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摘要!利用过渡金属催化剂"包括负载型Y3-C5-.?P4''4催化剂和均相茂金属催化剂"进行了系列
!

?烯烃的聚合"所得聚
!

?

烯烃的熔点基本都高于 )$$_"个别样品高于 !$$_# 单体结构强烈影响单体聚合转化率"在所选单体中"以烯丙基环己烷

%>0X&转化率最高"!?甲基?#?丁烯%!*#e&转化率最低# 同时进行了个别单体的共聚"所得聚合物熔点低于均聚物#

关键词!

!

?烯烃$Y3-C5-.?P4''4聚合$茂金属$熔点

中图分类号"%@!)= 文献标志码">= 文章编号"$)<! ?"!)$%)$#"&#$ ?$#$! ?$!

H7%&,#$'$*-/*.7%

!

J*.#-'%&$8'&,,'3,2#.&'%3J/*'%&

7.3-7:*

%6/8'3'7'-+G*4'-.3458I&3-/&-" e-3E3/Ĉ -8-4.&1 6/8'3'7'-+G01-23&456/,78'.9" I6P%:B0" e-3E3/C#$$$#!" 013/4&

45$&")+&! A1-F+592-.3a4'3+/ +G48-.3-8+G

!

c+5-G3/84.-&4..3-, +7'K9783/C'1-'.4/83'3+/c2-'45&4'4598'898'-28"

3/&57,3/C87FF+.'-, Y3-C5-.cP4''4898'-24/, 1+2+C-/-+782-'455+&-/-898'-2"4GG+.,3/CF+59%

!

c+5-G3/& 8L3'1 13C1

2-5'3/CF+3/'8+O-.)$$_"-O-/ 13C1-.'14/ !$$_ 3/ '1-&48-+G8+2-F+592-.842F5-(A1-&+/O-.83+/ +G2+/+2-.38

8'.+/C59,-F-/,-, +/ '1-8'.7&'7.-+G2+/+2-.(A1-13C1-8'&+/O-.83+/ 38+K8-.O-, 3/ '1-F+592-.3a4'3+/ +G

45595&9&5+1-M4/-%>0X&(e7''1-5+L-8'&+/O-.83+/ 38G+7/, 3/ '1-F+592-.3a4'3+/ +G!c2-'195c#cK7'-/-%!*#e&(A1-

&+F+592-.3a4'3+/ +G8+2-2+/+2-.L3'1 +'1-.+5-G3/ 2+/+2-.38458+&+/,7&'-,"4/, C3O-8'1-&+F+592-.L3'1 5+L-.

2-5'3/CF+3/''14/ '14'+G'1-1+2+F+592-.8(

6#7 8*"1$! Y-3C5-.cP4''4F+592-.3a4'3+/$

!

c+5-G3/$ 2-'455+&-/-&4'4598'$ 2-5'3/CF+3/'
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==结晶的聚烯烃材料熔点的高低取决于单体的种

类'聚合物立构规整的类型'程度与缺陷以及结晶的

类型# 如没有支链的聚乙烯熔点为 #"$_左右"高

度等规的聚丙烯熔点为 #S$_左右# 聚烯烃材料的

熔点在很大程度上决定了其用途"具有高熔点的材

料"有可能在更为恶劣的条件下使用# 比丙烯更多

碳数的
!

?烯烃用作聚合单体"有可能获得高熔点的

聚烯烃材料#

然而"在 #?丁烯的等规聚合中"很难得到熔点

高于等规聚丙烯熔点的聚合物# 例如等规五元组

%(2222)& 为 R@VSW 的聚 % # ?丁烯 & 熔点为

##SV"_

(#)

"等规五元组为 RQW的聚%#?丁烯&熔点

为 #)SV<_

())

# 在使用带有支链的高级
!

?烯烃为

聚合单体时"则可得到熔点较高的聚合物# 专利文

献中"利用 "?甲基?#?戊烯与 !?甲基?#?丁烯'!?甲

基?#?戊烯'"""?二甲基?#?戊烯等进行共聚"可以

得到熔点高于 )#$_的聚烯烃材料(!)

# 在较早的研

究中"!?甲基?#?丁烯就用于聚合获得高熔点聚合

物(")

$利用茂金属催化剂催化 !?甲基?#?丁烯可以

得到熔点高于 !$$_的聚合物(< ?@)

# 然而由于单体

结构具有较大位阻"聚合通常要经历很长时间"而且

单体的转化率并不理想#

笔者采用茂金属催化剂和商业的 Y3-C5-.?P4''4

聚丙烯催化剂Zh对多种
!

?烯烃进行聚合"得到了

系列高熔点的聚烯烃# 发现聚合温度对聚合物的熔

点影响很大"同时"单体聚合的转化率强烈依赖单体

的结构#

9:实验部分

9D9:试剂

聚合采用的单体包括烯丙基环己烷 %>5595

09&5+1-M4/-">0X&'"?甲基?#?戊烯%"?*-'195?#?

:-/'-/-""*#:&'!?甲基?#?戊烯 %! ?*-'195?#?

:-/'-/-"!*6:&和 !?甲基?#?丁烯%!?*-'195?#?

e7'-/-"!*6e&"均购自 A06公司$茂金属催化剂

E(@?*-

)

I3%)?*-?6/,&

)

Y.05

)

购自 IÂB*公司$负

载型Y3-C5-.?P4''4催化剂为商业催化剂Zh$三乙基

铝%AB>&购自 IÂB*公司$甲基铝氧烷%*>%&购

自雅宝公司#

9D;:聚合方法

将干燥的 #$$ 2D聚合瓶置于带有磁力搅拌的

油浴中"抽真空后用氮气反复冲洗 ! 次# 室温或设

定温度下"开启搅拌"加入 ! 2D单体"共聚时加入

$V) 2D#?己烯"加入设定量溶剂%使用茂金属催化

,!$#,
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剂时加入甲苯"使用 Zh催化剂时计入己烷&"使反

应物体积为 )$ 2D"加入设定量的 *>%甲苯溶液

%对于茂金属催化剂&或设定量的 AB>%对于 Zh催

化剂&"加入设定量的茂金属催化剂甲苯溶液或设

定量的 Zh催化剂粉末"开始计时# 设定聚合时间

后"停止搅拌"将反应液小心倒入烧杯"加入酸化乙

醇"搅拌 @ 1以上"过滤得到聚合物"滤饼在 @$_下

真空干燥 )" 1"称重得到聚合物"计算转化率#

9DA:聚合物熔点测定

使用 ZI0进行聚合物熔点测定# 从室温以

#$_U23/的加热速度升至 !$$_或 !<$_%视样品

而定&"保温 # 23/"降至室温"再以 #$_U23/的加热

速度升至 !$$_或 !<$_"记录第 ) 轮升温曲线"得

到熔点#

;:结果与讨论

利用茂金属催化剂和负载型Y3-C5-.?P4''4催化

剂Zh催化烯丙基环己烷'"?甲基?#?戊烯'!?甲基?

#?戊烯'!?甲基?#?丁烯"聚合的结果见表 ##

表 9:烯丙基环己烷!BX甲基X9X戊烯!

AX甲基X9X戊烯!AX甲基X9X丁烯的聚合

编号 催化剂 单体
)%*>%&U

22+5

温度U

_

时间U

1

聚合物

质量UC

转化

率UW

熔点U

_

# #"#$

/

2+5>0X #$ )< # $VQ! !" ))S

) #"#$

/

2+5>0X #$ <$ # #V"R @# )#Q

! #"#$

/

2+5>0X #$ Q$ # )V$# Q! 无熔点

" #"<$

/

2+5>0X )$ )< @ )V") #$$ )))

< #"<$

/

2+5>0X )$ <$ ) )V") #$$ 未测定

@ #")$

/

2+5"*#: )$ <$ #V< #V@Q Q" )$R

S #"#$

/

2+5"*#: #$ <$ ! #V$Q <" )##

Q #")$

/

2+5"*#: #$ )< )$ #V<@ Q$ )))

R #"<$

/

2+5!*#e )$ )< )" #V<# Q$ ))S

#$ #"<$

/

2+5!*#: )$ <$ ) #V!) @@ 无熔点

## #"<$

/

2+5!*#: )$ )< ) #V$) <# 无熔点

#) )"S! 2C !*#: / )< )" $V<" )S 无熔点

#! )"@# 2C >0X / )< " #VSQ S! )!Q

#" )""< 2C >0X / <$ ) $VR< !R 未测定

#< )"#S 2C "*#: / )< )" #VQ$ R$ 未测定

#@ )"!Q 2C !*#e / )< )" $VS# !Q !$!

==注!单体用量 ! 2D"聚合 #) [#@ 使用Zh催化剂"加入三乙基铝

) 22+5#

对样品 " 和样品 S 进行了热失重分析"如图 #

所示# 样品 " 从 "$$_开始加速失重"样品 S 从

!Q$_开始加速失重"说明样品的分解温度在 !Q$ [

"$$_#

使用茂金属催化剂可得到熔点 r)$$_的聚合

物 "对于单体>0X和 "*#:"聚合温度从 )<_升至

<$_时"聚合物熔点有 #$ [)$_的下降$而当 >0X

的聚合温度升至 Q$_时"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

得到的聚合物无法检测到

==!上接第 #$) 页#

变化"部分分子筛骨架坍塌生成一些介孔"微孔提供

脱除烯烃的活性中心"微孔减少"脱烯烃能力下降$孔

径变大"产物扩散能力增强"催化剂单程寿命增加#

A:结论

%#&由小晶粒分子筛制备的脱烯烃 A0ZA%?#

催化剂具有良好的扩散性能'脱烯烃活性和稳定性"

在原料溴指数'温度'压力'空速等反应条件一致的

前提下"其单程寿命为白土的 #$ 倍以上#

%)&A0ZA%?# 催化剂精制后产物分布与颗粒

活性白土相比无明显变化#

%!&A0ZA%?# 催化剂再生 ) 次后脱烯烃活性略

有下降"但是单程寿命有所提高#
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北京!科学出版社"#RSQ!!) ?!Q(

(Q) 王一男(分子筛催化芳烃烷基化脱烯烃的研究(g)(精细石油

化工")$$S")"%#&!# ?"(

(R) 刘希尧(工业催化剂分析测试表征(*)(北京!烃加工出版社"

#RR$!!<"(

(#$) 孙绪江"陈吉祥"张立群"等(芳烃精制颗粒白土失活分析及再

生初探(g)(化学工业与工程")$$@")!%#&!"R ?<Q(

(##) 王铭"彭壮青(精制芳烃用颗粒白土工业评价(g)(精细化工中
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%4&样品 "

%K&样品 S

图 #=样品 " 和样品 S 的热失重曲线

熔点# 所用茂金属催化剂具有等规定向性"当聚合

温度升高时"催化剂的等规定向性下降"导致聚合物

熔点降低# 使用负载的Y3-C5-.?P4''4催化剂Zh催

化 !*#e聚合"得到的熔点超过 !$$_"而相同条件

下茂金属催化剂得到的聚合物熔点只有 ))S_"其

原因是该种单体在茂金属催化剂催化聚合时"比较

容易发生 )?# 反插"破坏了结晶的形成# !*#:的

聚合"无论使用茂金属催化剂"还是使用 Zh催化

剂"无论是在 )<_还是在 <$_时"都不能得到有熔

点的聚合物"说明单体结构对聚合物熔点有强烈的

影响# 样品 Q 的ZI0熔点测定的曲线如图 ) 所示#

图 )=样品 Q 的ZI0熔点测定曲线

" 种单体中">0X和 "*#:的聚合转化率比较

高"其中又以 >0X更为突出"如在 <$_时"使用

#$

/

2+5的催化剂"# 1 后单体转化率可达 @#W%聚

合 )&$而对于 "*#:"使用 #$

/

2+5的催化剂"! 1 后

单体转化率只有 <"W %聚合 S &$ )<_时"使用

<$

/

2+5的催化剂催化 >0X聚合"@ 1 后单体完全

转化%聚合 "&$而 !*#e需要 )" 1 才能达到 Q$W的

转化率%聚合 R&# 这是由于单体在插入聚合时"位

阻较大的单体配位和插入都比较困难"影响了聚合

速率#

部分单体与 #?己烯的共聚数据如表 ) 所示#

"*#:与 #?己烯的共聚合在 <$_时"聚合 ! 1 后"单

体转化率为 <$W"得到熔点为 #SR_的聚合物%聚合

#S&# 而相同条件下的 "*#:的均聚%聚合 S&具有

<"W的单体转化率"聚合物熔点为 )##_# 相近的

转化率说明在所用聚合条件下"少量 #?己烯的存在

对 "*#:的聚合速率没有产生很大影响# 熔点具有

很大的差距"说明 #?己烯已经有效地进入了聚合物

链"干扰了 "*#:结构单元的结晶# )<_时的共聚

与均聚相比"单体转化率接近"熔点下降不多# 说明

在 )<_时"#?己烯进入聚合物链的量要远低于 <$_

时的共聚"从而对结晶没有造成很大影响#

表 ;:BX甲基X9X戊烯!AX甲基X9X丁烯与 9X己烯的共聚

编号 催化剂 单体
)%*>%&U

22+5

温度U

_

时间U

1

聚合物

质量UC

转化

率UW

熔点U

_

#S #"#$

/

2+5"*#: #$ <$ ! #V$@ <$ #SR

#Q #")$

/

2+5"*#: #$ )< )$ #VSR Q" )$R

#R )"#< 2C !*#e / )< )" $V!! #Q 未测定

==注!单体用量为 !2D"共单体 #?己烯为 $V) 2D"聚合 #R 使用Zh

催化剂"加入三乙基铝 ) 22+5#

A:结语

使用茂金属催化剂和负载型Y3-C5-.?P4''4催化

剂对系列
!

?烯烃进行了均聚和共聚"得到了高熔点

的烯烃聚合物# 探讨了聚合条件和催化剂对单体转

化率以及聚合物熔点的影响"聚合温度与共单体的

介入对聚合物熔点影响很大"单体转化率不仅受聚

合温度的影响"还强烈依赖于单体的结构#
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(#) 伊伦科技股份有限公司(高有规立构聚丁烯聚合物及其制备方
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合物'光学用膜'膜!0P")$$RQ$#)S!R!(:)()$$R ?$S ?#!(

(") f3.81-/K4726"J-38'̀ 0"6844&8+/ ^e(:.+F-.'3-8+G8-23&.98'45c

53/-F+59+5-G3/8(

4

(0.98'4553a4'3+/ F1-/+2-/43/ F+59c!c2-'195c#c

K7'-/-(g)(g>FF5:+592I&3"#R@<"R%R&!!$)! ?!$!#(

(<) X7 "̀X4C314.4X"*39+813A(*3&.+8'.7&'7.-4/, '1-.245F.+F-.'9

+G38+'4&'3&F+59%!c2-'195c#cK7'-/-& +K'43/-, 783/C'1-0

)

c8922-'c

.3&45a3.&+/+&-/-U*>%&4'4598'898'-2(g)(*4&.+2+5-&75-8")$$S"

"$%<&!#S@! ?#S@@(

(@) e+..3-55+>"e783&+\"03F755+ (̂:+592-.3a4'3+/ +G!c2-'195c#cK7c

'-/-F.+2+'-, K92-'455+&-/-&4'4598'8(g)(*4&.+2+5̂ 4F3, 0+2c

22"#RR@"#S%Q&!<QR ?<RS(

!

,<$#,


