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ｌｙｓｔｓｇｉｖｅｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｉｎｔｈｅｏｌｅｆｉｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａ
ｔｉｏｎ［１９－２１］．Ｔｈａｔｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅａｎｄ
ｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｏｃｔｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗａｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ
ｔｈａｔｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｉｓｄｕｅｔｏｔｈｅｉｍ
ｐａｃｔｏｆ“ｃｏｍｏｎｏｍｅｒｅｆｆｅｃｔ”．
　　Ｆｉｇｕｒｅ１ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓａｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｆｕｎ

ｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｏｒｏｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ（Ｂ （Ｃ６Ｆ５）３，
［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］，［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］）ｏｎ
ｔｈｅｓｉｌｉｃａｓｕｐｐｏｒｔ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｉｔｗａｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅ
Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３／ｓｉｌｉｃａｓｙｓｔｅｍｓｈｏｗｅｄｌｏｗｅｒａｃｔｉｖｉｔｙ．Ｉｔｉｓ
ｂｅｃａｕｓｅｔｈａｔｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｏｆＢ（Ｃ６Ｆ５）３ｔｏｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ
ｈｙｄｒｏｘｙｌｇｒｏｕｐｓｉｓｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅｗｈｅｎｗａｓｈｉｎｇｗｉｔｈｔｏｌｕ
ｅｎｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ．Ｉｔｉｓｄｕｅｔｏｔｈｅｈｉｇｈｓｏｌｕ
ｂｉｌｉｔｙｏｆＢ（Ｃ６Ｆ５）３ｉｎｔｏｌｕｅｎｅａｎｄｔｈｅｆａｃｔｔｈａｔｔｈｅａｎ
ｉｏｎｉｃｂｏｒａｎｅｒｅｍａｉｎｓａｄｄｕｃｔｅｄｔｏｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｂｙｅｌｅｃ
ｔｒｏｓｔａｔｉｃｆｏｒｃｅｓｗｉｔｈｏｕｔａｎｃｈｏｒｉｎｇｖｉａａｃｏｖａｌｅｎｔｔｅｔｈ
ｅｒ［１５，２２－２３］． Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ
［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ｏｒ［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ａｓ
ａｃｔｉｖａｔｏｒｗａｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆＢ（Ｃ６Ｆ５）３．Ｗｅｓｕｓ
ｐｅｃｔｔｈｉｓｍａｙｂｅｂｅｃａｕｓｅｏｆｗｅａｋｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ
［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］，［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ａｎｄ
ｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔｉｏｎｉｃａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒ．Ｉｔｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏ
ｔｈａｔｉｔｉｓｎｏｔｔｈｅｂｏｒｏｎａｔｏｍｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｍｅｔａｌ
ｌｏｃｅｎｅｃａｔｉｏｎｉｃａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｂｕｔｔｈｅｆｌｕｏｒｉｎｅａｔｏｍｏｎ
ｔｈｅｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇ．Ａｌｓｏ，ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｔｈｅ
ｃｏｕｎｔｅｒｉｏｎ［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］

＋ｏｒ［ＣＰｈ３］
＋ｒｅｓｕｌｔｅｄｍｏｒｅ

ｓｔａｂｌｅｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔｉｏｎｉｃａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒ［１９－２１］．
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Ｆｉｇ．１Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｗｉｔｈｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｏｒａｎｅａｃｔｉｖａｔｏｒｓ：

（Ａ）Ｈ＋［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ＳｉＯ２］
（Ｂ）［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］

＋
［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ＳｉＯ２］

－ａｎｄ（Ｃ）［ＣＰｈ３］
＋
［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ＳｉＯ２］

－

　　Ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｔｈｅｓｉｌｉｃａｓｕｐｐｏｒｔｔｒｅａ
ｔｅｄｂｙＢ（Ｃ６Ｆ５）３／ＴＭＡｗａｓｌｏｗｅｒ，ｐｒｏｂａｂｌｙｂｅｃａｕｓｅ
ｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆｔｈｅ ｉｏｎ ｐａｉｒＣｐ２ＺｒＣｌ—μＣｌ—
Ａｌ（Ｃ６Ｆ５）２ＭｅｗａｓｌａｒｇｅｒｗｈｅｎｔｈｅＢ（Ｃ６Ｆ５）３ ∶ＴＭＡ
ｒａｔｉｏｗａｓ１∶１．ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＡｌ（Ｃ６Ｆ５）３，Ｌｅｗｉｓ
ａｃｉｄｉｔｙｏｆＡｌ（Ｃ６Ｆ５）２Ｍｅｗａｓｗｅａｋｅｒ．Ｉｔｗａｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔ
ｆｏｒＣｐ２ＺｒＣｌ—μＣｌ—Ａｌ（Ｃ６Ｆ５）２Ｍｅｔｏｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｒｅｓｕｌ
ｔｉｎｇｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔｉｏｎＣｐ２ＣｌＺｒ

＋
，ｓｏｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｗａｓ

ｌｏｗｅｒ［２４］．
Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈＢ（Ｃ６Ｆ５）３，
［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ａｎｄ［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］
ａｓａｃｔｉｖａｔｏｒｓａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ２．Ａｓｃａｎｂｅｓｅｅｎｆｒｏｍ
Ｔａｂｌｅ１ａｎｄＴａｂｌｅ２，ｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｅｔｈｙ
ｌｅｎｅｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅａｃ

ｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗａｓｍｕｃｈ
ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｗｉｔｈＭＡＯａｓｔｈｅａｃｔｉｖａｔｏｒｕｎｄｅｒｔｈｅ
ｓａｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＢ（Ｃ６Ｆ５）３，ｔｈｅａｃｔｉ
ｖｉｔｙｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈ ［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］
［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ｏｒ［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ａｓａｃｔｉｖａｔｏｒｗａｓ
ｈｉｇｈｅｒ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］
［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ａｎｄ［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］，ｔｈｅｅｔｈｙ
ｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ
ｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｕｓｉｎｇＢ（Ｃ６Ｆ５）３ ａｓａｃｔｉｖａｔｏｒ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈａｌｅｓｓｅｒｅｘｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆ
ｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｉｓ
ｍａｙｂｅｂｅｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｅｓｓｕｒｅ
ａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ ｉｓｍｏｒｅ
ｒｅａｄｉｌｙｅｌｕｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｃａｒｒｉｅｒｓｕｒｆａｃｅｉｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉ
ｚａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｌｅａｄｉｎｇｔｏａｒｅｄｕｃｔｉｏｎｉｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｃｔｉｖｉｔｙ．
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Ｔａｂｌｅ２Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ＴｙｐｅｏｆＡｃｔｉｖａｔｏｒｓ
Ｙｉｅｌｄａ

／（ｇ）
Ａｃｔｉｖｉｔｙａ／

１０８ｇ／（ｍｏｌＺｒ·ｈ）
Ｙｉｅｌｄｂ

／（ｇ）
Ａｃｔｉｖｉｔｙｂ／

１０８ｇ／（ｍｏｌＺｒ·ｈ）

ＭＡＯ２ － － ０．１３１５ ０．０２４０
Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ １６．５８ １．８９ ２９．９１ ３．４１

［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ ６２．４７ ２．５９ １２６．１５ ５．２３
［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ ７０．３４ ２．７９ １４０．４２ ５．５７

　　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｏｌｕｅｎｅ＝５００ｍＬ，ＭＡＯ＝３．９ｍＬ，ｍｃａｔ＝１０ｍｇ，Ｔｐ＝８０℃，ａ．ｅｔｈｙｌｅｎｅ＝０．４ＭＰａ；ｂ．ｅｔｈｙｌｅｎｅ＝
０．８ＭＰａ，ｔｉｍｅ＝１ｈ，ｃ（１ｈｅｘｅｎｅ）＝０．２５ｍｏｌ／Ｌ

　　Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｄｉｓｔｒｉ
ｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅ／１
ｈｅｘｅｎｅａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｏｃｔｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃａｔａ
ｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｍｅｎｔｉｏｎｅｄａｂｏｖｅａｒｅ
ｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ３．Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｍｏｒｅｉｎｔｕｉｔｉｖｅｆｒｏｍ
Ｆｉｇｕｒｅ２（ＧＰＣｃｕｒｖｅｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅａｎｄｅｔｈｙｌ
ｅｎｅ／１ｏｃｔｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒ）ｔｈａｔａｌｌｏｆｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ
ｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｈａｖｅａｎａｒｒｏｗ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｕｐ

ｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ａｎｄ
［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ａｓａｃｔｉｖａｔｏｒｓｗｅｒｅｎａｒｒｏｗｅｒ，ａｎｄ
ｉｔｗａｓｔｈｅｎａｒｒｏｗｅｓｔｗｉｔｈ［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ａｓａｃｔｉ
ｖａｔｏｒ．Ｉｔｃａｎｂｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｍｏｒｅｓｉｎｇｌｅｍｅｔａｌｌｏ
ｃｅｎｅｃａｔｉｏｎｉｃａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓｉｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｙｓ
ｔｅｍ．ＷｈｅｎＢ（Ｃ６Ｆ５）３ｗａｓｕｓｅｄａｓｔｈｅａｃｔｉｖａｔｏｒ，ｍｅｔ
ａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔｉｏｎｉｃａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｓｅａｓｉｌｙｃｈａｎｇｅｄｒｅｓｕｌｔｉｎｇ
ｍｏｒｅｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔｉｏｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｉｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｓ
ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｂｒｏａｄｅｒ．

Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅＭｗａｎｄＭｗ／Ｍｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒ

ＴｙｐｅｏｆＡｃｔｉｖａｔｏｒｓ
Ｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅ

Ｍｗ（×１０
４） Ｍｗ／Ｍｎ

Ｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｏｃｔｅｎｅ

Ｍｗ（×１０
４） Ｍｗ／Ｍｎ

ＭＡＯ ７．２５ ２．４０ １１．４４ ２．４６
Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ １１．１１ ３．０７ １０．８５ ３．２９

［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ １０．４８ ２．３３ ６．７５ ２．３４
［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ １１．０６ ２．１２ ９．１０ ２．１６
Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３／ＴＭＡ ９．７７ ２．８３ １１．９３ ２．８０

　　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｏｌｕｅｎｅ＝１００ｍＬ，ＭＡＯ＝１．３ｍＬ，ｍｃａｔ＝１０ｍｇ，Ｔｐ＝５０℃，ｅｔｈｙｌｅｎｅ＝０．１ＭＰａ，ｔｉｍｅ＝０．５ｈ，
ｃ（１ｈｅｘｅｎｅ）＝０．２５ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（１ｏｃｔｅｎｅ）＝０．２５ｍｏｌ／Ｌ．

Ｆｉｇ．２ＧＰＣｃｕｒｖｅｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒ（ａ）ａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｏｃｔｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒ（ｂ）

２０２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



　　Ｔｈｅｒｍａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒ
ｐｒｏｄｕｃｔｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ４．Ｔｈｅｏｒｄｅｒｏｆｔｈｅｍｅｌ
ｔｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆｔｈｅｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｗａｓ
Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３／ＴＭＡ＞［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］＞ＭＡＯ＞
［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］＞Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ａｎｄｔｈｅｏｒｄｅｒｏｆ
ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｗａｓ［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］＞Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３／
ＴＭＡ＞ＭＡＯ＞［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］＞Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３．
Ａｎｄ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ，

ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｄｅ
ｃｒｅａｓｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ１ｈｅｘｅｎｅｏｒ１
ｏｃｔｅｎｅｃｏｍｏｎｏｍｅｒ．Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅ
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ，ｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆｔｈｅ
ｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｏｃｔｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｗｅｒｅｌｏｗｅｒｄｕｅｔｏｔｈｅ
ｌｏｎｇｅｒｂｒａｎｃｈｃｈａｉｎｉｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｃｈａｉｎｓ．Ｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙ
ｏｆｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｗａｓｂｅｔｗｅｅｎ０．９１～０．９２ｇ／ｃｍ３

ｗｈｉｃｈｂｅｌｏｎｇｅｄｔｏｔｈｅｓｃｏｐｅｏｆｍＬＬＤＰＥ［１７－１８］．

Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｒｍａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒ

ＴｙｐｅｏｆＡｃｔｉｖａｔｏｒｓ Ｍｏｎｏｍｅｒ Ｔｍ／（℃） ΔＨｍ／（Ｊ·ｇ
－１） Ｘｃ／（％） ｄ／（ｇ·ｃｍ－３）

ＭＡＯ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ １２７．０５ １５２．７０ ５２．１２ ０．９４

ＭＡＯ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅ １０５．５８ ８８．０６ ３０．０５ ０．９１

ＭＡＯ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｏｃｔｅｎｅ １０５．４４ ８７．５７ ２９．８９ ０．９１

Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅ １０４．４８ ８０．７０ ２７．５４ ０．９１

［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅ １０５．５０ ８６．７７ ２９．６１ ０．９１

［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ １２７．４４ １６１．９１ ５５．２６ ０．９４

［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅ １０６．６１ ９８．１０ ３３．４８ ０．９２

［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｏｃｔｅｎｅ １０２．８５ ８１．７９ ２７．９２ ０．９１

Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３／ＴＭＡ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅ １０７．６４ ９５．６８ ３２．６６ ０．９２

　　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｏｌｕｅｎｅ＝１００ｍＬ，ＭＡＯ＝１．３ｍＬ，ｍｃａｔ＝１０ｍｇ，Ｔｐ＝５０℃，ｅｔｈｙｌｅｎｅ＝０．１ＭＰａ，ｔｉｍｅ＝０．５ｈ，
ｃ（１ｈｅｘｅｎｅ）＝０．２５ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（１ｏｃｔｅｎｅ）＝０．２５ｍｏｌ／Ｌ．

　　Ｆｉｇ．３ｓｈｏｗｓｔｈｅ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／
１ｈｅｘｅｎｅ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ［Ｐｈ３Ｃ］
［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］．Ｔｈｅｓｅｑｕｅｎｃｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／
１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｗｈｉｃｈｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ

ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［２５－２６］ｗａｓｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ５．Ｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｔｅｎｔ
（％Ｅ，％Ｈ），ａｖｅｒａｇｅｓｅｑｕｅｎｃｅｌｅｎｇｔｈ（ｎＥ，ｎＨ）ａｎｄ
ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｒａｔｉｏｓ（ｒＥ·ｒＨ）ｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏ
ｌｙｍｅｒｓｗｅｒｅｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ６．

Ｆｉｇ．３１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈ［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］

３０２第３期　　　　　　　　　　晁　丽等：以硼化物为活化剂制备负载茂金属催化剂催化乙烯均聚和乙烯／α烯烃共聚合



Ｔａｂｌｅ５Ｓｅｑｕｅｎｃｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

ＴｙｐｅｏｆＡｃｔｉｖａｔｏｒｓ
Ｄｉａｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

ＨＨ ＥＨ ＥＥ

Ｔｒｉａｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

ＨＨＨ ＨＨＥ ＨＥＨ ＥＨＥ ＥＥＨ ＥＥＥ

ＭＡＯ ０ ０．０５７６ ０．９３８９ ０ ０ ０ ０．０２８８ ０．０６４６ ０．９０６６

Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ ０ ０．０５７４ ０．９４２８ ０ ０ ０ ０．０２８７ ０．０５７０ ０．９１４３

［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ ０ ０．０５２０ ０．９４５３ ０ ０ ０ ０．０２６０ ０．０５７５ ０．９１６５

［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ ０ ０．０５９４ ０．９４０６ ０ ０ ０ ０．０２９７ ０．０５９４ ０．９１０９

Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３／ＴＭＡ ０ ０．０５９２ ０．９４５１ ０ ０ ０ ０．０２９６ ０．０５０７ ０．９１９７

　　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｏｌｕｅｎｅ＝１００ｍＬ，ＭＡＯ＝１．３ｍＬ，ｍｃａｔ＝１０ｍｇ，Ｔｐ＝５０℃，ｅｔｈｙｌｅｎｅ＝０．１ＭＰａ，ｔｉｍｅ＝０．５ｈ，
ｃ（１ｈｅｘｅｎｅ）＝０．２５ｍｏｌ／Ｌ

Ｔａｂｌｅ６Ｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｔｅｎｔ＆ａｖｅｒａｇｅｓｅｑｕｅｎｃｅｌｅｎｇｔｈ＆ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｒａｔｉｏｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

ＴｙｐｅｏｆＡｃｔｉｖａｔｏｒｓ ％Ｅ ％Ｈ ｎＥ ｎＨ ｒＥ·ｒＨ

ＭＡＯ ９７．１２ ２．８８ ３０．０７ １ ０

Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３ ９７．１３ ２．８７ ３４．０８ １ ０

［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ ９７．４０ ２．６０ ３３．８８ １ ０

［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ ９７．０３ ２．９７ ３２．６７ １ ０

Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３／ＴＭＡ ９７．０４ ２．９６ ３８．２８ １ ０

　　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｏｌｕｅｎｅ＝１００ｍＬ，ＭＡＯ＝１．３ｍＬ，ｍｃａｔ＝１０ｍｇ，Ｔｐ＝５０℃，ｅｔｈｙｌｅｎｅ＝０．１ＭＰａ，ｔｉｍｅ＝０．５ｈ，
ｃ（１ｈｅｘｅｎｅ）＝０．２５ｍｏｌ／Ｌ

　　ＡｓｃａｎｂｅｓｅｅｎｆｒｏｍＴａｂｌｅ６，ｃｏｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗａｓｂｅｔｗｅｅｎ２．６０％ ～２．９７％．
Ｔｈｅｃｏｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｔｅｎｔｗａｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｗｉｔｈ［Ｐｈ３Ｃ］
［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ａｃｔｉｖａｔｏｒ．Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｅｑｕｅｎｃｅｌｅｎｇｔｈ
ｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｕｎｉｔｗａｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｆｏｒＢ（Ｃ６Ｆ５）３／ＴＭＡ
ａｃｔｉｖａｔｏｒ（３８．２８）ａｎｄｔｈｅｌｏｗｅｓｔｆｏｒＭＡＯａｃｔｉｖａｔｏｒ
（３０．０７）．Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｅｑｕｅｎｃｅｌｅｎｇｔｈｏｆ１ｈｅｘｅｎｅ
ｕｎｉｔｉｓａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ１．Ｔｒｉａｄ［ＨＨＨ］ａｎｄ［ＨＨＥ］
ｃｏｎｔｅｎｔｗａｓａｌｍｏｓｔｚｅｒｏ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆａ
ｌｏｎｇ１ｈｅｘｅｎｅｓｅｑｕｅｎｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒ，
ａｎｄｔｈａｔ１ｈｅｘｅｎｅｃｏｍｏｎｏｍｅｒｉｎｓｅｒｔｅｄｉｎｔｏｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒ
ｃｈａｉｎｓｒａｎｄｏｍｌｙ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｃａｎ
ｂｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｂｙｔｈｅｒＥ·ｒＨｖａｌｕｅ，ｉｆｒＥ·ｒＨ＞１，ｉｔ
ｔｅｎｄｓｔｏｂｅｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ，ｉｆｒＥ·ｒＨ＜１，ｉｔｔｅｎｄｓｔｏ
ｂｅｒａｎｄｏｍｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ，ｉｆｒＥ·ｒＨ＝０，ｉｔｔｅｎｄｓｔｏｂｅ
ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ［２５，２７－２８］．ＴｈｅｒＥ·ｒＨｖａｌｕｅｗａｓ
ａｌｍｏｓｔ０（０＜ｒＥ·ｒＨ＜１）ｏｗｉｎｇｔｏｔｈｅｒＨｖａｌｕｅｗａｓａｌ
ｍｏｓｔ０．

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
Ｗｈｅｎｔｈｅａｄｄｅｄａｍｏｕｎｔｏｆｂｏｒｏｎｗａｓ５．１×

１０４ｍｏｌ／ｇＳｉＯ２，ｔｈｅＢ∶Ｚｒｒａｔｉｏｗａｓｂｅｔｗｅｅｎ１４．１０～
１９．０４，ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｒｅａｃｈｅｄｕｐｔｏ１０７ｇ／（ｍｏｌＺｒ·ｈ）ｗｈｉｃｈｗａｓ
５１１～１０９０ｔｉｍｅｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｗｉｔｈＭＡＯａｓｔｈｅ
ａｃｔｉｖａｔｏｒｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅａｄｄｅｄａｍｏｕｎｔ
ｏｆｂｏｒｏｎｗａｓｏｎｌｙ１／１６ｏｆＭＡＯｆｏｒｔｈｅｓａｍｅｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１０７ｇ／（ｍｏｌＺｒ·ｈ）．Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈＢ（Ｃ６Ｆ５）３ａｓａｃｔｉｖａｔｏｒ，ｔｈｅｃａ
ｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈ
［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ｏｒ［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ａｓ
ａｃｔｉｖａｔｏｒｗａｓｈｉｇｈｅｒ．Ｉｔｗａｓａｌｓｏｆｏｕｎｄｔｈａｔ［Ｐｈ３Ｃ］
［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］ｓｙｓｔｅｍｈａｄｔｈｅｍｏｓｔｎａｒｒｏｗｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ＭＷＤ）ａｎｄｍａｘｉｍｕｍ１ｈｅｘｅｎｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ（２．９７％）．Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｓｕｐ
ｐｏｒｔｅｄｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｂｏｒｏｎａｃｔｉｖａｔｏｒｓｈａｄ
ｎａｒｒｏｗＭＷＤａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎ０．９１～０．９２ｇ／ｃｍ３

４０２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



ｗｈｉｃｈｂｅｌｏｎｇｅｄｔｏｔｈｅｓｃｏｐｅｏｆｍＬＬＤＰＥ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ａ．ＣｈｅｎＭｉｎｇｌｉａｎｇ（陈明亮），ＣｈｅｎＰｉｎｇｐｉｎｇ（陈平
平），ＨｕａｎｇＫｅｌｏｎｇ（黄可龙）．茂金属聚合催化剂的
研究现状［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０００，１４（２）：１５４－１６１．
ｂ．ＣａｉＹａｎ，ＺｈａｎＸｕｑｉｎ，ＸｕＳｈｅｎｇ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＡｌＣｌ３／γＡｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄγ
Ａｌ２Ｏ３［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１５，２９
（２）：１１１－１１７．
ｃ．ＷｕＪｉａｎｍｉｎ，ＳｕｎＱｉｗｅｎ，ＺｈａｎｇＺｏｎｇｓｅｎ，ｅｔａｌ．
Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｔｕｄｙｆｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏαｏ
ｌｅｆｉｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７
（４）：３８５－３９１．

［２］　ａ．ＭｉＰｕｋｅ（米普科），ＫｏｎｇＸｉａｏｊｕａｎ（孔晓娟），Ｘｕ
Ｓｈｅｎｇ（许 胜），ｅｔａｌ．ｓｐ３Ｃ１桥联ＣＧＣ的合成以及催
化乙烯与 １辛烯共聚应用［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２０１２，２６（６）：４９３－５０１．
ｂ．ＷａｎｇＹｏｎｇｘｉａ，ＬｉＹｕｅｓｈｅｎｇ．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｎ
ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／ｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｈａｌｆｔｉｔａｎｏｃｅｎｅｃｏｍｐｌｅｘｅ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ
（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（１）：８２－８８．

［３］　ＣｈａｒｏｅｎｃｈａｉｄｅｔＳ，ＣｈａｖａｄｅｊＳ，ＧｕｌａｒｉＥ．Ｂｏｒａｎｅｆｕｎｃ
ｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｓｉｌｉｃａｓｕｐｐｏｒｔｓ：Ｉｎｓｉｔｕａｃｔｉｖａｔｅｄｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＭＡＯｆｒｅｅｅｔｈｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａ
ｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，２００２，１８５（１）：１６７－
１７７．

［４］　ＣｈａｒｏｅｎｃｈａｉｄｅｔＳ，ＣｈａｖａｄｅｊＳ，ＧｕｌａｒｉＥ．Ｍｅｔｈｙｌａｌｕｍｉ
ｎｏｘａｎｅｆｒｅｅｅｔｈｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｉｎｓｉｔｕａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅｔｒｉｉｓｏｂｕｔｙｌａｌｕｍｉｎｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｓｉｌｉｃａｓｕｐ
ｐｏｒｔｅｄｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｂｏｒａｔｅｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＪＰｏｌｙＳｃｉＰａｒｔ
Ａ：ＰｏｌｙＣｈｅｍ，２００２，４０（１９）：３２４０－３２４８．

［５］　ＭｉＰｕｋｅ，ＸｕＳｈｅｎｇ，ＬｉｕＭｉｎ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓ
ｏｆＥｔｈｙｌｅｎｅＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎＣａｔａｌｙｚｅｄｂｙＳｕｐｐｏｒｔｅｄＢｉｎｕ
ｃｌｅａｒＭｅｔａｌｌｏｃｅｎｅ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催
化），２０１２，２６（６）：５３７－５４５．

［６］　ＹａｎｇＸ，ＳｔｅｒｎＣＬ，ＭａｒｋｓＴＪ．Ｃａｔｉｏｎｉｃｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅｏｌｅ
ｆｉｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｏｒｇａｎｏｌｅｗｉｓａｃｉｄ
ｔｒｉｓ（ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｂｏｒａｎｅ．Ａｓｙｎｔｈｅｔｉｃ，ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ，
ｓｏｌｕｔｉｏｎｄｙｎａｍｉｃ，ａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｓｔｕｄｙ［Ｊ］．
ＪＡｍｅｒＣｈｅｍＳｏｃ，１９９４，１１６（２２）：１００１５－１００３１．

［７］　ＨｅｎｄｅｒｓｏｎＬＤ，ＰｉｅｒｓＷ Ｅ．Ｉｏｎｐａｉｒｓｙｍｍｅｔｒｉｚａｔｉｏｎｉｎ
ｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｉｕｍｃａｔｉｏｎｓｐａｒｔｎｅｒｅｄｗｉｔｈｄｉｂｏｒａｎｅｄｅｒｉｖｅｄ
ｂｏｒａｔｅｃｏｕｎｔｅｒａｎｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＯｒｇａｎＣｈｅｍ，２００７，６９２
（２１）：４６６１－４６６８．

［８］　ＴｒｉｔｔｏＩ，ＤｏｎｅｔｔｉＲ，ＳａｃｃｈｉＭＣ，ｅｔａｌ．Ｄｉｍｅｔｈｙｌｚｉｒｃｏｎｏ

ｃｅｎｅｍｅｔｈｙｌａｌｕｍｉｎｏｘａｎｅｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｏｌｅｆｉｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａ
ｔｉｏｎ：ＮＭＲｓｔｕｄｙｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅ
ｃｕｌｅｓ，１９９７，３０（５）：１２４７－１２５２．

［９］　ＢｅｃｋＳ，ＰｒｏｓｅｎｃＭＨ，ＢｒｉｎｔｚｉｎｇｅｒＨＨ，ｅｔａｌ．Ｂｉｎｕｃｌｅａｒ
ｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅｃａｔｉｏｎｓｗｉｔｈμＣＨ３ｂｒｉｄｇｅｓｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ
ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：
Ｃｈｅｍ，１９９６，１１１（１）：６７－７９．

［１０］ＢｅｒｉｎｇｈｅｌｌｉＴ，ＤｏｎｇｈｉＤ，ＭａｇｇｉｏｎｉＤ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｄｙｎａｍｉｃｓａｎｄｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｏｆｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｒｙｌｂｏ
ｒａｎｅｓｔｈｒｏｕｇｈ１Ｈ，１１Ｂａｎｄ１９ＦＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．
ＣｏｏｒｄＣｈｅｍＲｅｖ，２００８，２５２（２１）：２２９２－２３１３．

［１１］ ＨｌａｔｋｙＧＧ，ＵｐｔｏｎＤＪ．Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｏｎｉｃｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１９９６，２９
（２４）：８０１９－８０２０．

［１２］ ＨｌａｔｋｙＧＧ，ＵｐｔｏｎＤＪ，ＴｕｒｎｅｒＨＷ．Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｏｎｉｃ
ｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｏｌｅｆｉｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ：ＷＯ［Ｐ］
１９９１／００９８８２．１９９１１１７．

［１３］ＹａｎｇＸ，ＳｔｅｒｎＣＬ，ＭａｒｋｓＴＪ．Ｃａｔｉｏｎｌｉｋｅｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｏｌｅｆｉｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｂａｓｅｄｕｐｏｎｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅａｌ
ｋｙｌｓａｎｄｔｒｉｓ（ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｂｏｒａｎｅ［Ｊ］．ＪＡｍｅｒ
ＣｈｅｍＳｏｃ，１９９１，１１３（９）：３６２３－３６２５．

［１４］ＥｗｅｎＪＡ，ＥｌｄｅｒＭＪ．Ｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｌｅｗｉｓ
ａｃｉｄｓａｎｄａｌｕｍｉｎｕｍａｌｋｙｌｓ：Ｕ．Ｓ．［Ｐ］５，５６１，０９２．
１９９６－１０－０１．

［１５］ ＴｉａｎＪ，ＷａｎｇＳ，ＦｅｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｂｏｒａｎｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ
ｏｘｉｄｅｓｕｐｐｏｒｔｓ：ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａｃｔｉｖｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｍｅｔａｌｌｏ
ｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｔｌｏｗａｌｕｍｉｎｏｘａｎｅｌｏａｄｉｎｇ［Ｊ］．ＪＭｏｌ
ＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，１９９９，１４４（１）：１３７－１５０．

［１６］ＢｉａｇｉｎｉＰ，ＬｕｇｌｉＧ，ＡｂｉｓＬ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃａｔａ
ｌｙｓｔ：Ｕ．Ｓ．［Ｐ］５，６０２，２６９．１９９７－０２－１１．

［１７］ＳｅｎｓｏＮ，ＫｈａｕｂｕｎｓｏｎｇｓｅｒｍＳ，ＪｏｎｇｓｏｍｊｉｔＢ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｉｘｅｄａｃｔｉｖａｔｏｒｓｏｎｅｔｈｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅ／１ｈｅｘｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｓｉｌｉｃａｓｕｐ
ｐｏｒｔｅｄｚｉｅｇｌｅｒｎａｔｔａｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１０，１５
（１２）：９３２３－９３３９．

［１８］ＣａｒｌｉｎｉＣ，Ｄ＇ＡｌｅｓｓｉｏＡ，ＧｉａｉａｃｏｐｉＳ，ｅｔａｌ．Ｌｉｎｅａｒｌｏｗ
ｄｅｎｓｉｔｙｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｓｂｙｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｗｉｔｈ１ｈｅｘｅｎｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓａｎｄ
ｏｒｇａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００７，４８
（５）：１１８５－１１９２．

［１９］ＹａｎｇＸ，ＳｔｅｒｎＣＬ，ＭａｒｋｓＴＪ．Ｃａｔｉｏｎｌｉｋｅｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｏｌｅｆｉｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｂａｓｅｄｕｐｏｎｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅａｌ
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以硼化物为活化剂制备负载茂金属催化剂催化

乙烯均聚和乙烯／α烯烃共聚合

晁　丽１，王建伟１，米普科１，许　胜１，陈　谦２，王斯晗２

（１．华东理工大学 材料科学与工程学院，上海市先进聚合物材料重点实验室，超细材料制备与应用教育部重点实验室，上海２００２３７；

２．中国石油天然气股份有限公司 石油化工研究院 大庆化工研究中心，黑龙江 大庆１６３７１４）

摘要：以硅胶为载体，以Ｃｐ２ＺｒＣｌ２为主催化剂，分别以甲基铝氧烷（ＭＡＯ）、三五氟苯基硼（Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３）、Ｎ，Ｎ二甲
基苯铵四（五氟苯基）硼酸盐（［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］）、三苯碳!

四（五氟苯基）硼酸盐（［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］）、
三五氟苯基硼／三甲基铝（Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３／ＴＭＡ）为活化剂制备了负载茂金属催化剂，考察了它们对乙烯均聚、乙烯／

α烯烃共聚合的影响．实验结果表明，当硼化物用量为５．１×１０４ｍｏｌ／ｇＳｉＯ２，Ｂ／Ｚｒ在１４．１０～１９．０４之间时，负载

茂金属催化剂催化烯烃聚合活性达１０７ｇ／（ｍｏｌＺｒ·ｈ），是相同条件下以ＭＡＯ为活化剂时活性的５１１～１０９０倍，同
样达到１０７ｇ／（ｍｏｌＺｒ·ｈ）的催化活性，硼化物用量仅仅为 ＭＡＯ用量 １／１６；和 Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３相比，以［ＨＮＭｅ２Ｐｈ］
［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］和［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］为活化剂制备的负载茂金属催化剂活性较高，并且以［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］为活
化剂制备的负载茂金属催化剂所得共聚物分子量分布最窄，乙烯／１己烯共聚物中共单体含量最高，为２．９７％；采
用硼化物为活化剂制备的负载茂金属催化剂催化乙烯／１己烯、乙烯／１辛烯共聚合所得共聚产物分子量分布较
窄，密度在０．９１～０．９２ｇ／ｃｍ３之间，属于ｍＬＬＤＰＥ范畴．
关键词：负载茂金属催化剂；硼；乙烯；α烯烃；共聚
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