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丙烯交替
共聚合的动力学研究

一交替共聚合速度方程

焦书科 黄宝深
北京化工学院高分子系

木文研 究了 〔 。 〕 卜
一

催化 丁二烯
、

丙 烯交 替

共聚合的动 力学特征 夕 测定了单体和催化 剂的反应级数 , 建立 了聚 合 速 度 方

程 , 并求得 了 一 ℃一 一 ℃ 温度范围内的一级速率常数 和总活化能
。

我们曾以 , 〕。 二
一

催化剂 制 得 〔 〕 一

的高分子量丁丙交替共聚物 〔 〕, 并证实活性中心为
十离子 ,

提出了有关的交替 共 聚

机理〔 〕 本文是用动力学方法确定聚合总速度方程
、

一级 速 率 常 数 和 总 活 化 能
, , 以期对该催化体系的交替共聚过程有更清楚的认识

。

有关各项动力 学参 数
、

聚 合

度动力学方程及分步增长的动力学结果将另文报导 亚
、

报

古川淳二等曾对丁丙交替共聚进行过动力学研究〔 〕
。

已经证实
,

本催化体系与前二

者不同 催化剂无需低温陈化
、

催化活性高
,

聚合体系始终为均相
,

共聚物组成和微观结构

几乎不受单体配料比的影响等 〔 〕其动力学行为也应有所不同
,

但有关本催化体 系 的动

力学研究迄今尚未见文献报导

实 验 部 分

一 原料和催化剂

丁二烯
、

丙烯 , 三异丁基铝
、

三氯氧钒和新戊醇等原料的规格
、

纯度和制备方法同

前报〔 〕 〔 玉 , 〕, 由 ,

与新戊醇反应制得
,

为褐黄色透明液体
,

沸点 八

二 实验装置和聚合方法

低温恒温系统 以液氮致冷
,

无水乙醇作循环介质
,

利用致冷
一

加 热 平衡原理 ,

由热敏电阻控温仪控制温度 , 控温精度为 士 。 ℃ 以内 准确温度由汞蛇低温精密温度

计测定 , 精度 。 ℃ ,

绝对温差 ℃
。

膨胀计和管式聚合釜 膨胀计为半球玻璃泡形
,

容积约 的
,

内装电磁 搅拌
,

本文于 年 月 日收到
朴 木文部分内容曾于 年 月 日农中国化学会年会上宣读

,
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上部毛细管 度为 精确到 。
, 用以测定转化率 时间关系 聚合时先将膨

胀计全部浸入恒温冷浴中 , 分钟后加入 甲 苯
一

丁 二 烯
一

溶 液 , 然后用 长 针

头通入计算量的丙烯 , 加入钒催化剂开始聚合计时 ,

按下式计 算 转 化 率
,

二 ‘ 干胶产量 时刻体积收缩数 加入的单体总重 火 总体积收缩数

管式聚合釜用于测定分子量 时间关系
,

用外推法求取活 性中心 浓 度
。

釜 直 径

为 切 , 长径比为 , 有效容积为 , 带耙齿形搅拌器 , 并 附 以 轴 封 和 , 保

护 , 用注射器粗针头取样

各项物性参数的测定 丁丙共聚物的低温密度和聚合体积收缩率 于不同温度
一 ”

一 一 ℃ 下测得丁丙共聚物
一

甲苯溶液和纯甲苯的体积收缩差值后
, 再测定各温

度聚合时每单位体积收缩实得的干 胶 重
, 算出丁丙胶密度和各温度的体积收缩 率

, 从
一 “

一 一 ℃
, 聚合的体积收缩率从 降至

。

粘均分子量是 在 甲 苯 中 于 士

℃用乌氏粘度计测定 , 按下式计算〔刀〕〔 〕

〔刀〕 以刁
, 、 ,‘” 一 〕

数均分子量是用西德 半透膜渗透仪以甲苯为溶剂于 ℃测定
,
在所用试

样范围内 , 测得结果与古川的公式〔 〕〔们 二
一 ”而分

“

基本相符 , 文中所有数均

分子量均采用〔们经校核的公式算出
。

结
’

果 与 讨 论

一 总单体的反应级数

改变起始单体浓度〔 〕
。

丁 丙 摩尔比 , 于膨胀计中进行恒温聚合 , 分 别

测定产率 一时间 关系 , 得图 所示的实验结果 产率 〔 〕。‘ , 各 曲 线 初 始

部分的切线表示聚合初期 〔 〕 〔 〕
。
的聚合速度 即最大聚合速度

图 的数据表明 , 在所用各单体起始浓度下均为 〔 沁
, 证明聚合速度 对 总 单

体浓度为一级关系 若将图 的 一 关系转化成 一 一 关系
, 则得 图 的 四

匆

常﹄亡喊州

几︸臼匕﹃的口

八︸八︺八甘﹄勺碱。目自

扣邵如八甘
刽

伽加

图 不同〔 〕。 时的 关系 图 不同〔 〕。 时的 一 一 关系
聚合条件

, 一 士
,

一 〔 〕 一 ,

曲线 〔 〕
, , 一

·
,

〔 〕。
, 一 ”

·

,

〔 〕。
, , 二 一 · ,

〔 〕。二
,

二 一
· ,
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条平行直线 四条直线本应重合
, 为便于观察比较 ,

通过改变横坐标原点 , 把它们分开

成四条平行直线 说明在不同〔 〕
。

下聚合均为一级关系 直线平行说明它们有相同

的一级速率常数
一

从以上的实验结果
一

可得出聚合速度对总单体浓度的一级关系式
‘ 〔入斗〕

兀〔 〕

分析图 发现 , 随着〔 〕
。 的降低 , 符合一级反应的时间缩短 这可能是单体 浓 度

低时 , 活性中心向单体转移的比例相对减少
,
而 发 生 户 转 移 的 相 对 比 例 增 大

,

价 转移后形成的 一 较 一 键难引发 , 致使 值下降

二 催化剂的反应级数

固定 摩尔比 二 该配比活性最高 , 改变钒催化剂用量 , 于恒温 下 测

定聚合速度 , 得到图 的 关系
。

笋啥尹 。

护
“

犷下丽而
””

《功王。

图 不同 〔 〕时的 关系 图 不同 〔 〕时的 一 一 一 关系
聚合条件 少 一

’

士
’ ,

〔 〕。一
,

一
, ,

曲线 〔 〕 又 又 一 ,

五 、二
·

〔 〕 又 一 “ ,

刀
·

〔 〕 一 ,

刀
·

、

〔 〕 一 矛
·

〔 〕一 一 ,

了。一
·

, , ,

把图 的各曲线转化为 一 一 一 关系
,

得到图 的一组斜率不同的直线 , 说明

在试验的催化剂浓度范围内 , 改变催化剂的浓度 , 只改变其一级速率常数 , 不 影 响

聚合速度对总单体浓度的一级关系 比较各催化剂浓度的 值 表 发现它们 之 问

有正比关系 图 的直线证明 , 聚合速度对催化剂浓度〔 〕成一级关系 , 即

〔 〕
入

一

产 〔 〕

对于无明显缔合现象的均相聚合反应 ,

。 。

〔
爷

〕〔 〕 〔 〕

所以可认为 左 〔
’

〕

〔
水

〕为活性中心浓度 , 。

为链增长速率常数 从表 已得到 〔 〕, 这就证明

〔 〕 〔 〕或〔
‘

〕 〔 〕 〔 〕

式表明 夕 活性中心浓度随催化剂用量 配比不变 成正比增加 , 比例系数 就是
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催化剂的利用率 把方程式
、 、

合并 , 得到聚合总速度方程

〔 〕 , 〔 〕〔 〕

表 不同催化剂浓度的聚合结果

序 号
〔 〕 案合时间 转 化 率

多
聚合速度

·

八
一 里

介

八曰月门‘任“﹄叮

⋯
叹通几勺自几‘一

一

一

一

一

工勺
,

⋯
‘

口︸甘匕尺任民工八向百性︸台‘
‘二门上勺‘孟,

聚合条件同图 可能是聚合时间短造成的分子量偏低

表 的聚合速度表明了它和催化剂浓度的一级关系
。

改变催化剂浓度 , 主要影响聚

合速度 , 提高催化剂浓度可使到达相同转化率的时间大大缩短 但是
, 分子量却随催化

剂用量的增加显著降低 , 这一关系和一般规律相符
。

三 不同温度下的一级速率常数和聚合反应的总活化能

不同温度下的转化率 时间 关系 图 图 中的 一 关系 有如 下

饮︶衬

五

图 不同温度下的 关系
聚合条亡 〔 〕。一

, ,

〔 〕一 一 ,

摩尔比
曲 线 一 士

,

一 士
,

一 士
’ ,

一 士
’

一 土
, ’

一 士
’ ,

了一 士
“

规律

在各聚合温度下 , 都是加

入钒催化剂后聚合反应立即开始
, 几

乎无诱导期 这说明该催化体系的活

性中心是瞬时形成的
, 聚合属于快引

发过程
。

除 一 ℃ 曲线 低温

外 , 其他各聚合温度下的聚合速度 ,

都是前期快 , 后期慢 , 聚合速度为衰

减型 , 符合 快 引 发 的 聚 合 规 律
。

一 ℃时聚合速度几乎不 衰 减
, 但

聚合非常
‘

漫

转化率对温度的依赖性
。

从 分钟的转化 率 看 , 一 ℃时 最 高 , 高 于
一 ℃ , 转化率依 一

、 一 、 一 ℃的顺序 递 减 低 于 一 ℃ , 却 依 一
、 一 、

一 ℃ 的顺序递减 前者可认为是温度升高
, 活性中心部分失活造成转化 率 下 降 后

者显然是温度降低气减小所致 如果延长聚合时间
, 例如延长至 小时 , 一 ℃的转化

率仍可高于 一 ℃

总之 , 温度对共聚合速度的影响 , 主要反映在
。 的温度系数上 在同一温度 下 特

别是在低温
,
最终转化率却主要依赖于聚合时间

。

这些规律和一般
一

催化

剂的配位负离子聚合相同
。

不同温度的一级速率 常 数 把 图 的 ‘一 关 系 转 化 成 相 应 温 度 下 的

一 一 火 一 关系 , 得到图 所示的一组直线
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从图 的直线关系看出
,

在 一 一 一 ℃温度范
一

围内 ,聚合速度讨总单体浓度均为一

级关系 这些结果与古川研究其他体系催化丁丙交替共聚的结论相粼致
、

但是如图 所

示 , 温度转高 例如高于 一 ℃ , 只有聚合前期符合一级关系
,

随着聚合反应的进行
,

实

验点逐渐偏离直线 , 而且温度越高
夕 偏离时间越早

、

偏离程度也越大
, 其原因可能是本

催化剂对温度的敏感性
,

温度高会引起部分活性中心失活所致
,

二

图 中各直线的斜率 , 分另为相应温度的 , 级速率常数
, 连同其他聚 合 数 据一

并列在表 中
。

表 不同温度的聚合结果
,

熟曝 聚合时问 转 化 率
拓

聚合速度
·

兀
一 ’〕

戈 ,

八沙︸勺叹乃一了︻‘︸︺︺

序号

一

一

一

一

一

一

一

︸

卿
,曰通﹄勺几了

聚合条件同图

袱
月

衬·叫。工

‘一

百二飞丽
不‘ 皿

诊
。

资
“ 。, ’ ’‘

阁 术同温度的‘ 一 二 二矛关系
· 、,

》

聚合条件和直线 , 同图
一

泊

表 的数据表明
, 值随温度的升高而增大

,

正值 , 属于正常型聚合反应

图 关系

即该聚合反应的总 活 化 能 刀 为

。

聚合反应的总活化能
方程以 对争

由表 各温度下的一级速率常数
,

根据

作 图 , 得 图 的 直 线
, 从 直 线 的 斜 率 求 得 聚 合 总 活 化 能

该值与其它 型催化剂相比 , 数值较低 ,
所以本催化体系催

化丁丙交替共聚 , 即使在负几十度低温下
,

也有较高的聚合速度

温度对共聚物分子量的影响 从表 所列举的分子量数据
, 若取聚合时间相近

的分子量加以对比发现 , 共聚物的分子量以 一 ℃ 所得者最高
。

聚合温 度 高 于 一 一
一 ℃ , 分子量急剧下降 , 温度低于 一 ℃ , 则随着聚合温度的降低 , 分子量也下降

但分子量下降的原因两者却有本质不同
, 前者是由于温度升高链转移过程加剧 , 而后者
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则是由于 气随温度的降低而减小所致

综上所述
, 从转化率

、

聚合速度和分子量来看 , 聚合温度应取 一 一 一 ℃为宜
。
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