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与尼 龙 �� 和 聚 苯 硫 醚 媲 美
，

可 用 作 工 程 塑

料
· ” 一

�
�

� 加工性能好

由于均相催化剂 的高活性
，

所得 聚合物灰

低
、

不含氯
，

在造粒及 加工 时
，

不需 加人 添加 剂

以防机器磨损���
。

�
�

� 环保优势

均相催化剂生 产的新型 聚烯烃容易 回收
，

减少 了环境污染川
。

均相催化剂尽管有 以上诸多优点
，

也存在

一些不足之处有待克服
�

���催化剂一般是分子

结构复杂的有机金属化合物
，

对空气敏感且合

成困难 ����所用助催化剂甲基铝氧烷�����价

格 昂贵
、

用量多
、

难于合成
、

合成反应重现性差 �

���聚烯 烃 产 品价格 较高
，

聚合物形态不 易控

制 〔’� �

� 均相催化体系的类型

就 目前的研究来 看
，

均 相催化剂 主 要 有 �

种不 同的催化体系
。

�
�

� 过渡金属有机化合物�甲基铝氧烷体 系

该体系 中金属茂等过渡金属有机化合物为

主催化剂
，

过量的 ��� 为助催化剂
，

也有 人 用

改性 的铝氧烷 �����
‘，〕代替 ���

，

这种体系研

究得最旱
，

报道得较多
，

在此不在赘述
。

�
�

� 阳离子化有机金属烷基化合物催化剂体

系 ��
������� �嗯����������� �������������

���������������
�

这类体系是 在对 ��� 的作用机理有 了一

定的认识后
，

由 �
����。 首先采用 �‘��

。
��� 本质

上是一 种强 的路易斯酸
，

能使下述平衡向右移

动
，

形成类 阳离子 活性 中心 ���
������ 一 ���������

����������
���� �����������

“
��������

”
�����������

������������ ��� �����������������” 」。
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上述平衡 中 � 表示具有 强路易斯酸性 的

助催化剂
，

理论上 只要 助催化剂 � 的酸性强 于

阳离子活性中心 〔�������� 〕的路易斯酸性 ，

均

能作为助催化剂使用
，

实际上 只有那些在形成

路易斯碱后亲核取代性低�即上述平衡生成的

�
‘

一�
一

与烯烃竞争 中心金属 原子 上 空 的配位

点的能力较低�‘“ 〕�
，

以 及热稳定性 与化学稳定
�

性高者才有可能作为助催化剂
。

该类催化体系在催化烯烃聚合时
，

可 通过

向烷基化有机金属化合物中加人等当量的助催

化剂就地���
一 �����形成 阳离子化 的活性 中心

催化烯烃聚合
，

即两组分催化体系
。

其 中助催

化 剂 可 以 是 仁���勺�� 扮 ����
�
犷 �’�

， ’�〕 、

���
���

�

��������
�〕 一 〔” ，

��〕或 ���
����

�〔”
，
�，口等

。

助催化剂的作用在于捕获催化剂分子上 的一个

烷基
，

提供合适的对离子
，

促进形成 阳离子活性

中心
，

所 以又 可称之为离子型均相催化剂
。

这

类催化剂不仅能使丙烯等规聚合
，

而且还 可 以

使非共扼二烯烃
、

丙烯酸醋 以及含有极性官能

团的烯烃进行立体选择性聚合
。

该类体系亦可通过阳离子化的烷基金属有

机化合物与路易斯碱的加合物形式催化烯烃聚

合���
一 ” 〕 ，

这 种 加 合 物 可 以 是 茂 类 的
，

如

〔�������」�

仁������
�
���

�〕 一

�其 中 � � ��
，
���

� � ����
，
������为环戊二烯基 �

，

也可 以 是非

茂类 的
，

如 ������� 等 首 次 分 离 得 到 的 「��
���

����
�
�
�

�����
������

�
���

�」一 〔，�三，

它催 化

乙烯聚合活性为 �
�

�� ��
���������

。

此外
，

某些

有 机 金 属 烷 基 �氢 �化 合 物 �，�
一 “�〕 ，

如 仁�
����

��
����

�
����

�
��

�
��

，
��等���

� 一 �����一��

一 ����� 一 � 一 ���� 一 �����
����’�〕不 同其他助 催

化剂活化可直接催化烯烃聚合
。

最近
，
����� 等用不 带烷基 的催 化剂 ��。 �

�������
�����‘ �� ���� 为 苟 基 �

，

在 ����
�
�

��
�凡片 与三 乙基铝�����助催化下

，

在 一
��℃

与 一 ��℃下催化丙烯 聚合
，

活性分别为 � � ���

与 � � ���� ��������
，

等 规 度 各 为 ��
�

�� 与

��
�

�� ��〕 。

�
�

� 载体化均相催化剂体系

���� 等 人 将 催 化 剂 负 载 到 �����
，
����

，
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����� ，
���

� ，
��玛

，

��玛 等载体上
，

得到 了新 型

的负载型催化剂
，

严格地讲它 已不属于均相催

化剂范畴
，

但 由于它的活性中心保留了均相催

化剂单分散性这一本质特征
，

不 同于传统催化

剂
，

仍将其视为均相催化剂来研究
。

载体化的

目的在于探讨减少助催化剂 ��� 的用量或 以

烷基铝取代的可能性以及便于在现有装置上工

业化生产
。

此外
，

还可 以便于对生成的聚合物

颗粒形态进行控制�均相催化时常产生 ��� 拼�

以下的聚合物颗粒
，

对聚合釜粘附严重
，

不利于

分离�〔
，，，，�〕 。

���� 等在载体催化剂方面作过非常细致的

研究
，

旨在探讨用烷基铝取代 ��� 的可能性
。

发现 将 金 属 茂直 接载 在 �����
、
�����

等 载 体

上 ���
，

川
，

以烷基铝为助催化剂进行丙烯 聚合
，

活性可 达 � � �护酬����
�

�

�
。

而 金属 茂直接载

在 ����上
，

在烷基铝助催化下 对丙烯无活性
，

先用少量 ��� 预处理 ����
，

再载金属茂
，

在烷

基铝助催化下使丙烯等规聚合
，

活性近 �护 数

量级
，

等 规 度 达 ���
，

分 子 量 则 在 ����减〕 以

下 ���
一 ���

。

将 �����
�
�� �

�
载在 用 少 量 ��� 预

处理的 ���� 或 ���
几 上

，
以烷基铝为助催化剂

催化苯 乙烯可进行间规聚合�’�」。

由于金属茂直接载在 ��� 上
，

在烷基铝助

催化下无活性�’�
，” 〕 ，

���。
采取 了一些其他方式

预处理 ����载体�’�
·’�丁

，

如将 ���� 经���
。
�
������

等处理后得改性的 ����
，

可将金属茂直接载在

改性 ���� 上 亦 可 经 少 量 ��� 处 理 后 再 行 负

载
，

二者均 以烷基铝为助催化剂
，

结果发现前者

活性仅略低于 后者�其活性均在 � � �少 �����

��
�

�左右�
。

值得一提的是 ���
�
创造性地将催

化剂合成及 负载 同时进行
，

合成 了如 图 �所示

催 化 剂阳 〕 ，

该 载 体 催 化 剂 与 ���
�
�
���

「���〕��尤�� 结构相 似 ，

但并不是 由它直接负载

所得
。

其大致路线是将 ���从与 ���� 的表面 经

基作用合成如 图 �所示 中间产物
，

后者再经与

苟锉盐
、

丁基锉及 ���从反应 即得
。

该催化剂可

在 ���或烷基铝助催化下进行丙烯等规聚合
，

分子量 � � �护
，

等规指数 ���
，

然而其 活性不

高��
� ������

����
�

��
。

��。

仁》
��

斌
�

中间产物

�
���

�

、 弋
乙‘ ’�

图 � 反应法负载催化剂

总的来看
，
���

�
旨在不用 ��� 的探索效果

不太理想
，

然而其一系列处理载体方式不乏可

取之处
。

在探索减少 ���用量方面
，

贺大为与钱庆

文��
�

�
�

�
�

������
，

采用将 ����
��〕������ 负载在

经少量 ��� 预处理过的 ��仇 上
，
以 ��� 为肋

催化剂
，

进行 乙烯
一
丙烯共聚合研究

，

结果发现

载体化后 ����
�
比降到 ��� 后

，

活性仍能达 到

均相 时 ����
�
比近 ���� 的水平

，

接近 ��� 数量

级���
，
��」。

��而
����采取 �种方式将 ����

���
��祀�

�
载

在 ���� 上
，

以 ��� 为 助催化剂
，

进行丙烯
、

乙

烯聚合研究�列
�

���将错茂载在经 ��� 预处理

过的 ���� 上
，

在 ��� 助催化下进行聚合研究
，

发现能减少 ��� 用量
，

且所得聚合物性能没有

改变 ����将错茂直接载在 ���� 上
，

用 ��� 作

助催 化 剂 ����将 错 茂 直 接 载 在 ���� 上 再 用

���处理
，

催化烯烃聚合时不再加 ���
。

结果

发现方式������聚合所得 ��
，

粘均分子量高达

�� ��， 一 �� ���
，

比均相时的 �、 ��� 高 ��倍
，

熔

点 ���一
���℃ 较均相 时的 ���℃ 高 ��℃ ，

�����

比可 由 ������一 �����降至 ���
一 ��� 而 活性 不

变
，

所得 ��分子量近 ��“
，

较均相 时高 �倍
，

熔

点 ���℃ ，

活性 变化不 大
。

世界 上许多 著名实

验室 〔如美 国科学 院院士 �����
�����

�

�������
�

������ ����
�

�实验室 〕试图重现该结果 ，

然而迄

今未见相近报道
。

�下转第 �� 页�



第 �期 子 通 报

������� ���� ������ �� �������� �����

�� �������
，
�� �

��
即

���
，
��� ��

����
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均相催化剂载体化大致可归纳为以下几种

方式
�

��� 催 化剂分 子直 接 负载 于 载 体上
，

在

���或在 ��� 或其他试剂活化下
，

催化烯烃

聚合 ����载体与有机金属化合物及助催化剂同

时作用
，

直接用 于催化烯烃聚合 ����反应法负

载
，

在载体化 的同时合成予定结构的催化剂分

子 ����
。

最近
，

有人从 另外 的角度使 均相 金 属 茂�

���体系多相 化
。
������� 公 司合成 了如 图 �

所示 一 系列环外带游离 乙烯基的金属茂
，

金茂

基上 的乙烯基聚合成为金属茂 聚合物
，

在 ���

助催化下 进 行 乙 烯 聚合活性 在 �护 数量 级 以

上 厂州
。

���
遏萝茂�

图 � 聚合物金属茂的前体

������ 等人通过将 �
，
�一已二醇

、
�

，

�一癸二

醇或水凝胶与 ���作用使玻璃态的 ��� 成为

孔隙率 高
、

比表 面积大 的 聚 铝 氧烷 固 体物质

������
���� ��

�

�����
�

��
�
�

，

作为金属茂 的载体使

用
，

兼具助催化剂的作用��� 〕 。

总之
，

聚烯烃均相催化剂
，

不管采用何种体

系进行烯烃聚合
，

其活性 中心单分散性这一本

质特征并没有改变
，

主要 区别在于 ��� 中存在

��
一 ���键能使金 属 卤素键烷基化

，

同时其强

的路易斯酸性能使催化剂分子 阳离子化形成活

性 中心
，

其抗衡离子则能稳定活性 中心 �而双组

份的阳离子催化体系中所用路易斯酸不能使催

化剂分子烷基化
，

故催化剂分子 中一般至少存

在一个金属烷基�氢�键或者用路易斯酸与烷基

铝一起作为助催化剂闭
，

能用 ���活化的催化

剂分子一般均可 以通过格 氏试剂烷基化后采用

阳离子化体系催化烯烃聚合
。

之所以采用不同

体系聚合在于探索用廉价易得安全的路易斯酸

取代昂贵
、

危险
、

合成反应重现性差的 ���
。

采用不同的体系进行 聚合时
，

还有可能对

聚合物立 体结 构 加 以 调 控
，

如 ��〔犷
�

寸
一 ��

�

������������
����以 ��� 为助催化剂聚合丙

烯得 �一 ��而将主催化剂分子烷基化后采用离

子对形式��
�

�犷
�刀， 一 �������������。

��
�
�
�

��

�几�
�
�
�
�
一

催 化 丙 烯 聚合 时则 得 到 间规 聚丙

烯 ��，�
，

其中 �����为药基
�


