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Введение
Полиэтилен (ПЭ) высокой, средней и низкой 

плотности является крупнотоннажным продуктом 

нефтепереработки. Высокий спрос на полиэтиле-

новые пластики обусловлен их уникальными физи-

ко-химическими свойствами, позволяющими при-

менять их в качестве изоляционных материалов, 

высокопрочных материалов для трубопроводов, а 

также, благодаря отсутствию токсичности [1], в ка-

честве упаковочных материалов.

Основные типы процессов, используемых в 

производстве ПЭ, — это свободнорадикальная по-

лимеризация при высоком давлении и процессы с 

катализаторами на основе переходных металлов. 

Практически весь высокоразветвленный ПЭНП и 

сополимеры с полярными компонентами получа-

ют методом свободнорадикальной полимеризации. 

Остальные типы ПЭ производят, используя ката-

лизаторы на основе переходных металлов [2]. До 

недавнего времени в промышленности применяли 

два основных типа катализаторов, основанных на 

комплексах переходных металлов, — хромоксидные 

и катализаторы типа Циглера—Натта.

Открытие в 1975 г. Г. Синном и В. Камински [3] 

каталитических систем, основанных на комбина-

ции металлоценов и алкилалюмоксанов, дало воз-

можность получать полиолефины. С тех пор гомо-

генные и гетерогенные катализаторы полимери-

зации олефинов на основе металлоценовых произ-

водных переходных металлов IV группы широко 

используются в промышленности и, став объектом 
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интенсивных исследований, легли в основу много-

численных научных открытий в области катализа и 

синтеза высокомолекулярных соединений.

В сравнении с классическими системами Цигле-

ра—Натта [4], катализаторы на основе металлоценов 

предоставляют больше возможностей для синтеза 

и контроля над структурой полимеров, поскольку 

чаще всего являются моноцентровыми катализа-

торами (МЦК), т.е. такими катализаторами, для 

которых характерно формирование только одного 

типа активных центров, в результате чего образую-

щийся полимер имеет унимодальное молекулярно-

массовое распределение (ММР). Гомогенные и ге-

терогенизированные МЦК — это высокоактивные 

катализаторы полимеризации и сополимеризации 

олефинов, позволяющие получать полимеры и со-

полимеры со сверхвысокой молекулярной массой, 

характеризующиеся узким молекулярно-массовым 

распределением (ММР) (Mw/Mn ≈ 2) и гомогенным 

химическим составом [5]. Используя эти катали-

заторы, можно получить полиэтилен (ПЭ) низкой, 

средней и высокой плотности, полипропилен (ПП) 

с различной стереорегулярностью (атактический, 

изотактический, синдиотактический, хемиизотак-

тический и стереоблочный), различные сополи-

меры этилена с α-олефинами и другие продукты. 

Некоторые из таких катализаторов позволяют полу-

чать сополимеры этилена с α-олефинами с высоким 

содержанием олефинового сомономера (до 50 % и 

более) [6]. Применение металлоценовых катализа-

торов для создания новых эластомеров (в том числе 

синтетических каучуков) перспективно также и для 

промышленности. 

В конце прошлого века группами Брукхарта [7] 

и Фуджиты [8] были разработаны МЦК на основе 

комплексов переходных металлов, не включающих 

циклопентадиенильные лиганды. Эти комплексы 
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можно рассматривать как следующую ступень эво-

люции катализаторов Циглера—Натта [9] (рис. 1): 

в дополнение к описанным достоинствам метал-

лоценовых катализаторов они обладают бóльшими 

возможностями для получения различных сополи-

меров (в том числе эластомеров) на основе этилена 

и пропилена. Они позволяют проводить сополиме-

ризацию олефинов с полярными мономерами (сти-

ролом, метилметакрилатом), а также осуществлять 

полимеризацию в режиме «живых цепей» [10].

Полиэтиленовые пластики занимают подавля-

ющую часть рынка полиолефинов (60 — 65 %), в то 

время как полипропилен — около 35 % [11]. Основ-

ные мировые производители и данные о промыш-

ленном выпуске полиолефиновых пластиков пред-

ставлены на рис. 2 [12].

Общий объем производства полиэтиленовых 

пластиков составил в 2007 г. 71 млн т, и прогнози-

руется увеличение до 88 млн т в 2012 г. [13]. В 2010 г. 

выпуск ПЭ превысил 80 млн т [14]. При этом на-

именьшие темпы роста производства ожидаются 

в Северной Америке за счет импорта готовой про-

дукции из полиолефиновых пластиков. Увеличе-

ние производства прогнозируется для Азиатского и 

Ближневосточного региона, что обусловлено низкой 

стоимостью производства, и, как следствие, конку-

рентной ценой конечного продукта (рис. 3). 

С 1991 г. началось промышленное использование 

металлоценовых катализаторов для производства 

ПЭ. Уникальные свойства получаемых продуктов 

и чрезвычайно высокая активность катализаторов 

на основе циклопентадиенильных комплексов поз-

воляли надеяться на быстрый количественный рост 

таких процессов и постепенное замещение катали-

заторов предыдущих поколений на МЦК.

Металлоценовый полиэтилен в 2007 г. состав-

лял 13,6 % от объема рынка линейного полиэти-

лена низкой плотности (2,2 млн т/год из 16 млн т). 

В 2009 г. было произведено 5 млн т металлоцено-

вого ЛПЭНП (25 % мирового рынка ЛПЭНП). С 

2000 по 2005 г. прирост рынка ПЭ, произведенного 

с использованием металлоценовых катализаторов, 

составлял 10—15 %, а к настоящему времени этот 

показатель снизился до 7—10 %, видимо, вследствие 

Рис. 1. Эволюция катализаторов полимеризации 
олефинов [5]

Рис. 2. Объемы производства ПЭ и ПП крупнейших 
мировых производителей в 2002 г. (а) и 2008 г. (б)

Рис. 3. Увеличение объемов производства полиэтилена 
в Азиатско-Тихоокеанском регионе и на Ближнем Востоке 
(«Townsend’s Global Market Briefs Polypropylene & Poly-
ethylene», 2008)
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экономического кризиса; в то же время, по сравне-

нию с общими темпами роста рынка пластиков, это 

значительный подъем [15].

Сейчас, по прошествии 20 лет с начала промыш-

ленного использования МЦК, будет небезынте-

ресным анализ ситуации с использованием разных 

типов моноцентровых катализаторов и соответству-

ющих процессов с их применением, что и является 

целью данной работы.

Основные моноцентровые катализаторы, 
используемые для получения полиэтилена

Существует несколько основных классов соеди-

нений, используемых в качестве предшественников 

МЦК, применяемых в синтезе полиэтилена [13]:

1. Клиновидные металлоцены — первая в исто-

рии и наиболее обширная группа предшественни-

ков МЦК. В нее входят соединения металлов, как 

правило, 4B группы, включающие 2 η5-циклопен-

тадиенильных лиганда. В качестве лигандов могут 

выступать любые соединения, содержащие арома-

тическое пятичленное кольцо (рис. 4; 7; 8). Эти за-

местители могут быть соединены различными по 

строению мостиками, что обеспечивает высокую 

стереоселективность при полимеризации пропи-

лена и высших олефинов [16].

2. Моноциклопентадиенильные комплексы ме-

таллов 4B группы, содержащие один ценовый 

и один монодентатный лиганд (рис. 5; 9; 10). 

К группе этих катализаторов относят и катали-

заторы с так называемой «напряженной геомет-

рией» (constrained geometry catalysts, CGC, рис. 5; 

9), в которых монодентатный лиганд связан од-

новременно с циклопентадиенильным кольцом и 

металлом. Особенность подобных катализаторов 

— низкие константы сополимеризации этилена с 

другими α-олефинами, что позволяет получать с 

Рис. 4. Катализатор Exxpol 
фирмы «Exxon»

Рис. 5. Катализатор Insite 
фирмы «Dow Chemical»

Рис. 6. Феноксииминовые комплексы 
Т. Фуджиты

Рис. 7. Самоиммобилизующийся 
предшественник катализатора 
фирмы «Chevron»

Рис. 8. Предшественник 
катализатора, разрабо-
танный «Equistar»

Рис. 9. Катализатор 
с «вынужденной 
геометрией» фирмы 
«DSM»

Рис. 10. Фосфинимидный 
моноциклопентадиениль-
ный комплекс, применяе-
мый компанией «Nova»
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их помощью поли-

меры с высоким со-

держанием развет-

влений (линейный 

полиэтилен низкой 

плотности), отли-

чающиеся низкой 

степенью кристал-

личности и лучши-

ми показателями перерабатываемости [17].

3. Комплексы металлов 4B группы с хелатными 

лигандами. Примером подобного класса соединений 

могут служить феноксииминовые комплексы, разра-

ботанные группой Фуджиты («Mitsui Petrochemical», 

Япония) (см. рис. 6), и пиридиламидные комплексы 

гафния (рис. 12). Катализаторы на основе подобных 

комплексов позволяют получать полимеры с виниль-

ными концевыми группами и проводить псевдожи-

вую полимеризацию этилена [18].

4. Комплексы «поздних» переходных металлов 

(Fe, Co, Ni) с полидентатными хелатными лиганда-

ми (рис. 11). Подобные комплексы широко исполь-

зуют для создания сме-

шанных полицентровых 

каталитических систем. 

Полиэтилен, получаемый 

под действием этих ката-

лизаторов, обладает би- 

и тримодальным ММР 

с хорошо разделенными 

компонентами (модами). 

Подобные полимеры об-

ладают улучшенными рео-

логическими характерис-

тиками, что облегчает их 

перерабатываемость. Ка-

тализаторы статистичес-

кой олигомеризации этилена на основе бидентат-

ных фосфинилидных комплексов никеля, разрабо-

танные Кеймом [19], и использующиеся в процессе 

SHOP (Shell Higher Olefin Process), также относятся 

к этому классу. Область использования подобных 

соединений для полимеризации этилена отражена в 

подробном обзоре [20].

Во всех случаях в состав каталитической системы 

наряду с комплексом переходного металла входит и 

сокатализатор, чаще всего это полиметилалюмок-

сан (МАО) — продукт неполного гидролиза триме-

тилалюминия или перфторфенилбораты [13]. 

Основные процессы производства 
полиэтилена под действием 
моноцентровых катализаторов

Для производства полиэтилена низкого давления 

в настоящее время используется три типа реакторов 

(табл. 1). 

В начале 1990-х гг. фирмы «Exxon» (США) и «Dow» 

(США) впервые использовали металлоценовые ка-

Рис. 11. Предшественник 
катализатора Versipol 
фирмы «DuPont»

Рис. 12. Пиридиламидный предшественник катали-
затора Versify («Dow Chemical»)

Таблица 1
Сравнительные характеристики реакторов полимеризации

Тип 
реактора

Технические характеристики

Объем 
реактора, 

м3

Рабочее 
давление, 

МПа

Рабочая 
температура, 

°С

Реакционная 
среда

Максимальная 
мощность установки, 

тыс. т/год

Газофазный 200–400 0,7–2,0 80–105 Нет 450

Суспензионный 
смешения

15–100 0,5–1,0 70–90 Углеводороды С5–С8 320

Суспензионный 
вытеснения («петля»)

15–100 3,0–6,5 80–110 Изобутан, гексан, 
пропан

350
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Таблица 2
Основные каталитические процессы полимеризации этилена и пропилена и их характеристики

Лицензиар/собственник Процесс Тип реактора, условия 
полимеризации Продукты

«Borealis», Германия Borstar PE Каскад СПР и ГФР, 
процесс в сверхкрити-

ческом пропане

Унимодальный и полимодальный ЛПЭНП, ПЭСП, 
ПЭВП с полным контролем над распределением 

сомономера. Плотность 918–970 кг/м3 
ПТР 0,01 – >100 г/10 мин

Borstar PP Каскад СПР и ГФР, про-
цесс в сверхкритическом 

пропане

ПП, в том числе с полимодальным ММР

«BP», Великобритания, 
США

Innovene ГФР ЛПЭНП (сомономеры – бутен и гексен), 
ПЭСП, ПЭВП с узким ММР

«Chevron Phillips» Slurry Loop СПР (37 атм, 85–100 °С) ПЭ (920–970 кг/м3)

«Dow», США Dowlex РРС (27 атм, 160 °С) ЛПЭНП (сомономер – октен-1)

«LyondellBasell», 
Голландия

Hostalen Каскад СРС 
(5–10 атм, 75–85 °С)

Унимодальный, бимодальный и тримодальный ПЭ 
с ПТР 0,01 – >50 г/10 мин

Spherilene Каскад ГФР От ПЭОНП (< 900 кг/м3) до ПЭВП (> 960 кг/м3) 
с ПТР 0,01–100,0 г/10 мин, в том числе 

с бимодальным ММР

Spheripol Каскад СПР и ГФР ПП, в том числе бимодальный

Catalloy Каскад СРС и СПР 
(полимеризация в массе)

ПП эластомеры

Spherizone Мультизонный ГФР ПП с широким ММР на моноцентровых 
катализаторах

«Mitsui», Япония CX Каскад СРС (7,8 атм, 
85 °С, время пребыва-

ния 45 мин)

ПЭСП, ПЭВП (930–970 кг/м3), 
ПТР 0,01 – >50 г/10 мин, контроль над ММР

«Mitsui/Prime Polymer», 
Япония

Evolue Каскад ГФР ЛПЭНП, ПЭСП, ПЭВП

Evolue H Каскад ГФР ЛПЭНП, ПЭСП, ПЭВП с бимодальным ММР

«Mitsui» Hypol Каскад СПР и ГФР ПП

«Nova Chemicals», 
Канада

Sclairtech РРС (до 300 °С) 
в растворе октена-1

ЛПЭНП (сомономеры – бутен-1 и октен-1), 
ПЭСП, ПЭВП; 

Advanced 
Sclairtech

Каскад РРС (до 300 °С) 
в растворе октена-1

От ПЭОНП до ПЭВП плотность 905–967 кг/м3 
ПТР 0,2–150,0 г/10 мин, 

в том числе с бимодальным ММР

«Novolen», Германия Novolen Каскад ГФР ПП

«Dex Plastomers», 
Голландия

Compact РРС (до 200 °С) ЛПЭНП, ПЭСП, ПЭВП плотность 900–967 кг/м3 
ПТР 0,8–100,0 г/10 мин, сомономеры – пропилен, 

бутен-1, октен-1

«Solvay», Бельгия Solvay Loop СПР (30 атм, 75–80 °С) ПЭВП

«Univation», США Unipol ГФР (20–30 атм, 
70–115 °С)

От ПЭОНП (< 900 кг/м3) до ПЭВП (> 960 кг/м3) 
с ПТР 0,01–100,0 г/10 мин

Unipol PP Каскад ГФР ПП

Unipol II Каскад ГФР Унимодальный и полимодальный ЛПЭНП, 
ПЭСП, ПЭВП

Примечание. CРС – суспензионный реактор смешения; ГФР – газофазный реактор; СПР – суспензионный реактор 
с петлевой геометрией; РРС – реактор смешения с использованием раствора.
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тализаторы при полимеризации этилена в растворе 

[5]. С появлением эффективных нанесенных моно-

центровых катализаторов удалось осуществить сус-

пензионную и газофазную полимеризацию этилена 

с их использованием, что значительно упростило 

технологию. В газофазном процессе использование 

нанесенных моноцентровых катализаторов позво-

лило отказаться от применения растворителя при 

полимеризации. В настоящее время большинство 

успешных коммерческих процессов являются газо-

фазными (см. табл. 2). 

Полимеризация в растворе 

Полимеризацию олефинов в растворе впервые 

использовали для промышленного получения по-

лиолефинов в присутствии катализаторов Цигле-

ра—Натта. Обычно процесс проводят в реакторе сме-

шения непрерывного действия, используя в качестве 

растворителей алифатические углеводороды [21]. 

Полимеризацию проводят в адиабатическом ре-

жиме при температурах 130—250 °С, достаточных для 

того, чтобы образующийся полимер оставался в раст-

воре. Короткое время пребывания в реакторе (1—

10 мин) позволяет, варьируя параметрами процесса, 

быстро изменять свойства полимера, получаемого 

на выходе из реактора. Это является основным пре-

имуществом по сравнению с другими процессами, в 

которых используются катализаторы на основе пе-

реходных металлов. Необходимость стадии отделе-

ния растворителя и предварительного охлаждения 

реагентов (ниже 0 °С) перед вводом в реактор делает 

процесс энергозатратным и нерентабельным. Еще 

один существенный недостаток процесса: вязкость 

раствора полимера быстро возрастает с ростом мо-

лекулярной массы, и полимеризация в растворе 

становится препятствием для получения высоко-

молекулярного ПЭ. Однако, несмотря на эти недо-

статки, процесс наиболее приемлем для получения 

пластиков с низкой температурой текучести и высо-

кой растворимостью. Его используют и для получе-

ния ПЭ с плотностью 0,86—0,96 г/см3, в частности 

ЛПЭНП, ПЭОНП, ПЭУНП, этилен-пропилен-ди-

еновых каучуков (СКЭПТ) и пластомеров. К тому 

же, производство сополимеров этилена с октеном-1 

осуществляют только в процессах полимеризации 

в растворе. Примеры использования полимериза-

ции олефинов в растворе: «Dex Plastomers» (Compact 

Process, Нидерланды); «Dow Chemical» (Dowlex); 

«Nova Chemicals Comparation» (Sclairtech и Advanced 

Sclairtech, Канада). Последние два процесса инте-

ресны тем, что полимеризация проводится в раство-

ре октена-1, одновременно выполняющем функции 

растворителя и сомономера. В процессе Advanced 

Sclairtech получают ЛПЭНП с бимодальным ММР.

Суспензионная полимеризация

Традиционно суспензионная полимеризация 

проводится в реакторе смешения непрерывного 

действия с применением гетерогенных катализато-

ров при температурах около 70—90 °С и давлениях 

2—24 атм в растворе алифатических углеводородов 

(гексанов) [22]. Хорошая смешиваемость и набуха-

ние низкомолекулярных продуктов в используемом 

растворителе в совокупности с ограниченной рас-

творимостью агента передачи цепи (водород) поз-

воляют получать отдельные марки ПЭ. Поскольку 

полимеризация олефинов — это высокоэкзотерми-

ческий процесс, выделяющееся в процессе поли-

меризации тепло необходимо эффективно снимать 

с растущей частицы полимера, иначе возможно об-

разование «горячих» зон, в которых полимер будет 

плавиться. Это вызовет образование агломериро-

ванных частиц, которые могут налипать на стенки 

реактора и образовывать теплоизолирующий слой, 

что значительно ухудшает теплопередачу через 

стенки реактора и обостряет проблему теплосъема. 

Реакторы для суспензионной полимеризации обыч-

но оборудованы рубашкой, по которой циркулирует 

охлаждающий теплоноситель, однако одного этого 

решения зачастую недостаточно. Теплопередача от 

растущих полимерных частиц к растворителю и от 

растворителя во внешнюю среду в суспензионном 

процессе является, в общем случае, более эффек-

тивной, чем теплопередача в газофазном процессе, 

что отражается в большей объемной вместимости 

реактора (по отношению к частицам полимера) и 

меньшем времени пребывания (0,5—1 ч). Благода-

ря этому суспензионные технологии полимериза-

ции просты и надежны. Однако они многозатратны 

и при строительстве установки и во время работы 

ввиду необходимости отделения и рекуперации вы-

сококипящих растворителей. 

Суспензионная полимеризация возможна так-

же в реакторе вытеснения непрерывного действия, 

имеющем форму «петли» (например, процесс фир-

мы «Chevron Phillips», успешно используемый и в 

настоящее время).

В реакторах в форме «петли» реализуется вы-

сокоэффективный теплосъем, допускающий ис-

пользование более низкокипящего растворителя 
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(изобутан). Это, в свою очередь, частично снимает 

проблему набухания полимера по сравнению с опи-

санной выше реакцией в емкостных аппаратах с ме-

шалкой, и процесс идет при температурах 85—110 °С 

и давлениях 30—45 атм. Суспензионные реакторы-

петли используются для производства ПЭ с плот-

ностью 0,93—0,97 г/см3. 

Газофазная полимеризация

В газофазных процессах полимеризации обычно 

используют реакторы с механическим перемешива-

нием или с «кипящим (псевдоожиженным) слоем». 

Наиболее распространенными в мире процессами 

газофазного получения полиолефинов являют-

ся разработанные «Union Carbide» (США) и «Dow 

Chemical» (США) (а ныне лицензируемые «Univation 

Technologies» (США)) процессы Unipol PE, Unipol PP 

и Unipol II [23]. Реактор с «кипящим слоем» пред-

ставляет собой вертикальный цилиндрический ап-

парат, в котором «кипящий слой» частиц полимера 

расположен над перфорированной газораспредели-

тельной подложкой, через которую снизу подается 

газ со скоростью, достаточной для псевдоожижения 

слоя.

При производстве ПЭ в газофазном процессе 

обычно применяются следующие условия: t = 70÷
÷115 °C и Р = 20÷30 атм. Плотность получаемых про-

дуктов находится в интервале 0,91—0,97 г/см3.

Дополнительного охлаждения при испарении 

можно достичь, если мономерами являются легко-

летучие жидкости или мономеры сконденсированы. 

Эффект охлаждения при испарении мономера в ходе 

реакции в так называемом «(супер)-конденсирован-

ном» режиме часто используют для эффективного 

теплосъема, когда применяются высокоактивные 

иммобилизованные моноцентровые катализаторы 

или традиционные катализаторы Циглера—Натта. 

Основным недостатком всех газофазных про-

цессов является то, что теплоемкость газовой реак-

ционной среды намного меньше, чем теплоемкость 

жидкости. Это уменьшает объемную вместимость 

реактора и продлевает пребывание реакционной 

массы в нем до нескольких часов, что отражается на 

времени, необходимом для изменения свойств про-

дукта, получаемого на выходе из реактора. Однако, 

благодаря эффективности конечного продукта, око-

ло 60 % всех строящихся установок по производству 

ПЭ и ПП базируются на газофазной технологии; их 

мощность в мировом масштабе увеличивается на 

660 тыс. т/год [24].

Одной из последних разработок в области газо-

фазных технологий полимеризации является газо-

фазный мультизонный реактор с круговой верти-

кальной циркуляцией реакционной массы Spherizone 

(«Lyondell Basell Industries», Голландия) (рис. 13).

В этом реакторе растущая полимерная гранула 

непрерывно циркулирует между двумя зонами по-

лимеризации: вверх, благодаря быстрой флюидиза-

ции потоком газа, и, за счет силы тяжести, в ниж-

нюю зону. Концентрации сомономера и водорода в 

этих двух зонах могут быть различными, и быстрое 

перемещение частиц способствует эффективному 

перемешиванию полимера различного состава [25, 

26]. В реакторе с такой геометрией возможно полу-

чать полимеры с широким ММР под действием мо-

ноцентровых катализаторов. Кроме этого, контроль 

над морфологией частиц полимера осуществляется 

контролем над пористостью частиц катализатора. 

Более пористые носители обеспечивают более рав-

номерный во времени рост катализаторной части-

цы, что объясняется лучшей диффузией мономера к 

активным центрам катализатора [27].

Использование каскада реакторов в настоящее 

время является обычной практикой в производс-

тве полиолефинов и делает удобным получение 

унимодальных гомо- и сополимеров, а также бимо-

дальных и смесевых пластиков. Несколько про-

цессов в настоящее время обеспечивают получе-

ние полиэтилена с тримодальным ММР («Hostalen 

ACP», «LyondellBasell», 

Голландия), Borstar PE 

2G («Borealis», Авст-

рия), CX process («Mit-

sui», Япония).

Катализаторы, ис-

пользуемые в описан-

ных выше процессах, 

можно разделить на 

растворимые (гомо-

генные) и нераствори-

мые (гетерогенные). 

Гомогенные катали-

заторы можно приме-

нять в процессах по-

лимеризации в раст-

Рис. 13. Схема газофаз-
ного мультизонного 
реактора Spherizone 
(«LyondellBasell»)
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воре, в то время как для полимеризации в газофазных 

или суспензионных реакторах нужны гетерогенные 

катализаторы. Цель закрепления металлоценовых 

и постметаллоценовых комплексов на носителях — 

сделать возможным использование их в газофазных 

и суспензионных процессах полимеризации, которые 

являются основными технологическими процессами 

при производстве полиолефинов [28].

Наряду с достоинствами у гетерогенных катализа-

торов имеется и ряд недостатков. Пожалуй, основным 

из них является то, что диффузионные ограничения 

уменьшают активность гетерогенных катализаторов 

в процессах гомополимеризации этилена и пропиле-

на [29].

История внедрения 
моноцентровых катализаторов

Одним из существенных препятствий для про-

мышленного применения металлоценовых ката-

лизаторов являлась необходимость использования 

МАО — дорогого и труднодоступного компонента 

каталитических систем. В начале 90-х гг. прошлого 

века это препятствие было преодолено, и к настоя-

щему времени имеется несколько поставщиков МАО 

(например, «Witco», «Albemarle», «Akzo Nobel»). 

В 1991 г. компания «Exxon» впервые запустила 

завод по производству металлоценового полиэтиле-

на. Они использовали разработанный катализатор 

Exxpol (на основе диметил бис(циклопентадиенил)

циркония) (см. рис. 4) для производства пластоме-

ров Exact в автоклавах высокого давления.

Получаемый продукт имел плотность 0,87—0,917 

г/мл и молекулярную массу 40—120 кг/моль и пред-

ставлял собой сополимер этилена с α-олефинами (в 

основном использовали бутен-1 и гексен-1). Данный 

гомогенный процесс не требовал применения нане-

сенных катализаторов [21]. В дальнейшем «Exxon» 

разработала технологию производства полиолефи-

нов с использованием катализатора Exxpol в газо-

фазном режиме.

Вскоре после «Exxon», в 1993 г. «Dow Chemical» 

поставила на коммерческую основу процесс сополи-

меризации этилена с октеном-1 под действием рас-

творимых металлоценовых катализаторов. Исполь-

зовавшийся при этом катализатор с «напряженной 

геометрией» (constrained geometry catalyst, CGC) [17] 

был назван Insite (см. рис. 5) [30].

Получаемые полимеры могли содержать более 

20 % октена, что значительно выше, чем при исполь-

зовании клиновидных металлоценов. В сравнении 

со стандартными полимерами и полимерами марки 

Exact они имеют значительно лучшие показатели 

перерабатываемости. Это объясняется возникнове-

нием длинноцепочечных разветвлений в молекуле 

полимера за счет высокой вероятности процессов 

передачи растущей полимерной цепи на мономер 

с образованием макромономеров (высших α-оле-

финов) и последующего внедрения их в растущую 

полимерную цепь [30]. Этот процесс также являлся 

гомогенным. 

В 1995 г. «BASF» (Германия) впервые внедряет 

несколько однотипных процессов металлоценовой 

полимеризации олефинов, в которых, в отличие от 

предыдущих процессов, используются нанесенные 

катализаторы [31]. Линейка продуктов Luflexen (со-

полимеры этилена и бутена) производилась по сус-

пензионной технологии. В процессе не отмечалось 

смывание катализатора с носителя. Это обстоятель-

ство является технологически важным, поскольку 

смывание растворителем каталитически активного 

комплекса с поверхности носителя вызывает некон-

тролируемую полимеризацию в растворе. Образую-

щийся в растворе полимер легко откладывается на 

стенках реактора, вызывая его засорение. 

Наконец, в 1995 г. «Mitsui Petrochemical» смогла 

осуществить газофазный процесс полимеризации 

этилена под действием нанесенных металлоценовых 

катализаторов в «кипящем слое». Сополимер эти-

лена и гексена распространялся на рынке под тор-

говой маркой Evolue [21]. В то же время «Mobil Che-

mical» также заявила о реализации процесса в «ки-

пящем слое», однако в промышленное производс-

тво процесс внедрен не был. 

Если до 1995 г. только «Dow» и «Exxon» произво-

дили пластмассы с использованием металлоценовых 

катализаторов, то к 2000 г. уже около 20 компаний 

использовали подобные процессы, основываясь на 

коммерческом подходе [32].

В получении и производстве изотактического 

полипропилена прогресс шел медленнее. Впервые 

в 1995 г. «Exxon» и «Hoechst» одновременно заяви-

ли о коммерческом производстве металлоценово-

го полипропилена под марками Achieve («Exxon») 

и Hostacene («Hoechst»). Вскоре после этого «BASF» 

также открыла производство металлоценового по-

липропилена Novolen-M [33]. 

Фундаментальные разработки в области метал-

лоценовых катализаторов достигли пика в 2002 г., 

когда в мире было выдано 387 патентов, относя-
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щихся к разработке новых металлоценовых ката-

лизаторов (в 2009 г. выдано 236 таких патентов) 

[15]. Снижение количества патентов было вызвано 

несколькими причинами — уменьшением прогно-

зируемых темпов роста рынка с начала 2000-х гг., 

а также объединением крупных компаний-про-

изводителей ПЭ («Dow Chemical» купил «Union 

Carbide», «Exxon» объединилось с «Mobile», «Phillips» 

и «Chevron» создали совместное предприятие, в Ев-

ропе «Basell», «Lyondell» и «Equistar» объединились в 

«LyondellBasell») [15] (см. рис. 2, а и б). 

В конце 2000-х гг. на рынок металлоценового ПЭ 

выходят мелкие производители, которые не мог-

ли себе этого позволить 10 лет назад из-за высоких 

рисков, связанных с организацией такого произ-

водства. Кроме того, многие эксперты допускают, 

что рынок производства ПЭ с использованием МЦК 

вскоре может стать открытым ввиду истечения сро-

ка ключевых патентов на МЦК, выданных в 90-х гг. 

прошлого века [15].

В 2008 г. фирма «Albemarle» выпустила на рынок 

новую линейку активаторов для металлоценовых 

катализаторов под торговой маркой ActivCat. Не 

раскрывая сущности разработки, производители 

утверждают, что она основана на МАО-подоб-

ной технологии. Упомянутые активаторы позво-

ляют удвоить активность МЦК по сравнению с 

аналогичными, активированными традицион-

ным МАО. Согласно прогнозам, ActivCat может 

снизить издержки, связанные с использованием 

МЦК, до цифр, сравнимых с издержками на тра-

диционные катализаторы Циглера—Натта (ТМК) 

при применении последних для производства 

ЛПЭНП [15].

Крупнейшие производства ПЭ 
с использованием МЦК

«LyondellBasell Industries» является крупнейшим 

в Европе производителем полиэтилена с объемом 

производства более 4,5 млн т/год. Компания была 

образована в 2002 г. после объединения компаний-

производителей полиолефинов «Basell», «Lyondell» и 

«Equistar». «LyondellBasell Industries» с применением 

моноцентровых катализаторов выпускает следу-

ющие марки ПЭ: Luflexen — линейный ПЭ низкой 

плотности и Hostalen — ПЭ высокой плотности [21]. 

Компания «BP Chemicals» (Великобритания) в на-

стоящее время производит более 4 млн т ПЭ в год. 

Из них около 350 тыс. т линейного полиэтилена низ-

кой плотности и полиэтилена высокой плотности 

производится на моноцентровых катализаторах. 

Процесс осуществляется по технологии Innovene, 

разработанной совместно с «Dow Chemical»; пред-

ставляет собой газофазную полимеризацию в реак-

торе с «кипящим слоем» [11].

«Exxon Mobile Chemical» производит 2,5 млн т 

ПЭ в год с использованием катализатора Exxpole и 

технологии Unipol, в которой реализован процесс 

газофазной полимеризации этилена в «кипящем 

слое». Продукт выходит под марками Enable™ и 

Exceed™ [33]. Компания выпускает также поли-

пропилен, произведенный с использованием ме-

таллоценовых катализаторов, под торговой мар-

кой Achieve™. Последней разработкой компании 

являются этилен-пропиленовые сополимеры, 

выпускаемые с использованием специального ме-

таллоценового катализатора под торговой маркой 

Vistamaxx™. [33]

«Mitsui Petrochemical» выпускает 3,6 млн т/год по-

лиэтиленов низкой и высокой плотности под торго-

вой маркой Evolue™. Моноцентровые катализаторы 

используются компанией в процессе полимеризации 

в растворе для производства пропилен-бутеновых 

сополимеров, выпускаемых под маркой Tafmer XM. 

В настоящее время компания интенсивно внедряет 

новые феноксииминные катализаторы (FI-catalysts), 

разработанные группой Т. Фуджиты [34].

Эти катализаторы проявляют сверхвысокую ак-

тивность в полимеризации этилена и сополимери-

зации его с пропиленом (до 107 кг ПЭ·моль–1·ч–1·бар–1) 

[35]. При использовании их совместно с системой 

Ph3CB(C6F5)4 + (iBu)3Al можно получать поли-

этилен со сверхвысокой молекулярной массой (до 

5·106 г/моль).

«Dow Chemical», крупнейший производитель 

полиолефинов в Северной Америке, с использо-

ванием катализаторов Insite [36] выпускает более 

500 тыс. т металлоценовых пластиков в год. Торговые 

марки пластиков, выпускаемых с использованием 

этого катализатора: полиолефиновые пластомеры 

Affinity™; полиолефиновые эластомеры Engage™; 

усовершенствованный полиэтилен Elite™; этилен-

пропилен-диеновые каучуки Nordel™ и др. [30]. 

В 2004 г. «Dow Chemical» запустила в производс-

тво линейку этилен-пропиленовых сополимеров, 

при производстве которых используется новый пост-

металлоценовый катализатор на основе пиридила-

мида гафния (см. рис. 12) [37] под торговой маркой 

Versify™.
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Катализаторы Versify в дальнейшем применя-

лись при создании олефиновых блок-сополимеров, 

получаемых на смешанных бицентровых катализа-

торах с использованием эффекта «переноса цепи», 

возникающем при добавлении агента обратимой 

передачи цепи (АПЦ) (металлоорганическое со-

единение непереходного металла) к бицентровой 

каталитической системе. При использовании сме-

си двух катализаторов, один из которых обеспечи-

вает высокую, а другой — низкую степень внедре-

ния α-олефинового сомономера в растущую цепь 

полиэтилена, добавление АПЦ позволяет получать 

чередующиеся блок-сополимеры этилена с высши-

ми α-олефинами [38]. В 2006 г. первые этилен-ок-

теновые блок-сополимеры, полученные с исполь-

зованием технологии полимеризации в растворе, 

поступили на рынок под маркой Infuse™ [30]. От-

личительной особенностью этих продуктов явля-

ется высокая оптическая прозрачность и хорошие 

механические свойства.

В настоящее время компания «Univation Tech-

nologies», являющаяся крупнейшим лицензиаром 

газофазных технологий производства полиэтилена, 

использует металлоценовые катализаторы XCat™ и 

бимодальные катализаторы Prodigy™ в газофазном 

процессе Unipol. По ее лицензии на заводе «Казань-

оргсинтез» выпускается бимодальный полиэтилен 

под маркой ПЭ-100.

«Chevron Phillips» производит металлоценовый 

ПЭ, распространяющийся под торговой маркой 

mPACT. В качестве катализатора используется цир-

коноценовый комплекс (см. рис. 7) [39], который 

способен к самоиммобилизации в процессе поли-

меризации этилена из-за наличия в его составе не-

насыщенной алкильной группы, вступающей в ре-

акцию сополимеризации, закрепляя таким образом 

металлоценовый комплекс на растущей полимерной 

цепи [40].

«DuPont» в производстве ПЭ использует ката-

лизатор Versipol, разработанный группой Брук-

харта, и включающий тридентатный бис(имино)-

пиридильный комплекс железа (см. рис. 11) [7]. По-

добные катализаторы высокоактивны в полимери-

зации этилена и могут использоваться в смеси с дру-

гими катализаторами для получения бимодальных 

полиэтиленов. Кроме того, при полимеризации эти-

лена под действием этих катализаторов наблюдается 

эффект «перехода цепи» (chain walking), обеспечива-

ющий получение разветвленных ПЭ без использо-

вания олефинового сомономера [41].

Применение пластиков, 
полученных с использованием МЦК

С использованием МЦК производятся различ-

ные марки полиолефиновых пластиков, из которых 

наибольшие объемы производства имеют ЛПЭНП 

и различные эластомеры (рис. 14) [42]. Металлоце-

новый ПЭВП только начинает выходить на мировой 

рынок, однако его преимущества в производстве 

определенных специфических изделий очевидны.

ЛПЭНП и ПЭВП имеют различные области при-

менения, основные из которых отражены в табл. 3 

[42].

Полиэтилен высокой плотности и ЛПЭНП, полу-

чаемый в присутствии МЦК, обладают высокой хи-

мической стойкостью и практически нетоксичны, 

поэтому могут применяться в качестве упаковоч-

ных материалов для химически активных, коррози-

онных и других видов продукции бытового и про-

мышленного назначения [41]. Одним из недостатков 

подобного полиэтилена является его плохая перера-

батываемость, обусловленная узким молекулярно-

массовым распределением. В начале 2000-х гг. мно-

гие, особенно небольшие компании, занимающиеся 

переработкой ПЭ в конечные продукты, оказались 

просто не готовы к тому, чтобы использовать поя-

вившийся на рынке металлоценовый полиэтилен 

вместо ЛПЭНП, получаемого под действием тради-

ционных катализаторов Циглера—Натта. Проблема 

была частично решена выпуском новых марок ПЭ, 

представляющих собой смеси металлоценового 

ЛПЭНП и полиэтилена высокого давления (ПЭВД), 

получаемого при радикальной полимеризации эти-

лена [15]. Примером такого решения является ли-

Рис. 14. Марки полиолефинов, выпускаемые с примене-
нием МЦК
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нейка продуктов Enable, выпускаемая «ExxonMobil». 

В настоящее время многие, в том числе и небольшие 

перерабатывающие компании имеют оборудование, 

необходимое для переработки ПЭ, полученного под 

действием МЦК.

Линейный полиэтилен низкой плотности, по-

лученный под действием моноцентровых катали-

заторов, используется в основном для упаковоч-

ных материалов (мешки для пищевых и непищевых 

продуктов), изоляции различных проводов и кабе-

лей. Из него изготавливают также продовольствен-

ные контейнеры и детские игрушки. Полиэтилен 

сверхнизкой плотности (VLDPE), являющийся со-

полимером этилена с α-олефинами, получаемый 

на различных описанных выше катализаторах 

(в частности, на катализаторах с «вынужденной гео-

метрией»), за счет очень высокой пластичности и 

оптической прозрачности можно использовать для 

изготовления одноразового медицинского оборудо-

вания. В этой области он является перспективной 

альтернативой ПВХ, который имеет низкие эксплу-

атационные характеристики [41, 43].

В последние годы все активнее используются бимо-

дальные ПЭВП для изготовления трубопроводов раз-

личного назначения. В трубах, изготовленных из та-

ких пластиков, возникает меньше трещин, что делает 

их незаменимыми при эксплуата-

ции в неблагоприятных климати-

ческих условиях [4]. Найдены и ин-

тенсивно разрабатываются МЦК, 

позволяющие получать ПЭВП с 

бимодальным ММР способом ре-

акторного смешения (т.е. в одном 

реакторе, без использования ме-

таллоемкого каскада реакторов и 

дорогостоящего и энергозатратно-

го экструзионного смешивающего 

оборудования) [15].

Основные методы переработ-

ки металлоценовых полиэтиленов 

представлены на рис. 15.

Таблица 3
Применение полиэтиленов

Тип полимера Марка Область применения

ПЭВП Пленочный Выдувные пленки, пригодные для производства сумок 
и упаковочной пленки

Трубный Трубы класса ПЭ-80/100, трубы для питьевой воды, газа 
и канализации, фитинги

Для широкомасштабного 
выдувного формования

Универсальные контейнеры объемом 1–500 л, масляные 
и транспортные контейнеры

Для маломасштабного 
выдувного формования

Контейнеры для дезинфектантов объемом до 2 л, 
тюбики для косметики, контейнеры от нескольких мл до 10 л

Для производства волокна Стрейч-пленки и ленты для производства высокоэластичных 
тканых мешков, пакетов, сеток

Для литья под давлением Упаковка для складирования и транспортировки

ЛПЭНП Пленочный Пакеты для одежды, продуктовые пакеты, пакеты для мусора

Для центробежного литья Крупные промышленные детали, эксплуатируемые 
в помещениях, агротанки, игрушки

Для литья под давлением Домашняя утварь, ящики, ведра, пищевые контейнеры

Рис. 15. Методы переработки металлоценовых пластиков



51Катализ в промышленности, № 6, 2011

Отечественные катализаторы

Заключение

Рассмотренные данные показывают, что начав-

шееся в начале 90-х гг. прошлого века внедрение 

металлоценовых катализаторов в промышленные 

технологии производства полиэтилена успешно 

продолжается, уже с использованием более актив-

ных и эффективных моноцентровых катализаторов. 

Достоинства их очевидны: более широкий ассорти-

мент выпускаемой продукции (за счет возможности 

сополимеризации этилена с α-олефинами с полу-

чением высокоразветвленных продуктов с высоким 

содержанием сомономера, а в последние годы — и с 

различными полярными мономерами с получением 

новых уникальных продуктов); более гибкие меха-

низмы регулирования процессом полимеризации, 

и в том числе возможность осуществлять его в рас-

творе, что позволяет почти целиком утилизировать 

теплоту полимеризации. Однако есть у них и недо-

статки. 

Следует отметить, что прогнозы начала 1990-х гг. 

о быстром завоевании металлоценовыми катализа-

торами рынка полиолефинов не вполне оправдались, 

и до сих пор наряду с внедренными моноцентровы-

ми (в том числе металлоценовыми) катализаторами 

широко используются и другие типы катализаторов: 

титан-магниевые катализаторы полимеризации пя-

того поколения (катализаторы Циглера—Натта), 

хромовые катализаторы, а также процессы свобод-

норадикальной полимеризации. Соотношение объ-

емов ПЭ, производимого разными методами, пред-

ставлено на рис. 14.

Рассмотренные данные позволяют предполо-

жить, что подобное положение (промышленное 

использование различных типов процессов поли-

меризации) сохранится и в дальнейшем, посколь-

ку продукция каждого из используемых процессов 

удовлетворяет лишь часть потребностей в полиоле-

финах с различными свойствами. Основными пре-

пятствиями для широкого внедрения моноцентро-

вых катализаторов являлись их высокая стоимость 

и плохая перерабатываемость получаемых с их при-

менением полимеров с узким унимодальным ММР 

на использовавшемся в то время оборудовании. 

Однако, как отмечается в работе [15], низкий спрос 

на металлоценовый ПЭ, связанный с недостатка-

ми экструзионного оборудования, которым распо-

лагают мелкие перерабатывающие ПЭ компании, 

частично компенсировался выпуском новых марок 

ПЭ, представляющих собой смеси металлоценового 

ЛПЭНП и полиэтилена высокого давления (ПЭВД), 

получаемого при радикальной полимеризации эти-

лена. 

В последние годы эти трудности в основном 

преодолены благодаря интенсивным исследователь-

ским и конструкторским направлениям деятель-

ности: 

1) разработаны новые каталитические процессы, 

позволяющие получать полимеры с высокими пот-

ребительскими (прозрачность, прочность на разрыв 

и на прокол) и реологическими свойствами (инно-

вационные процессы фирмы «Dow Chemical», в том 

числе с применением катализаторов Prodigy, позво-

ляющих получать ПЭ с бимодальным ММР, и про-

цессы получения олефиновых блок-сополимеров 

INFUSE); 

2) разработаны новые эффективные сокатали-

заторы («Albemarle»), снижающие стоимость моно-

центровых каталитических систем практически до 

стоимости катализаторов Циглера—Натта; 

3) создано оборудование по переработке новых 

типов полимеров. Все эти факторы привели к тому, 

что доля моноцентровых полиолефинов увеличива-

ется быстрее (7—10 % в год) по сравнению с общими 

темпами роста рынка пластиков [15].

В настоящее время металлоценовый ПЭ произво-

дят множество мелких компаний, которые не могли 

организовать такое производство ранее из-за высо-

ких материальных рисков [15]. Эксперты допускают 

и тот факт, что рынок производства ПЭ с использо-

ванием МЦК вскоре может стать открытым ввиду 

истечения срока ключевых патентов на МЦК, вы-

данных в 90-х гг. прошлого века. Это не исключает 

новой эскалации объемов производства металлоце-

новых пластиков по сравнению с полиолефинами, 

производимыми под действием традиционных ка-

тализаторов Циглера—Натта и хромоксидных ката-

лизаторов.

Появление новых крупных производителей по-

лиолефинов в Китае и Юго-Восточной Азии, а также 

истечение срока действия многих ключевых патен-

тов делают актуальным поиск новых оригинальных 

и патентоспособных каталитических систем.

Таким образом, основными направлениями де-

ятельности в сфере промышленного использования 

МЦК являются: 

— разработка новых каталитических процессов, 

позволяющих получать полимеры, которые сочета-

ют высокие потребительские свойства с удобством 

их переработки; 
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— создание новых эффективных сокатализато-

ров и оборудования по переработке новых типов по-

лимеров; 

— поиск новых оригинальных и патентоспособ-

ных каталитических систем.
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