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·综述·

非共轭二烯烃配位聚合研究进展：插入路径竞争与 
聚合物结构调控
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3山东省聚烯烃材料与循环利用重点实验室  　青岛  266042)

摘要：非共轭二烯烃是在配位聚合体系中表现出特殊反应行为的一类单体，分子中含有 2个彼此不共轭

的碳碳双键，在过渡金属催化剂作用下可产生多种插入路径并形成不同结构类型的聚合物，包括分子内

环化形成环状结构、悬挂双键的保留、主链内部双键的生成以及长链支化结构的构筑。非共轭二烯烃参

与聚合使反应过程较传统 α-烯烃体系更加复杂，同时为聚烯烃结构调控与功能化提供了新的分子设计

途径。随着茂金属、后茂金属及限定几何构型催化剂等配位聚合体系的发展，研究逐步深化了对非共轭

二烯烃插入方式及聚合物微观结构调控规律的认识，并获得了一系列具有环状结构、悬挂双键及长链支

化等特征的聚烯烃材料。本文综述了非共轭二烯烃配位聚合的研究进展，归纳了不同插入路径的形成机

理与结构特征，总结了催化剂结构、单体结构及反应条件对聚合行为和聚合物结构的影响，并讨论了该

类单体在聚烯烃结构设计与功能化材料构筑中的应用前景。
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Abstract: Nonconjugated dienes are a class of monomers that exhibit unique reactivity in coordination 
polymerization systems. These monomers contain two electronically isolated carbon-carbon double bonds, 
which can undergo multiple insertion pathways in the presence of transition metal catalysts, leading to diverse 
polymer microstructures. Typical structural motifs generated from these reactions include intramolecular 
cyclization to form cyclic units, retention of pendant double bonds, formation of internal double bonds 
in the polymer backbone, and the construction of long-chain branched architectures. The incorporation 
of nonconjugated dienes significantly increases the complexity of polymerization processes compared 
to conventional α-olefin polymerization systems, while simultaneously providing new molecular design 
strategies for polyolefin structure regulation and functionalization. With the development of coordination 
polymerization systems such as metallocene, post-metallocene, and constrained geometry catalysts, 
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research has gradually deepened the understanding of the insertion modes of nonconjugated dienes and 
the regulation rules of polymer microstructures, and a series of polyolefin materials with characteristics 
such as cyclic structures, pendant double bonds, and long-chain branching have been obtained. This 
review summarizes the recent advances in the coordination polymerization of nonconjugated dienes. The 
mechanisms and structural characteristics of different insertion pathways are discussed, and the effects 
of the catalyst structure, monomer structure, and reaction conditions on the polymerization behavior and 
polymer microstructure are summarized. In addition, the potential applications of these monomers in 
polyolefin structure design and the development of functionalized polymeric materials are discussed.
Keywords: Nonconjugated dienes; Coordination polymerization; Insertion pathway competition; Polymer 
microstructure; Functionalized polyolefins
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之前对非共轭二烯烃的综述报道，主要是聚焦于

非共轭二烯烃环聚合的研究 [7]，缺乏对非共轭二

烯烃插入路径的全方位综述。本文从非共轭二烯

烃的插入机理出发，总结了悬挂双键结构、环状

结构、主链内部双键及长链支化结构等方面的研

究进展，归纳了不同催化体系对聚合路径选择性

和聚合物结构形成的影响。

1　非共轭二烯烃插入机理

非共轭二烯烃是指分子中含有2个彼此不共

轭碳碳双键的单体，2个双键之间通常由若干亚甲

基隔开。其中，α,ω-二烯烃 (即双键分别位于分子

链两端的线性二烯烃 )是该类单体中最具代表性

的结构类型，典型代表包括1,5-己二烯、1,7-辛二

烯及其更长链同系物。需要指出的是，工业上用

于乙烯–丙烯–二烯烃橡胶 (EPDM)生产的其他类

型的非共轭二烯烃单体 (如乙叉降冰片烯，ENB)
更倾向于单一插入路径。通常通过单次插入在侧

链引入双键，其研究重点与本综述所关注的α,ω-
二烯插入路径竞争行为有所不同，因此本综述不

对该类体系展开讨论。

由于2个双键在电子结构上相互独立，非共

轭二烯烃在配位—插入聚合过程中可表现出类

似2个独立α-烯烃单元的反应特征。单体在首次

插入后仍保留一个可进一步反应的双键，从而使

体系呈现出多种竞争反应路径的特征。在典型配

位—插入聚合循环中，非共轭二烯烃首先通过其

中一个双键与金属中心配位并发生1,2-插入，形

聚烯烃材料因其原料来源丰富、加工性能优

异及化学稳定性良好，在通用塑料和工程材料领

域占据重要地位 [1]。然而，传统聚烯烃分子结构

高度非极性、功能位点匮乏，这在一定程度上限

制了其在高性能及功能化材料领域中的进一步应

用 [2,3]。因此，如何在保持聚烯烃主体结构优势的

同时引入可反应位点，实现结构与性能的协同调

控，成为近年来聚烯烃研究的重要方向 [4~6]。非

共轭二烯烃由于分子中含有2个彼此独立的碳碳

双键，在配位聚合过程中能够提供多种插入路径，

并有可能在聚合物链中保留悬挂双键结构，为后

续功能化反应提供潜在位点，因此受到广泛关注。

非共轭二烯烃参与配位聚合时，体系反应行

为明显复杂。分子中2个彼此独立的碳碳双键在

第一次插入后仍保留一个可反应双键，该双键继

续参与反应能够形成多种结构单元，包括保持未

反应状态形成悬挂双键、发生分子内二次插入生

成环状结构、通过β-H消除与再插入形成主链内

部双键等结构类型。在一定条件下，悬挂双键还

可能与其他增长链发生反应，从而形成支化甚至

交联结构。

由于多种反应路径在同一催化体系中同时存

在并发生竞争，非共轭二烯烃配位聚合常被视为

插入路径竞争体系。研究表明，催化剂结构、配体

空间位阻、单体结构及反应条件均会影响不同路

径的竞争关系，并改变聚合物微观结构类型。系

统研究非共轭二烯烃配位聚合反应机理，对于聚

烯烃结构设计与功能化材料构筑具有重要意义。
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成金属―碳键。插入后，若残余双键远离活性中

心或受到空间位阻限制，则可在聚合物侧链以悬

挂双键形式保留，从而在聚合物链上引入潜在反

应位点，并形成可进一步功能化的结构单元；若

残余双键仍位于活性中心邻近区域，则可能继续

发生分子内反应，形成环状结构或主链内部双键。

此外，残余双键还可能参与链间插入反应，引发

分子间桥联，从而形成支化甚至交联结构。

1,5-己二烯单体在配位—插入聚合中的多路

径竞争机理如图1所示 [8]。左侧红色区域表示单

体通过1,2-插入进入主链后的2种典型反应方式。

Path-1为连续1,2-插入过程。在该路径中，单体插

入后残余双键未进一步参与反应，而是以悬挂乙

烯基结构 (VBX)的形式保留在聚合物侧链中。该

反应路径有利于双键的保留，并为后续聚合物功

能化提供潜在反应位点。Path-2为单体首先发生

2,1-插入，随后经分子内1,2-插入环化，再经β-烷
基消除开环形成乙烯基结构单元 (VTM)，阐释了

非共轭二烯烃插入后可能发生的分子内结构重排

过程。右上蓝色区域对应Path-3，即分子内二次

插入形成环状结构的反应路径。以1,5-己二烯为

例，单体首次插入后残余双键仍可与金属中心再

次配位并发生插入反应，从而形成1,3-取代环结

构 (MCP)。在空间位阻较小或单体浓度较高的条

件下，该反应更容易发生，从而降低了聚合物中

悬挂双键的保留比例。右下紫色区域对应Path-4，
即主链内部双键的形成路径。在该路径中，非共

轭二烯烃首先发生2,1-插入，随后经历β-H消除

与再插入过程，在聚合物主链中形成内部不饱和

结构单元 (INT)。这一双线性插入机制表明，非共

轭二烯烃不仅能够形成悬挂双键或环状结构，还

可以构筑含内部双键的线型聚合物结构。

另外，残余双键在某些条件下仍可能与另一

条活性链末端发生插入反应，从而产生分子间桥

联结构，该过程进一步发展可形成长链支化甚至

交联结构 [9]。需要指出的是，在上述多种插入路

径中，不同反应路径并非彼此独立，而是在实际

聚合过程中相互竞争，其选择性取决于动力学与

热力学因素的协同作用。从动力学角度来看，分

子内二次插入 (环化路径 )通常具有优势。这是由

于残余双键在首次插入后仍位于活性中心附近，

可在较低活化能条件下发生再次插入，从而优先

形成环状结构。相比之下，悬挂双键的保留主要

归因于残余双键未进一步反应，通常出现在空间

位阻较大或链段构象调整受限的体系中。内部双

键的形成涉及2,1-插入与β-H消除 /再插入过程，

其路径选择性对催化剂电子结构较为敏感。在特

定催化体系中，通过调控β-H消除过程，可在一定

程度上提高该路径的发生概率。链间反应 (如长

链支化或交联 )则通常受扩散过程控制，其发生概

率与体系中双键浓度密切相关，在高单体浓度或

高转化率条件下更为显著。

总体而言，催化剂结构、单体结构及反应条

件通过影响不同路径的竞争关系与中间体稳定

性，共同决定了聚合物微观结构的形成。抑制分

子内二次插入与环化、降低链间桥联反应概率可

提高悬挂双键保留率，并避免支化增长与凝胶结

构生成。

图 1　1,5-己二烯配位聚合合成含双键活性中间体及环烯烃聚合物的聚合机理[8]

Figure 1　Polymerization mechanism for the synthesis of double bond-containing reactive intermediates and cycloolefin 
polymers via coordination polymerization of 1,5-hexadiene[8]
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2　非共轭二烯烃配位聚合制备不同

结构聚合物

2.1　环状结构聚合物

非共轭二烯烃在配位—插入聚合过程中形成

环状结构，是该领域较早开展系统研究的内容 [10]。

α,ω-二烯单体在第一次插入进入主链后仍保留一

个碳碳双键，该双键能够再次与金属中心配位并

发生分子内插入反应，从而在聚合物链中形成环

状结构单元。早期研究结果表明，分子内再次插

入形成环结构的过程在动力学和热力学上均较为

有利，往往比悬挂双键保留路径更容易发生。因

此，环状结构在非共轭二烯烃配位聚合中成为常

见的微观结构特征。

20世纪中期，Marvel等首次利用传统齐格勒 -
纳塔催化剂体系研究了1,5-己二烯的聚合行为，

发现其在TiCl4/AlEt3等体系下主要发生分子内环

化反应，生成以亚甲基 -1,3-环戊烷单元为主的聚

合物结构 [11]。随后，Cheng等通过高分辨核磁碳

谱 (13C-NMR)对聚 (1,5-己二烯 )的微观结构进行

了详细表征，确认主链中五元环单元为主要重复

单元，并进一步分析了顺式与反式构型的比例 [10]。

这一阶段的研究奠定了非共轭二烯烃“环聚合”

概念的基础，明确了1,2-插入后通过分子内再插

入形成五元环结构的基本机理。进入20世纪90
年代，均相茂金属催化体系的出现推动了环聚合

向立构可控的方向发展。Waymouth课题组报道

了茂锆催化剂 (图2，Cat 1)催化1,5-己二烯环聚合

的研究，首次实现了对环单元顺反构型比例的调

控 (图2)[12,13]。这一发现表明，催化剂配体结构不

仅影响单体插入路径，还直接决定环状结构的立

体选择性，使非共轭二烯烃环聚合从“结构生成”

阶段进入“立构控制”阶段。与此同时，Doi等利

用钒催化体系实现了1,5-己二烯的活性聚合，获

得了窄分子量分布的环状聚合物，为后续结构精

确调控提供了新的技术路径 [14]。

21世纪初，Naga课题组系统研究了乙烯与非

共轭二烯烃共聚体系中环化插入的竞争机制 [15]。

他们通过对桥连与非桥连茂锆催化剂的对比研

究，指出催化剂空间构型对环化比例具有决定性

影响。在乙烯 /1,5-己二烯体系中，除了形成五元

环结构外，还观察到不同插入顺序对微观结构分

布的影响。具体而言，不同插入顺序会改变残余

双键在聚合链中的位置及其与金属活性中心的空

间关系。例如：连续1,2-插入通常使残余双键远

离活性中心，更倾向于以悬挂双键形式保留；而

2,1-插入则更易使残余双键处于有利于进一步反

应的位置，从而促进分子内二次插入形成环状结

构，或通过β-H消除 /再插入生成主链内部双键。

因此，不同插入顺序通过调控后续反应路径的可

及性，直接影响聚合物中各类结构单元的分布比

例。随后，该课题组在乙烯 /1,7-辛二烯共聚体系

中发现了更为复杂的环化路径，不仅生成1,3-环
庚烷结构，还可通过倒数第二位插入机制形成1,5-
二取代环壬烷单元 (图3)[16,17]。这些研究首次揭

示了不同链长非共轭二烯烃在环尺寸选择性方面

的差异。

2010年以后，研究开始关注环状结构单元对

聚烯烃材料性能的影响。Li课题组利用吡啶胺基

铪催化剂 (图4, Cat 2)实现了α,ω-二烯烃的高选择

性环聚合，在 1,5-己二烯体系中获得以 1,3-环戊

烷结构 (MCP)为重复单元的聚合物，并表现出接

图 2　聚(1,5-己二烯)的立构规整构型[12,13]

Figure 2　Stereoregular configurations of poly(1,5- 
hexadiene)[12,13]
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图 3　乙烯/1,7-辛二烯共聚物存在的环结构：(a) 1,3-环庚

烷(CY7)单元；(b) 1,5-环壬烷(CY9)单元[17]

Figure 3　Cyclic structures in ethylene/1,7-octadiene 
copolymers: (a) 1,3-cycloheptane (CY7) unit; (b) 1,5-cyclon- 
onane (CY9) unit[17]
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近完全的环化选择性和较高的立构规整性 [18]。随

后在丙烯 /1,5-己二烯共聚体系中，利用该催化剂

实现了仅含环状结构单元的聚合物合成 (图4)[19]。 
研究表明，随着环单元含量增加，材料由典型的热

塑性行为逐渐转变为弹性体行为，熔融焓与结晶

度显著下降。这一结果说明环结构能够有效调控

聚烯烃链段堆砌方式及其力学性能。与完全环化

体系相比，de Stefano等通过丙烯与1,5-己二烯的

共聚反应，在茂金属锆催化体系下实现了五元环

结构 (MCP)与不饱和侧基 (VBX)的协同引入 [20]。

研究表明，在该体系中，1,5-己二烯既可通过分子

内二次插入形成环状结构单元，也可通过单次插

入在侧链保留悬挂双键，从而在聚丙烯主链中同

时引入2类结构单元，形成具有双重结构特征的

共聚物。与完全环化体系相比，这种结构不仅能

够调控聚合物的结晶行为，还为后续化学功能化

提供了反应位点。

Li课题组在1-丁烯与1,5-己二烯的共聚体系

(图5)中进一步发现，五元环结构单元的引入会显

著改变聚丁烯晶型转变行为及其晶型记忆效应，

表明环状结构不仅影响结晶形态，还能够调控晶

体重排过程中的动力学行为 [21]。这一结果进一步

说明，环结构单元可以调节聚烯烃结晶行为与结

构稳定性。

在此基础上，Li课题组近期将研究进一步

拓展至结构功能化设计，报道了 4-甲基 -1-戊烯

(4M1P)与含硅α,ω-二烯单体 3,3-二甲基 -3-硅

基 -1,5-己二烯 (DSH)的共 (均 )聚研究 (图6)[22,23]。

在吡啶胺基铪催化剂 /[Ph3C][B(C6F5)4]/TIBA催化

体系下，DSH单体发生完全环化插入，形成高比

例五元硅杂环结构，且保持>90%的cis选择性和

较高等规度。规则分布的硅杂环结构单元能够同

时提高链段刚性并削弱链间规整堆砌，从而产生

结晶抑制与链段刚性增强的协同效应。这些研究

表明，非共轭二烯烃环聚合体系已从早期的结构

生成研究，逐渐发展为能够通过催化剂与单体设

计实现微观结构调控和性能定向设计的研究。

近年来，环聚合研究也逐步由单纯的结构生

成与选择性控制，发展到立构调控与功能调控相

结合的新阶段。Sita课题组通过引入链转移调

控策略，实现了1,6-庚二烯的立构可编程环聚合 
(图7)，在保持较高立构规整性的同时，有效调节

了不同环尺寸结构单元的比例 [24]。进一步研究表

明，通过精确控制五元环与六元环单元在主链中

的分布比例，可以在较宽范围内调控聚合物的玻

璃化转变温度。上述工作也表明，非共轭二烯烃

的环聚合已从早期的路径探索阶段，迈入能够实

图 4　使用吡啶胺基铪催化剂制备的1,5-己二烯均聚物及

丙烯与1,5-己二烯共聚物的结构 [19]

Figure 4　Structure of 1,5-hexadiene homopolymers and 
propylene/1,5-hexadiene copolymers prepared using the 
hafnium catalyst[19]
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图 5　吡啶胺基铪/有机硼催化剂催化1-丁烯/1,5-己二烯共

聚合[21]

Figure 5　Copolymerization of butene-1/1,5-hexadiene 
using the hafnium/organoboron catalyst[21]
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图 6　4M1P与DSH的(共)均聚反应[23]

Figure 6　(Co)polymerization of 4M1P and DSH[23]
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图 7　1,5-己二烯与1,6-庚二烯的立体调控活性配位链转

移环聚合反应[24]

Figure 7　Stereomodulated living coordinative chain transfer 
cyclopolymerization of 1,5-hexadiene and 1,6-heptadiene[24]
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现微观结构精细设计与性能可调控的新阶段。

此外，Hou课题组利用半夹心稀土催化体系

(图8, Cat 5~7)，实现了功能化α,ω-二烯烃的高区

域与高立构选择性环聚合 (图8)，并通过实验与密

度泛函理论 (DFT)计算相结合，揭示了配体空间

效应与金属–杂原子相互作用对环化路径的调控

机制。这一工作将环聚合从简单碳氢体系拓展至

含杂原子功能单体，为构建功能化环状聚烯烃提

供了新的可能 [25]。

除完全环化体系外，在部分催化体系中非共

轭二烯烃的环化插入仅表现为优势路径而非唯一

反应路径。Hou课题组还报道了钪催化体系 (图8,  
Cat 7)催化1,5-己二烯与苯乙烯或乙烯的共聚反

应 [26]。研究表明，1,5-己二烯在该体系中优先发

生分子内二次插入形成环结构单元，但仍可与其

他单体共聚并形成不同结构单元。该结果表明，

稀土金属催化剂能够显著促进二烯烃环化插入，

但环化程度仍受单体结构及共聚条件的影响。

图 8　钪催化剂催化的杂原子官能化1,6-庚二烯的环聚合反应[25]

Figure 8　Sc-catalyzed cyclopolymerization of heteroatom-functionalized 1,6-heptadienes[25]
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图 9　CGC-Ti催化1,5-己二烯的均聚反应[13]

Figure 9　Homopolymerization of 1,5-hexadiene catalyzed by 
CGC-Ti[13]
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2.2　悬挂乙烯基聚合物

非共轭二烯烃在配位–插入聚合体系中的早

期研究主要集中于环化聚合行为，而悬挂乙烯基

结构的构建则是在对插入路径机制的深入理解之

后，才逐渐受到关注。

20世纪90年代初，Waymouth课题组率先系

统研究了1,5-己二烯在茂锆金属催化体系中的聚

合行为 [12,27]。结果表明，在该类催化剂作用下，

1,5-己二烯主要发生分子内环化反应，生成以亚

甲基 -1,3-环戊烷为特征的结构单元。该研究主要

关注环化插入过程及其所形成结构单元的立体构

型特征。值得注意的是，其 13C-NMR分析表明，

在特定条件下仍存在未完全环化的插入单元，表

明部分双键能够在聚合过程中得以保留。该结果

为后续非环化插入路径及悬挂双键结构的研究提

供了重要依据 [27]。

随后，Waymouth等又在 1997年报道了限定

几何构型钛催化剂 (图9, Cat 8)催化1,5-己二烯的

均聚与共聚行为 (图9)[13]。研究发现，二烯烃浓度

对环化与悬挂双键比例具有决定性影响：在较低

二烯烃浓度条件下更易发生环化，而提高单体浓

度则增加未环化单元比例。该研究表明悬挂乙烯

基结构的生成，来源于不同反应路径之间的竞争

过程，其比例受反应动力学和单体浓度调控。

进入21世纪后，研究开始关注悬挂乙烯基结

构的可控构建。2002年，Coates课题组在 1,5-己
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图 10　1,5-己二烯的均聚和丙烯与1,5-己二烯的共聚以及插入–异构聚合机制[28]

Figure 10　Homopolymerization of 1,5-hexadiene, copolymerization of propylene with 1,5-hexadiene, and insertion-isomerization 
polymerization mechanism[28]
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链发生反应导致支化或交联结构的形成 [15,16,29]。

研究表明，桥连与非桥连茂锆催化剂 (图 11, Cat 
10~16)由于配体结构差异，在非共轭二烯烃单体

的插入方式及插入路径选择性方面表现出明显差

异，从而影响共聚物中悬挂乙烯基结构与环状结

构单元的比例。该工作进一步揭示了茂锆催化剂

配体结构在调控非共轭二烯烃插入行为及共聚物

微观结构方面的重要作用。

2007年，Nomura课题组进一步推动了该方向

的发展。他们采用半茂钛催化剂 (图12, Cat 17和
Cat 18)实现了1,7-辛二烯的“重复1,2-插入”，悬挂

末端双键选择性高达92%(图12)[30]。与传统环化

图 11　聚合所用的桥连与非桥连茂锆催化剂[15]

Figure 11　Bridged and non-bridged metallocene zirconium catalysts used in polymerization[15]
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二烯体系中提出“插入–异构聚合”机理，通过单

体2,1-插入和β-H消除重排形成含乙烯基取代基

的聚丙烯共聚物 (图10)[28]。该工作表明，悬挂乙

烯基结构可以通过特定插入路径稳定生成，并能

够在窄分子量分布条件下获得含可反应乙烯基侧

基的聚烯烃材料，从而为后续嵌段共聚反应及聚

合物后修饰提供潜在反应位点。

2000年前后，Naga课题组系统研究了乙烯和

1,7-辛二烯的共聚，指出该类二烯烃在配位聚合

过程中主要存在3种竞争路径：连续1,2-插入反应

生成含悬挂乙烯基结构的链段，插入后发生分子

内环化形成环状结构，以及悬挂双键与其他增长



8 高 分 子 通 报 2026 年

倾向体系不同，该催化剂明显抑制了分子内成环

路径，使悬挂双键得以高效保留。更重要的是，该

课题组通过对悬挂乙烯基进行羟基化修饰，并进

一步引发开环聚合实现聚合物的后功能化，验证

了悬挂乙烯基作为反应性位点的实用价值 (图13)。
随后，Soares等对CGC-Ti催化乙烯 /1,7-辛二

烯共聚体系得到的共聚物进行了系统的微观结构

分级分析 [9]。研究发现，低分子量部分中悬挂乙

烯基含量较高，而高分子量组分中更易形成长链

支化结构。这表明悬挂双键既可能作为后修饰位

点，也可能进一步参与链间反应形成支化结构。

近年来，非共轭二烯烃悬挂双键结构的研究

逐渐与功能化策略结合。例如，Palucci等在2021
年报道了α,ω-二烯烃与乙烯及环烯烃的三元共聚

体系。研究表明，不同链长的非共轭二烯烃对结

构单元分布具有显著影响。以 1,5-己二烯为例，

其均聚物中环状结构单元占比高达 65.0 mol%，

而悬挂双键结构为 32.0 mol%，内部双键为

3.0 mol%，表明短链二烯烃显著倾向于分子内二

次插入形成环状结构。相比之下，当链长增加至

1,7-辛二烯时，其与乙烯共聚物中未观察到环状

结构单元，而主要由悬挂双键结构 (约8.0 mol%)
和内部双键结构 (约1.7 mol%)构成，显示环化反

应基本被抑制。此外，在三元共聚体系中亦呈现

相同趋势：1,5-己二烯体系中仍可检测到一定比

例的环状结构 (约 6.1 mol%)，而 1,7-辛二烯体系

中则完全未检测到环状结构单元。

上述结果表明，随着α,ω-二烯链长增加，末

端双键与活性中心之间的空间距离增大，分子内

二次插入 (环化 )路径在动力学上逐渐不利，其竞

争优势降低，从而使悬挂双键结构的保留比例提

高。另外，所得聚合物可通过巯基–烯反应实现

极性基团引入 (图14)，证明悬挂乙烯基结构在后

修饰中的高效可转化性 [8]。

本课题组研究表明，在铪金属催化体系(图15,  
Cat 19和Cat 20)作用下，1,5-己二烯能够发生配

位–插入聚合并在聚合物侧链保留一定比例的悬

挂乙烯基结构 (最高约11 mol%)，为后续功能化反

应提供了有效反应位点。同时，适量悬挂双键的

引入既能够提供反应活性位点，又可避免过高双

键含量导致的交联或凝胶化问题，从而有利于保

持聚合物的可加工性。在此基础上，通过巯基–
烯点击反应对含悬挂双键的聚 (1,5-己二烯 )进行

功能化改性，进一步构筑了聚烯烃–聚乳酸接枝

共聚物 (图15)，可用于商业化聚乳酸材料的高效 
增韧 [31]。

2.3　内部双键聚合物

与形成悬挂乙烯基或环状结构单元不同，非

共轭二烯烃在配位–插入聚合过程中还可能通过

“双线性插入”路径，在聚合物主链中保留内部碳

碳双键结构。这类结构的形成通常涉及第一次双

图 13　1-辛烯和1,7-辛二烯共聚及后续功能化[30]

Figure 13　Copolymerization of 1-octene and 1,7-octadiene and subsequent functionalization[30]
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图 12　半茂钛催化剂催化1,7-辛二烯均聚[30]

Figure 12　Homopolymerization of 1,7-octadiene catalyzed by 
half-metallocene catalysts[30]
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键发生2,1-插入生成金属–烷基中间体，随后经

β-H消除生成金属–氢物种，再由第二个双键发

生1,2-插入，从而在主链中形成内部不饱和单元。

由于该路径与传统的环化插入在动力学上存在竞

争关系，因此其选择性高度依赖催化剂结构及反

应条件的精细调控。

早期关于内部双键结构的研究多集中于非

共轭二烯烃与共轭二烯烃或α-烯烃的共聚体系。

2002年，Bonnet和Visseaux等报道了异戊二烯与

α,ω-二烯烃的共聚反应 (图16)[32]。他们发现，1,5-
己二烯在该体系中主要发生环化插入，而1,7-辛
二烯则倾向于单端插入并保留悬挂双键，但在一

定条件下仍可能发生进一步反应。通过 13C-NMR

图 14　共聚物的聚合后功能化[8]

Figure 14　Post-polymerization functionalization of copolymer[8]
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图 15　铪催化1,5-己二烯聚合及其后功能化示意图[31]

Figure 15　Schematic diagram of hafnium-catalyzed polymerization of 1,5-hexadiene and its post-functionalization[31]
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图 16　共聚物A：聚-1,4-反式(异戊二烯-共聚-亚甲基环戊

烷)；共聚物 B：聚 -1,4-反式(异戊二烯-共聚-辛二烯)[32]

Figure 16　Copolymers A: poly-1,4-trans(isoprene-co- 
methylenecyclopentane); Copolymers B: poly-1,4- trans 
(isoprene-co-octadiene)[32]
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分析，他们观察到部分链段存在未参与环化的内

部不饱和结构，表明双线性插入与环化插入存在

竞争。这一工作虽未实现高选择性的内部双键构

筑，但揭示了不同链长二烯烃在插入模式上的差
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异，为后续调控内部双键结构奠定了基础。

随后，围绕内部双键形成机制的研究逐渐转

向催化剂空间效应与电子效应的协同调控。随着

铁、钴等后过渡金属催化体系的发展，研究者开

始关注如何通过抑制环化路径而增强双线性插入

选择性。近年来，Huang课题组系统研究了硫亚

胺喹啉配体铁配合物 (图 17, Cat 21)催化α,ω-二
烯烃的聚合行为，发现该体系能够以前所未有的

高选择性实现双线性插入，从而在主链中构筑内

部双键结构 (图17)[33]。机理研究表明，二烯单体

首先发生2,1-插入，随后经历β-H消除生成金属–
氢活性中心，并伴随链段异构化；继而残余双键

发生1,2-再插入，最终形成线性不饱和结构单元。

通过调节配体空间位阻，可以有效抑制环化路径，

从而显著提高内部双键的选择性。DFT计算进一

步表明，双线性插入路径在特定配体环境下具有

更低的能垒。

在乙烯与α,ω-二烯烃共聚体系中，该类铁催

化体系同样表现出较高的内部双键保持能力，二

烯烃插入比例可达到较高水平，同时聚合物仍保

持高度线性结构。尽管所得聚合物分子量相对有

限，但其主链内部双键的规则分布为后续化学转

化提供了理想位点。这种结构不同于悬挂双键结

构，其双键直接位于主链骨架之中，因此在后续

氢化、环氧化或点击反应过程中，可实现聚烯烃

主链的均匀功能化。

2.4　长链支化与梯式结构聚合物

在非共轭二烯烃参与的配位聚合研究中，除

悬挂双键结构、环状结构及内部双键结构外，近

年来逐渐兴起的一类重要结构类型是通过α,ω-二
烯烃构建的可控长链支化聚合物 [34,35]。该结构类

型突破了传统高压自由基聚乙烯 (低密度聚乙烯，

LDPE)中支化结构不可控的局限，使支化单元能

够在分子尺度上实现程序化构筑，因而在加工性

能调控方面具有重要潜力。

早期研究主要尝试在传统齐格勒 -纳塔催化

体系中引入1,9-癸二烯，以实现长链支化结构构

筑。Dong课题组系统评估了MgCl2/TiCl4催化体

系下的 1,9-癸二烯 /乙烯共聚行为 (图 18)[36]。研

究表明，在较低单体浓度条件下，1,9-癸二烯主要

以单端插入方式引入主链。但所得聚合物中悬挂

乙烯基结构含量极低 (<0.1 mol%)，从而限制了长

链支化结构的有效构筑。同时，随着1,9-癸二烯

浓度增加，虽然能够诱导长链支化结构生成，但

伴随出现比例增加的凝胶化现象 (凝胶最高可达 
15 wt%)，且分子量持续下降。流变学分析显示，

零剪切黏度 (η0)与特征松弛时间 (λ)在一定1,9-癸
二烯浓度范围内增加，表明存在长链支化形成；

但进一步提高1,9-癸二烯浓度则导致不可避免的

链间交联与凝胶生成。该研究揭示了传统单链

增长催化体系中的本质问题：α,ω-二烯的第二个

双键在链附着状态下反应活性显著降低，使其更

倾向形成悬挂乙烯基而非有效跨链连接结构；而

当通过提高单体浓度来增加双键反应概率时，又

会诱发链间偶联与凝胶化风险。在该聚合体系

中，低单体转化率条件下通常只能形成少量支化

结构，而提高转化率虽可增加支化形成概率却易

引发链间偶联并产生凝胶。这种转化率与支化结

构之间的矛盾，长期限制了可控长链支化聚乙烯 
(LCB-PE)在工业上的生产。

Santoro等研究了α,ω-二烯烃在茂金属催化

乙烯聚合中的长链支化促进作用。在加入1,10-
十一碳二烯或1,7-辛二烯后，即使在较低二烯浓

度下也能显著改变所得聚乙烯的流变行为 [37]。机

图 17　硫亚胺喹啉配体铁配合物催化α,ω-二烯的聚合[33]

Figure 17　Polymerization of α,ω-dienes catalyzed by iron complexes with sulfilimine quinoline ligands[33]
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理研究表明，二烯烃单体首先通过一个双键插入

聚合链，随后剩余双键可与另一活性链末端发生

插入反应，从而形成长链支化结构。DFT计算进

一步支持了该二次插入路径在LCB形成中的关键

作用。

在此基础上，2024年，Froese等提出“双链增

长催化剂”策略，从催化机理层面解决了上述矛

盾 (图19)[38]。该类单阴离子配体金属催化剂在活

化后可同时携带2条增长链，使α,ω-二烯烃能够

在同一金属中心上顺序跨接两条聚合链，形成“梯

式支化”结构，而非依赖链间随机偶联。该机制

显著降低了悬挂乙烯基中间体浓度，也避免了高

浓度双键诱发的凝胶化问题。分子量分布未出现

高分子量拖尾，流变行为则表现出明显的应变硬

化特征，接近传统LDPE的加工性能。这标志着

非共轭二烯烃在工业可控长链支化领域取得机制

层面的突破。

随后，Wang课题组也报道了一种基于α,ω-二
烯烃单体的双链增长催化体系，通过链转移与链

增长协同作用，使二烯烃单体在聚合过程中形成

长链支化结构 (图20)[39]。该体系能够在较高单体

转化率条件下保持良好的溶液聚合稳定性，从而

避免传统体系中因链间偶联导致的凝胶化问题。

研究表明，通过调控二烯烃结构与催化剂结构，

可实现长链支化密度与聚合物分子量的协同调

控，为可控长链支化聚乙烯的设计提供了新的催

化策略。

在上述研究基础上，可以对非共轭二烯烃配

位聚合中微观结构调控的主要规律进行初步归

图 18　使用齐格勒-纳塔催化剂进行1,9-癸二烯/乙烯共聚

制备长链支化聚乙烯(LCB-PE)[36]

Figure 18　1,9-Decadiene/ethylene copolymerization with 
Ziegler-Natta catalyst to LCB-PE[36]

6 Decreased feeds lead to formation of
small amounts of pendant vinyl groupsMgCl2/TiCl4

6 6 6

Increased feeds lead to formation of long-chain
branches with proportional gelation

图 19　双链催化剂催化形成LCB的机理示意图[38]

Figure 19　Schematic diagram of the mechanism of LCB formation catalyzed by double-stranded catalysts[38]
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纳。总体而言，不同插入路径的选择性主要由催

化剂结构、单体构型及反应条件的协同作用所决

定。从催化剂结构来看，金属中心的电子性质与

配体空间位阻是影响插入路径的关键因素。电子

较为缺乏或配位环境较为开放的催化剂通常更有

利于单体的进一步配位与插入，从而促进分子内

二次插入或链间反应；而空间位阻较大的催化体

系则倾向于抑制进一步反应，使悬挂双键得以保

留。从单体结构角度来看，双键位置与链长决定

了残余双键的空间可及性。α,ω-二烯烃由于双键

位于链端，更易发生多路径竞争行为；而链长增

加或构型受限则会降低分子内反应几率，从而降

低成环的几率。此外，反应条件 (如单体浓度、温

度及反应时间 )通过影响反应动力学过程，在一

定程度上调控链间反应与分子内反应之间的竞

争关系。因此，非共轭二烯烃配位聚合的本质可

理解为多因素耦合调控下的插入路径选择问题。

通过对催化剂、单体及反应条件的协同设计，可

以在分子尺度上实现对聚合物微观结构的定向

调控。

3　非共轭二烯结构对聚烯烃性能的

影响

非共轭二烯烃在配位聚合体系中的引入不仅

改变了单体插入路径和聚合物微观结构，还对聚

烯烃材料的结晶行为、力学性能及加工性能产生

显著影响。根据不同插入路径形成的结构类型，

聚合物链中可以存在环状结构、悬挂双键、主链

内部双键以及长链支化等结构单元。这些结构单

元在分子尺度上改变了聚合物链的构象、链间相

互作用及链段运动能力，从而对材料宏观性能产

生重要影响。

3.1　环结构对结晶行为的影响

在非共轭二烯烃配位聚合体系中，α,ω-二烯

烃通过分子内二次插入可形成环状结构单元，从

而在聚合物主链中引入周期性或无规分布的环结

构。这类结构的形成已在多种催化体系中得到验

证，并被认为是非共轭二烯聚合区别于传统α-烯
烃聚合的重要特征之一 [7]。

从分子结构角度来看，环状单元作为嵌入主

链的刚性结构，会改变链段构象并破坏其规整堆

砌能力。与线性聚烯烃相比，这种结构扰动使分

子链难以形成长程有序排列，从而显著影响聚合

物的结晶行为。已有研究表明，在丙烯 /1,5-己二

烯体系中，可实现高比例环结构单元的引入，并

伴随着结晶度的逐步降低以及材料由热塑性向弹

性体行为的转变 [19]。这一转变与结晶度下降及链

段规整性降低密切相关。

值得注意的是，最新研究进一步揭示了环

结构对“结晶–力学关系”的精细调控作用。在 
4-甲基 -1-戊烯 /1,5-己二烯共聚体系中，随着

MCP环结构含量由约4 mol%增加至17.6 mol%，

聚合物结晶度由约53%逐渐下降至完全无定形，

同时熔融温度持续降低，最终在高含量下失去结

晶能力。然而，即使在结晶度显著降低的情况下，

材料仍能保持较高的熔融温度 (>120 ℃)及力学

强度，并表现出显著增强的延展性 (断裂伸长率最

高接近500%)[40]。这一结果表明，环结构的引入

并非简单地削弱结晶能力，而是在降低结晶度的

同时，通过调节非晶相与晶相的协同作用，实现

材料刚性与延展性的协同优化。此外，该体系中

还观察到拉伸诱导介晶结构形成等现象，进一步

说明环结构能够影响链段取向及应变响应行为，

从而参与调控宏观力学性能。

从结构调控角度来看，环结构作为主链中的

“内嵌约束单元”，与传统长链支化或无规共聚相

比，既能够有效破坏规整堆砌，又不会显著降低分

子链的承载能力。因此，其在实现“结晶调控–力
学性能保持”之间提供了一种更为平衡的结构设

计策略。此外，通过引入含硅等特殊环结构单元，

还可进一步调控玻璃化转变温度及介电性能，拓

展其在高频通信及功能材料领域的应用潜力 [23]。

在上述结构调控基础上，通过调节非共轭二

烯烃的插入比例实现结晶度与链段运动的协同变

化，使该类含环结构聚烯烃在多个应用领域展现

出潜在优势。例如，在聚烯烃弹性体中，较低结

晶度有助于提升材料延展性，而环结构的刚性约

束则有助于维持一定强度，从而实现力学性能的

平衡；在透明薄膜与包装材料中，结晶度降低有

利于提高光学透明性，同时仍可保持一定耐热性；

在发泡与加工过程中，链段柔顺性的提升也有助

于改善材料的加工稳定性。

相较于传统无规共聚或长链支化调控方式，

环结构作为主链中的内嵌单元，在破坏规整堆砌

的同时不会显著削弱分子链承载能力，从而在调

控结晶行为的同时更有利于保持综合力学性能。
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因此，该类结构在实现聚烯烃性能精细调控方面

具有一定优势。

3.2　悬挂双键与聚合物后功能化

在非共轭二烯配位聚合过程中，若单体发生

单次插入而残余双键未进一步参与反应，则可在

聚合物侧链形成悬挂乙烯基结构。该类结构为聚

烯烃材料提供了潜在的化学反应位点，使原本化

学惰性的聚烯烃骨架具备进一步功能化的可能。

悬挂双键能够参与多种后修饰反应，例如硫

醇–烯反应、环氧化反应以及氢化反应等。通过

这些反应，可以在聚合物侧链上引入极性基团，从

而改善聚烯烃材料的界面相容性、黏附性能以及

功能化程度。例如，在乙烯与α,ω-二烯烃共聚体

系中，通过硫醇–烯点击反应可以在聚合物侧链

上引入含羧基或含氨基的功能基团，从而构筑具

有氢键作用的功能化聚烯烃材料 [8,30,31,41]。在微

观层面，引入羧基或氨基后，聚合物侧链之间可形

成可逆的氢键相互作用，从而在材料内部构建动

态的物理交联点。这类非共价相互作用能够在不

破坏主链结构的前提下增强链间作用力，并对链

段运动产生一定约束。在宏观性能上，氢键作用

通常表现为材料力学性能的显著提升，例如：拉伸

强度和模量增加，同时保持较高的延展性；在热力

学行为上，链段运动受到限制，玻璃化转变温度

可能略有提高，而结晶行为则可能受到一定抑制；

在流变性能方面，氢键作用能够延缓链松弛过程，

提高储能模量并增强材料的弹性响应。进一步地，

由于氢键为可逆相互作用，该类材料在外力或温

度作用下可发生动态解离与重构，从而赋予材料

一定的自修复能力及热加工可逆性。因此，这类

基于悬挂双键后功能化构筑的氢键网络结构，在

可回收热塑性弹性体、自修复材料及高性能功能

化聚烯烃等领域具有潜在应用价值。综上，通过

在侧链引入极性基团并构筑氢键相互作用，可实

现从微观结构调控到宏观性能优化的有效耦合。

与极性单体直接共聚合成功能化聚烯

烃 [3,42~45]相比，这种“先构建双键位点、再进行后

修饰”的策略，能够在保持聚烯烃主体结构稳定

性的同时，实现功能基团的可控引入。因此，悬挂

双键结构被认为是实现聚烯烃功能化的重要结构

基础。需要指出的是，“先构建双键位点再进行后

功能化”的策略与极性单体直接共聚策略在适用

性与结构调控方面各具特点。直接共聚能够在聚

合过程中一步引入极性基团，反应路径简洁且有

利于实现规模化制备，但往往由于极性单体的存

在，会导致聚合活性较低，且极性基团的引入程度

与分布较难精确调控。相比之下，后功能化策略

通过在非极性聚合阶段保留悬挂双键，避免了极

性基团对催化剂的毒化作用，有利于保持聚合的

高活性，同时获得高分子量及结构可控的聚合物，

并可在后续反应中实现多样化官能团的引入。然

而，该策略通常涉及额外的反应步骤，其功能化效

率及官能团分布均匀性在一定程度上依赖于后修

饰反应的转化程度；同时，在高双键转化条件下

可能引发交联或凝胶化，从而影响材料加工性能。

此外，多步反应过程也在一定程度上增加了工艺

复杂性，对规模化应用提出了挑战。因此，2种 
策略在催化体系适应性、结构可控性及工艺实现

方面各有优势，应根据具体应用需求进行选择。

3.3　内部双键结构与主链可修饰性

除悬挂双键外，非共轭二烯烃在特定催化体

系中还可通过双线性插入路径在聚合物主链中构

筑内部双键结构。这一插入模式已在铁催化体系

中得到明确验证：α,ω-二烯的2个双键依次参与

链增长，经历首次2,1-插入、β-H消除以及随后第

二个双键的1,2-插入，从而在聚合物主链中形成

内部不饱和单元，而不是发生常见的环化或形成

侧链悬挂双键。与侧链双键相比，内部双键直接

位于聚合物主链骨架中，因此为主链尺度的后续

化学转化提供了新的反应位点。已有研究表明，

这类主链内双键可以发生后功能化反应。例如，

Huang等报道的乙烯 /α,ω-二烯共聚物中，主链内

双键能够进一步发生氢硅化反应，从而得到Si功
能化聚烯烃材料，证明该类结构具有优异的反应

活性，为进一步的功能化应用奠定了基础 [33]。

从结构层面看，内部双键的引入会在聚合物

主链中保留局部不饱和单元，这与传统饱和聚烯

烃主链存在明显差异。由于双键直接嵌入主链骨

架，其对链构象、聚集行为及后续反应方式的影

响不同于侧链乙烯基或环状结构单元。尤其是，

主链不饱和结构有望在不依赖额外侧基引入的条

件下实现主链均匀功能化，这为构筑可修饰聚烯

烃提供了新的结构基础。

不过，需要指出的是，目前关于主链内部双

键聚烯烃的结构–性能关系研究仍然相对有限。

现有工作主要集中于其形成机理、催化剂调控及
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可行的后功能化反应，对于其对聚合物结晶行为、

链段运动及力学性能的具体影响，尚缺乏系统而

直接的实验研究。因而，内部双键不仅是一类新

的主链反应位点，也代表了一种值得进一步深入

研究的聚烯烃结构单元。

3.4　长链支化对流变与加工性能的影响

长链支化结构是非共轭二烯烃参与配位聚合

研究中的另一重要结构类型。与线性聚乙烯相比，

含长链支化结构的聚合物在熔体流动过程中表现

出明显不同的流变行为。长链支化能够增加聚合

物链之间的拓扑缠结程度，从而显著提高熔体强

度并产生应变硬化效应。

在聚乙烯材料中，长链支化结构对加工性能

具有重要影响。具有长链支化结构的聚乙烯在吹

塑、发泡及薄膜加工过程中表现出更好的加工稳

定性和成型能力 [35]。其熔体在拉伸流动条件下能

够保持较高的强度，从而避免材料在加工过程中

发生熔体破裂或塌陷。近年来，通过α,ω-二烯烃

参与配位聚合构筑可控长链支化结构，成为实现

高性能聚乙烯材料的重要策略 [36,38]。通过调节二

烯烃结构及聚合条件，可以在一定程度上控制支

化密度和支化长度，从而调节聚合物的流变性能

与加工性能。

3.5　多结构单元共存及其对性能的影响

在非共轭二烯烃参与的配位聚合体系中，聚

合物微观结构通常并非单一类型，而是由多种结

构单元共同构成。这种多结构单元的共存主要来

源于二烯烃单体在聚合过程中存在的多种插入路

径，包括分子内环化形成环结构、单次插入形成

悬挂双键、二次插入形成内部双键以及分子间反

应导致的长链支化。在实际反应条件下，这些路

径可能同时发生，从而使所得聚合物呈现出多种

结构单元共存的特征。

已有研究已在具体体系中观察到这一现象。

例如，在丙烯 /1,5-己二烯共聚体系中，环结构单

元与悬挂不饱和基团可以在同一聚合物链中共

存 [20]；在更复杂的共聚体系中，还可同时引入环

结构、不饱和结构以及不同类型链段 [26]。这些结

果表明，非共轭二烯烃配位聚合所得材料通常表

现为多种微观结构单元的组合体。

从结构–性能关系角度来看，不同结构单元

的存在会共同影响聚合物的链构象与聚集行为。

例如，环结构与长链支化均可破坏链段规整堆砌

并降低结晶度；悬挂双键作为侧链缺陷进一步影

响晶体结构，同时为后续化学转化提供反应位点；

内部双键嵌入主链骨架，可能改变链段构象及

其反应方式。这些结构因素共同作用，使材料在

结晶行为、力学性能及功能化潜力方面表现出多

样性。

需要指出的是，目前关于不同结构单元在同

一材料中对性能影响的系统研究仍较为有限，已

有工作主要集中于单一结构单元或特定体系的分

析。因此，多结构单元体系中结构–性能关系的

定量关联性仍有待进一步深入研究。

总体而言，非共轭二烯烃配位聚合所得聚合

物通常具有复杂的微观结构分布，其性能来源于

多种结构单元的综合影响。通过调控插入路径及

其比例，可以在一定程度上实现对聚合物结构与

性能的调节。

3.6　应用现状与进展

非共轭二烯烃参与的配位聚合为聚烯烃材料

提供了“结构预设计—性能调控—功能拓展”的

一体化设计路径。通过调控插入路径，可在聚合

过程中构筑悬挂双键、环结构、内部双键及长链

支化等多种结构单元，使材料在功能化改性及性

能优化方面展现出广泛应用潜力。

在功能化聚烯烃材料方面，悬挂双键提供了

重要的反应位点，可通过硫醇–烯点击反应等方

式引入羟基、羧基及氨基等极性基团，从而显著

改善聚烯烃的界面相容性与反应活性。相关材料

已被用于共混体系中的界面调控以及反应加工过

程中的原位相容化，在粘接材料与功能化改性体

系中具有应用前景 [31,41,46]。

在高性能聚烯烃弹性体领域，环结构作为主

链中的刚性单元，在降低结晶度的同时能够维持

一定链段承载能力，从而实现强度与延展性的协

同优化 [18,23,40]。这类结构调控方式不同于传统依

赖长链支化或无规共聚的策略，在保持材料力学

性能的同时实现弹性调控，在高性能弹性体及耐

疲劳材料中具有潜在应用价值。

在加工性能与轻量化材料方面，长链支化结

构通过提高链缠结程度显著增强熔体强度，使材

料在发泡、吹塑及挤出加工过程中表现出更好的

形变稳定性与加工窗口。该类材料已在发泡材料

及包装加工领域得到广泛关注 [34~36,38]。

此外，内部双键结构为主链尺度的后功能化
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提供了新的可能。已有研究表明，该类结构可通

过氢硅化等反应实现功能基团引入，为构筑响应

型材料及可控改性体系提供基础 [33]。尽管相关应

用研究仍处于发展阶段，但其在主链均匀功能化

方面具有潜在优势。

总体而言，非共轭二烯烃配位聚合所构筑的

多结构单元聚烯烃材料，已从单一结构调控逐步

发展为多结构协同设计体系，在功能化改性、力

学性能调控及加工性能优化等方面展现出持续发

展的研究趋势。未来工作可进一步聚焦于插入路

径精准调控、多结构单元协同机制及规模化制备，

以推动其在高端功能材料领域的实际应用。

4　总结与展望

非共轭二烯烃由于分子中含有2个彼此独立

的碳碳双键，在配位—插入聚合过程中能够表现

出复杂的反应行为。不同于传统α-烯烃单体，非

共轭二烯烃单体在首次插入后仍保留一个潜在反

应位点，使其在聚合体系中可能发生悬挂双键保

留、分子内环化、主链内部双键形成以及链间反

应导致的长链支化等多种结构演化路径。近年来，

随着茂金属、后茂金属、稀土金属以及限定几何构

型催化剂等多种催化体系的发展，研究者逐渐实

现了对非共轭二烯烃插入路径选择性的调控，从

而能够构筑具有不同拓扑结构的聚烯烃材料。相

关研究不仅深化了对非共轭二烯烃配位聚合机理

的理解，也为聚烯烃结构调控与功能化提供了新

的研究思路。

尽管如此，该领域仍面临若干问题。例如，

多插入路径之间的竞争关系仍缺乏统一的机理认

识，不同催化体系对环化、双键保留及支化结构

形成的调控规律仍有待进一步阐明。此外，如何

在保持高聚合活性和高分子量的同时实现对微观

结构的精准控制，仍是非共轭二烯烃配位聚合研

究的重要挑战。未来研究可从催化剂结构设计、

单体协同调控以及聚合反应动力学等方面开展系

统研究，以实现对不同插入路径的精确调控。

另一方面，非共轭二烯烃所引入的环结构、

悬挂双键及长链支化等结构单元，为聚烯烃材料

的结构–性能调控提供了新的可能。例如，悬挂

双键可作为后续化学修饰的反应位点，环结构能

够调节链构象和结晶行为，而长链支化则有助于

改善聚合物的流变性能和加工性能。因此，将非

共轭二烯烃配位聚合与后功能化策略相结合，有

望进一步拓展聚烯烃材料在高性能弹性体、功能

材料及可持续材料等领域中的应用。
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