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　　均相茂金属催化剂虽然有许多优点和特点 ,

但也存在着某些不足之处 ,例如 ,不适于现在通用

的气相和淤浆聚合工艺 ;要想达到足够的聚合活

性需大量价格昂贵的 MAO;相当多的均相茂金

属催化剂不适于高温聚合 (活性降低 ,分子量极

低 ) ,不能很好地控制聚合物的形态 . 为了在工业

上得到实际应用 ,必须将它们载体 (非均相 )化 .

通常采用的载体都是无机物 ,如 SiO2、 MgCl2、

Al2O3等
[1～ 6 ]

. 由于无机载体表面具有酸性 ,负载

茂金属后 ,得到的催化剂活性有所降低 . 用聚合

物作茂金属催化剂的载体很少有报道 [7, 8 ] . 我们

研制了一种新型的聚合物载体茂金属催化剂 ,既

可保持均相茂金属催化剂特点和优点 ,又能克服

其缺点 . 其合成路线如下:
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聚合物载体茂金属化合物的合成及聚合实验

与以前报道相同 [9 ] .

交联聚 (苯乙烯-丙烯酰胺 ) ( SAA)的制备: 将

安瓿加热 ,抽空 ,充氮 ,冷却后加入一定量的丙烯

酰胺、苯乙烯和冰醋酸 ,用注射器准确加入计量的

二乙烯基苯 ,最后加入引发剂偶氮二异丁腈

( AIBN) ,于 80℃水浴中反应 6 h. 所得产物经汽

油、蒸馏水洗涤后 ,真空干燥 ,用 94μm筛筛取 .

聚合物载体茂锆催化剂聚 (苯乙烯丙烯酰胺 )

载体锆 ( PSAm· Zr )的制备: 在自制的催化剂反

应瓶中加入 50 mL甲苯和 2 g聚合物载体 ,搅拌

均匀后 ,缓慢加入一定量的 M AO甲苯溶液 ,于

50℃油浴中反应 2 h后 ,过滤 ,洗去未反应的

MAO,再加入计量的 Cp2 ZrCl2的甲苯溶液 , 50℃

反应 5 h,过滤 ,洗涤数次 ,即得到固体颗粒催化

剂 .

乙烯聚合:在 2 L不锈钢反应釜和O100 mm

气相反应釜中进行乙烯聚合 ,聚合一定时间后 ,用

含少量盐酸的乙醇溶液终止聚合反应 . 将聚合物

用乙醇洗数次 ,在 40℃下真空干燥 24 h.

结果与讨论

针对高分子载体催化剂的特性和聚合规律 ,

研制出适合于高分子载体茂金属催化剂的聚合工

艺 ,使聚合无诱导期 , 2～ 3 min就可以得到最高

活性 ,而后稍有降低 ,在 1 h之内基本保持平稳聚

合 (图 1) ,大大提高了催化剂的催化活性 ( 3. 62×

107 g / ( mol· h ) ) ,所得的聚合物表观密度较高

( 0. 35～ 0. 43 g /cm
3 ) ,而且不粘釜 . 在聚合条件

基本相同的实验条件下 ,聚合物载体催化剂的活

性和动力学行为都优于 EXXON公司催化剂
[10 ] ,

具有很大的工业化意义 .

聚合物载体茂金属催化剂具有以下特点:

a.保持均相茂金属的特性 ,如单一的活性中

心、窄的分子量分布 ,但分子量较高 (表 1) ,比均

相 Cp2 ZrCl2制得的聚乙烯的分子量高 2～ 4倍 .
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　　然而 ,分子量和分子量分布是可调的 ,分子量

可调范围为 10 000～ 350 000,分子量分布范围为

2. 5～ 8. 0.

表 1　所得聚乙烯的分子量及其分布

Tab. 1　Molecular weight and molecular weight

distribution of polyethylene produced

by PSAm· Zr /MAO

Polyethylene 10- 5Mw 10- 5Mn Mw /Mn

PE-2A 3. 24 1. 19 2. 7

PE-2B 3. 11 1. 12 2. 8

PE-2C 3. 38 1. 24 2. 7

PE-2D 3. 38 1. 29 2. 6

　　 Polymeri zation condit ions: n ( Al ) /n ( Zr ) = 500, ethylene

pres su re 0. 7 M Pa, 50℃ , 1 h.

b.催化剂粒子基本为球形或类球形 ,能很好

的控制聚合物形态 ,催化剂的颗粒在聚合物中能

进行复制 (图 2) .

图 1　茂金属催化聚合时乙烯耗量与聚合时间的关系

Fig . 1　 Ethy lene consumption v s po lymeriza tion

time over me ta llocene ca talyst

a. aged polymer-suppo rted m etal locene( 20℃ , 0. 5 h ) ;

b. n ot ag ed polymer-suppo rted metallocene;

c. reference[10]

图 2　聚合物载体茂金属 (a)和聚乙烯颗粒 (b)的显微照片

Fig . 2　 Microg raph o f (a ) po lymer-suppo rted metallo cene par ticle and (b ) g ranule o f po ly ethylene

　　 c.制备方法简单 ,成本低 ,以已经工业化的产

品作聚合物载体的原料 . 茂锆金属为典型的

Cp2 ZrCl2 ,比其它取代和桥联茂金属便宜得多 ,其

成本接近于第 3、 4代 Z-N催化剂 ,故制得的聚合

物载体茂金属催化剂成本较低 [ 11] .

d.用本催化剂制备的聚乙烯灰分为 40～

80μg /g,比已经工业化的 Zieg ler-Na tta催化剂

低得多 (表 2) .

e.适合于气相和淤浆聚合 . 实验表明 ,该催

表 2　不同催化剂所得聚乙烯的灰份

Tab. 2　 The ash in polyethylene by diff erent catalysts

Catalyst Ash in polyolefin / (μg· g- 1 )

Ziegler-Nat ta 300～ 1000

M etal locene 300 ( ash limi t )

PSAm· Zr 40～ 80

化剂在气相和淤浆聚合中 ,以较低的铝锆比 ,均表

现出较高的活性 ,并且聚乙烯的表观密度较高

( 0. 35～ 0. 43 g /cm
3 ) (表 3,表 4) .

表 3　 PSAm· Zr /MAO的气相催化聚合乙烯结果

Tab. 3　 Ethylene polymerization with PSAm· Zr /MAO in gas phase process

Zr /μmol n ( Al ) /n ( Zr) t /℃ Bu tene-1 /% 10- 7Activity /( g· mol- 1· h- 1 ) Bulk d ensi ty / (g· cm- 3)

17 300 60 　　　 12. 5 0. 11 0. 43

15 500 80 0 0. 83 0. 41

17 500 90 0 0. 84 0. 40

14 600 90 0 1. 15 0. 41

　　 Polym. condit ion: 1. 5 L agitated b ed, 1 h.
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表 4　 PSAm· Zr /MAO对乙烯的淤浆聚合结果

Tab. 4　 Ethylene polymerization with PSAm· Zr /MAO in slurry process

Zr /μmol n ( Al) /n ( Zr) t /℃ Pressure /M Pa Activi ty / (g· m ol- 1· h- 1)

5 300 50 0. 10 0. 10

5 500 50 0. 10 0. 15

15 600 70 0. 14 0. 30

13 600 70 0. 70 3. 51

11 300 80 1. 00 3. 62

　　 Polym. condit ion: 2 L polym. Pot , 1 L h exane solv en t, 1 h .
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A Novel Type of Polymer-Supported Metallocene

Catalyst for Ethylene Polymerization
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Abstract　 A novel po lymer-suppo rted metallocene catalyst has been prepa red. The po lymer-suppo rt-

ed metallocene display ed considerably high activi ty in ethylene po lymerization, the highest being 3. 62

× 107 g / ( mol· h ) , the molecular w eight o f the poly ethylene produced w as Mn= 1. 29× 105 , about 3～

4 times those prepared by co rresponding homogeneous zi rconocenes.

The polymer-supported metallocene [poly ( sty rene-acry lamide ) suppo rted zi rconocene ] keeps the

cha racteristics of homogeneous metallocene catalysts, and o ffers some fea tures, such as adaptable to

g as phase and slurry processes; easy to prepare in low cost; relativ ely high activ ity and low er

MAO /Zr ratio; low er ino rganic residues in the po lyolefins as compa red to those using SiO2 , Al2O3 o r

MgCl2 ; uni ta ry active st ructure, no complex surface a s w ith SiO2 ; g ood contro l of morpho logy of the

resul ting polymer.
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