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  摘要:聚烯烃年产量巨大、用途广泛,但是其最大的缺点之一是其非极性。向非极性聚烯烃中引入少量的

极性官能团可以极大地改善其性质、拓宽其用途、提高其商业价值。因此,功能化聚烯烃材料受到了学术界和

工业界一致的关注。本文将主要基于作者课题组的相关工作,介绍其在催化剂结构创新、极性单体的选择、聚
合新技术等方面的研究进展。在此基础之上,制备了一系列带有极性基团的聚烯烃材料,并系统地研究了这些

功能化聚烯烃材料的性质。
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引言

聚烯烃材料在世界高分子材料中占比约一半,其重要性体现在日常生活的方方面面(塑料薄膜、塑料

瓶、航空轮胎、医用关节等)。聚烯烃材料主要是基于乙烯、丙烯和高级α-烯烃类的聚合物,而这些单体的

获得通常依赖于原油的裂解。为了避免未来资源枯竭的窘境,近年来,我国提出了“烯烃原料多元化”的
战略,进而提高烯烃原料的产能和自给率。由于化学键的惰性,非功能化的聚烯烃材料(例如聚乙烯、聚
丙烯)在抗溶剂腐蚀性和热稳定性等方面展示出极大的优势。但同时,它也在很多方面存在着局限性,例
如印染性、黏附性、柔韧性、流变性以及共混性等[1,

 

2]。为了增加对聚烯烃材料的认知以及拓宽其应用范

围,功能化聚烯烃材料(在聚烯烃材料中引入少量的极性官能团)的研究无论是在基础科研领域还是工业

界都一直是被关注和探索的方向。
从结构上,功能化聚烯烃材料可以分为以下几大类(见图1):(a)功能化无规共聚物;(b)功能化嵌段

共聚物;(c)功能化端基共聚物;(d)功能化接枝共聚物;(e)功能化交联共聚物。工业上获得功能化聚烯

烃最常用的方法是后功能化改性。它指的是将已生成的聚烯烃树脂经过化学或物理的方法转化成高附

加值的功能化聚烯烃材料,从而实现聚烯烃功能化改性。胡友良等[3]对此进行了深入的探索和总结。其

中,化学方法包括反应性挤出接枝、化学交联及反应共混等;物理方法包括辐照、增韧、填充及加入改性助

剂等。聚烯烃的后功能化改性是获得功能化聚烯烃材料最传统、最简便的方法。但同时,聚烯烃链上的

C—H键具有化学惰性的特点,因此在后修饰的过程中通常需要高能量源(如自由基、辐照等)进行活化,
可能会导致聚烯烃链不可控的交联或降解。

图1 功能化聚烯烃材料在结构上分为(a)无规共聚物;(b)嵌段共聚物;(c)端基共聚物;(d)接枝共聚物;(e)交联共聚物
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与后功能化改性相比,金属催化直接共聚法合成功能化聚烯烃材料的过程相对可控,因此受到了学

术界与工业界的极大关注。自齐格勒-纳塔催化剂到现在的50多年,烯烃聚合已经取得了极大的突破与

应用。但是,烯烃与极性单体的共聚合过程依然存在着很多重要且尚未解决的问题:(1)与配位聚合相竞

争的自由基或者离子聚合;(2)金属中心被极性官能团直接配位毒化或者插入后螯合毒化;(3)极性单体

插入反应后的β-X(X为杂原子)消除等副反应使得催化剂失活。多年以来,针对上述问题,科学家们在

共聚合制备功能化聚烯烃材料方向付出了诸多努力[4~9]。由于强亲电属性,前过渡金属催化剂在共聚过

程中极易被极性官能团的杂原子所毒化,这极大地限制了共聚过程的应用范围与拓展。一般有以下几种

方法可以解决上述问题:(1)使用含中性或酸性杂原子的极性单体[10,11];(2)保护比较活泼的极性官能团

避免催化剂的中毒[12];(3)发展在无保护剂的情况下可以实现共聚合的特殊前过渡或稀土金属催化体

系[13,
 

14];(4)选用亲氧性弱的后过渡金属催化体系[15~21],如二亚胺催化剂、水杨醛亚胺催化剂、膦-磺酸催

化剂、膦-酚型催化剂、卡宾催化剂、醌-胺镍催化剂等(见图2)。后过渡金属催化剂对于极性官能团具有

较强的耐受性使得其在催化制备功能化聚烯烃材料中展示出一定的特色与优势。由于共聚过程中的若

干问题,金属催化直接合成功能化聚烯烃材料的领域依然面临着很多的挑战。本篇专论将主要基于我们

课题组的相关工作,介绍我们在催化剂结构创新、极性单体的选择、聚合新技术等方面的研究进展[22~26]。
更为重要的是,我们比较系统地研究了极性官能团的引入对聚烯烃材料性质方面的影响。

图2 适用于共聚过程的后过渡金属催化体系
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1 催化剂结构创新与极性单体的选择

前期我们在催化剂结构的设计上积累了诸多经验,并对催化剂结构是如何影响烯烃类单体聚合过程

进行了探索[27~61],针对极性单体共聚的一系列问题,我们进行了新型钯、镍催化剂的结构创新(见图3)。
由于快速链行走所导致高支化度的特点,经典的二亚胺钯催化剂催化所得的功能化聚烯烃材料均是无定

形态,所以此类材料的应用受到了很大限制。基于此,我们设想如果增大催化剂的轴向位阻是否可以减

小β-H和β-X与金属作用的空间,抑制链行走和消除反应的速率。因此我们合成了大位阻的二亚胺钯

催化剂Pd1,它催化乙烯与丙烯酸甲酯共聚所得的共聚物为半结晶状态(数均分子量 Mn=18900,
 

熔点

Tm=71℃,
 

支化度B=34/1000,
 

聚合温度20℃),活性为3.7×103g·mol-1·h-1,极性单元插入比为

0.4%(摩尔分数,下文同)[62]。基于二亚胺类钯的催化体系,这是首次获得半结晶状态的功能化聚烯烃

材料的报道。同时,我们利用其它大位阻取代基团的钯催化剂实现了多种超高分子量功能化聚烯烃材料

的制备[63]。另外我们将大位阻的策略发展到膦磺酸镍体系中,一方面增加金属轴向的位阻,另一方面增

加骨架上磺酸基邻位的位阻,希望二者的协同作用来解决膦-磺酸镍体系链转移速率快、催化剂容易失

活、所得共聚物分子量低的问题。通过筛选,催化剂Ni2可以与各种不同种类的极性单体进行共聚合,分
子量高达1.79×105,活性高达1.5×105g·mol-1·h-1,极性单体插入比可至7.6%[64]。

另外,我们还进行了全新五元环刚性催化剂的设计,由于五元环的环张力强于六元环,设计合成的五

元环催化剂结构更加紧凑、刚性,在共聚过程中是有可能降低β-H和β-X的消除速率。因此我们设计了

一类膦-膦酰胺钯镍催化剂,Pd3、Ni3均可以与工业上常用的极性单体如丙烯酸甲酯、乙烯基丁基醚等单

体的共聚。这也是文献中报道的为数不多的利用镍催化剂进行乙烯与简单极性单体共聚的工作。在共
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聚反应中,极性单体插入比可以从1%(摩尔分数)至7%进行调节[65]。最近我们又发展了一类结构非常

简单的酮亚胺配体及相应的五元环镍催化剂Ni4。这类镍催化剂在催化乙烯与极性单体(如10-烯酸甲

酯,6-氯-1-己烯,乙烯基三甲氧基硅烷等)共聚中表现出很大的优势:单体插入比最高10%;共聚物数均

分子量最高可达3.067×105;共聚过程中极性单体的利用率可以接近50%[66]。
除此之外,我们还拓展了极性单体的选用范围,并进行了乙烯与各种新型极性单体的共聚合[67~69],

如二亚胺钯催化乙烯与β,γ-不饱和缩醛的共聚;二亚胺钯和膦-磺酸钯催化乙烯与长链极性α-烯烃的共

聚;膦-磺酸钯催化乙烯与极性降冰片烯类单体的共聚等。

图3 催化剂结构的创新与极性单体的选择
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2 聚合新技术

除了催化剂体系的革新,烯烃聚合多年的研究发展过程还包括若干聚合新技术的发明。聚合新技术

的应用使得整个烯烃聚合领域丰富多彩,但它多数是用来制备非极性的聚烯烃材料。由于极性官能团的

一系列毒化作用,用来制备功能化聚烯烃材料的聚合新技术并不多。对此我们进行了诸多研究,其中包

括次级配位调控、刺激响应的调控聚合以及串联催化聚合等。新聚合技术的应用为成功制备出新型的聚

烯烃材料提供了极大的技术支持,并为功能化聚烯烃材料的合成开辟了新的途径(见图4)。

图4 制备功能化聚烯烃材料的聚合新技术:次级配位调控、调控聚合和串联催化聚合
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次级配位调控[见图4(a)]:我们设想在配体上引入次级配位官能团Y。如果Y与金属的配位能力

大于X与金属的配位而弱于乙烯与金属的配位,就有可能解决上述一系列与极性官能团X相关的副反

应问题,从而实现乙烯与极性单体的配体共聚合反应。因此,我们设计了一类含杂原子的二亚胺钯镍催

化剂Pd5、Ni5,且杂原子处在靠近金属中心的位置[70],由于杂原子有可能对金属有一定的配位作用,这种

作用与β-H和β-X对金属作用形成竞争,从而可以降低β-H和β-X与金属作用的几率。我们通过在配

体上引入不同的含氮的次级配位基团,成功地验证了这一设想,实现了乙烯与一系列的极性单体的共聚

合反应(烯丙基氯、烯丙基醇、醋酸烯丙酯等),活性可达6.0×103g·mol-1·h-1,分子量可高达1.1×105。
杂原子次级配位的微扰策略不仅可以对金属作用,还可以对特殊含有活泼氢的单体作用,降低其对金属

的毒化。因此,我们设计了一类配体上含聚乙烯醇单元的催化剂Pd6、Ni6,聚乙烯醇单元中的氧原子可

以与极性单体中的羧酸、醇、酰胺等单元形成有效的相互作用,进而乙烯与这类单体的共聚效果得到了明

显的提升[71]。
调控聚合[见图4(b)]:它一般是在刺激响应因素的诱导下使得催化中心对单体进行的选择性聚合,

诱导因素通常包括光、氧化还原、电流、机械力、路易斯酸碱等。这种方式与经典的合成高分子材料路径

相比优势在于反应步骤简单,绿色环保,并且它在内酯开环聚合、烯烃复分解等高分子材料合成领域已经

显示出了极大的优势与潜力[72~76]。然而,在烯烃聚合领域,调控聚合的应用并不太广泛。例如Long
等[77]通过调控二亚胺镍体系的氧化还原状态从而调控聚合物的支化度。而 Harth等[78,

 

79]利用光刺激

经典二亚胺钯催化体系合成了系列己烯和 MA的嵌段共聚物。我们课题组报道了基于氧化还原的的膦

磺酸钯、二亚胺钯体系。我们在膦磺酸配体中引入一个二茂铁单元,二茂铁单元可以原位、可逆的发生氧

化以及还原反应[80]。氧化还原调控可以有效的调节膦磺酸钯催化剂乙烯-丙烯酸甲酯共聚合中的性质,
从而实现了一个催化剂、两种不同催化性质的概念。这为烯烃共聚过程的调节提供了一个全新的手段。
具体地,对于乙烯与丙烯酸甲酯的共聚合,Pd7ox 所得共聚物分子量低、插入比低、活性低,而Pd7red 催化

所得共聚物分子量高、插入比高、活性高。另外,我们又成功地将氧化还原调控拓展至二亚胺体系[81]。
我们在催化剂体系中引入了两个二茂铁单元Pd8。一系列的对比实验证明两个二茂铁单元可以逐步发

生氧化-还原反应至Pd8+
 

以及Pd82+。这三种状态的钯催化剂在乙烯聚合以及乙烯与一系列极性单体

共聚反应中有着截然不同的性质。这样,我们就实现了一个催化剂、三种不同催化性质的概念。
近年来,由非共价键结合在一起的超分子体系在许多领域得到了广泛的应用[82]。特别是,多核金属

配合物可以通过金属-配体配位、氢键、范德华相互作用等多种非共价相互作用进行组装。因此,我们设

计了一类含脲基的α-二亚胺钯催化剂来充分利用氢键超分子自组装的优势[见图4(c)][83]。在研究过程

中,我们发现聚合温度、催化剂浓度和溶剂对催化剂组装程度均有很大的影响。在乙烯聚合过程中,组装

的钯物种产生高分子量组分,而离散的钯配合物产生低分子量组分。具体地,我们探究了聚合温度对于

乙烯聚合的影响,低分子量组分的比例随着温度升高(0~60℃)而增加,高分子量组分在60℃时完全消

失。因此,温度越高,氢键自组装的强度越小,组装能力越差;我们还研究了溶液浓度对乙烯聚合过程的

影响。Pd9在四种不同二氯甲烷溶液浓度(2mmol·L-1、1mmol·L-1、0.5mmol·L-1和0.25mmol·L-1)
下均产生了具有双峰GPC曲线的聚乙烯。并且,催化剂浓度可直接影响高分子量组分与低分子量组分

的比值,且该比值随催化剂浓度的增加而增大。因此,催化剂浓度越高越有利于催化剂自组装;另外,Pd9
在极性溶剂(如二氯甲烷、氯仿和乙醚)中生成双峰聚乙烯。而在非极性溶剂(如甲苯和正己烷)中只生成

了高分子量单峰聚乙烯。在共聚过程中,Pd9可以成功催化乙烯与丙烯酸甲酯的共聚,共聚物中丙烯酸

甲酯部分的插入比远高于没有自组装行为的催化剂Pd10所形成的共聚物。另外我们还在此体系下引入

了偶氮苯单元,从而探索自组装催化剂的光响应行为。因此,这项工作有效地结合了超分子自组装和光

调控两种因素为控制聚烯烃材料的合成过程提供了一种新的途径。
串联催化聚合[见图4(d)]:串联聚合的概念在有机合成以及高分子合成中已经展示出了极大的优

势。最近,我们将串联催化用于乙烯和极性单体共聚的过程中来[84]。我们课题组开展了基于生物质单
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体油酸甲酯和乙烯的串联催化共聚合,其中包括油酸甲酯的乙烯解和乙烯解产物与乙烯的共聚合。这个

过程的实现是Ru和Pd两类催化剂在一锅内,通过调节聚合温度,两个催化步骤(乙烯解30℃和共聚

80℃)分步进行、分工协作,从而实现了整个串联过程。具体地油酸甲酯和乙烯在Ru催化下生成带有酯

基的α-烯烃和非极性α-烯烃,然后二者与乙烯在Pd催化下再进行三元共聚合,所制备的三元功能化聚

烯烃材料的数均相对分子量在10500~40400,含酯基部分单体的插入比在2%左右。由于长链α-烯烃和

极性α-烯烃的价格比较昂贵,因此采用串联聚合技术合成三元共聚物可以大大地节省成本。

3 功能化聚烯烃材料的性质研究

虽然功能化聚烯烃的制备已经得到了快速的发展,对于材料的性质研究却仅有很少的报道[85~89]。
例如,胡友良研究员和Chuang

 

分别合成了含有膦和苯酚基团且具有抗氧化性的共聚物;Hou报道了一

类具有自修复性质的乙烯与极性苯乙烯共聚物;Mecking合成了一类具有极性基团取代的弹性体。功能

化聚烯烃材料的性质研究是其工业化应用的重要前提。近年来,我们课题组对功能聚烯烃材料的性质进

行了比较系统地研究与探索。目前我们成功应用于烯烃共聚反应的极性单体包括乙烯基类酯、醚、酸,烯
丙基类硅、醚、氰,长链的氯、溴、酯、醇、酸等,降冰片烯类酯、酸、醇、氰等[见图5(a)]。聚合物链中的极

性官能团可以极大地优化聚烯烃材料的表面性能和力学性能。例如,不同丙烯酸甲酯插入比的共聚物的

水接触角有显著的变化,插入比越高,水接触角越小,可以实现水接触角在104°~54°之间渐变式的调节

[见图5(b)][69]。利用不同种类的极性单体如长链氯、醇、酯、酸所得的共聚物在力学性能上也展现出不

同的趋势。更重要的是,这些极性基团为进一步的功能化提供了反应位点,比如,含有羟基、羧基的聚烯烃

材料可以使用异氰酸酯进行后修饰或者交联[见图5(c)];含有酯基的聚烯烃材料可以使用醇类化合物进行

酯交换反应。并且,这些后修饰反应或者交联反应可以有效地改善聚烯烃材料的力学性质[见图5(d)]。

图5 对于极性基团取代聚烯烃材料的性质所进行的初步探索
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最近,我们制备了含羧基或酚羟基等反应性官能团的共聚物,并且它们可以与多种金属盐进行配位,从
而形成动态交联的金属离聚物网络。这样形成的动态交联网络在材料力学性质、自修复等方面有着极大的

提升。首先,我们使用二亚胺钯催化剂实现了辛烯和丙烯酸共聚[见图6(a)],得到中等插入比支化丙烯酸

和辛烯共聚物,且羧基官能团位于聚合物链的支链末端(Mn 高达4.1×104,插入比0.1%~7.3%)[90]。当

使用长链的羧酸单体时活性高达2.19×105g·mol-1·h-1),共聚物分子量高达6.34×105。同时,共聚物中

的羧酸官能团可以与钠/锌/铁离子络合,所转化成相应的离聚物可以显著地改善材料的力学性能。
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图6 极性官能团对于材料性质影响:
(a)基于丙烯酸的共聚物及其离聚物的性质研究;(b)基于ENB和长链酸的共聚物及其性质研究;(c)基于邻苯二酚基团

及其金属盐的性质研究;(d)基于含膦、硅、硼单体等阻燃材料的合成;(e)基于生物质衍生物极性弹性体的制备
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之后,我们又拓展了膦-磺酸催化体系下乙烯与乙叉降冰片烯(ENB)、10-十一烯酸下的三元共聚,共
聚物的数均相对分子量在2.2×104~1.76×105[见图6(b)][91]。同样地,共聚物中的羧酸单元部分可用

于引入Fe3+或Ti4+等金属离子,使聚烯烃材料具备可交联、自修复和光响应等特性。这类聚合物具有优

异的表面性质、加工性能、物理机械性能和自修复性能。其水接触角可低至63°,极大地改善了聚烯烃材

料的表面性质。拉伸应力为0.4~26.7MPa,断裂伸长率为700%~940%,涵盖通用塑料和弹性体材料

的应用范围。由于氢键、铁离子和硫交联键的作用,可进一步制备热固性功能聚烯烃材料,由于铁离子和

硫交联键的作用,拉伸强度可分别提高5.7和7倍。柠檬酸在紫外下发生脱羧反应可将Fe3+ 还原为

Fe2+,以降低交联密度。此外,Fe2+部分可以很容易地通过在空气中加热氧化回Fe3+状态,再增加交联

密度,从而实现过程可逆。在这一循环中,由于羧基浓度的降低,最终状态的交联密度高于原始状态,而
提升聚合物的机械性能。总之,我们合成出的是一系列极性官能化、可交联、自修复、光响应性的新型功

能化聚烯烃材料,并且可以通过调节共聚单体含量等手段,制备热塑性塑料、弹性体和热固性材料等多种

类型的聚烯烃材料。除了上述能与各种金属离子作用的羧基官能团外,我们还将此策略拓展到了更多的

体系,如含苯酚羟基的体系[92]。最近我们使用高性能的钯催化剂,实现了乙烯与丁香酚类单体的高效共

聚,制备了邻苯二酚功能化的聚烯烃材料。利用邻苯二酚能够与不同金属离子作用的特点,我们考察了

多种金属离子与共聚物的作用效果。其中,引入V3+的三元共聚物效果最好,拉伸强度提高14倍,断裂

伸长率提高41倍,拉伸韧性提高500倍[见图6(c)]。
同时,我们还进行了功能化聚烯烃材料阻燃性质的研究[见图6(d)]。我们通过膦-磺酸钯催化剂成

功催化了乙烯和含有膦、硅、硼等杂原子的极性单体的共聚并制备了相应的二元或三元共聚物[93]。所得

共聚物分子量在0.6×104~3.69×104 之间,极性官能团插入比在0.5%~2.7%,聚合活性高达1.1×
105g·mol-1·h-1。相比于常规的阻燃聚烯烃,通过共聚方式引入阻燃基团的效率要高得多。此外这些杂

原子的加入可以有效地调节聚烯烃的热性能、表面性能、力学性能,最重要的是极大地提高了材料的阻燃
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性能。由于聚烯烃是饱和的,因此传统的阻燃聚烯烃存在相分离的特性,这极大地降低了材料的阻燃性

能,通过共聚方式得到的聚烯烃却很好地克服了这一缺点。同时该类功能化聚烯烃能够极大地提高聚烯

烃和传统阻燃添加剂的相容性从而进一步增加聚烯烃的阻燃性能。
众所周知,热塑性弹性体是一类容易注塑成型、挤压和重复使用,同时也能像橡胶一样具有典型弹性

特性的高分子材料,被广泛应用于汽车、家电等行业。首先我们利用简单的α-二亚胺镍催化剂催化乙烯

均聚实现了高性能聚乙烯热塑性弹性体的制备。通过条件筛选,所得聚乙烯具有优异的拉伸弹性和回复

性[94]。最近,我们采用α-二亚胺钯催化剂催化乙烯聚合一步合成性能优异的聚乙烯热塑性弹性体(弹性

恢复值SR能达到83%),聚合活性可达3×105g·mol-1·h-1,且聚合物分子量高达
 

4.6×105。尤其地,
我们还进行了功能化聚烯烃热塑性弹性体的制备,它是通过乙烯与生物质衍生单体的共聚过程来合成的

[见图6(e)],所得极性聚烯烃热塑性弹性体同样具有优异的弹性性能(SR能达到80%)[95]。共聚活性可

达3.6×104g·mol-1·h-1,共聚物的分子量可达3.4×105,极性单体的插入比在1%~4%之间。

4 总结与展望

近年来,科学家们在功能化聚烯烃材料合成方面进行了大量的研究,其中包括多样的聚合方法和种

类繁多的共聚聚物类型。我们课题组针对烯烃共聚过程中的问题进行了系统分析,从催化剂结构的创

新,极性单体选择和聚合新技术等方面进行了一系列探索。更为重要的是,我们对功能化聚烯烃材料的

性质进行了比较系统的研究,如力学性能、表面性质、自修复性、阻燃性、抗菌性等。这些工作为实现功能

化聚烯烃材料工业应用奠定了基础。功能化聚烯烃材料的研究领域仍然面临着很多挑战:(1)缺乏廉价

的、高性能的(高活性,高共聚物分子量,高极性单体插入比)的催化剂体系;(2)缺乏高效、通用性的新聚

合技术;(3)缺乏极性官能团与聚烯烃材料性质关系的系统研究。同时,功能化聚烯烃材料在废旧高分子

材料高值化回收利用(比如混合高分子材料的回收)方面的应用也是一个重要研究方向。
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Abstract:Polyolefins
 

have
 

huge
 

annual
 

production
 

and
 

wide
 

applications.
 

However,
 

one
 

of
 

their
 

biggest
 

limitations
 

is
 

their
 

nonpolar
 

nature.
 

The
 

introduction
 

of
 

small
 

amounts
 

of
 

polar
 

functional
 

groups
 

into
 

non-functionalized
 

polyolefins
 

can
 

greatly
 

improve
 

many
 

properties,
 

broaden
 

their
 

applications
 

and
 

increase
 

their
 

business
 

values.
 

Therefore,
 

functionalized
 

polyolefins
 

are
 

of
 

growing
 

interest
 

scientifically
 

and
 

industrially.
 

This
 

account
 

focuses
 

on
 

the
 

research
 

works
 

from
 

our
 

research
 

group
 

and
 

describes
 

the
 

following
 

topics:
 

the
 

development
 

of
 

new
 

catalyst
 

systems,
 

the
 

selection
 

of
 

polar
 

monomers
 

and
 

the
 

new
 

polymerization
 

techniques.
 

Subsequently,
 

we
 

describe
 

the
 

synthesis
 

of
 

a
 

series
 

of
 

polyolefins
 

with
 

incorporation
 

of
 

some
 

polar
 

groups,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

studies
 

of
 

the
 

properties
 

of
 

polar
 

functionalized
 

polyolefins
 

materials.
Key

 

words:Catalysts;
 

Polar
 

monomer;
 

Polymerization
 

techniques;
 

Functionalized
 

polyolefins;
 

Materials
 

properties
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