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活性部位有活性
，

且每个活性部位所获得的分

子链长和共聚单体含量有很大差异
���� 用茂

金属催化剂制得的聚合物分子量分布极窄
，

通

常 入孔�凤 一��理论极限值为 ��
，

因此
，

该催化

剂可准确地进行聚合物分子设计
，

控制聚合物

机械物性
，

而用传统的催化剂只能获得分子量

分布较宽的聚合物
，

如用钦系催化剂时
，

其值为

�
，

铬系催剂时为 ����
〔 ‘ 〕 。

����� 公司和 ��� 公司在茂金属催化剂

的研制与应用中走在最前列
。

这种新型高效催

化剂极大地吸引着聚烯烃生产商
，

如 日本三井

东压化学
、

三井石油化学
、

三菱油化
、

室素
、

���

���
、

����
、

������
等公司也积极从事开发采用

茂金属催化剂生产各种 �� 的技术
。

表 � 世界聚烯烃生产能力及供需预测����

���� ���������� ����

美国

加拿大

西欧

日本

南美

东欧

非洲

中东

远东

南亚及太平洋地区

合计

����年

����

���

����

����

����

����

���

���

����

���

�����

�����

�����

����年

����

���

����

����

����

����

���

���

����

���

�����

�����

�����

����年

����

����

����

����

���

����

���

����

����

����

�����

����年

����

����

����

����

����

����

���

����

����

����

�����

产量预测

消耗预测

����年

����

��

����

����

���

���

���

���

����

���

�����

�����

�����

����年

����

��

����

����

���

���

���

���

����

���

�����

�����

�����

����年

����

���

����

����

����

����

���

���

����

����

�����

�����

�����

����年

����

���

����

����

����

����

���

���

����

����

�����

�����

�����

����一高压法聚 乙烯或者低密度聚 乙烯
������一线型低密度聚乙烯

�����一高密度聚乙烯 ���一聚丙烯
。

产量和消耗栏中
，
����������按产品密度分别并入 ����及 ���� 中

。

����� 公司的茂金属催化剂技术被称为

������
，
���� 年在其巴吞鲁 日的高压装置上首

次工业化生产茂金属聚乙烯
，

并拟于 ����年兴

建 �� 万 ���
茂金属聚乙烯装置

。

该公司与三井

石油化学公司共同开发成功一种具有划时代意

义的 ��气相法生产工艺
。

新工艺采用茂金属

催化剂从而实现了在同一反应器内可生产不同

密度的 �������
、

�����
、

�����
，

并能任意

控制产品分子量分布和组成分布
，

使加工性和

产品质量得到改善
。

此外
，
����

� 公司还计划

与 日本三菱油化公司共同开发适用于茂金属催

化剂的高压离子聚合工艺
，

并使之尽早工业化
。

��� 公司的茂金属催化剂技术被称为
“
限

定�’�何形 状 催化 剂 ” ������������ ��������

�������� ����������
，
�����

，

现 已将它 用在

获专利的液相工艺
，

并正在将其佛里波特的�
�

�

万 ��� 装置转产茂金属聚合物
。

该公司称
，

已开

发出第三代环戊二烯钦基茂金属催化剂
。

在该

催化剂中
，

各组分靠与钦中心形成限定环状结

构的方法相连接
，

单环戊二烯
、

钦中心与杂原子

之间的键角小于 ���
。 ，

强路易斯酸体系将该催

化剂浮化成高效阳离子
。

用 ���� 生产的 ��
，

其加工性显著得到改善
。

�����公司也开发出可用于气相工艺 �据

称是 ������工艺�的新型茂金催化剂
，

并 已生

产出分子量分布窄的 �����树脂
。

该公司还

打算把这一工艺延伸到其他产品领域
，

制得宽

分子量分布的高分子量树脂
。

另据报道
，

日本石

油化学公司中央技术研究所也开发成功一种新

的茂金属催化剂
，

与其他公司的催化剂相比
，

新

催化剂稳定性好
，

合成极其容易
，

组分中不含卤

素
，

不需要加入捕捉游离卤素的添加剂
。

日本石
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油化学公司 已用新催化剂在一套中试装置上制

造出高性能气相法 ����� 树脂
。

此外
，

三井东

压化学
、

东燃化学
、

赫斯特等公司已用茂金属催

化剂生产出等规 ��
、

�旬规 ��
。

茂金属催化剂的研制已达 �� 年以上
，

申请

专利达 ��� 多份
，

在实现工业化方面尽管还遗

留一些问题
，

但它的前途是非常光明的
。

据美国

化学界有关专家预测
，

�� 年代后期
，

该催化剂

将使聚烯烃工业发生根本性变革
，

这与 �� 年代

末期 ����� 技术改变 �� 工业的情况十分相

似
。

�
·

� ��������技术
〔�〕

������公司开发成功的 ��������技术实

际上是一种在反应器内进行催化合金技术
。

它

有多个单体配方
，

采用不同的单体配方
，

可得到

均聚物
、

共聚物
、

弹性体以及其他功能性聚合

物
。

其关键原理可概括为粒子内反应
，

或者概括

为利用聚烯烃粒子壳使各种单体共聚的技术
。

������ 公司采用该技术 已建成两套 �万 ��
�

的装置
，

并投入运转
。

一套位于美国的贝波特
，

另一套位于意大利的费拉拉
。

据 ������公司

称
，

以后还会有更多的装置投入运行
。

目前
，

全

世界需求的催化合金全部 由 ������ 公司提

供
，

约 �
�

�万 ���
。

到 ����年将达到 ��
�

�万 ��

� ，
����年将达到 ���万 ���

。

�
�

� ����������技术

������������ 公司开发成功的 ����������

�� 工 艺 可 与 ���
��� 公司 高 度 成 功 的

����币�� ��工艺并驾齐驱
。

据该公司称
，

在今

后 �� 年内将有 ���以上的 �� 新装置采用该

技术
。

在 �� 生产方面
，
���������� 技术将占据

主导地位
。

采用 ���������
�
新工艺可以生产包

括 ����
、

����� 以及 ���� 在 内的多种聚

乙烯系列
。

此工艺品级切换快
、

操作灵活性大
，

可直接生产出球形颗粒 ��
。

与现有技术相比
，

该工艺还具有环境污染小
、

能耗低
、

经济性好等

优点
。

第一个采用该技术的 �� 万 ��
� �� 生产

装置将建于美国路易斯安那州
。

�
�

� 在 �����反应器内生产共聚单体技术

在 乙烯聚合反应器 内通过 乙烯三聚生产

�一己烯等共聚单体是生产己烯共聚 ����� 的

有效方法
。

国外一些生产商称
，

他们已可以在反

应器 中生 产 ���所需要 量 的共 聚 单 体
。

在

����� 的生产中
，

共聚单体在成本中占有一定

比例
，

该技术预计可使 ����� 产品成本节约

�����美元八
。

� 新产品开发

生产技术的高度进步为更多的高性能 ��

产品问世奠定了基础
，

在 �� 大家族中
，

品种将

会更加丰富
、

齐全
。

�� � 茂金属聚乙烯

����年 ����� 公司首次采用 ������技术

在 �
�

�万 ��
�
高压装置上生产出 �����产品

，

牌号为 �����
。

与传统品相比
，
�����的低温热

封合性
、

电绝缘性
、

可交联性
、

柔软性
、

透明性均

得到改善
。

目前正在包装薄膜
、

电线电缆
、

医疗

卫生等领域开拓用途
。

表 �示出了 ����� 医用

品级性能
。

����� 产品的透明性
、

低温封合性
、

溶剂萃

取性得到大幅度改善
，

但由于分子量分布极窄
，

熔融粘度很高
，

加工性变差
。
����年 ��� 公司

宣称
，

它的 ���� 能够解决成型加工问题
。

该

公司采用 ���� 和高温溶液聚合工艺制得的

����� 不仅分子量分布及组成分布窄
，

而且共

聚物中含有长链分支
，

故加工性能非常优异�图

��
。

��
��‘，了门匕�
�认
�

八�，目，巨

已

芝、芝

熔融流动指数� ��
，

以�����

图 � ��� 公司 ����� 的流动性川

‘ 一固体催化剂
��一伪� 公司催化剂声一茂金属催化剂
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表 � ����� 医用品级性能
〔�〕

〕〕 犷一之二二
���� ���� �眨� ���� ���� ������

熔熔融流动指数
，
��������� �� � �

�

� �
�

� �
�

� ���

密密度
，
����

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

�����

邵邵氏 � 硬度度 �� �� �� �� �� ����

拉拉伸断裂强度
，

����� ��
�

� ��
�

� ��
�

� �
�

� ��
�

� ��
�

���

拉拉伸断裂伸长
，

��� ���� ���� ���� ���� ���� ������

伊伊左德冲击强度
，
����

��� ��� ��� ��� ��� ��� �����

弯弯曲模量
，
����� ��

�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

���

维维卡软化点
，℃℃ �� �� �� �� �� ����

用用 途途 注塑级
，
面具 挤塑级呼吸 挤塑管 注塑级导 挤塑级级

、、、

连接管头 管波纹管 输出管 管接头 静脉管管

����年
，
��� 公司又采用 ����

，

在一套

�
�

�万 ��
�
装置上生产出一种聚烯烃弹性体材

料
，

商品名为 �����
� 。

首批有 �个牌号
，

全部是

己烯和辛烯的共聚物
。

其特点是具有类似橡胶

特性
，

包括优 良的挠曲性
、

抗老代性
、

抗压缩性

和电性能
，

可采用通常的热塑性塑料和橡胶成

型机械加工
。
�����

�
树脂的一般性能如表 �所

示
。

表 � ������
树脂一般性能

���

豪了��
�通通

������ ������ ������ ������ ������ ��������
牌牌牌牌

����、 、 �
�����

熔熔融流动指数
，�八 。����� �

�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

���

密密度
，
���� ��� �

�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

�����

辛辛烯含量
，

��� �� �� �� �� �� ����

拉拉伸强度
，

��
��� �� �� �� �� �� ����

伸伸长率
，
��� �

�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

���

����。 �定伸模量
，

����� ��� ��� ��� ��� ���� �����

召召卜氏 � 硬度度 �� �� �� �� �� ����

用用 途途
�

一
� � �� 织物涂覆

、、

适适适宜用作低压电缆的绝

瞿弩讥纂爵爪裂霭瞿器 寄橇骨蕊蕊
缘缘缘料 冲改性剂 代 �����

�
�

� 茂金属间规 ��

丙烯在不同条件下聚合
，

可得到无规 ��
、

等规 ��和间规 ��
。

茂金属催化剂的成功应用

为高收率生产间规 ��提供了可能
。

间规 ��是

一种奇妙的
、

具有三维晶体结构的均聚物
，

与等

规 �� 的分子结构差异在于等规 �� 中甲基侧

链分布在聚合物主链的一侧 �形状像梳子�
，

而

间规 �� 中侧链在主链两侧交替分布
。

间规 ��

是低结晶度材料
，

刚性和硬度只有普通 �� 的

一半
，

但冲击强度是普通 �� 的 �倍
。

日本三井

东压化学公司采用独 自开发的连续本体聚合技

术
，

在 ���� 的试验装置上生产出间规 ��
。

该装

置采用的特种茂金属催化剂示于图 �
。

间规 ��

的诸物性示子表 �
。

间规 ��与传统的 �� 热变

形温度和弯曲模量的关系示于图 �
。
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表 � ��性能评价
〔，〕

茂金属催化剂 固体催化剂

性 能 间规 ��

����� �
�

��

间规 ��

����一 �
�

��

等规 �� 等规 ��

�
�

���

均聚

�
�

�

�
�

���

嵌段

�
�

�

�
�

���

���

����

���

���

����������

熔融流动指数
，��� 。���

密度
，����

�

拉伸屈服强度
，
���

伸长率
，

�

弯曲模量
，

��
�

伊左德冲击强度
，
��

· �����

��℃

一 ��℃

热变形温度
， ℃

维卡软化点
， ℃

洛氏硬度

光泽度留� ��
’

�
，

�

光透过率
，

�

雾度
，
�

���

不断裂

�
�

�

不断裂

�
�

� 瞥
‘

穿

���
��

��

��

��

��

���

��

����二

��

��

���

���

���

��

��

��

瑟
��

��

��

��

异 ���

间规 ���填充滑石 �

等规 ���均聚 �

等规 ���嵌段�

��

赵蜓聆铡燕

等规 ���无规�
�����

���� ����

弯曲模量
�

���

图 � 间规 ��合成用茂金属催化剂 图 � 不同 �� 的弯曲模量与热变形温度的关系

由表 �可知
，

间规 ��尽管是一类软质聚

合物
，

但耐热性 已接近等规 ��
，

而且透明性
、

光

泽
、

抗冲击性能均很优异
。

发挥这一特性
，

可望

在透明片材
、

瓶类
、

医疗器具
、

纤维等领域获得

广泛应用
。

�
�

� 茂金属环状聚烯烃

茂金属催化剂可使环状烯烃高效聚合
，

这

是传统催化剂所不能及的
。

英国 ��化学公司

已开始使用 �一
甲基戊烯

一 �作为共聚单体制造

�����
。

������ 公司用 �一
甲基戊烯

一 �和丙

烯共聚
，

制得的共聚物可用于一次性医疗器具
、

肉食包装膜等
。

日本三井石油化学公司用大环烯烃和乙烯

共聚
，

得到一种环状聚烯烃
，

商品名为了叹 ��
。

其耐热温度可达 ���℃ ，

具有很好的耐光耐候

性
、

耐药品性
、

尺寸稳定性
、

成型加工性
，

可取代

聚碳酸醋 ����
、
���树脂

、

改性聚苯醚 �����

广泛用于汽车内装饰部件
、

信息记录媒介物�光

盘�等领域
。

�
�

� ����一���产品

������公司采用 ��������工艺推出了一

系列产品
。

������ 是 ���
��� 公司针对欧洲市场新近

开发的新树脂
，

它具有超常的劲度和抗冲击强

度平衡性
。

��� 品级为汽车注塑级树脂
，

具有

良好的抗冲击性
，

劲度是普通 ���均聚�的 �

倍
。

只� ��� 品级为电线电缆专用级绝缘树脂
，

其抗刮伤性有很大改进
。
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����� ��� ��� 为高刚性 品级
，

其挠曲模

量为 �������
，

比普通 �� 约高 出 �������
。

该品级可用作汽车部件
、

热成型片材
。

������� 工艺还可提供一种软质 ��
。

这些

产品接触透明度好
，

柔软性和韧性高
，

可用传统

的挤塑
、

压延等方法进行加工
，

应用于薄膜
、

家

用器具和医疗卫生等领域
。

����� �� ����可用于平薄膜挤塑
。

用它

作为两层 ��共聚物的中间层而制得的共挤塑

膜具有 良好的透明度
、

光泽和柔软性
，

典型用途

为输液袋
。

����� �� ����可用于吹塑薄膜
，

其伸长

率和落锤冲击强度 比市销的 ����� 膜大得

多
。

其用途为钢材保护膜
、

菱形花纹衬膜
。

����� �� �������为最软的品级
，

挠
一

曲

模量为 �����
� ，

可用于制造指示器档板
。

��

������� 挠曲模量为 �����
� ，

扯断伸长率在

����以上
，

可用于制造书信文件
、

人造革和桌

布
〔�〕 。

� 我国聚烯烃树脂存在的问题与

今后发展方向

我国是一个发展中的大国
，

聚烯烃树脂在

国民经济建设以及人们 日常生活中占有重要地

位
。
����年

，

我国聚烯烃产量已突破 ��� 万 �，

年平均增长率超过 ���
，

取得了飞速发展
，

但

与国外先进水平相比
，

仍有相当差距
，

尤其是在

产量
、

成本
、

质量和品种牌号方面还不能满足各

行各业不同层次的需要
。

随着我国社会主义市

场经济的确立以及恢复关贸总协定缔约国地位

的挑战
，

笔者认为
，

聚烯烃工业朝以下几方面发

展是很有必要的
。

��� 科研起点超前化
。

科研起

点落后于国外
，

永远也摆脱不了落后的局面
。

从

长远利益来看
，

今后的科研工作应放在国外正

在研究
、

尚未获得成功的课题上
，

而不应该放在

国外已掌握的技术上
。

除了集中力量搞好现用

的齐格勒
一
纳塔催化剂研制生产外

，

还应组织一

定力量着手茂金属催化剂的研究
，

攻克茂金属

催化剂技术遗留下的难关
，

为我国 �� 工业赶

超世界先进水平作出贡献
。

��� 生产装置大型

化
。

我国 �� 树脂生产装置平均规模远远落后

于美国和 日本
。

美国 ����装置平均生产能力

为 ��
�

�万 ���
，
日本为 �� 万 ��� ，

而我国只有

�
�

��万 ���
。

规模偏低大大消弱了我国 �� 树

脂产品的国际竞争力
。

今后引进或兴建新装置

时一定要重视经济规模
。

��� 品种牌号系列化
。

产品牌号少
，

没有形成系列也是影响我国 ��

树脂工业的一大因素
。

据悉
，

仅 ����年 �月份

便从国外进口 �� �
�

�万 �，

耗用外汇近 �千万

美元
，

折合人民币 �
�

�亿元
。

除了质量外
，
国产

品牌号缺乏也是主要原因
。

美国一套 �� 万 ���

�� 装置一般可提供 ��� 个牌号
，

而我国 �� 万

��� ����装置只可提供 �� 多个牌号
，

实际生

产只有 �� 多个牌号
。

尽快解决缺少市场适销对

路的品种牌号问题已迫在眉睫
。

为此
，

除在反应

器内生产市场急需的品种牌号外
，

在反应器后

用混炼技术
、

添加剂技术生产市场需要的多品

种
、

小批量的牌号
，

很符合我国国情
，

是提高树

脂生产厂应变能力的有效措施之一
。

� 参考文献

������ �
�

����������
，
������ �������� �������������

，

����
，
������

���一��

������ � �
�

�������� �������� ���� �

����
，
�����

��

������� � �
�

������ �������� �������������
，
����

，
�����

�

��

佐佐木俊夫
�

高分子�日文�
，
����

，
������

����

杉木隆一 化学万工业�日文�
，
一���

，
�����

���

������
�

���
��� �������� �������������

，
����

，
���������

���

�下转第 �� 页�



�� 高 分 子 通 报 ����年 �月

������������������ ���������� ��� ����一 ���������� ��������

��������������

�
����

�����
，
��������

，
�� ��������

，
��� �����

��，������� ��
� �����

�� ������� ��� �����������
，
�������� ���������夕

，

�
������� �������

������� ��� �������� �� ��� ������������������ �������� ��� ��� ����一 ���������� ����
�

���� �������������� ��� ����������
，��� ��� ������ ����� �������� ��� ��������� ����

�

�� ���

������ �� ���� ����� ����� ����� ����� �������
，��� ����������������

，���������
，����������

�����
�

��������������
，
��������� ��� �� �� ����� ������ �����������

，������������ �� ����

�������
，������ ������� ��� �������������� ���� ��������

，
���� ������ �� ��� ���������������

�������� ���� ���������� ����������������� ，��� ������� ��������������� ��� �����������

������� ����������������
�

��� ����� ����一 ���������� �������� ��������������
，
�������� ��������

，

������������

�����

�上接第 �� 页�

����������� ������������ ����� ������� ������ �������� ���������

���������

�� ���������

�����������������舒 ����������������� ����
����� ��������������即 ����

�
����溯

，

��
�����

，
�������

�������

���������� ���

���� ������� ���������� ��� ������ ���������� ������������ ������ ��

��� �������� ����������� �� ������� ���������
，��� ������ ��� ����

����������

�����������

���������
，
�������� ��������� ��� ���������� ��������� ��� ��� ��������� ������������� ��� ���

������
�

�
���������� ��������� ��������� �� ���������� ����� ����� ������� �� ��� ��������� �������

��� ��������� ��������� ��� ��� ” ������ 一 ������
‘，
�������� ��������� ����������

，��������� ��

��� � ��� ’� ������������
�

�
���������� ��������� ��������� �������� ��� ����������� ��� ����������

���� ���������� ������ �����������������
�

��� ����� ����������
，
��� ��������

，
�������

，
�����

，

����������� ���������
，
��


