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半茂钛催化乙烯与降冰片烯共聚的理论研究
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摘要：运用密度泛函方法对含酚膦配体的半茂钛化合物催化乙烯与降冰片烯共聚合反应的详细机理进行了理论
研究．计算结果表明，虽然由于配体的不同，此系列钛化合物具有两种典型结构，但其在助催化剂作用下形成的
催化活性种均为相似的ＰＴｉ成键的阳离子物种．在烯烃聚合反应中，烯烃单体的配位插入反应易于从阳离子活性
种中氧原子的对位发生．由乙烯及降冰片烯聚合反应各步骤的比较可知，乙烯单体插入ＴｉＭｅ结构的初始插入步
骤较插入ＴｉＥｔ结构困难得多，因而链引发步骤为乙烯均聚的决速步骤．而降冰片烯单体插入 ＴｉＭｅ结构较之乙
烯单体容易得多，但由于降冰片烯单体位阻较大，其连续插入十分困难．在共聚反应过程中，ＮＢＥ单体的引入可
以使得Ｅｔ插入反应容易越过较难的插入ＴｉＭｅ结构步骤，这是ＮＢＥ与Ｅｔ共聚反应的反应活性远大于催化 Ｅｔ均
聚反应的最主要原因．
关键词：密度泛函；半茂钛；烯烃共聚；催化反应机理

中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　聚烯烃是一类产量最大、应用最广泛的合成高
分子材料．聚烯烃的结构决定了它的加工和应用性
能．人们希望能够通过催化剂和聚合过程来完全控
制聚烯烃的分子结构，以达到控制聚烯烃性能的目

的［１－３］．茂金属和“茂后（ｐｏｓｔｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅ）”等高效
单活性中心催化剂的出现使这一目标的实现成为可

能［４－５］．随着烯烃均相聚合催化剂的不断发展，合
成结构明确的单活性中心第四族烯烃聚合金属催化

剂引起了科研人员广泛的研究兴趣［６］．而其中，半
茂金属配合物由于其潜在的工业应用价值得到了格

外的关注．基于限制几何构型催化剂（ＣＧＣ）取得的
成功，涌现了大量的具有Ｃｐ’Ｍ（Ｌ）Ｘ２结构的过渡
金属配合物的报道．它们大多包含二齿＼三齿或四
齿的阴离子配体，如氮及氧等“硬”的电子给体．含
Ｐ等Ｌ型“软”的电子给体配体的阳离子螯合配合
物的相关研究较少［７－８］．最近关于钛等前过渡金属
的研究表明：包含磷、硫等“软”的电子给体的 Ｌ型
配体有利于提高过渡金属催化剂的反应活性［９－１０］．

在我们课题组最近的实验研究中，合成了一系

列的含酚膦配体的半茂钛化合物并将其用于催化
烯烃均聚与共聚反应［１１］．研究结果表明此系列催
化剂对乙烯及降冰片烯的均聚反应只有中等或较低

的催化活性．但同时，在催化乙烯和降冰片烯共聚
反应时则表现出高的催化活性，得到高分子量的共

聚产物，共聚反应活性高出乙烯均聚反应约两个量

级．如能通过设计催化剂结构选择性地控制共聚或
均聚反应，则可调控聚合物分子微观结构及链长

度，并为进一步在聚合物中引入官能团提供可能，

最终实现对高分子材料宏观性能的调控．因而，此
系列催化剂在催化烯烃均聚及共聚时表现出极大活

性差异的机理研究具有重要的意义，我们运用密度

泛函方法（ＤＦＴ）对此系列钛化合物催化乙烯和降冰
片烯均聚及共聚的反应机理进行了理论研究，为进

一步的实验研究提供有益的参考与理论指导．

１计算方法
运用 ＡＤＦ２００８（Ａｍｓｔｅｒｄａｍ ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌ

２００８）程序对所研究共聚反应各通道的反应物、中
间体、过渡态和产物的几何结构和能量进行了计

算［１２－１５］．计算中的交换相关势采用广义梯度近似
（ＧＧＡ）结合 ＢｅｃｋｅＰｅｒｄｅｗ梯度校正得到［１６－１７］．
计算中对Ｔｉ原子使用了用一个极化函数扩展的３
ＺｅｔａＳＴＯ基组而对其余原子采用了用一个极化函数
扩展的双ＺｅｔａＳＴＯ基组，同时 Ｃ和 Ｏ原子的１ｓ层
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电子和Ｔｉ及 Ｐ原子的１ｓ２ｐ层电子被作为冻结核
处理．同时，计算还结合了 ＺＯＲＡ近似来包含相对
论效应校正．最后，基于过渡态理论，运用稳态近
似处理方法对共聚反应各阶段乙烯与降冰片烯的反

应速率常数进行了计算比较．

２结果与讨论

２．１催化剂与活性种结构
实验研究中，合成了一系列的含酚膦配体的

半茂钛化合物１ａ１ｆ（图１），此系列催化剂在催化
乙烯（Ｅｔ）与降冰片烯（ＮＢＥ）共聚反应中表现出了
相似的性能．实验中对此系列催化剂的结构表征显
示１ａ１ｃ中二苯基磷取代基与钛中心之间并未成
键，而１ｄ１ｆ中二苯基磷取代基靠近钛中心形成配
位键，我们对１ａ１ｆ的结构优化同样验证了这一点．
造成催化剂结构差异的原因在于催化剂中 Ｐ上两
个体积较大的苯环基团与环戊二烯基团（Ｃｐ）之间
存在较大的空间排斥作用．以图１为例，１ａ，１ｂ中
Ｒ１基团分别为Ｈ及Ｆ，而１ｃ中苯环（Ｒ１）可以旋转
以降低垂直于 ＴｉＯＣＰ平面方向上的位阻，因此
１ａ１ｃ中Ｒ１与环戊二烯之间位阻较小，利于形成４
配位结构以使得环戊二烯远离二苯基磷基团，降低

整体结构的空间位阻．而对１ｄ１ｆ来说，叔丁基与
硅甲基在垂直于 ＴｉＯＣＰ平面的方向上均有较大
的位阻，１ｄ１ｆ的结构是Ｃｐ与二苯基磷之间排斥作
用及Ｃｐ与Ｒ１基团之间排斥作用的平衡结果．

图１系列半茂钛化合物的催化剂及相应的阳离子
活性种结构示意图

Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍｅｏｆｓｅｒｉｅｓｏｆｈａｌｆｔｉｔａｎｏｃｅｎｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｎｄ
ｃａｔｉｏｎｉｃａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓ

　　在实验研究中，助催化剂 Ｐｈ３ＣＢ（Ｃ６Ｆ５）４／
ｉＢｕ３Ａｌ的作用为帮助催化剂前体的烷基化反应及随
后阳离子活性物种的形成．首先，在助催化剂作用
下半茂酚膦钛配合物１ａ通过烷基交换反应生成二
烷基化合物，进而一个烷基基团离去，生成带１个
正电荷的阳离子物种 Ｔｉ＋ＣＨ３［Ｏ６（Ｐｈ２Ｐ）Ｃ６Ｈ２］
（２ａ），２ａ才是真正对烯烃聚合反应起到催化作用
的活性物种．由于催化活性种为缺电子的阳离子物
种，２ａ结构中磷原子与钛中心形成配位键有利于
补充钛中心电子，稳定活性种结构．我们的结构优
化计算结果表明１ｄ１ｆ形成的阳离子活性种２ｄ２ｆ
具有与２ａ相似的磷钛成键结构，实验研究中的３１Ｐ
核磁分析结果也进一步验证了这一结论．因此，虽
然１ａ１ｆ的催化剂结构差异很大，但它们在助催化
剂作用下形成的阳离子活性物种却具有非常相似的

结构［１９］．对此系列钛配合物催化乙烯与降冰片烯
共聚反应机理的研究中，结构相对较小的催化剂１ａ
被选取为１ａ１ｆ的代表，以降低理论计算所需的机
时耗费．
２．２乙烯和降冰片烯插入反应机理

如图２所示，根据ＣｏｓｓéｅＡｒｌｍａｎ机理，在半茂
酚膦钛阳离子活性种２ａ催化乙烯聚合反应中，乙
烯单体首先靠近２ａ的钛中心配位形成插入反应 π
中间体２，进而经过一个四元环结构的过渡态３发
生插入反应，这个过程需要克服插入反应能垒，最

后得到的插入反应产物为包含 α元结作用的配合
物４．需要指出的是，由于阳离子物种２ａ的结构不
具对称性，因而该催化聚合过程存在两条可能的反

应路径：反应路径Ａ（乙烯从 Ｏ原子的对位配位于
２ａ并发生插入反应）和反应路径 Ｂ（乙烯从 Ｐ原子
的对位配位于２ａ并发生插入反应）．表１列出了两
条反应路径的势能面信息，可以看出，路径 Ｂ的乙
烯配位能与插入反应放热与路径Ａ近似，但乙烯插
入能垒则远高于路径Ａ，说明乙烯单体从Ｐ原子的
对位插入聚合物链要困难得多．进一步对降冰片烯
插入反应的计算得到了同样的结论，因此在对乙烯

及降冰片烯共聚反应的讨论中，催化聚合过程均采

用烯烃单体从催化活性种 Ｏ原子的对位配位并插
入聚合物链的反应路径．
　　与乙烯插入反应机理类似，降冰片烯单体易于
从Ｏ原子的对位靠近阳离子活性种２ａ并发生插入
反应．另外由于ＮＢＥ与催化活性种的配位存在ｅｎｄｏ
与ｅｘｏ两种构型，因而ＮＢＥ的插入反应也存在两条
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图２乙烯初始插入反应的中间体、过渡态及产物的优化结构
Ｆｉｇ．２Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆπｃｏｍｐｌｅｘ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｆｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓ２ａ

表１乙烯初始插入过程两反应路径的反应能垒及放热
Ｔａｂｌｅ１Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓｏｆｉｎｓｅｒｔｉｏｎｆｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅｏｎａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓ２ａ

Ｐａｔｈｗａｙｓ πｃｏｍｐｌｅｘ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ＴＳ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＥａ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） ΔＥｉ／（ｋＪ·ｍｏｌ

－１）

ｐａｔｈｗａｙＡ －３．２８ １２．４０ １５．６９ －９０．６３

ｐａｔｈｗａｙＢ ２．６４ ３７．７８ ３５．１４ －８１．３６

　　ＰａｔｈｗａｙＡｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｅｔｈｙｌｅｎｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎｓｔａｒｔｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅｏｐｐｏｓｉｔｅｓｉｄｅｏｆｔｈｅＯａｔｏｍｉｎ２ａ，ｗｈｉｌｅＰａｔｈｗａｙＢｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅ
ｅｔｈｙｌｅｎｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎｓｔａｒｔｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅｏｐｐｏｓｉｔｅｓｉｄｅｏｆｔｈｅＰａｔｏｍｉｎ２ａ；
ΔＥａ＝（ｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ，ＥＴＳ）（ｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅπｃｏｍｐｌｅｘ，Ｅπ）；ΔＥｉ＝（ｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ）（ｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｒｅ
ａｃｔａｎｔｓ，Ｅｒ）

可能反应方式（图３）．而我们对此ＮＢＥ的插入反应
路径的理论计算研究也表明，ＮＢＥ的 ｅｎｄｏ路径中
单体与金属中心配位过程较难，且其需要越过的反

应能垒也远高于 ｅｘｏ路径．因此，对于我们研究的
催化体系，ＮＢＥ单体插入反应的ｅｘｏ方式要远易于
ｅｎｄｏ方式．这一计算结果也与茂金属化合物（ＭＣ）
及限制几何构型催化剂（ＣＧＣ）催化降冰片烯聚合
的实验及理论研究的结论相一致．

图３降冰片烯插入反应的ｅｘｏ及ｅｎｄｏ方式
Ｆｉｇ．３Ｓｃｈｅｍｅｏｆｔｗｏｐｏｓｓｉｂｌｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｓ，
ｅｘｏａｎｄｅｎｄｏ，ｆｏｒｔｈｅｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅｍｏｎｏｍｅｒ

　　图 ４列出了 Ｅｔ及 ＮＢＥ初始插入 ＴｉＭｅ结构
（即Ｔｉ＋ＣＨ３［Ｏ６（Ｐｈ２Ｐ）Ｃ６Ｈ２］，２ａ）的反应势能面

图４乙烯／降冰片烯初始插入反应势能面；相应的
自由能变化值（２９８．１５Ｋ）列于括号中

Ｆｉｇ．４Ｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｉｎｓｅｒｔｉｏｎｆｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅ
ｏｎａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓ２ａ，Ｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅｓａｔ２９８．１５Ｋ

ａｒｅａｌｓｏｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ

示意图．对 Ｅｔ与 ＮＢＥ的初始插入反应比较可知，
ＮＢＥ插入反应中 π中间体５形成过程的放热高于
Ｅｔ插入反应约１０ｋＪ·ｍｏｌ１，说明ＮＢＥ单体靠近并
配位于催化活性种２ａ的 Ｔｉ中心的过程要比 Ｅｔ单
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体容易的多．而其后 Ｅｔ插入反应的能垒略低于
ＮＢＥ．同时 Ｅｔ和 ＮＢＥ的插入反应都是强的放热反
应，分别放热９０．６３及６６．４０ｋＪ·ｍｏｌ１．当考虑反
应的自由能变化时，ＮＢＥ单体插入反应的 π中间
体自由能及插入反应自由能垒均低于 Ｅｔ单体的插
入反应．总体来说，对于ＴｉＭｅ结构的活性种来说，
ＮＢＥ的插入反应可能较Ｅｔ更为容易．
２．３乙烯和降冰片烯共聚过程比较

为详细探讨乙烯降冰片烯共聚合机理，我们
按以下４种情况分布进行了计算：

　　　ＴｉＥ＋Ｅｔ→ ＴｉＥＥ （１）
　　　ＴｉＥ＋Ｎｂｅ→ ＴｉＮＥ （２）
　　　ＴｉＮ＋Ｅｔ→ ＴｉＥＮ （３）
　　　ＴｉＮ＋Ｎｂｅ→ ＴｉＮＮ （４）
式中ＴｉＥ为乙烯初始插入后的产物，（１）、（２）

分别为乙烯和ＮＢＥ插入 ＴｉＥ的情况．ＴｉＮ为 ＮＢＥ
初始插入后的产物，（３）、（４）分别为乙烯和ＮＢＥ插
入到ＴｉＮ的两种情况．表２列出了Ｅｔ／ＮＢＥ共聚反
应各步骤的自由能变化值，图５列出了共聚反应各
反应步骤的过渡态的结构与特征参数．

图５乙烯和降冰片烯分别插入ＴｉＭｅ、ＴｉＥｔ及ＴｉＮＢＥ结构反应的过渡态优化结构，键长单位为纳米
Ｆｉｇ．５Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｆｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ

ａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓ２ａ，４ａｎｄ７ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｉｎ（ｎｍ）

表２共聚反应各阶段乙烯／降冰片烯插入反应的自由能势能面
Ｔａｂｌｅ２Ｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓｄｕｒｉｎｇｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓ Ｍｏｎｏｍｅｒｓ
πｃｏｍｐｌｅｘ

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＴＳ

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ΔＥａ
／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＴｉＭｅ（２ａ） Ｅｔ
６１．３６ ８６．９６ ２５．６０

ＮＢＥ ５７．４８ ８０．２５ ２２．７７

ＴｉＥ（４） Ｅｔ
５８．６４ ７０．７８ １２．１４

ＮＢＥ ６２．２９ ７５．５１ １３．２２

ＴｉＮ（７） Ｅｔ
４６．９５ ５５．２４ ８．３０

ＮＢＥ ４８．７１ １０７．９３ ５９．２２

　　ΔＥａ＝（ｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ，ＥＴＳ）（ｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅπｃｏｍｐｌｅｘ，Ｅπ）
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　　从表中可以看出，Ｅｔ单体插入３种不同结构活
性种的π中间体自由能及其后的插入反应自由能
垒均依ＴｉＭｅ＞ＴｉＥ＞ＴｉＮ次序减小，说明Ｅｔ单体
的插入速率受到催化活性种中聚合物链结构的显著

影响．从Ｅｔ插入 ＴｉＭｅ及 ＴｉＥ结构步骤的比较可
知，对于乙烯均聚反应来说，其决速步骤为乙烯插

入ＴｉＭｅ结构的初始插入过程，其后乙烯可以较高
速度插入聚合物链．而对于 Ｅｔ／ＮＢＥ的共聚反应，
一方面ＮＢＥ插入 ＴｉＭｅ结构的 π中间体自由能及
反应自由能垒均低于 Ｅｔ插入反应，即 ＮＢＥ单体的
引入可以使Ｅｔ的聚合反应越过较难的初始插入步
骤．另一方面，共聚过程中聚合物链上ＮＢＥ基团的
存在也有利于 Ｅｔ单体的进一步插入反应．这一结
论将在下面部分关于Ｅｔ／ＮＢＥ共聚各反应步骤速率
比值的讨论部分中做进一步的验证．

当聚合物链为 ＴｉＥ结构时，ＮＢＥ单体插入反
应的 π中间体能量及需要克服的自由能垒（１３．２２
ｋＪ·ｍｏｌ１）均高于Ｅｔ插入反应但差距较小，因而Ｅｔ
单体插入ＴｉＥ结构较 ＮＢＥ单体容易但两者速率可
能在同一量级上．当聚合物链为ＴｉＮ结构时，由于
体积较大的ＮＢＥ单体在靠近钛中心并发生插入反

应过程中，与 Ｐｐｈ２基团、Ｃｐ基团及聚合物链中
ＮＢＥ基团之间均有着较大的位阻排斥作用，因而插
入反应自由能垒（５９．２２ｋＪ·ｍｏｌ１）远高于初始插入
及插入 ＴｉＥｔ结构的情况．这一计算结果说明 ＮＢＥ
的连续插入反应在一般条件下较为困难．与我们的
结论相符的是，实验中对 Ｅｔ／ＮＢＥ共聚产物结构
的１３Ｃ核磁表征表明，在ＮＢＥ单体浓度较低的情况
下，Ｅｔ／ＮＢＥ共聚产物中 ＮＢＥ的连续序列很少，只
在ＮＢＥ单体浓度高而Ｅｔ压力低的情况下才可检测
到产物中ＮＢＥ连续序列生成．
２．４乙烯和降冰片烯共聚各反应步骤速率比较

从上面部分的讨论可知，ＮＢＥ单体的均聚反应
不易发生，而对于 Ｅｔ均聚反应来说，Ｅｔ初始插入
ＴｉＭｅ结构的步骤是决速步骤．相关的实验研究表
明，ＮＢＥ与乙烯的共聚反应活性大于乙烯均聚反应
约两个量级，即ＮＢＥ单体的存在使得 Ｅｔ聚合更加
容易．由于 ＮＢＥ与 Ｅｔ在初始插入 ＴｉＭｅ结构的难
易程度从各自的反应势能面比较不能直观说明问

题，在本部分讨论中我们尝试通过反应自由能的计

算来对 ＮＢＥ与 Ｅｔ插入反应的反应速率进行比较
研究．

图６乙烯／降冰片烯共聚反应示意图
Ｆｉｇ．６Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅ

　　对于如图６所示的过渡金属催化烯烃聚合这样
的连续反应来说，当插入反应π中间体与反应物之
间形成平衡，可由稳态近似法推导出插入反应的总

反应速率ｋ为［１８－１９］：

ｋ＝ｋＴＳｋπ／（ｋ－π＋ｋＴＳ）
式中 ｋπ及 ｋπ分别为 π中间体与反应物之间

平衡向前及向后方向的反应速率常数，ｋＴＳ为插入
反应最后一步的反应速率常数．由于反应π中间体
的形成过程无需克服活化能，ｋπ主要依赖于烯烃单
体浓度，因而在乙烯与降冰片烯的等摩尔体系中，

ｋＥπ≈ｋ
Ｎ
π．进而，ｋ

Ｅ／ｋＮ可以表述为：

　 ｋ
Ｅ

ｋＮ
≈
１＋ｋＮπ／ｋ

Ｎ
ＴＳ

１＋ｋＥπ／ｋ
Ｅ
ＴＳ

＝１
＋ｅｘｐ［－（ΔＧＮπ－Ｇ

Ｎ
ＴＳ）／ＲＴ］

１＋ｅｘｐ［－（ΔＧＥπ－Ｇ
Ｅ
ＴＳ）／ＲＴ］

式中的ΔＧ为每一步的自由能变化值．
我们通过对Ｅｔ及ＮＢＥ共聚反应各反应步骤自

由能计算得到了 Ｅｔ及 ＮＢＥ插入 ＴｉＭｅ结构的初始
插入反应步骤的反应速率比值：ｋＥ－Ｍｅ／ｋＮ－Ｍｅ≈
０．０６７，即ＮＢＥ插入ＴｉＭｅ结构的速率高于Ｅｔ相应
反应速率约１５倍．由于前面部分讨论已证明对于
乙烯均聚反应来说，初始插入步骤是决速步骤．因
而聚合反应过程中ＮＢＥ单体的引入可以使得 Ｅｔ插
入反应容易越过较难的插入 ＴｉＭｅ结构步骤，且其
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后生成的ＴｉＮＢＥ结构也易于Ｅｔ单体的插入．我们
认为这是含酚膦配体的半茂钛体系催化 ＮＢＥ与 Ｅｔ
共聚反应的反应活性大于催化 Ｅｔ均聚反应约两个
量级的最主要原因．同时需要指出的是由于实验研
究是在高温高压条件下进行，且聚合反应的速率受

温度、压力、助催化剂及单体浓度等诸多因素的影

响，因而以上部分计算得到的各反应步骤速率常数

的比值只应视为理想情况下的定性结论，而非精确

比值．
ＮＢＥ单体对共聚活性影响的另一个可能原因

在于由于ＮＢＥ单体的供电子能力高于 Ｅｔ单体，因
而对于阳离子催化活性种来说，聚合物链中 ＮＢＥ
单体的存在有利于稳定活性种的结构，减少副反

应．作为例证的是我们的 ＤＦＴ计算结果表明 ＴｉＮ
结构的活性种７的钛中心的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷（１．０４）
显著低于 ＴｉＥ结构的活性种４及 ＴｉＭｅ结构的活
性种２ａ（分别为１．０８及１．１０）．

在初始插入反应阶段后的共聚反应过程中，对

于Ｅｔ及ＮＢＥ单体插入ＴｉＥｔ结构的情况，相应反应
速率比值为：ｋＥ－Ｅ／ｋＮ－Ｅ≈６．７３８．因而在聚合物链靠
近钛中心基团为 Ｅｔ基团的情况下，Ｅｔ单体插入的
反应速率大于ＮＢＥ单体的插入速率，但 ＮＢＥ单体
仍有一定几率发生插入反应．另一方面，在聚合物
链靠近钛中心基团为 ＮＢＥ基团时，由于靠近的
ＮＢＥ单体与聚合物链中 ＮＢＥ基团之间位阻排斥作
用较强，ＮＢＥ的连续插入反应很难发生．总体来
说，在Ｅｔ与ＮＢＥ共聚反应产物中，ＮＢＥ基团的数
量应少于Ｅｔ基团的数量．

３结论
　　综上所述，我们运用密度泛函方法对含酚膦
配体的半茂钛化合物催化乙烯与降冰片烯共聚合反

应进行了理论研究，明确了共聚反应各步骤的详细

机理及决速步骤．共聚反应势能面及各步骤反应速
率的计算结果表明ＮＢＥ的存在可以使得 Ｅｔ插入反
应容易越过较难的插入ＴｉＭｅ结构步骤．这是 ＮＢＥ
与Ｅｔ共聚反应的反应活性远大于催化Ｅｔ均聚反应
的最主要原因．
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