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后过渡金属配合物催化烯烃-极性单体共聚 
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摘要  在非极性聚烯烃链中引入少量极性基团可明显改善聚烯烃材料性能. 依据配合物种类全面综述了 2010 年以来

后过渡金属配合物催化烯烃-极性单体共聚研究进展. 从 α-二亚胺、膦酚和水杨醛亚胺型配合物到酮胺、膦磺酸、膦-

氧化膦和 N-杂环卡宾型等多种新型骨架结构配合物, 总结了这些催化剂对催化活性、共聚物分子量、极性基团插入率、

共聚物微观结构和材料性能的有效调控. 尽管取得了许多重要进展, 这一领域产业化和商业化应用依然面临诸多限制

和挑战. 展望了应对这些挑战需要关注的问题. 
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Late Transition Metal Complexes for Olefin  
Copolymerization with Polar Monomers  
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Abstract  Incorporation of small amounts of polar functional groups into non-polar polyolefins can dramatically improve 
properties of polyolefins. The development of late transition metal complexes for olefin copolymerization with polar 
monomers according to different types of complexes in the last decade is reviewed. With regard to α-diimine, 
phosphino-phenolate, salicylaldimine, ketoamine, phosphine-sulfonate, bisphospnine monoxide, N-heterocyclic carbene 
complexes and more emerging catalysts, fine modulation of key copolymerization parameters (activity, molecular weight, 
polar monemer incorporation, etc.) and material properties of polyolefins in a controlled way are described in detail. Despite 
many recent advances and enticing characteristics of these catalysts, there still remains challenges for industrial and 
commercial application due to a variety of limitations. To overcome some of these challenges, a brief outlook on the future of 
issues should be focused on is provided.  
Keywords  catalyst; polymerization; complex; olefin; polar monomer; late transition metal 

 
自 20 世纪 70 年代以来, 单活性中心催化剂以其优

异的“结构-性能”调控特性, 成为继 Ziegler-Natta 催化

剂之后烯烃聚合领域又一革命性突破, 引起了学术界和

工业界的广泛关注[1]. 从茂金属催化剂[2]到限制构型催

化剂[3]、非茂前过渡金属催化剂[4]和后过渡金属催化  
剂[5], 高效催化剂的创新设计和发展, 极大推动了多种

商业化高性能聚烯烃产品的开发、生产和应用[6].  
在饱和碳链组成的聚烯烃链中引入极性功能化基

团改善聚烯烃性能, 如黏结性、印刷性、染色性、流变

性、阻隔性、降解性以及其与其他高分子材料的相容性

和共混性等, 是烯烃聚合领域长期以来极其重要又极具

挑战性的课题[7]. 引入少量极性基团(小于 1%)便足以影

响材料性能[8]. 工业界主要通过传统自由基聚合反应以

及基于化学或物理手段的多步后功能化等方法实现功

能化聚烯烃生产[9]. 运用反应挤出接枝、辐射交联和支

化等各种后功能化方法(Scheme 1, f)已经得到许多性能

优良的功能化聚合物, 并将其应用于水净化处理、药物

载体和生物薄膜等诸多领域; 然而复杂的反应步骤、较

低的接枝效率、较多的副反应(如链切断和交联)以及共

聚物结构及组成可控性差等缺点在不同程度上限制了
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这些材料的应用[10], 特别是针对非极性聚乙烯和聚丙

烯仅有有限的方法(如自由基接枝)可用. 通过共聚反应

先引入反应性基团再有选择性地进行进一步功能化或

接枝反应(Scheme 1, e), 可实现功能基团在不影响聚烯

烃主链结构的前提下有规律地分布在主链上; 这种方法

的关键在于满足特定条件的反应性单体的设计及适当

的共聚催化剂的使用[11]. 传统自由基聚合(Scheme 1, a)
常常涉及苛刻条件并伴随大量副反应发生, 易形成高支

化、宽分布和低结晶度共聚物; 极性单体对自由基中间

体敏感, 易导致共聚物中极性单体含量过高, 难以实现

对聚合物微观结构的精细调控 [9b]. 活性自由基聚合

(Scheme 1, c)可在一定程度上使聚合过程可控, 但目前

仍然面临许多工业化难题, 如催化效率不高、催化剂难

分离、自由基偶合终止及极性基团含量低等[12]. 尽管环

状烯烃开环易位聚合(ROMP, Scheme 1, g)和无环二烯烃

易位聚合(ADMET, Scheme 1, h)也可实现极性共聚物的

精确调控, 但必要的后加氢及特定底物范围限制了该类

反应的大规模应用[13]. 
单活性中心催化剂催化烯烃-极性单体直接共聚, 

可通过改变金属中心电子或空间结构精细控制聚合物

微观结构, 在较为温和的条件下形成极性单体插入率和

拓扑结构可控的共聚物[14]. 最近Marks等[15]综述了前过

渡金属催化的烯烃极性共聚(Scheme 1, b)最新进展. 但
是, 前过渡金属具有较强的亲氧性, 易与极性单体中的

杂原子络合成稳定的螯合物, 导致催化剂活性降低甚至

中毒失活. 通常需要采用一定保护措施降低极性基团或

杂原子对前过渡金属催化剂的影响(Scheme 1, d), 如使

用位阻较大的基团保护极性基团使催化剂活性中心受

到封闭[16], 使用大量甲基铝氧烷(MAO)或烷基铝等强

Lewis 酸预先与极性单体络合[17], 或者使用长链阻隔极

性基团与不饱和双键[18].  
后过渡金属催化剂亲氧性弱, 使极性单体与烯烃直

接共聚(Scheme 1, b)成为可能[19]. 以乙烯为例, 乙烯配

位插入到烷基金属键中, 新形成的烷基金属中间体可以

与乙烯继续配位或者进行 β-H 消除和链转移; 在极性单

体存在时, 极性单体可以采用 σ-配位使催化剂中毒, 也
可以采用 π-配位然后以 1,2 或 2,1 形式插入到烷基金属

键中; 1,2 形式插入后的中间体若发生 β-极性基团(β-X)
消除, 也可能阻碍聚合反应继续进行(Scheme 2)[20]. 

1987 年, Klabunde 等[21]使用 SHOP (Shell Higher 
Olefin Process)催化剂(图 1)实现了乙烯与“阻隔型”极

性单体共聚. 1996 年, Brookhart 等[22]首次将阳离子 α-二
亚胺 Pd 配合物成功应用于乙烯或丙烯与丙烯酸酯的共

聚反应, 由于独特的“β-H 消除”和“链行走”特性, 高
度支化的共聚物中极性基团大多位于链端, 但其他工业

大宗单体, 如醋酸乙烯酯和氯乙烯无法在该条件下与乙

烯共聚. 2000 年, Grubbs 等[23]报道了对杂原子容忍性较

好的水杨醛亚胺中性 Ni 催化剂, 实现了乙烯和功能化

降冰片烯共聚形成高插入率线型共聚物, 但对丙烯酸

酯、醋酸乙烯酯、氯乙烯和乙烯基醚等的共聚反应并不

显示催化活性[24]. 相比之下, Drent 等[25]于 2002 年报道

的电子不对称中性膦磺酸 Pd 催化体系则可以催化乙烯

与多种简单工业大宗极性单体(丙烯腈、醋酸乙烯酯、丙

烯酸和丙烯酸酯等 )形成极性基团嵌入链中的线型

 

图式 1  在聚烯烃中引入极性基团的方法 
Scheme 1  Approaches for synthesis of polyolefins containing polar group 
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图式 2  后过渡金属催化乙烯-极性单体共聚及“链行走”的一般机理 

Scheme 2  General mechanism for late transition metal catalyzed ethylene copolymerization with polar monomer and “chain walking” 
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图 1  不同骨架的烯烃-极性单体共聚后过渡金属催化剂 
Figure 1  Late transition metal catalysts with various backbones for olefin copolymerization with polar monomers 

共聚物[26]. 国内学者在该领域也取得了许多有价值的成

果, 如高海洋和伍青[27]、陈昶乐[28]、简忠保[29]、崔冬梅[30]、

李悦生[31]、孙文华[32]、代胜瑜[33]、贺晓慧[7e]和蔡正国[34]

等课题组. 
自 Brookhart 等[35]实现乙烯-丙烯酸酯直接共聚后

十多年时间里, 研究工作主要集中在对共聚物微观结

构、共聚机理和单体范围的探索. 2010 年以后, 特别是

近五年以来, 极性共聚领域发展迅速. 研究者们提出了

更科学理性的设计理念[20b]和多种聚合调控手段[36], 对
典型催化剂进行有目的的结构改进[20e], 多种新型骨架

催化剂(图 1)被合成出来并得到应用[20a,20d], 共聚单体范

围进一步拓展, 共聚物材料性能的研究日渐增多, 极大
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地提高了共聚物“定制”水平[31,37].  
这些后过渡金属催化烯烃直接极性共聚的研究以

Pd 催化剂居多, Ni 催化剂次之, Fe 催化剂则仅有几例. 
Pd 催化剂比类似配体结构的 Ni 催化剂具有更好的极性

基团耐受能力, 因此也具有较好的可共聚极性单体范

围、更强的共聚物分子量及极性基团插入率调控能力. 
Pd 催化剂一般可催化简单大宗极性单体共聚, 而 Ni 催
化剂一般要求极性单体中存在一到多个亚甲基阻隔结

构. 
苏碧云等[19b]于 2016 年介绍了膦磺酸 Pd 催化剂催

化极性共聚的研究进展, 侧重于机理探讨; 2018 年, 陈
昶乐[28]和简忠保[29]分别综述了各自课题组在极性共聚

领域的创新性工作. Nozaki 等[38]发表的综述较为全面地

总结了 2009 年以前极性配位共聚研究进展. Guan 等[39]

也于 2010 年全面综述了单金属均相后过渡金属催化剂

的发展. 鉴于此后取得了许多重要成果, 以下将依据催

化剂种类全面综述 2010 年以来该领域的重要研究进展. 
氧化还原调控共聚可参考陈昶乐[36a-36b]和 Long[36c]发表

的相关综述. 为方便综述, 除非特别指明, 文中催化活

性、聚合物数均分子量和聚合物支化度单位分别为(g 
polymer)•(mol catalyst)－1•h－1、g•mol－1和 br/1000C (br＝
支化链); 极性基团插入率以摩尔分数计, 文中以%表

示; 转化数(TON)为每摩尔催化剂转化的底物摩尔数, 
转化频率(TOF)为单位时间单位活性位上消耗反应物的

数目, TOF 单位为 h－1.  

1  用于共聚的极性单体概述 

在烯烃聚合反应中, 极性基团的存在会导致催化剂

聚合活性和聚合物分子量降低, 甚至导致催化剂完全失

活[40]. 含有极性基团的单体较难与烯烃直接共聚, 这被

称为极性单体问题[41]: (1)极性基团与金属中心生成σ-配
合物, 阻碍烯烃继续配位或使催化剂中毒(Scheme 3, a); 
(2)极性基团插入后形成稳定的金属-X 螯合物或发生 β-
极性基团消除 , 降低聚合效率或使催化剂分解失活

(Scheme 3, b, c); (3)极性单体本身的缺电子特性导致与

金属中心的弱 π-配位 , 显著降低极性基团插入率

(Scheme 3, d); (4) α-极性基团取代的烷基乙烯中间体与

无取代中间体相比具有相对高的继续插入能垒, 也会导

致聚合效率降低(Scheme 3, e). 
不同结构的极性单体在共聚反应中的插入形式有

很大差别[40c,42]. 丙烯腈、丙烯酸酯和三氟甲基丙烯酸等

缺电子单体以 2,1 形式插入为主, 乙烯基乙醚和乙烯基

磷酸等富电子单体以 1,2 形式插入为主, 其他如醋酸乙

烯酯和醋酸烯丙酯等可以通过 1,2 形式插入也可以通过

2,1 形式插入. 降冰片烯有三种聚合形式: 开环易位聚 
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图式 3  极性单体问题 
Scheme 3  Polar monomer problem 

合、阳离子或自由基聚合和乙烯基聚合. 通过乙烯基聚

合, 聚合物通常具有高玻璃化转变温度、高光透性、低

介电常数和低双折射率[43]. 迄今为止, 学术界已经实现

丙烯腈、丙烯酸甲酯、醋酸乙烯酯、醋酸烯丙酯、丙烯

酸、丙烯酰胺、烯丙基胺、乙烯叔丁基醚、乙烯基二乙

氧基硅烷、降冰片烯羧酸酯、十一烯酸甲酯、十一烯酸、

十一烯醇和烯己基氯等多种乙烯型(图 2), 烯丙基型和 
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图 2  乙烯型极性单体 

Figure 2  Polar vinyl monomers 
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长链阻隔型(图 3)和降冰片烯型(图 4)极性单体与非极性

烯烃(如乙烯、丙烯、高级 α-烯烃或降冰片烯)直接共聚. 
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图 3  烯丙基型及长链阻隔型极性单体 
Figure 3  Polar allyl monomers and monomers with methylene 
spacers 
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图 4  降冰片烯型极性单体 
Figure 4  Polar norbornyl monomers 

2  α-二亚胺型催化剂 

Brookhart 等[22,44]最初报道的阳离子 α-二亚胺 Pd 催

化剂 1～5 在低温低压(35 ℃和 0.2 MPa)时, 催化乙烯与

丙烯酸酯共聚, 其中 4 催化得到共聚物分子量为 1.1×
104～8.8×104, 支化度为 97～105, 乙烯 TON 为 455～
7700, 极性基团插入率为1%～12%, 极性基团主要位于

支链链端. 功能化 α,ω-二烯烃[45]和乙烯基三甲氧基硅 
烷[46]也可与乙烯共聚. 独特的链行走特性可以得到支化

和超支化聚合物, 但聚合物通常为无定形结构, 力学性

能差, 立构选择性共聚也非常困难; 高温时(60 ℃)由于

骨架垂直方向 N-芳基旋转增加, 配体发生 C—H 活化及

链转移, 导致催化剂快速分解, 催化剂热稳定性差, 难以

在工业温度条件(70～110 ℃)下使用. 由于经 β-H 消除的

链转移速度增加, 高温时获得的聚合物通常只有较低的

分子量[47].  

 

针对这些问题, 研究者们主要通过两种方式调整催

化剂结构[48]: 一是通过改变苯胺苯环取代基研究取代

基效应对聚合反应影响; 二是通过增加金属中心正方形

平面轴向位阻, 减少 N-芳基旋转, 抑制链转移和催化剂

失活, 提高催化剂稳定性, 从而获得高分子量共聚物. 
通过调节催化剂结构和反应条件, 催化剂热稳定性在一

定程度上得到提升, 原本受共聚条件影响较小的共聚物

支化度变得可控, 极性基团在共聚物中的分布可由链端

转变为链中; 双金属催化剂金属中心的协同作用也会对

共聚行为产生影响. 

2.1  取代基效应 

高级 α-烯烃(如 1-己烯)在 6 催化下分别与丙烯酸丁

酯和甲基丙烯酸甲酯共聚[49]形成高度支化共聚物(支化

度为 80～122), 极性基团插入率为 3.1%～13.3%, 分子

量为 2.5×105～3.36×105. 1-癸烯与亚甲基阻隔的 1,1-
二取代乙烯基极性单体在7催化共聚时得到中等支化度

共聚物[50]; 由于极性基团与双键有亚甲基阻隔, 使得烷

基金属中间体中极性基团位于 γ-位, 不发生 β-极性基团

消除; 0 ℃时甲基烯丙基叔丁基醚和醋酸甲基烯丙基酯

分别参与共聚, 极性基团插入率分别为 9.7%和 3.3%, 
共聚物分子量分别为 1.87×104 和 1.54×104, 支化度分

别为 55 和 45; 极性单体有选择性地以 1,2 或 2,1 方式插

入, 进而使极性基团嵌入链端或者链中(Scheme 4). 
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图式 4  7 催化共聚机理 
Scheme 4  Mechanism for copolymerization catalyzed by 7 

使用无取代的 1-萘结构替换典型催化剂(如 1～5)
中的苯环结构, 由于轴向位阻减小, Pd 催化剂 8～11 在

35 ℃和乙烯压力为 0.25 MPa 时, 仅能催化乙烯-丙烯酸

甲酯低聚共聚, 产物中还含有部分乙烯低聚物[51]. 在萘

环上引入取代芳基形成夹心结构 Pd 催化剂 12, 轴向位

阻增加减缓链转移速率[52]; 乙烯-丙烯酸甲酯共聚物分

子量较 8～11 得以提升(最高为 5.5×104), 但催化活性

(乙烯 TON＝350～2930)仍低于典型催化剂 4, 支化度

(114～124)则高于 4; 需要指出的是, 典型催化剂 13 催

化乙烯-乙烯基三乙氧基硅烷共聚, 仅能在链端引入一

个硅基, 而 12 催化共聚极性单体以 1,2 形式插入 Pd—
Me 键, 在每条共聚物链中引入 4～8 个硅基.  

 

与 Pd 催化剂形成乙烯钯烷基配合物休眠态不同, 
Brookhart 等[53]发现类似的 Ni 催化剂催化乙烯-乙烯基

三乙氧基硅烷共聚形成的休眠态为硅烷 1,2 和 2,1 形式

插入到 Ni—R 键中形成的四元和五元螯合环. 尽管发生

β-硅烷基消除, 但没有进一步链转移, 极性基团可分布

在链中和链端. Ni 催化剂 15 的活性高于 Pd 催化剂 13 
(TOF最高分别为 140000和 362), 且Ni催化剂具有较好

的热稳定性, 反应可在 40～100 ℃时进行. 他们还发现, 
极性基团分布规律受乙烯压力和温度影响: 温度升高, 
链端硅烷量增加; 乙烯压力升高, 链中硅烷量增加. 15
催化反应得到高度支化共聚物(支化度 25～95), 而较小

空间位阻的 16 催化反应则的带低支化度共聚物(支化度

5～29), 且 16 的极性基团插入率较 15 高(3%～10% vs 
0.37%～2.2%).  

 

苯胺对位引入给电子基团, 可在一定程度上提升金

属中心电子密度. 硅烷基团的引入使得 Ni 催化剂 18 在

极性基团环境中更加稳定, 与 17 相比催化活性更高[54]. 
加入 MAO 保护极性基团, 在较低极性单体浓度时, 18
催化乙烯-十一烯醇催化活性高达 1.8×107, 但极性基

团插入率仅 0.42%; 增大极性单体浓度, 催化活性降低

至 104, 插入率则升高至 4.3%. 18 催化乙烯-甲基丙烯酸

甲酯共聚时极性基团插入率高达 20%～60%.  

N N
Ni

Br Br
18

iPr

iPr iPr

iPr

Si Si

N N
Ni

Br Br
17

Ph
Ph

tBu
Ph

Ph

tBu

 

两个苯胺苯环上如果带有不同的取代基则形成电

子结构不对称催化剂, Milani等[55]研究了此类 Pd催化剂

对乙烯-丙烯酸甲酯共聚反应的催化行为, 得到低分子

量高度支化共聚物, 极性基团位于链端. 非对称电子结

构催化剂 19、20 比对称电子结构催化剂 21～23、26 具

有更高的催化活性和更高的极性单体插入率(6.6%～

12.5%). Pd-DMSO 催化剂比 Pd-MeCN 催化剂活性更高, 
24 催化共聚反应得到 12.5%插入率 , 支化度也最高

(146), 催化活性约为 6800. 改变配体结构, 在苯胺苯环

邻位引入甲氧基[56], 27～32 催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚
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活性与类似邻位甲基催化剂相比, 极大降低, 但是共聚

物极性基团插入率得到提高(6%～38%). 

N N
Pd

L Me
19 L = MeCN, R1 = Me , R2 = CF3
20 L = DMSO, R1 = Me, R2 = CF3
21 L = MeCN, R1 = R2 = Me 
22 L = DMSO, R1 = R2 = Me 
27 L = MeCN, R1 = OMe, R2 = CF3
28 L = DMSO, R1 = OMe, R2 = CF3

R1

R2

R2

N N
Pd

L Me

29 L = MeCN, R1 = H, R2 = CF3 
30 L = DMSO, R1 = H, R2 = CF3
31 L = MeCN, R1 = Me, R2 = OMe
32 L = DMSO, R1 = Me, R2 = OMe

OR2

R1

N N
Pd

L Me
23 L = MeCN, R1 = R3 = Me, R2 = H 
24 L = MeCN, R1 = R3 = CF3, R2 = H
25 L = DMSO, R1 = R3 = CF3, R2 = H
26 L = MeCN, R1 = R3 = R2 = OMe

R3

R1

R2

R3

R2

R1

 

Fu 等[57]也设计合成了非对称结构 Pd 催化剂 33 和

34, 在 25～50 ℃和 0.1 MPa 乙烯压力时实现乙烯-丙烯

酸甲酯共聚, 但催化活性非常低(150～907 vs 123～
678), 33 还形成双峰分布共聚物. 34 在 50 ℃时得到的共

聚物极性基团插入率最高(4%), 此时的共聚物分子量为

3.4×104.  

 

2.2  轴向位阻效应 

轴向位阻增加可减少 N-芳基旋转, 抑制链转移和

催化剂失活, 影响催化活性和共聚行为, 如催化剂热稳

定性、极性基团插入率和共聚物分子量等. Guan 等[58]

利用环蕃结构增大轴向位阻, 在 35 ℃时 35 催化乙烯-

丙烯酸甲酯共聚, 极性基团插入率可提高至 14.4%～

21.8%, 共聚物分子量 6600～10000, 但环蕃化合物合成

非常困难.  

 

二苯甲基取代的 α-二亚胺型配合物合成相对简单, 
其独特的大体积结构也可在轴向带来较大位阻. Long 
等[59]首先将此类中性Ni催化剂在高温下(100 ℃)应用于

乙烯聚合, 陈昶乐等则对二苯甲基结构的 α-二亚胺型催

化剂催化极性共聚进行了系统研究.  
陈昶乐等[60]首先合成了具有抑制“链行走”功能的

Pd 催化剂 36 和 37, 在 20 ℃和 0.1 MPa乙烯压力下催化

乙烯-丙烯酸甲酯共聚, 催化活性高于典型催化剂 2 
(3700 vs 330), 最高可达 1.9×104; 共聚物分子量更高

(18900 vs 3100), 支化度更低(34 vs 93), 但极性基团插

入率较低(0.4% vs 3.2%). 值得注意的是, 高分子量和低

支化度使共聚物具有较高熔点(50～70 ℃), 他们在 α-二
亚胺型Pd催化剂催化的乙烯-丙烯酸甲酯共聚反应中首

次得到了半结晶固体共聚物, 而非粘稠油状物. 

N N
Pd

Cl Me

X X

Ar Ar ArAr

Ar Ar ArAr

36 X = OMe, Ar = Ph 
37 X = Me, Ar = Ph  

减小轴向位阻, 将二苯甲基中苯基替换为 H 和 Me
等, 可对 Pd 催化的乙烯-丙烯酸甲酯共聚反应进行系统

调控[8c]. 乙烯压力 0.1～0.8 MPa, 30 ℃时加入自由基抑

制剂 Galvinoxyl, 随着苯胺邻位位阻减小(37＞42＞41＞
40＞39＞38), 极性基团插入率升高(自 0.4%至 13.8%), 
分子量逐渐降低(自 70800 至 1100), 支化度升高(自 30
至 119).   

 

进一步增大轴向位阻, 将二苯甲基苯环替换为萘基

和苯并噻吩基[61], Pd 催化剂 43 和 44 可以极大降低“链

行走”, 得到低支化度(8～22)的共聚物, 并可催化乙烯

与更多极性单体共聚, 如烯丙基甲基醚、醋酸烯丙基酯、

十一烯基氯/溴、十一烯醇和十一烯酸甲酯等. 但是, 该
催化体系无法有效调和共聚物分子量和极性基团插入

率之间的矛盾, 大位阻的引入可能造成金属中心过度拥

挤, 影响体积大的极性单体插入. 如 43 和 44 在乙烯压

力为 0.8 MPa 时, 催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚, 共聚物分
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子量分别提升至 4.4×105 和 2.8×106, 但是极性基团插

入率非常低(0.61%和＜0.1%). 即使催化乙烯-十一烯酸

甲酯共聚可获得分子量大于 106的超高分子量极性聚乙

烯, 插入率也仅有 0.12%～1.21%.   

 

乙烯基叔丁基醚、醋酸乙烯酯、丙烯酸和丙烯腈无

法在该条件下与乙烯共聚, 丙烯-丙烯酸共聚仅能得到

插入率 0.1%的共聚物[61,47a]. 高级 α-烯烃 1-辛烯与丙烯

酸共聚[47a], 37～44 仅有较低催化活性(1600～7700); 其
中 40 在 20 ℃时得到最高分子量(4×104)共聚物, 极性

基团插入率为1.07%～15.7%. 随着轴向位阻增加, 极性

基团插入率降低, 但对支化度影响较小(70～90).  
降低反应体系乙烯压力至 0.1 MPa, 37～44 催化乙

烯-丙烯酸共聚[62]得到分子量为 1200～54000 的共聚物, 
极性基团插入率为 0.5%～7.3%, 支化度为 13～119, 极
性基团位于链端. 37 催化乙烯-丙烯酸共聚, 产率和分

子量近似线性增加, 呈现出“准”活性共聚的特征. 37
催化含有亚甲基阻隔的乙烯-烯丙基乙酸和乙烯-十一

烯酸, 共聚活性大幅提高至 2.19×105 和 1.06×105, 高
于丙烯酸-乙烯共聚活性(4100). 所有共聚物具有中等

支化度, 且随轴向位阻增加呈降低趋势. 
利用类似的轴向位阻调控思路, 苊基骨架 Ni 催化

剂 45～49 催化乙烯-十一烯酸甲酯共聚, 轴向位阻对聚

合反应的影响无明显规律[63]. 20 ℃时保持乙烯压力 0.2 
MPa, 以二乙基氯化铝为助催化剂, 共聚物具有中等支

化度(45～70), 47 具有最高的催化活性 1.05×106, 46 得

到最高插入率0.53%, 48得到最高分子量2.4×105. 升高

反应温度至 80 ℃时催化活性明显降低. 

 

在 37 的苯胺苯环其他位点引入三个相同的吸电子

基团F或给电子基团OMe, 同步调节空间位阻和电子效

应, 51 可以催化乙烯均聚以及乙烯-丙烯酸甲酯、乙烯-

丙烯酸共聚, 而缺电子 50 甚至无法催化乙烯均聚[64]. 

可能由于增大的金属中心位阻更利于体积较小的丙烯

酸插入, 在 60 ℃和 0.2 MPa 乙烯压力时, 丙烯酸甲酯和

丙烯酸插入率分别为 0.2%和 1.2%, 共聚物支化度为

48～56. 

 

陈昶乐等[65]还尝试将二苯甲基中一个苯环用噻吩

替代, Pd 催化剂 52 在 30 ℃和 0.8 MPa 乙烯压力下仅能

催化乙烯与阻隔型十一烯酸甲酯、十一烯酸、十一烯醇

和烯己基氯共聚, 共聚物具有低支化度(14～46); 乙烯-

十一烯酸甲酯共聚分子量最高可达 1.24×106, 催化活

性可达 1.05×105, 但插入率仅为 0.67%. 

 

结构不对称型催化剂会对极性共聚反应产生影  
响[55]. 陈昶乐等[66]利用 Pd 催化剂 53～57 对 25 ℃和 0.1 
MPa 乙烯压力下乙烯-丙烯酸甲酯的共聚反应进行了研

究. 除由 NO2 造成金属中心亲电性增强的 56 不能催化

共聚外, 其他几种催化剂均可催化共聚反应, 但催化活

性较低(小于 1000), 共聚物分子量也较低(1800～5400). 
53 催化乙烯-极性降冰片烯共聚[67]可得到高分子量共聚

物(2.16×104～1.25×105), 但无法催化乙烯-氰基降冰

片烯共聚. 近年来, Chen 等[68]还设计了非对称结构 Ni  

 
为助催化剂催化丙烯-十一烯酸甲酯和丙烯-十一烯醇
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催化剂 58, 在 30 ℃和 0.6 MPa 丙烯压力时, 使用 MAO
共聚得到超支化结构共聚物(支化度为 138～187); 催化

活性可达 4×104, 共聚物分子量高达 105, 插入率最高

分别为 0.8%和 2.6%. 
在此基础上, 在苯胺对位再引入大位阻二苯甲基结

构, Pd 催化剂 59～61 在 30 ℃和 0.18 MPa 乙烯压力时, 
催化乙烯-丙烯酸甲酯和乙烯-丙烯酸共聚[69]. 随着苯

胺邻位位阻增大(61＞60＞59), 极性基团插入率降低(分
别为 1.0%～4.7%和 1.1%～2.7%), 催化活性升高(分别

为1083～1583和2306～3444), 分子量升高(最高分别为

1.4×104 和 5.8×104), 而支化度变化不大(50～62). 值
得注意的是, 可能由于空间位阻导致大体积极性单体插

入困难, 该催化体系对乙烯-丙烯酸共聚效果优于丙烯

酸甲酯. 

 

与二苯甲基结构相比, 大体积五蝶烯结构更为刚

性, 尽管可在一定程度上增加轴向位阻, 但对共聚反应

的催化效果不及二苯甲基结构催化剂(如 37), 具体表现

在相对高的支化度(58～76 vs 22～25)、相对低的催化活

性和相对低的共聚物分子量. Pd 催化剂 62～65 在 30 ℃
和 0.4 MPa 乙烯压力下催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚[70], 
催化活性随 62～65 顺序增加(103～104), 而插入率依次

降低(4.1%～1%), 64 得到最高分子量共聚物(9×104). Ni
催化剂 66 在 25 ℃和 0.1 MPa 乙烯压力下, 以二乙基氯

化铝为助催化剂, 催化乙烯与长链阻隔型单体(如十一

烯酸甲酯、十一烯酸、十一烯氯和烯己基醇)共聚[71]; 极
性单体插入率为 0.4%～3.8%, 共聚物分子量为 9100～
71600. 

 

最近, 简忠保等[72]将五蝶烯结构与二苯甲基结构

结合, 制备了非对称 Pd/Ni 催化剂. 以二乙基氯化铝为

助催化剂, Ni 催化剂 67 在 30 ℃和乙烯压力 0.2～0.8 
MPa 时, 催化乙烯-十一烯酸甲酯共聚得到超支化结构

共聚物 (支化度 120～ 138), 极性基团插入率很低

(0.05%～0.2%), 催化活性为 2.8×104～11.4×104, 共聚

物分子量为 5.1×104～15.1×104. Pd 催化剂 68 在 70 ℃
时催化乙烯-丙烯酸甲酯、丙烯酸和戊烯酸共聚, 插入率

分别为 2.87%、1.26%和 2.15%, 共聚物分子量较低

(1900～8400), 支化度为 71～73. 

 

2.3  次级配位效应 

除了对配体的取代基效应和轴向位阻进行调控, 还
可在苯胺苯环远端引入基团, 增加空间位阻或利用杂原

子和氢键影响配体与金属的配位作用, 进而对共聚行为

产生影响. 2016 年, 陈昶乐等[73]利用次级配位策略设计

合成了一系列含有氧杂蒽结构的 Pd 催化剂 69～72, 可
在 20 ℃和 0.1 MPa 乙烯压力时, 催化乙烯-丙烯酸甲酯

共聚. 69～72 催化活性和共聚物分子量均高于类似的典

型催化剂, 但插入率小于典型催化剂 13 (0.64%～1.59% 
vs 2.53%), 其中 69 催化活性最高为 2130; 共聚物高度

支化(支化度 97～108), 分子量最高为 9.8×104. 当催化

乙烯-醋酸降冰片烯酯共聚时, 69 催化活性最高为 1.35
×104, 71 和 72 则无催化活性. 

 

陈昶乐等[47b]还制备了一系列含 N 原子次级配位催

化剂 73 和 74. 73 可在 0.8 MPa 乙烯压力和 MAO 存在时

室温催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚, 催化活性较低(800～
1000), 插入率为 7.5%, 共聚物分子量较低(4500). 73 催
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化十一烯酸甲酯、醋酸烯丙基酯和己烯基氯分别与乙烯

共聚, 所有共聚物均为半结晶态, 拥有低支化度(5～
11), 极性基团插入率低(0.4～1.3%). 74 催化乙烯与烯丙

基氯、烯丙醇、烯丙基乙醚和醋酸烯丙酯分别共聚, 则
得到无定形共聚物. 

 

2017 年, Jordan 等[74]利用氢键的次级配位效应设计

制备了苯胺苯环邻位为酰胺结构的 Pd 催化剂 75 和 76. 
室温及 0.1 MPa 乙烯压力下催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚, 
同时作为氢键给体和受体的 75 催化活性(乙烯 TON＝

1060)和分子量(8.1×103)高于只作为氢键受体的 76 及

不含酰胺基团的 40, 插入率最高为 2.4%. 在自由基抑

制剂 galvinoxyl 存在时, 75、76 和 40 催化乙烯-丙烯酸

共聚, 极性基团插入率分别为 1.5%、0.88%和 0.45%, 但
75和 76的催化活性和分子量低于 40, 三者乙烯TON分

别为 210、190 和 4600, 共聚物分子量分别为 3000、3200
和 65300. 所有共聚反应极性基团主要位于支链链端, 
聚合物支化度为 73～82.  

N N
Pd

Cl Me

75 R = H
76 R = Me

Ph
Ph

Ph
Ph

ON
R

 

2.4  骨架调整 

二亚胺氮原子间的骨架的结构改变也可以在轴向

形成一定位阻, 减少配体苯环旋转, 从而达到抑制链转

移和稳定催化剂的效果. 陈昶乐等[75]采用苊基骨架 Pd
催化剂, 研究了苊基不同位置甲氧基取代基对乙烯-丙

烯酸甲酯共聚反应的影响. 77～81 催化反应在 30 ℃和

0.1 MPa 乙烯压力时极性单体插入率类似(3.5%～7.9%). 
与苯胺邻位引入甲氧基[56]导致共聚活性下降不同, 苊
基骨架带有给电子甲氧基的 79 和 81, 共聚物分子量均

高于典型催化剂 82 (17000/18500 vs 8000). 共聚物支化

度几乎不受取代基影响(102～116). 
Milanni 等[76]将苊基形成的五元环改变为菲基形成

的六元环, 在 2,2,2-三氟乙醇中进行乙烯-丙烯酸甲酯共 

 

聚得到棕色油状共聚物. 反应在 35 ℃和 0.25 MPa 乙烯

压力下进行, 苯胺苯环上取代基位阻对共聚反应有重要

影响. 83 具有最高的催化活性, 而 85 则不显示共聚活

性. 相同实验条件下, 83 和 84共聚物分子量高于典型催

化剂 14(分别为 33000、10000 和 3200), 但极性基团插

入率低于 14(分别为 0.3%、2.4%和 4.4%). 83 可得到最

高共聚物分子量(3.7×104), 84 可得到最高极性基团插

入率(5.3%). 值得注意的是, 极性基团除位于链端外还

可嵌入链中. 

 

伍清和高海洋等也通过引入不同的大位阻基团, 研
究了骨架调整对共聚行为的影响. 莰基骨架配合物 86
容易合成, 在 0.1 MPa 乙烯压力和 35 ℃时催化乙烯-丙

烯酸甲酯共聚 [48c], 插入率为 1.2%, 共聚物分子量为 
1.2×104. 体积更小的典型催化剂 4 共聚效果与 86 类似

(分子量为 1.2×104, 插入率为 0.52%), 但是 4 活性更高

(TOF＝66 vs 11). 相比苯胺苯环上的空间位阻, 大体积

骨架对共聚行为的影响规律并不明显.  

 

二苯并桶烯骨架阳离子 Pd 催化剂 87 在 15～50 ℃
和 0.02 MPa 乙烯压力时, 不使用助催化剂催化乙烯-丙

烯酸甲酯共聚 [77], 25 ℃时共聚物分子量最高可达

3.63×104. 温度升高, 极性基团插入率从 1.35%增加至

4.64%, 支化度则从 100 降低至 91. 共聚物支化度几乎

不受乙烯压力影响, 但共聚物拓扑结构可以通过乙烯压

力进行调控. 乙烯压力从 0.02 MPa 增大至 2 MPa, 超支

化结构向线型结构转变. 最近他们还研究了不同反应温
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度对 87 和 88 催化乙烯-丙烯酸糠酯共聚反应的影响[78], 
发现反应温度小于 35 ℃时, 87 的活性、产率、分子量和

支化度均高于 88, 而在大于 35 ℃时 88 的活性高于 87, 
显示出 88 更好的热稳定性.   

N N
Pd

MeCN Me

R R

87 R = H; 88 R = tBu  

二苯并桶烯骨架 Ni 催化剂 89 和 90 在 20～50 ℃和

0.02 MPa 乙烯压力下, 使用二乙基氯化铝为助催化剂, 
可实现乙烯-十一烯酸甲酯具有活性聚合特点的共   
聚[79], 所得共聚物支化度为 81～89. 与典型 α-二亚胺

Ni 催化剂 6 相比, 89 和 90 得到分子量较高(5.3×103～

1.32×105)的共聚物 , 但极性基团插入率偏低(0.41～
1.4%), 相同聚合条件下 6 所得共聚物分子量和极性基

团插入率分别为 1600 和 2.3%. 

N N
Ni

Br Br

R R

89 R = H; 90 R = tBu  

贺晓慧等[43]使用两种二苯并桶烯骨架 α-二亚胺 Ni
催化剂, 在 60 ℃时催化降冰片烯-醋酸降冰片烯酯共

聚, 共聚活性为 1.6×105～5.8×105, 苯胺邻位具有更大

位阻的 89 活性高于 91; 共聚物分子量达 0.2×105～

2.8×105, 极性基团插入率为 6.1%～10.2%, 分解温度

高达 321～408 ℃, 玻璃化转变温度达 265～304 ℃. 使
用萘基代替苯基进一步增大骨架位阻, Ni 催化剂 92 也

可催化共聚[80], 且具有更高的催化剂活性和共聚物分

子量(分别为 7.6×105 和 3.6×105), 极性单体插入率为

10%～48%. 在苯胺苯环对位引入强吸电子基[81]的Ni催
化剂 93 具有优秀的高温稳定性, 催化降冰片烯-甲基丙

烯酸丁酯共聚可在 100 ℃高温下进行, 极性单体浓度变

化对共聚物分子量(约为 3×104)影响不明显; 极性基团

插入率可在 6%～78%较宽范围内调节, 但插入率较高

时产率和催化活性明显降低. Ni 催化体系均需使用

B(C6F5)3为助催化剂.   
类似结构的 Pd 催化剂 94～97 在 30 ℃时催化降冰

片烯-降冰片烯羧酸甲酯的共聚[82], 不同取代基对共聚 

N N
Ni

Br Br

91

N N
Ni

Br Br
92

N N
NiBr Br

O2N NO2

NN NO2O2N

93  

反应有重要影响, 苯胺邻位具有更大位阻的 95 活性和

共聚物分子量均最高(分别为 2×105和 2.2×105), 94 活

性最低; 相同极性单体浓度条件下极性基团插入率基本

一致 (9%～25.6%). 该催化体系需要使用助催化剂

B(C6F5)3. 当使用 MAO 为助催化剂, Pd 催化剂 97 可催

化降冰片烯与 2-丁氧基甲基降冰片烯的乙烯基类型共

聚[83], 极性单体插入率在 9.8%～62%可控, 催化活性降

低不明显. 

N N
Pd

Cl L
94 R1 = Me, R2 = H, L = Me
95 R1 = iPr, R2 = H, L = Me
96 R1 = R2 = Me, L = Me
97 R1 = iPr, R2 = H, L = Cl

R2 R2

R1

R1

R1

R1

 

Coates 等[84]在二苯并桶烯骨架基础上在苯胺苯环

邻位引入了大位阻基团, 制备了 Ni 催化剂 98, MAO 为

助催化剂催化乙烯-十一烯酸甲酯共聚, 0.17 MPa 乙烯

压力 20 ℃反应共聚物分子量 6.2×104, 极性基团插入

率为 1%. 降低乙烯压力至 0.07 MPa 同时降温至－20 ℃
反应, 产率提升 4 倍, 极性基团插入率不变, 但共聚物 

 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2021, 41, 1396～1433 © 2021 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1407 

分子量降低为 2.7×104. 
伍清和高海洋等[85]还通过改变骨架杂化方式, 将

极性基团更多地嵌入链中 . 他们设计合成了阳离子

sp2-sp3 胺-亚胺 Pd 催化剂 99 和 100, 催化乙烯-丙烯酸

甲酯共聚得到高度支化(支化度89～99)共聚物. 25 ℃和

0.034 MPa 乙烯压力下共聚, 大位阻 99 得到的共聚物分

子量为 1.18×104, 极性基团插入率为 2%, 其中 42%的

极性基团位于链中. 具有较小空间位阻的 100 得到的共

聚物分子量降低至 7.3×103, 极性基团插入率升高至

5.7%, 其中 36%位于链中. 典型催化剂 101 催化反应

TON 达 3010 (催化剂 99 为 326), 分子量也较高(5.3× 

104), 但极性基团插入率仅为 0.7%, 且全部位于链端. 
sp3-sp3杂化骨架 Pd 催化剂 102 也可催化降冰片烯分别

与降冰片烯羧酸甲酯和醋酸降冰片烯酯共聚 [86], 以
MAO 为助催化剂, 在 50 ℃时较 sp2-sp3杂化骨架 103 展

现出更高的催化活性(2.8×104)、分子量(3.1×104)和极

性基团插入率(15.7%). sp2-sp2杂化典型催化剂 104 催化

活性、共聚物分子量和极性基团插入率则均低于 102 和

103. 

N
H

N
HPd

Cl Cl
102

N N
HPd

Cl Cl
103

N N
Pd

Cl Cl

104

N N
Pd

iPr

iPr iPr

iPr

99
MeCN Me

N N
Pd

iPr

iPr iPr

iPr

101
MeCN Me

N N
Pd

100

MeCN Me

  

由于存在β-X消除终止聚合, 二亚胺吡啶Fe催化剂

一直无法成功催化极性共聚. 烯丙基类单体中亚甲基将

双键和极性基团阻隔, 可能成为有效共聚单体. 2015 年, 
Nozaki等[87]制备了二亚胺吡啶Fe催化剂105, 以改性甲

基铝氧烷(MMAO)为助催化剂, 在 0～30 ℃时成功催化

丙烯分别与烯丙基三甲基硅烷、烯丙基二甲基苯基硅烷

和烯丙基三乙氧基硅烷共聚, 极性基团插入率分别为

2.1%、1.7%和 0.3%, 极性基团大多位于链端, 催化活性

和共聚物分子量不高, 三个共聚反应中共聚活性分别为

4500、2100 和 1300, 共聚物分子量分别为 1300、2000

和 3200.  

N
N NFe

Cl Cl

iPr

iPr iPr

iPr

105  

2.5  双金属催化剂 

陈昶乐等[88]在苊基骨架基础上制备了共轭 α-二亚

胺双金属 Pd 配合物 106 和 107, 室温下催化乙烯-丙烯

酸甲酯共聚得到超支化共聚物. 共轭桥连基团对双金属

中心间的协同作用影响较弱 , 共聚物分子量均较低

(1400 和 4600).  

 

单桥双金属 Pd 配合物 108～110 无法在 20 ℃和 0.9 
MPa 乙烯压力条件下有效催化乙烯-丙烯酸甲酯共   
聚[89], Takeuchi 等[7d]设计的刚性双桥 α-二亚胺双金属 Pd
催化体系 112, 在催化乙烯-丙烯酸酯共聚则展现出有

效的双金属协同作用. 在 1 MPa 乙烯压力和 40 ℃时, 
112 得到的共聚物较单金属催化剂 7 支化度低, 极性基

团插入率高. 不同极性单体对共聚物微观结构有重要影

响. 112 催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚物插入率和分子量可

达 9.3%和 6.3×104, 极性基团大多位于链中; 升高乙烯

压力, 极性基团更多嵌入链中(链中链端比例 85∶15). 
112 催化乙烯-丁烯酸叔丁基酯共聚, 插入率和分子量

可达 3.9%和 1.09×104, 但是大多极性基团位于链端(链
中链端比例 12∶88). 112 还可催化乙烯-戊烯酸乙酯共

聚, 插入率和分子量可达 7.3%和 2.35×104, 但分子量

分布非常宽(12.1). 值得注意的是, 112 催化乙烯-丙烯酸

叔丁基酯共聚, 插入率可达 3.3%, 分子量可达 1.25×
105, 支化度为 48, 极性基团几乎全部嵌入链中(＞99%); 
该共聚物及其水解后的乙烯-丙烯酸共聚物杨氏模量从

1.6 MPa 提高至 4.6 MPa, 熔点分别为 8～29 ℃和 16～
35 ℃, 均可形成可拉伸的柔软膜. 苯胺苯环邻位缺少取

代基的 Pd 配合物 111 无法有效催化共聚反应. 
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N N
Pd

iPr

iPr iPr

iPr

108 L,L = Nap, 109 L,L = Biph
110 L,L = Xan

N N
Pd

iPr

iPr iPr

iPr

L

L

O

Nap

N N
Pd

N N
Pd

O

R1R2

R2 R1 R1 R2

R2R1

O
Cl Me

Cl Me

111 R1 = H, R2 = tBu
112 R1 = R2 = Me

Biph

Xan

 

2.6  负载催化剂 

贺晓慧等[90]将三维立体结构 α-二亚胺 Ni 催化剂负

载在多层碳纳米管上, 考察了 113 在降冰片烯与丙烯酸

正丁基酯的共聚反应中的催化活性, 采用三甲基铝和

B(C6F5)3 双助催化剂时, 共聚活性比单独使用 B(C6F5)3

高约 2 倍. 极性基团插入率最高可达 44.8%, 同时催化

活性可达 1.7×105. 

 

Conley 等[91]将二亚胺 Ni 催化剂负载在硫化氧化锆

上, 在 0.31 MPa 乙烯压力和 40 ℃时, 114 催化乙烯-十

一烯酸甲酯共聚, 催化活性非常低, TOF 仅为 180, 共聚

物分子量 2.97×104. 他们还将大体积 Pd 催化剂负载在

硫化氧化锆上[92], 在 0.55 MPa 乙烯压力和 25～60 ℃时, 
115 催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚, 催化活性达 1.5×104,  

N N
Ni

L Me

114

N N
Pd

Et2O Me

Ph
Ph

Ph
Ph

Ph
Ph

PhPh

115

S
OO

O O

SZO

L = MeCN, Et2O
S

OHO
O O

SZO

 

极性基团插入率仅为 0.46%; 共聚物分子量为 4.4×104, 
具有低支化度(31～39). 

α-二亚胺型催化剂是极性共聚领域最具代表性的

进展, 为极性共聚反应的长远发展奠定了基础, 为高支

化或超支化聚烯烃和极性聚烯烃材料的可控制备提供

了可能. 陈昶乐等运用轴向位阻效应, 通过在配体中引

入二苯甲基基团, 并以其为基础, 通过多种不同体积取

代基的组合, 将极性共聚反应共聚物分子量、支化度和

插入率的系统精确调控推向了更高水平, 高分子量、低

支化度极性共聚物的获得亦极大推动了直接极性共聚

物材料性能的研究. 但需要指出, 高分子量的获得是以

极大增加轴向位阻减少 N-芳基旋转为基础的, 金属中

心周围大空间位阻的存在实际上限制了极性单体插入, 
损失了极性基团插入率. 这一策略使得分子量与插入率

之间的矛盾更为明显和突出, 且对极性共聚反应中催化

剂的热稳定性提升作用并不明显, 反应一般只能在室温

或 30～35 ℃时进行. 相比之下, 伍清和高海洋等通过

催化剂骨架的调整对催化剂热稳定性的提升作用更为

显著. 二苯并桶烯骨架和 sp2-sp3杂化骨架催化剂催化共

聚反应最高可在 50 ℃时进行. 更高温度(大于 50 ℃)下
进行的共聚反应仅有少数报道. 尽管有所提高, α-二亚

胺型催化剂在极性共聚中的热稳定性仍然不及在烯烃

均聚中的表现, 大多数共聚反应是在室温下发生的. 催
化剂热稳定性已成为影响其实用性的最重要限制因素

之一. 

3  水杨醛亚胺/酮胺型催化剂 

水杨醛亚胺/酮胺型催化剂在烯烃均聚及与非极性

烯烃共聚反应中取得了巨大成功, 然而将其应用于烯烃

极性共聚反应中时, 催化活性受极性基团的抑制非常严

重. 研究者们通过双金属中心协同作用设计了双金属催

化剂, 可在适当条件下实现阻隔型极性单体参与共聚. 

3.1  双金属催化剂 

单/双金属中性 Ni 催化剂容易被胺抑制活性[41a], 胺
单体参与的共聚反应通常需要额外保护机制. Agapie 
等[93]设计了一系列三联苯骨架的双金属中心 Ni 催化剂

116～120, 其中116和118互为阻转异构体(atropisomer), 
117和119互为阻转异构体. 在25 ℃和0.69 MPa压力下, 
乙烯可直接与未保护的烯丙基、烯丁基、烯戊基、烯己

基、烯庚基和烯辛基二正丙基胺分别共聚. 烯基与胺基

间阻隔越大, 催化剂聚合活性越高, 但极性单体插入率

相差不大(0.1%～0.7%). 由于临近 Ni 中心的双金属效

应, Ni中心间空间拥挤, 胺单体同时与双Ni中心配位困

难, 催化剂构型对催化活性有影响较大, 顺式催化剂

(116、117 和 120)催化活性高于反式催化剂(118 和 119).  
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基于苯胺蒽醌骨架双金属催化剂催化活性高于单金属

催化剂[94], 异丙基取代催化剂 121 共聚活性高于甲氧基

取代催化剂 122. 121 催化乙烯-醋酸烯己基酯共聚活性

可达 4.7×105; 123 催化乙烯-醋酸降冰片烯酯共聚活性

高达 7.4×105, 同时具有较高共聚物分子量(4.6×104), 
极性基团最高插入率可达 7.28%. 以降冰片烯作为非极

性共聚单体, 124 显示出较高的催化活性, 40 ℃时降冰

片烯-醋酸烯己基酯和降冰片烯-十一烯醇共聚物分子

量约为 3×104, 插入率为 1.5%～3%.   

 

双氧杂蒽桥连的 Ni 催化剂体现出双金属中心协同

作用的积极影响[95]. 双金属Ni催化剂 125刚性强, 使双

金属中心极为靠近, 在 0.5 MPa 乙烯压力和室温下, 以
Ni(COD)2为助催化剂, 可催化乙烯与 2,2-二烯丙基-5,5-
二甲基-1,3-二氧六环、丁烯酸叔丁基酯、戊烯酸乙基酯

和降冰片烯羧酸甲酯分别共聚, 得到中等支化度共聚

物, 极性基团插入率为 0.4%～4.1%, 而单金属催化剂

126 则不显示共聚活性.   

 

马玉国等[96]尝试考察不同长度刚性桥连基团双金

属 Ni 催化剂对共聚反应的影响. 25 ℃和乙烯压力 0.62 

MPa 时, 127～129 催化乙烯与醋酸乙烯酯、醋酸烯丙基

酯和三甲基乙酸乙烯酯分别共聚, 可能由于发生 β-X 消

除导致所得聚合物中均没有极性基团嵌入. 他们发现, 
随着两个金属中心之间的距离越来越远, 聚合反应产

率、反应活性和聚合物分子量均降低, 距离最大的 129
不能催化聚合; 极性单体的加入使乙烯均聚支化度明显

降低(29～67 降低至 24～32), 可能催化剂空位被极性单

体占据, 导致 β-H 迁移得到一定程度抑制. 
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3.2  双酮胺配体催化剂 

降冰片烯作为烯烃-极性单体共聚中的非极性单体

研究较少. Sen 等[97]采用水杨醛亚胺型 Pd 配合物 130 催

化降冰片烯-丙烯酸甲酯的共聚反应, 极性基团插入率

可达21.5%. 但是加入自由基抑制剂galvinoxyl后, 只得

到乙烯均聚物, 他们认为 130 催化降冰片烯与丙烯酸甲

酯共聚经由自由基历程. 
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贺晓慧等对双酮胺型催化剂催化的降冰片烯-极性

单体共聚反应进行了较为深入的研究, 降冰片烯-极性

降冰片烯共聚反应中极性基团插入率在较宽范围内可

控, 催化剂活性及共聚物分子量得到提升.  
使用双酮胺 Ni 催化剂 131 催化降冰片烯-醋酸降冰

片烯酯进行乙烯型共聚反应[98], 共聚极性单体浓度从

30%增加至 90%, 极性单体插入率相应增加(7.6%～

54.1%), 但催化剂活性从10000急剧降低至950, 共聚物

分子量为 1.98×104～3.45×104. 该反应必须使用助催

化剂三乙基铝和 B(C6F5)3, 不加入三乙基铝时催化活性

和极性单体插入率则呈现降低趋势[99].  
带有强吸电子性三氟甲基的 132 催化降冰片烯-降

冰片烯羧酸甲酯共聚[100], 只需 B(C6F5)3 一种助催化剂

即可实现高活性聚合; 调节极性单体浓度, 极性基团插

入率可控(7.9%～77.6%), 催化活性从 2.7×105 降低至

7.6×104, 共聚物分子量从2.7×105降低到6×104. 单酮

胺 Pd催化剂 133在 60 ℃时催化该反应[101], 催化活性高

达 2.8×106, 极性基团插入率可达 21%. 只有 B(C6F5)3

一种助催化剂存在时, 131 和 132 还可催化降冰片烯-甲

基丙烯酸正丁基酯乙烯型聚合[102], 极性基团插入率可

达 7.29%; 共聚物具有良好的热稳定性, 分解温度大于

400 ℃.  

 

进一步的取代基效应研究发现, 带有不同取代基的

双酮胺 Ni 催化剂 134～138, 在助催化剂三乙基铝和

B(C6F5)3 存在时催化降冰片烯-降冰片烯甲醇共聚[103], 
135、136 和 138 无法有效催化共聚反应进行. 131、134
和 137 催化共聚活性和共聚物分子量类似, 但极性基团

插入率相差较大, 分别为 41.1%、9.5%和 22.7%.   

 

基于苯并环己基双酮胺骨架的 Ni 催化剂 139 用于

降冰片烯-醋酸降冰片烯酯的乙烯型共聚[104], 反应活性

(2×105)和共聚物分子量(2.5×105)较 131 均有提升, 极
性基团插入率为 5.8%～12%. Pd 催化剂 140 催化性能相

对较低. 该体系只使用 B(C6F5)3一种助催化剂.  
N 原子上连接更大体积的萘基和芴基取代基的

Ni/Pd 催化剂 141～144, 在 B(C6F5)3 存在时催化降冰片 
烯-降冰片烯羧酸甲酯共聚 [105], 极性基团插入率为

20.9%～42.5%. 两种取代基的 Ni 催化剂在催化活性、

共聚物分子量及极性基团插入率上催化效果基本一致, 
相应 Pd 催化剂活性比 Ni 催化剂差. 此外, 141 还能催化

降冰片烯-降冰片烯甲氧基三甲基硅烷的共聚反应[106].  
随后, 贺晓慧等通过调整取代基团种类进一步研究

了位阻和电子效应对苯并环己基双酮胺骨架催化剂催

化行为的影响. 145～148 催化降冰片烯-降冰片烯羧酸

甲酯的共聚[107], 邻位给电子基的 145 催化活性高于吸

电子基的 147, 邻位双取代的 147 催化活性高于单取代

的 148, Ni 催化剂活性高于相应 Pd 催化剂. 催化降冰片

烯-甲基丙烯酸正丁酯共聚时[108], 145 催化活性、插入率

和共聚物溶解性能均优于147. 149～152催化降冰片烯-

降冰片烯羧酸甲酯乙烯型共聚[109], 吸电子基团的存在

可提升催化活性, 催化活性按 152、151、150 和 149 的

顺序依次降低.  

 

此外, 贺晓慧等[110]设计合成了双芴桥连结构的双酮

胺 Ni 催化剂, 153 和 154 催化降冰片烯-降冰片烯甲基丁

基醚共聚行为基本一致, 催化活性可达 8.6×105, 共聚物

分子量达 2.98×105, 极性基团插入率为 65%～94%. 

O
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N
O N

R

R
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153 R = Me; 154 R = CF3  
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3.3  新型骨架催化剂 

多种新型 N,O 骨架催化剂可有效催化乙烯与阻隔

型极性单体共聚. 但是用于乙烯与简单大宗工业极性单

体共聚时, 共聚活性、共聚物分子量及极性基团插入率

普遍不高, 甚至无法催化多个种类的单体共聚.  
轴向位阻较大的苯胺萘醌骨架 N,O 型 Ni 催化剂

155, 在 40 ℃和 1 MPa 乙烯压力下以干燥的改性甲基铝

氧烷(dMMAO)为助催化剂, 催化乙烯-醋酸己烯酯共聚
[111], 催化活性为 3×106, 但极性基团插入率低(0.76%), 
共聚物分子量亦较低 (7660), 分子量分布高达 9.77; 
80 ℃不能发生共聚. SiO2负载催化剂 157 催化该反应催

化活性高达 4.7×106, 极性基团插入率 0.56%, 共聚物

分子量提升至 1.08×105; 80 ℃时催化活性仍能保持

1.2×106. 156 无法在 40 ℃时催化乙烯-醋酸己烯酯共

聚, 但将其负载在 SiO2 上形成的负载催化剂 158, 催化

活性却高达 3.8×106, 80 ℃催化活性下降至 105. 与此不

同的是, 157 催化无亚甲基阻隔乙烯-醋酸烯丙酯共聚活

性, 仅为 155 的一半. 
随后, 蔡正国等[112]使用类似的 Pd 催化剂 159 和

160 在 40 ℃和 0.07～0.21 MPa 乙烯压力时, 催化乙烯-

丙烯酸甲酯共聚, 159 具有最高的催化活性(5.5×104), 
同时具有最高共聚物分子量(9380), 但此时极性基团插

入率最低(仅为 0.07%). 空间位阻较小的 160 催化共聚

插入率可提升至 3.54%, 但共聚物分子量仅有 1260, 催
化活性也低至 3×103. 

 

苯胺苯甲酸甲酯骨架 N,O 型 Ni 催化剂 161, 在
40 ℃和 1.5 MPa 乙烯压力时, 以 dMMAO 为助催化剂, 
催化乙烯-醋酸己烯酯共聚活性为 2.77×105, 共聚物分

子量和极性基团插入率较 155 均有提升(分别为 19700
和 0.35%～1.33%)[113]. 161 还可催化乙烯-醋酸降冰片烯

酯共聚, 但是不能实现乙烯-丙烯酸甲酯、醋酸乙烯酯的

共聚.  
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最近, 蔡正国等[34]制备了芳醚咪唑啉亚胺骨架的

Ni 催化剂 162～164, 可催化降冰片烯与亚甲基阻隔的

醋酸烯丙酯、烯丙基乙醚、十一烯醇、十一烯氯、烯己

基溴、烯己醇和十一烯酸甲酯分别共聚. 以 B(C6H5)3为

助催化剂, 40～60 ℃时, 苯环上带有二苯甲基取代基的

164 催化活性最高, 除醋酸烯丙酯(1%～3%)外, 其他共

聚反应中极性单体插入率普遍较低(0.35%～0.7%). 该
催化体系无法催化降冰片烯与丙烯酸甲酯、丙烯酸丁

酯、烯丙基氯和醋酸乙烯酯等大宗工业单体共聚. 
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陈昶乐等[114]基于亚胺吡啶氧化物骨架结合二苯甲

基结构制备了两种 Ni 催化剂 165 和 166, 在 20 ℃和 0.2 
MPa 乙烯压力下, 使用 MAO 为助催化剂, 可催化乙烯-

十一烯酸甲酯共聚. 165 催化活性可达 3.24×105, 共聚

物分子量最高可达 5×104, 使用 166 催化共聚物分子量

可提升至 1.2×106. 两种催化剂极性单体插入率均不高

(0.1%～1.5%).  
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尽管较难有效催化简单大宗工业单体参与极性共

聚, 阻隔型极性单体及极性降冰片烯单体却可在对催化

剂进行调整后参与共聚, 这些调整包括协同作用双金属

催化剂的设计、双配体催化剂的设计和催化剂骨架的调

整. 贺晓慧等设计了一系列双酮胺配体催化剂, 在助催
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化剂存在时用于催化降冰片烯与极性降冰片烯共聚, 共
聚物分子量和极性基团插入率可在很宽范围内调控. 但
是, 这些降冰片烯-极性降冰片烯共聚反应的机理和共

聚物微观结构并未有深入研究, 并不能明确了解此类共

聚反应的途径及类型. 

4  膦酚型催化剂 

SHOP 催化剂一般催化乙烯齐聚制备高级 α-烯烃, 
聚合物分子量相对偏低, 在 Keim 等[5]报道后的 20 多年

里, 一直未在烯烃-极性单体共聚领域得到重视. 后续

研究发现SHOP催化剂也可催化乙烯与乙烯基极性单体

共聚, 但是极性单体的极性基团与不饱和双键间常常需

要多个亚甲基阻隔[21,115].  
Heinicke 等[116]在 2010 年报道了膦酚型 Ni 催化剂

167～169, 催化乙烯分别与阻隔型十一烯酸乙酯和 9-癸
烯醇在 100 ℃时共聚, 具有大空间位阻的 168 催化共聚

物分子量约为 167 的 6 倍. 甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸正

丁基酯、醋酸乙烯酯和丙烯腈等大宗工业单体均无法参

与共聚. 膦端配体及苯环上(特别是氧端邻位)的取代基

不同的电子效应和空间效应均为催化性能调控提供了

可能. 

 

膦端具有结构调控灵活性, 可通过改变膦端取代基

团以调节活性中心周围轴向空间位阻, 进而调控催化剂

性能和共聚物性能. Nozaki、Shimizu 和李悦生等通过对

膦端取代基的一系列研究, 已经实现了膦酚型 Ni 催化

剂催化烯烃与丙烯酸酯等大宗工业单体共聚.  
膦端引入大体积烷基取代基团[117], 170～175 催化

丙烯均聚和共聚, 对丙烯均聚有较高催化活性, 可得到

高分子量均聚物的 174 催化丙烯与烯丁醇、醋酸烯丁酯

和烯丙基氨基甲酸叔丁酯分别共聚, 可得到插入率为

0.39%～2.4%的共聚物, 分子量为 2700～7000. 共聚物

微观结构分析发现, 三种共聚物中极性基团分布有很大 

P

O
Ni

R1 R1

170 R1 = Ph, R2 = H, Ar = Ph, L = PEt3
171 R1 = tBu, R2 = H, Ar = Ph, L = PEt3
172 R1 = Men, R2 = H, Ar = 4-FC6H4, L = PEt3
173 R1 = tBu, R2 = C6F5, Ar = 4-FC6H4, L = Py
174 R1 = tBu, R2 = tBu, Ar = 4-FC6H4, L = Py
175 R1 = Men, R2 = tBu, Ar = 4-FC6H4, L = 3,5-Br2Py

L

Ar

R2 Men

 

区别, 烯丁醇极大部分位于链端, 醋酸烯丁酯嵌入链中, 
而烯丙基氨基甲酸叔丁酯在同时存在于链端和链中. 使
用对丙烯均聚等规度较好([mm]＝60%)的 175 催化丙烯- 

醋酸烯丁酯共聚, 共聚物等规度也较高([mm]＝61%). 
膦端引入甲氧基或苯氧基苯基[118], 176～184 可实

现乙烯与一系列丙烯酸酯共聚得到高度线型共聚物, 分
子量最高可大于 105, 极性基团可全部嵌入主链中. 极
性单体位阻增大或增加配体中苯氧基的个数, 催化剂活

性和共聚物分子量均增加, 极性单体插入率下降. 位阻

更大的 177 与 176 相比, 共聚物有更少的支链(支化度

0.5 vs 4)、更高的分子量以及更少的链端极性基团. 他们

认为, 高分子量源于甲氧基在聚合过程中与金属中心短

暂配位, 有利于极性基团插入后乙烯再插入这一决速步

骤; 同时, 177 上的 β-H 消除更慢, 或者 β-H 消除后形成

的大分子单体更多地以 1,2 形式再插入, 而不是 2,1 形

式. 

P

O
Ni

R2 R3

R1

176 R1 = C6F5, R2 = R3 = 2-MeOC6H4
177 R1 = C6F5, R2 = R3 = 2,6-(MeO)2C6H3
178 R1 = C6F5, R2 = 2,6-(MeO)2C6H3, R3 = 2-MeO-6-PhOC6H3
179 R1 = C6F5, R2 = R3 = 2-MeO-6-PhOC6H3
180 R1 = C6F5, R2 = 2,6-(MeO)2C6H3, R3 = 2,6-(PhO)2C6H3
181 R1 = C6F5, R2 = 2-MeO-6-PhOC6H3, R3 = 2,6-(PhO)2C6H3
182 R1 = tBu, R2 = R3 = 2,6-(MeO)2C6H3
183 R1 = 9-anthracenyl, R2 = R3 = 2,6-(MeO)2C6H3
184 R1 = Me3Si, R2 = R3 = 2,6-(MeO)2C6H3  

膦端引入联苯基团, 进一步增大 P 原子上的空间位 
阻[40a], 185～188 同样实现了高分子量乙烯与丙烯酸甲

酯、丙烯酸丁酯和 N,N-二甲基丙烯酰胺分别共聚, 共聚

物为不含支链的线性结构, 大部分极性基团位于链中, 
插入率为3.3%～7.7%. 拥有最大位阻的188显示出最高

共聚活性(105), 催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚物分子量可

达 105. 膦端的大位阻取代基阻挡了 d(sp2)杂化 Ni 中心

pz 空轨道, 共聚单体无法从轴向靠近金属中心, 同时拥

挤空间还可减少双分子失活, 从而有效抑制 2,1 方式插

入后 β-H 消除和链转移, 增加共聚物分子量. 当保持单  

P

O
Ni

R1 R2

Me

R3

185 R1 = R2 = Ph, R3 = tBu
186 R1 = Ph, R2 = 2-(2,6-(MeO)2C6H3)C6H4, R3 = tBu
187 R1 = Ph, R2 = 2-PhC6H4, R3 = tBu
188 R1 = R2 = 2-PhC6H4, R3 = tBu

N
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体浓度不变, 增大乙烯压力, 极性单体插入率降低, 共
聚物产率升高; 当保持乙烯压力不变, 升高单体浓度, 
极性单体插入率升高, 共聚物产率降低.   

氧端邻位取代基结构也可对催化性能产生重要影

响. 李悦生等[119]在联苯基团系列催化剂基础上又系统

研究了氧端邻位不同取代基 186 和 189～195 催化的乙

烯-丙烯酸甲酯共聚, 在60 ℃和1 MPa乙烯压力时反应, 
194 具有最高的催化活性 (1.28×105)、最高分子量

(1.54×105)和最低插入率(0.7%). 提高极性单体浓度或

降低乙烯压力, 极性基团插入率可提高至 3.9%, 催化活

性也可提升至 2.1×105, 但分子量降低至 1.8×104. 在
电子效应(吸电子)和空间效应(大位阻)共同作用下, 催
化剂活性和共聚物分子量按 194、192、193、191、190、
189/186 和 195 的顺序依次降低. 194 还可以催化乙烯与

丙烯酸丁酯、N,N-二甲基丙烯酰胺、丙烯酸乙二醇单甲

醚酯和十一烯酸甲酯分别共聚 , 极性基团插入率为

1%～3%. 

P

O
Ni

Ph R2

N

Me

R1

189 R1 = H, R2 = 2-(2,6-(MeO)2C6H3)C6H4
190 R1 = F, R2 = 2-(2,6-(MeO)2C6H3)C6H4
191 R1 = Me, R2 = 2-(2,6-(MeO)2C6H3)C6H4
192 R1 = CF3, R2 = 2-(2,6-(MeO)2C6H3)C6H4
193 R1 = Ph, R2 = 2-(2,6-(MeO)2C6H3)C6H4
194 R1 = C6F5, R2 = 2-(2,6-(MeO)2C6H3)C6H4
195 R1 = tBu, R2 = 2-(2,6-F2C6H3)C6H4  

膦酚型催化剂还可以催化乙烯与极性降冰片烯、降

冰片烯与极性降冰片烯共聚. 使用单组分催化剂 196 和

197 在较高乙烯压力下(10 MPa), 乙烯与醋酸降冰片烯

酯可在85 ℃时共聚[115a], 催化活性最高达 1.94×105, 共
聚物分子量 4000～5000, 极性基团插入率 1%～3%. 使
用 B(C6F5)3为助催化剂, Ni 催化剂 198 和 199 可在 60 ℃
时催化降冰片烯与醋酸降冰片烯酯、降冰片烯羧酸甲酯  

P

O
Ni

R1 R2

N

Me

R3

196 R1 = R2 = R3 = Ph
197 R1 = Ph, R2 = R3 = tBu

P

O
Ni

R1 R2

N

Me

R3

198 R1 = R2 = Ph, R3 = tBu
199 R1 = C6F5, R2 = R3 = Ph

P

O
Pd

Ph Ph

N

Me

tBu
200  

和降冰片烯甲醇分别共聚[120], 催化活性可达 106, 共聚

物分子量大于 3×105, 极性基团插入率可在较宽范围内

调控(7.2%～37.6%); Pd 催化剂 200 在 60 ℃催化降冰片

烯-降冰片烯羧酸甲酯和降冰片烯-降冰片烯甲醇共  
聚[121], 前者共聚物分子量 6400～11000, 极性基团插入

率为 2.5%～15.4%, 后者共聚活性大幅下降, 共聚物分

子量仅为 3500, 极性基团插入率为 8.9%.  
最近, 简忠保等使用不同辅助配体 Ni 催化剂 201

和 202 实现了 50 ℃和 0.8 MPa 乙烯压力时乙烯与乙烯

基三甲氧基硅烷、烯己基氯和烯丙基丁基醚分别共   
聚[122], 使用吡啶骨架Ni催化剂 203催化乙烯-十一烯酸

甲酯 90 ℃时的共聚[123], 得到较低支化度(＜10)共聚物, 
极性基团插入率偏低(0.2%～1.2%); 除乙烯-烯己基氯

共聚物分子量稍高(2.33×104), 其他共聚物分子量偏低

(1433～7400).  

 

膦酚型催化剂为 Ni 催化剂, 与 α-二亚胺型 Ni 催化

剂和水杨醛亚胺/酮胺型 Ni 催化剂相比, 热稳定性更高. 
共聚反应可在较高温度(60～80 ℃)下进行, 接近工业应

用温度区间, 实用性更强. 通过对膦端和氧端邻位取代

基结构调整, 膦酚型催化剂可共聚极性单体范围已从多

阻隔型转变为烯丙基型, 甚至在催化双键与极性基团直

接相连的乙烯型单体共聚时, 依然可以得到高分子量

(大于 105)共聚物. 但是此时极性基团插入率相对偏低, 
共聚物分子量与插入率间的矛盾关系较为突出, 在保证

较高分子量前提下的极性基团插入率调控能力有待加

强. 

5  膦磺酸型催化剂 

在 Drent 等报道了膦磺酸钯催化剂催化乙烯-丙烯

酸酯共聚之后, 其出色的共聚性能以及共聚物的独特结

构使其共聚单体种类进一步拓宽, 不仅丙烯酸酯 [124], 
其他简单大宗工业单体如乙烯基烷基醚[125]、醋酸乙烯  
酯[126]、丙烯腈[127]和氟乙烯[128]等都可与乙烯共聚得到线

型共聚物 . 催化剂具有较好的热稳定性 , 可在 80～
100 ℃的相对高温环境中进行共聚; 在这些共聚反应中, 
极性基团大多以 2,1-方式嵌入链端和链中, 氟乙烯插入

率一般为 0.09%～0.14%, 其他极性基团插入率为 1%～

10%; 共聚物分子量一般不高(1000～10000), 催化剂活
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性一般也较低(100～1000); 机理研究发现, 极性单体插

入金属中心后形成螯合物, 烯烃分子再插入较为缓慢, 
螯合物容易发生 β-H 或 β-X 消除, 导致链转移.  

迄今为止, 膦磺酸型催化剂中膦端配体研究繁多, 
多种多样的取代基团展现出各异的催化性能, 大量研究

证实膦磺酸型催化剂的高效性和普遍适用性, 对该类催

化剂的应用研究也逐渐深入. 以下将从配体类型的角度

对膦磺酸 Pd 催化剂进行综述, 并介绍膦磺酸 Ni 催化剂

研究进展.  

5.1  双 2-甲氧基苯基膦 Pd 催化剂 

辅助配体 L 与金属中心的配位强度对共聚活性有

非 常 大 的 影 响 . 在 (P^O)PdR(L) ＋ monomer ＝

(P^O)PdR(monomer)＋L 这一平衡中, 强配位作用倾向

于平衡向稳定的(P^O)PdR(L)移动. 目前经常使用的单

配位辅助配体主要有 2,6-二甲基吡啶(207)、三苯基膦

(205)、四甲基乙二胺(208)、吡啶(206)和二甲亚砜(204)
等[129]. 与 N 或 P 配体相比, 二甲亚砜(DMSO)与金属中

心配位较弱[130], 能快速和烯烃单体交换, 可在较低乙

烯压力下形成具有较高极性基团插入率 [26]的共聚物, 
Mecking 等使用 DMSO 为配体的双 2-甲氧基苯基 Pd 膦

催化剂 204 开展了大量出色的工作. 在实际应用中, 催
化活性和分子量还受到溶剂效应、轴向配位效应和催化

剂聚集态等因素影响[131].  

S O
Pd

P

MeO

L
O O

OMe

204 L = DMSO
205 L = PPh3
206 L = Py
207 L = Lutidine
208 L = TMEDA

O
S

N

N

N
N

DMSO Py

Lutidine

TMEDA
 

5.1.1  催化丙烯酸、丙烯酸酯类单体共聚 
丙烯酸属于大宗化工产品, 但是对过渡金属配合物

的毒化作用明显, 实现乙烯与丙烯酸的直接共聚难度很

大. Claverie 等[132]利用 209 催化乙烯与丙烯酸叔丁酯共

聚再水解的方法间接制备出了链中含丙烯酸基团的聚

合物. 2010 年, Mecking 等[41b]使用 204 首次实现了乙烯-

丙烯酸直接共聚. 加入少量自由基抑制剂 2,6-二叔丁基

对甲酚(BHT), 在 0.5 MPa 乙烯压力和 95 ℃时反应, 极
性基团插入率可达9.6%, 且大多位于链中(不同于乙烯-

醋酸乙烯和乙烯-丙烯腈共聚反应中位于链端). 共聚物

为线性结构(支化度 3), 但该体系的催化活性和聚合物

分子量都很低. 此后, Claverie 等[133]使用 210 也实现了

乙烯-丙烯酸直接共聚, 极性基团插入率为 5%; 他们还

使用 206 催化乙烯-降冰片烯二酸酐共聚, 插入率达

11%, 分子量为 8000; 当 206 催化乙烯-马来酸酐共聚

时, 需要加入 BF3 才能有效提高马来酸酐的插入率至

2%～9%, 且共聚物分子量很低(1800～2800). 

S O
Pd

P

L
O O

209 L = Py; 210 L = Lutidine  

Mecking 等[134]通过实验和密度泛函理论(DFT)研究

发现, 在一系列不同电子效应和空间效应催化剂 211～
222 中, 缺电子催化剂催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚活性

更高, 但也观察到其快速分解; P 上苯环邻位带有双给

电子基团(如甲氧基)的催化剂 214 和 220 可在较低丙烯

酸甲酯浓度时得到高极性基团插入率共聚物; 此外, 增
大空间位阻可提高共聚物分子量 . 进一步研究发现 , 
223～226 和 204 室温下催化共聚丙烯酸甲酯以 2,1 形式

插入Pd—Me的速度非常快[135], 且单体向缺电子催化剂

223的Pd—Me键插入活性更高; 但是, 极性基团插入率

(3.7%～21%)、共聚物分子量(1000～5400)和链端结构与

配体电子效应无明显关联; 膦端芳基烷基混合配体 227
和 228 显示出类似活性, 227 可得到最高的共聚物分子

量(1.2×104).  

S O
Pd

P

R1
R2

O O
211 R1 = R2 = 2-PhC6H4
212 R1 = R2 = 2-(2,6-(MeO)2C6H3)C6H4
213 R1 = R2 = 2,5-Me2-6-MeOC6H2
214 R1 = R2 = 2,6-(MeO)2C6H3
215 R1 = R2 = 2-CyOC6H4
216 R1 = R2 = 2-MeOC6H4
217 R1 = R2 = 2-CF3C6H4
218 R1 = R2 = 2,4,6-(MeO)3C6H2
219 R1 = R2 = 2,6-(iPrO)2C6H3
220 R1 = 2-(2,6-(MeO)2C6H3)C6H4, R2 = 2,6-(MeO)2C6H3
221 R1 = 2-CyOC6H4, R2 = 2,6-(MeO)2C6H3
222 R1 = Me, R2 = 2,4,6-(MeO)3C6H2

223 R = CF3
224 R = Cl
225 R = Me
226 R = OMe
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P
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R R
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227 Ar = 2,4,6-(MeO)3C6H2
228 Ar = Ph  
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提高聚合体系中乙烯压力可实现乙烯-丙烯酸甲酯

高插入率共聚[136], 极性基团插入率最高可达 52%, 但
共聚物分子量偏低(1800～4200). 分析插入率大于 30%
时的共聚物微观结构发现, 链中存在丙烯酸甲酯孤立重

复单元、丙烯酸甲酯-乙烯-丙烯酸甲酯交替序列和连续

的丙烯酸甲酯单元. 
陈昶乐等[137]在膦端引入聚乙二醇基团取代基, 提

高丙烯酸甲酯插入率的同时还可保持较高共聚物分子

量. 229～232 均可催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚, 其中 231
在得到 20%较高极性基团插入率时, 共聚物分子量为

1.9×104. 与乙烯-丙烯酸甲酯共聚相同, 乙烯-丙烯酸

正丁酯共聚时, 催化活性、极性基团插入率、共聚物分

子量和熔点按照氧原子个数从多到少按 231、230 和 229
的顺序降低, 长烷基链结构 232 极性基团插入率低于

229. 231 还可催化乙烯与丙烯酸、十一烯羧酸、降冰片

烯羧酸、十一烯醇、丙烯酸乙二醇酯和 N-异丙基丙烯酰

胺分别共聚; 类似结构的Ni催化剂 234和 235可以催化

乙烯-十一烯醇共聚, 但是活性、插入率和分子量远低于

相应 Pd 催化剂; 233 和 236 则无法催化乙烯-十一烯醇

共聚. 
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237 L = MeCN

S O
Pd

P

DMSO
O O

O X

2

n

S O
Ni

P

PPh3

Ph

O O

O X

2

n

229 n = 0, X = O
230 n = 1, X = O
231 n = 2, X = O
232 n = 2, X = CH2

233 n = 0, X = O
234 n = 1, X = O
235 n = 2, X = O
236 n = 2, X = CH2

 

5.1.2  催化二乙烯基极性单体共聚 
二乙烯基单体在参与共聚反应时, 可优先连续二次

插入, 抑制 β-H 消除, 实现聚合性能提升, 并可在共聚

物链中引入环状极性基团. Claverie等[138]使用206和209

催化乙烯-丙烯酸烯丙基酯共聚(Eq. 1), 共聚物链中包

含环状 δ-戊内酯(Scheme 5, C)和 γ-丁内酯(Scheme 5, B)
单元. 他们证实, 烯丙基端双键一般以1,2形式插入, 丙
烯酸酯端双键一般以 2,1 形式插入, 但是当空间拥挤时

丙烯酸酯端双键则选择 1,2 形式插入. 聚合性能和聚合

物分子量相对于乙烯-丙烯酸酯体系并未有明显提高. 

 

图式 5  可能的乙烯-丙烯酸烯丙基酯共聚机理 
Scheme 5  Possibile mechanism for copolymerization of eth-
ylene and allyl acrylate 

为了提高共聚物分子量, Mecking 等[139]尝试使用对

称二乙烯基单体与乙烯共聚. 204 和 227 在 65～95 ℃和

0.5 MPa 乙烯压力时, 催化乙烯-丙烯酸酐共聚(Eq. 2), 
极性基团插入率高达 25.1%, 共聚物分子量 (最高

2.7×104)较相同插入率的乙烯-丙烯酸酯共聚物提高一

个数量级. 极性基团以四种形式嵌入高度线型共聚物链

中, 以环状马来酸酐结构为主(＞90%)(Scheme 6, B). 丙
烯酸酐第一个双键以 2,1 形式插入后, 第二个双键马上

以 1,2 形式快速插入, β-H 消除和链转移得到抑制. 204
还可催化乙烯-马来酸酐共聚 , 但极性基团插入率

(1.7%)和共聚物分子量(3500)均不高. 乙烯-丙烯酸酐共

聚进行后修饰的方法为乙烯-马来酸酐、丙烯酸、丙烯

酸酯共聚物及乙烯-丙烯酰胺共聚物等的制备提供了新

途径. 
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图式 6  可能的乙烯-丙烯酸酐共聚机理 
Scheme 6  Possibile mechanism for copolymerization of eth-
ylene and acrylic anhydride 

使用 204 催化乙烯-二烯丙基醚共聚[140], 极性基团

插入率最高可达 20.4%; 随着插入率升高, 共聚物熔点

自 118 ℃降低到 52 ℃, 共聚物分子量自 5900 降低到

2300. 共聚物中极性基团以成环和非环两种形式存在, 
其中 96%～99%成环, 且以五元环为主(60%). 他们认

为, 极性单体首先以 1,2 形式插入, 随着链增长活性中

心的位阻增大, 极性基团由 1,2 插入快速转变为为 2,1
插入.   

204 还可催化乙烯-二乙烯基缩甲醛共聚[141]得到高

度线型共聚物, 极性基团一般位于链起始端, 极性基团

插入率最高达 12.5%, 但是共聚物分子量较低(1200～
3000). 共聚物中 98%以上极性基团以五元环或六元环

形式存在 . 2,1-1,2 连续插入 Pd—H 键形成五元环 , 
1,2-1,2 连续插入形成六元环. 两种成环倾向类似, 五元

环和六元环比例接近. 
5.1.3  催化 1,1-二极性取代单体共聚 

氰基丙烯酸乙酯是世界上产量最大的粘合剂之一, 
市场销售的产品中最广为所知的就是 502, 但是该单体

中 1,1 位上同时含有两个极性基团, 较难进行极性共聚

反应. Chikkali 等[142]首次报道了乙烯与此类工业相关

1,1-二极性取代单体的共聚反应, 一次性在链中一个位

点上同时引入两个极性基团. 237 催化乙烯-氰基丙烯酸

乙酯和三氟甲基丙烯酸共聚, 极性单体插入率分别为

6.5%和 3.0%, 相应共聚物分子量分别为 5.8×103 和

2.8×103. Nozaki 等[143]认为该聚合反应并非配位聚合, 
而是离子聚合或自由基聚合[144].  

随后, Chikkali 等[40c]将共聚 1,1-二极性取代单体的

范围进一步拓宽, 乙酰氨基丙烯酸甲酯可以 1,2 或 2,1

形式插入, 1,2 形式稍占优; 缺电子 2-三氟甲基丙烯酸则

全部以 2,1 方式插入. 乙酰氨基丙烯酸、2-溴丙烯酸、

烯丙基丙二酸甲酯和烯丙基丙二酸也可进行共聚反应, 
极性基团插入率为 1.3%～11.8%, 分子量一般不高. 
5.1.4  催化极性苯乙烯单体共聚 

由于苯乙烯与乙烯有完全不同的竞聚率, 乙烯-极

性苯乙烯共聚也很难进行. 尽管前过渡金属催化乙烯-

极性苯乙烯已经可以实现, 但后过渡金属催化的研究还

很少[145,16]. Sen 等[146]尝试使用 206 催化乙烯与 4-乙酰氧

基苯乙烯和4-氟苯乙烯分别共聚, 催化活性很低(1.28×
104和 1.61×104), 极性基团插入率分别为 2.8%和 4.5%.  

最近, 陈昶乐和简忠保等[147]系统研究了乙烯-极性

苯乙烯共聚反应. 90 ℃和0.9 MPa乙烯压力时, 使用204
可有效催化乙烯与多达 14 种极性苯乙烯单体共聚, 特
别是多种富有挑战性的邻位取代单体. 极性基团插入率

为 0.9%～4.7%, 共聚物分子量为 2400～8400. 204 催化

乙烯-邻氟、对氟和邻氯取代单体时活性较高(2.4×105), 
催化乙烯与邻羧基和邻醛基取代单体时活性则较低

(104). 有趣的是, 极性基团在共聚物分子链饱和链端、

链中和不饱和链端的分布较为平均. 
5.1.5  催化其他简单极性单体共聚 

膦磺酸型催化剂极大拓展了极性共聚单体范围, 除
了以上介绍的各种极性单体和使用条件外, 更多其他种

类的极性单体也可以在膦磺酸型催化剂催化下实现共

聚, 且共聚反应一般均可在高温(80～95 ℃)和较低乙

烯压力(0.5 MPa～2 MPa)时进行. Jordan 等使用新设计

的含苯基磺酸盐取代基的 238 和 239 将乙烯基氟插入率

从 0.14%[128]提高到 3.6%[148], Rieger 等[149]使用 204 和三

氟甲基乙烯单体进一步实现了高氟插入率线型共聚. 三
氟甲基插入率最高可达 8.9%, 单独计算 F 的插入率为

15%; 极性基团以 1,2 和 2,1 方式嵌入链中(少量链端), 
其中 1,2 方式稍占优. 3 MPa 乙烯压力时, 三氟甲基插入

率最低仅为 0.3%, 此时的共聚物分子量最高为

1.5×104. 

S O
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Py
O O

SO3Li
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4

S O
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P

O O
DMSO

239  

Mecking 等[150]首次报道 204 催化乙烯-取代乙烯基

砜共聚得到高度线型共聚物, 甲基乙烯基砜和苯基乙烯

基砜插入率分别可达 13.9%和 7.2%, 共聚物分子量偏低

(最高分别为 3600 和 4550). Tritto 等[151]使用 204 实现了
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乙烯与极性降冰片烯共聚, 含有乙酰基和羟基的降冰片

烯单体插入率分别可达 30.2%和 22.4%, 相对应的共聚

物分子量分别为 3.7×104和 7.4×103. Mecking 等[152]还

使用 204、212、228 和 239 实现了乙烯-烯丙基咪唑盐

共聚, 位阻较大的 212 极性基团插入率仅为 0.04%, 其
他催化剂极性基团插入率为 0.2%～0.23%; 共聚物为高

度线型结构, 极性基团嵌入主链和饱和起始链端, 但分

子量仅为1600. 最近, Chen等[153]研究了204催化的乙烯

与一系列 1,2-二取代极性单体共聚反应, 乙烯与反式巴

豆酸甲酯和反式巴豆酸乙酯分别共聚, 两者共聚活性

(1×104～1.8×104)与分子量(5200～9300)类似, 后者插

入率稍高(2.5% vs 3.4%); 乙烯也可与反式 3-戊烯-2-酮、

反式丙烯基乙醚和肉桂酸乙酯分别共聚 , 插入率为

1.2%～2.9%; 乙烯与顺丁烯二酸二甲酯共聚得到 1.1%
插入率的共聚物, 但催化活性非常低(仅为 800); 反丁

烯二酸二甲酯和油酸甲酯无法参与共聚.  
酰胺基团与金属原子配位作用与丙烯酸酯相比更

强 , 丙烯酰胺对乙烯共聚活性抑制作用更加明显 . 
Mecking 等[26]系统研究了 204 催化乙烯-丙烯酰胺共聚

反应的机理, 丙烯酰胺主要采用2,1形式插入, N-异丙基

丙烯酰胺、N,N-二甲基丙烯酰胺和 2-乙酰胺基乙基丙烯

酸酯分别与乙烯共聚的插入率可达 3.1%、3.6%和 6.9%, 
共聚物分子量则非常低(分别为 2400、1200 和 700). 极
性基团一方面阻塞配位中心, 限制乙烯插入速率; 另一

方面与配位中心螯合. 前者导致极性基团插入率和共聚

产率间存在固有矛盾, 且无法通过增大共聚单体浓度进

行调和. 保持丙烯酰胺浓度不变, 增大乙烯压力, 极性

单体插入率降低, 共聚物产率升高; 保持乙烯压力不变, 
升高丙烯酰胺浓度, 极性单体插入率升高, 共聚物产率

降低.  

 
膦磺酸型催化剂通常得到高度线型极性共聚物, 而

Ziegler-Natta 或茂金属催化剂可以通过乙烯-低级 α-烯
烃共聚得到具有短支链结构的聚乙烯, 后过渡金属催化

一锅法串联反应仅使用乙烯和极性单体便可得到带有

短烷基支链结构且极性基团嵌入主链的乙烯极性共聚

物[154]. 首先使用阳离子膦-磺内酰胺Pd催化剂240进行

乙烯齐聚, 再用 204 或 239 进行极性共聚. 一次性加入

240 和 204, 缺电子乙烯基单体(如丙烯酸甲酯)共聚支链

全部为乙基结构 , 支化度为 13, 极性基团插入率为

8.2%; 先加入 240 反应完成后再加入 204, 共聚物支链

也全部为乙基结构, 支化度为 22, 极性基团插入率为

5.4%. 使用 N-异丙基丙烯酰胺、甲基乙烯砜和丙烯腈为

共聚单体, 催化活性和极性基团插入率均明显降低. 富
电子乙烯基单体(如乙烯基乙醚和醋酸乙烯酯)极性基团

插入率非常低(0.2%). 乙烯-烯丙基溴共聚仅可以在 240
和 239 催化时发生, 插入率仅有 0.8%. 所有共聚物分子

量均不高(1100～2900).   

5.2  取代芳基-苯基膦 Pd 催化剂 

取代芳基-苯基膦 Pd 催化剂(如 241)可有效催化乙

烯与极性降冰片烯单体或阻隔型极性单体共聚. 陈昶乐

等[67]使用 Pd 催化剂 241 成功催化了乙烯与氰基降冰片

烯、醋酸降冰片烯酯和 N-苯基马来酰亚胺的分别共聚, 
共聚物分子量分别为 1.49×104、9.12×104和 1.1×105, 
其中醋酸降冰片烯酯可同时保持 14.3%的极性基团插入

率. 随后他们使用 241 催化乙烯与一系列阻隔型极性单

体(如十一烯酸甲酯、十一烯酸、十一烯醇和烯己基氯)
共聚 [65], 形成类似线型低密度聚乙烯(LLDPE)的共聚

物 . 催化活性较高 (105), 极性基团插入率高 (1.9%～

10.7%), 共聚物分子量较高(3.8×104～19.4×104).  
通过催化剂配体结构优化, 简单工业化大宗单体也

可与乙烯共聚得到高分子量共聚物. 保持膦端一个苯基

不变, 在另一配体苯环中引入边臂基团, 242～245 可催

化乙烯-丙烯酸甲酯共聚[155]. 243和244具有更高活性和

分子量, 可在保持高分子量(分别为 2.16×104 和 8.25×
104)同时维持较高的极性基团插入率(15.2%和 6.1%). 
这是较少的同时具备高分子量和高插入率的体系之一. 
242～244得到的共聚物极性基团嵌入主链, 但 245得到

的共聚物中有 30%极性基团位于链终止端, 说明 245 易

发生链转移. 244 催化乙烯-烯丙基腈和乙烯-醋酸烯丙

酯共聚时, 催化活性和插入率相对较低, 类似结构的 Ni
催化剂不能催化极性共聚. 

 

在膦端一个苯环上引入杂环取代基, 也可调控共聚

性能和共聚物性能. 含呋喃和苯并呋喃的催化剂 246 和

247 催化乙烯与丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、己烯基氯、

十一烯醇和十一烯酸分别共聚[156], 极性基团插入率为

3%～9%, 催化活性为 1.5×104～8×104, 共聚物分子量
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为 5000～14400; 极性基团嵌入主链的共聚物为半结晶

态, 熔点为 86～112 ℃. 含咔唑的催化剂 248 催化乙烯

与丙烯酸甲酯和丙烯酸共聚分别得到高度线型(支化度

3)和低支化度(支化度 32)共聚物[157], 活性约为 4×104, 
共聚物分子量为 4.2×104～4.5×104, 极性基团插入率

最高分别为 9.3%和 6.3%; 248 催化有阻隔型烯己基氯、

十一烯酸和十一烯醇共聚活性明显升高; 以路易斯酸

B(C6H5)3 为助催化剂, 乙烯-烯己基氯共聚活性进一步

提高到 1.55×105, 极性基团插入率从 1.1%升高到 2.5%; 
类似的 Ni 催化剂 249 可催化乙烯分别与十一烯酸甲酯

和烯己基氯共聚, 但活性大幅降低. 
膦端含苯磺酸取代基的非对称膦阴离子 Pd 催化剂

250 在 80～100 ℃时, 催化乙烯与丙烯酸甲酯、丙烯腈

和醋酸乙烯酯等大宗工业单体分别共聚[158], 受限于催

化剂的多聚结构, 乙烯-丙烯酸甲酯共聚得到双峰分布

的共聚物, 其中包含高分子量聚乙烯; 乙烯-丙烯腈则

显示较好的单活性中心共聚性能(分子量分布1.7), 极性

基团插入率为 4.5%; 乙烯-醋酸乙烯酯的共聚反应则没

有发生, 聚合物全部为高分子量聚乙烯. 
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5.3  双杂芳基膦 Pd 催化剂 

膦端配体中的杂原子可能会与金属中心产生弱的

相互作用, 进而影响聚合反应. Mecking 等[130]把膦端取

代基全部设计为杂环取代基, 251～254 催化乙烯-丙烯

酸甲酯共聚生成极性基团嵌入链中的高度线型共聚物. 
与典型催化剂相比, 所有杂环催化剂活性和极性基团插 

 

入率均偏低. 各种杂原子基团和辅助配体对极性基团的

插入率影响较小; 辅助配体对催化活性影响较大, 吡啶

为辅助配体时, 乙烯 TOF 为 204～507, 以弱连接的

DMSO 为辅助配体乙烯 TOF 提升约 5 倍. 

5.4  含烷基膦 Pd 催化剂 

2013年, Mecking等[159]使用膦端含烷基取代基的催

化剂 256、257 和 239, 首次实现了后过渡金属催化乙  
烯-氯乙烯配位共聚, 极性基团插入率非常低(0.03%～

0.1%). 他们还尝试将催化剂负载在聚苯乙烯上, 非均

相催化剂 258～260 催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚[160], 所
得高度线型结构共聚物分子量不高(3×103), 可能由于

258 膦端叔丁基体积影响导致极性基团插入率降低, 与
259 催化(2.2%～2.7%)相比极性单体插入率仅为 0.2%～

0.8%.  
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一般需要降低乙烯压力以获得较高丙烯酸甲酯插

入率, Claverie 等[131]采用膦端叔丁基和苯基结合的方式, 
以 2,6-二甲基吡啶为辅助配体, 在不降低乙烯压力(0.7 
MPa)时, 261 催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚拥有较高的极

性基团插入率(28%)和较高的催化活性(5×104), 同时还

拥有较高的共聚物分子量(1.2×104). 值得注意的是, 与
Mecking 等[136]的同等插入率(30%)结果相比, Claverie 等
获得的共聚物分子量更高. 膦端引入双叔丁基的 262 催

化共聚可能由于较大的位阻影响极性单体的插入, 导致

共聚物分子量和极性基团插入率均远小于 261.  
Nozaki 等[161]采用双环己基膦磺酸 Pd 催化剂 263 催

化乙烯-烯丙基极性单体共聚, 80 ℃和稍高的乙烯压力

(1.5～5 MPa)条件下, 醋酸烯丙基酯、烯丙醇、烯丙基氯

和烯丙基溴均可参与共聚, 形成链中嵌入极性基团的高

度线型共聚物, 插入率为1.1%～7.9%, 共聚活性普遍较

低.  
膦磺酸型催化剂催化极性共聚分子量偏低, Nozaki
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等[162]利用 Sterimol B5 参数量化空间效应系统研究了双

烷基膦磺酸 Pd 催化剂空间效应与共聚物分子量的关系. 
在 80～100 ℃和 1～3 MPa 乙烯压力下, 262～267 催化

乙烯与丙烯腈、丙烯酸乙酯、烯丙基氯、乙烯基叔丁基

醚、醋酸乙烯酯和醋酸烯丙酯等乙烯基和烯丙基单体分

别共聚, 共聚物分子量较典型催化体系高. Sterimol B5
值最高即轴向位阻最大的带有双薄荷基催化剂267催化

乙烯-醋酸烯丙酯共聚分子量最高(1.77×105), 但是极

性基团插入率非常低(0.6%). 增大金属中心空间位阻不

完全有利于单体插入, 共聚物分子量和极性基团插入率

之间存在平衡和矛盾的关系. 丙烯与丙烯酸甲酯、烯丙

基氯、烯丙腈和醋酸烯丙酯的共聚可在带有双薄荷基且

磺酸邻位存在三甲基硅基的 268 催化下进行[163]; 50 ℃
时, 催化活性为 200～830, 极性基团嵌入主链, 插入率

为 1.3%～3.3%, 共聚物分子量为 2.9×103～1.1×104; 
结晶全同立构共聚物中存在1%的1,2/2,1定向结构缺陷; 
除丙烯酸甲酯以2,1形式插入外, 其他单体以1,2形式插

入. 

261 R1 = tBu, R2 = Ph
262 R1 = R2 = tBu
263 R1 = R2 = Cy
264 R1 = R2 = iPr
265 R1 = R2 = 3-pentyl
266 R1 = R2 = CH(iBu)2
267 R1 = R2 = Men

S O
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P

Men Men

lutidine
O O

Me3Si

268

S O
Pd

P

R1
R2

lutidine
O O

 

最近, 简忠保等[164]结合薄荷基和大体积芳基或联

芳基设计制备的 Pd 催化剂 269～272, 在 90 ℃和 0.14 
MPa 乙烯压力时, 催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚形成高度

线型共聚物. 具有薄荷基及 2,4,6-三甲氧基苯取代基的

272 同时具有最高的产率、催化活性(3.48×105)、极性

基团插入率(1.1%)和共聚物分子量(7.5×104); 降低乙烯

压力并增大极性单体浓度, 极性基团插入率最高可达

5.7%. 272 催化乙烯-丙烯酸丁酯、丙烯酸、N-异丙基丙

烯酰胺、乙烯基丁基醚和丙烯腈共聚的催化性能降低, 
极性基团插入率一般小于 1%. 

 

5.5  Pd 催化剂骨架调整 

在典型膦磺酸型催化剂中, 电子不对称配位点通过

苯环或取代苯环骨架连接. 新型催化剂骨架则引入了其

他共轭骨架(如萘)或非共轭骨架(如环戊基), 并改变了

电子不对称配位点与骨架的连接方式. 与典型催化剂相

比, 新型骨架催化剂催化极性共聚通常会降低的催化活

性和共聚物分子量.  
陈昶乐等[165]将苯基骨架拓展为萘基, 273 和 274 在

85 ℃和 0.5～0.9 MPa 乙烯压力时, 催化乙烯-丙烯酸甲

酯共聚活性均低于典型催化剂 204, 但极性基团插入率

高于 204; 273 和 274 催化共聚极性基团插入率分别为

17%～40%和 7%～31%; 273 得到的共聚物分子量高于

204 (3600～6900), 而 274 得到的共聚物分子量则低于

204 (2800～3900). 改变萘基上P和S的连接位置, 275～
277 催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚[166], 极性基团插入率 
(3%～27%)、共聚物分子量(1000～5500)和催化活性

(1×104～4.7×104)按 275、276 和 277 的顺序升高. 陈
昶乐等[167]还尝试将配位环从六元环扩大为七元环, 但
是大环打破了催化剂的刚性结构, 278 和 279 在催化乙

烯-丙烯酸甲酯共聚时, 共聚活性、产率、极性基团插入

率和共聚物分子量均低于典型催化剂 204.  

 

Jordan 等[168]将苯基骨架改变为非共轭环戊基, 280
和 281 催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚形成线型共聚物, 极
性基团插入率为 11.7%, 其中 80%嵌入链中, 8%位于饱

和链端, 12%位于不饱和链端. 但是, 280 和 281 共聚活

性和共聚物分子量均较低. 催化乙烯-氟乙烯共聚[169]可

形成插入率 0.41%的线型共聚物, 其中 80%嵌入链中, 
13%位于链端, 其他 7%位于 β-F 消除后极性单体 1,2 形

式插入形成的 CH2CF2H 结构链端.  
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5.6  膦磺酸型 Ni 催化剂 

Ni 催化剂一般热稳定性较差, 催化共聚常得到低

分子量共聚物, 且多用于烯烃与阻隔型极性单体, 特别

是多亚甲基阻隔型极性单体共聚, 较难催化烯烃与简单

工业大宗极性单体共聚. 2012 年, Nozaki 等[170]首次报道

了膦磺酸型 Ni 催化剂催化的极性共聚反应, 其催化效

果远差于相应 Pd 催化剂. 282～284 催化乙烯分别与醋

酸烯丙基酯、烯丙基三甲基硅烷和烯丙氧基三甲基硅烷

在二氯甲烷中 35 ℃时, 分别共聚形成高度线型低聚物, 
分子量小于 1000, 插入率较低(0.19%～0.75%).   

S O
Ni

P

R R

lutidine
O O

282 R = Cy
283 R = 2-MeOC6H4
284 R = 2-(2,6-(MeO)2C6H3)C6H4  

为提高 Ni 催化剂稳定性和催化性能, 陈昶乐等[171]

通过增加金属中心平面轴向位阻, 在磺酸端邻位引入基

团增加 S 空间位阻, 调节 P 上取代基电子效应和替换辅

助配位基团等手段, 设计了一系列膦磺酸 Ni 催化剂

285～289 可催化多种极性单体与乙烯共聚. 乙烯与乙

烯基三甲氧基硅烷、烯丙基三甲氧基硅烷、烯丙基正丁

基醚、烯丙基腈、极性降冰片烯以及含有长链阻隔的不

饱和氯、溴、醇和酯等在 80 ℃和 0.8 MPa 乙烯压力下

分别共聚, 催化活性最高可达 1.9×105, 极性基团插入

率为 0.7%～7.6%, 共聚物分子量得到提升 (1600～
19600). 丙烯酸甲酯和乙烯基正丁基醚无法在该体系中

与乙烯共聚. 
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285 R1 = Ph, R2 = H
286 R1 = Cy, R2 = H
288 R1 = Ph, R2 = C6F5
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287 R1 = tBu, R2 = H
289 R1 = Ph, R2 = SiMe3

 

配体电子效应可对膦磺酸型 Ni 催化剂极性共聚性

能产生影响. 膦端含有苯基与 2-(2',6'-二氟)联苯基的 Ni
催化剂290可催化乙烯与一系列极性降冰片烯单体的共

聚反应[172], 但是共聚物分子量不高(3100～6100), 极性

基团插入率为 0.2%～3.6%. 膦端苯基对位含有给电子

基团 NMe2的 291 可催化乙烯与十一烯酸甲酯、烯己基

氯和乙烯基三甲基硅烷分别共聚[173], 共聚物分子量为

4100～7800; 聚合温度从80 ℃降低至25 ℃, 共聚物分

子量大幅提升(3.2×104～6.2×104), 但极性基团插入率

同时明显降低; 带有吸电子基团 CF3 的 292 催化乙烯-

十一烯酸甲酯共聚的活性和共聚物分子量较 291 低; 该
催化体系不能实现乙烯与简单工业大宗单体(如丙烯酸

甲酯、醋酸乙烯酯和乙烯基丁基醚)的共聚反应.  

 

薄荷基在膦磺酸型 Pd 催化剂中是一种可有效提高

共聚物分子量的大位阻配体, 配体取代基效应在膦端含

有薄荷基以及对取代苯基或取代联苯基 Ni 催化剂中也

体现出影响 . 简忠保等 [174]报道了类似的 Ni 催化剂

293～296, 在 50 ℃和 0.14 MPa 乙烯压力条件下, 含有

给电子型甲氧基的 294 和含有吸电子性氟原子的 296 催

化乙烯-乙烯基三甲氧基硅烷共聚分别得到低支化度结

构和高度线型结构共聚物, 两者极性基团插入率也存在

较大差别(分别为 0.1%～0.4%和 0.8%～2.4%). 该催化

体系不能催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚, 但可以催化有亚

甲基阻隔的烯丙基丁基醚、醋酸烯丙酯和烯丙基氯分别

与乙烯共聚, 也可有效催化有多个亚甲基阻隔的烯己基

氯、烯己基溴和十一烯酸甲酯分别与乙烯共聚, 轴向位

阻对极性单体插入的阻碍导致共聚物中极性单体插入

率较低.  
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电子不对称结构膦磺酸型催化剂与 α-二亚胺型催
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化剂相比具有很多优点, 如较好的极性基团耐受能力、

较好的催化剂热稳定性、较高的共聚反应温度(80～
100 ℃, 接近工业应用温度)、得到的共聚物为高度线型

结构以及极性基团嵌入主链形成统计共聚物等. 研究者

们对不同催化剂结构进行了详尽研究, 拓宽了共聚极性

单体范围, 阐明了共聚反应途径. 结构优化策略以金属

中心空间位阻的调控为主, Nozaki 等使用量化方法较为

明确地展示了各种体积配体对共聚反应的影响. 大体积

联芳基配体和薄荷基配体催化剂可得到高分子量共聚

物, 但是此时极性基团插入率较低. 当极性基团插入率

升高时, 共聚物分子量急剧下降. 共聚物分子量低是膦

磺酸型催化剂应用面临的主要挑战. 

6  N-杂环卡宾型催化剂 

与膦磺酸型催化剂不对称电子结构类似, 有针对性

将强 σ-给电子体(N-杂环卡宾 NHC)和弱 σ-给电子体(O)
结合形成电子不对称结构以抑制 β-H 消除; 在 NHC 配

体 N 上引入大体积取代基造成拥挤空间以促进极性单

体 1,2 形式插入; 选用刚性 NHC 骨架使 NHC 平面与金

属中心共平面, 金属氢化物与 NHC 空 p 轨道重叠最小, 
抑制由于金属氢化物进攻卡宾空p轨道造成的不可逆还

原消除形成咪唑盐而导致的 NHC 催化剂失活. 由此, 
Nozaki等首次设计并实现了NHC型Pd催化剂297～299
催化的乙烯/丙烯与乙烯基极性单体和烯丙基型极性单

体的共聚反应, 并在此后对这类催化剂结构调变和催化

性能进行了拓展研究.  

N

N

O
Pd

R1

R2

lutidine
Dip

Mes

297 R1 = Dip, R2 = H
298 R1 = Mes, R2 = H
299 R1 = Dip, R2 = Mes

 

乙烯极性共聚反应中, 乙烯基单体形成线型共聚

物, 烯丙基单体主要以 1,2 形式插入, 而烯丁基单体无

共聚发生. 丙烯极性共聚反应中, 极性单体大多以 1,2
形式插入, 但共聚物立构规整性较差. NHC型Pd催化剂

具有较好的稳定性, 共聚反应在 100 ℃时进行. 丙烯分

别与醋酸烯丙酯、三甲基乙酸烯丙酯和丙烯酸甲酯共 
聚[175], 催化剂活性不高(1000), 极性基团插入率分别为

2%、1.2%和 1.5%.  
随后, Nozaki 等[176]在 NHC 的 N 原子上引入更大空

间体积取代基设计制备了 Ni 催化剂 300～302, 期望得

到高分子量共聚物. 添加 Ni(COD)2, 乙烯-醋酸烯丙酯

在 3 MPa 乙烯压力和 60 ℃时共聚, 具有大位阻的 302
可以得到更高的共聚物分子量(8500), 但是极性基团插

入率却从 0.83%降低到 0.2%. 300 催化乙烯-二烯丙基醚

和乙烯-乙烯基乙醚共聚得到共聚物分子量分别为 2800
和 1200, 极性基团插入率为 1.9%和 0.68%, 302 催化时

则得到更高分子量(14000 和 10000)和更低极性基团插

入率(0.98%和 0.39%). 丙烯酸甲酯和丙烯腈不能在该体

系中实现共聚.  

N

N
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PEt3

R1

R1

R1
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R2

300 R1 = Me, R2 = H
301 R1 = Ph, R2 = H
302 R1 = 3,5-tBu2C6H3, R2 = Me  

在[C,O]型催化剂骨架基础上, Nozaki 等还对 NHC
型催化剂骨架进行调整. 将 NHC 与氧化膦骨架进行结

合, 303 在 30 ℃和 3 MPa 乙烯压力时, 催化乙烯与醋酸

烯丙酯、丙烯酸甲酯和烯丙基氯分别共聚[177], 插入率分

别为 0.58%、0.61%和 0.47%, 共聚物分子量为 4800～
9400; 醋酸乙烯酯不能在该体系中与乙烯共聚 . 含
NHC-磺酰胺骨架的 304 在 80 ℃和 4 MPa 乙烯压力加并

入 BHT 时, 催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚[178], 共聚活性仅

为 2800, 分子量仅为 350, 极性基团插入率为 2.8%.  

 

甲基丙烯酸甲酯的插入活性比乙烯和丙烯酸甲酯

低, 极性共聚较为困难. 很多共聚研究都以失败告终, 
有些研究得不到共聚物, 有些则得到嵌段共聚物或烯烃

均聚物, 在机理研究中也很难清楚地描述其共聚过程属

于自由基聚合、离子聚合还是配位聚合. Nozaki 等[143]

于 2018 年首次实现了乙烯与甲基丙烯酸甲酯、醋酸甲

基烯丁基酯和甲基烯丙基苯基醚分别配位共聚得到统

计共聚物. 在120 ℃和1～2 MPa乙烯压力条件下, 加入

自由基抑制剂 BHT, 使用 NHC 型 Pd 催化剂 297 催化反

应, 共聚物分子量为 800～27000, 共聚物中没有连续极
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性单体插入单元, 极大部分极性单体位于链中. 极性单

体以 1,2 形式插入, 最高极性基团插入率分别为 2.5%、

0.23%和 0.41%.  
Nozaki 等根据电子不对称结构设计的全新 N-杂环

卡宾型催化剂与膦磺酸钯型催化剂同样具有较好的热

稳定性, 共聚反应温度一般较高(60～120 ℃). 尽管可

实现乙烯/丙烯与一系列极性单体直接共聚, 也可通过

增大金属中心空间位阻提升共聚物分子量, 但与其他类

型催化剂相比, N-杂环卡宾型催化剂整体催化活性和共

聚物分子量均偏低, 特别是催化简单大宗工业单体参与

共聚时, 分子量甚至小于 1000. 

7  膦-氧化膦型催化剂及新型骨架催化剂 

典型膦磺酸型催化剂可以通过增加膦配体上取代

基团的空间位阻抑制链转移, 进而提高共聚物分子量. 
但是, 大体积取代基催化剂会增加极性单体插入能垒, 
导致共聚物分子量和极性单体插入率之间的固有矛盾

关系. 膦磺酸型催化剂中磺酸端结构调变可能性较少, 
如何通过单纯调节膦端取代基来解决这个先天存在的

问题答案并不明朗. 引入更多可调控位点, Nozaki 等发

展的新型膦-膦型催化剂体系得到了较多关注, 而陈昶

乐等通过理性催化剂设计发展了许多新颖结构的催化

体系, 这些都为解决这一难题提供了新的途径.   

7.1  膦-氧化膦型催化剂 

符合电子不对称性要求的催化剂也可能催化极性

共聚, 形成高度线型的无规共聚物[179]. 为了充分利用

与金属配位的氧原子周围的可调变性 , Carrow 和

Nozaki[24]于 2012 年首次报道了膦-氧化膦骨架阳离子

Pd催化剂305和306催化的乙烯分别与乙烯基单体醋酸

乙烯酯、醋酸烯丙基酯、烯丙氯、丙烯腈和乙烯基丁基

醚的共聚反应, 催化剂活性最高为 7600, 极性单体插入

率为 1%～4%, 得到的共聚物为高度线型结构.  
膦-氧化膦型催化剂与其他类型催化剂相比有很多

独特性能. 305 和 306 催化的乙烯-烯丙基氯共聚, 在插

入率和膦磺酸型催化剂类似的情况下, 共聚物分子量较

膦磺酸型催化剂有约 2 倍提升. 305 和 306 催化乙烯-丙

烯腈共聚, 丙烯腈插入率为 2%～2.5%, 极性基团嵌入

链中、链起始端和链终端, 链终端同时具有烯基和丙烯

腈基团, 而膦磺酸型催化剂得到的链终端全部是极性基

团[127].  
需要注意的是, 305 和 306 在高极性单体浓度(体积

分数为50%)反应体系中不能有效催化乙烯-丙烯酸甲酯

共聚, 当极性单体浓度降低至体积分数为 20%才展示出

较低的催化活性(分别为 200 和 100)[180], 于是 Nozaki  
等[80]制备了一系列带有不同氧化膦端空间效应和膦端

电子效应的307～316进一步研究不同催化剂对乙烯-丙

烯酸甲酯共聚反应的影响, 其中膦端带有二苯基取代基

的 307 由于快速链转移不显示催化活性, 膦端带有给电

子甲氧基的 308 和 313 相比吸电子三氟甲基的 309 和

314 得到更高分子量和极性基团插入率的共聚物, 但催

化活性低于后者. 氧化膦端位阻依次减小, 314、315 和

316催化活性依次升高(最高 5.4×105), 但共聚物分子量

从 1.7×104下降到 6.9×103. 极性基团插入率为 0.5%～

3.4%. 使用 308、314 和 316 催化乙烯-醋酸烯丙基酯共

聚, 极性基团插入率和共聚物分子量接近, 但 316 共聚

产率是 314 的 5 倍, 是 308 的 9 倍. 此外, 308 还可催化

乙烯-乙烯叔丁基醚和乙烯-丙烯腈共聚, 314 和 316 则

不显示催化活性.  

P

P O
Pd

lutidineR2
R2

R1 R1
P

P O
Pd

R2
R2

R1 R1

NH
O

305 R1 = iPr, R2 = tBu
307 R1 = Ph, R2 = tBu
308 R1 = 2-MeOC6H4, R2 = tBu
309 R1 = 2-CF3C6H4, R2 = tBu
310 R1 = 2-CF3C6H4, R2 = iPr
311 R1 = 2-CF3C6H4, R2 = Me

306 R1 = iPr, R2 = tBu
312 R1 = Ph, R2 = tBu
313 R1 = 2-MeOC6H4, R2 = tBu
314 R1 = 2-CF3C6H4, R2 = tBu
315 R1 = 2-CF3C6H4, R2 = iPr
316 R1 = 2-CF3C6H4, R2 = Me  

与膦磺酸型催化剂相比, 氧化膦端的存在使得催化

剂结构调控手段更加丰富, 多种取代基被引入氧化膦端

以考察其对共聚性能的影响[181].  
在氧化膦端引入双乙氧基[182], 317 有利于抑制丙烯

酸甲酯插入后的链转移而有利于链增长, 极性基团插入

率为 1.5%, 其中链中和链端极性基团比例为 95∶5. 318
在丙烯酸甲酯插入后以接近的可能性发生链增长和链

转移, 极性基团插入率达 2.6%, 链中和链端极性基团比

例为60∶40. 与典型催化剂相比, 317和318催化活性得

到提高(分别为 5.8×104 和 1.5×105), 但共聚物分子量

偏低(分别为 1500 和 770). 乙烯-丙烯酸共聚也可实现, 
共聚物分子量较低(700～1450).  

 

在氧化膦端引入给电子性单胺基[183], 膦端芳基取

代的 Pd 催化剂 319 可催化乙烯-丙烯酸甲酯、乙烯基丁

基醚和醋酸丙烯酯共聚; 乙烯-丙烯酸甲酯共聚物分子
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量约 104, 最高可得到 33%的极性基团插入率; 膦端烷

基取代的 320催化反应极性基团插入率和共聚物分子量

均约为 319的 1/3. 相似结构的Ni催化剂 321～323 只能

催化乙烯与多阻隔型极性单体(如十一烯酸甲酯、烯己

基氯和醋酸烯己基酯)的共聚[184]; 随着膦端取代基位阻

增大, 催化活性、分子量、插入率和熔点同时升高, 323
催化共聚极性基团插入率 0.6%～2.6%, 共聚物分子量

不高(1200～5100), 催化乙烯-烯己基氯共聚活性最高

(1.5×105).   

 

在氧化膦端引入强给电子性双胺基, 324 和 325 催

化乙烯-丙烯酸甲酯等简单工业大宗极性单体共聚[13], 
在 3 MPa 乙烯压力和 90 ℃时, 形成高度线型的统计共

聚物(支化度小于6), 分子量得到提升. 共聚反应中没有

发生来自休眠态的 β-H 消除和链转移, 新链启动时, 丙
烯酸甲酯插入 Pd—H 键, 94%极性基团位于链中, 6%位

于饱和链端, 在不饱和链端和支链链端无极性基团存

在. 丙烯酸丁酯、丙烯酸异冰片酯、丙烯酸和乙烯基丁

基醚都可以实现共聚. 235 催化乙烯-丙烯酸丁酯共聚所

得共聚物分子量为 2.2×105, 此时极性基团插入率为

0.7%; 当升高丙烯酸丁酯浓度可将插入率提高至 9.6%, 
此时共聚物分子量虽然降低但仍然保持 6.2×104.  

 

除氧化膦端取代基结构调控外, Jian 等通过一系列

骨架调整策略, 如变换电子不对称端连接骨架和连接点

位, 研究了膦-氧化膦型催化剂的极性共聚行为.   
将苯基骨架调整为苯并噻吩骨架, 2,3-连接的 326～

328 催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚[185]得到高度线型结构共

聚物, 催化效果优于类似结构的膦磺酸骨架 Pd 催化剂; 
带有大体积联芳基的 328 具有较高的催化活性

(4.28×105)和较高共聚物分子量(3.27×104), 极性基团

插入率仅为 0.1%～0.9%. 互换膦-氧化膦与苯并噻吩连

接位点, 3,2-连接的 330～332 也可得到高度线型共聚物, 
但催化活性和共聚物分子量降低[186].  

326 R1 = R2 = 2-MeOC6H4
327 R1 = R2 = Cy
328 R1 =Ph, R2 = 2-(2,6-(MeO)2C6H3)C6H4S

P

P

O
Pd

Cl
Ph

Ph

R1 R2

S

P

P
O

PhPh

R1 R2

Pd Cl
329 R1 = R2 = Ph
330 R1 = R2 = 2-MeOC6H4
331 R1 = R2 = 2-CF3C6H4
332 R1 =Ph, R2 = 2-(2,6-(MeO)2C6H3)C6H4

 

苯并噻吩骨架的催化剂 326、330 和 333～336 催化

极性共聚[187], 氧化膦端双烷氧基结构 2,3-连接的 333 得

到低分子量共聚物, 双胺基结构 3,2-连接的 336 则得到

最高分子量共聚物. 336 催化乙烯与丙烯酸甲酯和丙烯

酸分别共聚, 分子量分别可达 3.24×105 和 5300. 此外, 
336 还可以催化乙烯与乙烯基丁基醚、醋酸乙烯酯、丙

烯腈、醋酸烯丙酯、烯丙基氯和烯己基氯分别共聚, 全
部得到高度线型结构共聚物.  

 

简忠保等 [188]最近设计制备了吲哚骨架配合物

337～339, 在极性共聚反应中, 337 几乎不显示催化活

性, 338 和 339 可催化乙烯与丙烯酸甲酯和丙烯酸丁酯

分别共聚, 催化活性为 1.3×104～2.3×104, 极性基团插

入率为 2.3%～2.9%, 共聚物分子量为 1500～4500. 乙
烯与丙烯腈、乙烯基丁基醚和醋酸烯丙酯分别共聚, 极
性基团插入率较低(0.3%～1.1%). 阻隔型烯己基氯与乙

烯共聚活性高达 5.7×105, 极性基团插入率为 3.3%, 分
子量只有 2300.  

 

与 N-杂环卡宾型催化剂一样, 膦-氧化膦型催化剂

也是 Nozaki 等根据电子不对称结构设计的全新类型催



   
有机化学 综述与进展  

 
1424      http://sioc-journal.cn/ © 2021 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2021, 41, 1396～1433 

化剂. 而且由于氧化膦端的存在, 膦-氧化膦型催化剂

结构调整较膦磺酸型催化剂更加灵活. 在现有的学术研

究中, 膦-氧化膦型催化剂热稳定性好, 共聚反应可在

90 ℃时进行, 形成高度线型共聚物, 极性基团分布于链

中和链端; 膦端给电子基团、氧化膦端给电子基团或氧

化膦端大空间位阻基团的存在有利于共聚物分子量的

提高, 但共聚物分子量依然偏低; 简忠保等进行的苯并

噻吩和吲哚电子不对称位点连接方式互换的研究提供

了共聚反应调控的新途径. 

7.2  新型骨架催化剂 

在 Brookhart 等报道了 α-二亚胺型催化剂这一突破

性进展后很长一段时间内, 只有少数几种适合于烯烃-

极性单体直接共聚的催化体系被报道出来. 在过去十年

中, 新型骨架催化剂的研究也取得了不少关键进展. 其
中一些催化体系已在前面章节中进行了介绍, 如 N-杂
环卡宾型催化剂和膦-氧化膦型催化剂. 这两类催化剂

已经得到了该领域研究者的关注, 其结构优化研究也取

得了初步进展. 本节主要介绍除此之外近五年来持续被

设计研究的新型骨架催化剂. 
Nozaki 等[189]将共轭苯环骨架简化为亚甲基, 设计

合成了新型膦-氧化膦型 Pd 催化剂 340 和 341, 成功催

化了乙烯分别与醋酸烯丙酯、醋酸乙烯酯、乙烯基丁基

醚、丙烯腈、丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸甲酯在 80 ℃和

1～3 MPa乙烯压力下的共聚. 晶体数据显示, 与相应苯

环连接的膦-氧化膦型催化剂相比, 342 中 P—Pd—O 夹

角变小, 氧化膦 P—O 键长边长, 而 P—Pd—C(Me)夹角

和 P—Pd 键长相当, 而 P—Pd—C(Me)之间的夹角和 P
—Pd 键长与典型膦苯磺酸催化剂相当, 因此骨架的改

变相当于改变了O原子周围的电子和空间结构. 相同条

件下, 341 可高活性催化共聚得到较高的分子量共聚物, 
340 可催化共聚得到较高的极性基团插入率.  

亚甲基骨架 Ni 催化剂 344 在 50～80 ℃时, 催化乙 
烯-醋酸烯丙酯共聚 [190], 尽管共聚物分子量较高

(1.4×104 ～ 4.7×104), 但极性 基团插入 率非常 低

(0.04%～0.09%), 催化活性也不高(190～440); 增大极

性单体浓度和助催化剂用量, 活性和极性基团插入率提

高, 共聚物分子量急剧下降. 使用343首次实现了丙烯-

醋酸烯丙基酯共聚, 但活性仅有 68 和 34. 该体系不能

催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚.  

 

陈昶乐等[191]设计合成了 N 原子桥连的拥有刚性配

体、电子不对称特性和更多调控位点的全新骨架膦-氧

化膦型配合物 345～354. 在 80 ℃和 0.8 MPa 乙烯压力

下 345 催化乙烯-丙烯酸甲酯拥有最高活性(1.67×104)
和插入率(6.8%), 346 得到最高分子量(7400), 但插入率

为 2%. 345 和 346 还可以催化乙烯分别与丙烯酸和乙烯

基丁基醚共聚, 共聚物分子量为 2800～9200.  
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354 R1 = 4-CF3C6H4, R2 = R3 = Ph

MeO

MeO

 

Ni催化剂催化乙烯-丙烯酸甲酯, 353催化活性最高

(9200), 351 得到最高共聚物分子量(9900); 催化乙烯-丙

烯酸丁基酯共聚, 352可以同时得到最高分子量(6300)和
最高插入率(4.7%), 但催化活性最低(仅 800). 此外 353
还可以催化丙烯酸-2-甲氧基乙酯、乙烯基丁基醚和丙烯

酸七氟丁基酯参与共聚.  
345 还可以催化乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚[192], 催

化活性为 1700, 但极性基团插入率低(0.2%), 共聚物分

子量为 5700, 进一步研究发现甲基丙烯酸甲酯以 2,1 形

式插入, 几何变形较小, 但是由于单体中甲基与正在插

入的乙烯基团间的空间排斥作用易发生 β-H 消除, 导致

极性基团位于链终止端. 
弱给电子端使用 N 原子, 强给电子端使用芳基膦. 

Pd 催化剂 355 催化乙烯与丙烯酸甲酯、乙烯基丁基醚、

乙烯基三甲氧基硅烷、醋酸烯丙酯和烯丙基氯分别共聚, 
得到低分子量高度线型共聚物 [193], 催化活性 (50～
2400)和共聚物分子量较低(890～1300), 极性基团位于

链中和链终止端, 插入率为 0.4%～1.5%.  
强给电子端使用 N 原子, 弱给电子端使用氧化膦. 

碳桥五元环 Ni 催化剂 356 催化乙烯与阻隔型烯己基氯

和十一烯酸甲酯分别共聚得到高度线型共聚物[194], 催
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化活性为 0.5×104～2.8×104, 共聚物分子量为 2200～
13400, 极性基团插入率为 0.9%～3.4%. 氮桥六元环 Ni
催化剂 357～359 催化乙烯与十一烯酸甲酯和乙烯基三

甲氧基硅烷分别共聚 [195], 催化活性为 1.4×104～

4.8×104, 共聚物分子量分别可达 5500 和 13600, 极性

基团插入率分别为 3.5%和 0.7%. 丙烯酸甲酯和醋酸乙

烯酯均不能在这些体系中与乙烯共聚.  
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357 R = H, Ar = 2,6-iPr2-C6H3
358 R = H, Ar = 2,6-F2-C6H3
359 R = tBu, Ar = 2,6-iPr2-C6H3  

2002年, Brookhart等[196]在专利中公开了部分亚胺-

酮骨架 Ni 催化剂(如 360)的结构、合成方法及其对乙烯

均聚和极性共聚的催化效果. 最近, 陈昶乐等[197]进一

步拓展了这类催化剂配体结构, 在亚胺端引入 α-二亚胺

配体中常用的大体积二苯甲基结构 设计合成了Ni催化

剂 361～363. 50 ℃时 361 可催化乙烯-丙烯酸甲酯共聚, 
具有较低的共聚活性(2500)和极性基团插入率(0.6%), 
共聚物分子量为 1.8×104; 乙烯-乙烯基三甲氧基硅烷

共聚极性基团插入率可达 10.8%, 但分子量仅为 8300; 
乙烯-醋酸降冰片烯酯共聚活性很低; 乙烯与阻型隔烯己

基氯和十一烯酸甲酯分别在 50 和 20 ℃共聚活性提升明

显(5×104～10×104), 极性基团插入率为 2.2%～3.4%, 
共聚物分子量最高可达 3.07×105, 50 ℃时乙烯-十一烯

酸甲酯共聚分子量下降至 5×104～7×104. 363 催化乙烯

-十一烯酸甲酯共聚分子量最高可达 1.65×105. 

 

8  下一代高性能材料  

少数已商业化的乙烯-极性单体直接共聚物主要由

自由基聚合反应制得(图 5). 后过渡金属催化的直接极

性共聚反应极大拓展了可引入非极性聚烯烃链中的极

性基团种类(图 2, 3, 4), 在实现对聚合物分子量、极性基

团插入率和微观结构的精确调控的同时, 各种类型极性

基团的存在不仅可以提升极性共聚物的力学性能、流变

性能和表面性能, 还能带来许多新的应用可能, 如转化

为其他类型的极性基团, 或者螯合金属离子、结合路易

斯酸性位点形成可逆或不可逆的共价键, 从而制备出一

些有别于传统聚合物类型的具有独特性能和全新应用

的功能聚烯烃材料[15]. 
但极性基团的存在所导致的“极性单体问题”使得

可控制备极性共聚物材料非常具有挑战性, 迄今为止尚

无真正具有商业价值的后过渡金属可控极性共聚催化

剂及共聚物材料出现[131,198]. 由于所得的共聚物往往分

子量低导致力学性能差, 仅有少量关于后过渡金属配合

物催化的极性共聚物性能与微观结构关系的详尽研究. 
近年来研究者们通过配体修饰和新型催化剂设计, 已经

获得了满足力学性能要求的高分子量极性共聚物, 促进

极性共聚物材料性能的研究逐渐增多.  

 
图 5  商业化极性共聚物 

Figure 5  Commercial polar copolymers 

8.1  极性共聚物微观结构 

聚烯烃微观结构会显著影响其宏观性能 [7f,114,199], 
不同后过渡金属催化剂所形成的共聚物微观结构也不

尽相同[7d,154]. 典型 α-二亚胺催化剂得到的乙烯-丙烯酸

甲酯超支化共聚物极性基团主要位于链端(图 6, A), 玻
璃化转变温度为－84～－87 ℃; 双金属催化乙烯-丙烯

酸叔丁基酯高支化共聚物极性基团可大部分位于链中

(图 6, B), 熔点和杨氏模量分别为 8～29 ℃和 1.6 MPa, 
水解为羧酸基团后进一步提升为 16～35 ℃和 4.6 MPa. 
这种结构特性体现在材料性能上, 双金属催化共聚物形

成柔软的可拉伸膜, 而双金属催化的乙烯均聚物过于柔

软无法成膜(熔点为 6.5 ℃). 典型膦磺酸催化剂催化乙

烯-丙烯酸甲酯共聚物为高度线型结构, 极性基团嵌入

主链(图 6, C), 聚合物为半结晶结构; 但也可通过一锅
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法串联反应使嵌入极性基团的线型主链同时拥有短烷

基支链(乙基和丁基)(图 6, D).  

+

-diimine Pd
highly branched

chain end
A B

C D

= functional groups

dinuclear -diimine Pd
highly branched 

chain end & main chain

phosphine sulfonate Pd
highly linear

in-chain

phosphine sultam Pd
+ phosphine sulfonate Pd

linear & short chain branched
in-chain

 

图6  具有不同微观结构的后过渡金属催化乙烯-极性单体共

聚物 

Figure 6  Copolymers of ethylene and polar monomers with 
different microstructures 

8.2  极性弹性体 

2014 年, Mecking 等[7f]首次从材料性质的角度出发

详细研究了乙烯-乙烯基极性单体直接共聚物的材料性

能. 通过单体设计、204 催化以及第三单体(如丙烯酸三

甲氧基硅基丙酯、丙烯酸缩水甘油酯和降冰片烯二酸

酐)产生交联, 他们制备了一系列功能化弹性体(Scheme 
7). 无交联乙烯-丙烯酸全氟 1-辛酯-丙烯酸三甲氧基硅

基丙酯三元共聚物玻璃化转变温度(Tg)为－31 ℃, 在体

积比为 1000∶1 的甲苯/水中交联的弹性体以及 100 ℃
水蒸汽交联弹性体 Tg 分别为－1 和－27 ℃, 显示出不

同交联方式对—Si—O—Si—交联键的影响. 降冰片烯

的引入可增加聚合物链的刚性, 玻璃化转变温度也随之

升高, 交联乙烯-丙烯酸全氟 1-辛酯-降冰片烯二酸酐三

元共聚物 Tg 为 9 ℃. 丙烯酸全氟 1-辛酯的引入可降低

弹性体溶胀, 在正丁醇和石油醚中, 交联乙烯-丙烯酸

全氟 1-辛酯-丙烯酸三甲氧基硅基丙酯三元共聚物

(6.9%丙烯酸全氟 1-辛酯插入率, 以质量分数计为 42%)
分别增重 6%和 10%, 而三元乙丙橡胶分别增重 6%和

73%, 氢化丁腈橡胶分别增重 37%和6%. 极性单体全部

以 2,1 形式插入, 但共聚物分子量较低(3600～8500), 其
力学性能受到影响.  

热塑性弹性体通常由茂金属催化乙烯/丙烯与高级

α-烯烃共聚制备, 在汽车部件和家居用品中广泛应用. 
2020 年,陈昶乐等[200]通过 α-二亚胺 Pd 催化剂 364 催化

乙烯与十一烯酸(UA)或十一烯酸甲酯(MU)直接共聚, 
成功制备出了表面性能、力学性能和弹性回复性能良好

的极性热塑性弹性体. 插入率分别为 1.3% UA 和 1.4% 
MU 的共聚物水接触角比相同条件下的聚乙烯(105°)分
别减小 20°和 14°; 高分子量(6.1×104～34.1×104)极性

共聚物具有中等支化度(53～76)、低熔点(14～24 ℃)、
中等拉伸断裂应力(3.3 MPa～17.6 MPa)、高拉伸断裂应

变(450%～1850%)和高回弹率(图 7, SR＝77%～80%). 
需要注意的是, 首次拉伸回弹造成部分不可逆聚合物结

构改变, 随后的拉伸回弹实验则显示出较好的弹性回复

性能. 

8.3  极性聚乙烯(极性 LDPE 和 LLDPE) 

目前低密度聚乙烯(LDPE)和商用极性 LDPE(如乙

烯-醋酸乙烯共聚物 EVA)由高温高压自由基聚合生产,  
共聚物支化度为 20～40. 线型低密度聚乙烯(LLDPE)由
乙烯与 α-烯烃共聚生产, 根据催化剂和共聚单体的不同

而具有不同的支链结构. 使用后过渡金属催化制备这些

聚烯烃材料面临如何引入短和长支链的难题, 具有独特

“链行走”特性的 α-二亚胺型催化剂则提供了可行途径, 
且共聚物支化度可以更高(达到 80 以上), 还可以在非常 
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图式 7  乙烯与极性单体直接共聚制备极性聚乙烯弹性体 
Scheme 7  Polar-substituted polyethylene elastomers from ethylene copolymerization with polar monomers 
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图 7  共聚物十次 300%拉伸回弹测试应力-应变曲线图 

Figure 7  Plots of hysteresis experiments of ten cycles at a strain of 300% for copolymer samples 
Reprinted (adapted) with permission from Ref. [200]. Copyright (2020) American Chemical Society 

N N
Pd

Cl

364  

宽的范围(6～116)内进行调控. 陈昶乐等[65]使用 α-二亚

胺型 Pd 催化剂 52 催化阻隔型十一烯酸甲酯、十一烯酸、

十一烯醇和烯己基氯与乙烯的二元共聚制备了极性

LDPE(密度 0.92～0.94 g/cm3), 使用膦磺酸型 Pd 催化剂

241 催化同样的二元共聚及与辛烯的三元共聚制备了极

性 LLDPE(密度 0.89～0.94 g/cm3)(聚合反应见 2.2 节和

5.2 节), 并详细研究了共聚物的力学性能和表面性能. 
241 催化聚乙烯(分子量 3.9×105)拉伸断裂应力和拉伸

断裂应变分别为 36 MPa和 790%, 分子量和极性基团插

入率分别为1.9×105和2%的乙烯-十一烯酸甲酯共聚物

(E/m-COOMe(80))分别为 41 MPa 和 1050%, 而分子量

和极性基团插入率分别为 3.8×104和 3.8%的乙烯-十一

烯酸共聚物[E/m-COOH(80)]则分别为 11 MPa 和 380% 
(图8). 提高极性基团插入率时, 共聚物的拉伸断裂应力

和拉伸断裂应变均降低. 52 和 241 催化聚乙烯水接触角

分别为 105°和 109°, 极性基团的引入可以最高降低 20°
水接触角(图 9). 极性基团的存在还可以通过反应进一

步后功能化.

 
图 8  52 和 241 催化的聚乙烯和乙烯共聚物应力-应变曲线图   

Figure 8  Stress vs strain curves for the polymer and copolymer products generated using 52 and 241 
(a～c) 241, (d) 52. Reprinted (adapted) with permission from Ref. [65]. Copyright (2018) American Chemical Society 
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图 9  52 和 241 催化的聚乙烯和乙烯共聚物的水接触角 
Figure 9  Water contact angles of the polyethylene and copolymer products generated using 52 and 241 

(a) 52, (b) 241. Reprinted (adapted) with permission from Ref. [65]. Copyright (2018) American Chemical Society 

8.4  阻燃材料 

烯烃阻燃性能可通过加入磷、硼和石墨等进行提升, 
但非极性聚烯烃难以与阻燃剂有效相容, 两相机械混合

往往达不到理想效果. 陈昶乐等[7c]利用 241 催化乙烯-

极性基团二元和三元共聚, 直接在共聚物链中引入 P、B
和 Si 等原子(Scheme 8). 少量极性基团的引入(插入率

0.8%～2.6%)提升了共聚物的表面性能、热性能和阻燃

性能, 抑制共聚物易燃物释放. 极性共聚物 10%失重温

度和 50%失重温度高于聚乙烯, 热释放速率(HRR)和总

释放热 (THR) 比非极性聚乙烯分别下降 24.5%和

4.6%(图 10). 共聚物分子量为 6000～36900, 力学性能

差, 于是他们通过后修饰方法引入甲基磷酸二甲酯, 或
者使用聚乙烯 (PE)、多聚磷酸铵 (APP)或季戊四醇

(PER)、乙烯-十一烯酸甲酯(poly(E-co-O1))共混, 在保持

力学性能的基础上进一步证实了极性共聚物对阻燃性

能的提升作用. 值得注意的是, (poly(E-co-O1))作为添加

剂可有效促进聚乙烯与传统阻燃成分(如 APP)共混, 得
到近似于均相的分散体系(图 11). 

 

图式 8  乙烯共聚使用的极性单体 
Scheme 8  Comonomers used in the copolymerization of eth-
ylene

 
图 10  热重分析(TGA)曲线和热释放速率(HRR)曲线 

Figure 10  Thermal gravimetric analysis (TGA) curves and heat release rate (HRR) curves 
TGA curves of the copolymers (a) and terpolymers (b), HRR curves of copolymers (c) and terpolymers (d). Reproduced from Ref. [7c] with permission 
from The Royal Society of Chemistry. 
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图 11  共混材料扫描电镜(SEM)图 
Figure 11  Scanning electron microscope (SEM) images 

(a) PE/APP (m∶m＝70∶30) and (b) PE/poly(E-co-O1)/APP (m∶m∶m＝60∶10∶30) composites. Reproduced from Ref. [7c] with permission from 
The Royal Society of Chemistry.

8.5  自修复材料和光敏材料 

亚乙基降冰片烯(ENB)是三元乙丙橡胶生产中普遍

使用的第三单体. 最近, 陈昶乐等[7a]利用 241 催化乙烯-
十一烯酸/十一烯酸甲酯-亚乙基降冰片烯三元共聚, 将
一定量的亚乙基降冰片烯引入极性聚乙烯中; 逐渐增大

亚乙基降冰片烯浓度 , 共聚催化活性 (1.3×105 ～

1.7×105)以及十一烯酸和十一烯酸甲酯插入率变化不

大(1%～2%), 但分子量自 17.6×104 降低到 9.8×104; 
调节亚乙基降冰片烯插入率(5.7%～22.6%)可调节聚合

物结晶度 , 共聚物从半结晶态热塑性塑料 (Tm ＝

110.7 ℃)转变为无定形弹性体(Tg＝－8 ℃); 此外, 亚乙

基降冰片烯还为橡胶硫化引入了可形成永久交联的双

键(图 12). 

 

图 12  通过 ENB 插入率、氢键、Fe3＋交联、硫化交联调节材

料性能 
Figure 12  Modulation of material properties through ENB in-
corporation, hydrogen bonding, Fe3＋-induced crosslinking and 
sulfur-induced vulcanization 

含有极性基团的共聚物水接触角可由乙烯均聚物

的 100°降低至最低 63°, 且 COOH 对表面性能的影响比

COOMe 更大[62]. 功能性羧酸基团的引入及与 Fe3＋结合

可提供动态交联活性位点, 进一步调控聚合物力学性

能、弹性体性能及自修复功能. 共聚物拉伸断裂应力和

拉伸断裂应变分别在 0.4～26.7 MPa 和 700%～940%范

围内, COOH 部分与 Fe3＋结合后拉伸断裂应力从 26.6 
MPa 上升至 31.6 MPa. 得益于 COOH 共聚物中氢键的

影响, 断裂的 OOH 与 Fe3＋结合共聚物在 80 ℃时, 牢固

接触 12～24 h, 断裂值时的伸长率得到 95%恢复. 紫外

光照射下柠檬酸将Fe3＋还原为Fe2＋, 进而减弱COOH与

Fe2＋的结合, 降低交联密度并降低力学性能; 在空气中

加热可以将 Fe2＋氧化为 Fe3＋, 这种氧化还原调控为循环

利用热固性材料提供了一种途径(图 12).  
生物来源单体丁香酚可用于抗菌及香精配方中, 乙

烯-丁香酚可使用 206 催化共聚成具有一定抗菌性能的

共聚物[201], 但分子量较低(3400～21000), 影响其力学

性能. 最近, 陈昶乐等[7b]拓宽了这一共聚反应范围及共

聚物性能. 241 催化丁香酚、对烯丙基邻苯二酚和三乙基

硅烷保护的对烯丙基邻苯二酚与乙烯二元共聚, 以及与

乙烯/1-己烯三元共聚(Eq. 3). 1-己烯(插入率 6%～12%)
可以增加链的灵活性, 促进与 Fe3＋的相互作用. 共聚物

分子量为 3.8×104～4.9×104, 具有较好的力学性能、表

面性能、粘接性能和相容性, 还可与金属离子动态作用

产生自修复特性(Fe3＋和 Ti4＋).  

 

9  总结与展望 

后过渡金属催化烯烃-极性单体直接共聚制备极性

聚烯烃领域在近十年时间里形成了丰富的催化体系, 特
别是近五年来, 研究方向拓展到了催化剂理性设计及高

效新型骨架催化剂和材料应用研究, 致力于解决极性单

体问题. 大量的研究促使共聚反应和共聚物性能可在一

定程度上精细精确调控. 后过渡金属配合物已经从最初

的 α-二亚胺型和水杨醛亚胺型发展到酮胺型、膦酚型、

膦磺酸型、N-杂环卡宾型、膦-氧化膦型以及最近不断

被报道出来的新型骨架结构. 在热稳定性、共聚物分子

量、极性基团插入率和可共聚单体范围等方面, 每种催

化剂都有其优点和缺点. 



   
有机化学 综述与进展  

 
1430      http://sioc-journal.cn/ © 2021 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2021, 41, 1396～1433 

在全面介绍这些催化剂研究进展的基础上, 还重点

关注了后过渡金属催化剂极性共聚物在材料性能方面

的研究进展. 与商业化乙烯-极性单体自由基直接共聚

物相比, 后过渡金属催化极性共聚物微观结构可调控性

好, 通过灵活选用第二共聚单体或第三共聚单体, 可以

得到更多性能独特或具有全新性能的极性共聚物和功

能材料.  
尽管取得了许多瞩目的成果, 但进行极性聚烯烃材

料开发时依然较难获得既符合力学性能要求又满足应

用性能要求的直接共聚物, 在分子层面上则反映为得到

高分子量共聚物的同时较难有效调控极性基团插入率, 
这严重影响后过渡金属催化剂直接极性共聚物在功能

材料方向上的发展. 后过渡金属催化极性共聚主要得到

统计共聚物, 较少有嵌段共聚物或类似共聚物生成, 共
聚物链结构类型受限. 此外, 材料性能研究正处于起步

阶段, 尚无法解决高效、低成本催化体系构建和满足市

场需求的共聚物筛选这两大难题.  
走向商业化应用, 除了加速传统极性共聚树脂的开

发应用、具有独特性能和全新应用场景的功能聚烯烃的

开发或者与其他类型聚合方法和手段结合开发新型功

能材料, 这一领域存在许多基础问题需要关注. 第一, 
深化对直接极性共聚反应的认识. 极性共聚反应中可能

同时存在数个竞争性反应, 每一种催化剂都可能存在多

个失活和分解途径, 需要深入进行共聚反应机理探讨, 
明确反应途径、类型和共聚物微观结构形成机制, 阐明

实现共聚物性能调控的真正影响因素, 使聚合过程更加

可控. 第二, 直面 Ni 催化剂挑战. Ni 的亲氧性高于 Pd, 
受极性基团影响大, 一般只能适用于阻隔型甚至多阻隔

型极性单体, 得到低分子量共聚物; 且一般Ni催化剂温

度耐受性差, 对放热聚合中反应温度平稳控制的要求更

高; 但是Pd金属近年来的市场价格不断上涨, Ni催化剂

在生产成本控制上具有潜在优势, 使其成为商业化应用

中一种可能途径. 第三, 高效热稳催化剂的开发. 由于

极性单体问题的存在, 要适应目前已有工业装置要求, 
达到商业化应用水平, 需要持续开发更高效、更稳定的

催化体系调和共聚物分子量和极性基团插入率之间的

内在矛盾, 进一步优化共聚条件(如温度和压力), 提升

共聚物力学性能和表面性能, 增强实用性. 
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