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  摘要:给电子体是 MgCl2 负载Ziegler-Natta催化剂的α-烯烃聚合反应中提高立构选择性的关键组分。本

文介绍了研究丙烯聚合的负载型催化剂中内、外给电子体作用机理的最新进展,重点介绍和评述了从光谱学、

模型催化剂、分子模拟和聚合反应动力学等角度研究给电子体作用机理的典型实例及其成果。该研究领域在

近十多年内取得了多方面的重要进展,为完全掌握聚丙烯催化剂的给电子体作用机理奠定了坚实的基础,并将

显著促进聚丙烯催化剂的研究和开发。
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引言

Ziegler-Natta催化剂(以下简称Z-N催化剂)在聚烯烃的生产中占主导地位,近几年全球每年用这类

催化剂生产聚烯烃树脂约1.3亿吨,其中每年7000万吨以上聚丙烯产量的95%以上用Z-N催化剂生

产。经过50余年来的不断研究改进,当前占据主导地位的 MgCl2 负载TiCl4 系Z-N催化剂表现出高聚

合活性、产物颗粒形态好、低成本、高稳定性、产物加工性能良好、适于大规模连续生产等优良性能[1,2],因
而并未被20世纪90年代发展起来的茂金属催化剂所大量替代。

用于聚丙烯合成的负载型钛系Z-N催化体系通常由主催化剂TiCl4/ID/MgCl2(ID是内给电子体的

缩写)、助催化剂(通常是三烷基铝AlR3)和外给电子体(ED)组成。内给电子体在催化剂制备过程中加

入,是催化剂的一个重要组分,外给电子体在丙烯聚合时加入。这类催化体系中的给电子体不仅在提高

聚丙烯等规度上起关键作用,还影响到催化剂的氢调敏感性(聚合物分子量的调节能力)、催化活性和催

化剂颗粒形貌等[3~11]。因此,近四十年来工业界和学术界一直致力于聚丙烯催化剂内、外给电子体的优

化和创新。胡友良等[12,13]对内、外给电子体的结构类型及其影响丙烯聚合的规律作了详细的综述。这一

领域虽已积累了大量实验规律,但对于给电子体结构与催化剂结构、催化活性中心的结构及其催化特性

之间的关系依然没有捋清,新型给电子体的发现和优化主要依赖实验积累及经验规律。近十多年来,国
内外研究者研究负载型Z-N催化剂的给电子体作用机理取得了长足进展。本文将选择其中的代表性成

果作重点介绍。

1 给电子体作用机理的谱学研究

20世纪80年代以来,在聚丙烯生产上实现应用的主要有含苯甲酸乙酯、邻苯二甲酸二烷基酯、2,2-
二烷基-1,3-二甲氧基丙烷和琥珀酸二烷基酯等四类内给电子体的Z-N催化剂,其丙烯聚合特性见表

1[14]。对内给电子体作用机理的研究主要以这几类催化剂为对象,其中含邻苯二甲酸酯类ID的催化剂

工业应用规模最大,因而成为多数机理研究的目标。
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表1 MgCl2 负载Z-N催化剂的典型给电子体种类及其丙烯聚合特性

Table
 

1 Typical
 

electron
 

donors
 

and
 

performance
 

ranges
 

of
 

MgCl2-supported
 

Z-N
 

catalysts
 

for
 

iPP
 

production

内给电子体 外给电子体 聚合活性① XS
 

(%,wt)② Mw/Mn

苯甲酸乙酯 芳香单酯 0.5~0.8 3~5 6~9

邻苯二甲酸二烷基酯 烷氧基硅烷 1~2 1~5 6~8

2,2-二烷基-1,3-二甲氧基丙烷 烷氧基硅烷(或不加) >2 2~5 4~6

琥珀酸二烷基酯 烷氧基硅烷 1~2 1~5 >8

  注:①103kg
 

PP/g
 

Ti;②二甲苯可溶物。

  早期对负载型Z-N催化剂的给电子体机理研究主要采用红外光谱、XPS等谱学方法,由此发现了催

化剂制备的过程中加入的内给电子体通过其羰基氧或醚基氧吸附在 MgCl2 载体表面,从而改变载体的

结构[15~17]。对催化剂上钛物种的XPS分析显示,催化剂上并不存在TiCl4·ID络合物,内给电子体只吸

附在镁原子上,间接地影响TiCl4 在 MgCl2 载体上的吸附,进而影响活性中心的催化特性[18]。D.
 

V.
 

Stukalov等[19]用傅里叶漫反射红外光谱(DRIFT)研究二酯类ID在 MgCl2 载体上的吸附及其与TiCl4
的竞争吸附,发现ID在相对更缺电子的 MgCl2(110)侧面上的吸附比在缺电子程度较低的(104)侧面上

更为牢固。TiCl4 的吸附能力远弱于ID,因而对后者的吸附作用影响较小。在含有ID的催化剂表面,

TiCl4 吸附在ID不能接近的载体表面部位。V.
 

K.
 

Gupta等[17]通过分析催化剂的 WAXD谱发现,在

Mg(OEt)2 与TiCl4 反应时加入邻苯二甲酸二异丁酯(DIBP)使得载体中α-晶型的 MgCl2 比例增大,以
苯甲酸乙酯(EB)为ID时 MgCl2 的晶型则以α-型为主。他们推测DIBP在相邻的 MgCl2 晶片之间形成

桥连结构(见图1),认为这是导致含DIBP的催化剂活性更高的重要原因。

图1 DIBP以桥联形式吸附在两个相邻 MgCl2 晶片侧面的模型(深色和浅色圆球分别代表氯离子和镁离子)。

Figure
 

1 Zip
 

coordination
 

mode
 

of
 

DIBP
 

on
 

lateral
 

cuts
 

of
 

two
 

adjacent
 

MgCl2 crystallites.
(Dark

 

gray
 

and
 

light
 

gray
 

spheres
 

correspond
 

to
 

the
 

chlorine
 

and
 

magnesium
 

ions,
 

respectively.)

L.
 

Brambilla等[20]研究了含二醚类给电子体9,9-bis(methoxymethyl)-fluorene(BMF)的负载型Z-
N催化剂的FTIR谱,通过与理论计算的谱图进行对比,确定了BMF仅仅吸附在 MgCl2 的(110)侧面

上,在(100)侧面则不能稳定吸附。他们据此提出,二醚类ID在 MgCl2(110)侧面的优先吸附使得这种热

力学稳定性相对较低的晶体表面得以稳定并占据优势,而热力学稳定性相对较高的(100)或(104)侧面则

相应减少。这一观点也是许多研究者对ID作用的共识,即:ID在 MgCl2 微晶体表面的选择性吸附会改

变载体表面两类主要晶面((110)和(104)面)的相对比例,进而影响活性中心的结构及其分布,改变催化

剂的烯烃聚合特性。
随着催化剂表征技术的发展,Z-N催化剂的表征手段在近年来更趋丰富。E.

 

Groppo课题组[21]利用

粉末X射线衍射、X射线吸收光谱、X射线发射光谱、漫反射紫外可见光谱和红外光谱等技术,在分子尺

度上详细表征了负载型Z-N催化剂中催化剂制备和活化的各个步骤,还利用CO作为分子探针研究

MgCl2 晶体表面结构。如图2所示,吸附在 MgCl2 表面的CO的红外光谱呈现两个吸收峰,其中低波数

的峰归属为吸附在五配位的 Mg2+[
 

(104)
 

晶面]上的CO,而高波数的峰归属为四配位的 Mg2+[(110)
 

晶面]上的CO,两个峰可以清楚地区分开来。这一现象为研究给电子体作用提供了有效的新途径。
此后,D’

 

Amore和E.
 

Groppo等利用该方法详细研究了 MgCl2 负载Z-N催化剂的给电子体作
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图2 吸附在 MgCl2 表面的CO的红外光谱随吸附率的变化

Figure
 

2 FTIR
 

spectrum
 

of
 

CO
 

adsorbed
 

on
 

MgCl2 as
 

a
 

function
 

of
 

the
 

CO
 

coverage

用[22]。以EB为内给电子体,分别制备了 MgCl2/EB/TiCl4(先负载EB,再负载TiCl4)和 MgCl2/TiCl4/

EB(先负载TiCl4,再负载EB)两种催化剂。如图3(a)所示,EB的C O红外特征峰位于1713cm-1。
当EB负载在 MgCl2 上后该峰变宽并移动到高波数。CO吸附在 MgCl2/EB上以后,并没有出现位于高

波数的CO→强酸性 Mg2+特征峰,说明强酸性的(110)晶面 Mg2+ 已被EB完全占据。而位于低波数的

CO→弱酸性的 Mg2+特征峰强度变弱,说明EB并未完全占据 MgCl2 晶体的(104)表面。当负载TiCl4
之后,出现了TiCl4-EB络合物的特征峰[见图3(a)],其吸附CO后的红外谱中则重新出现了(110)晶面

的CO特征峰,且(104)晶面的CO特征峰也相应增强[见图3(b)]。交换ID和TiCl4 加入顺序的催化剂

中也发现了类似现象。这些结果说明,TiCl4 存在下EB在(110)晶面的吸附覆盖率有所降低。这一现象

不同于二酯类内给电子体在(110)晶面吸附的高度稳定性,说明单酯类ID在 MgCl2 晶体表面的吸附相

对较不稳定。这可能是含EB的负载型催化剂立体定向性不如含二酯类ID的催化剂的重要原因。

图3 (a)
 

MgCl2/EB、MgCl2/EB/TiCl4、MgCl2/TiCl4/EB、EB和TiCl4-EB复合物的红外光谱;

(b)
 

CO吸附后的红外光谱;(c)
 

TiCl4/EB复合物吸附在 MgCl2 (110)
 

晶面的模型

Figure
 

3 (a)
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

MgCl2/EB,
 

MgCl2/EB/TiCl4,
 

MgCl2/TiCl4/EB,
 

EB
 

and
 

TiCl4-EB
 

complex;
 

(b)
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

CO
 

adsorption
 

as
 

a
 

function
 

of
 

the
 

CO
 

coverage;
 

(c)
 

Model
 

of
 

TiCl4/EB
 

complex
 

adsorbed
 

at
 

(110)
 

surface

近年来,采用固体核磁[23,24]、多频连续波与脉冲电子顺磁共振[25]等谱学技术在分子尺度上开展了

·36· 第6期       高  分  子  通  报



10.14028/j.cnki.1003-3726.2021.06.006

MgCl2 负载Z-N催化剂的研究。Kentgens等[24]采用固体核磁技术发现1,3-二醚类内给电子体主要吸

附在 MgCl2 的
 

(110)
 

晶面上,而邻苯二甲酸二酯类内给电子体的吸附则没有显著的选择性,在
 

(104)
 

和
 

(110)
 

晶面上都有较强的吸附能力。
对TiCl4/ID/MgCl2-AlR3/ED催化丙烯聚合体系的外给电子体作用机理的早期研究中,最重要的发

现是硅氧烷类或二醚类ED会将二酯类ID从催化剂中置换出来[26,27]。然而,由于加入到聚合体系的烷

基铝助催化剂
 

(AlR3)
 

会与酯类ID发生配位络合甚至化学反应,同时也与ED发生络合作用,使催化剂

表面的化学结构更加复杂化,用谱学方法研究外给电子体作用机理的工作尚未取得显著进展。

2 基于催化剂形貌分析的给电子体作用机理研究

由于按常规方法制备的负载型Z-N催化剂中氯化镁微晶体的平均尺寸仅有5~10nm[28],因此难以

直接观察到其纳米级初级粒子的形貌。P.
 

C.
 

Thüne等[29]通过将 MgCl2 的乙醇溶液旋涂在覆有SiNx

薄膜的TEM样品网表面、继而脱除乙醇的方法制备了适于高分辨率透射电镜观察的模型载体。对比含

有及不含内给电子体DIBP的模型载体的TEM照片发现,含DIBP的模型载体的 MgCl2 微晶体尺寸小

于不含DIBP的载体(见图4),说明内给电子体在 MgCl2 微晶体表面的吸附使其生长受到了阻碍。这一

结论得到了模型载体FTIR分析的支持。

图4 MgCl2 和 MgCl2/DIBP
 

薄膜的透射电镜照片:(a)
 

30℃的 MgCl2 膜;(b)
 

150℃
 

退火1h的 MgCl2 膜;

(c)
 

30℃的 MgCl2/DIBP
 

膜;(d)
 

150℃
 

退火1h的 MgCl2/DIBP膜

Figure
 

4 TEM
 

images
 

of
 

MgCl2 and
 

MgCl2/DIBP
 

films:
 

(a)
 

MgCl2 film
 

at
 

30℃;
 

(b)
 

MgCl2 film
 

after
 

annealing
 

at
 

150℃
 

for
 

1h;
 

(c)
 

MgCl2/DIBP
 

film
 

at
 

30℃;
 

(d)
 

MgCl2/DIBP
 

film
 

after
 

annealing
 

at
 

150℃
 

for
 

1h

P.
 

C.
 

Thüne等[30]用类似的方法制备了附着在硅片表面的微米尺寸 MgCl2 微晶体,将TiCl4 负载

于其上得到了能催化丙烯聚合的模型催化剂。扫描电镜和原子力显微镜观察发现,聚合物生长在多边形

MgCl2 微晶体的侧边,即 MgCl2 的(110)或(104)侧边(见图5)。含有二醚类ID(BMF)的模型催化剂载
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体各条棱边之间均互成120°角,而含有二酯类ID(DIBP)的催化剂棱边夹角既有120°,也有90°。由于互

成90°夹角的两条棱边不可能具有相同的晶面指数,因此断定二醚类ID只能选择性地稳定 MgCl2 的某

一种特定晶面[(110)或(104)],而二酯类ID能使(110)和(104)两类晶面均得到稳定。这些结果与谱学

方法的研究相互印证,显著深化了对于内给电子体影响载体及催化剂表面结构的认识。值得注意的是,
模型催化剂互成90°夹角的两条棱边上均有聚合物生成[见图5

 

(b)的高亮部分],说明(110)和(104)两类

晶面上都能吸附TiCl4 并形成活性中心。这一现象促使L.
 

Cavallo等[31]提出了位于(104)晶面上的台阶

型缺陷是有利于TiCl4 吸附的活性中心位点,并通过DFT分子模拟计算论证了相应的活性中心模型。

图5 硅片表面的模型催化剂进行丙烯聚合后的SEM照片:(b)
 

MgCl2/DIBP/TiCl4;(c)
 

MgCl2/BMF/TiCl4
Figure

 

5 SEM
 

images
 

of
 

flat
 

model
 

catalysts
 

after
 

propylene
 

polymerization:
 

(b)
 

MgCl2/DIBP/TiCl4;
 

(c)
 

MgCl2/BMF/TiCl4

3 基于分子模拟的给电子体作用机理研究

现有实验研究方法尚不能对给电子体在催化剂表面的作用方式及其立体化学细节进行直接的分析

或观察。为克服这一难题,自20世纪90年代起,许多研究者尝试通过设计催化剂表面结构模型并对其

进行基于密度函数理论(DFT)的量子力学计算来了解给电子体作用机理。Cavallo等[32]用DFT方法计

算了四类给电子体(1,3-二醚、烷氧基硅烷、邻苯二甲酸酯、琥珀酸酯)在(MgCl2)n(n=6~10)模型载体

表面的吸附情况。如图6所示,给电子体可以按照桥连配位和螯合配位两种方式吸附在(110)面侧边,但
只能以桥连配位吸附在(100)晶面侧边。计算结果显示,由于1,3-二醚和烷氧基硅烷的两个氧原子之间

的距离太短,二者均只能以螯合配位方式吸附在(110)面。邻苯二甲酸酯和琥珀酸酯则能以桥连配位方

式吸附在(110)面和(100)面[也即(104)面]。这些结果验证了Thüne等[30]观察平板模型催化剂形貌得

出的结论,即:1,3-二醚只吸附在(100)面,而邻苯二甲酸酯能同时吸附在(110)面和(100)面。Cavallo等

人还发现,吸附在(110)晶面上的孤立TiCl4 形成的活性中心没有立构选择性,而琥珀酸酯桥连吸附在

TiCl4 的旁边可将其转变成等规活性中心。

图6 给电子体在单层 MgCl2 晶体的(110)和(100)侧面吸附的模型

Figure
 

6 Adsorption
 

models
 

of
 

the
 

donors
 

on
 

(110)
 

and
 

(100)
 

facets
 

of
 

MgCl2 single
 

layer

对给电子体在 MgCl2 上配位吸附的分子模拟研究还涉及给电子体在(110)
 

或
 

(104)
 

晶面的覆盖程

度[33,34],以及硅烷类外给电子体在 MgCl2 表面的迁移规律[35]。M.
 

Linnolahti等[36]则计算了单齿类和
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双齿类给电子体在 MgCl2 晶体上多种缺陷部位(台阶,转角等)的吸附规律。由于工业催化剂的制备条

件(高温,加入过量TiCl4 等)十分有利于形成有缺陷的 MgCl2 晶体,把载体及催化剂模型拓展到有缺陷

的体系可以得到更接近实际的模拟结果。
除了计算单一的给电子体在 MgCl2 上的吸附,考察TiCl4 与给电子体共存时二者在 MgCl2 载体表

面的竞争吸附更有意义,因为多数负载型Z-N催化剂的制备过程涉及向载体同时添加给电子体和TiCl4
的步骤。T.

 

Taniike等[37]计算了TiCl4 与苯甲酸乙酯在(110)和(104)两种 MgCl2 晶面的竞争吸附,发
现二者同时吸附于(110)晶面在能量上是有利的。V.

 

Busico和R.
 

Cipullo等[38]则进一步计算了二醚类

给电子体和三乙基铝(助催化剂)同时存在下负载型Z-N催化剂表面TiCl4 附近的状况。在设计活性中

心模型前,他们首先对比了四种含有不同类型内给电子体的负载型Z-N催化剂分别在三乙基铝及如表2
所示的8种硅氧烷类外给电子体存在下催化丙烯聚合反应的规律,发现主催化剂含有二酯类ID时,添加

小位阻的外给电子体ED1并不能提高聚丙烯的等规度。由此现象推测:硅氧烷类外给电子体以及二醚

类给电子体必须与催化体系中的AlEt2Cl协同配合才能起到提高活性中心立体定向性的作用。AlEt2Cl
是主催化剂与AlEt3 发生烷基化和还原反应的副产物,此前的研究表明其在 MgCl2 上能较稳定地吸

附[39],而且额外添加到催化体系的AlEt2Cl也表现出类似外给电子体的作用[40]。于是作者建立了如图7
所示的TiCl4、1,3-二甲氧基丙烷(二醚类ED)以及AlEt2Cl在 MgCl2 (110)

 

面上竞争吸附的活性中心前

体模型。经DFT计算发现,由于1,3-二甲氧基丙烷中间碳原子上两个异丁基产生很强的空间位阻,ED
与TiCl4 在

 

(110)
 

面竞争吸附时,并不能吸附在紧邻TiCl4 的镁原子上,只能吸附在距离更远的镁上[见
图7(A)]。这种在距 TiCl4 较远处吸附的 ED并不能使该活性中心产生立体定向性,因为按照P.

 

Corradini提出并经大量实验和计算结果验证的Z-N催化剂立体定向性机理,只有与活性中心Ti原子第

二层配位圈上 Mg相连的Cl才能起到导向等规聚合的空间定位作用[41]。而当TiCl4、ED与AlEt2Cl三

者共吸附在(110)
 

面上时,计算得到了如图7(B)所示的稳定结构,其中AlEt2Cl的Cl原子连接在Ti原

子第二配位圈的 Mg上,起到空间定位作用,吸附在更远处 Mg上的ED则利用其大位阻的取代基对

AlEt2Cl产生空间屏蔽作用,阻止吸附能力较弱的AlEt2Cl离开载体表面。因此,ED是通过与AlEt2Cl
的协同作用来提高活性中心的立体选择性。当硅氧烷或二醚类ED的烷基尺寸过小时(如表2的ED1),
其对AlEt2Cl的空间屏蔽作用变得太弱,不足以阻止AlEt2Cl离开载体表面,因而催化体系显示出很低

的立构选择性。这一模型很好地解释了实验规律,建立了迄今最有说服力的给电子体提高 MgCl2(110)
晶面上Ti(Ⅲ)活性中心立体选择性的机理。

表2 八种硅氧烷类外给电子体

Table
 

2 Set
 

of
 

eight
 

alkoxysilane
 

type
 

external
 

donors

  K.
 

Vanda等[42]研究了给电子体对烷基铝活化负载型Z-N催化剂过程的影响,计算的给电子体包括

苯甲酸乙酯、二醚、和邻苯二甲酸酯。经计算发现,TiCl4 被烷基化(钛上的Cl与铝上的烷基交换)的步骤
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图7 (A)
 

TiCl4 和2,2-二异丁基-1,3-二甲氧基丙烷在
 

(110)
 

晶面上的共吸附模型;

(B)
 

TiCl4、2,2-二异丁基-1,3-二甲氧基丙烷和AlEt2Cl在
 

(110)
 

晶面上的共吸附模型

Figure
 

7 (A)
 

Coadsorption
 

model
 

of
 

TiCl4 and
 

2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropane
 

on
 

(110)
 

surface;
 

(B)
 

Coadsorption
 

model
 

of
 

TiCl4,
 

2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropane
 

and
 

AlEt2Cl
 

on
 

(110)
 

surface

在无含给电子体以及有苯甲酸乙酯或二醚类给电子体存在时都相对快速,但是当有邻苯二甲酸酯存在

时,由于烷基转移受到了空间位阻而变得非常缓慢。这一结果解释了以邻苯二甲酸酯为内给电子体的催

化剂在聚合初期出现诱导期的现象。邻苯二甲酸酯对TiCl4 的烷基化产生位阻影响是由于其一个酯基

能吸附在邻近TiCl4 的 Mg上。对于目前聚丙烯生产常用的 MgCl2/DIBP/TiCl4-烷基铝/硅氧烷类催化

体系,由于聚合反应时催化剂上吸附的邻苯二甲酸酯会被快速地置换成硅氧烷,硅氧烷外给电子体对活

性中心立体选择性的影响应该占据主导地位。

4 基于活性中心数测定和聚合反应动力学的机理研究

通过测定给电子体对催化体系活性中心数(活性中心占钛的摩尔比)的影响,可以获得给电子体作用

的直接证据,为阐明其作用机理发挥关键作用。M.
 

Terano等[43]运用停流技术(Stopped-flow)研究了

内、外给电子体对丙烯聚合动力学的影响。用Stopped-Flow装置[见图8(a)]进行极短时间(<0.2s)的
丙烯聚合,期间发生的极少量链转移和链终止可以忽略,因此可以由聚合物产量和分子量数据计算得到

聚合初期的活性中心数。对聚丙烯产物的升温淋洗分级曲线及分子量分布曲线进行分峰处理,分别得到

立构选择性不同的三种活性中心的浓度随聚合时间变化的规律。他们发现,用不含内给电子体的

MgCl2/TiCl4 催化剂进行丙烯聚合时,随着聚合时间延长,高立构选择性的活性中心(a)和中等选择性活

性中心(b)的数量基本不变,而非立构选择性活性中心(c)的数量迅速降低[见图8(b)]。加入外给电子

体苯甲酸乙酯(ED)之后,三种活性中心数都减少,但是非立构选择性中心(c)减少的幅度最大[见图8
(c)]。当催化体系改成TiCl4/PPDMP/MgCl2-AlEt3/EB(PPDMP=2-丙基-2-戊基-1,3-二甲氧基丙烷)
时,发现a、b两类活性中心的比例并未明显改变,但是非定向性的c类活性中心数明显减少,且其数量不

随聚合时间而变[见图8(d)]。这些结果表明,给电子体主要影响非定向性的活性中心,对具有立构选择

性的活性中心影响较小。
本文作者课题组[44]建立了以噻吩-2-甲酰氯

 

(TPCC)为淬灭-标记试剂的活性中心浓度测定方法,为
研究常规反应时长(0~60min)的烯烃聚合过程中活性中心数的变化创造了条件。采用该方法研究了外

给电子体加入量对TiCl4/ID/MgCl2-AlEt3 催化丙烯聚合体系的三类活性中心(生成高等规聚丙烯iPP、
低等规聚丙烯miPP和无规聚丙烯αPP的中心)的影响[45],结果如图9所示。三类活性中心的数量都随

着外给电子体环己基甲基二甲氧基硅烷(CHMDMS)加入量增大而降低,但[C*]/[Ti]降低的幅度随Si/

Ti摩尔比增大而减小,[C*]/[Ti]在高Si/Ti比时趋近于平衡值。为解释此现象,提出了De吸附在活性

中心的空配位点(造成失活)与吸附在活性中心附近的 Mg上(保持活性并改变立构选择性)之间存在可

逆的动态平衡(见式1),其中De·C1*是外给电子体占据活性中心的空位使之失活的状态,De·C2*是外

给电子体配位在活性中心邻近部位的状态。根据这一对竞争的平衡式推导出[C*]0(Si/Ti=0时的活性

中心浓度)、[C*]e(Si/Ti大于10时的平衡活性中心浓度)与给电子体浓度([De])之间的定量关系(2)。

用该式拟合实验得到的[C*]~[De]数值[见图9(a)的实线]可确定给电子体配位在活性中心上的平衡常
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图8 (a)
 

Stopped-Flow装置图[49];(b)
 

TiCl4/MgCl2-AlEt3 体系中三种活性中心数随聚合时间的变化;

(c)
 

TiCl4/MgCl2-AlEt3/EB体系中三种活性中心数随聚合时间的变化;(d)
 

TiCl4/PPDMP/MgCl2-AlEt3/EB体系中

三种活性中心数随聚合时间的变化

Figure
 

8 (a)
 

Conventional
 

stopped-flow
 

apparatus;
 

(b)
 

Variation
 

of
 

[C*]
 

of
 

each
 

active
 

site
 

of
 

TiCl4/MgCl2-AlEt3 

with
 

polymerization
 

time;
 

(c)
 

Variation
 

of
 

[C*]
 

of
 

each
 

active
 

site
 

of
 

TiCl4/MgCl2-AlEt3/EB
 

with
 

polymerization
 

time;
 

(d)
 

Variation
 

of
 

[C*]
 

of
 

each
 

active
 

site
 

of
 

TiCl4/PPDMP/MgCl2-AlEt3 with
 

polymerization
 

time

数K1 及配位在镁上的平衡常数K2,实现定量化评价不同外给电子体影响活性中心的特性。通过比较

有不同立构选择性的活性中心的K1 和K2 值,可以进一步分析这些中心在化学性质和微观结构上的差

别。需要注意的是,该模型仅适用于[De]远低于助催化剂浓度的体系(De/Al<0.2),因为过多的给电子

体将与烷基铝配位,影响催化剂的活化,使聚合活性急剧降低。

De·C*1
K1
􀜩􀜨􀜑 De+C*

K2
􀜩􀜨􀜑 De·C*2

Inactive Active
(1)

[C*]e
[C*]o-[C*]e

=
1

K1[De]
+K2/K1 (2)

  根据聚合速率方程Rp=kp[C*][M]
 

计算了三类活性中心的表观链增长速率常数kp 及其随Si/Ti
比的变化[见图9(b)],发现只有高立构选择性活性中心的kp 值随着外给电子体的加入而显著增大。由

于链增长速率常数与活性中心的立构选择性存在正相关性[46],这一现象表明,外给电子体只能提高一部

分原本已有较高立构选择性的活性种的立体定向能力。这为我们了解催化剂上各类活性中心的微观结

构提供了新的线索。初步推测,无立构选择性及立构选择性较弱的两类活性中心周围不存在形成如

图7(b)所示的给电子体协同保护中心钛旁边AlEt2Cl
 

的立体化学环境。
在近期的研究中,我们对比了两种负载型催化剂 MgCl2/TiCl4 和 MgCl2/ID/TiCl4(ID=邻苯二甲酸

二丁酯)
 

在没有及有硅氧烷外给电子体
 

(二环戊基二甲氧基硅烷)
 

存在下催化丙烯聚合的活性中心分

布[47],结果如图10所示。当聚合体系不加外给电子体时,含有内给电子体的 MgCl2/ID/TiCl4 的活性中
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图9 (a)
 

CHMDMS对三类活性中心数的影响;(b)
 

CHMDMS对三类活性中心表观链增长速率常数的影响

Figure
 

9 (a)
 

Influence
 

of
 

CHMDMS
 

on
 

the
 

number
 

of
 

three
 

groups
 

of
 

active
 

centers;
 

(b)
 

Influence
 

of
 

CHMDMS
 

on
 

chain
 

propagation
 

rate
 

constants
 

of
 

three
 

groups
 

of
 

active
 

centers

心数仅为 MgCl2/TiCl4 的35%,但是其生成等规聚丙烯(C7-ins级分)的活性中心比例小幅度增大,低、
中、高立体定向性的三类活性中心的链增长速率常数也仅有小幅度变动。在 MgCl2/TiCl4 催化丙烯聚合

体系加入外给电子体时,总的活性中心数降低了63%,高定向性中心的比例小幅度增大,同时其链增长

速率常数显著增大。当向MgCl2/ID/TiCl4 体系添加外给电子体时,总的活性中心数并未降低,高定向性

中心的比例和链增长速率常数均显著增大,同时两类低定向性中心(生成沸腾庚烷可溶物C7-sol和室温

可溶物C8-sol)的链增长速率常数显著降低。因此,邻苯二甲酸酯类ID的作用主要是减少不会被外给电

子体灭活的低定向性中心的数量,其本身不能通过吸附在活性中心旁来提高其定向能力,原因可能是这

类内给电子体在聚合体系中容易与烷基铝络合而从载体表面解吸附。在聚合时添加吸附能力更强且不

图10 三类活性中心在全部中心中所占比例及其丙烯聚合链增长速率常数(三乙基铝为助催化剂)

Figure
 

10 Fractions
 

of
 

three
 

groups
 

of
 

active
 

centers
 

and
 

their
 

chain
 

propagation
 

rate
 

constants
 

for
 

propylene
 

polymerization
 

(triethylaluminum
 

was
 

used
 

as
 

cocatalyst)
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易与烷基铝反应的硅氧烷外给电子体可以弥补酯类给电子体的缺陷,其通过与AlEt2Cl共吸附在活性中

心旁来提高其定向能力。由活性中心分布的变化判断,添加外给电子体使得 MgCl2/ID/TiCl4 催化剂的

一部分立构选择性较弱的活性中心转变成了高定向能力的活性中心。
进一步利用模型催化剂对比了载钛量极低的Cat-1(Ti=0.1%,wt)和常规载钛量的Cat-2(Ti=

1.0%,wt)两种 MgCl2/TiCl4 催化剂,研究了外给电子体(二环戊基二甲氧基硅烷,De)对丙烯聚合体系

活性中心分布的影响[48]。如图11(a)所示,在加入De之后,两种催化剂的活性均随[De]/[Ti]增大而下

降,但是Cat-1的活性在[De]/[Ti]=5~10区间仍在降低,而Cat-2的活性在此区间已达到稳定。随着

[De]/[Ti]增大,两种催化剂的聚丙烯产物等规度(C7-ins级分含量)逐渐提高,但是Cat-2对于De的加

入更加敏感,在[De]/[Ti]
 

≥
 

1时其C7-ins含量即可达最高值,而Cat-1的C7-ins含量在[De]/[Ti]
 

≥
 

5时才达到最高值。对此现象提出了如图11(d)所示的机理模型。按照Busico等[38]提出的给电子体与

AlEt2Cl协同吸附提高(110)面单钛活性中心立构选择性的机理,Ti含量极低Cat-1由于相邻的Ti中心

之间距离较远,吸附在其附近 Mg上的De之间空隙较大(如图11(d)中箭头所示),很容易受到AlEt3 或

AlEt2Cl的进攻而导致De解吸附,进而导致失去De保护的AlEt2Cl从 MgCl2 表面解吸附,降低Ti中心

的立构选择性。只有当De浓度较高时,其对表面AlEt2Cl的保护作用才能最大化。对于Cat-2,由于其

(110)面上Ti中心的空间排布较紧密,只需较少量的De就可以有效地稳定AlEt2Cl的吸附。这一研究

结果从一个侧面验证了给电子体与AlEt2Cl协同吸附提高活性中心立构选择性的机理模型。

图11 (a)
 

外给电子体浓度对聚合活性的影响;(b)
 

外给电子体浓度对Cat-1级分分布的影响;
(c)

 

外给电子体对Cat-2级分分布的影响;(d)
 

外给电子体和烷基铝在
 

(110)
 

晶面的吸附模型

Figure
 

11 (a)
 

Influence
 

of
 

De
 

on
 

activity
 

of
 

the
 

PP;
 

(b)
 

Influence
 

of
 

De
 

on
 

fraction
 

distribution
 

of
 

the
 

PP
 

produced
 

by
 

Cat-1;
 

(b)
 

Influence
 

of
 

De
 

on
 

fraction
 

distribution
 

of
 

the
 

PP
 

produced
 

by
 

Cat-2;
 

(d)
 

Coordination
 

of
 

De
 

and
 

Al-alkyl
 

species
 

on
 

(110)
 

surface
 

of
 

MgCl2

由以上介绍的研究进展,我们可以总结出目前较为明确或已有共识的关于给电子体作用机理的

认识:
(1)在催化剂的制备过程中加入的酯类或醚类给电子体均会吸附在氯化镁晶体表面,改变其晶体尺
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寸和结构(包括晶面类型及表面缺陷),并影响TiCl4 吸附在载体表面的数量及部位;
(2)在聚合反应中,烷基铝与酯类内给电子体发生配位络合,使其从催化剂上解吸附,因此酯类内给

电子体不能起到提高活性中心立构选择性的作用;二醚类内给电子体不易从催化剂上解吸附,在没有外

给电子体存在下即能提高活性中心的立构选择性;
(3)硅氧烷类和二醚类外给电子体均可以吸附在氯化镁(110)晶面上的单个TiCl4 附近,对吸附在

TiCl4 旁的 AlEt2Cl产生空间屏蔽,稳定后者对 TiCl4 提供定位基团的作用,提高活性中心的立构选

择性。

5 结语

通过发展新的实验研究方法及利用精度更高的DFT计算技术,近十多年来国内外研究者开展的Z-
N催化剂给电子体作用机理研究取得了显著进展,获得了关于内给电子体影响催化剂微观结构的重要证

据和线索,基于实验研究和分子模拟的结果合理解释了外给电子体提高立构选择性的机理,对同时含有

内、外给电子体的催化体系中二者的作用及相互联系也形成了合理的认识。这些基础研究成果为完全掌

握聚丙烯催化剂的给电子体作用机理奠定了坚实基础,将对高性能Z-N催化剂的研发和聚丙烯生产中给

电子体的优化及创新发挥重要的指导作用。该领域仍待解决的重要课题有:内给电子体调节氯化镁载体

及Z-N催化剂结构的精确知识及量化规律,以及对给电子体结构与其作用效果间关系的准确认识。
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Mechanistic
 

Studies
 

on
 

Electron
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Abstract:Electron
 

donors
 

are
 

key
 

components
 

of
 

MgCl2-supported
 

Ziegler-Natta
 

catalyst
 

that
 

enhance
 

stereoselectivity
 

of
 

α-olefin
 

polymerization.
 

This
 

article
 

introduced
 

recent
 

progresses
 

in
 

mechanistic
 

studies
 

on
 

the
 

effects
 

of
 

internal
 

and
 

external
 

electron
 

donors
 

in
 

MgCl2-supported
 

Ziegler-Natta
 

catalyst
 

for
 

propylene
 

polymerization,
 

especially
 

typical
 

research
 

cases
 

and
 

achievements
 

based
 

on
 

spectroscopic
 

analysis,
 

model
 

catalyst
 

studies,
 

molecular
 

modeling
 

and
 

kinetic
 

studies.
 

It
 

shows
 

that
 

remarkable
 

progresses
 

have
 

been
 

made
 

in
 

this
 

research
 

field
 

in
 

the
 

last
 

1—2
 

decades,
 

which
 

have
 

formed
 

a
 

solid
 

foundation
 

for
 

completely
 

disclose
 

the
 

mechanism
 

of
 

electron
 

donor
 

effects
 

in
 

polypropylene
 

catalysts
 

in
 

the
 

future,
 

and
 

will
 

greatly
 

promote
 

the
 

research
 

and
 

development
 

of
 

Z-N
 

catalysts
 

for
 

polypropylene.
Key

 

words:Ziegler-Natta
 

catalyst;
 

Propylene
 

polymerization;
 

Electron
 

donor;
 

Mechanism
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