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ｍｅｒ，ａｎｄＳ０ｉｓｉｎｉｔｉａｌｉｚｅｄｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｃａｔａｌｙｓｔｇｒａｉｎ）
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４ｃｍ，Ｒｐｍａｘ＝７．３６×１０
５

ｍｏｌ／（Ｌ．ｓ），Ｄｍ＝３５×１０
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ｔｅｄｃｅｎｔｅｒ．Ａｌｔｈｏｕｇｈｔｈｅｒｅａｒｅｍａｎｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｉｎｌｉｔ
ｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｂａｓｉｃｒｕｌｅｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔ
ｉｃｓｉｓｓａｍｅ．

Ｅｑｕａｔｉｏｎ（５）ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｌｏｇａｒｉｔｈｍｅｑｕａｔｉｏｎ
（４）：

　　ＬｎＲｐ＝ＩｎＫｐ［Ｃ］＋ｎＬｎ［Ｍ］ （５）
Ｅｑｕａｔｉｏｎ（５）ｉｓｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｓｌｏｐｅｉｓ

ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒｎ．Ｂｅｒｇｓｔｒａ［１５］ｓｉｍｕｌａｔｅｄｔｈｅｒｅｌａ
ｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｅｔｈｙｌｅｎｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｉｎｎｈｅｘａｎｅ
ａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｅｓｓｕｒｅ．ｔｈｅｅｔｈｙｌｅｎｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｃａｎｂｅ
ｄｅｓｃｒｉｂｅｄｂｙ：

　　ｆｅｔｈｙｌｅｎｅ＝ｋｐ （６）
（ｆｅｔｈｙｌｅｎｅｉｓｅｔｈｙｌｅｎｅｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｎｈｅｘａｎｅ，ｐｉｓ

ｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｅｓｓｕｒｅ）
ＴｈｅｙｆｏｕｎｄａｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｋａｎｄＴ１

（ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．４）ａｎｄｇａｖｅＥｑｕａｔｉｏｎ（７）：
　　ｋ＝１６５．６８Ｔ－１０．３８３９ （７）
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８）ｗａｓｇａｉｎｅｄｆｒｏｍＥｑｕａｔｉｏｎ（７）

　　　　ｆｅｔｈｙｌｅｎｅ＝０．１２９ｐ （８）

Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｉｎｎｈｅｘａｎｅａｔ５０
℃ ｉｓｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ１．
　　Ｆｉｇ．５ｓｈｏｗｓｔｈｅｌｉｎｅｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＬｎ
［Ｍ］ａｎｄＬｎＲｐｍａｘｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｅｓｓｕｒｅ．

Ｔａｂｌｅ１［Ｍ］ａｎｄＲｐｍａｘａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｔｈｙｌｅｎｅｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｐ／ＭＰａ ｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／（１０
２ｍｏｌ·ｍｏｌ－１） ［Ｍ］／（ｇ·Ｌ－１） Ｒｐｍａｘ／（１０

６ｇ·ｍｏｌＺｒ－１·ｈ－１）

０．１ １．２９ ２．６９ １．０４

０．２ ２．５８ ５．４５ ２．２６

０．３ ３．８７ ８．２８ ３．５５

０．４ ５．１６ １１．１９ ５．１２

　　ＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｔｈｅｓａｍｅａｓＦｉｇｕｒｅ３．
［Ｍ］，ｅｔｈｙｌｅｎｅｂｕｌｋｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｇ·Ｌ－１，ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｆｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｈｅｘａｎｅｄｅｎｓｉｔｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓａｎｄ５０℃，ｈｅｘａｎｅ

ｄｅｎｓｉｔｙｗａｓ０．６３１３～０．６３１６ｋｇ·Ｌ－１ｕｎｄｅｒ０．１～０．４ＭＰａａｔ５０℃

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＬｎＲｐａｎｄ［Ｍ］

　　ＦｒｏｍＦｉｇ．５，ｋｅｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ：Ｌｎ
Ｋｐ［Ｃ］＝１２．７６，ｎ＝１．１１，ｔｏｇｉｖｅＥｑｕａｔｉｏｎ（９）：

　　Ｒｐ＝Ｋｐ［Ｃ］［Ｍ］
１．１１ （９）

２．３Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ
Ｉｔｉｓｗｅｌｌｋｎｏｗｎｔｈａｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｌａｙｓ

ｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｉｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｕｃｈａｓｔｈｅ
ｒａｔｅｏｆｃｈａｉｎｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ，ｃｈａｉｎｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｉｎｔｅｒ
ｍｉｎａｔｉｏｎ［２２］，ａｎｄｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｆｆｅｃｔｃａｔａｌｙｔｉｃｂｅ
ｈａｖｉｏｒａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｔｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｉｓ
ｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ２．

Ｔａｂｌｅ２［Ｍ］ａｎｄＲｐａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔ／Ｋ ｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／（１０
２ｍｏｌ·ｍｏｌ－１） ［Ｍ］／（ｇ·Ｌ－１） Ｒｐ／（１０

５ｇ·ｍｏｌＺｒ－１·ｈ－１）

２９３ １．８３ ４．０１ １．１４

３０３ １．６３ ３．５１ ２．５３

３１３ １．４２ ３．０１ ５．７１

３２３ １．２９ ２．６９ ９．４７

３３３ １．１４ ２．３４ ２４．４０

　　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）＝７０ｍｇ／Ｌ；ω（ｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄ）＝５００ｒ／ｍｉｎ；ｈｅｘａｎｅ０．１Ｌ；ｐ＝０．１ＭＰａ；
ｔ＝０．５ｈ；ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｚｒ）＝９２；ｎ（ＴＥＡ）／ｎ（Ｚｒ）＝１０００

１４５第６期　　　　　　　　　　　　　米普科等：负载双核茂金属催化剂催化乙烯聚合反应动力学研究



　　Ｆｒｏｍｔｈｅｒｅｓｕｌｔ，ｉｔｉｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｒａｔｅｉｎｃｒｅａｓｅｓａｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｓ．
Ｔｈｅｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｉｓａｓｓｕｍｅｄｔｏｂｅｔｅｍｐｅ
ｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅＡｒｒｈｅｎｉｕｓｅｑｕａｔｉｏｎ：

　　Ｋｐ＝Ｋｐ０ｅ
（Ｅａ／ＲＴ） （１０）

Ｅｑｕａｔｉｏｎ（１１）ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＥｑｕａｔｉｏｎ（９）：
　　Ｒｐ／［Ｍ］

１．１１＝Ｋｐ［Ｃ］ （１１）
ＴｈｅｎＥｑｕａｔｉｏｎ（１２ａｎｄ１３）ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｃｏｍｂｉ
ｎｉｎｇＥｑｕａｔｉｏｎ（１０）ａｎｄ（１１）：

Ｒｐ／［Ｍ］
１．１１＝Ｋｐ０［Ｃ］ｅ

（Ｅａ／ＲＴ） （１２）
Ｌｎ（Ｒｐ／［Ｍ

１．１１）＝ＬｎＫｐ０［Ｃ］Ｅａ／ＲＴ （１３）
Ｆｉｇ．６ ｉｓｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｌｎ（Ｒｐ／

［Ｍ］１．１１）ａｎｄＴ－１．

Ｆｉｇ．６ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＬｎ（Ｒｐ／［Ｍ［
１．１１）ａｎｄＴ－１

ＦｒｏｍＦｉｇ．６，ｓｏｍｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ：Ｌｎ
Ｋｐ０［Ｃ］＝３９．８３，Ｅａ／Ｒ＝８７１６，Ｅａ＝７２．４７ｋＪ／
ｍｏｌ．ＩｔｉｓｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈａｔｏｆＢｅｒｇｓｔｒａ［１５］（ｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｅｓ
ｓｕｒｅ＝１５ｂａｒ，Ｔ＝５０～９０℃，Ｅａ＝７４．９０ｋＪ／ｍｏｌ）
ａｎｄＫａｍｉｎｓｋｙ［２３］（ｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｅｓｓｕｒｅ＝８ｂａｒ，Ｅａ＝

７５ｋＪ／ｍｏｌ），ｂｕｔｈｉｇｈｅｒｔｈａｎＲｏｏｓ［２４］（ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｒａｃ
Ｍｅ２Ｓｉ［Ｉｎｄ］２ＺｒＣｌ２／ＭＡＯ，ｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｅｓｓｕｒｅ＝５ｂａｒ，
Ｔ＝４０～８０℃，ｇａｓｐｈａｓｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ，Ｅａ＝３９．２
ｋＪ／ｍｏｌ）．
２．４Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ［Ｃ］ａｎｄＫｐ

Ｉｔｉｓｗｅｌｌｋｎｏｗｎ［Ｃ］ｒｅｖｅａｌｓｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ
ｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆａｃｔｉｖｅｓｉｔｅ，ａｎｄｐｌａｙｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｓｔｏ
ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍ．Ｔｈｅｒｅａｒｅｍａｎｙｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉ
ｎａｔｉｏｎ［Ｃ］ｕｓｉｎｇｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔ．Ｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｗａｓｃｈｏｓｅｎ
ｔｏｍｅａｓｕｒｅ［Ｃ］ｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｉｎｕｃｌｅａｒｓｙｓｔｅｍｉｎｔｈｉｓ
ｓｔｕｄｙ． Ｅｑｕａｔｉｏｎ （１４） ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ

［Ｃ］［２５］：
　　Ｙ／Ｍｎ＝［Ｃ］＋Ｋｔｒ［Ｘ］［Ｃ］ｔ （１４）
Ｗｈｅｎｔ＝０，Ｙ／Ｍｎ＝［Ｃ］．Ｙｉｓｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒ

ｙｉｅｌｄａｔｔｉｍｅｔ，ａｎｄｋｔｒｉｓｃｈａｉｎｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｗｈｅｎ
ｃｈａｉｎｔｒａｎｓｆｅｒａｇｅｎｔｉｓＸ．

ｗｉｔｈＹ＝Ｒｐ· ｔ＝Ｋｐ［Ｃ］［Ｍ］
１．１１· ｔ （１５）

Ｅｑｕａｔｉｏｎ（１６）ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ
Ｙ／Ｍｎ＝［Ｃ］＋Ｙ·Ｋｔｒ［Ｘ］）／（Ｋｐ［Ｍ］

１．１１） （１６）
ＴｈｅｐｌｏｔｏｆＹ／ＭｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＹｗａｓｍａｄｅ

（ｓｅｅＦｉｇ．７）ａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒｃｅｐｔｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｗｈｅｎｔｗａｓ

Ｆｉｇ．７ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＹａｎｄＹ／Ｍｎ

ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅｄｔｏｚｅｒｏ，ａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｓ［Ｃ］．　　
ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆＹ·Ｍｎ

－１ａｎｄＭｎｉｓｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ３．
ＦｒｏｍＦｉｇ．７，ｉｔｉｓｆｏｕｎｄ［Ｃ］＝０．３３ｍｏｌ／ｍｏｌ，ｔｈａｔ
ｉｓｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ［Ｃ］ｉｓ３３％，ｗｈｉｃｈｉｓｈｉｇｈｅｒ
ｔｈａｎｔｈａｔｏｆＺＮｃａｔａｌｙｓｔ［２６－２７］．Ｃｈｉｅｎ［２８］ｈａｖｅｏｎｃｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｅｔｈｅ［Ｃ］ｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍａｎｄｆｏｕｎｄｔｈａｔ［Ｃ］＝［Ｚｒ］ａｎｄ［Ｃ］＝０．８
［Ｚｒ］ｗｈｅｎｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｚｒ）＝１０３ａｎｄ１０４，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ
ｌｙ，ｗｈｉｃｈｍｅａｎｓ，ｍｏｓｔｏｆｔｈｅＺｉｒｃｏｎｉｕｍｃａｔｉｏｎｓｅｘｈｉｂｉｔ
ａｃｔｉｖｉｔｙｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｓｙｓｔｅｍ．Ｉｎｔｈｉｓｒｅｇａｒｄ，ｗｅ
ｓｕｐｐｏｓｅｔｈａｔｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒ
ｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆ［Ｃ］．

ＦｒｏｍＦｉｇ．５，ｗｅｆｉｇｕｒｅｄｏｕｔＬｎＫｐ［Ｃ］＝１２．７６
ａｔ５０℃，ａｎｄｓｏ，Ｋｐ＝１．０６×１０

６Ｌ·（ｍｏｌ·ｈ）－１，
ｗｈｉｃｈｉｓｌｅｓｓｔｈａｎ１／１０ｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍａｔ７０℃ （ＫＰ＝３．６４×１０

６Ｌ／（ｍｏｌ·ｈ）［２８］．
Ｗｅｓｐｅｃｕｌａｔｅｔｈａｔｉｔｉｓｏｎｅｏｆｍａｉｎｒｅａｓｏｎｆｏｒａｃｔｉｖｉｔｙ
ｄｒｏｐｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔ．
　　Ｆｒｏｍ Ｆｉｇ．６，ｗｅｆｉｇｕｒｅｄｏｕｔＬｎＫｐ０［Ｃ］ ＝
３９．８３，ａｎｄＫｐ０［Ｃ］＝１．９９×１０

１７Ｌ·（ｍｏｌ·ｈ）－１，
ｗｈｉｃｈｉｓｓｉｍｉｌａｒｔｏｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［１５］［Ｋｐ０Ｃ］＝６．０３×

２４５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



Ｔａｂｌｅ３ＭｎａｎｄＹ·Ｍｎ
－１ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｔ／ｍｉｎ Ｙ／（１０６ｇ·ｍｏｌＺｒ－１） Ｍｎ／（１０
５ｇ·ｍｏｌ－１） Ｙ·Ｍｎ

－１／（ｍｏｌ·ｍｏｌＺｒ－１）

２０ １．４５ ４．４６ ３．２５

４０ ３．１２ ４．６２ ６．７５

６０ ４．８１ ４．８１ １０．００

８０ ６．４８ ４．７５ １３．６４

１００ ８．１４ ４．７１ １７．２８

１２０ ９．７６ ４．８８ ２０．００

　　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）＝７０ｍｇ／Ｌ；ω（ｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄ）＝５００ｒ／ｍｉｎ；ｈｅｘａｎｅ０．２Ｌ；Ｔ＝５０℃；
ｐ＝０．４ＭＰａ；ｔ＝２ｈ；ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｚｒ）＝９８；ｎ（ＴＥＡ）／ｎ（Ｚｒ）＝１０００

１０１７Ｌ·（ｍｏｌ·ｈ）－１．
Ｆｒｏｍ Ｆｉｇ．７， ｗｅｆｉｇｕｒｅｄ ｏｕｔ（Ｋｔｒ［Ｘ］）／

（Ｋｐ［Ｍ］
１．１１）＝２．０４×１０６ｍｏｌ·ｇ－１，ａｎｄＫｔｒ［Ｘ］＝

３１．５６ｈ－１．Ａｃｔｕａｌｌｙ，ｗｈｅｎ［Ｘ］０＝６．４７×１０
－３ｍｏｌ·

Ｌ－１，Ｔ＝５０℃，Ｐ＝０．４ＭＰａ，ｏｕｒｒｅｓｕｌｔＫｔｒ≥
４．８８×１０３Ｌ·（ｍｏｌ·ｈ）－１，ｗｈｉｃｈｉｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔ
ｏｆＺｉｅｇｌｅＮａｔｔａ“ＣＴ”ｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍ［２８］［Ｋｔｒ＝２．９６×

１０２Ｌ·（ｍｏｌ·ｈ）－１］，ｉｔｉｓａｌｓｏｒｅｓｐｏｎｓｅｆｏｒｔｈｅｐｈｅ
ｎｏｍｅｎｏｎｔｈａｔｔｈｅＭｎｉｎＴａｂｌｅ３ｉｓｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｌｉｔ
ｅｒａｔｕｒｅ［２８］（Ｍｎ＝７．５×１０

５ｇ·ｍｏｌ１）．
Ｔｈｅｆｕｒｔｈｅｒｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｉｓｃａｒｒｙｉｎｇｏｕｔｉｎｏｕｒ

ｇｒｏｕｐｔｏｇａｉｎｍｏｒｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｂｏｕｔｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆ
ｅｔｈｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｓｌｕｒｒｙｐｈａｓｅ．

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｉｎｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ，ｔｈｅｅｔｈｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔ

ｉｃｓｕｓｉｎｇｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｉｎｕｃｌｅａｒｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓ
ｓｔｕｄｉｅｄａｎｄｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｔｈｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｗａｓ１．１１ｏｒｄｅｒｄｅｐｅｎｄｅｎｔｏｎｔｈｅ
ｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｓａｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｓ；ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉ
ｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎＥａ＝７２．４７
ｋＪ／ｍｏｌ，Ｃ＝０．３３ｍｏｌ／ｍｏｌ，ａｎｄＫｐ＝１．０６×１０６Ｌ·
（ｍｏｌ·ｈ）－１．Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔ
ｓｙｓｔｅｍ， ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｉｎｕｃｌｅａｒ ｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓｈｏｗｅｄｌｏｗｅｒＫＰａｎｄ［Ｃ］ｗｈｉｃｈｌｅａｄｔｏｔｈｅｒｅｄｕｃｉｎｇ
ａｃｔｉｖｉｔｙ．

Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｍｅｎｔｓ
Ｗｅｇｒａｔｅｆｕｌｌｙａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｆｉｎａｎｃｉａｌｓｕｐｐｏｒｔｆｒｏｍ

ＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（ＮＮＳＦＣ
Ｕ１１６２１１１）．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＭｉｔａｎｉＭ，ＯｏｕｃｈｉＫ，ＨａｙａｋａｗａＭ．Ｏｌｅｆｉｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｈｏｍｏｏｒｈｅｔｅｒｏｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅｃｏｍ
ｐｌｅｘ／ｍｅｔｈｙｌａｌｕｍｉｎｏｘａｎｅｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＢｕｌｌｅｔｉｎ，
１９９５，３５：６６２－６７７

［２］　ＣｈｅｖｒｏｎＰｈｉｌｉｐｓＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｒｐ．Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｒｏｄｕｃｉｎｇｂｉｍｏｄａｌｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎａｓｉｎｇｌｅｒｅ
ａｃｔｏｒ．ＵＳ［Ｐ］，７３１２，２８３Ｂ２．２００７

［３］　ＭｉＰＫ，ＸｕＳ，ＱｕＬＤ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｏｕｂｌｅｓｉ
ｌｙｌｅｎｅｂｒｉｄｇｅｄｂｉｎｕｃｌｅａｒ［Ｊ］．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．，
２０１１，１２１：２１－２６

［４］　ＸｕＳ，ＪｉａＪＪ，ＨｕａｎｇＪＬ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｏｕｂｌｅｓｉｌｙｌｅｎｅ
ｂｒｉｄｇｅｄｂｉｎｕｃｌｅａｒＺｉｒｃｏｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｕｓｅａｓ
ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｏｌｅｆｉｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．
ＰａｒｔＡＰｏｌｙｍ．Ｃｈｅｍ．，２００７，４５：４９０１－４９１３

［５］　ＷａｎｇＨｏｎｇＴａｏ（王洪涛），茂金属催化剂在气相法聚
乙烯反应过程中数学模型的建立［Ｊ］．Ｃｈｉｎ．Ｐｅｔｒｏ
ｃｈｅｍ．Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（石油化工），２００４，３３：２３６－２３９

［６］　ＫａｍｉｎｓｋｙＷ，ＭｕｌｌｅｒＦ，ＳｐｅｒｂｅｒＯ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｌｅｆｉｎ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｗｉｔｈｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．
Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｍａｔｅｒ．Ｅｎｇ．，２００５，２９０：３４７－３５２

［７］　ａ）ＫｏｕＢ，ＢａｃｏｎＷ．Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｍｏｄｅｌａｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒ
ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｆｏｒｇａｓｐｈａｓｅｅｔｈｙｌｅｎｅ／ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｍａｔｅｒ．Ｅｎｇ．，
２００５，２９０：５３７－５５７
ｂ）ＫｕｍｋａｅｗＰ，ＷｕＬ，ＰｒａｓｅｒｔｈｄａｍＰ，ｅｔａｌ．Ｒａｔｅｓａｎｄ
ｐｒｏｄｕｃｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｐｏｐｏｌｙｍｅ
ｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ１Ｈｅｘｅｎｅａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅｉｎｔｈｅｇａｓｐｈａｓｅｗｉｔｈ
（ｎＢｕＣｐ）２ＺｒＣｌ２ ｏｎｓｕｐｐｏｒｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｒｅｓｉｚｅｓ
［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００３，４４：４７９１－４８０３
ｃ）ＫｏｕＢ，ＭｃＡｕｌｅｙＫＢ，ＨｓｕＣＣ，ｅｔａｌ．Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ
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ｍｏｄｅｌａｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｆｏｒｇａｓｐｈａｓｅｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｓｕｐｐｏｒｔｅｄｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓ
［Ｊ］．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．，２００５，４４（８）：２４２８－
２４４２
ｄ）ＫｏｕＢ，ＭｃＡｕｌｅｙＫＢ，ＨｓｕＣＣ，ｅｔａｌ．Ｇａｓｐｈａｓｅ
ｅｔｈｙｌｅｎｅ／ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａ
ｌｙｓｔｉｎａｌａｂｏｒａｔｏｒｙｓｃａｌｅｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．
Ｒｅｓ．，２００５，４４：２４４３－２４５０
ｅ）ＷａｎｇＹａｏＣｈｕａｎ（王耀川），ＹａｎＹｏｎｇＬｉ（闫永丽），
ＺｈｏｕＨｕｉ（周慧），ｅｔａｌ．一种新型蓝光发射聚合物的非
线性光学性质和超快动力学［Ｊ］，ＡｃｔａＰｈｙｓ．Ｃｈｉｍ．
Ｓｉｎ．（物理化学学报），２０１０，２６（３）：７０７－７１３
ｆ）ＺｈａｏＨｏｎｇＫａｉ（赵洪凯），ＱｉａｎＣｈｕｎＸｉａｎｇ（钱春
香）．绝热法研究己内酰胺阴离子聚合尼龙动力学
［Ｊ］，ＡｃｔａＰｈｙｓ．Ｃｈｉｍ．Ｓｉｎ．（物理化学学报），２００７，２３
（３）：３７３－３７８
ｇ）ＺｈｕＸｉａｏＨａｎ（朱孝恒），ＧｕｏＺｉｆａｎｇ（郭子芳），
ＣｅｎＷｅｉ（岑为），ｅｔａｌ．Ｅｔｈｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｕｓｉｎｇ
ｉｍｐｒｏｖｅｄｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔ．［改进的催化剂的乙烯
聚合动力学研究］［Ｊ］，Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｅｎｇｉｎ．（中国
化学工程学报（英文版）），２０１１，１９（１）：５２－５６
ｈ）ＦａｎＬｉＮａ（范丽娜），ＤｕＬｉＪｕｎ（杜丽君），Ｈｕａｎｇ
ＨａｉＢｏ（黄海波），ｅｔａｌ．核壳结构ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ复合催
化剂的制备及其乙烯聚合［Ｊ］．Ａｃｔａ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｉｎ．（高
分子学报），２０１０，８：９８１－９８６
ｉ）ＷａｎｇＬｕＨａｉ（王路海），ＺｈａｎｇＲｕｉ（张瑞），ＲｅｎＨｅ
Ｇａｎｇ（任合刚），ｅｔａｌ．ＭｇＣｌ２ＢｕＯＨ／ＴｉＣｌ４催化剂催化
乙烯聚合动力学［Ｊ］．Ｃｈｉｎ．ＳｙｎｔｈｅｔｉｃＲｅｓｉｎａｎｄＰｌａｓｔｉｃｓ
（合成树脂及塑料），２００９，２６（４）：６－９
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ｂ）ＹｕａｎＹｏｕＬｉ（袁幼菱），ＴａｏＲｕｏＹｕａｎ（陶若渊），
ＷａｎｇＬｉ（王立），ｅｔａｌ．茂金属催化乙烯聚合反应动力
学［Ｊ］，Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２００２，（２）：
９２－９６

［９］　ＢｅｒｇｓｔｒａＭＦ，ＷｅｉｃｋｅｒｔＧ，ＭｅｉｅｒＧＢ．Ｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａ
ｔａｌｙｚｅｄｇａｓｐｈａｓｅｅｔｈｙｌｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ：ｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄ
ｐｏｌｙｍｅｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｒｅａｃｔ．Ｅｎｇ．，２００９，
３：４３３－４４７

［１０］ＭｉＰｕＫｅ（米普科），ＹａｎＸｉｕＷｅｉ（阎 修 维），Ｆａｎ
ＬｉｎｇＴｉｎｇ（范玲婷），ｅｔａｌ．限制几何构型茂金属催化
剂的负载化研究［Ｊ］．Ｃｈｉｎ．Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ．Ｔｅｃｈｎｏ．（石油
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负载双核茂金属催化剂催化乙烯聚合反应动力学研究

米普科１，２，许　胜２，刘　敏２，程　琳１

（１．华侨大学 材料工程学院，厦门 福建　３６１０２１；２．华东理工大学 材料与工程学院，上海　２００２３７）

摘　要：以ＳｉＯ２为载体，制备了负载的双核茂金属［（η
５Ｃ５Ｈ５）ＺｒＣｌ２］２［μ，μ（ＳｉＭｅ２）２（η

５ａｌｌｙｌＣ５Ｈ２）２］／ＭＡＯ／
ＳｉＯ２催化剂，以己烷为溶剂进行了淤浆条件下乙烯聚合反应，研究了扩散因素、乙烯聚合压力和聚合温度对乙烯
淤浆聚合动力学参数的影响，测定了聚合反应级数和表观活化能，采用动力学和相对分子质量法计算了负载催化

剂的活性中心浓度，并对链增长速率常数等动力学参数进行了计算．结果表明，以负载双核茂金属催化剂催化乙
烯淤浆聚合反应速率对单体浓度呈１．１１级依赖，反应活化能Ｅａ为７２．４７ｋＪ／ｍｏｌ，活性中心浓度 Ｃ为０．３３ｍｏｌ／

ｍｏｌ，链增长速率常数Ｋｐ为１．０６×１０
６Ｌ·（ｍｏｌ·ｈ）－１．

关键词：乙烯聚合；动力学；负载双中心茂金属
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