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摘 要 使用 />（+<?）! @A04! BCD-催化剂催化乙烯和 ’种!$对甲苯基$"$烯烃（对甲苯基$%$丙烯，($对甲苯基$

%$丁烯，E$对甲苯基$%$己烯）共聚，主要研究了共单体加入量对催化剂活性和所得共聚物性能的影响 ; ($对甲苯
基$%$丁烯表现出最好的共聚性能 ;使用%F$,CG、%’ 0$,CG、H.0和 I*0对共聚物进行了表征 ;
关键词 聚乙烯，对甲苯基烯烃，共聚合，茂金属，功能化

聚乙烯具有优异的性能价格比，已经被广泛

应用，但是对聚乙烯的研究改进工作一直在不断

的进行中 ;传统的 @36J46A$,2>>2催化剂制备的聚乙
烯具有良好的线型结构，为高密度聚乙烯，但是该

类催化剂的共聚性能差，难以制备出高性能的低

密度聚乙烯 ;茂金属催化剂具有良好的共聚性能，
对聚烯烃具有更优越地分子结构剪裁能力，使用

茂金属催化剂能制备出分子结构更加多样的聚乙

烯 ;如茂金属催化剂催化乙烯和"$烯烃共聚［% K (］，

!$烯烃的插入率更高，分布更均一 ;使用茂金属催
化剂B后过渡金属催化剂组成的双功能催化剂可
以原位制备出线型低密度聚乙烯［) K #］;使用茂金
属还可以制备出聚乙烯和间规聚苯乙烯的嵌段共

聚物［=，&］;
聚乙烯材料的另一个局限是分子链上缺乏极

性基团，造成印染性、粘接性以及与其它有机无机

材料的相容性差，限制了其更广泛的应用 ;在聚乙
烯分子链上引入极性基团或极性高分子支链，对

聚乙烯进行改性一直是聚乙烯材料研究中的难题

和热点 ;现在最常用的改性方法之一是聚乙烯反
应挤出接枝极性单体（如马来酸酐、丙烯酸等），使

用螺杆挤出机，聚乙烯在自由基引发剂作用下和

极性单体接枝，接枝反应一般会伴随着聚乙烯的

断链和交联等副反应，反应条件的控制对该类反

应的成败以及产物性能的影响很大 ;这种方法虽
然已经应用于工业生产，但是还有很多研究人员

致力于这方面的研究，希望能够进一步减少副反

应，提高材料性能［%"，%%］;对聚乙烯的另一种改性方
法是反应性单体法，将乙烯和反应性单体共聚，再

经过化学改性制备出功能化聚乙烯［%!，%’］;例如，将
乙烯和对甲基苯乙烯共聚，共聚物在自由基引发

剂 L.-作用下进行马来酸酐接枝反应 ;接枝点位
于苄基位，聚乙烯主链不受影响 ;该反应中一般不
会发生断链和交联等副反应，马来酸酐的接枝率

较高 ;
对甲基苯乙烯由于位阻作用，和乙烯配位共

聚比较困难［%(］;针对这一问题，我们将对甲基苯
乙烯进行改进，设计出新的反应性单体!$对甲苯
基$"$烯烃 ;该类单体中甲苯基和双键距离较远，
位阻较小 ;我们曾研究过 />（+<?）! @A04! BCD-催化

乙烯和对甲苯基$%$丙烯的共聚合反应，结果表明
对甲苯基$%$丙烯比对甲基苯乙烯具有更好的共
聚性能［%)］，共聚物中的苄基可以转化为负离子，

用于制备聚乙烯接枝共聚物，也可以经过溴化再

引发 DMG.反应制备聚乙烯接枝共聚物［%E］;本文
主要研究不同烯基链长的!$对甲苯基$"$烯烃和
乙烯的共聚，比较不同!$对甲苯基$"$烯烃对聚
合以及共聚物性能的影响 ;

0 实验部分

010 试剂
正戊烷、乙醚和四氢呋喃在氩气保护下同金
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属钠 !二苯甲酮回流 "# $ 后蒸馏出使用 %乙烯气
（聚合级）由燕山石化提供 %甲基铝氧烷（&’(，
)*+的甲苯溶液）由 ’,-./01,. 公司购买，直接使
用 %外消旋 )，)23亚乙基双茚基二氯化锆［ !"#34"5#

（678.79,）" :14,"，;<（=78）" :14,"］、正丁基锂（ $3>?@6，

"ABC /D,E@的正己烷溶液）由 ’,816F$ 公司购买，
直接使用 % 对甲苯基3)3丙烯根据参考文献合
成［G］，由对溴甲苯的格氏试剂和烯丙基溴反应生

成，产率为 BH+ %对二甲苯先在正戊烷中结晶，再
经过 405" 干燥后蒸馏出 % G3氯3)3己烯根据文献合
成［)B］%金属锂带和其它试剂购买自北京化学试剂
公司 %
!"# 表征
所有对水和空气敏感的操作均在手套箱中进

行或 使 用 标 准 的 IF$,.7J 技 术 操 作 % 高 温
（)**K）)53L&M 和)N 43L&M 谱在 >1?J.1 ’& N**
核磁共振仪上测试，以氘代邻二氯苯为溶剂 %聚合
物的熔点用差示扫描量热仪（O; PI43B）测试，升
温速度为 )* QE/67，取第二次扫描的结果 %分子量
（%7，%R）和分子量分布（%R E%7）由高温凝胶渗

透色谱（SO4，O@3SO4""*）于 )#*K测定，溶剂和流
动相为 )，"，#3三氯苯，标样为聚苯乙烯 %
!"$ %&对甲苯基&!&丁烯的合成
将带有磁子和平衡滴液漏斗的 "H* /@三口

烧瓶抽真空除氧气—充氩气循环 N 次，在氩气氛
围下加入 )TAT U叔丁醇钾、B* /@正戊烷和 #* /@
对二甲苯，滴加 G* /@正丁基锂，在 ) $内滴加完
毕 %生成深红色的对甲基苄基钾在正戊烷中沉淀
出，在氩气氛围下过滤出对甲基苄基钾，用正戊烷

洗涤 N次（H* /@ V N）%将对甲基苄基钾溶解于 )**
/@四氢呋喃中，将烧瓶冷却到 W N*K，滴加 )H /@
烯丙基溴的 H* /@四氢呋喃的溶液，H $内加完，
得到黄色溶液 %升至室温搅拌 ) $，滴加 )* /@蒸
馏水除去未反应的苄基钾 %将混合液在 )T*K下
蒸馏，除去低沸点的溶剂，减压蒸馏得到 )HAHU纯
的 #3对甲苯基3)3丁烯，产率为 GNAN+（以正丁基
锂计算）%
!"% ’&对甲苯基&!&己烯的合成
将带有磁子和平衡滴液漏斗的 "H* /@三口

烧瓶抽真空除氧气—充氩气循环 N 次，在氩气氛
围下加入 NA" U 剪好的锂丝和 H* /@ 乙醚，滴加
N#A" U 对溴甲苯的 )** /@ 乙醚溶液，先滴加 #*
滴，搅拌 N /67，待溶液变浑浊后滴加剩余的对溴
甲苯溶液，调节滴加速度，维持乙醚激烈回流，"*
/67内加完，滴加完毕后使乙醚回流 ) $%过滤出
未反应的锂丝，在滤液中加入 "* U G3氯3)3己烯，
回流反应 #T $，滴加 "* /@蒸馏水，分取乙醚层 %
在 )H*K下蒸馏除去低沸点溶剂，再减压蒸馏得
到 )*AH U 纯的 G3对甲苯基3)3己烯，产率 NHAB+
（以 G3氯3)3己烯计算）%
!"( 乙烯 )!&对甲苯基&"&烯烃共聚物的制备
乙烯E对甲苯基3)3丙烯共聚物根据参考文献

制备［G］%其它共聚物的制备过程是将干燥的带有
磁子搅拌和橡皮塞封口的 "H* /@ IF$,.7J烧瓶抽
真空—充氮气重复 N 次，再除去氮气，充入乙烯
气 %聚合瓶放入 H*K的油浴中，用注射器加入 H*
/@甲苯，)AH /@ &’(和一定量的!3对甲苯基3"3
烯烃，待聚合瓶内外温度平衡，乙烯气饱和甲苯

后，加入 )!/D,催化剂 ;<（=78）" :14,"，聚合立即开
始 %聚合中乙烯压力维持在 )A*) V )*H O0%聚合结
束后加入酸化乙醇（)*+盐酸）终止反应，过滤出
聚合物并用乙醇洗涤 N次，共聚物在 G*K下真空
干燥 )" $%

# 结果与讨论

#"! 单体合成
对甲苯基3)3丙烯（记为 ’4N）、#3对甲苯基3)3

丁烯（记为 >4#）和 G3对甲苯基3)3己烯（记为 54G）

的合成路线见式（)）、（"）和（N）%其中（"）和（N）的
合成路线鲜见报道 %对比这 N种!3对甲苯基3"3烯
烃的合成路线，可以发现随着烯烃基团碳链的增

长，单体的产率降低，合成单体所用原料的成本和

合成难度都增加 %合成出的单体和金属钠搅拌，一
方面可以除去残留的少量卤化物，一方面可以除

去单体中的水分，这两者都会使催化剂失活 %金属
钠处理后的单体的核磁谱图上都看不到卤代物的

共振峰 %
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#$% 和 &$’ 的
(&)*+, 谱图见图 (（-）和 (

（.）/ #$% 的化学位移! 0 !1"(（2，$&"），!1"" 3
!1"4（5，$&!—$&!—$&），!1’% 3 !1’6（7，89)$&!），

%16: 3 :1;’（ <，$&!!!$&），:1=6 3 :16;（5，
$&!!!$&），=1;’ 3 =1;4（>，89）/ &$’ 的化学位移

!0 (1"4 3 (1%’（5，$&—$&!—$&!），(1:6 3 (1’:
（5，$&!—$&!)89），!1;% 3 !1(;（ <，$&—$&!），

!1"(（2，$&"），!1:: 3 !1’!（7，89)$&!），%16! 3 :1;(
（<，$&!!!$&），:1=: 3 :14:（5，$&!!!$&），=1;’
3 =1;4（>，89）/
!"! 乙烯 #!$对甲苯基$"$烯烃共聚物的制备
乙烯和")对甲苯基)#)烯烃共聚的条件和结

果列于表 ( /随着共单体的加入，催化剂开始表现
为正的共单体效应，即催化剂活性随着单体加入

浓度的增加而增加，催化剂活性出现一个最大值

后，随着共单体的加入而下降，表现为负的共单体

效应 /共单体加入到乙烯的聚合体系中有两种作
用，第一种是大体积的单体使插入活化能增加，聚

?@A/ ( (&)*+, 2BCD7E- FG %) !)5C79HIB9CJHI)().K7CJC（-）-J> ’)!)

5C79HIB9CJHI)()9CLCJC（.）

%&’() * M9C DFJ>@7@FJ2 -J> EC2KI72 FG DFBFIH5CE@N-7@FJ FG C79HICJC O@79")!)5C79HIB9CJHI)#)FICG@J2

,KJ $F5FJF5CE -
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（(;’ AP

5FI·UE·9）

$FJ7CJ7 FG

DF5FJF5CE >

（5FI V）

"5

（W）
#J

C #OP#$
C

( —. — — "; "1% ’14 — (";1( (;6:;; "1(’
! (. ;1’’ ;1;: "; "1= =1% (1( ((41! 4;=;; "1=:
" (. !1; ;1(: "; !1! %1% (14 ((%1% ’!4:; "1;!
% (. "1" ;1!: "; (16 "14 "1; ((;1! %"6%; !1="
: !D (1; ;1(% !; "1: (;1: =1! (;%16 "=’=; "1’’
’ !D !1; ;1!= "; "1’ =1" ((1: ’61( "::=; !1’6
= !D "1; ;1%( ’; %1% %1% ("1( :’1=
4 "D (1; ;1(( !; "1% (;1! ’1% ((:1; %%4;; "1;6
6 "D !1; ;1!" "; "1! ’1% 41: 4’16 %":=; "1;’
(; "D "1; ;1"% ’; "1! "1! (;1! ’61:

- (：B)5C79HIB9CJHI)()BEFBHICJC，!：%)!)5C79HIB9CJHI)().K7CJC，"：’)!)5C79HIB9CJHI)()9CLCJC；. 8FIH5CE@N-7@FJ DFJ>@7@FJ2：X7（YJ>）!UE$I!，(!5FI；SIP

UE，!(;;；8FIH5CE@N-7@FJ 7C5BCE-7KEC：:;W；MFICKJC：(;; 5Q；D 8FIH5CE@N-7@FJ DFJ>@7@FJ2：X7（ YJ>）!UE$I!，( !5FI；SIPUE，!(;;；8FIH5CE@N-7@FJ
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合活性下降，第二种作用是共聚物在聚合溶剂中

的溶解性增强，单体的扩散能力增加，聚合活性增

加［!"，!#］$随着共单体的加入，第二种作用在共单体
浓度小的情况下起主导作用，催化活性表现为正

的共单体效应，共单体浓度继续增加则第一种作

用起主导作用，催化活性表现为负的共单体效应 $
%种!&对甲苯基&"&烯烃相比，在相同的共单体加
入浓度下，’() 的共聚活性最高，其体积位阻效应

最小 $ *(% 大的甲苯基和双键较近，插入到茂金属

中心后，甲苯基带来大的位阻作用，使催化剂活性

下降 $ +(, 柔性碳链较长，在茂金属中心周围能自

由运动，也造成较大的位阻，’() 碳链长度适中，

甲苯基的位阻最小，其共聚活性最高 $
随着共单体的加入，共聚物中共单体的含量

增加 $所有聚合的温度和乙烯的压力相同，共聚物
中共单体的含量随共单体加入浓度的增长的快慢

可以用来衡量共单体的共聚能力 $从图 -可以看
出 ’() 表现出最好的共聚能力，*(% 的共聚性能

最差 $这个结果也说明前面关于 %种单体在共聚
中的位阻大小的分析是正确的，’() 的位阻最小，

最有利于共聚 $

./0$ - 123 344356 74 57879783: /9 623 433; 79 623 5796396 74

57879783: /9 57<7=>83:

123 <7=>83:/?@6/79 579;/6/79A /A =/A63; /9 1@B=3 ! $

随着共聚物中共单体含量的增加，共聚物的

熔点下降 $共聚物的 CD( 曲线如图 % 所示 $聚乙
烯均聚物以及乙烯E对甲苯基&!&丙烯共聚物的
CD(曲线图和样品 " 的类似，在熔点附近有一个
比较窄的峰，而其它样品的 CD(曲线都有一个很
宽的溶融峰，峰的面积较小，表明共聚物的熔融热

较小，结晶度小 $
共聚物的熔点和共聚物中共单体含量的关系

如图 )所示，从变化趋势看，在共单体含量较小的

./0$ % CD( 5F:G3A 74 57<7=>83:A

情况下，*(% 对共聚物熔点的影响较大，使共聚物

熔点较大程度地降低 $这可能是因为 *(% 的链较

短，刚性较大，对聚乙烯链在结晶时折叠的影响程

度较大 $共聚物中 ’() 和 +(, 的含量增大后，聚

合物熔点也有很大程度下降 $

./0$ ) 123 344356 74 5796396 74 57879783: /9 57<7=>83: 79 83=6/90

<7/96A 74 57<7=>83:A

从表 !可以看出，随着共聚单体的加入，共聚
物的 分 子 量 有 所 下 降 $ ’>F9 等［-H，-!］ 证 明，
I6（J9;）- K:(=- EL*M催化乙烯和烯丙基苯聚合时，
烯丙基苯可以诱导催化剂活性中心的#&+链转
移，使共聚物的分子量降低 $ *(%，’() 和 +(,的结

构和烯丙基苯的类似，也容易诱发茂金属催化剂

活性中心的#&+转移反应，而造成共聚物分子量
降低 $我们制备乙烯E!&对甲苯基&"&烯烃共聚物
的主要目的是以此为基础制备功能化的聚乙烯，

尤其是聚乙烯接枝共聚，并用此共聚物作为聚乙

烯共混的改性剂，对聚乙烯分子量的要求不高 $因
此共聚物较低的分子量对其最终的性能不会产生

较大的负面影响 $
共聚物的 !+&NLO 和!% (&NLO 谱图见图 P、

)Q% 高 分 子 学 报 -HH"年
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图 !和图 " #共聚物中各个 $和 %的化学位移分
别标注在图中 #所有&’ %()*+谱图中都没有发现
两个!(对甲苯基("(烯烃分子连接在一起的情
况 #共聚物中共单体的含量根据&$()*+ 谱图中
苄甲基的峰和共聚物主链上 %$, 的峰的面积计

算 #
综上所述，使用 -.（/01）, 23%4, 5*67催化剂催

化乙烯和对甲苯基(&(丙烯、8(对甲苯基(&(丁烯、!(
对甲苯基(&(己烯共聚，研究了共单体加入量对催
化剂活性和共聚物性能的影响 #实验结果表明，8(
对甲苯基(&(丁烯表现出最好的共聚性能，插入率
高，对催化剂活性的影响较小 # 8(对甲苯基(&(丁烯
插入到聚乙烯主链后对共聚物的熔点影响较小 #
8(对甲苯基(&(丁烯是一种较理想的共聚单体 #
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