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摘%要%研究了 ’2!*(螯合钒 #%$催化剂 #’)[2 ’#’O$ $’O ’#)[$*(]’A" #(OQ$ " #+F$!’)[2

’O’9O8*(]’A" #(OQ$ " #+B$和 ’)[2 ’O’#)[$ ’O*(]’A" #(OQ$ " #+G$催化乙烯和丙烯的共聚合行为4

聚合得到了不同丙烯插入率 ## >3AT V"# >3AT$和较窄分布 ##BM#C u$L#$的聚合物4借助高温核磁
!$ ’;

2-/和高温 c)’对所得聚合物的共单体插入率&序列结构&分子量及分布进行测试4研究表明!助催化剂&再

活化剂&聚合温度以及反应时间等条件对聚合活性&聚合物分子量以及共单体插入率有重大影响4通过计算亚

甲基序列分布#R@$以及聚合物链中连续亚甲基数均序列长度 %#和 %" h!证实了上述条件还能够对聚合物微结

构起到微调作用4此外!虽然催化剂的共聚合活性相当!而且所得聚合物中共单体插入率也很接近!但是通过

比较不同催化剂所获的聚合物的 R@!%#和 %" h!所得聚合物的序列结构却有明显差别!+F 催化体系最不容易发

生单体的反向插入!而且链结构中存在更多长的亚甲基序列4通过 Q@C6>?C;/3KK方法计算出单体的竞聚率乘

积 /.p/)$ !L#!说明共单体的插入不受链末端单体单元种类的影响!使得 U!! MU!" ZU"! MU"" !催化剂 +F V+G均

能催化乙烯与丙烯共聚合得到理想的无规共聚物4

关键词%共聚合! 序列分布! 竞聚率! 无规共聚物

%%乙烯M丙烯共聚物或与二元烯共聚物具有杰
出的耐候性能!对氧和臭氧不敏感!耐酸碱性强!
电性能和耐高低温性能优异4含有少量乙烯单元
的聚丙烯的结晶度比全同立构聚丙烯的结晶度
低!也大大提高了材料的抗冲强度 ’!!"(4聚乙烯结
构中插入少量丙烯或乙烯M丙烯M二烯烃三元共聚
物在商业上是重要的弹性体 ’$(4无定形的乙丙共
聚物与全同立构聚丙烯共混也被广泛的用来改善
其耐冲击性能 ’8!=(4

共聚物中共聚单体无规分布&具有高分子量
以及窄分子量分布是聚合物具有高弹性的关
键 ’9!:( !而共单体长序列分布则赋予聚合物耐冲
击的性能 ’8!=(4非均相的 P@6DA6Y;2?JJ?催化剂制得
的乙丙共聚物具有宽峰分布和长的乙烯结晶序
列!由均相的钒催化剂得到的共聚物链结构中共
单体具有更无规分布的序列结构!而茂金属催化
剂结合 -&*得到了窄分子量分布而且倾向于交
替的序列结构的聚合物 ’< V!"(4

最近!文献报道了大量的非茂烯烃聚合催化

剂 ’!$ V"#(4虽然这些催化剂都具有很高的乙烯均聚
合和共聚合活性!但是催化乙烯与丙烯共聚合的
报道却很少 ’"! V"9(413D?等 ’"!(报道了 -D’A" 负载
的钛金属烯烃聚合催化剂用于催化乙烯M丙烯共
聚合4’3?J6K课题组 ’""(和 QIE@J?课题组 ’"$! "8(报道
了含氟的双水杨醛亚胺钛催化剂在 -&*助催化
剂存在下催化乙烯M丙烯活性共聚合的实例4
QIE@J?还发现在 9RI$&AM)[$’R#’9Q= $ 8 做助催化
剂时!双水杨醛亚胺锆配合物能够催化乙烯和丙
烯无规共聚合!得到高分子量的乙丙共聚物 ##B

Z!L#" !!#: $4最近!+@课题组 ’":(合成了一系列
的 ’;二酮亚胺钛催化剂!在 --&*助催化剂存在
下能够较高活性的催化乙烯与丙烯共聚合!得到
高分子量&高共单体插入率的乙丙共聚物4通过改
变催化剂的结构&共单体浓度等反应条件可以对
共聚物的微结构进行调节4高温核磁表明在共聚
物链结构中存在丙烯的反向插入单元!而且发现
了一定含量的丙烯单元连续插入的结构!随着丙
烯含量的增加!连续亚甲基的序列分布降低4+@
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课题组曾报道了 $ 种’2!*(螯合钒#000$催化剂
#’)[2 ’#’O$ $’O ’#)[$*(]’A" #(OQ$ "
#+F$! ’)[2 ’O’9O8*( ]’A" #(OQ$ " #+B$ 和
’)[2 ’O’#)[$ ’O*(]’A" #(OQ$ " #+G$ 高

活性催化乙烯与极性单体共聚合 ’$$( !共单体插入
率达到 !$LS >3AT4对 $ 种钒催化剂进行比较!发
现共聚合的活性&所得聚合物分子量及分布以及
共单体插入率仅存在细微的差别!为了进一步探
究配体结构对聚合物微结构的影响!有必要通过
亚甲基序列分布以及连续亚甲基序列长度的计算
对不同’2!*(螯合催化剂进行区分4

本文研究了 ’2!*(三齿钒 #%$催化剂 #+F
V+G$催化乙烯和丙烯的共聚合行为4借助高温
c)’和高温核磁对共聚物的微结构进行表征!通

过亚甲基序列分布以及连续亚甲基序列长度的计
算进一步探讨催化剂结构等不同反应条件对聚合
物序列结构的微调作用4通过 Q@C6>?C;/3KK方法
计算共聚合反应竞聚率 /.和 /)!从而得到评价催
化剂共聚合能力的有效参数4

()实验部分
(*()试剂与药品

本文所使用的溶剂经过溶剂精致装置进行除
水除氧!其它涉及药品和试剂使用前都经过干燥
处理4’2!*(双齿钒配合物 +F V+G是在无水无氧
条件下!采用标准的 17[A6Cb 技术或手套箱#填充
气体为高纯氩$中制备的!图 ! 给出相应的催化
剂结构4

Q@D4!%1JYI7JIY63\l?C?H@I> #%$ 7?J?AFKJK+F V+G

(*+)乙烯与丙烯共聚合方法
乙烯和丙烯混合气氛下!在机械搅拌下!向干

燥的 !=# >+聚合瓶中依次加入无水甲苯 8= >+!
" >3AM+的二乙基氯化铝的甲苯溶液&#L= >3AM+
的三氯代乙酸乙酯的甲苯溶液!反应体系的总体
积保持在 =# >+#不同体积可以用溶剂甲苯调
节$4通过流量计调节乙烯和丙烯流量至所设定
的比例!并在设定温度下使其达到平衡4加入催化
剂开始计时!剧烈搅拌下聚合反应指定时间后加
入 !# >+乙醇终止聚合反应!将反应产物倒入
$## >+#L=T盐酸的乙醇溶液中!过滤!用 =# >+
乙醇洗涤两次!再用 =# >+丙酮洗涤一次!9# W
真空干燥 "8 [4
(*,)分析#测试与计算方法

聚合物的熔融温度#)>$由 )6Yb@C;.A>6Y)FY@K
! 51’示差扫描量热仪测定!升降温速率为 !# XM
>@C!二次扫描4聚乙烯的分子量用 )+;c)’""# 测
定!以 !!"!8;三氯苯为溶剂!在 !=# W的条件下!
流速为 !L# >+M>@C!以聚苯乙烯为标样!凝胶色
谱柱型号 )+D6A!# ">-0̂.5;R! $## p:L= >>4
聚合物的!O和!$ ’;2-/波谱由 ]?Y@?C _C@JF;8##
型核磁共振波谱仪在 !"# W下测定!(-1 为内

标!氘代邻二氯苯为溶剂4
丙烯在聚合物中的插入率&不同长度的亚甲

基序列 RN的摩尔分数以及聚合物链中连续亚甲基
数均序列长度 %#和 %" h是通过 ’[6CD

’"<(和 P[I’"S(

报道的公式计算得到4

+)结果与讨论
+*()反应条件对乙烯与丙烯共聚合的影响

使用催化剂 +F V+G催化乙烯M丙烯共聚合!
研究了助催化剂用量&再活化剂用量&聚合温度以
及聚合时间等反应条件对共聚合活性&共单体插
入率&分子量及分布的影响4

需要注意的是!保持进料组成在每次聚合过
程中不发生改变是研究反应条件影响的前提4但
是!乙烯和丙烯在常压下均是气态!因此与乙烯和
其它 ";烯烃共聚合相比!乙烯M丙烯共聚合反应
操作更复杂4采用 " 个流量计分别控制 " 种气体
的流量的大小!采用连续进气和出气的方法!并且
控制聚合时间为 = >@C 以避免聚合体系黏度增加
对传质的影响4采用我们的方法!既能保证每次聚
合反应条件能够重复!而且在聚合反应过程中进
料比也不发生明显的改变!是我们研究反应条件
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的影响以及进一步研究反应动力学的基础4
首先研究了助催化剂用量对共聚合的影响4

如图 " 所示!随着助催化剂 .J"&A’A的浓度增大!
共聚合活性开始阶段迅速提高!助催化剂与催化
剂摩尔比达到 $### 以后活性缓慢提高!而所得共
聚物中丙烯的插入率随助催化剂用量基本保持不
变4如图 $ 所示!共聚物的分子量随着体系中助催
化剂含量的增大而降低!说明体系中存在向烷基
铝的链转移反应4此外!共聚物的分子量分布受助
催化剂用量的影响很小!在不同助催化剂浓度时
仍然得到单峰分布的聚合物#)50Z"L# V"L$$4

Q@D4"% 0C\AI6C763\737?J?AFKJ73C76CJY@J@3C 3C ?7J@l@JF?CH

@C73Yd3Y?J@3C

Q@D4$%0C\AI6C763\737?J?AFKJ73C76CJY@J@3C 3C #B?CH #BM#C

在乙烯与丙烯的共聚合体系中!我们发现再
活化剂三氯乙酸乙酯#.(&$的用量对共聚合反应
活性&共单体插入率以及聚合物分子量等均产生
很大的影响4如图 8 和图 = 所示!随着 .(&用量
的增加聚合活性和丙烯的插入率均逐渐提高!说
明 .(&用量的增加不但能够使钒金属中心保持
高的价态!而且有利于提高催化剂对丙烯的选择
性!从而提高丙烯在聚合物链中的插入速率并促

进了共聚合反应的活性4随 .(&用量增加聚合物
的熔融温度和结晶度均降低!说明有更多的丙烯
插入到链中破坏了乙烯的结晶4但是!如图 9 所
示!聚合物的分子量随 .(&用量的增加却快速降
低!一种可能的解释是由于丙烯的插入导致链转
移反应的增加!从而降低聚合物的分子量4另一种
可能的解释是体系存在向 .(&的链转移反应!这
点是与以往的研究不同的!通常也没有发现过向
.(&的转移反应的报道4聚合物分子量分布没有
发生明显变化!表明催化剂仍为单活性中心4

Q@D48 % 0C\AI6C763\.(& 73C76CJY?J@3C 3C ?7J@l@JF?CH

@C73Yd3Y?J@3C

Q@D4=%([6@C\AI6C763\.(&73C76CJY?J@3C 3C )> ?CH S7

聚合温度是调节聚合反应的重要参数4如图
:!随着聚合温度升高催化剂 +F 的催化活性逐渐
提高!$= W左右时达到最高活性!之后活性下降4
丙烯的插入率随反应温度的升高而逐渐提高#从
# W的 <L=# >3AT升至 :# W的 !"L" >3AT$4图 <
为不同温度下聚合所得共聚物的分子量的 c)’
谱图!可以看到随温度升高聚合物的分子量下降!
说明高温促进了链转移反应的发生4在实验的聚
合温度范围内均能得到单峰分布的共聚物!说明

8S8!
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%%%%

9FB/H()([6Y6KIAJK3\73d3AF>6Y@i?J@3CK?

.CJYF ’?J4 (@>6#>@C$ .M)\66H &7J@l@JF# bDM>>3A[$ 0C73Y4#>3AT$ #Bp!#
‘$ #BM#C )>#W$

! "? = =%= <L"< !"L# !<L9 "L$ :"L#
" "? "# =%= =L#: !$L9 $$L= "L: 9SL#
$ "? $# =%= $LS9 !8L< $=L# "L< 9"L9
8 "? = $%9 9L## "#L$ !"L< "L# #
= "? = 9%8 !!L" SL"# "#LS "L# <#L:
9 "? = :%$ !8L< 9L"# "<L: !LS S=L<
: "f = :%$ !"L9 :L8# $!L: "L# S$L=
< "7 = :%$ !$LS 9L9# "<L9 "L# S9L<

?’3CH@J@3CK% ! ">3A7?J4! &AM]#>3A?YY?J@3$ Z$###! .(&M]Z=##! #L! -)?! = >@C! $= W

催化剂对乙烯与丙烯共聚合具有较好的耐高温性
能!始终为单活性中心4

Q@D49%([6@C\AI6C763\.(&73C76CJY?J@3C 3C #B?CH #BM#C

Q@D4:% ([6@C\AI6C763\J6>d6Y?JIY63C ?7J@l@JF?CH @C73Yd3Y?J@3C

如表 ! 所示!将催化剂 +F 在 "= W的聚合时
间延 长 至 $# >@C 时 共 聚 合 活 性 由 SL$9
bDM>>3A[下降到 $LS9 bDM>>3A[4活性的降低可
能是由于体系变黏导致传质困难造成的4同时我
们看到所得聚合物中丙烯的插入率有所提高!这
可能是因为在共聚合过程中乙烯的反应速率快!
而且传质速率减慢更加剧了活性中心周围单体浓
度不平衡!最终致使丙烯插入率提高4延长聚合时

Q@D4<%([6@C\AI6C763\J6>d6Y?JIY63C #B?CH #BM#C

间聚合物的分子量提高 #表 ! 第 ! V$ 行$!而且
仍能得到单峰分布的聚合物!说明催化剂对共聚
合具有很好的稳定性!聚合过程为单活性中心4

Q@D4S%Q66H 3\6J[FA6C6?CH dY3dFA6C63C ?7J@l@JF?CH

@C73Yd3Y?J@3C

我们改变进气的流量!研究了流量比对共聚
合的影响4从图 S 可以看到!乙烯&丙烯共聚合行
为与 " 种气体的流量比密切相关4随着进气中丙
烯流量的提高!所得聚合物中丙烯的插入率线性
增加4共聚合活性随丙烯流量增加而降低!这是由
于丙烯比乙烯插入速率慢造成的4乙烯M丙烯共聚

=S8!
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物的熔融温度#)>$随丙烯的用量增大而降低#见
表 ! 中第 !!8 V9 行$!这是由于聚合物中丙烯单
体的含量增多破坏了乙烯的结晶引起的4当丙烯
插入率达到 !=LS >3AT时!聚合物的熔融温度消
失!继续提高丙烯插入率仍是如此!这个结果说明
丙烯在聚合物链结构中是无规插入!不具有立构
规整性4如图 !# 所示!聚合物的分子量也随丙烯
浓度增大而下降!说明链转移反应更容易发生在
丙烯单体插入之后4分子量分布没有变化说明体
系为单活性中心4

Q@D4!#%Q66H 3\6J[FA6C6?CH dY3dFA6C63C #B?CH #BM#C

%%采用高温!$’;2-/对共聚物的微结构进行分
析!图 !! 为典型的乙烯M丙烯聚合物的!$ ’;2-/
谱图4

Q@D4!! %!$ ’;2-/Kd67JY?3\6J[FA6C6;dY3dFA6C673d3AF>6YK

B@J[ @C73Yd3Y?J@3C 3\#?$ 9L" >3AT! # f$ !=LS >3AT ?CH #7$

"#L$ >3AT

根据文献的报道 ’"< V$#( !所有核磁信号都能明
确归属!特征峰列于表 " 中4表中 )!1 和(分别表
示末端甲基!亚甲基和次甲基碳4用希腊字母 "!
’!(和 !来表示指定的碳与两侧最近的次甲基碳
的距离4

9FB/H+)!$’;2-/K@DC?AK3\6J[FA6C6;dY3dFA6C673d3AF>6YK

)6?b ’[6>@7?AK[@\J#!$ 0CJ6DY?J@3C A@>@JK#!$ ’?Yf3C (Fd6 &Y6?

! 8:L# V8=L< 8<L= V8$L= 1"" &

" $<LS $SL< V$9L! Y;1"( R

$ $<L9 Y;1"!
8 $<L! #> h3J[6Y$;1"(
= $:L: #> h3J[6Y$;1"!
9 $=LS $9L! V$8L$ Y;1"’ ’

: $=L! #> h3J[6Y$;1"’
< $8L# $8L$ V$"L8 ((( 5

S $$L< ((!
!# $$L= (!!
!! $!L9 $"L8 V"SL! (’( .

!" $!L$ (’!
!$ $#LS 1((
!8 $#L= 1(!
!= $#L! 1!!
!9 "SL# "SL! V"<L! (’’ Q

!: "<L# "<L! V"=L< 1’( c

!< ":L9 1’!
!S "=L! "=L< V"$L< 1’’ O

"# "#L< ""L= V!<L# )’’ #>Y$ h)’(#>$ h)’!#>$ 0

"! "#L! )’’ #YY$ h)’(#Y$ h)’!#Y$ h)((

9S8!
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Q@D4!"%([6KJYI7JIY63\Y6l6YJ6H @CK6YJ@3C 3\dY3dFA6C6?CH @JK\6?JIY6K@DC?AK

%%图 !" 为相应的乙烯M丙烯聚合物中存在的特
征序列结构4图 !" 中聚合物特征结构也可以用
,#-和,!-表示!其中,#-表示亚甲基碳!,!-表示
次甲基碳4结合图 !!&图 !" 和表 " 可以清晰地看
到!当丙烯的插入率较低时#?$!聚合物链中丙烯
单元完全孤立地分散在乙烯序列中间4随着丙烯
插入率的提高# f! 7$!在聚合物链中检测到少量
丙烯连续插入的信号 1""#!Z89L# $!表明存在
#!#!$结构4此外!分析聚合物核磁还发现了丙烯
反向插入的结构%检测到了 1"’ #!Z$=L#$!1’(#!
Z"<L#$的信号!表明存在 #!##! $和 #!####! $ "

种丙烯反向插入结构4因为没有检测到 ("’ #!Z
8#L<$的信号!说明由于位阻的作用不能形成丙
烯尾 ‘尾相接的##!!#$结构4反向插入结构的存
在表明丙烯在链结构中无规分布4
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+*+)单体序列分布 "1及连续亚甲基序列长度 #Q
和 #+ R的计算

由于在聚合物的链结构中存在大量的丙烯反

向插入的结构!若采用二元组或三元组的方法来
分析单体的序列分布将会产生很大的误差4因此
按照 /?CH?AA’$#(和 P[I’"S(报道的方法!计算了从 !

到 9 个碳原子的亚甲基序列分布4这种方法同时
考虑到了丙烯反向插入的情况!当 " 个相邻次甲
基之间碳原子的个数为偶数时!说明是丙烯反向
插入到链中形成的结构!而碳原子个数为奇数时
说明为丙烯正向插入形成的结构4但是这种方法
只能计算碳原子个数少于等于 9 时的序列分布!

当 " 个次甲基之间碳原子的个数超过 9 个时!丙
烯的反向插入和正向插入无法通过核磁分辨4

我们研究了进料比!再活化剂用量以及聚合
温度等反应条件对聚合物序列结构的影响!计算
的单体序列分布的结果列在表 $ 中4

表 $ 中第 ! V= 行所示!随着进气中丙烯流量

的增加!R!!R" 和 R$ 的摩尔分数增加!而 R9 的摩
尔分数却降低!说明聚合物中丙烯的插入率增加!

而且丙烯的插入破坏了乙烯的连续插入!使得乙
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烯序列长度变短4R" 摩尔分数的增加也说明反向
插入的丙烯的结构也随着丙烯浓度的增加而提
高4我们研究了 .(&的用量对聚合物序列结构的
影响#表 $ 中第 =!: 行$!发现随着 .(&用量增
加!丙烯插入率提高!同时 R! 和 R$ 的摩尔分数增
加!而 R9 的摩尔分数降低!说明 .(&提高了丙烯
的插入率!而且丙烯的插入进一步破坏了乙烯的
长序列4我们还研究了不同温度对聚合物中亚甲
基序列长度的影响#表 $ 中第 =! < V!# 行$4我们
发现高温下丙烯的插入率增加!所以短序列的亚
甲基摩尔分数应该增加!但是结果却恰恰相反!R$
的摩尔分数显著降低!而 R= 的摩尔分数显著提
高!这个结果表明高温不利于得到交替分布的乙
丙共聚物#R$ $4高温下 R$ 和 R9 的摩尔分数同时
降低!说明高温促进丙烯单元更加均匀的分散在
乙烯序列中!使得短序列和长序列同时减少4

在表 $ 中!除了计算了亚甲基序列分布!我们
还根据公式计算出聚合物链中连续亚甲基数均序
列长度 %#和 %" h!数值的大小反应了共聚物的序
列分布!值越小说明丙烯的插入率越高4在表 $ 第
=!9 行!我们发现延长聚合时间对亚甲基序列长
度的影响不明显!但是通过比较连续亚甲基数均
序列长度 %#和 %" h!我们发现延长时间 % 值变小!
这与延长时间丙烯插入率增加的结果是一致的4

最后我们对’2!*(三齿钒催化剂 +F V+G进
行了比较#表 $ 中第 !! !! V!" 行$!虽然催化剂
的催化活性相当!而且所得聚合物中共单体插入
率也很接近!但是!所得聚合物的序列结构却有明
显不同4+F 催化所得的聚合物中 R" 和 R8 的摩尔
分数最低!说明最不容易发生单体的反向插入4而
+F 所得聚合物中 R9 h的摩尔分数最高!说明聚合
物中存在更多长的亚乙烯基序列4
+*,)竞聚率的计算

共聚合反应的竞聚率 /.和 /)是评价催化剂共
聚合能力的一个有效参数4/的定义为插入与链
末端同种单体的链增长反应的速率常数和插入与
链末端不同种单体的链增长反应的速率常数之
比4通过竞聚率的乘积可以得到聚合物链中共单
体分布的方式%乘积等于 !!表明共单体理想无规
分布"乘积小于 !!表明催化剂倾向于得到交替共
聚物"乘积大于 !!表明至少有一种单体倾向于形
成长序列分布4因为在聚合物结构中发现了丙烯
的反向插入结构单元!用二元组或三元组的统计
学#/?CH?AA$方法会产生大的误差!因此我们采用

动力学方法#Q@C6>?C;/3KK$来计算竞聚率4
无论采用哪种方法计算竞聚率!都必须知道

甲苯溶液中 " 种单体的进料浓度或进料组成比4
在实验中通过调节气体的流量来控制乙烯和丙烯
的进料比!然而!所通入 " 种气体的流量比并不是
单体在溶液中的进料组成比!所以需要通过实验
或计算的方法得到 " 种单体的进料组成4在一定
温度下!通过气相色谱法测定在不同进气流量时
甲苯溶液中的 " 种单体的浓度比!然后绘制出了
进气流量比与溶液中单体浓度比之间的关系曲
线!如图 !$ 所示4因此!只要简单地通过流量计控
制 " 种气体的流量!通过换算便能得到 " 种单体
在特定温度下甲苯溶液中的进料组成4

Q@D4!$%([6Y6A?J@3CK[@d 3\\66H @C K3Al6CJ?CH D?Kd[?K6

我们以催化剂 +F 为例!改变乙烯和丙烯的进
气组成!采用 Q@C6>?C ?CH /3KK方法计算了乙丙
共聚合反应的竞聚率!如图 !8 所示!等式中 SZ
’-!(M’-"(!表示甲苯溶液中乙烯和丙烯的浓度
比!其数值是根据进气流量比由图 !$ 的关系曲线
读取"等式中 FZH’-! (MH’-" (!表示不同进料
比时对应的聚合物链中 " 种单体的摩尔比!是通
过!$’;2-/定量计算得到4经计算得到的直线的
斜率为 /.Z$$L<!截距为 /)Z#L#$94/.大于 !!而
/)小于 !!这表明无论在链末端是什么单体!乙烯
总是更容易插入到分子链中4与非均相钛催化体
系#/. p/) v!! 聚合物链中存在大量聚乙烯序
列$和茂金属催化剂体系#/. p/)u!L#! 倾向于
形成乙丙交替共聚物$不同!经过计算我们发现
’2!*(钒催化体系 +F 的竞聚率的乘积 /. p/)$
!L#!这说明催化剂 +F 催化乙丙共聚合能得到理
想的无规共聚物!共单体的插入不受链末端单体
单元种类的影响!使得 U!! MU!" ZU"! MU""!也就是说
/.p/)Z!4这个结果与文献报道的 ’c’催化剂相
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同 ’$"( !而且 ’c’催化剂是第一个报道的能够得
到理想无规乙丙共聚物的催化剂#/.p/)Z!L" V
!L$$4因此说这类钒催化剂中丙烯单元能在聚合
物链中无规分布!这与核磁分析的结果和亚甲基
序列的计算结果一致4

Q@D4!8 %([67?A7IA?J@3C 3\Y6?7J@l@JFY?J@3fFQ@C6>?C;

/3KK>6J[3H

,)结论

含’2!*(配体钒#%$催化剂 +F V+G!在

.J"&A’A和 .(&的共同作用下!高活性催化乙烯
与丙烯共聚合4虽然催化剂的活性相当!而且所得
聚合物中共单体插入率也很接近!但是所得聚合
物的序列结构却有明显不同4+F 催化所得的聚合
物中 R" 和 R8 的摩尔分数最低!说明最不容易发
生单体的反向插入4而 +F 所得聚合物中 R9 h的摩
尔分数最高!说明聚合物中存在更多长的亚甲基
序列4

单体序列分布#R@$以及连续亚甲基数均序列
长度#%#和 %" h$的计算结果还表明!气体流量比&
助催化剂用量&再活化剂用量以及聚合温度等反
应条件不但影响共聚合活性和共单体插入率!而
且对聚合物链的序列结构起到微调作用4

通过 Q@C6>?C;/3KK方法计算出单体的竞聚
率的乘积 /. p/)$ !L#!这说明催化剂能催化得
到理想的无规共聚物!共单体的插入不受链末端
单体单元种类的影响!其中丙烯单元能在聚合物
链中无规分布!这与核磁分析的结果和亚甲基序
列的计算结果一致4
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