
分类号：TQ311 单位代码：10363

密 级：公开 学 号：2210630140

题 目 次级弱相互作用对后过渡金属催化乙烯聚合过程

的影响

题 目 The impact of secondary weak interactions on

the ethylene polymerization process catalyzed

by late transition metals

学生姓名： 蔡 琦

校内导师： 高建纲

校外导师： 周韦明

专业学位类别： 材料与化工专业硕士

研究方向（领域）： 化学工程

论文答辩日期：2024年 5月 29 日









安徽工程大学硕士学位论文

I

探究次级弱相互作用对后过渡金属催化乙烯聚合过程的影

响

摘 要

本研究聚焦于烯烃配位聚合领域，其中催化剂的发展是推动该领

域持续进步的核心动力。自具有划时代意义的 Ziegler-Natta催化剂

问世以来，聚烯烃行业经历了翻天覆地的变革。当前，新型后过渡金

属催化剂的开发及其工业化应用仍是研究热点。本文基于“第二层配

位空间效应”理论，通过向催化剂芳胺部分引入杂原子，设计并合成

了一系列亚胺基镍钯催化剂。我们深入探索了这些催化剂在乙烯均聚

及乙烯与极性单体共聚中的应用，重点研究了催化剂的次级弱相互作

用对聚合结果的影响。

在第二章中，我们成功制备了三种不对称芳胺基吡啶亚胺配体及

其镍钯配合物，并应用于乙烯低聚反应。镍配合物展现出高催化活性，

生成了高支化、低分子量的聚乙烯。而钯配合物则表现出中等催化活

性，得到低分子量、高支化度的聚乙烯。此外，这些钯配合物还能有

效催化乙烯与丙烯酸甲酯的共聚反应，生成高插入比的酯功能化共聚

物。有趣的是，与完全取代的吡啶亚胺催化剂相比，部分取代的催化

剂显示出更高的活性和分子量。

在第三章中，我们在二芳基甲基的邻位上引入了 Et 和 OMe两种

取代基，合成了相应的镍钯配合物并用于乙烯聚合。OMe取代基催
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化剂展现出显著更高的聚合活性和分子量。在钯催化的乙烯与丙烯酸

甲酯共聚反应中，OMe取代基催化剂的极性单体插入比也明显高于

Et取代基催化剂。这可能是由于 OMe与金属中心之间的弱相互作用

所致。

在第四章中，我们则专注于设计合成具有特定取代基的吡啶亚胺

钯配合物，用于制备超支化聚乙烯油和极性功能化超支化聚乙烯油。

这些催化剂在合成中表现出高活性，生成了低分子量、高支化度的聚

合物，且极性官能团位于支链末端。催化剂结构和聚合条件的微调对

所得聚合物的活性、结构特征和性能具有显著影响。

在第五章中，我们证明了通过在一组杂化空间α-二亚胺镍催化剂

的催化位点附近引入过量具有配位能力的 OMe基团，可以得到高密

度线性聚乙烯材料类似物。在乙烯聚合中，双侧甲氧基镍催化剂的催

化活性较低，生成的聚乙烯支化度较低（3-5/1000C vs 39-77/1000C），

分子量较高。这为观察到的支化度降低提供了基本原理，为合理设计

定制聚烯烃合成催化剂提供了有价值的见解。

综上所述，本文合成的一系列全新亚胺镍钯催化剂展现了后过渡

金属催化剂独特的链行走能力。通过调整催化剂结构和聚合条件，我

们成功实现了以乙烯为原料制备不同分子量和支化度的聚乙烯润滑

油、蜡以及聚烯烃弹性体。此外，我们还利用乙烯与极性单体丙烯酸

甲酯的共聚反应，得到了极性功能化的聚烯烃油。这些研究成果为烯

烃配位聚合领域的发展提供了新的思路和方向。
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关键词：亚胺镍钯催化剂，链行走，次级弱相互作用，烯烃聚合，乙

烯与极性单体共聚
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THE IMPACT OF SECONDARY WEAK INTERACTIONS ON

THE ETHYLENE POLYMERIZATION PROCESS

CATALYZED BY LATE TRANSITION METALS

ABSTRACT

This research focused on the field of olefin coordination

polymerization, where the development of catalysts was the core

driving force for continued progress in this field. Since the advent

of the epoch-making Ziegler-Natta catalyst, the polyolefin industry

underwent tremendous changes. At that time, the development

and industrial application of new post-transition metal catalysts

were still hot research topics. Based on the theory of the “second

layer coordination space effect”, a series of imide nickel palladium

catalysts were designed and synthesized by introducing

heteroatoms into the arylamine part of the catalyst. The

application of these catalysts in the homopolymerization of

ethylene and the copolymerization of ethylene with polar

monomers was investigated, and the effect of the secondary weak

interaction of catalysts on the polymerization results was studied.

In Chapter 2, three asymmetric arylaminopyridine imide
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ligands and their nickel palladium complexes were successfully

prepared, and they were applied to ethylene oligomerization. The

nickel complex exhibited high catalytic activity and produced

high-branched and low molecular weight polyethylene. The

palladium complexes showed moderate catalytic activity, and low

molecular weight and high-branched degree polyethylene were

obtained. Additionally, these palladium complexes could

effectively catalyze the copolymerization of ethylene and methyl

acrylate to produce ester functionalized copolymers with high

insertion ratios. Interestingly, the partially substituted catalysts

showed higher activity and molecular weight compared to the fully

substituted pyridine imide catalysts.

In Chapter 3, two substituents, Et and OMe, were introduced

on the ortho-site of diaryl methyl, and the corresponding

nickel-palladium complexes were synthesized and used for

ethylene polymerization. The OMe substituent catalysts showed

significantly higher polymerization activity and molecular weight.

In the copolymerization of ethylene and methyl acrylate catalyzed

by palladium, the polar monomer insertion ratio of OMe catalyst

was significantly higher than that of Et catalyst. This may have

been due to weak interactions between the OMe and the metal

center.
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In Chapter 4, we focused on the design and synthesis of

pyridine-imide palladium complexes with specific substituents for

the preparation of hyperbranched polyethylene oil and polar

functionalized hyperbranched polyethylene oil. These catalysts

showed high activity in synthesis and produced polymers with low

molecular weight and high branched degree, and polar functional

groups were located at the end of the branched chain. The

fine-tuning of catalyst structure and polymerization conditions had

a significant effect on the activity, structural characteristics, and

properties of the polymer.

In Chapter 5, we demonstrate that by introducing an excess of

OMe groups with coordination ability near the catalytic site of a

suite of hybrid steric α-diimine nickel catalysts, high-density linear

polyethylene materials analogs are obtained. In ethylene

polymerization, the bis-side methoxy Ni(II) catalysts showed lower

catalytic activities and produced polyethylenes with fewer

branches (3-5/1000C vs 39-77/1000C) and higher molecular

weight compared to the reference and unilaterally substituted Ni(II)

catalysts. This provides a rationale for the observed reductions in

branching density, offering valuable insights for the rational design

of catalysts for tailored polyolefin synthesis.

In summary, a series of novel imide nickel-palladium catalysts
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synthesized in this paper demonstrated the unique chain-walking

ability of post-transition metal catalysts. By adjusting the catalyst

structure and polymerization conditions, we successfully realized

the preparation of polyethylene lubricating oil, wax and

polyethylene thermoplastic elastomer with different molecular

weights and branching degrees using ethylene as a raw material.

Additionally, polar-functionalized polyolefin oil was obtained by

copolymerization of ethylene and the polar monomer methyl

acrylate. These research results provided a new idea and direction

for the development of olefin coordination polymerization.

Qi Cai (Materials and Chemicals Industry)

Supervised by Jiangang Gao

KEY WORDS: imide nickel palladium catalyst, chain walking,

secondary weak interaction, olefin polymerization,

copolymerization of ethylene and polar monomer



安徽工程大学硕士学位论文

目录

摘 要 I

ABSTRACT IV

第 1章 绪论 1

1.1 研究背景 1

1.2 亚胺镍钯催化剂 2

1.3 亚胺镍钯催化剂的烯烃聚合机理 3

1.4 含弱相互作用的亚胺镍钯催化剂的设计思路 4

1.5 研究目的与意义 8

第 2章 不对称芳杂环吡啶亚胺催化剂在乙烯低聚中的应用 9

2.1 研究背景 9

2.2 实验部分 10

2.2.1 实验药品及仪器 10

2.2.2 配体 L1-L3的合成及表征 11

2.2.3 催化剂 Ni1-Ni3的合成及表征 13

2.2.4 催化剂 Pd1-Pd3的合成及表征 14

2.2.5 聚合方法 16

2.3 结果与讨论 18

2.3.1 催化剂的合成方法 18

2.3.2 镍催化乙烯低聚反应研究 19

2.3.3 钯催化乙烯低聚反应研究 21

2.3.4 钯催化的乙烯-丙烯酸甲酯共聚研究 23

2.4 结论 25

第 3章 二芳基甲基中 2-甲氧基促进吡啶亚胺催化乙烯聚合 26

3.1 研究背景 26

3.2 实验部分 27

3.2.1 实验药品及仪器 27



安徽工程大学硕士学位论文

3.2.2 芳胺 A1-A2的合成及表征 29

3.2.3 配体 L1-L2的合成及表征 30

3.2.4 催化剂 Ni1-Ni2的合成及表征 31

3.2.5 催化剂 Pd1-Pd2的合成及表征 32

3.2.6 聚合方法 33

3.3 结果与讨论 34

3.3.1 催化剂的合成 34

3.3.2 镍催化乙烯低聚反应研究 35

3.3.3 钯催化乙烯低聚反应研究 36

3.3.4 钯催化的乙烯-丙烯酸甲酯共聚研究 37

3.4 结论 39

第 4章 钯催化下低粘度超支化液态聚乙烯及其极性共聚物的合成研究 40

4.1 研究背景 40

4.2 实验部分 41

4.2.1 实验药品及仪器 41

4.2.2 芳胺 A1-A4的合成及表征 43

4.2.3 配体 L1-L4的合成及表征 44

4.2.4 催化剂 Pd1-Pd4的合成及表征 47

4.2.5 聚合方法 49

4.3 结果与讨论 49

4.3.1 催化剂的合成 49

4.3.2 超支化聚乙烯润滑油的合成研究 50

4.3.3 极性功能化超支化聚乙烯油的合成研究 53

4.4 结论 56

第 5章 利用次级弱相互作用有效抑制链行走制备高线性低支化聚乙烯材料 57

5.1 研究背景 57

5.2 实验部分 58

5.2.1 实验药品及仪器 58

5.2.2 芳胺 A1-A4的合成及表征 59



安徽工程大学硕士学位论文

5.2.3 配体 L1-L4的合成及表征 60

5.2.4 催化剂 Ni1-Ni4的合成及表征 61

5.2.5 聚合方法 62

5.3 结果与讨论 63

5.3.1 催化剂的合成 63

5.3.2 镍催化乙烯聚合反应研究 64

5.4 结论 66

第 6章 总结与展望 67

参考文献 69

附 录 87

攻读学位期间发表的学术论文目录 126

致谢 127



安徽工程大学硕士学位论文

1

第1章绪论

1.1 研究背景

1953年，德意两国化学家 Karl·Ziegler和 Giulio·Natta发明了由四氯化钛和

三乙基铝混合组成的催化剂，即 Ziegler-Natta 催化剂，并将其用于烯烃聚合，

可以制得高分子量，高熔点的直链聚乙烯。Z-N 催化剂的出现，开拓了定向聚合

的新领域，改变了聚烯烃的工业生产方式，在简化过程和降低成本的同时，实现

了对产物结构与性质的控制，对聚合物科学的发展产生了深远的影响。

近年来，由于基础研发技术水平的提升和核心技术得到重大突破，国内聚烯

烃行业蓬勃发展，呈现供求两旺的态势。因行业已具备成熟的生产技术、完善的

生产工艺、稳定的原料来源、经济的单体成本以及结构的可调控性使材料具有易

于加工、质量轻便、制造成本低、无毒害且性能可调等诸多优点
[1 -3]
，深受人们

的青睐，成为广泛应用的理想选择。从民生日用到工业消耗，从医疗领域到军工

发展，各行各业都离不开聚烯烃的材料应用，其中应用面最广的当属聚乙烯（PE）

和聚丙烯（PP），二者占据了生产总比例的一半以上[4]
。

聚乙烯是最简单的聚烯烃，由亚甲基这一重复单元组成，它的主链中不含任

何官能团，一般由结晶部分和非晶态部分混合组成，可表现出短链和长链分支。

虽然聚乙烯乍一看似乎是一种简单的材料，但可以通过改变后过渡金属催化剂的

结构和调控聚合条件，定向调控聚合物结构，使其具备不同的材料性质。聚乙烯

被广泛用于包装材料、管道制造、电线绝缘等等
[5 ]
。此外，在非极性聚乙烯骨架

中加入极性官能团可以显著改善其许多性能，并进一步拓宽其应用范围。因此，

功能化聚乙烯的合成及其材料性能的研究也越来越受到学者们的重视。

聚丙烯作为现代高分子五大通用塑料之一，在性能方面有很强的竞争优势，

应用场景也十分丰富，主要集中在薄膜、纤维、注塑件等，也可替代部分 PVC

材料用作医疗制品和食品包装，改性聚丙烯复合材料可替代部分 ABS产品用于

汽车部件以减轻汽车重量和节省油耗
[6 ]
。目前，聚丙烯产品的研究工作主要集中
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在催化剂、生产工艺以及改性方面。随着研究的不断深入，聚丙烯应用范围将不

断被拓宽，尤其是一些高性能聚丙烯的开发，始终是当下国内的研究热点。

在第一个催化过程出现后的 70 年里，聚烯烃催化领域在不断蓬勃发展，其

中利用催化剂和生产条件对聚合物结构进行控制是化学领域的核心挑战，是设计

和操纵材料特性的关键，是将大分子整合到潜在应用中的突破点。

1.2 亚胺镍钯催化剂

后过渡金属的化学反应推动了烯烃聚合催化剂的发展。Ziegler-Natta 催化剂

的重大发现可以追溯到卡尔·齐格勒偶然间观察到的“镍效应”[7]
。他和同事使用三

丙基铝和乙烯进行低聚反应时，出乎意料地得到了 1-丁烯，这表明乙烯取代烷基

链（置换反应）是主要的反应过程，而产生这一现象的原因是由于酸洗反应器导

致镍盐从不锈钢中溶解了出来，并被烷基铝化合物还原为胶体镍
[8]
。多年以后，

人们意识到镍的催化性质涉及到镍（0）和有机铝之间的多中心键合系统。这一

偶然的观察激发了对元素周期表上其他过渡金属活动的全面筛选
[9 ]
。

由于前过渡金属高度缺电子的性质，导致它们通常不能容忍极性官能团，而

后过渡金属催化剂对极性官能团具有良好的耐受性；且用前过渡金属催化剂制备

的聚烯烃大多为线性结构，为了解决这一局限性，拓展聚烯烃非线性拓扑结构，

可以利用后过渡金属催化剂独有的“链行走”机理，聚合可得到如超支化、树突状

和核壳等多种丰富的结构体系。

在 1995年，Brookhart小组报道的螯合 N^N 配体镍和钯体系是后过渡金属

催化剂用于烯烃插入聚合的典型例子（图 1-1 a-b）。催化剂成功的关键之处在

于：采用后过渡金属阳离子镍和钯作为活性中心，以立体体积庞大的α-二亚胺作

为双齿配体从而阻断轴向配位位点阻碍链转移，以及使用体积庞大的非配位反离

子使催化剂具有高活性且产生高分子量聚合物
[9 ,10]
。

1999年，Laine 等人第一次报道了以三种吡啶亚胺为骨架的镍配合物用于

催化乙烯聚合，与催化剂所得的聚合结果不同的是，吡啶亚胺体系催化剂经甲基

铝氧烷（MAO）活化后，所产生的为近线性或以甲基支链为主的低分子量聚合

物。通过对催化剂配体结构和聚合条件进行调整发现，虽然催化剂对于聚合温度

较为敏感，但催化活性和聚合物分子量则更多地取决于催化剂的结构，控制分子
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量和支化度的主要因素似乎是配体的空间结构，尽管进行了不同的修饰，但配体

在吡啶侧仍然缺乏空间体积。根据理论计算，镍中心轴向配位位点的空间位阻对

于获得更高的分子量是必不可少的，由于吡啶亚胺配体与α-二亚胺配体相比，仅

有一侧的位阻保护，增加了链转移速率，所以产生的多为低聚物
[1 1]
。

图 1-1（a）早期的α-二亚胺催化剂（b）早期的吡啶亚胺催化剂

1.3 亚胺镍钯催化剂的烯烃聚合机理

在亚胺镍钯催化剂催化的聚合过程中，链增长、“链行走”以及链转移是反应

的主要步骤。后过渡金属具有沿着聚合物主链行走的能力，因此将阳离子金属中

心通过快速的β-H 消除和重新插入这一沿聚合物主链迁移的过程称为“链行走

（chain walking）”[10 ,12]
，其中链增长和链转移过程是所有聚合催化剂和乙烯低

聚反应所共有的，而独特的链行走过程使催化剂沿着聚合物主链诱导出支链，通

过对链行走过程的调控，可以实现多种类型的聚烯烃材料制备。如图所示（图

1-2），静息状态的催化剂（1）经助催化剂活化后，乙烯插入并产生线性烷基物

（2），它可以捕获游离乙烯。这个循环的重复过程（1→2→12）导致线性聚合

物链的生长。配合物（2）也可以通过相反的区域化学消除β-H（3）并重新插入

得到支化的烷基阳离子（4），支化的烷基阳离子（4）重新捕获乙烯（4→5），

继续进行链增长过程（5→6），可以得到带有甲基支化的聚合物链。或者，支

化的烷基阳离子（4）可以通过消除和重新插入β-H（4→7），以相反的区域化

学方式继续链行走，则可以获得含有长支链的聚合物。若β-H 消除后发生协同置

换的链转移过程，则链终止生长（3→10），仅能得到分子量较低的聚合物，若

活性中心还未失活，则可以继续捕获乙烯分子，开始新的链增长过程（10→11）
[13 ]
。

镍和钯的催化剂行走性有显著差异。低温核磁共振研究表明，钯烷基乙烯配

合物的乙烯插入（传播）势垒为 17-18 kcal/mol，而镍烷基乙烯配合物的激活势
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垒为 13-14 kcal/mol[1 4]
，比钯催化剂低 4-5 kcal/mol，这是镍体系中周转频率非

常高的原因。在镍的情况下，捕获和插入与链行走是竞争的
[13 ]
，一旦活性中心捕

获乙烯，烷基配合物就会插入，随着乙烯浓度的增加，相对于链行走速率的捕获

速率增加，支化度降低，导致产生低至中等支化度的聚合物，而升高聚合温度会

增加催化剂的链行走速率，从而导致支化度升高，在这种情况下，长分支的比例

通常与支链长度成反比，甲基支链占主导地位
[15 ]
。对于钯体系，钯催化剂的链行

走速率约为单体插入速率的 100倍[13 ]
，聚合可得到高度支化甚至树突状聚合物，

其中支链分布从甲基到丁基甚至更长的链长
[16 ]
。虽然主链支化程度对乙烯压力不

甚敏感，但分支上分支的数量和聚合物的整体结构随乙烯压力而变化
[1 5]
。

图 1-2 α-二亚胺镍或钯催化剂的链行走机理

通过控制α-二亚胺镍或钯催化剂的链走机理，可以得到不同的聚合物结构。

一般来说，α-二亚胺钯催化剂由于β-H消除和再插入反应比链传播速率高而具有

超支化结构
[1 7,18]

。另一方面，在α-二亚胺镍催化剂中，由于镍活性物质的高亲电

性，插入率要高得多，导致聚合物具有短链分支
[1 9-23]

。

1.4 含弱相互作用的亚胺镍钯催化剂的设计思路

直到 20世纪 90年代中期，人们普遍认为后过渡金属具有较差的聚合能力，

因为它们具有消除β-H的特性，与链增长相比，它们具有显著的高链转移反应。

但是，1995年 Brookhart的α-二亚胺镍和钯催化剂的革命性工作彻底推翻了这

一观念。这类催化剂具有较高的催化活性，且所得聚乙烯的微观结构变化从高度
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线性，通过适度分支和半结晶，高密度材料到完全非晶材料。催化剂显著的特征

即具有链行走能力，链行走过程受乙烯压力、反应温度，特别是催化剂结构的影

响 。
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催化剂的结构对链行走机理的调控起着至关重要的作用
[2 3,24]

。

图 1-3 α-二亚胺催化剂的设计思路（a-m）
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通常来说，设计和调整催化剂结构一般从配体位阻效应与电子效应两方面入

手（图 1-3）。从配体位阻角度出发，在金属中心的轴向位置引入一个大的取代

基是很有必要的，一方面可以增强催化剂的热稳定性，另一方面轴向屏蔽作用有

利于抑制链转移反应和调控链行走过程，从而使所得聚乙烯具有高可生产性和较

为精确的窄分子量分布
[25 ]
。

同时，链行走速率（β-H消除和再插入反应）与链增长速率的比值对聚合物

结构的控制起着至关重要的作用。这一比值（链转移与链传播）可以通过在α-

二亚胺催化剂中芳基的邻位上引入大体积基团来控制，这些基团大致垂直于金属

二亚胺平面。因此，邻位取代基在金属中心的轴向位置提供空间拥挤，并有助于

增强链增长和抑制链转移
[2 3]
。近二十年来，调整亚胺镍钯催化剂结构从而改变其

催化性能这一大议题始终备受同行学者们关注与研究。

Brookhart型α-二亚胺镍和钯催化剂（图 1-3 a）在较低的反应温度下对支化

聚乙烯表现出较高的活性，随着反应温度的升高，支化聚乙烯的活性不断降低。

这种较低的热稳定性限制了催化剂在工业规模上的聚合范围。Guan等报道了第

一个环烷基的后过渡金属催化剂（图 1-3 b）[26 ]
，这些催化剂在乙烯聚合中表现

出高活性，且与无环类似物相比，催化剂热稳定性更好，聚合得到的聚合物支化

度也更高。Brookhart等人设计合成了一种在金属配位面上下有刚性轴盖的环烷

“三明治型”配合物（图 1-3 c）[27 ,28]
，因在金属中心的轴向位置具有更大的位阻，

可以对链转移反应有更大的抑制作用，并得到具有窄分布的高分子量聚合物。

Long、Dai 等人在芳胺的两侧邻位处引入二苯基甲基（图 1-3 d）[29 -31]
，催化剂

即使在 75 ℃时也具有乙烯聚合的催化活性，同时有效抑制了聚合过程中的链转

移反应，所得聚合物分支密度为 63-75/1000C，分子量大于 6 × 105 g/mol。Chen

和 Dai通过在 2，6位引入萘基（图 1-3 e）[3 2]
，所得催化剂即使在 100 ℃时仍保

持高活性，聚乙烯材料的支化度显著降低（低至 6/1000C），碳谱显示聚合物趋

于线性结构。Li，Dai等人开发了一种新型吡啶亚胺基刚性-柔性双层立体镍和钯

催化剂（图 1-3 f）[3 3]
用于乙烯聚合，与具有远端苯基取代基的刚性-刚性双层立

体催化剂相比，远端为环己基取代基的“刚柔并济”双层立体催化剂具有更高的活

性和更高分子量的乙烯低聚物。

催化剂的稳定性、活性、聚合物分子量和支化度并非完全取决于配体的空间

立体效应，电子效应在这方面也起着重要的作用。Dai等人制备、分离并分析了
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一系列具有供电子和吸电子取代基的钯配合物（图 1-3 h）[3 4]
。这些钯配合物不

仅具有很强的热稳定性以及聚合活性（3.2×106 g·mol-1· h-1
）且是首次用二亚胺钯

类催化剂合成了聚乙烯和 E-MA共聚物为半结晶固体。Sun 及其同事制备了一系

列不对称α-二亚胺镍催化剂（图 1-3 g）[2 3,35-46]
，将Me、OMe、Cl、CF3等基团

引入胺的对位，系统地改变了催化剂的第二亚胺单元的位阻。研究表明，吸电子

基团对聚合物性能有显著影响，尤其是分子量和支化度，且不同的电子基团对链

行走机制有不同的影响。

α-二亚胺配合物中的配体主链对催化剂的稳定性、活性和聚合物性能也起着

至关重要的作用。阳离子α-二亚胺钯（图 1-3 i）催化剂成功催化了乙烯与极性单

体丙烯酸甲酯的共聚
[47 ]
。Gao，Wu等人设计了一种以二苯并桶烯为大位阻骨架

（图 1-3 k），类似传统 Brookhart型异丙基α-二亚胺配合物的新型催化剂 [4 8]
，

以及 Fu 和同事在萘基主链上引入乙烯桥得到的类似物（图 1-3 j）[49 ]
，实际上，

二者主链部分的立体体积并不直接阻挡金属中心的轴向位置，只与芳香胺邻位的

大体积取代基相互作用，使其更向内弯曲，导致 N-M-N咬角减小。在主链上加

入任何能减小该咬角的取代基，都会导致金属轴向位置的体积增大，从而得到具

有高分子量和高 Tm的聚合物
[2 3,50]

。

Dai 等人设计的含苯并噻吩基团的镍配合物（图 1-3 l）显示出高活性约（106

g·mol-1·h-1
），并在低温下生成具有特别高分子量（Mn高达 2017.6 kg/mol）的

轻度支化（15-37/1000C）聚乙烯。这主要是因为苯并噻吩基团能在低温下有效

抑制β-H 的消除，从而抑制链走和链转移反应 [51 ]
。Dai 等人设计的另一系列具有

萘基和苯并噻吩基团的超大体积α-二亚胺配体以及相关的镍和钯催化剂（图 1-3

m），这可能是由于苯并噻吩取代基的钯催化剂对金属中心强烈的抑制作用导致

催化剂活性降低，但生成了相对更高分子量的聚乙烯
[5 2]
。

在本论文中，考虑向配合物中引入额外的杂原子以构建第二层配位空间，达

到影响配合物的空间结构和金属中心的电子效应的效果。通过这种策略，可以简

便而高效地调节催化剂的催化活性。已有研究证实，这种调控策略适用于多种聚

合催化反应，可以在提高催化剂活性的同时提高所得聚合物的分子量。
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1.5 研究目的与意义

随着对聚烯烃材料应用场景增加的需求，不断优选烯烃聚合中的催化剂以及

适宜的聚合条件，来精确调控聚合物的性质依旧是行业进步的突破点。然而，配

体修饰、空间调节和电子调谐等经过试验和测试的配方可能是不够的，人们可能

不得不采用精确的催化剂设计特征，如氢键、二次相互作用等。本文通过向芳胺

的邻位引入杂原子，利用第二层配位效应开发和制备了一系列新型的吡啶亚胺和

α-二亚胺镍钯催化剂，将这些催化剂用于乙烯均聚和乙烯与丙烯酸甲酯共聚。目

前后过渡金属催化剂应用于产业化聚合已具备一定规模，产业化应用技术流程如

图 1-4所示，首先是通过项目要求先设计并合成出目标催化剂，将催化剂应用于

聚合后，详细表征聚合物性能，与此同时探索不同聚合条件对聚合物性质的影响

机制，开发出目标聚烯烃材料的工艺包，满足市场应用需求，且可以根据市场反

馈，灵活调整催化剂设计，迅速优化升级，跟进市场需求或拓宽材料应用场景。

本文设计和合成的催化剂也具备市场烯烃聚合市场应用前景，希望尝试拓宽烯烃

聚合以及聚烯烃材料开发的道路。

图 1-4 产业化应用技术路线图
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第2章不对称芳杂环吡啶亚胺催化剂在乙烯低聚中的应用

2.1 研究背景

近二十年来，后过渡金属烯烃聚合催化剂有了长足的发展，建立了α-二亚胺

体系、膦磺酸体系等具有代表性的高效催化体系
[5 3-56]

。这些强大的催化剂能够直

接催化乙烯与极性单体的共聚，通过链行走过程得到有价值的极性功能化聚乙烯

或不同程度的支化聚乙烯
[57 -69]

。近年来，以乙烯低聚著称的吡啶亚胺镍和钯体系

（图 2-1 a）[70 -80]
在获得高分子量聚乙烯方面取得了很大进展

[81 -87]
。例如，被称

为“三明治”策略的 8-芳基萘基取代基（图 2-1 b）[81 ,82,85]
和限制旋转的二苯并环庚

基（图 2-1 c）[83 ,84,86-87]
已被证明可以非常有效地抑制链转移，从而在吡啶亚胺镍

和钯催化的乙烯聚合中实现高分子量聚乙烯。最近，Gao，Sun，Jian和他们的

同事报道，使用体积较大的二苯基甲基吡啶亚胺催化剂（图 2-1 a），乙烯低聚

反应表现出高活性，并产生了支链低聚乙烯
[7 2,78-80]

。此外，我们的研究进一步表

明，使用二苯并羟基吡啶亚胺钯催化剂，乙烯与极性单体共齐聚可以实现极性单

体的高插入率
[8 8,89]

。所得到的共低聚物被鉴定为超支化低聚物，极性基团位于支

链的末端。此外，发现N-三苯基吡啶亚胺催化剂中弱的邻芳基金属相互作用，特

别是一些富电子的芳香族杂环取代吡啶亚胺体系促进了乙烯低聚反应中的链行

走（图 2-1 d-e）[9 0-92]
。

第二层配位空间效应被引入到烯烃聚合体系中，额外的配位原子对聚合过程

中的链转移和链行走起着重要的调节作用
[9 3-98]

。例如，在α-二亚胺二芳基甲基催

化的乙烯聚合体系中，苯并噻吩基团通过有效抑制聚合过程中的链转移和链行走，

获得了超高分子量、低支化的聚乙烯和极性功能化共聚物
[32 ,99]

。然而，在相应的

吡啶亚胺催化的乙烯聚合体系中，苯并噻吩基团起到了相反的促进链转移的作用

（图 2-1 f）[10 0]
。更值得注意的是，吡啶亚胺体系的链增长也被极大地抑制，表

现出非常低的聚合活性。过量的苯并噻吩基团可能通过金属与硫原子的配位而对

金属中心造成毒害。在本章中，在二芳基甲基吡啶亚胺体系中，只有部分苯基被

苯并噻吩或噻吩基团取代（图 2-1 g），这一策略使得吡啶亚胺乙烯低聚体系保
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持了较高的低聚活性。更令人惊讶的是，在这项工作中，苯并噻吩部分也抑制了

链转移反应。

图 2-1 最近发表的吡啶亚胺镍和钯催化剂（a-f），以及我们目前的工作（g）。

2.2 实验部分

2.2.1实验药品及仪器

本章所需实验药品试剂及仪器如下表 2-1和表 2-2所示。

表 2-1 实验药品

药品名称 生产厂家 规格/含量

2-乙酰基吡啶 安耐吉 A.R

无水氯化锌 安耐吉 A.R

对甲苯磺酸 安耐吉 A.R

草酸钾 安耐吉 A.R

甲苯 国药 A.R

冰醋酸 国药 A.R

乙醚 国药 A.R

药品名称 生产厂家 规格/含量
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二氯甲烷 天津富宇精细化工 A.R

乙醇 天津富宇精细化工 A.R

表 2-2 实验仪器

仪器名称 仪器型号 备注

旋转蒸发仪 N-1300D-W 东京理化旋转蒸发仪

磁力搅拌器 RCH-1000 东京理化加热搅拌器

电子天平 CP1502C 奥豪斯仪器

真空泵 Edwards 英国爱德华真空泵

手套箱 VIGOR 威格科技（苏州）

核磁 Bruker AscendTm 400 布鲁克科技有限公司

元素分析仪 Vario EL-3 德国元素 Elementar

质谱 LTQ Orbitrap XL 美国 Thermofisher

2.2.2配体 L1-L3的合成及表征

配体 L1-L3 的合成步骤如图 2-2所示。

图 2-2 配体 L1-L3 的合成

配体 L1-L3 的制备方法为：将 ZnCl2（0.15 g，1.1 mmol）和 2-乙酰基吡啶

（1.2 mmol）溶解于 4 mL 冰醋酸中。加入 1.0 mmol苯胺，搅拌反应混合物，

在 90 ℃下搅拌回流反应 4 h，冷却至室温，沉淀黄色固体。固体经过滤分离，
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用乙醚（5 × 5 mL）洗涤，去除残留的乙酸。真空干燥后呈黄色，为难溶固体。

然后将锌从吡啶亚胺络合物中去除。将上一步产物溶解于 30 mL 二氯甲烷中，

加入草酸钾（0.2 g，1.2 mmol）水溶液（5 mL）。将反应混合物大力搅拌 1 h，

将两相分离，用 3 × 20 mL 水洗涤有机层，用MgSO4干燥。过滤后的溶剂在真

空下除去，在真空下干燥得到黄色粉末 L1-L3。

而配体 L3 也可由 2-乙酰基吡啶和 A3 在酸的催化下在甲苯中缩合而成，这

是由于上述 L3 模板制备方法的产率较低。将 2-乙酰基吡啶（145 mg，1.2 mmol）

和苯胺 A3 （0.65 g，1 mmol）溶于无水甲苯中。随后，在溶液中加入 0.02 g

对甲基苯磺酸，将反应混合物搅拌回流。24 h后，将反应液浓缩，加入 20 mL

乙醇。黄色固体沉淀下来，经过滤分离得到黄色粉末 L3。

L1（189 mg, 34%）的核磁分析数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.62 (q, J

= 5.0 Hz, 1H, Ar-H), 8.19 (dd, J = 18.1, 9.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.80 – 7.72 (m, 1H,

Ar-H), 7.36 (dd, J = 6.8, 5.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.25 – 7.10 (m, 10H, Ar-H), 7.09 –

7.01 (m, 2H, Ar-H), 6.95 – 6.83 (m, 4H, Ar-H), 6.62 (dd, J = 8.8, 4.1 Hz, 2H,

Ar-H), 5.50, 5.45, 5.43 (s, s, s, 2H, CHAr2), 2.26, 2.25, 2.21 (s, s, s, 3H, Ar-CH3),

1.53, 1.19, 0.84, 0.09 (s, s, s, s, 3H, C(CH3)=N). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ

170.49 (C=N), 170.40 (C=N), 170.38 (C=N), 155.95, 155.90, 155.86, 148.58,

148.18, 148.15, 146.93, 146.79, 145.31, 145.28, 145.21, 143.57, 143.50,

142.72, 136.22, 132.23, 132.16, 132.09, 131.96, 131.79, 131.77, 129.26,

129.20, 128.83, 128.80, 128.39, 128.38, 128.28, 128.18, 128.12, 128.09,

126.66, 126.62, 126.58, 126.56, 126.44, 126.39, 126.34, 124.76, 124.43,

124.39, 124.31, 121.40, 47.59 (CHAr2), 47.35 (CHAr2), 46.57 (CHAr2), 46.47

(CHAr2), 21.40 (Ar-CH3), 21.39 (Ar-CH3), 21.34 (Ar-CH3), 16.78 (C(CH3)=N),

16.69 (C(CH3)=N). （见附图 2-1 及附图 2-2）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C36H31N2S2
+: 555.1924, Found,

555.1913, [M+H]+
（见附图 2-13）。

L2（289 mg, 45%）的核磁分析数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.64 –

8.52 (m, 1H, Ar-H), 8.02 (d, J = 7.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.84 – 7.64 (m, 7H, Ar-H),

7.59 (t, J = 6.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.49 – 7.36 (m, 7H, Ar-H), 7.31 (d, J = 8.3 Hz, 2H,

Ar-H), 7.23 (t, J = 5.9 Hz, 5H, Ar-H), 7.10 (d, J = 6.7 Hz, 4H, Ar-H), 6.80 (d, J =
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4.1 Hz, 1H, Ar-H), 6.76 (s, 1H, Ar-H), 5.47 (br, 2H, CHAr2), 2.22, 2.19, 2.16 (s, s,

s, 3H, Ar-CH3), 1.16, 1.12, 1.07 (s, s, s, 3H, Py-C(CH3)=N). 13C NMR (101 MHz,

CDCl3) δ 169.67 (C=N), 169.50 (C=N), 169.34 (C=N), 155.98, 148.48, 146.28,

143.52, 142.37, 142.33, 141.43, 140.28, 140.23, 136.11, 133.42, 133.32,

132.20, 132.11, 132.08, 131.94, 131.75, 131.72, 129.97, 129.59, 128.86,

128.47, 128.39, 128.26, 128.06, 127.93, 127.87, 127.76, 127.72, 127.55,

127.51, 126.35, 126.08, 125.83, 125.75, 125.53, 125.42, 124.64, 121.43, 52.28

(CHAr2), 52.24 (CHAr2), 21.39 (Ar-CH3), 21.35 (Ar-CH3), 21.32 (Ar-CH3), 17.20

(Py-C(CH3)=N), 17.07 (Py-C(CH3)=N), 16.92 (Py-C(CH3)=N). （见附图 2-3 及附

图 2-4）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C48H39N2
+: 643.3142, Found,

643.3148, [M+H]+
（见附图 2-14）。

L3（255 mg, 39%）的核磁分析数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.67 (t, J

= 5.5 Hz, 1H, Ar-H), 8.32 – 8.15 (m, 1H, Ar-H), 7.83 – 7.78 (m, 2H, Ar-H), 7.75 (d,

J = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (dd, J = 11.1, 7.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 – 7.41 (m, 1H,

Ar-H), 7.38 – 7.27 (m, 10H, Ar-H), 7.14 (ddd, J = 34.2, 22.9, 16.0 Hz, 6H, Ar-H),

6.87 (dd, J = 20.3, 5.4 Hz, 2H, Ar-H), 5.60, 5.58, 5.55, 5.52 (s, s, s, s, 2H, CHAr2),

2.31 (s, 3H, Ar-CH3), 1.75, 1.58, 1.51, 0.94 (s, s, s, s, 3H, C(CH3)=N). 13C NMR

(101 MHz, CDCl3) δ 170.75 (C=N), 170.47 (C=N), 170.27 (C=N), 155.75, 149.06,

148.62, 148.59, 148.08, 147.91, 145.52, 145.39, 142.64, 142.53, 141.91,

140.17, 139.92, 139.71, 139.68, 136.28, 136.24, 132.44, 132.31, 132.19,

131.62, 131.50, 131.13, 130.90, 129.41, 129.33, 128.95, 128.65, 128.60,

128.50, 128.27, 128.20, 126.85, 126.60, 124.88, 124.83, 124.08, 123.98,

123.80, 123.66, 123.46, 123.27, 123.18, 122.17, 122.13, 121.46, 48.12 (CHAr2),

47.49 (CHAr2), 21.36 (Ar-CH3), 17.28 (C(CH3)=N), 16.99 (C(CH3)=N), 16.87

(C(CH3)=N). （见附图 2-5 及附图 2-6）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C44H35N2S2
+: 655.2237, Found,

655.2227, [M+H]+
（见附图 2-15）。

通过核磁分析与质谱分析表明成功制备化合物 L1-L3。
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2.2.3催化剂 Ni1-Ni3的合成及表征

催化剂 Ni1-Ni3 的合成步骤如图 2-3所示。

图 2-3 催化剂 Ni1-Ni3的合成

在氮气气氛中，以 1当量（DME）NiBr2与相应的配体在二氯甲烷中反应合

成了 Ni1-Ni3 配合物。将（DME）NiBr2（0.1 mmol，31 mg）与相应的配体 L1-L3

（0.1 mmol）加入到 5 mL 的二氯甲烷中。将所得混合物在室温下搅拌一夜。溶

剂在减压下蒸发并用 4 × 5 mL 乙醚洗涤后沉淀出固体，在真空下干燥得到

Ni1-Ni3。

通过 Chemdraw进行元素分析理论预测得到计算值，再通过元素分析仪 C、

H、N 模式进行元素分析测试得到实际值。

Ni1 的元素分析：计算值 C36H30Br2N2NiS2: C, 55.92; H, 3.91; N, 3.62. 实际值

C, 55.83; H, 3.98; N, 3.74。

Ni2的元素分析：计算值 C48H38Br2N2Ni: C, 66.93; H, 4.45; N, 3.25. 实际值 C,

66.96; H, 4.38; N, 3.37。

Ni3的元素分析：计算值 C44H34Br2N2NiS2: C, 60.51; H, 3.92; N, 3.21. 实际值

C, 60.34; H, 3.79; N, 3.41。

通过配体核磁分析与镍配合物元素分析，表明成功制备化合物 Ni1-Ni3。

2.2.4催化剂 Pd1-Pd3的合成及表征

催化剂 Pd1-Pd3 的合成步骤如图 2-4所示。
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图 2-4 催化剂 Pd1-Pd3的合成

0.2 mmol 的配体 L1-L3 与（COD）PdMeCl （53 mg，0.2 mmol）在 10 mL

二氯甲烷中混合，室温搅拌 24 h。在搅拌过程中，溶液的颜色逐渐加深。在反

应结束时，溶剂在减压下部分蒸发。减压下蒸发多余溶剂并用 4 × 5 mL乙醚洗

涤后沉淀出固体，在真空下干燥得到 Pd1-Pd3。

Pd1（100 mg, 70%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.39 (t, J =

31.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.99 – 7.87 (m, 1H, Ar-H), 7.74 – 7.67 (m, 1H, Ar-H), 7.45 –

7.27 (m, 1H, Ar-H), 7.21 – 6.77 (m, 16H, Ar-H), 6.63 – 6.55 (m, 2H, Ar-H), 6.13

(d, J = 2.3 Hz, 1H, CHAr2), 6.04 (d, J = 2.1 Hz, 1H, CHAr2), 2.32, 2.26, 2.20 (s, s,

s, 3H, Ar-CH3), 0.88, 0.87, 0.86 (s, s, s, 3H, Pd-CH3), 0.54, 0.18, -0.20 (s, s, s, 3H,

C(CH3)=N). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 178.91 (C=N), 178.68 (C=N), 178.51

(C=N), 152.34, 152.30, 152.27, 149.38, 146.73, 146.65, 145.13, 145.10, 142.02,

141.92, 141.61, 140.16, 139.88, 138.59, 136.68, 136.49, 135.86, 135.50,

135.30, 134.93, 129.56, 129.44, 128.89, 128.85, 128.70, 128.67, 128.60,

128.28, 127.07, 127.00, 126.89, 126.83, 126.50, 124.96, 124.90, 124.12, 47.65

(CHAr2), 47.54 (CHAr2), 45.95 (CHAr2), 45.84 (CHAr2), 21.60 (Ar-CH3), 21.54

(Ar-CH3), 21.48 (Ar-CH3), 17.14 (C(CH3)=N), 17.01 (C(CH3)=N), 16.88

(C(CH3)=N), 2.59 (Pd-CH3), 2.40 (Pd-CH3), 2.17 (Pd-CH3). （见附图 2-7 及附图

2-8）。

Pd1 的元素分析：计算值 C37H33ClN2PdS2: C, 62.45; H, 4.67; N, 3.94. 实际值

C, 62.27; H, 4.58; N, 3.79。

Pd2（109 mg, 68%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.73 – 9.36

(m, 1H, Ar-H), 8.05 – 7.75 (m, 3H, Ar-H), 7.73 – 7.56 (m, 5H, Ar-H), 7.44 – 7.27

(m, 9H, Ar-H), 7.21 – 6.99 (m, 10H, Ar-H), 6.84 – 6.53 (m, 2H, Ar-H), 6.43 –
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6.05 (m, 2H, CHAr2), 2.30, 2.21, 2.14, 2.11 (s, s, s, s, 3H, Ar-CH3), 1.18, 1.13,

1.09, 1.05 (s, s, s, s, 3H, Pd-CH3), -0.11, -0.13, -0.34, -0.37, -0.58, -0.61 (s, s, s, s,

s, s, 3H, C(CH3)=N). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 178.48 (C=N), 152.39, 151.62,

149.34, 142.31, 142.06, 141.43, 140.92, 140.27, 138.64, 136.28, 135.54,

133.29, 133.22, 133.08, 132.20, 131.92, 131.83, 130.33, 130.27, 129.76,

129.46, 128.84, 128.78, 128.71, 128.65, 128.21, 127.97, 127.89, 127.53,

127.36, 127.26, 126.65, 126.53, 126.18, 126.02, 125.87, 125.71, 124.04,

123.88, 100.86, 52.05 (CHAr2), 51.99 (CHAr2), 21.48 (Ar-CH3), 21.36 (Ar-CH3),

17.54 (C(CH3)=N), 17.52 (C(CH3)=N), 2.66 (Pd-CH3).（见附图2-9及附图2-10）。

Pd2 的元素分析：计算值 C49H41ClN2Pd: C, 73.59; H, 5.17; N, 3.50. 实际值 C,

73.51; H, 5.08; N, 3.46。

Pd3（120 mg, 74%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.38 (d, J =

4.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.90 (t, J = 7.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.77 – 7.57 (m, 5H, Ar-H), 7.47

(d, J = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.28 (d, J = 3.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.21 – 6.96 (m, 12H,

Ar-H), 6.79 (s, 2H, Ar-H), 6.21, 6.13, 6.09 (s, s, s, 2H, CHAr2), 2.28 (s, 3H,

Ar-CH3), 1.04, 0.95 (s, s, 3H, Pd-CH3), 0.21, -0.16 (s, s, 3H, C(CH3)=N). 13C NMR

(101 MHz, CDCl3) δ 178.73 (C=N), 178.69 (C=N), 152.26, 149.46, 147.62,

147.50, 146.10, 141.20, 140.92, 140.44, 140.25, 139.59, 139.42, 139.37,

138.59, 136.92, 135.05, 134.74, 134.30, 129.66, 129.57, 129.20, 129.03,

128.95, 128.81, 128.51, 128.41, 127.23, 127.07, 124.51, 124.29, 124.11,

123.97, 123.86, 123.77, 123.61, 123.27, 123.19, 122.28, 122.15, 48.38 (CHAr2),

48.26 (CHAr2), 46.75 (CHAr2), 21.54 (Ar-CH3), 21.52 (Ar-CH3), 17.49 (C(CH3)=N),

2.60 (Pd-CH3), 2.56 (Pd-CH3). （见附图 2-11 及附图 2-12）。

Pd3 的元素分析：计算值 C45H37ClN2PdS2: C, 66.58; H, 4.59; N, 3.45. 实际值

C, 66.46; H, 4.65; N, 3.51。

通过钯配合物核磁分析与钯配合物元素分析，表明成功制备配合物 Pd1-Pd3。

2.2.5聚合方法

聚合方法如图 2-5所示。
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图 2-5 聚合方法简图

首先，将厚壁耐压瓶在 60 ℃烘箱中干燥至少 24小时，然后将油浴锅调节

到所需的聚合温度。

镍催化乙烯均聚过程：在手套箱中，取 10 μmol 的镍催化剂溶于 5 mL 二氯

甲烷，用 2 mL 针管抽取 1 mL 溶解好的镍催化剂并将针头插入软木塞中保持真

空。向厚壁耐压瓶中加入 200（或 500、1000）当量助催化剂 Et2AlCl（二乙基

氯化铝）以及 20 mL 甲苯，旋紧旋塞并关闭旋塞阀门带出手套箱。将厚壁耐压

瓶与高压气体管道相连，缓慢增加乙烯压力至 2 atm，用乙烯气体置换管道内空

气 3次，每次 5秒，然后用长针头将溶解好的镍催化剂注入聚合体系并迅速关

闭管道阀门，开启快速搅拌，缓慢增加乙烯压力至 6 atm。10分钟后反应结束，

缓慢打开高压气体管道阀门进行排气泄压，向厚壁耐压瓶中加入乙醇淬灭反应并

沉淀出聚合物，过滤除去溶剂后对聚合物进行真空干燥。

钯催化乙烯均聚过程：向厚壁耐压瓶中加入 10 μmol 的钯催化剂和 2当量

的助催化剂 NaBArF（四（3，5-二（三氟甲基）苯基）硼酸钠）以及 40 mL 二

氯甲烷，随后将厚壁耐压瓶旋塞旋紧并与高压气体管道相连并快速搅拌，缓慢增

加乙烯压力至 4 atm。3小时后反应结束，缓慢打开高压气体管道阀门进行排气

泄压，溶液转移至圆底烧瓶内并经旋转蒸发仪除去剩余溶剂，真空干燥后得到聚

合物。

钯催化乙烯与MA共聚过程：向厚壁耐压瓶中加入 20 μmol 的钯催化剂和 2

当量的助催化剂 NaBArF（四（3，5-二（三氟甲基）苯基）硼酸钠）以及分别

向厚壁耐压瓶中加入 1M 或 2M 丙烯酸甲酯与二氯甲烷的混合溶液 20 mL，随后
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将厚壁耐压瓶旋塞旋紧并与高压气体管道相连并快速搅拌，缓慢增加乙烯压力至

2 atm。12小时后反应结束，缓慢打开高压气体管道阀门进行排气泄压，溶液转

移至圆底烧瓶内并经旋转蒸发仪除去剩余溶剂，真空干燥后得到聚合物。

2.3 结果与讨论

2.3.1催化剂的合成方法

图 2-6 配体 L1-L3 及其镍钯催化剂的合成路线

吡啶亚胺钯和镍催化剂的合成如图 2-6所示，用噻吩、萘基或苯并噻吩取代

其中一个苯基合成了不对称二芳基甲基苯胺 A1-A3[10 1]
。使用氯化锌的模板法可

以通过 2-乙酰基吡啶与芳胺 A1-A3缩合制备相应的吡啶亚胺配体。两步合成得

到的配体的产率不是很令人满意（23-45%），尤其是 L3（23%）。因此，我们

也尝试了用对甲苯磺酸催化 2-乙酰基吡啶与 A3 的直接缩合反应，得到了较高的

产率（39%）。所有配体均通过核磁共振氢谱、碳谱和质谱（ESI-MS）证实。通

过与催化剂前体（DME）NiBr2和（COD）PdMeCl在二氯甲烷中反应，直接合

成了吡啶亚胺镍钯配合物。经过一夜反应，除去大部分二氯甲烷，然后加入无水

乙醚沉淀出镍和钯配合物。配合物 Ni1-Ni3和 Pd1-Pd3均通过元素分析（C、H、

N模式）进行了表征，Pd1-Pd3也通过 1H和 13C NMR谱进行了鉴定。在室温下，

用 CH2Cl2溶液与乙醚分层扩散得到 Pd1 的单晶（图 2-7）。配合物 Pd1 在 Pd

（II）中心呈近似平面方形几何形状，噻吩和苯取代基位于金属中心的轴向位置。

硫原子与金属中心的距离（4.94 Å）大于它们之间的范德华半径（3.43 Å），表

明它们之间没有直接的相互作用，但硫原子可能在聚合过程中与生长的聚合物的

β-H相互作用。
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图 2-7 Pd1 的单晶结构

2.3.2镍催化乙烯低聚反应研究

将合成的镍配合物 Ni1-Ni3 根据 2.2.5中描述的镍催化乙烯均聚反应条件进

行聚合实验，测得聚合结果见表 2-3及表 2-4。

表 2-3 镍催化的乙烯均聚 a

Entry Com plex T (oC) Yield (mg) Act.b Mn (NMR)
c brs d

1 Ni1 30 697 2.09 1864 76

2 Ni1 50 684 2.05 1394 86

3 Ni2 30 308 0.92 2790 75

4 Ni2 50 396 1.19 1667 89

5 Ni3 30 340 1.02 3184 66

6 Ni3 50 406 1.22 3065 71

注：
a
聚合条件：2 μmol镍催化剂，200 当量 Et2AlCl，1 mL CH2Cl2，20 mL甲苯，聚合时

间 10分钟，乙烯压力 6 atm。b
活性（Act.）单位为 106 g/(mol Ni·h)。c

分子量（Mn）的单

位为 g·mol-1
，由

1H NMR测定。d
支化度（brs）=1000 × 2(ICH3)/3(ICH2+CH + ICH3)，表示每 1000

个碳原子上的支链数，由
1H NMR测定。

表 2-4 不同 Al/Ni 当量比条件下 Ni2催化的聚合物产量表

Entry Al/N i Yield (mg)

1 200 308

2 500 390

3 1000 408

注：
a
聚合条件：2 μmol镍催化剂，200 当量 Et2AlCl，1 mL CH2Cl2，20 mL甲苯，聚合温

度 30 ℃，聚合时间 10分钟，乙烯压力 6 atm。



安徽工程大学硕士学位论文

21

得到的吡啶亚胺镍配合物在 200 当量二乙基氯化铝的助催化剂作用下，乙

烯低聚反应活性很高（106 g·mol-1·h-1
）。当反应温度从 30 ℃升高到 50 ℃时，活

性基本保持不变（Ni1）或略有增加（Ni2-Ni3）。所有的镍配合物都催化乙烯的

低聚反应生成高支化的低聚乙烯（Mn (NMR) = 1.4-3.2 kg/mol），随着温度的升高，

其分子量逐渐降低。对于 Ni2，随着 Al/Ni的比值从 200当量逐渐增加到 500当

量和 1000当量，聚合活性略有提高（表 2-4）。与噻吩取代的 Ni1 相比，具有

体积较大的萘基和苯并噻吩基团的配合物 Ni2-Ni3具有较低的活性，并产生相对

较高的分子量的聚乙烯（表 2-3，条目 1-2与条目 3-6）。在催化中心附近较大

的位阻可能不利于乙烯分子的配位和插入，但有利于抑制低聚过程中的链转移，

造成上述现象
[6 6]
。更有趣的是，与萘基的 Ni2 相比，带有苯并噻吩基团的 Ni3

表现出更高的活性，并产生分子量更高、支化度略低的聚乙烯（表 2-3，条目 3-4

与条目 5-6）。这表明，与萘基团相比，苯并噻吩取代基在这里的功能是延缓链

转移并提高聚合活性。这与先前报道的全取代苯并噻吩吡啶亚胺镍体系相反（Ni4，

图 2-8）[1 00]
。在相同的条件下，部分苯并噻吩取代的 Ni3 表现出更高的活性，与

之前报道的完全取代的 Ni4 相比，生成的低聚乙烯分子量高出一个数量级（图

2-8）[10 0]
。确切的原因尚不清楚，但苯并噻吩肯定与金属中心作用模式的转变有

关。由于其相对低的分子量和高度的支化，所有得到的聚乙烯都表现出粘稠的蜡

状或油状，随着温度的升高，流动性和粘度增加。进一步深入的
13C NMR 分析

表明，低聚乙烯具有丰富的支链类型，包括甲基、乙基、丙基、C3+支链和支上

支链的微观结构，其中甲基支链占所有支链的主要部分（图 2-9）[10 2-104]
。

图 2-8 在 30 ℃，6 atm条件下，Ni3 与先前报道的 Ni4合成的聚乙烯的活性和分子量比较
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图 2-9 在 50 °C 下，Ni1催化得到聚乙烯 13C NMR谱图分析

2.3.3钯催化乙烯低聚反应研究

将合成的钯配合物Pd1-Pd3根据2.2.5中描述的钯催化乙烯均聚反应条件进

行聚合实验，测得聚合结果见表 2-5。

表 2-5 钯催化的乙烯均聚 a

Entry Com plex T (oC) Yield (g) Act. (104)b Mn (NMR)
c brsd

1 Pd1 30 0.94 3.13 551 109

2 Pd1 50 3.28 10.9 369 125

3 Pd2 30 0.60 2.00 451 103

4 Pd2 50 2.50 8.33 400 113

5 Pd3 30 0.68 2.27 626 104

6 Pd3 50 1.43 4.77 469 126
注：

a
聚合条件：10 μmol钯催化剂，2 当量 NaBArF，40 mL CH2Cl2，聚合时间 3小时，乙

烯压力 4 atm。b
活性（Act.）单位为 10 4 g/(mol Pd·h)。c

分子量（Mn）的单位为 g·mol -1
，

由
1H NMR测定。d

支化度（brs）=1000 × 2(ICH3)/3(ICH2+CH + ICH3)，表示每 1000个碳原子上
的支链数，由

1H NMR测定。

在 2.0当量的助催化剂四（3，5-二（三氟甲基）苯基）硼酸钠（NaBArF）

存在下，钯配合物用于乙烯低聚，结果如表 2-5所示。所有钯配合物都表现出中

等的催化活性（104 g·mol-1·h-1
），并且随着温度从 30 ℃升高到 50 ℃，活性显著
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提高（2-4倍）。用这些钯配合物制备了低分子量、高支化度（103-126/1000C）

的聚乙烯，温度升高会导致分子量显著降低。上述实验结果与大多数已报道的吡

啶亚胺钯体系一致
[86 -92]

。在这些配合物中，在相同条件下，Pd3 产生的聚乙烯分

子量最高。这可能是由于苯并噻吩取代基在钯催化的乙烯低聚反应中作为链转移

抑制剂的作用，类似于它在镍体系中的作用。此外，与已报道的完全取代苯并噻

吩的吡啶亚胺钯配合物 Pd4 相比，部分取代苯并噻吩的 Pd3 在乙烯低聚反应中

表现出更高的活性和更高的分子量（图 2-10）。进一步深入的 13C NMR 分析表

明，低聚乙烯具有丰富的支链类型，包括甲基、乙基、丙基、C3+支链和支上支

链的微观结构，其中长链（C3+）支链构成了所有支链的主要部分（图 2-11）。

图 2-10 在 30 ℃，4 atm条件下，Pd3与先前报道的 Pd4合成的低聚乙烯的活性和分子量

比较



安徽工程大学硕士学位论文

24

图 2-11 在 50 °C 下，Pd1 催化得到聚乙烯 13C NMR谱图分析

2.3.4钯催化的乙烯-丙烯酸甲酯共聚研究

将合成的钯配合物Pd1-Pd3根据2.2.5中描述的钯催化乙烯与丙烯酸甲酯共

聚反应条件进行聚合实验，测得聚合结果见表 2-6。

表 2-6 钯催化的乙烯与丙烯酸甲酯共聚 a

Entry Com plex [MA] Yield (g)
TOF b

XMA (mol
%)c Mn (NMR)

d Nd brse

E/M A

1 Pd1 1 1.14 136/11 7.44 381 0.88 123

2 Pd1 2 0.42 41/7 14.16 408 1.60 130

3 Pd2 1 0.82 100/7 6.86 428 0.95 108

4 Pd2 2 0.20 12/2 12.73 441 1.59 118

5 Pd3 1 0.93 113/8 6.94 393 0.85 119

6 Pd3 2 0.28 29/4 13.02 423 1.55 122

注：
a
聚合条件：20 μmol 钯催化剂，2 当量 NaBArF，20 mL CH2Cl2和MA，聚合时间 12

小时，乙烯压力 2 atm，聚合温度 40 ℃。b TOF 的单位为 h-1
。

c
表示MA的插入比。d

分子

量（Mn）的单位为 g·mol -1
，N = 每摩尔共聚物链上官能团的平均摩尔数，均由 1H NMR测

定。
e
支化度（brs）表示每 1000 个碳原子上的支链数，由 1H NMR测定。
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近年来对吡啶亚胺钯催化剂的研究表明，它们能有效地催化乙烯与丙烯酸甲

酯（MA）的共聚[82 -84,86-92]
。在这项工作中，这些钯配合物也被用于乙烯与MA的

共聚，以研究它们的共聚能力，结果见表 2-6。由于MA插入后极性基团的螯合

作用，所有钯配合物对乙烯和MA的 TOFs都很低（表 2-6）。在 40 °C和 2 atm

乙烯压力的条件下，用 Pd1-Pd3制得高插入率（6.86-14.16 mol%）的低分子量

乙烯/MA共低聚物。随着MA起始浓度的增加，共聚的 TOFs显著降低，MA的

插入比几乎增加了一倍，分子量略有增加。分子量的矛盾增加主要是由于高分子

量MA共聚物组成的增加。在这些钯配合物中，在相同条件下，Pd1 的MA插入

比最高，共聚物产率最高（表 2-6）。与 Pd2 和 Pd3 相比，Pd1 的空间位阻较

小，有利于乙烯与 MA的共聚反应。平均每条共聚物链上有 1个以上的酯基

（1.55-1.60），表明大多数共聚物链是极性功能化的。表 2-6条目 1中乙烯/MA

共聚物的
13C NMR 谱分析显示，共聚物也具有丰富的支链类型，类似于钯配合

物获得的低聚乙烯（图 2-12）。除了上述分支类型外，还发现了酯官能化的长

链分支。

图 2-12 丙烯酸甲酯为 1 M时，Pd1 催化得到共聚物 13C NMR谱图分析
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2.4 结论

综上所述，合成了三种不对称二芳基甲基吡啶亚胺配体和相应的镍钯配合物，

并将其用于乙烯低聚反应。镍配合物在催化乙烯低聚反应生成高支化

（66-89/1000C）低聚乙烯（1.4-3.2 kg/mol）方面具有高活性（106 g·mol-1·h-1
）。

所得的低聚乙烯的分子量随着温度的升高而降低。在相同的条件下，部分苯并噻

吩取代的 Ni3 表现出更高的活性，确切的原因尚不清楚，但苯并噻吩肯定与金属

中心作用模式的转变有关。部分苯并噻吩取代的 Ni3 生成的低聚乙烯分子量比完

全苯并噻吩取代的 Ni4 高一个数量级，可能是由于过量的苯并噻吩基团的存在导

致催化剂金属中心被毒化，导致聚合活性降低。在钯催化乙烯低聚反应中，所有

配合物的催化活性均为中等水平（104 g·mol-1·h-1
），随着温度的升高，配合物的

活性显著提高（提高 2-4倍）。用钯配合物制备了低分子量（0.4-0.6 kg/mol）、

高支化度（103-126/1000C）的聚乙烯，温度升高会导致分子量显著降低。与已

报道的完全取代苯并噻吩的吡啶亚胺钯配合物 Pd4 相比，部分取代苯并噻吩的

Pd3 具有更高的活性（高 5倍）和更高的分子量（高 2倍）的聚乙烯。此外，

这些钯配合物还可以得到高插入比（6.86-14.16 mol%）的低分子量（约 0.4

kg/mol）MA功能化聚乙烯。随着MA起始浓度的增加，共聚的 TOFs显著降低，

MA的插入比几乎增加了一倍，分子量略有增加。镍配合物合成的低聚乙烯主要

以甲基支化为主，钯配合物合成的低聚乙烯主要以长链支化为主。所得的低聚乙

烯和MA功能化的低聚物均存在超支化的微观结构。利用硫原子与催化剂金属中

心之间的次级弱相互作用设计出的苯并噻吩取代基的部分取代策略大大提高了

吡啶亚胺体系的活性和分子量。
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第3章二芳基甲基中 2-甲氧基促进吡啶亚胺催化乙烯聚合

3.1 研究背景

α-二亚胺镍和钯催化剂，特别是吡啶亚胺变体，能够通过链行走聚合机理催

化乙烯的聚合，从而产生支链聚乙烯。此外，钯催化剂还能催化乙烯与丙烯酸甲

酯的共聚，生成极性功能化聚烯烃
[1 8,25,74,75,82-84,105-108]

。除了上述相似之处以外，

具有单侧位阻的催化剂通常可以得到低分子量聚乙烯和极性共聚物
[73 ,74,109]

。这一

特征给人的印象是，吡啶亚胺镍钯体系只能够催化乙烯（共）低聚。一些含有大

体积邻芳基取代基的策略可以显著抑制α-二亚胺体系中的链转移。然而，这些相

同的策略在吡啶亚胺体系中可能没有相同的效果，甚至可能促进链转移。例如，

邻芳基二芳基甲基和芳基取代基可以有效抑制α-二亚胺体系中的链转移，从而合

成更高分子量的聚乙烯
[99 ,110-117]

。相反，在相应的吡啶亚胺体系中，它们促进链

转移，导致低分子量乙烯低聚物的合成（图 3-1 a-b）[88 -91,118]
。我们的进一步研

究表明，在二芳基甲基α-二亚胺体系中取代苯并噻吩可以有效地减少链转移和链

行走，从而产生低支化的超高分子量聚乙烯（UHMWPE）[32 ]
。相反，在相应的

吡啶亚胺体系中，这种取代作用相反，进一步抑制了链的生长，导致活性很低（图

3-1 c）[10 0,119]
。我们最近在抑制吡啶亚胺体系中的链转移合成高分子量聚乙烯和

共聚物方面取得了一些进展。例如，在吡啶亚胺镍和钯催化的乙烯聚合过程中，

8-芳基萘基取代基（图 3-1 d）和限制旋转的二苯并环庚基（图 3-1 e）已被证明

能有效抑制链转移，从而产生高分子量聚乙烯和共聚物
[8 2-84,87,120]

。本研究采用两

类取代基来限制吡啶亚胺体系二芳基甲基中芳基的旋转，从而调节烯烃聚合过程

（图 3-1 f）。在该体系中，甲氧基比相应的乙基更有效地抑制链转移和促进链

生长，从而产生分子量更高的聚合物，具有更大的乙烯聚合活性。
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图 3-1 最近发表的吡啶亚胺镍和钯催化剂（a-e）及目前的工作（f）。

3.2 实验部分

3.2.1实验药品及仪器

本章所需实验药品试剂及仪器如下表 3-1和表 3-2所示。

表 3-1 实验药品

药品名称 生产厂家 规格/含量

1-溴-2-乙基苯 安耐吉 A.R

1-溴-2-甲氧基苯 安耐吉 A.R

正丁基锂 安耐吉 A.R

氯化铵 安耐吉 A.R

2-乙酰基吡啶 安耐吉 A.R
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药品名称 生产厂家 规格/含量

无水氯化锌 安耐吉 A.R

对甲苯胺 安耐吉 A.R

草酸钾 安耐吉 A.R

无水硫酸镁 安耐吉 A.R

甲酸乙酯 国药 A.R

冰醋酸 国药 A.R

乙醚 国药 A.R

盐酸 国药 A.R

四氢呋喃 国药 A.R

甲苯 国药 A.R

二氯甲烷 天津富宇精细化工 A.R

乙醇 天津富宇精细化工 A.R

表 3-2 实验仪器

仪器名称 仪器型号 备注

旋转蒸发仪 N-1300D-W 东京理化旋转蒸发仪

低温反应槽 PSL-1820 东京理化低温反应槽

磁力搅拌器 RCH-1000 东京理化加热搅拌器

电子天平 CP1502C 奥豪斯仪器

真空泵 Edwards 英国爱德华真空泵

手套箱 VIGOR 威格科技（苏州）

核磁 Bruker AscendTm 400 布鲁克科技有限公司

元素分析仪 Vario EL-3 德国元素 Elementar

质谱 LTQ Orbitrap XL 美国 Thermofisher
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3.2.2芳胺 A1-A2的合成及表征

芳胺 A1-A2 合成步骤如图 3-2所示。

图 3-2 芳香胺 A1-A2 的合成

在氮气气氛下，向干燥的 500 mL 施伦克烧瓶中加入 2-取代溴苯（40 mmol）

和无水四氢呋喃（100 mL）并将溶液冷却至-78 ℃，在 10分钟内缓慢滴加 n-BuLi

（2.5 mol/L，20 mL）。在-78 ℃下搅拌 1小时后，滴加甲酸乙酯（1.48 g，20

mmol）。将混合物缓慢加热至室温，搅拌 3小时。反应结束后用饱和氯化铵溶

液淬灭，再用二氯甲烷萃取。有机相经无水硫酸镁干燥、过滤、减压浓缩得到粗

产物二芳基甲醇 O1-O2。

将二芳基甲醇（10 mmol）和对甲基苯胺（5 mmol）加入厚壁耐压瓶，并

将混合物加热至 120 ℃。向浓盐酸（0.5 mL）中加入无水氯化锌（2.8 mmol），

溶解后将溶液加入厚壁耐压瓶（放热+剧烈起泡）并迅速旋紧旋塞，升温至160 ℃。

A2在160 ℃下反应时间为 30分钟（A1在160 ℃下需要延长反应时间至2小时），

然后将反应混合物冷却至室温，溶解于 200 mL 二氯甲烷中。用水（3 × 100 mL）

洗涤二氯甲烷层，在无水硫酸镁上干燥。过滤后浓缩至 20 mL，二氯甲烷和乙醚

重结晶纯化苯胺，真空干燥得到白色固体 A1-A2。

A1（1.19 g, 43%）的核磁数据：1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.28 (d, J = 22.0

Hz, 4H, Ar-H), 7.24 (d, J = 7.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.12 (t, J = 5.6 Hz, 4H, Ar-H), 6.89

(s, 4H, Ar-H), 6.31 (s, 2H, Ar-H), 5.77 (s, 2H, CHAr2), 3.17 (s, 2H, NH2), 2.63 (s,

8H, CH2), 2.02 (s, 3H, Ar-CH3), 1.13 (t, J = 7.5 Hz, 12H, CH3). 13C NMR (151 MHz,

CDCl3) δ 142.63, 140.55, 139.44, 129.41, 129.27, 129.00, 128.63, 127.15,

126.90, 125.78, 44.75 (CHAr2), 25.34 (CH2), 21.15 (Ar-CH3), 14.61 (CH3).（见附

图 3-1 及附图 3-2）。

质谱分析数据为： ESI-MS (m/z): calcd for C41H46N+: 552.3625, Found,

552.3627, [M+H]+
（见附图 3-13）。
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A2（1.60 g, 57%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.89 – 6.80 (m,

18H, Ar-H), 6.35 (s, 2H, Ar-H), 6.11 (d, J = 4.3 Hz, 2H, CHAr2), 3.67 (s, 12H,

O-CH3), 2.01 (s, 3H, Ar-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 157.44, 139.57,

131.48, 130.00, 128.88, 127.54, 127.37, 125.80, 120.15, 110.84, 55.78 (O-CH3),

38.12 (CHAr2), 21.15 (Ar-CH3). （见附图 3-3 及附图 3-4）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C37H38NO4
+: 560.2796, Found,

560.2803, [M+H]+
（见附图 3-14）。

通过核磁分析与质谱分析表明成功制备化合物 A1-A2。

3.2.3配体 L1-L2的合成及表征

配体 L1-L2的合成步骤如图 3-3所示。

图 3-3 配体 L1-L2 的合成

配体 L1-L2 的制备方法为：将 ZnCl2（0.34 g，2.5 mmol）和 2-乙酰基吡啶

（2.0 mmol），悬浮于 5 mL 冰醋酸中。加入相对应的苯胺 A1-A2（2 mmol），

搅拌回流反应 4h，冷却至室温，沉淀出亮黄色固体。固体经过滤分离，用乙酸

（3 × 5 mL）和乙醚（5 × 5 mL）洗涤，过滤去除残留的乙酸。真空干燥后呈亮

黄色，为难溶固体。然后将锌从吡啶亚胺络合物中去除。将上一步产物悬浮于

30 mL 二氯甲烷中，加入草酸钾（0.41 g，2.2 mmol）水溶液（15 mL）。将反

应混合物大力搅拌 1 h，将两相分离，用 3 × 20 mL 水洗涤有机层，用MgSO4

干燥。过滤后，真空除去溶剂，所得产品 L1-L2 为黄色粉末，在高真空下干燥。

L1（747 mg, 57%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.47 (d, J = 4.5

Hz, 1H, Ar-H), 7.65 (s, 1H, Ar-H), 7.24 (d, J = 7.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.20 – 7.00 (m,

15H, Ar-H), 6.80 (d, J = 7.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.54 (s, 2H, Ar-H), 5.54 (s, 2H, CHAr2),

2.61 – 2.09 (m, 11H, CH2 and Ar-CH3), 0.99, 0.66 (s, s, 15H, CH3 and N=C-CH3).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 156.14 (C=N), 148.17, 145.35, 142.39, 142.01,

140.08, 135.82, 131.82, 131.52, 130.67, 128.99, 128.77, 128.25, 126.46,
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126.24, 125.55, 125.26, 124.43, 120.96, 44.58 (CHAr2), 25.29 (Ar-CH2), 25.15

(Ar-CH2), 21.44 (Ar-CH3), 16.73 (N=C-CH3), 14.47 (CH3), 13.90 (CH3). （见附图

3-5 及附图 3-6）。质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C48H51N2
+: 655.4047,

Found, 655.4061, [M+H]+
（见附图 3-15）。

L2（862 mg, 65%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.54 (d, J = 4.6

Hz, 1H, Ar-H), 7.72 (d, J = 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.58 (t, J = 7.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.22

(t, 1H, Ar-H), 7.14 (t, J = 7.7 Hz, 4H, Ar-H), 6.98 (d, J = 7.4 Hz, 2H, Ar-H), 6.83 (t,

J = 7.6 Hz, 6H, Ar-H), 6.69 (dd, J = 16.0, 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 6.45 (s, 2H, Ar-H),

5.85 (s, 2H, CHAr2), 3.35 (s, 6H, O-CH3), 3.26 (s, 6H, O-CH3), 2.10 (s, 3H,

Ar-CH3), 1.57 (s, 3H, N=C-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 166.00 (N=C-CH3),

157.38, 157.24, 156.92, 147.68, 145.61, 135.63, 132.56, 132.33, 131.28,

131.10, 130.04, 127.15, 126.86, 126.61, 123.93, 121.81, 120.08, 119.89,

110.84, 110.46, 55.41 (O-CH3), 55.19 (O-CH3), 38.33 (CHAr2), 21.48 (Ar-CH3),

16.04 (N=C-CH3). （见附图 3-7 及附图 3-8）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C44H43N2O4
+: 663.3218, Found,

663.3248, [M+H]+
（见附图 3-16）。

通过核磁分析与质谱分析表明成功制备化合物 L1-L2。

3.2.4催化剂 Ni1-Ni2的合成及表征

催化剂 Ni1-Ni2 的合成步骤如图 3-4所示。

图 3-4 催化剂 Ni1-Ni2的合成

在氮气气氛下，以 1当量（DME）NiBr2与相应的配体在二氯甲烷中反应合

成了 Ni1-Ni2配合物。将（DME）NiBr2（0.1 mmol，31 mg）与相应的配体 L1-L2

（0.1 mmol）加入到 5 mL 的二氯甲烷中。将所得混合物在室温下搅拌一夜。溶

剂在减压下蒸发并用 4 × 5 mL 乙醚洗涤后沉淀出固体，在真空下干燥得到
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Ni1-Ni2。

Ni1 的元素分析：计算值 C48H50Br2N2Ni: C, 66.01; H, 5.77; N, 3.21. 实际值 C,

66.12; H, 5.65; N, 3.13。

Ni2 的元素分析：计算值 C44H42Br2N2NiO4: C, 59.96; H, 4.80; N, 3.18. 实际值

C, 60.05; H, 4.85; N, 3.19。

通过配体核磁分析与镍配合物元素分析，表明成功制备配合物 Ni1-Ni2。

3.2.5催化剂 Pd1-Pd2的合成及表征

催化剂 Pd1-Pd3 的合成步骤如图 3-5所示。

图 3-5 催化剂 Pd1-Pd2 的合成

0.2 mmol 的配体 L1-L2 与（COD）PdMeCl （53 mg，0.2 mmol）在混合

于 10 mL 二氯甲烷中，室温搅拌 24 h。在搅拌过程中，溶液的颜色逐渐加深。

在反应结束时，溶剂在减压下部分蒸发。溶剂在减压下蒸发并用 4 × 5 mL乙醚

洗涤后沉淀出固体，在真空下干燥得到 Pd1-Pd2。

Pd1（122 mg, 75%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.60, 9.50,

9.33 (d, d, d, 1H, Ar-H), 7.93, 7.80 (t, t, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.66 – 7.58 (m, 1H,

Ar-H), 7.18 (t, J = 7.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.09 – 6.94 (m, 11H, Ar-H), 6.86 – 6.70 (m,

6H, Ar-H), 6.36, 6.15 (s, s, 2H, CHAr2), 3.15 – 2.36 (m, 8H, Ar-CH2), 2.17, 2.13 (s,

s, 3H, Ar-CH3), 1.20, 0.95, 0.63, 0.54 (dd, s, t, t, 15H, CH3 and N=C-CH3), -0.15,

-0.27, -0.29 (s, s, s, 3H, Pd-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 178.06 (C=N),

152.65, 148.98, 143.26, 141.83, 140.30, 138.66, 137.94, 136.79, 135.88,

135.63, 132.89, 132.51, 130.77, 130.49, 129.49, 128.87, 128.41, 128.18,

127.78, 126.81, 126.69, 125.54, 125.40, 125.13, 124.85, 124.15, 53.50 (CHAr2),

44.13 (CHAr2), 29.78 (CH2), 26.78 (CH2), 25.88 (CH2), 25.44 (CH2), 21.58

(Ar-CH3), 20.02 (C(CH3)=N), 19.86 (C(CH3)=N), 14.95 (CH3), 14.53 (CH3), 13.84
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(CH3), 13.41 (CH3), 3.27 (Pd-CH3), 1.10 (Pd-CH3). （见附图 3-9 及附图 3-10）。

Pd1 的元素分析：计算值 C49H53ClN2Pd: C, 72.49; H, 6.58; N, 3.45. 实际值 C,

72.35; H, 6.71; N, 3.51。

Pd2（116 mg, 71%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.33 (d, J =

4.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.88 (t, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.59 (t, 1H, Ar-H), 7.19 (dd, J =

17.2, 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.05 (t, J = 11.8, 4.9 Hz, 6H, Ar-H), 6.82 (dd, J = 15.8,

8.0 Hz, 9H, Ar-H), 6.44 (s, 2H, CHAr2), 3.56 (s, 6H, O-CH3), 3.11 (s, 6H, O-CH3),

2.17 (s, 3H, Ar-CH3), 0.82, 0.65, 0.56 (s, s, s, 3H, N=C-CH3), 0.49, 0.34, 0.30 (s, s,

s, 3H, Pd-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 175.02 (N=C), 157.69, 156.70,

153.33, 148.72, 141.30, 137.56, 135.46, 134.76, 132.41, 131.67, 130.93,

128.82, 127.82, 127.51, 127.41, 127.20, 123.65, 120.01, 119.84, 111.01,

110.28, 54.82 (O-CH3), 54.48 (O-CH3), 38.11 (CHAr2), 21.61 (Ar-CH3), 18.63

(N=C-CH3), 1.38 (Pd-CH3). （见附图 3-11 及附图 3-12）。

Pd2 的元素分析：计算值 C45H45ClN2O4Pd: C, 65.94; H, 5.53; N, 3.42. 实际值

C, 65.87; H, 5.73; N, 3.44。

通过钯配合物核磁分析与钯配合物元素分析，表明成功制备配合物 Pd1-Pd2。

3.2.6聚合方法

聚合方法如图 2-5 所示。首先，将厚壁耐压瓶在 60 ℃烘箱中干燥至少 24

小时，然后将油浴锅调节到所需的聚合温度。

镍催化乙烯均聚过程：在手套箱中，取 10 μmol 的镍催化剂溶于 5 mL 二氯

甲烷，用 2 mL 针管抽取 1 mL 溶解好的镍催化剂并将针头插入软木塞中保持真

空。向厚壁耐压瓶中加入 200当量助催化剂 Et2AlCl（二乙基氯化铝）和 20 mL

甲苯，旋紧旋塞并关闭旋塞阀门带出手套箱。将厚壁耐压瓶与高压气体管道相连，

缓慢增加乙烯压力至 2 atm，用乙烯气体置换管道内空气 3次，每次 5秒，然后

用长针头将溶解好的镍催化剂注入聚合体系并迅速关闭管道阀门，开启快速搅拌，

缓慢增加乙烯压力至 6 atm。30分钟后反应结束，缓慢打开高压气体管道阀门

进行排气泄压，向厚壁耐压瓶中加入乙醇淬灭反应并沉淀出聚合物，过滤除去溶

剂后对聚合物进行真空干燥。

钯催化乙烯均聚过程：向厚壁耐压瓶中加入 10 μmol 的钯催化剂和 2当量

的助催化剂 NaBArF（四（3，5-二（三氟甲基）苯基）硼酸钠）以及 40 mL 二



安徽工程大学硕士学位论文

35

氯甲烷，随后将厚壁耐压瓶旋塞旋紧并与高压气体管道相连并快速搅拌，缓慢增

加乙烯压力至 4 atm。3小时后反应结束，缓慢打开高压气体管道阀门进行排气

泄压，溶液转移至圆底烧瓶内并经旋转蒸发仪除去剩余溶剂，真空干燥后得到聚

合物。

钯催化乙烯与MA共聚过程：向厚壁耐压瓶中加入 20 μmol 的钯催化剂和 2

当量的助催化剂 NaBArF（四（3，5-二（三氟甲基）苯基）硼酸钠）以及分别

向厚壁耐压瓶中加入 1M 或 2M 丙烯酸甲酯与二氯甲烷的混合溶液 20 mL，随后

将厚壁耐压瓶旋塞旋紧并与高压气体管道相连并快速搅拌，缓慢增加乙烯压力至

4 atm。12小时后反应结束，缓慢打开高压气体管道阀门进行排气泄压，溶液转

移至圆底烧瓶内并经旋转蒸发仪除去剩余溶剂，真空干燥后得到聚合物。

3.3 结果与讨论

3.3.1催化剂的合成

图 3-6 吡啶亚胺配体 L1-L2 及相应的镍钯配合物的合成

吡啶亚胺镍和钯催化剂的合成路线如图 3-6所示，根据我们之前报道的方法
[32 ,83]

，通过原位生成芳基锂与甲酸乙酯的亲核加成制备了芳基甲醇原料，用 Lucas

试剂将对甲苯胺与相应的二芳基甲醇烷基化，合成了 2位芳基部分为乙基或甲氧

基的二芳基苯胺 A1-A2。2-乙酰基吡啶与 A1-A2用氯化锌模板法缩合制备吡啶亚

胺配体 L1-L2。二芳基苯胺 A1-A2 和配体 L1-L2 的产率中等（43-65%），低于

相应的未取代类似物的报道产率
[89 ,111]

。这种较低的产率可能是由于邻位取代基

的存在。采用
1H、13C核磁共振谱和高分辨率质谱对二芳基甲基苯胺及其配体进
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行了表征。吡啶亚胺配体与催化剂前驱体 NiBr2（DME）和（COD）PdMeCl在

DCM 溶剂中反应合成镍钯配合物。经过一夜反应后，除去大部分 DCM，加入乙

醚沉淀镍和钯配合物。采用元素分析（C、H、N 模式）和MALDI-TOF 质谱分析

Ni1-Ni2和 Pd1-Pd2配合物的组成和分子质量。此外，通过 1H和 13C NMR 谱对

Pd1-Pd2进行了鉴定。

3.3.2镍催化乙烯低聚反应研究

将合成的镍配合物 Ni1-Ni2 根据 3.2.6中描述的镍催化乙烯均聚反应条件进

行聚合实验，测得聚合结果见表 3-3。

表 3-3 镍催化的乙烯均聚 a

Entry Com plex T (oC) Yield (mg) Act.b Mn
c Mw/Mn

c brs d

1 Ni1 30 22 0.22 3.1 1.64 49

2 Ni1 50 10 0.10 3.3 1.55 43

3 Ni2 30 340 3.40 13.0 1.75 41

4 Ni2 50 236 2.36 13.2 2.95 45

注：
a
聚合条件：2 μmol镍催化剂，200 当量 Et2AlCl，1 mL CH2Cl2，20 mL甲苯，聚合时

间 30分钟，乙烯压力 6 atm。b
活性（Act.）单位为 105 g/(mol Ni·h)。c

分子量（Mn）的单

位为 kg·mol -1
，用聚苯乙烯为标准样品，在 40 ℃下四氢呋喃为流动相的 GPC 测定。d

支化

度（brs）=1000 × 2(ICH3)/3(ICH2+CH + ICH3)，表示每 1000 个碳原子上的支链数，由 1H NMR
测定。

在 200当量的二乙基氯化铝活化下，OMe 为取代基的 Ni2 的聚合活性比 Et

为取代基的 Ni1 聚合活性高一个数量级（表 3-3，图 3-7）。两种催化剂的活性

都随着温度的升高而降低。值得注意的是，Ni2 生成的聚乙烯分子量也比 Ni1 高

一个数量级（图 3-7）。温度升高导致两种催化剂的分子量增加。这种现象的原

因还没有明确的解释，但可能是由于 OMe 和金属中心之间的弱相互作用。这种

弱相互作用在聚合过程中促进链生长，阻碍链转移。此外，该体系生产的聚乙烯

具有中等程度的支化。
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图 3-7 在 6 atm下 Ni1 和 Ni2制备聚乙烯的活性和分子量比较

3.3.3钯催化乙烯低聚反应研究

将合成的钯配合物Pd1-Pd2根据3.2.6中描述的钯催化乙烯均聚反应条件进

行聚合实验，测得聚合结果见表 3-4。

表 3-4 钯催化的乙烯均聚 a

Entry Complex T (℃) Yield (g) Act.b Mn
c Mw/Mn

c brsd

1 Pd1 30 0.16 0.53 1.6 1.17 45

2 Pd1 50 0.11 0.37 1.4 1.09 44

3 Pd2 30 1.31 4.37 2.8 1.35 54

4 Pd2 50 2.44 8.13 2.2 1.15 53

注：
a
聚合条件：10 μmol钯催化剂，2当量 NaBArF，40 mL CH2Cl2，聚合时间 3小时，乙

烯压力 4 atm。b
活性（Act.）单位为 10 4 g/(mol Pd·h)。c

分子量（Mn）的单位为 kg·mol -1
，

用聚苯乙烯为标准样品，在 40 ℃下四氢呋喃为流动相的 GPC 测定。d
支化度（brs）=1000

× 2(ICH3)/3(ICH2+CH + ICH3)，表示每 1000个碳原子上的支链数，由 1H NMR测定。

经 2.0当量（3，5-二（三氟甲基）苯基）硼酸钠（NaBArF）的活化，OMe

为取代基的 Pd2 的聚合活性比 Et为取代基的 Pd1 聚合活性高一个数量级（表

3-4，图 3-8）。Pd1 的活性随着温度的升高而降低，而 Pd2 的活性则显著提高。

与镍体系类似，Pd2 催化的聚乙烯分子量高于 Pd1，但差异相对较小（图 3-8）。

活性的提高可归因于OMe与金属中心的弱相互作用以及其通过 C-H活化阻止钯

催化剂发生失活反应的能力。此外，该体系生产的聚乙烯支化程度适中，明显低

于其他吡啶亚胺钯体系
[82 -84]

，这可能是由于其旋转受限的空间结构。进一步的
13C

核磁共振分析表明，聚乙烯具有多种类型的分支结构，包括甲基、乙基、丙基、

C3+分支和支上支的微观结构
[1 04,121,122]

。长链（C3+）分支占所有分支的大多数（图

3-9）。
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图 3-8 在 4 atm下 Pd1 和 Pd2 制备聚乙烯的活性和分子量比较

图 3-9 在 50 ℃下，Pd1 催化得到聚乙烯 13C NMR谱图分析

3.3.4钯催化的乙烯-丙烯酸甲酯共聚研究

将合成的钯配合物Pd1-Pd2根据3.2.6中描述的钯催化乙烯与丙烯酸甲酯共

聚反应条件进行聚合实验，测得聚合结果见表 3-5。

表 3-5 钯催化的乙烯与丙烯酸甲酯共聚 a

EntryComplex [MA] Yield
(g)

TOF b
XMA

(mol %)c Mn
d Mw/

Mn
d Nd brs

e
E/M A

1 Pd1 1 0.13 18.38/0.3
1 1.68 1.6 1.0

8
0.9

3 85

2 Pd1 2 0.11 16.34/0.7
1 4.74 1.5 1.0

5
2.3

1 99
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EntryComplex [MA] Yield
(g)

TOF b
XMA

(mol %)c Mn
d Mw/

Mn
d Nd brs

e
E/M A

3 Pd2 1 3.50 448.4/23.
60 5.00 2.2 1.1

8
2.8

7 79

4 Pd2 2 1.18 124.8/16.
57 11.73 2.2 1.1

8
7.4

1 89

注：
a
聚合条件：20 μmol 钯催化剂，2 当量 NaBArF，20 mL CH2Cl2和MA，聚合时间 12

小时，乙烯压力 4 atm，聚合温度 40 ℃。b TOF 的单位为 h-1
。

c
表示MA的插入比。d

分子

量（Mn）的单位为 kg·mol -1
，N = 每摩尔共聚物链上官能团的平均摩尔数，均由 1H NMR测

定。
e
支化度（brs）表示每 1000 个碳原子上的支链数，由 1H NMR测定。

近年来的研究表明，吡啶亚胺钯催化剂能有效催化乙烯与丙烯酸甲酯（MA）

的共聚
[82 -84,99]

。在乙烯与MA的共聚过程中，Pd2 的共聚活性明显高于 Pd1（11-27

倍），这与其在乙烯均聚过程中的表现一致，两者的差异更为明显（表 3-5）。

此外，Pd2 的分子量也高于 Pd1。有趣的是，Pd2 的MA插入容量明显高于 Pd1

（图 3-10），尽管它们的空间立体结构相似。这可能是由于甲氧基与金属中心

之间的弱相互作用，促进了MA插入后酯螯合环的打开。正如预期的那样，较高

浓度的MA导致两种催化剂的共聚活性降低，MA插入率增加（表 3-5）。共聚

物具有高度的分支，平均每个共聚物链上有几个MA插入（表 3-5）。表 3-5条

目 1 中共聚物的 13C NMR 谱分析表明，共聚物具有丰富的支链类型，类似于钯

配合物得到的聚乙烯（图 3-11）[8 2,83,99,104,121,122]
。此外，还观察到酯功能化的长

链分支。

图 3-10 在 4 atm下，Pd1 和 Pd2 制备的 E-MA共聚物的MA插入率比较
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图 3-11 丙烯酸甲酯为 1 M时，Pd1 催化得到共聚物 13C NMR谱图分析

3.4 结论

综上所述，我们合成了两种二芳基甲基吡啶亚胺配体，在二芳基甲基 2位上

分别含有乙基和甲氧基，以及相应的镍和钯配合物，并将其用于乙烯（共）聚合。

OMe为取代基的 Ni2的聚合活性比Et为取代基的Ni1的聚合活性高一个数量级，

产生的聚乙烯分子量也比 Ni1 高一个数量级。在钯催化的乙烯聚合和乙烯与MA

的共聚中也观察到类似的结果。值得注意的是，尽管 Pd2 具有相似的空间结构，

但 Pd2 的MA插入容量明显高于 Pd1（3倍）。13C核磁共振分析表明，钯催化

的聚乙烯和 E-MA共聚物是超支化聚合物，极性基团位于分支的末端。所观察到

的现象可能归因于 OMe 与金属中心之间的弱相互作用，这种弱相互作用在聚合

过程中促进链生长，阻碍链转移。
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第4章钯催化下低粘度超支化液态聚乙烯及其极性共聚物的

合成研究

4.1 研究背景

近年来，学术界对后过渡金属催化的乙烯链行走聚合反应产生了极大的兴趣

和探索，目的是制备超支化聚乙烯油（HBPEOs）[18 ,71,123-128]
。这些 HBPEO因其

独特的性能而有望成为合成润滑油基础油
[7 1,125]

。具体来说，具有低分子量的

HBPEO具有低倾点和高粘度指数，使其特别适合商业应用。然而，这些低分子

量 HBPEO的合成带来了挑战，因为它需要具有特殊链行走和链转移能力的催化

剂。目前，只有少数数量的催化剂，如特殊结构的中性镍催化剂和具有最小位阻

的阳离子α-二亚胺钯催化剂，能够实现这种具有挑战性的合成[20 ,124-130]
。最近，

一些学者开发了几种新型吡啶亚胺类镍和钯催化剂，用于合成 HBPEOs 及其极

性共聚物（图 4-1）[2 5,73,79,80]
。这些催化剂在乙烯聚合和共聚反应中表现出显著的

链行走和链转移能力。在这一领域的各种进展中，分子量的调节尤为重要。自从

对吡啶亚胺钯催化剂的最初报道以来，人们已经做出了许多努力来微调它们的性

质并增加所得聚合物的分子量。例如，Gao和 Dai等人报道了在乙烯聚合中使用

体积较大的二芳基甲基吡啶亚胺钯催化剂（图 4-1 a），获得了高催化活性并产

生了低分子量支化聚乙烯
[3 3,72,75,89,100,119]

。此外，Dai等人利用这些钯催化剂（图

4-1 a）合成了低分子量、高极性单体插入比的超支化极性聚乙烯[3 3,89,100,119]
。虽

然这种催化剂迭代并没有导致所得 HBPEO分子量的显著增加，但 Dai等人的后

续工作取得了突破。他们利用 8-芳基萘基和二苯并环庚基取代吡啶亚胺钯催化剂

（图 4-1 b-c）制备了高分子量 HBPEO 和极性 HBPEO，显著改善了聚合物的粘

度特性
[8 2,84,86,131]

。此外，还合成了一系列 N-三联苯吡啶亚胺钯配合物（图 4-1 d）

及其变式（图 4-1 e），并测试了它们在乙烯（共）聚合中的有效性[87 ,90,91]
。由于

长链分支的普遍存在，这些配合物已被证明在生产具有理想流动和粘度特性的

HBPEO和极性 HBPEO 方面效率很高。在这项研究中，我们提出了一类新的吡

啶亚胺钯催化剂，专门用于催化乙烯聚合，从而产生低分子量 HBPEO。此外，
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这些催化剂表现出独特的催化乙烯与丙烯酸甲酯（MA）共聚的能力，产生低分

子量的超支化 E-MA共聚物。这些 HBPEO 和极性 HBPEO 具有非常低的粘度和

高粘度指数的特点，在润滑油领域具有潜在的应用前景。

图 4-1 最近具有代表性的吡啶亚胺钯催化剂用于合成超支化聚乙烯及其极性官能团共聚物

（a-e）及目前的工作（f）。

4.2 实验部分

4.2.1实验药品及仪器

本章所需实验药品试剂及仪器如下表 4-1和表 4-2所示。

表 4-1 实验药品

药品名称 生产厂家 规格/含量

2-乙酰基吡啶 安耐吉 A.R

2-溴-4-甲基苯胺 安耐吉 A.R
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药品名称 生产厂家 规格/含量

2-甲基苯硼酸 安耐吉 A.R

2-氟苯硼酸 安耐吉 A.R

2-甲氧基苯硼酸 安耐吉 A.R

2，6-二甲氧基苯硼酸 安耐吉 A.R

四（三苯基膦）钯 安耐吉 A.R

碳酸钾 安耐吉 A.R

无水氯化锌 安耐吉 A.R

草酸钾 安耐吉 A.R

四氢呋喃 国药 A.R

甲苯 国药 A.R

冰醋酸 国药 A.R

乙醚 国药 A.R

二氯甲烷 天津富宇精细化工 A.R

石油醚 天津富宇精细化工 A.R

表 4-2 实验仪器

仪器名称 仪器型号 备注

旋转蒸发仪 N-1300D-W 东京理化旋转蒸发仪

磁力搅拌器 RCH-1000 东京理化加热搅拌器

电子天平 CP1502C 奥豪斯仪器

真空泵 Edwards 英国爱德华真空泵

手套箱 VIGOR 威格科技（苏州）

核磁 Bruker AscendTm 400 布鲁克科技有限公司

质谱 LTQ Orbitrap XL 美国 Thermofisher
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4.2.2芳胺 A1-A4的合成及表征

芳胺 A1-A4合成步骤如图 4-2所示。

图 4-2 苯胺 A1-A4 的合成

在氮气下，将 2，6-取代苯硼酸（15 mmol，1.5 eq.）、2-溴-4-甲基苯胺（10

mmol，1 eq.）、Pd(PPh3)4 （0.86 mmol，0.086 eq.）、K2CO3（50 mmol，5

eq.）的 50 mL 水溶液混合后加入施伦克瓶，并加入 200 mL 四氢呋喃溶解混合

物。将混合物加热至 75 ℃，剧烈搅拌 24 h，减压除去溶剂后，用二氯甲烷萃取，

水洗，用MgSO4干燥。过滤后，将有机相浓缩至干燥。然后用柱层析法（硅胶；

二氯甲烷）提纯后得到棕色油状的中间产物。

将二苯甲醇（6 mmol）和单侧取代的中间产物（6 mmol）的混合物加入厚

壁耐压瓶中并加热至 120 ℃。将无水氯化锌（6mmol）溶于 0.5 mL 浓盐酸后加

入厚壁耐压瓶并立刻旋紧旋塞，加热混合物至 160 ℃（放热+剧烈起泡）。在 160

℃下反应 30 分钟后，将反应体系冷却至室温并溶解于 200 mL 二氯甲烷中。用

水（3 × 150 mL）洗涤有机相。有机相经无水硫酸镁干燥、过滤、减压浓缩得到

粗产品。然后用柱层析法（硅胶；DCM/PE = 2：1）提纯得到黄色油状产物 A1-A4。

A1（1.57 g, 72%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.33 (t, J = 7.2

Hz, 4H, Ar-H), 7.27 (d, J = 5.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 – 7.11 (m, 8H, Ar-H), 6.80 (s,

1H, Ar-H), 6.50 (s, 1H, Ar-H), 5.55 (s, 1H, CHAr2), 3.20 (s, 2H, NH2), 2.19 (s, 3H,

Ar-CH3), 2.13 (s, 3H, Ar-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 142.90, 139.11,

139.10, 136.99, 130.30, 130.27, 129.76, 129.67, 129.59, 129.33, 128.91,

128.69, 128.62, 127.72, 126.96, 126.71, 126.68, 126.23, 52.63 (CHAr2), 20.86

(Ar-CH3), 19.79 (Ar-CH3). （见附图 4-1 及附图 4-2）。

质谱分析数据为： ESI-MS (m/z): calcd for C27H26N+: 364.2060, Found,

364.2054, [M+H]+
（见附图 4-28）。

A2（1.70 g, 77%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.37 – 7.29 (m,

6H, Ar-H), 7.23 (d, J = 7.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (t, J = 7.3 Hz, 5H, Ar-H), 7.12 (d, J
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= 8.9 Hz, 1H, Ar-H), 6.88 (s, 1H, Ar-H), 6.52 (s, 1H, Ar-H), 5.54 (s, 1H, CHAr2),

3.35 (s, 2H, NH2), 2.17 (s, 3H, Ar-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 161.21,

158.76, 142.69, 139.67, 132.28, 132.25, 130.64, 129.74, 129.69, 129.47,

129.39, 128.66, 127.13, 127.09, 126.93, 126.75, 124.55, 124.51, 122.59,

116.23, 116.01, 52.62 (CHAr2), 20.79 (Ar-CH3). （见附图 4-3 及附图 4-5）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C26H23FN+: 368.1810, Found,

368.1805, [M+H]+
（见附图 4-29）。

A3（1.84 g, 81%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.33 (t, J = 7.1

Hz, 5H, Ar-H), 7.26 – 7.17 (m, 7H, Ar-H), 7.03 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.97 (d, J

= 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 6.88 (s, 1H, Ar-H), 6.50 (s, 1H, Ar-H), 5.58 (s, 1H, CHAr2),

3.76 (s, 3H, O-CH3), 3.33 (s, 2H, NH2), 2.19 (s, 3H, Ar-CH3). 13C NMR (101 MHz,

CDCl3) δ 156.88, 142.97, 139.90, 132.03, 129.97, 129.82, 129.76, 129.44,

129.02, 128.60, 128.54, 127.01, 126.63, 126.05, 121.15, 111.31, 55.83 (O-CH3),

52.61 (CHAr2), 20.90 (Ar-CH3). （见附图 4-6 及附图 4-7）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C27H26NO+: 380.2009, Found,

380.2003, [M+H]+
（见附图 4-30）。

A4（1.67 g, 68%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.32 – 7.27 (m,

5H, Ar-H), 7.24 – 7.16 (m, 6H, Ar-H), 6.80 (s, 1H, Ar-H), 6.62 (d, J = 8.3 Hz, 2H,

Ar-H), 6.44 (s, 1H, Ar-H), 5.56 (s, 1H, CHAr2), 3.69 (s, 6H, O-CH3), 3.11 (s, 2H,

NH2), 2.16 (s, 3H, Ar-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 158.34, 143.14, 140.32,

130.31, 129.86, 129.81, 129.19, 128.47, 126.86, 126.53, 121.55, 116.46,

104.55, 56.15 (O-CH3), 52.62 (CHAr2), 21.05 (Ar-CH3).（见附图4-8及附图4-9）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C28H28NO2
+: 410.2115, Found,

410.2107, [M+H]+
（见附图 4-31）。

通过核磁分析与质谱分析表明成功制备化合物 A1-A4。

4.2.3配体 L1-L4的合成及表征

配体 L1-L4的合成步骤如图 4-3所示。
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图 4-3 配体 L1-L4的合成

配体 L1-L4 的制备方法为：将 ZnCl2（0.30 g，2.2 mmol）和 2-乙酰基吡啶

（2.5 mmol）悬浮在 4 mL 冰醋酸中。加入 2.0 mmol相对应的苯胺 A1-A4，搅

拌反应混合物，90 ℃回流 4 h，冷却至室温，沉淀黄色固体。固体经过滤分离，

用乙醚（5 × 5 mL）洗涤，去除残留的乙酸。真空干燥后呈黄色，为难溶固体。

然后将锌从吡啶亚胺络合物中去除。将上一步产物悬浮于 30 mL 二氯甲烷中，

加入 20 mL 草酸钾（0.4 g，2.4 mmol）水溶液。将反应混合物大力搅拌 1 h，

将两相分离，用 3 × 20 mL 水洗涤有机层，用 MgSO4干燥。过滤后的溶剂在真

空下除去，加入石油醚沉淀得到黄色粉末，在高真空下干燥得到固体 L1-L4。

L1（0.57 g, 61%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.45 (d, J = 4.0

Hz, 1H, Ar-H), 8.08 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (t, J = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.29

(t, J = 7.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.23 (d, J = 6.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.16 (dd, J = 16.0, 8.8 Hz,

6H, Ar-H), 7.10 – 6.98 (m, 5H, Ar-H), 6.95 (s, 1H, Ar-H), 6.81 (s, 1H, Ar-H), 5.54

(s, 1H, CHAr2), 2.75, 2.37, 2.31, 2.20 (s, s, s, s, 6H, Ar-CH3), 1.24, 1.21, 1.09 (s, s,

s, 3H, N=C-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 167.04 (C=N), 156.15, 148.26,

144.96, 143.95, 142.58, 140.19, 136.34, 136.07, 133.69, 132.27, 131.11,

130.00, 129.94, 129.67, 129.43, 129.31, 129.19, 128.28, 128.11, 126.99,

126.22, 126.07, 125.39, 124.40, 121.00, 52.43 (CHAr2), 21.16 (Ar-CH3), 20.36

(Ar-CH3), 19.96 (Ar-CH3), 17.1 (N=C-CH3), 16.67 (N=C-CH3). （见附图 4-10 及附

图 4-11）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C34H31N2
+: 467.2482, Found,

467.2484, [M+H]+
（见附图 4-32）。

L2（0.64 g, 68%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.45 (d, J = 4.3

Hz, 1H, Ar-H), 8.17 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.70 (t, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.29

(d, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.26 – 7.14 (m, 6H, Ar-H), 7.08 (d, J = 10.8 Hz, 5H,
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Ar-H), 6.94 (dd, J = 17.0, 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 6.83 (s, 1H, Ar-H), 5.58 (s, 1H,

CHAr2), 2.30 (s, 3H, Ar-CH3), 1.18 (s, 3H, N=C-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3)

δ 168.05 (C=N), 158.24, 156.19, 148.29, 145.52, 143.73, 142.46, 136.16,

134.72, 132.36, 132.13, 132.09, 129.93, 129.76, 128.73, 128.64, 128.27,

128.17, 127.68, 127.53, 126.24, 126.16, 124.86, 124.49, 123.60, 123.56,

121.26, 115.80, 115.57, 52.42 (CHAr2), 21.16 (Ar-CH3), 16.54 (N=C-CH3).（见附

图 4-12 及附图 4-14）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C33H28FN2
+: 471.2232, Found,

471.2224, [M+H]+
（见附图 4-33）。

L3（0.68 g, 70%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.46 (d, J = 4.3

Hz, 1H, Ar-H), 8.14 (d, J = 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.69 (t, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.30

(t, J = 7.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 – 7.16 (m, 5H, Ar-H), 7.16 – 7.08 (m, 5H, Ar-H),

7.01 (d, J = 6.8 Hz, 2H, Ar-H), 6.89 – 6.72 (m, 3H, Ar-H), 5.59 (s, 1H, CHAr2),

3.72 (s, 3H, O-CH3), 2.31 (s, 3H, Ar-CH3), 1.21 (s, 3H, N=C-CH3). 13C NMR (101

MHz, CDCl3) δ 156.48 (C=N), 156.38 (C=N), 148.25, 145.48, 143.96, 142.77,

135.97, 131.93, 131.82, 129.96, 129.80, 129.24, 128.27, 128.20, 128.09,

126.12, 126.04, 124.29, 121.11, 120.15, 110.93, 55.57 (O-CH3), 52.51 (CHAr2),

21.24 (Ar-CH3), 16.49 (N=C-CH3). （见附图 4-15 及附图 4-16）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C34H31N2O+: 483.2431, Found,

483.2435, [M+H]+
（见附图 4-34）。

L4（0.77 g, 75%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.44 (d, J = 4.2

Hz, 1H, Ar-H), 8.04 (d, 1H, Ar-H), 7.63 (t, J = 7.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.34 – 7.27 (m,

1H, Ar-H), 7.25 – 7.00 (m, 12H, Ar-H), 6.76 (s, 1H, Ar-H), 6.50 (d, J = 8.3 Hz, 1H,

Ar-H), 6.38 (d, J = 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 5.56 (s, 1H, CHAr2), 3.68 (s, 6H, O-CH3),

2.29 (s, 3H, Ar-CH3), 1.29 (s, 3H, N=C-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ

166.39 (C=N), 157.64, 157.39, 156.61, 148.09, 145.97, 144.00, 142.93, 135.78,

133.65, 131.36, 130.56, 129.92, 129.73, 129.14, 128.49, 128.09, 127.88,

125.95, 125.81, 124.07, 123.07, 120.87, 117.26, 104.02, 103.71, 56.23 (O-CH3),

55.47 (O-CH3), 52.57 (CHAr2), 21.28 (Ar-CH3), 15.80 (N=C-CH3). （见附图 4-17

及附图 4-18）。
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质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C35H33N2O2
+: 513.2537, Found,

513.2529, [M+H]+
（见附图 4-35）。

通过核磁分析与质谱分析表明成功制备化合物 L1-L4。

4.2.4催化剂 Pd1-Pd4的合成及表征

催化剂 Pd1-Pd4 的合成步骤如图 4-4所示。

图 4-4 催化剂 Pd1-Pd4 的合成

将配体 L1-L4（0.3 mmol），（COD）PdMeCl （80 mg, 0.3 mmol）混合

溶解在 20 mL 二氯甲烷中，室温搅拌 48 h。在搅拌过程中，溶液的颜色逐渐加

深。在反应结束时，减压蒸发除去大部分溶剂。向剩余混合物中加入 20 mL 乙

醚沉淀出黄色固体，所得的黄色固体经过滤收集，在真空中干燥得到钯配合物

Pd1-Pd4。

Pd1（112 mg, 60%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.44, 9.20,

8.66, 8.53, 8.30, 8.01, 7.80, 7.57, 7.48, 7,43 (d, d, d, t, d, d, t, t, d, d, 4H, Ar-H),

7.29 (d, J = 7.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.22 (d, J = 7.3 Hz, 3H, Ar-H), 7.15 – 6.97 (m,

11H, Ar-H), 6.89 (s, 1H, Ar-H), 6.74, 6.66, 6.56, 6.51 (s, s, s, s, 1H, CHAr2), 2.58,

2.32, 2.26, 2.22, 2.19 (s, s, s, s, s, 6H, Ar-CH3), 1.15, 0.93, 0.87, 0.85 (s, s, s, s,

6H, N=C-CH3 and Pd-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 175.20 (C=N), 152.44,

149.22, 141.75, 141.63, 140.48, 138.34, 137.47, 136.71, 135.99, 135.01,

132.84, 130.76, 130.69, 130.47, 129.76, 129.25, 128.46, 128.34, 128.25,

127.98, 127.58, 126.61, 126.45, 125.96, 124.28, 52.48 (CHAr2), 21.35 (Ar-CH3),

20.29 (Ar-CH3), 17.67 (N=C-CH3), 1.77 (Pd-CH3). （见附图 4-19 及附图 4-20）。

Pd2（115 mg, 61%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.45, 9.22,

8.68 (d, d, d, J = 6.5 Hz, 1H, Ar-H), 8.31, 7.99 (t, t, J = 7.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.86 (dt,

J = 24.8, 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.60 (t, J = 12.5, 5.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.31 – 7.26 (m,
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2H, Ar-H), 7.25 – 7.08 (m, 7H, Ar-H), 7.07 – 6.92 (m, 7H, Ar-H), 6.79, 6.72, 6.64,

6.52 (s, s, s, s, 1H, CHAr2), 2.31, 2.28(s, s, J = 21.1 Hz, 3H, Ar-CH3), 1.15, 1.03,

0.96, 0.93 (s, s, s, s, J = 6.0 Hz, 6H, CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 176.03

(C=N), 160.65, 158.20, 152.41, 149.28, 141.70, 141.43, 140.56, 138.39, 137.36,

136.44, 132.14, 132.12, 130.79, 130.77, 130.53, 130.49, 130.21, 130.10,

129.95, 129.70, 129.62, 129.54, 128.66, 128.48, 128.37, 128.28, 128.26,

128.14, 127.77, 126.66, 126.50, 125.43, 125.29, 124.36, 124.31, 124.28,

115.90, 115.68, 52.34 (CHAr2), 21.31 (Ar-CH3), 17.57 (N=C-CH3), 17.55

(N=C-CH3), 1.70 (Pd-CH3). （见附图 4-21 及附图 4-23）。

Pd3（134 mg, 70%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.41, 9.18,

8.64 (d, d, d, 1H, Ar-H), 7.96, 7.86 ,7.80 (t, t, t, 2H, Ar-H), 7.54 (t, 1H, Ar-H), 7.29

(d, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.21 (d, J = 7.5 Hz, 3H, Ar-H), 7.18 – 7.07 (m, 4H,

Ar-H), 7.02 (d, J = 6.9 Hz, 3H, Ar-H), 6.99 – 6.95 (m, 2H, Ar-H), 6.90 (d, J = 11.1

Hz, 2H, Ar-H), 6.82 (d, J = 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.55 (s, 1H, CHAr2), 3.78 (s, 3H,

O-CH3), 2.32, 2.26 (s, s, 3H, Ar-CH3), 1.12, 0.95 (s, s, 3H, N=C-CH3), 1.25, 0.89 (s,

s, 3H, Pd-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 156.24 (C=N), 152.62, 149.13,

141.94, 141.78, 140.55, 138.24, 137.02, 135.75, 131.77, 131.21, 130.56,

129.76, 129.33, 129.07, 128.37, 128.28, 127.85, 126.52, 126.33, 124.22,

110.84, 55.35 (O-CH3), 52.36 (CHAr2), 21.37 (Ar-CH3), 17.55 (N=C-CH3), 1.91

(Pd-CH3). （见附图 4-24 及附图 4-25）。

Pd4（132 mg, 66%）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.73, 9.52,

9.22 (s, d, d, J = 4.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.91, 7.78 (td, td, J = 7.8, 1.7 Hz, 1H, Ar-H),

7.71 – 7.46 (m, 2H, Ar-H), 7.44 – 7.26 (m, 3H, Ar-H), 7.25 – 7.17 (m, 2H, Ar-H),

7.14 – 6.97 (m, 7H, Ar-H), 6.93, 6.86, 6.81 (s, s, s, 1H, Ar-H), 6.56, 6.53 (s, s, 1H,

CHAr2), 6.45 (dd, J = 15.5, 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 4.19, 3.94 (s, s, 3H, O-CH3), 3.64,

3.63 (s, s, 3H, O-CH3), 2.32, 2.24 (s, s, 3H, Ar-CH3), 1.56 (s, 3H, N=C-CH3), 0.97,

0.90 (s, s, 3H, Pd-CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 175.08 (C=N), 157.59,

157.48, 152.72, 148.97, 142.14, 142.03, 141.03, 137.96, 136.87, 135.14,

131.80, 130.67, 129.81, 129.51, 129.07, 128.27, 128.10, 127.71, 127.53,

126.30, 126.12, 123.95, 114.72, 103.71, 103.01, 55.96 (O-CH3), 55.37 (O-CH3),
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52.31 (CHAr2), 21.34 (Ar-CH3), 17.34 (N=C-CH3), 2.49 (Pd-CH3). （见附图 4-26

及附图 4-27）。

通过钯配合物核磁分析表明成功制备化合物 Pd1-Pd4。

4.2.5聚合方法

聚合方法如图 2-5 所示。首先，将厚壁耐压瓶在 60 ℃烘箱中干燥至少 24

小时，然后将油浴锅调节到所需的聚合温度。

钯催化乙烯均聚过程：向厚壁耐压瓶中加入 10 μmol 的钯催化剂和 2当量

的助催化剂 NaBArF（四（3，5-二（三氟甲基）苯基）硼酸钠）以及 20 mL 二

氯甲烷，随后将厚壁耐压瓶旋塞旋紧并与高压气体管道相连，开启快速搅拌，缓

慢增加乙烯压力至 4 atm。3小时后反应结束，缓慢打开高压气体管道阀门进行

排气泄压，溶液转移至圆底烧瓶内并经旋转蒸发仪除去剩余溶剂得到聚合物。

钯催化乙烯与MA共聚过程：向厚壁耐压瓶中加入 20 μmol 的钯催化剂和 2

当量的助催化剂 NaBArF（四（3，5-二（三氟甲基）苯基）硼酸钠）以及分别

向厚壁耐压瓶中加入 1M、2M丙烯酸甲酯与二氯甲烷的混合溶液 20 mL，随后

将厚壁耐压瓶旋塞旋紧并与高压气体管道相连，开启快速搅拌，缓慢增加乙烯压

力至 4 atm。12小时后反应结束，缓慢打开高压气体管道阀门进行排气泄压，

溶液转移至圆底烧瓶内并经旋转蒸发仪除去剩余溶剂后得到聚合物。

4.3 结果与讨论

4.3.1催化剂的合成

图 4-5 吡啶亚胺配体及相应钯配合物的合成路线

如图 4-5 所示，以 2，6位取代的苯硼酸与 2-溴-4-甲基苯胺为原料，通过
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Suzuki偶联反应合成了含有所需取代基的单侧苯胺。这些单侧苯胺在盐酸和氯

化锌的催化下与二苯甲醇进行 Friedel-Crafts 烷基化反应，得到双侧不对称苯胺

A1-A4，产率为 68-81%。随后，采用模板法将 2-乙酰基吡啶与四种不对称苯胺

中的每一种进行缩合反应，以 61-75%的产率得到吡啶亚胺配体 L1-L4 [1 32,133]
。通

过
1H、13C和 19F NMR以及高分辨率质谱对这些配体进行了表征。吡啶亚胺配体

L1-L4 与 1当量（COD）PdMeCl （COD = 1，5-环辛二烯）在二氯甲烷中室温

配位反应合成目标钯配合物 Pd1-Pd4，产率为 60-70%。采用 1H、13C、19F NMR

和元素分析对钯配合物进行了表征。在室温下，以二氯甲烷为良溶剂，石油醚为

不良溶剂，采用扩散法制备了 Pd2 单晶。这些晶体通过单晶 X射线衍射进一步

表征（图 4-6）。Pd2 配合物的 Pd（II）中心呈现出大致平面的正方形几何形状，

配合物的轴向空间高度开放。

图 4-6 Pd2的单晶结构

4.3.2超支化聚乙烯润滑油的合成研究

将合成的钯配合物Pd1-Pd4根据4.2.5中描述的钯催化乙烯均聚反应条件进

行聚合实验，测得聚合结果见表 4-3。

表 4-3 HBPEO的合成 a

Entry Com plex T (oC) yield (g) Act. (104)b Mn (NMR)
c brsd

1 Pd1 30 0.89 2.97 388 132

2 Pd1 50 3.81 12.70 307 138

3 Pd2 30 1.48 4.93 500 116
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4 Pd2 50 5.30 17.67 345 128

5 Pd3 30 0.93 3.10 365 113

6 Pd3 50 3.25 10.83 335 121

Entry Com plex T (oC) yield (g) Act. (104)b Mn (NMR)
c brsd

7 Pd4 30 1.51 5.03 362 119

8 Pd4 50 2.39 7.97 338 122
注：

a
聚合条件：10 μmol钯催化剂，2当量 NaBArF，20 mL CH2Cl2，聚合时间 3小时，乙

烯压力 4 atm。b
活性（Act.）单位为 10 4 g/(mol Pd·h)。c

分子量（Mn）的单位为 g·mol -1
，

由
1H NMR测定。d

支化度（brs）=1000 × 2(ICH3)/3(ICH2+CH + ICH3)，表示每 1000个碳原子上
的支链数，由

1H NMR测定。

以 2当量的四（3, 5-二（三氟甲基）苯基）硼酸钠（NaBArF）为助催化剂，

以吡啶亚胺钯为催化剂，催化乙烯聚合合成 HBPEOs。这些催化剂表现出高聚合

活性（2.97-17.67 × 104 g·mol-1·h-1
），产生低分子量（307-500 g/mol），高支

化度（113-138/1000C）的聚乙烯油（表 4-3）。由于这些 HBPEOs的分子量低

于 GPC 最低检测限度，因此 1H NMR 测量末端双键含量作为分子量测定的替代

方法。升高聚合温度可显著提高 HBPEOs 的活性（图 4-7 a）。同时，所得 HBPEOs

的分子量降低（图 4-7 b），而分支密度增加（图 4-7 c）。这主要是由于钯催化

剂催化的乙烯聚合的能垒随着温度的升高而显著降低。相反，相对于链增长，链

转移和链行走在一定程度上有所增加，这与在类似系统中报道的观察结果一致

[33 ,72,82,84,86,87,89-91,100,119,131]
。在催化剂的聚合实验中，Pd2 在 50 ℃时表现出最高的

活性，在 30 ℃时产生的 HBPEOs 分子量最高（图 4-7 a-b）。这一观察结果背后

的确切原理尚不清楚；然而，这可能归因于 F原子施加的微妙的吸电子效应。通

过
1H和 13C NMR 谱（图 4-8 a-b）的综合分析，阐明了具有代表性的 HBPEO的

微观结构（表 4-3，条目 2）[10 2-104]
。HBPEO的 1H NMR谱显示出明显的特征，

表明存在一个内部双键，一个突出的 C=C-CH2基团，以及末端甲基的优势（图

4-8 a）。此外，相应的 13C NMR谱揭示了不同链长的分支（包括甲基，乙基，

正丙基和长链分支），内部双键以及复杂的支上支结构的存在（图 4-8 b）。值

得注意的是，长链分支和链端基构成了 HBPEO 中主要的分支形式，并且还有令

人信服的证据表明存在超支化结构，如检测到的仲丁基
[10 2-104]

。
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图 4-7 Pd1-Pd4 催化剂在 30 ℃和 50 ℃条件下得到 HBPEO产量（a）、分子量（b）和支化

度（c）的比较。
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图 4-8 Pd1 在 50 ℃下得到 HBPEO的 1H（a）和 13C（b）NMR谱详细分析。

4.3.3极性功能化超支化聚乙烯油的合成研究

将合成的钯配合物Pd1-Pd4根据4.2.5中描述的钯催化乙烯与丙烯酸甲酯共

聚反应条件进行聚合实验，测得聚合结果见表 4-4。

表 4-4 极性功能化 HBPEO的合成 a

Entry Com plex [MA] Yield(g) Act.b XMA (mol %)c Mn
d Nd brse

1 Pd1 1 0.60 2.5 9.9 325 0.95 141

2 Pd1 2 0.17 0.7 16.0 375 1.61 139

3 Pd2 1 1.49 6.2 7.4 374 0.85 127

4 Pd2 2 0.35 1.5 13.6 420 1.59 130

5 Pd3 1 0.74 3.1 8.3 368 0.93 122

6 Pd3 2 0.25 1.0 15.2 405 1.67 128

7 Pd4 1 0.54 2.3 8.6 397 1.03 112

8 Pd4 2 0.22 0.9 15.0 436 1.78 123

注：
a
聚合条件：20 μmol 钯催化剂，2 当量 NaBArF，20 mL CH2Cl2和MA，聚合时间 12

小时，乙烯压力 4 atm，聚合温度 40 ℃。b
活性（Act.）单位为 103 g/(mol Pd·h)。c

表示

MA的插入比。d
分子量（Mn）的单位为 g·mol -1

，N = 每摩尔共聚物链上官能团的平均摩尔
数，均由

1H NMR测定。e
支化度（brs）表示每 1000 个碳原子上的支链数，由 1H NMR测
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定。

在非极性聚乙烯中插入极性基团增强了其与极性物质的混溶性和表面附着

力
[1 34-141]

。本研究中，在钯催化剂的催化下，通过乙烯与丙烯酸甲酯（MA）的共

聚合成了极性功能化 HBPEOs （PFHBPEOs）（表 4-4）。这些 PFHBPEOs 的

催化剂具有中等活性（0.7-6.2 × 103 g·mol-1·h-1
），得到分子量低（325-436 g/mol），

MA插入率高（7.4-16.0 mol%），支化度高（112-141/1000C）的聚合物（图

4-9）。极性单体的高插入率主要归因于催化剂的半开放空间结构，有利于体积

较大的极性单体的插入。这一发现与之前关于类似催化系统的报道一致

[3 3,82,84,86,87,89-91,100,119,131]
。当MA初始浓度加倍时，催化活性显著降低（图 4-9 a）。

同时，由此产生的 PFHBPEO 的分子量和支化度略有增加，同时插入率几乎增加

了一倍（图 4-9 b-c）。活性的降低主要是由于插入的MA对催化中心的抑制作

用。而插入比的升高主要是由于单体的插入可能随其浓度成比例地增强。有趣的

是，分子量随着MA浓度的升高而增加。先前的高分子量钯共聚体系中[13 4-141]
，

MA浓度的增加会阻碍链的生长，导致分子量的显著降低，而使用低分子量和高

插入比的 PFHBPEOs导致了高分子量MA单体的掺入，从而导致最终产品分子

量的显著增加。此外，支化度的增加主要归因于分支MA本身的插入。最后，我

们发现 Pd2 在 1M MA时具有最高的共聚活性，而 Pd1 在 2M MA时具有最高的

插入率，并且由此产生的 PFHBPEO 平均每个共聚物链具有多个极性基团（表

4-4，图 4-9）。通过 1H和 13C NMR 分析阐明了具有代表性的 PFHBPEO（表 4-4

条目 5）的微观结构（图 4-10）[33 ,89,100,102-104,119]
。PFHBPEO的 1H NMR 谱显示出

明显的特征，表明存在一个内部双键，一个突出的甲氧基（OCH3），一个可识

别的 C=C-CH2基团，以及 CH2COOMe, CH2CH2COOMe 基团和末端甲基（图 4-10

a）。与此相补充的是，相应的 13C NMR谱揭示了不同链长的分支（包括甲基、

乙基、正丙基和长链分支）、一个内部双键、一个明显的 OCH3基团、一个酯羰

基部分和一个复杂的支上支结构（图 4-10 b）。值得注意的是，长链分支和链端

酯功能化分支在所有链分支中占很大比例，还可以检测到超支化结构，这可以从

仲丁基的存在中得到证明
[1 02]
。在这些 PFHBPEO中，酯基主要结合在共聚物分

支的末端。
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图 4-9 Pd1-Pd4 催化剂在丙烯酸甲酯为 1 M和 2 M时制备的 PEHBPEO的产率（a）、插

入比（b）、分子量（c）和支化度（d）的比较。
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图 4-10 Pd3 在丙烯酸甲酯为 1M时得到 PFHBPEO 的 1H（a）和 13C（b）NMR谱详细分析。

4.4 结论

综上所述，我们成功地合成并表征了一系列吡啶亚胺钯催化剂，这些催化剂

被用于制备 HBPEO和 PFHBPEO。这些催化剂在 HBPEO 合成中表现出高活性

（2.97-17.67 × 104 g·mol-1·h-1
），产物分子量低（307-500 g/mol），支化度高

（113-138/1000C），相应的聚合物粘度低。尤其是 Pd2 在 50 ℃时表现出最高

的活性，在 30 ℃时产生的 HBPEOs 分子量最高，以上聚合结果可能归因于 F原

子施加的微妙的吸电子效应，产生与金属中心之间的弱相互作用，促进链增长，

抑制链转移。Pd1-Pd4制备的极性 HBPEO 具有低分子量（325-436 g/mol）、

高支化度（112-141/1000C）和低粘度等特点，且活性中等（0.7-6.2 × 103

g·mol-1·h-1
）。此外，所获得的 PFHBPEO 表现出异常高的MA插入率，酯基位

于长链分支的末端。核磁共振分析进一步证实了 HBPEO和 PFHBPEO中存在多

种分支结构，其中有相当比例的超支化结构。值得注意的是，催化剂结构和聚合

条件的变化会影响所得 HBPEO和 PFHBPEO的活性、结构特征和性能。
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第5章利用次级弱相互作用有效抑制链行走制备高线性低支

化聚乙烯材料

5.1 研究背景

链行走现象是一些后过渡金属催化的乙烯聚合体系的独特特征，如α-二亚胺

镍钯体系和水杨醛镍体系
[1 8,25,54,142]

。它描述了链增长中的聚合物链在金属中心的

可逆、分子内迁移插入。从本质上讲，随着乙烯分子插入金属 -碳键，金属催化

剂能够沿着聚合物主链“行走”，从一个碳原子转移到另一个碳原子。由于金属催

化剂不仅可以在末端碳上插入乙烯，而且可以在链的内部位置插入乙烯，因此这

种作用有利于聚合物链内分支点的产生。因此，链行走机制为调控聚乙烯的分支

结构提供了一种新的途径。改变催化条件，包括温度、压力和催化剂的结构，可

以精确调整聚合物中分支的密度和分布
[64 ,66,67,143-152]

。这些修饰直接影响材料的性

能，如密度、熔化温度和结晶度。通过适当地设计配体环境和金属中心，化学家

们已经设计出可以促进或抑制链行走的催化剂，从而能够生产具有特定结构和性

能的聚合物。一个突出的例子是Mecking等人报道的 N-三联苯水杨醛镍催化剂

（图 5-1 a），它在相同的条件下产生具有吸电子取代基的高分子量线性聚合物

（例如 CF3, SF5, NO2）和具有供电子取代基的高支化低分子量聚合物（例如Me,

OMe）[1 24,153-160]
。这种控制聚合物结构的能力源于通过改变催化剂的空间和电子

效应来直接调节链行走，这代表了该领域的重大进展。进一步的进展包括通过催

化剂内部的次级弱相互作用调节后过渡金属链行走。例如，Guan 介绍了一种基

于氟化环烷的α-二亚胺催化剂（图 5-1 b），其中战略性定位的氟原子与金属中

心相互作用，显著减少了链行走，从而减少了支链聚合物
[1 61]
。同样，Chen 和

Dai等人报道了含氮α-二亚胺镍催化剂催化的乙烯聚合体系（图 5-1 c-d），其中

氮原子或其附着的芳基环与金属中心相互作用，大大降低了聚合物的支化度

[16 2,163]
。在我们最近的工作中，我们探索了取代不同的杂原子对相邻芳基和金属

中心之间相互作用的影响，有效地抑制了链行走（图 5-1 e）。利用定制的金属

-π相互作用与杂原子二苯基取代基，使我们能够调节链转移和链行走过程，最终
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显著降低聚乙烯和共聚物的分子量和支化度
[1 64]
。这一贡献详细说明了我们在乙

烯聚合过程中显著抑制链行走的成功。通过在一组杂化位α-二亚胺镍催化剂的催

化位点附近引入过量具有配位能力的 OMe 基团（图 5-1 f），我们得到了高度线

性的、极小支化的聚乙烯。

图 5-1 乙烯聚合中通过次级弱相互作用抑制链走的典型案例（a-e）和我们的工作（f）。

5.2 实验部分

5.2.1实验药品及仪器

本章所需实验药品试剂及仪器如下表 5-1和表 5-2所示。

表 5-1 实验药品

药品名称 生产厂家 规格/含量

苊-1，2-二酮 安耐吉 A.R

2-溴-4-甲基苯胺 安耐吉 A.R

2-甲基苯硼酸 安耐吉 A.R

2-氟苯硼酸 安耐吉 A.R

2-甲氧基苯硼酸 安耐吉 A.R
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药品名称 生产厂家 规格/含量

2，6-二甲氧基苯硼酸 安耐吉 A.R

四（三苯基膦）钯 安耐吉 A.R

碳酸钾 安耐吉 A.R

无水氯化锌 安耐吉 A.R

草酸钾 安耐吉 A.R

四氢呋喃 国药 A.R

甲苯 国药 A.R

冰醋酸 国药 A.R

乙醚 国药 A.R

二氯甲烷 天津富宇精细化工 A.R

石油醚 天津富宇精细化工 A.R

表 5-2 实验仪器

仪器名称 仪器型号 备注

旋转蒸发仪 N-1300D-W 东京理化旋转蒸发仪

磁力搅拌器 RCH-1000 东京理化加热搅拌器

电子天平 CP1502C 奥豪斯仪器

真空泵 Edwards 英国爱德华真空泵

手套箱 VIGOR 威格科技（苏州）

核磁 Bruker AscendTm 400 布鲁克科技有限公司

元素分析仪 Vario EL-3 德国元素 Elementar

高温 GPC 安捷伦 PL-220 安捷伦科技有限公司

质谱 LTQ Orbitrap XL 美国 Thermofisher

5.2.2芳胺 A1-A4的合成及表征

芳胺 A1-A4 合成步骤及表征如第四章所述。
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5.2.3配体 L1-L4的合成及表征

配体 L1-L4的合成步骤如图 5-2所示。

图 5-2 配体 L1-L4 的合成

将苯胺 A1-A4（2.0 mmol）与苊醌（1.0 mmol）、ZnCl2（0.15 g，1.0 mmol）、

冰醋酸（4 mL）混合。在 90 ℃下搅拌回流 4小时。冷却到室温后有红色固体沉

淀下来。固体经过滤分离，用无水乙醚（5 × 5 mL）洗涤以去除残留的乙酸。在

真空下干燥得到一种红色的难溶固体。然后，将前一步的红色的难溶固体产物溶

解在 30 mL二氯甲烷中。然后将 0.17 g（1.0 mmol）草酸钾 5 mL水中并加入

有机相，将反应混合物剧烈搅拌 1小时。将两相分离，用 3 × 20 mL水洗涤有机

层，用MgSO4干燥。过滤后，在真空下除去多余溶剂，加入乙醇后沉淀处黄色

粉末，将黄色粉末过滤并在高真空下干燥得到 L1-L4。

L1（1.12 g, 66 %）为已知物[16 5]
。

L2（1.32 g, 75 %）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.79 (d, J = 6.2

Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.29 (d, J = 7.2 Hz, 3H, Ar-H), 7.22

(t, J = 7.1 Hz, 3H, Ar-H), 7.12 (d, J = 8.4 Hz, 6H, Ar-H), 6.98 – 6.83 (m, 10H,

Ar-H), 6.27 (d, J = 7.1 Hz, 2H, Ar-H), 6.11 (d, J = 6.6 Hz, 4H, Ar-H), 6.00 – 5.87

(m, 6H, Ar-H), 5.40 (s, 2H, CHAr2), 2.38 (s, 6H, Ar-CH3). 13C NMR (101 MHz,

CDCl3) δ 163.05 (C=N), 161.21 (C=N), 158.76, 146.15, 143.90, 140.82, 140.07,

134.01, 132.89, 132.81, 130.58, 130.16, 129.70, 129.53, 129.35, 129.22,

129.15, 128.66, 128.03, 127.72, 127.19, 126.66, 125.97, 124.95, 124.43,

123.78, 123.24, 116.05, 115.83, 51.92, 21.30 (Ar-CH3).（见附图5-1及附图5-3）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C64H47F2N2
+: 881.3702, Found,

881.3696, [M+H]+
（见附图 5-8）。

L3（1.18 g, 65 %）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.39 (d, J = 8.2

Hz, 2H, Ar-H), 7.28 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.24 – 7.06 (m, 7H, Ar-H), 7.06 –

6.62 (m, 14H, Ar-H), 6.10 (dd, J = 51.3, 24.8 Hz, 11H, Ar-H), 5.42 – 5.23 (s, 2H,



安徽工程大学硕士学位论文

62

CHAr2), 2.37 (s, 6H, Ar-CH3), 2.55, 2.14 (s, s, 6H, O-CH3). 13C NMR (101 MHz,

CDCl3) δ 160.88, 145.71, 144.04, 141.17, 139.69, 137.35, 132.37, 130.20,

129.85, 129.72, 129.39, 129.11, 127.96, 127.42, 127.18, 126.64, 125.79,

124.90, 124.76, 122.18, 51.98 (O-CH3), 51.72 (O-CH3), 29.35 (CHAr2), 21.25

(Ar-CH3), 20.43 (Ar-CH3). （见附图 5-4 及附图 5-5）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C66H53N2O2
+: 905.4102, Found,

905.4052, [M+H]+
（见附图 5-9）。

L4（1.41 g, 73 %）的核磁数据：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.40 (d, J = 8.2

Hz, 2H, Ar-H), 7.35 – 7.27 (m, 4H, Ar-H), 7.22 (t, J = 6.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.14 (d, J

= 7.4 Hz, 4H, Ar-H), 7.08 (s, 2H, Ar-H), 6.88 (t, 4H, Ar-H), 6.77 (t, J = 8.3 Hz, 2H,

Ar-H), 6.51 (d, J = 7.8 Hz, 2H, Ar-H), 6.30 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 6.23 (t, J =

8.3 Hz, 6H, Ar-H), 6.12 (dt, J = 26.4, 7.0 Hz, 6H, Ar-H), 5.29 (s, 2H, CHAr2), 4.02

(s, 6H, O-CH3), 3.37 (s, 6H, O-CH3), 2.36 (s, 6H, Ar-CH3). 13C NMR (101 MHz,

CDCl3) δ 161.32 (C=N), 158.31, 157.85, 146.84, 144.49, 141.68, 139.97, 132.19,

131.71, 131.04, 129.92, 129.44, 129.22, 129.13, 129.03, 128.34, 127.96,

127.14, 126.91, 126.19, 125.80, 125.39, 125.01, 123.38, 122.49, 117.35,

105.17, 103.43, 56.93 (O-CH3), 55.18 (O-CH3), 51.91 (CHAr2), 21.46 (Ar-CH3).

（见附图 5-6 及附图 5-7）。

质谱分析数据为：ESI-MS (m/z): calcd for C68H57N2O4
+: 965.4313, Found,

965.4314, [M+H]+
（见附图 5-10）。

通过核磁分析与质谱分析表明成功制备化合物 L1-L4。

5.2.4催化剂 Ni1-Ni4的合成及表征

催化剂 Ni1-Ni4 的合成步骤如图 5-3所示。

图 5-3 催化剂 Ni1-Ni4的合成

在氮气气氛下，将 0.2 mmol对应的配体溶解于 20 mL 二氯甲烷中，随后加

入（DME）NiBr2（0.2 mmol，62 mg）。将得到的混合物在室温下搅拌过夜。
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溶剂在减压下蒸发并用 4 × 5 mL乙醚洗涤后沉淀出固体，在真空下干燥得到红

色固体 Ni1-Ni4。

Ni1 为已知物[16 5]
。

Ni2的元素分析：计算值 C64H46Br2F2N2Ni: C, 69.91; H, 4.22; N, 2.55. 实际值

C, 69.89; H, 4.31; N, 2.49。

Ni3 的元素分析：计算值 C66H52Br2N2NiO2: C, 70.55; H, 4.66; N, 2.49. 实际

值 C, 70.46; H, 4.56; N, 2.41。

Ni4 的元素分析：计算值 C68H56Br2N2NiO4: C, 69.00; H, 4.77; N, 2.37. 实际

值 C, 68.89; H, 4.84; N, 2.51。

通过配体核磁分析与镍配合物元素分析，表明成功制备化合物 Ni1-Ni4。

5.2.5聚合方法

聚合方法如图 2-5 所示。首先，将厚壁耐压瓶在 60 ℃烘箱中干燥至少 24

小时，然后将油浴锅调节到所需的聚合温度。

镍催化乙烯均聚过程：在手套箱中，取 10 μmol 的镍催化剂溶于 5 mL 二氯

甲烷，用 2 mL 针管抽取 1 mL 溶解好的镍催化剂加入厚壁耐压瓶中，再加入 200

当量助催化剂 Et2AlCl（二乙基氯化铝）以及 20 mL甲苯，旋紧旋塞并关闭旋塞

阀门带出手套箱。将厚壁耐压瓶与高压气体管道相连，缓慢增加乙烯压力至 2

atm，用乙烯气体置换管道内空气 3次，每次 5秒后关闭管道阀门，开启快速搅

拌，缓慢增加乙烯压力至 6 atm。30分钟后反应结束，缓慢打开高压气体管道

阀门进行排气泄压，向厚壁耐压瓶中加入乙醇淬灭反应并沉淀出聚合物，过滤除

去溶剂后对聚合物进行真空干燥。
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5.3 结果与讨论

5.3.1催化剂的合成

图 5-4 α-二亚胺配体及相应镍配合物的合成路线

如图 5-2所示，利用钯催化偶联反应，将 2-溴-4-甲基苯胺与 2，6-二取代苯

硼酸偶联，合成了相应的 2-芳基苯胺。这些 2-芳胺随后在 Lucas试剂的存在下

与二苯甲醇进行 Friedel-Crafts烷基化反应，生成杂化立体芳胺 A1-A4。再用这

些芳胺与苊醌通过模板法制备相应的配体，主要是合成α-二亚胺锌配合物，然后

通过水解反应去除氯化锌得到配体 L1-L4。该配体制备产率较高（65-75%），同

时避免了柱层析的步骤。其中 L1 为已知物，新合成的未知配体 L2-L4 通过 1H、
13C 和

19F NMR 以及质谱进行了表征。α-二亚胺配体（L1-L4）与（DME）NiBr2

反应生成了产率为 69-80%的镍配合物 Ni1-Ni4（图 5-4）。通过元素分析对合成

的镍配合物进行了表征，其中 Ni1 是已知的。用二氯甲烷溶液与乙醚作为溶剂扩

散获得了适合 X射线衍射分析的 Ni4 单晶。如图 5-5所示，镍配合物在镍金属中

心周围呈现出扭曲的四方锥形结构。在单晶结构中，二苯基甲基取代基有效地屏

蔽了 Ni（II）中心的轴向位置。单晶中氧原子 O4 与金属中心之间的距离为 2.169

（3）Å，小于两者的范德华半径之和（3.24 Å），表明直接相互作用的可能性很

大。单晶分辨率软件也给出了键连接结构的直接状态。由于 Ni3 在乙烯聚合中仍

能表现出较强的活性，表明在聚合过程中，这种半配位甲氧基起到稳定金属中心

的作用，并在聚合过程中与β-H竞争配位。
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图 5-5 Ni4 的单晶结构

5.3.2镍催化乙烯聚合反应研究

将合成的镍配合物 Ni1-Ni4 根据 5.2.5中描述的镍催化乙烯均聚反应条件进

行聚合实验，测得聚合结果见表 5-3。

表 5-3 镍催化的乙烯均聚 a

Entry Com plex T (oC) Yield (g) Act.b Mn
c Mw/Mn

c brs d Tm/℃e

1 Ni1 30 1.93 1.93 38.89 1.84 56 50

2 Ni1 50 1.84 1.84 33.12 2.20 67 43

3 Ni1 70 1.71 1.71 24.86 2.06 77 25

4 Ni2 30 1.83 1.83 36.72 2.02 57 59

5 Ni2 50 1.78 1.78 32.98 2.14 64 53

6 Ni2 70 0.99 0.99 19.15 1.99 67 43

7 Ni3 30 1.90 1.90 26.42 2.15 39 67

8 Ni3 50 1.81 1.81 24.20 2.00 49 64

9 Ni3 70 1.67 1.67 9.91 2.60 49 63

10 Ni4 30 0.91 0.91 53.92 2.25 3 129

11 Ni4 50 0.86 0.86 43.83 2.12 5 127

12 Ni4 70 0.95 0.95 25.89 2.15 5 124

注：
a
聚合条件：2 μmol镍催化剂，200 当量 Et2AlCl，1 mL CH2Cl2，20 mL甲苯，聚合时

间 30分钟，乙烯压力 6 atm。b
活性（Act.）单位为 106 g/(mol Ni·h)。c

分子量（Mn）的单

位为 104 g·mol -1
，在 150 ℃下的 GPC 测定。d

支化度（brs）=1000 × 2(ICH3)/3(ICH2+CH + ICH3)，
表示每 1000个碳原子上的支链数，由高温 1H NMR测定。e

根据差示扫描量热法（DSC）
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测定。

经 200 当量 Et2AlCl活化后，所有镍催化剂都表现出较高的乙烯聚合活性，

如表 5-3所示。在相似的聚合条件下，Ni1-Ni3 在大多数条件下表现出相似的聚

合活性，均高于四甲氧基取代 Ni4（图 5-6 a）。活性的降低主要是由于甲氧基

与金属中心的直接配位，阻碍了链增长（图 5-7 a）。所有催化剂的聚合活性都

随着温度的升高而逐渐降低，这是由于催化剂的稳定性和乙烯的溶解度随着温度

的升高而降低（图 5-6 a）。令人惊讶的是，不同类型和数量的邻芳基取代基对

所得聚乙烯的分子量有显著影响（图 5-6 b）。首先，与参考催化剂相比，氟化

取代基对所得聚乙烯分子量的影响非常弱（图 5-6 b）。这可能是由于在聚合过

程中氟原子与金属中心和β-H的相互作用较弱，没有起到很好的调节作用。相比

之下，具有单侧甲氧基取代基的 Ni3催化剂则起到了降低分子量的作用，这是不

可理解的。这可能是由于单侧甲氧基增加了相邻芳基与金属配位面之间的夹角，

导致有效轴向屏蔽较弱，而取代基的旋转打断了甲氧基与金属中心之间的配位，

导致对β-H的抑制较弱。当引入双侧甲氧基时，所得聚乙烯的分子量相对于参比

催化剂和单侧 OMe 取代催化剂显著增加（图 5-6 b）。这一有趣的现象主要归因

于甲氧基和金属中心持续相互作用的能力，抑制了聚合过程中β-H的消除，显著

降低了第一步链转移发生的概率（图 5-7 b）。同时，这进一步降低了聚合过程

中第一步链行走的概率，导致支化度降低。

图 5-6 Ni1-Ni4在 30~70 ℃条件下合成聚乙烯的产率（a）、分子量（b）和支化度（c）比

较。

在支化度调控方面，这些引入的杂原子获得了可预测但意想不到的结果。引

入含氟取代基并没有显著降低所得聚乙烯的支化度或提高相应的熔点，但相对于

催化剂聚合的效果，它确实降低了温度对支化的影响。这也表明氟取代基实际上

调节了金属中心。单侧甲氧基的引入也比单侧氟取代基的引入更大程度地调节金

属中心，导致支化度的更大降低和相应熔点的更大提高。同样，单侧甲氧基的引
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入也减弱了温度对链行走聚合的影响。最令人兴奋地是，引入双边甲氧基导致支

化度显著降低，熔点大大提高。所得的聚乙烯具有高熔点和非常低的支化度，类

似于高密度线性聚乙烯材料的特性。产生如此显著效果的原因很可能是由于双侧

甲氧基可以有效地限制甲氧基芳基与 N-芳基的旋转，从而达到保持与催化中心

连续性，抑制β-H消除的效果（图 5-7 b）。

图 5-7 富电子的二苯基取代基抑制链生长和促进链转移的可能机制。

5.4 结论

综上所述，我们设计并合成了一系列具有相邻配位取代基（F，OMe，双 OMe）

的杂化立体α-二亚胺镍配合物。用 200倍的 Et2AlCl活化后，这些镍催化剂表现

出较高的乙烯聚合催化效率。值得注意的是，邻芳基取代基的类型和数量的变化

对所得聚乙烯的分子量产生了较大的影响，与参考催化剂和单侧取代催化剂相比，

引入双侧甲氧基导致聚乙烯的分子量大幅增加，可能是由于单侧甲氧基增加了相

邻芳基与金属配位面之间的夹角，导致有效轴向屏蔽较弱，而取代基的旋转打断

了甲氧基与金属中心之间的配位，导致对β-H的抑制较弱。当引入双侧甲氧基时，

甲氧基可与金属中心持续相互作用，抑制了聚合过程中β-H的消除，显著降低了

第一步链转移发生的概率，所得聚乙烯的分子量相对于参比催化剂和单侧 OMe

取代催化剂显著增加。此外，为调控支化度引入的杂原子产生了可预测和不可预

测的结果。令人惊喜的是，双侧甲氧基的存在导致支化度的显著降低和熔点的相

当大的提升。因此，由双侧甲氧基镍催化剂制备的聚乙烯具有较高的熔点和极低

的支化度，类似于高密度线性聚乙烯材料。
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第6章总结与展望

在本论文的研究中，我们致力于设计和合成一系列全新的后过渡金属镍钯催

化剂，系统地探究了次级弱相互对催化剂在不同聚合条件下的影响，并筛选出了

较优的催化剂以及适宜的聚合条件，具体结论如下：

（1）首先利用已知催化剂中硫原子与金属中心的次级弱相互作用，在此基

础上，设计了苯并噻吩基团“部分取代”的策略，规避了过量硫原子对金属中心的

毒化作用，得到可催化出更高聚合物分子量且催化活性更高的催化剂。

（2）合成了二芳基甲基的芳基 2位上分别含有乙基和甲氧基的二芳基甲基

吡啶亚胺配合物，并将其用于乙烯（共）聚合。可能由于 OMe 与金属中心之间

的弱相互作用，这种弱相互作用在聚合过程中促进链生长，阻碍链转移，导致

OMe为取代基的 Ni2的聚合活性比Et为取代基的Ni1的聚合活性高一个数量级，

产生的聚乙烯分子量也比 Ni1 所得聚合物分子量高一个数量级。

（3）我们成功地合成并表征了一系列吡啶亚胺钯催化剂，这些催化剂被用

于制备 HBPEO和 PFHBPEO。其中氟原子取代的 Pd2 在 50 ℃时表现出最高的

活性，在 30 ℃时产生的 HBPEOs 分子量最高，可能归因于 F原子施加的微妙的

吸电子效应，产生与金属中心之间的弱相互作用，促进链增长，抑制链转移。

（4）设计并合成了一系列具有相邻配位取代基（F，OMe，双 OMe）的杂

化立体α-二亚胺镍配合物，当引入双侧甲氧基时，甲氧基可与金属中心持续相互

作用，抑制了聚合过程中β-H的消除，显著降低了第一步链转移发生的概率，所

得聚乙烯的分子量相对于参比催化剂和单侧 OMe 取代催化剂显著增加。

我们发现，在催化剂的苯环邻位取代基上引入适量的的杂原子，杂原子与金

属中心产生的弱相互作用可能起到抑制了聚合过程中β-H 的消除，降低了第一步

链转移发生的概率，抑制链转移，促进链行走，提高聚合物分子量。

基于以上的实验和研究，聚合得到了具有不同分子量和不同支化结构的聚乙

烯油、蜡、极性功能化超支化聚乙烯油和聚乙烯弹性体。较低分子量的聚烯烃材

料的应用场景十分丰富。润滑油是现代工业机械的血液，我们仅以乙烯为单一原

料来制备聚烯烃材料，相比α-烯烃聚合得到的 PAO 油，我们聚合所得的聚烯烃
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油具有原料价廉易得、催化剂成本低、性能优异可控、工艺简单安全、设计聚合

物拓扑结构等优点，降低生产成本的同时，又能符合绿色化学和环境友好的理念。

同时证明了通过在一组杂化空间α-二亚胺镍催化剂的催化位点附近引入过量具

有配位能力的 OMe 基团，可以得到高密度线性聚乙烯材料类似物。这为观察到

的支化度降低提供了基本原理，为合理设计定制聚烯烃合成催化剂提供了有价值

的见解。

综上所述，本文系统地研究了次级弱相互作用对后过渡金属催化乙烯聚合过

程的影响，这些新型催化剂在制备聚烯烃材料方面展现出巨大的潜力，为聚烯烃

工业的创新发展提供了新的思路。
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附 录

第 2章

附图 2-1 L1 的 1H NMR
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附图 2-2 L1的 13C NMR

附图 2-3 L2的 1H NMR
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附图 2-4 L2的 13C NMR

附图 2-5 L3的 1H NMR
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附图 2-6 L3的 13C NMR

附图 2-7 Pd1 的 1H NMR
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附图 2-8 Pd1 的 13C NMR

附图 2-9 Pd2的 1H NMR
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附图 2-10 Pd2的 13C NMR

附图 2-11 Pd3的 1H NMR
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附图 2-12 Pd3 的 13C NMR

附图 2-13 L1的质谱
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附图 2-14 L2的质谱

附图 2-15 L3的质谱
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第 3章

附图 3-1 A1的 1H NMR

附图 3-2 A1的 13C NMR
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附图 3-3 A2 的 1H NMR

附图 3-4 A2 的 13C NMR
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附图 3-5 L1 的 1H NMR

附图 3-6 L1 的 13C NMR
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附图 3-7 L2 的 1H NMR

附图 3-8 L2 的 13C NMR
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附图 3-9 Pd1 的 1H NMR

附图 3-10 Pd1 的 13C NMR
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附图 3-11 Pd2 的 1H NMR

附图 3-12 Pd2 的 13C NMR
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附图 3-13 A1的质谱

附图 3-14 A2 的质谱
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附图 3-15 L1 的质谱

附图 3-16 L2 的质谱
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第 4章

附图 4-1 A1 的 1H NMR

附图 4-2 A1 的 13C NMR



安徽工程大学硕士学位论文

10

附图 4-3 A2 的 1H NMR

附图 4-4 A2 的 13C NMR
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附图 4-5 A2 的 19F NMR

附图 4-6 A3 的 1H NMR
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附图 4-7 A3 的 13C NMR

附图 4-8 A4 的 1H NMR
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附图 4-9 A4 的 13C NMR

附图 4-10 L1 的 1H NMR
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附图 4-11 L1 的 13C NMR

附图 4-12 L2 的 1H NMR
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附图 4-13 L2 的 13C NMR

附图 4-14 L2 的 19F NMR
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附图 4-15 L3 的 1H NMR

附图 4-16 L3 的 13C NMR
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附图 4-17 L4 的 1H NMR

附图 4-18 L4 的 13C NMR
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附图 4-19 Pd1 的 1H NMR

附图 4-20 Pd1 的 13C NMR
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附图 4-21 Pd2 的 1H NMR

附图 4-22 Pd2 的 13C NMR
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附图 4-23 Pd2 的 19F NMR

附图 4-24 Pd3 的 1H NMR
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附图 4-25 Pd3 的 13C NMR

附图 4-26 Pd4 的 1H NMR
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附图 4-27 Pd4 的 13C NMR

附图 4-28 A1 的质谱
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附图 4-29 A2的质谱

附图 4-30 A3的质谱
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附图 4-31 A4的质谱

附图 4-32 L1 的质谱
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附图 4-33 L2 的质谱

附图 4-34 L3 的质谱
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附图 4-35 L4 的质谱
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第 5章

附图 5-1 L2 的 1H NMR

附图 5-2 L2 的 13C NMR
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附图 5-3 L2 的 19F NMR

附图 5-4 L3 的 1H NMR
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附图 5-5 L3 的 13C NMR

附图 5-6 L4 的 1H NMR
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附图 5-7 L4 的 13C NMR

附图 5-8 L2 的质谱
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附图 5-9 L3 的质谱

附图 5-10 L4 的质谱
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首先，我要感恩研究生期间高建纲教授和代胜瑜教授两位导师三年孜孜不倦

的教诲，耐心的培养和暖心的鼓励，以及校外导师周韦明周老师在专业实践过程

中对我的指导。硕士毕业论文也是由代、高两位教授一遍遍阅读纠错，才能逐步

完善，从论文的选题构思、撰写、修改直到最终定稿，无不凝聚着导师的心血。

这三年，三位导师不仅在专业上给予了我很大的帮助，同时也教会了我很多为人

处世的道理，感恩老师们的教诲，愿老师们桃李芬芳、教泽绵长。

三年求学之路，使我不得常归家，感谢我的父母一直在背后默默地守护与支

持，也是他们给予我满满的爱与关怀，让我能全身心地投入学习当中，让我在偶

尔困顿疲惫时能有温暖的港湾暂歇。还要感谢丁磊先生，七年的相知相惜，谢谢

你在灿烂的日子里带给我的快乐和幸福，在灰暗的间隙中抚慰我的失落，愿我们

携手并进，一起奔赴更好的未来！

山水不足重，重在遇知己。三年的研究生生活，让我在两个校园里结识了更

多的同学，感谢陆宙、严正鹏师兄，范慧君、陆卫青师姐，他们不仅教我基础实

验操作，也教会了我如何运用科研思维。感谢师弟戴健健、甘俊，师妹马梦雅、

张梦瑶，在做实验时也少不了他们的帮助。感谢同门丁北航、吴新月、袁文斌对

我的帮助。我们有过欢声笑语，有过失意迷茫，但却依然并肩互助走过整个研究

生生涯，感慨良多亦千般不舍。聚散终有时，唯愿待到江南好风景时，能再相逢。

还有，与我相伴十年的挚友——邱露纯、郑琪琪，我们在懵懂的青春相遇，相伴

了十个春夏秋冬，虽常因异地不能时常相聚，但你们的友情让我知道在我需要你

们的时候你们一定会在，谢谢你们一路的陪伴，愿我们都能平安喜乐，肆意潇洒。

人生昧履，砥砺前行，一路走来有欣喜有失落、有欢悦有孤寂，感谢自己坚

持不放弃，努力向着目标前进；感谢自己能接受不完美的自己，尽情纵歌无谓过

往；感谢自己能够成为自己最好的朋友，黑夜残灯亦有孤影相伴。
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水迢迢，路漫漫，未来我将胸怀感恩之心，载二十年之学识、携亲朋好友之

祝福迈向人生新的阶段。追风赶月莫停留，平芜尽处是春山，愿我们都能不忘初

心，追求卓越，努力成就更好的自己。

2024年 5月 20日


