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摘要:成功合成一系列含有不同杂原子的双齿配体及相应的三价钒配合物ꎬ并研究了其在烯烃聚合中的催化性能ꎬ揭示了

催化剂结构中双齿配体与催化性能的内在联系ꎮ 结果表明ꎬ在助催化剂的作用下ꎬ该系列钒配合物能高效催化乙烯聚合得到线

型聚乙烯ꎬ其活性高达 ７ ７４０ ｋｇ / (ｍｏｌ􀅰ｈ)ꎮ 结合大位阻基团引入的策略ꎬ含有 Ｓ＾Ｎ 两齿配体的配合物 Ｃ３ 中表现出最佳的热稳

定性ꎬ该催化剂在 ８０℃的聚合条件下仍能保持较高的催化活性[５ ５６０ ｋｇ / (ｍｏｌ􀅰ｈ)]ꎮ 在乙烯与极性单体的共聚试验中ꎬ该系列

三价钒催化剂也表现出中等的活性并成功制备相应的共聚物ꎮ
关键词:钒配合物ꎻ催化剂ꎻ功能化聚烯烃ꎻ配位聚合
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　 　 聚烯烃是一种使用量最大、应用最广且生产过

程能耗和污染很小的高分子材料ꎬ在汽车、包装、建
筑、电器、医疗等领域应用十分广泛[１]ꎮ 少量极性

官能团的引入可以极大地改善非极性聚烯烃材料的

性质ꎬ因此功能化聚烯烃材料受到了学术界和工业

界的一致关注ꎮ 烯烃配位－插入共聚是制备功能化

聚烯烃的重要方法ꎬ其能在相对温和的聚合反应条

件下ꎬ使用过渡金属催化剂直接催化烯烃与极性单

体共聚ꎮ 烯烃聚合催化剂一直是聚烯烃领域发展的

核心驱动力[２－３]ꎮ 目前ꎬ大多数极性单体共聚研究

都集中在后过渡金属配合物上ꎬ如镍和钯催化体系ꎮ
１９９５ 年 Ｂｒｏｏｋｈａｒｔ 课题组[４]报道了一类含有 α－二亚

胺配体的镍或钯后过渡金属催化剂ꎬ其催化剂体系

可以高效进行乙烯与 α－烯烃共聚ꎮ 由于后过渡金

属镍钯具有较弱的亲氧性ꎬ随后各种具有新型结构

的镍钯催化剂被开发并用于乙烯与各种极性乙烯基

单体的插入聚合ꎬ这些配合物表现出很好的杂原子

耐受性ꎬ但后过渡金属在烯烃聚合时易发生链行走

等副反应得到高支化度低分子质量聚合物[５－８]ꎮ
在使用前过渡金属催化剂体系的配位聚合中ꎬ
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实现极性烯烃单体插入聚合物链的最大难题是极性

单体的官能团与 Ｌｅｗｉｓ 酸性金属中心的强配位作用

使得活性物种与烯烃单体的反应活性降低甚至失

活[９]ꎮ 为促进共聚反应的顺利发生ꎬＬｅｗｉｓ 酸性“掩
蔽剂”通常用于防止在共聚过程中催化剂中毒[１０]ꎮ
此外ꎬ近年来也报道了在不使用掩蔽剂的情况下ꎬ官
能化聚烯烃的研究进展[１１]ꎮ 钒配合物是最早的均

相 Ｚｉｅｇｌｅｒ－Ｎａｔｔａ 催化剂之一ꎬ在非极性烯烃聚合中

应用广泛[１２－１５]ꎮ 在用于烯烃聚合的过渡金属催化

剂中ꎬ钒催化剂在生产具有窄分子质量分布的高分

子质量聚乙烯和具有高共聚单体掺入的乙烯 / α－烯
烃或 α－烯烃共聚物方面发挥了至关重要的作用ꎮ
钒催化体系的主要缺陷是钒金属容易由高价还原为

低价或无活性的二价物种ꎬ最终导致催化剂失效ꎮ
因此ꎬ引入辅助配体稳定活性金属中心是提高钒催

化剂性能的有效途径[１６]ꎮ 另外在催化剂的结构设

计中ꎬ含有双齿、三齿或多齿配体的金属配合在催化

活性和热稳定性方面取得了令人印象深刻的进展ꎮ
唐勇教授课题组[１７] 设计并合成了一类含[ＯＮＸ]三
齿配体的钛配合物ꎬ在三正丁基铝对羟基的掩蔽作

用下ꎬ可实现乙烯和 ９－癸烯－１－醇的共聚ꎬ其中含 Ｐ
和 Ｓ 配位原子的钛配合物表现出较高的共聚活性ꎻ
此类钛配合物在催化乙烯和其他极性单体的共聚中

也表现出良好的共聚能力ꎮ 李悦生教授课题组也报

道一系列含有不同配体的钒配合物催化剂ꎬ该类催

化剂在乙烯与极性共聚单体 １０－十一烯－１－醇和

１０－十一烯酸甲酯共聚反应中表现良好[１８－１９]ꎮ
为进一步研究钒配合物结构与烯烃聚合中催化

性能之间的内在规律ꎬ笔者设计并合成含有大位阻

基团的两齿配体的钒(Ⅲ)配合物ꎬ重点研究了该催

化剂在乙烯与极性单体的共聚反应的应用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

三氯化钒、２ －吡啶甲醛、糠醛、２ －噻吩甲醛、
２ꎬ４－ 二 甲 基 苯 胺、 二 苯 甲 醇、 氯 化 二 乙 基 铝

(ＡｌＥｔ２Ｃｌ)、十一烯醇(ＵＯＨ)、十一烯酸甲酯(ＵＡ)、
６－氯－１－己烯(Ｃｌ－Ｈｅｘ)以及三氯乙酸乙酯(ＥＴＡ)
等试剂均采购自阿拉丁试剂平台ꎮ ２－二苯基甲基－
４ꎬ６－二甲基苯胺为实验室自制ꎮ 甲苯、正己烷、二
氯甲烷及四氢呋喃等溶剂均为分析纯(ＡＲ)ꎬ国药

试剂公司生产ꎮ 溶剂甲苯和正己烷经钠干燥处理

后ꎬ保存在装有活化分子筛的溶剂瓶中ꎻ二氯甲烷经

氢化钙干燥处理后同样保存在装有活化分子筛的溶

剂瓶中ꎮ 所有共聚单体使用前均通过分子筛干燥处

理ꎮ 乙烯(９９􀆰 ９９９％)ꎬ南京上元工业气体厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

手套箱(２ ０００ ｍｍ×２ ０００ ｍｍ×７５０ ｍｍ)ꎬ苏州

Ｖｉｇｏｒ 生产ꎻ超导核磁共振波谱 ＶＮＭＲ(６００ ＭＨｚ)ꎬ
美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 生 产ꎻ 高 温 凝 胶 渗 透 色 谱 仪 ＧＰＣ
(１４０℃)ꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ 生产ꎻ傅里叶红外光谱仪

ＦＴ－ＩＲ(６７ 型)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 生产ꎻ差示扫描

量热仪 ＤＳＣꎬＱ２０００ 型ꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ 生产ꎻ元素分析

仪ꎬＥＡＩＣＥ－４４０ 型ꎬ德国 ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 生产ꎮ
１􀆰 ３　 双齿配体及钒配合物的制备

双齿配体及钒配合物的制备如图 １ 所示ꎮ

图 １　 席夫碱配体的合成

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｎ＾Ｎ 双齿配体 Ｌ１ 的制备

氮气氛围下ꎬ将 ２－二苯基甲基－４ꎬ６－二甲基苯

胺(１􀆰 １０ ｇꎬ３􀆰 ４８ ｍｍｏｌ) 和吡啶 － ２ －甲醛(０􀆰 ３９ ｇꎬ
３􀆰 ４８ ｍｍｏｌ)分别溶于 ５ ｍＬ 无水乙醇ꎬ转移至 ５０ ｍＬ
双口瓶中室温搅拌 １２ ｈꎬ反应体系一直为深紫色溶

液ꎬＴＬＣ 监测完全反应后减压除去溶剂ꎬ粗产品经硅

胶柱色谱纯化后得到黄色黏稠液体(１􀆰 １３ ｇꎬ产率

８６􀆰 ３％)ꎮ １ＨＮＭＲ(６００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ꎬ２５℃)ꎬδ:８􀆰 ６３
(ｄꎬＪ＝ ４􀆰 ５ Ｈｚꎬ１ＨꎬＰｙ—Ｈ)ꎻ８􀆰 ０２(ｄꎬＪ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ
Ｐｙ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ７８( ｔꎬＪ ＝ ３􀆰 １ Ｈｚꎬ１ＨꎬＰｙ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ７７( ｓꎬ
１Ｈꎬ—ＣＨ􀪅􀪅Ｎ)ꎻ７􀆰 ３４ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ１ＨꎬＰｙ—Ｈ)ꎻ
７􀆰 １８(ｔꎬＪ＝ ７􀆰 ４ Ｈｚꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 １３( ｔꎬＪ ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ
２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ０４(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ９６
(ｓꎬ １Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ６􀆰 ５９ ( ｓꎬ １Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ５􀆰 ５７ ( ｓꎬ
１Ｈꎬ—ＣＨＰｈ２)ꎻ ２􀆰 ２３ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＨ３ )ꎻ ２􀆰 １１ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ
ＣＨ３) ｐｐｍꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｏ＾Ｎ 双齿配体 Ｌ２ 的制备

Ｏ＾Ｎ 双齿配体 Ｌ２ 的合成方法与配体 Ｌ１ 类似ꎮ
１ＨＮＭＲ ( ６００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ２５℃)ꎬ δ: ７􀆰 ５７ ( ｓꎬ １Ｈꎬ

􀅰３１１􀅰
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—ＣＨ􀪅􀪅Ｎ)ꎻ７􀆰 ２０ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ５􀆰 ８ Ｈｚꎬ ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ２０
(ｄꎬＪ＝７􀆰 ９ Ｈｚꎬ２ＨꎬＦＦ—Ｈ)ꎻ７􀆰 １５( ｔꎬＪ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚꎬ２Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ０４( ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ９２( ｓꎬ
１ＨꎬＦＦ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ５７(ｓꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ４８(ｓꎬ１ＨꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ５􀆰 ５５(ｓꎬ１Ｈꎬ—ＣＨＰｈ２)ꎻ２􀆰 ２１(ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３)ꎻ２􀆰 ０９
( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＨ３ ) ｐｐｍꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １０１ ＭＨｚꎬ
２５℃)ꎬδ:１５２􀆰 ０ꎬ１５１􀆰 ５ꎬ１４８􀆰 ３ꎬ１４５􀆰 ４ꎬ１４３􀆰 ９ꎬ１３４􀆰 １ꎬ
１３２􀆰 ７ꎬ １２９􀆰 ７ꎬ １２９􀆰 ５ꎬ １２９􀆰 ５ꎬ １２８􀆰 ５ꎬ １２８􀆰 ０ꎬ １２７􀆰 ９ꎬ
１２６􀆰 ６ꎬ１２５􀆰 ９ꎬ５１􀆰 ９ꎬ２１􀆰 ０ꎬ１８􀆰 ２ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 Ｓ＾Ｎ 双齿配体 Ｌ３ 的制备

Ｓ＾Ｎ 双齿配体 Ｌ３ 合成方法与配体 Ｌ１ 类似ꎮ
１ＨＮＭＲ ( ６００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ２５℃)ꎬ δ: ７􀆰 ５５ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
—ＣＨ􀪅􀪅Ｎ)ꎻ７􀆰 ４６( ｄꎬＪ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚꎬ１ＨꎬＴｈ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ２０
(ｔꎬＪ＝ ７􀆰 ３ Ｈｚꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 １５( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ３ Ｈｚꎬ２Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ０５(ｔꎬＪ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ０５(ｔꎬＪ＝
６􀆰 ５ Ｈｚꎬ１ＨꎬＴｈ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ０３(ｄꎬＪ ＝ ４􀆰 １ Ｈｚꎬ１ＨꎬＴｈ—
Ｈ)ꎻ６􀆰 ８８(ｓꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ５８(ｓꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 ５５
(ｓꎬ１Ｈꎬ—ＣＨＰｈ２)ꎻ２􀆰 ２１( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３)ꎻ２􀆰 ０９( ｓꎬ３Ｈꎬ
ＣＨ３ ) ｐｐｍꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １０１ ＭＨｚꎬ ２５℃)ꎬ δ:
１５６􀆰 ９ꎬ １４７􀆰 ９ꎬ １４３􀆰 ９ꎬ １４２􀆰 ４ꎬ １３４􀆰 ４ꎬ １３２􀆰 ７ꎬ １３１􀆰 ６ꎬ
１２９􀆰 ８ꎬ １２９􀆰 ５ꎬ １２８􀆰 ０ꎬ １２７􀆰 ８ꎬ １２７􀆰 ４ꎬ １２６􀆰 ８ꎬ １２５􀆰 ９ꎬ
５２􀆰 ０ꎬ２１􀆰 １ꎬ１８􀆰 ２ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 钒配合物的制备

ＶＣｌ３(ＴＨＦ) ３ 是根据文献[２０]报道方法合成ꎮ
氮气氛围下ꎬ将 ５􀆰 ００ ｍｍｏｌ 配体和等当量的 ＶＣｌ３
(ＴＨＦ) ３ 分别溶于 ５ ｍＬ 二氯甲烷ꎬ转移至 ２０ ｍＬ 螺

口瓶中室温搅拌ꎬ反应体系一直为深紫色溶液ꎬ２４ ｈ
后将反应液通过覆有硅藻土的砂芯漏斗过滤ꎬ并用

二氯甲烷洗涤滤饼直至滤液无色ꎬ合并褐色滤液

并在减压下浓缩ꎬ加入己烷重结晶ꎬ收集下层晶状

固体ꎬ干燥后得到配合物 Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３ꎮ 钒配合物合

成路线如图 ２ 所示ꎮ 表征数据如下:Ｃ１ 配合物ꎬ
Ｃ２７Ｈ２４ Ｃｌ３Ｎ２Ｖꎬ ＩＲ ( ＫＢｒꎬ ｃｍ－１ )ꎬ ν: ２ ９１８ꎬ １ ５８９ꎬ
１ ４９０ꎬ１ ４４８ꎬ１ １９２ꎬ１ １３２ꎬ１ ０２８ꎬ８４７ꎬ７６７ꎬ７４０ꎬ７００ꎬ
６５３ꎬ ６２８ꎬ ５８３ꎮ 元 素 分 析 的 计 算 值: Ｃ ６０􀆰 ７５ꎬ
Ｈ ４􀆰 ５３ꎬＮ ５􀆰 ２５ꎻ实验值:Ｃ ６１􀆰 ２４ꎬＨ ４􀆰 ９１ꎬＮ ５􀆰 ３０ꎮ
Ｃ２ 配合物ꎬＣ２５Ｈ２１Ｃｌ３ＮＯＶꎬＩＲ(ＫＢｒꎬｃｍ－１)ꎬν:３ ０５４ꎬ
１ ５８９ꎬ１ ４９１ꎬ１ ３５９ꎬ１ ３１１ꎬ１ １９４ꎬ１ ０２０ꎬ８４８ꎬ７７７ꎬ
７４１ꎬ ６９３ꎬ ５８５ꎮ 元 素 分 析 的 计 算 值: Ｃ ５９􀆰 ０２ꎬ
Ｈ ４􀆰 １６ꎬＮ ２􀆰 ７５ꎬＯ ３􀆰 １４ꎻ实验值:Ｃ ５９􀆰 ４８ꎬＨ ４􀆰 ４８ꎬ
Ｎ ２􀆰 ６５ꎬ Ｏ ３􀆰 ０７ꎮ Ｃ３ 配 合 物ꎬ Ｃ２５ Ｈ２１ Ｃｌ３ＮＳＶꎬ ＩＲ
(ＫＢｒꎬｃｍ－１)ꎬν:２ ９３０ꎬ１ ６２０ꎬ１ ４９２ꎬ１ ４３８ꎬ１ ４０４ꎬ
１ ３１７ꎬ１ ２２６ꎬ７４０ꎬ６９９ꎬ６２６ꎬ５５７ꎮ 元素分析的计算

值: Ｃ ５７􀆰 ２２ꎬ Ｈ ４􀆰 ０３ꎬ Ｎ ２􀆰 ６７ꎬ Ｓ ６􀆰 １１ꎻ 实 验 值:
Ｃ ５７􀆰 ７１ꎬＨ ４􀆰 ４９ꎬＮ ２􀆰 ５４ꎬＳ ６􀆰 １５ꎮ

图 ２　 钒配合物的合成

１􀆰 ４　 烯烃聚合过程

将 １００ ｍＬ 高压反应釜釜体置于 １１０℃烘箱中

烘干后ꎬ趁热搭建聚合反应装置并连通双排管抽真

空直至釜体温度降到室温ꎮ 随后用氮气置换聚合装

置中气体 ３ 次ꎮ 在氮气保护下ꎬ依次通过注射器向

反应釜内加入所需用量的助催化剂、预先配置的催

化剂溶液和适量甲苯溶剂ꎬ反应溶液总体积为

１０ ｍＬꎮ 通入乙烯气体至指定压力ꎬ开启搅拌后聚

合反应开始ꎮ 聚合期间持续通入乙烯气体维持所需

压力ꎮ 反应至指定时间后关闭搅拌和乙烯气ꎬ泄压

后打开聚合釜釜盖ꎮ 将聚合物溶液倒入含 １０％ ＨＣｌ
的乙醇中沉出聚合物ꎬ室温搅拌 ３ ｈꎬ过滤收集固体ꎬ
７０℃下真空干燥后称重ꎮ 共聚实验与乙烯聚合实验

步骤相同ꎬ将适当用量的极性单体加入到甲苯溶液

中即可ꎮ
１􀆰 ５　 表征与测试

通过核磁共振谱图、高温凝胶渗透色谱、差示扫

描量热法、傅里叶红外光谱等对所制备的配体、配合

物以及聚合物进行表征ꎮ 通过筛选反应温度、助催

化剂用量等最佳反应条件实现催化剂活性的最优

化ꎻ评估催化剂的催化性能ꎬ分析对比聚合反应条件

及催化剂配体骨架结构变化对催化活性、聚合物分

子质量、分子质量分布以及共聚极性单体插入率的

影响ꎻ探究不同类型的极性官能团对催化体系金属

中心的毒化程度和配位插入率的影响ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂 Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３ 的表征

配体 Ｌ１ ~ Ｌ３ 和催化剂 Ｃ１ ~ Ｃ３ 的红外谱图如

图 ３ 所示ꎬ采用 ＫＢｒ 压片ꎬ温度为 ２５℃ꎮ

􀅰４１１􀅰
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１—Ｌ１ꎻ２—Ｃ１
(ａ)Ｌ１ 与 Ｃ１ 的红外谱图

１—Ｌ２ꎻ２—Ｃ２
(ｂ)Ｌ２ 与 Ｃ２ 的红外谱图

１—Ｌ３ꎻ２—Ｃ３
(ｃ)Ｌ３ 与 Ｃ３ 的红外谱图

图 ３　 配体 Ｌ１~Ｌ３ 和催化剂 Ｃ１~Ｃ３ 的红外谱图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＬ１ 配体中的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的伸

缩振动峰出现在 １ ６４０ ｃｍ－１处ꎬ与金属配位后发生

蓝移ꎬ 催 化 剂 中 的 Ｃ 􀪅􀪅 Ｎ 的 伸 缩 振 动 峰 出 现

１ ５９０ ｃｍ－１ꎮ 从图 ３( ｂ)中可以看出ꎬＬ２ 配体中的

Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的伸缩振动峰出现在 １ ６４０ ｃｍ－１处ꎬＣ—Ｏ 的

伸缩振动峰出现在 １ ０８２ ｃｍ－１处ꎬ与金属配位后均

发生蓝移ꎬ催化剂中的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的伸缩振动峰出现

１ ５９０ ｃｍ－１ꎬＣ—Ｏ 的伸缩振动峰出现 １ ０２０ ｃｍ－１ꎮ
从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＬ３ 配体中的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的伸缩振

动峰出现在 １ ６２３ ｃｍ－１处ꎬＣ—Ｓ 的伸缩振动峰出现

在 ７５０ ｃｍ－１处ꎬ与金属配位后均发生蓝移ꎬ催化剂中

Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的伸缩振动峰出现 １ ６０３ ｃｍ－１ꎬＣ􀪅􀪅Ｎ 的伸缩

振动峰出现 ７４０ ｃｍ－１ꎮ 以上红外特征峰的变化说明

了配体上杂原子与金属之间的配位作用ꎮ
２􀆰 ２　 乙烯均聚反应

钒配合物催化乙烯均聚反应以及与极性单体的

共聚反应如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 钒配合物催化乙烯均聚反应以及与

极性单体的共聚反应

具有代表性的乙烯聚合结果如表 １ 所示ꎮ 首选

筛选出最佳的乙烯聚合条件ꎬ根据之前的研究报

道[２１]ꎬ对于钒系催化剂最有效的 助 催 化 剂 是

ＡｌＥｔ２Ｃｌꎮ 另外在所有聚合实验中ꎬ需要加入一定量

的三氯乙酸乙酯(ＥＴＡ)用以活化聚合过程中可能产

生的低价态的钒配合物ꎮ 乙烯聚合反应是在恒定的

４×１０５ Ｐａ 压力下进行ꎬ结果表明三价钒配合物在乙

烯均聚反应中表现出较高的活性ꎮ 对[Ａｌ] / [Ｖ]的
比例进行了筛选ꎬ确定了最佳比例为 １ ０００ ∶１(表 １
的条目 １~ ５)ꎬ必要的助催化剂的加入能清除反应

体系内残留的水氧杂质并促进活性物种的生成ꎬ而
过多的添加量未对催化活性产生较大的影响ꎮ 随后

表 １　 钒配合物催化乙烯聚合结果

条目① 催化剂 μｍｏｌ [Ａｌ] / [Ｖ] 温度 / ℃ 聚合物质量 / ｍｇ 催化活性② Ｍｎ
② / １０４ Ｍｗ /Ｍｎ

③ Ｔｍ
④ / ℃

１ Ｃ１(１􀆰 ０) ５００ ２５ ６５８ ３９５０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １３５~１３６

２ Ｃ１(１􀆰 ０) １０００ ２５ ８２９ ４９７０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １３５~１３６

３ Ｃ１(１􀆰 ０) １５００ ２５ ８１６ ４９００ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １３５~１３６

４ Ｃ１(１􀆰 ０) ２０００ ２５ ８０３ ４８２０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １３５~１３６

５ Ｃ１(１􀆰 ０) ３０００ ２５ ８１０ ４８６０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １３５~１３６

６ Ｃ１(１􀆰 ０) １０００ ８０ ３６９ ４４３０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １３５~１３６

７ Ｃ２(１􀆰 ０) １０００ ８０ ３０７ ３６８０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １３５~１３６

８ Ｃ３(１􀆰 ０) １０００ ８０ ４６３ ５５６０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １３５~１３６

９ Ｃ３(１􀆰 ０) １０００ ５０ ５１０ ６１２０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １３５~１３６

１０ Ｃ３(１􀆰 ０) １０００ ２５ ６４７ ７７６０ １３５ ２􀆰 ３ １３５~１３６

１１ Ｃ３(１􀆰 ０) １０００ ０ ６４５ ７７４０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １３５~１３６

１２ Ｃ３(１􀆰 ０) １０００ １００ ２６３ ３１６０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １３５~１３６

　 　 注:①反应条件:乙烯压力为 ４×１０５ Ｐａꎬ[Ａｌ] / [Ｖ] ＝ １ ０００ꎬ[ＥＴＡ] / [Ｖ] ＝ ５０ꎬ甲苯总量为 １０ ｍＬꎬ聚合时间为 ５ ｍｉｎꎻ②ｋｇ / (ｍｏｌ􀅰ｈ)ꎻ③基于聚苯

乙烯标准样品的 ＧＰＣ 测定ꎬ使用三氯苯作为流动相ꎬ在 １４０℃下测定ꎻ④通过 ＤＳＣ 测定ꎮ
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对不同配合物在较高温度 ８０℃下的催化活性进行

对比(表 １ 的条目 ６~８)ꎬ结果表明所制备的三价钒

配合物均具有较好的热稳定性ꎮ 而五价钒配合物往

往需要较低的聚合温度(０℃)ꎮ 原因是配合物中大

位阻的二苯基甲基基团会保护金属中心ꎬ抑制高温

下的副反应ꎮ 值得注意的是ꎬ３ 种不同两齿配体中ꎬ
含有 Ｓ＾Ｎ 两齿配体的 Ｃ３ 配合物在反应温度为 ８０℃
时表现出最高的催化活性[高达 ５ ５６０ ｋｇ / (ｍｏｌ􀅰ｈ)]ꎮ
这是因为硫原子为较软供体原子ꎬ更有利于金属中

心的稳定ꎮ 聚乙烯的熔点(Ｔｍ)在 １３６℃左右ꎬ这是

高密度聚乙烯的典型特征ꎮ
２􀆰 ３　 乙烯与极性单体的共聚

在乙烯的共聚实验中ꎬ首先研究的是在烯键

(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)和官能团之间带有几个亚甲基间隔的共聚

单体ꎬ如 １０－十一烯－１－醇(ＵＯＨ)和 １０－十一烯酸甲

酯(ＵＡ)为常用的共聚单体ꎮ 当极性单体存在下ꎬ
催化剂的金属活性中心与功能基团之间形成稳定的

络合物会使活性中心失活ꎮ 在此采用预先向共聚单

体中加入助催化剂 ＡｌＥｔ２Ｃｌ 对极性基团进行掩蔽ꎮ
然后向反应溶液中注入钒配合物溶液并通入乙烯

气ꎬ反应可在 １０ ｍｉｎ 内顺利地获得较多的聚合物ꎮ
乙烯和极性单体共聚结果如表 ２ 所示ꎮ 随着 ＵＯＨ
共聚单体浓度的增加(表 ２ 的条目 １~３)ꎬＣ３ 催化剂

活性降低ꎬ但聚合物中共聚单体的插入率增加ꎮ 催

化活性的下降归因于极性单体插入速度较慢或杂原

子与金属中心的长时间相互作用阻碍了乙烯或 １０－
十一烯－１－醇的插入ꎮ 乙烯和极性单体共聚物的核

磁共振氢谱如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ聚合

物的核磁共振氢谱证明成功制备相应的共聚物ꎬ其
中 ＵＯＨ 的插入率为 ４􀆰 １％ꎮ 在与 １０－十一烯酸甲酯

(ＵＡ)的共聚反应中ꎬＵＡ 中的酯基极易使活性物种

失活ꎬ只收集到少量聚合物ꎮ 同样随着 ＵＡ 浓度的

增加ꎬ催化剂活性显著降低ꎮ 根据核磁共振氢谱计

算出 ＵＡ 的插入率为 １􀆰 ８％ꎮ 上述共聚单体(ＵＯＨ
和 ＵＡ)的聚合中ꎬ所制备的钒配合物的催化活性保

持在较高的水平ꎬ表明所设计的钒配合物对极性基

团耐受性较好ꎬ其原因是双齿配体的配位作用以及

大位阻基团引入后对金属中心的保护作用ꎮ 在催化

乙烯与氯己烯共聚时ꎬ即使在较高的共聚单体浓度

下ꎬ钒配合物在共聚中的活性也并没有降低并且插

入率随之增加(表 ２ 的条目 １１ ~ １５)ꎮ 相应聚合物

的核磁共振氢谱也证明聚乙烯链中成功插入了氯己

烯ꎬ插入率可达 ２􀆰 ２％ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ不同配

体结构对催化活性和共聚单体的插入有很大影响ꎬ
Ｃ３ 在共聚反应中表现出最高催化活性和共聚单体

的插入率ꎮ
表 ２　 乙烯和极性单体共聚结果

条目① ｎ(催化剂) / μｍｏｌ ｎ(共聚单体) / ｍｍｏｌ ｍ(聚合物) / ｍｇ 催化活性② Ｍｎ
③ / １０４ Ｍｗ /Ｍｎ

③ Ｔｍ
④ / ℃ 插入率⑤ / ％

１ Ｃ１(２􀆰 ０) ＵＯＨ(２􀆰 ０) ７３３ ２２００ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １１９􀆰 ３ ｎ􀆰 ｄ.

２ Ｃ２(２􀆰 ０) ＵＯＨ(２􀆰 ０) ８０７ ２４２０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １１８􀆰 ５ ｎ􀆰 ｄ.

３ Ｃ３(２􀆰 ０) ＵＯＨ(２􀆰 ０) １０８０ ３２４０ １１􀆰 ２ １􀆰 ８ １２０􀆰 ３ ４􀆰 １

４ Ｃ３(２􀆰 ０) ＵＯＨ(１􀆰 ０) １３２６ ３９８０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １２３􀆰 １ ｎ􀆰 ｄ.

５ Ｃ３(２􀆰 ０) ＵＯＨ(３􀆰 ０) ３８６ １１６０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １１８􀆰 ７ ｎ􀆰 ｄ.

６ Ｃ１(２􀆰 ０) ＵＡ(２􀆰 ０) ２５６ ７６８ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １２４􀆰 ６ ｎ􀆰 ｄ.

７ Ｃ２(２􀆰 ０) ＵＡ(２􀆰 ０) ３３８ １０１０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １２３􀆰 ７ ｎ􀆰 ｄ.

８ Ｃ３(２􀆰 ０) ＵＡ(２􀆰 ０) ３６５ １１１０ １７􀆰 ７ ３􀆰 １ １２２􀆰 ４ １􀆰 ８

９ Ｃ３(２􀆰 ０) ＵＡ(１􀆰 ０) １０２０ ３０６０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １２５􀆰 １ ｎ􀆰 ｄ.

１０ Ｃ３(２􀆰 ０) ＵＡ(３􀆰 ０) ２１４ ６４２ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １２１􀆰 ７ ｎ􀆰 ｄ.

１１ Ｃ１(２􀆰 ０) Ｃｌ－Ｈｅｘ(２􀆰 ０) ５３４ １６００ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １２２􀆰 １ ｎ􀆰 ｄ.

１２ Ｃ２(２􀆰 ０) Ｃｌ－Ｈｅｘ(２􀆰 ０) １０４０ ３１２０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １２１􀆰 １ ｎ􀆰 ｄ.

１３ Ｃ３(２􀆰 ０) Ｃｌ－Ｈｅｘ(１􀆰 ０) １４５０ ４３５０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １２２􀆰 ９ ｎ􀆰 ｄ.

１４ Ｃ３(２􀆰 ０) Ｃｌ－Ｈｅｘ(２􀆰 ０) ２０６０ ６１８０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １２０􀆰 ６ ２.２

１５ Ｃ３(２􀆰 ０) Ｃｌ－Ｈｅｘ(５􀆰 ０) ２７２０ ８１６０ ｎ􀆰 ｄ. ｎ􀆰 ｄ. １２０􀆰 ５ ｎ􀆰 ｄ.

　 　 注“①反应条件:用 ＡｌＥｔ２Ｃｌ 预处理极性单体ꎬ乙烯压力为 ４×１０５ Ｐａꎬ[Ａｌ / Ｖ] ＝ １ ０００ꎬ[ＥＴＡ] / [Ｖ] ＝ ５０ꎬ甲苯总量为 １０ ｍＬꎬ聚合温度为 ２５℃ꎬ
聚合时间为 ５ ｍｉｎꎻ②ｋｇ / (ｍｏｌ􀅰ｈ)ꎻ③由基于聚苯乙烯标准品的 ＧＰＣ 测定ꎬ使用三氯苯作为淋洗液ꎬ在 １４０℃下测定ꎻ④由 ＤＳＣ 确定ꎻ⑤共聚单体插

入率是根据聚合物的核磁氢谱计算ꎮ
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(ａ)Ｅ－ＵＯＨ 共聚物 (ｂ)Ｅ－ＵＡ 共聚物

(ｃ)Ｅ－Ｃｌ－Ｈｅｘ 共聚物

图 ５　 乙烯和极性单体共聚物的核磁共振氢谱

(６００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ꎬ１２０℃)

所得共聚物的红外谱图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中

可以看出ꎬ乙烯与极性单体成功共聚ꎮ 从图 ６ 谱线

１ 中可以看出ꎬ在 ３ ３３０ ｃｍ－１附近出现的宽吸收峰对

应为—ＯＨ 缔合的伸缩振动ꎬ同时在 １ ０６０ ｃｍ－１附近

出现 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰ꎬ表明共聚物中有羟基结构

的存在ꎮ 从图 ６ 谱线 ２ 中可以看出ꎬ在 １ ７３５ ｃｍ－１附

近出现的吸收峰对应为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 缔合的伸缩振动ꎬ同
时在 １ １６０ ｃｍ－１附近出现 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰ꎬ表明共

聚物中存有酯基ꎮ 从图 ６ 谱线 ３ 中可以看出ꎬ在
６５３ ｃｍ－１附近出现的宽吸收峰对应为 Ｃ—Ｃｌ 缔合的

伸缩振动ꎬ表明乙烯与氯己烯成功聚合ꎮ

１—Ｅ / ＵＯＨꎻ２—Ｅ / ＵＡꎻ３—Ｅ / Ｃｌ－Ｈｅｘ

图 ６　 Ｃ３ 制备的乙烯共聚物的红外谱图

(ＫＢｒ 压片ꎬ２５℃)

Ｃ３ 制备的乙烯共聚物的 ＤＳＣ 曲线如图 ７ 所

示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ共聚物 Ｔｍ 值都有一定程度

降低ꎮ 这归结于极性单元的存在干扰了聚乙烯链段

的结晶过程ꎬ提供了片状晶体的分布和较低的结晶

度ꎬ并且合成的聚合物只有一个熔点ꎬ说明共聚物的

组成是均一的ꎮ

１—Ｅ / ＵＯＨꎻ２—Ｅ / ＵＡꎻ３—Ｅ / Ｃｌ－Ｈｅｘ

图 ７　 Ｃ３ 制备的乙烯共聚物的 ＤＳＣ 曲线

３　 结论

(１)成功制备了 ３ 种含有不同双齿配体的钒配

合物并可作为烯烃聚合的高效催化剂ꎮ
(２)乙烯聚合结果表明所得 ３ 种三价配合物具

有较好的热稳定性ꎮ
(３)钒配合物在与 １０－十一烯－１－醇(ＵＯＨ)、

１０－十一烯酸甲酯(ＵＡ)或 ６－氯己烯(Ｃｌ－Ｈｅｘ)的共

聚反应中也表现出中等活性ꎬ极性单体插入率在

０􀆰 ４７％~４􀆰 ０７％之间ꎮ
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所得产物纯度较高无杂质峰ꎬ成功合成了 ３－巯基丙

酸甲酯ꎮ
３－巯基丙酸甲酯的液相色谱图如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 ３－巯基丙酸甲酯的液相色谱图

由图 ９ 可知ꎬ该产物纯度达 ９４􀆰 ６％ꎬ纯度较高ꎮ

５　 结论

(１)采用一步法合成了离子液体[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ꎬ
红外光谱、核磁分析结果表明合成产物特征与目标

物相吻合ꎻ液相色谱分析结果表明ꎬ该方法合成的

[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 催化收率高、杂质少ꎻ热重分析结果表

明ꎬ[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 具有良好的耐高温性质ꎻｐＨ 计测

得酸性强ꎬ在乙酸乙酯中缓慢溶解ꎮ
(２) 相较于硫酸为催化剂ꎬ 采用离子液体

[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 作催化剂合成巯基丙酸甲酯的时间

短、收率高ꎬ收率相较于浓硫酸高 ５％左右ꎮ １０ 次重

复性试验结果表明ꎬ离子液体催化剂产品收率在

８５％左右ꎬ表现出较好的催化性能ꎬ具有替代浓硫酸

酯化催化剂的能力ꎮ
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