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摘 要 合成了一系列 "(氨基吡啶镍配合物（"()*+," -./）-01/，./ 2 "，3(二甲基苯基（’），"，3(二异丙基苯基

（(），"，3(二氟苯基（)）4在助催剂甲基铝氧烷（5.6）存在下，该系列配合物能高活性催化!(蒎烯聚合，得到的

聚!(蒎烯分子量明显比传统正离子聚合所得到的聚合物高 4对配合物配体结构以及聚合条件对该聚合的催

化活性以及聚合物分子量的影响进行了研究 4所得聚合物经! ,(-57和!8 +(-57分析表明，!(蒎烯聚合是通过

正离子方式进行的，聚合中产生开环异构化，得到由环己烯和异丁烷结构单元交替组成的聚!(蒎烯 4
关键词 "(氨基吡啶，镍配合物，!(蒎烯聚合，催化剂

!(蒎烯源自最丰富的再生性天然资源之一松
节油，由其所制备的蒎烯树脂具有广泛的用途，尤

其大量应用于压敏胶、热熔涂料和密封胶中［! 9 8］4

!(蒎烯的双键位于环外，聚合活性较"(蒎烯高，
在 :;<0=酸（如 .>+>8、?@+>’、A@+>" 等）引发下，很容

易聚合生成较低分子量的聚合物［’，#］4!(蒎烯聚合
被普遍认为是通过正离子引发、正离子中心转移

和开环异构化的机理进行，得到由环己烯与异丁

烷单元交替组成的聚合物，如示意图 ! 所示 4
5BC;@D等尝试用 A0;E>;/(-DFFD 催化剂进行!(蒎烯
聚合［3］，结 果 表 明 聚 合 过 程 为 阳 离 子 机 理 4
5D/F0@;G 等 研 究 了 不 同 催 化 剂（ ?@+>’、H0+>’、

1I8（+",#）" 6和 JF" .>+>）、不同溶剂（二氯甲烷、氯

苯、甲苯和正己烷）、反应温度和单体与溶剂比等

聚合条件对聚合结果的影响［%］4结果表明，在相同
的条件下，催化剂 H0+>’ 的催化活性最高，所得到

的聚合物的熔点也最高；以介电常数较高的二氯

甲烷作溶剂催化活性最高，进一步表明了!(蒎烯
是通过离子引发的本质 4 !KK% 年出现对!(蒎烯活
性阳离子聚合的报道［&］，该活性聚合体系以苯乙

烯或乙烯基醚与 ,+! 的加成物为引发剂、H0+>8
（6 ! )/）作为 :;<0=酸活化剂，在 "(1L’-+> 存在下，

实现了对!(蒎烯聚合物相对分子质量和结构的
控制 4然而，传统阳离子引发!(蒎烯聚合的活性
低，所得到的产物分子量也很低（约 !$$$），极大
地限制了这种聚合物材料的用途［K］4
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随着后过渡金属催化剂的发现，不但推进了

烯烃配位聚合的发展，同时也应用在自由基可控

聚合和正离子聚合 4 最近 :L 以水杨醛亚胺镍X
5.6为催化剂进行!(蒎烯聚合研究，发现该后过
渡金属催化体系能高活性地使!(蒎烯聚合，得到

较高分子量的聚!(蒎烯（# @ 可达 ! Y$K Z !$’）［!$］4
所得聚合物结构与传统正离子聚合产物相似 4
最近本课题组合成了一系列不同取代配体的

"(氨基吡啶镍配合物，这些配合物在助催剂 5.6
存在下能较高活性地使乙烯聚合，聚合产物由低
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聚物长链烯烃和高分子量支化聚乙烯组成［!!，!"］#
当选择其中一些配合物与 $%&结合，在甲苯溶液
中能使!’蒎烯很快速地聚合，得到较高分子量的
聚合物 #本文报道了这些 "’氨基吡啶镍配合物进
行!’蒎烯聚合的研究以及对聚合产物结构进行
的表征分析 #

! 实验部分

! "! 原料与试剂

!’蒎烯，(()，%*+,-./ 公司产品，使用前在
012下经 345" 干燥并回流 6 / 后，进行蒸馏提

纯，将纯化后的!’蒎烯保存到试剂瓶中，然后充
7" 气至正压并密封保存待用 #甲苯，分析纯，广州

化学试剂厂产品，使用前用金属钠8二苯甲酮回流
至紫色，蒸出使用 #十八水硫酸铝，分析纯，广州化
学试剂厂产品 #三甲基铝，(9)甲苯溶液，兰州化
学研究院产品 #
! "# 镍配合物和甲基铝氧烷（$%&）的合成

"’氨基吡啶镍配合物 ’、( 和 ) 按本课题组所
报道的方法合成［!!］，结构如下 #

在装有磁力搅拌子的 ! : 三口反应瓶中加入

6! ;已经磨细的 %*"（<&=）>·!65"& 和 "11 ?: 甲

苯，保持冰水浴 12，7" 保护下缓慢滴加含 !"! ;

三甲基铝（@$%）的甲苯溶液，= / 滴加完毕 #然后
缓慢升温到 012，恒温搅拌反应 !" /，到反应体
系几乎无气体放出 #静置，过滤，将所得滤液在

=12下减压蒸馏出溶剂，再在 012下继续抽真空
干燥 " /，得到白色粉末状固体 $%&，>9 ; #投料比

5"&8%* A ! B>，产率为 >9 B() #

! "* !+蒎烯聚合反应
所有聚合实验均在严格无水、无氧的条件下

进行的，所用玻璃仪器和搅拌用磁子均在烘箱

（!"12）中干燥 #将 91 ?: 装有搅拌磁子的两口聚
合瓶在红外灯烘烤下抽真空 ! /，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 #加入计量的 $%&，再依次用针筒注入
干燥处理过的新蒸的甲苯溶剂、计量的!’蒎烯，

保持总体积为 "1 ?: #将反应瓶移入预定温度的
油浴中恒温 ! C " ?-D，再用针筒注入计量的催化
剂 35" 3*" 溶液 #恒温下搅拌聚合反应一定的时间

后，向反应瓶中加入 !1)的盐酸’乙醇溶液终止反
应并沉淀 #所得聚合物用工业酒精洗涤 > 次，于
612下红外真空干燥至恒重并密封保存，称量并
计算产率和催化活性 #
! ", !+蒎烯聚合物的表征
核磁共振（! 5’7$E 和 !> 3’7$E）分析采用美

国 F4,-4D 公司 F4,-4D G7&F% 9117H 7$E 核磁共
振谱仪，溶剂为氯仿，@$< 作内标，!> 3’7$E 扫描
次数 "1111，谱宽 "I111 5J，双精度去偶，室温测
试 #广角 K’射线衍射（L%KM）分析采用 E-;4NO
PQ-;QR*QS 公司 M6 %MF%73T型单色 K’射线衍射仪
测定，""角扫描范围从 9U到 (1U #聚合物分子量及
分 子 量 分 布（ VMG A !W 8! D ）采 用 L4XQ,Y’

O*X,4YXZ,4;Q* 凝胶色谱仪，L4XQ,Y =!1 示差检测器，
溶剂为 @5[，温度 =12，流速 ! B1 ?:8?-D，以标准
聚苯乙烯作为分子量校正 #

# 结果与讨论

# "! 催化剂和聚合条件对!+蒎烯聚合的影响
具有不同配体位阻和电子效应的 "’氨基吡啶

镍配合物 ’、( 和 ) 分别与 $%& 结合进行!’蒎烯
聚合，结果见表 ! #在 >12下，这 > 个催化体系对

!’蒎烯聚合均呈高的催化活性，约为 !10 ; 聚合
物8（?\*7-·/）#所得聚合产物的分子量较高，!W

在 0111 C !1111 范围，明显高于传统阳离子聚合
产物的分子量 #聚合产物的分子量分布 VMG在 ! B0
C " 范围 #配体苯环邻位为大位阻 " V, 基的 ( 其催
化活性比配体苯环邻位为较小位阻 ! Q 基的 ’ 要

低些，但所得聚合物的分子量更高 #而配体苯环邻
位为拉电子 [ 取代基的 ) 的催化活性最高，所得
聚合物的分子量居中 #这些聚合结果表明催化剂
的配体立体位阻和推拉电子效应均对聚合链增长

速度和链转移速度有一定程度的影响 #对于催化
剂 )，随着聚合时间的延长，单体转化率增加，在
所定聚合条件下聚合 01 ?-D 单体几乎全部转化
为聚合物 #而按时间平均计算的催化活性则随时
间延长有所下降，说明该聚合反应是衰减型的 #
表 " 列出了催化剂 (和 )在不同聚合条件下

催化!’蒎烯聚合的结果 #对于催化剂 (，聚合温度
从 >12升高到 012，催化活性先升高后降低，当
聚合温度为 912时，催化活性最高，达到 ! B9! ]
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!"# $%（&’()*·+）, !催化剂进行聚合也有类似的规
律，只是最佳聚合温度为 -".，催化活性达到
! /01 2 !"# $%（&’()*·+）,聚合温度对所得聚合物分
子量 ! 3 的影响总体上是随聚合温度升高而聚合

物分子量降低，这符合一般链式增长聚合的规律 ,
以 ! 为催化剂，在 1".下聚合的产物分子量 ! 3

为 4 /4! 2 !"1，当聚合温度达到 5".时，聚合产物
的分子量 ! 3 降低到 - /66 2 !"1 ,对于催化剂 !，在

-".下已达到很高的单体转化率（7#8），进一步
将催化剂 ! 的浓度从［)*］9 6 /0" 2 !" : - &’(%; 降
低到 0 /" 2 !" : 0 &’(%;，单体加入量也从 - $增加到
5 $，其催化活性随之增加约一个数量级，达到
! /61 2 !"4 $%（&’()*·+），而所得聚合物的分子量
! 3 没有明显改变 , 把 <(%)* 比从 5"" 提高到

!#""，催化剂 ! 的活性以及产物分子量都有一定
程度的增加 ,

"#$%& ’ =>?@(A? ’B!CD*E>E> D’(F&>G*HIA*’E? JIAI(FH>K LF # M !%N<OI

PEAGF QIAI(F?A " D（&*E） R*>(K（$） Q’ES（8） <JA*S*AFL !3 2 !" : 1 TUV

! # 1" 6 /01 #1 /1 ! /"! # /54 ! /4"
6 $ 1" 6 /!5 0- /0 " /57 7 /5# ! /71
1 ! 1" 6 /77 4- /5 ! /6" 4 /4! ! /40
- ! !0 6 /-4 #! /5 ! /75 # /6# ! /#1
0 ! #" 1 /5" 70 /" " /4# 4 /56 ! /4!

I T’(F&>G*HIA*’E J’EK*A*’E?：D’(F&>G*HIA*’E A>&D>GIA@G> 1".，［)*］9 6/0" 2 !" : - &’(%;，#（<(）% #（)*）9 5""，!CD*E>E> - $，?’(S>EA A’(@>E>，A’AI( S’(@&>

6" &;；L VE @E*A ’B !"# $%（&’()*·+）

"#$%& ( VEB(@>EJ>? ’B G>IJA*’E J’EK*A*’E? ’E!CD*E>E> D’(F&>G*HIA*’EI

PEAGF QIAI(F?A
#（<(）%

#（)*）

$ D

（.）
!CT*E>E>

（$）

R*>(K

（$）

Q’ES

（8）
<JA*S*AFJ

!3

2 !" : 1
TUV

6 $ 5"" 1" - /" 6 /!5 0- /0 " /57 7 /5# ! /71
# $ 5"" -" - /" 1 /15 5- /0 ! /14 5 /0# ! /7"
4 $ 5"" 0" - /" 1 /44 7- /1 ! /0! 4 /54 ! /55
5 $ 5"" #" - /" 6 /50 4! /1 ! /!# 4 /6" ! /54
1 ! 5"" 1" - /" 6 /77 4- /5 ! /6" 4 /4! ! /40
7 ! 5"" -" - /" 1 /5- 7# /" ! /01 4 /## ! /40
!" ! 5"" 0" - /" 1 /4" 76 /1 ! /-5 4 /61 ! /46
!! ! 5"" #" - /" 1 /0" 54 /0 ! /-" # /!0 ! /#6
!6 ! 5"" 5" - /" 1 /-" 50 /" ! /10 - /66 ! /-"

!1L ! 5"" -" 5 /" # /!0 4# /7 !6 /1 4 /!4 ! /#-

!-L ! !#"" -" 5 /" 4 /-1 76 /7 !- /5 4 /#7 ! /4#
I T’(F&>G*HIA*’E J’EK*A*’E?：D’(F&>G*HIA*’E A*&> 1" &*E，［)*］9 6/0" 2 !" : - &’(%;，?’(S>EA A’(@>E>，A’AI( S’(@&> 6" &;；L［)*］9 0/" 2 !" : 0 &’(%;；
J VE @E*A ’B !"# $%（&’()*·+）

( )( 聚!*蒎烯表征分析
对 6C氨基吡啶镍%N<O 催化合成的!C蒎烯聚

合物进行结构分析表明，这些聚合物与由正离子

聚合制备的聚!C蒎烯聚合物的结构是一致的，即
聚合物分子链由环己烯与异丁烷交替组成 ,图 !
为配合物 $ 在 #".聚合温度下所得!C蒎烯聚合
物样品（表 6 PEAGF 5）的 ! WC)N= 图 谱 , 按 照
<LGI+I&［!1］和 OBB>G&IEE［!-］对 )N= 谱图的分析，化
学位移!9 " /5 处为偕二甲基质子 K 的共振峰 ,根
据与不饱和双键的相对位置，其它亚甲基质子的

化学位移将有所不同，$、!、+ 位置上亚甲基质子
的共振峰分别出现在"9 ! /7、! /# 和 ! /- 附近 , 化
学位移 0 /1 附近的共振峰归属于环己烯中双键上

X*$ , ! !WC)N= ?D>JAG@& ’B D’(F（!CD*E>E>）’LAI*E>K LF $%N<O

IA #".，<(%)* 9 5""

的质子 I［!0，!#］,这一结果也表明 6C氨基吡啶镍%
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!"#催化!$蒎烯聚合是以正离子方式（见示意图
%）进行的 &

!$蒎烯聚合物样品还进行了 %’ ($)!* 谱测
试，谱图见图 + &对该谱图的结构分析结论与以上
% ,$)!*谱结构分析是一致的 &此外，在 %’ ($)!*
谱图的不饱和碳区域中除了归属于环己烯中两个

不饱和碳 - 和 . 在" / %+0 12 和 %’3 14 峰外，在"
/ %+3 12 和 %+5 1% 处分别出现链端单元不饱和碳 6
和 7 的共振峰 &这两个小共振峰应归属为正离子
增长链发生!$,8 转移而不是!$,9 转移所产生的

聚合物链末端的不饱和碳［%:］&

;6< & + %’ ($)!* =>?@ABCD E8 >EFG（!$>6H?H?）E.A-6H?9 .G !I!"#

-A J:K，"FI)6 / 0::

!$蒎烯单体由于其立体位阻大，进行配位插
入聚合是很困难的，一般只能进行正离子聚合 &在
一些后过渡金属催化体系和茂金属催化体系中，

在助催剂作用下可产生多种活性中心，其中也存

在正离子活性中心［%3 L %0］&所产生的正离子活性中
心可使适宜正离子聚合的单体（如!$蒎烯）按正
离子聚合方式发生聚合 & MBEENO-BA 等研究指出，包
含大位阻的二亚胺溴化镍催化在 !"#的作用下，
产生甲基化镍正离子中间体，并催化烯烃聚

合［%5，+:］& +$氨基吡啶镍I!"#催化体系也产生多种
不同性质的活性中心［%%］，在催化乙烯聚合中同时

得到乙烯低聚物和高分子量聚合物，其中产生乙

烯低聚物的活性中心更倾向正离子型的 &在助催
化剂 !"#的作用下，+$氨基吡啶镍配合物首先被
正离子化，生成烷基化的金属镍正离子并与!$蒎

烯反应，使!$蒎烯开环异构化生成更加稳定的叔
碳正离子，然后，这种叔碳正离子引发!$蒎烯单
体按示意图 % 的方式进行正离子聚合 &因此，当以
适宜正离子聚合的!$蒎烯为单体时，这种正离子
活性中心起催化聚合的作用，从而得到以上所述

结构的!$蒎烯聚合物 &
对所制备的!$蒎烯聚合物样品进行广角 P$

光衍射（Q"PR）分析，衍射谱图见图 ’ &该聚合物
在 +#/ %3 10S附近出现宽衍射，说明该聚合物是非
结晶性的，处于无定形状态 &尝试用 RT( 仪测定

!$蒎烯聚合物的玻璃化转变（ ! <），但从得到的

RT(曲线中难以判断 ! < 转变的置 &

;6< & ’ Q"PR @CBU? E8 >EFG（!$>6H?H?）E.A-6H?9 .G !I

!"# -A ’:K

" 结论

+$氨基吡啶镍配合物在助催剂 !"# 存在下
能高活性地催化!$蒎烯聚合，所得聚!$蒎烯具有
比传统正离子聚合制备的聚!$蒎烯高数倍的分
子量 &催化剂配体的立体位阻和电子效应以及聚
合条件对聚合催化活性和聚合产物分子量都有一

定程度的影响 &通过对聚合产物结构表征分析，证
明该催化聚合是以正离子聚合方式进行的，由于

正离子在!$蒎烯中迁移并使四元环开环而产生
单体链节异构化，得到由环己烯与异丁烷交替结

构组成聚!$蒎烯 &

#$%$#$&’$(

% VEW?H.-@O ( X，YEB9-H ! "，ZCH6@ * [ & \H@G@F [EFGD T@6 X?@O，%54:，%’：343 L 35J
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