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膦酚中性镍催化烯烃聚合及烯烃与极性单体共聚研究进展
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130022;
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130022)

摘要:烯烃与极性单体共聚制备功能化聚烯烃最为直接,但存在诸多挑战,是聚烯烃领域近20年的研究热点与

难点。后过渡金属催化剂在功能化聚烯烃合成上具有优势,已经涌现出了二亚胺、水杨醛亚胺、膦磺酸镍钯经

典催化体系;相比之下,膦酚镍催化体系早期关注较少。然而,近期对于膦酚镍催化体系的研究已经揭示,膦酚

镍催化体系将是一个极具基础与应用前景的体系。本文总结近5年膦酚镍催化剂的结构特点,综述其在乙烯

聚合、乙烯与极性单体共聚合、丙烯与极性单体共聚合方面的重要进展,并总结出膦酚镍催化剂的优势,对极

性单体种类、催化剂结构设计、丙烯与极性单体立构规整共聚、聚合反应机理、功能化聚烯烃综合性能进行了

展望。
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Abstract:
 

Copolymerization
 

of
 

olefin
 

and
 

polar
 

monomer
 

to
 

produce
 

functionalized
 

polyolefin
 

is
 

a
 

straightforward
 

pathway;
 

however,
 

challenges
 

exist,
 

which
 

thus
 

becomes
 

a
 

hot
 

but
 

difficult
 

project
 

in
 

the
 

area
 

of
 

olefin
 

polymeri-
zation

 

over
 

two
 

decades.
 

Late
 

transition
 

metal
 

catalysts
 

are
 

of
 

advantages
 

on
 

preparing
 

functionalized
 

polyolefin,
 

and
 

nickel
 

and
 

palladium
 

catalysts
 

including
 

diimine,
 

salicylaldiminato,
 

and
 

phosphine-sulfonato
 

ligands
 

have
 

emerged.
 

In
 

contrast,
 

phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalysts
 

have
 

attracted
 

much
 

less
 

attention.
 

However,
 

in
 

re-
cent

 

five
 

years,
 

phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalysts
 

have
 

been
 

corroborated
 

to
 

be
 

a
 

greatly
 

promising
 

catalyst
 

system
 

on
 

fundamental
 

and
 

industrial
 

studies.
 

Herein,
 

in
 

this
 

review
 

key
 

phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalysts
 

are
 

summarized,
 

and
 

significant
 

advances
 

in
 

phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalyzed
 

ethylene
 

polymerization,
 

co-

polymerization
 

of
 

ethylene
 

with
 

polar
 

monomers,
 

and
 

copolymerization
 

of
 

propylene
 

with
 

polar
 

monomers
 

are
 

discussed
 

over
 

the
 

past
 

five
 

years.
 

Advantages
 

of
 

phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalysts
 

are
 

thus
 

summarized.
 

Moreover,
 

perspectives
 

on
 

polar
 

monomer,
 

catalyst
 

structure,
 

stereoselective
 

copolymerization
 

of
 

propylene
 

and
 

polar
 

monomer,
 

mechanism
 

of
 

polymerization
 

reaction,
 

and
 

comprehensive
 

property
 

of
 

functionalized
 

polyolefin
 

are
 

provided.
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  聚烯烃(如聚乙烯、聚丙烯)是产量最大用途

最广的高分子材料。聚烯烃化学组成简单,惰性

的碳-碳主链结构使其在热稳定性与耐腐蚀性等方

面优势明显;但惰性的化学键也给材料带来局限

性,例如印染性、黏附性、共混性差等。在不改变

聚烯烃本征性能的前提条件下,引入少量的极性

官能团可以改善这些性质,因此,功能化聚烯烃的

合成是聚烯烃领域近二十年的研究热点与难点,
对于基础研究有重要价值,对于应用研究有重要

意义[1~4]。目前制备功能化聚烯烃的方法主要包

括[5~9]:(1)烯烃与极性单体自由基共聚合:工业上

已有应用,但反应条件苛刻;(2)聚烯烃后功能化

法:当前应用最多,但同样存在反应条件较为苛刻

且副反应多的问题;(3)易位聚合:包括开环易位

聚合和非环二烯易位聚合,均用于制备不饱和功

能化聚烯烃,再经过氢化才能得到相应饱和功能

化聚烯 烃,但 所 用 单 体 较 难 获 得 且 价 格 昂 贵;
(4)烯烃与极性单体配位插入共聚合:相比于前三

种制备方法,其单体来源丰富,反应条件较为温

和,可以精确调控聚合物的微观结构,被认为是最

直接、最经济的方式,但同时也非常具有挑战性。
烯烃与极性单体配位插入共聚合反应的实现

离不开催化剂。Ziegler-Natta催化剂的问世在整

个烯烃聚合领域以及塑料领域具有里程碑式的意

义,随后发展的茂金属催化剂、非茂前过渡金属催

化剂在助催化剂(如甲基铝氧烷(methylalumino-
xane,

 

MAO)或硼盐)的作用下具有极高的烯烃聚

合活性;但是在烯烃与极性单体共聚方面困难重

重。相比之下,对极性基团具有良好耐受性的后

过渡金属催化剂开始受到研究人员的关注。早

期,后过渡金属催化剂(如镍催化剂)在催化烯烃

聚合时容易发生β-H 消除导致聚合物分子量偏

低,最为典型的是SHOP型催化剂(SHOP=Shell
 

Higher
 

Olefin
 

Process)。20世纪90年代中期,

Brookhart课题组[10]报道了一类具有大位阻的阳

离子α-二亚胺镍和钯配合物可在助催化剂 MAO
的作用下,形成缺电子的阳离子活性中心,具有很

高的催化活性,获得高分子量聚乙烯。最重要的

是,其钯配合物可以催化乙烯与丙烯酸酯共聚

合[11],由于其独特的链行走机理,能制备具有高度

支化结构的酯功能化聚乙烯,并且插入的丙烯酸

酯单元位于支链末端。区别于二亚胺体系,Drent
型膦磺酸体系[12]能得到线性聚乙烯,其中钯配合

物能 实 现 乙 烯 与 多 种 多 样 的 极 性 单 体 共 聚

合[13~17],如包括丙烯酸、丙烯酸酯、丙烯腈、乙烯

基醚、醋酸乙烯酯、烯丙基类极性单体等,并且能

够得到更为实用的线性功能化聚乙烯。然而,上
述体系所使用的钯催化剂价格较为昂贵,应用较

为困难;因此较为廉价的镍催化剂进入研究者的

视线。水杨醛亚胺镍最先被发展,用于乙烯聚合

效果极其优异,但是在烯烃与极性单体共聚方面

效果较差,提升空间很大[18~21]。能否发展一类价

廉性能优的催化剂仍然是个挑战;由此,SHOP型

镍催化剂再一次走入研究者的视野。直到2017
年,SHOP型膦酚镍催化乙烯与丙烯酸酯类单体

共聚取得重大突破;近五年膦酚镍催化剂取得了

重要的进展,已经成为烯烃与极性单体共聚制备

功能化聚烯烃极具基础与应用前景的一类催化

剂。在2007 年,Matt等[22]总 结 了 之 前 30 年

SHOP型催化剂的研究进展,这里不做详细介绍。
本综述主要介绍近五年来膦酚镍催化剂在烯烃聚

合及其与极性单体共聚合方面取得的重要进展

(图1)。其中,在聚合活性上,本文定义:105~106
 

g·mol-1·h-1为较高活性,106~108
 

g·mol-1·h-1为
高活性,>

 

108
 

g·mol-1·h-1为超高活性。

图1 膦酚中性镍催化剂用于烯烃聚合及烯烃与极性

单体共聚合

Figure
 

1 Phosphine-phenolate
 

neutral
 

nickel
 

catalysts
 

for
 

olefin
 

polymerization
 

and
 

copolymerization
 

with
 

polar
 

monomers

1 乙烯聚合

  在20世 纪70年 代 早 期,由 磷 氧 螯 合 的

SHOP催化剂已经用于制备直链α-烯烃中。之
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后,Heinicke等发展了一系列苯基和萘基骨架的

膦酚配体[23],通过对苯氧基邻位、对位取代基的调

控[24]或膦取代基的调控[25]并设计合成了相应的

单核镍催化剂,但也基本是在乙烯低聚或聚合方

面的应用[26,27]。近些年来,磷氧螯合的膦-羰基镍

催化剂也被发展,但乙烯聚合及与极性单体共聚

主要得到低分子量聚合物[28]。一个关键时间节点

是2015年,李悦生课题组通过在苯氧基邻位引入

位阻效应和电子效应不同的取代基,制备出单组

分膦酚镍催化剂1a~1f[29](图2)。在不添加额外

的助催化剂情况下,相比于没有位阻的1a,苯氧基

邻位叔丁基(1b)或苯基(1c)的引入使该体系对乙

烯的聚合活性有了很大提高(4×104
 

g·mol-1·h-1
 

versus
 

1.3×106
 

g·mol-1·h-1)。其中,催化剂1f
的活性最高,达到了1.1×107

 

g·mol-1·h-1,但是

得到的线性聚 乙 烯 分 子 量 仍 然 不 到1.0×104

(表1)。2018年,由于在之前的研究中,再增大苯

氧基邻位取代基的位阻对聚合活性的影响并不显

著,因此该课题组将研究方向转向膦取代基的位

阻效应对乙烯聚合催化性能的影响,设计并合成

了一系列具有不同轴向位阻的膦酚镍催化剂2a~
2d[30](图2)。膦取代基的位阻效应能显著地调整

镍中心周围的位阻,并在30
 

℃聚合条件下得到分

子量高达6.53×105
 

g·mol-1的线性聚乙烯,使得

膦酚镍催化体系在聚合物分子量上有了很大的突

破。另外,在90
 

℃高温聚合时仍保持着高聚合活

性(106
 

g·mol-1·h-1),表明该催化体系的耐热性

较好。在催化剂2b的基础上,该课题组还探究了

苯氧基邻位取代基或膦取代基上的电子效应对膦

酚镍催化剂 3a~3h(图2)在乙烯聚合中的影

响[31]。结果表明,含有吸电子基团(—F,—CF3 和

  

—C6F5)的催化剂(3b,3d和3g)比对应的催化剂

3a,3c和3f具有更高的乙烯聚合活性;此外随着

位阻效应的增加,聚合乙烯的活性也有明显的提

高。值得一提的是,邻位叔丁基取代的催化剂3e
具有 最 高 的 催 化 活 性,可 以 达 到 2.4×107

 

g·mol-1·h-1。除此之外,催化剂的热稳定性提

高,在60
 

℃仍然保持高活性的乙烯聚合,并能得

到高分子量的线性聚乙烯(4.89×105
 

g·mol-1)。
除了苯基骨架的膦酚配体之外,该课题组在

2021年设计了以萘基为骨架的一系列膦酚镍催化

剂4a~4d[32](图2)。由于萘的近取代距离短于苯

的邻位取代距离,因此相同取代基在萘8号位上

比在苯氧基邻位对金属中心影响更大,因此催化

乙烯聚合活性更高,前者约为后者的5.7倍。与

苯基为骨架的膦酚镍催化剂相似的是,萘基为骨

架的膦酚镍催化剂8号位上位阻再增加(如4c和

4d)对催化活性的影响并不显著。其中4b的活性

最高,达3.0×107
 

g·mol-1·h-1。
除了上述对配体上取代基的空间效应及电子

效应的研究,简忠保课题组还研究了催化剂5a~
5e(图3a)上不同的 Ni—C基团对乙烯聚合的影

响[33]。利用五种不同的 Ni—C基团(“NiMe”,
 

“NiPh”,
 

“Ni(allyl)”,
 

“Ni(COD)”和“Ni(acac)/

AlEt2Cl”)制备出相应的含有大位阻膦取代基的

膦酚镍催化剂5a~5e。在低温(30
 

℃)聚合条件

下,聚合活性呈现5a>5a'>5b≫5c=5d=5e的趋

势;在高温(50~90
 

℃)条件下,聚合活性呈现5b
>5a'>5a>5d≫5e>5c的趋势。从聚合活性的显

著差异可以揭示,Ni—C基团对催化剂的聚合性

能同样有重要影响;究其原因,一方面来自Ni—C
基团不同的螯合能力,另一方面Ni—C基团具有

  

图2 不同位阻效应和电子效应的膦酚镍催化剂

Figure
 

2 Phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalysts
 

with
 

different
 

steric
 

and
 

electronic
 

effects
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表1 乙烯聚合结果a

Table
 

1 Results
 

for
 

ethylene
 

polymerization
 

a

Cat.
 

(μmol) p
 

(MPa) T
 

(℃) t(min) Act.b
 

(106) Mn
 (103) Mw/Mn Ref.

1f
 

(10) 1 70 20 10.9 1.9 2.2 [29]

2a
 

(5) 1 70 20 0.2 5.6 2.0 [30]

2b
 

(5)
 

1 30 20 2.9 480 1.4 [30]

2b
 

(5) 1 70 20 11.1 146 1.5 [30]

3c
 

(5) 1 80 20 7.7 30.4 3.9 [31]

3d
 

(5) 1 80 20 14.5 9.3 3.9 [31]

3e
 

(5) 1 80 20 24.1 18.1 2.4 [31]

4b
 

(5) 1 70 20 29.7 2.0 3.0 [32]

5b
 

(3.5)c 0.8 30 15 0.5 211.4 1.8 [33]

6c-Li
 

(0.1)d 3.1 30 60 35.0 40 1.3 [34]

7c
 

(5)e 4 30 60 1.6 1428 1.1 [38]

7e
 

(5)f 4 50 60 1.8 101 2.2 [39]

8b'-MgO
 

(0.1)g 3 80 10 109.2 3265 2.7 [40]

8b'-MgO
 

(0.1)g 3 150 10 57.0 1791 3.9 [40]

  a条件:甲苯(100
 

mL);b活性单位为g·mol-1·h-1;c甲苯/二氯甲烷(98
 

mL/2
 

mL);d
 

LiBArF4(0.2
 

μmol),Ni(COD)2(0.8
 

μmol);
e正

己烷/甲苯/水(4
 

mL/1
 

mL/100
 

mL);f水(100
 

mL);g正庚烷(5
 

mL)。

图3 (a)不同引发基团的膦酚镍催化剂;(b)次级金属阳离子调控的膦酚镍催化剂;(c)用于水相乙烯聚合

的膦酚镍催化剂;(d)负载型膦酚镍催化剂

Figure
 

3 (a)
 

Phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalysts
 

with
 

different
 

initiating
 

groups;
 

(b)
 

Phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalysts
 

with
 

secondary
 

metal
 

cations;
 

(c)
 

Phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalysts
 

for
 

aqueous
 

ethylene
 

polymerization;
 

(d)
 

Supported
 

phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalysts

差异的稳定性。其中,Ni—C基团为“NiMe”和
“NiPh”的催化剂5a、5a'和5b相比于其他三种催

化剂,不论在低温还是高温聚合条件下都更具有

聚合优势。

Do课 题 组 在 苯 氧 基 邻 位 使 用 聚 乙 二 醇

(PEG)基团,引入第二个金属离子,研究了该次级

金属阳离子调控的膦酚镍催化剂6a~6c
 

(图3b)

对催化性能的调控作用[34]。在次级碱金属的作用

下,能够增加金属镍中心的空间位阻,因此引入碱

金属的膦酚镍催化剂6c的聚合活性均高于单一

的膦酚镍催化剂6a和6b;且催化活性与金属离子

的吸电子能力相关,吸电子能力越强的金属离子,
其对应催化剂的乙烯聚合活性越高。其中,在

30
 

℃的聚合条件下,6c-Li的活性最高(3.5×107
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g·mol-1·h-1),是相同条件下6a催化活性的23
倍。Parasuk等通过密度泛函理论计算(density

 

functional
 

theory,DFT)分析杂双金属催化剂在

乙烯聚合的机理,得到与实验一致的结果[35]。Do
课题组还利用膦酚镍配合物的阳离子交换平衡

(催化剂6d-M)来控制聚合行为[36],在极性溶剂

(如甲苯/乙醚
 

(98/2))中这种调控作用更为显著,
具体体现在:在膦 酚 镍 配 合 物 6d 中 同 时 加 入

LiBArF4 和 CsBArF4(总 摩 尔 数 为 镍 配 合 物 的5
倍),通过调节金属盐的比例(Li+∶Cs+=1∶0,

 

3∶1,
 

1∶1,
 

1∶3,
 

0∶1),均可以得到不同分子量的

单分散聚乙烯,且除了Li+∶Cs+=1∶3的条件下,
随着Li+含量的减少,聚合物分子量增加。相比于复

杂的外界调控手段(如光、热),仅通过简单地调节金

属盐的比例,就能对聚合物分子量进行有效调控。
相比于有机介质,水作为一种环境友好型溶

剂符合环保发展的需求,此前SHOP型催化剂已

被用于水相聚合[37],2021年,Mecking课题组利

用一系列含大位阻膦取代基的膦酚镍催化剂7a~
7d[38]进行水相微乳液乙烯聚合(图3c)。该催化

剂不仅在水中能够稳定进行乙烯活性聚合(Mw/

Mn=1.1),并且成功制备了超高分子量聚乙烯产

品(Mn>106
 

g·mol-1)。相比于二亚胺以及水杨

醛亚胺催化体系较为普遍的乙烯活性聚合现象,
磷氧型催化剂体系很难实现活性聚合,这是第一

例突破。随后该课题组在催化剂上引入亲水性磺

酸钠基团(—SO3Na),得到相应的水溶性膦酚镍

催化剂7e~7f[39],同样实现了乙烯在水中高活性

聚合(1.76×106
 

g·mol-1·h-1),制备出高分子量

(4×105
 

g·mol-1)的聚乙烯。
最近,陈昶乐课题组报道了一系列负载在不

同固体载体(SiO2,TiO2,Al2O3,ZnO,MgO)上的

膦酚镍催化剂8a和8b[40],负载化的异相催化剂

极大地提高了催化剂在乙烯聚合中的活性、稳定

  

性,同时提高了聚合物的分子量(图3d)。其中,负
载在 MgO上的催化剂8b'-MgO表现出最佳的催

化性能,在3
 

MPa,80
 

℃的聚合条件下,具有超高

的聚合活性(1.09×108
 

g·mol-1·h-1),同时获得

了超高分子量聚乙烯(>106
 

g·mol-1)。最重要的

是,8b'-MgO催化剂实现了在高温(150
 

℃)聚合

条件下,仍然具有高活性(5.7×107
 

g·mol-1·h-1),
并且获得了超高分子量聚乙烯(1.79×106

 

g·mol-1),
极大地扩展了膦酚镍催化体系的使用范围。异相

负载型膦酚镍催化体系无疑是一个巨大的进展。
膦酚镍催化体系在无需助催化剂的条件下,

可以实现乙烯的极高活性聚合,可以实现水相聚

合,可以实现活性聚合,可以制备超高分子量线性

聚乙烯。作为一类新兴的催化剂。随着研究的深

入,将与经典的后过渡金属催化体系(二亚胺体

系、水杨醛亚胺体系和膦磺酸体系)一样,未来发

展空间巨大。

2 乙烯与极性单体共聚

  早期,Heinicke等发展了一系列膦酚镍催化

剂,主要用于乙烯齐聚,并未在乙烯与极性单体共

聚方面进行研究。2017年,Shimizu课题组发展

了一系列含烷氧基或芳氧基取代芳基的膦酚配

体,通过与 Ni(COD)2 原位生成膦酚镍催化剂

9a~9h[41](图4)。这些催化剂无需在助催化剂的

作用下就可以成功实现乙烯与丙烯酸酯类极性单

体(丙烯酸甲酯 MA、丙烯酸乙酯EA、丙烯酸正丁

酯nBA、丙烯酸叔丁酯tBA)共聚(图5和表2)。结

果表明,膦取代基的位阻对聚合活性和聚合物分

子量有很大影响,当乙烯与tBA共聚时,随着苯氧

基数量的增加,聚合活性(3.9×105~3.2×106
 

g·mol-1·h-1)和聚合物分子量(1.9×105~3.5×
105

 

g·mol-1)也随之增加,但是tBA的插入率随之

降低(1.1
 

mol%~0.3
 

mol%)。所得的共聚物呈

  

图4 含烷氧基或芳氧基取代芳基的膦酚镍催化剂

Figure
 

4 Phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalysts
 

bearing
 

aryl
 

moieties
 

with
 

alkoxy
 

or
 

aryloxy
 

substituents
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图5 极性单体的结构及缩写

Figure
 

5 Structures
 

of
 

polar
 

monomers
 

and
 

the
 

corresponding
 

abbreviations

表2 乙烯与极性单体共聚a

Table
 

2 Copolymerization
 

of
 

ethylene
 

with
 

polar
 

monomera

Cat.
 

(μmol)
Comon.

(mol·L-1)
p

 

(MPa)
T

 

(℃)
Act.b

 

(103)

XM
c

 

(mol%)

Mw
 

(103)
Mw/Mn Ref.

2c
 

(10) MA
 

(0.2) 1 50 49.3 4.3 21.7 2.1 [30]

2c
 

(10) MA
 

(0.2) 0.5 50 11.4 7.4 10.0 1.7 [30]

2c
 

(10) PVS
 

(0.1) 1.5 50 23.0 0.8 78.5 2.9 [42]

2d
 

(10) MA
 

(0.2) 1 50 100 0.5 72.4 1.8 [30]

2d
 

(10) DMAA
 

(0.2) 1 50 20.2 <
 

0.5 63.2 2.2 [30]

3g
 

(10) MA
 

(0.1) 1 50 132 0.7 154 2.0 [31]

3g
 

(10) MEA
 

(0.2) 0.5 50 2.5 3.0 11.5 2.1 [31]

4a
 

(10) DMI
 

(0.4) 1 70 13.2 0.9 7.3 2.5 [32]

4b
 

(10) MA
 

(0.1) 1.5 70 366 3.7 1.2 1.8 [32]

5a
 

(10)d HCl
 

(1.0) 0.8 50 280 1.28 46.7 2.6 [33]

8a'-MgO
 

(5)e tBA
 

(0.2) 0.8 140 200 6.6 73.6 2.3 [40]

8a'-MgO
 

(5)e HCl
 

(0.5) 0.8 80 1900 0.7 562.8 2.1 [40]

8b'-MgO
 

(5)e MA
 

(0.1) 0.8 80 124 2.9 96.6 2.1 [40]

9b
 

(80)f MA
 

(0.04) 3 70 86 4.5 68 2.0 [41]

9b
 

(80)f tBA
 

(0.04) 3 70 390 1.1 185 2.0 [41]

10a
 

(0.25)g tBA
 

(0.05) 2.8 70 321 2.5 94.2 2.3 [44]

10a
 

(0.25)g tBA
 

(0.2) 2.8 100 82 12 19.1 2.2 [44]

11d
 

(25)g tBA
 

(0.025) 2.8 110 7700 0.4 9.5 2.5 [46]

  a反应条件:甲苯和极性单体总体积(50
 

mL),聚合时间(60
 

min);b 活性单位为g·mol-1·h-1;c由1H-NMR测定;d甲苯和极性单体

总体积(25
 

mL);e正庚烷和极性单体总体积(5
 

mL),聚合时间(30
 

min);f甲苯和极性单体总体积(1000
 

mL);g 甲苯和极性单体总体积

(5
 

mL)。
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现出高度线性结构;并且与膦磺酸钯催化剂相似

的是,极性单体也通过2,1-的方式插入到聚乙烯

主链上。这是第一次让研究者认识到膦酚型镍催

化剂作为一个“古老”的后过渡金属催化剂,在烯

烃与极性单体共聚方面大有可为。
同一时期,李悦生课题组也取得突破,他们发

展的一系列同于乙烯聚合的膦酚镍催化剂也实现

了乙烯与丙烯酸酯类极性单体的共聚合[30]。实验

结果表明,在相对于镍中心的轴向位置引入一个

体积较大的基团,在共聚合活性与共聚物分子量

方面都得到提升。此外,利用2c研究了乙烯与

MA共聚过程中温度、压力及单体浓度的影响。
随着温度从30

 

℃升高到90
 

℃,聚合活性(5.4×
104~2.7×104

 

g·mol-1·h-1)有所降低,相应共聚

物的分子量(1.1×105~6.7×103
 

g·mol-1)降低

得更为明显,但MA的插入率逐渐从1.4
 

mol%增

长到4.8
 

mol%。共聚压力的变化对这3个参数

的影响更为明显。2
 

MPa条件下聚合活性相比于

0.5
 

MPa时提高了一个数量级,MA的插入率随

着压力的增加而减少,0.5
 

MPa时插入率最高

(7.4
 

mol%)。在苯氧基邻位引入大位阻基团在

位阻效应方面也得到类似结果,此外苯氧基邻位

的电子效应对乙烯与 MA共聚方面也有显著效

果[31]。结果表明,含有吸电子基团的催化剂(例如

3g)比 3f在共聚时具有更高的活性(13.2×105
 

g·mol-1·h-1
 

versus
 

4×105
 

g·mol-1·h-1),并能得

到更高分子量的共聚物(15.4×104
 

g·mol-1
 

versus
 

5.7×104
 

g·mol-1),但共聚物的插入率会有所降

低(0.7
 

mol%
 

versus
 

1.5
 

mol%)。催化剂3g还

首次实现乙烯与水溶性单体2-甲氧基乙基丙烯酸

酯(MEA)共聚,插入率达到3.0
 

mol%。
乙烯基砜/亚砜是一类难以聚合的单体,李悦

生课题组利用催化剂 2c实现了苯基乙烯基砜

(PVS)与 乙 烯 的 共 聚 合,活 性 可 达 2.3×104
 

g·mol-1·h-1,得到高分子量(7.85×104
 

g·mol-1)的
线性功能化聚乙烯[42]。相比于经典的α-二亚胺钯

催化剂没有共聚活性;经典的膦磺酸钯催化剂得到

低分子量(<
 

8.5×103
 

g·mol-1)的共聚物,膦酚镍

催化体系在乙烯与乙烯基砜/亚砜共聚时表现出显

著的优势,同时拓展了共聚单体的使用范围。
令人惊讶的是,催化剂4a和4b除了催化乙

烯与 MA共聚,还首次实现了乙烯与1,1-二取代

的衣康酸二甲酯(DMI)的配位插入共聚合,并且

得到末端双功能化基团的线性聚乙烯[32]。最近,
李悦生课题组还对萘基骨架的膦酚镍催化剂4a~
4b进行了不同极性单体的反应性研究[43]。结果

表明具有吸电子基团的丙烯酸酯类极性单体的反

应性要高于具有给电子基团的非丙烯酸酯类单

体,反应性从大到小依次为:MA>nBA>N,N-二
甲基 丙 烯 酰 胺 (DMAA)> 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(MMA)>乙烯基三甲氧基硅烷(VTMoS)>N-乙
烯基吡咯烷酮(NVP)。并且通过核磁研究表明,
丙烯酸酯类极性单体倾向于2,1-插入到聚合物主

链上,而非丙烯酸酯类极性单体更倾向于1,2-
插入。

简忠保课题组对不同引发基团的膦酚镍催化

剂(5a和5b)同样进行了乙烯与非丙烯酸酯类极

性单体共聚合的研究[33]。其中与6-氯-1-己烯的

共聚 效 果 最 佳,其 聚 合 活 性 达 到 4.3×105
 

g·mol-1·h-1,共聚物的分子 量 达 到2.3×104
 

g·mol-1。单体浓度的增加能有效影响极性单体

的插入率;当6-氯-1-己烯的浓度从0.2
 

mol/L增

加到1.0
 

mol/L,聚合活性和共聚物分子量有轻微

降低,插入率从0.24
 

mol%增加到1.28
 

mol%。
但是,实验数据表明两种不同引发基团的催化剂

在催化乙烯与极性单体共聚方面差异并不明显。
不论在共聚活性、共聚物分子量或者极性单体插

入率上都没有明显差距,这与乙烯均聚结果不

一致。

Agapie课题组最近报道的2,6-二甲氧基双取

代的苯基大位阻膦酚镍催化剂10a[44,45]实现了乙

烯与tBA高活性共聚合(图6),并在100
 

℃下获得

了目前为止最高的tBA插入率(12
 

mol%)。催化

剂在苯氧基邻位采用旋转的膦取代基(10a)与采

用刚性的芳基衍生物(10b)在乙烯与tBA的共聚

上均表现出较高的聚合活性(105
 

g·mol-1·h-1),
但在相同条件下共聚物分子量前者是后者的5
倍,tBA的插入率前者是后者的2.9倍。结果表

明,催化剂的结构调控在未来仍然值得期待。
进一步地,该课题组对tBA的插入机理进行

了深入研究。将过量tBA 与镍催化剂混合,通
过31P-NMR和1H-NMR的核磁谱图判断新配合

物的生成,进一步通过单晶结构证明tBA是2,1-
插入;通过核磁监测乙烯与tBA共聚合时的动力

学行为,实验结果表明在该催化体系下乙烯与tBA
共聚合的速控步是tBA插入后下一个单体的插入。
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图6 用于乙烯与极性单体共聚的膦酚镍催化剂

Figure
 

6 Phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalysts
 

for
 

copolymerization
 

of
 

ethylene
 

with
 

polar
 

monomers

通过密度泛函理论(density
 

functional
 

theory,DFT)计
算,研究了乙烯与tBA共聚反应的能垒和反应机

理,2,1-插入(30.5
 

kcal·mol-1)的能垒低于1,2-
插入(41.5

 

kcal·mol-1)的能垒,再次证明tBA以

2,1-插入的方式连接到聚合物链上。由于第一次

乙烯插 入 的 能 垒 比 第 一 次tBA 插 入 的 能 垒 低

(16.1
 

kcal·mol-1
 

versus
 

19.3
 

kcal·mol-1),且乙

烯的相对浓度比tBA高,实际共聚中乙烯插入到

最终产物的浓度远高于tBA,因此乙烯插入到聚合

物链比tBA插入快。综上所述,乙烯与tBA共聚合

时,聚合活性与共聚物分子量相比于乙烯均聚会

降低。
最近,该课题组在催化剂结构调控方面又有

了一大突破:利用膦取代基邻位不同位阻的基团

(—OMe、—OPh)来增加SHOP型催化剂镍活性

中心的轴向位阻(图6,催化剂11a~11g、12),从而

使这类用于乙烯齐聚的催化剂向高活性、热稳定、
实现乙烯与极性单体共聚的催化剂转变[46]。在

110
 

℃的共聚条件下,催化剂 11d实现了乙烯

与tBA的共聚活性高达7.7×106
 

g·mol-1·h-1,
共聚物分子量9.5×103

 

g·mol-1,tBA的插入率为

0.4
 

mol%。由此表明催化剂结构调控在提升催

化剂性能方面占据重要的地位。
陈昶乐课题组设计的负载型膦酚镍催化剂同

样进行了乙烯与极性单体共聚合的研究[40]。与

MA共聚时,插入率随着载体碱性的增加而增加,
其中 8b'-MgO 得 到 的 共 聚 物 插 入 率 最 高,为

2.9
 

mol%。8a'-MgO 在 高 温 (140
 

℃)高 压

(0.8
 

MPa)条件下仍然表现出惊人的共聚活性

(2.0×105
 

g·mol-1·h-1),同时得到高分子量共聚

物(3.2×104
 

g·mol-1),并保持较高的tBA插入率

(6.6
 

mol%)。相比于短链的氯丙烯,长链的极性

单体(6-氯-1-己烯)与乙烯共聚的活性提升了79
倍,这应该是源于长链的极性单体中极性基团远

离金属活性中心,对金属的毒化作用不明显。从

共聚结果表明,该负载型催化剂使得膦酚镍催化

剂实现了在更高温条件下进行乙烯与极性单体的

共聚合,是一个重大的进展。
膦酚镍催化剂在乙烯与极性单体共聚方面主

要集中在与丙烯酸酯类极性单体的研究上,引入

位阻效应和电子效应不同的苯氧基邻位取代基、
膦取代基对共聚性能进行调控,促使该体系在聚

合活性及共聚物分子量没有明显降低的情况下有

效提高极性单体的插入率,另外还可以通过共聚

单体浓度的选择对极性单体的插入率进行调控。
此外,共聚条件也在不断优化,从最初共聚研究集

中在低于70
 

℃条件下进行,发展到目前膦酚镍催

化剂实现了在140
 

℃的高温下仍可以保持高的聚

合活性、共聚物分子量和极性单体插入率。

3 丙烯与极性单体共聚

  茂金属催化体系常用于丙烯聚合[47],但与极

性单体共聚困难。在后过渡金属催化体系中,催
化丙烯与极性单体共聚合主要集中在钯催化体

系[48~51],2018年,Nozaki课题组报道的镍催化体

系成功实现了丙烯聚合及其与极性单体共聚合,
该体系为膦酚镍催化剂13a~13f

 [52](图7)。结果

表明,苯氧基邻位取代基和膦上取代基上的位阻

效应对丙烯聚合的规整度有很大影响,例如膦上

引入薄荷基的催化剂13c,相比于常规的苯基取代

基,其能够显著增加聚丙烯的等规度([mm]=
68%),能与膦磺酸钯体系达到的等规度相当。催

化剂13e催化丙烯与极性单体(3-丁烯-1-醇、3-丁
烯-1-乙酸酯和叔丁基烯丙基氨基甲酸酯)共聚,成
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图7 用于丙烯与极性单体共聚的膦酚镍催化剂

Figure
 

7 Phosphine-phenolate
 

nickel
 

catalysts
 

for
 

copolymerization
 

of
 

propylene
 

with
 

polar
 

monomers

功制备羟基、羧基或氨基功能化的聚丙烯。3-丁
烯-1-醇主要插入到聚合物链末端,插入率可达

1.4
 

mol%。3-丁烯-1-乙酸酯则以2.4
 

mol%的插

入率主要插入到聚合物主链上。

4 总结与展望

  烯烃与极性单体共聚直接制备功能化聚烯烃

是聚烯烃领域的热点与难点。催化剂的创新发展

是问题解决之道。经过研究者的不断努力,前过

渡金属钛锆铪催化剂已经可以实现烯烃与极性单

  

体的共聚合反应,但极性单体的范围能否拓展到

工业大宗的基础极性单体(例如丙烯酸酯、丙烯

酸、醋酸乙烯酯等)始终是个挑战。而后过渡金属

镍钯催化剂在烯烃与极性单体共聚方面具有明显

优势,所能够聚合的单体也非常广泛,从基础极性

乙烯基单体、烯丙基单体到长链的单体;但金属中

心通常限制在价格较为昂贵的钯,这加大了工业

化的成本。因此寻找较为廉价的催化剂,同时又

能实现工业大宗的基础极性单体与烯烃共聚是不

断追求的目标。近五年,膦酚中性镍催化剂的出

  

图8 膦酚中性镍催化剂效果:(a)均聚活性与均聚物分子量;(b)乙烯与 MA或tBA共聚活性和共聚物分子量;(c)

乙烯与 MA或tBA共聚活性和极性单体插入率;(d)乙烯与 MA或tBA共聚物分子量和极性单体插入率

Figure
 

8 (a)
 

Activity
 

and
 

homo-polymer
 

molecular
 

weight;
 

(b)
 

Copolymerization
 

activity
 

and
 

copolymer
 

molecular
 

weight
 

of
 

ethylene
 

with
 

MA
 

or
 

tBA;
 

(c)
 

Copolymerization
 

activity
 

and
 

comonomer
 

incorporation
 

of
 

ethylene
 

with
 

MA
 

or
 

tBA;
 

(d)
 

Copolymer
 

molecular
 

weight
 

of
 

ethylene
 

with
 

MA
 

or
 

tBA
 

and
 

comonomer
 

incorporation
 

using
 

phos-

phine-phenolate
 

neutral
 

nickel
 

catalysts
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现是一个突破。在烯烃聚合以及烯烃与极性单体

共聚合方面,膦酚镍催化剂已经可以呈现如下优

势:(1)无需助催化剂参与反应;(2)较为廉价的镍

金属;(3)膦酚配体易于空间位阻与电子效应调

控;(4)制备的聚烯烃呈现高度线性的结构;(5)可
以进行水相聚合;(6)可以实现烯烃活性聚合;
(7)可以实现工业基础极性单体丙烯酸酯类单体

共聚制备功能化聚烯烃;(8)可以进行负载化,并
使聚合温度、聚合活性、共聚物分子量、与极性单

体插入率大幅提升;(9)可以制备适中等规度的功

能化聚丙烯;(10)可以高活性制备高分子量、适中

插入率的功能化聚烯烃(图8)。这些突破极大推

动了膦酚镍催化剂的发展。
展望未来,膦酚镍的发展还需聚焦在以下几

个方面:(1)极性单体的种类还需大幅拓展:虽然

膦酚催化剂已经可以催化部分极性单体的共聚

合;但是相比于膦磺酸钯催化剂的适用极性单体

范围,其拓展的空间还有很大;除了工业大宗基础

极性单体,更具有挑战的1,1-二取代和1,2-二取

代极性单体也需要去突破。(2)催化剂还需创新:
近五年,膦酚镍催化剂取得快速发展;在催化剂结

构上,未来可聚焦不同负载策略催化剂、水溶性催

化剂、协同效应的多核催化剂、次级效应调控的催

化剂、新一类配体骨架与膦取代基等设计方向。
(3)丙烯与极性单体共聚性能还需大幅提升:一方

面,相比于前过渡金属催化丙烯聚合99%的等规

度,膦酚镍还有很大差距;另一方面,共聚活性与

共聚物分子量离实际应用还有很大差距,离乙烯

与极性单体共聚反应都还存在差距。(4)烯烃与

极性单体的聚合机理需要深入研究:目前对膦酚

镍催化烯烃聚合的机理研究还很少,为了理解聚

合本质,指导催化剂的设计,聚合反应动力学、中
间体分离、氘代化合物标记、DFT理论计算等多种

手段需要去研究。(5)功能化聚烯烃综合性能平

衡:如何在保持高催化活性的前提下,实现高分子

量、插入率可调的功能化聚烯烃的合成,三个参数

之间的平衡将是烯烃与极性单体共聚制备功能化

聚烯烃领域未来5~10年最具挑战的科学问题。
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