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摘　要　综述了硅烷类化合物作为外给电子体在ZieglerＧNatta催化体系中的应用及其对聚烯烃性能的影响,讨

论了硅烷化合物的分子结构和取代基空间位阻对聚烯烃立体规整度和相对分子质量分布的影响,在总结近期硅烷类

外给电子体研究进展的基础上,对未来硅烷类外给电子体的发展趋势进行了展望.
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　　聚烯烃具有原料丰富、价格低廉、加工容易及综

合性能优良等优点,是当今产量最大、应用最为广泛

的高分子材料,其中尤其以聚乙烯和聚丙烯最为重

要.随着全球对聚烯烃材料需求的不断增长,对特

定结构、种类和功能的聚烯烃材料提出了新的要求,
影响聚烯烃结构和性能的最重要因素就是催化剂,
而给电子体则是调控聚烯烃催化性能的关键因素.

齐格勒Ｇ纳塔(ZieglerＧNatta)催化剂是目前工业

生产高立体等规度聚烯烃最重要的催化剂[１].２０
世纪８０年代,三井和蒙埃公司将二苯基二甲氧基硅

烷作为外给电子体用于丙烯聚合过程,不仅将催化

剂的时空收率提高到１０００kg/(g􀅰h),而且生产的聚

丙烯等规度和表观密度都得到很大提高.此后,硅
烷类外给电子体成为聚烯烃领域研究热点之一.研

究证实,作为外给电子体的有机硅烷类化合物对聚

烯烃的关键性能(如等规度、相对分子质量及分布、
力学性能等)和催化剂效率具有非常重要的调节作

用[２Ｇ４],以 MgCl２ 负载的 TiCl４ 为主催化剂、烷基铝

为副催化剂、二酯类化合物为内给电子体及烷氧基

硅烷为外给电子体构成的催化体系是目前应用最广

泛的ZieglerＧNatta催化体系[５Ｇ６].内给电子体指的

是在固体催化剂制备过程中预先加入的给电子体,
而外给电子体则是在聚合过程中原位加入的给电子

体.外给电子体与内给电子体配合同时使用,有望

获得高效立体调节的效果.目前,聚烯烃中常见的

硅烷类外给电子体主要包括甲基环己基二甲氧基硅

烷(DonorＧC)、二环戊基二甲氧基硅烷(DonorＧD)及
二异丙基二甲氧基硅烷(DonorＧP)等.
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１　硅烷类外给电子体的种类及对聚烯烃性

能的影响

１􀆰１　硅烷类外给电子体的作用机理

作为ZieglerＧNatta催化体系的外给电子体,硅
烷类化合物对聚烯烃等规度的调控机制及影响途径

与其他的外给电子体相近,即外给电子体主要通过

作用于催化剂的活性中心来改变聚烯烃的结构.
烷氧基硅烷分子中取代基的大小和数量以及硅

烷分子中的烃基对催化剂活性中心的影响较大[７],

ZieglerＧNatta催化体系中通常存在多个活性中心,
既包括无规活性中心,也包含等规活性中心,烯烃在

不同活性中心上发生聚合反应,生成无规、等规或间

规的烯烃聚合物,但各种活性中心的具体数目难以

确定[８],而在外给电子体作用下,无规活性中心将被

毒化,等规活性中心则被活化,由此可实现催化体系

中无规活性中心向等规活性中心的转变,从而影响

聚烯烃的分子结构和性能.
在 MgCl２ 负载的ZieglerＧNatta催化体系中,内

给电子体与 Mg和 Ti原子配位后形成含有１个空

位的高等规催化活性中心.与此同时,部分内给电

子体被烷基铝替换后从催化剂表面迁移,导致部分

高等规活性中心演变为无规活性中心[９Ｇ１０].若加入

外给电子体,则其可代替内给电子体与活性中心进

行配位,进而将无规活性中心又转换为等规活性中

心.此外,外给电子体还可以与游离的烷基铝进行

配位和反应,避免了游离的烷基铝对活性中心的过

度还原所引起的失活现象.
事实上,外给电子体对所有的活性中心都具有

毒化作用,只不过由于无规活性中心的 Lewis酸性

强于等规活性中心,因此外给电子体可选择性地优

先毒化无规活性中心[１１];另一方面,大多数外给电

子体均含有长链或者大位阻的有机官能团,外给电

子体的位阻效应能使无规活性中心转变为次高等规

活性中心,由此相对增加了等规活性中心的数量,提
高了催化剂的等规催化能力.

分子体积是影响外给电子体性能的重要因素.
外给电子体对非等规活性中心屏蔽作用的大小与分

子体积大小有关,分子体积越大,屏蔽效应越强,催
化活性降低越明显.当外给电子体的给电子能力越

强时,其与活性中心配位时需克服的推电子效应也

越大,削弱了烷基与 Ti原子间的联结,聚合活性也

越大.外给电子体的结构与烯烃聚合活性和立体定

向能力有关.ZieglerＧNatta催化体系是由多组分构

成的复杂催化体系,组成不同的主催化剂、副催化剂

及不同的制备工艺,使得聚烯烃产品呈现出非常显

著的品质差异.

１􀆰２　硅烷类外给电子体的种类

硅烷类外给电子体是分子内含有２个及２个以

上烷氧基官能团的有机硅化合物,外给电子体对

ZieglerＧNatta催化剂催化性能的影响主要与硅原子

直接相连的取代基的大小和种类有关[１２Ｇ１３].二烃基

二甲氧基硅烷是聚烯烃中最常用的外给电子体,其
化学结构中取代基R１ 和 R２ 为甲基、乙基、正丙基、
异丙基、环己基或苯基等,R３ 为甲基或乙基.

因苯基烷氧基硅烷含有对人体有害的苯基官能

团,因此环烃基烷氧基硅烷逐渐替代苯基烷氧基硅

烷成为烃基烷氧基硅烷外给电子体,但环烃基烷氧

基硅烷的制备较为困难.为了获得低成本、高催化

活性的硅烷外给电子体,噻吩基、吗啉基、哌啶基、哌
嗪等含 N、S、O等杂原子硅烷类外给电子体的开发

引起业界广泛关注.制备这些含有杂原子的烷氧基

硅烷外给电子体比较简单、副反应少且产物易于分

离,这些新型的外给电子体可提高聚合活性和定向

聚合能力[１４],含氮原子的胺基烷氧基硅烷在烯烃聚

合中表现出优异的综合性能,引起业界重度关注.

１􀆰３　硅烷类外给电子体结构对聚烯烃性能的影响

硅烷类外给电子体在使无规活性中心失活和活

化等规活性中心时不但具有选择性,而且不同结构

的硅烷类外给电子体毒化无规活性中心和活化等规

活性中心的能力也有差异,从而导致聚合物的等规

度和催化剂活性不同.
与硅原子相连的烷氧基官能团的数量是影响聚

合物等规度和相对分子质量的重要因素.烷氧基官

能团的数目越多,外给电子体的选择性去活化效率

越高.在含有２个或３个烷氧基官能团的硅烷作用

下,烯烃聚合得到的聚烯烃等规度较高.当硅烷分

子中含有１个以上的烷氧基官能团时,烷氧基硅烷

除了与烷基铝配位形成复合物外,残留的未配位烷

氧基官能团可选择性地使无规活性中心失活[１５],残
留的烷氧基官能团数目越多,其对无规活性中心的

去活化能力越强,从而降低了催化剂的活性.由于

外给电子体对所有类型的活性中心都有毒化作用,
因此烷氧基浓度的升高势必会造成活性中心浓度的

下降.对于丙烯聚合用ZieglerＧNatta催化体系,硅
烷类外给电子体中烷氧基官能团的数目对催化聚合

体系活性影响的顺序如下:二烷氧基硅烷类外给电

子体＞三烷氧基硅烷类外给电子体＞四烷氧基硅烷
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类外给电子体[１６].由于二烷氧基硅烷外给电子体

的最高已占轨道(HOMO 能级)较高,其与烷基铝

的配位能力更强,具有更好的立构定向性,因此二烷

氧基硅烷外给电子体能更有效地选择性地活化非等

规活性中心,而使等规活性中心保持活性,所以加入

二烷氧基硅烷外给电子体时,制备的聚丙烯等规度

较高.
除了烷氧基官能团的数目会影响聚合物的等规

度和相对分子质量外,烷氧基官能团的体积对聚合

物的影响也很大.当硅烷类外给电子体中含有甲氧

基等体积较小的烷氧基官能团时,所制聚烯烃的等

规度、相对分子质量和产率均较高,而乙氧基等体积

较大的烷氧基官能团对氧原子存在屏蔽作用,会阻

碍氧原子与活性中心配位,导致聚合物等规度下降;
另一方面,乙氧基硅烷的给电子能力强于甲氧基硅

烷,其对催化活性中心的钝化作用更强,造成活性

中心减少.聚烯烃中常见的有机烷氧基官能团的

选择性去活化效率按乙氧基＞甲基＞丙基的顺序

降低[１５].
硅烷类外给电子体分子结构类型对聚合产物结

构和 性 能 的 影 响 引 起 科 研 人 员 的 高 度 关 注.

Härkönen等[１７]对烷氧基硅烷外给电子体进行较为

系统的研究,提出负载型ZieglerＧNatta催化体系中

最佳的硅烷外给电子体结构是含有２个较小的烷氧

基(如甲基或乙基)官能团和２个与硅原子直接相连

的树枝状烃基官能团,与硅原子直接相连的烃基取

代基的大小和种类对聚合物等规度也有显著影响,
聚合物的等规度随烃基体积增大而增加;当烃基基

团分子大小适宜时,大多数的无规活性中心选择性

失活,但催化剂的总活性几乎不变.烷氧基硅烷分

子中的烃基对聚合物分子结构和性能的影响也被证

实[１８],烷氧基硅烷分子中含有体积适当的烃基取代

基有利于改善 ZieglerＧNatta催化剂的催化活性和

聚丙烯的热性能、等规度及全同立构长度,而体积过

大的烃基取代基则不利于改善聚丙烯的性能,但中

心硅原子上连接支化的烃基取代基时,烃基取代基

的支化度对改善聚丙烯的结构和性能起主要作用.
烃基取代基的空间效应可使非特异性活性中心选择

性失活,体积较大的非线性烃基可以阻止络合物对

全同立构中心失活的不利影响,但当烃基官能团体

积较小时,烃基取代基对活性中心失活的选择性会

大幅度降低[１９].当硅烷类外给电子体分子中含有

至少１个与硅原子相连的二级或三级烃基(如异丙

基、叔丁基、环戊基、环己基以及苯环等)时,ZieglerＧ

Natta催化剂活性较高且有利于提高聚合物的等规

度,烃基分子尺寸对聚丙烯等规度的影响遵循以下

顺序:异丙基＞苯基＝丁基＞甲基.
由此可见,作为硅烷类外给电子体的硅烷化合

物,其分子中应含有２个或３个烷氧基官能团及至

少１个体积较大的树枝状烃基官能团,才能使催化

剂的活性和立体选择性得到有效改善.
除了烃基取代的二烷氧基或者三烷氧基硅烷

外,胺基类硅烷作为聚烯烃外给电子体的研究也是

近期研究的热点之一.胺基硅烷作为外给电子体的

特点是在保持聚合物高等规度的同时,可使聚合物

具有更宽的相对分子质量分布[２０Ｇ２１].如前所述,适
宜结构的烃基烷氧基硅烷分子中应含有至少１个与

硅原子直接连接的仲碳或叔碳基团,从结构上看,二
烃基的胺基和环胺基类似于仲烃基和环烃基,因
此带有类似结构的胺基硅烷可能具有优异的性

能;此外,胺基硅烷中富电子的氮原子也能参与活

性中心配位,给活性中心的分布带来更广泛的影

响,从而可制备具有宽相对分子质量分布等独特

性能的聚丙烯[２２].

Ikeuchi等[２３]系统研究了胺基二甲氧基硅烷对

聚丙烯性能的影响,在所考察的双胺基硅烷中,以二

(二甲基胺基)二甲氧基硅烷为外给电子体得到的聚

合物等规度最高,与几何结构相近的二异丙基二甲

氧基硅烷的等规定向性几乎相同;加入含有哌啶基

的硅烷可获得等规度较高(９７􀆰３％~９７􀆰９％)的聚合

物,聚合物的相对分子质量和聚合反应活性也与二

环己基二甲氧基硅烷接近,在所考察的哌啶基硅烷

中,以二哌啶基二甲氧基硅烷为外给电子体制备的

聚合物等规度最高,达到９８􀆰５％.进一步的研究表

明,哌啶基取代基和环己基取代基同样在等规活性

中心的形成中发挥了决定性作用.
在丙烯聚合中,含有单个氮原子的胺基硅烷外

给电子体(二哌啶基二甲氧基硅烷)表现良好[２４Ｇ２５].
含有多个氮原子的胺基硅烷,如二哌啶基二甲氧基

硅烷(DonorＧPy)、二吗啉基二甲氧基硅烷(DonorＧ
Pm)、二(１Ｇ甲基哌嗪)二甲氧基硅烷(DonorＧPz)和
二(１Ｇ异丙基哌嗪)二甲氧基硅烷(DonorＧPi)也被成

功合成并考察了其对聚合物结构和性能的影响[２６].
结果表明:若在丙烯聚合时加入含有２个氮原子的

DonorＧPz和DonorＧPi作为外给电子体,制备的聚

丙烯相对分子质量分布大于８􀆰０,尤其是当氮原子

上连接有更大的烷基取代基(DonorＧPi)时,聚合物

的相对分子质量分布达到１１􀆰２左右.由此可见,含
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有较多氮原子的胺基硅烷更有利于提高聚丙烯产品

的相对分子质量分布.
在总结烃基和胺基取代的烷氧基硅烷对聚烯烃

产品性能影响的基础上,研究人员针对烷氧基硅烷

外给电子体的结构开展了研究工作[２７],明确了影响

高等规度聚烯烃的重要参数,进而用于指导各种二

甲氧基硅烷的设计与合成,研制的１,１Ｇ二甲氧基Ｇ２,

６Ｇ二乙基硅环己烷在高等规度聚丙烯生产中表现出

优异的性能.在环烷基的不同位置引入不同种类和

大小的位阻基团对外给电子体的功效具有不同的影

响,当在环烷基的位置引入位阻基团时,可有效地提

高外给电子体的选择去活化能力[２８].
杯芳烃外给电子体也属于环烷基烷氧基硅烷类

外给电子体,可由苯酚和甲醛在碱性条件下缩合得

到[２９].杯芳烃外给电子体具有环状结构,内环苯酚

上的—OH 可以转化成—OR,虽然杯芳烃外给电子

体对ZieglerＧNatta催化剂活性影响不大,但聚烯烃

产物的等规度得到了明显提高.从分子结构上看,
杯芳烃硅氧烷取代物同时含有醚键和硅氧键２种给

电子特征键,这也为新型外给电子体分子结构设计

提供了指导.
上述硅烷类外给电子体除了单独使用外,也可

采用多种硅烷类外给电子体复配使用,不同的外给

电子体对烯烃聚合影响不同,得到的产品性质也有

差异,复配使用时聚合反应活性和聚合物的综合性

能可能会更加优异.因此,外给电子体的复合技术

也是目前的研究热点之一.

２　硅烷类外给电子体的制备方法

２􀆰１　烃基烷氧基硅烷的制备方法

烃基烷氧基硅烷的制备主要是引入烷氧基团和

非烷氧基团.烃基烷氧基硅烷的制备方法主要有氯

硅烷醇解法、格氏试剂法、钠缩合法等.

２􀆰１􀆰１　氯硅烷醇解法

氯硅烷RnSiCl４－n与醇 R′OH 进行醇解反应是

制备有机烷氧基硅烷最重要的方法之一,醇解反应

可将烷氧基团引入硅烷分子中.氯硅烷醇解是可逆

反应,使用过量的醇并及时脱除生成的 HCl有利于

反应向正向进行,提高产率.降低反应体系中 HCl
的含量可通过加入低沸点溶剂、通入 N２ 或加入

HCl吸收剂等方法实现,例如二苯基二甲氧基硅烷

的传统合成方法就是利用二苯基二氯硅烷与甲醇之

间的醇解反应,该工艺简单,过程容易控制,但产品

中残留有害的多氯联苯,因此该方法逐渐被其他方

法所代替.

２􀆰１􀆰２　格氏试剂法

格氏试剂法由俄国化学家安德里安诺夫于

１９３８年首次提出,他使用该方法通过四乙氧基硅烷

Si(EtO)４ 与格氏试剂 RMgX(X为卤素原子)反应

制备烷基烷氧基硅烷 RnSi(OEt)４－n.格氏试剂法

通常需要使用四氢呋喃、乙醚等醚类溶剂,格氏试剂

也需要原位制备,但随后的反应可一步完成,产物选

择性高且易于分离.格氏试剂与含有 Si—OR 及

Si—X键的硅烷都可发生取代反应,进而将烷基、
芳基等官能团引入硅烷分子,通过优化反应温度、
原材料配比等条件,可以得到各种取代度的有机

硅化合物.
二环己基二甲氧基硅烷可通过格氏试剂法一步

合成,再 经 过 滤 和 减 压 蒸 馏 得 到 产 物,产 率 为

８５􀆰６％[３０].
二苯基二甲氧基硅烷除了通过传统的氯硅烷醇

解法制备外,可也采用格氏试剂法制备[３１].以四甲

氧基硅烷、氯苯、溴苯、镁粉为原料,在四氢呋喃与甲

苯的混合溶剂中进行格氏反应,经过滤、蒸馏脱除溶

剂及减压精馏得到二苯基二甲氧基硅烷产品,产品

收率为８４％,纯度为９９％且不含多氯联苯.

２􀆰１􀆰３　钠缩合法

金属钠促进下的卤代烃与卤硅烷之间的缩合反

应比较剧烈,副反应较多.使用全卤代硅烷与卤代

烃进行反应,主要得到混合取代产物,很难控制取代

基的个数.若用烷氧基硅烷代替卤硅烷与卤代烃反

应,则容易得到低取代度的产物,而且反应条件温

和,组分间沸点差距较大,易于分离提纯;与氯硅烷

相比,烷氧基硅烷呈中性,钠缩合法对设备的腐蚀性

小,工艺简单,在我国应用较广泛.

２􀆰１􀆰４　其他方法

近代及当代化学合成方法学的迅速发展为化合

物的合成开辟了新的途径.在催化剂作用下,含活

泼氢的硅烷可与醇经脱氢偶联反应生成烷氧基硅

烷.Blandez等[３２]制备了掺杂铜纳米粒子的石墨烯

金属催化剂,该催化剂对氢硅烷与醇的脱氢偶联具

有高度的催化活性.
环烃基烷氧基硅烷常用硅氢加成法制备得到,

先将含氢氯硅烷与不饱和烯烃进行硅氢加成反应得

到环烃基取代的氯硅烷,然后将其醇解得到有机烷

氧基硅烷.例如,以二氯硅烷和环戊烯为原料,在

Karstedt催化剂(铂的乙烯基硅氧烷络合物)作用

下,经硅氢加成反应制得中间体二环戊基二氯硅烷

􀅰２５􀅰
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后,再用甲醇醇解得到目标产物二环戊基二甲氧基

硅烷.粗产物经减压蒸馏后,再经过精馏得到最终

产品.优化实验条件后,二环戊基二氯硅烷的转化

率可达８７􀆰６％,二环戊基二甲氧基硅烷的收率为

７９􀆰５％,分离产品的纯度达到９９􀆰６２％[３３].
２􀆰２　胺基硅烷的合成

Si—N键可通过多种途径形成,主要包括卤硅

烷、氢硅烷、硅醇及硅氧烷等硅烷的胺解反应和有机

金属试剂与胺基的交换反应.胺解反应中,硅卤烷

的胺解最为简单易行,若解决反应平衡移动问题则

能达到较高的产率;胺基上的活泼氢在有机金属试

剂作用下,可与烷氧基硅烷或氯硅烷反应得到胺基

硅烷.Ikeuchi等[２３]通过胺基锂试剂与甲氧基硅烷

反应,制备了一系列胺基硅氧烷,其中二哌啶基二甲

氧基硅烷收率达到９２􀆰７％.

３　结语及展望

硅烷类外给电子体在聚烯烃工业中发挥了重要

的作用,烃基烷氧基硅烷外给电子体的性能主要由

烷氧基和烃基的数目和体积所决定,性能优异的烃

基烷氧基硅烷应具有２个及以上体积较小的烷氧基

(如甲基和乙基)官能团和至少１个具有一定空间位

阻的树枝状烃基,胺基类烷氧基硅烷和环烃基烷氧

基硅烷是两类新型的硅烷类外给电子体,硅烷分子

的电子效应和空间位阻效应对烯烃聚合反应过程及

聚烯烃的性能具有明显的影响.
结合当前硅烷类外给电子体的发展状况,未

来硅烷类外给电子体的研究重点可能体现在以下

几方面:
(１)外给电子体作用机理研究.外给电子体的

作用机理目前尚不明确,认清外给电子体在烯烃聚

合反应过程的作用机制和影响途径,有助于新型硅

烷类外给电子体结构的设计开发及烯烃聚合反应过

程的控制.
(２)硅烷类外给电子体的多官能团化.在硅烷

化合物中引入 N,S,O,P等多种官能团,使具有不

同给电子能力的官能团起到互补作用,有望得到综

合性能更好的聚烯烃产品.
(３)硅烷类外给电子体复配技术.不同的给电

子体具有不同的性能,将不同的硅烷类外给电子体

进行复配或将其与其他种类的外给电子体进行复

配,有望获得更好的催化性能.
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