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摘　要　制备了以 T iCl4 , 乙酰丙酮(acac)改性的 T iCl4和 Co(acac)2为主催化剂 , SiO2-MgCl2为载体的复合负载

型催化剂(T iCl4-Co(acac)2/SiO 2-MgCl2 , T iCl4-acac/ SiO 2-MgCl2 和 T iCl4-acac-Co(acac)2/SiO2-MgCl2),并以所制

得的催化剂催化乙烯合成了支化聚乙烯。IR、DSC 、13C NMR分析表明 , 聚合产物具有低熔点 、低结晶度和高

支化度 ,其己基以上长支链含量达 55.0%以上 。实验结果表明 , Ti-Co复合催化剂具有齐聚原位共聚性能。
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通过改变催化剂的活性种或使用 2种助催化剂
[ 1]
,在聚合反应过程中通过 β-H 转移生成的高级

α-烯烃的聚合可形成长链支化聚乙烯;以二亚胺合镍为代表的后过渡金属催化剂[ 2 ,3] ,催化乙烯齐聚生

成 α-烯烃 ,并立即与乙烯原位共聚生成支化聚乙烯 ,可用单一乙烯单体制备出支化聚乙烯 。这些方法中

大多使用价昂的甲基铝氧烷(MAO)作助催化剂。

本文用 TiCl4-acac-Co(acac)2复合负载在 SiO2-MgCl2载体上形成新颖的负载型Ti-Co复合催化剂 ,以

烷基铝为助催化剂(不用 MAO),催化乙烯单体聚合制得了以长支化链为主的支化聚乙烯。用 IR 、DSC 、
13C NMR等分析方法 ,对不同组成的 Ti-Co 复合催化剂制得的产物进行了分析和表征。

1　实验部分

1.1　原料和试剂

MgCl2(抚顺炼铝厂);SiO2(美国 Davison公司 955#);CoCl2(AR);TiCl4(CP);乙酰丙酮(AR),蒸馏

后经 3A分子筛干燥;二氯甲烷(AR),经 3A 分子筛干燥 ,甲苯(AR),用金属钠回流脱水蒸馏后使用。

Et2AlCl 、AlEt3 、Al i-Bu3使用前均配成质量分数为 30%的庚烷溶液。以上原料及试剂均为市售产品。

1.2　Ti-Co复合负载催化剂的制备

Co(acac)2采用文献[ 4]方法合成。将1.2 g MgCl2溶解于2.2 mL 无水乙醇(EtOH)和 25 mL 四氢呋

喃(THF)混合溶液中(n(MgCl2)∶n(EtOH)=1∶3),65 ℃下回流搅拌溶解得均相溶液。将经 600 ℃煅

烧6 h的5.0 g SiO2固体加入该溶液中 ,搅拌反应 2 h ,过滤除去母液 ,60 ℃下抽真空 ,除去四氢呋喃 。搅

拌条件下加入二氯甲烷 , 同时加入 0.7 mL TiCl4 、1.3 mL Acac 和 0.54 g Co(acac)2(n(TiCl4)∶

n(Co(acac)2)=3∶1 , n(TiCl4)∶n(Acac)=1∶2),室温下搅拌反应 1 h ,过滤 ,用己烷洗涤 3次 ,真空干燥

得固体催化剂。整个过程在 N2气气氛下进行 。

1.3　乙烯聚合

将 100 mL 圆底烧瓶经加热抽真空 ,彻底清除微量水 、空气后 ,在 N2气气氛下 ,加入 30 mL 甲苯或

庚烷作为溶剂 ,在磁力搅拌下油浴控制聚合温度 50 ℃,加入0.041 mmol主催化剂和 4.92 mmol助催化

剂AlEt2Cl ,通入乙烯 ,用电磁阀维持 105.7 kPa压力 ,聚合反应 1.5 h。聚合产物用 20 mL V(乙醇)∶V

(盐酸(体积比为 1∶3))为 1∶1的混合溶液搅拌洗涤 ,过滤 ,乙醇洗涤抽干 ,真空干燥。

1.4　产物表征

相对分子质量用粘度法以十氢奈为溶剂 ,135 ℃下测定。按下式计算
[ 5 ]
:
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ηsp/c=[ η] +0.07[ η]
2　　　[ η] =6.67×10-4M0.67

w

式中 , ηsp为增比粘度;c 为试样质量浓度(10
-2 g/mL),[ η]为特性粘度 。

熔点(T m)、结晶度(X c)用美国 Perkin Elmer公司 DSC 7A 热分析仪测定 ,结晶度 X c以下式计算:

X c=100×ΔHf/ ΔHf
0

式中 , ΔHf 0为完全结晶的聚乙烯热容 ,取文献值[ 6] 288 J/g , ΔHf 为由 DSC测得的聚乙烯样品热容 , 。

密度用梯度法测定。

用日本 Nicolet 205型红外光谱仪测定支化度 ,采用位于 1 378 cm
-1
附近支链甲基的对称变形振动

谱带为分析谱带 ,以无支链的相对分子量为 3.0×106的超高分子量聚乙烯作参照 ,用差示光谱法测定

试样在 1 378 cm-1附近的吸收强度 ,依下式计算[ 7 ] :

N =K ×(A/ T)/D

式中 , N 为支链浓度(每 1 000个碳原子所具有的支链数), A 为分析谱带的红外光谱吸收值 , T 为薄膜

样品厚度(cm), D 为样品密度(g/cm3), K 为吸收系数 ,对丁基和己基支链 , K =0.74 。
13C NMR用美国 VarianUnity INOVA500NB 分析仪测定。溶剂为邻二氯苯 ,聚乙烯质量分数为

10%,90°脉冲角 ,延时时间 15 s ,采样时间 1 s ,光谱宽度 25 000 Hz ,双精度去偶 ,测试温度 120 ℃。

催化剂中 Ti 、Co 、Mg 用美国 Perkin Elmer公司等离子体发射光谱仪(ICP)测定 。

2　结果与讨论

2.1　Ti-Co复合载体催化剂组成

3种复合载体催化剂的基本组成及组分含量见表 1。

表 1　Ti-Co复合催化剂的组成及组分含量

Table 1　The composition and component content of three Ti-Co combined catalysts

Catalyst Com position
ω(Component)/ %

Ti Co M g

A TiCl4-Co(acac)2/S iO2-MgC l2 2.72 1.21 2.20

B TiCl4-Acac/ SiO 2-MgCl2 4.45 2.60

C TiCl4-Acac-Co(acac)2/ SiO 2-M gCl2 2.56 1.17 2.62

　　B型催化剂实际上是生成了 Ti(acac)2Cl2 ,然后负载在 SiO2 、MgCl2载体上;C 型催化剂实际上是

Ti(acac)2Cl2和 Co(acac)2复合负载在载体上。由表 1可见 ,TiCl4 、Co(acac)2复合负载时(Cat-A),催化剂

中 Ti 、Co 含量与 C型催化剂中相近 ,而没有加入 Co(acac)2的 B型催化剂 , Ti含量略高 。3种催化剂中

Mg 含量则相近。由于 Ti 、Co 、Mg 离子半径相近(各为 68 、82和 75 nm),容易形成混晶 , Ti 、Co 均可以通

过MgCl2的氯桥形成Ti-Cl-Mg 、Co-Cl-Mg进而负载在 SiO2表面 ,形成Ti-Cl-Mg-O-Si ,Co-Cl-Mg-O-Si的潜

在活性中心。

2.2　Ti-Co复合载体催化剂的乙烯聚合

用A 、B 、C催化剂进行乙烯聚合 ,结果见表 2。由表 2可看出 ,当使用 B 、C 催化剂时 ,得到的产物密

度 、熔点 、结晶度均较低 ,相对分子量较小 ,支化度较高 。

表 2　A、B和 C型催化剂的乙烯聚合结果

Table 2　The results of ethylene polymerization over A , B and C catalysts

Catalyst Catalytic activity/(kg·mol-1·h-1) Tm/ ℃ X c/% Degree of branching 10-5Mv Density/(g·cm-3)

A 64.5 132.3 48.4 5.4 4.23 0.940

B 35.5 124.3 25.3 17.5 1.63 0.893

C 95.2 124.4 25.4 14.1 2.69 0.906

　　Polymerization condit ion:Ti+Co=0.041 mmol;cocatalyst:Et 2AlCl , n(Al)/ n(Ti+Co)=120 , Tp:50 ℃;P:105.7 kPa;time:1.5 h;

S olvent:toluene.

B 、C型催化剂是加入乙酰丙酮改性四氯化钛 ,具有
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结构 。由于乙酰丙酮 2个氧原子与 Ti(Co)配位 ,氧的供电子能力大大改变了过渡金属活性中心金属离

子配位环境 ,有利于乙烯的齐聚和原位共聚。Ti-Co 复合催化剂在 Et2AlCl的作用下 ,可形成活性中心

离子对:
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图 1　A、B和 C 型催化剂的乙烯聚合动力学曲线

Fig.1　Kinetics curves of ethylene polymeriza tion

over A 、B and C ca taly sts

The polymerizat ion condi tions see Table 2

这一活性中心 ,既催化乙烯齐聚生成 α-烯烃 ,又催

化乙烯原位共聚生成相对分子量较高的支化聚乙

烯。A 、B和 C 3种催化剂催化乙烯聚合反应表观动

力学曲线如图 1 所示。由图 1可以看出 , B和 C 型

催化剂的聚合动力学曲线均为速升衰减型 , 而 A型

催化剂在整个聚合过程中基本无衰减 ,属渐升平稳

型。C 型催化剂与 B 型催化剂相比 , 组分中多了

Co(acac)2 ,其活性增大约为 B 的 200%。C 型催化

剂与 A型相比较 ,组分中多了 Acac ,其支链浓度由

A 型催化剂的5.4上升到 14.1 ,表明Acac的加入使

得用 Ti-Co复合催化剂制得的聚乙烯支化度大大提

高。

根据以上结果和 Brookhart[ 2 ,8 ]乙烯齐聚原位

共聚原理 ,提出如下的反应机理:Ti(acac)2Cl2首先

与Et2AlCl形成离子对活性中心 ,然后进行齐聚反

应并通过 β-H消除反应生成 α-烯烃 ,最后实现原位共聚生成支化聚乙烯:
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图 2　由 B 催化剂制得的聚乙烯红外光谱图

F ig.2　The IR spectrum o f PE obtained by using Cat B

2.3　聚合产物的 IR 和 DSC分析

由 B 催化剂制得产物的 IR 谱图见图 2 , 在

1 378 cm-1附近的吸收峰是支化聚乙烯支链甲基对

称变形振动的特征吸收峰 ,它与聚乙烯链 —CH2 —

面外摇摆振动谱带 1 368 和 1 353 cm
-1
产生重叠 ,

因此 ,需用差减法测定支链甲基的吸收强度(见

图 3)。结果表明 , 差减后聚乙烯链 —CH2 — 1 368

和1 353 cm-1面外摇摆振动吸收峰完全消失 ,出现

了1 378 cm
-1
的支链甲基特征吸收峰 ,即可由公式

计算支链浓度(见实验部分)。

由A 、B 和 C 催化剂制备的聚乙烯的 DSC 图

(见图 4)可以看出 ,这些聚合物的熔融峰较宽 ,峰面

积较小 ,与无支链的聚乙烯[ 9] DSC 峰形尖锐 , 峰面
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积大形成鲜明对比 ,由 B催化剂制备的聚乙烯 DSC 曲线在 84 ℃附近出现 1个熔融吸热 ,说明其中含

有一定量的低分子量聚乙烯 。表 2中的数据表明 ,由 A 、B和 C 催化剂制备的聚乙烯熔点 、结晶度明显

低于由纯粹 TiCl4载体催化剂制得的聚乙烯(熔点为 135 ℃,结晶度为 51.1%)
[ 9]
。

图 3　由 B催化剂制得的聚乙烯(1)与超高分子量

聚乙烯(2)的红外光谱及其差减谱(3)

F ig.3　The IR spectra of(1)PE prepared with Cat B ,

(2)UHMWPE and(3)their differential spectrum

图 4　由 A、B 和 C 催化剂制得的聚乙烯 DSC 曲线

F ig.4　DSC curves of polyethylene obtained

using cataly st A、B and C

2.4　聚合产物的13
C NMR表征

B 、C型催化剂聚合产物的
13
C NMR分别如图 5 、图 6所示。结果表明 ,B型催化剂所得聚合物中有

丁基支链特征吸收 δ13.61(1B4),戊基支链特征吸收 δ32.96(3B5)和己基或己基以上特征吸收 δ

22.42(2B6),31.73(3B6),29.2(4B6),38.2(brB4-n)等。C型催化剂所得聚合物中有丁基支链特征吸收

δ13.61(1B4)和己基或己基以上特征吸收δ22.44(2B6),31.74(3B6),38.2(brB4-n)等。

图 5　由催化剂 B制得的聚乙烯13C NMR谱图

Fig.5　13C NMR spectrum of PE

obtained using Cat B

图 6　由催化剂 C 制得的聚乙烯13C NM R谱图

Fig.6　13C NM R spectrum of PE

obtained using Cat C

采用 Usami[ 10]支化聚乙烯的命名法 , 13C NMR各吸收峰归属结果列于表 3。

由文献[ 7] [ 7] :

N =
1 000(IM e/0.90+IEt/0.84+IPr/0.83+IBu/0.90+IPe/0.90+ILg/0.80)
Imain+5.5(IEt/0.84)+IPr/0.83+8.0(IBu/0.90+IPe/0.90+ILg/0.80)

计算得 B催化剂聚合产物丁基支链 33.5%、戊基支链 11.5%、己基或己基以上长支链 55.0%。

C 催化剂聚合产物丁基支链 32.1%、己基或己基以上长支链 67.9%。表明 Ti-Co 复合催化剂在 Et2AlCl

作助催化剂条件下(不用 MAO),催化单一乙烯聚合制得了己基以上为主的支化聚乙烯 。
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表 3　B ,C型催化剂的支化聚乙烯13CNMR 谱化学位移归属

Table 3　The chemical shift assignment for 13CNMR spectrum of

branched polyethylene obtained using Cat-B and Cat-C

Peak No
C hemical shift/δ

experimental(ref rence[ 11])
Assignment Peak No

Chemical shi ft/δ

experimental(refrence[ 11])
Assignment

1 13.61(14.08) 1B4-n 6 30.2(30.5) γB6

2 22.42(22.84) 2B6 7 31.73(32.18) 3B6

3 27.26(27.33) βB4-n 8 32.96(33.26) 3B5

4 29.2(29.54) 4B6 9 34.1(34.6) αB4-n

5 29.5(30.0) Backbone CH2 10 38.2(38.23) brB4-n
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Preparation of Long-Branching Chain Polyethylene Using

Double Transition Metal TiCl4-Co(acac)2
Combined Catalyst

ZHANG Qi-Xing
＊
, FAN Xin-Gang , HU M ing-Peng , WANG Hai-Hua

(Inst itute of Polymer Science , Insti tute of Chemistry and Chem ical Engineering ,

Zhongshan Universi ty , Guangzhou 510275)

Abstract　The novel cataly sts of TiCl4-acac-Co(acac)2 , TiCl4-Co(acac)2 and TiCl4-acac supported on SiO2-

MgCl2 carrier(Ti-Co combined catalyst)were prepared.They cataly ze polymerimerization of ethylene giv-

ing branched polyethylene w hen Et2AlCl w as used as a cocatalyst.The polymerization products have low

melting point , low cry stallinity and high deg ree of branching as evaluated by FTIR , DSC and 13C NMR

spectrum.The resul ts of 13C NMR suggested more than 55.0% of the polyethy lene contain long branch

chain(n≥6).Experimental results show ed that the Ti-Co combined catalyst exhibites an excellent catalyt ic

property fo r oligomerization and in si tu copolymerization of ethy lene.

Keywords　Ti-Co combined catalyst , ethylene polymerization , branched poly ethylene , copolymerization in

si tu
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