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  提要 负载化是茂金属催化剂发展的一个新方向。 本文系统地描述了茂金属负载化催化剂的
主要制备方法；分析了活性中心的本质、结构以及生成机理；并且讨论了负载化对茂金属催化剂催
化烯烃聚合性能的影响。
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前言

茂金属配合物（ M c） 是继 Ziegler-Natta 催化剂之后的最重要的新一代聚烯烃催化剂，尤其是
1980年Kaminsky 催化剂体系 Cp2ZrCl2／MAO 的诞生，开创了聚烯烃领域的新纪元［1］。与传统的 Z
－N 催化剂体系相比，均相茂金属催化剂具有诸多突出的性能，如超高催化活性［2，3］，聚合物分子量
分布窄［4，5］，共聚物的组成均匀［6，7］以及聚烯烃微观结构的立体化学控制等。

尽管均相茂金属催化剂具有如此多的突出性能，它在工业上的广泛应用还面临着两个亟待解
决的问题，一是聚合物的形态难于控制，存在着严重的粘釜现象，这使得它不适用于气相聚合和浆
液聚合，二是达到高的催化活性需要使用大量的助催化剂（主要是 MAO） ，生产成本较高［8］。

降低生产成本的一条途径是用具有强路易斯酸性的物质如 B（ C5F5）3［9］来活化催化剂分子，减
少MAO 的用量。 然而，用这种方并不能改善聚合物的形态。 研究人员从传统的 Z－N 型载体催化
剂上得到启示，着手进行茂金属催化剂负载化的研究。问题的关键在于寻找一种将茂金属配合物负
载到载体上的方法，要求在不损失均相催化剂优异性能的前提下能够改善聚合物的形态，并且改进
催化剂的活化步骤以满足工业应用上的要求。

1 负载化催化剂的主要制备途径
茂金属载体催化剂体系一般由下列组分组成：主催化剂、助催化剂、载体、处理剂，载体的性质

和负载的方式对载体催化剂的性能有着十分关键的影响。载体一般是具有大比表面积的惰性物质，
常用的多是一些无机载体如硅、铝、镁的化合物。 还有一些不常见的物质如环糊精
（ Cyclodextrin） ［10］、聚苯乙烯（ Polystyrene） ［11，12］、沸
石 （ Zeolites ） ［13～16］、蒙脱土 （ M ontmorillon ） ［17］以及

聚硅氧烷的衍生物（ Polysiloxane derivatives） ［18］等

也可用作载体。 载体在使用前常进行表面处理来提
高载体催化剂的催化性能。 这包括载体的热处理和
用处理剂（如 SiCl4，SiMe2Cl2等）进行化学处理。

负载化的形式可分为三类：（1） 助催化剂负载，
主催化剂不负载［19］；（2） 催化剂体系各组分按一定
的顺序或同时负载在载体上（单组分催化剂） ［20，21］；
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（3）主催化剂负载在载体上，助催化剂不负载，以液相形式参加反应（双组分催化剂） 。这是茂金属催
化剂负载化最常用的一种形式，本文将作重点讨论。

双组分催化剂的制备方法文献上报道的较多，大致可以分为以下三类：
方法1 将茂金属配合物直接负载到载体上；
方法2 载体先用 MAO 或烷基铝预处理，然后负载茂金属配合物；
方法3 在载体上就地合成茂金属配合物，茂金属的制备和负载同时进行。
方法1是将茂金属配合物与载体物理混合，常用的载体主要有Al2O3，SiO2和MgCl2。方法2大

多用来制备 SiO2负载的载体催化剂。 表1中列出了由方法1和方法2制备的茂金属载体催化剂。

表1 茂金属载体催化剂的制备条件

茂金属 载体
载体热

处理条件

负载化

处理条件

制备

方法

制备

条件

参考

文献

CpT iCl3 SiO2 800℃，3h 1 100℃，3h 22
CpT iCl3 Al2O3 200℃，6h 1 100℃，3h 23
Et（ IndH4）2ZrCl2 Al2O3，MgCl2 400℃，6h 1 rt，10min 24

 or SiO2
i-Pr（ Flu） CpZrCl2 Al2O3，MgCl2 400℃，6h 1 rt，10min 25
or Cp2ZrCl2 MgF2，CaF2，etc
Cp2ZrCl2 SiO2 400℃，6h Cl2SiM e2／NaHCO3 1，2 rt，30min 19

and／or MAO
Et（ Ind）2ZrCl2 SiO2 500℃，3h 1 70℃，16h 20
Et（ Ind）2ZrCl2 SiO2 500℃，3h 1 70℃，20h 26
Et（ Ind）2ZrCl2 SiO2 650℃，5h 1 70℃，16h 27
or Cp2ZrCl2
Et （ Ind）2ZrCl2 SiO2 650℃，5h MAO，30℃，30min 2 30℃，30min 27
or Cp2ZrCl2
Et （ Ind）4ZrCl2 SiO2 400℃，6h MAO，rt，30min 2 rt，30min 25，28
Et（ Ind）2ZrCl2 SiO2 350℃，18h MAO，50℃，4h 2 29
Me2Si（ Ind）2ZrCl2 SiO2 200℃，4h MAO 2 50℃，2h 30
Cp2MeCl2 SiO2 600℃，10h AlEt3 or EtM gCl， 2 40℃，30min 31

50℃，1h
  rt－室温。

  作者［32］在用方法2制备载体催化剂 SiO2／MAO／Cp2ZrCl2时发现，制备条件对载体催化剂的
载锆量有着规律性的影响。Cp2ZrCl2在硅胶上的负载具有明显的单分子层吸附的特征：载锆量先是
随着浸渍液中 Cp2ZrCl2初始浓度的增加而增大，然后逐渐达到一个稳定值，相当于“吸附饱和”。载
锆量随负载反应温度的升高在（50～60） ℃时达到最大值，温度继续升高，载锆量则呈现下降趋势。
负载反应时间的延长有助于 Cp2ZrCl2在硅胶上的负载，一般以10h 为宜。

在用 MAO 处理硅胶时，加入少量的多官能团有机交联剂如多元醇、多元胺、多元酸等可以显
著提高载体催化剂的载锆量和催化活性［33，34］。 交联剂的引入使得 MAO 在载体上呈十分稳定的网
状结构，有利于载体催化剂的稳定。

Chang［35］和 Lee［36］报道了直接在载体上合成铝氧烷的方法。 他们利用烷基铝与载体上的吸附
水反应就地制备铝氧烷，这种载体与铝氧烷的复合体再与茂金属配合物反应制备最终的载体催化
剂。 载体与烷基铝的加入次序和加入速度十分重要，为得到高的催化活性，必须缓慢地将载体加入
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到烷基铝的溶液中去。
方法3是将茂金属的配体化学键合到载体（多为 SiO2）上，在载体上合成茂金属配合物［37～42］。

这包括4个步骤：
第一步是用处理剂 SiCl4，C2H2Br4，SOCl2或 Me2SiCl2对硅胶表面进行处理；
第二步是将处理后的 SiO2与行将负载的芳香基衍生物的锂盐（茚基锂，茂基锂，芴基锂等）反

应。 这一步通常在较低的温度下在 THF 溶液中进行；
第三步是将得到的芳香基接枝的硅胶与丁基锂的己烷溶液在室温下反应，生成新的芳香基锂

的衍生物；
第四步是将上一步的产物与卤化锆、卤化钛或稀土元素的卤化物反应得到茂金属载体催化剂。
Nishida［11］用这种方法制备了以聚苯乙烯为载体的茂金属载体催化剂。主要的合成步骤是相同

的，唯一的不同是用聚苯乙烯的锂盐作为起始原料。
Soga［18］也用类似的方法制备了以聚硅氧烷为载体的茂金属载体催化剂。 它包括以下3步：（1）

合成芳香基取代的有机硅；（2）等量的水和有机硅凝聚生成聚硅氧烷前体；（3）用前面的方法将茂金
属固定在聚硅氧烷前体上。

除了上述的制备方法以外，将茂钛配合物负载在载体 MgCl2上的方法也值得一提［43～45］。 通过
MgCl2·2THF 和 Cp2T iCl2在己烷中的共沉淀可以得到固态的载体催化剂。

另外，Janiak 等［46］制备了一种新的负载茂金属配合物的载体，交联型 MAO。 它具有很高的比
表面积和三维网状结构，是由MAO 与1，10-十二二醇或1，6-十二二醇反应得到的。 初步的结果表
明负载在交联型 MAO 上的二氯锆茂比负载在 SiO2上的具有较高的催化活性。

2 活性中心的本质和形成机理
众所周知，有机金属的分子吸附到载体表面上以后，其反应性能和催化活性会有所改变。但是，

由于分析手段的限制，人们对吸附产物的结构和化学性质的认识还处于一个较低的水平。
在早期的研究中，Marks 与其合作者［47～49］综合使用化学和光谱的手段，以一系列的有机锕系

物 Cp′AnR2（ Cp′为η5－Me5C5；An 为 T h，U；R 为 alkyl）为模型吸附物，考察了它们在诸多载体上
的吸附情况，观察到负载后的Cp′AnR2复合物基本上存在着三种不同的结构模式（图1） 。

对于具有强路易斯酸性的载体［去羟基化的 SiO2（ DA ） ，MgCl2，去羟基化的 SiO2－Al2O3
（ DSA ） ］，吸附物为一种类似正离子的组分 T h＋－R（ A ） ；

在羟基化的载体［MgO，部分去羟基化的 Al2O3（ PDA ） ，部分去羟基化的 SiO2（ PDS） ］表面上，
吸附物具有μ型氧合结构（ B，C） ；

对于具有弱路易斯酸性的去羟基化的载体［去羟基化的 SiO2（ DS） ，去羟基化的 SiO2／MgO
（ DSM ） ］，吸附物同时具有正离子结构和μ型氧合结构（ D） 。

Cp′2T h＋

CH3

Al－
CH3

 
  A    

  Al
O

Cp′2T h
CH3

 
    B  

  Si
O

Cp′2T h
CH3

 
    C  

  Si
O

Cp′2T h
CH3

O
Si
CH3

 D
图1 不同无机载体表面上的吸附物结构
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  实验结果表明，具有正离子结构特征（ Cp′2T h＋CH3）的催化剂体系表现出显著的催化活性，而
只具有μ型氧合结构特征［Cp′2T h（ CH3） O］的催化剂体系的催化活性较差。

Soga 及其合作者［28，50］考察了由方法1制备的几种茂金属载体催化剂，发现负载在 Al2O3或
MgCl2 载体上的茂锆（ Et［IndH4］2ZrCl2，i-Pr （ Flu） （ Cp） ZrCl2，Cp2ZrCl2）催化剂由烷基铝活化以后
催化丙烯聚合具有较高的活性，而以 SiO2为载体的茂锆催化剂用 AlR3活化以后却几乎没有催化
   

Cp2ZrX2＋ MgCl2（ A l2O3）  
Cp2Zr＋

X

Mg－

X

（ Al）
X 为 Cl，R

图2 MgCl2或 Al2O3表面上催化剂的活化

活性。 这可以解释为具有强路易斯酸性的载体有助于
得到高活性的催化剂。 考察 Marks 以前的工作，发现
MgCl2 可被普通烷基铝化合物 （ AlMe3，AlEt3，Al （ i-
Bu）3）烷基化生成比较稳定的阴离子［47］。 催化剂的活
化方式列于图2中。 Satyanarayana和 Sivaram ［43］报道

了以 MgCl2为载体的茂金属催化剂 Cp2T iCl2的活性中心的形成也具有类似的机理。
尽管对于直接负载在 SiO2上的茂金属催化剂来说使用 AlR3作助催化剂对催化烯烃聚合几乎

没有活性，但使用 MAO 作助催化剂时显示了较好的催化活性［22，75，51］。 通过与均相的Mc／MAO 催
化剂体系相比较，Kaminsky 和 Renner［20］，Chien 和 He［29］，以及 Chen［26］等认为在硅胶载体催化剂

中生成了正离子组分（ SiO－·Zr＋） ，如图3所示。 由于在具有弱路易斯酸性特征的载体上 Zr＋离子

的生成和稳定非常困难，因此，只有当助催化剂的酸性强到足够能脱除茂金属的烷基配体时才能形
成阳离子活性组分。这就解释了为何使用MAO 和AlR3作助催化剂时硅胶载体催化剂显示出不同
的催化性能。 Si OH ＋ L2ZrCl2 （

 

AlR3 
 （ L2Zr＋ －R）O－）Si（

Si O－） （ L2Zr＋－ Cl）

 MAO
 O－）Si［ （ L2Zr＋－ CH3（ MAO） ］

图3 活性组分（ SiO－·Zr＋）的生成机理 L－－配体构架

对于由方法2制备的载体催化剂 SiO2／MAO／Mc，Soga 和 Nakatani［21］，Soga 和 Kaminaka［28］

提出在 MAO、Mc及硅胶上的表面羟基三者之间存在如下反应方式：MAO 通过与羟基基团的反应
化学键合到硅胶表面上，然后茂金属配合物与固定在硅胶表面上的 MAO 反应生成载体催化剂。
Chien 和 He［29］，Chen［26］等对负载机理提出了更加详细的描述，如图4所示。 他们假定茂金属的阳
离子基团被铝氧烷的多配位“冠状体”包围并稳定。 由于硅胶表面完全覆盖着MAO，所以可以认为
锆茂的阳离子基团悬浮在固体表面，犹如在溶液中，因此这类载体催化剂体系与均相催化剂体系十
分近似。

Si OH ＋ MAO  Si O Al
O Al

M e

O Al
M e

L2ZrCl2 Si O Al
O Al

M e

O Al
M e

－ Cl ＋ ZrL2X

X 为 CH3，Cl；L 为配体构架
图4 载体催化剂 SiO2／MAO／Mc的负载机理

然而，这些解释仍然显得非常简单。 由于在载体表面存在多种基因，这就会产生多种类型的活
性中心，它们具有不同的电子效应和空间位阻效应。 从这点来看，对载体的热处理和化学处理会显
著影响载体表面基团的性质，从而影响到茂金属负载时所得到的产物。
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通过对红外光谱的分析，Ihm 等［31］发现在市售硅胶上存在着不同的表面基团，游离羟基、氢键
羟基、缔合羟基和吸附水。经过热处理（ N2气氛下600℃灼烧）后，表面只剩下游离羟基。可见，经过
适当的处理，可以控制载体表面上各种羟基基团的比例。 Collins 等［52］研究了经过较好表征的具有

不同表面羟基基团比例的载体：羟基化的，部分去羟基化的，和完全去羟基化的 SiO2和 Al2O3
（100％OH－S，PDS，DS 和100％OH－A，PDA，DA） 。 对于硅胶载体，100％OH－S，PDS 具有较低
的活性。据推测是因为在负载过程中茂金属配合物易与硅胶上的表面羟基反应脱去茂配体，生成非
活性组分，如图5所示。 用 AlMe3预处理的硅胶载体具有较高催化活性，这支持了上面的推测。 于
是，化合物如 SiCl2（ CH3）2，MeLi被用来对硅胶进行预处理以避免茂锆与硅羟基反应而失活。

O
Si
OH

O
Si
OH

Et（ Ind）2ZrCl2 O
Si
O

Zr
Cl Cl

O
Si

O O

＋ ｜
茚

茚

图5 茂金属配合物与载体上表面羟基的反应

3 载体对茂金属催化剂催化性能的影响
从大量的文献结果可以看出，茂金属催化剂负载化后催化烯烃聚合具有以下特点：
（1）达到高活性所需的 Al／Mt 摩尔比明显降低了（从均相时的103～104降至50～400） ；
（2）载体催化剂的活性通常要比均相催化剂的低一些，但是基本保持在同一个数量级上；
（3）聚合物的分子量分布变宽（从均相时的1～2增至2～5） ；
（4）聚合物的形态明显改善，堆密度大大提高，并且可以通过预聚来控制聚合物的粒度分布［40］；
（5）茂金属催化剂的动力学性能有所改善［15，16，42］。

4 结束语
到目前为止茂金属催化剂负载化的研究已经取得了重大的进展，但仍需要加深对负载机理的

理解，搞清茂金属和不同载体之间的不同类型的作用，以保证更好地控制活性组分的结构和聚合操
作，因为这两方面将直接关系到最后得到的聚烯烃的性能。我们相信在迅速发展的茂金属催化剂领
域，这些载体催化剂不久将能够在工业上用于生产通用级 PE 和 PP 以及具有特定性能的新型聚烯烃。
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Recent Developments in Photostabilization of Polymer Coatings
Liu Xiaoxuan，Chen Yonglie
（ I nstitute of Polymer Science，Zhongshan Univ ersity，Guangz hou510275）

Summary Polymer coatings have been commonly employed to protect a large variety of ma-
terials against photo-aging，as well as to improve the surface properties．T he stabilization tech-
nologies have been studied actively in material science and photochemistry of polymers．T his pa-
per review s recent developments in photostabilization and photooxidation of polymer coatings．Es-
pecially the new trends of hindered amine light stabilizers （ HALS） and UV absorbers （ UVA ） ，
photoinitiators and multifunctional monomers applied for UV-cured coatings have been emphati-
cally discussed in terms of the reaction characteristic and the photochemical mechanism of photo-
stabilization．

Key words  Photostabilization ，Photooxidation，UV-cured coatings，Hindered amine light
stabilizers （ HALS） ，UV absorbers（ UVA）
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Study of Supported M etallocene Catalysts
Zhang Lei，Hu Youliang
（ S tate K ey L ab of Engineering P lastics，Center f or M olecular Science，I nstitute of Chemistry，the Chinese A cademy
of Sciences，Beij ing100080）

Summary In this review，the main preparation methods for supported metallocene catalysts
are systematized and described．T he nature and structure of active sites as well as their formation
mechanism are analyzed．T he effects of supporting on the performances for olefin polymerization
of metallocene catalysts are also discussed．

Key words Metallocene，Supported catalyst，Olefin Polymerization
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