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摘　要　合成了一系列吡唑亚胺二齿Ｎｉ（Ⅱ）配合物（４ａ～４ｅ），并通过红外光谱、元素分析及单晶衍射等对配
合物进行了表征。配合物４ｂ属于单斜晶系，以Ｎｉ原子为中心形成扭曲的三角双锥构型。该系列配合物在倍
半乙基氯化铝（ＥＡＳＣ）的活化下，对１，３丁二烯聚合表现出较高的顺１，４选择性，得到了相对分子质量为
４５００～９０００、顺１，４含量在９１％左右的液体聚丁二烯。随着取代基空间位阻的增大，催化活性逐渐减低。进
一步详细研究了Ａｌ／Ｎｉ摩尔比和温度对聚合的影响。在２０～６０℃范围内，催化活性随着聚合温度的升高而
提高，聚合温度为８０℃时，聚合物收率仅略有降低，表明该系列催化剂产生的活性中心具有良好的高温稳定
性。
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液体橡胶作为合成橡胶的一个重要品种，可用于制造密封胶和胶黏剂等产品［１３］。其中二烯烃（丁

二烯、异戊二烯）类液体橡胶因其与天然橡胶和顺丁橡胶等有良好的相容性，可替代低分子油类作为这

些橡胶的增塑剂或软化剂，并可在硫化过程中参与交联反应。这种反应型增塑剂在制品中不会发生迁

移、挥发，也不会被溶剂抽出，从而使硫化胶获得良好的物理机械性能和化学稳定性。

目前，二烯类液体橡胶主要采用自由基和阴离子聚合技术制备，但聚合物的立构规整性不能得到很

好的控制［４７］。采用配位聚合方法，可制备高顺１，４结构含量的液体橡胶。本实验室曾采用吡啶双亚胺
酰氯Ｎｉ（Ⅱ）／倍半乙基氯化铝（ＥＡＳＣ）［８］和Ｎｄ（ＯｉＰｒ）３／ＡｌＲ３／ＲＣｌ

［９］催化体系制备了液体聚丁二烯，但

顺１，４结构含量均偏低（＜８０％）。本文合成了一系列新型吡唑亚胺Ｎｉ（Ⅱ）配合物，在倍半乙基氯化铝
（ＥＡＳＣ）活化下催化丁二烯聚合，制备了相对分子质量为４５００～９０００、顺１，４结构含量为 ８９５％ ～
９１１％的液体聚丁二烯，并考察了配体空间位阻、聚合时间和温度等条件对丁二烯聚合的影响。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
所用溶剂均经二苯甲酮／钠或氢化钙回流后蒸出使用。１，３丁二烯由中国石油锦州分公司提供，用

前经串联的氢氧化钠和硅胶柱精制；２，６二甲基苯胺（Ａｌａｄｄｉｎ），纯度９７％；二氯亚砜，纯度９９５％；苯
甲酰氯，纯度９９５％（Ａｌａｄｄｉｎ）；三乙胺，纯度９９％（北京试剂厂）；ＮｉＢｒ２·ＤＭＥ，纯度９７％（德国 Ａｌｄｒｉｃｈ
公司）；２，６二异丙基苯胺，纯度９０＋％；吡唑，纯度９８％；３，５二甲基吡唑，纯度９９％；３，５二苯基吡唑，
纯度９８％（美国Ａｌｆａ公司），直接使用；倍半乙基铝（Ａｌ２Ｅｔ３Ｃｌ３，ＥＡＳＣ）购于 ＡｋｚｏＮｏｂｅｌ公司，经甲苯稀
释至１０ｍｏｌ／Ｌ后使用。

ＢＲＵＫＥＶｅｒｔｅｘ７０型傅里叶红外光谱仪（德国布鲁克公司），ＫＢｒ涂膜；Ｕｎｉｔｙ４００型核磁共振仪（美
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国Ｖａｒｉａｎ公司），以ＣＤＣｌ３或ＤＭＳＯ为溶剂，ＴＭＳ为内标；Ｗａｔｅｒｓ５１５型凝胶渗透色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公
司），以四氢呋喃为流动相，流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ，以窄分布聚苯乙烯标准样品为内标；ＳｅｒｉｅｓＩＩＣＨＮ／Ｏ
２４００型元素分析仪（美国 ＰＥＲＫＩＮＥＬＭＥＲ公司）。ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔＡｐｅｘ型 Ｘ射线单晶衍射仪（德国布鲁
克公司），低温（－８８５℃）或常温下测定。ＣＣＤ检测器，ＭｏＫα射线为光源，波长为００７１０７３ｎｍ。晶系
和晶胞参数等由ＳＭＡＲＴ程序确定，用ＳＡＩＮＴ和 ＳＡＤＡＢＳ对衍射数据进行初步处理，采用 ＳＨＥＬＸＴＬ９７
软件解出。

１．２　配体及配合物的合成
配体３ａ～３ｅ按文献［１０］方法制备，配体３ａ～３ｅ和配合物４ａ～４ｅ的合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ４ａ～４ｅ

配体３ａ的合成：室温下将２，６二甲基苯胺（３２ｇ，２６４ｍｍｏｌ）加入到５０ｍＬ四氢呋喃溶剂中，加入
三乙胺（４２ｍＬ，３０ｍｍｏｌ），通过恒压漏斗滴加苯甲酰氯（２８ｍＬ，２４ｍｍｏｌ），于室温下搅拌１２ｈ。反应结
束后，过滤掉Ｅｔ３Ｎ·ＨＣｌ，减压除去四氢呋喃，得到的固体经己烷洗两次后，过滤、干燥，得到白色固体１ａ
（５２ｇ），产率９６３％。化合物１ａ（２ｇ，８９ｍｍｏｌ）置于 ５０ｍＬ甲苯中，向其中滴加二氯亚砜（１ｍＬ，
１３３ｍｍｏｌ），于８０℃回流反应 ４ｈ，减压除去未反应的二氯亚砜和甲苯，加入 ５０ｍＬ甲苯、三乙胺
（１５ｍＬ，１０８ｍｍｏｌ）和吡唑（０６１ｇ，８９ｍｍｏｌ），于室温反应１２ｈ。反应结束后，过滤除去Ｅｔ３Ｎ·ＨＣｌ，减
压除去溶剂，所得固体用正己烷重结晶，得到黄绿色晶体３ａ（０５３ｇ），产率２１６％。元素分析实测值
（Ｃ１８Ｈ１７Ｎ３计算值）／％：Ｃ７８３４（７８５２），Ｈ６２６（６２２），Ｎ１５４（１５２６）。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ），
δ：８６８（ｓ，１Ｈ，Ｐｚ—Ｈ）；７７４（ｓ，１Ｈ，Ｐｚ—Ｈ）；７３６～６７８（ｍ，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），１９９（ｓ，６Ｈ，Ａｒ—ＣＨ３）。

配体３ｂ的合成方法与３ａ相同，收率 ５５２％。元素分析实测值（Ｃ２０Ｈ２１Ｎ３计算值）／％：Ｃ７９１２
（７９１７），Ｈ７０１（６９８），Ｎ１３８７（１３８５）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：７２９～７１２（ｍ，５Ｈ，Ａｒ—Ｈ）；
６９１～６８２（ｍ，３Ｈ，Ａｒ—Ｈ）；６０５（ｓ，１Ｈ，Ｐｚ—Ｈ）；２６２（ｓ，３Ｈ，Ｐｚ—ＣＨ３）；２２２（ｓ，３Ｈ，Ｐｚ—ＣＨ３）；２０６
（ｓ，６Ｈ，Ａｒ—ＣＨ３）。

配体３ｃ的合成方法与 ３ａ相同，收率 ２５２％。元素分析实测值（Ｃ２２Ｈ２５Ｎ３计算值）／％：Ｃ７９６８
（７９７２），Ｈ７６１（７６），Ｎ１２７１（１２６８）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ），δ：８６１（ｓ，１Ｈ，Ｐｚ—Ｈ）；７７６（ｓ，
１Ｈ，Ｐｚ—Ｈ）；７６４～６９８（ｍ，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ）；６６３（ｓ，１Ｈ，Ｐｚ—Ｈ）；２８４（ｓ，２Ｈ，ｉＰｒ—Ｈ）；１０６～０８９（ｄ，
１２Ｈ，ｉＰｒ—ＣＨ３）。

配体３ｄ的合成方法与 ３ａ相同，收率 ６０１％。元素分析实测值（Ｃ２４Ｈ２９Ｎ３计算值）／％：Ｃ８０１１
（８０１８），Ｈ８０８（８１３），Ｎ１１８１（１１６９）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ），δ：７２８～６９９（ｍ，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ）；
６１８（ｓ，１Ｈ，Ｐｚ—Ｈ）；３２４（ｓ，３Ｈ，Ｐｚ—ＣＨ３）；２８９（ｍ，２Ｈ，ｉＰｒ—Ｈ）；２０９（ｓ，３Ｈ，Ｐｚ—ＣＨ３）；１０７～
０８９（ｄ，１２Ｈ，ｉＰｒ—ＣＨ３）。

配体３ｅ的合成方法与 ３ａ相同，收率 １５２％。元素分析实测值（Ｃ３４Ｈ３３Ｎ３计算值）／％：Ｃ８４３９
（８４４３），Ｈ６９１（６８８），Ｎ８６８（８６９）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ），δ：７８～６９４（ｍ，１８Ｈ，Ａｒ—Ｈ）；
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２７３（ｍ，２Ｈ，ｉＰｒ—Ｈ）；１２３～０７３（ｍ，１２Ｈ，ｉＰｒ—ＣＨ３）。
配合物４ａ的合成：参照文献［８］方法，在Ｎ２气保护下，向装有搅拌子的圆底烧瓶中依次加入配体３ａ

（０２ｇ，０７３ｍｍｏｌ）、ＮｉＢｒ２·ＤＭＥ（０２２４ｇ，０７３ｍｍｏｌ）和ＴＨＦ（３ｍＬ），搅拌４ｈ，减压抽去部分溶剂，加
入大量乙醚后析出沉淀，过滤得到浅绿色粉末，经真空干燥处理，产率 ８２％。元素分析实测值
（Ｃ１８Ｈ１７Ｎ３Ｂｒ２Ｎｉ计算值）／％：Ｃ４３５１（４３７８），Ｈ３３６（３４７），Ｎ８３６（８５１）。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ

－１：

２９２６，２８５６，１６３６，１５３３，１４９２，１４４６，１４０３，１３６０，１３２０，１２０９，１１６４，１０９６，１０５９，１００１，９４５，９１３，７６７，７０２。
配合物４ｂ的合成方法与４ａ类似。由配体３ｂ与 ＮｉＢｒ２·ＤＭＥ在 ＴＨＦ中反应得到黄棕色粉末，收率

７７９％。元素分析实测值（Ｃ２０Ｈ２１Ｎ３Ｂｒ２Ｎｉ计算值）／％：Ｃ４５８９（４６０３），Ｈ３９２（４０６），Ｎ７８８（８０５）。
ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３１１０，３０４５，３００２，２９２４，１６１５，１５９１，１５６７，１４９４，１４４３，１３８６，１３６５，１２１４，１１７６，１１６０，
１１２３，１０９２，１０５９，９９２，９２１，８４６，８３２，７９７，７８０，７４６，７０３。

配合物４ｃ的合成方法与４ａ类似。由配体３ｃ与ＮｉＢｒ２·ＤＭＥ在 ＴＨＦ中反应得到淡绿色粉末，收率
７１２％。元素分析实测值（Ｃ２２Ｈ２５Ｎ３Ｂｒ２Ｎｉ计算值）／％：Ｃ４７９３（４８０５），Ｈ４４９（４５８），Ｎ７５１（７６４）。
ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：２９７４，２９４５，２８６５，１６３８，１５３４，１４９２，１４５８，１４２５，１４０６，１３８１，１３５７，１３２８，１２１０，１１５８，
１０９４，１０５９，１００２，９４５，９１５，７７３，７０６。

配合物４ｄ的合成方法与４ａ类似。由配体３ｄ与ＮｉＢｒ２·ＤＭＥ在 ＴＨＦ中反应得到紫红色粉末，收率
８０１％。元素分析实测值（Ｃ２４Ｈ２９Ｎ３Ｂｒ２Ｎｉ计算值）／％：Ｃ４９７７（４９８７），Ｈ５９（５０６），Ｎ７１１（７２７）。
ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：２９６５，２８６９，１６１２，１５６２，１４８９，１４５８，１４４７，１３８３，１３６２，１３３５，１３１９，１２０５，１１７８，１１５５，
１１３１，１０９９，１０６６，９９２，９３３，８１９，７９７，７７１，７４９，７１７。

配合物４ｅ的合成方法与４ａ类似。由配体３ｅ与ＮｉＢｒ２·ＤＭＥ在 ＴＨＦ中反应得到浅绿色粉末，收率
６５８％。元素分析实测值（Ｃ３４Ｈ３３Ｎ３Ｂｒ２Ｎｉ计算值）／％：Ｃ５８９３（５８１６），Ｈ４６３（４７４），Ｎ５８９（５９８）。
ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：２９７１，２８６５，１６２５，１５６０，１５０８，１４８６，１４６０，１４０３，１３４９，１３２７，１３０７，１２８１，１１７３，１１５４，
１０８０，１０２６，９４１，９２１，８０４，７５７，７２７，６９３。
１．３　聚合反应

聚合反应在经真空烘烤并充氮气处理的３０ｍＬ安瓿瓶中进行。按照催化剂、１，３丁二烯／甲苯溶
液、ＥＡＳＣ／甲苯溶液的顺序依次加入到安瓿瓶中，在设定温度的水浴中聚合至给定时间后，用含有１％
２，６二叔丁基４甲基苯酚及少量盐酸的乙醇溶液终止聚合反应，将其倒入约５０ｍＬ乙醇中搅拌，静置过
夜，倒出上层乙醇溶液，得到白色油状物置于真空干燥箱中干燥至恒重。

２　结果与讨论

２．１　配合物的红外表征
ＦＴＩＲ表征发现，配体３ｂ中 Ｃ Ｎ基团伸缩振动吸收峰出现在１６６１～１６５１ｃｍ－１（图１）；配合物４ｂ

图１　配合物４ｂ与配体３ｂ的红外谱图
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｆｃｏｍｐｌｅｘ４ｂａｎｄｌｉｇａｎｄ３ｂ

的 Ｃ Ｎ基团伸缩振动吸收峰向低频方向移动，出
现在１６３６～１６１４ｃｍ－１处；表明 Ｃ Ｎ基团的Ｎ原子
与Ｎｉ发生了配位。
２．２　配合物的晶体结构

配合物的结构对催化剂的活性及选择性有着深

远的影响，为此对其结构进行精确表征，其中配合物

４ｂ得到了单晶。配合物４ｂ的单晶由乙醚向其 ＤＭＦ
饱和溶液缓慢扩散获得，晶体结构与选取的部分键

长和键角数据如图２所示。配合物４ｂ属于单斜晶
系Ｐ２１／ｃ空间群，具有近似 Ｃｓ对称性，呈扭曲三角
双锥构型，以 Ｎ３、Ｂｒ１、Ｂｒ２构成赤道平面，Ｏ１和 Ｎ１
位于轴向位，处于三角双锥 ２个顶点位置。Ｎｉ与
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Ｎ３、Ｎ１、Ｏ的配位键长分别为０２０６２（２）、０２０６０（３）和０２０３８（２）ｎｍ；Ｎ１—Ｎｉ—Ｎ３、Ｎｉ—Ｎ１—Ｃ１５和
Ｎｉ—Ｎ３—Ｃ２夹角分别为７６８８°、１２１２８°和１３９３°。

图２　配合物４ｂ的晶体结构图
Ｆｉｇ．２　ＯＲＴＥＰｖｉｅｗｏｆｃｏｍｐｌｅｘ４ｂ，ｄｒａｗｎａｔ３０％ ｏｆｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ；ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓａｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ

Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓ（ｎｍ）：Ｎｉ１—Ｎ１０．２０６２（２），Ｎｉ１—Ｎ（３）０．２０６０（３），Ｎｉ１—Ｂｒ１０．２４４０１（５），Ｎｉ１—Ｂｒ２０．２４５３３（５），

Ｎｉ１—Ｏ１０．２０３８（２）．Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄａｎｇｌｅ（）：Ｎ１—Ｎｉ１—Ｎ３７６．８８（１０），Ｎ１—Ｎｉ１—Ｂｒ１９４．２０（７），Ｎ１—Ｎｉ１—Ｂｒ２

９３５３（７），Ｎ３—Ｎｉ１—Ｂｒ１１１４．２１（７），Ｎ３—Ｎｉ１—Ｂｒ２１１８．５５（７），Ｎ３—Ｎｉ１—Ｏ１８８．３３（９），Ｎ１—Ｎｉ１—Ｏ１１６５．０３（１０），

Ｎｉ１—Ｎ３—Ｃ６１１８．０（２），Ｎｉ１—Ｎ１—Ｎ２１１３．５５（１８），Ｃ１５—Ｎ３—Ｎｉ１１２１．２８（１９），Ｃ２—Ｎ１—Ｎｉ１１３９．３（２），Ｎ３—Ｃ６—Ｎ２

１１５．６（３）

２．３　丁二烯聚合反应
以ＥＡＳＣ为助催化剂，考察了吡唑亚胺Ｎｉ（Ⅱ）配合物催化丁二烯的聚合行为。从表１可见，中心金

属的配位环境对催化活性影响较大。随着配体吡唑上取代基的改变（Ｈ，４ｃ；Ｍｅ，４ｄ；Ｐｈ，４ｅ），聚合物收率
由６６８％降低至１９６％，这是由于空间位阻所致。另一方面，配体空间位阻的不同基本未影响所得聚
合物的立构规整性，其顺１，４结构含量均为９０％左右。

表１　不同取代基的镍配合物／ＥＡＳＣ催化丁二烯聚合结果

Ｔａｂｌｅ１　１，３Ｂｕｔａｄｉｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈ４ａ～４ｅ／ＥＡＳＣａ

Ｒｕｎ Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｍｎ×１０－３ｂ Ｍｗ／Ｍｎｂ
Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃ／％

Ｃｉｓ１，４ Ｔｒａｎｓ１，４ １，２
１ ４ａ ７３．６ ２４．０ ４．０ ８９．９ ７．１ ３．０
２ ４ｂ ６５．３ ８．４ ２．３ ９１．５ ５．９ ２．６
３ ４ｃ ６６．８ １３．０ ４．０ ８８．７ ８．１ ３．２
４ ４ｄ ５７．７ ８．１ ３．０ ９０．６ ６．８ ２．６
５ ４ｅ １９．６ １７．５ ２．１ ９１．０ ５．２ ３．８

　　ａ．Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｉｎｔｏｌｕｅｎｅａｔ２０℃ ｆｏｒ４ｈ，［Ｂｄ］／［Ｎｉ］＝２０００，［Ａｌ］／［Ｎｉ］＝５０，［Ｂｄ］＝１．８５ｍｏｌ／Ｌ；ｂ．ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ

ＧＰＣｅｌｕｔｅｄｗｉｔｈＴＨＦ（ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓａｓｓｔａｎｄａｒｄｓ）；ｃ．ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩＲａｎｄＮＭＲ．

选用配合物４ｄ为主催化剂，研究了反应温度和时间对聚合的影响。由表２可以看出，随着聚合温
度的升高，聚合物收率逐渐提高，６０℃时达到最大值８３７％。进一步升高温度至８０℃，聚合物收率略
有降低（７９７％）。通常后过渡金属催化剂温度耐受性差，如吡啶双亚胺铁／Ａｌ（ｉＢｕ）３催化剂进行丁二烯
聚合，当反应温度由２０℃提高至６０℃，聚合物收率由９９％降低至４０％［１１］。这表明该催化体系具有良

好的高温稳定性。同时，所得聚合物的顺１，４含量下降。在 ２０℃时，所得聚合物的顺１，４含量为
９０６％；８０℃时顺１，４含量降至６４８％。这是由于随着温度升高，对式烯丙基（ａｎｔｉ）向热力学更稳定的
同式烯丙基（ｓｙｎ）转变所致。随着温度的升高，聚合物相对分子质量逐渐降低，且分布逐渐变宽，这是由
于高温下链转移反应加剧导致的。随着聚合时间的延长，聚合物的顺１，４含量略有降低。这也是由于
丁二烯聚合过程中ａｎｔｉｓｙｎ构型转换引起的，在较高单体浓度下易形成 ａｎｔｉ构型；随反应进行，丁二烯
浓度减小使得丁二烯聚合速率下降，因此ａｎｔｉ构型有充分时间向ｓｙｎ构型转换，从而导致反１，４含量增
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加［１２１３］。

表２　聚合温度和时间对４ｄ／ＥＡＳＣ催化丁二烯聚合的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｏｎ１，３ｂｕｔａｄｉｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈ４ｄ／ＥＡＳＣａ

Ｒｕｎ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｍｎ×１０－３ｂ Ｍｗ／Ｍｎｂ
Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃ／％

Ｃｉｓ１，４ Ｔｒａｎｓ１，４ １，２
６ ０ ４ ５１．１ １１．７ ２．６ ９０．２ ６．３ ４．５
７ ２０ ４ ５７．７ ８．１ ３．０ ９０．６ ６．８ ２．６
８ ２０ １５ ７４．８ ５．１ ３．５ ８８．０ ９．７ ２．３
９ ２０ ２４ ７７．９ ４．５ ３．５ ８５．５ １２．５ ２．０
１０ ４０ ４ ８１．０ ７．１ ３．３ ８２．４ １５．４ ２．２
１１ ６０ ４ ８３．７ ４．０ ３．５ ７７．５ ２０．６ １．９
１２ ８０ ４ ７９．７ ２．９ ３．０ ６４．８ ３３．４ １．８

　　ａ．Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｉｎｔｏｌｕｅｎｅ，［Ｂｄ］／［Ｎｉ］＝２０００，［Ａｌ］／［Ｎｉ］＝５０，［Ｂｄ］＝１．８５ｍｏｌ／Ｌ；ｂ．ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＰＣｅｌｕｔｅｄｗｉｔｈ

ＴＨＦ（ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓａｓｓｔａｎｄａｒｄｓ）；ｃ．ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩＲａｎｄＮＭＲ．

由表３可见，随着Ａｌ／Ｎｉ摩尔比的增加，聚合物收率逐渐提高，这是由于所生成活性中心数目增加
所致。同时聚合物相对分子质量逐渐下降，且分布变宽，这可能是由于高分子链向 ＥＡＳＣ链转移造成
的。ＥＡＳＣ用量基本未影响催化剂的选择性，所得聚合物的顺１，４含量均在９０％左右。

表３　Ａｌ／Ｎｉ摩尔比对４ｄ／ＥＡＳＣ催化丁二烯聚合的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＡｌ／Ｎｉｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎ１，３ｂｕｔａｄｉｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈ４ｄ／ＥＡＳＣａ

Ｒｕｎ ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｎｉ） Ｙｉｅｌｄ／％ Ｍｎ×１０－３ｂ Ｍｗ／Ｍｎｂ
Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃ／％

Ｃｉｓ１，４ Ｔｒａｎｓ１，４ １，２
１３ １０ ５０．１ ９．０ ２．６ ９１．１ ６．０ ２．９
１４ ２０ ５６．３ ８．２ ２．９ ９０．８ ６．５ ２．７
１５ ５０ ５７．７ ８．１ ３．０ ９０．６ ６．８ ２．６
１６ １００ ６２．４ ６．１ ３．１ ９０．２ ７．０ ２．８
１７ ２００ ７５．０ ５．６ ３．４ ８９．５ ８．０ ２．５

　　ａ．Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｉｎｔｏｌｕｅｎｅａｔ２０℃ ｆｏｒ４ｈ，［Ｂｄ］／［Ｎｉ］＝２０００，［Ｂｄ］＝１．８５ｍｏｌ／Ｌ；ｂ．ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＰＣｅｌｕｔｅｄｗｉｔｈＴＨＦ

（ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓａｓｓｔａｎｄａｒｄｓ）；ｃ．ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩＲａｎｄＮＭＲ．

图３　聚丁二烯的红外谱图
Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ（Ｒｕｎ８，Ｔａｂｌｅ２）

采用ＦＴＩＲ对所得聚丁二烯进行了结构表征。
图３为所得聚丁二烯（Ｒｕｎ８，表２）的ＦＴＩＲ谱图，其
中７３８、９１１和９６７ｃｍ－１分别为顺１，４、１，２和反１，４
结构的特征吸收峰。根据各吸收峰强度计算得出聚

合物的顺１，４、１，２和反１，４结构含量分别为８８％、
２３％和９７％。为了验证 ＦＴＩＲ的结果，进一步以
１ＨＮＭＲ对聚合物进行表征（图４）。δ５４０和δ４９８
处分别为１，４和１，２结构的共振峰，根据各特征峰
积分面积比计算得出聚合物的１，４和１，２结构含
量分别为９７２％和２７％。

由于１ＨＮＭＲ谱图不能区分聚合物中的顺１，４
和反１，４结构，因此进一步通过１３ＣＮＭＲ对该聚合
物进行表征。图５中，顺１，４，反１，４结构的特征峰分别位于 δ１２９６和１３０１处，双键相邻的—ＣＨ２的
特征峰分别位于 δ２７４５和３２７４处；１，２ＰＢ中 ＣＨ 和 ＣＨ



２的特征峰分别在 δ１４２５和１１４２

处。计算得出所得聚丁二烯顺１，４、反１，４和１，２结构含量分别为８８３％、９０％和２７％，与 ＦＴＩＲ和
１ＨＮＭＲ计算结果一致。
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图４　聚丁二烯的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．４　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ（Ｒｕｎ８，
Ｔａｂｌｅ２）

图５　聚丁二烯１３ＣＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．５　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ（Ｒｕｎ８，
Ｔａｂｌｅ２）

３　结　论

合成了一系列吡唑亚胺Ｎｉ（Ⅱ）配合物，并对其进行了表征。该系列配合物经 ＥＡＳＣ活化，可制备
相对分子质量为４５００～９０００、顺１，４含量为８９５％～９１１％ 的液体聚丁二烯。配体的空间位阻对配合
物的催化活性有较大影响，随取代基空间位阻的增加，聚合物收率下降。随聚合温度的升高，聚合物收

率增加，在聚合温度为８０℃时，聚合物收率仅略有降低，表明该催化体系具有良好的高温稳定性。
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ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ１３００２２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　ＡｓｅｒｉｅｓｏｆＮＮｂｉｄｅｎｔａｔｅｎｉｃｋｅｌ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂｅａｒｉｎｇｐｙｒａｚｏｌｙｌｉｍｉｎｅｌｉｇａｎｄｓ（４ａ～４ｅ）ｗａｓ
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