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　　摘要:综述了环烯烃加成聚合的催化剂体系及其聚合物的研究和开发状况。主要介绍了催化剂

种类 ,包括传统的齐格勒 -纳塔 ( Zieg ler-Nat ta)催化剂、茂金属催化剂、钯、镍等后过渡金属催化剂 ,

及其催化环烯烃均聚合以及与T-烯烃共聚合的特性。也描述了用不同催化体系进行环烯烃聚合的

机理以及环烯烃加成聚合物及其与T-烯烃共聚物的性能及应用前景。
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引言

早在 20世纪 50年代 , Anderson和 Merckling[ 1]就对有张力的环烯烃的聚合进行了研究 ,他们

用 TiCl4- LiAlR4体系催化降冰片烯 ( NBE)聚合 ,发现得到的是主链含双键的开环聚合物。随后对

环烯烃聚合研究较多的是用过渡金属 Ti , V, W , Mo等催化剂
[2 ]
,其中 Zieg ler-Nat ta型 W、 Mo系

催化剂主要催化环烯烃开环聚合得到弹性高聚物。钛系可催化环烯烃开环和加成聚合 ,但催化活性

低。钒系催化剂主要得加成聚合物。 Sa rto ri等 [ 3]首先报道了 NBE加成聚合研究 ,但有关加成聚合

方面的研究远不及开环聚合深入。 自从 Kaminsky等
[4 ]
发现茂金属 /甲基铝氧烷高效催化体系以

来 ,这方面的研究开始活跃起来 ,采用茂金属催化剂进行环烯烃加成聚合取得很大进展。近年来 ,又

开发出一些后过渡金属应用于环烯烃加成聚合。环烯烃聚合物具有突出的性能 ,如吸湿性低 (近于

零 )、玻璃化转变温度高、韧性和透明度好 ,因而应用前景广泛 ,使得对这类新型聚烯烃的研究开发

更加活跃。

1　环烯烃加成聚合催化剂及催化特性

用于环烯烃加成聚合的催化剂可分三类:钛、钒等传统的 Zieg ler-Nat ta催化体系 [5, 6 ] ;茂金属 /

铝氧烷催化体系
[7, 8 ]

;具有一定亲电性的钯、镍等后过渡金属配合物
[9, 10 ]
。

1. 1　传统的 Ziegler-Natta体系催化环烯烃的聚合

Na tta和 Dall̀ Asta等对环烯烃聚合路径和所用的催化剂之间的关系进行了较多的研究 ,发现

铬、钒系催化剂主要催化环烯烃加成聚合 ,钛系催化剂大多两种聚合路径的产物都有 ,何种产物为

主决定于催化剂的组成 (见表 1)。

Tsujino等
[11 ]人用 ( TiCl4 /Et3Al)催化体系进行环烯烃的聚合 ,发现 Al /Ti比增加到一定程度

将得到加成聚合物与开环易位聚合物的混合物。当 TiCl4过量时主要产生烷基钛 ,从而引发单体以

加成方式插入 ,而增大 Al /Ti比会使部分烷基钛发生T-H消除反应转化成钛的卡宾化合物 ,导致
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开环易位聚合产物的生成。 以 TiCl4为主的 Zieg ler-Na t ta催化剂制得的环烯烃聚合物分子量很低

( < 1000) ,并且产率也很低。

1. 2　茂金属 /铝氧烷体系催化环烯烃聚合

茂金属化合物主要是由过渡金属 Zr、 Hf、 Ti与配体环戊二烯基、取代环戊二烯基
[12 ]
、茚基

[13 ]
、

4, 5, 6, 7-四氢茚基、取代茚基、芴基 [14 ]等组成 ,配体之间常以 En— 、 Me2 Si—等桥相连。 如 rac

[ ( Flu) ( t-BuCp) ]ZrCl2、 rac-M e2 Si ( Ind) 2 ZrCl2、 Me2C( Flu) ( Cp) ZrCl2、 Me2 [ ( Flu) ( t-BuCp) ]ZrCl2、

R2 ( Ind) ( R1 Cp) ZrCl2等化合物与 MAO结合的催化体系。
表 1　环烯烃聚合路径和催化剂类型的关系

环烯烃 催化体系 加成聚合 (% ) 开环聚合 (% )

环丁烯 C r(acac) 3 or V(acac) 3+ AlEt2Cl 100 0

V Cl4+ AlEt3 主要产物 次要产物

V O(Obu ) 3+ AlEt2Cl 主要产物 -

环戊烯 V Cl4+ AlMe2Cl 50～ 80 20～ 50

TiCl3AA+ AlMe3 50～ 80 20～ 50

NBE LiAl H4 - TiCl4

Al / Ti= 95 主要产物 -

Al / Ti= 2 - 主要产物

AlEt3 /TiCl4( Al /Ti= 1) 主要产物 -

Li AlEt3Bu /TiCl4( Al /Ti= 2. 5) - 主要产物

1. 2. 1　环烯烃均聚　具有 C2或 Cs对称的茂金属催化剂对环烯烃的均聚合具有较高的活性
[15, 16 ]
。

表 2列出了几种典型的茂金属 /MAO体系催化各种环烯烃加成聚合的结果。在相同的催化体系

下 ,多环烯烃的聚合反应活性低于单环烯烃。具有 Cs对称性的催化剂较 C2有更高的均聚活性。反

应温度对催化活性也有较大的影响。由这类锆茂 /MAO制备的环烯烃加成均聚物具有高结晶度和

很高熔点 ( Tm= 400℃～ 600℃ )
[7 ]
。聚合物在高温下未熔融就已分解 ,并且不溶于有机溶剂 ,因而难

以加工成型 ,也不易进行微观结构的表征。最近本实验室采用单茂钛 /M AO催化 NBE加成聚合 ,

得到的聚合产物可溶于环己烷 ,氯苯等有机溶剂 [18 ]。
表 2　茂金属 /MAO催化环烯烃均相聚合

单体 催化剂 温度 (℃ ) 催化活性 (kg P /molZr· h ) 熔点 (℃ ) 文献

环丁烯 Et ( Ind ) 2 ZrCl2 0 149 > 400 15

环戊烯 Et ( Ind ) 2 ZrCl2 30 480 395 16

M e2 Si ( Ind ) 2 ZrCl2 30 810 395 19

NBE Et ( Ind ) 2 ZrCl2 20 150 > 500 15

Ph2 Si ( Ind) 2 Zr Cl2 23 102 > 500 20

M e2 Si ( Ind ) 2 ZrCl2 23 172 > 500 20

Me2C( Fluo) ( Cp) ZrCl2 23 458 > 500 20

DMON Et ( Ind ) 2 ZrCl2 25 11 > 500 19

Et ( IndH4) 2 ZrCl2 25 35 > 500 21

1. 2. 2　环烯烃与T-烯烃共聚合　由茂基锆催化体系制备的环烯烃均聚物具有不溶和不熔性质 ,

难以加工成型 ,因而需加入T-烯烃与之共聚来改性。早期曾试图采用异相 TiCl4 /AlEt2 Cl或钒催化

剂制备其共聚物 ,但真正取得进展是在使用茂金属催化剂以后 ,使用茂金属催化剂能使反应活性提

高 10倍以上。 Kaminsky等人首先用茂金属催化剂合成了环戊烯、N BE、二亚甲基萘烯 ( DMON)与

乙烯的共聚物 [16, 19, 20, 22 ]。研究表明 ,共聚物的玻璃化温度 T g随着环烯烃含量的增加而升高 ;不同对

称性的催化剂催化能力不同 , Cs对称的催化剂较 C2对称的有更高的均聚活性和共聚活性 [23 ]。反应
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条件 (温度、时间、投料比 )对催化活性和产物分子量都有较大的影响。 如在 [ Ph2 C( Fluo) ( Cp) ]

ZrCl2 /M AO催化下 ,随着单体投料比 N BE /乙烯增大 ,催化活性下降 ,分子量降低 ,但共聚物中

N BE含量逐渐增加。

不同催化体系进行乙烯 /NBE共聚合的比较
[ 24]见表 3。在相同条件下 ,催化剂 2表现出最佳的

活性 ,催化剂 4活性最低 ;所得共聚物的 NBE含量是桥连的含茂基和茚基配体的催化剂 7最高 ,催

化剂 1最低 ,其它催化剂介于二者之间。因此 ,与对称性较高的茂金属催化剂相比 ,具有 Cs和 C2对

称的茂金属催化剂对环烯烃的均聚合及其与乙烯的共聚合具有更高的催化活性。 催化剂 7结构上

的特殊性使之更适用于乙烯与体积庞大的环烯烃 (如 NBE、 DMON )聚合。 当催化剂 5、 6和 7用于

DMON /乙烯共聚合时 ,在低温下催化剂 5、 6的活性高 ,而在高温下则催化剂 7的活性较好
[25 ]
。

表 3　 30℃下不同催化体系下乙烯 /NBE共聚合

序号 催化剂 时间 ( min) 催化活性 ( KgP /molZr· h ) NBE含量 ( mol% )

1 Cp2 ZrCl2 30 1200 21. 4

2 En( Ind) 2 ZrCl2 10 9120 26. 1

3 M e2 Si ( Ind ) 2 ZrCl2 15 2320 28. 4

4 En ( IndH4 ) 2 ZrCl2 40 480 28. 1

5 Me2C( Fluo) ( Cp) Cl2 10 7200 28. 9

6 Ph2C( Fluo) ( Cp) ZrCl2 10 6000 27. 3

7 Ph2C( Ind) ( Cp) ZrCl2 15 2950 33. 3

　　反应温度和催化剂对竞聚率的影响见表 4。由 Finemann-Ross法
[ 26]计算竞聚率 ,其值大小与反

应温度有关。 使用茂金属催化剂 ,乙烯竞聚率 (r1 )值较小且随温度下降而减小 ,有利于庞大的环烯

烃基团插入到增长聚合物链中。 r 1× r2的值表明无论是统计插入 ( statistical insertion)还是交替插

入 ( alternating insertion)都能发生。其它不同的催化剂制备的共聚物结构介于统计和交替之间
[27 ]
。

Ruchatz等考察了 Me2 C( Ind) ( Cp) ZrCl2 /MAO体系催化乙烯与 N BE共聚合的动力学行为
[22 ]

,发

现乙烯共聚时的聚合速率常数小于相应的均聚速率常数 ,即 K
co
E < K

homo
E ,但对 N BE却是 K

co
N >

K
homo
N ,其竞聚率 r1= 0. 9, r2= 0. 05。乙烯和 NBE在 [Me2 ( Fluo) ( t -BuCp) ]ZrCl2催化下可制得具有

交替结构的结晶性共聚物
[ 28]

,其熔点达 295℃ ,具有耐热耐非极性溶剂等特性。最近 , Bruce等
[ 29 ]
报

道了 C1对称的 u-M e2 Si ( 3-t-BuCp) ( adamantylamide) XM e2 ( X= Zr或 Hf)催化剂 ,用它可以催化合

成立构规整交替嵌段的半结晶性乙烯 /降冰片烯共聚物。 其玻璃化温度高于 110℃ ,熔点超过

240℃ ,具有极高的透明性 ,可作光学材料。
表 4　反应温度和催化剂对环烯烃 /乙烯共聚合竞聚率的影响

环烯烃 催化剂 温度 (℃ ) r1 r 2 r1· r 2

环丁烯 [ En ( IndH4 ) 2 ] ZrCl2 0 1. 9 < 1 ≈ 1

环戊烯 [ En ( IndH4 ) 2 ] ZrCl2 25 2. 2 < 1 ≈ 1

NBE [M e2 Si( Ind ) 2 ] ZrCl2 30 2. 6 < 2 ≈ 1

NBE Me2C( Fluo) ( Cp) ZrCl2 30 3. 4 0. 06 0. 2

NBE [Ph2C( Fluo) ( Cp) ] ZrCl2 0 2. 0 0. 05 0. 1

NBE [Ph2C( Fluo) ( Cp) ] ZrCl2 30 3. 0 0. 05 0. 15

NBE [ Ph2C( Fluo) ( t BuCp) ]Zr Cl2 30 3. 1 0 0

NBE Me2C( Fluo) ( Cp) ZrCl2 70 1. 3 0. 03 0. 039

DMON [Ph2C( Fluo) ( Cp) ] ZrCl2 50 7. 0 0. 02 0. 14

DMON [Ph2C( Ind) ( Cp) ]ZrCl2 50 6. 4 0. 10 0. 64

DMON [ Ph2C( Fluo ) ( Cp) ]Hf Cl2 50 7. 1 0. 04 0. 28
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　　由于共聚物中环烯烃含量不同 ,其玻璃化转变温度变化有一定的范围。其值大小与环烯烃的含

量有关。由 En( Ind) 2 ZrCl2催化剂制备的乙烯 /NBE共聚物含有 29% (摩尔百分比 )降冰片烯时其

Tg是 101℃ ,进一步提高 NBE的含量到 38%可使 Tg上升至 155℃ [ 30]。

1. 3　钯或镍配合物催化环烯烃聚合

最早有关钯和镍催化剂聚合环烯烃的报道是 PdCl2
[31 ]和 ( Ph CN) 2 PdCl2

[32 ] ,在 70℃下 ,得到环

烯烃的低聚体。其后发现 [ Pd( RCN ) 4 ] [BF4 ]催化体系
[9 ] (其中 R为 C2H5— , ( CH3 ) 3 C— , Ph— ,

MePh— , t-Bu— , Norbornyl等
[10, 33] )可制备高分子量加成聚合物。近年 ,文献 [34, 35 ]报道了一系列以

烯烃为配体的第八族过渡金属单组分催化剂催化 N BE聚合。 这类催化剂的配体 (烯烃 )易被 N BE

取代而使阳离子金属核露出 ,被称之为“裸露”金属催化剂 ( Naked Metal Catalysts)。 Pd配合物制

备的环烯烃聚合物可溶于卤代芳香烃溶剂如氯苯、邻二氯苯等 ,而 Ni配合物所制备的聚合物可溶

于正庚烷等简单碳氢化合物 ,其分子量分布窄且分子量高 ,玻璃化转变温度 380℃～ 390℃。并且当

单体消耗完后进一步加入单体可使聚合继续进行 ,表明反应几乎不存在链迁移和链终止 ,具有活性

　　　

图 1　镍和钯催化剂的结构图

聚合性质。

最近有报道 Pd的乙烯桥连

二 (二氢吲哚或四氢喹啉 )配阳

离子催化剂 ,以及 Pd和 Ni的α-

二亚胺配合物催化剂 [36, 37 ] (如图

1所示 )。这类 Pd、Ni催化剂制备

的聚降冰片烯有很高的折射率 n

= 1. 546
[38 ]
。

2　环烯烃加成聚合的机理

2. 1　茂金属 /MAO体系催化环烯烃均聚合及其与乙烯共聚合反应的机理

由于茂金属 /MAO催化体系制备的环烯烃均聚物不溶及不熔 ,只能通过其可溶性低聚体来研

究其结构。 Collins等人认为环戊烯聚合主要是通过顺式 1, 3插入得到等规或间规顺式聚 ( 1, 3-环

戊烯 ) ,使用 Et( Ind) 2 ZrCl2 /MAO体系进行齐聚化反应证明了顺式插入的路径
[39 ]。而 N BE聚合则

表现为正常的 1, 2插入方式 ,即经过顺式面外插入 ( cis-exo-insertion)生成叠双全同立构的均聚

物
[40 ]

,玻璃化温度约 210℃。机理研究认为
[19 ]

,茂金属和铝氧烷形成一种近乎胶态的配合物 ,在络

合过程中伴随着烷基化副反应生成 CH4 , CH4的生成依赖于催化剂的浓度 ,大量过剩的 M AO可加

速 CH4的生成 ,而 CH4又会使反应失活。在茂金属催化剂结构对聚合物分子量、立体结构的影响研

究中 ,通过对 N BE二聚体和三聚体微观结构的考察 ,发现降冰片烯聚合机理和立体控制与T-烯烃

聚合机理和立体控制密切相关 ,对映体位置控制决定了以 C2对称的茂金属催化剂制得叠双全同立

构的均聚物 ,以 Cs对称的茂金属催化剂制得叠双间同立构的均聚物 ,以 C2v对称的茂金属催化剂作

用下 ,增长的聚合物链的刚性链节末端控制决定着将要插入单体的取向 ,即其立体定向性受链端控

制机理决定 [41, 42 ]。如用 Cp2 ZrCl2 /M AO, rac-Me2 Si( Ind) 2 ZrCl2 /MAO, Ph2C( Flu) ( Cp) ZrCl2 /M AO

体系催化环烯烃聚合可分别制得无规 ,等规 ,间规聚合物
[41 ]
。

Trit to等研究了不同催化剂下乙烯 /N BE共聚合反应
[44 ] ,通过不同 NBE含量共聚物的

13
C-

NMR谱图测得微观结构序列分布并进一步研究聚合的机理
[ 45]
。最近有文献报道乙烯 /N BE共聚
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物的微观结构主要包括了孤立的降冰片烯单元结构 ,交替单体序列结构和至多含两或三个降冰片

烯单元的微嵌段 ( microblocks)结构 ,依赖于催化剂的结构而不同 (见图 2所示 ) , N BE微嵌段的规

整性也由催化剂结构所控制
[46 ]
。

考察乙烯 /NBE在 [M e3C( 3-t-BuCp) ( Fluo ) ] ZrCl2 ]催化下共聚合行为 ,提出两个机理: ( 1)交

替机理 ( alterna ting mechanism) ,即单体插入在茂金属的两个活性点连续交替地进行 ; ( 2)保留机

理 ( retention mechanism ) ,只有一个活性点供单体配位。 交替机理是基于链迁移之上 ,当一个烯烃

插入后 ,增长聚合链从茂金属一侧向另一侧迁移 ,让下一个单体从原先被聚合链占据的那一面进

入。对于保留机理有以下两个途径 [47, 48 ]: ( a)单体插入时聚合链迁移到另一侧 ,插入后又回到原先

的位置 ; ( b)插入过程中不存在增长链的迁移。研究表明
[ 49]

,此共聚合体系是以交替机理进行的。制

得的共聚物的微观结构是由于增长链迁移以及 NBE单体在茂金属两个活性点之一插入的空间位

阻共同造成的。所以具有两个不同茂基配位的茂金属不仅有利于机理的研究而且也可用于“裁剪”

共聚物的微观结构。 Ruchatz工作组在研究乙烯 /NBE共聚中 ,也提出了链迁移插入机理模型
[ 46]
。

NBE /乙烯共聚物的微观结

　构与所用催化剂的关系

孤立 NBE单元和 N BE

　　二元体序列

等规

i-Pr [3-t-Bu-Cp) Ind ]ZrCl2

含较长 NBE微嵌段的序列
　　　　　　　

间规

i-Pr [ FluCp ]ZrCl2

　

等规

MeCH[Cp ] 2 ZrCl2

i-Pr [ IndCp ]ZrCl2

i-Pr [ ( Me-Cp) Ind ]Zr Cl2
　

形成较长 NBE微嵌段倾向下降　　　　　

无规

Me2 Si [ Flut-Bu ]ZrCl2

孤立 NBE单元和交替单体序列
　　　　　　　　　

　　　　 i-Pr [ ( 3-Me-Cp) Flu ] ZrCl2

　　　　 i-Pr [ ( 3-i-Prop-Cp) Flu ]ZrCl2

　　　　 i-Pr [3-t-Bu-Cp) Flu ] ZrCl2

　　　　 Me2 Si [ ( 3-t-Bu-Cp) Flu ]Zr Cl2

　　　　 Me2 Si [Me4CpN-t-Bu ] TiCl2

　

交

替

倾

向

下

降

　　　　　　　　　　　　　 Me2 Si [Me4CpNCH( CH3 ) -1-Naph tyl ] TiCl2

图 2　乙烯 /降冰片烯共聚物的微观结构和催化剂之间的关系

2. 2　镍和钯类催化剂聚合环烯烃的机理

镍、钯类催化剂催化降冰片烯加成聚合机理是先有一引发过程 ,引发时催化剂的配体被 N BE

取代 ;链增长反应中单体总是面外插入。用这类催化剂尝试进行 T-烯烃 /NBE共聚合发现
[34, 35 ] ,T-

烯烃不是作为共聚单体参与反应 ,而是起着分子量调节剂的作用 ,即作为一种链转移剂。通常引起

链终止的U-H消除反应在环烯烃链增长时不易发生 ,因为两个U-H一个处于桥头 ,一个处于金属

原子的反位 ,所以链增长反应不断进行。一旦有T-烯烃的插入 (见图 3所示为乙烯的插入 ) ,U-H消

除反应才能进行 ,同时伴随着增长链的终止 ,接着镍氢插入另一个 N BE单体 ,催化循环继续进行。

采用T-烯烃作为链转移剂可控制聚合物的分子量且重现性好。所制得烯烃封端的聚合物也可

进一步用来与乙烯或丙烯在 Zieg ler-Nat ta催化剂作用下共聚合 ,制备含 PNBE嵌段的共聚物
[ 35]。

3　环烯烃共聚物的性能及用途

环烯烃共聚物 ( CO C)由于主链具有体积大的脂环结构具有高玻璃化转变温度。它具有聚烯烃

树脂的耐热稳定性、耐光性、耐化学药品性的特点 ,同时在机械性能、流动特性、尺寸精度等物理性

能方面也显示出非晶性树脂的特点 ,其最突出的特性是双折射率和水蒸汽透过率小。如日本三井石
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油化学工业公司推出的 APEL(一种茂金属催化制备的 COC)具有优良光学特性和防潮性 ,光透过

率大于 91% ,光弹性系数小 ,阿贝指数和折射率大 ,同时还兼备聚烯烃优良的耐化学药品性 ,耐光

性 ,安全卫生性和非晶性树脂的透明性 ,尺寸稳定性 ,成型加工性。

图 3　镍配合物催化降冰片烯聚合机理

　　 CO C材料具有卓越的光学特

性、防湿性能、耐高温性、耐水解性、优良

的耐化学药品性 ,并且焚烧时不产生有

害气体。利用这些特性可开发用作光盘、

机械用透镜等光学材料、药瓶等药品容

器、食品保护膜、收缩膜等膜用材料。其

用作医用包装时 ,能满足透明性、耐湿

性、灭菌性、无毒性及易进行废弃处理等

要求 ,其透湿性仅为聚氯乙烯的 10‰。

在光学材料方面除了用作 CD、 DVD等

光学记录介质用基盘及透镜以外 ,随着

高记录密度化的要求 ,利用其低双折射

率 ,应用将会进一步扩大。例如新推出的

一种 COC透明塑料可用作光学数据存储光盘和电容器 ,密度比聚碳酸酯小 20% [50, 51 ]。 COC材料

可用注塑、挤出、吹塑、热成型等多种成型加工方法 ,尤其可进行结晶性聚烯烃难以采用的热成型方

法 ,并且能很好吸收碳氢化合物类发泡剂而容易发泡。此外 ,因具有良好的涂装性、印刷性、粘结性

等特点可进行二次加工以及金属沉积和热焊接。
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Research and Development in Addition Polymerization of Cycloolefins

DIAO Zhong-w en, WU Qing
( Institute of Polymer Science , Zhongshan University ,Guangzhou 510275, China )

Abstract: The resea rch and development o f addi tion polymerization of cyclo olefins and the

properties of polycycloolefins are rev iew ed. This paper mainly describes the typies of the cata-

ly sts, including typical Ziegler-Na tta catalysts, metal locene cataly sts and po st t ransi tio n metals

such as Pd and Ni complexes, and their cataly zing specifici ty fo r the cycloolefins homopolymer-

ization and copolymerization w ithT-olefins. Mechanism o f the po lymerization wi th dif ferent cata-

ly sts and properties and applications o f the cycloo lefin po lymers and the cyclo olefin-T-o lefin

copolymers a re a lso introduced.

Key words: Cycloolefine; Catalyst; Po lymeriza tion
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