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  摘要:基于反应器颗粒技术制备的聚丙烯(PP)/聚丁烯-1(PB-1)釜内合金,其结构与组成,特别是嵌段共聚

物级份的组成、分布、链序列结构等受两段聚合条件的影响较大。本文采用溶剂抽提法和升温淋洗分级法,对
中试合成的两种PP/PB-1釜内合金进行分级,采用示差扫描量热仪(DSC)、高温核磁碳谱(13C-NMR)、高温凝

胶渗透色谱仪(GPC)对各级份进行表征,明确了合金的结构、组成及丁烯-丙烯嵌段共聚物(PB-b-PP)级份链序

列结构。研究两种釜内合金的组成与力学性能关系,对于聚合工艺的优化及先进聚烯烃材料的开发提供依据。
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聚丁烯-1(PB-1)拥有良好的耐热蠕变性、韧性和耐环境应力开裂性等优点,但其极慢的从亚稳态晶

型Ⅱ向稳态晶型I转变速度增加了产品周转周期[1,2]。调控聚合条件[3~5]、改变成型的热处理温度[6,7]、
添加成核剂[8]、引入共聚单体[9]、溶剂蒸汽退火[10]、静电纺丝[11]、添加聚丙烯(PP)组分[12,13]等方法均可

提高PB-1的晶型转变速率。
聚丙烯(PP)具有强度高、结晶快、成型工艺简单等优点,但耐低温性能和冲击性能差,可通过与大量

弹性体共混[14~16]、三元复合[17]来降低球晶尺寸,或者与乙烯或其它ɑ-烯烃单体共聚来提高韧性[18]。使

用PB-1对PP进行增韧改性,随着PB-1含量增加,共混物的冲击强度明显增加[19]、加工性能得到

改善[20]。
课题组采用反应器颗粒技术两段序贯聚合工艺设计合成了PP/PB-1釜内合金[21,22],研究发现PP组

分的引入不仅保持了PB-1优异的耐热蠕变性和韧性,而且促进PB-1的结晶成核,提高其晶型转变速

率[23],同时拉伸及受限结晶条件下均可促进PB-1晶型I'的形成[24]。进一步研究发现嵌段共聚物组分的

存在可赋予釜内合金更优异的综合性能[25]。但PP/PB-1釜内合金的级份组成,特别是嵌段共聚物的级

份分布、链序列结构及其对合金材料的性能影响等尚不清楚。
聚烯烃材料的分级方法有溶剂抽提法、温度梯度萃取法、升温淋洗分级法(TREF)、等温结晶热分级

法、逐步结晶分级法等[26~34]。Xue等[34]采用制备型升温淋洗分级设备研究了抗冲聚丙烯的组成,发现其

主要包含乙烯-丙烯无规共聚物(EPR)、乙烯-丙烯多链段共聚物、乙烯-丙烯嵌段共聚物和丙烯均聚物四

种组分。Abiru等[35]采用升温淋洗分级方法对丙烯-丁烯-1共聚物进行分级。课题组前期工作[22,25,36,37]

采用乙醚-正庚烷溶剂抽提法对实验室小试制备的PB-1/PP合金进行分级,发现其主要由无规聚合物、等
规聚丁烯-1、含有PB嵌段的丁烯-1-丙烯共聚物和等规聚丙烯等级份组成,但由于分级方法简单,共聚物

组分与聚丙烯组分不能分离,无法获得共聚物组分的含量与结构。
本研究以工业中试PP/PB-1合金为研究对象,将溶剂抽提法与升温淋洗分级法结合,研究不同聚合

条件下合成的两种PP/PB-1釜内合金结构与性能关系。首先,将PP/PB-1合金进行溶剂抽提分离出无

规物及结晶组分,然后将结晶组分采用升温淋洗分级方法在20~140℃范围内分成13个级份,通过13C-
NMR、DSC、GPC等手段对各级份的结构及分子量进行了表征,获得了PP/PB-1釜内合金详细的级份分
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布及级份结构,建立了聚合物结构与性能的关联,为先进聚烯烃合金材料的设计开发提供依据。

1 实验部分

1.1 实验原料与试剂

PP/PB-1釜内合金(标号A、B,山东京博石油化工有限公司中试产品)。乙醚、二甲苯(分析纯,远东

试剂公司),无水乙醇(分析纯,青岛瑞诺新材料有限公司),防老剂264(分析纯,市售),石英砂(200~400
目,市售)。

1.2 实验过程

1.2.1 溶剂抽提 待分级样品和滤纸45℃下真空干燥24h。准确称取干燥后滤纸重量,将待分级样品

以800~1000mg/包的重量用滤纸包裹,每个样品分三包加入自动抽提装置中,选择乙醚沸腾加热程序,
连续抽提24h,收集抽提后溶液,蒸干溶剂得到可溶物级份,干燥至恒重称重。不溶物组份收集后经真空

恒温干燥称重,用于下一步升温淋洗分级。

1.2.2 升温淋洗分级 取乙醚不溶物在130℃溶于二甲苯,以1g防老剂/100g聚合物的比例配制成浓

度为5‰(g/mL)的二甲苯溶液。将装有干燥石英砂的淋洗瓶(淋洗瓶的长度和内径分别为0.2m 和

0.1m)放入130℃的恒温油浴中。将溶解好的稀溶液过滤后趁热倒入淋洗瓶中恒温。设置恒温浴槽以

1.5℃/h的降温速率由130℃降至20℃;降至20℃后将油浴温度依次设定在20、30、40、…、120、130、

140℃(间隔10℃)的淋洗温度,每个淋洗温度恒温30min,使用淋洗溶剂(二甲苯)以2~3mL/min速率进

行淋洗,每个温度淋洗时间为5~8h,确保淋洗完全。淋出级份通过旋转蒸发仪浓缩,采用无水乙醇将浓

缩后的级份沉淀析出,置于45℃真空干燥箱中干燥至恒重[38]。

1.2.3 性能测试样品制备 转矩流变仪设置温度为180℃,转速为50r/min,分别将合金A和B粒料加

入转矩流变仪中进行机械共混,混炼时间5min;设置开炼机温度60℃,将块状料取出后立即用开炼机下

片;利用压力成型机压片,设置热压温度和热压压力为190℃和10MPa,保压5min,热压结束后立即室温

冷压,冷压压力为10MPa,保压5min。压制好的合金A和B片材按标准裁成样条,室温放置10天,用于

测试力学性能。

1.2.4 表征 热力学行为:采用美国Perkin
 

Elmer公司生产的DSC8500型示差扫描量热仪进行测试。
采用10℃/min速率由30℃升温至200℃;此温度下等温5min消除热历史;再以相同速率降至30℃后升

至200℃。记录第二次升温曲线。测试过程处于氮气氛围中,氮气流速为20mL/min。
级份链结构信息:采用德国Bruker公司生产的 Mercury300

 

13C-NMR型核磁碳谱测试。乙醚可溶

物测试温度20℃,测试溶剂为氘代氯仿,扫描次数5000次。乙醚不溶物淋洗级份测试温度120℃,测试

溶剂为氘代邻二氯苯,扫描次数5000次。在嵌段共聚物组分的13C-NMR谱图中,32.66ppm处的峰归属

为丁烯-丙烯序列(BP),29.96ppm(或30.70ppm)和23.42ppm 处的峰分别归属为 PB和 PB[39~41]。
[PP]、[PB]和[BB]的二元序列含量按式(1)进行计算。

[PP]=
A28.9

A35.1+A32.66+A29.96(30.70)+A28.9
(1)

[PB]=
A32.66+A29.96(30.70)

A35.1+A32.66+A29.96(30.70)+A28.9

[BB]=
A35.1

A35.1+A32.66+A29.96(30.70)+A28.9
式中A 代表峰面积,A 下标代表在13C-NMR谱图中的化学位移。

 

分子量:采用美国安捷伦公司生产的GPC
 

PL-220型高温凝胶渗透色谱仪进行测试。原样及各级分

样品在1,2,4-三氯苯溶剂150℃下溶解完全,测试温度150℃,采用聚苯乙烯标准样校正。
力学性能测试:拉伸性能参照GB/T

 

1040-2006测试,制备I型哑铃形试样,设置拉伸速率为50mm/
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min;弯曲性能参照GB/T
 

9341-2008测试,弯曲速率设置为2mm/min,测试行程为6mm;冲击性能参照

GB/T
 

1843-2008测试,摆锤能量为2.75J,A型缺口,悬臂梁模式。

2 结果与讨论

2.1 PP/PB-1合金的级份分布
 

两段聚合合成PP/PB-1合金过程中,各段聚合时间(包括一段聚合时间、二段聚合时间及两段之间

的处理时间)的改变,均会影响釜内合金的组成分布及嵌段共聚物的链序列分布。本文以工业中试合成

的两个PP/PB-1合金为研究对象,通过各段聚合条件的微调合成了合金A与B。通过溶剂抽提分级,获
得合金的乙醚可溶物和乙醚不溶物,将乙醚可溶物进行结构表征分析。依据不同温度下不同链段结构级

份在石英砂上结晶性能有差异,分别对两种合金的乙醚不溶物组分进行升温淋洗分级,得到20~140℃
区间内的13个级份,分别命名为A20℃-A140℃和B20℃-B140℃。图1给出各级份在不同温度下淋出

重量分布。两种合金的级份主要集中在四个温度区间,分别为20~30、50~80、90~100、120~140℃,其
中合金A在30℃、70~90℃淋洗出的级份含量高于同温度下合金B淋洗级份。

图1 合金乙醚不溶物级份升温淋洗分级结果:各级份在合金A和B乙醚不溶物级份中的重量分布

Figure
 

1 TREF
 

results
 

of
 

the
 

diethyl
 

ether
 

insoluble
 

fractions
 

of
 

the
 

alloys:
 

the
 

weight
 

percentage
 

of
 

the
 

fractions
 

in
 

diethyl
 

ether
 

insoluble
 

fraction
 

of
 

alloy
 

A
 

and
 

B

表1 两种合金信息和溶剂抽提后重量百分比
 

Table
 

1 Information
 

of
 

two
 

alloys
 

and
 

weight
 

percentage
 

of
 

two
 

alloys
 

after
 

solvent
 

extraction

样品 Mw×10
-4 Mw/Mn

级份含量%(wt) Tm/℃ Tc/℃

乙醚可溶级份 乙醚不溶级份 PB-1 PP PB-1 PP

A 64.5 5.11 2.64 97.36 115.7 162.9 75.6 -

B 73.4 4.64 2.74 97.26 115.6 161.8 72.8 -

  将淋洗级份进行DSC测试,由DSC二次升温数据(见图2)可以看到,A20℃-A80℃、B20℃-B80℃均

只有一个熔点存在,位于112~115℃之间,为PB-1晶型Ⅱ的特征熔融峰,表明该温度范围内可能只含有

聚丁烯-1级份。A90℃-A130℃同时出现聚丁烯-1与聚丙烯的熔融峰,说明这一部分同时存在聚丁烯-1
和聚丙烯组分,可能存在两者共聚物或共混物。A140℃只存在一个聚丙烯的熔融特征峰,表明该级份只

含有聚丙烯。B90℃-B110℃、B140℃曲线也显示同时存在聚丁烯-1与聚丙烯的熔融峰,同样可能存在两

者共聚物或共混物,而B120℃-B130℃只显示一个聚丙烯的熔融峰,需采用高温核磁碳谱进行更深入的

研究。综上,两种合金样品乙醚不溶物组分大致可分为聚丁烯-1级份(A:
 

85.69%(wt),B:
 

89.28%
(wt))、聚丁烯-1和聚丙烯组分级份(A:

 

10.99%(wt),B:
 

7.98%(wt))、聚丙烯级份(A:
 

0.68%(wt))。
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图2 乙醚不溶物组分20℃~140℃淋洗级份的DSC曲线:(A)
 

合金
 

A
 

and
 

(B)
  

B
Figure
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curves
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diethyl
 

ether
 

insoluble
 

fractions
 

isolated
 

from
 

20℃
 

to
 

140℃:
 

alloy
 

A
 

(A)
 

and
 

alloy
 

B
 

(B)

2.2 合金级份的组成分析

2.2.1 无规PB-1(αPB)
 

级份 两种合金样品的信息及乙醚抽提结果列于表1中。合金A和B的乙醚

可溶物质量含量分别为2.64%(wt)和2.74%(wt),采用室温13C-NMR进行结构测试结果见图3。图中

39.43、33.78、30.02、27.32和10.8ppm处的化学位移分别归属为图3中PB-1骨架上的a1、b、a2、c、d位

置碳[42],谱图中没有出现聚丙烯的特征峰;PB的 mmmm序列含量由10.8ppm处的CH3 进行计算,得
到两种合金样品乙醚可溶物的 mmmm 序列含量分别为36.9%、37.2%,说明乙醚可溶物组分为无规

PB-1[39]。核磁谱图中出现不属于聚烯烃结构的杂峰,分别出现在36.29、34.47、31.56、30.44、22.85、

14.30ppm处,两个样品出峰位置一致,主要来源于溶于乙醚的工业中试微量掺杂助剂。

图3 合金A和B乙醚可溶物的13C-NMR谱图

Figure
 

3 13C-NMR
 

spectra
 

of
 

ether
 

soluble
 

fractions
 

of
 

alloy
 

A
 

and
 

B

2.2.2 高等规PB-1(HiPB)
 

级份 采用DSC对合金样品20~80℃级份进行表征(图2),A20℃-A80℃
和B20℃-B80℃均只在112~116℃区间有一个PB-1晶型Ⅱ熔融峰,为结晶能力较强的聚丁烯-1组分。

13C-NMR谱图显示在40.28、35.07、27.75和10.8ppm处出现化学位移,分别归属于PB-1的主链亚

甲基、次甲基、侧链亚甲基和甲基上的碳。根据PB-1在10.8ppm处Cd 化学位移计算各级份 mmmm序

列含量(表2)。A20℃-A80℃级份 mmmm 序列含量在91.9l%~93.6%之间,B20℃-B80℃级份的

mmmm序列含量在95.1%~96.2%之间,表明均为高等规PB-1(HiPB)组分;两样品各级份 mmmm含

量均随淋洗温度升高而增加,而且同一温度下,合金
 

B级份等规度更高。此外,合金
 

A的等规PB-1组分

Mw 为64.0×104~69.5×104g/mol高于合金
 

B的等规PB-1组分Mw(47.7×104~68.9×104g/mol)。
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图4 20℃~80℃淋洗级份的13C-NMR谱图:(A)
 

合金A和(B)
 

合金B
Figure

 

4 13C-NMR
 

spectra
 

of
 

fractions
 

isolated
 

at
 

temperature
 

ranging
 

from
 

20℃
 

to
 

80℃:
 

(A)
 

alloy
 

A
 

and
 

(B)
 

alloy
 

B

表2 乙醚不溶物组分升温淋洗级份的链段序列结构和分子量

Table
 

2 The
 

chain
 

sequence
 

structures
 

and
 

molecular
 

weights
 

of
 

TREF
 

fractions
 

of
 

diethyl
 

ether
 

insoluble
 

fractions

样品 级份
含量

%(wt)
Mw×10

-4 PDI
[PP]

%(mol)

[PB]

%(mol)

[BB]

%(mol)

[P]

%(mol)

[B]

%(mol)
PP

mmmm%

PB

mmmm%

A

HiPB

iPB-b-iPP

iPP

A20℃ 60.17 69.3 4.6 0 0 100 0 100 - 91.9

A70℃ 8.08 64.0 3.9 0 0 100 0 100 - 93.6

A80℃ 3.9 69.5 3.8 0 0 100 0 100 - 93.4

A90℃ 5.35 64.9 4.5 11 7.6 81.4 14.8 85.2 - 95.8

A120℃ 3.12 55.9 4.4 90.6 4.1 5.3 92.6 7.4 96.5 -

A130℃ 1.75 - - 73.6 0.9 25.5 74 26 97.1 -

A140℃ 0.68 - - 100 0 0 100 0 95.1 -

B

HiPB

iPB-b-iPP

B20℃ 70.9 64.8 4.3 0 0 100 0 100 - 95.1

B50℃ 3.7 47.7 6.6 0 0 100 0 100 - 95.8

B60℃ 2.53 54.1 4.8 0 0 100 0 100 - 96.1

B80℃ 3.21 68.9 3.8 0 0 100 0 100 - 96.2

B
 

90℃ 0.68 - - 6.3 2 91.7 7.3 92.7 - 93.5

B110℃ 2.24 34.6 4.3 91.6 1.6 6.8 92.4 7.6 96.6 -

B120℃ 3.1 75.4 3.3 86.8 0.9 12.3 87.2 12.8 95.2 -

B130℃ 1.08 - - 97.3 1.6 1.1 98.1 1.9 99.7 -

2.2.3 共聚物(iPB-b-iPP)
 

级份 图5(A)可见 A90℃-A130℃级份分别在115.5和157℃附近出现

PB-1晶型Ⅱ和PP的熔融峰,说明存在能够结晶的PP、PB长链段。随淋洗温度升高,各级份PB-1熔融

峰强度逐渐降低而PP熔融峰强度逐渐增大。A90℃-A130℃级份13C-NMR测试(见图6)得到的链序列

分布及链接方式列于表2,结果显示均存在[PB]丙烯-丁烯序列,[PB]序列含量随淋洗温度升高而降低

[7.6~0.9%(mol)]。其中,A90℃级份中[BB]序列含量为81.4%(mol),[PP]序列含量为11%(mol),

PB链段的mmmm序列含量为95.8%,表明该级份为含有高等规长PB链段、短PP链段的嵌段共聚物;

A120℃、A130℃中[PP]序列含量分别为90.6%(mol)、73.6%(mol),mmmm序列含量高于96%,[BB]
序列分别为5.3%(mol)、25.5%(mol),[PB]序列含量为4.1%(mol)、0.9%(mol)。这两级份为含有高

等规长PP链段、短PB-1链段的嵌段共聚物,共聚物组分链结构模型见表3。
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图5 90℃~130℃淋洗级份的DSC曲线:(A)
 

合金A和(B)
 

合金B
Figure

 

5 DSC
 

heating
 

curves
 

of
 

fractions
 

isolated
 

at
 

temperature
 

ranging
 

from
 

90℃
 

to
 

130℃:
 

(A)
 

alloy
 

A
 

and
 

(B)
 

alloy
 

B

图6 90℃~130℃淋洗级份的13C-NMR谱图:(A)合金A和(B)合金B

Figure
 

6 13C-NMR
 

spectra
 

of
 

fractions
 

between
 

90℃
 

and
 

130℃:
 

(A)
 

alloy
 

A
 

and
 

(B)
 

alloy
 

B

  图5(B)可知,随淋洗温度升高B90℃-B140℃级份的PB-1熔融峰强度下降,PP熔融峰的强度增强,

B120℃-B130℃级份只有PP熔融峰。13C-NMR测试(见图6(B))其序列含量列于表2显示B90℃-B130℃
级份均含[PB]序列。B90℃中[BB]序列含量91.7%(mol),PB链段的 mmmm序列浓度为93.5%,而
[PP]序列含量为6.3%(mol),与A90℃级份相似,为含有高等规长PB-1链段、短PP链段的丙烯-丁烯-1
嵌段共聚物。B110℃-B130℃级份中[PP]序列含量分别为91.6%(mol)、86.8%(mol)、97.3%(mol),
[BB]序列含量分别为6.8%(mol)、12.3%(mol)、1.1%(mol),PB-1链段很短,同时[PB]序列含量分别

为1.6%(mol)、0.9%(mol)、1.6%(mol),表明B110℃-B130℃级份为含有高等规长PP链段、短PB-1链

段的嵌段共聚物。B140℃级分含量过少无法测定核磁,见图5(B)显示同时有PB-1和PP的熔融峰,判断

B140℃也为丁烯-1-丙烯共聚物组分。

2.2.4 等规聚丙烯(iPP)
 

级份 从图7(A)可知,A140℃只在163℃附近出现PP的熔融峰,核磁碳谱

(图7B)显示只有PP的化学位移特征峰出现;且根据PP在21.57ppm处化学位移计算得到 mmmm序

列浓度为95.1%,该级份为高等规PP级份。
综上所述,合金

 

A主要由αPB(2.64%(wt),乙醚可溶级份),HiPB(85.69%(wt),20~80℃级份,等
规度随淋洗温度升高而增加),丁烯-1-丙烯嵌段共聚物(iPB-b-iPP

 

10.99%(wt),90~130℃级份,随淋洗

温度升高,共聚物中的长链段由高等规PB-1链段转为高等规PP链段,mmmm%随淋洗温度升高而升

高。)及iPP(0.68%(wt),140℃级份)组成。而合金B主要由αPB[2.74%(wt)],HiPB[89.28%(wt)]
以及iPB-b-iPP[7.98%(wt)]组成。两样品级份对应的链段序列分布列于表3。
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图7 A140℃级份的DSC升温曲线(A)和13C-NMR谱图(B)

Figure
 

7 DSC
 

heating
 

curve
 

(A)
 

and
 

13C-NMR
 

spectrum
 

(B)
 

of
 

fraction
 

A140℃

表3 各级份的链结构模型

Table
 

3 Chain
 

structure
 

model
 

of
 

fractions

样品 级份 含量[%(wt)]
链结构模型

丁烯-1单元
 

 丙烯单元

A

αPB

HiPB

iPB-b-iPP

iPP

2.64

20~80℃ 85.69

90℃ 5.50

120℃ 3.20

130℃ 1.80

140℃ 0.70

B

αPB

HiPB

iPB-b-iPP

2.74

20~80℃ 89.28

90℃ 0.68

110℃ 2.24

120℃ 3.10

130℃ 1.08

2.3 力学性能

表4中两种合金样品力学性能对比,合金A的拉伸强度、弯曲强度和维卡软化点均高于合金
 

B,源于

合金
 

A中共聚物组份和等规聚丙烯组份含量均高于合金
 

B,且共聚物的存在使PP和PB-1晶体间形成

系带分子,使两者晶体间具有较强界面强度[43]。此外,合金
 

A中PP组分结晶能力较强,合金
 

A表现良

好的刚性;合金B
 

中等规PB-1组分含量较高,具有较高的冲击强度,表现出优异的韧性。

表4 PP/PB-1合金的物理机械性能

Table
 

4 Mechanical
 

properties
 

of
 

PP/PB-1
 

alloys

样品
拉伸强度

(MPa)

断裂伸长率

(%)

弯曲强度

(MPa)

弯曲模量

(MPa)

冲击强度

(KJ.m-2)

维卡软化温度

(℃)
 

A 39.0±1.7 223±12 14.4±0.2 473.9±17.2 41.3±6.7 89.6
 

B 37.1±2.3 311±22 13.1±0.2 473.5±14.9 47.5±5.8 86.3
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3 结论

PP/PB-1釜内合金由αPB、HiPB、iPB-b-iPP级份组成,合金 A中含有少量iPP级份。两合金中

HiPB级份的等规度随淋洗温度升高而增大。合金A含有更高含量的嵌段共聚物及iPP组份,因此合金

A具有更高的拉伸强度与微卡软化温度;合金B具有更高的冲击强度与其含有更高的 HiPB级分相关。
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of
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in-reactor
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Abstract:Preparation
 

of
 

in-reactor
 

polyolefin
 

alloy
 

by
 

Reactor
 

Granule
 

Technology
 

provides
 

an
 

effective
 

method
 

for
 

the
 

design
 

and
 

modification
 

of
 

new
 

polyolefin
 

materials.
 

In
 

this
 

work,
 

two
 

pilot-scale
 

polypropylene
 

(PP)/polybutene-1(PB-1)
 

in-reactor
 

alloys
 

prepared
 

based
 

on
 

reactor
 

granule
 

technology
 

with
 

the
 

two-stage
 

polymerization
 

technology
 

were
 

fractionated
 

with
 

solvent
 

extraction
 

fractionation
 

and
 

temperature
 

rising
 

elution
 

fractionation.
 

By
 

using
 

differential
 

scanning
 

calorimeter
 

(DSC),
 

high
 

temperature
 

nuclear
 

magnetic
 

carbon
 

spectrum
 

(13C-NMR)
 

and
 

high
 

temperature
 

gel
 

permeation
 

chromatograph
 

(GPC),the
 

structure
 

and
 

composition,especially
 

the
 

composition
 

and
 

distribution,
 

chain
 

sequence
 

structure
 

and
 

distribution
 

of
 

the
 

PP/PB-1
 

in-reactor
 

alloy
 

and
 

its
 

fractions
 

were
 

further
 

clarified.
 

The
 

relationship
 

between
 

the
 

composition
 

and
 

properties
 

of
 

two
 

alloys
 

was
 

studied.
 

This
 

study
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

for
 

the
 

optimization
 

of
 

polymerization
 

process
 

and
 

the
 

development
 

of
 

advanced
 

polyolefin
 

materials.
Key

 

words:PP/PB-1
 

alloy;
 

Temperature
 

rising
 

elution
 

fractionation;
 

Copolymer;
 

Sequence
 

structure;
 

Isotacticity
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