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聚（酰胺!胺）树状大分子负载钛催化乙烯聚合!

赵春宾% 袁荞龙%!! 张丹枫% 黄葆同
%，!
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摘 要 用水杨醛对第一代聚（酰胺$胺）（89:9:）树状大分子通过 ;2<*== 碱缩合反应进行修饰，然后再与
>*?+@·!>AB 反应，得到了树状大分子负载的钛配合物，并用%A$C:D、电感耦合等离子体发射光谱法（E?8$9’;）

和电喷雾电离质谱法（’;E$:;）对其结构进行了表征 5用甲基铝氧烷（:9F）活化，将其用作乙烯聚合的催化剂
前体 5当 9+G>* 比为 %"""时，可得良好的活性 5聚乙烯的粘弹性能表明材料为超高分子量的聚乙烯 5
关键词 聚（酰胺$胺），树状大分子，乙烯配位聚合，动态粘弹性

最近，高活性非茂金属催化剂的发展受到很

大的关注 5 B.H*4)［% I @］报道了一类新型的具有非对
称螯合酚$亚胺配体的第四族过渡金属配合物，命
名为 BE 催化剂，对乙烯聚合具有超高活性，并且
产生新型的聚烯烃，例如超高分子量聚乙烯，单分

散聚乙烯，乙烯$丙烯共聚物以及高间规度聚丙
烯 5因而酚$亚胺配合物对乙烯聚合具有很大的应
用价值 5
由于均相烯烃催化剂在温和的条件下便可达

到良好的活性和高的选择性，因而自 %JK" 年以
来，有效的均相过渡金属催化剂的发现是烯烃聚

合领域最重要的技术之一［L］5然而，在工业应用
中，均相催化剂存在许多问题，例如，在聚合过程

中，形成的聚合物沉积在反应器壁，引起“包轴效

应”［#］5因此，在工业上，均相催化剂必须进行非均
相化，如金国新等［#，&］将带有烯丙基的中性镍催化

剂通过自身固定达到非均相化的目的 5无机载体
和传统的有机聚合物载体已用于均相催化剂的负

载化［K］，但难以准确控制催化活性点的数目和位

置 5树状大分子的独特性能（如完美的结构，良好
的溶解性）可以解决这个问题，它们的催化性能被

广泛研究［J，%"］5最近，许多研究小组已经报道了树
状大分子催化剂用于烯烃聚合［%% I %@］5 :)MN+*1［%%］报
道的第一代聚（丙烯亚胺）吡啶亚胺钯树状大分

子，9OPQ)+N［%L］和 R1/*4N［%#］分别报道的含有钛和镍
的碳硅烷树状大分子，它们对乙烯聚合均具有良

好的活性 5

在过去数十年中，在聚（酰胺$胺）（89:9:）
树状大分子合成和表征方面做了广泛的研

究［%&，%K］5 89:9: 树状大分子具有增溶、破乳、稳定
等表面活性作用而用作表面活性剂［%J I !%］5 89:9:
树枝状大分子众多的端基官能团之间具有强烈的

相互作用，因而是制备 SR单层膜、自组装单层膜
的良好材料［!!，!7］5树形大分子 89:9: 具有内部
空腔和丰富的表面官能团，可作为纳米材料的良

好模板［!@，!L］、药物载体［!# I !J］和催化剂载体［7" I 7!］

等 5在 89:9:的这些主要应用中，催化剂代表了
最有前途的一类 5本文报道了聚（酰胺$胺）负载的
水杨醛亚胺$钛树状大分子的制备和表征 5在甲基
铝氧烷（:9F）存在下，该树状大分子催化剂对乙
烯聚合具有良好的催化性能 5

" 实验部分

"#" 原料与仪器
所有操作在氩气氛围下应用标准的 ;2<+1/T

技术进行 5溶剂用适当的干燥剂通过回流进行干
燥和脱氧处理（四氢呋喃和甲苯用钠丝G二苯甲
酮；二氯甲烷用 ?)A!），在氩气条件下现蒸现用 5
聚合级乙烯用前通过 "U@ /(分子筛干燥处理 5助
催化剂为 %"V甲基铝氧烷（:9F）的甲苯溶液，购
自 W*42N公司 5聚（酰胺$胺）（89:9:）根据文献
［%&］制备 5

%A$C:D，RO.T1O 9X9C?’ 光谱仪，>:; 作内
表标，扫描频率为 L"" :AY5 :;，A8 LJKJ9 质谱
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仪 !元素分析，"#$%%&’ 型分析仪 ! ()*$#"+，美国
热电 (,(+ %&&&型 !特性粘度［!］用乌氏粘度计在
%-./下进行测量，粘均分子量（!0）通过下列公

式计算［!］1 ’233 4 %&5 6 !&2’3
0
［3］!熔融和结晶温

度通过 789:;<=>9 ?+) 6@%&热分析仪测定，在氮气
条件下加热速率为 %& ABCDE!聚乙烯的粘弹性用
FG>HC8 I<<J> ,G>8K=H>KK ’&& 转矩流变仪来测定，
温度为 66&/，频率为 % IL，最高摆动应力为 %&
J*<!
!"# 树状大分子载体 #的制备
第一代的 *#7#7 是按照参考文献由乙二胺

通过重复的 7DMG<>; 加成和胺基化反应制备
的［%3］，得到的产物为黄色的油状液体 ! "+($7+，"B
# 1 .%32-［7］N !
水杨醛（O23. P，3%2’. CC8;）添加到 *#7#7

（Q2’& P，O2@% CC8;），无水 R<6+SQ（62& P）以及乙醇
（O& CT）的混合物中 !该混合物在搅拌条件下回
流 %6 G!然后过滤，滤液冷却到 &/，黄色晶体从
溶液中析出 !过滤收集晶体，并用乙醇重结晶，可
得到 32’. P（@6U）黄色固体粉末 ! %I$R7,（.&&
7IL，?7+S$$’，"）：%-2-Q（K，6I，SI），O2Q’（K，

6I， !!R )I），O2&’（ =，%I，I 1 .2.，6I，)S$RI），

’2O. V 32-@（C，OI，#H$I），-2’&（ =，%I，I 1 .2O，

QI，I$W），-2-%（C，QI，I$>），62.Q（ =，%I，I 1 ’2O，

QI，I$M），62-%（K，6I，I$<），62%6（ =，%I，I 1 ’2@，

QI，I$X）（I$标号见图 %）! "+($7+（"B &，相对强
度，U））：@--2-（7N，%&&）!元素分析 ).&I’QR%&SO

（@--2%6）：) ’Q2-’；I ’2@%；R %.2&% !元素分析：
) ’Q26%；I ’2@6；R %Q23Q !
!"$ 树状大分子负载的钛配合物 $的制备
在树状大分子 #（&2’% P，&2’. CC8;）的 FIY

（O& CT）溶液中加入 R<I（&2&3O P，62’& CC8;），
该混合物在室温下搅拌 6Q G!黄色固体粉末从溶
液中析出，未经纯化直接用于下步反应 ! FD);Q·

6FIY（&2QQ P，%266 CC8;）添加到上述溶液中，室
温搅拌数小时 !然后过滤，桔黄色固体粉末用二氯
甲烷萃取以除去 R<);，得到的溶液浓缩，加正己
烷析出桔黄色固体粉末 !过滤，固体再用甲苯和正
己烷洗涤，真空干燥 !产率，&2-Q P（QQU）! %I$
R7,（ .&& 7IL，?7+S$$’，"）： O2’%（ K，6I，

!!R )I），O2Q3（K，6I，)S$RI），’2@& V 32.Q（C，
OI，#H$I），-2’O（K，QI，I$W），-2-3（9，OI，I$> <E9
I$M），-2%’（K，’I，I$< <E9 I$X）! "+($7+（"B &，相

对强度，U）：%%%3（7N $FD，Q），%&.-（7N $6FD$S，
%&），@33（7N $6FD$S$)’IQ，%&），@&3（7$6FD$S$ )’IQ

$6);，O），@&.（7$6FD$S$)’IQ$6);$6I，%O）!元素分析

).&I’& R%& SO);QFD6（%%’’2’-）：FD O26% ! ()*$#"+：FD
@2-% !
!"% 乙烯聚合

.&& CT的反应釜在真空条件下加热到 ’&/
约 -& CDE，然后冷却到反应温度 !在乙烯气体氛围
下，加入甲苯和树状大分子催化剂，然后加入

7#S的甲苯溶液 !反应釜被密封，开动搅拌器，并
导入乙烯气体以达到所需的压力进行反应 !达到
给定的时间后，释放乙烯压力，溶液中加入乙醇的

盐酸溶液（%&U）终止聚合反应 !然后过滤，白色固
体粉末用乙醇洗涤 !得到聚乙烯在 .&/ 的真空条
件下干燥 !

# 结果与讨论

#"! 树状大分子负载钛配合物的制备与表征
*#7#7水杨醛亚胺树状大分子的合成路线

如图 %所示 !由于高代数的 *#7#7 水杨醛亚胺
树状大分子溶解性不好，因此仅合成了第一代的

树状大分子 ! *#7#7 与水杨醛通过 +MGDWW 碱缩合
反应可得到功能化树状大分子 #，产率高达@6U !
通过%I$R7,，"+($7+ 和元素分析对树状大分子 #
进行了表征，在%I$R7, 谱图中， !!)I R和 SI 信
号峰的出现证明了该缩合反应，"+($7+ 谱中显示
的分子离子峰与理论分子量一致 !
将树状大分子 #溶于无水 FIY中，与 R<I反

应，所得到的钠盐与 FD);Q·6FIY反应可得到新型
的树状大分子负载的钛配合物 !为了避免形成双
核和单核配合物的混合物，Q 倍量的 R<I 以及 6
倍量的 FD);Q·6FIY 是必要的 !树状大分子催化剂
的结构通过%I$R7,、()*$ #"+和 "+($7+ 证实 !树
状大分子及其负载钛后的%I$R7, 如图 6 所示，
在"1 62.处，出现 ?7+S$$’ 的水信号峰 !由于树
状大分子负载催化剂中包含有少量的二氯甲烷，

在"1 .2O处显示其对应的信号峰 !与相应的载体
相比，树状大分子催化剂的%I$R7,谱图加宽，并
且形成配合物后，受金属钛的影响，I$<、I$X、I$M、
I$9和 I$P 信号峰均移向低场 !值得一提的是，
)S$RI 基团可能会与 FD);Q 反应 !在图 6（Z）的%I$
R7,谱图中，受金属的影响，)S$RI质子峰位移
发生变化，但是质子数没有变化，说明它们并没有
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与钛进行化学键配位 $同时用9:;4<=&测得的钛含
量与理论值接近，在误差范围内 $

!"#$ > %?4@AB 51)’,-+ .0 ,() 5/11.-, !（<）+23 ,() ’.*17)8 "（C）

!#! 催化乙烯聚合
;<A<A负载的钛配合物作为催化剂前体，用

甲基铝氧烷（A<D）活化，用于乙烯聚合，聚合数
据显示于表 % $为了考察聚合条件对产率的影响，
进行了一系列实验 $当 <7E6"在 FGG H %FGG范围内

变化时，树状大分子催化剂 "的催化活性在 >I>J>
和FKIFK L#;=E（*.7 6"·(）之间变动 $结果表明催

$%&’( ) 6() -)5/7,5 .0 ),(M7)2) 1.7M*)-"N+,".2 ’+,+7MN)3 OM ’+,+7M5, "

=2,-M+
:+,+7M5,
（!*.7）

<7E6"
;=
（#）

<’,"P",M
（L# ;=E
（*.76"·(）

!P

Q %G R K

"*

（S）
"’

（S）

% %TIJF FGG GIG>%U >I>J> %IVT %VUIWF %%FI>K
> %TIJF UGG GIG>KF >IW>F %IJW %VTIJ> %%>I>V
V %TIJF %GGG GIFFG% FKIFK %I>U %VWIUW %%KIFJ
J %TIJF %FGG GIVTKT JGIU% %IV> %VUIGJ %%GIVU
F TIW>F %GGG GIGG%W GI%WJU 2$ 3$ 3 2$ 3$ 2$ 3
KO %TIJF %GGG G G 2$ 3$ 2$ 3$ 2$ 3
W’ %TIJF %GGG GI>%FK KKIF% %I%U %VKIU% %%VI%T

+ ;.7M*)-"N+,".25 -/2 "2 TG *X .0 3-M ,.7/)2) +, %IG A;+ .0 ),(M7)2)，

>FS，-)+’,".2 ,"*) VG *"2；O 6":7J·>6?! Y+5 .27M /5)3 +5 ’+,+7M5,；
’ B)+’,".2 ,"*) Y+5 %G *"2；3 @., 3),)-*"2)3

!"#$ V &+7"’M7+73"*"2+,. +23 -)7+,)3 ’.*17)8)5
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化活性随 !"#$% 的增加而浮动，当 !"#$% 为 &’’’
时，可达到良好的活性 (而且，聚乙烯的产量、分子
量、熔点以及结晶温度随反应时间的延长而增加 (
当催化剂用量降低到 )*+,-!./"时，仅有痕量聚
合物生成 ( 01234［55］报道了用中性水杨醛亚胺配
合物（图 52）催化乙烯在甲苯中的聚合，在 !"#$%
为 &’’’ 时，活性为 6*5 74 89#（./" $%·:）(氮原子
上取代基的大小对聚合活性有显著的影响，取代

基空间立体位阻的降低致使活性降低［5;］(
</=>?3［5-］用配合物（图 5@）在甲苯中聚合乙烯，活
性非常低（ A & 74 89#（./" $%·:））(为了研究树状
大分子的结构对催化性能的影响，树状大分子催

化剂 !用作为乙烯聚合的催化剂的前体 (结果表
明与前面提到的配合物（图 5@）相比，树状大分子
催化剂 5具有较高的活性，在 !"#$% 比为 &’’’时，
活性可达 -6*-6 74 89 #（./" $%·:），这可能是由于
在同样分子内树状大分子催化剂前体的活性点的

局部浓度较高 (可是，与 B1C%D2 报道［&，6］的在酚氧
邻位（图 52，E F DG1，8:(）具有大体积位阻的催
化剂前体相比，树状大分子催化剂 5的活性稍低，
这是因为在水杨醛亚胺类配合物中，体积庞大的

取代基遮蔽轴向平面，阻止链终止，而该催化剂的

位阻较小，因而容易引起链终止反应 (另外，还可
观察到树状大分子催化剂和 $%<";·,$0B 之间明
显的活性差别，当 $%<";·,$0B 用作催化剂前体
时，并没有得到聚乙烯产品 (而且，用树状大分子
催化剂 !可得到高分子量聚乙烯，!H 达到 &*;+ I
&’6，可与茂金属催化得到的聚乙烯相当 (由 JK<
测定的聚乙烯的熔点（".）在 &56L和 &;’L，结晶
温度（"M）在 &&’ N &&+L之间，结果表明该聚合物
为线型低密度聚乙烯［&&］(
"#! 聚乙烯的粘弹性
在 ,,’L条件下，聚乙烯的动态储能和损耗

模量（#O和 #P）、复数粘度（!
!）和动态粘度（!O）

作为频率（ $）的函数显示于图 ;（2）和（@）中 (在整
个研究的频率范围内，储能模量均高于损耗模量，

显示了聚乙烯的高弹性 (聚乙烯的动态粘流性能，

与 Q2M7"?R 和 S/3D/T/1"/1［56，5+］报道的超高分子量
聚乙烯的类似，这是由于大分子链间的缠结造成

的 (聚合物的分子量越高，聚合物链越容易缠结和
相互作用 (聚乙烯的高弹性显示了聚乙烯为超高
分子量聚乙烯，该结果与粘均分子量测定的结果

一致 (

B%4( ; U%VM/?"2VD%M T=/T?=D%?V /W T/"R?D:R"?3? 2V 2 W13MD%/3 /W

W=?X1?3MR 2D ,,’L

2）KD/=24? 23> "/VV ./>1"%；@）</.T"?Y H%VM/V%DR 23> >R32.%M

H%VM/V%DR

综上所述，本文制备了一种 8!Q!Q 负载的
含钛的树状大分子催化剂，作为催化剂前体，用

Q!Z活化，用于乙烯聚合 (当 !"#$% 为 &’’’时，具
有良好的活性，且高于类似结构的单分子催化剂

的活性 (对该聚乙烯进行了动态流变研究，结果表
明聚乙烯为超高分子量的 (由于树枝状大分子催
化剂具有独特的结构，分子内活性点的局部浓度

较高，可以改善催化剂的性能，因而对烯烃聚合的

发展具有巨大的潜在应用价值 (

$%&%$%’(%)

& K2%D/ [，Q%D23% Q，Q2DV1% K，Q2DV172\2 ]，B1C%D2 $(Q2M=/./" E2T%> </..13，,’’’，,&：&555 N &556

, Q2DV172\2 ]，Q2DV1% K，Q%D23% Q，K2%D/ [，$V1=1 S，S2V:%\2 ]，B1C%D2 $( [ Q/" <2D2" !，,’’&，&6)：)) N &’;

5 Q2DV1% K，Q%D23% Q，K2%D/ [，$/:% ^，Q27%/ 0，Q2DV172\2 ]，$2724% ^，$V1=1 S，]%D2@2=1 Q，]2723/ $，$23272 0，S2V:%\2 ]，B1C%D2 $( [ !. <:?.

K/M，,’’&，&,5：6_;+ N 6_-6
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! "#$%& ’，($%#)$ (，*)+# (，(&,-$ ’ .，./,$$ " .，0&/,$+# 0，1#2#)& 3，3#)#2# 4，(#%/56$ 3，7&8&, " .，7#/,$9# 1，:58$%# 3;(#<-&=&> ?#@$+ A&==5)，

BCCD，BB：DCEB F DCEG

G .=#)$/,$ 0，1#6# 1; H-&6 H&>I= "<$，BCCD，BJ：DD!E F DDKL

J M,#)6 N，’$) O P，45 1 4; A,Q= A&==5)，BCCB，GE! F GEG

E M,#)6 N，’$) O P，45 1 4; R5- ’ .)&-6 A,Q=，BCCS，DGEC F DGEJ

L 4>#%2I O O; A,Q= ?QT，BCCC，DCC：DS!E F DSEJ

K U/%-5< N，A,#-+#< :; A,Q= ?QT，BCCD，DCD：BKKD F SCB!
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