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桥联茂金属催化乙烯/1–辛烯共聚合 

 
杨华蓥，牟祥升，李俊辰，邵若星，姜涛 

(天津科技大学化工与材料学院，天津 300457) 

 

摘  要：设计并合成了 5 种桥联茂金属催化剂，采用核磁共振氢谱(1H NMR)分析表征了它们的结构。研究反应温度、

反应时间、乙烯压力、1–辛烯浓度、硼助催化剂浓度、三异丁基铝(TIBA)浓度等对其催化乙烯/1–辛烯共聚合的影响。通

过高温凝胶渗透色谱仪(GPC)、差示扫描量热仪(DSC)、核磁共振波谱仪(NMR)对聚合产物进行分析和表征。研究结

果表明：该系列催化剂表现出高温稳定性好和共聚性能好的特点，在 100 ℃下催化活性可以达到 2.36×107 g/(mol·h)，

共聚物的密度可以达到 0.875 2 g/cm3。随着反应温度或 1–辛烯浓度的升高，催化剂活性均呈先升高再降低的趋势，聚

合产物密度则均呈下降趋势。 
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Bridged Metallocene Complexes for Ethylene/1-Octene Copolymerization

YANG Huaying，MU Xiangsheng，LI Junchen，SHAO Ruoxing，JIANG Tao 

(College of Chemical Engineering and Materials Science，Tianjin University of Science and Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：In the current study，five bridged metallocene catalysts were designed and synthesized，and their structures were 

characterized by H nuclear magnetic resonance spectra(1H NMR)analysis. The effects of reaction temperature，reaction 

time，ethylene pressure，1-octene concentration，boron cocatalyst concentration，and TIBA concentration on the copolymer-

ization of ethylene and 1-octene were investigated. The polymerization products were comprehensively analyzed and charac-

terized using high-temperature gel permeation chromatography(GPC)，differential scanning calorimetry(DSC)，and nuclear 

magnetic resonance spectroscopy(NMR). The results indicated that the catalysts exhibited excellent thermal stability at ele-

vated temperatures and superior copolymerization performance. Specifically，the catalytic activity reached 2.36×107

g/(mol·h)at 100 ℃，while the copolymer density was 0.875 2 g/cm3. With the increase in reaction temperature or the concen-

tration of 1-octene，the catalytic activity first increased and then decreased. Meanwhile，the density of the polymerization 

products decreased. 
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聚烯烃弹性体(POE)作为一种重要的高分子材

料，广泛应用于光伏、医疗、农业、建筑等领域。采用

茂金属催化乙烯与线性 α–烯烃(1–丁烯、1–己烯和 1–

辛烯等)共聚合是生产高性能 POE 的重要手段，相关

的催化剂、生产工艺和产品开发越来越受到学术界与

工业界的广泛关注[1–3]。Soga 等[4]报道非桥联茂金属
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催化剂中茂基配体的移动，会导致活性中心与共聚单

体接触不良，影响烯烃聚合。Shapiro 等[5]报道的碳桥

联茂金属催化剂，不仅在乙烯/1–己烯共聚反应中展

现出较高的活性，对乙烯/1–辛烯的共聚也表现出优

异的共聚性能。Kaminsky 等[6]与 Kleinschmidt 等[7]的

研究结果表明：茂金属催化剂的结构、取代基的位阻

和电子效应、中心金属的种类等对茂金属催化剂的催

化性能以及共聚产物的相对分子质量和链结构有着

重要的影响。 

本研究设计并合成了 5 种不同结构的桥联茂金

属催化剂用于乙烯/1–辛烯共聚合反应，研究反应温

度、1–辛烯浓度、反应时间、乙烯压力、助催化剂用量

等对其催化活性、共聚合产物性能的影响。 

1 材料与方法 

1.1 试剂与仪器 

聚合级乙烯(体积分数 99.95%)，天津市赛美特

特种气体公司；乙醇、正己烷、甲苯、四氢呋喃、乙

醚，分析纯，天津市江天化工技术股份有限公司；1–

辛烯，分析纯，北京百灵威科技有限公司；三异丁基

铝 (TIBA ，1.0 mol/L 正 己 烷 溶 液 )、正 丁 基 锂 (n-

BuLi，2.4 mol/L 正己烷溶液)、无水硫酸钠(质量分数

98%)、4，4'–二甲基二苯甲酮(质量分数 99%)、4，4'–

二甲氧基二苯甲酮(质量分数 97%)，北京百灵威科技

有限公司；盐酸(质量分数 36%)，天津市风船化学试

剂科技有限公司；芴(质量分数 98%)、2，7–二叔丁基

芴(质量分数 97%)，北京伊诺凯科技有限公司；硼酸

盐[Ph3C][B(C6F5)4](后文简写为 B)，分析纯，Sigma-

Aldrich 公司；高纯氮气(体积分数 99.99%)，天津飞

林气体有限公司。正己烷、甲苯、四氢呋喃、乙醚、1–

辛烯均经分子筛干燥、金属钠回流后使用。 

PL–GPC220 型高温凝胶渗透色谱仪(GPC)，美

国安捷伦公司；DSC204F1Phoenix 型差示扫描量热仪

(DSC)，德国耐驰公司；AVⅢ400M 型核磁共振波谱

仪，德国 Bruker 公司；XF–120S 多功能电子密度计，

上海力辰邦西仪器公司；WZ–100 型高温高压间歇聚

合釜，北京五洲鼎创科技公司。 

1.2 茂金属催化剂的合成 

茂金属催化剂合成实验均在干燥的氮气氛围下，

使用 Schlenk 技术或在手套箱中进行。催化剂的合成

方法参照文献[8–9]进行，合成了 5 种桥联茂金属催

化剂，其结构如图 1所示。 

 

图 1 合成的 5种催化剂的结构 

Fig. 1 Structures of five synthesized catalysts 

1.3 乙烯/1–辛烯共聚 

以 100 mL 高温高压不锈钢间歇反应釜为容器进

行乙烯/1–辛烯共聚，干燥后的反应釜用乙烯置换 5

次，之后通入乙烯。将反应釜温度控制为 40 ℃，在持

续搅拌下加入 20 mL 正己烷、一定量的 1–辛烯和一

定量的 TIBA，搅拌 1 min，加入主催化剂和硼助催化

剂，在特定反应条件下进行共聚反应。反应结束后用

盐酸/乙醇体积比为 1∶9 的酸化乙醇终止反应，将共

聚物滤出后烘干。 

1.4 聚合物的表征 

  共聚物的密度采用电子密度计进行测量。将制

备好的样品放到天平顶部称量质量后按“SAMPLE”

键，再将样品平稳转移至天平托盘中再次按

“SAMPLE”键，即可获得样品的密度。 

  共聚物的熔点(Tm)由差示扫描量热仪(DSC)测

定。将 5～10 mg 样品装入坩埚中，以 20 ℃/min 的速

率升温至 200 ℃之后，恒温 3 min，然后将样品以

10 ℃/min 的速率降温至 80 ℃，恒温 10 min，最后再

将样品以 10 ℃/min 的升温速率重新加热至 200 ℃，

即可得到样品的 Tm。 

用 PL–GPC220 型高温凝胶渗透色谱仪测定共聚

物的重均分子量(Mw)、数均分子量(Mn)和多分散性

指数(PDI)。溶剂为 1，2，4–三氯苯，制备质量分数

0.1 ％ 的 共 聚 物 溶 液 ，在 150 ℃ 、溶 剂 流 量 为

1.0 mL/min、参数 k＝40.6、参数 α＝0.727 的条件下，

以窄相对分子质量分布的聚苯乙烯作为标准样进行

测定。 
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2 结果与讨论 

2.1 茂金属催化剂结构的表征结果 

通过 1 
H NMR 表征确认了催化剂的结构，表征

结果如下。 

络合 物 M1：1
H NMR(400 MHz，CDCl3，298 

K)7.67(d，2H)，7.56(s，2H)，7.39(m，2H)，7.04(d，

4H) ，6.80(d ，4H) ，6.62(d ，2H) ，6.26(d ，2H) ，

3.82(d，6H)，1.38(s，18H)。 

络合 物 M2：1
H NMR(400 MHz，CDCl3，298 

K)7.80(d，2H)，7.55(d，2H)，7.48(d，2H)，7.41～ 

7.28(m，6H)，6.96～6.85(m，4H)，6.63～6.56(m，

2H)，6.34～6.24(m，2H)，3.74(s，6H)。 

络合 物 M3：1
H NMR(400 MHz，CDCl3，298 

K)7.80(d，2H)，7.55(d，2H)，7.37(d，2H)，7.17(m，

6H) ，6.95～ 6.82(m ，4H) ，6.67～ 6.50(m ，2H) ，

6.18(s，2H)，3.89(d，6H)。 

络合 物 M4：1
H NMR(400 MHz，CDCl3，298 

K)7.66(d，2H)，7.55(d，2H)，7.39(d，2H)，7.03(d，

4H)，6.80(d，4H)，6.25(d，2H)，5.30(s，2H)，2.31(s，

6H)，1.37(s，18H)。 

络合 物 M5：1
H NMR(400 MHz，CDCl3，298 

K)7.80(d，2H)，7.57(d，2H)，7.41(d，2H)，7.31(d，

2H) ，7.20(m ，8H) ，6.69(d ，2H) ，6.36(d ，2H) ，

2.41(s，6H)。 

2.2 催化体系的选择 

在 1–辛烯浓度 1.5 mol/L、乙烯压力 2.0 MPa、反

应温度 100 ℃、溶液总体积 50 mL、主催化剂用量

n(M)＝2 µmol、n(Al)∶n(B)∶n(M)＝150∶1∶1 

(M 表示 Zr 或 Hf)、反应时间 10 min 的条件下进行

乙烯/1–辛烯共聚反应，对 5 种催化剂进行性能评价，

结果见表 1。由表 1 可知：带有甲氧基的催化剂 M1、

M2比带有甲基的催化剂 M4、M5具有更高的催化活

性，这主要是因为苯环上的甲氧基对金属中心的给电

子效应强于甲基，有效抑制了金属中心与铝助催化剂 

的反离子作用，提高了链增长速率[10]。M1 的催化活

性＞M2 的催化活性，M4 的催化活性＞M5 的催化活

性，这主要是因为 2，7–二叔丁基芴基配体空间位阻

更大，金属中心受到保护，抑制了反离子对效应。对

比 M2 和 M3 可知，以 Zr 为中心金属的催化剂催化

活性高于以 Hf 为中心的催化剂，这主要是因为茂铪

结构存在更短更稳定的金属中心–环戊二烯及其衍生

物(M-Cp)键，形成更小的咬合角，导致空间位阻增大，

降低链增长的速率；同时，TIBA 活化金属中心时，Hf

相较于 Zr 更难以活化[11]。综合考虑催化剂活性、聚

合产物密度，选择M1 为主催化剂进行后续研究。 

表 1 不同催化体系催化乙烯/1–辛烯共聚合的催化活性

对比 

Tab. 1 Comparison of catalytic activities for ethylene/1-
octene copolymerization using different catalytic 

systems 

 

催化体系 产物质量/g 活性/[g/(mol·h)] 密度/(g/cm3)

M1/B/TIBA 7.89 2.36×107 0.875 2 

M2/B/TIBA 5.52 1.65×107 0.897 7 

M3/B/TIBA 1.37 0.41×107 0.895 2 

M4/B/TIBA 6.97 2.09×107 0.871 8 

M5/B/TIBA 4.31 1.29×107 0.889 2 

 

2.3 反应时间的影响 

在以 M1 为主催化剂、1–辛烯浓度 1.5 mol/L、乙

烯 压 力 2.0 MPa 、反 应 温 度 100 ℃、溶 液总体 积

50 mL、主催化剂中 n(Zr)＝2 µmol、n(Al)∶n(B)∶

n(Zr)＝150∶1∶1 的条件下进行乙烯/1–辛烯共聚反

应，探讨反应时间对乙烯/1–辛烯共聚性能的影响，结

果见表 2。由表 2 可知：随着反应时间的延长，催化

剂活性逐渐降低；聚合物的相对分子质量在 10～

15 min变化很小，说明共聚反应主要发生在反应的前

10 min。从密度测试结果可以看出，聚合物密度呈缓

慢增长的趋势，这是因为随着反应时间的延长，反应

体系内共聚单体 1-辛烯的浓度逐渐降低，导致共聚

物中共聚单体含量降低，从而表现为密度随反应时间

的延长呈增大的趋势[12]。因此，选择 10 min 为该催

化体系的最佳反应时间。 

表 2 反应时间对乙烯/1–辛烯共聚合的影响 

Tab. 2 Effects of reaction time on ethylene/1-octene copolymerization 

时间/min 产物质量/g 活性/[g/(mol·h)] 密度/(g/cm3) Tm/℃ Mw Mn PDI 

5 7.46 4.47×107 0.865 2 73.3 1.318×105 5.93×104 2.23 

10 7.89 2.36×107 0.875 2 70.4 1.424×105 6.42×104 2.22 

15 8.80 1.76×107 0.876 0 73.1 1.552×105 6.62×104 2.34 

20 8.84 1.32×107 0.876 1 75.4 1.517×105 6.54×104 2.32 

25 8.81 1.05×107 0.876 9 72.4 1.497×105 6.29×104 2.38 
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2.4 乙烯压力的影响 

在以 M1 为主催化剂、1–辛烯浓度 1.5 mol/L、反

应温度 100 ℃、反应时间 10 min、溶液总体积 50 mL、

主催化剂中 n(Zr)＝2 µmol、n(Al)∶n(B)∶n(Zr)＝

150∶1∶1 的条件下进行乙烯/1–辛烯共聚反应，探讨

乙烯压力对乙烯/1–辛烯共聚性能的影响，结果见表

3。由表 3 可知：随着乙烯压力的不断升高，催化剂活

性逐渐升高，这是因为乙烯压力增加后，乙烯在溶液

中的溶解度增加，进而促使更多的乙烯单体参与到链

增长过程中，从而导致聚合物相对分子质量呈现升高

趋势。在此过程中，聚合物的多分散性指数稳定在

2.1～2.3，表明催化剂的活性中心较为单一且选择性

良好[13]。 

表 3 乙烯压力对乙烯/1–辛烯共聚合的影响 

Tab. 3 Effects of ethylene pressures on ethylene/1-octene copolymerization 

压力/MPa 产物质量/g 活性/[g/(mol·h)] 密度/(g/cm3) Tm/℃ Mw Mn PDI 

0.5 1.61 0.48×107 — 67.0 1.259×105 5.89×104 2.13 

1.0 2.61 0.78×107 0.869 1 68.7 1.330×105 6.18×104 2.15 

1.5 7.12 2.13×107 0.873 1 69.4 1.381×105 6.32×104 2.18 

2.0 7.89 2.36×107 0.875 2 70.4 1.424×105 6.42×104 2.22 

2.5 8.02 2.41×107 0.883 2 84.9 1.483×105 6.61×104 2.23 

 

当乙烯压力为 0.5 MPa 时，产物呈黏稠状态，无

法进行密度测试。这是因为低乙烯压力下，乙烯浓度

过低，导致无法生成共聚物只能生成 1–辛烯的齐聚

产物；然而，乙烯压力过高时，产物呈现低弹性和高

硬度，物理性质接近聚乙烯。综合考虑共聚物的活性

与物理性质，选择 2.0 MPa 为该催化体系的最佳乙烯

压力。 

2.5 反应温度的影响 

在以 M1 为主催化剂、1–辛烯浓度 1.5 mol/L、乙

烯 压 力 2.0 MPa 、反 应 时 间 10 min 、溶 液总体 积

50 mL、主催化剂中 n(Zr)＝2 µmol、n(Al)∶n(B)∶

n(Zr)＝150∶1∶1 的条件下进行乙烯/1–辛烯共聚反

应，探讨反应温度对乙烯/1–辛烯共聚性能的影响，结

果见表 4。由表 4 可知：随着反应温度的升高，催化

剂聚合活性先升高再降低，在 100 ℃时达到最高。这

是因为温度升高促进链增长速率的提高，从而导致催

化活性提高。当温度继续升高时，尽管链增长速率仍

然增强，但链终止速率会显著提高，最终导致整体聚

合活性下降[14–15]。 

密度测试结果显示，产物密度随着温度升高而降

低，当温度高于 100 ℃时，密度变化趋于平缓，表明

在高温条件下，温度变化对密度影响较小。相对分子

质量随着温度升高而呈下降趋势，且聚合物的多分散

性指数相对稳定，这可能是由于温度升高加速了聚合

物链的 β-H 消除反应，或者是由于发生助催化剂的

链转移反应[16]。因此，选择 100 ℃为该催化体系的最

佳反应温度。 

表 4 反应温度对乙烯/1–辛烯共聚合的影响 

Tab. 4 Effects of polymerization temperature on ethylene/1-octene copolymerization 

温度/℃ 产物质量/g 活性/[g/(mol·h)] 密度/(g/cm3) Tm/℃ Mw Mn PDI 

60 3.07 0.92×107 0.892 8 72.3 1.732×105 6.66×104 2.60 

80 6.42 1.92×107 0.887 7 72.2 1.625×105 6.53×104 2.49 

100 7.89 2.36×107 0.875 2 70.4 1.424×105 6.42×104 2.22 

120 5.79 1.74×107 0.874 8 73.3 1.180×105 4.85×104 2.43 

140 4.12 1.24×107 0.874 2 72.1 1.203×105 4.70×104 2.56 

 

2.6 硼助催化剂用量的影响 

在以 M1 为主催化剂、1–辛烯浓度 1.5 mol/L、乙

烯压力 2.0 MPa、反应温度 100 ℃、反应时间 10 min、

溶液总体积 50 mL、主催化剂中 n(Zr)＝2 µmol、

n(Al)∶n(Zr)＝150∶1 的条件下进行乙烯/1–辛烯共

聚反应，探讨 n(B)∶n(Zr)对乙烯/1–辛烯共聚性能

的影响，结果见表 5。由表 5可知：随着 n(B)∶n(Zr)

的增加，催化剂活性呈上升趋势。这是因为硼助催化

剂能有效活化催化剂，提高催化活性，同时提高共聚

单体的插入量。在 n(B)∶n(Zr)≤2.0 时，催化剂活

性显著提升，但之后活性提升较小，趋于稳定。这说

明提高 n(B)∶n(Zr)并不能显著提高催化剂活性。此

外，产物的相对分子质量和密度无显著变化。综合考

虑硼助催化剂的成本因素，选择 n(B)∶n(Zr)的最佳
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值为 1.0。 

表 5 n(B)∶n(Zr)对乙烯/1–辛烯共聚合的影响 

Tab. 5 Effects of boron-zirconium molar ratio on ethylene/1-octene copolymerization 

n(B)∶n(Zr) 产物质量/g 活性/[g/(mol·h)] 密度/(g/cm3) Tm/℃ Mw Mn PDI 

1.0 7.89 2.36×107 0.875 2 70.4 1.424×105 6.42×104 2.22 

2.0 8.35 2.49×107 0.867 5 69.9 1.452×105 5.89×104 2.46 

3.0 8.33 2.51×107 0.876 2 69.8 1.364×105 5.82×104 2.34 

4.0 8.61 2.57×107 0.870 0 68.3 1.332×105 5.75×104 2.32 

5.0 8.67 2.60×107 0.866 1 70.2 1.305×105 5.39×104 2.42 

 

2.7 TIBA用量的影响 

在以 M1 为主催化剂、1–辛烯浓度 1.5 mol/L、乙

烯压力 2.0 MPa、反应温度 100 ℃、反应时间 10 min、

溶液总体积 50 mL、主催化剂中 n(Zr)＝2 µmol、

n(B)∶n(Zr)＝1∶1 的条件下进行乙烯/1–辛烯共聚

反应，探讨 n(Al)∶n(Zr)对乙烯/1–辛烯共聚性能的

影响，结果见表 6。由表 6 可知：随着 n(Al)∶n(Zr)

的增大，催化剂活性呈先升高再降低的趋势。在

n(Al)∶n(Zr)＝150 时，催化剂活性最高。这主要是

因为，当 n(Al)∶n(Zr)较小时，不能充分烷基化催化

剂，导致阳离子活性中心浓度不足，且体系中的杂质

未完全除去，抑制了催化活性；当 n(Al)∶n(Zr)过大

时，TIBA 会表现出链转移剂的作用，引起催化活性

中心的过度还原，导致催化剂活性降低，并且过量的

TIBA 会消耗体系中 的 硼 助 催 化 剂 [17]。同 时 ，当

n(Al)∶n(Zr)过大或过小时，都会产生粉末状产物，

而在 n(Al)∶n(Zr)＝150 时，产物为透明高弹性体，

密 度 也符合 POE 的 性 能 要求。综上所述，选择

n(Al)∶n(Zr)的最佳值为 150。 

表 6 n(Al)∶n(Zr)对乙烯/1–辛烯共聚合的影响 

Tab. 6 Effects of aluminum-zirconium ratio on ethylene/1-octene copolymerization 

n(Al)∶n(Zr) 产物质量/g 活性/[g/(mol·h)] 密度/(g/cm3) Tm/℃ Mw Mn PDI 

100 6.40 1.92×107 0.863 0 73.6 1.233×105 4.91×104 2.51 

150 7.89 2.36×107 0.875 2 70.4 1.424×105 6.42×104 2.22 

200 5.96 1.78×107 0.872 3 70.6 1.425×105 6.49×104 2.20 

250 5.73 1.72×107 0.873 1 72.5 1.423×105 6.52×104 2.18 

300 5.49 1.64×107 0.877 0 78.9 1.422×105 6.62×104 2.15 

 

2.8 1–辛烯浓度的影响 

在以 M1 为主催化剂、反应温度 100 ℃、乙烯压

力 2.0 MPa、反应时间 10 min、溶液总体积 50 mL、主

催化剂中 n(Zr)＝2 µmol、n(Al)∶n(B)∶n(Zr)＝

150∶1∶1 的条件下进行乙烯/1–辛烯共聚反应，探讨

1–辛烯浓度对乙烯/1–辛烯共聚性能的影响，结果见

表 7。由表 7 可知：随着 1–辛烯浓度的提高，催化活

性先升高再降低。这是因为：1–辛烯浓度较低时，催

化剂活性中心很快被乙烯聚合物包围，乙烯单体无法

接触催化剂活性中心；1–辛烯浓度升高时，1–辛烯通

过 π–配位与金属中心结合，通过其给电子效应降低 

金属正电荷密度，增强乙烯单体 σ–键合的稳定性，进

而提升链增长速率，并使聚合物链支链减少，β-H 链

转移速率下降，延长了链增长时间，进而提升了催化

活性。在 1–辛烯浓度过高时，乙烯插入速率减弱，聚

合物链支链增多且支链空间位阻增大，容易发生 β-H

链转移，使活性降低[18]；同时，相对分子质量也随着

1–辛烯浓度的升高呈先增大后减小的趋势，这主要是

因为随着 1–辛烯浓度的升高，共单体效应抵消了链

转移效应，使得相对分子质量增大。在 1–辛烯浓度过

高时，活性中心附近的乙烯浓度降低，促进了链转移

反应，从而导致相对分子质量减小。 

表 7 1–辛烯浓度对乙烯/1–辛烯共聚合的影响 

Tab. 7 Effects of 1-octene concentration on ethylene/1-octene copolymerization 

1–辛烯浓度/(mol/L) 产物质量/g 活性/[g/(mol·h)] 密度/(g/cm3) Tm/℃ Mw Mn PDI 

1.0 6.17 1.85×107 0.876 9 85.0 1.384×105 5.95×104 2.25 

1.5 7.89 2.36×107 0.875 2 70.4 1.424×105 6.42×104 2.22 

2.0 8.61 2.58×107 0.870 0 57.6 1.438×105 6.74×104 2.13 

2.5 9.65 2.89×107 0.869 7 48.3 1.148×105 6.15×104 2.04 

3.0 9.27 2.78×107 0.868 8 35.5 1.115×105 5.88×104 2.06 
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随着 1–辛烯浓度的升高，聚合物的密度呈降低

趋势，这主要是因为 1–辛烯的插入会破坏共聚物链

的结晶结构，并使聚合物向橡胶态偏移[19]。综上所

述，选择 1.5 mol/L 为 1–辛烯最佳浓度。 

通过上述条件筛选之后，确定的最佳条件为：M1

为主催化剂且 n(Zr)＝2 µmol，TIBA 与 B 为助催化

剂，n(Al)∶n(Zr)∶n(B)＝150∶1∶1，1–辛烯浓度

为 1.5 mol/L ，反 应 温 度 为 100 ℃ ，反 应 时 间 为

10 min，乙烯压力为 2.0 MPa。在此条件下，催化活性

可以达到 2.36×10
7

g/(mol·h)，共聚物的密度可以达

到 0.875 2 g/cm
3。 

2.9 聚合物结构的表征 

对 M1 催化剂在上述最佳反应条件下催化乙烯/ 

1– 辛 烯 共 聚 的 产 物进行高 温 核 磁 共 振 碳 谱 (
13

C 

NMR)表征，结果如图 2 所示。依据文献[20]计算得

到的 1–辛烯摩尔分数为 14.43%，共聚产物具有较高

的 1–辛烯插入率，说明 M1 催化剂具有良好的催化

乙烯/1–辛烯共聚制 POE 的性能。 

 

图 2 聚合物的
13

C NMR 

Fig. 2 

13

C NMR of polymer 

3 结 论 

(1)设计并合成了 5 种桥联茂金属催化剂，用于

乙烯/1–辛烯共聚反应。取代基的空间位阻与给电子

效应均能影响催化活性，最终确定活性最佳的 M1 作

为主催化剂。 

(2)通过考察乙烯/1–辛烯共聚工艺条件(反应温

度、1–辛烯浓度、反应时间、乙烯压力、硼助催化剂用

量及 TIBA 用量)对乙烯/1–辛烯共聚反应的影响，同

时结合 GPC、DSC 和电子密度计等表征手段，得出最

佳反应条件为：M1 为主催化剂且主催化剂用量 

n(Zr)＝2 µmol、TIBA 与 B 为助催化剂、n(Al)∶

n(Zr)∶n(B)＝150∶1∶1、1–辛烯浓度 1.5 mol/L、反

应温度 100 ℃、反应时间 10 min、乙烯压力 2.0 MPa。

M1 催化体系在此条件下，催化活性可以达到 2.36×

10
7

g/(mol·h)，共聚物的密度可以达到 0.875 2 g/cm
3。 
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