


等［8～10］的研究，他们曾经用 Cp2 T iMe2／AlR3／H2O 体系合成了完全无规聚丙烯，但催化活性和产物
分子量都不高，不是弹性体。直到90时代，才用茂金属催化体系制得弹性聚丙烯。由于研究时间短，
文献报道很少，列于表1中。

表1 用于制备弹性聚丙烯的茂金属／MAO催化体系

编号 催化剂 反应条件 催化活性 文献

1 rac-anti-Et （ M e4C5） IndT iCl2 Al／T i＝2000，1．52×105Pa，50℃，1h 2.5×105 g／molT i．h．atm 11，12
2 rac-syn-Et （ M e4C5） IndT iCl2 ［T i］＝27μm，Al／T i＝2000，25℃，1h 3.3×105g／molT i．h 13
3 rac-anti-Et （ M e4C5） IndT iM e2 ［T i］＝27μm，Al／T i＝2000，25℃，1h 0．34gPP 14，15
4 Me2C（ CpInd） T iCl2 Al／M＝2000，0．77×105Pa，25℃ 3×103g／molT i．h 17
5 Me2C（ CpInd） ZrCl2 Al／M＝2000，0．77×105Pa，25℃ 7×105g／molZr．h 17
6 Me2C（ CpInd） HfCl2 Al／M＝2000，0．77×105Pa，25℃ 1.3×105g／molHf．h 17
7 Me2Si（ CpInd） ZrCl2 Al／M＝2000，0．77×105Pa，25℃ 8×105g／molZr．h 17
8 Me2Si（ CpInd） HfCl2 Al／M＝2000，0．77×105Pa，25℃ 1．7×105 g／molHf．h 17
9 Me2Si（ Flu）2ZrCl2 Al／Zr＝1000，液态丙烯，50℃，1h 1.6×107g／molZr．h 18
10 Me2Si（ Flu）2ZrM e2 Al／Zr＝1000，液态丙烯，50℃，1h 2.9×107g／molZr．h 18
11 （2-PhInd）2ZrCl2 Al／Zr＝1033，25℃，1．01×105Pa，15min 3．1×105 g／molZr．h 20
12 （2-PhInd）2HfCl2 Al／Zr＝1033，25℃，1．01×105Pa，15min 3．1×105g／molZr．h 21
13 （2-PhInd）2ZrBz2 21
14 （2-PhInd）2HfBz2 21
15 Cp*T i（ OBz）3 Al／T i＝145，40℃，0．3×105Pa，60min 1．2×105g／molT i．h 22

1.1 桥联茂金属催化体系
1.1.1 亚乙基桥中甲基的顺式 （ syn） 与反式 （ anti ） 取代构型对丙烯聚合的影响  90年代初，
Chien［11，12］报道了用一种非对称桥联茂金属体系 rac-anti-Et （ M e4C5） （ Ind） T iCl2（1） ／MAO 制备具
有结晶-无定形立体多嵌段的热塑弹性聚丙烯（ T PE－PP） ，并认为在聚合反应发生时，无规和等规
的配位中心交替变化，从而得到立体多嵌段结构。为了了解亚乙基桥中甲基的顺式与反式取代构型
对丙烯聚合的催化活性、立体选择性和产物分子量的影响，Chien 合成了催化剂1与它的非对映体
rac-syn-Et （ M e4C5） （ Ind） T iCl2（2）的等摩尔混合物［3］，以及1的二甲基衍生物 rac-anti-Et （ M e4C5）
（ Ind） T iMe2（3） ［14，15］，并对它们用于丙烯聚合进行了比较研究［13，15］。

总的趋势是，催化活性（ A ）随着聚合温度（ T p ）的升高而降低，聚合物的分子量随 T p 增大而减
小，随着反应时间（ tp）增大而增大。 这是由于随着 T p 升高，活性中心的浓度［C*］增大，反应速率常
数（ kp）减小，链转移常数（ kAtr ）增大。 而随着 tp 增大，活性链结合的单体数目增多。

具体来看，催化剂2的活性（ A2）比1的大。温度越低，活性差别越大。25℃，A2是 A1的2.8倍，
－20℃，A2是 A1的5倍。说明顺式构型有利于单体的配位和链增长反应。由催化剂1和催化剂1／
2体系得到的聚合物分子量，后者稍大一些，由催化剂3得到的 M v 是催化剂1的10.3倍。 催化剂
2／MAO 比催化剂1／MAO 的［C*］大30％左右。聚合速度快20％～50％，链转移常数却小些；催化
剂3／MAO 的［C*］比催化剂1／MAO 的大2～3倍（ －20℃时除外） ，聚合速度快2～4倍，kAtr相当。

催化活性随着 T p 降低而增大的趋势，在 Z-N 催化中是前所未有的。 过去的所有 Z-N 催化中，
都是表现出与此相反的动力学依赖性。 对 rac-Et （ Ind）2Zr＋R 和 rac-Me2Si（ Ind）2Zr＋R 体系更为详
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细的研究表明，它们二者对于丙烯聚合，在 T p＞－20℃时，活性随着 T p 增加而降低；在 T p＜－20℃
时，则有相反的依赖关系。 这些行为可用烯烃在顺式迁移插入之前进行了一个可逆π-络合来解释。
必须指出，有些烯烃的聚合几乎不存在速率与 T p 的依赖关系，而另一些烯烃则有明确的依赖关系。
这种变化可能是由于茂金属与烯烃络合物的稳定性所引起的［15］。

立体有择性随 T p 变化。过去所有的异相 Z-N 催化剂和均相桥联茂金属催化剂的立体有择性，
都是随着 T p 降低而增加，非 MAO 的阳离子体系如［Et （ Ind）2ZrMe］＋［B（ C6F5）4］－也是如此。 相
反，催化剂1／MAO 体系的立体有择性却随着 T p 的降低而降低，以致于0℃和－20℃的 T PE－PP
中没有结晶［12］。 催化剂3／MAO 也有类似的变化趋势，T p 为25℃、0℃和－20℃时，单体五元组序
列含量［mmmm］分别为0.380、0.300、0.229，即立体有择性随着 T p 降低而降低［14］。

另一方面，与茂钛催化剂2类似的茂锆催化剂 rac-syn-Et （ M e4C5） （ Ind） ZrCl2对丙烯聚合的活
性很低，不能得到 T PE－PP，只形成少量的半等规聚丙烯。 它对乙烯的活性也很低［16］。
1.1.2 中心金属对催化活性和产物分子量的影响 Collins［17］选择了一系列结构相关的催化剂4
～8，用于研究丙烯聚合，得到弹性聚丙烯。 结果见表2所示。

表2 催化剂4～8合成弹性聚丙烯［17］

试样 催化剂

／mmol·L－1
压力×10－5

／Pa
温度

／℃
催化活性×10－3

（ gPP／molM．h）
MW×10－3 MW／M n ［mmmm］a

／％

PP1 4（25.4） b 0.77 －25 3 71.5
PP2 4（12.4） 0.77 25 3 35.9
PP3 4（10.5） 本体 25 24 70.0 2.3 41.6
PP4 5（10.5） 0.77 25 700 2.2 2.0 15.0
PP5 6（10.5） 0.77 25 130 30.0 2.1 37.8
PP6 6（10.5） 2.15 25 330 43.0 2.1 31.5
PP7 6（10.5） 2.15 0 40 75.0 2.1 29.3
PP8 7（10.5） 0.77 25 800 9.1 1.8 39.8
PP9 8（10.5） 0.77 25 170 49.0 1.7 53.6
PP10 8（10.5） 2.87 25 140.0 1.9 49.6
PP11 8（10.5） 2.15 0 380.0 1.9 52.2

  a－括号内为催化剂浓度；b－单体五元组序列含量。

钛催化剂 Me2C（ Cp） （ Ind） T iCl2（4）在－50℃和－80℃之间在甲苯溶液中未能得到大量的聚丙
烯，在低温下（ ＜－20℃）得到的少量聚合物主要是等规成分（表2中试样 PP1） 。 然而在液态丙烯
中，在常规温度时活性很高（ PP3） 。 相反，与催化剂4类似的锆催化剂 Me2C（ Cp） （ Ind） ZrCl2（5）和
铪催化剂Me2C（ Cp） （ Ind） HfCl2（6）表现出很高的活性，且 Zr 络合物的活性比Hf 的更高些（ PP4与
PP5比较） ，这与其它文献相符合。

聚合物分子量是影响材料弹性的重要因素，它与过渡金属种类有关。在相同实验条件下，Hf 络
合物制备的聚丙烯分子量比相应的 Zr 络合物制备的聚丙烯分子量高出很多（ PP4与 PP5及 PP8
与 PP9比较） 。
1.1.3 桥联基团对丙烯聚合的催化活性、立体选择性和产物分子量的影响 桥联基团由 Me2C＜
变为 Me2Si＜，催化活性略有增加（ PP4与 PP8及 PP5与 PP9比较） ，但却伴随着分子量的较大增
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加。 这种影响与链转移速率降低是一致的。 这一发现表明，在催化剂 Me2Si（ Cp） （ Ind） ZrCl2（7）和
Me2Si （ Cp） （ Ind） HfCl2（8）中的链转移（包含β-H 消除）过程，与同它们类似的 Me2C＜桥联催化剂
比较，更受到空间和电子因素所阻碍，所以链转移速度降低。 对于提高分子量，Me2Si桥比 Et 桥和
Me2C 桥更优越［17，18］。

在相同条件下，Me2Si＜桥催化剂7和8给出的聚丙烯的立构规整性比相应的 Me2C＜桥催化
剂给出的聚丙烯的高（ PP8和 PP9与 PP4和 PP5比较） 。 这或许与这些催化剂之间的结构差异有
关。 Hf 催化剂的立构规整性比相应 Zr 催化剂的高（ PP5与 PP4及 PP9与 PP8比较） 。一个有趣的
现象是，增加单体浓度，由催化剂6和8制得的聚丙烯的立构规整性降低。 这一结果在亚乙基桥类
茂金属中也观察到［19］。
1.1.4 实验条件、Cp 配体的取代方式和催化剂几何构型对分子量的影响 分子量随实验条件而
变化。 增加单体浓度，对活性和聚合物分子量（ PP5和 PP6）都有很大的改进，，而降低反应温度，活
性急剧降低，分子量适当增加（ PP6与 PP7比较） 。 使用催化剂8时，观察到的结果相似，只是影响
程度更剧烈一些（ PP9～PP11） 。因此，对于一个给定的催化剂体系，通过控制单体浓度和聚合温度，
可使分子量有相当大的变化幅度。 这种特性对于生产具有良好性能的弹性材料是重要的。

π-Cp配体的取代方式影响着链增长速率和链转移的类型与程度。 为了提高聚合物分子量，必
须使催化剂具有尽可能高的单体插入的链增长速率常数，同时在空间上不利于导致链转移的分子
链的形成。在茂金属催化剂中，引起分子量降低的最常见原因是β-H 转移。在 Cp的前沿位置（桥联
茂金属中的4个β-位置）上，用烷基取代氢，可以增加 Cp配体和增长链之间的非键相互作用，于是
增加了β-H 转移所需要的能量而不利于它的转移。 Resconi［18］合成了 C2v对称的无手性的桥联茂金
属 Me2Si（ Flu）2ZrCl2（9）和 Me2Si（ Flu）2ZrMe2（10） ，因而获得了高分子量（ MW 为10～40万） 的完
全非晶性的聚丙烯。 由于没有结晶存在，具有良好的弹性和光学性能。

由 NMR 末端基分析建立的链转移机理表明，除了单分子或对单体浓度呈一级的β-H 转移
（ 对单体转移） ，还有另外两种链转移反应，即对助催剂 A1的转移和通过β-CH3消除的转移。 β-
CH3 消除的链转移，是 （ M e5Cp）2M （ M 为 Zr，Hf ） 型催化剂引起分子量降低的主要原因，而对
（ M e4Cp）2M 型催化的聚合物分子量降低的影响程度不大。因为前者有相当大的 Cp-M-Cp角度（ ≈
135°）和 Cp充分的烷基化。对 Al的链转移只有当 Al／M 比高以及聚合温度低时才观察到。对于在
50℃的液态丙烯中，Al／M＜2000的聚合，这种转移反应少有检出。 在50℃和低单体浓度时聚合反
应结果表明，桥联催化剂 Et （ Flu）2MCl2（ M 为 Zr、Hf）显示出大量的烯丙基末端基，这是β-CH3转
移的特征。与 Cp2ZrCl2和 Cp2HfCl2比较，上述催化剂对β-CH3转移的选择性低些，认为是 sp2杂化
碳原子对 CH3的空间阻碍较低，以及桥键引起的更小的 Cp-M-Cp角度（129°） 。 但桥联催化剂给出
的分子量仍然高（ Pn＝315） ，表明在芴基的影响（增加分子量，可能是电子性能）和催化剂几何构型
（有利于β-CH3转移，除低分子量）之间存在一种竞争。

在50℃和低单体浓度 （1.76mol／L ） 时，Me2Si （ Flu ）2ZrCl2 给出的分子量仍然很高 （ Pn＝
1500） ，再次证实 Me2Si（ Flu）2能降低链转移反应速度。 当升高温度（80℃） 、增加单体浓度（2.8
mol／L）和 Al／Zr 比高（2000）时，该催化剂也存在大量的β-CH3和一定量的β-H 转移，导致分子量
很低（ Pn＝70） 。

这些发现显示，Et （ Flu）2和Me2Si（ Flu）2配体对链转移方式的选择性很类似。它们给出的产物
中不饱和末端基的质子谱区域一样，Me2Si（ Flu）2MCl2比 Et （ Flu）2MCl2给出的产物分子量更高
些，是由于释电子的 Me2Si基的电子因素而不是空间影响，因为二者的几何参数并无相关的差异。
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1.2 非桥茂金属催化体系
近年来，Coates 和Waymouth 就α-烯烃聚合的动态立体控制，把烯烃聚合催化剂设计成能在

无手性和手性配位的几何构象之间异构化，称之为振动（ Oscillating）催化剂，以便产生无规-等规立
体多嵌段聚烯烃。 这就提供了一种控制等规和无规序列分布的方法，随着反应条件的变化，所得的
聚合物性能可以在较宽范围内变化。例如，增加丙烯压力，聚丙烯的等规链段长度增加，产物为塑性
体，反之，能得到弹性或韧性材料。 于是，聚丙烯的性能就可加以调节。

Coates和Waymouth［20］用无桥茂金属催化剂制得了弹性聚丙烯，他们设计的催化剂 （2-
PhInd）2ZrCl2（11）可以通过 Ind 配体围绕金属－配体键轴转动，产生在似外消旋的手性和似内消
旋的无手性几何体之间的异构化，如图1所示。在茚基配体上选择苯基取代可以阻碍配体的转动速
度，使之比单体插入要慢，比形成一个大分子链要快，从而得到无规-等规立体多嵌段聚合物。 这类
催化剂能够在无选择性和有选择性的配位几何构象之间振动，似外消旋转动异构体的苯基取代基
处于反式侧面构象，似内消旋异构体的苯基取代基处于顺式侧面构象。 反式（2-Phlnd）2ZrCl2显示
近于 C2的对称，在其晶体中存在反式和顺式构象，表明两个转动体在能量上相似。

图1 C－W 型振动催化剂异构化产生立体嵌段聚合物
1.2.1 反应条件对催化活性、聚合物分子量和微结构的影响 反应条件对聚合反应的影响，见表3。

表3 催化剂11／MAO对丙烯聚合的影响［20］

试样 温度

／℃
压力×10－5

／Pa
催化活性×10－5

g／molZr·h
MW×10－5 MW／M n ［m］a

／％
［mmmm］a

／％

PP12 45 1．01 1．9 0．24 2．8 52 6．3
PP13 25 1．01 3．1 0．67 2．7 55 9．2
PP14 0 1．01 7．1 1．83 2．6 57 12．3
PP15 －25 1．01 11．0 3．30 2．2 60 16．1
PP16 0 1．32 2．7 2．13 1．5 57 11．6
PP17 0 2．74 6．2 3．95 1．9 57 13．2
PP18 0 4．46 10．4 5．40 1．7 59 15．3
PP19 0 6．18 17．3 6．04 1．8 61 17．4
PP20 －18 4．46 5．6 8．89 2．1 68 28．1

  a单体二元序列含量。

在聚合温度为0℃和丙烯压力为6.18×105Pa 时，催化活性为1.7×106g／molZr·h （表3中
PP19） ，该催化剂的区位规整性很高，用13C NMR 未观察到区位规整性错误（即2，1-插入） 。 聚合物
的分子量也高，可能是高区位规整性的结果。 分子量分布在1.5和2.8之间，这是单中心均相催化
剂的特征。 催化剂活性和聚合物分子量对反应条件敏感。 增加丙烯压力，导致活性和分子量增加
（ PP16～PP19） 。 聚合温度降低，同样导致活性和分子量增加（ PP12～PP15） ，这种行为可归结为随
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着温度降低丙烯在甲苯中的浓度增加。
这种催化体系最显著和最有力的贡献之一是聚合物的微结构对反应条件敏感。 聚丙烯的微结

构通常根据等规五元组［mmmm］含量来描述。 无规聚丙烯的［mmmm］是6.25％，而等规聚丙烯的
［mmmm］能够接近100％。表3中，［mmmm］随着丙烯压力增加而增加（ PP16－PP19） ，也随着温度
的降低而增加（ PP12－PP15） 。 因此，用这种催化体系可以得到等规五元组含量在6.3％至28.1％
的聚丙烯。 这种立体选择性对压力的依赖性在茂金属中是不多见的。
1.2.2 中心金属对丙烯聚合的影响 为了研究金属原子对聚合行为的影响，Coates［21］还制备了

（2-PhInd）2HfCl2（12） 。催化剂12／MAO 给出高分子量的无规聚丙烯，与催化剂11／MAO 给出的相
当，但它的催化活性是催化剂11／MAO 的4倍。 与催化剂11类似，催化活性和聚合物分子量对反
应条件敏感，随丙烯压力增加而增加，差别在于，由催化剂12得到的聚合物的微结构对反应条件仅
有轻微的敏感性，在与催化剂11研究的相同压力范围内，等规五元组序列含量从6％到10％。在所
有的事例中，聚合物都是无规的，不显示熔点。 而催化剂11给出的样品 PP15的熔点为52.1℃和
78.7℃，PP20的熔融转变在125℃～145℃ 之间。

利用动态 NMR 研究了配体的转动速度。 催化剂11和12的1H 谱显示，室温时快速转动的茚
基配体呈时间平均的 C2对称，这一过程即使在－100℃也不能被冻结，然而，二苄基衍生物 （2-
PhInd）2Zr（ CH2Ph）2（13）和（2-PhInd）2Hf（ CH2Ph）2（14）的转动速度能够测量。在－60℃时，催化剂
13和14显示了非对映的亚甲基质子，这是 rac-异物体的特征；未观察到 meso-异构体。

在任何给定温度，Hf 衍生物的茚基配体的转动速度比 Zr 衍生物的快。 室温时，催化剂13的
krot为4500Hz，相应的活化能ΔG＋为50.6kJ／mol；催化剂14的 krot为7500Hz，ΔG＋为49.3kJ／mol。
这一行为与聚合结果相符。因为配体转得快些，就给出短的嵌段长度，将转变成更多的无规聚合物，
这与观察结果一致。
1.3 单茂金属催化体系

作者用 Cp*T i（ OBz）3（15） ／MAO 催化体系［22］研究了丙烯聚合，获得了高无规度、高分子量的
聚丙烯弹性体。 单茂化合物具有较好的对称性，烷基取代茂基（ Cp*）和烷氧基（ OBz）具有强的推电
子效应，使中心金属活化与稳定，因而能获得高无规度（乙醚抽提物＞90％） 和高分子量（ M v＞70
万）的弹性聚丙烯。 进一步研究尚在进行。
1.4 茂金属／硼化物催化体系

以 B （ C6F5）3 为助催化剂，用于无规聚丙烯研究的茂金属催化剂有 Cp2ZrMe2［23，24］、Cp2*

ZrMe2［24］、Cp*ZrBz3和 Cp*T iBz3［25］，所得产物的收率高，但分子量低（ MW＜2万） ，算不上是弹性聚
丙烯。 但硼化物因其用量少、稳定性好等优越性，在弹性聚丙烯的研究中将发挥很好的作用。 这方
面的研究有待深入开展。

2 结束语
弹性聚丙烯研究的发展趋势，可能会朝着这样三方面进行：（1）选用对称性好的单茂化合物，得

到高无规度的弹性聚丙烯；（2）选用自身能够异构化的振动催化剂，得到无规-等规立体嵌段的弹性
聚丙烯。 由于等规链段的物理交联作用，使之具有良好的弹性和机械性能，制作材料时可免除硫化
处理；（3）以硼化物作为助催化剂，将是今后烯烃聚合研究的一个发展方向。而MAO 的结构和组成
不确定性、合成上的危险性、实验数据重现性差等缺点，可能逐渐被硼化物所取代。 总之，茂金属催
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化剂制备弹性聚丙烯的研究时间不长，文献报道不多。 寻找新的催化剂和助催化剂，进行深入细致
的研究，制备出分子量高、综合性能好、具有实际用途的聚丙烯弹性体，是有意义的和十分必要的。
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Recent Developments in T he Study of Polypropylene Elastomer from
Metallocene Catalytic System
Xie Meiran，Wu Qing
（ I nstitute of Polymer Science，Zhongshan Univ ersity，Guangz hou 510275）

Summary  T he recent developments in the research of polypropylene elastomer prepared
w ith Ziegler-Natta catalyst and metallocene catalyst are reviewed briefly and in detailed，respec-
t ively．T he research trend in this area is predicted．

Key words Elastomer，Metallocene catalyst，Propylene polymerization
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