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　　摘要：分子筛是由 TO4（T ＝ Al�Si 或 P�少数情况下是 B�Ga�Be等其它原子）四面体之间通过共享顶点而形
成的三维四连接骨架。烯烃配位聚合反应是一类重要的高分子化学反应�将烯烃配位聚合催化剂负载于不同
结构与孔径的分子筛后�分子筛不仅能起载体的作用�调变聚合反应的动力学行为�改善聚烯烃的形态；其纳米
孔道更是烯烃聚合的反应器�可以调节所得聚烯烃的分子量及其分布、加工流变性能、立构规整性和共聚物中
共单体的含量。本文着重论述了分子筛负载催化剂的烯烃配位聚合反应新进展。
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引言

随着现代聚烯烃工业的快速发展�聚烯烃（主要包括聚乙烯（PE）和聚丙烯（PP））已成为当今世界上
产量最大的合成树脂产品�因其价廉物美�在各行各业中发挥着日益重要的作用。过去三十多年里�由于
健康及环境危险的原因�聚烯烃在低成本、高性能聚合物领域所占份额由30％猛增至60％（1970［1］～
2002［2］）。聚烯烃事业的发展也带动相关领域如高分子科学、工艺技术、催化、无机与金属有机化学领域
取得突破性进展［3］。

继 Ziegler ［4］、Natta ［5］、Zletz ［6］和 Hogan与 Banks ［7］在聚烯烃领域开创性的工作后�五十多年来几代高活
性、立构规整的 Ziegler-Natta催化剂相继问世�免去聚合物脱灰、甚至造粒过程［8］。虽然 Ziegler-Natta催化
剂有诸多优点�但其多活性中心的特性导致所得聚烯烃材料性质的多样性�要得到性质均一的聚合物�需
要采用单活性中心催化剂。自从甲基铝氧烷（MAO） ［9］发现以后�茂金属［10］、后茂金属和非茂金属催化剂
的研发蓬勃兴起［11］。尤其是后过渡金属催化剂�因其亲氧性弱�可以进行极性单体聚合［12］�并能使聚合
反应在水乳液［13］或超临界 CO2介质中进行［14］。

许多商业化单活性中心催化剂用于烯烃溶液聚合�其中或者是聚合物溶于聚合介质�或者操作在聚
合物熔点以上进行。后者对催化剂的热稳定性要求很高�高温时难以获得高分子量和立构规整性的聚合
物�所以该方法主要用于合成低结晶性聚合物�如 ULDPE、VLDPE、EPDM、弹性体和塑性弹性体等［15］。目
前绝大多数高密度或高结晶性聚烯烃（HDPE、iPP和 sPP）的生产都采用气相或淤浆聚合工艺［16］�其中的
关键问题在于催化剂的形态。所以必须在保持均相催化剂的单催化活性中心特性的同时�将其进行负载
化。

目前�在许多成功的商业化单活性中心载体催化剂实例中�一般采用 SiO2、Al2O3、MgCl2等载体［17］。
为深入研究新的载体/催化剂/助催化剂体系�有必要尝试不同的载体�以推动载体催化剂和聚烯烃工业
的进一步发展。分子筛是具有均匀规整的一维或立体网状筛孔的材料�表面活性较高、吸附性能好、具有
明显的分子择形性能�它允许一定尺寸的单体及其形成的聚合物插入分子筛的孔道中。尤其是有序介孔
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分子筛（孔径 ＝2～50nm） ［18］�与沸石分子筛相比�具有较大的比表面积和相对较大的孔径�可以处理较
大的分子或基团�可使催化剂很好的发挥其应有的催化活性。

由于分子筛具有纳米孔道�聚合过程中单体的插入方式和链增长过程与自由空间不同�有限的空间
在一定程度上减少了双基终止的机会�使聚合反应表现出”活性聚合”的特征［19］。Bein 等利用沸石分子
筛或介孔材料的纳米孔道实现了导电高分子材料的自组装［20］。

将烯烃聚合催化剂负载于分子筛�具有如下特点：
（1）人工合成的分子筛不含有易使聚合物降解的杂质�提高了聚烯烃材料的抗老化性能；
（2）分子筛纳米孔道具有载体与反应器的双重功能�催化剂负载效率高�聚合过程容易控制�并且可

以在聚合反应器的骨架中键入活性中心�加快反应进程�提高产率；
（3）对单体插入与聚合反应有立体选择效应�能提高聚烯烃的分子量和熔点。
所以�分子筛负载烯烃聚合催化剂的出现为烯烃配位聚合开辟了一个新的领域�有望得到无支化、超

高分子量、高熔点、高模量、高冲击强度和断裂伸长率的聚烯烃材料及聚烯烃/分子筛复合材料�免去凝胶
纺丝、剪切应力诱导等纤维成型及共混等繁琐、高消耗的后加工过程�原位聚合实现聚烯烃的高性能化。
1　分子筛负载催化剂的方式

不同负载方式对聚合活性及聚烯烃的性质都有很大的影响�大部分文献认为活性中心负载于受限空
间内结构不变。烯烃配位聚合催化剂的负载主要有两种方式：其一�催化剂通过与分子筛表面硅醇的作
用直接负载于分子筛上［21］ （见图1）；其二�先以处理剂活化载体�然后负载催化剂［22～24］�所用处理剂通常
是甲基铝氧烷或烷基铝�示例见图2。

图1　Cr（acac）3＠A-l MCM-41的形成过程
Figure1　The preparation of Cr（acac）3＠A-l MCM-41

图2　SBA-15负载锆催化剂的过程
Figure2　The preparation of Zr＠SBA-15modified by MAO

2　分子筛负载催化剂的烯烃聚合反应动力学
催化剂负载于分子筛后�由于分子筛孔道的限制作用�烯烃单体扩散受到影响�导致烯烃聚合反应的

活性较均相催化时降低［22］。受限空间在一定程度上抑制了链转移和链终止反应的发生�易于得到高分
子量的聚烯烃。反应动力学研究表明�载体催化剂的活性中心比较稳定�它在分子筛孔道中失活速度远
远小于活化速度�表现为反应初期聚合速度较低�随着反应的进行�聚合速度逐渐增大�最后趋于稳定�不
同于均相体系时典型的衰减型动力学行为。与均相催化体系相比�外加助催化剂的用量大大减少。此
外�聚合反应活性不仅与催化剂的负载方式有关�也与分子筛载体的孔径及其在聚合前的热处理温度有
关。下面从分子筛负载催化剂催化乙烯均聚及其与α-烯烃的共聚合反应、丙烯均聚以及其它烯烃的聚
合反应等方面对分子筛负载催化剂的烯烃聚合反应动力学进行论述。
2∙1　分子筛负载催化剂催化乙烯的均聚及其与α-烯烃的共聚合反应

分子筛负载的茂金属催化剂、铬系催化剂及后过渡金属催化剂催化乙烯均聚时�可进行淤浆和气相
聚合反应。研究表明�茂金属催化剂（如 Cp2ZrCl2�Cp2ZrMe2）负载于孔径小于2nm的沸石分子筛（如 HY�

·29·　第2期 高　　分　　子　　通　　报



NaY）催化乙烯的均聚反应时�与均相聚合相比可大幅度降低助催化剂的用量。MAO 和 AlMe3对聚合反
应的影响较大�当采用 MAO 作为助催化剂时�聚合反应活性远远高于用 AlMe3时的情况。但是�如果
AlMe3作为处理剂预先处理沸石分子筛后再负载催化剂�在 MAO的协同下催化乙烯均聚�可使活性大幅
度提高［25�26］。

同样�用这类负载催化剂可以催化乙烯与α-烯烃（如丙烯、1-己烯、1-辛烯）的共聚合反应［23�40］。由图
3-5可知�随α-烯烃碳链数的增加�共单体效应逐渐降低。Cp2ZrCl2＠NaY/MAO催化乙烯与丙烯共聚合反
应时�随进料中丙烯含量的增加聚合反应活性增加（见图3）；共单体采用1-己烯时�活性变化不显著（见
图4）；而当采用1-辛烯时�聚合反应活性较乙烯均聚明显降低（见图5）。通过比较我们可以看出�共单体
的结构对共聚合反应活性有显著影响［23］�从另一方面表明分子筛的受限空间影响了乙烯与α-烯烃的共
聚合反应动力学�从而导致共聚物中共单体的插入率下降［40］。

图3　Cp2ZrCl2＠NaY/MAO催化乙烯-丙烯共聚时
乙烯消耗速率图

聚合条件：50℃�0∙12MPa�A/l Zr ＝1000�
进料 C3/C2摩尔比＝（a）0∙0�（b）0∙5�（c）1∙0
Figure3　Profiles of ethylene consumption rate in

ethylene-propylene copolymerization catalyzed by Cp2ZrCl2＠
NaY/MAO．Polymerization condition：50℃�0∙12MPa�

A/l Zr ＝1000�C3/C2molar ratio ＝ （a）0∙0�（b）0∙5�（c）1∙0

图4　Cp2ZrCl2＠NaY/MAO催化乙烯－1-己烯共聚时
单体消耗速率图

聚合条件：50℃�0∙8MPa�A/l Zr＝1000�
进料 C6/C2摩尔比＝（a）0∙0�（b）0∙25�（c）0∙5�（d）1∙0
Figure4　Profiles of ethylene consumption rate in
ethylene-1-hexene copolymerization catalyzed by

Cp2ZrCl2＠NaY/MAO．Polymerization condition：50℃�0∙8MPa�
A/l Zr＝1000�C6/C2molar ratio ＝ （a）0∙0�（b）0∙5�（c）1∙0

图5　Cp2ZrCl2＠NaY/MAO催化乙烯－1-辛烯共聚时单体消耗速率图
聚合条件：50℃�0∙8MPa�A/l Zr＝1000�进料 C8/C2摩尔比＝（a）0∙0�（b）0∙5�（c）1∙0

Figure5　Profiles of ethylene consumption rate in ethylene-1-octene copolymerization catalyzed by Cp2ZrCl2＠NaY/MAO．
Polymerization condition：50℃�0∙8MPa�A/l Zr ＝1000�C8/C2molar ratio ＝ （a）0∙0�（b）0∙5�（c）1∙0
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　　孔径为2～50nm的有序介孔分子筛（如 MCM-41、SBA-15、MSF 等）具有均一且可调的介孔孔径、稳定
的骨架结构�具有一定壁厚且易于搀杂的无定形骨架和表面积大且可修饰的内表面［18］�与沸石分子筛相
比�它不仅可以限制烯烃的聚合行为�又可以允许较大的催化剂负载于孔道中�使催化剂很好的发挥其应
有的催化活性�所以�是迄今为止研究最为广泛的乙烯聚合用分子筛载体。其中�载体的孔径大小对乙烯
聚合反应活性有很大影响［27�29�31�32�35］。由图6可知�二维六方结构的 MCM-41（孔径 ＝2∙90nm）和 SBA-15
（孔径 ＝5∙46nm）做载体负载 Cp2ZrCl2催化乙烯聚合时�聚合反应表现出不同的动力学行为�温度对孔径
较小的MCM-41有较为显著的影响［31］。Kumkaew 等将（ n-BuCp）2ZrCl2负载于经 MAO预处理的不同孔径
的介孔分子筛（孔径 ＝2∙5～50nm）�催化乙烯的气相聚合反应�研究结果进一步证实温度和压力对聚合
活性的影响依赖于分子筛载体的孔径大小［29］。乙烯气相聚合最快反应速率对应的孔径为2～6nm；催化
剂在聚合过程中形成多活性中心�其种类和浓度与载体的孔径有关。如果 MCM-41结构中的部分 Si4＋被
Al3＋取代�则能促进 Cp2ZrCl2在分子筛孔道中形成活性位�提高反应的活性�尤其在较低 A/l Zr摩尔比时�
Cp2ZrCl2＠AlMCM-41催化乙烯聚合的活性要高于均相聚合时的活性［27］。

图6　载体对乙烯聚合速率的影响．聚合条件：A/l Zr ＝2000�甲苯：50mL
Figure6　The effect of support on ethylene consumption rate．

Polymerization condition：A/l Zr ＝2000�toluene：50mL
以4-三甲氧基硅苯胺改性介孔硅胶�将限定几何构型催化剂（CGC）的前驱体负载于功能化的硅胶孔

道内�原位形成（C5（CH3）4Si（CH3）2NR）TiCl2［35］＠介孔硅胶负载催化剂（见图7）。随硅胶孔径不同�乙烯
聚合活性在5∙5～43∙7kg PE/（mol Ti·h）内变化。

此外�有序介孔材料也能负载铬系催化剂和后过渡金属催化剂。Cr（acac）3＠MCM-41或 Cr（acac）3＠
AlMCM-41催化乙烯气相聚合时�随载铬量的增加�聚合活性先升高后降低�Cr3＋的质量的含量为1％（wt）
时活性最高�达7∙3×102 kg PE/（mol Zr h） ［30］。将 DMN负载于经 MMAO预处理后的棒状分子筛 MSF（孔
径 ＝2∙7nm）和三种不同孔径的MCM-41（孔径＝2∙14�2∙27�4∙51nm）中�催化乙烯聚合活性达8∙0×103
kg PE/（mol Ni·h）�但反应温度升高活性反而降低�并且 MSF 负载的催化剂活性较 MCM-41负载时低［32］。
将双亚胺吡啶铁催化剂或镍的络合物负载于 SBA-15催化乙烯聚合�随温度升高或压力增大�聚合活性先
升后降［33］。若以MAO处理MCM-41�分别负载双亚胺吡啶铁催化剂或酚酮胺型催化剂［34］�乙烯常压聚合
均表现出平稳的动力学行为�活性都在103kg PE/（mol metal·h）以上。

当用MCM-41负载的茂金属催化剂（Et（Ind）2ZrCl2�Et（Ind）2Zr（CH3）2）催化乙烯与α-烯烃共聚时�与
沸石分子筛一样�共单体效应随α-烯烃碳链数的增加而减弱。三甲基铝（AlMe3）在MCM-41孔道内原位水
解形成MAO后负载 Et（Ind）2Zr（CH3）2�能催化乙烯和丙烯的共齐聚反应。由于原位形成的MAO与 MCM-
41的孔壁之间通过化学键键合�避免了团聚的发生�且共聚反应无需外加助催化剂�在低催化剂浓度时�
共聚活性高于均相催化、SiO2/MAO做载体及 AlMe3在 SiO2表面水解制备载体时的情况�说明纳米尺度的
空间有效地抑制了活性中心的失活。但是孔径的减小又会使反应活性降低；聚合活性随反应温度升高先
上升后降低。若在MCM-41合成过程中以四乙基正硅酸盐（TEOS）代替硅溶胶作为硅源�A-l O结构中配位
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图7　功能化载体与负载 CGC 的设计合成
Figure7　The preparation of （C5（CH3）4Si（CH3）2NR）TiCl2＠mesoporous silica

阴离子作用更弱�齐聚活性增加；随 A/l Zr增大�活性增大［41］。Et（Ind）2ZrCl2＠MCM-41/MAO催化乙烯－丙
烯共聚时�共单体效应较均相催化剂更明显［42］。增加α-烯烃碳链的长度�用该负载催化剂催化乙烯－1-
十八烯烃共聚时共单体效应变得不太明显�表明分子尺寸较大的共单体不易扩散接近金属活性中心形成
配合物（见图8）。当 Et （Ind）2ZrCl2＠MCM-41/MAO 催化乙烯－1-辛烯共聚时共单体效应就要明显的
多［23］。继续增加分子筛的孔径至7∙2～15nm�乙烯－1-己烯共聚活性非常低�原因尚不清楚［29］。

迄今为止�分子筛负载催化剂的乙烯-二烯烃共聚反应研究极少。MAO/MCM-41能负载不同配体的
茂金属催化剂：1-（BzCp）2ZrCl2�2－（C18H37Cp）2ZrCl2�3-（CH3）2Si（Ind）2ZrCl2�4-ΦC （Cp�Flu）ZrCl2［42］。四种
载体催化剂用于乙烯和-5�7-二甲基-1�6-辛二烯共聚时活性较低�均未表现出共单体效应。既然分子筛
孔道中乙烯与分子尺寸较大的α-烯烃共聚难出现共单体效应［23］�不难理解分子尺寸更大的二烯烃与乙
烯共聚出现类似的现象。

综上所述�分子筛的孔径大小对乙烯的均聚及共聚合反应都有显著的影响。孔道及载体化对单体扩
散及催化活性中心双分子失活的抑制作用使单活性中心催化剂表现出平稳的动力学行为�不仅聚合过程
容易控制�而且降低了助催化剂的用量�同时保持了较高的催化活性。分子筛负载催化剂催化乙烯与α-
烯烃共聚时�表现为单体形状与扩散控制的共聚机理�共单体的分子结构与大小与共聚密切相关［23］。另
外�对沸石分子筛负载的茂金属催化体系而言�催化剂尺寸及其在分子筛中的位置都影响共单体的插
入［40］。
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图8　Et（Ind）2ZrCl2＠MCM-41/MAO催化乙烯－1-十八烯共聚时乙烯消耗速率曲线
聚合条件：50℃�0∙12MPa�A/l Zr ＝1000�进料 C18/C2摩尔比 ＝ （a）0∙0�（b）0∙5�（c）1∙0

Figure8　Profiles of ethylene consumption rate in ethylene-1-octadecene copolymerization catalyzed by Et（Ind）2ZrCl2＠MCM-41/MAO．
Polymerization condition：50℃�0∙12MPa�A/l Zr ＝1000�C18/C2molar ratio ＝ （a）0∙0�（b）0∙5�（c）1∙0

2∙2　分子筛负载催化剂的丙烯聚合反应
由于聚丙烯树脂的生产多采用 Ziegler-Natta催化剂�有关丙烯聚合催化剂负载于分子筛的研究报道

较少。将茂金属催化剂和 Ziegler-Natta催化剂负载于 MCM-41或孔径较小的 VPI-5分子筛能够催化丙烯
聚合。与分子筛负载催化剂的乙烯聚合行为相似�使用分子筛负载催化剂的丙烯聚合活性也略低于均相
催化剂。以MAO作助催化剂时�活性位的活化和失活速度都很慢；而采用 AlMe3为助催化剂时�则相反。
用MAO处理MCM-41后�可减少孔道表面硅羟基的含量�抑制活性中心的质子分解�聚合反应时 MAO用
量为均相聚合时的十分之一［36］。

rac-［ZrCl2（EBI）］负载于分子筛后�由于受扩散的影响�接近孔道口的活性中心阻止孔道中部的活性
中心与单体接触�丙烯聚合活性从均相催化剂时的4∙941×103kg/（mol Zr·h）下降至1∙163×103kg/（mol Zr·
h）�低于蒙脱土为载体时的3∙0×103kg/（mol Zr·h） ［37］。

采用两种不同的MCM-41�一种骨架中含氧化铝�另一种不含氧化铝。负载 ［Me2C（Cp）（Flu）］ZrCl2后
得到两种载体催化剂�它们催化丙烯聚合活性随体系中 AlMAO/Zr 摩尔比的增加而下降。不同寻常的是
分子筛中不含氧化铝时的聚合活性高［38］。

将Ti引入MCM-41分子筛骨架�可采用环境友好氧化剂选择性氧化许多有机物�同时这种含杂原子
的MCM-41还能用作丙烯聚合催化剂的载体。T-i MCM-41/Al（ i-C4H9）3体系催化丙烯聚合的活性较低�只
能达到1∙0kg PP/（mol Ti·h）左右［39］。
2∙3　分子筛负载催化剂催化二烯烃的聚合反应

关于分子筛负载催化剂用于二烯烃聚合的研究也少有报道。将 ［Nd｛（μ-Me）2AlMe2｝3］负载于经
Et2AlCl处理的具有立方结构的MCM-48介孔分子筛�直接进行异戊二烯聚合反应�得到高顺式聚异戊二
烯（ cis＞99％）�产率＞99％。若先以 Et2AlCl 处理 ［Nd｛（μ-Me）2AlMe2｝3］�然后负载于 MCM-48�虽然 cis＞
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99％�产率只有38％。活性降低的原因是分子筛孔道受阻导致反应单体不易接近 Nd活性中心或者形成
不具催化活性的［（≡SiO）2NdR］（见图9） ［43］。

图9　催化剂及 Et2AlCl 负载于 MCM-48形成杂化材料的可能表面物种
A为无催化活性的 ［（≡SiO）2NdR］�B为共价键合的烷基化物种．

Figure9　Proposed surface species of hybrid materials produced by ［Nd｛（μ-Me）2AlMe2｝3］＠MCM-48/Et2AlCl
A＝catalytically inactive ［（≡SiO）2NdR］ surface sites�B＝covalently bonded alkylated surface species．

3　分子筛受限空间聚合的聚烯烃链的微观结构与性能
如前所述�分子筛负载催化剂催化的烯烃聚合反应主要在分子筛孔道的受限空间内进行（并不排除

物理吸附或化学键合在孔道外表面的催化活性中心引发的聚合反应）�表现为挤出聚合的机理［26］。受限
空间不仅改变了烯烃聚合反应的动力学行为�也影响生成聚烯烃的分子量及其分布、熔点、链结构（主要
指立构规整性）等。由于乙烯均聚及其与α-烯烃共聚、丙烯聚合�及其它烯烃聚合产物各有其不同的特
点�下面分别加以论述。
3∙1　分子筛受限空间聚合的聚乙烯链的结构与性能

Aida等的研究表明用孔径和长度之比较大的棒状分子筛 MSF 负载 Cp2ZrCl2�在 MAO助催化剂作用
下催化乙烯聚合反应时遵循挤出聚合的机理［44］�即聚乙烯链平行于分子筛孔道轴向生长�得到伸直链结
构的高结晶性聚乙烯�其黏均分子量 Mv＝6�200�000g·mol－1�较相同反应条件下的均相体系提高一个数
量级�密度超过完全结晶的聚乙烯�达到1∙01g·cm－3�熔点高达140℃（图10）。

图10　介孔硅胶中挤出聚合生成结晶性聚乙烯纤维
Figure10　Conceptual scheme for the growth of crystalline fibers of polyethylene

by mesoporous silica-assisted extrusion polymerization
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（ n-BuCp）2ZrCl2负载于MAO处理过的不同孔径的介孔分子筛（孔径2∙5～50nm）进行乙烯气相聚合
研究表明�聚乙烯的分子量及其分布与载体孔径无关；但分子量随温度升高、压力降低而下降［29］。
Cp2TiCl2＠MCM-41/MAO体系催化乙烯聚合所得聚乙烯分子量达～106g·mol－1�较相同反应条件下的均相
催化体系提高一个数量级�表现出挤出聚合的特征［45］。

采用的分子筛不同�形成的聚乙烯结构与性能不尽相同。将双亚胺吡啶铁或镍的配合物负载于
SBA-15催化乙烯聚合得到 PE的分子量为均相催化剂形成 PE的3倍［33］。MCM-41负载酚酮胺型催化剂
所得聚乙烯数均分子量 Mn＝174�000g·mol－1�分子量分布 Mw/Mn＞3［34］。
（C5（CH3）4Si（CH3）2NR）TiCl2负载于介孔硅胶催化乙烯聚合结果表明�孔道形状、尺寸等局部环境都

影响聚合结果。随孔径减小�聚乙烯的结晶度提高�而孔径小时聚乙烯分子量也较低。所以不同孔径时
依次形成结晶性聚乙烯、介于结晶与无定形之间的聚乙烯以及无定形聚乙烯�表明受限空间乙烯聚合时
存在“第二影响范围” ［35］。

但 DMN负载于MMAO处理过的MSF 和不同孔径的 MCM-41后�催化乙烯聚合得到的聚乙烯与该均
相催化剂相比�分子量变化不大�不同于 SiO2负载该催化剂得到的 PE分子量反而小于使用均相催化剂
时的情况［32］。若以 Cr（NO3）3水溶液与MCM-41形成的负载催化剂催化乙烯淤浆聚合时得到结晶和无定
形的 PE ［30］。
3∙2　分子筛受限空间聚合的乙烯-α-烯烃共聚物链的结构与性能

由于 NaY分子筛超笼中活性中心非常稳定�并能长时间保持活性�Cp2ZrCl2＠NaY/MAO 催化乙烯－
丙烯共聚所得产物的分子量高于均相催化剂。由于丙烯单体通过分子筛孔道扩散受限�进料中 C3/C2的
摩尔比分别为0∙5和1∙0时�共聚物中丙烯单元摩尔的含量仅为0∙7和1∙7％�低于均相催化剂时的3∙0
和3∙9％。与均相催化剂相比�载体催化剂形成的乙丙共聚物中丙烯单元的序列分布减少�［EEE］序列分
布增加�更倾向于形成嵌段结构；由于受限空间的作用�共聚物退火处理时只出现一个熔融焓�表明它具
有均一的丙烯单元分布［23］ （见图11）。

图11　负载活性物种的可能结构及在 NaY超笼中聚合示意图
Figure11　Plausible structure of the supported active species and scheme of

the polymerization inside the supercage of NaY
与均相催化剂相比�Et（Ind）2ZrCl2＠MCM-41/MAO形成的乙丙共聚物链中 EPP ＋ PPE与 PPP 链段含

量上升�说明MCM-41的介孔孔径反而提高了丙烯的插入率［23�42］。
AlMe3首先在MCM-41孔道内原位水解形成 MAO�继而负载 Et（Ind）2Zr（CH3）2进行乙烯－丙烯共齐
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聚�产物数均分子量在790～5�590g·mol－1之间�分子量分布为2左右。孔径较小时茂金属催化剂插入
MCM-41孔内的量降低�共聚物分子量升高�由液体变为腊状物�但丙烯单元的含量下降（低 A/l Zr 摩尔比
时尤其明显）�表现出择型低聚的行为［41］。

其它α-烯烃的分子尺寸比丙烯更大�在分子筛受限空间内与乙烯共聚时扩散的影响更明显。与均
相催化剂相比�Cp2ZrCl2＠HY/MAO催化乙烯－1-己烯共聚产物的分子量提高8倍�但共单体的摩尔的质
量只有8％�熔点为112℃；采用（Ind）2ZrCl2＠HY/MAO时�乙烯－1-己烯共聚物的分子量及熔点都相近�只
是共单体含量不到均相催化体系的1/4；催化体系为 Et（Ind）2HfCl2＠HY/MAO时�黏均分子量为132000g·
mol－1（均相催化剂时为81�000g·mol－1）�熔点测试出现双峰�Tm1＝94∙7℃�Tm2＝125∙5℃（均相催化剂时分
别为94∙6和128∙3℃）�共单体的摩尔的含量均为16％�表明共单体的分布不均匀；采用共聚性能更好的
Et（Ind）2ZrCl2时�负载前后共聚物中共单体的摩尔的含量均为36mol％�分子量略有增加�熔点降低5∙4℃
（均相催化剂时为125∙1℃）。Cp2ZrCl2＠HY/MAO催化乙烯与1-辛烯、1-十二烯以及4-甲基1-戊烯共聚结
果都表明�由于分子筛孔道的受限作用�所得共聚物共单体含量下降、分子量提高两个数量级、只出现一
个熔点�共单体分子尺寸增加时更如此［40］。
Cp2ZrCl2＠NaY/MAO形成的乙烯-异丁烯、乙烯-1-己烯及乙烯-1-辛烯共聚物中�由于载体催化体系对

β-H消除有抑制作用�共聚物分子量均比均相催化体系时高。因为异丁烯的动力学直径较大�乙烯-异丁
烯共聚物的熔点为137∙5℃�与相同催化剂生成的聚乙烯接近（135℃）；分子体积较小的1-己烯及1-辛烯
所形成的共聚物熔点均在120℃左右。由于MAO处理后NaY分子筛孔道变得更小�产物中共单体含量降
低［23］。

为进一步考察不同孔径对乙烯-α-烯烃共聚反应的影响�以孔径2∙5～50nm的介孔分子筛（MMS）负载
（ n-BuCp）2ZrCl2进行乙烯-1-己烯气相共聚反应结果表明�共聚物分子量低于乙烯均聚物且随孔径变化不
大�但随1-己烯浓度增大而减小�分子量分布均在2∙7～3∙1之间。有关共聚物的结构分析尚未给出［29］。
Et（Ind）2ZrCl2＠MCM-41/MAO催化乙烯－1-辛烯形成的共聚物中1-辛烯的含量低于均相催化剂［23a］�

继续增大共单体的尺寸�乙烯-1-十八烯（O）在 Et（Ind）2ZrCl2＠MCM-41/MAO作用下得到的共聚物链中1-
十八烯及 EOO＋OOE的含量均低于 Et（Ind）2ZrCl2�原因是体积较大的1-十八烯分子配位形成活性中心
后�其它共单体更难插入�表现出无规共聚的行为［23b］。

如上所述�分子筛负载催化剂对乙烯与分子尺寸较大的α-烯烃共聚能力较低�孔径较小时更是如
此［40�23］。当乙烯与分子体积更大的5�7-二甲基-1�6-辛二烯的共聚时�采用MCM-41/MAO负载非桥联茂金
属化合物（（BzCp）2ZrCl2（1）�（C18H37Cp）2ZrCl2（2））�只提高了共聚物的分子量�熔点基本没变。与均相催
化体系相比�1＠MCM-41/MAO所得产物分子量分布变窄�结晶度降低�共聚物中二烯的含量基本不变；2
＠MCM-41/MAO得到的产物分子量分布变窄�共聚物中二烯的含量降低�结晶度基本不变。

当催化剂为桥联茂金属化合物（（CH3）2Si（Ind）2ZrCl2（3）�●2C（Cp�Flu）-ZrCl2（4））时�分子筛负载后形
成的共聚物出现部分交联�分子量和结晶度都明显降低�分子量分布变窄。与均相催化体系相比�3＠
MCM-41/MAO形成的共聚物熔点基本不变�采用4＠MCM-41/MAO所得共聚物熔点降低�而且其熔点和结
晶度在四种载体催化剂中最低［42］。
3∙3　分子筛受限空间聚合的聚丙烯链的结构与性能

由于分子筛孔道的限制作用�MCM-41负载茂金属催化剂 rac-［ZrCl2（EBI）］进行丙烯聚合得到的聚丙
烯的分子量与熔点均大幅度提高�分别达到 Mn 为104g·mol－1数量级和熔点141℃（类似条件下均相及层
状硅酸盐负载的该催化剂所得聚丙烯的熔点分别为128℃和135℃）。虽然产物分子量分布变化不大�等
规度明显提高�表明分子筛负载催化剂中丙烯单体插入时具有高立体选择性［37］。

对MCM-41的骨架化合物调变后负载 ［Me2C（Cp）（Flu）］ZrCl2�可以制得间规聚丙烯（ sPP）�采用该催
化体系有望体现分子筛受限空间与丙烯聚合催化剂的协同作用�在低丙烯浓度下得到高间规度和高熔点
的聚丙烯［38］。
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引入 Ti原子的MCM-41分子筛可以组成 Ti（OC4H9）4/Al（ i-C4H9）3催化体系�分子筛孔道外的活性中
心形成高分子量、宽分布的聚丙烯�孔道内所得聚丙烯的分子量则降低一个数量级。同时低分子量部分
未表现出熔点�但除去 MCM-41后又出现熔点�表明 MCM-41孔道的受限空间限制了聚丙烯链的结晶行
为［39］。
3∙4　分子筛受限空间聚合的聚二烯烃链的结构与性能

除乙烯、丙烯及其它α-烯烃�分子筛负载催化剂也可进行二烯烃聚合反应。由于 MCM-48三维立方
孔道的限制作用�Nd 活性中心不存在任何烷基铝助催化剂的解离/再结合过程。MCM-48＠ ［Nd
（AlMe4）3］/Et2AlCl催化异戊二烯所得产物中顺式结构的含量＞99％�重均分子量 Mw 高达1�029�000g·
mol－1�分子量分布很窄�仅为1∙33�而类似条件下MCM-48/Et2AlCl及 SiO2/Et2AlCl负载催化剂生成产物的
分子量较低�分子量分布均＞2。由于 Ln（AlR4）3/Et2AlCl是一类理想的1�3-二烯烃聚合模型催化剂�载体
化不仅带来如上所述及容易保存的优点�通过改变不同的镧系元素�更有利于研究二烯烃在分子筛受限
空间内立体选择性聚合的本质规律［43］。
4　分子筛负载催化剂形成聚烯烃的形态与物理力学性能
4∙1　聚烯烃的形态

目前关于分子筛负载催化剂烯烃聚合反应的研究主要集中在聚乙烯与聚丙烯方面�而对分子筛纳米
孔道内形成聚烯烃链聚集态的研究多为聚乙烯�有关其它聚烯烃形态的报道非常少见。

聚烯烃的形态是载体形态的复制�分子筛结构不同�负载催化剂形成的聚烯烃的形态各异。介孔硅
胶薄膜（MSF）负载 Cp2TiCl2催化乙烯聚合得到无支化、表面光滑的伸直链结晶性聚乙烯纤维�直径为30
～50nm ［44］ （图12（a））。MCM-41/Cp2TiCl2形成的聚乙烯同样由许多平行排列的纳米纤维（●＝60nm）构成
微纤�无规微纤聚集成纤维束［46］ （见图12（b）-（d））。将催化剂负载于云母或玻璃表面上的介孔硅胶催化
乙烯气相聚合得到不同形态的聚乙烯�在云母表面形成聚乙烯/硅胶复合薄膜�在玻璃表面则形成球形聚
乙烯［47］ （见图13）。

图12　聚乙烯的 SEM 图像
（a） Cp2TiCl2＠MSF/MAO形成的聚乙烯；（b） Cp2TiCl2＠MCM-41形成的松散堆积的聚乙烯微米纤维；

（c） Cp2TiCl2＠MCM-41形成的紧密堆积的聚乙烯微米纤维；（d） （c）中裂缝放大图
Figure12　SEM images of the PE sample （a） PE produced by Cp2TiCl2＠MSF/MAO （b） a loosely packed bundle of
PE microfibers produced by Cp2TiCl2＠MCM-41（c） a compactly packed bundle of PE microfibers produced by

Cp2TiCl2＠MCM-41（d） a magnified image of the crack position shown in part （c）
rac-［ZrCl2（EBI）］＠MCM-41/MAO催化丙烯聚合时聚丙烯链螺旋式生长�形成从中心向各个方向延伸

的片状微晶组成的球形聚丙烯�直径为10μm ［37］ （见图14）。
4∙2　聚烯烃的物理力学性能

与传统的共混技术相比�原位形成聚烯烃/无机物复合材料可使无机物在聚烯烃基体中以纳米尺度
分散�这样不仅使聚合物的强度、韧性和刚性得到了改善�而且由于无机填充物的尺寸小�可以增加聚烯
烃的堆密度。
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图13　SEM图像
（a） 云母板上的介孔硅胶膜；（b） 负载茂钛的介孔硅酸盐层涂覆云母板后乙烯气相聚合产物；
（c） 玻璃板上的介孔硅胶膜；（d） 负载茂钛的介孔硅酸盐层涂覆玻璃板后乙烯气相聚合产物
Figure12　SEM images of （a） a mesoporous silica film on a mica plate （b） PE produced by

Cp2TiCl2＠mesoporous silica film coated on mica plate （c） a mesoporous silica film on a glass plate （d） PE
produced by Cp2TiCl2＠mesoporous silica film coated on glass plate

图14　Et（Ind）2ZrCl2＠MCM-41
形成聚丙烯的 SEM图像

Figure14　SEM images of isotactic
polypropene produced

by Et（Ind）2ZrCl2＠MCM-41

一般聚合物复合材料中掺入 SiO2等无机颗粒后会增强聚合物的强度、
模量和热稳定性�但会降低材料的韧性�但是�如果聚合物和无机填充
物之间存在强烈的物理相互作用或化学键作用�而且这种无机填充物
具有稳定、均一、有序的结构�则能在提高聚合物的拉伸模量和强度的
同时�提高聚合物的断裂伸长率和韧性�而且这种结构受环境的影响较
小�纳米粒子不容易团聚在一起。Poly（TMSPMA）/介孔 SiO2纳米复合材
料与纯聚合物相比�明显提高了材料的拉伸强度和模量�与通常无机颗
粒的掺入会降低材料的断裂伸长率和韧性不同�当介孔 SiO2 含量为
8∙4％（wt）时�断裂伸长率和韧性分别提高14％和32kJ/m3。纳米复合材
料无玻璃化转变温度�增加介孔 SiO2 的掺入量�材料的热稳定性提
高［48］。

分子筛载体催化剂形成的聚烯烃材料不同于通常复合材料。由于
分子筛受限空间内烯烃聚合反应形成的高分子链沿轴向生长为伸直链晶体�Cp2TiCl2/MMAO催化体系催
化乙烯聚合得到低模量、高拉伸强度、高断裂伸长率的纤维状 PE ［46］。
5　展望

综上所述�分子筛负载催化剂催化烯烃聚合反应时不仅保持了均相和大孔载体中的行为�又有其自
身的特征。分子筛受限空间在降低聚合反应活性的同时抑制了活性中心的失活�表现出”活性聚合”的特
征。受限空间内聚合明显影响聚烯烃的性质�改变了聚合物链的结构及结晶行为�有效的控制了聚合物
的形态�提高了聚合物的分子量、熔点�改善了聚烯烃的力学性质。

在能有效控制聚烯烃分子量和立构规整性后�控制聚烯烃的形态和改善其作为材料的性能是目前所
面临的主要问题。从上述报道中发现具有受限空间的载体的应用使这些问题一定程度上得到了解决�但
目前对于烯烃在受限空间的配位聚合反应只限于对聚合反应活性、聚烯烃基本物性的研究�对于受限空
间载体的性质如何影响催化剂的聚合活性和聚烯烃的加工流变性能、无机载体纳米粒子在复合材料中的
均匀分散及其与聚烯烃基体的界面作用机理等方面尚无系统深入的研究。所以�深入探索烯烃在分子筛
受限空间中的聚合规律�研究烯烃配位聚合催化剂在受限空间里的负载过程�从分子设计的角度确立分
子筛-催化剂-聚烯烃三者的相互关系�定量描述受限空间形成聚烯烃的物理力学性能�实现聚烯烃材料
的高性能化势必会成为分子筛负载烯烃聚合催化剂应用基础研究的一个重要方向。
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Research in Olefin Polymerization with Catalysts
Immobilized onto Molecular Sieves
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Abstract：Zeolites are crystalline aluminosilicates with a framework structure based on the three-dimensional
arrangement of TO4（T ＝ Al�Si�P�B�Ga�Be�etc）．Molecular sieves play both the role of supports of catalysts
and nanoreactor for the olefin polymerization to proceed．The olefin polymerization process is more controllable due to
the immobilization and the resulting polyolefin exhibits adjustable molecular weights�polydispersity index�rheology�
stereoregularity�comonomer content�and improved morphology．A review focused on the research and development of
olefin polymerization with catalysts immobilized onto molecular sieves is presented herein．

Key words：Molecular sieves；Immobilization；Catalysts；Olefin polymerization；Development
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