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过渡金属催化乙烯/一氧化碳非交替共聚的研究进展
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摘要:乙烯/一氧化碳交替共聚产物由于熔点高、溶解性差,在材料加工和应用上存在较大困难。通过催化剂的

设计可以实现乙烯/一氧化碳的非交替共聚,降低聚合物中羰基含量,从而改善材料的加工性能。本文综合评

述了中性过渡金属催化剂、阳离子过渡金属催化剂以及金属羰基化合物在应用于乙烯/一氧化碳非交替共聚的

研究进展,最后还对新型可光降解塑料的研究前景进行了展望。
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Abstract:
 

Due
 

to
 

the
 

high
 

melting
 

point
 

and
 

poor
 

solubility
 

of
 

ethylene/carbon
 

monoxide
 

alternating
 

copolymeri-
zation

 

products,
 

there
 

are
 

great
 

difficulties
 

in
 

material
 

processing
 

and
 

application.
 

The
 

catalyst
 

design
 

can
 

realize
 

the
 

non-alternating
 

copolymerization
 

of
 

ethylene/carbon
 

monoxide,
 

reduce
 

the
 

carbonyl
 

content
 

in
 

the
 

copolymer
 

and
 

improve
 

the
 

processability
 

of
 

the
 

material.
 

This
 

paper
 

reviews
 

the
 

progress
 

of
 

neutral
 

transition
 

metal
 

cata-
lysts,

 

cationic
 

transition
 

metal
 

catalysts
 

and
 

metal
 

carbonyl
 

compounds
 

in
 

the
 

non-alternating
 

copolymerization
 

of
 

ethylene
 

and
 

carbon
 

monoxide.
 

Finally,
 

the
 

research
 

of
 

new
 

photodegradable
 

plastics
 

is
 

prospected.
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  自从2002年首例报道关于膦-磺酸钯(Ⅱ)催
化乙烯/一氧化碳非交替共聚[1]的研究到现在,过
渡金属催化制备非交替聚酮的研究已经发展了近

二十年。这不管是在催化机理研究还是实际应用

均有重大进展,而且非交替聚酮还有望从聚合物

分子设计上解决废弃塑料的“白色污染”问题[2,3]。
本文将重点介绍过渡金属催化乙烯/一氧化碳的

非交替共聚研究的发展历程,包括催化剂的开发、

聚合机理的推导以及聚合物的结构表征和应用。

1 乙烯/一氧化碳的共聚合

  在合适的聚合条件下,乙烯(C2H4)和一氧化

碳(CO)共聚可得到热塑性环境友好型工程塑料

聚酮[4,5]。聚酮具有熔点高,机械性能好,优良的

耐磨性、耐化学药剂性、耐热性和气体阻隔性等特

点[6~8]。其主链上的羰基可以进行氢化、氧化、胺
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化等多种化学反应(图1),进而将聚酮转化为聚

醇、聚酯、聚酰胺等二十余种功能高分子材料;另
外,由于 羰 基 的 光 敏 性(最 大 吸 收 波 长 范 围 为

280~290
 

nm),在自然条件下吸收紫外光进行

Norrish
 

Ⅰ和Norrish
 

Ⅱ光解反应,聚酮的废弃物

在自然条件最终可以降解为一氧化碳和烯烃等小

分子化合物,降低了对环境的危害程度[9]。

图1 聚酮的转化及光分解反应

Figure
 

1 Transformation
 

and
 

photolysis
 

of
 

polyketone

对于大多数过渡金属催化的乙烯和一氧化碳

共聚反应[10]不会发生“错误插入”或者是“额外插

入”的现象,即获得的聚合物呈现严格的一氧化碳

和乙烯交替插入[11]。其主要原因是:相比于乙烯

单体,一氧化碳具有更强的路易斯碱性,更有利于

与路易斯酸性的中心金属结合,因而抑制了双乙

烯单体插入的发生;同时由于链羰基结构热力学

上的不稳定性,也不会有双一氧化碳单体插入的

发生[12]。交替聚酮的羰基含量高达50
 

mol%,分
子间强大的偶极作用使该共聚物具有很高的熔融

温度(熔融温度接近260
 

℃)和极差的溶解性(几
乎不溶 解 于 常 规 溶 剂)。Shell公 司 在1996年

  

就实现了交替聚酮(图2)的工业化生产(商品名为

Carilon)[13],但是仅四年之后就关停了该项目,部
分原因可能就是由于该产品的加工难度过大,无
法获得市场接纳。

图2 交替聚酮的合成及常用催化剂结构

Figure
 

2 Synthesis
 

of
 

the
 

alternating
 

polyketones
 

and
 

the
 

common
 

catalyst
 

structure

最初期望采用提高聚合体系中烯烃与一氧化

碳的分压比来促进烯烃单体的“额外插入”,以降

低聚合物中羰基的摩尔分数实现非交替聚酮的制

备,但是由于一氧化碳与过渡金属强大的结合能

力,即使是在很高的分压比下获得的聚合物依然

呈现严格的交替结构(图3)[12]。过渡金属催化非

交替聚酮的制备在很长一段时间内都是学术界和

工业界的难题。
事实上,非交替聚酮的合成研究报道远早于

交替聚酮。早在20世纪中期,Bayer和 Ballauf
等[14]就先后通过自由基共聚的方法进行乙烯和一

氧化碳的共聚研究,实现了非交替聚酮的制备,聚
合反应需要在230

 

℃和200
 

MPa下进行。随后,

Takizawa和Colombo等采用γ 射线诱导自由基

共聚的方法,进一步实现了一氧化碳和乙烯及其

他烯烃的无规共聚,聚合条件也得到了一定程度

的改善(反应温度为130
 

℃,聚合压力为20
 

MPa)。
尽管自由基引发一氧化碳/乙烯共聚制备聚酮目

  

图3 乙烯/一氧化碳交替插入与非交替共聚过程

Figure
 

3 Alternating
 

and
 

non-alternating
 

copolymerization
 

of
 

ethylene
 

with
 

CO
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前在国外已经实现了工业化,但是依然存在尚未

解决的技术难题:(1)极其苛刻的聚合条件;(2)聚
合物的结构可控性差,而且机械性能相比于交替

聚酮相差甚远。近年来,虽然也有一些关于自由

基共聚制备非交替聚酮的文献报道[15],但是该技

术依然尚未取得实质性进展,因此高品质的非交

替聚酮材料仍需要通过过渡金属催化来获取。

2 中性过渡金属配合物催化乙烯/一
氧化碳非交替共聚

  1984年Shell公司在乙烯/一氧化碳催化共

聚方面取得突破性进展,开发出高效Pd(Ⅱ)-双
膦-强酸催化剂体系,特别适合用于制备高分子量、
高结晶度的交替聚酮[16]。采用该催化体系,无法

通过提高乙烯与一氧化碳的摩尔比获得非交替聚

酮产物,主要原因是下一个单体插入到如图4A所

示的阳离子钯配合物时,在动力学上一氧化碳的

插入相比于乙烯是更有利的[16,17]。

图4 阳离子钯-烷基氧配合物A和中性钯-烷基氧配合物B
Figure

 

4 Cationic
 

Pd-alkyl
 

oxo-chelate
 

A
 

and
 

neutral
 

Pd-
alkyl

 

oxo-chelate
 

B

Pugh课题组采用中性[P—O]
 

Pd催化剂进

行乙烯和丙烯酸酯共聚时发现,获得的聚合物中

丙烯酸酯被插入到线性聚乙烯中[18]。聚合机理表

明,在进行中性钯-烷基氧配合物(图4B)插入时,
乙烯相比于极性的丙烯酸酯单体在动力学上是更

有利的。受此现象启发,该课题组研究了中性钯

配合物催化乙烯/一氧化碳共聚行为。设计合成3
种不同取代结构的邻(双苯基膦)苯磺酸作为配

体,原位与醋酸钯络合,进行催化乙烯/一氧化碳

共聚实验。所获得的共聚物是具备高分子量(分
子量>3×104)的非交替聚酮;聚合活性相比于阳

离子 钯 催 化 体 系 明 显 下 降(一 般 为105
 

g/mol
 

Pd)。通过调控聚合反应的乙烯与一氧化碳的分

压比和选取不同催化剂的配体,可以获得非交替

乙烯链段含量为2.4%~18.3%的共聚物[1]。
通过对聚合物的核磁碳谱分析,配体邻(双苯

图5 中性钯(Ⅱ)配合物催化乙烯/一氧化碳的非交替

共聚

Figure
 

5 Non-alternating
 

copolymerization
 

of
 

ethylene/

carbon
 

monoxide
 

catalyzed
 

by
 

neutral
 

Pd(Ⅱ)-based
 

complex

基膦)苯磺酸上取代基R的位阻对乙烯的多重插

入有着重大关联:R基团位阻越大,对于乙烯单体

的双重、三重甚至更多重的插入越有利。对所获

得的非交替共聚物的热分析表明,共聚物中非交

替乙烯链段含量越高,共聚物的熔融温度越低;当
共聚物中非交替乙烯链段含量为18.3%时,共聚

物的熔融温度仅为229
 

℃。
许多钯配合物都可以催化乙烯二聚获得1-丁

烯[19],该聚合体系中也可能会存在中间产物1-丁
烯的生成。为了证明所获得的非交替单元是以乙

烯单体多重插入的形式获得的,作者设计对照实

验进行乙烯/一氧化碳/1-丁烯三元共聚,对比分析

所获得的三元聚合物和乙烯/一氧化碳二元共聚

物的核磁碳谱,可以明显观察到两种聚合物不同

的信号峰,基本排除了非交替单元是由1-丁烯的

插入形成的这一假设。乙烯单体能够进行多重插

入的原因,作者认为,这种中性钯催化剂(图5)存
在立体电子去稳定化作用,其结果是使得乙烯单

体在下一次插入时具备与一氧化碳单体同等竞

争力。

Rieger团队[20]采用两当量的邻(双苯基膦)苯
磺酸配体与醋酸钯反应首次获得了该配体类型的

金属钯配合物(图6A)的单晶,并通过单晶衍射确

定其真实结构。然而,当采用该钯配合物催化乙

烯/一氧化碳共聚时,却主要获得交替共聚产物。
研究表明,在聚合时该钯配合物在单体加入后形

成了两种配合物:一种是阳离子双膦Pd(Ⅱ)络合

物(图6B),这种结构易于催化共聚得到完全交替

的共聚产物;另一种是中性的膦-磺酸钯(Ⅱ)配合

物(图6C),该配合物虽然能够催化非交替共聚,
但是催化活性较低。
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为了提高共聚催化活性及非交替片段含量,
作者在催化剂结构A的基础上增加了烷氧基双环

戊二烯配体,合成了新型中性Pd配合物(图7)。
采用该催化剂进行催化聚合,加入2

 

wt%
 

B(C6F5)3
为共聚活化剂[21],可以制得分子量高达3.7×105

的共聚物,活性最高可达292
 

kg/(mol·h)。核磁

数据表明共聚产物实现了最高30%的额外乙烯插

入。共聚产物 DSC分析表明,聚合物的熔点从

260~270
 

℃左右(完全交替)最低可以降低到

220
 

℃。

图6 中性钯(Ⅱ)配合物A催化乙烯/一氧化碳的共聚[20]

Figure
 

6 Copolymerization
 

of
 

ethylene/carbon
 

monoxide
 

catalyzed
 

by
 

neutral
 

Pd(Ⅱ)-based
 

complex
 

A[20]

图7 新型中性钯(Ⅱ)催化剂的合成[20]

Figure
 

7 Synthesis
 

of
 

new
 

neutral
 

Pd(Ⅱ)-based
 

complex[20]

  当前催化非交替共聚催化剂催化活性与交替

共聚相比相差近两个数量级,为进一步研究影响

非交替共聚过程的因素,提高非交替共聚催化活

性,Oberhauser等[22]研究了配体结构对中性钯催

化剂催化乙烯/一氧化碳共聚活性及聚合物组成

的影响,比较了苯磺酸-膦配体(L-a)与乙磺酸-膦
配体(L-b)共聚过程的不同。如图8所示,从结构

上看,苯磺酸-膦配体刚性结构更强,乙磺酸-膦配

体空间结构更灵活、自由度更高。从催化剂稳定

性角度看,随着共聚过程温度的升高,刚性结构更

强的苯磺酸-膦配体催化剂更稳定,而乙磺酸-膦配

体催化剂在高温易发生分解。
将这两种催化剂进行乙烯与一氧化碳催化共

聚,结果发现,无论在什么条件下,配体L-a催化

剂比 配 体 L-b 催 化 剂 活 性 高 得 多 (前 者 为

607
 

kg/(mol·h),后者为5.4
 

kg/(mol·h)),并且

共聚产物分子量也高得多(前者为30
 

kg/mol,后
者为8.4

 

kg/mol)。一般而言,以Pd(Ⅱ)为催化

剂的催化反应中,通常都会不可逆地形成钯黑(单

图8 苯磺酸-膦配体(L-a)与乙磺酸-膦配体(L-b)

Figure
 

8 Bis(o-methoxyphenyl)phosphinophenylenesulfon-
ate

 

ligand
 

(L-a)
 

and
 

bis(o-methoxyphenyl)-phosphino-
ethylenesulfonate

 

ligand
 

(L-b)

质钯的团聚物),而L-b所在催化体系中此现象更

为显著。值得注意的是,对两种催化共聚体系所

得到的产物进行13C-NMR分析时发现,配体L-a
的催化剂能够促进乙烯的三重插入,而在用配体

L-b的催化剂获得的产物中只发现了乙烯双重插

入。因此,在相同的实验条件下,配体L-a的催化

剂比配体L-b的催化剂具有更多重的乙烯插入

趋势。
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Ziegler和Sen等[23~25]通过设计控制实验和

理论计算等方法对乙烯/一氧化碳共聚进行了解

释,非交替链段的形成主要依赖金属与单体的亲

和力、脱羰基作用和异构化这三个方面的因素。
(1)金属与单体的亲和力。过渡金属催化乙

烯/一氧化碳聚合中,将催化剂暴露在一氧化碳

中,立即形成Pd-羰基复合物,再向体系中充入乙

烯气体,乙烯会缓慢插入Pd-羰基键中,形成一个

较稳定的五元螯合环。由于一氧化碳具有较强的

配位能力,使得金属中心附近一氧化碳浓度更高,
更容易插入聚合链中。中性Pd复合物对于乙烯

与一氧化碳的亲和系数为~50∶1
 

(25
 

℃),阳离

子Pd复合物亲和系数为~104∶1
 

(25
 

℃),这表

明中性Pd催化剂对乙烯和一氧化碳的结合亲和

力差异很小,并且中性Pd催化剂稳定性相较阳离

子Pd催化体系差,使得阳离子体系乙烯插入需要

克服更高的能垒。
(2)脱羰基作用。脱羰基过程会通过一氧化

碳与乙烯单体的交换来影响聚合生长链中各单体

的组成。实际上阳离子Pd体系脱羰基速率比中

性Pd体系更快,但阳离子Pd体系倾向于形成更

稳定的六元螯合环,而膦-磺酸钯(Ⅱ)催化剂的电

中性和大空间位阻,使其难以与不断增长的聚酮

链形成六元环螯合物(图9)。脱羰基过程显现了

一氧化碳插入的可逆性,通过理论计算发现,脱羰

基发生后更容易进行乙烯单体的配位和插入,使
得一氧化碳插入过程减少。脱羰基过程主要是针

对一氧化碳插入Pd-烷基键形成的酰基物质与金

属中心形成的螯合结构,羰基脱去会破坏螯合结

构,使体系缺少Pd—O键,而Pd—O键的缺失有

利于乙烯单体顺利插入到聚合链中。
(3)异构化。从结构上来看(图10),由于膦配

体强烈的反位效应,在生长的聚合物链中Pd—C
键处于膦的顺式时,络合物是最稳定的。然而,

Pd—C键处于膦的反式位置时,单体插入的能量

势垒是最低的。因此,聚合会有这一系列的过程:
(a)Pd—C键处于膦反式位置与单体配位;(b)异
构化为Pd—C键膦顺式位置;(c)Pd—C键处于膦

反式位置单体迁移插入聚合链重新形成络合物。
中性[P—O]

 

Pd体系中磺酸基可以通过多个氧进

行配位,有助于过程中异构化的形成。

图9 共聚链的脱羰基过程[24]

Figure
 

9 Decarbonylation
 

of
 

a
 

copolymer
 

chain[24]

图10 催化剂物种异构化可能机理[24]

Figure
 

10 Possible
 

mechanism
 

for
 

the
 

isomerization
 

of
 

the
 

catalytic
 

species[24]

  2014年,Müller等[26]采用膦-磺酸钯(Ⅱ)催
化剂制备了一系列不同羰基含量的乙烯/一氧化

碳共聚物,用于研究共聚物中羰基含量对聚合物

性能的影响。乙烯/一氧化碳共聚物的物理化学

性质受一级结构(羰基含量、分子量和支化程度)
和由此形成的二级结构(孤立羰基片段、非交替共

聚片段和交替共聚片段)的控制。研究表明,非交

替片段的聚酮呈现出良好的热稳定性;羰基含量

越高,熔点就越高;聚合物链中交替共聚部分含量

越高,玻璃化转变温度越低。
此外,在不同羰基含量的聚合物链中,具有相

似分子量的低聚物聚乙烯链段的熔融焓和链长之

间存在明显的线性依赖关系。这表明熔融转变主

要由这些聚合物中的聚乙烯特性主导,与羰基之

间的相互作用没有直接关联。羰基含量相近的聚

合物,熔体粘度随分子量降低呈现指数型下降。
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而羰基含量不同相对分子量相近的聚合产物,羰
基含量增加,熔体粘度只略有增加。因此,熔体粘

度主要由聚合物的分子量决定。
总的来说,乙烯/一氧化碳非交替共聚产物

的物理化学性质可以追溯到聚酮的微观结构,聚
合链上具有三个不同的化学部分:孤立羰基片

段、非交替共聚片段和交替共聚片段,它们的特

征是沿着聚合物长链拥有特定的局部羰基基团

密度。高密度羰基段会形成具有强分子间偶极

相互作用的结构域,这主要影响了产物的相变行

为,而熔体粘度随着分子量的降低而迅速下降。
由于乙烯链段的结晶性优于聚酮链段,所以乙

烯/一氧化碳共聚物的结晶度与聚乙烯链段的长

度直接相关。此外,支化结构的存在会导致结晶

度降低,进而降低了熔融焓,使得聚合产物加工

更加便利。
目前广泛研究的中性膦-磺酸 钯(Ⅱ)催 化

剂[27],在催化乙烯/一氧化碳共聚时获得的非交替

共聚物中羰基含量大于30
 

mol%,聚合物在性能

上更接近于聚酮树脂,非交替结构(孤立的羰基)
对聚酮树脂的性能有一定程度的改善,特别是对

于聚合物的稳定性有明显提升。进一步降低共聚

物中羰基含量能够获得性能接近于聚乙烯的非交

替聚酮材料———羰基改性聚乙烯材料[28,29]。2021
年,Mecking等[15]研发了中性[P—O]

 

Ni(Ⅱ)催
化剂(图11),该催化体系配体中的膦-苯酚基团与

金属形成较强的金属-膦键,可以抵消催化剂的不

可逆失活,并通过增强中心金属的电子云密度降

低金属中心对一氧化碳的配位偏好。在这种催化

共聚体系中,一氧化碳的存在有效阻碍了链转移

以及支化的发生,使得生成的共聚物具有比乙烯

均聚物更高的分子量,并且聚合链中没有支化结

构的存在。将聚合产物用核磁共振进行定量分

析,产物中仅有约1%的一氧化碳插入,而且大多

数羰基以非交替的形式存在(孤立羰基)。
聚合产物性能分析发现,使用该催化体系进

行乙烯/一氧化碳共聚可以使产物既能保留聚乙

烯优良的性能,又可以引入羰基,从而改善聚乙烯

的化学惰性。聚合产物的广角X射线衍射图几乎

与高密度聚乙烯(HDPE)相同,证实了共聚产物具

备与 HDPE的相同的相结构,熔点和结晶度也几

乎没有改变。此外,聚合生成的链内羰基改性聚

乙烯拥有较高的分子量(Mn~2.2×105
 

g/mol)。

图11 中性P,O配位苯酚膦Ni(Ⅱ)催化剂

Figure
 

11 Neutral
 

P,O-coordinated
 

phosphinophenolato
 

Ni(Ⅱ)
 

catalysts

拉伸试验也显示出共聚产物与商业高密度聚乙烯

相当的延展性。在热塑性加工过程中,商用聚酮

树脂羰基交联一直是一个亟待解决的问题。经实

际测试表明该产物中的羰基并未妨碍熔体的加工

过程。把羰基改性聚乙烯薄膜暴露在模拟阳光

下,一段时间后,薄膜开始脆化,重量开始减轻,证
实了其具有良好的光降解性。

3 阳离子过渡金属配合物催化乙烯/
一氧化碳非交替共聚

  大部分非交替聚酮的合成主要采用中性过渡

金属(钯和镍)催化剂。由于阳离子过渡金属配合

物具有更强的亲电性,在催化乙烯和一氧化碳的

共聚时更倾向于获得严格的交替结构,所以过去

人们一度认为阳离子过渡金属配合物无法实现乙

烯/一氧化碳的非交替共聚。

2018年,陈昶乐课题组[30]开发了一类新型电

子不对称的PNPO 型配体,如图12所示,这种

PNPO型配体同时具备强σ给电子能力的膦基团

和弱σ 给电子能力的膦氧基团,采用该配体与金

属镍或者钯进行配位,获得的催化剂在催化乙烯

与极性单体共聚方面展现出优异的性能。

图12 PNPO型配体过渡金属催化剂

Figure
 

12 PNPO
 

ligand
 

transition
 

metal
 

catalysts
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延续该策略,通过调控配体上取代基基团的

大小及给电子能力,获得的新催化剂(图13)表现

出优异的催化乙烯/一氧化碳的非交替共聚能力。
苯胺基团和芳基膦基团上引入的给电子基团能够

有效地提升催化剂活性,相比于膦-磺酸钯催化剂,
同等条件下活性能够提升2~3倍。在乙烯和一

氧化碳的分压比为20∶1时,所获得的聚合物中

乙烯的额外插入量高达24.2%,聚合物的熔融温

度可以降低至147
 

℃,而且该聚合物具有优异的

热稳定性(热分解温度Td~339
 

℃)。另外,该类

型的阳离子钯催化剂相比于中性膦-磺酸钯催化剂

具有更为优异的有机溶剂耐受性[31]。

图13 PNPO型钯阳离子催化剂

Figure
 

13 PNPO
 

type
 

cationicpalladium
 

complexes

4 金属羰基化合物参与的乙烯/一氧
化碳的非交替共聚

  无论是采用中性过渡金属催化剂还是阳离子

过渡金属催化剂(图14),在进行乙烯/一氧化碳的

非交替共聚时,为了提高乙烯的额外插入量,通常

需要在聚合时提高乙烯与一氧化碳的分压比。由

此带来的不利结果是催化剂活性和聚合物的分子

量会大幅度的降低。
在过渡金属催化的羰基化反应[32,33]中,金属羰

基化合物是一种常用的一氧化碳替代品。相比于

无色无味的一氧化碳气体,金属羰基化合物通常是

固体或者液体。因此,采用金属羰基化合物替代一

氧化碳与乙烯共聚,反应更加安全,操作上更为简

单。Nozaki课题组[34]以Fe2(CO)9、Fe(CO)5 和

Mn2(CO)10 等金属碳基化合物作为一氧化碳源进

行与乙烯的催化共聚,无论是选取中性钯催化剂

还是阳离子钯催化剂均能获得非交替共聚物,而
且聚合物链段中的羰基几乎均以孤立的羰基存在

  

图14 中性和阳离子Pd(Ⅱ)催化剂结构[34]

Figure
 

14 Structures
 

of
 

neutral
 

and
 

cationic
 

Pd(Ⅱ)
 

complexes[34]

(孤立羰基与交替羰基的摩尔比>99∶1)。
同等聚合条件下,相比于乙烯/一氧化碳共

聚,采用金属羰基化合物作为反应物获得的聚合

物具有更高的非交替羰基结构含量,催化剂的活

性处于同一数量级,而且聚合物的分子量能提高

一个数量级。与传统的乙烯/一氧化碳共聚不同,
该聚合体系具有优异的非交替共聚选择性。获得

的聚合物较大程度地保留了高密度聚乙烯的力学

性能,同时由于羰基的插入,该共聚物在紫外光的

照射下快速地发生降解。因此,该合成材料有望

作为比传统聚乙烯材料更环保的替代塑料。

5 总结与展望

  乙烯和一氧化碳都是廉价的石油化工和煤化

工产品,采用乙烯和一氧化碳作为原料实现高附

加值的产品或材料的开发具有重大社会意义和经

济价值。乙烯和一氧化碳的非交替共聚产物相比

于传统的交替聚酮具备较好的加工性能,更加优

异的光降解能力。目前采用膦-磺酸钯(Ⅱ)中性催

化剂、膦-氧镍(Ⅱ)中性催化剂和PNPO型钯(Ⅱ)
阳离子催化剂均能够实现乙烯/一氧化碳的非交

替共聚;金属羰基化合物作为一种一氧化碳的传

递媒介,应用于乙烯/一氧化碳共聚,能够有效地

改善聚合条件。获得的新型非交替聚酮材料既有

传统聚酮材料良好的机械性能,又有优异的热稳

定性和可加工性;获得的羰基功能化聚乙烯材料

保留了传统聚乙烯材料的力学性能,并赋予了良

好的光降解性能。
尽管乙烯/一氧化碳的非交替共聚研究目前

已然取得了重大进展,但是,在以下几个方面仍需

要更加深入的研究:(1)新型催化剂的研发。结构

更简单、催化效率更高、非交替共聚选择性更好的
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催化剂有待进一步研发。(2)聚合机理研究。采

用更为多样化的技术手段,对聚合过程进行监测,
获得更为全面的数据,提出更为完善的理论模型,
对聚合机理进行解释并用于新催化剂的研发指

导。(3)丙烯等其他烯烃与一氧化碳的非交替共

聚。丙烯均聚物也存在着低极性和难以降解等缺

陷,实现不同烯烃与一氧化碳的非交替共聚,克服

现有聚烯烃材料的缺陷。
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