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摘&要&以#(;.6% 2>.6: $2H#(P"(8P%3.6"9#$ " 和&*A:(’&M#(8Q; $ % ’组成的单茂钪催化体系催化非共轭双

烯均聚合及与乙烯共聚合!考察了聚合条件及非共轭双烯结构对聚合活性%产物分子量和微结构的影响5单茂

钪催化体系中!单体浓度%聚合温度%聚合溶剂以及烷基铝试剂对 $!;9己二烯的聚合活性和选择性以及聚合

产物的分子量和分子量分布均有较大影响5室温甲苯溶剂中!单茂钪可以催化 $!;9己二烯!$!89庚二烯!$!J9

辛二烯!$!!9癸二烯四种非共轭双烯聚合获得相应的聚合物(除 $!!9癸二烯聚合获得不溶的交联聚合物外!其

它非共轭双烯聚合均获得可溶的环烯烃聚合物5$!;9己二烯聚合形成亚甲基9$!:9环戊基#.(*3$五元环和四

元环开环形成的 :9乙烯基四亚甲基 #Z).$结构单元5$!89庚二烯聚合完全环化形成亚甲基9$!:9环己基
#.(Ph$六元环和乙烯基9$!"9环戊基 #/(*3$五元环结构单元!$!J9辛二烯聚合形成亚甲基9$!:9环庚基
#.(P*$七元环结构单元和未环化的悬挂己烯#P/M$结构单元5室温 $I#$ p$#; *=乙烯压力下!单茂钪催化

体系还可以快速催化非共轭双烯 $!;9己二烯!$!89庚二烯!$!J9辛二烯!$!!9癸二烯与乙烯共聚合!获得含有环

状结构单元%悬挂双键结构单元和聚乙烯嵌段的无规共聚物5在单茂钪催化非共轭双烯均聚合及与乙烯共聚

合中!非共轭双烯的链长直接影响了其聚合活性和选择性5

关键词&钪! 非共轭双烯! 乙烯! 聚合

&&环烯烃聚合物是分子主链上含有环状结构的
高分子材料!由于其独特的物理化学性质被广泛
应用于制造各种电子和光学器件5非共轭双烯环
化聚合是合成性能优异的环烯烃聚合物的一种有
效方法 &$!"’5$!;$ 年!MGU?6T等首次用自由基引发
二烯丙基季铵盐进行溶液聚合!得到了可溶性的
线型聚合体!由此提出具有两个双键的聚合单体
可以通过交替的)分子内9分子间*链增长实现线
型高聚物的合成 &:’5自此开发性能优异的催化体
系%控制非共轭双烯聚合时的选择性%获得结构丰
富的环烯烃聚合物一直是国内外聚合研究领域的
前沿和热点5$!;N 年!.=T]6?等采用齐格勒9纳塔
催化体系&)>(?% K’?#

’MG$ : ’实现了非共轭双烯的

环化聚合!获得了含有环状结构的聚烯烃 &%’ (但
是齐格勒9纳塔催化体系催化非共轭双烯聚合的
活性很低!所获聚合物结构不可调控!产物含有不
溶的交联聚合物5$!N# 年!Y=<>B@EX发现了双茂
基氯锆&(7"gT(?" ’在甲基铝氧烷 &.’+’存在下
对乙烯聚合的高活性!给茂金属催化剂的研究注

入了活力 &;’5b=X<4GUA 等详细研究了双茂基氯锆
催化 $!;9己二烯聚合的催化性能!与齐格勒9纳塔
催化体系相比!双茂锆催化 $!;9己二烯聚合显现
了较高的环化和立体选择性!其中双茂锆的配体
结构是影响环化立体选择性的主要因素 &8!J’ (但
是双茂锆催化体系使用范围较窄!非共轭双烯环
化聚合的研究仅局限于 $!;9己二烯5"### 年之
后!随着单茂金属配合物的不断发展!人们将单茂
钛 &N!!’ %锆 &$#’用于催化非共轭双烯聚合时发现!单
茂钛%锆催化非共轭双烯聚合的活性大大提高!得
到一些含有双键结构的聚合物!为聚烯烃材料的
功能化提供了便利条件!但是大量双键结构的存
在仍无法避免交联聚合物的生成5最近!科研工作
者研究开发了大量非茂金属催化体系5其中!李悦
生等发现吡啶氨基络合的铪催化体系不仅可以催
化 $!;9己二烯环化聚合!也可以催化 $!J9辛二烯
环化聚合!环化选择性高达 !J[!而且顺式9七元
环的选择性为 $##[ &$$’5+@=E=F=课题组采用氮
配体络合的非茂后过渡金属配合物在 $!89庚二
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烯的聚合研究中获得较大突破5二亚胺嘧啶络合
的钴催化体系催化 $!89庚二烯聚合获得以反式9
五元环为主要结构单元的聚合物!催化 $!89庚二
烯和乙烯共聚获得两单体的无规共聚物!但是所
得共聚物的分子量较低!分子量分布较宽5二亚胺
嘧啶络合的铁催化体系催化 $!89庚二烯聚合获
得以顺式9五元环为主要结构单元的聚合物!但是
催化 $!89庚二烯与乙烯共聚仅仅得到两单体均
聚物的混合物 &$"!$:’5

当前稀土有机金属烯烃聚合催化剂已经发展
成为继齐格勒9纳塔催化体系%茂金属催化剂之后
兴起的一类新型烯烃聚合催化剂!在烯烃聚合工
业有极大的应用前景5但是迄今为止稀土金属催
化非共轭双烯聚合的研究很少被关注!其中已报
道的双茂钐%钇催化体系催化 $!;9己二烯聚合的
活性和选择性远远低于双茂锆催化体系 &$%!$;’5
吕小兵等发现氮杂环卡宾钪烷基配合物可以高效
催化 $!;9己二烯与 $9己烯共聚合!获得了两单体
的无规共聚物 &$8’5"#$$ 年!我们报道了单茂钪催
化非共轭双烯 $!;9己二烯和 $!89庚二烯均聚合
及与苯乙烯的共聚合的催化性能!合成了一系列
未见报道的含有间规聚苯乙烯链段的高熔点新型
环烯烃共聚物 &$J!$N’5在此基础上!本文继续考察
了单茂钪催化非共轭双烯环化聚合及与乙烯共聚
合的性能!进一步研究了聚合条件和非共轭双烯
结构对聚合活性%产物分子量及微结构的影响5

!"实验部分
!#!"非共轭双烯均聚合操作

在手套箱里!向 ;# <,圆底烧瓶中放入磁力
搅 拌 子% $# <R #$! $<4?$ 单 茂 钪 配 合 物
#(;.6%2>.6:$2H#(P"(8P%3.6"9#$ "! 加 入 一 定
量的甲苯#或氯苯$溶解!搅拌下加入 " <,甲苯
#或氯 苯 $ 溶 解 的 $N <R#$! $<4?$ & *A:(’
&M#(8Q;$ %’#如需高温或低温反应需将反应瓶密
封拿出手套箱加热或冷却$!剧烈搅拌下将称取
的定量非共轭双烯快速加入圆底烧瓶!反应开始5
聚合完毕后!将圆底烧瓶拿出手套箱!加入少量甲
醇终止反应!将终止的反应液倒入大量甲醇中!沉
淀的聚合物用甲醇洗涤干净后!放入 8# ‘的真空
烘箱中干燥约 "% A 后!取出称量分析5
!#%"非共轭双烯与乙烯共聚合操作

在手套箱里!室温向 ;# <,两口烧瓶中放入
磁力搅拌子%定量的非共轭双烯!加入 " <,的甲

苯溶解!密封两口烧瓶拿出手套箱!放在 "; ‘水
浴中!将烧瓶接到 2HA?6BE 和乙烯线上!置换空气
后!将 $I#$ p$#;*=的乙烯通入反应体系!搅拌 "
<>B 后! 将 等 摩 尔 混 合 的 单 茂 钪 配 合 物
#(;.6%2>.6:$2H#(P"(8P%3.6"9#$ " # $# <R! $!
$<4?$和&*A:(’&M#(8Q; $ % ’ #$# <R!$! $<4?$的
甲苯溶液 % <,通过注射器快速注入反应体系!:
<>B 后!将圆底烧瓶中加入少量甲醇终止反应!将
终止的反应液倒入大量甲醇中!沉淀的聚合物用
甲醇洗涤干净后!放入 8# ‘的真空烘箱中干燥约
"% A 后!取出称量分析5
!#&"聚合产物的表征

聚合物的结构用 a/+,a3.9/h:## 核磁共
振仪# $P93.0! :## .P_($: (93.0! J; .P_$测
定!氘代氯仿和氘代 $!$!"!"9四氯乙烷为溶剂5非
共轭双烯均聚物分子量#5B $和分子量分布#5VE
5B$由凝胶渗透色谱仪#)+2+PP,(9N""#$测定!
四氢呋喃为溶剂!温度 %# ‘!流速 #I:; <,K<>B!
聚苯乙烯为标样5非共轭双烯K乙烯共聚物的分子
量和分子量分布由高温凝胶渗透色谱仪#)+2+P
P,(9N$"$$测定!邻二氯苯为溶剂!温度 $%; ‘!
流速为 $I# <,K<>B!聚苯乙烯为标样5聚合物的
热性能由示差扫描量热仪#211f2(8""#$测定!首
先以 :#: YK<>B 的升温速率由 :# ‘ 升温至
"## ‘消除热历史!然后以 "!: YK<>B 的降温速
率降温至 n;# ‘!再由 "!: YK<>B 的升温速率升
温至 "## ‘降至 :# ‘5

%"结果与讨论
%#!"非共轭双烯均聚合的研究
"I$I$&聚合反应条件对非共轭双烯聚合的影响

首先考察了单茂钪催化体系 #(;.6%2>.6: $9
2H#(P"(8P%3.6"9#$ " K&*A:(’ &M#(8Q; $ % ’催化
$!;9己二烯均聚合时!聚合条件对聚合活性和聚
合物结构的影响!详细结果列于表 $5

考察温度对 $!;9己二烯聚合的影响时发现"
当聚合温度为 # ‘时!聚合活性仅为 $I: ER4W
74?X<6T#<4?4W2H$ n$ A n$!得到的聚合物为不溶
的交联聚合物(聚合温度增加到 "; ‘时!聚合活
性增加到 :#I! ER4W74?X<6T#<4?4W2H$ n$ A n$!
并且得到完全可溶的含有亚甲基9$!:9环戊烷
#.(*3$五元环和 :9乙烯基四亚甲基#Z).$结构
单元的环烯烃聚合物!聚合物中 .(*3与 Z).摩
尔比为 N:K$J!聚合物分子量#5B$为 $8###!分子

#""$
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" $I; *A(P: "; N# !N :#I! N: $J $8 "I;8
: $I; *A(P: ;# %; !N ;:IN N: $J $: :I!J
% #I; *A(P: "; J"# :" $I$ !8 % $J "I#:
; :I# *A(P: "; :; !: 8;I8 N$ $! $8 %I:$
8 $I; *A(? "; $# !; ":%I# N% $8 %" %IN"

J6 $I; *A(P: "; %; JJ %"I: N" $N 8 $IJ#
=(4BF>U>4B@" #(;.6% 2>.6: $ 2H#(P"(8P%3.6"9#$ " #$! $<4?$ ! &*A:(’ &M#(8Q; $ % ’ # $! $<4?$ ! $!;9A6d=F>6B6#Pf$ # !I; <<4?$ (
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量分布#5VK5B$为 "I;8(聚合温度继续升至;# ‘
时!聚合活性继续增加#;:IN ER4W74?X<6T#<4?4W
2H$ n$ A n$$!所得聚合物的结构变化不大!但是聚
合物的分子量下降#5B \$:###$!分子量分布变宽
#5VK5B \:I!J$5非共轭双烯配位聚合时通过分子
间插入和分子内环化两步反应环化为环状结构单
元!这种交替的)分子内9分子间*链增长反应实现

了线型高聚物的合成#图 $$5在单茂钪催化体系中
通过考察温度对 $!;9己二烯聚合的影响可知!低温
聚合降低非共轭双烯分子内环化的反应速率!更有
利于分子间的插入反应!持续的分子间插入最终导
致了交联聚合物的形成5增加聚合温度可以提高聚
合活性!但是链转移反应也增加!导致聚合物分子
量降低!分子量分布变宽5

Q>R5$&*4?X<6T>_=U>4B 7T4H6@@4WB4B9H4BLGR=U6F )!-9F>6B6@

&&接着考察了单体浓度对聚合活性和聚合物结
构的影响5在 "; ‘聚合温度下!采用低浓度的
$!;9己二烯##I; <4?,n$$获得的聚合物中 .(*3

含量较高#!8[$!但是此时的聚合活性仅有 $I$
ER4W74?X<6T#<4?4W2H$ n$ A n$(增加 $!;9己二烯
的浓度到 $I; <4?,n$!聚合活性增加到 :#I! ER
4W74?X<6T#<4?4W2H$ n$ A n$!同时聚合物中 Z).

的含量增加到 $J[!聚合物分子量分布较窄
#5VK5B \"I;8$(当 $!;9己二烯浓度增加至 : <4?

,n$!聚合活性线性增加到 8;I8 ER4W74?X<6T
#<4?4W2H$ n$ A n$!所得聚合物的结构没有太大变

化!但是分子量分布变宽 #5VK5B \%I:$$!主要
原因在于单体浓度过大!聚合速率太快!剧烈反应
导致反应热无法及时移除!局部过热导致链转移

和活性物种失活5

选用甲苯和氯苯两种溶剂考察了溶剂对
$!;9己二烯聚合的影响5实验结果表明溶剂对
$!;9己二烯聚合的选择性影响不大!但是对聚合
活性有较大影响5单茂钪在氯苯中催化 $!;9己二
烯聚合的活性高达 ":%I# ER4W74?X<6T#<4?4W
2H$ n$ A n$!是相同条件下甲苯溶剂中的 N 倍!可
能是因为氯苯的极性使得催化体系中钪金属阳离
子与硼试剂阴离子更易分离 &$!!"#’ !从而有利于
$!;9己二烯与活性中心的配位插入5相同条件下
氯苯溶剂中获得聚合物分子 量 较高 #5B \

%"###$!但是分子量分布较宽 #5VK5B \%IN"$5

主要原因也是聚合速率太快!剧烈反应导致反应
热无法及时移除!局部过热导致链转移和活性物

$""$
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种失活5
向 $!;9己二烯聚合体系中加入 ’?#’MG$ :!考

察了烷基铝试剂对聚合的影响5’?#’MG$ : 的加入
使得链增长过程中发生明显的链转移反应!聚合
物的分子量大大降低#5B \8###$!分子量分布变
窄#5VK5B \$IJ#$聚合物的微结构变化不大5向

反应体系中加入 ’?#’MG$ : 提高了 $!;9己二烯的

聚合活性!主要原因是 ’?#’MG$ : 与反应体系中存
在的水%氧等杂质反应从而保护和稳定了活性
中心5
"I$I"&非共轭双烯结构对聚合的影响

在研究了聚合条件对单茂钪催化 $!;9己二
烯聚合影响的基础上!我们进一步考察了单茂钪
催化 $!%9戊二烯%$!;9己二烯%$!89庚二烯%$!J9辛
二烯和 $!!9癸二烯五种非共轭双烯聚合的性能!
详细聚合结果列于表 "5

单茂钪催化含有 ; 个碳原子的 $!%9戊二烯聚
合时几乎没有催化活性!聚合 $" A 仅得到痕量的
聚合物5而单茂钪催化含有 8 个碳原子的 $!;9己
二烯聚合时表现了较高的催化活性!$!;9己二烯
聚合物的核磁共振碳谱和氢谱见图 "5由 $!;9己
二烯聚合物氢谱计算 &$N!"$’可知聚合物中 .(*3K
Z).的摩尔含量比为 N:K$J!碳谱计算聚合物中

反式K顺式9.(*3的比率为 N8K$%5$!;9己二烯聚
合物在 nJ ‘具有一个玻璃化转变温度#@R$5室
温甲苯溶剂中!单茂钪催化 $!89庚二烯聚合催化
活性为 "8I8 ER4W74?X<6T#<4?4W2H$ n$ A n$!获
得含有亚甲基9$!:9环己基 #.(Ph$六元环和乙
烯基9$!"9环戊基#/(*3$五元环结构单元的环烯
烃聚合物!聚合物的核磁共振碳谱和氢谱见图 :5
由 $!89庚二烯聚合物碳谱计算 &$J’ !聚合物中反
式K顺式9.(Ph的比率为 $%KN8! 反式K顺式9
/(*3的比率为 88K:%5$!89庚二烯聚合物分子量
分布较窄#5VK5B \$I!!$!但分子量很低#5B \

%###$ &$J’5$!89庚二烯聚合物 @R为 ;" ‘!高于
$!;9己二烯聚合物的 @R5单茂钪催化含有八个碳
原子的 $!J9辛二烯聚合时!聚合活性明显下降
#;I8 ER4W74?X<6T#<4?4W2H$ n$ A n$$!获得含有
亚甲基9$!:9环庚烷#.(P*$七元环和悬挂己烯结
构单元#P/M$的环烯烃聚合物!聚合物的核磁共
振碳谱和氢谱见图 %5由 $!J9辛二烯聚合物氢谱
计算 &!’可知!聚合物中 .(P*KP/M的摩尔含量
比为 ;JK%:5$!J9辛二烯聚合物 @R为 %J ‘!也高
于 $!;9己二烯聚合物的 @R5单茂钪催化 $!!9癸二
烯聚合的活性较高!但是得到不溶的交联聚合物5

M;32/%"*4?X<6T>_=U>4B 4WB4B9H4BLGR=U6F )!-9F>6B6@V>UA #(;.6% 2>.6: $ 2H#(P"(8P%3.6"9#$ " K&*A:(’ &M#(8Q; $ % ’
=

=(4BF>U>4B@" #(;.6% 2>.6: $ 2H#(P"(8P%3.6"9#$ " #$! $<4?$ ! &*A:(’ &M#(8Q; $ % ’ #$! $<4?$ ! <4B4<6T#!I; <<4?$ !

@\"; ‘! U4?G6B6#8 <,$ (S >̂]6B >B ER4W74?X<6T#<4?4W2H$ n$ A n$ (Hf6U6T<>B6F SX$P93.04T$ :(93.0!Ff6U6T<>B6F SX

*̂(>B )PQ=U%# ‘ =R=>B@U74?X@UXT6B6@U=BF=TF(6f6U6T<>B6F SXf2(( WB5F5\B4UF6U6T<>B6F

&&单茂钪催化不同碳原子数的非共轭双烯聚合
实验结果说明!非共轭双烯链长直接决定了其聚
合的活性和选择性5当非共轭双烯碳链为 ; 个碳

原子的 $!%9戊二烯时!由于其碳链短%刚性强!分
子中双键插入单茂钪中 2H/(键较为困难!因此
单茂钪催化 $!%9戊二烯聚合活性很低5当非共轭

"""$
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Q>R5"&$P9#?6WU$ =BF $:(9#T>RAU$ 3.0@76HUT=4W=$!;9A6d=F>6B6A4<474?X<6T

Q>R5:&$P9#?6WU$ =BF$:(9#T>RAU$ 3.0@76HUT=4W=$!89A67U=F>6B6A4<474?X<6T

Q>R5%&$P9#?6WU$ =BF $:(9#T>RAU$ 3.0@76HUT=4W=$!J94HU=F>6B6A4<474?X<6T

双烯碳原子数增加到 8 个碳原子!碳链柔性增强!
非共轭双烯的双键可以插入到 2H/(金属键(非

共轭双烯碳原子数为 8 或 J 时!由于分子内的双
键距离较近主要发生分子内环化形成环状结构单

:""$



高&&分&&子&&学&&报 "#$% 年

元#$!;9己二烯聚合时 Z).结构为四元环发生 *9
烷基消除反应而形成 &$N’ $ (当非共轭双烯碳原子
数为 N 时!分子内双键距离变远!分子间插入反应
速率大于分子内环化反应!因此 $!J9辛二烯分子
不能全部环化形成环状结构单元!悬挂双键结构
单元的含量达到 %:[(当非共轭双烯碳原子数增
加至 $# 时!双键距离太远!$!!9癸二烯分子间插
入反应速率远远大于分子内环化反应!持续的分

子间插入反应形成了大量带有悬挂双键的聚合
物!这些聚合物中的活泼双键与活性增长链的配
位插入导致了不溶交联产物的生成5
%#%"非共轭双烯与乙烯共聚合的研究

在研究了单茂钪催化非共轭双烯均聚合基础
上!我们进一步考察了单茂钪催化非共轭双烯与
乙烯的共聚合的性能!详细结果见表 :5

M;32/&"(474?X<6T>_=U>4B 4WB4B9H4BLGR=U6F )!-9F>6B6@V>UA 6UAX?6B6V>UA #(;.6% 2>.6: $ 2H#(P"(8P%3.6"9#$ " K&*A:(’ &M#(8Q; $ % ’
=

=(4BF>U>4B@" #(;.6% 2>.6: $2H#(P"(8P%3.6"9#$ " #$! $<4?$! &*A:(’&M#(8Q; $ % ’ #$! $<4?$! .4B4<6T#!I; <<4?$! @\

"; ‘! )4?G6B6#8 <,$! 36UAX?6B6#$I#$ p$#
;*=$! -#: <>B$( S >̂]6B >B ER4W74?X<6T#<4?4W2H$ n$ A n$ ( Hf6U6T<>B6F SX$P9

3.04T$:(93.0( F f6U6T<>B6F SX̂ *(>B #9F>HA?4T4S6B_6B6=U$%; ‘ =R=>B@U74?X@UXT6B6@U=BF=TF( 6f6U6T<>B6F SXf2(

&&室温 $I#$ p$#;*=的乙烯压力下!单茂钪可
以快速催化 $!;9己二烯%$!89庚二烯%$!J9辛二烯
和 $!!9癸二烯与乙烯共聚合!获得完全可溶的共
聚物5$!;9己二烯与乙烯共聚时的活性高达 J%:
ER4W74?X<6T#<4?4W2H$ n$ A n$!$!;9己二烯形成

五元环 .(*3和 Z). " 种结构单元!乙烯K
.(*3KZ).: 种结构单元含量比率为 8%K"JK!!

反式%顺式9.(*3的比率为 NJK$:5分析 $!;9己
二烯K乙烯共聚物的$: (核磁共振 #见图 ; $ 可

知 &$N’ !$!;9己二烯9乙烯共聚物为两单体的无规多
嵌段共聚物!共聚物中包含聚乙烯链段%.(*3链
段%.(*39乙烯连接序列和 Z).结构单元5$!89

庚二烯与乙烯的共聚活性 # :8: ER4W74?X<6T
#<4?4W2H$ n$ A n$ $低于 $!;9己二烯!$!89庚二烯

形成六元环 .(Ph和五元环 /(*3" 种结构单
元!乙烯K.(PhK/(*3: 种结构单元含量比率为
8!K""K!!反式%顺式9.(Ph的比率为 $:KNJ! 反
式%顺式9/(*3的比率为 8%K:85$!89庚二烯K乙烯

共聚物的$: (核磁共振谱图#见图 8$表明 &$J’ !$!
89庚二烯9乙烯共聚物为两单体的无规多嵌段共
聚物!共聚物中包含聚乙烯链段%.(Ph链段%
.(Ph9乙烯连接序列和 /(*3结构单元5$!;9己
二烯%$!89庚二烯与乙烯共聚时环化选择性没有
太大变化5

$!J9辛二烯与乙烯共聚活性为 "#: ER4W
74?X<6T#<4?4W2H$ n$ A n$!$!J9辛二烯仅仅形成悬

挂双键 P/M结构单元!共聚物中乙烯KP/M两种
结构单元含量比率为 !8K%5$!J9辛二烯K乙烯共聚
物的$:(核磁共振谱图 #见图 J$表明 &""’ !$!J9辛

二烯9乙烯共聚物为两单体的无规多嵌段共聚物!

共聚物中包含聚乙烯链段和 P/M9乙烯连接序列5
$!!9癸二烯与乙烯共聚活性为 %$; ER4W74?X<6T
#<4?4W2H$ n$ A n$!$!!9癸二烯仅仅形成悬挂双键
f/M结构单元!乙烯Kf/M两种结构单元含量比
率为 N!K$$5$!!9癸二烯K乙烯共聚物的$: (核磁

共振谱图#见图 N$表明!$!!9癸二烯9乙烯共聚物

%""$
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为两单体的无规多嵌段共聚物!共聚物中包含聚
乙烯链段和 f/M9乙烯连接序列5$!J9辛二烯和
$!!9癸二烯与乙烯共聚时!" 种非共轭双烯仅发
生分子间插入反应!形成悬挂双键结构单元5

Q>R5;&$:(93.0@76HUTG<4W74?X#$!;9A6d=F>6B69"#96UAX?6B6$

Q>R58&$ :(93.0@76HUTG<4W74?X#$!89A67U=F>6B69"#96UAX?6B6$

非共轭双烯与乙烯共聚物的分子量测试结果
表明!所得共聚物均具有较高的分子量 #5B \
"J### OJ%### $!分子量分布均为狭窄的单峰!
5VK5B在 $I!8 O"I8$ 之间!说明形成了较为均一
的共聚物!催化中心为单活性中心5非共轭双烯与
乙烯共聚物在 $## ‘左右有一个熔点#@<$!也说
明共聚物中含有聚乙烯链段5

非共轭双烯与乙烯的共聚结果表明!非共轭
双烯的链长直接影响其与乙烯聚合的活性和选择
性!随着非共轭双烯链长的增加其与乙烯的竞争
配位能力降低!乙烯更容易配位聚合!因此共聚活

Q>R5J&$:(93.0@76HUTG<4W74?X#$!J94HU=F>6B69"#96UAX?6B6$

Q>R5N&$ :(93.0@76HUTG<4W74?X#$!!9F6H=F>6B69"#96UAX?6B6$

性降低!共聚物中非共轭双烯含量降低!非共轭双
烯环化形成环状结构单元的选择性也减低5

&"结论

室温 甲 苯 溶 剂 中 以 # (;.6%2>.6: $ 2H9

#(P"(8P%3.6"9#$ " 和 &*A:(’ &M#(8Q; $ % ’组成
的单茂钪催化体系可以催化 $!;9己二烯%$!89庚
二烯%$!J9辛二烯%$!!9癸二烯 % 种非共轭双烯均
聚合及与乙烯共聚合!获得了一系列结构丰富的
聚合物5聚合条件和非共轭双烯结构对聚合活性%
产物分子量和微结构有较大影响5在非共轭双烯
均聚中!除 $!!9癸二烯获得不溶的交联聚合物
外!其它非共轭双烯聚合均可获得可溶的环烯烃
聚合物5$!;9己二烯聚合形成五元环和 :9乙烯基
四亚甲基结构单元5$!89庚二烯聚合完全环化形
成六元环和五元环结构单元!$!J9辛二烯聚合形
成七元环结构单元和未环化的悬挂己烯结构单
元5非共轭双烯聚合物的热性能与聚合物的结构
相关!随着聚合物环元数的增加 @R有增加趋势5

室温 $I#$ p$#; *=乙烯压力下!单茂钪可以快速
催化非共轭双烯 $!;9己二烯!$!89庚二烯!$!J9辛

;""$
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二烯!$!!9癸二烯与乙烯共聚!获得含有环状结构
单元%悬挂双键结构单元和聚乙烯嵌段的高分子
量无规共聚物5与乙烯共聚时!$!;9己二烯和 $!89
庚二烯环化形成相应的环状结构单元!而 $!J9辛

二烯和 $!!9癸二烯形成相应的悬挂双键结构单
元5相同共聚条件下!$!;9己二烯和 $!89庚二烯在
共聚物中的插入率高于 $!J9辛二烯和 $!!9癸
二烯5

’()(’(*+(,

$&,>h!P4G g5(44TF (A6<06]!"##N!";""$N%" O$N8!

"&(4=U6@̂ b5(A6<06]! "###!$##"$"": O$";"

:&MGU?6T̂ M!’BR6?0a5a’<(A6<24H!$!;J!J!":$"N O:$:$

%&.=T]6?(2!2U>??6aY5a’<(A6<24H!$!;N!N#"$J%# O$J%%

;&2>BB P!Y=<>B@EXb!Z4??<6TP5’BR6V(A6<1BU/F!$!N#!$!":!# O:!"

8&06@H4B>,!b=X<4GUA 0.5a’<(A6<24H!$!!#!$$""%!;: O%!;%

J&(4=U6@̂ b!b=X<4GUA 0.5a’<(A6<24H!$!!:!$$;"!$ O!N

N&34<GT=Y!)=E6<4U4’!P=U=B=E=-!+EG<GT=P!QGL>E>.!P=@6R=V=Y5.=HT4<4?6HG?6@!"##8!:!"%##! O%#$J

!&34<GT=Y!,>G a!QGL>E>.!)=E6<4U4’5a’<(A6<24H!"##J!$"!"$%$J# O$%$J$

$#&(T=VW4TF Y/!2>U=,05a’<(A6<24H!"#$:!$:;"NJJN ONJN$

$$&2A>h!b=BR-!,>G a!(G>f!.6B -!,>-5.=HT4<4?6HG?6@!"#$$!%%"$#8" O$#8;

$"&)=E6GHA>f!.=U@GGT=0!*=TE 2!+@=E=F=Y5a’<(A6<24H!"##J!$"!"J##" OJ##:

$:&)=E6GHA>f!.=U@GGT=0!+@=E=F=Y5.=HT4<4?0=7>F (4<<!"##N!"!"$!:" O$!:8

$%&2HA=]6T>6B (a5+TR=B4<6U=??>H@!$!!%!$:"8! ON"

$;&1A=T=/!34F4B4.!Y=U@GT=Y!’F=HA>-!-=@GF=P!-=<=R=@A>T=.!P=@A><4U4P!Y=B6A>@=3!Y=>-5+TR=B4<6U=??>H@$!!N!$J":!%; O:!;8

$8&*=B -!hG )!-=BR !̂a>B Y!,G h5+TR=B4<6U=??>H@!"#$$!:#";8!J O;8!%

$J& Ĝ4Q!3>@A>GT=.!Y4@A>B4P!P4G g5.=HT4<4?6HG?6@!"#$$!%%""%## O"%#:

$N& Ĝ4Q!3>@A>GT=.!Y4@A>B4P!P4G g5.=HT4<4?6HG?6@!"#$$!%%"8::; O8:%%

$!&Z4?E>@Z!36?E6BS=G</!,>@4]@E>>’5a’<(A6<24H!"##:!$";""$J! O"$!%

"#&P=X6@* !̂*>6T@b /!*=T]6_.5a’<(A6<24H!"##:!$";";8"" O;8":

"$&PG@U=F *f!(4=U6@̂ b5a’<(A6<24H!"##"!$"%"$$;JN O$$;J!

""&*>6U>E=>B6B *!2U=THE *!2677=?=aZ5a*4?X<2H>’"*4?X<(A6<!$!!!!:J"":J! O":N!
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A6d=F>6B6!$!89A67U=F>6B6!$!J94HU=F>6B6=BF $!!9F6H=F>6B6V>UA 6UAX?6B6#$I#$ p$#; *=$ A=@=?@4S66B
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