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具有特定拓扑结构的聚烯烃高分子的合成
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(中国科学院化学研究所 工程塑料重点实验室 ,北京　100190)

　　摘要:具有特定拓扑结构的聚合物合成一直是高分子合成化学领域的一个重要研究内容 ,设计和合成具有

特定拓扑结构的聚烯烃高分子更是进一步发掘聚烯烃这一量大面广的通用高分子材料的性能 、开拓其新的应

用领域的重要手段。在催化剂和聚合方法的研究取得重要进展的基础上 ,近年来国际上在合成不同拓扑结构

(包括嵌段 、接枝 、梳型和星型)的聚烯烃高分子研究方面发展也较快 , 所合成的部分高分子亦显示出独特的功

能性。本文首先综述不同拓扑结构聚烯烃高分子合成的研究现状 , 然后结合近期化学所在此领域的研究进展 ,

提出独特的以苯乙烯封端反应性聚烯烃为模块构建拓扑结构聚烯烃的新思路。
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与无机物或小分子有机物相比 ,高分子化合物独有的链结构赋予了其多重转变的特性 ,其中 ,高弹性

就是基于高聚物特有的链段运动体现出来的可贵性能 。而具有不同拓扑结构(如嵌段 、接枝 、梳型 、星型

等)的高分子更是为高分子材料提供了丰富多样的物理和化学性质。因此 ,具有特定拓扑结构的高分子

材料的设计与合成以及其结构与性能关系的研究是合成高分子领域始终一贯的热点课题。

聚烯烃材料(以聚乙烯和聚丙烯为主)是目前通用高分子材料中最大的品种。自 20世纪 50 年代初

期发现 Ziegler-Nat ta催化剂以来 ,在不断更新的烯烃配位聚合催化剂和逐步改进的聚合技术推动下 ,烯

烃配位聚合在聚合活性 、共聚单体的选择和分布 ,以及立构规整性的控制等方面获得飞速的发展 ,产生了
一系列性能优良的聚烯烃产品[ 1 ～ 5] 。如今 ,为了进一步改善聚烯烃原有的性能 ,满足不同或更高端应用

领域的要求 ,聚烯烃的高性能化和功能化成为了聚烯烃发展的最重要的方向。以烯烃配位聚合为基础 ,

糅合各种聚合技术 ,从而设计和合成出具有特定拓扑结构或复杂结构的聚烯烃高分子 ,以其作为基体树

脂 ,得到高附加值的聚烯烃材料 ,是实现聚烯烃高性能/功能化的重要途径。

目前 ,基于烯烃配位聚合反应 ,具有特定拓扑结构的聚烯烃材料的合成已经取得了重大的进展 ,少数

在工业上还获得应用。最典型且已被广泛应用的 、具有特定拓扑结构的聚烯烃材料是功能化的嵌段或接

枝聚烯烃共聚物。聚烯烃分子链主要由 C 、H 两种原子构成 ,为非极性链 ,再加上聚烯烃半结晶性的特点
使其表面能极低 ,导致聚烯烃树脂在与其它大多数聚合物或无机材料共混或复合时很难实现界面间的有

效粘接和相容 ,难以保障共混物或复合材料的性能 。非极性本身也限制了聚烯烃树脂在染色 、印刷和粘

接等领域的应用。通过后改性或聚合方法 、将极性聚合物链段以嵌段或接枝方式引入聚烯烃基体中 ,合

成功能化的聚烯烃共聚物。这些聚烯烃共聚物在保持聚烯烃本身优良性能的基础上 ,赋予了聚烯烃极

性 ,使其粘合性 、染色性 、润湿性及与其它聚合物间的相容性得到显著的改善 。功能化聚烯烃共聚物已经

用作聚烯烃树脂与其它材料(无机物或聚合物)共混的相容剂 、胶粘剂 、偶联剂 ,也作为医药分散剂 、生物

分离膜材料 、金属离子吸收剂等 、广泛应用于各种领域
[ 6 ～ 10]

。

另一种在聚烯烃产品中已占有一席之地 、具有特定拓扑结构的聚烯烃材料是长链支化聚丙烯
(LCBPP)。由于长链支化结构的存在增加了链缠结 , LCBPP 具有较高的熔体强度 ,在熔融拉伸时存在应

变硬化现象 ,加工温度范围较宽 ,可用于热成型 、挤出发泡 、涂覆 、吹塑等方面。目前 ,众多的研究课题组

和公司(包括 Himont 、Borealis 、Exoon等)仍在为 LCBPP 这一具有复杂结构的高分子材料的精确合成 ,

以及结构分析与分析手段的建立进行更深入的研究[ 1 1 ～ 14] 。

·188· 　　　　　　　高　　分　　子　　通　　报 2011 年 10 月　

DOI :10.14028/j.cnki.1003-3726.2011.10.010



具有特定拓扑结构的高分子化合物的应用价值还来源于其自组装的能力 。由于其分子内共价键连

接的两个或多个链段间的热力学不相容性 ,具有特定拓扑结构的高分子材料在一定条件下发生微相分

离 ,自发地组装成各种形貌的聚集体 ,这些聚集体常会产生一些独特的力学 、电学 、磁学 、或光学等特性 。
最近 Dow 公司制备的一种新的聚烯烃嵌段共聚物由于在熔融状态下能够自组装形成有序介孔结构 ,从

而获得具有光子带隙的透明薄膜 ,这种材料被称为光子聚烯烃 ,是具有特定拓扑结构的聚烯烃材料在高

端领域应用的一种代表材料[ 15] 。可是 ,聚烯烃在自组装方面的研究起步较晚 ,这主要受限于具有特定拓

扑结构的聚烯烃高分子的精确可控的合成 。
由此可看出 ,设计和合成具有特定拓扑结构的聚烯烃高分子是发掘聚烯烃材料的独特性能 ,开拓聚

烯烃材料新的应用领域的前提。本文将首先综述不同拓扑结构(包括嵌段 、接枝 、梳型和星型)的聚烯烃

的合成方法 ,然后介绍最近化学所在此研究领域的一些进展。

1　聚烯烃嵌段共聚物的合成

目前 ,基于烯烃配位聚合技术制备聚烯烃嵌段共聚物的方法主要分为三种:(1)活性配位聚合反应 ,
通常采用顺序加料的方式;(2)配位链转移聚合反应(Coordinative Chain Transfer Po lymerizat ion ,

CCTP),是一种新兴的合成聚乙烯基嵌段共聚物的方法;(3)“反应性聚烯烃中间体”法 ,即首先通过烯烃

配位聚合中的链转移反应合成链端反应性聚烯烃 ,再选择性地在链端反应性基团上进行适当的化学修

饰 ,将反应性聚烯烃转化为其它活性聚合的大分子引发剂 ,用于引发极性单体的聚合 ,从而合成聚烯烃基

嵌段共聚物。该方法步骤虽略有繁琐 ,但由于结合了其它聚合技术 ,这就突破烯烃配位聚合反应的一些
特有局限 ,为制备各种功能化的聚烯烃嵌段共聚物提供了最有效的途径 。

1.1　活性配位聚合反应

尽管 Doi研究小组[ 16] 早在 1979年就报道钒催化体系 V(acac)2/Et2A lCl在聚合温度低于-65℃时

可实现丙烯的活性聚合 ,得到分子量分布非常窄(PDI=1.05 ～ 1.20)的间规聚丙烯(sPP),但由于大多数

过渡金属催化剂在催化烯烃聚合中都难以避免地存在各种链转移反应 ,活性配位聚合的研究在很长一段
时间都处于低谷。直到上世纪 90年代 ,基于对配位聚合机理更深入的理解 ,使得对配位聚合催化剂的理

性设计和合成成为可能 ,活性配位聚合才进入了一个蓬勃发展的时期 , Coates 已对近年来活性配位聚合

催化剂的发展及其在合成聚烯烃嵌段共聚物方面的应用进行了综述
[ 17 ～ 18]

。
目前 ,大量活性配位聚合催化剂多是在催化乙烯[ 19 ～ 27] 或高级 α-烯烃[ 28 ～ 35] 聚合中表现出活性聚合的

特性 ,而能实现丙烯活性聚合的催化剂仍属凤毛麟角。图 1列出丙烯活性聚合催化剂 ,利用这些催化剂

在一定聚合条件下可制备出一系列聚丙烯基嵌段共聚物 ,如表 1所示。其中 ,等规聚丙烯(iPP)基嵌段共

聚物和立体异构嵌段聚丙烯是附加值最高和应用前景最广的材料。

1.1.1　利用活性配位聚合反应合成等规聚丙烯基嵌段共聚物　通过活性配位聚合反应制备间规聚丙烯
基嵌段共聚物早见报道[ 36 , 47 , 48] ,但直到 2003年 , Busico等[ 40 , 49] 才首次开发出可实现等规聚丙烯基嵌段共

聚物制备的准活性聚合(quasi-living)的催化体系 。他们利用 C2-对称锆催化剂(3a 和 3b ,图 1),以
[ HMe2N(C6H 5)] [ B(C6 F5)4 ]为助催化剂 ,同时为了抑制向烷基铝的链转移反应 ,使用三异丁基铝和 2 ,

6-二叔丁基酚以 1∶1摩尔比反应的生成物代替三异丁基铝作除杂剂 ,在 25℃进行丙烯聚合 。研究发现 ,

在聚合时间 3min 内 ,所得聚丙烯的分子量分布较窄(PDI≤1.5);而聚合 1h 后 , 可检测到含量很低

(0.4mo l%)的由 β-氢消除所形成的链端亚乙烯基结构。他们利用这种准活性聚合的催化体系 ,控制聚合

时间以及顺序加料 ,最终制得分子量分布为 1.3的 iPP-b-PE 嵌段共聚物 ,且该共聚物同时具有 iPP 和

PE嵌段的高结晶性:iPP 嵌段的熔点为 152℃(■Hm =62J/g),而 PE 嵌段的为 126℃(■H m=65J/g)。

1995年以来 ,由三井化学的 Fujita及其同事开发出一系列以双水杨醛亚胺为配体的高活性 IVB族催化

剂(即 FI催化剂),能有效催化乙烯和α-烯烃的均聚及其共聚。他们还发现 ,含氟水杨醛亚胺钛配合物由于

氟取代基与聚烯烃增长链上的 β-氢具有强烈的静电作用而抑制了聚合物链的 β-氢消除 ,从而实现乙烯和丙
烯活性聚合 ,生成单分散性 PE和 sPP ,并制备了一批基于 PE或 sPP 的嵌段共聚物[ 50 ～ 52] 。然而 , 2004年 ,

Coates等[ 53] 系统地研究水杨醛亚胺配体上的取代基对丙烯聚合立体构型的影响 ,发现 R3 位上为大苯环的

FI催化剂(5a-5c)催化所得的聚丙烯具有全同立体构型 ,但等规度较低([ mmmm] =0.46 ～ 0.53)。最近他们
设计和合成 R3 位上为环己基的 FI催化剂(5d)[ 41] ,获得等规度较高([mmmm] =0.73 , Tm=116.8℃)的单分
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图 1　丙烯烃活性配位聚合催化剂

Figure 1　Catalysts fo r living po lyme rization o f propylene

　　 表 1　聚丙烯基嵌段共聚物种类及制备条件

Table 1　Types of PP block copolymers and their respective preparation conditions

嵌段共聚物 催化剂体系 聚合条件 参考文献

1 sPP-b-ploy(E-co-P) 1/Al(C2H5)2Cl 甲苯 , -70或 -60℃ [ 36]

2
sPP-b-ploy(E-co-P)

sPP-b-ploy(P-co-HD)
2/MAO 甲苯 , 0℃ [ 37 , 38]

3 sPP-b-ploy(P-co-NB) 3a/dM MAO 甲苯 , -20※25℃ [ 39]

4 iPP-b-PE 4b/ B/烷基铝除杂 25℃ [ 40]

5 iPP-b-PEP-b-iPP 5/MAO 甲苯 , 0℃ [ 41]

6 sPP-b-aPP 3b/ dMMAO 庚烷※氯苯 , 0℃ [ 42]

7 sPP-b-aPP-b-sPP 3a/dM MAO
庚烷 , 0℃

1.0※0.2※1.0atm
[ 43]

8 iPP-b-ri rPP-b-iPP 6/MAO 甲苯 ,-60※0※-60℃ [ 44 , 45]

9 aPP-b-iPP-b-aPP-b-iPP 7/ B -10℃ [ 46]

sPP=间规聚丙烯;aPP=无规聚丙烯;iPP=等规聚丙烯;PEP=乙丙无规共聚物;P=丙烯;E=乙烯;HD=1 , 5-己二烯;NB=降冰片烯;

MAO=甲基铝氧烷;dMMAO=干燥改性甲基铝氧烷;B=[ PhNMe2H] [ B(C6F5)4] 硼盐类助催化剂。

散性 iPP ,同时 ,利用这种活性聚合的催化剂 ,合成了新型的 iPP 链段与乙丙共聚物链段(PEP)交替的多

嵌段共聚物 ,如图 2所示。

这些多嵌段共聚物的分子量分布均很窄(PDI =1.13 ～ 1.30)而分子量很高(Mn =1.02 ～ 2.35×

10
5
g/mol)。所得的嵌段共聚物既具有 iPP 链段较高的熔点(Tm =94 ～ 115℃),也含 PEP 低的玻璃化转

变温度(Tg ≈-33℃)。

1.1.2　利用活性配位聚合反应合成立体异构嵌段聚丙烯　立体异构嵌段聚丙烯是指聚合物链上既含有
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图 2　利用配位活性聚合合成含 iPP和 PEP嵌段的多嵌段共聚物

F igure 2　Synthesis of iPP and PEP multi-segmenta l block copolymer s

立构规整的丙烯序列 ,如 sPP 或 iPP 链段 ,又有无规聚丙烯(aPP)链段的聚丙烯材料 ,这种嵌段聚合物作

为一种新型的热塑性弹性体材料备受关注 。早在 1959年 ,Nat ta对由 TiCl4/E t3Al催化剂所制得的 PP

进行分级研究 ,首次发现同时含有 iPP 和 aPP 链段的聚合物[ 54] 。但由于 Ziegler-Nat ta 催化剂本身的局

限 ,这种聚合物的结构非常不明确 ,并且同大量均聚物共存 。而现在 ,利用丙烯活性配位聚合 ,通过改变

聚合条件或使用灵活的催化体系 ,可获得单分散 、结构明确的立体异构嵌段聚丙烯 。

限定几何构型的钛系催化剂(表 1 ,催化剂 3a/3b)在丙烯聚合中立构规整性受溶剂极性和丙烯压力影响

很大。Shiono研究小组[ 42 , 43 ,55]利用这种催化剂的这一特性 ,将该种催化剂与除去三甲基铝(TMA)的改性

MAO结合 ,在丙烯活性聚合过程中 ,调节溶剂极性或丙烯压力 ,制得含有 sPP和 aPP 链段的嵌段聚丙烯。

Coates等[ 44 , 45 , 56]合成一种含有大体积取代基团的α-二亚胺合镍催化剂(表 1 ,催化剂 6a/6b)。在很宽的

聚合温度范围(-78至 22℃)内 ,这种催化剂都具有催化丙烯活性聚合的特征。同时 ,这种催化聚合体系中

丙烯单体的区域选择性对聚合温度有很强的依赖性—室温(22℃)下制得的聚合物是无定形的(T g =

-59.9℃)(由于聚合中同时存在丙烯 1 ,2-和 3 ,1-两种插入方式);而在低温(-78℃)下聚合 ,可获得高等规

的聚丙烯(Tm=137.3℃)。因此 ,在催化剂6/MAO催化丙烯聚合中 ,通过简单地改变聚合温度 ,就可以制备

出多种嵌段数不同的含有 iPP 和aPP链段的聚丙烯(见图 3)。力学性能测试结果表明 ,三嵌段和五嵌段聚

合物具有良好的弹性性能 ,其中五嵌段聚丙烯的弹性更为优异 ,其断裂伸长率可高达 2 ,400%。

图 3　利用配位活性聚合合成立体异构嵌段聚丙烯

F igure 3　Synthesis of stereo-block PP copolymer s

　　基于催化剂与助催化剂的各种比例不同而导致活性中心的变化 ,Sita等开发出一种新型可调节聚(α-烯

烃)的立构规整度的催化体系 ,实现了立体异构嵌段聚丙烯的制备
[ 33 , 46 , 57]

。催化剂 7与等摩尔量的硼烷

[ PhNMe2H] [ B(C6F5)4 ]组成的催化体系可催化丙烯进行活性聚合 ,得到等规度为 0.71的 iPP;而在 1/2摩

尔量的硼烷作用下 ,则生成单分散的完全无定形 aPP。这是由于加入硼烷助催化剂的量少于催化剂 7 ,即

[ Zr] /[ B] >1.0时 ,就会导致体系中存在未活化的双甲基取代的催化剂 ,能与活性中心进行快速甲基交换 ,

形成新的活性中心和含有聚合物链的休眠种 。如图 4 ,在聚合过程中 ,活性种和休眠种之间通过快速甲基交

换发生可逆的双分子基团转移反应 ,即活性衰减基团转移配位聚合反应(Living Degenerative Group-Transfer

Coordination Polymerization);同时休眠种存在异构化反应 ,且异构化速率大于甲基交换速率 ,造成活性中心

空间位阻发生改变 ,从而影响丙烯单体的插入方向 ,综合的结果导致了聚丙烯链的立构规整性下降 。
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图 4　活性衰减基团转移配位聚合机理

Figure 4　Living degenera tive g roup-transfer coo rdination polymeriza tion mechanism

　　当[ Zr] /[ B] =0.5时 ,能发生异构化的休眠种比例最高 ,生成 aPP 链段。但一旦再加入 0.5摩尔量

的硼烷 ,所有休眠种被活化 ,衰减基团转移反应被抑制 ,在原有 aPP 链上进行丙烯的全同立构活性聚合 ,

形成 aPP-b-iPP 的两嵌段聚合物 。更巧妙的是 ,他们在此基础上 ,引入图 5所示的锆配合物 8 ,将甲基不

可逆地转移到部分活性种上 ,重新形成休眠种 ,即激活衰减基团转移反应 。而去甲基化的配合物 8由于

空间位阻大不具有催化聚合能力 ,因此 ,聚合体系能保持原有的活性中心 ,同时 ,实现继续控制衰减基团

转移反应激活或抑制 ,成功合成三嵌段和四嵌段聚合物(见图 5)。这些立体异构嵌段聚丙烯的分子量分

布均为 1.19 ,而数均分子量控制在 15000g/mol左右。对所得的嵌段聚丙烯进行拉伸性能测试 ,发现三

嵌段聚丙烯的断裂伸长率最高可达 1530%。

图 5　通过控制衰减基团转移反应制备立体异构嵌段聚丙烯

Figure 5　Synthesis of stereo-block PP using living degenerativ e g roup- transfe r coo rdina tion polymerization

1.2　配位链转移聚合反应(CCTP)

活性配位聚合很大程度上实现了对聚烯烃结构的高度可控和组成成分的精确可调 ,但普通活性聚合由

于一个催化活性中心只能生成一条聚合物链 ,导致催化剂利用率非常低 ,且只能采取间歇式聚合工艺 ,这从

工业角度来看是十分低效 ,难以带来经济效益 。2000年以来发展的配位链转移聚合反应(Coordinative Chain

Transfer Polymerization ,CCTP)为解决活性配位聚合这一低效弊端点燃了希望之光。

配位链转移聚合反应(CCTP)[ 58 ～ 60] 是指在聚合过程中 ,增长链在过渡金属或镧系活性中心和主族金属

(包括镁和铝)或锌化合物之间进行快速 、可逆的链转移反应(见图 6),链转移速率远远大于链增长速率 ,即

发生催化链增长反应(catalyzed chain g row th ,CCG),聚合物链如停留在主族金属或锌原子上 ,抑制了其它链

终止反应如 β-氢 、β-甲基链转移的发生。因此 ,CCTP不仅具有活性聚合的特征 ,还突破了活性聚合的“一个

催化活性中心生成且仅生成一条聚合物链”的根本性局限 。
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图 6　配位链转移聚合反应机理

F igure 6　Coo rdinative chain tr ansfer polyme rization mechanism

　　Mortreux 与 D' Agosto 研究小组都分别
[ 61 ～ 63]

利用镧系催化剂[ Cp
＊
LnCl2 Li(OEt2)2 ]与烷基镁(正

丁基乙基镁或者正丁基辛基镁)组成 CCTP 聚合体系 ,催化乙烯聚合 ,将镁引入到单分散的聚乙烯链端 ,

继而经适当化学修饰 ,获得链端功能化聚乙烯 ,再与开环聚合或可控/活性自由基聚合相结合 ,从而得到

聚乙烯基嵌段共聚物。最近 ,中山大学祝方明课题组
[ 64]
通过吡啶二亚胺铁(Ⅱ)系配合物/MAO/ZnEt2

催化乙烯进行 CCTP 聚合后 ,原位将聚乙烯链上锌原子氧化水解为羟基 ,再经磺酰化和取代反应 ,制得叠

氮基团封端的聚乙烯 ,然后利用点击偶联反应合成分子量分布窄(PDI=1.21)的聚乙烯-聚环氧乙烷嵌段

共聚物(PE-b-PEO)。

以上报道利用 CCTP 所得聚乙烯的分子量都很小(Mn≤5000g/mol),这是由于上述体系是在室温下

进行的 ,聚合物链增长到一定程度就由于溶解度问题而析出 ,导致无法继续进行可逆链转移反应而终止 。

直到 2006年 ,Dow 公司的 Ar rio la等采用高温溶液聚合 ,运用 CCTP 机理实现高分子量和组成成分可调

的嵌段共聚物的合成 ,才使 CCTP 特有的优势得以充分发挥 。

Arriola等[ 65, 66]基于CCTP理念 ,通过高通量催化剂筛选技术 ,寻找到如图7所示的两种催化剂。这两种催

化剂对高级α-烯烃的共聚能力截然不同 ,但同时能与二乙基锌(ZnEt2)发生催化链增长反应。因此 ,通过ZnEt2

作为链穿梭试剂(Chain Shutt ling Agent),由催化剂a制得的聚乙烯“硬”链段与由催化剂b生成的乙烯-辛烯共

聚物“软”链段可在两个催化活性中心之间来回转移 ,这种聚合技术被形象地称为链穿梭聚合反应(Chain

Shuttling Polymerization)。他们在高温(>120℃)下采取连续进料方式进行链穿梭聚合反应 ,得到分子量较高

(Mw 可高达149 ,000g/mol)的硬/软链段交替的乙烯/辛烯嵌段共聚物 ,而分子量分布为 2。与相同含量的乙

烯/辛烯共聚物相比 ,由链穿梭聚合反应合成的乙烯/辛烯嵌段共聚物在保持较低的玻璃化转变温度的同时具

有更高熔点 ,而在更高温度下仍有优异的弹性性能。更为重要的是 ,这种基于 CCTP 机理的聚合反应可获得相

当高产量的聚合物 ,报道中每个催化剂可产生高达 820条聚合物链 ,与普通活性聚合相比 ,为开发和生产高附

加值的聚烯烃材料提供了更为经济方法。目前 ,Dow 公司已经将该产品推向市场 ,其商品名称为“INFUSE”。

　　随后 ,Dow公司[ 15 , 67]采用单一催化剂b与ZnEt2 组成CCTP 聚合体系 ,使用两个反应器连续聚合方式合成

两嵌段共聚物。如图 8所示 ,先在第一个反应器中进行乙烯均聚 ,获得连接在活性中心或锌上的具有结晶性的

高密度聚乙烯(HDPE),接着注入第二个反应器中继续催化乙烯和辛烯共聚合 ,从而制得 HDPE-b-VLDPE(极

低密度聚乙烯)两嵌段共聚物。这种聚合方法得到的嵌段共聚物的组成成分高度可调。正如前文所述 ,辛烯含

量高的这种含有结晶性和无定形链段的两嵌段共聚物在熔融状态下能够自组装形成有序介孔 ,可制得透明薄

膜并在可见光谱频率区呈现部分光子带隙。这种材料称为光子聚乙烯 ,是开发聚烯烃材料在更高端领域应用

的一种代表材料。

　　最近 ,浙江大学王力课题组[ 68] 也使用二元催化剂 c和 d(见图 9)与 ZnEt2 组成 CCTP 聚合体系催化

单一乙烯单体 ,得到多嵌段聚合物。基于催化剂 c的“链行走”机理生成高支化聚乙烯链段 ,而由催化剂d

得到线性聚乙烯链段 ,通过链穿梭剂 ZnEt2 ,实现多嵌段聚乙烯的制备。

　　目前 ,利用 CCTP 获得单分散聚丙烯或聚丙烯基嵌段共聚物的报道非常少见
[ 69]
。显然 ,既适宜高温

溶液聚合 、又具有催化链增长特点的丙烯聚合催化剂的筛选是造成这一困境的关键因素。鉴于目前对适

合 CCTP 的催化体系的筛选尚无确定理论依据的事实 ,在今后相当长的一段时间内 ,这种筛选还只能依
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图 7　通过链穿梭聚合反应合成硬/软链段交替的乙烯/辛烯嵌段共聚物

Figure 7　Chain-shuttling polymerization synthesis of hard-soft alternating ethylene/ 1-octene multi-block copolymers

图 8　通过连续 CCTP聚合反应合成 HDPE-b-VLDPE 二嵌段共聚物

F igure 8　Synthesis of HDPE-b-VLDPE via consecutive coordinativ e chain t ransfer po lyme rization

图 9　通过 CCTP 聚合制备多嵌段聚乙烯的催化剂

Figure 9　Catalysts fo r coo rdina tive chain transfe r polymerization of multi-block PE

靠对各种结构催化剂的不断尝试来实现 。Dow 公司在高通量筛选催化剂方面积累了大量经验 ,并且在

真正实现工业应用的高温溶液聚合技术这一领域独领风骚 。因此 ,我们十分期待 Dow 公司完成利用

CCTP 反应实现结构明确聚丙烯树脂的合成这一意义重大的工作。
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1.3　“反应性聚烯烃中间体”法

通过活性配位聚合或配位链转移聚合制备聚烯烃嵌段共聚物 ,实现了嵌段的长度和数目以及共聚物

的分子量 、分子量分布等重要结构参数的高度可控 ,但其不足之处很明显。普通过渡金属催化剂几乎无

法忍耐任何极性单体 ,即使弱亲电性的后过渡金属催化剂所能忍耐的极性单体也非常有限 ,这就严重限

制了功能化聚烯烃嵌段共聚物的种类 。此外 ,活性配位聚合在合成高等规的聚丙烯上还没有获得很好的

突破 ,利用以上两种方法制备等规聚丙烯基嵌段共聚物的例子仍非常少 。

“反应性聚烯烃中间体”法是合成功能化聚烯烃嵌段共聚物最有效的方法 ,单活性中心茂金属催化剂

的发展更使这种方法得到了进一步的完善[ 70 ～ 72] 。利用茂金属催化剂催化的烯烃聚合过程中可控的链转

移反应 ,可以有效地将活性阴离子聚合或可控/活性自由基聚合的引发剂或其前体引入到聚烯烃末端 ,同

时所得到的聚烯烃立构规整性高度可控 、分子量可调 。其后 ,利用活性阴离子聚合或可控/活性自由基聚

合机理 ,在聚烯烃链端进行各种极性单体的活性聚合反应 ,通过控制聚合反应时间 、单体浓度等参数 ,可

以控制极性聚合物链的长度 ,从而实现功能化聚烯烃嵌段共聚物的可控合成 。

反应性聚烯烃的链端高选择性以及此后的反应性基团向引发剂基团转化路径的简捷高效性 ,是利用

“反应性聚烯烃中间体”法高效制备嵌段共聚物的关键 。目前见诸文献的聚烯烃链端反应性基团的种类

很多 ,包括杂原子基团从缺电子或中性基团(包括硼烷[ 73 , 74] 、硅烷[ 75 ～ 79] 、烷基铝[ 80 ～ 82] 和噻吩基团[ 83])到

富电子基团(如磷基
[ 84 , 85]

和氨基
[ 86]
)和非杂原子基团(如不饱和双键

[ 87 ～ 91]
和苄基

[ 92 , 93]
)。不过在聚烯烃

嵌段共聚物的合成中常用到的反应性基团只有几种 ,为不饱和双键 、硼烷 、羟基(多由烷基铝原位转化)和

苄基。下面 ,将对这四种链端反应性聚烯烃及其在嵌段共聚物中的应用进行介绍 。

1.3.1　利用链端含不饱和双键的反应性聚烯烃合成聚烯烃嵌段共聚物　烯烃配位聚合反应中 β-氢或 β-

甲基的链转移反应可形成不饱和端基结构 ,如图 10所示。通过设计催化剂结构和调节聚合条件 ,使 β-氢

或 β-甲基链转移反应成为聚合过程中最主要的链终止反应 ,高选择性的制得链端含不饱和双键的反应性

聚烯烃 ,然后对这些不饱和双键进行功能化反应 ,可以用于聚烯烃嵌段共聚物的进一步制备 。

图 10　丙烯配位聚合中 β-氢和 β-甲基链转移反应的示意图

F igure 10　β-H and β-methy l chain transfe r mechanisms in propy lene coordination po lyme rization

　　早在 20年前 ,Mǜlhaupt和 Shiono研究小组就对聚丙烯链端的不饱和双键进行化学改性 ,并用来合

成功能化聚丙烯基嵌段共聚物。Mǜlhaupt[ 94] 利用 Cp2ZrCl2/MAO 催化体系中 β-氢链转移反应合成亚

乙烯基封端的无规聚丙烯 ,链端亚乙烯基和硫代乙酸反应 ,水解后转化为硫醇基。他们将具有硫醇端基

的聚丙烯作为可逆加成-断裂链转移自由基聚合(RAFT)的大分子链转移剂 ,在苯乙烯 、甲基丙烯酸甲酯
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(MMA)的 RAFT 聚合中使用这种大分子链转移剂 ,分别制得 aPP-b-aPS(无规聚苯乙烯)和 aPP-b-

PMMA的两种嵌段共聚物。

Shiono
[ 95 , 96]
以 Et[H4Ind] 2ZrCl2/MAO作为催化体系 ,控制聚合温度为30℃,制得亚乙烯基封端的等规聚

丙烯。通过亚乙烯基双键与二甲基硫化硼和 1 ,5-双溴化镁戊烷的反应 ,得到溴化镁封端的 iPP ,引发 MMA的

活性阴离子聚合反应。共聚物中MMA的含量和数均分子量随着聚合时间延长而增加 ,表明了 iPP-b-PMMA

嵌段共聚物的合成。通过丙酮抽提将 PMMA均聚物除去 ,得到纯的等规聚丙烯基嵌段共聚物。

　　上世纪 90年代末 , Chung[ 97 , 98] 利用 Et[ H 4Ind] 2ZrCl2 催化剂或通过热降解获得链端选择性高于

80%的亚乙烯基封端的等规聚丙烯。亚乙烯基双键与 9-BBN(9-硼二环[ 3.3.1]壬烷二聚物)发生定量的

硼氢化反应转化为硼烷基团 , 链端的硼烷基团在氧气存在下可被氧化成一种稳定的聚合物自由基

(C —O ＊＊O —B)。该自由基可与马来酸酐反应 ,制得马来酸酐封端的 iPP(iPP-t-MA);也可引发马来酸

酐与苯乙烯进行交替自由基共聚合。聚合后 ,通过二甲苯和丙酮抽提分别将 iPP 和 PMMA 均聚物从产

物中除去 ,可获得马来酸酐含量高达 26%(w t)的嵌段共聚物(iPP-b-SMA)。这种嵌段共聚物既保持原

有等规聚丙烯高的熔点(Tm=138 ～ 162℃),又含有马来酸酐-苯乙烯交替共聚物链段很高的玻璃化转变

温度(T g =212 ～ 216℃)。他们还详细研究了这两种功能化聚合物在聚丙烯与尼龙共混体系中的增容作

用 。SEM 结果表明:增容效果不仅与相容剂的成分有关 ,还受共混体系中两种均聚物的组成影响;在尼

龙含量高(PP/ Nylon 11=20/75%(w t))体系中 ,这两种功能化聚合物的加入对共混物中两相都没有表

现出很好的粘合力 ,而在聚丙烯含量占 75%(w t)的体系中 ,相容剂的加入明显减少相尺寸 ,增强界面作

用 ,且 iPP-b-SMA 比 iPP-t-MA 的增容效果更好 ,相尺寸分布更均匀 ,这是由于前者马来酸酐的含量较高

缘故。

Maty jaszew ski等
[ 99 , 100]

利用茂金属催化剂制备乙烯基封端的低分子量聚丙烯(Mn =3100g/mol)和

聚乙烯(Mn=1800g/mol)。聚丙烯通过链端乙烯基双键的硅氢化反应转化为原子转移自由基聚合

(A TRP)的大分子引发剂 ,而聚乙烯大分子引发剂是由链端乙烯基与 2-溴异丁酸反应而得 ,见图 11 。这

两种大分子引发剂都可引发 MMA 、丙烯酸正丁酯 、苯乙烯等单体进行 A TRP 反应 ,制得结构明确的聚烯

烃嵌段共聚物 。不过 , 他们报道 A TRP 反应时间都很长(甚至达到 120h),这可能与所选的催化体系

(CuBr/dNbpy)有关 。

　　最近 ,Kashiw a研究小组[ 101]报道了一种更为经济易行的途径制得聚烯烃大分子引发剂。通过热裂

解普通商品聚丙烯 ,得到亚乙烯基封端的聚丙烯 ,随后再与 n-溴代丁二酰亚胺(NBS)反应 2h ,得到溴化

聚丙烯 ,且聚合物的分子量分布也较窄 , PDI 为 1.9(Mn =13900g/mol)。生成的溴化聚丙烯在 CuBr/

PMDETA催化下分别引发苯乙烯 、MMA和丙烯酸正丁酯进行 A TRP 反应 ,合成一系列聚丙烯基嵌段

共聚物。这些嵌段共聚物的聚丙烯链段的熔点(Tm =146 ～ 149℃)都略高于聚丙烯前驱体(Tm =143℃),

反映了极性链段的引入不仅没有破坏聚丙烯链段的结晶 ,还可能加速聚丙烯链段的成核。显然 ,这来源

于共聚物的微相分离。

1.3.2　利用链端含羟基的反应性聚烯烃合成聚烯烃嵌段共聚物　反应性聚烯烃链端的羟基基团通常都

是由烯烃配位聚合中向助催化剂 MAO中游离的三甲基铝(13.0mo l%TMA)或外加的烷基铝发生链转

移反应 ,生成的聚烯烃链端含有烷基铝基团 ,聚合后直接氧化水解可得到 。

早在 1983年 ,Doi等
[ 102]
利用钛系催化剂如 TAC-TiCl3 或 TiCl4/MgCl2 ,在三乙基铝(TEA)存在下

催化丙烯聚合 ,得到链端含有烷基铝的 iPP。聚合结束后 ,直接将未反应的 TEA 从体系中除去 ,再加入

甲基乙烯基甲酮单体(MVK),由 iPP 链端的烷基铝引发 MVK进行阴离子聚合反应 ,合成 iPP-b-PMVK

嵌段共聚物。用丙酮抽提将 PMVK 均聚物除去 ,但产物中含有 iPP 均聚物 ,他们只采用红外技术对产物

进行表征 。

Kim[ 103 , 104]使用茂金属催化剂与 MAO组成的催化体系催化乙烯均聚或乙烯与丙烯基苯共聚合 。研

究发现 ,催化剂配体的位阻增大可以有效抑制 β-氢链转移反应 ,在一定的聚合条件下 ,向 MAO链转移成

为最主要的链终止反应 。如使用配体位阻大的 Cp＊2 ZrCl2 催化剂催化乙烯聚合 ,聚合温度低于 50℃,得
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图 11　通过化学改性制备聚烯烃大分子引发剂

F igure 11　P repa ration o f po ly olefin macro-initiator via chemical modification

到端基选择性高达 100%的烷基铝封端的 PE ,通过氧化水解 ,可得端羟基 PE 。PE 链端的羟基在辛酸亚

锡(Sn(Oct)2)催化下 ,引发己内酯(CL)进行开环聚合反应 ,制得 PE-b-PCL 嵌段共聚物 。由于大分子引

发剂的效率较低 ,加上体系中难以除去的微量水也可引发 CL 开环聚合反应 ,因此 ,产物中PCL 均聚物的

含量较高 。他们报道通过丙酮抽提可将 PCL 均聚物完全去除 。

我们课题组[ 105, 106]使用具有高度全同立构定向能力的茂金属催化剂 rac-Me2Si[ 2-Me-4-Ph(Ind)] 2ZrCl2

和 rac-Me2Si[ 2-Me-4-Naph(Ind)] 2ZrCl2),研究丙烯聚合中的链转移行为。聚合温度低于 30℃,向助催化剂

MAO的链转移是最主要的链终止反应 ,再经氧化水解 ,得到高活性 ,高等规度的端羟基等规聚丙烯。利用

羟基活泼的反应性质 ,制备了一系列的端基功能化等规聚丙烯(见图 12)。同时 ,通过端羟基与 2-溴丙酰氯

反应 ,得到的 iPP大分子引发剂 ,引发苯乙烯和 MMA进行 ATRP 反应 ,制得 iPP-b-aPS 和 iPP-b-PMMA 嵌

段共聚物。共聚物的数均分子量与单体转化率呈线性关系 ,很好地说明在该体系中 ATRP 反应是可控的。

我们还直接利用等规聚丙烯链端的羟基在 Sn(Oct)2 或者 TEA 催化下 ,进行 CL的开环聚合反应 ,制备 iPP-

b-PCL共聚物 。但结果不太理想 ,由于体系中微量水的存在 ,产物中存在含量很高的 PCL均聚物 ,用丙酮抽

提也只能除去大部分PCL ,因此 , iPP-b-PCL共聚物总含有 PCL均聚物 。

　　最近 , Tsai和 Chen
[ 107]
研究了两种间规聚丙烯催化剂[(Me2C(Cp)(Flu)ZrCl2 和 Me2Si(Cp)(Flu)

ZrCl2)]催化丙烯聚合中 ,在外加三甲基铝(TMA)或 T EA 情况下的链转移反应 ,结果发现:使用碳桥连

催化剂 ,主要得到端羟基 sPP ,而在硅桥连催化体系中 , β-氢链转移反应是最主要的链终止反应;T EA 的

链转移速率比 TMA的大。根据这一结果 ,他们使用 Me2C(Cp)(Flu)ZrCl2/MAO/ TEA 催化体系 ,控制

聚合温度低于 40℃,得到链端选择性高达 99%的端羟基 sPP。为了进一步研究嵌段共聚物的自组装行

为 ,用丙酮和四氢呋喃抽提 ,得到了分子量分布较窄(PDI =1.50)的端羟基 sPP ,这是因为分子量分布窄

的聚合物有利于自组装形成规则的形貌。由端羟基与等摩尔量的 TEA 作用 ,生成的铝氧端基 sPP 作为

大分子引发剂 ,在 CL或乳酸单体(LA)存在下 ,进行可控开环聚合反应 ,制得 sPP-b-PCL 和 sPP-b-PAL

两种嵌段共聚物。经环己烷抽提除去未引发聚合的 sPP ,得到纯的嵌段共聚物 ,且分子量分布很窄 ,均在

1.20左右 。小角 X射线衍射结果表明 ,这种既具有结晶性的 sPP 嵌段又有极性聚酯嵌段的共聚物在熔

融状态下可自组装形成六角堆积的圆柱纳米结构。

Kashiw a研究小组
[ 108 , 109]

利用他们称之为 IF 的茂金属催化剂与 MAO 组成催化体系催化乙烯与烷
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图 12　端羟基等规聚丙烯的合成及其功能化应用

Figure 12　Synthesis and functional applica tions o f OH-capped iPP

基铝保护的丙烯醇或丙烯胺共聚合 ,成功将羟基引入到聚乙烯链端。研究发现 ,通过控制三烷基铝的烷

基体积大小可对聚乙烯分子链中羟基的位置和含量进行调控:在使用体积较小的 TMA 或 TEA 时 ,丙烯

醇插入后 ,主要得到链端含有羟基的 PE;而使用体积较大的三异丁基铝或三正辛基铝时 ,则主要形成侧

链含有羟基的 PE(见图 13)。他们[ 109] 还利用这种方法得到的端羟基 PE 和 2-溴异丁酰溴反应 ,制备了

PE大分子引发剂 。在 CuBr/PMDETA 或 RuCl2(PPh3)3/Bu2NH 催化体系下 ,这种引发剂引发 MMA

进行 AT RP 反应 ,合成 PE-b-PMMA 嵌段共聚物 ,且在后一种催化体系下 ,MMA 的转化率更高。PE-b-

PMMA共聚物的数均分子量随 MMA 含量的增加而增大 ,而分子量分布保持在 2.10 ～ 2.20 间 ,表明由

PE大分子(Mn=26500g/mol , PDI=2.26)引发的 AT RP 反应是可控的 。

图 13　F I催化剂催化乙烯与烷基铝保护的丙烯醇的共聚合

Figure 13　Copo lyme rization o f e thy lene and alky laluminum-pro tec ted allyl alcoho l o ver F I cataly st

　　Kops 、Klumpe rman和 Monterio 等
[ 110 ～ 112]

还用商品化的端羟基乙烯/丁烯共聚物(PEB—OH)直接

作为制备聚烯烃嵌段共聚物的前驱体 。PEB —OH 是由丁二烯单体经阴离子聚合后氢化而制得的 。
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PEB —OH 经适当化学修饰后 ,与 A TRP 和 RAF T 结合 ,合成一系列聚烯烃嵌段共聚物 。

1.3.3　利用链端含硼烷的反应性聚烯烃合成聚烯烃嵌段共聚物　Chung 研究小组在利用硼化合物合成

功能化聚烯烃方面颇有建树 ,单在制备链端含硼反应性基团的聚烯烃已发展了三种方法:(1)经链端不饱

和双键的硼氢化反应[ 98] ,将硼烷引入聚烯烃链端;(2)通过配位聚合过程中向外加链转移剂—二烷基硼

化合物(含有 B —H 键)发生链转移反应 ,直接生成链端含硼烷的聚烯烃[ 73 , 74 , 113 ～ 115] ;(3)使用含有硼烷的

苯乙烯衍生物链转移剂
[ 116 , 117]

,该方法涉及到向苯乙烯衍生物和氢气的连续链转移反应 ,在下一小节讨

论 。本小节主要介绍第二种方法 。

1999年 ,Chung等[ 73]首次报道以含有 B—H 键的 9-BBN 作为茂金属催化剂催化的乙烯聚合反应的链

转移剂 ,同时 ,为了避免 B—H 与 Al—C 或Al—O的交换反应 ,使用五氟苯基硼化合物([ MeB(C6F5)3 ]
-
或

[ B(C6F5)4 ]
-
为助催化剂 ,代替常用的MAO ,通过聚合过程中 B—H 与活性中心金属-烷基的交换反应 ,将烷

基硼基团引入到聚乙烯链端。这种方法随之应用于乙烯与α-烯烃共聚合以及苯乙烯均聚中 ,得到链端含硼

烷的乙烯/辛烯 、乙烯/苯乙烯共聚物和间规聚苯乙烯(sPS)。但以 9-BBN作链转移剂 ,合成硼烷封端的 iPP

的工作直到2008年才见报道[ 74] ,这是由于目前适合于制备高等规度的聚丙烯的茂金属催化剂还很有限 ,且

这些催化剂在以五氟苯基硼化合物为助催化剂时 ,聚合活性一般都很低 。研究发现 ,温度低于 35℃条件下 ,

已除去游离 TMA 的 MAO(即干燥的 MAO), 与 9-BBN 的作用很小。因此 ,以 rac-Me2Si[ 2-Me-4-Ph

(Ind)] 2ZrCl2 与干燥 MAO组成的催化体系催化丙烯聚合反应 ,控制聚合温度在 35℃以内 ,可使聚合顺利进

行 ,同时向9-BBN的链转移反应是唯一的链终止反应 ,成功地制备了硼烷封端的 iPP。

　　利用二烷基硼化合物为链转移剂 ,可制备出一系列链端含硼烷的反应性聚烯烃 ,包括 PE 、iPP 、sPS

和烯烃二元共聚物 。由于硼烷活泼的化学性质 ,可以实现由烯烃配位聚合向自由基聚合或阴离子聚合的

转化 ,得到各种功能化聚烯烃嵌段共聚物 ,如图 14所示。

图 14　链端含硼烷聚烯烃的催化合成及其功能化应用

F igure 14　Synthe sis and functional applications of bor ane-capped po ly olefins

1.3.4　利用链端含苄基的反应性聚烯烃合成聚烯烃嵌段共聚物　2001年 , Chung 和 Dong
[ 92]
报道了一

种新颖独特的链转移反应(见图 15)。他们巧妙地利用在茂金属催化剂催化丙烯聚合反应中 ,丙烯(1 , 2-

方式)与苯乙烯(2 ,1-方式)插入方式的不同以及氢气的活化作用 ,成功地将苯环引入到聚丙烯链端。如

·199·　第 10期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报



图 15所示 ,苯乙烯单体以 2 ,1-方式插入聚丙烯增长链后 ,活性中心(Ⅱ)由于位阻增大 ,丙烯分子与苯乙

烯都无法插入而处于休眠状态 ,但氢气小分子能与休眠种(Ⅱ)反应 ,生成新的活性中心 Zr —H 配合物 ,

开始下一轮的丙烯聚合 ,同时 ,得到以苯环封端的聚丙烯链。

图 15　茂金属催化下向苯乙烯和氢气的连续链转移反应的机理

Figure 15　Mechanism of consecutiv e chain t ransfer po lyme rization using sty rene and hydrogen with metallo cene cataly st

　　这种方法打破了通过含杂原子的化合物与活性中心的作用将含杂原子的基团引入到聚烯烃链端的

常规思维 ,首次实现将非杂原子的基团引入到聚烯烃链端。更难能可贵的是 ,只需通过简单设计苯乙烯

衍生物的结构(见图 16),使用同样的方法 ,就能方便高效地将一系列功能基团(如苄基 、卤原子 、羟基 、氨

基和硼烷等)引入到聚烯烃链端
[ 92 , 116 , 118]

。其中 ,对空气不敏感 、化学性质又活泼的苄基是非常有用的一

种反应性基团 ,且使用其它方法难以获得链端含有苄基的聚烯烃。他们利用 iPP 或 PE链端的苄基经锂

化后转变为阴离子聚合的引发剂基团 ,引发苯乙烯聚合 ,制得聚烯烃嵌段共聚物。共聚物的分子量与苯

乙烯转化率成线性关系 ,说明这些体系的阴离子聚合是可控的 ,同时 ,也反映利用连续链转移反应能高选

择性地得到链端反应性聚烯烃
[ 92 , 119]

。

图 16　用于连续链转移反应的苯乙烯衍生物

F igure 16　Styr ene deriv ative s fo r consecutiv e chain t ransfer po lyme rization

1.3.5　利用偶联法合成聚烯烃嵌段共聚物　嵌段共聚物 ,尤其是两嵌段共聚物的制备 ,还可以通过偶联

方式将两个链端含有反应性基团的聚合物链连接在同一分子链上。这种方式很直接 ,但通常受限于偶联

反应的效率 ,以及反应物与产物的分离问题 ,而没有得到广泛的应用 。不过 ,随着烯烃配位聚合技术的发

展 ,近几年利用偶联法构建聚烯烃共聚物的报道也越来越多。

如 Chung 和 Dong
[ 118]
利用上面所介绍的茂金属催化剂催化丙烯聚合中向苯乙烯衍生物和氢气的连

续链转移反应 ,得到羟基封端和氨基封端的 iPP(iPP-t-OH 和 iPP-t-NH2)。这两种反应性 iPP 都分别与

羧基封端的 PCL(PCL-t-COOH)进行酯化反应合成 iPP-b-PCL ,发现 iPP-t-NH 2 与 PCL-t-COOH 在回
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流甲苯中反应 12h , iPP 链端的氨基完全转化为酰胺基团 。将过量的 PCL 用丙酮抽提除去 ,可得到纯的

iPP-b-PCL ,但在同样条件下 iPP-t-OH 与 PCL-t-COOH 的酯化反应 ,效率只有 60%。

Tsai等
[ 120 ～ 122]

充分利用烯烃配位链转移反应 ,制得链端含反应性基团的聚烯烃 ,再结合偶联法 ,成功

合成了三种聚烯烃嵌段共聚物:(1)在 Me2 C(Cp)(Flu)ZrCl2/MAO催化丙烯聚合中 ,利用连续链转移反

应 ,得到苄基封端的间规聚丙烯(sPP);(2)使用相同的催化体系 ,利用丙烯与降冰片烯共聚中向 β-甲基链

转移反应 ,生成乙烯基封端的丙烯与降冰片烯共聚物;(3)以 rac-C2H4(Ind)2ZrCl2/MAO 为催化体系 ,通

过聚丙烯链向外加 TEA 的链转移反应 ,得到端羟基的 iPP 。这些反应性聚丙烯经化学修饰后 ,与活性阴

离子聚合得到的单分散聚合物发生偶联反应 ,合成含有立构规整性聚丙烯链段的嵌段共聚物 。通过制备

过程中抽提实验 ,可以得到窄分子量分布(PDI≈1.1)的嵌段共聚物。这些共聚物都可自组装形成很有

规则的纳米结构 ,为聚烯烃共聚物作为一种纳米功能材料应用于更广阔领域打下了基础。

2　聚烯烃接枝共聚物的合成

接枝共聚物最主要的结构参数是接枝点密度和接枝链长度 。根据聚烯烃主链与功能性接枝链结合

方式的不同 ,目前 ,文献中合成结构参数明确的功能化聚烯烃接枝共聚物的方法主要有两种:一种为接枝

共聚合方法;另一种为大分子单体法。

2.1　接枝共聚合法

接枝共聚合法是目前应用最多的合成结构可控的聚烯烃接枝共聚物的方法。利用烯烃配位聚合的

单活性中心催化剂(尤其是茂金属催化剂)优良的共聚能力 ,实现烯烃与不同反应性共单体的共聚合 ,得

到侧基含有反应性基团的反应性聚烯烃。如前面介绍利用链端含有反应性基团的聚烯烃中间体制备嵌

段共聚物一样 ,聚烯烃侧基上反应性基团通过适当的化学修饰后 ,进行极性单体的活性阴离子聚合或可

控/活性自由基聚合 ,即从聚烯烃侧基上直接进行聚合反应生成接枝链 ,从而制得聚烯烃接枝共聚物 ,因

此 ,该方法又被称为“g raf ting from” 方法。

2.1.1　与活性阴离子聚合结合的接枝共聚合法制备聚烯烃接枝共聚物　目前 ,与活性阴离子聚合相结

合合成聚烯烃接枝共聚物的反应性聚烯烃种类主要有:烯烃/对甲基苯乙烯共聚物 、烯烃/对二乙烯基苯

共聚物以及侧基含有羟基或羟基前驱体的烯烃共聚物。前两种是利用聚烯烃侧基上苄基或苯乙烯基团 ,

经锂化后可转变为活性阴离子聚合的引发剂基团 ,第三种则是侧基上羟基可直接进行阴离子开环聚合 。

显然 ,如何实现反应性共单体与烯烃的共聚合反应 ,从而合成组成和分子量皆可控的反应性聚烯烃是该

方法的关键所在。

上世纪 90年代末 ,Chung 和 Lu[ 123 ～ 125] 利用限定几何构型茂金属催化剂[(C5Me4)SiMe2N(t-Bu)]

TiCl2 与 MAO结合 ,以很高的催化活性催化乙烯/对甲基苯乙烯的二元共聚和乙烯/丙烯(或其它高级 α-

烯烃)/对甲基苯乙烯的三元共聚 ,对甲基苯乙烯的插入率可以高达 40mo l%,且其无规而均匀的分布在

共聚物链中。但在大多数茂金属催化体系下 ,由于丙烯与苯乙烯类单体的插入方式不同 ,导致苯乙烯类

单体插入后 ,活性中心因被大苯环堵塞而失活 ,无法实现丙烯与苯乙烯类单体的直接共聚合。因此 ,他

们[ 126] 转而利用 Ziegler-Nat ta催化体系中丙烯与苯乙烯类相同的插入方式 ,进行丙烯与对甲基苯乙烯共

聚合 ,得到链中含有苄基的 iPP。但由于 Zieg ler-Nat ta催化剂的多活性中心性质和弱的共聚性能 ,制得

的 iPP 分子量分布很宽(PDI=5.5),且苄基含量也很低(0.5mol%)。

直到 2005年 ,Capo raso等[ 127] 在 rac-Et(Ind)2ZrCl2/MAO 催化丙烯与对甲基苯乙烯共聚合中 ,创造

性地引入少量乙烯 ,成功制备了苄基含量可调 、分子量分布窄的 iPP 。这是因为乙烯分子能插入被大苯

环堵塞的活性中心 ,使得聚合物链能继续增长 。 iPP 链中的苄基与丁基锂反应后 ,引发苯乙烯进行活性

阴离子聚合 ,合成 iPP-g-aPS 接枝共聚物。通过调节配位聚合中单体的摩尔比和阴离子聚合中苯乙烯单

体浓度及聚合时间 ,可获得结构参数在相当宽范围内可调的一系列接枝共聚物 ,这些结构参数包括主链

中 iPP 序列长度(24 ～ 98 uni ts),接枝个数(2 ～ 14)及 aPS 侧链长度(33 ～ 690 units)。这些接枝共聚物作

为 PP/PS 共混体系的相容剂进行研究 ,发现共混体系的相容性随着以上任一结构参数的增加而改善。
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对甲基苯乙烯也能与苯乙烯在 Cp＊Ti(OBu)3/MAO 催化下进行共聚合 ,从而将苄基引入间规聚苯

乙烯链中 。所得共聚物锂化后 ,引发异戊二烯进行活性阴离子聚合 ,制得间规聚苯乙烯接枝聚异戊二烯

共聚物(sPS-g-PIP),而接枝链上双键经环氧化作用 ,可获得含有环氧基团的功能化 sPS 共聚物(见图

17)。热重分析结果表明 , 含有环氧基团的 sPS 共聚物的热稳定性明显比 sPS 和 sPS-g-PIP 共聚物

的好[ 128] 。

图 17　苯乙烯与对甲基苯乙烯共聚合和活性阴离子聚合结合制备接枝共聚物

F igure 17　Prepar ation of g raf t po ly olefins via the combina tion of sty rene/ p-methy lsty rene

copolymeriza tion and living anionic polymeriza tion

　　上述几种共聚合反应都是将苄基引入到聚烯烃链中 ,而如何将既可参与多种功能化反应 ,又适宜各

种聚合反应的苯乙烯基团引入聚烯烃链中 ,制得侧链含有苯乙烯基团的反应性聚烯烃 ,是一个更加有意

义 、同时更加具有挑战性的课题 。由于苯乙烯基团可参与配位聚合 ,共聚时容易发生交联 ,再加上丙烯与

苯乙烯类单体在茂金属活性中心上插入方式不同等问题[ 129 , 130] ,使得侧链含有苯乙烯基团的反应性聚烯

烃的合成工作一直踟蹰不前。Chung 和 Dong[ 131 , 132] 详细研究茂金属催化剂催化的乙烯/二乙烯基苯以

及乙烯/丙烯(或其它高级α-烯烃)/二乙烯基苯的二元和三元共聚合反应 ,发现共聚物的结构和组成强烈

依赖于茂金属催化剂的结构 。如使用[ (C5Me4)SiMe2N(t-Bu)] TiCl2 和 Me2Si(Ind)2ZrCl2 ,由于其活性

中心周围位阻太小 ,使得二乙烯基苯的两个双键都参与聚合 ,发生严重的交联和支化反应;而在没有桥联

结构的 Cp2ZrCl2 催化下 ,两茂环之间夹角太小 ,二乙烯基苯难以插入 ,聚合产物中二乙烯基苯单体的含

量很低;唯有选择活性中心开放程度适中的 Et(Ind)2ZrCl2 ,才能够一方面实现二乙烯基苯单体有效的共

聚合反应 ,另一方面又能保证二乙烯基苯选择性地一个双键参与共聚合 ,另一个双键在聚合产物中完整

保留(见图 18)。二乙烯基苯单体单元在二元及三元共聚物中的含量最高接近 10mol%,而且共聚合反应

的选择性非常高 ,二乙烯基苯单体单元中苯乙烯基团的保留率都超过 90%。制得侧链含有苯乙烯基团

的聚烯烃锂化后 ,引发苯乙烯进行活性阴离子聚合 ,合成聚烯烃接枝聚苯乙烯共聚物 ,且其锂化效率都高

达 90%,有利于制备接枝密度高的共聚物。

　　目前有多种途径
[ 133 ～ 136]

获得链中含有羟基的聚烯烃:(1)在合适的烷基铝保护下 ,茂金属催化剂催化

烯烃与含羟基的化合物共聚 ,即极性基团保护法 ,是将羟基引入聚烯烃链中最直接的方法 ,但该方法常遇

到低共单体插入率和低聚合活性的问题
[ 137 ～ 139]

;(2)利用烯烃与含硼化合物共聚后经氧化水解获得链中

含有羟基的聚烯烃 ,这方法比较成熟;(3)通过烯烃与非共轭α, ω-双烯烃共聚 ,制得链中含有乙烯基的聚

烯烃 ,再经与 9-BBN 反应后水解可转为含有羟基的聚合物 ,这种方法的关键在于选择合适的催化体系 ,

避免聚合过程中出现交联或环化结构
[ 140 , 141]

。利用以上方法制得的链中含有羟基的聚烯烃 ,都可引发己

内酯和环氧乙烷等单体的开环聚合 ,制得聚烯烃接枝共聚物。另外 ,值得注意的一点是 ,利用大分子单体

引发开环聚合 ,常遇到由于体系中微量水引发极性单体聚合 ,导致产物中均聚物含量较高 ,有时甚至达到

40%以上
[ 135]
,因此 ,在实验操作中需严格除水 。
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图 18　乙烯/α-烯烃/二乙烯基苯在特定的茂金属催化下的共聚合示意图

F igure 18　Selective copo lyme rization o f ethy lene ,α-olefin , and diviny lbenzene using a specific metallocene ca taly st

2.1.2　与可控/活性自由基聚合结合的接枝共聚合法制备聚烯烃接枝共聚物　由于适用的极性单体较

多 ,可控/活性自由基聚合被大量地用于功能化聚烯烃接枝共聚物的合成 ,其中 ,包括原子转移自由基聚

合(AT RP)、氮氧自由基存在下的控制自由基聚合(NMP)和硼氧自由基存在下的控制自由基聚

合[ 133 , 142 , 14 3] 等。本小节主要介绍与 A TRP 和 NMP 结合的接枝共聚合法合成聚烯烃接枝共聚物的例子 。

NMP 在 1998年就用于功能化聚烯烃接枝共聚物的合成中 ,Waymouth和 Hawker 合作[ 144 , 145] 利用

阳离子型茂金属催化剂催化丙烯或 4-甲基-1-戊烯与一个带有烷氧基胺基团的 α-烯烃单体共聚合(见图

19)。烷氧基胺是 NMP 聚合的一种单分子引发剂 ,由此可将这种单分子引发剂引入到聚烯烃链中。生

成的侧基含有 NMP 引发剂基团的反应性聚烯烃 ,在高温(123℃)下 ,引发苯乙烯或苯乙烯衍生物对氯苯

乙烯或乙酰氧基苯乙烯等单体的聚合反应 ,制得一系列结构可控的聚烯烃接枝共聚物。利用同样的方

法 ,Mǜlhaupt
[ 146]
将α-二亚胺合钯催化剂催化乙烯配位聚合与 NMP 结合 ,合成了主链为高支化聚乙烯 ,

侧链为聚苯乙烯或苯乙烯-丙烯腈共聚物的接枝共聚物 , 这些共聚物的分子量都较高(Mw >

100 ,000g/mol)而分子量分布在 2左右。

图 19　与 NMP 结合的接枝共聚合法合成聚烯烃接枝共聚物

Figure 19　P repa ration o f po ly olefin g r af t copo lymers using nitr oxide-mediated radical polymerization

Shimado 等
[ 147 , 148]

通过 γ射线辐照的方法在聚丙烯分子链上产生过氧化氢基团 ,然后以 2 , 2 , 6 , 6-四

甲基哌啶氧(TEMPO)为引发剂 ,在高温(125℃)和真空状态下引发苯乙烯单体聚合 ,得到聚丙烯接枝聚

苯乙烯共聚物 ,同时伴随着聚苯乙烯均聚物的生成 ,需经四氢呋喃抽提将均聚物除去。

　　从上面例子看出 ,与 NMP 结合的接枝共聚合法存在较大的问题:一是 NMP 引发基团的体积较大 ,

需合成长链α-烯烃单体;二是 NMP 聚合需要在高温下(>120℃)进行 ,容易发生副反应 。由于以上问

题 ,2002年后利用这种可控自由基聚合来制备聚烯烃共聚物的报道很少 ,而 A TRP 应用则越来越多 ,这

是因为 A TRP 引发剂基团可通过多种简单易行的途径引入到聚烯烃链中 ,且其聚合反应条件较温和 。
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Maty jaszew ski和 Kashika[ 149 , 150] 采用极性基团保护法 , 在 TEA 保护下 ,(2 , 7-di-tBu-9-Flu)ZrCl2/

MAO催化乙烯与十一烯醇共聚 ,制得链中含有羟基的聚乙烯。羟基在三乙基胺作用下与溴代异丁基酰

溴反应 ,转化为 A TRP 大分子引发剂 ,引发 MMA 、丙烯酸丁酯(nBu)聚合 , 得到结构可控的 PE-g-

PMMA和 PE-g-PnBu 接枝共聚物 。PE-g-PnBu的形貌和热机械性质的研究表明:PE 含量较高的共聚

物不仅保持很好的延展性 ,还在分子结构上具有取向 ,可用作纤维成型的材料 。

Sen等
[ 151]
利用乙烯-苯乙烯共聚物与 NBS 反应生成的大分子引发剂 ,分别引发 MMA 和 S t(苯乙

烯)均聚 ,或 MMA 与 St 、MMA 与丙烯酸甲酯的嵌段共聚 ,制得一系列含有不同功能化接枝链的聚烯烃

接枝共聚物(见图 20)。他们又以同样的方法合成了 sPS-g-PMMA 接枝共聚物 ,共聚物中主链 sPS 的结

晶性明显受接枝密度和接枝长度影响 。而接枝密度低的共聚物仍保持主链 sPS 高熔点和结晶性的特点 ,

适合更多领域的应用 ,如作为相容剂 ,能与 sPS 均聚物形成有效共晶
[ 152]
。

图 20　与 AT RP结合的接枝共聚合法制备功能化聚烯烃接枝共聚物

Figure 20　P reparation o f poly olefin g raft copolymer s using AT RP

Entezami等[ 153]开发了一种新的途径将 AT RP 的引发剂基团引入 sPS 链 。如图 21所示 ,以二硫化

碳作分散剂 ,在氯化铝催化下 , sPS与苯基氯乙酰氯发生 Friedel-Craf t反应 ,制得 sPS 大分子引发剂 ,引

发剂基团含量可达 4.2%。利用这种大分子引发剂 ,来制备 sPS-g-aPS 和 sPS-g-PMMA 接枝共聚物 。

图 21　与 AT RP结合的接枝共聚合法制备间规聚苯乙烯接枝共聚物

Figure 21　P reparation o f g rafted syndio tactic po ly sty rene copolymer s using AT RP

我们课题组曹晨刚[ 129 , 130] 利用Zieg ler-Nat ta催化体系催化丙烯与对乙烯基苯共聚 ,将苯乙烯基团引

入到 iPP 链中 。苯乙烯基团经与 HCl 加成反应后定量转化为苄基氯基团 ,并在 CuCl/PMDETA 催化
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下 ,引发 MMA或 S t进行 A TRP 反应 ,合成等规聚丙烯接枝共聚物。

最近 ,Bazan
[ 154]
报道一种能直接将 AT RP 引发剂基团引入聚烯烃链中的催化体系。采用镍系催化

剂与二(1 ,5-环辛二烯)镍络合物(Ni(COD)2)组成催化体系 ,能实现乙烯与含极性基团的降冰片烯的活

性共聚合 ,将含有 A TRP 引发剂基团引入聚乙烯链中 ,如图 22所示 。值得注意的是 ,在聚合过程中 ,投

料顺序至关重要。必须先加催化剂与 Ni(COD)2 ,形成活性中心后 ,再加入降冰片烯单体 ,因为该单体能

分解Ni(COD)2 ,但一旦活性中心形成 ,聚合就能以可控方式进行。由此制得的分子量分布窄(PDI≈

1.3)的大分子引发剂用于引发 MMA 的 A TRP 反应 ,可得到分子量分布同样窄的 PE-g-PMMA 接枝共

聚物。这种能实现烯烃与极性单体共聚的活性配位聚合 ,再与 AT RP 结合的方法 ,有效地制备出分子量

分布窄 、组成分布均匀的功能化聚烯烃 ,为更好研究功能化聚烯烃材料的特殊性能提供了标准样品。

图 22　活性烯烃配位聚合与 ATRP 结合制备聚烯烃接枝共聚物

Figure 22　P repa ration o f po ly olefin g raf t copo lymers by a combination o f liv ing o lefin

coo rdination polymeriza tion and ATRP

Maty jaszew ski 、Soares 、Yamamo to 和 Bae等研究小组还将 AT RP 用于商品化的功能化聚烯烃接枝

共聚物的制备上[ 155 ～ 159] 。如 Yamamo to[ 156] 在成型的聚乙烯膜经 2 , 2 , 2-三溴乙醇和苯甲酮简单地处理

后 ,可引发 MMA 的 AT RP 接枝共聚合 ,制备表面带有极性聚合物接枝链的功能化聚乙烯膜。

2.2　大分子单体法

在大分子单体法(也称为“g raf ting through”)中 ,是先将接枝链设计成链端含有可聚合基团的大分子

单体 ,再通过大分子单体与小分子共聚 ,来合成接枝共聚物
[ 160 , 161]

。由该方法合成的接枝共聚物 ,其接枝

链长度由大分子单体的分子量所决定 ,而接枝密度由大分子单体的插入率控制。大分子单体的反应性是

影响接枝共聚物结构的重要因素 ,而其主要取决于可聚合基团的反应性;其次 ,共聚后未反应的大分子单

体如何从产物中分离 ,得到纯的接枝共聚物 ,也是使用大分子单体法关键的问题。

目前 ,利用大分子单体法制备聚烯烃接枝共聚物不外乎两种途径:一种是将功能聚合物设计成大分子

单体 ,通过烯烃配位共聚合制备主链为聚烯烃 、接枝链为极性聚合物的接枝共聚物;另一种是将聚烯烃设计

成大分子单体 ,通过各种聚合机理(包括配位聚合)的共聚合反应 ,来合成接枝链为聚烯烃的接枝共聚物。

2.2.1　利用极性聚合物大分子单体制备聚烯烃接枝共聚物　极性聚合物大分子单体多是用含可聚合基

团的终止剂终止活性聚合反应来得到的。1997年 , Henschke 等[ 162] 利用丁基锂引发苯乙烯的活性阴离

子聚合反应 ,并用烯丙基溴封端 ,得到链端含有乙烯基的无规聚苯乙烯大分子单体 ,然后使用[ Me2Si(2-

Me-Benzind)2] ZrC l2/MAO 催化体系催化丙烯与这种大分子单体的共聚合反应 ,制备 iPP-g-aPS 接枝共

聚物。大分子单体的转化率可高达 49%,但文献中没有提到将未反应的 aPS去除的方法 。

后来 ,Schulze和 Iv an合作[ 163 ～ 165] ,同样利用茂金属催化剂催化 aPS大分子单体与丙烯的共聚合反

应合成 iPP-g-aPS 接枝共聚物。他们利用溶解-沉淀法分离产物中未反应的 aPS ,根据 aPS 分子量调节

良溶剂和沉淀剂的比例 ,得到纯的接枝共聚物。在详细研究各种共聚合条件包括催化剂种类 、聚合温度 、
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aPS的分子量和浓度以及丙烯压力对接枝共聚物的结构影响的基础上 ,获得聚合条件与结构参数(如接

枝密度 、主链长度等)的关系图 ,为合成结构参数可控的 iPP-g-aPS 接枝共聚物提供了指导 。

Endo 等[ 166 ～ 168]利用具有优异共聚能力的 CpTiCl3/MAO催化体系催化苯乙烯基封端的不同大分子

单体与苯乙烯共聚合 ,制得 sPS-g-PEO(聚环氧乙烷)、sPS-g-aPS 和 sPS-g-PIP(聚异戊二烯)接枝共聚

物 。聚合后 ,产物都经 2-丁酮抽提除去未反应的大分子单体得到纯接枝共聚物 。他们还利用 Ni(acac)2/

MAO催化体系制备等规聚苯乙烯基接枝共聚物[ 169] 。

Peruch 和 Lutz
[ 170 , 171]

研究了不同端基基团的大分子单体对共聚结果的影响 ,发现在α-二亚胺合镍催

化剂催化乙烯与 aPS大分子单体共聚时 ,与烯丙基封端的 aPS 相比 ,使用十一烯基封端的 aPS ,制得的

共聚物的接枝密度和aPS 含量都较高 ,这主要是由于后者的双键移动性比前者好些 ,易于靠近活性中心 。

Cramail
[ 172]
利用不同催化剂催化 aPS 与降冰片烯的共聚合反应 ,合成了一种新的主链为聚降冰片

烯 、侧链为无规聚苯乙烯的接枝共聚物(见图 23)。同时发现 ,在 Brookhart型的催化体系下 , aPS 的转化

率很低 ,而使用一些结构简单的催化剂 ,如 Ni(S t)2 或 Ni(acac)2 ,反而可获得侧链 aPS 含量高达 43%

(w t)的接枝共聚物。

图 23　利用大分子单体法制备聚降冰片烯接枝无规聚苯乙烯共聚物

Figure 23　P reparation o f poly(no rbornene)-g rafted atactic po ly sty rene using macromonomer approach

　　Villar[ 173] 采用具有优异机械性能和生物相容性的乙烯基封端聚二甲基硅氧烷(PDMS)作为大分子

单体 ,在 Et(Ind)2ZrC l2/MAO 催化下与乙烯共聚 ,制得 PE-g-PDMS 接枝共聚物 。FTIR 、SEM-EDX 、
1H NMR和 GPC的结果都表明接枝共聚物的合成 ,但共聚物中 PDMS的含量很低(0.67%(w t))。

2.2.2　利用聚烯烃大分子单体制备聚烯烃接枝共聚物　从前面介绍聚烯烃嵌段共聚物的合成进展可

知 ,通过活性配位聚合或者配位聚合中可控的链转移反应 ,能有效地将可聚合基团引入聚烯烃链端 ,获得

聚烯烃大分子单体 ,但目前利用聚烯烃大分子单体来合成聚烯烃接枝共聚物的报道并不多见[ 174] 。

Maty jaszew ski和 Brookhart
[ 175]
结合活性配位聚合和 AT RP 两种活性聚合技术成功合成了主链为

聚丙烯酸正丁酯 、侧链为支化聚乙烯的接枝共聚物。他们首先利用含甲基丙烯酸酯配位的 α-二亚胺合镍

催化剂在低温(6℃)和高的乙烯压力(400psig)下实现乙烯活性聚合 ,得到高支化度 、窄分子量分布

(PDI<1.1)的甲基丙烯酸酯封端聚乙烯 ,然后 ,在 CuBr/PMDETA 催化下进行聚乙烯大分子单体和丙

烯酸正丁酯的共聚合反应 ,合成聚丙烯酸正丁酯接枝支化聚乙烯共聚物(见图 24)。制得的共聚物分子

量分布也较窄(PDI=1.4 ～ 1.6),反映了在该体系下 AT RP 聚合是可控的 。原子力显微镜可观察到这种

共聚物自组装形成的圆柱状纳米结构 。

　　随后 ,Maty jaszew ski[ 176] 利用 CCT P聚合反应 ,经一系列化学反应后 ,获得线性的甲基丙烯酸酯封端

的聚乙烯大分子单体(图 25),后与丙烯酸正丁酯进行 A TRP 共聚合反应 ,聚合后经丙酮抽提将未反应的

大分子单体从产物中除去 ,得到聚丙烯酸正丁酯接枝聚乙烯共聚物。虽然利用活性聚合 ,可以获得分子

量分布窄的共聚物 ,但所得聚合物的产量都很低 。

　　Shiono 等[ 177] 利用 CGC-Ti催化剂进行乙烯与 aPP 大分子单体共聚合反应 ,制备 PE-g-aPP 接枝共

聚物 ,而乙烯基封端 aPP 是由 Cp
＊
2 ZrCl2/MAO催化丙烯聚合中 β-甲基链转移反应所得到 ,用己烷抽提
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图 24　结合活性烯烃配位聚合和 ATRP 制备聚烯烃接枝共聚物

Figur e 24　Prepara tion of polyo lefin g raft copolyme rs by a combina tion of living olefin coo rdina tion po lymerization

and ATRP through macromonomer appro ach

图 25　通过活性聚合制备线性聚乙烯大分子单体

F igure 25　Prepar ation of linear PE macromonome r using living coo rdina tion po lymerization

可将未反应的 aPP 从产物中除去。这种大分子单体还用来与丙烯在 rac-Me2Si(2-MeBenzInd)2ZrCl2 催

化下进行共聚合反应 ,生成 iPP-g-aPP接枝聚合物[ 178] ,所得接枝聚合物具有 iPP 链段较高的熔点。利用

配位共聚合方法所制得的聚合物产量较高 ,不过共聚物中 aPP 的含量都很低(<5mol%)。

Mǜlhaupt
[ 179]
最近合成一种新型的侧链为具有立构规整性的等规聚苯乙烯(iPS)聚烯烃接枝共聚

物 。乙烯基封端 iPS是通过钛催化剂在 1 ,9-癸二烯的存在下进行苯乙烯聚合而制得 ,随后这种大分子单

体在茂金属催化剂催化下与辛烯和乙烯进行三元共聚合反应。聚合后 ,经溶解-沉淀法将未反应大分子

单体除去 ,得到主链为乙烯-辛烯共聚物 、侧链为 iPS的接枝共聚物。这是关于接枝链为具有立构规整性

的聚合物接枝共聚物的首次报道 。使用不同催化剂可制得 iPS 含量高度可调(4 ～ 78w t%)的接枝共聚

物 ,而 iPS含量高于 20%(w t)的共聚物同时具有乙烯-辛烯共聚物链段和 iPS 链段的结晶性 ,且保持 iPS

较高的熔点(Tm ≈210℃)。

3　梳型/星型聚烯烃的合成

除了嵌段和接枝这两种经典的拓扑结构的聚烯烃被大量合成和广泛研究外 ,其它更为有趣的结构如

梳型和星型聚合物的合成在烯烃配位聚合领域方兴未艾 。

3.1　梳型聚烯烃的合成

梳型聚合物(也称为分子刷)多通过大分子单体的均聚反应而制得。由于主链上每个单体单元都连

接一个聚合物链 ,梳型聚合物具有极高支化度和紧密结构的特点 ,根据主链和接枝链长度的不同 ,这种聚
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合物在溶液状态下会呈现不同的构型 ,如星型 、梳型或棒型等[ 160] 。目前 ,随着烯烃配位聚合催化剂日新

月异的发展以及聚合技术的不断改进 ,利用配位聚合反应合成梳型聚烯烃的例子也逐见报道。

Endo[ 180]利用 CpTiCl3/MAO催化体系进行苯乙烯基封端的聚异戊二烯大分子单体的均聚反应 ,合

成梳型间规聚异戊二烯 。尽管大分子单体的转化率只有 8%,但聚合后 ,产物的数均分子量从原来 1320

增大到 15500g/mo l。不过文献中没有给出从产物中分离未参与聚合的大分子单体的方法。

随后 , Lutz
[ 170 , 181 , 182]

研究单茂钛催化剂类型和可聚合基团不同的 aPS 大分子单体对大分子单体转化

率的影响 ,发现与 CpTiCl3 催化剂相比 , Cp＊TiCl3 和 CpTiF 3 催化 aPS 均聚反应 ,得到的梳型聚合物

poly(aPS)的聚合度显著增加。而利用苯乙烯基封端的 aPS 进行均聚 ,更能获得聚合度高达 40的 poly

(aPS)(侧链的分子量为 1 ,000g/mol),但烯丙基或十一烯基封端的大分子单体的均聚活性非常低。

Okuda和 Schmidt
[ 183]
报道利用镧系催化剂 Sm(η

5
-C5Me4 Et)2Cl(THF)催化甲基丙烯酸酯封端的

aPS均聚反应 ,可得到聚合度高达 500的梳型聚苯乙烯。而在此之前 ,使用茂金属催化剂进行大分子均

聚 ,没有获得聚合度超过 100的产物。用原子力显微镜可直接观察到这种高聚合度的梳型聚苯乙烯形成

的圆柱梳型结构。

2008年 ,Coates等[ 184] 首先使用 FI 催化剂合成乙烯基封端的乙丙共聚物(PER),然后利用 α-二亚胺

合镍催化剂催化 PER大分子单体进行均聚反应 ,制得梳型聚合物(poly(PER)),如图 26所示 。粗产物

经多次分级沉淀可除去未反应的 PER。poly(PER)的聚合度在 7 ～ 14之间 ,特性粘数和分子量的关系图

反映 po ly(PER)在溶液中呈紧密结构 ,且 PER链越短 ,聚合物结构越紧密 ,该结果反映了这种聚合度低

的梳型聚合物在稀溶液中更倾向于形成类似星型的构型 。

图 26　利用烯烃配位聚合制备梳型乙丙共聚物

Figure26　P repara tion of comb-like e thy lene-propylene r andom copolyme rs

3.2　星型聚烯烃的合成

星型聚合物是指多个线性聚合物链连接在同一个核上而形成的最简单的支化聚合物 ,其中 ,核可为

一个原子 、小分子或小交联体
[ 185]
。星型聚合物的合成多涉及到活性聚合技术 ,包括传统的活性离子聚合

到目前处于蓬勃发展中的可控/活性自由基聚合
[ 186 ～ 188]

。其中 ,利用活性阴离子聚合制备星型聚烯烃早

在上世纪 70年代就已有报道 ,并一直不间断地有研究小组对星型聚烯烃的性能 ,尤其是流变性能进行研

究 ,但这些星型聚合物都仅局限于星型聚丁二烯 、星型聚异戊二烯和其氢化物即星型乙丙共聚物这几种

类型[ 189 ～ 193] 。而至今为止 ,基于烯烃配位聚合技术来合成星型聚合物仍少见文献报道。

Kashiw a等[ 194 , 195] 利用亚乙烯基封端的 PER ,经氧化和酯化反应转变为甲基丙烯酸酯封端的 PER

大分子单体 ,由一种含四个引发基团的 AT RP 引发剂(见图 27),引发 PER大分子单体与 MMA 共聚合
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反应 ,合成一种新型的以 PMMA-g-PER接枝共聚物为臂的四臂星型聚合物 。制得的星型聚合物分子量

约为28 ,000g/mol ,分子量分布很窄(PDI≈1.4),而 PER的含量为 21 ～ 36%(w t)。TEM 和 DSC结果表

明这种星型聚合物的形貌和热性质与同样含量的接枝共聚物不同 ,前者具有更低的玻璃化转变温度 ,反

映了聚合物的性质与其拓扑结构有关 。

图 27　与 ATRP结合制备星型聚烯烃共聚物

F igure 27　Star polyo lefin copolymer s f rom polyo lefin macromonomer and ATRP

　　2009年 , Ye[ 196] 首次报道利用活性烯烃配位聚合一步法合成出星型聚乙烯 。如图 28所示 ,首先利用

含乙腈配位α-二亚胺合钯配合物与三丙烯酸酯类化合物反应 ,合成一种三核的 α-二亚胺合钯催化剂 ,然

后在低温(5℃)和高的乙烯压力(400psig)下 ,实现乙烯活性聚合 ,制得三臂星型聚乙烯。用带有光散射

检测器的 GPC 跟踪聚合反应 ,随聚合时间延长 ,产物的分子量显著增加 ,分子量分布稍微变宽(PDI=

1.08 ～ 1.28),且在低分子量部分出现小肩峰 ,这是由于聚合过程中一些活性中心失活或发生链转移反应

所造成的 ,不过 ,经分级沉淀法可将低分子量部分的产物除去 ,获得分子量分布更窄(PDI=1.05 ～ 1.12)

的三臂星型聚乙烯 。特性粘数和分子量的关系图表明了三臂星型聚乙烯与线性聚合物相比具有更紧密

的构型 ,反映了星型聚合物的特征。

4　本课题组在拓扑聚烯烃合成领域的最新研究进展

具有特定拓扑结构聚合物的合成一直是高分子合成领域的一个重要研究内容 ,而链端反应性聚烯烃

在构筑拓扑结构聚烯烃上显出其不可比拟的优势。最近 ,我们课题组在具有高度等规定向能力的 rac-

Me2Si(2-Me-4-Ph-Ind)2ZrCl2/MAO催化体系所催化的丙烯聚合反应中 ,通过控制聚合条件 ,实现聚合

物链选择性地向对双苯乙烯单体的链转移反应 ,合成出一种新的苯乙烯基封端的反应性等规聚丙烯 。以

这种苯乙烯基封端反应性聚丙烯为结构单元 ,构筑了两种拓扑结构(接枝和星型)的聚丙烯共聚物:一是

在 CpTiCl3/MAO催化下 ,与苯乙烯小分子进行配位聚合 ,合成了以间规聚苯乙烯为主链 、等规聚丙烯为

侧链的接枝共聚物(sPS-g-iPP);二是选择性地在链端苯乙烯基上进行氯化和取代反应 ,定量地将叠氮基

团引入等规聚丙烯链端 ,再与多炔基偶合剂进行点击反应 ,合成了星型等规聚丙烯 。

4.1　苯乙烯基封端的反应性等规聚丙烯的催化合成[ 197]

为了实现聚丙烯链可控地向对二乙烯基苯(DVB)或 1 ,2-二-(4-乙烯基苯)乙烷(DVPE)的链转移反

应 ,我们选择具有高度等规定向能力的 rac-Me2Si(2-Me-4-Ph-Ind)2ZrCl2 催化剂 ,本课题组曾详细研究

了这种催化剂的各种链转移反应速率 ,研究发现:在聚合温度较低(≤30℃)下 ,向 β -甲基和 β-H 链转移
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图 28　利用活性乙烯配位聚合制备三臂星型聚乙烯

Figure 28　T ri-armed star PE from liv ing coo rdination polymerization

速率很小 ,主要是向三甲基铝发生链转移反应 ,在这里 ,我们以除去三甲基铝的 MAO 作为助催化剂 ,来

避免向三甲基铝的链转移反应。同时 ,这种催化剂不能催化苯乙烯类均聚 、及其与丙烯共聚的反应。所

得的聚合物进行
1
H NMR表征分析(见图 29和图 30),结果发现:聚合物链向 β-H 或 β-CH 3 链转移所生

成的亚乙烯基或乙烯基的链端结构没有检测到 ,而只有向 DVB或 DVPE发生链转移所形成的苯乙烯基

结构。

图 29　由 DVB 合成的苯乙烯基封端的反应性等规聚丙烯核磁氢谱

Figure 29　Typical 1 H NMR spect rum o f styr l-capped iPP from using DVB as chain tr ansfer ag ent

研究还发现 ,聚合物1H NMR谱图的积分显示苯环与苯乙烯基双键的摩尔比大于 1 ,其中 ,对二乙烯

基苯为链转移剂 ,所得聚合物中苯环的摩尔含量约为双键的 4倍;DVPE 为链转移剂时苯环的摩尔含量

约为双键的 2倍 ,这都预示着链转移剂以一个双键插入增长链后 ,另一个双键除作为链端结构存在外 ,还

会以某种方式参与共聚 。我们用氘气作为标识分子 ,结合碳谱技术对其聚合机理进行研究 。图 31是在

相同聚合条件 ,分别在氢气和氘气存在下 ,对二乙烯基苯为链转移剂所得聚丙烯的碳谱图 。在碳谱中 ,与
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图 30　由 DVPE 合成的苯乙烯基封端的反应性等规聚丙烯核磁氢谱

Figure 30　Typical 1 H NMR spect rum o f styr l-capped iPP from using DVPE as chain tr ansfer ag ent

氘原子相连的碳原子由于没有完全去偶而产生裂分 ,从图中明显看出氘代产物中 1和 5位的碳原子吸收

峰被裂分为典型三重峰 , 反映了这两组不同化学环境的碳原子都与亚甲基结构相连 ,与图中结构 3

(Stru.3)所示 ,表明对二乙烯基苯还会以两个双键都加成方式存在聚合物链中。同时还发现共聚物存在

两种端基结构 ,即苯乙烯基团和由 Zr —H 配合物催化丙烯 1 ,2-插入生成的 2-甲基戊基(图中 Stru.1和

Stru.2),且两者含量相近(苯乙烯基的含量为 0.51%,而 2-甲基戊基的为 0.42%),说明每条聚丙烯链的

链端含有一个苯乙烯基团。

图 31　由 DVB 合成的苯乙烯基封端的反应性等规聚丙烯核磁碳谱

(A)聚合物在氢气存在下得到;(B)聚合物在氘气存在下得到。

F igure 31　Typical 13C NMR spec tra of sty rl-capped iPP fr om using DVB as chain transfe r agent

(A)Obtained in the presence of hydr ogen;(B)Obtained in the pre sence o f deuterium.

　　我们提出其聚合机理来解释 2-甲基-4-苯基丁基结构的形成 ,见图 32。对二乙烯基苯一个双键插入

活性中心时 ,另一双键由于共轭原因 ,在电子效应上 ,与金属中心存在一定络合作用 ,聚丙烯链(Ⅲ)末端

的苯乙烯双键原位与 Zr-H 配位 ,而由于聚合物链的庞大位阻 ,链(Ⅲ)以非正常的 1 , 2-方式插入 Zr-H

中 ,形成活性中心(Ⅳ),继续催化聚合物链的增长 ,同时更多对二乙烯基苯参与共聚;当聚合物链增长到

一定程度 ,活性中心周围位阻增加到足以阻止对二乙烯基苯的另一双键原位插入Zr-H 时 ,将得到以苯乙

烯基团封端的聚丙烯链(Ⅴ)。由此可见 ,链转移剂以两个双键都加成方式存在链中的结构(如图 1和

图 2所示),是因为其在特定的催化环境下 ,产生独特 1 , 2-插入方式所形成的。这也很好解释为什么
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DVPE为链转移剂时得到聚合物的分子量比 DVB为链转移剂所制得的小 ,因为 DVPE中两个双键间的

位阻大 , DVPE的一个双键插入后 ,另一双键由于位阻原因 ,不易于原位插入 Zr-H 中 ,相应地 ,聚合物链

较容易因 DVPE的插入而终止 ,得到分子链较短的以苯乙烯基团封端的聚丙烯链。

图 32　苯乙烯基封端的反应性等规聚丙烯聚合过程

F igure 32　Path fo r synthesis o f sty ryl-capped iPP

聚合结果和对产物结构的分析都充分表明 ,在 rac-Me2Si(2-Me-4-Ph-Ind)2ZrCl2/dMAO 催化体系

催化丙烯聚合反应中 ,实现可控地向对二乙烯基苯或 1 , 2-二-(4-乙烯基苯)乙烷的链转移反应 ,制备了一

系列不同分子量的苯乙烯基封端的反应性等规聚丙烯。

4.2　以间规聚苯乙烯为主链 、等规聚丙烯为侧链的接枝共聚物(sPS-g-iPP)的合成[ 198]

由 1986年 Ishihara 等报道间规聚苯乙烯的合成以来 ,间规聚苯乙烯由于具有高熔点(≥255℃),化

学稳定性好和优异机械性能等特点而引起科研工作者极大兴趣。我们希望通过配位共聚合反应 ,将等规

聚丙烯和间规聚苯乙烯这两种性能优良的高分子接在同一分子上 ,制备出一种新的主侧链同时具有结晶

性的聚合物。

我们用 CpTiCl3/MAO催化体系来研究反应性等规聚丙烯和苯乙烯的共聚合 ,因为 CpTiCl3 不仅具

有较高的间规定向能力 ,而且由于配体结构开放 ,有利于大分子单体与活性中心的配位。在 60℃下 ,

CpTiCl3/MAO催化苯乙烯与反应性等规聚丙烯(分子量为 1.10×104)共聚 ,并将所得产物用氯仿抽提 ,

将未反应的聚丙烯从产物中分离出来 ,得到纯的接枝共聚物 。图 33b 为溶于氯仿部分的接枝共聚物

的1H NMR谱图 ,图中明显看到聚苯乙烯和聚丙烯的特征吸收峰 ,且在δ=5.20 ～ 5.80 处没有发现聚丙

烯链端的苯乙烯基(—C6H4 —CH =CH2)的特征峰。通过积分和侧链的分子量 ,可算出接枝密度 ,即每

1000个苯乙烯单元含有聚丙烯链的个数(n=1000)。而不溶氯仿部分的产物
1
H NMR谱图是典型的聚

丙烯氢谱图 ,且含有链端苯乙烯基团 ,反映不溶氯仿部分的产物是未反应聚丙烯 ,说明通过氯仿抽提 ,能

将未反应的聚丙烯从产物中分离出来 ,得到纯的接枝共聚物。

　　对接枝共聚物进行 DSC 表征 ,发现共聚物即存在间规聚苯乙烯和等规聚丙烯的熔点 ,也含有各自的

结晶峰。而由表 2数据看出 ,共聚物中聚苯乙烯和聚丙烯组分的熔点和结晶度都明显比各自均聚物的

低 ,这主要是由于接枝点的存在 ,阻碍聚苯乙烯和聚丙烯链段的运动 ,导致它们结晶不完善 。有意思的

是 ,主链聚苯乙烯的过冷度很大(■T ≌85℃)反映了共聚物在熔融状态时出现独立微相 ,造成主链聚苯

乙烯的结晶由均相成核引起 ,这种由于微相分离引起均相成核的现象在嵌段共聚物中已被人们广泛研

究 ,而在接枝共聚物中鲜见报道 。

通过改变聚合条件 ,包括聚合温度 、苯乙烯浓度及反应性聚丙烯的分子量和浓度 ,可制备出一系列不
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图 33　(a)sPS ,(b)溶于氯仿部分的接枝共聚物以及(c)苯乙烯封端聚丙烯的1H NMR谱图

Figure 33　1H NM R spectra o f(a)sPS ,(b)g raft copolymer so luble in chlo rofo rm , and (c)sty ry l-capped iPP

同接枝密度和接枝长度的接枝共聚物 ,并研究不同组成的共聚物对其热性能及结晶性能的影响。

4.3　星型等规聚丙烯的合成
[ 199]

星型聚合物是一种很有研究和应用价值的聚合物材料 ,结构明确的星型聚合物为支化聚合物的结构

与性质之间关系的理解提供很好的研究模型 ,且本身具有紧密结构 、球形和大表面积等特点 ,使其在各种

状态(固态 、熔融态及溶液里)下都呈现独特性质和行为。但由于星型聚合物在合成上存在很大困难 ,尤

其是星型聚烯烃的合成 ,直至目前为止 ,星型聚烯烃的研究仅局限于星型聚丁二烯 、星型聚异戊二烯和它

们的氢化物以及星型乙丙共聚物 。

在这里 ,我们用先臂后核的方法 ,结合高效的点击反应(click chemist ry)合成出星型等规聚丙烯 。利

用上述制得的反应性等规聚丙烯 ,选择性地在链端苯乙烯基团上进行氯化反应后 ,再与叠氮钠发生取代

反应 ,定量地将叠氮基团引入等规聚丙烯链端 ,然后与多炔基偶合剂进行点击反应 ,合成星型等规聚丙

烯 。图 34为三臂的星型等规聚丙烯的合成路线图。

图 34　三臂星型等规聚丙烯的合成

Figure 34　Synthesis of tri-a rmed star iPP

　　反应性等规聚丙烯(分子量为 1.60 ×10
4
)的端基苯乙烯基的氯化反应通过与氯化氢发生加成反应

来实现 ,这是个很经典的反应。选择对聚合物有很好溶胀效果的 1 ,1 ,2 , 2-四氯乙烷作溶剂 ,持续通入由

盐酸滴入浓硫酸产生的氯化氢气体于反应体系中 , 8h后苯乙烯基被定量转化为苄基氯。以二甲苯作溶

剂 ,在 CuBr/PMDETA 催化下 ,将上述得到的叠氮基封端的等规聚丙烯 ,与 1 , 1 , 1-三(4-炔丙氧基苯基)

乙烷偶合剂进行点击反应 ,并用核磁氢谱研究该反应效率 ,图 35为不同反应时间下反应产物的1H NMR

谱图 ,叠氮基团的转化率通过未反应的叠氮基摩尔含量与新生成的 1 ,2 , 3-三唑摩尔含量计算得到 ,研究
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发现:仅反应 20min ,新生成的 1 ,2 , 3-三唑基团相对应的特征峰在δ=5.17 , 5.64ppm 处就明显出现;反应

1h ,叠氮基团的转化率已达 83%;反应 5h后 ,与叠氮基团对应的吸收峰(δ=4.42)没有检测到 ,而只有与

1 , 2 ,3-三唑基团相对应的特征峰(δ=5.17 , 5.64),反映了由一价铜离子催化叠氮与炔基的环加成反应高

效且选择性高 ,体现出点击反应本身特点 ,说明通过苯乙烯封端的聚丙烯结合点击化学是合成星形聚丙

烯的有效方法 。

图 35　不同反应时间下点击反应产物的1H NMR 谱图

(0min , 20min , 40min , 1h , 2h , 5h)

Figure 35　1H NMR spectr a of click products at different reaction times(0 , 20min , 40min , 1h , 2h , 5h)

5　结语

高分子化学的发展为具有拓扑结构聚烯烃的合成提供了工具 ,今后在注重开发新型烯烃聚合催化

剂 ,深入探索聚合反应机理和途径的同时 ,聚烯烃科学家应注意将高分子化学的最新进展结合进新型聚

烯烃结构的构建中 ,设计和合成具有特定拓扑结构的聚烯烃高分子 ,进一步发掘聚烯烃这一量大面广的

通用高分子材料的性能 ,开拓其新的应用领域 ,从而极大丰富聚烯烃品种 ,使这种具有良好性能的高分子

材料更好地为人类服务 。在多样的拓扑结构的聚烯烃的合成方法中 ,以苯乙烯封端反应性聚烯烃为模块

构建拓扑结构聚烯烃的新思路 ,为拓扑结构聚烯烃的合成提供了一种高效 、易行的新选择。
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Progress on the Synthesis of Polyolefins with Specific Topological Structures

HUANG Hua-Hua ,DONG Jin-Yong ＊＊

(K ey Laboratory of Engineering Plastics , I nstitute of Chemistry , Chinese Academy of S ciences , Beij ing 100190 , China)

Abstract:Specif ic topolo gical-st ructured polyme rs have been a target of long-te rm pursui t in

synthetic polymer chemist ry.Among them ,polyo lef ins w ith some specific topological structures(block ,

g raf t , comb , star , etc.) are of par ticular inte rest in that they repre sent an important promot ion of

polyo lef ins f rom commodity polymers w ith already large volume productions and w idespread

applicat ions to value-added polyme rs wi th fur thered properties and even expanded usages.Given the

signif icant prog ress made in recent years on bo th polyo lef in cataly sts and po lymerizat ion methodologies ,

the development of topological poly olefins has also been at fast-pace , with some polyme rs al ready

demonst rating unique , unprecedented functionalities.This review wil l at f irst describe the status quo of

general topolo gical polyo lef ins development , fo llow ed by an int roduct ion to topolo gical polyo lef ins

research at ICCAS where the fo cus is on a new approach utilizing sty ryl-capped po lyolefins as bui lding

block to const ruct ve rsatile topolo gical po ly olefin archi tectures.

Key words:Olefin coordination polymerization;Chain transfer reaction;Polyolefin;Topological structure

·219·　第 10期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报


