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　 　摘要:详细论述了 90年代国内外乙丙橡胶(EPR)钒系 、钛系 、茂金属 、Lovacat 催化剂的研究进展 ,对各种

催化剂 EPR的产品性能进行了比较 ,并预测催化剂体系的发展趋势;同时对我国 EPR用催化剂的研究和生产

提出了希望和建议。
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　　当今谁能在催化剂的研制应用领域走在世

界前列 ,谁就能统领化学工业 ,这在国内外的化

学工业界已达成共识 。

乙丙橡胶(EPR)催化剂的不断演变正是推

动 EPR蓬勃发展的原动力之一。 EPR催化剂

从最初的钒(V)系 、钛(Ti)系 ,发展到目前的茂

金属系列 、Lovacat系列 ,使得 EPR的物理性能

和加工性能均得到了改善 。

在本文中 , 详细论述了 90 年代国内外

EPR催化剂的研究进展情况 ,对各种催化剂

EPR产品的性能进行了比较 ,预测了催化剂体

系的发展趋势 ,并对我国 EPR催化剂的研究和

生产提出了希望和建议。

1 　V系催化剂

目前 , EPR工业化生产主要采用 V-Al 催

化体系 。虽然催化剂体系经历了 V-Al 、V-Al-

活化剂和 V-Al-载体三代催化体系的演变过

程 ,技术比较成熟 ,但仍存在催化效率较低 、工

艺过程需脱除残留催化剂等不足之处 ,为此各

大公司竞相开发新型的 V系催化剂。

1.1 　V-Al-活化剂体系

单纯 V-Al催化体系的活性较低 ,添加第 3

组分活化剂 ,可使在聚合过程中失去活性的
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V2+络合物重新形成具有聚合活性的 V3 +配位

中心 ,再发生链引发 、链增长等反应 ,其效果相

当于增加活性中心数目 ,提高主催化剂的反应

活性 ,减小主催化剂的用量 ,降低聚合物的相对

分子质量 ,还可降低聚合物中 V系催化剂的质

量分数 ,提高了产品品质。

DSM 公司以二氯乙基铝(AlEtCl2)与氨化

物反应生成的氨苯基二乙基铝[ AlEt2(NHPh)]

氨基络合物作为活化剂 ,加入三氯氧钒(VO-

Cl3)-AlEtCl2 体系中 ,可使 EPR的相对分子质

量分布较宽[ 1] ;将苯胺与三乙基铝(AlEt3)于

170 ℃下反应 3 h所生成的亚氨基络合物加入

到 VOCl3-AlEtCl2 体系中 ,在 30 ℃下反应 15

min ,所得 EPR 的相对分子质量分布较宽(

Mw/ M n =4.0 )
[ 2]

。

日本住友公司向聚合体系(乙烯/丙烯摩尔

比为 40/60)中依次加入 VOCl3 、倍半乙基氯化

铝(1/2Al2Et3Cl3)、三氯苯和乙酸辛酯进行共

聚 ,催化剂效率高达 194 g
[ 3]

(每毫摩尔 V 系催

化剂所能催化合成的聚合物的量)。如果先加

入 VOCl3和丁醇(BuOH),反应时间为 10 ～ 600

s(一般为 180 s),然后再加入 1/2Al2Et 3Cl3 继

续聚合 ,不但提高了催化剂效率 ,而且防止了挂

胶的生成
[ 4]

。

　 　Hǜls公司采用以VOCl3作为主催化剂 ,

1/2Al2Et3Cl3 为助催化剂 ,二乙基氯苯丙二酸

酯为活化剂(VOCl3 与活化剂摩尔比为 1/0.5

～ 1/100), 所得 EPR 的乙烯质量分数为
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0.498 ,丙烯的质量分数为 0.420 ,亚乙基降冰

片烯(ENB)的质量分数为 0.082 ,氯的质量分

数只有 3.85 ×10
-4[ 5]

。

日本合成橡胶公司采用将 VOCl3 与 2 , 6-

二叔丁基-4-甲基苯酚反应 ,再与 1/2Al2Et3Cl3
混合而成的催化剂体系 ,所制得的 EPR具有双

峰组成分布 ,多分散指数为 3.6 ,挤出制品的外

形美观 ,挤出膨胀率为 29 %[ 6] 。

拜耳公司采用由 V 系化合物 、一氯二乙基

铝(AlEt2Cl)或 1/2Al2Et 3Cl3 或 AlEtCl2 及

AlEt3三者组成的严格控制组成比例的混合催

化剂体系 , 可明显减少聚合过程中挂胶的生

成[ 7] 。

1.2 　V-Al-载体体系

这种类型的催化剂是由主催化剂负载于固

体无机化合物或有机高分子化合物之上 ,形成

载体络合物 ,再与烷基铝混合而成。由于活性

组分在载体上高度分散 ,使之具有较高的催化

活性 。

载体络合物的制备是关键 ,制备方法主要

有浸渍法和研磨法两种 ,现以氯化镁(MgCl2)

载体为例进行说明。

浸渍法通过化学反应使 MgCl2 的晶格破

坏 ,再使 Mg
2 +
和 Cl

-
重新聚集成微晶 ,因而具

有较多层次的结构缺陷以及更大的比表面积和

丰富的孔隙 ,为活性组分提供尽可能多的载负

位置 。

尤尼罗伊尔公司将无水 MgCl2 悬浮于己

烷溶剂中与 2-乙基己醇反应 ,经过量的氯化丁

基(BuCl)处理 ,将制得的无定形固形物加入到

含有四氯化钒(VCl4)的四氯化碳(CCl4)溶液

中 ,再与含 AlEt 2Cl的己烷溶液混合 ,得到的 V-

载体络合物(粒径为 1 ～ 10 μm ,比表面积为 42

m2·g -1)淤浆不必冲洗就可与三异丁基铝[ Al

(i-Bu)3] 混合用于 EPR的溶液聚合 ,其催化活

性为 41 kg·(g·h)-1 ,产率为 287 kg·g -1(均以

每克 V 系催化剂计)[ 8] 。

同样 , MgCl2 与乙醇和苯甲酸乙酯在庚烷

溶剂中反应 ,再与 VCl4 混合 ,得到的 V-载体络

合物再与二异丁基丁基铝[ Al(i-Bu)2Bu] 混合

用于 EPR 溶液聚合(乙烯/丙烯用量比为

47.5/52.5),最终产物在二甲苯中的溶解率达

到 93.4 %[ 9] 。

UCC公司将 V 系化合物在液态烃类中进

行还原反应 ,使生成的 VOCl3 沉积在球形 Mg-

Cl2 载体上 ,与助催化剂烷基铝或氯化烷基铝 、

活化剂三氯醋酸乙酯(EtCO2CCl3)或六氯丙烯

(Cl2C CClCCl3 )或六氯丙烷组成气相聚合

催化体系 ,可使 EPR粒子的分布均匀 ,高温结

晶性能优良
[ 10]

。

研磨法是借助于研磨切力的作用 ,使具有

层形结构的 MgCl2 沿结合力较弱的层间解离

破碎 ,得到 MgCl2 微晶 ,为活性组分提供更多

的载负位置 。将无水 MgCl2 和苯甲酸乙酯共

同研磨 ,然后与 VCl4 在 80 ℃下反应 2 h ,所得

固体反应产物与 AlEt3 共同用于 EPR的气相

聚合 ,产品的熔融流动速率为 2.5 g·min -1 ,无

规指数为 0.990 8 ,堆积密度为 0.37 g·mL -1 ,

平均粒径为 320 μm
[ 11]

。

UCC 公司开发了以二氧化硅(SiO2)为载

体的气相聚合催化剂 ,其制备方法是将 SiO2 于

600 ℃下干燥 ,除去水分和硅烷醇 ,再用三氯化

钒(VCl3)的四氢呋喃(THF)溶液浸渍 ,然后在

氮气保护下干燥 , 除去大部分 THF , 最后用

AlEt2Cl对其进行还原改性 。干燥后得到可自

由流动的粉状物 ,与助催化剂二异丁基氯化铝

[ Al(i-Bu)2Cl] 和活化剂全氯丙烯组成 EPR的

气相聚合催化体系 ,所得 EPR的相对分子质量

分布较窄
[ 12]

。

同时控制适宜的反应条件可防止挂胶的生

成 。例如反应温度为 50 ℃ ,乙烯分压为 0.62

MPa ,乙烯与丙烯的摩尔比为 1.0 ,氢气与乙烯

的摩尔比为 0.000 6 ,炭黑 N650 为流态化助

剂 ,定期从流化床中移出聚合物 ,连续聚合 4天

后 ,反应器器壁仍然光滑无挂胶 ,流化床中平均

凝胶质量分数为 0.012
[ 13]

。

在 V-Al-载体体系的研究过程中 , 发现催

化剂的结构 、负载方式和制备条件均会影响到

催化剂的活性。例如组成均为 VOCl3 和氢氧

化铝[ Al(OH)3] ,却可制备出活性有差异的催

化剂体系 , 使VOCl3蒸汽与充分干燥后的
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Al(OH)3 发生反应 ,确保不发生 V5 +还原反

应 ,产物再与 Al(i-Bu)3 混合制得催化剂 VO-

Cl3-Al(OH)3-Al(i-Bu)3(Ⅰ ),其中 Al与 V 的摩

尔比为 10 , V 系化合物与载体以共价键连接。

Al(i-Bu)3 与物理水分质量分数为 0.003

的Al(OH)3 混合 ,两者的表面水分发生反应 ,

载体表面生成异丁基铝口恶烷 ,再与适量 VOCl3

混合 ,即得催化剂 Al(i-Bu)3-Al(OH )3-VOCl3

(Ⅱ),其中 Al与 V的摩尔比为 10 , V 化合物与

载体间不存在共价键 。

催化剂 Ⅰ和 Ⅱ用于 EPR的气相聚合时 ,反

应速率 、共聚单体的相对反应活性和共聚物的

组成均不同程度地受到催化剂类型的影响 ,反

应结果列于表 1 。

表 1 　催化剂类型对 EPR 气相聚合

反应产物的影响

催化剂
进料丙烯与

乙烯摩尔比

反应丙烯与乙

烯摩尔比

结合丙烯

摩尔分数

Ⅰ 0.3 0.8 0.03

1.7 20.0 0.06

Ⅱ 0.3 0.7 0.08

1.9 12.0 0.09

　　催化剂 Ⅱ的活性远远高于催化剂Ⅰ ,这是

由于催化剂 Ⅰ中 V 与载体表面以 Al —O —V

共价键键接 ,降低了 V —C 键的活性 ,因此 ,降

低了催化剂的活性
[ 14 , 15]

。

2 　Ti系催化剂

2.1 　可溶性 Ti系催化剂

二元乙丙橡胶(EPM)的物理性能很大程

度上取决于单体序列分布和结合丙烯单元的转

化情况 ,而共聚物的组成和结构则取决于催化

剂的性能 ,例如立体定向性和均一性 。VCl4 和

VOCl3能溶于烃类溶剂 ,乙烯和丙烯无规共聚

时活性较高;而三氯化钛(TiCl3 )和 TiCl3-1/

3AlCl3为固态 ,不溶于烃类溶剂 ,催化活性相对

较低 ,如果 V3 +化合物能溶于烃类或卤代烃类

溶剂 ,将会使乙烯丙烯无规共聚时活性远远高

于 V 系催化剂 。

用三甲基硅烷醇(TML)改性四氯化钛

(TiCl4)和环戊二烯基三氯化钛(CpTiCl3)后 ,

再与烷基铝组成均一的可溶性 Ti系催化剂 ,用

于 EPM 聚合时其催化活性和共聚物无规度均

较高 ,见表 2
[ 16]

。

表 2 　可溶性 Ti系催化剂用于 EPM共聚反应的结果

序　号 主催化剂 助催化剂
进料时丙烯摩

尔分数

产率/

(g·g -1)
θm/ ℃ Mw/ M n

1 TiCl4 Al(i-Bu)3 0.5 0.89 120 —

2 TiCl4 Al(i-Bu)3 0.8 0.45 117 —

3 TiCl4 MAO 0.5 0.45 119 —

4 TiCl4 MAO 0.8 0.20 115 —

5 TiCl4/ TM L Al(i-Bu)3 0.5 0.86 119 —

6 TiCl4/ TM L Al(i-Bu)3 0.8 0.38 118 —

7 TiCl4/ TM L AlEt2Cl 0.5 0.80 120 —

8 TiCl4/ TM L MAO 0.5 0.90 112 14.9

9 TiCl4/ TM L MAO 0.8 0.43 — 8.4

10 CpTiCl3 Al(i-Bu)3 0.5 0.04 118 —

11 CpTiCl3 Al(i-Bu)3 0.8 0.03 116 —

12 C pTiCl3/ TML Al(i-Bu)3 0.5 0.73 118 —

13 C pTiCl3/ TML Al(i-Bu)3 0.8 0.10 116 —

　 　注:MAO为甲基铝口恶烷。

2.2 　Ti-Al-载体体系

Enichem公司将四丁氧基化钛[ Ti(OBu)4]

与MgCl2 , AlCl3 和 1 , 2-氯乙烯反应制备的以

MgCl2 为载体的络合物 ,与 Al(i-Bu)3 组成催化

剂体系用于 EPR的聚合[ 17] 。

此外 ,该公司还开发了两种具有不同催化

效果的载体催化剂:一种是 Ti1Mg1.1Al0.1Cl4.2

(Et +OEt +OBu)1.57/Al(i-Bu)3 催化剂体系 ,
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采用这种催化剂可使 EPR的结晶度为 0 ,硫化

胶性能良好;另一种是 Ti1Mg(0.3～ 20)Cl(2～ 50)

Al(0～ 5)(RCO2)(0.1 ～ 3)/Al(i-Bu)3/哌啶催化剂

体系 ,采用这种催化剂所得 EPR的相对分子质

量分布指数为 4 ～ 6 ,产率高于 200 kg·g -1(以

每克 Ti系催化剂计)[ 18] 。

日本东邦公司研制了一种以二乙氧基化镁

[ Mg(OEt)2] 为载体 ,与 Al(i-Bu)3 和对苯甲酸

甲酯组成的催化剂体系 ,采用这种催化剂可使

EPM 溶液聚合的产率为 860 g·g -1(以每克 Ti

系催化剂计),结合丙烯质量分数为 0.51 ,无规

聚合物质量分数为 0.67 ,乙烯或丙烯链段序列

较短[ 19] 。

2.3 　Ti-Mg高效催化剂

普通的 MgCl2 载体 Ti系催化剂只能合成

EPM ,反应活性相对较低 ,而含有可溶性 Ti的

Ti-Mg 催化剂可合成EPM 和 EPDM ,反应活性
远远高于前者。

采用 Ti-Mg催化剂合成 EPM 和 EPDM 的

结晶度几乎为零 ,与传统 VOCl3-1/2Al2Et3Cl3
催化体系相比 ,聚合物中含有微嵌段序列 ,拉伸
强度和断裂性能优良 。

日本合成橡胶公司以 3种不同方法制备出

了这 种 高效 催化 剂 , 即 TiCl3-二卤 化 镁
(MgX2)-二正丁醚(DBE)、(TiCl4 +MgCl2)/磷
酸盐和 TiCl3-O-MgCl2/磷酸盐 ,三者均与 Al(i-
Bu)3 组成催化体系用于 EPR的合成。结果发
现其反应活性与不含 Mg 的可溶性 Ti系催化

剂相比增加了数十倍 。
韩国也在研制这种高效催化剂 ,用乙基氯

化镁(EtMgCl)还原 TiCl4 制备 TiCl3-MgCl2-
THF 双金属络合物催化剂 ,与 AlEt2Cl和 AlEt3

组成催化剂体系用于 EPR 的聚合 。该催化剂
体系中的 Ti3+离子呈多核结构 , 加入 AlEt2Cl

后 ,使部分 Ti
3+
由四面体转变为八面体 ,增加

了 Ti结构的不均匀性 ,从而提高了催化剂的活
性 ,聚合物相对分子质量分布较宽 , M w/ M n为

6 ～ 10[ 20] 。

3 　茂金属催化剂

茂金属催化剂是近期研究开发的热点之

一。茂金属催化剂由过渡金属 ,如锆 、铪和钛

等 ,与环状不饱和基团构成 ,有普通型 、桥链型

和限定几何构型配位体型 3种结构。

茂金属催化剂通常与助催化剂甲基铝口恶烷

(MAO)组成催化剂体系使用。茂金属催化剂

的催化中心 100 %有活性 ,而 Ziegler-Nat ta 催

化剂的催化中心只有 1 % ～ 3 %有活性 ,因此 ,

聚合时茂金属催化剂用量很小 ,产物中残留的

催化剂不必脱除 ,聚合物的相对分子质量分布

和化学组成分布较窄 ,物理性能优异[ 21] 。

目前用于合成 EPR的茂金属催化剂主要

有:道化学公司的钛茂催化剂(使用该催化剂的

合成技术称为 In-si te 技术);埃克森化学公司

的锆茂催化剂(称为 Exxpol催化剂);巴斯夫公

司的铅茂催化剂和载体型茂金属催化剂(其合

成技术称为 drop-in 技术 ,用于 Novoen气相法

EPR聚合工艺)。

3.1 　普通结构的茂金属催化剂

普通结构的茂金属催化剂是最早使用的一

种茂金属催化剂 ,其结构比较简单 ,是两个环戊

二烯夹持过渡金属的烷基化合物或卤代物 ,其

中双环戊二烯可以用双茚基或双芴基取代 。

DSM公司将其开发的双(甲基茚基)二氯

化锆[ (IndMe)2ZrCl2] 茂金属催化剂与 MAO

组成催化体系 ,用其合成的 EPR的相对分子质

量分布指数为 4.8 ,长链支化指数为 0.01 ,改善

了 EPR的物理性能和加工性能
[ 22]

。

埃克森公司研制了一种能用于 EPR溶液

聚合和悬浮聚合的普通结构型茂金属催化剂 ,

使得产品结晶度低 ,相对分子质量高 ,重均相对

分子质量为 217 000
[ 23]

。

3.2 　桥链结构的茂金属催化剂

桥链结构的茂金属催化剂在普通结构茂金

属催化剂的基础上用烷基连接两个环结构 ,以

防止结构旋转 ,赋予茂金属催化剂主体刚性。

日本三井石化公司开发成功了桥链结构茂

金属催化剂 ,将其与 MAO 和 Al(i-Bu)3 组成催

化体系 ,用于 EPR聚合时具有很高的反应活

性 ,并可制得有规立构橡胶[ 24] 。此外该公司还

开发了两种锆茂催化剂 ,一种是二甲基硅双(2-

甲基-4-苯茚基)二氯化锆催化剂 ,用其合成的

EPR硫化胶具有优异的加工性能 、耐臭氧性

能 、耐天候性和力学强度[ 25 , 26] 。另一种是二甲
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基硅双(2-乙基-4-异丙基-7-甲基茚基)二氯化

锆催化剂 ,用其合成的 EPR除具备上述性能之

外 ,还兼有良好的低温柔顺性和耐磨性[ 27] 。

Montell公司的不含 MAO 的乙基双(四氢

化茚基)二氯化锆 [ Et (IndH4)2ZrCl2] -Al(i-

Bu)3-三(2 , 4 , 4-三甲基戊基)铝-H2O 茂金属催

化体系 ,在 EPR溶液聚合中反应活性高 ,所得

EPR的特性粘度(四氢化萘 , 135 ℃)为 3.75

dL·g -1 ,结合乙烯质量分数为 0.573[ 28] 。乙基

双(甲基茚基)二氯化锆[ Et (IndMe)2ZrCl2] -

MAO-Al(i-Bu)3 催化体系可用于合成组成分布

均匀 、灰分质量分数低的 EPR[ 29] 。

Spherilene S R L 公司用 Et(IndH4)2ZrCl2

和甲基硅双(四氢化茚基)二氯化锆[ Me2Si(In-

dH4)2ZrCl2] 两种锆茂催化剂的混合物合成的

EPR在戊烷中的溶解度高达 100 % ,结晶度低 ,

燃烧焓低于 20 J · g -1 , 拉伸强度 为 6.2

MPa
[ 30]

;采用二甲基硅双芴基二氯化锆-Al(i-

Bu)3作催化剂体系时 , EPR的相对分子质量分

布较窄 , 特性粘度(四氢化萘 , 135 ℃)为 2.08

dL·g
-1[ 31]

;而用亚乙基双(4 , 7-二甲基-1-茚基)

二氯化锆-MAO-Al(i-Bu)3 催化体系时 ,产品具

有相对分子质量高及其分布窄的特点[ 32] 。

表 3列出了以硅胶为载体的乙基双(茚基)

二氯化锆[ Et(Ind)2ZrCl2] -MAO 催化体系用于

EPR溶液聚合的试验结果。

表 3　Et(Ind)2ZrCl2-MAO催化 EPR 溶液聚合的试验结果

进料乙烯

量/ mol

ENB加

入量/g

聚合时

间/ min

产率/

(g·g -1)

产品乙烯

摩尔分数

ENB质

量分数

催化剂活性/

[ g·(mol·h·MPa)-1]
M n ×10 -4 M w/ M n

θm/

℃

ΔH f/

(J·g -1)
0.8 0 10 2.1 0.85 0 81 9.25 1.65 109 18.8

0.8 0.09 20 2.5 0.87 0.032 48 13.6 1.46 6 50.0

0.8 0.45 20 2.0 0.80 0.164 38 12.0 1.87 85.9 9.2

0.4 0 10 1.4 0.72 0 28 8.0 1.84 63.6 —

0.4 0.02 22 0.5 0.68 0.143 9 5.4 1.70 — —

0.4 0.09 40 0.5 — 0.225 4.3 5.4 1.62 — —

3.3 　限定几何构型的茂金属催化剂

限定几何构型的茂金属催化剂(简称

CGC)是用氨基取代普通结构中的一个环戊二

烯基 ,以烷基或硅烷基作桥链与另一个环戊二

烯基相接 ,用其合成 EPR时可设计和控制聚合

物分子结构 、多分散性和长链支化以及单体结

合量
[ 33 , 34]

,从而使其具有特殊结构形态和性

能 ,这是传统Ziegler-Nat ta催化剂所不具备的 。

埃克森公司研制成功了 EPR高温溶液聚

合用 CGC型催化剂 ,即五甲基环戊二烯-双(三

甲基硅酰氨基)二氯化钛 ,在 115 ℃下聚合时产

品的数均相对分子质量 、结合单体质量分数和

ENB转化率均很高 ,尤其是结合 ENB质量分

数高于 0.05[ 35] 。

采用 CGC 技术合成的 EPR物理性能 、加

工性能均超过了用现有技术合成的 EPR 。它

可以采用目前通用的硫黄硫化体系进行硫化 ,

也可以用通用的加工工艺进行加工 ,并且加工

性能优异 ,如模塑成型的流动性和拉伸强度、压

延成型时的外观性能 、挤出成型时的挤出速率

等性能均优于传统的 EPR[ 36] 。

4 　Lovacat催化剂

正当茂金属催化剂冲击 EPR市场时 , DSM

公司又推出了新近开发成功的用于 EPR高温

溶液聚合的低价态均相催化剂 Lovacat(Low

Valency Catalyst)[ 37] 。它是在还原氧化状态

下 ,部分过渡金属与至少含有一个电子给予体

的螯合单阴离子配位体相连 ,根据配位体和金

属种类可分为单聚态 、二聚态或多聚态 。其结

构类似于茂金属催化剂并具备后者的诸多优

点 ,但却不属于茂金属催化剂范畴 ,这是因为它

具有 3个化学键与 Lovacat催化剂分子中心的

金属离子相连 ,而常规的茂金属催化剂却有 4

个化学键。

Lovacat催化剂在高温下的选择性和活性

较高 ,与 MAO 、烷基硼或烷基铝组成催化剂体

系 ,可合成分子结构有特殊要求的 EPR ,且可
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使生产成本降低 0.17 ～ 0.22美元·kg -1 。

DSM 公司采用 Lovacat 催化剂进行 EPR

聚合的中试研究已获得成功 ,年产 3 万～ 4万 t

的EPR工业生产装置计划于 1999 年建成投

产 ,主要生产聚合物改性剂 、发动机油品添加

剂 、电线电缆用 EPM ,之后再扩展生产汽车工

业和建筑行业用 EPR 。

5 　V系 、Ti系 、茂金属催化剂的产品性能比较

V 系 、Ti系 、茂金属催化剂对 EPR微观结

构和相对分子质量分布的影响有所不同 。采用

Ti系催化剂时反应活性较高 ,降低了生产成

本。聚合过程中有少量乙烯结晶 ,导致 EPR组

成分布较用 V系催化剂略宽 ,而玻璃化转变温

度变化则不大 ,如表 4所示。

表 4 　V系和 Ti系催化剂产品的性能比较

项　 　目 V 系催化剂 Ti 系催化剂

乙烯摩尔分数 0.55 0.55

特性粘度/ (dL·g -1) 2.62 2.54

多分散指数 10.7 9.6

密度/ (Mg·m -3) 0.857 0.859

ML(1 +4)100 ℃ 44 41

邵尔 A型硬度/度 35 43

聚乙烯结晶状态 无 痕量

玻璃化转变温度/ ℃ -58 -57

　　采用 Ti系催化剂有两个明显的不足 ,产品

中乙烯结晶质量分数高 ,二烯烃单体难以进行

反应 ,因而实际工业生产中仍然采用 V 系催化

剂。茂金属催化剂与前两者相比 ,反应活性高 ,

无规结构增多 ,二烯烃反应活性得到了提高 ,产

品相对分子质量分布很窄 ,其结果如表 5 所

示[ 38 , 39] 。

6 　茂金属催化工艺的发展趋势及其预测

茂金属催化剂的开发与工业应用是 90 年

代 EPR工业的科技开发重点。据美国斯坦福

公司估计 ,目前全世界对茂金属催化剂及其产

品和工艺研究的年投资额约为 6亿美元 ,累计

投资超过 30亿美元 ,预计到 2000年可达到 70

亿 ～ 100亿美元 。我国北京化工大学 、中山大

表 5 　V系 、Ti系 、茂金属催化剂的产品性能比较

催化剂

体系

乙烯摩

尔分数

反应活性/

[ g·(g·h·MPa)-1]
Mw Mn Mw/ Mn

　V 0.37 0.2 6 200 600 10.3

　Ti 0.42 8.3 19 900 2 700 7.4

　Zr 0.40 16.0 1 300 500 2.6

　V 0.53 0.5 6 900 700 9.9

　Ti 0.51 13.0 23 900 2 700 8.9

　Zr 0.51 20.8 2 900 700 4.1

　V 0.69 1.0 18 400 4 500 4.1

　Ti 0.67 11.3 34 100 7 700 4.4

　Zr 0.68 26.8 5 000 1 400 3.6

学和兰州化学工业公司研究院已在进行茂金属

催化剂的研究工作。

杜邦道弹性体公司的年产 9.1万 t的 EPR

生产装置于 1997年 6月投入生产 ,首次采用了

茂金属催化剂 ,有效地控制了 EPR的相对分子

质量 、分子结构以及共聚单体在分子链中的排

列方式 ,大大降低了产品中残留催化剂质量分

数和凝胶质量分数 ,满足了高表面性能和连续

薄壁挤出工艺的要求。

随后 ,日本三井石化公司建成采用自行开

发的茂金属催化剂的第二套 EPR生产装置 ,在

生产中可以自由调节聚合物的相对分子质量 ,

加大了第三单体的质量分数范围 ,产品具有较

快的硫化速度 ,并且可生产具有特殊功能和性

能的产品。

日本住友化学公司使用茂金属催化工艺生

产的 EPR改变了传统 EPR 硫化速度低 、粘合

性能差的缺点 ,使产品易于加工并且扩大了应

用范围 ,通过加入其它反应物 ,提高了共聚度。

Montell公司使用茂金属催化剂生产的

EPR中残留催化剂质量分数低于使用 Ti系催

化剂 ,通过控制形态调节其体积密度 ,产品透明

且流动性好 。

尽管如此 ,茂金属催化剂尚有不尽人意之

处 ,有的公司甚至持谨慎态度 ,例如埃克森化学

公司认为 ,茂金属催化工艺的实际生产水平还

较低 ,尤其是溶液聚合时需有高压反应器 ,原料

精制要求苛刻 ,溶剂循环精制量大 ,脱灰后处理

对门尼粘度范围有严格的限制 , 价格是传统

Ziegler-Nat ta 催化剂的好几倍 ,这些在一定程

度上影响了其发展进程 。同时产品性能与改进
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V 系催化剂体系相比没有较大的优势 ,不能生

产相对分子质量分布较宽 、分子序列不同和长

支链的 EPR 。但是 ,和其它任何一项新技术一

样 ,茂金属催化工艺也不能例外地有不断完善

的过程 ,不大可能很快取代已长期工业应用的

V 和 Ti系催化剂 ,必然有个优胜劣汰竞争发展

的并存期 。

总之 ,茂金属催化剂的发展前景是乐观的 。

UCC公司即将将茂金属催化剂用于气相法合

成 EPR(称为 Unipol- Ⅱ技术)。茂金属催化剂

与气相聚合技术相结合 ,将对合成橡胶生产技

术的未来发展产生重大的导向性作用。

7 　我国 EPR催化剂现状及发展建议

我国 EPR催化剂的研究主要集中在 V 和

Ti系催化剂体系 , 尚未涉及茂金属催化剂领

域。研究情况如下:

　 　(1)北京化工研究院已进行了VOCl3-

1/2Al2Et3Cl3 体系的研究 ,并在中试装置上进

行了试验 ,催化剂效率为 4 500 ～ 9 000 g·g -1 。

之后开展了 TiCl4-MgCl2 载体催化剂的研究。

(2)长春应用化学研究所重点研究了 VO-

Cl3-1/2Al2Et3Cl3 和三乙酰基丙酮钒-AlEt2Cl两

种催化体系。发现后者产品相对分子质量分布

较窄 ,物理性能和加工性能较为优异 ,若加入三

氯醋酸乙酯 ,不仅可增加产量 ,还可调节相对分

子质量 。近年来还开展了高效 Ti系载体催化

剂的研究 。

　 　(3 )浙江大学早期曾研究了 VOCl3 -

1/2Al2Et3Cl3和 TiCl4-MgCl2-Al(i-Bu)3 两种催

化体系。 90 年代研究了 MgCl2-NaY混合载体

型 V系催化剂
[ 40]

。结果表明 ,加入 NaY 可大

幅度提高催化剂活性 ,调节MgCl2 与 NaY两种

载体的配比可调节聚合物的化学组成和序列结

构。

根据我国 EPR催化剂的发展现状 ,建议尽

快采取以下措施:

(1)强化引进装置催化剂的改进与创新 。

吉林化学工业公司引进的 EPR生产装置和燕

山石油化工公司即将引进的 EPR装置均系采

用 V 系催化剂 ,为适应我国 EPR 市场的发展

及今后新建装置的需要 ,避免代价高 、又受制于

人的重复引进 ,必须及早组织和强化催化剂的

改进与创新 ,使之成为高效低耗有自己特色的

技术。

(2)开展 V 系和 Ti系催化剂及其工业应

用的研究与开发 。除继续加强 V 系催化剂的

研究之外 ,还应开展高效 Ti系催化剂的研究 ,

并尽快进行工业化试验 。

(3)加快进行 EPR茂金属催化剂的研究与

开发。全球茂金属催化剂的研究取得了令人瞩

目的进展 ,我国应在组织 V 系 、Ti系催化剂国

产化开发的同时 ,尽快开展 EPR用茂金属催化

剂的研究与开发 ,提前做好技术储备工作 ,迎接

EPR工业新技术的挑战 。
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