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ｌｙｓｔｓａｌｌｓｈｏｗｅｄｓｕｐｅｒｉｏｒｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｅｘｃｅｐｔｃｏｍ
ｐｌｅｘＢ，Ｃ，ｔｈｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉ
ｔｙｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｌｉｇａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｆｆｅｃｔｅｄｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｍａｒｋｅｄｌｙ．
Ｃｐ２ＺｒＣｌ２／ＭＡＯｓｈｏｗｅｄｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙ（１．２×１０

６ｇ·ｍｏｌ
Ｚｒ－１·ｈ－１）．ＴｈｅｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙｗａｓｄｕｅｔｏｔｈａｔｔｗｏＣｐ

６１２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



Ｔａｂｌｅ１Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１ｄｅｃｅｎｅＯｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎＣａｔａｌｙｚｅｄｂｙｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅＣｏｍｐｌｅｘｅｓ／ＭＡＯ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ａｃｔｉｖｉｔｙａ ４０℃Ｋｖ／ｃＳｔ
１００℃
Ｋｖ／ｃＳｔ

ＶＩ
ＯｌｉｇｏｍｅｒＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｗｔ％）

２ｍｅｒ ３ｍｅｒ ４ｍｅｒ ５ｍｅｒ

Ａ ８１．０ １１．７ ６．３２ ２．２３ １９５ ７２．００ ２１．２０ ６．５０ ０．３０

Ｂ ８．５ １．２ ６．８４ ２．３４ １８６ ５８．６３ ２７．８５ ９．５６ ３．９７

Ｃ １３．０ １．９ １１．２５ ３．２９ １７８ ５２．３９ ３２．３０ １３．２２ ２．１１

Ｄ ８４．３ １２．２ ９．２９ ３．１３ ２３７ ５０．０６ ３３．０９ １２．２９ ４．３０

Ｅ ７６．５ １１．２ ９６．７９ ２１．６３ ２５２ ２１．９１ ３３．９８ ３８．９４ ５．１７

Ｆ ７１．４ １０．３ １１１．１４ ２４．１４ ２５０ ２２．９９ ３２．７６ ３９．２０ ５．０５

Ｇ ９１．０ １３．１ ２５１６．３ ２３９．０８ ２３３ ７．５８ １４．３７ ３３．５９ ４４．４６

　　Ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１ｄｅｃｅｎｅ（５０ｍＬ），ｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅｃｏｍｐｌｅｘ：８．５５μｍｏｌ，Ａｌ∶Ｚｒ＝３００∶１，１００℃，３ｈ；
ａ．Ａｃｔｉｖｉｔｙｉｎｕｎｉｔｓｏｆ×１０５ｇ·ｍｏｌＺｒ－１·ｈ－１．

Ｓｃｈｅｍｅ２Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｂｒｉｄｇｅｉｎｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｒｉｎｇｓｃｏｕｌｄｒｏｔａｔｅｆｒｅｅｌｙ，ｓｏｔｈｅｓｔｅｒｉｃｈｉｎｄｒａｎｃｅｗａｓ
ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｓｍａｌｌ，ｗｈｉｃｈｂｅｎｅｆｉｔｅｄｔｈｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎａｎｄｃｏ
ｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｏｆ１ｄｅｃｅｎｅ．ＴｈｅＳｉｂｒｉｄｇｅｄｂｉｎｕｃｌｅａｒｚｉｒ
ｃｏｎｏｃｅｎｅｃｏｍｐｌｅｘＢ，ｗｈｉｃｈｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［１４］，ｃｏｕｌｄｂｅｓｅｅｎａｓａｃｏｍｂｉｎａ
ｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｗｏＣｐ２ＺｒＣｌ２ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｔｈｒｏｕｇｈｒｉｇｉｄｂｒｉｄｇｅ
Ｍｅ２Ｓｉ，ｉｎｗｈｉｃｈＳｉｂｒｉｄｇｅｄＣｐ２ＺｒＣｌ２ｉｎｃｏｎｊｕｎｃｔｉｏｎ
ｗｉｔｈｏｎｅＣｐｒｉｎｇｃｏｕｌｄｂｅｓｅｅｎａｓａｂｕｌｋｙｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ
ｇｒｏｕｐ，ｗｈｉｃｈｇａｖｅｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘＢｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｌｉｍｉｔｅｄｄｅ
ｇｒｅｅｏｆｆｒｅｅｄｏｍ，ｓｏｃｏｍｐｌｅｘＢｈａｄｈｉｇｈｉｎｓｅｒｔｉｎｇｓｔｅｒｉｃ
ｈｉｎｄｒａｎｃｅｆｏｒｏｌｅｆｉｎｍｏｎｏｍｅｒ，ｔｈｅｒｅｆｏｒｅｔｈｅｍｏｎｏｎｅｒ
ｃｏｕｌｄｏｎｌｙｉｎｓｅｒｔｆｒｏｍｏｎｅｓｉｄｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘＢａｎｄｌｅｄｔｏ
ｔｈｅｌｏｗｅｓｔｖａｌｕｅ（１．２×１０５ｇ·ｍｏｌＺｒ－１·ｈ－１）．Ｏｔｈｅｒ
Ｓｉｂｒｉｄｇｅｄｂｉｎｕｃｌｅａｒｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅｃｏｍｐｌｅｘｗｉｔｈｌｏｎｇｅｒ
ｂｒｉｄｇｅ，ｗｈｉｃｈｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＷａｎｇ［１５］，ｓｈｏｗｅｄ
ｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｔｏｗａｒｄｅｔｈｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅ
ｆｏｒｅｉｔｗａｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｔｏｂｅｕｓｅｄａｓｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒ１ｄｅ
ｃｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏｏ．ＡｓｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘＣ，ｗｈｉｃｈｗａｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［１６］，ｉｔｃｏｎｔａｉｎｅｄ
ｂｕｌｋｙｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｇｒｏｕｐｓｏｔｈａｔＣｐｒｉｎｇｓｃｏｕｌｄｏｎｌｙ
ｍａｋｅａｒｅｌａｔｉｖｅｌｉｍｉｔｅｄｒｏｔａｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅｓｔｅｒｉｃｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｆｔｈｅｂｕｌｋｙｌｉｇａｎｄｗａｓｓｏｓｔｒｏｎｇｔｏｐｒｅｖａｉｌｏｖｅｒａｎｙｅ
ｌｅｃｔｒｏｎｉｃｂｅｎｅｆｉｔｓ，ａｓａｒｅｓｕｌｔ，ｔｈｅｂｕｌｋｙｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ
ｇｒｏｕｐｐｈＣ（ＣＨ３）２ ｓｅｒｉｏｕｓｌｙｈｉｎｄｅｒｅｄ１ｄｅｃｅｎｅｆｒｏｍ

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｎｇｔｏａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒ，ａｓｅｘｃｅｐｔｅｄ，ｉｔｓｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ（１．９×１０５ｇ·ｍｏｌＺｒ－１·ｈ－１）ｗａｓｍｕｃｈｌｏｗｅｒ
ｔｈａｎＣｐ２ＺｒＣｌ２ｕｎｄｅｒｓｉｍｉｌａｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．

Ｔｈｅｓｐ３ＣｂｒｉｄｇｅｄＣＧＣｃｏｍｐｌｅｘＤ，ｗｈｉｃｈｗａｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［１７］，ｄｉｓｐｌａｙｅｄ
ｈｉｇｈｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ（１．２×１０６ｇ·ｍｏｌＺｒ－１·ｈ－１），
ｅｖｅｎｓｌｉｇｈｔｌｙｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆＣｐ２ＺｒＣｌ２，ｂｅｃａｕｓｅ
ｔｈｅｃｏｎｓｔｒａｉｎｅｄｂｒｉｄｇｅｉｎＣＧＣｃａｕｓｅｄｔｈｅｂｉｔｅａｎｇｌｅ
α（Ｃｐ（ｃｅｎｔｒｏｉｄ）ＭＮ）ｔｏｂｅ８９．９°［１８］，ｆｏｒｃｉｎｇｔｈｅ
ｏｐｅｎｉｎｇｏｆｔｈｅｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙａｎｇｌｅβａｎｄｔｈｅｒｅｆｏｒｅ
ｏｐｅｎｉｎｇｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓｉｔｅ．Ｔｈｉｓｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｅａｔｕｒｅ
ｂｅｎｅｆｉｔｅｄ１ｄｅｃｅｎｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎａｎｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｔｏａｃｔｉｖａ
ｔｅｄｍｅｔａｌ，ｗｈｉｃｈｗａｓｃｏｍｍｏｎｌｙｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｔｏｂｅ
ｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒｉｔｓｈｉｇｈｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ．

ＴｈｒｅｅａｎｓａｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＣｓ
ｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｈａｖｅａｌｓｏｂｅｅｎｔｅｓｔｅｄ，ａｎｄｃｏｍ
ｐｌｅｘｅｓＥ，ＦａｎｄＧｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ
ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［１９］．Ｔｈｅｎａｔｕｒｅｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｏｎｔｈｅｂｒｉｄｇｅ
ａｔｏｍｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙａｎｄｔｈｅｉｎｆｌｕ
ｅｎｃｅｏｆｔｈｅｂｒｉｄｇｅｆｒａｍｅｗｏｒｋｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｍａｉｎｌｙ
ｃａｍｅｆｒｏｍｓｔｅｒｉｃａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｆｆｅｃｔ．Ａｓｆｏｒｓｔｅｒｉｃ
ｅｆｆｅｃｔｓ，ｔｈｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆ（ＣＨ２）５Ｃ，Ｍｅ２ＣａｎｄＰｈ２Ｃ
ｂｒｉｄｇｅｄｅｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｂｉｔｅａｎｇｌｅα（Ｃｐ（ｃｅｎｔｒｏｉｄ）Ｚｒ
Ｆｌｕ）ｖａｌｕｅａｎｄｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙβａｎｇｌｅ
ｖａｌｕｅ，Ｉｔｗａｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｂｉｔｅａｎｇｌｅα（Ｃｐ（ｃｅｎ
ｔｒｏｉｄ）ＺｒＦｌｕ）ｏｆＦａｎｄＧｗｅｒｅ１１８．６°ａｎｄ１１７．６°，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［２０－２１］，ｔｈａｔｉｓ，ｔｈｅｓｅｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅｃｏｍｐｌｅ
ｘｅｓｂｅｃａｍｅｍｏｒｅｏｐｅｎａｎｄｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｗａｓ
ｉｍｐｒｏｖｅｄａｓｔｈｅｂｉｔｅａｎｇｅｌｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｔｈｅｈｉｇｈｅｒａｃ
ｔｉｖｉｔｙｗａｓａｌｓｏａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｆａｖｏｒａｂｌｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｃｈａｒａｃ
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ｔｅｒｉｓｔｉｃｓ．ＴｈｅｍｅｔａｌｃｅｎｔｅｒｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓＥ，Ｆ，Ｇｗｅｒｅ
ｑｕｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｆｉｃｉｅｎｔ，ａｎｄｍｅｔｈｙｌ，ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ，ｐｈｅ
ｎｙｌｇｒｏｕｐｓｗｅｒｅｓｔｒｏｎｇｅｒｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎａｔｉｎｇｇｒｏｕｐｓ，
ｗｈｉｃｈｃｏｕｌｄｐｕｓｈｅｌｅｃｔｒｏｎｃｌｏｕｄｔｏｔｈｅｍｅｔａｌ，ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ
ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎａｔｉｎｇｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｍａｄｅｔｈｅａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒ
ｍｏｒｅｓｔａｂｌｅ，ｗｈｉｃｈｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ．
Ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓａｎｄｅｎｌａｒｇｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｓｐａｃｅｏｆ
ｔｈｅｍｅｔａｌｃｅｎｔｅｒａｒｅｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒｔｈｅｉｒｈｉｇｈａｃｔｉｖｉ
ｔｉｅｓ，ｉｎｗｈｉｃｈｃｏｍｐｌｅｘＥ，Ｆｅｘｈｉｂｉｔｅｄｓｉｍｉｌａｒｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄｃｏｍｐｌｅｘＧｓｈｏｗｅｄｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ（１．３×１０６ｇ·ｍｏｌＺｒ－１·ｈ－１）．

ＩｔｃａｎｂｅｆｏｕｎｄｔｈａｔＡ，Ｂ，Ｃ，Ｄ／ＭＡＯｐｒｉｍａｒｉｌｙ
ｐｒｏｄｕｃｅｄｌｏｗｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｌｉｇｏｍｅｒｓ，ｗｈｉｌｅＥ，ＦａｎｄＧ／
ＭＡＯ ｍａｉｎｌｙｏｂｔａｉｎｅｄ ｍｅｄｉｕｍｈｉｇｈ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｌｉ
ｇｏｍｅｒｓ．Ｉｔｔｕｒｎｅｄｏｕｔｔｈａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙ
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ｗｈｉｃｈｗｅｒｅａｓｓｉｇｎｅｄｔｏｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ（— Ｃ ＣＨ２），ｔｒｉｓｕｂ
ｓｔｉｔｕｔｅｄｖｉｎｙｌｅｎｅ（—（Ｃ）Ｃ ＣＨ—），ａｎｄｄｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ
ｖｉｎｙｌｅｎｅ（— ＣＨ ＣＨ—）ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［２６－２７］，ａｎｄｔｈｅ
ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｓｉｇｎａｌｓｗｅｒｅ１．６５∶２．６６∶
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ｗｅｒｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｏｍｔｈａｔｏｆｉｓｏｔａｃｔｉｃｏｒｓｙｎｄｉｏｔａｃｔｉｃｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅｓ［２７，３４］，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅａｔａｃｔｉｃＰＡＯｈａｓｂｅｅｎｐｒｅｖｉ
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ｔｉｖｉｔｙ（１．０×１０６ｇ·ｍｏｌＺｒ－１·ｈ－１）ｏｃｃｕｒｅｄｗｈｅｎ
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茂金属催化剂催化１癸烯齐聚研究

高针针１，王梦雪１，许　胜１，米普科１，王斯晗２，王力搏２

（１．华东理工大学 材料科学与工程学院，上海市先进聚合物材料重点实验室，超细材料制备与应用教育部重点实验室，上海 ２００２３７；

２．中国石油天然气股份有限公司 石油化工研究院 大庆化工研究中心，黑龙江 大庆１６３７１４）

摘要：考察了１癸烯和不同结构的茂金属催化剂（（η５Ｃ５Ｈ５）２ＺｒＣｌ２，Ａ；［μ，μ（Ｍｅ２Ｓｉ）２（η
５Ｃ５Ｈ３）２］［（η

５Ｃ５Ｈ５）

ＺｒＣｌ２）］２，Ｂ；［（Ｃ６Ｈ５）Ｃ（Ｍｅ）２（η
５Ｃ５Ｈ４）］２ＺｒＣｌ２，Ｃ；ｔＢｕＮＣ（Ｍｅ）２（η

５Ｃ５Ｈ４）ＺｒＣｌ２，Ｄ；（η
５Ｃ５Ｈ４）Ｃ（Ｃ５Ｈ１０）（η

５

Ｃ１３Ｈ８）ＺｒＣｌ２，Ｅ；（η
５Ｃ５Ｈ４）Ｃ（Ｍｅ）２（η

５Ｃ１３Ｈ８）ＺｒＣｌ２，Ｆ；（η
５Ｃ５Ｈ４）Ｃ（Ｃ６Ｈ５）２（η

５Ｃ１３Ｈ８）ＺｒＣｌ２，Ｇ）／ＭＡＯ的齐聚
反应，并探讨了茂金属 Ｆ的用量，聚合温度和Ａｌ／Ｚｒ比对聚合反应和齐聚物性能的影响．实验结果表明，由于其
不同的位阻效应和电子效应，不同结构的茂金属对 １癸烯的催化活性和齐聚物组分分布影响显著．其中，
Ｃｐ２ＺｒＣｌ２，双核硅桥联的茂金属 Ｂ和大位阻的茂金属 Ｃ主要合成低粘度的齐聚物 （１００℃ Ｋｖ：２～３ｃＳｔ，二聚体
含量约为 ６０％）；限制构型的茂金属 Ｄ因为有更加开放的配位结构呈现出高的催化活性，齐聚物的粘度也略高
（１００℃ Ｋｖ：３～４ｃＳｔ）；Ｃｓ对称型茂金属 Ｅ，Ｆ，Ｇ都有较高的催化活性，合成的齐聚物粘度也较高 （１００℃ Ｋｖ＞
２０ｃＳｔ），主要归因于茂金属的特殊结构和聚合机理．ＧＣＭＳ结果表明茂金属催化１癸烯合成的齐聚物异构化较
少，主要由二聚体到五聚体的混合物组成．茂金属 Ｆ催化１癸烯较优的齐聚条件是催化剂用量１０μｍｏｌ，聚合温
度８０℃，Ａｌ／Ｚｒ比 ３００∶１．
关键词：茂金属；１癸烯；齐聚；结构性能关系；性能与表征
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