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后过渡金属催化降冰片烯加成聚合

高海洋�张　玲�伍　青
（中山大学高分子研究所�广州　510275）

　　摘要：综述了后过渡金属催化剂催化降冰片烯加成聚合的研究进展。主要介绍了 Ni、Pd、Co 三
种金属催化剂各自的结构以及其催化降冰片烯聚合的特点�同时也阐述了 Ni、Pd 催化剂催化降冰
片烯聚合的机理。
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引言

图1　NBE的三种聚合方式
Figure1　Schematic representation of the three different

types of polymerization for norbornene

降冰片烯（NBE）是－种重要的环烯烃聚合
单体�由于其结构的关系�它能够按三种不同的
方式进行聚合反应�所得到的聚合产物性质也
不同［14�15］ （见图1）。20世纪50年代�Anderson
和Meckling［1］用 TiCl4-LiAlR4体系催化 NBE聚合
得到开环聚合物�随后对降冰片烯研究［2］大都
是用过渡金属 Ti、V、W、Mo 等催化剂开环聚合
得到弹性高聚物。Sartori 等［3］首先报道了 NBE
的加成聚合研究�但有关加成聚合研究远远不
如开环聚合研究深入。自从 Kaminsky ［4］发现茂
金属／甲基铝氧烷（MAO）催化体系以来�采用茂
金属催化 NBE加成聚合取得了很大的进展。20
世纪末开发出来的后过渡金属催化剂则进一步

促进了 NBE聚合的发展。
目前用于 NBE加成聚合的催化剂主要分成三类：钛、钒等 Ziegler-Natter 催化体系�茂金属/MAO

体系以及后过渡金属体系�本文主要综述后过渡金属 Ni、Pd、Co 催化剂在 NBE加成聚合方面的研
究进展。
1　Pd催化剂

PdCl2催化剂早在1966年就用于 NBE的聚合�但聚合物的分子量一般不超过10000［5～7］。到了
80年代初期�Sen 等［8］报道了使用 ［Pd（CH3CN）4］ （BF4）2 做催化剂�随后又报道了一系列的 ［Pd
（RCN）4］（BF4）2催化剂［9］。这些阳离子 Pd催化剂1催化聚合所得到的聚合物 PNBE能够溶于三氯
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乙烯、四氯乙烯、氯苯等溶剂中�但是很难溶解于常见的有机溶剂�如甲苯、甲醇、氯仿和二氯甲烷
中。

Haselwander等［10］对催化剂1做了详细的研究�结果发现�聚合单体与催化剂的摩尔比对聚合
物的分子量有一定的影响。随着摩尔比的增大�聚合物的分子量呈现增大的趋势；并且加成聚合反
应具有活性聚合的特征�聚合物的分子量分布窄（PDI＝1∙3～1∙5）。

1995年�Safir和 Novak ［11］报道了一种新的 Pd催化剂2和3�这种催化剂短时间内（少于15min）
在普通的湿溶剂中（如 THF）高活性的聚合 NBE。随后�Heitz 等［12］深入研究了此类催化剂�得到了
高产率、高分子量的降冰片烯取代物的聚合物。

Pd催化剂的配体除了弱配体 RCN外�还有乙烯桥连的二氢吲哚和四氢喹啉［13］。这类催化剂4
的配体由乙烯桥连的二氢吲哚或四氢喹啉和二乙腈或水两部分组成。它对水、空气稳定�是 C2对
称配合物。在常温下能够催化 NBE聚合生成无定形、透明的聚合物。但是这类催化剂4对α-烯烃
没有活性�将α-烯烃和 NBE一起加入共聚仅能得到 NBE的均聚物。

Goodall 于1997年开发出一类新的“裸露”金属Ni、Pd催化剂5、6、7和8［16］。早期的这种催化剂
仅由一个η3-烯丙基配体和抗衡阴离子 BF4－、SbF6－以及金属原子 Pd 或 Ni 组成�其活性虽然优于
Pd的腈配合物�但聚合物分子量偏低。当引入另一配体和更弱的抗衡阴离子 PF6－、B ［3�5-
（CF3）2C6H3］4－�该催化剂活性有了很大的提高�聚合物的分子量也可以达到几百万。这主要是由
于烯烃配体与金属原子通过弱的π键配位�很容易被 NBE单体所取代生成具有高活性的“裸露”金
属阳离子核。与茂 Zr金属催化剂相比�它制备的聚合物具有更好的溶解性和加工性能。

·45·　第1期 高　　分　　子　　通　　报



2　Ni催化剂
镍金属催化剂用于 NBE的聚合只是近些年的事情。1993年�Deming和 Novak ［17］提出了镍金属

催化剂11用于 NBE的聚合。实验结果表明在没有助催化剂的作用下能够高活性地聚合 NBE。
随后又有硬脂酸镍配合物13和乙酰丙酮镍配合物 Ni（acac）210、环辛二烯镍配合物11以及2-

乙基己酸镍配合物12的文献报道［24�26］。这些催化剂在 MAO 的助催化下�都能够高活性地聚合
NBE ［18］。中山大学高分子所也证实乙酰丙酮镍配合物在 MAO 催化下�聚合活性达到106gPNBE／
（Mol Ni·h）�聚合物分子量也达到几百万［19�28］。研究表明�Ni（acac）2／MAO催化 NBE是按加成聚合
的方式进行�所得到的均聚物 PNBE 以内内消旋（48∙8％）和内外消旋（42％）为主�外外消旋占
9∙2％�并且PNBE具有很好的热稳定性。但是�此催化体系对α-烯烃（如乙烯�丙烯）几乎没有活性［19］。

Grubbs研究小组的Wang于1998年报道了以水杨醛亚胺为中性配体的Ni催化剂14［20］�接着于
2000年又报道了此类催化剂能够忍受杂原子�并且能够进行极性单体（如降冰片烯的取代物）的均
聚和共聚［21］�从而引起人们的极大的兴趣和重视。

李悦生对水杨醛亚胺 Ni 催化聚合 NBE进行了进一步的研究［27］�给出了详细的聚合数据。这
里值得注意的是�邻位的取代基 R1和芳胺2�6位取代基 R2对聚合活性的影响（见表1）。芳胺2�6
位取代基 R2的位阻越大�对乙烯和 NBE聚合活性都会增加�而邻位的取代基 R1位阻越大�催化剂
对乙烯的聚合活性越大�而对 NBE的活性反之则越小。可能的原因是大位阻的邻位取代基 R1催
化剂邻位空间阻碍了大空间位阻的 NBE向活性中心的插入�同时降冰片烯的空间结构决定了β-H
难以消除�所以位阻小活性反而高。而乙烯则相反�位阻小容易插入�但位阻太小容易发生β-H消
除反应聚合�活性降低。
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表1　取代基对乙烯和 NBE聚合活性的影响
Table1　Influence of polymerization activity for ethylene and norbornene on various substituents

R1 R2 原料 活性/（×106g PNBE/Mol Ni·h） 分子量/（×103g/mol）

H i-Pr
乙烯 0∙16 3∙4
NBE 33∙0 1310

t-Bu i-Pr
乙烯 0∙29 11∙4
NBE 34．4 1310

Ph i-Pr
乙烯 0∙57 23∙5
NBE 33．0 1050

　　乙烯在1∙74MPa下以 MAO为助催化剂反应�聚合物分子量为重均分子量（GPC 测量）；NBE 在常压下以 MMAO 为助催化剂反
应�聚合物分子量为粘均分子量。

　　韩国的 Ajou大学 Lee Bun Yeoul 在 LG公司的资助下�研究了2-双苯基胺苯甲酸甲代烯丙基的
Ni配合物16催化聚合 NBE ［29］。催化剂16能够由配合物15与 B（C6F5）3作用得到。配合物15对
NBE没有催化活性�而配合物16则显示出很高的催化活性［106gPNBE／（Mol Ni·h）］。这种催化剂最
大的特点是不需要MAO就能够高活性聚合�所得到的聚合物分子量为几十万�并且分布较窄（PDI
＝1．9～2∙2）。

近些年�中山大学高分子所一直在进行后过渡金属催化环烯烃的聚合研究。现在主要研究了
β-酮胺 Ni17和β-二亚胺 Ni催化剂18、19对 NBE的均聚和共聚［22�23］。研究的结果表明�β-酮胺 Ni
催化剂对 NBE 的聚合活性中等 ［104gPNBE／（Mol Ni·h）］�对乙烯基本无活性�对甲基丙烯酸甲酯
（MMA）也有中等活性�用此催化剂催化聚合 NBE和MMA得到嵌段共聚物。β-二亚胺 Ni 催化剂对
NBE的聚合有很高的活性［107gPNBE／（Mol Ni·h）］�分子量几十万；对乙烯均聚活性为 ［104gPE／（Mol
Ni·h）］�得到线形聚乙烯；而对MMA活性较低。

3　Co催化剂
关于 Co催化 NBE的研究报道不多�目前已经有报道的催化剂有三种类型20、21和22�它们都

能够在甲苯和氯苯溶剂中在MAO的助催化作用下�高活性地聚合出高分子量的聚合物�并且所得
到的聚合物是无定形的�能够溶解于氯苯和环己烷中［30］。
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4　Ni、Pd催化剂催化降冰片烯的聚合机理
Ni、Pd催化剂催化降冰片烯加成聚合机理是先有一引发过程�催化剂的配体被 NBE取代�NBE

的链增长是通过 NBE单体的面外加成而实现的（见图2）。在聚合过程中�尽管增长链中与金属中
心相连的 NBE单元含有两个β-H原子�但是由于 NBE特殊的空间几何结构�不能发生β-H消除反
应。因此�NBE的均聚实质上是一种没有链转移的活性聚合�所以聚合物分子量很高。一旦有α-
烯烃的插入�β-H消除反应发生�链增长终止�接着镍氢插入另一个 NBE 单体�催化循环继续进
行［16�25］。

链终止无法进行无β-H消除反应
图2　Ni、Pd催化剂催化降冰片烯的聚合机理

Figure2　mechanism of norbomene polymerization catalyzed Nickel and palladium catalysts

5　小结与展望
后过渡金属催化剂是继茂金属催化剂之后出现的新的催化体系。在催化加成聚合 NBE方面�

后过渡金属具有比茂金属更高的活性�聚合物更易溶解和加工的特点。但是目前用后过渡金属催
化剂催化降冰片烯和α-烯烃（如乙烯、丙烯）、乙烯和丙烯还只能够得到嵌段共聚物�还没有得到完
全无规的共聚物�只有降冰片烯和苯乙烯能够得到无规共聚物的报道［24�26］�但是苯乙烯的插入率不
高�对聚合物的性能改善不大。相信随着后过渡金属催化剂的研究深入�能够对 NBE的均聚和共
聚实现控制�这将大大拓宽环烯烃聚合物（COC）结构和性能范围�有利于开发出更多性能优良�品
种齐全的环烯烃聚合物。
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The Vinyl Polymerization of Norbornene with
Late Transition Metal Catalysts

GAO Ha-i yang�ZHANG Ling�WU Qing
（ Institute of Polymer Science�Zhongshan University�Guangzhou510275�China）

Abstract：Advance in the vinyl polymerization of norbornene with late transition metal catalysts has been
reviewed．In this paper�the structures of three kinds of late transition metal catalysts including Ni�Pd�Co
and their characters of vinyl polymerization of norbornene have been introduced�and mechanism of vinyl poly-
merization of norbornene with Ni and Pd catalysts has been discussed．

Key words：Norbornene；Late transition metal；Catalysts；Polymerization
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