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摘　 要: 聚烯烃(主要是聚乙烯和聚丙烯)是应用最为广泛的高分子材料之一, 但其广泛的使用也带来了日益严重的环境污

染, 为人类生存和地球生态圈带来了前所未有的挑战。 通过开环易位聚合( ROMP) 的方法合成“类聚烯烃” , 合成步骤简单,

在控制聚合物组成、 分子量和分散性等方面具有显著优势, 可以通过引入极性官能团合成对环境友好、 绿色的可降解“类聚

烯烃”材料。 以二醇和十一烯酰氯为原料, 合成了 3 种双烯酯类单体, 在 Grubbs
 

Ⅱ催化剂的作用下分别与环辛烯( COE) 、 二

聚环戊二烯( DCPD)生成热塑型和热固型 2 种类聚烯烃, 并进行了结构表征和性能测试。 研究结果表明, 所合成的类聚烯烃

材料的力学性能良好且可化学降解。
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Abstract:
 

Polyolefins
 

(mainly
 

polyethylene
 

and
 

polypropylene)
 

are
 

one
 

of
 

the
 

most
 

widely
 

used
 

polymers.
 

However,
 

it􀆳s
 

widespread
 

use
 

has
 

caused
 

severe
 

environment
 

pollution
 

problems,
 

posing
 

unprecedented
 

challenges
 

to
 

humanity
 

and
 

the
 

Earth􀆳s
 

ecosystem.
 

The
 

synthetic
 

strategies
 

to
 

synthesis
 

polymers
 

by
 

ring-opening
 

metathesis
 

polymerization
 

(ROMP)
 

exhibit
 

various
 

advantages,
 

such
 

as
 

simple
 

synthesis
 

steps,
 

well
 

control
 

of
 

polymer
 

composition,
 

molecular
 

weight
 

and
 

molecular
 

weight
 

dispersity
 

could
 

be
 

achieved
 

by
 

ROMP.
 

Environmentally
 

cleaner
 

and
 

greener
 

degradable
 

polyolefin-like
 

materials
 

can
 

be
 

synthesized
 

by
 

adding
 

polar
 

functional
 

groups.
 

Three
 

types
 

of
 

diene
 

ester
 

monomers
 

were
 

synthesized
 

using
 

diol
 

and
 

unde-
cyloyl

 

chloride
 

as
 

raw
 

materials
 

by
 

Grubbs
 

Ⅱ
 

catalyst,
 

two
 

types
 

of
 

polyolefins,
 

namely
 

thermoplastic
 

and
 

thermosetting,
 

were
 

generated
 

from
 

cyclohexene
 

and
 

dimer
 

cyclopentadiene,
 

and
 

their
 

structures
 

were
 

characterized
 

and
 

performance
 

tests
 

were
 

conducted.
 

The
 

research
 

results
 

indicated
 

that
 

the
 

synthesized
 

polyolefin-like
 

materiasl
 

had
 

good
 

mechanical
 

properties
 

and
 

can
 

be
 

chemically
 

degraded.
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1　 前　 言

目前, 合成高分子材料已逐渐发展成为在现代社会

中无处不在、 不可或缺的重要材料[1,
 

2] 。 2021 年全球塑

料(化石塑料、 消费后回收塑料和生物塑料)的产量和消

费量为 3. 907 亿吨[3] , 超过了大多数人造材料, 成为国

民经济和人类衣食住行不可缺少的材料。 尽管塑料给人
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类带来种种好处, 但其使用也带来了资源消耗和环境污

染等挑战: 超过 90%的塑料源于石化资源, 人类至今生

产的约 90 亿吨塑料中, 有约 2 / 3 成为废弃物, 导致“白

色污染”和碳排放超标等全球共性问题[4-6] 。 业界研究者

研究各种方法来解决烯烃聚合物难以降解的难题。 目前

主要的研究策略包括传统的回收[7,
 

8] 、 生物降解[9,
 

10] 、
再生资源作原料合成类烯烃聚合物[11] 及各种升级循环技

术[12,
 

13] 。 为了从源头解决烯烃聚合物难降解的问题, 一

些研究者开发了类聚烯烃的合成技术, 研制出性能相近

又可以降解的类聚烯烃高分子材料[14] 。
开环易位聚合(ring-opening

 

metathesis
 

polymerization,
 

ROMP) [15-21] , 又叫开环复分解聚合, 是一类由金属卡宾

催化剂催化的环烯烃配位开环聚合反应(如图 1 所示)。
对比现有的各种可控聚合技术, ROMP 可以合成许多新

型的非相容性聚合物单体的共聚功能封端聚合物。 为了

开发这些封端的功能化聚合物, 学术及工业研究中发展

和使用了各种各样的催化剂, 已经商用的主要是 Grubbs
催化剂和 Havda-Grubbs 催化剂。 这些催化剂具有活性高、
稳定、 易溶等诸多优点。

图 1　 开环易位聚合原理示意图

Fig. 1　 Schematic
 

of
 

ring-opening
 

metathesis
 

polymerization

　 　 2002 年, Grubbs 研究组[22] 开发了一种开环插入复分

解 聚 合 ( ring-opening-insertion
 

metathesis
 

polymerization,
ROIMP)体系, 用于制备环烯烃和二丙烯酸酯的交替共

聚物。 2020 年, Guillaume 研究组[23,
 

24] 将此策略与交叉

复分解反应相结合, 制备了一系列 α, ω-双(三烷氧基

甲硅烷基) 遥爪聚烯烃 / 聚醚共聚物。 2022 年, 陈昶乐

课题组[25] 在之前相关 ROIMP 研究的基础上, 发展出环

状-非环单体易位聚合( cyclic-acyclic
 

monomers
 

metathesis
 

polymerization,
 

CAMMP)体系, 该研究组采用市售的环

状烯烃与易于获得的带有可降解单元的二烯单体组合,
获得了具有可调骨架结构和断裂点的多种可降解聚合物

(图 2)。

图 2　 环状-非环单体易位聚合原理示意图

Fig. 2　 Schematic
 

of
 

cyclic-acyclic
 

monomers
 

metathesis
 

polymerization
 

(CAMMP)

Grubbs 催化剂的发明及发展极大地促进了 ROMP 反

应在高分子材料制备中的应用, 它可以催化环烯烃和非

环二烯烃的开环易位共聚合反应, 从而在高分子链中引

入极性基团, 实现主链结构官能化。 本文应用 Grubbs
 

Ⅱ
催化剂催化 ROMP 反应合成了可降解的热塑(如图 3 所

示)和热固性(如图 4 所示)“类聚烯烃”高分子材料。

图 3　 热塑性“类聚烯烃”材料的合成

Fig. 3　 Synthesis
 

of
 

polyolefin-like
 

thermoplastics
 

materials

图 4　 热固性“类聚烯烃”材料的合成

Fig. 4　 Synthesis
 

of
 

polyolefin-like
 

thermosets
 

materials

2　 实　 验

2. 1　 实验原料及仪器

原料: 乙二醇、 1,4-丁二醇、1,6-己二醇、 十一烯酰

氯、 二聚环戊二烯( DCPD, 纯度 95%)、 Grubbs
 

Ⅱ催化

剂(纯度 98%)、 氘代氯仿(纯度 99%)、 环辛烯( COE,
纯度 98%)等试剂购自阿拉丁试剂(上海)有限公司; 三

乙胺(TEA)、 无水甲醇、 无水二氯甲烷等试剂购自国药

集团化学试剂有限公司。

仪器: 磁力搅拌器、 旋蒸仪、 双排管、 真空泵等仪

器产于巩义市予华仪器有限公司, 压膜机(北京天高隔膜

压缩机有限公司)、 Bruker
 

Ascend
 

Tm
 

400 核磁共振检测

仪(美国 Agilent 公司)、 力学性能测试拉伸仪器(三思永

恒科技(浙江)有限公司)。
2. 2　 双烯单体的合成

双烯单体(M1、 M2 和 M3)的合成反应方程式如图 5。
为确保无水反应条件, 所有实验步骤必须在惰性

气氛( N2 )下进行。 首先将二醇( 20. 0
 

mmol) 与三乙胺
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( 20. 0
 

mmol)溶解在 100
 

mL 二氯甲烷溶剂中, 然后将

反应温度降至 0
 

℃ , 降低温度目的是控制反应速率,
提高反应 的 选 择 性; 其 次 缓 慢 滴 加 浓 十 一 烯 酰 氯

( 40. 0
 

mmol) , 滴加完毕后, 恢复至室温继续反应 3
 

h;
反应完毕, 过滤除去反应生成的三乙胺盐酸盐, 将过滤

后的反应液浓缩, 减压蒸馏得到目标化合物 M1(7. 18
 

g)、
M2(7. 69

 

g)和 M3(8. 29
 

g), 产率分别是 91. 1%, 91. 2%,
92. 1%。

图 5　 单体 M1、 M2、 M3 的合成

Fig. 5　 Synthesis
 

of
 

diene
 

monomer
 

M1,
 

M2,
 

M3

2. 3　 聚合反应

2. 3. 1　 与环辛烯共聚

用所合成的单体 M1、 M2、 M3 分别与环辛烯( COE)
共聚, 其反应式如图 6。

　 　 在氮气保护下, 在 100
 

mL
 

Schlenk 反应瓶中分别加

入环辛烯单体( 15
 

mmol, 1. 65
 

g)、 自制的双烯烃单体

(M1、 M2 和 M3, 分别为 0. 03
 

mmol)和 40
 

mL 无水二氯

甲烷, 将反应瓶置于 40
 

℃ 油浴锅中, 再将 Grubbs
 

Ⅱ催

化剂(4
 

μmol, 3
 

mg)溶解在 1
 

mL 二氯甲烷中, 并注射

到反应瓶中, 40
 

℃反应 3
 

h, 待反应完毕后, 浓缩移除

反应溶剂, 加入 80
 

mL 甲醇析出聚合物, 过滤、 洗涤、
干燥得到加氢前聚合物。 将干燥的加氢前聚合物加入高

压釜中, 加入 30
 

mL 甲苯溶剂和三(三苯基膦) 氯化铑

(10
 

μmol, 9
 

mg)催化剂, 封闭反应釜, 通入 H2 , 调节

压力到 4×101
 

kPa, 100
 

℃反应 6
 

h 后, 关闭 H2 , 继续向

反应釜中加入 80
 

mL 甲醇析出聚合物, 过滤, 干燥, 称重

分别得到产物 1. 68, 1. 67 和 1. 70
 

g, 产率分别为 87%,
86%和 88%。
2. 3. 2　 与二聚环戊二烯共聚

用所合成的单体 M1、 M2 和 M3 分别与二聚环戊二

烯(DCPD)共聚, 其反应式如图 7 所示。

图 6　 热塑材料的合成反应式

Fig. 6　 Synthesis
 

of
 

thermoplastics

图 7　 热固材料的合成

Fig. 7　 Synthesis
 

of
 

thermosets

　 　 在圆底玻璃烧瓶中, 将复分解催化剂 Grubbs
 

Ⅱ
(0. 004

 

mmol,
 

3. 4
 

mg)溶解在少量的二氯甲烷中, 真空

抽去溶剂, 再加入二聚环戊二烯(20
 

mmol,
 

2. 65
 

g)和自

制的双烯烃单体(M1、 M2 和 M3)(0. 2
 

mmol), 混合均匀

后倒入模具中先室温固化 30
 

min, 再升温至 120
 

℃ , 继

续固化 30
 

min, 制备得到 M1 ~ 3-DCPD 聚合物。 热固性

塑料即使加热, 也能保持强度和形状。 这使得热固性塑

料非常适合生产永久性零件和大而坚固的形状。 此外,
这些部件具有优异的强度特性, 当暴露于更高的操作温

度下, 其强度也不会有明显的下降。 因为热固材料固有

的性质, 其溶解性较差, 暂且无法应用核磁共振波谱法

(nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

spectroscopy,
 

NMR)进行表征。
2. 4　 降解实验

2. 4. 1　 热塑型(M-COE 聚合物)材料降解方法

将所制备的热塑材料放入烧杯中, 加入盐酸溶液或

氢氧化钠溶液或四丁基氟化铵溶液。 加热回流 6
 

h 后,
材料完全降解溶解在溶液中, 浓缩溶液, 加入甲醇析出

聚合物, 干燥得到降解后的聚合物。
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2. 4. 2　 热固型(M-DCPD 聚合物)降解方法

将所制备的热固材料放入烧杯中, 加入盐酸溶液或

氢氧化钠溶液或四丁基氟化铵溶液。 待 12
 

h 后, 材料完

全降解溶解在溶液中, 浓缩溶液, 加入甲醇析出聚合物,
干燥得到降解后的聚合物[26] 。

3　 结果与讨论

3. 1　 双烯单体的表征

应用1 H
 

NMR 和13 C
 

NMR 对获得的化合物 M1、 M2 和

M3 进行了表征, 详细数据如下:
M1:1 H

 

NMR
 

(400
 

MHz,
 

CDCl3 )
 

δ
 

=
 

5. 83-5. 73
 

(m,
 

2H),
 

4. 99-4. 88
 

(m,
 

4H),
 

4. 25
 

(s,
 

4H),
 

2. 30
 

(t,
 

J
 

=
 

8
 

Hz,
 

4H),
 

2. 04-1. 98
 

(m,
 

4H),
 

1. 63-1. 56
 

(m,
 

4H),
 

1. 37- 1. 27
 

( m,
 

20H);13 C
 

NMR
 

( 101
 

MHz,
 

CDCl3 )
 

δ:
 

173. 63,
 

139. 19,
 

114. 25,
 

62. 08,
 

34. 21,
 

33. 88,
 

29. 39,
 

29. 30,
 

29. 17,
 

29. 15,
 

28. 98,
 

24. 96。
M2:1 H

 

NMR
 

(400
 

MHz,
 

CDCl3 )
 

δ
 

=
 

5. 83-5. 73
 

(m,
 

2H),
 

4. 99- 4. 89
 

( m,
 

4H),
 

4. 10- 4. 05
 

( m,
 

4H),
 

2. 27
 

(t,
 

J
 

=
 

8
 

Hz,
 

4H),
 

2. 04 - 1. 98
 

( m,
 

4H),
 

1. 70 - 1. 66
 

(m,
 

4H),
 

1. 63-1. 56
 

( m,
 

4H),
 

1. 41- 1. 27
 

( m,
 

20H);
 

13 C
 

NMR
 

(101
 

MHz,
 

CDCl3 )
 

δ:
 

173. 60,
 

138. 89,
 

113. 93,
 

63. 48,
 

34. 08,
 

33. 57,
 

29. 07,
 

28. 98,
 

28. 91,
 

28. 83,
 

28. 67,
 

25. 13,
 

24. 74。
M3:1 H

 

NMR
 

(400
 

MHz,
 

CDCl3 )
 

δ
 

=
 

5. 85-5. 74
 

(m,
 

2H),
 

5. 01 - 4. 90
 

( m,
 

4H),
 

4. 05
 

( t,
 

J
 

=
 

6
 

Hz,
 

4H),
 

2. 28
 

(t,
 

J
 

=
 

6
 

Hz,
 

4H),
 

2. 05 - 1. 99
 

( m,
 

4H),
 

1. 66 -
1. 56

 

( m,
 

8H ), 1. 40 - 1. 28
 

( m,
 

24H );13 C
 

NMR
 

(101
 

MHz,
 

CDCl3 )
 

δ:
 

173. 81,
 

138. 96,
 

113. 95,
 

63. 98,
 

34. 16,
 

33. 74,
 

33. 60,
 

29. 10,
 

29. 07,
 

29. 02,
 

28. 99,
 

28. 86,
 

28. 84,
 

28. 69,
 

28. 34,
 

25. 43,
 

24. 79,
 

24. 48。
3. 2　 聚合反应

3. 2. 1　 结构确证

环辛烯与单体 M 聚合物加氢前后的1 H
 

NMR 谱图分

别如下: 图 8 是 M1 与环辛烯聚合物加氢前后的核磁氢

谱, 图 9 是 M2 与环辛烯聚合物加氢前后的核磁氢谱, 图

10 是 M3 与环辛烯聚合物加氢前后的核磁氢谱。 从 3 个

聚合物氢化前后1 H
 

NMR 谱图对比可见, 环辛烯与自制

的单体 M1、 M2 和 M3 完成的共聚, 合成了具有热塑型

的类烯烃聚合物。
3. 2. 2　 力学性能测试

取 1. 0
 

g 聚合物样品, 放入包覆四氟乙烯膜的标准不

锈钢模中(厚度为 3
 

mm), 放入压膜机, 在 150
 

℃、 5
 

min
和 2000

 

MPa 的条件下加热压缩 3
 

min。 然后将压制好的透

明薄膜用标准裁刀制成标准的纺锤形样条, 在 XH-005 万

能拉力机上按照操作流程进行拉伸试验。
(1)热塑型材料的动力学性能

M1-COE、 M2-COE 和 M3-COE 聚合物的动力学性

能测试如图 11 所示。 从图 11 可见: 所制备的类聚烯

烃材料具有热塑性, M1 共聚的热塑性材料抗拉伸韧

性为 1. 41
 

MJ / m3 , M2 共聚的热塑性材料抗拉伸韧性

为 1. 72
 

MJ / m3 , M3 共聚的热塑性材料抗拉伸韧性为

2. 46
 

MJ / m3 , 其应力随着二烯共聚单体碳链的增长而增

大; 所制备的材料抗拉伸韧性实验表明, 也随着二烯共

聚单体碳链的增长材料抗拉伸韧性也在增大。

图 8　 M1-COE 聚合物加氢前(a)后(b)的1 H
 

NMR 谱图

Fig. 8　 1 H
 

NMR
 

before
 

(a)
 

and
 

after
 

(b)
 

M1-COE
 

polymer
 

hydrogenationr
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图 9　 M2-COE 聚合物加氢前(a)后(b)的1 H
 

NMR 谱图

Fig. 9　 1 H
 

NMR
 

before
 

(a)
 

and
 

after
 

(b)
 

M2-COE
 

polymer
 

hydrogenationr

图 10　 M3-COE 聚合物加氢前(a)后(b)的1 H
 

NMR 谱图

Fig. 10　 1 H
 

NMR
 

before
 

(a)
 

and
 

after
 

(b)
 

M3-COE
 

polymer
 

hydrogenationr

图 11　 热塑材料(M1-COE、 M2-COE 和 M3-COE)动力学测试:
 

(a)应力-应变曲线,
 

(b)抗拉伸韧性,
 

(c)拉伸断裂值

Fig. 11　 Dynamic
 

testing
 

of
 

thermoplastic
 

materials ( M1-COE, M2-COE, M3-COE ):
 

( a)
 

stress-strain
 

curves
 

,
 

( b)
 

tensile
 

toughness,
 

(c)
 

strain
 

at
 

break
 

values
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　 　 为了验证二烯单体对聚合物性能的影响, 应用凝胶

渗透色谱仪( gel
 

permeation
 

chromatography, GPC)和差示

扫描量热仪(differential
 

scanning
 

calorimetry, DSC)对所制

备的聚合物进行检测, 检测结果见表 1。 从表 1 可见,
M1、 M2 和 M3 共聚的热塑性材料分子量和熔点随着二烯

烃单体碳链的增长而增大, 这说明二烯单体

表 1　 聚合物凝胶渗透色谱仪(GPC)和差示扫描量热仪(DSC)数据

Table
 

1　 The
 

gel
 

permeation
 

chromatography
 

(GPC)
 

and
 

differ-

ential
 

scanning
 

calorimetry
 

(DSC)
 

result
 

of
 

polymers

Entry Polymer Mn( ×104 ) a PDIa Tm / ℃ b

1 M1-COE 3. 94 1. 51 124. 8

2 M2-COE 4. 36 1. 50 127. 5

3 M3-COE 5. 92 1. 55 128. 7

　 　 Notes:
 adetermined

 

by
 

gel
 

permeation
 

chromatography
 

( GPC );
 

bdetermined
 

by
 

differential
 

scanning
 

calorimetry(DSC)

对聚合物的性能有很大的影响。
(2)热固材料的动力学性能

热固材料的动力学性能测试如图 12 所示。 从图 12
可见, M-DCPD 聚合物的应力和应变随着共聚二烯单体

碳链的增长而增大; M1-DCPD、 M2-DCPD 和 M3-DCPD
聚合物的抗拉伸韧性分别为 2. 53, 3. 87

 

和 6. 46
 

MJ / m3 ,
随着二烯单体碳链的增长, M-DCPD 聚合物的抗拉韧性

也在增大。
3. 3　 降解

3. 3. 1　 热塑型(M-COE 聚合物)材料的降解

降解后热塑材料核磁氢谱1 H
 

NMR(C2 D2 Cl4 )如图 13

所示。 在图 13 中, 降解后的1H
 

NMR 谱图中可以观察到

极性官能团酯基相邻—CH2—信号峰消失了, 这说明

M-COE 聚合物可以通过化学方法进行降解, 其反应式如

图 14 所示。

图 12　 热固材料(M1-DCPD、 M2-DCPD 和 M3-DCPD)动力学测试:
 

(a)应力-应变曲线,
 

(b)抗拉伸韧性,
 

(c)拉伸断裂值

Fig. 12　 Dynamic
 

testing
 

of
 

thermosetting
 

materials ( M1-DCPD, M2-DCPD, M3-DCPD):
 

( a)
 

stress-strain
 

curves,
 

( b)
 

tensile
 

toughness,
 

(c)
 

strain
 

at
 

break
 

values

图 13　 降解后热塑材料氢谱(C2 D2 Cl4 )

Fig. 13　 1 H
 

NMR
 

of
 

degradable
 

thermoplastics

图 14　 热塑材料的化学降解反应式

Fig. 14　 Chemically
 

degradable
 

reaction
 

of
 

thermoplastics
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　 　 表 2 给出了 M1~ 3 / COE 聚合物降解后的 GPC 和 DSC
数据。

表 2　 聚合物 GPC 和 DSC 数据

Table
 

2　 The
 

GPC
 

and
 

DSC
 

result
 

of
 

polymers

Entry Polymer Mn( ×104 ) a PDIa Tm / ℃ b

1 M1-COE 0. 52 1. 43 116. 5

2 M2-COE 0. 63 1. 23 119. 1

3 M3-COE 0. 65 1. 42 119. 8

　 　 Notes:
 adetermined

 

by
 

gel
 

permeation
 

chromatography
 

( GPC );
 

bdetermined
 

by
 

differential
 

scanning
 

calorimetry
 

(DSC)

　 　 从表 2 可见: 化学降解后 M1 ~ 3 共聚的热塑性材料

分子量和熔点均明显降低, 说明 M1 ~ 3 共聚的热塑性材

料可以应用化学降解的方法进行降解。
3. 3. 2　 热固型(M-DCPD 聚合物)的降解

M-DCPD 聚合物通过上述方法处理后具有溶解性,
降解后的产物1 H

 

NMR(CDCl3 )谱图如图 15 所示。
从 M-DCPD 聚合物降解后的1 H

 

NMR 谱图中可以观

察到二聚环戊二型的信号峰, 这可以证明 M-DCPD 聚合

物可以通过化学降解的方式进行降解。 该类聚合物能够

化学降解的主要原因是聚合物的主链中含有酯键, 酯键

碱性条件下可以断裂, 从而达到降解的目的。 其化学降

解方程式如图 16 所示。

图 15　 降解后热固材料的1 H
 

NMR

Fig. 15　 1 H
 

NMR
 

of
 

degradable
 

thermosets

图 16　 热固材料的化学降解反应式

Fig. 16　 Chemically
 

degradable
 

of
 

thermosets

4　 结　 论

本文首先用二醇与十一烯酰氯合成了 3 种双烯酯类

单体, 在 Grubbs
 

Ⅱ催化剂的作用下分别与环辛烯、 二聚

环戊二烯生成热塑型和热固型 2 种“类聚烯烃”高分子材

料, 并进行了结构表征。 随后, 对所合成的材料的力学

性能及降解性能进行了研究。 研究结果表明聚合物都具

有良好的力学性能, 其随着二烯单体碳链的增长, 聚合

物力学性能也随着增大, 使之表现出良好的力学性能和

优异的再加工性能。 化学降解实验表明所合成的材料可

以通过化学降解的方法进行降解。
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