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双核水杨醛亚胺铁系催化剂的合成及对乙烯齐聚催化性能的研究
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!!摘要%以#‘"代"#‘"J#树枝状大分子,水杨醛和\3U8!.,S!*为原料)依次经过希夫碱反应和络合反应合

成了一种双核水杨醛亚胺铁系催化剂-\[K>O,#S IEO,Ve和 EB证实合成产物的结构与理论结构相符-

以甲基铝氧烷"E;*#为助催化剂)考察了溶剂种类,反应温度,反应压力,;8&\3摩尔比及金属活性中心种类对

催化体系催化乙烯齐聚性能的影响-结果表明)当以甲苯为溶剂)聚合时间为(":0=)反应温度为#&f,反应压

力为"‘&E+6,;8&\3摩尔比为#"""时)该双核水杨醛亚胺铁系催化剂的活性可达#‘#,b#"&4&":18\3.F#)齐

聚产物中U, 及U’ 烯烃含量高达."d以上-

!!关键词%树枝状大分子+铁系催化剂+乙烯齐聚+催化活性

"K烯烃是一种非常重要的化工原料)其为双键在分子一端的线性烯烃)根据其链长度的不同被广泛
用于生产高级润滑油,表面活性剂,增塑剂,洗涤剂,油田化学品和聚烯烃新材料等产品/#"(0-"K烯烃主要
通过采用均相铁,钴,镍等后过渡金属催化剂催化乙烯齐聚制得/,)&0-其中)镍系催化剂因其具有较好的
热稳定性以及对极性基团具有很好的容忍性等特点)在乙烯齐聚领域引起了广泛的关注/’"-0-与镍系催
化剂相比)关于金属铁系催化剂催化乙烯齐聚制备线型"K烯烃的报道较少-目前)乙烯齐聚用铁系催化
剂主要包括吡啶亚胺类铁系催化剂和菲咯啉类铁系催化剂/."##0-铁系催化剂具有合成方法简单)成本较
低)对氧和极性单体容忍性好等特点)已成为近年来研究的热点-

树枝状大分子因具有完美的三维空间立体结构以及高度有序的支化结构赋予其独特的大分子特性
和物理性质)在催化领域受到了广泛的关注/#!"#,0-与小分子配体的催化剂相比)树枝状大分子为配体的
催化剂可以通过调整其结构,尺寸,形状,官能团种类以及溶解性来提高其催化活性,产物选择性和热稳
定性-此外)树枝状大分子为配体的催化剂还具有非均相催化剂的特性)可以通过沉淀和过滤等方法将
其与产物分离-在过去几年里)本课题组也合成了系列以树枝状大分子为配体的水杨醛亚胺镍系催化
剂/#&"#-0)该类催化剂在 E;*活化下)催化乙烯齐聚的活性可达#"’4&":18I0.F#)产物主要为U, 和U’
的烯烃)含量高达-"d以上-本文在对树枝状大分子为配体的镍系催化剂研究的基础上)采用树枝状大
分子为骨架)设计并合成了一种新型的双核水杨醛亚胺铁系催化剂)并将其应用于催化乙烯齐聚-双核
水杨醛亚胺铁系催化剂的合成路线如图#所示-

#!实验部分

3M3!试剂及仪器
双核水杨醛亚胺铁系催化剂的制备是在氮气环境下使用标准BAF83=]技术进行操作)溶剂均经过脱

水脱氧处理-#‘"J树枝状大分子)自制/#.0+乙二胺)分析纯)天津市科密欧化学试剂有限公司+甲醇)分
析纯)天津市科密欧化学试剂有限公司+水杨醛)化学纯)天津光复精细化工研究所+I6!B*,)分析纯)沈
阳华东试剂厂+甲苯)分析纯)天津市东丽区东大化工厂+E;*)质量分数为#"d甲苯溶液);250AF公司+

."’. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年##月!



#"‘#,"!-&W‘A=]0‘#""(K($!’‘!"#$‘##‘""$

图#!双核水杨醛亚胺铁系催化剂合成路线

\04C53#!B9=@F3@0A51C@31D@F32C68A153G680A986820:0=3051=A6@689G@

\3U8!.,S!*)分析纯)天津市基准化学试剂有限公司-
瑞士/5C]35公司e3A@15!!型傅里叶变换红外光谱仪)</5压片+美国e6506=公司>I*eK,""ESN

型核磁共振仪+深圳市科美嘉仪器设备有限公司 VeK#$""+F65:6B?3A型紫外K可见分光光度计+美国

/5C]35公司:0A5*[*\KT>>型电喷雾电离质谱仪"LB>KEB#+美国 e6506=公司>I*eK,""ESN型核磁
共振仪+浙江福立分析仪器有限公司JUK.$!"型气相色谱仪-

3M9!双核水杨醛亚胺铁系催化剂的合成

#‘!‘#!水杨醛亚胺配体的合成!根据课题组前期的研究工作/#&0)对水杨醛亚胺配体的合成方法进行了
改进)具体方法为*氮气环境下)在干燥的&":X三口烧瓶中加入#‘’,4"(::18##‘"J树枝状大分子和

(4I6!B*,)然后加入(":X无水甲醇)’&f条件下回流搅拌#":0=-然后缓慢滴加,‘(":X""‘",:18#水
杨醛)加热回流#!F-反应混合物趁热负压过滤除去I6!B*, 固体)将收集到的黄色透明液体于a("f下
静置,-F)析出淡黄色固体-分离除去溶剂甲醇)得到的黄色固体用无水乙醚洗涤(次后)在,"f真空烘
箱中干燥#!F)即水杨醛亚胺配体#‘$(4)产率’"d-

#‘!‘!!双核水杨醛亚胺铁系催化剂的合成!氮气环境下)在干燥的&":X三口烧瓶中加入,‘..4
"&::18#水杨醛亚胺配体和#&:X 甲醇)!&f条件下搅拌#":0=-然后缓慢滴加 #&:X 浓度为

#‘((::18&:X的\3U8!.,S!*甲醇溶液)!&f条件下反应!,F-反应结束后)加入乙醚反析)将所得沉
淀物过滤)用乙醚洗涤数次)得到双核水杨醛亚胺铁系催化剂,‘!-4)产率-"d-

3ML!乙烯齐聚实验
齐聚实验在严格的无水无氧条件下操作-将!&":X反应釜抽真空并用乙烯置换三次后)在乙烯气

体保护下加入,":X溶剂"环己烷,甲苯或正己烷#和一定量的助催化剂 E;*)搅拌!:0=后迅速加入

#":X浓度为"‘&#:18&:X的双核水杨醛亚胺铁系催化剂溶液)在设定的反应温度和压力下进行齐聚反
应+反应(":0=后)放空乙烯至常压+用气相色谱对齐聚混合液进行分析)并计算催化活性-

!!结果与讨论

9M3!红外光谱分析
水杨醛亚胺配体及双核水杨醛亚胺铁系催化剂的红外光谱如图!所示-由图!可以看出)(,!&A:a#

处为*!S的伸缩振动吸收峰+!.("A:a#处为配体骨架中US! 的特征吸收峰+#$&!A:a#处为U *的
伸缩振动吸收峰+#,&(A:a#处为苯环骨架上U U的特征吸收峰-#’(,A:a#处为U I的伸缩振动吸
收峰)表明#‘"J树枝状大分子与水杨醛发生了席夫碱反应-与配体红外光谱中U I吸收峰相比)催
化剂的U I吸收峰向低波数方向发生了移动)出现在红外光谱中的#’#’A:a#处)且强度减弱)表明金
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属与配体发生了配位作用-

图!!水杨醛亚胺配体及双核水杨醛亚胺铁系催化剂的红外光谱

\04C53!!\[K>OG?3A@561D@F3G680A986820:0=38046=26=22C68A153G680A986820:0=3051=A6@689G@

9M9!核磁氢谱分析
水杨醛亚胺配体的核磁谱图如图(所示-由图(可以看出)在化学位移#‘!&处出现了分子中长链

烷基的系列亚甲基的特征质子峰+在化学位移!‘"-处出现与羰基键相连的亚甲基上氢质子的特征吸收
峰+在化学位移(‘&#处出现仲胺相连的亚甲基上氢质子的特征吸收峰+在化学位移!‘("和!‘-.处分别
出现与叔胺相连的亚甲基上氢质子的特征吸收峰+在化学位移(‘.(处出现与U I相连的亚甲基上氢
质子的特征吸收峰-在化学位移&‘!.处出现羟基上氢质子的特征吸收峰+苯环上氢质子的特征吸收峰
出现在’‘-""$‘("处+仲胺上氢质子的特征吸收峰出现在-‘!’处+此外)在-‘&$处出现水杨醛与#‘"J
树枝状大分子发生反应后生成的次甲基上氢质子的特征吸收峰)表明树枝状大分子与水杨醛之间发生了
席夫碱反应-

图(!水杨醛亚胺配体的核磁谱图

\04C53(!#SIEOG?3A@5C:1D@F3G680A986820:0=38046=2

9ML!紫外分析
树枝状大分子,水杨醛亚胺配体及其催化剂的紫外谱图如图,所示-由图,可以看出)#‘"J树枝状

大分子在!".=:处出现了U *的=(’"跃迁的O带+水杨醛亚胺配体分别在!!#=:处出现!U *

.!’. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年##月!
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的=(’"跃迁的O带)!&&=:处出现苯环的/带)(#$=:处出现!U I!的=(’"跃迁的O带-与水
杨醛亚胺配体的紫外谱图相比)催化剂的!U *键=(’" 跃迁的 O带和苯环的/带分别红移至

!(,=:和!’#=:处)配体与金属铁配位后)!U I!的=(’"跃迁的O带消失-

图,!树枝状分子骨架,水杨醛亚胺配体及其催化剂的紫外谱图

\04C53,!VeG?3A@561D@F323=250@0A:183AC83)G680A986820:0=38046=26=2A6@689G@

9MT!质谱分析
水杨醛亚胺配体及双核水杨醛亚胺铁系催化剂的质谱如图&所示-从水杨醛亚胺配体的质谱可以

看出).&J.’#为配体的准分子离子峰/X0g).&J-&$,$&(和,-$分别为配体分子的碎片离子峰/XK
U$S’*0g,/XK!U$S’*0g以及/XK,U$S’I*0g-从双核水杨醛亚胺铁系催化剂的质谱可以看出).&J
#"’.为催化剂的准分子离子峰/E0g).&J.’#为双核水杨醛亚胺铁系催化剂分子裂解时失去金属\3
的碎片离子峰/EK!\30g)表明双核水杨醛亚胺铁系催化剂中具有水杨醛亚胺配体结构-

图&!水杨醛配体及双核水杨醛亚胺铁系催化剂的质谱

\04C53&!LEBKEBG?3A@561D@F3G680A986820:0=38046=26=22C68A153G680A986820:0=3051=A6@689G@

9MU!双核水杨醛亚胺铁系催化剂催化乙烯齐聚性能研究

!‘&‘#!溶剂种类对催化性能的影响!溶剂种类对双核水杨醛亚胺铁系催化剂催化乙烯齐聚性能的影响
结果如表#所示-由表#可以看出)催化乙烯齐聚活性从大到小的溶剂依次为甲苯,环己烷,正己烷-其
中)甲苯的极性较大)有利于双核水杨醛亚胺铁系催化剂在催化体系中的溶解)使得该体系催化乙烯齐聚
的活性较大-从表中还可以看出)以甲苯为溶剂时)乙烯齐聚产物中高碳烯烃的含量最高)以环己烷和正
己烷为溶剂时)齐聚产物中低碳烯烃含量较高-
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表3!溶剂种类对齐聚性能的影响

)>7?53!%AA5BC1AD1?45EC1EC@51?GP1658GZ>CG1EI58A186>EB5

序号 溶剂
活性

"b#",4&:18\3.F#

选择性&d

U, U’ %U’ U- U#"KU#-

# 环己烷 &‘$( ("‘&, ’-‘.( ..‘,$ "‘#’ "‘($

! 甲苯 ’‘#! ’"‘-! !#‘,& -!‘!$ -‘&’ .‘#$

( 正己烷 #‘"! #$‘!’ -!‘"! ..‘!- "‘". "‘’(

!!注*催化剂&#:18,溶剂&":X,反应压力"‘&E+6,;8&\3摩尔比("",反应温度#&f,反应时间(":0=-

!‘&‘!!反应温度对催化性能的影响!反应温度对双核水杨醛亚胺铁系催化剂催化乙烯齐聚性能的影响
结果如表!所示-由表!可以看出)反应温度对催化剂的活性有着显著的影响-催化剂的活性随反应温
度的升高而降低-产生这一现象的原因是)一方面随着反应温度的升高)乙烯分子在溶剂中的浓度降低)
进而导致催化活性降低+另一方面)齐聚反应温度升高)催化剂的失活速率加快)这也是造成催化剂活性
降低的原因之一-由表!还可以看出)随着反应温度升高)齐聚产物中高碳烯烃的含量有所增加-这可
能是因为随着反应温度增加)链转移增加速率小于链增长增加速率)因此)产生较多的长链烯烃-

表9!反应温度对齐聚性能的影响

)>7?59!%AA5BC1A85>BCG1EC56I58>CH851EC@51?GP1658GZ>CG1EI58A186>EB5

序号 温度&f
活性

"b#",4&:18\3.F#

选择性&d

U, U’ %U’ U- U#"KU#-

# #& ’‘#! ’"‘-! !#‘,& -!‘!$ -‘&’ .‘#$

! !& (‘(’ ,.‘#, ("‘-- -"‘"! #’‘!. (‘’.

( (& !‘.- (.‘"’ ($‘#! $’‘#- #,‘-" .‘"!

, ,& #‘," #-‘#- ,,‘&’ ’!‘$, !,‘($ #!‘-.

!!注*催化剂&#:18,溶剂甲苯&":X,反应压力"‘&E+6,;8&\3摩尔比("",反应时间(":0=-

!‘&‘(!;8&\3摩尔比对催化性能的影响!;8&\3摩尔比对双核水杨醛亚胺铁系催化剂催化乙烯齐聚性
能的影响结果如表(所示-由表(可以看出)随着;8&\3摩尔比的升高)催化剂活性增加-这主要是因
为)一方面助催化剂 E;*在齐聚反应中起着消除聚合体系中有害杂质,使金属配合物烷基化)起到由氢
转移反应所生成的不活泼金属络合物重新活化的作用+另一方面)随着 E;*含量的增加)能够活化催化
剂生成更多的活性中心)使得乙烯单体与催化剂更容易发生反应)催化活性升高-由表!还可以看出)随
着;8&\3摩尔比的增加)齐聚产物无明显变化规律-产生这一现象的原因可能是)随着;8&\3摩尔比的
增加)齐聚反应的链增长速率与链转移速率无线性关系-

表L!"?-$5摩尔比对齐聚性能的影响

)>7?5L!%AA5BC1A"?-$561?>88>CG11EC@51?GP1658GZ>CG1EI58A186>EB5

序号 ;8&\3
活性

"b#",4&:18\3.F#

选择性&d

U, U’ %U’ U- U#"KU#-

# ("" ,‘#( ’$‘(& #-‘"& -&‘," (‘., #"‘’’

! &"" ’‘#! ’"‘-! !#‘,& -!‘!$ -‘&’ .‘#$

( $"" #"‘,$ -!‘$- -‘-- .#‘’’ &‘’- !‘’’

, #""" ##‘,( -,‘"! -‘(( .!‘(& $‘"- "‘&$

!!注*催化剂&#:18,溶剂甲苯&":X,反应压力"‘&E+6,反应温度#&f,反应时间(":0=-

!‘&‘,!反应压力对催化性能的影响!反应压力对双核水杨醛亚胺铁系催化剂催化乙烯齐聚性能的影响
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结果如表,所示-由表,可以看出)催化活性随着反应压力的增加而增大-这是由于随着反应压力的增
加)反应体系中乙烯单体的浓度增大)链增长反应速率增大)催化剂活性增加-从表,还可以看出)齐聚
产物碳数分布随着反应压力的增大向高碳方向移动-这种现象可能是由于随着反应压力的增大)反应体
系中乙烯单体浓度增大)链增长速率增大)同时链转移程度降低)导致齐聚产物的碳数分布向高碳方向
移动-

表T!反应压力对齐聚性能的影响

)>7?5T!%AA5BC1A85>BCG1EI85DDH851EC@51?GP1658GZ>CG1EI58A186>EB5

序号
压力&

E+6

活性

"b#",4&:18\3.F#

选择性&d

U, U’ %U’ U- U#"KU#-

# "‘# !‘#( -(‘!! #"‘(’ .(‘&- ,‘#! !‘("

! "‘& #"‘,$ -!‘$- -‘-- .#‘’’ &‘’- !‘’’

( "‘$ #"‘.& $’‘&. .‘-$ -’‘,’ -‘’! ,‘.!

, #‘" #!‘"- $"‘#( #"‘.. -#‘#! #"‘#’ -‘$!

!!注*催化剂&#:18,溶剂甲苯&":X,反应温度#&f,;8&\3摩尔比$"",反应时间(":0=-

!‘&‘&!活性中心种类对催化性能的影响!在上述研究工作的基础上)采用相同的合成方法制备出另一
种与本文合成的催化剂结构相似但活性中心不同的双核水杨醛亚胺镍系催化剂/!"0)结构如图’所示-
并对两种催化剂催化乙烯齐聚性能进行了比较)结果如表&所示-由表&可以看出)双核水杨醛亚胺镍
系催化剂催化乙烯齐聚的活性及齐聚产物中高碳烯烃的含量均高于树枝状铁系催化剂-产生这一现象
的原因为)与铁原子相比)镍原子上的电子密度较大)在助催化剂 E;*的活化下)易于形成活性中心)且
活性中心具有较好的稳定性)从而使得催化剂的活性提高)齐聚产物中高碳烯烃的含量增大-

图’!双核水杨醛亚胺金属催化剂的结构

\04C53’![F3G@5CA@C53G1D@F32C68A153G680A986820:0=3:3@68A6@689G@G

表U!活性中心种类对齐聚性能的影响

)>7?5U!%AA5BC1A>BCG45B5EC581EC@51?GP1658GZ>CG1EI58A186>EB5

催化剂
活性

"b#",4&:18\3.F#

选择性&d

U, U’ %U’ U- U#"KU#-

双核水杨醛亚胺镍系催化剂 #!‘!, $(‘#’ $‘#& -"‘(# ’‘$& #!‘.,

双核水杨醛亚胺铁系催化剂 #"‘,$ -!‘$- -‘-- .#‘’’ &‘’- !‘’’

!!注*催化剂&#:18,溶剂甲苯&":X,温度#&f,反应压力"‘&E+6,;8&\3摩尔比$"",反应时间(":0=-

(!结论

"##以#‘"J树枝状大分子)水杨醛和\3U8!.,S!*为原料)合成了一种水杨醛亚胺配体及其相应的
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#"‘#,"!-&W‘A=]0‘#""(K($!’‘!"#$‘##‘""$

双核水杨醛亚胺铁系配合物)\[K>O,#SIEO,Ve和 EB证实其合成产物的结构与理论结构相符-
"!#双核水杨醛亚胺铁系催化剂在 E;*活化下)具有良好催化乙烯齐聚性能-当以甲苯为溶剂)

E;*为助催化剂时)随着反应压力和;8&\3摩尔比增加)催化剂催化乙烯齐聚的活性增加+而随反应温
度增加)催化活性降低-

"(#在反应温度为#&f,反应压力为"‘&E+6,;8&\3摩尔比为#"""时)该催化剂催化乙烯齐聚的活
性可达#‘#,b#"&4&":18\3.F#)齐聚产物主要为U’ 以下的低碳烯烃)含量高达."d以上-
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