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负载型茂金属催化剂催化乙烯淤浆聚合 
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摘要：以聚甲基铝氧烷（MAO）、双(正丁基环戊二烯基)二氯化锆为金属源，活化硅胶为载体，制备了两种不

同 Al、Zr 质量分数的硅胶负载茂金属催化剂 cat1 和 cat2。采用 FTIR、激光粒度仪、电感耦合等离子体发射光

谱仪（ICP-OES）对催化剂的化学组成和粒径分布进行了测试。考察了聚合温度、聚合时间对催化剂催化乙烯

淤浆聚合活性和聚乙烯黏均相对分子质量（Mv）的影响。通过 DSC 和流变分析法对聚乙烯的缠结度进行了表征。

结果表明，cat1 的 Al、Zr 质量分数分别为 21.26%、0.70%，cat2 的 Al、Zr 质量分数分别为 7.37%、0.20%。cat1

和 cat2 催化乙烯聚合动力学具有显著差异，在聚合温度为 70 和 60 ℃时，cat1、cat2 催化乙烯聚合活性分别达

到 9200、5140 gPE/gcat，Mv 分别为 3.20×105、3.70×105。cat1 催化乙烯活性较为平稳，催化剂寿命长（8 h），整

体活性较高；cat2 制备的低 Mv 树脂具有明显的解缠结特性。同时，树脂的缠结度随着 Mv 的增加而增大。 

关键词：茂金属催化剂；聚乙烯；淤浆聚合；黏均相对分子质量；缠结度 
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Abstract: Two types of silica gel supported metallocene catalysts, cat1 and cat2, with different Al and Zr 

mass fractions, were prepared using polymethylaluminoxane (MAO) and bis(n-butylcyclopentadienyl) 

zirconium dichloride as metal sources, and activated silica gel as carrier, and characterized by FTIR, laser 

particle size analyzer, inductively coupled plasma emission spectroscopy (ICP-OES) for analyses on 

chemical composition and particle size distribution. The effects of polymerization temperature and time on 

the catalytic performance of cat1 and cat2 for ethylene slurry polymerization and the viscosity-average 

relative molecular mass (Mv) of polyethylene were analyzed, while the entanglement degree of polyethylene 

was characterized by DSC and rheological analysis. The results showed that cat1 had an Al and Zr mass 

fraction of 21.26% and 0.70%, while cat2 had 7.37% and 0.20%, respectively. Catalysts cat1 and cat2 

exhibited significant differences in the catalytic kinetics for ethylene polymerization. At polymerization 

temperatures of 70 and 60 ℃, the catalytic activity of cat1 and cat2 for ethylene polymerization reached 

9200 and 5140 gPE/gcat, respectively. The Mv of polyethylene was 3.20×105 and 3.70×105, respectively. 

Catalyst cat1 showed relatively stable catalytic activity for ethylene, long catalyst life (8 h), and overall 
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high activity. The low Mv polyethylene prepared by cat2 exhibited significant entanglement removal 

properties. Meanwhile, the entanglement degree of the polyethylene increased with the increase of Mv. 

Key words: metallocene catalysts; polyethylene; slurry polymerization; viscosity-average relative 

molecular mass; entanglement degree 

聚乙烯（PE）是通用合成树脂中需求量最大、

产量最高的材料，其力学性能、耐磨性、电绝缘性、

韧性和耐寒性较好，在纤维、包装、管道、储罐、

电线电缆等领域有着广泛应用[1-5]。目前，制备 PE

的催化剂主要有 Ziegler-Natta 催化剂、茂金属催化

剂、非茂金属催化剂和铬系催化剂[6-10]。Ziegler-Natta

催化剂活性中心多样化，制备的聚合物链结构难

以控制，相对分子质量分布较宽，树脂制品性能

欠佳 [11-13]；铬系催化剂具有较高的活性和较长的寿

命，但制备过程复杂，且对原料和反应条件要求较

高[14-16]；非茂金属催化剂与茂金属催化剂均具有单

一的活性中心，能精确控制聚烯烃的链结构，聚合

物相对分子质量分布较窄，产品均一性较好[17-20]，

但非茂金属催化剂技术壁垒高、负载难度大、体系

对杂质敏感。郭建双等[21]制备了非茂 FI 型过渡金属

络合物，构建出活化载体和络合物负载化技术，并

以此制备了黏均相对分子质量（Mv）>8×106 的聚

乙烯。 

茂金属催化剂制备的聚乙烯（mPE）相对分子

质量分布较窄、共聚单体组成分布均匀，具有优异

的物理性能、力学性能和光学性能。近年来，mPE

作为高附加值的高端聚烯烃产品，其开发和应用受

到学术界和工业界的广泛关注。茂金属催化剂必须

负载到载体上才能用于工业化淤浆聚合反应器和气

相聚合反应器生产装置，所以对催化剂负载的研究

极其重要。研究人员将无机材料、有机材料及有机-

无机杂化材料用于茂金属催化剂的负载，研究了不

同载体对茂金属催化剂催化性能及制备树脂性能的

影响。YOO 等[22]将硅胶（SiO2）在 100~900 ℃煅

烧后作为载体负载茂金属催化剂，在聚合温度为 80 

℃、乙烯压力 2 MPa 时，较低的 SiO2 煅烧温度（100 

℃）制备的催化剂活性最高。ZHU 等[23]制备了一种

具有羟基的多孔共价有机材料（COF），将其用于

负载茂金属催化剂。在乙烯压力 1.1 MPa 时，与硅

胶负载茂金属催化剂相比，COF 负载茂金属催化剂

在乙烯聚合过程中表现出更高的活性和良好的耐热

性，并成功制备了具有高相对分子质量、高结晶度

以及高模量的聚乙烯。WANG 等[24]制备了一种多孔

有机聚合物/蒙脱石（POP/MMT）的有机/无机杂化

材料，将其作为茂金属催化剂的载体。在聚合温度

为 80 ℃，乙烯压力 0.6 MPa 时，该催化剂仍保持

较高的活性，并成功制备出了较高堆积密度的聚乙

烯。目前，从设计不同活性组分含量角度研究负载

型茂金属催化剂的聚合动力学形态以及树脂链缠结

性能的工作鲜见报道。 

本文拟采用 SiO2 负载茂金属催化剂，以淤浆聚

合方式制备聚乙烯。通过改变铝氧烷、茂金属化合

物用量来调节催化剂中 Al、Zr 质量分数和活性中心

含量。在此基础上，优化淤浆聚合工艺参数，改善

不同活性组分负载含量催化剂的聚合动力学形态及

乙烯聚合活性，加强催化剂活性中心对活性聚合物

链的控制，实现分子链水平上对树脂相对分子质量

和链缠结度的有效调控，提升树脂的加工性能和产

品力学性能，以期为高性能聚乙烯树脂设计与开发

提供科学参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

双 (正丁基环戊二烯基 )二氯化锆（质量分数

98%）、三异丁基铝（TIBA）、4A 分子筛、次磷酸

钠，AR，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；聚甲

基铝氧烷（MAO）甲苯溶液（质量分数 10%），安

耐吉化学公司；正庚烷、正己烷、甲苯，AR，江苏

强盛功能化学品股份有限公司；十氢萘、无水乙醇，

AR，国药集团化学试剂有限公司；Davison 955 硅

胶，工业级，美国 Grace 公司；乙烯（质量分数

99.9%），聚合级，上海春雨特种气体有限公司。 

Mastersizer 2000 型激光粒度仪，上海思百吉仪

器系统有限公司；GN020 型乌氏黏度计，上海实验

仪器厂有限公司；ALC-150-C 型高温凝胶渗透色谱

仪（GPC），北京恒瑞欣科技有限公司；Universal 

V2.3C 型差示扫描量热仪（DSC），沃特世中国有

限公司；MCR302 型旋转流变仪，安东帕（上海）

商贸有限公司；Agilent 5110 型电感耦合等离子体发

射光谱仪（ICP-OES），美国 Agilent 公司；Spectrum 

Two 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美国 Perkin 

Elmer 仪器有限公司；D8 Advance 型 X 射线衍射仪

（XRD），德国 Bruker 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  催化剂的制备 

将 Davison 955 硅胶置于马弗炉中，400 ℃下焙

烧 6 h，得到活化硅胶。将 10 g 活化后的硅胶加入

到 150 g MAO 甲苯溶液中，130 ℃下回流反应 5 h。
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冷却至室温后，过滤，用甲苯洗涤。然后，将洗涤

后滤饼悬浮于 100 mL 甲苯中，加入 2 g 双(正丁基

环戊二烯基)二氯化锆甲苯溶液（质量分数 20%），

室温搅拌反应 1 h。最后，N2 氛围下过滤，甲苯洗

涤 4 次后，60 ℃真空干燥 2 h 得到硅胶负载茂金属

催化剂，记为 cat1。 

按照上述制备方法和步骤，调整 MAO 甲苯溶

液用量为 30 g，双(正丁基环戊二烯基)二氯化锆的

甲苯溶液（质量分数 20%）用量调为 0.4 g，制备硅

胶负载茂金属催化剂，记为 cat2。 

1.2.2  聚乙烯的制备 

聚合实验均是在无水、无氧条件下进行。乙烯

使用前经分子筛进一步除水除氧净化，装置如图 1

所示。聚合反应前，将 2 L 高压反应釜真空干燥 2 h

以上，期间用 N2 置换 3 次以上，以充分去除釜内水

氧类杂质。然后，关闭真空泵，调节控温水浴至所

需的聚合温度，依次加入干燥好的 1.2 L 正庚烷和

3 mmol 助催化剂 TIBA，搅拌 10 min 至聚合体系达

到聚合所需温度。再加入 50 mg 催化剂，打开乙烯

气进料阀门至实验预设压力，聚合反应开始。反应

结束后，关闭乙烯进料阀门，打开放空阀缓慢释放

乙烯至放空管道中。打开反应釜，将 HCl 的无水乙

醇溶液（质量分数 5%）加入至收集到的聚乙烯中，

以淬灭聚合反应。最后，使用无水乙醇洗涤聚合产

物后 50 ℃真空干燥 12 h 以上至恒重，得到聚乙烯

样品。 

 

 
 

图 1  乙烯淤浆聚合反应装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of ethylene slurry polymerization 

device 

 
1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  催化剂粒径、元素质量分数的测定 

采用激光粒度仪测定 cat1 和 cat2 的平均粒径和

粒径分布。使用 ICP-OES，采用绝对标准曲线法测

定 cat1 和 cat2 的金属元素质量分数。 

1.3.2  聚乙烯晶体晶型的表征 

XRD 测试：采用 Cu Kα（λ=0.154 nm）为辐射

光源，工作电压 40 kV，工作电流分别 100 mA，扫

描速率 0.8 (°)/min，扫描范围 5°~50°。 

1.3.3  催化活性的测试 

根据式（1）、（2）分别计算负载催化剂和未

负载催化剂淤浆聚合催化活性： 

 A=m/mc （1） 

 B=m1/(npt) （2） 

式中：A 为负载催化剂淤浆聚合催化活性，gPE/gcat；

m 为聚乙烯样品的质量，g；mc 为催化剂质量，0.05 

g ； B 为 未 负 载 催 化 剂 淤 浆 聚 合 催 化 活 性 ，

kgPE/(molZr·Pa·h)；m1 为聚乙烯样品的质量，kg；n

为催化剂中 Zr 的物质的量，mol；p 为乙烯压力，

Pa；t 为聚合时间，h。 

1.3.4  Mv 的测定 

在 135 ℃恒温条件下，称取约 5 mg 聚乙烯和

20 mg 抗氧化剂（次磷酸钠），将聚乙烯溶解在 25 mL

十氢萘中，计算得到溶液的质量浓度〔ρ（g/100 

mL）〕。使用乌氏黏度计准确测量和记录聚乙烯溶

液和空白十氢萘的流出时间，分别为 t 和 t0（s）。

采用一点法测定聚乙烯的特性黏度[η]。根据式（3）

~（6）计算聚乙烯的 Mv： 

 ηr=t/t0 （3） 

 ηsp=ηr–1 （4） 

 [η]=[2(ηsp–lnηr)]
1/2/ρ （5） 

 [η]=6.67×10–4×Mv
0.67 （6） 

式中：ηr 为相对黏度，mPa·s；ηsp 为增比黏度，mPa·s；

[η]为特性黏度，mPa·s。 

1.3.5  缠结度的测定 

分别采用流变分析法和 DSC 热力学退火法测

定聚乙烯链缠结程度。流变分析法：采用旋转流变

仪对聚乙烯进行缠结度测定，小振幅振荡剪切模式。

将待测聚乙烯样品模压至直径为 8 mm、厚度为 1 mm

的薄片。测定过程中保持恒定的测试温度（160 ℃）

和应变（1%），角频率变化 0~100 rad/s，对聚乙烯

进行动态频率扫描，记录动态频率扫描后的储能模

量，测定其链缠结度。DSC 热力学退火法：采用 DSC

对聚乙烯进行测试，测试过程为升温至 130 ℃、缓慢

升温至退火温度、退火、冷却结晶、二次升温等阶

段。通过分析第二次升温时的熔融行为，来定性分

析聚乙烯的链缠结状态。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征 

2.1.1  平均粒径与粒径分布分析 

表 1 为 cat1 和 cat2 的粒径数据汇总，图 2 为 cat1

和 cat2 的粒径分布曲线。 

从表 1 和图 2 可以看出，cat1 和 cat2 中值粒径

（D50）分别为 32.50 和 34.05 μm，多分散性指数
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（PDI）分别为 1.70、1.88，表明两种催化剂的粒径

分布宽度相对较窄。 
 

表 1  cat1 和 cat2 的粒径数据 
Table 1  Particle size data for cat1 and cat2 

催化剂 D10/μm D50/μm D90/μm PDI D(4,3)/μm

cat1 7.93 32.50 63.11 1.70 34.78 

cat2 7.40 34.05 71.42 1.88 37.48 

注：D50 为催化剂的平均粒径；D90 为催化剂颗粒累计粒度

分布数达到 90%时所对应的粒径；D10 为催化剂颗粒累计粒度分

布数达到 10%时所对应的粒径；PDI=(D90–D10)/D50；D(4,3)为催

化剂颗粒按从大到小排序后，使得累积体积达到总体积的 43%

时对应的粒径。 
 

 
 

图 2  cat1 与 cat2 粒径分布曲线 
Fig. 2  Particle size distribution curves of cat1 and cat2 

 

2.1.2  FTIR 分析 

图 3 为活化硅胶、cat1 和 cat2 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 3  活化硅胶、cat1 与 cat2 的 FTIR 谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of activated silicone, cat1 and cat2 

 
从图 3 可以看出，MAO 的 Al—C 键的振动吸

收峰位于 700 cm–1 处[25]，由于 MAO 与硅胶表面羟

基的反应，这种作用使 cat1 与 cat2 中 Al—C 键的振

动吸收峰向低波数方向位移，因此 677、688 cm–1

处分别为 cat1 与 cat2 中 Al—C 键的振动吸收峰。此

外，硅胶载体的 Si—O—Si 振动吸收峰分别位于

1090 和 466 cm–1 处，经过 MAO 处理后的硅胶 Si—

O—Si 的振动吸收峰向低波数方向位移，表明 MAO

成功负载到硅胶表面。 

2.1.3  金属质量分数分析 
 

表2为 cat1和 cat2的金属元素质量分数测定结果。 

表 2  cat1 和 cat2 的金属元素质量分数 
Table 2  Metal elemental mass fraction in cat1 and cat2 

质量分数/% 
催化剂 

Al Zr 

cat1 21.26 0.70 

cat2 7.37 0.20 

 

从表 2 可以看出，cat1 中 Al、Zr 的质量分数分

别为 21.26%、0.70%，计算得 n(Al)∶n(Zr)=102∶1；

cat2 中 Al、Zr 的质量分数分别为 7.37%、0.20%，

n(Al)∶n(Zr)=124∶1。 

2.2  聚合工艺对催化活性的影响 

2.2.1  聚合温度的影响 

表 3 为不同聚合温度下 cat1 和 cat2 催化乙烯聚

合的结果。 
 

表 3  不同聚合温度下 cat1 和 cat2 催化乙烯聚合的结果 
Table 3  Results of cat1 and cat2 catalyzing ethylene polymerization 

at different polymerization temperatures 

催化剂
聚合温度/

℃ 
产量/g

活性/ 

（gPE/gcat） 
单位时间活性/

[gPE/(gcat·h)] 
Mv/×105

cat1 50 296 5920 740 4.54

cat1 60 342 6840 855 3.64

cat1 70 460 9200 1150 3.20

cat1 80 415 8300 1038 1.97

cat2 50 226 4520 2260 4.72

cat2 60 257 5140 2570 3.70

cat2 70 172 3440 1720 2.70

cat2 80 104 2080 1040 2.41

注：反应条件为 1.2 L 正庚烷、催化剂用量 50 mg、乙烯压

力 1.0 MPa、TIBA 3 mmol、cat1（cat2）聚合时间为 8 h（2 h）。 

 
从表 3 可见，cat1 的催化活性随着聚合温度的

升高呈先增高后减小的趋势；聚合温度 50 ℃时的

表现出中等的聚合活性（5920 gPE/gcat）；聚合温度

升至 60 ℃时，其催化活性升高至 6840 gPE/gcat；继

续升温至 70 ℃时，其催化乙烯聚合活性进一步提

高至 9200 gPE/gcat。原因可能是，聚合温度的升高加

快了乙烯配位插入活性中心的速率。但当聚合温度升

高至 80 ℃时，cat1 的催化活性下降至 8300 gPE/gcat，

这可能因为，聚合温度过高会导致活性中心不稳定，

进而发生解离失活。此外，聚合温度从 50 ℃升至

80 ℃，由 cat1 催化制备的聚乙烯 Mv 从 4.54×105 降

至 1.97×105，表明随着温度的升高，乙烯聚合过程

中的链转移、链终止速度加快，因此聚合产物的

Mv 逐渐降低。而随着聚合温度的升高，cat2 的催化

活性先升高后减小。当聚合温度为 60 ℃时，cat2
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的催化活性达到 5140 gPE/gcat；而当温度升至 70 ℃

时，其催化活性降至 3440 gPE/gcat。与 cat1 类似，

cat2 催化制备的聚乙烯的 Mv 随着聚合温度的升高而

降低，当聚合温度为 50 ℃时，聚乙烯 Mv 为 4.72×105，

当聚合温度升至 80 ℃时，降低至 2.41×105。其中，

在聚合温度为 70 和 60 ℃时，cat1、cat2 催化乙烯

聚合活性分别达到 9200、5140 gPE/gcat，Mv 分别为

3.20×105、3.70×105。 

2.2.2  聚合时间的影响 

表 4 为不同聚合时间下 cat1 和 cat2 催化乙烯聚

合的结果。 

从表 4 可见，在聚合时间 2 h 时，cat1 催化乙烯

活性较低，仅有 1500 gPE/gcat，随着聚合时间的延长，

cat1 的催化活性逐渐提高，在反应 8 h 时达到了 6840 

gPE/gcat，表明催化剂寿命较长。在聚合时间 2 h 时，cat2

表现出较高的活性，达到了 5140 gPE/gcat，聚合时间延

长至 4 h 时，催化剂活性缓慢提高至 6000 gPE/gcat。 

 

表 4  不同聚合时间下 cat1 和 cat2 催化乙烯聚合结果 
Table 4  Results of cat1 and cat2 catalyzing ethylene 

polymerization at different polymerization time 

催化剂 聚合时间/h 产量/g 活性/(gPE/gcat) Mv/×105

cat1 2 75 1500 3.31 

cat1 4 173 3460 3.60 

cat1 6 268 5360 3.44 

cat1 8 342 6840 3.64 

cat2 1 180 3600 3.27 

cat2 2 257 5140 3.70 

cat2 3 282 5640 3.43 

cat2 4 300 6000 3.60 

注：反应条件为 1.2 L 正庚烷、催化剂用量 50 mg、乙烯压

力 1.0 MPa、TIBA 3 mmol、聚合温度 60 ℃。 

 
2.3  催化剂负载前后性能分析 

表 5 为 cat1 和 cat2 负载前后催化乙烯聚合的性能

对比。图 4 为不同催化剂制备的聚乙烯的 GPC 谱图。 

表 5  催化剂负载前后的催化乙烯聚合的性能对比 
Table 5  Performance comparison of catalysts catalyzing ethylene polymerization before and after loading 

催化剂 乙烯压力/MPa 聚合时间/min 产量/g 活性/kgPE/[( molZr·Pa·h)] Mv/×105 PDI 

(nBuCp)2ZrCl2
① 0.5 10 20 0.120 6.29 2.1 

cat1② 1.0 480 342 0.011 3.64 2.8 

cat2② 1.0 120 257 0.117 3.70 2.5 

①未负载(nBuCp)2ZrCl2 催化乙烯均相聚合反应条件为 1.2 L 甲苯、聚合温度 60 ℃、催化剂用量 2 μmol、助催化剂 MAO、

n(AlMAO)∶n(Zr)=5000∶1；②1.2 L 正庚烷、催化剂用量 50 mg、乙烯压力 1.0 MPa、TIBA 3 mmol、cat1（cat2）聚合时间为 8 h（2 h）。 

 

 
 

图 4  不同催化剂制备的聚乙烯的 GPC 谱图 
Fig. 4  GPC chart of resin prepared by catalytic ethylene 

polymerization before and after catalyst loading 

 
从表 5 可见，催化剂在负载前后活性存在明显

差异。在 60 ℃、乙烯压力 0.5 MPa 的条件下，铝锆

比〔n(AlMAO)/n(Zr)，下同〕为 5000 时的(nBuCp)2ZrCl2

在 甲 苯 中 催 化 乙 烯 聚 合 活 性 为 0.120 kgPE/ 

(molZr·Pa·h)。 

cat1 的活性为 0.011 kgPE/(molZr·Pa·h)，仅约为

(nBuCp)2ZrCl2 活性的 9%。与之对比，低负载铝锆质

量分数（表 5）的 cat2 催化乙烯聚合活性与

(nBuCp)2ZrCl2活性较接近，达到 0.117 kgPE/(molZr·Pa·h)。

从表 5 及图 4 可见，(nBuCp)2ZrCl2 制备的聚乙烯

Mv 分布窄（PDI=2.1），而 cat1 和 cat2 催化制备的

聚乙烯 Mv 分布稍变宽，PDI 分别为 2.8 和 2.5，表

明负载后催化剂仍具有单活性中心特性。 

2.4  催化聚合动力学分析 

图 5、6 分别为不同聚合温度下 cat1 和 cat2 催

化乙烯聚合的动力学曲线。 

 

 
 

图 5  不同温度下 cat1 催化乙烯聚合的动力学曲线 
Fig. 5  Kinetic curves of cat1 catalyzing ethylene 

polymerization at different temperaure 
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从图 5 可见，cat1 催化乙烯聚合过程没有引发

诱导期，初期活性较快上升，乙烯瞬时流量在 15 min

左右达到最高平衡点，在 5 h 内活性平稳释放，动力

学较稳定。此后催化剂活性缓慢衰减，表现出较高

的整体活性。在聚合温度为 70 ℃时，聚合达到最

高平衡点的乙烯瞬时流量约为 0.95 L/min，5 h 时的乙

烯瞬时流量为 0.85 L/min，仅衰减 10%。聚合时间延

长至 8 h，乙烯瞬时流量降至 0.70 L/min（衰减 25%）。 
 

 
 

图 6  不同温度下 cat2 催化乙烯聚合的动力学曲线 
Fig. 6  Kinetic curves of cat2 catalyzing ethylene polymerization 

 
从图 6 可见，cat2 在不同聚合温度下催化乙烯

聚合动力学曲线与 cat1 差异较大。cat2 聚合初期活

性快速上升，催化活性高效释放，乙烯瞬时流量在

10 min 左右达到最高点，单位时间聚合活性显著高

于 cat1。随后催化剂活性逐渐衰减，动力学曲线上

表现出较长的拖尾现象。在聚合温度为 60 ℃时，

聚合 10 min 后乙烯瞬时流量最高点达 3.50 L/min，

反应进行至 60 min 时，其乙烯瞬时流量降低至

1.60 L/min（衰减 60%），延长聚合反应至 120 min

时，乙烯瞬时流量衰减至 0.50 L/min。 

2.5  聚乙烯缠结度分析 

2.5.1  流变分析法 

LITVINOV 等[26]采用非茂 FI 催化剂和 Ziegler- 

Natta 催化剂制备了不同相对分子质量的聚乙烯，分

子链缠结相对分子质量（Me）与数均相对分子质量

（Mn）成反比，聚乙烯相对分子质量越大，缠结相

对分子质量 Me 越小，分子链缠结程度越高。研究者

将聚半倍硅氧烷（POSS）阻隔剂引入到 SiO2/MgCl2

复合载体的 Ziegler-Natta 催化剂中，通过 POSS 增

大催化剂活性位点间距，离散活性中心，能一定程

度上降低分子链缠结[27-29]。 

图 7 为 cat1、cat2 制备的聚乙烯储能模量随角

频率的变化曲线。 

从图 7a 可见，在相同的角频率下，随着 Mv 的

增加，聚乙烯的储能模量逐渐升高，说明高相对分

子质量聚乙烯分子链中具有更大的缠结度，形成的

缠结网络具有更大的黏弹性，而低 Mv 聚乙烯则相反。 

从图 7b 可见，聚乙烯储能模量随着其 Mv 的增

加而增大，说明 Mv 的上升加剧了树脂的链缠结程

度，这与图 7a 相似。 
 

 

 
 

图 7  cat1（a）、cat2（b）制备的聚乙烯储能模量随角

频率的变化曲线 
Fig. 7  Change curves of storage modulus of polyethylene 

prepared by cat1 (a) and cat2 (b) with angular 
frequency 

 

2.5.2  DSC 热力学退火法 

图 8 为 DSC 热力学退火程序设置。图 9 为 cat1

与 cat2 制备的聚乙烯退火结晶后晶型测定结果。 
 

 
 

图 8  DSC 退火变温程序图 
Fig. 8  DSC annealing variable temperature program diagram 

 

从图 9 可见，cat1 与 cat2 催化制备的聚乙烯均

在相同的位置出峰。2θ=19.5°为单斜晶的(010)晶面；

2θ=21.5°为正交相的(110)晶面；2θ=23.7°为正交相的

(200)晶面，说明退火结晶后聚乙烯基本晶型仍为正

交晶型。 
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图 9  退火结晶后聚乙烯的 WAXD 衍射图 
Fig. 9  WAXD diffraction pattern of polyethylene after 

annealing and crystallization 

 
在熔点以下退火，非晶区和缠结区的分子链会

从片晶表面脱离熔融，降温后会出现在熔融链段重

新排布的晶区，最终 DSC 曲线中会出现两个熔融

峰。非晶区中的缠结度越低，从片晶表面脱落参与

重新熔融的分子链也越多，在 DSC 曲线上会呈现更

大的低温峰面积 [30-32]。因此，可以用低温峰面积/

（低温峰面积+高温峰面积），即低温熔融峰面积占

比（%）来定性衡量聚乙烯分子链的链缠结程度，

结果见表 6，不同催化剂制备的聚乙烯样品的 DSC

曲线见图 10。 

 

 

 
 

a—cat1；b—cat2 

 
图 10  不同催化剂制备的聚乙烯样品的 DSC 曲线 

Fig. 10  DSC curves of polyethylene samples prepared by 
different catalysts 

表 6  cat1、cat2 制备不同 Mv 的聚乙烯的 DSC 曲线低温

熔融峰面积占比 
Table 6  Proportion of low-temperature melting peak area 

in DSC curves of polyethylene with different Mv 

prepared by cat1 and cat2 

催化剂 Mv/×105 低温熔融峰面积占比/% 

cat1 4.54 20.0 

cat1 3.64 35.8 

cat1 3.20 72.2 

cat1 1.97 98.5 

cat2 4.72 84.8 

cat2 3.70 95.7 

cat2 2.70 97.6 

cat2 2.41 100.0 

 

从图 10a 和表 6 可以看出，cat1 制备 Mv 为

4.54×105 的聚乙烯的低温熔融峰面积占比仅有

20.0%，表明聚乙烯分子链缠结度较高。随着聚乙烯

Mv 的减小，其低温熔融峰面积占比显著提高，当聚

乙烯 Mv 降至 1.97×105 时，聚乙烯低温熔融峰面积占

比提高至 98.5%，表明聚乙烯 Mv 减小有利于降低分

子链缠结度。 

从图 10b 和表 6 可以看出，cat2 制备的聚乙烯

Mv 为 4.72×105 时，聚乙烯的低温熔融峰面积为

84.8%，表明高 Mv 聚乙烯具有较低的缠结度，这可

能是由于 cat2 中活性组分质量分数低，不利于活性

聚合物链发生近邻缠绕。当 cat2 制备的聚乙烯 Mv

为 2.41×105 时，DSC 曲线中未发现明显的高温熔融

峰，低温熔融峰面积占比为 100.0%，表明聚乙烯具

有明显的解缠结特性。 

3  结论 

本文制备了两种不同 Al、Zr 质量分数的负载型

茂金属催化剂，利用淤浆聚合工艺考察了催化剂的

催化性能和聚合动力学特征，表征了聚乙烯的链缠

结度。 

（1）cat1、cat2 催化乙烯聚合活性分别达到

9200、5140 gPE/gcat，制备的聚乙烯的 Mv 分别为

3.20×105、3.70×105。cat1 和 cat2 催化乙烯活性随着

温度的升高先上升后下降，制备的聚乙烯的 Mv 随着

聚合温度的升高而降低。 

（2）催化剂动力学研究表明，Al、Zr 质量分数

分别为 7.37%、0.20%的低负载金属含量的 cat2 活性

快速释放，动力学曲线表现出拖尾现象。而 Al、Zr

质量分数分别为 21.26%、0.70%的高负载金属含量

的 cat1 催化乙烯活性较为平稳，催化剂寿命长（8 h），

整体活性较高。 



·610· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 42 卷 

 

（3）结果表明，cat1 与 cat2 制备的聚乙烯在整

个扫描角频率内，储能模量随着 Mv 的增大而升高；

高 Mv 的聚乙烯低温熔融峰面积占比相对较低，具有

较高的链缠结度。低负载金属含量的 cat2 制备的低

Mv 聚乙烯具有明显的解缠结特性。 

未来研究将更进一步优化活性组分质量分数，

改善催化动力学形态，深入研究催化剂活性组分和

聚合工艺对树脂结构及后加工性能的影响，为后续

聚合放大和工业生产提供技术支持。 
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