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摘　要：以富烯为原料，与胺基锂进行加成反应后与第四族金属氯化物反应，采用连续化法制备了ｓｐ３Ｃ１桥联限
制构型茂金属，用１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＥＡ以及 ＭＡＳＳ进行了表征，对６，６二烷基富烯与胺锂的反应机理进行了
研究．该系列化合物以甲基铝氧烷（ＭＡＯ）为助催化剂，０．１ＭＰａ压力下高活性催化乙烯／１辛烯共聚，活性为
１．１９６×１０６ｇＰｏｌｙｍｅｒ／ｍｏｌＭｅｔａｌｈ，聚合物中１辛烯含量达到５．７１％．为合成ｓｐ３Ｃ桥联限制构型茂金属提供了一种
新方法，与经典ＣＧＣ相比，我们的方法具有原料价格低廉、合成方法相对简单、共聚能力强等优点．
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　　自从 Ｚ—Ｎ催化剂成功应用于烯烃聚合工业
后，大量的第四族金属化合物被合成出来，其中，

乙烯与 １辛烯共聚物因为优异的性能而备受关
注［１］．上世纪９０年代，ＤＯＷ公司开发了构型限制
的ＣＧＣ型催化剂，具有优越的共聚性能，得到了具
有高含量 α烯烃以及宽分子量分布的聚烯烃材
料［２－３］．第四族金属与侧链上具有可配位基团的茂
配体络合得到的 ＣＧＣ化合物，比柄状茂金属具有
更小的咬合角，更适于大体积的α烯烃共聚合单体
分子插入，同时由于杂原子与金属成键，提高了催

化剂在聚合过程中对温度的稳定性［４－５］．使用 ＣＧＣ
催化剂得到的聚合物具有长支链、分子量宽分布的

优点，是一种性能优良的线性低密度聚乙烯 （ｍＬＬ
ＤＰＥ），甚至可以作为热塑性弹性体材料．因此
ＣＧＣ的开发吸引了学术界、工业界越来越多的研发
兴趣．１９９６年，Ｄｉａｓ［６］报道了茚配体 ＣＧＣ合成，
不久芴配体ＣＧＣ化合物也被合成出来［７］．２００１年，
Ｋｌｏｓｉｎ等［８］研究了茚配体上不同的取代基的影响，

发现 １Ｏｘａ４ａｚａｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｙｌ显示了最大聚合活性．
Ｍａｒｋｓ小组［９－１０］合成了双核 ＣＧＣ并应用于乙烯与
１辛烯共聚，使用Ｐｈ３ＣＢ（Ｃ６Ｆ５）４作为助催化剂，活
性最高为３．０×１０６ｇＰｏｌｙｍｅｒ／ｍｏｌ· Ｍｅｔａｌ·ｈ，聚合
物中１辛烯含量７％ ｍｏｌ．２００８年，Ｋａｎｇ等［１１］合

成新型的 Ｓｉ桥联的 ＣＧＣ，以 Ｐｈ３ＣＢ（Ｃ６Ｆ５）４为助
催化剂，这些ＣＧＣ显示了极高的催化活性（２０．９ｋｇ
ＰＥ／ｍｍｏｌＴｉ，乙烯聚合温度 １４０℃）．然而大多数
ＣＧＣ化合物是Ｓｉ桥联的 ＣｐＳｉＮＭＸ２类型，而ｓｐ

３Ｃ１

桥联的 ＣｐＣＮＭＸ２类型很少有报道．２００１年 Ｅｒ
ｋｅｒ［１２－１６］开发出一条合成 ｓｐ３Ｃ１桥联 ＣＧＣ的新路
线，研究了该类化合物催化乙烯与 １辛烯共聚行
为．但是，该方法仅能用于６位没有 βＨ的富烯，
对于通常的含有 βＨ的６，６二烷基富烯，由于强
碱条件下的消除反应，不能用于制备 ｓｐ３Ｃ１桥联
ＣＧＣ；而且，大多数 ＣＧＣ化合物不能在工业上推
广，现有ＣＧＣ型催化剂的成本主要来自催化剂合
成、聚合时加入的大量助催化剂两个方面，在没有

找到更为合适的助催化剂以前，降低 ＣＧＣ型催化
剂合成成本就显得很有必要．经典的 ＤＯＷ公司的
ＣｐＳｉＮ型 ＣＧＣ催化剂，以四甲基环戊二烯为原
料，价格非常昂贵，而且每一步都需要进行分离提

纯，极大增加了合成的成本．因此开发合成工艺简
便、成本低廉的高效ＣＧＣ催化剂势在必行，我们以
价格低廉的环戊二烯为原料，采用连续法合成一系

列ｓｐ３Ｃ１桥联 ＣＧＣ催化剂，降低了催化剂成本，该
类催化剂应用于催化乙烯与１辛烯共聚，聚合结果
表明，该类催化体系能具有高活性催化乙烯与１辛
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烯共聚，关于催化剂结构与性能的深入的研究还在

继续．

１实验部分
１．１试剂与仪器

所有操作均使用标准的Ｓｃｈｌｅｎｋ技术．ＴＨＦ，甲
苯，正己烷用钠丝二苯甲酮在氩气氛围下回流至
变色使用，卤代烃用 Ｐ２Ｏ５回流处理，乙烯使用前
用０．４ｎｍ分子筛处理，１辛烯用 Ｎａ回流并用０．４
ｎｍ分子筛浸泡，ＭＡＯ购自 ＡＺＯ公司，６，６二烷基
富烯、ｎＢｕＬｉ依据文献方法合成［１７］．１ＨＮＭＲ和 １３

ＣＮＭＲ使用 ＢｒｕｋｅｒＡＤＶＡＮＣＥＤＭＸ５００测试，化
合物使用ｄ６Ｃ６Ｈ６为溶剂，聚合物用ｏＣ６Ｄ４Ｃｌ２为溶
剂，质谱测试使用直接插入法进样，７０ｅＶ，仪器为
ＭｉｃｒｏｍａｓｓＧＣＴ．元素分析仪器为 ＥＡ１１０６．聚合物
的ＧＰＣ表征仪器为ＰＬＧＰＣ２１０，条件为１３５℃．
１．２化合物合成
１．２．１　［（η５Ｃ５Ｈ４）Ｃ（Ｍｅ）２（ＮｔＢｕ）］ＴｉＣｌ２和

［（η５Ｈ２Ｃ＝（ＣＨ３）（Ｃ５Ｈ４）］２ＴｉＣｌ２的合成　　０．８０
ｇ的ｔＢｕＮＨ２（１１ｍｍｏｌ）溶解于３０ｍＬＴＨＦ中，缓
缓加入６．５ｍＬｎＢｕＬｉ（１．７０ｍｏｌ／Ｌ，１１．５０ｍｍｏｌ），
溶液逐渐有白色浑浊出现，搅拌反应 ３ｄ后加入
（１．１７ｇ，１１ｍｍｏｌ）的６，６二甲基富烯，搅拌反应过
夜，再加入 ６．５ｍＬ的 ｎＢｕＬｉ（１．７ｍｏｌ／Ｌ，１１．５
ｍｍｏｌ）并搅拌反应５０ｈ，然后加入２．８１６ｇ的ＴｉＣｌ４·
２ＴＨＦ（１０ｍｍｏｌ），搅拌５０ｈ得到橄榄绿色物质，减
压除去溶剂，以己烷萃取（３０ｍＬ×２），减压除去己
烷，用１５ｍＬ己烷混合得到的固体，小心滤去褐色
溶液，滤渣干燥得到橙色固体 ２．１９ｇ，即为化合
物１．Ｍ．ｐ．１０３～１０５℃．１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ｄ６
Ｃ６Ｈ６，２９８Ｋ，δ）：６．４０（ｓ，１Ｈ，ＣｐＨ），６．２５（ｓ，
１Ｈ，ＣｐＨ），６．０７（ｓ，１Ｈ，ＣｐＨ），５．８１（ｓ，１Ｈ，
ＣｐＨ），１．４７（ｓ，９Ｈ，ＮＣ（ＣＨ３）３），１．０１（ｓ，６Ｈ，
ＣｐＣ（ＣＨ３）２）；

１３ＣＮＭＲ｛１Ｈ｝：１３ＣＮＭＲ｛１Ｈ｝：１３８．０
（Ｃ５Ｈ４），１２９．０（Ｃ５Ｈ４），１２０．４（Ｃ５Ｈ４），１１８．９
（Ｃ５Ｈ４），１１６．２（Ｃ５Ｈ４），７１．９（ＮＣ（ＣＨ３）３），６６．２
（ＮＣ（ＣＨ３）２）），２９．１（ＮＣ（ＣＨ３）３），２１．８（Ｃ
（ＣＨ３）２））；ＥＩＭＳ（ｍ／ｅ）：２９５（４３，Ｍ

＋
·），２５６（６６，

Ｍ＋·），２２３（１００，［Ｍ＋·－ＨＣＬ］＋），１８７（４６，［Ｍｅ２Ｃ
（Ｃ５Ｈ４）Ｔｉ］

＋
）．元素分析 Ｃ１２Ｈ１９Ｃｌ２ＮＴｉ：Ｃ４８．６８％，

Ｈ６．４７％；发现Ｃ４８．３２％，Ｈ６．５１％．褐色滤液干
燥后得到０．６１ｇ褐色粉末，经１ＨＮＭＲ及 ＭＡＳＳ表

征为二配体副产物［（η５Ｈ２Ｃ＝（ＣＨ３）Ｃ５Ｈ４］２ＴｉＣｌ２，
１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＣＣｌ３，δ）：６．７１（ｍ，４Ｈ，
ＣｐＨ），６．４０（ｍ，４Ｈ，ＣｐＨ），５．４５（ｓ，２Ｈ，Ｃ＝
ＣＨ２），５．２０（ｓ，２Ｈ，Ｃ＝ＣＨ２），２．０３（ｓ，６Ｈ，Ｃ＝

ＣＣＨ３）；ＥＩＭＳ（ｍ／ｅ）：２２３（１００， ），

１８７（４６， ）．
１．２．２［（η５Ｃ５Ｈ４）Ｃ（Ｍｅ２）（ＮｔＢｕ）］ＺｒＣｌ２和［（η

５
Ｈ２Ｃ＝（ＣＨ３）（Ｃ５Ｈ４）］２ＺｒＣｌ２合成　　化合物２的
合成方法同上，ｔＢｕＮＨ２（１．４６ｇ，２０．０ｍｍｏｌ）；６，
６二甲基富烯 （２．１４ｇ，２０ｍｍｏｌ）；ＺｒＣｌ４（４．６６ｇ，
１７．０ｍｍｏｌ），产量４．８１ｇ，淡黄色粉末，Ｍ．ｐ．１１１～
１１４℃．１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ｄ６Ｃ６Ｈ６，２９８Ｋ，δ）：
６．４１（ｓ，１Ｈ，ＣｐＨ），６．３６（ｓ，１Ｈ，ＣｐＨ），６．２１（ｓ，
１Ｈ，ＣｐＨ），６．０９（ｓ，１Ｈ，ＣｐＨ），１．４２（ｓ，９Ｈ，ＮＣ
（ＣＨ３）３），０．９８（ｓ，６Ｈ，ＣｐＣ（ＣＨ３）２）；

１３Ｃ｛１Ｈ｝
ＮＭＲ：１３７．２（Ｃ５Ｈ４），１３１．５（Ｃ５Ｈ４），１１５．５
（Ｃ５Ｈ４），１１５．２（Ｃ５Ｈ４），１１４．２（Ｃ５Ｈ４），６２．５（ＮＣ
（ＣＨ３）２）），５４．７（ＮＣ（ＣＨ３）２）），２８．５（ＮＣ
（ＣＨ３）３），１８．１（Ｃ（ＣＨ３）２））．ＥＩＭＳ（ｍ／ｅ）：３４２
（８，Ｍ＋·），１０６（１２，［Ｍｅ２Ｃ（Ｃ５Ｈ４）］

＋
），元素分析

Ｃ１２Ｈ１９Ｃｌ２ＮＺｒ：Ｃ４２．４６％，Ｈ５．６４％；发现 Ｃ
４２．３２％，Ｈ６．５１％．白色滤渣用 Ｈ２ＣＣｌ２萃取（１５
ｍＬ×２），干燥后得到０．７９ｇ的二配体副产物 ［（η５
Ｈ２Ｃ＝（ＣＨ３）Ｃ５Ｈ４］２ＺｒＣｌ２，

１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，
ＤＣＣｌ３，δ）：６．５８（ｔ，４．０Ｈ，Ｊ＝２．８Ｈｚ，ＣｐＨ），６．２４
（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝２．８Ｈｚ，ＣｐＨ），５．３８（ｓ，４Ｈ，Ｃ＝
ＣＨ２），５．１５（ｓ，２．０Ｈ，ＣＨ２＝ＣＨ），２．０５（ｓ，６．０Ｈ，
Ｃ＝ＣＣＨ３）；ＥＩＭＳ（ｍ／ｅ）：３７２（１３，Ｍ

＋
·），２６５（１００，

［Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）ＣｐＺｒＣｌ２］
＋
），１０６（１２，［Ｈ２Ｃ＝

Ｃ（ＣＨ３）Ｃｐ］
＋
）．

１．２．３［（η５Ｃ５Ｈ４）Ｃ（ＣＨ２）５（ＮｔＢｕ）］ＺｒＣｌ２ 和
［（η５ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ（Ｃ５Ｈ４）］２ＺｒＣｌ２的合成　　化合物
３合成方法同上，ｔＢｕＮＨ２（１．２６ｇ，１７ｍｍｏｌ）；６，６
五亚甲基富烯 （２．４８ｇ，１７ｍｍｏｌ）；ＺｒＣｌ４（３．７２ｇ，
１６ｍｍｏｌ），３．４４ｇ淡黄色粉末产品，Ｍ．ｐ．１２１～
１２４℃．１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ｄ６Ｃ６Ｈ６，２９８Ｋ，δ）：
６．２７（ｓ，２Ｈ，ＣｐＨ），６．０８（ｓ，２Ｈ，ＣｐＨ），１．７３（ｂｒ，
５Ｈ，（ＣＨ２）５），１．６５（ｂｒ，５Ｈ，（ＣＨ２）５），１．４６（ｓ，
９Ｈ，ＮＣ（ＣＨ３）３）．

１３Ｃ｛１Ｈ｝ＮＭＲ：１３６．１（Ｃ５Ｈ４），
１３３．１（Ｃ５Ｈ４），１３２．７（Ｃ５Ｈ４），１１４．９（Ｃ５Ｈ４），１１３．０
（Ｃ５Ｈ４），６８．７（ＣｐＣＮ），５５．５（ＮＣ（ＣＨ３）３），５１．０
（Ｃ６Ｈ１１），４６．８（Ｃ６Ｈ１１），４５．８（Ｃ６Ｈ１１），４１．９
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（Ｃ６Ｈ１１），３５．３（Ｃ６Ｈ１１），２９．２（Ｃ６Ｈ１１），２１．９（ＮＣ
（ＣＨ３）３）．ＥＩＭＳ（ｍ／ｅ）：３７８（１２，Ｍ

＋
·＋Ｈ），１４６

（６１， ［（ＣＨ２）５ （Ｃ５Ｈ４）］
＋
）； 元 素 分 析

Ｃ１５Ｈ２８Ｃｌ２ＮＺｒ：Ｃ４６．８５％，Ｈ ７．３４％；发 现 Ｃ
４６．３２％，Ｈ７．５１％．白色的二配体副产物［（η５ｃｙ
ｃｌｏｈｅｘｙｌ（Ｃ５Ｈ４）］２ＺｒＣｌ２的量为 ２．０６ｇ，

１Ｈ ＮＭＲ
（５００ＭＨｚ，ＤＣＣｌ３，２９８Ｋ，δ）：６．４１（ｍ．４Ｈ，ＣｐＨ），
６．２３（ｍ．４Ｈ，ＣｐＨ），６．０２（ｓ，２Ｈ，Ｃ＝ＣＨ），５．５６
（ｓ，２Ｈ，Ｃ＝ＣＨ），２．２７（ｂｒ，４Ｈ，ＣｐＣ＝ＣＨＣＨ２），
１．６５（ｂｒ，１２Ｈ）．ＥＩＭＳ（ｍ／ｅ）：４５２（１０，Ｍ＋·），４１４
（５７，［Ｍ＋·－ＨＣｌ］＋），２６７（３８，［（Ｃ５Ｈ７）Ｃ（Ｃ５Ｈ４）
ＺｒＣｌ］＋）．
１．２．４［（η５Ｃ５Ｈ４）Ｃ（Ｃ６Ｈ５）２（ＮｔＢｕ）］ＺｒＣｌ２的合
成　　化合物 ４的制备方法同上，ｔＢｕＮＨ２（０．５２
ｍＬ，５ｍｍｏｌ），ｎＢｕＬｉ（１５ｍＬ，１．７ｍｏｌ／Ｌ，１１
ｍｍｏｌ），６，６二苯基富烯（１．１５２ｇ，５ｍｍｏｌ），ＺｒＣｌ４·
２ＴＨＦ（１．８８７ｇ，５．０ｍｍｏｌ），得到１．３２ｇ灰色粉末
装产品，收率为５７％，Ｍ．ｐ．１７３～１７５℃，１ＨＮＭＲ
（δ，ｐｐｍ，ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）：７．３１～７．１２（ｓ，１０Ｈ，
ＰｈＨ），６．４２（ｓ，１．０Ｈ，ＣｐＨ），６．１９６．３８（ｓ，１．０
Ｈ，ＣｐＨ），６．０３（ｓ，２．０Ｈ，ＣｐＨ），１．５５（ｓ，９Ｈ，
ＮＣ（ＣＨ３）３）．ＭＳ（Ｅ．Ｉ．ｍ／ｅ）：４６２．２（１５，［Ｍ］

＋
），

２８７．２（５６，［ＣｐＺｒ（ＮＨＣ（ＣＨ３）３）Ｃｌ２］
＋
），２３１．１

（１００，［ＣｐＣＨ（Ｐｈ）２］
＋
）．Ｉ．Ｒ．（ＫＢｒ，ｃｍ１）：３１０７

（ｗ），３０３４（ｓ），２９８２（ｗ），２９５７（ｍ），２８６９（ｗ），
１６３４（ｍ），１４９２（ｗ），１４４７（ｗ），１３７９（ｗ），１１８０
（ｗ），１０５３（ｍ），１０２９（ｗ），８３７（ｗ），７０１（ｍ），５８９
（ｍ），５４６（ｗ）；元 素 分 析 Ｃ２２Ｈ２３Ｃｌ２ＮＺｒ：Ｃ
５７．００％，Ｈ５．００％；发现Ｃ５６．８２％，Ｈ４．５１％．
１．２．５［（η５Ｃ５Ｈ４）Ｃ（Ｍｅ）２（ＮＣ６Ｈ５）］ＴｉＣｌ２的合成
　　化合物５合成方法同上，ｎＢｕＬｉ（１５ｍＬ，１１
ｍｍｏｌ），苯胺（０．４６ｍＬ，５ｍｍｏｌ），６，６二甲基富烯
（０．５３ｇ，５ｍｍｏｌ），ＴｉＣｌ４·２ＴＨＦ（１．６６９ｇ，５
ｍｍｏｌ），得到０．７８ｇ红色粉末产物，Ｍ．Ｐ．１４７～
１５２℃．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ６Ｃ６Ｈ６，２９８Ｋ，δ）：
７．２９～７．０８（ｓ，４Ｈ，ＰｈＨ），６．８８（ｓ，１Ｈ，ＰｈＨ），
６．２９（ｓ，２．０Ｈ，ＣｐＨ），６．０３（ｓ，２．０Ｈ，ＣｐＨ），
１．０２（ｓ，６Ｈ，ＣｐＣ（ＣＨ３））．

１３Ｃ｛１Ｈ｝ＮＭＲ：１４７．８
（Ｃ６Ｈ５），１２８．１（Ｃ６Ｈ５），１２９．３（Ｃ６Ｈ５），１１８．８
（Ｃ６Ｈ５），１２０．６（Ｃ５Ｈ４），１０７．２（Ｃ６Ｈ５），６６．５（ＮＣ
（ＣＨ３）２）），２１．７（Ｃ（ＣＨ３）２）），２８．７（ｉｐｓｏｐｈ），
１２５．７（Ｃ５Ｈ４），１２３．１（Ｃ５Ｈ４），１１４．６（Ｃ５Ｈ４）．ＭＳ

（Ｅ．Ｉ．ｍ／ｅ）：３１５．０（５，［Ｍ］＋），２８０．０（６，［Ｍ
Ｃｌ］＋），１０６．１（１００，［ＣｐＣ（ＣＨ３）２］

＋
）．Ｉ．Ｒ．（ＫＢｒ，

ｃｍ１）：３１０５（ｗ），３０３７（ｍ），２９７６（ｗ），２９６１（ｓ），
２９２７（ｗ），１６３７（ｍ），１５１７（ｗ），１４９３（ｗ），１４６１
（ｗ），１３８２（ｍ），１２５９（ｗ），１１１１（ｗ），１０２８（ｗ），
７４１（ｍ）， ５９１（ｓ）， ４７６（ｗ）． 元 素 分 析
Ｃ１４Ｈ１７Ｃｌ２ＮＴｉ：Ｃ５２．８７％，Ｈ ５．３９％；发现 Ｃ
５２．５２％，Ｈ５．５１％．褐色副产物［（η５Ｈ２Ｃ＝（ＣＨ３）
Ｃ５Ｈ４］２ＴｉＣｌ２量为０．１１ｇ．
１．２．６［（η５Ｃ５Ｈ４）Ｃ（Ｍｅ）２（ＮＣ６Ｈ１１）］ＴｉＣｌ２的合成
　　化合物６合成方法如上，ｎＢｕＬｉ（１５ｍＬ，１１
ｍｍｏｌ），环己基胺 （０．５７ｍＬ，５ｍｍｏｌ），６，６二甲
基富烯 （０．５３ｇ，５ｍｍｏｌ），ＴｉＣｌ４·２ＴＨＦ（１．６６９ｇ，
５ｍｍｏｌ），得到 ０．５６ｇ黄褐色的产品，Ｍ．Ｐ．１３５～
１３９℃．１ＨＮＭＲ（ｄ６Ｃ６Ｈ６，４００ＭＨｚ，２９８Ｋ，δ）：
６．４２（ｓ，１．０Ｈ，ＣｐＨ），６．３９（ｓ，１．０Ｈ，ＣｐＨ），
６．３３（ｓ，１．０Ｈ，ＣｐＨ），６．２１（ｓ，１．０Ｈ，ＣｐＨ），
１．０１（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３）２），５．０１（ｍ，１Ｈ，ＮＣＨ），
１．６８－１．３０（ｂｒ，１０Ｈ，Ｃ５Ｈ１０）；

１３Ｃ｛１Ｈ｝ＮＭＲ：１１６．８
（Ｃ５Ｈ４），１３６．２（Ｃ５Ｈ４），１２９．５（Ｃ５Ｈ４），１１８．１
（Ｃ５Ｈ４），１２０．４（Ｃ５Ｈ４），６５．０（ＮＣ（ＣＨ３）２）），２０．８
（Ｃ６Ｈ１１），７２．７（ｉｐｓｏＣ６Ｈ１１），４５．７（Ｃ６Ｈ１１），４７．２
（Ｃ６Ｈ１１），３２．３（Ｃ６Ｈ１１），２４．５（Ｃ６Ｈ１１），２１．１（Ｃ
（ＣＨ３）２））．ＭＳ（Ｅ．Ｉ．ｍ／ｅ）：３２１．１（１０，［Ｍ］

＋
），

２８５．１（１１，［ＭＨＣｌ］＋），９１．１（１００，［Ｃ７Ｈ７］
＋
）．Ｉ．

Ｒ．（ＫＢｒ，ｃｍ１）：３１０８（ｗ），２９６２（ｍ），２９２５（ｗ），
２８６２（ｍ），１６３５（ｍ），１４５３（ｗ），１３８３（ｗ），１３７１
（ｗ），１０９０（ｍ），９２６（ｗ），８４３（ｍ），８２９（ｍ），５８０
（ｍ），５５６（ｗ）．元素分析Ｃ１４Ｈ２１Ｃｌ２ＮＴｉ：Ｃ５２．２０％，
Ｈ６．５７％；发现Ｃ５２．３２％，Ｈ６．４１％；二配体副产
物［（η５Ｈ２Ｃ＝（ＣＨ３）Ｃ５Ｈ４］２ＺｒＣｌ２的量为０．２８ｇ．
１．３均相催化烯烃聚合
均相聚合方法：采用鼓泡式间歇合成装置．含有磁
力搅拌子的２５０ｍＬ三口瓶放入手套箱中，乙烯气
体置换３次，１００℃恒温槽中恒温０．５ｈ，冷却到需
要的温度，加入甲苯，通入乙烯气体饱和１５ｍｉｎ，
依次加入１辛烯２．０ｍＬ、ＭＡＯ的甲苯溶液、催化
剂的甲苯溶液，控制总体积为１００ｍＬ，搅拌下通入
乙烯气体鼓泡，反应一定时间后关闭乙烯气瓶，用

１０％的盐酸乙醇溶液终止反应，聚合物转移到烧杯
中，静置过夜，过滤，滤饼用无水乙醇洗涤至中性，

８０℃恒温真空干燥过夜，称量聚合物质量，换算活
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性，以氘代邻二氯苯为溶剂 １３５℃测聚合物１３Ｃ
ＮＭＲ，计算得知 １辛烯插入率．以邻二氯苯为溶
剂，１３５℃测凝胶渗透色谱．其他化合物应用评价
同上．

２结果与讨论
２．１化合物合成与表征
　　化合物１～４采用连续化合成方法，合成路线
见图式１．

图１化合物１～４的合成
Ｆｉｇ．１ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣｏｍｐｌｅｘｅｓ１～４

　　化合物 ５和 ６用相似方法合成，见图式２．

图２化合物５和６的合成
Ｆｉｇ．２ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣｏｍｐｌｅｘｅｓ５ａｎｄ６

　　实验结果表明，上述连续法合成反应得到 ｓｐ３
Ｃ桥联的构型限制的单配体半三明治结构的化合物
ＣＧＣ，所得到的产物对水、空气敏感，经过１Ｈ
ＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ，ＭＳ以及 ＥＡ表征确认了结构．近
几十年来，通过富烯与烷基锂或者芳香基锂进行亲

核加成反应制备茂环侧链含有取代基的茂金属已有

大量报道［１７－３２］，事实上，富烯分子中６位烷基如果
含有酸性的 βＨ，在强碱条件下非常容易发生 βＨ
消除反应得到烯基取代茂［２７，３３－３４］（见图式３）
　　早在 １９８２年，Ｍａｒｖｉｎ［３５］发现６，６二甲基富烯
以及 ６甲基富烯在 ＴＨＦ中与二异丙基胺锂（ＬＤＡ）
反应得到消除产物．因此，以富烯为原料，通过与

图３富烯与胺锂的加成、消除反应
Ｆｉｇ．３Ａｄｄｉｔｉｏｎａｎｄｄｅｐｒｏｔｏｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

ｆｕｌｖｅｎｅｗｉｔｈａｌｋｙｌｌｉｔｈｉｕｍ

胺锂亲核加成反应获得“ＣｐＣＮ”ＭＸ２类型 ＣＧＣ一直
少有报道，现有的ＣＧＣ主要以“ＣｐＳｉＮ”ＭＸ２类型化
合物为主，从２０００年开始，Ｅｒｋｅｒ小组［３６－３７］以富烯

为原料合成了一系列的单／双烷基取代的 ｓｐ３Ｃ１桥
联的 “ＣｐＣＮ（Ｐ）”ＭＸ２化合物，然而上述反应涉及
到的富烯的６位烷基都不含酸性

!

Ｈ，因此与胺锂
只发生亲核加成反应得到加成产物．近年来黄吉玲
等［３０ｄ］、徐善生等［３０ｂ］的研究结果表明，含酸性

!

Ｈ
的烷基富烯与强碱性有机锂（如烷基锂、芳基锂）反

应是可以得到加成产物的．我们的实验结果也表
明，通过选择反应溶剂以及控制反应温度可以得到

更多的加成产物，进一步与金属络合得到 ＣＧＣ型
化合物，而消除产物进一步反应则得到烯基取代茂

的二配体配合物ｂｉｓＣｐＭＣｌ２，见图式４．

图４ＣＧＣ与二配体化合物生成机理
Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｗｏｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

　　我们从ＣＧＣ的重结晶的母液中提取到了消除
产物的衍生物ｂｉｓＣｐ２ＭＣｌ２化合物，通过

１ＨＮＭＲ以
及ＭＡＳＳ进行了鉴定．通常条件下，消除反应的活
化能要高于加成反应，因此低温下加成反应速度大

于消除反应，该反应属于动力学控制，随着６位烷
基位阻增大，加成反应的活化能升高导致加成反应

速率变慢，而消除产物逐渐增多，关于该反应机理

的进一步的深入研究还在继续．
２．２均相催化烯烃聚合
　　对常压、均相条件下化合物１～６／ＭＡＯ体系
催化乙烯聚合进行了初步研究，实验结果见表１．
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表１化合物／ＭＡＯ催化乙烯聚合结果
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｗｉｔｈＣｏｍｐｌｅｘ／ＭＡＯｓｙｓｔｅｍ

Ｅｎｔｒｙ Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ＲａｔｉｏｏｆＡｌ／ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ａｃｔ．（×１０６ｇ／ｍｏｌＭ· ｈ） Ｍｎ（×１０５ｇ／ｍｏｌ）

１ １ ５００ ６０ ０．９７ ５．３

２ １ １０００ ３０ １．３０ ４．７

３ ５ １０００ ３０ ３．６６ ３．７

４ ６ １０００ ６０ １．３９ ４．９

５ ２ ５００ ６０ ０．８３ ４．６

６ ２ １０００ ３０ １．５９ ４．１

７ ３ １０００ ３０ ３．８５ ５．８

８ ４ ３０００ ６０ ０．３７ ６．１

９ Ｒｅｆ １０００ ３０ ９．２５ ８．５

１０ Ｃｐ２ＺｒＣｌ２ １０００ １５ ９．８６ １０．７

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔ１．０ｂａｒｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｅｓｓｕｒｅ，［Ｍｅｔａｌ］＝５μｍｏｌ，ｓｏｌｖｅｎｔ＝Ｔｏｌｕｅｎｅ，
Ｖ＝１５０ｍＬ，Ｔ＝５０℃

　　从表１看出，随着助催化剂 ＭＡＯ的增加，催
化剂的活性逐渐提高（见表１中 Ｅｎｔｒｙ１２，５６），原
因在于助催化剂ＭＡＯ除了能够清除聚合体系中有
害杂质，还能够再生活性中心，ＭＡＯ量的增加，有
助于提高活性中心的数量；与文献相比［１４，１６］，上述

ｓｐ３Ｃ１桥联的 （“ＣｐＣＮ”）ＭＣｌ２体系的催化活性稍
微低于作为参考的ＤＯＷ公司的经典结构的同类型
（“ＣｐＳｉＮ”）ＭＣｌ２（Ｃｐ为四甲基环戊二烯基负离
子）体系，我们认为其原因在于，与Ｓｉ原子相比，Ｃ
原子半径小，供电子能力弱，降低了中心金属原子

上的电子密度，导致活性下降；与四甲基环戊二烯

基负离子相比，无取代基的茂环供电子能力弱，同

样导致中心金属原子上的电子密度降低，两方面的

因素共同导致活化中心金属的电子云密度降低，表

现为催化活性降低；钛的化合物１，５，６中，Ｎ原子
上所连基团对催化活性有很显著地影响，化合物５
（苯基）的活性是化合物１（叔丁基）的近似３倍，由
于苯与 Ｎ存在 ｐπ共轭作用，当 Ｎ与 Ｔｉ成键时，
苯环作为供电子基团提供电子，这说明取代基的供

电子效应有益于提高催化剂活性．桥原子上取代基
效应同样明显，锆的化合物２，３，４中４的活性最
低，我们推测是两个苯基对作为桥原子的 ｓｐ３杂化
的碳的吸电子诱导效应导致茂环电子云密度大幅下

降，引起催化活性下降，而作为供电子基团的

（ＣＨ２）５（化合物３），活性显著提高，是化合物４的

近１０倍．常压下化合物１～６与 ＭＡＯ组成的催化
体系催化乙烯与 １辛烯共聚反应的结果见表 ２，
聚合物中１辛烯含量通过１３ＣＮＭＲ数据计算，Ｍｗ
和ＰＤＩ通过 ＣＰＣ计算，化合物 １得到的聚合
物的１３ＣＮＭＲ图谱见图５．

从实验结果可以看出，化合物１～６适合应用
于催化乙烯与大位阻 α烯烃共聚，最高活性达到
１１．９６×１０５ｇＰｏｌｙｍｅｒ／ｍｏｌＺｒ·ｈ，共聚物中１辛烯插
入率最高达到 ５．４６％，与经典结构Ｓｉ桥联 ＣＧＣ相
比，我们制备的ｓｐ３Ｃ１桥联的 ＣＧＣ的催化活性、１
辛烯的插入率以及分子量都较低，活性降低的原因

是中心金属的电子云密度降低导致，另一方面，由

于碳原子半径小，使得ＣＧＣ中的咬合角变大，活性
中心的“ｏｐｅｎ”程度降低，导致大位阻α烯烃插入率
有所降低．钛的化合物１，５，６中，化合物５的催化
活性最高，达到１０．９５×１０５ｇＰｏｌｙｍｅｒ／ｍｏｌＴｉ·ｈ，这
表明，Ｎ原子上取代基的电子效应同样影响共聚活
性，另一方面，Ｎ原子取代基的立体效应影响着１
辛烯插入率，由于苯环立体效应大于叔丁基（化合

物１）和环己基（化合物６），因此，化合物５所得的
聚合物中１辛烯含量最低．锆的化合物中化合物 ２
的活性最高，达到１１．９６×１０５ｇ／ｍｏｌＭ·ｈ，而化合
物４的活性最低，仅为０．６８×１０５ｇ／ｍｏｌＭ·ｈ，两者
相差近２０倍，这表明桥原子上取代基对中心金属
催化行为影响显著，取代基的供电子效应（甲基，
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五亚甲基）导致其活性远远大于吸电子取代基（苯

基），另一方面，由于位阻原因，化合物３（五亚甲
基）的活性小于化合物２（甲基）．结合表１结果可
以看出，桥原子上取代基对共聚行为的影响程度要

大于均聚．从聚合物的１３ＣＮＭＲ结果以及ＧＰＣ结果
可知，聚合物是典型的无规共聚物，聚合物中没有

发现聚１辛烯片段结构．关于化合物结构与催化性
能的关系研究，课题组还在继续．

表２化合物／ＭＡＯ催化乙烯与１癸烯共聚结果
Ｔａｂｌｅ２Ｅｔｈｅｎｅ／１ＯｃｔｅｎｅＣｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅＣｏｍｐｌｅｘ／ＭＡＯＳｙｓｔｅｍ

Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ａｃｔ．（×１０５ｇ／ｍｏｌＭ·ｈ） １ｏｃｔｅｎｅｃｏｎｔｅｎｔ／％ Ｍｗｇ／（ｇ·ｍｏｌ－１） ＰＤ

１ ３０ ８．７７ ５．２２ １７１５０ ３．１３

５ １５ １０．９５ ４．９７ １８１４０ ３．３９

６ ３０ ８．８０ ５．１３ １６８７０ ３．０１

２ ３０ １１．９６ ５．０７ １６７３０ ４．３５

３ ３０ ３．０４ ５．４６ １６３５０ ３．５８

４ ６０ ０．６８ ５．７１ １６０８０ ３．６４

Ｒｅｆ ５ ９５．２４ ８．５０ ５１５００ ３．４９

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：［Ｍｅｔａｌ］＝１０μｍｏｌ，Ｓｏｌｖｅｎｔ＝Ｔｏｌｕｅｎｅ，ＲａｔｉｏｏｆＡｌ／Ｍ＝１０００，１ｏｃｔｅｎｅ＝２ｍＬ，Ｖ＝１５０ｍＬ，Ｔ＝５０"Ｃ，Ｒｅｆ．
＝［ｔＢｕＮＳｉ（Ｍｅ）２（η

５Ｍｅ４Ｃ５）］ＴｉＣｌ２，Ｍｏｌａｒｍｏｎｏｍｅｒｒａｔｉｏｉｎｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ
１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．ＰＤ＝Ｍｗ／

Ｍｎ，ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＰＣ．

图５化合物催化得到的聚合物的１３ＣＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．５Ｒｅｓｕｌｔｏｆ１３ＣＮＭＲｏｆｐｏｌｙｍｅｒｗｉｔｈＣｏｍｐｌｅｘ１
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３结　论

通过 连 续 化 方 法 制 备 了 ｓｐ３Ｃ１桥 联 的
“ＣｐＣＮ”型第四族茂金属 ＣＧＣ，并用１Ｈ ＮＭＲ、
１３ＣＮＭＲ、ＭＡＳＳ、ＥＡ进行了表征，对富烯与胺锂的
反应机理进行了研究．聚合实验结果表明，该类型
化合物／ＭＡＯ体系可以有效催化乙烯与大位阻的１
辛烯进行共聚反应，其活性与１辛烯插入率接近经
典ＣＧＣ水平．为制备乙烯辛烯共聚弹性体材料提
供了一种潜在催化剂．
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