
!!""#$%!$%&收稿，!""’$"%$"(修稿；国家自然科学基金（基金号 !")&*"#’）资助项目；!!通讯联系人，+$,-./：012345 .66-27 -67 64

·综述·

镍配合物催化乙烯低聚!聚合的研究进展!

张 民 肖田鹏飞 孙文华!!

（中国科学院化学研究所 工程塑料重点实验室 北京 %""%’"）

摘 要 催化乙烯低聚或聚合的镍配合物催化剂研究，不仅帮助提供探索乙烯配位聚合机理的催化剂模型，

更为重要的帮助探讨不同催化剂模型下的催化剂活性和选择性，为工业界寻找具有潜在应用价值的高效催

化剂奠定基础 7同时，利用镍配合物催化剂容易导致所得聚烯烃树脂产生支链的特点，有望制备具有优异性能
的支化聚烯烃树脂 7本文综述了近年来镍配合物在乙烯低聚或聚合催化剂研究方面的进展，并特别强调了催
化剂结构和催化性能之间的内在规律 7
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高分子材料具有成本低、重量轻、易加工等优

点，作为材料领域的重要一员；其中，聚烯烃树脂

约占合成高分子材料的一半，被公认为 !"世纪对
国计民生最具影响力的产业 7催化剂是现代化工
产业的“钥匙”，通过催化作用，实现原料到产物的

有效转化，缩短反应时间和技术的流程，不断提高

产物的质量和性能，并拓宽产物的应用范围 7目
前，乙烯产业工业化的催化剂包括乙烯低聚的

89:;型催化剂［%］，乙烯聚合的 <.=>/=?$@-AA- 型催
化剂［! B )］、;1.//.C2 型催化剂［&，#］和茂金属型催化
剂［’ B %!］7后过渡金属配合物型催化剂（包括 D=、
EF、@.、;G等金属）近年来倍受关注，其特点在于
催化剂稳定，活性中心简单，催化活性高，部分甚

至超过茂金属催化剂的催化活性［’ B %!］；通过对配

体的调节和催化条件的控制，能够对低聚物和聚

合物的性能进行调控 7这些特点决定了配合物型
催化剂易于合成，而且，人们期望配位型催化剂用

于乙烯与极性单体的共聚，制备功能化聚烯烃树

脂 7其中，镍配合物催化剂是研究较多的后过渡金
属催化剂，具有代表性的催化剂模型包括 89:;
型催化剂［%］、!$二亚胺型 @.（HH）催化剂［%(］以及水
杨醛亚胺中性镍体系［%*，%I］等 7已有多篇综述文章
阐述了镍配合物作为烯烃聚合和低聚催化剂的进

展［%) B %’］，本文针对近年来镍配合物催化剂模型设

计和催化行为的新进展，同时，结合我们的工作集

中讨论不同镍催化剂模型对于催化活性的展示，

探讨配合物结构与催化性能之间的联系 7可以看

出，催化剂设计的关键点是配体的设计与合成，基

于配体中配位原子（氮、氧、硫、磷等）在有机化合

物中的差异，调控了配合物的结构，导致其催化活

性的变化 7本文从参与配位氮、磷、氧基团的角度，
讨论镍配合物对于乙烯低聚和聚合的催化性能 7

" 含不同元素配体的配合物催化剂

"#" !$二亚胺及相关配体 %&（’’）催化剂
%’’I年，J?FFK1-?A［%(］小组报道了!$二亚胺型

镍配合物 "（图 %）用于催化乙烯或高级!$烯烃聚
合，制备出高分子量聚烯烃 7催化机理是在助催化
剂 LM:或四芳基硼乙醚络合物（9N（:+A）!JM?O* ）

的作用下形成正离子活性中心，催化活性高达

%P% Q %"& > ;+·,F/O %（@.）·1O %，所得聚乙烯重均分

子量 !0 达到 %P) Q %") 7乙烯在镍中心上聚合会

有增长链的"$9消除导致链转移和链终止，活性
中心轴向配体较大的立体效应降低了增长链的

"$9消除，保证获得高分子量聚乙烯；镍催化剂上
链迁移会使所得聚乙烯具有较高的支化度 7镍催
化剂同样可以催化丙稀聚合，获得无规聚丙稀，其

活性高达 %!) K> ;;·,F/O %（@.）·1O %；催化 %$己烯
聚合时能够获得无规聚 %$己烯，活性达到 %&) K>·
,F/O %（@.）·1O % 7!$二亚胺配体由于合成简单，配
体立体效应和电子效应易于修饰的特点，备受学

界关注，获得了大量的研究结果，针对该类催化剂

就有不少详细的综述［%)，%’，!"］，并被认为是镍配合
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物作为烯烃聚合催化剂研究复活的里程碑 ! "#$
等［%&］报道了亚胺基芳环上含有氯取代基的!’二
亚胺型镍配合物催化剂，展示了乙烯低聚和聚合

的活性，其中聚合活性高达 %()* + &,- .·/0#1 &

（23）·41 &，占 -%(&5的产物比例 !研究证实，亚胺
基芳环上对位或邻位被氯取代的配体可以提高催

化剂的催化活性；与之对应，配位位阻效应增加，

导致催化剂活性减小，同时提高了产物中聚合物

含量 !不同卤素作为取代基影响了乙烯催化性
能［%%］，当邻位是碘取代基时催化活性最高，达到

了 6(77 + &,- .·/0#1 &（23）·41 &，产物全部是聚合

物；当邻位是氟取代基或不含取代基时，催化活性

降低的同时，得到的产物主要是低聚 !

83.! & !’933/3:; :3<=;# <0/>#;?;@

83.! % A$4;B 2C2 D3E;:$F$; :3<=;# <0/>#;?;@

GHF: 研究组［%6］则基于!’二亚胺合成了环芳
烷配位镍催化剂 !（图 &），在提高乙烯聚合活性
（达到 I(% + &,* =. JK·/0#1 &（23）·41 &）的同时，提

高了催化剂的热稳定性 !不仅在较高温度（7,L）
下聚合所得聚乙烯分子量没有明显的下降，而且

所得聚合物的支化度更高，其支链多为甲基；此

外，所得聚合物分子量分布窄，具有单活性催化中

心的特点 !
对于双齿氮配位镍配合物作为催化剂，另一

类数量比较大的配合物采用了吡啶单亚胺配体，

其镍配合物 "（图 %）对乙烯表现出稍低的催化活

性，得到低分子量的聚乙烯和低聚物［%I M 6%］!在这
类研究中，N;/>; 等［%)］在吡啶环的 -’位上引入大
的取代基，制得 -’（%，-’二烷基取代苯基）吡啶’%’
亚胺的镍配合物，在 O"A 或 OO"A 作助催化剂
的作用下，表现出较高的催化活性，所得产物是丁

烯和己烯 !进一步证实了配体立体位阻的重要性，
即当配体位阻较小时，镍配合物催化剂尽管具有

良好的乙烯催化性能，得到的产物主要是乙烯低

聚物 !这些配合物包括，联吡啶镍配合物 #（P& Q
P% Q R）［%7］、二吡啶基胺配合物 $［6,］以及双苯并咪
唑镍配合物 %［6&］，联吡啶镍配合物 $（P&，P%!
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!）［"#］以及吡啶膦亚胺镍配合物 !［""］$我们研究组
新近合成的 #%苯并 唑吡啶镍配合物 "［"&］，以及
吡啶单亚胺镍配合物 #［"’］的催化乙烯研究，都能
证实，镍催化剂益于催化乙烯低聚，配体取代基位

阻较小时容易发生!%氢消除，表现为乙烯低聚活
性高，部分可以得到支化聚乙烯 $

()*)+研究组新近报道了"%酮%!%二亚胺的镍
的配合物 $%［",］（图 "），在 --./作助催化剂的条
件下，高效催化乙烯聚合生成高分子量聚乙烯，

其活性中心非常稳定，乙烯聚合活性达到 #0#1 2
345 6 78·9:;< 3（=>）·?< 3；同时，还能催化丙烯和 3%
己烯聚合，生成无规的聚丙烯和聚 3%己烯，呈现活
性聚合的特点（分子量分布在 303 @ 30#之间）$此
催化剂配体中引入的羰基使得催化剂聚合活性获

得了较大地提高，认为是在链增长阶段的活性中

心与羰基存在有关，羰基可能与助催化剂存在相

互作用 $

A>6$ " BCDC+E =F= G>HC+E)EC +>DIC; D:9J;CKCL

A>6$ & 7F7 G>HC+E)EC +>DIC; D:9J;CKCL

伍青研究组合成了 #%胺基吡啶镍配合物
33［"5］，在 -./作助催化剂的条件下，催化乙烯生
成短链的低聚物和高分子量的支化聚乙烯 $当 B3

取代基为空间位阻较大的烷基时，其产物中聚合

物所占的比例升高，低聚物比例下降，同时聚合物

分子量增大；当 B3 取代基为强吸电子取代基时，

只生成低聚物 $认为取代基的吸电子效应使 =>金
属中心的亲电性增强，=>活性中心易于!%氢消除
反应，造成产物是较低碳数的低聚物 $在较低的乙
烯压力下，升高聚合温度导致聚乙烯产物中支化

度增加，甚至达到了每 3444个碳原子含有 341个
支链的情况 $
$&’ 中性含磷配体
由于磷原子具有强的#给电子能力，M)LL

等［"1］报道的 7，7%配位的镍催化剂 $’（图 &）具有
非常高的乙烯聚合活性，认为其催化行为与"%二
亚胺镍配合物类似；其催化活性对乙烯压力没有

依赖关系 $当苯环的邻位有取代基时，能增加乙烯
聚合活性，而且取代基越大，聚合物分子量越高，

支化度越低 $例如，异丙基取代的催化剂活性高达
#0# 2 34, 6·9:;< 3（=>）·?< 3，并且得到高分子量聚

乙烯 $如果把配体中的 =-C换成（N!#）!（! O 3，#，
"）时（$(）［"P］，催化剂的催化活性发生了显著的变
化 $当 ! O 3 时，催化剂的活性增加，由于加速了

!%氢消除反应，获得了低分子量、高支化的聚乙
烯；当 ! O #，"时，即配体中 7与 7之间桥联基团
的刚性降低时，所得配合物对乙烯没有催化活性 $
然而，当两个 7原子以苯环桥联时，这种刚性桥联
基团使得配合物 $)具有乙烯聚合活性 $显然，配
体骨架的刚性对配合物是否具有催化活性有显著

的影响 $
Q>)L等［&4］报道了带有氨基膦配体的镍配合

物 $*和 $+，用 -./作助催化剂，柔性的 $+比刚
性较强的 $*表现出更高的乙烯催化活性，温度对
聚合反应的影响呈现出奇特的行为，在较低的温

#4, 高 分 子 学 报 #44P年



度下，生成的低聚物较多而聚合物较少；该配合物

所得的聚乙烯分子量高，但分子量分布较宽，为支

化聚乙烯 !最近，"# $%&’( 等［)*］也报道了 +，+,配
位的镍配合物 !" # !$，用 -./作助催化剂，!"催
化乙烯低聚获得 *,丁烯为主，!% 的催化活性稍
低，非螯合的配合物 !$则同样表现出乙烯低聚活
性 !

01&&2(314等合成了大体积亚胺,膦配位镍配

合物 &’和 &!［)5］（图 6），在膦邻位碳上联有两个甲
基的配合物 &’表现出中等的乙烯聚合活性，制得
了高分子量聚乙烯；而膦邻位碳上联有一个甲基

的配合物 &!，由于这个活泼氢可能造成的烯醇
化，利用相似的聚合条件得到的聚乙烯分子量却

大约低了 57倍 ! 893:等也报道了带有亚胺,膦配
体的镍配合物 &&［);］，尽管乙烯聚合活性较低，可
喜的是催化剂热稳定性获得了提高 !

$<=! 6 >?+ @<A#:434# :<’2#% ’&BC%#D#E

0139:E4#<:等报道了带有各种膦,杂环和亚膦
酸酯,杂环（ 唑啉环或吡啶环）配体的单、双核镍
配合物 &(和 &)［*F，))］，助催化剂 G45.%H%（5 I *)倍
摩尔比）消耗量小是重要特点，同时展示了乙烯低

聚催化活性好 ! J31231等报道的膦,吡唑基镍配合

物 &*［)6］，乙烯低聚活性高，生成支化的低聚物 !
H&:E<=%<&等报道了以喹啉环为骨架的 +，>,配位的
镍配合物 &+［)K］，以及 "# $%&’(等报道的膦,膦亚胺
镍配合物 &"［)F］，都是乙烯低聚为主的催化体系 !

$<=! K >?+ @<A#:434# :<’2#% ’&BC%#D#E

L&1等报道了带有二茂铁亚胺,膦配位镍配合
物 &% # (’［)M］（图 K），用 -./或 G45.%H%作助催化
剂，都是乙烯低聚催化剂，活性顺序为 (’（炔）N
5M（异丁腈）N &$（羰基）；似乎活性大小取决于
><—H键的键长（炔 N异丁腈 N羰基），可以理解
为金属和配体之间的相互作用越弱，乙烯分子就

越容易与金属中心接触，因此催化活性就越高 !

!,( ［+，/］负离子配体
［+，/］负离子配体形成的中性镍配合物

(!［)O］（图 F），即 JL/+型催化剂，是目前工业上乙
烯低聚生产!,烯烃的重要催化剂 ! JL/+ 型工艺
主要是为生产线型!,烯烃而设计的，利用 JL/+
型工艺生产的!,烯烃的的碳数在 H) 到 H;7 P 之

间 !研究发现，改变反应条件和配体骨架，可以得
到聚乙烯［67 I 65］! 例如 (! 中 Q* 为 H//Q、Q5 为
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!"#，!#"$，!%"& 时，聚合活性可以达到 &# ’·()*+ ,

（-.）·/+ ,·01+ ,，聚合物高度线型，重均分子量约

为 2333，分子量分布较窄，变化酯基对聚合活性
没有影响 4

".’4 $ 056 7.89:;1;9 :.<=9* <)(>*9?9@

A.7@):等［&#，&2］发现增大配体中氧原子附近的
立体位阻，能对相对暴露的 6原子能起到一定的
立体保护作用，可以极大地提高催化剂的催化活

性 4以 -.（!6B）C 为膦捕获剂，!"的催化活性达到

,D$# E ,3% ’·()*+ ,（-.）·/+ ,，!!的催化活性达到
#D2F E ,3$ ’·()*+ ,（-.）·/+ ,，远远高出了位阻小的

!#（G, H GC H 0/）催化活性；而 6原子周围的取代
基对聚合物的性质却没有大的影响，得到聚乙烯

是直链型聚乙烯，数均分子量介于 & E ,3# I , E
,32 之间，分子量分布窄（CD3 I #D$）4另外，!" 和
!!还能够催化乙烯与 JJK共聚，首先 JJK插入
到增长的聚乙烯链中，随后立即通过!L氢转移进
行链终止，形成 JJK 封端的功能化聚乙烯［&#］4
J9<=.:’等报道了水溶性的 MN60型催化剂 !$［&&］，
在水溶剂中进行聚合反应（& E ,3% 01 的乙烯压
力，$3O）制备支化或线型的乙烯聚合 4由于这类
水相聚合具有环保的考量，倍受学界关注 4

P.( 等利用 0，6L配位的镍配合物 !% 和
!&［&%］，中性镍配合物 !%催化乙烯低聚，获得线形
低聚物（ Q FCR）；正离子型镍配合物 !&催化乙烯
低聚得到直链与支链烯烃的混合物 4 S1T1:
等［&$ I &F］利用 S（!%"&）# 活化中性镍配合物 !’，提
高了乙烯低聚活性，主产物是 ,L丁烯；深入研究，
将其与前过渡金属配合物组成二元催化体系，可

以得到支化聚乙烯 4正离子型的稀丙基镍配合物
!(［%3］在不使用助催化剂的情况下就可以催化乙
烯聚合，聚合活性达到了 $ ’·()*+ ,（-.）·/+ ,·

01+ ,，获得了具有中等分子量的线型聚乙烯；而且

镍配合物 !(还可以催化乙烯和其它极性单体的
共聚（如 ,3L十一碳烯酸甲酯）4仍有更多 MN60型
催化剂修饰的报道［%, I %2］，表明了该体系的意义和

潜在价值 4
#)$ ［*，+］负离子配体

,FFU年，AVW77@等报道了一类水杨醛亚胺中
性镍配合物 !,［,&，%&］（图 U），用 -.（!6B）C 或 S
（!%"&）# 作助催化剂，可以实现乙烯的聚合 4催化
活性、聚合物分子量、支化度随 #L位上 G’基团的
增大而增大；当 &L位上引入强吸电子基团，不仅可
以提高催化剂的活性，而且还能降低聚合物的支

化度，提高聚合物的分子量 4在水杨醛苯环 #L位上
引入大位阻取代基是稳定催化剂活性中心的必要

条件，对活性中心轴向起屏蔽作用，防止链终止的

发生；同时，增加了 00/# 或 !N#!- 的离去速度，
提高催化活性的同时，抑制歧化反应和重排反应

的发生 4
聚合活性和金属中心净电荷对应关系的理论

（JK-!!）被广泛关注，并成功地应用于预测前过
渡金属催化剂的性能 4近年来，量子机理X分子机
理（YJXJJ）的方法被应用于复杂后过渡金属配
合物催化的乙烯聚合反应［%%，%$］；中国科学院化学

研究所［%U］针对水杨醛亚胺中性镍催化剂体系，采

用金属中心净电荷与催化活性对应关系的理论

（JK-!!）尝试扩展到后过渡金属催化剂催化活
性预测，并且与用量子机理X分子机理（YJXJJ，主
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要涉及焓变和乙烯插入位垒）方法的计算结果进

行比较，发现金属中心净电荷对应关系理论

（!"#$$）对水杨醛亚胺中性镍催化剂体系催化
剂活性的预测同样有效，最后验证了催化中的实

验结果 %
!&’()*+等报道了一类由偶氮苯酚形成的中

性镍配合物 !"［,-］，芳胺侧链上取代基的位阻减
小，导致催化产物的分子量显著减小，即从聚合物

变为低聚物 % ./00(12/3等报道了一类以环庚三烯

酮为母体骨架的中性镍配合物 !#［45，46］，不需要助
催化剂活化的情况下催化乙烯类活性聚合，得到

高分子量聚乙烯，分子量分布介于 6748 9 :75;；升
高温度和降低压力均使支化度增大 % <=#值和聚
合物分子量随芳胺 :，,>位上的取代基位阻增大而
增加 %当环庚三烯酮骨架 4>位上的取代基为苯基
或萘基时，?5@催化反应的活性高，寿命长（ !6A: B
6 1）%

C)+% D #E= F)G&*323& *)’(&H ’0IJH&K&L

M&&等使用 .（$,C8）; 作为捕获剂，研究了配

合物 !$的乙烯聚合行为［4:］%在 ?7-4 N 65? O2的
乙烯压力下，聚合活性可以达到 ?76 N 65, +·I0HP 6

（#)）·1P 6，得到支化的聚乙烯（;8 9 85A6555 $），分
子量分布较窄（"Q A"* R :75 9 :74），重均分子量
约为 6 N 65?；表明在聚合体系中单一活性物种起
催化作用 % .2S2*等也报道了带有亚胺烯醇盐配体
的中性镍配合物 !%［4;］，加入两倍摩尔的 .（$,C8）;

后，硼原子与 =成键形成双键配位的离子型配合
物 !!，在 ,7,: N 65? O2 的乙烯压力下，!! 的聚合
活性可以达到 ,7- N 65, +·I0HP 6（#)）·1P 6，得到高

分子量的聚乙烯 %
./00(12/3等还报道了一类取代苯胺和羰基

#，=>配位的中性镍配合物 !&［4?］，用 #)（$=T）: 或

.（$,C8）; 活化后，可以得到支化聚乙烯 %当苯胺

上的取代基为异丙基，U6 和 U: 分别为 !& 和

$=$C; 时，催化剂的活性最高，且寿命较长，半衰

期超过 68 1，<=#值可以达到 65, % V1)0*0等报道
了带有取代苯胺萘醌的中性镍配合物 !’［48，4,］，在
没有助催化剂的条件下，催化活性较低，得到甲基

支化的聚乙烯；当加入 ?倍摩尔的 .（$,C8）; 作为

OO1; 捕获剂后，催化活性大大提高，得到的聚乙

烯包括带有通过链行走机理形成的短支链和通过

大单体插入形成的长支链聚烯烃 %
孙文华等［44］报道了带有吡啶基苯甲酰胺配

85,4期 张 民等：镍配合物催化乙烯低聚A聚合的研究进展



体的镍配合物 !"，其具有对称的双核结构，用
!"#作助催化剂，表现出中等到高的乙烯低聚活
性，最高活性达到 $%$ & ’() *·+,-. ’（/0）·1. ’ 2深
入研究发现，加入 331$ 后其催化活性可以提高一
个数量级，为此合成了含有 331$ 的中性镍配合物

!#，再现了其乙烯低聚催化，证实了催化中间体的
结构 2

$%& 其它配体
近年来，人们越来越关注带有三齿配体的镍

配合物，配位原子主要也是 /、#、4、3等杂原子 2
56789:;<09等［=>］报道了带有苯醌类配体的镍配合
物 !’和 &(（图 ?），在 !"#或少量 @;A"-B-作助催
化剂的条件下，对乙烯二聚表现出高的活性和选

择性，但对 ’C丁烯的选择性较低 2

D0*2 ? /E/E# ;60F<9;7;< 90GH<- G,+I-<J<:

B7:*679F<等［=?，>(］报道了带有三吡唑基硼的镍
配合物 &$和 &)（图 ’(），用 !"#作助催化剂，较
高活性地使乙烯低聚，产物主要是丁烯，且对 ’C丁
烯具有较高的选择性 2带有吡唑基邻菲咯啉类配
体的镍配合物 &*［>’］，在 ’ !37的乙烯压力和 !"#
为助催化剂的条件下，表现了乙烯低聚活性，达到

$%(’ & ’(K *·+,-. ’（/0）·1. ’，低聚产物为丁烯和己

烯 2
本课题组进行了大量的 /E/E/三齿配体的合

成，相应的镍配合物乙烯催化性能的研究 2其中 AC
苯并咪唑CLC胺基C吡啶镍配合物 &!［>A］当 MA 基团

为甲基时，能够在 @;A"-B-作助催化剂的条件下，
乙烯低聚活性达到 K%>= *·+,-. ’（/0）·1. ’·37. ’同

时发现芳胺环上基团（M’ 和 M$）的空间位阻越大

或者吸电子性越强，活性越高 2另外加入 ’( 倍摩
尔的 331$ 作为辅助配体，催化活性提高了 K倍以
上 2将 AC苯并咪唑CLC胺基C吡啶镍配合物的 MA 基

团由甲基改为异丙基时［>$］，在 @;A"-B- 作助催化
剂的条件下，活性约为 ’%=> & ’(L *·+,-. ’（/0）·
1. ’ 2考虑到杂原子电子效应对聚合行为的影响，
将苯并咪唑中的 /原子改变为 #原子，设计合成
了 AC苯并 唑CLC胺基C吡啶镍配合物 &&［>)］，其热
稳定性获得了提高，在 @;A"-B- 作助催化剂，K(N
活性达到 ’%)K & ’(L *·+,-. ’（/0）·1 ’，相比其它

的正离子型镍配合物展示了良好的热稳定性和催

化活性 2在已有 AC苯并咪唑CLC胺基C吡啶镍配合物

的基础上，设计合成了具有更大共轭环结构的 AC
喹喔啉CLC胺基C吡啶镍配合物 &+［>K］，在 @;A"-B-存
在下，低聚活性达到 ’%>L & ’(L *·+,-. ’（/0）·1. ’，

低聚物分布为丁烯和己烯 2另外还合成了吡啶酰
胺中性镍的配合物 &"［>L］，在 @;A"-B-作用下，低聚
活性达到 L%AK & ’(K *·+,-. ’（/0）·1. ’ 2>C吡啶亚胺
基喹啉镍配合物 &#［>=］，利用 @;A"-B-为助催化剂，
能够高效催化乙烯低聚生成丁烯和己烯，活性高

达 )%’ & ’(L *·+,-. ’（/0）·1. ’；同时探讨了各种含

磷辅助配体（331$，3BO$，3（BLDK）$，31A!<3，

31!<A3）的加入对活性和 ’C丁烯的选择性的影

响，发现加入 3BO$ 作为辅助配体活性的提高最

大，而且提高了 ’C丁烯的选择性 2加入 331$ 虽能
极大地提高催化活性，但是对 ’C丁烯的选择性却
显著降低 2对称的 A，?C二亚胺基C邻菲咯啉镍配合
物 &’［>>］催化乙烯低聚，活性达到 $%$ & ’(L *·
+,-. ’（/0）·1. ’，低聚产物分布为 B) P B’( 2 AC二亚
胺基C邻菲咯啉镍配合物 +(［>?］，在 @;A"-B- 作用

下，表现出中等的乙烯低聚活性，产物为 B) 和

BL，辅助配体 331$ 的加入可使催化活性大大提高
且产物中 BL 的含量有所增加，在 ’%?> & ’() 37的

乙烯压力下，加入 ’(倍摩尔的 331$，最高活性可
以达到 $%=L & ’(= *·+,-. ’（/0）·1. ’ 2AC苯并咪唑基
邻菲咯啉镍配合物 +$［?(］，在 @;A"-B-存在下高活
性地催化乙烯低聚生成丁烯和己烯，其中丁烯为
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主（ ! "#$）；在其活性高达 %&’( ) %*( +·,-./ %

（01）·2/ %时，%3丁烯的选择性为 (’&4$ 5 ’3苯并
唑基邻菲咯啉镍配合物 !"［#%］，其催化活性和对 %3
丁烯的选择性略高于苯并咪唑邻菲咯啉的同系

物，产物仍然是丁烯和己烯为主 5小位阻的 ’3 唑
啉3邻菲咯啉镍配合物 !#［#%］的催化活性远高于其
苯并咪唑和苯并 唑衍生物的催化体系，但 %3丁
烯的选择性急剧降低（约 66$）5

71+5 %* 08080 9:1;<=9>9< =1?@<. ?-,A.<B<C

带有吡唑基膦亚胺 D808D三齿配体的镍配合
物 !$［#’］（图 %%），在 E9’F.G.作用下表现出高的乙
烯低聚活性，生成的低聚物以丁烯和己烯为主 5带
有 0 8 0 8 D 的三齿含磷配体的镍配合物 !% 和
!&［#H］，用 IFJ或 E9’F.G.作助催化剂，前者表现出
较高的乙烯低聚催化活性，!3烯烃的选择性为
KK$ L ##$，增加乙烯压力对催化剂的活性没有
太大的影响，却提高!3烯烃的选择性 5后者表现

出中等的乙烯低聚催化活性，对!3烯烃的选择性
超过 #6$ 5M:>N=C9<1=等［#6］报道了一类 08D80配位
的镍的配合物 !!，发现很少量的助催化剂（4 倍
摩尔的 E9’F.G.）可以高效催化乙烯低聚生成丁烯
和己烯，且主产物为丁烯（ ! #*$），其中 %3丁烯的
含量为 H%$ 5同时研究发现，使用 IFJ作助催化
剂时，其活性高于 E9’F.G.，但对丁烯和 %3丁烯的
选择性均降低 5

71+5 %% 0（D）8080（D）9:1;<=9>9< =1?@<. ?-,A.<B<C

"’& 双金属镍配合物催化剂
李悦生等［#K］报道了一类双水杨醛亚胺双核中

性镍配合物 !(（图 %’），催化乙烯聚合，不需助催化
剂，所得聚乙烯的分子量比使用 O:NPPC型的单核

镍催化剂时略高，分子量分布略微变宽，支链以甲

基为主，还有少量的乙基和更长的支链存在，催化

活性最高可以达到 6&KK ) %*K +·,-./ %（01）·2/ % 5金
国新等［#4 L #"］也报道了一类双水杨醛亚胺双核镍配
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合物 !"，在 !"#或 $%（&#’）( 的作用下，对乙烯聚
合表现出较高的催化活性 )得到分子量高和分子量
分布较宽的聚乙烯 )他们还报道了另外一类带有
(，*+二取代氨基的对苯醌双核中性镍配合物 !#［,,］，

不需助催化剂催化乙烯聚合，活性达到 -./ 0 -1* 2
34·5678 -（$%）·98 -，所得的聚乙烯具有高分子量、

中等支化度和宽分子量分布等特点 )

:%2) -( ;%<=>7?@A <%>B?7 >65C7?D?E

本课题组报道了一类具有对称结构的双核镍

的配合物 $%［-11］（图 -F），两个镍原子具有完全相
同的配位环境，都为 $G$ 二齿的配位形式 )以
!"#为助催化剂，催化乙烯聚合，活性达到 (.H 0
-1I 2·5678 -（$%）·98 -；同时观察到中等活性的乙

烯低聚，F.( 0 -1* 2·5678 -（$%）·9 - )运用核磁对
所得聚合物进行表征发现，聚合物为主要支链为

丁基的、具有不饱和端链的支化聚乙烯，且每

-111个碳原子含有 * 个支链 ) J67@< 等报道了一
类吡啶亚胺对称双金属镍配合物 $&［-1-］，在 H11倍
!"#作用下可以高效率催化乙烯聚合，生成甲苯
中可溶的聚乙烯蜡和低分子量聚乙烯，最高活性

达到 K.1, 2·5678 -（$%）·98 - 3@8 - )配体的结构对聚
合行为影响很大，其中当 L基团为甲基时活性远
高于 L为 M)对其低聚产物的分析证明其产物中

!+烯烃的含量很少（约占 -FN O (1N），双取代的

低聚物占 /, O H/N，另外还有痕量的三取代和乙
烯基封端的低聚物 )这类支化产物的特点和单核
吡啶亚胺镍催化剂具有相似的机理，就是催化过

程中链行走导致异构化和产生支链，所得聚合物

一般分子量较低，分子量分布较宽 ) P%5等报道了
吡啶亚胺为骨架的双核镍配合物 $’［-1(］，发现其
最佳助催化剂为三氯三乙基络铝（4"J&，为
4Q("7&7和 4Q"7&7( 的等摩尔混合物），高效催化乙
烯低聚和聚合，其中低聚产物分布为 &K O &(1，以

丁烯为主，占 /(N O ,-N；同时获得聚乙烯，占产
物中 -N O -1N的量 )由于两个相邻镍金属原子
之间的空间及电子协同作用，与其单核镍配合物

相比，所得聚乙烯产物分子量有所提高，其聚己烯

具有更复杂的微观结构 )

:%2) -F ;%<=>7?@A <%>B?7 >65C7?D?E

我们还设计合成了另一类双核镍配合物

$(［-1F］（图 -K），两个镍金属原子虽然都为 $G$G$三
齿配位环境，但是作用基团不同 )在 4Q("7&7作为
助催化剂的条件下，能催化乙烯二聚和三聚，具有

中等催化活性，达到 ,.- 0 -1* 2·5678 -（$%）·98 -，

值得特别关注的是其催化乙烯二聚所得 -+丁烯选
择性高（ R ,(N）)

4%E?<等报道了一类二酰胺基双核镍的配合
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!"#$ %& ’"()*+,-. ("*/,+ *012+,3

物 !"［%4&］（图 %5），在 678作用下能够高效催化乙
烯低聚和聚合 $聚合反应条件对聚合结果影响很
大，在极性溶剂二氯甲烷中的活性比在甲苯中的

催化活性高；而且，使用不同的溶剂和聚合时间，

可以选择性地生成低聚物、低聚物与聚合物的混

合物 $其低聚产物主要为丁烯和己烯，!9烯烃的选
择性高；其聚合产物则为高密度聚乙烯 $同时发
现，此催化剂对丙烯低聚具有极高的催化性能，是

迄今为止活性最高的丙烯低聚催化剂之一，其低

聚产物为丙烯二聚体；在极性溶剂二氯甲烷中还

能得到更长碳链的低聚物（:; < :%=），并且保持其

催化活性 $其催化异丁烯低聚活性略低，可以选择
性地生成 =，59二甲基9>9己烯 $其催化 %9己烯低
聚，在甲苯和二氯甲烷中都生成二聚体，其二聚体

中不但有 %9十二烯，还有将 %9十二烯异构化的其
他十二烯烃 $对 %，59二己烯低聚，在甲苯中只生成
二聚体，但在二氯甲烷中有三聚体生成，其三聚体

为蜡状物 $

!"#$ %5 ’"()*+,-. ("*/,+ *012+,3

6-./?等利用水杨醛亚胺双核中性镍配合物

!#［%45］，在 @"（:8A）= 作用下高效催化乙烯聚合，催
化活性比相应的单核镍催化剂高了一倍，但支化

链甲基却有所提高；其催化乙烯与降冰片烯共聚，

活性和共聚单体插入率比单核对应体高了 > < &
倍，但所得聚合物的分子量变化不大 $

$ 结论
乙烯催化低聚和聚合是快速多步的碳9碳偶

联反应，催化学者依据金属有机和有机合成的基

础设计合成的均相催化剂可以推动相应的乙烯催

化反应，提高催化活性和产物的控制性 $本文综述
了近年来镍配合物催化的发展，特别是对于工业

应用催化剂体系（BC8D）催化剂衍生的两齿配位
催化剂体系，给出了全面的总结，可以看出无膦的

双齿配位催化剂具有良好的竞争力，值得进行乙

烯低聚相关的中试和工业化研究，推动产业化应

用 $近些年的研究，提高了配体中电子效应和立体
效应对于催化活性和产物分布影响的规律性认

识：配体吸电子基团作用能够导致中心镍正电荷

增加，提高催化剂的活性；与之对应，配位位阻增

加，导致催化剂活性减小，提高了产物中聚合物含

量 $此外，以往少有人研究的三齿配位镍配合物催
化剂具有非常光明的研究前景 $有机合成和杂原
子化学的发展，提供了大量可以作为三齿配体的

有机化合物；三齿配位镍配合物容易合成，作为催

化剂的热稳定性能有所提高；更为可喜的是，其乙

烯催化活性更高，条件变化可以调控所得产物（低

聚物和聚合物的比例）$不仅如此，基于镍催化剂
上容易产生聚合链迁移获得不同支化链聚烯烃的

特点，有望使用单纯的镍配合物催化乙烯聚合就

能获得通常需要乙烯共聚才能获得的支化聚烯

烃，节约聚合工艺和减少工业操作成本，而且有望

获得新型支化聚烯烃树脂 $

%&’&%&()&*
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