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聚合物的拓扑结构是影响聚合物性能的关键

因素之一。星形聚合物是指 3 条及其以上线型聚合

物支链(称为“臂”)连接在同一中心上所形成的一类

支化结构聚合物 [1~3]。星形聚合物独特的拓扑结构

赋予了其独特的性质，如较低的结晶度和特性黏

度，以及较小的流体动力学体积等 [1~6]。聚乙烯是世

界上产量和需求量很大的一种合成高分子材料，无

臭、无毒，具有优良的耐低温性能、化学稳定性和电

绝缘性，广泛应用于薄膜制品、管材、注射成型制品

和电线包裹层等 [7~10]。具有星形拓扑结构的聚乙烯

能够将聚乙烯的优点和星形聚合物的特点结合起

来，因而具有特殊的学术研究价值和应用价值，而

星形聚乙烯的合成是目前限制其应用研究的主要

问题。因此，本文将对近年来星形聚乙烯的合成方

法进行总结。

1 星形聚丁二烯还原法

在阴离子聚合、阳离子聚合、自由基聚合和配

位聚合 4 种连锁聚合反应中，阴离子聚合能够控制

链转移和链终止反应，是最早实现活性聚合的一种

聚合反应。采用活性阴离子聚合，能够设计合成具

有复杂拓扑结构的聚合物。而用丁二烯的阴离子

聚合制备聚丁二烯是工业上广泛应用的一种聚合

反应 [11~15]，通过控制丁二烯聚合过程中的选择性，可

得到 1,4-聚丁二烯。而通过 1,4-聚丁二烯还原，则可

制备聚乙烯。因此，先通过活性阴离子聚合，制备具

有复杂拓扑结构的 1,4-聚丁二烯，再进行加氢还原，

可得到具有复杂拓扑结构的聚乙烯。采用星形 1,4-

聚丁二烯制备星形聚乙烯是一种常用的方法 [16~20]，例

如，Knauss 等 [19]先以叔丁基锂为引发剂引发丁二烯

聚合得到 1,4-聚丁二烯活性链(1,4-结构单元含量为

88.3%~93.1%)，再以对二甲基氯硅基苯乙烯为交联

剂，得到星形 1,4-聚丁二烯，最后通过加氢还原反

应，得到星形聚乙烯，如 Fig.1 所示。以数均分子量

为 640 的 1,4- 聚丁二烯为臂，可得到平均臂数为

12.6 的星形聚合物，而以数均分子量为 1.6×104 的 1,

4-聚丁二烯为臂，可得到平均臂数为 5.3 的星形聚

合物。然而，该方法需要对双键进行还原反应，成

本高，且丁二烯阴离子聚合很难得到完全选择性的

1，4-聚丁二烯，不可避免地会产生 1,2-聚丁二烯，其

还原后会在聚乙烯链上产生支链，无法得到高度线

型聚乙烯臂。
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2 乙烯配位活性聚合法

采用乙烯配位活性聚合法合成星形聚乙烯是

最直接的制备方法，避免了聚丁二烯的还原步骤。

但是要实现星形聚乙烯的合成，首先要实现乙烯活

性聚合。虽然能够实现乙烯活性聚合的催化体系

很多 [21~25]，但适用于星形聚乙烯合成的催化体系有

限，目前仅有α-二亚胺钯催化剂催化乙烯活性聚合

制备星形聚乙烯的报道，合成策略包括“先核后臂”

法和“先臂后核”法。

2.1 “先核后臂”法

“先核后臂”法是合成星性聚合物的重要方法

之一 [3]。在该方法中，先合成含多个活性位点的引

发/催化剂“核”，同时引发/催化单体向多个方向活

性增长，形成聚合物“臂”。与离子聚合和自由基聚

合相比，烯烃配位聚合的难度更大。因此，利用烯

烃活性配位聚合技术，以乙烯等烯烃单体为原料合

成星形聚烯烃是非常困难的。随着配位聚合技术

的发展及单活性中心配位聚合催化剂的研发，烯烃

活性聚合得以实现 [21~25]。然而，设计合成能够催化

烯烃从一个共同的中心核同时引发多条“活性链”

增长的多核金属催化剂，是“先核后臂”策略制备星

形聚烯烃所面临的挑战。Brookhart 等 [26,27]首创的二

亚胺镍、钯催化剂是烯烃配位聚合的重大突破，近年

来在烯烃配位聚合中广泛应用 [28~33]。在合适条件下，

该类催化剂可催化乙烯配位活性聚合，制备分子量

窄分布的聚乙烯及其嵌段共聚物、遥爪聚合物。利

用其独特的合成方法，Ye 等 [34]报道了一种新型的三

核二亚胺钯催化剂，如 Fig.2 所示，含乙腈配位的钯

配合物与碳原子桥连的含有 3 个丙烯酸酯的化合物

反应，得到 3个相同二亚胺钯配合物桥连在一起的三

核催化剂。通过乙烯在三核催化剂上进行配位活性

聚合，采用“先核后臂”法合成了三臂星形聚乙烯，如

Fig.2 所示。在聚合过程中，每隔 1 h 取样，用 Et3SiH

淬灭得到不同长度的星形聚合物。对所得星形聚合

物进行GPC测试，结果表明，聚合物的相对分子质量

随着反应时间的延长线性增加。聚合物的分子量分

布窄，在 1.05~1.12 范围内。采用单核催化剂催化乙

Fig. 1 Scheme for the synthesis of star polyethylene by hydrogenation of star 1,4-polybutadiene[19]

Fig. 2 Scheme for the synthesis of star polyethylene by “core-first” method through living coordination polymerization of ethylene[34]
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烯活性聚合得到线型聚乙烯。相同反应时间得到的

星形聚乙烯的相对分子质量是线型聚乙烯相对分子

质量的 3倍，说明确实得到了三臂星形聚乙烯。

上述方法的局限性在于合成的星形聚合物中臂

的数目（通常在 3~8之间）和核的尺寸均比通过“先臂

后核”方法制备的星形聚合物小，这主要是由所用的

多核催化剂活性位点的数目核大小决定的，而活性位

点数目多、尺寸大的多核催化剂的制备难度大。Guan

等 [35]采用乙烯与TBDPS保护的 2,2-二甲基-4-戊烯-1-

醇共聚，然后脱去TBDPS保护基，得到多羟基树枝状

共聚物。通过羟基与丁烯酰氯反应，将树枝状聚合物

上的羟基转化为丁烯酸酯。在 NaB(ArF)4(ArF=3,5-(三

氟甲基）苯基)作用下，丁烯酸酯基与钯催化剂前体反

应，可在树枝状聚合物上引入多个催化乙烯链行走聚

合的活性位点，得到可制备星形聚合物的核。将上述

得到的核在低压下催化乙烯聚合反应，得到臂为支化

聚乙烯的星形聚乙烯，如Fig. 3所示。DLS分析表明，

得到的星形聚乙烯的直径约为 60 nm。

Ye 等 [36]采用相似的策略，合成了臂长和臂数均

可控的多臂星形聚乙烯。同样采用 Brookhart 型钯

催化剂，先催化乙烯与丙烯酸丁二醇酯共聚，通过

控制丙烯酸丁二醇酯的量和保持低的乙烯压力，得

Fig. 3 Scheme for the synthesis of star polyethylene by “core-first” method through living coordination polymerization of ethylene [35]

到含有不同未反应双键数的树枝状乙烯共聚物。

得到的共聚物与乙腈配位的钯配合物反应，可将催

化剂活性中心锚定在聚合物上。进一步在较高的

乙烯压力下，树枝状乙烯共聚物上的钯催化剂活性

中心催化乙烯聚合，得到支化聚乙烯链，终止聚合

反应后，即得到一种具有核壳结构的星形聚乙烯，

如 Fig.4 所示。这些星形聚乙烯的核是超支化聚乙

烯，壳是少量支化的聚乙烯，数均分子量可达到

137.9 万，平均臂数在 21 以上。由于其特殊的结构，

室温下这些星形聚乙烯均能够在四氢呋喃中有很

Fig.4 Scheme for the synthesis of star polyethylene by “core-first” method through living coordination polymerization of ethylene [36]
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好的溶解度。

此外，Ye 等还合成了一种含有丙烯酸酯基的钯

催化剂，通过丙烯酸酯基的聚合反应，得到含有多

个钯活性中心的聚合物链，通过钯活性中心引发乙

烯聚合，得到主链为聚丙烯酸酯、侧链为聚乙烯的

梳形聚合物。梳形聚合物通过自组装，得到星形聚

乙烯，如 Fig. 5 所示 [37]。

2.2 “先臂后核”法

“先臂后核”法是合成星形聚合物的另一重要

方法。指预先合成的大分子链作为臂，再通过臂的

交联反应形成星形聚合物 [38]。合成聚乙烯臂的过程

中，需要采用乙烯活性聚合。Ye 等 [38]采用该方法合

成了一类具有短支链的聚乙烯臂连接在交联聚二

乙烯基苯核上的星形聚乙烯。如 Fig.6 所示，先采用

功能化的α-二亚胺钯催化剂催化乙烯配位活性聚

合，得到末端含有溴取代的聚乙烯（PEMI）。调控

聚合反应时间可控制 PEMI 的相对分子质量。以

PEMI 为大分子引发剂，通过二乙烯基苯的原子转

移自由基聚合，在聚乙烯链末端引入一段聚二乙烯

基苯，得到两嵌段共聚物聚乙烯 -b-聚二乙烯基苯。

聚二乙烯基苯上未反应的双键可进一步交联，形成

多臂星形聚合物。通过控制加入二乙烯基苯及聚

乙烯-b-聚二乙烯基苯的量，可以调控星形聚乙烯中

臂的数目，最终得到的臂长（相对分子质量分别为

7.3×103，10.3×103 和 13.7×103）和臂数（5~43 个）可

控的星形聚乙烯。

除了采用二乙烯基苯为交联单体外，还可选用

降冰片二烯为交联单体制备星形聚乙烯，如 Fig.7 所

示 [39]。同样，以α-二亚胺钯催化剂催化乙烯活性聚

合，得到树枝状聚乙烯。在聚合反应结束后，加入

降冰片二烯单体，在聚乙烯链末端引入聚降冰片二

烯结构单元，得到聚乙烯-b-聚降冰片二烯嵌段共聚

物。由于降冰片二烯含有 2 个反应几率相同的双

键，在聚合过程中会产生交联，得到含有少量臂的

星形聚乙烯。进一步加入聚乙烯 -b-聚降冰片二烯

嵌段共聚物进行交联反应，加上星形聚合物之间的

交联反应，得到臂长可调的多臂星形聚乙烯（臂数

最高可达 88）。星形聚合物形成的纳米颗粒的大小

Fig. 5 Scheme for the synthesis of star polyethylene by “arm-first” method through living coordination polymerization of ethylene[37]

Fig. 6 Scheme for the synthesis of star polyethylene by “arm-first” method through living coordination polymerization of ethylene[38]
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为 29~72 nm。

与星形聚丁二烯还原法相比，乙烯配位活性聚

合法以乙烯为原料，可直接合成星形聚乙烯，步骤

简单、成本低。然而，该方法主要采用α-二亚胺钯

催化剂，由于“链行走”的存在，很难得到臂为线型

聚乙烯的星形聚乙烯，因此，需要开发新型催化剂

催化乙烯活性聚合，在得到线型聚乙烯活性链的基

础上可制备臂为线型结构的星形聚乙烯。

3 端基官能化聚乙烯法

线型乙烯聚合催化剂的发展，使得合成末端乙

烯基的线型聚乙烯成为可能。通过末端乙烯基的

官能化反应，可得到含有各种官能基团的线型聚乙

烯 [40]。Zhang 等 [41]以末端乙烯基的线型聚乙烯为原

料，通过巯基-烯的点击反应，成功地将三甲氧基硅基

接到线型聚乙烯末端。进一步通过溶胶-凝胶法将末

端三甲氧基硅基的聚乙烯交联在一起，得到线型聚乙

烯为臂的星形聚乙烯，如 Fig.8所示。溶胶-凝胶法分

为 2 步，甲氧基硅水解得到硅羟基，硅羟基缩合得到

硅氧键联形成的核。得到的星形聚乙烯的绝对分子

量为 1.38×104，分子量分布窄（Mw/Mn = 1.17）。

4 总结及展望

星形聚乙烯具有特殊拓扑结构，性能独特，但

采用乙烯配位聚合直接合成星形聚乙烯对催化剂

的要求极高。活性阴离子聚合是最早发现的活性

聚合技术，可控性好，可用于设计合成具有复杂拓

扑结构的聚合物。因此，合成星形聚乙烯最早采用

的是星形 1,4-聚丁二烯加氢法。随着乙烯配位聚合

技术的发展以及性能优异的催化剂的不断涌现，尤

其是α-二亚胺钯配合物催化剂的出现，使得通过乙

烯配位聚合直接合成星形聚乙烯成为可能。通过

设计催化剂及采用交联剂，先后发展了“先核后臂”

法及“先臂后核”法。然而，这种方法目前仅有α-二

亚胺钯配合物催化剂能够实现。采用α-二亚胺钯

配合物催化剂催化乙烯聚合得到的聚乙烯含有支

链，要想采用这种方法制备线型聚乙烯为臂的星形

聚乙烯，必须发展新的乙烯活性聚合催化剂体系。

此外，采用端基官能化聚乙烯制备星形聚乙烯也是

一种快速有效的方法，但目前报道的不多。星形聚

乙烯的合成方法研究可从以下 2 个方面进行深化：

（1）发展高温乙烯配位活性聚合催化剂新体系，实

现乙烯高温活性聚合，生成的聚乙烯在聚合温度下

Fig.7 Scheme for the synthesis of star polyethylene by “arm-first” method through living coordination polymerization of ethylene [39]

Fig. 8 Scheme for the synthesis of star polyethylene by using chain-end functionalized polyethylene [41]
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能够溶解在聚合体系中，从而能够合成线型聚乙烯

为臂的星形聚乙烯；（2）设计合成能够高效交联的

新型端基官能化聚乙烯以及不同拓扑结构的端基

官能化聚乙烯，也是合成具有不同拓扑结构星形聚

乙烯的途径。
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ABSTRACT: Star polyethylene exhibits many unique properties due to its special topology. The chemical

structure of star polyethylene can also be regulated by changing the number and length of arm. It is important to

study the synthesis methods of star polyethylene. Herein, the synthesis methods of star polyethylene were

summarized, including the hydrogenation of star 1,4- polybutadiene, living coordination polymerization of

ethylene, and sol- gel of chain- end functionalized polyethylene. The synthesis of star polyethylene by living

coordination polymerization of ethylene is the most direct method, including the “core- first” method and “arm-

first” method. The length and number of arm in the star polyethylene can be controlled based on the living

coordination polymerization of ethylene catalyzed by palladium complexes bearing α-diimine ligand.

Keywords: star polyethylene; living coordination polymerization; “core-first” method; “arm-first” method
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