
第 40 卷
2 (X) 1 年

第 5 期
9 月

中山大学学报 ( 自然科学版)

A C FA SC IE N n A R UM N幻
,

UR A I」UM UNIVE RS YI 人IT S SUN YA IS ENI

V o l
.

4()

eS p
.

oN
.

5

2X() 1

rr i e 一4 / N i (
。 e a 。

) :
复合催化剂

烯烃聚合与共聚合反应的研究
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摘 要 : 制备 iT c丫 iN (
a ca

。
) : 复合催化剂

.

研究给电子体三苯基麟 ( P p lb ) 对 乙 烯聚合的影 响
.

当

n( pph 3 )八
,

( iN )为 0
.

7 时
,

催化效率为 1 900
9

·

g
一 ’ ,

相对分子质量为 53
.

6 x l了
,

熔点 13 1
.

9 ℃
,

结晶度为

42
.

5%
.

用 Ds C
, ’ 3 c NM R等对聚合产物进行了结构性能的分析和表摇

:

结果表明
,

所得聚合物熔点
、

结晶

度
、

密度降低
,

获得一定支化度的聚乙烯
.

表明催化剂具有一定的齐聚和原位共聚功能
.

研究发现
,

对乙

烯l/
一

丁烯共聚合
,

随 1
一

丁烯摩尔百分比增加
,

催化效率下降
,

相对分子质量
、

熔点
、

结晶度下降
,

密度减

少
,

支化度增加
.

用 Dsc 等研究乙烯月
一

丁烯共聚物的性能
,

共聚物的熔点
、

结晶度
、

密度明显较低
,

当
x

(l
一

丁烯 )为 10 % 时分别达到 123
.

5 ℃
、

20
.

8%
、

0
.

91 1 9
·

C m
一 ’

.

sD c 出现熔融双峰
.

支化度明显提高
,

达

32
.

8支链数 l/ 仪旧 c
.

用
`3

c NM R研究 了共聚物的组成
、

三元序列分布
、

平均链长度
,

表明共聚物分子链有

嵌段结构
.
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近年来
,

对后 过渡金属 ( iN
,

dP
,

eF
,

oC

等 ) 的研究十分活跃 [` 一 ’ 」
,

由于后过渡金属催化

剂具有新特点
,

一方面可以使乙烯齐聚和原位共

聚合
,

另一方面又可以实现乙烯和极性单体的共

聚网
,

以制备赋予聚烯烃高附加值的优质材料 ;

并且改变了过去含氧的具有供电子能力的单体会

毒化活性中心的传统观念
,

因而对配位聚合的理

论有更深层次的解释
,

从而丰富了聚合理论
.

因

此对后过渡金属催化剂的研究是合成聚烯烃的热

点之一 随着石 油化工 的发展
,

合成 iN
,

P’l
,

eF
,

C。
等后过渡金属催化剂

,

进行烯烃聚合和

共聚合的研究
,

正受到人们的普遍关注
.

关于后

过渡金属 和传统的 iT 系催化剂复合组成 iT / M

( M 指后过渡金属 ) 复合催化剂报道较少
.

本文

采用浸渍反应法制备 iT c坛/ iN ( ac ac )2 / Pp ll 3
复合

催化剂
,

研究 P p h:
对 IT C从/ iN ( ac a 。

)
:
复合催化

剂乙烯聚合的影响并对聚合产物的性质与结构进

行测试和表征
.

研究用这一复合催化剂的乙烯 1/

一 丁烯共聚合及其共聚产物的结构和性质
.

1 实验部分

原 料

无水氯化镁
: 工业级 ; 51 0 2 : 955 号

,

齐鲁

石化公司烯烃厂提供
,

使用前经 600 ℃锻烧 6 ;h

IT C从
、

SI 1C 4 、

三 苯 基 麟
、

乙 酞 丙 酮
、

NI C七
·

6珑。
、

NaA
c : A ;R 正 己烷

、

正庚烷
:
使用前经

50 lnn 分子筛于燥
,

通高纯 N:
脱氧处理 ; 无水

乙醇
、

四氢吠喃
:
使用前经 50 lnn 分子筛干燥 ;

Z n C12
一

IA E七溶液
:

n( Z n) / n( lA )
二 1/ ;3 三异丁基

铝 :
工业级

,

使用前配成 沪 =
30 % 的庚烷溶液 ;

乙烯
:
聚合级

,

使用前经净化脱水脱氧 ; 高纯

晚
: w > 99

.

99 9 %
,

经 N : 纯化器净化
.

1
.

2 催化剂的制备

乙酞丙酮镍 ( iN ( ac ac )
2
)的制备 [ 7 1 : 0

.

25 mo l

N IC12
·

6 ZH O 溶于 2 5 0毗 水中 ( A 溶液 )
,

0
.

5 mo l

乙酞丙酮溶于 l oo mL 甲醇中 ( B 溶液 )
,

将 A 加

人 B 中搅拌
,

加人 15 0 m L NaA
C

( 0
.

5 m o l ) 的水

溶液
,

加热
,

冷却至室温
,

放人冰箱中数小时
,

过滤
、

水洗
、

真空干燥
.

iT c V iN ( ac
a c

)
:
催化 剂 的制备

:
将无 水

M邪12
、

N i ( ac ac )
:
加 热 抽 真 空 3 0 而 n ,

以

TH F
一

c Z氏 O H混合溶剂溶解
,

加人经 nz c犯
一

AI E勺

溶液 处理过的 iS 仇 搅拌反 应
,

加人一定量 的

IT C从继续反应
,

再加人一定量的 IA E处1C 反应
,

抽干得催化剂
.

`
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3 乙烯聚合反应

淤浆聚合
:
将聚合反应瓶加热

、

抽真空
,

在

无水份
、

空气的条件下通人乙烯
,

加人庚烷溶

剂
、

一定量催化 剂
、

赶 ( iB u) 3 ,

加热 至温度
,

维持反应压力 106
.

7 k p a
和聚合温度恒定

,

聚合

反应 1
.

5 h
.

气相聚合与共聚合
:
将装有 3

.

0 9 聚乙烯基

料的三颈瓶加热
、

抽真空
,

除去微量 氏 O
、

微量

( ) 2 ,

在 N :
气氛下

,

加入一定量的 A I ( i Bu
)

3 、

催

化剂搅拌 3 一 5 m in
,

抽真空除去溶剂至聚乙烯能

很好搅拌
、

分散为止
.

通人乙烯或共单体
,

在恒

压 106
.

7 k aP
、

恒聚合温度下
,

聚合反应 1
.

5 h
.

1
.

4 聚乙烯结构性能的表征
1

.

4
.

1 聚乙烯相对分子质量 的测定图 用十氢

蔡作溶剂
,

在 135 ℃硅油恒温浴中以乌氏粘度计

测定试样溶液粘度
,

根据下式计算聚乙烯的重均

相对分子质量
.

,
· ; )

/ c 二 〔 , 〕 + 0
.

07 「, J
Z

[ , ]
= 6

.

6 7 火 10一 4对
w 0 67

一 4
.

2 ” e N M R谱图分析 ” c N M R 测试采用

V a ir a r 1U n i ty IN O V A soo N B N M R
,

溶剂为邻二 氯

苯
,

沪 (聚乙烯 ) 为 or %
,

90
。

脉冲角
,

延时时

间 15 5 ,

采样时间 1 5 ,

光谱宽度 25 《X旧 H z ,

双

精度去偶
,

测试温度 95 ℃
.

1
.

4
.

3 聚 乙烯密度 的侧定 聚 乙烯的热分析见

文献 「9〕
.

2 结果与讨论

用浸渍反应法制备以 1’i c 肠/ iN ( a C a C ) :
为主

催化剂
,

5 10 2一 M邵 xZ
一

z : l e l: 为载体
,

P P h 3
为给电

子体的复合催化剂
,

并进行乙烯 l/
一

丁烯的聚合

与共聚合
,

研究了给电子体对催化剂聚合性能的

影响
,

对聚合产物进行性能测定和结构表征
.

2
.

1 iT c坛/ iN ( ac ac )
:
复合催化剂 乙烯聚合反应

及聚合产物的结构性能

制备 IT C坛/ iN ( ac ac )
:
复合催化剂时加人不

同量 I〕 p l
l 3 ,

研究 了不 同 n( p p h 3 )/ n( iN )对乙烯聚

合的影响
,

结果如表 1
,

聚合表观动力学曲线见图

1
.

用 DS C 法测定 了聚合产物的熔点
、

结晶度
,

并测定了聚合产物的密度
、

相对分子质量
,

实验

结果见表 l
,

D S C谱图见图 2
.

。
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二

图 1 1’i / Ni催化剂的乙烯气相聚合动力学曲线

Fig
.

1 iK n e t ie (飞u vr e s o
f

e t hyl e n e 罗 s o u s

即 ly m e ir az t i一,n w it卜门
’

i / N i (: a t a y s t s

聚合条件
: p = 106

.

7 kaP
, t 二 1

.

5 h
,

0 二
70 ℃

,:
( A I( i Bu

)
3

) /
n

(
『

I、 )
:

l 为 0
.

7 : 2 为 。

二二一匕匕
e / ℃

图 2
`

I’i / iN 催化剂的聚乙烯 D S C 曲线

f
’

19
.

2 N o

nn al i z e d DSC
e u vr e s of 即 lye th y l

e n e

,:
( A l ( i B

。
) 3 ) / n

(叭 )
: B一为 0

.

4 ; 4B 为 2
.

3

表 1 不 同 ,: ( P p ll 3 ) / n( iN )复合催化剂的 乙烯气相聚合结果

灿
〕一 伟 e e

ffe
e [ o

f
n

( PP玩 ) / n
( N i )

o n th
e e th y l

e n e

sas
e o u s

即 l帅
e ir z at i . ) n

,`
( P P ll ,

)
r̀

( N i
臀粤弓

M · ’ 0
一 `

、 g
一

g 夕

D e咫 i ty

(耗
·

C m
一 ’

) 争
C: S`a

,“ n ,̀州%

、 J

B aln
e
h in g

d
geer 产)

()
.

0 7 X() 4 9
.

3 0
.

9 3 2 13 4
.

2 4 5
.

4 一

0
.

4 9( X〕 3 8
.

5 0
.

9 12 1 30
.

6 3 5
.

7 5
.

4

0
.

7 l 9( 刃 5 3
.

6 0
.

9 17 13 1
.

9 42
.

5 4
.

5

1
.

0 以刃 团
.

4 0
.

92 0 ! 3 3
.

1 4 3
.

8 3
.

7

1
.

3 5 5 0 7 3
.

3 0
.

9 3 5 1 34
.

7 49
.

2 3
.

0

l) 每克 lr’i 生成的聚合物质量
,

g ; 2) 每 l 仪x〕个 c 含有的支链数 ;

聚合条件
: 尹 二 l伪

.

7 k凡
, t = 1

.

s h
,

8 二 7 0 ℃
, ;:

( AI( i I3u
)

,
) / n ( T i )

二
加
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表 2 钦系催化剂的乙烯聚合结果

l b l
〕 .

2 hT
e , su l t s of e t衍 le

en OP lyn
l e n z at io n iw ht iT e a

alt y s st

E m e ie n e e

(g
·

g
一 l

)

。 , . J , n 一 ; 」迫鲤11工
ee

才r, 入 I U /
_ _ _ _ 一 3 、

、 g
一

C l l l 尹

0哪 / ℃ C叮 s

allt in
ivt/ %

656458434343958950丝115146 loo985 7 30

69 印

7 6 30

olA0305AA

聚合条件
: 尸 = l肠

,

7 kaP
, t =

Z h
,

夕= 7 0 ℃
, n

(习 ( i Bu

)
3 ) /

n
( irr ) 二

表 1数据表明 iT c从/ iN ( ac ac )
:
复合催化剂

,

与单一钦系催化剂比较 (表 2 )
,

所得聚合物分

子质量较小
,

熔点
、

结晶度和密度较低
.

当加入

一定量 Pp h 3
时

,

相对分子质量
、

熔点
、

结晶度

和密度出现最低值
.

说明 P甄 强烈地影响着活

性中心
.

Pp h 3
为给电子化合物

,

它可与 iN 配位
,

又能与 iT 配位
.

与 iN 配位可形成赘合物 〔̀倒
.

据

文献报道这种鳌合物可进行乙烯的齐聚和原位共

聚
.

适量的即h 3
可提高催化活性

.

当 P lP l 3
用量

较大时
,

它与 iT 配位堵塞活性中心空轨道
,

使

催化活性下降
.

图 1表明
,

聚合动力学曲线为平

稳型
.

图 2 D S C 曲线熔程较宽
,

并明显有 2 个熔

融峰
,

说明聚合产物呈多种结晶形态
,

可 能与

iT / iN 复合催化剂活性中心性质有关
.

认为 Pp h 3

有助于形成多种活性中心
.

对 iT 仇 / iN (
a
ae

e
)

:
催化剂

,

乙烯淤浆聚合

产物进行了
’ 3 C N M R 测定

,

见图 3
.

`3 C NM R 谱图

表明化学位移在 39
.

2处出现了叔碳原子吸收峰
,

化学位移在 or 3 处出现了支链甲基碳的吸收峰
,

不同 n( Pp I13 ) / n( iN )催化剂所得聚合物支化度为

3
.

0 一 5
.

4 支链数 I/ 倪。 C 的支化聚乙烯
.

测定结

果见表 1
.

这一实验结果
,

说明 IT C坛/ iN (“ )
2

催化剂有一定的原位共聚功能 ; 用单一乙烯单体

获得了支化聚乙烯
.

图 3 份 iN 催化剂的聚乙烯 3I C NM R谱图

乃9
.

3 ` 3 C N M R of e ht yl
e
en

h o n l o
即lym er iw ht iT

一

iN
c a tal ys t

2
.

2 IT C甄/ iN ( ac ac )
:
复合催化剂 乙烯1/

一

丁烯共

聚合反应

IT C石/ iN ( ac ac )
: 和 P p h 3 组成的复合催化剂

对乙烯均聚合具有齐聚和原位共聚的功能
,

可制

得支化聚乙烯
.

用 iT c从/ iN ( ac ac )
:
复合催化剂

进行乙烯l/
一

丁烯共聚合反应
,

改变 1
一

丁烯投料

摩尔百分比的乙烯月
一

丁烯共聚结果见表 3
.

结果表明
,

随着 1
一

丁烯摩尔百分比的增加
,

催化活性逐渐降低
,

聚合动力学曲线为衰减型

(见图 4)
.

加人 1
一

丁烯后进行的共聚合反应
,

催

化效率没有提高
,

动力学曲线形状没有改变
,

与

文献报道的加入丁烯共聚
,

可使催化活性提高的

结果不一致
.

可认为这是催化剂 的特性所决定
.

加人丁烯后催化效率下降的原因主要是因为 1
一

丁

烯反应活性比乙烯反应活性低的缘故
.

共聚产物

支化度随着 1
一

丁烯增加而逐渐增加
.

这一结果与

以前的实验结果相比0[]
,

iT c从/ iN ( ac ac )
: / Pp h3

复合催化剂与只用 iT c坛的载体催化剂
,

在同等

条件下 ( x( 卜丁烯 )为 5 % 一
20 %

,

反应压力 106
.

7

kaP )支化度明显增大
,

密度
、

结晶度
、

相对分子质

量明显降低
.

认为 IT C娜 iN ( ac ac )
: / Pp h 3

复合催

化剂可进行乙烯的齐聚和原位共聚
,

在无第二单

体条件下
,

可制得支化聚乙烯的缘故
.

在 1
一

丁烯

存在下
,

有利于实现乙烯月
一

丁烯的共聚反应
.

其次是 IT C从/ iN (
a c` )

: / Pp h 3
复合催化剂易进行

p
一

H消除反应
,

产生端烯基
,

进而发生原位共聚

合
.

由于消除反应
,

导致聚合物相对分子质量降

低

不同 1
一

丁烯投料量制得的乙
一 丁共聚物的密

度
、

支化度
、

熔点
、

结晶度实验结果见表 3
.

表

3数据表明
,

聚合时随着
x

( 1
一

丁烯 )增加
,

共聚

物密度
、

熔点
、

结晶度下降
,

相对分子质量下

降
,

支化度增加
.

当 x( l
一

丁烯 )为 20 % 时产物密

度
、

熔点
、

结晶度分别为 0
.

907 岁
c
衬

、
121

.

2

℃
、

20
.

1%
,

支化度为 40
.

8 支链数 l/ 《XX) C
.

不

同 x( l
一

丁烯 )的乙
一

丁共聚物的 DSC 谱图见图 5
,
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图 5 中 DS C曲线明显呈熔融双峰
,

表明共聚物 物的 D S C 曲线为矮胖型
,

熔点
、

结晶度分别为

中有不同的结晶相
.

由于丁烯参与共聚合
,

共聚 131
.

9 ℃
、

42
.

5 %
,

与单一 iT 系催化剂的尖锐峰

物中乙烯链段和丁烯链段部分结晶产生了两种或 和较 高 的 熔 点
、

结 晶 度 明 显 不 同
.

说 明

多种结晶形态
,

或乙烯链段和丁烯链段的嵌段结 iT c甄/ iN ( ac ac )
2
复合催化剂可获得低熔点

,

低结

构产生了不同结晶形态所致
.

图 5 中无丁烯时产 晶度的聚合物
.

表 3 不同 1
一

丁烯投料量的乙烯l/
一

丁烯气相共聚合结果
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3 乙烯 / l
一

丁烯共聚物的
’ 3 C N M R

用
’ 3 e N M R 研究了 叭 e玩/ N i ( ` ac )

:
复合催化

剂的乙 / 丁共聚物 ( x( 丁烯 )为 or % )
.

其共聚物谱

图如图 6
.

各共振峰化学位移归属见表 4
.

图 5 乙 /丁共聚产物的 DCS 曲线

Fig
.

5 Nonn al iez d DCS
e

~
s of 公 B

e o
pe l刃n e 。

表 4 乙烯 / 1
一

丁烯共聚物的
’ 3 C NM R
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图 6是典型的乙 / 丁共聚物谱图
,

根据文献

「1 1」的方法和 `3 C N M R 谱图
,

计算了乙烯1/
一

丁烯

共聚物组 成
、

三元分布
、

平均链段 长度
、

轮数 R

等
,

结果列于表 5
.

表 5 乙烯 / 1
一

丁烯共聚物的三元序列

分布
、

平均序列长度
、

轮数
, )

夕
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.

1 12
.
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7 2 2 1
.

42 3
.

02

l )
:

( l
一

T 烯 )
= 10 %

表 5 中「E ]
、

【B〕分别代表共聚物分子链中聚

乙烯
、

聚 l
一

丁烯摩尔分数
.

[ E〕 =
[ E EE ]

+
[ EE B 」

+
[ B E B〕

,

仁B〕 =
[ B B B ]

+
[ B BE 〕+ 1E B E」

.

n E 、 n B

分别指共聚物中聚乙烯
、

聚 1
一

丁烯单元的平均链

长度
, n E 二 「E」/ R

, n B =
[ B ] / R

.

按 H awr ood 的定义 [’ 2]
,

轮数 R 为 100 个结构

单元中的链节数
,

对乙 / 丁共聚物指 E B 链节数
,

R =
( [ E B E ]

+
[ E B B」/ 2 ) x 100

.

R 无规为按

eB mo ull i模型 E
、

B 呈完全无规时的轮数
: R无规 =

【E」【B」x Zoo
.

持续比 尸表示共聚物链段分布的

持续性
: 尸 二 R无规 / R

,

p = 1
,

符合 eB m ou ill 模型
.

我们测得 夕 二 3
.

02
,

表明复合催化剂制备的

乙烯1/
一

丁烯共聚物具有显著的嵌段性
.

从共聚物

组成分析中聚丁烯链段含量占 12
.

2 %
,

超过 了投

料时的丁烯含量 (
: 二 10 % )

,

表明该催化剂有利

于丁烯的共聚合
.

3 结 论

( 1) IT C甄/ iN (
a c

ac )
: / Pp ll 3

复合催化剂
,

对

乙烯聚合具有一定的齐聚和原位共聚功能
.

比单

一组成的 IT C从催化剂在相同聚合条件下获得的

共聚产物具有熔点
、

结晶度较低
,

密度较小
,

支

化度较大
,

相对分子质量较小的特性 ;

( 2 ) 肠 C从/ N i (
a e ac )

: / Pp ll 3
复合催化剂

,

乙

烯l/
一

丁烯共聚合时
,

随 1
一

丁烯投料量增加
,

催

化活性下降
,

支化度线性增加
.

:
( 1

一

丁烯 ) 为

20 % 时
,

催化活性达 1 150 9
·

g 一 ` ,

共聚物支化度

达 40
.

8 支链数 1/ 以刃 c
.

适量的 P p h3 可提高催

化效率 ;

( 3) 共聚物
’ 3 C NM R 组成分析表明

,

共聚物

中聚丁烯链节含量为 12
.

2 %
,

高于聚合投料量

( : = or % )
,

分子链具有聚丁烯链节 的嵌段结

构
,

该催化剂具有良好的共聚性能
.
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