
第 ４５ 卷增刊 １ 现代化工 Ｍａｙ ２０２５
２０２５ 年 ５ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

含氟水杨醛亚胺钛配合物的制备及其在
乙烯聚合中的应用研究

谢　 玉ꎬ张　 丹ꎬ李君华∗ꎬ钱建华

(辽宁石油化工大学石油化工学院ꎬ辽宁 抚顺 １１３００１)
摘要:成功合成了一系列含有不同数目氟取代基的水杨醛亚胺配体(１ａ~ １ｃ)及钛配合物(２ａ ~ ２ｃ)ꎻ以甲苯为溶剂ꎬ将 ２ａ ~

２ｃ 在常压下催化乙烯聚合ꎬ考察了配体结构、聚合温度、Ａｌ / Ｔｉ 摩尔比[(ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｔｉ)]及催化剂用量对催化性能的影响ꎻ采用

高温 １３ＣＮＭＲ、ＧＰＣ 和 ＤＳＣ 对聚合物进行了表征分析ꎮ 结果表明ꎬ以甲基铝氧烷(ＭＡＯ)为助催化剂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 ９􀆰 ３３×１０５ ｇ / (ｍｏｌ􀅰ｈ)ꎻ随着亚胺基苯环上氟取代基数目的增多ꎬ所得聚乙烯的

分子量进一步提高ꎻ配合物 ２ｃ 在较宽的反应条件下均能催化获得超高分子量聚乙烯(ＵＨＭＷＰＥ)ꎬ重均分子量(Ｍｗ )可达

４􀆰 ８×１０６ ｇ / ｍｏｌꎬ且分子量分布(ＰＤＩ)较窄为 １􀆰 ６ꎮ
关键词:水杨醛亚胺ꎻ钛配合物ꎻ乙烯聚合ꎻ超高分子量聚乙烯
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　 　 聚乙烯(ＰＥ)作为国内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]、日用品制造及生物医学[５－６] 等领域ꎮ 超高

分子量聚乙烯(ＵＨＭＷＰＥ)是相对分子质量在 １００ 万

以上的乙烯均聚物ꎬ与普通 ＰＥ 相比具有更加优越

的性能ꎬ如抗冲击、耐磨损、耐低温、耐化学腐蚀和自

润滑等[７－１０]ꎬ应用前景广阔ꎮ
新型催化剂的研发一直是烯烃配位聚合领域研

究的重点和难点ꎮ 近年来ꎬ水杨醛亚胺类配合物因

结构多样性和对聚烯烃产物的可调控性ꎬ被广泛应

用于聚乙烯生产工艺中[１１－１４]ꎮ 然而ꎬ现有的水杨醛

亚胺类催化剂在提高聚乙烯分子量[１５－１６] 和调控分

子量分布[１７－２０] 等方面仍然存在不足ꎮ 从聚合机理

上看ꎬ水杨醛骨架很大程度上决定了活性中心的反

应性和稳定性ꎬ亚胺骨架则对活性聚合物链消除反

应影响最为明显[２１]ꎬ因此ꎬ为进一步提升聚乙烯产

品的性能ꎬ新型水杨醛亚胺类配合物的设计与开发

具有重要意义ꎮ
本文中以 ３－溴水杨醛和取代苯胺为原料ꎬ合成

了一系列在亚胺基苯环上不同位置氟取代的水杨醛

亚胺钛配合物ꎬ以 ＭＡＯ 为助催化剂ꎬ对乙烯进行催

化聚合ꎬ探究了配体结构、聚合温度、Ａｌ / Ｔｉ 摩尔比
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及催化剂用量对催化活性和聚乙烯分子量等的影

响ꎬ以期制备出高性能的聚烯烃材料ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料

３－溴水杨醛、苯胺、２ꎬ６－二氟苯胺、２ꎬ４ꎬ６－三氟

苯胺、２ꎬ３ꎬ４ꎬ５ꎬ６－五氟苯胺、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ꎬ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随蒸随用ꎻ甲酸ꎬ分析纯ꎬ萨恩化

学技术(上海)有限公司ꎻ无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ天津市

科密欧化学试剂有限公司ꎻ盐酸ꎬ分析纯ꎬ天津市富

宇精细化工有限公司ꎻ甲基铝氧烷(ＭＡＯ)ꎬ质量分

数 １０％的甲苯溶液ꎬ格雷斯贸易(上海)有限公司ꎻ
乙烯ꎬ聚合级ꎬ沈阳顺泰特种气体有限公司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利用德国 Ｂｒｕｃｋｅｒ 公司生产的 ＩＮＶＥ￣
ＮＩＯ－Ｓ 型傅里叶变换红外光谱仪对配体和配合物

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量及分子量

分布进行测试ꎬ以 １ꎬ２ꎬ４ －三氯苯为流动相ꎬ流速

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聚合物的熔点以第二次升温数据

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 ３－溴水杨醛

２􀆰 ０１ ｇ(１０ ｍｍｏｌ)、氟代苯胺 １０ ｍｍｏｌꎬ滴加少量甲酸

催化ꎬ在室温下搅拌反应ꎬ采用薄层色谱法(ＴＬＣ)对
反应进行监测ꎮ 待反应结束后ꎬ静置得到粗产物ꎬ过
滤ꎬ洗涤ꎬ用无水乙醇重结晶ꎬ即得不同程度的黄色

晶体ꎬ真空干燥至恒重ꎮ 合成路线见图 １ꎮ

图 １　 配体 １ａ~１ｃ 和钛配合物 ２ａ~２ｃ 的

合成路线

配体 １ａ 为橙色晶体 ２􀆰 ０６ ｇꎬ 产率为 ６６％ꎮ
１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ )ꎬ δ:１３􀆰 ８７ ( ｓꎬ１ＨꎬＯＨ)ꎬ
８􀆰 ８８ ( ｓꎬ １Ｈꎬ ＣＨ 􀪅􀪅Ｎ)ꎬ ７􀆰 ６７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ
ＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ３７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ３ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ２２ ~ ７􀆰 １３
(ｍꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ０６ ~ ６􀆰 ９６(ｍꎬ２ＨꎬＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ８６( ｔꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬ
δ:１６１􀆰 ４ꎬ１６０􀆰 ７ꎬ１５５􀆰 ６ꎬ１５５􀆰 ４ꎬ１３３􀆰 ９ꎬ１３１􀆰 ３ꎬ１２８􀆰 ６ꎬ
１２７􀆰 ４ꎬ １２２􀆰 ７ꎬ １２０􀆰 ９ꎬ １１４􀆰 ３ꎬ １１４􀆰 １ꎬ １１２􀆰 ６ꎮ Ｅ􀆰 Ａ.
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｏｒ Ｃ１３Ｈ８ＢｒＦ２ＮＯ(％):Ｃ ５０􀆰 ０３ꎬＨ ２􀆰 ５８ꎬＮ
４􀆰 ４９ꎬＯ ５􀆰 １３ꎻ ｆｏｕｎｄ Ｃ ４９􀆰 １３０ꎬＨ ２􀆰 ３５８ꎬＮ ４􀆰 ８８３ꎬ
Ｏ ５􀆰 ５８１ꎮ

配体 １ｂ 为亮黄色晶体 ２􀆰 ４５ ｇꎬ产率为 ７５％ꎮ
１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ )ꎬ δ:１３􀆰 ７２ ( ｓꎬ１ＨꎬＯＨ)ꎬ
８􀆰 ８６ ( ｓꎬ １Ｈꎬ ＣＨ 􀪅􀪅Ｎ)ꎬ ７􀆰 ６７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ
ＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ３６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ３ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ９７ ~ ６􀆰 ６０
(ｍꎬ ３Ｈꎬ ＡｒＨ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( １００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ:
１６４􀆰 ９ꎬ １６１􀆰 ４ꎬ １６０􀆰 ６ꎬ １５７􀆰 ６ꎬ １５７􀆰 ５ꎬ １３４􀆰 ０ꎬ １３１􀆰 ３ꎬ
１２３􀆰 １ꎬ １２２􀆰 ６ꎬ １２０􀆰 ９ꎬ １１２􀆰 ６ꎬ １０２􀆰 ９ꎬ １０２􀆰 ８ꎮ Ｅ􀆰 Ａ.
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｏｒ Ｃ１３Ｈ７ＢｒＦ３ＮＯ(％):Ｃ ４７􀆰 ３０ꎬＨ ２􀆰 １４ꎬＮ
４􀆰 ２４ꎬＯ ４􀆰 ８５ꎻ ｆｏｕｎｄ Ｃ ４６􀆰 ３９１ꎬＨ １􀆰 ８０９ꎬＮ ４􀆰 ５９５ꎬ
Ｏ ４􀆰 ９６２ꎮ

配体 １ｃ 为淡黄色晶体 ２􀆰 １４ ｇꎬ产率为 ５８％ꎮ
１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ )ꎬ δ:１３􀆰 ０９ ( ｓꎬ１ＨꎬＯＨ)ꎬ
８􀆰 ８４(ｓꎬ１ＨꎬＣＨ􀪅􀪅Ｎ)ꎬ７􀆰 ７３(ｄꎬＪ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ
７􀆰 ３９(ｄꎬＪ＝６􀆰 ３ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ９０(ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ
ＡｒＨ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ:１６１􀆰 ３ꎬ１６０􀆰 ２ꎬ
１４１􀆰 ９ꎬ １４１􀆰 ６ꎬ １４１􀆰 ５ꎬ １３８􀆰 ８ꎬ １３８􀆰 ７ꎬ １３３􀆰 ９ꎬ １３１􀆰 ３ꎬ
１２６􀆰 ４ꎬ １２２􀆰 ６ꎬ １２０􀆰 ８ꎬ １２２􀆰 ３ꎮ ＩＲ ( ＫＢｒ )ꎬ σ / ｃｍ－１:
３ ４２７ꎬ１ ６１４ꎬ１ ５１１ꎬ１ ３７３ꎬ１ ２７７ꎬ１ ２１２ꎬ９８１ꎬ７６４ꎬ
６７３ꎮ Ｅ􀆰 Ａ. ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｏｒ Ｃ１３ Ｈ５ＢｒＦ５ＮＯ (％): Ｃ
４２􀆰 ６５ꎬＨ １􀆰 ３８ꎬＮ ３􀆰 ８３ꎬＯ ４􀆰 ３７ꎻｆｏｕｎｄ Ｃ ４２􀆰 １２６ꎬＨ

􀅰６２２􀅰
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１􀆰 １５２ꎬＮ ４􀆰 ４４８ꎬＯ ５􀆰 ２８３ꎮ
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 ＴｉＣｌ４ ３ ｍＬ(２７ ｍｍｏｌ)
溶于 ５０ ｍＬ ＣＨ２Ｃｌ２ 溶剂中ꎬ在低温环境下ꎬ缓慢滴

加 ＴＨＦ 溶液 ９ ｍＬ(０􀆰 １ ｍｏｌ)并持续搅拌 １ ｈꎮ 最后

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 称取配

体 ０􀆰 ３ ｍｍｏｌ 和 ＴｉＣｌ４􀅰２ＴＨＦ ０􀆰 １ ｇ(０􀆰 ３ ｍｍｏｌ)ꎬ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即得晶状或粉状固体ꎮ

配合物 ２ａ 为黄色晶体 ０􀆰 ０９３ ５ ｇꎬ产率为 ５８％ꎮ
１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:９􀆰 １３(ｓꎬ１ＨꎬＣＨ􀪅􀪅
Ｎ)ꎬ７􀆰 ８１(ｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ７４( ｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ２
Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ４１~７􀆰 ３６(ｍꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ３０( ｔꎬＪ ＝
８􀆰 ０ Ｈｚꎬ２ＨꎬＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ９９ ( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ
３􀆰 ６５ ~ ３􀆰 ５４ ( ｍꎬ ４Ｈꎬ ＣＨ２ )ꎬ １􀆰 ８３ ~ １􀆰 ６８ ( ｍꎬ ４Ｈꎬ
ＣＨ２)ꎮ Ｅ􀆰 Ａ.ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｏｒ Ｃ１７Ｈ１５ＢｒＣｌ３Ｆ２ＮＯ２Ｔｉ(％):
Ｃ ３７􀆰 ９９ꎬＨ ２􀆰 ８１ꎬＮ ２􀆰 ６１ꎬＯ ５􀆰 ９５ꎻｆｏｕｎｄ Ｃ ３８􀆰 ０２６ꎬＨ
２􀆰 ６７７ꎬＮ ２􀆰 ５６９ꎬＯ ５􀆰 ９９１ꎮ

配合物 ２ｂ 为橙红色粉末 ０􀆰 ９１６ ｇꎬ产率为 ５５％ꎮ
１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:９􀆰 １７(ｓꎬ１ＨꎬＣＨ􀪅􀪅
Ｎ)ꎬ７􀆰 ９０ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ２ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ ＡｒＨ)ꎬ ７􀆰 ８６ ( ｄꎬ Ｊ ＝
６􀆰 ３ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ７９ ( ｔꎬ Ｊ ＝ １􀆰 ３ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ
７􀆰 ０５ ~ ７􀆰 ０１ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ ＡｒＨ)ꎬ ３􀆰 ６２ ~ ３􀆰 ５８ ( ｍꎬ ４Ｈꎬ
ＣＨ２)ꎬ１􀆰 ７８~１􀆰 ７４(ｍꎬ４ＨꎬＣＨ２)ꎮ Ｅ􀆰 Ａ.ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｏｒ
Ｃ１７Ｈ１４ＢｒＣｌ３Ｆ３ＮＯ２Ｔｉ(％):Ｃ ３６􀆰 ７６ꎬＨ ２􀆰 ５４ꎬＮ ２􀆰 ５２ꎬ
Ｏ ５􀆰 ７６ꎻ ｆｏｕｎｄ Ｃ ３６􀆰 ８０２ꎬ Ｈ ２􀆰 ３５６ꎬ Ｎ ２􀆰 ５３９ꎬ
Ｏ ５􀆰 ７９２ꎮ

配合物 ２ｃ 为黄色粉末 ０􀆰 １１０ ｇꎬ产率为 ６２％ꎮ
１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:９􀆰 ０６(ｓꎬ１ＨꎬＣＨ􀪅􀪅
Ｎ)ꎬ７􀆰 ８４ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 １ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ ＡｒＨ)ꎬ ７􀆰 ６５ ( ｄꎬ Ｊ ＝
６􀆰 ０ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ５３~ ７􀆰 ４９(ｍꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ３􀆰 ６５ ~
３􀆰 ５５(ｍꎬ４ＨꎬＣＨ２)ꎬ１􀆰 ８０ ~ １􀆰 ７２(ｍꎬ４ＨꎬＣＨ２)ꎮ ＩＲ
(ＫＢｒ)ꎬσ / ｃｍ－１:１ ５９９ꎬ１ ５０９ꎬ１ ４４１ꎬ１ ３９９ꎬ１ ２９４ꎬ
９８３ꎬ８０２ꎬ６６７ꎬ５１９ꎬ４８２ꎮ Ｅ􀆰 Ａ. ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｏｒ Ｃ１７ Ｈ１２￣
ＢｒＣｌ３Ｆ５ＮＯ２Ｔｉ (％): Ｃ ３４􀆰 ５３ꎬ Ｈ ２􀆰 ０５ꎬ Ｎ ２􀆰 ３７ꎬ Ｏ
５􀆰 ４１ꎻｆｏｕｎｄ Ｃ ３４􀆰 ５７２ꎬＨ １􀆰 ８９６ꎬＮ ２􀆰 ４２６ꎬＯ ５􀆰 ３９２ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 乙烯聚合

所有操作均在无水、无氧条件下进行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􀆰 ３ 节方法催化乙烯聚

合ꎬ考察了在相同聚合条件 [反应温度为 ３５℃、
ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｔｉ)＝ ２ ０００ ∶１、催化剂用量为 ４ μｍｏｌ、乙烯

压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ、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量的影响ꎬ具体结果

见表 １ꎮ
表 １　 配体结构对催化性能的影响

配合物

活性 /

(１０５ ｇ􀅰

ｍｏｌ－１􀅰ｈ－１)

Ｍｗ /

(１０５ ｇ􀅰

ｍｏｌ－１)

Ｍｎ /

(１０５ ｇ􀅰

ｍｏｌ－１)

Ｍｖ /

(１０５ ｇ􀅰

ｍｏｌ－１)

ＰＤＩ

２ａ ９􀆰 ３３ ９􀆰 ９ ５􀆰 ９ ９􀆰 ２ １􀆰 ７
２ｂ ８􀆰 ６３ １９􀆰 ０ １２􀆰 ０ １８􀆰 ０ １􀆰 ６
２ｃ ７􀆰 ３１ ３４􀆰 ０ １９􀆰 ０ ３２􀆰 ０ １􀆰 ８

由表 １ 可以看出ꎬ配合物 ２ａ 的催化活性最大ꎬ
为 ９􀆰 ３３×１０５ ｇ / (ｍｏｌ􀅰ｈ)ꎬ随着亚胺基苯环上氟取代

基数目的增多ꎬ配合物的催化活性略有降低(２ｃ <
２ｂ<２ａ)ꎬ这可能是由于强吸电子氟取代基的引入会

降低整个配体的电子云密度ꎬ从而降低对阳离子钛

中心的配位能力ꎬ造成催化剂不稳定[２２]ꎮ 而另一方

面ꎬ催化得到的聚乙烯分子量明显提高(２ａ > ２ｂ >
２ｃ)ꎬ配合物 ２ｃ 可以催化获得 Ｍｗ 为 ３􀆰 ４×１０６ ｇ / ｍｏｌ
的 ＵＨＭＷＰＥꎮ 这表明氟取代基数目增多后ꎬβ－Ｈ 转

移反应被抑制ꎬ使得聚乙烯的分子量显著提高[２３]ꎮ
２􀆰 ２　 聚合条件对催化性能的影响

聚合条件对配合物 ２ｃ 催化乙烯聚合的影响见

表 ２ꎮ 聚合反应均在反应时间 １０ ｍｉｎ、乙烯压力

０􀆰 １ ＭＰａ 条件下进行ꎮ
表 ２　 聚合条件对催化性能的影响

温度 /
℃

Ａｌ / Ｔｉ
摩尔比

催化剂

用量 /
μｍｏｌ

活性 /

(１０５ ｇ􀅰

ｍｏｌ－１􀅰ｈ－１)

Ｍｗ /

(１０６ ｇ􀅰

ｍｏｌ－１)

Ｍｎ /

(１０６ ｇ􀅰

ｍｏｌ－１)

Ｍｖ /

(１０６ ｇ􀅰

ｍｏｌ－１)

ＰＤＩ

２５ ２０００ ４ ３􀆰 ９３ ３􀆰 ２ ２􀆰 ０ ３􀆰 ０ １􀆰 ６
３５ ２０００ ４ ７􀆰 ３１ ３􀆰 ４ １􀆰 ９ ３􀆰 ２ １􀆰 ８
４５ ２０００ ４ ４􀆰 ９８ ３􀆰 ４ ２􀆰 ０ ３􀆰 ３ １􀆰 ８
５５ ２０００ ４ ３􀆰 ７９ ３􀆰 １ １􀆰 ８ ２􀆰 ９ １􀆰 ７
６５ ２０００ ４ １􀆰 １７ ２􀆰 ７ １􀆰 ７ ２􀆰 ６ １􀆰 ６

􀅰７２２􀅰



现代化工 第 ４５ 卷增刊 １

续表

温度 /
℃

Ａｌ / Ｔｉ
摩尔比

催化剂

用量 /
μｍｏｌ

活性 /

(１０５ ｇ􀅰

ｍｏｌ－１􀅰ｈ－１)

Ｍｗ /

(１０６ ｇ􀅰

ｍｏｌ－１)

Ｍｎ /

(１０６ ｇ􀅰

ｍｏｌ－１)

Ｍｖ /

(１０６ ｇ􀅰

ｍｏｌ－１)

ＰＤＩ

３５ ０ ４ — — — — —

３５ １５００ ４ ２􀆰 ７３ ３􀆰 ３ １􀆰 ６ ３􀆰 １ ２􀆰 １

３５ ２５００ ４ ４􀆰 ６８ ２􀆰 ８ １􀆰 ５ ２􀆰 ７ １􀆰 ９

３５ ２０００ ２ ６􀆰 １９ ４􀆰 ８ ３􀆰 ０ ４􀆰 ４ １􀆰 ６

３５ ２０００ ６ ４􀆰 ２６ ３􀆰 ０ １􀆰 ５ ２􀆰 ８ ２􀆰 ０

由表 ２ 中 １ ~ ５ 行可知ꎬ随着聚合温度的升高ꎬ
配合物 ２ｃ 的催化活性和所得聚乙烯的分子量均呈

先增后减的变化趋势ꎮ 在 ３５℃时配合物 ２ｃ 的催化

活性达到最大值为 ７􀆰 ３１×１０５ ｇ / (ｍｏｌ􀅰ｈ)ꎬ制备得到

Ｍｗ 为 ３􀆰 ４×１０６ ｇ / ｍｏｌ 的 ＵＨＭＷＰＥꎬ这表明在 ２５ ~
３５℃范围内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[２１]ꎮ 而随着温度进

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这时催化活性和聚乙烯分子

量均有所下降ꎮ
由表 ２ 中 ２、６ ~ ８ 行可知ꎬ在不使用助催化剂

ＭＡＯ 时ꎬ配合物 ２ｃ 不具有催化活性ꎮ 当 ｎ(Ａｌ) ∶
ｎ(Ｔｉ)为 １ ５００ 时ꎬ催化活性为 ２􀆰 ７３×１０５ ｇ / (ｍｏｌ􀅰ｈ)ꎬ
制备得到 Ｍｗ 为 ３􀆰 ３×１０６ ｇ / ｍｏｌ 的 ＵＨＭＷＰＥꎬ进一

步增大 Ａｌ / Ｔｉ 摩尔比至 ２ ０００ 时ꎬ催化活性达到最

大ꎬ聚乙烯的Ｍｗ 达到 ３􀆰 ４×１０６ ｇ / ｍｏｌꎬ说明此时体系

的链增长速率远大于链转移速率ꎮ 而当 Ａｌ / Ｔｉ 摩尔

比增大至 ２ ５００ 时ꎬ催化活性和聚乙烯分子量均有

所下降ꎬ这可能是由于 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[２０]ꎬ因此 Ａｌ / Ｔｉ
摩尔比不宜过高ꎬ以 ２ ０００ 为宜ꎮ

由表 ２ 中 ２、９、１０ 行可知ꎬ当催化剂用量为 ２ μｍｏｌ
时ꎬ配合物 ２ｃ 的催化活性为 ６􀆰 １９×１０５ ｇ / (ｍｏｌ􀅰ｈ)ꎬ
制备得到 Ｍｗ 为 ４􀆰 ８×１０６ ｇ / ｍｏｌ 的 ＵＨＭＷＰＥꎬ这时

催化剂的活性中心较少ꎬ继续增加用量后催化活性

进一步提高ꎮ 而当催化剂用量较大为 ６ μｍｏｌ 时ꎬ配
合物 ２ｃ 的催化活性降低为 ４􀆰 ２６×１０５ ｇ / (ｍｏｌ􀅰ｈ)ꎬ所
得聚乙烯的分子量降低为 ３􀆰 ０×１０６ ｇ / ｍｏｌꎮ 这表明

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造成催化活性和分子量的降低ꎬ同时分

子量分布变宽ꎮ
２􀆰 ３　 聚乙烯结构表征

图 ２ 是由配合物 ２ｃ 催化所得聚合物样品的高

温 １３ＣＮＭＲ 谱ꎮ 在 δ ２９􀆰 ７２ 处有 １ 个单峰ꎬ归属为聚

乙烯结构中—ＣＨ２—的碳共振峰ꎬ说明样品没有支

链ꎬ是线型结构[２４]ꎮ

图 ２　 聚乙烯的 １３ＣＮＭＲ 谱图

图 ３ 是在相同条件下由配合物 ２ａ ~ ２ｃ 催化所

得聚合物样品的 ＧＰＣ－ＩＲ 谱ꎮ 总体呈单峰分布ꎬ没
有检测到肩峰ꎬ所得聚乙烯分子量较高ꎬ且分子量分

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

图 ４ 是聚合物样品的 ＤＳＣ 曲线ꎮ 配合物 ２ａ ~
２ｃ 所得聚合物的熔融温度较高ꎬ分别为 １３７􀆰 ８４、
１３８􀆰 ４０℃、１３６􀆰 １７℃(均超过 １３６℃)ꎬ符合结晶聚乙

烯的热性能特征[２５]ꎬ且熔融峰较窄ꎬ这与高温 ＧＰＣ
数据一致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数目的氟取代

基ꎬ合成了水杨醛亚胺配体及钛配合物 ２ａ~２ｃꎬ并在

ＭＡＯ 的助催化下ꎬ对乙烯聚合表现出较高的催化活

􀅰８２２􀅰
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性ꎮ 在 ３５℃、ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｔｉ)＝ ２ ０００ ∶１及 ０􀆰 １ ＭＰａ 条

件下ꎬ配合物 ２ａ ~ ２ｃ 的催化活性可达 ７􀆰 ３１×１０５ ~
９􀆰 ３３×１０５ ｇ / (ｍｏｌ􀅰ｈ)ꎬ且所得聚乙烯产品的熔点较

高均在 １３６℃以上ꎮ 实验结果表明ꎬ亚胺基苯环上

氟取代基数目的增多能够有效抑制 β－Ｈ 转移ꎬ消除

抑制链增长的因素ꎬ保持聚乙烯分子量的稳定增长ꎬ
配合物 ２ｃ 在较宽的反应条件下均能催化获得

ＵＨＭＷＰＥꎬＭｗ 可达 ４􀆰 ８×１０６ ｇ / ｍｏｌꎬ且分子量分布较

窄为 １􀆰 ６ꎮ
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