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铁系催化剂催化降冰片烯与丙烯酸甲酯共聚合!

房江华!! 胡敏杰 周国权 杨建平 高浩其
（宁波工程学院化学工程系 宁波 &’*"’+）

摘 要 研究了 =>（0<0<）& $-2（ !$?@）&（0<0< A乙酰丙酮）催化降冰片烯（B?）与丙烯酸甲酯（C-）共聚反应条件

影响、第三组份影响及催化剂铁铝比影响 ;并用核磁共振、红外光谱和元素分析方法研究了共聚物的组成，用
热分析方法研究了共聚物的分解温度，并用电镜分析了共聚物的膜结构 ;结果表明，铁系催化剂在温和的反应
条件下有较好的催化性能，并可获得能够形成有序多孔膜的共聚物 ;
关键词 乙酰丙酮铁，三异丁基铝，降冰片烯，丙烯酸甲酯

降冰片烯与丙烯酸酯类共聚物是重要的光刻

材料，目前该共聚物主要采用自由基聚合方法获

得，如 D70E:3［’］等的原子转移自由基交替共聚合，
FE05:EG、H:@21703 和 I@［! J )］等的自由基聚合，
H@03K［*］等用镍基催化剂获得了共聚物，HE>70［+］

等用自由基聚合方法获得降冰片烯与丙烯酸酯类

均聚物 ;用铁系催化剂催化这类单体共聚报道较
少见 ;我们在铁系催化剂催化丙烯酸酯类聚合［#］、
降冰片烯与马来酸酐共聚［,］和马来酸酐与环氧化

物共聚［%］的基础上，将铁系催化体系用于降冰片

烯与丙烯酸酯类共聚中，发现铁系催化剂催化共

聚反应具有共聚物收率高、聚合速度快以及共聚

物分子量分散较小等优点 ;本文考察了铁系催化
体系催化降冰片烯（B?）与丙烯酸甲酯（C-）共聚
反应的共聚合规律、共聚物结构、共聚物分子量和

分子量分布以及共聚物成膜性能等 ;
! 原料及试剂
丙烯酸甲酯为化学纯，经 *L氢氧化钠溶液

洗涤和水洗、无水氯化钙干燥、氢化钙回流后，减

压蒸馏精制备用，降冰片烯为英国 M03<0NO>E 产
品，甲苯为上海试剂一厂产品，分析纯试剂，用前

经分子筛浸泡，三异丁基铝系瑞士 =2@P0 -I 产
品，高纯氮系市售产品 ;
催化剂的配制和组成是在室温下，在单口聚

合瓶中按比例加入乙酰丙酮铁，加入一定量的溶

剂（"Q"& K乙酰丙酮铁及 ’ /M甲苯为溶剂）溶解

后，按比例加入三异丁基铝，即得红黑色催化剂溶

液 ;实验中较好催化剂组成为乙酰丙酮铁 R三异丁
基铝 A ’R!*（摩尔比）;
" 聚合及聚合物分析
聚合操作在氮气氛中进行，采用真空抽烤充

氮数次的单口聚合瓶，在瓶中加入溶剂、单体和催

化剂，在恒温下聚合数小时后，加入含 *L盐酸的
甲醇溶液终止反应，聚合物用无水甲醇浸泡和洗

涤，并真空干燥 ; 核磁共振谱用 ?E@P>E -S03<>
TCU)""型核磁共仪在室温下用三氯甲烷做溶剂
测定，聚合物的红外光谱用 V0E0K:3$’""" 光谱仪
测得 ;分子量用 W0O>EN ’*!* 型凝胶渗透色谱仪，
四氢呋喃作流动相测得，元素分析用 X7>E/:
.-’’’!元素分析仪测得 ;
# 共聚物的结构和性质

=>（0<0<）& $-2（ !$?@）& 催化降冰片烯与丙烯酸

甲酯共聚，得到的产物为白色固体，可溶于氯仿、

四氢呋喃，不溶于甲醇 ;图 ’是单体比为 ’ R ’时聚
合物红外光谱，在 ’#&, </Y ’处有羰基的吸收峰，

说明聚合物中有丙烯酸甲酯单体，红外光谱在

’+"" </Y ’左右无吸收，说明聚合物中无碳碳双存

在，证明了降冰片烯不是开环共聚 ;图 !是单体比
为 ’ R ’时的共聚物的核磁共振图谱，图中主要吸
收峰能与共聚物结构单元中碳原子对应，’ J )号
峰主要是链节中丙烯酸甲酯的吸收峰，* J ’’ 号
峰主要是链节中降冰片烯吸收峰，’!号峰为溶剂
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三氯甲烷的吸收峰 !在相同实验条件下获得的丙
烯酸甲酯均聚物"# $%&’( 图谱只在 ")*+,、-"+)、
*"+#、#-+*处有吸收 !并且在共聚反应条件下降冰
片烯不会均聚，所以聚合物为 &./’0共聚物 !

123! " 4567879: ;<9=>7?@ A6 &./’0 =A<ABC@97

123! D "#$%&’( ;<9=>7?@ A6 &./’0 =A<ABC@97

表 "列示了共聚物在不同单体摩尔比时分子
量和分子量分布数据，从表中数据可知，分子量随

着单体中降冰片烯摩尔比增加而下降，分子量分

布随着单体中降冰片烯摩尔比增加而变小 !用元
素分析方法分析了不同单体比所获得的共聚物组

成，从表中数据可知，共聚物中降冰片烯含量不是

很高，共聚物中降冰片烯含量随单体中降冰片烯

比例升高而增长 !
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’ 共聚物热分析和膜的电镜分析
图 #是共聚物的热分析图谱，从谱图可见降

冰片烯与丙烯酸甲酯共聚物的主要分解温度在

-*DT，并且峰形显示主要为一种聚合物的分解，
这与核磁共振图谱分析结果类似，证明聚合物主

要为共聚物 !

123! # UE0 ;<9=>7?@ A6 &./’0 =A<ABC@97

图 *是单体比为 " Q"时的聚合物四氢呋喃溶
液采用提拉法制成的固体膜扫描电镜照片，提拉

方法为手工将玻片浸入溶液后提拉出凉干，图中

@:85%"，@:85%D 为单次提拉形成的薄膜扫描电镜
照片，@:?A%#，@:?A%*为多次提拉形成的薄膜扫描
电镜照片 !从电镜照片可以看到共聚物能够形成
有序孔结构，孔径大小在 )+K V "-+K!@之间 !从
电镜照片可以看到单次提拉形成的薄膜和多次提

拉形成的薄膜形成的有序孔结构类似 !
( 19)0B体系催化降冰片烯与丙烯酸甲酯共聚合
特征

表 D例示了反应温度对共聚合反应的影响，
从数据可知，共聚反应随温度的升高共聚物的产

率略有增长，但增长不是很多，说明反应温度对共

聚反应影响不是很大 !
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表 !例示了铁铝比对共聚的影响，数据表明
在铁铝比为 " # "$ % " # "&$之间对共聚的影响，总
的趋势是随铝的比例上升共聚产物先上升后下

降，这可能是随烷基铝的增加体系中水份减少收

率增加，但当烷基铝继续增加，使烷基铝链转移作

用起主导时，则共聚物分子量变小，在甲醇中可溶

部份增加，收率有所下降 ’
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表 +例示了催化剂第三组份对共聚的影响，
数据表明第三组份 "，+@二氧六环、四氯化碳和三
苯膦对共聚的影响是使收率略有上升，其他第三

组份使产率略有下降 ’这可能是由于带有吡啶环
的第三组份对催化剂有络合作用，影响了催化剂

对单体的作用，产率略有下降 ’
表 &例示了加料顺序对共聚的影响，数据表

明加料顺序以 56 \ ,3; ’!.8!O0E ’收率最大，其
他加料顺序收率都低于上述加料顺序 ’
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综上所述，铁系催化剂是降冰片烯与丙烯酸

甲酯共聚较好的催化剂，具有聚合速度较快、产物

收率较高等优点，共聚物形成的膜为有序多孔膜 ’
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