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镍配位催化乙烯聚合新进展

袁世芳##!"#范!哲!
!#̂山西大学应用化学研究所"太原"’"""%#!̂山西大学化学化工学院"太原"’"""%$

!!摘要%在烯烃聚合领域中*催化剂决定了所得聚合物的分子量与分布以及微观结构*进而影响聚烯烃材料

的物理与机械性能0镍配合物催化乙烯聚合反应中*既会获得齐聚物也可能获得聚合物*有意思的是所得聚乙

烯材料较容易呈现弹性体材料的性质0因此*加强镍配合物催化剂的研究有助于筛选更高活性和优良性能的

催化剂体系*制备新型聚乙烯弹性体材料*甚至为该类乙烯聚合中试研究做铺垫0本文综述了近年来镍配合物

催化乙烯聚合研究的新进展*重点讨论了配合物结构对于催化活性%热稳定性以及聚合产物微结构的影响与

规律0

!!关键词%镍配合物/聚乙烯/催化活性/弹性体材料

引言

石油化学工业生产中最重要的材料是聚烯烃*而其中聚乙烯占了市场的大部分1#"%20线性#J烯烃构
成另一类重要的材料*可用作聚烯烃生产中的共聚单体%洗涤剂%增塑剂和润滑剂等的前体0多种催化剂
可促进烯烃链生长得到聚烯烃或#J烯烃*比如基于后过渡金属的配合物1#*!20尤其是二十多年前*

0788F<B76首次研发了一系列#J二亚胺镍的配合物*不仅具有高的催化活性*而且还得到了高分子量的聚
乙烯1."!"20随后*0788F<B761,2和Q@V:851!#2不断研发拓展*还制备了大量的铁和钴配合物0总的来说*这
些发现开创了烯烃聚合催化剂的新时代*引领了如今的迅速发展0目前*介绍后过渡金属配合物催化剂
的发展历程*及其对所得聚合物的性能影响的文章有很多*但主要以铁和钴配合物为主1!!"!,20有关镍配
合物催化剂及其对烯烃聚合活性的研究的文章较少1!$"’#20

就1*1J型#J二亚胺镍预催化剂而言*配体中1J芳基骨架上的烷基取代基对聚合活性和聚合物微
结构有显著影响1!$"’’20尽管取代基改变了配合物的空间效应及电子效应*所得聚乙烯仍然具备高分子
量的特性0相比之下*吡啶亚胺类镍预催化剂催化乙烯转化为#J烯烃的过程中发现*配体结构%取代基大
小和反应条件对催化活性和产物分布影响特别明显1!$*’"*’(20

07BN5:63@5课题组在催化乙烯齐聚反应领域做出了重大贡献*例如*&‘E%&‘&%E‘&‘E和IS/&型镍
配合物催化剂的制备及烯烃齐聚反应方面1’-"(,20尽管制备出高性能且可以进行工业化的优良催化剂非
常困难*但只要我们能够摸索出镍配合物的精细结构与烯烃催化活性和#J烯烃的立体选择性之间的关
系*那么设计开发出高性能的具有工业前景的#J烯烃催化剂则指日可待0

多年来*IN5课题组一直从事研制高性能*多功能性和热稳定性好的镍配合物催化剂*作为乙烯聚合
及齐聚的预催化剂0除了作为学术兴趣的来源之外*这些新的金属配合物催化剂及其得到的聚烯烃产品
已显示出一定的工业应用潜力0本文总结了近年来镍催化剂作为烯烃催化剂的发展*集中讨论了氮配位
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的多齿镍配合物*以及配合物催化剂结构微调对催化活性%热稳定性和聚合物本身的微结构的影响0

#!二齿配位的的镍预催化剂

在#J二亚胺J镍配合物催化剂催化乙烯聚合的开创性发现后*1‘1J二配位的镍配合物合成不仅在催
化烯烃聚合*而且在配位化学中都成为热门课题*这些亚胺基配体的合成通常利用酮或醛前体与苯胺在
酸催化下直接缩合制备1’!2*选取合适的镍!PP"盐处理与E‘E配体化合物进行络合0

3?3!!@二亚胺镍催化剂
在#$$-年*0788F<B76课题组报道了第一个可以用作乙烯聚合的二亚胺J镍卤化物 !3A@37"配合物

!见图#"1$20在甲基铝氧烷 !O*/"存在下*配合物3A@37能够制备出高线性到适度支化度的聚乙烯*与
茂金属催化剂相比3A@39表现出极高的活性0例如*配合物3A!2#a2!a*&7"$O*/在乙烯聚合中显示
出的周转频率 M/Ka’_$"b#"-<c#!相当于催化活性为#_#"b#".93?8>c#3<c#"0之后*对#J二亚胺
的结构框架进行了一系列修饰*并评估了配合物结构及其催化活性1’#"’’20在!"""年*0788F<B76小组报
道了#J二亚胺J镍配合物37@36的催化性能*在改性的甲基铝氧烷 !OO*/"存在下*镍配合物37@36催化
乙烯聚合表现出高的催化活性 !见图#"1($20一般来说*随着甾体和邻位取代基数量的增加*聚合物的分
子量%周转率及支化度都同时增加0改变#J二亚胺的骨架对聚合物的微观结构和催化剂活性有显著影
响0就#J二亚胺镍配合物37@36而言都是非常好的聚合催化剂*其中37显示出最高的M/K值*比较而
言*36制备的聚合物具有更高的分子量和更高的支化度*而烷基取代的配体骨架得到的聚合物的分子量
分布普遍小于平面苊体系配合物得到聚合物的分子量分布0

图#!0788F<B76的原始#J二亚胺镍催化剂1($2

K@9N73#!0788F<B76-:87@9@5B>BJD@@?@53J5@4F3>4B6B>=:6:1($2

!""$年*TN课题组针对#J二亚胺镍催化剂的热稳定性*合成了一系列镍配合物4A@4B1-"*-#2!见图

!"*在 O*/存在下*所有这些镍配合物催化乙烯聚合都具有活性*与配合物37相比*含有大骨架的4A
和49具有更高的热稳定性*同时可以制备出更高分子量的聚乙烯1($*-"20在二乙基氯化铝!16!*>C>"存在

下*#J二亚胺镍配合物47和4B!2#a2!a*&7*2’aS"催化乙烯聚合有好的催化活性-_!"b#"-93

?8>c#3<c#*可以制备出高分子量且窄分布的聚合物!25a’_$"b#"-93?8>c#*&+Pa#_!""1-#20)@课
题组合成了带有$*#"J菲醌的#J二亚胺镍配合物CA和C9*在 O*/存在下催化乙烯聚合*这两种配合物
都表现出高的反应活性并制得高分子量聚乙烯!#_!""!_#"b#"%93?8>c#"0相同条件下*镍配合物CA
催化乙烯聚合*得到的聚合物分子量高于配合物C9*也远高于#J二亚胺镍配合物3A@37得到的聚合物分
子量1-!20!"#’年*IN5课题组合成了带有(*-J双!芳基亚胺基"芘亚基1‘1J配体的二卤化镍!WaC>*

07"配合物D*并进行了乙烯聚合性能的研究1-’2*选用不同的助催化剂 O*/%倍半乙基氯化铝!1*IC"和

OO*/时*配合物D活性最高达(_("b#"%93?8>c#3<c#*制备出具有高支化度!#’"支$#"""碳"和窄
分子量分布的聚乙烯0在 O*/存在下*配合物D催化乙烯聚合其活性顺序为&D!*7a(J甲基J!*%J二乙
基苯基"%D!*7a均三甲苯基"%D!*7a!*%J二甲基苯基"溴化物和D!*7a均三甲苯基"%D!*7a!*%J二
甲基苯基"氯化物0聚合的反应条件对催化活性和聚合物的性质具有显著影响0

!"#"年*2@3937课题组合成了一系列#J二亚胺镍配合物催化剂EA%E9和F!见图’"*并研究了这些
配合物在乙烯中的气相聚合1-(20结果显示*此类配合物催化剂有不同等级的催化活性*并得到了从线性
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图!!#J二亚胺镍预催化剂中的1J芳基和骨架变化1-""-’2

K@9N73!!IF3>36B>?8D@;@4B6@85:@5#JD@@?@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1-""-’2

低密度聚乙烯 !))+&1"到高密度聚乙烯 !S+&1"*比较而言使用配合物E9可以制备出更高分子量的
聚乙烯1-(20

图’!#J二亚胺镍预催化剂中的1J芳基和骨架变化1-(2

K@9N73’!1JB7=>B5DVB4FV853[B7@B6@85:@5#JD@@?@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1-(2

QNB5等研究了含有环芳烃的#J二亚胺镍催化剂GA和G9配合物及其乙烯聚合 !见图("1--*-%2*配合
物GA催化乙烯聚合具有优异的活性为(_!"b#".93?8>c#3<c#1--20而GA和G9中的活性中心位于大
环的中心*仅允许乙烯插入和乙烯链生长在两个方向上发生*从而实现对活性中心的保护0值得注意的
是*即使在$"d时*它们的催化活性仍然很高*M/K最高为#_".b#"%<c#1--2*配合物G9的催化活性稍微
逊色些*但配合物G9表现出高的热稳定性*在聚合温度为#"-d条件下*超过."?@5仍保持好的活性0
此外*这些配合物所得到的聚合物呈现双峰分子量分布*高分子量聚合物居多 !25a#"-93?8>c#"还包
括少量的超高分子量聚合物 !25%#"%93?8>c#"1-%20前期他们还合成了含烷基桥连的大环配合物H*

研究显示*该预催化剂对乙烯聚合的催化活性较低 !M/E&(""<c#"1-.20鉴于这一结果*QNB5等还合成
了半环状配合物<和3;*在 *>O3!C>存在下*配合物<对乙烯聚合显示出高活性 !M/E%-_,,b#"-

<c#"*并得到了具有高分子量和窄分子量分布 !&+Pa!_!"的聚乙烯0形成鲜明对比的是*当使用

O*/%*>O3’ 或*>O3!C>作为助催化剂时*配合物3;只能得到具有宽分子量分布 !&+P’-_%"的低分
子量聚合物*而配合物<却可以制得高分子量线性聚乙烯1-,20

基于空间效应及催化剂的热稳定性等因素考虑*IN5课题组通过引入二苯甲基 1CS!&<"!2或二氟
苄基 1CS!UJK&<"!2作为1J芳基上的取代基做了相关的研究 !见图-"."1!$"’#2*配合物33"3C均显示
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图(!大环#J二亚胺镍预催化剂1--"-,2

K@9N73(!OB4784=4>@4#JD@@?@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1--"-,2

出高的催化活性和良好的乙烯聚合热稳定性1-$"%#20例如*在 O*/存在下配合物33得到具有双峰特征
的聚乙烯*而使用 OO*/得到的聚乙烯显示出单峰特征1-$20相同条件下*配合物34表现出比33更高
的催化活性 !高达#".93?8>c#3<c#"1%"2*并制得具有双峰分布的高支化聚乙烯0而在16!*>C>存在
下*配合物3C显示出高的催化活性 !#"%93?8>c#3<c#"1%#2*并得到具有低支化度的聚乙烯0配合物3C
的催化活性按顺序排列为3CA%3C9%3C7%3CB%3C6*同时得到的聚乙烯分子量顺序依次为&3CA&3C9&
3C7&3CB&3C6*这表明大位阻的取代基会阻碍链迁移和与其相关的终止过程0二苯甲基在邻位取代时
!3CB和3C6"显示出比对位取代 !3CA@3C7"更好的热稳定性*充分说明了空间位阻对催化剂热稳定性的
作用1%#20

图-!含二苯甲基的#J二亚胺镍预催化剂1-$"%!2

K@9N73-!035A<=D7=>J4856B@5@59#JD@@?@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1-$"%!2

在此期间*)859课题组合成了配合物催化剂3D*在催化乙烯聚合过程中具有很好的热稳定1%!2*在

O*/存在下*配合物3D在,""#""d的温度范围内显示出高的催化活性*在#""d下催化活性高达

!_#!b#"%93?8>c#3<c#*并制备了高分子量 25%%_"b#"-93?8>c#和窄的分子量分布!2\$25(
#_’#"*及适度支化度!%’".-支$#"""碳"的聚乙烯0配合物3E在1*IC作为助催化剂*催化活性在

’_$%"#!_(b#"%93?8>c#3<c#范围内*得到了具有更高热熔温度和低支化度的聚乙烯0
配合物3E"3<各自含有一个附有各种二苯甲基取代模式的1J芳基*显示出优异的催化活性并得到

具有高支化度的聚乙烯!见图%"1%’".%20配合物#EA!2aO3"时*用16!*>C>或O*/活化*均可得到高活
性的乙烯聚合催化剂最高达#_#"b#".93?8>c#3<c#*产生高支化度的聚乙烯*用16!*>C>作为助催化
剂*得到聚乙烯支化度为!’’.支$#"""碳*%"d"1%’20配合物3E9!2aC>"使用 O*/作为助催化剂*催化
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活性高达#_(,b#".93?8>c#3<c#*聚乙烯支化度为!$,支$#"""碳*%"d"1%(20配合物3E7!2aK"同样
在 O*/存在下*具有高的催化活性#_($b#".93?8>c#3<c#*聚乙烯支化度为!!"!支$#"""碳*

’"d"*得到了超高分子量的聚乙烯2\a#_%"b#"%93?8>c#和窄的分子量分布1%-20而配合物3EB!2a
E/!"用16!*>C>或1*IC活化*依然具有高的催化活性*所得聚乙烯具有#"%93?8>c#范围内的超高分
子量和窄分子量分布1%%20配合物3F相对于配合物3E而言*不仅保留了高的催化活性*而且有更好的热
稳定性*配合物3FA在 OO*/存在下*催化活性最高为,_$-b#"%93?8>c#3<c#*得到聚乙烯的支化度
为!#%%支$#"""碳*,"d"1%.20配合物3F9在少量的1*IC存在下*其催化活性高达#_"$b#".93?8>c#3

<c#*得到聚乙烯支化度为!-$支$#"""碳*%"d"0值得注意的是*配合物3FA和配合物3F9即使在,"d
下仍有好的热稳定性*能保持高的催化活性!’_.%b#"%93?8>c#3<c#"1%,20

图%!不对称#J二亚胺苊烯镍预催化剂1%’".%2

K@9N73%!+@@?@58B435BU<6<353#JD@@?@53J6=U3J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1%’".%2

配合物3F7不仅有高的催化活性!#_".b#".93?8>c#3<c#"*而且在$"d下仍显示出良好的热稳定
性!!_$.b#"%93?8>c#3<c#"*得到的聚乙烯支化度也较高!#’-支$#"""碳"0测试结果显示*此类配合
物催化剂得到的聚乙烯材料有很好的潜力成为热塑性弹性体!M&1"的替代品1%$20配合物3G用O*/或

16!*>C>活化时*催化乙烯聚合只显示出中等活性*但得到的聚乙烯具有高分子量和低的支化度!(,支$

#"""碳*’"d"1."20而配合物3H使用 O*/或16!*>C>作为助催化剂*表现出非常高的催化活性*高达

#".93?8>c#3<c#*即使在常见的工业操作温度,"d下*这些催化体系仍能保持高活性(_,.b#"%93

?8>c#3<c#1.#*.!20重要的是*经由配合物3H9得到的聚乙烯具有高的支化度!#("支$#"""碳*-"d"*可
作为目前工业应用中稀缺的弹性材料1.’*.(20而配合物3H7有好的热稳定性*在聚合温度为$"d时*催化
活性高达!_-#b#"%93?8>c#3<c#*得到的聚乙烯为很好的弹性体材料*极限拉伸压力和最高断裂应变
分别为!(_-O&B和%"!_!e1.-20配合物3<在O*/和1*IC的存在下*显示出较高的催化活性#"%93

?8>c#3<c#*在%"","d下显示出良好的热稳定性*并产生高分子量#"%93?8>c#的聚乙烯1.%20
与配体化合物3H"3<相比*配合物4;"4C显示出更高的催化活性*用1*IC做活化剂*相对低的

*>$E@a%""*在’"d下*配合物4;催化乙烯聚合活性最高达!_!"b#".93?8>c#3<c#*并得到高的分子
量窄的分子量分布和中等支化度的聚乙烯*部分配合物还的到了超高分子量聚乙烯最高达#_-"b#"%93

?8>c#0相比之下*此类配合物中溴化物预催化剂比氯化物预催化剂的活性高*而氯化物预催化剂需要更
少的助催化剂1..",!20含有1J萘基的不对称配合物43在16!*>C>存在下*具有较高的催化活性*产生的
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聚乙烯分子量高达-_-,b#"-93?8>c#且具有窄的分子量分布!#_!!"#_$$"0为了更有效地平衡预催
化剂的热稳定性及其催化活性*相继合成了配合物44和4C*在 O*/或16!*>C>活化下*催化乙烯聚合
显示出高的催化活性最高达#_"!b#".93?8>c#3<c#0可喜的是*在16!*>C>存在下*配合物4C!2a
2#"兼具高的催化活性与优异的热稳定性*在高达#""d的温度下仍然能保持活性在#_#"b#"%93?8>c#3

<c#*同时还得到了高分子量#"-93?8>c#的聚乙烯1,’",%20

图.!二氟苄基取代的#J二亚胺苊烯镍预催化剂1..",%2

K@9N73.!+@;>N878V35A<=D7=>J:NV:6@6N63DD@@?@58B435BU<6<353J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1..",%2

2@:<@5B课题组合成了配合物4D在16!*>C>!或1*IC"和&&<’ 的混合体系存在下*在’"d下催化
乙烯聚合*得到含有#(e"!"e!?8>"甲基支链的蜡状低聚物*(e"%e!?8>"的乙基支链和少量长链聚
合物1,.20C<35课题组也报道了一系列配合物4E和4F*在催化乙烯聚合中*配合物4F催化剂都表现出
高的催化活性%_"b#"%93?8>c#3<c#*在#""d仍有好的热稳定性*并得到高分子量的 O5a#_%"b#"%93

?8>c#和窄分子量分布的聚乙烯1,,20相比之下*配合物!.显示更高的催化活性#_%"b#".93?8>c#3

<c#*但得到的聚乙烯分子量较低!25a(_!"b#"-93?8>c#"*含有苊骨架的配合物4FB和4F6得到的聚
乙烯分子量相对更高些1,$20

C8B63:课题组合成了配合物4G在c!"d下*催化乙烯聚合最高活性高达M/Ka._"b#".<c#*得到
了高分子量%3?a#’-d的线性聚乙烯1$"20TN课题组相继合成了一系列配合物4H*16!*>C>作为助催
化剂催化乙烯聚合*配合物4H表现出高的催化活性最高达#".93?8>c#3<c#*配合物4H7!2#a00N"在

#""d下仍体现出好的热稳定性*并且M/K:值基本保持不变*而聚合物分子量随着聚合时间的延长而增
加0同时在低温下*也可以得到高分子量#"-93?8>c#和窄分子量分布&+Pa#_("的聚乙烯1$#20

3?4!吡啶亚胺型镍催化剂
近年来*除了#J二亚胺镍配合物催化剂*另一个受到关注的主题是吡啶亚胺和喹啉基亚胺镍!PP"配

合物催化剂的合成及乙烯齐聚与聚合催化性能的研究1!$"’#20!"#!年*IN5课题组开发了一系列包含大
空间位阻的二苯甲基吡啶亚胺镍配合物催化剂4<*在 O*/或1*IC存在下*催化乙烯聚合表现出极高
的催化活性最高达#".93?8>c#3<c#*产生聚乙烯具有低分子量%中等支化度!!_"b#"’93?8>c#"以及
窄分子量分布!&+P(!_-!"等特点1$!20后期为了增加其空间位阻引入2a00N*结果发现*镍配合物4<
仍能保持很高的催化活性#"%93?8>c#3<c#*但得到的聚合物为短链低聚物1$’20!"#(年相继合成了一
系列1J萘基吡啶亚胺镍!$"配合物C;*配合物用 O*/或 OO*/活化催化乙烯聚合*最高催化活性高
达!_"!b#".93?8>c#3<c#*形成低分子量和窄分子量分布的聚乙烯1$(*$-20近来 TN课题组报道了一系
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图,!二亚胺苊烯镍预催化剂1,.",$2

K@9N73,!+@@?@58B435BU<6<353J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1,.",$2

图$!二苯并二氮杂桥联二亚胺镍预催化剂1$"*$#2

K@9N73$!+@V35A8VB773>353JV7@D93DJBJD@@?@535@4F3>U73J4B6B>=:6:11$"*$#2

列含萘基的吡啶亚胺镍配合物C3*用16!*>C>作为助催化剂催化乙烯聚合*显示出高的催化活性#"%93

?8>c#3<c#*在,"d仍然保持高活性0当温度控制在!"d以上时*聚乙烯的分子量最高为!_"b#"-93

?8>c#3<c#*而当温度控制在-d以下进行聚合时*得到聚乙烯的分子量高达#_"b#"%93?8>c#1$%20

!"#%年*07=>@BF8[和*56858[报道了一系列含氟吡啶亚胺镍配合物C4和CC*用 O*/作为助催化
剂进行乙烯齐聚$聚合反应*乙烯齐聚反应分别显示出高的催化活性$_%"b#"%93?8>c#3<c#和%_%"b
#"%93?8>c#3<c#*并得到了高支化度的低分子量聚乙烯,%"!!$支$#"""碳1$.20

+B7F\B课题组合成了含硅配合物CD和二氧化硅负载的配合物CE*用16*>C>! 作为活化剂*此类配
合物先将乙烯二聚以丁烯为主*随后进行甲苯的K7@3D3>JC7B;6:烷基化反应*得到一%二和三丁基甲苯的
区域异构体0值得注意的是*配合物CD可以将串联乙烯齐聚反应和K7@3D3>JC7B;6:烷基化反应相结合来
制备烷基苯的配合物1$,20虽然负载催化剂的催化活性低于均聚催化剂的催化活性*但配合物CE可以在
比同类催化剂更高的温度下进行这些串联反应*从而提供可以承受更高操作温度的催化体系1$,20为了
开发出具有更好稳定性的新型有效催化剂*+B7F\B课题组还引入了庞大的二茂铁基作为吡啶吡唑基和
吡唑基配体的取代基*合成了一系列镍!$"配合物CF!见图#,"1$$20在氯苯中用16*>C>! 活化配合物

CF*催化乙烯聚合得到乙烯齐聚物最高催化活性为#_$$b#"%93?8>c#3<c#0在甲苯中*用丁烯与甲苯
进行K7@3D3>JC7B;6:烷基化生成丁烯异构体和少量丁基甲苯1$$2007BN5:63@5课题组也曾合成了镍配合物

CG1(.2*在*>16C>! 活化下催化乙烯聚合*显示出中等的催化活性0
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图#"!含1J萘基的吡啶亚胺镍预催化剂1$!"$%2

K@9N73#"!1J5BU<6<=>J4856B@5@59U=7@D@5=>@?@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1$!"$%2

图##!CK’J和KJ取代的吡啶亚胺镍预催化剂1$.2

K@9N73##!CK’JB5DKJ:NV:6@6N63DU=7@D@5=>@?@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1$.2

图#!!含硅烷及吡唑基的吡啶亚胺镍预催化剂1$,*$$*(.2

K@9N73#!!*>F8X=:@>=>*U=7BA8>=>J4856B@5@59U=7@D@5=>@?@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1$,*$$*(.2

IN5课题组前期也合成了一系列喹啉亚胺配合物’,和吡啶苯并咪唑配合物C<和苯并苯并恶唑配

合物D;*在16!*>C>活化时*催化乙烯齐聚反应都表现出高活性*配合物CH!4aO3"乙烯齐聚活性最高

为#_,’b#"%93?8>c#3<c#*在聚合温度为%"d*#"个乙烯气压下具有良好的热稳定性0有趣的是*

&&<’ 的加入显著提高了乙烯齐聚反应体系的催化活性 !高达#_.!b#".93?8>c#3<c#"1#""20在#"个

乙烯气压下*在!"d下*配合物CH得到的低聚物以#JC( 为主要产物*且催化活性随着反应温度的升高而

降低1#"#20同样在16!*>C>存在下*配合物C<催化乙烯齐聚最高活性为-_,.b#"-93?8>c#3<c#1#"!*#"’2*配
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合物D;催化活性最高为(_#-b#"-93?8>c#3<c#*得到的低聚物以#J丁烯为主1$$20而金属配合物D3
得到的聚乙烯是无色低粘度油状聚合物*分子量较低 !25a-#"#’""93?8>c#"*并得到了高支化度的
聚乙烯,""#!-支$#"""碳1#"(20

图#’!杂环亚胺镍预催化剂1#"""#"(2

K@9N73#’!*AB@?@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1#"""#"(2

IN5课题组近期还合成了大量带有环烷烃基的吡啶亚胺配合物催化剂并对其进行了相应的乙烯聚
合催化性能的研究1!$20用1*IC作为助催化剂*催化乙烯聚合$齐聚反应*配合物D4"DE系列催化剂都
表现出高的催化活性1#"-"##.2*催化活性最高可达$_-"b#"%93?8>c#3<c#*以二聚体 !C("和三聚体
!C%"为主*其中配合物D4!4aO3**&7"催化剂在,"d和#"乙烯气压下都表现出良好的热稳定
性1#"-"##"20配合物DC催化剂在 OO*/或16!*>C>存在下*最高活性可达(_-,b#"%93?8>c#3<c#*此
类配合物得到的聚乙烯具有高的插入率*分子量较小但分子量分布却很窄1###*##!20相同条件下*用 O*/
作为助催化剂*配合物DD的催化活性相对较低*最高活性为!_(,b#"-93?8>c#3<c#*并且聚合物与少
量C( 一起产生*具有高#J烯烃选择性*由此证实了增加邻位芳基取代基 !2#"的空间位阻*可提高固体
聚合物的收率1##’"##-20卤素桥联二镍配合物DE在 O*/或16!*>C>存在下*催化乙烯聚合反应催化活
性高达#".93?8>c#3<c#*所得产品为聚乙烯蜡状物*实验证明*体系中1J芳基上取代基的性质对聚乙
烯蜡状物的分子量及其分布有明显影响1##%*##.20

近期*IN5课题组将大位阻的二苯甲基取代基引入了萘环合成了一系列配合物DF催化剂*在用

OO*/或16!*>C>活化时*催化乙烯聚合表现出高的催化活性#"%93?8>c#3<c#*得到低分子量的聚
乙烯1##,20同期*合成了含庞大的芴基单元配合物DG和配合物DH*作为乙烯聚合反应催化剂*都表现出
较低的催化活性0配合物DG得到了具有双峰分子量分布 !OT+"的聚乙烯1##$20配合物DH用于乙烯齐
聚反应得到了C( 至C#%的低聚物1#!"20配合物D<在催化乙烯聚合过程中 !16!*>C>%OO*/"*催化活性
最高为(_-,b#"%93?8>c#3<c#*得到低分子量 !#_""!_"b#"’93?8>c#3<c#"和窄分子量分布的聚
乙烯*得到的聚乙烯蜡为不饱和的高度支化产物1#!#20

为了深入了解配体中含有不同大小的环烷烃基团合成的镍配合物催化剂*对乙烯聚合反应活性及催
化性能的影响0IN5课题组合成了一系列环烷亚胺吡啶镍配合物1#!!"#!-20例如*配合物E;在用 OO*/
或16!*>C>活化时*催化乙烯聚合具有高活性._,"b#"%93?8>c#3<c#*并得到了高度支化的低分子量
和窄分子量分布的蜡状聚合物*可用作润滑剂和降凝剂的添加剂1#!!*#!’2*与类似配合物D4"DD相比活性
相当0而相同条件下*配合物E3在乙烯聚合中仍表现出高活性#"%93?8>c#3<c#*并得到低分子量和
窄分子量分布的聚乙烯0就此证明此类配合物催化剂属于单点催化体系1#!(2*我们发现虽然环烷烃配体
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图#(!芳基亚氨喹啉镍预催化剂1#"-"##.2

K@9N73#(!*7=>@?@58JYN@58>@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1#"-"##.2

图#-!芳基亚氨喹啉镍预催化剂1##,"#!#2

K@9N73#-!*7=>@?@58JYN@58>@53J5@4F3>U734B6B>=:6:1##,"#!#2

框架可以在镍中心周围提供刚性配位环境*然而这些亚胺基环烷基吡啶配体具有亚胺烯胺互变异构化的
能力*这可能导致催化剂不稳定和多位点行为1#!-20

图#%!含有环烷亚胺基团的吡啶镍预催化剂1#!!"#!-2

K@9N73#%!P?@585BU<6<35@4JU=7@D@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1#!!"#!-2

为了抑制亚胺烯胺互变异构*IN5课题组随后又合成了一系列环烷亚胺镍配合物E41#!%2*配合物EC
和ED1#!.2*在催化乙烯聚合反应中都有高的催化活性0在 O*/或1*IC存在下*配合物E4表现出高的
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催化活性%_(,b#"-93?8>c#3<c#*并产生低分子量的蜡状聚乙烯*聚乙烯的分子量分布!#_."!_""很
窄*证明此类配合物催化剂为单点活性催化剂1#!%20在用 O*/或 OO*/活化时*配合物EC和ED表现
出对乙烯聚合的高活性*其中配合物EC!2#aO3"在!"d下*催化活性最高为-_"b#"%93?8>c#3<c#*
而快速活性物质再生功能是此类配合物催化的优良特征!M/K取值范围为’"$%"-(.,<c#*!"d"1#!.20

图#.!含有环烷亚胺基团的吡啶镍预催化剂1#!%*#!.2

K@9N73#.!P?@585BU<6<35@4JU=7@D@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1#!%*#!.2

!!三齿配位的镍预催化剂

随着1‘1J镍配合物催化剂迅速的发展*近年来E‘E‘E三齿镍配合物催化剂体系的合成及其对烯烃
聚合反应的表征也有大量的报道1!%*!,2*相对二齿配合物而言*三齿配合物催化剂催化乙烯聚合的催化活
性较低0例如*含有苯并咪唑基或苯并噁唑单元的一系列配合物预催化剂EE*在用16!*>C>作为助催化
剂催化乙烯聚合1#!,"#’"2*所有配合物催化剂都显示出高达#"%93?8>c#3<c#的良好催化活性0更具体
地说*相同条件下*1J甲基配合物EE!LaEO3"的催化活性比1J异丙基配合物EE!LaE*&7"的催化活性
高一些0当苯并咪唑被苯并噁唑取代时*配合物EE!La/"催化乙烯齐聚反应显示出较高的活性1#!,20总
之*在相同条件下配合物EE催化乙烯齐聚反应的活性顺序为*苯并咪唑环上含有E)S!LaES"%1J
烷基化!LaEJ*>F=>"%1J芳基的!La*7=>"1#!,"#!$20双亚胺基吡啶配合物EF用1*IC激活时*催化乙
烯齐聚反应最高活性可达!_-"b#"%93?8>c#3<c#*且#J丁烯!-(_!e"$$_#e"具有中等至良好的选
择性1#’"20

图#,!!J胺基J%J苯并咪唑基$苯并恶唑基吡啶镍预催化剂1#!,"#’"2

K@9N73#,!!JP?@58J%JV35A@?@DBA8>=>$V35A8XBA8>=>JU=7@D@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1#!,"#’"2

CB:B97B5D3Z7̂课题组合成了单阴离子吡咯亚胺的三齿配合物EG*在 O*/助催化下*催化乙烯齐聚
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反应1#’#2*用!-"当量的 O*/活化时*配合物EG!4aS"显示出适度的活性#_#%b#"(93?8>c#3<c#*
但对#J丁烯有良好选择性!,$e\6"0而体系的空间位阻有所增加的配合物EG!4a00N"*相同条件下用

1*IC代替 O*/催化乙烯齐聚反应*其催化活性可提高!_-倍*但#J丁烯选择性显著降低0/]\B4<课
题组合成了双吡啶胺配合物EH*用16*>C>! 或 O*/ 活化催化乙烯齐聚反应*表现出高的催化活性

!_.(b#"%93?8>c#3<c#*除了少许的三聚体!C%"和四聚体!C,"之外*主要以乙烯二聚体!C("为主1#’!20

图#$!吡咯$吡啶亚胺三齿镍预催化剂1#’#*#’!2

K@9N73#$!&=778>@D3$U=7@D@5=>J@?@53J5@4F3>U73J4B6B>=:6:1#’#*#’!2

’!结论和展望

二十多年前*0788F<B76课题组首次合成#J二亚胺镍!$"催化剂*为后过渡金属催化剂的发展开启了
航灯*是金属配合物催化剂用于乙烯聚合及齐聚反应的里程碑0实践证明*通过科学家们的努力*后过渡
金属配合物得到了迅速的发展*合成了大量%优良的镍配合物催化剂0选取合适的助催化剂*此类预催化
剂催化乙烯聚合反应*表现出各种优异的性能 !如高活性%高支化度%热稳定性%高分子量和选择性等"*
但仍然有很多新型配合物有待我们继续开发0目前*我们普遍的改进办法是通过改变1J芳基及其配体
主链的取代基*来改变配合物的空间效应及电子效应*从而调节预催化剂的催化性能*虽然这种改进办法
一直备受大家的青睐*但科学家们发现环张力对配合物的性能影响也很大*并且此类配合物催化剂催化
乙烯聚合得到的聚合物一般都具有高的支化度*这一新概念的提出必然为我们后续研发新型催化剂打开
了另一扇门0值得注意的是*超高支化度的烯烃聚合物具有好的热塑性及弹性*是潜在优良的热塑弹性
体材料0
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1#$2!07@68[:3FQZ&*Q@V:85gC*f@?V37>3=0I*OBDD8X&Z*O46B[@:<IZ*I8>B5Q**T<@63*Z&*T@>>@B?:+ẐC<3?C8??N5*
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1’-2!IU3@:37K*07BN5:63@5&*IBN::@53) *̂44C<3?23:*!""-*’,&.,(̂
1’%2!IU3@:37K*07BN5:63@5&*IBN::@53)*T3>6372 P̂5879C<3?*!""(*(’&#%($̂
1’.2!IU3@:37K*07BN5:63@5&*IBN::@53)*T3>6372 /̂79B58?36B>>@4:*!""(*!’&!%’’̂
1’,2!IU3@:37K*07BN5:63@5&̂ /79B58?36B>>@4:*!""(*!’&!%’’̂
1’$2!L<B59I*&B66B4@5@2*Z@3I*07BN5:63@5&̂ +B>685M7B5:*!"#!*(#&’.$̂
1("2!f37?B98736**07BN5:63@5&̂ +B>685M7B5:*!"",*%&,!!̂
1(#2!f37?B98736**M8?@4F@K*07BN5:63@5&̂ +B>685M7B5:*!"",*!-!&!$(-̂
1(!2!C<B[3A&*2@8:PQ*f37?B98736**&B66B4@5@2*O3>@**0@B54<@5@C*Q@B?VB:6@B5@Q*07BN5:63@5&̂ /79B58?36B>>@4:*!""$*

!,&#..%̂
1(’2!SB?BDB**07BN5:63@5&̂P5879C<3?*!""$*(,&#%!(̂
1((2!08ND@37**073N@>&*2*OB95B)*/>@[@37JV8N7V@98NS*07BN5:63@5&̂Z/79B58?36C<3?*!"#!*.#,&’#̂
1(-2!Q<@:8>;@**K>@3D3>C*28:Bg*O85BF<8[fG /̂79B58?36B>>@4:*!"#(*’’&!-!’̂
1(%2!MBYN36Z&*I@7@/*07BN5:63@5&*T3>6372 P̂5879C<3?*!""%*(-&(%%,̂
1(.2!I4<\3@5;N76<+*INCG*T3@IC*07BN5:63@5&*IB7FB70̂ +B>685M7B5:*!"#!*(#&#!$,(̂
1(,2!SB?3N7=I*+3K&*073N@>&**/>@[@37V8N7V@98NS*07BN5:63@5&̂P5879C<3?*!"#(*-’&-#,$̂
1($2!QB63:+&*I[3]DBI**f@>>@B5CO*Z8<5:85)f*&IT*0788F<B76O ÔB478?8>34N>3:*!"""*’’&!’!"̂
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