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摘 要 采用后过渡金属催化剂二$（!，($二异丙基苯基）丁二亚胺溴化镍（NOPO），通过均相聚合法合成了高
分子量和高支化度的超支化聚乙烯（KOQ+）7以二特戊基过氧化物（>RSQ）为引发剂，研究了 KOQ+接枝马来酸
酐（DSK）反应，并用 !，!$二乙基肉桂酰胺（>+CS）作为抑制剂，有效地抑制了接枝反应体系中的交联和降解
副反应 7接枝反应体系中分别加入相同摩尔量的 >+CS、!，!$二甲基乙酰胺、苯乙烯、=$（!$呋喃）丙烯酸、肉桂
酸乙酯，通过比较接枝产物的凝胶含量和分子量，发现 >+CS抑制交联和降解副反应的效果最好，同时解释了
>+CS的作用机理 7
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&**)年，O@BBT0-@A等发现二亚胺镍U钯催化剂
与甲基铝氧烷（DSL）组合后催化乙烯均聚，可得
到不同微结构和性能的超支化聚乙烯（KOQ+）［&］7
超支化聚乙烯是一种高度支化的球形大分子，分

子缠结少，粘度低，具有良好的流变性能和溶解性

能，比线型聚乙烯具有更优越的加工性能、更好的

成膜性和薄膜透光性等，因而具有极大的工业应

用价值［!，=］7但聚烯烃是非极性高分子材料，结构
中缺乏功能基团，限制了其最终的应用 7在聚烯烃
分子链上接枝马来酸酐，可有效地增加聚烯烃的

极性、涂装性、与纤维和无机填料的黏着性以及与

极性聚合物的相容性 7因此，马来酸酐（DSK）接枝
改性聚烯烃是聚烯烃功能化的重要途径之

一［’ V (］7
DSK接枝聚烯烃通常是由 DSK与相应的聚

烯烃在有机过氧化物存在下经自由基接枝反应制

得，但也往往存在着交联、降解等副反应 7为此，许
多学者进行了抑制这些副反应的研究 7 W-H/B@9
等［#，%］发现电子给体如含氮、含氧、含硫或含磷等

富电子化合物能抑制 DSK均聚，从而抑制聚乙烯
（Q+）的交联 7也有研究者［* V &&］通过引入苯乙烯
（IA）来抑制聚丙烯（QQ）的降解和 Q+的交联 7他们
把 IA作为共聚单体，优先于 DSK与聚烯烃大分

子自由基反应，改变其反应活性，使其不易进行交

联或降解副反应，产生的苯乙烯基大分子自由基

然后与 DSK 共聚，生成接枝产物 7 最近，CB.-.
等［&!］用呋喃衍生物 =$（!$呋喃）丙烯酸丁酯（OXS）
抑制了 DSK熔融接枝 QQ中的降解副反应 7 OXS
含有共轭环且具有吸电子取代基，与 QQ大分子自
由基加成速率快，形成的自由基稳定，从而能抑制

QQ降解 7目前主要通过特殊结构的二亚胺钯催化
剂催化乙烯与丙烯酸丁酯等极性单体共聚来得到

功能化 KOQ+［&=，&’］，而 DSK等极性单体自由基接
枝改性 KOQ+还鲜有研究报告 7
本文采用均相后过渡金属催化剂二$（!，($二

异丙基苯基）丁二亚胺溴化镍（NOPO），合成出了
高分子量和高支化度的 KOQ+，研究了该聚合物
用二特戊基过氧化物（>RSQ）作引发剂自由基接
枝 DSK的反应，并通过多种化合物的比较，发现
!，!$二乙基肉桂酰胺（>+CS）能较好地抑制
DSK接枝 KOQ+过程中的交联和降解副反应，探
讨了 >+CS抑制交联和降解副反应的机理 7

! 实验部分

!"! 主要原料
乙烯和 QQ，扬子石油化工股份有限公司产；
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乙烯为聚合级，经分子筛纯化后使用；!!牌号为
"#$%&二特戊基过氧化物（’()!），兰州化学工业
公司产，工业级 &马来酸酐和苯乙烯，上海凌峰化
学试剂有限公司产；*)+为 ), 级；-. 为 /! 级，
蒸馏提纯后使用 &肉桂酸乙酯和 01（21呋喃）丙烯
酸，)345 )6758公司产，纯度分别为 9: ; <和 99< &
!，!1二甲基乙酰胺和 %，21二氯苯，国药集团化学
试剂有限公司产，均为 /! 级 &甲苯、二甲苯和丙
酮，杭州化学试剂有限公司产，均为 ),级；甲苯
经脱水除杂质处理后使用 & !，!1二乙基肉桂酰
胺，自制，制备方法如 %=2=2节 &
!"# 样品制备及分离提纯
%=2=% 超支化聚乙烯的制备 采用高压均相

聚合方法 &反应在 2 >不锈钢反应釜中进行 &进料
前用循环水加热到 ?$@以上，通入高纯氮气保压
0$ ABC，然后抽真空 %D ABC，如此循环净化处理五
次 &当釜温到达反应温度时，在氮气保护下依次加
入 %$$$ A>溶剂甲苯以及助催化剂 *)E、催化剂
FGHG&催化体系 )3IHB J %$$$ K %，催化剂 FGHG加入
量为 L AM&聚合压力为 $=D *!5，温度为 #D@，搅
拌反应 % N&反应产物用工业酒精沉淀洗涤，室温
挥发过夜，然后 L$@下真空干燥 %2 N&催化剂二1
（2，?1二异丙基苯基）丁二亚胺溴化镍（FGHG）的结
构如图 %，其合成方法参考文献［%］&

"BM& % -.8OP.O86 Q4 .N6 35.6 .85C7B.BQC A6.53 P5.53R7. SB（2，?1

TBB7QU8QUR3UN6CR3）SO.5C6 TBBABC6 CBPV63 TBS8QABT6（FGHG）

%=2=2 !，!1二乙基肉桂酰胺（’W/)）的合成
将肉桂酰氯、二乙胺和三乙胺按摩尔比为

%=2 K% K%加入到 $=# CA分子筛脱水过的溶剂石油
醚中，#D@下搅拌反应 2# N&其中二乙胺和三乙胺
都用钠减压蒸馏纯化后使用，三乙胺用来吸收反

应中生成的 +/3 &减压蒸馏脱除溶剂，L$@真空干
燥过夜 &产物在 D$@下用去离子水洗涤两次，
L$@真空干燥过夜 &
% =2=0 接枝产物 +G!W1"1*)+的合成与表征
接枝反应在带磁力搅拌的三口烧瓶中进行，用

油浴控温 & % =2 M +G!W %?$@下溶于 #$ A>邻二氯
苯（ #1’/G）中，先后加入 *)+（$=%2 X $=2# M）和
’W/)（$=$%: X $=$? M）；$=$%2 M引发剂 ’()!先溶
于 2$ A> #1’/G中，然后加入到反应体系 &在氮气

保护下，搅拌反应 9$ ABC&加入 %D$ A>丙酮沉淀，
抽滤 &采用二次溶解沉淀法纯化初产品，初产品溶
于 #$ A>二甲苯，加入 %$$ A>丙酮沉淀，抽滤 &样
品 L$@真空干燥 %2 N&
红外（"(F,）分析首先将样品在 %:$@、2 Y %$L

!5压力下保压 D ABC，压成 : AA的薄膜，然后用
HBPQ36.DL$$型红外光谱仪测定 &
分子量测定采用 !>122$高温 Z!/仪，分离柱

型号为 !>M63，平均孔径 %$!A，标样为窄 *[’苯
乙烯 &样品溶解在 %，2，#1三氯苯中配成 % AMI>的
溶液，测量温度为 %D$@，流速为 % A>IABC& *58V1
+QO\BCV方程常数取 $ J D=%? Y %$] #，!J $=?9［%D］&
聚合物的%+1H*,和%0 /1H*,分析所采用的

仪器为 ^58B5C *68PO8R 0$$ *+_，以氘代邻二氯苯
为溶剂 & %/1H*, 的分析温度 %2$@；扫描次数
#$$$次；延迟时间 D 7& % +1H*, 的分析温度
%2$@；扫描次数 #$$$次；延迟时间 # 7&
%=2=# 接枝率测定 在 0$ A>二甲苯中加入
%$$ X %D$ AM纯化产品和 $=% A>纯净水，回流% N&
滴入 D X ?滴 %<的酚酞1无水乙醇指示剂，用 $=$D
AQ3I>的 ‘E+1甲醇标准溶液滴至红色，过量% A>，
然后用 $=$D AQ3I>的 +/31异丙醇标准溶液反滴定
至无色 &则接枝率（Z’）为：
*)+ \.< J 9:=$? Y（ %% Y &% ] %2 Y &2）I2’
式中 %%，%2 分别为 ‘E+1甲醇标准溶液和 +/31异
丙醇标准溶液的浓度；&%，&2 分别为 ‘E+1甲醇和

+/31异丙醇标准溶液的体积；’ 为纯接枝产物质
量 &
% =2=D 凝胶含量的测定 将 %$$ X %D$ AM未纯
化初产品包裹在 %2$ 目钢丝网中，用二甲苯做溶
剂，索氏抽提 %? N，得到凝胶含量为：

Z63 \.< J（(% ] (2）I(0 Y %$$<
其中，(% 为初产品和网总重量；(2 为抽提后产

品和网总重量；(0 为初产品重量 &

# 结果与讨论

#"! $%&’的结构分析
通过核磁共振测试可得到 +G!W支链结构的

详细信息，图 2是合成的 +G!W的%0 /1H*,和%+1
H*,谱图 & %+1H*, 谱图可确定 +G!W 的支化度
（Qa68533 S85CPNBCM）［%?］，计算公式如下：

G85CPN67I%$$$/ J
/+0 BC.6M853
(Q.53 BC.6M853 Y

2
0 Y %$$$

对%0/1H*,谱图中峰的化学位移进行归属并进行

?0# 高 分 子 学 报 2$$:年

Absent Image
File: 0



支链分布计算［!"］，结果列于表 !# 可见，合成的
$%&’具有较高的支化度，支链主要为甲基（!%!，

!( !)#"*；"%!，! ( +"#+,；!，-."/%!，! ( +"#-0；

!%!，! ( 01#!"；23%!，! ( 00#10；!，,.23%!，! (
00#04；!，*."/%!，!( 0"#1+；"%!，!( 0"#0,），其次
有较多的丁基（!%,，! ( !0#4,；0%,，! ( +)#04；

"%,，! ( 0,#0,；23%,，! ( 0"#))），丙基（+%0，! (
+1#,-；"%0，!( 0,#0,）、戊基（!%*，!( !0#4,；"%*，!
( 0,#0,；23%*，! ( 0"#))）和长支链（!%5，! (
!0#4,；+%5，! ( ++#-*；"%5，! ( 0,#0,；23%5，! (
0"#))）含量较少，几乎不含乙基支链 6

!"#$% & 789:382;:8<5 <= 23>5?@A9 85 :@A $%&’ 9>BCDA

!B

（E）

FGA3>DD

23>5.

?@85H>

789:382;:8<5 <= >DIJD 98KA ?@>8592

LA:@JD ’:@JD &3<CJD %;:JD MBJD
N<5HA3
（"!-）

,)#*- !14 *"#"+ 1 !,#,0 !!#-! 4#11 4#+,
>O>D?;D>:AK =3<B !$.PLQ 9CA?:3;B，CA3 :@<;9>5K O >:<B9 85 :@A B>85

?@>85；2 O>D?;D>:AK =3<B !0O.PLQ 9CA?:3;B，CA3 :@<;9>5K O >:<B9 85 :@A

B>85 ?@>85

R8H6 + !0O >5K !$.PLQ 9CA?:3> <= :@A $%&’ 9>BCDA >: !+1E 85 #.

K8?@D<3<2A5SA5A.K,

’(’ 接枝产物的 )!*+,谱图
二次溶解沉淀纯化后的接枝产物的 RTUQ谱

图如图 0# 与 $%&’（>）比较，$%&’.$.LM$（2）和加
入抑制剂 7’OM 的 $%&’.$.LM$（?）都在 !"4-
?BV !、!-11 ?BV !以及 !"++ ?BV !处出现吸收峰 6其
中，!"4- ?BV !为羰基对称伸缩振动吸收峰；!-11
?BV !为与羰基相连的 ""O O伸缩振动产生的吸收

峰，由接枝反应中自由基 $%&’.LM$#歧化终止
产生，且由于与羰基共轭，伸缩振动频率降低，吸

收强度增加；!"++ ?BV !处的吸收峰则由 $%&’主
链上的终端引发剂基团（—F—O（""F）—Q）产
生［!4］6加入抑制剂 7’OM 的 $%&’.H.LM$（?）在
"11 ?BV !出现单取代苯环峰，表明在 $%&’上接枝
了 7’OM6

R8H6 0 RTUQ 9CA?:3> <=（>）$%&’，（2）$%&’.$.LM$，>5K
（?）$%&’.$.LM$ W8:@ 7’OM

’(- 抑制交联和降解副反应
与三元乙丙橡胶（’&7L）一样，$%&’ 接枝

LM$过程中既存在交联副反应又存在降解副反
应，需要找到合适的方法对副反应加以抑制 6我们
在 $%&’接枝 LM$过程中加入 7’OM，希望能同
时抑制交联和降解副反应，结果见表 +#
凝胶含量可反映接枝过程中交联副反应程

度，%W 和 &7U可反映降解副反应程度 6高温 X&O
测定接枝产物分子量过程中，接枝产物先在 !，+，
,.三氯苯中溶解 + @，再经过滤，测定可溶部分的
分子量及其分布 6根据 RD<3J的凝胶理论，聚合物
分子链段越长，支链越多，交联的可能性越大 6所
以，凝胶含量越多，接枝产物的可溶部分分子量越

小，测得的 %W 及 &7U虽不能完全反映接枝产物
的分子量及其分布，但当凝胶含量相同时，X&O测
试结果仍具有一定可比性 6尤其当凝胶含量小于
!1Y时，X&O分析还是较全面的 6
由表 + 可见，接枝反应体系中加入 LM$

（+1Y & Z&）后，交联程度显著增加，凝胶含量从
1#,Y增加到 **#,Y（运行 + 和 0）6 这是由于
$%&’接枝上 LM$ 后，悬挂在 $%&’ 主链上的
LM$自由基容易与其它 $%&’ 大分子自由基发
生偶合终止而生成凝胶（&’.LM$.&’）6而且，LM$
激发态分子（A[?8:A3）能够夺取 $%&’链段上的氢，
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!"#$% & !""#$% &" ’!() &* +*,+-+%+*. /+0# 1#2$%+&*/ 031+*. ’4)56+*+%+2%#0 785! .12"%+*. 9+%, :)7

!*%1;
’4)5
（9%<）

:)7
（9%<）

’!()
（9%<）

=’
（9%<）

=#> $&*%#*%
（9%<）

!*

（.?@&>）

!9

（.?@&>）
5’A

B CDDEEE FCCEEE GHE
C B — EHIE BBEEE ICEEE GHD
G B CE CHB JJHGF IEEEE CIEEEE KHE
I B CE BHJ CHB DHKK JLEEE CJBEEE IHG
J B CE CHJ BHL DHGB DIEEE CLBEEE GHL
K B CE G BHF JHBJ BJGEEE IBJEEE CHD
D B CE GHJ CHC BIHCF JJEEE GDFEEE KHL
F B G EHK E FKEEE CJKEEE GHE
L B BE G BHC BJHCB ICEEE BDLEEE IHC
BE B BJ G BHC CLHJG GCEEE LEEEE CHF
BB2 B CE CHE E BEEEE GBEEE GHB
BC2 B CE G BHL E BIEEE IKEEE GHC

785! /;*%,#/+/ $&*0+%+&*/：(2% M A8N8，)>?N+ O BEEE，" O IJP，# O EHJ :52；=12"%+*. 1#2$%+&* $&*0+%+&*/：" O BKEP，/&>Q#*%，$6’(8；
2.12"%+*. @2>#+$ 2*,;01+0# &*%& 55

使 785!大分子自由基浓度增大，促进了大分子
自由基间交联 M由运行 G R K的结果可见，’!()抑
制交联副反应效果显著，凝胶含量从 JJHI<降到
JHC< M抑制剂 ’!()和引发剂 ’4)5摩尔比小于
G（运行 I、J和 K）时，凝胶含量相差很小且都小于
BE<；’!() 浓度增加，!9 从 CHJB S BEJ .?@&> 增
加到 IHBJ S BEJ .?@&>，5’A向原料 785!的 5’A接
近，说明 %，%6二乙基肉桂酰胺（’!()）能较好地
抑制交联，在一定程度上也抑制了降解副反应 M比
较运行 C、G和 F的结果可见，在加入抑制剂 ’!()
的 785! 接枝 :)7 反应体系中，交联主要由于
:)7的参与产生 M ’!() 量继续增加（运行 D，摩
尔比 O G）时，抑制剂 ’!() 几乎将 785! 大分子
自由基（图 I!和"）全部转化为稳定自由基（图 I
#），稳定自由基浓度过高也导致交联，从而凝胶

含量增大，5’A 增大 M ’!() 加入量相同时，:)7
含量从 E<增加到 BJ<，凝胶含量增加，!9 分子

量下降（运行 F R BE）M当 :)7加入量增加到 CE<
时，凝胶含量开始降低，!9 开始增大 M为进一步
考察 ’!()的作用，也进行了聚丙烯接枝 :)7的
实验，结果如表 C中的运行 BB和 BC，可见加入抑
制剂 ’!() 后，接枝产物 !9 和 5’A 增加，说明

’!()亦能抑制聚烯烃接枝中的降解反应 M
&’( !，!)二乙基肉桂酰胺（*+,-）的作用机理
为了考察 ’!()抑制交联和降解副反应的作

用机理，我们比较了相同摩尔量 ’!()、肉桂酸乙
酯（!()）、G6（C6呋喃）丙烯酸（T))）、苯乙烯（U%）以
及 %，%6二甲基乙酰胺（’:)(）对接枝反应体系
的作用效果，见表 G M

!"#$% . (&@V21+/&* &" Q21+&3/ +*,+-+%&1/ +* /3VV1#//+*. /+0# 1#2$%+&*/ 031+*. V#1&W+0#6+*+%+2%#0 785! .12"%+*. 9+%, :)7

!*%1;
5#1&W+0#
（9%<）

:)7
（9%<）

)00+%+Q#2

（9%<）

=’
（9%<）

=#> $&*%#*%
（9%<）

!*
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由表 G可见，各接枝反应体系中，加入 ’!()
的接枝产物的凝胶含量最低，抑制交联副反应效

果最好 M T))虽然能与聚烯烃大分子自由基形成
稳定共轭结构，抑制降解副反应，但交联严重 M而

且，T))与 :)7共聚能力弱，接枝率低得多（运行
I）M聚烯烃大分子自由基与含乙烯基单体的反应
活性与单体 !!( (的正电性以及单体的体积有关，
其中后者的影响更大［L］M像 :)7 一样，’!() 的

FGI 高 分 子 学 报 CEEF年



!"#$ % &’( )*+,-,.( *(-/0"+1 2(/’-1"32 +4 0’( 567897(*+:";(9<8=>9?>5 3@30(2

正电性虽然比 A0强，但因其体积大，与聚烯烃大
分子自由基的反应活性应比 A0低，理论上抑制交
联和降解副反应效果应比 A0差 $然而比较运行 B
和运行 C的结果可见，我们发现 <8=>的凝胶含
量更低，抑制交联和降解的效果反而比 A0 好 $
<?>=虽然能在一定程度上抑制交联，但效果不
明显，降解也比较严重（运行 D）$ 8=>虽然能抑制
降解副反应，但没有酰胺基团，不能抑制 ?>5均
聚，因而不能抑制交联 $比较 <8=> 和 !>>、A0、
<?>=的作用效果可见，<8=>抑制交联和降解副
反应的机理不像 <?>=，通过抑制 ?>5均聚来抑
制交联；也不像 A0，优先于 ?>5与聚烯烃大分子
自由基反应，改变大分子自由基的反应活性，然后

与 ?>5共聚来抑制交联和降解；也不像 !>>，通
过增加聚烯烃大分子自由基的稳定性来抑制降

解 $我们认为，<8=>不仅能优先于 ?>5与 5678
大分子自由基反应，生成较稳定的自由基（图 %
!），然后与 ?>5共聚，降低大分子自由基的"E断
裂反应活性，而且由于酰胺基团的存在，稳定了键

连上的 ?>5自由基，从而能同时抑制交联和降解
副反应，可能的反应机理示意图见图 %F 其中，由
于引发剂 <&>7分解生成次级自由基乙基自由基
的速率（!"C）比生成初级自由基特戊基自由基的

速率（!"G）至少大一个数量级
［GH］，接枝过程中主

要是乙基自由基夺取 5678上的氢而引发反应 $
综上所述，用二亚胺镍催化剂合成了超支化

聚乙烯（5678），并用过氧化物作引发剂成功地在
5678链上接枝了马来酸酐，发现在接枝过程中
存在着严重的交联和降解副反应 $添加 IJ 5678
的 #，#E二乙基肉桂酰胺（<8=>）较好地抑制了
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接枝过程中的交联和降解副反应，凝胶含量从

!!"#$降到 !"%$，接枝产物 !& 从 %"# ’ ()! 增加
到 #"(! ’ ()! *进一步发现在 +,-接枝 -./0 过

程中，相对于其它的抑制剂如 01,、2,,、34、
5+,1，501, 对副反应的抑制效果最好，并提出
了 501,的作用机理 *
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