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摘%要%研究了氢气和硅烷类外给电子体对负载型 P;2催化剂催化丙烯聚合微观动力学的影响4通过噻吩酰

氯淬灭法测定了聚合体系的活性中心浓度和链增长速率常数#Ud $4通过聚合物的萃取分级!得到了生成无规聚

丙烯&中等规度聚丙烯和等规聚丙烯的三类活性中心的数量及其 Ud值4结果表明!氢气提高聚合活性的效应源

于活性中心浓度和 Ud值的同时增大4三类活性中心的氢气响应特性显著不同4生成无规聚丙烯的活性中心的数

量在加入氢气后变化幅度最小!而生成中等规度聚丙烯的活性中心的 Ud值在加入氢气后增加幅度最大4改变外

给电子体也显著影响三类活性中心的氢气响应特性4增加外给电子体的烷基取代基空间位阻一方面降低了发生

区域选择性和立体选择性插入错误的几率!同时也降低了氢气影响 Ud值的程度!说明氢气活化效应与活性中心

的区域选择性和立体选择性密切相关4根据实验结果提出了氢气活化效应的微观机理模型4

关键词%丙烯聚合! 氢气! 负载型 P;2催化剂! 活性中心

%%P@6DA6Y;2?JJ?催化剂经过 9# 年的发展!目前
仍然占据聚烯烃&尤其是聚丙烯生产的核心地位4
与单活性中心催化剂体系相比!P;2催化剂的主
要特点是含有多种活性中心!各中心生成的聚合
物链结构不同!导致聚合物的分子量分布和组成
分布变宽!直接影响产品的性能与应用4因此!活
性中心性质及其分布问题一直是 P;2催化体系
基础研究的重点4根据活性中心浓度和聚合速率
确定的微观动力学参数 #链增长速率常数&链转
移速率常数等$是了解活性中心催化特性的关键
信息4然而!迄今见诸文献报道的多种测定活性中
心浓度的方法均有各自的不足 ’! V=( !致其应用受
到限制4我们自 "# 世纪 S# 年代开始用酰氯淬灭
法测定 P;2催化剂的活性中心浓度 ’9 VS( !研究了
一系列 P;2催化聚合体系的微观机理4但是!此
前报道的酰氯淬灭法只能应用于聚合物在室温下
可溶的体系!如 !;己烯聚合体系!尚不能测定乙
烯或丙烯聚合体系的活性中心浓度4最近我们以
";噻吩基甲酰氯为淬灭剂!在合适的条件下终止
聚合反应!在活性聚合链末端引入含硫基团!通过
测定固态聚合物的硫含量得到活性中心浓度
值 ’!# V!"(4本文采用该方法研究丙烯聚合体系的活
性中心特性!重点考察氢气的影响及其机理4

用 -D’A" 负载 P;2催化剂合成等规聚丙烯
时!通常需添加外给电子体来提高聚合物的等规
度 ’!$ V!=(4外给电子体的引入还会导致聚合物分子
量升高!为此!实际生产过程均以氢气为链转移剂
来降低聚合物的分子量 ’!9! !:(4聚合体系中引入氢
气还会明显提高丙烯聚合活性4对于氢气的这种
活化作用的一种解释是!丙烯以 "!!;方式插入活
性中心后形成休眠态活性种 #(@*’O#’O$ $*
’O" V$!其对丙烯无聚合活性!但可与氢气反应
成为 (@*O!再经一次丙烯 !!";插入即可恢复聚
合活性 ’!<!!S(4RIb?J3l等用!8 ’*标记法研究了这
类体系的活性中心数和链增长速率常数的变
化 ’"#( !发现引入氢气导致活性中心浓度和链增长
速率常数同时发生变化!说明氢气的活化作用不
能仅仅理解为休眠态活性种的再生4RIK@73等对
氢气活化效应提出了另一种解释!认为氢气可以
使对丙烯聚合无活性的 (@" h中心转变为有活性的
(@$ h中心!导致聚合活性增大 ’"!(4由此可见!至今
对氢气在负载型 P;2催化剂的丙烯聚合体系中
的作用机理尚未了解清楚!各种氢气作用机理模
型均未获充分的实验证据支持4本文利用噻吩基
甲酰氯淬灭法测定活性中心浓度!进而得到链增
长速率常数!据此推断氢气在丙烯聚合体系中的
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作用机理4通过测定不同立构规整度的聚丙烯级
分的活性中心数!进一步考察不同种类活性中心
间的氢气作用规律差异4本文还对比了聚合体系
添加不同硅烷类外给电子体时的氢气作用规律4

()实验部分
(*()原料

主催化剂为 25催化剂#中国石化催化剂分
公司$!是一种 -D’A" M5@M(@’A8 型高效催化剂!其
内给电子体#5@$为二醇酯类化合物4助催化剂为
三乙基铝#(.&$ #美国 &Af6>?YA6公司$!直接使
用4丙烯为聚合级单体!使用前经过脱水脱氧处
理4四种外给电子体二异丁基二甲氧基硅烷
# 50R5-1 $& 环 己 基 甲 基 二 甲 氧 基 硅 烷
#’O-5-1 $& 二 环 戊 基 甲 基 二 甲 氧 基 硅 烷
#5’)5-5$和二异丙基二甲氧基硅烷#50)5-1$
#均为临邑县鲁晶化工有限公司产品$经减压蒸
馏后用正庚烷配成 #L= >3AM+的溶液4";噻吩基
甲酰氯#()’’$购自 &A\?&6K?Y公司!减压蒸馏后
用甲苯配成 " >3AM+的溶液4正庚烷经 8e分子
筛浸泡脱水并通入高纯氮脱氧!使用前用钠回流4
其他试剂正辛烷!分析纯!杭州双林化工试剂厂"
异丙醇!分析纯!杭州双林化工试剂厂""!9;二叔
丁基;8;甲基苯酚#RO($!分析纯!南京米兰化工
有限公司!直接使用4
(*+)丙烯聚合及淬灭反应

体积为 !## >+的带有插底管的 17[A6Cb 瓶!
氮气抽排 $ 次后!置于 9# W恒温浴!依次加入正
庚烷&外给电子体&助催化剂!搅拌 = >@C 后!用 !=
>+正庚烷冲入主催化剂!计时开始预活化反应4
预活化 $# >@C 后!从底部通入丙烯气!顶部排出
尾气!进行聚合反应!至 8L= >@C 后!加入 ";噻吩
基甲酰氯淬灭聚合反应 #()’’M&AZ" #>3A?Y
Y?J@3$" 温度 )o Z9# W$4= >@C 后!将瓶中物料倒
入含 = T盐酸的乙醇中终止反应4进行加氢条件
下的聚合反应时!丙烯气中预先混合有 ! l3AT的
氢气4
(*,)聚合物纯化

聚合产物在含 =T盐酸的乙醇中搅拌 ! [ 后!
滤出聚丙烯粉末!倒入 !## >+含 =T盐酸的乙醇
中!加热回流 ! [!冷却后再过滤!滤饼#聚丙烯$
经 9# W真空干燥后称重4然后将聚丙烯倒入 !##
>+正辛烷#含 #L!T RO(抗氧剂$中加热回流 !
[ 至完全溶解!冷却后倒入大量无水乙醇中!搅拌

! [!过滤!滤得的聚丙烯再放入索氏抽提器!用沸
腾无水乙醇抽提 !" [4所得纯化聚丙烯于9# W真
空干燥4
(*L)聚丙烯分级

分级步骤%#!$将约 ! D聚丙烯粉末和 !##
>+正辛烷#含 #L!T RO(抗氧剂$置于带冷凝管
的 =## >+圆底烧瓶内!在 2" 保护下加热至沸腾
并保持 !L= [!使试样完全溶解4停止加热!使溶液
自然冷却至室温!析出室温下正辛烷的不溶级分"
#"$过滤法分离溶液与结晶物4溶液经浓缩后!加
入异丙醇!析出聚丙烯!即为室温下正辛烷的可溶
级分#/(’<;K3AIfA6$4#$$将步骤#!$所得的室温
下正辛烷的不溶级分用滤纸包裹!置于 XI>?D?B?
型索氏抽提器中!用正庚烷抽提 !" ["#8$浓缩正
庚烷溶液后!加入异丙醇!沉析并过滤得到沸腾正
庚烷的可溶级分 #R(’:;K3AIfA6$4留在滤纸包内
的为沸腾正庚烷的不溶级分 #R(’:;@CK3AIfA6$"
#=$$ 种级分均经 9# W真空干燥后称重4/(’<;
K3AIfA6和 R(’:;K3AIfA6两种级分继而用沸腾的无
水乙醇淋洗抽提 !" [ 后烘干4根据以前的研究结
果! 已 确 认 /(’<;K3AIfA6& R(’:;K3AIfA6& R(’:;
@CK3AIfA6等 $ 个级分分别为无规聚丙烯 # .))$&
中等规度聚丙烯 #>9))$和等规聚丙烯 #9))$级
分 ’""(4
(*2)分子量及分子量分布的测定

聚丙烯的分子量及分子量分布的测定在 )+;
""# 型凝胶渗透色谱仪 #)3AF>6Y+?f3Y?J3Y@6K公
司$上进行!采用 $ 根 )+D6A!# ">-0̂.5;R!$##
p:L= >>柱子!色谱柱分离范围为 =## V!#:!以
基于窄分布聚苯乙烯标样的普适校正法进行数据
处理4!!"!8;三氯苯为溶剂!淋洗温度 !=# W!流
量 !L# >+M>@C4
(*3)硫含量测定

采用 c+’;"## 微库仑硫分析仪#姜堰市银河
仪器厂!检测限度 #L#= dd>$测定聚丙烯的硫含
量!每次称取 " V8 >D固态样品!平行测定 $ 次!
取平均值4

+)结果与讨论
+*( 氢气对聚合活性的影响

首先!分别考察了 O" 加入含有外给电子体
50R5-1&’O-5-1&5’)5-5或 50)5-1 的聚合
体系后!丙烯聚合活性以及聚丙烯链结构分布的
变化!结果列于表 !4

<$=!
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# bDMD(@)[$
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50R5-1 ! 8L9= !LS !#L! <<L# #L#S #L8: 8L#S
’O-5-1 # "L"9 "L! <L8 <SL= #L#= #L!S "L#"
’O-5-1 ! 8L$= !L= :L< S#L: #L#: #L$8 $LS=
5’)5-1 # $LS: !L9 =L< S"L9 #L#9 #L"$ $L9:
5’)5-1 ! =L"= !L= 9LS S!L= #L#< #L$9 8L<#
50)5-1 # "L#" "L" 9L= S!L$ #L#8 #L!$ !L<8
50)5-1 ! $L8< !L" :L8 S!L8 #L#8 #L"9 $L!<

?)3AF>6Y@i?J@3C 73CH@J@3CK% ’(@( Z! p!# ‘8 >3AM+" &AM(@#>3A?YY?J@3$ Z!##" 1@M(@#>3A?YY?J@3$ Z=" )Y6KKIY6Z!L#! p!#=)?" (6>d6Y?JIY6

Z9# W" (@>6Z8L= >@C"f ,@6AH 3\.))"7,@6AH 3\>9))"H ,@6AH 3\9))

%%由表 ! 可见!在不同外给电子体存在下!加入
O" 后聚合活性均有显著增大!分别提高了 $#T
VS#T4聚合活性的增加幅度为 ’O-5-1 v
50R5-1 v50)5-1 v5’)5-1!正好同这 8 种
外给电子体中烷基取代基的空间位阻大小顺序相
反!即外给电子体的空间位阻越大!O" 活化效应
越弱4另一方面!加入 O" 降低了聚合物中无规聚
丙烯 .))的含量!略提高了中等规度聚丙烯 >9))
的含量!而对等规聚丙烯 9))的含量影响不大4加

入 O" 后!.))产量仅略有增大!>9))产量的提高
幅度最大!9))级分的产量也有很显著的增大4这
表明!生成 .))&>9))和 9))链的三类活性中心
对氢气的响应特性有明显的差别4

为了了解氢气对聚丙烯分子量影响!对
’O-5-1 为外给电子体时所得聚丙烯的 $ 个级
分进行了凝胶色谱分析!表 " 列出了其分子量及
分子量分布数据4

9FB/H+)-3A67IA?YB6@D[J?CH d3AFH@Kd6YK@JF@CH6n3\d3AFdY3dFA6C6\Y?7J@3CK

QY?7J@3C
23O" m@J[ O"

BJT #C p!#
‘$ #Bp!#

‘$ #BM#C BJT #C p!#
‘$ #Bp!#

‘$ #BM#C

.)) "L! 8L= ""LS =L! !L= $L# !:L# =L:
>9)) <L8 $L: !"L: $L8 :L< "L: :L# "L9
9)) <SL= ":L# "!=L= <L# S#L: ""L: !8:L! 9L=

%%无论有无氢气存在! 9))级分在 $ 个级分中
具有最高的分子量!说明这部分的聚丙烯是由高
定向性的活性中心生成4.))级分的分子量稍高
于 >9))级分的分子量4.))级分的 c)’曲线呈
双峰分布!所以分子量分布比 >9))级分宽!其中
分子量较高部分的链等规度极低!少量分子量很
低的链则等规度稍高4>9))级分主要由分子量较
低&等规度中等的聚合物组成 ’""(4

引入氢气后!$ 个级分的分子量各自下降的
幅度较为接近!说明在 !T氢气浓度条件下!氢气
对各类活性中心的链转移作用大致相同4值得注
意的是!聚合物的分子量可能会影响溶剂分级时
级分的分布4如果氢气浓度过高!氢气的链转移作
用会导致聚丙烯的分子量显著下降!一部分分子
量极低但等规度较高的聚丙烯链可能溶于冷的正
辛烷或者热的正庚烷4表 " 说明!在氢气浓度为
!T的条件下!各级分的分子量下降的幅度并不

大4对于添加 ’O-5-1 的体系!9))级分的数均
分子量从 ":L# p!#$ 下降到加氢气后的 ""L: p

!#$!且分布有所收窄!对分级的影响较小4根据加
氢气合成的 .))级分的 c)’分析结果!其双峰型
分布曲线的低分子量小峰仅比无氢气时稍有增
大4因此可以确定!分子量的变化对表 ! 中各聚合
体系加氢前后的级分分布变化仅有较次要的贡
献4
+*+)氢气对活性中心浓度及链增长速率常数的
影响

为掌握氢气效应的本质!用 ";噻吩基甲酰氯
#()’’$淬灭法测定了聚合体系的活性中心浓度
#’’! (M’(@($和链增长速率常数 #Ud $4()’’淬
灭后的聚合物经充分纯化后!由其硫含量得到活
性中心浓度 #’’! (M’(@($ ’!#( !并结合聚合速率

值计算得到 Ud值4图 ! 为 O" 对 8 种聚合体系的

’’! (M’(@(及 Ud值的影响4可见 O" 的引入既增

S$=!
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加了活性中心数!也提高了链增长速率常数4根据
链增长速率方程#Bd ZUd’’

! (’-($!正是两者的
同时提高使丙烯聚合速率大幅度提高4由这一现

象可初步判断!O" 效应既包含某些活性中心的产
生!也包含活性中心催化特性的改变4这与 ";烯
烃聚合体系中加入少量乙烯产生的现象相似 ’"$(4

%

Q@D4!%([6@C\AI6C763\O" 3C ’’! (M’(@( #?$ ?CH Ud # f$ @C dY3dFA6C6d3AF>6Y@i?J@3C B@J[ H@\\6Y6CJ6nJ6YC?AH3C3YK

%%由于所得聚丙烯由 .))&>9))和 9))级分组
成!$ 种级分的链结构有显著差别 ’""( !可认为这 $
种聚丙烯链分别由三类活性中心生成4通过测定

.))&>9))和 9))$ 种级分的硫含量!得到了这三
类活性中心各自的浓度!并进一步计算了三类活
性中心的链增长速率常数!结果列于表 $4

9FB/H,)0C\AI6C763\O" 3C ’’! (M’(@( ?CH Ud 3\?7J@l676CJ6YKdY3HI7@CD.))! >9))?CH 9))

.nJ6YC?AH3C3Y
O"

#l3AT$

.)) >9)) 9))

’’?! ( M’(@(

#>3AT$

#Ud $?

#+M>3A)K$

’’>! (M’(@(

#>3AT$

#Ud $>

#+M>3A)K$

’’@! (M’(@(

#>3AT$

#Ud $@

#+M>3A)K$

50R5-1 # #L!$ 99 #L$< 98 #L:$ 8!"
50R5-1 ! #L!= :< #L=" !!= !L#$ =#=
’O-5-1 # #L!! =" #L$S 9" #L:< $"<
’O-5-1 ! #L!" :! #L89 S= #L<S =:#
5’)5-1 # #L!# <" #L$8 <9 #L:= 9"8
5’)5-1 ! #L!! S# #L$9 !": !L#! 9#S
50)5-1 # #L!$ 8" #L$! =8 #L8! =:"
50)5-1 ! #L!" 88 #L8= :8 #L98 9$=

%%由表 $ 可见!O" 对生成 .))的活性中心数量
影响不大!但明显提高了生成 >9))和 9))的活性
中心数!且生成 9))的活性中心数增加幅度最大4
外给电子体不同时!氢气改变活性中心数的幅度
也不尽相同4外给电子体为 5’)5-1 时!加入 O"
对生成 >9))的活性中心数影响很小4另一方面!
O" 的引入对生成 .))的活性中心的 Ud值影响相
对较小!但明显提高了生成 >9))的活性中心的
Ud值4生成 9))的活性中心的 Ud值则在加入 O" 后
有小幅度的提高4以 5’)5-1 为外给电子体的体
系同样表现得较特殊!其#Ud$9值在加入 O" 后基
本未改变4对比含不同外给电子体的体系可见!

O" 引起 #Ud $>变化的幅度大小顺序为 50R5-1
v ’O-5-1 v 5’)5-1 v 50)5-1!而引起
#Ud $@变 化 的 幅 度 大 小 顺 序 为 ’O-5-1 v
50R5-1 v50)5-1 v5’)5-14
+*,)氢气效应的微观机理探讨

为合理地解释本文观察到的引入 O" 后活性
中心数和链增长速率常数 #Ud $均明显提高的现

象!为简化起见!可以将’’! (增大和 Ud增大这两
种效应分开考虑4Ud随 O" 的引入而增大的现象可
由示意图 ! 所示的反应机理合理地解释4在丙烯
聚合过程中!单体按正常的一级方向#!!";$插入
活性中心的 (@*’键且甲基的空间取向符合立构

#8=!
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选择性确定的低位阻方向时!生成的活性中心 ?
具有很高的活性!可保证后续单体快速插入增长!
Ud值较大4一旦发生丙烯以 "!!;取向插入活性中
心!新的中心将成为活性极低的休眠活性种 (@*
’O#’O$$*’O" V# f$4由于休眠种 f 仍能经酰
氯淬灭反应被标记为活性中心!其含量的多少并
不影响活性中心浓度的测定值!但会造成聚合速
率下降!体系表现出较低的 Ud值4引入 O" 后!由
于休眠种与 O" 的反应活性远高于与丙烯的反应
活性!休眠种经向 O" 的链转移反应变成高活性

的 (@;O!后者经一次丙烯插入后即可恢复为正常
的活性中心 ’!<(4因此!引入 O" 可使休眠活性种更
快地脱离休眠状态!从而使聚合速率增大!Ud值相
应增大4类似地!当丙烯虽以 !!";取向插入活性
中心!但甲基的空间取向与低位阻方向相反时!增
长链中将出现一个立构选择性错误的链节!形成
的活性中心 7的活性也低于 ?!但尚不至于完全
失去活性4这种中心经向 O" 的链转移反应恢复
为高活性的中心 ?同样可使聚合速率和 Ud值增
大4

17[6>6!%&7J@l?J@3C 3\H3Y>?CJKd67@6KfF7[?@C JY?CK\6YB@J[ [FHY3D6C

%%对于活性中心数随 O" 加入而增加的现象!
可用示意图 " 的反应机理合理地解释4X@KK@C
等 ’"8!"=(根据 P;2催化剂的丙烯聚合动力学研究
结果提出!活性中心向单体链转移的产物除了常
规的高活性 (@*’O"’O"’O$ 物种外!还会生成一
部分 (@*’O#’O$ $ " 物种4这应该是丙烯单体以
"!!;取向插入 (@*O的产物4(@*’O#’O$ $ " 相
当于只有一个单体单元的活性种 f!同样由于中
心金属 (@与 ’O$ 的 ’;O产生强烈的 ?D3KJ@7作用
而处于休眠态4当用 ()’’淬灭催化体系时!这种
休眠物种与 ()’’的反应产物为小分子!在聚合
产物 的 纯 化 过 程 中 会 被 洗 去! 故 这 些 (@*
’O#’O$$ "休眠种不会被计入活性中心数测定值
内4引入 O" 后!(@*’O#’O$$ " 休眠种可经 O" 链
转移反应转变为 (@*O!再经一次丙烯插入恢复
成正常的活性中心4这些被 O" 激活的活性中心
的增长链只需长到不被醇类溶解的程度!即可被
计入总的活性中心数内!使得’’! (M’(@(值增大4

按照上述机理模型!可以从更加微观的角度
理解生成无规聚丙烯&中等规度聚丙烯和等规聚
丙烯的三类活性中心对O" 的响应特性4由表 $ 可

见!生成无规聚丙烯的活性中心 ’?
!的数量在加

入 O" 后仅增加了不到 !#T!似乎表明其较少成

为 (@*’O#’O$$ " 休眠种4然而!鉴于这类活性中
心的立构选择性和区域选择性较低!其形成 (@*
’O#’O$$ " 的几率应该较大4为了解释这一矛盾!
我们 推 测! 虽 然 这 类 活 性 位 点 易 形 成 (@*
’O#’O$$ "休眠种!却能很快地经丙烯 !!";插入
恢复为正常的活性种!或者说其休眠程度不深4其
原因可能在于!这类活性位点的 (@*’O#’O$ $ "
休眠态仍能为丙烯的配位提供配位点!或者说!这
类活性中心很可能具有 " 个空配位4这与其立构
选择性极低的特点相符4相比之下!生成中等规度
聚丙烯和等规聚丙烯的两类活性中心 ’>

!和 ’@
!

的数量均在加入 O" 后有较大幅度的增加!最多
可增加近 9#T4这说明!其形成的 (@*’O#’O$ $ "
休眠种不易靠丙烯插入而激活!只能通过向 O"
链转移来恢复活性4对比含不同外给电子体的体
系可见!O" 提高 ’>

!和 ’@
!数量的幅度与外给电

子体种类密切相关4由表 $ 可见!含 5’)5-1 的
体系的’’>

! (M’(@(值几乎不因 O" 加入而增大!

含其它 $ 种给电子体时 ’’>
! (M’(@(值则随 O"

加入而显著增大4这可能说明!能有效提高催化体
系立体定向性的 5’)5-1 也能显著地减少 (@*
’O#’O$$ "休眠种的生成4

由表 $ 可见!加入 O" 引起的 Ud值提高幅度

!8=!
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大致呈现 ’>
! v’?

!$ ’@
!的规律!说明具有中

等的区域和立构选择性的 ’>
!既能较频繁地产

生丙烯 "!!;插入和立构错误的插入!又不易通过
随后的丙烯插入使休眠种恢复活性!导致其 (@*
’O#’O$$*’O" V休眠种的含量相对较大!O" 活
化效应最强烈4由图 ! 可见!O" 引起的 Ud值提高
幅度也与外给电子体的种类有关4以 ’O-5-1 为
外给电子体的聚合体系的 Ud值增幅最大#从 "8<
提高到 $<" +M>3A)K$!而以 5’)5-1 为外给电
子体的聚合体系的 Ud值增幅最小#仅从 8"8 提高

到 8=! +M>3A)K$4’[?HB@7b 等 ’"9 V"<(认为!外给电
子体的立体结构会影响活性中心的性质!外给电
子体的空间位阻越大!活性中心的立体定向能力
越强!丙烯插入时发生区域选择性错误和立体选
择性错误的几率越小45’)5-1 的空间位阻大于
’O-5-1!其提高活性中心立体定向性的能力更
强#见表 !$!(@*’O#’O$ $*’O" V休眠种的含
量较低!导致其 O" 提高 Ud值的作用较弱4如 "L"
节所述!O" 引起 #Ud $>变化的幅度大小顺序为%
50R5-1 v’O-5-1 v5’)5-1 v50)5-1!而
引起 #Ud$@变化的幅度大小顺序为% ’O-5-1 v
50R5-1 v50)5-1 v5’)5-14如果将这 8 种
外给电子体粗略分成 50R5-1 和 ’O-5-1 及
50)5-1 和 5’)5-1 这样两组!则由表 ! 可见!前
一组的产物中 9))含量为 S#L#T左右!而后一组
的产物中 @))含量为 S!L=T左右!前一组调节立
体定向性的能力明显弱于后一组4上述顺序表明!
外给电子体 /!/"1@#*’O$ $ " 中 /! 和 /" 的 ";碳
均与两个碳原子直接相连时!能更有效地提高
’>

!和 ’@
!的立构选择性和区域选择性!从而减

弱这两类活性中心的氢气活化效应4在同一组内!
/!/"1@#*’O$$ " 的其中一个烷基体积较小似乎
%%%%

有利于提高 ’>
!的区域选择性!而 " 个烷基的体

积均较大则有利于提高 ’@
!的区域选择性4这一

现象的微观本质有待进一步的研究来加以揭示4
由于 9))级分占聚合产物的 S#T以上!外给电子
体影响氢气提高聚合活性幅度的顺序与提高
#Ud $@值幅度的顺序一致!也是 ’O-5-1 v
50R5-1 v50)5-1 v5’)5-14

由上述讨论可见!通过分析加入 O" 引起活
性中心数和链增长速率常数变化的规律!能更准
确地认识 O" 效应的微观本质!同时了解立体定
向性不同的三类活性中心的催化特性!并为认识
外给电子体结构与其调节活性中心能力之间的关
系提供重要线索4

,)结论

综上所述!通过 ";噻吩基甲酰氯淬灭法测定负
载型 P;2催化剂的丙烯聚合体系活性中心浓度及
链增长速率常数 Ud!发现氢气提高聚合活性的效应
源于活性中心浓度和链增长速率常数的同时增大4
生成无规聚丙烯&中等规度聚丙烯和等规聚丙烯的
三类活性中心表现出显著不同的氢气响应特性4生
成无规聚丙烯的活性中心的数量在加入氢气后变
化幅度最小!而生成中等规度聚丙烯的活性中心的
链增长速率常数在加入氢气后增加幅度最大4改变
外给电子体也对三类活性中心的氢气响应特性产
生明显的影响4增加硅烷类外给电子体的烷基取代
基空间位阻一方面降低了发生区域选择性和立体
选择性插入错误的几率!同时也降低了氢气影响 Ud
值的程度!说明氢气活化效应与活性中心的区域选
择性和立体选择性密切相关4
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