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摘要:以 ３－溴水杨醛和取代苯胺为原料合成了水杨醛亚胺配体(１ａ~１ｃ)及其钛配合物(２ａ~２ｃ)ꎬ并在助催化剂甲基铝氧烷

(ＭＡＯ)的作用下将配合物 ２ａ~２ｃ 在常压下催化乙烯聚合ꎬ利用红外、凝胶色谱(ＧＰＣ)和差示扫描量热法(ＤＳＣ)对聚合物进行

分析ꎮ 考察了配体结构、聚合温度、ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｔｉ)及催化剂用量对聚合行为的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 ３５℃、ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｔｉ)＝ ２ ０００ ∶１
条件下ꎬ配合物 ２ａ 的催化活性最高ꎬ可达 １􀆰 ４０×１０６ ｇＰＥ / (ｍｏｌＴｉ􀅰ｈ)ꎬ随着亚胺基苯环上取代基空间位阻的增大ꎬ所得聚乙烯的分

子质量进一步增加ꎬ配合物 ２ｃ 所得聚乙烯重均分子质量(Ｍｗ)达到 ８􀆰 ３×１０５ ｇ / ｍｏｌ、分子质量分布(ＰＤＩ)为 ２􀆰 ６ꎮ
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烯烃聚合ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｊｕｎｈｕａ０５２１＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 聚乙烯(ＰＥ)是通用合成树脂中产量最大的品

种ꎬ广泛应用于薄膜[１－２]、中空制品[３]、电线电缆[４]、
日用品制造[５]及生物医学[６－７]等领域ꎮ 催化剂是聚

烯烃生产工艺的核心ꎬ对聚烯烃的产量、性能有明显

的影响ꎮ
近年来ꎬ用水杨醛亚胺配体合成高性能聚烯烃

催化剂成为烯烃配位聚合的研究热点[８－１２]ꎬ该类催

化剂可通过在配体上引入不同电子效应或空间位阻

的取代基团ꎬ实现催化活性、聚烯烃结构及性能的调

控ꎮ Ｇｒｕｂｂｓ 等[１３]最早使用中性水杨醛亚胺镍(Ⅱ)
催化剂催化乙烯聚合ꎬ表现出较高的活性ꎬ实现了对

催化活性与聚合物支化度的调控ꎬ得到了分子质量

为 ４ ０００~３６０ ０００ 的聚乙烯ꎬ但其制备条件苛刻、合
成产率低且成本极高ꎬ难以实现工业化应用ꎮ 张丹

枫等[１４]使用 Ｎ－(２－苯甲酰胺苯基) －水杨醛亚胺钛

配合物催化乙烯聚合ꎬ随着中心金属附近空间位阻

的增大ꎬ催化体系的活性和聚乙烯的分子质量均有

所增加ꎬ活性最高可达 ２２４ ｋｇＰＥ / (ｍｏｌＴｉ􀅰ｈ)ꎬ数均分

􀅰１６１􀅰
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子质量(Ｍｎ)范围在 ５􀆰 ９×１０４ ~ １１􀆰 ９×１０４ꎬ而分子质

量分布(ＰＤＩ) 较宽ꎬ在 ２１􀆰 ９ ~ ７２􀆰 １ 之间ꎮ 苏碧云

等[１５]采用微波辐射方法合成了 ４ 种含不同电子效

应和空间位阻取代基的水杨醛亚胺钛配合物来催化

乙烯聚合ꎬ当配体含有大位阻取代基团或给电子基

团时ꎬ催化剂的活性较高ꎬ最高可达 ２􀆰 ５５７ ８ × １０４

ｇ / (ｍｏｌＭ􀅰ｈ􀅰ＭＰａ)ꎬＰＤＩ＝ １􀆰 ７４ꎬ所得聚乙烯的分子质

量较低(Ｍｗ 为 ２０ ５５４~４４ ０３３)ꎮ
基于以上研究ꎬ为进一步提高聚乙烯分子质量

和调控分子质量分布ꎬ笔者合成了 ３ 种含有不同空

间位阻取代基的水杨醛亚胺钛配合物ꎬ并应用于乙

烯聚合反应中ꎬ探究了配体结构和聚合条件对催化

活性和所得聚乙烯分子质量等的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料

３－溴水杨醛、苯胺、２ꎬ６－二甲基苯胺、２ꎬ６－二异

丙基苯胺、四氯化钛 ( ＴｉＣｌ４ )、正己烷、四氢呋喃

(ＴＨＦ)、二氯甲烷(ＣＨ２Ｃｌ２)、甲苯ꎬ分析纯ꎬ安徽泽

升科技有限公司生产ꎻ甲苯、正己烷和 ＴＨＦ 用金属

钠预处理后ꎬ在 Ｎ２ 保护下ꎬ经钠－二苯甲酮回流至

蓝或紫色ꎬ干燥备用ꎻ甲酸ꎬ分析纯ꎬ萨恩化学技术

(上海)有限公司生产ꎻ无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ天津市科

密欧化学试剂有限公司生产ꎻ盐酸ꎬ分析纯ꎬ天津市

富宇精细化工有限公司生产ꎻ甲基铝氧烷(ＭＡＯ)、
质量分数 １０％的甲苯溶液ꎬ格雷斯贸易(上海)有限

公司生产ꎻ乙烯ꎬ聚合级ꎬ沈阳顺泰特种气体有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与表征

利用美国 Ｂｒｕｃｋｅｒ 公司生产的 ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ＨＤ
４００Ｍ 型核磁共振波谱仪对配体和配合物结构进行

表征ꎬ以 ＣＤＣｌ３ 或 ＤＭＳＯ－ｄ６ 为溶剂ꎬ四甲基硅烷

(ＴＭＳ)为内标ꎻ利用意大利 Ｅｕｒｏ Ｖｅｃｔｏｒ 公司生产的

ＥＡ３０００ 型元素分析仪对配体和配合物组成进行测

试ꎻ利用西班牙 Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈａｒ 公司生产的 ＧＰＣ－ＩＲ
高温凝胶渗透色谱仪对聚合物分子质量及分子质量

分布进行测试ꎬ以 １ꎬ２ꎬ４－三氯苯为流动相ꎬ流速为

０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬＩＲ５－ＭＣＴ 检测器ꎬ色谱柱为 ＧＰＣ 快速

柱(２５０ ｍｍ× １０ ｍｍ)ꎬ在 １５０℃ 下测试ꎻ利用德国

Ｂｒｕｃｋｅｒ 公司生产的 ＩＮＶＥＮＩＯ－Ｓ 型傅里叶变换红外

光谱仪对聚合物结构进行表征ꎬ波长范围 ２ ５００ ~
２５ ０００ ｎｍꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬＫＢｒ 压片ꎻ利用日本

ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＮＭ－ＥＣＺＬ ４００Ｓ 型核磁共振波谱

仪对聚合物结构进行表征ꎬ以氘代邻二氯苯为溶剂ꎻ
利用美国 ＴＡ 公司生产的 Ｑ２０ 型差示扫描量热仪

对聚合物熔点进行测试ꎬ在 Ｎ２ 氛围下ꎬ升温及降

温速率均为 １０℃ / ｍｉｎꎬ聚合物的熔点以第 ２ 次升

温数据为准ꎮ
１􀆰 ３　 实验过程

１􀆰 ３􀆰 １　 水杨醛亚胺配体(１ａ~１ｃ)的合成

以 １０ ｍＬ 无水乙醇为溶剂ꎬ加入 ２􀆰 ０１ ｇ(１０ ｍｍｏｌ)
３－溴水杨醛、１０ ｍｍｏｌ 取代苯胺ꎬ用少量甲酸催化ꎬ
加热回流ꎬ采用薄层色谱法(ＴＬＣ)对反应进行监测ꎮ
待反应结束后ꎬ静置或旋蒸去除溶剂得到粗产物ꎬ过
滤ꎬ洗涤ꎬ用无水乙醇重结晶ꎬ得到不同程度的黄色

晶体ꎬ干燥ꎮ 合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 水杨醛亚胺配体 １ａ~１ｃ 和

钛配合物 ２ａ~２ｃ 的合成路线

配体 １ａ 为橙黄色晶体 １􀆰 ９４ ｇꎬ产率为 ７０％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１４􀆰 ４２ ( ｓꎬ１ＨꎬＯＨ)ꎬ
８􀆰 ６２ ( ｓꎬ １Ｈꎬ ＣＨ 􀪅􀪅Ｎ)ꎬ ７􀆰 ６５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ
ＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ４６ ~ ７􀆰 ４３ (ｍꎬ２ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ３７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ５
Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ３４ ~ ７􀆰 ３０( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ３ＨꎬＡｒＨ)ꎬ
６􀆰 ８５(ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１００
ＭＨｚ)ꎬδ:１６１􀆰 ４ꎬ１６０􀆰 １ꎬ１５２􀆰 ３ꎬ１３３􀆰 ９ꎬ１３１􀆰 １ꎬ１３０􀆰 ７ꎬ
１３０􀆰 ２ꎬ １２７􀆰 ４ꎬ １２２􀆰 ５ꎬ １２２􀆰 ４ꎬ １２２􀆰 ３ꎬ １２０􀆰 ９ꎬ １１２􀆰 ３ꎮ
元素分析(％):计算值ꎬＣ ５６􀆰 ５５ꎬＨ ３􀆰 ６５ꎬＮ ５􀆰 ０７ꎬ
Ｏ ５􀆰 ７９ꎻ 实 验 值ꎬ Ｃ ５６􀆰 ８０３ꎬ Ｈ ３􀆰 ４８４ꎬ Ｎ ５􀆰 ６４９ꎬ
Ｏ ６􀆰 ３５４ꎮ

配体 １ｂ 为亮黄色针状晶体 ２􀆰 ２９ ｇꎬ产率为

７５％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１４􀆰 ００ ( ｓꎬ１Ｈꎬ
ＯＨ)ꎬ８􀆰 ２３(ｓꎬ１ＨꎬＣＨ􀪅􀪅Ｎ)ꎬ７􀆰 ５９(ｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ
ＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ２３(ｄꎬＪ＝ ６􀆰 ２ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ０３(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚꎬ２ＨꎬＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ９６(ｄｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ５ꎬ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ
６􀆰 ７８( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ２􀆰 １３( ｓꎬ６ＨꎬＣＨ３ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１６１􀆰 ０ꎬ１５９􀆰 ７ꎬ１５３􀆰 ０ꎬ
１３３􀆰 ６ꎬ １３１􀆰 ０ꎬ １２９􀆰 ８ꎬ １２８􀆰 ０ꎬ １２７􀆰 ０ꎬ １２２􀆰 ２ꎬ １２０􀆰 ５ꎬ
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１１１􀆰 ９ꎬ１８􀆰 ５ꎮ 元素分析 (％): 计算值ꎬ Ｃ ５９􀆰 ２３ꎬ
Ｈ ４􀆰 ６４ꎬ Ｎ ４􀆰 ６０ꎬ Ｏ ５􀆰 ２６ꎻ 实 验 值ꎬ Ｃ ５９􀆰 ２２６ꎬ
Ｈ ４􀆰 ６５２ꎬＮ ４􀆰 ６１４ꎬＯ ５􀆰 ２１６ꎮ

配体 １ｃ 为黄色晶体 ２􀆰 ５０ ｇꎬ 产率为 ６９％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 １９(ｓꎬ１ＨꎬＣＨ􀪅􀪅Ｎ)ꎬ
７􀆰 ６１(ｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ２５(ｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ２ Ｈｚꎬ
１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 １８~７􀆰 １２(ｍꎬ３ＨꎬＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ８０( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ８
Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ２􀆰 ９０(ｈｅｐｔꎬＪ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚꎬ２ＨꎬＣＨ)ꎬ１􀆰 １０
(ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ １２Ｈꎬ ＣＨ３ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １００
ＭＨｚ)ꎬδ:１６３􀆰 ６ꎬ１６３􀆰 ５ꎬ１５７􀆰 ８ꎬ１４２􀆰 ６ꎬ１３９􀆰 ２ꎬ１３５􀆰 ６ꎬ
１２９􀆰 ３ꎬ １２８􀆰 ３ꎬ １２２􀆰 ４ꎬ １２１􀆰 ２ꎬ １２１􀆰 ０ꎬ １１９􀆰 ３ꎬ １１０􀆰 ３ꎬ
２８􀆰 ６ꎬ２０􀆰 ７ꎮ 元 素 分 析 (％): 计 算 值ꎬ Ｃ ６３􀆰 ３４ꎬ
Ｈ ６􀆰 １５ꎬ Ｎ ３􀆰 ８９ꎬ Ｏ ４􀆰 ４４ꎻ 实 验 值ꎬ Ｃ ６３􀆰 ３２７ꎬ
Ｈ ６􀆰 １６２ꎬＮ ３􀆰 ８２６ꎬＯ ４􀆰 ４３３ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 水杨醛亚胺钛(Ⅳ)配合物(２ａ~２ｃ)的合成

在 Ｎ２ 氛围下ꎬ用注射器取 ３ ｍＬ(２７ ｍｍｏｌ)ＴｉＣｌ４
溶于 ５０ ｍＬ ＣＨ２Ｃｌ２ 溶剂中ꎬ在低温环境下ꎬ缓慢滴

加 ９ ｍＬ(０􀆰 １ ｍｏｌ) ＴＨＦ 溶液并持续搅拌 １ ｈꎮ 最后ꎬ
加入 ５０ ｍＬ 正戊烷ꎬ析出大量亮黄色固体粉末ꎬ过
滤、洗涤并干燥得到钛盐前体 ＴｉＣｌ４􀅰２ＴＨＦꎮ 称取

０􀆰 ３ ｍｍｏｌ 配体和 ０􀆰 １ ｇ(０􀆰 ３ ｍｍｏｌ)ＴｉＣｌ４􀅰２ＴＨＦꎬ分别

溶于 １０ ｍＬ ＣＨ２Ｃｌ２ 溶剂中ꎬ将 ２ 种溶液在室温下混

合并充分搅拌 ６ ｈꎮ 减压浓缩溶液至 ５ ｍＬꎬ加入正

己烷进行沉淀析出ꎬ过滤ꎬ再次用正己烷(５ ｍＬ)洗
涤固体 ２ 次后真空抽干ꎬ得到红色固体ꎮ

配合物 ２ａ ０􀆰 １０２ ｇꎬ产率为 ６８％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ－
ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:９􀆰 ０５( ｓꎬ１ＨꎬＣＨ􀪅􀪅Ｎ)ꎬ７􀆰 ７４(ｄꎬＪ ＝
６􀆰 ３ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ６８( ｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ２ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ
７􀆰 ５１ ~ ７􀆰 ４９ ( ｍꎬ ４Ｈꎬ ＡｒＨ)ꎬ ７􀆰 ３８ ~ ７􀆰 ３４ ( ｍꎬ １Ｈꎬ
ＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ９５(ｔꎬＪ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ３􀆰 ６４~３􀆰 ５５(ｍꎬ
４ＨꎬＣＨ２ )ꎬ １􀆰 ７９ ~ １􀆰 ７３ ( ｍꎬ ４Ｈꎬ ＣＨ２ )ꎮ 元素分析

(％):计算值ꎬＣ ４０􀆰 ７２ꎬＨ ３􀆰 ４２ꎬＮ ２􀆰 ７９ꎬＯ ６􀆰 ３８ꎻ实
验值ꎬＣ ４０􀆰 ７７２ꎬＨ ３􀆰 １５３ꎬＮ ２􀆰 ８９２ꎬＯ ６􀆰 ３９８ꎮ

配合 物 ２ｂ ０􀆰 １０２ ｇꎬ 产 率 为 ６４％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ６７(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ７６(ｄꎬＪ ＝
６􀆰 ５ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ６５(ｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 １５(ｄꎬＪ ＝
７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ０８ ~ ７􀆰 ０４(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ６􀆰 ９６( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ８
Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ３􀆰 ６７ ~ ３􀆰 ５４(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ２􀆰 １７( ｓꎬ６Ｈ)ꎬ１􀆰 ８０ ~
１􀆰 ７０(ｍꎬ４Ｈ)ꎮ 元素分析 (％):计算值ꎬＣ ４３􀆰 １０ꎬ
Ｈ ４􀆰 ００ꎬ Ｎ ２􀆰 ６５ꎬ Ｏ ６􀆰 ０４ꎻ 实 验 值ꎬ Ｃ ４３􀆰 ０６２ꎬ
Ｈ ３􀆰 ８９６ꎬＮ ２􀆰 ７９６ꎬＯ ６􀆰 ２０１ꎮ

配合 物 ２ｃ ０􀆰 １０９ ｇꎬ 产 率 为 ６２％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯ－ ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:８􀆰 ６４ ( ｓꎬ１ＨꎬＣＨ􀪅􀪅Ｎ)ꎬ

７􀆰 ７８(ｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ６９(ｄꎬＪ ＝ ６􀆰 １ Ｈｚꎬ
１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ２３~７􀆰 ２１(ｍꎬ３ＨꎬＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ９８( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ８
Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ３􀆰 ７１ ~ ３􀆰 ５０(ｍꎬ４ＨꎬＣＨ２ )ꎬ２􀆰 ８８ ( ｐꎬ
Ｊ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ２ＨꎬＣＨ)ꎬ１􀆰 ８３~１􀆰 ６８(ｍꎬ４ＨꎬＣＨ２)ꎬ１􀆰 １４
(ｄꎬＪ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚꎬ１２ＨꎬＣＨ３)ꎮ 元素分析(％):计算值ꎬ
Ｃ ４７􀆰 １７ꎬ Ｈ ４􀆰 ９９ꎬ Ｎ ２􀆰 ３９ꎬ Ｏ ５􀆰 ４６ꎻ 实 验 值ꎬ
Ｃ ４７􀆰 ２６３ꎬＨ ５􀆰 １２２ꎬＮ ２􀆰 ２３６ꎬＯ ５􀆰 ４５５ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 乙烯聚合

保证所有操作中的无水、无氧条件ꎮ 在 １００ ｍＬ
干燥的聚合瓶中依次加入一定体积的甲苯溶剂(使
聚合体系的总体积为 ３０ ｍＬ)和一定量的 ＭＡＯꎬ通
入乙烯气体使溶液在所需聚合温度下达到饱和ꎬ平
衡 ５ ｍｉｎ 后ꎬ用注射器加入预先配制好的催化剂的

二氯甲烷溶液ꎬ开始计时ꎮ 反应 １０ ｍｉｎ 后立即停

止通入乙烯ꎬ加入 ５％盐酸 /乙醇溶液淬灭反应ꎬ将
所得产物抽滤后经乙醇反复洗涤ꎬ６０℃ 真空干燥

至恒重ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 配体结构对催化性能的影响

将配合物 ２ａ ~ ２ｃ 按 １􀆰 ３􀆰 ４ 中所述方法催化乙

烯聚合ꎬ考察了在相同聚合条件[反应温度为 ３５℃、
乙烯压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ、ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｔｉ)＝ ２ ０００ ∶１、反应

时间为 １０ ｍｉｎ]下不同配体结构对催化剂活性和聚

乙烯分子质量的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 配体结构对催化性能的影响

配合物
活性 / (ｇＰＥ􀅰

ｍｏｌ－１Ｔｉ􀅰ｈ－１)

Ｍｗ×１０－５ /

(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

Ｍｎ×１０－５ /

(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

Ｍｖ×１０－５ /

(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)
ＰＤＩ

２ａ １􀆰 ４０×１０６ ７􀆰 ０ ２􀆰 ０ ６􀆰 ４ ３􀆰 ５

２ｂ ４􀆰 ６８×１０５ ７􀆰 ２ ２􀆰 ７ ６􀆰 ９ ２􀆰 ８

２ｃ ３􀆰 ７４×１０５ ８􀆰 ３ ３􀆰 ２ ７􀆰 ９ ２􀆰 ６

由表 １ 中可以看出ꎬ配合物催化活性随亚胺基

苯环邻位上取代基空间位阻的增大而降低(２ａ>２ｂ>
２ｃ)ꎬ而所得聚乙烯分子质量不断提高(２ａ<２ｂ<２ｃ)ꎬ
表明此处位阻的增加对乙烯的插入有一定的阻碍作

用ꎬ不利于链的增长ꎬ而另一方面减小了聚合物链发

生 β－Ｈ 消除的速率或有效抑制了链转移反应[１６]ꎮ
２􀆰 ２　 聚合条件对催化性能的影响

配合物 ２ｃ 在不同聚合条件下催化乙烯聚合结

果如表 ２ 所示ꎮ 聚合反应均在反应时间为 １０ ｍｉｎ、
乙烯压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ 条件下进行ꎮ
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表 ２　 聚合条件对催化性能的影响

序号
温度 /
℃

Ａｌ / Ｔｉ
摩尔比

催化剂用量 /
μｍｏｌ

活性×１０－５ /

(ｇＰＥ􀅰ｍｏｌ－１Ｔｉ􀅰ｈ－１)

Ｍｗ×１０－５ /

(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

Ｍｎ×１０－５ /

(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

Ｍｖ×１０－５ /

(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)
ＰＤＩ

１ ２５ ２０００ ４ ２􀆰 ０３ ８􀆰 ３ ３􀆰 ３ ７􀆰 ９ ２􀆰 ５

２ ３５ ２０００ ４ ３􀆰 ７４ ８􀆰 ３ ３􀆰 ２ ７􀆰 ９ ２􀆰 ６

３ ４５ ２０００ ４ ２􀆰 ５７ ７􀆰 ９ ３􀆰 ０ ７􀆰 ３ ２􀆰 ６

４ ５５ ２０００ ４ ２􀆰 １３ ７􀆰 ７ ２􀆰 ９ ７􀆰 １ ２􀆰 ６

５ ６５ ２０００ ４ １􀆰 ６６ ７􀆰 ３ ２􀆰 ７ ６􀆰 ８ ２􀆰 ７

６ ３５ ０ ４ — — — — —

７ ３５ １５００ ４ ２􀆰 ０４ ７􀆰 ８ ２􀆰 ８ ７􀆰 ２ ２􀆰 ８

８ ３５ ２５００ ４ ３􀆰 ６７ ７􀆰 ７ ２􀆰 ４ ７􀆰 ３ ３􀆰 ２

９ ３５ ３０００ ４ １􀆰 ６２ ７􀆰 ３ ２􀆰 ４ ６􀆰 ８ ３􀆰 ０

１０ ３５ ２０００ ２ ３􀆰 ７２ ８􀆰 ７ ３􀆰 ８ ８􀆰 ２ ２􀆰 ３

１１ ３５ ２０００ ６ ２􀆰 ２３ ７􀆰 ３ ２􀆰 ４ ６􀆰 ９ ３􀆰 ０

　 　 由表 ２ 中可知ꎬ随着聚合温度的升高ꎬ配合物

２ｃ 的催化活性呈现先增加后下降的趋势ꎬ以 ３５℃为

佳ꎬ此时活性达到最大值为 ３􀆰 ７４×１０５ ｇＰＥ / (ｍｏｌＴｉ􀅰ｈ)ꎬ
所得聚乙烯 Ｍｗ 为 ８􀆰 ３×１０５ ｇ / ｍｏｌꎮ 表明在 ２５~３５℃
之间ꎬ温度的升高有利于催化活性中心的快速生成ꎬ
催化链增长的速率加快[１７]ꎻ而温度进一步升高ꎬ聚
合物活性链发生 β－Ｈ 消除和链转移反应的速率也

开始增大ꎬ这时催化活性和分子质量均有所下降ꎮ
在不使用助催化剂 ＭＡＯ 时ꎬ该催化体系不具

有活性ꎻ当 ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｔｉ)为 １ ５００ 时ꎬ配合物 ２ｃ 催化

活性为 ２􀆰 ０４×１０５ ｇＰＥ / (ｍｏｌＴｉ􀅰ｈ)ꎬ聚乙烯 Ｍｗ 为 ７􀆰 ８×
１０５ ｇ / ｍｏｌꎬ此时体系的链增长速率远大于链转移速

率ꎮ 当 ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｔｉ)增加至 ３ ０００ 时ꎬ催化活性和

聚乙烯分子质量均有所下降ꎬ这是由于 ＭＡＯ 用量

过多ꎬ造成聚合物活性链发生链转移反应的速率增

大[１４]ꎬ因此 Ａｌ / Ｔｉ 摩尔比不宜过高ꎬ以 ２ ０００ 为宜ꎮ
当催化剂物质的量为 ２ μｍｏｌ 时ꎬ配合物 ２ｃ 催

化活性为 ３􀆰 ７２×１０５ ｇＰＥ / (ｍｏｌＴｉ􀅰ｈ)ꎬ这时催化剂的活

性中心很少ꎬ增加用量后催化活性会进一步提高ꎻ而
当催化剂用量为 ６ μｍｏｌ 时ꎬ配合物 ２ｃ 的催化活性

为 ２􀆰 ２３×１０５ ｇＰＥ / (ｍｏｌＴｉ􀅰ｈ)ꎬ所得聚乙烯 Ｍｗ 降低为

７􀆰 ３×１０５ ｇ / ｍｏｌꎬ表明催化剂浓度过大时会导致活性

中心密度过大ꎬ分子链迅速增长ꎬ容易导致大分子链

间的相互缠结ꎬ降低链增长速率ꎬ造成催化活性及分

子质量降低ꎮ
２􀆰 ３　 聚乙烯结构表征

由配合物 ２ｃ 催化所得聚乙烯样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱

图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ２ ９１９、２ ８５１ ｃｍ－１

处的 ２ 个峰归属为亚甲基(ＣＨ２)的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动

吸收峰ꎻ１ ４６９ ｃｍ－１处的峰归属为 ＣＨ２ 的 Ｃ—Ｈ 弯曲

振动特征峰ꎻ７１８ ｃｍ－１处的峰是 ＣＨ２ 摇摆振动吸收

峰ꎬ以上 ４ 个吸收峰是聚乙烯的特征峰ꎬ表明样品为

聚乙烯结构[１８]ꎮ

图 ２　 聚乙烯的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由 ２ａ~ ２ｃ 所得聚乙烯样品的高温 ＧＰＣ－ＩＲ 谱

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ总体呈单峰分布ꎬ
没有检测到肩峰ꎬ配合物 ２ｃ 的分子质量分布较窄ꎬ
聚合过程具有良好的可控性ꎮ

１—配合物 ２ａꎻ２—配合物 ２ｂꎻ３—配合物 ２ｃ

图 ３　 聚乙烯的 ＧＰＣ－ＩＲ 谱

聚乙烯样品的 ＤＳＣ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４

􀅰４６１􀅰
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中可以看出ꎬ由配合物 ２ａ ~ ２ｃ 所得聚乙烯样品的熔

融温度分别为 １３６􀆰 ４、１３６􀆰 ４℃ 和 １３７􀆰 ０℃ (均超过

１３５℃)ꎬ符合结晶聚乙烯的热性能特征[１９－２０]ꎮ

１—配合物 ２ａꎻ２—配合物 ２ｂꎻ３—配合物 ２ｃ

图 ４　 聚乙烯的 ＤＳＣ 谱图

３　 结论

通过在亚胺基苯环上引入不同空间位阻的取代

基合成了水杨醛亚胺配体及其钛配合物 ２ａ ~ ２ｃꎬ其
在催化乙烯聚合过程中表现出较高活性ꎬ实验结果

表明ꎬ在 ０􀆰 １ ＭＰａ、３５℃、ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｔｉ) ＝ ２ ０００ ∶１等
工艺条件下ꎬ配合物 ２ａ ~ ２ｃ 聚合活性可达 ３􀆰 ７４ ×
１０５ ~１􀆰 ４０×１０６ ｇＰＥ / (ｍｏｌＴｉ􀅰ｈ)ꎮ 含有较大位阻取代

基的配合物 ２ｃ 能有效抑制聚合物链的 β－Ｈ 消除或

链转移反应ꎬ所得聚乙烯分子质量较高ꎬＭｗ 为 ８􀆰 ３×
１０５ ｇ / ｍｏｌꎬ且分子质量分布较窄ꎬＰＤＩ 为 ２􀆰 ６ꎮ 不含

取代基的配合物 ２ａ 的结构有利于乙烯单体的插入ꎬ
催化活性相对较高ꎮ 所得聚合产物的熔点为 １３６􀆰 ４~
１３７􀆰 ０℃ꎬ为线性聚乙烯ꎮ 该类催化剂具有合成路线

简便、制备成本较低、合成收率高、催化活性及聚合

产物分子质量较高的特点ꎬ工业开发的前景较大ꎮ
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