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烯烃聚合均相催化剂的特点及结构特征�下 �
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�中国科学院化学研究所
，

北京
，
�������

� 烯烃均相催化剂的结构特点及

其催化性能

催化剂分子一般由中心金属原子及配体组

成
。

中心金属原子主要为 ��
、

��
、

��
。

一般的

来说
，
��系催化剂显示较高的活性

，
��系则分

子量稍高但活性低很多
，

�� 系则介于二者之

间
，

��系聚合时分子量随温度变化不大���℃

以下聚合时分子量较 ��系低
，

��℃ 以上聚合时

则高于 ��系�
，

�� 系则是聚合活性随温度变化

不大�低温时 �� 系活性高于 ��系
，

高温时则低

于 �� 系 �
，

基 于 这 些 原 因
，
�� 系 最 为 常

用���一
��〕 。

也有人用其他金属
，

如 ��
、

�� 、

� 及

稀土金属 ��
、

��
、

���
’�〕等

。

配体可以是桥链结

构与非桥链结构
。

�
�

� 非桥链结构催化剂

该类催化剂分含茂配体与非茂 配体催化

剂
。

非茂配体催化剂
，

如 �����
�
�
����〔�可

催化苯 乙 烯 间规聚合���口��
�

�
公 司合成 的

〔��������� 〕��￡�����。 可 使 丙 烯 等 规 聚

合�����含乙酞丙酮配体的�
�� ��

���￡����〔�

可催化乙烯�’
‘�

、 。 一
烯烃���〕

、

苯乙烯����聚合
。

茂类催化剂以����������其中 ��为环戊

二烯基
，

� 为 ��
、

��
、

���最为常见
，

其中尤 以

������汇场最常用
，

有必要对其结构加 以说明
。

由于金属原子上存在两个 �
一��

�
键

，

金属原

子与两个茂环 中心存在一个弯曲角 ���������

������约 ����
，

两个茂环平面并非平行而是存

在一个约 ��
。

的两面角
，

整个催化剂分子呈 �
�

对称 〔���
。

人们在其基础上通过变化取代基及

中心金属原子合成了如图 �所示的一系列催化

剂
，

有人����对 �������￡���胡 催化 乙 烯聚

合活性随取代基 � 变化规律作了定量化研究
。

二苟基二氯化错也能催化烯烃聚合�州
。

在催化 乙烯聚合时分子量是二氯二茂错 的 �

倍
，

活性则略低
。

单茂类金属化合物也可催化烯烃聚合
，

在

催化苯乙烯聚合时具有优势
。

如 〔������饰 〕
���。 ���������〔��〕催化苯乙烯间规聚合

，

间

规度 �� ����
。

� 为 ��
，
��

，

班
� 为 ��〕 ，

��
，
��� 一 �践

��
为�

，
�残

，

�践
，
�������

，

��������
，

��玩 等

��二 �
，
��

· ·

… ，
���

图 � �浇�����及其衍生的一系列催化剂

�
�

� 桥链结构催化剂

这一类结构的催化剂最早由 ������������及

其同事合成���
一���

，

是 当前研究领域最感兴趣

的
，

与桥链相连的配位基团可以是环戊二烯基
、

茹基
、

荀基及其他有机基团
。

人们通过变换桥

链或改变与桥链相连的配位基团以及变化配位

基团上的取代基来改变配体的分子结构
，

设计

出不同的催化剂分子
，

通过其空间效应或电子

效应的差别调控聚合物结构
。

在桥链结构催化

剂中
，

尤以柄型金属茂�����
一
������������最为

常用
。

由于茂环上的取代基及桥链结构 的不

同
，

柄型金属茂可以是 ��
、

� 或 �� 对称结构
。

�
�

�
�

� 桥链的改变 桥链不仅为配合物提供

立构刚性构象
，

也决定了过渡金属原子与两个
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茂环之 间的键长
，

及其弯 曲角度 �������� ��
�

��
�
�夕与对称性

，

因而影响催化剂的活性及立体

专一性
。

桥的变化对催化剂的性能有很大的影

响
，

因为桥原子的大小
、

桥链的长短及桥原子的

电子结构将会引起催化剂的空间排列
、

电子结

构以及手征性的变化
。

桥链的改变可通过种种

方式达到
，

即变换桥原子及其上的取代基以及

改变桥链的长短
。

��� 碳桥催化剂 不少人进行过该种桥链

催化剂 的探索
，
���������

�� 等合成 了一��
�
一

��之一���一桥链的双苟基化合物����
，

桥长为

�个键长
，

结果发现它对丙烯聚合无活性
。

分

析认为长的桥链导致两个苟环几乎平行
，

空隙

较小
，

不利于 � 一 烯 烃的插人
，

而他合成的亚

乙基桥的双苟基化合物���
·

���能使丙烯等规聚

合
。
�������公司合成了桥上仅一个碳原子的

������� 〔���〕������、

������� 〔��，
���〕��

�

�������等一系列催化剂
，

探讨手性与立体选择

性的关系
，

发现手性是立体选择性的必要但非

充分条件
。

也有人在变换桥原子上的取代基方

面进行探索
，

�������叫合成了 �
，
�一 亚环 己基

桥双苟基化合物
，

其桥长与亚乙基桥一样都是

�个键
，

但桥原子与其上的取代基构成 了一个

六元环
，

该催化剂能催化丙烯等规聚合
，

但其选

择性不如亚乙基桥者
。

也有人用��������一取

代亚 乙基桥上一个氢原子
，

发现其催化效果也

不理想��� 〕 。 值得一提的所有碳桥催化剂中
，

最

有应用价值的当属 ���� 等 〔��� 合成 的桥上仅

一个碳原子的 �
，
�一 亚丙基桥茂基药基化合

物
，

该催化剂能使丙烯间规聚合
，

在催化空间位

阻大的烯烃�如降冰片烯�与乙烯共聚合时
，

竞

聚率较高且能使共单体均匀地分布在聚合物链

上 〔‘倒 。

最 近
，

有人在此基础上合成 了������

〔��
，

���〕�����网 〕���
� 为药基�进行间规聚合

研究
。

���硅桥催化剂 ��

�
� 及 �������公

司最早合成了二 甲基硅桥双布基二氯化错
，

结

构如图 �左所示
，

发现其对丙烯聚合时分子量

较亚乙基桥者高
匕

���
。

随后他们将硅桥 上的 甲

基分别用乙基
、

苯基等取代合成了二乙基硅桥
、

二苯基硅桥
、

甲苯基硅桥的双苟基催化剂王��〕
。

���印�“ ” 〕等变换硅桥上的取代基合成了图

�右所示结构的催化剂
，

发现该催化剂用烷基

铝烷基化后
，

在 〔����〕� 〔��蛛凡��〕一 助催化
下

，

在 一 ��一 ��℃ 范围内催化丙烯聚合时活性
能保持在 �护一 ������������

·

�
，

所得聚丙烯

等 规 度 达 ��
�

��
，

熔 点 ���
�

�℃ ，

分 子 量 达

������
。

也有人在桥链长短上进行 了修饰
，

合成 了

����������一���
�����一桥链双苟基化合物

，

发现其催化性能不如二甲基硅桥者红���
。

�

� ��

�
�� 熟

一
��

一

邀
一 �‘

�����为���
、

����
、

����

图 � 硅桥催化剂

��� 杂桥 桥原子由一种以上的原子构成

者
，

称之为杂桥
。

��

�
�� 等 合 成 了 长 的 硅 碳 杂 桥 ��

������一���一��
�
一��玩�

���一的双荀基化

合物
，

聚合实验表明它只对乙烯有活性
，

而对丙

烯无活性 〔���
。

最近也有人合成 了硅杂桥的双

环戊二烯基二氯化钦
，

其桥链为一�����
���一

于
���讯�厂

��‘ 】 。

���其他 原 子 桥 ������� 公 司合成 了

������� 〔���〕��‘ ���“�〕
，

发现其催化烯烃 聚

合时分子量 比二 甲基硅桥高很多
。

在此基础

上
，

����� 〔�“ 〕等合成 了一种锗桥化合物
，

结构如

图 �所示
，

桥上接了一些空间位阻较大的基团
，

旨在利 用空 间效应
，

以增 加催化剂外消旋体

�
�
�������

�的产率
，

结果发现外消旋体与内消旋

体的转化率 比高达 ���
，

其外消旋体阳离子化

后催化丙烯聚合在相当宽的温度范围内具有很
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高的活性及等规度
，

聚合物分子量近 ���万
。

�

挤践
比沈吮俘 令〔

仁，

了飞
�

谭
’ �‘

� ’ �

域
�‘�’‘�”

亭 �
��

·

岁
’ �‘

斤
了

’

�’

� ��
一

、 屯夕尹 、 、
���� ���

�

产� �

�从
� � �为��

�

�为��
�为 ��

� �为��
�

�为�
�

�为�工

图 � 锗桥催化剂 图 � 硫桥非茂催化剂

�������
����

�������
��〕等报道 了一种如图 �所示的硫

桥非茂配体 �������
������ �

，
�一 ���������一

�
���

一 �����一 �一 ���������������的催化剂
，

如

����������或����������
�
��

，

催化烯烃或苯

乙烯活性很高
，

在催化乙烯与丙烯聚合时活性

可与 ����尤�
����。

体系相 比
，

催化丙烯聚合

时可得立构无规聚合物
，

分子量达 �� �����

���
，

催化苯乙烯时可得高度间规聚合物
，

催化

乙烯与苯乙烯共聚时可得高度交替共聚物
，

还

能催化共扼或非共扼的二烯烃聚合
。

���手性桥 由于与桥上碳原子相连的取

代基及配位基团不一样
，

导致桥原子也有手性
，

图 �所示的 ����与��� 分别存在一对对映异

构体
，

它们是几何异构体
，
�����〔��〕等利用该种

催化剂进行丙烯聚合获得一种具有等规与无规

嵌段链结构的聚丙烯弹性体
。

���双 桥结 构催化剂 最 近 �������� 一

��
�〔��，��喀合成了图 �所示的一系列双桥结构

催化剂
，

旨在通过双桥结构增加两个茂环的二

面角
，

考察其与立体选择性的关系
。

当桥链 由

单硅桥变成双硅桥时环平面夹角 由 ��
‘

增加到

���一��
。 ，

在催化丙烯聚合时仅具中等的等规

度
，

桥链 由亚 乙基变成双亚 乙基时环平面夹角

由 ��
。

增加到 ��
’ 。

�
�

�
�

� 配位基团的改变 配位基 团是指配体

中直接与金属原子相连的原子或基团
，

配位基

团的变化 自然会引起金属有机化合物的空间排

列
、

电子结构以及手性变化
，

进而影响其催化性

� �为���

�为��

�为��

� �为���

�为��

�为��

，，�几

图 � 手性桥催化剂

、 、 ��
、

、 ��

�尸、�

双硅桥结构催化剂

环面夹角
、

度

�月、﹃、气八气一
� � �

，·
声

·

��

、 、 、 ��

�
��

��

�

双亚乙基桥催化剂

图 � 双桥链结构催化剂

能
，

从而达到改变聚合物材料性能的 目的
。

配

位基团主要有两大类别
，

即茂基类�如环戊二烯

基
、

荀基
、

药基及其衍生物�以及非茂基类�如一

��
、

一��
�等�

。

配位基团可通过变换类别及

增减取代基而加以改变
。

下面主要以二甲基硅

桥链配体为例说明怎样通过配位基团的改变获

得性能各异的催化剂
，

结构如图 �所示
。

催化剂����������
��」�������化合物 ���最

早由 �配���� 公司等人合成
，

现已被广为研究
。
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他们在其 �位用甲基取代�化合物 �。 �
，

催化丙

烯聚合时活性降至 ���
，

分子量降至 ���
。

数

均等规链长由��
�

�降至 �
�

���� 〕�而在 �位上用

甲基取代时�化合物 ���
，

除活性降至 ���外
，

分子量增加 �倍
，

等规度提高 ��� �在 �位存

在甲基
、

�位用异丙基取代�化合物 ��时
，

催化

��

����州 �，
��

��

只
����

澎�� � � ��为��

�� �为�
�

，

��为��

�� �为�
，

��为��

���为�
一

��

�‘ ’�’

� 牙沉
场

攀卖爹一
‘

�� �为�

�� �为��

�� �为�

��

��，
�� ����

入弓�

� �

为��

为 � 之多井身

了一 �� �

－
，一��

��

��

����

火厂
’

丫翔…
�

�� 』讥�

���

���

�为�

�为�� ��

图 � 改变配位基团衍生的一系列催化剂
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低
，

较 ��高一倍
。

如果将 ��的苯环去掉�即二 甲基硅桥双环

戊二烯基催化剂 ��
，

则其催化丙烯聚合活性及

分子量均降低����
，

催化剂 �即使在催化乙烯聚

合时
，

其分子量也仅 �����
。

如果在茂环的 �
、
�

位用其他基团取代�如催化剂 ��
、

���同样能观

察到聚合物分子量增加
，

但不如茹基催化剂显

著���
， “�，

��
，”�〕 。

将配体变换成茂基与药基的两种不同大小

环形 式 即催化剂 ���
，

它 能催化丙 烯 间规 聚

合「���
，

如果茂环 的 �位被 甲基取代即催化剂

���
，

则其 几 对称性丧失
，

催化丙烯聚合则得到

一种半等规聚合物 〔剑
，

将其上的配位基团之一

变换为叔丁基氨基形式即限定几何构型���
�

�

��������一 �

���
��万�催化剂 ��

、
��

，

同样具有催

化丙烯间规聚合的性能
。

该种结构的催化剂在

催化脂族烯烃与芳基烯烃共聚性能优异 〔��，�，� 。

上述催化剂结构特点部分
，

涉及的仅是存

在单个金属原子的单核有机金属化合物
，

也有

人从事双核金属茂合成及聚合研究 〔��，州 。

韩 国 人��� 〕 用 ��������� �����一戈�一��

������一��一��������������
�催化乙烯

、

苯乙

烯均聚及共聚研究
，

苯乙烯均聚时所得
� 一 ��

熔点达 ���
�

�℃ ，

间同指数 ��
�

�� �专利报道如

图 ��所示结构的双核错茂催化乙烯均聚活性

高达 �
�

�� ������������
�

·

��
，

重均分子量

������
，

分子量分布 �
�

������
。

总之
，

均相催化剂的结构具有很大的调控

性
，

可以选择单核有机金属化合物
，

也可以选择

多核有机金属化合物 �可以选择茂类金属化合

物
，

也可以选择非茂类有机金属化合物 �可以选

户

尸
��丫为广

冶
入�

丙烯聚合活性提高 ���
，

分子量增加 �倍
，

等

规度提高 ������ 】 。

由于化合物 �各方面的性能都非常好
，

在

其基础上进一步改进
，

如在 �
，
�位联上苯环�化

合物 ���
，

其活性及分子 量较化合物 �提高

��� 以上
，

分别为 ��的 �倍与 �倍多 �在 �位上

用苯基取代�化合物 ���
，

活性与分子量进一步

提高 �在 �位用蔡基取代�化合物 ��
，

活性与分

子量更进一步提高
，

活性是 �� 的 �
�

�倍
，

分子

量则是 �� 的 ��倍达 ���������
，

���
。

���
�
���公司的研究者对此的最初解释是

烷基的给电子效应使得中心金属原子的路易斯

酸性减弱
，

使其夺取 月一 � 的能力减弱
，

链终止

的机会亦减小
。
因而分子量增加了

，

多烷基取

代加强 了这种效应
。

�������等通过在芳环上

引人吸电子基团
，

发现聚合物分子量降低
，

活性

减弱
，

进一步证实了这一解释
。
然而仅用电子

效应
，

有几点无法解释 ����为什么在 �位甲基

取代时出现负效应
，

如化合物 ������在只有 �

位取代
、

�位无取代基时�如化合物 ���分子量

略低于 ��
、

活性略高于 ��
，

同样只有 �位取代的

�� 则是分子量略高于 ��
、

活性仅是 �� 的 ����

���存在 �位甲基取代而苯基则是处在 �位的

化合物 �较之化合物 ��则是分子量提高 �倍
、

活性却不到其 ���
。

对上述现象 ����������
�〔“�，

�� 〕则侧重 于 空

间效应进行解释
，

认为 �位取代后阻碍了卢一 �

向单体转移
，

只存在向中心金属原子转移这一

种链终止方式
，

因而分子量增加
。

笔者认为荀

的 �
、
�位存在一种奇异的协同效应

，

使得一般

情况下催化剂分子量升高与活性增强这一矛盾

得以解决
。

由此可以看出催化剂结构与其催化

性能的关系迄今缺乏完美的理论
。

一种各方面

性能优异的催化剂的诞生
，

往往靠的是机遇
，

凭

的是经验及实验探索
，

这也给从事该领域的科

学工作者留下充分发挥其创造才能的空间
。

如果将化合物 ��的苯环氢化
，

所得 �� 活性

仅为 �� 的 ���
，

分子量则降低了 ����� 位被甲

基取代所得 ��催化丙烯聚合时活性进一步降

�卜、 、
�卜尸

��

一
��

、 �

� ��
�� �卜 外

外
�

酥
�‘二

外

图 �� 双核错茂催化剂
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择改变金属原子的种类
，

也可以选择改变配体

进行调控
。

桥链结构催化剂最能体现这种调控

性
，

通过改变中心金属原子
，

变换桥链或改变与

桥链相连的配位基团以及变化配位基团上的取

代基来改变配体的分子结构
，

可设计出具有不

同空间效应或电子效应的催化剂分子
，

进而获

得性能各异的烯烃聚合物
。
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