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  提要 简要叙述了传统齐格勒-纳塔（ Ziegler-Natta） 催化剂的发展和演变，介绍了茂金属催化
剂和聚烯烃工业的新发展，并对新一代后过渡金属烯烃聚合催化剂的研究进展作了综合评述。
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1 传统齐格勒-纳塔（ Ziegler-Natta）催化剂的发展和演变
从聚乙烯问世至今已整整一个世纪，聚丙烯的开发也有了50年的历史。 聚烯烃发展成为当今世界上占最大份

额的合成树脂产品，主要归功于其物美价廉的特性，另一方面得益于 Ziegler 和 Natta 两位伟大的科学家发明的烯
烃聚合催化剂的不断发展［1］。

用于合成聚烯烃的齐格勒-纳塔（ Ziegler-Natta） 催化剂经过几代的发展，其性能已得到很大的提高。 就拿聚丙
烯来说，50、60年代的第一代催化剂由3T iCl3·AlCl3和 Al（ C2H5）2Cl 组成，活性只有5kg PP／gT i，聚合物等规组分
（ I．I．，不溶于沸腾的正庚烷）也只有90（ w t ） ％。因此，聚合工艺中需要加入复杂的脱无规组分步骤，费时又费力。60
年代末出现的第二代催化剂体系中引入了路易斯碱，它具有较高的活性和立体定向性，但是催化剂中的大部分钛
盐由于没有催化活性而残留在聚合物中，需要加上聚合物洗涤步骤，将其清除。 70年代末和80年代初出现的第三
代载体型催化剂是齐格勒-纳塔催化剂的巨大革新，它基本是将 T iCl4负载在 MgCl2载体上，以 AlR3为助催化剂，
再加上1～2个路易斯碱作给电子体。 这种新的催化剂体系在聚烯烃工业上显示了许多优势，其中之一就是它的高
效率（活性＞2400kg PP／gT i，I．I．＞98％） ，从而避免了一切后处理步骤。由于聚合物的颗粒形态是由催化剂的形态
决定的，因此，80年代中期出现的球型载体催化剂可以生产出具有固定尺寸的、粒度分布均匀的球形聚合物，这使
得人们期盼的无造粒工艺成为可能［2］。

我国的烯烃聚合催化剂的研究工作始于60年代中期，70年代初已经形成了一支综合的研究队伍，包括催化剂
合成、烯烃聚合反应研究和聚合物的表征等。从80年代初开始，我国相继引进了多套聚烯烃生产装置。聚烯烃工业
的迅速发展促进了烯烃聚合催化剂的研究开发，一批国产催化剂（例如中国科学院化学研究所的 CS 系列催化剂和
中国石油化工集团公司北京化工研究院的 N 催化剂等）开始从实验室走向市场，部分地替代了进口催化剂，产生了
很好的经济和社会效益。

我国的科学家在烯烃聚合催化剂和聚合反应的基础研究方面也取得了很大的成绩［2］。 上述的 CS 催化剂和 N
催化剂都属于化学反应法制备的聚丙烯高效催化剂。 化学活化就是先将 MgCl2与许多种 Lew is 碱如醇、酯和醚类
等化合物形成可溶于烷烃溶剂的复合物，再与 T iCl4或烷氧基氯化钛反应使 MgCl2从溶剂中重新析出，与此同时
部分钛化合物负载于 MgCl2表面上，形成了活性钛。作者对这个化学活化过程进行了深入的研究［3］，通过催化剂结
构分析和活性测定，揭示了结构和性能之间的关系，并把整个化学活化过程归纳为以下几个反应式：

第一步 固体 MgCl2生成复合物溶液
  MgCl2（ s） ＋ROH MgCl2·ROH （1）
  MgCl2·ROH＋LB（ Lew is Base） M gCl2·ROH·LB （2）
第二步 与 T iCl4反应析出 MgCl2晶体
  MgCl2·ROH·LB＋T iCl4 MgCl2·Cl3T iOR·LB＋HCl （3）
  MgCl2·Cl3T iOR·LB＋T iCl4 MgCl2＋MgCl2·LB＋T iCl4·LB＋T iCl4·Cl3T iOR （4）
  MgCl2＋MgCl2 MgCl2（ s） （5）
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  MgCl2（ s） ＋MgCl2 ccp 和 hcp MgCl2（ s） （6）
  MgCl2·LB＋MgCl2（或 MgCl2·LB） rd MgCl2·LB（ s） （7）
第三步 载钛，形成活化钛
  MgCl2（ s） ＋T iCl4 MgCl2（ s） ·T iCl4 （8）
  MgCl2（ s） ＋Cl3T iOR MgCl2（ s） ·Cl3T iOR （9）
从反应式（4）和（7）可看出，在形成可溶性复合物时加入 Lew is 碱很重要。如果没有 Lew is 碱，析出的 MgCl2晶

体为立方（ ccp）和六万（ hcp）密堆集（反应式5和6） 。加入了 Lew is 碱，就得到MgCl2·LB（反应式4） ，析出的MgCl2
晶体的结构是带有旋转缺陷（ rd）的结晶 rd M gCl2·LB（ s） （反应式7） ，这就是高效催化剂的最好载体。

目前在工业上使用的 MgCl2载体聚丙烯高效催化剂，不管其制备方法如何，基本的反应都是这样的。 因此，我
们总结的这些化学活化反应方程式得到国内外同行的普遍认可。

2 茂金属催化剂和聚烯烃工业的新发展

Kaminsky 和 Sinn 两位科学家于1980年发现的奇妙的茂金属催化剂有可能给聚烯烃工业带来真正的革命。茂
金属催化剂是单中心催化剂（即所有的活性中心都是同一的） ，能够合成非常均一的聚合物，分子量分布≤2，组成
分布也较窄。由于每个过渡金属离子都是活性中心，催化效率非常之高，甚至达到上亿倍。在过去十几年中，人们对
茂金属催化剂的化学问题进行了广泛的研究。 目前，全世界有关茂金属催化剂的专利已超过千项，聚烯烃工业化生
产装置也已建成多个。 事实证明茂金属催化剂有很强的生命力，它必将对21世纪的聚烯烃工业产生极大的影响。
2.1 助催化剂甲基铝氧烷（MAO）的发现和作用

70年代初，Reichert 和 Breslow ［4］发现在 Cp2T iEtCl／AlEtCl 体系中加入少量的毒物的水后竟使其聚合活性剧
增。其后不久，Kaminsky 等人［5］将水加入到装有不含卤素的 Cp2T iM e2／AlM e3的核磁管中，观察到在乙烯存在的情
况下，这个本无活性的体系突然迅速发生聚合反应。 此后，他们终于分离出导致高活性的具有神奇助催化作用的
MAO，使得茂金属催化剂成为远比传统的 Ziegler 催化剂的活性更高的新催化体系。

自从1958年第一个报道 MAO 的合成反应［6］以来，大量的研究结果表明，MAO 是齐聚线性链（ Ⅰ） 或二维的
环形结构（ Ⅱ） ：
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近来也见报道是三维的体型结构。 通过冰点降低、水解
反应和 IR、UV-Mass、NMR 等谱学测定及其它方法的
研究表明，MAO 的结构是十分复杂的，在各种齐聚物之
间存在一定的平衡。

MAO 是通过三甲基铝 （ T MA ） 在控制条件下的部
分水解反应而制得的。 由于 MAO 的助催化作用，茂金
属催化剂对烯烃聚合具有很高的活性。 除了与催化体系
中的烷基铝一样起着消除聚合系统中有害杂质的“清道

夫”作用之外，MAO 的第一种功能是使卤代的茂金属化合物烷基化。 借助13C-NMR，91Zr-NMR 和 X 射线等测定手
段已有足够的证据证明阳离子化的 L2M （ CH3） ＋是烯烃聚合的活性中心［7］。 体系中存在下列的平衡反应：
    Cp2ZrRX＋MAO＋烯烃 Cp2ZrR（ Olefin） ＋MAOX－

为了使上述反应的平衡向右移动，往往需要体系中的 MAO 大大过量。
MAO 的另一个功能是使由氢转移反应所生成的不活泼茂金属络合物重新活化。 茂金属化合物在溶液中与

MAO 结合并快速发生络合和甲基化，形成不活泼的M－CH2－Al 络合物和甲烷。 MAO 是一种很强的路易斯酸，能快
速发生α-氢转移。 体系中过量的MAO 可以同 Zr－CH2－Al 反应，使其活化再生成为 Zr－CH3和 Al－CH2－Al［8］。
2.2 茂金属化合物的结构对称性和聚合物立体选择性

茂金属／MAO 催化体系经过十余年的发展，其结构变化繁多，人们可以实现具有各种微结构高分子链的立体
选择聚合反应。 用于烯烃聚合的茂金属化合物可按其结构对称性划分为5种基本类型，见表1。
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表1 茂金属化合物的结构对称性和烯烃聚合立体选择性分析

对 称 性
催  化  剂  类  别

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ

L2MX 络合物对称性 C2v Cs C2 Cs C1
有一 C2轴和含
此轴的对称面

只有一个镜面，
无其他对称元素

有一个 C2轴 只有一个镜面 无任何对称

 
结构图示

X－M t－X X－M t－X
  

  

X－M t－X
  

  

X－M t－X X－M t－X
  

L2MX2中金属原子的手征性 无 无 有 无 有

L2MX2中 X 配体之手征性 无 无 有 有 有

L2MX2中 X 原子间关系 相等 不同 同位 对映异位 非对映异位

M （单体） P－金属原子之手性 无 无 有 有 有

M （ 单体） P－金属原子之立体
基因性

无 有 无 有 有
 

聚合物立构规整性预测 无规 无规 等规 间规 无明确规律，有时
生成半等规物

化合物示例 Cp2ZrCl2 En（ Ind）2ZrCl2
内消旋体

En（ Ind）2ZrCl2
外消旋体

Me2C（ Cp）（ Flu） ZrCl2 Me2C（ M eCp）（ Flu） ZrCl2

  从表1可见，具有 C2对称的茂金属化合物如 Cp2MCl2或［Me2Si（ Flu）2］ZrCl2均为非手性的，因此，由它生成的
聚合物是无规的。

外消旋的［Et （ Ind）2］ZrCl2及其四氢衍生物是 C2对称的，其手性特性用作丙烯的等规聚合。最近几年相继出现
大量的文章和专利，在上述化合物的基础上进行结构的修饰，旨在提高其聚合活性，并使聚丙烯具有更高的等规
度、分子量和熔点［9］。 ［Me2Si（2-Me-4-Naph-Ind）2］ZrCl2为目前报道的性能最好的丙烯等规聚合催化剂，其聚丙烯
的分子量高达92万，熔点161℃，等规指数99％以上。

Ewen 和 Razavi在1988年首先提出基于 Cs 对称的丙烯间规聚合催化剂［10］［Me2C（ Flu） （ Cp） ］ZrCl2（图1） ，这
种茂金属化合物在两种对映体构型之间交替出现，聚合物链如同鞭子般来回抽打得到间规聚丙烯。如果在茂环的3
位引入一个甲基取代基，则原有的 Cs 对称性改变为 C1对称性（图2） 。 由于一个反应位的立体规整性被破坏，造成
每二级插入时成为无规，如此就生成一种半等规（ hemiisotactic）聚合物［11］。

最近 Coates 和Wayrnouth 采用2-苯基茚作为配体合成了非桥联的有旋转异构障碍的茂金属化合物（图3） 。这
种具有对映体振荡的茂金属催化剂用于催化丙烯聚合，则可得到一种具有嵌段链结构的聚合物［12］。 上下两个茚环

图1 ［Me2C（ Flu） （ Cp） ］ZrCl2
催化丙烯间规聚合的图示

图2 ［Me2C（ Flu） （3MeCp） ］ZrCl2
和［Me2C（ Flu） （3-BuCp） ］ZrCl2的结构
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图4 乙丙共聚合反应的速
度常数 K p 与液相中乙烯浓度
的函数关系（37℃）

图3 对映体振荡茂金属催化剂

上的苯基取代基在一定温度条件下产生振荡，茂金属化合物交替呈现两种对映体，
得到含有等规和无规两种链段的立体嵌段，而两种链段的长度则取决于不同温度
下苯环振荡的频率。
2.3 茂金属催化剂用于催化烯烃的共聚合反应

茂金属催化乙烯／α-烯烃共聚生成 LLDPE 是相当重要的研究与应用领域。 茂
金属催化乙烯 α-烯烃共聚合的特点在于其共聚单体在聚合链中的高插入率，可抽
提物较之用传统的 Ziegler-Natta 催化剂合成的聚合物低得多。

Kaminsky 在 Et （ Ind）2ZrCl2／MAO 体系催化 E／P 共聚合反应中观察到共单体效应，即共聚活性明显高于乙烯
和丙烯均聚的活性，且聚合活性随共聚单体组成的改变出现一个峰值（图4） 。 在 E／P＝1∶1的情况下，聚合速率的
测定值四倍于计算值。 这一效应可能是由于共单体的电子影响加快了插入的速度而引起的。

Chien 和贺大为等的研究结果证明，共聚反应的 Al／Zr 摩尔比、温度、催化剂浓度及溶剂直接影响聚合活性、共
聚物的分子量和组成［13］。 茂金属催化剂的配体对共聚物行为影响颇大，C2对称的茂金属催化剂得到无规共聚物，
Cs 对称催化剂倾向于交替共聚，而 C1对称催化剂或为交替或为嵌段共聚合［14］（表2） 。

表2 各种茂金属／MAO催化体系乙烯与熢-烯烃共聚合竞聚率
茂金属催化剂 温度／℃ α-烯烃 r1 r2 r1r2

Cp2ZrM e2 20 丙烯 31 0.005 0.25
［En（ Ind）2］ZrCl2 50 丙烯 6.61 0.06 0.40
［En（ Ind）2］ZrCl2 25 丙烯 6.26 0.11 0.69
［Me2C（ Flu） （ Cp） ］ZrCl2 25 丙烯 1.3 0.20 0.26
Cp2ZrCl2 40 丁烯 55 0.017 0.93
Cp2ZrCl2 60 丁烯 65 0.013 0.85
Cp2ZrCl2 80 丁烯 85 0.010 0.85
［En（ Ind）2］ZrCl2 50 丁烯 23.6 0.03 0.71
［En（ Ind）2］ZrCl2 50 丁烯 8.5 0.07 0.59
Cp2ZrM e2 60 己烯 69 0.02 1.38
［Me2Si（ Ind）2］ZrCl2 60 己烯 25 0.016 0.40

Karol 和 Kao 将配体的影响总结为如下规律［15］：茂环上引入给电子单取代基可提高活性和共聚能力，多取代
或位阻基团则相反（表3） 。 另外，在茂环之间引入桥联基团成柄形茂金属催化剂有较好的共聚能力（表4） 。

表3 茂环上的取代基对共聚活性和
1-己烯插入率的影响

取代基
相  对  值

活性 1-己烯插入率
－CH3 2.08 1.39
－Bu 1.52 0.84
－H 1.00 1.00

－（ CH3）3 0.50 0.14
茚基 0.86 0.97

表4 柄形双茚基茂锆催化剂中桥联基团对共
聚活性和1-己烯插入率的影响

桥联基团 环上取代基
相 对 值

活性 己烯插入率

－CH2CH2－ － 2.33 5.10
（ CH3）2Si － 1.01 4.75

－ － 1.00 1.00
－CH2CH2－ 2-CH3 0.63 3.61
（ CH3）2Si 2-CH3 0.52 3.42
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  我国的茂金属催化剂的研究始于90年代初期，现已取得了很大的进展。 鉴于有作者对这方面的研究和开发作
专门论述，本文就不再赘述了。

3 新一代后过渡金属烯烃聚合催化剂的研究进展

最近这一、二年才发展起来的后过渡金属烯烃聚合催化剂与过去几年中迅速发展的茂金属催化剂一样属于单
一活性中心的催化体系。 其催化性能在许多方面可与茂金属相比甚至更高，并保持了茂金属类催化剂生成的聚合
物分子量分布窄、聚合物结构可控、可对聚合物进行分子剪裁等特点。 除此之外，它还有很多茂金属催化剂没有的
突出特点，如催化剂比较稳定，助催化剂 MAO 用量少甚至可以不用（ 导致成本低廉） ，亲氧性弱，能用于极性单体
与烯烃的共聚合（生成性能优异的功能化聚烯烃材料） ，这些都是以前任何催化剂都很难达到的。

新一代后过渡金属催化剂主要包括双亚胺 Ni（ Ⅱ） 和 Pd（ Ⅱ） ，以及在此基础上由 Brookhart 和 Gibson 各自独
立开发出的新型 Fe和 Co 的烯烃聚合催化剂［15～18］。 图5表示的是具有双亚胺配体的 Ni（ Ⅱ） 、Pd（ Ⅱ）催化剂。

图5 Ni（ Ⅱ）和 Pd（ Ⅱ）催化烯烃聚合反应
 

图中二甲基 Pd （ Ⅱ ） 和 Ni
（ Ⅱ） 配合物与 H （ OEt2） ＋2 BAr－4
作用形成乙醚加合物（3） 和（4） ，
Pd 的乙醚加合物（3） 使乙烯、丙
烯或1-己烯均聚得到无规的高
分子量聚合物。 Ni（ Ⅱ ） 催化剂
（4） 可以合成出从高密度聚乙烯
到以甲基为主的中等支化度聚

乙烯，而且支化度受温度、乙烯
压力和催化剂结构的影响。 Ni
（ Ⅱ）催化剂的催化活性较高，与
茂金属催化剂相当，在25℃使
乙烯聚合，活性可达1.1×104kgPE／mol·Ni·h，M w＝7.6×104，M w／M n＝2.5。

Brookhart 等首次报道了使用后过渡金属催化剂能够使乙烯和丙烯与含极性基团的乙烯基单体共聚合，得到
高分子量的聚合物［19～21］（图6） 。

通过共聚，丙烯酸酯单元均匀分布在共聚物中，呈单峰分布。 与该催化剂所得到的乙烯均聚物一样，乙烯-丙烯
酸酯共聚物也是无规的和高支化的，支化度大约为100支链／1000C，酯基主要分布在支链端。

在α-双亚胺 Ni（ Ⅱ） 和 Pd（ Ⅱ） 催化剂的基础上，Du Pont 公司支持下的美国化学家 Brookhart 和 BP 公司支持
下的英国化学家 Gibson 各自独立发现了一类新型铁和钴烯烃聚合催化剂（图7） 。

图6 乙烯与极性基单体共聚反应

图7 铁和钴催化
剂的结构式
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  这类催化剂对乙烯聚合具有相当高的活性，与茂金属的活性相当，甚至更高。 铁和钴催化剂的合成较为简单，
因此催化剂价格低廉。 原料为2-二叔丁基苯胺，2，6-二异丙基苯胺，2，6-二甲基苯胺等苯胺类化合物和2，6-二乙酰
吡啶。 配体是由苯胺类化合物与2，6-二乙酰吡啶通过席夫碱缩合反应制得的。 催化剂的合成是将上述合成的配体加
入到适当的含水或无水金属盐，如 FeCl2，FeCl2·4H2O，FeBr2·H2O，CoCl2中反应，即可合成所需的催化剂（图8） 。

这类催化剂都具有顺磁性。 1a 配合物具有含 Fe原子、两个 Cl 原子、和吡啶 N 原子组成的 Cs 对称面（图9） 。

图8 铁和钴催化剂的合成路线 图9 铁催化剂的结构

中心 Fe原子结构是变形四面体，一个 Cl 原子位于顶点，另一个处于底面与其它三个 N 原子共平面。 两个 Fe＿ Cl
以及 Fe＿ N （亚胺）与 Fe＿ N （吡啶）键的长度各不相等。 另外，亚胺 C＝N 双键电子没有发生明显离域与吡啶环共轭。

Brookhart 等和 Gibson 等的 Fe、Co 催化剂用来合成高分子量聚合物的关键之处在于芳环的邻位引入大的位
阻取代基，这样可以大大减小链转移速率，得到高分子量的聚合物。 用于乙烯聚合时催化剂的活性相当高，而且寿
命比较长。 这类新型催化剂乙烯聚合的主要特点有以下几个方面。

第一、乙烯在这类催化剂作用下聚合得到高线性聚乙烯。 聚合物分子量随配体、主催化剂和助催化剂浓度的改
变而变化很大。而且随着芳香基邻位取代基的空间位阻增大，聚合物的分子量提高。一般来说，与钴催化剂相比，铁
催化剂体系合成的聚合物相对分子质量更高；而叔丁基取代的铁、钴催化体系所得产物的相对分子质量则相差不
大。

第二、特别是对于铁催化剂体系，增加催化剂浓度导致聚合物相对分子质量分布变宽，甚至呈双峰分布。 加大
催化剂用量或缩短聚合时间得到产物主要为齐聚物。

第三、对铁催化剂来说，活性随着乙烯压力增大而提高，如在60℃，乙烯压力分别为1.3、2.7和4.0MPa 下，催
化剂的活性分别是1.35×105kg／molFe·h、1.96×105kg／molFe·h 和3.3×105kg／molFe·h。相比之下，钴催化体
系的活性受乙烯浓度的影响很小。

第四、这类催化剂的热稳定性高。 90℃和130℃下，催化活性仍保持不变。
与茂金属催化剂相比，后过渡金属催化剂，尤其是 Fe和 Co 催化剂（图8）合成相对简单，产率也较高，该催化剂

成本远低于茂金属催化剂，而且在聚合时助催化剂的用量也比较低，一般与负载的茂金属催化剂相当。 这样在工业
化时，催化剂的费用将大大下降，有利于降低生产成本。 这类新型催化剂在聚合方面的特点有利于生产牌号多样的
聚烯烃产品，即从高线性高密度聚乙烯到宽峰甚至双峰分布的聚乙烯、α-烯烃齐聚物、乙烯与极性单体共聚物以及
烯烃嵌段共聚物等等。 可以预期，在不久的将来后过渡金属催化剂将与传统 Ziegler-Natta 催化剂和茂金属催化剂
一起推动聚烯烃工业的发展。
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