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聚烯烃后功能化:自由基接枝与碳氢活化

张勇杰*,李晓佩,林子春,农海鑫,于翀
(大连工业大学,大连

 

116034)

摘要:聚烯烃是消费量最大、应用最广泛的合成树脂。在聚烯烃结构中引入少量功能性基团,能够在保持聚烯

烃固有优异性能的前提下,赋予聚烯烃极性、反应性、粘接性、抗氧化性、荧光性等多种功能特性,从而得到具有

重要应用前景的功能化聚烯烃。后功能化法是制备功能化聚烯烃的主要方法之一。传统熔融自由基接枝

(FRG)反应可控性低、副反应多,难以制备结构明确的高接枝量产物。使用新型引发体系,可提高FRG反应可

控性,抑制副反应、提高接枝量。相比FRG反应,碳氢活化反应可控性强,可引入的功能性基团品类丰富,可用

于高效合成结构明确、无副反应的新颖功能化聚烯烃。本文在简述FRG反应制备功能化聚烯烃的基础上,着
重讨论近年来基于碳氢活化反应制备功能化聚烯烃的最新研究进展。
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Abstract:
 

Polyolefin
 

is
 

one
 

of
 

the
 

most-consumed
 

and
 

most
 

widely
 

used
 

synthetic
 

resins.
 

The
 

incorporation
 

of
 

even
 

a
 

small
 

amount
 

of
 

functional
 

groups
 

would
 

endow
 

polyolefin
 

with
 

polarity,
 

reactivity,
 

adhesiveness,
 

antioxi-
dant

 

and
 

fluorescence
 

properties
 

while
 

maintaining
 

their
 

novel
 

intrinsic
 

properties,
 

thus
 

obtaining
 

functional
 

polyolefin
 

with
 

imperative
 

applications.
 

Post
 

modification
 

is
 

nowadays
 

the
 

essential
 

route
 

to
 

produce
 

functional
 

polyolefin.
 

Suffering
 

from
 

poor
 

control
 

on
 

the
 

reaction
 

process
 

and
 

inevitable
 

side
 

reactions,
 

traditional
 

free
 

radi-
cal

 

grafting
 

(FRG)
 

method
 

can
 

only
 

produce
 

ill-defined
 

functional
 

polyolefin
 

with
 

relatively
 

low
 

grafting
 

ratios.
 

Through
 

utilization
 

of
 

new
 

initiators,
 

control
 

on
 

the
 

grafting
 

reactions
 

can
 

be
 

enhanced,
 

resulting
 

in
 

polyolefin
 

with
 

high
 

grating
 

ratios.
 

Owing
 

to
 

its
 

excellent
 

control
 

and
 

diverse
 

functional
 

groups
 

available,
 

C—H
 

activation
 

has
 

now
 

emerged
 

as
 

a
 

powerful
 

tool
 

to
 

synthesize
 

well-defined
 

functional
 

polyolefin.
 

After
 

a
 

brief
 

introduction
 

on
 

new
 

developments
 

on
 

FRG,
 

this
 

review
 

contributes
 

a
 

detailed
 

survey
 

on
 

the
 

advances
 

on
 

synthesis
 

of
 

functional
 

polyolefin
 

via
 

efficient
 

C—H
 

activation.
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  聚烯烃综合性能好、性价比高,是使用最为广

泛的通用合成树脂,全球年消费量近2亿吨。我

国是聚烯烃生产和消费大国,但受限于发展水平,
我国聚烯烃产业长期面临高端不足、低端过剩的

结构性矛盾。近年来,我国聚烯烃产业面临诸多

形势变化;总体来说,现阶段是聚烯烃研究的小高

潮,行业对高端技术的需求空前迫切。首先,随着

多家千万吨级炼化一体化项目陆续投产,我国聚

烯烃产能趋向饱和甚至过剩,通用聚烯烃树脂行

业利润减薄甚至面临亏损风险,进而倒逼国内各
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大石化企业向高附加值高端聚烯烃产品发展,规
模化和高端化将是聚烯烃产业的未来发展方向。
其次,在碳中和战略引导下,新能源等新兴行业对

高端聚 烯 烃 产 品 需 求 强 劲,乙 烯/醋 酸 乙 烯 酯

(EVA)、聚烯烃弹性体(POE)等光伏用聚烯烃受

到市场青睐,成为聚烯烃产业的新增长极。烯烃/
环烯烃共聚物、乙烯/乙烯醇共聚物、电缆用聚烯

烃、电容器薄膜用聚丙烯、高熔体强度聚丙烯等高

端聚烯烃品种得到业界广泛关注,预期将取得快

速发展[1]。
高端聚烯烃的制备方法主要有聚合直接得到

和聚合后改性两种基本方法。一方面,通过新型

催化剂 或 先 进 聚 合 工 艺 等 可 以 直 接 聚 合 得 到

EVA、POE等大宗高端聚烯烃品种。另一方面,
通用聚烯烃材料性价比高,对其进行功能化改性

后,其性能提高空间很大。通过简单熔融挤出过

程,优化引发剂体系和反应性挤出工艺条件,即可

在聚烯烃结构中引入极性/反应性功能基团。从

大宗、廉价聚烯烃工业化产品出发,采用步骤少、
效率高、低成本的反应路线,快速制备高附加值高

性能聚烯烃新材料,具有广阔的发展空间和巨大

的实用价值[2~6]。
熔融接枝法合成功能化聚烯烃实用性强,但

存在副反应多、产物结构不可控等不足。目前,采
用可控、实用路线合成功能化聚烯烃仍是一个巨

大挑战[7,8]。与传统官能团化学相比,碳氢键直接

活化具有很高的原子经济性及步骤经济性。实现

碳氢键选择性功能化是化学家长期追求的目标。
几十年来,碳氢活化反应已得到深入研究,并在天

然产物全合成、药物合成等领域取得了重要应用。
聚烯烃完全由碳碳键及碳氢键组成,通过直接活

化聚乙烯碳氢键引入功能基团,是合成功能化聚

烯烃的直接高效方法。然而,由于聚烯烃碳氢键

键能大、惰性强,且聚烯烃溶解性差、黏度大,聚烯

烃可控碳氢活化反应极为困难[9]。近年来,国内

外研究团队在聚烯烃碳氢活化/功能化领域取得

了突破性进展,一些特殊极性/反应性功能基团

(如黄原酸酯、胺基、色酮)等可通过新颖碳氢活化

反应方便地引入到聚烯烃侧基,在聚烯烃碳氢活

化理论和功能化聚烯烃构效关系方面取得诸多新

见解、新认识[10~12]。本文将在简要评述传统自由

基接枝制备功能化聚烯烃近期发展的基础上,重
点论述近年来聚烯烃碳氢活化研究取得的新进

展,以期促进相关研究进一步深入发展。

1 传统自由基接枝过程

  以过氧化物等为自由基引发剂,乙烯基单体可

以基于自由基过程,接枝到聚烯烃侧基,从而形成

极性/反应性基团功能化聚烯烃。接枝反应过程可

在熔融状态、溶液状态甚至固相状态下实现。传统

自由基接枝过程反应机理为:过氧化物受热分解形

成自由基,从聚烯烃主链中拔氢,形成聚烯烃大分

子自由基,进一步与乙烯基单体发生加成/自由基

接枝聚合反应(图1)。自由基接枝反应过程中,伴
随多种副反应(如交联、降解)[13]。聚丙烯中叔碳的

碳氢键最活泼,最易受到进攻形成叔碳自由基,而
叔碳自由基倾向发生β-断裂反应,造成聚丙烯分子

量降低(图1)。聚乙烯结构中以仲碳碳氢为主,自
由基反应过程形成的仲碳自由基倾向偶联,造成聚

乙烯扩链、交联副反应[14~16]。乙烯基单体包括马来

酸酐、苯乙烯、甲基丙烯酸缩水甘油酯、乙烯基硅烷

等。功能基团接枝的位置可以在聚烯烃侧基,也可

以在聚烯烃端基;乙烯基单体可以以单个单体或短

聚合物链形式接枝在聚烯烃侧基[6,14,17]。因此,通
过自由基聚合接枝过程制备的功能化聚烯烃,在化

学结构上存在一定的不确定性[18]。
马来酸酐接枝聚烯烃、乙烯基硅烷接枝聚乙

烯等主要用于提高聚烯烃的极性和反应性,在制

备聚合物共混物、聚合物复合材料、交联聚合物等

领域有重要应用,文献中报道较多[6,7,16,19~21],本
文不再赘述。近年来,随着新能源技术快速发展,
聚烯烃电缆研究日益受到重视。清华大学李琦等

研究了自由基接枝改性聚丙烯在高压电缆领域的

应用[22]。作者采用水相悬浮等环保接枝技术,在
聚丙烯基料上接枝苯乙烯等功能基团,形成化学

改性聚丙烯(图2)。通过微观分子层级的化学修

饰,实现聚丙烯宏观性能调控,进而基于所制备的

热塑性功能化聚丙烯,制作出了10
 

kV和35
 

kV
交流聚丙烯基电缆。

传统自由基接枝过程遇到的挑战是:如何在

促进接枝聚合物主反应和避免聚合物降解、交联

副反应之间取得平衡。对于聚丙烯而言,降解副

反应导致聚合物分子量降低、黏度下降;对于聚乙

烯而言,交联副反应导致分子链支化甚至凝胶化,
体系黏度上升。人们不断探讨自由基过程,通过

优化反应条件、发展新引发剂体系等手段,实现接

枝反应过程控制,在提高接枝量的同时,保持聚烯

·8321·
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图1 熔融自由基接枝过程制备马来酸酐接枝聚丙烯及伴随的β-断裂反应

Figure
 

1 Maleic
 

anhydride
 

grafted
 

polypropylene
 

prepared
 

via
 

melt
 

radical
 

grafting
 

process
 

and
 

accompanying
 

β-scission

图2 自由基接枝苯乙烯制备改性聚丙烯电缆

Figure
 

2 Preparation
 

of
 

modified
 

polypropylene
 

cable
 

via
 

radical
 

grafting
 

of
 

styrene

烃主链不受明显影响、保持聚烯烃综合优异性能。

Beyou等发现,在过氧化物引发的自由基接枝过

程中,加入自由基捕捉剂2,2,6,6-四甲基哌啶氧

化物(TEMPO)后,可有效抑制聚乙烯交联副反

应,但 马 来 酸 酐 接 枝 含 量 有 所 降 低[23]。为 此,

Beyou等开发了基于乙酰氧基胺的新型引发剂,
实现了接枝反应过程的更好控制,提高了马来酸

酐接枝量,同时避免聚乙烯交联副反应发生[24,25]。

Ciba公司在2006年就公开了Irgatec
 

76引发剂体

系[26],Irgatec
 

76化合物结构中同样具有乙酰氧基

胺结构。

Beyou等详细讨论了乙酰氧基胺引发体系的

作用机制[24,25]。如图3所示,N-乙酰氧基邻苯二

甲酰亚胺(NAPI)可以按照两种异裂方式分解成

四种自由基。其中,N—O键形成氮中心自由基和

乙酰基自由基,C—O 键断裂 形 成 氮 氧 自 由 基

(PINO)和羰基自由基。由于 N—O键键解离能

(BDE)值高于C—O键断裂BDE值,因此 NAPI

以N—O 键 为 主,以 C—O 键 断 裂 为 辅。以 上

NAPI分解形成的四种自由基,除氮氧自由基外均

可在聚乙烯主链拔氢形成聚乙烯自由基(PE·),从
而实现马来酸酐接枝。其中,氮中心自由基拔氢

能力高于过氧化物引发剂分解形成的烷氧基自由

基。PINO与 TEMPO结构类似,是一种较为稳

定、活性较低的自由基,难以在聚乙烯主链拔氢。
具体来说,PINO 结 合 氢 原 子 后 的 O—H 键 的

BDE为82.2
 

kcal·mol-1,明显低于聚乙烯亚甲基

C—H键的 BDE值(98.6
 

kcal·mol-1),这说明

PINO自由基稳定性高于PE·,故而PINO不能在

聚乙烯主链拔氢形成PE·。NAPI引发剂的优势在

于,体系中存在的氮氧自由基PINO可以与PE·
发生可逆偶合和断裂,从而降低了体系中PE·的

瞬时浓度,有效避免PE·之间的偶联副反应;这相

当于将PE·“休眠”,从而实现了自由基接枝聚合

过程的更好控制。这种策略在自由基可控/“活
性”聚合过程中是通用的[27]。总之,NAPI自由基

引发剂相比传统过氧化物类引发剂有两方面优

势:(1)能够有效拔氢,提高接枝率;(2)PINO起稳

定化作用,减少交联反应的发生。

2 碳氢活化合成功能化聚烯烃

  碳氢键是有机物中最丰富的化学键之一。碳

氢活化研究一直是学术界的研究热点[28~36]。烷

烃是最简单的有机物,结构中仅包含碳氢键和碳

碳键。烷烃化学结构及其碳氢反应性与聚烯烃最

·9321·
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图3 乙酰氧基胺引发剂引发聚乙烯接枝马来酸酐过程

Figure
 

3 Grafting
 

maleic
 

anhydride
 

of
 

onto
 

polyethylene
 

initiated
 

by
 

an
 

acyloxyimide
 

initiator

为接近。学者针对烷烃尤其是环烷烃的碳氢活化

过程进行了详细综述,通过碳氢活化过程,人们可

以在烷烃结构中构造C—C、C—N、C—O及C—S
键等,从而实现烷烃功能化[19,37,38]。基于自由基

过程的碳氢活化反应与自由基接枝过程存在一定

相似性,其过程一般涉及如下步骤:(1)C—H键活

化/断裂;(2)碳中心自由基形成;(3)碳中心自由

基与功能基团加成或功能基团自由基偶合,实现

碳氢活化[39,40]。
烷烃可以看作聚烯烃的“同系物”,近年来烷

烃或非烷烃化合物的sp3 碳氢活化反应取得了较

多进展。将有机小分子体系尤其是烷烃化合物的

碳氢活化反应“嫁接”到高分子体系,是一个自然

的研究思路[9,41]。然而,这种“嫁接”不是简单的模

仿,而应该是一种再创造。一方面,高分子体系具

有分子量大、黏度大、结构复杂、产物与副产物/催

化剂难以分离等特点,聚烯烃碳氢活化需要结合

高分子体系特点,优化反应条件才能实现最佳反

应效果。另一方面,聚烯烃等大宗聚合物品种,本
身具有质优价廉的特点,大多数用户对价格较为

敏感;因此,聚合物功能化(包括碳氢活化路径)过
程必须考虑成本约束,这对高分子体系碳氢活化

反应提出了更高要求。在全球达成碳中和目标、
发展循环经济的大背景下,如能通过碳氢活化/功

能化反应促进消费后高分子材料的升级循环利用

(upcycling),将具有特殊的时代意义[42~44]。
通过碳氢活化反应合成功能化聚烯烃,最早

可以追溯到1989年。Aglietto等将卡宾插入到聚

乙烯C—H键,实现聚乙烯功能化,官能化程度可

达10
 

mol%[45]。与此类似,磺酰叠氮基团受热分

解出氮气和单线态氮卡宾,卡宾可以插入到聚乙

烯C—H键,从而实现聚乙烯碳氢活化;单线态氮

卡宾可以转化为三线态卡宾,后者可以夺取聚乙

烯主链氢,形成PE·,从而导致聚乙烯交联副反

应[46]。Hong等[47]制备了磺酰叠氮封端聚苯乙

烯,实现了聚乙烯碳氢活化,得到了聚乙烯接枝聚

苯乙烯。
过渡金属催化的碳氢活化反应具有催化效率

高、副反应少等优势。Hartwig等[48]通过Rh过渡

金属催化实现了等规聚丙烯甲基C—H键硼烷化

和羟基化,官能化程度为0.2
 

mol%~1.5
 

mol%。
碳氢活化及羟基化反应过程中,没有对聚丙烯的

分子量、等规度产生影响(图4)。Bae等[49,50]采用

类似的反应路径,实现了等规聚丁烯-1的硼烷化

·0421·
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图4 Rh催化剂催化聚丙烯区域选择性硼烷化及后续羟基化反应

Figure
 

4 Rhodium-catalyzed
 

regiospecific
 

borylation
 

of
 

the
 

polypropylene
 

and
 

following
 

hydroxylation
 

reactions

图5 基于自由基过程的聚烯烃C—H黄原酸活化过程

Figure
 

5 Radical
 

mediated
 

C—H
 

xanthylation
 

of
 

polyolefin

和羟基化,官能化程度高达19
 

mol%,反应过程中

没有发生导致大分子链变化的副反应。Hartwig
等近期以Ni催化剂实现了聚乙烯羟基化,羟基含

量高达5
 

mol%,但产物中带有少量的羰基和卤素

基团[51]。侧基羟基功能化聚烯烃可直接引发环氧

类、内酯类单体开环聚合制备相应接枝共聚物,或
经酯化反应转化为原子转移自由基聚合(ATRP)
大分子引发剂,进一步形成聚烯烃接枝共聚物。
金属催化碳氢活化过程中,催化剂的催化活性至

关重要;提高催化活性可以在聚合物结构中引入

更多功能基团,或降低催化剂用量,从而有效避免

金属残留问题。Hartwig等[52]近期以Rh催化剂

实现了聚乙烯碳氢活化,在聚乙烯侧基引入羟基、
羰基、卤素功能基团;在低至0.02

 

mol%催化剂用

量情况下,官能化程度可达3.3
 

mol%,转化数

(TON)可达2600。与原料聚乙烯相比,该功能化

聚乙烯作为粘接剂,在铝-铝间的粘接性能可提高

10倍以上。
考虑到金属残留可能导致聚烯烃材料氧化降

解,无金属催化剂聚烯烃碳氢活化路线十分具有

吸引力。Alexanian研究团队在实现烷烃碳氢键

活化/黄原酸酯化的基础上,开展了聚乙烯及聚丙

烯碳氢活化反应(图5)[10,53]。研究发现,以 N-黄
原酸胺为引发剂和功能化试剂,可以实现聚乙烯

亚甲基、次甲基C—H活化以及等规聚丙烯(iPP)
甲基C—H活化。该反应甚至可以在熔融状态下

进行,表现出极高的可控性。利用黄原酸酯的高

度反应性,所制备的黄原酸酯功能化聚烯烃可以

方便地转化为多种功能基团。与原料iPP相比,
功能化iPP的表观搭接剪切强度提高1倍以上。

值得说明的是,基于自由基过程的聚丙烯碳氢

活化或自由基接枝过程中,iPP结构中甲基C—H
活化是十分困难的。这是因为,在聚丙烯结构中,
次甲基C—H活化能最低,反应性最高,甲基活化

能最高、反应性最低(图6)[54]。通常情况下,次甲

基C—H 是自由基的主要进攻位点,因而聚丙烯

活化/功能化接枝主要发生在次甲基位置。次甲

基位置活化将不可避免地导致聚丙烯发生β-断裂

断链(图1),造成聚合物综合性能劣化。Alex-
anian的工作中采用的氮中心自由基 N—H 键

BDE值 高 达107~110
 

kcal·mol-1,高 于 甲 基

C—H键BDE值,因而能够活化iPP甲基C—H,
成功避免了β-断裂现象[10,53]。这种研究思路与

Beyou等[24,25]的工作是相通的,进一步说明了设
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图6 不同聚烯烃结构中C—H键的BDE值

Figure
 

6 Bond
 

dissociation
 

energies
 

of
 

C—H
 

bonds
 

in
 

different
 

polyolefins

图7 氮中心自由基引发剂实现聚乙烯C—H活化

Figure
 

7 N-centered
 

radical
 

mediated
 

C—H
 

activation
 

of
 

polyethylene

计具有 高 BDE 值 新 型 引 发 剂 体 系 的 重 要 性。

Alexanian等[55]近期继续发展了如图7所示的基

于自由基链转移过程的聚乙烯C—H过程。其突

出优势在于,图中化学试剂1在反应中仅作为自

由基引发剂,而由一系列化合物X-Y作为功能化

试剂,因而大大增加了功能化基团的类型。得益

于氮中心引发剂的高活性,该C—H 活化反应可

以实现C—H键“干净的切断”(A
 

clean
 

break
 

for
 

C—H
 

bonds),因而聚合物分子量及其分布在改性

前后未发生明显变化。
国内的陈永明课题组在聚烯烃碳氢活化领域

开展了系列研究[56]。将Alexanian工作中所使用

的引发剂N-黄原酸胺中的黄原酸基团,替换为卤

素基团,即得到类似的 N-卤素酰胺引发剂。该引

发剂可以实现聚乙烯及聚丙烯的氯化和溴化反

应[12]。其中,氯化和溴化聚乙烯中卤素基团均可

达到 30
 

wt% 以 上,氯 化iPP 中 氯 原 子 仅 有

8
 

wt%,而溴化iPP则无法得到。Chen等[57]还将

1,1-双(苯基磺酰基)乙烯以加成方式接枝到聚烯

烃侧基,实现聚乙烯和聚丙烯碳氢活化,接枝量分

别可达200
 

wt%和29
 

wt%。所制备的功能化聚

乙烯可以作为聚乙烯/聚苯乙烯共混物的增容剂。

Chen等[11]发现,N-羟基邻苯二甲酸酯(NHPI)作
为有机催化剂,可以在聚乙烯主链形成碳自由基,
后者可以与双烷基偶氮二碳酸酯中的 N N双

键进行加成反应,从而将功能基团通过C—N键

接枝到 聚 乙 烯 主 链,功 能 基 团 含 量 最 高 可 达

10
 

mol%(图8)。含C—Cl键的接枝功能基团可

以用于引发甲基丙烯酸甲酯ATRP聚合,从而形

成相应接枝共聚物。接枝功能基团还可以通过基

团转化反应,在聚乙烯侧基形成氨基。类似的反

应路线还可以用于聚丙烯碳氢活化[58]及聚乙烯降

解[59]研究。

Huang等[60]使用过氧化二苯甲酰(BPO)作
为自由基引发剂,以N-氟代双苯磺酰胺作为氟化

试剂,实现了iPP碳氢活化,成功制备了氟化聚丙
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图8 NHPI催化剂下聚乙烯碳氢键活化直接氨化反应

Figure
 

8 NHPI
 

catalyzed
 

direct
 

C—H
 

activation
 

and
 

ami-
nation

 

of
 

polyethylene

烯。其基本过程是:BPO分解形成自由基,夺取聚

丙烯次甲基氢后在iPP主链形成自由基,并与氟

化试剂分解而成的氟自由基偶合,得到氟化聚丙

烯。氟化前后聚合物水接触角由85°提高至135°,
证明氟原子显著提高了聚丙烯的疏水性。同时,
氟化聚丙烯的熔融温度、热分解温度、力学性能与

iPP相比均有明显提高,说明氟化聚丙烯是一种

综合性能非常优异的功能化聚烯烃。
色酮是天然活性物质黄酮的基本母核,具有抗

病毒、抗氧化、抗菌等生物活性,是药物合成的重要

骨架(Scaffold)[61]。色酮衍生物还具有重要荧光特

性,作为荧光探针在环境监测、生物技术等领域有

重要应 用[62]。近 期 笔 者[63]基 于 自 由 基 机 理 的

C—H活化反应,将色酮基团引入到聚乙烯侧基,得
到了色酮接枝聚乙烯(CM-PE)。该C—H活化反

应以二叔丁基过氧化物(DTBP)为自由基引发剂,
可以在溶液中或熔融条件下进行(图9)。研究表

明,色酮接枝聚乙烯可以作为抗氧化剂、荧光示踪

剂、可示踪增容剂,是一种特殊的多功能性聚乙烯。
将CM-PE与低密度聚乙烯(LDPE)共混,发现CM-
PE/LDPE重量比低至1/20时,所制备的共混物表

现出明显的荧光现象。这说明利用其独特的荧光

性能,CM-PE可作为添加型示踪剂,使聚乙烯材料

具备荧光识别效果,在产品防伪、消费后高分子材

料的快速识别及分类回收等方面具有重要潜在应

用价值。同时,CM-PE可以显著提高LDPE的热稳

定性,CM-PE/LDPE共混物起始分解温度与LDPE
相比,提高了28.5

 

℃,这说明CM-PE可以作为潜在

的聚合物基抗迁移抗氧化剂[64~66]。

图9 基于无金属催化碳氢活化反应合成色酮接枝聚

乙烯

Figure
 

9 Chromone
 

functionalized
 

polyethylene
 

via
 

metal-free
 

C—H
 

activation

3 结语

  自1939年高压法聚乙烯工业化以来,聚烯烃

产业已经走过八十多年历史。得益于聚烯烃产业

的不断革新和发展,聚烯烃作为主流聚合物材料

的行业地位愈加稳固。新催化剂、新聚合工艺持

续催生具有优异性能的聚烯烃新材料,高端聚烯

烃材料应用场景更加广阔,EVA、POE、超高电压

等级交联聚乙烯(XLPE)电缆、环烯烃共聚物、烯
烃嵌段共聚物等成为破解时代资源能源难题以及

提升人们生活品质的关键材料。
聚烯烃后功能化一直是制备高性能化聚烯烃

材料的主要手段。然而,传统熔融自由基接枝方

法功能基团接枝量低、功能基团种类少、副反应

多,所制备的功能化聚烯烃品质受限;在较长的一

段时间里,自由基接枝实现聚烯烃后功能化研究

发展缓慢。新型氮中心自由基引发剂的发现,成
功抑制了熔融接枝过程中的副反应,实现了更佳

接枝改性效果。碳氢活化反应能够实现碳氢键的

“精准”切断,进而实现碳氢键活化和功能化。近

年来,基于碳氢活化反应的聚烯烃后功能化研究

取得了诸多突破性进展,并表现出突出优势。具

体优势包括如下几方面。(1)副反应少:对聚烯烃

主链影响小,甚至几乎无影响,有效避免了传统自

由基熔融接枝过程中的交联或降解副反应;(2)可
引入功能基团范围广:C—H 键可以被活化得到

C—C、C—O、C—N、C—Cl、C—S键等,羟基、卤
素、黄原酸酯、氨基、氰基、色酮等多种功能基团可

被引入到聚烯烃结构单元;(3)功能化聚烯烃具备

多功能特性:如黄原酸酯基团具有高度反应性,可
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进一步拓展得到多种功能基团;色酮基团具有独

特的抗氧化和荧光特性;(4)反应条件温和、便捷、
与已有工业设备适应性好:部分碳氢活化反应可

在熔融条件下直接进行,能够与现有工业设备适

应。鉴于碳氢活化制备功能化聚烯烃的诸多优

势,预期聚烯烃碳氢活化研究将日益得到聚烯烃

研究人员及碳氢活化研究人员的重视,进而诞生

出更多具有优异特性和重要应用前景的新型功能

化聚烯烃。截至目前,鲜有碳氢活化制备功能化

聚烯烃工业化的实例,但多项研究成果已被证明

具备良好的工业化应用前景。建议研究学者在产

物性能提升和反应路径简化两方面持续开展研

究,进一步降低碳氢活化法制备功能化聚烯烃的

综合成本,进而实现工业化应用、创造更多社会经

济价值。
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