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新型球形高纯度介孔硅胶复合材料
在茂金属聚乙烯催化剂中的应用

亢　 宇∗
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摘要:以工业原料水玻璃和硫酸为主要原料ꎬ通过球磨打浆技术、高效节能环保除杂质技术和具有尾气回收系统的离心喷

雾干燥技术制备出 ２ 种日产量 １２ ０００ ｋｇ 的用于聚乙烯催化剂的载体高纯度球形介孔硅胶复合材料ꎮ ２ 种复合材料在硅胶无序
堆积孔中均拥有有序的介孔孔道且球体度均匀ꎬ二氧化硅纯度均在 ９９􀆰 ５％以上ꎮ 新型材料在负载聚乙烯催化剂后仍然保持良
好微观形貌及其特有的介孔材料孔道结构ꎮ 高压乙烯聚合小试试验结果表明ꎬ２ 种催化剂对乙烯聚合的活性均高于工业用催
化剂的活性ꎬ催化反应后得到的聚乙烯粉料的重要物性参数均优于工业用 ９４８ 硅胶粉料ꎮ
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　 　 无机硅胶制备技术是聚乙烯茂金属催化剂生产

的核心技术之一[１]ꎬ长期以来ꎬ美国 ＧＲＡＣＥ 公司生

产的无机硅胶几乎占领着全球聚乙烯催化剂无机硅

胶市场的全部份额ꎬ而且售价极为昂贵(工业用 ９４８
硅胶高达 ３５~４０ 万元 / ｔ)ꎮ 此外ꎬ美国 ＧＲＡＣＥ 公司

生产的硅胶孔道无序、比表面积和孔体积小ꎬ用于乙

烯聚合催化剂载体时催化活性相对较低ꎬ极大地限

制乙烯聚合的应用[２]ꎮ 目前高端无机硅胶合成技

术成为严重阻碍我国聚乙烯工业发展的一项卡脖子

技术ꎮ
有序介孔材料具有无可比拟的大孔道、大比表

面积和更多的活性位点ꎬ广泛应用于能源存储和转

化、聚乙烯催化、生物医药和传感等传统和新兴领

域[３－７]ꎮ 介孔材料在进行聚乙烯茂金属催化剂负载

时催化活性均远远高于工业用 ９５５ 硅胶[６－７]ꎮ 但是

介孔材料受制备方法的限制ꎬ无法直接制备具有较

好机械强度且粒度在 ５０ μｍ 左右的大颗粒载体ꎮ
如果制备出完全可以替代粒度形态要求严格的工业

用 ９５５ 硅胶(粒度在 ５０ μｍ 左右)大颗粒材料ꎬ必须

通过离心喷雾干燥法进行二次造粒ꎮ 然而如果直接

对介孔浆料进行离心喷雾干燥ꎬ得到的粉料完全破

碎ꎬ机械强度极差ꎬ根本无法进行催化剂负载ꎮ
针对上述问题ꎬ参照二氧化硅多孔材料设计原

理ꎬ遵循无机硅材料的合成规律ꎬ以价格低廉的硫酸

和水玻璃为主要原料ꎬ在主体无序介孔二氧化硅结

构中引入有序介孔二氧化硅结构单元ꎬ创新性地开

发出具有“孔中孔”结构的高纯度新型介孔复合材

料ꎬ用于替代现有的长期被国外垄断的高品质硅胶ꎬ
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填补了国内高端硅胶生产的空白ꎮ
新型介孔硅胶复合材料合成技术开发过程中注

重生产流程简化、成本压缩和绿色环保ꎮ 形成了独

特打浆技术、高效无污染除杂质技术和一步成型精

准造粒技术 ３ 项自主研发的专利技术ꎬ使用国产原

料实现了流程短、成本低、节能节水、环保高效的高

品质二氧化硅绿色合成ꎮ
为深入研究 ２ 种材料在聚乙烯催化剂中的应用

效果ꎬ笔者采用 ２ 种材料作为催化剂载体负载聚乙

烯催化剂－茂金属双(正丁基环戊二烯基)二氯化锆

ＢＵＣＰ)制备出介孔硅胶复合材料聚乙烯催化剂ꎬ进
行乙烯聚合小试实验得到聚乙烯产品ꎮ 同时ꎬ对聚

乙烯催化剂的组成、结构和微观形貌进行了表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品

硫酸(９８％)、水玻璃(模数为 ３􀆰 １)ꎬ北京国药集

团生产ꎻ孔径分别为 ２、７ ｎｍ 的介孔二氧化硅粉末ꎬ
南京先锋纳米材料公司生产ꎮ

茂金属双 (正丁基环戊二烯基) 二氯化锆

(ＢＵＣＰ)ꎬ纯度为 ９９％ꎬＳＴＲＥＭ ＣＨＥＭＩＣＡＬ 公司生

产ꎻ乙烯ꎬ聚合级ꎬ中国石化北京燕山石油化工股份

有限公司生产ꎬ使用前经脱水、脱氧处理ꎻ己烷ꎬ工业

级ꎬ中国石化北京燕山石油化工股份有限公司生产ꎬ
经分子筛脱水处理ꎻ １ －己烯ꎬ纯度不小于 ９７％ꎬ
ＡＣＲＯＳ ＯＲＧＡＮＩＣＳ 公司生产ꎬ经 ５Ａ 分子筛脱水处

理ꎻ三乙基铝(ＴＥＡ)ꎬＢｕｒｒｉｓ－Ｄｒｕｃｋ 公司生产ꎬ配成

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的己烷溶液ꎻ甲基铝氧烷(ＭＡＯ)ꎬ美国

Ａｌｂｅｍａｒｌｅ 公司生产ꎬ配成质量分数 １０％的甲苯溶

液ꎻ硅胶(９４８ 型)ꎬＧｒａｃｅ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 介孔硅胶复合材料的制备

在整个反应体系 ｐＨ ＝ ３ 的条件下ꎬ将水玻璃 ∶
硫酸按质量比５ ∶ １充分反应后静置 １２ ｈ 后搅拌均

匀ꎬ由物料引流管引入无机陶瓷滤膜系统ꎬ将反应物

料二氧化硅纯度洗至 ９９􀆰 ５％以上ꎮ 分别将上述制

备的 ２ 种孔径 １ ０００ ｇ 介孔二氧化硅和 １ ｋｇ 硅凝胶

放入 ６ ０００ ｍＬ 球磨罐中ꎬ其中ꎬ球磨罐材质和磨球

材质均为玛瑙(二氧化硅纯度超过 ９９％)ꎬ磨球的直

径为 ２ ｍｍꎬ数量为 ４０ 个ꎻ磨球的直径为 ５ ｍｍꎬ数量

为 ２０ 个ꎻ磨球的直径为 １ ｃｍꎬ数量为 ２０ 个ꎬ球磨机

转速为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎮ 封闭球磨罐ꎬ在球磨罐内温度为

６０℃下球磨 ２４ ｈꎬ得到浆料ꎮ
将介孔硅胶浆料进行离心喷雾干燥ꎮ 实验的主

要参数:喷雾干燥入口温度为 ２００℃ꎬ出口温度为

１００℃ꎬ物料质量分数为 １５％ꎬ雾化器转速为 １２ ０００
ｒ / ｍｉｎꎬ得到的高分散球形介孔硅胶复合材料载体命

名为 ＪＫＧＪ－１ 和 ＪＫＧＪ－２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂的制备

将 Ｎ２ 中活化处理的 ０􀆰 ５０ ｇ ＪＫＧＪ－１ 和 ＪＫＧＪ－２
分别置于三口瓶中ꎬ在 Ｎ２ 环境中引入 ２０ ｍＬ 甲苯、
０􀆰 ５１ ｇ ＭＡＯꎬ在一定温度下搅拌 ４ ｈꎻ用己烷洗涤后

引入 Ｎ２ 干燥ꎬ分别生成 ＭＡＯ/ ＪＫＧＪ－１ 和 ＪＫＧＪ－２ 的

络合物ꎻ在 Ｎ２ 环境下将 ＭＡＯ / ＪＫＧＪ － １ 和 ＭＡＯ /
ＪＫＧＪ－２ 的络合物和 ２０ ｍＬ 甲苯搅拌ꎻ一定温度下缓

慢滴加质量浓度为 ２８􀆰 ０ ｇ / Ｌ 的 ＢＵＣＰ 甲苯溶液ꎬ搅
拌后过滤ꎬ分别采用甲苯和己烷洗涤并用 Ｎ２ 吹干ꎬ
制得由 ＪＫＧＪ－１ 和 ＪＫＧＪ－２ 负载的茂金属催化剂 ＪＫＧＪ－
１－Ｂｕ 和 ＪＫＧＪ－２－Ｂｕꎮ 用相同方法制备了由 ９４８ 型

硅胶负载的茂金属催化剂 ９４８－Ｂｕ[８－９]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 高压乙烯聚合实验

向高纯氮气环境的高压聚合釜注入己烷ꎬ并引

入乙烯ꎬ按顺序依次加入浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ２ ｍＬ
ＴＥＡ 和 ３ 种茂金属负载型催化剂 ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ、ＪＫＧＪ－
２－Ｂｕ 和 ９４８－Ｂｕ ５０ ｍｇꎬ当高压反应釜压力提升为

１􀆰 ０ ＭＰａꎬ在 ７０℃ 反应 １ ｈꎬ得到聚乙烯产品并干

燥[１０]ꎬ以此计算催化剂的乙烯均聚催化活性 ｇＰＥ /
(ｇｃａｔ􀅰ｈ)ꎮ 由这 ３ 种催化剂 ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ、ＪＫＧＪ－２－
Ｂｕ 以及 ９４８ －Ｂｕ 得到的聚乙烯产品分别命名为

ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ－ｐ、ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ－ｐ 和 ９４８－Ｂｕ－ｐꎮ
１􀆰 ３　 性能表征

除杂质设备是江苏久吾高科技股份有限公司生

产的无机陶瓷滤膜系统ꎮ ＬＰＧ１００ 型离心喷雾干燥

机ꎬ青岛东岳集团生产ꎬ在整个喷雾干燥过程中由于

除尘系统的引入ꎬ粉尘产生率降至收料总质量的

０􀆰 ０１％以下ꎻ１００Ｌ 型行星球磨机ꎬ长沙天创生产ꎮ
利用日本理学 Ｄ / ｍａｘ－２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪

(Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)和 ＡＳＡＰ２０２０－Ｍ＋Ｃ 全自动

物化吸附分析仪分析样品的组成和织构性能ꎬ样品

的比表面积按照 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方

法计算ꎬ 孔容及孔径分布按照 Ｂａｒｒｅｔｔ － Ｊｏｙｎｅｒ －
Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)模型计算ꎮ 利用美国 ＦＥＩ 公司生产

的 ＸＬ－３０ 型场发射环境扫描电子显微镜( ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ ＳＥＭ) 观察样品的形貌ꎮ 利用

Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｏｒａｎ 公司生产的 Ｖａｎｔａｇｅ ＥＳＩ 型能量色散

谱仪定性分析试样表面负载的元素ꎮ 利用英国马尔

文生产的 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００ 激光粒度仪测试物料粒

度分布ꎮ

􀅰９８１􀅰
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聚合物熔体流动指数 [ ＭＩ２􀆰 １６ ( 测定负荷

２􀆰 １６ ｋｇ)、ＭＩ２１􀆰 ６(测定负荷 ２１􀆰 ６ ｋｇ)]的测定:根
据 ＡＳＴＭ－Ｄ１２３８«用挤压塑性计测定热塑性塑料流

率的测试方法»ꎬ 在意大利 ＣＥＡＳＴ 公司生产的

ＣＥＡＳＴ７０２２ 型熔体流动指数仪上进行ꎬ测定温度为

１９０℃ꎮ 熔体流动比率 ＭＦＲ＝ＭＩ２１􀆰 ６ / ＭＩ２􀆰 １６[１０]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的性能表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

介孔复合材料(ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－２)和 ＪＫＧＪ－１－
Ｂｕ、ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＪＫＧＪ－１ꎻ２—ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ
(ａ)ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ

１—ＪＫＧＪ－２ꎻ２—ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ
(ｂ)ＪＫＧＪ－２、ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ

图 １　 ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－２、ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ、
ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ 的 ＸＲＤ 谱图

从图 １ 中可以看出ꎬ样品(ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－２)在
０􀆰 ５~５°范围内均有 ３ 个衍射峰ꎬ表明介孔硅胶复合

材料为高度有序的二维六方介孔结构[１１]ꎮ 说明和

硅胶共同球磨打浆和喷雾干燥过程并未破坏介孔材

料的有序孔道结构ꎮ 经过聚乙烯催化剂负载后ꎬ２
个材料的主衍射峰基本保持ꎬ然而衍射峰强度减弱ꎬ
(１１０)、(２００)晶面的衍射肩峰基本消失ꎬ说明催化

剂负载过程并未破坏介孔硅胶复合材料的介孔结构

单元ꎬ然而孔结构有序性有所减少ꎮ ２ 个催化剂的

ＸＲＤ 谱图的峰形向高角度移动ꎬ说明聚乙烯茂金属

催化剂成功进入材料的内孔道ꎬ而不仅仅是负载到

外表面ꎮ 这一结果在下面的孔结构测试中得到进一

步证实ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 孔径分布和氮气吸附－脱附曲线

２ 种介孔硅胶复合材料(ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－２)及其

制备的 ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ、ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ 的孔结构参数如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 样品的孔结构参数结果

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔体积 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

ＪＫＧＪ－１ ５８０ １􀆰 ６ ７􀆰 ９ꎬ３１

ＪＫＧＪ－１－ＢＵ ２３０ ０􀆰 ２ ０ꎬ２５

ＪＫＧＪ－２ ５９０ １􀆰 ９ ２􀆰 ５ꎬ４０

ＪＫＧＪ－２－ＢＵ ２８０ ０􀆰 ７ ０ꎬ３６

从表 １ 中可以看出ꎬ２ 种介孔硅胶复合材料均

为双孔分布ꎬ说明得到的复合材料颗粒在硅胶粒子

的堆积大孔中具有介孔的有序孔道ꎬ形成独特的孔

中孔结构ꎮ
负载茂金属后的介孔硅胶复合材料(ＪＫＧＪ－１－

Ｂｕ、ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ)比表面积、孔体积均有所减小ꎬ说
明介孔材料有序孔道引导着茂金属助剂 ＭＡＯ 和茂

金属催化剂 ＢＵＣＰ 成功进入ꎬ该结论和 ＸＲＤ 衍射分

析结果保持一致ꎮ
样品 ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－２、ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ、ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ

的孔径分布如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ２ 种

材料在负载聚乙烯催化剂后介孔部分的有序孔基本

消失ꎬ硅胶部分的堆积孔却基本保持ꎬ说明在聚乙烯

茂金属催化剂负载过程中ꎬ拥有高度有序的孔道结

　 　 　 　 　 　 　

１—ＪＫＧＪ－１ꎻ２—ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ
(ａ)ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ

１—ＪＫＧＪ－２ꎻ２—ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ
(ｂ)ＪＫＧＪ－２、ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ

图 ２　 样品 ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－２、ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ、
ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ 的孔径分布

􀅰０９１􀅰
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构、狭窄的孔径分布和大的比表面积的介孔在聚乙

烯催化剂负载过程中促使催化剂的分散ꎬ加速催化

剂单体在介孔孔道内的迁移[１２－１３]ꎬ使得介孔材料的

负载能力优于由硅胶颗粒组成的无序孔ꎮ 此外ꎬ由
于介孔的有序孔道吸附能力强ꎬ与硅胶颗粒的无序

堆积孔相比ꎬ在吸附聚乙烯催化剂饱和后具有较强

的附着力ꎬ即负载催化剂不会从介孔孔道逃逸ꎬ这样

最大限度地发挥了介孔孔道的作用ꎮ 该结果说明在

聚乙烯催化剂负载过程中催化剂更易进入有序孔而

不是无序孔ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 微观结构分析

２ 种介孔复合材料(ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－２)、工业用

９４８ 硅胶及其制备的催化剂 ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ、ＪＫＧＪ－２－
Ｂｕ 和 ９４８－Ｂｕ 的微观形貌图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中

可以看出ꎬ介孔硅胶复合材料(ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－２)微
观形貌是粒径约为 ５０ μｍ 的球形ꎬ颗粒形态和工业

用 ９４８ 硅胶基本一致ꎮ 在聚乙烯催化剂负载后

ＧＺＪＫ－Ｂｕ 和 ＡＴＪＫ－Ｂｕ 微观形貌基本保持不变ꎬ而
工业用 ９４８ 硅胶得到的催化剂粒形则有所破碎ꎮ 说

明合成的高分散球形介孔材料具有较好的机械强

度ꎬ球体的机械稳定性好于工业用 ９４８ 硅胶ꎮ 由于

载体的粒度形态对于聚乙烯工业生产极为重要ꎬ如
果颗粒形态较差会直接影响聚乙烯产品的形貌[１４]ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＪＫＧＪ－１ (ｂ)ＪＫＧＪ－２

(ｃ)９４８ 硅胶 (ｄ)ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ

(ｅ)ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ (ｆ)９４８－Ｂｕ

图 ３　 样品的 ＳＥＭ 照片

因此粒度形态表征对于载体至关重要ꎮ 扫描电镜观

测微观形貌较为局部ꎬ考察材料粒度整体分布状况

需要使用粒度分布仪进一步检测ꎮ
材料粒度分布测试结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＪＫＧＪ－１

(ｂ)ＪＫＧＪ－２

(ｃ)９４８ 硅胶

图 ４　 载体 ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－２ 和 ９４８ 的

粒度分布曲线

从图 ４ 中可以看出ꎬ自制球形介孔硅胶复合材

料和进口 ９４８ 硅胶平均粒径相当ꎬ均在 ５０ μｍ 左右ꎬ
与自制球形介孔硅胶复合材料的粒度分布相近ꎬ９４８
硅胶粒度分布略宽ꎮ 进一步印证了扫描电镜的

结果ꎮ
载体 ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－２ 和 ９４８ 的光电子能谱分

析结果如图 ５ 所示ꎬ其表面元素分析分析结果如

表 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＪＫＧＪ－１

􀅰１９１􀅰
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(ｂ)ＪＫＧＪ－２

(ｃ)９４８ 硅胶

图 ５　 载体 ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－２ 和 ９４８ 的

光电子能谱分析结果

表 ２　 样品 ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－２ 和 ９４８ 的表面元素

分析(ＥＤＡＸ) 质量分数 / ％

元素 ＪＫＧＪ－１ ＪＫＧＪ－２ ９４８

Ｃ ０􀆰 １７ ０ ０􀆰 ３７

Ｏ ４４􀆰 ３９ ３８􀆰 ９４ ３９􀆰 １５

Ｍｇ ０ ０ ０

Ａｌ ０􀆰 ０７ ０􀆰 １２ ０􀆰 ３７

Ｓｉ ５５􀆰 １３ ５８􀆰 ７８ ５９􀆰 ８７

Ｎａ ０􀆰 １４ ０􀆰 １８ ０􀆰 ０７

Ｓ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １７

由图 ５ 中可以看出ꎬ制备的载体 ＪＫＧＪ－１、ＪＫＧＪ－
２ 均为高纯度二氧化硅ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬＪＫＧＪ－
１ 的 ＳｉＯ２ 的质量分数为 ９９􀆰 ５３％ꎬ杂质质量分数为

０􀆰 ４７％ꎻＪＫＧＪ－２ 的 ＳｉＯ２ 质量分数为 ９９􀆰 ６６％ꎬ杂质

质量分数为 ０􀆰 ３４％ꎻ而进口 ９４８ 硅胶 ＳｉＯ２ 质量分数

为 ９９􀆰 ０２％ꎬ杂质质量分数为 ０􀆰 ９８％ꎬ说明通过高效

无污染的陶瓷膜过滤系统得到 ＳｉＯ２ 纯度超过进口

的工业用硅胶的纯度ꎮ 由于在聚乙烯催化反应过程

中载体直接进入聚乙烯产品中ꎬ因此载体的纯度不

仅会影响催化剂的反应效果ꎬ还会直接影响聚乙烯

产品的纯度[１５]ꎮ 所以在整个聚乙烯催化反应过程

中载体的纯度至关重要ꎮ 目前国内外尚无通过完全

没有废水排放的高效无污染的陶瓷膜过滤系统得到

高纯度硅胶载体的报道ꎬ该方法填补了国内高纯度

硅胶生产领域的空白ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的应用

样品 ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ－ｐ、ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ－ｐ 和 ９４８－Ｂｕ－
ｐ 聚合粉料的 ＳＥＭ 图如图 ６ 所示ꎬ介孔硅胶复合材

料和 ９４８ 硅胶用于乙烯聚合的催化数据如表 ３
所示ꎮ

(ａ)ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ－ｐ (ｂ)ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ－ｐ

(ｃ)９４８－Ｂｕ－ｐ

图 ６　 样品 ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ－ｐ、ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ－ｐ 和

９４８－Ｂｕ－ｐ 聚合粉料的 ＳＥＭ 照片

表 ３　 介孔硅胶复合材料和 ９４８ 硅胶用于乙烯聚合的催化数据对比

催化剂

催化活性 /
[(ｇ ＰＥ)􀅰

(ｇ ｃａｔ􀅰ｈ) －１]

堆密度 ＢＤ /

(ｇ􀅰ｃｍ－３)

熔融指数

ＭＩ２􀆰 １６ /

[ｇ􀅰(１０ ｍｉｎ) －１]

Ｄ５０ /
μｍ

树脂筛分结果 / 目

>２０ ２０~４０ ４０~６０ ６０~８０ ８０~１００ １００~１４０ １４０~２００ >２００

９４８－Ｂｕ １１０３ ０􀆰 ３６ ３􀆰 ５ ５３ ２２􀆰 ５０％ ４１􀆰 １０％ ２０􀆰 ９０％ ７􀆰 ７７％ ３􀆰 ８１％ １􀆰 ６６％ １􀆰 ７３％ ０􀆰 ５３％

ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ ４１９０ ０􀆰 ３５ ３􀆰 ５ ５５ ２１􀆰 ００％ ３５􀆰 ００％ ２４􀆰 ４１％ ６􀆰 ７４％ ４􀆰 ８３％ ４􀆰 ６５％ ２􀆰 ８５％ ０􀆰 ５２％

ＪＫＧＪ－２－Ｂｕ ３９００ ０􀆰 ３７ ３􀆰 ６ ５６ １４􀆰 ８０％ ４６􀆰 ４０％ ２５􀆰 ００％ ６􀆰 ９８％ ３􀆰 ８２％ １􀆰 ５４％ ０􀆰 ９０％ ０􀆰 ５６％

　 　 从表 ３ 中可以看出ꎬ２ 种介孔复合材料和进行

茂金属催化剂负载后进行乙烯聚合后的催化效率均

高于 ９４８ 硅胶载体ꎬ这是由于介孔材料均具有高度

有序的孔道结构ꎬ在聚乙烯负载过程中ꎬ相比无序的

堆积孔ꎬ聚乙烯催化剂更易于在均匀有序孔道中分

散和运动[１２]ꎮ 此外ꎬ２ 种介孔复合材料孔壁机械强

度适中ꎬ在乙烯聚合反应时ꎬ参加反应的催化剂缓慢

释放ꎬ充分发挥了催化效果ꎬ整个聚合反应非常平稳
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有序ꎬ因此聚合反应后得到的聚乙烯产品很好地复

原了催化剂的形态ꎬ基本没有破碎ꎬ这也是其催化活

性较高的另一个原因ꎮ 催化剂 ＪＫＧＪ－１－Ｂｕ 的活性

略高于 ＪＫＧＪ－２－Ｂｕꎬ这是由于 ＪＫＧＪ－１ 平均孔径为

７􀆰 ９、３１ ｎｍꎬ介孔部分的孔径为 ７􀆰 ９ ｎｍꎬ高于 ＪＫＧＪ－
２ 介孔孔径 ２􀆰 ５ ｎｍꎮ 相比无序的硅胶纳米粒子的堆

积孔ꎬ在进行聚乙烯催化剂负载过程中催化剂更容

易进入有序的介孔孔道ꎬ介孔部分相对大的孔径更

容易诱导催化剂进入ꎬ提高催化剂的负载效果[１６]ꎬ
因此在进行乙烯聚合时介孔部分更大孔径的 ＪＫＧＪ－
１ 显示了更高的催化活性ꎮ 在进行介孔硅胶工业生

产时介孔部分孔径可以控制在 ８ ｎｍ 左右ꎮ
从表 ３ 中还可以看出ꎬ２ 种介孔硅胶复合材料

作为催化剂载体生产的聚乙烯产品堆密度相和工业

用 ９４８ 硅胶作为载体并进行乙烯聚合后得到聚乙烯

产品的堆密度相近ꎮ 平均粒径 Ｄ５０ 均在 ５０ μｍ 左

右ꎬ与工业用 ９４８ 硅胶得到的粉料粒度相一致ꎮ 从

树脂筛分结果可以看出ꎬ在 ２０ 目以下和 ２００ 目以上

的粉料均少于工业用 ９４８ 硅胶得到的粉料ꎬ说明 ２
种新型材料制得聚乙烯粉料具有较好的颗粒形态ꎬ
基本没有碎粉ꎬ完全可以进行应用生产ꎮ

由图 ６ 中可以看出ꎬ２ 种新型材料制得聚乙烯

粉料球体度较为均匀ꎬ优于 ９４８ 硅胶制得的聚乙烯

粉料ꎬ具有后加工性能ꎮ 聚乙烯粉料重要物性参数

堆密度、熔融指数、平均粒径 Ｄ５０以及碎粉率均优于

工业用 ９４８ 硅胶得到的粉料物性[１７]ꎮ 这也印证了

表 ３ 得到的聚乙烯产品碎粉筛分结果ꎮ

３　 结论

(１)通过高效打浆球磨方法制备了介孔硅胶材

料浆料ꎬ利用离心喷雾干燥法对浆料进行造粒ꎬ合成

了 ２ 种拥有有序介孔结构单元的球体度均匀、分散

且机械强度高的介孔硅胶复合材料ꎮ
(２)利用 ２ 种介孔硅胶复合材料制备得到的催

化剂的催化活性是工业用 ９４８ 硅胶得到聚乙烯催化

剂的 ４ 倍ꎮ
(３)利用新材料进行乙烯聚合反应后得到的聚

乙烯产品性能和工业聚乙烯产品相当ꎮ
(４)由于 ２ 种新型材料均采用价格低廉的水玻

璃和浓硫酸为主要原料ꎬ因此大大降低了产品的造

价ꎮ 由于目前产品已经稳定进行中试生产ꎬ为我国

聚乙烯载体工业化生产提供了理论指导ꎮ
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