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桥联胺基芴基二甲基钛配合物制备乙烯／降冰片烯共聚物
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摘要：使用 [t-BuNSiMe2(3，6-t-Bu2Flu)]TiMe2 (A)，[(1- 金刚烷胺基 )NSiMe2(3，6-t-Bu2Flu)]TiMe2 (B)，[t-BuNSiMe2(3，

6-OMe2Flu)]TiMe2 (C)，[(1- 金刚烷胺基 )NSiMe2(3，6-OMe2Flu)]TiMe2 (D)4 种限制几何构型催化剂，以改性甲基铝氧烷

(MMAO)／2，6- 二叔丁基 -4- 甲基苯酚 (BHT) 为助催化剂，研究了胺取代基和芴基取代基改变对降冰片烯与乙烯共聚

反应的影响。结果表明，催化剂 A，B，C，D 能有效催化共聚反应得到环烯烃共聚物，A，B 催化活性、产物分子量均

高于催化剂 C，D。降低助催化剂含量，B 仍能具有较高的聚合活性。产物分子量分布为单峰，共聚反应为单活性中

心体系。通过 13C-NMR 谱图表明催化剂 B 催化所得的聚合物具有较高的降冰片烯插入率，插入率可高达 46.6%。

关键词：限制几何构型催化剂；乙烯；降冰片烯；环烯烃共聚物

中图分类号：TQ320   文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2019)04-0001-05 

Preparation of Copolymers of Norbornene with Ethylene by Fluorenylamidodimethyl Titanium Complex
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Abstract ：The substituent effects of the amido ligand and fluorenyl ligand were investigated by using [t-BuNSiMe2(3，6-t-

Bu2Flu)]TiMe2 (A)，[(1-Adamantyl)NSiMe2(3，6-t-Bu2Flu)]TiMe2 (B)，[t-BuNSiMe2(3，6-OMe2Flu)]TiMe2 (C)，[(1-Adamantyl)
NSiMe2(3，6-OMe2Flu)]TiMe2(D) together with MMAO／BHT as cocatalyst in the copolymerization of norbornene with ethylene. 
The results suggest that the activity and the molecular weight of polymers produced by A，B are higher than catalyst C，D. The activ-
ity of B remain high despite the low amount of cocatalyst. The copolymers obtain with both catalysts system have narrow MWD with 
unimodal GPC curves，which suggests that all complexes have one active center. The 13C-NMR spectra produced by B-MMAO／

BHT system show that the polymer have a higher insertion rate of norbornene，and the insertion rate can be 46.6%.
Keywords ：constrained geometry catalysts ； ethylene ； norbornene ； cyclic olefin copolymer.

环烯烃共聚物 (COC) 通常为线性烯烃与环烯

烃的共聚物，是近年来研究较多的一类无定形的热

塑性材料，最为常见的环烯烃共聚物为乙烯与降冰

片烯的共聚物、丙烯与降冰片烯的共聚物等 [1–2]，通

过茂金属烯烃配位聚合体系制备的环烯烃共聚物具

有较高的玻璃化转变温度 (Tg)、良好的光学透光性、

防湿性、耐高温性、耐化学腐蚀性等特点，其中利用

COC 制备的光学器件与其它透明树脂如聚碳酸酯、

聚甲基丙烯酸甲酯等相比，具有高透明透光率、质

轻、抗蠕变性好、应用温度范围广等优势。COC 材

料本身具有的高水汽阻隔性能、优异的生物相容性

等特点已在医疗设备和药品包装领域得到工业化生

产和应用 [3–5]。随着近年来合成技术的不断提高，生

产工艺的改进，应用领域的不断发掘，COC 类材料

在包装、光纤、电器、汽车、胶片等方面具有极大的发

展前景。

COC 类材料的物理及化学性能与环烯烃共单

体含量息息相关，并且工业上生产 COC 材料过程
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中仍需使用大量的助催化剂如甲基铝氧烷 (MAO)、
改性 MAO(MMAO)、有机硼化合物等，而高昂的助

催化剂费用限制了该类共聚物的生产和应用。如何

简单有效地制备高环烯烃含量的 COC 原材料，将

会直接影响该类材料的应用市场 [6–7]。目前一些催

化体系可以进行降冰片烯与乙烯或丙烯的共聚反

应进而得到 COC 材料 [8–11]，其中限制几何构型催化

剂 (CGC) 作为单茂类催化剂以其优异的共聚性能

为 COC 的材料合成提供了可行性。并且一些文献
[12–15] 报道的以金刚烷胺取代的胺基芴基二甲基钛

配合物可以在极少量 MMAO 助催化剂含量条件下

对丙烯聚合保持较高的活性聚合特征。

因此笔者尝试利用 4 类新型的 CGC 配合物（结

构示意图如图 1 所示），以 MMAO／2，6- 二叔丁基

-4- 甲基苯酚 (BHT) 为助催化剂进行了乙烯与降冰

片烯的共聚反应，研究了胺基取代基的改变、低铝钛

比 ( 助催化剂含量 ) 条件等对聚合结果的影响，以

降低生产成本为目标，探索合适的生产 COC 原材

料的聚合体系。
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图 1　催化剂 A，B，C，D 结构示意图

1　实验部分

1．1　主要原材料

甲苯、盐酸、无水乙醇、正己烷、丙酮等溶剂：上

海凌峰化学试剂公司；

正丁基锂、甲基锂、二氯二甲基硅、格式试剂 (
甲基溴化镁 )、叔丁基胺、1- 金刚烷胺、四氯化钛、3，
6- 二叔丁基芴、降冰片烯 (99%)、BHT ：降冰片烯单

体使用前加 CaH2 搅拌过夜，后经减压蒸馏得到纯

净无色单体供聚合使用，北京百灵威科技有限公司；

3，6- 二甲氧基芴：长成试剂公司；

助催化剂 MMAO ：2.43 mol／L，日本东曹株

式会社；

高纯氮气：纯度≥ 99.999%，上海成功气体工业

有限公司；

聚合级乙烯：上海伟创标准气体有限公司。

1．2　仪器

核磁共振 (NMR) 仪：Bruker Asend TM-600 型，

德国 Bruker 公司；

凝胶渗透色谱 (GPC) 仪：PL-GPC 220 型，英国

安捷伦科技有限公司；

体流量控制器：Do8-8C 型，北京七星华创电子

股份有限公司；

五路溶剂纯化系统：美国创新科技公司；

动态扫描量热 (DSC) 仪：Q2000 型，美国 TA 仪
器公司。

1. 3　催化剂的合成

催化剂合成按照相关参考文献进行合成 [13–14]，

具体步骤如下。

(1) 将 8.3 mL 的 正 丁 基 锂 的 正 己 烷 溶 液

(20 mmol，2.4 mol／L) 缓慢滴入含有 (20.0 mmol) 
3，6-t-Bu2Flu 或 3，6-OMe2Flu 的 50 mL 乙醚溶液反

应瓶中反应 5 h，反应后转移到另一个含有 10 mL 
Me2SiCl2 (72 mmol，129.06 g／mol，1.07 g／mL) 的

50 mL 正己烷的烧瓶中，反应温度控制在 –88℃以

下，反应过夜且恢复室温。静置分层，取上层清液

转移到另一圆底烧瓶中，利用真空泵和液氮冷阱除

去易挥发溶剂，得到两种桥联芴结构中间体 (3，6-t-
Bu2Flu)SiMe2Cl 和 (3，6-OMe2Flu)SiMe2Cl。

(2) 制备 1- 金刚烷胺和叔丁基胺的盐酸盐，分

别准确取 (20.0 mmol)1- 金刚烷胺和叔丁基胺置

于 250 mL 希丁克瓶中，加入 50 mL 乙醚，搅拌稀

释，在 0℃条件下，分别逐滴缓慢加入 n-BuLi 的正

己烷溶液 (20 mmol，2.4 mol／L)，自然恢复室温，

持续反应 3 h，最终得到两种胺锂盐悬浮液。另

取一 250 mL 希丁克瓶，准确称量桥连芴结构中

间 体 (20.0 mmol)，加 入 30 mL 乙 醚 使 之 溶 解，

在 0℃时将胺的锂盐悬浊液用聚四氟乙烯导管转

入其中。搅拌过夜后生成黄色悬浊液，将该悬浊

液离心除掉反应生成的氯化锂，取上层清液，除

去溶剂后得到 4 种配体固体 [t-BuNSiMe2(3，6-t-
Bu2Flu)]，[(1- 金刚烷胺基 )NSiMe2(3，6-t-Bu2Flu)]，
[t-BuNSiMe2(3，6-OMe2Flu)]，[(1- 金 刚 烷 胺 基 )
NSiMe2(3，6-OMe2Flu)]。

(3) 取一个 100 mL 的希丁克瓶，称取 4 mmol 
配体结构，无水无氧处理后，加入适量乙醚溶液溶

解，在 0℃以下反应，缓慢滴加 11.2 mL 的甲基锂乙

醚溶液 (18 mmol，1.6 mol／L) 反应 3 h。另准备

一 250 mL 希丁克瓶，加入 0.5 g TiCl4 的 10 mL 正

己烷瓶中。将悬浊液转入该体系中，0℃下反应 30 
min 后，除去溶剂。用正己烷萃取后，加入 2.67 mL
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的格氏试剂乙醚溶液 (8 mmol，3.0 mol／L)，0℃

下反应 1 h 后除去溶剂。用正己烷萃取后，将萃

取液浓缩后置于 –30℃的冰箱中，经结晶得到 4 种

配合物结构 [t-BuNSiMe2(3，6-t-Bu2Flu)]TiMe2 (A)，
[(1- 金刚烷胺基 )NSiMe2(3，6-t-Bu2Flu)]TiMe2 (B)，
[t-BuNSiMe2(3，6-OMe2Flu)]TiMe2 (C)，[(1- 金 刚 烷

胺基 )NSiMe2(3，6-OMe2Flu)]TiMe2 (D)。
1．4　试验方法

用五路溶剂纯化系统对甲苯、乙醚、正己烷等

溶剂进行纯化用于聚合反应。

采用半间歇法在常温常压条件下进行乙烯与

降冰片烯的共聚反应，具体操作如下：

(1) 将 100 mL 圆底烧瓶搭配可控制温度的磁

力搅拌器，放入转子抽真空后换高纯 N2 三次，确保

反应体系无水无氧条件，保持通入 N2 气氛进行后续

操作。

(2) 用烘干的注射器依次打入经计算好的甲

苯、MMAO ∶BHT(1 ∶0.075)、降冰片烯单体，其中

BHT 作用是除去体系中部分烷基铝，防止发生链转

移反应等。

(3) 除去反应瓶内 N2，通过体流量控制器通入

乙烯单体，直至体系内乙烯溶解饱和，计算通入的乙

烯含量，后续用乙烯作为聚合气氛补充试验进行。

(4) 在手套箱中称取提前称好的催化剂，配置成

甲苯溶液通过移液管打入到反应体系里开始聚合反

应，反应 5 min 后，加入少量乙醇—HCl 溶液作为反

应终止剂终止反应。

(5) 将析出的 COC 产物转移至 300 mL 乙醇

-HCl 溶液中清洗聚合物，过滤后再用乙醇、丙酮等

溶剂清洗，真空烘箱 60℃下干燥 8 h 后称取聚合物

质量，并以此计算反应活性和后续测试。

1．5　性能测试与表征

高温 13C-NMR ：600 MHz，氘代 1，1，2，2- 四氯

乙烷为样品溶剂 (δ=74.47)，120℃条件下测试，称取

50 mg 聚合物放入一定量氘代溶剂在 120℃条件下

进行溶解制样。

高温 GPC ：150℃条件下测试，溶剂为三氯

苯，称取 10 mg 聚合物加入 10 mL 三氯苯溶液在

150℃震荡机中溶解制样，通过过滤片将样品过滤后

打入样品瓶中进行检测。分析时参照标准聚乙烯样

品校准曲线 K=5.90×10–2 cm3／g，α=0.69。
DSC ：称取 5～10 mg 聚合物放入坩埚中，以

10℃／min 的速率设置升温 – 降温 – 升温三段测试

程序，在 40～300℃内变化。并选取第三段升温曲

线测试玻璃化转变温度（Tg)。
2　结果与讨论

2．1　聚合活性

不同催化剂结构的 A，B，C，D 在常温、常压条

件下进行了乙烯与降冰片烯的不同铝钛比条件下的

共聚反应，反应条件及反应结果如表 1 所示。

4 种催化剂在相同的助催化剂含量 (Al／
Ti=400) 条件下聚合活性存在明显的差异，1- 金刚

烷胺基取代的催化剂 B 活性最高可达到 3 480 kg／
[Ti(mol) · h](2# 共聚物 )，叔丁基胺取代的催化剂 A
活性次之，骨架结构中引入甲氧基取代基的 C 活性

明显降低到 960 kg／[Ti(mol) · h]，同时引入 1- 金刚

烷胺基和甲氧基取代基催化剂 D 活性最低。这说

明配合物骨架结构的改变对于聚合活性影响明显：

适当引入供电子性的金刚烷胺基取代基可以提高聚

合活性，同时引入供电子性基团金刚烷胺和甲氧基

取代基反而降低活性，这表明，过度引入供电子性基

团会使得 Ti 金属中心配位能力降低。笔者选取催

化剂 B 为主催化剂，降低助催化剂用量的对比实验

(2#~5# 共聚物 )，结果发现在 Al／Ti 比从 400 降低

到 50 过程中活性有所降低，但仍能达到 1 236 kg／
[Ti(mol) · h]，聚合活性仍高于 C，在如此低 Al／Ti 比
条件下仍能具有较高的乙烯／降冰片烯共聚活性，

对于工业化生产过程中降低助催化剂的使用含量起

到了促进作用，这也进一步为降低 COC 生产成本

提供了新的思路。
表 1　不同钛配合物催化乙烯／降冰片烯共聚反应结果 1)

编号
催化剂
种类

铝／钛

比 2)
产量／

g 活性 3) 数均分
子量 (×104)

分子
量

Tg／
℃

1# A 400 1.93 2 316 19.80 1.51 112.5

2# B 400 2.9 3 480 22.21 1.59 128.5

3# B 200 2.41 2 892 16.70 1.24 125.0

4# B 100 2.33 2 796 15.93 1.19 126.7

5# B 50 1.03 1 236 14.54 1.17 121.5

6# C 400 0.80 960 10.63 1.37 104.9

7# D 400 0.21 252 10.40 1.18 94.0

1) 聚合条件：甲苯溶剂体积 =30 mL，催化剂用量 =10 μmol，
降冰片烯浓度 =0.62 M，聚合时间 =5 min 乙烯压力 =0.1 MPa，聚合温
度 =20℃；2) 助催化剂 MMAO 含量根据 Al／Ti 比值计算加入；3) 聚
合活性单位为 kg ／[Ti(mol) · h]。

2．2　聚合物的 DSC 分析

不同催化体系制备的共聚物的 DSC 曲线如图
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2 所示。由图 2 可见，各个聚合体系都有明显的玻

璃化转变区域，并没有产生任何熔融峰，说明降冰片

烯单体成功插入到聚合物链，并形成了无规共聚物。

测试发现 B 催化剂得到聚合物的 Tg 最高，说明降

冰片烯插入率最高。同时 C，D 催化剂得到的聚合

物的 Tg 较低，金刚烷胺基有利于降冰片烯单体的插

入，而甲氧基取代基的引入不利于降冰片烯单体的

插入。同时较宽的 Tg 值范围表明可以利用催化剂

配体结构的改变调节聚合物的链结构。

40 60 80 100 120 140 160 180

D  (7#)  C  (6#)  A  (1#)  B  (2#)

图 2　乙烯／降冰片烯共聚物的 DSC 曲线图

2．3　聚合物的分子量分布

各组聚合体系的共聚物的高温 GPC 曲线如图

3 所示。由图 3 可见，所有 GPC 曲线为单峰结构，

说明该类 CGC 催化剂聚合体系保持了单活性中心

聚合特征。催化剂 A 和 B 所得的聚合物峰形靠右，

且峰形较宽，这说明分子量较大且分子量分布较宽，

其原因是由于催化剂的高聚合活性使得聚合物分子

量增大，同时聚合过程大量放热使得活性中心具有

不均一性，可能发生了少量的链转移现象，导致分

子量分布 PDI 较宽。催化剂 C 和 D 所得的聚合物

GPC 曲线图靠左，并且峰形较窄，说明聚合物分子

量小，且分子量分布窄，其原因是低聚合活性使得聚

合物链短，分子量较小，体系内活性中心保持了均一

性和稳定性，使得聚合物的链结构保持了较高的一

致性，分子量分布窄。

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5
lg M

C 7#  D(6#  B(2#  A 1#

图 3　GPC 曲线图

2．4　聚合物 13C-NMR 谱图分析

对 B 催化剂在铝钛比为 400 条件所得 2# 聚合

物进行了 13C-NMR 高温核磁扫描测试，并且结合之

前文献 [16] 报道的乙烯／降冰片烯共聚物的核磁

分布位置进行了峰的归属：δ在 46.5～52.0 之间测

得了 C2／C3 的特征峰，δ在 39.2～43.8 之间测得了

C1／C4 的特征峰，δ在 33.4～-37.8 之间测得了 C7
的特征峰，δ在 28.7～32.9 之间测得了 C5／C6 和

CH2 的特征峰，据以下公式经积分计算出降冰片烯

的插入率为 46.6%，说明该类聚合物可以得到高降

冰片烯插入含量的共聚物。能够在低助催化剂含量

条件下进行高活性乙烯／降冰片烯共聚反应，且分

布均匀，环烯烃单体插入率较高，这说明 B-MMA0
／BHT 催化体系具有较高的工业使用价值。
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图 4　所得聚合物 (2#）13C-NMR 谱图
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式中：NB 为降冰片的物质的量；IC2／3,IC1／4，IC7 分别

为降冰片烯 C2／C3,C1／C4 和 C7 的特征峰积分面

积；ICH2 为降冰片烯 C5／C6 和乙烯 CH2 特征峰的

积分面积和。

3　结论

通过合成 4 种不同取代基结构的 CGC 结构配

合物，催化乙烯／降冰片烯共聚反应，聚合得到高降

冰片烯含量的共聚物，对于国内 COC 材料的合成

开发，催化剂的选取及设计以及聚合条件改进研究

提供了科学依据。具体如下：在助催化剂 MMAO／

BHT 活化的条件下，催化剂 A，B，C，D 可以有效地

催化乙烯与降冰片烯的共聚反应，其中配合物结构

的改变会影响聚合活性、分子量、分子量分布等。

(1) 所有聚合物的 GPC 曲线均为单峰峰形，说

明聚合过程中保持了单活性中心的特征。

(2) 催化剂 B 具有最高的聚合活性，且低铝钛
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比条件下仍能保持较高的活性，这对于工业上降低

生产成本有着重要意义。

(3) DSC 测试发现聚合物的 Tg 会随着配合物的

不同而有所改变，其Tg 变化顺序为B＞A＞C＞D。

经过高温核磁分析，聚合物中含有高含量的降冰片

烯单体的特征峰，其中催化剂 B 聚合得到的共聚物

的降冰片烯插入率高达 46.6%。
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