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以氯代饥酸醋
6
三异丁基铝催化体系

合成丁二烯
一
丙烯交替共聚物的研究

焦书科 余鼎声 戚银城

7北京化 工学院高分子系8

摘 要

本文比较 了各种氛代机酸 醋一三异丁 基铝体 系催化丁二烯
、

丙烯交 替共聚

的活性
,

得 出氛代机酸二新戊醋一三异丁基铝体 系催化 活性最 高
。

能制得 高分

子量的 交 替共聚物
。

研究 了该催 化体 系的特点和 聚合规律及 提 高共 聚物〔们

的途径
。

在 一 9: 一 一 ; <
“

# 温度范围内可 以制得 〔们为 �
5

9一 ∀5 : =4 > ? 的丁 丙 交

替共 聚物
,

单体转化率在 !≅ Α 以 上
。

通过分析鉴定
,

证明产物交替度在  < Α左

右
‘

,

反式 � , ;丁二烯组分含量在 < Α 以上
。

丁二烯
一丙烯交替共聚物是近年来发展起来的新型立构橡胶 〔�〕,

由于其 分子结构类

似天然橡胶
,

因而具有较好的综合性能
,

加之单体来源广泛
、

价格低廉
,

是一种很有希

望的通用胶种
。

丁丙交替共聚所用的催化体系
,

主要有钦系和钒系两种
。

钦系催化剂所得聚合物的

分子量大
,

但是聚合物的交替度和规整性不高乡 钒系胶的交替度高
,

反 � , ; 丁二烯组分

含量高
,

硫化胶的加工性及力学性能好
,

但是聚合物的分子量低7∀5 �〕
。

国外专利报导的

溶液聚合方法中
,

〔的最高只有 �
5

< = 4> ? 左右〔;〕
。

目前
,

钒体系的丁丙交 替共聚的 研究

得到更大的重视
,

并提出一些有关钒体系的催化机理哪
。

国内钒体系的丁丙共聚研究 尚

未见报导
。

我们采用分子式为 1 + 7− + 8
Β
# 4的氯代钒酸醋

一
三异丁基铝二元钒系催化剂

,

研究

了催化体系的聚合活性
、

影响共聚物收率
、

分子量和结构的各种因素
,

提 出了较好的聚

合条件
5

有关该催化体系交替共聚反应的性质和机理将另文报导
5

本文于 �  !� 年 Χ 月∀9 日收到
5
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、

丁丙交替共聚物的合成

实 验 部 分

7 一 8 原料

丁二烯
Β

燕 山右力Δ4化学公司胜利化工厂
,

聚合级 Ε 丙 烯
Β

燕山石油化学公司向阳

化工厂
,

聚合级 Ε 甲 苯
Β

分析纯
,

用前经 <入分子筛及钠丝干燥
,

水分 7 � ≅Φ Γ Η
5

1 + #�
� Β
北京化工研究院提供

,

纯度 Ι   Α Ε ( �7 Χϑ Κ8 � Β 胜利化工厂提供
。

活性

铝含量为∀
5

�9 Η & > Η 4
5

异丁醇
、

∀ 一乙基 丁醇
、

∀ 一 乙基己醇
、

� 一 甲基戊醇
、

苯 甲醇
Ε 试剂三级

,

用前经 <入

分子筛干燥 ;! 小时以 上
5

新戊醇
Β

按文献哪 规定方法合成
5

沸点范围 ;< 一 Λ3
+

#
,

用前经 <入分子筛干燥
5

7二 8 催化剂 的合成

氯代钒酸醋的合成是 以 1 + #�
�和相应的醇类通过下列反应制备

Β

1 + # �� Μ Ν − 一 + ∃

一
1 + 7+ − 8

。
# ∋ Μ Ν∃ # ∋

反应在 ∀< 3 Η 4三 口瓶中进行
,

三 口 瓶 预先洗 净 烘干
,

用高纯 氮抽排 后加入 <≅ Η 4

1 + # ∋
,

甲苯溶液 74Η 汀 > Η 48
,

然后在 �≅ 分钟之 内于搅 拌下滴加入 ; 3 Η 4 醇的甲 苯溶液

7∀
5

Λ Η & > Η 48
,

反应在室温下进行 :一 9小时左右
5

生成 的 ∃ # ∋用 . Ο + ∃ 溶液吸收
,

反

应结束后用中和滴定法测定其生成 量
,

∃ # ∋量应在理论生成量的 < Α 以上
5

反应所得钒液为浅褐色液体
,

密封待用
。

7 三 8 聚合

聚合在 � ≅≅ Η 4聚合瓶中进行
,

加料前烘烤抽空
,

用高纯氮置换数次
,

然后在 一 ; <
+

#下

加入被吸收在 甲苯中的单休
5

加入催化剂
,

在预定的温度下聚合
5

反应结束后
,

加入含 �Α

防老剂 7∀
,

:二 叔 ∗
一

基对甲盼 8的乙哼溶液终止反应
,

用乙哼凝聚
、

洗涤后真 空干燥至恒重
5

聚 合 物 特 性 粘 度 〔们
,

用 乌氏 粘度 计在 甲苯 7�≅
“

# 8 中 测 定
,

按公式 勿〕
二

� 7〔刃〕
’‘“ 一 Π 8 > #计算〔9〕

5

共聚物结构
、

丙烯结合量用 Φ Θ Ρ Σ ΧΤ 一 % 4Η Θ Ρ < 99 型红外光谱仪测得
5

结 果 与 讨 论

7 一 8 催化剂

�
5

钒催化剂的筛选

按文献报导 #; 〕,

结 构为1 + 7+ − 8
。
# 4的氯代钒酸脂对丁丙交替共聚有较好的活性

,

但 − 基需是在 ∀ 位上有分叉的烷基
,

我们选用了在 刀碳原子上有 取代基 的一些 醇类
,

制备了不 同的氯代钒酸醋
,

并在同一聚合条件下比较了它们的聚 合活性 7 见表 � 8
。

表 � 的结果表明
,

钒酸醋中 − 的结构对聚合活性有影响
,

− 基 ∀ 位上有两个取 代基

者
,
其活性不如带三个取代基的高

,
− 的 ∀ 位上烷基链长者

,

显示较高的聚合活性
,

一

而
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三 异丁基铝催化体系合成丁二烯
一
丙烯交替共聚物的研究

带有芳基的钒化合物则基本上没有聚合能力
5

在所研究的各种钒酸酪中
,

− 为新戊基的

钒酸酚聚合活性最高
,

而且所得聚合物〔帕也最大
,

因此以下聚合均采用该催化体系
。

表� 各种1 + 7+ − 8 。# ∋一( 47Χϑ Κ 8 Β
的聚合活性比较

6 一一一
气Υ ,

一
6 一

5 5

6
6

一

一
Υ 尹Υ一

Υ Υ Υ ”, 一‘一6 Υ

− 一 3 ∃ ς
一

− 一

Ω Θ ∋∗
, 、

赚 下 酿 ς
一

、#4王一 # 4王
, 一

ς # ∃ � >

Ω # ∃
Ξ
一 # ∃

, 、

∀
一

乙期 醇

⋯
。∃

Ω
一 # ∃ 。

汗” 一 # ∃一

7 # ∃ 7 #∃ , 拖# ∃ 一 # ∃ , 一

∀
一

甲基戊醇 ς 翻
·

Ω # ∃
,
不# ∃

,
、
二
#∃ 一 # ∃

。
一

∀
一

乙菜已醇 Ψ ς

转 化 率7拓8 〔。〕7= Ψ > ? 8

住 !�

≅
5

!�

≅
,

9 �

≅
5

 ∀
。∃ 0

新 戊 醇
ς

#∋∗ � 一 # 一 #44 , 一

# ∃ �

苯 甲 醇 ≅
一 #∃ ’ 6

微聚

聚合条件
Β

1 > Φ一 �
5

� Ζ �≅
一 ”

5

田Φ二4
,

( ∋> 1 二 :
5

单体浓度
Β

�能> �≅≅ Η 4, 一 ; <
+

#
,

<小时
5

7[
Β

[侧 3 −8
。
∴4

Β

(∋
Β

(∋ 7Χϑ
。
8Λ

Β Φ
Β

丙烯
Ε ϑ Β 丁二烯

Ε
下同

5

8

∀
、

催化剂的加料方式

古川〔!〕曾认为
,

要制得丁丙交 替共聚物
,

催化剂 必需要在 很低 的温 度 7 通常是
一 9!

“

# 8 下陈化
,

以生成具有可控制配位数目的活性中心
5

我们考察了本催化剂的加

料方式对聚合的影响
,

得到表 ∀ 所示的实验结果
,

一

由表 ∀ 结果可以看出
,

和古川的结论不同
,

( 4一 1 单加却要比 ( 4一 1 先经陈化再聚

合有较高的聚合活性
,

这是本催化体系的明显特征之一 至于 ( 卜1 单加的次序在活性

差别上不显著
,

两者均得到褐色的均相聚合液
,

在转化率和 〔的上互有消长
,

( 4先加对

于净化反应体系提高转化率有利
。

值得注意的是
,

在相同的聚合温度下聚合
,

低温加料

使转化率增加
5

催化剂加入方式对幼〕和微观结构影响不大
,

均能得到交替的丁丙共聚物
5

表 ∀ 催化剂加料方式的比较
]

七刀⊥
心过4>? 8

构 7蜡8率8化多转7陈 化 条 件 ς 加 料 方 式

一‘∋)≅≅八⊥##≅≅
在一了!

’

#下陈化
�≅分钟

观
·

结

ς 顺 �

Ω
� !

⋯
� 一

Ω �
·

<

反 �
,

;
ς 顺 �, ; � �5 ∀

二
5

;

Ω
�

5

!

ς
「

。
5

!

不陈化 �
5

� ∀

�
5

� ≅

 < 石

不陈化

直接加在 一 ; <
’

# 单什冲
5

于一 ; <
’

# 单体中了阳欠加入
1

,

( �
5

于 一 ; <
’

# 单休中依次加人
( �

5

1
_  <

5

<

于一 9 !

不陈化
入 1

,

一 ; <

,

#

( �
单体 中 依 次加

,

� ≅分钟后
,

在
# 下聚合

 ∀
5

;

ς

肠 5 5 5 5 5 5 口

�∀
,

ϑ > Φ

 : ∀

玲
聚合条件

Β 1 > /Υ  
5

< Ζ 拍
一 ;

,

( 丫1 Υ 单体浓度
Β

� <  > � ≅≅ Η 4
,

一 ; <
+

#
,

<小时
5
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( ∋> 1 比例

在齐格勒型催化体系中
,

烷基铝和过渡金属卤化物的比例
,

是影响催化活性和聚合

物结构的重要因素
5

改变 ( ∋> [ 比对 〔的 和转化率的影响如图 � 所示
5

7 转化率按等配

比的单体量计
,

下同 8
。

转化率Α

川 > [ 7 摩尔比 8

图� ( ∋> 1 比和转化率及 〔们 的关系

聚合条件
Β 1 > Φ ⎯  

5

< Ζ � ≅一 ;
,

ϑ > Φ二�
,

单体浓度、<  > �≅+ΤΧ 4
,

加料序
Β Φ Μ ϑ Μ 1 Μ ( ∋

,

一;<
5

#
,

<小时

构
5

数据 表明
,

( 4> 1 比在 较大的 范围 内变

动
,

聚合物的丙烯结合量和微观结构变化都不 一

由图 � 可见
,

当 ( ∋> 1 比小于

; 时
,

催化剂没有活性 Ε ( ∋> 1 比

大于 ;
,

随着 ( 4> 1 比的增大转化率

逐渐增大
,

( 4> 1 比在 �∀ 一 ∀< 范围

内转化率达到最高值
,

而 ( 4> 1 比

在 ∀ ∀一∀ ≅时〔叮〕也最大
Ε 当( 4> 1 比

再继续增大
,

转化率以及 〔们 都明

显下降
,

这可能 是过 量的 ( ∋使一

部分活性中心失活
,

而且由于烷基

铝的链转移作用使〔的下降
。

表 � 是在不同的 ( ∋> 1 比下测

定的共 聚物丙 烯结 合量和 微观结

表 � ( ∋> 1 比对丙烯结合量和
聚合物结构的影响

5

Τ44α∗(咬;
八∗∗任∀α∗ �,白+‘Ξ∗

户

;左‘�Τ,��
乍

 人!∀“#∃%&%&%&%&%∋%(%)
#∗工匕#∗+
,匕一−八∗

∋.∋ ∋ 好∋/∋.∋.

,
,胜‘,吸01233卜

.+叨犯

大
,

即使 4 35 6 比在 &+ 以上
,

也只是 使丙烯

结合量略 有下降和 , , ( 结构含量稍有 增加
,

共

聚物仍是 交替结构
7

这一点和 古川印 在研究

8 ∀ 9 � 七�。 :
, 一4 0; < ) 一4 0; < , = >体系时证明

,

只

有当4 0 ; < ?
5 6 ≅ 9 � Α � Α :

,

在 (一 /八和 4 0 ; < ?
Β 0

5 8 ∀ 9� = � = : , 在 (一 八 范围内才能得到交替结

构的共聚物的结论不同
7

这一现象可能预示本

催化体系在活性中心的形成和性质上和其他钒

类催化剂不同
7

∋
、

催化剂用量

催化剂用量和转 化率及 催化效 率关 系很

大
,

也是影 响聚合物 叻〕值的 重要 参数 9 见

图(:
7

由图 ( 可见
,

随着 6 量的 降低
,

而催化效

率及 9 冲〕提高
, 但是单体的转化率下降

,

这显

然是 6 用量低
,

形成的活性中心数目较少之故
7

综上所述
,

采用氯代钒酸二新戊醋
一
三异丁

基铝催化体系制备丁丙交替共聚物
,

催化剂以

4 0
, 6 单加为宜 Χ 6 量在 6 5 Δ Ε %

7

& 又 ,+ 一 ∋ 范围

及4 35 6 Ε ,( 时
,

可得到转化率
、

〔们 都比较

满意的结果
,

444 0 5 666 丙烯结合量量 微 观 结 构 9耳 :::
99999拓 ::::::::::::::::::::::::::: 反反反反 ,

,

∋∋∋ 一烦,
7

∋ Φ Γ
,

(((

     ∋ .
7

+++ %&
7

,,, )
7

+++ ,
7

%%%

333((( ∋  
7

&
。。

%&
7

+++ (
7

%%% (
7

,,,

,,,/// ∋  
7

+++ %&
7

&&& ( ∋∋∋ ,
7

%%%

((( ∋∋∋ ∋了
7

+++ %&
7

   (
7

∋∋∋ ,
7

   

))) ((( ∋ /
7

&&& % ∋
7

/// )
7

))) (
7

,,,

&&& +++ ∋.
,

&&& % (
7

%%% ∋
7

∋∋∋ (
7

...

,,, ++++ ∋ .
7

+++ %)
7

+++ ∋ ((( (
7

   

催化效率
‘胶5 Η Ι 转化率ϑ

< , 〕Κ飞5 Η

粼派
气Λ

”“

」
‘
,
。
弓

/  ,‘决 ,( Λ 心

匆5 Μ 9 摩尔万: 又 ,+ ‘

图 ( 催化剂用量和转化率
、

9司及催化效

率的关系
7

催化剂用量 0 和转化率的关系
Χ

,
7

和 亡们 的关
系

Χ
, 和催化效率的关系

7

聚合条件
? 4 05 6 二 ,(

7

Ν 5 Δ Ο )
7

单体浓度 ,& %5
,++ Π 3

,

加料序
? Δ Θ Ν Θ 6 Θ 4 0 ,

一拐
’

Β
,

/ 5Ρ’时
7
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三异丁基铝催化体系合成丁二烯
一

丙烯交替共聚物的研究

?

夕了
夕

=::;∀、
沪5

⋯
月
,盈�孟
�
上,几−‘Ρ, 777 7、Ρ773,,ΣΑ‘,

发
了

7
卜
月3ΣΑ胜1,ΑΑΑΑ呈ΤΑ卜7
Λ
3>,77

++ +/+∋+转化率写
9 二 : 聚合条件的选择

,
、

丙烯和丁二烯配比

在交替续镌袅中
,

两种单体的配比可影响聚

合物产率和分子毫
。

我们考 察了各种丁 5 丙配

比对单体转化率
、

共聚物的〔斤〕
、

丙烯结合量

及共聚物结构的影响
,

实验结果列于图 ) 和表

∋ 中
。

表 ∋ 丁二烯
、

丙烯配料比对共聚物结构的影响
串

, ( ) ∋

Ν 5 Μ 9 摩尔比 :

图) 丁5 丙摩尔比对转化率
、

共聚物 晰〕

的影响
聚合条件

? 6 5 Υ二 %
7

& ς ,+
一 ∋ ,

4 05 6 Ο , (
,

单体浓度
? Ω , %八++ Π 3

,

加料序
?

ΔΘ Ν Θ 6 Θ 4 3
,

一 ∋ &
’

Β
7

& 小时
7

图 ) 的数据表明
,

共聚物的 幼〕明显
地随配料中丙烯含量的增夫而下降

,

说明

丙烯是一种强的链转移剂
。

但单体的转化

率却随 丙烯 含量 的增多 而升高
Χ 另一方

面
,

表 ∋ 的数据表明
,

共聚物分子中丙烯

的结合量及丁二烯链节的微观结构几乎不

,,,7,曰

�‘,上六Ξ�%一≅ΡΨ匕++,了,−#≅Ζ口#≅Η臼#Ρ,[+,[一”#33八卜∗附‘八曰∴∃%一∴Ρ

侧一%.%/弱

一匀一匕一刁阿乃&≅ΡΒ廿#ΡΖ钊Ζ目

尸ΡΒ∗八,,∃,口#∗#曰#∃#∗始∋ 拐招拐招∋ ∋ 勺−户∗3了ΚΖ∴�,二
7月1‘7,],7⊥,洛,,,

尸�∀白ΖΡ刀寸

聚合条件同图  
,

9 泞〕
一

Κ 3 5 之

苦

,+#射 9:动/+

转化率ϑ

丁, Ρ烯力_3丰
之。次数

图 ∋ 丙烯加料次数对转化率和〔动

的影响

聚合条件
?

6 5 Δ 二 %
7

& Γ ,⎯
一 ∋ 7

Ν 5 Δ 或 ,
,

, ·

4 35 6 一 ,(
,

单体浓度 ,/即 ,++ Π 3
,

加料序
?

Ν 十 4 3平平主Δ
,

一∋ &
≅

Β
,

&小时
,

丙烯加料间隔∋+ 一 /+ 分钟
7

随丁 5丙配比的改变而改变
,

这就 意 味着可以在
α
不影响共聚物微观结构的条件下

,

通过提高 Ν 5 Δ

比达到提高共聚物 〔的 的目的
。

如果采用总原料比 9 Ν 5 Δ :为 , ? Ω ,

而将丙烯

分批加入
,

使聚 合体系 中丁
7

二烯 浓度始 终大于

丙烯的浓度
,

发现也 同样能得 到上述 结果 9 见

图 ∋ :
7

由图 ∋ 可 以看出
,

丙烯 的分加 次数越

多
,

聚合物 〔们 越高
,

这显然 是 由于 丙烯 量减

少
,

丙烯单体转移的几率减少之故
,

但丙烯的分

加次数越多
,

转化率却急骤下降
7

对共聚物进行

鉴定的结果表明这种加料方法得到的产物仍具

有较高的交替度和高的反 , , ∋
一

丁二烯结构含量
7

(
、

单体浓度

单体浓度是影响聚合 反应速 度的重 要因

素
,

也是提高产量的有利途径
,

由于聚合体系

中存在着单体的链转移
,

所以单体浓度也决定
着共聚物的场〕9 图 / : ,

图 & 的 聚合条 件采

转化率ϑ

单体浓度 9克 5 ,++ Π 3:

图 / 单体浓度对转化率和〔的的影响
聚合条件

? 6 5 Δ 一 冬& Γ ,+
一 ∋ 7

Ν 5 Δ二 )
7

4 05 6 一 ,(
,

加料序
? Ν 十Δ Θ 6 十 4 0

一∋ &
’

Β丁&小时
7
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用 ϑ > Φ ⎯ � ,

是 考虑到这个配比可获得高〔帕的共聚物
5

从图 < 可以森出
,

单体浓度从 ; 增加到 � ∀  > �≅ + Η 4
,

聚合速 度迅速 提高
,

在 �≅ 一

� ! > ∋3 3Η4 范围内
,

其转化率和〔们都基本达到最大值
5

通常聚育或共 聚合反应
,

速度

和〔。〕应随单体浓度的增大而提高 7 当聚合温度和其他条件不变时 8
,

但图 < 的〔们变化

数据却与此不符
,

这可能是由于单体浓度提高所导致的共聚物分子量的增大被丙烯单体

转移使叻〕下降的影响所抵偿之故
·

「 ‘ 6 、

6

�
、

反应温度
6

6

文献上报导的钦或钒系催化体系中β!, �≅8
,

当聚合温度降低
,

聚合物〔们升高
,

一般伴随

着转化率或催化效率的下降
5

我们在 一 9: 一 �≅
+

# 的范围内考察了温度对聚合的影响
,

却得到了相反的结果
,

即随着温度降低
,

在〔们增大的同时
,

聚合活性也随之增大 7图:8
5

一

这样
,

我们就可 以用降低反应温度的方法制备高分子量的彝替共聚物
5

在实验条件

下 7一 9:
+

#8
,

交替共聚物铆叩可铆
·

:=4 > ?左右
,

此时转化率约! 。Α
·

_

温度对井聚物结构的
一

影响列于表爪
·

表 < 聚合温度对共聚物结构的影响
]

聚聚合温度度 丙烯结合Ω迁迁 微 观 结 构拓拓 凝胶含髦髦
777

’

, 888 7拓888888888888888888888888888 7拓888反反反反 � ;;;
、

⊥,顶� ; Ψ �
,

∀∀∀∀∀

一一 � ≅≅≅ ;乐 ≅≅≅  ∀ ;;; � 几444 ; <<< �
Ρ

巴巴

一一 ∀ <<< ; <
5

<
666

 ;
5

≅≅≅ � ::: ∀ 全全 �
5

≅≅≅

一一 ;<<< ; 9
5

<<<  < ;;;
,

∀
5

尽尽 ∀
5

乃乃 +++

一一 : ≅≅≅ ; 9
5

≅≅≅ 肠
5

玉玉 �
5

∀∀∀ 4
、

999 +
,

���

一一 9 ::: ; 9
5

≅≅≅  :
5

��� 月 ∀ ��� �
5

<<< +++
ΡΡΡΡΡΡΡΡΡΡΡΡΡΡΡ

〔刀〕= 4> ?

��
。

≅化转率Α

聚合条件同图 :
5

表 尽的结果说明
,

当聚合温度升高

时
,

丙烯结合量下降
,

共聚物结构规整

性也变差
‘

,

同时凝胶含量增木
5 _

当温度

为 一 ∀ <

一 �≅
+

∴ 时曾观察到 聚合液中

图:

聚合 条件
Β

∀ ≅ , �≅ 一 峨。 一 < ≅ 一 : ≅ 一 9 ≅

聚合温度7
。
# 8

反应温度对转化率和〔们 的影响
1 > Φ万  

·

< χ ∋少
;

,

(4 > 1 一 �∀
,

ϑ> 尸一 �,

单体浓度
Β

�;
5

∀  > ∋+≅ Η 4
5

加料序
Β

Γ Μ ϑ 十亨Μ ( 工
,

<小时
5

有黄绿色絮状物出现
,

卿寸申于遍度提高
,

_

大分子转移反应致使分子产生支化
,

造成共

聚物的凝胶含量由通常的。二 � Α增加到 � Α左右
·

;
、

反应时间

从图 9 的聚合反应时间一转化率曲线可

以看出
,

反应基本丰
_

没有诱导期
,

初期聚合

速度较快
,

后期缓慢
,

这主要是由于后期单

体浓度减少
,

且体系粘度又大
一

,

单体不易扩

散所致
5

反应在 ; 小时以后 Ε 转化 率和〔们

几乎不再增长
。

<
、

单体加料方式

实验中发现
,

单体丙烯护丁二烯与催化

剂的两组分按不同次序加入对催化剂的活性

也会产生明显的影响 7表 : 8
,

糙
, 78

‘

邻
5

孚石 : 。

亡泞〕= Ψ

Ε
?

卜 到

‘一
5

尸
,

靛时缸拼
、
州

。
)

图Β
> 介
聚合
她耐对转化率和场

4

8的影响
一

来含条燃 军尸钊δ
5

<丫川
一 ‘

5

ϑ> Φ , 击
( 4> 1 Υ �∀

,

单体浓度
Β �;

5

∀  > � ≅δ Η 4
,

’
’

一那料序
Β

映ϑ打千人从 吻引公
一

‘ �
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一

丙烯交替共聚物的研究

表 : 的数据表明
,

先加丁二烯要比先加丙烯时催化活性略高
,

对共聚物结构以及丙

烯结合量则无明显影响
。

这些加料序中
,

以 ϑ Μ ( 4Μ 1 、
一

Φ 的次序为最好
,

催化剂的活

性高
,

而且所得共聚物的〔们也最大
。

单体加料次序对催化剂活性和聚合物结构的影响

单体加料序
化
多

〔刀〕

7= ⊥> 只8
结 构劣

顺 �
,

; ς �
,

∀

观一Ψ
刃一 : < : :

结州烯以合丙到
��

�

ε
一

ε
睡ε一

ε
一

ε
都一⋯

∀∀∀
5

!
’’

∀∀∀
5

!!!

∀∀∀
5

!!!

∀∀∀
5

<<<

���
5

≅≅≅

∗任ΨΞ月任#∗

% &
7

∋

#∗#∗3�一Ρ一匀

⋯
, 7
、

≅#%+≅∗<‘≅Β江
‘

庄Ρ
7
Ρ

住Ρ门
」月任#∗Ζ八曰+#!Ρ73‘,7‘7,‘7,峨71

77

⋯
Κ7上Ρ,7,土,
月刁7,≅Ρ_3Ψ!++∴3

≅口ΖΡ一了#八�Ζ�6 5 Δ 一 %
7

& Γ , + 一 ∋

4 丫6 一 , (

Ν 5 Δ 一 ,

单体浓度 , /克 5 ,+ + Π 3

一 ∋ &
’

Β
,

&小时

Δ 十Ν Θ 6 十4 3

Δ Θ Ν Θ 4 Λ Θ 6

Δ Θ 6 十 4 0 Θ Ν

Ν 十 6 十 4 Λ Θ Δ

Ν Θ 4 0 Θ 6 Θ Δ

% &
7

+

% &
7

/

% ∋
7

+

% &
7

+

%∋
7

+

βΡΨ日Ψ日��,)≅Βχ‘χΡ工‘一‘
月
伟
月
任
者

注止浦任
Ρ

件
/+∋ /)/).+劝./&+.)  6 5 0

〕一 %
7

& Γ ,+
一 ∋

4 05 6 一 ,(

Ν 5 Δ 一 )

单体浓度 ,∋
7

(克 5 0 ≅+Π 3

一∋ & Β
,

&小时

Δ 十 Ν 十 6 Θ 4 3

Δ Θ Ν Θ 4 3Θ 6

Δ十 6 Θ 4 3Θ Ν

Ν Θ 6 Θ 4 0 Θ Δ

Ν Θ 4 3Θ 6 Θ Δ

综上所述
,

度约 , & % 八+ + Π 3
,

Ν 十 Δ Θ 4 3 Θ 6
。

为要制得高分子量交替 共聚物
,

较好 的聚合条 件是
?

Ν 5 Δ 二 ) ,

单体 浓
一 ./ 一 一 ∋&

”

Β
,

反应时间 & 小时
,

单 体加 料次序为 Ν Θ 4 3 Θ 6 。
一

Δ 或

单体转化率可 :  + ϑ
7

二
、

丁丙交替共聚物的分析鉴定

9 一 : 红外光谱分析

红外光谱是用薄膜法在美国Δ Α > δ ε# 一; 3Π Α > &. . 型红外分光光度计上测定的
。

丁丙

共聚物的典型红外光谱图如图  所示
7

透过率ϑ

从谱图上可以看出
,

有关反 ,
,

∋聚丁
‘

二烯的结 晶峰 9如 . . ) Α Π
一 ‘ ,

3 ∀ & ∋ Β Π
一 ’ ,

3 ∀ ) & = Π
一 ‘ : 及聚 丙 烯 的 结 晶峰 9 如

, ,& & = Π 一 ’
:均消失

,

这说明至少丁二烯
一丁二烯单元和丙烯

一丙烯单元的长度
,

在 0 φ 谱中观察不到
7

至于丙烯结合量的测定
,

我们以精

制的无规聚丙烯 与 日本牌号 γ Υ一 && 4 η

聚丁二烯 9 反 , , ∋含量&& ϑ : 按不同配

比混合
,

然后测定 ⎯
,) 
+5 ⎯

, 。。值作 出工

。 一五茄

图  

, 盛++ , ( ++ 工+ + +

妓数 比 Π
一 , 》

Ρ
一

丙交替共聚物的红外光谱图

作直线
,

样品均按此定量
7

本实验中通常条件聚合的样品
,

几
)Σ 。

5 ⎯ 咖值均在 +
7

 . 一+
7

%,

的范围内
,

由此法所测得的丙烯结合量
,

和用核磁共振测定的结果基本一致
。

丁二烯组分中各种结构的含量
,

按 ι ε Π Π Α > 基线法 及其提 出的浓 度为零 时消光系

数 9
。

任易
。 Ε , . &

7

(升 5摩尔
·

厘米
, 。

任晶
。 二 , ,)

7

)升 5摩尔
·

厘米 Χ 。

任孔
。 二 ) +

7

. 升 5摩尔
·

厘

米 : 计算〔,, 〕
7

由于聚合物中顺 , , ∋和 , , ( 含量很小
,

此种计算方法当然有一定的误差
,
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但如和核磁共振法计算数据相比
,

这种误差还是在允许范围之内
5

‘

7 二 8 核磁共振谱分析

. & − 是测定高分子组成
、

结构规整度
、

序列分布等约重要工具
,

我们用高 分辨率

的− & . 一 ∀ <≅ 型超导核磁共振仪和φ ∃ 一  ≅ 核磁共振 仪分别测定了丁丙 交替共 聚物的
’
∃

谱和
, �
#谱 7 图  

、

� ≅ 8
。

入

∋4Θ∋#∋印叫
Ψ

价
Ψ印

#γ∋Ο>
夭# ∃

,
∃

Ο

了 ∃
。

η 5

γ亡一

益
η

一
6
“一

‘土6 舀一共代
�; ≅ ��≅ � ∀ ≅ 蛛爪护贪一

7Γ Γ Β�飞8

图 丁丙交替共聚物的
‘∃

. & − 谱7∀ < +& ∃ Ν 8

溶剂 Β ##从
5

温度
Β

<≅
‘

#
, ·

内标
Β

4镬& δ 0
5

7ΦΦ Τ 了8

图�δ 丁丙交替共聚物的
’
℃ . & −

谱7∀ ∀
5

9&∃ Π 8
5

溶剂
Β # # �;

,

温度
Β <。

”
#

,

内标 Β ∃ & δ 0
5

利用
‘
∃ . & − 谱

,

可 以计算共聚物的交替度
,

和丙烯结合量〔珍〕
5

在图  中
,

严格

交替共聚物的
。
峰面积 7 丁二烯组分中和丙烯相连 # ∃ Β

中一个被甲基 屏蔽了的 质子 8

与 η 峰面积 7丁二烯组分中其余三个 #∃
,

基质子 8 之比应是‘Β“
·

由此便可计算出交替
度

5

丙烯结合量
,

可以从
Ο
峰和 Δ峰面积之比求出

5

’�
# . & − 谱

,

对于有规则交替链节的判断是特征性的
,

因为 它们
一

的谱 线位置和均

聚物谱线位置完全不同
·

在图�。的
’

℃ . & − 谱中
,

只出现反�, ;丁二烯和丙烯共七个碳

原子峰
,

其它小段均聚物的峰均未见
,

顺 4 , ;和 � , ∀结构单元的峰也看不到
。

按此图计算

的交替度应是 � ≅≅ Α
。

当然这里有着仪器分辨率的问题 7我们的
’

℃ 谱是 ∀ ∀
5

9& ∃ Ν , 文

献报导有用到:9
5

!! & ∃ Ν的 8
5

结合
’

∃ 谱中未见 � , ∀ 结构峰
, ‘�

# 谱中未见顺� , ;和 � , ∀

结构峰
,

因此由 ∋− 法计算所得共聚物的反 4
,

; 组分在  < Α 以上的数据应是合理的
5

表 9 列出了. & − 谱
、

∋− 谱计算结果比较
5

表2 丁丙共聚物的交替度和丙烯结合量

试 样 号
单体配比

ϑ > Φ

共 聚
,

物

〔”〕= 4 > ?

∋− 谱 计 算

丙烯结合量多

Ζ ∃ .& −谱计

算丙潇结合量男

, ∃ .& −谱计算交

替度粥

‘� # .&− 谱计算

交替度书

Τ,八,八”Τ曰Τ,Τ,
‘5工,5几‘5‘

�
5

� �

�
5

: ∀

∀
,

: ≅

 ; :

的
5

�

 !
5

�

Ψ
一

⋯‘5上,���Π产了∀∀�,且八⊥�

⋯
工5Ρ554

5

�555555汀5 5

�≅ 一 � < 一 9

� �一 ∀; 一 <

��一 ∀ ; 二 � ≅

; !
5

≅

; 9
5

<

; 9
5

≅

; !
5

≅

;  
5

≅

; !
5

≅
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Υ

丙烯交替共聚物的研究

7 三 8 χ 光衍射图

我们制取少量硫化胶样
,

拉伸 � 倍左右
,

在 ∃ Ν ι ; ϑ型 χ 光

衍射仪上测定 χ 光衍射 图
,

如图Τ 所示
。

χ 射线图在 ∀≅ ⎯ �!
5

!
“

生成峰 7 与古川测 定的值 �!
5

9 <
“

相

同 8 〔�� 〕
,

这和结 晶聚丁二烯和聚丙烯 ∀≅ 值不同
,

相当于反式丁

二烯和丙烯单元的等同周期 :
5

 入
,

这说明了
一

∗
一

丙交替 共聚物在

拉伸状态下能够结晶
。

能结晶这一现象与交替度很高的结构特征

是一致的
。

7 四 8 差热分析 仁
6 6

一
6

一

图 �� 丁丙交 替共聚
物的χ 光衍射图

# Κ
今巴ϕ

“
,

强度� ≅ Σ [
5

∀ ≅ Η (
5

采用 δ 2 一
�≅ 型热 分析仪 对交替 共聚 物 进行

δ 0 #测试
,

所得 δ 0# 曲线示于图 �∀
。

测得丁丙共聚物的玻璃 化温度为 一 :!
“

#
,

这

个数值和天然胶 7一 9�
“

# 8
,

异戊胶 7一 9≅
+

# 8的 2 ?

相近
,

说明丁丙共聚物作为合成橡胶有着很好的综

合性能 〔�; 〕
5

至于 δ 0 # 图中在 一 ∀
“

#和 一 9
”

# 的小

峰
,

估计是不同 结合量的 �
,

∀ 丁二烯
一丙烯 共聚物

的玻璃化转折点
。

图 � ∀

、

∋
、

〔”〕一

丁丙交替共聚物的
δ 0#曲线 7氮气流 8

� ≅ = 4> ? Ε
�

、

〔刀〕⎯ �
5

< : = 4> ?

结 论

�
、

以氯代钒酸二新戊醋 一三异 ∗
一

基铝二元 催化体系催 化丙烯
、

丁二烯共聚
,

可以

得到交替度为 < Α
, 一

丁二烯链节的反� , ;结构含量大于  < Α的交替共聚物
。

∀
、

该催化体系的特点是
Β 催化剂不需要低温陈化

,

具有较高的活性 Ε 原料配比
、

催化剂配比对共聚物的结构变化不敏感 Ε 在实验的温度范围内 7一 9< 一 一 43
+

# 8 聚 合温

度越低
,

转化率越高
,

共聚物的〔帕也越大
5

�
、

用该催化体系
,

通过调整原料配比
,

加料方式等 条件
,

在 一 9: 一
一 ;<

“

# 温度

下聚合
,

可得到〔。〕�
5

9一乙 : = 4> ? 的交替共聚物
,

单体转化率可在 !≅ Α 以上
5

〔致谢 〕 共聚物结构和物性参数承本院 吴桂芬
、

姜胶 东同志
,

北京化工研究院沈其

丰同志
,

中国科学院化学所陈德 俊同志以 及北京橡胶工业研完 院等协助 测定
,

谨此致谢
5
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ν Κ δ Χ Τ ? Λλ 3 Τ ? Ο Τ = α ∋ ν
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ΧΤ Θ λ Θ Τ ?
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Δ &

Ο Θ Ρ 3 Η 3 4Θ Θ Κ 4Θ Β ,
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⊥

#λ ΘΗ ΧΘ Ο 4 2 Θ ∴ λΤ 3 43 ? μ ,
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( ϑ 0 2 − ( # 2
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’

Λ
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ΧΤ Ο 4βΘ Ρ Τ Ο βΧΤ ?
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·
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Θ 3 Η Γ Ο Ρ Θ Ο
5

�β ο Ο Λ Δ 3 Κ Τ = βλ或
β β λ Θ 3 Ο β Ο 4μ Λ β Λμ Λ

Β
Θ Η Θ。 Ε , ΧΛ βΘ = 3 Δ

Τ Θ 3 Γ Θ Τ βμ 4Θ λ 43 Ρ 3 [ Ο Τ Ο = Ο βΘ一 β Ρ ΧΧΛ 3 η Κ β Β �百∋3 βΤ Χ3 ΧΚ βΤ Θ Ο Τ ? Χ[ Θ

ο Θ ΧΕ λ β 。 4βΘ Β Τ Ο ]ΧΤ Ε
β

。 η Γ 3 , μ泊Θ Ρ , 。 Δ
Β

η Κ
毛
Ο = ΧΘ Τ

毛
Ο Τ = Γ Ρ 。 Γ μ 4Θ Τ 已

λΧ? λ Η =一
Θ ∴ 。4Ο Ρ

ΧΤ λ Χ名λ μ ΧΘ 4=
5
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‘

Ο 4βΘ Ρ Τ Ο βΧΤ
’

?
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μ

Θ
5
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Ο �< ≅ η Θ Θ Τ Λ β Κ = ΧΘ =
5
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2 λ Κ Λ
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飞

[ ΧΛ Θ 3 Λ Χβμ �
5

9一 ∀
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石

3 Δ η Κ β Ο = ΧΘ Τ Θ Ο Τ =

= 4>  ο Ο Λ 3 η βΟ ΧΤ Θ = Ο β 一 9 :一 一 ; <
“

# βλ Θ Θ 3 Τ [ Θ Ρ Λ Χ3 Τ 3 Δ

ο λ Χ∴ λ ο Ο Λ Η 3 Ρ 3 β λ Ο Τ ! ≅ Α
5

乳 、 Υ 一

2 λ Θ Ρ Θ Λ Κ 4βΧΤ ? Θ 3 Γ 3 4μ Η Θ Ρ Λ ο Θ Ρ Θ Ο Τ Ο 4μ Π Θ = η μ ∋− Ο Τ = . & −
, Χβ ο Ο Λ

= Θ Η 。 Τ Λ β Ρ Ο βΘ = βλ Ο β βλ 。 。 4β Θ Ρ Τ Ο βΧΤ ? = Θ ? Ρ Θ 。 。 Δ βλ 。 。。 Γ 。 4μ Η Θ Ρ , ο Ο , 。 η 3 Κ β ≅ < Α

Ο Τ = β λ Θ Θ 3 Τ βΘ Τ β 3 Δ β Ρ Ο Τ Λ 一 �
,

; η Κ βΟ = ΧΘ Τ Θ Κ Τ Χβ ΧΤ βλ Θ Θ 3 Γ 3 4丁皿 Θ Ρ Λ ο Ο Λ Ο η 3 [ Θ

 < Α
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