新型铬配合物的合成及催化乙烯和

降冰片烯聚合的研究
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摘要 首次合成了不同位阻效应的两种苯胺基亚胺铬配合物(Ar1N=CH-5-C6H4NAr2)CrCl2（Ar1 = Ar2 = 2,6-二甲基苯基，1；Ar1 = Ar2 = 2,6-二异丙基苯基，2），并研究了其在甲基铝氧烷（MAO）助催化作用下催化乙烯均聚合和降冰片烯均聚合以及乙烯与降冰片烯的共聚，探讨了聚合条件（如反应温度、铝铬比）对催化活性和聚合物分子量以及产物结构的影响。
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1 前言

过渡金属配合物作为烯烃聚合催化剂的研究受到许多研究人员的关注。因为这方面的研究无论是理论上还是工业化应用上都有重要意义。铬系催化剂在烯烃聚合工业中应用广泛[1-3],已经表现出良好的烯烃聚合催化性能。Gibson等[4-8]人已经报道过部分铬系配合物作为烯烃聚合的主催化剂，但到目前为止，苯胺基亚胺类的铬系催化剂的研究还尚未见报道。与水杨醛亚胺、β-二亚胺类配体相比，苯胺基亚胺类配体具有更大的位阻效应和更好的共轭效应以及更好的稳定性[9]。在本文中，合成出苯胺基亚胺铬的配合物作为主催化剂，在MAO的助催化作用下，研究该催化体系对乙烯和降冰片烯的聚合，希望得到有效催化乙烯聚合和降冰片烯聚合以及两者共聚的催化体系。这一课题的研究不但对于推动新型的铬催化剂领域的研究开发具有一定作用，而且对于开发新型的聚烯烃优质材料也具有积极的作用。

2 实验部分
2.1 主要试剂及仪器

甲苯：A.R. 广州化学试剂厂；正己烷：A.R. 广州化学试剂厂；四氢呋喃（THF）：A.R. 广州化学试剂厂；2,6-二异丙基苯胺（97%）、2,6-二甲基苯胺（95%），Aldrich公司；正丁基锂正己烷溶液：2.6M，Alfa 公司；水合氯化铬：99.5%，广州化学试剂厂；高纯氮气：99.999%，广州气体厂；乙烯：聚合级 北京前进化工厂；三甲基铝：A.R. 美国Aldrich公司。

Unity INOVA 500型核磁共振谱仪；209热重分析仪；Perkin-Elmer 公司MDSC TA-2910差热扫描仪；Waters 公司的Water ultrastyragel凝胶色谱仪（美国）

2.2 配体的合成

配体的合成主要分为两步，以2-氟苯甲醛为原料，首先经过一个醛胺的缩合反应，得到亚胺化合物，再经过和芳胺锂发生亲核取代反应，得到苯胺基亚胺配体[9]
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Fig.Ⅰ Synthetic schemes of ligands

2.3 苯胺基亚胺铬配合物的合成

在氮气氛围下，称取提纯过的0.58g配体溶解于50ml甲苯中，用等摩尔比的n-BuLi在-78oC下反应，缓慢升温至室温，加入等摩尔比的0.66gCrCl3·3THF，在80oC下搅拌24h，趁热氮气氛围下砂板过滤，除去无机盐。滤液在真空下抽至少量体积，加入正己烷（体积比1:15）沉淀，得到土黄色固体，然后过滤，用5ml正己烷洗涤固体3次，真空下抽干，得到固体1gLmmCr催化剂。同样用类似的方法可以得到褐色LppCr固体0.55g。
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Fig. Ⅱ Synthetic schemes of l and 2 chromium complexes

2.4 乙烯、降冰片烯的均聚以及共聚

所有聚合实验均在严格无水、无氧的条件下进行。装有磁力搅拌子的50ml反应瓶经加热真空干燥后，通入高纯N2置换三次，按次序加入MAO、甲苯、主催化剂的甲苯溶液，在一定的温度下通入乙烯单体开始聚合，恒定乙烯聚合压力。聚合过程中每隔一定时间记录乙烯单体储瓶中的压力下降值以计算乙烯由于聚合而消耗的量。聚合进行一定的时间后，用含10%盐酸（v%）的乙醇溶液终止聚合反应，产物经洗涤、真空干燥后称重。

降冰片烯均聚和乙烯/降冰片烯共聚的操作类似。 

3 结果与讨论

3.1苯胺基亚胺铬催化乙烯聚合

3.1.1 乙烯聚合结果

（1）反应温度的影响

1/MAO体系的催化聚合活性在Al/Cr＝400下随温度先增加后降低（TableⅠ），在20oC时活性最高，而温度高于80 oC时则活性下降很多，这可能是催化活性中心高温不稳定而失活的结果。

TableⅠ Ethylene polymerization results catalyzed by 1/MAO
	Run
	Temperature （℃）
	Yield (g)
	Acticity

(105g/(mol Cr·h))
	Tm

(℃)

	1
	0
	1.02
	1.02
	134.0

	2
	20
	1.34
	1.34
	134.4

	3
	40
	0.68
	0.68
	132.9

	4
	60
	0.61
	0.61
	130.7

	5
	80
	0.27
	0.27
	128.0


Polymerization conditions: solvent: 20mL toluene, n(Al)/n(Cr)=400, ethylene polymerization pressure: 0.5atm,

catalyst addition: 10(mol, cocatalyst: MAO, polymerization time: 1h.
（2）Al/Cr摩尔比的影响

1/MAO体系的催化活性在固定温度下随Al/Cr比先增加后降低（Table Ⅱ）。MAO作为助催化剂的作用：一是与主催化剂发生烷基化作用，形成活性中心；二是由于MAO及其所含的三甲基铝非常活泼，能与聚合体系中含活泼氢的杂质反应，起除杂作用，在聚合过程中， MAO还是一种链转移剂。因此，找出一定条件下MAO最合适的用量，对聚合反应有着重要的意义。不同的Al/Ni比对催化活性和产物结构都有影响。

Table Ⅱ Ethylene polymerization results catalyzed by 1/MAO

	Run
	n(Al)/n(Cr)
	Yield (g)
	Acticity (105g/(mol Cr·h))

	6
	100
	trace
	trace

	7
	200
	0.20
	0.20

	8
	600
	1.77
	1.77

	9
	800
	0.62
	0.62

	10
	1200
	0.17
	0.34


Polymerization conditions: solvent: 20mL toluene, ethylene polymerization pressure: 0.5atm,

temperature:20℃, catalyst addition: 10(mol, cocatalyst: MAO, polymerization time: 1h.

2/MAO体系的催化活性随温度和铝铬摩尔比的变化规律与1/MAO相似，在40oC时、Al/Cr=800时活性最高（Table Ⅲ）。

Table Ⅲ Ethylene polymerization results catalyzed by 2/MAO

	Run
	Temperature （℃）
	n(Al)/n(Cr)
	Yield (g)
	Acticity 

(105g/(mol Cr·h))
	Tm

(℃) 

	1
	0
	600
	0.67
	1.34
	133.6

	2
	20
	600
	0.74
	1.48
	133.1

	3
	40
	600
	0.93
	1.86
	133.6

	4
	60
	600
	0.27
	0.54
	131.8

	5
	20
	400
	0.62
	1.24
	133.5

	6
	20
	600
	0.74
	1.48
	133.1

	7
	20
	800
	1.05
	2.10
	132.8

	8
	20
	1200
	0.32
	0.64
	133.1


Polymerization conditions: solvent: 20mL toluene, ethylene polymerization pressure: 0.5atm,

                  catalyst addition: 5(mol, cocatalyst: MAO, polymerization time: 1h.

3.1.2 聚乙烯的表征

（1）聚乙烯的13C NMR研究

以1/MAO体系在40oC条件下催化聚合产生的聚乙烯为样品，进行了聚合物的13C核磁共振的研究，结果获得的图谱表明产品为支化很少的线性聚乙烯。

（2）聚乙烯的DSC研究

从聚合物的DSC图谱可以看出，1/MAO催化聚合生成的聚乙烯的熔融温度Tm均在128oC以上，这表明聚乙烯为线性高密度聚乙烯，与核磁共振的结果吻合。从图3-4还可以看出随着聚合温度的升高聚合物的熔融温度Tm逐渐降低，这是由于高温下聚合更容易产生支链的结果。
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Fig. Ⅲ 13C NMR spectrum of PE catalyzed by 1/MAO at 40ºC  Fig. Ⅳ DSC spectra of PE catalyzed by 1/MAO      at different temperatures
（3）聚乙烯的高温GPC研究

由1/MAO催化体系分别在0oC、20oC、40oC下催化乙烯聚合产生的聚乙烯的高温GPC图谱可以看出，聚乙烯分子量呈双峰分布。有趣的是这个双峰分布随乙烯的聚合温度有一些规律的变化(Fig.Ⅴ)。我们发现0oC、20oC、40oC对应聚乙烯的GPC图谱的峰有这样一个变化过程：随着温度的升高，尖峰往分子量高的方向移动，比较宽的低峰往分子量低的方向移动。在20oC时，两个峰的位置非常接近而发生重叠。这个现象可能是不同的聚合活性中心所造成的。
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                                               Table Ⅳ GPC Results of PE
	peak
	RT

（min）
	Mn
	Mw
	Mz
	MWD

	1a
	14.58
	-
	-
	-
	-

	2b
	19.75
	74538
	426018
	1470340
	5.72

	3c
	20.37
	107019
	378854
	1344565
	3.54

	4a
	21.20
	43424
	84507
	198444
	1.95

	5c
	23.27
	13157
	14467
	15668
	1.10




Fig.Ⅴ GPC spectra of PE catalyzed by 1/MAO 
3.1.3 乙烯聚合结果分析

（1）催化剂结构比较分析
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Fig.Ⅵ Resembled structure complexes
1、2是本论文所合成的铬催化剂，3、4是高海洋老师研究过的[10]，5是Theopold小组报道的催化剂[11]。1、2/MAO体系聚合乙烯产生具有双峰分布的高分子量线性聚乙烯。3、4/MAO体系聚合乙烯只能得到乙烯的低聚物。5/MAO体系聚合乙烯产生的聚乙烯重均分子量可以达到1157039、分子量分布很宽，最佳条件聚合活性为1.35×105g/(molCr h·bar)。这些结构上有部分相似的催化剂的催化性能却截然不同，这可以从电子效应和位阻效应的差异上得到部分的解释。

1与2相比，电子效应差不多，不同的是2的空间位阻更大，较大的空间位阻有利于催化乙烯聚合，实验结果也证实了这点。1与3、2与4相比，具有相同的配体，不同的是金属中心。根据前人的研究结果，金属中心才是活性中心，那么Cr与Ni的差异对催化剂性能影响显著。Cr3＋有效半径为75.5pm（六配位），Ni2＋有效半径为69pm（四配位），可以知道前者的半径更大，正电性也更强，更有利于乙烯的插入，而且Cl比Br吸电子能力更强，使得金属中心的电子云密度降低，使得金属中心阳离子化更强，这使得1、2催化剂可以聚合乙烯得到高分子量的聚乙烯。此外，Cr3＋与Ni2＋相比，Cr3＋空轨道数更多，有利于乙烯分子与金属中心的配位。1、2与5相比，最大的差异就是1、2有个苯环参与共轭，这个苯环和NCCCN螯合环之间有很好的π-π共轭作用，从而导致铬中心的电子云密度增加，铬中心的阳离子化程度降低，不利于催化乙烯的聚合。但是1、2比5具有更大的位阻效应，这是有利于催化乙烯聚合的因素。这两种因素共同作用的结果是1、2、5/MAO均能催化乙烯聚合成高分子量聚乙烯，1/MAO和5/MAO的最佳条件催化活性相当，5/MAO催化聚合产生的聚乙烯具有更高的分子量和更宽的分子量分布。

（2）乙烯聚合机理的分析

由1/MAO催化聚合的聚乙烯的高温GPC图谱表明该聚乙烯分子量具有双峰分布，这是催化剂具有两种催化活性中心的结果，而这很可能是Cr多价态造成的。本实验所得聚乙烯的核磁图谱中主要有主链C、支链丁基、比丁基更长支链的峰，而没有明显得甲基峰，这说明聚合机理中没有发生链行走（Chain Walking）现象。丁基支链的产生是乙烯的低聚物参与共聚合的结果，前言部分也提到了Briggs[12]提出的乙烯三聚的机理，也印证了本实验乙烯聚合机理的推测。

3.2苯胺基亚胺铬催化降冰片烯聚合
1/MAO和2/MAO的甲苯溶液体系均表现出良好的催化降冰片烯聚合的活性，考察了温度对降冰片烯聚合的影响（Table Ⅴ），结果表明1/MAO催化降冰片烯聚合的活性随温度增加先增大后降低，在70℃达到最高。当继续升温到90oC时，催化活性又降低，这可能是催化中心高温不稳定失活的结果。

Table Ⅴ Norbornene polymerization results catalyzed by 1、2/MAO

	Run
	Catalyst(μmol)/cocatalyst
	Temperature （℃）
	Yield (g)
	Acticity

(105g/(mol Cr·h))

	1
	1(20)/MAO
	0
	1.06
	0.53

	2
	1(20)/MAO
	30
	2.09
	     1.05

	3
	1(20)/MAO
	50
	2.41
	1.21

	4
	1(20)/MAO
	70
	2.51
	1.26

	5
	1(20)/MAO
	90
	1.20
	0.60

	6
	2(10)/MAO
	0
	1.60
	1.60

	7
	2(20)/MAO
	30
	4.02a
	8.04

	8
	2(20)/MAO
	50
	2.40a
	4.8

	9
	2(10)/MAO
	70
	1.35
	1.35

	10
	2(10)/MAO
	90
	1.29
	1.29


Polymerization conditions: solvent: 15mL toluene, norbornene weight: 5.2g, cocatalyst:

MAO, n(Al)/n(Cr)=400, polymerization time: 1h. a polymerization time:15min.

在最佳温度（70℃）下，1/MAO催化降冰片烯的聚合活性为1.26×105g/(mol Cr·h）；而2/MAO在其优化温度（30℃）下催化降冰片烯的聚合活性达到8.04×105g/(mol Cr·h)。在相同温度、相同铝铬摩尔比下，2/MAO活性均高于1/MAO。

3.3 苯胺基亚胺铬催化乙烯与降冰片烯的共聚

1/MAO和2/MAO的甲苯溶液体系催化乙烯均聚和降冰片烯均聚都有良好的活性，但是催化两者共聚时活性则大大降低。Table Ⅵ表明，1/MAO催化两者共聚产生聚合物的量与加入的降冰片烯的量有很大的关系，只有在合适的降冰片烯量的条件下才产生较多的聚合物。

Table Ⅵ Ethylene/ Norbornene copolymerization results

	Run
	Catalyst/cocatalyst
	Norbornene   （ml）
	n(Al)/n(Cr)
	Yield (g)
	Acticity

(105g/mol Cr·h)

	1
	1/MAO
	5
	400
	0.073
	0.073

	2
	1/MAO
	10
	400
	0.74
	0.74

	3
	1/MAO
	15
	400
	0.24
	0.24

	4
	2/MAO
	10
	600
	0.40
	0.40


Polymerization conditions: temperature :20℃，solvent: 20mL toluene, ethylene polymerization

pressure: 0.5atm, catalyst addition: 10(mol, cocatalyst: MAO, polymerization time: 1h.

那么提高催化剂性能可行的途径主要有改变助催化剂和改变配体结构。氯烷基铝的助催化效果很可能比MAO更好。配体的结构上可以引入吸电子基团（如NO2、CF3等），这会改变配合物的电子云分布，可能会改善催化剂的性能。

3.4 总结

1. 1、2/MAO催化体系对乙烯均聚合和降冰片烯均聚合均有较好的活性，并且得到高分子量的聚乙烯，催化活性受温度和Al/Cr的影响大。

2. 1/MAO体系催化聚合的聚乙烯分子量具有双峰，并且其中一个峰具有很窄的分子量分布，这说明该催化体系中具有两种活性中心。

3. 所得聚乙烯的NMR、DSC图谱表明，1/MAO催化聚合的聚乙烯几乎没有支链，为线性高密度聚乙烯。

4. 1、2/MAO催化体系对降冰片烯和乙烯的共聚有一定的活性，但是共聚效果还需改进。

5. 改变助催化（如DMAC、DEAC等）、在配体中引入吸电子基团是可能的改进催化剂性能的途径。
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Synthesis of Anilido-Imino Chromium Complexes and Their Catalytic Behavior toward Ethylene and Norbornene
Deng Yibin  Gao Haiyang  Wuqing*

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat-Sen University, Guangzhou 510275)
Abstract  Two bulky anilido-imino chromium complexes(Ar1N=CH-5-C6H4NAr2)CrCl2（Ar1 = Ar2 = 2,6- dimethylphenyl, 1；Ar1 = Ar2 = 2,6-diisopropylphenyl, 2）were first synthesized.  Homo- and co- polymerization of ethylene and norbornene using 1 and 2 activated with methylaluminoxane(MAO) in toluene were investigated in detail, and the influence of polymerization conditions such as polymerization temperature, Al/Cr ratio were examined.

Key Words：  anilido-imino chromium complexes, ethylene, norbornene, polymerization,   copolymerization

aPE obtained from 1/MAO at 40ºC, bPE obtained from 1/MAO at 20ºC, cPE obtained from 1/MAO at 0ºC.
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