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研究简报

WS芳基亚胺SA&X&3S三氢喹啉钯配合物的合成表征
及其催化丙烯酸甲酯聚合的研究

朱冬芝#郭立伟#王!锐#张文娟"
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!!摘要%合成了一系列空气稳定的(&二苯并环庚烷取代的芳基亚胺&)$*$%&三氢喹啉氯化钯配合物!A39M<!$

+K:S+K?"和甲基氯化钯配合物!A398-M<$+K@S+KX"*并利用核磁-红外和元素分析等对钯配合物进行了全面表

征+钯配合物+K:的晶体结构表明$其配位结构为扭曲的平面四边形结构+在硼盐作用下$钯配合物+K@S+KX
能较高效的催化丙烯酸甲酯聚合$制备出高分子量的聚丙烯酸甲酯$得到的聚丙烯酸甲酯为无规结构+钯配合

物催化丙烯酸甲酯聚合的性能与聚合温度-溶剂和时间等有关+

!!关键词%ClC二齿*氯化钯*甲基氯化钯*丙烯酸甲酯聚合

引言

后过渡金属配合物由于其亲氧性较弱$对极性功能单体的耐受性更强.#/$因此可以催化极性单体的
均聚以及烯烃与极性单体的共聚等+文献报道了后过渡金属铁-钴-镍等配合物在甲基铝氧烷!8>G"作
用下高效催化甲基丙烯酸甲酯!88>"的聚合.!/+与镍配合物相比$后过渡金属钯配合物由于其具有较
强的极性基团耐受性$并且可以通过核磁来表征$在催化乙烯与极性单体共聚受到了较多关注$尤其是关
于其催化共聚机理的研究.’"$/+[E9U-<//0等.#"/报道了钯配合物催化烯烃和MG的交替共聚$,-67SE;2
等报道钯配合物可催化降冰片烯衍生物的乙烯加成型聚合.##"#’/$然而这两类聚合物在普通溶剂中的溶
解性较差$聚合物不能进行详细的表征$导致相关研究逐渐较少+#$$(年$[044‘2/0;报道了二亚胺阳离
子钯配合物催化乙烯和丙烯酸酯的共聚$并证明了其催化机理为配位插入聚合.#/+此后$关于该类阳离
子钯配合物催化极性单体与乙烯共聚的研究报道逐渐增多+然而$该类离子型钯配合物不能催化丙烯酸
酯!8>"的均聚$主要原因是在丙烯酸甲酯存在下该类钯配合物很容易分解.#$#+/+C4T/‘等.#)/发现$吡
咯亚胺中性钯配合物可以高效催化 8>均聚以及 8>与降冰片烯或#&己烯的共聚$研究数据表明该聚
合遵循自由基聚合机理$而不是配位插入聚合+H-7等研究发现$他们合成的系列中性钯配合物可以催
化 8>的均聚以及 8>与降冰片烯的共聚$并发现即使在自由基抑制剂的作用下$聚合仍可进行+他们
由此推测$中性钯配合物催化丙烯酸甲酯!8>"等极性单体聚合的机理可能为双重聚合机理.#*/+伍青等
报道了"&酮亚胺&钯!BB"配合物在 8>G作用下高活性催化甲基丙烯酸甲酯!88>"的聚合$推测其反应
机理为金属参与的配位插入反应.#%/+但是$截止目前关于钯配合物催化丙烯酸酯类单体均聚的研究仍
相对较少+我们课题组最近报道了一系列氢化喹啉亚胺氯化钯配合物$能较高效催化丙烯酸甲酯的均聚
以及其与降冰片烯的共聚$配合物的结构对其催化活性影响较大.#($#$/+还报道了一系列(&!二苯并环庚
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烷取代的芳基亚胺"&)$*$%&三氢喹啉镍!BB"配合物$发现其不仅可以高效催化乙烯聚合.!"/$而且二苯并
环庚基团的引入极大调控乙烯聚合性能和所得聚合物的微观结构+为了进一步研究含有该类配体的钯
配合物的催化性能$本工作合成了一系列钯配合物并采用核磁-红外-元素分析等对其进行了全面表征$
研究了其催化丙烯酸酯!8>"聚合的性能$推测了相关聚合机理+

#!实验部分

:>:!实验仪器
所有空气敏感化合物均采用标准H12<-7‘技术在氮气氛围下操作+化学试剂均从><90612->104.或

本地供应商购买$无需进一步纯化即可使用+!MG@"398-M<和!MG@"39M<! 根据已报道的文献方法制

备.!#"!!/+核磁仪器型号为[0E‘-0@8L’""-+""8NU$核磁均在室温下测试$以氘代氯仿为溶剂$Q8H
为内标+红外光谱仪使用的是3-0‘67O<S-0]B&B,!"""$元素分析使用]</.2O>###!微量分析仪进行+

J3M测试由3A&J3M)"测得$检测器为示差检测器$柱温箱温度为+"b$流动相QN]$流速#S<%S67$样
品浓度!S5%SA$标准样为窄分布聚苯乙烯+L&射线单晶衍射仪为,65/‘EH/;E07%!+mMM@+

:>8!单体丙烯酸甲酯的干燥
取#""SA的丙烯酸甲酯加入!)"SA的单口瓶中$加入!_$5氢化钙!质量分数约为’c"$在氮气保

护下搅拌+(2+在+"b左右减压蒸馏$并将干燥得到的单体在氮气环境围中保存备用+

:>?!钯配合物的合成与表征
相关配体参照文献制备.!"/+钯配合物的合成步骤具体如下)室温下将39M<!!MG@"!"_)SS4<$

"_#!5"或者!MG@"39M<8-!"_)SS4<$"_##5"和等当量的配体!"_)SS4<"溶解在MN!M<!!#"SA"中$室
温下搅拌#!2$然后将乙醚倒入混合物中沉淀出配合物+过滤收集沉淀物$用乙醚!’n#)SA"洗涤$真空
干燥得到相应的配合物+

钯配合物+K:)得到黄色固体粉末"_#"5$产率+"c+#N C8,!’""8NU$M@M<’$Q8H")#$_’"
!9$Je)_#NU$#N"$%_$#!9$Je%_)NU$#N"$%_*%"%_*!!S$#N"$%_’#"%_!(!S$!N"$%_!+"%_#$
!S$+N"$%_#("%_#*!S$!N"$*_)*!.$!N"$)_#!!.$#N"$’_#’"’_""!S$+N"$!_%("!_*%!S$

!N"$!_+!!;$Je*_!NU$!N"$!_#’!.$!N"$#_$(!;$Je)_$NU$!N"+#’MC8, !%)8NU$

M@M<’$Q8H")#%(_’$#)!_!$#+$_%$#+)_#$#+!_)$#+"_%$#+"_)$#+"_#$#’$_($#’#_*$#’"_$$

#!$_’$#!%_+$#!%_#$#!*_#$##*_$$)%_($’!_!$’#_#$’"_%$!(_’$!!_#$#(_$̂ >7/<̂M/<19:40M’!
N’"M<!C!39)M$*!_""*N$+_((*C$+_)!̂ ]4E79)M$*!_’+*N$)_#’*C$+_)!̂ ]Q&B, !a[0$

1So#")’"#+!X"$!(%*!X"$#*")!S"!@MeC"$#)%$!."$#+("!S"$#+)#!."$#’))!S"$#!(%
!S"$#!)+!X"$#!#%!S"$##($!X"$##’+!S"$##""!S"$#"+%!X"$$’"!X"$((!!X"$()’!X"$

(!$!S"$%$!!S"$%*!!."%!(!X"̂

钯配合物+K8)得到黄色固体粉末"_"%5$产率)!c+#N C8,!’""8NU$M@M<’$Q8H")#$_’"
!9$Je+_)NU$#N"$%_$!!9$Je%_!NU$#N"$%_*("%_*(!S$#N"$%_’!"%_’"!S$!N"$%_!’"%_#(
!S$+N"$%_#*"%_#!!S$!N"$*_*’!.$!N"$)_#%!.$#N"$’_"$"!_$$!S$+N"$!_%("!_)(
!S$+N"$!_+)"!_’!!S$+N"$!_"""#_$!!S$!N"$#_"(!;$Je%_)NU$*N"+#’MC8, !%)
8NU$M@M<’$Q8H")#%(_’$#)!_!$#+$_$$#+)_’$#+!_!$#+"_’$#’$_($#’$_)$#’+_*$#’#_)$

#’"_$$#!$_"$#!%_+$#!*_#$#!+_$$)(_"$’!_!$’#_!$!(_’$!+_*$!!_"$#’_%̂ ]Q&B, !a[0$

1So#")’"#’!X"$!$*+!S"$!$’!!S"$!(%+!S"$#*""!S"!@MeC"$#)%(!."$#+$"!S"$#’’(
!S"$#!(%!S"$#!)!!X"$#!#(!X"$##$"!X"$##’+!S"$##"!!S"$#")"!X"$$’%!X"$(($
!X"$()’!X"$(’#!S"$%$)!S"$%)$!."$%""!X"̂>7/<̂M/<19:40M’+N’+M<!C!39)M$*’_"!*N$

)_!$*C$+_’!̂ ]4E79)M$*’_!%*N$)_"**C$+_)#̂
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钯配合物+K?)得到黄色固体粉末"_##5$产率(!c+#N C8,!’""8NU$M@M<’$Q8H")#$_’+
!9$Je+_!NU$#N"$%_$#!9$Je*_$NU$#N"$%_*("%_*’!S$#N"$%_’’"%_’#!S$!N"$%_!#"%_#(
!S$+N"$%$#!!;$Je+_+NU$!N"$)_#%!.$N"$’_")"!_$!!S$*N"$!_%%"!_**!S$!N"$

!_+%!;$Je*_’NU$!N"$!_"""#_$+!S$!N"$#_#$!9$Je*_$NU$*N"$"_$’!9$Je*_$NU$

*N"+#’MC8,!%)8NU$M@M<’$Q8H")#%(_+$#)!_!$#+$_($#+)_%$#+!_’$#+"_)$#+"_+$#’$_%$

#’$_)$#’%_*$#’#_’$#’"_$$#!$_!$#!%_’$#!*_#$#!!_($)(_#$’!_"$’#_*$!(_($!(_’$!’_$$

!’_*$!#_$̂ ]Q&B,!a[0$1So#")’"#)!X"$!$*#!."$!$!%!X"$!(%#!S"$#*"$!."!@MeC"$#)(+
!."$#+$"!X"$#+*!!."$#’(+!X"$#’*"!S"$#’’)!S"$#!$"!S"$#!)+!X"$#!!#!S"$##$+
!X"$##’!!S"$##""!X"$#"%*!X"$#"+(!X"$$)"!X"$($)!S"$(’#!S"$%$)!."$%*)!."$*$+
!X"̂>7/<̂ M/<19:40M’*N’(M<!C!39)M$*’_$**N$)_*%*C$+_#+̂ ]4E79)M$*+_#)*N$)_+!*

C$+_’!̂
钯配合物+K@)得到黄色固体粉末"_"+"5$产率为’!c+#N C8, !+""8NU$M@M<’$Q8H")#

$_"!!9$Je+_"NU$#N"$%_%*!9$Je%_*NU$#N"$%_)(!;$Je*_"NU$#N"$%_’#!9$Je
*_+NU$!N"$%_!#!.$+N"$%_#)!9$Je*_"NU$!N"$*_*"!.$!N"$)_#)!.$#N"$’_#!"’_"*
!S$!N"$!_$*!.$!N"$!_%*"!_%#!S$!N"$!_’’!;$Je)_*NU$!N"$!_"!!.$*N"$#_$)!9$

Je)_*NU$!N"$"_’’!.$’N"+#’MC8,!#""8NU$M@M<’$Q8H")#%+_$$#+(_$$#+%_%$#++_"$

#+#_+$#+"_’$#’$_$$#’$_%$#’(_%$#’#_*$#’#_"$#!(_*$#!(_’$#!%_)$#!%_!$#!*_!$**_"$)%_$$

)’_*$’!_’$’"_($!(_)$!!_!$#(_’$#)_+̂ ]Q&B,!a[0$1So#")!$)(!X"$!(%*!S"$#*%’!X"$

#*"+!S"!@MeC"$#)%’!."$#+)!!."$#’(!!X"$#’)*!X"$#’’+!S"$#!(*!S"$#!)*!X"$#!#%
!S"$##)*!S"$##!)!S"$##""!X"$#"+%!S"$$!+!X"$((’!X"$(!%!S"$%$!!S"$%)+!."%!%
!X"̂>7/<̂ M/<19:40M’’N’’M<C!39)M$**_##*N$)_))*C$+_*%̂ ]4E79)M$**_’+*N$)_’%*

C$+_(!̂
钯配合物+KA)得到黄色固体粉末"_"(5$产率*#c+#N C8,!+""8NU$M@M<’$Q8H")#$_")

!9$Je+_(NU$#N"$%_%)!9$Je(_"NU$#N"$%_)(!;$Je*_!NU$#N"$%_’!!9$Je*_+NU$

!N"$%_!+"%_!"!S$+N"$%_#)!9$Je*_+NU$!N"$*_*%!.$!N"$)_!"!.$#N"$’_"$"’_#’
!S$!N"$!_$*!;$Je)_+NU$!N"$!_%("!_%#!S$!N"$!_)%"!_+(!S$!N"$!_’*"!_!%!S$

+N"$#_$’!;$Je)_(NU$!N"$#_"’!;$Je%_!NU$*N"$"_’*!.$’N"+#’MC8, !#""8NU$

M@M<’$Q8H")#%)_#$#+(_$$#+%_($#++_!$#+"_+$#+"_’$#’$_$$#’$_*$#’(_%$#’’_%$#’#_)$

#’#_"$#!(_)$#!%_+$#!*_!$#!)_#$)(_#$)’_)$’!_!$’#_’$!(_)$!+_#$!!_#$#’_)̂ ]Q&B,!a[0$

1So#")!$*"!S"$!(%)!S"$#*%!!X"$#*"!!S"!@MeC"$#)%’!."$#+$#!S"$#+))!."$#’(’
!X"$#’)%!X"$#’’’!S"$#!()!S"$#!)%!X"$#!#*!S"$##"!!X"$#"+(!S"$$)"!X"$$!*
!X"$($#!S"$(!$!S"$%$)!S"$%)+!."*$!!X"̂>7/<̂M/<19:40M’)N’%M<C!39)M$**_$$*N$

)_$+*C$+_+*̂ ]4E79)M$%"_!(*N$)_%’*C$+_*!̂
钯配合物+KX)得到黄色固体粉末"_##5$产率为+"c+#N C8, !+""8NU$M@M<’$Q8H")#

$_"%!9$Je+_"NU$#N"$%_%%!9$Je%_*NU$#N"$%_)$!;$Je*_"NU$#N"$%_’!!.$!N"$%_!"
!.$+N"$%_#)!.$!N"$*_%#!.$!N"$)_!"!.$#N"$’_"!"’_$)!S$*N"$!_%*"!_%"!S$!N"$

!_+#!;$Je)_+NU$!N"$#_$+!9$Je)_*NU$!N"$#_"’!9$Je*_+NU$*N"$"_$!!9$Je
*_(NU$*N"$"_++!.$’N"+#’M C8, !#""8NU$M@M<’$Q8H")#%)_’$#+(_$$#+%_($#++_%$

#+"_)$#’$_($#’$_%$#’(_($#’(_%$#’#_+$#’#_"$#!(_)$#!%_+$#!*_*$#!’_"$)(_!$)’_*$’!_#$

’#_($!(_*$!(_"$!’_$$!’_+$!!_#̂ ]Q&B,!a[0$1So#")!$*"!."$!(%’!."$!!(*!X"$#*"*!S"
!@MeC"$#)%*!."$#+$#!X"$#+))!."$#’(+!X"$#’)(!S"$#’’’!S"$#!((!X"$#!)%!X"$#!#%
!S"$##)*!S"$##!)!."$#"%)!X"$#"+%!X"$$)#!X"$$!*!X"$($+!X"$(!$!S"$%$)!X"$

0!!0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"_#+"!(%Y_17‘6_#""’&’%!*_!"#$_"%_""’

%*’!."̂>7/<̂M/<19:40M’%N+#M<C!39)M$*%_%(*N$*_’"*C$+_!%̂ ]4E79)M$*%_)$*N$*_)(*

C$+_+!̂
:>@!丙烯酸甲酯聚合

氮气氛 围 下$向 )" SA H12<-7‘ 管 中 加 入 钯 配 合 物 +K@!*S5$#"$S4<"-#_! 倍 的 硼 盐
!M*])"+[M*N)CN!MN’"!!$_*S5$#!$S4<"和#"SA甲苯$然后加入丙烯酸甲酯!+_%$5$))_#SS4<"$在

#""b油浴锅中反应+2+反应结束后取微量的反应混合液$用#NC8,核磁共振测单体转化率+用无水
甲醇淬灭后$过滤$在+)b真空干燥箱中干燥#!2+

!!结果与讨论

8>:!钯配合物+K:S+KX的合成与表征
二苯并环庚烷取代的氢化喹啉亚胺配体,:S,?根据文献方法制备.!"/+配体,:S,?与等当量的

!MG@"39M<! 在二氯甲烷溶液中反应后可制备出相应的氯化钯配合物 +K:S+K?*与等量的!MG@"

398-M<反应则制备出甲基氯化钯配合物+K@S+KX!如图#所示"+这些钯配合物均采用#N%#’MC8,-
红外光谱和元素分析进行了分析表征+与配体,:S,?的红外谱图相比较.!"/$配合物+K:S+KX的红外吸
收光谱中@MeC伸缩振动的吸收峰在#*"""#*"$1So#附近$比对应配体的特征峰@MeC!#*+#1So#附近"

红移了约+"1So#$表明配体与金属钯中心发生了配位+同时与配体,:S,?的核磁氢谱相比$+K:S+K?的
氢谱均发生了位移$进一步表明配体与金属中心产生配位+其中甲基氯化钯配合物+K@S+KX的#NC8,
核磁数据表明39&MN’ 的位移在"_’!""_+’RRS 之间!见图!"+"$而其#’MC8,碳谱表明钯&碳键

M!39"位移在o"_$*""_$"RRS$这些都是典型的39&MN’ 的信号峰+同时$与配体,:S,?总存在烯胺转
化不同$配合物+K:&+KX的#NC8,均未出现CN质子峰$表明与钯金属配位后$亚胺&烯胺互变异构平
衡完全向亚胺方向移动$生成了喹啉亚胺类型的配位结构+文献中报道的含有金属烷基的化合物都比较
敏感$但是本工作中甲基氯化钯配合物+K@&+KX在空气中很稳定+

图#!钯配合物+K:S+KX的合成路线

]65E0-#!H=7;2-;61R041-9E0-4:;2-R/<</96ES14SR<-W-.+K:S+KX

此外$室温下将配合物+K:溶于二氯甲烷得到饱和溶液$然后将乙醚缓慢铺到配合物溶液表面$放于
暗处静置$使乙醚逐渐扩散到配合物溶液中$得到+K:的单晶+用L射线衍射对+K:的结构进行了表
征$单晶衍射数据测试条件在#%’!!"a下$采用,65/‘EH/;E07%!+mMM@衍射仪进行收集+用石墨单色
器单色化的 84a!!%e"_%#"%’p"辐射$采用&9!’扫描方式收集衍射数据+强度数据经AR因子校正$

经验校正采用>[HMG,程序+非氢原子坐标采用直接法!HNOALQA&$%程序"解出.!’$!+/$用最小二乘法

对非氢原子进行各向异性温度修正$氢原子由理论计算得到+其晶体结构如图)所示$表#中列出了配
合物+K:的部分键长和键角$表!列出了晶体结构的部分数据和精修参数+

钯配合物+K:的晶体结构表明钯中心由两个氮原子和两个氯原子配位$其配位构型为扭曲的平面四

边形结构$与文献中报道的大部分氮氮二齿钯配合物结构一致.!)/++K:中39#&C!的键长!!_"’"p"比

相应的39&C#的键长!!_"!+p"长$表明亚胺氮原子与钯的配位作用比吡啶氮原子与钯的配位作用稍

0’!0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"_#+"!(%Y_17‘6_#""’&’%!*_!"#$_"%_""’

!!

图!!钯配合物+K@的核磁共振氢谱

]65E0-!!#NC8,.R-1;0/4:;2-R/<</96ES14SR<-W-+K@

图’!钯配合物+KA的核磁共振氢谱

]65E0-’!#NC8,.R-1;0/4:;2-R/<</96ES14SR<-W+KA

表:!+K:的部分键长!Y"和键角!Z"

)DN6B:!=B6BFMBKN1JK6BJHMGC!Y"DJKDJH6BC!Z"L1EF1TR6B[BC+K:

键长%p

39#&M<! !_!%*"!#"" C#&M) #_’*"!+"

39#&M<# !_!$%#!##" C#&M# #_’’"!+"

39#&C# !_"!+!’" C#&M* #_!$#!+"

39#&C! !_"’"!’" C#&M#" #_+’’!+"

键角%q

M<!&39#&M<# $#_’"!+" C!&39#&M<! $’_%)!("

C#&39#&M<! #%’_!(!(" C!&39#&M<# #%’_#*!("

C#&39#&M<# $)_#$!(" M)&C#&39# ##’_+!!"

C#&39#&C! %$_$’!##" M#&C#&39# #!%_(!!"
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图+!钯配合物+KX的核磁共振氢谱

]65E0-+!#NC8,.R-1;0/4:;2-R/<</96ES14SR<-W+KX

图)!配合物+K:的单晶结构

]65E0-)!G,QO390/X6754:14SR<-W+K:

弱$这与相同配体骨架的镍配合物.!"/中观察到的结果一致+芳亚胺基上的苯基所在的平面与配位平面

C#&39#&C!的二面角为("_*(q$接近于垂直+这种配位方式使金属中心的轴向空位被屏蔽$可能有效抑
制丙烯酸甲酯聚合中增长链在轴向位的链转移$从而保证催化剂具有良好的热稳定性.!*"’!/+

8>8!钯配合物+K:S+KX催化丙烯酸甲酯的聚合
我们组之前报道了钯配合物催化 8>的聚合.#($#$/$在其最佳条件)聚合温度#""b$聚合时间+2$钯

配合物和硼盐比例为#r#_!$我们研究了钯配合物A39M<!!+K:S+K?"催化 8>的均聚反应$然而均无聚
合物产生+当采用甲基氯化钯配合物A398-M<!+K@作为催化剂进行聚合反应$结果表明只用硼盐
.!M*])"+[M*N)CN!MN’"!/或只用配合物+K@催化 8> 聚合时$其单体转化率较低$仅为*_+c或

’_!c!见表’$反应#和!"+然而$在同等条件下$+K@%硼盐组成的复合体系催化8>聚合的效率大大提
高$其单体转化率可提高至*)c$该聚合条件下所得聚丙烯酸甲酯的分子量达!_(%n#")5%S4<$分子量
分布相对较窄!3@Be#_*+"+还发现聚合温度对其转化率也有较大影响$当温度降至("b或*"b时$其
单体转化率急剧下降至#_)c$推测该温度下活性中心的浓度较低$从而导致了聚合活性较低!见表’$反
应’")"+我们还考察了不同聚合时间对转化率的影响$结果表明聚合时间由+2减少为!2$丙烯酸甲酯
单体的转化率由*)c降低到#(c$与文献报道的一致.#$/+聚合溶剂用量-种类对丙烯酸甲酯的聚合均
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!! 表8!+K:的晶体结构数据和精修参数

)DN6B8!<E7CMD6KDMDDJKCME5FM5EBEBLIJBTBJML1EF1TR6B[BC+K:

B9-7;6:61/;647149- 39#

OSR6061/<:40SE</ M’’N’!M<+C!39

]40SE</X-652; %"+_("

M0=.;/<14<40 M4<40<-..

Q-SR-0/;E0-%a #%’_#)""

K/T-<-75;2%p "_%#"%’

M0=.;/<.=.;-S 84741<6761

.R/1-504ER 3!#%1

*%p #’_’*(!’"

8%p #%_"+"!’"

+%p #’_+#+!’"

><R2/%q $"_""

[-;/%q $*_)*!’"

J/SS/%q $"_""

Z4<ES-%p’ ’"’)_*!##"

K +

:1/<19%!51So’" #_)+!

(%SSo# "_$$"

E!"""" #+’!_"

M0=.;/<.6U-%SS "_"($n"_"!$n"_"!%

!’0/75-%q ’_"**;4))_#)*

A6S6;67567961-. o#%%2%#%$o!!%‘%!!$o#%%<%#%

C4̂4:0:<7.14<<-1;-9 ’!$()

C4̂E76VE-0:<7..(!67;"/ *$+(.,67;e"_"+!!/

M4SR<-;-7-..;4’ "_$(%

@/;/%0-.;0/67;.%R/0/S-;-0. *$+(%"%’*’

J4497-..4::6;47E! #_!+!

]67/<(67961-..B&!%!B"/ ,#e"_"+**$X,!e"_##’!

(67961-.!/<<9/;/" ,#e"_"+$)$X,!e"_##+(

A/05-.;96::̂R-/‘/7924<-!-po’" "_+!%o"_%$

有较大影响+当甲苯用量由#"SA减少至)SA时$单体转化率由*)c降低至#+c$当用四氢呋喃作溶
剂时$其转化率可达到*%c$而在二氯甲烷溶液中单体转化率则很低!#)c"$在正己烷中$单体转化率几
乎为"!见表’$反应$"##"$推测原因可能是活性中心在溶剂中分散不好$聚合反应易终止+然而$在二
氯甲烷中所得聚合物的分子量能达到+_’’n#"*5%S4<$远高于在四氢呋喃和甲苯中得到聚合物的分子
量!#"_""’(_#n#"+5%S4<"$并且分子量分布很窄!3@Be#_)""+

钯配合物结构中芳基邻位上的取代基位阻也极大地影响丙烯酸甲酯!8>"的聚合性能+在同等条
件下$芳基邻位的位阻越大$钯配合物的催化效率越低$其单体转化率按照以下顺序降低)+K@!,#e8-$

*)c"&+KA!,#eO;$+(c"&+KX!,#e630$!*c"+我们组以前的研究工作表明钯配合物催化丙烯酸甲
酯的聚合有自由基聚合机理和配位&插入聚合机理+为了研究这个催化体系的聚合机理$我们进行了空

!!
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表?!钯配合物+K:S+KX催化丙烯酸甲酯聚合反应D

)DN6B?!."R167TBEI\DMI1JEBC56MCN7+K:S+KXD

0E7 39 >%2 [%39 溶剂 -%b ?M47T̂!c" 1"X!n#"+5%S4<" 13@B QG]9%2

#- " + #_! 甲苯 #"" *_+ ((

! +K@ + " 甲苯 #"" ’_! ++

’ +K@ + #_! 甲苯 #"" *) !(_% #_*+ ($)

+ +K@ + #_! 甲苯 *" ’_* )"

) +K@ + #_! 甲苯 (" #_) !#

* +K@ ! #_! 甲苯 #"" #( ’(_# #_+) +$*

% +K@ + #_! " #"" #* !!"

(: +K@ + #_! 甲苯 #"" #+ #$’

$ +K@ + #_! 四氢呋喃 *" *% #"_" #_’" $!’

#" +K@ + #_! 二氯甲烷 ’) #) +’’ #_)" !"%

## +K@ + #_! 正己烷 *" Q0/1-

#! +KA + #_! 甲苯 #"" +( ’)_’ #_+’ **#

#’ +KX + #_! 甲苯 #"" !* ’!_$ #_++ ’)(

#+5 +K@ + #_! 甲苯 #"" "

#)2 +K@ + #_! 甲苯 #"" "

!!/聚合条件)#"$S4<39$#"SA甲苯$)SA丙烯酸甲酯*?由#NC8,测得*1由J3M测得*9代表每摩尔钯配合物每小时所消耗的丙烯

酸甲酯单体的摩尔量*-硼盐$S4<*:溶剂甲苯为)SA*5聚合反应在避光条件下进行*2聚合反应中[NQ%39e)+

白对照实验+在避光条件下$我们采用+K@%硼盐催化8>聚合$反应+2后没有聚合物产生!见表’$反应

#+"$这个结果表明可见光是聚合反应进行的必要条件$侧面证明了本工作中的丙烯酸甲酯聚合可能不是
配位&插入聚合机理+为了进一步验证聚合是否是自由基聚合机理$我们向不避光的聚合体系中加入自
由基捕捉剂[NQ!!$*&二叔丁基&+&甲基苯酚"$发现无聚合物产生$进一步证实了该聚合具有自由基聚
合的特征!见表’$反应#)"+由此我们推测甲基钯配合物催化 8>聚合机理为自由基机理.#$$’’/)首先$

钯配合物在!M*])"+[M*N)CN!MN’"! 硼盐作用下离子化$形成有空位的钯阳离子*然后丙烯酸甲酯单
体与阳离子钯进行配位$继而发生分子内重排$生成新的钯活性中心*在可见光照射下该类不稳定的钯中
心分解形成两类自由基$一类自由基可以引发丙烯酸甲酯聚合$由于丙烯酸甲酯自由基长链发生单链的
歧化终止较少$另一类可能在双基终止中发挥作用+

聚合物结构如聚合物的立构规整度和分子量分布$在很大程度上也能反映聚合反应中活性中心的特
点+对聚合反应!见表’$反应’"所得到聚丙烯酸甲酯38>的微观结构进行了核磁分析表征!如图*和

%所示"$根据文献报道.#$/归属谱峰如下)氢谱中’_*+RRS-!_!$"!_’+RRS和#_$#RRS分别对应聚合物
上的甲氧基-次甲基和亚甲基.#$/+此外$从图*可以看出$在低场)_)*RRS处有化学位移$表明聚合物链
含有亚甲基酯端基+聚丙烯酸甲酯碳谱中的羰基!1M!G"G8-"$甲氧基!1GMN’"$次甲基!1MN"和
亚甲基!1MN!1"分别出现在#%)_"-)#_(-+"_$和’)_"RRS$尤其是在’+_)"’*_)RRS之间的信号峰

放大后与文献中无规聚丙烯酸甲酯的谱图一致$说明得到的聚丙烯酸甲酯均为无规聚合物结构.’+/+

’!总结

合成了一系列二苯并环庚烷取代的(&芳基亚胺&)$*$%&三氢喹啉钯配合物+K:S+KX$并用#N C8,-
#’MC8,-]Q&B,和元素分析进行了全面表征+在硼盐作用下$氯化钯配合物A39M<!!+K:S+K?"对丙烯
酸甲酯无催化活性$而含有相同配体的甲基氯化钯配合物A398-M<!+K@S+KX"可以较高活性催化丙烯酸
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图*!聚丙烯酸甲酯!38>"的核磁氢谱!M@M<’"

]65E0-*!#NC8,.R-1;0/4:;2-38>

图%!聚丙烯酸甲酯的核磁碳谱!M@M<’"

]65E0-%!#’MC8,.R-1;0/4:;2-38>!M@M<’"

甲酯聚合$制备出高分子量聚丙烯酸酯$其聚合机理通过对比实验证实为自由基聚合+

参考文献$
.#/!8-1‘675H$D427.47Aa$K/75A$[044‘2/0;8 D̂>SM2-SH41$#$$($#!"!)")((("($$̂

0(!0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"_#+"!(%Y_17‘6_#""’&’%!*_!"#$_"%_""’

.!/!NE/75I[$Q/75J,$D67JI$D67JL Ĝ05/74S-;/<<61.$!""($!%$!)$"!*$̂

.’/!C/‘/74,$C4U/‘6a D̂>SM2-SH41$!"#)$#’%!’+")#"$’+"#"$’%̂

.+/!L6/753$I-PD̂ G05/74S-;M2-S$!"#)$%$()+!$"+’*̂

.)/!@/6H$P24EH$P2/75K$M2-7M 8̂/104S4<-1E<-.$!"#*$+$)(())"((*!̂

.*/!M2-78$I/75[$M2-7M >̂75-XM2-SB7;O9$!"#)$)+!)#")#))!""#))!+̂

.%/!B;;-<$H@$D427.47Aa [̂044‘2/0;8 M̂2-S,-T$!"""$#"")##*$"#!"’̂

.(/!KEP$M2-78$M2-7M Ĝ05/74S-;/<<61.$!"#*$’)!#"")#+%!"#+%$̂

.$/!K/75,$P2/48$M2-7M 3̂4<=SM2-S$!"#*$%!!’")’$’’"’$’(̂

.#"/!@0-7;O$[E9U-<//03N M̂2-S,-T$#$$*$$*)**’"*(#̂

.##/!,-67SE;2>$8/;2-XD3$8-<6/D$,6..-K 8̂/104S4<,/R69M4SSE7$!""’$#%!’")#%’"#("̂

.#!/!H-7>$A/6QK Ĝ05/74S-;/<<61.$#$(!$#!!")+#)"+#%̂

.#’/!N-776.>@$34<<-=D@$A475JH$H-7> Ĝ05/74S-;/<<61.$!""#$!")!("!"!(#!̂

.#+/!D427.47Aa$8-1‘675H$[044‘2/0;8 D̂>SM2-SH41$#$$*$##()!*%"!*(̂

.#)/!Q6/7J$[447-N K$C4T/‘[8 8̂/104S4<-1E<-.$!""#$’+)%*)*"%**’̂

.#*/!C/5-<8$3/W;47K]$H-7> 8̂/104S4<-1E<-.$!""+$’%)$’")"$’"%̂

.#%/!K/75A$KE\ ÔE034<=SD$!""$$+)!*")#(!""#(!)̂

.#(/!P-75I$8/2S449\$A6/75Q$HE7K&N 8̂4<-1E<-.$!"#*$!#)#*(*̂

.#$/!P-75I$8/2S449\$A6/75Q$HE7K&N Ĉ-XDM2-S$!"#%$+#)’*)’"’**"̂

.!"/!JE4A$P2E@$P2/75K$P/9/8$H4</7J>$N/4L$HE7K&N ÔE034<=SD$!"#($#"%)’#)"’!(̂

.!#/!,E<‘-,O$O07.;675D8$HR-‘>A$O<.-T6-0MD$A--EX-73KC8$Z06-U-a B̂7405M2-S$#$$’$’!!!)"))%*$")%%(̂

.!!/!A/96R4]Q$>79-0.4Ja Ĝ05/74S-;/<<61.$#$$+$#’)#"’̂

.!’/!H2-<9061‘J8 >̂1;/M0=.;/<<450H-1;>)]4E79>9T$!"#)$%#!#")’"(̂

.!+/!H2-<9061‘J8 >̂1;/M0=.;/<<450H-1;M)H;0E1;M2-S$!"#)$%#!#")’"(̂

.!)/![/7\$P2/75D$A6/75Q$,-9.2/XM$HE7K&N D̂G05/74S-;M2-S$!"#!$%#’!+$")#)#"#)*̂

.!*/!I-[$K/75A$NEL$,-9.2/XM$HE7K&N B̂7405M26S>1;/$!"#’$+"%!%")!(#"!((̂

.!%/!N4EL$M/6P$M2-7L$K/75A$,-9.2/XM$HE7K&N @̂/<;47Q0/7.$!"#!$+#!)")#*#%#"*!’̂

.!(/!NE/75]$HE7P$@EH$IE-O$[/D$NEL$A6/75Q$J/<</79J[$HE7K&N @̂/<;47Q0/7.$!"#)$++!’!")#+!(#"#+!$!̂

.!$/!IE-O$P2/75A$L675\$M/4L3$N/4L$,-9.2/XM$HE7K&N @̂/<;47Q0/7.$!"#+$+’!!")+!’"+’#̂

.’"/!IE-O$L675\$P2/75A$H26\$M/4L$K/75A$,-9.2/XM$HE7K&N @̂/<;47Q0/7.$!"#+$+’!(")’’’$"’’+*̂

.’#/!A/6I$P475P$Q/75I$84K$HE7C$NE[$H2-7P$D67A$HE7K&N$NEL [̂-6<.;-67DG05M2-S$!"#%$#’)!#’"!!#̂

.’!/!P2/75A$N/4L$HE7K&N$,-9.2/XM >̂MHM/;/<$!"##$#!#"")#!#’"#!!"̂

.’’/!A4R-U&]-07/79-U,$M/00-0/C$><?-76U>M$O.R67-;3̂ G05/74S-;/<<61.$!""$$!()+$$*")""#̂

.’+/!a/X/07E0/Q$Q4.26S/C$8/;.EU/‘6/a 8̂/104S4<M2-S32=.$#$$)$#$*)’+#)"’+!+̂
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=7JMGBCICDJK<GDEDFMBEI\DMI1J1LWS"E76ITIJBSA$X$3SMEIG7KE1]5IJ16IJB
+D66DKI5T<1TR6B[BCDJK)GBIE<DMD67MIF+E1RBEMIBCL1E."+167TBEI\DMI1J

PNF@475U26$JFGA6X-6$K>CJ,E6$PN>CJK-7YE/7"

!L%.M.’6D%47*8#&*>#&4#1=3#>,.’6"*>%&.*3)(N:*’$O))%))5%’>$L%.M.’6?’6.’%%&.’6(%)%*&+,=%’>%&#1
-%P>.3%!*’#1.8%&$<+,##3#1"*>%&.*3<+.%’+%*’$?’6.’%%&.’6$L%.M.’6H’)>.>0>%#1E*),.#’-%+,’#3#64$

L%.M.’6#"""!$$=,.’*"

"NCMEDFM)>.-06-.4:/60.;/?<-(&/0=<6S67-&)$*$%&;062=904VE674<67-R/<</96ES14SR<-W-.!A39M<!$+K:S+K?"/79

S-;2=<R/<</96ES12<4069-14SR<-W-. !A39M<8-$+K@S+KX"X/..=7;2-.6U-9/79:E<<=12/0/1;-06U-9?=#N%#’M C8,

.R-1;04.14R=/79]Q&B,.R-1;04.14R=/.X-<</.-<-S-7;/</7/<=.6.̂ Q2-10=.;/<.;0E1;E0-4:;2-14SR<-W+K:67961/;-.;2/;

6;R4..-..-996.;40;-9.VE/0-1440967/;6475-4S-;0=/04E79;2-R/<</96ES B̂7;2-R0-.-71-4:?4047./<;$;2-14SR<-W+K@S

+KX.24X-9 5449 -::616-71=:40;2- R4<=S-06U/;647 4: S-;2/10=</;- X6;2 2652 S474S-0147T-0.647$R049E1675
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