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不对称 ＰＮＰ 配体的合成及其
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摘要:设计、合成了一类磷原子上含间位和对位取代芳基的不对称 ＰＮＰ 配体 Ｐｈ２ＰＮ( ｉＰｒ)Ａｒ２ꎬ并将其用于铬催化的乙烯选

择性聚合反应中ꎮ 结果表明ꎬ在 ６０℃和 ４ ＭＰａ 乙烯压力下ꎬ经 ＭＭＡＯ－３Ａ 助催化剂活化后ꎬ配体 Ｌ１(Ｐｈ２ＰＮ( ｉＰｒ)ＰＡｒ２ꎬＡｒ ＝ｍ－
ＣＨ３Ｃ６Ｈ４)表现出较经典 ＰＮＰ 配体[(Ｐｈ２Ｐ) ２Ｎ－ ｉＰｒ]更好的催化性能ꎬ催化活性较高为 １ ３７０ ｋｇ / ( ｇＣｒ􀅰ｈ)、１－辛烯选择性为
６８􀆰 ９％及 １－己烯和 １－辛烯综合选择性为 ８５􀆰 ０％ꎮ 此外ꎬ还考察了磷原子上间位取代苯基的电子效应对这类配体催化性能
的影响ꎮ
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　 　 １ －己烯和 １ －辛烯作为线性低密度聚乙烯

(ＬＬＤＰＥ)、高密度聚乙烯(ＨＤＰＥ)以及聚烯烃弹性

体(ＰＯＥ)中重要的共聚单体ꎬ其需求量随着市场对

聚烯烃需求的增长而快速增加[１－３]ꎮ 开发高效(高
催化活性和高选择性)的乙烯选择性聚合催化体系

近年来受到了持续的关注[４－８]ꎮ
配体的结构对催化性能有重要影响ꎬ通过对配

体骨架和取代基的修饰可以有效地调节体系的催化

活性和产物选择性ꎮ ２００４ 年ꎬＳａｓｏｌ 公司的研究人

员[９]通过调节 ＰＮＰ 配体 Ｐ 原子上的取代基的位阻ꎬ
配体 Ａ 在 １－辛烯的选择性上达到了 ６８􀆰 ８％ꎮ 此后ꎬ
该类配体受到广泛关注ꎮ ２００５ 年ꎬＢｌａｎｎ 等[１０] 通过

Ｐ 原子上苯基取代基的邻位引入甲基ꎬ并通过调节

甲基的数量ꎬ实现了产品选择性的调控(图 １ 中配

体 Ｂ)ꎮ Ｋｉｍ 等[１１]则尝试将甲基引入磷原子上苯基

取代基的对位ꎬ 但所得催化剂的活性仅为 ５５０
ｋｇ / (ｇＣｒ􀅰ｈ)(图 １ 中配体 Ｃ)ꎮ ２０２１ 年ꎬＡｌａｍ 等[１２]

研究发现ꎬＮ 原子一侧具有二苯基膦基取代基的

ＰＮＰ 配体 Ｄ 无论从催化活性、１－己烯选择性还是

１－辛烯选择性上看都明显高于相应的对称 ＰＮＰ 配

体 Ｅꎮ
基于上述研究发现ꎬ系统研究 ＰＮＰ 类配体的

Ｐ－芳基间位取代基对乙烯选择性齐聚催化反应的

影响仍较少ꎮ Ｐ －芳基引入邻位取代基一方面会增

􀅰９２２􀅰
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图 １　 ＰＮＰ 配体的结构

加配体的整体空间位阻ꎬ对催化金属中心提供更多

的保护作用ꎬ因此可以提高催化活性ꎻ但另一方面引

入 Ｐ－芳基邻位取代基因为配体的空间位阻增大会

降低 １－辛烯的选择性[９－１０]ꎮ 因此ꎬ计划在磷原子上

芳基的间位引入不同的取代基ꎬ设计并合成一类新

型的不对称 ＰＮＰ 配体 Ｌ１、Ｌ２、Ｌ４ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 该类

配体保留氮原子一侧原有的二苯基膦基团ꎬ而在另

一侧的芳基间位引入给电子的烷基取代基或吸电子

的三氟甲基取代基ꎬ以此来研究间位取代苯基的位

阻效应和电子效应对催化性能的影响ꎮ 此外ꎬ还制

备了 Ｐ－芳基对位含烷基取代基的 ＰＮＰ 配体 Ｌ３ 作

为对照配体ꎬ考察不同位置的烷基取代基对催化性

能的影响ꎮ

图 ２　 不对称 ＰＮＰ 配体 Ｌ１ ~Ｌ４ 的结构

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

四氢呋喃(９９􀆰 ５％)、乙醚(９９􀆰 ５％)、甲苯(９９􀆰 ５％)、
甲基环己烷(９９％)、正己烷(９７％)、三乙胺(分析

纯)、二氯甲烷 (分析纯)、 ４ －溴 － １ꎬ ２ꎬ －二甲苯

(７５％)、３－溴三氟甲苯(９８％)、三氯化磷(９９％)ꎬ上
海泰坦科技股份有限公司生产ꎻ乙烯(９９􀆰 ９％)、氢
气:(９９􀆰 ９％)ꎬ上海春雨特种气体有限公司生产ꎻ
ＭＭＡＯ－３Ａ 庚烷溶液(７％)ꎬＡｋｚｏ－Ｎｏｂｅｌ 生产ꎮ

Ａｓｃｅｎｄ ６００ 核磁共振仪、ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ４００ 核磁

共振仪ꎬＢｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＧＣＴ Ｐｒｅｍｉｅｒ 型质谱仪、

４８００ｐｌｕｓ 型质谱仪ꎬ Ｗａｔｅｒｓ 公司生产ꎻ Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
Ｖｅｎｔｕｒｅ(Ｇａ)型转靶 Ｘ－射线单晶衍射仪ꎬ布鲁克公

司生产ꎻ气相色谱仪ꎬ安捷伦公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 化合物的合成

１􀆰 ２􀆰 １　 格式试剂的合成

分别将 ４－溴－１ꎬ２－二甲基苯和 １－溴－３－三氟

甲基苯溶于四氢呋喃中ꎬ然后加入镁屑和引发剂碘

粒ꎬ加热到 ７０℃下反应得到相应的 ３ꎬ４－二甲基苯基

溴化镁 ２ａ 和间－三氟甲基苯基溴化镁 ４ａꎮ

图 ３　 格氏试剂 ２ａ 和 ４ａ 的合成

１􀆰 ２􀆰 ２　 配体的合成

将三氯化磷与自制的 ３ꎬ４－二甲基苯基溴化镁

２ａ 和间－三氟甲基苯基溴化镁 ４ａ 或商品化的间甲

基溴化镁和对甲基溴化镁在乙醚溶液中低温反应制

备相应的二芳基磷氯 １ｂ ~ ４ｂꎬ由于该化合物不稳

定ꎬ所以经过提纯后未进行表征而直接用于下一步

反应[６]ꎮ 最后ꎬ二芳基磷氯 １ｂ ~ ４ｂ 与文献[７]中所

述方法合成的中间体 Ｐｈ２ＰＮＨ－ ｉＰｒ 在三乙胺的作用

下反应ꎬ产物经过硅胶柱层析法分离提纯得到白色

固体或者无色黏稠液体的不对称 ＰＮＰ 配体 Ｌ１ ~ Ｌ４ꎬ
合成路线见图 ４ꎮ 配体 Ｌ１ 白色固体ꎬ两步反应产

率:６７％ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ ＝ ７􀆰 ２９(ｔꎬＪ＝
７􀆰 ３ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎬ７􀆰 ２１( ｔꎬＪ ＝ ３􀆰 ８ Ｈｚꎬ５Ｈ)ꎬ７􀆰 １３ ~ ７􀆰 ０１
(ｍꎬ１０Ｈ)ꎬ３􀆰 ６６(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ２􀆰 １７( ｓꎬ６Ｈ)ꎬ１􀆰 ０５(ｄꎬＪ ＝
６􀆰 ５ Ｈｚꎬ ６Ｈ)ꎮ １３Ｃ－ＮＭＲ ( １０１ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ＝
１４０􀆰 １９ꎬ １４０􀆰 ０２ꎬ １３９􀆰 ８６ꎬ １３９􀆰 ７０ꎬ １３８􀆰 ０２ꎬ １３７􀆰 ９５ꎬ
１３７􀆰 ５４ꎬ １３７􀆰 ４７ꎬ １３７􀆰 ３０ꎬ １３７􀆰 ２０ꎬ １３３􀆰 ９６ꎬ １３３􀆰 ６８ꎬ
１３３􀆰 ２６ꎬ １３３􀆰 ０５ꎬ １３２􀆰 ９４ꎬ １３２􀆰 ７３ꎬ １３０􀆰 ０２ꎬ １２９􀆰 ８６ꎬ
１２９􀆰 ６８ꎬ １２９􀆰 ５０ꎬ １２９􀆰 ３４ꎬ １２９􀆰 １７ꎬ １２８􀆰 ７２ꎬ １２８􀆰 ３８ꎬ
１２８􀆰 １８ꎬ１２７􀆰 ８１ꎬ５２􀆰 １６ꎬ５１􀆰 ８４ꎬ２５􀆰 ３６ꎬ２４􀆰 ５７ꎬ２４􀆰 ３８ꎬ
２１􀆰 ７６ꎬ２１􀆰 ６０ꎬ２１􀆰 ５５ꎬ２１􀆰 ４０ꎬ２１􀆰 ３５ꎬ２１􀆰 １７ꎮ ３１Ｐ－ＮＭＲ(１６２
ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ＝ ４８􀆰 ８１( ｓ)ꎮ ＨＲＭＳ(ＥＩ):ｍ / ｚ[２] ＋
ｃａｌｃｄ􀆰 ｆｏｒ Ｃ２９Ｈ３１ＮＰ ２＋:４５５􀆰 １９３ ２􀆰 Ｆｏｕｎｄ:４５５􀆰 １９２ ９ꎻ
配体 Ｌ２ 白色固体ꎬ两步反应产率:６５％ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ ＝ ７􀆰 ２７ ~ ７􀆰 ２４(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ２１ ~
７􀆰 １９(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 １１ ~ ６􀆰 ９８(ｍꎬ１０Ｈ)ꎬ３􀆰 ４３(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ
２􀆰 ２８( ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ ２􀆰 ２２ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ １􀆰 ０６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ

􀅰０３２􀅰
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６Ｈ)ꎮ １３Ｃ－ＮＭＲ ( １０１ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ ＝ １４０􀆰 ３３ꎬ
１３９􀆰 ７７ꎬ １３７􀆰 ７７ꎬ １３７􀆰 ６５ꎬ １３７􀆰 ６３ꎬ １３３􀆰 ７８ꎬ １３３􀆰 ６８ꎬ
１３２􀆰 ７７ꎬ１３１􀆰 ３３ꎬ １２９􀆰 ４４５ꎬ １２９􀆰 ３３ꎬ １２８􀆰 ７０ꎬ １２８􀆰 ５８ꎬ
１２８􀆰 １８ꎬ５２􀆰 ５４ꎬ５１􀆰 ６４ꎬ２４􀆰 ５９ꎬ２４􀆰 ４２ꎬ２１􀆰 ７４ꎬ２１􀆰 ６２ꎬ
２１􀆰 ５５ꎬ２１􀆰 ４０ꎬ２１􀆰 ３５ꎮ ３１Ｐ－ＮＭＲ(１６２ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬ
δ＝ ４８􀆰 ２２ ( ｓ )ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ ): ｍ / ｚ [ ２ ] ＋ ｃａｌｃｄ􀆰 ｆｏｒ
Ｃ３１Ｈ３５ＮＰ ２＋:４８３􀆰 ２２４ ５ Ｆｏｕｎｄ:４８３􀆰 ２２４ ３ꎮ 配体 Ｌ３

白色固体ꎬ 两步反应产率: ７１％ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ ( ４００
ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ＝７􀆰 ２９(ｔꎬＪ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎬ７􀆰 ２１(ｄꎬＪ ＝
６􀆰 ８ Ｈｚꎬ ６Ｈ)ꎬ ７􀆰 １７ ~ ７􀆰 １０ ( ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ ７􀆰 ０３ ( ｄｄꎬ Ｊ＝
１３􀆰 ３ꎬ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ ５Ｈ)ꎬ ３􀆰 ６５ ( ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ２􀆰 ２６ ( ｄꎬ Ｊ ＝
４􀆰 １ Ｈｚꎬ６Ｈ)ꎬ１􀆰 ０５ ( ｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ６Ｈ)ꎮ １３Ｃ－ＮＭＲ
(１０１ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ ＝ １３８􀆰 ４５ꎬ １３３􀆰 ７４ꎬ １３３􀆰 ６１ꎬ
１３３􀆰 ０１ꎬ １３２􀆰 ９７ꎬ １３２􀆰 ８６ꎬ １３２􀆰 ８３ꎬ １２９􀆰 ３１ꎬ １２９􀆰 ２６ꎬ
１２８􀆰 ８４ꎬ １２８􀆰 ８０ꎬ １２８􀆰 ５０ꎬ １２８􀆰 ０３ꎬ １２７􀆰 ９９ꎬ ２４􀆰 ５０ꎬ
２４􀆰 ４６ꎬ２４􀆰 ４１ꎬ ２１􀆰 ３６ꎬ ２１􀆰 ３４ꎮ ３１Ｐ－ＮＭＲ (１６２ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ＝ ４８􀆰 ０１ ( ｓ )ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ ): ｍ / ｚ [ ２ ] ＋
ｃａｌｃｄ􀆰 ｆｏｒ Ｃ２９Ｈ３１ＮＰ ２＋:４５５􀆰 １９３ ２􀆰 Ｆｏｕｎｄ:４５５􀆰 １９３ ５ꎮ
配体 Ｌ４ 白色固体ꎬ两步反应产率:５２％ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ ＝ ７􀆰 ６９ ~ ７􀆰 ５５(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ５３ ~
７􀆰 ２３(ｍꎬ１４Ｈ)ꎬ３􀆰 ７１(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ１􀆰 １５( ｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ
６Ｈ)ꎮ １３Ｃ－ＮＭＲ ( １０１ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ ＝ １３５􀆰 ７７ꎬ
１３５􀆰 ６４ꎬ １３２􀆰 ７７ꎬ １３２􀆰 ６２ꎬ １２９􀆰 ７９ꎬ １２９􀆰 ６１ꎬ １２９􀆰 ０２ꎬ
１２８􀆰 ６３ꎬ １２８􀆰 ５９ꎬ １２８􀆰 ３０ꎬ １２８􀆰 ２５ꎬ １２５􀆰 ７４ꎬ １２５􀆰 ７１ꎬ
１２５􀆰 ６８ꎬ １２５􀆰 ６６ꎬ ２４􀆰 ４２ꎬ ２４􀆰 ３８ꎬ ２４􀆰 ３３ꎮ ３１Ｐ－ＮＭＲ
(１６２ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ )ꎬ δ ＝ ４８􀆰 ６９ ( ｓ)ꎮ １９Ｆ－ＮＭＲ(２４３
ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ )ꎬ δ＝ ６２􀆰 ６５ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ): ｍ / ｚ [ ２] ＋
ｃａｌｃｄ􀆰 ｆｏｒ Ｃ２９Ｈ３１ＮＰ ２＋:５６３􀆰 １３６ ６􀆰 Ｆｏｕｎｄ:５６３􀆰 １３６ ８ꎮ

图 ４　 配体 Ｌ１ ~Ｌ４ 的合成

同时ꎬ为了考察上述新型含烯基 ＰＮＰ 配体在铬

催化的乙烯齐聚反应中的催化性能ꎬ还参考文献

[８]合成了对称的 Ｎ－异丙基－二(二芳基)膦配体 Ａ
作为基准对比ꎮ
１􀆰 ３　 乙烯齐聚实验

乙烯齐聚实验统一在容量 １２０ ｍＬ 的不锈钢高

压反应釜内进行ꎮ 反应釜事先经过检漏操作ꎬ然后

在 １２０℃的条件下进行真空干燥处理ꎬ持续 ３ ｈꎮ 待

反应釜被冷却至预定反应温度后ꎬ重复充入乙烯气

体并抽真空 ３ 次ꎮ 将催化剂和溶剂加入到已经干燥

过 Ｓｃｈｌｅｎｋ 管中ꎬ充分混合均匀ꎬ在氮气的保护下进

行 ３ 次换气ꎬ接着向反应釜中加入溶剂ꎬ开启搅拌ꎬ
５ ｍｉｎ 后将助催化剂 ＭＭＡＯ－３Ａ 加入到反应釜中ꎬ
继续在氮气保护下快速将催化剂溶液转移到反应釜

内ꎬ关上反应釜进针口ꎬ打开进气口ꎬ通入一定压力

的乙烯气体ꎬ开始反应并计时ꎬ期间保持预定的乙烯

压力直到反应结束ꎮ 反应结束后ꎬ关闭乙烯气体钢

瓶的总阀门ꎬ关闭加热器和搅拌器ꎬ随后将反应釜转

移至冰浴中冷却ꎬ待反应釜冷却至 ０℃后ꎬ缓慢打开

反应釜的出气口ꎬ观察压力表的压力归零后ꎬ打开反

应釜ꎬ迅速取出反应产物进行称量ꎬ通过反应产物的

质量差计算催化剂活性ꎮ 在反应物中加入 １０％ ＨＣｌ
溶液ꎬ淬灭具有活性的助催化剂ꎬ同时加入内标正壬

烷ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎ 后将液体过滤ꎬ取一部分溶液用于

ＧＣ 分析ꎬ剩下的固体部分在充分干燥后称重ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 配体结构对催化性能的影响

成功合成 ＰＮＰ 配体 Ｌ１ ~ Ｌ４ 后ꎬ以 Ｃｒ(ａｃａｃ) ３ 为

铬源、ＭＭＡＯ－ ３Ａ 为催化剂、甲基环己烷为溶剂ꎬ
６０℃下进行乙烯齐聚的催化性能测试ꎮ 此外ꎬ选择

配体 Ａ(图 １ 所示)做为参照物进行对照ꎬ其测试结

果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 配体 Ｌ１ ~ Ｌ４ 与配体 Ａ 的乙烯齐聚测试结果①

序号

(配体)

活性 /

[ｋｇ􀅰(ｇＣｒ􀅰ｈ) －１]

产物分布

ｗ(１－Ｃ６)② / ％ ｗ(１－Ｃ６ ｉｎ Ｃ６) / ％ ｗ(１－Ｃ８)② / ％ ｗ(１－Ｃ８ ｉｎ Ｃ８) / ％ ｗ(Ｃ１０＋)② / ％ ｗ(１－Ｃ６＋１－Ｃ８)② / ％
ｗ(ＰＥ) / ％③

１(Ｌ１) １１８６ １８􀆰 ５ ８０􀆰 ７ ７０􀆰 ２ ９９􀆰 ５ ６􀆰 ０ ８８􀆰 ７ ０􀆰 ９０

２(Ｌ２) ４５６ １９􀆰 １ ７４􀆰 ３ ６０􀆰 ５ ９８􀆰 ２ ５􀆰 ５ ７９􀆰 ６ ２􀆰 ４２

３(Ｌ３) ６７１ １７􀆰 ６ ７６􀆰 ３ ６９􀆰 ９ ９９􀆰 ４ ６􀆰 ２ ８７􀆰 ５ ２􀆰 ２６

４(Ｌ４) ２２６ １７􀆰 ８ ８０􀆰 １ ６８􀆰 ８ ９９􀆰 ２ ７􀆰 ５ ８６􀆰 ６ ６􀆰 ２７

５(Ａ) ８７８ １６􀆰 ３ ７８􀆰 ８ ６９􀆰 １ ９９􀆰 ２ ８􀆰 ６ ８５􀆰 ４ ０􀆰 ５６

　 　 注:①反应条件:１２０ ｍＬ 高压反应釜ꎬＣｒ(ａｃａｃ) ３ 物质的量为 ０􀆰 ５ μｍｏｌꎬ配体物质的量为 ０􀆰 ５５ μｍｏｌꎬ助催化剂 ＭＭＡＯ－３Ａ(１ ０００ 当量)ꎬ乙烯压

力为 ４ ＭＰａꎬ甲基环己烷用量为 ３０ ｍＬꎬ反应温度为 ６０℃ꎬ反应时间为 ２０ ｍｉｎꎮ ②液相中的质量分数(不包括聚乙烯固体)ꎮ ③在所有产物中的质

量分数ꎮ

􀅰１３２􀅰
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　 　 测试结果表明ꎬ在 ６０℃ 和 ４ ＭＰａ 的乙烯压力

下ꎬ配体 Ｌ１ ~ Ｌ４ 原位制备所形成 Ｃｒ 催化体系经助

催化剂 ＭＭＡＯ－３Ａ 活化后都能催化乙烯选择性聚

合反应ꎬ且 １－辛烯的选择性都在 ６０％以上ꎮ 但是ꎬ
除了配体 Ｌ１ 获得最高 １ １８６ ｋｇ / ( ｇＣｒ􀅰ｈ)的催化活

性外ꎬ其他 ３ 种配体的活性均低于参照配体 Ａꎮ 值

得注意的是ꎬ配体 Ｌ１ 还表现出比配体 Ａ 更高的 １－
己烯和 １－辛烯总选择性ꎬ保持相近的 １－辛烯的选

择性(７０􀆰 ２％)(表 １ 中测试 １ 和 ５)ꎮ 然而ꎬ当在一

侧苯基的间位和对位同时引入甲基ꎬ得到的配体 Ｌ２

活性大幅下降ꎬ仅有 ４５６ ｋｇ / (ｇＣｒ􀅰ｈ)ꎬ同时 １－辛烯

的选择性、１－己烯和 １－辛烯的总选择性也大幅降

低ꎬ并伴随着较多的聚乙烯生成(２􀆰 ４２％) (表 １ 中

测试 ２)ꎮ 若将间位的甲基移至对位ꎬ还合成得到配

体 Ｌ３ꎮ 测试结果表明ꎬ该配体的活性较双甲基苯基

取代的配体 Ｌ２ 有所上升ꎬ但仍低于配体 Ｌ１(表 １ 中

测试 ３)ꎮ 最后ꎬ在苯基的间位引入三氟甲基得到配

体 Ｌ４ꎬ探索了取代基的吸电子效应对催化剂性能的

影响ꎮ 研究发现ꎬ强吸电子基团的引入对催化性能

具有不利的影响ꎬ 配体 Ｌ４ 催化活性大幅降低

[２２６ ｋｇ / (ｇＣｒ􀅰ｈ) ]ꎬ且聚合物质量分数大大增加

(６􀆰 ２７％ ＰＥ)(表 １ 中测试 ４)ꎮ
２􀆰 ２　 反应条件对配体催化性能的影响

为进一步提高配体的催化性能ꎬ选取了催化性

能最好的(活性最高、１－己烯和 １－辛烯的总选择性

最高、聚乙烯产物相对较少)配体 Ｌ１ 进行反应条件

的筛选ꎮ
首先分别在 ４０℃和 ８０℃的条件下测试了配体

Ｌ１ 的催化性能ꎬ结果如表 ２ 中测试 １、３ 所示ꎮ 测试

结果发现ꎬ 在 ４０℃ 时催化剂的活性大幅下 降

[４８７ ｋｇ / (ｇＣｒ􀅰ｈ)]ꎬ并且伴随着大量的聚乙烯生成

(２􀆰 ５７％)ꎻ升温至 ８０℃时ꎬ活性相比 ６０℃仍然有所

降低ꎬ这是由于高温下催化剂发生失活导致的ꎮ 值

得注意的是ꎬ随着温度的升高ꎬ１－己烯的选择性及

１－己烯在 Ｃ６ 中的选择性逐渐提高ꎬ这也使得 １－己
烯和 １ － 辛烯的总选择性逐渐提高ꎬ 最高可达

９０􀆰 ３％ꎮ 该趋势与文献[１３－１４]中的报道相一致ꎬ
其原因为温度升高后溶液中乙烯浓度下降ꎬ并且铬

七元环中间体的稳定性也下降ꎬ导致更多的 １－己烯

的生成ꎮ
除反应温度外ꎬ还研究了助催化剂 ＭＭＡＯ－３Ａ

的用量对催化剂催化性能的影响ꎮ 对比表 ２ 中测试

２ 与测试 ４ 可知ꎬ将 Ａｌ / Ｃｒ 由 １ ０００ 当量提高到

１ ５００ 当量后发现ꎬ配体 Ｌ１ 的催化性能得到提升ꎬ且
聚乙烯的生成量降低ꎮ 但随着 Ａｌ / Ｃｒ 的继续提高至

２ ０００ 当量ꎬ催化剂的活性大大下降ꎬ１－辛烯的选择

性也有显著下降ꎬ这是由于过量的 ＭＭＡＯ 引发 Ｌ１

变质导致的ꎮ
此外ꎬ还研究了乙烯压力对催化活性和产物选

择性的影响ꎮ 通过表 ２ 中测试 ４、６、７ 发现ꎬ乙烯压

力从 ４ ＭＰａ 降低至 ２ ＭＰａꎬ会导致催化剂的催化活

性显著降低ꎬ同时 １－己烯的选择性上升ꎬ１－辛烯选

择性下降ꎬ这是由于乙烯压力下降造成溶液中乙烯

浓度降低导致的ꎮ 而当 ４ ＭＰａ 降至 ３ ＭＰａ 时ꎬ１－辛
烯选择性上升ꎬ这是由于活性降低后反应釜中放热

减少导致的ꎮ
最后ꎬ研究了催化剂浓度对催化性能的影响ꎬ如

表 ２ 中测试 ８、９ꎮ 对比表 ２ 中测试 ４ 发现ꎬ随着反应
表 ２　 反应条件对配体 Ｌ１ 催化性能的影响①

序号
温度 /
℃

活性 / [ｋｇ􀅰

(ｇＣｒ􀅰ｈ) －１]

产物分布

ｗ(１－Ｃ６)② / ％ ｗ(１－Ｃ６ ｉｎ Ｃ６) / ％ ｗ(１－Ｃ８)② / ％ ｗ(１－Ｃ８ ｉｎ Ｃ８) / ％ ｗ(Ｃ１０＋)② / ％ ｗ(１－Ｃ６＋１－Ｃ８)② / ％

ｗ(ＰＥ) /

％③

１④ ４０ ４８７ ８􀆰 ７ ６７􀆰 ４ ６５􀆰 ３ ９９􀆰 ２ １８􀆰 ２ ７４􀆰 ０ ２􀆰 ５７

２④ ６０ １１８６ １８􀆰 ５ ８０􀆰 ７ ７０􀆰 ２ ９９􀆰 ５ ６􀆰 ０ ８８􀆰 ７ ０􀆰 ９０

３④ ８０ ７９６ ２５􀆰 ９ ９０􀆰 ７ ６４􀆰 ４ ９９􀆰 ９ ６􀆰 ４ ９０􀆰 ３ ０􀆰 ９８

４ ６０ １３７０ １６􀆰 ０ ８１􀆰 ６ ６８􀆰 ９ ９９􀆰 ４ １１􀆰 ０ ８５􀆰 ０ ０􀆰 ４５

５⑤ ６０ ６９４ １８􀆰 ６ ７４􀆰 ４ ６４􀆰 ０ ９９􀆰 ３ ９􀆰 ７ ８２􀆰 ６ ０􀆰 ５８

６⑥ ６０ １１４５ １９􀆰 ２ ８３􀆰 ５ ７０􀆰 ０ ９９􀆰 ４ ６􀆰 ５ ８９􀆰 ５ ０􀆰 ９３

７⑦ ６０ ５１１ ２０􀆰 ６ ８３􀆰 ０ ６７􀆰 ７ ９９􀆰 ３ ７􀆰 ０ ８８􀆰 ３ ０􀆰 １５

８⑧ ６０ １３５２ １３􀆰 ６ ７６􀆰 ０ ７３􀆰 ８ ９９􀆰 ３ ７􀆰 ９ ８７􀆰 ３ ０􀆰 ８１

９⑨ ６０ １４３９ １９􀆰 ４ ８４􀆰 ２ ６６􀆰 ７ ９９􀆰 ４ ９􀆰 ８ ８６􀆰 １ ０􀆰 ７３

　 　 注:①反应条件:１２０ ｍＬ 高压反应釜ꎬＣｒ(ａｃａｃ) ３ 物质的量为 ０􀆰 ５ μｍｏｌꎬ配体 Ｌ１ 物质的量为 ０􀆰 ５５ μｍｏｌꎬ助催化剂 ＭＭＡＯ－３Ａ(１ ５００ 当量)ꎬ乙
烯压力为 ４ ＭＰａꎬ甲基环己烷用量为 ３０ ｍＬꎬ反应时间为 ２０ ｍｉｎꎮ ②液相中的质量分数(不包括聚乙烯固体)ꎮ ③在所有产物中的质量分数ꎮ ④助

催化剂 ＭＭＡＯ－３Ａ(１ ０００ 当量)ꎮ ⑤助催化剂 ＭＭＡＯ－３Ａ(２ ０００ 当量)ꎮ ⑥乙烯压力为 ３ ＭＰａꎮ ⑦乙烯压力为 ２ ＭＰａꎮ ⑧Ｃｒ(ａｃａｃ) ３ 物质的量为

０􀆰 ２５ μｍｏｌꎬ配体物质的量为 ０􀆰 ２７５ μｍｏｌꎮ ⑨Ｃｒ(ａｃａｃ) ３ 物质的量为 １ μｍｏｌꎬ配体物质的量为 １􀆰 １ μｍｏｌꎮ

􀅰２３２􀅰
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釜内配体浓度的增加ꎬ反应活性逐渐上升ꎬ同时其

１－己烯的选择性逐渐上升ꎬ１－辛烯的选择性逐渐下

降ꎮ 该变化趋势与反应温度有关ꎬ当反应釜内催化

剂浓度上升时ꎬ反应放热增加ꎬ实际反应温度更高ꎮ

３　 结论

合成了一类含间位取代苯基的不对称 ＰＮＰ 配

体ꎬ并测试了其在铬催化的乙烯齐聚反应中的应用ꎮ
结果表明ꎬ在 ６０℃和 ４ ＭＰａ 的乙烯压力下ꎬ经助催化

剂 ＭＭＡＯ－３Ａ 活化后ꎬ该类配体都能和 Ｃｒ( ａｃａｃ) ３

原位结合催化乙烯选择性齐聚反应ꎮ 其中ꎬＮ－异丙

基－Ｐ－二间甲基苯基取代的不对称 ＰＮＰ 配体 Ｌ１ 活

性高达 １ ３７０ ｋｇ / (ｇＣｒ􀅰ｈ)ꎬ１－己烯和 １－辛烯的总选

择性为 ８５􀆰 ０％ꎬ均高于已报道的配体(Ｐｈ２Ｐ) ２Ｎ－ ｉＰｒ
(配体 Ａ)ꎮ 初步探究取代基的电子效应对此类

ＰＮＰ 配体催化性能的影响发现ꎬ在 ＰＮＰ 配体一侧的

苯基间位引入给电子基对催化性能改善的效果要优

于吸电子基ꎮ
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