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研究论文 茂金属加合物技术的工业应用试验

陈　伟　 郑　刚　 王如恩　 徐　歆　 郭子芳

（中国石油化工股份有限公司石油化工科学研究院，北京１０００８３）

王洪涛　杨宝柱　韩言青　井向华

（中国石油化工股份有限公司齐鲁分公司，山东 淄博２５５４１０）

摘　要　根据中国石化集团公司开发的茂金属加合物专利技术，进行了活性组分负载化研究，完成了茂金属加

合物催化剂催化乙烯以及乙烯与α烯烃共聚的淤浆、环管淤浆、气相流化床工艺的中试试验．在中试的基础上

进行了茂金属加合物催化剂气相流化床聚乙烯工艺的工业应用试验，探索了茂金属催化剂与Ｚｉｅｇｌｅｒ催化剂之间

的切换技术，开发了催化剂结构和配方以及聚合工艺参数对聚乙烯树脂牌号的调控技术．得到百吨级薄膜牌号

的茂金属聚乙烯树脂，并对工业应用试验产品进行了加工研究．

关键词　茂金属加合物　工业应用试验　催化剂　聚乙烯

中图分类号　ＴＱ０３２　　　　　　文献标识码　Ａ 文章编号　０４３８－１１５７（２００４）０７－１１８３－０５

犆犗犕犕犈犚犆犐犃犔犜犚犐犃犔犗犖犕犈犜犃犔犔犗犆犈犖犈犃犇犇犝犆犜犜犈犆犎犖犗犔犗犌犢

犆犎犈犖犠犲犻，犣犎犈犖犌犌犪狀犵，犠犃犖犌犚狌’犲狀，犡犝犡犻狀犪狀犱犌犝犗犣犻犳犪狀犵
（犛犐犖犗犘犈犆犚犲狊犲犪狉犮犺犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犘犲狋狉狅犾犲狌犿犘狉狅犮犲狊狊犻狀犵，犅犲犻犼犻狀犵１０００８３，犆犺犻狀犪）

犠犃犖犌犎狅狀犵狋犪狅，犢犃犖犌犅犪狅狕犺狌，犎犃犖犢犪狀狇犻狀犵犪狀犱犑犐犖犌犡犻犪狀犵犺狌犪
（犛犐犖犗犘犈犆犙犻犾狌犘犲狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犆狅．，犔狋犱．，犣犻犫狅２５５４１０，犛犺犪狀犱狅狀犵，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　ＭｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅＳＩＮＯＰＥＣ’ｓ“ＭｅｔａｌｌｏｃｅｎｅＡｄｄｕｃｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ”．

Ｇｒｅａｔｅｆｆｏｒｔｗａｓｐａｉｄｏｎｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｐｒｏｃｅｄｕｒｅｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｅｒｅｅｖａｌｕａｔｅｄｉｎｓｌｕｒｒｙ，ｌｏｏｐｓｌｕｒｒｙａｎｄｇａｓｐｈａｓｅｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄｐｉｌｏｔｐｌａｎｔｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅａｄｄｕｃｔｃａｔａｌｙｓｔｃｏｕｌｄｃａｔａｌｙｚｅｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｗｉｔｈαｏｌｅｆｉｎ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｐｉｌｏｔｐｌａｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｔｈｅｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ

ｔｒｉａｌｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｉｎａ６００００ｔ·ａ－１ｐｌａｎｔｏｆｇａｓｐｈａｓｅｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒ

ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｂａｓｅｄｌｉｎｅａｒｌｏｗｄｅｎｓｉｔｙｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ．Ｔｈｅｒｅｓｉｎｇｒａｄｅｓｗｉｔｃｈｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ｂｅｔｗｅｅｎｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅａｄｄｕｃｔａｎｄＺｉｅｇｌｅｒｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｒｅｓｉｎｗａｓａｌｓｏｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓａｂｉｌｉｔｙａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｆｉｌｍｇｒａｄｅｒｅｓｉｎｓｅｅｍｔｏｂｅａｃｃｅｐｔａｂｌｅａｓ

ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅａｎａｌｏｇｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｔｈｅｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｍＬＬＤＰＥｍａｒｋｅｔ．

犓犲狔狑狅狉犱狊　ｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅａｄｄｕｃｔ，ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｔｒｉａｌ，ｃａｔａｌｙｓｔ，ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ

　　２００４－０３－１９收到初稿，２００４－０４－１６收到修改稿．

联系人及第一作者：陈伟，男，４４岁，教授．现在中石化北

京化工研究院工作．

基金 项 目： 国 家 重 点 基 础 研 究 专 项 经 费 项 目

（Ｎｏ．Ｇ１９９９０６４８０１）和 国 家 高 技 术 研 究 发 展 计 划 项 目

（Ｎｏ．２００２ＡＡ３３３０６０）共同资助．
　

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００４－０３－１９．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＣＨＥＮ Ｗｅｉ．犈－犿犪犻犾：ｃｈｅｎｗｅｉ

＠ｂｒｉｃｉ．ａｃ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＳｔａｔｅＫｅｙＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＰｒｏ

ｇｒａｍｆｏｒＢａｓｉｃＲｅｓｅａｒｃｈｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．Ｇ１９９９０６４８０１）ａｎｄｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌ

ＨｉｇｈＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２００２ＡＡ３３３０６０）．
　



引　言

茂金属催化剂是继Ｚｉｅｇｌｅｒ催化体系后的一种

新型催化体系［１］，与传统的Ｚｉｅｇｌｅｒ催化剂的主要

不同之处在于活性中心的分布．Ｚｉｅｇｌｅｒ催化剂有

多活性位 （ａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓ），制得的聚合物中支链分

布均匀性差且分子量呈较宽分布．茂金属催化剂有

相同的单一活性位 （ｓｉｎｇｌｅｓｉｔｅ），可制得窄分子量

分布的产品，同时也能均匀控制共聚单体的分布．

茂金属催化剂在现有聚合工艺上的应用不同于Ｚｉｅ

ｇｌｅｒ催化剂的改进，需要对工艺参数进行较大的调

控，包括催化剂的切换、加氢系统和共聚单体系统

的改造．中石化开发的茂金属加合物专利技术，实

现了对现有乙烯聚合工艺的 “ｄｒｏｐｉｎ”技术，并相

继开发出茂金属加合物负载化技术，聚合过程中催化

剂的切换技术，茂金属线性低密度聚乙烯 （ｍＬＬ

ＤＰＥ）树脂牌号的调控技术和膜加工应用技术等．

１　茂金属加合物技术

中石化的茂金属 “加合物”技术独到之处在

于：具有新颖的结构和组成，其制备条件较现有技

术简便，无需分离提纯，催化剂产品收率达到

９０％以上．已获多个国家授权
［２～４］．其次，用 “加

合物”技术制备的茂金属催化剂具有良好的稳定

性，这种稳定性给茂金属的合成、运输及储存带来

了很大的方便．而且，通过负载化得到的负载型茂

金属催化剂在催化烯烃聚合制备茂金属聚乙烯

（ｍＰＥ）等过程中表现出很高的催化效率．

在小试的基础上进行了千克级加合物制备，生

产出合格的ＡＰＥ１茂金属加合物．同时进行了加

合物负载化研究和放大配制试验，千克级中试制备

的负载型茂金属催化剂直接用于聚乙烯淤浆工艺、

环管淤浆工艺以及气相流化床工艺中试试验，表现

出了良好的催化性能，可以得到密度为０．９１７～

０．９５０ｇ·（ｃｍ）－３的聚乙烯树脂，并在齐鲁石化

６００００ｔ·ａ－１气相流化床工艺聚乙烯生产装置上成

功进行了工业应用试验，得到百吨级茂金属线性低

密度聚乙烯树脂．

２　中试及工业应用试验

２１　乙烯淤浆聚合中试试验

采用Ｈｏｅｃｈｓｔ工艺，主要生产高密度聚乙烯

产品，装置生产能力３００ｔ·ａ－１．将负载型茂金属

加合物催化剂ＡＰＥ１Ｓ应用于淤浆聚乙烯工艺，乙

烯吸收平稳，活性适中，催化剂寿命长 （图１），

聚合物粉末堆密度高，无细粉，淤浆母液中蜡含量

极低 （图２），催化剂活性可达３０００ｇＰＥ·（ｇ

ｃａｔ）－１，可以得到密度为０．９３０ｇ·（ｃｍ）－３左右的

中密度己烯共聚物聚乙烯树脂，将该树脂增韧应用

于汽车保险杠，在保持改性聚丙烯刚韧平衡的基础

上，可以取代价格昂贵的乙丙橡胶 （ＥＰＤＭ）（表１）．
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２２　乙烯环管淤浆聚合中试试验

装置生产能力１００ｔ·ａ－１，ＡＰＥ１Ｓ用于该聚

合工艺时，催化剂活性可达４５００ｇＰＥ·（ｇ

ｃａｔ）－１，可以得到密度为０．９１９ｇ·（ｃｍ）－３的线性

低密度己烯共聚物聚乙烯树脂，无明显细粉，粉末

堆密度高，所得树脂在高剪切速率下容易造粒，具

有正常的可吹膜加工性，且膜性能好，膜透明性与

大多数ｍＬＬＤＰＥ一样 （表２）．

２３　气相流化床聚乙烯工艺中试及工业应用试验

装置采用Ｕｎｉｐｏｌ气相流化床聚合工艺，中试

装置生产能力２００ｔ·ａ－１，工业生产装置能力

６００００ｔ·ａ－１．将负载型茂金属加合物催化剂

ＡＰＥ１Ｇ应用于该工艺，活性适中、流动性好，氢

调敏感、可控．能够在气相流化床聚乙烯中试装置

上稳定运行，并且以较低的Ａｌ／Ｚｒ摩尔比，表现出

好的催化性能．催化乙烯与１丁烯、１己烯共聚性

能良好 （生产０．９２０ｇ·ｃｍ－３的聚乙烯时，丁烯／

乙烯＝０．０７ｍｏｌ·ｍｏｌ－１，己烯／乙烯＝０．０１９ｍｏｌ

·ｍｏｌ－１），可以生产密度在０．９１７～０．９４９ｇ·

ｃｍ－３的聚乙烯 （表３～表６，图３～图５）．工业应

用试验时，成功进行了Ｚｉｅｇｌｅｒ催化剂与ＡＰＥ１Ｇ

间的催化剂切换，工业试验与中试试验重现性好，

催化剂操作平稳，得到１００多吨一个薄膜牌号的茂

金属己烯共聚线性低密度聚乙烯产品．开发出茂金

属催化剂与Ｚｉｅｇｌｅｒ催化剂间的切换技术、树脂牌

号的调控技术 （图６、图７）以及膜加工应用技术

（表７、表８）．

犜犪犫犾犲３　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犺狅犿狅狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犮犪狋犪犾狔狋犻犮犪犮狋犻狏犻狋狔狅犳犃犘犈１犌

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃

Ａｃｔｉｖｉｔｙ

／ｇＰＥ·（ｇｃａｔ）－１
ＭＩ２１．６ｋｇ

／ｇ·（１０ｍｉｎ）－１
Ｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｃｍ－３
Ｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｃｍ－３

８５ １８８７ ２．２４ ０．９４７０ ０．４４

８８ １９８０ ２．３０ ０．９４７３ ０．４６

９０ ２０８０ ２．３７ ０．９４６１ ０．４６

９５ ２３８１ ３．５３ ０．９４８９ ０．４９

犜犪犫犾犲４　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳１犫狌狋犲狀犲狋狅犲狋犺狔犾犲狀犲狉犪狋犻狅狅狀狆狅犾狔犿犲狉狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊

Ｃ＝４ ∶Ｃ
＝
２

／ｍｏｌ·ｍｏｌ－１
Ｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｃｍ－３
Ａｃｔｉｖｉｔｙ

／ｇＰＥ·（ｇｃａｔ）－１
ＭＩ２１．６ｋｇ

／ｇ·（１０ｍｉｎ）－１
Ｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｃｍ－３

０．０５ ０．９３０２ ２１２８ ８．３ ０．４６６

０．０６ ０．９２３０ ３１２５ ９．４５ —

０．０６５ ０．９２１５ ３７０４ １３．１ ０．４６５

０．０７ ０．９２０２ ５０００ １４．９３ —

０．０８ ０．９１７２ ６６６７ １８．３ ０．４６０

犜犪犫犾犲５　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳１犺犲狓犲狀犲狋狅犲狋犺狔犾犲狀犲狉犪狋犻狅狅狀狆狅犾狔犿犲狉狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊

Ｃ＝６ ∶Ｃ２
＝

／ｍｏｌ·ｍｏｌ－１
Ｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｃｍ－３
Ａｃｔｉｖｉｔｙ

／ｇＰＥ·（ｇｃａｔ）－１
ＭＩ２１．６ｋｇ

／ｇ·（１０ｍｉｎ）－１
ＭＩ２．１６ｋｇ

／ｇ·（１０ｍｉｎ）－１
Ｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｃｍ－３

０．０１４ ０．９２５１ ２０００ １０．１ — —

０．０１９ ０．９２０ ２７７８ １３．１ ０．７１ ０．４９１

０．０２１ ０．９１８４ ３７０４ １５．６ ０．７７ ０．４９０

０．０２３ ０．９１７２ ５５５６ １６．９ ０．８４ ０．４９１
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犜犪犫犾犲６　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犺狔犱狉狅犵犲狀狋狅犲狋犺狔犾犲狀犲狉犪狋犻狅狅狀狆狅犾狔犿犲狉狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊

Ｈ２∶Ｃ＝２／μｍｏｌ·ｍｏｌ
－１ ＭＩ２１．６ｋｇ／ｇ·（１０ｍｉｎ）－１ ＭＩ２．１６ｋｇ／ｇ·（１０ｍｉｎ）－１ Ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３

２ １７．１ ０．８８ ０．９１７６

２５０ ２１．４ １．２２ ０．９１８２

１５００ ４６．５ ２．６６ ０．９１７０

２０００ ６０．０ ３．４３ ０．９１７９

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｌｅｎｃｅｏｆ１ｂｕｔｅｎｅｔｏｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｒａｔｉｏｏｎｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｄｅｎｓｉｔｙ
　

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｌｅｎｃｅｏｆ１ｈｅｘｅｎｅｔｏｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｒａｔｉｏｏｎｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｄｅｎｓｉｔｙ
　

Ｆｉｇ．５　ＨｙｄｒｏｇｅｎｒｅｓｐｏｎｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆＡＰＥ１Ｇ
　

Ｆｉｇ．６　ＣｏｎｔｒｏｌｏｆｍＰＥ’ｓＭＩ
　

Ｆｉｇ．７　ＣｏｎｔｒｏｌｏｆｍＰＥ’ｓｄｅｎｓｉｔｙ
　

　　由表７可以看出，ＱＬ和经过改性的配方

（ＭＱＬ）的雾度明显低于对比样品和ＬＬ１０３ＡＡ，

这说明将ｍＰＥ取代传统ＬＬＤＰＥ加入到ＬＤＰＥ中

可以提高薄膜的透明性，这也是 ｍＰＥ的一大优

点．另外加入ｍＰＥ可以在很大程度上提高薄膜的

落镖冲击强度，这一特性可以提高农膜的使用寿

命．与市售棚膜相比，ＭＱＬ可以在不损失机械性

能的同时降低薄膜厚度，提高每单位重量的覆盖面

积，因而不会提高用户的成本．

在流延机上制得的膜透明性较好，表现出了优

异的落镖冲击强度和撕裂强度，体现了茂金属聚乙

烯的特性 （表８）．

犜犪犫犾犲７　犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犫犾狅狑犳犻犾犿

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

／μｍ

Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ

／ＭＰａ

Ｍ Ｔ

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ

ａｔｂｒｅａｋ／％

Ｍ Ｔ

Ｔｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈ

／ｋＮ·ｍ－１

Ｍ Ｔ

Ｈａｚｅ

／％

Ｄａｒｔｉｍｐａｃｔ

／ｇ

ＱＬ ５０ ３２．４ ３９．３ ５８２ ８１３ １０１ １３８ １２．６ ３３３

ＭＱＬ ５０ ２８．８ ２９．４ ７０８ ９５１ １１９ １４３ １３．２ １７６

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅ ５０ ２４．７ ２３．６ ５５７ ８９４ １１４ １４９ ２０．５ １０３

ＬＬ１０３ＡＡ ５０ ４１．６ ２５．５ ８１２ ９００ １１９ １３７ ２５．３ １２０

ｆｉｌｍｐｒｏｄｕｃｔｉｎｍａｒｋｅｔ ８０ １７．０ １６．３ ３５８ ４５０ ７６．１ ８１．１ ３１．２ ＜９７．９

　　ＱＬ：ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ．
ＭＱＬ：５０％Ｑ２８１ＬＤＰＥｗａｓａｄｄｅｄｉｎｔｏＱＬ．
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ：ｔｈｅｓａｍｐｌｅｃｏｎｔａｉｎｓ５０％ｍａｒｋｅｔｉｎｇｍＬＬＤＰＥａｎｄ５０％Ｑ２８１ＬＤＰＥ．
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犜犪犫犾犲８　犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犮犪狊狋犳犻犾犿

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

／μｍ

Ｄａｒｔｉｍｐａｃｔ

／ｇ

Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ

／ＭＰａ

Ｍ Ｔ

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ

／％

Ｍ Ｔ

Ｔｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈ

／ｋＮ·ｍ－１

Ｍ Ｔ

Ｈａｚｅ／％

ＱＬ／ＱＬ ３０ １６９ ２８．２ １７．４ ２８２ ６７８ ８６．９ １４３ １３．０

１０３／１０３ ２０ ２６．３ ２２．２ １６．６ ４４３ ７８９ ７５．８ １０８ １５．２

　　ＱＬ／ＱＬ：ｂｏｔｈｌａｙｅｒａｒｅｍａｄｅｗｉｔｈＱＬ；１０３／１０３：ｂｏｔｈｌａｙｅｒａｒｅｍａｄｅｗｉｔｈＬＬ１０３ＡＡ．

　　在吹膜过程中，薄膜晶点较多，通过对晶点进

行深入研究，目前已找到晶点产生的原因［５］，已有

解决方案，正通过中试试验进行验证．

３　茂金属双峰聚乙烯技术

由于茂金属催化剂的活性位分布较为单一，其

催化乙烯聚合所得的茂金属聚乙烯分子量分布窄，

给加工应用带来较大困难．改善其加工性能对茂金

属催化剂的工业化应用具有重要意义，目前的方法

是增加树脂的分子量分布，即开发能够合成出具有

双峰分布聚乙烯的茂金属催化体系，尤其是高分子

量部分高支化的双峰聚乙烯．基于中石化的茂金属

加合物技术和席夫碱技术［６］，作者正致力于茂金属

双峰聚乙烯技术的开发．

致谢　参加本项目的单位有中石化石油化工科学研究院、

中石油辽阳石油化工分公司、中石化齐鲁分公司，参加本

项目人员在此不能一一列举，特此感谢．
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