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原位共聚制备的线性低密度聚乙烯的结构特征

吴春红##!
!#a中国石化北京化工研究院燕山分院"北京!#"!$""#

!a橡塑新型材料合成国家工程研究中心"北京!#"!$""$

!!摘要%采用2+"!)/3IdS"X+##!S$?&I,*+SE!3作为齐聚催化剂+其中/3d!$’)S‘?&"S?&#! 和/3d!)SE)

’)S?&S‘?&,$商品化的K7+5E+3)IB::B催化剂作为共聚催化剂$分别组成双功能催化体系 /+K7+5E+3)IB::B!

X/,!L-/!*+)S?&,和U+K7+5E+3)IB::B!X/,!L-/!*+)SE,$催化乙烯原位共聚*通过调节不同的聚合条件

制备了具有不同支化度%不同分子量及其分布的OOF0-$利用#&S)IXQ%流变仪%J0S"示差!光散射#等表征手

段$研究了所得高聚物的结构特征*结果表明$该催化体系制备OOF0-样品的支链含量和齐聚物的碳数分布

规律是一致的$OOF0-中既有短支链也有较长的支链$聚合物的分子量分布较宽$为聚合物的力学性能和可加

工性能提供了更大的调节余地*通过对样品的零剪切粘度%模量%交叉频率%损耗角以及剪切变稀特征等的考

察$零剪切粘度与重均分子量的指数关系大于&a%$可以判断被分析的样品含有长支链*分别采用/和U催化

剂体系制备的样品作比较$U组样品含有长支链组分$存在较多的高分子量尾端*

!!关键词%原位共聚)线性低密度聚乙烯)核磁共振)流变性能)微观结构

线性低密度聚乙烯"OOF0-#由于其性能优异是当前发展最快的聚烯烃品种之一*从结构上看$

OOF0-与通常的高或低密度聚乙烯"?F0-或OF0-#不同$它有支化结构$但与OF0-具有高支化和二
级支化结构不同*OOF0-一般通过乙烯和’)烯烃共聚制备$商品化的OOF0-一般选用丙烯%丁烯%己
烯和辛烯为共聚单体*采用共聚催化剂和齐聚催化剂组成双金属催化剂$通过原位共聚制备线型低密度
聚乙烯是一种有效的方法+#"##,*原位共聚OOF0-既含有一定数量的短支链$又含有相当数量的较长支
链$且其分子量及其分布等可以随合成条件的不同而在较宽范围内变化*通常情况下$短支链可以改善
聚乙烯的力学性能$而较长支链则对聚乙烯的加工性能有明显的改善作用*因此$同时具有较长支链和
短支链的OOF0-会同时具有良好的机械性能和加工性能*虽然#&S)IXQ法是直接测量支链长度和种
类的一种方法$但是当支链长度大于‘个碳原子的时候$在#&S)IXQ谱图中峰位的化学位移值将不能得
到区分$所以只能给出%‘个碳原子的综合信息*鉴于支链的长短和类型直接影响聚乙烯树脂的宏观性
能$为了进一步地表征长支链结构及其对性能的影响$我们利用流变学%J0S"示差!光散射#等测试手段$
并与IXQ所得结果相互补充$以得到长支链结构的详细信息*这对高附加值的聚烯烃产品开发具有非
常重要的意义*同时$通过这些研究获取聚合物分子的详细结构特征信息$将对制备高性能的高聚物%控
制其合成条件提供可靠的科学依据*

O;等+#!,采用*+系齐聚催化剂和 X5SE! 负载的L7SE’ 催化剂组成双功能催化剂$采用原位共聚方
法制备OOF0-*在原位共聚体系中$共聚一般选用茂金属催化剂$相对于茂金属催化剂$K7+5E+3)IB::B
催化剂的共聚能力较差*然而$虽然茂金属催化剂具有很好的共聚性能$但是价格昂贵的*以K7+5E+3)
IB::B催化剂为共聚催化剂$具有成本优势*本文采用2+"!)/3IdS"X+##!S$?&I,*+SE!3作为齐聚催
化剂$其中/3d!$’)S‘?&"S?&#! 和/3d!)SE)’)S?&S‘?&$商品化的K7+5E+3)IB::B催化剂作为共聚催
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化剂$分别组合成双功能催化体系进行乙烯原位聚合$通过调节不同的铁钛比制备具有不同支化度和不
同分子量及其分布的OOF0-$并用IXQ%流变学%J0S"示差!光散射#等表征手段研究这些高聚物的结
构和性能*

#!实验及分析表征

3?3!实验原料
聚合级乙烯由中石化燕化分公司提供$直接使用*三乙基铝"L-/#"#a%D4E!O庚烷溶液#取自中石

化燕化分公司化工一厂$直接使用*X/,"#a’D4E!O甲苯溶液#由 /EA+DB3E+公司购买$直接使用*甲
苯"/_Q#购买自北京化工厂$使用金属钠回流$蒸出备用*US? 催化剂"K7+5E+3)IB::B催化剂#"L7SE’!

X5SE!#由燕化分公司化工一厂提供$直接使用*后过渡金属齐聚催化剂2+"!)/3IdS"X+##!S$?&I,

*+SE!3$其中$/3d!$’)S‘?&"S?&#! 和"/3d!)SE)’)S?&)S‘?&#"本章中简称*+)S?& 和*+)SE#$由中国
科学院化学研究所提供$未经处理直接使用*

3?4!分析表征

#a!a#!核磁共振波谱法!"##U3;̂+3)FQY’""超导核磁共振波谱仪(#&S)IXQ实验采用组合脉冲去耦$

脉冲宽度’$度$谱宽!’$@@D)采样时间("a’’$6)脉冲间隔为‘6$化学位移取氘代溶剂SFSE& 和,FSU)
<’ 中LX9为"@@D定标$样品测试温度为室温"试剂结构分析#及&2&]"聚合物00/L样品#*

"!#样品处理(核磁共振测试对样品的形状没有要求$聚乙烯样品要在温度为#!"e的情况下用氘代
邻二氯苯"S‘F’SE!#溶解$配制成浓度为#$c"H!.#的均相溶液$需在#!"e的油浴中溶解’"$C)试剂
的结构分析使用的溶剂为SFSE&$常温下溶解制样*

#a!a!!分子量测定!"##仪器和试剂(0O)!!"型高温凝胶渗透色谱仪)示差检测器)粘度检测器)色谱柱
为两根0O5+ED7W)U色谱柱$流动相为#$!$’)三氯苯$在#&$e下测定)聚苯乙烯标样由英国04E=D+3
OBA提供)H=B::公司F/HIF90检测器OB6+3\BG+E+85:C(‘&!a%8D*

"!#样品处理(称取一定量样品放入样品瓶中$加入三氯苯溶剂$并在#’"e温度下加热’C*

#a!a&!流变测试!/Q!"""型旋转流变仪$美国 L/公司生产*样品压片厚度为#DD$样片直径为

!$DD$平板间距#"""#D$动态实验在不同温度点#$"%#("%#2"%!#"e下进行频率扫描$频率范围"a#"
$""3B<!6$稳态实验采用应力模式*

3?@!聚合实验
将一只装有搅拌器的!O的反应釜用氮气置换三次$通入乙烯$升温至指定温度$搅拌下加入定量的

助催化剂$搅拌!D78后$加入齐聚催化剂和乙烯共聚催化剂$并迅速升压至"a’!"a‘X0B$在预定的温度
下进行共聚反应#C*反应完毕后将反应物加入盛有质量分数为#"c的盐酸乙醇溶液的烧杯中终止反
应$得到聚合物用乙醇洗涤后‘"e下真空干燥‘C以上$真空干燥得到OOF0-产品*

!!结果与讨论

4?3!双功能催化体系乙烯原位共聚制备,,5+%研究
催化剂"*+)SE或*+)S?&#!X/,!K7+5E+3)IB::B催化剂!L-/制备OOF0-的过程如图#所示$催化

剂"*+)SE或*+)S?&#!X/,使乙烯齐聚产生#)烯烃$产生的#)烯烃在原位与乙烯在K7+5E+3)IB::B催化
剂!L-/的作用下共聚得到支化聚乙烯*

通过调整*+催化剂和L7催化剂的比例%助催化剂的用量以及反应条件等可以制备具有不同结构和
性能的产物$原位共聚反应实验条件见表#*

4?4!聚合物的结构与性能

!a!a#!OOF0-样品的IXQ研究!核磁共振"IXQ#是研究高分子聚合物的链结构的一种非常有效的
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!!

图#!乙烯原位共聚制备OOF0-示意图

*75;3+#!91C+D+>43:C+@3+@B3B:7484>OOF0-A=78)67:;14@4E=D+37TB:748

表3!乙烯原位共聚反应实验条件M

)M9O63!=1GJFHF1GE1L6HNKO6G6FGUEFHI71A1OK86:FSMHF1GM

编号 催化剂 催化剂!D5 X/,!DO US?!DO L-/!DO ?!!X0B 共聚反应压力!X0B 齐聚量!O 共聚量!O

!)"$#‘ *+)SE !a’ ‘ !!a$ ’$ "a# "a‘ ’" ’‘"

&)"$#(# *+)SE !a( ‘ !!a$ ’$ "a"$ "a’ ’" ’""

’)"$#(! *+)SE !a( ‘ !!a$ ’$ "a"! "a’ ’" ’""

$)"$&# *+)SE !a‘% ‘ !!a$ $" "a! "a’ ’" ’""

%)"‘"## *+)SE &a%& % &" ‘" "a#$ "a’ %" &‘"

2)"‘"#! *+)SE &a"( % !!a$ ’$ "a#$ "a’ #!" &!"

‘)"‘"! *+)S?& !a’( % !!a$ ’$ "a#$ "a’ %" &‘"

()"‘"‘ *+)S?& !a&& ( !!a$ ’$ "a#$ "a’ ’" ’""

#")"‘"(# *+)S?& !a&& ( !!a$ ’$ "a#$ "a’ #!" &!"

##)"‘"(! *+)S?& !a&& ( !!a$ ’$ "a#$ "a’ #‘" !%"

!!B_反应温度为("e*

方法*以0-中结构最为复杂的OF0-为例$结合经验公式进行化学计算总结出线性支链的谱峰归属
"如图!所示#及支链碳数增长对化学位移值的影响见表!*

图!!典型的OF0-样品的#&S)IXQ波谱图

*75;3+!!#&S)IXQ6@+1:3;D4>:=@71BEOOF0-

由表!可见$#&S)IXQ方法虽然是直接测量支链长度和种类的一种方法$但是当支链长度大于‘个
碳原子的时候$在#&S)IXQ谱图中峰位的化学位移值将不能得到区分$所以只能给出%‘个碳原子的综
合信息*
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表4!乙烯与高级!U烯烃共聚聚乙烯支链化学位移峰值归属M

)M9O64!=N68F7MOENFLHE1L71A1OK86:E1L6HNKO6G6MGJNFDN!U1O6LFGM

(化学位移值"以孤立的S?!峰峰位为&"@@D为定标#

碳的位置 S!!#)S’ S!!#)S‘ S!!#)S#" S!!#)S#! S!!#)S#’

#U$ #"a(2"##a% #’a#! #’a#! #’a#! #’a#!

!U$ !‘a‘("!(a( !&a&( !!a%# !!a%" !!a%"

&U$ !2a#%"!2a$% &!a#& &!a#& &!a#&

’U$ &’a#&"&$a&( !2a$" !2a$" !2a$"

$U$ !2a%$ !2a%$ !2a%$

‘U$ &"a&% !2a2 !2a2

(U$ !(a#2 !2a2 !2a2

%U$ &’a’‘ &"a&‘ !2a2

2U$ !(a#% !2a2

#"U$ &’a’$ &"a&$

##U$ !(a#%

#!U$ &’a’‘

S? &2a‘2 &%a#! &%a#! &%a#! &%a#!

9’( &’a"# &’a$’ &’a’2 &’a’2 &’a’2

9&) !(a!" !(a!" !(a!"

9)( &"a’‘ &"a’( &"a&2 &"a&2 &"a&2

9(( !2a2% !2a2% !2a2" !2a2" !2a2"

!!B(本归属中未包含OF0-中支链上含有支链的情况*

!!图&中给出了原位共聚得到聚合物的#&S)IXQ谱图$根据上面图!中的归属可知$乙基侧链可以通过(d
##a#(%!‘a(’和&2a‘2@@D处的信号得到确认$(d!&a&(@@D信号可以确定聚合物中有丁基侧链$而(d#’a#!%

&!a#&和&%a#!@@D则可以确定聚合物上长度大于等于己基侧链的存在*据此对共聚物的支链结构进行分析计
算$结果列于表&中*从表&中的结果可知$所有得到的共聚物中同时含有乙基%丁基这样的短支链以及大于
等于‘个碳的较长支链$而且当支化度较高时"如样品#")‘"(##$长支链的含量超过支链总数的#!&*

图&!原位共聚制备OOF0-的#&S)IXQ谱图"表!中#)!!$!样品#

*75;3+&!#&S)IXQ6@+1:3;D4>:=@71BE78)67:+OOF0-"9BD@E+#78LBAE+!#
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表@!原位共聚,,5+%结构数据M

)M9O6@!=NM:M7H6:FSMHF1GE1L,,5+%M

样品
支化碳!#""""S

乙基 丁基 %己基 总计
=\"#"’# =8"#"’# XHF

#)!!$! ’"a! #2a! %a( ‘%a# &(a’’ "a%2 ’#a2!

!)$#‘ !"a2 #!a‘ #"a( ’’a! !%a%’ ’a&2 ‘a$%

&)$#(# &‘a( #$a’ (a& $2a’ ’!a"2 %a’’ ’a22

’)$#(! !!a# #$a‘ 2a% ’(a$ ‘#a%! #!a!" $a"(

$)$&# #"a$ (a& !a2 !"a( !&a$$ #a&! #(a2#

%)‘"## #‘a2 (a’ (a% &!a# !&a(" "a(& &!a‘%

2)‘"#! !2a% #’a" #&a# $‘a2 !&a$$ "a&$ ‘‘a‘’

‘)‘"! ’$a’ ! !%a% (’a! #‘a!! "a&! $#a!‘

()‘"‘ #%a" #"a% #’a# ’!a2 #%a## #a‘"‘ ##a!%

#")‘"(# ’’a# !&a’ &’a" #"#a$ !’a‘! "a‘# ’"a&(

##)‘"(! ’(a‘ !$a! &’a( #"(a$ !&a!( "a%’ !(a(!

"2! !$a!$ &a&# (a‘!

!!B_"2!样品未加齐聚催化剂$为线性0-*

!a!a!!OOF0-样品流变学研究!图’是所制备的不同分子量%分子量分布及支化度OOF0-样品在

#2"e下的表观粘度$随角频率%的变化曲线*由于聚乙烯分子链比较柔性$熔体流动活化能较低$粘度
随温度的变化不大$因此为了得到在很宽的角频率范围的流变特性曲线$本文采用S4W)X+3T经验准则对
平行板流变仪测定的实验数据进行处理*可以看出所有的数据服从这一准则$即

$"&#P $""%#P $G"%#
!Q$R"%#槡 !!!"%P&

-#

!!因此$可以将小振幅线性粘弹性数据和大应变的稳态数据关联起来$得到较宽剪切速率或频率范围
内的粘度变化规律*同时还看出所有的样品呈现两个明显的流动区域$即在低剪切速率或低频区的牛顿
行为和高频区服从幂律的流动行为*通过下列S3466方程拟合$

$P$"!+#Q"’"%##,

!!可以得到零切粘度$"及其它的流变参数*其中$$"为零切粘度$它是与分子链结构有关的参数)’"是
平均松弛时间)’是假塑性指数或剪切变稀指数*

图’!OOF0-样品在#2"e下的表观粘度$随角频率%的变化曲线

*75;3+’!LC+<+@+8<+81+4>B@@B3+8:G761467:=$48B85;EB3>3+V;+81=%4>OOF0-B:#2"e

从图中可以看出$有一系列样品$如‘%(%"2!%!%&和’号样品$随分子量的增加其零切粘度增加$出
现剪切变稀开始的频率降低$被称为/组样品)而另一类样品如%和2号样品$虽然与/组中某些样品

-%$- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#!月!
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的分子量相当或低一些$其零切粘度却比/组样品高得多$即其熔体强度更高$而剪切变稀更明显$在相
同或接近的分子量下$这些样品与/组样品相比具有更好的加工性能$可称为U组样品*

!a!a!a#!零剪切粘度与分子量关系的差异性!一般认为$聚乙烯的零切粘度主要受到分子量和长支链
的影响$短支链和分子量分布较窄或符合高斯线形的对称的分子量分布对聚乙烯的流动粘度的影响较
小$并不能影响到零切粘度与分子量的关系*为说明这一问题$将流动粘度)频率的关系图$用零切粘度
将频率和粘度的两坐标进行移动以消除分子量=\对粘度的影响$可以得到图$和图‘*与上图粘度与
频率的关系曲线一样$可以发现这些样品的流动粘度)频率移动曲线可独立分为两组$即上述的 /与

U组*

图$!/组样品流动粘度)频率移动曲线

*75;3+$!S;3G+64>%$")$!$">43534;@/6BD@E+6

图‘!U组样品流动粘度)频率移动曲线

*75;3+‘!S;3G+64>%$")$!$">43534;@U6BD@E+6

/组样品的总支化度和分子量分布的范围非常大$分别为""(’a!和’a22"$#a&$但其流变学曲线
的差别很小$表明这些参数对流动粘度行为影响很小*同样$U组样品的总支化度和分子量分布的范围
也非常大$分别为!"a("#"(a$和#(a2"‘‘a‘$它们的流变曲线差别也不大*总之$无论采用哪种催化
剂$也无论短支链含量不同$甚至每组样品分子量分布有很大差别$每组的粘度移动曲线差别不很大*因
此$每组的短支链含量%分子量分布对零切粘度)分子量的关系基本上没有影响$但两组之间曲线的差别
仍很大$说明/%U两组样品有着不同的零剪切粘度)分子量关系$如下面分子量与零切粘度的关系见图(*

从图$可以看出$/组试样中无论是线形样品还是带有支化且其支化度"从"至(’a!#有很大差别的
样品$也无论齐聚催化剂是否相同$以及其分子量分布有很大差别"从$至$##$其#2"e的零切粘度与重
均分子量的关系都服从指数为&a’的指数关系*这与大量报道的柔性聚乙烯及其它柔性高聚物的实验
结果和模拟计算的指数关系为&a’"&a‘符合*同时也表明$在这类样品中零剪切粘度)分子量之间的关
系与分子量分布和短支链的相关性很小)但U组样品却往上大大偏离这个关系"指数大于等于&a%#$甚
至也偏离QBZ;的指数为&a‘的关系+#&,*从分子量分布的结果分析$固然2号样品分子量分布为‘‘a‘$
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图(!/%U两组样品的零剪切粘度)分子量关系

*75;3+(!LC+<+@+8<+81+4>E8$"48E8=\>43534;@/B8<534;@U6BD@E+6

其多分散性最大$而%号为&!a(相对也较大$而/组样品的分布普遍较低$但‘号样品也在$#a&$其规
律却服从正常情况$这就很难从分子量分布单一参数进行解释*X;84T+#’,在研究用茂金属催化剂合成
聚乙烯时$曾指出他们的某些样品也大大偏离QBZ;的指数关系$认为是由于这些聚乙烯样品含有少量的
长支链引起的*本文由于这些样品的分子量分布较大$因而分子量分布和少量长支链的影响是相互交织
在一起$故在此无法确切做出判断*

!a!a!a!!非牛顿指数#与分子量依赖性!图%表示非牛顿指数或剪切变稀指数#与分子量的关系*从
图可以看出$/组样品随分子量的增加#值增加$表明粘度随频率的敏感性明显提高*它与分子量存在
线形关系*但分子量虽然类似的U组试样的#值却比/组的高$出现反常现象$表现出更为非牛顿流动
的行为$即粘度随频率的敏感性更为明显*

图%!非牛顿指数#与分子量关系

*75;3+%!LC+<+@+8<+81+4>848)I+\:487B878<+W#48E8=\>43OOF0-6BD@E+6

!a!a!a&!储能模量%损耗模量与频率%的依赖性及交点频率%W的差异性!通过小幅振荡剪切模式对高
聚物熔体进行动态剪切流动的考察$如储能模量,G%损耗模量,R随频率%的关系$可以得到有关熔体弹
性和分子链结构的有关信息*图2和图#"表示/组和U组样品的储能模量,G和损耗模量,R随频率的
关系曲线*其中$/组中2!号样品是均聚物的线形样品*可以看到$/组试样随分子量的增加储能模量
和损耗模量都提高$尤其是!%&%’和2!号样品在分子量分布接近的样品比较看得更明显*‘和(样品虽
然分子量分布与其它样品相差甚远$但仍然也服从这一规律$说明高分子量比低分子量样品呈现较高的
弹性$分子量分布的影响不如分子量更明显*

而U组样品分子量相当却随分布增加$模量增加$弹性增加$并可以发现U组样品在与分子量相同
或相近的/组样品相比时$如%与2号%2!与!号$其储能模量和损耗模量在整个研究频率范围都高得
多$而##%$和#"号样品与2!%!号样品比$低频高而高频低$因此$模量除与分子量有关外$还与分子量
分布等因素有关*
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图2!/组样品的储能模量,q与角频率的关系曲线

*75;3+2!S;3G+64>,GH%>43534;@/6BD@E+6

图#"!U组样品的储能模量,q与角频率的关系曲线

*75;3+#"!S;3G+64>,GH%>43534;@U6BD@E+6

图##!/组样品的损耗模量,r与角频率的关系曲线

*75;3+##!S;3G+64>,RH%>43534;@/6BD@E+6

另外$可以看出两种样品的线性粘弹行为与频率的依赖性差别很大*在低频区虽然这两种样品的末
端流动行为"即,G和,R分别正比于频率的二次和一次方关系#都未达到$这是因为本实验测定的动态频
率还不足够低到能检测到这一行为*但不难看出/组样品在低频区的斜率比U组样品更接近末端流动
行为区$或者说U组样品因斜率低偏离末端流动行为区更大$要使其末端流动行为能被达到的话$必然朝
向更为低频的区域才能出现*这些说明了U组样品存在附加的长松弛时间的贡献$因而其松弛谱比/
组样品宽*另外$/组样品相比之下比U组样品在高频区更明显趋于橡胶平台区$在此区域内储能模量
比损耗模量占主导地位$而U组样品要达到橡胶平台区则需要在更高频率下才能出现*

橡胶平台模量的值可以从,R"%#的数据确定*但本工作中只有分子量最大的’号样品的损耗模量
数据图出现,r的极大峰值才能被采用*将最高频率由于仪器柔量影响的数据去掉后$利用下列方程将
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图#!!U组样品的损耗模量,r与角频率的关系曲线

*75;3+#!!S;3G+64>,RH%>43534;@/6BD@E+6

此峰面积求积(

,"+ P !$&
s

Ss

,R"%#-E8%

,"+ P(TC=+

!!由此$可以确定样品的平台模量和缠结链间的分子量=+*在#2"e时聚乙烯的密度为"a(‘5!1D&$
计算得平台模量和缠结链间的分子量的结果分别为#a’#X0B和!#""*

另一种表征材料弹性的物理参数就是,Gd,R时的交点频率%W$其倒数就是平均松弛时间*它表示
材料出现弹性开始的频率*交点频率越低表明材料的弹性越高*图#&是/组样品动态模量与频率关
系的曲线*

图#&!/组样品动态模量与频率关系曲线

*75;3+#&!S;3G+64>,qB8<,RH%>43534;@/6BD@E+6

可以看出$这些样品在低频区损耗模量高于储能模量$而在高频区储能模量占主导地位$在中间出现
交点频率*随分子量或零切粘度$"的增加交点频率%W降低$即出现弹性开始的频率下降$说明分子量越
高材料的弹性越高*这与上述讨论模量得到的结论是一致的*

图#’是U组的动态模量与频率关系曲线*仅$号和##号样品看得出有交点频率$其余的%号和2
号样品就没有发现交点频率$它们的弹性响应,q在整个观察频率范围内占主导地位$说明这些样品具有
很高的熔体弹性和很宽的松弛谱*J3B+66E+=和Q44G+36+#$,在研究星型聚苯乙烯样品时$观察到存在长
支链缠结时也没有发现交点频率$因此在U组的样品中或许也存在长支链的结果*

K+71C8+3和0B:++#‘,曾报道聚丙烯的交点频率%W与零切粘度$"的关系得到指数关系的斜率为b#*

U+35+3等+#(,在研究聚丁烯和 X;84T等+#’,在研究聚乙烯时也得到类似的结果*在本文中样品/即使其

分子量分布和支链含量有较大的变化$它的交点频率%W与零切粘度$"的关系也得到线形的指数关系$其
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图#’!U组样品动态模量与频率关系曲线

*75;3+#’!S;3G+64>,qB8<,RH%>43534;@U6BD@E+6

斜率也为b#*但U组样品除了$号和#"样品的数据点稍微偏离这线性关系外$其它%号和2号因未得
到%W无法点在图中*

图#$!部分样品交点频率%W与零切粘度$"的对数关系

*75;3+#$!LC+<+@+8<+81+4>E8%W48$"4>OOF0-

/组和U组样品粘弹行为的差别也可以从损耗模量与储能模量的关系图观察到*为了比较一个熔
体与另一熔体的弹性行为$IB̂BZ7DB+#%,和?B33++#2,曾提出用修饰S4E+)S4E+的方法将损耗模量,R与储能
模量,G作双对数图$来表示储能模量与损耗模量对高聚物熔体的相对贡献*当数据在等模量,Gd,R直
线的右侧表明弹性组分在高分子的熔体中占主导地位$反之是粘性响应为主*他们在研究长支链支化度
对乙烯)丙烯共聚物的流变行为时认为长支链对弹性贡献提高使数据向右侧或低的损耗模量,r方向移
动*?B8+!",从实验和理论上指出这种图与温度和分子量依赖性较弱$但却强烈依赖于分子量分布和长支
链的含量*

图#‘表示不同样品在#2"e的E45,rbE45,q图*可以看出 /组样品的数据全落在等模量线的左
侧$而%和2号样品则在右侧$表明U组样品的弹性贡献比/组高*/组样品大部分模量数据间的关系
几乎呈如下线性关系(

,RP##a&2U",G#"a(%2’

!!或

,GP"a"’$%(V",R##a!‘‘%

!!由于末端流动行为"斜率为!#未达到$,G与,R的关系的平均斜率值在#a!($不同的样品的斜率在
#a"至#a’之间变化$而U组样品的斜率都在#左右$%和2号样品则在#以下*

!a!a!a’!损耗角与频率的关系!从损耗角与频率的关系也可以考察材料的弹性及其它信息*下图表示
损耗角与频率的关系曲线*由于测定的频率不够低$末端流动行为还未达到$因此没有一种样品的低频
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图#‘!不同样品在#2"e的E45,rbE45,q图

*75;3+#‘!LC+<+@+8<+81+4>E45,r48E45,q4>OOF0-

损耗角达到或趋于2"t*
从图#(可以看到$/组样品随分子量增加损耗角在所研究的范围内下降$这也表明材料的弹性增

加$而分子量分布和支化度的影响远比分子量的影响要小得多*但U组样品在分子量相当的情况下$分
子量分布越大损耗角在所研究的范围内下降越多$弹性越高$另外还看出其损耗角与频率的依赖性远比

/组样品弱*

图#(!损耗角)与角频率%的关系

*75;3+#(!LC+<+@+8<+81+4>)48%4>OOF0-

为消除分子量=\对粘弹性的影响$将损耗角)频率的关系图$用零切粘度将频率的坐标进行移动得
到下图*从图看出/组样品相对可叠合在一起$只是在高频处差些$但U组样品无法叠合$同样说明这
两组样品是有很大区别的*而且即便U组的分子量与/组中的某些样品如2!号与!号样品接近$其损
耗角与频率关系也相差太大$这说明U组样品存在某种结构因素与 /组样品不同导致粘弹行为相差
很大*

图#2是#2"e时的.B8J;3@)0BED+8图*它是基于线性粘弹性的测量中得到的损耗角和复数模量
作图*这种图的粘弹性性质仅与高聚物的多分散性和长支链有关$而与分子量无关*

从图#2看出$/组样品尽管分子量和短支链的含量并不相同$并且是采取不同齐聚催化剂所制备
的$所得到的数据几乎叠在一条线上$这与图#%的结果基本一致$但惊奇的是即便分子量分布有较大差
别其曲线差别却不是太大*但U组样品则无法叠在一起$尽管这些样品的分子量类似$只是分子量分布
不同$甚至与/组中分子量相类似的2!和!号样品其差别很大*

!a!a&!OOF0-流变行为差异性的原因探讨!从上面的讨论可知$U组样品和/组样品的流变行为的确
存在着很大的差异*下面将从以下几个可能的影响因素讨论产生差异的原因*

!a!a&a#!两种齐聚催化剂!本工作在制备原位聚合OOF0-分别采用下列两种齐聚催化剂$即2+"!)
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图#%!损耗角)与%$"的关系

*75;3+#%!LC+<+@+8<+81+4>)48%$"4>OOF0-

图#2!#2"e时样品的损耗角和复数模量关系

*75;3+#2!LC+<+@+8<+81+4>*48,"4>OOF0-

/3IdS"S?&##!S$?&I,*+SE!3$其中/3d!$’)S‘?&"S?&#!和/3d!)SE)’)S?&S‘?&*前者简称为*+)
S?&$后者简称为*+)SE$前者提供的共聚单体#)烯烃的分子量分布较宽$后者提供大约2"c含低分子量
的#)烯烃"’S#!#的齐聚物$如图!#所示*

图!"!两种齐聚催化剂的结构式

*75;3+!"!9:3;1:;3+64>:\4+:C=E+8+4E754D+37TB:7481B:BE=6:6

由图!#看出*+)S?& 催化剂得到的齐聚物的分布比*+)SE的宽$长链#烯烃的含量高*因此所得到
的OOF0-产物的支化含量$尤其高碳链$%‘的含量相对高*如表&所示*但它不是造成共聚产物

OOF0-流变行为差别的主要原因$因为U组中的%%2号样品的支化含量$尤其高碳链8%‘的含量也是
很低$但却与/组样品的流变行为差别较大*一般认为短支链对流变行为影响很小$而长支链即便含量
很少对流变行为也会有显著影响*由于核磁技术无法区分‘个碳以上的支化链结构$一般把它们并在一
起计算$但$%‘碳支链的含量高不一定含长支链$含量低也未必不含长支链$因此$无法以高碳链的多少
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图!#!两种齐聚催化剂得到的齐聚物碳数分布

*75;3+!#!LC+<76:37A;:7484>4E754D+36@3+@B3+<A=:\41B:BE=6:6

来解释/%U组样品的流变行为的差别*

!a!a&a!!氢调节剂所引发的问题!本工作为了得到不同分子量的样品进行流变行为的研究$采用氢调
节剂调节产物的分子量*在聚乙烯的合成中氢调的作用不仅使高聚物的分子量下降$同时也会使抑制长
支链的形成*图!!是氢压"或浓度#与高聚物产物的分子量的结果图*

图!!!氢气压力与产物的分子量倒数关系

*75;3+!!!LC+<+@+8<+81+4>#!=\48C=<345+8@3+66;3+

可以看出$/组样品的分子量的倒数"或者对数#与氢压量的关系服从线性关系$即$

=J P#a&$W#"‘Q&a!2W#"‘0?
!!当反应条件如温度等恒定$氢压为零"不加氢#分子量为#&$万*因此这种制备OOF0-方法若不加
氢转移剂$分子量太高对加工也是不利的)另外$U组样品并不在此直线上$而且随着氢压增加分子量保
持不变*可以看出在氢调节过程也把样品分成两种类型*由于在相同氢压下U组样品比/组的分子量
高$于是可以推测U组样品比/组样品含有高分子量的尾端*

从表’中看出$尽管这些样品含#"‘ 数量级的分子量仅占$c左右$/组某些样品如!%&和’号样品
含这一级分分子量比这些样品高$如&号样品和’号样品分别占##c和#2c*但U组样品含#"( 级份
的高分子量都比较高$/组除了’号样品外都难于检测到*同时$我们从下面分子量分布图"见图!&#也
看出U组样品在尾端比/组往上翘*分子量分布图是将各级分分子量用各自样品的重均分子量进行归
一化$以此来比较它们之间的形状*由于高聚物的低频流变行为主要是由高分子量部分所贡献$而高频
流变行为则主要由低分子量所贡献$因此就低频的牛顿流动粘度和弹性来说$在同一重均分子量下进行
比较$含较多的高分子量尾端的U组样品会比/组高$同时也导致这两组的流变行为存在差异*

!a!a&a&!分子量分布的影响!一般认为分子量分布会影响高聚物的流变行为$但大量研究表明$分子量
分布较窄$熔体的剪切粘度和弹性主要由重均分子量决定*而分布宽的高聚物$其熔体的粘度和弹性则
要受到较大的影响*但正如前面提到的$低频流变行为主要是由高分子量部分所贡献$而高频流变行为
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!! 表C!聚乙烯样品的分子量超过3;V 和3;W 所占比例

)M9O6C!)N6A6:76GH1LHN681O67IOM:R6FDNHE1P6:3;VMGJ3;WFGHN6,,5+%EM8AO6E

样品编号/组 =\%#"‘所占c =\%#"(所占c 样品编号U组 =\%#"‘所占c =\%#"(所占c

! ‘a&! 未检测到 $ ’a’% "a"$’

& #"a2’ 未检测到 % ’a22 "a"’%

’ #%a%& "a"&% 2 $a&2 "a""(

‘ !a%! 未检测到 #" ’a%" "a"&(

( &a!" 未检测到 ## $a&( "a"$#

# 2a!’ 未检测到

图!&!OOF0-样品的分子量分布曲线

*75;3+!&!S;3G+64>D4E+1;EB3<76:37A;:74864>OOF0-

则主要由低分子量所贡献*因此分子量分布会影响到流变的多分散性和熔体弹性$这主要取决于低分子
量尾端还是大分子量尾端的影响*如前面所看到$虽然/组样品的分布普遍较低$但‘号样品的多分散
性也在$#a&$其流变行为却属于/组样品的正常行为$因为它的宽分布是由于低分子量尾端引起的$不
影响低频的零切粘度与重均分子量为&a’次方的比例关系$且由于它的分子量最低使其弹性在/组中
最低$与(号样品相比在高频区的粘度和弹性也低)但是$由于U组样品存在大分子量尾端$因此低频零
切粘度和弹性与相同分子量的/组相比要高$松弛时间分布宽*但由于大分子量尾端和长支链会引起
分子量分布变宽$因此给研究流变行为带来复杂性*

!a!a&a’!带有示差和光散射双检测器J0S测试的结果!为更加深入研究U组样品中流变特性异常的
原因$作者对!%%和2样品进行了J0S)QP)O9测定$实验结果如下*

从图!’及表$的对比数据可以看出$%和2样品的重均分子量分别是&$a’万和&&a(万$其均方根
旋转半径T5分别为%a28D 和#&a!8D$而!样品的重均分子量是!"a!万$其均方根旋转半径T5为

#’a#8D$把上面的数据再与J0S)QP的数据进行对比$通过上面的对比可知$O9测试得到的绝对分子量
数值和J0S示差检测器得到的分子量数据差别很大$这恰恰说明$%*和2*样品是含有高分子量尾端
"高分子量尾端可能含有长支链#或者是长支链的结构$因为只有这样才会在J0S的测试中由于光散射
检测器和示差检测器的差异引起如此之大的差别$这是由于两种检测器的原理上的差异引起的)而对于

%*%2*样品来说$其绝对分子量比!*样品大了十几万$其均方根旋转半径Q5却比!*样品要小$则说
明/组样品和U组样品在分子形状上有很大的差异性$即%%2样品有长支链结构的存在*J0S)O9的数
据结果证实了我们在流变研究中所发现的流变特性的差异性*

经过以上/%U两组的对比讨论$以及讨论过程逐步论述了催化剂种类%氢调引起的分子量大小的差
异%分子量分布以及高分子尾端对流变特性的影响$最后确定了U组%%2号样品含有一定数量的长支链
结构单元$但传统意义上的OOF0-是不应该含有长支链的$至于在本研究中所采用的原位共聚催化体
系反应过程中为何产生了长支链$还要结合反应机理作相关的深入研究)但从现代应用的角度来说$OOF0-
!!
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图!’!!%%和2样品的J0S)QP)O9流出曲线

*75;3+!’!J0S)QP)O91;3G+64>:C+6BD@E+!$%B8<2

表<!两种测试方法得到的"R数据对比
)M9O6<!"R1L,,5+%J6H6:8FG6J9KHR1JFLL6:6GH86HN1JE

样品编号
重均分子量=\"万#

J0S)QP J0S)QP)O9

!* !%a%’ !"a!

%* !&a(" &$a’

2* !&a$$ &&a(
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中含有较长的支链是树脂生产商追求的目标$由于高碳数的支链能带来较好的耐撕裂性能%较好的弯曲
性能%优异的耐穿刺性能%优异的耐湿性能%较高的填料接受量等优点$所以市场上的OOF0-已经由丁
烯级向辛烯级转变$但由于高碳数B)烯烃供需的限制而受到影响$所以有开发商通过OOF0-!OF0-共
挤结构替代掺混物$来生产易加工的第二代材料$以期引进较长支链的优异性能*U0/D414公司与

F4\公司合作$对类似OF0-的品牌进行开发$赋予产品以OF0-的加工性能及透明度$且有OOF0-的
强度$它还将对要求透明度%光泽度%密封性能更好%阻透性能改善的产品市场有所冲击*所以$此部分研
究工作的深入开展对未来高附加值的聚烯烃产品开发研究具有非常重要的意义*

&!结论

本文采用2+"!)/3IdS"X+##!S$?&I,*+SE!3作为齐聚催化剂$其中/3d!$’)S‘?&"S?&#! 和/3d
!)SE)’)S?&S‘?&$商品化的K7+5E+3)IB::B催化剂作为共聚催化剂分别组合成双功能催化体系进行了乙
烯原位聚合的研究$通过调节不同的聚合条件制备了具有不同支化度和不同分子量及其分布的OOF0-$
并利用#&S)IXQ%流变学%J0S"示差!光散射#等表征手段研究了这些高聚物的结构和性能*

"##采用K7+5E+3)IB::B!X/,!L-/!*+)S?&"或*+)SE#催化体系制备的OOF0-中$既有短支链$也
有较长的支链$聚合物的分子量及其分布较宽)

"!#由于#&S)IXQ技术只能给出%‘个碳的支链的综合信息$为此对/%U两组聚乙烯样品进行了流
变学研究$通过对零剪切粘度%模量%交叉频率%损耗角以及剪切变稀特征等的详细考察$认为当零剪切粘
度与重均分子量的指数关系大于&a%时$可以初步判断被分析样品含有长支链)

"&#通过对样品的分子量大小的差异%分子量分布以及高分子尾端等对流变特性影响的论述$认为U
组样品应有较多的高分子量尾端存在)

"’#通过对线性聚乙烯和含有长支链的低密度聚乙烯的流变特性以及激光光散射和凝胶渗透色谱所
测定的重均分子量%回转半径的差异性研究$再加之IXQ的链结构表征技术的关联$证实了U组%%2号
样品J0S曲线中高分子量尾端的产生是因为样品中含有长支链组分*
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