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摘%要%采用 ‘>FA?FS92=66=催化剂催化 !9丁烯本体聚合!稀土 "9成核剂经原位聚合的方法加入到体系!并考

察成核剂加入量对产物聚$!9丁烯%的分子量和结晶性能的影响4通过凝胶渗透色谱$P)’%&示差扫描量热仪
$]1’%&偏光显微镜$)*-%和广角 e射线衍射仪$V&e]%对聚合物进行表征分析4实验结果表明!随着稀土

"9成核剂加入量的增大!催化剂活性有所下降!聚合物等规度略有提高!而聚合的分子量显著提高!分子量分

布变窄"聚合时成核剂的加入提高了聚$!9丁烯%的结晶性能!随着成核剂加入量的增多聚合物晶粒变小且尺

寸趋向均一化!聚合物结晶度也得到了提高!当成核剂加入量为 7" <A时!聚合物结晶度和熔融焓出现突变现

象4此外!稀土 "9成核剂的加入会改变熔融前聚$!9丁烯%中晶型%u和&所占比例从而影响聚合物的熔点!成

核剂的存在也改变了晶型 00向晶型 0的转变速率!缩短了晶型转变周期4

关键词%‘>FA?FS92=66=催化剂! 聚$!9丁烯%! 稀土 "I成核剂! 结晶

%%等规聚$!9丁烯%是一种具有突出机械性能的
半结晶聚烯烃塑料!它存在%&#&&&%u&#u: 种晶型!

是一种多晶态的聚合物!晶型#&&&%u不够稳定!经
熔融后在室温下约七天才可最终转变成稳定的晶
型%’! N:( !由于聚$!9丁烯%的晶型转化时间比较长!

直接制约着其生产和使用!故缩短晶型转变周期成
为聚$!9丁烯%材料研究的重点之一4

加快聚$!9丁烯%中晶型#向晶型%的转变速
率可采用共聚&共混或者添加成核剂等方法! 其
中添加成核剂是改变结晶速度和晶型转变速率简
单有效的办法41@>等 ’;(研究了喹吖啶酮$.7d%&

庚二酸和碳酸钙的混合物&山梨醇类&碳酸钙等成
核剂对聚 $!9丁烯%的结晶行为和晶型转变的影
响!发现喹吖啶酮$.7d%&庚二酸和碳酸钙的混合
物在促进晶型转变方面效果较好4上述添加成核
剂的方法采用的是广泛使用的釜外添加成核剂即
在聚合物加工过程中加入成核剂4此外!成核剂还
可以在聚合时加入!即釜内添加成核剂法!此种方
法可以使成核剂更好的分散在聚烯烃里面!有利

于结晶的进行 ’J N!"(4‘@=HA等 ’J(首先开展了有关
釜内添加成核剂进行丙烯聚合的研究!作者未对
成核剂对聚合行为的影响进行报道4后来!]3HA

课题组 ’M N!"(系统开展了釜内添加成核剂进行丙
烯聚合的研究!这些成核剂有的是作为催化剂的
载体引入到聚合反应 ’L(4发现随着成核剂加入量
的增加!晶粒变小!聚丙烯结晶峰温度增大!结晶
速率也增加4但是釜内添加成核剂进行 !9丁烯聚
合的研究尚鲜见报道4

本文 研究了 釜 内 添加 稀 土 "9成 核 剂 对
‘>FA?FS92=66=催化剂催化 !9丁烯本体聚合的影响!
并采用 P)’&]1’&)*-和 e/]对聚合物进行表
征!研究结果表明成核剂的加入使聚合物的分子
量&熔点和结晶度均有所提高!而且加快了不稳定
晶型#向稳定晶型%的转变4

!"实验部分
!#!"实验原料

正己烷$&/!天津市科密欧化学试剂有限公
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司%!分子筛干燥!并用高纯氩鼓泡除氧后使用"
甲基环己基二甲氧基硅烷$工业级!天津市京凯
化工有限公司%直接使用"四氯化钛$&/!天津市
科密欧化学试剂有限公司%直接使用"邻苯二甲
酸二异丁酯 $&/!&5S3K公司%!分子筛干燥"氯化
镁由大庆石化公司提供"助催化剂 &?.67 $美国
&?ZF<=S?F公司%!用正己烷稀释成 !I" <3?8+使
用"稀土 "9成核剂$一类稀土羧酸盐%由广东炜林
纳提供4!9丁烯$LLILLO!天津市赛美特气体有限
公司%直接使用4
!#$"催化剂的制备

在氩气保护下!把计量的氯化镁醇合物溶液
加到冰盐浴冷却的四氯化钛中!滴加完毕升温至
!#" n反应预定时间!静置!抽滤4等温度降至室
温再加入定量的四氯化钛!后升温至 !"" n并加
入计量的邻苯二甲酸二异丁酯!在该温度下反应
"I: @!再升温至 !#" n反应一段时间!静置!用甲
苯和正己烷洗涤数次!真空干燥得呈自由流动状
态的固体催化剂!(>含量 #I:LO4

()*+,!"’@=S=56FS>C=6>3H 3RQ3?Y$!9ZE6FHF% >̂6@ G>RRFSFH653H6FH6K3R" 9HE5?F=6>HA=AFH6

2E5?F=6>HA=AFH6$<A% &56>\>6Y$A+$A5=6f! % % 00$O% (H T!"
f$ (^T!"

f$ -V]

" !:""" LJI7 $IM7 #LI77 ;I"M
# !7""" LLIJ ;I:; #:I7" 7IM;
$ !#$"" LLIJ ;IJ! #$I7J 7I;7
; !#!"" LLIL JI77 #;I!$ 7I:J
!" !":"" LLI! JI7$ #7I$: 7IJ:
7" L#"" LMI! JI!: #JI#; 7IM!
:" M:"" LMIJ !7I$$ ::I#$ $I!!
!"" :$"" LMI$ !7I7J :$I;# $I"M
#"" 7M"" LJI# LIJ" $!I$# $I#J

)3?Y<FS>C=6>3H 53HG>6>3HK# !9ZE6FHF#"" A! 7$&?%87$(>% r7""! 7$&?%87$ 1>% r7"! .]#’b--1! Or7" n! ?$b# % r"I!: -)=! 1r# @

!#%"!>丁烯本体聚合
将容积为 # +的不锈钢搅拌釜用高纯氮气充

分置换后!在氮气的保护下!依次加入助催化剂三
乙基铝$&?.67%&外给电子体甲基环己基二甲氧基
硅烷$’b--1%&催化剂&"9成核剂!启动搅拌4打
开 !9丁烯进料阀!加入计量液态的 !9丁烯单体!

再加入计量的氢气!升温至反应温度!聚合 # @!反
应过程中温度波动范围控制在 i"I! n之内4聚
合反应结束后!冷却并将多余的 !9丁烯放掉!真
空干燥至恒重!称量计算活性4
!#&"分析测试

催化剂催化活性!&56>\>6Y$A+ $A5=6% f! % r

产物的质量 ($A%8催化剂的质量 3$A%"产物等
规度 $00$O%%!经乙醚沸腾抽提 $M @ 进行真空

干燥称重$A%与抽提前重量之比即为等规度 ’!!( "
分子量和分子量分布测试!以聚苯乙烯作标样!
!!#!$9三氯苯为溶剂!!:" n下在 )+P)’9##" 型
凝胶渗透色谱仪上进行测试!使用示差折光检测
器"聚合物的 e/]表征是在 )b0+0)1 公司的 eu
)FS6型 e射线衍射仪进行!扫描速度 $ $p%8<>H!
扫描范围 :pNL"p" 熔点在美国 ).公司 的
]>=<3HG 示差扫描量热仪上测试!温度范围为 7"
N!:" n!升温速度 !" W8<>H4采用 7 次扫描的结
果!计算熔点和结晶度4结晶度按下式计算#

%5P Q
’ER

’E"R
R!""P

’E"R为完全结晶的熔化热!聚$!9丁烯%完全结晶

时的熔化热为 !!MI: h8A’!#(4

$"结果与讨论
$#!"稀土 !>成核剂对催化活性和聚!!>丁烯"物
性的影响

从表 ! 中可以看出!随着稀土 "9成核剂加入
量的增多!催化剂的活性下降!而聚合物的等规度
略有提高!聚合物的数均分子量显著提高!分子量
分布变窄4成核剂的加入导致聚合物分子量增大
的现象与 ]3HA等 ’M! L(研究结果类似4由于所加的
稀土成核剂是一种羧酸盐!羧酸根具有一定的配
位能力!我们推测加入的稀土 "9成核剂和外给电
子体可能有类似的作用机理4催化剂中无规活性
中心的 +F̂>K酸性要强于等规活性中心的 +F̂>K

酸性 ’!7( !成核剂中的羧酸根首先与催化剂中的无
规活性中心作用而被减活化!因而催化剂活性会
降低而聚合物等规度会增加4此外!稀土羧酸盐可
以和烷基铝发生烷基化反应 ’!$ N!J( !消耗一部分作
为助催化剂的烷基铝!导致催化剂活性中心的数
目减少!使体系活性下降!这一点也从体系里面活
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性随成核剂用量的增加活性下降得到印证"同时!
由于烷基铝的减少!减小了增长链向烷基铝的链
转移 ’!M( !有利于聚$!9丁烯%分子量增加4
$#$"4NF对聚!!>丁烯"结晶性能的分析

聚$!9丁烯%晶型生长和结晶形态变化的过程
如图 ! 所示!生长过程是从微小的晶粒开始!然后
各个晶粒向四周慢慢生长!再相互重叠&覆盖!最
终完成结晶 ’!L!#"( !形成球晶4然而未加成核剂时
聚合物体系晶粒比较大!)黑十字*球晶明显!生
长较慢!且尺寸不均一!比较松散4随着成核剂加
入量增加!)黑十字*球晶清晰程度变弱!晶粒变
小!晶粒明显变得完善且尺寸比较均一4这主要是
因为与未加稀土成核剂的聚合物相比!加有成核
剂的聚$!9丁烯%更易于非均相成核!且体系里晶
核多!有利于球晶的生长!晶核多也使球晶晶粒变
小 ’M! #!(4

X>A4!%)*-><=AFK3R5SYK6=??>HF<3SQ@3?3AY3R)d$ T!""% >̂6@ G>RRFSFH653H6FH6K3R" 9HE5?F=6>HA=AFH6# $&% " <A!

$d% :" <A=HG $’% !"" <A

$#%"P32对聚!!>丁烯"结晶性能的分析
全同聚$!9丁烯%是一种多晶型聚合物!晶体

型态有%&#&&&%u&#u: 种!其中晶型&和%u结
构不稳定!当温度加热到接近熔融温度时转变成
晶型#!而亚稳态晶型#在经过室温放置 J 天以
上最终转变为稳定的 0型晶型 ’! N:(4从表 # 中可
以看出!7 次 ]1’数据都表明!聚合时成核剂的加
入使聚$!9丁烯%的熔点和结晶度提高了!且随着
成核剂加入量的增多聚合物熔点和结晶度增大!
这与所测聚合物等规度变化及 )*-观察结果一
致4当成核剂添加量为 7" <A时 ’ER!以及相应的

结晶度出现强烈的突变增大现象!这是因为聚$!9

丁烯%的结晶度与成核剂的加入量有关 ’##! #7(4随
着成核剂量的加大体系内的晶核数目随之增多!
促进了聚$!9丁烯%的结晶!当体系内晶核数达到
某一特定值时聚$!9丁烯%体系内形成晶型完善的
球晶!结晶度达到最大"加入量超过该特定值时!

由于结晶速率过快而不能形成完善的球型!导致
聚合物结晶度有所降低4此外还发现!在第一次升
温时聚合物的熔融峰和熔融焓有所不同!这可能
是由于成核剂的加入改变了原始聚合物中晶型&
和%u的比例所致!这一推论在下面的e/]分析中
可得到证明4

()*+,$"]1’<F?6>HAQ=S=<F6FSK3R)d >̂6@ G>RRFSFH653H6FH6K3R" 9

HE5?F=6>HA=AFH6

"9HE5?F=6>HA=AFH6$<A% " $ !" 7" !""

O<! $n% Ou<! LLI; LMI! L;I; L;IJ LLI$
Ov<! !!MI$ !!JI: !!;I; !!;IL !!LI#

’ER! $h8A% ’EuR! #LI# $MI! :7I! LLI: $#IJ
’EvR! #;IL 7$I$ 7:I" ;$I$ 7"I:

%5! $O% %u5! #$I; $"I: $$IM M7IL 7;I"
%v5! ##IJ #LI" #LI: :$I$ #:IJ

O<# $n% !!JIM !!JI$ !!MI$ !!LI" !#"I$
’ER# $h8A% #LI" 7"IL 77IL 7JI! $#IM
%5# $O% #$I$ #;I" #MI; 7!I7 7;I!
O<7 $n% !#7I! !#:I! !#;I! !#JI$ !#MIL
’ER7 $h8A% 7LI! $MI: :"IJ :$IL :LIJ
%57 $O% 77I" $"IL $#IM $;I7 :"I$

$#&"Q.P对聚!!>丁烯"结晶性能的分析
图 # 是未经熔融的聚合产物的 e/]谱图4从

M:7!
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图 # 中可以看出!无论成核剂加入与否!聚合物均
在 #&r!"I#p!!#I$p!!$I7p!!JI$p!!MIMp!#"I$p!
#7I$p!#$I;p和 #JI#p处有衍射峰!根据文献报
道 ’$ N:!#$( !全同聚$!9丁烯%晶型&的衍射峰 #&r
!#I#p!!JI!p!!MI;p!!$I#p!#!I"p!#7I7p!#$I:p和
#JI"p!晶型%u的衍射峰 #& r!"I!p! !JI7p和
#"I7p!晶型#的衍射峰 #& r!!IMp! !;I;p和
!MI7p!而晶型%的衍射峰 #&rLILp! !JI#p和
#"I!p4由此可知道聚合物中一定存在晶型&4聚
合物第一次熔融升温 ]1’数据中不存在 !#" n
以上的熔点!而晶型 0的熔点在 !#" n以上!故推
断 #&r!"I#p处为晶型%u的的衍射峰4这也就说
明了用 ‘>FA?FS92=66=催化剂聚合出来的聚 $ !9
丁烯%中仅含有晶型&和晶型%u这 # 种晶型4利
用 #&r!"I#p和 #&r!#I$p处晶型%u和晶型&的
特征衍射峰的高度比来计算各晶型的相对含量
+%u’+%urE!"I# 8$E!"I# gE!#I$%(和 +& ’+& rE!#I$ 8
$E!"I# gE!#I$%(4根据计算可知!未加入成核剂的
聚合物中晶型&占 :!I!O!晶型%u占 $MILO!而
加入 !"" <A成 核 剂 的 聚 合 物 中 晶 型 & 占
;LI#O!晶型%u占 7"IMO!可以看出成核剂的加
入确实改变了 # 种晶型的比例!同时也可以解释
聚合物熔点变高的原因4

X>A4#%e/] Q=66FSHK3R6@FH=K5FH6K=<Q?FK# $=% )d

3Z6=>HFG >̂6@3E6"9HE5?F=6>HA=AFH6=HG $ Z% )d3Z6=>HFG >H

6@FQSFKFH5F3R!"" <A"9HE5?F=6>HA=AFH6

图 7 是不同聚$!9丁烯%产品经过熔融后随时
间变化的 e/]曲线4从图 7 中可以看出!经过熔
融的聚合物均在 #&rLIMp!!!I;p!!;I:p!!JI!p!
!MI"p!!LIJp!#"I#p处出现强衍射峰!由上面可知
这是晶型#和晶型%的特征衍射峰!说明聚合物
由未熔融前的晶型&和%u转变为亚稳态的晶型
#!而亚稳态的晶型#又有部分转变为稳定的晶

型%4从图 7 中还可知!熔融后的聚合物随着在室
温下放置时间的延长!晶型#的衍射峰明显变弱!
而晶型%的衍射峰显著增强4这就进一步证明了
晶型%是稳定的晶型4

为了表示晶型#向晶型%转变的快慢!我们
利用 #&rLIMp和 #&r!!I;p处晶型 0和晶型 00的
特征衍射峰的高度比来计算各晶型的相对含量
+% ’+% rELIM 8$ELIM gE!!I; %(和 +# ’+# rE!!I; 8
$ELIM gE!!I; %(!结果见图 $4从图 $ 中可以明显
看出!聚合时成核剂的加入加速了晶型#向晶型
%的转变!缩短了晶型转变周期4

X>A47%e/]Q=66FSHK3R6̂3K=<Q?FKEHGFSG>RRFSFH6=A>HA6><F

?FHA6@K# $=% )d3Z6=>HFG >̂6@3E6"9HE5?F=6>HA=AFH6=HG $ Z%

)d3Z6=>HFG >H 6@FQSFKFH5F3R!"" <A"9HE5?F=6>HA=AFH6

$#’"聚!!>丁烯"的非等温结晶动力学分析
利用 ]1’分别测试了未添加成核剂的聚$!9

丁烯%$)d"%&聚合时添加 !" <A成核剂的聚$!9
丁烯% $)d!"%&添加 :" <A成核剂的聚$!9丁烯%
$)d:"% 和添加 !"" <A成核剂的聚 $ !9丁烯 %9
$)d!""%$ 种材料的非等温结晶行为!所得热流9
温度关系曲线如图 : 所示4

从图 : 中可以看出!随着降温冷却速率的提
高!聚合物的结晶起始温度和结晶峰温度均降低!
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X>A4$%/F?=6>\F53H6FH63RR3S<0=HG R3S<00EHGFSG>RRFSFH6=A>HA

6><F?FHA6@K3R)dK# $=% 3Z6=>HFG >̂6@3E6"9HE5?F=6>HA=AFH6=HG

$ Z% 3Z6=>HFG >H 6@FQSFKFH5F3R!"" <A"9HE5?F=6>HA=AFH6

结晶峰变宽4此外!在相同的降温冷却速率下!成
核剂的加入能够提高聚合物的结晶温度!而且聚
合物结晶温度会随着成核剂加入量的增加而提
高4加入成核剂的聚$!9丁烯%结晶属于异相成核
机理!结晶过程包括成核和晶核生长两个过程!成
核剂的加入增加了核的密集程度为结晶提供大量
的结晶中心!并且成核剂的加入能够使聚合物在
较高温度下结晶!提高结晶速率4
%%任意结晶温度下的相对结晶度 G6可以用下

列公式进行计算 ’#:( #

G6Q&
O

O"

GE’
GO
GO"&

Ow

O"

GE’
GO
GO

%

%

X>A4:%]1’6@FS<3AS=<K3R)d >̂6@ G>RRFSFH653H6FH6K3R"9HE5?F=6>HA=AFH6

式中 O"为开始结晶时的温度!O是结晶完成时的
温度4用 &\S=<>方程处理结晶过程!有如下关系#
! fG6rF[Q$ fA61

7%!则图 : 可转化为 G6与温度 O

的关系4再利用公式 1r$O" fO%8’可将结晶温

度转化为时间$’为降温速率%!可得到 G6与时间

1的关系4对 ! fG6rF[Q$fA61
7 % 取对数可得#

?H’f?H$! fG6%( r?HA6g7?H14式中 G6是在结晶时
间 1时的相对结晶度!7 是 &\S=<>指数!它反映的
是高聚物结晶成核机理和生长方式!A6是结晶速
率常数!与结晶温度&成核机理及生长速率有
关 ’#:(4将?H’f?H$! fG6%(对 ?H1作图!可得到图
;!利用直线斜率和截距可求出 7 和 ?HA64?HA6是

";7!
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复合速率常数!对非等温结晶过程!采用 hFC>3SHY
方法 ’#;(?HA5r?HA68’进行修正!由此进一步求得

半结晶的时间 1! 8# ’1! 8# r$?H#8A6%
! 87 (!1! 8#表征样

品结晶过程结晶速率的大小!结果见表 74

%

%

X>A4;%)?36K3R?H$ f?H$! fG6% % \FSKEK?H1R3SH3H9>K36@FS<=?5SYK6=??>C=6>3H 3R)d >̂6@ G>RRFSFH653H6FH6K3R"9HE5?F=6>HA=AFH6

()*+,%"23H9>K36@FS<=?5SYK6=??>C=6>3H Q=S=<F6FSK3R)d=H=?YCFG ZYhFC>3SHY<F6@3G

1=<Q?F ’ $W8<>H% 7 ?HA6 ?HA5 A5 1! 8# $<>H%

)d" #JMI!: ;I;$ fJI7J f!I$J$ "I#7 #IMJ

)d" #M7I!: JI"" f$I;: f"I$;: "I;7 !IM$

)d" #L7I!: ;IL: f#I$" f"I!#" "IMJ !I7$

)d" 7!7I!: $IM; !I7L "I"7: !I"$ "IJ"

)d!" #JMI!: 7IJJ f#I:" f"I:"" "I;! !IJ;

)d!" #M7I!: :I"$ f!IL" f"I!L" "IM7 !I7;

)d!" #L7I!: :I": f"I"7 f"I""# !I"" "IL7

)d!" 7!7I!: $IL! !IM# "I"$; !I": "I;$

)d:" #JMI!: $I"! f#I": f"I$!" "I;; !I:#

)d:" #M7I!: ;I#: f!I;! f"I!;! "IM: !I##

)d:" #L7I!: ;I$J "IJ; "I"7M !I"$ "IM$

)d:" 7!7I!: $I:! 7I;: "I"L# !I!" "I$!

)d!"" #JMI!: JI!: f#IJ" f"I:$" "I:M !I7M

)d!"" #M7I!: :I$# f!I!J f"I!!J "IML !I!;

)d!"" #L7I!: $ILM !I"" "I":" !I": "IJ;

)d!"" 7!7I!: $I$M :I77 "I!77 !I!$ "I#M

%%图 ; 表明聚$!9丁烯%和含成核剂的聚$!9丁
烯%的 1! 8#随降温速率的增大而降低!可见降温速

率越大!结晶时间越短!结晶速率越大4在相同降
温速率下!添加成核剂的聚 $!9丁烯%的 1! 8#比聚

!;7!
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$!9丁烯%的小!可见成核剂的加入可明显提高聚
$!9丁烯%的结晶速率4&\S=<>指数 7 反映高聚物
的成核和生长机理4表 7 数据的 7 值随降温速率
的增大而减小!同降温速率下!聚$!9丁烯%的 7 值
与含成核剂的聚$!9丁烯%的 7 值相近!都在 $I""
NJI!: 之间!说明含成核剂的聚 $!9丁烯%与聚
$!9丁烯%的成核和生长模式相似!都属于球晶三
维生长 ’#;(4

%"结论

本文制备的 ‘>FA?FS92=66=催化剂催化 !9丁烯
本体聚合时不仅具有较高的催化活性!而且聚合
物具有高的等规度4在未添加稀土 "I成核剂时!

催化剂活性可达 !:""" A+$A5=6f! %!聚合物的等
规度为 LJI7O!分子量分布为 ;I"M"加入稀土 "I
成核剂后!聚$!9丁烯%的等规度和数均分子量得
到了提高!同时聚合物的分子量分布变窄!但稀土
"I成核剂的加入会使催化剂活性有所降低4随着
成核剂加入量增大!聚合物)黑十字*球晶清晰程
度变弱!晶粒变小且尺寸趋于均一化!晶型趋于完
善!而且聚合物的结晶度以及晶型#和晶型%的
熔点也会增大4最后!通过 e/]证明 ‘>FA?FS92=66=
催化剂聚合出来的聚 $!9丁烯%中含有晶型&和
%u# 种晶型!而且成核剂的加入会使熔融前聚
$!9丁烯%中晶型&所占比例增加!熔融后能够加
快晶型#向晶型%的转变4

./0/./12/3
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7% 1@=3bX!+>+!V=HA‘]!bF&b!bE=HAd’4-=6FS+F66!#"!#!J7##$ N#J

$% +>+!+>E (!‘@=3+!,E=H V W4-=5S3<3?F5E?FK!#""L!$#$;% ###M; N##L"

:% 2=_=<ES=W!&3>_F(!lK=_=W!W=H=<363(4-=5S3<3?F5E?FK!!LLL!7##$LJ: N$LM#

;% ‘@=HAe]!‘@=HAej!1@>P,4(@FS<35@><&56=!!LL#!#":##$: N#:#

J% ‘@E V )!‘@=HAP)!,E h,!]=>P4h&QQ?)3?Y<15>!#""$!L!#$7! N$7M

M% ,>jX!VFH eh!]3HAh,!b=H ’’4)3?Y<FS!#""M!$L#:":7 N:";7

L% ,>jX!VFH eh!2>E b!]3HAh,!2>E b4h&QQ?)3?Y<15>!#"!7!!#J$#% #MMM NL"7

!"%,>jX!VFH eh!]3HAh,!b=H ’’4-=5S3<3?/F=56.HA!#""J!!#7"J N7!#

!!%WS>AZ=E<!V /!WESCh.!1<>6@ )4h)@YK’@F<!L;!!;:#!LM$ N!LML

!#%2=_=<ES=W!&3>_F(!lK=_=W!W=H=<363(4-=5S3<3?F5E?FK!!LLL!7#$!:% #$LJ: N$LM#

!7%1=55@>-’!X3S?>H>X!(S>6630!+35=6F??>)!-3S>H>P!d=SECC>P!&?Z>CC=6>.4-=5S3<3?1Y<Q!!LL:!ML#L! NL;

!$%1@FH ‘j!*EY=HAh!V=HAX1!bE ‘,!,E X1!j>=H dP4h)3?Y<15>)3?Y<’@F<.G!!LM"!!M$!#% #77$: N77:J

!:%‘@=HAj1!+>V 1!1@FH ‘j4.ES)3?Y<h!#""#!7M$:% #M;L NMJ7

!;%W3Z=Y=K@>.!W=>6=1!&3K@><=1!XESE_=̂=h4h)3?Y<15>)=S6&#)3?Y<’@F<!!LL:!77$!7% ##!J: N#!M#

!J%W36@=HG=S=<=H b]!1=HAFF6@=]&!1S>S=<E?E &&!2=Y=A=<-)-!&<>H=Z@=\>(-4h&QQ?)3?Y<15>!#""!!M"#LL: N!""#

!M%W3>\E<x_>h!1FQQx?xhU!WEE66>+4)3?Y<dE??!!LL#!#L#!M: N!L!

!L%+E5>=H>+!1FQQx?xh!+yRASFH d4)S3A)3?Y<15>!!LMM!!7$!% #7J N;#

#"%&ZFG>1!1@=S>R>1 24h&QQ?)3?Y<15>!#"""!$JM% ##:77 N#:7L

#!%‘@=31 ’!’=>‘!e>H ‘4)3?Y<FS!#""M!$L##J$: N#J:$

##%(E ‘P!-=>W’!VE ‘j4h&QQ?)3?Y<15>!#"";!!"!$;% #7L!: N!L!L

#7%‘@=HAe>=3G3HA$张晓东% !1@>PE=HY>$史观一%4&56=)3?Y<FS>5=1>H>5=$高分子学报% !!LL#!$7% ##L7 N#LJ

#$%+FFWb!1H>\F?Y’-!P>\FHK1!’@=KFd!/=Z3?6hX4-=5S3<3?F5E?FK!#""J!$"##:L" N#:L:

#:%&\S=<>-4h’@F<)@YK!!L$"!M$#% ##!# N##$

#;%hFC>3SHY&4)3?Y<FS!!LMJ!!L#!!$# N!!$$

#;7!



!" 期 董小芳等#稀土 "9成核剂对 !9丁烯本体聚合和产物聚$!9丁烯%结晶性能的影响

(<,/99,@C69.)5,/)5C<!>1L@+,)CB=7 G7,=C86=!>RLC,=,
RL+S46+EA,5BM)CB6=)=?25E8C)++BM)CB6=R,<)TB65

e>=39R=HA]3HA!! bF9A=HA/FH!!#! ‘@>9Z3+>E!! ‘@3HA9YE ]E=H!! ->H ,=HA!!
,=H9@3HA1@>!! W=>9@E b3E!! d>H9YE=H +>E!!

$ !#,>&013,71/2?/4-3,06%:,7%,&7; *7@:7,,0:7@! 6%8//4/2J8,3:%&4*7@:7,,0:7@ LO,%87/4/@-!

E,.,:C7:D,09:1-/2O,%87/4/@-! O:&7B:7%7""!7"%

$ # #&S:7@ ?,10/%8,3:%&4M,9,&0%8 J,71,0/2?,10/%8,3:%&4M,9,&0%8 N791:151,/2?,10/J8:7&! #&S:7@%!;7J!$%

G*8C5)@C%)3?Y$!9ZE6FHF% =̂K<3G>R>FG >̂6@ S=SFF=S6@ "9HE5?F=6>HA=AFH6K @̂>5@ F̂SF>H6S3GE5FG :7 9:15
GES>HAZE?_ Q3?Y<FS>C=6>3H 3R!9ZE6FHF4(@F>HR?EFH5F3RHE5?F=6>HA=AFH6=<3EH63H 6@F<3?F5E?=Ŝ F>A@6!
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