
基金项目:国家自然科学基金( NO.29734141)和 SINOPEC联合资助;

作者简介:刘元霞( 1975-) , 女,江苏省高邮人。 1999 ～ 2002年在中国科学院化学所工程塑料国家重点实验室攻读

高分子化学和物理专业硕士学位。主要从事烯烃齐聚和聚合性能的研究;
＊通讯联系人。

铬系乙烯齐聚和聚合催化剂

刘元霞
1
,方义群

＊1
,宋炬伟

2
,李　伟

2
,胡友良

1

( 1.中国科学院化学研究所,分子科学研究中心,工程塑料国家重点实验室, 北京　100080) ;

2.辽宁省营口市向阳化工总厂,营口　115005)

　　摘要:综述了近年来国内外铬系催化剂的最新研究进展。介绍了该类催化剂齐聚和聚合的性

能研究和应用,讨论了该催化剂长期引起争议的活性中心 、活性价态,以及反应机理,并同时预测了

铬系催化剂在工业和纳米技术方面的发展趋势。
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　　工业化的两大乙烯聚合催化体系中, Ziegler-Natta催化剂是由过渡金属盐和烷基金属化合物组

成的二元体系。另一与 Ziegler-Natta催化剂齐名的 Phillips
[ 1]
公司开发的铬系乙烯聚合催化剂占据

了全球聚乙烯产量的 1 3,其特点是无需助催化剂烷基铝。

铬系催化剂活性高, 合成简单,助剂原料易得,成本相对较低,而且树脂产品中不含腐蚀性元素

氯,因而广受关注
[ 2]

。

铬系催化剂在齐聚和聚合方面的性能都非常好 。作为乙烯齐聚催化剂, Phillips公司开发了独

具特色的 2-乙基己酸铬 Cr ( EH) 3 体系, 三聚产物的选择性高达 98%
[ 3a]

。作为聚合催化剂,

Theopold
[ 4 ～ 9]
和Gibson

[ 10 ～ 14]
等为代表, 对均相聚合体系进行研究,确定了反应活性中心, 合成了烷基

铬催化剂,催化活性和聚乙烯分子量分布取得了较大的突破,将低活性的催化体系不断完善成已与

茂金属活性相当的三齿氮配体铬系催化剂。

1　乙烯齐聚催化剂

α-烯烃是工业化学产品的重要原材料,通过氢化 、聚合等方法合成树脂 、塑料 、溶剂 、表面活性

剂。 α-烯烃可以通过乙烯齐聚制得, Shell和 Ethyl Corporation的齐聚常产生多分支的产物。由于己

烯-1和辛烯-1是合成线性低密度聚乙烯 LLDPE的重要共聚单体, 近年来 LLDPE发展迅猛, 市场对

己烯-1和辛烯-1的需求剧增,使得国内外化学家不断研究乙烯齐聚催化剂,期望开发新型高活性 、

高选择性乙烯齐聚催化剂,同时,通过研究反应机理为高聚反应提供依据,从而为改进烯烃高聚催

化剂的结构和组成奠定基础
[ 15]

。

铬系催化剂作为新型乙烯齐聚催化剂,具有极高的反应选择性, 这方面的文献多以专利形式出

现
[ 3]

。齐聚产物中,己烯-1的选择性很高, 表明铬系乙烯齐聚催化剂可能具有独特的齐聚反应机

理。1989年,由 Briggs
[ 16]
根据反应的选择性和产物,推出可能的反应机理为成环反应机理(图 1) ,直
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图 1　乙烯齐聚机理

至1997年, Emrich等
[ 17]
通过实验合成了类似的模型化

合物,该模型化合物具有乙烯聚合的催化活性, 证明它

可以是乙烯聚合反应过程中的过渡态, 为证明乙烯齐

聚反应机理提供了一个有力的实验证据 。化合物

(Me2NC2H4C5Me4 ) CrCl2 在MAO助催化剂作用下,乙烯

聚合催化活性高达 1660kgPE molCr·h。

化学家们对乙烯三聚反应进行大量的研究, 包括

铬的二价和三价化合物 、2-氯乙基己酸铬 、2-氧乙基己

酸铬 、月桂酸铬 、β-二酮铬 、吡啶铬 、Cr( EH) 3 、含氮组

分 、含氯组分 、以及烷基铝 。通过对体系的改进, 当用Cr( EH) 3 、2, 5-DMP 、GeCl4 和TEA催化乙烯时,

获得选择性高达 98%的己烯-1
[ 3a]

。

由实验结果表明,在乙烯齐聚过程中,产生少量的聚合物,这对产物的后处理工艺带来了困难,

从而仍需对乙烯齐聚工业化进行研究。

2　乙烯聚合催化剂

1951年, Phillips公司的Hogan和Banks发现了乙烯聚合用CrO3 SiO2 催化剂
[ 1]
, Unide-Carbide

[ 19]

公司在 Phillips公司的基础上,开发了最著名的 Cp2Cr型催化剂, 从而开创了铬系作为乙烯聚合一

个非常重要的领域。

但是这些催化反应的活性中心及机理仍未得到证实,反应体系为多相催化体系,活性铬仅占不

足1%。为了提高反应活性,确证反应机理,化学家们致力于铬系催化剂的研究, 先后得到了“半-三

明治”型 、含 N的单环戊二乙烯型 、N-N 、N-O 型均相催化体系, 这些反应的活性中心和价态都已得

到证实,催化活性已高达 10
7
g ( g Cr·h) 。

2.1　无烷基铬系催化剂

Phillips公司的催化剂是无机铬化合物负载在 SiO2 上的聚合催化剂, 这里铬以六价存在,与乙

烯接触,金属被还原为二价,形成活性中心。聚乙烯生产大约有 1 3来源与此,而且非常重要的是

无须助催化剂。然而体系的化学结构 、价态 、活性中心形成的机理,仍然引起争议 。特别是价态问

题。图2中给出了几种推测的结构, 铬的稳定氧化态有利于催化。

另一种铬系催化剂是 Karapinka 发现由 Karol等发展的 Cp2Cr Unide-Carbide 催化剂 。现在还没

有工业生产 。与 Phillips具有相同的特点, 即高活性且无助催化剂 。不同之处在于 Cp2Cr的高选择

性且能够控制反应分子量 。反应结束后在硅表面形成一个 CpCr(图 3) , 然而剩余的环戊烯基环未

促进链增长,这引起了与 Phillips同样的问题,即反应机理 、结构 、价态问题。

2.2　均相催化体系

尽管多相催化体系利用 IR、EXAFS 、固态
1
NMR等分析手段进行表征,但是直到现在仍然没有

一个真正的模型化合物出现。事实证明均相催化体系对我们理解多相催化剂以及铬系催化剂的发

展起着非常重要的作用。

在均相体系的研究中, 以 Theopold
[ 4 ～ 9]
和 Gibson

[ 10 ～ 14]
为代表, 进行了“半-三明治”型和 N—N 、

N—O型的研究,为铬系催化剂的应用开辟了领域 。

2.2.1　“半-三明治”型铬系催化剂　由于发现 Cp2Cr催化剂反应结束后仍保持一个环戊烯基环,所
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图 2　CrO3 SiO2 负载的可能反应机理

图 3　CP2Cr SiO2 负载的可能反应机理

以, Theopold
[ 4]
等对含有一个环戊烯基环的烷基铬催化剂进行合成,通过 XRD确证了反应活性中心

为Cr( Ⅲ) 。但是,由于催化活性较低,催化剂易失活, Theopold
[ 4 ～ 9]
等随后又报道了一系列的乙烯聚

合铬系催化剂, 证实[ Cp
＊
CrMe( THF) 2 ] [ BPh4 ]

[ 5]
是一种乙烯聚合活性催化剂, 其催化活性与 Cp2Cr 

SiO 2
[ 19]
活性相当 。产物为高密度聚乙烯, GPC 显示较低的分子量( Mw :20000 ～ 143000;Mn :6000 ～

20000) ,且长链聚乙烯的分子量分布较窄( Mw Mn :3.0 ～ 7.0) , 与[ Cp
＊
CrMe( THF) ]

+
( Ww :22000 ～

77000;Wn :14000 ～ 20000;Ww Wn :1.9 ～ 4.6)相比,表明铬系催化体系既可以是阳离子,也可以是中

性化合物,甚至可以是阴离子 Li[ Cp
＊
Cr( CH2Ph) 3]

[ 6]
。同时用 OR2 代替 THF 时

[ 9]
,令人惊奇地发

现, [Cp
＊
Cr( OEt2 ) CH2SiMe3] BAr' 4 既可以齐聚, 又可以共聚, 也是非常好的聚合催化剂。这一乙烯

插入M —C键 Cr( Ⅲ)体系已由 Jensen和 B rve
[ 20]
等通过计算模型[ CrCl( H2O) CH3 ]

+
得到理论证实 。

有报道
[ 21]
显示苯基硼代替 Cp

＊
能够改变电子密度和反应活性, Bazan 等

[ 22]
将 Cp

＊
用 C5H5B-Ph

代替,制得( C5H5B-Ph) Cr( PMe3 ) Ph2和( C5H5B-Me) Cr( PMe3 ) Me2 等几种络合物, 显出与第四族的茂

金属络合物有相似的催化活性
[ 23]

, 使得“半-三明治”型铬系催化剂的反应活性有了更为显著的提

高,应用范围也更为广阔 。

图4中列出了半三明治型铬系催化剂的发展过程。
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图 4　“半-三明治”型催化剂

2.2.2　含N的环戊二烯基络合物　由于MAO 活化的体系吸引了无数化学家们的注意, 铬系无须

助催化剂的优点为人们所忽视 。Verhovnik
[ 24]
等利用N的给电子性稳定金属过渡态的性质, 将其与

环戊二烯基结合,再利用MAO的活化作用,制得了一系列高活性的含N环戊二烯基络合物 。成为

半三明治型和N —N 、N—O型的铬系催化剂的一个过渡, 具有极其重要的作用。

表1中列出了这一体系部分催化剂等温条件下的聚合性能。表中明显可以看出两个趋势,用

烷基基团取代 H 原子或者甲基取代 Cl 原子, 活性都有相当大的增加。催化剂 ( cyclo-C4H8

NC2H4C5Me4 ) CrMe2 ( Cr:MAO =1:100)在 21℃和 2个大气压下,催化活性高达 10500kgPE ( molCr·h) 。

同时发现, 该催化剂可以进行乙烯和 1-己烯的共聚,得到低分子量的弹性体[活性 40000kg polymer 

(molCr·H) ] 。
13
C NMR显示, 15%的 1-己烯以自由的方式插入聚乙烯链中 。相似的共聚行为也在

( cyclo-C4H8NC2H4-fluorenyl[H8] ) CrMe2 催化剂中发现 。

表1中比较可见, 二甲基铬化合物与二氯相比的高活性可能由于较低的 Cr MAO,另一方面,甲

基替代的环戊烯基环加强了环与金属之间的连接,这有利于 Me和 Cl向铝的转移,从而大大提高了

催化剂的活性, 表明可能是单活性中心的反应机理 。

表 1　等温条件下的乙烯聚合

催化剂 Cr μmol PE g
催化活性

 kg·(molCr·h) -1
10-6Mw Mw Mn Tm ℃

(Me2NC2H4C5H4 )CrCl2 5.19 0.66 1660 2.18 4.05 127

( cyclo-C4H8NC2H4C5H4 )CrCl2 11.22 1.37 1730 0.90 13.47 127

( cyclo-C4H8NC2H4C5Me4) CrCl2 1.71 0.86 7170 1.91 2.11 131

( cyclo-C4H8NC2H4-f luorenyl[ H8] )CrCl2 5.95 1.48 3640 0.84 2.73 127

(Me2NC2H4C5H4) CrMe2 5.27 1.87 4630 2.50 3.15 129

( cyclo-C4H8NC2H4C5Me4) CrMe2 1.05 0.77 10480 3.14 1.58 129

( cyclo-C4H8NC2H4-f luorenyl[ H8] ) CrMe2 1.23 1.35 10680 1.89 1.56 133

溶剂—甲苯( 250mL) ;反应压力—0.2MPa;Cr:MAO=1:100;反应时间—4min。

2.2.3　N—N 、N—O型的铬系催化剂　由于 N和O链可以作为 π给电子体稳定过渡金属的活性中

心, Gibson
[ 10]
等研究了含有 N和O链的单环戊二烯基衍生物, 因为这种 1σ+2π的电子相互作用可

以扩展到非环戊烯基环, 所以出现了N—N型 Nb和 Ta型第六族金属络合物
[ 11]

。

1994年,Gibson
[ 12]
等合成了单中心铬系催化剂 Cr( NBu

t
) 2Cl2 , 在助催化剂 MAO的作用下,其催

化活性只有 9000g ( mol·h) , 而 Gibson
[ 13]
等制得二苯基 Cr( Ⅵ )化合物 Cr( NR) 2 ( CH2R' ) 2 ( R =Bu

t
,
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R' =Ph) ,其催化活性增为 66000g ( mol·h) 。

由于 β-二酮酰亚胺或吡啶胺等一些大的烷基结构可以对活性中心起到很好的保护作用,而且

新型N —N链催化剂的稳定性已得到证实
[ 25]

, Gibson
[ 14]
等报道了含 β-二酮酰亚胺( “nacnac”链)的铬

系催化剂,在助催化剂Et2AlCl作用下,最高活性可达75000g ( mol·h)这种新型的铬系催化剂拓展了

非环戊二乙烯基铬系乙烯聚合的限制, 这一体系将是非常有用的铬系均相催化剂。

Theopold
[ 26]
等和 Budzelaar

[ 27]
等也相继报道了 M( Ⅲ)络合物(M =Ti, Cr, V)的“nacnac”链催化乙

烯及乙烯和α-烯烃的共聚,其中[ ( Ph) 2nacnac]CrCl2 ( THF) 2 的催化活性高达 35000g ( mol·h) ,这一催

化体系最显著的特点是得到分子量分布高达 72.8的长链聚乙烯。

N—N型的铬系催化剂的理论研究由Schmid和Ziegler
[ 28,29]

通过d-轨道理论加以完善,得出可能

的反应机理见(图 5) ,为铬系催化剂奠定了坚实的理论基础 。

由于辅助链的电子效应和立体效应控制着聚合物的分子量和微观结构, Gibson
[ 30]
等又在N —N

型络合物基础上制得了N —O席夫碱( Schiff-base)型单电子络合物(见图 7b) ,乙烯聚合催化活性显

示了非环戊烯基环以来的最高活性 130000g ( mol·h) ( 25℃、0.1MPa、Et2AlCl助催化剂作用下甲苯溶

液) 。

图 5　二烷基铬络合物乙烯聚合的可能反应机理

Köhn
[ 31]
等一直从事 1, 3, 5,-三氮环己烷的研究, 其结果表明有三齿氮的铬络合物可能进行乙

烯聚合反应,合成的铬的三齿氮配体
[ 32]
催化体系与其他催化剂相比, 不仅对立体结构的需求较小,

而且由于溶解性问题的解决,所得产物的产率和催化活性都比N —O Schiff-base 型的高的多 。这一

催化剂在MAO :Cr=300:1 、40 ℃和 0.1MPa作用下,获得聚合物分子量为 40000, Mw Mn =2 ～ 4的聚

乙烯。表明催化剂是典型的单中心催化剂。这样合成的三齿氮催化剂是 Phillips催化剂产生许多

重要性质的第一个真正的均相模型 。另外, 1-己烯作为三聚产物也在溶液中发现,这一体系又能够

进行共聚,为铬系乙烯齐聚催化剂的研究开辟了应用前景。

图6中将N—O Schiff-base型与 N—N 、N—O型进行了比较。

在N—N和 N—O型的铬系催化剂中,助催化剂活性最高的是 Et2AlCl,其他第四族金属络合物

却是价格昂贵的 MAO,为铬系工业化提供了良好的理论基础。

2.3　负载型铬系催化剂

铬系又一引人注目的特点是铬系催化剂负载后增加了催化剂的活性近 10倍, 而第四族金属催
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文献:a[ 32] 　 b[ 30] 　 c[ 9]

图 6　铬系催化剂的活性比较[ 催化活性单位为 kg ( mol·h) ]

化剂负载后的催化活性通常为未负载的 1 10
[ 33]

。

工业上重要的乙烯聚合过程很大一部分依靠表面负载的有机金属络合物作为催化剂, 首先负

载的第六族金属催化剂是 Cp2Cr Si,这被认为是多相催化剂且不是一种真正负载的单中心催化剂 。

活性中心在25年的研究中仍不清楚。由实验所得聚合物分子量分布较宽表明,可能有多中心的存

在。

表2中列出了已经得到的其他铬系催化剂,负载时提供了相对较窄的分子量分布。这些是基

于Theopold等首先发现的单环戊二烯基铬系烷基络合物(半-三明治型) 。Cr( Ⅱ)化合物如[ Cp
＊

CrMel] 2
[ 34]

, Cr( Ⅲ) O 的化合物如 Cp
＊
Cr( O) Me2

[ 35]
, 中性和阳离子型的 Cr( Ⅲ)化合物 Cp

＊
CrMe2

(THF)和[Cp
＊
CrMe( THF) 2 ] [ BPh4]

[ 36]
, 以及混合价态的Cp

＊
Cr( η

1
-Bz) ( μ-η

1
:η

6
Bz) CrCp

＊[ 37]
,甚至是

阴离子型的化合物 Li[Cp
＊
Cr( Bz) 3 ]

[ 38]
。由表 2可见, 铬系中,Al—P负载和Al—Al—P 负载产生高

活性的催化剂和相对较窄的分子量分布( Mw Mn =2 ～ 4) , 而 Si负载的催化剂提供很宽分子量分布

的聚乙烯 。

最近,Amor等
[ 39]
成功地制得了硅负载的烷基铬( Ⅳ)体系, 这一体系尽管催化活性较低, 但是乙

烯聚合反应可以在室温进行, 而通常聚合都在 80℃～ 120℃下进行 。这也为高价态铬系催化剂的

研究做了初步的尝试 。

表 2　铬系催化剂乙烯聚合

铬系络合物 载体 助催化剂 活性 g·( g Cr·h) -1 Mw ×10-3 MWD 文献

[ Cp＊CrMe] 2 Al2O3·2AlPO4 无 94000 862 3.73 33

[ Cp＊CrMe] 2 Al2O3·2AlPO4 IBAO 638000 791 2.23 33

[ CpCrH] 4 Al2O3·2AlPO4 IBAO 516000 893 4.54 33

Cr4( CH2SiMe3) 8 Al2O3·2AlPO4 IBAO 145000 384 144 33

[ Cp＊CrMe2] 2O Al2O3·2AlPO4 无 0 34

[ Cp＊CrMe2] 2O Al2O3·2AlPO4 IBAO 120000 1123 3.08 38

Cp＊Cr( O)Me2 Al2O3·2AlPO4 IBAO 34000 934 4.22 34

Cp＊Cr( O) 2Me Al2O3·2AlPO4 IBAO 58000 961 13.58 34

[ Cp＊CrMe( THF) 2] [ BPh4] 无 无 510 125 5.8 35

[ Cp＊CrMe( THF) 2] [ BPh4] 硅 IBAO 48400 252 12.8 35

[ Cp＊CrMe( THF) 2] [ BPh4] 硅 AlMe3 3700 236 34.2 35
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续表 2

铬系络合物 载体 助催化剂 活性 g·( g Cr·h) -1 Mw ×10-3 MWD 文献

[ Cp＊CrMe( THF) 2] [ BPh4] Al2O3·2AlPO4 IBAO 233000 919 4.41 35

Cp＊CrMe2( THF) 硅 无 0 35

Cp＊CrMe2( THF) 硅 EAO 15200 306 18.2 35

Cp＊CrMe2( THF) 硅 IBAO 33000 293 19.2 35

Cp＊CrMe2( THF) Al2O3·2AlPO4 无 5400 805 2.68 35

Cp＊CrMe2( THF) Al2O3·2AlPO4 IBAO 272000 1130 2.75 35

Cp＊Cr( CH2SiMe3 ) 2 Al2O3·2AlPO4 无 2500 1124 2.02 35

Cp＊Cr( CH2SiMe3 ) 2 Al2O3·2AlPO4 IBAO 372000 1075 2.72 35

Cp＊Cr( CH2SiMe3 ) 2 Al2O3·2AlPO4 BEt3 0 35

Cp＊Cr( CH2SiMe3 ) 2 硅 IBAO 356000 606 39.9 35

Cp＊Cr( CH2Ph) 2(Py) Al2O32AlPO 4 IBAO 794000 1414 1.72 35

Cp＊CrMe2(Me2Npy) Al2O32AlPO 4 IBAO 317000 921 2.15 35

Cp＊CrMe2(Me2Npy) AlPO 4 IBAO 401800 801 2.11 35

Cp＊CrMe2( PMe2Ph) AlPO 4 IBAO 1229000 850 3.20 35

CpCrMe2(PMe2Ph) AlPO 4 IBAO 454000 882 2.83 35

CpCrMe2( Py) Al2O32AlPO 4 IBAO 194000 740 2.82 35

Cp＊Cr( η1-Bz) ( μ-η1 :η6Bz) CrCp＊ AlPO 4 IBAO 403000 897 2.68 36

Li[ Cp＊Cr( Bz) 3] 无 无 5 171 9.54 37

Li[ Cp＊Cr( Bz) 3] Al2O32AlPO 4 IBAO 301000 1408 2.61 37

Li( TMEDA) [ Cp＊Cr( Bz) 3] 硅 IBAO 137000 436 14.84 37

3　小结与展望

铬系催化剂是用来制备HDPE和LLDPE的主要催化体系。化学家们致力于乙烯齐聚和聚合的

铬系催化剂的研究, 开发出了新型乙烯齐聚催化体系 Cr( EH) 3 +2.5-DMP +GeCl4 +TEA, 己烯-1的

选择性高达 98%。对半-三明治型 、含N单环戊二烯基型 、N —N 、N—O型聚合催化剂的研究,通过

光谱和产物的分析证实了 Cr参与反应的活性中心,得到了和第四族茂金属催化活性相当的三齿氮

铬系聚合催化剂,这是Phillips催化剂产生许多重要性质的第一个真正的均相模型 。

同时,得到了既有聚合性能又有共聚和齐聚性能的[ Cp
＊
Cr( OEt2 ) CH2SiMe3 ] BAr' 4 、( cyclo-

C4H8NC2H4C5Me4 ) CrMe2]和三齿氮铬系催化剂 。这些催化剂提供了工业上就地共聚的极其广阔的

应用前景 。但催化乙烯聚合的铬络合物仍然很少,高价态的烷基铬实际上仍不为众人所知。

近年来,由于纳米材料作为新交叉学科的兴起,将烯烃聚合催化剂进行纳米材料的改性研究也

成为烯烃催化剂的新的热点
[ 40]

, Weckhuysen
[ 41]
等将 Cr( acac) 3 负载在 Al—MCM-41上,纳米尺寸孔

内形成聚乙烯,段雪等
[ 42]
也对MCM-41催化剂的结构和聚合行为进行了研究,在 XRD下发现聚合

反应后,MCM-41的长程有序结构仍保持不变。铬系在这方面的文献报道
[ 43]
将为铬系催化剂开辟

更广阔的应用领域。
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Abstract:In this Paper, recent advances of the chromium-based catalysts developed, at home and abroad,

were reviewed.From the incisive analysis based on the documents collected, and a longstanding debate over

questions about chemical nature of the active site( s) , the oxidation state of active chromium, and the mecha-

nism of initiation has been resoluted, it was concluded that chromium-based catalysts would continue to play an

important role in ethylene industry and take up some fields in nanocomposite materials in coming years.
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