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摘要!介绍了均聚催化剂#共聚催化剂 ( 部分传统的c3-&6-.A_5995催化剂%以及复合型c3-&6-.A_5995催化剂#其他金属活性

中心的c3-&6-.A_5995催化剂& 综述了各种催化剂的性能#作用机理和研究进展情况& 指出为满足市场对聚乙烯产品性能要求

的不断提高%未来c3-&6-.A_5995催化剂发展的方向&
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@@催化剂是聚烯烃工业发展的核心%近年来%世界

范围内各大生产厂商都通过开发新型聚烯烃催化

剂#改进催化工艺以满足市场对高性能聚乙烯产品

日益增长的需求%不仅加速了催化剂的更新换代%而

且还不断拓宽聚乙烯产品的应用领域&

9:传统的V')2$)/EU#..#催化剂

传统的c3-&6-.A_5995催化剂通常是将 =306

B

担

载在*&06

(

#W3Q

(

或$6

(

Q

!

载体上制备的%并使用烷

基铝做助催化剂& 以下按c3-&6-.A_5995催化剂的用

途分为乙烯均聚和共聚催化剂 ( 部分进行阐述&

9<9:均聚催化剂

在c3-&6-.A_5995均聚催化剂的发展过程中%给

电子体起到了非常重要的作用%因此%近年来对传统

c3-&6-.A_5995催化剂的研究主要集中在给电子体的

不断改进和更新上&

美国U/&-615., 公司(")采用六甲基二硅氧烷#

甲酸乙酯及正硅酸乙酯作为给电子体%研制出一种

具有高活性及较好氢调敏感性的c3-&6-.A_5995催化

剂%该催化剂可用于生产 eeaCU或 \aCU& 林伟国

等(()将-A"(%?A二异丙基苯基$吡啶A(A甲亚胺作

为内给电子体使催化剂表面的 =3活性中心更加

规整%所得聚合物的分子质量提高%相对分子质量分

布变窄"A

N

RA

/

d! V?$& 该催化剂具有较高的乙

烯聚合活性"!< J&R&$%氢调敏感性好%制备的聚乙

烯树脂产品粒径分布窄%细粉含量低& 冯艳秋等(!)
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将三氯化铝与二环戊基二甲氧基硅烷在甲苯溶剂中

反应生成的可溶性络合物作为给电子体& 该催化剂

活性高达 B) J&R&%聚合物表观密度较高 " )S!<

&R2e$且形态良好& 日本三井化学公司(B)采用正硅

酸乙酯作为给电子体开发出一种高活性的载钛催化

剂& 该催化剂对乙烯的聚合反应具有高活性"<(

J&R&$%所得聚乙烯产品堆密度适中 " )S( V)S?

&R2e$%颗粒均匀%灰分极少&

`+6G等(<)将 =306

B

和醇镁化合物担载在 *&06

(

载体上%然后在 "") V"!)^下进行热处理%合成了

c3-&6-.A_5995催化剂& 通过考察热处理的时间和温

度对催化剂的活性和聚乙烯产品的分子质量分布的

影响规律发现%热处理使催化剂的活性中心 =3的存

在形式发生了变化"见图 "$%A=3"Q0\

(

0\

!

$

&

06

B A&

基团中的乙基氯化物消除变为"=3AQA=3$结构%从

而对催化剂的活性和聚乙烯产品的分子质量进行调

变%实现了聚烯烃产品的可控制备& 经过热处理的

催化剂活性随热处理温度的升高和时间的延长而下

降%生产的\aCU具有较高的分子质量&

图 "@热处理前后催化剂的表面特性

C5,25/5H15/等(?)合成了一种制备超高分子质

量聚乙烯的催化剂%具体方法是%将 =3系催化剂溶

解在己烷溶液中%然后加入三异丁基铝和异戊烯基

铝的混合溶液进行反应& 该催化剂用于乙烯聚合反

应可制备出超高分子质量的聚乙烯"< r")

?

V") r

")

?

&R2+6$%聚合物具有相似的形貌%并且具有多孔

性%能够用于生产多种聚合材料&

此外%c3-&6-.A_5995催化剂载体的性质对其活

性和立体定向性等性能有很大影响& 0L5F5

(O)采用

$6

(

Q

!

为载体合成了一种新型 c3-&6-.A_5995催化

剂%并考察了$6

(

Q

!

焙烧温度对催化剂活性的影响%

结果发现%

"

A$6

(

Q

!

虽然具有低的比表面积和表面

羟基数%但作为催化剂的载体其活性高于
#

A$6

(

Q

!

%

其原因在于
#

A$6

(

Q

!

丰富的微孔结构限制了 =306

B

的活性%而
"

A$6

(

Q

!

则更好地利用了载体的外表

面%使=3在其表面形成稳定的活性中心&

9<;:共聚催化剂

E58-66公司的意大利分公司(#)报道了一种合成

新型乙烯与丁烯A" 共聚催化剂%该催化剂对乙烯与

丁烯A" 的共聚活性高%用于生产粒径均匀分布的

eeaCU%聚合物的物理化学性能优良%可用于加工包

装材料和高延展性薄膜& 韩国三星综合化学公

司(;)合成高活性的含钛催化剂在乙烯R丁烯A" 共聚

反应中均表现出较高的活性%可制备粒径分布较窄#

细颗粒含量低#表观密度高")S! &R2e$的聚乙烯树

脂& 肖明威等("))制备了在生产低分子质量和高分

子质量的聚合物时具有均衡的聚合活性和氢调敏感

性%而且共聚能力强的催化剂& 催化乙烯与丁烯A"

共聚反应活性为 OS< V")S) J&R&%生产的聚乙烯密

度为 )S;" V)S;? &R42

!

%聚合产品粒型好%细粉少&

01-/等("")制备$6质量分数为 <S(T的聚乙烯

催化剂%使用三异丁基铝"=7E$$作为助催化剂%将

其用于乙烯R己烯A" 共聚反应%活性可达 # #()

&R"&*1$%聚合物中己烯A" 摩尔分数为 #S!T& 相

同条件下不含 $6的催化剂体系活性仅为 O <()

&R"&*1$%聚合物中己烯A" 摩尔分数为 ?S)T& 显

然%含铝的催化剂体系具有更高的催化活性和更好

的共聚性能& f%+等("( A"B)制备的催化剂用于乙烯

与己烯A" 共聚反应%活性为 !BS? J&R&%聚乙烯产品

具有更窄的粒径分布%细粉含量少& 共聚产物具有

较高的支化度%聚合物的分子质量呈双峰分布&

;:复合型V')2$)/EU#..#催化剂

;<9:V')2$)/EU#..#催化剂与茂金属催化剂复合

将c3-&6-.A_5995催化剂与 c.等为活性中心的

茂金属催化剂进行复合%可制备具有双金属活性中

心的新型催化体系%并且通过改变 ( 种金属活性中

心的种类及比例可以方便地调节聚合物的相对分子

质量%得到双峰分布的聚合产物& 吕占霞等("<)将二

氯二茂化锆"0K

(

c.06

(

$负载到c3-&6-.A_5995催化剂

上%得到c.和=3双活性中心的复合催化剂%在催化

乙烯聚合的反应活性和时间的关系曲线上出现了 (

个峰值%表明双金属活性中心的存在%另一方面也说

明该催化剂上的第二种金属中心使乙烯聚合反应更

加平稳& 此外%这种催化剂还可以通过改变助催化

剂的用量来调节聚合物的分子质量%随着助催化剂

*$Q或=7E$加人量的增加%CU的分子质量下降&

历伟等("?)报道的 c3-&6-.A_5995与茂金属复合

的催化剂合成方法的创新之处在于使用有机R无机

复合载体& 首先用溶胶A凝胶法制得 W3Q

(

RCW$有

机R无机复合载体%再将"&AE%0K$

(

c.06

(

担载到载

=3的复合载体上制得 c3-&6-.A_5995R茂金属负载催

化剂& 使用该催化剂在同一反应釜中进行乙烯两段

*#(*
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聚合反应%所得聚乙烯的熔融流动比达到 O;%分子

质量分布 A

N

RA

/

达到 ";& 载体中引入苯乙烯A丙

烯酸共聚物可使催化剂的活性缓慢释放%活性持续

时间明显长于负载于无机载体的催化剂&

田锋等("O)与孙敏等("#)将 c.为活性中心的茂

金属催化剂与=3为活性中心的 cA_催化剂进行复

配制成的新型催化剂用于乙烯和己烯A" 共聚时发

现%催化活性随着 &"c.$R&"=3$比值的增大而减小&

此外%通过改变 &"c.$R&"=3$比值还可以调节聚合

物的相对分子质量%当 &"c.$R&"=3$比值较高时%聚

合物中低相对分子质量部分的含量较高%A

/

较低'

随着 &"c.$R&"=3$比值的降低%高相对分子质量部

分的比例提高%A

/

逐渐增大& 在该复合催化剂作用

下聚乙烯产品具有明显的双峰分布%共聚产物的分

子质量分布A

N

RA

/

最高可达 ";&

;<;:V')2$)/EU#..#催化剂与其他活性中心的复合

刘东兵等(";)选择工业应用的 c3-&6-.A_5995催

化剂和 W413GG碱c.配合物"双"-A环己基A!A叔丁

基水杨醛亚胺基$二氯化锆$复合制得复合型乙烯

聚合催化剂%用于催化乙烯聚合反应%制备出高相对

分子质量#部分具有高支化度和低相对分子质量#部

分具有低支化度的双峰分布的高密度聚乙烯& 采用

复合催化剂制备的具有双峰分布的高密度聚乙烯颗

粒大小一致%聚合物粉料均匀&

李三喜(())制备了 =3A\G双金属聚乙烯催化剂

与相同条件下制备的只含 =3的催化剂相比具有更

好的综合性能%而且可以得到分子质量更高#分布更

宽的聚乙烯%=3活性中心上有利于生成从低分子质

量到中等分子质量的聚乙烯%而\G活性中心则有利

于生成高分子质量的聚乙烯& 在乙烯A丁烯的共聚

反应中%=3A\G双金属载体催化剂显示出高活性及

良好的粒子形态等优良性能&

德国E58-66聚烯烃公司((")研发出一种 =3与 0.

的复合催化剂& 在此催化剂作用下乙烯聚合得到的

聚烯烃树脂密度为 )S;( V)S;? &R2e%熔体流动指

数*]D"(S"? J&$为 )S)< V)S?)%A

N

RA

/

为 "< V!)%

该树脂具有良好的机械性能和加工性能%薄膜产品

中的斑点发生率显著降低& 美国埃克森美孚公

司((()研制的=3A0.复合催化剂用于乙烯聚合反应%

可制成具有宽分子质量分布的聚乙烯%A

N

RA

/

为 ()

左右%产品的熔融指数 *7A( 在 )S!" V)S!! &R")

23/%耐环境应力开裂性"UW0D$为 B? V"!! 1& $6I

M5.-L等((!)将0.系催化剂和c3-&6-.A_5995催化剂负

载在硅胶上制得复合催化剂%将其用于催化乙烯聚

合反应%通过控制反应条件可实现乙烯与含支链的

0! V0() 的
"

烯烃共聚%得到 A

N

RA

/

在 "< V!) 之

间的具有双峰分布的聚乙烯&

=:其他金属活性中心的 V')2$)/EU#..# 催

化剂

@@除采用传统的 =3作为 c3-&6-.A_5995催化剂的

金属活性中心之外%b作为金属活性中心在乙烯聚

合反应中也表现出良好的催化活性& 美国陶氏公

司((B)开发出一种以 b为金属活性中心的 c3-&6-.A

_5995催化剂%在乙烯聚合过程中使用对乙氧基苯甲

酸乙酯作为催化控制剂%在催化乙烯与 0B V0# 的

"

A烯烃共聚反应中获取了良好的聚合催化效果%活

性可达到 ") V"< J&R&& t%J58L等((< A(?)采用溶胶A

凝胶法合成载体%并担载 bQ06

!

制成 b为金属活性

中心的聚乙烯催化剂& 该催化剂用于乙烯聚合反应

的实验结果表明%改善载体表面的疏水性能有效地

改善催化剂的活性和稳定性%而采用一氯二乙基铝

对催化剂进行修饰则提高了活性中心的分散度%促

进聚乙烯分子碳链的增长%催化剂的活性大幅度提

高%由 OS# J&R2+6提高到 (<S# J&R2+6& 而在载体中

引入甲基基团%可使活性中心更加稳定%有效地降低

了催化剂的失活速率&

c5J15.+M等((O A!))制成担载 b的钒镁系催化剂

不仅在乙烯聚合反应中表现出比 =3系催化剂更高

的活性"该催化剂活性可达到 <B? J&R"&*1$%而 =3

系催化剂的活性为 <)B J&R"&*1$$%而且可在单釜

内聚合制得具有宽分子质量分布的聚乙烯产品%其

A

N

RA

/

达到 ("%不仅极大地拓宽了聚乙烯的分子质

量分布范围%而且通过调节(\

(

)R(0

(

\

B

)可以有效

地控制聚乙烯的分子质量分布& 提高(\

(

)R(0

(

\

B

)

会使催化剂的活性降低%聚乙烯的分子质量降低&

目前本实验室与中国石油大庆化工研究中心以及俄

罗斯科学院鲍列斯科夫催化研究院正在联合开展b

系催化剂的进一步开发研究工作%并取得了阶段性

的研究成果& b系催化剂在乙烯与其他高碳烯烃的

共聚方面表现出更高的活性%可避免使用传统的 =3

系催化剂因需要双釜串联才能得到宽分子质量分布

的聚乙烯产品而带来的操作工艺复杂等一系列问

题%在生产具有良好机械性能和加工性能的聚乙烯

管材方面具有非常广阔的应用潜力%将填补我国在

相关催化体系研究和生产技术的空白&

>:结语

为满足工业生产的需求%催化剂的氢调敏感性#

*;(*
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共聚性能及颗粒形态等综合性能也受到普遍的关

注& 目前虽然已经有多种聚乙烯催化剂应用到工业

生产中%但从现有的聚乙烯生产工艺和产品需求看%

c3-&6-.A_5995催化剂仍然是工业应用最为成熟#最

具有实际使用价值的催化剂体系%这类催化剂的生

产方法和工艺一直在不断地改进和完善& 未来

c3-&6-.A_5995催化剂发展重点不仅是提高催化剂聚

合反应的活性%保证催化剂颗粒窄的粒径分布和低

的细粉含量%而且还应注重高性能聚乙烯材料的开

发%在一个反应器中生产双峰或宽峰分布的聚乙烯

树脂%以金属b为活性中心的新型 c3-&6-.A_5995催

化剂的开发研究受到世界范围内的关注%具有广阔

的应用前景&
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