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等规-无规立体嵌段聚丙烯链增长机理
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　　摘要：综述了各种催化剂催化丙烯聚合合成等规－无规嵌段聚丙烯的链增长机理�这些催化剂包括非桥联
摇摆型茂金属催化剂、C1对称茂金属催化剂、C1对称和 C2v对称双组分茂金属催化剂及后茂金属催化剂。
　　关键词：茂金属催化剂；后茂金属催化剂；等规－无规立体嵌段聚丙烯；链增长机理

引言

从简单单体和简单工艺合成出高性能高附加值的聚合物一直是学术界和企业界追求的目标。如从
丙烯单体出发改变单体在链上的排列方式能够得到一系列性能各异的新型聚丙烯材料�从形态上可以是
塑料型�也可以是橡胶型；从性能上可以是高结晶�也可以是高弹性。其中等规-无规立体嵌段聚丙烯是
性能很特殊的主链饱和的高弹性聚合物�断裂伸长率可达1000％�弹性回复率可达95％以上。要获得这
样一类聚丙烯�核心是新催化体系的开发�要设计和制备出合适的催化体系�关键在于搞清催化剂催化丙
烯聚合的链增长机理。Natta ［1］最先报道了用 Ziegler-Natta 催化剂催化丙烯聚合得到等规聚丙烯（见图
1a）、无规聚丙烯（见图1b）以及等规-无规立体嵌段弹性聚丙烯（见图1c）的结果。等规-无规嵌段弹性聚
丙烯模型首先由 Rosa ［2］和 Bravaya等［3］提出�如图2所示。等规段可结晶作为物理交连点�无规段连接不
同的等规结晶部分为整个材料提供弹性�因此整个等规-无规嵌段聚丙烯弹性体�可以快速拉伸和收缩�
在拉伸时具有高强性、高弹性模量�当外力消失时能够回复原状。它的这种独特的性能使其在交通、能源
和军工等领域有广泛的应用［4］。

图1　（a） 等规聚丙烯�（b） 无规聚丙烯�（c） 等规-无规立体嵌段聚丙烯
Figure1　（a） Isotactic polypropylene�（b） atactic polypropylene�（c） isotactic-atactic stereoblock polypropylene

要合成等规-无规立体嵌段聚丙烯要搞清楚其增长机理�进而设计合成出相应的催化剂是最重要的。
但由于 Ziegler-Natta催化剂复杂性�要搞清机理及催化剂活性中心的结构是困难的［5�6］。近年来发展的茂
金属催化剂结构清晰�活性中心单一�为机理的研究提供了方便�本文综述茂金属催化剂和茂后金属催化
剂催化丙烯聚合合成等规-无规立体嵌段聚丙烯的链增长机理的研究进展�通过了解链增长机理可进一
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步来指导催化剂的设计�最终实现聚合物的可控合成和分子剪裁。国际上多个课题组在使用茂金属和茂
后金属催化剂研究等规-无规立体嵌段聚丙烯链增长机理�已取得了很大的进展。

图2　等规-无规立体嵌段
聚丙烯高弹性模型

（1）等规段；（2）无规段
Figure2　Schematic representation of the

microstructure of isotactic-atactic
elastomeric stereoblock polypropylene
（1） crystallites formed by isotactic blocks；

（2） amorphous sections consisting of atactic blocks．

1　非桥联摇摆型茂金属催化剂
Coates和Waymouth在 Science首次报道了一种通过分子内部构型

摇摆旋转来制备等规-无规立体嵌段聚丙烯的催化剂［7］�如图3所示。
当茚基上的苯环取代基在异侧（r构型）时两种活性中心都为等规活性
中心�如图构型A和构型A’；当茚基上的苯环取代基在同侧（m构型）
时两种活性中心都为无规活性中心�如图构型 B。Waymouth指出在聚
合物链形成过程中�催化剂的结构可以发生 A与 B 或 A’与 B 之间的
相互转变�在等规活性构型 A或 A’上生成等规嵌段�在无规活性构型
B上生成无规嵌段。Waymouth ［8］进一步研究表明两种 r构型形成绝对
构型相反的聚丙烯链段�且这两者之间也可以发生相互转化。
Waymouth又将非桥联的二茚锆桥联�得到1�2’桥联二茚锆�这种构型
是非桥联的二茚锆两种构型相互转变时的过渡构型�催化合成的聚丙
烯等规度也介于由m构型 A或 A’和 r构型 B合成的聚丙烯等规度之
间�支持了他本人提出的非桥联茂金属催化合成等规-无规立体嵌段
聚丙烯的链增长机理［9］。

图3　非桥联茂金属催化剂及Waymouth提出的等规-无规立体嵌段聚丙烯链增长机理
Figure3　Nonbridged oscillating metallocene catalyst and the propagation mechanism of

isotactic-atactic stereoblock polypropylene produced by it proposed by Waymouth

图4　Brintzinger合成的非桥
联茂金属催化剂

Figure4　Nonbridged oscillating
metallocene catalyst prepared

by Brintzinger

　　Brintzinger合成了茂金属催化剂2和3（见图4）�通过研究得到和
Waymouth相同的结论［10］。催化剂3的 R基是苯基时空间位阻较大�单体
插入速度较慢�所以只形成较短的等规嵌段�活性比茂金属催化剂1低一
个数量级。而催化剂2的 R基是甲基时�旋转势垒较低�活性比2高�但
是所得聚丙烯链中等规嵌段减少。

［2-Ar-Ind（茚基）］2ZrCl2溶液的 NMR 研究结果表明绝大部分以 r 构
型存在�当Ar为苯基时�每秒旋转次数为7×103�Ar为3�5-二叔丁基苯基
时�每秒旋转次数为70次�而一般在聚丙烯链增长过程中丙烯的插入速
率为10～100次/秒�虽然 r构型催化剂的旋转速率与在聚合反应过程中
的 r构型催化活性种有一定区别�但是仍可说明 A与 A’相互转化速率是
很快的［10～13］。计算模拟结果显示 m 构型茂金属没有 r 构型的稳
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定［10�14～16］。Brintzinger认为在实际的聚合过程中�催化活性中心的旋转速率仍会比单体插入的速率低�从
而可以合成等规-无规立体嵌段聚丙烯［10］。但是 Busico 等认为［17�18］等规-无规立体嵌段聚丙烯的形成是
链增长过程中两种 r构型 A与 A’相互转化的结果�且转化速率很快。Busico 指出在用 ［（2-（3�5-t-Bu-4-
MeOPh）Ind）2ZrP ］＋（P表示多甲基）合成聚丙烯时 r构型之间的转化速度略慢于单体插入的速度�因此能
形成等规-无规立体嵌段聚丙烯�如图5所示。

图5　Busico 提出的等规-无规立体嵌段聚丙烯链增长机理
Figure5　The propagation mechanism of isotactic-atactic stereoblock polypropylene proposed by Busico

Waymouth合成了2-［2-（3�5-t-Bu-Ph）Ind］2HfCl2�并用于催化丙烯聚合制得了等规-无规立体嵌段聚丙
烯�发现形成等规嵌段是因为配体旋转速度慢于链增长的速度（Ki＜Kp）�且形成等规嵌段时配体的旋转
发生在链增长结束前［4］�形成无规嵌段是因为配体旋转速度快于链增长的速度（Ki＞Kp）�如图6所示。
Waymouth和 Busico还认为部分无规嵌段的形成是因为链增长在介于 r构型和m构型之间的一种 T 构型
催化剂活性中心进行的结果［9�18］。

图6　Waymouth提出的2-［2-（3�5-t-Bu-Ph）Ind］2HfCl2催化体系及其合成等规-无规立体嵌段聚丙烯链增长机理
Figure6　Propagation mechanism of isotactic-atactic stereoblock polypropylene by2-［2-（3�5-t-Bu-Ph）Ind］2HfCl2 proposed by Waymouth

2　C1对称茂金属催化剂

Chien首次合成了 C1对称茂金属催化剂并用于催化丙烯聚合得到弹性聚丙烯［19～26］�这类 C1对称茂
金属催化剂含有两个立体限制状态即不同的单体插入位置�一个位置产生等规链段�另一个位置产生无
规链段�如图7所示。对用这些催化剂制得的聚丙烯的微结构分析发现每条聚合物链含10个无规聚丙
烯嵌段�每个无规聚丙烯嵌段含100个丙烯单元�但是每个等规嵌段只含50个丙烯单元［23］。Chien认为
形成这种聚丙烯微结构的机理为：高分子链增长在等规活性位（isospecific state）和无规活性位（aspecific
state）交替移动（site epimerization）�且交替移动速率快于单体插入速率。即在等规活性位生成一段等规聚
丙烯链段�在无规活性位生成一段无规聚丙烯链段�两者交替进行�最终形成等规-无规嵌段聚丙烯�如图
7所示。

Chien的链增长机理引起了很大的讨论�Collins合成了另外一种类似结构的茂金属催化剂［28～30］ （见图
8）�对所得聚丙烯13C-NMR分析后�Collins认为（以茂金属6为例）单体插入任一个活性位后即形成另一种

·31·　第10期 高　　分　　子　　通　　报



图7　Chien合成的 C1对称茂金属催化剂及其合成等规-无规立体嵌段聚丙烯链增长机理
Figure7　C1-symmetric metallocene prepared by Chien and the propagation mechanism of

isotactic-atactic stereoblock polypropylene proposed ［19�23�27］

活性位�但是两种活性位状态相互转化的速度快于单体插入的速度�即在聚合物链形成过程中在两活性
位上单体插入的比值是恒定的［28�31�32］�如图8所示。聚合物链中形成等规嵌段的原因是单体在两个活性
位上的插入方式相同�在无规活性位上单体有另外一种相反的插入方式�所以等规嵌段被无规链段隔开�
长度相对较短。Collins用此随机模型模拟13C-NMR聚丙烯的甲基峰面积�结果非常好。事实上�Chien的
模型可能是 Collins模型的一个特例。

图8　Collins合成 C1对称茂金属催化剂及合成等规-无规立体嵌段聚丙烯链增长机理
Figure8　The C1-symmetric metallocene prepared by Collins and the propagation mechanism

proposed by him for isotactic-atactic stereoblock polypropylene ［27�28�30］

Rieger合成了一系列 C1对称的嵌段聚丙烯茂金属催化剂7～9（见图9）�其提出的机理与 Chien 和
Collins提出的机理类似［33～36］。
3　双组分的茂金属催化剂

使用双组分催化剂体系也可制得等规-无规立体嵌段聚丙烯�即一种催化剂生成等规聚丙烯�另外一
种生成无规聚丙烯。Chien 将 Et （Ind）2ZrCl2或 Me2Si （Ind）2ZrCl2（ C2 对称�生成等规聚丙烯）和 Et
（Flu）2ZrCl2（C2v对称�生成无规聚丙烯）混合�并以 iBu3Al 和 ［Ph3C ］ ［B（C6F5）4］作共助催化剂催化丙烯制
得了等规-无规立体嵌段聚丙烯�Chien认为生成等规-无规立体嵌段聚丙烯的机理是：在聚合物形成过程
中�发生链转移�即增长链从一种催化剂活性中心转移到另外一种催化剂活性中心［37］�Chien认为 iBu3Al
起到了在两种催化剂活性中心之间链转移的作用［38］�如图10所示［27］。
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图9　Rieger合成的 C1对称茂金属催化剂

Figure9　The C1-symmetric metallocene prepared by Rieger

图10　由双组分的茂金属催化剂制备等规-无规立体嵌段聚丙烯链增长机理
Figure10　The propagation mechanism of isotactic-atactic stereoblock polypropylene

procuded by binary metallocene catalyst mixtures

Bringtzer等用Me2Si（2-Me-4-Bu t-C5H2）2ZrCl2和 H4C2（Flu）2ZrCl2的混合物�以MAO做助催化剂�也得
到了等规-无规立体嵌段聚丙烯［39］�认为 MAO中的 Me-Al 结构可以起到链转移的作用�其链转移机理如
图11所示。

图11　Me-Al 参与的不同茂金属催化剂之间的链转移机理
Figure11　The transferring mechanism of polymer chains between two different metallocenes in presence of Me-Al species

4　后茂金属催化剂
Isen用外消旋的二乙酰丙酮锆氯化物［40］催化丙烯聚合�发现催化剂活性中心为 C2对称体系�能形成

等规聚丙烯�但是增长链在最后一个插入单体单元上会发生异构化�其机理如图12所示�因此增长链在
最后一个单体单元异构化和等规链增长成为一对竞争反应。Isen发现 TiCl2（N（PPh2）2也有在增长链最后
一个插入单体单元上发生异构化的现象［41］�结果形成了等规-无规立体嵌段聚丙烯。

Isen发现［4-CH3-C6H4C（NTMS）2］2ZrMe2/MAO催化体系在低压下能合成无规聚丙烯�其机理可能为催
化活性中心为无规活性中心11�或者为等规活性中心12（见图13）。在高压下合成等规聚丙烯�其原因是
丙烯单体浓度增大有利于等规链增长。因此在链增长过程中改变压力在高压和低压之间转变就可以合
成等规-无规立体嵌段聚丙烯［42］。
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图12　在增长链分子最后一个单体单元上异构化机理
Figure12　Proposed mechanism for the intramolecular epimerization of the growing

polypropylene chain at the last-inserted monomeric unit

图13　 ［4-CH3-C6H4C（NTMS）2］2ZrMe2体系的各种催化活性中心
Figure13　Different kinds of active species of ［4-CH3-C6H4C（NTMS）2］2ZrMe2 catalysts

5　展望
等规-无规立体嵌段聚丙烯是一类具有独特性能的新型聚丙烯材料�已有许多催化体系能制备这样

的聚丙烯�非桥联摇摆型茂金属催化剂链增长机理关键在控制分子内部构型摇摆旋相对于链增长的速
率；C1对称茂金属催化剂链增长机理的关键在于控制同一构型的催化剂的两种活性位状态相互转化的
速度和单体插入的速度；C1对称和 C2v对称双组分茂金属催化剂链增长机理关键在控制两种催化剂活性
中心之间链转移；后茂金属催化剂链增长机理关键在控制调节增长链在最后一个单体单元异构化速度和
等规链增长速度。得益于对机理的深入研究�新的催化体系也正在不断地研究和开发出来。催化剂的结
构与聚合物的结构与性能之间有紧密的联系�通过聚合物的结构信息可以间接得到聚合机理�但这些研
究毕竟是间接的�同一种结构可能有许多种机理可解释�因此机理方面的研究存在着许多的争议�相信随
着研究的深入�机理方面的问题会进一步得到阐明。
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Progress in the Study on Propagation Mechanism of the Isotactic-Atactic
Stereoblock Polypropylene Chain

SUN Tian-xu�WANG Li�DONG Xiao-chen�WANG Wei
（State Key Laboratory of Polymer Reaction Engineering�Zhejiang University�Hangzhou310027�China）

Abstract：Progress in the study on propagation mechanism of the isotactic-atactic stereoblock polypropylene chain
is reviewed�including oscillating metallocene catalysts�C1-symmetric metallocene catalysts�binary C1-symmetric
and C2-symmetric metallocene catalysts�and the post-metallocene catalysts．

Key words：Metallocene；Post-metallocene；Isotactic-atactic stereoblock polypropylene；Propagation mechanism

·35·　第10期 高　　分　　子　　通　　报


