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有机金属烯烃配位 聚合催化剂具有高催化活性和良好的分子剪裁性，通过调节催化剂的微结构，如配体 的取代基 、配位原 

子以及配位中心的电子与立体环境等，可以在分子层次上实现烯烃聚合物的分子设计与组装；实现聚合物物理性质的调控．从 

而得到各种具有新型功能和立体异构的聚合物。本文综述了金属烯烃聚合催化剂研究进展，并展望该领域 的发展趋势。 
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近年来，聚乙烯 、聚丙烯 、聚苯乙烯等传统的烯 

烃聚合物及其与环烯烃、极性分子的共聚体在科学 

界和工业界备受关注。一方面，大量聚烯烃已成为 

商品，深入到人们生活的方方面面；另一方面，许多 

具有新型功能的聚合物不断涌现成为潜在的现有产 

品的替代品或全新的功能材料。1995年，全世界生 

产 了 5．36×10’t的聚烯烃， 占塑料产品总产量的 

47％。个别型号的产品如 LLDPE(线性低密度聚乙 

烯)和 PP(聚丙烯)在过去 5～7年里产量翻了一番， 

相对其它产品而言，这一增长速率令人瞩 目n1。然 

而，如果没有有机金属烯烃聚合催化剂，这些都是无 

法想象和实现的。烯烃在催化剂的作用下，转变成 

聚烯烃，并随着催化剂结构的变化，聚烯烃产物的性 

能也不断改变，所以，催化剂是研究聚烯烃材料的核 

心和原动力。有机金属烯烃聚合催化剂的出现不仅 

可以在温和的反应条件下得到用传统方法通常要在 

高温高压或 自由基引发等苛刻条件下方可实现的烯 

烃聚合，而且这些新型催化剂可以剪裁聚合物的微 

结构，实现聚合物物理性质的调控，使得化学家、材 

料学家可以在分子水平上设计新型功能聚烯烃材料 

和改善已有聚合物的性能。因此越来越多的科学家 

开 始 关注 该 研 究 领 域 。2000年 国 际知 名 杂 志 

<<Chemical Review)将整个第四期作为烯烃聚合催化 

剂的专题报告的特刊 1。国际上著名的化学品公司， 

如 Exxon，Dow，BASF等都投入了大量资金成立专门 

的研发机构用于有机金属烯烃聚合催化剂的研究开 

发和产业化推广。 

自 1953年 Ziegler．Natta催化剂问世以来，在 20 

世纪下半叶，有机金属烯烃聚合催化剂的研制得到 

了巨大的发展；短短 5O年里出现了 Ziegler．Natta催 

化体系、茂金属催化体系和后过渡金属催化体系三 

个重要的里程碑 n～1。这在化学和化工的发展史上 

均为罕见的。本文综述了烯烃配位聚合催化剂的发 

展历程和最新研究进展，并展望该领域的发展趋 

势。 

1 有机金属烯烃聚合催化剂的发现 
— — Zieg1e卜Natta催化剂 

1953年德 国科学家 K．Ziegler首先 采用 AIEt3／ 

TiC1 体系在常温常压下成功地催化乙烯聚合为高 

密度聚乙烯 (HDPE) 】。不久意大利科学家 G．Nat． 

ta，发现 A1Et Cl／TiC1，可以催化丙烯聚合为半结晶 

型的聚丙烯 [71。从此烯烃聚合进入了一个崭新的时 

代，Ziegler和 Natta也因此分享了 1963年的诺贝尔 

化学奖。现代的 Ziegler．Natta催化剂是采用 MgC1 或 

其它无机化合物作为载体，由 TiC1 ／A1(C Hs)，所组 
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成的非均相催化体系，其催化烯烃所产生的聚合物 

的 结 构 只 能 在 一 个 有 限 的 范 围 内 调 整 。 继 

Ziegler．Natta催化剂之后又 出现了茂金属催化体系 

和后过渡金属催化 体系。 

2 茂金属催化剂 

相对 Ziegler-Natta催化剂而言，茂金属催化剂 

是均相催化剂，不仅具有很高的催化活性，而且具有 

单活性中心，催化剂的化学结构可以很容易通过化 

学反应而实现调整和改变，催化产物的聚合物分子 

量分布具有单分散性。因此，对科学家而言，如果知 

道催化剂的结构就可以在制备过程中准确的预言聚 

烯烃产物的性质。通过细致地选择合适的反应条件 

可以控制产物的分子量 、分子量分布、共聚单体的含 

量和聚合物的规整度等，从而达到在分子水平上实 

现高分子设计的 目的，使配位聚合研究迈进了一大 

步。 

20世纪 80年代初，Kaminsky发现并运用甲基 

铝氧烷 (MAO)到茂金属体系，是烯烃聚合催化剂发 

展史上的一个重要的里程碑。采用 MAO作为助催 

化剂使得催化活性增大了 10 倍 。用 MAO处理 

后，1g茂锆可以催化 100t的乙烯聚合，在链增长过 

程中，插入 1个乙烯分子的时间，即插入时间，仅为 

10～S，某种程度上可以与生物体 内酶的催化活性相 

媲美 。此后，其他弱配体助催化剂，如五氟苯硼 

【(C Fs) B 、四苯硼【Ph B卜阴离子等也被成功地 

应用于茂金属催化系中 】。 

1982年 Brintzinger等 叫̈合 成了手性桥联的茂 

金属化合物，是烯烃聚合催化剂发展史上的另一重 

要的里程碑。它标志着具有立体规整特性的聚烯烃 

的研究 开始进入分 子水平 。随后， 1984年 美 国 

B 

R 

R 

EXXON公 司的 Ewen发现采用合适的茂钛可以得 

到部分等规的聚丙烯⋯ ；不久 Kaminsky研究组采用 

类似的茂锆得到了高等规聚烯烃材料[12a]。从此，科 

学界和工业界对于茂金属催化剂的研究 日渐炽热， 

至今仍是有机金属烯烃聚合催 化剂的研究热点之 
— —

o  

茂金属催化剂的使用首次使得生产具有窄分子 

量分布 的聚 乙烯 、聚丙 烯及烯 烃共聚体成 为可 

能  ̈。通过变化茂金属的配体可以得到不同微结构 

与特征的聚合物；通过采用不同的单烯烃与环烯烃 

共聚，可以得到性能更广的产品。利用茂金属催化剂 

已经得到等规聚丙烯 ⋯， 、间规聚丙烯 D4】、立构嵌 

段聚丙烯 引̈、间规聚苯乙烯 n引、环烯烃的均聚物与 

共聚物  ̈、聚烯烃弹性体[1al、乙丙橡胶 引̈以及具有 

光学活性的齐聚物 叫等。 

茂金属催化剂发展至今已达数万种，催化体系 

由主催化剂 (即茂金属化合物)和助催化剂 (MAO 

等)两部分构成。其中主催化剂按元素的种类大致可 

以分为两大类，即：IV族和稀土茂金属催化体系；按 

桥接方式和空间排布又可分为：不含桥基 、含桥基和 

半夹心茂金属催化剂；此外根据茂环上取代基是否 

相同，则可分为对称和不对称以及均配型和混配型 

茂金属催化剂等。图 1列举了部分有代表性的茂金 

属主催 化剂 的结构示 意图 。 

近年来的研究表明：茂金属催化剂具有一些传 

统催 化剂无法 比拟 的优 点，主要 包括： 

(1)高催 化 活 性 ， 其 催 化 活 性 是 传 统 的 

Ziegler．Natta催化剂的 10～100倍： 

(2)对聚烯烃结构具有可调节性。从分子剪裁 

的角度可以合成特殊立构规整性和高等规度的聚烯 

烃： 

．，’‘ 

‘ 

．．．．x 

／＼ ／ 
， 玎 

(a)none bridged (b)bridged (e)half-sandwich metallocene catalysts 

R=H，Me，Ph， t-Bu，SiMe3 etc．；B=C2H4，Me2Si etc．；M =Zr，Ti，RE； 

RE=Sc，Y，La，Nd，Sm，Er，Yb，Lu，U etc． 

图 1 茂金属烯烃聚合催化剂代表性实例 

Fig．1 Typical examples of metallocene catalysts for olefin polymerization 

M 
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(3)可催化特殊功能的烯烃聚合，如茂金属聚 

烯烃弹性体 、嵌段共聚物等； 

(4)聚合产物的分子量分布窄，聚合物化学组 

成均匀。 

然而，均相茂 金属催化剂 也存 在某些 不足之处： 

(1)不适于现在通用的气相和淤浆聚合工艺； 

(2)要想达到足够的聚合活性需用大量的价格 

昂贵的助催化剂 MAO； 

(3)有相当多的均相茂金属催化剂不适于高温 

聚合，催化剂活性随温度升高而显著降低，产物分子 

量也随之降低； 

(4)茂金属催化剂 目前还无法很好地控制聚合 

产物 的形态 。 

3 后过渡金属烯烃聚合催化剂 

后过渡金属烯烃聚合催化剂是指以镍(Ⅱ)、钯(Ⅱ)、 

铁(Ⅱ)、钴(Ⅱ)、钌(Ⅱ)等后过渡金属原子为活性中心的一 

类 金 属 配 合 物 烯 烃 聚合 催 化 剂 。 虽 然 传 统 的 

Ziegler-Natta催化剂推动了烯烃聚合 的产业化革命， 

茂金属烯烃催化剂在过去的 20年里也得到了极大 

的发展，然而这两类催化剂催化烯烃聚合时有一定 

的局限性。Ziegler—Natta催化剂催化 Ot．烯烃聚合的 

定 向性不好；茂金 属催化剂 的活性 中心 由于易被极 

性官能团作用而失活，无法催化烯烃与极性单体共 

聚等。寻求更有效的能控制聚合体性质的催化剂， 

尤其是发展新型单组分、高活性 、高选择性、对各类 

功能团有很好的容忍性 的烯烃聚合催化剂一直是各 

国科学家致力研究的挑战性课题。 

2O世纪 90年代初以来，烯烃聚合催化剂经历 

了一次新的革命。1995年 Brookhartt ̈等发现具有平 

面结构的镍 、钯 ．双亚胺体系(如图2)能聚合乙烯产 

生高分子量聚合物。当采用 MAO作助催化剂时，催 

化乙烯聚合的活性达 1．1×10 g PE· (mol Ni) · 

h一1，其催化活性 可 以与茂金属 催化剂相媲 美。影响 

双亚胺类镍系催化剂催化烯烃聚合产物的分子量与 

规整度的因素主要有：反应温度 、压力及配体的构型 

等。其中取代基 R必须是大体积的芳香基团。双亚 

胺上大体积的取代基对配合物轴 向有很好的屏蔽作 

用，可以抑制限制链增长的副反应的发生 (如 卢消 

去，CH，取代等)，具有较高的反应活性，可以得到较 

高分子量的产物。同时通过控制反应条件与选择不 

同取代基的配体实现从 高线 性，高 分子量 (Mw— 

R

＼ 

R／{ ＼
x 

小 咖 ，Y⋯  

图 2 双亚胺类镍、钯后过渡金属烯烃聚合催化剂 

Fig．2 Nickel／palladium—diimine later—transition metal catalysts 

for olefin polymerization 

30 000— 1 000 000)到中等支链化烯烃聚合物甚至 

齐聚物 的调控 1。 

2000年，Grubbs等在 Science上报道了一种新 

型以水杨醛席夫碱为配体 的镍系烯烃催化剂【2 1。它 

在室温及中等压力下，甚至不需要任何助催化剂就 

可以催化乙烯聚合成高分子量、低支链化的聚合物； 

其催化活性达 3．7×10 g PE·(mol Ni) ·h～。镍 

系烯烃催化剂近年来振奋人心的研究成果和其戏剧 

性 的发展历程 被 Harvard大学 的 E．N．Jacobsen教授 

称 为“镍 的轮 回(Nickel Comes Full Cycle)” 引。 

我们研究组首先制备 出含有烯烃基团的中性镍 

催化 剂 (如图 3) 1，根据催 化剂 中取代基 团的大小 、 

极性 以及烯烃基团链的长度、其催化活性 、聚合产物 

分子量大小不同，提 出“自固载化”催化反应机理，即 

催化剂中的烯烃基团参与到乙烯聚合的过程中，使 

得均相中性镍催化剂在催化乙烯过程中自固载，形 

成非均相的催化剂，这样，可以有效地分散催化活性 

中心，使得这类催化剂的催化活性大大提高，并且改 

善聚合产物 的形态 。 

Gibson和 Brookhart在发展 了镍 系催化 剂的 “双 

亚胺”研究策略的基础上，成功地得到了 Fe系双亚 

胺 吡啶化合物的催化体系 (见图 5) 1。研究表明： 

PhP ＼ ， 

R2 

l 2 3 4 

H NO2 t-Bu Ph 

H NO2 M e H 

． Pr ．Pr f—Pr —Pr 

图 3 中性镍 催化 剂 

Fig．3 Neutral Ni catalysts 

5 

Ph 

H 

M e 

叩 m 凡 

C 
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[：： ! ：回 ．．．．．一．．．一．一一．．．一一一．．．一一．．．． [：：： ! 
图 4 中性镍催化剂催化乙烯聚合“自固载化”催化反应机理 

Fig．4 Proposed mechanism for the“self-immobilization”of a homogenous neutral nickel(II)complex 

M =Fe(II)，Co(II)； 
R ’ H

，
Me； 

R ， =M e，Et，i-Pr，i-Bu 

R H，Me； 

X =CI，Br 

图 5 双亚胺 吡 啶 Fe系烯 烃聚 合催 化剂 

Fig．5 Iron based diimine-pyridine catalysts for olefin 

polymerization 

Ni一双亚胺化合物的 Fe的衍生物对烯烃聚合并没有 

催化活性 。从 电子 与立体结构分析，原 因在于 ： 

Ni—d。一体系倾向于形成平面四方形的配位结构，而 

Fe一(f6．体系则倾向于形成四面体 的配位结构，很可 

能这种四面体配位环境不利于烯烃的插入，因此聚 

合反应无法进行 。Gibson和 Brookhart通过合理 的设 

计在配体结构中引入另一个给电子原子 (吡啶环的 

氮原子)，得到具有三角双锥的配位结构的铁系催化 

剂，其催化活性可达 2×10。g PE·(mol Fe) ·h一1 7 

聚乙烯分 子量可达 61 100。 

后过渡金属催化剂除了具有茂金属催化剂的特 

征，如单活性中心，所得聚合物分子量分布窄等特点 

以外，还有许多 自己独特 的性 质： 

(1)实现 ．烯烃的活性聚合 (Living Polymer- 

ization) 

所谓活性聚合是指烯烃聚合过程中不发生链转 

移和链终止反应的聚合反应。聚合活性中心不随单 

体的耗尽而失活，聚合物的分子量与聚合时间呈线 

性增长关系。这种活性聚合技术能调控聚合物分子 

量，合成具有窄分子量分布、具有功能团端基远螯预 

聚物及大分子单体 以及具有限定结构的嵌段共聚 

物、星型或梳型聚合物 】。 

(2)合成具有高支链化、低密度烯烃均聚物 

(3)催化烯烃与极性单体的共聚 

(4)在分子水平上实现聚合物的定向合成 

后过 渡金 属催 化剂 的发现是 对聚合催化 的又一 

次重要革新。它开辟 了一个完全崭新的催化领域，将 

成为继茂金属催化剂后又一研究开发热点。然而这 

种催化剂 目前尚处于早期开发阶段，还停留在实验 

规模，需要进行大量 的基础与应用研究 。 

4 均相催化剂的固载化研究 

均相催化剂虽然具有单 活性 中心和高催化活 

性，然而在实际应用时却还有许多问题尚待解决。例 

如，使用均相催化剂一般容易粘釜，不能用于淤浆和 

气相法生产工艺；需要大量的 MAO才能使催化活 

性达到最高；聚合物形态难以控制等。解决这些问题 

的重要途径之一就是均 相催化剂 固载化 。 

烯烃聚合催化剂的固载化始于 Phillips公司 20 

世纪 50年代末以硅胶为载体的铬系催化剂。目前采 

用的固载方法有：无机类载体如 SiO：，A1：O ，MgC1： 

等；有机类载体如环糊精、聚苯乙烯 、聚硅氧烷取代 
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一

’  

，C 

(a) 

M =Ti．Zr； n=0—5 

图 6 高分子化茂金属催化剂 

Fig．6 Polymerized metallocene catalysts for olefin polymerization 

物等以及分子筛、介孔材料和高分子化固载等 127】。 

将各类均相催化剂固载化已成为烯烃聚合催化剂研 

究的重要方向之一。 

将均相催化剂固载化可以从多方面改善催化剂 

的催化性 能： 

(1)提高催化剂 的比表面积，从而增加催化剂 

有效活性中心的数 目，提高活性组分的催化效率。 

(2)在一定程度上可以适 当的降低催化剂的初 

始活性，大大减少聚合过程的结块和爆聚现象。 

(3)改善聚合物的形态，提高聚合物的表观密 

度。由于聚合反应过程中的模板效应，聚合物的形 

态大都依赖于催化剂的形态，利用这一特点还可以 

通过调整载体的形态来实现聚合物形态的调控；提 

高聚合物的立体规整性。 

(4)可以大幅度降低催化剂用量，降低生产成 

本，提高聚烯烃产品的附加值。 

(5)可以满足更多的聚合工艺，如气相聚合 、淤 

浆聚合等。 

(6)可以减少 H消去反应的发生，获得高分 

子量 、高熔点、耐老化的聚合物。 

(7)由于载体可以抑制或减慢双分子失活反应 

的发生。因此可以在一定程度上增加活性 中心的稳 

定性 。 

(8)通过设计合理的负载条件，选择合适的载 

体，可以得到某些特殊性能的材料。 

1999年．Aida等报道了采用中孔材料 MCM一41 

为载体的茂金属催化剂 】，可以得到聚乙烯纳米纤 

维．这种线性聚乙烯结晶型纳米纤维具有超高分子 

量。 =6 200 000，纤维 的直径为 30～50nm。 

采用含烯烃基 团的茂金 属催化剂或后 过渡金属 

“茂后”催化剂，在自由基引发下，与苯乙烯聚合，形 

成高分子化的非均相催化剂(如图 6所示)幢引。这类 

高分子化非均相烯烃聚合催化剂。由于催化剂与聚 

苯乙烯通过 C—C or键相联，所以这类催化剂在催化 

乙烯 、丙烯聚合时保持均相催化剂的高催化活性，分 

子量可控，而且聚合产物中不含有无机灰分。 

5 结语与展望 

综上所述，有机金属烯烃聚合催化剂是近年来 

配位催化的研究热点。大量的基础研究和应用研究 

正在不断深入进行。催化活性中心的本质和催化机 

理逐渐得到阐明。勿庸置疑，随着人们对催化剂结构 

与聚合物微观结构及性能的构效关系的认识不断加 

深，有机金属烯烃聚合催化剂的研究，无论在催化剂 

的分子设计。还是聚烯烃材料的结构性能，以及高分 

子设计与产业化进程中都将起到重要的作用。对有 

机金属化学 、配位化学 、高分子化学、高分子物理、材 

料科学等学科的发展和交叉渗透也将起着至关重要 

的作用。今后烯烃聚合催化剂的研制与生产的重点 

与方向在于： 

(1)新型茂金属和后过渡金属催化剂的开发与 

研制。加深对电子和立体结构对催化活性 、催化产物 

结构的影响及构效关系等的认识，进一步开发得到 

具有双峰分布的窄分子量聚乙烯 、聚丙烯及共聚体； 

具有等规 、间规立构的聚丙烯、聚苯乙烯；具有高催 

化活性的环烯烃共聚物、光学活性齐聚物、聚合物薄 

膜 、纤维、弹性体等。 

(2)深入 催化机理 与催化 模型 的理论 研究；建 

／ 。 C 
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立预测模型，结合组合化学、高分子化学、高分子物 

理等学科的知识，有的放矢地在分子层次上实现新 

催化剂的设计、筛选、开发与应用。 

(3)加大均相催化剂的固载化研究的力度，开 

发新型、高活性 、可用于工业化生产的催化剂。通过 

采用固载化、高分子化等策略使均相催化剂有效地 

分散以适用于工业化生产；减少助催化剂用量，降低 

生产成本。 

(4)突破现有专利的限制，开发全新结构的新 

型催化剂和生产工艺等具有 自主产权的催化体系。 
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Organometallic Complexes as Catalysts for Olefin Polymerization 

SHEN Hao—Yu W ANC Xin JIN Guo—Xin 

(Department of Chemistry， Fudan University， Shanghai 200443) 

Organometallic catalysts play an important role in the polymerization of olefins． These catalysts have high 

catalytic activity with molecular tailoring properties．They are able to tailor the microstrn cture of the polymer chain 

by changing functional groups and coordination atoms of ligands，or by alternating electronic and stereoscopic en— 

vironments of coordination center in catalysts． Molecular design and assembly of catalysts can be achieved at 

molecular leve1． New types of polymers with novel structures， morphology， properties and functions can be ob— 

tained．Herein．we reviewed the discovery，development， the polymerization characteristics and the most signifi— 

cant recent studies of organometallic catalysts for olefin polymerization． 

Keywords： olefin polymerization catalysts metallocene catalysts late·transition metal catalysts 

ethylene polymerization molecular tailoring 
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