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新型双核苊 -二亚胺镍催化剂合成及
催化乙烯聚合的研究

*

江洪流 , 胡扬剑 , 王海华
(中山大学化学与化学工程学院 , 广东 广州 510275)

摘　要:将苊醌和 4, 4′-亚甲基 -二(2, 6 -二异丙基苯胺)通过席夫碱缩合反应 , 采用硅胶柱分离得到双核苊

-二亚胺配体 [ H2NC6H2-3′, 5′-di-R-CH2-3, 5-di-R-C6H2-N =C(Nap)-(Nap)C =N-3, 5-di-R-C6H2-CH2-3′, 5′-d i-R-

C6H2-N =C(Nap)-(Nap)C =N-3, 5-di-R-C6H2-CH2-3′, 5′-di-R-C6H2NH2 ] , Nap为 1, 8-naphthdiy l;R:CH(CH3)2}

(L)。在 N2保护下 , L与 (DME) N iBr2反应 , 制备了一种新型双核苊二亚胺镍配合物 N i2 LB r4。通过
1H NMR,

13C NMR, EA等对配体及配合物进行了表征。研究了该催化剂以通用烷基铝 , 而不用昂贵的 MAO为助催化剂的

催化体系对乙烯聚合的催化性能 , 结果发现其对乙烯的聚合具有很高的活性 , 最高可达 1.76 ×106 g m ol-1 

h- 1 , 聚合条件如:温度 、 助催化剂的种类 、 n(A l) /n(Ni)等对聚合反应及产物的结构有较大影响。
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　　1995年 B rookha rt等
[ 1]
首次报道采用不同结构

的 α-二亚胺镍和钯配合物可以催化乙烯齐聚或聚

合得高聚物 , 并且得到高支化的聚乙烯 , 从而实现

了从单一乙烯配位聚合制得支化聚乙烯。由于这类

催化剂催化烯烃聚合有非常高的活性 , 并且通过催

化剂结构的变化可以调节聚合产物相对分子质量的

大小和支链化程度 , 另外催化剂亲氧性较弱 , 本身

比较稳定 , 因此目前对这一领域的研究已引起人们

极大的兴趣
[ 2 - 4]

。最近 Schum ann等
[ 5]
研究系列丁

二酮型多核苊 -二亚胺镍催化剂在 MAO作用下催

化乙烯聚合 , 发现其催化活性比对应的单核的催化

剂要高 。

本文合成了一种新型双核苊 -二亚胺镍配合

物 , 并研究了其在通用烷基铝作用下而不用昂贵的

MAO , 对乙烯聚合的催化性能和特点 , 探讨了聚

合条件如助催化剂 、 聚合温度 、 n(A l) /n(N i)等对

催化活性和聚乙烯产物结构性能的影响。

1　实验部分

1.1　原料及分析测试

甲苯为 AR (用钠回流 )、二氯甲烷 AR (用五

氧化二磷回流 ), 使用前蒸出 。苊醌 , 纯度 98%,

A cro s公司产品;4, 4′-亚甲基-二 (2 , 6-二异丙基苯

胺 ),纯度 85%, A cro s公司产品 , 未经纯化 ,直接使

用;(DME)N iB r2(DME:二甲基乙二醚 )按文献 [ 6]

合成;二氧化硅 (955号 ), 齐鲁石化公司烯烃厂提

供;乙烯为聚合级;A lE t3 、 A l(i-Bu)3和 A lE t2C l均

为工业级 , 配成 400 g /L的庚烷溶液直接使用。
13
C

NMR采用 Varian INOVA 500NB NMR型核磁共振

仪记录;元素分析用德国 E lementa r公司 V ario EL

元素分析仪测定;FT-IR由 Bruke r Equinox 55型红

外光谱仪测定;聚乙烯的黏度 [ η] 用乌氏黏度计

在十氢萘中于 (135±0.1) ℃下测定 , 其黏均相对

分子质量按 [ η] = 6.77 ×10
-4
M

0. 67
w 计算;用

PerkinE lm erDSC-7示差扫描量热计在 N 2保护下测

定聚乙烯的 DSC曲线及熔点 Tm , 升温和降温速率

为 10 ℃ /m in。聚合物的支化度用高温
13
C NMR

测定 。

1.2　镍二亚胺配合物的制备

1.2.1　[H2NC6H2-3′, 5′-di-R-CH2-3, 5-di-R-C6H2-N

=C(Nap)-(Nap)C =N-3, 5-di-R-C6H 2-CH2-3′, 5′-

di-R-C6H 2-N =C(N ap)-(Nap)C =N-3, 5-di-R-C6H2-

CH2-3′, 5′-di-R-C6H2NH2 ] , N ap为 1, 8-naphthdiy l;

R:CH(CH3)2}(L)配体 (L)的合成　将 0.54 g

(2.97 mmo l)苊醌和 3.01 g (8.19 mmo l) 4, 4′-亚

甲基-二 (2, 6-二异丙基苯胺 )加入到 50 mL甲苯中 ,

加几滴硫酸 , 在装有分水器的回流装置中回流反应

14 h, 冷却至室温 , 真空脱去溶剂 , 得棕色固体。
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以乙酸乙酯 /石油醚混合溶剂 (体积比为 1∶9)为

淋洗剂 , 通过硅胶柱分离 , 得 1.5 g橙红色粉末固

体 (L)。
1
H NMR (500 MH z, CDC l3) δ:7.86 , 7.84

(H o-Nap-C =N), 7.35, 7.33, 7.32, 7.29 (Hm-

N ap-C =N);7.19( =N-3, 5-di-R-C6 H2-CH 2-3′, 5′-

di-R-C6 H2-N =);7.12(H 2NC6H 2-3′, 5′-d i-R-CH 2-

3, 5-di-R-C6 H 2-N =C (Nap)-(Nap)C =);6.93

(H2NC6 H2-3′, 5′-di-R-CH2-3, 5-di-R-C6H2-N =C

(N ap)-(N ap)C=);6.78, 6.77, 6.76, 6.75 (Hp-

N ap-C =N );4.19(=N-3, 5-di-R-C6H 2-C H2-3′, 5′-

di-R-C6H2-N =);4.03(H2NC6H2-3′, 5′-di-R-C H 2-

3, 5-di-R-C6H 2-N =C (Nap)-(N ap)C =);3.06,

3.05, 3.03, 3.02, 3.01, 3.00(H2NC6H2-3′, 5′-d i-

(C H(CH 3)2)-CH2-3, 5-di-((CH 3)2CH)-C6H 2-N =

C(N ap)-(Nap)C =);2.99 , 2.98, 2.96, 2.94(=

N-3, 5-di-(C H (CH3 )2 )-C6H2-CH2-3′, 5′-di-(C H

(CH3)2)-C6H2-N =);1.28, 1.27 (H2NC6H2-3′, 5′-

di-(CH(CH 3)2)-CH2-3 , 5-di-((CH 3)2CH)-C6H 2-N

=C(Nap)-(N ap)C =);0.98, 0.97, 0.96, 0.94,

0.93(=N-3, 5-d i-(CH (C H3)2)-C6H 2-CH2-3′, 5′-

di-(CH(CH 3)2)-C6H2 -N =)。
13
C NMR (500 MH z, CDC l3 )δ:161.04( =C

(N ap) - (N ap)C =);140.81, 131.81, 131.11,

129.69, 124.59, 124.21(=C(Nap) - (N ap)C =);

145.38, 136.74, 135.19, 123.25 ( =N-3, 5-di-R-

C6H2 - CH2 - 3′, 5′-di-R-C6H2 - N =);132.74,

128.74, 127.74, 123.04 ( H2N C6H2-3′, 5′-di-R-

CH 2-3, 5-di-R-C6H 2-N =C (N ap)-(N ap) C =);

41.82 (=N-3, 5-di-R-C6H2-CH2-3′, 5′-di-R-C6H 2-N

=);41.36 (H2NC6H2-3′, 5′-di-R-C H2-3, 5-di-R-

C6H2-N =C(N ap)-(N ap)C=);28.60 (=N-3, 5-d i-

((CH3)2 CH)-C6H2 - CH2-3′, 5′-d i-((CH3)2CH)-

C6H2-N =);27.99(H2NC6H2-3′, 5′-di-(CH(CH3)2-

CH 2-3, 5-di-((CH3 )2 C H )-C6H 2-N =C (Nap)-

(N ap)C =);23.52 , 23.43( =N-3, 5-di-(CH (C

H3 )2 )-C6H2-CH2-3′, 5′-di-(CH (CH 3 )2 )-C6H 2-N

=);23.18, 22.63 (H 2NC6H 2-3′, 5′-di-(C H

(CH3 )2 )-CH2-3, 5-di-((CH3 )2CH )-C6H2-N =C

(N ap)-(N ap)C=)。分子式为 C99H118N 6;元素分析

(w /%, 括号内为理论值 ):C , 84.77(85.41);H ,

8.96(8.56);N , 5.73(6.03)。

1.2.2 　 [ H2NC6H2-3′, 5′-di-R-CH2-3 , 5-di-R-

C6H2-N =C (Nap) -(N ap) C =N-3, 5-di-R-C6H2

-CH2-3′, 5′-di-R-C6H2-N =C (N ap) -(Nap) C

=N-3, 5-di-R-C6H2 - CH2-3′, 5′-di-R-C6H 2NH2 ]

[N iB r2 ] 2;Nap:1, 8-naphthdiy l;R:CH (CH 3)2}

(1)配合物合成 　在无水无氧条件下 , 以 30 mL

CH2C l2为溶剂 , 将 1.2.1中得到的亚胺 (L) 0.6 g

(0.43 mmo l)与 0.46 g (1.49 mmo l)(DME)N iB r2

在 N2保护下室温搅拌 14 h, 真空脱去溶剂 , 用 30

mL无水乙醚洗涤 3次 , 真空干燥 , 即得 0.71 g深

红色镍配合物 N i2LB r4。

其分 子 式:C99 H118 N 6N i2 B r4;元 素 分 析

(w /%, 括号内为理论值 ):C 65.00 (65.01), H

6.65 (6.45), N 4.92 (4.59) (图 1)。

1.3　常压乙烯聚合反应

乙烯聚合在 250mL Sch lenk三颈圆底烧瓶中进

行 , 机械搅拌。聚合压力控制在 106.7 kPa, 依次

加入甲苯 、助催化剂和催化剂 N i2LB r4在一定温度

下进行聚合 。 1 h后聚合反应用盐酸 /乙醇溶液终

止 , 将得到的聚合物过滤 , 无水乙醇洗涤并于 60

℃真空干燥至恒质量 , 称量计算催化活性。

2　结果与讨论

2.1　催化剂的合成路线和谱学性质

催化剂的合成路线如结构 1所示。

对于苊醌和 4, 4′-亚甲基-二 (2 , 6-二异丙基

苯胺 )通过缩合反应 , 有可能生成具有多个重复

单元的 Schiff碱类化合物 Ln, 如

在实验条件下 , 根据其得到的谱图 (
1
H

NMR ,
13
C NMR)及元素分析综合分析可以确定它

是由两个重复单元的组成的化合物。 FT-IR分析配

合物在 3 470 cm
-1
左右有较强吸收双峰 , 表明是胺

基中 N -H的特征吸收峰。

2.2　催化乙烯聚合

由表 1可知 , 1 /A lE t2C l催化体系催化乙烯聚

合可以得到较高相对分子质量聚合物 。根据

Brookhart等
[ 7]
提出的 α-二亚胺镍类化合物链行走

的的聚合机理 , β -H消除反应直接影响聚合物相

对分子质量 , 如果中心金属原子周围有较大的空间

位阻将会限制了 β -H消除反应的发生 , 有利于聚

合物链的增长 , 从而得到较高相对分子质量的聚合

物 , 而催化剂 1结构中除了苯环的邻位具有较大的

取代基团外 , 苯环的对位也引入一个大的基团。一

般认为邻位引进的大取代基团可以减少 β -H消除 ,

当对位也存在大取代基团时也有一定程度的影响 。

61
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图 1　配体及配合物的合成

F ig.1　 The rou te for the p repa ra tion o f ligand and com plex

表 1　1 /DEAC催化体系催化乙烯聚合结果

Tab.1　 Results o f ethy lene po lym eriza tion w ith

cata ly st sy stem 1 /DEAC1)

Run
θ
℃

n(A l)
n(N i)

催化活性

(106 g mo l- 1 h- 1)

Mw

105
Tm
℃

1 0 1000 1. 05 9. 21 113.83

2 20 1000 1. 18 5. 43 82.52

3 40 1000 1. 76 1. 89 -

4 65 1000 0. 91 1. 23 -

5 40 150 0. 88 1. 99 -

6 40 600 1. 09 1. 83 -

7 40 1000 1. 76 1. 89 -

8 40 1500 0. 90 1. 85 -

1)聚合条件:n(Ni)=0. 0054 mm o l;C2H4的压力为 1 a tm;聚

合时间为 1 h;溶剂为甲苯 , 50 mL

α-二亚胺镍烯烃聚合催化剂的另一个重要特点

是高活性 , 而催化剂的活性与催化剂本身的结构及

助催化剂的用量和种类有着密切关系 。催化剂 1结

构中除了苯环的邻位具有较大的取代基团外 , 苯环

的对位也引入一个大的基团 , 这些对位取代基可以

使苯环电子云密度增加 , 从而影响配位原子 N和

活性中心镍的配位 , 使得配位键较强 , 进而影响其

活性
[ 5]
。在研究一系列以通用烷基铝 A lE t2C l、

A lE t3和 A l (i-Bu)3为助催化剂 , N i2 LB r4 为催化

剂催化乙烯聚合反应的过程中 , 结果发现 A lE t2C l

的助催化效果较好 , 而 A lE t3和 A l (i-Bu)3的几乎

没有助催化活性 , 这与文献报道的结果一致
[ 8]
。

原因可能是 A lE t2C l与 N iLB r2能形成镍阳离子活性

中心 , 使乙烯发生配位插入反应而聚合;而 A lE t3

和 A l (i-Bu)3有可能使 N i2 LB r4过度还原 , 不能形

成镍阳离子活性中心 , 因此它们的助催化性能较

差。 α-二亚胺镍溴化物在不同烷基铝作用下发生烷

基化反应的可能机理见图 2:

图 2　不同的烷基铝烷基化机理

F ig. 2　 P roposed m echanism fo r the a lky la tion o f

α-diim inen icke l com plex by differen t alky lalum inium

以 A lE t2C l为助催化剂 , 当 n(A l) /n(N i)小于

62
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50时 , 催化活性很低 , 这很可能是太低的烷基铝

的浓度不能完全消除催化剂中胺基 , 从而不能使催

化剂形成阳离子活性中心 。随着 n(A l) /n(N i)的增

加 , 催化活性增大 , 这是因为过量的烷基铝可以使

α-二亚胺镍配合物形成活性中心以致乙烯发生聚合

反应。当二者比值达到 1 000时 , 催化活性趋于最

大 , 达到 1.76 ×10
6
g mo l

- 1
 h

- 1
, 继续增大

n(A l) /n(N i), 活性有所下降 。这是因为 A lE t2C l

不仅可以起助催化剂作用 , 同时太过量 A lE t2C l能

使镍还原而使活性中心失活 , 另外也加快了链向

A lE t2C l转移的速度
[ 8]
。此外聚乙烯相对分子质量

也随着 n(A l) /n(N i)的增大呈下降趋势 , 这是由于

n(A l) /n(N i)的增大也增大了 A lE t2C l作为受体的

链转移反应 , 因而使得聚合物相对分子质量下降 。

温度对该催化体系有较大的影响。催化活性首先随

温度的升高而增加 , 随着温度继续增加而逐渐减

小 , 在 40℃时其活性达 1.76×10
6
g mo l

-1
 h

-1
,

而到 65 ℃时催化活性降低 , 这一方面是由于聚合

反应速率常数随温度升高而增加 , 另一方面是由于

温度升高 , 乙烯在溶剂中溶解度降低 , 这两方面综

合作用的结果使温度对催化效率的影响呈表 1中结

果 。另外随着温度的升高 , 相对分子质量也呈下降

趋势 , 这是因为温度升高增加聚合速率的同时也增

大了链转移反应的速率 , 而且后者增加的速率更

大 , 从而使相对分子质量下降 。这些结果与

B rookhart
[ 1]
报道过的单核 α-二亚胺镍催化剂结果

一致。

聚合产物 DSC表征结果为:在 0 ℃下 , 得到

的聚合物熔融温度为 90.46 ℃, 结晶温度为 84.07

℃, 且 DSC曲线较宽。当温度升高到 20℃时 , 得

到的聚合物没有熔融温度 。这表明该催化体系催化

乙烯聚合得到的是支化聚乙烯 , 有的支化度甚至很

高 。应用高温
13
C NMR对聚合物的微观结构进行了

分析 , 发现支链分布主要以甲基的形式存在 , 但也

有少量的乙基 、 丙基 、丁基 、 戊基 、 甚至长支链存

在 (见图 3)。

　　结论:合成了一种未见文献报道双核苊 -二亚

胺镍配合物 , 研究了该配合物以通用烷基铝 , 而不

用昂贵的 MAO为助催化剂的催化体系对乙烯聚合

的催化性能 , 结果发现其对乙烯的聚合具有很高的

活性。当温度为 40 ℃, n(A l) /n (N i)达到 1 000

时 , 催化活性趋于最大 , 达到 1.76×10
6
g mol

-1

 h
- 1
。

图 3　Run 4高温 13C NM R谱图

F ig.3　13C NMR spectrum o f Run 4

注: xBn表示支链 , n表示支链的长度 , 表示起始于支

链中甲基的碳原子编号。 如 1B4为丁基支链中的甲基 ,

3Bn表示长支链 (大于 6个碳原子 ) 中始于支链中甲基

第 3个碳原子。
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Antifungal Activity Fragm ents ofN Dom ain of Chrom ogran in A

LIRui-fang , ZHANG Tian-yuan , LUO J in-xian ,WANG Fang-yu , GU Quliang , GAN J ing-jing , X IAO Fan

(Key Labo ratory of Genetic Engineering ofM inistry o f Education / /School of L ife Sciences,

Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275, Ch ina)

Abstract:To find antifunga l compounds w ith low tox icity to mamma lian ce lls, the DNA fragments encoding theN

term ina l 18 -76 , 18 - 66, and 31 -76 am ino ac id sequences (CGA18 - 76, CGA18 - 66, and CGA31 - 76) o f

hum an CGA were amplified by PCR technique. The amplified DNA fragments we re cloned into theBacillus subtilis

induc ib le expression vec to r pSBPTQ and the resultant p lasm ids pSC18 - 76 , pSC18 - 66 , and pSC31 - 76 w ere

then transformed in to B. subtilis strain DB1342 competen t ce lls respective ly. SDS - PAGE resu lts showed tha t

CGA 18 -76, CGA18 -66 and CGA31 - 76 w ere expressed by sucrose induction and secre ted into themedium w ith

a y ield of 5.6mg /L, 5.3mg /L and 5.6 mg /L respectively. The antifungal activ ity of the expressed productsw as

exam ined and compared w ith CGA 1 -76. The resu lts demonstra te that all four fragmen ts CGA1 -76 , GA18 - 76,

CGA 18 -66 and CGA31 - 76 inhibit the grow th of A. fum igatus, A. flavus, M. gypseum and C. albican , while

CGA 31 -76 has the highest inhibition activity specifically on C. a lbican , and CGA18 - 66 show s the strongest

inh ib ition on these fung i excep tC. albican , and CGA18 -76 show s the w eakest inhibition on these fung.i

K ey words:chromog ranin A N domain;Bacillus subtilis;an tifunga l activity;active dom ain
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Synthesis a New B i-nuc lear Acenaphthene-d imi ine /nickel Catalyst and

Its Catalysis on Ethylene Polym erization

J IANG Hong-liu , HU Yang-jian , WANG Hai-hua

(Schoo l o fChem istry and Chem ical Engineering, Sun Yat-sen Unive rsity, Guangzhou 510275, Ch ina )

Abstract:A bi-nickel-centre cata ly st w as p repared by Schiff-base condensation o f acenaph thenequinone w ith 4,

4′-me thylene-bis (2, 6-diisopropy l aniline), and subsequen t me tathesis reac tion w ith (DME) N iB r2. The

comp lex w as characte rized by
1
H and

13
C NMR and EA. The distance o f the new catalyst be tw een every tw o active

centres w as contro lled to result in am icro chem ical environmen t of nickel cen tre being regu lated. The ca talyst cou ld

be used to po lymerize ethy lene w ith high activity using die thy la lum inum ch lo ride as cocata ly st at low erA l /N i ra tios

and high branched po lye thy lenes can be ob tained. The highest cata ly tic activity w as h igh up to 1.76×10
6
g 

mo l
- 1
 h

- 1
at 40 ℃ w ith A l /N i mo le ratio at 1 000. It was found that polymerization conditions such as the

cocata lyst, A l /N i ra tio, and temperature had a pronounced effect on cata ly tic activity and properties of the

produced po lye thylenes.

K ey words:α-diim ine bi-nickel-centre ca talyst;e thy lene po lymeriza tion;die thy la lum inum ch loride
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