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摘 要 合成了一种双膦胺镍配合物 !，!$双（二苯膦基）$对甲氧基苯胺二氯化镍（:;:$;-），研究了 :;:$;-<
甲基铝氧烷（=>?）体系使降冰片烯（;@*）单体按乙烯基加成聚合的催化性能，考察了各种聚合条件如温度、
>.<;-比及催化剂浓度对催化效率、单体转化率、聚合物分子量及分子量分布的影响 6结果表明，该催化体系具
有较高的催化效率，可达到 %"# A :;@*<（+B. ;-）数量级，所得可溶性聚合产物聚降冰片烯（:;@*）重均分子量可
高达 % C %"D 以上，分子量分布窄（"E <"8 F !）6该 :;@*具有很好耐热性能，其玻璃化转变温度 #A 高于 ’""G 6
通过对聚合产物%H和%’ I$;=J分析表明，该聚合反应是单体按乙烯基配位聚合机理进行的，聚合产物 :;@*
的 ’种立体构型含量分别为［++］K #’L，［+M］K ’)L，［MM］K &L 6
关键词 双膦胺镍催化剂，降冰片烯聚合，后过渡金属催化剂，耐热性聚合物，加成聚合

降冰片烯（;@*）是一种重要的环烯烃单体，
因其特殊的环状结构而可按开环易位聚合

（J?=:）、正离子或自由基聚合及乙烯基配位聚合
’种方式进行聚合反应（如示意图 %），所得到的聚
合产物性质也不同，其中按!式的乙烯基配位聚
合产物聚降冰片烯（:;@*）具有很高的耐热性、良
好的力学性能、高透明性、低介电常数、低吸水性

和高阻隔性、抗酸碱和耐化学腐蚀等特点，在光

学、微电子、药品和食品包装等方面具有广阔的应

用前景［%，!］6目前用于 ;@*乙烯基配位聚合的催
化体系主要有 ’ 类，即钛、钒等 N-0A.0M$;,OO,催化
体系，茂金属<=>?体系以及后过渡金属体系，国
内学者也有研究报道［’ P 9］6但在已报道的催化体
系中，双膦金属配合物体系的研究报道不多 6
J-0A0M等［&］报道了取代基含氟的双膦钯配合物<
=>?体系催化 ;@*加成聚合，显示出很高的聚合
活性，得到的聚合产物完全不溶于普通有机溶剂 6
Q,8-,R等［)］研究了双膦镍、钯配合物在 =>? 或
@（IDS#）’ <>.*O’存在下对 ;@*聚合的催化性能，对
于双膦镍<=>? 体系，单体转化率及催化活性均
很低 6T,11等［%"］报道了具有 :$;$:骨架结构的双
膦甲胺镍催化乙烯聚合的研究，鲜见催化其他烯

烃聚合的报道 6本文合成了一种双膦苯胺镍配合
物，即 !，!$双（二苯膦基）$对甲氧基苯胺二氯化
镍（:;:$;-），研究了该镍配合物在甲基铝氧烷

（=>?）存在下对 ;@*聚合的催化性能 6该新型催
化体系的特点是 ;@*聚合按乙烯基配位聚合（示
意图 %中!式）方式进行，具有较高的催化活性，
所得 :;@*分子量很高，分子量分布较窄，具有很
好耐热性能，且可溶于环己烷、氯苯及多氯苯等溶

剂 6另外，该催化体系对乙烯齐聚、苯乙烯及甲基
丙烯酸甲酯的均聚和共聚均有较高催化活性（另

文报道）6
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" 实验部分

"# " 主要试剂与原料
甲苯、二氯甲烷、无水乙醚，分析纯，广州化学

试剂厂，使用前严格除水蒸出；对甲氧基苯胺，分

析纯，上海国药试剂公司；:V!:I.，)#L，S.5R, 公
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司；三乙胺，分析纯，天津试剂厂，使用前蒸出；

!"#$%·&’%(，化学纯，广州化学试剂厂，使用 )(#$%
除水；降冰片烯（!*+）为 ,$-."/0 试剂，在 12 3
&24下经金属钾熔融干燥并回流 5% 0后蒸出，并
配成 267 89:;甲苯溶液待用；<,(用 ,$%（)(7）=·

5>’%( 部分水解三甲基铝（,$<?=）自制得到（’%(9
,$ @ 56=）A
!"# 催化剂的合成
所有实验都在干燥 !% 保护下进行 A新型结构

的 !，!B双（二苯膦基）B对甲氧基苯胺二氯化镍配
合物（C!CB!"）参考文献［55，5%］方法合成（如示意
图 % 所示）A 在 24下，将 C0%C#5（7675 8，%262
::D$）缓慢加入到含有 !+E=（%6& 8，%1 ::D$）的对
甲氧基苯胺（56%= 8，52 ::D$）#’%#5%（12 :;）溶液
中，室温搅拌 % 0，减压抽除溶剂，残余物用无水乙

醚洗涤、过滤，然后将滤液抽干，得到的固体物再

用 #’%#5% 9无水乙醚在 F %24下重结晶得到无色
固体产物 !，!B双（二苯膦基）B对甲氧基苯胺
（C!C）A 元素分析（按 #=5 ’%G !(C% 计算，H）：#
G16=5（G16G1），’ 161%（1617），! 56II（%6>1）；5’B
!<J（=22 <’K，#L#$=，!）：=6G%（ M，=’，(#’=），

&6&2 3 &6>%（:，7’，<?(—#&’7—），G6%2 3 G6&=
（:，%2’，—C%（#%7 ’%2））A 将所得配体（C!C）的

#’%#5% 溶液加入到等物质的量的 !"#$% 甲醇溶液
中，搅拌过夜，得到镍配合物（C!CB!"），元素分析
（按 #=5 ’%G #$%!!"(C%·#’%#$% 计算，H）：# 1767%
（17677），’ 76%=（7657），! 56>=（56I>）A该配合物
的晶体结构在剑桥晶体数据库中的编号为 ##L#
%>&G2I A

)/0?:? % )NOE0?M"M DP !，!BQ"M（-"R0?ON$R0DMR0"OD）B"B:?E0DSNTO"$"O? O"/U?$（!）-"/0$D."-?

!" $ 降冰片烯的聚合
所有聚合实验均在严格无水、无氧的条件下

进行 A将 12 :;装有磁搅拌子的二口聚合瓶在红
外灯烘烤下抽真空 5 0，除尽水分和空气，冷却时
用氮气置换 =次后再充氮气至瓶内有稍许正压，
依次加入计量的 <,(、甲苯、降冰片烯及催化剂
溶液，保持总体积为 %2 :;A恒温搅拌聚合，加入
52H的盐酸B乙醇溶液终止反应并沉淀 %7 0，所得
聚合物用乙醇洗涤 =次后，于 &24下真空干燥至
恒重，称量聚合产物，计算单体转化率和催化效

率，并进行相关表征 A
!"% 聚降冰片烯的表征

5’ 和5= #B!<J 表征采用美国 VT."TO 公司
<?./W.NBC$WM =22型核磁共振谱仪，常温测试，溶剂
为氘代邻二氯苯，X<)为内标 A聚合物分子量及分
子量分布采用 YTE?.M ,$$"TO/? ZC# %222型凝胶色
谱仪，溶剂为 5，%，7B三氯苯，测试温度为 5=14，流
速为 562 :;9:"O，并用标准的聚苯乙烯样品校正
热失重分析（XZ,）采用 !+X[)#’公司的 XZB%2I
型热失重分析仪，!% 气氛，升温速率 %2 \9:"O，

124至 &224范围内记录失重曲线 A差示扫描量

热分析（L)#）采用 C?.U"OB+$:?. 公司 <L)# X,B
%I52差热扫描仪测定，!% 气氛，以 %2 \9:"O升温
速率升温至 =224，恒温 % :"O，以 %2 \9:"O降温至
%24，再以 %2 \9:"O升温至 =224，记录二次升温
曲线 A

# 结果与讨论

#"! &’()*比的影响
,$9!"摩尔比对催化体系的催化效率有很大

影响，不同 ,$9!"比对 C!CB!"9<,(体系催化降冰
片烯聚合反应的影响如表 5所示 A实验表明，C!CB
!"配合物必须在 <,(的作用下才对降冰片烯的
聚合显示出活性 A当 ,$9!"比较低时，催化效率和
单体转化率均很低；随着 ,$9!"比的增加，催化效
率先增加后降低，最佳的 ,$9!" 比值为 1226,$9!"
比对聚合物的分子量及分布也有一定的影响，随

着 ,$9!"比的增加，聚合物分子量稍降低，分子量
分布稍变宽 A可能是由于降冰片烯单体特殊的空
间环状结构，降冰片烯 #%、#=位双键向 !"活性中
心顺式配位插入，金属镍中心与增长链都处于环

的同一面，难以发生"B’消除反应，增长链有可
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能向!"#转移，因而随着 "$%&’比的增加，聚合物
分子量略有变低，分子量分布略有变宽，但仍具有

高分子量和窄分布的特点 (

!"#$% & )*+$,-*.- /+ "$%&’ 012’/ /* 3/$45-0’612’/* /+ &78 .121$46-9 :4

;&;<&’%!"#!

=,* "$%&’
!3
（5’*）

>/*?-0@’/*
（A）

>121$42’. -++’.’-*.4

（BCD E ;&78%
（5/$ &’））

"F

（ G BCH）
"F%"*

B ICC HC 201.- J C — —

I KCC IC ILMN BMDK BMON BMLL
K DCC IC LBMC IMDL BMHH BMOC
L NCC IC IPMK BMOI BMKI BMOI

!;/$45-0’612’/* ./*9’2’/*@：［&’］Q CMKI 55/$·RS B，#3 Q ICT，［&78］

Q IMBK 5/$%R；U/$?-*2：2/$,-*-，$ 2/21$ Q IC 5R

’(’ 聚合温度对聚合的影响
聚合温度对催化降冰片烯聚合的影响如表 I

所示 (在 C J DCT温度范围内，;&;<&’%!"# 催化
体系显示出了较高的催化效率 (在 ICT时该催化
体系的催化效率最高，为 IMDL G BCD E ;&78%（5/$
&’）(温度对聚合物的分子量也有较大影响，随着
温度的升高，聚合物的分子量降低 (

!"#$% ’ )*+$,-*.- /+ 2-53-012,0- /* 3/$45-0’612’/* /+ &78 .121$46-9 :4

;&;<&’%!"#!

=,* #（T）
>/*?-0@’/*
（A）

>121$42’. -++’.’-*.4

（BCD E ;&78%
（5/$ &’））

"F

（ G BCH）
"F%"*

D C KBMD BMPK IMBP BMIN
K IC LBMC IMDL BMHH BMOC
H KC KKMB IMCH BMDO BMDI
N DC KCMI BMON BMIP BMBD

!;/$45-0’612’/* ./*9’2’/*@：［&’］Q CMKI 55/$·RS B，"$%&’ Q DCC，

［&78］Q IMBK 5/$%R，!3 Q IC 5’*；U/$?-*2：2/$,-*-，$ 2/21$ Q IC 5R

从表 B 和表 I 中发现，所得聚合产物 ;&78
的分子量很高，分子量分布较窄（"F %"* V I），这
可能是由于这一特殊的双膦胺镍（;&;<&’）%!"#
催化体系存在单一的高活性催化中心、且 &78单
体的聚合增长链在结构上不具备发生!<W链转
移的条件，故在聚合过程中难于发生链转移所致 (
研究还发现，在不同聚合温度下，;&;<&’%

!"#体系催化降冰片烯聚合得到的 ;&78结构相
似，其BW和BK ><&!=图谱如图 B 所示 (由BW<&!=
可见，在化学位移 CMO J KMC范围内出现的峰为脂
肪氢的共振峰，可分别归属为对应的 >D%>H 上的
亚甲基氢、桥碳 >N 的亚甲基氢、>B%>L 上次甲基
氢和 >I%>K上次甲基氢产生的共振峰 (此外，化学

位移在 DMC J HMC 范围内未出现由开环易位聚合
反应得到的产物的双键共振峰，参照文献［BK］的结

果，说明 ;&;<&’%!"#体系催化 &78聚合是按 I，
K<位碳双键配位加成聚合方式进行的，聚合产物
为乙烯基加成产物而没有开环聚合产物 (聚合产
物 ;&78的BK ><&!=图谱如图 B（:）所示，不同的
序列结构导致 ;&78结构中的 >B%>L形成了 K个
共振峰，即对应着 55（"Q KP）、50（"Q LC）和 00（"
Q LBMD）K种立体构型，根据各共振峰的积分面积
可计算出 K 种立体构型的含量分别为 55 Q
DKA，50 Q KPA，00 Q OA (

X’E(B BW 1*9 BK ><&!= @3-.20,5 /+ 3/$4*/0:/0*-*- .121$46-9 :4

;&;<&’%!"#（@153$-：0,*K）

’() 催化剂浓度对聚合的影响
在选定的聚合温度 ICT、"$%&’ 比为 DCC 时，

不同催化剂浓度对降冰片烯聚合的影响如图 I所
示 (从图 I中可看出，当镍催化剂浓度较低（BMH G
BCS L5/$%R）时，聚合速度慢，体系的催化效率和聚
合产量均较低；提高催化剂浓度，聚合速度加快，

体系催化效率提高，在较短的时间（IC 5’*）内，聚
合体系渐呈凝胶状态，催化剂浓度达到 KMI G BCS L

5/$%R 时，催化效率达到最高，单体转化率达到
LBA；进一步提高镍催化剂浓度，单体的转化率和
催化效率均降低 (出现该现象的原因是随着催化
剂浓度的进一步提高，单体转化加快，聚合体系粘
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度迅速增大，单体向活性中心扩散受阻，因而导致

催化效率降低 !

"#$! % &’()*+’,+ -( ,./.)01/ ,-’,+’/2./#-’ -’ 3-)04+2#5./#-’ -( 678

,./.)05+9 :0 ;6;<6#=>?@

;-)04+2#5./#-’ ,-’9#/#-’1：?A=6# B CDD，!3 B %DE，［678］B %FAG

4-)=H；I-)J+’/：/-)*+’+，" /-/.) B %D 4H

!"# 聚合物的热性能
聚降冰片烯的热失重分析（KL?）如图 G 所

示 !在温度升高到 MDDE时，聚合物仅失重约 CN，
当温度高于 MDDE时，该聚合物开始加速分解，并

"#$!G KL? ,*2J+1 -( 3-)0’-2:-2’+’+（1.43)+：2*’G）

在 MCCE时热分解速率达到最大，失重约 CCN，而
其完全分解的温度则在 ODDE以上，说明该催化
体系催化聚合得到的 ;678 具有很好的热稳定
性 !对 ;678 进行 PIQ 测试，结果表明，在 D R
GDDE范围内，降冰片烯聚合物的 PIQ曲线上没有
热量吸收的信号 !由于降冰片烯加成聚合物的玻
璃化转变温度 !$ 非常接近它的分解温度，因此难

以得到其玻璃化转变温度 !

$%&%$%’(%)

A S.’#.T Q，H.11.U’ ; L! S >-) Q./.) ?：QU+4，%DDA，AOO：AVG R %DV

% L.- W.#0.’$（高海洋），XU.’$ H#’$（张玲），Y* Z#’$（伍青）! ;-)04+2 7*))+/#’（高分子通报），%DDM，（A）：MM R MV

G ># [#.（宓霞），\.’ Y+#9-’$（阎卫东），W-’$ W.’（洪瀚），]+ \*,.#（柯毓才），W* \-*)#.’$（胡友良）! ?,/. ;-)04+2#,. I#’#,.（高分子学报），

%DDA，（C）：ODM R OD^

M H_ \#’$0#’$（吕英莹），Y* Z#’$（伍青），H* X+‘#.’（卢泽俭）! QU+4#,.) S-*2’.) -( QU#’+1+ a’#J+21#/#+1（高等学校化学学报），%DDA，%%（A）：AOD R

AO%

C I*’ Y W，\.’$ W S，H# X X，H# \! @2$.’-4+/.))#,1，%DDG，%%：GO^b R GObG

O H# [ "，H# \ I! S ;-)04 I,# ;.2/ ?：;-)04 QU+4，%DD%，MD：%ObD R %ObC

^ L.- W \，L*- Y S，7.- "，L*# L Z，XU.’$ S ]，XU* " >，Y* Z!@2$.’-4+/.))#,1，%DDM，%G：O%^G R O%bD

b Y*21,U+ c，P+:.+29+4.+T+2 K，])#’$. >，c#+$+2 7! 8*2 S &’-2$ QU+4，%DDD，（V）：%DOG R %D^D

V H.11.U’ ; L，H-5.’ d，Y* 7，Y+))+2 ? I，S.’#.T Q! P.)/-’ K2.’1，%DDG，（%G）：MMG^ R MMCD

AD Q--)+0 6 ?，L2++’ I >，Y.11 P "，W+1)-3 ]，@23+’ ? L，;2#’$)+ ; L! @2$.’-4+/.))#,1，%DDA，%D（%G）：M^OV R M^^A

AA "+# X "，I,-3+))#/# c，P01-’ ; S! P.)/-’ K2.’1，%DDG，（AM）：%^^% R %^^V

A% 7-4(#4 S ? I，9+ I-*5. " ;，"#)$*+#2.1 ? H，9+ I-*1. ? L，L.4:.29+)). > K ;! ;-)0U+92-’，%DDG，%%：ACO^ R AC^G

AG W.1+)e.’9+2 K " ?，W+#/5 Y!>.,2-4-) c.3#9 Q-44*’，AVV^，Ab：ObV R OVC
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