引入给电子体)[8]、
第三代(载体化)[9~11]。第二代催化剂由于向催化体系中加入了给电子体,使得催化剂的立构规整性得到
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图1 “理想催化剂”模型[5]

Figure1 The“idealcatalyst”model[5]

了改善,但是相比于第一代催化剂来说,其立构规整性只是提高了数倍,并没有得到质的改善,因此生产

过程中仍然需要后处理工艺,工序繁琐。随着人们对Ziegler-Natta催化剂的深入研究,发现以 MgCl2 作

为载体时,催化活性最高,再通过引入给电子体的方式提高聚合产物的立构规整性,这样就满足了催化剂

的高活性和高立构规整性的需求,省去了生产过程中的后处理工序,提高了生产效率,也为今后聚烯烃合

金催化剂的出现和发展指明了方向。

1.2 聚烯烃合金催化剂体系的发展

在第三代催化剂之后,由于催化剂的活性和立构规整度都达到了一个较高的水平,人们开始着眼于

聚合物的结构、形态与性能调控,从而诞生了第四代催化剂(球形化)。第四代催化剂是在第三代基础上

开发出来的,这一代催化剂的突出特点是生产的聚合物形态好(球形)。第四代催化剂不仅大幅度提高了

聚合物等规度和催化活性,同时实现聚合物颗粒形态的控制,无需造粒,极大地提高了生产效率[12]。目

前应用到聚烯烃合金合成中的所谓的“反应器颗粒”技术就是以第四代催化剂为基础的[13],即以 MgCl2
为载体的球形多孔催化剂催化烯烃单体聚合,得到完全复制催化剂形态的聚合物粒子,该粒子也具有球

形多孔的结构,可作为微反应器,在下一级聚合中,进行一种或多种烯烃单体的聚合,从而生成聚烯烃釜

内合金[14,15]。20世纪80年代初期Kaminsky和Sinn等[16]开发了第五代茂金属催化剂,可使乙烯、丙烯

等烯烃的聚合活性大幅度提高,并且具有优异共聚性能及催化调控性能,这是传统Ziegler-Natta催化剂

所不具备的,但是茂金属催化剂成本太高,很难实现工业化。基于此又发展了第六代复合催化剂[17,18],该
催化剂是由Ziegler-Natta催化组分和茂金属催化剂组分组成,在聚合过程中,Ziegler-Natta组分在第一

步聚合中起作用,控制良好的聚合物形态,第二步聚合利用茂金属催化剂可以进行分子设计的特点,可以

有目的地调节聚合物合金的结构与性能,复合催化剂技术即所谓的“多催化剂反应器颗粒”技术[19]。

2 聚烯烃合金的聚合工艺技术进展

2.1 基于传统Ziegler-Natta催化剂体系的聚合工艺

随着人们对Ziegler-Natta催化剂体系的理解和掌握,一系列的聚烯烃生产工艺技术随之诞生,包括

Spheripol、Hypol、Unipol、Novolen、Catalloy工艺等,本文主要介绍以第四代催化剂为基础的聚丙烯合金

的合成工艺:Spheripol工艺(1982年)、Catalloy工艺(1990年)[20]。

2.1.1 Spheripol工艺 Spheripol工艺现属Basell公司所有,在1982年实现工业化,主要用来生产高抗

冲聚丙烯合金。如图2所示,Spheripol工艺由两段聚合组成,首先液相丙烯在一到两组的环管反应器中

本体聚合,一般来说都是选用两组环管反应器,因为这样可以使催化剂颗粒的停留时间分布变窄,一段聚

合结束之后,液相丙烯/聚合物的悬浮物迅速闪蒸为气相/固体状态。然后将固态聚丙烯颗粒转移到二段

气相流化床反应器中进行乙丙共聚,从而得到高抗冲聚丙烯合金。产物无需造粒,直接出厂。
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图2 Spheripol工艺流程图[21]

Figure2 TheflowchartofSpheripolprocess[21]

Spheripol反应器结构简单,生产成本低。聚合工艺由于采用了反应器颗粒技术,可以利用球形催化

剂来控制聚合物的形态,生产出的聚烯烃产物形态规则。而且采用特殊的环管反应器,有利于体系放热。
环管反应器内的聚合物在轴流泵的高速搅拌下分散均匀,催化剂体系也能够均匀分布,产物不易

粘壁[22]。

2.1.2 Catalloy工艺 紧接着,在Spheripol工艺之后,Montell公司发明了 Catalloy聚合工艺[23],

Cattalloy工艺可以说将RGT运用到了极致,工艺流程如图3所示。该工艺的设计理念是采用多级聚合

工艺,以高孔隙率的 MgCl2 负载的Ziegler-Natta催化剂作为颗粒反应器,既利用了复制效应,又利用了

多孔性的效果,特别还利用了球形和多孔催化剂颗粒承载大量良好分散的橡胶组分的能力。

图3 Catalloy工艺流程图[24]

Figure3 TheflowchartofCatalloyprocess[24]

Catalloy工艺包含预聚合和共聚合,预聚合为丙烯单体的均聚,共聚合采用气相流化床反应釜,为多

个流化床反应器的串联,预聚合生成的聚丙烯颗粒输送到第一流化床反应器,同时向第一反应器通入单

体、共聚单体和氢气,聚丙烯颗粒上的活性中心引发共聚合,得到聚丙烯合金颗粒可先后在第二及第三流

化床反应器实施共聚合,从而制备聚丙烯合金材料,采用三个独立的反应器系统,可以提供反应组成灵活

调节的最大化。最后,聚合物产品经过汽提和干燥处理,送入挤出造粒单元。虽然Catalloy工艺流程较

复杂,但是结合独特的反应器颗粒技术,该工艺可以灵活地设计生产满足现在市场以及未来市场需要的

特殊组成的聚合物产品[25,26]。

2.2 基于复合催化剂体系的聚合工艺

在充分理解了RGT以后,人们开始致力于研究开发新型的工艺技术。并且成功将传统的Ziegler-
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Natta催化剂和茂金属催化剂相结合,从而开发出了第六代复合催化剂,进而开发了用于烯烃聚合的多

催化剂反应器颗粒技术(MulticatalystReactorGranuleTechnolgy,MRGT)[27]。

2.2.1 多催化剂反应器颗粒技术(MRGT) Montell公司研制开发了多催化剂反应器颗粒技术[28]。所

谓多催化剂反应器颗粒技术,是指采用复合催化剂,在能提供多孔反应床的球形颗粒中引发烯烃聚合的

技术。通常第一步聚合是通过活化负载钛(Ti)催化剂来实现,一段丙烯的均聚合可以控制聚合物形态,
在下一步聚合中,使负载Ti系催化剂失活,加入茂金属催化剂,从而利用茂金属催化剂可以进行分子设

计的特点,有目的地调节聚合物合金的组成与性能[19]。但是 MRGT由于催化剂的分散问题,很难实现

工业化。中国科学院化学研究所董金勇等根据此缺点改进了 MRGT,开发了CMRGT(Chinesemulti-
catalystreactorgranuletechnology)。CMRGT[18]采用的复合催化剂是直接由Ziegler-Natta和茂金属催

化剂组成的,所以在聚合的过程中不需要分段加入两种催化剂,有效解决了分散问题,该催化剂呈球形颗

粒形态,最终得到的聚合物颗粒也呈球形形态。

2.2.2 Hivalloy工艺 原Himont公司利用复合催化剂体系,开发了 Hivalloy工艺。该工艺利用第四

代催化剂的特性,在制备的多孔性聚丙烯颗粒中负载上了其它催化体系,继而和其它烯烃单体或非烯烃

单体进行气相或悬浮聚合,从而得到一种新型的聚烯烃合金[29]。

Hivalloy工艺采用的多孔聚烯烃颗粒具有非常高的比表面积和反应活性,为非烯烃的聚合提供一个

非常良好的反应条件,使在聚烯烃母体上引入并聚合非烯烃单体成为可能。
采用Hivalloy工艺可以生产出用极性和非极性单体改性的聚烯烃材料,如图4所示,产品兼具烯烃

和非烯烃的特性,具有其它工艺生产的工程材料没有的优越性能,所以该工艺具有极大地潜力。

图4 Hivalloy、PP和其它工程塑料的性能对比[20]

Figure4 ComparisonofHivalloyandPPwithotherengineerplastics[20]

2.3 基于多区反应器的聚合工艺

2.3.1 Spherizone工艺 Montell[30,31]公司在1996年开发研制了多区循环反应器,如图5a所示。聚合

物在两个聚合环境不同的反应器中连续循环,最终得到如图5b所示的颗粒结构[20]。之后,Basell公司依

据多区循环反应器技术开发出了Spherizone聚合工艺,该工艺运用的气相反应器,由两个相互连接的立

式反应管组成。在加入催化剂和单体之后进行聚合反应,聚合物以快速流化状态流经稀相提升管,然后

在自身的重力作用下流经浓相下降管,如此重复,在两个反应区之间建立起聚合循环过程。
通过Spherizone聚合工艺有效解决了物料停留时间分布的问题,可以生产出颗粒结构均匀的聚合

物,这是由多区循环反应器技术的特殊生长机理所决定的,只要使循环速率足够快,那么聚合物循环一次

的时间就会远小于聚合物颗粒的平均停留时间,这样就有效消除颗粒在不同反应器中停留时间不同而导

致的差异[32]。另外,还可以生产出宽分子量分布的聚烯烃,因为在两个反应器中,作为分子量调节剂的
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氢气浓度差异较大,在两个反应器中可以得到分子量不同的聚合物,而聚合物粒子在两个反应器中重复

循环,从而得到宽分子量分布的聚烯烃材料,这样就有效调节了聚合物力学性能与加工性能之间的

关系[33]。

图5 多区循环反应器装置(a)和其生成的聚合物颗粒结构(b)[20,30,31]

Figure5 Theequipmentofmultizonecirculatingreactortechnology(a)andthepolymergranulestructure(b)[20,30,31]

2.3.2 序贯聚合工艺 浙江大学范志强等[34~40]模拟Spherizone工艺开发出了一种多段序贯聚合法生

产聚丙烯/乙丙橡胶釜内合金的工艺。该方法采用先预聚,然后是丙烯淤浆均聚,接着是气相乙丙共聚,
和丙烯气相均聚,其中乙丙共聚合和丙烯气相均聚反复切换,工艺流程如图6所示。根据此方法制备的

PP/EPR反应器合金,一方面由于采用了持续较短时间的丙烯均聚合及乙丙共聚合、并多次交替进行的

聚合工艺,使得乙丙共聚物能够更加均匀地分散在聚丙烯基体中,所制备的聚烯烃合金同时具有较高的

弯曲模量和很高的抗冲击强度。另一方面,由于这种工艺下得到的合金粒子内含有较多的细孔,单体较

易扩散到粒子内部进行聚合反应,有利于提高反应器和催化剂利用率,降低生产成本[41]。该方法可制备

高含量的嵌段共聚物组分,从而调节聚烯烃材料的性能,是未来高性能聚烯烃材料的发展方向。

图6 序贯聚合工艺流程图[38]

Figure6 Theflowchartofmulti-stagesequentialpolymerizationprocess[38]

3 结论和展望

基于传统的Ziegler-Natta催化剂的Spheripol、Catalloy工艺通过两段聚合工艺的实施制备聚丙烯

合金,工艺相对简单,是目前工业上广泛应用的聚合技术。MRGT工艺采用Ziegler-Natta和茂金属催化

剂分别实施两段聚合,期望能更好调控共聚物的性能,但由于催化剂的分散问题,未实现工业化。基于多

区反应器的Spherizone和序贯聚合工艺利用两个反应器的重复循环作用,颗粒结构均匀,材料性能更优

异,且有效调节了聚合物力学性能与加工性能之间的关系,因此非常有发展前景。
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随着科技的发展和人类生活水平的提高,通过聚合手段实现材料的高性能化已成为材料发展的趋

势。聚烯烃合金通过釜内聚合直接制备兼具多种组分的材料,是聚烯烃高性能化的一个方向。未来聚烯

烃合金的创新很有可能会在催化剂体系及聚合工艺体系里体现。
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ResearchProgressofPolyolefinAlloys(I)
———ProgressonPolymerizationCatalystsandProcesses
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Abstract:Polyolefinalloyshaveattractedlotsofattentionsduetoitsexcellentcomprehensiveproperties.Inthispaper,

polymerizationprogressesofpolyolefinalloyswerereviewedsystematicallyfromtheaspectsofcatalystsystemsand

polymerizationprocesses.Thefeaturesofpolymerizationprocessesofpolyolefinalloyswereillustratedbriefly.Typical

polymerizationprocessesbasedonthereactorgranuletechnology,suchasSpheripolprocess,Catalloyprocessand
Spherizoneprocess,werediscussedindetail.Itwasnotedthatdevelopmentofnovelpolyolefinmaterialsbasedonthe
reactorgranuletechnologyfromthe4thgenerationcatalystandthemulticatalystreactorgranuletechnologyfromthetwo-
componentcatalysttechnologywillbetheresearchingdirectioninthefuture.
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