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o

3o)体系催化丁：烯(刚．M．1一异戊二烯(Ip． )共聚合成了高反式一I．4一结构 

的共聚物．用”C NMR方法研究r共聚物的结构和组成分布．定 计算了共聚物二元组的浓度和数均序列长度．证 

明共聚物的序列分布服从一级 Markov模型．继而根据一级 Mark~模型预测丁一次投料不同转化率下所得共聚物的 

链段分布 
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Abstrnet The hi曲 traras—configuration butadiene—isoprene eopolmrrem haye been svnthesized in the 

presence of TiCh／MgC12一_AJ(i—Bu)3 caPalysts when butadiene mole contentin the feed 8”bet~ n 0．055— 

n

n a

g

0．148．The sequence structures of mw —butadiene—isopre~ copolymers have been{letermined bv 13C NMR 

speetrometry．The dyad distributions．composition and nu~3er— ~rage sequc=Tice length of these copo lyme 

are calculated Oil the basis of assi~unent of”C NMR spt {~tPR
． The results indicate that the seⅡuence 

distributions of monomer units in cop yol~ers follow first—order Markov model ascording t0 calcula o|ls
． The 

products 8 sequence—irregular copol~ ers 
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TiCh／MgCI：一_AJ(i—Bu)3催化体 系是合成反 

式聚异戊二烯(Ⅲ )与反式聚丁二烯(TPB)的一种高 

活性催化剂 ，所得反式结构的二烯烃聚合物具 

有很好的动态力学性能，但它们强的结晶倾向影响 
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了其作为弹性体的使用．前文l3’报道r用该催化 

体系催化丁二烯 一异戊二烯共聚合，控制单体初始 

配比中丁二烯摩尔分数不大于 0 2．可合成出既具 

高反式结构，又不易结晶的无序分布的共聚物，其 

在3o～40℃， 在 一75℃左右．具有较好的综合 

性能，尤其是耐屈挠龟裂性能突出，特别适台于作轮 

胎胎侧胶料．

本文将对这种共聚物进行 C NMR分析．计算 

共聚物二元组浓度和数均序列长度，并用 Bemoullliattt 

模型和一级 Markov模型检验共聚物的序列分布 有 

关内容尚未见文献报道 

1 实验部分 

1．1 原料 

TiCla／MgClz—A1(—Su)3催化丁二烯 一异戊二 

烯共聚合，聚合条件为：Ti／M=5 x 1O。(摩尔 比)．

／_ri：lo0(摩尔比)'[M]：3 0mol／L．50'E，聚合9o 

min，控制转化率低于 =0 10．以保证单体浓度及 

配比不致于有大的变化 

I号共聚物：单体初始配比中丁二烯摩尔分数 

。̂=0 055．所得共聚物 =36 0℃．丁二烯反式 l，

4一结掏含量为90 2％，异戊二烯反式 l，4一结构含 

量为 99 1％． 

2号共 聚物 ：fL。：0．1l5，所得共聚物 T ： 

33 2℃、丁二烯反式l，4一结构含量为95．7％．异戊 

二烯反式 1，4一结构含量为99．0％ 

3号共 聚物 ：̂ 。=0 l48．所得共聚物 Tm= 

36．6 ．丁二烯反式 l，4一结构含量为 97 4％，异戊 

二烯反式 l，4一结构含量为 98．8％．

1．2 分析与测试 

【：NMR分析采用瑞士 Bruker FT—AC一80型 

核磁共振仪．以氘代氯仿锁场，cck为溶剂，以 TMS 

为内标．氘代氯仿锁场 ，累计叠加 19 O0O次．脉冲宽 

度 l0 ．谱宽 6 O24|k，延迟3 5．us，宽带去偶 

2 结果与讨论 

2 1 共聚物微观结构及二元组浓度 

s n

表 1 共聚物碳谱化学位移卫其归属 

Table 1 。C NMR dremica]shilts and z．~ign its of the eopoly~ers[，

I i i ~t~prene unit．B or b rep sentbutmliene unit．the n 【 aIh．n a【0n l in1OF H．i⋯ b ne'~ltol肌 B．4 lrq s舶Ithe~ries numbers of 

c 。bon al⋯ In a r unit

40 3。 2O 】0 

c 

周 1 lid—Ip共聚物 C NMR脂肪区谱图 

啦 ，1 The aliphatlc嘶 l哪of C NMR spectral】f 

Bd—lp bmT(̂ 0 l481 

图 1是 3号共聚物的”C NMR谱图，脂肪族各 

峰归属 表 1．

从周 1及表 1可以看出，负载钛催化合成的 Bd 
— lp共果物两种单体单元都以反式结构为主，无异 

戊二烯顺式 l，4一结构(8 =23)．代表 肼二元组浓 

度的4号峰及代表 Ib二元组浓度的 6号峰进一步 

表明所得聚合物为共聚物．表 l中 l号峰及 8号峰 

的归属丧明共聚物中异戊二烯单元主要以头尾方式 

键接 

若以峰高来表示图 1中 1—6号峰的强度E6 J，并 

假定 k ．的强度等于 h1bI．的强度等于 Bjl的强 

度，将同种二元组的峰强进行加和，求得共聚物中4 

种二元组的浓度(摩尔分数)列于表2．
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表2 共聚物二元组浓度 

Table 2 Dvad d bution of the copolvner 

[BB] II] ：IB] lB1 

0 055 0 l83 0．510 0 l56 0 l51 

0 _l5 0 蜥 0 393 0 199 0 202 

0 l,18 0．326 0 275 0 l89 0 2l0 

o

共聚物中两种单体单元的浓度([B]或[【]的摩 

尔分数)及数均链段长度(n)可用下式计算，计算结 

果列在表 3中．

【B =lBBj+(IB +一BI )／2 

：Ij=[Ⅱ]+([IB]+[B1])／2=1一：B] 

H=(2[BB]+[BI]+[IB：)／(：IB + BI)

I=(2[II]+[BI]+[IB])／(：IB：+：BI：)

表 3 共聚物组成及平均序列长度 

Table3 ecmap ~ition the copolymers 

。̂ Com'erdm／％ H r B B [I： 

0 055 3 8 4 32 2 19 0 336 0 664 

0 l15 4 2 2 96 2 03 0 0 594 

0 t48 5 1 2 38 2 63 0 526 0 474 

由表3可以看出，共聚物中丁二烯单元的组成 

[B 要远大于配料比中丁二烯的浓度  ̂．当 。̂为 

0 055时，nI=4．32，且共聚物组成 I：：[B]近似为66 

：34，因此共聚物中吉 Ip的短嵌段；随着单体配比中 

丁二烯浓度的增大，共聚物中异戊二烯数均链段长 

度 nI降低，当 0̂为0．148时．nI与 H数值相近．数 

均链段长度为 2～3个单体单元，且共聚物中两单体 

单元的比例近似为 1：1，共聚物无序程度较高．因此 

欲获得无序结构的共聚物，配料比中 Bd含量不易太 

低．应控制在0．15±0．05为宜．

2．2 共聚物各单元的序列长度和序列分布 7 

在聚合 物的分 析 中，常用 来检验分 布的是 

l~mou]Jim,统计模型和一级 Markov统计模型 这两 

种统计模型与推导共聚物组成 Mayo—Lewis式的假 

设相吻合．因此我们用这两种统计模型来检验负载 

钛催化剂所得共聚物的序列分布．

Bemoullima统计模型，也称零级 Markov统计模 

型．芒假定链增长反应只决定于单体的结构，与活性 

中心的末端链节无关．因此代表丁二烯单体反应几 

率的 PB就等于 P】}B}(即丁二烯单体单元在聚合 

物分子链中的摩尔分数)；代表异戊二烯单体反应几 

率的 PI就等于 P．{I}(即异戊二烯单体单元在聚合 

物分子链中的摩尔分数)，P +P『=1．对于符合 

Bern(ulllian分布的共聚物二元组浓度符合下列关系 

式 ：

[HR]=PB 

：lJ PI

Bl
一

十 IB =2PBP【

其数均序列长度为：

B=1／(1一PBj 

I： I／PB 

一

级 Markov统计模型，则假定链增长反应由单 

体的结构和活性中心末端的结构共同决定．设末端 

是丁二烯链节的活性中心与异戊二烯单体的反应几 

率是 PHI(=P2{BI}／P】{B})，末端是异戊二烯链节 

的活性中心与T---烯单体的反应几率是 PtB(=P2-

IB P {I})．则对于符合一级 Markov统计模型的 

共聚物二元组浓度有下列关系式成立：

BB]=PIB(1一PBt)／(P R【+PIB) 

{II：Pm(1一PlB)／(P BI+PfH) 

～ B1J+【IBJ=2PB【 B／(P目+P【B)

其数均序列长度为：

B=I／P Hl

【=1／PtB 

按 述关系计算的结果列于表4 

表4 共聚物二元组浓度及数均序列长度 

Table 4 Dyad di ~stribution and the ntm er-lI1erage sequence 1e啦 ofthe copolymer 

0 055 0 l8 

0 1I5 10 2l 

0 l48 1 0 33 

I'~llits of C NMR 

0 51 2．19 4 32 0 11 0 44 0 I51

0 39 2 03 2 96 0 I6 0 35 0 41 1 6}}

!：垫 ：
e

塑 !：塑 I ：垄 !：望 翌 
． !

* ~eulated by，．gotten by C NMR 

表 4的数据说明， C NMR实测值与一级 

Markov模型吻合较好，因此负载钛催化剂所得 Bd— 

Fin order L̂ k0v model 

90 0．30 0 30 0 40 0 40 2 51 2 5 

Ip共聚物的序列分布服从一级 Markov统计模型．由 

于一绒 Markov统计模型中不仅考虑了单体种类，也 

Ⅻ 

㈣㈣ 

㈣㈣ 

蚴 
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考虑了活性链末端链节的结构(即考虑末端基效 

应)，因此更接近于本体系共聚合反应的实际情况．

所以一级 Markov模型能更好的描述反式 1，4一丁二 

烯 一异戊二烯共聚物的序列分布 

2．3 共聚物的链段分布 

按照一级 Markov模型条件概率函数计算共聚 

物中链段长度分布的公式如下：

(M1)=P1l-。P12 

F．．．0、12)=P22 一 P2l

其中 【M )代表链长为 n的 M．轮的数量百分数 

c即在总的 M1轮中长 n的 M。轮所占的数量百分 

数)．nF l )代表链长为 n的 Ml轮中 Ml单体链节 

在总的 M 轮中所占的百分数，M 代表单体丁二烯．

由以上公式可计算出单体初始配比中丁二烯摩尔百 

分含量 。̂为 0．055，O．115．0．148的共聚物分子链 

段中两种单体链段在总链段中的分布．见图2．3．

喜≤ ：一  
~

~

equence lenglh() Sequence length(．) 

图2 l号和2号其聚物序划k度分布 

ng．2 I]istrlbuti(n('f ={Ll 一 n曲 0E(。 l c No．I and No 2 

ca) l。=0 055：ch) ”=n l15 

： ：
Sequence length(n Sequence Icngtht．n) 

图3 3号共聚物序列 K崖廿布 

Fig．3 DL~ribution of s qu m-lertgth ol(一 lr 。No 3 

， 0 I 

从图 2(a)中可以看出，异戊二烯链段的分布较 

宽，n为 l的异戊二烯链段的 F 为 24％， 为 8的 

异戊二烯链段占总异戊二烯链段的3．5％．但其中 

异戊二烯链节数 ， (M2)达 28％；而丁二烯链段分 

布相对较窄，基本在 1～3个丁二烯链节间分布，“ 

为 l的链段占 45％．随共聚物中丁二烯含量的增大 

[见图2(b)及图3]，异戊二烯链段分布逐渐变窄，而 

丁二烯链段的分布逐渐变宽．对于 。̂=0 148的共 

聚物(见图3)，异戊二烯链段的分布与丁二烯链段 

分布均以l～3个单体单元为主，n为I的异戊二烯 

链段及丁二烯链段的 均达 40％左右，因此共聚 

物无序程度较高．

从链段分布图可以分析出两单体单元在共聚物 

链段 上分帮晴况，为获得无序分布的共聚物 ，̂0在 

0．15±0．05为宜．

在J 聚台反应实施过程中，控制高转化率具有 

实际意艾．当采取一次投料控制转化率来合成共聚 

物时，由于两单体反应活性相差较大(TBd=5．7Ir『

= 0．17)．随着转化率的提高体系中的丁二烯比浓度 

显著降低，因此所得的聚台物不仅存在序列分布问 

题还存在组成分布问题 对于单体初始配比 0为 

0 148的共聚台体系，随着转化率的增大，体系中丁 

二烯摩尔含量^逐渐降低，当^降至0．055时，所 

得共聚物的组成分布情况分别可从图3、图2(b)及 
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图2(a)中表现出来．聚台初期即，．为0．148(见l

3)所得共聚物中两单体单元含量近似相同，且两种 

单体单元平均链段长度均为 2．5；当转化率增大为 

10％时体系中 ，1降至 0．】】5．此时所得共聚物中异 

戊二烯单体单元含量明显提高，且lp链段分布变宽 

[见图2(b)]；当转化率进一步增大为29％时 降 

至0．055，此时所得共聚物有长 ID链段生成：见图 2 

(a)]，依此类推．因此根据一级 Narkov模型可以预 

测共聚物的组成分布 

轮数(R)也是表征共聚物链段分布的重要参 

数，其定义为每 100个单体链节中所有的轮的总数 

称轮数．由下面的公式可计算出由不同单体初始配 

比所得共聚物轮数(见表 5)，轮数越多表明共景物 

无序程度越高．

R=200Pl2P2j／(Pl2+P2【)

其中 值也可以用竞聚率来计算求得．见下式：

R=2oo／(2+r +r2／x)

其中 为单体组成 

= [Ml_／ M2]

表 s 共聚物分子链的轮数 

T曲 le5 Rum 0r∞ er chaim 

戋5数据表明，R的计算结果与实侧值相差不 

大、共聚物轮数多达 30～50，表明共聚物为无序共 

景物．且随 。的增大共聚物无序程度提高．

本文为“庆祝邢其毅教授九十华诞暨执教六十 

年”征文 
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