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双核茂金属催化剂催化聚合反应进展
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　　摘要：综述了双核茂金属化合物的研究进展及其在烯烃和极性单体聚合方面的应用及双核茂
金属化合物的合成及性能研究；并对双核催化剂的作用机理、催化剂结构与性能的关系也做了介
绍。
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前言

茂金属均相催化剂活性中心单一�催化剂的活性、聚合物的立构规整性、分子量及分子量分布
可以通过改变配体结构而得到控制；缺点是分子量分布窄�加工困难［1］。人们尝试用两种或多种催
化剂复合催化�以期改变聚合物的分子量分布［2］。Kaminsky ［3］等用 Cp2ZrCl2-Cp2HfCl�Cp2ZrCl2-Et
（Ind）2ZrCl2等复合催化体系�在MAO助催化下催化乙烯聚合�得宽峰或双峰聚乙烯。Jershow 等也
报道了多核茂金属催化乙烯聚合［4］�旨在研究同一化合物中两个金属中心的协同效应及其对烯烃
聚合的影响。多核化合物或复合催化剂由于多金属中心间的相互作用�往往存在增强效应�显示出
与单核催化剂不同的特殊活性［5］。这种增强效应通称为 Synergism（协同效应） ［6～11］。

20世纪60年代以来�多核、异核化合物的报道很多�但有关综述很少［12］。也无统一的分类标
准。本文将从聚合的角度对双核茂金属催化剂做一综述。
1　乙烯聚合

双核茂金属化合物催化乙烯聚合的报道较多�其聚合活性及分子量分布与金属中心、金属中心
的相对距离、桥结构、桥上及茂环上的取代基都有关系。
1∙1　桥联双茂配体连接两个金属中心
1∙1∙1　富瓦希型配体连接两个金属中心　富瓦烯型双核化合物由于两中心金属间距离较短�位阻
较大�活性一般不高。

两分子的二氯二茂锆与 BuLi 反应可得双核 Zr（Ⅲ）化合物（CpZr）2（μ-Cl）2（μ-η5：η5-C10H8）（1）�
它可在MAO作用下催化乙烯均相聚合�也可以负载到粘土上进行乙烯非均相聚合［13］。四甲基富
瓦烯化合物2与 B（C6F5）3在低温下反应�产生的 CH3桥和 CH2桥的二茂锆三甲基化合物正离子3
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仍可催化乙烯聚合�但活性很低［14］。

1∙1∙2　碳桥联双茂配体连接两个金属中心　Green发现了合成碳桥联化合物的一般方法［15�16］�并
合成了一系列碳桥联二茂化合物4（a-d）�用于乙烯、丙稀聚合反应。发现双核锆化合物（4a）比单核
锆化合物和它的铪同系物催化活性高。这是由于 ［M（η-C5H5）2］中金属-金属键的转动能 M＝Hf 为
306kJ/mol�M＝Zr为284KJ/mol。异双核化合物4c的活性与同双核化合物4a相近�且高于其 Hf 类
似物。同时发现�双核化合物的乙烯聚合活性主要取决于 C5H4一侧的金属而不是茚一侧的金属。

　　Yan［17］合成了一系列含螺环的碳桥联双核 Zr、Hf、Ti 化合物（5�6�7）�用于乙烯聚合�与单核化
合物相比�聚合活性降低�但分子量增大（3∙22×105）�分子量分布（MWD）变宽（Mw/Mn＞5．4）。并
认为活性降低是由于金属中心间的位阻造成的。

　　Noh ［18］合成了一系列不同长度的碳桥联的双茂二钛化合物8（a-b）�用于催化乙烯 聚合反应。
发现随着（CH2） n 桥的增长�聚合物分子量降低�聚合活性增大�在常压下其活性顺序为8d（5∙55×
106gPE/molZr·h＞）8c（4∙602×106gPE/molZr·h＞）8b（3∙884×106gPE/molZr·h＞）8a（2∙573×106gPE/
molZr·h）�且都比单核化合物活性高。作者认为�这是由于较长的桥可以传递较高的电荷密度从而
稳定活性中心�提高聚合活性。Noh认为［19］�双核茂金属中金属原子的相互作用不仅依赖于金属中
心的相对距离�还与桥结构有关。
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孙俊全等［20］用乙撑桥联钐钛异核化合物9催化乙烯聚合�发现9/MAO体系得到的聚乙烯分子
量较低（低于1∙2×105gPE/mol Cat·h）�熔点仅125℃�而且结晶度也最低。这表明双核催化剂在聚
合过程中容易发生链转移�生成支化程度较大�结晶度低的聚合物［21］。

　　王佰全等［22］合成了化合物10�11�催化乙烯聚合活性为1∙28×105gPE/mol Ti·h（10）�1∙67×
105gPE/mol Ti·h（11a）�1∙45×105gPE/mol Ti·h（11b）。

1∙1∙3　硅桥联双茂配体连接两个金属中心　Green和他的同事们发现了一种可以合成双核化合物
的一般方法［23］。桥联二（环戊二烯）二负离子首先与一当量的 CpMCl3反应�得到中心离子与三个
环戊二烯配位的化合物�然后再与第二当量的金属化合物（Cp’MCl3或MCl4）反应�得双核化合物12
（a－d）。 12用于乙烯聚合�活性很高（高于8∙5×106gPE/mol M·h�单核化合物 M［（η-C5H5）2Cl2］为
3∙6×106gPE/mol M·h）；分子量分布变宽（Mw/Mn＞5∙4）。Mitnal ［24］发现�化合物12d�12b用于乙烯
聚合�异双核化合物12b/MAO催化乙烯聚合产生的聚合物分子量比同核的12d的宽。

Mitani ［25］合成了 Zr－Fe双核化合物13�14�15�16。在 MAO助催化下�15对乙烯聚合显示出较
高活性（4∙4×107）�如以 ［Ph3C ］ ［B（C6F5）4］-Al（ i-Bu）3作助催化剂�活性可高达2∙27×108gPE/mol
Cat·h。三核催化剂16的活性较双核差一些。

　　在MAO或四（五氟苯）硼存在下催化乙烯聚合�发现化合物14�15�16在低温（15～45℃）下活性
最大�双核化合物在45℃达到最大活性�三核的温度更低一些�仅为30℃。而传统催化剂 ［CpZrCl2］
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在70～80℃之间达到最大活性。通过对乙烯聚合及活性中间体的NMR跟踪表明�这种有趣的现象
是由于 Zr和 Fe之间的电子协同效应造成的。

孙俊全等合成了化合物17［26］�18［27］。17催化乙烯聚合�活性可达5∙73×105 g/mol Cat·h�粘均
分子量可达6∙07×104。18催化乙烯聚合�活性比相应的单核化合物高。GPC 分析发现18催化产
生的聚乙烯呈双峰分布。

　　Soga ［28］合成了一种联苯硅桥联双核化合物19�在 MAO存在下催化乙烯聚合�活性可高达7×
107g/mol Zr·h�且在40～100℃随温度升高活性升高。Lang［29］合成了双硅桥联茂双核化合物20�催
化乙烯聚合�活性高达7∙9×105gPE/mol Ti·h�分子量达1∙2×106。王佰全［22］等合成了硅桥联化合
物21�催化乙烯聚合活性为1∙30×105gPE/mol Ti·h。

　　Noh ［18］合成了化合物22�23�24催化乙烯聚合。与（C5H5）（C9H7）ZrCl2（25）相比�双核化合物24
的活性低（常压）（25为3∙329×106g/mol Zr·h；24a为2∙173×106g/mol Zr·h；24b为2∙245×106g/mol
Zr·h；24c为2∙502×106g/mol Zr·h）但得到的聚合物分子量高。其中含有最长硅氧桥的化合物24c
活性最高�得到的化合物分子量最小。五甲撑桥化合物［（CH2）5（C5H4）2］ ［（C9H7）ZrCl2］2（26）比24、
25的活性更高。24c的分子量最低原因是由于缺乏位阻效应而使得硅氧链中的氧与助催化剂的酸
性铝之间存在 Lewis酸碱相互作用�减弱了环上的电子云密度�使β-H消去反应速度增加。增加中
心金属原子周围的位阻�不仅可以阻碍易于与活性中心配位的单体靠近活性中心从而提高活性�而
且可以减弱β-H的消去反应�增大聚合物分子量。

冯茹［30］等合成了硅氧桥联双核茂钛催化剂27�并用于乙烯聚合�发现其活性及聚合物分子量
都比单核催化剂低得多。
1∙1∙4　锡桥联柄型双茂配体连接两个金属中心　Herrmann合成了锡桥联柄型化合物28�29［31�32］。
在MAO存在下催化乙烯聚合�发现其活性比硅桥联类似物（Si代替Sn）要高�但化合物29的活性只
有28的一半。

孙俊全等合成了锡桥联钕茂金属氯化物30［33］�30/MAO体系对乙烯聚合有非常高的活性�当催
化剂浓度为2∙5×10－4�MAO/Nd＝3000�70℃活性可达1∙78×106gPE/mol ND·h。用硅胶负载后�对
于平稳控制聚合�提高聚合物粒子的颗粒形态都有明显改善。
1∙1∙5　其它双茂配体连接两个金属中心　孙俊全等合成了硫醚桥联化合物31［34］�催化乙烯聚合�得
双峰聚乙烯�活性为3∙26×105gPE/molCat·h�粘均分子量2∙224×105。且31b的活性比31a的活性大。
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王佰全等［22］合成了桥联同双核茂钛32�用于乙烯聚合�活性为3∙08×105gPE/mol Ti·h。
1∙2　杂原子连接两个金属中心

这类化合物报道不多�但用于乙烯聚合的活性都很高。
1996年�Lindenberg［35］合成了化合物33�发现其催化乙烯聚合活性高达4∙79×106g/mol Zr·h�温

度对活性影响很大。Erker ［36］在常压下用化合物34�35催化乙烯聚合�活性达（4∙1～7∙7）×106g/mol
cat·h。
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2　丙烯聚合
茂金属双核化合物催化丙烯聚合的报道不多�其活性和分子量一般与相应的单核化合物类似

或稍低。
Jin［37］用MgCl2负载的Cp2TiCl2AlCl2催化丙稀聚合�得31∙8％（wt）间规度的聚丙烯�活性为9∙69

×104gPP/mol Ti·h�粘均分子量1∙8×104。Green把12用于丙烯聚合［23］�得无规聚丙烯（mm＜0．39�
一般均相 Ziegler-Natta催化剂mm＞0．90）。作者认为可能存在不止一个活性中心。

Jüngling［38］合成了一系列苯桥联锆双核化合物36a�36b。与单核催化体系相比�常压下催化丙
稀聚合活性降低（2∙6×105gPP/mol Zr·h�单核催化体系为3×105gPP/mol Zr·h）�分子量降低（GPC：
Mn＝2200g/mol�单核催化体系 Mn＝3400g/mol；1H NMR1600g/mol�单核催化体系为2000g/mol）。而
且�与单核催化体系相反�随着 A/l Zr 比例的增大�分子量降低。这种现象可以用电子效应和两个
Zr中心原子的协同效应来解释。两个 Zr原子由于桥联基团的存在而存在电子耦合和相互作用�当
其中一端的金属被MAO活化成 CpMR＋�离子中心的平衡使得化合物在特定时间内只有一个 Zr 是
有活性的。同时由于 CpMR＋对另一端金属原子的吸电子作用�降低了茂环上的电子云密度�使得
β-H的消除反应速率升高�因而分子量降低。

Spaleck ［39］把 Si－C桥联同双核化合物37用于丙烯聚合�发现其活性及聚合物分子量都与单核
化合物38类似。
3　极性单体聚合

现有文献普遍报道双核茂金属化合物可高活性催化极性单体聚合�得高分子量聚合物。
应来强［40�41］用钇铝双核配合物催化甲基丙烯酸甲酯立规聚合。发现（C9H7）2Y（μ-Et）2AlEt2单
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独催化甲基丙烯酸甲酯聚合�得分子量340万�全同含量93％的聚合物；（C9H7）2Y（μ-Et）2AlEt2与
［Al（ i-Bu）3］组成的催化体系催化甲基丙烯酸甲酯聚合�得分子量大于60万�间同含量65％的聚合
物。（C9H7）2Y（μ-Et）2AlEt2单组分催化丙烯腈（AN）聚合［42］�活性很高�分子量10000～30000。

孙俊全等［43］用乙撑桥联钐钛异核化合物9单组分催化 MMA 聚合�得超高分子量（1∙5×106）
PMMA�转化率达87％。孙俊全等［44］用锡桥联钇化合物39在 Al（ i-Bu）3助催化下催化 MMA聚合�
得65％间规度的 PMMA。聚合速率方程 Rp＝Kp ［Cat．］2．4�聚合活化能为20∙9±3∙1KJ/mol。孙俊全
等［45］合成了乙醚桥联Fe-Y双核化合物40�用于MMA聚合�得高分子量（7∙38×105）�间规度达78％
的 PMMA。

4　苯乙烯聚合
二甲基硅桥连接环戊二烯基团的双核化合物［TiCl2CpSiMe2］2［μ-SiMe2O］可催化苯乙烯聚合�得

窄分子量分布、高间规度聚苯乙烯。当它与 CpTiCl3或 Cp∗TiCl3共同使用时�可得 GPC双峰分子量
分布的聚苯乙烯［46］。Ya等［47］合成了化合物 Cp’YbAlCl3L�用于苯乙烯聚合�得无规聚苯乙烯。

Zhou［48］合成了一系列稀土多核催化剂41（a-f）�发现催化苯乙烯聚合活性很高（10min转化率达
100％）。催化乙烯聚合活性也很高（1∙8×105gPP/mol Sm h）�分子量高达3×106。

Yuzo ［49］用双核催化剂［FeLX（CO）2；X＝I�Br；L＝η5-C5H5（Cp）�η5-C5Me5（Cp∗）］催化苯乙烯活性聚
合�发现聚合活性比单核茂金属低。Lee ［50］用聚亚甲基桥联双核茂金属化合物催化苯乙烯间规聚合�
发现随着温度升高活性增大�双核化合物的聚合活性不仅与金属原子有关�而且与桥结构有关。
5　共聚

Mitani合成了化合物15�发现化合物15对乙烯、丙稀共聚以及乙烯、丙烯、二烯烃三者共聚显
示出较高活性［25］。Zhou［48］报道化合物41可以催化苯乙烯、乙烯嵌段共聚�通过控制苯乙烯添加量
可以很方便地调节共聚物中苯乙烯的比例�分子量高达105。
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6　结语
从上述文献报道可以看出如下规律：（1）与单核催化剂相比�双核茂金属化合物的催化活性一

般比其单核类似物低�但分子量分布变宽�有些可得双峰聚乙烯；（2）异双核茂金属化合物得到的聚
乙烯一般比同双核的分子量分布宽；（3）较长的韧性桥连接的双核茂金属化合物活性高且得到的聚
合物 Mw/Mn 较大�较短的桥活性较低但分子量较高；（4）桥上的庞大螺烷基环和刚性苯环使活性降
低；（5）环上的取代基会降低活性和分子量。（6）聚合活性不仅依赖于金属中心的相对距离�而且与
桥结构有关。锡桥联柄型化合物活性最高�硅桥联双茂连接的双核化合物次之�硅氧桥联双茂连接
到双核化合物活性较低。（7）双核、三核茂金属化合物在低温下活性较高�而传统的 ［CpZrCl2］在70
～80℃之间达到最大活性。（8）由于双金属中心活性的差异�有可能实现乙烯与α-烯烃、双烯烃、甚
至极性单体（如二氧化碳、MMA等）的共聚。但相对而言�双核茂金属催化剂还处于起步阶段。近
年来虽有不少文章发表�但大多停留在化合物合成和分子结构鉴定上［51～59］�催化机理、催化剂结构
与催化活性的构效关系等还有待进一步的研究。由于双核催化剂的诸多优点�必将成为今后研究
的热点。
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The Development of Research on Dinuclear Metallocene Catalysts and
Their Application on Olefin Polymerization

BAN Qing�SUN Jun-quan∗
（United Laboratory of Chemical Reaction Engineering�Zhejiang University�Hangzhou　310027�China）

Abstract：The development of dinuclear metallocene is reviewed．The effects of catalyst structure on poly-
merization of olefin and polar monomer are summarized．The mechanism about dinuclear metallocene catalysts
and the relationship between the structure of dinuclear metallocene catalysts and their activity on olefin polyme-
rization are also discussed in this paper．

Key words：Dinuclear Metallocene；Catalysts；Olefin Polymerization
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Research on C60（Fullerene） and its Chloride in Anionic Polymerization
LIU Qing-chun�CHEN Dian-bao�SHI Zh-i qiang�HUA Jing�LIU Qing

（Department of Polymer Science and Technology�Qingdao Institute of Chemical Technology�Qingdao　266042�China）

Abstract：The advanced development of C60 and its chloride in anionic polymerization has been reviewed
briefly．C60 can join up with the main chain in the anionic polymerization reaction�resulting in hyperbranched
structure；C60 can link carbanions “living” polymer chain to form starlike or linear architecture；and carbanions
on C60�the core of the starlike polymerization�may initiate anionic polymerization．The methods controlling the
structures of the products and the stability of star polymers are also discussed．Fullerenes chloride can also be
used as coupling reagent in the anionic polymerization reaction to form starlike architecture polymer

Key words：C60（Fullerene）；Fullerenes chloride；Fullerene hybrid polymers；Anionic polymerization
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