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　　摘要　概述了茂金属催化剂的历史发展情况。介绍了茂金属催化剂的性能特点,如单一活性中心 、

超高活性 、工艺性能好 、可控制烯烃以特殊方式聚合等。综述了茂金属催化新型弹性体的结构与性能。

用茂金属催化剂可以合成具有特定结构和性能的弹性体 ,这些弹性体正在消除塑料与橡胶在生产工艺

方面的明显差别 ,突破了传统聚合物结构与性能的关系准则。
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　　茂金属催化剂自 90 年代初实现工业化

以来 ,已成为聚烯烃技术领域中最集中被开

发和研究的课题 ,并正在引起一场聚烯烃工

业技术的革命[ 1] 。

用茂金属催化体系可以生产出用户所需

的各种具有特定结构与性能的树脂、热塑性

弹性体和合成橡胶等材料 。采用茂金属催化

技术 ,以乙烯和丙烯为基础聚合的弹性体已

经生产出来。新型弹性体的出现正在消除塑

料与橡胶在生产工艺方面的明显差别 ,突破

了传统聚合物结构与性能关系的准则。

1　茂金属催化剂的历史进展[ 2～ 8]

1954 年 , Harvard 大 学 的 Geoff rey

Wilkinson和 Munich 大学的 Ernst Otto Fis-

cher[ 2]第一次描述了一种茂金属化合物 ———

二茂铁(又称铁夹层)。 1957 年 , Breslow

等
[ 3 ,4]

采 用 双 环 戊 二 烯 基 二 氯 化 钛

(Cp2TiCl2)/三乙基铝(AlEt3)、二乙基氯化铝

(AlEt2Cl)为催化体系进行了乙烯的催化聚

合 , 但因其催化活性较低(1mol的催化剂

1 h仅能催化合成 1×104 g PE),故这类茂

金属催化体系未能得以推广应用。

1 9 7 6年 , Hamburg 大 学的 Hansjoery
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Sinn[ 2]偶然发现三乙基铝加少量水可改进茂

金属催化剂的活性 。Breslow 等[ 2]的进一步

研究也表明 ,在茂金属/AlEt3 , AlEt2Cl等催

化体系中加入少量水可提高其活性 。1980

年 ,Walter Kaminsky 等[ 2]在研究了催化剂和

水反应的机理后 ,用三甲基铝和水反应 ,得到

了助催化剂甲基铝氧烷(MAO),并将它与主

催化剂 Cp2Zr(CH3)2 一起用于催化乙烯聚

合 ,显示出较高的反应活性。此后 ,茂金属催

化剂便作为一种高活性的均相烯烃聚合催化

剂日益受到人们的重视。

80年代初 , Ewen 等[ 2]对配合基和桥改

性的茂金属催化剂进行了研究 ,发现改性后

的催化剂能更好地控制树脂的结构与性能。

1984 年 , Kaminsky W 和 Brintzinger H

H[ 2]合成了手性亚乙基(双茚基)二氯化锆

[ Et(IndH4)2ZrCl2] 。用手性外消旋的亚乙

基 (双 茚 基 ) 二 氯 化 锆 [ rac-Et

(IndH4)2ZrCl2] /MAO 催化体系催化丙烯聚

合可得纯的等规 PP。这一发现导致人们用

刚性茂金属催化剂对有规聚合 α-烯烃进行

更加广泛的研究。

1985年 ,日本的 Idemitsu Kosan[ 2] 用茂

金属合成了间规聚苯乙烯 。1986年 ,Fina公

司申请了一项用于合成间规 PP 的茂金属催

化剂专利 。同年 ,Hoechst公司的研究人员和

Kaminsky
[ 2]
发现用茂金属催化剂可以合成
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用普通Zieglar-Nat ta催化剂难以合成的环烯

烃聚合物 。

1991年 6月 ,埃克森公司首先采用双环

茂金属催化剂/MAO 催化体系生产了线型

PE ,推出商品名为 Exact 的聚烯烃塑弹体。

同年 12月 ,道化学公司开发出一种限定几何

型单活性中心茂金属催化剂 ,并将这一催化

剂与溶液法 PE 合成工艺相结合推出了 In-

site技术(道化学公司采用其获专利的限定

几何构型单活性点茂金属催化剂与该公司的

溶液法聚烯烃生产工艺相结合生产茂金属催

化聚烯烃的技术)。1993年年底到 1994年 ,

道化学公司采用 Insite技术相继工业化生产

出商 品名为 Affinity 的聚 烯烃塑 性体

(POP———Polyolefin Plastomers)和商品名为

Engage的聚烯烃弹性体(POE ———Polyolefin

Elastomers)。1993 年 9 月 , BP 公司采用负

载茂金属催化剂/Ziegler-Nat ta 催化剂在气

相反应装置中中试生产了线型低密度聚乙烯

(LLDPE)。1995 年 10月 ,埃克森公司宣布

在气相反应装置上采用茂金属催化技术工业

化生产 LLDPE[ 5] ,还在 1995年 9月至 1996

年年初推出了商品名为 Achieve 的茂金属催

化 PP[ 6] 。目前 ,杜邦·道弹性体公司正在采

用 Insite技术试验开发 EPDM 。Amoco公司

正在试生产茂金属催化 PP 弹性体 ,其技术

来自国家标准技术研究所(NIST ———the Na-

tional Inst itute of Standards and Technolo-

gy)
[ 7 ,8]

。

2　茂金属催化剂的结构特点

茂金属催化剂是由过渡金属与环状不饱

和结构组成。常用过渡金属有锆(Zr)、铪

(Hf)、钛(Ti)等 ,环状不饱和结构通常指环戊

二烯(芴环 、茚环)及其衍生物 。

茂金属催化剂按其结构可以分为普通茂

金属结构 、桥链茂金属结构和限定几何型茂

金属结构 。

普通茂金属结构催化剂是由两个环戊二

烯基(或芴基 、茚基)或其衍生物夹持过渡金

属的烷基化合物或卤化物 ,其结构如图 1所

示。

图 1　普通茂金属结构催化剂

M —Ti ,Zr , Hf;X— CH3 , Cl , C6H5CH2

这类催化剂以 Cp2MCl2 最为常见(Cp为

环戊二烯基 ;M为 Ti , Zr , Hf),其中尤以

Cp2ZrCl2 最为常用 。在 Cp2ZrCl2 中 ,由于金

属原子上存在两个 Zr 与 Cl间的 σ键 ,金属

原子与两个茂环中心存在一个约 140°的键

角 θ,两个茂环平面并非平行 ,而是存在一个

约 40°的平面角 ,整个催化剂分子呈 C2v对称

(即两个茂环 、两个氯原子各自都以过渡原子

Zr为中心对称分布)[ 9] 。在此结构基础上人

们通过变化取代基及中心金属原子合成了一

系列的催化剂 。

目前工业生产中所采用的茂金属催化剂

结构都比较复杂 ,多为桥链或限定几何型配

位体结构 ,因为这两种结构可以提供更高的

聚合速度及共聚反应性。

桥链结构是在普通结构的基础上 ,用桥

链联接两个环结构以防止结构发生旋转 ,赋

予茂金属以主体刚性 ,其结构如图 2所示。
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图 2　桥链茂金属结构催化剂

M —Ti , Zr , Hf ;X— CH3 , Cl , C6H5CH2 ;

R′— CH2 , CH2 CH

CH3

, Si

CH 3

CH 3

等

这一类结构的催化剂最早由 Brintzinger

及其同事合成 ,是当前研究中最感兴趣的。

人们通过变换桥链或改变与桥链相联的配位

基团 ,以及变化配位基团上的取代基来改变

配体的分子结构 ,从而设计出不同的催化剂

分子 。通过它们空间效应或电子效应上的差

别来调控聚合物结构 。

Brintzinger等[ 10 , 11] 合成的亚乙基桥的

双茚基化合物能使丙烯等规聚合。在碳桥化

合物中最有应用价值的是 Ewen等[ 12] 合成

的桥上仅一个碳原子的 2 , 2-亚丙基桥茂基

芴基化合物。该催化剂能使丙烯间规聚合 ,

在催化空间位阻较大的烯烃(如降冰片烯)与

乙烯共聚合时 ,竞聚率较高 ,且能使共聚单体

均匀地分布在聚合物链上
[ 13]
。

Hoechst公司最早合成了二甲基硅桥双

茚基二氯化锆 ,其结构如图 3所示 ,它催化丙

烯聚合时聚合物相对分子质量较用亚乙基桥

者高。Chien等[ 14]通过变换硅桥上的取代基

合成了图4所示结构的催化剂 ,发现该催化

图 3　硅桥催化剂

R1 , R2— CH3 , C 2H5 , C6H5

图 4　硅桥催化剂

剂用 烷基铝 烷基化 后 , 在 [ Ph3C ]
+
[ B

(C6F5)4]
-的助催化下 ,在-55 ～ 70 ℃范围

内催化丙烯聚合时活性较高[ 1 mol的催化

剂 1 h催化合成 1×107 ～ 1×108 g PP ,所得

PP 等规度达 99.4%,熔点 164.3 ℃,相对分

子质量达 350 000] 。

当与桥上碳原子相联的取代基及配位基

团不同时 ,会导致桥原子具有手性。图 5所

示的 ant i与 syn 结构分别存在一个对映异

构体 。Chien等[ 15 , 16]利用该种催化剂进行丙

烯聚合获得了一种具有等规与无规嵌段链结

构的 PP 弹性体 。

限定几何型结构是用氨取代普通结构中

的一个环戊二烯(或茚基 、芴基)或其衍生物 ,

用烷基或硅烷基等作桥链 ,其结构如图 6所

示。

埃克森公司采用限定几何型催化剂单环

戊二烯基钛催化乙烯聚合 ,推出了商品名为

Engage 的弹性体和商品名为 Affini ty 的塑性
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图 5　手性桥催化剂

R— CH3 ;M —Zr , Ti;X — Cl

图 6　限定几何型茂金属结构

M —Ti , Zr , Hf;R′— CH3 , C2H5 ;R—烷基或硅烷基

体。限定几何型催化剂 a和 b(如图 7 所示)

可催化丙烯间规聚合。该种结构的催化剂

催化脂肪族烯烃与芳基烯烃共聚的性能优

　　　　　　(a)　　　　　　　　　(b)　　　　　　　

图 7　限定几何型催化剂

异[ 17] 。

在茂金属催化体系中 ,通常要使用助催

化剂 MAO 。MAO 是三甲基铝(AlMe3)部分

水解的产物 ,能与茂金属催化剂作用形成催

化剂的活性中心 。但由于 MAO制备工艺复

杂 ,价格昂贵 ,在催化剂体系中用量又大 ,从

而给茂金属催化剂的工业化应用带来一定困

难 ,所以近年来许多科研人员都致力于非

MAO 类茂金属催化剂的开发工作[ 18 ～ 22] 。

另外 ,茂金属催化剂的载体化也是解决其工

业化应用的一个研究内容[ 23～ 24] 。

3　茂金属催化剂的性能特点
[ 25～ 32]

进入 90年代后 ,世界各国的科研机构纷

纷立题或立项研究开发茂金属催化烯烃聚合

技术 ,主要是因为茂金属催化剂有许多特殊

的催化性能。

3.1　单一活性中心

茂金属催化剂具有理想的相同的单一活

性中心 ,每个活性中心上所产生的大分子链

的长度及共聚单体的含量几乎完全相同 ,从

而在聚烯烃合成中能够精密地控制相对分子

质量 、相对分子质量分布 、共聚单体质量分

数 、共聚单体在主链上的分布以及聚合物的

结晶构造 ,可制得具有高度立构规整性的产

品 ,而且相对分子质量分布很窄 , Mw/ Mn 可

以小于 2。由于能精确控制聚合物的结构 ,

因此可充分地适应和满足最终用途的要求。

3.2　超高活性

由于茂金属催化体系中几乎所有催化剂

分子都能被助催化剂激活 ,且茂金属催化活

性中心易与烯烃分子配合 ,从而显示出超高

活性 。茂金属催化体系在某些情况下 1 h可

催化合成 1×107 ～ 1×108 g 聚合物 。而现在

普遍使用的聚合物的催化剂一般只能够合成

2×10
4
～ 6×10

4
g 聚合物 ,如传统的 Ziegler-

Nat ta催化剂只有 1%～ 3%的催化中心具有

活性 ,且烯烃扩散到活性中心过程中所受的

阻力也较大。
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3.3　茂金属催化剂能有效地对聚合物结构

进行调控

茂金属催化剂的配位体结构易于调整 ,

因此可开发出具有各种立体结构的络合物 ,

利用每一种立体结构的络合物所特有的对聚

合物空间立构的选择性可以合成出微观结构

独特而且均匀的多种聚烯烃 ,如间规 PP 、等

规PP 、半等规 PP 、立体嵌段 PP 弹性体 、间规

聚苯乙烯等。

3.4　能使某些烯烃以特殊方式聚合而获得

性能优异的新材料

空间位阻大的环烯烃用传统 Ziegler-

Nat ta催化剂难以聚合或只能进行开环聚

合 ,而用茂金属催化剂则能发生双键加成聚

合 ,且能与乙烯 、丙烯等发生共聚合 ,从而开

发出性能优异的新材料。例如 ,苯乙烯用传

统Ziegler-Nat ta催化剂只能进行无规聚合 ,

而用茂金属催化剂则能获得高度结晶的间同

立构聚苯乙烯 ,其性能在某些方面与尼龙 66

接近 。

3.5　优化加工工艺

由于茂金属催化剂活性高 ,所得聚合物

灰分含量低 ,在造粒及加工时 ,不需加入添加

剂以防机器磨损 ,这无疑会提高工艺的经济

性。

4　茂金属催化新型橡胶

4.1　茂金属催化 PE弹性体[ 6 ,33～ 38]

到目前为止 ,道化学公司采用 Insite 技

术 ,使用限定几何型茂金属催化剂 ,已开发出

13种商品名为 Engage 的乙烯-辛烯共聚弹

性体 ,其中辛烯质量分数超过 0.20。这种新

型弹性体相对分子质量分布很窄。按传统观

念 ,相对分子质量分布窄必然会损失共聚物

的加工性能 ,即这种相对分子质量分布窄的

弹性体的加工性能较差。其实不然 ,由于茂

金属催化剂在聚合过程中能在聚合物线形短

链支化结构中引入长支化链 ,高度规整的短

链支化和有限量的长链支化使 Engage 弹性

体既有优良的物理性能 ,又有良好的加工性

能。这一事实突破了传统的聚合物结构与性

能关系的概念 ,表明高聚物的物理性能与加

工性能并不相矛盾 。通常的合成高聚物 ,在

提高聚合物物理性能的同时 ,往往会损失部

分加工性能 ,反之亦然 。而茂金属催化体系

却能同时赋予聚合物良好的物性及加工性。

Engage弹性体的密度为 0.863 ～ 0.911

Mg·m-3 ,门尼粘度[ ML(1+4)100 ℃] 为 5

～ 35 。这种低密度 、低门尼粘度的易加工材

料可用过氧化物 、硅烷或辐射交联 ,形成均匀

的网络 ,得到具有优良的物理性能和热稳定

性的制品(耐热可达 175 ℃, 与 EPDM 相

当)。例如在电线电缆领域 ,门尼粘度为 23

的Engage 弹性体拉伸强度为 20 MPa ,而门

尼粘度为 54的 EPDM ,其拉伸强度仅为 4 ～

12 MPa 。

Engage弹性体与通常的聚烯烃不同 ,在

常温下保持材料韧性和刚性的同时 ,还具有

较好的低温抗冲击性 。Engage 弹性体代替

EPDM 作为 PP ,PE和热塑性聚烯烃的抗冲

改性剂 ,在刚性 、低温抗冲击强度 、粘合强度 、

流动性及经济性和加工性方面都占有优势 。

Engage 8100是一种通用抗冲击改性剂 , En-

gage 8150是一种高性能抗冲击改性剂 ,可最

大限度提高共混物的韧性和强度。 Engage

弹性体作为抗冲击改性剂 ,克服了传统的弹

性体增韧塑料时导致强度下降的缺点。

Engage弹性体由于密度低 ,加工性能 、

物理性能和化学性能较好 ,可替代 EPDM 用

于电线电缆及汽车工业;可替代 EVA , PVC

等用于制造软管 、异型材料及衬垫;还可用于

制造透明挤出制品以及人造革等压延涂胶织

物。

Engage弹性体采用茂金属催化体系催

化聚合。由于茂金属催化剂的单一活性中

心 、高的反应活性及对生产工艺的优化 ,使其

可抽提性很小 ,生物相容性也优于传统橡胶 ,

因而使这种全新的弹性体开始进入医用橡胶
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制品领域 。

目前市场上还出现了金属茂聚烯烃泡

沫。Sentinel制品公司专有的发泡工艺和金

属茂聚烯烃配料 ,使传统弹性体泡沫的优良

物性同交联 PE泡沫的易加工制造特性结合

起来 。据称它已能取代传统的交联 PE ,

EPDM ,CR ,PVC 以及 PVC/NBR泡沫 。

4.2　茂金属催化 PP弹性体[ 6～ 8]

1995年秋 ,Amoco 公司得到 NIST 的茂

金属催化 PP 弹性体技术 ,现正在用此技术

进行生产 。这种 PP 弹性体均聚物(EH-

PP———elastomeric homopolymer PP)是由等

规PP 链段和无规 PP 链段组成的立体嵌段

聚合物。但到目前为止还没有关于这种弹性

体的较为详细的资料介绍 。

通常工业生产中所用的 PP 是一种具有

较高结晶度的结晶性材料 。高结晶度的等规

PP 熔点高 ,易拉伸取向 ,拉伸强度高 ,可用来

制造丙纶纤维。含有部分无规结构的 PP 结

晶度和熔点相对较低 ,通常被用来加工成型

为多种塑料制品。PP 塑料和纤维两者都是

结晶性材料 ,强度较高 、韧性较差 ,而新型 PP

弹性体则是非结晶性材料 ,柔顺性较好。新

型的茂金属催化剂在丙烯聚合过程中通过改

变其手性消旋结构 ,可以有效地控制 PP 分

子结构 ,合成出的立体嵌段 PP 弹性体的无

规嵌段部分赋予 PP 弹性体良好的柔顺性。

这种新型 PP 弹性体和 Engage 弹性体一样

具有较窄的相对分子质量分布 ,因而它在性

能上更类似于具有高弹性的橡胶 ,而不是类

似于塑料 。

茂金属催化新型弹性体的合成打破了人

们所固有的 PE 和 PP 树脂只能用来加工成

塑料或纤维的传统观念 ,消除了塑料和弹性

体在加工工艺等方面的明显差别 ,拓宽了 PE

和 PP 的应用范围。

4.3　茂金属催化 EPDM及新型乙烯-丙烯

共聚物[ 24 ,25 , 30 ,35 , 38]

EPDM 是乙烯 、丙烯及少量二烯烃(如

ENB ———亚乙基降冰片烯 、VNB———5-乙烯

基-2-降冰片烯等)的共聚物。目前工业上用

钒化合物-烷基铝催化体系生产 EPDM ,结合

二烯烃含量不高 ,结晶度偏大 。联合碳化物

公司虽已开发出气相法乙丙橡胶这一突破性

的生产技术 ,但它仍须面对与茂金属催化

EPDM 及 EPDM 型 Engage 弹性体的竞争 。

自发现了茂金属催化剂能够催化乙烯 、

丙烯及与其它烯烃共聚这一特征以来 ,用茂

金属催化剂催化合成 EPDM 的研究便异常

活跃 。

Kaminsky 曾采用可溶性双环戊二烯基

二甲基茂金属/铝氧烷催化体系在甲苯中进

行溶液聚合 ,制取乙烯 、丙烯和 ENB的共聚

弹性体 ,但由于催化体系引发时间过长而不

适合于工业生产 。与此相似 ,日本公开专利

121 711 由于产率较低也不适于工业化生

产。埃克森公司在以前的研究基础上 ,采用

自己开发的茂金属催化剂 ,通过乙烯 、丙烯或

其它 α-烯烃与非共轭二烯烃单体进行溶液

聚合 ,生产出了含有适量至大量二烯烃(质量

分数大于 0.03)的相对分子质量高 、结晶度

低的 EPDM 。采用茂金属催化体系生产

EPDM ,二烯烃可充分结合到聚合物链中 ,且

在主链上的分布大致为统计无规分布 ,在相

对分子质量分布较窄的情况下 ,能在很宽范

围内较好地控制相对分子质量 。

宝兰山公司开发的新型乙烯-丙烯共聚

物 ,两单体的竞聚率乘积为 0.5 ～ 1.5 ,产物

的等规指数为 10%～ 25%。前者说明产物

是一种无规共聚物 ,不含有均聚物单元的嵌

段 ,但含有短的 PP 链段。后者说明产物是

有规立构的。该共聚物的性能为:M w/M n=

1.5 ～ 2.0 , 结合丙烯质量分数为 0.57 ～

0.85 ,结合乙烯质量分数为 0.43 ～ 0.15 ,柔

软并有橡胶触感。

尽管目前还没有商品化的茂金属催化乙

丙橡胶 ,但有人预计 ,今后 8年中全世界几乎

所有乙丙橡胶都将通过塑料生产工艺来制
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造 ,因此我国在引进橡胶生产技术时应慎重

考虑 。当前道化学公司正在积极推销其 En-

gage新型弹性体 ,Amoco 公司正在加紧试验

生产茂金属催化 PP 弹性体(EHPP),世界上

各大公司和科研机构也都在开发茂金属催化

新型乙丙橡胶 。总之 ,用茂金属催化技术生

产的以乙烯和丙烯为基础的新型弹性材料 ,

正在使塑料和橡胶生产工艺中存在的明显界

限变得模糊 ,使人们从理论上开始重新认识

聚合物结构与性能的关系 。
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收稿日期　1997-08-13

台湾橡胶业热衷投资祖国

　　近 3 年来 ,我国台湾省橡胶制品业共有

500多家厂商纷纷谋求向祖国大陆发展。据

不完全统计 ,仅台橡公司等台湾省内 7大厂

商赴祖国大陆投资总额就已经超过 2.2亿美

元。

　　在大型厂商的带动下 ,台湾省内橡胶原

料业亦积极向祖国大陆发展 ,并要求台湾当

局开放祖国大陆低廉原料进口台湾 ,以确保

台湾厂商产品的竞争力。

　　1997年上半年 ,台湾省橡胶业投资祖国

大陆的企业 ,有的获利已超过母厂。台湾建

大橡胶工业公司深圳建泰子公司税后纯利润

达 1.38亿新台币 ,而建大台湾的母厂税前盈

余仅为 6 000 万元新台币 ,建大香港分公司

获利为 2 000万元新台币。建大公司负责人

说 ,该公司在两岸及香港的获利约为 2亿元

新台币 , 比去年同期的 1.18 亿元增加了

44%。其中 ,深圳建泰子公司获利对整体的

贡献达 70%。

　　正新橡胶公司厦门轮胎厂 1997年上半

年纯收益达 2.6 亿元新台币 ,比上年同期增

加25%,接近台湾母厂的 2.79亿元新台币。

正新公司负责人说 ,该公司在两岸整体获利

5.39亿元新台币 ,比上年同期增长了 54%,

其中正新厦门轮胎厂获利对整体的贡献达

48%。

　　台湾建大橡胶公司在广东省东莞市投资

1 500 万美元 ,生产自行车轮胎和摩托车轮

胎 ,现产品已供不应求。为进一步扩展市场 ,

建大公司还对 1997 年 8 月中旬开工的上海

市昆山厂扩大投资 ,使原定 3 000万美元的

投资额至少提高到 7 000万美元 。

　　正新橡胶公司投资 1 500万美元建设的

厦门轮胎厂 ,为扩大生产规模 , 1997年增资

3 000 万美元。而于 1997 年 7月完工的正

新上海厂 ,总投资额达 5 000 万美元 ,首批产

品已经面市。

　　台湾华新橡胶公司设在江苏常熟的自行

车轮胎厂 ,目前正在加紧扩建工厂 ,预计明年

第 1季度完工 。

　　台橡公司在江苏南通市兴建 SBR生产

厂 ,从原先规划投资金额 5 000万美元提高

到 9 160万美元 ,预计 1998年 3月完工 ,7月

投产 。

(摘自《中国化工报》 , 1997-09-17)
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