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摘 　要　合成了 4种取代茚基均配及混配型的茂金属化合物 ( 1-C6H5CH2 Ind)2M Cl2 ( M= Ti ( 1) , Zr ( 2) )、

( 1-C6 H5CH2 Ind) CpM Cl2 ( M= Ti( 3) , Zr( 4) ). 通过 IR、1 H NM R、 EI-M S和元素分析对化合物进行了表征 . 用

所合成的茂金属化合物与 M AO所组成的催化体系 ,研究了乙烯的聚合 . 发现金属为 Ti的催化剂没有聚合

活性或活性极低 . 金属为 Zr的催化剂有一定的催化活性 ,不同的催化剂得到的聚合物性质有一定的差异 .
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　　二氯二茂锆 /甲基铝氧烷组成的可溶性催化

体系催化乙烯聚合具有极高的催化活性 [1 ] . 同传

统的 Ziegler-Nat ta催化剂相比 ,立体选择性强和

可控产物分子量分布 ,由于这类催化剂具有单一

的活性中心 ,可以真正地从分子设计的角度得到

所需要的聚合物
[2～ 5 ]

,双 ( 2-苯基茚 )二氯化锆在

MAO的作用下 ,催化丙烯聚合可以产生全同立

构和无规聚丙烯链段交替出现的嵌段聚丙烯
[6 ]
,

这说明苯基的存在限制了茚基的旋转速度 ,使苯

基交替地呈反式和顺式 ,催化剂也在具有手性和

无手性之间变换 ,因此得到的聚合物为无规和全

同立构链段交替的嵌段聚丙烯 . 不含桥基的取代

茚基的均配及混配型化合物是一类很有特色的茂

金属化合物 ,由于具有 C2对称性 ,催化剂分子在

沿配体 -金属键轴旋转的过程中 ,几何形状在类

rac和类 meso之间异构化 ,因此茚基上取代基的

不同将影响旋转速度 ,使形成聚合物的结构有所

不同 . 在含取代基茚的化合物方面报道较多 [7, 8 ] ,

主要集中在 Me, Et , t-Bu,和 SiM e3 ,但还没有苄

基取代的报道 . 本文合成了苄基取代的茚基的均

配及混配型化合物 ,研究了它们的聚合性能 .

1　实验部分

所有反应操作和处理都在氩气气氛下 ,采用

标准 Schlenk技术进行 ,氩气经过去水去氧分子

筛之后使用 . 溶剂 ( THF, CH2 Cl2 , 甲苯 ,己烷等 )

按标准方法去水去氧后蒸出使用 . IR测试采用

KBr压片后用 BIO-RAD-7型红外光谱仪测定 ;
1
H NMR以 CDCl3为溶剂 ,室温下用美国 Varian

公司生产的 Unity-400型核磁共振仪测定 ; EI-

M S测试采用英国 VG公司生产的 VG-Quat tro

质谱仪测试 ,电离电压 70 eV,质量范围 0～ 4000;

Zr
4+
含量的分析参照文献 [9]采用 EDT A法滴

定 . Cl
-含量的分析采用 AgNO3溶液和 NH4 SCN

滴定 . 化合物 Cp TiCl3 , CpZrCl3按文献 [10, 11 ]

方法合成 ,茚 ,化学纯 , Aldrich公司 .

1-苄基茚 ( PhCH2 Ind )的合成: 取 5. 0 m L

( 43. 0 mmo l ) Indene放入烘过的 50 mL安培瓶

中 ,加入 10 mL四氢呋喃 ,再加入 1. 2 mo l /L的

36. 0 mL( 43. 0 mmo l) n-BuLi己烷溶液 ,溶液颜

色变成金红色 ,放热 . 另取一烘过的 100 mL安培

瓶 ,加入 5. 5 m L( 43. 0 mmo l) Ph CH2 Cl ,再滴加刚

制得的茚基 Li盐 . 溶液呈黄色并出现浑浊 ,封

管 ,室温反应 4 h,静置则出现白色沉淀 . 将全部

反应物置于分液漏斗中 ,加水洗涤 2次 ,取出有机

层 ,用无水 Na2 SO4干燥 24 h ,减压蒸馏 ,在

700 Pa压力下 ,取 160～ 170℃的馏分 ,得到 6. 3 g

( 30. 0 mmol)产物 . 产率为 70% .

1-苄基茚基锂盐的制备:在用煤气灯烘干后

的 安培 瓶 中加 入 6. 22 g ( 30. 20 mmol )的

PhCH2 Ind和 30 mL的四氢呋喃 ,在搅拌下滴加

2. 54 mol /L的 11. 90 mL( 30. 20 mmol ) n -Bu Li

的己烷溶液 ,溶液逐渐显暗红色 ,有气泡放出 . 加
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入四氢呋喃 ,使溶液为 100 mL,测定苄基茚的锂

盐浓度为 0. 30 mol /L.

二 ( 1-苄基茚基 )二氯化锆 ( 2)的合成: 向安培

瓶中加入 1. 59 g ( 6. 80 mmo l) ZrCl4. 搅拌下缓慢

加入 10 mL四氢呋喃 ,反应比较剧烈 ,滴加完毕

后 ,继续搅拌 2 h,得到紫色的 ZrCl4 ( THF) 2的四

氢呋喃溶液 . 向瓶中滴加刚制备的苄基茚的锂

盐 ,溶液逐渐变成黄色 ,封管 ,把安培瓶置于 60℃

的油浴中 ,反应 48 h. 抽干 ,加入 30 m L的甲苯 ,

搅拌 ,离心 ,取出清液 ,浓缩到一定程度后 ,加入己

烷结晶 ,得到黄色固体 . IR( KBr ) ,νC— H: 3090,

3025, 2932, 2860 cm
- 1
; WC= C— H: 813 cm

- 1
.

1
H NMR ( 400 MHz, CDCl3 ) ,W: 7. 27 ( m , 18H) ,

6. 05(d, 2H) , 5. 12( d, 2H) , 0. 51( s, 4H) . 元素分

析实测值 (理论值 )% : Zr 22. 8( 23. 0) , Cl 18. 3

( 18. 2) .

二 ( 1-苄基茚基 )二氯化钛 ( 1)的合成: 化合物

1的制备过程与化合物 2相似 . 化合物 1为紫黑

色固体 ,产率为 65% . IR ( KBr ) ,νC— H: 3103,

3030, 2953, 2854 cm- 1 ; ν: 1655, 1440 cm- 1;

WC= C— H: 822 cm
- 1
.

( 1-苄基茚基 )环戊二烯基二氯化钛 ( 3)的合

成:向安培瓶中加入 1. 05 g ( 5. 00 mmo l) Cp TiCl3

和 10 mL四氢呋喃 . 滴加苄基茚的锂盐 ,溶液颜

色逐渐变成黑紫色 ,封管 ,把安培瓶置于 60℃的

油浴中 ,反应 24 h ,抽干溶剂 ,加入 30 mL的甲

苯 ,搅拌 ,离心 ,取出清液 ,浓缩到一定程度后 ,加

入己烷结晶 ,得到紫黑色固体 ,产率 80% .

IR( KBr) ,νC— H: 3103, 3030, 2953, 2854 cm
- 1 ;ν:

1655, 1440 cm
- 1; WC= C— H: 822 cm

- 1 . EI-M S

( 70 eV) ,m /z: 383( M
+ ) , 91( Ph CH2 ) , 77( C6 H5 ) ,

65( C5H4 ) .

( 1-苄基茚基 )环戊二烯基二氯化锆 ( 4)的合

成:化合物 4的制备过程与化合物 3相似 . 化合

物 4为黄色固体 ,产率为 70% . IR( KBr) ,νC— H:

3094, 3028, 2952, 2868 cm
- 1
;ν: 1560, 1458 cm

- 1
;

WC= C— H: 832 cm
- 1
. EI-M S ( 70 eV ) , m /z: 430

( M
+
) , 115 ( C9H7 ) , 91 ( PhCH2 ) , 77 ( C6H5 ) , 65

( C5H4 ) . 元素分析实测值 (理论值 )% : Zr 24. 7

( 24. 9) , Cl 19. 2( 19. 7) .

催化剂的合成路线如下:

2　结果与讨论

2. 1　催化剂的合成路线

茚基上的不同取代基可以影响配体绕金属-

配体键轴的旋转速度 ,也将影响活性中心的位阻

效应和电子效应 . 从位阻效应上讲 ,大的取代基

将降低催化剂的催化效率 ,但可以提高催化剂的

选择性 ;电子效应的影响一般认为给电子基团可

以提高催化效率 . 吸电子基团会降低催化效率 .

我们选择了苄基作为茚基的取代基 ,考虑到苄基

是较大的取代基 ,苄基的存在 ,一方面可以提高催

化剂的选择性 ,另一方面可以降低配体绕键轴的

旋转速度 . 以考查苄基取代对 C2对称型催化剂

催化性能的影响 .

2. 2　茂金属化合物用于乙烯聚合的研究

化合物 1～ 4催化乙烯聚合活性研究的结果

表明 ,中心金属为 Zr的化合物催化活性较好 ,中

心金属为 Ti的化合物活性较低或没有活性 .
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表 1　乙烯聚合结果

Tab. 1　 Results of ethylene polymerization

Catalys t n ( Al ) /n ( M ) 10- 5Activi ty / (g· mol- 1· h- 1 )

2 /M AO 667 3. 9

2 /M AO 1000 4. 7

2 /M AO 1333 6. 0

2 /M AO 1667 6. 9

2 /M AO 2000 5. 8

4 /M AO 1182 2. 0

4 /M AO 1477 6. 3

4 /M AO 1783 8. 1

4 /M AO 2068 8. 5

4 /M AO 2955 10. 1

4 /M AO 3200 10. 0

　　 t= 40℃ , time: 1 h , press: 1. 013× 105 Pa, s olvent: toluene.

由表 1可知 ,茂金属催化体系 2 /MAO催化

乙烯的最佳铝锆摩尔比为 n ( Al) /n ( Zr )= 1667,

4 /M AO的最佳铝锆摩尔比为 n ( Al ) /n ( Zr ) =

2955. 混配催化剂的催化活性明显高于均配催化

剂 ,这是由于混配催化剂具有较小的空间位阻 ,乙

烯与中心金属配位相对比较容易 .

对不同的催化体系 ,聚乙烯的 DSC结果如

下 ,对于 2 /M AO催化体系 , Tm 133. 3℃ , T c

117. 8℃ ,ic 57. 3% ; 对于 4 /MAO催化体系 , Tm

134. 7, Tc 117. 4,ic 61. 0. 由以上数据可知 ,两种

催化体系得到的聚乙烯结晶度都较高 .

通过粘度法测得催化体系 2 /M AO得到聚乙

烯的粘均分子量为 [M ]Z= 39. 5万 ,催化体系

4 /M AO得到聚乙烯的粘均分子量为 [M ]Z= 31. 4

万 . 可见两种催化体系下得到的聚合物分子量都

较高 ,这符合大取代基的存在往往可以提高聚合

物的分子量这一规律 .

总之 ,苄基取代的茂金属化合物的催化活性

不如简单的茂锆 ,这是由于空间位阻的影响 ,但苄

基取代的催化剂可以提高聚合物的分子量 .
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Synthesis of Metallocenes Containing Substituted Indenyl

Ligand and Their Activity in Ethylene Polymerization

ZHOU Guang-Yuan, CHENG Da-Jun, JIN Guo-Xin
*

(Changchun Institute of Applied Chemistry ,Chinese Academy of Sciences ,Changchun 130022)

Abstract　 The substituted indeny l metallocene complexes ( 1-C6 H5 CH2 Ind) 2MCl2 ( M= Ti ( 1) , Zr( 2) )

and ( 1-C6 H5 CH2 Ind) CpMCl2 ( M= Ti ( 3) , Zr ( 4) ) w ere synthesized and characterizd by IR、
1
H NM R,

EI-M S and elemental analy sis. It is found tha t the compounds( 2) and ( 4) could be used fo r ca taly tic

polymerization of ethy lene in the presence o f MAO with products of [M ]Z= ( 31. 4～ 39. 5)× 104 .

Keywords　 meta llocene, synthesis, olefin polymerization
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