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Study of effects of the“diphenol”On the

polymerization of butadiene by Nickel catalyst

ABSTRACT

Wil；h diphenol as the fourth component．the solubi 1 i l y of

BF3 in gasoline WflS increased，the high—actiVity一1’ange of

Al／8 m01e rat．io was widened． SO the m01eCHlar weight 0f

polymer was regulated．The behavior of butadieIle

polymerizat,ion with Ni(naph)2一Al(i—Bu)3一BF3·0Et2一diphen01

Ni(naph)2一A1(i—Bu)3一BF3·OEt2一(“diphenol”一ROH)catalYtiC

system Were investigated in the present work．The effect，S

of polymerization conditions On the catalytic。the

molecular weight aS wel 1 aS the kinetics behavior of two

catalyt iC systems were examined．

“diphenol”and“diphenol”一ROH catalytiC system showed

higher catalytic activity than the traditional catalyt iC

activity at wider hl／B m01e rati0 Fang from 0．2-2．0．In each

system．the Value of the intrinsiC viSCOSi ty COHl d be

changed easily in 0．6-4．5 d1／g by increasing^I／B n101e

rati0．

By FT—IR．i t WaS found that the microstrueture 0f t WO

catalytic system were high—cisl，4-polybutadiene．

The studying results showed that the kinetics behav ior

of two systems belonged to the polymerization with quick

initiatjOn．SHcceSsive

the incipient period

polymeric velocity to

propagation and no terminat i0I!．In

of p01ymerization，the order of

monomer concentratiON WaS 1．The



apparent act ivat i on energy was 28．7KJ／mol and

29．6KJ／m01，the efficiency of the catalyst was about

10％，the act ive center concentrat ion was 1．89*10 5mol／1 and

2．36*10
5

mol／1 in“diphenol’’and“diphenol”～ROll

catalytiC system respectivelY．

Keywords：2。2‘一methylene—di(4-methyl

nickel catalytic system，

6-tert—butylphen01)

molecular weight，

ciS—l，4一Polybutadiene，polymeric activity
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Al(i—Bu)3

BF3·OEt2

CsHITOI I

J．：烯

顺J‘橡胶

聚合转化率

特性粘数

聚合温度

聚合刚盯U
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文献综述

1953年底，德国的K·Zieglar⋯以Al飓和TiCl．二元催化体系

阿次使乙烯合成线型高分子。稍后，于1954年，G·Natta”’用TiCl。

代替TiClt为催化剂制得立体规整性聚：乙烯，发现了由过渡金属和烷

丛铝化合物组成的催化剂(称Zieglar—Natta催化剂)。至此揭开

了定向聚合的序幕，使高分子合成跨进一个划时代的繁荣时期。用

Zieglar～Nat，ta催化剂催化不同单体聚合，获得了大量性能优异的高

分r材料。

zieglar-Natta催化剂系指由蒯期表IVB—VIII族过渡金属及稀

l：金属化合物和I-IIIA金属烷基化合物所组成的络合物催化剂。过

渡金属化合物是jt催化刺，烷基金属化合物是助催化剂。最重要的

过渡金属化合物有Ti、V、Zr、Cr、Co、Ni和Nb卤化物、低卤化物

和氧卤化物等。烷基金属化合物最常用的有烷基铝、卤化烷基铝。

随着不断的深入研究，顾来的二元体系发展到三元体系、多元体系。

祚不I司的：元体系巾加入第三组分或第pq组分以提高催化活性和定

向效应。

早红1901年Mathews和Strange用钠作催化剂合成聚异戊二烯

获得成功。和第一次世界大战期问，德围人用2，3一二甲鲢丁二二烯为

原料，以铡I或钠作催化剂制得甲基橡胶。1923年苏联正式投产丁钠

橡胶。但以I：所得聚合物的质量与性能都无法!j其后zie91a卜Natta

催化剂催化合成的聚合物相比拟。丁一二烯是最简单的共轭二烯烃，

继J‘钠橡胶牛产后，1934年Zieglar研究'J．：：烯在醚溶液中经锂催

化合成⋯橡胶状物质。后来他把重点转移到凡Al和过渡金属化合物

J：，终1：红1953年发现Zieglar—Natta催化剂。之后Goodrich Gulf

公司的ttorne公布了用TiCl。-AIR。催化剂制取顺式含量高达96％的高

JNJI=1，4一聚J‘：烯的专利。后来的研究表明：由锂系催化r：烯可

，卜成顺』弋含量为32—40％的低顺式顺丁橡胶；钛系催化丁二烯可生成



顺』℃含量为90％左右的巾顺式顺J．橡胶；含Co、Ni、U及稀l：金属的

催化体系可得到具有高弹性、低生热、耐挠曲、翮低温、耐磨{，11、

耐老化性、耐水悱等优异性能，聚合过程操作比较容易，H．原料价

廉易得。所以顺J‘胶牛产发展很快，H前其一i产晕在合成橡胶r『1仪

次于J‘苯橡胶I与第二：位，并FL还有愈加发展的趋势。

白1960年美国首先实现顺丁橡胶的工业化牛产以来，催化体系

不断改进更新，新的产品牌号不断问世。其巾镍系催化剂以其催化

活性高，顺式含量高，分子量分布宽及产品rE能优异等特点而广泛

用于顺J‘橡胶生产巾。闪而人们对该催化体系投以较大的兴趣，进

行了大最的研究‘T：作。

一镍系催化体系的开发及现状

1958年，口水桥／fi轮胎公司的松本毅、植田贤一等“”人发现甲

酸镍分解生成的还原镍本身对J．：烯聚合没有催化活性，把它附着

存酸性载体一I：(如硅藻I：、硅酸、硅铝矾寸：)却有聚合能力。洲此

想到新牛镍添加各种路易一l：酸如TiCla、SnCl一等，结果获得了高顺

』I=聚J‘二烯，但聚合活tE不高，所得聚合物呈黑色。为了提高体系

的聚合活性，就必须选择镍的适当形式以及适宜的促进剂(Lewis

酸)。为此，研究了符种可溶于聚合溶剂的镍化合物如环烷酸镍、硬

脂酸镍、乙酰乙酸乙基镍、乙酰基丙酮镍等，但所有的镍化合物’j

路易I：酸组成的催化剂都没有活性，说明二价镍不是活中E巾心，必

须将镍还原。于是，采用加入还原剂有机金属化合物的方法，将两

价镍还原为低价的镍。松本毅等⋯发现要使催化体系具有高度的顺

一1，4聚合活性，卤素F是必不可少的，通过系统的实验发现BFs 4)Etz

最为适宜，有机金属化合物以三乙基铝较为适宜，从而发现了合成

高顺J‘胶第三组分的方法。这样就发现了有机酸镍盐一路易I：酸一

有机金属化合物还原剂的三元体系。从催化活性、溶解忭、资源二

个角度考虑，在镍化合物中以环烷酸镍为最方便；在路易I：酸rfl以

BF。·OEtz最为适宜；有机金属化合物三乙基铝较适宜。从而发现了



合成高顺式Ⅲ!j{J‘橡胶的Ni(naph)2一A1(i—Bu)3一BF3·OEt2体系。

经过一系列的研究，开发}I{能使J_：烯聚合的三元镍体系，各

-qD}；cii卜”“：

镍盐：乙酰乙酸乙酯镍、乙酰丛内酮镍、：f酸镍和环烷酸镍等。

j引，环烷酸镍可溶于脂肪烃和芳香烃类溶剂，义是炼汕J 1的副产品，

Ikilt：被用于聚合l：艺J．．。

路易l：酸：BR·OEt2、IIF、SnF“Ph-CR、PF4、ZnF2、TiCl“ZnF,．!、

CoF：年lI VF。等。柱全部含氟化合物巾，从聚合活性、制备方法、存烃

类Il·的溶解度等方lnj考虑，．I-业．1：采用BF。·OEtt。

金属自‘机化合物：A1Et3、AI(i--Bu)3、LiBu、ZnEt2、CdEt扒SnBul、

Cull2承I I。iAlIII等，I>Jk l：采JTj Al(i—Bu)：l、AlEt：}。

除选择适当的催化剂体系外，聚合溶剂对聚合反成的影响也极

为-R婴。 l：业l：采_『Ij的溶剂舀：苯、甲笨、甲苯(30％)一庚烷(70％)、

加氰汽汕等。

1965年口木JSR公司在pq口I}丁建成l儿IIlk／年的合成橡胶J‘，顺

J‘橡胶开始I：业化乍产。我闷也于七”I‘年代初实现I：、Jk化，采用的

催化体系是Ni(naph)2一A1(卜Bu)。一BF3·OEt2，我国科学I：作者综合

考虑了l州家资源条件、川收一I：艺、经济合理rE以及毒住大小等I嗣素，

选择了以A卜Nj陈化、稀B IY,-JJii方J．℃，JJIl氧汽汕作为聚合溶剂的具

彳j111⋯特包的顺J‘橡胶牛产体系，取得了令人瞩II的成就。

：镍系催化剂合成顺1’橡胶的聚合特征

2．1催化剂的陈化方式

催化剂陈化的I_{的是通过催化剂各组分问的预混反应，提高体

系催化活性、允分发挥催化剂各组分的作用。1980年，脚学明等人

⋯‘曾洋细地研究了三元陈化及稀B睢加的陈化方式对催化活惶的影

响，发现A卜B—Ni体系活性较低，分。f最最高，凝胶含量也较高：

N卜A卜B体系活性较高，但分子量较低，陈化液的稳定性差，凝胶含

最高；Ni—B-AI休系活性稍低，分了量较低，陈化液不稳定，凝胶含
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为h绡合光谱、磁化牢及ESR分析和聚合fII惟实验探}寸了阱；·OEtz

干u Bd作Nj系催化剂，lI的作J|】。通过刈Ni一少黾B—A1陈化，稀B I、fl

JJII乖I Ni B～Al、Ni—AIntl3、(Ni Bd少早．B)一A1哟；化、稀B I¨JJii用J

(Ni一少最B—Al-13d)陈化、稀B巾加等六个体系的i。I忭和动力学研究

发现：Ni—B之nU反心j卜成卜B—Ni配合物，经Al还原后产7卜具铂铁

磁性的聚集态Ni(0)，催化剂利用率降低。W此，I-一B—Ni配合物／f；

利于形成活悱巾心。Bd祚B之前oj Nj预混，会减弱B oj Ni的辅Iff

fi=-J1】，{!}I{分消除B、Al反心带来的不利影响，通过刈Ni—Bd—AI、

Ni～Al—B(1、N卜Al三体系的研究发现，Ijd预混有利于Ni(I I)的还原，

休系巾Ni(I)的含最高，ji：列Ni(0)、Ni(I)，ff稳定作丌】，使活性『f1

心分敞性捉商。实验rf_1还发现，Ni Bd—B—Al的聚合活性较Ni_B—A卜Bd

体系的高，这是由于Bd JJlJ存B、^l之前，Bd‘j Ni配位妨碍了B对

Ni的配合，使F—B·Ni配合物难以形成或其景较少，j{-11．Bd能够牛

成Ni(I)，使体系的活性lfl心数II增多，i,r,-fl：较高：而后一种体系的

沂陀所必需的Ni(0)先0 B形成配合物而聚沉，所以后加Bd不起作

川。

1988年，_|ilf学明、李迎等㈣。由紫夕t．ii．r见光谱研究发现，Ni(II)

‘j Bd不能发11j配合反心，原闪是轨道不Vt配和几何吣素的影响，稿i

(Ni IBd))AI(i—IjLl)z(0CsIlI，)仆系rII，B的加入不利于Ni(I)的还原，

这是⋯为Bd ij Ni(I)形成桐恻稳定的配合物：

／C、

Ni(naph)≯ICIt矛Cll--Clt=Ctl2一<i≥N卜x(Xcnaph，i～Bu)。 一

、r
山顺磁』≮振研究(ESR)发现，Ni(j)一Bd配合物经过一段时nU后，

会被体系巾过最Al继续还原到Ni(0)，Ni(0)‘j Bd也能形成配合物

体系『11 Ni(I)-Bd配合物‘i Ni(O)一Bd配合物同时‘存在，聚合实验发

现，预混fjd嗣刈Nj—A J(i—Bu)。(OCsli．z)陈化，稀B I丫I加体系的聚合

及分r．最均尢f9J!II!影响，随预混Bd／Ni的增JJu，Ni(I)的Ⅱ一配合物

增多，一纤oj BFa·OEtz作用，即能较快形成活性巾心，所以诱导期

缩炳。但Ni(I)含最高的体系活化能较高。所以反应初期的速率较慢，



经过一段时『IIj后，反心速率趋于JL常。红外光谱证实，颅混Bfl刈聚

合物微观结构九影响，ciS～l，4一禽晕和96％芹，fIo

2．2催化剂酣比

1)．A J／Ni比

和i镍系巾，适。直的AI／Ni比的选择必须考虑Ni(I J)的允分还J敷。

J．1f。≯I¨J等人⋯指⋯，随Al／Ni比增加，{奉系rll Ni(0)比例增加，仆系

活性j{：不|5笨低，可她Nj最不存和还原过渡nd题。不I川1木系及烷J是斜1

的还原能力不Ⅲm—l，适’“的AI／Ni比也不H。此外，适■：的Al／Ni

比的选择还要考虑剑休系巾杂质的影响，Ⅲ为红体系巾A1还起肼敝

杂质的作用。最佧A1／Ni比存2．5—8．0之问，此值依催化剂的用最

及体系的一iI州而不I刊。如以A1(i—Bu)zOR还原剂时，最佧A1／Ni往

5 10之州“¨“。

2)．A1／B比

和i镍体系I}I，决定体系活性的最承要W素是Al、B曲助催化刺

之M的比例。松木毅⋯报道A1／Ni比红0．3—1．0时，休系催化沂”

最高，峰值n；AI／Ni比为0．7芹II．植ITI贤一I‘引用艿烃作i容剂，发

观Al／B比和0．7-1．0，A·Tkac等⋯’报道A1／[：；比?I；0．9 11,I，i,r,-fl-最

高，以JJIl氧汽汕为溶剂11’f，尢沦改变A1、B的用最，或名’改变A卜Ni

陈化液的用景，郜是柏i A1／B：O．3-0．7之nU活性最高，峰值作0．4序

ZIo当A1／B>1．0时，活性很低11．挂胶严蘑。

2．3聚合温度

一般情况卜，聚合温度对聚合速率的影响符合阿祟Jd鸟斯经验

公』匕，丁I．温可加快符基元反心，从而J崩快聚合速率，缩短诱导_}111。

温度刈聚合产物的顺一l，4结构影l响不大¨一引。此外，聚合温度还涉

及催化剂的稳定性。

2．4聚合溶剂

溶剂埘催化剂的溶解性、聚合物分了最及凝胶含最、聚合速率、

胶液粘度均有影响。用苯或甲米作溶剂时，催化剂溶解性好，凝胶

含最低，fR胶液粘度大，毒tL也大。加氡汽汕作溶剂时，催化剂溶



解性差，凝胶含最高，易挂胶，fR胶液粘度低，聚合速率快，尢薄

⋯介廉易得。"外，溶剂的性质刈分r．最有mj硅影响⋯1，存卡¨lrd条

件卜，『炎烷r11制备的聚合物比存qJ苯rf，制各的分r量大一倍左／(i，

⋯此，常用I}{苯(30％)一庚烷(70％)混合溶剂调节分『‘最。

～：活{，¨t心模毅及聚合机理

3．1活性巾心模：!I!1

1958年，松小毅⋯发现存酸{，t载体Ii的还原镍能够引起J‘：烯

的聚合，森川清”圳以松本毅的聚合实验为丛础，研究了Ni’j载休的

成键度，2占果发王见‘j载体成键的Ni尢活性，不成键的游离态Ni钉

沂№这i兑f!J：J还原镍rfl Ni(0)的活性高于Ni(1)。

1972年A·Tkac用lU r自旋欺振谱仪(ESR)、红外光谱(IR)、lU

导等测试手段对Ni—BF：，·OEt：A1Et：，二元体系进jt了研究，提⋯了活

f，川，心足附荇枉Ni(0)载体l：的Ni(I)的似设⋯一¨圳

川IR和ESR谱分析了三元1奉系巾叫组份M的反心的2^果表mJ：

Ni(I I)尢ESI{信u-，Ni(0)和Ni(T)有ESR信号。当AI／Ni=I．0时，

允F,SR信号，IR hl{nJj T．IIt：ll,l lj要产物为Ni(I I)的予贞聚体，它的B(1

尢催化聚合芹以。随着A1／Ni比增大，低价态Ni增多。当A1／Ni≥

时，Ni(I I)已丛小I：被还原。用ESR测定的Ni(I)和pU个A1Et。结合

的f卉号值g=2．050，Ni(O)信号值为g：2．20，Ni(0)是由Ni(I)-Et均

裂为Ni(0)和Et·丛而形成的，产牛符种信号的丛团棚对量为：

At／Ni=3，Ni(0)：Ni(I)：R·：500：8：1：

AI／Ni=12，Ni(0)：Ni(I)：R·=1000：500：l

随符AI／Ni增大，Ni(1)年1I划含最明{II!增多，催化i．计l：提高，⋯此推

断Ni(I)足il‘性巾心，而Ni(0)只是胶仆载f木。

I；’，Ni的反心不产乍Ni(J)和Ni(0)的信号，也不产生其它自111

j。I价’九flljl匕推断反应巾Ni(II)的价态未变。1’B／Ni=1．0 ft,J，lU导

值最火，说叫化合物形成离r键形式；!】=1 B／Ni=2．0时，I【l导债为0。

这表IUj逃一步J曼心形成刁i解离的埘称舣金属配合物：
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实；另外，B参与活性中心并不是必需的。因为HF代替BFa·OEt。

体系I一样有活性。但A·Tkac模型仍然有较严密的实验证据，测此，

I|前还自．许多研究l：作者以此模型来解释实验现象并使其进一步改

滓和完善。

1 972年，Throckmorton¨9l用Ni(oct)2一Et3A1一HF一甲苯体系使Bd

聚合，发现I司Ni(naph)2一A1(i—Bu)3一BF。·OEt2体系一样，F／AI=2—3

时活性最高，其模型中心要点是：

1)AIEta!j Ni(OCt)2反应，Ni(II)被还原后再加Bd，形成Ⅱ一

烯内丛配合物：

Ni(OCt)2+A1Et3一N．．＼／OFCtt“lEt20ct

p、。
c≮夕Ni_0吼

丫
亡—℃一c

2)A1Eta与HF反应，得到交换程度不同的氟化物：

AlEt3+HF～AlF3+A1EtF2+AlEt2F+C2H6
3)A1Et2‘jⅡ一烯丙基镍结合，形成活性中心的核心部分。

(Y=F，R：X=OCt，F)

。1·Furkawa‘20I芮．先研究了用BF。·OEt2代替HF的1一_烯聚合，

捉⋯了类似于Throckmorton的结构模型：

F圳(00cR)2m3A，螋《>⋯(BF3)(00cR)一。N ℃。

61一c
允论Throckmorton模型还是Furkawa模型的推测结果都与生产

实际较为接近，日．对陈化方式对催化活性的影响的解释比较完全，

一
≯

‰
rY6

t。
C

t

0

E／0＼
N

链
p

《



但两模掣仍存件不足之处。阿先，炳模犁都朱涉及Ni(0)的沂陀04题；

其次，模犁巾BF—j Ni形成离nc’j的假设尚未得到证明；，j夕p，此

模犁{奉现不⋯A1／B比划活rF的影响。

1967年，刘H智建讧了Ni(0)模犁52“。1973年，Saltman等””f

提⋯了儿乎’j刘国智完伞一敛的看法。侗由于两模型还没自’充分的

实验证据，Ⅲ而朱被普遍接受。

脚学明等人⋯用ESR波谱仪配合聚合实验，指⋯Ni(0)和Nj(I)

共存，皆为活性中心，其活性中心的结构和Throckmorton的模掣类

似。其模犁依据是：

1)刈Ni—Al、Ni B—Al、Ni—Al—B、Ni—Al—Bd—B等体系的形f究2^

果发现，尢论哪一种体系，尤论催化剂稃纽分配比如fⅡ改变，其ESR

潜均呈现⋯Ni(0)’j Ni(I)信号的迭加峰，这说明体系巾Ni(0)和

Ni(I)共存。

2)Ni—Al陈化，稀B坼加体系，时问延长后，陈化液变黑，其

巾有Ni(0)，也有Tendor效应，长时问放置后，仍可引发Bd聚合。

3)按照A．Tkac的观点，在总Ni量相同的条件卜．，Ni(0)和Ni(I)

的丰¨对含最不同，其催化活性也应有差别。{：Ij【聚合实验⋯发现，I嗣

定总Ni最，A1／Ni比从2．5—120大幅度变化时，其催化活性却变化

$￡微，这说明Ni(O)和Nj(I)棚对含最的变化刈聚合活t'liJL乎尢影响，

1人I而提⋯Ni(0)、Ni(I)均有活性，配合物载体是A1(i～&I)F：、BF：，

等LewiS酸，其模犁如卜J：

《≯《>卜F《>Ni《≯<：
C--Pn 或 C—Pn

(X，y-_i—Bu，F)

Bd的加入使零价镍的ESR信号减弱，聚合活性有所提高，这～

结果’j A·Tkac的结果是一敛的。他们认为只有Ni(0)聚集到100

埃以，【二时才能检验到铁磁信号，Bd的加入与各价态镍形成Ⅱ一烯丙
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肇／狐+C4H6--,,-摹c．<氓}ui--x～PnHd Hd
。。。⋯



迎rx¨”《獠x
／C—c

但该机理无法解释松本毅的测试结果，即尢沦x是C1或I，都

是l闷』℃丌一烯丙基结构。为了说明这一事实，Dolgo-plosk于1974

年提⋯了丌一烯丙基埘式一同式异构化机理。对于Ⅱ一C3HsNiX而吉‘，

肖x为l乜负性很强的卤素原r(F、c1)时，有利于提高过渡金属的止

f乜性。这样，也就有利于，t一烯丙基结构在保持对式的瞬nU，牛成

cis一1，4结构。

为了进一步弄清AI／Ni比值对聚合活性和分子罩调节的作用机

理，应用19F_一NMR波潜法对镍系进行了深入的研究““⋯，证实了

A1／Ni比变化直接决定了体系内F的分配状态和存在状态。并将催化

体系中F的状态划分为三类”“⋯：第一类是处于Ni—A1桥式双金属

配合物的桥上的F，具有决定J‘一：烯单体配位、引发和插入增长的作

用：第：：类是链端的F，起着调控活性链寿命和调节聚合增长速率和

链转移的作用；第三类F处于体系中多种F—Al和F—B配合物I：，

它与第。：类F之问存在交换反应，有保持体系的酸性平衡和稳定活

性巾心配合物的作用。

2)．单金属配位机理

基本观点是单体在过渡金属，l：的配位方式决定单体的加入方

式。古川淳二和松本毅垆’用实验证实了r二烯的增长链末端是指。一

烯内基而不是Ⅱ一烯丙基。于是提出了单体在Ni一卜的配位形式决定

于产物结构的单金属配位机理，则得trans一1，4或l，2结构：

(双座配位)

＼．

／

＼

／。
(堆座配位)

∥．嶂0卢Ⅵ

庐。．＆(
，

、

h，l眦l}X◇hII眦Ijx



《㈨一x型。)n一--C--C。／c＼一h一篱。姒m小a刊，＼i： X—Ni—c／ l； ；l
。 ’。“

C1--Pn c《≥c 口＼一-c-／℃

1975年，古川淳-．120l耻。1)。1⋯I聚合物链端结构是Ⅱ～烯丙基结构。

冬阳吲嗍位，



镍系催化剂，顺』℃聚合时，聚合物链端是lr寸J：℃儿烯内坫配合物，，

亲IU试剂存任卜，容易究成返扣配位，敞顺』℃含最高。

pq聚合物分’r鼠的调节及高分r最顺j‘橡胶的删备方法

4．1’聚合物分r屠的调节

分r．最是表征聚合物的最要指标。聚合物的分，r．黾的调节方法

柏‘如卜儿种：

1)．混合溶剂法⋯_引

以艿烃和脂肪烃(脂肪烃禽嚣不超过90％)的混合物作溶剂，’j

仪用艿烃作溶剂村l比，可制得分『．最较高的高顺式聚J-：烯。通过

改变两种溶剂的混合比可以调节聚合物的分’，最。

以脂肪烃oj醚为混合物的聚合溶剂，随醚含最增加，聚合产物

分r^最卜降。而以芳烃或脂肪环烃oj醚的混合物作溶剂H’J‘聚合物分

r最随混合溶剂巾醚禽最的增加而增加。也可通过改变溶剂的混合

比束调节分『．晕。

2)．添加第叫组分

往镍三元体系巾，添JJu酚类或醇类12“aol，可以调节分，最而刈

其活性巾心的本质没有影响，也不影响聚合活性和微观结构。特许

公报(U“44-19200)指Ⅲ往镍二元体系巾添加适最水，不仪不降低

活性，而l_L还可以在不改变聚合物微观结构的前提卜调节聚合物的

分f每。特许公报(Ⅱ弭44一1920)指出在镍三元体系巾加入乙：胺、

pU乙酸或其盐，可以制备_卡|I当于特性粘数：4-5dl／g或更高分r最的

聚J．：烯。美闲号利””指flj，在镍三元体系中加入CS。，其量为

0．05—15molCSz／molNi，成品聚合物的分：f量大大提高，但聚合速率

却大大降低。另外，向体系巾加入(如叔J‘基过氯化氧，过氧化乙

内苯等)也可提高分’f最”“。

3)．改变陈化温度协3’”I

配置催化剂陈化液时，陈化温度存20一100"C范围内改变，特性

粘数[n]可存0．5-6．Odl／g范I司内调节，陈化温度越高，分J：龟越



高。

4)．改变A1／B比

对于二元镍催化体系，A1／B是聚合物分丫量的重要参数。随A1／B

比增大，聚合物分。f量提高，斟此，改变h]／B比可有效的调节聚合

物分r量。据文献m5。36I报道，通过IflJ体系中添加少量的添加剂，可

娃著改簿B往加氢汽油中的溶解性，从而使适宜的A1／B比范围拓宽，

通过i』{4节A1／B比，可以制备较高分r量的顺j‘橡胶。

4．2高分’r量的顺j‘橡胶的制备

合成橡胶I：业很醺视|、J尼橡胶的乍产，以便充入大晟廉价操作

汕，从而降低成小，i：改善顺】‘橡胶的加l：十,i-fl邑。乍产高门尼顺J‘橡

胶除可用渊节A1／B比的方法外，t要还有分：f量跃升法和交联法。

1)．分r最跃升法

分r最跃升法是存适宜的条件卜．，河先合成fI{低分r最的聚合物

后，存聚合反应米终止前，添)ill／,)-r星跃升剂，控制一定的跃升温

度，仪低分r晕：的聚合物存很短的时nU内I：丁|．到高分r量水平。该

法是1964年Engel等⋯最早发现的，W·Ring㈨1、小松m J、伊良‘r

”川等也划跃丌反心作了一系列的研究。小松1411还研究了镍系巾聚J‘

：烯的|!Ij离r型跃”反心，发现在采用羧酸镍一三乙基铝一三氟化硼

乙醚配合物进行J‘：烯聚合时，聚合后期添』JI|三乙丛铝或氧化：片

j‘丛铝能引起分子最跃升。古川等”引义提⋯了镍催化剂自由基犁跃

升反心，存聚合物反应后期加入少量苯乙烯和溴代叔1‘烷使门^三粘

度增t!J【J 2—3倍。跃Yt‘反应中会产牛支化，而FL使分’J二量分布加宽，

反／,、iH,J不易控制。

2)．变联泫

交联法是存聚合反戍终止前，加入“基团发牛剂”，如有机过氧

化物或偶氮化合物，使低分‘f量的聚r：烯Ixl交联变为高分‘f量的

聚J‘?烯。“丛幽发qj剂”的种类及用量选择不同，对乍胶的影响很

大，|大|而限制了这一方法的应用。文献”“曾报道了用过氧化。：碳酸

j环乙酯刈Ni A卜B体系的影响结果。



矗聚合动)j哔

古术敏雄等¨引用Ni(naph)t—BF。·OEt：一MEt，{为催化剂使镜：烯

红苯溶剂巾聚合，获得高顺J=l=1，4一聚j‘：烯，经研究该体系属于快

引发、逐步增跃、尢链终止的均相聚合体系，聚合速率与单体浓度

和活1，E巾心浓度构成一级动力学关系：

一d[M]／dt--K。[旷][M] 其巾[P+]=(1[Nil。

绐稳定处理后数均聚合度为：

I／Pn--K¨l／K。+a[Ni]。／X[M]

随啦体浓度增大，Pn增大，催化剂利用率u不随温度和催化剂浓度

而变，约为5—7％。焦{5科等"川研究了Ni(naph)：一BR·OEt2一Al(i-Bu)。

体系存加氡汽油溶剂巾引发J-：烯聚合的动力学行为，得fl{了‘j占

小敏雄稍I州的动力学模型，但求得的催化剂利用率村l差较大。为解

释这一差抖，宗成中等“”分别考虑了a与[Ni]、[B]、[A1]以及Ⅱ

’j[Bd]之间的关系。研究表明n[Ni]没有充分反映⋯催化体系内。li

助催化剂棚H作用埘Q产牛的影响，而把这种棚n：作用的结果等效

成l!催化剂Ni的利用率，掩盖了Ⅱ!j[B]、[h1]以及[Bd]纽分之问

的关系，不Ird作者所用的实验条件差片，就会导致。值的不同。这

一结果满意的解释了d值的差异所在，同时为进一步改善催化剂配

方，提高催化剂的催化活他提供了最佳可能的途径。

朴光哲|4吼们I研究了Ni-Al(卜Bu)：OAr—B体系的动力学行为，得

⋯如卜．动力学方程为：

一d[Bd]／dt=K[A1]1[Bd] A1／B(1．0

一d[Bd]／dt=K[A1]1[B][Bd] A1／B>l-0

为了进一步阐明A1／B值与分子量的关系，宗成巾““研究了A1／B

比两组分埘链转移反应的贡献，将Kj，改写为：

∑K。=K1，A1-B+KtlNi+Kt，Bd

根据宏观动力学公』E：

Pn J'R。[P+][Bd]。dt／((1[Ni]。+J．R．，dt)

改写为：



竺
一

硕J．论义———————————————————————————————————————————————————————————————————————————一～⋯u，～
(卜X)[Bd]。／Pn=(1一X)／X u[Ni]。+∑R⋯[XY]Ⅱi／R。

通过实验求得链转移反应的Al组分和B组分的表观反映级数为一l

和H，换南‘之，即存催化体系巾，同定[A1]，增大[B]，链转移反

心加剧，聚合物分f-鼠降低：反之，当网定[B]最，[A1]晕增大，链

转移反心减弱，两者作用H村f抵消，这‘j聚合实验巾．卜要同定M／B

比，聚合物分r最就不变的刍’i果究令～敛。最近|4刚的动力学研究结

果进一步¨实了I：述结果的止确代。

Il前，对镍系催化j^：烯聚合的动力学研究仍较肤浅，仪限于

其随温度的变化规律，尤其是对A1／B比对聚合物分r最的决定作JrI]

从动力学及t(,fl-q，心结构方面的研究还不深入，还没有解释分r量

控制机珊的系统婵沦。

入 闺内外镍系顺J‘橡胶催化体系的新进展

N外镍系顺J‘橡胶催化体系的研究t要集巾在以卜．儿方面：

(一)、Ni系催化剂的改进：美阐Firestone轮胎‘j橡胶公司用特殊

羧化结构的镍硼(或镍铝)化合物，使体系维持活性以制造高分’r

昂=、高粘接忭能的BR⋯’，传统方法认为其叶1的铝化合物成限制为三

乙丛铝或三甲基铝才能获得最佳反应速率和最佳分子量。该公司采

用通』℃签字A1(ONiCOOR)。或B(ONiCOOR)。的镍催化剂后，即使用活

。陀较低但较安伞的三异J‘基铝，仍可得到顺式～l，4含量为9570左右

的BR，分f‘最约为45—80万，仲长率为12570，该胶特别适用于作轮

胎胎面胶。据报道”⋯，以一氯烷基盐代替BF3烷氧基衍牛物，，f：用

一氯烷基硼酸盐：A1(卜Bu)。=(2-7)：1进行调节。以Al、Ni化合

物和BF3衍牛物作催化剂，加入5-1570(以镍为基础)的辛酸锌时，

可得Cis—l，4一含最为9470，湃体转化率高，分f量易控制的BR””。

(：)、制备性能优良的顺J‘橡胶：文献”“报道用含有羧酸镍的含氧

铝酸盐，I，II或III族自‘机金属化合物和F化合物作催化剂制备具

有良好强度和粘度的高顺式一l，4一聚】‘二：烯， 在

A1Et。BF。·OEt2一Ni(OCt)2催化体系巾，JJu入15—50％(以镍为基础)



的荣f油脂肪酸：乙基胺制备冷流rE能良好的BR”⋯；以

A1Et：}一BF：，·OEt2一Ni(0Ct)2为催化剂，加入10—15％(以镍为基础)的

油烯丛肌胺酸可以制备高门尼BR。

我围白1964年研究开发镍三元体系，采用毒性较小，价格低廉

的脂肪烃作为溶剂油的生产体系，使我国顺]一橡胶生产发展迅速，

年生产能力L!L达16万吨。IF】[1时，对镍系顺r橡胶的科研I：作也，亡常

活跃。最近m’制，青岛化丁学院陈滇宝教授等利用添加第pq组分的

方法，大大提高了BFa·OEtz存加氢汽油的溶解1，t，提高了F的利用

率，强化了A1／B比对分，量的调节作用，通过调节A1／B比，有效

地渊节聚合物的分’r量。fR仍有许多实际和理沦l：的问题尚待进一

步研究。特别是镍系顺j。橡胶牛产过程中存在品种单一，体系稳定

性差，总转化率偏低的砌题提到了越来越重要的位置，h
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我I司于70年代以加氧汽油为溶剂，采用Ni(naph)z(Ni)

一hl(i—Bo)。(A1)一BF：，·OEt2(B)三元镍系，即以A1叫i陈化，稀
B坼加方式，实现了镍系顺J1橡胶的l：业化”’”1。该体系具有成本低，

毒。陀小，反应速度快等优点。但II前我罔镍系引发J‘：烯聚合过程

中尚存存若fT-nq题，其中最为严筑的问题是由于助催化剂BF。·OEt：

往加氧汽汕巾的分敞性差，造成实际生产巾长期存在着聚合稳定性

差，顺j‘橡胶分’r晕可调节范闹窄，A1／B比只能存0．3-0．7之问的

狭窄范I刊内调节，导致产品品种}丫II一等问题，‘I：业．1：生产fIJ尼粘度

为45芹ti的巾f J』刚顷J‘橡胶，极大限制了顺J‘橡胶的系列化，导致

I司内顺J’橡胶牛产落后于世界先进水甲。

随着科学技术的发展，顺J‘橡胶在同民经济和闷防建设巾的应

用口益广泛，对顺J‘橡胶的质晕和品种的要求也愈来愈高。为此，

|书I绕着镍系顺J‘橡胶分r最的研究I：作异常活跃。李文义等”⋯以

Al(i—B11)z0R代替Al(i—Bu)。催化Bd聚合，发现随着0R基增大，催

化沂性提高，1j Ni—Al—B体系桐I比，BR分r最高，A1／B值略有拓

宽，凝胶含屠低：张洪林””用Al(i—Bu)20Ar代替A1(i—Bu)。催化Bd

聚合，也得到卡¨似的结沦；李文义”⋯和戴赞明m¨分别研究了在体系

巾添加第pq组分醇、酚或脂，对B在加氢汽油中溶解性略有改善；

朱宏等”⋯研究了醇脂：元催化体系对B的增溶，发现催化活性高于

醇体系；郑有群等”4’采用BF。·ROB配合物代替BF。·OEtz，一定程度

j：改善了B在加氯汽油中的溶解性，具有一定的分子量调节能力；

张玲⋯”1采用添加：管醇和乙醚，也一定程度地改善硼组分在：lJ【l氧汽油

巾的分散性，能够调控分f量：宗成中””对镍系顺J。橡胶分子量的

控制机理进彳1J二了较为伞面的探泔。

丛于前人关于镍系顺J．橡胶做的大犀，I：作，本文正是在此基础

I：考虑用i忝)Ju第四纽分——双酚，来改善B在加氢汽油中的溶解性，

提高氟的利用率，取得了明显的效果，对镍系顺J。橡胶生产品种的



多样化、系列化具有最大意义。Ⅲ时，双酚作为一种新型的防老剂，

‘j传统的防老剂264棚比，分f，欠，熔点高，细度好，防老化·陀能

优良，不挥发，使用安伞，添．!『lJ肇少，符种性能都优于264；Jf：由于

264有敛癌惟，H．易升华到卒气rlt气敏环境污染，在圜外I二禁止使用。

从这一角度讲，聚合过程加入X义酚作为防老剂而替代264也具有秉

要的意义并具有广泛的市场前景。

本文就Ni(naph)2～A1(i-Bu)3～‘BF3·OEt2+双酚)体系和

Ni(naph)2一A1(i—Bu)3一(BF：{·OEt2+双酚十ROI{)体系巾各聚合参数对

催化活性及聚合物分r最的影响关系：i』!{j：了全IfL『地、系统地}t论，

I riJn,J‘还就两体系的聚合动力学行为进}J：了研究和探讨。



实验部分

一原料及其处理

l J‘：烯：简称Bd，聚合级，纯度为99％以I：，齐鲁／fi化产品。

用前经i．I性氧化铝T燥，阴次蒸馏捉纯。 ·

2 JJ¨氧汽汕：聚合级溶剂汕，齐鲁彳i化产品。用前经蒸馏，取

70±2。C的馏分，经活性氧化铝rT-燥，一J嗣后使用。

3环烷酸镍Ni(naph)z：简称Ni，聚合级，齐鲁氟化产品。

4二井J‘丛铝A1(i&1)”简称A1，聚合级，北京燕⋯li化公

司产品。

5 j氟化硼乙醚络合物BF，·OEt。：简称B，齐鲁／『“J二产品，_r『】

前蒸馏。

6醇类ROH：醇，化学纯，I：海试剂一J‘⋯品，蒸馏后使用。

7 2，2’一、lF甲基烈(4甲基6叔J‘基苯酚)(简称双酚或2246)：

进LJ封装。

8甲笨：化学纯，l：海试剂一J‘ftj品。

：聚合实验方法

30ml聚合管，存烘烤条件下，经反复抽真卒、充N2处理后，将

J‘：烯oj JJu氧汽油配制成J‘油{窬液用环形钏‘注入30ml聚合管中，将

聚合臀置于恒温水浴中加热，按预定最加入催化剂符组分，恒温聚

合举预定时问后，加入乙醇，终止反应。产物用乙醇洗涤后，真卒

1j燥至恒蕾。

三实验分析和测试

1分。r．最测定

以甲举为溶剂，在(30±1℃)的恒温水浴中，测定0．039／25ml

聚合物溶液存鸟式粘度计中的流}13时问t及纯甲苯的流fj{时问t。，聚



合物特性粘数按一点法计算：

[11]=3[(t／to)“”一1]／C，啦位dl／g

聚合物分r景按[rl 3=3．05．10 4M。o 725计算：，其巾M。为粘均分f-最。

2凝胶含量测定

用m网法测得，称取聚合物0．39于恒温称重的120 lf镍网巾，

将镍网m存50ml的甲苯巾，窜温卜浸泡48 d,u,l‘，拿∽陋温称艰。

3微观结构

采用美阑NICOLET SMX红外光潜仪测定，聚合物用甲苯溶解后

用涂膜法制样，jf：用丛线法按卜-列公_：J=吼|-算聚合物各种结构的自-分

含量：

C．，。1．F17667D7：18／A

C¨。。1．4=4741．4D967／A

C1．2=3673．8D9ll／A

4舣酚’j BF。·OEt：相I H作用的’H—NMR测定

仵FT—AC一80(BruKtr)午幺磁共振谱仪I：，采用5nml样品管测定试

样的’H NIdR，毛细封D。0作锁场和外标。往“烈酚”的甲苯溶液巾分

多次JJlj入一定鼠的BF。·OEt。，观测“双酚”的羟丛峰(6 m-)的化

学位移的变化。



结果与讨论

一N卜A卜B双酚体系聚合条件对催化活傩的影响

1．1双酚／B摩尔比

烈酚带有两个一0H丛凼，1j文献报道的弘醇存Ni催化体系ffl具

有的双醺作用l‘分莉I似。一方面，适最』Ju入可改港B存加氧汽油巾

的溶解-陀和分敞度，提高F的利用率，控制F的反心1，k兄一方面，

烈酚的』Ju入超过一定最时，刈聚合反应1i要起终止作用。I大I此，适

宜的舣酚鼠的选择要综合考察这两方血i的作用。

伽才¨I州实验条什卜，同定AI／Ni比、Ni／Bd比，做加舣酚和不加

双酚的刈比实验，如图卜1；和I叫样条件卜-，考察双酚／B比对催化

活他的影响，如图卜2。

三1寻
●rlrl——．_——1__———1

Fig l-1 Effect ofA|／B mole ratio on conveT$ion

ofmonomer(C％)with different 2246／B mole

ratio in Ni—AI—B一2246 system

Polymerization condition：Al，N滓8：Ni／Bd=l+104

【ad]=l 49／I OOml：60"(3：4h

2246／Bmole ratio：口0-l
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Fig l一3 Effect ofAI／B mole ratio on conversion

ofmonomer(C％)with different AI／Ni mole

ratio in Ni-AI—B-2246 system

Polymerization condition：：Ni／Bd-I*10。；2246／B；

Other conditions are the same as in Fig I一1

Al，Nlmole ratio：a 8-10●14



实验表开月，×义酚的加入改簿了B的分敞性，提高F的利用率，

使双酚体系存较宽的A1／B比范|韦I内仍能保持较高的聚合活性。

1．2 A1／B摩尔比

冈定Al／Ni比，存不Ird舣酚／B比卜，A1／B比变化对催化影响如

图1～2；不I州hl／Ni比，村lI卅双酚／B比卜-，AI／B比变化对催化影响

如图卜3。

由图卜2和图1 3可以看⋯，当h1／B较小时，转化率趋于甲稳，

而f1．保持较高的转化率；而当A1／B较大时，转化率随A1／B比的增

JJu而逐渐降低。A1／Ni比同定时，随A1／B比的提高，l=!IJ B或F的最

减少，造成体系}Ir,-f,I-巾心较少，所以转化率降低；半AI／B比减小时，

B或F的鼠捉高，保证体系活性巾心F的用早=，聚合活他提高，使得

转化率丛本达到100％。

1．3 A1／Ni摩尔比

图1—3还表明仵相I㈣实验条件卜，冈定Ni／Bd比和双酚／B比，

不Ird Al／Ni比刈催化活性的影I响。当hl／Ni比高时，随A1／B比提高，

活。陀卜．降是由于过晕A1消耗了F，使活性巾心l：的F嚣不足；’A1／B

比减小时，U1]B，『J最提高时，可保证体系巾可供oj Ni配位的F的最：

flj=JJu I：Ni用鼠一定，hl／Ni比的减少实际I：是Al晕的降低，体系中

}^性巾心以hlF。为h所以存A1／Ni LL{L4,J,时，存较高的A1／B比卜．

聚合体系仍能保持较高的活性。

1．4 Ni／Bd摩力；比

作卡¨I州实验条件卜．，hl／Bd比一定，考察不|亓J Ni／Bd比对高活

-Pt-AI／B比范|韦l的影响，如图卜4所一÷。随Ni／Bd比的升高，体系

高活性A1／B比范I韦I被拓宽了。

Ni存催化体系中是．ji催化剂，直接参与活性中心的形成，其用

昂=直接影响沂忧中心浓度，从而影响聚合转化率怕⋯。在Al、Bd用最

一定的条什卜．，Ni／Bd的捉高实际I：是Ni用最的提高，休系巾沂惟

中心浓度丁卜高，导致A1／B比在很宽的范闹内仍能保持较高的活性；

而11．随AI／B的减少，体系巾可供oj Ni配位的F的浓度增大，村l，i
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AI／B

Fig卜4 Effect ofAI／B mole ratio oil conversion monomer(C％l

With(1ift,rent Ni／Bd mole ratio¨1 Ni—AI·B一2246 system

Polymerization condition：AI／Bd=4 8+10"4：2246／B=1

Other conditmns ale the same as in Fig I—I

Ni／Bdmole ratio：口4+IO 5-6+10 5．8+10‘5●l+fO。

碰掩的儿率增，／ "|f，fh『．iI计川t心足fjI多个F(2 3个)。j 1个Ni

刚1眦'-．H’，⋯丽根W厩毋作川定i．扛，At／13比的降低远比tn纯升高Ni／I{(i

比州刈ftlH-匕t·‘竹提高的贡献爱人，㈧此催化活忭随Ni／B(1 thfl9 Yl-高

的Jl|fIj度足随着A f／B的减少昕增人的。

小实验条什卜，该仆系适宜的Ni／Bd比范⋯为大干6*10 5。

：N卜^卜B蚁酚体系分r最的考察

2．1 AI／13摩尔l：匕

A1／13比是控制1+系巾聚合物分r^精的关键1人l素，AI／B的火小阿

接影响}．6fl!'l'心I：F州状态及数晕m“。

旧定^l／Ni、Ni／Bit比，考察Al／B比的变化列休系分f-吊的i；}；

响，绷l图2 l。

言_-言I言．oI言-d

掌＼u
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Fig 2一l Effect ofAI／B mole ratio oll【n lwith

different AI／NI mole ratio in Ni—AI—B一2246 system

Polymerization condition：Ni／Bd=l+10。：

2246／B=l；lBdl2149／lOOml；60"C；4h

Al，Nimole ratio： _8 -10●14

’峡蛉发现，随Al／fj比的提高，体系聚合物分r鼠逐渐增大。Al／B

比j曾人州足F／A1 t-匕fl',J减少，体系r11 1i婴仔仵含F较少的i．1rl：rfl心，

链转移反心速率变小，活性链寿命延K，造成聚合物特性粘数变火；

’j|1办⋯f，i．‘·陀tl·心I：I?原f-数lI的多少也足决定链转移快慢的火

键，随符AI／B比的增人，B浓度减少，也就是F原r数II的减少，

“r,fl：链¨Ij的链转移减弱，1人|ini[q]随AI／B比的增大而增JJIJ。

2．2 AI／Ni J|舞力；比

图2 l还看⋯，Ni／Bd比不变，Al／Ni比埘聚合物分r鼠的影响。

Al／Ni比改变刈聚合物的影响不大。川为任总Ni最一定时，A1／Ni

比的捉高实际l：是A1 J11最的提高，和{1⋯司A1／B比卜进jJ：讨沦，A1、

fj川磺均{1l J世变大，UlJ A1／B摩尔比是_卡IlI川的，F原r数I|的增多没

他Alh、A117(i—Bu)z、A1Fz(i—Bu)之问的比例发牛变化，活性rfl心的

结构没有改变，从而对聚合物分：f最的变化影响不大。

2．3双酚／Ij脖尔比

通过舣酚／B=1、双酚／n：O的对比实验和双酚／B比的变化考察聚

合物分r最的变化，如图2—2、图2—3。
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Fig 2—2 Effect ofAI／B mole ratio on【n Jwith

different 2246／B mole ratio in Ni．．AI．．B一2246 system

Polymerization condition：Ni／Bd=l+10。：AI／Ni=8

Other conditions are the same as in Fig 2-I

2246／B mole ratio：a 0． I

．P 4

’¨

二3
1
＼2

一
百I
一

0

0 0 4 0 8 l+2 1．6 2．0

AllB

Fig 2-3 Effect ofAI／B mole ratio on【n】with

different 2246／B mole ratio in Ni—A1—·B--2246 system

Polymerization condition：Ni／Bd=l+10。：AI／Ni=8

Other conditions are the same as in Fig 2—

2246／Bmole ratio：●09 ▲0 7 a 0 5 -0 3

结果表叫，双酚体系聚合物的分r：鼠比稀B m肌体系的分r最

大，舣酚的加入使休系[n]随AI／B增大的幅度变大。原|大|Ird样是义义

酚的』Ju入改薄13组分往催化体系rfl的溶解和分敞，拓宽了AI／B比变

化范m。

2．4 Ni／Bd摩尔比

任卡IIIrd实验条件卜I，考察Ni／Bd比的变4Cx．J[n]的影响，如图

2 4。

叶I讣J斗●I(t．仙*一口一＼一霄一
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Fig 2—4 Effect ofAl／B mole ratio on【rl】with

different Ni／Bd mole ratio in Ni．A1，B一2246 system

Polymerization condition：Al／Bd-4 8"1 04：

Other eonditions are the same as in Fig 2一I

Ni／Bd：●l+10。．8+10。5。6+10-5 ．4+10。5

实验结果表明，存旧一A1／B比卜-，[n]随Ni／Bd比的增』Ju而缓

慢降低。住A1最一定时，Ni／Bd的增大实际1．^是Ni用鼠的提高，

休系活性吼11心浓度增大，在I丫L体浓度一定的情况卜造成聚合物分，

最降低。Ni／Bd比的变化对聚合物特性粘数的影响不如A1／B比变化

刈特。陀粘数的影响明娃，说明了活性中心浓度不是影响聚合物分f

最的l；要W素。

2．5 Ni-A1一B一双酚休系的凝胶含帚

高分r聚合反应或交联支化反应形成的三维网状聚合物存某些

特定条件卜■产乍凝胶。在。I：业牛产巾。它们覆盖在聚合反应器的

器母f：，’jl、fI．体K时问接触即形成挂胶，最后使聚合反应器无法止

常运行。设备内凝胶含量的增加，影响了聚合物的均匀性和产品特

性，所以将凝胶含最控制最低限度对I：业牛产意义蕾大。

存f一样的聚合条件卜．，进jJ：稀B"f：JJu体系和双酚体系凝胶禽犀

的对比实验，将聚合产物用m网法测定其凝胶含量，列于表2一l。

雾．
-．．．．．．，．．_．．．．．．．．．r．．．．．．．．Lr．．．．．．．。．r．．．L



7rab 2一I Comparison of gel conlent

Al／B比 (J 3 ()6 0．9 1．2 1．5 I 8

稀13 I、|，I』JIl
0．24 ()6() ()．52 ()．59 0．8l I 25

休系(％)

舣酚体系(％) 0．27 0．47 0．30 0．59 (J．68 0．95

Polymerization conditions：Ni／Bd=I+1 0一：AI，Ni=8

2246／B2l；lBdl2149／IOOml．60。C；4h

二!Ni—A卜B～双酚体系聚合动力学

3．1动力学曲线

体系任『啊定个别催化剂配比的条什卜．，考察不f吲聚合洁矗度lj J

：烯聚合的动力学{r为，如图3一l所乃÷。fMp]表示存聚合时I'llJ t内聚

合物的浓度(用t丫1．仆摩尔数汁算)，[M。，]。j他的芙系用公』l=表，】÷为：

IMp】一．r扣dt

l?ig 3一I Polymerization time·polymer concentration

kinetics era-yes in Ni-·Al-B—-2246 system

Polymerization condition：AIINi=8：Ni／Bd=1+10。

AIIB2l；2246182I：IBdl。14WiOOml

11(℃)：·20●30·40 x 50-60



由该阁·-j．以看⋯，聚合仃涝导期存作，|1随温度的外高，诱导

j}Jj缩短。

根据Kagiya等的定义，稳态聚合为活性链浓度保持为常数的

聚合过程。由聚合物产景[M。．]’jn'l问lt作图得直线为稳态，得Im线为

1r稳态。从图3一l可以看⋯，存i 20—50。C范|韦I内，转化率任40％以卜，

符卡¨心动力学IIH线均为隋线，说叫此条件为稳态阶段：此阶段随温

度的厂l高而缩短。存该区域内可按稳态处理。这时(1)』l=就变为：

[M．]二R。·t (2)

实验Ill{实了小{奉系任低转化萱夏阶段为稳态聚合，而当时反心达

到一定转化率之后，由于，p体浓度的降低、胶液粘度增大防碍了巾

体分，扩散等⋯素，而导致稳态阶段的结束。奉动力学研究仪限于

反心初期的稳态阶段。若按健符勤m圳的动力学处理，Ni—Al—B一×义

酚催化剂体系存聚合初期属快引发、稳态、逐步增K、尢终止的类

犁。

3．2聚合速琦夏方程

3．2．1 m体的反廊级数

Fig 3—2’Fhe effect oftemperature on In(1-C)in Ni·AI—B一2246 system

Polymerization conditions are the same as in Fig 3-1

T(℃)： ◆20-30▲40 x 50 ·60

烯的聚合速率可表达为：

一d[Bd]／dt：K。[C’][Bd]n (3)



-℃，f·K。为馈增艮速牢常数；【(：+】为活性，l，心浓度；Il为忡tSfJ'J J辽J渺

级数。健符助“。l指⋯，刈伙引发、稳态、逐步增K、尢终ll：的聚合

反心，忽略fI‘忭诳¨的聚合反心，仃聚合反心初川钉：

K=K。【C+J (4)

!fllJ仃：

r⋯j(Ij／dI—K⋯(IJ“ (5)

·州，K称为表脱速率常数。似设·¨奉的反心绒数为l，洲11 l，，I=(5)

变为

(⋯j(1 l／(¨=K⋯f¨ (6)

式(6)平J：分得

lfl(1_(：)-K·L (7)

』l=I|I C农尔IV休的转化率。以一ln(卜c)刈t作图甜图3 2。㈣定拜能

化剂眦比，n!不Ird聚合温度条什|、， JII(1 c)’j l，均。止良女，的线rI：

天系，这农叫l?述假定I卜I是II!确的，州聚合速率刈·、I，I体浓_『f{：。々‘

级天系。

IhI：譬l：{2-f·阿线的剁牢-·r求⋯符濉度卜的投脱速；笨常数K，je数

ffl列J二表：j_l。

7Ihble 3·I The values of K at different temperalure

’r(℃) 2() 30 40 50 6()

K·102(分‘1) 2．9l 3。36 4．43 7．28 13．15

：{．2．2表观速率常数oj聚合温度

不¨聚合温度卜．的【M。，1‘j l『l勺天系fⅡl图：j¨听／Ji，随濉_}!{：n岛，

聚合迷牢JJII伙，frI稳态j¨|缩如。这说f¨J丌高温度使择丛元反心速率

提高，·’I，l‘{监时nlJ内乍成的i．1忭III心数Il增多，们旧时·n位州问内}．‘

一¨I『I心火“‘也柑I心加伙。

农：j l列⋯了4：㈦聚合温度卜-的丧观速牢常数K f|}f。nj虬，m

川¨的聚合条什卜，太脱逃；笨常数K值随聚合温度，l商m迅速增人。

化稳态阶段，聚合濉艘n勺71高他择丛几反心的速?棼J曾伙，-p体



3．1

的}I“匕分r数及牛成的沂性中心数Il均增多，甲．位时nIJ内fl,,jyj’效碰

撞次数增多，反心速率JJIl快，及表观速率常数增大。

I‘lg 3。3 Alinn+mus reIa“onslllp m N卜AI’H+2246 syslem

Polymcrizalion conditions are lhe$amc as in Fig 3-1

捉观速率常数1j聚合温度的关系一般符合Arrhenius公』℃：

K-：Aexp(ga／R1、) (8)

岍边墩刈数得：

lIlK--一lIlAtEa／R11 (9)

，I=tl，K为袭观速率常数，A为指前1人I r．，【ca为表观活化能，R为理想

‘e1水将通常数。利用表3 l巾的数据，以～1flK刈I／T作图(址图3—3)。

⋯汽线的斜率和截距分刖求得本体系的丧观活化能和指前⋯r，即

l强=28．7 r‘焦／摩尔，A=O．1分‘。小体系活化f1％LL锏体系(71．5-焦

／摩尔)“川低得多，IkllIL,Ni～Al～B—x叉酚体系需要较低的聚合温度，

这住l‘业小产II，足I‘分柏’利的。一方IfIi，较低的活化能使体系易于

tjl发，反心速率加快，聚合温度较低，从而可以节约能耗，减少剐

J爻心的发乍；"一方【fI『，由于表观g,-lLfi＆较小，聚合反胞刈温度变

化0i敏感，㈧丽当聚合爷内1人l传热困难丽温度丁|-高H、J，聚合反心所

受的影响较小，聚合反成较甲稳。

3．3聚合度

化Kngj ya的邶论lfl聚合度足其仃幼力学特彳II!的最，f||’已可以{f}{



测聚合过程的丛冗反J避。

I．ig 3-4 l’olynlerizalion time。polymer degree Gules

with different lelllperahlfe in Ni—AI·13—2246 system

Polymerizahot／couditious are the salrle as 111 Fig 3，l

1i r1：-20·41)·hi)

仵／1i¨聚合温度卜，聚合度l，fl刈聚合Il'jfIJJ 1作l鞫(1割：{一1)，⋯

图I}1Illi线呵以胥fl：聚合初j¨J拨近汽线，肟删逐渐弯㈣。实验表it)J小

仆系槲伙0l发，·¨坫终／l：“川的类掣，根扶：健夼勤r力／『J学公．匕“川，聚

介艘I)11 IIr以表爪为：

其-l·R。‰，R¨分圳足链增长，链·jI发及总的链转移坟J避述J({：。，

ll j二聚合初期仆系处j二稳态阶段，抄i以(10)JI=变为：

Rp tI’n——
lf+l叮：RIr dl

-匕t⋯(：’l足“‘。r川t心浓度，‰‘jf【：+l均为常数。

Ilj(11)J℃石⋯，n等述；瞽聚合阶段，!’R¨小剑I叮以忽略州，

阳‘j I成线形天系，这’j图3 4一}I的阿线部分千¨刈胁。m驳设小体系

聚合卡7j{l}j其仃转化牢较低、等速术聚合、尼链转移等特征。随聚合

tl、l I'ltJll，J延K，活性链j曾K刽一定“皮，达纠lI：等速聚合阶段，假砹

链转移m仃n不能忽略。IlI j二铣转移的行将会甘撤聚合_|!{：的卜I评，

这从㈥：j 4·I-的IIll线阉；分绀剑反映，随1的增加，PII‘产州芊趋羚，

器



川州也J艾过来“J9 J rfI簧没足Il：确的。⋯此I·r虬，小休系转化率达到

+jt刷度以“，仃ni链转移，足m等迷聚合阶段。

3．4幼／J学参数的测定

I?ig 3。5 Relalionship between I，lMpl and I／I’n willl

different temperature in Ni—AI—B一2246 system

Polymerization conditions are lhe same as 111 l?ig 3一l

Tl℃1：·20 ·40-6(J

仳化刹利川牢、活{，F巾心浓度足丧j1I：f{l；化体系沂1，t的艰·要参数。

这似个参数iJ_r川动力学方法测定。

：{．4．1 f{E化荆利JIj率

设lj为聚合体系111t’f11蕾{夺私{内总的链转移次数，{l!ljt、I，I位休tj=}{内

tlil,E(1',1聚合物分r数为【C J tIj

㈧此ir均聚合度为

吣些! ㈦
I(’J t B

其倒数可表／J÷

击一器t A ㈣，

j￡¨．1 A=B／IMp]，ni一定条件卜．可近似为常数。将『c+]--f[Ni]。代入(13)

』匕，得



击一器+A ⋯，

以1／Pn刈l／IM。，j作图(蜘l阁3—5)，由斜率可以求得ftf,f-tIl61

川牢f。lh图3—5求得存20—60。C范l刊内，f存7．3％一10．0％之M变动，

lq此，催化剂利用率受温度的影响不大。Ni～Al～B一2246体系催化

剂利川牢比销1奉系(4％)高⋯。’j醇体系(10．5)㈣‘．t．1l#n2。

3．4．2沂忭巾心浓度

根据L求⋯的tffft,刺-'11J}1牢f，可以由【C+]=fIINi]。公』l=商接计

货‘沂忭巾心浓度f(：+】。求得舟20 60℃范lI,I内，fr]约为

1．89．10 5m01／1。

'；外，【c+l也川‘以ih实验办法阿接测定。文献i矾I自‘V．,t1

．IMPnpl。t_,+1十AIMpI
(I 5)

l’ig 3‘6 Relalion between lMpl and IMplSl’n wilh

dlHb|℃|H lempel'alul'e ln NpAt,一B—ROB sysiem

Polymerizalion conditions are lhe same as Fig 3—1

’11《℃1：·20 ·40—60

以IM．】j／Pn刈lM．，j作图(tii幽3 6)，械距即为lC+】。川此}J：求

得fC+l为1．21．10
5

mol／l，该优低于商接计l：(ti，IIT能1j邴分增K

链托低聚合度时终d-'fi爻。||1图3-6可以看⋯，：,lClril l-I。度卜-的亢线

械m挂小棚l一，表明}。‘中川，心浓度。。-ji】lIJt度关系不大，这‘．ifitft,剂,flJ



川：莽一逻蔼&度fj{j拗响／i：人足‘敛的。

U妇l}I‘，n-I-心浓度【_I，根j：I‘K-K，{(1+】，·inI钾．⋯链J曾K速二棼葡

数Kl，，j￡1_lIt列j二表3 2。蜘I表所爪，Kr值随温艘丌高丽J,曾JJll。

’Fable 3-2 ||1he wflues of Kp at the di Ili：renl temperature

．I(℃) 20 30 40 5() 6(J

K。胪
(I／m01．min)

I．54 l 78 2．34 3．85 6．96

111{Ni Al B(烈酚I孵)仆系聚合条fl刈ffI{化“‘什的影响

4．I舣盼／酶胯尔比

A卡¨M实验条什r‘，川定AI／Ni比、Ni／Bd比，做舣酚／f3 1．

醉／B-l斥lI稀B一-JJII刈比填验，如图4【，l刳4 2；j{：?F14 4：下-条什f、，

倮十0：(烈酚t n{c)／I；=J，考察舣酚／醇It：x,J能化}．I什的j；髟I响，如l刘4 3。

三1荨
0 0．1 0．2 O．3 O．● 0．S

AI／B

Fig 4—1 Effeel ofAI／B mole ratio on ff％)with

different 2246／ROII mole ratio in Ni·AI·B一2246 I ROll system

Polymerization condition：AVNi—B：Ni／Bd～l+IO。：

(2246}ROll)／B=I：IBdJ—14e；，lOOml：6(VC：4h

2246／ROIl： -I／0 a O／0●O／I



～塑!堕!————————一39

n 0．‘ 0．8 I。2 l 6 2 0
Al，B

Flg 4—2 Effect ofAI／Irl mole ratio oll a％)with

different 22461R011 mole ralio Ill Ni—AI—B一2246+R011 system

Polymerization condition：AI／Ni=8；NdBd。I+10。：

Other conditions are the same as in Fig 4一l

2240／ROlI：-lm●()／0 a(v

．一——T—’——1—r—1

，—⋯—、、

Flg 4-3 Effect ofAl／fl mole ratio OII C(％)with

different 2246／ROII mole ratio in Ni—AI—B一2246{ROll system

Polymerization condition：A{／Ni=8；Ni／Bd=I*10。

Other conditions are the smne as in Fig 4-l

2246／ROIl：●I()()10▲80／2()-50150一30／70

实验表明，烈酚体系存较宽At／B比范I节I内仃较高的转化牢，醇

体系n；Al／B大于0．3的较宽范lt；I也仃较高转化牢，曲1j彳鄙能起剑J前

言_耐l言__考}吾-d

毒＼u

言_一蠹I喜-_专广-“1

孚＼u



溶作川，抛高l?的利川牢；舣酚‘j醇混合体系也能jfi宽Al／Ij比，他

体系f果持较I铈的转化牢。nj较高AI／Ij L|，,ll、j’舣盼／孵比刈{本系f，‘似

聚合催化影响／fi人；m住较低^J／13比(A1／B<O．：{|J、J)，随舣酚／醇比

的减少，{夺系-l·醇的绝刈最抛新，1i嘤起终11：仵川，f奉系的雌化}·l

性仃所降低。

4．2^l／B摩尔比

同4 I和图4 2还!．^爿川：，n讣扩‘条什h Ni^Ilj_双酚休系、

Ni-A1_13醇怵系和稀Ij叶JJlJ体系n；较低或较高^l／B l：t：H,l的聚合雠化

沂rI：彳i¨。

传统的稀B JM』JlI体系和j较低^1／B比或不人高的^l／Ij比

(A J／B(J．0)时体系保持较稳定的较高转化率，“’hi／B>1．0时随

AI／B比的提商，也就是B J1】最的减少，f夺系不能捉供足够的’j Ni

配他的h{。‘{，㈧t心卜．降而使转化率急剧卜15；f=。醇体系’Ai／B比>O．3

11、J转化葺夏趋了_F稳Jf：保持较高的转化牢；而’AI／B(O．3时转化牢急

刷卜降，这1j义献的结沦一敛。其原1人I足，作^l／B比较火11、J醇较少

地JJlI入i叮改簿B的分敞性：AI／B比较4q,'J情况卜醇f{'sDli入吊超过某

一临界值刈聚合反心1：要起终止作J11。彳1{^1、Ni J1】最～定的条什

卜，人l／B比的改变实际l：是B用最的变化，B几】最较多即体系F删

承较大，fI计川t心以Am，为1i要成分，／pi以体系保持较高的聚合i^

竹，转化率均接近100％。随A1／B比的降低，从0．3到0．1，B门]帚

fnJ娃增大，也就足体系f11 F的浓度明!ij!提高，而住AI JIj最一定的情

况l、，AlF：{i^性『|1心达到极值，过最的F”术参’“叶代-11,6,ff,1形成；

兄⋯方嘶，n；AI／B<O．3后，催化体系I|1稀B『『J最大增，造成醇存l木

系，{1的绝划鼠挺高，使它的终止作丌j起到．1i要地位，导致聚合体系

随着醇绝刈最的增JJIJ而急剧F降。而件较宽的A1／B比范围内(^1／B

从0．2到2．0)，双酚体系都能甲稳的较高的转化率，这区别oj醇体

系和稀Ij 1、『I加休系。

4．3^l／Ni摩尔比

图4--4考察了(双酚+醇)／B=l、双酚／醇=80120时不旧All Ni



比刈I岛f,T；-fl!AI／B比范I{；lftlh'Ef。r,-fl_：的影响。f,li粜丧fIJJ，随荇^l／Ni

比的降低，高}．斤悱Al／B比的范⋯变宽厂。可见，烈盼、孵JL混f木系

刈Ij fi',J J曾溶效粜也弦带I¨j!I＆，提商了l-的利川牢：，卜。力‘嘶。Nj川

话一定时，A1／Ni比I绛低实际足AlJlJ最减，多，f水系“qfl!'f-心以^fF，

为h从而{奎系件较高A1／I{比范⋯内也能保持较高的聚合fI‘rl：，这

州前litn寸论的舣酚作系垌¨d，I!Ij A1／Ni比的变化刈心体系的j：；三响m

高f,rd'l；Al／B范⋯内是一样的。

0 0．● 0．8 1．2 I．6 2．0

AI／B

Fig 4-4 Efl'ecl ofAI／B mole ratio on C(％)with

different AILNi mole ratio¨1 Ni一^l—I{一2246 l ROll system

Polymerizatkm condilion：Ni／Bd=I'10。：2246／ROII=80／20

Other conditions are the same as ill Fig 4-I

AI，NI：·8 a 10-12 ●14

4．4 Ni／Bd胯力；比

l研定A1／Bd比，存棚lrd条件卜，考察(舣酚+醇)／J3=1、烈酚／

醇=80／20时不14 Nil Bd比刈高沂他AI／B比范Ⅲ的影响，

蛐I图4—5。

实验表mJ，I川A1／Ni tl：x,．1两体系的影响一样，Ni／Bd Ll：x,l舣酚、

醇处混体系的影响和刈双酚体系的影响一样，随Ni／Bd的"赢，

砉-“f言_—1“1

害＼u



埘!j沦殳

l仰

80

善60
＼

u●0

20

0

0 0．4 0．8 I 2 t 6 2 0

Al，B

Fig 4-5 Effect ofAl／B mole ratio OIl(、I％1 with

different Ni／Bd mole ratio in Ni--AI—B--2246+_ROII system

Polymerization COlldl|lOn：AI／I]d=4 8+10。：2246／ROtl=80／20

Other conditions are the same as ln Fig 4-l

N n／Bd：●I+10。-8+10’a 6+10’

仆系商i-r,-fl：A1／【j比范Ⅲ被j彳i宽了。n!Al、Bd川最一·定时，Ni／B(1

的"一汀实际l：足Ni川艟的J曾犬，仆系iIr,-fL,I·心浓度捉高．导敛1，

Al／Ij比较宽的范⋯内仆系仍保持较高的i。‘一h。

t1．Ni A卜lj’(舣酚f醇)体系分r．鼠的考察

5．1舣盼／醇脖尔比

p 4

‘¨

二3
3
＼2

=l
一

0

0 O．4 0．8 1．2 1．6 2 0

A】，B

?Ig 5一i Effect ofAI／B mole ratio OT|I n Jwith different

22461ROII mole ratio in Ni·AI—B一2246}ROII system

|'’olymerlz；lllon condition：Ni／Bd—I+1 0。：AI／Ni=8：

2246lROll)／B—l：IBd卜149／IOOnd；60℃：4h

2246／IL()II： ●I／0 o 0／0 ·0／



坝J沦盘

荆II州条件卜-的刈比实验(如图5一l、图5 2)利双酚／醇比变化

(图5—3)考察了刈聚合休系产物特性粘数的影响。

4

f
}3
名
<2
一I
胃

n

0 O．4 0．8 I．2 I 6 2．0

AJ，B

Fig 5·2 Effect ofAI／B mole ratio on【n 1with

different 2246／ROII mole ratio ill Ni—AI—lj一2246 I ROII system

Polymerization condlllOll：Nt／Bd—I+10。；AI／Ni-8：

(2246tROII)Ill—I；lndl—149／IOOin]；60。C：4h

2246／ROIl：●I／0 -01() a O／l

4

P
。叫3

3 2

＼
I

百
一D

0 0．4 0．8 I．2 I．6 2．0

A|．，B

Fig 5-3 Effect ofAI／B mole ratio on【q】wilh

different 2246／R011 mole raho 111 Ni—AI—B一2246十ROll syslem

Polymerization condition：NilBd—l+10。；AI／Ni=8

(2246f ROll)／11一I；【Bdl二141d100ml：∞℃；4h

2246／ROlI：。“1010-80／20 · 50150 ● 30／70

。实验结果表明，烈酚、醇的』JII入郜打i宽了AI／Ij比范⋯，得到较

高分f-鼠聚合物，杓i一定A1／B比范⋯内(AI／B>O．3)较稀lj l-DIl#4t

系分j，l“it人。舣酚、醇池合体系¨舣酚仆系一样，放薄_r 13的溶解

雪r．．．。．．-．．．．．．-．．．．．．L。．L



和分敞，打i惋r^I／B比，随Al／I{比增人，聚合物I n】提商，"m々变

’施A1邝比范⋯I：他分r嘬】前人。舣酚／n擎比的变化刈休系特性猫数

的变化hl,圳it I·’0小人，Jl足舣酚／醇比较低lI、J n较小的A1／|{范⋯内，随

^l／I}【匕f|，JI：芊低，仆系4予f，F卡I～数|、I济f碍彩⋯Ⅱj。

5．2^I／l；，举力；比

^l／Ij足控制分f-㈤：|勺火键⋯素，图5 2用I图5 3还，蟊III AI／l；

比刈聚合物分r最的影响。

¨一条什卜，n：较高AI／B L-LH,I，舣酚、孵{木系及曲存‘JL混f水系

部能J竹溶用1分敞B。使聚合物的分r嚣较稀B■加体系大，fl使}n】

增K的I‰度变大。但存较低At／P,L-bu-I(^1／B<0．3)，醇体系随Al／13

比减小。聚合物分r最大IIJfI；度地降低，jrl：Ji、J，f木系r|I醇绝刈鼠随B

川最的提高i『ij JJI|大，其终止作_『丁】I’i 1i导地位，使f q J随A1／}j比的降

低而急刷卜降。

5．3 Al／Ni摩力；比

r d

’砷

二3
-t：l

<z

=I
—

D

u 0．4 O．8 1．2 l 6 z II

Al／B

Fig 5—4 Effect orAI／B mole ratio on I n lwith

different AI／Ni mole ratio in Ni—AI—B-2246 4 ROll system

Polymerization condition：Ni／Bd=l+104：2246／ROIt=80120

ther conditions are the same as in Fig 5一I

AI／NI： -8 o 10·12●14

；￡它条什不变11，J'^I／Ni it；fl<j捉商就足^l『『J最的提高，{1l卜d的

A J／B比卜，B川最稍I心变大，F原r数II增多，川样AIF。A1F2(i—Bu)

，fII AIF(i—Bu)t之问的比例没钉改变，活仆Ifl心结构不变，从而A1／Ni



L-L：fi9变1Ex,J聚合物分f最的变化影响小大，如图5 4。

5．4 Ni／Bd胯尔比

p 4

Iu

二3
-t3

≤2

=1
一

n

0 0．‘ 0．8 I．2 I．5 2．0

AI，B

Fig 5-5 E仟eCt of A1『B mole ratio On I n 1with

different NI／Bd mole ratio in Ni—AI—B一2246+ROll system

Polymerization condition：AI／Bd=4 8"10r4：22461ROIt-‘80／20

Other conditions a'fe the same as in Fig 5—1

Ni／Bd：·1+l一。8+1仃5．6+lo‘

图5—5反映了同定At／Ni比、A1／B比时Ni／Bd比的变化刈【q J

的影响．I—Ni／Bd比的变化刈双酚体系的影响桐l{以，进一步说叫r

}Ird'lj巾心浓度不是影响聚合物分r最的1：要洲素。

5．5 N卜A卜B一(烈酚+醉)体系凝胶含最

神jI卅样的聚合条什卜I，刈‘Ni—A1-B一(破酚+醇)体系聚合产物J1]

m网法测定其凝胶含最，列于表2一l。

’l'ab 5-I Comparison of gel content

Al／B比 0．3 0．6 0．9 1．2 1．5 I．8

凝胶龠蹬(％) 0 23 0 38 0 54 0 75 0 83 I 26

Polymerization conditions：Ni／Bd=l{1 0一：Al，Ni_8

(2246+ROII)／B=I：2246／ROlI=80／20．

【B4】。149／100ml；60*(2；4h



八Nl A【_13(舣酚t酵)体系聚合幼力学

6．1 z山／J学曲线

f本系拒fIIil定个刷催化剂酗比的条件卜，考察不I川聚合温度卜

J ?烯聚合的动力学行为，如图6一l所／J：。

hg 6。l IJolymenzahon hme—polymer coiicellJrlltioll

kmelics curves 111 NI—AI一13—2246 I ROll system

Polymerizanon condiuon：AI／NI=8：Ni／Bd=l*10一：AI／B=I

2240／R011280120；(2246+ROll)IB=I；IBdl=149／jOOml

1_(℃)：· ；·30·40 x 50-60

{I{该隆I川以看⋯，聚合仃诱导期存以：，h随温度的仆高，诱导

川缩她i。

㈨样从图6 1 I叮以禹⋯，作20—50。C范l矧内，转化牢任40％以卜．，

择41I J避动力学IH|线均为冉线，说明此条什为稳态阶段；此阶段随温

度的丌l断Ini缩炳。件该Ix_域内可按稳态处删，符合(2)』℃：

f~1。，卜R¨·t (2)

汁‘哎r小休系n÷低转化率阶段为稳态聚合，I砸!’反心达纠一定

转化j笨之¨，m于、p-{木浓度的降低、胶液粘度增大防碍了r¨木分J，^

扩敝等⋯索，而导敛稳．1 i：介段的!占水。小动力学研究仪限于反心初

j{Jjl佝稳态阶段。t：：按健．．．‘旷2lfl删JJJ学处圳，Ni—A】～B～舣酚}醇



催化剂体系在聚合初期属快引发、稳态、逐步增长、无终lL的类型。

6．2聚合速率方程

6．2．1啦体的反心级数

Fig 6-2 The effect oftemperature on—In(I·C、inNi-AI—B·2246+ROH system

Polymerization conditions are the same as in Fig 6—1

T(℃1：·20-30-40 x 50●60

根据健符勤162I理论，对快'31发、稳态、逐步增长、尤终止的聚

合反心，忽略活性链问的聚合反应，存聚合反应初期有：

一d[Bd]／dt=K[Bd]n (5)

似设∞．体的反应级数为1，即n=1，同样有

1n(卜C)=K·t (7)

以-ln(卜C)对t作图得图6—2。圊定各催化剂配比，存不州聚合

温度条件下，一ln(卜C)!j t均呈良好的线性关系，这表明l：述假定

n=1是止确的，fiIJ聚合速率埘中．体浓度呈一级关系。

由图6-2 frl真线的斜率可求fI；各温度卜．的表观速率常数K，其数

值列于表6—1。

Table 6-1 The values ofK at different temperature

T(℃) 20 30 40 50 60

K·102(分一1) 3．85 4．69 8．24 11．67 14．28



6．2．2表观速率常数’j聚合温度

图6一l说明不I叫聚合温度卜．的[M。]‘j t的关系，随温度升高，聚

合速率JJU快，但稳态期缩短。表6—1列⋯了不同聚合温度卜^的表观

速率常数K值，存相I司的聚合条件l-，表观速率常数K值随聚合温

度升高而迅速增大。

存稳态阶段，聚合温度的升高使得基元反应的速率增快，■休

的活化分了数及生成的活性中心数l_|均增多，单位时问内的有效碰

撞次数增多，反成速率加快，及表观速率常数增大。

表观速率常数‘j聚合温度的关系一般符合Arrheni／IS公式，用

(9)式处理。

一lnK-一lnA+Ea／RT (9)

1fr+10J／K-。

Fig 6-3 Amnenius rdationship in Ni—Al—B一2246_-ROH system

Polymertzation conditions are the same as in Fig，6-1

利用表6-1巾的数据，以一lnK对1／T作图(见图6—3)。由直线

的斜率和截距分别求得本体系的表观活化能和指前因子，即Ea=29．6

T．焦／摩尔，A=I．53分。。本体系活化能也比铜体系(71．5 T．焦／摩

尔)⋯31低得多，因此Ni—Al—B一双酚体系需要较低的聚合温度，

这存l：业乍产中是_1分有利的。



6．3聚合度

往不I叫聚合温度卜，聚合度Pn对聚合时问t作图(图6 4)，由

图r11曲线可以看}J1聚合初期接近直线，后期逐渐弯曲。实验表明小

体系属快引发，单丛终止|6¨的类型，J司样用根据健谷勤动力学公了℃
m
5|处理。

Fig 6-4 Polymerization time-polymer degree curves

with different temperature in Ni—AI—B-2246{-ROH system

Polymerization conditions are the same as in Fig 6-1

T(℃)：·20 -40 ·60

由于聚合初期体系处于稳态阶段，间样用(11)式：

Rp t

Pn=--—————----——————--———

IL、’】叮j Rlr dl

可以看⋯，在等速率聚合阶段，当R。小剑可以忽略时，Pn‘j t

成线形关系，这1j图6-4巾的商线部分棚对应。南此可见，本体系

聚合初期具有转化率较低、等速率聚合、尤链转移等特征。随聚合

时间的延长，活性链增长到一定程度，达到北等速聚合阶段，假设

链转移R．存在不能忽略。由于链转移的存将会导致聚合度的卜．降，

这从6 4 q1的}}}{线部分得到反映，随t的增加，Pn呈卜．降趋坍，J州

时也反过来证明了假设是止确的。由此可151l，本体系转化率达到一

定程度以后，存存链转移，是北等速聚合阶段。



6．4动力学参数的测定

6．4．1催化剂利用牢

Fig 6·5 Relationship between l／[MpJ and 1／Pn with

—different temperature in Ni—AI-B-2246’FROH system

Polymerization conditions are the same as in Fig 6一I

T(℃)：·20 ·40 ·60

根据(14)式

嘉一器+A ㈣，

以l／Pn对l／『‰]作图(如图6—5)，由斜率可以求得催化剂利

用率f。由图6—5求得在20—60。C范尉内，f存9．1％一9．8％之问变动，

I大|此，催化剂利用率受温度的影响不大。Ni—Al—B一2246+ROH体系

催化剂利用率比销体系和双酚体系高，但比醇体系低。

6．4．2活性中心浓度

根据已求小的催化剂利用率f，可以由[C+]：f[Ni o公式直接计

算活性巾心浓度[c+]。求得存20—60℃范闱内，[c+]约为

2．36．10"m01／1。另外，根据(15)式

百IMp]=【c+1+A[Mp]
以[M。]／Pn对[Mp]作图(如图6-6)，截距即为[C+]。用此法求

得lc+]为1．58．10 5mol／1，该值低于直接计算值，可能’j部分增长链



顿l沦炙 ；

————————————————————————————————————————————————————————————————————一二

在低聚合度时终止有关。由图3-6可以看}i{，不同温度卜．的直线截

距丛奉椒{间，表I!Ij活性中心浓度与温度关系不大，这与催化剂利用

率受温度的影响不大是一敛的。

碧∥
：[ ． ． 。 ．

已知l活rk中心浓度[C+]，根据K=K，[C+]，可计算}l{链增长速率常

数琊，其值列于表6—2。如表所示，KP值随温度升高而增加。

Table 6-2 The values of Kp at the different temperature

T(℃) 20 30 40 50 60

Kpfo。
1．63 1．99 3．49 4．94 6．05

(1／m01．min)



硕I：论文

七聚合物微观结构比较

采用红外光谱法对不同休系的聚合物的微观结构进行测试，如图

7 l，图7 2，图7—3和图7 4，采用基线法计算结果如表7—1。

lable7一I ’Fhe microstructure in several different catalytic systems

Cis．1，4％Trans．1，4％ l，2％

稀B t1，I』JU体系 95．7 I．8 2．5

，p醇体系 95．6 2．0 2．4

义义酚体系 96．6 1．8 I．6

(烈酚+醇)休系 96．3 1．9 1．8

结果表明，醇和双酚的inJ入均不影响聚合物的微观结构，聚合

物顺．1，4含最均存95．5％以I：，反』I=．1，4和I，2链节含最存2．0％

芹右，聚合物都是高顺式聚】‘：烯。
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Fig 7-1 FT-IR of Ni-AI-B system

Polymerization condition：AI／Ni：8：Ni／Bd=l*104；

AI／B=0 5：【Bd]=149／100ml；60℃；4h
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Fig．7-2 FT-IR of Ni-AI-B—ROH system

Pol肿∞iz撕∞condition：AI／Ni=8；Ni／Bd=l*104；
ROH／B=i；AI／B=I；[ndl=149／100mh 60"C；4h
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盹．7-3 FT-1R of Ni-AI-B·2264 system

Polymetizafioncondition：^-l，lNi_8；Ni／Bd--1’10％
2264／13=1：AI／B=0．5：【Bd]一las／100rah 60"C；4h
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Fig．7-4 FT-IR of Ni：瓣OH)"system
Polymerizationcondition：A1／Ni=8；Ni／Bd=l*10-4；AI／B---0 5：

(2264+ROH)／B21；2264／ROH=80／20：[ad]=149／100mll 60℃：4h



硕上论文

八双酚与BF3·OEt2村l互作用的’H—N躲测定

由图8-I和图8-2、8-3、8-4可看到，“双酚”的羟基峰(6“t)

随BFP OEt2的加入，F⋯H键的生成，6 0JI的化学位移由5．45．10“

逐渐移向低场7．23．10“。闲化学位移向低场时与芳香环I：的6”币

替在一起，较难指认。经过仔细剖析，其变化规律在图8一I叶1表王见

为B／酚的最佳mol比为l，即平均BR·OEtz分：r巾的一个F‘j“戕

酚”分jf巾的O．67个“～0H”形成F-"H氢键”“，起到了控制F的反

J,、Lfl-的作用，这是实现调节聚J．二烯分f量的分一r-Ot理。

f

宰
一

鲁
幻

8

7

6

5

I }，
／

，
，

，

●
，

，‘·

O l 2 3 4

B／双酚(mole ratio)

fig．8-I双酚／B与羟基峰化学位移的关系(’II_Nlldl_1)

由图8一l的变化规律可知，双酚／B的摩尔比≤1时，或B／酚≥1时，

6洲的化学位移趋于不变。平均OH／F<一2／3=O．67时，能保持体系巾

不存在过量的“0H”，确保催化活性。这一结果可用于指导“双酚”

体系的机理研究。
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Fig 8-2袱酚II’米溶液nq’II．NMR
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结沦

1． “双酚”体系和“双酚”一醇共用体系不仪具有较高的催

化活fE，还具有较宽的高活性A1／B比范闱，存A1／B接近

2．0时，两体系均保持较高转化率。

2． 两体系对分：f量的影响比较灵敏，通过A1／B比的改变，

均能灵活地调节聚合物的分：f量，聚合物特性粘数可存

0．6—4．5 dl／g之问的范围内调变。

3． “×义酚”体系和“双酚”一醇体系的聚合产物的微观组成

都是高顺式聚J．二：烯，顺一l，4 r：烯含量在96％以一I：。

4． 两体系在聚合反应初期均属快引发，逐步增长，无终止

的聚合反应体系；聚台速率划单．体浓度均呈一级关系：“双

酚”体系的表观活化能为28．7KJ／mol，催化剂利用率为10％

左右，活性巾心浓度为1．89*10
3

mol／1；“双酚”一醇体系

的表观活化能为29．6KJ／mol，催化剂利用率亦为10％左右，

活性巾心浓度为2．36*10
5

mol／1。
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