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摘　要　合成了 2对含羟基的不对称 β-酮亚胺异构体及相应的三齿钛配合物异构体Ti1/Ti2和Ti3/Ti4，通

过傅里叶红外光谱(FTIR)、核磁共振氢谱(1H-NMR)、核磁共振碳谱(13C-NMR)、元素分析以及单晶X射线

衍射(XRD)等表征证实了异构的配体和配合物的结构 . 在助催化剂甲基铝氧烷(MAO)作用下，2对钛配合

物异构体均能高活性地催化乙烯聚合以及乙烯与α-烯烃共聚 . 边臂靠近主链上苯基的配合物Ti2和Ti4催

化乙烯(共)聚合的活性均明显高于边臂靠近羟基苯的对应异构体Ti1和Ti3的活性 . 在催化乙烯聚合时，具

有甲硫基苯胺边臂的配合物Ti4的活性最高，是它的异构体Ti3的 3倍，是类似结构的含甲硫基乙胺边臂

的配合物Ti2以及不含羟基的对照钛配合物Ti5的2倍以上；此外，Ti4还具有极高的热稳定性，在1.0 MPa

的乙烯压力和100 ℃高温下仍保持106 g·molTi
−1·h−1以上的极高活性，并且在120 ℃时仍具有较高活性 . 在

乙烯与 α-烯烃(1-己烯、1-辛烯)共聚中，含甲硫基苯胺边臂的配合物Ti3和Ti4的共聚活性及共聚单体插

入率均显著高于甲硫基乙胺边臂的配合物Ti1和Ti2，共聚活性均达 106 g·molTi
−1·h−1以上 . Ti4表现出最高

的乙烯共聚活性，而Ti3所得共聚物中共聚单体插入率最高 . 采用密度泛函理论(DFT)计算对 β-酮亚胺钛

配合物进行结构优化，计算结果与配合物催化乙烯(共)聚合活性和配合物热稳定性的趋势一致，配合物

Ti4只需要克服较少的活化能势垒就能完成链的增长，具有最高的催化活性及最强的热稳定性 .
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近年来，烯烃聚合技术的进步使聚烯烃成为

世界上产量最高、应用最广的合成高分子材料 . 

催化剂是烯烃聚合领域的核心，自Ziegler-Natta

催化剂问世以来，新型催化剂的研发始终是该领

域的前沿问题[1~9]. 20世纪 80年代，多种茂金属

催化剂被开发出来，茂金属催化剂与甲基铝氧烷

(MAO)的组合在乙烯聚合反应中展现出卓越性能 . 

但茂金属催化剂也存在一些缺点，不仅合成路线

复杂，而且在催化烯烃聚合时往往需要大量昂贵

的助催化剂MAO，生产成本较高 . 最近，一些

非茂金属催化剂因其在乙烯聚合反应中展现出的

前所未有的催化性能而备受关注[10~38]. Fujita等[5]

报道了一类双(酚氧亚胺)过渡金属配合物(FI催化

剂，图 1，Ⅰ)，该类催化剂在聚乙烯、乙烯/α-烯

烃共聚物以及乙烯-丙烯嵌段共聚物的合成中展

现出优异的催化性能 . 然而，由于活性中心周围
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的空间过于拥挤，FI催化剂(Ⅰ)在乙烯与大位阻烯

烃的共聚反应中表现出较低的活性 . Tang等[6,39~42]

在FI催化剂的基础上提出“边臂策略”，即在Ⅰ的

氮芳环上引入一些含有配位能力的杂原子X，得

到了一系列三齿[O，N，X]型催化剂(图1，Ⅱ). 通

过系统调节边臂基团的空间位阻和电子效应，这

些催化剂在乙烯聚合以及乙烯与α-烯烃、环烯烃

或极性单体的共聚反应中展现出显著提升的催化

活性及共聚单体插入率 .

催化剂中配体的结构可以极大影响金属中心

的配位环境，从而对配合物的催化性能起决定性

作用 . Li等[43~45]曾报道了 2类 β-酮亚胺钛配合物

异构体(图1，Ⅲ和Ⅳ). 配体的电子效应、空间位

阻、对称性和热稳定性是调控催化剂性能的关键

因素，异构配合物表现出不同的催化性能 . 2025

年，我们团队设计并合成了2对异构的分别具有

甲硫基苯胺和甲硫基乙胺边臂的三齿β-酮亚胺钛

配合物(图1，Ⅴ/Ⅵ和Ⅶ/Ⅷ)[34]. 它们在乙烯聚

合以及乙烯与α-烯烃(1-己烯、1-辛烯)或极性单

体(9-癸烯-1-醇)的共聚方面表现出中等到超过

106 g·mol−1·h−1的极高活性 . 研究表明，配合物中

与钛配位的硫原子“侧臂”及电子特性对乙烯聚

合和共聚起着关键作用 .

在本工作中，通过在β-酮亚胺配体上引入羟

基，合成了两对不对称β-酮亚胺三齿钛配合物异

构体Ti1/Ti2和Ti3/Ti4 (图 1)，羟基的引入，一

方面希望通过电子效应调控配合物的催化性能，

另一方面拟后续将配合物进行负载，进一步改善

配合物的催化性能 . 系统考察了配体结构对乙烯

聚合及乙烯与α-烯烃(1-己烯、1-辛烯)共聚性能

的影响，并采用密度泛函理论(DFT)对配合物过

渡态结构、配位活化能垒等进行了系统计算，研

究催化剂分子结构与聚合性能的构效关系 .

1　实验部分

1.1　主要原料

对羟基苯乙酮、咪唑、对甲苯磺酸、氢化

钠、叔丁基二甲基氯硅烷、2-甲硫基苯胺、1-己

烯和1-辛烯购于上海阿拉丁生化科技股份有限公

司 . 甲硫基乙胺、苯甲酸甲酯、四氯化钛购于国

药集团化学试剂有限公司 . 1-己烯和1-辛烯用氢

化钙浸泡过夜后，在氮气氛围下蒸出，现用现

CF3

N O

S

CH3

Ti
Cl
Cl

Cl

2

O

N

F3C

Cl

Cl
Ti

CF3

N O

S

CH3

Ti
Cl
Cl

Cl

2

O

N
F3C

Cl

Cl
Ti

N O

S

CH3

Ti
Cl
Cl

Cl

HO

N O

S

CH3

Ti
Cl
Cl

Cl

HO

This work

R2

R3 O

N
R4 R1

MXm

M=Ti, Zr

R2

R3 O

N
R4

X
R1Ti

ClCl
Cl

I Ⅱ Ⅲ Ⅳ

Ⅴ Ⅵ Ⅶ Ⅷ

Ti1 Ti2 Ti3 Ti4

F3C

N O

S

CH3

Ti
Cl
Cl

Cl

F3C

N O

S

CH3

Ti
Cl
Cl

Cl

N O

S

CH3

Ti
Cl
Cl

Cl

OH

N O

S

CH3

Ti
Cl
Cl

Cl

OH

2

Fig. 1  Selected examples of Ti-based catalysts employed in olefin polymerization.
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蒸 . MAO购于武汉甲基科技有限公司 . 商用乙烯

购于武汉纽瑞德气体公司，直接用于聚合反应 .

1.2　实验仪器及测试条件

所有对空气和水敏感的实验操作, 均在干燥

的氮气气氛下进行标准Schlenk操作或在米开罗

那手套箱中完成 . 甲苯、正己烷、THF等溶剂使

用活化后的4Å分子筛浸泡数小时初步除水，再

将溶剂倒入装有钠丝的三口瓶中浸泡一天，在氮

气氛围下，以二苯甲酮为指示剂回流蒸出使用 . 

二氯甲烷在装有氢化钙的烧瓶中浸泡数小时后，

在氮气保护下回流蒸出，现用现蒸 .

钛配合物的核磁共振谱 (1H-NMR 和 13C-

NMR)用Bruker-400 MHz或Bruker-600 MHz核磁

共振波谱仪测定，溶剂为氘代氯仿(CDCl3)和氘

代丙酮(acetone-d6). 聚合物的熔点使用示差扫描

量热仪(DSC200 F3 型)测得，样品取 5~10 mg，

程序升温范围为 30~160 ℃，采用第二段程序升

温曲线 . 聚合物的分子量及分子量分布使用高温

凝胶渗透色谱仪(PL-GPC 220型)测得，样品取

5~10 mg，以 1,2,4-三氯苯做溶剂，在温度

150 ℃、流速1.00 mL/min下测试 . 共聚单体插入

率使用高温 13C-NMR (Bruker Avance-400)测试计

算，以氘代邻二氯苯做溶剂，测试温度为

120 ℃，扫描1000次，弛豫时间为2~5 s.

1.3　配合物异构体的合成

配体化合物L1~L4的合成：以对羟基苯乙

酮为原料，经过羟基保护后，与苯甲酸甲酯发生

Claisen缩合并脱羟基保护一步反应，得到两侧

基团分别为苯基和苯酚的不对称β-二酮L，与甲

硫基乙胺或甲硫基苯胺一锅反应可同时制备得到

两对异构配体L1/L2和L3/L4，异构体通过柱层

析分离 .

1.3.1　配合物Ti1的合成

在 50 mL干燥的Schlenk瓶中，加入 β-酮亚

胺配体L1 (0.3 g, 1 mmol)，N2置换3次后加入干

燥的CH2Cl2 (20 mL)；另取一个50 mL的Schlenk

瓶置于−78 ℃的低温反应器中，N2置换3次后加

入干燥过的 CH2Cl2 (10 mL)和 TiCl4 (1.5 mmol, 

0.2 mL). 再将溶解的配体溶液缓慢滴加到装有

TiCl4溶液的Schlenk瓶中，保持低温反应1 h后，

关闭冷浴，自然升温到室温反应 12 h. 反应结束

后，真空除去溶剂，用二氯甲烷/己烷重结晶，

得到橘黄色粉末 Ti1，收率为 89.5%. 1H-NMR 

(400 MHz, acetone-d6, δ)：8.29~8.25 (m, 1H, ArH), 

8.20 (d, J=7.4 Hz, 2H, ArH), 8.17 (s, 1H, OH), 

7.67~7.60 (m, 2H, ArH), 7.58~7.53 (m, 2H, ArH), 

7.05 (d, J=8.1 Hz, 2H, ArH), 5.64 (s, 1H, CH), 4.06 

(t, J=6.8 Hz, 2H, CH2), 3.03 (s, 2H, CH2), 2.17 (s, 

3H, CH3).13C-NMR (101 MHz, acetone-d6, δ): 163.58 

(s, ―C―NH), 131.72 (s), 130.62 (s), 129.64 (s), 

128.98 (s), 128.34 (s), 128.13 (s), 127.01 (s), 115.31 

(s), 68.42 (s, ―C＝CH), 46.58 (s, CH2), 43.69 

(s, CH2), 14.30 (s, ―S―CH3). FTIR (KBr, cm−1): 

3144, 2582, 2162, 2028, 1979, 1595, 1501, 1482, 

1293, 1174, 846, 689, 637, 621, 602, 590, 567, 552. 

C18H18Cl3NO2STi 元素分析，计算值：C, 46.33; 

H, 3.89; N, 3.00%. 实验值：C, 46.52; H, 3.93; N, 

2.85%.

1.3.2　配合物Ti2的合成

方法同Ti1，得到橘黄色粉末Ti2，收率为

89.6%. 1H-NMR (400 MHz, acetone-d6, δ)：8.27~

8.18 (m, 3H, ArH), 8.17 (s, 1H, OH), 7.72~7.59 

(m, 2H, ArH), 7.56 (q, J=7.4 Hz, 2H, ArH), 7.07~

6.98 (m, 2H, ArH), 5.65 (s, 1H, CH), 4.03 (t, J=6.8 

Hz, 2H, CH2), 3.05 (d, J=6.9 Hz, 2H, CH2), 2.18 (s, 

3H, CH3). 13C-NMR (101 MHz, acetone-d6, δ): 

197.40 (s, ―C＝O), 163.68 (s, ―C―NH), 153.50 

(s), 133.40 (s), 131.73 (s), 129.01 (s), 128.73 (s), 

128.35 (s), 116.10 (s), 66.92 (s, ―C＝CH), 46.74 

(s, CH2), 38.94 (s, CH2), 14.52 (s, ―S―CH3). 

FTIR (KBr, cm−1): 3182, 2362, 2154, 2028, 1599, 

1218, 1168, 837, 640, 624, 599, 582. C18H18Cl3NO2

STi元素分析，计算值：C, 46.33; H, 3.89; N, 3.00%. 

实验值：C, 46.25; H, 3.98; N, 3.11%.

1.3.3　配合物Ti3的合成

方法同Ti1，得到棕黑色粉末Ti3，收率为

92.3 %. 1H-NMR (400 MHz, acetone-d6, δ)：8.09 

(d, J=7.1 Hz, 2H, ArH), 7.66 (d, J=3.9 Hz, 1H, 

ArH), 7.53 (dd, J=12.8, 7.2 Hz, 3H, ArH), 7.38~

7.33 (m, 2H, ArH), 7.32 (s, 1H, OH), 7.10 (t, J=

7.5 Hz, 1H, ArH), 6.91 (t, J=7.3 Hz, 1H, ArH), 6.83 

(d, J=8.6 Hz, 2H, ArH), 6.60 (d, J=5.5 Hz, 1H, ArH), 

5.64 (s, 1H, CH), 2.58 (s, 3H, CH3). 13C-NMR 

(101 MHz, acetone-d6, δ): 197.34 (s, ―C＝O), 

163.59 (s, ―C―NH), 153.47 (s), 134.91 (s), 133.42 

(s), 132.98 (s), 131.73 (s), 131.21 (s), 129.02 (s), 
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128.76 (s), 128.63 (s), 128.36 (s), 128.21 (s), 128.02 

(s), 126.55 (s), 125.86 (s), 116.06 (s), 115.69 (s), 

54.11 (s, ―C＝CH), 15.01 (s, ―S―CH3). FTIR 

(KBr, cm−1)：3223, 1594, 1214, 753, 627, 584, 565. 

C22H18Cl3NO2STi元素分析，计算值：C, 51.34; H, 

3.53; N, 2.72%. 实验值：C,51.43; H, 3.60; N, 2.94%.

1.3.4　配合物Ti4的合成

方法同Ti1，得到暗红色粉末Ti4，收率为

91.2 %. 1H-NMR (400 MHz, acetone-d6, δ)：8.23~

8.19 (m, 2H, ArH), 7.93~7.87 (m, 3H, ArH), 7.61 

(d, J=3.8 Hz, 2H, ArH), 7.49 (s, 1H, OH), 7.42 (dd, 

J=8.1, 4.4 Hz, 1H, ArH), 7.07~6.98 (m, 2H, ArH), 

6.94 (d, J=8.7 Hz, 3H, ArH), 5.64 (s, 1H, CH), 2.58 

(s, 3H, CH3). 13C-NMR (101 MHz, acetone-d6, δ)：

197.34 (s, ―C＝O), 161.72 (s, ―C―NH), 153.47 

(s), 134.90 (s), 133.42 (s), 133.07 (s), 131.74 (s), 

131.23 (s), 131.10 (s), 130.62 (s), 129.59 (s), 129.01 

(s), 128.75 (s), 128.62 (s), 128.36 (s), 128.21, 

128.14 (s), 128.04 (s), 126.54 (s), 125.80 (s), 123.74 

(s), 123.50 (s), 115.02 (s), 54.10 (s, ―C＝CH), 

15.00 (s, ―S―CH3). FTIR (KBr, cm−1)： 1586, 

1279, 1169, (s)841, 756, 697, 625, 609, 593, 572. 

C22H18Cl3NO2STi元素分析，计算值：C, 51.34; H, 

3.53; N, 2.72%. 实验值：C,51.46; H, 3.40; N, 2.62%.

1.4　聚合实验

1.4.1　乙烯常压聚合

常压聚合在100 mL的聚合瓶中进行 . 依次用

氮气和乙烯气对干燥好的聚合瓶进行气氛置换，

使聚合瓶内保持乙烯气氛，向聚合瓶中加入30 mL

新蒸的氯苯溶剂，升温至设定温度，搅拌恒温

10 min 后，加入对应比例的助催化剂MAO，继

续搅拌10 min，迅速加入一定量的催化剂并开始

计时 . 计时结束后，迅速关闭乙烯气终止反应，

并将反应液倒入提前配置好的 10%盐酸酸化的

工业乙醇中，充分搅拌30 min，静置后过滤，依

次用水和乙醇洗涤，然后在60 ℃真空烘箱中干

燥，称重，计算活性 .

1.4.2　乙烯高压聚合

高压聚合反应在 250 mL不锈钢高压釜中进

行 . 将干燥好的高压釜分别用氮气和乙烯各置换

3次，将80 mL干燥的氯苯溶剂注入高压反应釜

中，同时启动搅拌和升温程序，使溶剂达到预定

温度，然后注入助催化剂MAO，继续搅拌5 min

后注入催化剂，反应器立即加压到一定的乙烯压

力并开始计时，到达预定的聚合时间之后，迅速

关闭高压气阀停止搅拌并将乙烯压力从高压反应

釜中释放出来，开釜后将反应液倒入提前配置好

的10%盐酸酸化的工业乙醇中，充分搅拌15 min，

静置后过滤，聚合物用水和乙醇洗涤，然后在

60 ℃烘箱中干燥，称重计算活性 .

1.4.3　乙烯常压共聚

乙烯与共聚单体的共聚反应流程参考1.4.1节，

只需在加入助催化剂MAO之前加入一定量的共

聚单体即可 .

1.5　DFT计算

DFT的所有计算均用Guassian09程序进行，

对配合物几何优化均采用 WB97XD 密度泛函

理论进行，在计算中金属Ti原子使用赝势基组

LANL2DZ，对于配合物其他原子(C、H、O、N、

S、Cl)均采用 6-31*基组进行，优化后的结构通

过Guassian09程序计算其能量并绘制成势能图 .

2　结果与讨论

2.1　异构配体与配合物的合成与表征

含羟基的不对称β-二酮L中含两种类型的羰

基，与过量的甲硫基乙胺或甲硫基苯胺进行一锅

席夫碱反应可同时制备得到两对同分异构的配体

L1/L2 和 L3/L4，异构体通过柱层析分离得到 . 

其中L3是 2-甲硫基苯胺与羟基苯相邻的羰基反

应所得配体，L4则是 2-甲硫基苯胺与苯基相邻

的羰基反应所得的异构配体 . 配体L1~L4分别与

四氯化钛配位后合成了2对[O,N,S]三齿钛配合物

异构体Ti1/Ti2和Ti3/Ti4 (示意图1). 所有催化剂

均由二氯甲烷和正己烷重结晶所得 .

配体 L3 和 L4 的 1H-NMR 结果表明 (图 2)，

2种异构体最明显的差异是苯环区域的氢峰，配

体L3苯环上的氢峰相对分散，而配体L4苯环上

的氢峰则相对集中；其次，配体L3的亚胺基氢

峰位移为 δ=12.80，羟基峰位移为 8.84；而配体

L4 的亚胺基氢峰位移为 12.70，羟基峰位移为

8.99，其它处的氢峰也都有轻微移动 .

含羟基的 β-二酮化合物L、配体L4和配合

物 Ti4 的 1H-NMR 见图 3. L 中 δ=9.28 和 17.45 处

的峰分别为苯环上的羟基氢峰和烯醇式结构上的

羟基氢峰，δ=7.17处的峰为―C＝CH的氢峰 . 化

合物 L 与甲硫基苯胺发生席夫碱形成配体 L4，

4
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此时烯醇式结构上的羟基峰消失了，并在 12.70

和2.59处分别出现了―NH和―CH3的特征氢峰；

同时，苯环上的羟基峰和―C＝CH氢峰向高场

迁移到 8.99 和 6.27. 配体 L4 与四氯化钛配位形

成配合物 Ti4 后，最显著变化是在 δ=12.70 处

的―NH 氢峰消失 . 其次，化学位移为 6.27 的

―C＝CH峰偏移至高场5.69，苯环上的羟基峰从

8.99偏移至高场7.49.
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HO

O
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O
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O
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O
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Scheme 1  Synthesis of β-ketiminato ligands and corresponding titanium catalysts Ti1-Ti4.
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Fig. 3  Comparative 1H-NMR spectra of compound L, ligand 

L4 and complex Ti4.
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Fig. 2  Comparative 1H-NMR spectra of ligands L3 and L4.
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配体L4和配合物Ti4的13C-NMR如图4所示，

配体L4在δ=188.46处的―C＝O特征峰在配合物

Ti4 中向低场位移至197.3，160.60处的―C―NH

的特征峰位移至161.72，δ=97.14处的―C＝CH的

特征峰向高场位移至 54.10，δ=14.35处的―CH3

特征峰位移至15.00. 化学环境的变化引起了化学

位移的偏移，证明配体L4与金属钛成功配位 .

为进一步确认异构体的空间结构，我们尝试

培养配合物的单晶，但是没有成功 . 在二氯甲烷

和石油醚的混合溶剂中通过自然挥发法分别培养

了侧臂含甲硫基乙胺的配体L2和侧臂为甲硫基

苯胺的配体L3的单晶，其单晶结构如图5和图6

所示 . 可以看出，L2中甲硫基乙胺与邻近苯基的

羰基反应，形成烯胺式结构；而配体L3为甲硫

基苯胺与羟基苯相连的羰基反应所得，同样倾向

于烯胺式的结构，L2与L3的结构与核磁氢谱分

析结果完全一致，有力证明了几个配体和配合物

异构体的结构 .

2.2　配合物异构体催化乙烯聚合

2对 β-酮亚胺型钛配合物异构体Ti1/Ti2和

Ti3/Ti4以及不含羟基的对照配合物Ti5对乙烯聚

合的催化性能列于表1.

对于烯烃聚合反应，温度往往对催化剂性能有

着较大的影响. 在Al/Ti摩尔比为1500/1、聚合时间

10 min的条件下，探究在常压下不同温度对催化

剂Ti4催化乙烯均聚活性的影响(表1，Entries 1~

6). 在30~80 ℃范围内，催化剂Ti4的催化活性随

温度升高呈现先上升后下降的趋势，当温度为

50 ℃时，催化剂Ti4的催化活性最高，为 8.41×

105 g·molTi
−1·h−1. 随着温度升高，有利于加强反

应物分子间的碰撞频率，使乙烯单体向活性中心

的扩散速率加快，因此催化活性有所增加；但当

温度升高到一定程度后，一般来说，一方面由于

高温环境导致催化剂活性中心的配位结构发生不

可逆变化，可能发生部分分解；另一方面，乙烯

气体在高温下的溶解度下降，这2个原因都可能

导致催化剂整体性能降低；结合催化剂在高压高

温时仍保持极高活性的情况分析，催化剂活性下

降主要是后面一个原因引起 . 而随着温度升高，

所得聚合物分子量有逐渐下降的趋势 .

研究了异构配合物结构对催化乙烯聚合性

能的影响 . 配合物的活性顺序为：Ti4 > Ti2 > 

Ti5 > Ti3 > Ti1，含甲硫基苯胺侧臂且靠近主

链上苯基的配合物Ti4的活性最高，可达 8.41×

105 g·molTi
−1·h−1. 对于异构体Ti1/Ti2和Ti3/Ti4来

说，在相同的聚合条件下，侧臂靠近主链上苯基

的配合物Ti2和Ti4的活性均明显高于对应的侧臂

靠近苯酚的异构体Ti1和Ti3的活性，Ti2和Ti4

的活性均分别是对应异构体Ti1和Ti3活性的三倍

以上；可能是苯环上羟基电子效应的影响，后面

Fig. 6  Single-crystal X-ray diffraction structure of ligand L3.

Fig. 5  Single-crystal X-ray diffraction structure of ligand L2.
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Fig. 4  Comparative 13C-NMR spectra of ligand L4 and 

complex Ti4.
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将结合DFT计算进一步予以讨论 . 而不同侧臂对

配合物催化活性的影响也很大 . 对于类似结构的配

合物Ti1/Ti3和Ti2/Ti4来说，Ti3和Ti4的活性均

分别是类似结构的配合物Ti1和Ti2活性的两倍

以上，异构体Ti1和Ti2含有甲硫基乙胺侧臂，而

Ti3和Ti4含有甲硫基苯胺侧臂，说明这类配合物

中甲硫基苯胺侧臂更有利于乙烯的配位和插入 .

含羟基的β-酮亚胺钛配合物异构体中，侧臂

的影响正好相反，即含甲硫基乙胺侧臂的异构配

合物活性更高，进一步说明苯环上的羟基对配合

物催化性能的重大影响 . 此外，还合成了不含羟

基的对照配合物Ti5，相同条件下催化乙烯聚合

活性明显低于配合物Ti4，说明配合物Ti4中羟

基的电子效应作用明显，有利于配合物活性的提

高 . 还比较了配合物Ti1~Ti5所得聚合物的分子

量，无论常压和高压聚合下，侧臂靠近苯酚的配

合物Ti1和Ti3所得聚合物分子量均高于侧臂靠近

主链上苯基的相应异构体Ti2和Ti4，说明由于

羟基的电子效应，侧臂靠近苯酚的配合物Ti1和

Ti3更有利于聚合物链的增长；此外，含羟基的配

合物Ti1~Ti4催化乙烯聚合所得聚乙烯分子量均

高于不含羟基的配合物Ti5所得聚合物的分子量 .

在相同聚合条件下，探究了2对不对称异构

体Ti1/Ti2和Ti3/Ti4以及Ti5在1.0 MPa下催化乙

烯聚合的性能 . 在50 ℃时，当乙烯压力从0.1 MPa

提高到 1.0 MPa，催化剂活性及分子量均有显著

提高 . 活性规律与常压聚合类似 . 其中配合物

Ti1~Ti4的活性均超过了106 g·molTi
−1·h−1，均高于

不含羟基的对照配合物Ti5的活性，而催化剂Ti4

的活性仍然最高，可达 13.72×105 g·molTi
−1·h−1. 

Ti1~Ti5所得聚合物的分子量也随着乙烯压力的

升高而增大，其中Ti3所得聚合物的分子量高达

52.23×104 g/mol.

为探究配合物异构体的热稳定性，研究了异

构配合物在 10大气压下 100 ℃时催化乙烯聚合

的性能 . 如图7所示，升高温度，配合物Ti1~Ti5

的活性均有所下降，其中侧臂靠近苯酚的配合物

Ti1和Ti3以及不含羟基的对照配合物Ti5的活性

Table 1　Ethylene polymerization catalyzed by Ti1-Ti5/MAO a.

Entry

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11 d

12 d

13 d

14 d

15 d

16 d

17 d

18 d

19 d

20 d

21 d

Cat.

Ti4

Ti4

Ti4

Ti4

Ti4

Ti4

Ti1

Ti2

Ti3

Ti5

Ti1

Ti2

Ti3

Ti4

Ti5

Ti1

Ti2

Ti3

Ti4

Ti5

Ti4

Temp. (℃)

30

40

50

60

70

80

50

50

50

50

50

50

50

50

50

100

100

100

100

100

120

P (MPa)

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

Yield (g)

0.1313

0.1790

0.5604

0.4575

0.3861

0.2796

0.0754

0.2294

0.1866

0.2023

0.7005

0.8742

0.7585

0.9145

0.5366

0.0164

0.2959

0.0076

0.8176

0.0306

0.5811

Activity b

1.97

2.69

8.41

6.86

5.79

4.19

1.13

3.44

2.80

3.03

10.50

13.11

11.38

13.72

8.05

0.25

4.44

0.11

12.26

0.46

8.72

Tm (℃)

134.1

132.9

134.3

132.4

131.6

132.6

136.6

135.9

133.4

132.6

134.9

136.0

135.6

135.8

136.3

134.9

131.1

133.7

136.1

135.6

135.9

Mw c

19.95

27.27

9.44

15.38

3.95

3.02

33.85

23.01

31.91

7.66

51.28

31.17

52.23

26.63

22.85

-
-
-

23.06

-
18.17

PDI c

2.65

2.94

3.06

4.31

2.08

2.13

1.78

1.77

2.03

1.26

1.75

4.87

3.78

2.90

1.95

-
-
-

3.76

-
2.26

a Polymerization conditions: [Ti catalyst] =4 μmol, [Chlorobenzene] =30 mL, Al/Ti=1500/1, time=10 min; b Activity unit: 

105 g·mol−1·h−1; c 104 g/mol, determined by GPC in 1,2,4-trichlorobenzene at 150 ℃; d [Chlorobenzene]=80 mL.
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急剧下降了1到2个数量级，而Ti2和Ti4的活性

下降得相对较少，说明侧臂靠近苯基所得配合物

Ti2和Ti4具有更好的热稳定性,可能是羟基的孤

对电子通过与苯环形成p-π共轭影响了金属中心

的电荷密度，有效增强了金属-配体配位键的稳

定性 . 我们将在 2.4节结合DFT计算进一步予以

探讨 . 特别对于含甲硫基苯胺侧臂的配合物Ti4

来说，100 ℃时活性未见明显下降，仍然保持了

106 g·molTi
−1·h−1以上的极高活性；温度进一步升

高到120°C，催化剂仍具有8.72×105 g·molTi
−1·h−1

的较高活性，在如此高温下还能保持较高活性的

钛配合物非常少见，说明含甲硫基苯胺侧臂的配

合物Ti4具有极高的热稳定性能 . 这种优异的热

稳定性是由苯环上的羟基和甲硫基苯胺侧臂共同

作用的结果 . 升高温度，配合物Ti4催化乙烯聚

合所得聚合物的分子量逐渐由26.63×104 g/mol降

低到 18.17×104 g/mol. 主要是高温会加速 β-H消

除反应，导致分子量降低 . 然而高温下聚合物分

子量分布仍然较窄，说明催化剂仍然保持了单活

性中心 .

2.3　乙烯与α-烯烃共聚

通过乙烯与α-烯烃(如1-己烯、1-辛烯)的共

聚反应，在聚乙烯主链中引入支链结构，能够显

著改善材料性能 . 相较于线性聚乙烯，乙烯/1-己

烯共聚物在冲击韧性和耐穿刺性方面表现出明显

优势 . 而 1-辛烯与乙烯形成的共聚物(POE)兼具

弹性体特性，已成为商业化聚烯烃材料的重要品

类 . 以甲基铝氧烷(MAO)作为助催化剂，探究了

两对β-酮亚胺钛配合物异构体Ti1/Ti2和Ti3/Ti4

催化乙烯与1-己烯或1-辛烯共聚的性能，聚合结

果如表2所示 .

由表 2可以看出，配合物异构体Ti1~Ti4催

化乙烯/1-己烯或乙烯/1-辛烯共聚活性均高于乙

烯聚合活性，尤其是以甲硫基苯胺为侧臂的异构

体Ti3和Ti4，其共聚活性均高达106 g·molTi
−1·h−1

以上，表现出明显的“正共单体效应”. 此外，

具有甲硫基苯胺侧臂的不对称异构体Ti3和Ti4

的共聚活性及共单体插入率均显著高于甲硫基乙

胺侧臂的异构体Ti1和Ti2. 对于结构相似的配合

物，Ti4催化乙烯/1-己烯或乙烯/1-辛烯共聚的活

性是Ti2的 3倍以上；而Ti3催化乙烯/1-己烯或

乙烯/1-辛烯共聚的活性则分别是 Ti1 的 8 倍和

4倍以上 . 图8为Ti1~Ti4催化乙烯/1-己烯共聚所

得共聚物的高温碳谱图，经计算发现Ti3和Ti4

催化所得的乙烯/1-己烯共聚物中共聚单体插入

率高达30.4%和23.2%, 分别对应钛配合物Ti1和

Ti2的3倍和2倍左右 . 而Ti3和Ti4催化乙烯/1-辛

Fig. 7  Catalytic activity of Ti1-Ti5 complexes for ethylene 

polymerization at 1 MPa ethylene pressure.

Table 2　Ethylene/α-olefin copolymerization catalyzed by Ti1-Ti4/MAO a.

Entry

1

2

3

4

5

6

7

8

Cat.

Ti1

Ti2

Ti3

Ti4

Ti1

Ti2

Ti3

Ti4

Comonomer

C6

C6

C6

C6

C8

C8

C8

C8

Yield (g)

0.0896

0.2365

0.7434

0.8756

0.2268

0.4295

1.0022

1.4056

Activity b

1.34

3.55

11.15

13.13

3.40

6.44

15.03

21.08

Tm (°C)

116.8

113.6

92.8

93.6

114.0

72.4

58.4

61.5

Mw c

32.42

9.88

25.93

8.24

-
-
-
-

PDI c

1.71

2.02

1.76

2.05

-
-
-
-

Incorp d (%)

9.8

12.7

30.4

23.2

12.3

17.5

27.5

21.0

a Polymerization conditions: [Ti catalyst]=4 μmol, [Chlorobenzene]=30 mL, Al/Ti=1500/1, time=10 min, [Comonomer]=12 mmol; 
b Activity: 105 g·mol−1·h−1; c 104 g/mol, determined by GPC in 1,2,4-trichlorobenzene at 150 ℃; d Calculated using high-temperature 
13C-NMR.
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烯共聚所得的聚合物中1-辛烯插入率也明显高于

对应钛配合物Ti1和Ti2. 这一事实进一步表明，

具有甲硫基苯胺侧臂的Ti3和Ti4配合物比具有

甲硫基乙胺侧臂的 Ti1 和 Ti2 配合物更有利于

单体的配位与插入 . Ti1~Ti4催化乙烯(共)聚合对

比如图 9 所示，配合物 Ti4 表现出最高的乙烯

共聚活性, 而Ti3所得共聚物中共聚单体插入率

最高 . 使用密度泛函理论(DFT)计算的结构优化

表明，β-酮亚胺钛配合物中钛的“侧臂”对乙

烯聚合和共聚起着关键作用 . Ti1~Ti4催化乙烯/

1-己烯共聚所得共聚物的分子量变化趋势与聚乙

烯相同 .

2.4　DFT计算

密度泛函理论DFT方法已经广泛应用于非茂

金属催化体系的烯烃配位聚合机理研究[46~48]. 通

过计算配合物在烯烃配位聚合时中间体的能垒，

可以推测不同配体结构的配合物在参与烯烃聚合

中的催化性能差异 . 为了研究β-酮亚胺配合物异

构体的不同配体结构对催化性能的影响，对配合

物催化乙烯聚合过程进行DFT计算，如图10所示.

图 10显示分子结构优化后的配合物催化乙

烯聚合时中间体的相对吉布斯自由能变化 . 配合

物在烯烃配位聚合中的能垒差值计算方法参照文

献[49]. 聚合开始后，乙烯首先通过空配位与甲基

钛配合物阳离子 1配位，生成钛-乙烯配合物 2，

配位的乙烯与钛及相连甲基形成四元环过渡态3，

随后乙烯插入钛-甲基键生成丙基钛配合物 4，

完成链的增长 . 其中 2到 3过程是整个反应的决

速步，在乙烯单体插入过程中，链增长速率取决

于钛-乙烯配合物2与相应四元环过渡态3之间的

活化能(吉布斯自由能垒，ΔG) (图10). 计算了不

同催化剂在每个乙烯插入步骤中的吉布斯自由能

垒ΔG值，Ti1、Ti2和Ti3、、Ti4的能垒差值分别

为 ΔG1=8.5 kcal/mol， ΔG2=8.3 kcal/mol， ΔG3=

7.9 kcal/mol， ΔG4=7.8 kcal/mol， ΔG4 < ΔG3 < 

ΔG2 < ΔG1；能垒升高，链增长速率变慢，活性

就会降低 . 由表1可知Ti1~Ti4/MAO体系催化乙

烯聚合的活性大小为：Ti4 > Ti2 > Ti3 > Ti1，与

DFT理论计算所得变化趋势基本吻合，说明配合

物催化乙烯聚合中乙烯单体的插入在聚合链增长

过程中具有关键作用 .

3　结论

合成2对含羟基的不对称β-酮亚胺三齿钛配

合物异构体Ti1/Ti2和Ti3/Ti4. 在MAO助催化剂
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作用下，2对钛配合物均能高活性地催化乙烯聚

合以及乙烯与α-烯烃共聚 . 侧臂靠近主链上苯基

的配合物Ti2和Ti4催化乙烯(共)聚合的活性均明

显高于对应的侧臂靠近苯酚的异构体Ti1和Ti3. 

Ti1~Ti4/MAO催化乙烯聚合中，含甲硫基苯胺

侧臂的配合物Ti4催化活性最高，是它的异构体 

Ti3的 3倍，是类似结构的含甲硫基乙胺侧臂配

合物Ti2以及不含羟基的对照钛配合物Ti5的2倍

以上；此外，与其它配合物相比，配合物Ti4具

有极高的热稳定性，在 1.0 MPa 和 100 ℃高温

下，Ti4仍保持106 g·molTi
−1·h−1以上的极高活性 . 

在Ti1~Ti4/MAO体系催化乙烯与α-烯烃(1-己烯、

1-辛烯)共聚中，具有甲硫基苯胺侧臂的配合物

Ti3和Ti4的共聚活性及共聚单体插入率均显著

高于甲硫基乙胺侧臂的配合物Ti1和Ti2，共聚

活性均达 106 g·molTi
−1·h−1以上 . 对于结构相似的

配合物，Ti4催化乙烯/1-己烯或乙烯/1-辛烯的共

聚活性是Ti2的 3倍以上；而Ti3催化乙烯/1-己

烯或乙烯/1-辛烯的共聚活性则分别是Ti1的8倍

和4倍以上，Ti4表现出最高的乙烯共聚活性, 而

Ti3所得共聚物中共聚单体插入率最高 . 通过结

构优化和密度泛函理论DFT计算，发现配合物

Ti4只需要克服较少的活化能势垒就能完成链的

增长，具有最高的催化活性及最强的热稳定性，

与配合物催化乙烯(共)聚合活性和配合物热稳定

性的趋势一致 .
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Synthesis of a Kind of Novel β-Ketoimine Titanium Complex Isomers and 

Their Catalytic Performance for Ethylene Polymerization

Die Wang1, Ming Zhou1, Lu Lei2, Zhe Li1, Wang-jun Tang1, Guang-yong Xie1*, Lin Li1*

(1School of Chemistry and Material Science, South-Central Minzu University, Wuhan 430074)

(2College of Chemistry and Environment Engineering, Baise University, Baise 533000)

Abstract  Two pairs of asymmetric β-ketoimine isomers containing a hydroxyl group and the corresponding 

tridentate titanium complex isomers Ti1/Ti2 and Ti3/Ti4 were synthesized, and the isomeric ligands and 

complexes were confirmed by FTIR, 1H-NMR, 13C-NMR, elemental analysis, and single-crystal X-ray diffraction 

(XRD) characterization. Under the action of the cocatalyst MAO, both pairs of titanium complex isomers exhibited 

high activity for ethylene polymerization and copolymerization with α-olefins. Furthermore, the ethylene 

(co)polymerization activities of complexes Ti2 and Ti4 with the side arm near the phenyl group were significantly 

higher than those of the corresponding isomers Ti1 and Ti3 with the side arm near the hydroxyphenyl group. For 
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ethylene polymerization, the activity of complex Ti4 with the methioaniline side arm was the highest, which was 

three times that of its isomer Ti3 and more than twice that of the similar structural complex Ti2 with the 

methioethylamine side arm and the control titanium complex Ti5 without the hydroxyl group. Moreover, Ti4 

showed extremely high thermal stability, which can maintain extremely high activity above 106 g·molTi
−1·h−1 at 

an ethylene pressure of 1.0 MPa and a high temperature of 100 ℃, and still had high activity at 120 ℃. In the 

copolymerization of ethylene and α-olefins (1-hexene and 1-octene), the copolymerization activity and insertion 

rate of the comonomer catalyzed by the complexes Ti3 and Ti4 containing methylaniline side arms were 

significantly higher than those catalyzed by Ti1 and Ti2 with methioethylamine side arms, with a copolymerization 

activity of over 106 g·molTi
−1·h−1. Ti4 exhibited the highest copolymerization activity, whereas the comonomer 

insertion rate obtained using Ti3 was the highest. The structure optimization of the β-ketoimine titanium complex 

isomers was calculated using density functional theory (DFT), and the results were consistent with the trend of 

the ethylene (co)polymerization activity and the thermal stability of the complexes. The complex Ti4 only 

required overcoming a relatively small activation energy barrier to complete chain growth, exhibiting the highest 

catalytic activity and strongest thermal stability.

Keywords  Titanium complex; β-Ketoimine; Isomer; Ethylene polymerization; Copolymerization
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