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摘要  国内聚丙烯的生产基本上使用传统的 Ziegler-Natta 催化剂, 国外已经使用茂金属催化剂. 茂金属催化剂生产的

聚丙烯提升了产品性能, 市场需求份额逐年增加, 国内需要开发茂金属催化剂并拓展工业应用. 茂金属催化剂与传统

的 Ziegler-Natta 催化剂相比, 结构类型丰富, 反应调控能力强, 可以催化生成结构多样的聚丙烯. 以茂金属催化剂的发

展为主线, 探讨催化剂结构对反应性能的影响; 分析体系中多种因素如温度、压力、催化剂浓度、助剂等对反应活性

的调控; 讨论催化反应机理.  
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Abstract  While the metallocene catalysts were widely used to produce the metallocene polypropylenes (mPP) in other coun-
tries, the traditional Ziegler-Natta catalyst has still been dominantly employed for manufacturing the polypropylenes (PP) in 
our country at current time. The property of the mPP appears more improved than that of the PP produced by the Ziegler-Natta
catalyst, and the market demand for the mPP is worldwidely increasing every year. Therefore, it is urgent to develop the metal-
locene catalysts for the industrial use in domestic companies. The metallocene catalysts are of versatile structures, which are 
able to show more exact control over the propylene polymerization activity and the polypropylene stereostructures than the 
Ziegler-Natta catalyst, and thus catalyze to generate new PPs of the diverse structures. This manuscript will give a detailed 
summary on the metallocene catalysts so far reported. The important factors such as temperature, propylene pressure, catalyst 
concentration, cocatalyst types and so on will be illustrated, which all have significant influence on the catalytic reaction activ-
ity. The reaction mechanism will be discussed as well. 
Keywords  metallocene catalyst; propylene polymerization; reaction mechanism; structural control; stereostructure of the 
polypropylenes; structure and property correalation 
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1953 年, 德国煤炭研究所的 Ziegler 组发现四氯化

钛(TiCl4)和三乙基铝(AlEt3)组成的钛基催化剂在温和条

件下催化乙烯聚合生成聚乙烯[1～6]. 1954 年, 意大利米

兰工学院高分子研究所的 Natta 组发现该体系在低温时

生成 TiCl3/AlEt2Cl, 因而催化丙烯聚合生成高等规结构

的聚丙烯[7～12]. Natta 的研究工作为工业合成聚丙烯奠定

了基础. 在随后多年的研究中, 该体系被逐步开发为工

业用聚丙烯催化剂, 其中催化剂的结构被“精细”构建, 

大幅度提升催化活性, 同时提高聚丙烯的立构规整度. 

重要的发展过程有三个阶段: (1)使用 δ 晶型的 TiCl3 与

AlCl3 共晶, 再经 AlEt2Cl 活化, 催化剂的活性可以达到

0.8～1.2 kg (PP)/g (Ti), 聚丙烯的等规度达到 90%～

94%, 但是催化剂中Ti和Cl含量高, 且生成一定量的无

规聚丙烯, 因此装置需要增加溶剂系统以及相关工艺, 

洗脱无规物和脱灰; (2)以此催化剂为基础引入醚类给电

子体化合物, 催化剂的活性提高至 10～15 kg (PP)/g 

(Ti), 聚丙烯的等规度也升至 94%～97%, 聚丙烯工艺

中不需要脱无规物, 但是还需要脱灰工艺; (3)进一步将

TiCl4 负载至 MgCl2 载体上, 基于 Ti 和 Mg 相近的离子

半径(Ti4＋, 0.68 Å; Mg2＋, 0.65 Å)以及TiCl4和MgCl2相似

的原子晶体堆积, 两者形成共晶(Ti 处于表面), 再引入

内、外源给电子体化合物. 这样, 催化剂活性达到 30～

60 kg (PP)/g (Ti), 聚丙烯的等规度上升至 95%～99%. 

每克催化剂中的Ti含量仅 2%～4%, 催化剂的稳定性也

大大提高, 因此生产装置既不需要脱灰, 也不需要无规

物洗脱工艺[13～18].  

目前, 全球聚丙烯的消费量仅次于聚乙烯, 是第二

大 通 用 聚 烯 烃 品 种 . 聚 丙 烯 除 了 使 用 传 统 的

Ziegler-Natta 催化剂生产外, 近年来茂金属催化剂生产

的聚丙烯产品(metallocene polypropylene, mPP)也备受

关注, 市场需求份额逐年增加, 2008 年全球茂金属聚丙

烯的需求量为 28.8 万吨, 2014 年已超过 50 万吨[19]. 不

论是 Ziegler-Natta 型聚丙烯还是茂金属聚丙烯, 它们的

结构在规整度方面都有很高的要求. 高等规聚丙烯的合

成需要对催化剂进行设计, 在立体空间和电子结构方面

对丙烯分子的链增长过程进行严格的位点控制. 这种控

制往往无法通过工艺实现.  

相比于传统的 Ziegler-Natta 催化剂, 茂金属催化剂

有着更加精确的调控能力, 这主要取决于茂配体的结

构: 一方面茂配体络合第四族的金属形成单活性中心; 

另一方面茂配体“规范”了单活性中心周围的立体空间

几何, 因而“规范”了丙烯分子在活性中心的配位插入

链增长反应 , 产生高立构规整度的聚合物 . 意大利

Montell 聚烯烃公司 Natta 研究中心的 Resconi 形象地描

述这种高立构规整性的聚合催化行为是“锁”和“钥匙”

的相互关联, 即茂配体络合金属中心形成“锁”型空间, 

丙烯分子则以“钥匙”的形式插入, 两者的相互配合因

而“规范”了丙烯的链增长, 生成特异性立体规整结构

的聚丙烯[20]. 美国康奈尔大学的Coates指出这是一种完

美的结构主导的技术发展水平[21].  

茂金属催化剂体系的研究始于 20 世纪 80 年代, 至

90 年代达到高峰, 相应的工业化技术和应用得到实施

和发展. 到目前为止, 也仍然有数量不少的专利以及期

刊论文报道这方面的研究, 这些研究更关注商业化的催

化剂及其工业技术, 同时催化体系也不仅限于聚丙烯的

合成, 其它如共聚合成聚烯烃弹性体以及齐聚制备高档

润滑基础油等也可以基于这些催化体系.  

已经有系列的综述对茂金属催化体系进行了多方

面的研究, 特别是美国化学会(American Chemical So-

ciaty, ACS)旗下的 Chem. Rev.杂志, 在 2000 年邀请了当

时该领域非常活跃的研究组撰写了系列评论 , 其中

Resconi 和 Coates 等[20,21]探讨了催化剂中茂配体结构对

聚丙烯产物的精确调控 , 美国科罗拉多州立大学的

Chen 和西北大学的 Marks 等[22]合作研究了主催化剂和

助剂之间的作用关联, 德国 Bayreuth 大学的 Alt 等[23]探

讨了多种茂配体金属催化剂及其性能, 德国马克斯普朗

克研究所的 Fink 等[24]和美国石油化学公司的 Hlatky  

等[25]研究了负载型茂金属催化剂的体系及性能. Stan-

ford 大学的 Waymouth 早在 1998 年对受限几何结构[26]

以及后来 2002 年非桥联旋转构型结构[27]的茂金属催化

剂及其性能进行了归纳总结 . 欧洲 Elesiver 旗下的

Coord. Chem. Rev.杂志也于 2006 年组织了多个课题组

进行深入探讨[28～35]. 德国汉堡大学的 Kaminsky 等[36～40]

发表了多篇综述, 聚焦于高性能的茂金属催化剂以及应

用. 国内也有相关报道, 主要简述现有催化体系的类

型、产品牌号、生产工艺以及市场动向[41～46]. 这些研究

以及迄今为止发表的论文和专利见证了茂金属聚丙烯

催化剂的发展和应用. 每一个研究小组的研究结果都有

独立的陈述、理解、讨论以及结论等, 这些或许相同或

相似, 也有可能相差很大甚至完全相异. 那么从现在这

个时间节点再回过头去审视这些研究和应用, 对得到的

结果以及相应的结论进行归纳, 或许会给出相对清晰

的、整体的以及理性的思考和认识. 应该说, 随着市场

对聚丙烯树脂产品的更高要求, 茂金属催化剂体系将承

担着越来越重要的、不可或缺的作用. 吉林大学的黄葆

同和陈伟[47]在他们编写的《茂金属催化剂及其烯烃聚合

物》的一文中也引领性地阐述了这一观点.  

茂金属催化剂是以金属与环戊二烯基及其衍生基

团以 η5-键联的方式形成的化合物催化剂, 金属通常为

第四族的钛、锆和铪, 它们需要在助剂的共同作用下用
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于烯烃的聚合催化. 本文聚焦于丙烯聚合催化研究, 相

应的茂金属催化剂主要有两类, 一类是桥联或非桥联

双茂结构的催化剂, 另一类是桥联单茂结构(也称受限

几何结构)的催化剂. 本文主要以时间为顺序, 以结构

与性能的关联为主线, 对涉及到的茂金属聚丙烯催化体

系、催化剂结构、反应条件、反应活性以及产物的结构

规整性等进行详细的综述.  

1  茂金属催化体系产生的聚丙烯的结构类型 

聚丙烯树脂产品的应用依赖于本身的力学特性, 这

些力学特性可分为刚性、柔性、弹性及其中间态特性. 本

质上这些特性由分子结构决定. Coates[21]在他的综述文

章中对聚丙烯的结构进行了归纳, 总体上分为六种, 分

别为等规、间规、混规、半等规、等规-无规嵌段共聚、

无规结构的聚丙烯(图1). 迄今为止, 茂金属催化剂有数

千种, 每一种催化剂都可以生产聚丙烯, 但是聚丙烯的

结构是各不相同的; 同一种催化剂在不同的反应条件下

生成聚丙烯的结构也不尽相同. 也就是说, 实际生产的

聚丙烯, 它们的结构要远远复杂得多. 以等规聚丙烯为

例, 等规度往往要低于理想的 100%, 这是因为在反应

过程中, 丙烯分子的插入链增长往往会发生“错误”, 除

了正常的 1,2-插入外, 还会发生 2,1-插入和 1,3-插入. 

Resconi 等[20]和 Coates[21]在各自的综述文章中都有详述, 

并且认为这种“错误”插入与茂金属催化剂的对称性、

环上取代基的立体空间效应、桥联基团的立体空间效

应、反应条件等因素相关. 因此, 特别对于等规、间规、

混规、含等规嵌段结构的聚丙烯, 往往含有一定程度的

由“错误”插入导致的结构缺陷; 其它聚丙烯则因为“错

误”插入的统计性行为也自然包含更多的结构缺陷性.  
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r r r r r r r

m r m r m r m

x y
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图 1  按立构规整度降序的茂金属聚丙烯结构类型[6] 
Figure 1  Common polymer tacticities in order of decreasing 
stereoregularity[6] 

规整结构的聚丙烯结晶能力强, 表现出力学刚性,  

Tm表观值高(mmmm值为 100%的等规聚丙烯的 Tm值理

论上 高可达到 186 ℃[48], rrrr值为 100%的间规聚丙烯

的 Tm 值 高可达到 182 ℃ [49], m 取自内消旋单词

mesomeric 的首个字母, r 取自外消旋单词 racemic 的首

个字母)(聚丙烯的力学性能也与其分子量有关, 这里是

指在满足分子量要求的前提下), 而力学刚性显然受缺

陷结构片段的多寡影响. 当缺陷结构片段占据一定比例

时, Tm 值会大大降低. 聚丙烯缺陷结构的产生主要决定

于催化剂的结构. 如 Texas A&M 大学的 Carpentier 合作

团队报道 C1 对称、Ph2C 桥联茂锆催化剂, 合成的聚丙

烯等规度 mmmm 值在 93.9%～95.2%变化时, Tm值降至

152 ℃[50]. 德国 Am Hubland 大学的 Erker 课题组[51]使

用非桥联茂锆催化剂制备聚丙烯的 mmmm 值在 24%～

76%间变化; 美国 Massachusetts 大学的 Chien 课题组[52]

用C1对称、MeHC桥联茂钛催化剂合成聚丙烯的mmmm

值为 22.9%～38.0%; 美国 Stanford 大学的 Waymouth 等
[53]报道了非桥联2-位苯基茚锆催化剂合成的聚丙烯, 当

mmmm 值在 27%～87%时, Tm值落在 43～139 ℃范围. 

后面三种催化剂涉及到双立体结构选择性控制反应机

理(后述), 因此生成的聚合链中含有等规和无规结构交

替的序列片段, 结构缺陷多, 规整度变化大. 这种聚丙

烯是结晶性和非结晶性共存的弹性体聚合物. 很明显, 

这种弹性体结构特点完全不同于含支链结构的聚乙烯. 

也有很多的茂金属催化体系被报道生成无规结构的聚

丙烯, 由于结构的极度非规整性, 聚合物在力学方面呈

现柔性. 同样这种柔性体结构也不同于含支链结构的聚

乙烯. 由此可以看出, 茂金属催化剂体系的聚合行为要

比传统的 Ziegler-Natta 催化剂丰富得多, 并产生更多结

构类型的聚丙烯.  

2  茂金属催化体系的对映位点和定向位点的结

构控制特征 

茂金属催化剂能够合成多种结构的聚丙烯, 本质上

源于催化剂的结构调控. 第 4 族茂金属化合物中的金属

中心呈d0价层电子结构, 与周边的配体或基团键联形成

“假四面体”配位几何(在双茂茂金属化合物中金属与两

个茂环各呈 η5-型配位; 在单茂金属化合物中金属与一

个茂环呈 η5-型配位, 同时也与桥联基团中的给体原子

σ-键联). 与茂配体的键联是稳定金属中心, 这种配位键

联“保障”了金属中心的其它两个基团在助剂的作用下, 

一方面形成空位, 允许丙烯分子的配位(此时形成金属

阳离子型单活性中心态, 后述), 另一方面生成丙烯分

子插入链增长反应的基团(通常是烷基或氢基). 从空间

角度看, 双茂配体或单茂桥联配体“撑起”了金属中心

引发丙烯分子聚合反应的空间几何(图 2).  
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M＝Ti, Zr, Hf; E＝R2C, R2Si, CH2CH2, etc.; 

X＝monoanionic group 

图 2  双茂环金属化合物的结构简图[20] 
Figure 2  General structure of a group 4 bent metallocene with 
the most relevant angles[20] 

Resconi[20,54]和 Razavi 等[55]分别对双茂金属化合物

金属中心与茂环的键长和夹角(d1、d2、δ1、δ2、α)、两

茂环平面的外延夹角(β)、桥基夹角(ϕ、γ1、γ2)等结构特

点进行了定量讨论. 特别值得注意的是, 当茂环上接有

取代基时, 取代基不仅在空间同时也在电子效应方面影

响着金属中心. 取代基的电子效应如推电子或吸电子性

质往往通过茂环影响到金属中心的电荷密度, 因而影响

到 M—X 键的强度(图 2). 这会对聚合中经此键转换的

链引发、链增长、链转移、链终止等反应速率产生影响

(后述). 后者的动力学行为是评价反应体系活性大小的

重要因素, 也是决定产物分子量以及分子量分布等的关

键点. 同时, 取代基也会加强构筑聚合空间的立体结构

刚性. 如 Karminsky 研究组报道的外消旋乙基桥联双茚

结构的催化剂能够形成对映位点的空间几何, 控制丙烯

的等规聚合, mm值可达到86%～91%[56]; 德国München

工业技术大学的 Spaleck 和 Herrmann 在茚环的 2-位和

4-位接上取代基后, 生成聚丙烯的 mmmm 值会升至

96%[57].  

构建金属中心的聚合反应空间几何是茂金属聚丙

烯催化的核心. 那么, 要构建怎样的一个空间几何才能

满足既对聚合反应活性也对产物微结构进行调控？在

回答这个问题时, 我们先看一下聚合反应过程. 聚合催

化反应是指丙烯在金属中心配位, 随后插入到 M—X 键

链增长, 其中还涉及到金属与聚合链末端基团间的抓氢

作用(agostic interaction)以及 β-H(或 β-Me)消除、链基团

转移反应等. 丙烯是一个潜手性分子, 插入 M—X 键后

会形成间隔的手性碳原子中心(主要是指常规的 1,2-或

2,1-插入, 不指代 1,3-插入!). 这种手性中心在聚合链中

的排列构成了聚合物的立体规整结构, 因而决定了产物

的性能(图 1). 因此, 催化活性中心的本质取决于金属、

茂环撑起的空间几何、与金属键联的链末端结构. 如图

3 所示, 如果每一个单体的插入方式决定于茂环撑起的

空间几何, 我们称之为位点控制(site control); 当单体的

插入方式决定于链末端结构时, 我们称之为链末端控制

(chain end control), 也称链末端诱导. 位点控制相当于

丙烯分子的“进入”控制, 链末端控制则指的是丙烯分

子的“出去”诱导. 茂环撑起的空间几何为丙烯分子的

反应前后过程构筑了一个“通道”. Resconi 和其他研究

人员通过对聚合物的谱学分析提出聚合链的异构化反

应(如类似于丙烯分子的 1,3-插入反应), 这可能受链末

端诱导的影响较大[58,59].  

 

图 3  聚合反应空间的位点和链终端控制的示意图[20] 
Figure 3  Structure of site control vs chain-end control modes[20] 

由此可以看出, 聚合反应空间可以由茂环撑起的空

间几何来主导(或定制). 如果空间几何主导位点控制形

成单一手性中心的排列(有 RRRR 或 SSSS 两种), 则会产

生等规结构的聚丙烯; 如果位点控制形成手性中心 R 和

S 的交替排列(RSRSRS), 则会产生间规结构的聚丙烯. 

第二部分中述及的产生不同 mmmm 值的三种茂金属催

化剂, 实际上是对映位点和链终端双立体选择性反应共

同控制、交替变化的结果, 后给出的是等规-无规嵌段

共聚结构的聚丙烯. 同样, 空间几何的不同也可以产生

其它不同结构的聚丙烯(图 4).  

 

图 4  丙烯分子与茂金属中心作用的四种可能方式[20] 
Figure 4  Four possible interaction and then insertion modes of 
a prochiral propylene into the Mt-growing chain bond[20] 

Resconi 等[20]在总结前人大量研究的基础上, 提出

了聚合反应空间几何的催化行为是“锁”和“钥匙”的

相互关联(图 5). 当形成催化活性中心时, “假”四面体

配位几何的金属中心被两个茂环和增长链占据, 留下的

空间供丙烯分子作用. 如果两个茂环的空间几何作用很
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微弱或不显现时, 显然丙烯可以从四个方位与中心金属

作用(图 4). 这种作用的结果导致丙烯单元在聚合链上

的无规则排列, 也就是说生成的聚丙烯既定向无规也立

体旋光无规. 无位点控制即非选择性位点控制. 如果两

个茂环的空间几何能够控制丙烯分子从两个方位与中

心金属作用(指图 4 中的 1,2-插入方式)(如果将金属中心

与两个茂环和增长链的作用键视为类平面, 那么这可看

作在平面上下的两种作用方式!), 这是定向位点选择性

作用方式. 由于这两种作用方式几率相等, 但又是随机

的, 因此生成的聚丙烯是定向规则的, 但是聚合物呈无

规结构, 亦即立体对映无规. 如果丙烯分子只能从一个

位点与中心金属作用, 这种作用无疑既是定向位点也是

对映位点控制的, 生成的聚丙烯呈等规结构. 值得注意

的是, 如果丙烯分子从两个方位与中心金属作用, 但遵

循相同的对映位点控制, 结果与一个位点的控制相同. 

如 Brintzinger 和 Karminsky 报道的外消旋乙基桥联双四

氢茚锆催化体系[56], 丙烯分子可以从两个方位与锆作

用, 这种作用可视为聚合增长链在反应中围绕着锆中心

的“来回跳跃”过程(back-skip process)[60,61], 结果生成

高等规度的聚丙烯. 

 

图 5  聚合反应空间“锁”和“钥匙”的相互关联简图[20] 
Figure 5  The Key-in-the-Lock model: one Lock, one Key [20] 

迄今的报道结果显示, 茂环的结构有上千种. 那么, 

这些茂环撑起的空间几何在主导丙烯的聚合行为方面

有没有规律性可循？Ewen、Kaminsky 等在这方面做了

很多工作. 他们报道了系列的具有立构选择性控制的茂

金属催化剂以及催化结果, 依据这些结果可以总结出称

为“Ewen 的对称性规则”[20,62]. 如图 6 所示, (1)当茂金

属化合物呈 C2v、meso-Cs对称(meso 指代 mesomeric)或

者高度可变结构时, 往往产生非选择性聚合; (2) C2-或

C1-手性结构诱导缺乏或弱到难以有效时, 会产生无规 

Symmetry Sites Polymer

C2v

Achiral
A,A

Hpmptopic Atactic

C2

Chiral

E,E
Hpmptopic Isotactic

Cs

Achiral
A,A

Diastereotopic Atactic

Cs

Achiral
E,E

Enantiotopic
Syndiotactic

C1

Chiral
A,A

Diastereotopic Hemi-isotactic

E = enantioselective site; A = nonselective site  

图 6  茂金属结构对称性及其立体控制[20] 
Figure 6  Steric control as a function of metallocene sym-
metry[20] 

或接近无规的聚合物; (3)非手性、C2v 对称非桥联(如

Cp2ZrCl2)和由此衍生出的任何烷基取代的缺乏立体刚

性的(如(MeCp)2ZrCl2 和 Ind2ZrCl2)茂金属化合物、桥联

的立体刚性且 C2v 对称(如 Me2Si(Cp)2ZrCl2 和 Me2Si- 

(Me4Cp)2ZrCl2)茂金属化合物、非手性 meso-结构茂金属

化合物(如 meso-C2H4(Ind)2ZrCl2 和 meso-C2H4(H4Ind)2- 

ZrCl2), 容易生成真正无规立构的聚丙烯; (4)大茂环结

构如 C2H4(Flu)2ZrCl2 和 Me2Si(Flu)2ZrCl2 类型的茂金属

化合物会得到高分子量的无规聚丙烯; (5) C2-手性结构

调控能力强的茂金属化合物控制得到等规聚丙烯; (6) 

C1-手性结构调控能力强的茂金属化合物控制得到半等

规聚丙烯; (7) Cs-潜手性结构调控能力强的茂金属化合

物控制得到间规聚丙烯. Coates 则在位点和链终端控制

方式的前提下探讨了茂金属化合物不同对称性产生不

同结构聚丙烯的结果[21].  

3  茂金属催化体系的分子聚合反应过程 

茂金属催化反应体系包含催化剂和丙烯底物, 如果

体系洁净度不高或者为了提高体系的洁净度, 还会加入

烷基铝化合物作为除杂剂(溶剂起反应媒介的作用, 即

使部分溶剂参与配位, 这里不作为反应物考虑). 催化

剂由主催化剂和助剂组成(两者的作用已经有很多文献

综述[22]), 主催化剂是茂金属化合物, 而助剂主要是烷

基铝或含氟芳基硼化合物. 烯烃聚合催化属于链式聚合

反应, 反应过程由系列基元反应组成. 茂金属催化丙烯

聚合得到的产物结构复杂, 从基元反应的角度予以剖

析, 有助于解析第 5 部分论述的各种催化反应体系以及

产物结构的控制.  
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3.1  活性物种的形成和链引发反应 

链引发反应包括催化活性物种的生成和与丙烯分

子的反应. Scheme 1 示意常见的茂金属氯化物在甲基铝

氧烷(methylalumoxane, MAO)的作用下经过基团交换并

被攫取形成单活性位的阳离子物种. 尽管 MAO 的结构

至今未被解析, 但是从反应的结果可以推测该活性物种

的基本功能, 只是该物种与抗衡阴离子之间是否存在着

作用一直不明确. Marks 等[63,64]早在 1991 年通过 X 射线

单晶衍射解析了茂金属化合物与B(C6F5)3反应后产物的

结构([(1,2-Me2C5H3)2ZrMe]＋[MeB(C6F5)3]
‾, Scheme 2), 

该结构明确揭示助剂攫取金属中心的基团后形成催化

活性物种, 同时阳离子和阴离子之间保持攫取基团后的

弱的相互作用 . 后来也有很多文献报道类似的结     

构[65～69]. Marks 和 Carpentier、Kirillov 等[65,66]也进一步

探究这种作用对聚合反应包括活性以及产物的分子量

及其微结构的影响. 可以明确的是, 这种作用在引入丙

烯分子后会被其与中心金属的配位反应取代. Scheme 3

显示丙烯分子通过 1,2-插入的方式形成单体增长活性中

心. 该过程包含丙烯分子的配位和插入两步反应. 计算

表明丙烯分子在中心金属的配位需要吸收比乙烯分子

高 2～3 kcal/mol的能量[70～77]. 但是, 该值受茂配体的空

间位阻影响. 在含抓氢作用[70,78～82]的[H2C(Ind)2ZriBu]＋

中, 吸收能量达到 12.7 kcal/mol; 而在[H2C(3-tBuInd)2- 

ZriBu]＋中, 吸收能量为 6.6 kcal/mol[20]. 这些能值不是

很高. 表观上阳离子活性物种的强 Lewis 酸性促进了烯

烃分子的配位反应. 但是多数计算结果确定有能垒作

用, 这可能与中心金属的配位几何相关. 在被攫取一个

基团形成阳离子活性中心时, 中心金属一方面变成“假”

三配位平面几何, 这种配位几何必然会导致金属的抓氢

作用. 显然丙烯分子的配位需要克服这种抓氢作用, 也

就需要吸收一定的能量 (抓氢键能一般在 2～11.2 

kcal/mol)[70,74,78～82].  

 

图式 1  茂金属氯化物在 MAO 作用下形成催化活性中心
Scheme 1  Formation of the catalytically active species inter-
acted between the metallocene dichloride and MAO 

前述图 4 示意丙烯分子有四种插入方式, 1,2-插入

属初级插入, 而 2,1-插入属二级(或次级)插入(一些研究

结果也发现 1,3-插入反应方式[20,21,58], 由于牵涉到差向 

 

图式 2  茂金属甲基化物在硼助剂作用下形成活性中心 
Scheme 2  Formation of the catalytically active species inter-
acted between the metallocene dimethyl and B(C6F5)3 

 

图式 3  丙烯分子与茂金属活性物种的配位插入反应 
Scheme 3  Coordination-insertion reactions of propylene into 
the catalytically active center 

异构化重排等复杂性, 这里不作讨论), 通常 1,2-插入是

主要反应方式, 一方面这种方位与茂配体空间位阻的排

斥作用小, 另一方面丙烯分子甲基推电子作用使得烯基

双键产生极化, 端基碳有较高的电荷密度, 因而易于与

电正性中心金属的键联. 相比而言, 2,1-插入在这些方

面略显劣势. Morokuma 等[78,83～86]通过量化计算发现

1,2-插入能垒约为 10～16 kcal/mol, 比乙烯分子能垒高

3.0～6.0 kcal/mol. 而 2,1-插入的能垒又较 1,2-插入高

3.0～4.6 kcal/mol[87,88]. 在这些能垒的计算中, 处于阳离

子态的中心金属的抓氢作用需要考虑进去, 这种抓氢作

用是基于 d0态中心金属强的 Lewis 酸性, 抓氢作用有助

于稳定金属活性中心态.  

值得注意的是, 在单分子的 β-H 消除链释放以及使

用H2为链转移剂时, 会产生氢负离子基物种. 该物种的

反应性要高于金属烷基物种 . 计算表明 [Cl2ZrCH3- 

(ethene)]＋比[Cl2ZrH(propene)]＋稳定, 因为前者解离形

成[Cl2ZrCH3]
＋和乙烯的能量较后者形成[Cl2ZrH]＋和丙

烯低约 18 kcal/mol[89]. 由于金属氢负离子基的高反应活

性, 在反应体系加入H2常会提高聚合反应速率. 这实际

上提高的是单体初始插入反应速率. 但是使用 H2 为链

转移剂则是基于金属烷基链与 H2 的反应, 因此该反应

势必会影响到产物的分子量(不管在多相还是茂金属均

相催化体系中, 分子氢通常被用来调控聚烯烃的分子

量)[90～97]. 如何在氢调下控制生成高分子量的聚丙烯是

重要的工艺调节过程. H2的加入对聚丙烯分子量的影响

取决于 H2 浓度、聚合温度、催化剂类型以及单体浓度

等.  

3.2  链增长反应 

丙烯分子的插入反应意味着碳碳双键转化为单键, 

其间伴随着键能的释放, 该能量会被体系吸收用于随后

丙烯分子的连续插入链增长反应, 因而链增长是很容易

进行的反应 , 相应的反应能垒预测在 0～5 kcal/mol   
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内[98,99]. 这种能垒量度在反应动力学方面显示较低的

值, 往往难以测量. 在工业聚合反应生产中, 计算机控

制系统会出现很明显的体系换热变化, 对应的是链增长

过程中的强放热效应, 本质上是化学键转换时能量的释

放. 这点可以从经验上来判断反应进行的程度.  

链增长反应中特别重要的是缺陷结构的产生. 以

Scheme 4、Eq. 1 和 Scheme 5 中等规聚丙烯缺陷结构产

生为例, 受对映位点选择性控制, 丙烯分子有 re-1,2-、

si-1,2-、re-2,1-、si-2,1-插入四种方式, 反应能垒主要取

决于前两者. 控制这两者中的一种进行时, 反应产生完

全等规的聚丙烯; 当发生这两者中的另一种插入方式时

则产生缺陷, 我们称之为对映位点插入“错误”, 这种

缺陷称之为立体结构缺陷(stereo-defect). 后两者进行的

插入方式也同样产生缺陷, 我们称之为错误定向位点插

入, 这种缺陷称之为定向结构缺陷(regio-defect, Scheme  

iPPMt

re-2,1-insertion

Mt iPP1
2

re-1,2-insertion
correct enantioface

si-1,2-insertion
wrong enantioface

Mt iPP1
2

Mt iPP2
1

si-2,1-insertion
Mt iPP2

1

 

图式 4  等规聚合过程中丙烯插入的四种情形[58] 
Scheme 4  Four types of propene insertions into a primary iso-
tactic growing chain on a stereoselective chiral metallocene ac-
tive metal center[58] 
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5 中显示 2,1-e-regio-defect 和 2,1-t-regio-defect, 这种缺

陷结构易重排, 结果称之为 3,1-regio-defect). 

在错误插入后, 由于对映位点控制, 丙烯分子需要

回复到正常插入方式. 相对于非缺陷结构的 mmmm 表

达符号, 缺陷结构符号多了 mmmr、mmrr、mrrm, 且数

值上[mmmr]＝[mmrr]＝2 [mrrm]. Scheme 6和Eq. 2显示

的是间规聚合中缺陷结构的产生, 相应的在非缺陷符号

rrrr 中增加了 rrrm、 rrmm、 rmmr, 数值上 [rrrm]＝  

[rrmm]＝2[rmmr]. 很多文献报道用三元组符号表示, 原

理相同, 但是五元组数值更精确[100～107]. 

3.3  链释放反应 

在链增长过程中, 增长链会发生 β-H 消除或迁移反

应[20,21,108], 因而释放出聚合产物, 同时会产生新的活性

中心. 表观上看, 这是链终止的过程, 但是新的活性中

心会重新引发反应, 聚合反应并没有终止, 因此用链释

放作为链增长后的基元反应更科学. β-H 消除反应可视

为 α-烯烃分子插入到 M—H 键反应的逆反应. 计算发

现, 乙烯插入 M—H 键反应的能垒约 3 kcal/mol, 而丙

烯、丁烯等长链 α-烯烃插入反应的能垒会相应更高, 约

需 10～20 kcal/mol[73,74,109,110]. 此外, 从热力学角度考虑, 

链增长反应是将定量的丙烯在一定的反应温度下“规

1,2-insertion
correct enantioface

Mt iPP
1

2

iPP
n

2,1-regio-error

Isolated 2,1-e-regio-defect

1,2-insertion
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iPP
n

Isolated 2,1-t-regio-defect

isomerization

iPPn

Isolated 3,1-regio-defect

Mt

Mt
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图式 5  等规聚合中 2,1-插入“错误”产生的结构缺陷[58] 
Scheme 5  Three possible regiodefects generated by a 2,1-regioerror in the isospecific chain growing[58] 
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图式 6  间规聚合过程中丙烯插入的四种情形 
Scheme 6  Four types of propene insertions into a primary syndiotactic growing chain on a stereoselective chiral metallocene active 
metal center 

 

 

范”成链, 是一个体系熵不断降低的过程, 因此体系的

焓变是随着链增长反应不断变大. 这些均说明 β-H 消除

反应会随着链增长反应的不断进行变得容易发生. 但

是, 由于丙烯分子的配位、插入链增长需要能量, 同时

反应体系与所处的外界环境也存在热交换, 因此, 在整

个体系中 β-H 消除反应会与链增长反应相竞争. 聚合反

应的动力学显示, 动力学链长可表达为链增长与链消除

速率之比, 控制两者的速率比, 可以控制聚合物的分子

量. 从生成满足分子量要求的聚合物结果看, 链增长速

率表观上远大于链消除速率.  

链释放得到的聚合物具有明确的链末端结构, 但是

由于聚合物的超长链结构, 往往测试的谱学如核磁共

振、红外等给出很微弱或难以判别的信号. 尽管如此, 

链末端结构的解析有助于理解上面提及到的基元反应

特征. Resconi 等[58]针对丙烯聚合链释放反应进行了归

纳. 如 Scheme 7 所示, 1,2-插入后的链释放有三种可能

性: (A)单个分子链 β-H 消除给出 CH2＝CMe(Pn＋1)端基

聚丙烯(Pn＋1 为聚合链); (B)丙烯分子和分子链双分子

β-H迁移给出CH2＝CMe(Pn＋1)端基聚丙烯; (C)单个分子

链 β-Me 消除给出 CH2＝CH(Pn＋1)端基聚丙烯. (A)和(B)

中的 CH2＝CMe(Pn＋1)端基容易发生重排生成 Me2C＝

CHCMeH(Pn). 这三种端基结构已经有文献通过 13C 

NMR 谱数据证实. (B)可以分解成(A)和丙烯分子的 M—

H 键插入反应, 但是建模计算表明该反应是能量许可

的. 2,1-插入后的链释放也有三种可能性: (D)单个分子

链 β-H 消除给出 cis-MeHC＝CH(Pn＋1)和 trans-MeHC＝

CH(Pn＋1)端基聚丙烯; (E)丙烯分子和分子链双分子 β-H

迁移给出 cis-MeHC＝CH(Pn＋1)和 trans-MeHC＝CH(Pn＋1)

端基聚丙烯; (F)单个分子链端基 Me 的 β-H 消除给出

CH2＝CHCH2(Pn＋1)端基聚丙烯. 其中, F 中的 CH2＝

CHCH2(Pn＋1)容易重排成 D 和 E 中的 trans-MeHC＝

CH(Pn＋1). 1,3-插入后的链释放仅有单分子链的 β-H 消除

反应, 给出 CH2＝CHCH2(Pn＋1)端基聚丙烯(G), 该端基

可重排为 trans-MeHC＝CH(Pn＋1). 

在临氢状态下, 链释放可看作是分子链与 H2 的双

分子复分解反应, 得到 Me2CH(Pn＋1)端基聚丙烯(H, Eq. 

3)[111～117]. 与前者的链释放反应相比, 该端基为饱和基

团, 是一个真正的“死”聚合物.  

此外, 当使用烷基铝如 MAO、TMA 等助剂时, 聚

合链容易发生向这些助剂的链转移反应, 同时会攫取助

剂中的一个烷基回至金属中心(I, Eq. 4). 转移后的聚合

链在质子的作用下解离生成饱和端基的聚丙烯. 很多聚

合结果证明, 这种链释放反应容易发生, 结果往往导致

生成达不到预设分子量的聚合物. 因此, 要控制生成一

定分子量的聚丙烯, 在选用烷基铝助剂时需要慎重考

虑.  
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图式 7  聚合链释放的反应类型 
Scheme 7  Types of chain release reactions 
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3.4  链终止反应 

茂金属催化的聚烯烃反应的终止是指催化活性中

心停止反应, 同时释放出聚合产物. 实验室研究中通常

加入抑制剂如盐酸化的醇溶液来终止反应, 工业上通常

用水蒸汽处理产物, 相应的助剂以及茂金属活性中心均

被转化为非活性组分. 大量的研究也表明, 随着反应的

进行, 反应速率会在经过峰值后下降. 一方面原料杂质

致使催化活性中心失活, 另一方面发生其它的副反应. 

考虑到活性中心发生链增长反应时应满足两个 基本

功能, 即允许烯烃分子的配位以及进一步的插入反应. 

如果这两个反应被阻止了, 相应的反应也因此而终止. 

Busico 等[93]猜测有超过 90%的活性中心, 由于丙烯分子

的 2,1-插入导致失活, 但是很多化学家并不认同这个观

点. 也有人认为活性中心发生二聚[118], 致使丙烯分子

的配位反应无法进行. Chen 和 Marks 在他们的综述中详

细阐述了助剂与主催化剂之间的复杂反应[22], 这里不

再赘述.  

4  茂金属催化剂体系及其丙烯聚合性能调控 

迄今为止, 已经有数千个茂金属催化剂及其体系被

报道, 研究内容包括催化剂的合成、结构和谱学表征、

催化剂性能测试、聚烯烃产物的结构与物性测试、机理

研究、理论模拟研究、工业用负载化探究、大型工业装

置的运行等等, 内容多且繁杂. 本文立足于催化剂的结

构与丙烯聚合反应的性能, 在阐述催化活性以及产物规

整度的过程中仔细讨论关联成因; 同时本文在时间主线

下剖析催化剂体系的发展态势, 期许该领域的工作者在

实际应用中选择合适的催化体系, 进行深度的开发和创

新. 

1960 年, Hercules Powder 公司的 Breslow[119]在专利

中提及茂金属锆化合物可以催化乙烯聚合. 1973 年, 

Technische Chemie der TU Munchen 学院的 Reichert 和

Meyer 报道[120], Cp2TiEtCl/AlEtCl2体系含少量水时乙烯

聚合活性增加. 1975 年, Breslow 等 [121]也揭示当

Cp2TiCl2 (1
Ti)/AlMe2Cl 体系加入少量水时乙烯的聚合活

性得到极大提高. 德国汉堡大学的 Kaminsky 和 Sinn  

等[122]隔年研究证实是 AlMe3 或 AlEt3 在少量水处理后, 

促进 Cp2TiX2(X 为 Cl 和/或烷基)高活性催化乙烯聚合, 

活性达到 400 kg (PE)/g (Ti)•h. 1980 年, Kaminsky 等[123]

通过控制三甲基铝的水解反应合成了甲基铝氧烷

(methylalumoxane, MAO). 这是一种新型的助剂, 高效

促进 Cp2TiMe2和 Cp2ZrMe2催化乙烯聚合.  
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应该说甲基铝氧烷助剂的合成推动了茂金属催化

剂的快速发展. 1984 年, Exxon 化学公司塑料技术分部

的 Ewen[124]利用硫酸铜结晶水合物水解三甲基铝的方

法, 制备了 MAO(含 1∶1 的 MAO 和 AlMe3). 他考察发

现, Cp2TiPh2/MAO 体系(Cp2TiPh2 由美国 North Dakota

大学 Summers 和 Uloth[125]于 1954 年报道制备)催化丙烯

以链终端控制的方式聚合, 生成立体嵌段结构的聚丙

烯, 好的反应活性在甲苯溶剂中－60 ℃下取得, 为

12.7 kg (PP)/g (Ti)•h. Cp2ZrCl2 (1Zr)/MAO 和 Cp*2ZrCl2 

(2)/MAO (Cp*＝C5Me5, 图 14)体系也以链终端的方式

控制丙烯聚合, 前者在 50 ℃下取得 4.85 kg (PP)/g 

(Zr)•h 的活性; 后者在相同温度下的活性为 3.59 kg 

(PP)/g (Zr)•h, －30 ℃时降至 0.10 kg (PP)/g (Zr)•h. 他

们进一步研究发现 56% rac-CH2CH2(Ind)2TiCl2 (rac-  

3Ti) ＋ 44% meso-CH2CH2(Ind)2TiCl2) (meso-3Ti)/MAO) 

(rac 指代 racemic, meso 指代 mesomeric)体系催化得到

63%等规和 37%无规结构混合的聚丙烯, 其中等规 PP

是基于前者外消旋桥联手性配体钛化合物对映位点控

制链增长的方式生成(这种钛混合物由德国 Konstantz 大

学的 Brintzinger 研究组于 1982 年报道合成[126]).  

MCl2 MCl2
M = Ti, rac-3Ti

Zr, rac-3Zr

Hf, rac-3Hf

M = Ti, meso-3Ti

Zr, meso-3Zr

Hf, meso-3Hf

MCl2 MCl2
M = Ti, rac-4Ti

Zr, rac-4Zr

Hf, rac-4Hf

M = Ti, meso-4Ti

Zr, meso-4Zr

Hf, meso-4Hf
 

随后在 1985 年, Brintzinger 组[126,127]合成并分离出

外消旋结构的乙基二(四氢茚基)锆化合物 rac-CH2CH2- 

(H4Ind)2ZrCl2 (rac-4Zr), 美 国 麻 省 理 工 大 学 的

Buchwald[128]后来报道该化合物以及氢和甲基化物的高

效合成方法, 美国 Colorado 州立大学的 Rappé 组[129,130]

对该催化体系的聚合调控行为进行了理论研究, Ka-

minsky 组则报道了 rac-4Zr/MAO 催化丙烯聚合的性能
[56]. 在甲苯溶剂中, 液态丙烯的聚合反应活性以及产物

的分子量和规整度受温度的影响很大, 低温下反应活性

很低, 但是聚合物的分子量和等规度都较高. 在－0～

60 ℃范围内, 高[84.43 kg (PP)/g (Zr)•h]和 低[0.88 

kg (PP)/g (Zr)•h]活性相差近两个数量级, 平均分子量

Mn 高(30.0 万道尔顿)和 低(1.2 万道尔顿)值也相差

25 倍. 相比较而言, 聚合物的分子量分布(PDI, Mw/Mn)

变化不大, 在 1.9～2.6 内变化, 等规度 mm 值在 86.0～

91.0内. rac-3Zr和meso-3Zr的单晶结构由Natta研究中心

的 Piemontesi 和 di Milano 大学的 Sironi 两个课题组于

1995 年合作解析 [131]. rac-3Zr/MAO 的活性要好于

Cp2ZrMe2/MAO 体系[123], 与非均相负载型催化剂相当, 

且聚丙烯的分子量分布窄, 远低于工业级催化剂生产的

聚丙烯的值(该值至少在 5左右)[132,133]. 日本先进材料技

术研究所的Soga引入杂多酸, 使用三甲基铝为助剂, 也

能与 rac-3Zr 作用形成高活性的催化体系, 聚丙烯产物

的等规度达到 91.4% mmmm[134].  

光活性的茂金属催化剂催化潜手性的丙烯单体聚

合应该生成光活性的聚丙烯[125]. 但是 Kaminsky 组合成

的等规聚丙烯并没有光活性[135]. 因此, 1987年瑞士联邦

工学院的 Pino 课题组[136]选择 rac-CH2CH2(H4Ind)2Zr- 

Me2/MAO 体系, 在临氢状态下研究丙烯的催化聚合, 

希望基于 H2分子的“切割”作用, 产生一定的具有光活

性的齐聚产物, 来验证光活性催化剂的作用. 反应在

0 ℃甲苯溶剂中氢压 100～400 kPa 下进行, 72 h 后得到

288.5 g聚丙烯, 其中固态聚合物 230.2 g, 液态齐聚产物

58.3 g, 总活性约 0.40 kg (PP)/g (Zr)•h, 产物分子量在

155～17000 道尔顿范围内. 不论是聚合物还是齐聚物, 

都有很高的等规度(90%～100%). 反应以氢化方式终

止, 而不是 β-H 消除. 经 1H NMR 和 13C NMR 谱学以及

旋光度的分析, 齐聚产物具有一定的光活性.  

CPZr

1 2

 

图 8  [rac-CH2CH2(Ind)2ZrMe]＋与丙烯分子作用示意图 
Figure 8  Possible interaction ways of propylene with 
[rac-CH2CH2(Ind)2ZrMe]＋ 

对于外消旋结构的锆催化剂如 rac-3Zr, 美国

Chicago 大学的 Jordan 组[137,138]于 2004 年使用复杂的拆

分手段合成并分离出R,R和S,S构型的两种催化剂. 2007

年美国科罗拉多州立大学Chen研究组[139]借用此方法合

成了相应的 R,R 和 S,S 构型的锆烯醇酯基催化剂, 用于

丙烯酸酯类极性单体的聚合. 他们的研究结果认为, 只

有使用大位阻基团的单体分子, 才会催化生成光活性高

的聚合物, 因为生成的聚合物需要借助基团的位阻效应

方能“保持”手性链的螺旋式结构, 低位阻效应往往因
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体系分子的复杂作用无法“保持”这种结构的序列规整

化致使光活性消失. 使用 R,R 和 S,S 混合构型的外消旋

催化剂则会催化生成光活性抵消的聚合物. Pino 等[136]

能够观察到齐聚产物的光活性, 可能是由于临氢状态下

生成了外消旋结构不同比例的产物, 文章中也提及这一

点.  

这里有必要提及, Natta负载型工业用钛系催化剂通

常使用 H2 对聚丙烯的分子量进行调聚, 同时也发现加

入控制量的 H2 有助于提高反应活性[90,91]. H2 与 Zr—

Cchain 反应直接生成 C 链产物和新的 Zr—H 活性中心, 

Pino 也认为该反应速率要远大于 β-氢消除的反应速率.  

外消旋结构的乙基二茚锆催化剂调控生成等规聚

丙烯, 本质上基于 C2 对称性结构的“规范”作用; 而

C2v 对称性内消旋结构的催化剂如 meso-3Zr 和 meso-4Zr

则诱导生成无规结构的聚丙烯. 如图 8 所示, 在外消旋

结构的乙基二茚锆阳离子活性物种与丙烯分子的作用

(仅考虑 1,2-插入反应)中, 丙烯单体进入锆活性中心的

位点区域有上下两个方位[20], 无论以哪一种方式作用, 

形成的四元环过渡态结构是相同的, 因此丙烯插入后成

链的 C2 原子构型是相同的, 由此得到的增长链呈等规

结构. Resconi 在他的综述中认为这种方式是“一把锁”

(锆催化剂)和“一把钥匙”(丙烯单体)的“卡扣”式作

用, 具有立体、定位选择性的链增长调控作用, 因而将

这种方式称为对映位点控制聚合模式[20]. 进一步可以

看出, 乙基桥联起了很好的限定作用, 保持了C2轴对称

性结构. 非桥联的双茂金属催化剂由于茂环的旋转, 要

保持 C2轴对称性则困难得多.  

同年, 转到 Fina 石油化学品公司的 Ewen 和美国

Alabama 大学的 Atwood 小组合作[140], 合成了铪化合物

rac-CH2CH2(Ind)2HfCl2 (rac-3Hf)和 rac-CH2CH2(H4Ind)2- 

HfCl2 (rac-4Hf), 它们与 MAO 组成的体系在 50 ℃甲苯

溶剂中的反应活性分别为 293.78 和 99.75 kg (PP)/g 

(Hf)•h, 后者在 80 ℃时活性提高至 381.47 kg (PP)/g 

(Hf)•h, 生成 PP 的 PDI 值很窄(2.2～2.4), 熔点在 127～

142 ℃内变化. 进一步比较发现, 茂环到中心金属的键

长是Zr＞Hf＞＞ Ti, 金属与增长链碳原子间的σ键能也倾

向于 Zr＞Hf＞Ti. 理论上讲, 较低的 Ti—C 键能有利于

丙烯的插入反应, 因而 Ti 催化剂的活性 大. 但是

Ti(IV)活性中心只在低温下有较好的稳定性, 在较高温

度时容易被还原为 Ti(III), 因此活性大大变低, 这与负

载型的钛催化剂不同. 不过, 意大利 di Salerno 大学的

Zambelli[141] 也 分 别 对 CH2CH2(Ind)2TiMe2/MAO/13C- 

AlMe3和 CH2CH2(Ind)2TiMe2/MAO/13C-AlMe3/ZnMe2体

系进行了考察, 他们认为手性桥联茂钛催化剂对丙烯等

规结构的调控方式与负载型钛催化剂相似, 但是没有探

讨钛的氧化态变化.  

1988 年, Ewen 组[142]合成了异丙基桥联的 Cp 和 Flu

锆和铪化合物 Me2C(Cp)(Flu)MCl2 (M＝Zr (5Zr)、Hf 

(5Hf)). 5Zr/MAO 的反应活性随着温度的升高而增加, 至

60 ℃时达到 大值 1690 kg (PP)/g (Zr)•h (为 25 ℃时的

6.1 倍), 但是生成以间规结构为主的聚丙烯(rrrr 为

76%～86%); 而且聚丙烯的分子量随着温度的升高而

降低 . 5Hf/MAO 的结果与此类似 , 但总体上要差于

5Zr/MAO.  

MCl2Me2C

M = Zr (5Zr), Hf (5Hf)

 

1989 年 , 德国 Müchen 大学的 Herrmann 和

Rohrmann课题组[143]合成了外消旋和内消旋结构的硅基

桥联的茚锆化合物 rac-Me2Si(Ind)2ZrCl2 (rac-6Zr)和

meso-Me2Si-(Ind)2ZrCl2 (meso-6Zr), 用于乙烯的均相聚

合, 未见丙烯聚合的报道.  

 

同年, 德国 Am Hubland 大学的 Erker 课题组[144]报

道了非桥联的锆化合物(PhMeHC*Cp)2ZrCl2 (8)及其丙

烯催化性能. 这是一个含绝对构型手性碳基团的茂金属

化合物. 预测在插入反应过程中, 丙烯单体与引发基之

间的 C—C 偶联反应会受到手性催化剂非对映选择性结

构诱导的影响. 但是, 如果考虑到非桥联结构的弱限定

作用, 这种影响也可能较弱. 结果 8/MAO 体系给出以

等规结构为主的聚丙烯, 并包含无规的结构序列. 这显

示的是双立体结构的差异性调控催化. Al/Zr 比为 3400

的 8/MAO 体系在甲苯溶剂中－78 ℃下催化得到等规

立构聚丙烯, 活性为 0.14 kg (PP)/g (Zr)•h, PP 的分子量
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Mn为 1 万道尔顿. 聚合物的等规结构由 13C NMR 谱检

测, 即 1,2,4-三氯氘苯溶液在 50 MHz 核磁谱仪中 92 ℃

下测得五元组甲基的信号. 辅以文献中报道的常规统计

手段定量分析[124,145,146]发现, 外消旋量 35%的催化剂催

化得到的聚合物是等规结构, 受对映位点控制, a 值为

0.94, 即平均序列结构长度为 16 个碳原子; 外消旋量

65%的催化剂催化得到的聚合物是嵌段共聚结构, 由链

终端控制, a 值为 0.85, 平均序列结构长度为 6.7 个碳原

子. 当反应温度升至－55和－33 ℃时PP的结构改变不

大.  

ZrCl2

H

Ph

H3C

H CH3

Ph

8

*

*
 

双立体选择性是指并存于同一个反应体系中的对

映位点和链终端的两种反应控制特性, 它们产生于同一

个催化活性中心, 由于茂配体围绕着中心金属的旋转导

致产生C2v对称的内消旋和C2对称的外销旋的结构几何

混合体, 前者主导链终端控制催化反应方式, 后者则倾

向于对映位点控制反应, 但是这两种结构会发生相互转

化(如8/MAO体系), 当以两种中的一种控制反应时即产

生选择性. 这两种结构几何转换控制可视为竞争反应, 

但是得到的结果往往受反应条件如温度、压力、溶剂等

影响, 终会导致 a 值和平均序列结构长度发生变化. 

需要注意的是, 如果链增长结构以链终端控制方式为

主, 那么链的规整性在发生变化后不再会回到原先的结

构状态, 而是以突发后的手性特征进行传递, 这与对映

位点控制有着本质的区别. 相比较而言, 链终端控制受

聚合反应条件影响更大, 这种类型的催化剂在控制 PP

等规度方面仍显不足, 因为它通常需要很低的反应温

度, 而较低的温度会造成反应活性很低.  

鉴于 Pino 通过氢化齐聚的方式控制合成了具有光

活性的支链烷烃齐聚产物, Kamingsky 等[147]则考虑在非

临氢状态下通过β-H消除的方法合成含端烯基的齐聚产

物. 要成功地合成这种产物, 在实验中需要提高催化剂

的浓度, 同时降低丙烯的用量, 以便在链增长的过程中

提高 β-H 消除的整体反应速率. 因此他们合成了含手性

扁桃酸酯基的外消旋锆化合物 rac-CH2CH2(H4Ind)2- 

Zr[OC(O)C*HPhOAc]2, 与 MAO 组成的体系在 50 ℃下

甲苯溶剂中上述限定条件下催化丙烯齐聚, 结果生成预

期的 2～7 单元以及更多单元的丙烯齐聚物. 这些产物

通过气相色谱(GC)和 1H NMR 以及 13C NMR 谱学分析

证实, 并确认锆中心的手性扁桃酸酯基先经 MAO 基团

交换转换成甲基, 再发生的丙烯 1,2-插入反应, 继而

β-H 消除产生端烯基的齐聚产物. Zambelli 等[148]则指出

MAO 的重要作用 , 能够促进非茂类化合物如

Ti(CH2Ph)4、Ti(OnBu)4、Zr(CH2Ph)4 发生部分的丙烯等

规聚合. 但是他们考察发现 AlMe2F-AlMe3 也可以促进

rac-3Zr 和 rac-4Zr 控制丙烯的等规聚合, 生成熔点在

133～153 ℃、等规度 mmmm 值为 70.0%～87.0%的聚

丙烯, 效果与 MAO 相当.  

桥联的双茂结构催化剂对丙烯的位点插入链增长

有很好的控制作用. 1990 年, Brintzinger 组[149]拓展合成

了 系 列 C2 轴 对 称 的 乙 基 桥 联 锆 化 合 物

CH2CH2(3-tBuCp)2ZrCl2 (9) 和 硅 基 桥 联 化 合 物

Me2Si(3-tBuCp)2ZrCl2 (10)、Me2Si(3-tBu-5-MeCp)2ZrCl2 

(11)、Me2Si(3-iPr-5-MeCp)2ZrCl2 (12). 在 50 ℃和 200 

kPa 丙烯压力下, 9/MAO 的催化活性仅 0.93 kg (PP)/g 

(Zr)•h, PP 的重均分子量为 775, 分子量分布为 1.8; 而

10～12/MAO 的反应活性提高至 1.40～32.87 kg (PP)/g 

(Zr)•h, PP 的分子量增加至 1981～9190, 但是分子量分

布升高至 2.4～3.0, 等规度以 11/MAO 为 佳, 达到

94%, 相应的熔点为 149 ℃. 相比于乙基, 硅基桥具有

更强的立体刚性, 但是茂环中取代基的数目以及大小对

反应活性、PP 分子量以及等规度等影响很大. 基于 C5

环, 丙烯 2,1-插入的微结构在 13C NMR 谱中被观察到, 

针对 9/MAO 和 10/MAO 体系, 该插入率达到 1.5%.  

 

1993 年德国 Tübingen 大学 Rieger 与 Brintzinger
组[150]合作继续探讨 rac-11/MAO 体系在较高温度下的

丙烯聚合性能. 随着反应温度从 0 ℃升至 80 ℃, 活性

呈数量级的增大, 80 ℃时的活性达到 252.2 kg (PP)/g 

(Zr)•h. 值得注意的是, 聚合物的 mmmm 值变化不大

(98%～96%), 但是分子量呈数量级的下降, 平均分子

量为 500 道尔顿, 也就是仅含 11 个分子单元, 是齐聚产

物. 可以看出, 在非临氢状态下, 升高温度提升了 β-H

消除或其它链转移反应速率.  

在对映位点控制的反应机理中, 配体框架这把“锁”

实际上控制着单体插入到茂金属活性中心位点区域, 不

但对反应活性也对聚合产物的微结构有很大的影响. 因

此可以预测, 催化剂金属中心周围配体空间位阻的变化

必然影响到过渡态的稳定性, 这种变化可能不会影响总
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的反应进程, 但是会影响链增长的反应速率和聚合产物

的微结构. 1991 年, 加拿大 Waterloo 大学的 Collins 课题

组[151]集中于乙基桥联的 Cp-型配体的内、外消旋结构的

锆化合物 rac-CH2CH2(4-MeCp)2ZrCl2 (rac-13)、meso- 

CH2CH2(4-MeCp)2ZrCl2 (meso-13) 、 rac-CH2CH2- 

(4-iPrCp)2ZrCl2 (rac-14) 、 meso-CH2CH2(4-iPrCp)2ZrCl2 

(meso-14)、rac-CH2CH2(4-tBuCp)2ZrCl2 (rac-15)、meso- 

CH2CH2(4-tBuCp)2ZrCl2 (meso-15), 进行了催化性能的

探究.  

 

在 50 ℃和 300 kPa 丙烯压力下和少量甲苯溶剂中

(少量溶剂用于溶解催化剂 ), rac-13～15＋meso-13 

15/MAO 体系得到等规和无规聚丙烯的共混产物[活性: 

13 为 40.79 kg (PP)/g (Zr)•h, 14 为 29.61 kg (PP)/g (Zr)•h, 

15 为 5.25 kg (PP)/g (Zr)•h; 提取分离的 iPP 的等规度、

分子量和分子量分布: 13 为 92.2%、19600 和 2.33, 14 为

94.6%、19400 和 21.9, 15 为 97.6%、17400 和 2.52]. 这

些结果表明, Cp环上取代基空间位阻大的催化剂较位阻

小的产生更多的等规聚合物, 但是活性变化趋势恰恰相

反. 对于 Cp 环这一类桥联配体, 由于无并环苯基, 立体

空间位阻的刚性调控作用较茚环弱很多, 导致金属活性

中心位点控制的变度增大, 因此无法对上述结果进行令

人信服的推论. 这三种催化体系生成的聚丙烯的分子量

和分子量分布相近, 表明反应过程中链增长和链转移的

速率比值几乎相当.   

美国 Massachusetts 大学的 Chien 课题组[52,152～155]自

1990年始报道, MeHC*(Me4Cp)(Ind)TiCl2 (16Ti)/MAO在

50 ℃和 1.5 atm 丙烯压力下聚合活性为 2.74 kg (PP)/g 

(Ti)•h, 生成弹性体聚丙烯, 数均分子量为 66600, 分子

量分布为 1.9, 聚合链中含有交替的结晶性和非结晶性

的序列片段. 13C NMR 谱证实 mmmm 在 22.9%～38%变

化. 因此可以推断, 该聚合反应过程存在类似 Erker 提

出的双立体选择性调控的催化机理[144], 但是这两种机

理不是分立的, 而是在单链生成中都有体现, 即呈现互

变状态. 对映位点以 Bernoullian[156]方式控制生成规整

结构的序列片段, 链终端控制产生非规整结构的序列片

段. 这与 13C NMR 谱的研究结果一致, 但是互变状态的

产生节点以及对节点的控制没有具体述及. 因此, 对于

该催化体系 , 控制聚丙烯的规整序列结构长度很难 . 

1993年, 他们[157]考察了16Zr/MAO的催化性能. 1994年, 

他们[158]考察了另两组催化剂体系的性能. 在40 ℃下甲

苯溶液中 Me2C(Cp)(Ind)TiCl2 (17Ti)/MAO 和 Me2C(Cp)- 

(3-MeInd)TiCl2 (18Ti)/MAO 没有活性, 而 17Zr/MAO 和

18Zr/MAO 有活性, 分别为 3.55 和 5.16 kg (PP)/g (Zr)•h, 

但是分子量只有 3000 左右. 温度降低(到 0、－20、    

－30 ℃), 活性降低, 但是分子量会升高.  

 

事实上, 该领域的化学家们已经意识到双立体选择

性调控的催化机理, 但是调控程度受催化剂结构、反应

条件等影响. 1991 年, Erker 课题组[159]继续他们 1989 年

的工作[144], 探索非桥联的更大位阻取代基的 Cp 型配体

锆化合物(CyMeHC*Cp)2ZrCl2 (19)、[Cy(H14C8BCH2)- 

HC*Cp]2ZrCl2 (20)、[Ph(H14C8BCH2)HC*Cp]2ZrCl2 (21) 

(表 1), 目的是得到外消旋结构特征和聚合物结构控制

作用强的茂金属催化剂.  

 

表 1  催化剂 19～21 的催化结果 a 

Table 1  Catalytic results of catalysts 19～21   

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mw/(104) mmmm/%

1 8 －50 0.29 31.0 43 
2 19 －50 0.03 8.6 51 
3 20 －50 0.14 1.1 54 
4 21 －50 0.06 1.0 76 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

在－50 ℃和甲苯溶剂中 , 相比于以前报道的
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8/MAO以及16Zr～18Zr/MAO体系, 19～21/MAO的催化

活性并不高[19: 0.03 kg (PP)/g (Zr)•h; 20: 0.14 kg (PP)/g 

(Zr)•h; 21: 0.06 kg (PP)/g (Zr)•h], 分子量在 10000～

86000 间, 但是等规度有少许提高(mmmm 值 51%～

76%). 在这些含大位阻取代基的非桥联茂金属催化剂

中, 茂配体在溶液中的旋转障碍会在较低程度, 但是仍

然较桥联配体低, 因此聚合过程同时存在着对映体位点

和链终端控制方式. 但也发现硼基取代基的吸电子特性

可能降低了 Cp 环的电子云密度, 影响了茂环和金属之

间的作用, 催化活性总体上不佳.  

1991 年, 意大利 di Napoli 大学的 Guerra 课题组[160]

通过量化计算考察了茚基桥联和非桥联锆催化剂活性

中心结构与丙烯分子的配位插入的关系. 他们认为在茂

金属催化丙烯聚合的反应中, 金属中心的电子云密度变

化是关键点, 它体现了金属与含碳基团的作用强弱, 对

丙烯分子在金属中心的配位插入链引发、增长、转移以

及终止等系列基元反应速率有本质的影响, 因而影响到

催化剂的表观活性、聚合物的分子量以及分子量分布; 

而金属中心的电子云密度变化又受茂配体、桥联原子、

茂环上取代基的性质和数目等影响. 那么是如何影响

的？1992 年, Collins 组[161]合成了非桥联的(Ind)2ZrCl2 

(22)、(5,6-Me2Ind)2ZrCl2 (23)、(5,6-MeO2Ind)2ZrCl2 (24)、

(5,6-Cl2Ind)2ZrCl2 (25)、(4,7-Me2Ind)2ZrCl2 (26)和桥联的

双茚类茂锆化合物 rac-CH2CH2(5,6-Me2Ind)2ZrCl2 (rac- 

27)、rac-CH2CH2(5,6-MeO2Ind)2ZrCl2 (rac-28)、rac-CH2- 

CH2(4,7-Me2Ind)2ZrCl2 (rac-29)(表 2), 其中茚环上取代

基的位置分布不同, 这暗示可能在茚环与金属键联时由

于电荷密度差异导致键的强度不同.  

ZrCl2 ZrCl2 ZrCl2

22 23

ZrCl2

OMe
MeO

MeO

OMe

24

ZrCl2

Cl
Cl

Cl

Cl

25 26

ZrCl2 ZrCl2ZrCl2 ZrCl2

OMe
MeO

OMe

MeO

rac-3Zr rac-27 rac-28 rac-29
 

表 2  rac-3Zr 和 rac-27～rac-29 催化结果 a 

Table 2  Catalytic results of rac-3Zr and rac-27～rac-29 

Entry Cat. Activityb Mn/(104) PDI mmmm/%

1 rac-3Zr 296.05 1.57 2.16 89.4 
2 rac-27 350.88 1.60 2.25 79.4 
3 rac-28 85.53 0.58 2.08 92.2 
4 rac-29 3.95 1.52 2.10 87.6 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO, temperature: 40 ℃, pressure: 300 kPa.   

b kg (PP)/g (Zr)•h. 

在丙烯聚合反应中, 40 ℃、300 kPa 丙烯和大量甲

苯溶剂时, rac-27/MAO 与 rac-3Zr/MAO 的催化活性相

当, 分别为 350.88 和 296.05 kg (PP)/g (Zr)•h; rac-28/ 

MAO 的活性则低很多, 为 85.53 kg (PP)/g (Zr)•h; rac- 

29/MAO 的活性 低, 仅为 3.95 kg (PP)/g (Zr)•h. 同样

与 rac-3Zr/ MAO 体系相比, rac-27～rac-29/MAO 在分子

量、分子量分布以及等规度方面有一定的差异(表 2).  

Green-Rooney 反应机理[162]揭示, 金属中心环境的

电子云密度变化主要表观为中心金属与增长链端基的

抓氢作用以及单体的配位作用的结果, 但是茂配体取代

基引起的中心金属的电子云密度变化更为重要 . 

rac-3Zr/MAO 和 rac-27～rac-29/MAO 体系表现出的催

化活性差异给予了很好的实验说明.  

但是, 金属中心的电子云密度变化对聚合物分子量

的影响并不如想象的简单. 乙基桥连的催化剂 rac-3Zr、

rac-27～rac-29 与非桥联的相比, 具有相似的表观聚合

速率但链转移反应速率较高, 这可能与桥联基团相关. 

乙基桥也是一种供电子取代基, 同时茚基环 1-位供电性

基团取代与 5,6-或 4,7-位取代相比有更大的电性影响. 

这些增加了茂配体的电子云密度, 因而间接增加金属中

心电子云密度, 可能促进了链转移反应. 乙基桥接产生

的几何空间限定作用文章未有提及.  

德国München工业技术大学的Spaleck和Herrmann

等 [57]也注意到茚环上取代基对丙烯聚合性能的影响, 

他们合成了如表 3 所示的系列茂金属锆化合物 rac- 

HMeSi(Ind)2HfCl2 (rac-30) 、 rac-Me2Si(2-MeInd)2ZrCl2 

(rac-31)、rac-Me2Si(2-EtInd)2ZrCl2 (rac-32)、rac-Me2Si(2- 

Me-4-iPrInd)2ZrCl2 (rac-33)、rac-PhMeSi(2-MeInd)2ZrCl2 

(rac-34)、rac-Me2Si(H4Ind)2ZrCl2 (rac-35)、rac-Me2Si(2- 

MeH4Ind)2ZrCl2 (rac-36). 对于 mPP 来说, 分子量大于

100000 的才有应用可能, 而生成如此高分子量的 mPP

往往需要较高温度下的反应, 较高温度下的反应又对催

化剂的结构热稳定性以及系列基元反应的热稳定性、进

而茂配体的结构立体调控性提出了要求.  

在 MAO 助剂作用下, rac-31 和 rac-36 的聚合反应

温度可以高于催化剂 rac-4Zr和 rac-35, 关键是它们能在 
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表 3  rac-4Zr 和 rac-30～rac-36 的催化结果 a 

Table 3  Catalytic results of catalysts rac-4Zr and rac-30～
rac-36 

Entry Cat. Activityb Mw (104) PDI mmmm/%

25 rac-4Zr 657.89 6.0 < 3 82.2 
26 rac-30 11.20 35.0 < 3 82.7 
27 rac-31 438.60 34.0 < 3 90.2 
28 rac-32 328.95 37.0 < 3 90.1 
29 rac-33 1151.32 46.0 < 3 91.6 
30 rac-34 383.77 45.0 < 3 nd 
31 rac-35 383.77 3.2 < 3 85.8 
32 rac-36 109.65 6.5 < 3 85.8 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO, temperature: 50 ℃. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

ZrCl2

rac-4Zr

HMeSi HfCl2 Me2Si ZrCl2

Me2Si ZrCl2

PhMeSi ZrCl2

rac-30 rac-31 rac-32 rac-33

rac-34

Me2Si

Et

ZrCl2

Et

Me2Si ZrCl2

rac-35

Me2Si ZrCl2

rac-36
 

高温下保持立体刚性结构对生成等规 PP 的控制作用. 

表 3的结果显示: (1) Si上替换一个甲基为H的铪衍生物

(rac-30), 反应活性降低不大, 但是 iPP (isotactic poly-

propylene)分子量大大提高; (2) 2-位引入甲基(rac-31), 

聚合物分子量增加近五倍, 并且立构规整度明显改善

(＞96%, m.p. 145～148 ℃); (3) 2-位引入乙基(rac-32), 

不改善聚合物性质; (4) 2-位引入甲基, 同时 4 位引入异

丙基(rac-33), iPP 的分子量进一步增加, 等规度也相应

提高(98%, m.p. 152 ℃), 该催化剂显示出工业应用潜

质; (5) Si 上替换一个甲基为 Ph, 并且 2-位引入甲基

(rac-34), 同样可以提高聚合物分子量; (6)四氢茚基催化

剂(rac-35 和 rac-36)的活性不是很佳, 且聚合物的分子

量要低近一个数量级, 与 rac-4Zr的相当. 

由此可以看出, 2-位取代的影响是普遍的, 同时 Cp

环的苯基并环作用至关重要. 表观上看 2-位甲基在链终

止反应中的位阻效应比较明显, 理论上应该使得聚合物

的分子量比预想的低, 但是结果恰恰相反, 因此推测 2-

位取代导致的电子效应可能占主导地位, 亦即＋I 效应

基团取代增大 C5 环电子云密度, 电子较多作用于锆中

心, 一方面对锆的稳定性加强, 另一方面导致活性物种

上的锆原子 Lewis 酸性降低, 进而与聚合链中的 α 或

β-H 的作用趋势减弱, 相应的 β-H 消除反应趋势降低, 

链增长反应速率则相对增加, 净结果使得 iPP 分子量增

大. 4 位的＋I 效应烷基取代也仍然是增加芳香配体的电

子云密度, 而空间阻碍作用不明显, 净结果也促进聚合

物的链增长反应速率.  

Riepl 在他的博士研究论文中提及茚基 5-位氯取代

的催化剂, 仅催化得到分子量 9900 的聚丙烯[163]; Col-

lins 和 Pino 等[161,164]也分别实验证明含吸电子取代基的

桥联和非桥联的茚基化合物催化剂的效果不佳, 且与取

代基的位置关联, 可称为取代基的次要空间效应.  

尽管也有文献报道桥联和非桥联茂金属催化剂的

活性相差不大, 但是非桥联茂金属化合物的外消旋和内

消旋结构始终难以拆分. 即使有一些化合物可以拆分

开, 但是在反应过程中这两种结构容易互变, 因而使得

催化剂对链增长的“规范”、进而对聚合物的结构调控

达不到应有的效果. 茂金属化合物的外消旋和内消旋结

构跟茂环大小以及环上取代基的大小相关. Erker 组[165]

实验证实(iPrCp)2TiCl2 (37)/MAO 催化生成聚丙烯的微

结构受反应温度的影响很大. 在－50 ℃下甲苯/丙烯比

例为 5∶1 时得到分子量 16000 的聚丙烯, 13C NMR分析

以等规 mmmm 组信号为主, 同时出现 1∶1 的 mmmr 和

mmrm 组信号. 这些数据表明丙烯聚合链增长呈立体规

整性, 但是一旦出现结构“偏差”, 增长链则会按“偏

差结构”传递, 直至下一个“偏差”恢复初始结构. 这

是典型的链终端控制的增长方式, 结果得到含部分等规

结构的嵌段共聚物. 在－30 ℃时聚丙烯的等规微结构

序列占比降低; 在 10 ℃时得到分子量为 12000、呈一定

间规结构的聚丙烯, 因为 rrrr 组共振信号明显增加, 同

时 rrrm 和 rrmr 组的信号强度比接近 1∶1. 整个反应过

程中茂金属链终端控制的增长方式不变.  

超大位阻取代基的内消旋结构的非桥联茚基锆化

合物 meso-38C/MAO 在－30 ℃下催化生成分子量达到

240000 的聚丙烯, 活性为 0.16 kg (PP)/g (Zr)•h, mmmm

值为 40%[166]. 该值表明对映位点控制和链终端控制方

式同时存在 , 两者的比例约为 70∶30. rac-38 (A＋

B)/MAO催化得到分子量 170000的聚丙烯, 活性为 0.23 

kg (PP)/g (Zr)•h, 对映位点控制和链终端控制方式的比

例约为 55∶45; 而 rac-38A/MAO 和 rac-38B/MAO 各自

的活性都为 0.45 kg (PP)/g (Zr)•h, 但是前者的分子量为

260000, 后者则为 470000, 生成的都是等规聚丙烯

([mmmm]＝80%). 由此可见, 非桥联茂金属催化剂的结

构调控似乎存在一定的限度.  
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美国加州理工的 Becaw 课题组[167]同年报道了硅基

桥联的茂金属钇氢化合物催化剂 rac-Me2Si(3-tBu-5- 

SiMe3Cp)YH (39). 单组分的 rac-39在 25 ℃下催化丙烯

聚合生成分子量为 4200 的聚丙烯, 分子量分布为 2.32, 

mmmm 值为 97%, 但是反应需要多天才能得到一定分

子量的聚合物. 13C NMR 分析确定丙烯 1,2-插入方式, 

且以 β-H 消除方式链释放.  

 

1991 年, Marks 课题组[63]报道使用 B(C6F5)3为助剂, 

与茂锆甲基化合物组成催化体系, 高活性催化乙烯聚   

合. 他们同时单晶解析了两者混合后形成的催化活性

态, 即 B(C6F5)3 能够“攫取”锆中心的一个甲基, 形成

阳离子型的单中心活性态. 该结果在聚烯烃领域具有里

程碑式的意义, 它明确了真正的活性态结构, 同时也开

启了使用硼助剂之门[22]. 随后在 1993 年, Marks 课题  

组[168]合成桥联的含手性薄荷取代基的茂锆化合物. 在

25 ℃下 Me2Si(Me4Cp)(3-1R,2R,5S-menthyl-Cp)ZrCl2 

(1R,2R,5S-40Zr)/MAO 的甲苯溶液催化丙烯聚合的活性

为 0.98 kg (PP)/g (Zr)•h, 数均分子量为 5180, 重均分子

量为 17810, mmmm 值为 78%; 随着温度降低至－5、－

45 ℃, 活性急剧降低, 但是分子量和等规度有所提高, 

同时 MAO 的用量和丙烯的浓度对结果有很大的影响. 

改变催化剂前驱体以及相应的助剂, 催化结果变化很

大. Me2Si(Me4Cp)(3-1R,2R,5S-menthyl-Cp)ZrMe2/B(C6F5)3

在 25 ℃下的聚合活性为 0.49 kg (PP)/g (Zr)•h, 数均分

子量为 1500, 重均分子量为 2400, mmmm 值为 83%; 

Me2Si(Me4Cp)(3-1R,2R,5S-menthyl-Cp)ZrMe2/Ph3CB- 

(C6F5)4在 0 ℃下的聚合活性为 2.08 kg (PP)/g (Zr)•h, 数

均分子量为 37800, 重均分子量为 90900, mmmm 值为

95%;Me2Si(Me4Cp)(3-1R,2R,5S-menthyl-Cp)ZrMe2/[HNn- 

Bu3]
＋[B(C6F5)4]‾在 0 ℃下的聚合活性为 1.43 kg (PP)/g 

(Zr)•h, 数均分子量为 17700, 重均分子量为 63300, 

mmmm 值为 91%. 但是, 相比较看, 1R,2R,5S- 40Zr 和

1S,2R,5S-41Zr 的结果差了很多. 1995 年, 他们基于同样

的结果进行了长文的研究[169].  

Me2Si MCl2 Me2Si MCl2

M = Zr (1R,2R,5S-40Zr)

Hf (1R,2R,5S-40Hf)
M = Zr (1S,2R,5S-41Zr)

Hf (1S,2R,5S-41Hf)  

茂配体上取代基的引入导致产生多种旋转结构异

构体, 并引起结构对称性的变化, 典型的非桥联茂金属

催化剂的双立体选择性控制的催化作用机理多源于这

种变化. (R-Cp)2MX2可以形成 D、E、F 三种主要的构象

态(溶液反应状态实际上还包含无数的中间态), 小的基

团如甲基、苯基容易形成 D 型; 叔烷基易形成 E 构型; 

当 R 为仲属基团时, (RCp)2MX2三种构象的同分异构体

能量相近. (R-Ind)2MX2 扭曲同分异构体中 G、H 是 C2

对称, 沿着茂金属的前沿或边缘方向有六元苯环, 而 I

为C1对称, 沿着另一个面的外侧只有一个六元苯环. 因

此可以看出, 茂配体上的取代基的大小对催化剂的构象

态影响巨大. 对(R-Ind)2MX2/MAO 催化剂, 对称性结构

是决定催化作用空间几何的重要因素(图 9).  

Erker组[51]于 1993年报道了非桥联的手性薄荷基取

代的双茚基金属化合物及其丙烯聚合的立体选择性调  

控. rac-(1S,2S,5R-menthyl-Ind)2ZrCl2 (rac-1S,2S,5R- 

42)/MAO 在甲苯溶剂中－30 ℃下催化丙烯聚合, 得到

分子量为 260000 的聚丙烯, 活性为 0.35 kg (PP)/g 

(Zr)•h. 13C NMR 结果显示五元组 mmmm 值为 76%, 这 
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图 9  非桥联茂金属催化剂中双 Cp 和 Ind 环旋转产生的不同

构象态及其对称性 
Figure 9  Schematic structures in terms of varied conformations 
and symmetry caused due to rotating of the Cp and Ind ligands 
around the central metal for non-bridged metallocene catalysts 

定性地说明低温下的聚合过程主要由对映异构位点方

式控制. 当升至－5 ℃时, 聚合活性和分子量都略有降

低. rac-43/MAO 的催化结果与此体系相似. 相比较而

言, rac-44/MAO 在－30 ℃下的催化活性提高至 2.20 kg 

(PP)/g (Zr)•h, 聚丙烯的分子量达到 134000, 其中对映

异构位点控制仍占主导地位, 但是聚合链中有很多单体

插入“错误”, 手性诱导效应 低至 46%; 当温度升至

－5 ℃时该效应会更低. rac-45/MAO 体系中手性效应

在－30 ℃时为 17%, 而－5 ℃时仅有 9%(表 4). 同

Erker 的前期工作[165]一样, 尽管茂配体上的取代基团很

大或巨大, 非桥联结构仍然无法像桥联结构那样精确地

控制单一的立体选择性.  
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(1S,2S,5R)

ZrCl2

ZrCl2
ZrCl2

rac-43
(1S,2S,5R)

rac-44
(1R,2R,5R) rac-45

(1R,2R,5R)

1

2

5

1

1

1

1

1

1

1

2 2
2

2
2

2
2

5 5

5

5

5

5

5

 

可以比较, rac-42 和 rac-44 呈 G 型结构, 具 C2 轴对

称性, 而 rac-43 和 rac-45 呈 I 型结构, 具 C1轴对称性, 

这些可以通过低温 NMR 谱确认. 但是随着温度的提升, 

后两者会同时呈现这两种构象态, 比例为 80∶20. 这两 

表 4   rac-42～rac-45 的催化结果 a 

Table 4  Catalytic results of catalysts rac-42～rac-36  

Entry Cat. Tp/℃ Activitya Mn/(104) mmmm/%

1 rac-42 ‒30 0.35 26.0 76 
2 rac-43 ‒30 0.36 18.3 56 
3 rac-44 ‒30 2.20 13.4 24 
4 rac-45 ‒30 0.63 1.2 37 
5 rac-42 ‒5 0.24 10.0 77 
6 rac-43 ‒5 3.80 0.6 45 
7 rac-44 ‒5 0.30 2.6 33 
8 rac-45 ‒5 0.90 2.1 16 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

种构型的相互转换会导致生成嵌段共聚的聚丙烯, 嵌段

序列交替于整个聚合链中. 在非桥联的结构状态下, 薄

荷醇基的空间作用远比手性效应强, 因为它对茂配体的

构象态起着决定性的影响[170].  

为达到对茂环配体更好的旋转限制 , 1993 年

Brintzinger 组[171]合成了双硅基桥联的茂锆金属化合物

(Me2Si)2(3,4-Me2Cp)2ZrCl2 (46) 和 (Me2Si)2(Ind)2ZrCl2 

(47). 但是性能测试结果显示, 46/MAO 和 47/MAO 体系

有很长的反应诱导期, 在10～30 min内几乎探测不到反

应. 一旦反应开始, 能够持续 2～8 h. 后得到蜡状的

PP, 具体物性指标值未提及. 1996 年, Bercaw 组[172]合成

了双硅基桥联但是 C1 对称性的茂金属催化剂, 可以催

化得到 rrrr 值 98.9%的聚丙烯, 其中 C1对称性的结构控

制起了重要的作用.  

比利时 Fina 研究中心的 Razavi 组[173]于同年报道了

非桥联的双芴基锆化合物(Flu)2ZrCl2 (48). 48/MAO 在

60 ℃和 1.8 MPa 丙烯压力下得到分子量为 65000 的聚

丙烯, 活性仅有 1.2 kg (PP)/g (Zr)•h, mmmm 值为 83%. 

聚合物的微观结构表明, 反应主要遵循对映异构立体化

学控制的机理. 碳谱呈现一对外消旋结构的二元组和一

对内消旋结构的二元组, 表明丙烯插入的立体化学由催

化剂的金属中心控制, 潜手性丙烯的两个序列在对映选

择中偶尔发生反转, 形成的一对外消旋二元组成为主要

的立体结构缺陷.  

 

1994 年, Spaleck 组[174]继续合成了 7 种新型桥联结

构的茂锆催化剂 rac-Me2Si(2-Me-4,5-BenzInd)2ZrCl2 

(rac-49)、 rac-Me2Si(4,5-BenzInd)2ZrCl2 (rac-50)、 rac- 

Me2Si(2-Me-4-PhInd)2ZrCl2 (rac-51)、rac-PhMeSi(2-Me- 

4-Ph-Ind)2ZrCl2 (rac-52)、rac-Me2Si(4-PhInd)2ZrCl2 (rac- 
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53)、 rac-Me2Si(2-Me-4-C10H7Ind)2ZrCl2 (rac-54)、 rac- 

Me2Si(2-Me-5-PhInd)2ZrCl2 (rac-55) (表 5), 主要考察茚

环 2位甲基以及 4位和/或 5位芳基取代基对聚合性能的

影响. 在 70 ℃下甲苯溶剂中, 萘取代基的体系 rac-54/ 

MAO 较佳; rac-49、rac-51 和 rac-54/MAO 的催化活性

均较烷基取代的体系 rac-33/MAO 高 50%～200%; 比不

含取代基的体系 rac-6Zr高更多. 2-位甲基为氢(如 rac-50

和 rac-53)或者改变六元苯环上 4-位苯基取代基的位置

(如 rac-55), 都不利于活性的提高. 催化性能在很大程

度上依赖于茚环上取代基的定位, 更多的表现出电性对

链增长和链终止速率的影响. 在茚基苯环 4 位置上的芳

基取代的化合物(如 rac-51、rac-52 和 rac-54)比其类似

物(如 rac-33)的分子量要高出 4 倍; 萘基取代要比苯基

取代影响更大. 因此, (a)取代基必须在合适的位置, 否

则根本不会有影响(如 rac-55 和 rac-31(见表 3)); (b)在紧

邻桥的 2 位需要有烷基取代基, 效果作用明显. 氢取代

的 rac-50 和 rac-53 生成聚合物的分子量并不比完全非 

Me2Si ZrCl2 Me2Si ZrCl2

Me2Si ZrCl2

PhMeSi ZrCl2 Me2Si ZrCl2 Me2Si ZrCl2

rac-49 rac-50 rac-51

rac-52 rac-53 rac-54

Me2Si ZrCl2

rac-55

Me2Si ZrCl2

rac-33

ZrCl2Me2Si

rac-6Zr

 

表 5  催化剂 rac-49～rac-55、rac-6Zr 和 rac-33 的催化结果 a 

Table 5  Catalytic results of catalysts rac-49～rac-55、rac-6Zr 
and rac-33  

Entry Cat. Activitya Mw/(104) PDI mmmm/%

1 rac-49 4418.86 33.0 ＜3 88.7 
2 rac-50 3004.38 2.7 ＜3 80.5 
3 rac-51 8278.51 72.9 ＜3 95.2 
4 rac-52 6063.60 77.8 ＜3 95.1 
5 rac-53 526.32 4.2 ＜3 86.5 
6 rac-54 9594.30 9.2 ＜3 99.1 
7 rac-55 690.79 18.8 ＜3 78.1 
8 rac-6Zr 2083.33 3.6 ＜3 81.7 
9 rac-33 2686.40 21.3 ＜3 88.6 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO, temperature: 70 ℃. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

取代的配合物 rac-6Zr高; 2 位和 4 位上的取代基严格的

协同作用对立体特异性催化作用很重要. 在烷烃溶剂

中, 用低压丙烯进行聚合反应时, 催化剂的立构特异性

受单体浓度影响不大, 而催化活性和聚合物分子量受其

影响较大. Sacchi和Bringtzinger等[175]使用 13C标记的助

剂 MAO/ TMA, 并对聚丙烯进行端基分析, 确定单体插

入反应的立体控制化学.  

1995年, 德国Albert-Ludwigs大学的Mülhaupt课题

组[176]选择化合物 rac-49, 考察 MAO 用量对催化结果的

影响(表 5). 研究发现, 当[Al]/[Zr]比在 1250～20000 变

化时, 反应活性呈“火山”式变化, 即在 2500～5000 内

活性达到 高值 1271.9 kg (PP)/g (Zr)•h; 聚丙烯的数均

分子量也在此比例, 达到 194000～213000 (GPC 检测结

果)或 120000～140000 (NMR 检测结果), 分子量分布集

中在 2.0, mmmm 值为 95.8～96.1. 在其它比例时呈现低

的活性, 分子量和分子量分布有一定变化, 但是等规度

相对保持恒定.  

1994 年, Alt 和 Palackal 合作[177]合成了乙基桥联双

芴基锆和铪化合物 CH2CH2(Flu)2MCl2 (M＝Zr (56Zr), Hf 

(56Hf))(表 6), 在 MAO 作用下对乙烯聚合显示极好活性, 

丙烯的聚合活性考察由 Resconi 组[178]完成.  

紧接着, Chien 课题组[179]报道了 C2v和 C2对称的锆

化合物 rac-CH2CH2(2-MeFlu)2ZrCl2 (rac-57)和 meso- 

CH2CH2(2-MeFlu)2ZrCl2 (meso-57). 56Zr、rac-57 和

meso-57 的聚合行为在烯烃聚合、链迁移插入及 β-H 消

去反应方面表现出大体积刚性以及供电子体的配体特

性影响. 56Zr/AliBu3/Ph3CB(C6F5)4 体系在－20 到 70 ℃

内催化丙烯聚合的活性相对比较平稳, 为 571.27～

781.80 kg (PP)/g (Zr)•atm (C3H6)•h, 生成无规聚丙烯, 

重均分子量在－20 到 40 ℃内达到均值 603000, 但在

70 ℃时降低至 298000; 56Zr/MAO 受温度影响很大. 使 

用 1∶1 rac-57＋meso-57/AliBu3/Ph3CB(C6F5)4, 随着温 
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MCl2 ZrCl2 ZrCl2

rac-57 meso-57M = Zr (56Zr)

Hf (56Hf)  

表 6  催化剂 56Zr,Hf、rac-57 和 meso-57 的催化结果 a 

Table 6  Catalytic results of 56Zr and rac-57 

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mn/(104) mmmm/%

1 56Zr1 ‒20 768.64 61.0 nd 
2 56Zr1 0 632.67 68.4 nd 
3 56Zr1 40 571.27 51.5 nd 
4 56Zr1 70 781.80 29.8 nd 
5 56Zr2 0 1.43 50.8 nd 
6 56Zr2 50 42.54 22.6 nd 
7 56Zr2 70 120.61 27.7 nd 
8 rac-571 0 329.54 24.5 0.52 
9 rac-571 25 277.41 9.68 nd 

10 rac-571 50 129.39 3.82 nd 
a Solvent: toluene; ccatalyst: 1AliBu3/Ph3CB(C6F5)4, 

2MAO; pressure: 6800 Pa. 
b kg (PP)/g (Zr)•h. 

度从 0、25 到 50 ℃, 催化活性逐渐降低, 分子量也随着

减少. 这些结果表明芴环上甲基取代产生的空间效应是

重要因素, 同时内消旋异构体结构的存在也产生影响. 

内消旋异构体一般催化得到无规 PP, 并显示出更低活

性. 因此后者聚丙烯的规整度要低, 比预期的立体选择

性要差, DSC 测试结果也显示聚合物不发生结晶. 芴环

的 η5体系的两边都有六元并苯环, 在芴的1-位引入甲基

与单体有一定的非键作用, 但是芴基团上的芳香体系的

非立体选择性影响仍然存在. 

1995 年, Chien 组[180]还报道了化合物 Me2Si(Cp)- 

(Flu)ZrCl2 (58)和 Me2Si(Ind)(Flu)ZrCl2 (59). 在 50 ℃甲

苯溶液中, 59/MAO 催化丙烯聚合的活性为 10.52 kg 

(PP)/g (Zr)•atm (C3H6)•h, 给出重均分子量为 274000、

mmmm 值为 57%的聚丙烯. 58/MAO 在该温度下的活性

为 252.19 kg (PP)/g (Zr)•atm (C3H6)•h, 得到重均分子量

为 26100 的无规聚丙烯.  

ZrCl2Me2Si

58

ZrCl2Me2Si

59
 

对商业催化剂的解读往往有助于理解催化剂的核

心结构. 反过来, 结合商业需求可以有目的地设计性能

要求的催化剂. Chien 等[52]报道的催化剂 17Ti 可以用来

生产弹性体 PP, 但是结构中的哪一部分在对 PP 弹性体

性能起着重要的作用不是很清楚, 而且该催化剂只能在

较窄的温度范围内生产出预期的产物. 钛和铪同系物催

化剂的活性较低同时产出低分子量的 PP. 因此, 1995 年

Collins 组[181,182]对桥联 17Ti、17Zr、17Hf茂金属催化剂的

结构以及聚合反应条件进行了研究.  

此时, 初由 Coleman 和 Fox[105,183]提出、后来他人
[184～187]实验验证的两个反应传质态模型, 即双立构选择

性控制机制[144], 可以解释 PP 制备过程中产生晶态和无

定形态组分序列的机理. 晶态产物的生成主要是基于外

消旋结构调控的连续插入反应, 而内消旋态结构给出无

规序列, 一条完整的聚合链是在这两种结构互变的状态

下控制生成. 尽管两种结构态的互变存在着随机性(即

统计性)抑或规律性, 但是受催化剂的结构以及反应条

件的影响. 研究结果表明, 规律性结构互变调控生成的

聚合物往往具有工业应用价值. 因此, 催化剂 17Ti 合成

出的弹性体 PP 的微观结构是建立在不规整的和规整的

序列结构共存的基础上, 关键是两序列的长度比例是否

具有均一性.  

表 7 的结果说明亚丙基桥联金属催化剂中, 17Zr和

17Hf 的活性更好, 也更加适合于生产弹性体 PP. 改变桥

基为二甲基硅基 , 即 Me2Si(Cp)(Ind)2MCl2 [M＝Zr 

(60Zr), Hf (60Hf)], 相应的活性略有提高, 其中 60Hf给出

聚合物的分子量高很多.  

 

表 7  催化剂 17Ti,Zr,Hf 和 60Zr,Hf 的催化结果 a 

Table 7  Catalytic results of 17Ti,Zr,Hf and 60Zr,Hf  

Entry Cat.
P/ 

105 Pa
Activityb 

Mw/ 

(104) 
PDI

mmmm/

% 

1 17Ti bulk 0.50 7.00 2.3 41.6 
2 17Zr 1.1 7.67 2.20 2.0 15.0 
3 17Hf 1.1 1.43 3.00 2.1 37.8 
4 60Zr 1.1 9.64 0.91 1.8 29.8 
5 60Hf 1.1 1.86 4.90 1.7 53.6 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO, temperature: 25 ℃. b kg (PP)/g (M)•h. 

但是, Collins 组[161]得到的非桥联催化剂对 PP 弹性

体结构的调控作用并不好. Chien 组合成了桥联 Cp 和

Ind 基组合的钛催化剂, 该催化剂具有立体刚性, 易呈

反式结构. 他提出在金属-单体配位作用的范围内会出

现特异性的 Cs-对称性, 并很快变为其它非特异态, 这
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种结构转变导致生成规整和非规整序列结构共存的聚

合物[71]. 将两者的结构特征结合起来可能会产生出比

较好的催化剂. 同年, 美国 Stanford 大学的 Waymouth

课题组[188,189]设计合成了一种非桥联的茂金属催化剂

(2-PhInd)2ZrCl2 (61)、[2-(3,5-Me2C6H3)Ind]2ZrCl2 (62)、

{2-[3,5-(CF3)2C6H3]Ind}2ZrCl2 (63)(表 8), 用于嵌段共聚

聚丙烯的合成.  

 

表 8  催化剂 61～63 的催化结果 a 

Table 8  Catalytic results of catalysts 61～63  

Entry Cat. P/105 Pa Activityb Mw/(104) PDI mmmm/%

1 61 1.7 4.17 17.9 3.0 20 
2 61 2.4 5.59 20.3 3.2 22 
3 61 3.4 9.65 24.1 3.5 26 
4 61 5.2 18.64 27.2 4.0 33 
5 61 6.2 26.32 36.9 3.9 32 
6 62 2.4 1.64 8.1 2.5 15 
7 62 3.4 2.41 12.9 2.6 18 
8 62 5.2 3.95 16.6 2.7 23 
9 62 6.2 5.92 17.4 2.7 24 
10 63 1.7 2.74 19.6 3.3 45 
11 63 2.4 5.48 24.3 3.2 51 
12 63 3.4 8.00 29.6 3.4 58 
13 63 5.2 14.80 33.2 3.7 73 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO, temperature: 25 ℃. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

61～63/MAO 的聚合活性受丙烯的压力影响很大. 

在相同的压力和温度(25 ℃)下, 62/MAO 的活性 低, 

得到聚合物的分子量也 低, 61/MAO 与 63/MAO 的相

当. 63/MAO 体系生成的聚合物具有较高的五元等规立

构百分组成(45%≤[mmmm]≤73%), 随着丙烯压力增

加, [mmmm]增大. 其中 63/MAO 体系受压力影响 明

显. 这些结果与 Coleman 和 Fox 等[105,183～185]确立的双反

应传质态的机理动力学模型的预测一致. 在 330 kPa 丙

烯压力下生成聚丙烯的红外光谱 A998/A974值显示全同立

构的含量按 61/MAO (46%)＜62/MAO (59%)＜63/MAO 

(72%)的顺序增加. 对应的, 聚合物具有相似的熔点但

是不同的热焓, 在Tm＝137 ℃时, 62/MAO体系的ΔH为

0.2 J/g, 61/MAO的ΔH为 7.3 J/g, 而 63/MAO体系的ΔH

为 17.4 J/g. 在相似条件下 61/MAO 体系样品的抗张强

度和伸长率分别为 857 psi 和 704%, 而 63/MAO 的为

5040 psi和 100%. Rappé等[186]认为 61中芳环的 π-π电子

之间的电性排斥作用是一个重要的因素, 这种作用可能

是茂配体在溶液中旋转的主要动力, 导致活性中心的结

构几何的转换, 因而控制生成弹性体聚丙烯的催化行

为.  

但是, 这类茚基配体含有两种苯基, 一种是并联 C5

环的苯基, 另一种是 σ-键联的苯基. 一方面整个苯基取

代基的茚环也会围绕着中心金属发生旋转, 另一方面 σ-

键联的苯基会沿 σ-键相对于茚环旋转. 因此, 芳环之间

的 π-π电子作用更多的是基于并联 C5环的苯基, σ-键联

的苯基间作用的变度大. 但是与 Collins 组和 Chien 组的

催化剂相比, 这两种构型转换对形成嵌段共聚物更有

效.  

此外, Erker 组报道的非桥联环戊二烯二聚配体钛

和锆催化剂, 以外消旋结构为主, 催化活性受温度影响

很大, 在－50 至 50 ℃间钛基－11 ℃时的活性 佳

[0.46 kg (PP)/g (Ti)•atm (C3H6)•h], 而锆基－40 ℃时的

活性更好, 达到 2.42 kg (PP)/g (Zr)•atm (C3H6)•h, 但是

产物的等规度不好[187].  

1995 年日本 Showa Denko 公司的 Miyake 等[190]报

道了非对映性茂金属催化剂的高等规度丙烯聚合. 他们

以 Cp 与 Ind 组合桥联配体为基础, 引入 tBu 调节配体的

立体空间结构特性, 合成了催化剂 Me2C(4-tBu-Cp)(3- 
tBuInd)MCl2 [M＝ Ti (64Ti), Zr (64Zr), Hf (64Hf)]、

Me2C(3-tBuCp)(3-tBuInd)ZrCl2 (65)、  Me2Si(4-tBuCp)- 

(3-tBuInd)TiCl2 (66) 、 Me2C(4-tBu-Cp)(3-MeInd)TiCl2 

(67)、rac-Me2Si(3-tBuInd)2ZrCl2 (68)(表 9).  

非对映异构的茂金属 64Ti,Zr,Hf、66、67, 特别是

64Ti,Zr,Hf 能够催化得到全同立构的聚丙烯([mm]＝99.5～

99.6%). 茚环上叔丁基取代的 64Zr 较甲基取代的 67 更

适合用作丙烯高等规聚合的催化剂. 类似结构的 17Zr催

化剂只能得到低分子量的无规聚丙烯. 比较发现 Cp 基

和 Ind 基上引入叔丁基后, 能大大提高催化剂的活性及

聚合物的全同立构规整度.  

Chien 等[52]报道的 16Ti,Zr/MAO 体系能够得到立构

嵌段的聚丙烯. 对比发现, 64Zr/MAO 被锁定在一种结构

活性态, 只能催化丙烯的立体选择性聚合, 这可能是由

于空间体积大的叔丁基取代基、茚环以及桥接的影响. 

C2对称性的 68/MAO 给出全同立构规整度mm为 75.5%
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的聚丙烯, 且该体系中温度对全同立构规整度的影响不

大. 相反, 在C2对称性的 rac-3Zr或 rac-4Zr/MAO体系中, 

温度对全同立构规整度有较大的影响. 前者在－10 ℃

下产生聚丙烯的全同立构规整度为 97.0%, 而 30 ℃下

全同立构规整度降至 91.6%. 此外, 64Zr/MAO 生成高度

等规立构的聚丙烯, 并且活性是 65/MAO的 10倍. 这显

示出 Cp 环上不同位取代基的影响. 所有这些研究结果

也揭示活性按中心金属论呈 Ti＞Zr＞Hf 降低趋势. M—

Cchain 键随着 Ti＜Zr＜Hf 逐步增强, 因而丙烯的插入能

量位垒相应变高, 结果致使链增长反应速率逐步减慢. 

此外, 64Ti的高活性也可解释为 Ti 原子的半径小而造成

强的几何限制性结构. 随着聚合温度的提高, 催化剂的

活性也有所上升, 但得到的聚合物分子量会下降. 这可

能是由于在高温条件下, β-H 消除的反应速率会加快. 

比较发现, Hf催化剂得到的聚丙烯的分子量比 Zr 低. 这 

MCl2Me2C

tBu

TiCl2Me2Si

tBu

TiCl2Me2C

M = Ti (64Ti)

Zr (64Zr)

Hf (64Hf)

66 67

ZrCl2Me2Si

tBu

tBu

68

tBu

tBu

ZrCl2Me2C

tBu
65

tBu

tBu

 

表 9  催化剂 64Ti,Zr,Hf 和 65～68 的催化结果 a 

Table 9  Catalytic results of catalysts 64Ti,Zr,Hf and 65～68 

Entry Cat. Tp/℃ Activitya Mn/(×104) PDI mm/%

1 64Ti 1 21.38 1.31 2.6 99.6 

2 64Zr 1 6.80 4.56 2.3 99.6 

3 64Zr 30 21.93 1.58 2.4 99.2 

4 64Zr 60 460.5 0.33 2.7 99.2 

5 65 1 0.65 0.45 2.0 51.8 

6 64Hf 1 0.33 1.18 3.3 99.5 

7 64Hf 40 15.35 0.44 2.7 nd 

8 66 1 1.21 0.80 3.5 98.6 

9 66 30 20.83 0.44 2.3 nd 

10 67 1 14.25 3.16 2.5 95.1 

11 67 40 1016.4 0.70 2.8 95.1 

12 68 1 28.51 0.25 2.0 75.5 

13 17Zr 1 1.43 0.06 1.7 35.2 

14 rac-4Zr 1 12.06 28000 2.6 96.2 

15 rac-3Zr 1 87.72 25200 2.5 95.6 
a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (M)•h. 

种结果与 rac-3Hf和 rac-3Zr的相反. 显然, 配体的空间和

电子结构对金属中心的反应性能有很大的影响. 表 9 中

的 Hf 催化剂的链转移速率比 Zr 低, 可归结为前者具较

低的链增长速率, 因而 Mn降低.  

对于桥联茂金属化合物, 桥联基团的大小、长度、

刚性、电子特性等也对催化剂的性能有很大的影响. 如

果桥联基团是对映异构的, 一个原子(C 或 Si)或者两个

碳原子桥连的 π 配体手性茂金属就会有 C2 外消旋对称

性、C2v 内消旋对称性、CS 对称性等. 桥联基团过长或

者过于刚性往往会导致对称性的弱化甚至消失, 并且会

影响到 Cp 环的空间重叠等.  

1995 年, 韩国先进材料和科学研究所的 Park 和

Woo 课题组[191]报道了催化剂 rac-CH2C6H4-o-CH2(Ind)2- 

ZrCl2 (rac-69)及其丙烯聚合催化性能. 在 0～50 ℃、961 

kPa 丙烯下, meso-69/MAO 的活性很低. rac-69/MAO 在

0 ℃、50 min 内, 速率达到 大, 活性为 29.0 kg (PP)/g 

(Zr)•h; 在较高温度 30～50 ℃时, 引发期为 10 min. 长

时间的引发期表明丙烯催化聚合需要更长时间形成活

性中心 .  温度对聚合反应速率呈负相关影响 ,  这与

rac-69在结构上扭曲的桥联基团和高温度下的易变性有

关. 由于较大体积的桥联基团, 两茚基形成的 C2 和 C2v

对称性空间相对于其它如 Me2C 或 Me2Si 桥基的弱化很

多. 因此, meso-69构象间的转变可能使丙烯的插入速率

较C2对称性的低. 但是 rac-69的催化活性并不高, 这可

解释为 C2 结构在较高温度下容易转换为其它对称性的

结构态, 造成丙烯插入相对不易. 0和 30 ℃时得到PP的

mmmm 值分别为 36%和 28%. 三元组序列推断, 如果

4([mm]-[r r ]) / [mr]2 的值等于 1,  聚合物分布符合

Bernoullian 计算模型[161], 预示链终端的聚合控制方式. 

相反, 如果 2[rr]/[mr]的值等于 1, 是对映位点控制的结

果. 而上述三元甲基序列既不符合链终端控制机理也不

符合对映位点控制机理, 因此, rac-69/MAO 催化剂体系

得到 PP 的微观结构有一定的变度, 应该与茂配体形成

C2 对称性的不稳定性有关. Hollis 等[192～196]提出具有两

个以上碳原子的桥联基倾向于扩大 Cp 环倾角, 导致 C1

结构在立体选择性控制聚合方面不理想, 如 Herrmann

等[143]报道的 rac-7Zr 中, 桥联基团为 Me2SiCH2CH2- 

SiMe2, 较单原子桥长很多, 其立体定向聚合调控性很 

ZrCl2

rac-69   
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差 . 此外 , 美国 California 大学的 Nantz 以及其他     

组[192,195,197～204]在文中提及了其它多种桥联结构的茂金

属催化剂. Brintzinger 组等[89,205～207]也探讨合成了桥基

与茂环形成螺环结构的催化剂. 这种结构对茂环的转动

和振动有很强的限制作用, 因而对丙烯的初级和次级插

入反应速率影响很大. 

1996年, 芬兰Åbo Akademi大学Näsman课题组[208]

报道外消旋结构的乙基桥联茚基柄型茂锆化合物

rac-CH2CH2(2-OSiMe2
tBuInd)2ZrCl2 (rac-70)和 rac-CH2- 

CH2(2-OSiMe2
tBuH4Ind)2ZrCl2 (rac-71)(表 10), 调控丙

烯等规聚合. 化合物 rac-70Zr显示 C2对称性. 在 20 ℃、

200 kPa 丙烯、MAO([Al]∶[Zr]为 3000)下, 活性为 581.1 

kg (PP)/g (Zr)•h. 该催化体系得到的聚丙烯样品与

rac-4Zr/MAO 的有相似的熔点(148 vs. 146 ℃)和结晶度

(45 vs. 43%), 但是分子量较低(Mw为 19100 vs. 53200). 

Mw/Mn为 2.4, mm 值为 94.7%.  

 

同年, Alt 组[209,210]也报道了系列 C2轴对称的桥联复

杂芴基金属化合物 , 部分进行了丙烯聚合性能测试 . 

1997 年, Näsman 等[211]继续考察不同温度下的催化性能. 

rac-70/MAO 的活性与温度密切相关, 并保持线性增长, 

直到 Tp＝40 ℃. 当铝锆比为 250～10000 时, 反应活性

本质上与 MAO 浓度无关. 这表明反应可以在低的铝锆

比下进行, 而且 rac-70/MAO 体系的活性物种具有很好

的热稳定性, 但是得到的聚丙烯的分子量随温度上升而

逐渐下降, 分子量分布在 1.9 至 2.9 之间, 这符合单位点

催化剂的作用结果. 进一步看, rac-70/MAO 产出的聚丙

烯的重均分子量表现出与铝锆比的相关性, 当铝锆比

50∶1 时, Mw为 27700; 为 10000∶1 时, Mw为 4600. 过

量的 MAO 导致增长链向 MAO 铝中心的转移是聚丙烯

分子量变小的主要原因. rac-71/MAO 表现出低活性, 这

应该是氢化六元环的非刚性结构影响. rac-70/AliBu3/ 

Ph3CB(C6F5)4的活性比相同条件下使用 MAO 助剂的高.  

1996年, Brintzinger等[212]报道二甲基硅基桥联的 2-

二甲胺基取代的双茚基二氯锆化合物 rac-Me2Si(2- 

NMe2Ind)2ZrCl2 (rac-72)及其丙烯聚合催化性能. rac-72

甲苯溶液在过量 MAO (Al∶Zr 为 1200∶1)活化 30 min

后置于 200 kPa丙烯中, 经过 2～3 h 的引发期后生成聚

丙烯, 丙烯消耗的速率呈直线上升, 至 15～20 h后稳定, 

总体上的活性为 43.8 kg (PP)/g (Zr)•h, 较非取代的

Me2Si-桥联的双茚锆催化剂 rac-3Zr的活性低(表 9, Entry 

15). 与其它茂金属聚合催化剂在几分钟内达到极限活

性不同, rac-71/MAO 有一个很长的引发期. 延长活化时

间到 2～3 h, 没有发现引发期缩短; 加入过量 MAO 反

而会延长引发期至 4 h. 很明显, 产生活性物种的反应

受到抑制, 可归结于二甲胺基碱性基团的影响.

表 10  催化剂 rac-70 和 rac-71 的催化结果 a 

Table 10  Catalytic results of catalysts rac-70 and rac-71 

Entry Cat. Tp/℃ P/105 Pa Activityb Mn/(104) PDI mmmm/% 

1 rac-701 0 1.3 5.48 1.74 1.9 93.7 

2 rac-701 20 2.0 58.11 0.79 2.4 92.3 

3 rac-701 40 2.7 98.68 0.34 2.7 86.6 

4 rac-701 60 3.4 76.75 0.24 2.9 78.9 

5 rac-701 80 4.1 38.38 0.13 2.6 61.7 

6 rac-701 40 2.7 2.19 1.53 1.8 86.2 

7 rac-701 40 2.7 93.20 0.84 2.1 86.2 

8 rac-701 40 2.7 108.6 0.72 2.2 84.7 

9 rac-701 40 2.7 103.1 0.56 2.4 85.0 

10 rac-701 40 2.7 111.8 0.20 2.3 85.5 

11 rac-702 ‒20 2.0 82.24 1.37 2.2 95.3 

12 rac-711 20 2.0 0.22 5.87 2.1 91.1 

13 rac-711 40 2.7 1.64 2.10 1.8 85.3 

14 rac-711 60 3.4 5.48 0.70 1.8 nd 

15 rac-711 40 2.7 4.50 2.53 1.9 nd 

16 rac-711 40 2.7 1601 1.35 1.9 nd 
a Solvent: toluene, cocatalyst: 1 MAO; 2Al(i-Bu)3/Ph3CB(C6F5)4. 

b kg (PP)/g (Zr)•h. 
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ZrCl2Me2Si

rac-72

Me2N

NMe2

 

rac-72/MAO 在 50 ℃时得到聚合物的 mmmm 值为

85% (Tm为 132 ℃)和分子量为 30920, 与 rac-3Zr/MAO

相当. 类似的, 2 位甲基或乙基取代的茚基催化剂 rac-31

或 rac-32 能够产生更高分子量的聚丙烯[57].  

rac-72/MAO 体系生成的聚合物与 rac-3Zr/MAO、

rac-31/MAO 有一个显著的区别, 即聚合物的端基, 除

正常的正丙基和 2-丙基外, 还出现了异丙基(13C NMR

谱给出 δ 23.7、25.7、47.7 三组), 且异丙基信号在强度

上是正丙基的 2～4倍. 这些结果表明, 链终止过程涉及

到 MAO 中的 Al 中心甲基和主催化剂中的 Zr 中心聚合

链之间发生基团交换, 在 2/MAO或 11/MAO体系中, 也

观察到了同样的链转移过程. 显然 2-位胺取代基使得茂

配体的配位空间“拥挤”, 促进了聚合链向 Al 中心转移, 

同时 Zr 中心电子云密度的增加可能会降低烯烃的插入

速率, 以至于这种链转移在反应中占据主导.  

前面已经述及 Kaminsky 的 C2对称 Zr 催化剂可生

产高 Tm 的等规聚丙烯[56], 而 Spaleck 等[174]也合成出一

系列高等规聚合性能的 C2 对称催化剂. Showadenko 公

司[190]则发现对 C1 对称的催化剂进行修饰时, 同样可以

生产高 Tm的 iPP. 因此, 1996 年日本先进材料与科学研

究院的 Soga 课题组[213]再次探讨 C1和 C2对称性的茂金

属催化剂, 目标是确认合成高熔点等规聚丙烯的能力. 

他们[214]提出 Cossee 的协调配位机理, 即只有一个可用

空间配位, 用于单体插入 M—Cchain 键. 这不同于 C2 对

称的茂金属催化剂的作用特点, 即两个等性的位点空间

是必要的. 除了茂金属催化剂中配体的影响外, 聚合温

度也是考察因素. 此外丙烯的浓度影响到茂金属物种的

差向异构化或异构化所引起的聚合链的立构规整性、α-

位抓氢或 β-位抓氢作用影响到单体导入链增长的速率

等问题也是研究的内容.   

如表 11 所示 , 他们合成了催化剂 rac-CH2CH2-  

(2,4,7-Me3Ind)2ZrCl2 (rac-73), 并结合已经报道的催化

剂 64ZrMe和 rac-51考察丙烯的聚合性能. rac-73/MAO在

高温下得到的 iPP具有高的Tm(如163 ℃ at Tp＝30 ℃). 

rac-73/AliBu3/Ph3CB(C6F5)4 体系产生的 iPP 也具有较高

的分子量和全同规整度, 产率也高, Tm 高达 168.9 ℃. 

rac-51/AliBu3/Ph3CB(C6F5)4 体系降低反应温度时, 分子

量会增加. Ewen 等[215]报道 C1对称茂金属催化剂易产生

半等规 PP, 而 Miyake 发展的 C1对称性催化剂 64ZrMe则

提升等规度. 使用 MAO 为助剂, iPP 往往具有低的 Tm

和低的分子量, 使用 Ph3CB(C6F5)4则容易提高 iPP 的 Tm

和分子量, 如生成的 iPP 会完全不溶于沸腾的庚烷, 分

子量随着 Tp的降低而增加.  

 

表 11  催化剂 64ZrMe、rac-51 和 rac-73 的催化结果 a 

Table 11  Catalytic results of catalysts 64ZrMe, rac-51, and 
rac-73 

Entry Cat. Tp/℃ Activitya Mn/(104) PDI mmmm/%

1 rac-731 30 23.25 1.90 nd 90.6 
2 rac-731 0 3.82 58.4 2.03 94.2 
3 rac-731 ‒30 4.63 101.0 1.86 98.2 
4 rac-732 ‒15 0.03 24.9 2.05 94.1 
5 rac-732 ‒30 0.01 57.0 2.39 96.7 
6 rac-511 30 460.5 97.2 1.65 90.8 
7 rac-511 0 293.9 121.0 1.74 94.1 
8 rac-511 ‒60 0.03 57.4 2.11 98.0 
9 rac-511 ‒78 0.04 18.1 3.16 nd 

10 64ZrMe1 30 0.24 3.46 2.02 98.3 
11 64ZrMe1 0 2.30 5.81 1.98 98.2 
12 64ZrMe1 ‒30 0.37 6.19 3.14 98.6 
13 64ZrMe1 ‒60 0.01 7.68 2.42 nd 

a Solvent: toluene; cocatalyst: 1AliBu3/Ph3CB(C6F5)4, 
2MAO. b kg (PP)/g (Zr)• 

h. 

此外, C2对称的 rac-73 和 rac-51 给出 iPP 的熔点随

着 Tp 的上升而下降, 这与其它 C2 对称的茂锆催化剂的

作用结果类似, 而C1对称性的64ZrMe的并没有发生很大

的变化. 聚合物的熔点也与 mmmm 值密切相关, 随着

mmmm 值增加而增加. 当熔点在相同的 mmmm 水平时

依赖于催化剂, 呈 Tm (rac-73)＞Tm (rac-51)＞Tm (64ZrMe)

下降顺序. 如上提及, 有规立构在 C1 和 C2 对称性催化

剂之间有很大不同. Ziegler-Natta 催化剂产生的 iPP 的

mmmm 五员组值与 C1对称性的催化剂在宽聚合温度范

围内观察到的一样多, 而当使用 C2 对称茂金属在高温

进行聚合时, mmmm 五员组值显著降低, 表明 C1 和 C2

对称的催化剂有着不同的单体插入行为.  

1997 年, Waymouth 组[216～219]继续报道非桥联的 2-

芳基茚茂催化剂 rac-(2-Ph-1-Me-Ind)2ZrCl2 (rac-74)和

meso-(2-Ph-1-Me-Ind)2ZrCl2 (meso-74), 用于丙烯聚合 . 
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X 射线单晶结构分析显示, 苯基和茚基环平面间的二面

角在 1-甲基取代时显著增加(28°～34°, 未取代时的角

度为 10°～12°), 这表明 1-甲基和 2-苯基之间具有强的

空间排斥作用. 茚基 1-位的取代降低了配体的总体对称

性, 产生两种非对映体, 即 rac-74和meso-74. 这两者中

配体上 σ-键联苯基的翻转会产生额外的旋转异构体和

更多的构象态.  

总的来说, 在丙烯聚合中, rac-74/MAO 和 meso-74/ 

MAO的活性较未取代催化剂 rac-61/MAO的低, 同时生

成聚丙烯的分子量也较低. 仔细分析, rac-74/MAO 的活

性和产生聚合物的分子量随着丙烯浓度的增加而增加, 

而 meso-74/MAO 的结果与丙烯浓度关系不大. 同时也

会发现, rac-74/MAO 和 meso-74/MAO 得到的聚合物与

rac-61/MAO 的相比有着更宽的分子量分布(PDI 值为

4～15, 表 12), 部分呈双峰特征. 这表明旋转异构体的

互变速率较低, 因而链增长可视为旋转异构体构象态控

制的叠加结果, 进而造成分子量的分布变宽. 同时 1-甲

基从茚环的平面外伸, 空间位阻效应增加, 配体的旋转

也因此减慢. Waymouth组也探讨过非桥联2-PhInd与Cp

基组成的锆催化剂体系, 得到聚丙烯的弹性体特征有一

定变化. 

ZrCl2

rac-74

ZrCl2

meso-74

ZrCl2

rac-61  

表 12  催化剂 rac-74、meso-74 和 rac-61 的催化结果 a 

Table 12  Catalytic results of catalysts rac-74, meso-74 and 
rac-61  

Entry Cat. P/105 Pa Activityb Mn/(104) PDI mmmm/%

1 meso-74 5.17 1.54 6.81 5.8 12 
2 meso-74 liquid 1.54 6.91 8.6 11 
3 rac-74 5.17 2.41 4.13 4.2 20 
4 rac-74 liquid 3.95 5.59 15.3 14 
5 rac-61 5.17 18.64 36.9 3.9 33 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

已经有研究结果显示 C2 对称性硅基桥联茂金属催

化剂是非常重要的丙烯等规聚合催化剂[171], 可以与工

业钛基催化剂比拟. 同时部分 C1 对称性的桥联茂金属

催化剂也被报道能够催化产生高度全同立构的聚丙  

烯[190], 但是分子量较低, 且活性不佳. 新型催化剂的研

制以及更精细的结构构筑仍是研究的重点. 1998 年, 

Resconi 组[54]报道了锆催化剂等规聚合的高区域专一性. 

他们报道了催化剂 rac-Me2C(Ind)2ZrCl2 (rac-75) 、

rac-CH2CH2(3-MeInd)2ZrCl2 (rac-76)、 rac-Me2C(3-tBu- 

Ind)2ZrCl2 (rac-77) 和 rac-Me2C(3-SiMe3Ind)2ZrCl2 

(rac-78)及其性能测试结果. Ewen 和 Spaleck[220～222]也报

道过 rac-76 和类似结构的硅基桥联茂金属催化剂

rac-Me2Si(3-MeInd)2ZrCl2.  

ZrCl2

rac-3Zr

ZrCl2

rac-75

Me2C ZrCl2

rac-76

ZrCl2

rac-77

Me2C

tBu

tBu

ZrCl2

rac-78

Me2C

Me3Si

SiMe3  

在 50 ℃时, Me2C 桥联的 rac-75/MAO 的催化活性

为 721.49 kg (PP)/g (Zr)•h, 生成聚丙烯的分子量仅有

6500 道尔顿, mmmm 值为 80.6%. 相比较, (1) CH2CH2

桥联的 rac-3Zr/MAO 的催化活性为 1530.70 kg (PP)/g 

(Zr)•h, 给出聚丙烯的 mmmm 值为 87.3%; (2) Me2Si 桥

联的 rac-6Zr/MAO 得到产物的分子量近 50000 道尔顿, 

mmmm 值提升至 90%; (3)茚基上 3-tBu 取代的 rac-77/ 

MAO 催化活性为 1366.23 kg (PP)/g (Zr)•h, 生成聚丙烯

的分子量达到 88000, 等规度达到到 95%; (4)茚基上

3-SiMe3 取代的 rac-78/MAO 催化活性为 807.01 kg 

(PP)/g (Zr)•h, 生成聚丙烯的 mmmm 值只有 85.9%. 针

对乙基桥联的双茚催化剂, 3-Me 取代得到的是 rac/meso 

(2∶1)的混合物 76, 结果得到无定型、低分子量的产物.  

rac-3Zr/MAO 制备的 PP 的等规度和分子量随着聚

合温度 Tp的增加而降低, 且二级插入速率缓慢增加. 随

着链增长的差向异构化反应, C2对称的锆化合物的立体

定向性随着丙烯浓度的降低受到不利影响, 但差向异构

化的速率与聚合温度以及配体结构有很大关系 . 如

rac-78/MAO 从 20 升到 70 ℃, Mv 值从 5.6×104 到

1.96×104, mmmm 值从 89.5%降为 80.6%. rac-75 有宽的

β 角度, 没有取代基, 因此 PP 的全同立构度比 rac-3Zr

稍低. 当聚合温度从 20 ℃升至 70 ℃时, mmmm 值从
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88.2%降至 76.7%, PP 的分子量均较低.  

重新评估 Ewen 等[220]报道过的 rac-76/MAO, 确认

全同立构度远低于 rac-3Zr/MAO. 聚合温度从 0 ℃升到

70 ℃, mmmm 值从 35.6%降到 14.1%. 聚合物的 13C  

NMR 谱的五元组信号无法确认具体的聚合反应机理, 

而三元组信号统计显示 rac-76/MAO 呈弱的对映位点选

择性调控特征. rac-77/MAO 具有强的区域专一性调控

能力, 制备的 PP 分子量比其它的更高, 平均粘度分子

量从 20 ℃时的 4.1×105 略降到 70 ℃的 2.5×104, 

mmmm 值均大于 90%. 其高等规度的特性不仅仅是因

为 3 位上有叔丁基取代, 也是因为单碳桥联, 使得催化

剂结构具有高度刚性, 以及大的 β 角度(75.2°). 事实上

硅桥联或乙基桥联也有更好的催化效果(表 13), 如

rac-3Zr 和 rac-6Zr、rac-77 等, 得到的聚合物具有高熔点

值(142～158 ℃), 反映出高的立构等规度. 但是, 3 位

SiMe3 取代的 rac-78 显示较差的催化效果 , 应该是

SiMe3的＋I 电性造成的影响.  

表 13  催化剂 rac-3Zr 和 rac-75～rac-78 的催化结果 a 

Table 13  Catalytic results of catalysts rac-3Zr and rac-75～
rac-78  

Entry Cat. Tp/℃ Activity Mn/(×104) mmmm/%

1 rac-3Zr 70 2759.87 nd 83.4 
2 rac-3Zr 60 1495.61 nd 84.3 
3 rac-3Zr 50 1530.70 nd 87.3 
4 rac-3Zr 40 635.96 nd 88.9 
5 rac-3Zr 30 390.35 nd 90.6 
6 rac-3Zr 20 199.56 nd 91.9 
7 rac-75 70 1591.01 0.56 76.7 
8 rac-75 60 1378.29 0.62 79.8 
9 rac-75 50 721.49 0.65 80.6 
10 rac-75 40 548.25 0.72 84.2 
11 rac-75 20 111.84 0.97 88.2 
12 rac-75 0 9.76 1.10 90.7 
13 rac-76 70 891.45 nd 14.1 
14 rac-76 50 311.40 nd 19.9 
15 rac-76 35 110.74 nd 23.8 
16 rac-76 20 30.70 nd 25.8 
17 rac-76 0 9.32 nd 35.6 
18 rac-77 70 1206.14 nd 91.2 
19 rac-77 60 1760.96 nd 93.0 
20 rac-77 50 1366.23 nd 94.8 
21 rac-77 40 1232.46 nd 95.5 
22 rac-77 30 754.39 nd 96.7 
23 rac-77 20 350.88 nd 96.8 
24 rac-78 70 478.07 nd 80.6 
25 rac-78 60 651.31 nd 83.3 
26 rac-78 50 807.01 nd 85.9 
27 rac-78 40 155.70 nd 86.3 
28 rac-78 30 427.63 nd 88.1 
29 rac-78 20 105.26 nd 89.5 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

同年, 荷兰壳牌技术研究中心的 Schaverien 组[223]

报道了膦基桥联茂金属配合物用于丙烯的聚合反应. 具

有 RR'C(Cp)(Flu)MCl2 结构特征催化剂倾向于产生间规

结构的聚丙烯(sPP). 类似的, 硅基桥联的 58/MAO 也催

化得到 sPP, 为粘性液体, 但是活性比较低, rrrr 只有

51%, 位置缺陷为 0.2%. 因此他们合成了膦基桥联的茂

金属催化剂 PhP(Cp)(Flu)ZrCl2 (79)、PhP(Flu)2ZrCl2 (80)、

rac-PhP(Ind)2ZrCl2 (rac-81) 、 rac-PhP(2-Me-4-PhInd)2- 

ZrCl2 (rac-82)和 rac-iPrP(Ind)2ZrCl2 (rac-83).  

ZrCl2

79

PhPZrCl2

5Zr

Me2C ZrCl2

58

Me2Si

ZrCl2

80

PhP ZrCl2

rac-81

PhP

ZrCl2

rac-82

PhP ZrCl2

rac-83

PrPi

 

在 67 ℃时, rac-81/MAO 催化丙烯聚合得到低分子

量、低熔点(117 ℃)以及 63% mmmm 全同立构的 PP, 反

应活性为 24 kg (PP)/g (Zr)•h, 其中熔点、分子量和全同

立构规整度与 rac-3Zr/MAO和 rac-6Zr/MAO体系的相似. 

数均分子量约为 1.1×104道尔顿, 含有 1%的 2,1-插入结

构缺陷, 末端基团为正丙基和亚乙烯基, 比例约为 1∶

1, 暗示丙烯 1,2-插入到 Zr—H 键之间, 后 β-H 转移而

终止.   

rac-82/MAO 得到高全同立构的聚丙烯([mmmm]＝

97.5%～98.0%), 1,2 插入占 99.2%～99.8%, 2,1 插入占

0.2%～0.5%, 且后者不随着温度或者铝锆的比例变化

发生明显改变. 聚合物的熔点为 156～160 ℃, 分子量

为 2.5×105～11.0×105 道尔顿. 末端基团主要为异丁
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基, 表明链终止过程主要涉及到向 MAO 的链转移反应. 

此外 , 该体系的反应活性随着温度的升高而增加[由

50 ℃时的 200 kg (PP)/g (Zr)•h 提高到 67 ℃时的 576 kg 

(PP)/g (Zr)•h]. 在 50 ℃时氢气(体积分数为 2%的丙烯)

的加入可以将催化活性从 200 kg (PP)/g (Zr)•h 提高到 

321 kg (PP)/g (Zr)•h. 该结果与类似的 rac-51/MAO 以及

rac-3Zr相比, 氢调活性能力不佳. rac-82/MAO 的结果与

rac-81/MAO 相似, 相同条件下, 前者活性约为后者的

3～5 倍. 对反应体系进行原位 31P NMR 谱跟踪实验, 数

据复杂, 不能清楚地揭示 MAO 与磷原子的配位作用. 

但是, 膦基桥联的催化剂体系总体上没有硅基以及乙基

桥联的结果好, 推测可能存在这种作用, 并致使催化活

性降低.  

同时期, Ewen 等[224,225]报道了环戊二烯杂环类配体

的金属化合物及其丙烯催化性能. 吡咯、噻吩杂环配体

与相应的 5/5 和 5/5/5 环芳香体系相比, 分别提高 2 和 4

个 π 电子 . 因此他们合成了系列的催化剂 Me2C(3- 
tBuCp)(S2C9H4)ZrCl2 (84) 、 Me2C(3-tBuCp)(Flu)ZrCl2 

(85)、Me2C(Cp)(S2C9H4)ZrCl2 (86)、rac-Me2Si(2-MeS2- 

C9H4)ZrCl2 (rac-87)、rac-Me2Si(2-Me-N-Ph-4-MeNC7H2)- 

ZrCl2 (rac-88) 、 rac-Me2Si(2-Me-N-Ph-4-MeNC7H2)(2- 

Me-4-PhInd)ZrCl2 (rac-89). 84/MAO 与 85/MAO 几乎以

相同的速率得到相同 Mw的
iPP, 但是前者的立体选择性

稍高. 可能的原因是前者含有 tBu 取代基, 在反应过程

中增长链的回转-跳跃(back-skip)插入反应相对更快. 类

似的, Cs 对称的 86/MAO 得到 sPP ([rmmr]＝1.8%和 

[rrmr]＝8.1%), 反应速率较 5Zr/MAO 的([rmmr]＝1.6%

和[rrmr]＝2.3%)低. 在同等的 rmmr 位控误差时, 杂茂

的Rback-skip/Rinsertion比率越大, 增长链的回转-跳跃误差也

更高, 但是催化剂的相对活性不受影响.  

C2 对称的杂茂与它们的茚基类似物具有相近的活

性. rac-87/MAO生成 iPP, Mw/Mn为 2.1, 呈现单位点催化

控制特征. rac-87和 rac-88较 rac-3Zr产生更高Mw的
iPP, 

但比 rac-51 的要低. rac-89 是一个很好的 C1对称性催化

剂, 具有高活性, 且产出高分子量 Mw、高熔点、高等规

度([mmmm]＞97%)的聚合物(表 14).  

Schaverien 等[226]继续报道一种新型桥联茂金属化

合物 rac/meso-(7,7)-CH2CH2(4-MeInd)2ZrCl2 (rac-/meso- 

90)及其催化性能. rac-90/MAO 体系催化丙烯聚合的活

性仅有 10 kg (PP)/g (Zr)•h, PP的Mv为 1.22×105道尔顿, 

具有很高的区域规整度, 其中 99.7%是 1,2-插入, 未发

现 2,1-插入; 但是等规度很低([mm]＝77%和[mmmm]＝

65%). meso-90/MAO 明显具有高的活性[204 kg (PP)/g 

(Zr)•h], 但是给出无规聚丙烯([mm]＝28%、[mr]＝49%

和[rr]＝23%). PP 的分子量 Mv为 2.9×104道尔顿, 没有

区域插入误差. 

 

表 14  催化剂 84～85、5Zr、rac-31、rac-51 和 rac-87～rac-89

的催化结果 a 

Table 14  Catalytic results of catalysts 84～85, 5Zr, rac-31, 
rac-51 and rac-87～rac-89 

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mn/(×104) mmmm/%

1 84 50 142.54 9.1 84 
2 85 50 142.54 9.1 80 
3 86 50 153.51 9.8 74 
4 5Zr 50 975.62 13.3 82 
5 rac-89 50 6029.1 99.7 97 
6 rac-87 70 1063.3 11.3 80 
7 rac-31 70 1063.6 19.5 88 
8 rac-88 70 6138.7 19.8 96 
9 rac-89 70 9482.2 70.9 nd 

10 rac-51 70 8276.3 128.7 95 
a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 
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相对于桥联膦基的孤电子对 Lewis 碱性, 桥联硼基

则具有空轨道, 呈 Lewis 酸性. 1999 年, 美国 Michigan

大学 Ashe 组[227]报道了 NB 桥联的茂锆金属化合物
iPr2NB(Cp)2ZrCl2 (91)和 rac-iPr2NB(Ind)2ZrCl2 (rac-92). 

在这之前, 俄罗斯 Moscow 州立大学的 Rufanov 和

Lemenovskii 以及德国 Marburg 大学的 Lorberth 等[228]合

作合成了PhB桥联的茂金属催化剂. NB桥联基团由于B

原子较小的原子半径以及低配位数, 使得双茂配体在键

联金属时的刚性增强. 胺基键联会削弱硼原子的亲电

性, 但是硼贫电子的特性仍然会通过茂环对 Zr 中心的

电子云密度有影响. 因此, 相比较于碳基、硅基、以及

膦基桥联基团, NB 桥联基团会使茂金属化合物呈现不

同的电子特性, 有一定的探讨价值.  

ZrCl2B

91

ZrCl2B

rac-92

Pr2N Pr2Nii

 

91/MAO 和 rac-92/MAO 催化丙烯聚合的活性分别

是0.70 kg (PP)/g (Zr)•atm和24.1 (kg)/g (Zr)•atm. 后者得

到的聚丙烯的熔点是 113 ℃, 规整性表现为 mm/mr/rr

为 82∶12∶6.  

非桥联 2-Ph 取代的双茚基茂金属催化剂在聚丙烯

弹性体的合成方面显现出优势, 因此 Waymouth 组[229]

进一步报道了混合配体茂金属催化剂. 如表 15所示, 他

们合成了催化剂(2-PhInd)(1-Me-2-PhInd)ZrCl2 (93)、(2- 

PhInd)[2-(3,5-Me2C6H3)Ind]ZrCl2 (94)、(2-PhInd){2-[3,5- 

(CF3)2C6H3]Ind}ZrX2 [X＝Cl (95Cl)、Br (95Br)]、(2-Ph- 

Ind){1-Me-2-[3,5-(CF3)2C6H3]Ind}ZrCl2 (96)、(1-Me-2-Ph- 

Ind){2-[3,5-(CF3)2C6H3]Ind}ZrCl2 (97)、[2-(3,5-Me2C6H3)- 

Ind]{2-[3,5-(CF3)2C6H3]Ind}ZrBr2 (98) 、 {2-[3,5-(CF3)2- 

C6H3]Ind}{1-Me-2-[3,5-(CF3)2C6H3]Ind}ZrCl2 (99). 63Cl/ 

MAO 催化产生 mmmm 为 67%的定向性聚丙烯, 相应的

63Br/MAO给出 69% mmmm的产物. 两者的值在实验误

差内, 而且反应活性以及聚合物的分子量也非常接近, 

说明金属氯化物和溴化物的催化行为基本相同, 但是两

者的反应引发期未有提及. 尽管如此, 可以推测 Zr—Cl

和 Zr—Br 键的烷基化反应能量差别不大. 未取代的

61Cl/MAO和 61Br/MAO也有相似的活性, 只是聚合物的

分子量及其分布有一定的差异, 也应该在误差范围内. 

类似的还有 95Cl/MAO 和 95Br/MAO 的结果. 无论是金

属氯化物还是溴化物, 形成的活性中心都不再含有卤

基, 这一点确定无疑. 

 

表 15  催化剂 61～63 和 93～99 的催化结果 a 

Table 15  Catalytic results of catalysts 61～63 and 93～99 

Entry Cat. Activityb Mw/(×104) PDI mmmm/%

1 61Cl 27.19 45.9 3.7 28 
2 61Br 27.30 39.3 3.2 28 
3 63Cl 32.89 50.5 5.7 69 
4 63Br 30.04 53.8 5.2 67 
5 62Br 8.55 24.0 3.0 23 
6 93 30.69 29.3 3.8 14 
7 94 16.11 31.3 2.9 21 
8 95Cl 15.79 34.8 3.3 35 
9 95Br 12.50 30.6 2.8 33 

10 96 14.80 21.7 4.4 31 
11 97 19.84 26.2 3.7 24 
12 98 23.90 24.9 4.4 54 
13 99 11.30 27.0 6.5 41 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 
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茚基 2-位苯环 3′,5′-位三氟甲基取代均配的

63Br/MAO 产生聚合物的等规度达到 67%～69%, 而苯

环3′,5′-位甲基取代均配的62Br/MAO仅有23%; 相应的, 

无取代和苯环 3′,5′-位三氟甲基取代混配的 95/MAO 给

出 33%～35%, 无取代和苯环 3′,5′-位甲基取代混配的

94/MAO 给到 21%; 苯环 3′,5′-位三氟甲基取代和苯环

3′,5′-位甲基取代混配的 98/MAO 则产生 54%的 mmmm

值. 总体上三氟甲基吸电子取代基团有助于提升聚合物

的等规度 . 在茚基五元环 1-位甲基取代的混配体系

93/MAO、96/MAO、97/MAO、99/MAO 中也给出类似

的结果.  

这些催化体系的反应活性基本上在一个数量级内

变化, 产生聚合物的分子量也是如此, 与取代基的电子

特性、取代位置、以及结构对称性不存在一定的比例关

系或规律性.  

1999 年, 德国 Max-Planck 煤炭研究所 Reetz 课题 

组 [230] 报 道 了 另 一 类 硼 基 桥 联 茂 金 属 催 化 剂

rac-Ph(Et2O)B(Ind)2ZrCl2 (rac-100)、rac-Ph(THF)B(Ind)2- 

ZrCl2 (rac-101)、rac-Ph(Me3P)B(Ind)2ZrCl2 (rac-102) (表

16)及其聚合性能. rac-100/MAO 在 200 kPa 丙烯压力下

的活性整体上不高, 活性受 Al/Zr 和反应温度的影响, 

但是 PP 的等规度很高, 室温下的立体规整度高达 96%. 

rac-101/MAO 的性能没有提及, rac-102/MAO 的活性较

低. 给电子体配位到 B 中心, 与 Ashe 组[227]的胺基 σ-键

联到 B 中心的结果类似. 尽管没有数据证明, 这种配位

有可能因 MAO 的作用发生解离.  

 

表 16  催化剂 rac-100 的催化结果 a 

Table 16  Catalytic results of catalysts rac-100 

Entry Cat. Al/Zr Tp/℃ Activityb Mw/(104) mmmm/%

1 rac-100 1000 20 3.57 31.5 96 
2 rac-100 220 40 8.58 16.1 93 
3 rac-100 1000 40 11.53 12.9 90 
4 rac-100 5000 40 13.51 9.7 93 
5 rac-100 1000 60 1.91 6.2 85 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

德国 Bayer 公司的 Starzewski 等[231]结合膦基和硼

基 , 合 成 了 P→B 键 桥 联 的 茂 金 属 催 化 剂

(Me2PCp)(Cl2BCp)ZrCl2 (103) 和 rac-[Me2P(2-MeInd)]- 

[Cl2B(2-MeInd)]ZrCl2 (rac-104). 化合物 103 的单晶结构

数据显示 P→B 键长为 1.98 Å, 两 Cp 基团的外延夹角很

宽 (127.9), 整个化合物的结构无任何对称性 (C1). 

103/MAO 在乙烯的聚合中显示很好的活性. rac-104/ 
iBu3Al/Me2PhNHB(C6F5)4在室温、200 kPa 丙烯压力、甲

苯溶剂中催化丙烯生成 97%等规度的聚丙烯, mmmm值

为92%, 没有发现2,1-插入缺陷, Tm为161/158 ℃ (DSC

第一轮和第二轮热循环测试), Mv 达到 422000 道尔顿. 

本体聚合生成聚丙烯的等规度达到 98%, mmmm 值为

94%, Tm 测试值为 165/158 ℃, Mv 为 2.0×106 道尔顿. 

本体聚合温度升高至 50 ℃时, Mv降至 434000 道尔顿, 

同时等规度也降至 92% (mmmm 值为 82%).  

 

茂锆催化剂的立体定向控制性会随着初级生长链

端的异构化(即差向异构化)有一定程度的降低, 也称之

为链端结构拓扑性效应, 这种特性与配体结构、聚合温

度以及丙烯浓度等密切相关. 2000 年, Resconi 研究   

组[232]考察报道过的催化剂 rac-77 在不同温度、丙烯浓

度以及氢气浓度下全同立构选择性的链转移和异构化

反应.  

tBu

Me2C ZrCl2

tBu rac-77  

表 17 的结果与前述研究结果基本相同[54]. 对聚合

物进行分析, 乙烯端基 β-H 的化学位移在 δ 4.69 和 4.77 

处, 而甲基迁移后烯丙基中 β-H的化学位移多数在 δ 5.0

和 5.8. 由此可见, 该体系中的链转移异构化形成了异

丁烯端基, 相应的化学位移为 δ 4.9, 呈双峰特征. 这种

转移总是优于其它的方式, 证实 β-Me 转移是丙烯聚合

中 重要的链转移反应之一, 而 β-H 转移对链端结构的

形成仅有较小的贡献. 这是典型的聚合链向单体转移的

结果. 正如前述研究中提及的[54], 这种链端基的形成受

催化剂体系包括结构、反应温度、丙烯浓度等多方面的

影响. 实验数据验证了这些作用结果, 尽管文中没有特

别说明, 但是链转移异构化反应基本上遵循有机化学反

应原理. 
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表 17  催化剂 rac-77 的催化结果 a 

Table 17  Catalytic results of catalysts rac-77  

Entry Cat. 
[M]/ 

(mol•L－ 1) 
Tp/ 
℃ 

Activityb 
Mv/ 

(104) 
mmmm/

% 

1 rac-77 9.1 70 1184.4 2.53 91.2 
2 rac-77 9.1 70 1194.9 2.34 89.0 
3 rac-77 10.0 60 1753.9 4.44 93.6 
4 rac-77 10.7 50 1366.5 8.94 94.8 
5 rac-77 10.7 50 1085.9 8.80 94.9 
6 rac-77 11.3 40 1232.1 13.08 95.9 
7 rac-77 11.3 40 1278.2 11.75 nd 
8 rac-77 11.7 30 754.5 22.11 96.7 
9 rac-77 12.0 20 351.4 41.04 96.8 

10 rac-77 12.0 20 194.9 45.54 nd 
a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

同年, 德国 Max-Planck 煤炭研究所的 Fink 课题  

组[233]报道了系列受限几何硅基桥联单茂-胺基钛金属

催化剂化合物 Me2Si(Me4Cp)(NR)TiCl2 及其丙烯聚合催

化性 能, 其中胺基键联有手性基团, 与手性碳相连的

基团从萘基(105)变化到环己基(106)、叔丁基(107)、苯

乙基(108)、联苯基(109)、苯基(110)、苄基(111). 由于这

些基团的变化, 催化剂的反应活性以及产生的聚丙烯的

微结构也发生变化. 如图所示, 在 202 kPa 丙烯甲苯溶

剂中, 105/MAO 的催化活性随温度的变化有一定差异, 

7～28 ℃范围的催化活性维持在 25.07～28.83 kg (PP)/g 

(Ti)•h, 温度升至 35 ℃时, 活性降为 16.78 kg (PP)/g 

(Ti)•h. 低温得到的聚丙烯的分子量高, 分子量分布也

较宽. 所有给出的聚合物的全同立构规整度也都接近

50%. 温度升高, 等规度降低. 这反映出催化剂的受限

几何结构对产物等规度的控制随着分子热运动的加剧

呈减弱趋势. 这种结构调控性也显著地反映在手性基团

的变化上. 针对刚性芳香基团稍小的苯基和联苯基, 得

到聚丙烯的等规度急剧降低至 14.0% (110/MAO)和

14.9% mmmm (109/MAO), 而柔性基团如环己基(4.0%, 

106/MAO)、叔丁基 (6.5%, 107/MAO)、苯乙基(3.4%, 

108/MAO)则更低, 居于两者之间的苄基给出等规度为

11.8% mmmm (111/MAO). 显然, 手性基团特征对产物

结构的控制所起的作用甚微, 起主要作用的仍然是基团

的刚性和空间大小. 此外, 他们也考察了 105/MAO 在

不同溶剂中的催化效果, 反应活性从大到小的变化是: 

邻-二氯苯＞二氯甲烷＞甲苯＞正己烷. 极性溶剂有助

于反应中形成活性中心离子对的分立, 同时甲苯易与阳

离子活性中心配位以及正己烷有较低的溶解性等, 这些

都是导致活性差异的原因. 生成聚丙烯的分子量以及分

子量分布也显示出差异, 其中的原因尚不清楚.  

具有旋光位点结构的催化剂能够控制丙烯高立体

选择性聚合, 生成等规聚丙烯, 这点已经毋庸置疑. 那 

 

表 18  催化剂 105～111 的催化结果 a 

Table 18  Catalytic results of catalysts 105～111  

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mw/(×104) PDI mmmm/%

1 105 7 25.07 4.83 1.8 56.1 
2 105 15 28.83 3.36 1.8 54.5 
3 105 28 26.49 2.16 2.0 51.7 
4 105 35 16.78 2.44 1.4 47.6 
5 106 30 17.11 7.624 1.7 4.0 
6 107 30 138.43 26.91 1.8 6.5 
7 108 30 16.00 6.31 1.3 3.4 
8 109 30 82.88 17.92 1.4 14.0 
9 110 35 21.41 6.32 1.8 14.9 

10 111 35 4.91 6.99 1.5 11.8 
a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO, pressure: 200 kPa. b kg (PP)/g (Ti)•h. 

么合理设计这种催化剂则需要关注催化剂结构参量对

聚合结果的影响趋势. 1994 年 Spaleck 等[174]报道的催化

剂 rac-51 具有很好的旋光位点控制特性. 2001 年, Ewen

课题组 [234]则改变茚环中的并苯基为吡咯基(rac-88、

rac-89、rac-112)以及噻吩基(rac-113、rac-114、rac-115), 

进而考察这些结构的变化对催化结果的影响. S 原子的

电负性(2.58)与 C 原子(2.55)的相当, 而 N 原子(3.04)的

较高. 因此, 吡咯环相对于噻吩环和苯环有较差的给电

子能力.  

催化性能测试以 MAO 为助剂、反应温度为 70 ℃、

甲苯为溶剂. rac-51、rac-88、rac-112 和 rac-115 的反应

活性在同一个量级[3551.85～5678.58 kg (PP)/g (Zr)•h], 

rac-113 [21409.78 kg (PP)/g (Zr)•h]和 rac-114 [9318.13 

kg (PP)/g (Zr)•h]的活性比较高. 再仔细比较可以发现: 

(1)噻吩环较苯环有较高的活性, 而吡咯环活性 低, 这

与吡咯环的弱给电子能力相关; (2)吡咯环上的甲基取代

比未取代的活性降低; (3)噻吩茚基中 4-位苯环上单甲基

和二甲基取代使反应活性逐步降低. 显然, 配体的立体

空间和电性均对反应活性有很大的影响.  
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表 19  催化剂 rac-51、rac-88～rac-89 和 rac-112～rac-115 的催化结果 a 

Table 19  Catalytic results of catalysts rac-51、rac-88～rac-89 and rac-112～rac-115  

Entry Cat. Activityb Mw/(×104) Tm/℃ mrrm/% 2,1-units 

1 rac-51 5678.58 118.4 156 0.1 0.4 
2 rac-112 4856.39 14.5 146 2.1 0.1 
3 rac-88 3551.85 19.8 155 1.4 0.1 
4 rac-113 21409.8 44.5 156 0.4 0.3 
5 rac-114 9318.13 60.4 160 0.3 0.2 
6 rac-115 5251.04 79.5 160 0.2 0.2 
7 rac-51* 23272.4 242 157 0.1 0.4 
8 rac-112* 9712.36 53 147 nd nd 
9 rac-113* 54854.0 122 157 0.4 0.2 

10 rac-114* 36372.0 182 160 0.3 0.2 
11 rac-115* 14941.2 299 161 0.2 0.2 

a Solvent: toluene, temperature: 70 ℃, *H2 addition. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

从动力学的角度考虑, 聚合物的分子量正比于链增

长和链终止的速率之比. 与催化剂 rac-51 (118.4 万)相

比, 噻吩基催化剂给出低得多的 Mw 聚丙烯(rac-113 为

44.5万, rac-114为 60.4万, rac-115为 79.5万), 而吡咯基

催化剂给出更低的 Mw聚丙烯(rac-112 为 14.5 万, rac-88

为 19.8 万). 噻吩环较苯环有微弱的给电子能力, 因而

与 Zr 的作用稍弱, 这反过来增强了 Zr 与聚合链的 β位

抓氢作用, 因而链终止速率变大. 吡咯环的电性作用更

明显. 同时, 这种电性作用使得 Zr中心的电正性变得相

对更强, 与丙烯中烯键的络合作用也增强. 噻吩环微弱

的给电子能力使得丙烯分子经与 Zr 中心作用插入聚合

链的速率快得多, 因而表现出很高的反应活性. 然而, 

吡咯环很弱的给电子能力会导致丙烯分子的烯键对 Zr

的强络合作用, 这种作用反而降低了丙烯分子的插入速

率. 因此反应活性不高, 这些推断均得到实验结果的验

证. 再比较 rac-113～rac-115 给出的 Mw的变化, 4 位苯

环上的甲基取代影响与对反应活性的影响正好相反. 如

果考虑空间位阻, 其对链增长的反应速率应该有较大的

影响. 显然, 立体空间位阻使得链增长速率加大, 因而

Mw变高. rac-88和 rac-89给出聚丙烯取代是否造成电性

差异, 这一点可能需要结合量化计算来确定. 此外, 选

用 MAO 为助剂, 必然涉及到聚合链向 MAO 的链转移, 

因而也影响到 Mw. 因此有必要使用非链转移能力的助

剂如 Ph3CB(C6F5)4(通常需要加入烷基交换剂 AliBu3)考

察聚合性能. rac-113 (56.4 万)和 rac-114 (116.5 万)的考

察结果显示得到聚丙烯的 Mw 均有增加, 但是反应活性

都降低了[rac-113 为 7531 kg (PP)/g (Zr)•h, rac-114 为

6062 kg (PP)/g (Zr)•h]. 相对于 β-H 迁移的链终止方式, 

H2的“切割”是另一种链释放方式. 在相同的反应温度、

压力、溶剂下和 MAO 为助剂时, 临氢聚合不论活性还

是 Mw 均有很大幅度的提升. 除了 rac-115 给出超过

20000 的Mw外, 这几种催化剂的差异性仍然存在, 变化

也同非临氢情况(Entries 7～11). 这些结果说明, H2“切

割”的链终止方式使得 β-H 迁移的链释放方式相对减弱, 

因而丙烯的插入、链增长、链转移、链终止反应进行顺

利, 当然配体的立体空间和电性作用也还都存在.  

作为对比, “假”内消旋结构的 rac-89 也进行了性

能测试, 呈现中等程度的立体选择性调控.  

丙烯聚合可以生成等规、半等规、间规、等规-无

规嵌段以及无规聚丙烯. C2对称性结构的茂金属催化剂

倾向于生成等规聚丙烯, 而 C1 对称性结构则产生其它

系列立体选择性结构的聚丙烯, 这又取决于茂配体环上
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的取代基. 自 1988 年起, Ewen 和 Razavi 等[142]就报道了

Cs 对称性的桥联茂金属催化剂 Me2C(3-RCp)(Flu)MCl2 

(R＝H, Me, iPr, tBu; M＝Ti, Zr, Hf), 用于丙烯的间规聚    

合. 1996年Bercaw等[172]报道C1对称性的双硅基桥联的

茂金属催化剂(Me2Si)2(4-RCp)(3,5-iPr2Cp)MCl2 [R＝H, 
iPr, (1R,2S,5R)-menthyl], 是第二类用于丙烯间规聚合的

催化剂. 2001 年, Waymouth 组[235]进一步探究 C1对称性

桥联的 Cp-Ind 茂金属催化剂 Me2C(Cp)(3-EtInd)ZrCl2 

(116)、Me2C(Cp)(3-CH2SiMe3Ind)MCl2 (M＝Zr (117Zr), 

Hf (117Hf))、Me2C(Cp)(2-Me-3-CH2SiMe3Ind)MCl2 [M＝

Zr (118Zr), Hf (119Hf)], 应用于聚丙烯的间规聚合. 环中

多取代的结果好于单取代和无取代的, 在单取代中硅基

取代又显优(表 20).  

 

对于 C1 对称性的桥联茂金属催化剂, 间规聚合的

反应机理涉及到丙烯单体在两个不同的位点间进行交

替的链增长反应. 严格的说, Cs 对称性结构对对映位点

的间规聚合控制既不充分, 也无必要. 不过, 在这些催

化剂中, 3 位和/或 2 位的取代降低了桥联配体的对称性, 

或许对丙烯的间规聚合很好的贡献.  

尽管茂金属催化剂在调控聚烯烃的合成方面有着

广泛的优势, 但是还不能达到像负载型的 Ziegler-Natta

催化剂那样用于工业生产 , 例如用于气相或於浆聚   

合[132]. 但是, 茂金属催化剂的负载化操作研究已经开

始[25,236～239]. 目前报道的研究方法有四种: (1)将茂金属

化合物通过物理或化学吸附的方式附着于硅胶载体的

表面(也称直接异质化法); (2)将茂金属化合物与 MAO

作用后吸附到载体表面; (3)先将 MAO 附着到载体表面, 

再吸附和活化茂金属化合物(也称间接异质化法); (4)将

茂金属化合物通过配体共价键联的方式接到载体上, 然

后用 MAO 活化. 第一种方法容易得到高 Mw的聚合物, 

但是立体选择性调控差. 第四种由于载体表面硅羟基的

种类不同, 容易产生不同的活性物种. 可信的可能是

第三种, 能够很好地保持茂金属的立体结构化学特性及

其调控能力.  

2001 年, Kaminsky 等[240]基于报道过的茂金属化合

物 rac-54, 研究了均相和非均相条件下催化丙烯聚合的

性能. 研究工作有六个方面, 分别是: (1) rac-54/MAO

用于甲苯溶液聚合; (2) rac-54/MAO 用于本体聚合; (3) 

rac-54/MAO/SiO2 用于本体聚合; (4) rac-54/MAO/SiO2

用于甲苯溶剂的於浆聚合; (5) rac-54/MAO/SiO2 用于

NaCl搅拌床的聚合; (6) rac-54/MAO/SiO2用于聚乙烯搅

拌床的聚合. 在非均相反应过程中, 进一步使用 AliBu3

为共活化剂, 因为使用 MAO 会导致可溶性催化剂物种

的剥裂和活化, 影响到催化物种的反应. 过程(1)的结果

显示反应在 30 ℃下 佳, 高于此温会引起催化剂的失

活, 可能源于双金属间的反应. 过程(2)至(6)中的反应

活性比(1)低, 但是在较高温度下都保持很好的热稳定

性, 尤其对于气相反应, 温度可以至 75 ℃. 过程(2)的

本体聚合可认为是有效的非均相反应. Spaleck报道相应

的聚合活性在 75 ℃达到 9591.8 kg (PP)/g (M)•h, 本实

验结果显示在 60 ℃达到 3546 kg (PP)/g (M)•h. 均相和 

  
 

表 20  催化剂 116～118Hf 的催化结果 a 

Table 20  Catalytic results of catalysts 116～118Hf 

Entry Cat. P/105 Pa Tp/℃ Activityb Mw/(×104) PDI rrrr/% 

1 116 8.8 20 13.16 0.42 nd 49 
2 117Zr 5.8 0 7.67 1.17 1.8 65 
3 117Zr 8.8 20 47.14 1.20 1.3 66 
4 117Zr 6.2 20 20.83 1.27 2.0 53 
5 117Zr 3.6 20 14.25 1.19 2.0 49 
6 118Zr 5.8 0 28.50 3.58 2.1 75 
7 118Zr 8.8 20 108.53 3.09 2.1 74 
8 118Zr 6.2 20 33.98 2.44 2.1 69 
9 118Zr 3.6 20 23.02 2.25 2.0 66 
10 117Hf 8.8 20 1.68 11.45 1.9 43 
11 118Hf 8.8 20 6.16 32.6 2.6 58 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (M)•h.  
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表 21  催化剂 rac-54 的不同状态下的催化结果 a 
Table 21  Catalytic results of catalyst rac-54 

Tp/℃ (1) (2) (3) (4) (5) (6) 

0 77.83 26.31 0.110 5.481 6.577 6.577
15 1004 37.27 0.220 7.673 6.577 7.763
30 3584 100.9 0.877 14.25 7.673 20.83
45 5233 160.0 1.206 50.43 50.43 26.31
60 3546 274.1 1.864 40.56 66.87 114.0
75 nd nd nd nd 85.50 122.8

a kg (PP)/g (Zr)•h. 

非均相催化仍存在着差异. 对于负载型的非均相聚合, 

以过程 6 的结果 佳, 温度越高, 反应活性越好. 但是, 

高于 75 ℃的结果没有.  

聚丙烯的熔点测定结果显示, 非负载的(1)和(2)给

出的聚丙烯的熔点在 165～160 ℃, 而於浆聚合的(3)和

(4)的熔点在 155～150 ℃, 气相反应的(5)和(6)的熔点

在 150～145 ℃. 非均相聚合产物给出较低的熔点, 这

可以解释为丙烯分子插入聚合链方位的“错误”数量较

大, 在气相反应中, 这种“错误”量更大. 丙烯分子的插

入“错误”会导致聚合物的整体规整度降低, 影响了聚

合物的物性. 同时气相反应中, 单体的相对浓度也较低, 

因而丙烯分子在金属中心的配位占位频率也会低, “错

误”量偏大可以理解. 进一步考虑, 针对不同状态的聚

合反应过程, 单体浓度的相对降低也会使得反应的链消

除速率增加, 因此, (1)和(2)过程给出聚丙烯的 Mw 是其

它非均相反应的 5～10 倍. 聚合反应温度对 Mw 也有很

大的影响.  

2001 年浙江大学的 Feng 课题组[241]报道如表 22 所

示的两个非桥联茂金属催化剂 (2,4,7-Me3Ind)2ZrCl2 

(119)和(2,4,6-Me3Ind)2ZrCl2 (120). 在甲苯溶液、MAO/ 

AliBu3助剂作用下, 化合物119和120均有活性, 但是受

温度的影响很大. 化合物 119 在－15 ℃时的反应活性

好, 达到 37.05 kg (PP)/g (Zr)•h, 而 120 在 0 ℃时的活

性 佳, 为 14.58 kg (PP)/g (Zr)•h. 产生聚丙烯的 Mw则

都随温度升高而降低, 但是等规度变化很小, 也只在较

低水平.  

 

继 Waymouth 等报道非桥联的对称性取代的双茚基

茂金属化合物可以产生等规和无规结构嵌段共聚的聚

丙烯后, 2001 年, Alt 课题组[242～243]在取代基的链长方面 

表 22  催化剂 119～120 的催化结果 a 

Table 22  Catalytic results of catalysts 119～120  

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mw/(104) PDI mmmm/%

1 119 ‒15 37.05 54.2 2.10 15.0 
2 119 0 19.51 11.68 1.84 14.5 
3 119 25 1.425 14.06 2.43 14.7 
4 120 ‒15 6.139 19.96 3.76 15.9 
5 120 0 14.58 8.32 1.86 16.8 
6 120 25 9.647 1.31 2.21 15.4 

a Solvent: toluene, pressure: 101 kPa, cacatalyst: AliBu3/MAO, time: 1 h. b kg 
(PP)/g (Zr)•h. 

探究是否有很大的影响, 因为长链取代基似乎有助于稳

定催化剂的 rac-或 meso-态结构. 他们合成了催化剂

[2-(CH2)3MeInd]2ZrCl2 (121) 、 [2-(CH2)7MeInd]2ZrCl2 

(122)、[2-(CH2)11MeInd]2ZrCl2 (123)、(2-CH2PhInd]2ZrCl2 

(124) 、 [2-(CH2)2MeInd]2ZrCl2 (125) 和 [2-(CH2)3Ph- 

Ind]2ZrCl2 (126). 以 AliBu3/MAO 为助剂、甲苯为溶剂, 

聚合反应测试显示, 烷基链取代基催化剂 121～123 的

反应活性受温度影响更大. 低温(0 ℃)时的活性是温度

高(30 和 60 ℃)时的 2～4 倍. 而取代基链的长度对活性

影响不大(表 23, Entries 1～9). 0 ℃时聚丙烯的 Mw也远

大于30和60 ℃, 但是等规mmmm值变化相对较小. 当

取代基为苯基(61)以及苄基(124)时, 30 ℃时的反应活

性 佳, 进一步变为乙苯基以及丙苯基时, 0 ℃时的活

性要好于 30 和 60 ℃ (Entries 10～21). 聚丙烯产物的

的 Mw和等规 mmmm 值的变化则与 Entries 1～9 类似.  

这些结果表明, 茚环取代基的大小对催化剂的 rac-

和 meso-结构有一定影响, 但不是主要决定因素. 显然, 

温度的影响更大, 也就是说温度对茚环围绕着 Zr 中心

旋转的影响要远大于取代基的影响. 温度的提高, 也大

大促进了 β-H 消除反应速率, 因而 Mw 值随着温度升高

而降低. 但是反应活性随着温度的升高而降低, 这一点

的缘由并不清楚. 这 7 种催化剂在低温时整体上给出较

高的 mmmm 值, 显示低温时茚环的旋转震荡速率慢, 

有利于催化剂 rac-构型的保持. 低温时的高活性也应基

于这个原因.  

2002 年 , 巴西高分子研究所 Conte 课题组继

Kaminsky[240]的工作后, 报道茂金属化合物 rac-6Zr与 5Zr 

分 别 均 相 和 异 相 (1A, rac-6Zr/MAO/SiO2; 2A, 5Zr/ 

MAO/SiO2; rac-6Zr＋5Zr/MAO; 3A, rac-6Zr＋5Zr/MAO/ 

SiO2)催化丙烯的聚合[244]. rac-6Zr 主要调控生成等规聚

丙烯, 5Zr则调控生成间规聚丙烯. 表 24 的结果显示, 针

对 rac-6Zr和 1A, 负载后的活性有所降低, 分别为 135.4 

和 84.30 kg (PP)/g (Zr)•h, 但是产物的 Mw变大(rac-6Zr

为 3.3 万, 1A 为 10.1 万), mmmm 值则略有升高. rac-6Zr

＋5Zr/MAO和 2A的变化趋势类似, rrrr值分别为 54.51%

和 65.83%. 当将 rac-6Zr和 5Zr混合后, 负载型的活性较 
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(CH2)3Me

Me(H2C)3

ZrCl2

(CH2)7Me

Me(H2C)7

ZrCl2

(CH2)11Me

Me(H2C)11

ZrCl2

ZrCl2 ZrCl2

ZrCl2 ZrCl2

121 122

123

61 124

125 126
 

高 , 并且受温度和压力影响 . 温度升高 , 活性提高

(Entries 6 和 8); 压力升高, 活性也提升(Entries 6 和 10

以及 8 和 9). 

 

不同结构的茂金属催化剂往往给出不同的催化结

果, 特别是产生不同结构的聚丙烯, 这显现了催化剂的

调控能力. 因此, 研究和开发新型的茂金属催化剂特别

引人关注. Waymouth 课题组[188,189,216～218,229]报道的茂金

属催化剂 61(表 25)可以得到mmmm在 6%～76%范围变

化的聚丙烯. 而 mmmm 在 19%～50%范围的聚丙烯往

往显示聚烯烃弹性体材料性能. 对聚丙烯规整度微结构

的调控实际上取决于茂环配体的变化以及反应条件. 

2002 年 , Waymouth 课 题 组 [27,245] 合 成 了 催 化 剂

[2-(3,5-tBu2)C6H3Ind]2ZrCl2 (127), 即在茚环 2 位苯基的

3,5-位接上 tBu, 目的是看空间和电子特性均具有的 tBu

是否对催化剂的构象态有很大的影响, 进而影响到动力

学反应过程中的丙烯链增长行为. 

表 23  催化剂 61 和 121～126 的催化结果 a 

Table 23  Catalytic results of catalysts 61 and 121～126 

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mw/(104) mmmm/% 

1 121 0 87.5 51.1 14.6 

2 121 30 20.3 8.88 13.1 

3 121 60 17.0 2.18 11.4 

4 122 0 57.7 57.6 17.0 

5 122 30 31.4 9.71 12.9 

6 122 60 20.8 4.12 8.9 

7 123 0 50.4 65.6 15.7 

8 123 30 27.8 7.15 15.3 

9 123 60 13.2 3.94 8.1 

10 61 0 14.3 85.1 26.0 

11 61 30 32.2 23.2 19.6 

12 61 60 23.3 2.59 12.2 

13 124 0 26.2 21.2 37.4 

14 124 30 45.2 5.69 29.6 

15 124 60 32.8 2.51 18.4 

16 125 0 273.9 10.5 14.1 

17 125 30 53.2 6.96 10.3 

18 125 60 48.5 8.90 8.8 

19 126 0 48.8 96.3 14.0 

20 126 30 20.5 7.96 12.0 

21 126 60 14.0 2.53 7.2 
a Solvent: toluene, cacatalyst: AliBu3/MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

表 24  催化剂 rac-6Zr 和 5Zr的不同状态下的催化结果 a 
Table 24  Catalytic results of catalysts rac-6Zr and 5Zr under 
varied states 

Entry Cat. 
P/ 

105 Pa

Tp/ 

℃ 
Activityb 

Mw/ 

(104) 

mmmm/

% 

1 rac-6Zr 4 50 135.4 3.3 76.71
2 1A 4 50 84.30 10.1 82.95
3 5Zr 2 60 67.31 6.5 0 
4 2A 2 60 44.24 13.0 0 

5 
rac-6Zr

＋5Zr 4 50 90.77 10.1 46.44

6 3A 4 40 115.4 8.4 41.78
7 3A 3 60 121.20 4.3 41.44
8 3A 4 80 175.0 4.0 41.23
9 3A 2 80 60.09 3.6 41.55

10 3A 2 40 47.71 1.42 57.77
a Solvent: toluene, time: 1 h. b kg (PP)/g (Zr)•h. 
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表 25  催化剂 127 的催化结果 a 
Table 25  Catalytic results of catalyst 127 

Entry [C3H6](M) Activityb Mn/(104) PDI mmmm/%

1 1.2 43.85 7.07 2.8 40 
2 1.7 20.72 10.0 3.2 59 
3 2.2 27.30 9.01 3.2 65 
4 2.7 22.14 15.4 3.5 70 
5 3.3 26.53 16.2 3.6 76 
6 3.8 53.17 11. 9 3.3 75 
7 11 23.46 6.47 3.8 78 

a Solvent: toluene, catalyst system: 127/MMAO, temperature: 20 ℃. b kg 
(PP)/g (Zr)•h. 

在甲苯溶剂中, 40 ℃时 61 和 127 的聚合反应速率

相当, 到 60 ℃时, 127 的活性要高于 61, 且 127 给出等

规度高的聚丙烯. 进一步对 127 考察发现, 反应活性和

产物的分子量以及 mmmm 值在相同条件下受丙烯浓度

的影响很大. 随着浓度的升高, 127 的反应活性以及聚

丙烯的分子量呈现无规律变化, 但是分子量分布相对集

中, mmmm 值则随之升高. 不同取代基的茂金属呈现不

同的立体聚合控制特性, 这与催化剂所处的构象态相

关, 总体上体现在四个方面: (1)各种构象态的弛豫时间; 

(2)既定构象态的反应控制性; (3)构象态转换时链增长

速率的变化; (4)不同构象态之间的平衡性. 形成每个特

定微结构链片段必然对应于茂金属催化剂的一个构象

态, 这个过程可以称为量子化稳态. 这些构象态转化后, 

也相应产生一个新的聚合链微结构片段. 无数个的微结

构片段组成了 终的聚合物, 当然这是由无数个构象态

控制反应形成. 因此, 我们必然会问, 在反应过程中这

无数个构象态是有序变化, 还是统计性行为？因为每一

个研究工作者都希望有目的地控制. 因此, 本文的结果

以及迄今为止所报道的其它结果可以发现, 体系中所涉

及的任何一个变化都会影响到反应结果, 不以人的意志

为转移. 这是一个及其复杂的聚合反应体系, 我们可以

做的是设计不同的催化剂和控制反应条件. 随后考察发

现, 助剂变化由MMAO(modified methylalumoxane)变为

Ph3CB(C6F5)4 或 B(C6F5)3 也会带来完全不同的结果, 这

里不再述及[246,247].  

2003 年, 韩国科学与技术研究院的 Do 课题组[248]

报道如表 26 所示的催化剂 Me2Si(Me4Cp)(Ind)MCl2   

(M＝Ti (128Ti), Zr (128Zr))和 Me2Si(Me4Cp)(2-MeInd)- 

MCl2 (M＝Ti (129Ti), Zr (129Zr)). 这是 C1对称性的桥联

茂金属催化剂, 该类催化剂能够用于合成等规-无规嵌

段共聚的聚丙烯. 首例是 Chien 等[52]报道的 16Ti, 其次

是 Collins 等[181]的 Me2X(Cp)(Ind)MCl2 (X＝C or Si, M＝

Ti, Zr, Hf). Razavi 等[173]报道 Me2C(2-RCp)(Flu)ZrCl2  

(R＝H, Me, tBu)产生半等规-等规嵌段共聚聚丙烯 . 

Miyake 等[190]报道 Me2X(3-tBuCp)(3-tBuInd)MCl2 (X＝C 

or Si, M＝Ti, Zr, Hf). Marks 等[168,169]报道了 Me2Si(Me4- 

Cp)(3-RCp)MCl2 [R＝(±)menthyl, M＝Zr, Hf].  

以 MMAO 为助剂, 不同温度下的测试结果显示, 

128Ti (960.9 kg (PP)/g (Ti)•h)和 129Ti (280.4 kg (PP)/g 

(Ti)•h)在低温(－25 ℃)时的催化活性 佳, 相应的聚丙

烯的 Mn (128Ti为 135 万, 129Ti为 30.1 万)和 mmmm 值

(128Ti为 88.1%, 129Ti为 91.1%)也高. 温度升高, 这些值

都急剧降低. 与之相反, 128Zr [293.3 kg (PP)/g (Zr)•h]和

129Zr [112.2 kg (PP)/g (Zr)•h]在较高温度(50 ℃)时的催

化活性 佳 , 但是相应的聚丙烯的 Mn 在低温时高 , 

mmmm值则相对于温度的变化不太明显. 显然, 金属钛

基催化剂对温度的敏感性强, 温度升高可能导致其分解

生成三价的钛, 该桥联茂配体的稳定性显得不足.   

 

表 26  催化剂 128Ti,Zr和 129Ti,Zr的催化结果 a 

Table 26  Catalytic results of catalysts 128Ti,Zr and 129Ti,Zr 

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mn/(×104) PDI mmmm/%

1 128Ti 25 2.690 1.52 1.78 0.717 
2 128Ti 0 10.36 6.45 3.24 0.827 
3 128Ti ‒20 960.9 135 1.96 0.881 
4 128Zr 50 293.3 1.73 1.78 0.700 
5 128Zr 25 51.02 2.94 1.79 0.817 
6 128Zr 0 5.910 5.80 1.74 0.759 
7 129Zr 25 0.420 0.63 1.47 0.176 
8 129Zr 0 2.970 3.82 1.90 0.694 
9 129Zr ‒25 280.4 30.1 2.65 0.911 

10 129Zr 50 112.0 3.20 1.84 0.640 
11 129Zr 25 38.73 6.17 1.83 0.788 
12 129Zr 0 9.950 9.12 1.95 0.770 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MMAO. b kg (PP)/g (M)•h. 

2003年Collins组[249]总结了丙烯聚合反应动力学模

型的主要特点, 报告了不对称茂金属催化剂催化丙烯聚

合的研究, 并且考察了 Cs 对称的桥联茂金属催化剂活

性中心阳离子和不同抗衡阴离子之间的作用. 以 60ZrMe

为主催化剂的体系给出 PP 的微观结构基本上不受抗衡

离子性质的影响, 表现出阳离子单活性态固有的反应特

征. 17HfMe/MAO 或 17HfMe/Ph3CB(C6F5)4 体系中产生 PP

的立构规整度对丙烯浓度的变化敏感(表 27). 浓度一定

时, 后者的立构规整度大于前者. 使用 B(C6F5)3 助剂, 

得到的 PP 具有更高的立构规整性, 且微结构不随单体

浓度的变化而变化. 这些结果显示, 在金属离子催化的

烯烃聚合中抗衡阴离子对催化剂稳定性、活性和聚合物
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分子量的影响很重要. 这种作用也取决抗衡阴离子与金

属离子之间的缔合程度, 包括溶液或固态离子间的特异

性键合作用等, 在这种情况下, 溶剂的选择尤为重要.  

 

表 27  催化剂 17Zr,Hf 和 60Zr,Hf 的催化结果 a 
Table 27  Catalytic results of catalysts 17Zr,Hf and 60Zr,Hf 

Entry Cat. Cocat. Activityb Mw/(×104) PDI mmmm/%

1 17ZrMe A 10 0.173 2.7 12 
2 17ZrMe A 17 0.192 2.7 14 
3 17ZrMe A 26 0.201 3.0 12 
4 17ZrMe B 27 0.224 2.3 12 
5 60ZrMe A 25 1.16 1.7 31 
6 60ZrMe A 68 1.33 1.8 31 
7 60ZrMe A 104 1.49 1.8 34 
8 60ZrMe B 49 1.90 2.4 34 
9 60ZrMe B 79 2.69 1.7 34 

10 60ZrMe B 91 2.62 1.8 34 
11 60ZrMe C 11 1.63 1.8 34 
12 60ZrMe C 15 1.53 2.1 35 
13 60ZrMe C 20 1.62 2.2 35 
14 17HfMe A 1.5 2.62 2.3 38 
15 17HfMe A 3.4 3.89 1.9 30 
16 17HfMe A 5.5 4.81 2.0 28 
17 17HfMe A — 4.32 2.0 23 
18 17HfMe B 12 3.23 1.8 44 
19 17HfMe B 43 3.96 1.8 44 
20 17HfMe B 64 3.94 1.6 39 
21 17HfMe B 81 4.22 1.7 38 
22 17HfMe C 2.0 2.22 2.1 48 
23 17HfMe C 2.8 3.53 1.9 47 
24 17HfMe C 3.8 3.42 1.7 47 
25 17HfMe C 6.9 3.82 1.7 48 
26 60HfMe A 7.5 9.91 2.2 51 
27 60HfMe A 14 15.2 2.0 52 
28 60HfMe A 19 18.8 2.8 52 

a Solvent: toluene; A: solid PMAO (1000∶1, M＝Zr; 2000∶1, M＝Hf), B: 
Ph3CB(C6F5)4 (1.2∶1, B∶M), C: B(C6F5)3 (1.2∶1, B∶M); temperature: 
25 ℃. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

现代聚烯烃工业会优先考虑负载型催化剂, 主要是

防止反应器结垢, 并改善聚合物的形态和堆积密度. 相

对于二氧化硅载体, 化学惰性的交联聚苯乙烯也是目前

广为使用的载体. 使用有机聚合物作为载体需要设计茂

金属催化剂处于立体选择性构象态, 以便在聚合过程中

产生无规和全同立构序列的嵌段共聚物, 同时也要考虑

到助剂活化的有效性.  

2002 年, Waymouth 组[246]探究了聚苯乙烯负载的茂

金属催化剂及其催化性能(表 28). 在 MAO 作用下, 负

载型 PS-SiO-61 的催化活性为 4.10 kg (PP)/g (Zr)•h, 比

均相体系 61 低 4 倍左右[16.72 kg (PP)/g (Zr)•h], 而聚丙

烯的 Mw也略低(PS-SiO-61 为 29.8 万, 61 为 33.9 万). 但

是负载催化剂给出聚丙烯的分子量分布值低 , 而

mmmm 值要稍高.  

ZrCl2

61

ZrCl2

Si
Me2

O
Si
Et2

PS

PS-SiO-61

 

表 28  催化剂 61 和 PS-SiO-61 的催化结果 a 

Table 28  Catalytic results of catalysts 61 and PS-SiO-61 

Entry Cat. Activityb Mw 
(×104) 

PDI mmmm/% Tm/℃ 

1 PS-SiO-61 4.10 29.8 2.7 31.9 40～145
2 61 16.72 33.9 4.0 27.5 40～145

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO, temperature: 20 ℃, pressure: 80 psig.   

b kg (PP)/g (Zr)•h. 

同年, Waymouth 等[53,250]报道了新型桥联茂金属催

化剂CH2CH2(1-Ind)(2-Ind)ZrCl2 (130)、CH2CH2(2-Ind)[1- 

(2-Ph)Ind]ZrCl2 (131) 、 Me2Si(2-Ind)[1-(2-Ph)Ind]ZrCl2 

(132)、H2C(2-Ind)[1-(2-Ph)Ind]ZrCl2 (133)、meso-Me2Si[1- 

(2-Ph)Ind]2ZrCl2 (meso-134) 、 rac-Me2Si[1-(2-Ph)Ind]2- 

ZrCl2 (rac-134), 其中的茂配体是他们研究得比较多的

茚基和 2 位苯基取代的茚基, 桥联基团分别是 CH2CH2 

(130 和 131)、CH2 (133)、Me2Si (132、meso-134 和

rac-134), 与茚基的联接方式含1,1和1,2两种. 这样, 1,1

方式呈现的是 meso 和 rac 两种构象态, 而 1,2 方式是旁

式构象态. 显然, 这些构象态对丙烯聚合的立体选择性

的影响是文章研究的关键. 

ZrCl2 ZrCl2 ZrCl2Me2Si

ZrCl2H2C

130 131 132

133

ZrCl2Me2Si

meso-134

ZrCl2Me2Si

rac-134
 

在乙基桥联的催化剂中 , 131/MAO 的活性比

130/MAO 高 3 倍左右, 但是后者给出产物的 Mw 是前者

的 5 倍, 而且 mmmm 值也大得多. 2 位苯基取代使得催
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化剂的整体结构表现出良好的立体选择性控制. Me2Si

桥联的 132 相对于 131 来说, 两茂环之间的开口增大, 

因而反应活性有很大的改善, 只是 Mw 有一定程度的降

低, mmmm 值则降低很大. 当进一步变为 CH2 基团时, 

133/MAO 反应活性、产物的 Mw以及 mmmm 值均急剧

下降. meso-134/MAO的活性低于 rac-134/MAO, 但是对

丙烯的立体选择性调控很好, 使得 mmmm 值达到 87%, 

给出聚丙烯的 Mw达到 41.0 万. 这些结果与以往报道的

rac-和 meso-结构导致的催化性能差异性基本一致(表

29).  

表 29  催化剂 130～rac-134 的催化结果 a 

Table 29  Catalytic results of catalysts 130～rac-134 

Entry Cat. Activityb 
Mw/ 

(×104) 
PDI 

mmmm/
% 

Tm/
℃ 

1 130 178.0 3.24 2.2 45 68 
2 131 62.64 16.5 2.2 74 128
3 132 144.0 10.8 2.2 58 96 
4 133 71.43 0.90 2.2 27 43 
5 meso-134 26.31 41.0 3.1 87 139
6 rac-134 43.84 15.0 2.1 7 nd 

a Cocatalyst: MAO, temperature: 20 ℃. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

Waymouth 组[247]还进一步报道了 C1 对称的茂金属

催化剂. 其中 59 和 137 的性能测试结果(表 30)显示, 温

度高时的反应活性比较好 . 从 0 ℃ [5.66 kg (PP)/g 

(Zr)•h]到 20 ℃ [67.8 kg (PP)/g (Zr)•h], 59的催化活性提

高近 13倍, 而 137提高 1.5倍左右[0 ℃为 92.6 kg (PP)/g 

(Zr)•h, 20 ℃为 125 kg (PP)/g (Zr)•h]. 不过, 整体上后者

的催化活性较优, 这主要是后者中的茚基苯环上含有两

个甲基取代基, 增加了茚环的电荷密度, 有利于弱化 

Zr—Cchain 键, 进而利于丙烯分子的插入链增长反应. 同

时, 这两个甲基的取代也导致聚丙烯等规度的变化, 59

得到的是以等规为主的聚丙烯 (mmmm 为 25.3%～

27.4%), 而 137 得到的是以间规为主的聚丙烯(rrrr 为

66.0%～77.4%). 产生如此大的差异, 文章提及与丙烯

的浓度有关. 此外, 催化剂 135～139 和 59 还可以催化

乙烯和丙烯共聚, 这里不作详细讨论. 催化剂 135 及其

相应的铪催化剂由 Razavi 和 Atwood[251]在 1995 年报道, 

可以催化生成间规和等规嵌段共聚的聚丙烯, 推测由位

点转换反应机理控制. 

2004 年, Dow 公司、Colorado 州立大学的 Chen 和

Florida 大学的 Devore等[252]研究人员合成了一种二价茂

锆化合物 rac-Me2Si(2-Me-4-PhInd)2ZrII(PhCH＝CHC-  

H＝CHPh) (rac-140), 考察了在助剂 MAO 和其它 B 和

Al 化合物的作用下丙烯催化聚合的性能. 其中, 70 ℃

时 rac-140/B(C6F5)3/
iBu2Al(2,6-tBu-4-Me-OC6H2)催化丙

烯高立构聚合, 活性达到 468000 kg (PP)/g (Zr)•h, 聚丙 

E = Me2C (135)
E = Me2Si (136)

Me2Si ZrCl2

137

E ZrCl2 Me2Si ZrCl2

59

ZrCl2

138

Me2Si ZrCl2

139  

表 30  催化剂 59 和 137 的催化结果 a 
Table 30  Catalytic results of catalysts 59 and 137 

Entry Cat.
Tp/
℃ 

Activityb Mn/ 
(104) 

PDI 
mmmm/

% 
rrrr/
% 

1 59 0 5.66 nd nd 25.3 7.8
2 59 20 67.8 2.1 2.1 27.4 7.2
3 137 0 92.6 2.4 2.4 0 77.4
4 137 20 125 nd nd 0 66.0

a Cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

烯的分子量 Mw为 1.92 万, PDI 为 1.79, Tm为 157 ℃.  

 

2004 年 , Moseco 州立大学的 Rosa 和 Resconi     

等[253,254]合作研究茂金属催化剂结构与性能的相关性. 

他们报道了催化剂 rac-77、rac-H2C(3-tBuInd)2ZrCl2 (rac- 

141)、Me2Si(Ind)(2,5-Me2S2C9H2)ZrCl2 (142)、Me2Si-(2- 

MeInd)(2,5-Me2S2C9H2)ZrCl2 (143)、Me2Si[2-Me-5,6-cyc- 

le(1',3'-Me4)C5H2Ind](2,5-Me2S2C9H2)ZrCl2 (144)、Me2Si- 

(2-Me-4,5-BenzInd)(2,5-Me2S2C9H2)ZrCl2 (145)、Me2Si- 

(2,4,7-Me3Ind)(2,5-Me2S2C9H2)ZrCl2 (146)、Me2Si-(2-Me- 

4-PhInd)(2,5-Me2S2C9H2)ZrCl2 (147)、Me2Si[2-Me-4-(p- 
tBuC6H4)Ind](2,5-Me2S2C9H2)ZrCl2 (148)、Me2Si[2-Me- 

4-(3,5-tBu2C6H3)Ind](2,5-Me2S2C9H2)ZrCl2 (149)及其丙

烯聚合催化性能. 在 MAO 助剂的作用下, 这些催化剂

都能在较高的温度(50～70 ℃)下催化丙烯的聚合, 显

现了催化剂的热稳定性.  

在反应的立构选择性调控方面 ,  如表 31 所示 , 

rac-141的 佳, 在 50 ℃时给出mm值为 97.55%的聚丙
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表 31  催化剂 rac-77、rac-141 和 142～149 的催化结果 a 
Table 31  Catalytic results of catalysts rac-77, rac-141 and 142～149  

Entry Cat. Tp/℃ Mv/(104) Tm/℃ mm/% rr/% 

1 rac-141 50 19.57 162 97.55 0.48 
2 rac-141 60 10.89 157 96.77 0.63 
3 rac-141/PE 60 12.04 156 95.81 0.92 
4 rac-77 50 8.90 153 94.72 0.97 
5 149 70 16.16 150 93.29 1.31 
6 148 60 18.42 150 93.29 1.33 
7 147 60 14.45 145 90.03 1.82 
8 148/PE 60 10.60 140 87.61 2.33 
9 146/PP 60 20.24 133 82.19 3.59 

10 143 30 50.58 119 73.91 5.61 
11 145/PE 60 21.09 116 72.17 5.80 
12 142 60 16.64 111 64.54 7.52 
13 144 70 12.34 84 51.00 11.63 

a Solvent: toluene, PE and PP: support, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h.

烯. 当温度升至 60 ℃以及使用 PE 做载体时, 等规度略

有下降, 分别为 96.77%和 95.81%. 该结果比已经报道

过的 rac-77 好(50 ℃时给出 mm 值为 94.72%的聚丙烯). 

对于系列 Me2Si 桥联的茂金属催化剂, 基于相同的双噻

吩并环戊二烯基 2,5-Me2S2C9H2, 当另一个茚基有取代

基以及取代基团的结构和大小发生变化时, C1对称性的

等规立构控制能力表现出不同的结果 . mm 值在

93.29%～51.00%范围内按催化剂 149 (93.29%)＞148 

(93.29%)>>147 (93.03%)＞ 148/PE (87.61%)＞ 146/PE 

(92.19%) ＞ 143 (73.91%) ＞ 145/PE (72.17%) ＞ 142 

(64.54%)＞144 (51.00%)逐步递减, 与之对映的是 rr 值

的逐步递升. 很明显, 与这些结构相关联的, Tm 值从

162 ℃降至 84 ℃. 因此, 催化剂 rac-141 和 rac-77 适合

生产刚性的塑性聚丙烯, 催化剂 rac-146、rac-145 和

rac-142 适合生产柔性的塑性聚丙烯, 催化剂 rac-144 则

适合生产弹性聚丙烯. 

2005 年 Fan 课题组[255]基于 2001 年的工作, 继续探

究相应的桥联茂金属催化剂及其性能. 他们合成了催化

剂 rac-Me2Si(2,4,7-Me3Ind)2ZrCl2 (rac-150), 并 结 合 

rac-6Zr 探讨反应的立构选择性调控能力. rac-150/MAO

的催化活性受温度的影响, 在 30和 50 ℃时活性变化不

大, 分别为33.47和34.52 kg (PP)/g (Zr)•h, 至70 ℃达到

高, 为 45.05 kg (PP)/g (Zr)•h. 进一步升至 90 ℃时, 

活性降低为 18.57 kg (PP)/g (Zr)•h. 但是随着温度的升

高, 得到聚丙烯的Mη随之变小. 这说明 β-H消除反应加

剧 , 链终止速率增大导致产物的分子量降低 . 同时 , 

mmmm值也相应变低, 这暗示着温度升高, 分子热运动

加剧, 催化剂的立构选择性调控能力降低. 聚丙烯的
13C NMR 谱分析显示, 随着温度升高, 丙烯单体分子的

2,1-插入百分率降低, 但是1,3-插入率升高, 整体上显示

非等规控制的聚合方式. rac-6Zr/MAO 的对比测试显示, 

催化活性随着温度升高逐步降低, Mη也随着变小. 很明
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显, 茚环上的多位甲基取代导致催化性能的改变(表32).  

ZrCl2Me2Si ZrCl2Me2Si

rac-150 rac-6Zr
 

表 32  催化剂 rac-150 和 rac-6Zr的催化结果 a 

Table 32  Catalytic results of catalysts rac-150 and rac-6Zr 

Entry Cat. Tp (℃) Activityb Mη/(104) mmmm/%

1 rac-150 30 33.74 6.33 nd 
2 rac-150 50 34.52 2.02 91.6 
3 rac-150 70 45.05 1.28 72.0 
4 rac-150 90 18.57 0.59 50.7 
5 rac-6Zr 40 57.91 1.73 nd 
6 rac-6Zr 50 49.34 1.89 82.0 
7 rac-6Zr 60 14.07 1.12 nd 
8 rac-6Zr 70 4.18 0.99 nd 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

茂金属催化剂中的茂环配体以 6e 的 C5环戊二烯基

为金属配位中心, 并联一个苯基形成茚基, 两侧各并联

一个苯基形成芴基. 茚基和芴基均是多 π e 体系的刚性

配体, 对催化剂的立体选择性聚合调控有着重要的影

响. 2005年, 日本聚丙烯公司的 Iwama组[256]报道了一种

新型茂环配体, 是以环戊二烯基并联七元环, 10 π e 体

系 , 并合成了锆化合物 rac-Me2Si[2-MeCp-4,5-(2'- 

Ph-6'-nBu)C7H4]2HfCl2 (rac-151) 和 rac-Me2Si[2-MeCp- 

4,5-(2',6'-Ph2)C7H4]2HfCl2 (rac-152), 结 合 rac-51 、

rac-113 和 rac-CH2CH2(4,7-Me2H4Ind)2ZrCl2 (rac-153), 

探究其催化性能. rac-151 的单晶结构显示, 七元环呈非

共面结构.  

丙烯聚合性能考察表明, 在 70 ℃时和 MAO 助剂

作用下, rac-151 的反应活性为 604.40 kg (PP)/g (Hf)•h, 

得到聚丙烯的Mw为 9.0万. 比较而言, rac-152的活性稍

差(384.62 kg (PP)/g (Hf)•h), 而 Mw稍好(12.0 万). 在相

同条件下, 这些值与 rac-51 和 rac-113 的相比差了很多

(rac-51 为 5962.3 kg (PP)/g (Zr)•h 和 118.4 万, rac-113 为 

Me2Si HfCl2

rac-151

Me2Si ZrCl2

rac-51

nBu

nBu

Me2Si HfCl2

rac-152

Ph

Ph

Me2Si ZrCl2

rac-113

ZrCl2

rac-153

S

S

 

21461 kg (PP)/g (Zr)•h 和 44.5 万). 产生这些差异的原因

可能源于不同的金属中心以及七元环的半刚性特征. 

rac-153 给出 差的活性(54.95 kg (PP)/g (Zr)·h), 但是所

得聚丙烯的 Mw达到 37.0 万. 可能并环的是非刚性的环

己基以及乙基桥基, 因而茂配体与金属间的作用减弱很

多, 相应的丙烯分子的插入速率大大降低. 值得注意的

是, rac-151、rac-152 以及 rac-153 都显示很高的丙烯分

子的 3,1-插入速率. 文章认为, 这是由于七元半刚性环

或六元非刚性环的 4-位基团与丙烯分子中甲基的空间

排斥作用(表 33). 类似 rac-153 并苯环结构催化剂由

Kaminsky 在 1995 年报道[38].  

2005 年, 意大利 dell'Insubria 大学的 Sacchi 和 Polo

组[257]报道了七或八元非 π e 体系的饱和大环并环戊二

烯形成的配体, 并分别与 Ti 和 Zr 化合组成非桥联催化

剂 (2-Ph-4,5-cyclo-C7H10Cp)2MCl2 [M ＝ Ti (154Ti), Zr 

(154Zr)] 、 (2-CH2Ph-4,5-cyclo-C7H10Cp)2MCl2 [M ＝ Ti 

(155Ti), Zr (155Zr)] 和  (2-Ph-4,5-cyclo-C8H12Cp)2MCl2  

[M＝Ti (156Ti), Zr (156Zr)]. 该类催化剂的结构可比于

Waymouth-型 61Ti和 61Zr. 155Zr的单晶结构揭示饱和 7

元环亦呈非共面结构, 由于两茂配体与金属的配位键

联, 7 元环和苄基取代基均以 C5环为基面向外空间伸展, 

并呈顺式排列. 以 MAO 为助剂, 控制相同的反应条件,   

表 33  催化剂 rac-51、rac-113 和 rac-151～rac-153 的催化结果 a 

Table 33  Catalytic results of catalysts rac-51, rac-113 and rac-151～rac-153 

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mw/104 Tm/℃ 2,1-units /mol% 3,1-units/mol% 

1 rac-151 70 604.40 9.0 nd 0.0 12.5 
2 rac-152 70 384.62 12.0 nd 0.2 8.9 
3 rac-51 70 5692.3 118.4 156 0.4 0.0 
4 rac-113 70 21461 44.5 156 0.3 0.0 
5 rac-153 50 54.95 37.0 nd 0.0 18.9 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (M)•h. 
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在 0 ℃时, 154Zr的活性要低于 155Zr、156Zr和 61Zr, 分

别为 1.05、2.06、4.10 和 5.16 kg (PP)/g (Zr)•h; －15℃时, 

活性顺序为 155Zr＞154Zr＞156Zr＞61Zr, 分别为 3.81、

4.38、2.77 和 2.13 kg (PP)/g (Zr)•h. 同时, 这些催化剂给

出聚丙烯的 Mw、PDI 以及 mmmm 值均发生变化. 但是

总体上与 Waymouth-型 61Zr 相比, 这些催化剂未表现出

优异的性能. 钛系催化剂给出的结果较锆系更差(表34). 

MCl2 MCl2

MCl2

M = Ti (154Ti)

= Zr (154Zr)

M = Ti (155Ti)

= Zr (155Zr)

M = Ti (156Ti)

= Zr (156Zr)

MCl2

M = Ti (61Ti)

M = Zr (61Zr)  

表 34  催化剂 61Ti,Zr和 154Ti,Zr～156Ti,Zr的催化结果 a 

Table 34  Catalytic results of catalysts 61Ti,Zr and 154Ti,Zr～
156Ti,Zr 

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mw/104 PDI mmmm/%

1 154Zr 0 1.05 26.5 2.1 14.0 
2 155Zr 0 2.06 3.5 1.9 24.2 
3 156Zr 0 4.10 12.5 1.8 13.6 
4 61Zr 0 5.16 29.7 4.1 15.9 
5 154Zr ‒15 3.81 22.4 2.1 17.4 
6 155Zr ‒15 4.38 10.8 2.1 35.0 
7 156Zr ‒15 2.77 15.7 2.5 16.3 
8 61Zr ‒15 2.13 14.4 3.2 11.9 
9 154Ti 0 1.55 29.0 5.8 5.5 
10 155Ti 0 0.33 19.1 7.1 20.5 
11 156Ti  0 0.91 27.6 4.8 9.9 
12 61Ti 0 0.49 8.7 4.4 6.7 
13 154Ti ‒15 1.60 23.4 6.5 7.9 
14 155Ti ‒15 0.05 nd nd 25.8 
15 156Ti ‒15 0.40 21.5 3.8 21.9 
16 61Ti ‒15 0.22 15.0 4.0 14.2 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (M)•h. 

2006 年, Do 组[258]探讨非桥联茂金属催化剂, 以 Cp

环为配位基, 键联苯基, 并在苯基 4-位含给电子基团

Me2N([2-(p-NMe2)C6H4-4,5-Me2Cp]ZrX2 (X＝Cl (157), 

Me (157ZrMe)). 因此, 使用 MAO 助剂形成活性组分时, 

[MAO－Me]‾为相应的抗衡阴离子. 这种抗衡阴离子也

会进一步与Me2N发生 donor-acceptor作用, 因而对非桥

联的茂环配体的旋转产生不可低估的影响, 亦即影响到

催化剂 rac-和 meso-构型的相互转换, 进而直接影响到

丙烯的立体选择性嵌段共聚行为.  

0～70 ℃时的性能考察表明, 157/MAO 在 25～

50 ℃时的活性较佳[25 ℃时为 6.84 kg (PP)/g (Zr)•h; 

50 ℃时为7.95 kg (PP)/g (Zr)•h], 不过给出产物的Mw随

着温度升高降低程度较大(从 22.7 万到 1.01 万). 用乙醚

和庚烷溶剂淋洗产物的组分分析显示, 随着温度升高, 

高 mmmm 值(约 86%)的量会逐渐降低. 对比实验发现, 

[2-(p-Ph)C6H4-4,5-Me2Cp]ZrCl2 (158)/MAO 在 0 ℃时给

出无规聚丙烯 , 反应活性为 6.20 kg (PP)/g (Zr)•h; 

rac-4Zr/MAO在 25 ℃时的活性为 65.01 kg (PP)/g (Zr)•h, 

mmmm 值大于 99%. 这些结果表明, 2 中含 Me2N 取代

基, 由于与[MAO-Me]‾的作用, 高立构选择性的 rac-构

型得到很大程度的保持, 但是这种构型保持的能力会随

着温度的升高而逐渐减弱. 在较低温度下, 其构型保持

的能力从 mmmm 值看要低于 rac-4Zr. 相应的活性对比

也可以看出 157 中 Me2N 与[MAO-Me]‾的作用对其构象

态的影响(表 35).  

Me2N

NMe2

ZrX2

X = Cl (157)

Me (157ZrMe)

ZrCl2
ZrCl2

rac-4Zr158  

表 35  催化剂 rac-4Zr、157～158 和 157ZrMe 的催化结果 a 

Table 35  Catalytic results of catalysts rac-4Zr, 157～158 and 
157ZrMe  

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mw/104 PDI

1 157 0 1.12 22.7 4.56
2 157 25 6.84 16.6 10.7
3 157 50 7.95 3.20 9.50
4 157 70 3.71 1.01 5.27
5 157ZrMe 25 6.99 16.8 11.4
6c 157ZrMe 25 7.62 1.52 2.10
7c 157ZrMe 25 2.60 1.66 2.10
8d 158 0 6.20 5.89 1.87
9e rac-4Zr 25 65.01 1.91 2.13
10f 157ZrMe 25 2.27 12.6 12.4
11f 157ZrMe 25 4.77 1.33 2.66
12f 157ZrMe 25 4.67 2.24 2.00

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 
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进一步考察发现, 157ZrMe/MAO 的催化结果与 157/ 

MAO 类似, 但是 157/AliBu3/Ph3CB(C6F5)4 和 157/Al- 

[(CH2)7CH3]3/Ph3CB(C6F5)4 则给出无规聚丙烯. 157ZrMe/ 

MAO 中加入 Ph3CB(C6F5)4 时也给出无规的聚丙烯, 而

MAO和Ph3CB(C6F5)4不发生夺Me反应. 这说明Ph3CB- 

(C6F5)4夺取的是[MAO-Me]‾中的Me, 因而终止了Me2N

与 [MAO-Me]‾之间的作用 , 相应的催化结果与 158/ 

MAO 的类似 . 1H NMR 谱弛豫时间测试计算给出

Waymouth 型催化剂前体[2-(3,5-tBu2C6H3)2-Ind]2ZrMe2 

(127ZrMe)中茂配体在 196 K 时的旋转速率为 94700 s‾1, 

157ZrMe 中茂配体的旋转速率也在这个量级 . 但是

157ZrMe/MAO 在 343 K 时的旋转速率仅有 122 s‾1, 在反

应温度 273 K 时的旋转速率会更低. 因此, 157/MAO 在

低温时有很好的立构调控选择性, 这是基于 Me2N 与

[MAO-Me]‾的作用, 保持了催化活性中心的 rac 构型. 

类似的 OMe、SMe 等基团也有相近的催化结果[259,260].  

硼助剂如 B(C6F5)3、Ph3CB(C6F5)4 等能够攫取金属

中心的烷基基团, 形成催化活性组分, 因此是一类非常

重要的活化助剂. 2016 年, Erker 组[261]在茂环上键联这

样的硼基基团, 预测该基团能够攫取分子内的金属中心

的烷基而自发形成活性中心. 他们定义这样的催化剂为

自活化催化剂 . 由此 , 他们合成了催化剂化合物

(Cp)[1-iPr-3-B(C6F5)2]MCl2 [M＝Ti (159Ti), Zr (159Zr)], 

图 36)以及类似化合物(Cp)[1-iPr-3-B(C6F5)2]ZrCl(OH). 

单晶结构显示 B(C6F5)2基团确实对 Ti 中心的 Cl 以及 Zr

中心的 OH 存在着明显的活化作用. 无需额外助剂, 

159Zr/AlEt3 对丙烯聚合显示活性, 但是活性较低[0.019 

kg (PP)/g (Zr)•h], 得到聚合物的 Mw仅有 8063 道尔顿. 

159Ti/AlEt3对乙烯聚合有较高活性, 这里不作讨论.  

 

2006年, 华东理工大学黄吉玲课题组[262]基于 Ewen

的桥联环戊二烯基芴基锆催化剂, 对其中的桥基基团进

行变化 , 报道了催化剂 Ph(p-tBuC6H4)C(Cp)(Flu)ZrCl2 

(160)、(p-tBuC6H4)2C(Cp)(Flu)ZrCl2 (161)、(PhCH2)2C- 

(Cp)(Flu)ZrCl2 (162) 、 Ph2C(Cp)(Flu)ZrCl2 (163) 、

(m-CF3C6H4)2C(Cp)(Flu)ZrCl2 (164)和 (p-FC6H4)2C(Cp)- 

(Flu)ZrCl2 (165). 在 30 ℃和 MAO 作用下, 这些化合物

均能催化丙烯聚合, 活性按 164＞160≈163＞161＞165

＞162 变化. 仔细比较发现, 桥联苯环上间位 CF3 取代

的活性 好, 其次是无取代以及单个对位 tBu 取代的, 

双对位 tBu 或 F 取代的再次之, 差的是苄基桥联基团. 

表面上看柔性桥联取代基的活性不佳, 而取代基的吸电

子性或给电子性似乎看不出对催化活性规律性的影响. 

这些催化剂给出聚丙烯的 Mη 则很接近, 因而无法给予

取代基影响的合理解释. 161 和 162 得到的聚合物富具

间规特性(表 36).  

ZrCl2

ZrCl2
tBu

ZrCl2
tBu

tBu

160 161

162

ZrCl2

163

ZrCl2

164

ZrCl2

165

F3C

F3C

F

F

 

表 36  催化剂 160～165 的催化结果 a 

Table 36  Catalytic results of catalysts 160～165  

Entry Cat. Activityb Mη/(104) Tm/℃ rrrr/%

1 160 21.56 30.2 128 nd 
2 161 15.26 31.5 147 72.7 
3 162 2.24 24.5 125 81.9 
4 163 21.05 29.6 127 nd 
5 164 28.50 24.6 120 nd 
6 165 7.79 24.6 137 nd 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)·h. 

2006 年, 吉林大学的母瀛课题组[263]合成了限制性

几 何 构 型 的 酚 氧 基 桥 联 单 茂 钛 催 化 剂 (3,5-tBu2 

C6H2O)(Me4Cp)TiCl2 (166)、(5-tBuC6H3O)(Me4Cp)TiCl2 

(167)、 (5-PhC6H3O)(Me4Cp)TiCl2 (168). 在 70 ℃下 , 

166～168/AliBu3/Ph3CB(C6F5)4的催化活性分别为38.13、

46.70、26.70 kg (PP)/g (Ti)•h, 得到聚丙烯的 Mw分别为

1.7、1.6、1.7 万. 13C NMR 结果表明生成无规聚丙烯, 聚

合物中丙烯分子的插入方式以 1,2 为主, 同时出现 2,1-

和 1,3-插入方式; 聚合物的端基主要为亚乙烯基、乙烯

基以及少量丙烯基(表 37).  



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2018, 38, 2937～2992 © 2018 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     2977 

 

表 37  催化剂 166～168 的催化结果 a 

Table 37  Catalytic results of catalysts 166～168  

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mw/(104) 

1 166 70 38.13 1.7 
2 167 70 46.70 1.6 
3 168 70 27.03 1.7 

a Solvent: toluene, Al/Ti (mol)＝70. b kg (PP)/g (Ti)•h. 

含氟硼或铝(有少部分是镓)助剂的用量与茂金属化

合物等当量, 能够有效地攫取金属中心的烷基形成阳离

子型单活性中心, 本身则作为抗衡的阴离子, 在聚合反

应中, 往往形成强极性的反应体系. 比较困扰的一个问

题是, 抗衡阴离子的体积大小是否对反应有影响. 2007

年, Marks 组[66]开展了这方面的研究工作. 他们探究了

近 15 种的含氟助剂 E(C6F5)3 [E＝B (B1), Al (B2), Ga 

(B3)] 、 B(o-C6F5C6F4)3 (B4) 、 Ph3CB(C6F5)4 (B5) 、

Ph3CEF(o-C6F5C6F4)3 [E＝B (B6), Al (B7)]、Ph3CBF- 

(C6F5)3 (B8)、Ph3CAlX(C6F5)3 [X＝F (B9), Cl (B10), Br 

(B11)]、Ph3CM2F(C6F5)6 [M＝Al (B12), Ga (B13)]、

Ph3CAl(o-C6F5C6F4)3FAl(C6F5)3 (B14) 和 (Ph3C)2Al3F2- 

(C6F5)9 (B15), 以及这些助剂对茂金属化合物 5ZrMe 和

169 的活化作用. 

以 5ZrMe为主催化剂, 表 38 显示的结果表明催化性

能对反应体系中采用不同助剂形成的抗衡阴离子的结

构变化很敏感, 基本上不同的助剂给出的结果均不相

同 . 助剂 B5 给出 好的反应活性 [46.83 kg (PP)/g 

(Zr)•h], 但是这是 1.25 min 内的结果, 其它如 B4 [5 min

内, 38.41 kg (PP)/g (Zr)•h]、B9 [4 min 内, 21.70 kg (PP)/g 

(Zr)•h]、B12 [2 min 内, 25.98 kg (PP)/g (Zr)•h]、B15 [3 

min 内, 21.70 kg (PP)/g (Zr)•h]、B13 [3 min 内, 21.12 kg 

(PP)/g (Zr)•h], 均是很短时间内的结果, 因此这些体系

中催化剂活性中心的稳定性以及寿命无法推测. 文中也

对 5ZrMe/B12 和 5ZrMe/B13 体系的用量、温度、时间、丙

烯浓度等变化进行了考察. 在生成的聚丙烯产物中, Mw

在 7.4～14.7万之间; PDI除助剂B3给出较大的值(2.85), 

其它在 1.81～2.20 内; 助剂 B8 显示的 rrrr 值(69.4%)较

低, 其它都呈现较好的间规特性(82.3%～89.4%); 相应

的助剂 B1 和 B8 的 Tm较低(分别为 101.4 和 104.5 ℃), 

其它与高间规度的 Tm对应(130.3～145.8 ℃). 主催化剂

169 结合这些助剂的催化活性与上述结果相当, 但是生

成的是以等规为主的聚丙烯 (mmmm 值为 46.6%～

83.1%).  

2007 年芬兰 Helsinki 工业大学 Tynys 课题组[264]报

道了两种茂金属催化剂的混合体系, 用于丙烯於浆聚

合. 在该研究中, 他们选用正戊烷稀释的 AlEt3 为除杂

剂, MAO 为助剂, 两种混合的催化剂不溶于正戊烷和液

态丙烯, 因而催化剂呈於浆状态. rac-51＋rac-70/MAO

体系 70 ℃ [5968 kg (PP)/g (Zr)•h]时的反应活性高于

0 ℃ [41.74 kg (PP)/g (Zr)•h], 同时, 加入控制量的 H2

会提高反应活性[H2浓度为 2.5 mmol 时的活性为 60.65 

kg (PP)/g (Zr)•h, 5.0 mmol 时的活性为 100.5 kg (PP)/g 

(Zr)•h]. 得到聚丙烯的 Mw在 18.0～28.6 万间, 但是分子

量分布宽, 并呈双峰特征, 显示双模型聚合反应方式. 

不加 H2 得到的聚合物显示高等规结构特征(mmmm 为

92.1%和 92.3%). rac-51＋rac-170/MAO体系的反应结果

与 rac-51＋rac-70/MAO 的类似, 只是活性稍低, 聚丙烯

的 Mw 值也接近, 但是分子量分布窄, mmmm 值也较高

(表 39). 

Brintzinger组以及Bercaw组[171,265]的前期工作显示, 

双硅基桥联的茂金属催化剂在结构方面比单硅基桥联

的茂金属催化剂有更大的限制性, 尽管结构刚性变强, 

但是反应活性不佳, 因为这种刚性结构对聚合链在金属

中心的 back-skip 链增长起很大的阻碍作用. 2008 年, 

Bercaw等[266]在其中一个茂环上接上一个S-构型的基团, 

合成催化剂 1,5-(Me2Si)2(3-tBuMeHC*Cp)2ZrCl2 (S-171)

和 1,5-(Me2Si)2(3-tBuEtHC*Cp)2ZrCl2 (S-172, 表 40), 考

察该基团是否对丙烯分子的手性结构诱导的链增长有

一定的作用, 即在丙烯分子插入后引发差向异构转化, 

从而调控聚合物的立体规整结构. 测试结果显示, 产物

的结构受丙烯浓度的影响. 针对 S-171/MAO体系, 一方

面, 不同的丙烯浓度导致不同的反应活性, 当浓度为

4.6 mol/L 时, 活性达到 大, 为 62.8 kg (PP)/g (Zr)•h. 

浓度过高或过低, 反应活性均较差. 但是, 在浓度较低

时 , 生成聚丙烯的等规度较高 , 如为 0.8 mol/L 时 , 

mmmm 值达到 62.9%, 随着浓度升至 3.4 到 12.1 mol/L, 

mmmm 值急剧降低(17.7%～4.0%). 相应的, 聚丙烯的

间规度随浓度升高而增高. 在 0.8 mol/L 时 rrrr 为 0, 升

至 12.1 mol/L 时 rrrr 达到 49.6%. 间规结构聚丙烯的生

成反映丙烯分子从茂配体构成的两个方位分别以

1,2-syn 和 1,2-anti 进行配位插入链增长, 而等规结构聚

丙烯的产生也是丙烯分子从两个方位配位插入链增长, 

但是只是以 1,2-syn 和 1,2-anti中的一种方式. 可以推测, 

当丙烯浓度低时, S-构型取代基对 1,2-syn 和 1,2-anti 的

方式影响程度大, 或者使得丙烯分子插入后差向异构的

程度变大. 但当丙烯浓度变大时, S-构型取代基的影响

程度由于分子在金属中心的大几率运动而相对变低, 因  
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表 38  催化剂 5ZrMe在助剂 B1～B15 作用下的催化结果 a 

Table 38  Catalytic results of 5ZrMe with varied cocatalysts B1～B15 

Entry Cocat. Activityb Mw/(104) PDI rrrr/% Tm/℃ 

1 B1 9.70 7.9 1.81 68.5 101.4 
2 B4 38.41 10.1 1.85 82.3 130.3 
3 B5 46.83 11.2 1.95 82.6 130.7 
4 B6 4.38 14.7 1.85 89.4 145.7 
5 B8 0.95 8.1 1.99 69.4 104.5 
6 B2 1.23 7.4 2.20 83.1 139.5 
7 B7 7.61 9.4 2.11 82.2 137.6 
8 B9 21.70 13.8 1.95 86.5 142.1 
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续表 

Entry Cocat. Activityb Mw/(104) PDI rrrr/% Tm/℃ 

9 B10 5.15 10.7 1.86 85.9 139.5 
10 B11 3.40 12.6 1.81 85.1 137.9 
11 B12 25.98 14.7 2.08 85.5 143.7 
12 B15 21.70 14.4 1.98 86.3 143.5 
13 B14 12.37 12.1 1.91 85.1 145.8 
14 B3 2.14 7.7 2.85 82.5 138.0 
15 B13 21.12 12.9 1.93 84.3 140.5 

a Catalyst: 5ZrMe, temperature: 25 ℃, pressure: 101 kPa, solvent: toluene. b kg (PP)/g (Ti)•h.

 

表 39  催化剂 rac-51＋rac-70 和 rac-51＋rac-170 的催化结  

果 a 

Table 39  Ccatalytic results of rac-51＋rac-70 and rac-51＋
rac-170 

Entry Cat. Tp/℃ 
mcat/ 
mg 

Activityc Mw/ 
(104) 

PDI mmmm/%

1 C 70 4.0 59.68 28.6 11.8 92.3 
2 C 50 4.9 41.74 18.0 9.7 92.1 
3 C 70b 3.1 60.65 27.5 11.4 nd 
4 C 70b 3.0 100.5 22.3 10.2 nd 
5 D 70 7.1 17.58 25.4 4.5 93.4 
6 D 50 8.6 3.24 39.0 3.2 97.6 
7 D 70b 2.7 41.62 21.5 3.8 nd 
8 D 70b 3.9 64.57 21.7 3.3 95.9 

a C: rac-51 ＋ rac-70, D: rac-51 ＋ rac-170, cocatalyst: MAO, solvent: 
n-hexane. b In the presence of H2.

 c kg (PP)/g (Zr)•h. 

而产物由富等规结构向间规结构转化. S-172 中的取代

基的空间体积稍大, 对反应活性以及产物的微结构影响

会略有变大, 但变化趋势不变[267,268].  

经典的齐格勒-纳塔钛系负载型催化剂在聚合物的

等规度控制和形貌调控方面有突出的优势, 茂金属催化

剂则在聚合物的微结构控制方面作用明显. 能否将两者

联用以及联用后会得到什么样的结果, 浙江大学的 Fan

和 Zhu 等[269]在 2009 年探究了这方面的内容. 需要注意

的是, 前者以氯化镁为载体, AlEt3 为活化助剂, 同时外

加给电子剂; 后者主要使用 MAO 为助剂. Karminsky  

等[240]提及负载型催化剂中比较好的是先制备 MAO 硅

胶, 再与茂金属化合物反应, 用于丙烯聚合时还需要加

入烷基铝协同作用. 显然, 这两种体系的混合必然带来

的问题是两者能否兼容、使用什么样的助剂对两者都能

有效、以及两者金属中心的反应是否一致等等.  

 

表 40  催化剂 S-171 和 S-172 的催化结果 a 

Table 40  Catalytic results of catalysts S-171 and S-172 

Entry Cat. [C3H6]/(mol•L－1) Activityb mmmm/% rrrr/%

1 S-171 0.8 15.7 62.9 0.0 
2 S-171 3.4 33.3 17.7 14.6 
3 S-171 4.6 62.8 9.9 23.9 
4 S-171 8.1 42.7 8.8 29.9 
5 S-171 12.1 9.42 4.0 49.6 
6 S-172 0.8 7.72 62.3 0.0 
7 S-172 3.4 32.3 30.7 6.8 
8 S-172 4.6 46.3 21.8 11.6 
9 S-172 8.1 129 12.9 19.5 

10 S-172 12.1 18.7 2.8 44.4 
a Cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

他们使用北京化工研究院的 Ziegler-Natta 催化剂

TiCl4/MgCl2-ID-CHMDMS (2.4 wt% Ti, ID 是内给电子

体, CHMDMS 是外给电子体 SiMe(cyclohexyl)(OMe)2), 

茂金属化合物是 rac-3Zr, 助剂是 AlEt3 和 MAO. 表 41

是 70 ℃时於浆聚合反应的结果. 单独使用 Ziegler- 

Natta 催化剂, 当以 AlEt3 为助剂时, 催化活性为 307.7 

kg (PP)/g (Ti)•h, 改用 MAO 时活性略有降低[280.4 kg 

(PP)/g (Ti)•h]. 生成聚合物的 Mv和 mmmm 值也因使用

MAO 助剂有所减低. 这些结果显示 AlEt3 是较好的助

剂. 使用 MAO 时容易发生聚合链向 MAO 的迁移反应, 

导致 Mv的降低; 同时 MAO 可能与给电子体反应, 影响

了 Ti 中心立体结构的选择性控制. 聚合物的 DSC 测试

均显示单一的 160 ℃的熔融峰, 表明两种助剂作用下

Ti 中心呈现单一的聚合方式. 当 Ziegler-Natta 催化剂和

茂金属化合物混合后, 不论使用哪一种助剂, 反应活性

都有很大程度的降低[助剂量与上面相同时活性仅有 
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表 41  催化剂 ZN 和 ZN＋rac-3Z的催化结果 a 

Table 41  The catalytic results of ZN and ZN＋rac-3Zr 

Entry Cat. Cocat. Activityb Mv/(104) mmmm/%

1 ZN TEA 307.7 73.1 97.0 
2 ZN MAO 280.4 61.6 89.6 
3 ZN＋rac-3Zr TEA 16.82 65.2 94.0 
4 ZN＋rac-3Zr1 MAO 13.66 38.0 87.2 
5 ZN＋rac-3Zr2 MAO 28.03 26.4 80.0 
6 ZN＋rac-3Zr3 MAO 46.59 13.6 82.9 

a Al/M: 1600, 21000, 32000. b kg (PP)/g (Ti or Ti＋Zr)•h 

16.82 和 13.66 kg (PP)/g (Ti＋Zr)•h], 增加 MAO 量会一

定程度上提高反应活性 , 但是达不到单独使用

Ziegler-Natta 时的结果. 聚合物的 DSC 分析发现, AlEt3

助剂给出单一的 160 ℃的熔融峰, 而MAO在 160 ℃出

现主要熔融峰, 同时在 120 和 130 ℃也有“肩式”熔融

峰. rac-3Zr/AlEt3体系通常活性很低或基本无活性. 因此

可以推测 , 在混合催化剂中 , AlEt3 可能仅活化

Ziegler-Natta 催化剂, 而 MAO 两者均可活化. 在 120 和

130 ℃时的熔融峰归结为茂金属催化剂作用的结果. 增

加 MAO 量提升了茂金属催化剂的活性. 同时这些多重

熔融峰对应的是多种催化活性中心作用的结果. 产物的

Mv和 mmmm 值分析结果与此相符.  

总结茂金属催化剂生产的聚丙烯产物, 产物的类型

包括刚性等规聚丙烯、高分子量无规聚丙烯、二元等  

规-无规相容的聚丙烯、二元间规-无规相容的聚丙烯、

含介于等规/无规微结构的聚丙烯、等规-无规立体嵌段

聚丙烯、具可控位错序列的等规聚丙烯、具可控位错序

列的间规聚丙烯、刚性间规聚丙烯等. 显然这些产物的

合成是不同催化剂的结构调控的结果.  

Bercaw 以及其他组也注意到, 由 Cp 基和 Flu 基组

成的桥联茂金属催化剂容易合成上述不同结构的聚丙

烯产物. 因此, 自 2002 年始, Bercaw 组[270]专注于这方

面的研究 . 在表 42 所示的茂金属锆催化剂 135、

Me2C(3-admantal-Cp)(Flu)MCl2 [M ＝ Zr (173Zr), Hf 

(173Hf)]、Ph2C(3-admantal-Cp)(Flu)MCl2 [M＝Zr (174Zr), 

Hf (174Hf)]、Me2C(3-C7H11Cp)(Flu)ZrCl2 (175)、Ph2C(3- 

C7H11Cp)(Flu)ZrCl2 (176)、Me2C[3-(3',5'-Me4C6H7)Cp]- 

(Flu)ZrCl2 (177)和 Me2C(3-tBu-4-MeCp)(Flu)ZrCl2 (178)

中, 0 ℃条件下, Me2C 桥联基团的催化剂的活性整体上

比较好(Entries 1、2、6、8、9), 除 177 的活性稍差[9.82 

kg (PP)/g (Zr)•h], 178 的催化活性 好[135.5 kg (PP)/g 

(Zr)•h], 其它的在 28.0～39.2 kg (PP)/g (Zr)•h 范围内. 

Ph2C 桥联基团催化剂 176 的活性中等[30.0 kg (PP)/g 

(Zr)•h], 而 174Zr的活性较低[7.82 kg (PP)/g (Zr)•h]. 这

似乎很难从桥联基团和 Cp 环上取代基的变化中找到一

定的规律性. 但是, 可以明显发现, 茂金属铪的反应活

性要低很多[173Hf为 0.11 kg (PP)/g (Hf)•h, 174Hf为 0.17 

kg (PP)/g (Hf)•h]. 产物物性测试的结果表明, 不同的催

化剂给出聚丙烯的 Tm (98～148 ℃)和 Mw (8.0～65.3 万)

变化很大. 相对而言, PDI (173 为 3.15, 其它为 1.81～

2.55)和 mmmm 值(177 为 49.3%, 176 为 14.7%, 其它为

21.6～32.0)变化较小. 同样, 这些结果也很难从桥联基

团和 Cp 环上取代基的变化中找出规律性(表 42).  

当反应温度升至 20 ℃时, 这些催化剂的整体活性

都有提高. 如 Hf 催化剂的活性提高 10 倍以上, 但相对

于 Zr 催化剂还是低很多[173Zr为 1.71 kg (PP)/g (Hf)•h, 

174Zr为 1.67 kg (PP)/g (Hf)•h]. 178 的催化活性仍是 好

[246.8 kg (PP)/g (Zr)•h], 其次是 135 [145.37 kg (PP)/g 

(Zr)•h]和 175 [129.6 kg (PP)/g (Zr)•h]. 催化剂 177 依然

给出 高 mmmm 值的产物(47.9%). 这些结果也无法找

出结构调控的规律性. 不过, 经过仔细分析聚合产物的

规整度, 所有产物显现的是等规-半等规嵌段组成的聚

合物.  

Ewen 早期指出[142], 这类结构的催化剂也可以用来

合成高间规度的聚丙烯. 在 2002 年的工作基础上 , 

Bercaw 组[271]于 2004 年继续探索, 主要将 Flu 基进行端

基修饰, 目标是控制合成高间规结构的聚丙烯. 他们认

为在以往的报道中, 丙烯分子在立构控制的对映位点处

链增长时容易发生“错误”插入, 形成的“位错链”面

向 Flu 基. 如果在 Flu 基的 2-和 7-位键联基团, 将可能

依托空间效应尽可能地降低这种位错, 从而提高产物的

间规度. Alt 等[272～274]合成了茂金属催化剂 Me2C(Cp)- 

[3,8-tBu2Flu]ZrCl2 (179), 测试结果显示产物的间规度只 
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表 42  催化剂 135、173Zr,Hf～174Zr,Hf 和 175～178 的催化结果 a 

Table 42  Catalytic results of 135, 173Zr,Hf～174Zr,Hf and 175～178  

Entry Cat. Tp/℃ Activitya Tm/℃ Mw/(104) PDI mmmm/% 

1 135 0 28.0 no 8.0 1.81 21.6 
2 173Zr 0 39.2 no 13.4 3.15 28.4 
3 173Hf 0 0.11 no nd nd 32.0 
4 174Zr 0 7.82 115 63.8 2.33 27.2 
5 174Hf 0 0.17 134 nd nd 26.6 
6 175 0 30.3 122 10.5 1.93 27.5 
7 176 0 30.0 148 57.2 2.55 14.7 
8 177 0 9.82 98 7.74 2.01 49.3 
9 178 0 135.5 no 65.3 1.87 26.9 
10 135 20 145.37 no nd nd 18.3 
11 173Zr 20 80.5 88 8.19 4.38 31.4 
12 173Hf 20 1.71 no nd nd 34.0 
13 174Zr 20 27.5 125 43.5 2.14 25.3 
14 174Hf 20 1.67 no nd nd 28.1 
15 175 20 129.6 no nd nd 28.0 
16 176 20 89.2 147 39.0 2.32 18.5 
17 177 20 44.3 91 nd nd 47.9 
18 178 20 246.8 149 53.5 2.21 31.8 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (M)·h. 
 

有中等程度地提高. 因此, Bercaw 设计合成了 Flu 端基

接有环己基的茂金属化合物 Ph2C(Cp)[2,3,6,7-(2,5,2',5'- 

Me4)-cyclo-(C6H4)2-Flu]MCl2 [M＝Zr (180Zr), Hf (180Hf)]、

Ph2C(Cp)[2,3-(2,5,2',5'-Me4)-cyclo-C6H4-Flu]MCl2 [M ＝

Zr (181Zr), Hf (181Hf)]、Me2C(Cp)[2,3,6,7-(2,5,2',5'-Me4)- 

cyclo-(C6H4)2-Flu]ZrCl2 (182) 和 CH2CH2C(Cp)[2,3,6,7- 

(2,5,2',5'-Me4)-cyclo-(C6H4)2-Flu]ZrCl2 (184), 同时也合

成了化合物 Ph2C(Cp)[3,8-tBu2Flu]ZrCl2 (183), 并与报道

过的 56Zr和 163Zr,Hf [275,276]进行对比研究.  

表 43 中的结果显示, 在 0 ℃时催化剂 180Zr、181Zr

和 182 给出聚合物的 r 值都非常高, 分别达到＞99%、

＞98%、97.5%. 当升温至 20 ℃时, 180Zr产生聚合物的

r值大于98%. 其它Flu扩展基团的催化剂得到聚合物的

r 值与上述数据相比, 均有不同程度的提高(依据已经测

定的值). 由此可以看出, Flu 扩展基团的催化剂在聚丙

烯的间规结构控制方面达到了预期的结果, 其中以催化

剂 180Zr 的效果 佳. 再从反应活性看, 升高温度活性

增强; 同时金属 Zr 的活性要明显高于 Hf. 无论在 0 ℃

还是 20 ℃, 催化剂 56Zr 和 184 的活性都较好[0 ℃时分

别为 409.32 和 212.51 kg (PP)/g (Zr)•h, 20 ℃时分别为

694.48 和 555.64 kg (PP)/g (Zr)•h]. 

2010 年 , de Rennes 大学、Erlangen-Nüurnberg 

Friedrich-Alexander 大学、Total 石油公司以及 Texas 

A&M 大学的多位化学家 Kirillov、Gladysz 和 Carpentier

等[50]合作报道了新型 C1 对称 Ph2C 桥联茂锆金属催化

剂, 用于催化合成高全同立构聚丙烯. 针对 Alt 报道的

催化剂179, 他们作了两方面的改进: 一方面是在Flu的

3,6-位接上 tBu(Me2C(3-tBu-5-MeCp)[3,6-tBu2Flu]ZrCl2 

(185), 另一方面在 Cp 环上接上 Me、tBu、CMe2Ph(Ph2C- 

(3-tBuCp)[3,6-tBu2Flu]ZrCl2 (186)、Ph2C(3- tBu-5-MeCp)- 

[3,6-tBu2Flu]ZrCl2 (187)、Ph2C(3-CMe2Ph-5-MeCp)[3,6- 
tBu2Flu]ZrCl2 (188), 桥基仍包含 Me2C 和 Ph2C 两种(表

44). 在甲苯溶剂、500 kPa 丙烯压力、60 ℃以及 MAO

助剂作用下, 催化剂 186 和 187 的反应活性分别为

55.03 和 39.24 kg (PP)/g (Zr)•h, 得到聚合物的 Tm(均为

152 ℃)、PDI(2.1 和 2.3)以及 mmmm 值(93.9 和 94.0%)

相差不大, 但是前者(3.0 万)的 Mw远低于后者(17.5 万). 

185 的活性[18.75 kg (PP)/g (Zr)•h]低于 186 和 187, 经过

结构对比可以看出桥联基团的影响. 同时, 185 给出聚

合物的 Mw (16.6 万)与 187 接近, 该结果可归结为 Cp 环

上 5-位甲基取代增加了活性中心的稳定性, 降低了聚合

链的 β-H 消除速率, 致使聚合物的分子量增加, mmmm

值也达到 95.2%. 对比文献, 当Cp上无取代基时的催化

剂产生间规结构的聚合物的 rrrr 值为 75%～91%. 因此, 

这些结果说明, Cp 上的 3-和/或 5-位取代能够很好地控

制聚合物的等规结构. 但是, 188/MAO 没有活性. DFT

量化计算推测 , 阳离子活性物种 [Ph2C(3,6-tBu2Flu)- 

(3-CMe2Ph-5-MeC5H2)ZrMe]＋中 Cp 上的苯环与金属中

心容易配位, 随后发生苯基上邻位的 C—H活化生成甲

烷, 该结构对丙烯的配位插入的热力学过程是不利的. 

因此, 在这些催化剂中, Cp 环上的取代基位置以及基团

的种类对形成高活性以及高立体选择性有重要的影响.  

2011 年, 以 Moscow 州立大学的 Nifant'ev 为主的合

作团队[277]对 Spaleck 组的 C2对称桥联茚基茂金属催化 
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表 43  催化剂 56Zr、163Zr,Hf、180Zr,Hf～181Zr,Hf 和 182～184 的催化结果 a 

Table 43  Catalytic results of catalysts 56Zr, 163Zr,Hf, 180Zr,Hf～181Zr,Hf and 182～184 

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Tm/℃ Mw/(104) PDI r/% 

1 163Zr 0 11.35 142 nd nd nd 
2 163Hf 0 1.15 124 nd nd nd 
3 180Zr 0 49.06 153 96.1 2.1 >99 
4 180Hf 0 1.61 111 nd nd 88.6 
5 181Zr 0 5.92 140 nd nd >98 
6 181Hf 0 0.38 141 nd nd >92.2 
7 182 0 24.95 154 53.5 2.0 97.5 
8 183 0 49.27 144 nd nd nd 
9 56Zr 0 409.32 no nd nd 50.2 
10 184 0 212.51 no nd nd 81.3 
11 163Zr 20 41.37 136 nd nd nd 
12 163Hf 20 3.67 119 nd nd nd 
13 180Zr 20 118.57 148 84.3 1.8 >98 
14 180Hf 20 9.49 88 nd nd 89.8 
15 181Zr 20 70.18 137 nd nd nd 
16 181Hf 20 5.36 120 nd nd 89.7 
17 182 20 103.01 153 31.0 2.0 nd 
18 183 20 164.22 139 nd nd nd 
19 56Zr 20 694.48 no nd nd 50.5 
20 184 20 555.64 no nd nd 74.1 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (M)•h.  

剂进行改进, 即合成两种不同茚基桥联的茂金属化合

物, 形成 C1 对称性的催化剂 rac-Me2Si[2-iPr-4-(p-tBu- 

C6H4)Ind](2-Me-4-Ph-5,6-cyclo-C5H6Ind)ZrCl2 (rac-189)、

rac-Me2-Si[2-iPr-4-(p-tBuC6H4)Ind][2-Me-4-(p-tBuC6H4)- 

5,6-cyclo-C5H6Ind)ZrCl2 (rac-190)、rac-Me2Si[2-iPr-4-(p- 
tBuC6H4)Ind][2-Me-4-(2',5'-Me2C6H3)-5,6-cyclo-C5H6Ind)

ZrCl2 (rac-191) 、 rac-Me2Si-[2-iPr-4-(p-tBuC6H4)Ind][2- 

Me-4,7-Ph2-5,6-cyclo-C5H6Ind)ZrCl2 (rac-192) 和 rac- 

Me2Si[2-iPr-4-(p-tBuC6H4)Ind]-[2-Me-4-(p-tBuC6H4)Ind)- 

ZrCl2 (rac-193). 其它组的工作也显示类似 C1 型的催化

剂在反应活性以及产物结构方面都比 C2型有较大提升.  

在 65 ℃、液态丙烯以及 SiO2-MAO 助剂作用下, 

rac-193 的活性相对较低, 为 416.6 kg (PP)/g (Zr)•h. 当

在其中一个茚基端接上环戊基时, 活性提升至 690.6 kg 

(PP)/g (Zr)•h (rac-189 和 rac-190); 再 将 其 中 的

4-tBu-C6H4 替换为 2,5-Me2C6H3(rac-191)或替换为苯基

并在对位再接上一个苯基(rac-192)时, 反应活性进一步

提升到 1370.3和 1304.5 kg (PP)/g Zr•h. 这一系列催化剂 
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表 44  催化剂 185～188 的催化结果 a 

Table 44  Catalytic results of catalysts 185～188  

Entry Cat. Activityb Tm/℃ Mw/(104) PDI mmmm/%

1 185 18.75 152 16.6 2.4 95.2 
2 186 55.03 152 3.0 2.1 93.9 
3 187 39.24 152 17.5 2.3 94.0 
4 188 0 - - - - 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h. 

Me2Si ZrCl2

rac-189

Me2Si ZrCl2

rac-190

Me2Si ZrCl2

rac-191

Me2Si ZrCl2

rac-192

Me2Si ZrCl2

rac-193
 

得到聚丙烯的 Tm、Mw以及 PDI 均保持在高等规结构水

平(表 45). 进一步研究发现, 在 H2的存在下, 催化剂的

反应活性都明显提高, 但是聚合物的 Mw 从 35.5～79.5

万降至 21.9～29.8 万. 使用 MAO 助剂时, 选择 rac-190

进行考察, 反应活性达到 6428.4 kg (PP)/g (Zr)•h; 在 H2

下升至 30693.7 kg (PP)/g (Zr)•h; 并且聚丙烯产物的 Tm

接近报道的 高值, 分别为 165.6 和 167.9 ℃. 前者的

Mw达到 106.0 万, 后者是 30.5 万. 使用 SiO2-MAO 助剂

能够很好地改善聚合物的形貌, 但是对反应活性以及聚

合物的分子量有很大的影响. 未负载的茂金属催化剂在

液相中保持很好的结构状态, 而负载型的茂金属催化剂

在於浆反应态可能一定程度上受载体的孔道限域效应

影响, 整体结果没有发挥到 佳状态.  

表 45  催化剂 rac-189～rac-193 的催化结果 a 

Table 45  Catalytic results of catalysts rac-189～rac-193 

Entry Cat. Activityb Tm/℃ MW/(104) PDI 

1 rac-189 690.6 157.8 59.1 3.4 
2 rac-190 690.6 159.0 54.8 2.7 
3 rac-191 1370.3 157.4 79.5 2.8 
4 rac-192 1304.5 160.3 35.5 2.1 
5 rac-193 416.6 152.5 35.6 2.3 
6 rac-189* 2334.9 155.7 29.8 3.5 
7 rac-190* 2674.7 157.6 25.1 2.7 
8 rac-191* 2674.7 159.3 21.9 2.2 
9 rac-192* 2674.7 152.5 25.3 1.9 

10 rac-189* 1852.6 154.3 24.0 2.2 
11 rac-190c 6428.4 165.6 106.0 3.0 
12 rac-190*,b 30693.7 167.9 30.5 2.2 

a Cocatalyst: Silica-MAO, temperature: 65 ℃, *H2. 
b kg (PP)/g (Zr)•h. c MAO.  

2011 年, Carpentier、Gladysz 和 Kirillov 等[278]继续

报道了新型桥联茂金属化合物用于高立构丙烯聚合. 当

桥联基团含两个不同取代基时, 实际上得到的茂金属化

合物是手性化合物 S-PhHC*(3-tBu-5-MeCp)[3,6-tBu2- 

Flu]MCl2 [M＝Zr (S-194Zr), Hf (S-194Hf)]、R-PhHC*(3- 
tBu-5-MeCp)[3,6-tBu2Flu]MCl2 [M＝Zr (R-194Zr), Hf (R- 

194Hf)] 、 R-2',4',6'-Me3C6H2HC*(3-CMe2-Ph-5-MeCp)- 

[3,6-tBu2Flu]ZrCl2 (R-195)、H2C(3-tBu-5-MeCp)[3,6-tBu2- 

Flu]ZrCl2 (196) (表 46). Alt 和 Lee 等组[248,272]曾报道过

Cs对称性的催化剂, 但是产物的等规度控制不佳. 为此, 

该合作团队基于{R1R2C(Flu)(Cp)}2－构型配体, 进行取

代基变换, 以期合成高等规度的聚丙烯. 

在甲苯溶剂、40 ℃下S-194Zr/MAO的活性为197.32 

kg (PP)/g (Zr)•h, 期间反应釜的温度因反应强放热会升

到 55 ℃. 当设定温度为 60 ℃时, 反应过程中釜的温度

会飙升至 64 ℃, 这时活性达到 153.47 kg (PP)/g (Zr)•h. 

同样当温度设定为 80 ℃时, 釜的温度会升至 85 ℃, 活

性达到 185.48 kg (PP)/g (Zr)•h. 温度升高, 得到聚丙烯

的 Mw逐渐减低, 在 40 ℃ 为 23.0 万, 60 ℃时降至 17.1

万, 到 80 ℃时只有 5.0 万. 温度升高, 聚合链向 MAO

的链转移速率增加, 同时聚合链 β-H 消除链终止速率也

可能增加. 聚丙烯的 mmmm 在 40 和 60 ℃时的值分别

为 94.8%和 95.8%, 但在 80 ℃时急剧降低到 82.2%. 相 
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表 46  催化剂 185～186、S-194Zr,Hf、R-194Zr,Hf、R-195 和 196 的催化结果 
Table 46  Catalytic results of 185～186, S-194Zr,Hf, R-194Zr,Hf, R-195 and 196 

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Tm/℃ MW/(104) PDI mmmm/% 

1 185 60 18.75 152 16.6 2.4 95.2 
2 186 60 39.24 152 17.5 2.3 94.0 
3 S-194Zr 40 197.32 155 23.0 2.3 94.8 
4 S-194Zr 60 153.47 153 17.1 2.6 95.8 
5 S-194Zr 80 185.48 133 5.0 2.1 82.2 
6 S-194Zr/S-194Zr c 60 155.22 151 15.4 2.3 94.0 
7 S-194Hf 40 2.85 142 7.2 2.7 88.8 
8 R-194Hf 40 2.96 146 23.9 6.6 94.0 
9 R-195 60 0 — — — — 
10 196 60 25.43 154 18.0 2.4 96.9 

a Cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (M)•h. c 40:60. 

对应的, Tm值在前面两个设定温度点时为155和153 ℃, 

而在 80 ℃ 时为 133 ℃. 这些结果说明, 随着温度升

高, 催化剂的控制程度由于本身的取代基团以及丙烯分

子的热运动显现降低 . 在 60 ℃时 185/MAO 和

186/MAO 的活性分别是 18.75 和 39.24 kg (PP)/g (Zr)•h, 

比相应温度下 S-194Zr/MAO 的低很多. 可以看出, 非对

称的 PhHC 桥基较 Me2C 和 Ph2C 在丙烯分子围绕着金

属中心的 back-skip 插入链增长速率方面给予有利的结

构调控. 而聚丙烯产物的 Tm、Mw、PDI 以及 mmmm 值

均相近. 这说明Cp和Flu及其取代基仍行使正常的结构

调控性能, 受桥联基团变化的影响甚微. 在 60 ℃ 时, 

S-194Zr/S-194Zr (40∶60) /MAO 的考察结果显示, 上述

所有数据值变化不大. 这揭示桥联基团导致的 S-和 R-

型结构变化不影响立构选择性的聚合性能调控.  

但是, 铪类似物表现出低活性 , S-194Hf/MAO 和

R-194Hf/MAO 的活性分别为 2.85 和 2.96 kg PP/g Hf•h. 

前者生成的产物尽管分子量分布窄(2.7), 但是分子量低

(7.2 万), 且中等全同立构(mmmm 为 88.8%); 后者产物

分子量分布宽(6.6, 双峰分布), 但是 Mw(23.9 万)和等规

度高(mmmm＝94.0%). Busico 等[93]的工作认为, 茂金属

铪化合物与 MAO 会反应生成 Me-桥联的物种, 该物种

是非聚合活性的. R-195/MAO 在相同条件下无活性, 这

是因为 Cp 上 CMe2Ph 取代基中苯基易与 Zr 中心的甲基

(甲基是经由 MAO 反应生成)发生邻位的 C—H 活化生

成甲烷, 堵塞了阳离子金属中心而失活. 亚甲基桥联的

196/MAO活性与 185/MAO和 186/MAO的接近, 为 25.4 

kg (PP)/g (Zr)•h, 生成 PP 的物性也基本相近(Mw为 18.0

万, PDI 为 2.4, mmmm 为 96.9%, Tm为 154 ℃). 

2012 年, Kirillov 和 Carpentier 等[279]再次报道 C1对

称性的茂金属催化剂 S-PhHC*(2-Me-4-tBuCp)(Flu)ZrCl2 

(S-197)、S-PhHC*(2-Et-4-tBuCp)(3,6-tBu2Flu)ZrCl2 (S-198)、

S-PhHC*(2-Ph-4-tBuCp)(3,6-tBu2Flu)ZrCl2 (S-199)、S-Ph- 

HC*(2-Me-4-tBuCp)(2,8-tBu2Flu)ZrCl2 (S-200)、S-PhHC*- 

(2-Me-4-tBuCp)[2,3,6,7-(2,5,2',5'-Me4)-cyclo-(C6H4)2-Flu]

ZrCl2 (S-201)、S-PhHC*(2-Et-4-tBuCp)-[2,3,6,7-(2,5,2',5'- 

Me4)-cyclo-(C6H4)2-Flu]ZrCl2 (S-202)、Me2C(2-Me-4-tBu- 

Cp)(3-tBuFlu)ZrCl2 (203)(表 47), 并在均相体系(甲苯溶

剂、500 kPa 丙烯、60～100 ℃、MAO 助剂)下评价催

化性能, 同时也对已经报道的催化剂体系 rac-51、185

和 S-194Zr进行参评对比. 总体来看, 这些催化剂都显示

活性, 但是不同催化剂的活性差异很大, 且产生不同结

构特性的聚合产物; 催化结果受反应条件的影响. 结果

显示, Spaleck的 rac-51催化剂仍显示高活性, 在高Al/Zr

下 60 ℃时的活性达到 1481.1 kg (PP)/g (Zr)•h, 产物的

mmmm 值为 97.7%; 100 ℃时的活性升至 2587.0 kg 

(PP)/g (Zr)•h, 但是产物的 mmmm 值降到 79.8%. 低

Al/Zr 下的活性下降至 671.0 kg (PP)/g (Zr)•h (80 ℃), 产

物的 mmmm 值为 87.0%. 产物的 Mw和 Tm明显随温度  
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表 47  催化剂 rac-51、185、S-194Zr、S-197～S-202 和 203 的催化结果 a 

Table 47  Catalytic results of rac-51, 185, S-194Zr, S-197～S-202 和 203 

Entry Cat. Al/Zr Tp/℃ Activityb Tm/℃ Mn/(104) PDI mmmm/% 

1 rac-51 21200 60 1488.1 155.2 4.10 2.0 97.7 
2 rac-51 4220 80 671.0 147.2 1.17 4.0 87.0 
3 rac-51 14900 100 2587.0 138.5 0.53 2.1 79.8 
4 185 4800 60 18.75 152.2 6.91 2.4 95.2 
5 185 4400 80 24.44 149.6 6.63 2.2 nd 
6 185 2200 100 2.96 101.3 6.80 2.0 74.1 
7 S-194Zr 5000 60 153.5 153.0 6.58 2.6 95.8 
8 S-194Zr 2500 60 172.1 149.3 5.48 2.3 91.6 
9 S-194Zr 2500 80 185.3 133.1 2.38 2.1 82.2 
10 S-194Zr 2400 100 72.46 94.2 0.68 2.1 54.6 
11 IV 1000 50 8.77 nd nd nd — 
12 IV 1500 60 5.48 nd nd nd — 
13 S-197 5300 60 41.77 129.9 nd nd nd 
14 S-197 1800 80 10.52 124.4 nd nd nd 
15 S-197 1800 100 5.48 100.9 0.44 2.2 61.6 
16 S-198 4600 60 156.8 152.1 7.50 2.0 92.0 
17 S-198 4600 80 43.85 133.6 2.13 2.3 nd 
18 S-198 900 100 26.64 95.2 0.81 1.9 55.0 
19 S-199 5700 60 14.91 104.0 1.62 2.1 61.4 
20 S-199 2000 60 10.30 94.9 0.86 1.9 50.8 
21 S-199 1900 80 9.87 nd 0.61 1.6 19.9 
22 S-199 2100 100 7.56 nd 0.18 1.3 4.6 
23 S-200 5800 60 81.34 131.2 4.32 2.2 80.8 
24 S-200 3000 80 139.7 118.4 nd nd 72.4 
25 S-200 3200 100 39.90 nd nd nd 62.5 
26 S-201 5700 60 377.9 148.2 4.03 2.8 92.7 
27 S-201 2900 80 100.9 135.3 nd nd 84.7 
28 S-201 2900 100 20.72 108.4 nd nd 61.7 
29 S-202 6800 60 287.9 142.1 6.13 2.3 94.1 
30 S-202 3800 80 82.65 139.9 nd nd 85.3 
31 S-202 4100 100 45.60 122.6 nd nd 74.3 
32 203 1000 60 5.04 143.2 4.75 2.4 91.0 

a Cocatalyst: MAO, IV: Cp*ZrCl2. 
b kg (PP)/g (Zr)•h. 

升高而降低. 但是, 我们发现低 Al/Zr 下的 PDI 值为 4.0, 

较其它的值高很多. MAO 在反应体系有多方面的作用, 

但是在其它反应体系中 MAO 量的减少并没有引起 PDI

很大的变化. 因此, 这里很难给予合理的解释.  

相比而言, 其它催化剂的活性要低很多, 这可能是

MAO 用量大幅度减少的原因. 当 Al/Zr 为 5000 左右时, 
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60 ℃下催化剂的反应活性按 S-201＞S-202＞S-198＞

S-194Zr ＞S-200＞S-197＞185＞S-199 逐渐降低, 分别为

377.9、287.9、156.8、153.5、81.34、41.77、18.75、14.91 

kg (PP)/g (Zr)•h, 这些催化剂给出 PP 的 mmmm 值除

S-199 和 S-200 外都在 92.0％以上. 依据这些结果, 不难

发现催化剂特别是茂配体的结构变化会产生很大的影

响: (1)基于 HPhC 桥联基团, Flu 上接端环己基的 S-201

和 S-202 活性高, 如果不考虑 MAO 用量差异, Cp 上

2-Me 取代较 2-Et 取代的佳; (2) Flu 上 4,7-位接 tBu 的活

性则随 Cp 上的取代基变化而差异大. 当 Cp 上 4 位 tBu

取 代 时 , 2-Et(S-198) 较 2-Me(S-197) 的 活 性 好 , 

2-Ph(S-199) 差; Cp上 3-tBu和 5-Me取代时的活性介于

前三种催化剂之间, 但是 PhHC(S-194Zr)桥联基团的要

好于 Me2C(185); (3) Flu 上 3,8-位接 tBu(S-200)的活性在

S-194Zr和 S-197 之间. 

在更低Al/Zr下, S-194Zr显示2500比例活性更好[60

和 80 ℃时的活性分别为 172.1 和 185.3 kg (PP)/g 

(Zr)•h], 但降至 2400 时活性急剧下降[72.46 kg (PP)/g 

(Zr)•h]; 类似的 S-200 在 Al/Zr 3000 时 佳[80 ℃时为

139.7 kg (PP)/g (Zr)•h], 而在 100 ℃下活性急剧降低 

[Al/Zr 3200 时为 39.9 kg (PP)/g (Zr)•h]. 其它则随着

Al/Zr 的降低活性也随着降低(II 显示 80 ℃、Al/Zr 4400

时活性略有上升). 催化剂 203 和 Cp*ZrCl2 的活性不是

很好, 因为测试数据少, 具体原因不作叙述.  

Spaleck 等[174]报道的 C2-对称性的桥联双茚基茂金

属化合物是合成高等规度聚丙烯的非常重要的催化剂

(PP的mmmm值 高可达 99.9%, Tm为 166 ℃). 茚环上

2-、4-和 7-位取代对反应活性和产物的立构选择性调控

有着至关重要的影响. 如 2-Me 取代在双分子链释放基

元反应中能够抑制 β-H 转移, 因而产物的分子量会增

加; 4-位取代既增加分子量也提升等规度; 7-位取代提高

催化活性物种的刚性, 进而增强 rac-或 meso-型的结构

特性, 促进聚合反应的立体和定向调控能力. 其中 7-位

取代的研究甚少. 因此, 2012 年 München 工业大学的

Rieger 组[280]报道茂金属化合物 rac-Me2Si[2-Me-4-(3,5- 
tBu2C6H3)-7-OMeInd]2MCl2 [M＝Zr (rac-204Zr), Hf (rac- 

204Hf)], 其中茚环上 2-Me、4-3,5-tBuC6H2、7-OMe 取代. 

在 AliBu3/Ph3CB(C6F5)4助剂作用下, rac-204Zr在 30、50

以及 70 ℃时活性分别达到 670.33、1131.87、1417.57 kg 

(PP)/g (Zr)•h, 而 PP 产物的 Mw逐步降低, 为 70、48、

42 万, mmmm 值从 99.6%降至 99.4%仍至 99.0%, 对应

的 Tm分别为 165、163、158 ℃. rac-204Hf的反应活性要

低很多, 在 0、30、50、70 ℃时的活性分别为 19.78、

296.70、186.81、593.70 kg (PP)/g (Hf)•h. 0 ℃时得到聚

丙烯的 Mw达到 580 万, mmmm 和 Tm显示迄今为止 好

的值, 分别为 99.9%和 171 ℃. 30～70 ℃时产物的分子

量、mmmm 值以及 Tm均达到很高的值(表 48).  

Me2Si MCl2
O

O

M = Zr (rac-204Zr)

Hf (rac-204Hf)
 

表 48  催化剂 rac-204Zr,Hf 的催化结果 
Table 48  Catalytic results of catalysts rac-204Zr,Hf 

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mw/(104) Tm/℃ mmmm/%

1 rac-204Zr 30 670.33 70 165 99.6 
2 rac-204Zr 50 1131.87 48 163 99.4 
3 rac-204Zr 70 1417.58 42 158 99.0 
4 rac-204Hf 0 19.78 580 171 99.9 
5 rac-204Hf 30 296.70 170 170 99.5 
6 rac-204Hf 50 186.81 110 165 99.3 
7 rac-204Hf 70 593.40 60 163 99.0 

a Cocatalyst: AliBu3/Ph3CB(C6F5)4. 
b kg (PP)/g (M)•h. 

受限几何结构的单茂金属化合物也是合成富含间

规结构的重要催化剂, 然而相比于桥联环戊二烯基-芴

基催化剂, 其立构选择性调控性能似乎不佳, 因为给出

产物的间规度不高. 2005 年, Miller 等[281]将 Bercaw 和

Dow 公司发现的 CGC 型催化剂(表 47)中的四甲基环戊

二 烯 基 替 换 为 接 端 环 己 基 的 芴 基 [Me2Si[2,3,6,7- 

(2,5,2',5'-Me4)-cyclo-(C6H4)2-Flu]N(tBu)ZrCl2 (207)], 性

能测试表明, 控制反应温度在 25 ℃以下, 可以合成高

间规度的聚丙烯. 207 在－15、0、25、90 ℃时的催化活

性分别是 14.36、42.64、423.9、449.4 kg (PP)/g (Zr)•h, 产

物聚丙烯的 Mw 随着温度升高逐渐降低, 分别为 5.86、

4.62、3.57、1.44 万. 在前三个温度点下, rrrr 值均大于

96%,  －15 ℃时间规度大于 99%. 升至 90 ℃时 rrrr 值

降到 82%. 如果兼顾反应活性和产物的间规度控制, 温

度选在 25 ℃ 佳(表 49).  

其它类型的催化剂, 如 2014 年东华大学 Cai 组[282]

报 道 的 催 化 剂 Me2Si[NC*HMe(Naphthyl)](Flu)TiMe2 

(205)、Fink 等 [233]报道的 Me2Si[NC*HMe(Naphthyl)]- 

(C5Me4)TiMe2 (105)、Okuda 等[283～286]报道的 Me2Si(Flu)- 

N(tBu)TiMe2 (206)以及 Dow 公司[287,288]的 CGC 等, 合成

的聚丙烯的间规度都不是很好, 只是 205、105、206 在

0 ℃时会生成较高 Mn的聚丙烯, 分别达到 15.5、10.2、

15.7 万道尔顿(表 49).   
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表 49  催化剂 105、205～207 和 CGC 的催化结果 a 

Table 49  Catalytic results of 105, 205～207 and CGC  

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mn/(×104) PDI rr/% mm/% 

1 205 0 10.92 15.5 1.36 34 23 
2 105 0 4.57 10.2 1.36 11 61 
3 206 0 5.36 15.7 1.22 63 5 
4 207 ‒15 14.36 5.86* 2.25 >99 - 
5 207 0 42.64 4.62* 1.98 98 - 
6 207 25 423.9 3.57* 2.17 96 - 
7 207 90 449.4 1.44* 1.93 82 - 
8 CGC 0 43.87 nd nd 22 nd 
9 CGC 25 253.6 nd nd nd nd 

a Cocatalyst: MAO, *Mw. b kg (PP)/g (M)•h.  

2016 年, Resconi 组[58]探讨了三种催化剂 rac-51、

rac-Me(cyclo-C6H11)Si[2-Me-4-(p-tBuC6H4)-Ind]2ZrCl2 

(rac-208)、rac-Me2Si(2-Me-4-Ph-5-OMe-6-tBuInd)2ZrCl2 

(rac-209)(表 50), 重点是考察反应温度对催化活性以及

聚丙烯产物的 Mw、PDI、mmmm、Tm等的影响. 催化剂

rac-51 初由 Spaleck 合成, 后由 Hoechst 公司开发, 在

该研究中由 Norquaytech 提供 . 催化剂 rac-208 由

Lummus Novolen Technology GmbH 公司开发并商业化

应用, 也由该公司提供. 催化剂 rac-209参照Basell的专

利和 Nifant'ev 报道的方法合成[289,290]. 

Me2Si ZrCl2 Si ZrCl2 Me2Si ZrCl2

O

O

rac-51 rac-208 rac-209
 

在聚合反应中, 使用 0.05 mmol 的 AlEt3 作为除杂

剂, n-hexane为溶剂, 形成於浆聚合体系. 这三种催化剂

都显示依赖于温度的反应活性, 其中 rac-51/MAO 在

60 ℃时给出 好的活性, 为 990.35 kg (PP)/g (Zr)•h; 

rac-208/MAO 在 70 ～ 80 ℃ 间 给 出 好 的 活 性

1654.13～1720.68 kg (PP)/g (Zr)•h; rac-209/MAO 也在

70～80 ℃间给出 好的活性 2926.33～3234.49 kg 

(PP)/g (Zr)•h. 总体上, rac-208 显示出较好的热稳定性, 

这应该归结为 4-苯基的对位 tBu 取代. rac-209 的活性

好. 如果仅从活性数值看, rac-209 在 60～85 ℃间都有

高于 rac-208的反应活性, 显然茚环上的 5-OMe和 6-tBu

取代起了很大的作用. 理论上讲, 反应活性随着温度升

高而增加. 但是这三种催化剂的 高活性温度点分别是

60、75、70 ℃, 高于此温度活性下降. 可能有如下几个

方面的原因: (1)催化剂有一定程度地失活; (2)聚合物随

着单体扩散的限制发生溶解; (3)单体浓度的明显降低. 

在该体系中使用液态丙烯, (3)的原因可以排除, 而其它

两个方面尚无法用实验来证明. 但是, 不管怎样较高温

度会导致聚合反应速率的衰减. 这可以从聚合反应的动

力学曲线看出 . 动力学曲线显示 rac-208/MAO 和

rac-208/MAO 在 40～70 ℃间、rac-51/MAO 在 40～

60 ℃间接近线性关联, 但是曲线的 k 值表现为 rac-209/ 

MAO＞rac-208/MAO＞rac-51/MAO. 同时 , 高于这些

相应的温度时, 反应速率开始降低.  

整体上看 ,  产物的 M w 是按 rac -209 /MAO＞

rac-51/MAO＞rac-208/MAO 体系逐步降低, 类似的还

有 PDI 值. PDI 值基本上低于 2.7, 这是典型的茂金属催

化反应的结果. Mw随着温度变化都呈现“火山”状, 即

rac-51/MAO 在 40～60 ℃达到 大值(97.7～104.6 万)、

rac-208/MAO 在 50～60 ℃达到 大值(83.9～86.0 万)、

rac-209/MAO 在 40～75 ℃达到 大值(124.7～139.4 
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表 50  催化剂 rac-51 和 rac-208～rac-209 的催化结果 a 

Table 50  Catalytic results of rac-51 and rac-208～rac-209  

Entry Cat. Tp/℃ Activityb Mn PDI mmmm/% Tm/℃ 

1 rac-51 30 86.71 77.3 2.5 98.87 142.7 
2 rac-51 40 283.49 97.7 2.4 98.73 145.0 
3 rac-51 50 582.66 104.6 2.4 99.36 146.9 
4 rac-51 60 990.35 98.7 2.4 99.17 148.7 
5 rac-51 70 679.79 79.4 2.6 99.11 150.5 
6 rac-51 75 669.15 80.4 2.6 98.85 150.7 
7 rac-51 80 420.52 68.7 2.8 98.50 151.5 
8 rac-51 85 235.04 56.6 2.9 98.68 151.0 
9 rac-208 30 43.49 58.7 2.9 98.95 143.9 
10 rac-208 40 202.92 65.8 2.7 99.13 145.1 
11 rac-208 50 529.05 86.0 2.7 98.85 147.1 
12 rac-208 60 1049.33 83.9 2.7 99.10 149.3 
13 rac-208 70 1684.50 73.4 2.6 98.80 151.6 
14 rac-208 75 1720.68 63.7 2.7 98.95 152.0 
15 rac-208 80 1654.13 61.0 2.7 98.81 152.7 
16 rac-208 85 1586.71 53.1 2.7 98.30 153.9 
17 rac-209 30 250.49 104.8 2.6 >99.8 132.2 
18 rac-209 40 610.50 124.7 2.5 >99.8 134.6 
19 rac-209 50 1359.68 139.4 2.5 >99.8 138.0 
20 rac-209 60 2409.89 138.1 2.3 >99.8 140.8 
21 rac-209 70 3234.49 135.4 2.3 >99.8 142.8 
22 rac-209 75 3224.73 129.0 2.3 >99.8 143.6 
23 rac-209 80 2926.33 116.8 2.3 >99.8 144.3 
24 rac-209 85 2001.86 105.1 2.3 >99.8 145.2 

a Solvent: toluene, cocatalyst: MAO. b kg (PP)/g (Zr)•h.  

万). 这表明是一种主聚合链释放机理的改变, 与以往

报道的聚合物的分子量随温度升高而降低的结果不同.  

再比较可以发现, rac-209/MAO 体系产生的聚合物

的等规度均大于 99.8%, 优于 rac-51/MAO (98.50～

99.36%)和 rac-208/MAO (98.30%～99.13%). 该结果也

与以往报道的不同[280]. mmmm 值随着温度的升高而降

低 ; Tm 测试值显示 , 随着测试设定温度的变化 , 

rac-51/MAO 体 系 的 聚 丙 烯 在 142.7 ～ 151.5 ℃ , 

rac-208/MAO 在 143.9～153.9 ℃ , rac-209/MAO 在

132.2～145.2 ℃变化(表 50).  

5  总结与展望 

从 1984 年 Ewen 将茂金属催化剂体系用于丙烯聚 

合[124]至今已有 34 年的历史. Alt 写在 2006 年 Coord. 

Chem. Rev.杂志的前言[291]中说, 我们小组在 1988 年开

始进行茂金属催化剂的研究工作, 当时认为只要制备一

系列的催化剂, 就可以足够应对该领域的每一项挑战.  

事实并非如此! 目前 初的设想已经成为一个从来没

有结束的故事. 从那时起, 我们小组已经合成、表征和

测试了 800 多种不同的茂金属催化剂(以及约 700 种其

它催化剂), 但是探索仍然没有结束. 为什么? 这是因为

茂金属催化剂 有吸引力的特性是其结构对催化性能

以及聚合产物性能的严格而又神奇的精确调控性. 在上

述的讨论中我们确实发现, 即使研究开展到今天, 茂金

属聚丙烯催化剂中茂配体的骨架以及联结于骨架上的

任何一个取代基的改变、金属的变化、助剂的变化、反

应条件的变化等, 都会给出不同的催化结果.  

茂金属催化剂的结构可以调控生产不同结构的聚

丙烯. 一些茂金属聚丙烯树脂产品已经商业化应用. 工

业界关注聚丙烯树脂产品的性能, 源头也必然追溯到茂

金属催化剂: 一方面, 不同结构的茂金属催化剂产生不

同结构的聚丙烯; 另一方面, 相同或类似结构的聚丙烯

却只有一种或少数的几种茂金属催化剂生产. 如果结合

生产装置, 相同牌号的聚丙烯往往只能使用一种催化剂

生产.  

科学界的研究在于探索、发现、再探索、再发现, 工

业和商业界更多关注产品的应用价值. 在国内积极开发

茂金属聚丙烯产品的今天, 充分认识和理解茂金属催化

剂的结构和性能至为必要. 仍然以 Alt 的话[291]作为结

尾: 这个领域仍然在快速发展, 但是仅靠一个人或一个

小组是无法完成所有方面的研究工作. 
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