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摘要: 以正辛胺和十二胺为原料ꎬ 分别制备了两种超支化 ＰＮＰ 配体ꎬ 通过引入金属铬活性位点的方法合成了具有

不同烷基链长度的超支化 ＰＮＰ 铬系催化剂. 采用红外光谱( ＩＲ)、 核磁共振磷谱( ３１ Ｐ￣ＮＭＲ)、 核磁共振氢谱

( １Ｈ￣ＮＭＲ)、 紫外光谱(ＵＶ)和质谱(ＭＳ)等表征方法证明合成催化剂的结构与理论结构预测相符. 详细考察了催

化剂用量、 溶剂种类、 反应条件以及配合物结构对乙烯齐聚性能的影响. 实验结果显示ꎬ 超支化 ＰＮＰ 铬系催化剂

在甲苯作溶剂ꎬ 甲基铝氧烷(ＭＡＯ)做助催化剂时表现出良好的催化乙烯齐聚性能ꎬ 产物主要为低碳烯烃. 在最佳

条件下ꎬ 催化活性最高可达到 １.６９×１０５ ｇ(ｍｏｌ Ｃｒｈ) －１ꎬ 己烯和辛烯的选择性为 ４３.３％以上. 相同聚合条件下ꎬ
其催化活性随着端基烷基链长度的增加而下降.
关键词: 超支化大分子ꎻ ＰＮＰ 铬系催化剂ꎻ 乙烯齐聚ꎻ 催化性能
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　 　 线性 α￣烯烃是石油化工工业中的通用中间体ꎬ
虽然线性 α￣烯烃的生产传统上采用全系列工艺ꎬ 但

这些工艺越来越不能满足市场对 １￣己烯和 １￣辛烯

的市场需求ꎬ 而线性 α￣烯烃是生产线性低密度聚乙

烯的重要原料. 因此ꎬ 聚合物制造行业对 １￣己烯和

１￣辛烯的需求不断增加ꎬ 这就促使了以乙烯为原料

制备 １￣己烯和 １￣辛烯的活性和选择性催化剂的研

究[１－３] . 在过去的几十年中ꎬ 已经开发了许多种类

的过渡金属催化剂ꎬ 其中二膦胺配体(ＰＮＰ)与铬的

结合是本世纪初乙烯选择性齐聚的一种非常成功的

催化剂[４－７] .
超支化聚合物是一类具有独特立体结构的大分

子ꎬ 含有大量可以改性的端基和官能团ꎬ 这种特殊

的分子具有类似球形的紧凑结构ꎬ 流体力学回转半

径小ꎬ 分子链缠结少ꎬ 并随着代数的增加而变得更

加密集ꎬ 所以相对分子质量的增加对粘度影响较

小[８－１０] . 过渡金属功能化这些新型大分子激发了许

多研究人员开发新材料ꎬ 并探索了许多应用领域ꎬ
催化就是其中之一. 基于金属负载大分子化合物催

化剂的优点之一是可以将均相和多相催化剂的最佳

性能结合在一个体系中ꎻ 此外ꎬ 它们的形状和尺寸

使得它们比可溶聚合物负载催化剂更适合循环使

用. ２０ 世纪初ꎬ 研究人员[１１－１４]将过渡金属纳入超支

化大分子骨架中ꎬ 合成了超支化金属催化剂. 这些

金属可以位于超支化大分子的端基、 分支点或核心

等不同位置. 基于这种特性ꎬ 合成出的催化剂活性

较高ꎬ 并且拥有较强的选择性. ２０１４ 年 Ｍａｒｔíｎｅｚ￣
Ｏｌｉｄ等[１５]将吡啶亚胺引入到超支化聚芳醚大分子

中ꎬ 并在其配体上负载镍金属活性位点ꎬ 在助催的

活化下ꎬ 拥有了较好的乙烯齐聚性能ꎬ 其催化活性

未随超支化聚芳醚大分子代数的变化而变化. ２０１７
年 Ｄ"Ａｕｒｉａ Ｉ 等[１６]合成了一种含不对称亚胺吡啶配

体的 Ｎｉ(Ⅱ)配合物ꎬ 并在二乙基氯化铝的活化下ꎬ
合成了超支化的低分子量聚乙烯油. 本课题组[１７－２３]

前期采用 １.０Ｇ 超支化聚酰胺￣胺大分子为配体骨

架ꎬ 合成了系列超支化水杨醛亚胺和超支化吡啶亚

胺金属催化剂ꎬ 在 ＭＡＯ 活化下ꎬ 催化乙烯齐聚活

性可达１０６ｇ / (ｍｏｌ Ｍｈ)数量级ꎬ 产物主要为丁烯

和己烯.
我们利用金属大分子聚合物和 ＰＮＰ 铬在催化

领域的优势ꎬ 以第一代树枝状大分子(１.０Ｇ)、 氯代

二苯基膦(Ｐｈ２ＰＣｌ)和 ＣｒＣｌ３(ＴＨＦ) ３为原料ꎬ 合成了

两种低代树枝状大分子桥联聚酰胺 ＰＮＰ 铬催化剂.
研究了催化剂用量、 溶剂种类、 反应条件以及配合
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物结构对乙烯齐聚的影响.

１ 实验部分

１.１ 实验与仪器

氯代二苯基膦: (ＡＲ)ꎬ 甲基铝氧烷(ＭＡＯ):
质量分数为 １０％甲苯溶液ꎬ ＣｒＣｌ３(ＴＨＦ) ３: (ＡＲ)ꎬ
Ａｌａｄｄｉｎ 公司ꎻ 乙醚: (ＡＲ)ꎬ 哈尔滨化工化学试剂

厂ꎻ 四氢呋喃: (ＡＲ)ꎬ 环己烷: (ＡＲ)ꎬ 三乙基胺:
(ＡＲ)ꎬ 天津市大茂化学试剂厂ꎻ 乙烯: (聚合级)ꎬ
大庆石化公司ꎻ 甲苯: (ＡＲ)ꎬ 百灵威科技有限公

司ꎻ 甲基环己烷: (ＡＲ)ꎬ 天津市光复精细化工研究

所ꎻ １.０Ｇ 超支化大分子: 自制[１８] .
Ｖｅｃｔｏｒ２２ 型傅里叶变换红外光谱仪(瑞士 Ｂｒｕｋ￣

ｅｒ 公司)ꎻ ＵＶ￣１７００ ＰｈａｒｍａＳｐｅｃ 型紫外￣可见分光光

度计(深圳市科美嘉仪器设备有限公司)ꎻ 美国 Ｖａｒ￣
ｉａｎ 公司 ＩＮＯＶ￣４００ＭＨｚ 型核磁共振仪(ＴＭＳ 内标)ꎻ
美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 ｍｉｃｒｏＴＯＦ￣Ｑ ＩＩ 型电喷雾电离质谱

仪ꎻ 浙江福立分析仪器有限公司 ＧＣ￣９７２０ 型气相色

谱仪ꎬ 使用 ＨＰ￣ＰＯＮＡ 毛细柱子(１００％二甲基聚硅

氧烷)(柱长: ５０ ｍꎻ 内径: ０.２ ｍｍꎻ 膜厚: ０.５ μｍ)ꎬ
氮气为载体ꎬ 流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎ(分流比 １００ ∶ １)ꎬ
色谱升温至 ５０ ℃ꎬ 保持 ５ ｍｉｎꎬ 然后快速加热到

１４０ ℃后ꎬ 持续升温ꎬ 最后温度保持在２４０~２６０ ℃.
１.２ 超支化 ＰＮＰ 铬系催化剂的合成

１.２.１ 超支化 ＰＮＰ 配体的合成　 　 向 ５０ ｍＬ 茄形瓶

中加入 ３ ｍＬ 三乙基胺、 １０.８ ｍｍｏｌ(２ ｍＬ)氯代二苯

基膦和 ５ ｍＬ 四氢呋喃溶剂ꎬ ２５ ℃ 条件下搅拌

３０ ｍｉｎꎬ 使其充分溶解ꎻ 然后降温到 ０ ℃后ꎬ 缓慢

滴加 ５ ｍＬ 浓度为 ０.４ ｍｍｏｌ / ｍＬ 的 １.０Ｇ 超支化大分

子四氢呋喃溶液ꎻ 搅拌 ３０ ｍｉｎ 后升温至 ４０ ℃ꎬ 并

持续搅拌 ２４ ｈ 至反应结束ꎻ 过滤纯化ꎬ 然后在

－３０ ℃条件下静置ꎬ 待有白色固体析出ꎻ 过滤洗涤

多次后ꎬ 放入 ３０ ℃真空干燥箱中 ６ ｈꎬ 得到固体产

物ꎬ 即为超支化 ＰＮＰ 配体(实验在氮气环境下进

行). 收率分别为 ８０.７％和 ８６.２％. 合成路线和配体

的结构如图 １ 所示.

图 １ 超支化 ＰＮＰ 铬催化剂合成路线

Ｆｉｇ.１ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ＰＮＰ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

１.２.２ 超支化 ＰＮＰ 铬系催化剂的合成 　 　 将两种

ＰＮＰ 配体和 ＣｒＣｌ３(ＴＨＦ) ３按照 １ ∶ ２ 的摩尔比加入

到 ５０ ｍＬ 茄形瓶中ꎬ 并加入 １０ ｍＬ 四氢呋喃溶液ꎬ
２５ ℃条件下反应 ２４ ｈ 后ꎬ 产生绿色固体ꎬ 对产物

进行过滤纯化和干燥ꎻ 收集到最终产物为绿色粉末

状固体ꎬ 即为超支化 ＰＮＰ 铬系催化剂(实验在氮气

环境下进行). 收率分别为 ６３.４％和 ５４.９％ . 超支化

ＰＮＰ 铬催化剂合成路线如图 １ 所示.
１.３ 乙烯齐聚实验

在 ２５０ ｍＬ 的不锈钢高压釜中进行乙烯齐聚反

应ꎬ 该高压釜用干燥氮气充满 ３ 次ꎬ 然后用乙烯吹

扫. 将催化剂在不锈钢反应器中注入甲苯. 然后ꎬ 将

ＭＡＯ 通过玻璃注射器加入到反应溶液中. 在整个齐

聚过程中ꎬ 通过不断地泵入乙烯ꎬ 乙烯压力被设定

为一个恒定值. 在并行实验中研究了不同的参数.
用气相色谱法(ＧＣ)对产物的分布进行了研究. 在

实验结束时ꎬ 加入 １０ ｍＬ 酸化乙醇使剩余反应混合

物失活.

２ 结果与讨论

２.１ 红外光谱分析

配体 Ｌ１ 和 Ｌ２ 与 Ｃａｔ１ 和 Ｃａｔ２ 的红外谱图如
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图 ２所示. 观察两组谱图的峰位置ꎬ 配体的 Ｎ—Ｐ 伸

缩振动特征吸收峰出现在１１６４ｃｍ－１处ꎬ 初步表明

图 ２ 超支化 ＰＮＰ 配体和铬催化剂的红外光谱

Ｆｉｇ.２ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ＰＮＰ ｌｉｇａｎｄｓ
ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

１.０Ｇ超支化大分子与 Ｐｈ２ＰＣｌ 发生了取代反应. 而超

支化 ＰＮＰ 配体与金属铬配位后ꎬ 催化剂 Ｎ—Ｐ 的伸

缩振动吸收峰向低位移方向发生了移动ꎬ 出现在红

外光谱中的 １１３１ ｃｍ－１处ꎬ 这是因为 Ｐ 原子的引入ꎬ
使得电子云密度降低ꎬ 力常数减小ꎬ 因此振动频率

下降.
２.２ 核磁共振磷谱分析

超支化 ＰＮＰ 配体的核磁磷谱采用氘代氯仿为

溶剂ꎬ 测定结果如图 ３ 所示. 由图 ３ 可以看出ꎬ 超

支化 ＰＮＰ 配体的核磁磷谱中出现一个特征吸收峰ꎬ
表明合成出的超支化ＰＮＰ配体中均只含一类磷原

图 ３ 超支化 ＰＮＰ 配体核磁共振磷谱

Ｆｉｇ.３ ３１Ｐ￣ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ＰＮＰ ｌｉｇａｎｄｓ

子ꎬ 进一步证实合成出的化学结构与设计的理论结

构相符. 其中超支化 ＰＮＰ 配体 Ｌ１ 的磷原子特征吸

峰出现在 ３１.４０ ｐｐｍ 处ꎻ Ｌ２ 的磷原子特征吸收峰出

现在 ３２.８１ ｐｐｍ 处.
２.３ 核磁共振氢谱分析

超支化 ＰＮＰ 配体的核磁氢谱采用氘代氯仿为

溶剂ꎬ ＴＭＳ为内标ꎬ 测定结果如图４所示. 由图４

图 ４ 超支化 ＰＮＰ 配体核磁共振氢谱

Ｆｉｇ.４ １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ＰＮＰ ｌｉｇａｎｄｓ

可以看出ꎬ 长链烷基中甲基和系列亚甲基上氢质子

特征吸收峰出现在 １.１７３ ~ １.２１０ 处ꎻ 与羰基相连的

亚甲基上氢质子的特征吸收峰出现在 ２.５０１ 处ꎻ 仲

胺上氢质子的特征吸收峰出现在 ８.６９７ 处ꎻ 出现在

３.０７４ 处的氢质子的特征峰与仲胺亚甲基相连ꎻ 出

现在 ２.４９５、 ２.５０１ 和 ３.０７４ 处的氢质子的特征峰与

叔胺亚甲基相连ꎻ 苯环上氢质子的特征峰分别出现

在 ７.４８２、 ７.５６３ 和 ７.７１０ 处.
２.４ 紫外光谱分析

超支化 ＰＮＰ 配体及其铬系催化剂的紫外光谱

采用甲醇为溶剂ꎬ 测定结果如图 ５ 所示. 由超支化

ＰＮＰ 配体的紫外谱图可以看出ꎬ 在 ２０７ ｎｍ 处观察

到的带被指定为 Ｃ ＝ Ｏ 的 ｎ ®π∗跃迁ꎻ 在 ２２２ ｎｍ
处出现苯环的 Ｋ 带ꎻ 在 ２６６ ｎｍ 处出现苯环的 Ｂ 带.
在金属铬与超支化ＰＮＰ配体配位后ꎬＣ ＝ Ｏ的ｎ®
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图 ５ 超支化 ＰＮＰ 配体和铬催化剂的紫外光谱

Ｆｉｇ.５ ＵＶ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ＰＮＰ ｌｉｇａｎｄｓ
ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

π∗跃迁的 Ｒ 带和苯环的 Ｂ 带均发生了蓝移ꎬ 而苯

环的 Ｋ 带发生了红移. Ｃ ＝ Ｏ 的 ｎ ®π∗跃迁出现在

Ｒ 带ꎬ 在 ２０２、 ２６４ 和 ２２５ ｎｍ 处的分子可归属于苯

环的 Ｂ 带以及苯环的 Ｋ 带.
２.５ 质谱分析

超支化 ＰＮＰ 配体及催化剂的质谱采用甲醇为

溶剂ꎬ 测定结果如图 ６ 所示. 由超支化 ＰＮＰ 配体的

质谱图可以看出ꎬ Ｌ１ 的准分子离子峰[Ｍ＋Ｈ] ＋出现

在 ｍ / ｚ １０９４ 处ꎻ Ｌ２ 的准分子离子峰[Ｍ＋Ｈ] ＋ 出现

在 ｍ / ｚ １１５０ 处ꎬ 以上两种超支化 ＰＮＰ 配体分子离

子峰的测定值均与理论值一致. 超支化 ＰＮＰ 铬系催

化剂 Ｃａｔ１ 和 Ｃａｔ２ 的准分子离子峰[Ｍ] ＋分别出现在

ｍ / ｚ １４１０ 和 １４６６ 处ꎬ 产生的碎片[Ｍ￣６Ｃｌ] ＋ 在 ｍ / ｚ
１ １９７及１２５３位置显示出离子峰ꎬ 当再次失去２个

图 ６ 超支化 ＰＮＰ 配体和铬催化剂的质谱分析

Ｆｉｇ.６ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ＰＮＰ ｌｉｇａｎｄｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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Ｃｒ 原子后产生的碎片[Ｍ￣６Ｃｌ￣２Ｃｒ] ＋在 ｍ / ｚ １０９３ 和

１１４９ 位置显示出离子峰ꎬ 超支化 ＰＮＰ 铬系催化剂

的质谱图进一步证明了合成出产品的实际结构与理

论结构相符.
２.６ 超支化 ＰＮＰ 铬系催化剂催化乙烯齐聚性能

２.６.１ 溶剂种类对催化性能的影响 　 　 由表 １ 可

以看出ꎬ 采用甲苯为溶剂时ꎬ 催化活性最高ꎻ 环

己烷为溶剂时ꎬ 催化活性最低. 这主要是由于催

化剂在不同溶剂中的溶解性不同ꎬ 溶剂极性越

大催化剂溶解性越好. 此外ꎬ 从表中还可以看出ꎬ
甲苯为溶剂时ꎬ 己烯和辛烯的选择性最大ꎬ 高达

３９.４７％.

表 １ 溶剂对催化活性和产物选择性的影响

Ｔａｂｌｅ １ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ａｃｔｉｖｉｔｙ

/ (１０５ ｇ(ｍｏｌ Ｃｒｈ) －１)

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｃ４ Ｃ６ Ｃ８ Ｃ１０ ￣Ｃ１８ ＰＥ

ｔｏｌｕｅｎｅ １.０８ ５１.９６ ２３.０７ １６.４０ ８.５７ ８.３２

ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ０.５３ ５２.３２ ２２.１３ １５.３９ １０.１６ １７.６１

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ０.２０ ５９.２６ ２０.９８ １０.２２ ９.５４ ７.４７

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ: ２５ ℃ꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ: ０.５ ＭＰａꎻ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅ: ＣｒＣｌ３(ＴＨＦ) ３ꎬ ４ μｍｏｌꎻ
Ｃｒ(Ⅲ) ∶ ｌｉｇａｎｄ ∶ ＭＡＯ＝ ２ ∶ １ ∶ １０００ꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ３０ ｍｉｎ

２.６.２ 反应温度对催化性能的影响　 　 由表 ２ 可以

看出在 ３５ ℃时ꎬ 催化活性达到最大值ꎬ 为 １.６９×１０５

ｇ(ｍｏｌ Ｃｒｈ－１). 但当温度升高至 ４５ ℃时ꎬ 则呈

下降的趋势ꎬ 这一现象的原因为随着反应温度升

高ꎬ 体系分子之间运动速率增大ꎬ 乙烯单体与活性

位点碰撞的可能性增大ꎬ 催化活性升高. 当反应温

度达到一定的临界点ꎬ 过高的温度会使乙烯单体不

易溶于溶剂中ꎬ 因此催化剂的活性也随着反应温度

的升高而降低. 此外ꎬ 从表中还可以看出ꎬ 超支化

ＰＮＰ 铬系催化剂 Ｃａｔ１ 催化乙烯齐聚产物由于链增

长反应速率增加的幅度更大一些ꎬ 因此己烯和辛烯

的选择性增加.

表 ２ 反应温度对催化活性和产物选择性的影响

Ｔａｂｌｅ ２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

Ｅｎｔｒｙ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

/ ℃
Ａｃｔｉｖｉｔｙ

/ (１０５ ｇ(ｍｏｌ Ｃｒｈ) －１)

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｃ４ Ｃ６ Ｃ８ Ｃ１０ ￣Ｃ１８ ＰＥ

１ １５ ０.９７ ６４.１ １８.０ １１.１ ６.８ ６.６

２ ２５ １.０８ ５２.０ ２３.１ １６.４ ８.５ ８.３

３ ３５ １.６９ ４９.１ ２４.４ １８.９ ７.６ ８.８

４ ４５ １.１０ ４５.４ ２５.６ １８.７ １０.３ ６.３

５ ５５ ０.６０ ４１.１ ２７.２ ２０.４ １１.３ ７.４

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｓｏｌｖｅｎｔ: ｔｏｌｕｅｎｅꎬ ５０ ｍＬꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ: ０.５ ＭＰａꎻ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅ: ＣｒＣｌ３(ＴＨＦ) ３ꎬ ４ μｍｏｌꎻ
Ｃｒ(Ⅲ) ∶ ｌｉｇａｎｄ ∶ ＭＡＯ＝ ２ ∶ １ ∶ １０００ꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ３０ ｍｉｎ

２.６.３ Ａｌ / Ｃｒ 摩尔比对催化性能的影响　 　 由表 ３ 可

以看出ꎬ Ａｌ / Ｃｒ 摩尔比的增加ꎬ 催化活性先升高后

降低ꎬ 当 Ａｌ / Ｃｒ 摩尔比为 ５００ 时ꎬ 催化活性达到最

大值ꎬ 为 １.６９×１０５ｇ(ｍｏｌ Ｃｒｈ) －１ . 分析原因为当

ＭＡＯ 的加入量较低时ꎬ 其中一部分的 ＭＡＯ 与体系

中的杂质反应ꎬ 剩余的 ＭＡＯ 不足以将体系内的金

属活性位点完全活化ꎻ 然而当 ＭＡＯ 的加入量增加

时ꎬ 过量的 ＭＡＯ 又会将齐聚体系中已经形成的活性

中心过度还原ꎬ 导致催化剂活性下降. 随着 Ａｌ / Ｃｒ 摩
尔比的增大ꎬ Ｃ６＋Ｃ８的选择性先增加后减小ꎬ 表明
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表 ３ Ａｌ / Ｃｒ 摩尔比对催化活性和产物选择性的影响

Ｔａｂｌｅ ３ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ａｌ / Ｃｒ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ａｌ / Ｃｒ
Ａｃｔｉｖｉｔｙ

/ (１０５ ｇ(ｍｏｌ Ｃｒｈ) －１)

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｃ４ Ｃ６ Ｃ８ Ｃ１０ ￣Ｃ１８ ＰＥ

１ ３００ １.０９ ５８.４ ２５.５ ９.８ ６.３ ７.４

２ ５００ １.６９ ４９.１ ２４.４ １８.９ ７.６ ８.８

３ ７００ １.１２ ４７.３ ２２.４ １９.７ １０.６ ９.２

４ １０００ ０.８６ ４６.１ ２０.３ ２０.６ １３.０ ８.２

５ １５００ ０.５３ ４４.３ １６.７ ２３.８ １５.２ １０.５

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｓｏｌｖｅｎｔ: ｔｏｌｕｅｎｅꎬ ５０ ｍＬꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ: ３５ ℃: ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ: ０.５ ＭＰａꎻ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅ:
ＣｒＣｌ３(ＴＨＦ) ３ꎬ ４ μｍｏｌꎻ Ｃｒ(Ⅲ) ∶ ｌｉｇａｎｄ ＝ ２ ∶ １ꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ３０ ｍｉｎ

较高的 Ａｌ / Ｃｒ 摩尔比有助于链转移反应的进行.
２.６.４ 反应压力对催化性能的影响　 　 由表 ４ 可以

看出ꎬ 乙烯压力的增加会使催化剂活性升高ꎬ 分析

原因为随着压力不断地增大ꎬ 体系中溶解的乙烯单

体逐渐增加ꎬ 乙烯浓度变大ꎬ 因此催化剂活性升高.

虽然乙烯压力对催化活性有较大的影响ꎬ 但齐聚产

物中己烯和辛烯的选择性随乙烯压力升高没有呈现

出明显的变化规律ꎬ 表明随乙烯压力升高ꎬ 链增长

反应和链转移反应没有呈现出明显的线性变化

规律.

表 ４ 反应压力对催化活性和产物选择性的影响

Ｔａｂｌｅ ４ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

Ｅｎｔｒｙ
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ
/ ＭＰａ

Ａｃｔｉｖｉｔｙ
/ (１０５ ｇ(ｍｏｌ Ｃｒｈ) －１)

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｃ４ Ｃ６ Ｃ８ Ｃ１０ ￣Ｃ１８ ＰＥ

１ ０.１ ０.９４ ６２.６ １８.７ １２.３ ６.４ ３.１

２ ０.３ １.３７ ６１.６ ２０.０ １５.８ ２.６ ７.７

３ ０.５ １.６９ ４９.１ ２４.４ １８.９ ７.６ ８.８

４ ０.７ １.９２ ５２.３ ２３.３ １８.２ ６.２ １０.２

５ ０.９ ２.１１ ５５.８ ２４.４ １２.９ ６.９ １０.０

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｓｏｌｖｅｎｔ: ｔｏｌｕｅｎｅꎬ ５０ ｍＬꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ: ３５ ℃ꎻ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅ: ＣｒＣｌ３(ＴＨＦ) ３ꎬ ４ μｍｏｌꎻ
Ｃｒ(Ⅲ) ∶ ｌｉｇａｎｄ ∶ ＭＡＯ＝ ２ ∶ １ ∶ １０００ꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ３０ ｍｉｎ

２.６.５ 催化剂用量对催化性能的影响　 　 从表 ５ 可

以看出ꎬ 催化剂用量的增加ꎬ 催化活性先小幅度上

升后一直下降. 当催化剂用量为 ２ μｍｏｌ 时ꎬ 催化活

性达到最大值. 催化剂用量的增加会造成溶剂中乙

烯的加速消耗ꎬ 乙烯的补充速度小于消耗速度ꎬ 从

而导致体系中乙烯单体的浓度变低ꎬ 致使催化剂活

性降低. 虽然催化剂用量对催化活性有较大影响ꎬ
但对产物的选择性影响较小.
２.６.６ 催化剂结构对催化性能的影响　 　 从表 ６ 可

以看出ꎬ 桥联基长度的增加ꎬ 不利于催化乙烯齐聚.
这是由于催化剂在体系中的溶解度降低ꎬ 并且桥联

基团长度的增加会导致体系内电子云密度增大ꎬ 乙

烯分子插入困难ꎬ 催化活性降低. 此外ꎬ 从表中还

可以看出ꎬ 催化剂烷基链长度增长ꎬ 齐聚产物中丁

烯选择性升高ꎬ 己烯和辛烯的选择性下降. 超支化

ＰＮＰ 铬系催化剂的分子链越长ꎬ 高分子链间容易盘

绕集聚ꎬ 空间位阻变大ꎬ 乙烯分子很难进入体系参

与反应ꎬ 致使齐聚产物的分子量下降.
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表 ５ 催化剂用量对催化活性和产物选择性的影响

Ｔａｂｌｅ ５ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

Ｅｎｔｒｙ
Ｃａｔ １

/ (μｍｏｌ)
Ａｃｔｉｖｉｔｙ

/ (１０５ ｇ(ｍｏｌ Ｃｒｈ) －１)

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｃ４ Ｃ６ Ｃ８ Ｃ１０ ￣Ｃ１８ ＰＥ

１ １ １.６５ ４８.４ ２１.６ ２０.１ ９.３ １０.１

２ ２ １.６９ ４９.１ ２４.４ １８.９ ７.６ ８.８

３ ３ １.６３ ４４.３ ２７.３ １９.８ ６.６ ７.４

４ ４ １.６１ ５０.２ ２３.２ １８.７ ７.４ ８.２

５ ５ １.６０ ５６.５ ２０.１ １６.６ １０.１ １０.３

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｓｏｌｖｅｎｔ: ｔｏｌｕｅｎｅꎬ ５０ ｍＬꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ: ３５ ℃ꎻ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅ: ＣｒＣｌ３(ＴＨＦ) ３ꎬ ４ μｍｏｌꎻ
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表 ６ 催化剂结构对催化活性和产物选择性的影响

Ｔａｂｌｅ ６ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ａｃｔｉｖｉｔｙ

/ (１０５ ｇ(ｍｏｌ Ｃｒｈ) －１)

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｃ４ Ｃ６ Ｃ８ Ｃ１０ ￣Ｃ１８ ＰＥ

ｔｏｌｕｅｎｅ Ｃａｔ １ １.０８ ５１.９６ ２３.０７ １６.４０ ８.５７ ８.３２

ｔｏｌｕｅｎｅ Ｃａｔ ２ ０.９７ ５９.３３ １９.６１ １７.４９ ３.５７ １０.１６

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ: ２５ ℃ꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ: ０.５ ＭＰａꎻ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅ: ＣｒＣｌ３(ＴＨＦ) ３ꎬ ４ μｍｏｌꎻ
Ｃｒ(Ⅲ) ∶ ｌｉｇａｎｄ ∶ ＭＡＯ＝ ２ ∶ １ ∶ １０００ꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ３０ ｍｉｎ

３ 结论

３.１ 以正辛胺和十二胺为原料ꎬ 分别制备了两种超

支化 ＰＮＰ 配体ꎬ 通过引入金属铬活性位点的方法

合成了具有不同烷基链长度的超支化 ＰＮＰ 铬系催

化剂. 采用红外光谱 ( ＩＲ)、 核磁共振磷谱 ( ３１ Ｐ￣
ＮＭＲ)、 核磁共振氢谱( １Ｈ￣ＮＭＲ)、 紫外光谱(ＵＶ)
和质谱(ＭＳ)等表征方法证明合成催化剂的结构与

理论结构相符.
３.２ 超支化 ＰＮＰ 铬系催化剂在 ＭＡＯ 活化下具有较

好的催化乙烯齐聚性能. 当催化剂用量为 ２ μｍｏｌꎬ
反应温度为 ３５ ℃ꎬ 乙烯压力为 ０.５ ＭＰａꎬ Ａｌ / Ｃｒ 摩
尔比为 ５００ 时ꎬ 该催化剂催化乙烯齐聚的活性为

１.６９×１０５ ｇ(ｍｏｌ Ｃｒｈ) －１ꎬ 己烯和辛烯的选择性

为４３.３％.
３.３ 超支化 ＰＮＰ 铬系催化剂结构对催化乙烯齐聚活

性和产物选择性有较大的影响ꎬ 随着烷基链长度增

加ꎬ 催化活性下降ꎻ 齐聚产物中己烯和辛烯的选择

性随催化剂烷基链长度增加而降低.
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