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研究论文

ＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／ＭｇＣｌ２／Ｅｔ３Ａｌ催化剂合成
宽分子量分布乙烯／１己烯共聚物

孔　媛ａ　汪红丽ａ　义建军ｂ　张明革ｂ　黄启谷ａ　杨万泰ａ

（ａ北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室，碳纤维及功能高分子教育部重点实验室　北京１０００２９；
ｂ中国石油石油化工研究院合成树脂重点实验室　北京）

摘　要　采用ＭｇＣｌ２负载ＴｉＣｌ４及１，３二氯２丙醇给电子体（ＸＲＯＨ），与三乙基铝助催化剂组成的催化剂体
系，合成了１己烯共聚率高且宽分子量分布的乙烯／１己烯共聚物。讨论了催化体系的组成、配比和聚合条件
对乙烯／１己烯共聚合行为，共聚物结构、分子量及分子量分布的影响。结果表明，ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ）＝１０∶１，
ｎ（ＸＲＯＨ）∶ｎ（ＭｇＣｌ２）＝２６∶１，ｎ（Ａｌ）∶ｎ（Ｔｉ）＝１００∶１，乙烯压力０４５ＭＰａ，聚合温度８０℃，聚合时间２ｈ，共聚

单体（１ｈｅｘｅｎｅ）浓度０２５ｍｏｌ／Ｌ时，催化效率达２３２ｋｇ／ｇｃａｔ。采用１３ＣＮＭＲ、Ｘｒａｙ、ＳＥＭ、ＷＡＸＤ、ＤＳＣ、ＧＰＣ
等测试技术对催化剂、共聚物的结构进行了表征。结果表明，在ＺｉｅｇｌａｒＮａｔｔａ（ＺＮ）催化体系中，给电子体多卤
代醇与 ＴｉＣｌ４结合，载体 ＭｇＣｌ２的晶体结构发生了变化。结晶度降低，有利于催化剂负载量的提高（ω（Ｔｉ）＝
４８％）和催化效率增大。催化体系产生了多种活性中心，使聚烯烃分子量分布变宽（１５～２０）。多卤代醇还可
增强１己烯与乙烯的共聚能力，在共聚物中１己烯的摩尔分数达５１％。
关键词　负载型ＺＮ催化剂，多官能团内给电子体，烯烃共聚物，宽分子量分布
中图分类号：Ｏ６３２．１　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１０）０６０６２６０６
ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９５．２０１０．９０５９２

２００９０９０３收稿，２００９１２１７修回

国家自然科学基金（２０５７４００３）、中石油风险创新基金（０７０６Ｄ０１０４０４０６）、北京市教委重点学科共建项目（ＸＫ１００１００５４０，

ＸＫ１００１００６４０）及“长江学者和创新团队发展计划教育部创新团队”（ＩＲＴ０７０６）资助项目

通讯联系人：黄启谷，博士，教授；Ｅｍａｉｌ：ｈｕａｎｇｑｇ＠ｍａｉｌ．ｂｕｃｔ．ｅｄｕ．ｃｎ；研究方向：聚烯烃催化剂及高性能聚烯烃的设计与合成

宽分子量分布聚烯烃中的低分子量部分可改善聚烯烃的加工性能，而高分子量部分可增强其机械

性能，可使吹塑瓶、挤塑管材和型材进一步薄壁化，并且具有更好的耐环境应力开裂性能。单活性中心

茂金属催化剂及非茂金属催化剂催化乙烯与１己烯共聚合时，１己烯的插入量较高，但共聚物的分子量
分布（ＭＭＤ）窄（一般为２～４），加工较困难。采用限定几何构型催化剂（ＣＧＣ）合成的聚烯烃弹性体
Ｅｎｇａｇｅ［１］是高熔体强度的乙烯／１己烯共聚物，分子量分布为３左右，１己烯在聚合物分子中的摩尔分
数可达１０％以上。采用桥联茂金属／ＭＡＯ催化体系在常压 ～５０ＭＰａ下以甲苯作溶剂，催化乙烯与 α
烯烃（如１己烯）共聚合，得到的聚烯烃弹性体 Ｔａｆｍｅｒ［２］分子链中 α烯烃的摩尔分数高达９％，密度为
０８５～０９２ｇ／ｃｍ３，分子量分布在１２～４０之间。Ｔｅｒｕｎｏｒｉ等［３］采用氟化亚胺钛配合物／ＭＡＯ催化乙烯
／１己烯共聚，共聚物中１己烯摩尔分数可达２２％，分子量分布为１１左右。
负载型ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ（ＺＮ）催化剂催化乙烯／１己烯共聚合时，虽能得到宽分子量分布的聚烯烃，但

是１己烯的共聚能力低。Ｂｉａｌｅｋ等［４］采用球磨方式处理ＭｇＣｌ２载体，得到的钛系催化剂 ＭｇＣｌ２（ＴＨＦ）２／
ＴｉＣｌ４／Ｅｔ２ＡｌＣｌ催化乙烯与１己烯共聚合，共聚物中１己烯的摩尔分数为１３％，分子量分布为８１。Ｆａｎ
等［５］采用ＡｌＣｌ３／ＭｇＣｌ２和乙醇的加合物与 ＴｉＣｌ４反应制备 ＴｉＣｌ４／ＡｌＣｌ３／ＭｇＣｌ２／ＡｌＥｔ３催化体系催化乙烯与
１己烯共聚合，共聚物中１己烯摩尔分数显著提高至７３％，若采用Ａｌ（ｉＢｕ）３作助催化剂可进一步提高
至１０８％，其中ＡｌＣｌ３起着提高１己烯共聚能力的作用。本文在传统的ＺＮ催化体系中，加入１，３二氯
２丙醇给电子体（ＸＲＯＨ），并与ＴｉＣｌ４结合，产生多种活性中心，使聚烯烃分子量分布变宽（共聚物分子
量分布为１６２）；卤代醇还可增强１己烯与乙烯的共聚能力，在共聚物中１己烯的摩尔分数可达５１％。
为聚烯烃催化剂的制备提供新思路。
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１　实验部分
１．１　试剂和仪器

乙烯（聚合级），１己烯（Ａｃｒｏｓ，９８％）；高纯Ｎ２气（９９９９％）；无水二氯化镁（Ａｃｒｏｓ公司），三乙基铝
（Ａｌ（Ｅｔ）３），２０ｍｏｌ／Ｌ的己烷溶液（美国ＢｕｒｒｉｓＤｒｕｃｋ）；１，３二氯２丙醇（ＸＲＯＨ）（９９％，Ａｃｒｏｓ）；四氯化
钛、环氧氯丙烷、磷酸三丁酯、甲苯、正己烷均为分析纯试剂，在常压、Ｎ２气保护下用金属钠回流４８ｈ，溶
剂现蒸现用。ＳＰＥＣＯＲＤＳ６００型紫外可见分光光度计（德国耶拿分析仪器股份公司）。将１００ｍｇ催化剂
用浓Ｈ２ＳＯ４溶解后，用庚烷洗涤、萃取，移入容量瓶中稀释至刻度，用２５ｍＬ石英皿在 λ＝４２２ｎｍ处测
定吸光度，与标准曲线比较得到Ｔｉ含量；马尔文Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００型粒度分析仪（英国）；ＨｉｔａｃｈｉＳ４７００型
场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日本）；ＩＮＯＶＡ５００型１３Ｃ核磁共振仪（ＮＭＲ，美国Ｖａｒｉａｎ公司），溶剂为氘
代邻二氯甲苯，测试温度１５０℃；Ｄ／ＭＡＸ３Ａ型 Ｘ射线衍射仪（日本理光）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＤＳＣ７型示差
扫描量热仪（ＤＳＣ，美国），Ｎ２气气氛，升温、降温速率１０℃／ｍｉｎ，记录第二次升温曲线；ＰＬＧＰＣ２２０型凝
胶渗透色谱（ＧＰＣ，英国ＰｏｌｙｍｅｒＬａｂｏｒａｔｏｔｉｅｓ公司），溶剂为１，２，４三氯苯，测试温度１５０℃。
１．２　催化剂的制备

在Ｓｃｈｌｅｎｋ反应瓶中，依次加入１０ｇＭｇＣｌ２、５０ｍＬ甲苯、１５ｍＬ环氧氯丙烷、２０ｍＬ磷酸三丁酯
及计算量的１，３二氯２丙醇，在 ６０℃反应 ２ｈ，得到均匀体系。降温至 －２５℃，慢慢滴加 １１．５ｍＬ
ＴｉＣｌ４，反应２ｈ，得红色透明溶液。慢慢升温至６０℃，反应３ｈ，滴加３０ｍＬ正己烷助析出剂直至产生固
体颗粒。用己烷洗涤（２５ｍＬ×６），抽干得到３８３ｇ流动性好、呈球形、淡粉红色催化剂 ＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／
ＭｇＣｌ２，产率８９９％。
１．３　乙烯／１己烯共聚合

７０℃下，在乙烯气氛下，向干燥洁净并用Ｎ２气置换３～４次的３００ｍＬ的高压釜中依次加入３０ｍｇ
催化剂，８０ｍＬ正己烷，计算量的１己烯及助催化剂（Ａｌ（Ｅｔ）３），充入乙烯至反应压力，迅速升温至
８０℃，恒压恒温反应２ｈ。用Ｖ（乙醇）∶Ｖ（盐酸）＝１∶１０的溶液终止反应，过滤，并用乙醇，水洗涤至中
性，５０℃真空干燥４８ｈ，称重并计算催化效率。

２　结果与讨论
２．１　催化剂的制备
２．１．１　Ｔｉ／Ｍｇ摩尔比的影响　采用 ＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／ＭｇＣｌ２／Ｅｔ３Ａｌ催化体系催化乙烯与１己烯共聚合，Ｔｉ
与Ｍｇ摩尔比对催化剂的载钛量和催化效率的影响如表１所示。由表１可以看出，ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ）从
６∶１增加至１０∶１时，催化效率逐渐增加；当ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ）＝１０∶１时，催化剂钛的质量分数达到４８％，催
化效率高达２３２ｋｇ／ｇｃａｔ；继续增加ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ）时，Ｔｉ质量分数基本不变，催化效率也基本不变。这
可能是Ｍｇ２＋的离子半径（００６５ｎｍ）和 Ｔｉ４＋离子半径（００６８ｎｍ）相近，Ｔｉ４＋容易嵌入 ＭｇＣｌ２晶格，在
ＭｇＣｌ２表面形成稳定的复合物ＭｇＣｌ２·ＴｉＣｌ４。当ω（Ｔｉ）＝４８％时，即使加入更多的ＴｉＣｌ４，催化剂的载Ｔｉ
量也基本不变。

表１　Ｔｉ／Ｍｇ摩尔比对催化效率的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＴｉ／Ｍｇｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ） ω（Ｔｉ）／％ Ｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／（ｋｇ·ｇ－１ｃａｔ） ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ） ω（Ｔｉ）／％ Ｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／（ｋｇ·ｇ－１ｃａｔ）

６∶１ ３．７ １２．２ １０∶１ ４．８ ２３．２
８∶１ ４．３ １８．５ １２∶１ ４．８ ２３．１

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ５ｍｇ；Ｐ＝０．４５ＭＰａ；ｔ＝８０℃；Ｔｉｍｅ＝２ｈ；ｎ（ＸＲＯＨ）／ｎ（ＭｇＣｌ２）＝２．６；ｎ（Ａｌ）∶ｎ（Ｔｉ）＝１００∶１；ｓｏｌｖｅｎｔ：

８０ｍＬｈｅｘａｎｅ；ｃｏｍｏｎｏｍｅｒ：１ｈｅｘｅｎｅ，ｃ（１ｈｅｘａｎｅ）ｉｎｆｅｅｄ：０．２５ｍｏｌ／Ｌ．

２．１．２　醇加入量的影响　无水ＭｇＣｌ２晶体结构比较规整，ＴｉＣｌ４很难负载，所以必须对无水ＭｇＣｌ２载体进
行活化处理，醇是常用的活化处理剂，可与ＭｇＣｌ２作用形成醇合物，经溶解析出后，ＭｇＣｌ２晶粒减小，具有
较大的比表面积和较多的晶格缺陷，可以负载更多“有效钛”［６，７］。表２列出了活化处理剂１，３二氯２
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丙醇（ＸＲＯＨ）的加入量对共聚反应的影响。从表中可以看出，加入（ＸＲＯＨ）后催化体系活性显著提高，
分子量分布变宽，共聚单体共聚率提高。当 ｎ（ＸＲＯＨ）／ｎ（ＭｇＣｌ２）＝２６时，催化效率达到最大值
２３２ｋｇ／ｇｃａｔ。但是，继续增大ｎ（ＸＲＯＨ）／ｎ（ＭｇＣｌ２）比，催化效率反而下降。催化剂中加入１，３二氯２
丙醇，可以得到宽分子量分布的聚烯烃，但与醇的加入量没有太大关系；共聚单体的共聚率随 ＸＲＯＨ的
加入量增加而提高，当ｎ（ＸＲＯＨ）／ｎ（ＭｇＣｌ２）＝２６时，共聚率达到最大值５１％，此后再增加醇的加入
量共聚率基本保持不变。当１，３二氯２丙醇用量过低时，ＭｇＣｌ２不能全部与１，３二氯２丙醇形成络合
物，难以溶解；醇用量过大时，过量的醇可直接与 ＴｉＣｌ４反应，形成钛酯类化合物，降低了 Ｔｉ与 Ｍｇ摩尔
比，减少了催化剂的载钛量，导致催化效率降低。

表２　ＸＲＯＨ与ＭｇＣｌ２的摩尔比对乙烯／１己烯共聚合的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｎ（ＸＲＯＨ）∶ｎ（ＭｇＣｌ２）ｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｎ（ＸＲＯＨ）／ｎ（ＭｇＣｌ２） ω（Ｔｉ）／％ ＣＥ／（ｋｇ·ｇ－１ｃａｔ） １０－４Ｍｎ ＭＭＤ ｘ（１ｈｅｘｅｎｅ）ａ／％

０ ２．５ ３．２ ３．１ ５．１ ０．３１
１．８ ３．１ ８．２ ０．９ １５．６ ２．１
２．２ ３．５ １２．５ ２．１ １６．１ ３．０
２．４ ４．１ １９．３ ２．９ １５．９ ４．２
２．６ ４．８ ２３．２ ３．１ １６．２ ５．１
２．８ ４．０ １７．１ ２．７ １６．１ ４．９

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ω（Ｔｉ）＝４．８％；Ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ５ｍｇ；Ｐ＝０．４５ＭＰａ；ｔ＝８０℃；Ｔｉｍｅ＝２ｈ；ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ）＝１０∶１；ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｔｉ）＝１００；

ｓｏｌｖｅｎｔ：８０ｍＬｈｅｘａｎｅ；ｃ（１ｈｅｘａｎｅ）ｉｎｆｅｅｄ：０．２５ｍｏｌ／Ｌ；ａ．ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ１３ＣＮＭＲ．

２．２　催化剂的结构与表征
２．２．１　ＷＡＸＤ分析　未经处理ＭｇＣｌ２晶体有αＭｇＣｌ２及βＭｇＣｌ２。其中αＭｇＣｌ２属于立方密堆积层状结
构，βＭｇＣｌ２属于六方密堆积层状结构，但热力学研究表明βＭｇＣｌ２的结构不如 αＭｇＣｌ２稳定。δＭｇＣｌ２是
前２种晶型的混晶，其无序性比αＭｇＣｌ２及βＭｇＣｌ２大

［８，９］，具有结构缺陷，晶粒小，表面积大等特点。

图１为未经处理的 ＭｇＣｌ２（ａ）及催化剂（ｂ）的 ＷＡＸＤ图。从图中可以看到，谱线 ａ中在 ２θ为
１５０８°、３０３８°、３４９８°、５０４４°处有尖锐的结晶峰。在δＭｇＣｌ２中由于ＣｌＭｇＣｌ层间相互移动或旋转，破
坏了堆砌方向的结晶排列，产生了一种无序结构，使 αＭｇＣｌ２中原来的一些尖峰变矮或变宽

［９］；谱线 ｂ
在２θ为１５°、３２°、５０５°处出现宽峰，表明催化剂负载后的ＭｇＣｌ２晶型及结晶行为发生了变化。

图１　未经处理的ＭｇＣｌ２（ａ）和催化剂

（ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ）＝１０∶１）（ｂ）的ＷＡＸＤ图
Ｆｉｇ．１　ＷＡＸＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔＭｇＣｌ２（ａ）ａｎｄ

ｃａｔａｌｙｓｔ（ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ）＝１０∶１）（ｂ）

图２　催化剂（ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ）＝１０∶１）的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
（ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ）＝１０∶１）

２．２．２　ＳＥＭ分析　图２为采用 ＭｇＣｌ２为载体，１，３二氯２丙醇为给电子体（ＸＲＯＨ）的 ＺＮ催化剂的
ＳＥＭ照片。图中可见，催化剂颗粒呈球形，粒径在２０～４０μｍ，分布较均匀；颗粒表面不光滑，存在缺陷。
２．３　乙烯／１己烯共聚合

采用ＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／ＭｇＣｌ２／Ｅｔ３Ａｌ催化体系（ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ）＝１０∶１）催化乙烯与１己烯共聚合，聚合温
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度、Ａｌ与Ｔｉ摩尔比、１己烯加入量对共聚合的影响如表３所示。

表３　ＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／ＭｇＣｌ２／Ｅｔ３Ａｌ催化剂催化乙烯／１己烯共聚合
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｗｉｔｈ１ｈｅｘｅｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／ＭｇＣｌ２／Ｅｔ３Ａｌｃａｔａｌｙｓｔ

ｔ／℃ ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｔｉ） ｃ（１ｈｅｘｅｎｅ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１）（ｉｎｆｅｅｄ） ＣＥ／（ｋｇ·ｇ－１ｃａｔ） ｃ（１ｈｅｘｅｎｅ）／％（ｉｎｃｏｐｏｌｙ） １０－４Ｍｎ ＭＭＤ

７０ １００ ０．２５ １９．５ ４．８ ３．５ １６．５
８０ １００ ０．２５ ２３．２ ５．１ ３．１ １６．２
９０ １００ ０．２５ １３．４ ４．３ ２．３ １８．１
８０ ７５ ０．２５ １８．１ ３．３ ３．３ １６．８
８０ １２５ ０．２５ １７．６ ３．０ ２．４ １８．４
８０ １００ ０ ２１．８ ０ ３．２ １９．７
８０ １００ ０．１５ １９．２ １．９４ ２．８ １７．５
８０ １００ ０．５ １８．７ ６．２ ２．５ １５．８

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ω（Ｔｉ）＝４．８％；Ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ５ｍｇ；Ｐ＝０．４５ＭＰａ；Ｔｉｍｅ＝２ｈ；ｓｏｌｖｅｎｔ：Ｖ（ｈｅｘａｎｅ）＝８０ｍＬ．

从表３可看出，催化效率随聚合温度升高先增加后降低，在８０℃时达到最大值（２３２ｋｇ／ｇｃａｔ）。温
度升高，反应速率增大，导致催化剂催化效率增加。但聚合温度过高，使乙烯在溶剂中溶解度下降，即乙

烯单体浓度下降；且温度过高还导致催化剂活性中心失活，使催化效率降低。在保持其它条件不变的情

况下，ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｔｉ）＝７５时，催化效率为１８１ｋｇ／ｇｃａｔ，当其比值增至１００时，催化效率达２３２ｋｇ／ｇｃａｔ，
但继续增至１２５时，催化效率反而降至１７６ｋｇ／ｇｃａｔ。因为助催化剂在聚合体系中起着除杂及烷基化作
用，如果助催化剂加入量少，影响催化剂活性中心的数量，催化效率低；助催化剂还起着还原剂和链转移

剂的作用，如果助催化剂加入量过多，Ｔｉ３＋还原为 Ｔｉ２＋，不利于乙烯及１己烯聚合，使催化效率降低；向
助催化剂的链转移更容易，也使催化效率降低。当１己烯与乙烯共聚时，形成长支链的乙烯链，使共聚
物链变得疏松，乙烯更易靠近活性中心，导致催化活性增加。表３中列出了１己烯的浓度对催化效率的
影响。从表中可看到，在１己烯浓度小于０２５ｍｏｌ／Ｌ时，随１己烯浓度增加，聚合速率增加。当其浓度
为０２５ｍｏｌ／Ｌ时，乙烯／１己烯共聚合的催化效率最高，此后共聚合速率开始下降。这可能是因为１己
烯浓度的增加意味着活性中心附近乙烯浓度的降低；其次，活性中心向１己烯的链转移能力增强。
２．４　乙烯／１己烯共聚物的结构与性能

以下表征所用的共聚物均采用ＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／ＭｇＣｌ２／Ｅｔ３Ａｌ催化体系（ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｍｇ）＝１０∶１）催化乙
烯／１己烯共聚所得。

图３　ＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／ＭｇＣｌ２／Ｅｔ３Ａｌ催化生成乙烯／１己烯共聚共聚物的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／ＭｇＣｌ２／Ｅｔ３Ａｌ

ｃ（１ｈｅｘｅｎｅ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１）（ｉｎｆｅｅｄ）：ａ．０；ｂ．０．１５；ｃ．０．２５；ｄ．０．５

２．４．１　ＤＳＣ分析　图３为共聚物的ＤＳＣ曲线。从图中可看出，随着聚合体系中１己烯浓度的增加，乙
烯与１己烯共聚物的熔点（Ｔｍ）和结晶温度（Ｔｃ）均降低。１己烯单体的初始浓度越大，所得共聚物的熔
点和结晶温度越低。这可能是随着１己烯浓度的增加，１己烯插入聚乙烯分子链中的数量增加，聚合物
分子链中１己烯的支链破坏了ＰＥ的结晶规整性，因而共聚物的熔点和结晶温度均降低。

９２６　第６期 孔媛等：ＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／ＭｇＣｌ２／Ｅｔ３Ａｌ催化剂合成宽分子量分布乙烯／１己烯共聚物



２．４．２　ＧＰＣ分析　图４为共聚物和采用同样催化体系得到 ＰＥ均聚物的 ＧＰＣ结果。图中可见，采用
ＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／ＭｇＣｌ２／Ｅｔ３Ａｌ催化剂体系不论是催化乙烯均聚合，还是催化乙烯／１己烯共聚合所得聚合物
分子量均较高，分子量分布较宽。可能是由于ＭｇＣｌ２、ＴｉＣｌ４，多元卤代醇及其它助剂之间相互发生作用，
产生了多种催化活性中心，导致聚合物分子量分布变宽。

图４　ＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／ＭｇＣｌ２／Ｅｔ３Ａｌ催化

生成乙烯／１己烯共聚共聚物的ＧＰＣ曲线
Ｆｉｇ．４　Ｇｅｌｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒｏｂｔａｉｎｅｄ

ｂｙｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆＴｉＣｌ４／ＸＲＯＨ／ＭｇＣｌ２／Ｅｔ３Ａｌ
Ｘ（１ｈｅｘｅｎｅ）／％（ｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒ）：ａ．０；ｂ．１．９４；ｃ．５．１

图５　乙烯／１己烯共聚物１３ＣＮＭＲ分析

Ｆｉｇ．５　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ
ｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

２．４．３　１３ＣＮＭＲ分析　在ｎ（Ａｌ）∶ｎ（Ｔｉ）＝１００∶１，料液中１己烯的浓度为０２５ｍｏｌ／Ｌ，在８０℃、８０ｍＬ
己烯中０４５ＭＰａ反应２ｈ得到的乙烯／１己烯共聚物的１３ＣＮＭＲ谱图，如图５所示。各共振峰的命名和
化学位移的归属［１０，１１］，列于表４。根据１３ＣＮＭＲ图谱中三元序列分布强度，利用 Ｒｎａｄａｌｌ［１０］方法计算共
聚物的微观结构、１己烯在共聚物中的插入量及单体竞聚率结果列于表５。

表４　乙烯／１己烯共聚物的１３ＣＮＭＲ归属

Ｔａｂｌｅ４　１３ＣＮＭＲｄａｔａｆｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

Ｐｅａｋｎｏ． Ｃａｒｂｏｎｔｙｐｅ Ｍｏｎｏｍｅｒｓｅｑｕｅｎｃｅ
Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔ

Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｆｏｕｎｄ
Ｐｅａｋｎｏ． Ｃａｒｂｏｎｔｙｐｅ Ｍｏｎｏｍｅｒｓｅｑｕｅｎｃｅ

Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔ
Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｆｏｕｎｄ

１ αα ＥＨＨＥ ４０．１８ ４０．３５ １０ γδ＋ ＨＥＥＥ ３０．４７ ３０．５０
２ ＣＨ ＥＨＥ ３８．１３ ３８．２６ １１ δ＋δ＋ （ＥＥＥ）ｎ ２９．９８ ３０．２０
３ ＣＨ ＨＨＥ ３５．８５ ３６．０３ １２ ＣＨ２（３） ＥＨＥ ２９．５１ ２９．６６
４ αγ ＨＨＥＨ＋ＥＨＥＨ ３５．００ ３５．１３ １３ ＣＨ２（３） ＨＨＥ ２９．３４ ２９．５６
５ αδ＋＋ＣＨ２（４） ＨＨＥＥ＋ＨＨＥ ３４．９０ ３５．０４ １４ ＣＨ２（３） ＨＨＨ ２９．１８ ２９．４４
６ αδ＋ ＥＨＥＥ ３４．５４ ３４．６５ １５ βδ＋ ＥＨＥＥ ２７．２８ ２７．３６
７ ＣＨ２（４） ＥＨＥ ３４．１３ ３４．２５ １６ ＣＨ２（２） ＥＨＥ＋ＨＨＥ＋ＨＨＨ ２３．３６ ２２．８４
８ ＣＨ ＨＨＨ ３３．４７ ３４．０３ １７ ＣＨ３ ＥＨＥ＋ＨＨＥ＋ＨＨＨ １４．１２ １４．０６
９ γγ ＨＥＥＨ ３０．９４ ３２．１７

表５　乙烯／１己烯共聚物组成的序列分布及共聚单体的摩尔分数
Ｔａｂｌｅ５　Ｏｂｓｅｒｖｅｄｔｒｉａｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓａｎｄｃｏｍｏｎｏｍｅｒｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｘ（１ｈｅｘｅｎｅ）／％（ｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒ） ｒＯ·ｒＥ ［Ｅ］ ［Ｈ］ ［ＥＨＥ］ ［ＥＨＨ］ ［ＨＨＨ］ ［ＨＥＨ］ ［ＨＥＥ］ ［ＥＥＥ］

１．９４ １．３０ ９８．０６ １．９４ １．８７ ０．１０ ０．００ ０．０４ ３．６４ ９４．３５
５．１ １．０６ ９４．９ ５．１ ４．７１ ０．２５ ０．１５ ０．２３ ９．３４ ８５．３２
６．２ ０．６６ ９３．８ ６．２ ６．１５ ０．２７ ０．１６ ０．２６ １０．５３ ８２．６５

　　由图５、表４和表５可看出，乙烯／１己烯共聚物中主要为ＥＨＥ、ＥＥＥ、ＨＥＥ、ＥＨＥＥ和ＨＥＥＥ序列。共
聚物中被１个或２个乙烯单元所隔离的序列结构（ＨＥＨ，ＨＥＥＨ）出现的几率较小；共聚物中几乎不存在
１己烯单元长序列结构。由此可知，共聚物中绝大多数１己烯单元是孤立地均匀地分布在共聚物分子
链中，有利于整个共聚物分子链的性能均匀化。从表５结果还可看出，所得共聚物中，二单体的竞聚率
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乘积ｒＯ·ｒＥ在１左右，表明这是无规共聚。
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