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摘要：合成了3种PNP配体，与Ni（Ⅱ）形成催化剂，在助催化剂甲基铝氧烷（MAO）存在的条件下，催化

乙烯齐聚.试验结果表明：镍系催化剂催化活性最高可达4.65  ×105 g/（m01  .h）  ，a一烯烃选择性达

76.40%.利用核磁共振氢谱、元素分析及质谱对配体及催化剂进行了结构表征.
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    自从Shell  公司的SHOP法¨1工业化以来，镍系

催化剂一直是乙烯齐聚领域的研发热点之一.目前镍

系催化剂的配体包括：以N或  P为配位原子的中性

配体‘2131  和由NAO或  P“O构成的阴离子型配体‘4—5].

    近年来，PNP双齿型配体因其优异的性能被广泛

应用于乙烯齐聚。6二91  ，特别是与三价铬构成的Cr

（  Ⅲ）/PNP催化体系可用于高选择性齐聚合成1  一己

烯以及l  一辛烯o驯，但将PNP配体应用于其他过渡

金属催化体系却未见报道.本文拟合成3  种  PNP配

体l  ，2，3，结构如图1  所示，然后分别与后过渡金属

Ni（Ⅱ）络合形成Ni  （Ⅱ）/PNP催化剂Cl  ，C：，C，  ，并对

其齐聚性能进行评价.

图1 PNP配体

1  实验部分

1.1  试剂与仪器

    一氯二苯基膦、NiCl：.6H：O，Aldrich公司，直接

使用.聚合级乙烯和高纯氮气，大庆化工研究中心提

供，未经处理直接使用.甲基铝氧烷（MAO）  ，Albemar—

le公司产品，1.4 mol/L甲苯溶液.甲苯、二氯甲烷、三

乙胺、苯胺、异丙胺、环戊胺，化学纯，分子筛脱水处理

后使用.体积分数为10%的盐酸乙醇溶液，自配.2 L

高压釜，烟台科立自控设备研究所.

1.2  实验方法

1.2.1  催化剂的制备  配体l  ，2，3参考文献[7]  的

方法合成.

    配体1  的1  H—NMR  （艿，CDC13  ，TMS）  ：7.24  ～7.35

（m，20H，Ar—H）  ，3.68  ～3.80（m，1H，CH）  ，1.14（d，

6H，CH3）.理论值（C27H27NP2）  （427.46）  ：C，75.86；H，

6.37；N，3.28.试验值：C，75.56；H，6.48；N，3.21.EI  —

MS  （70eV）  ：  m/彳=426.

    配体2的1  H.NMR  （6，CDCl3  ，TMS）  ：6.62  —7.31

（m，25H，Ar—H）.理论值（C30H25NP2）  （461.15）  ：C，

78.08；H，5.46；N，3.04.试验值：C，78.10；H，5.53；N，

3.06.EI  —MS  （70eV）  ：  m/z=462.

    配体3  的1  H.NMR  （6，CDCl3  ，TMS）  ：7.24  ～7.35

（m，20H，Ar—H）  ，3.70  ～3.84（m，lH，CH）  ，1.21  ～

1.85（m，8H，CHZ）.理论值（C29H29NP2）  （453.49）.试

验值：C，76.81  ；H，6.45；N，3.09.Found：C，75.69；H，

6.53  ；N，3.11.EI  —MS  （70eV）  ：m/z=452.

1.2.2 Ni（II）催化剂的合成  分别取配体1  ：16.2 mg
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（0.038 mmol）  、配体2：17.2 mg（0.038 mmol）和配体

3：17.7 mg（0.038 mmol）为溶解于20 mL精制过的二

氯甲烷中，向该溶液中滴加5 mL溶解了0.038 mmol

NiCl：.6HZO的四氢呋喃溶液，溶液立即变红.在室

温下搅拌1.5 h，溶液体积明显减少，同时析出橙红色

晶体.加入 15 mL正戊烷，过滤，再以5 mL正戊烷淋

洗，用氮气将产物干燥得到催化剂：C，  ，C：  ，C3.

    催化剂C.的元素分析：计算值（质量分数）C，

58.00%  ；H，5.23%  ；N，2.51%；测定值（质量分数）C，

58.13%；H，5.27%；N，2.56%.质谱分析：  m/z为559

（M+  ）.

    催化剂C：的元素分析：计算值（  质量分数）C，

60.75%  ；H，4.59%  ；N，2.36%；测定值（质量分数）C，

60.63%；H，4.57%；N，2.29%.质谱分析：  m/彳为593

（M+  ）.

    催化剂C，的元素分析：计算值（  质量分数）  C，

59.53%  ；H  ，5.34%  ；N  ，2.39%；测定值（质量分数）C，

59.63%；H，5.37%；N，2.34%.质谱分析：  m/z为585

（M+  ）.

    （3）聚合实验

    齐聚反应在2 L高压釜中进行，首先将高压釜加

热到130  ℃，然后抽真空2 h，之后经氮气置换数次后

充人乙烯，用循环水冷却降到预定温度，依次加入定

量的溶剂、助催化剂，搅拌2 min后迅速加入催化剂，

在指定的温度和压力下进行齐聚反应.反应结束后用

冷却水降温并卸去高压釜压力，用质量分数为10%

的酸化乙醇终止反应.

    将反应产物计量后过滤，液相产物经气相色谱

仪[  美国Agenlent Technologies 6890H  （  GC  —FID）

Network Gcsystem]  ，典型的气相色谱图如图2所示.

固体产物于40℃下真空干燥至恒重，催化活性通过

反应前后的质量变化求得.

  1一乙烯；2.1  一丁烯；3—1  一己烯；4一n一己烷；5一甲基环戊烷；

6一亚甲基环戊烷；7.甲苯；8—1  一辛烯；9一l  一辛烷；10一辛二烯；

  11—2一辛烯；l2.1  一癸烯；l3.1  一十二烯；14.1  一十四烯；

15—1  一十六烯；16一l  一十八烯；l7一l  一二十烯；18—1  一二十二烯

    图2  齐聚产物的GC谱图

2  结果与讨论

2.1  催化剂结构对齐聚性能的影响

    催化剂结构对齐聚性能的影响见表1.由表1  实

验结果可以看出，催化剂活性顺序为C：>C，>C.  .C：

的催化活性 最高，主要是因为C：中N原子上取代基

为苯基，在苯环上形成了稳定的订键结构，通过定位

效应，使中心金属上的电子云密度降低，更有利于乙

烯的插入.C，中N原子上的环戊基比C.中的异丙基

形成的电子云更稳定，其活性次之.产物仪一烯烃以1

一丁烯含量最高，这主要是由中心金属Ni（Ⅱ）  的性质

决定的.

  表1  催化剂结构对齐聚性能的影响

注：①溶剂为环己烷，反应时间30 min，温度50  ℃，压力3.O MPa，Al  与Ni  物质的量比为300；②  105  （g/m01  .h）  ；
  ③  1  一辛烯、1  一癸烯及l  一十二烯；④1  一丁烯、l  一己烯、1  一辛烯、l  一癸烯及1  一十二烯的总体选择性

2.2  反应温度对齐聚性能的影响

    反应温度对齐聚性能的影响见表2.由表2的实

验结果可见，随反应温度的升高，催化剂的活性呈先

增加后降低的趋势.反应温度同时影响着反应速率常

数和乙烯在溶剂中的溶解度.在30050℃范围内，催
化剂活性主要受反应速率常数影响，因此催化剂活性

呈现升高的趋势；当温度达到50℃以上，反应速率常

数逐渐趋于稳定，而因升温所引起的乙烯浓度降低则
凸显为齐聚反应的主要控制因素，均相体系中较低的

乙烯单体浓度导致催化剂活性降低.另外，提高温度

还可以使齐聚反应向高碳数方向移动，导致产物中高
级仪一烯烃：1  一己烯、1  一辛烯选择性提高.



表2  反应温度对齐聚性能的影响

2.3  反应压力对齐聚性能的影响
    反应压力对齐聚性能的影响见表3.提高反应压

力可以增加溶液中乙烯的浓度，提高反应速率，因此

提高压力对提高催化剂活性和a一烯烃的总体选择

性是有利的.

表3  反应压力对齐聚性能的影响

2.4 Al  与Ni  物质的量比对齐聚性能的影响

    Al  与Ni  物质的量比对齐聚性能的影响见表4.
反应体系内的助催化剂MAO除了能够将主金属烷基

化、形成齐聚活性中心外，还可还原水、氧等催化剂毒

物，起到“清道夫”的作用.当Al与Ni  物质的量比较
低时，MAO主要被反应系统中残存的氧、水消耗掉，

剩余量不足以使Ni  形成催化活性物种，因此出现了

低Al  与Ni  物质的量比时，催化剂活性低的现象.齐

聚产物的分布受链转移过程影响，而链转移反应主要

包括：B一H转移和烷基 链转移到MAO中的Al  原子

上两种.因此，过量的MAO会导致活性物种中的烷取

代基发生链转移反应，与铝原子配位形成低聚物，致

使产物中a一烯烃选择性降低.综合考虑催化剂活性

和a一烯烃选择性，最适宜的Al与Ni  物质的量比为

300：1.

表4 AVNi  物质的量比对齐聚性能的影响

3  结  论

    （1）采用芳香结构的取代基更有利于提高催化

剂的活性；

    （2）随着温度的增加，催化剂活性先增加后下

降，a一烯烃选择性逐渐降低；

    （3）随着反应压力的增加，催化剂的活性增加，

a一烯烃选择性逐渐增加；

    （4）随着Al  与Ni  物质的量比的增加，催化剂活

性增加，仅一烯烃选择性逐渐降低.
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解率达22.60%；对孤岛油的降黏率可达37.95%，对

甘 17油 的降 黏率为 25%；A：菌可将孤岛油和甘17

油的凝固点降低2.5  ℃.通过菌株作用岩石表面表

明，菌株对玻璃试片作用后的接触角降低最为明显，

高达72%，将近于对照的5倍；对石英和灰岩的接触

角 也分 别降 低了68%和24%.表明A：具有一定改变

岩石表面性质的能力.

    （2）增油效果室内评价实验结果表明，A：菌在中

一 驱Ng3油藏 条件 下， 微生 物驱 提高 采收 率超过

8.1%，最高达到了9.3%，增油效果明显.

    （3）现场试验表明，微生物驱油效果显著，截止

2009  年  3  月底，试验区含水下降2.1%，累积增油

0.36×104 t，提高采收率0.21%.
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