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邻!酚羟基取代 "!杂环卡宾［#，$］螯合双配体镍%&’$
催化降冰片烯加成聚合的研究!

李立辉& 冯 燕& 闫卫东&!! 任鸿平! 王佰全!

（& 河北工业大学化工学院高分子科学与工程研究所 天津 9""&9"）（! 南开大学化学学院有机元素化学重点实验室 天津 9"""#&）

摘 要 9种邻$酚羟基取代的 :$杂环卡宾［;，<］螯合双配体镍配合物在甲苯中以甲基铝氧烷（=><）为助催
化剂，催化降冰片烯（:?(）聚合 7考察了反应温度、时间、!（>,）@ !（:+）以及 !（:?(）@ !（:+）等因素对催化活性
和所得聚降冰片烯相对分子质量及其分布的影响 7结果表明，"A时催化体系的聚合活性可达，&B9C D &"# E
F:?(@（)G,:+·2）；所得聚降冰片烯（F:?(）重均相对分子质量（"/）可达 !B" D &"H，相对分子质量分布（"/ @".）

为 9B9 I &B’，热分解温度在 CC"A附近，且在室温下可溶于环己烷和三氯苯 7通过对聚合产物 JK LM，&9 ;$:=M和
N>OP分析表明，该聚合反应以烯烃加成聚合方式进行，且聚合物是非晶态结构 7
关键词 镍系催化剂，:$杂环卡宾，降冰片烯，烯烃加成聚合

降冰片烯可按开环易位聚合［&］、正离子异构化

聚合［!］和烯烃加成聚合［9］9种方式进行聚合反应
（如示意图 &所示）7烯烃加成型聚降冰片烯在聚合
过程中只是双键的打开，保留了完整的双环结构，

是一类高性能聚合物，具有高的耐热性、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 7
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自从 P3)+.E［C］报道了烯丙基三氟乙酸镍催化
剂催化降冰片烯聚合获得了聚降冰片烯以来，不

同镍配合物催化体系也相继被报道［’ I &W］；近年来

国内学者用镍配合物@=><催化降冰片烯聚合获
得可溶性聚降冰片烯，使该领域研究有所突

破［&" I &’］7在已报道的镍催化体系中，从配体螯合
形式来看，大部分集中在［:，:］［:，<］［:，F］［F，
F］等螯合配体，而对于［;，<］螯合配体研究尚鲜
见报道 7 !""C 年 XR544T 等报道了一种邻$酚羟基
取代的饱和 :$杂环卡宾配合物［&H］，其合成至少需
要五步反应，对于不同的取代基，反应的步骤并不

完全相同，而且反应得到的都是 &，9$二芳烃基取
代的卡宾配合物，并且 XR544T未研究其催化降冰

片烯的性能 7我们用更为简化的方法合成了 9种
邻$酚羟基取代 :$杂环卡宾［;，<］螯合双配体镍
配合物（:Y;$:+），研究发现，9种配合物以甲基铝
氧烷（=><）为助催化剂催化降冰片烯聚合，催化
活性高，并且得到可溶性聚降冰片烯相对分子质

量分布比以往报道的较窄 7本文将报道这 9种镍
配合物用于降冰片烯催化聚合和所得聚合物研究

的结果 7

( 实验部分

()( 主要试剂与原料
降冰片烯（:?(，%%Z）购自 >,U* >3T*R试剂公

司，经氢化钙存在下回流 !C 2后蒸出，并配成 "BC
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!"#$的甲苯溶液待用；甲基铝氧烷（%&’ #()"$的
甲苯溶液）由 *)+,#-.),公司生产；甲苯、四氢呋喃
和己烷均为分析纯，由天津试剂二厂生产，使用前

氩气保护下在钠存在下回流蒸馏；甲醇，二氯甲烷

是天津试剂二厂生产的化学纯试剂，用氢化钙处

理后使用；邻/酚羟基取代 0/杂环卡宾［1，2］螯合
双配体镍配合物按文献方法合成［%3］4
!"# 降冰片烯聚合
所有操作均在无水无氧条件下进行 4将装有

搅拌磁子的 %55 #$三口瓶进行真空/氩气置换 6
次后，升温至反应温度，依次加入降冰片烯单体、

7*2和催化剂，开始计时 4反应结束时加入酸化
乙醇终止反应 4聚合物过滤，洗涤，859真空干燥
至恒重，称量，计算活性 4
!"$ 聚合物的表征
采用 :.;<,. =7>’5507?型核磁共振谱仪对

试样在 %@59进行%61/07?表征，溶剂为氘代邻二
氯苯，四甲基硅烷为内标 4采用 A$/@@5 型凝胶渗
透色谱，以 %，@，’/三氯苯为溶剂，在流速 %&55
#$"#BC、温度 %’59下，测定聚降冰片烯相对分子
质量及其分布，标准聚苯乙烯进行样品校正 4 DE/
F?表征采用 :.;<,.公司 :?G1H I,JK(./@@傅利叶
红外分光光度计，H:. 压片 4 >/射线粉末衍射
（L*>=）测试仪器为 ?B!-<;公司 ="7*> @M55 A1
型 >/射线衍射仪，入射光源为 1;H! 靶，入射波
长为 5&%M’ C#，测试时将粉末样品于载玻片上加
压制成片状，扫描范围 @" N M O M5P，扫描速率
8（P）"#BC4热失重采用 E*公司，Q=E/@3R5 热失重
分析仪，0@ 气氛，升温速率为 %5 H"#BC，M5 O 8559
范围内记录失重曲线 4差示扫描量热分析采用 E*
公司 =Q1/@3%5 差热扫描量热仪，0@ 气氛下以 @5
H"#BC升温速率从 M59至 ’559，记录第二次升温
曲线 4

# 结果与讨论

#"! 配合物结构的影响
邻/酚羟基取代 0/杂环卡宾［1，2］螯合双配

体镍配合物的结构见示意图 @ 4
表 %为 0/杂环卡宾［1，2］螯合双配体镍配合

物在 7*2的存在下催化降冰片烯聚合的结果 4从
表 %可以看出，该类催化剂都显示高的催化活性，
活性可达到 %&6’ S %5T ! A0:U"（#()0B·V）4从催化
剂配体结构可以观察到，在相同的聚合条件下，催

化剂中咪唑环上取代基 ?的位阻越小，催化剂催

QJV,#, @ QK.;JK;.,W (X CBJ<,)/+-W,Y J(#Z),[,W +,-.BC!

!/V\Y.([\-.\) 0/V,K,.(J\J)BJ J-.+,C,W［1，2］+BY,CK-K, )B!-CYW

化活性越高 4如催化剂 #中咪唑环上取代基 ?为
环已基（1\），其位阻相对于 !、$最小，其催化活性
最高；而催化剂 !中咪唑环上取代基 ?为叔丁基
（ ":;），其位阻在三者中最大，其催化活性也最低 4
这主要是由于降冰片烯是一种大体积单体，配体

的位阻对聚合反应活性影响较大，配体的位阻越

小，降冰片烯对活性中心的配位和插入就比较容

易，因此催化活性就高 4这 6种催化剂的取代基 ?
的空间位阻差异不十分显著，因此聚合活性差别

也相对较小，不同空间位阻的催化剂对聚合物重

均相对分子质量（#C）及其分布（#] "#C）影响不

明显 4由于配合物的结构及配体咪唑环上取代基
?相对体积较大，在一定程度上限制了#/^消除
反应，使所得聚降冰片烯的 #] "#C 较窄 4

%&’() ! FCX);,CJ, (X YBXX,.,CK )B!-CYW (C Z()\#,.B_-KB(C (X 0:U

UCK.\ 1-K-)\WK
*JKB‘BK\

（%5R ! A0:U"（#()0B·V））
#]

（%5R）
#]"#C

% ! T&R %&R @&@
@ # %6&’ %&8 6&6
6 $ 8&8 %&T @&’

?,-JKB(C J(CYBKB(CW： $（0B）N 5&@ !#()；$（*)）"$（0B）N @555；

$（0:U）"$（0B）N TM555；" N %5 #BC；% N 59；& K(K-) N M&M #$

#"# 主要因素对降冰片烯聚合反应的影响
以配合物 #的催化体系考察了不同反应条件

的因素对催化活性和所得聚合物性能的影响 4
@ &@&% $（*)）"$（0B）的影响 主催化剂与助催

化剂的配比用 $（*)）"$（0B）表示 4不同 $（*)）"
$（0B）对于配合物 #"7*2催化降冰片烯聚合反应
的结果见表 @ 4由表 @ 中可以看出，随着 $（*)）"
$（0B）的增加，催化活性先增加后下降，然后趋于
平稳 4 $（*)）"$（0B）对聚降冰片烯相对重均分子质
量 #] 及其分布也有一定影响，但影响的程度不

大 47*2在聚合体系中主要起 6 个方面的作用，
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一是清除聚合体系中的杂质，即起着清除剂的作

用；二是使配合物形成正离子活性中心，催化降冰

片烯聚合；三是聚合物链向助催化剂上的链转移

剂 !因此当 !（"#）$!（%&）为 ’(((时，由于 )"*用
量较少，形成的镍离子活性中心浓度较小，活性相

对较低；当 !（"#）$!（%&）为 ’+((时镍正离子活性
中心浓度达到拐点，之后 !（"#）$!（%&）继续增加
聚合活性变化不明显 !随着 !（"#）$!（%&）增加聚
降冰片烯的 ", 有所下降，这表明发生了聚合物

链向烷基铝上的链转移速率加快 !与表 ’ 的 (-
聚合结果相比，表 .的聚合活性和 ", 较低，", $
"/ 也随之变小 !可见，温度对聚合反应的影响较
大 !

!"#$% & 0/1#23/43 51 "#$%& 65#78 879&5 5/ :5#;638&<79&5/ 51 %=>

4797#;<3? @; &$)"*

>/98;
!（"#）$
!（%&）

"49&A&9;
（’(B C D%=>$（65#%&·E））

",

（’(+）
",$
"/

F ’((( FGB BG’ ’G+

+ ’+(( BGH +GB ’GI

B .((( BG+ BG( ’GI

J .+(( +GK +GJ ’GI

I H((( BG( +G+ ’GI

K H+(( BG( +GF ’GK

L3749&5/ M5/?&9&5/N：!（%&）O (G.!65#；!（%=>）$!（%&）O +H(((；# O

’( 6&/；$ O B(-；% 9597# O +G+ 6P

.G.G. 聚合温度 表 H 是聚合温度对 &$)"*
催化体系催化 %=> 聚合的影响 !从表 H 可以看
出，聚合温度对于催化活性、聚合物 ", 及 ", $"/

影响显著 !随着聚合温度从 (-到 K(-的升高，催
化活性和聚合物 ", 均明显的下降，", $"/ 也随

之变窄 ! (-时催化活性为 IG’ Q ’(B C D%=>$

!"#$% ’ 0/1#23/43 51 936:3879283 5/ :5#;638&<79&5/ 51 %=> 4797#;<3? @;

&$)"*

>/98;
$
（-）

"49&A&9;
（’(B C D%=>$（65#%&·E））

",

（’(+）
",$
"/

’( ( IG’ .’G’ .GH
’’ .. BGJ KGB .GJ
’. HB BG+ IGF .G’
’H +. BG( BG. ’GK
B B( BG+ BG( ’GI
’F JH +G’ HGB ’GI
’+ I. +G’ HGF ’GJ
’B K( FGB .GK ’GI

L3749&5/ 45/?&9&5/N： !（%&）O (G. !65#； !（"#）$!（%&）O .(((；

!（%=>）$!（%&）O +H(((；# O ’( 6&/；% 9597# O +G+ 6P

（65#%&·E），", 及 ", $"/ 分别为 .’G’ Q ’(+ 和

.GH，而当聚合温度为 K(-时活性降至为 FGB Q ’(B

C D%=>$（65#%&·E）；", 及 ", $"/ 分别变为 .GK Q
’(+ 和 ’GI !由于 %R杂环卡宾配体相对与亚胺配体
来说，是一种强的!电子给体和弱的"电子受
体，而且 %R杂环卡宾与金属的相互作用比亚胺要
强，形成的卡宾R金属键也比较牢固，因此，当聚合
温度升高到 K(-左右时，聚合活性依然可以达到
FGB Q ’(B C D%=>$（65#%&·E）!
. G.GH 单体浓度 保持聚合反应总体积和催

化剂量不变的情况下，单体浓度（即 !（%=>）$
!（%&））的变化对催化活性和聚合物 ", 的影响如

图 ’所示 !从图 ’可以看出，随着单体浓度增加，
催化剂的活性和 ", 相应增加，即二者的变化随

着单体浓度的增加呈现上升的趋势 !

S&C! ’ 0/1#23/43 51 %=>$%& 65#78 879&5 5/ :5#;638&<79&5/ 51 %=>

4797#;<3? @; &$)"*

L3749&5/ 45/?&9&5/N：!（%&）O (G.!65#；!（"#）$!（%&）O .(((；

# O ’( 6&/；$ O B(-；% 9597# O JG+ 6P

.G.GF 反应时间 聚合反应时间对于降冰片

烯聚合反应行为的影响示于表 F !当聚合反应时
间为 + 6&/ 时，催化活性为 ’FG+ Q ’(B C D%=>$
（65#%&·E）；当聚合反应时间为 H( 6&/时，催化活
性降为 +G( Q ’(B C D%=>$（65#%&·E）!这可能由于
随着反应时间延长体系粘度增大阻碍单体向活性

中心扩散所致 !聚合反应时间对 ", 几乎无影响 !
在聚合反应开始（ T + 6&/）阶段，", 迅速达到 ’GK
Q ’(B 之后随着聚合反应时间的延长 ", 基本上

保持不变 !该现象表明，聚合反应在反应初期即刻
快速发生，分子链增长与链转移速率在短期内达

到平衡，该结果与 U83&/38等［+］报道结果一致 !

HI+B期 李立辉等：邻R酚羟基取代 %R杂环卡宾［M，*］螯合双配体镍$)"*催化降冰片烯加成聚合的研究
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#（123）=#（1*）J @A999；$ J 9K；% )()0$ J ACA +L

’() 聚合物结构
ECFC8 聚降冰片烯的红外与核磁谱 研究发

现，催化剂 *、’ 和 ) 催化降冰片烯聚合得到的
<123具有相似的结构，其 MN !H图谱和8FOP1QH
具有很大的相似性，选取一组分别示于图 E和图
F R由 MN !H可见，在 DB8 ’+S 8处存在聚降冰片烯

环特征吸收峰［E9，E8］，另外，由于聚合物桥 OTE 基

团!T—O—T的伸缩振动，在 8BAE U 8B@B ’+S 8显示强

的吸收峰［EE］，在 D:9和 @FA ’+S 8未出现降冰片烯

的顺式和反式双键吸收峰 R这说明，本文 1TOP1*=
Q6V催化体系使得降冰片烯聚合是按加成方式
进行的［EF］R该结论也得到了8FOP1QH进一步证实，
从图 F中可以看出 B个共振峰吸收，分别归属于
OA，O:（!J EG U FB）；O@（!J FB U FG）；O8，OB（!J
FG U BA）；OE，OF（! J BA U AA）；该核磁谱图与 !>+
等［EB］和 <0)*$ 等［89］报道的结果相似 R数据表明聚
降冰片烯是 E，FP加成型聚合物 R峰的分裂表明单
体的插入可能不是以一种立构方式进行的，因此

所得聚合物是无定形的［EA］R

M*;R E MN !H I,&’).%+ (# )>& ,($-"(.5(."&"& #.(+ &").- E (#

N05$& 8

ECFCE WP射线衍射（X6WY）谱 对 F种不同催
化剂所得聚合物进行了 X6WY表征，结果如图 B

M*;R F 8FOP1QH I,&’).%+ (# )>& ,($-"(.5(."&"& #.(+ &").- E (#

N05$& 8

所示 R从图 B可以看出，F种聚合物均在 E"为 D U
89Z和 8G U 8DZ处出现两个衍射峰，这两个衍射峰
强度较强、弥散较大，与 T0I&$?&"4&. 等［F］和 [>0(
等［EA］报道的结果吻合 R在 X6WY图谱中峰 8（,&0\
8）主要归属于聚合物链间或链段，即相对应于距
离较远原子间相互作用；而峰 E（,&0\ E）主要归属
于聚合物内分子的相互作用 R并且未发现结晶态
的特征衍射峰———布拉格衍射峰，说明所得的聚

合物为非晶态的，这与以上核磁表征的结果一致 R
从图 B中可以看出不同配体对于聚合物聚集态影
响很小，即聚合物堆积密度相差不大［E:］R

M*;R B X6WY ’%.7&I (# )>& ,($-"(.5(."&"& (5)0*"&4 #.(+

N05$& 8

0）3").- E；5）3").- 8；’）3").- F

’(& 聚合物热性能
图 A为 1TOP1*=Q6V催化体系催化降冰片烯

得到的 <123氮气气氛的 N]6曲线 R由图 A可以
看出，当温度为 BB9K左右，聚合物仅失重 89^，
当温度高于 BB9K时，该聚合物开始加速分解，并
在 B:9K时分解速率达到最大值，约为 A9^，而其
完全分解温度在 :99K左右 R表明得到的聚合物
具有良好的热稳定性 R并且 <123分解后，几乎无
残余（即灰分含量低）R对 <123进行 Y_O测试，测
试结果表明在 A9 U B99K范围内，降冰片烯聚合

BGA 高 分 子 学 报 E99G年
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物的 )>?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 $
综上所述，@ 种 AB?(A"CDEF 组成的催化体

系用于降冰片烯聚合，在 "（E5）C"（A"）G <HHH、
"（AIJ）C"（A"）G K%HHH、反应温度为 HL、反应时
间为 =H ;"7时，催化剂 !、"和 #的催化活性分别
达到 KMN O =HN # PAIJC（;05A"·3）、=@MQ O =HN #
PAIJC（;05A"·3）和 RMR O =HN # PAIJC（;05A"·3）$改
变"（E5）C"（A"）、反应温度、单体浓度和反应时间，
极大地影响催化活性，所得聚降冰片烯的 #S 及

#S C#7 也随之规律地变化 $ !&TU、=@?(ADU和

VEW)分析表明降冰片烯是以加成方式聚合，所
得聚合物为非晶态 $热失重及 )>?表征结果说明
该催化体系所得聚合物具有很好耐热性能，其热

分解温度在 QQHL附近 $
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