[bookmark: _Hlk69538368]一、项目名称:  杂环单亚胺后过渡金属聚烯烃催化剂的开发及QSAR研究
二、提名者:  陕西省教育厅 
三、提名意见
我单位认真审阅了该项目提名书及附件材料，确认全部材料真实有效，相关内容符合陕西省自然科学奖的提名要求。
[bookmark: _GoBack]该项目合成了4大系列、100余个结构新颖的五元、六元杂环单亚胺配体及其后过渡金属配合物，并形成了涵盖58个单晶样本的分子结构数据库；攻克了前驱体与芳香胺的反应障碍，简化了配体与金属离子的配位步骤，在空气氛围中高产率地合成出系列稳定的配合物；配合物可在水相介质中进行催化反应，并普适性地应用于PE、PMMA、PS等高分子材料的催化合成；创新性地提出乙烯配位催化聚合反应机理，通过量子化学理论计算建立了合理的催化剂活性预测模型，成功解决了此类催化剂的构-效关系科学问题。获得了一系列高水平研究成果，在国内外学术期刊发表论文50余篇，其中SCI收录28篇，获批国家发明专利3项，完成省部级和厅局级科研项目4 项，培养青年科技人才5 名、硕士生12 名，其中1人获得“陕西省青年科技新星”及“陕西省化学优秀青年奖”。   
鉴于该项目对于杂环单亚胺后过渡金属聚烯烃催化剂全面而深入的研究工作，以及在此基础上获得的开创性的研究成果，不但对于聚烯烃配位催化学术领域做出了显著贡献，而且对于聚烯烃工业发展也具有积极的推动作用，特提名该成果参评陕西省自然科学二等奖。 
四、项目简介
1. 项目研究内容 
杂环亚胺后过渡金属配合物属于极具潜力的新型聚烯烃催化剂，吡啶、吡咯、呋喃、噻吩等杂环的引入将从电子结构、位阻效应等方面对催化剂的性能产生显著的影响，催化剂丰富多彩的配位类型和结构特征为烯烃的可控聚合提供了诸多可能性。本项目通过灵活地发挥分子设计和剪裁，对经典的Brookhart吡啶双亚胺配体进行不对称地改变和修饰，同时向其骨架上引入含N、O、S的五元杂环代替含N六元杂环，开发出吡啶、吡咯、呋喃、噻吩基杂环单亚胺配体及其Co(II)、Ni(II)、Pd(II)等后过渡金属配合物的新型合成技术，获得了100余个结构新颖的配体及后过渡金属配合物，催化剂可在水相及有机介质中进行催化反应，并普适性地应用于PE、PMMA、PS等高分子材料的催化合成。通过项目研究，不但攻克了此类有机亚胺配体在常规液相条件下不易合成的难题，且探索出了更为简便易行的金属配合物的合成方法；基于对催化剂结构的系统化设计和单晶培养方法创新优化，获得了涵盖58个样本的单晶衍射分子结构数据（已存储于英国剑桥晶体数据库Cambridge Crystallographic Data Centre），将其与聚烯烃催化活性相关联，利用Gaussian 09W，GaussView5.0软件中的密度泛函理论(DFT) / UB3LYP / 3-21G量化包对配合物分子、乙烯聚合催化过程进行计算，建立了定量构效关系(QSAR)模型，成功预测出不同结构的催化剂对乙烯的聚合活性。该研究成果可很好地解决催化剂开发过程中实验筛选法的盲目性问题，为新型催化剂的高通量筛选提供了重要的理论依据和方法，对于促进聚烯烃工业发展具有重要意义。 
2. 项目研究成果 
（1）获得了经济、简便的四类前驱体的合成方法，合成成本降低约30%；利用无溶剂微波辐射加热法成功制备出54个五元杂环单亚胺配体；通过直接液相配位法一步合成了46个ML2型配合物。创新了单晶培养技术，利用多溶剂液相扩散等方法培养出58个单晶。
[image: 说明: 图形111]（2）应用X-射线单晶衍射技术精准确定了配体及配合物的分子结构（如图1所示）：部分配体表现出罕见的双分子中心反演结构，Ni(II)配合物晶体存在非常规的C—H‥‥π和常规的N—H‥‥N氢键，后者将分子连接成一维zigzag链状超分子。配合物由于杂原子或取代基的递变而表现出分子结构的递变性（杂原子N→O→S、取代基位阻H→Me→Et→iPr，取代基电子性Me→OMe→Cl→NO3）；所有晶体数据均已存储于英国剑桥晶体数据库（Cambridge Crystallographic Data Centre，http://www.ccdc.cam.ac.uk）并申请了相应的CCDC号码。化合物的IR、NMR、MS、EA表征进一步证明了分子结构及组成。     

[image: 说明: 1-fig1]



2-{1-[(3,4-二甲苯基)亚胺]乙基}吡咯      2-{1-[(2,5-二甲苯基)亚胺]乙基}吡咯分子间氢键
[image: 说明: figure1-2]                       [image: 说明: 2-fig2]
2-{1-[(2-甲苯基)亚胺]乙基}吡咯         2-{1-[(3,4-二甲苯基)亚胺]乙基}噻吩空间堆积图
[image: 说明: mol][image: 说明: fig1] 
2-{1-[(2,4,6-三甲苯基)亚胺]乙基}吡咯镍(II)   2-{1-[(4-乙基苯基)亚胺]乙基}吡咯镍(II) 
[image: 说明: fig1][image: 说明: 图形1]       





2-{1-[(苯基)亚胺]乙基}吡咯镍(II)的分子结构及氢键连接的一维zigzag链状超分子 
图1 部分配体及配合物的晶体结构 
（3）将过渡金属配合物应用于烯烃聚合催化，通过正交实验得出20℃、0.5MPa，MAO为助催化剂时效果最佳。GC-MS检测发现，五元杂环亚胺类金属催化剂对乙烯具有齐聚作用，其中对于C4-C8选择性较高，C8最高可以达到82%，催化剂活性处于1.85～9.23×105g·mol−1(Ni)·h−1之间，当甲基处于苯胺邻位时催化剂活性比处于间位时高，当甲基取代基数目增多时催化活性明显增加，对位给电子基团的存在有利于活性的提高，而取代基为异丙基时催化活性显著大于乙基或甲基，对C4的选择性可高达52%，显然较大的取代基位阻对于催化活性和C4选择性都较为有利。 
    （4）利用分子结构数据建模，引入DFT / UB3LYP / 3-21G量化包对催化剂分子、乙烯齐聚催化过程进行计算。分子结构及前沿轨道如图2所示。
[image: ]   [image: ]      [image: ]    
1b                                HOMO                                 LUMO
                                        图2  1b分子结构及前线分子轨道示意图
在乙烯迁移插入基元反应过程中，计算催化剂1b处于不同状态时主要原子的电荷，反应物（Re1）、中间体（IN1）、过渡态（TS1）、产物（Pr1）等结构如图3所示。对决速步基元反应中上述物质的能量优化计算，得到图4所示的乙烯配位催化聚合反应机理和能量变化趋势，可以发现，Re1到Ts1的活化能为ΔE=24.55Kcal/mol。   
  [image: ][image: ][image: ][image: ]
Re1                                                IN1                                                         TS1                                                        Pr1
 图3  1b催化乙烯齐聚过程中不同状态分子结构图
[image: ]
图4 乙烯配位催化聚合反应机理
以相同的计算方法及路径对其它催化反应体系优化计算，通过比较过渡态能垒，得出反应速率及催化剂活性规律，可得出以下催化活性预测模型：催化剂上给电子基的存在可促进烯烃聚合反应的进行，邻位取代较间位和对位取代具有更高活性，给电子取代基数目越多、位阻越大更有利于聚合反应。该预测模型与实验结论完全相符。
五、客观评价
本成果首次采用无溶剂微波辐射法攻克了配体的合成难题，利用一步配位法代替原有的质子化过程，探索出简便有效的金属配合物合成方法，解决了制约该类催化剂开发的技术瓶颈问题。所合成的后过渡金属配合物可以在水相中稳定存在，相对于水氧敏感的Z-N以及前过渡金属催化剂而言，这类新型催化剂在烯烃聚合过程中对于有机溶剂(甲苯，二氯甲烷等)的依赖性大大降低。所获得的54个杂环单亚胺配体、62个后过渡金属配合物，以及58个晶体学分子结构数据为研究催化剂结构及其对催化性能的影响提供了直接证据，基于DFT的量化计算成功解决了催化剂分子设计和活性预测中存在的QSAR科学问题，为新型催化剂的高通量筛选提供了理论方法和依据，避免了催化剂开发试验的盲目性和随机性，以及由此造成的人力、物力及试剂浪费，显著提高了催化剂开发效率。研究成果对于促进聚烯烃工业的发展具有重要的科学理论意义和实际应用价值。  
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