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摘要 随着塑料制品产量与消费量的持续攀升, 废弃塑料所带来的环境污染问题日益严峻, 已成为全球共同面

临的迫切挑战. 在塑料回收过程中, 不同聚合物组分的高效分离仍是主要技术瓶颈之一. 多嵌段共聚物作为一种

可诱导不同塑料相容的功能材料, 在混合塑料的高值化回收领域展现出巨大潜力, 但其广泛应用仍受限于复杂的

合成工艺与结构调控难度. 本研究采用主链含烯烃双键反应位点的商用大分子单体与环烯烃单体共聚并经氢化

处理, 成功制备了线性多嵌段聚合物材料. 该材料作为增容剂, 可显著改善混合塑料在机械回收过程中的分相问

题, 使回收材料的拉伸韧性大幅提升. 此外, 该多嵌段聚合物也可用于调控聚烯烃表面性能, 有效增强其对水和油

的阻隔能力. 本研究为混合塑料的高效资源化利用及聚烯烃材料改性提供了新的技术路径, 展现出广阔的应用

前景.
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1 引言

塑料以其优异的化学稳定性, 良好的力学性能、

低成本以及其他理想特性, 已成为现代社会中不可或

缺的基础材料
[1~4]. 然而, 随着塑料制品产量与消费量

的持续攀升, 塑料污染问题也日益严峻, 已成为全球亟

待应对的环境挑战
[5~8]. 为缓解这一难题, 研究人员已

开发出多种化学回收与机械回收策略. 在化学回收过

程中, 聚合物可通过降解转化为低聚物或单体, 进而

实现资源的闭环循环利用
[9~14]. 相比之下, 机械回收

虽然操作简便、成本较低, 但在处理组分复杂的混合

塑料废弃物时仍面临有效分离困难的技术瓶颈
[15~19].

特别值得关注的是, 聚烯烃类材料约占全球塑料总产

量的50%, 其非极性的特性也限制了其使用以及回

收
[20~22].
开发聚合物共混物“相容”方法以使大量原本无法

使用的塑料废物得以回收再利用引起众多科研工作者

的关注, 其中, 相容的共混物特指界面张力和区域尺寸
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的降低, 以及界面黏附力的增加, 从而使得聚合物共混

物机械性能得以改善
[23,24]. 近期, 陆续有研究报道了在

混合体系中添加动态交联剂, 以激活混合聚合物链段

间的相互作用, 进而通过动态形成接枝多嵌段共聚

物实现有效相容
[25~27]. 多嵌段共聚物亦可作为高效增

容剂, 凭借其多重复合结构多次跨越两相界面, 起到

“缝合”分散相域的作用, 从而提升共混体系的稳定

性
[28~30].
近年来, 多嵌段聚合物增容策略在混合塑料的机

械回收领域受到广泛关注, 然而, 该领域的实际进展

仍较为有限, 主要归因于难以高效合成结构明确的多

类型多嵌段共聚物, 特别是主链中含有聚烯烃链段的

线性多嵌段共聚物, 其合成挑战尤为突出. 美国康奈

尔大学Coates等[31]
采用选择性烯烃聚合催化剂制备了

“聚乙烯/聚丙烯”型多嵌段共聚物, 该类多嵌段共聚物

作为增容剂, 能够将商业化的聚乙烯与聚丙烯进行有

效黏结, 解决了混合产品机械性能差的问题(图1a). 近
期, 中国科学院上海有机化学研究所高彦山/唐勇团

队
[32,33]

使用配位链转移聚合, 通过乙烯均聚、乙烯与

1-辛烯共聚和酰氯淬灭聚合反应, 成功制备得到了一

系列高纯度的链末端为反应性官能团的聚乙烯、乙

烯/辛烯共聚物以及线性多嵌段聚合物(图1b). 此系列

制备多嵌段的聚合方法均十分具有挑战性和创新性,
主要是基于配位聚合中的调控策略而实现嵌段聚合物

的高效制备, 但是并未涉及含极性原子片段聚合物的

引入. 基于我们前期发展的“聚合联用”以及“原位增

容”策略, 制备了一系列线性多嵌段聚合物, 并探讨了

其在塑料混合回收中的应用(图1c)[34,35]. 同时, 在多嵌

图 1 (网络版彩图) (a~d) 多嵌段聚合物制备代表性例子
Figure 1 (Color online) (a–d) Presents representative examples illustrating the strategies employed in the preparation of multi-block polymers.
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段聚合物制备的研究中, 大多合成步骤较为繁琐且成

本较高, 而使用商用大分子单体作为共聚单体的则鲜

有报道, 针对这一问题, 本研究主要采用聚合物主链

具有烯烃双键反应位点的商用大分子单体与环烯烃单

体共聚, 聚合物进一步氢化即可制备多嵌段聚合物材

料(图1d), 所制备的多嵌段聚合物材料作为增容剂可

显著改善混合塑料在机械回收过程中的相容性, 使回

收材料的拉伸韧性显著提升. 同时也可用于调控聚烯

烃表面性能, 有效增强其水、油阻隔能力.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

本实验中所用四氢呋喃、甲苯、二氯甲烷和甲醇

等溶剂购自国药化学试剂公司 ; 环辛烯 (COE)、
Grubbs第二代催化剂(GII)和三(三苯基膦)氯化铑

(RhCl(PPh3)3)购自安徽泽升科技股份有限公司(安耐

吉); 氘化试剂购自阿拉丁生化科技股份有限公司; 高

密度聚乙烯(HDPE)和聚苯乙烯(PS)均购自中国石油

天然气股份有限公司独山子石化分公司(HDPE牌号:
DMDA-8008H; PS牌号: GPPS-500N); 苯乙烯-丁二烯-
苯乙烯嵌段共聚物(SBS)购自美国科腾聚合物公司(牌
号: G1726);乙烯基氟硅油(PDMFS)购自上海硅山高分

子材料有限公司, 黏度1000 cp.
本实验所用仪器包括 Bruker Ascend Tm 400型核

磁共振仪、体积排阻色谱仪(Agilent 1260 Infinity II
GPC /SEC)、全自动差示扫描量热仪 (TA DSC
204F1)、Gemini SEM 450场发射扫描电子显微镜和

万能材料试验机(UTM2502).

2.2 实验方法

2.2.1 多嵌段聚合物的制备
在氮气保护下, 在150 mL反应瓶中依次加入苯乙

烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物(SBS, 1 g)或乙烯基氟硅

油(PDMFS 1.5 g)、环辛烯(4 mL, 30.8 mmol)和二氯甲

烷(80 mL), 将反应瓶置于40℃油浴中搅拌. 再将

Grubbs第二代催化剂(GII, 8.5 mg, 10 μmol)的二氯甲

烷(0.5 mL)溶液快速注射到反应瓶中, 在油浴中继续

搅拌反应3 h, 将整个溶液用0.5 mL的乙基乙烯基醚淬

灭, 并在之后搅拌5 min, 然后浓缩并沉淀到150 mL甲
醇中, 过滤分离, 用无水甲醇洗涤两次即可得到白色固

体聚合物粉末.聚合物在45℃真空干燥12 h.通过NMR
波谱进行结构表征. 聚合物氢化实验: 使用三(三苯基

膦)氯化铑(RhCl(PPh3)3)作为加氢反应的催化剂. 在

100 mL高压釜中, 将前期制备的聚合物和催化剂在

80℃下溶解在二甲苯中, 高压釜与氢气钢瓶连接, 接

入氢气(2.0 MPa). 反应12 h后, 关闭氢气, 将混合物冷

却至室温并倒入甲醇中析出聚合物, 过滤收集聚合物

并在45℃真空干燥过夜.

2.2.2 性能测试

力学性能测试: 试样为注塑成型的哑铃形样条(长
50 mm, 宽3 mm (窄处), 厚2 mm), 温度: 室温, 速度:
10 mm/min, 每个样品重复测试两次以上.

水接触角测试(WCA):首先将聚合物制成膜, 并在

接触角仪SL200B (SolonTech. Co., Ltd.)进行动态静滴

法测量. 测试温度: 25℃, 精度为±3°, 每个样品至少测

量5次并取平均值.
水油接触角测试(OCA): 首先将聚合物制成膜, 使

用接触角仪LAUDA Scientific GmbH (LSA-100)进行

水下油接触角测量. 测试温度: 25℃, 精度为±1°, 每个

样品至少测量5次并取平均值.
扫描电子显微镜测试(SEM): 将注塑样条使用液

氮进行冷断处理, 再将冷断面在拍摄载台上固定, 并

进行预处理, 继而进行电镜扫描测试.

3 结果与讨论

3.1 线性多嵌段聚合物PE-b-SBS
3.1.1 线性多嵌段聚合物PE-b-SBS的制备及表征

本研究中, 我们选用商用的部分氢化的苯乙烯-丁
二烯-苯乙烯嵌段共聚物(SBS, 氢化率70%)和环辛烯

进行共聚实验: 在钌系复分解催化剂(Grubbs第二代催

化剂)作用下, 环辛烯率先发生开环复分解聚合反应,
同时, 由于SBS材料中保留部分未反应的内双键, 聚

环辛烯与SBS发生交叉复分解反应, 将SBS聚合物片

段嵌入到聚环辛烯主链中, 再经过氢化反应, 即可得

到主链型多嵌段聚合物PE-b-SBS (Mn = 162 kg/mol,
Ð = 1.79, Tm = 130.8℃), 聚合物核磁共振波谱表征如

图2a所示, 同时多嵌段聚合物还表现出热塑性能, 如

图2b所示, 其拉伸强度达24 MPa和断裂伸长率则可达

1550%.
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3.1.2 线性多嵌段聚合物PE-b-SBS的应用

我们将制备的多嵌段聚合物作为高密度聚乙烯

(HDPE)/聚苯乙烯(PS)共混物(质量比: HDPE/PS =
80:20)的增容剂进行了研究: 使用双螺杆挤出共混机

在设定条件(温度: 220℃; 转速: 100 r/min; 时间:
10 min)下制备, 其中针对聚苯乙烯物料, 我们分别选

用了粒料和泡沫制品进行实验. 如图3a所示, 当添加

1 wt%的多嵌段聚合物作为增容剂时, 共混物的韧性得

以显著提高, 具体表现为拉伸强度和断裂伸长率的增

加, 共混物的拉伸韧性提高了近40倍. 同时, 我们还测

试了聚苯乙烯保温泡沫板和聚乙烯的共混回收, 多嵌

段聚合物添加使得共混物的力学性能得以改善, 拉伸

韧性也提高了近8倍, 如图3b所示. 为了验证多嵌段聚

合物的增容效果, 我们通过扫描电子显微镜(SEM)对
添加了嵌段共聚物的共混物的冷冻断裂截面进行进一

步分析, 用以观察共混物断裂面的微观形态. 如图3b, c
所示, 在添加1 wt%的嵌段共聚物后, 我们观察到分散

相(PS)的粒径明显减小, 由添加增容剂之前的1.11 μm
减小至0.41 μm, 并在共混物样条剪切带SEM图像中发

现物料两相拉伸开, 呈现条带状, 且未出现分相现象,
进一步证明其增容效果(见网络版补充材料).

3.2 线性多嵌段聚合物PE-b-PDMFS

3.2.1 线性多嵌段聚合物PE-b-PDMFS的制备及表征
本研究中 , 我们还选用商用的乙烯基氟硅油

(PDMFS, 黏度1000 cp)和环辛烯进行共聚实验: 在钌

系复分解催化剂作用下, 由于PDMFS聚合物主链端位

保留烯烃双键, 环辛烯可与PDMFS发生环状-非环单

体复分解聚合反应(CAMMP), 将PDMFS聚合物片段

嵌入到聚环辛烯主链中, 再经过氢化反应, 即可得到

主链型多嵌段聚合物PE-b-PDMFS (Mn = 86 kg/mol,
Ð = 1.59, Tm = 127.9℃), 聚合物核磁表征如图4a所示,
同时多嵌段聚合物还表现出热塑性能, 如图3b所示, 其
拉伸强度达19.5 MPa和断裂伸长率为90%, 由于嵌段

聚合物主链结构组成差异较大, 这也导致聚合物断裂

伸长率较低.

3.2.2 线性多嵌段聚合物PE-b-PDMFS的应用

由于我们制备的PE-b-PDMFS多嵌段聚合物结构

中包含大量的硅和氟成分以及聚烯烃片段, 氟硅元素

可以显著提高材料的水油阻隔性能, 因此, 我们将所

制备的线性多嵌段聚合物作为聚烯烃材料的改性添加

剂进行性能评测, 使用双螺杆挤出共混机在设定条件

图 2 (网络版彩图)多嵌段聚合物PE-b-SBS制备路线及表征. (a) 聚合物核磁; (b) 聚合物应力应变曲线
Figure 2 (Color online) Preparation route and characterization of multi-block polymer PE-b-SBS. (a) Nuclear magnetic resonance of the polymer. (b)
Stress-strain curve of the polymer.
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图 3 (网络版彩图)线性多嵌段聚合物增容性能测试. 共混物应力应变曲线及拉伸韧性对比: (a) HDPE/PS粒料, (b) HDPE/PS
泡沫. 共混物冷断面扫描电子显微镜图: (c) HDPE/PS粒料, (d) HDPE/PS粒料/PE-b-SBS-1%
Figure 3 (Color online) Performance test of multi-block polymer reinforcement. Stress-strain curve and tensile toughness comparison of blends:
(a) HDPE/PS granular, (b) HDPE/PS foam. Scanning electron microscope image of the cold fracture surface of blend: (c) HDPE/PS granular,
(d) HDPE/PS granular/PE-b-SBS-1%.

图 4 (网络版彩图)多嵌段聚合物PE-b-PDMFS制备路线及表征. (a) 聚合物核磁. (b) 聚合物应力应变曲线
Figure 4 (Color online) Preparation route and characterization of multi-block polymer PE-b-PDMFS. (a) Nuclear magnetic resonance of the
polymer; (b) stress-strain curve of the polymer.
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(温度: 180℃; 转速: 100 r/min; 时间: 10 min)下制备聚

烯烃改性材料, 并对材料性能进行测试. 首先, 当添加

1 wt%的多嵌段聚合物时, 并未影响材料的机械性能,
如图5a所示. 改性材料的水接触角(WCA)增加了近

40°, 油接触角也增加了30°以上, 如图5b所示结果显

示, 添加PE-b-PDMFS多嵌段聚合物型改性剂可显著

改善聚烯烃材料的表面性能, 并在SEM能谱中发现F
和Si元素在聚合物表面均匀分布(见网络版补充材料).

4 结论

本研究进一步发展了主链型多嵌段聚合物的制备

策略, 通过复分解聚合反应高效合成了“聚烯烃-聚
苯乙烯”与“聚烯烃-聚氟硅氧烷”两类主链型多嵌段

聚合物, 并探索了其在混合塑料回收及聚烯烃材料

改性中的应用. 结果表明, 该类多嵌段聚合物作为

增容剂可显著改善混合塑料在机械回收过程中的相

容性, 使回收材料的拉伸韧性提升近40倍. 同时, 多

嵌段聚合物材料也可用于调控聚烯烃表面性能, 有

效增强其水、油阻隔能力. 此外, 本研究采用的共

聚单体均为含有烯烃双键反应位点的商品化大分子

单体, 为高效构筑主链型多嵌段聚合物提供了便捷途

径, 也为拓展多嵌段聚合物的制备与应用开辟了新

思路.
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Synthesis of linear multi-block copolymers and their application in
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Abstract: Due to the continuous rise in plastic production and consumption, environmental pollution caused by plastic
waste has become increasingly severe, posing a pressing global challenge. In plastic recycling, efficient separation of
different polymer components remains a key technical bottleneck. Multi-block copolymers, as functional materials
capable of promoting compatibility between immiscible polymers, exhibit significant potential for enabling high-value
recycling of mixed plastics. However, their widespread application is hindered by complex synthesis procedures and
challenges in precise structural control. In this study, multi-block copolymer materials were successfully synthesized
through the copolymerization of commercially available macromonomers containing backbone olefin double bonds with
cycloolefin monomers, followed by hydrogenation. When used as compatibilizers in mechanical recycling, these
materials significantly enhance the interfacial compatibility of mixed plastics, leading to a marked improvement in the
tensile toughness of the recycled products. Furthermore, the developed multi-block copolymers can effectively modulate
the surface properties of polyolefins, thereby improving their barrier performance against water and oil. This work
presents a novel technical pathway for the efficient resource recovery of mixed plastics and the functional modification
of polyolefin materials, demonstrating broad application prospects.
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