


放电、等离子体处理、紫外光或 γ射线来进
行［19～23］。电子射线照射也是引发自由基的方法
之一。 北村博之用电子射线照射 LLDPE（线性
低密度聚乙烯） 膜表面进行 N ，N-二乙基丙烯
酰胺接枝；开米教充把马来酸酐在180℃与 PP
共混后进行电子射线照射接枝均受到较好效

果。 Wirsen 等人用 DSC、X 射线研究了在空气
或氩气下 LLDPE 膜在水溶液中电子射线预辐
射接枝丙烯酰胺。研究表明，聚烯烃的结晶度与
接枝率有关，聚烯烃交联程度影响不同气氛下
的反应行为［7］。Chmela等人用UV 引发单线态
O2，在乙丙橡胶上引入—OOH，继而接枝氮氧
化物及其他基团［6］。 张万喜等人以 FeSO4·
7H2O 作抑制单体均聚的阻聚剂，研究了
HDPE（高密度聚乙烯）预辐射的丙烯酸乙酯接
枝反应。 不仅确定了该反应的反应级数和表观
活化能，还得到了实验条件下辐射剂量、反应时
间和接枝率之间的数学关系［24］。

Heinen 等人通过13C-NMR 对 PE、PP 和
EP（乙丙共聚物）的MA 接枝产物的结构进行分
析，发现了多种马来酸酐的结合方式［25］。 这表明
后功能化方法难以控制功能化聚烯烃的结构和

功能基团的分布，这是该方法难以克服的缺点。

2 中介物功能化研究
借助中介物实现聚烯烃功能化是聚烯烃功

能化研究中的新思路和新方法。 该方法是选择
一种与烯烃聚合催化剂无毒害作用的适当物

质，首先通过共聚合进入到聚烯烃分子中，然后
借助该物质的化学性质进行各种反应引入相应

的功能基团。
2.1 硼化物法

处于元素周期表金属与非金属交界处的硼

元素呈 Lew is 酸性，在聚合过程中不会毒化催
化剂。 另外，硼原子体积小，不会产生明显的空
间位阻，形成的 C—B 键与 C—C 键大小相当。
在适当条件下，共聚生成的有机硼化物易进一
步反应引入其他功能基团。 Chung 等人利用硼

的这些性质，选择 R-9-BBN（烷基9-硼双环〔3，
3，1〕壬烷）为中介物，成功地合成出一系列功能
化聚烯烃。
2.1.1 基本合成路线 由于 R-9-BBN 不毒化
催化剂并易与双键反应，因此可灵活地采用直
接引入法或后引入法。
直接引入法：首先，R-9-BBN 与非共轭二烯烃
加成生成含硼α-烯烃［26］：

在 Ziegler-Natta 催化剂作用下，通过均聚和共
聚，把中介物 （9-BBN ） 引入到聚烯烃分子
中［27～31］。

CH2 CH
（ CH2） n＋2

9-BBN

 ●CH2 — CH●m

（ CH2） n＋2

9-BBN
CH2 CH

R
＋ CH2 CH

（ CH2） n＋2

9-BBN
●CH2—CH

R
●x●CH2—CH

（ CH2） n＋2

9-BBN

●m （2）

后引入法：非共轭烯烃首先与 α-烯烃共聚，之
后未反应的双键与 R-9-BBN 加成［32～34］。
CH2 CH

R
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2.1.2 功能化反应及功能化聚烯烃的结构 
所得的含硼聚烯烃进一步反应可引入相应的功

能基团［26～36］（式4） 。

MMA—甲基丙烯酸甲酯；VA—乙酸乙烯酯；
CL—已内酯

  所得的功能化聚烯烃的主要结构为：

通过该方法合成的功能化聚烯烃主要

有［1，31～36］：
LLDPE—f （ f：OH，NH2，COOH，X，BR2） ；

PE-g-EVOH；PE-g-PMMA；EP-g-PMMA；
PP—OH；PP-g-PVA；PP-g-PCL；PO—OH
PO-OH：羟基化聚烯烃（除了 PE、PP 以外的其他烯烃）
2.2 碘化物法

Galimberti 等人以1-碘-3-丁烯为中介物
也成功地合成出功能化聚烯烃［2］。 其基本方法
是通过烯烃共聚在聚烯烃中引入碘，之后经过
反应得到功能化聚烯烃。

x （ CH2 CH2） ＋ y （ CH2 CHR） ＋ z （ CH2 CH—CH2—CHI）
x＝0→100—（ y＋z ）
y＝0→100—（ x＋z ）
z＝100—（ x＋y ）  

●CH2—CH2●x●CH2—CH
R

  

●y●CH2—CH
CH2
CH2I

●z

（5）●CH2—CH2●x●CH2—CH
R

●y●CH2—CH
CH2
CH2

●z  ●CH2—CH2●x●CH2—CH
R

●y●CH2—CH
CH2
CH2
f

●z

f 为 OR， OH， OCOR， CH（ COOR）2， CH2COOH， NR2

2.3 共聚用催化剂
由上述可知，聚烯烃中介物功能化过程可

分为两个步骤。 第一步为烯烃与含中介物的α-
烯烃共聚，第二步是功能基团的引入。其中共聚
反应决定了功能化聚烯烃的结构和功能基团的

分布，是关键步骤。 主要共聚催化剂如
下［1，2，37～47］：

T iCl3·AA／Et2AlCl V （ acac）3／Et2AlX（ X＝Cl，I）
Cp2ZrCl2／MAO Et（ Ind）2ZrCl2／MAO
CpT iCl3／MAO Et（4，7-Et2Ind）2ZrCl2／MAO
Ni（ acac）2／MAO Et（ Ind）2HfCl2／MAO
i-PrSi（ OM e）2／Et3Al M e2Si（ H4Ind）2ZrCl2／MAO
Me2Si（ Ind） ZrCl2／MAO MeSi （ M e4Cp ） （ N-t-Bu ） T iCl2／

MAO
Me2SiCpZrCl2／MAO Me2Si （ M e4Cp ） （ N-Bu ） T iCl2／

MAO
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（ T BP） T iCl2／MAO CpT iBz3／B（ C6F5）3
AA—活性铝；acac—乙酰丙酮；Ind—茚基；Bz—苄基；TBP—
二齿2，2-硫双（6-叔丁基-4-甲氧基）二氯化钛；Cp—茂基

在不同催化剂体系作用下，乙烯与1，4-己二烯

共聚得到的结果列于表1。 从表1可以看出催
化剂对共聚起着关键作用。

表1 乙烯（ m1）与1，4-己二烯（ m2）聚合结果［1，28］

催化剂
类 型

共单体配比

m1
／MPa

m2
／mol·L—1

反应温度
／℃

反应时间
／min

催化活性
／kg·mol—1·h—1

共聚物中
二烯烃含量

／mol％
Ⅰ 0.31 0.244 30 70 0.67 0
Ⅱ 0.31 0.244 30 70 606 2.0
Ⅲ 0.31 0.244 30 70 2320 3.3

  T iCl3·AA／Et2AlCl（ Ⅰ） ；Cp2ZrCl2／MAO（ Ⅱ） ；Et （ Ind）2ZrCl2／MAO（ Ⅲ）

3 应用研究
近年来，功能化聚烯烃的应用研究范围在

不断扩展，出现了一些新的应用。
3.1 相容剂与粘合剂

国内外一些学者将 PP-g-PBA （ 聚丙烯酸
丁酯） 、PE-g-PANa（丙烯酸钠） 、PP-g-PMA 等
功能化聚烯烃作为相容剂进行 PP 与尼龙-6
（ NY-6） 或尼龙-1010（ NY-1010） 的共混研究，
使共混尼龙的机械性能增强、吸湿性下
降［48～50］。 研究表明，这些功能化聚烯烃降低了
PP 与 NY 的界面自由能，从而改善了彼此的相
容性［51，52］。 杨景兴等人把 PP 与云母在偶联剂
过氧化二苯甲酰（ BPO） 处理后共混，得到了强
度高、耐热性好的汽车用 PP 复合材料［53］。

Lee 等人用“刷型”PP—OH 作 PP 与玻璃
表面的粘合剂，使玻璃表面膜的剥离强度达到
1100～1500N·m—1［54］。 Lin 以 PP-g-PMA 为
粘合剂使 PP 在铝材、钢材表面粘结，明显提高
了剥离强度［55］。 其原因主要是功能基团与金属
表面的成键作用［54，55］。
3.2 其他应用

邓庆仪等人用 EPR-g-PMA／PB（ EPR：乙
丙三元共聚物，PB：聚丁烯）复合膜进行富氧研
究，发现该膜的 O2、N2分离系数高于轻度硫化
PB膜［56］。 PP-g-PMA 用于粉末涂料的研究表

明，在一定的接枝率范围内涂层硬度、附着力、
柔韧性和抗冲击强度均得到明显的改善［57，58］。
接枝含氮化合物的 PP 在抗氧耐油上受到了较
好的应用效果［59］。 Chung 等人用 PP—OH 作
Lew is 酸催化剂 AlCl3和 BF3的载体，表现出
高催化活性的化学与物理稳定性［60，61］。
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Summary In this paper，the means of modification of natural fibers，such as jute，flax，wood，
and cotton，et al，and its applications of these modified fibers to composite materials w ere re-
viewed w ith40references．
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Yan Weidong，Hu Youliang*
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Summary Recently，in the field of olefin polymerization people pay more attention to the

functionalization of polyolefins based on its good properties．In this paper，the post-functional-
ization by the solution，melting，solid phase and irradiation methods，and the intermediated-func-
t ionalization were reviewed．Some applications of functionalized polylefins were mentioned as
well．
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