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单、多活性中心种类聚丙烯催化剂的
Monte Carlo模拟

苏培林, 王 炜, 罗正鸿
(厦门大学化学化工学院 化学工程与生物工程系, 福建厦门 361005)

摘要: 采用 Monte Car lo 模拟技术研究了在不考虑聚合物颗粒内物料与热量传递效应及不存在氢气作用下的单、多

活性种类催化剂催化的丙烯聚合动力学。探讨了聚合产率、催化剂活性中心分率以及多分散指数随时间的变化规

律, 并对单、多活性中心种类催化的反应体系分别作了比较。基于 Monte Carlo 方法的模型得出的聚合动力学结果

与文献相一致。此外, 由 Monte Carlo 模拟也得到, 催化剂多活性中心种类的性质对聚合产物的分布性质有很大影

响; 以多分散指数而言, 多活性中心种类催化剂催化得到的聚丙烯多分散指数要比单活性中心种类催化剂催化得

到的产物多分散指数宽。
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MONTE CARLO SIMULATION OF SINGLE-/ MULTI-ACTIVE SITE CATALYSTS

FOR PROPYLENE POLYMERIZATION

SU Pe-i lin, WANG Wei, LU O Zheng-hong

( Dep artment of Ch emical and B iochemical Eng inee ring , Col l ege of Chemistry an d Chemical E ngineer ing ,

X iamen Univ er sit y , X ia men 361005, China)

Abstract: A M onte Carlo model w as established to descr ibe the propy lene po lymerizat ion kinet ics

catalyzed by sing le- or mult-i active site catalyst , ignor ing the effects of int rapart icle mass and heat

tr ansfer and the ef fect of hydro gen. Co rresponding propylene polymer izat ion kinet ic data, including

po lymerizat ion yield, concentr at ion tr ansformation of catalyst act ive sites, polydispersity etc. , w er e

obtained via the model. Comparisons o f the kinet ic results betw een the polymer izat ion cataly zed by

the sing le-act ive site cataly st and the mult-i active site type catalyst w ere conducted v ia the model.

The simulated kinet ic results are found to be in ag reement w ith the r eference ones obtained

experimentally . T he studied results show ed that nature of mult-i act ive site type could have a

significant inf luence on po lymer dist ribut ion proper ties. A s of the polydispersity ( PDI ) ,

po lypr opy lene catalyzed by mult-i act ive site type cataly st has a broader PDI than the one catalyzed

by the single-site cataly st , under the same react ion cir cumstance.

Key words: Monte Carlo simulation; sing le- or mult-i act ive site catalyst ; pr opy lene polymerizat ion

kinet ics
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聚丙烯( PP)是近年来发展最快的一种树脂, 主

要得益于催化剂技术的飞速发展。自 1954年 Nat ta

用 T iCl3-A lR 3 催化剂合成出等规 PP 以来, Ziegler-

Nat ta 催化剂已发展至第 6 代。在现代工业中,

Zieg ler-Nat ta 及茂金属催化剂已成为丙烯聚合最具

代表性的两类催化剂。

非均相 Ziegler-N at ta 催化剂都有一个共同性

质, 即, 它们催化得到的聚合产物具有较宽相对分

子质量分布(多分散指数可达 5~ 10 甚至更大)。就

上述性质产生的原因目前的研究已达成共识 [ 1- 2]。

大家认为, 非均相 Ziegler-N at ta 催化剂有多种活性

中心, 每种活性中心都对应不同的链增长、链转移

与链终止、链失活速率, 以及不同的立体选择性等,

因而每种活性中心上产生的聚合物具有不同的平均

链长、化学组成和不同的立构规整度。因此, 非均

相 Zieg ler-Nat ta 催化剂又被称为 多活性中心种类

催化剂 。与之相对应, 对于单活性中心种类催化

剂, 比如多数茂金属催化剂, 其不同种类活性中心

所表现出来的动力学特性相同, 每种活性中心上的

聚合物链长度接近, 整体而言, 得到的产物具有相

对分子质量分布窄的特点。因此, 多活性中心种类

催化剂催化得到的混合物, 在分子层面, 其聚合物

链有着不同的平均性质, 宏观上来讲, 这些不同

的平均性质表现为宽相对分子质量分布和化学组成

分布。单活性中心种类催化剂的情况则与之截然

相反。

另一方面, 随着计算机模拟技术在聚合领域广

泛应用, 数学方法的进步以及计算机计算能力的显

著提高, 使得计算机模拟在揭示分子层面的聚合物

链特征与聚合产物的宏观物理性质之间对应关系上

起着不可替代的作用, M onte Carlo 模拟方法就是

其中代表性模拟方法之一。然而, 迄今为止极少有

关联单、多活性中心种类催化剂的烯烃聚合过程的

Monte Carlo 研究报道。有关聚合动力学方面的

Monte Carlo 模拟的文献几乎集中在非烯烃聚合体

系或单独的聚合动力学模拟方面。如, Platkowski

等
[ 3]
采用 Monte Carlo 方法模拟了多相缩聚反应和

反乳液聚合的动力学, 从分子水平上揭示了聚合反

应的微观动力学规律。Luo 等 [ 4] 曾应用 Monte

Car lo 方法考察了主要活性杂质对丙烯聚合动力学

的影响, 从分子水平上得到主要活性杂质对 PP 链

长的影响规律, 并研究了有氢气作用下的丙烯均聚

动力学规律
[ 5]
。这表明 Monte Car lo 模拟在基于单、

多活性中心种类 PP 催化剂的丙烯聚合动力学研究

方面具有广阔的前景。

笔者采用 Zacca[ 6] 提出的两类活性中心的

Zieg ler-Natta 催化剂和茂金属催化剂作为多、单活

性中心类催化剂各自代表, 运用 Monte Carlo 技术

研究丙烯聚合的微观动力学规律。

1 理论模型

1. 1 动力学模型

从机理来讲, 单、多活性中心类催化剂催化丙

烯聚合的 4 个主要基元反应如式 ( 1) ~ ( 5) 所

示 [ 1- 2, 4- 6]。

活性位激活: C*
kA
a

PA
0 ( 1)

链引发: P
A
0

kA
i

P
A
1 ( 2)

链增长: PA
r + M

kA
p

PA
r+ 1 ( 3)

活性位转换: PA
r

kA
t

PA
r ( 4)

活性位失活: P
A
r

kA
d

C
*
+ D

A
r ( 5)

对带有 2类活性中心催化剂催化丙烯聚合反应

模型, 采用以下 6点假设 [ 4- 6]。

( 1) 活性位瞬时激活;

( 2) 长链假定, 这样相比于总的链增长和引发

速率, 链转移速率显得十分小;

( 3) 引发步骤与增长步骤的速率相同;

( 4) 活性链拟稳态;

( 5) 与活性中心对应的 Ti 原子总摩尔分率为

40%。1 类和 2 类活性中心的初始分率分别为

80. 64%和 19. 36% , 这表明催化剂与助催化剂以及

给电子体事先已混合良好;

( 6) 1类活性中心不会失活, 但会向2类活性中

心转化。2类活性中心会失活。这是用来表现催化

剂从 Ti
3+
到 T i

2+
的价态变化导致其氧化状态变化。

对单活性中心类催化剂催化丙烯聚合反应模型

(以下简称单活性中心类模型) , 除基元反应( 4)无需

考虑外, 各基元反应的速率常数与多活性中心类催

化剂催化丙烯聚合反应模型(以下简称多活性中心类

模型)不尽相同。表 1给出了聚合温度为 70 下的

单、多活性中心类模型所需要的动力学参数 [ 5- 6]。

(与文献[ 5]相比, 本模拟研究中没有考虑向氢气转

移的反应。)
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表 1 单、多活性中心类催化剂催化丙烯聚合模型所需模拟参数

Table 1 Simulated parameters used for the single- /mult-i site catalyst models of propylene polymerization

M odel c( Al) k1
d k2

d k1
p k2

p k1t k2
t c ( M )

S ingle-site 10 1. 811 10- 4 - 0. 2691 - - - 9917

Mu lt-i s ite 10 - 7. 95 10- 5 0. 3428 0. 03428 2. 835 10- 4 2. 835 10- 4 9917

1. 2 Monte Carlo模拟过程

笔者采用基于 Gillespie[ 7] 首创传统方法改进的

Monte Carlo 模拟方法, 其原始方法见文献[ 7]。基

元反应发生概率由其反应速率决定, 在 t t+ 间

隔内, 发生第 个基元反应的概率由( 0, 1)间均匀

分布的随机数确定。对于本研究的丙烯均聚体系,

链增长速率常数 kp、活性位转换速率常数 kt 和自失

活速率常数 k d的相对大小约为 1、10- 3和 10- 4。相

应基元反应概率 Pp , P t , P d 的计算式如式( 6) ~ ( 8)

所示。

P p =
k pc( P r) c(M )

P p + P t + Pd
(6)

P t =
kt c( P r )

Pp + P t + P d
(7)

P d =
kdc( P r)

P p + P t + Pd
(8)

假设单体转化率为 90%时体系达到稳态, 以初

始单体分子数 109 计算, 则 Pp / P t , P p / P d 的计算

如式( 9)、( 10)所示。

P p / P t = kpc( P r ) c(M ) / k t c( P r)

= kp c(M ) / kt 10
11

(9)

P p / P d = kpc( P r ) c(M ) / k dc( P r)

= kpc( M) / kd 1012 ( 10)

式( 9)、( 10) 的计算结果意味着, 若要使模拟

能正确反映体系性质需要大量随机数( > 1011 ) , 计

算机耗时巨大。如用少量随机数( 10
11
)来对体系

抽样, 则会导致对活性位转换及失活反应的欠抽样

或对链增长反应过抽样问题。笔者引进 偏倚抽样

技术[ 8] 来解决这个问题。其原理是将小概率基元反

应的概率( P i )扩大 B 倍(见式( 11) ) , 使彼此间概率

大小更为接近。作为补偿, 抽样时大概率反应一旦

被选中, 则自动重复发生 B 次, 而一次反应所需时

间仍为 。

P i = B P i ( 11)

同时, 考虑到单、多活性中心类催化剂催化的

反应体系不同之处在于其独立的一系列基元反应方

程和动力学参数, 为方便起见引入物理量 w 代表

1类活性中心的权重, 单活性中心类催化剂情况下

w= 1, 多活性中心类催化剂情况下 w 等于 1 类活

性中心的初始质量分率; 动力学参数则独立引入。

笔者采用 VC+ + 编制程序, 其中随机数由

VC+ + 编译器产生; 采用 CPU 时钟来产生 2个随

机种子, 进而确定 1 个随机数, 确保随机数周期足

够长。同时考虑到计算机 CPU 和内存限制, 初始

单体分子数设定为 1 109 , 即所选取的聚合反应微

元体积为 1. 66 10- 15m3 , 其他参数则根据表 1类比

得到。程序在 Inter 2. 13 GHz 微机上运行一次需要

时间约为 11 h。

2 结果与讨论

模拟所选取的反应体系温度为 70 。模拟目的

在于通过分子层面的模拟给出宏观产物的物理性质,

并建立丙烯聚合过程的 Monte Carlo 模拟方法。模

拟结果从聚合物产率、活性中心浓度变化以及多分

散性指数等几个具有代表性的指标来体现。

图 1给出了单、多活性中心类催化剂催化丙烯

聚合反应产率随时间的变化曲线。由图 1可见, 单、

多活性中心类催化剂反应体系得到的聚合物产率差

别并不明显, 这与 Luo 等[ 5] 的实验结果相一致。可

见催化剂的单、多活性中心种类的性质对反应速率

影响十分有限。从聚合反应动力学角度而言, 图 1

所表示的聚合过程大致可以分为 3 个阶段: 第 1 阶

段为反应初始的 1 h(文献[ 5]中用到的时间为停留

时间, 为不产生歧义, 本模型中反应时间与停留时

间尺度一致) , 在这一阶段聚合物产率与时间几乎呈

线性关系, 此时反应器内单体浓度大, 催化剂活性

浓度高, 反应速率快, 单位时间产率也大; 第 2 阶

段为聚合产率达到 25 kg / ( g cat )后的 3h, 在这段时

间随着单体的大量消耗和催化剂活性中心浓度的降

低, 单位时间聚合物产率也逐渐降低; 第 3阶段为

产率达到 43 kg/ ( g cat)后的阶段, 这时聚合物产率

变化很小, 可以认为这以后反应体系达到了 稳态 ,

链增长反应几乎停止, 而死聚链浓度越来越大, 产

物的分布性质也基本稳定。
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图 1 单、多活性中心类催化剂催化丙烯聚合反应的

产率(y )随时间( t)的变化曲线

Fig. 1 Product yield (y ) vs time ( t) in propylene

polymerization on the single- and mult-i site model catalysts

Sin gle-site; Mult-i site; Data from Ref . [ 6]

图 2为在丙烯聚合反应中, 单、多活性中心类

催化剂的活性中心浓度与时间的关系(用活性中心质

量分率的变化来体现其浓度的变化)。由图 2 可见,

由于单活性中心类催化剂不存在活性中心转化, 因

此, 随反应进行其浓度逐渐下降, 变化趋势逐渐平

坦, 在反应最后阶段活性中心浓度几乎为 0。多活

性中心类催化剂的情况则略显复杂。由于存在 1类

活性中心向 2 类活性中心的转化, 1类活性中心浓

度很快达到痕量; 2类活性中心浓度的变化是 1 类

活性中心的转化以及自身失活反应的共同作用结果,

在反应开始后 1. 5 h, 其质量分率达到峰值0. 24, 随

图 2 模拟得到的丙烯聚合反应中单、多活性中心类

催化剂活性中心质量分率( w(Active site) )与时间( t)关系

Fig. 2 Mass fraction of active site( w( Active site) ) in the

single- and mult-i site model catalysts vs time ( t) of

propylene polymerization

( 1) Single-site; ( 2) Mult-i site 1; ( 3) Mul t-i site 2

后因自身失活反应占据主导, 其浓度随时间一直下

降, 在反应开始 6 h 后, 2类活性中心质量分率降到

约 0. 05。

此外, 通过 Monte Carlo 模拟也可得到聚合产

物分布性质, 即多分散性指数( PDI)随聚合反应时

间的变化, 见图 3。可以看出, 单活性中心类催化

剂催化得到的聚合产物的 PDI 在聚合 2 h 后即达到

2左右, 这与传统烯烃聚合的多分散指数理论值
[ 9]

相符。聚烯烃催化剂多活性中心的性质对聚合产物

的多分散性指数的影响显著。反应前期的 PDI 变化

相对平缓主要是 1 类活性中心向 2 类转化造成的;

而当 2类活性中心浓度高于 1类, 同时其自失活反

应占据主导之时, 反应体系 PDI 也基本稳定在 2. 4

左右。Flo ry[ 9]指出, 多活性中心类催化剂催化得到

的聚合物多分散指数要大于 2, 本模拟结果也符合

这样的结论。

图 3 模拟得到的单、多活性中心类催化剂上聚合产物

多分散性指数( PDI)与聚合时间( t)的关系

Fig. 3 PDI vs polymerization time ( t) on single- and

mult-i site model catalysts

( 1) S ingle-site; ( 2) Mult-i site

3 结 论

( 1) M onte Carlo 模拟表明, 在不考虑反应体系

中的扩散效应时, 单、多活性中心类催化剂对产物

分布性质有显著影响, 多活性中心类催化剂催化得

到的聚合产物的分散性指数显然要大于同等条件

下单活性中心类催化剂催化得到的聚合产物分散性

指数。

( 2) 多活性中心类催化剂催化的本质在于每一

类活性中心都有其与众不同的基元动力学方程和参

数, 而这些数据单靠实验无法得到, 显然需要依靠
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一定的数学模型, 因此 Monte Carlo 模拟为后人提

供了模拟聚合反应动力学的参考和借鉴。

符号说明:

B 偏倚因子;

C* 催化剂活性中心;

c( A l) 催化剂浓度, mo l/ m3 ;

c( M ) 丙烯单体浓度, mo l/ m3 ;

c( P r ) 链长为 r( r 为 0, 1, 2 )的活性链浓度, mol/

m3 ;

DA
r A 类活性中心上产生的具有链长为 r ( r 为 0, 1,

2 )的死聚链;

ka 活性位激活基元反应速率常数, s- 1;

kd 链失活基元反应速率常数, s- 1 ;

ki 链引发基元反应速率常数, s- 1 ;

kp 链增长基元反应速率常数, m3 / ( mo l s) ;

kt 链转移基元反应速率常数, s- 1 ;

M 丙烯单体;

P A
0 A 类活性中心上产生的具有链长为 0 的活性

链;

P A
r A 类活性中心上产生的具有链长为 r ( r 为 0, 1,

2 )的活性链;

Pd 活性位失活概率;

P i 链引发概率;

P i 经 偏倚抽样 技术后获得的链引发概率;

Pp 链增长概率;

P t 活性位转换概率;

PDI 多分散性指数;

t 聚合反应时间, s(用于公式计算) ;

y 聚合反应产率, kg / ( g cat) ;

相邻两基元反应发生反应的时间间隔, s;

基元反应类型;

上标:

A 活性中心类型, 用 1, 2 表示。
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