
书书书

檵檵檵檵檵

檵檵檵檵檵

殝

殝殝

殝

研究论文

５丁氧基亚甲基２降冰片烯的合成及其加成聚合反应

贺晓慧　何福平　聂华荣　陈义旺　王凯悌
（南昌大学高分子研究所，化学系　南昌 ３３００３１）

摘　要　采用降冰片烯５甲醇和溴丁烷在氢化钠作用下合成了５丁氧基亚甲基２降冰片烯，双（β酮萘胺）
镍（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３催化体系使之聚合。考察了聚合时间对其均聚合的影响以及５丁氧基亚甲基２降冰片烯

和降冰片烯不同摩尔投料比对其共聚行为的影响。采用１ＨＮＭＲ、ＦＴＩＲ和ＴＧＡ测试技术对所得的聚合物进行
了结构表征和性能测试。结果表明，双（β酮萘胺）镍（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３催化体系对５丁氧基亚甲基２降冰片
烯均聚和共聚具有较高的催化活性。得到的均聚物和共聚物为加成型聚合物，料液中５丁氧基亚甲基２降冰
片烯的摩尔分数为１０％～９０％时，其在共聚物中的插入率为２２１％～７６９％，所得聚合物具有较好的热稳定
性（Ｔｄ＞３６０℃），在ＴＨＦ和ＣＨＣｌ３等许多普通溶剂中有很好的溶解性能。
关键词　加成聚合，丁氧基亚甲基降冰片烯，聚降冰片烯，镍催化剂
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降冰片烯有３种聚合方式：自由基聚合［１］、开环易位聚合［２３］和加成聚合［４６］，不同聚合方式得到的

聚合物具有不同的结构和性能。加成型降冰片烯聚合物具有优异的性能，如良好的耐热性能、耐化学腐

蚀性能、较高的玻璃化转变温度、良好的透光性以及低的吸湿性能等。但其溶解性差和脆性较大等缺点

限制了应用范围。为此使降冰片烯和其它单体共聚（常见的共聚单体有乙烯、丙烯和甲基丙烯酸甲酯

等［７９］），得到的共聚物既保留了聚降冰片烯良好的性能，又改善了其加工性能。也可以在降冰片烯单体

中引进极性官能团，但是ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ催化剂和茂金属催化剂对含有极性官能团降冰片烯单体的聚合
比较困难，因为其中所含的氧杂原子可使催化剂中毒。后过渡金属因其亲氧性较弱而能耐受极性基团，

能使含氧杂原子的极性降冰片烯催化聚合，如采用后过渡金属镍和钯催化体系相继实现了５位含有羧
基、氨基和磺酸基等极性单体的加成聚合［１０１３］，此外亦有降冰片烯和降冰片烯衍生物共聚［１４１５］的报道。

为了探索带极性官能团降冰片烯衍生物的催化聚合及其聚合物的结构和性能，本文用降冰片烯５甲醇
和溴丁烷在氢化钠作用下醚化合成了 ５丁氧基亚甲基２降冰片烯，考察了双（β酮萘胺）镍（Ⅱ）／
Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３催化体系对其均聚和共聚的影响。目前尚未见有类似的研究报道。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

降冰片烯（ＮＢＥ，美国 ＡｌｆａＡｅｓａｒ），９９％，用金属钠回流蒸出；降冰片烯５甲醇（美国 Ａｌｄｒｉｃｈ），
９８％，未经处理；溴丁烷，分析纯，９５％，未经处理；甲苯，分析纯，经０４ｎｍ分子筛处理后，加入金属钠回
流至二苯甲酮变蓝色，在Ｎ２气气氛下蒸出；乙醚，分析纯，用金属钠和二苯甲酮回流至二苯甲酮变蓝色，
在Ｎ２气气氛下蒸出备用；氢化钠，６０％，未经处理直接使用；三五氟苯硼（Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３，美国 Ａｌｄｒｉｃｈ），
９５％，未经处理直接使用。

ＳｈｉｍａｄｚｕＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１型红外光谱仪（ＦＴＩＲ，日本岛津），ＫＢｒ压片法；ＢｒｅｅｚｅＩｓｏｃｒａｔｉｃ凝胶渗透色
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谱（ＧＰＣ，美国Ｗａｔｅｒｓ），溶剂为四氢呋喃，柱温４０℃，流速１０ｍＬ／ｍｉｎ，以标准聚苯乙烯作参比；ＡＲＸ
４００和ＡＶ６００型核磁共振谱仪（１ＨＮＭＲ，德国 Ｂｒｕｋｅｒ），ＣＤＣｌ３为溶剂，ＴＭＳ作内标；Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ
Ａｎａｌｙｚｅｒ７型热失重分析仪（ＴＧＡ，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ），Ｎ２气流速４０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速度１０℃／ｍｉｎ。
１．２　催化剂的合成

双（β酮萘胺）镍（Ⅱ）配合物（结构如Ｓｃｈｅｍｅ１所示）参考文献［１６］合成，为墨绿色的晶体，在 Ｎ２

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｏｕｔｅｏｆ５ｂｕｔｏｘｙｍ
ｅｔｈｙｌｅｎｙｌ２ｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅ

气保护下配制成浓度为５０ｍｍｏｌ／Ｌ的溶液。
１．３　单体的合成和聚合
１．３．１　单体的合成　５丁氧基亚甲基２降
冰片烯的合成和聚合如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

在烧瓶中加入４８ｇ（０２０ｍｏｌ）ＮａＨ，抽
真空并微加热，尽可能除净 ＮａＨ所含水份，
置换３次高纯 Ｎ２气，注入６０ｍＬ无水乙醚，
冷却至０℃，逐滴加入１２ｍＬ（０１０ｍｏｌ）降
冰片烯５甲醇。反应２ｈ后逐滴加入２０ｍＬ
（０１８ｍｏｌ）溴丁烷，滴加完毕后在常温下继
续反应２４ｈ。用旋转蒸发仪除去乙醚和剩余
的溴丁烷，减压蒸馏得到无色液体产物。

１．３．２　５丁氧基亚甲基２降冰片烯的聚合
　用高纯Ｎ２气吹扫具有磁力搅拌子的支口
聚合瓶 ３次，在手套箱 中 加 入 ５０ｍｇ
Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３，用注射器依次注入７ｍＬ甲苯和
００１ｍｏｌ５丁氧基亚甲基２降冰片烯或不同
摩尔比的降冰片烯和 ５丁氧基亚甲基２降
冰片烯，将反应瓶移入６０℃的油浴中预反应２ｍｉｎ，加入１０ｍＬ主催化剂双（β酮萘胺）镍（Ⅱ）的甲苯
溶液，保持总体积为１０ｍＬ。反应不同时间后，向反应瓶中加入Ｖ（盐酸）∶Ｖ（工业酒精）＝１∶９的终止液终
止反应，产物经沉淀、过滤后，用乙醇洗涤３次，最后在４０℃真空干燥７２ｈ。

图１　５丁氧基亚甲基２降冰片烯的核磁氢谱图

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ５ｂｕｔｏｘｙｍｅｔｈｙｌｅｎｙｌ２
ｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅ

２　结果与讨论
２．１　单体的核磁氢谱

图１为５丁氧基亚甲基２降冰片烯单体的１ＨＮＭＲ谱图。由图１可知，含有ｅｎｄｏ和ｅｘｏ２种构型的
单体，含量分别为３２％和６８％。δ０９３处的共振峰归属于 Ｃ１２上—ＣＨ３的 Ｈ，δ１３０处的共振峰归属于
Ｃ１１上—ＣＨ２—的Ｈ，δ１５３归属于 Ｃ１０上—ＣＨ２—的
Ｈ，δ３１～３８归属于Ｃ９和Ｃ８上—ＣＨ２—的Ｈ，其余
的氢位移归属已在图中标明，与文献［１０］报道相符，

确定所得到的产物为５丁氧基亚甲基２降冰片烯。
２．２　单体和聚合物的红外光谱

图２为５丁氧基亚甲基２降冰片烯（谱线ａ）、
５丁氧基亚甲基２降冰片烯均聚物（谱线 ｂ）、降冰
片烯／５丁氧基亚甲基２降冰片烯共聚物（谱线ｃ）
以及降冰片烯均聚物（谱线 ｄ）的红外谱图。由图２
谱线ａ可知，３０００～３５００ｃｍ－１处强的—ＯＨ峰消失
了，１１１０ｃｍ－１处出现了强的—ＣＨ２—Ｏ—ＣＨ２—伸缩
振动吸收峰，表明所得到的产物是５丁氧基亚甲基
２降冰片烯。由谱线 ｂ和 ｃ可知，３０００～３１００ｃｍ－１
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处双键氢的伸缩振动峰消失，在９４１ｃｍ－１处出现了降冰片烯的双环特征吸收峰，而在９６０和７３５ｃｍ－１

处没有出现开环易位聚合物中的双键反式和顺式结构的非平面摇摆吸收峰。表明所得到的５丁氧基亚
甲基２降冰片烯均聚物和５丁氧基亚甲基２降冰片烯／降冰片烯的共聚物均为加成型聚合物。

图２　５丁氧基亚甲基２降冰片烯单体（ａ）和双
（β酮萘胺）镍（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３催化体系合成的降

冰片烯／５丁氧基亚甲基２降冰片烯共聚物（ｂ～
ｄ）的红外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｍｏｎｏｍｅｒ（ａ）ａｎｄＮＢＥ／
ＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ（ｂ～ｄ）ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｂｉｓ

（βｋｅｔｏｎａｐｈｔｈｙｌａｍｉｎｏ）Ｎｉ（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ｓｙｓｔｅｍｓ
ｘ（ＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９）ｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒ／％：ｂ．１００；ｃ．５１；ｄ．０

图３　双（β酮萘胺）镍（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３体系催化

合成不同５丁氧基亚甲基２降冰片烯插入率共
聚物氢谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＮＢＥ／ＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｂｉｓ（βｋｅｔｏｎａｐｈｔｈｙｌａｍｉｎｏ）
Ｎｉ（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ｓｙｓｔｅｍｓ

ｘ（ＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９）ｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒ／％：ａ．１００；

ｂ．７６．９；ｃ．６５．３；ｄ．５１．０；ｅ．３２．１；ｆ．２２．１

２．３　聚合物的核磁氢谱
图３为双（β酮萘胺）镍（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３体系催化得到的不同５丁氧基亚甲基２降冰片烯含量共

聚物的氢谱图。由图３可知，δ０９０处的共振峰为５丁氧基亚甲基２降冰片烯Ｃ′１２上—ＣＨ３的Ｈ；δ１３５
为Ｃ′　１１上—ＣＨ２—的 Ｈ；δ１５３为 Ｃ′　１０上亚甲基（—ＣＨ２—）的 Ｈ，δ３８０～３０为 Ｃ′　８和 Ｃ′　９上亚甲基
（—ＣＨ２—）的Ｈ。此外，在δ０８～３０处为降冰片烯Ｃ′　１～Ｃ′　７和Ｃ１～Ｃ７碳上的Ｈ。δ５５～６５范围内未
出现开环易位反应



ＣＨ 的共振峰，证明双（β酮萘胺）镍（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３体系催化５丁氧基亚甲基
２降冰片烯和降冰片烯的共聚为加成型聚合。
２．４　聚合时间对５丁氧基亚甲基２降冰片烯均聚的影响

聚合时间对双（β酮萘胺）镍（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３催化体系催化５丁氧基亚甲基２降冰片烯聚合的影
响见表１。由表１可知，刚开始时的催化活性最高，随着反应时间的延长，聚合反应速率因单体浓度的减
小而线性降低，催化剂活性也随之下降。５丁氧基亚甲基２降冰片烯聚合物产率随着反应时间的增加
而增加，在１０ｈ以后的产率变化不大。聚合物的分子量随着聚合时间的增加而增加，但分子量分布变化
不大。

表１　聚合反应时间对５丁氧基亚甲基２降冰片烯均聚的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｂｉｓ（βｋｅｔｏｎａｐｈｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｎｉｃｋｅｌ（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ５Ｆ６）３

ｔｐ／ｈ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ａｃｔｉｖｉｔｙ／（ｇ·ｍｏｌ－１Ｎｉ·ｈ－１） Ｍｗ／（ｇ·ｍｏｌ－１） Ｍｗ／Ｍｎ
０．５ ４１．２ ２９７０００ ９５０００ ３．６４
３ ６４．０ ７６８００ １４７０００ ４．４９
６ ７４．２ ４４５００ １８９０００ ３．７１
１０ ８３．６ ３００００ ２２７０００ ４．３０
２０ ８６．２ １５５００ ２７７０００ ４．２４
２４ ８５．４ １２８００ ３３２０００ ４．１９

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃ（Ｃａｔ）＝５．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ｍｏｎｏｍｅｒ）＝１．０ｍｏｌ／Ｌ；Ｓｏｌｖｅｎｔ：ｔｏｌｕｅｎｅ；ｎ（Ｂ）∶ｎ（Ｎｉ）＝２０∶１；Ｔｐ＝６０℃；Ｖｐ＝１０ｍＬ．
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２．５　进料比对５丁氧基亚甲基２降冰片烯和降冰片烯共聚的影响
摩尔投料比对双（β酮萘胺）镍（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３催化降冰片烯和５丁氧基亚甲基２降冰片烯聚合

的影响见表２。５丁氧基亚甲基２降冰片烯在共聚物中的含量由核磁谱图计算。由表２可知，双（β酮
萘胺）镍（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３催化体系对５丁氧基亚甲基２降冰片烯和降冰片烯的均聚及共聚均具有较高
的催化活性。随着５丁氧基亚甲基２降冰片烯投入量的增加，所得聚合物的产率有所下降，分子量也呈
下降趋势，但分子量分布变化很小。５丁氧基亚甲基２降冰片烯在共聚物中的含量则随之增加。

表２　单体摩尔投料比对降冰片烯和５丁氧基亚甲基２降冰片烯共聚合的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆｃｏｍｏｎｏｍｅｒｓｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＮＢＥａｎｄＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｂｉｓ（βｋｅｔｏｎａｐｈｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｎｉｃｋｅｌ（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３
ｘ（ＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９）ｉｎ
ｆｅｅｄｓｔｏｃｋｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／％

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％
Ａｃｔｉｖｉｔｙ／

（ｇ·ｍｏｌ－１Ｎｉ·ｈ－１）
Ｍｗ／（ｇ·ｍｏｌ－１） Ｍｗ／Ｍｎ

ｘ（ＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９）
ｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒ／％

０ ９２．０ ２５８００ － － ０
１０ ８８．０ ２７５００ ４６５０００ ４．２５ ２２．１
３０ ８７．７ ３０２００ ３７３０００ ４．５２ ３２．１
５０ ８７．３ ３４５００ ２８６０００ ４．１７ ５１．０
７０ ８５．０ ３７２００ ２８３０００ ３．９９ ６５．３
９０ ７５．９ ４３１００ ２５４０００ ４．０４ ７６．９
１００ ７４．２ ４４５００ １８９０００ ３．７１ １００．０

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃ（Ｃａｔ）＝５．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＮＢＥ＋ＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９）＝１．０ｍｏｌ／Ｌ；ｓｏｌｖｅｎｔ：ｔｏｌｕｅｎｅ；ｎ（Ｂ）∶ｎ（Ｎｉ）＝２０∶１；Ｔｐ＝６０℃；

ｔｐ＝６ｈ；Ｖｐ＝１０ｍＬ；－：ｎｏｔｄｉｓｓｏｌｖｅ．

图４为５丁氧基亚甲基２降冰片烯在共聚物中的插入率为５１０％的共聚物的 ＧＰＣ曲线。由图４
可见，共聚物的分子量分布为单峰，其它不同５丁氧基亚甲基２降冰片烯插入率的共聚物得到的 ＧＰＣ
峰也均为单峰。降冰片烯的均聚物不溶于四氢呋喃和氯仿，而共聚物则完全溶解于四氢呋喃和氯仿，说

明得到的聚合物为共聚物而不是共混物。

图４　５丁氧基亚甲基２降冰片烯和降冰片烯共聚
物的ＧＰＣ曲线
Ｆｉｇ．４　ＧＰＣｃｕｒｖｅｏｆＮＢＥ／ＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

ｘ（ＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９）ｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒ＝５１．０％

图５　双（β酮萘胺）镍（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３体系催化

得到不同５丁氧基亚甲基２降冰片烯插入率的
共聚物ＴＧＡ曲线
Ｆｉｇ．５　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｆｏｒｐｏｌｙｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅａｎｄＮＢＥ／
ＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｂｉｓ（β

ｋｅｔｏｎａｐｈｔｈｙｌａｍｉｎｏ）Ｎｉ（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ｓｙｓｔｅｍｓ
ｘ（ＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９）ｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒ／％：ａ．０；ｂ．２２．１；

ｃ．３２．１；ｄ．５１．０；ｅ．６５．３；ｆ．７６．６；ｇ．１００

２．６　聚合物的热分析
图５为双（β酮萘胺）镍（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３体系催化得到的５丁氧基亚甲基２降冰片烯共聚物的

ＴＧＡ曲线。由图５可知，所得聚合物均在３６０℃以后才开始分解，具有很好的热稳定性，其热分解温度
随ｘ（ＮＢＥＣＨ２ＯＣ４Ｈ９）的增加稍有下降。
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２．７　聚合物的溶解性能
双（β酮萘胺）镍（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３催化体系中在Ｂ与Ｎｉ摩尔比为２０，反应温度为６０℃的条件下得

到的５丁氧基亚甲基２降冰片烯的均聚物及其与降冰片烯的共聚物在四氢呋喃和氯仿等溶剂中均具
有良好的溶解性能。

３　结　论

降冰片烯５甲醇和溴丁烷在氢化钠作用下合成５丁氧基亚甲基２降冰片烯。双（β酮萘胺）镍
（Ⅱ）／Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３催化体系能够有效地实施５丁氧基亚甲基２降冰片烯的均聚，以及与降冰片烯的共
聚。得到的聚合物分子量比较高，具有很好的热性能，在四氢呋喃，氯仿中具有很好的溶解性能。
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