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摘要:超高分子量聚乙烯(ultrahigh
 

molecular
 

weight
 

polyethylene,
 

UHMWPE)以其优异的耐磨性、耐冲击性、

耐腐蚀性等物理化学性能,被广泛应用于国防军事、航空航天、海洋工程以及体育用品等领域。大量研究致力

于通过催化剂体系的设计与开发,实现UHMWPE形貌形态、分子量及其分布、支化度等结构的调控。本文综

述了近年来用于制备UHMWPE的齐格勒-纳塔催化剂体系,茂金属催化剂体系,FI催化剂体系以及后过渡金

属催化剂体系等的研究进展。
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Abstract:
 

Ultrahigh
 

molecular
 

weight
 

polyethylene
 

(UHMWPE)
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

national
 

defense,
 

military,
 

aerospace,
 

marine
 

engineering
 

and
 

sporting
 

goods
 

and
 

other
 

fields
 

with
 

its
 

excellent
 

physical
 

and
 

chemical
 

prop-
erties

 

such
 

as
 

wear
 

resistance,
 

impact
 

resistance
 

and
 

corrosion
 

resistance.
 

More
 

recently,
 

catalysts
 

that
 

regulate
 

UHMWPE
 

morphology,
 

molecular
 

weight
 

and
 

distribution,
 

branching
 

degree,
 

etc.
 

have
 

attracted
 

great
 

atten-
tions

 

from
 

scientists.
 

The
 

development
 

of
 

Ziegler-Natta
 

catalysts,
 

metallocene
 

catalysts,
 

FI
 

catalysts
 

and
 

post-
transition

 

metal
 

catalysts
 

for
 

UHMWPE
 

polymerization
 

are
 

reviewed.
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  超高分子量聚乙烯(UHMWPE)是一种具有

半结晶结构的热塑性工程塑料,相较于分子量

0.5×106~3×106
 

g/mol的高密度聚乙烯(high
 

density
 

polyethylene,
 

HDPE),UHMWPE 分子

量更高。国际标准组织(International
 

Standards
 

Organization,
 

ISO)将 其 定 义 为 分 子 量 超 过

1×106
 

g/mol的乙烯聚合物,美国材料实验协会

(American
 

Society
 

for
 

Testing
 

and
 

Materials,
 

ASTM)则将分子量超过3.1×106
 

g/mol的聚乙

烯定义为UHMWPE[1~3]。
UHMWPE在欧美地区的开发应用相对较

早,但前期发展较慢,20世纪80年代以前,全球

UHMWPE平均年增长率仅为8.5%,在之后的一

段时间里,其增长率提高了1倍,达15%~20%。
到2021年,全球 UHMWPE市场销售额达到了

9.6亿美元,预计2028年将达到18亿美元[4,5]。
美国塞拉尼斯、巴西布拉斯科、韩国大韩油化为全

球UHMWPE主要供应商,我国 UHMWPE的相

关开发工作起步较晚,装置产能与市场需求不能

适配,高端产品仍依赖进口。
超高的分子量使得UHMWPE具有独特的物

理化学性能,如耐磨性、高抗冲性、润滑性、耐化学

腐蚀性等,在国防军事、海洋工程、绳索和纺织品

及运动器材等领域发挥着重要作用[6~8]。此外,
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UHMWPE杨氏模量约0.5~0.8
 

GPa,与人体骨

骼相近,摩擦系数低,具有良好的生物相容性,可
用于制备人工膝关节、人工髋关节和人工心脏瓣

膜等[9]。

UHMWPE性能与其分子量紧密相关,对催化

剂体系具有较高的要求:(1)金属活性中心具有良好

的亲电性能;(2)催化剂链转移速率应尽可能低;(3)
金属活性中心周围的配体应使其具有适当的电子

和空间效应,以最大限度提高乙烯单体插入速率并

抑制转移速率,结合合适的聚合条件(单体的浓度

和温度),才能使聚合物分子量达到1×106
 

g/mol
及以上[6,10]。此外,催化剂体系对UHMWPE的结

晶度也有明显影响,进而影响其机械性能及应

用[11]。制备 UHMWPE主要的催化剂体系包括

Ziegler-Natta
 

(Z-N)催化剂体系、茂金属催化剂体

系、FI催化剂体系和后过渡金属催化剂体系等。

1 Ziegler-Natta催化剂

  自20世纪50年代,Karl
 

Ziegler和 Giulio
 

Natta发现Z-N催化剂以来,经过70年的发展,Z-
N催化剂组成、制备方式、催化效率、机理研究都

有了极大的改进。目前,全球约70%的 UHM-
WPE仍然是采用Z-N催化剂制备得到的[12~15]。

Z-N催化剂体系通常由Ti的卤化物作为主催化

剂,MgCl2、Mg(OH)Cl或 Mg(OH)2 等为载体,
给电子体及烷基铝助催化剂组成,为多活性中心

非均相催化剂体系,具有催化活性高、聚合物形貌

可控、堆密度高等特点,聚合物分子量分布宽,约
为5~20。

传统的Z-N催化剂,以 MgCl2 为载体、TiCl4
为主催化剂,该催化剂体系内给电子体、外给电子

体以及助催化剂含量及配比极大程度上影响了其

活性和聚合物分子量。张贺新等[16~18]研究发现,
内给电子体的加入可以显著提高聚合物分子量,
但会导致催化剂非等规活性中心失活,降低催化

剂活性,当内给电子体为琥珀酸盐时,催化活性较

高,邻苯二甲酸酯和二醚类内给电子体次之,而外

给电子体对催化剂活性影响较小;选择长链烷基

铝助催化剂有助于减少链转移,提高 UHMWPE
分子量。Jamjah等[19]采用三异丁基铝(Triisobu-
tylaluminum,

 

TiBA)作为助 催 化 剂,通 过 调 节

MgCl2(以乙氧基镁为原料)/TiCl4/TiBA催化剂

体系聚合时的[Al]∶[Ti]、温度、压力得到的

UHMWPE黏均分子量最高达9.3×106
 

g/mol。

UHMWPE流动性较差,加工难度高,为了方

便运输和加工,要求 UHMWPE粉料堆密度最好

高于 0.35
 

g/m3,甚 至 0.40
 

g/m3,粒 径 小 于

250
 

μm。越来越多的研究工作关注于从催化剂出

发,改善UHMWPE形态,提高其加工应用性能。
在烯烃聚合复制效应下,得到的聚合物颗粒大小

与Y·DCat成比例关系,其中Y 和DCat分别代表每

克催化剂得到的聚合物质量和催化剂颗粒大小,
载体及催化剂粒径是控制聚合物粒径大小的关键

因素。沙特基础工业公 司 将 Mg(OC2H5)2 和

Ti(OC4H9)4 的己烷稀溶液滴加到 AlEtCl2 的己

烷溶液,或 AlEtCl2 和SiCl4(TiCl4)己烷溶液中,
制备得到平均粒径小于10

 

μm 的 UHMWPE催

化剂,催化活性大于20
 

kg
 

PE·(g
 

cat)-1,聚合物

粒径小于200
 

μm,堆密度可以达到0.40
 

g/m3 以

上[20~23]。
王方等[24]采用1,4-丁二醇(butane-1,4-diol,

 

BDO)作为络合沉淀剂,通过再结晶活化法将氯化

镁晶粒沉积在2485硅胶表面(平均粒径21
 

μm),
在BDO的络合作用下,形成有一定晶格缺陷的氯

化镁晶粒,该载体负载的Z-N催化剂用于乙烯淤

浆聚合,得到的聚合物平均粒径为68~69
 

μm,黏
均分子量达5.97×106

 

g/mol的UHMWPE。
由于负载型的Z-N催化剂相邻活性中心距离

较近,聚合时两个正在增长的聚乙烯活性链容易

发生缠结,提高了加工成型难度。Bando等[25~27]

开发了一种 MgO/MgCl2/TiCl4 核壳结构催化剂

体系,当采用纳米级 MgO 颗粒时,制备得到的

UHMWPE平均粒径可达77.3
 

μm,该催化剂特

殊的核壳结构和良好的聚合分散性还有利于制备

低缠结 UHMWPE。此外,聚倍半硅氧烷(poly-
silsesquioxane,

 

POSS)通 过 Mg—O—Si键 与

MgCl2 载体连接,作为阻隔剂,能够分布在载体表

面的活 性 中 心 周 围,也 可 以 用 于 制 备 低 缠 结

UHMWPE[28~31]。
除传统载体外,Zhou等[32]使用介孔分子筛

MCM-41和SBA-15作为Z-N催化剂载体,用格

氏试剂CH3MgCl修饰后负载TiCl4 得到Z-N型

催化剂。相较于传统 MgCl2 载体,分子筛具有更

高的比表面积和机械强度,表现出初期聚合速率

高、聚合过程中不易破碎的特点。该催化剂体系

聚合物分子量在3×106~6×106
 

g/mol范围内可

调,得到的 UHMWPE结晶度可达70.1%,微观

·6721·
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结构呈现出纳米纤维形态。

Tuskaev等[33]开发了一种新型Z-N催化剂体

系,通 过2,2'-二 甲 氧 基-1,1'-联 萘(2,2'-dime-
thoxy-1,1'-binaphthalene)作为中性双齿螯合配

体,与 钛 活 性 中 心 形 成 八 面 体 钛 络 合 物,

Et3Al2Cl3/Bu2Mg作为助催化剂,催化乙烯聚合,

UHMWPE黏均分子量可以达到5.6×106
 

g/mol。

2 茂金属催化剂

  茂金属催化剂是一种有机金属配合物,为分

子中至少含有一个环戊二烯基(cyclopentadiene,
 

Cp)或Cp衍生物的ⅣB族金属元素配合物,具有

优异的催化活性和共聚性能,相较于Z-N催化剂,
可生产相对窄分子量分布的聚合物,甲基铝氧烷

(methylaluminoxane,
 

MAO)的发现加快了茂金

属化合物在烯烃聚合领域的应用。然而,大多数

非桥联或柄型茂锆化合物,MAO作为助催化剂

时,得到的聚合物分子量不高,只有极少数的茂金

属化合 物 在 合 适 的 聚 合 条 件 下 可 以 聚 合 得 到

UHMWPE。目前主要研究集中在茂金属化合物配

体的设计合成,通过配体的电子和空间效应调控茂

金属活性中心,提高催化剂对乙烯链增长的选择性。

Ostoja
 

Starzewski等[34]报道了D-A桥联或非桥

联茂金属化合物,如图1所示,其特征在于配体结构

中同时存在电子供体或受体基团。采用二甲基取代

膦基[(CH3)2P—]作 为 供 体 基 团 P,二 氯 硼 基

(Cl2B—)为受体基团B,合成的化合物[(Flu)Et2PB
(C6F5)2(Cp)ZrCl2]和[(Flu)Et2PBPh2(Cp)ZrCl2]在
特定条件下,可聚合得到UHMWPE,聚合物黏均分

子量可以达到3.89×106
 

g/mol。

Mu等[35]采用三取代环戊二烯基为配体,合
成了如图2所示的非桥联茂锆化合物,在18

 

℃、

0.6
 

MPa且 Al/Zr比较低的条件下聚合,才可以

得到 黏 均 分 子 量1×106
 

g/mol以 上,最 高 为

1.41×106
 

g/mol的聚乙烯,这一聚合条件很大程

度上限制了其工业化应用。

图1 D-A桥联或非桥联茂金属化合物

Figure
 

1 Donor-acceptor
 

bridged
 

or
 

unbridged
 

metallocene

  Choi等[36]采用碳基纳米材料还原氧化石墨

烯(reduced
 

graphene
 

oxide,
 

RGO)、氮掺杂氧化

石墨烯(N-doped
 

RGO,
 

N-RGO)和热还原氧化石

墨烯(thermally
 

reduced
 

graphene
 

oxide,
 

T-RGO)作
为茂金属化合物Cp2ZrCl2 和Cp2TiCl2 载体。与

有机小分子相比,碳基纳米材料具有良好的电子

性能和巨大的空间体积,能够提高金属活性中心

的稳定性。该碳基纳米材料负载的催化剂,在

30
 

℃下聚合,得到的聚乙烯重均分子量可以达到

1×106
 

g/mol以上,其中,N-RGO负载的Cp2ZrCl2
得到分子量高达2.97×106

 

g/mol的UHMWPE,
聚合物分子量分布小于5。

结构中只有一个环戊二烯基的限定几何构型

催化剂(constrained
 

geometry
 

catalyst,
 

CGC),是
陶氏化学公司在1989年推出的一种催化剂体系,
由ⅣB族金属与茂环、桥基和氮的衍生物组成四

元环结 构,限 制 了 金 属 中 心 与 茂 环 的 相 对 旋

转[37,38]。Enders团队[39~41]公开了如图3所示的

CGC锆催化剂,1,5-萘啶为配体的锆配合物3a~
3c,MAO为助催化剂,40

 

℃时催化剂3a的乙烯聚

合活性可以达到8.67×104
 

kg
 

PE·(mol
 

Zr
 

h
 

MPa)-1,3b所得到聚合物分子量最高,为3.54×
106

 

g/mol。加强环戊二烯基给电子能力,能够提

高催化剂的稳定性与溶解性,高度取代的茚基喹

啉铬配合物3e催化活性高于3d,且负载后催化活

  

图2 三取代非桥联茂锆化合物

Figure
 

2 Tri-substituted
 

unbridged
 

zirconocene
 

complexes

·7721·
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图3 CGC锆催化剂

Figure
 

3 Constrained
 

geometry
 

zirconium
 

catalysts

性的降低程度远低于3d。Enders等还研究了不

同硼氢化合物和烷基铝助催化剂对3f和3g的影

响,9-硼双环[3.3.1]壬烷[9-borabicyclo(3.3.1)

nonane,
 

9-BBN]作为助催化剂,聚合链向硼转移

能垒较高,当[9-BBN]∶[Cr]为200∶1时,3f和3g
聚合 可 以 得 到 分 子 量 为 3.14×106

 

g/mol和

4.89×106
 

g/mol的聚合物,而催化活性没有明显

降低,仅仅通过改变9-BBN添加量就可以实现聚

合物分子量在0.5×106~5×106
 

g/mol范围的精

准调控,但9-BBN 并不能使 Cp2ZrCl2 聚合得到

UHMWPE。
母瀛等[42]合成了一系列如图4所示的半茂钛

苯胺配合物,催化剂乙烯聚合活性由茂环和苯胺

配体结构共同决定。配体上的给电子取代基在聚

合过程中有利于稳定阳离子活性中心而提高聚合

活性,同时,大位阻的茂环和苯胺配体削弱活性钛

中心和阴离子助催化剂之间的相互作用,也会增

加催化剂的聚合活性,该催化剂体系乙烯聚合活

性可以达到1.97×103
 

kg
 

PE·(mol
 

Ti
 

h)-1,且聚

合活性4d>4f≫4b>4a>4c。然而,以 AliBu3/

Ph3CB(C6F5)4 为助催化剂时,具有小位阻茂环配

体的催化剂4a、4b、4c能够得到黏均分子量3×
106

 

g/mol以上的聚乙烯,大位阻的4d和4f得到

的聚乙烯黏均分子量均在1×106
 

g/mol以下,最
高为0.94×106

 

g/mol。

3 FI催化剂

  如图5所示,由Fujita发现的FI催化剂,是
指分子结构中含有苯氧基亚胺配体或类似结构配

图4 CGC钛催化剂

Figure
 

4 Constrained
 

geometry
 

titanium
 

catalysts

图5 FI催化剂

Figure
 

5 Phenoxy
 

imine-based
 

catalysts

体的第ⅣB组过渡金属的配合物。配体中R1、R3
基团主要影响活性中心聚合时的电子、空间效应,
选择合适的 R2 基团,进而实现对催化剂热稳定

性、聚合物分子量、聚合活性等的精准调控[43]。其

中,R3 基团对聚合物分子量大小起主要作用,大
位阻R3 基团阻碍聚合过程中β-H转移过程六元

环的形成,有利于提高聚合物分子量[44]。
研究发现,配体框架中含有氟原子的FI催化

剂(氟化FI催化剂)能够催化乙烯活性聚合,得到

相对窄分布的UHMWPE[45,46]。Khaubunsongserm
等[47]合成了一系列苯氧环上带有卤素取代基的氟

化FI催化剂6a,如图6所示,MAO为助催化剂,

·8721·
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图6 氟化FI催化剂

Figure
 

6 Fluorinated
 

phenoxy
 

imine-based
 

catalysts

甲苯为溶剂,聚合得到分子量超过3×106
 

g/mol,
分子量分布小于2的 UHMWPE,苯氧环上邻卤

化物取代基对聚合活性有影响。Forte等[48]研究

了FI催化剂6b在不同浓度,不同溶剂(甲苯或庚

烷或二者混合物)中的催化效率,发现在纯甲苯

中,聚合反应速率受乙烯浓度的限制;在纯庚烷

中,聚合反应速率受离子对开口的限制;通过两种

溶剂混合使用,克服这两种限制,该催化剂体系在

10
 

℃下聚合可以得到分子量超过7×106
 

g/mol
的UHMWPE。然而,在N-芳基对位引入4-乙烯

基苯基(6c)或4-乙基苯基取代基(6d),30
 

℃下得

到的聚合物分子量却低于2×106
 

g/mol,前者得

到的聚合物分子量更高而后者聚合活性更高[49]。
此外,FI锆催化剂同样可以催化 UHMWPE

的合成[50]。聚合物的分子量与位于活性位点附近

的取代基的体积有很大的关系,通过改变配体结

构并选择合适的助催化剂,实现聚合物分子量的

  

调控。如图7所示,当 7a以 Ph3CB(C6F5)4/i-
Bu3Al为助催化剂可以制备得到黏均分子量为

5.05×106
 

g/mol的UHMWPE。MAO为助催化

剂时,在N-苯基邻位引入一个烷基可以提高聚合

物分子量,对位或间位取代烷基的引入对聚合物

分子量影响反而较小,用金刚烷基或异丙苯基替

代氧基邻位的叔丁基,同样可以获得黏均分子量

超过1×106
 

g/mol的乙烯聚合物,相同条件下,得
到的聚合物分子量7b<7d<7c<7e。

Naudorf等[51]将FI催化剂(图8)负载于聚环

氧乙烷和吡啶功能化的聚苯乙烯载体,TiBA或三

辛基铝为助催化剂,异丁烷为溶剂,溶液聚合得到

UHMWPE,分子量最高达到7×106
 

g/mol,分子

量分布为3±0.5。

4 后过渡金属催化剂

  用于制备 UHMWPE的均相催化剂中,镍是

  

图7 FI锆催化剂

Figure
 

7 Fhenoxy
 

imine-based
 

zirconium
 

catalysts
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图8 FI钛催化剂

Figure
 

8 Fhenoxy
 

imine-based
 

titanium
 

catalysts

仅次于钛的第二常用金属,自1995年Brookhart
发现α-二亚胺型镍、钯催化剂以来,大量后过渡金

属催化剂用于烯烃聚合,这些催化剂最显著的特

点是链行走机制,金属中心沿着聚合物链通过β-
H消除和重新插入而移动,形成支化的聚合物材

料。此外,这类催化剂能产生高聚合活性和高分

子量的关键是配体中存在大量的邻芳基取代基,
提高了催化剂的稳定性,减缓了链转移过程[52,53]。

后过渡金属催化剂在乙烯聚合中具有很强的

“链行走”能力,为实现支化UHMWPEs提供了巨

大的潜力。代胜瑜等[54]合成了一系列具有单侧大

位阻苊基α-二亚胺镍配合物(图9),用于催化乙烯

聚合,得到了具有热塑性弹性体特性的新型超高

分子量聚乙烯。该催化剂以 Et2AlCl为助催化

剂,具有较高的乙烯聚合活性0.84×103~5.1×
103

 

kg
 

PE·(mol
 

Ni
 

h)-1,120
 

℃聚合活性可以达

到7.04×103
 

kg
 

PE·(mol
 

Ni
 

h)-1,聚合得到了中

高度支化(26~71/1000C)的UHMWPEs,重均分

子量高达4.5×106
 

g/mol
 

(R=tBu),远端取代基

R对配合物的催化性能和聚合物力学性能具有显

著影响。该催化剂体系得到的UHMWPE具有较

图9 苊基α-二亚胺镍配合物

Figure
 

9 Acenaphthene-Based
 

α-diimine
 

nickel
 

catalysts

  好的机 械 强 度,聚 合 物 断 裂 伸 长 率 可 以 达 到

877%,当取代基R为F或CF3 时,其弹性应变恢

复率可以达到75%[55]。
陈昶乐等[56]合成了如图10所示的α-二亚胺

钯催化剂,以四(3,5-二(三氟甲基)苯基)硼酸钠为

助催化剂,随着配体对活性中心位阻的增加,聚合

活性及聚合物分子量都有所提高,聚合物支化度

从116/1000C降至25/1000C
 

(20
 

℃)。此外,该
课题组还研究了空间效应和电子效应的协同作用

对催化剂性能的影响,配体电子效应和空间位阻

效应的协同作用对催化剂链行走有一定抑制作

用,100
 

℃下,10g的聚合活性是10h的2倍,得到

的聚合物分子量也高于10h,达4×106
 

g/mol,聚
合物支化度为10h的二分之一[57]。

Xia等[58]采用协同双层空间位阻策略与旋转

限制策略相结合的协同策略设计合成了一系列α-
二亚胺镍催化剂10j~10n,这种具有柔性约束和

刚性约束的镍催化剂比自由旋转的镍催化剂更容

易得到高分子量聚合物,MAO为助催化剂,10n
可以催化乙烯得到重均分子量达7×106

 

g/mol的

UHMWPE
 

(30
 

℃,3
 

MPa)。10l相较于10j、10k,
刚性五元环更有效地阻挡了金属中心的轴向位

置,旋转限制策略有效增强了第二层的空间位阻,
从而进一步提高聚合物的分子量。10l的平面苊

基主链与镍基螯合环位于共面配位球上,对镍中

心的保护作用较小,10n丁二酮衍生骨架使活性中

心具有较大的空间位阻,使得10n得到分子量更

高、支化度更低的UHMWPE,在丁二酮基链和刚

性咔唑轴向取代基的最佳组合下,优选的镍催化

剂能够产生几乎线性的超高活性UHMWPE。
简忠保等[59,60]通过NiBr2 与刚性和空间约束

的α-二亚胺配体的反应,合成了如图11所示的

α-二亚胺镍、钯催化剂,MAO为助催化剂时,11a
表现出较高的聚合活性,最高可以得到分子量

1.66×106
 

g/mol且高度支化的 UHMWPE,支化

度为101/1000C。随聚合温度的升高,聚合物分

子量降低、支化度增大,α-二亚胺钯催化剂11b也

可以聚合得到分子量2.73×106
 

g/mol的高支化

UHMWPE。该团队还采用氟效应和/或空间位阻

效应设计了化合物11c~11h,AlEt2Cl为助催化

剂,在90~150
 

℃高温下催化乙烯均聚。其中,虽
然未氟化的11c聚合活性较高,但在150

 

℃没有

聚合活性,远端氟取代的11d在150
 

℃下同样没
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图10 α-二亚胺镍、钯配合物

Figure
 

10 α-Diimine
 

nickel
 

and
 

palladium
 

complexes

图11 镍、钯系催化剂

Figure
 

11 Nickel
 

and
 

palladium
 

based
 

catalysts

有聚合活性,这表明单一的位阻效应无法提高催

化剂热稳定性,在邻近镍活性中心苯环邻位引入

氟原子,得到的11e和11f不仅在150
 

℃,而且能

够在高温下聚合得到分子量超过2×106
 

g/mol的
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UHMWPE,相对分子量分布降至1.21~1.39,表
现出活性聚合特征[61]。

除了α-二亚胺镍、钯配合物,中性镍配合物亲

氧性低,通过活性中心远端取代基效应可以调控

聚合物分子量及支化度[62]。Brookhart等[63]合成

了含有8-芳基萘胺的中性镍配合物(图12),作为

乙烯聚合催化剂,得到低支化 UHMWPEs。配合

物12a和12b表现出良好的热稳定性,在50
 

℃或

更低的温度下,12b具有很高的乙烯聚合活性

(TOF=1.7×105
 

h-1,50
 

℃,600
 

psi),聚合物分

子量可以达到3.0×106
 

g/mol,支化度为4~31/

1000C,填补了高度线性 UHMWPE和二亚胺镍

催化剂合成的高度支化 UHMWPE之间的空白。
配合物12c的两个3,5-二氯芳基对镍活性中心有

轴向空间屏蔽作用,这种屏蔽导致链转移速率远

低于乙烯插入率,能够聚合得到数均分子量超过

4×106
 

g/mol的PE,分子量分布小于1.17,乙烯

压力从2.8
 

MPa降低到1.4和0.7
 

MPa,该催化

剂体系TOF从约5.7×104
 

h-1 降低到4.8×104

和3.0×104
 

h-1[64]。通过二苯并环庚烯基屏蔽中

性镍活性中心的顶端位置,如图12中12i和12l,
抑制链转移和支链的形成,可以催化乙烯聚合得

到低支化 UHMWPE,分子量可以达到5×106
 

g/mol,支化度小于0.1/1000C[65]。

  陈昶乐等[66]利用“离子锚定负载策略”,如
图13所示,在过渡金属配合中引入ONa取代基,
制备了SiO2、MgO、ZnO、Al2O3 以及 TiO2 负载

的过渡金属催化剂,该催化剂体系的催化活性和

制备得到的聚乙烯分子量与载体金属氧化物的碱

性顺序相同,载体碱性:MgO>ZnO>Al2O3>
TiO2>SiO2。其中 MgO负载的13a催化剂 Ni-
ONa-MgO能够催化乙烯聚合,得到数均分子量

3.6×106
 

g/mol的 UHMWPE,MgO负载的13b
活性更高,制备得到的UHMWPE分子量也更高,
达到4.5×106

 

g/mol。离子锚定负载策略制备的

钛系 催 化 剂 13c同 样 可 以 催 化 乙 烯 聚 合 得 到

UHMWPE,该催化剂体系还具有良好的共聚性

能。此外,该团队还提出“离子簇策略”用于控制

聚合物形貌,实现了沉淀/淤浆聚合法制备极性官

能团化聚烯烃[67]。
此外,Brookhart报道了三-1-金刚酰基磷镍基

配合物(图14),以MAO为助催化剂,可以得到近似

线性的UHMWPE,Mn 可以达到1.68×106
 

g/mol,
该催化剂体系具有较高的初始活性,达到3.7×
103

 

kg
 

PE·(mol
 

Ni
 

h)-1[68]。

5 其他催化剂体系

  在 Al助催化剂(Et2AlCl、Me2AlCl、EtAlCl2
  

图12 中性镍配合物

Figure
 

12 Neutral
 

nickel
 

complexes
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图13 离子锚定负载策略催化剂体系

Figure
 

13 Ionic
 

anchoring
 

strategy
 

for
 

the
 

heterogenization
 

of
 

various
 

transition
 

metal
 

catalysts

图14 三-1-金刚酰基磷镍基配合物

Figure
 

14 Ni(II)-triadamantylphosphine
 

catalyst

等)存在下,(酰亚胺)钒(V)二氯配合物对乙烯具

有 很 好 的 聚 合 活 性,得 到 高 分 子 量 聚 乙 烯。

Nomura等研究发现,在乙烯聚合过程中,该催化

剂体系催化活性高度依赖于所使用的铝助催化

剂,甲 苯 中 催 化 活 性 呈 现 如 下 规 律:iBu2AlCl
 

(5.2×104
 

kg
 

PE·(mol
 

V
 

h)-1)>EtAlCl2 (3.74×
104

 

kg
 

PE·(mol
 

V
 

h)-1)>Me2AlCl
 

(2.75×104
 

kg
 

PE·(mol
 

V
 

h)-1)>Et2AlCl
 

(1.17×104
 

kg
 

PE·(mol
 

V
 

h)-1)>MAO(2.93×103
 

kg
 

PE·
(mol

 

V
 

h)-1),当R1 为 Me,R2 为iPr时,配合物

15a可以得到分子量达6×106
 

g/mol的聚乙烯;

  

图15 钒基配合物

Figure
 

15 Vanadium
 

based
 

complexed
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图16 杯环芳烃钛配合物及酰胺钛、锆配合物

Figure
 

16 Titanium
 

calix[4]arene
 

complex,
 

titanium
 

amidate
 

complexes
 

and
 

zirconium
 

amidate
 

complexes

图17 硅胶负载的环戊二烯镧系配合物

Figure
 

17 Silica-supported
 

lanthanocene

当R为Me时,配合物15f(图15)可以聚合得到黏

均分子量8.96×106
 

g/mol的UHMWPE,该催化

剂体系聚合物黏均分子量甚至可以达到9.87×
106

 

g/mol[69~72]。

Frediani等[73]合成了杯环芳烃钛化合物16a,
在甲苯中,MAO为助催化剂,活性最高可以达到

65.9
 

kg
 

PE·(mol
 

Ti
 

h)-1(90
 

℃),聚合物黏均分

子量 可 以 达 到 4×106
 

g/mol以 上。Horrillo-
Martinez等[74]制备的二酰胺二氨钛、锆配合物

16b和二酰胺二氯钛、锆配合物16c(图16)均可以

催化乙烯得到 UHMWPE,配合物16c得到的聚

乙烯分子量更高,相对分子量分布更窄。

Allouche等[75]采用硅胶负载的茂镱、茂钐催

化乙烯在50
 

℃、2
 

MPa下聚合(图17),在无助催

化剂参与下,负载后的镧系茂化合物催化活性是

负载前的3~4倍,聚合物分子量大幅提升,达3×
106

 

g/mol以上。
如图18所示,具有二元酸配体的烷氧基钛

(IV)配合物(18a~18f),在EtnAlCl3-n+Bu2Mg
二元助催化剂存在下,聚合物分子量可以达到8×
106

 

g/mol[76~78]。
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图18 烷氧基钛(IV)配合物

Figure
 

18 Titanium(IV)
 

diolate
 

complexes

6 结语

  Z-N催化剂仍然是目前工业上主要应用的烯

烃聚合催化剂体系,对于Z-N催化剂体系的研究

主要集中于催化剂载体的设计与开发。单活性中

心催化剂,如茂金属催化剂、FI催化剂、后过渡金

属催化剂催化乙烯聚合,通过配体的设计与合成,
可以实现聚合物结构的精准调控,得到高分子量

窄分 布 UHMWPE、解 缠 结 UHMWPE、支 化

UHMWPE等具有特殊结构性能的 UHMWPE,
然而,单活性中心催化剂体系的工业化应用尚需

克服反应条件、催化剂成本和活性等方面困难。
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