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镍配合物催化乙烯齐聚和聚合的进展
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　　摘要:继 SHOP 催化体系采用镍配合物催化乙烯齐聚制备端烯烃在研究和应用中获得成功以来,由于后过

渡金属上容易产生 β_氢消除反应,镍配合物催化乙烯的研究搁置了近二十年。然而, 近十年里, 镍配合物催化

乙烯齐聚和聚合研究再次受到催化剂研究者的重视, 进入了飞速发展的新时期。本文综述近三年间这个领域

的发展,特别是我国学者在这个领域的贡献, 展示了镍配合物在乙烯齐聚和乙烯聚合制备支化聚烯烃中的巨大

潜力,促进该领域研究的发展。
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引言

镍配合物容易合成, 经过对配体的修饰可以调节配合物中镍的催化活性,因而, 镍配合物广泛用于催

化反应。在烯烃聚合催化剂中,齐格勒-纳塔催化剂 、菲利普斯催化剂和茂金属催化剂在工业催化中得到

了应用,所生产的聚烯烃树脂占据了高分子材料应用市场的二分之一 。正是由于聚烯烃树脂巨大的商业

价值和广泛的应用范围, 使得各国在聚烯烃研发中投入了大量的经费, 而这个研究的核心在于新型催化

剂的研究和开发 。以上列举的催化剂都是前过渡金属催化剂, 只有镍配合物在 SHOP 催化乙烯齐聚中占

一定的工业份额
[ 1]
。后过渡金属催化剂容易产生 β_氢消除而发生链终止只生产二聚体或低分子量的齐

聚
[ 2]
,阻碍了后过渡金属配合物催化乙烯聚合和齐聚的研究和应用 。直到阳离子双亚胺催化剂 1

[ 3]
和 2,

6_二亚胺基吡啶催化剂 2
[ 4]
的发现, 后过渡金属配合物催化乙烯聚合的重要性再次为人们所认识

[ 1]
。近

年来,后过渡金属配合物烯烃聚合催化剂极大地吸引了各国科学家的注意,研究表明,改变配体的结构极

大地影响了催化剂的活性和性能, 展示了配位催化乙烯齐聚和聚合的理论价值和现实意义。许多科研及

工业研究机构都在进行包括[O—P]
[ 4]
, [O —N]

[ 5]
, [ N—N]

[ 6]
, [N—P]

[ 7]
, [N —N—N]

[ 8]
等不同母体的金属

有机配体的研究,加速了解母体及催化中间体结构的特点, 以及致力于设计与合成性能优良的催化剂, 在

这些研究中,我国学者也开展了较好的研究 。尽管已有许多很好的综述论文
[ 9]
, 有必要就不同金属的专

题进行分别探讨,为了避免与已有的综述重复,作者集中综述近期发表的镍配合物催化乙烯聚合和齐聚

的结果。镍配合物在催化乙烯齐聚或聚合时,往往需要甲基铝氧烷(MAO)作为助催化剂, 如果没有特别

说明,这些镍配合物催化剂是在MAO存在下才有活性。
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1　二齿配体的镍配合物

Brookhart研究组报道的对称的吡啶二亚胺镍配合物 1, 是后过渡金属配合物催化乙烯聚合中的一个

重要里程碑
[ 3]
。随之而来的问题是,不对称的双亚胺镍配合物能否进行催化以及活性如何? 微结构不对

称的配合物在催化体系中是否更有意义 ?基于这个考虑, 8_氨基喹啉为骨架的配体及其衍生物被合成和

用于与镍形成配合物,这类镍催化剂展示了良好的乙烯齐聚催化活性(见表 1)
[ 10]
。

表 1　8_氨基喹啉类镍配合物催化乙烯齐聚的活性
Table 1　Ethylene oligomerization by nickel complexes containing 8_iminoquinoline

Complex

Activity gC2H4 ( molNi·h) 1.2×107 5.0×105　 1.0×105　 6.5×105　 3.0×104 　　

　　General conditions:5vm, Al Ni molar ratio=1200, 20℃, 20minutes, 50mL toluene.

　　也许受SHOP 型催化剂中含磷配体 3的启示, 8_氨基喹啉为骨架的镍配合物催化剂转化成了 8-膦基

喹啉 5,然而没有形成所需的四配位镍配合物 6, 而是分离获得了六配位的配合物 7
[ 11]
。然而配合物 7中

的两个卤素处于配合物镍的两侧,在助催化剂活化使两个卤素离去后, 对位上配位和键联的乙烯不能形

成新的碳碳键, 因而配合物 7对乙烯没有催化活性。需要设计和合成两个离去基团为顺式的镍配合物,

便把合成目标锁定为配合物 8
[ 12]

,事实表明, 配合物 8能催化乙烯齐聚, 产物主要为 C4 、C6 。在催化剂适

应性研究中发现,配合物 8在 80℃反应时, 就失去了催化活性,认为是镍活性中心的失活造成的。为了验

证镍失活的假定,研究者在喹啉中氮的邻位上引入一个甲基取代基团, 以便增加配体的稳定性。改良的

配合物在晶体结构测试后发现,得到了双核镍配合物 9
[ 12]

,分子一半正好类似与配合物 8。试验结果表

明,镍配合物 9的确展示了比配合物 8更良好的催化活性,而且,温度增加时镍配合物 9的乙烯聚合活性

在逐渐提高。同时, 获得的齐聚物发现了C8 ,即链延伸的产物,验证了增加配体的位阻,可以稳定活性中

心,亦帮助乙烯加成聚合链的延伸。回到配合物 7,又可以看到配合物中并非是磷与金属镍直接配位, 而

是还键联了一个氧, 亦表明三价磷易氧化成五价磷的特点。

然而,这些含磷镍配合物的乙烯齐聚催化活性通常在 10
5
至 10

6
g mol

-1
h
-1
之间,证明含磷配合物并

没能提高镍配合物的催化活性 。这与相关的理论预测相符,理论计算表明,对后过渡金属催化乙烯来讲,

中心金属的亲电性越强, 乙烯的插入率也越高
[ 13]

, 因此,双氮配体要比氮磷配体更能提高催化剂的活性 。

Laine课题组研究了不对称的镍催化剂 10
[ 14]
。配合物 10与配合物 4中配位氮原子的连接体系是不同的,

对双齿氮配位镍催化剂的延伸和深入,发现镍配合物 11有良好的乙烯齐聚活性
[ 15]

, 配合物 12能够实现

乙烯聚合获得双峰的聚乙烯
[ 16]
。含有N —O配体的镍配合物在乙烯齐聚和聚合中表现出很好的前景, 中

性镍配合物 13不需要助催化剂就能够催化乙烯聚合
[ 17]
。然而, 镍配合物 14需要助催化剂 MAO的帮助

才能显示对乙烯的催化作用下
[ 18]

,实现催化乙烯聚合 。配合物 15为中性镍的配合物, 在无助催化剂时,

可以催化乙烯的齐聚,只是催化活性较低
[ 19]
。

为了通过简化配体的制备过程简化催化剂的制备, N_( 2_吡啶)_苯甲酰胺用于与镍盐反应获得一系
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列简单的镍配合物 16
[ 20]

, 该镍配合物在催化乙烯齐聚过程中显示出较好的活性 。有报道称, PR3存在是

SHOP 型催化剂催化齐聚中获得稳定的催化中心的关键
[ 21]

, 以及对乙烯齐聚有较大的影响
[ 22]
。因为, 对

镍配合物 16的催化体系中加入了 PPh3 ,研究发现, 这有助于催化活性的提高。进一步的研究及 NMR的

结果都证实了, 中间体 17是这类中性镍配合物的催化中心,并有文献的例证
[ 23]
。为此, 提出了以下的镍

配合物中间体的催化原理,而能否合成和验证活性中间体 17,对本研究将是至关重要的。

图 1　中性镍中间体的形成

Figure 1　The formation of neutral nickel intermediate

为了进一步证实活性中间体 17,配体首先与 NaH 反应, 然后与反_[NiCl( Naph) ( PPh3 ) 2]反应,得到了

中性镍配合物 18(图 2)
[ 20]
。的确,所合成的中性镍配合物 18活性提高了一个数量级,在配合物 18的催

化体系中再加入助剂 PPh3 ,催化活性不仅没有增加, 而且活性在下降。这就是均相催化体系研究催化剂

中心的优势,与非均相催化剂相比,均相催化剂通过设计催化剂的模型证实活性中心 。

图 2　中性镍中间体的形成

Figure 2　The formation of neutral nickel complex

镍配合物催化乙烯齐聚和聚合研究在配体的设计和催化剂制备方面取得了不少进展,在工业上具有
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较好的应用前景 。配体上基团的位阻和电子效应的不同,影响着配合物的活性与稳定性, 亦影响着产物

结构, 可以通过对配体的设计实现催化剂的定向研究和产物控制 。正是由于运用了大位阻的芳环基团,

配合物1是镍催化乙烯聚合中活性最高的催化剂。在助催化剂的活化下,在催化体系中可以形成不同的

活性中心,从而产生双峰或多峰聚乙烯 。

2　三齿配体的镍配合物

除了高效的二齿配体的镍催化剂,三齿配体的镍催化剂的研究较少, 但仍具有较大的研究潜力 。在

三齿配体的铁配合物催化乙烯聚合之后
[ 4]
, 三齿配体的镍配合物催化乙烯聚合和齐聚亦引起了人们的注

意。首次报道的是 2, 9_二亚氨基_1, 10菲咯啉镍配合物 19催化乙烯齐聚和聚合的工作
[ 24]

,这些配合物在

1大气压下,催化乙烯聚合表现出很好的活性 。这可能会对三齿配位镍催化乙烯聚合和齐聚研究产生推

动作用。

3　结论

乙烯齐聚和聚合的镍配合物催化剂显示出独特的性能。除了 SHOP 催化体系在生产齐聚物方面的

应用,将会有更多的含有亚胺配位镍催化剂被合成出来,并进行研究和工艺条件试验。这对于我国聚烯

烃催化剂研究人员无疑是一次难得的机遇,在我国研究人员所做的研究工作被世界认知的同时, 必将推

动我国聚烯烃产业的发展 。
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The Nickel Complexes as Catalysts for Ethylene Oligomerization

and Polymerization

SHI Qi_song, YU Jian_xiang, LIU Tai_qi
( Research Center of Ecomaterial, Beijing Institute of Petrochemical Technology , Beijing 102600, China)

Abstract:The nickel catalysts for ethylene oligomerization and polymerization are of special relevance to

catalysis, because of the easy synthesis and various catalytic properties influenced by the characteristics of the

attached ligands.Recent progress of late transition metal complexes as catalysts has led to a renaissance in designing

novel catalysts for polyolefins beyond the famous SHOP process.The nickel catalysts are interested of the varieties of

complexes containing different ligands, which are coordinated with nickel center as the bidentate and tridentate

ligands.In contract to the important set of hetereogeneous catalysts, the homogeneous catalyst is a small share for

polyolefins, however, the well_defined complexes affect the microstructure of their products.The properties of

polyethylene can be affected with adaptation of ligands coordinating to nickel center, so do the oligomers obtained with

nickel complexes.Attracted to chemists, auxiliary ligand can improve the catalytic activity in one order of magnitude.

In addition to the fast catalytic reaction, the active center can be confirmed through isolating the intermediate which

produce the reliable catalytic activity .In the chapter, the development and progress of nickel complexes as catalysts

for ethylene oligomerization and polymerization are discussed, and their advantage and disadvantage are also listed

with future potentials in academic research and industrial applications.

Key words:Nickel complexes;Ethylene;Oligomerization;Polymerization
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