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摘要 聚烯烃以低成本与优异综合性能成为产量最大的有机高分子材料, 但其化学惰性导致难以高效回收. 近
年来, 利用遥爪聚烯烃(telechelic polyolefin, tPO)单体进行模块化组装-可逆解聚的策略, 在聚烯烃主链中引入可

控解聚位点, 为实现闭环化学循环提供了新路径. 本文以遥爪单体的端基化学与链接方式为主线, 系统梳理了

酯、硅醚与双键等主链链接的聚合/解聚化学, 比较了不同体系的分子量与分散性、热/力学性能与循环性指标

(解聚条件、单体回收率、性能稳定性); 并与商品化高密度聚乙烯(HDPE)、线性低密度聚乙烯(LLDPE)、聚丙

烯(PP)、烯烃嵌段共聚物(OBC)的性能进行对照. 最后, 围绕遥爪单体模块多样化、稳定性-可逆性平衡、遥爪单

体及可循环(类)聚烯烃的绿色、低碳制备与聚合-解聚循环等关键问题提出展望.
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1 引言

聚烯烃材料是以乙烯、丙烯、其他α-烯烃(如1-丁
烯、1-辛烯等)以及环烯烃等为原料, 通过配位聚合或

自由基聚合得到的一类热塑性树脂的总称. 其凭借低

廉的成本及优异的综合性能, 成为世界上产量最大、

应用最广泛的有机高分子材料. 然而, 随着产量的持

续增长, 其环境可持续性问题也日益突出. 全球每年

生产和消费的数亿吨聚烯烃材料中, 有相当比例在使

用后被废弃, 产生大量聚烯烃废弃物, 对生态环境造

成极大负担与危害. 传统聚烯烃回收多依靠物理方式,
如填埋与焚烧. 已有研究表明, 经填埋处理的聚烯烃材

料在腐蚀、风化、老化等作用下会形成微塑料, 进入

土壤与水体并不断累积, 严重危害生态环境与人类健

康
[1,2]; 而焚烧处理虽然能够回收部分能量, 但聚烯烃

中的化学能转化效率低, 且由于材料中常含有各种添

加剂, 不仅会释放大量二氧化碳, 还会产生有毒有害

气体, 进一步加剧环境污染
[3].

在可实现材料循环利用的路径中, 机械/物理回收

(分选-清洗-熔融再加工)仍是现阶段应用最广、工艺

最成熟的重要方案, 在当前废弃聚烯烃管理体系中发

挥着关键作用. 然而, 由于废弃聚烯烃普遍存在来源

复杂、污染与添加剂多、混杂组分难分离, 以及加工

过程导致的氧化/降解累积等问题, 物理回收通常难以
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实现对聚合物链结构与微观结构的分子层面“再生”与
精准重构, 往往伴随性能衰减与降级利用

[4~10]. 基于上

述局限, 研究者们进一步发展以结构转化为核心的化

学回收策略, 旨在实现对废弃聚烯烃更高选择性的转

化与高值化利用
[3,11~17]. 传统的化学回收方法主要基

于聚烯烃的热解与氢解, 通常需在高于500℃的条件

下进行, 能耗较高
[18]. 因此, 发展高效催化体系与反应

方法, 实现聚烯烃的高效降解或解聚, 并将废弃聚烯

烃转化为具有高附加值的小分子或大分子产物, 成为

当前研究的焦点. 根据聚烯烃升级回收所得产物的不

同, 这类策略大致可分为两类: 其一是与传统方式类

似, 将其转化为低分子量烃类化合物, 用作液体燃料

或蜡
[19~21]; 另一类途径则是将其转化为各类芳烃, 作

为生产其他化工产品的重要原料
[22~25]. 除通过改进

催化剂类型以实现聚烯烃的高效转化外, 设计更加合

理高效的反应过程也可提高回收效率
[26,27]. 另外, 针

对废弃塑料回收与循环再利用中普遍存在的性能下

降、降级使用甚至难以再加工等问题, 研究者也提出

了若干重要思路. 例如, 通过反应设计或聚合后修饰

在聚烯烃中引入极性基团, 可显著改善材料相容性与

可再加工性, 并有助于实现升级回收
[28~31]. 此外, 面

向混合塑料回收这一关键挑战, 基于相容剂或极性嵌

段共聚物的界面调控策略能够增强不同聚烯烃之间及

其与极性塑料之间的界面结合, 从而在再加工过程中

更好保持力学性能并实现更高效的回收与升级利

用
[32~41].
上述研究均着眼于解决当下大量废弃塑料污染问

题, 相关研究受到了全世界科研人员的巨大关注. 在探

索传统化学回收的同时, 研究者也开始探索如何着眼

于未来, 发展与聚烯烃性能相近甚至更优异的、能够

实现更高效化学回收甚至可闭环循环的新型(类)聚烯

烃材料, 这也成为了备受关注的研究方向. 近年来, 研
究者提出利用遥爪聚烯烃(telechelic polyolefin, tPO)单
体组装策略, 通过在聚烯烃主链两端引入活性官能团,
或利用其他双末端含活性官能团小分子单体, 实现聚

合物链段的可逆链接与解聚. 该策略的核心在于可逆

构筑, 与传统链增长型聚合不同, 该策略依托逐步缩

聚或模块化组装, 从而在主链中实现特定可解聚键的

引入, 为聚烯烃的闭环循环利用提供新途径. 需要指

出的是, 本文中, “聚烯烃(polyolefin)”特指由乙烯/丙
烯等烯烃链增长聚合得到、以纯C–C为主链骨架的传

统聚合物(如PE、PP、POE、OBC等). 而“类聚烯烃

(polyolefin-like)”指主链以长亚甲基序列为主体、在

热/力学性能与结晶行为上与PE/PP接近, 但在主链中

含有低密度连接基团或杂原子单元(如酯/碳酸酯/硅醚

等)以实现可控解聚与再组装的材料体系. 当酯键成为

主链重复结构的常规连接键, 并在结构与性质上呈现

出典型聚酯特征时, 通常称为“脂肪族聚酯(polye-
ster)”、“具有类聚烯烃性能的脂肪族聚酯或聚合物

(polyolefin-like polyesters or polymers)”. 对于性能对标

HDPE、LLDPE、POE的具体体系 , 本文采用“类
HDPE、类LLDPE、类POE”等表述以强调“性能相近

而非严格同一化学结构”; 另外, “酯基链接聚烯烃(es-
ter-linked polyolefins)”、“可循环烯烃聚合物(circular
olefin polymers)”、“可循环烯烃共聚物(circular olefin
copolymers)”等描述本身作为单独定义, 强调单体类

型, 常见于学术文献, 也能够较好地与传统的“聚乙

烯”、“聚烯烃”等描述区分(图1).

图 1 (网络版彩图)通过主链引入活泼基团发展可循环(类)聚烯烃
Figure 1 (Color online) Incorporating reactive functional groups along the main-chain for circular polyolefin or polyolefin-like materials.
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2 可循环(类)聚烯烃材料

可循环(类)聚烯烃的研究以不同化学链接类型为

中心展开, 主要包括酯基、硅醚与双键等链接策略. 通
过这些化学键的可逆特性, 可以在保证聚烯烃主链性

能的同时, 实现热触发或化学触发的解聚回收. 以下

将按链接方式分类讨论典型体系的结构设计与性能表

现, 分别概述每一类体系的设计出发点与核心反应, 进
而介绍代表性研究的合成路径、结构表征、性能表

现、解聚回收条件, 然后进行简要总结.

2.1 酯基链接

在可循环聚烯烃的多种设计策略中, 酯基链接路

径最早被广泛验证. 其核心思想是利用可逆酯化/醇解

反应, 在温和条件下实现单体回收. 总体而言, 酯基链

接策略的核心逻辑在于: 在保持聚烯烃主链结晶与缠

结结构的前提下, 以尽可能低的酯键含量在主链中埋

入可逆聚合-解聚位点, 并配合醇解反应等条件实现二

醇、二酯单体的高选择性回收. 在此总体思路之下, 不
同研究在端基引入方式、缩聚工艺与解聚路径上各有

侧重, 并逐步拓展到多种聚烯烃骨架体系.

2.1.1 生物质

生物质单体凭借其来源广泛、官能团种类多, 且

部分可被自然降解, 是构筑可循环(类)聚烯烃材料的

理想单体, 如何在聚合物中合理引入生物质单体、引

入何种单体, 可以使聚合物保留聚烯烃材料的优异性

能并能循环回收 , 成为当前的研究热点 . 2021年 ,
Mecking课题组

[42]
报道了首个可实现闭环化学回收的

类聚乙烯材料体系, 研究者通过在长链烷烃主链中引

入低密度的可解聚官能团(碳酸酯或酯键), 合成了结

构上高度类似于高密度聚乙烯(HDPE)的长链聚碳酸

酯(PC-18)与聚酯(PE-18,18) (图2). 作者使用市售的C18

二酸作为原料, 该原料是通过植物油经烯烃复分解策

略得到, 生产规模大且可再生. 对C18二酸进行酯化和

还原处理可分别得到C18二甲酯与C18二醇. 以Ti(OnBu)4
为催化剂, C18二甲酯与C18二醇为原料, 在180℃、

10~900 mbar的条件下发生酯基缩聚, 得到数均分子量

(Mn)为50 kg/mol的聚酯PE-18,18 (Đ = 1.6). 类似的, 以
LiH为催化剂 , C18二醇与碳酸二乙酯为原料 , 在

180℃、10~900 mbar的条件下发生缩聚反应, 得到Mn

为90 kg/mol的聚碳酸酯PC-18 (Đ = 3.3). 测试结果表

明, 这两种聚合物主链中的活性位点并未影响其结晶

性, 并表现出与高密度聚乙烯(HDPE)相当甚至略优的

拉伸性能(断裂伸长率350%~400%). 在循环回收方面,
PE-18,18与PC-18均可在高温下与碱性乙醇发生醇解

反应, 得到相应的遥爪单体, 回收率大于96%, 纯化后

可将单体重新用于制备PE-18,18与PC-18, 并且与初次

得到的类聚烯烃材料性能相当. 总体而言, 该研究以可

再生长链单体为基础, 通过在聚乙烯主链中策略性引

入可控断裂位点, 建立了兼具高性能与高循环效率的

“类聚烯烃”材料闭环体系, 为实现聚烯烃的化学可回

收性提供了重要的结构与反应范式.
类似地, 为拓展可再生资源在可循环聚烯烃体系

中的应用, Miyake等[43]
于2025年以油酸(酯)作为原料,

利用其天然可获取性和长链烷基特征, 构建了生物基

可循环聚烯烃材料(图3). 作者首先通过完全氢化还原

获得双羟基遥爪单体作为硬段; 随后通过部分氢化还

原与硫醇-烯点击反应制得含有硫醚支链的羟基遥爪

单体, 作为含有支链的软段. 硬段与软段以不同比例,
在锰催化剂的催化下, 以无受体脱氢聚合(ADP)的方

式得到了可循环聚烯烃材料, Mw = 142.8~67.9 kg/mol,
Đ = 1.2~2.0. 随着软段比例增加, 所得聚合物的性能可

在热塑性塑料与弹性体之间连续可调, 断裂伸长率范

围约800%~1600%, 断裂强度最高可达20 MPa. 部分含

硫醚支链的聚合物对不锈钢、铝、玻璃、木材等基材

表现出优异的黏附性能, 与商用J-B Kwik胶水相当. 在

图 2 (网络版彩图)基于油酸衍生物单体构筑的可循环类聚
乙烯材料
Figure 2 (Color online) Recyclable polyethylene-like materials con-
structed from oleic acid-derived monomers.
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循环回收方面, 以相同的锰催化剂加氢的方式回收, 单
体可通过选择性结晶从混合塑料中分离, 回收率高达

99%. 该研究以可再生生物质为原料, 并使用地球储量

丰富的锰作为催化剂, 为降低可循环聚烯烃的制备成

本提供了可行思路.

2.1.2 乙烯、α-烯烃

由乙烯、α-烯烃制备聚烯烃是工业上已经成熟的

生产工艺, 乙烯、α-烯烃通过石油化工过程制备得到,
价格低廉, 供应量大, 符合聚烯烃材料需求量大的特

点, 如何在全碳主链上引入可降解/解聚活性位点是目

前针对上述大宗烯烃单体制备可循环(类)聚烯烃的

关键.
在以乙烯、α-烯烃为原料的路径中, 首要挑战是

在如何在全碳主链中引入可逆的聚合-解聚位点, 同时

保持材料的结晶性与力学性能不发生显著下降. 在传

统聚烯烃骨架难以改性的背景下, 聚合后复分解策略

提供了一个“先构建可编辑主链、再端基定点官能化”
的思路. 2022年, LaPointe、Coates等[44]

通过聚合后复

分解的策略, 先合成了一种新型铪催化剂并成功应用

于丙烯与丁二烯的共聚, 制得主链中含有不饱和双键

的聚丙烯(PP), 后将该聚合物与丙烯酸酯发生烯烃复

分解反应, 经氢化还原, 得到Mn为11.8 kg/mol的遥爪

二(乙二醇酯)聚烯烃单体(Đ = 1.8), 该单体可在180℃,
高真空条件下, 利用Ti(OnBu)4催化遥爪聚烯烃大分子

单体的缩聚反应, 得到Mn为32.7 kg/mol的聚酯iPP-co-
EG (Đ = 4.5). 该聚合物展现出了与线性低密度聚乙

烯(LLDPE)相当的力学性能(断裂伸长率大于930%)与
物理性质. 在循环回收方面, 该聚合物可在1,5,7-三氮

杂双环[4.4.0]癸-5-烯(TBD)的催化下发生醇解反应, 实
现遥爪单体的回收, 并可继续用于组装(图4). 该工作

以“聚合后复分解引入酯键、Ti催化缩聚成高分子量

材料”为主线. 随后, 利用TBD催化醇解实现遥爪单体

回收, 证明了在保持与聚烯烃相近力学与结晶性能的

同时, 实现了可控的化学解组装, 为后续在不同骨架

上推广同类思路奠定了方法学基础. 值得指出的是,
通过烯烃与丁二烯的高选择性1,4-共聚, 可在聚烯烃

主链中以可控含量引入双键, 为构建新型遥爪聚烯烃

模块提供了重要合成路径
[45]; 因此, 开发兼具丁二烯

高选择性插入能力并能抑制其配位致失活、维持高活

性的催化剂与催化体系, 成为该领域的关键研究方向.
在上述思路的启发下, 后续研究进一步将“主链临

时双键的可控引入”与“复分解端基官能化”结合, 探索

双端基官能化PE的制备. 2023年, Coates等[46]
报道了一

种通过聚合后修饰的“特洛伊木马”策略合成可循环酯

基链接聚乙烯(图5). 他们利用磷磺酸钯催化剂实现乙

烯与7-氧杂双环[2.2.1]庚-2,5-二烯-2,3-二甲酸二甲酯

单体共聚, 聚合后通过加热使其发生逆Diels-Alder反
应脱除呋喃二甲酸二甲酯, 进而实现了在聚烯烃主链

中引入双键, 再将此聚合物与丙烯酸酯在甲苯中发生

烯烃交叉复分解反应, 最后氢化, 得到了端基含有羟

基的遥爪大分子单体(Mn为1.62~2.48 kg/mol, Đ =
2.1~5.0). 该遥爪大分子单体可以在类似的钛催化条件

下、以180℃、高真空度反应条件实现组装, 组装后得

图 3 (网络版彩图)基于油酸衍生物单体构筑的可循环类聚乙烯材料
Figure 3 (Color online) Recyclable polyolefin materials constructed from oleic acid-derived monomers.
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到通过酯基链接的聚烯烃, Mn为27.7~41.6 kg/mol, Đ为
2.8~5.3. 所得聚合物表现出类似HDPE的力学性能(断
裂强度19~21 MPa), 并且其断裂伸长率均大于1000%,
最高可超过1400%, 高断裂伸长率的获得是由于分子

链中酯基的低含量并未影响聚乙烯片段的缠结与结

晶, 材料可以形成完整的结晶区与缠结网络, 进而使其

具有高韧性. 该类聚合物亦可通过醇解实现解聚和遥

爪大分子单体的定量回收. 本研究通过“逆Diels-Alder

图 4 (网络版彩图)基于丙烯与丁二烯单体构筑可循环酯基链接聚丙烯材料
Figure 4 (Color online) Recyclable ester-linked polypropylene materials constructed from propylene and butadiene.

图 5 (网络版彩图)基于乙烯与降冰片烯衍生物单体构筑可循环酯基链接聚乙烯材料
Figure 5 (Color online) Recyclable ester-linked polyethylene materials constructed from ethene and norbornene derivatives.
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预埋主链双键、交叉复分解端羟化结合Ti催化缩聚”
的串联设计, 兼顾了类HDPE力学性能与定量醇解闭

环循环的要求, 显示出该策略在可循环类PE体系中的

普适性.
与“先构建主链后端基官能化”的思路相并行, 也

可以直接在聚合阶段引入少量可逆酯基, 以此获得更

简单的合成路径与更直接的端基官能化引入策略 .
2020年, 尤业字、陈昶乐、洪春雁和张泽等

[47]
报道了

通过钴介导自由基共聚的方法, 成功实现乙烯与环状

缩酮的自由基共聚 (图6a) . 他们以偶氮二异丁腈

(AIBN)为引发剂, Co-Salen为催化剂, 在CH2Cl2中75℃
反应22 h, 即可得到主链中含有酯基的聚乙烯. 并且,
通过调节反应中的乙烯压力或环状缩酮的用量可以对

主链中的酯基含量进行控制. 当乙烯压力为40 bar, 环
状缩酮与碳酸二甲酯溶剂体积比为1:4时, 乙烯含量最

高达到92.6 mol%, 所得聚合物Mn为7.6 kg/mol, Đ为
1.21, 且所得共聚物的支化度为45个甲基/1000C. 作者

还进一步尝试拓展了环状缩酮底物与乙烯基极性单体

的类型, 证明该方法的普适性. 在回收方面, 将聚合物

在Et3N的CHCl3溶液中加热至70℃, 24 h后可解聚成双

末端为羟基或羧基的遥爪大分子单体. 该研究提供了

“乙烯/环状缩酮自由基共聚、主链酯基化然后实现温

和条件解聚”的非配位聚合催化替代路线; 在酯含量可

调的同时依然维持聚乙烯片段的结构特征, 成为一条

独特的实现可循环聚烯烃的路径.
除了在聚合过程中直接引入酯键, 聚合后对主链

羰基的选择性氧化重排亦可将乙烯/CO共聚物转化为

可逆聚合-解聚的酯基结构, 从另一条路径通向闭环化

学循环. 2023年, Mecking等[48]
利用聚合后修饰的策略,

设计出了可通过光照或甲醇解实现降解的类聚烯烃材

料(图6b). 作者首先通过镍催化剂催化乙烯与CO共聚

合 , 获得了主链中含有羰基的聚烯烃(羰基密度为

1.3%), 后通过Baeyer-Villiger氧化, 以间氯过氧苯甲酸

(m-CPBA)为氧化剂, 将部分羰基转换为酯基, 得到了

Mn为48 kg/mol的类HDPE材料(Đ = 1.6). 值得一提的

是, 在整个氧化过程中, 并未检测到链断裂现象. 该类

聚烯烃材料还表现出了较高的力学性能, 断裂强度超

过20 MPa且断裂伸长率达到1065%. 在循环回收方面,
链中的羰基与酯基分别通过光降解和甲醇解, 可以得

到链末端为羟基或甲酯基的遥爪大分子单体作为再次

聚合的大分子单体. 通过“乙烯/CO共聚、Baeyer-Villi-
ger氧化”串联策略, 将少量羰基转化为酯键, 实现了光

降解/醇解的双路径回收, 且材料仍保持类HDPE的力

学性能, 该“后修饰”思路与前述“聚合阶段引入”策略

形成互补.
相比之下, “自下而上”先制备端基高度可控(官能

度 = 2)的tPO, 再通过缩聚组装主链, 是另一条基于乙

烯等大宗单体“端基官能团精确定量引入与模块化高

图 6 (网络版彩图) (a) 基于乙烯与环状缩酮构筑的主链含酯基的类聚乙烯材料. (b) 基于乙烯与CO单体构筑的可循环类聚乙
烯材料
Figure 6 (Color online) (a) Polyethylene-like materials with ester groups in the main chain constructed from ethene and cyclic ketals. (b) Recyclable
polyethylene-like materials constructed from ethene and CO.
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效组装”的策略. 2024年, 唐勇、高彦山和Eugene Chen
等

[49]
提出“从头设计”的新策略, 以乙烯与1-辛烯为原

料, 在官能化链转移试剂R2Zn存在下, 通过锆催化烯

烃配位链转移聚合(CCTP)得到(polymeryl)2Zn, 通过将

其与丁二酸单乙酯酰氯淬灭反应, 得到一端为羟基、

一端为酯基的遥爪聚乙烯和遥爪乙烯/1-辛烯共聚物

(图7). 遥爪聚乙烯的双端官能化率最高可达96%, 而遥

爪乙烯/1-辛烯共聚物由于辛烯末端的位阻导致双端

官能化率仅为82%, 但通过柱层析分离提纯, 最终也得

到了双端官能化度高达99%的遥爪乙烯/1-辛烯共聚

物. 通过控制反应时间、单体浓度等, 得到了一系列1-
辛烯插入率在0~14.8%的类HDPE、LLDPE、POE结
构的遥爪大分子单体. 作者提出了“乐高”模块化组装

策略, 利用Ti(OnBu)4催化遥爪聚烯烃大分子单体的缩

聚反应, 即可实现一系列酯基链接聚烯烃的制备, 所

得聚合物具有较高分子量, Mn范围为26.8~46.2 kg/mol
(Đ = 2.3~5.5). 通过调节组装反应中含支链(软段)遥爪

大分子单体与无辛烯插入(硬段)遥爪大分子单体的类

型与组合比例, 所得聚合物具备与HDPE、LLDPE、
POE、OBC等商品化聚烯烃相近的结构. 其热性能、

力学性能与相应商品化聚烯烃类似, 并且由于主链上

酯基的引入, 使得这类材料具有比商品化聚烯烃更加

优异的黏附性能. 在循环回收方面, 以甲醇为溶剂, 在
无催化剂、150℃条件下回流24 h, 可实现遥爪大分子

单体的定量回收(>98%), 其Mw和Đ几乎保持不变, 末

端官能团在解聚后亦保持稳定, 且基于回收得到的大

分子单体重新缩聚制备得到的酯基链接聚烯烃, 其结

构与性能没有明显变化, 进而证明了这类材料的闭环

循环回收性能. “官能化链转移试剂引发CCTP耦合淬

灭、AB型tPO制备然后Ti催化缩聚”的模块化“从头设

计”路线, 使所制备材料性能覆盖HDPE、LLDPE、
POE、OBC等类型聚烯烃性能范围, 而酯基引入使得

定量回收大分子单体并循环复用成为可能.
进一步地, 在相同理念下, 研究者把双端官能化的

纯度与选择性拓展到iPP体系中, 验证了该技术路线的

广谱适配性. 2025年, 唐勇和高彦山等
[50]

为克服基于

CCTP方法制备tPO大分子单体双末端官能化纯度低

的问题, 提出一种结合CCTP与过渡金属催化淬灭的策

略(图8), 在得到PP-Zn物种后, 加入钯催化剂与酰氯发

生Negishi偶联反应, 进而得到双官能化纯度高达99%

图 7 (网络版彩图)基于乙烯与1-辛烯单体构筑的可循环酯基链接聚烯烃材料
Figure 7 (Color online) Recyclable ester-linked polyolefin materials constructed from ethene and 1-octene.
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的tPP, Mn为3.6~11.1 kg/mol. 该AB型遥爪大分子单体

可自身进行缩聚反应得到酯基链接的iPP材料, 也可与

前期工作得到的遥爪聚乙烯单体缩聚, 得到基于iPP的
酯基链接OBC. 所得聚合物表现出与市售iPP材料相近

的结晶性和力学性能,尤其,所得OBC材料在断裂强度

与市售iPP相当的同时, 其断裂伸长率可超过1000%.
在循环回收方面, 得到的两类材料均可在甲醇中实现

无催化剂解聚, 定量回收遥爪单体, 并可再次缩聚得

到材料性能无明显差异的可循环酯基链接聚丙烯材

料. 通过“CCTP耦合催化淬灭”将tPP双端官能化纯度

提升至近定量, 所得iPP与iPP基OBC在甲醇中无催化

剂即可定量解聚与再组装, 保持结晶与力学性能与商

品化PP相当, 而端基及链规整度精确控制则是发展闭

环循环PP材料的关键.
另外, 通过共聚得到双键功能化的聚烯烃骨架与

单末端官能化的支链, 再进一步组装模拟LDPE的长

链支化结构的路径 , 也成功实现了闭环化学循环 .
2024年, Kempe等[51]

为模拟出LDPE特有的长链支化

结构, 采用CCTP后修饰的策略, 以钛催化剂催化乙

烯、1-己烯和乙烯基降冰片烯的三元共聚, 后使用巯

基丙酸将双键转换为羧基 , 得到骨架 (M n范围为

8~24.2 kg/mol, Đ = 2.8~4.3); 类似地, 采用CCTP后淬

灭的方式, 以锆催化剂催化乙烯、1-己烯共聚, 后经盐

酸淬灭, 得到单官能度的支链(Mn = 1.35~1.37 kg/mol,
Đ = 1.4~1.6). 该骨架与支链在简单的酯化反应条件下,
即可完成定量的组装(图9). 组装得到的聚烯烃材料热

性能与商业LDPE相近(熔点为107℃), 力学性能也与

LDPE类似甚至略优, 断裂伸长率约为700%, 断裂强度

约为15 MPa.在循环回收方面, 该聚烯烃材料在110℃
的NaOH水溶液中, 经数小时搅拌即可实现单体的定

量回收, 且再次聚合后性能得到保持.

2.1.3 环辛烯及其衍生物

近些年, 利用环辛烯及其衍生物的链转移-烯烃开

环复分解聚合(CT-ROMP)制备(类)聚烯烃的研究也逐

渐增多, 具体来说, 该方法是向环辛烯及其衍生物的烯

烃开环复分解聚合体系中加入一定量含有双键的链转

移试剂, 对ROMP过程进行控制, 可降低所得聚合物的

分子量分布, 并可得到不同封端的聚合物. 在(类)聚烯

烃合成过程中, 该方法不仅可以构建出全碳主链, 还可

以根据需要设计不同取代的环辛烯, 以达到修饰聚合

物侧链的目的. 该类体系的共同特征在于: 借助CT-
ROMP以链转移试剂引入端基, 随后氢化得到PE、
POE类tPO; 再通过脱氢酯化或缩聚偶联将端基“拼接”

图 8 (网络版彩图)基于丙烯单体构筑的可循环酯基链接聚丙烯材料
Figure 8 (Color online) Recyclable ester-linked polypropylene materials constructed from propylene.
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回主链. 由于端基与主链段的化学计量可被独立调控,
该路径特别适用于硬段/软段的比例与支链结构的系

统性设计. 2023年, Miyake等[52]
通过链转移-开环复分

解聚合(CT-ROMP)串联氢化的方法, 分别得到了双末

端为羟基的遥爪聚乙烯(硬段)、乙烯/1-辛烯共聚物

(软段)大分子单体, 随后使用钌催化剂实现了上述两

种单体的聚合组装与解聚(图10a). 他们首先使用双羟

基末端的小分子化合物1,16-二羟基-7-十六碳烯作为

链转移催化剂, 将环辛烯在Grubbs Ⅱ催化剂的存在下

通过CT-ROMP反应, 制备得到遥爪聚乙烯硬段; 再以

相同的方法, 将一部分环辛烯更换为己基取代的环辛

烯, 制备得到形式上为乙烯/1-辛烯共聚物的遥爪大分

子单体. 两种遥爪聚烯烃单体末端均为羟基, 通过Ru
催化脱氢酯化将两个羟基转化为酯基, 因此该组装反

应不受原料大单体化学计量比的影响, 在钌催化剂的

催化下脱氢酯化得到了Mn为23~34 kg/mol的嵌段共聚

物(Đ = 2.2~5.4),该共聚物的性能与市售的烯烃嵌段共

聚物(OBC)相当, 且其力学性能要优于HDPE与线性低

密度聚乙烯(LLDPE), 断裂伸长率均高于600%, 且最

高可超过1000%. 该类共聚物展现出宽的力学性能调

控范围, 涵盖弹性体、塑弹性体至热塑性材料, 此外,
同时兼具高熔融转变温度(Tm可达128℃)与低玻璃化

转变温度(Tg低至−60℃)的特性, 使其能够适应多样化

的应用场景. 在循环回收方面, 聚合物在甲苯中于

40 bar压力氢气、160℃条件下反应24 h后, 可定量解

聚得到大分子单体原料, 从而实现聚合与解聚的闭环

循环. 以“双羟基链转移试剂CT-ROMP、氢化然后Ru
催化脱氢酯化”的串联路线, 构建了不受化学计量误差

影响的硬/软段tPO组装框架; 在高温、高压氢气条件

下能够定量解聚回收原始大分子单体, 力学与热性能

对标商品化OBC, 实现了“组装-解组装”的闭环验证.
在此基础上, 作者进一步引入支链长度与含量作

为新的可调变量, 以扩展材料结构与性能范围, 并且

考察在复杂环境中的选择性解聚与分离表现. 2025年,
Miyake等[53]

通过上述遥爪聚烯烃单体的合成方法, 拓

宽了取代环辛烯的范围, 设计合成了一系列不同支链

长度的遥爪聚烯烃, 作为软段组装模块(图10b). 使用

钌催化剂脱氢的策略, 实现了不同种类的软段与硬段

图 9 (网络版彩图)基于乙烯与1-己烯单体构筑的可循环酯基链接聚烯烃材料
Figure 9 (Color online) Recyclable polyolefin materials constructed from ethene and 1-hexene.
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遥爪聚烯烃的组装, 得到了一系列可调控玻璃化转变

温度的类多嵌段聚烯烃, 聚合物最高Mn可达37.7 kg/mol,
此时Đ为2.65, 其熔融温度为118℃, 结晶温度为103℃.
该系列聚烯烃均保有高于低密度聚乙烯(LDPE)的熔

融温度, 通过对软段、硬段比例的调节与软段支链的

选择, 可调控其力学性能在市售的LDPE与LLDPE范
围内. 同时, 酯基链接聚烯烃展现出与金属表面优异

的黏附性, 黏结强度与酯基含量(5.9~9.1酯基/1000C)、
软段的支链类型(Tg)相关. 在循环回收方面, 作者进一

步展示了该聚烯烃在混合塑料体系中仍可选择性解聚

与分离, 即使体系含有PET、尼龙等塑料, 解聚转化率

仍高达99%, 单体分离收率最高达97%. 通过软段支链

结构与硬/软段比例的协同设计, 实现了LDPE-LLDPE
范围内的类似性能, 并且展示了在混合塑料体系(含
PET、尼龙)条件下仍可实现高转化率解聚和高收率

分离, 展现了该类酯基链接聚烯烃的分选与回收友

好性.
与之并行, 亦有研究从化学计量自平衡端基出发,

突破高Mn酯基链接PE的组装瓶颈. 2024年, Hillmyer
等

[54]
展示了一种策略, 通过化学计量自平衡的遥爪聚

乙烯大分子单体, 合成可化学循环的高分子量酯基链

接直链与支链聚乙烯, 同时保持其与HDPE相当的热

学与力学性能(图11). 作者利用黄葵内酯醇解得到两

末端分别为羟基和酯基的双官能化链转移试剂, 用于

图 10 (网络版彩图) (a) 基于(己基)环辛烯单体构筑的可循环嵌段共聚物材料. (b) 基于环辛烯及其衍生物单体构筑的可循环
嵌段共聚物材料
Figure 10 (Color online) (a) Recyclable block copolymer materials constructed from (hexyl)cyclooctene. (b) Recyclable block copolymer materials
constructed from cyclooctene and its derivatives.

黄郁凯等: 从惰性碳链到闭环循环: 基于遥爪单体的聚烯烃新化学

638



环辛烯CT-ROMP反应, 再经氢化反应合成得到含有等

量的酯基和羟基末端的遥爪聚乙烯. 由于这些大分子

单体的羟基与酯基末端达到了化学计量平衡, 利用

Ti(OnBu)4催化遥爪聚乙烯大分子单体的缩聚反应, 成

功制备得到Mn高达111 kg/mol (Đ = 1.4)的酯基链接聚

乙烯. 所得聚合物的熔融温度范围为131℃~135℃, 与
商业化的HDPE相当(Tm = 132℃). 该材料的熔融温

度、力学性能、结晶性与HDPE相当, 且断裂伸长率

可超过1000%. 作者还将该遥爪单体与5-(羟甲基)间苯

二甲酸二乙酯合成了具有支化结构的类聚乙烯, Mn为

41 kg/mol (Đ = 1.9). 该类聚合物表现出比线性聚合物

更高的熔体应变硬化程度, 这有利于吹膜等熔体加工

方式. 在循环回收方面, 主链中的酯基在三氟甲磺酸

钪的存在下高温醇解, 可得到Mn在2~16 kg/mol之间的

遥爪单体, 回收所得单体可再次用于聚合得到类似结

构与性能的类聚乙烯. 以等量自平衡端基的tPE经Ti催
化缩聚获得高分子量的可循环酯基链接PE, 性能与

HDPE相近, 该“计量自平衡”思路为发展高分子量闭

环聚烯烃提供了一条高效可行的路径.
此外, “环张力匹配”为ROMP单体的协同筛选提

升了体系的可设计性, 尤其在制备高分子量可循环聚

烯烃方面展现出显著优势. 2025年, 简忠保等
[55]

通过

提出环张力匹配的策略, 发现十六元环内酯的环张力

与环辛烯相匹配, 两者在Grubbs Ⅱ催化剂的作用下发

生CT-ROMP反应 , 后经氢化还原 , 得到了M n为

36.0~140.9 kg/mol的类聚乙烯(Đ = 2.02~2.36). 通过

调节十六元环内酯与环辛烯的比例, 可以精准控制所

得类聚乙烯的分子量. 该类聚乙烯材料的结晶性与

HDPE相似, 在酯基含量较高时, 其力学性能可与

HDPE相媲美, 且断裂伸长率可超过1000%; 同时, 将

该材料置于沸水中12 h后, 未观测到链内酯基的断裂,
表明其具有良好的耐水解性能. 在循环回收方面, 该

聚烯烃材料可在碱性甲醇中解聚, 得到含有酯基与羟

基的遥爪大分子单体, 无需经过额外的纯化处理, 利

用回收所得遥爪大分子单体进行组装, 可以重新得到

类似结构与性能的酯基链接PE材料(图12). 通过十六

元内酯+环辛烯的环张力匹配, 获得高分子量的类PE,
该策略为实现可循环高分子量聚乙烯材料提供了一条

切实可行的路径.
为在结构复杂度与解聚可控性之间取得平衡, 还

可将ROMP与点击化学耦合, 精准调节支化度与结晶

行为. 2025年, Kuksenok、唐传兵等
[56]

通过结合环辛

烯开环聚合与聚合后修饰的策略, 实现了可降解聚烯

烃材料的合成(图13). 作者以环辛烯与七元环不饱和

内酯为原料, 通过环烯烃CT-ROMP反应得到了主链内

含有酯基的聚合物, 该聚合物可通过对甲苯磺酰肼/三
乙胺在100℃下直接氢化, 也可先发生硫醇-烯点击化

学反应再氢化还原, 可得到不同的聚烯烃材料. 直接

通过氢化还原的聚烯烃材料可调节酯基在主链中的含

量, 得到的材料可与HDPE相媲美; 而通过硫醇-烯点击

化学反应可在聚合物中加入一定比例的支链, 调控支

链的含量, 可得到结晶度、力学性能与LDPE相当的

材料. 在循环回收方面, 作者以含支链聚烯烃材料为

例, 在100℃下通过碱性甲醇发生醇解后使用盐酸酸

图 11 (网络版彩图)基于环辛烯单体构筑的可循环类聚乙
烯材料
Figure 11 (Color online) Recyclable polyethylene-like materials
constructed from cyclooctene.
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化, 可以解聚为一端为羟基, 一端为酯基的遥爪单体,
该遥爪单体可与醇和酯再次发生缩聚, 得到类似的类

聚烯烃材料, 且性能得到了保持. 通过“CT-ROMP、硫

醇-烯点击(可选)、氢化”的两条并行路线, 分别获得性

能与HDPE、LDPE对标的材料; 碱性甲醇解聚回收的

tPO可再次缩聚, 前后力学性能指标基本保持, 展示出

良好的可闭环循环性.

2.1.4 废弃聚乙烯

利用废弃聚乙烯材料进行回收利用, 不仅可以将

现有的聚烯烃废弃物转化为具有经济价值的材料, 还

可以将其设计为可循环回收材料, 减少对单体的需求.
2023年, LaPointe、Delferro、Coates等[57]

报道了一种

通过废弃聚乙烯回收加工合成类聚烯烃的策略(图14).
研究者通过铱催化剂脱除氢气, 在废弃的HDPE (Mn为

18.1 kg/mol, Đ为6.6)主链中引入双键, 随后将上述不

饱和HDPE与丙烯酸酯发生烯烃复分解反应, 得到Mn

为3.5 kg/mol的遥爪二(乙二醇酯)聚烯烃单体(Đ =
2.3), 将该单体经二乙醇胺官能化处理后, 可与原遥爪

单体完成组装. 组装后可得到Mn为18.2 kg/mol的类聚

烯烃材料(Đ = 4.4), 该材料熔点较原废弃HDPE高2℃,
具有优于原废弃HDPE的力学性能(断裂强度大于

20 MPa), 且断裂伸长率大于1000%, 其原因可能是三

官能度二乙醇胺的加入, 通过部分交联增强了材料的

分子链缠结. 在循环回收方面, 该类聚烯烃材料同样

可在TBD的催化下, 重新解聚为α,ω-二(乙二醇酯)聚烯

烃, 该遥爪单体回收转化率大于95%. 以废HDPE脱氢

引入双键、丙烯酸酯复分解端基官能化获取tPO,从而

组装得到性能接近HDPE的可闭环循环类聚烯烃材料,
为面对实际废塑场景的转化与闭环循环提供了新的

策略.

2.2 硅醚链接

Si–O–Si键的可交换与断裂特性, 使该体系在温和

条件下具有独特的选择性解聚与混合塑料分离优势.
同时, 由于主链上少量硅氧对结晶与力学性能的影响

相对较小, 材料整体可保持接近HDPE的性能. 2023年,
Johnson等[58]

使用含O–Si–O杂环辛烯与环辛烯通过

CT-ROMP反应后氢化还原的方法, 制备得到了主链中

含有硅醚结构的类聚乙烯材料, Mn为37.3~154 kg/mol
(Đ = 2.0~2.8). 可以通过改变两个单体的投料比以及

硅烷取代基的位阻 , 对所得聚合物结晶度(34.0%
~60.6%)及熔融温度(86℃~112℃)实现调控. 该材料的

热学与力学性能与商品化HDPE相当(断裂伸长率最高

超过450%). 在循环回收方面, 该类材料可通过两种途

径实现化学闭环: (1) 在四丁基氟化铵(TBAF)或乙酸

的催化下, 发生Si–O键的断裂, 水解得到双末端为羟

基的遥爪大分子单体, 遥爪单体可以与二烷基氯硅烷

发生缩聚反应再次得到类聚乙烯材料; (2) 利用辛酸

作为催化剂, 催化类聚烯烃Si–O键与1-丙醇的交换反

应, 得到二丙氧基二烷基硅烷以及双末端为羟基的遥

爪大分子单体, 通过加热脱除1-丙醇即可实现回收所

得遥爪大分子单体的重新组装(图15). 作者进一步对

代表性样品进行了循环回收实验(Mn = 42.3 kg/mol, Đ
= 2.2), 通过两种方式得到的循环类聚烯烃Mn分别为

41.6与39.6 kg/mol.作者进一步对高分子量样品(Mn =
154 kg/mol, Đ = 2.8)的循环回收性能进行测试, 结果

表明, 其化学循环前后力学性能维持不变(断裂强度均

超过19 MPa), 且断裂伸长率约为400%, 与商业HDPE
类似, 验证其可行性.

图 12 (网络版彩图)基于十六元环内酯与环辛烯单体构筑
的可循环类聚乙烯材料
Figure 12 (Color online) Recyclable polyethylene-like materials
constructed from cyclooctene and cyclohexadecanolide.
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图 13 (网络版彩图)基于七元环内酯与环辛烯单体构筑的可循环类聚乙烯材料
Figure 13 (Color online) Recyclable polyethylene-like materials constructed from cyclooctene and seven-membered cyclic lactone.

图 14 (网络版彩图)基于废弃聚乙烯构筑可循环类聚烯烃材料
Figure 14 (Color online) Recyclable polyolefin-like materials constructed from waste polyethylene.
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2024年, Sander、McNeill、Hartwig等[59]
使用先合

成双酯基末端单体, 后通过酯交换反应的策略得到了

含硅醚结构的类聚烯烃材料(图16). 他们通过从蓖麻

油中提取的10-十一碳烯酸甲酯与市售的四甲基二硅

氧烷在Karstedt催化剂的催化下合成主链含Si–O–Si结
构单元的双酯基化合物, 将其与1,12-十二醇在高温高

真空及锡催化剂存在下进行组装, 得到主链中含有硅

醚结构的类聚烯烃材料(Mn = 21 kg/mol, Đ = 2.18), 所
得聚合物均具有优异的热稳定性, 5%质量损失温度

(Td, 5%)均高于340℃. 在循环回收方面, 由于分子链中

存在硅醚结构, 使其可以在酸催化下与六甲基二硅氧

烷发生硅氧键的交换, 得到双末端为二硅氧烷的遥爪

单体, 并且链中的酯基在该条件下不会发生水解. 得

到的遥爪单体可在酸性条件下脱除六甲基二硅氧烷而

重新得到高分子量的聚合物; 在混合塑料(PE、PP、
PET)的存在下, 含硅氧烷的聚合物能被选择性解聚并

分离出来(分离效率79%). 此外, 为评估其生物降解性,
作者将该类聚合物制备成薄膜, 并暴露于茄腐镰孢菌

环境中. 结果表明聚合物可被该菌酶促降解. 该研究

为后续设计发展多途径可闭环循环(类)聚烯烃提供了

新思路.

2.3 双键链接

在保持聚烯烃主链碳骨架特征的同时, 低含量主

链C=C也可作为可逆聚合-解聚位点, 聚合物通过烯烃

ROMP-RCM在较温和条件下实现定向断链与单体回

收, 从而在保持聚烯烃性能的同时兼顾其可循环性.

图 15 (网络版彩图)基于硅杂环辛烯单体构筑的可循环类聚乙烯材料
Figure 15 (Color online) Recyclable polyethylene-like materials constructed from silacyclooctene.

图 16 (网络版彩图)基于10-十一碳烯酸甲酯与四甲基二硅
氧烷单体构筑的可循环类聚烯烃材料
Figure 16 (Color online) Recyclable polyolefin-like materials con-
structed from methyl 10-undecenoate and tetramethyldisiloxane.
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2024年, 贾普友与沙野等
[60]

提出了一种基于生物质的

单一单体构筑热塑性弹性体的策略, 实现了全生物基

可化学回收热塑性弹性体的合成(图17). 作者以从淀

粉中获得的双脱水甘露醇与从蓖麻油中提取得到的

10-十一碳烯酸为原料, 通过酯化反应获得了双末端含

有C=C双键的遥爪单体, 该单体可以通过无环二烯复

分解聚合(ADMET)得到双官能化的末端为C=C双键

的聚酯遥爪单体, 该单体可进一步通过烯烃复分解解

聚得到环状单体, 再利用环烯烃单体的CT-ROMP反应

制备得到主链中含有C=C双键的类聚烯烃, Mn高达

158.3 kg/mol, Đ为2.10. 其中, 双脱水甘露醇结构片段

为材料提供了刚性的硬段区间, 烷基链则作为软段区

间, 使该材料的力学性能与传统SBS弹性体相当(断裂

强度达31.5 MPa), 而其热性能可与HDPE相媲美(分解

温度超过400℃), 结晶度降低使材料同时具备较高透

明度. 在循环回收方面, 主链中的双键可在Grubbs Ⅱ

催化剂的催化下, 在较低温度(50℃)发生解聚, 实现聚

合物向环状单体的定量转化(转化率大于99%, 单体回

收率超90%). 回收后的单体也可在重新聚合得到分子

量、力学性能相似的材料. 该工作展示发展兼具可闭

环循环性与优异力学性能(类)聚烯烃材料切实可行.
本节综述聚焦于通过主链中的双键实现聚烯烃的

循环回收, 其核心目标在于实现聚烯烃材料的有效利

用. 尽管该策略较常见的路径是通过的线性遥爪单体

完成, 但值得注意的是, 通过烯烃ROMP-闭环复分解

(RCM)也同样可以实现该目标. 例如, 2024年, Lamb课
题组

[61]
通过设计合成得到了 唑烷酮稠合环辛烯单

体, 经环烯烃ROMP反应后氢化得到聚乙烯材料(图18).
该材料由于主链上含有 唑烷酮结构片段, 提高了聚

合物链段的柔韧性, 且可通过改变 唑烷酮的取代基,
对其Tg在14℃~48℃范围内进行调控. 在循环回收方

面, 研究者利用氢化前保留的主链双键, 通过烯烃闭

环复分解(RCM)实现单体回收. 回收率高于90%, 且回

收单体活性保持稳定, 可再次用于聚合. 通过ROMP +
氢化获得与PE性能相近的材料, 利用主链残留双键在

RCM条件下可实现闭环循环, 侧链能用于调控热学与

力学性能, 体现了可循环与性能可调的协同.

3 总结与展望

通过对酯、硅醚以及双键等多种主链可逆连接体

系的系统分析, 本工作全面回顾了近年来基于遥爪单

体tPO的可循环(类)聚烯烃材料的关键研究进展与发

展趋势. 不同类型的化学连接方式被设计引入到聚烯

烃主链中, 使得这些传统惰性的碳骨架材料在保持优

图 17 (网络版彩图)基于双脱水甘露醇与10-十一碳烯酸单
体构筑的可循环类聚烯烃材料
Figure 17 (Color online) Recyclable polyolefin-like materials con-
structed from isosorbide and 10-undecenoic acid.
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异力学性能和热稳定性的同时, 具备了可控解聚的能

力. 多数研究表明, 这些体系在提升循环性能的同时,
仍能维持与商业聚烯烃相当的物理和力学性能. 酯(含
碳酸酯)链接体系目前最成熟, 往往在较高单体回收率

与较好性能保持之间取得较优平衡 , 并可覆盖从

HDPE-like到POE/OBC-like的宽性能区间; 硅醚链接

提供了独特的化学选择性, 尤其在混合塑料环境下的

选择性解聚与分离方面显示出优势; 双键相关策略在

最大程度保留碳骨架特征的同时, 可借助复分解实现

定向解聚, 但对单体设计与催化体系匹配度要求较高.
这些研究为后续“稳定性-可逆性-合成可行性”三者协

同优化提供了更直观的对照与比较.
目前, 酯、硅醚以及双键等可逆连接体系均已取

得重要进展, 但仍面临单体合成复杂、聚合条件受限

以及解聚过程能耗较高等挑战. 聚烯烃的高稳定性源

于惰性的C–C主链, 而实现化学循环则需要在主链中

引入可逆的活性键, 因此二者在结构设计上存在内在

的平衡难题. 体系的热稳定性与化学可逆性往往难以

兼顾, 如何在两者之间实现优化与平衡, 仍是当前研

究的重要方向. 总体来看, 不同体系在稳定性与循环

性之间存在取舍关系. 针对上述挑战, 未来的研究可

在以下4个方向展开. (1) 单体与结构设计方面: 需进

一步优化遥爪单体的端基化学与骨架结构, 以提升官

能化效率与遥爪单体链段可控性; (2) 聚合-解聚反应

体系匹配: 关注聚合与解聚过程的热力学、动力学匹

配关系, 发展可在温和条件下实现闭环循环的体系;
(3) 催化剂与反应体系创新: 开发高选择性、低能耗

的新型催化剂体系以及多功能模块化单体, 以实现聚

烯烃性能的可编程调控与高效循环利用; (4) 绿色化

学与可持续路线: 重视催化体系的可持续性与环境友

好性, 构建兼具低碳排放与高可循环性的聚烯烃材料

体系.
展望未来, 可循环聚烯烃的研究不仅应关注单体

与聚合反应本身, 还需加强其与能源回收及可再生材

料体系的耦合研究, 以推动其在高附加值领域的实际

应用. 在宏观层面上, 应结合生命周期评价(life cycle
assessment, LCA)视角, 对不同可循环策略的环境负担

与碳足迹进行定量评估, 为后续潜在应用路径优化提

供量化依据与科学支撑. 总体而言, 遥爪单体策略在

实现聚烯烃化学闭环循环中展现出独特潜力与广阔前

景. 然而, 要真正实现从实验室探索到应用的跨越, 仍
需解决单体可获得性、聚合与解聚体系稳定性及兼容

性等关键问题. 这一过程需要化学、材料与工程等多

学科的协同创新与持续投入. 随着分子设计、催化化

学及可持续材料科学的不断发展, 基于遥爪单体的可

循环聚烯烃有望在绿色塑料与循环聚合物体系中发挥

重要作用, 为实现真正意义上的高性能、可持续高分

子材料提供新思路与技术路径.
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Abstract: Polyolefins have become the most widely produced class of organic polymers due to their low cost and
outstanding comprehensive properties. However, their intrinsic chemical inertness makes efficient recycling, especially
closed-loop recycling, highly challenging. In recent years, the modular assembly-reversible depolymerization strategy
using telechelic polyolefin (tPO) (macro)monomers has provided a new route for introducing controllable
depolymerizable sites into polyolefin backbones, which enable closed-loop chemical recycling. This review focuses
on the end-group chemistry and linkage modes of tPO (macro)monomers, systematically summarizing the
polymerization and depolymerization chemistry based on ester and silyl ether, and olefinic linkages. The molecular
weight and dispersity, thermal and mechanical properties, and recyclability metrics (including depolymerization
conditions, (macro)monomer recovery efficiency, and property retention) of these systems are compared with those of
commercial HDPE, LLDPE, PP, and OBC. Finally, perspectives are proposed regarding the diversification of telechelic
modules, the balance between stability and reversibility, and the green, low-carbon synthesis and polymerization-
depolymerization cycles of tPO-based circular polyolefin(-like) materials.
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