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  摘要:烯烃聚合催化剂技术的发展关系着聚烯烃工业的命脉,而第ⅣB族非茂金属烯烃聚合催化剂作为目

前催化剂研究的热点之一,不仅具有催化活性高、共聚单体范围广以及聚合物结构可控等优点,并且相比于茂

金属催化剂而言,合成简单、成本低廉,有利于丰富烯烃聚合催化剂的种类和开发新型聚烯烃产品。本文按照

配体的价齿类型综述了近十年来第ⅣB族非茂金属烯烃聚合催化剂的结构特点,及其在烯烃均聚和共聚反应

中的催化性能,讨论了配体的电子效应和位阻效应对于配合物催化活性以及所得聚合物的结构、分子量等性质

的影响,并对相关领域的未来发展提出了建议。
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引言

聚烯烃作为大宗化工产品,广泛应用于农业、包装、电子、电器、汽车、机械、日用杂品等领域,是工业

生产和人们日常生活中最重要的合成聚合物材料。催化剂技术作为聚烯烃工业的命脉,决定着聚烯烃领

域的发展。从20世纪50年代兴起的非均相Ziegler-Natta催化剂到80年代兴起的茂金属烯烃聚合催化

剂,聚烯烃工业成功实现了对聚合行为和聚合物结构的控制[1,2]。近二十多年,
 

非茂金属烯烃聚合催化

剂作为新一代极具潜力的α-烯烃均聚或者共聚催化剂,已经引起了工业界和学术界的广泛关注。它被定

义为不含环戊二烯及其衍生基团,常用配位原子为氧、氮、磷、硫,金属中心为过渡金属元素的有机金属配

合物。这种新一代催化剂不仅保留了茂金属催化剂催化活性高、易引入多种共聚单体以及聚合物结构可

控等优点,并且具有结构多样、稳定性好、生产成本低廉等优势。因此,非茂金属催化剂在实现聚烯烃产

品的多样化、低成本等方面拥有巨大的潜力[3]。
在众多的非茂金属催化剂中,以ⅣB族金属元素为中心原子的非茂金属催化剂因其催化性能优良、

合成简单且有利于开发新型聚烯烃产品而备受关注[4]。配体根据所含配位点数目的不同,可以分为单齿

配体和螯合多齿配体(如二齿、三齿和四齿配体)。不同价齿的配体形成的配合物稳定性不同,不仅极大

地丰富了配合物的结构,也使配合物催化性能的调控更加容易。本文主要按照配体与金属中心配位的不

同价齿类型,对近十年ⅣB族非茂金属烯烃聚合催化剂的研究进展进行综述。

1 单齿配体配位的金属配合物

单齿配体只含有一个配位点,与金属中心形成单核配合物。早期ⅣB族非茂金属催化剂中含有的单

齿配体主要为酚、胺基和磷亚胺基阴离子等具有给电子能力的基团[5]。近来,Tamm等[6]采用咪唑啉-2-
亚胺类衍生物阴离子与钛形成了金属配合物1,发现这类配合物在很低的助催化剂甲基铝氧烷(MAO)
用量下([Al]/[Ti]=8~20∶1),就可以催化乙烯或者丙烯聚合。其催化乙烯聚合的活性为228g·
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mmol-1·h-1·bar-1,催化丙烯聚合的活性比乙烯稍高[7]。研究表明,咪唑啉-2-亚胺具有两种共振结

构,可以将正离子稳定在咪唑环上,而电负性的亚胺基具有很强的供电子能力,因此咪唑啉-2-亚胺阴离

子作为单齿配体也可以较好地稳定配合物,保证其活性。将配合物1中配位的氯原子甲基化后,配合物

的催化活性变高,证明经过 MAO甲基化后的配合物才是真正的催化活性中心。考察助催化剂种类对于

催化剂活性的影响,发现除了 MAO可以单独作为助催化剂以外,三异丁基铝(TIBA)和三苯基碳四(五
氟苯)硼酸(Trityl

 

TTPB)都必须要与 MAO一起使用才能起到活化催化剂的作用;而Trityl
 

TTPB作为

助催化剂时,会与活性中心发生络合,抑制催化剂的活性。当配合物中含有两个咪唑啉-2-亚胺类单齿阴

离子配体时,如金属配合物2,由于位阻效应过大,其催化乙烯聚合的活性变低(8g·mmol-1·h-1·

bar-1),能够获得分子量分布很宽(PDI=16.7)的超高分子量聚乙烯(重均分子量 Mw=1.8×106g·

mol-1)[5]。Tamm等[8]将配合物2的一个咪唑啉-2-亚胺阴离子配体替换为苯氧基类阴离子配体,得到

金属配合物3。实验结果证明,配合物3可以高活性地催化乙烯、丙烯、1-己烯等α-烯烃的聚合。例如,催
化乙烯聚合的活性最高达到2.0×103g·mmol-1·h-1·bar-1,催化丙烯聚合的活性最高达到4.9×103g·

mmol-1·h-1·bar-1。改变苯环或者咪唑环上的取代基R1~R4 的结构,催化剂的活性就会发生很大变

化,证明了位阻效应和电子效应都对催化剂的活性具有显著影响。另外,Sun等[9]报道了芳基亚胺类衍

生物阴离子与钛形成的金属配合物4,可以在 MAO助催化剂作用下催化乙烯聚合,表现出较高活性

(720g·mmol-1·h-1·bar-1)。

图1 单齿配体配位的配合物1-4
Figure
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2 二齿配体配位的金属配合物

螯合多齿配体的配位点较多,相比于单齿配体,更有利于稳定金属配合物,保证配合物的催化活性。
含有两个配位点的螯合多齿配体为二齿配体。二齿配体按照配位的价态可以分为二齿一价阴离子配体

和二齿二价阴离子配体。以下分别介绍了含有这两类配体的ⅣB族非茂金属烯烃聚合催化剂。

2.1 二齿一价阴离子金属配合物

以氮原子配位的二齿一价阴离子配体种类很多,主要包括脒基、β-二酮亚胺基、胺基亚胺基和氮磷等

阴离子配体。以下分别介绍了含有这些种类配体的ⅣB族非茂金属烯烃聚合催化剂。
脒基阴离子配体(例如胍基和胺基吡啶)是一种被广泛研究的二齿一价氮配位的配体。早期,脒基阴

离子因为与环戊二烯基(Cp)配体具有相似的位阻效应,而被用于代替Cp与金属中心配位。然而,脒基

阴离子配体相比于Cp更加容易通过修饰取代基实现配体电子效应和位阻效应的调节,从而影响配合物

的性质,得到多种多样的ⅣB族脒基阴离子金属配合物,极大地丰富了非茂金属烯烃聚合催化剂的种类。
另外,脒基阴离子是4电子配位,相比于单茂结构的配体更有利于增加金属中心的亲电性,提高α-烯烃聚

合的活性[10,11]。例如胍基类衍生物阴离子与钛或者锆形成的金属配合物5,可以催化乙烯或者丙烯聚

合[10~12,13]。但是由于催化剂稳定性差,催化活性一般小于100g·mmol-1·h-1·bar-1。Chadwick
等[14]将金属配合物6负载于AlEt3 和MgCl2/乙醇反应得到的载体上,提高了催化剂的稳定性,使其催化

乙烯聚合的活性达到了2.3×104g·mmol-1·h-1·bar-1。胺基吡啶类衍生物阴离子与金属中心形成
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的配合物,催 化 乙 烯 聚 合 的 活 性 相 比 于 不 经 负 载 的 胍 基 类 阴 离 子 金 属 配 合 物 有 所 提 高。例 如

Kretschmer等[15]报道了2,6-二烷基苯取代的胺基吡啶阴离子与锆形成的金属配合物7。当X=Cl时,
配合物7在 MAO存在下,催化乙烯聚合的活性为280~328g·mmol-1·h-1·bar-1;当X=Me时,以
[R2N(CH3)H]+[B(C6F5)4]-(R=C16H33 –C18H37)和四异丁基铝氧烷(TIBAO)作为助催化剂,配合

物7可以催化乙烯聚合,催化活性为444~760g·mmol-1·h-1·bar-1。此外,吡啶环上的取代基可以

通过位阻效应影响催化剂的活性,当位阻增大时,如由2,6-二烷基苯基变为2,4,6-三烷基苯基,配合物7
可以催化乙烯进行活性聚合,催化活性达到1.4~3.8×103g·mmol-1·h-1·bar-1。Pellecchia等[16]

报道了一系列胺基吡啶类衍生物阴离子与锆或铪形成的金属配合物8,探索了不同取代基和助催化剂对

配合物催化乙烯或者丙烯聚合的效果。实验证明,当采用AliBu2H-MAO作为助催化剂时,配合物8可

以催化乙烯聚合得到超高分子量聚乙烯,催化活性最高为255g·mmol-1·h-1·bar-1,聚乙烯重均分子

量最高可达3.1×106g·mol-1,PDI为2.1~9.1。但是配合物8催化丙烯聚合的活性很低,得到无规聚

丙烯。

图2 二齿一价配体配位的配合物5-27
Figure

 

2 Complexes
 

5-27
 

with
 

monovalent
 

bidentate
 

ligands

β-二酮亚胺基衍生物阴离子配体可以与金属中心形成六元环型配合物,这类配体与茂环阴离子等电

子,且容易制备、合成成本低,所以备受研究人员的关注。Xie等[17]设计合成了一系列氟取代的芳基β-二
亚胺钛配合物9。当以改性甲基铝氧烷(MMAO)作为助催化剂时,氟取代的配合物9催化乙烯聚合的活
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性大于烷基取代的配合物。实验证明,氟取代基的位置和数量对配合物的催化活性有显著影响。当芳环

上亚胺基邻位存在氟取代基,或者邻位氟取代基的数量越多时,配合物催化乙烯聚合的活性就越高,最高

达到1.0×103g·mmol-1·h-1·bar-1;而当间位和对位存在氟取代基时,配合物催化乙烯聚合的活性

较弱,小于46g·mmol-1·h-1·bar-1。作者认为邻位取代的氟原子与乙烯单体产生非共价相互作用,
有利于乙烯与金属中心配位,从而提高了配合物的催化活性。Sun等[18]利用ZrCl4 与相应的β-二酮亚胺

锂反应,高效合成了不对称金属配合物10。这类配合物可被 MAO活化,在1.01×106Pa乙烯压力下,催
化乙烯聚合具有较高活性(0.29~1.0×103g·mmol-1·h-1·bar-1),可以得到超高分子量聚乙烯

(Mw=2.6~3.5×106g·mol-1)。作者认为配合物10含有的大位阻Dipp
 

(Dipp=2,
 

6-iPr2-C6H3)和叔

丁基基团阻碍了聚合过程中的β-氢消除和链转移反应,从而能够得到高分子量聚合物。
胺基-亚胺基ⅣB族非茂金属催化剂最早被Murray等[19]报道,其具有易于合成、催化效果优良、催化

活性可由中心金属原子的种类和配体取代基进行调节等优点。Kuhlman
 

与Klosin等[20,21]通过ZrCl4 或

者HfCl4 与三甲基亚乙基桥联的胺基亚胺基阴离子反应,合成了金属配合物11。实验和理论计算结果

证明,配合物11的胺基亚胺基阴离子配体在80℃下很容易发生不涉及金属中心的1,2-甲基位移重排反

应,变为同分异构体。发生重排反应之前的配合物可以高活性地共聚乙烯与1-辛烯,得到具有高分子量

低共聚单体含量的共聚物,其中铪配合物催化活性可以达到1.4×105g·mmol-1·h-1,得到的聚合物的

重均分子量为6.3×105g·mol-1。但是发生重排反应之后的配合物催化活性大幅度降低,只有6.7×
103g·mmol-1·h-1·bar-1。并且,配合物11可以作为链穿梭催化剂催化乙烯与α-烯烃共聚,在二乙

基锌存下进行可逆链转移,得到乙烯嵌段共聚物。为了提高这类催化剂的热稳定性,作者合成了含有环

己烯骨架的1,2-亚胺基烯胺基配体,并与锆或者铪形成了金属配合物12[22,23]。这种结构更稳定的配合

物可以在120℃下,催化乙烯与1-辛烯共聚。相比于配合物11,中心原子为铪的配合物12催化活性可达

到1.2×105g·mmol-1·h-1,得到的共聚物重均分子量大幅度提高,达到1.0×106g·mol-1,1-辛烯共

聚含量为8.7%。而中心原子为锆的配合物12得到的共聚物的重均分子量只有5.1×105g·mol-1,1-
辛烯共聚含量为6.4%。当1,2-亚胺基烯胺基三甲基铪的一个甲基被磷亚胺基取代时,金属配合物

13[24]催化乙烯和1-辛烯共聚表现出更高的活性(2.5×105g·mmol-1·h-1)。同样为了避免高温下重

排反应的发生,Fontaine等[25,26]利用胺基吡啶阴离子配体与铪形成了金属配合物14。经过X射线衍射

表征,配合物14具有三角双锥的几何结构。其热稳定性、催化乙烯和1-辛烯共聚的活性以及聚合得到的

分子量大小与上述亚胺基烯胺基配合物的相当,但是共聚物中1-辛烯含量提高至14.9%。如果配体喹

啉基团中N原子邻位的碳上具有烷基取代基(如甲基),则有利于提高共聚物结构组成的均一性,得到具

有单一熔点的共聚物。另外,Sun等[27]利用ZrCl4 与1-(呋喃-2-亚甲基)-2-苯腙或者1-(呋喃-2-亚乙基)-
2-苯腙在THF中反应得到金属配合物15。这类配合物具有五角双锥的几何结构,因为配体位阻较小,
对空气和水非常敏感。当 MAO或者 MMAO作为助催化剂时,配合物15可以催化乙烯聚合,催化活性

最高为76g·mmol-1·h-1·bar-1,能够得到重均分子量达到1.6×106g·mol-1 的超高分子量聚乙烯。

Huang等[28]合成了以N,P配位的二苯基磷苯基野芝麻碱阴离子配体,这种二齿一价配体与钛形成

的金属配合物16在 MAO活化下,可以催化乙烯与极性单体N-乙酰基-O-(5-己烯基)-L-络胺酸乙酯共

聚。共聚活性虽然较低,但是可以聚合得到高分子量共聚物(Mw=2.7×105g·mol-1),共聚单体含量达

到23.1%。这类催化剂还可以催化乙烯、丙烯与溴代α-烯烃进行三元共聚[29],如其催化乙烯、丙烯和11-
溴-1-十一碳烯共聚的活性为621g·mmol-1·h-1,得到的三元共聚物的重均分子量为2.5×105g·

mol-1,PDI为2,共聚单体11-溴-1-十一碳烯含量为2.49%。聚合物具有窄分子量分布证明了配合物作

用机理为单中心催化剂机理。
氧原子可以与氮、氧、磷原子结合形成多种二齿一价阴离子配体,进而与ⅣB族金属中心形成配合

物,用于催化烯烃聚合。Stahl等[30]利用[O,
 

N]型配体 Me2Si(OtBu)
 

(NH-p-C6H4R)Li
 

(R=Me,
 

OMe)
 

与cis-ZrCl4(THF)2 反应得到金属配合物17,并对其催化烯烃聚合的效果进行了研究,发现配合
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物17在 MAO存在时,催化乙烯聚合的活性很低。Goldani等[31]报道了[O,N]配位的胺基环庚三烯酮

二氯化钛配合物18,并用以催化乙烯聚合。对影响催化活性的各种因素进行探索,发现配合物18的催

化活性随着乙烯压强以及 MAO用量([Al]/[Ti])增加而增大。30~40℃时,催化剂活性最高,达到8×
103g·mmol-1·h-1·bar-1 以上。催化剂的活性也受到配体结构的影响,配体中临近氧原子的取代基

位阻越大,配合物的催化活性越低。以氢气作为链转移剂,催化剂的活性在一定程度上随着氢气浓度增

加而增大,但是聚合物分子量降低。此外,乙烯压强越高,聚合物的结晶度和分子量越高。配合物18可

以聚合乙烯得到分子量分布为1.1~2.6的聚合物,证明了催化剂的单中心催化机理。De等[32]报道了
 

[O,
 

O]配位的双水杨酸二氯化钛配合物19。这种配合物可以在NaBPh4 作为助催化剂时,催化苯乙烯

和甲基丙烯酸甲酯进行常温乳液均聚或者共聚,得到间同占优的聚合物。MMA均聚活性较低,但是聚

合物分子量分布窄(PDI<2),数均分子量较高,可达到2.7×106g·mol-1。另一方面,苯乙烯与 MMA
共聚的活性也较低,得到聚合物的数均分子量最高可达2.9×106g·mol-1,PDI小于2.4。Galletti等[33]

报道了
 

[O,
 

O]配位的N,
 

N-二甲基胺基甲酸酯与钛形成的金属配合物20,用以催化乙烯与1-己烯进行

共聚。配合物20易于合成,且结构稳定,在不同烷基铝氧烷助催化剂的作用下,可以得到无规的共聚物,
共聚物分子量分布较宽,1-己烯含量较高。当去除甲苯和AlMe3 的 MAO(DMAO)作为助催化剂、氯苯

作为溶剂时,催化剂的共聚活性(1.1×103g·mmol-1·h-1)和共聚物中1-己烯的含量(11.1%)最高。

Li等[34]报道了
 

[O,
 

P]和[S,
 

P]配位的苯氧基磷和苯硫酚磷阴离子与钛形成的金属配合物21,用以催化

乙烯与1-己烯或者极性烯烃共聚。例如
 

[O,
 

P]配位的配合物不仅可以在室温下催化乙烯与1-己烯进行

活性共聚,催化活性达到669g·mmol-1·h-1,得到的聚合物的重均分子量为1.0×105g·mol-1,PDI
为1.3;也可以实现乙烯与极性单体十一烯酸甲酯的共聚,催化活性为222g·mmol-1·h-1,共聚物的数

均分子量为PDI为2.1×104g·mol-1,共聚单体含量为0.9%。

Fujita等于1997年首次报道了含苯氧亚胺基阴离子配体的前过渡金属催化剂,后被称为FI催化

剂,这类催化剂一经报道就受到很大的关注[35]。通过对这类催化剂进行结构设计可以实现烯烃的高效

聚合,甚至是活性聚合,从而得到超高分子量聚合物。FI催化剂的基本类型如图3所示,主要包括水杨

醛亚胺阴离子金属配合物,β-酮亚胺阴离子金属配合物,苯氧基噁唑啉阴离子金属配合物,苯氧基吡啶阴

离子金属配合物和苯氧基咪唑阴离子金属配合物五种类型,其中以苯氧基亚胺阴离子金属配合物和β-酮
亚胺阴离子金属配合物的研究最为广泛。

图3 FI催化剂的基本类型[35]

Figure
 

3 The
 

base
 

types
 

of
 

FI
 

catalyst[35]

水杨醛亚胺阴离子金属配合物中取代基的位置和位阻对于催化活性中心的稳定性、催化活性和聚合

效果具有显著影响[36,37]。Sun等[38]合成了一系列水杨醛亚胺阴离子与钛的配合物22,X射线衍射表征

结果证明了配合物具有扭曲八面体的几何结构。当配体中苯氧基邻位或者苯胺基邻位引入带有苯环的

大位阻取代基时,可以防止双核钛配合物的形成。在70℃、MAO存在下,这一系配合物催化乙烯聚合表

现出较好乃至优异的催化活性,最高可以达到1.3×103g·mmol-1·h-1·bar-1,得到聚合物的粘均分

·5· 第5期       高  分  子  通  报



10.14028/j.cnki.1003-3726.2020.05.001

子量最高可达1.6×106g·mol-1。这类配合物也可催化乙烯与α-烯烃或者降冰片烯进行共聚,催化活

性约为100g·mmol-1·h-1,得到的共聚物中1-己烯含量为4.5%,降冰片烯的含量为13.5%。

Praserthdam等[39]合成了双水杨醛亚胺阴离子配位的钛配合物23,用以催化乙烯聚合。催化活性达到

1.2×103g·mmol-1·h-1·bar-1,可得到超高分子量聚乙烯(Mw>3×106g·mol-1)。研究发现聚合

反应具有活性聚合的特征,作者认为可能是苯胺上取代的氟原子与聚合物链上的β-H发生相互作用,从
而压制了β-H消除[40]。Tritto等[41]利用双β-酮亚胺阴离子与钛形成的金属配合物24,在MAO存在下,
催化乙烯和降冰片烯进行共聚。动力学实验证明了聚合反应为活性聚合,因此可以通过活性聚合制备包

含结晶态聚乙烯段和无定型的乙烯/降冰片烯无规共聚段的嵌段共聚物。Jin等[42]利用具有自固定性质

的烯丙基取代的水杨醛亚胺阴离子配体与钛形成了金属配合物25,这种配合物可以高活性聚合乙烯,由
于配合物具有自固定性质,它作为负载催化剂时,有利于聚合物形成更优的颗粒状形貌。

Li等[43]利用双β-酮亚胺阴离子与钛形成的金属配合物26催化了乙烯、1-己烯和环戊二烯二聚体的

三元共聚,在 MMAO存在下,聚合得到一系列结构组成不同、但分子量单峰分布的三元共聚物。通过调

节共聚物的结构组成,影响其玻璃化转变温度,使得到三元共聚物在聚烯烃弹性体方面具有潜在应用。
此外,含有4.3%

 

1-己烯和1.6%环戊二烯二聚体的三元共聚物也可以用作聚己内酯接枝反应的活性中

间体。Li等[44]又将双水杨醛亚胺钛配合物中的一个水杨醛亚胺阴离子配体换成β-酮亚胺阴离子配体,
得到钛配合物27。这类配合物在MMAO存在下,可以催化乙烯均聚或者乙烯与1-己烯共聚。对于乙烯

均聚的催化活性最高可达到相应的双β-酮亚胺钛配合物的10倍左右。其催化乙烯和1-己烯共聚的活性

达到2.6×103g·mmol-1·h-1,得到的共聚物中1-己烯含量达到34.8%。这类配合物也可以在室温下

催化丙烯进行聚合,得到间同聚丙烯。如果在苯环上亚胺基邻位引入大位阻的溴原子,不仅可以将聚合

物间同含量[rrrr]由88.5%提高至97.2%,也可以保护活性中心不被游离的AlR3 或者单体进攻,从而

提高催化活性,使聚合反应呈现活性聚合的性质[45,46]。

2.2 二齿二价阴离子金属配合物

二齿二 价 氮 配 位 的ⅣB 族 非 茂 金 属 催 化 剂 种 类 很 多,相 比 于 14 电 子 体 系 的[Cp2MR]+,
[(R2N)2MR]+是10电子体系,亲电性更强,聚合烯烃能力也可能更强。McConville课题组报道了多种

典型的二齿二价胺基阴离子配位的配合物,既可以均聚乙烯等α-烯烃,也可以实现乙烯与多种α-烯烃的

共聚。例如金属配合物28[47,48]中,与胺基N相连基团的位阻较大,有利于保护N不被 MAO等助催化

剂进攻,其催化乙烯聚合的活性为990g·mmol-1·h-1·bar-1;如果两个配位胺基相连的骨架中含有Si
原子,如金属配合物29和30,则会产生“硅效应”,降低中心原子的电子云密度,提高配合物的催化

活性[49]。
氧原子配位的金属催化剂也是一类成功应用于烯烃聚合的催化剂。很多已报道的此类催化剂可以

聚合得到超高分子量聚烯烃。例如,Tuskaev等[50]报道了含有水杨醇阴离子配体的二氯化钛配合物31,
在二元助催化剂[Et2AlCl]/[Bu2Mg]存在下,可催化乙烯或者1-己烯均聚得到高分子量宽分布的聚合物

(PDI>5)。其聚合乙烯的活性达到3.2×103g·mmol-1·h-1·bar-1,得到的聚乙烯重均分子量达到

1.25×106g·mol-1。Gagieva等[51,52]报道了含五氟苯基的二价醇阴离子与钛形成的金属配合物32,配
合物32在助催化剂MAO、TIBA或者三乙基铝(TEA)存在时,可以催化α-烯烃,特别是长链α烯烃(如1
己烯、1-辛烯和1-癸烯)进行聚合。这种催化剂活性虽然不高,但是可以聚合得到分子量分布较宽(PDI>
4)的高分子量聚合物。例如,聚丙烯的重均分子量可达到1.2×106g·mol-1,聚1-己烯的重均分子量可

达到3.5×106g·mol-1。这是由于助催化剂的位阻越大(例如TIBA),聚合反应的链终止就越慢,得到

的聚合物分子量就越大。同样是在二元助催化剂[Et2AlCl]/[Bu2Mg]存在下,含有二醇阴离子配体的钛

配合物33[53]也可以催化乙烯聚合得到分子量分布较宽的线型超高分子量聚乙烯,重均分子量为3.7~
6.1×106g·mol-1。而二醇阴离子配体与钛形成的双核金属配合物34[54]可以高活性催化乙烯聚合得到

粘均分子量为7.7×106g·mol-1 的超高分子量聚乙烯,聚合活性达到2.1×103g·mmol-1·h-1·
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bar-1。除此之外,氧原子配位的金属催化剂也能催化乙烯聚合得到低分子量聚乙烯,例如,Tembe等[55]

报道了以二苯氧基阴离子为配体的钛配合物35,可以在高温高压和助催化剂Et3Al2Cl3 存在下聚合乙

烯。催化活性较低,能够得到重均分子量为0.75~1.6×103g·mol-1、PDI小于1.5的聚乙烯,此类低分

子量聚乙烯的性质与聚乙烯蜡相似。

图4 二齿二价配体配位的配合物28-35
Figure

 

4 Complexes
 

28-35
 

with
 

bivalent
 

bidentate
 

ligands

3 三齿配体配位的金属配合物

含有三个配位点的螯合多齿配体为三齿配体,三齿配体的配位原子以氮、氧、磷、硫为主,按照配位价

态可以分为三齿一价阴离子配体和三齿二价阴离子配体,以下分别综述了含有这两类三齿配体的ⅣB族

非茂金属烯烃聚合催化剂。

3.1 三齿一价阴离子金属配合物

Casagrande等[56]受到亚胺基吡咯二齿阴离子配体的启发,设计合成了带有第三个配位基团的三齿

亚胺基-吡咯-胺/醚阴离子配体,并与ZrCl4 反应得到了锆配合物36。这类配合物具有高温稳定性,在

100℃、MAO作为助催化剂时,可以催化乙烯聚合得到线型高密度聚乙烯,聚合活性为453g·mmol-1·

h-1·bar-1。高密度聚乙烯的熔点达到134~136℃,结晶度达到56%~70%。这类催化剂也可以催化

乙烯与1-己烯共聚,催化活性约为500g·mmol-1·h-1,得到高分子量共聚物,共聚单体含量的范围为

1.0~4.1%[57]。

Chakraborty等[58]报道了二亚胺基苯氧基阴离子配体与ⅣB族金属(如Ti、Zr、Hf)形成的金属配合

物37。这类配合物可以催化乙烯聚合,表现出较好活性(975g·mmol-1·h-1·bar-1),得到的聚乙烯分

子量最高为1.03×105g·mol-1,PDI<2;这类配合物还可以催化丙交酯、己内酯以及环氧丙烷、环氧环

己烷和环氧苯乙烯等多种环氧化物的开环聚合,得到PDI小于1.2的聚合物[59]。

Sun等[60]利用苯亚胺基羟基喹啉与TiCl4 反应得到了金属配合物38。配合物38在 MAO存在下,
可以催化乙烯聚合表现出较高活性(1.2×103g·mmol-1·h-1·bar-1);同时这类配合物也可以催化乙

烯与α-烯烃共聚,表现出较高活性(1.5×103g·mmol-1·h-1),得到的共聚物中1-己烯的含量为

2.82%。Solan等[61]合成了苯亚胺基-吡啶基-苯氧基钛配合物39,并对比了三氟化钛配合物与三氯化钛

配合物的催化性能。这类配合物可以在 MAO存在下,聚合乙烯表现较好的活性。当R取代基为Ph
时,大位阻有利于提高配合物的催化活性;三氯化钛配合物的催化活性(990g·mmol-1·h-1·bar-1)高
于三氟化钛配合物(340g·mmol-1·h-1·bar-1),但是三氟化钛配合物可以聚合得到重均分子量达到
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1.09×106g·mol-1 的超高分子量聚乙烯。
受FI催化剂的苯氧基亚胺基二齿阴离子配体的启发,[O,

 

N,
 

X]
 

(X=N,
 

O,
 

P,
 

S)配位的含有苯

氧基亚胺基阴离子的三齿配体也引起很多研究人员的关注。Sun等[62]报道了[O,
 

N,
 

N]型苯氧基亚胺

基吡啶阴离子配体与钛形成的配合物40。这类配合物催化乙烯聚合的活性为531g·mmol-1·h-1·

bar-1,而催化乙烯与α-烯烃共聚的活性相对较低。例如,催化乙烯与1-辛烯共聚的活性只有72g·

mmol-1·h-1,稍高于乙烯与1-己烯共聚的活性(28g·mmol-1·h-1),聚合物中1-己烯的共聚含量为

3.83%。Ma等[63]也报道了
 

[O,
 

N,
 

N]型阴离子配体配位的钛或锆配合物41,研究表明这类催化剂可

以催化乙烯聚合表现出从中等到高等的催化活性。其中钛配合物的活性稍高于锆配合物,活性最高可以

达到1.5×104g·mmol-1·h-1·bar-1,能够得到高分子量宽分布的聚合物。Tang等[64]报道了含有

[O,
 

N,
 

X]
 

(X=O,
 

P,
 

S)型阴离子配体的钛配合物42,这类配合物可以在150℃高温下,催化乙烯均聚

或者乙烯与1-辛烯/1-十八烷基烯共聚,共聚活性最高可到1.9×103g·mmol-1·h-1。配位原子X的类

型对于催化剂活性也有较大影响,其中X为PPh2 时,催化剂的活性最高。Huang等[65]报道了含有[O,
 

N,
 

P]型阴离子配体的钛或者锆配合物43,这类配合物可以催化乙烯聚合得到重均分子量达到1.03×
106g·mol-1 的超高分子量聚乙烯;也可以催化乙烯与1-辛烯共聚,得到的共聚物中1-辛烯含量

为0.63%。

图5 三齿一价配体配位的配合物36-43
Figure

 

5 Complexes
 

36-43
 

with
 

monovalent
 

tridentate
 

ligands

3.2 三齿二价阴离子金属配合物

三齿二价配体主要有三类,包括氮原子配位的配体、氧原子配位的配体以及氮、氧原子共同配位的

配体。
氮原子配位的三齿二价阴离子配体按照配位原子种类可以分为[N,

 

N,
 

N]、[N,
 

P,
 

N]、[N,
 

N,
 

S]
和[N,

 

N,
 

C]等几种类型的配体。Liu等[66,67]利用[N,
 

N,
 

N]型乙烯基桥联的脒基苯胺阴离子配体与Ⅳ
B族金属氯化物反应,得到金属配合物44。X射线衍射测试结果证明了配合物具有扭曲八面体的几何结

构。其中钛和锆的配合物在 MAO 作为助催化剂时,可以催化乙烯聚合表现出中等到高等的活性。

Pellecchia等[68]合成苯胺基甲基吡咯基吡啶阴离子配位的锆配合物45,X射线衍射测试证明配合物具有

扭曲的四角锥几何结构,变温核磁测试证明配合物为Cs 对称结构。当以AliBu2H和 MAO为助催化剂

时,配合物45可以催化乙烯和丙烯均聚,得到超高分子量线型聚乙烯(Mw=3.1×106g·mol-1)和全同

聚丙烯。作者在配合物45的基础上增大桥联吡啶与苯胺相连的亚甲基上的取代基的位阻,合成了具有

C1对称结构的锆配合物46[69],这类配合物可以催化乙烯、丙烯以及1-己烯聚合,表现出较好的活性,特
别是可以得到性能优异的聚丙烯,其全同含量[mmmm]可以达到95%,重均分子量达到9.5×105g·
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mol-1,熔点达到150℃。另外,研究表明改变配合物的中心金属原子种类,对于具有Cs对称结构的配合

物,其催化活性的大小遵循Ti>Zr>Hf的规律;而对于具有C1对称结构的配合物,其催化活性的大小

则遵循Zr>Ti>Hf的规律[70]。Lee等[71]报道了[N,
 

P,
 

N]型胺基膦类阴离子配体与铪形成的金属配

合物47,并尝试用此类配合物催化乙烯与1-辛烯共聚,但是共聚活性较低。Jin等[72]报道了[N,N,
 

S]型
胺基硫醚阴离子与Hf形成的金属配合物48,这类配合物在 MAO的活化下,可以催化乙烯聚合,表现出

中等到较高的活性(0.25~1.5×103g·mmol-1·h-1·bar-1)。陶氏化学的Arriola等[73,75]报道了[N,
 

N,
 

C]型胺基吡啶萘阴离子配体与铪形成的金属配合物49,可以高活性催化乙烯聚合得到超高分子量聚

乙烯,也可以催化丙烯均聚,或者乙烯与1-辛烯共聚。这种配合物是链穿梭聚合催化剂的成分之一,自被

报道后就引起很大的关注,Coates等[76]对其催化丙烯聚合的活性和立体选择性进行了理论计算,认为吡

啶与苯胺基之间的亚甲基上取代基的位阻对于聚合丙烯的立体选择性有较大影响。Nagaoka等[77]对这

种配合物催化丙烯聚合的效果进行了探索,发现反离子对于活性中心过渡态结构具有较大影响。Li
等[78,79]利用该类配合物,在助催化剂[Ph3C][B(C6F5)4]存在时,催化丙烯与ω-卤代-α-烯烃、或者p-3-丁
烯基苯乙烯聚合,得到立构规整性高([mmmm]

 

>
 

99%)、易于功能化的全同聚丙烯,聚合物中ω-卤代-α-
烯烃共聚单体含量为11.7%,p-3-丁烯基苯乙烯共聚单体的含量为5.0%以上。另外,Li等[80,81]也利用

该类配合物催化1,5-己二烯、1,7-辛二烯或者含Si二烯的环化聚合,催化活性可以达到1.08×103g·

mmol-1·h-1,是茂金属催化剂活性的10倍以上。聚合的环化选择性将近100%,立体选择性达

到98.7%。

图6 三齿二价配体配位的配合物44-58
Figure

 

6 Complexes
 

44-58
 

with
 

bivalent
 

tridentate
 

ligands

氧原子配位的三齿二价阴离子配体按照配位原子种类可以分为[O,
 

N,
 

O]和[O,
 

S,
 

O]类型。

Kostjuk等[82]报道了[O,
 

N,
 

O]型二烷基醇胺阴离子配体与钛形成的金属配合物50,并利用其催化苯乙

烯聚合得到间同聚苯乙烯,聚合活性小于18g·mmol-1·h-1,聚合物间同含量[rrrrrr]为76%,数均分

子量为4.5×104g·mol-1,PDI小于2.5。Suzuki等[83]报道了吡啶醇类钛配合物51,X射线衍射证明了

配合物51具有三角双锥的几何结构,这种配合物催化乙烯聚合的活性较低或者中等。Tuskaev等[84,85]

报道了羟基喹啉类钛配合物52,并利用这种配合物在Et2AlCl/Bu2Mg活化下,催化乙烯与α-烯烃的均聚
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或者共聚,乙烯均聚活性达到4.2×103g·mmol-1·h-1·bar-1,乙烯与1-己烯共聚活性可以达到

5.7×103g·mmol-1·h-1。Ricci等[86]报道了含有[O,
 

S,
 

O]型二苯氧基阴离子配体与钛形成的金属

配合物53,并利用此配合物催化乙烯与多种α-烯烃(如1-戊烯、1-己烯、4-甲基-1-戊烯)或者环烯烃(如环

戊烯、降冰片烯,环戊二烯二聚体)的共聚,共聚活性最高达到103g·mmol-1·h-1,α-烯烃共聚含量最高

为15%,环烯烃共聚含量最高可达到40%。
氮、氧原子共同配位的三齿二价阴离子配体主要是苯氧基吡啶配体的衍生物,包括:[O,

 

N,
 

N]、
[O,

 

N,
 

S]和[O,
 

N,
 

C]型配体。Bercaw等[87]报道了[O,
 

N,
 

N]型苯胺基吡啶苯氧基阴离子配体与钛

或者锆形成的金属配合物54,并在 MAO存在下,利用配合物54催化丙烯聚合,表现出中等到高等的活

性。聚合得到的聚丙烯立构不规整。Jin等[88]报道了含有甲基苯胺基-8-羟基喹啉阴离子配体的金属配

合物55。这种配合物可以催化乙烯聚合,表现出中等到高等的活性。研究表明,配合物55催化乙烯聚合

的效果与配体价态以及R基团的位阻有关。二价阴离子金属配合物的催化活性(9.5×103g·mmol-1·

h-1·bar-1)高于一价阴离子配体相应金属配合物的催化活性(4.1×103g·mmol-1·h-1·bar-1)。另

外,R基团的位阻越大,配合物的催化活性越高(iPr>Et>Me>H)。作者也利用[O,
 

N,
 

S]型苯氧基亚

胺类阴离子配体与钛形成的金属配合物56[72],催化乙烯聚合,催化活性最高达到103g·mmol-1·h-1·

bar-1。研究发现,氯原子配位的配合物催化活性大于异丙氧基配位的配合物;如果将苯氧基苯环上的叔

丁基换成氢原子,配体给电子效应减弱,配合物催化活性也降低。Chan等[89]报道了[O,
 

N,
 

C]型吡啶苯

氧基芳基阴离子配体与钛形成的金属配合物57,通过[1H,19F]-HMQC发现C—F键与苄基亚甲基上的

C—H键存在弱相互作用。当R1 为CF3,R2 为H时,配合物催化乙烯聚合的活性随温度变化,100℃
 

时

的催化活性(1.4×103g·mmol-1·h-1·bar-1)大于50℃时的催化活性(Mn=1.0×103g·mmol-1·

h-1·bar-1)。如果R1 为叔丁基,则配体给电子能力增强,配合物催化活性增大,活性最高达到3.6×
103g·mmol-1·h-1·bar-1,可以得到超高分子量的聚乙烯(数均分子量 Mn=4.0×106g·mol-1)

[90]。
作者发现,如果将阴离子配体配位形式由[O,

 

N,
 

C]变为[O,
 

C,
 

N],[O,
 

C,
 

N]型,金属配合物58催化

乙烯聚合的活性要低于其[O,
 

N,
 

C]型配合物,因为[O,
 

C,
 

N]的配位形式不利于单体插入与活性中心

相互作用[91]。

4 四齿配体配位的金属配合物

含有四个配位点的螯合多齿配体为四齿配体,四齿配体的配位原子以N、O、S为主,按照配位价态常

见的有四齿一价、四齿二价和四齿三价配体,以下分别介绍了含有这三类配体的ⅣB族非茂金属烯烃聚

合催化剂。

4.1 四齿一价阴离子金属配合物

Sun等[92]利用(CH2(Ph)C(2,6-iPr2C6H3)-NMgBr·2THF与 Me2NMe2SiCl反应得到乙烯基苯胺

阴离子配体,并以此配体与ZrCl4 反应得到金属配合物59。配合物59中氮杂烯基二甲胺基阴离子以四

齿一价的形式与金属中心配位,形成类似八面体的几何结构。这种配合物可以催化乙烯均聚,催化活性

最高为365g·mmol-1·h-1·bar-1,聚合得到超高分子量聚乙烯(Mw=6.6×106g·mol-1);也可以催

化乙烯与1-己烯共聚,活性最高为325g·mmol-1·h-1,聚合得到超高分子量共聚物(Mw=2.8×106g·

mol-1)。将这类氮杂烯苯胺的钛配合物用氧原子桥联起来,得到金属配合物60。配合物60催化乙烯聚

合也能表现出高活性,并且得到高分子量聚乙烯[93]。

4.2 四齿二价阴离子金属配合物

四齿二价阴离子配体主要分为氮配位、氧配位以及氮、氧和氮、硫配位四种类型。以下分别介绍了含

有这四种四齿二价阴离子配体的ⅣB族非茂金属烯烃聚合催化剂。
氮配位的阴离子配体以下主要介绍胺基阴离子和胺基亚胺基阴离子两类配体。Martins等[94]利用
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图7 四齿配体配位的配合物59-76
Figure

 

7 Complexes
 

59-76
 

with
 

tetradentate
 

ligands

胺基阴离子配体1,8-(4-叔丁基苯基)-1,4,8,11-四氮杂环十四烷与Zr(CH2SiMe3)2Cl2(Et2O)2 反应得

到锆配合物61。这类配合物在 MAO存在下,可以催化乙烯聚合,活性较低。聚合得到的聚乙烯支化度

为1.2%~13.3%,因为聚合物分子量高且结晶度接近50%,其熔点可达到128~140℃。Gao等[95,96]合

成了胺基亚胺基四氮杂烷阴离子配体,并与钛、锆或者铪形成金属配合物62。这类配合物可以催化乙烯

聚合,表现出中等活性。探索助催化剂对催化效果的影响,发现当 AlR3/Ph3CB(C6F5)4 作为助催化剂

时,催化活性最高为760g·mmol-1·h-1·bar-1,可以聚合得到粘均分子量达到4.3×106g·mol-1 的

线型超高分子量聚乙烯;当 MAO作为助催化剂时,催化体系的热稳定性有所提高,催化活性最高达到

1.0×103g·mmol-1·h-1·bar-1,可以聚合得到粘均分子量为2.4×106g·mol-1 的超高分子量聚

乙烯。

Waymouth等[97,98]报道了氧配位的四苯氧基阴离子配体与锆或者铪形成的金属配合物63,这类配

合物可以催化丙烯聚合,得到高分子量全同聚丙烯(Mn=1.3~3.6×104g·mol-1)。当在聚合体系中加

入二乙基锌时,可以得到低分子量聚丙烯(Mn=1.7~9.9×103g·mol-1)。而在130℃高温下,配合物

63也可以催化乙烯与1-己烯的共聚,得到高分子量共聚物。研究发现,配体上R基团位阻越大,得到的

聚合物分子量越高,但是共聚单体含量相对较低。Bonnamour等[99]合成了含有多种取代基的杯芳烃钛

配合物64。研究表明,这类配合物在 MAO 存在时,可以催化乙烯聚合,催化活性最高达到770g·

mmol-1·h-1·bar-1,可聚合得到数均分子量为3.2×106g·mol-1 的超高分子量聚乙烯。
目前已经报道的以N,

 

O配位的四齿二价阴离子配体种类较多,主要有
 

[O,
 

N,
 

N,
 

O]、
 

[O,
 

N,
 

S,
 

O]和[O,
 

N,
 

N,
 

N]三种配位类型的配体。Macchioni与Budzelaar等[100,101]报道了双苯氧基胺基阴离子

与锆形成的金属配合物65,这种配合物在B(C6F5)3 活化下,可以催化乙烯或者丙烯聚合。作者结合
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NMR和DFT计算的结果,认为配合物被活化的过程伴随着八面体配体的构象从cis(N,N)-trans(O,

O)向cis(N,
 

N)-cis(O,O)转变的过程。通过对丙烯聚合时催化体系能量变化的计算,作者建立起了催

化剂结构与催化活性的关系。苯环上取代基为碘时[102],中心金属原子的种类(Ti,Zr,Hf)对配合物催化

活性具有很大影响,如中心金属原子为 Ti时,配合物的催化活性要优于中心原子为Zr或者 Hf时。

Zhang等[103]报道了环己基连接的二苯氧基胺基与钛,锆或者铪形成的配合物66,并用于催化乙烯聚合。
环己基以及吸电子的卤素取代基的引入,提高了配合物的催化活性,其中以Ti配合物的催化活性最高

(110g·mmol-1·h-1·bar-1),聚合可得到低分子量聚乙烯(Mn=1.8~3.8×103g·mol-1)。Kol
等[104]报道了苯环上取代基为叔丁基的苯氧基胺基锆配合物67,并用于催化丙烯聚合,得到高分子量无规

聚丙烯。当助催化剂 MAO用量减少,或者聚合温度降低,会得到分子量更高的聚合物(Mw=4×105g·

mol-1),聚合温度为50℃时,催化剂的活性最高(1.2×104g·mmol-1·h-1)。Białek等[105]报道了氧连

接的双核金属配合物68,并探索了其在助催化剂Al(iBu)3/Ph3CB(C6F5)4 存在时,催化乙烯或丙烯均

聚,以及乙烯与1-辛烯共聚的效果。研究发现配合物68均聚或者共聚乙烯可以得到线型超高分子量聚

乙烯(Mw=0.6~3.6×106g·mol-1),共聚物中共聚单体含量为9~22%。另外,配合物68催化丙烯聚

合的活性中等或者较低,聚合得到无规或者全同含量[mmmm]为
 

28%的聚丙烯。Białek等[106]也报道了

乙基桥联的双苯氧基亚胺基钛配合物69,并在助催化剂Al(i-Bu)3/Ph3CB(C6F5)4 存在下,利用配合物

69催化1-辛烯聚合,表现出中等或者较低活性,得到无规聚1-辛烯。配合物69的催化活性低于相对应

的没有桥联的苯氧基亚胺基FI催化剂。

De等[107]报道了[O,
 

N,
 

S,
 

O]型苯氧基胺阴离子配体与钛形成的金属配合物70。当BPh-4 为助催

化剂时,配合物70可以在常温乳液聚合中催化极性单体丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸甲酯的均聚或者共聚,
催化活性达到104g·mmol-1·h-1,聚合得到窄分子量分布、间同占优的聚合物。Kol等[108]报道了[O,

 

N,
 

N,
 

N]型烷基桥联的吡啶胺-苯氧基亚胺阴离子配体与铪形成的金属配合物71。配合物71可以催化

1-己烯聚合,表现出中等活性(154g·mmol-1·h-1),聚合得到分子量分布很窄(PDI=1.04)的超高分子

量聚1-己烯(Mn=5.68×106g·mol-1),聚合物的窄分子量分布说明聚合反应具有活性聚合的性质。

Miyatake等[109]报道了[O,
 

S,
 

S,
 

O]型苯氧基硫醚阴离子与钛或者锆形成的金属配合物72,X射线

衍射测试结果表明配合物72具有C2对称结构。钛配合物可以聚合丙烯得到无规或者全同超高分子量

聚丙烯(Mw=2.43×106g·mol-1)。锆配合物催化1-己烯均聚可以得到无规聚合物,表现出高活性;也
可以催化乙烯基环己烷聚合得到全同聚合物,催化活性与助催化剂的选择有关。Ishii等[110]报道了环己

基桥联的苯氧基硫醚阴离子与钛或锆形成的金属配合物73,同样具有C2对称结构的配合物73也可以

催化1-己烯聚合,表现出高活性,得到全同聚1-己烯。将桥联环烷基的骨架碳数量由6依此增加至9(金
属配合物74),则配合物催化1-己烯聚合的活性具有以下规律:[C8]>[C9]>[C7]>[C6][111]。此外,配
合物73也可以催化硅烷氧基烯烃的聚合,得到高全同含量([

 

mmmm
 

]
 

>
 

95%)的聚合物,得到聚合物

容易通过硅氧烷侧基进行功能化[112]。Jin等[113]报道了碳硼烷桥联的苯氧基硫醚阴离子与钛形成的金属

配合物75。配合物75可以在 MAO存在时,1.01×106Pa乙烯压力下,催化乙烯均聚,或者乙烯与1-己
烯共聚,表现出高活性(1.06×103g·mmol-1·h-1)。

4.3 四齿三价阴离子金属配合物

四齿三价阴离子配体主要是[O,
 

O,
 

O,
 

N]型配体。Sudhakar等[114]采用相应的三元醇胺合成了具

有C3和Cs对称的钛或锆配合物76。配合物在 MAO存在下,可以催化1-己烯聚合。在较低温度下,聚
合反应具有活性聚合的特征,可以得到高分子量、窄分子量分布的聚1-己烯。C3对称的钛配合物可以聚

合得到数均分子量为4.65×104g·mol-1,PDI为1.3的全同聚1-己烯;而Cs对称的钛配合物可以得到

数均分子量为6.17×105g·mol-1,PDI为1.3的半全同聚1-己烯。相应的锆配合物催化聚合得到聚合

物分子量略高于钛配合物的。这类催化剂也可以用于催化乙烯与降冰片烯的均聚和共聚[115]。配合物的

催化活性和聚合物中共聚单体的含量与配合物的对称结构有关。C3对称配合物的共聚活性最高可为
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260g·mmol-1·h-1,低于Cs对称配合物的共聚物活性(390g·mmol-1·h-1)。C3对称配合物所得到

的聚合物中降冰片烯含量(40%)高于Cs 对称配合物的(25%)。不同金属中心的配合物催化活性也不

同,例如Zr配合物的催化活性高于Ti配合物的。另外,此类钛配合物也可以在 MAO存在时,常温催化

极性单体乙烯基醚进行立构规整性聚合[116]。

5 结语

本文介绍了近十年间ⅣB族非茂金属烯烃聚合催化剂的研究进展,展示了其在烯烃均聚或者共聚中

高效可控的聚合性能。ⅣB族非茂金属催化剂不仅具有茂金属催化剂高活性、聚合物结构可控等优点,
又因其配体和配合物合成简单,所以合成成本低于茂金属催化剂,且其配体结构多样、易于调整,在烯烃

聚合领域具有广阔的发展前景。正因如此,目前世界各大石油化学公司已经在非茂金属烯烃聚合催化剂

研究和开发中投了大量的人力和财力,可以预期非茂金属催化剂将成为继Ziegler-Nattta和茂金属催化

剂之后的新一代高效烯烃聚合催化剂,不断满足人们在生产生活中对于新结构、新性能聚烯烃材料的

需求。
我国作为聚烯烃树脂生产与消耗的大国,国内对于高附加值、多功能化的高档聚烯烃材料的巨大需

求,使得新型烯烃聚合催化剂的基础研究联合工业生产变得尤为迫切。未来我们对于非茂金属烯烃聚合

催化剂的研究关键在于:(1)探索开发更多具有新结构的非茂金属催化剂;(2)开发原料廉价易得、合成简

单,可适用于工业化生产的高活性非茂金属催化剂;(3)开发适用单体范围更广的非茂金属催化剂。
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Advances
 

in
 

Group
 

4
 

Non-Metallocene
 

Olefin
 

Polymerization
 

Catalysis

CHEN
 

Jun-xian*,
 

WANG
 

Wei
(Division

 

of
 

Materials
 

Science,
 

Beijing
 

Research
 

Institute
 

of
 

Chemical
 

Industry
 

(BRICI),
 

SINOPEC,
 

Beijing
 

100013,
 

China)

Abstract:Group
 

4
 

non-metallocene
 

catalyst
 

is
 

an
 

important
 

type
 

of
 

catalyst
 

for
 

olefin
 

polymerization.
 

It
 

not
 

only
 

possesses
 

advantages
 

of
 

high
 

catalytic
 

activity
 

and
 

wide
 

scope
 

of
 

comonomers,
 

but
 

also
 

can
 

obtain
 

poly-olefins
 

with
 

controllable
 

structure.
 

Besides,
 

the
 

synthesis
 

and
 

cost
 

of
 

this
 

type
 

of
 

catalyst
 

are
 

easier
 

and
 

lower
 

compared
 

with
 

metallocene
 

catalyst.
 

These
 

advantages
 

help
 

group
 

4
 

non-metallocene
 

catalyst
 

enriching
 

the
 

catalyst
 

structure
 

and
 

developing
 

new
 

polyolefin
 

products.
 

The
 

research
 

process
 

of
 

group
 

4
 

non-metallocene
 

catalyst
 

in
 

recent
 

ten
 

years
 

has
 

been
 

reviewed
 

according
 

to
 

the
 

structure
 

of
 

ligands.
 

The
 

structure
 

characteristics
 

and
 

catalytic
 

performance
 

in
 

olefin
 

homo-
 

and
 

copolymerization
 

of
 

this
 

kind
 

of
 

catalyst
 

has
 

been
 

discussed,
 

focusing
 

on
 

the
 

electronic
 

and
 

steric
 

effect
 

within
 

ligands
 

on
 

the
 

catalytic
 

activity
 

of
 

complexes
 

and
 

properties
 

of
 

resultant
 

polyolefins.
 

Finally,
 

some
 

suggestions
 

on
 

the
 

future
 

development
 

of
 

the
 

related
 

fields
 

are
 

put
 

forward.
Key

 

words:Group
 

4
 

metal;
 

Non-metallocene
 

catalyst;
 

Olefin
 

polymerization;
 

Dentate
 

ligand
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