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( 1) W B 金属二茂 (苟 ) 化合物为主催化

剂
。

过量 M A O 为助 催化剂的两 组分催 化体

系 〔`
,

7
, `
卜

2 3 〕 ,

其中金属原子主要为 iT
,

rZ 或 H f
,

配 体主要 为环 戊二烯基 ( C p )
、

苟基 (I n
d) 和四

氢布基 (I n dH
4

)
,

根据配体又可以分为桥联和非

桥联两类
。

非桥联的催化体系主要用于 乙烯聚

合和丙烯无规聚合
,

如 C p
Z

IT 1C
2

/M A O ;
桥联的

催化体系可以使丙烯等
a 一
烯烃立体选择性聚

合
,

如 E t 〔In d〕 Z
Z r C 1

2

/M A O
。

( 2) W B 金属二茂 (苟 )金属化合物与化学

计量的引发剂组成两组分催化体系
。

其中引发

剂可以是 〔C
6
H

S

M e Z
N H + 〕 〔B ( C

6
H

S

万 〕〔 , ` , ’ 5 〕 ,

〔 ( C 6
H

S
)

3
C + 〕〔B ( C

6 F S
)不〕〔 2 6

·
2 , ,
或 B ( C

6
F

S
) ;

, 8
,

” 〕

等
。

引发剂的作用在于获得一个烷基
,

提供合适

的对离子
,

促进形成阳离子型的二茂 (苟 )催化

中心
,

所以又可称离子型均相催化剂
。

这一类催

化剂不仅可以使丙烯等规聚合
,

而且还可以使

丙烯酸酷
,

非共扼二烯烃
、

以及含有极性官能团

的烯烃进行立体选择性聚合
。

(3 ) 单组分催化剂
。

它们是 W B 金属二茂

(苟 ) 化 合 物 的 路 易 斯 碱 加 成 物
〔 3。一 32)

,

如

〔C p Z

M C H犷〕〔B ( R ) ( C
o
F

S
)子〕 (M = Z r ,

H f ; R =

C
6
F

S ,

C H
3
)它对烯烃有很大活性

;
也可以是 VI B

金属或斓系金属的二茂 (茹 )化合物
〔33 一 ” 〕 ,

如 M

( C
S

M e s
)

Z
C H

3 .

E t h e r ,

〔M e Z
S i ( C

S

M e 4
)

Z

M H 〕 2

( M = L u ,

Y b ) ; 以及非茂型的催化剂
,

如 〔ar ` -

M e Z
S i 一 ( 2 一 S IM e 3 一 4 一 C M e 3

C
S
H

Z
)

Z
Y R 〕〔 3 5〕

等
。

( 4 ) 最近
,

S o g a 〔3 8〕 ,

K a m i n s k y 〔 , , 〕
等人

,

将第

一类均相催化剂 负载到 A 1
2
O

3 ,

5 10
, ,

M g e l
Z ,

aC F
Z ,

M g F
Z ,

IA F
。

等载体上
,

得 到了新型 的负

载型催化剂
。

严格地讲
,

它 已不属于均相催化

剂
,

但因其具有一些特殊的性质
,

所以仍将它一

并列出
。

茂 (苟 )体系
,

后期主要是桥联的二茂 (苟 )体系
。

备
: 欲

誉
岌

图 1 图 2 图 3

C p ZT 一C 12 r a e 一 E t ( I n dH
;
) Z Z rC 12 ( i 一 p r 一 C p 一 F l u )M C 12

3 均相催化剂的催化行为

3
.

1 双组分均相催化体系

第一类均相催化剂出现最早
,

并随着对丙

烯等规聚合研究不断地发展起来
,

这方面的文

献和专利最多
。

早期的催化体系是非桥联的二

1 9 8 0 年 S i n n 和 K a m i n s k y 〔̀ 〕
提出了第一个

催化体系
:
C p Z

T IC 1
2

/ M A O (图 1 )
,

它可使 乙烯

很好地聚合
,

但只得到无规 聚丙烯
。

5 年之后
,

K a m in s k y 〔6〕
报道了第一个使丙烯等规聚合的

催化剂
:

ar ` 一 E t ( I n d H
4
)

ZZ r C 1
2

/ M A O (图 2 )
,

该

催 化剂对丙烯有很高的催化活性和立体选择

性
,

所得聚丙烯的分子量分布
、

甲苯可溶物
、

等

规度等指标都优于 目前的商品聚丙烯
,

但其分

子量和熔点不够高
,

为了获得高分子量的催化

体系
,

人们主要 采用了改变桥的结构和对配体

进行化学修饰两种方法
。

首先是发现 用 二 甲基硅替换亚 乙 基作

桥
〔 , 9〕 ,

可 以明显地提高催化效率和分子量
,

但

熔 点还是不及商品等规聚丙烯
。

其次
,

通过化学

修饰的方法使催化剂的催化性能得到了显著改

善
,

许多人在这方面作了研究
,

其中 Br int iz n g
-

e r 〔̀ 。〕和 S p a l e e k 〔“ 〕
作了系统研究

,

得 出了相近

的结论
。

B r i n t z i n g e r 〔`。口
研究 T 不同取代的 e 桥联

二茂错体系后认为
,

a2 位甲基取代对催化剂的

立体选择性有重大影响
,

可显著抑制丙烯的
“ 2

一 1 ”

插入及其引起的
“ 1 一 3 ”

插入
; 4月位取代

,

烷

基体积越大
,

立体选择性越高
,

其中以特丁基的

效果最佳 ( 图 4 )
。

S p a l e e k 〔` , ’
对硅桥联二苟催化体系的取代

影响进行了研究 (图 5) 结果表明
,

a2 位 甲基取

代后分子量提高了 5 倍
,

而且 4 位 (苯环上 )的

取代也使分子量有额外的提高
。

对催化剂的晶

体结构研究表明
,

影 响该体系催化性能的主要

是电子效应
,

而不是立体效应
。

作者认为
,

烷基

取代后
,

催化 中心 Z r
原子的 L e

iw
s
酸性减弱

,
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图 4 取 代侨联二茂错

户 一 二一桥键 ;

R
` ,

R Z

一不同烷基

图 5 取代硅桥二苟错

R , ,

R Z ,

R 3

一不 同烷基

使其夺取 月一 H 的能力减 小
,

链终止的机会亦

减小
,

因而其分子量增加了
。

多烷基取代加强了

这种效应
,

当六元环的芳性减弱时
,

会使这种效

应减弱
。

与这种解释相一致的是
,

5 一 lC 取代的

催化剂得到 了低分子量 的聚丙烯
,

作者认为立

体效应还是存在的
,

但不显著
。

目前 已经工业化

的均相催化剂就是 2
,

4 位取代的硅桥联二茹错

体系
。

除了等规聚丙烯催化体系外
,

E w e n 〔8〕
报道

了含 Z r 和 H f 的间规聚丙烯催化体系 ( i 一 rP
-

C P 一 F l u )M C 1
2

/ M A O (M = H f
,

Z r ) (图 3 ) C h ie n

和 R a u s e h 〔` 2
,

4 3〕
先后 用 ar 。 一 〔C H

3
C H ( C

S

M e 4

)

( In d ) T IC 1
2 〕/M A O 和 ar 。 一 〔C H

3
C H ( C

S

M e 4
)

( nI d ) TI M e Z〕/ M A O 合成 了聚丙烯热塑性弹性

体
。

D S C 分析表明该聚合物有两个转变温度
,

说明这种聚丙烯是等规链段和无规链段的嵌段

共聚物
,

这是第一例只含 一种单体的热塑性弹

性体
。

此类催化剂还可以使其他一些单体聚 合
。

Z a m b e l l i 等 人
〔’ 。〕用 C p

ZT IC 1
2

/M A O 使对氯 苯

乙烯
,

苯 乙烯及对 甲基苯乙烯间规均聚和共聚
;

此外
,

还可以使丁二烯
,

异戊二烯进行 1
,

4 一
顺

式 聚 合
。

K a m i n s k y 〔` 3〕 用 E t ( In d )
:
Z r C I

:

和

M e Z
S i ( In d )

Z
Z r C 1

2

在 甲苯中分别使环 戊烯
,

降

冰片烯和 二 甲桥八氢蔡进行了等规均聚与共

聚
,

且不发生开环副反应
。

所得材料的结晶度很

高
,

有很好的耐热性
,

可用作光盘和光纤材料
。

W a y m o u t h 〔川 用 C p
Z
Z r X

:
( X = C I

,

M e ) / M A O

在甲苯中使 1
,

5 一己二烯成环聚合
,

环化程度相

当高
,

在低温下 G 78 C )获得了第一例聚 (亚甲

基
一反式

一 1
,

3 一环戊烷 )
。

人们对此类催化剂与聚合物的微观结构之

间的关系作了详细研究
。

E w e n 〔7〕指 出
,

非手性

均相催化体系
,

如 C p
Z

IT P h
Z

/ M A O 合成的等规

聚丙烯有如
a
的结构 (图 6)

,

表 明链增长反应

是受活性链控制的
;
而非均相催化剂所得的等

规聚丙烯具有结构 b
,

为活性中心控制增长反

应
。

桥联的二苟金属催化体系是活性中心控制
,

外消旋体生成等规聚丙烯
,

而内消旋体生成无

规聚丙烯
。

聚合中的增长反应是
“ 1 一 2 ”

顺式加

成
; 链终止反应主要是 月

一 H 转移反应
,

E w en
〔 8二

还研究了使丙烯间规聚合的催化体系
,

指出聚

合物链的迁移使催化剂的活性中心发生立体异

构
; 因而 形成 了间规 结构

; 活性 中心控制链

增长反 应
,

形 成 了 m m 二 元组
,

这与 V CI 汀

A IE t Z
C I〔“ 〕

在 一 s o C 生 成具 有 … … r r r r m r r r r

… …结构的间规聚丙烯不同
。

书书川斗中卡日斗

干僻
丰

斗刊小拼
b

图 6 等规 聚丙烯
a
(活性链控制模型 )和

b (活性中心控制模型 )

C hi e n
等人

〔` 2
’
` 3〕
在研究聚 丙烯热塑性弹

性体形成的机理时认为
,

单一催化 中心的均相

催化剂在立体化学上并不是唯一的
,

不对称取

代的催化剂可以形成两个立体异构 的催化中

心
,

这两个催化中心可以相互转化
,

共同催化聚

合反应 (图 7) 进而 生成等规和 不等规聚 的链

段
,

形成嵌段共聚物
。

第一类均相催化剂发展至今
,

已较为成熟
,

在
a 刊希烃聚合中取得了很好的成绩

,

但催化剂

合成中需要分离对映异构体及大量 M A O 的使

用仍是一个局限
。
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k

C P Z
M X

Z + M A O
; =

二
=亡 〔C P Z

M C H
3〕 + 〔M A ( )

·

X Z〕
龙 一 z

等规链段乏
b

丝
。

三
无规链段

走 b
a

因为该平衡反应的 k ,

非常小
,

所以需要使用大

量 M A O
,

一般的烷基铝的活性太低是 因为它

们的酸性不够强
。

为 了 直 接 获 得 阳 离 子 的 催 化 中 心

〔C p
Z

M R 〕十
,

人们采用了新方法
,

用硼酸盐作引

发剂获得了非 M A O 的阳离子活性中心
〔 23,

’ 5〕 :

e p Z
z

r
R

Z + A g 〔B P h
。

详型三生

图 7 聚丙烯热塑性弹性体形成机理

坑
,

札
。

一分别为等规及无规链段的增长速率常数
;

⑦一聚合物增长链

〔e p Z
z

r ( R ) ( e H
3e N )〕+ 〔B P h

4

〕一 + A g + 令R
Z

`

3
.

2 双组分离子型均相催化体系

离子型催化体系是在认识催化中心的本质

的过程中逐渐发展起来的
,

在研究均相催化体

系 C p Z
T IC 1

2

/ A IR
Z
C I 的聚合机理 时

,

B r e s l o w 和

N e w b u r g 〔`二最早提 出钦是 以 iT ( VI ) 形式催 化

聚合反应的
。

C l a u s s 和 B e s t a i n 〔̀ 5〕
也有相似的

推断
,

并得到了 S i n n 和 P a t a t 〔̀ 6〕
等人的证实

。

根

据 H e r r i c i 一 O l i v e
的 E s R 研究

〔` 7〕 。

聚合速率随

T i ( l ) 的 E S R 信号 增加而降低
,

D y a e h k o v s k ;

等人
〔
48j 认为聚合物链增长时

,

单体在钦的阳离

子上插入
,

〔C p
Z

IT R犷可能是聚合的活性中心
,

并用电极检测到
,

但这只能说明钦阳离子的存

在
,

而不能说明其是真正的活性中心
。

oJ dr a n 〔` 9〕
认为阳离子催化活性中心是经过

烷基化和去 卤反应形成的
:

C p Z

M C I: + A IR C 1
2

一
C P o

M ( R ) C I 一 A IC 13

一
C p Z

M
+ 一 R + A I C I不

该阳离子是 14 电子体系
,

电子不饱和使其有很

强的配位性
,

它经烯烃配位后形成 16 电子稳定

体系
,

再进行插入反应
。

由于该阳离子有很高的反应 活性
,

配体交

换反应和还原反应
,

大量烷基铝的使用使直接

得到该阳离子较因难
。

此后
,

人们研究了 M A O 的助催化作用
,

认

为其作用也是促进阳离子催化中心的形成
〔50)

:

或 C p Z
Z

r
R

: + 〔M
e Z

N (C o
H

S ) H 〕+

〔B ( C
6
F

。
)

。
〕-

一
〔C p Z

M R 〕 + 〔B ( C
6
F

S

)
`
〕 -

+ ( C o
H

S ) N M
e Z + R H

oJ dr a n 〔5 `〕用这种方法首先获得了无溶剂配

位的阳离子 〔C p Z
Z r 切

, 一 CH
Z
P h ) 〕+ ,

并在低温

下用
’
H 一 N M R 直接观察到 了

,

它可以在温和

条件下在二氯 甲烷中聚合乙烯
。

最近
,

M a r k s 〔5’ 〕
采用固体 C PM A S 一 N M R

技术
,

第一次直接观察到了乙烯在 M A O 活化

的二茂错 阳离子上的插入反应
,

从而更加确认

阳 离 子 是 均 相 催 化 体 系 的 催 化 中 心
,

P e l l e e e h i a 〔5 3〕
合成 了第一个非茂型 阳离子化 合

物 〔Z r ( CH
ZP h )

3〕+ 〔B ( C H
Z
P h ) ( C

6F :
)

3
丁

,

该离

子化合物可以使乙烯的丙烯聚合
,

这说明了阳

离子催化中心不仅仅局限于茂类催化体系
。

用化学计量的引发剂代替大量 M A O
,

不

仅形成了新的离子型催化体系
,

更重要的是简

化了催化体系
,

使人们对均相催化剂的认识更

加深入
。

早期的离子型催化剂多以 〔B P h不〕为对离

子
〔 5`一 5吏 ,

它们只对 乙烯有中等活性
,

不能使丙

烯进行等规聚合
〔 5 ,

,
6 0 〕 ,

后来发现以〔B ( C
6F S

)
4〕 -

为对离子的催化体系有更好的催化性质
,

活性

高且能使丙烯等规聚 合
,

C ih e n 〔, , ,
等人报道用

〔E t ( In d )
Z
Z r ( C H

3
)勺 〔B ( C

6
F

。
)
、 一 〕合成了高等

规度的聚丙烯
,

熔 点可达 1 60 ℃
,

等规聚丙烯含

量达 96
.

3%
。

离子型催化剂还可使其他一些单体聚合
,
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W
a ym o u t h〔

, 5〕用 C p夕Z r M e Z

/ B ( C
6
F

S

鸿在 甲苯

中使不对称的 2 一甲基
一 1

,

5 一己二烯成环聚合
,

生 成了反 式聚 〔亚 甲基
一 1

,

3 一
(1

一 甲基环 戊

烷 ) 〕
。

C o l l i n s 〔 , 6 ,用 〔C p Z
Z r M e ( T H F ) 〕+

〔B P h
;〕 -

使 MM A 进 行 高 转 化 率 的 聚 合
,

所 得 的

PM M A 分子量分布很窄 ( 1
.

2 ~ 1
.

4 )
,

作者认为

聚 合 过 程 与 基 团 转 移 聚 合 反 应 相 类 似
,

W
a y m o u t h 〔6` ,

还 用 〔C p犷Z r M e : 〕+
X

一 〔X = B

( C
o
F

,
)

4 ,

C H
3
B ( C

6
F

S
)

3〕使含有官能团的 4 一
三

甲基硅氧基
一 1

,

6 一
庚二烯 ( A )

、

5 一
特丁基二 甲

基硅氧基
一 1 一

戊烯 (B )和 5 一 N
,

N
`

二异丙基
一 1

一
戊烯 (C ) 聚合

,

其中单体 A 发生成环 聚合
,

产

物经酸解得到聚 (亚甲基
一 3

,

5 一 ) 环 已醇
一 1 )

,

可溶于 D M F
,

DM SO 和毗吮
,

单体 C 的聚合产

物经酸解后为水溶性的聚季胺盐
。

离子型催化体系可 以使极性单体聚合
,

拓

宽了均相催化剂的应用范围
,

将有利于聚烯烃

的改性和功能化
。

3
.

3 单组分均相催化体系

单组分催化剂的出现为聚合机理的研究提

供了很好的模型化合物
,

因为其组成单一
,

催化

中心较前两类简单
。

B er ca w 〔3〕
合成了含忆的化

合物
,

由于立体效应
,

该化合物 只有外消旋体
,

且较稳定
。

在催化聚合反应时
,

催化中心在立体

化学上也是唯一的
,

这给聚合过程的研究带来

了便利
,

可以此为基础研究各种因素对聚合的

影响
,

该催化剂可以使丙烯
、

丁烯
一 1

、

戊烯
一 1

和 己烯
一 1 聚合

,

由于此类催 化剂结构十分复

杂
,

合成较为困难
,

无法实际应用
。

3
.

4 新型负载型催化体系

第四类负载型催化剂是新 旧体系的复合

体
。

据 s o g a 〔3` 〕和 K a m , n s k y 〔 3 , 〕
的初步研究

,

这

类催 化 剂 可 以 在 减 少 M A O 的用 量或不 用

M A O 的情况下
,

得到高熔点的等规聚丙烯
,

但

催化效率不高
,

这方面的研究刚刚开始
,

可能会

有较好的发展前景
。

4 结语

均相催化剂经过 10 年的发展
,

已经达到相

当的深度和广度
,

并在工业化方面取得了突破

性进展
,

构成了新一代聚烯烃催化剂的基础
。

由

于其单一催化中心的独特性
,

使其研究价值超

过 T 经典的 Z i e g l e r 一 N a t t a
催化剂

。

由均相催

化剂得到的聚烯烃材料也呈现出许多独特的理

化性能
,

它标志着聚烯烃工业新的革命
。

虽然均相催化剂得到了广泛研究
,

但仍有

许多方面才刚刚开始
,

如 M A O 在催化聚合中

的作用
;
影响离子型催化剂的因素

;
聚合动力学

方面等仍有待研究
。

我们应该利用现有条件
,

在

这方面开展一些工作
,

跟上配位聚合研究发展

的潮流
。
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