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长链支化聚丙烯(LCBPP)制备技术及表征方法研究进展
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摘　要　长链支化聚丙烯(LCBPP)相比线型聚丙烯(PP)有更高的熔体强度，更好的热稳定性，加工温度范

围更宽，具有更广泛的应用场景 . 本文首先总结了LCBPP的制备方法(外加大分子单体法、直接共聚法、

射线辐照法、交联制备法和熔融反应加工法)，介绍了不同制备方法的主要优缺点；其次，简述了用于测

试LCBPP结构与性能的表征方法 . 最后，对LCBPP未来的研究方向进行了展望 .
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聚丙烯作为全球产量第二的塑料产品，在机

械、纺织、电器、汽车、注塑包装等领域均有较

为广泛的应用[1]. 2024 年我国聚丙烯产能达到

4366万吨，产量达到3752万吨，同比增加11.7%. 

预计2025年聚丙烯产能将突破5500万吨，并且

随着我国聚丙烯产量的不断增加，我国聚丙烯对

外的依存度预计降低至3.2%[2].

大多数的商用等规线型聚丙烯(PP)材料，分

子量分布较窄，软化点与熔点相近，因此熔体强

度较低，加工温度范围窄 . 这些缺陷导致线型PP

在吸塑、热成型等加工中，易出现制品壁厚不均

的问题；在挤出涂布压延过程中，易出现边缘收

缩和卷曲的现象[3]；在发泡过程中，易产生泡孔

塌陷 . 这些问题使得线型PP材料在一些领域的应

用受到限制[4]. 由于普通线型 PP 的熔体强度较

低，大多数线型PP产品侧重于不需要高熔体强

度加工条件的几个重要应用领域，例如：低密度

泡沫挤出、纺织纤维、大件吹塑成型、型材挤出

和挤出涂层等[5~9]. 而高熔体强度聚丙烯具有良好

的抗熔垂性、应变硬化、热稳定性和宽泛的加工

温度等特性，这些性能优点大大拓宽其应用

范围[10,11].

高熔体强度聚丙烯(HMSPP)在不同应用场景

下所需的熔体强度存在显著差异[12,13]. 相较于普

通线型PP，HMSPP在常规发泡时展现出更强的

熔体弹性、更高的拉伸黏度及明显应变硬化效应，

熔体强度需达25厘牛(cN)以上；当用于高倍率发

泡，则常要求熔体强度提升至80 cN以上 . 在吹塑

与热成型应用中，HMSPP能显著减少表面缺陷，

其熔体强度需不低于45 cN；而在涂覆与薄膜加

工时，可提升拉伸稳定性、延长应力松弛时间，

此时熔体强度需达到20 cN以上 .

通过拓宽线型PP分子量分布可以提高材料

的熔体强度 . Guo 等[14]在低温条件下使用 Z-N 
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(Ziegler-Natta)催化剂(二甲基硅氧烷类外给电子

体)预聚，之后在 70 ℃和 4.0 MPa的条件下使用

双环管反应器，在第一路环管反应器中不加入氢

气(制备提高熔体强度的高分子量组分)，而在第

二路环管反应器中加入氢气和四乙氧基硅烷类外

给电子体(产生改善加工性能的较低分子量组

分), 制备具有宽分子量分布的高熔体强度聚丙

烯 . 采用釜式浸渍法对所得 HMSPP 进行发泡，

扫描电子显微镜观察显示其发泡珠粒具有较高的

泡孔密度和更均匀的泡孔分布 . 随后，Guo等[15]

通过在两个环管反应器中调节不同外给电子体的

加入量和氢气的加入量，制备了其他具有不同分

子量分布的HMSPP. 该方法制备具有高熔体强度

但无长支链结构的聚丙烯，为聚丙烯发泡珠粒的

科学研究及工业化应用提供了新的思路 .

在线型PP分子链上引入长支链结构，是增

强聚丙烯材料熔体强度的另一重要方法，接下来

本文先介绍含支链结构聚丙烯的特点 .

1　含支链结构聚丙烯的特点

在聚丙烯分子链上引入支链结构可改变其性

能 . 支链结构按长短分为短支链(SCB)和长支链

(LCB). 简单而言，SCB指的是含有 2到 20个碳

的支链，主要对聚合物的结晶性能产生较大影

响，一般通过将 α-烯烃掺入聚合反应而形成 . 

SCB将“缺陷”引入聚合物分子链，从而降低聚

合物的结晶度 . 就聚丙烯而言，常用的α-烯烃有

乙烯，1-丁烯、1-己烯、1-辛烯 . 长支链的具体

定义在很大程度上取决于支链结构的分析方法，

部分学者认为支链长度高于缠结分子量(Me)的支

链结构称为LCB[16]，也有部分学者认为LCB的

基本长度应与临界分子量(Mc)相当或更长[17]. 在

工业应用上，LCB会对聚丙烯流体力学性能(例

如：剪切稀化、熔体强度、熔体弹性)产生显著

影响，与其加工性密切相关 . 因此，SCB和LCB

结构的精确表征，对制备具有更好机械和加工性

能的聚丙烯至关重要 . 聚烯烃行业的发展可以看

作是精准控制SCB和LCB结构能力的进步[18].

当聚丙烯材料中含有极少量长支链结构，例

如 0.05 LCB/1000C (LCBF：长支链频率)，便可

显著改善聚丙烯材料的加工性能[19]，增加聚丙烯

分子链之间的缠结，提高材料的熔体强度、弹性

等性能[20,21].

Zhou等[22]研究发现，LCBPP样品中的LCB

结构可以起成核剂的作用，加快成核速率；但是

LCB的存在阻碍了主链片段的运动，导致晶体

生长缓慢 . 由于增加的成核速率无法抵消较低的

晶体生长速率，LCBPP的结晶速率随着LCB含

量的增加而降低 . LCBPP中部分的长支链结构可

能参与晶体有序结构的形成，在一定程度上促进

聚丙烯材料的结晶，该现象使得LCBPP的结晶

度不降反增，并且使得聚丙烯材料的拉伸、弯曲

强度得到提升[23~25].

2024年我国高熔体强度聚丙烯消费量约为

8万吨，由于核心生产技术领域门槛要求高，国

内产量约为 0.72万吨，国产化率仅为 9.0%，仍

严重依赖进口 . 2025年高熔体强度聚丙烯需求量

估计达8.3万吨[26]. 目前，国内仅有少数生产企业

具备高熔体强度聚丙烯的工业化生产能力 . 预计

未来几年高熔体强度聚丙烯在汽车、建筑、食品

包装、隔热材料等领域应用前景将愈发广泛，而

LCBPP作为重要的聚丙烯材料，国内仍要加大

研发投入，尽快实现国产化替代[26].

2　制备方法

LCBPP拥有诸多优异的性能，其制备方法

备受关注 . 现有的制备方法，按制备过程的不同

总体上可分为2类：反应器法和后反应器法 . 反

应器法是通过在丙烯聚合过程中，使用特殊的催

化剂，或在聚合过程中加入其它化学试剂，如

“T试剂”(带有两个碳碳双键的烯烃类化合物), 

从而在聚合反应器内原位生成LCBPP. 这种方法

处理步骤少，理论上可以通过对催化剂进行优化

或调整 T 试剂的加入量，控制 LCBF 及 LCB 分

布，得到设定的支化结构，但对催化剂性能的要

求较高 .

后反应器法主要是对线型PP材料进行加工，

通常通过自由基反应在线型PP的分子链上引入

支化结构，而自由基的引发可以由射线辐射产

生、或由化学自由基引发剂分解生成[27].

2.1　反应器法

反应器合成法主要包括外加大分子单体法和

直接共聚法2种 .

外加大分子单体法通常先制备出带有乙烯端

基的大分子单体(聚丙烯大分子单体)，再使其与

丙烯完成共聚，从而制备LCBPP. 直接共聚法是
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通过在反应器中原位生成大分子单体，并使原位

制备的大分子单体和丙烯进行共聚；或在反应器

中加入T试剂，通过共聚反应完成LCBPP的制备 .

2.1.1　外加大分子单体法

外加大分子单体法是指：使用特定催化剂和

特定的聚合条件先制备出聚丙烯大分子单体，再

将其与丙烯在共聚性能优良的催化剂作用下进行

共聚，制备得LCBPP. 此方法没有多次的交联，

不加入除碳氢以外的其他元素，利于下游塑料用

品的回收 . 也就是说，既改善了聚丙烯材料的熔

体强度，同时不产生凝胶类杂质，保障了加工性

能以及制品的质量[28].

埃克森美孚公司[29]采用二甲基硅烷基双(2-甲

基-4-苯基茚基)二氯化锆(图1(a))的甲苯溶液，在

105 ℃的条件下进行丙烯均聚，得到聚丙烯大分

子单体，且大分子单体的数均分子量可以达到

13000 g/mol，分子量分布为1.92. 随后在55 ℃相

同催化剂作用下进行聚丙烯大分子单体和丙烯的

共聚制备 LCBPP. 相较未加入大分子单体的产

品，LCB明显增加 .

道达尔能源公司[30]使用经过甲基铝氧烷

(MAO)激活的二氯二(五甲基环戊二烯)锆，在

60 ℃制得乙烯基末端含量为 90%的聚丙烯大分

子单体，该大分子单体的数均分子量达到 280~

320 g/mol. 用该大分子单体和丙烯进行共聚，使

用 催 化 剂 {[(3-tBu-5-MeCp)CHPh(3, 6-tBu2Flu)}

ZrCl2在60 ℃制备得到LCBPP (图2). 同时，也尝

试了未经分离直接共聚法，在聚合反应的前期使

用二氯二茂锆作为催化剂，先制备乙烯基封端的

聚丙烯大分子单体，之后使用前述的共聚催化剂

进行共聚，但该方法未能得到LCBPP.

Weng等[31]采用外加聚丙烯大分子单体的方

法，使用其他茂金属催化体系 . 例如，以二甲基

硅基双(2-甲基-4-苯基茚基)二氯化锆或二甲基硅

基双(茚基)二氯化铪(图 1(b))作为制备聚丙烯大

分子单体和共聚过程中的催化剂，制备得到了

LCBPP，且聚丙烯大分子单体分子量高于线型

PP的缠结分子量 .

外加聚丙烯大分子单体法制备LCBPP要求

聚丙烯大分子单体带有末端乙烯键 . 通过改变大

分子单体与主链的摩尔比例调节支化点数量，比

例升高则支化频率随之增加，支链长度与制备大

(a) (b) (c) (d)
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Fig. 1  Some key metallocene catalysts used in the citation: (a) rac-Me2Si[2-Me-4-Ph(Ind)]2ZrCl2; (b) rac-Me2Si(Ind)2HfCl2; 

(c) [PhCH-(3,6-tBu2-Flu)(3-tBu-5-Ph-Cp)]ZrCl2; (d) [PhCH-(3,6-tBu2-Flu)(3-tBu-5-Et-Cp)]ZrCl2
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Fig. 2  Two-step preparation of LCBPP using metallocene catalysts [30].
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分子单体的分子量相关[32]. 然而，即使采用特定

催化剂，在较高温度、较低压力条件下进行合

成，所得聚丙烯大分子单体中仍存在部分低等规

度单体，以及末端为饱和结构(即仅含内双键)的

大分子单体(即饱和末端大分子单体)[29,33]. 饱和末

端大分子单体共聚能力差，在随后的聚丙烯大分

子单体与丙烯共聚中，最终产物中会含有在大分

子合成工序中产生的副产物(低分子量，低等规

性，饱和末端的大分子单体)，成为聚丙烯材料

的一部分[34]，使得制品的刚性、冲击强度等机械

物性下降，容易出现成品发黏及流动性和成型造

粒的控制困难等问题[28].

2.1.2　直接共聚法

直接共聚法在反应器内一步生成LCBPP. 该

方法在反应器内通过聚合过程中对催化体系进行

优化提高长支链结构的形成，或在聚合过程中加

入特殊的单体(如T试剂).

Dong等[35]采用 Z-N催化剂使 1,9-癸二烯与

丙烯共聚 . 研究发现，该体系仅在 1,9-癸二烯浓

度较高时才能形成长支链(LCB)结构 . 当浓度较

低时，共聚仅生成悬垂乙烯基(短支链)而无法形

成LCB；当浓度升至 320 mmol/L时，所得长支

链聚丙烯(LCBPP)的支化频率(LCBF)高达 1.15，

凝胶含量超过 20 wt%，LCB结构伴随着交联结

构同时产生，留下一个狭窄的窗口来调控 . 在

1,9-癸二烯浓度90~160 mmol/L区间可获得LCBF

为0.19~0.70的长支链聚丙烯，且所制备的LCBPP

凝胶化程度较低 . 流变测试证实共聚物呈现典型

LCBPP特征(如储能模量G′提升及剪切稀化增强)，

但因1,9-癸二烯成链效率低，过量乙烯基结构作

为短支链显著降低了共聚物熔融温度(Tm). 有关

使用Z-N催化剂制备长支链聚丙烯更详细的内

容，建议参考Dong近期发表的一篇综述文章[36].

茂金属催化剂在催化烯烃聚合时有良好的空

间选择性，被广泛应用于烯烃共聚 . Chung等[37]

使用C2对称的茂金属催化剂二甲基硅基双(2-甲

基-4-苯基茚基)二氯化锆经过 MAO 活化之后，

在催化丙烯聚合的过程中加入T试剂(对-(3-丁烯

基)苯乙烯)进行共聚 . 通过带有两个碳碳双键的T

试剂使聚合过程中不同的聚丙烯长链之间相互连

接(图3). 通过1H-NMR(核磁共振氢谱)和凝胶渗透

色谱(GPC)证明了制备所得的聚合物含有LCBPP. 
1H-NMR测得LCBF为 1.5~6.0，且高T试剂浓度

对应高支化频率，但支链较短；低T试剂浓度对

应低支化频率，但支链较长 . 随后，Chung等[34]使

用第四代的Ziegler-Natta催化剂以环己基甲基二

甲氧基硅烷为外给电子体，将丙烯与对-(3-丁烯基)

苯乙烯进行共聚，制备得到了LCBPP，所得聚合

物平均每条链含1~4个LCB，支化指数(g′)达到了

0.73，且支链长度超过了线型PP的缠结分子量，

可进行熔融加工，在拉伸流变下表现出高熔体强

度 . 这项新的发现，开阔了直接共聚法的应用空

间，有望用于聚丙烯的淤浆制备工艺 .

Weng等[38]使用经过MAO 活化之后的茂金

属催化剂二甲基硅烷基双(2-甲基-4-苯基茚基)二

氯化锆制备得到了LCBPP. 首先，向聚合反应器

内加入一定量的己烷或甲苯作为稀释剂，为在动

力学上最大限度地提高大分子单体插入的相对速

率，使用小型液相泵将丙烯缓慢引入反应器中，

聚合在低但稳定的丙烯浓度下进行，生产聚丙烯

大分子单体，之后不断向反应釜内通入丙烯，随

丙烯量的增加，该催化剂促使丙烯和聚丙烯大分

子单体进行共聚，制备得到LCBPP，且支化频

率为 0.072~0.296，对应的支化指数为 0.67~0.47. 

NMR测试和配有激光散射检测器的GPC验证了

聚合产物的支链属于长支链结构，同时验证了长

支链来源于乙烯基封端的聚丙烯大分子单体 .

日本聚丙烯公司[28]通过在蒙脱石上面负载

2种不同的茂金属催化剂，其中外消旋-二氯[1,

1′-二甲基亚硅烷基双{2-(5-甲基-2-呋喃基)-4-(4-

叔丁基苯基)茚基}]合铪(图4(a))和外消旋-二氯[1,

1′-二甲基亚硅烷基双{2-(5-甲基-2-呋喃基)-4-苯

基茚基}]合铪(图 4(b))在催化丙烯聚合时有益于

聚丙烯大分子单体的生成，而另一催化剂外消

旋-二氯[1,1′-二甲基亚硅烷基双{2-甲基-4-(4-氯

苯基)-4-氢化薁基}]合铪(图 4(c))和外消旋-二氯

[1,1′-二甲基亚硅烷基双{2-乙基-4-(2-氟-4-联苯

基)-4-氢化薁基}]合铪(图4(d))有利于催化丙烯与

聚丙烯大分子单体共聚 . 将2种不同性质的茂金

属催化剂同时负载在蒙脱石上，催化丙烯聚合该

过程中原位生成高等规聚丙烯大分子单体，所得

的最终聚合物经过熔体流动速率测试、NMR、

GPC等测试，证明了聚合物中长支链结构的存

在，且制备的LCBPP中的大分子单体的含量达

到了 4.5 wt%. 该方法制备的LCBPP长支链有较

高的等规度，达到了98.2%.
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Niu 等[39]用茂金属催化剂 rac-CH2(3-tBu-1-

Ind)2ZrCl2和以双醚化合物为内给电子体的MgCl2/

TiCl4型Ziegler-Natta催化剂，以甲基铝氧烷(MAO)

和三异丁基铝分别作为锆和钛两种催化剂组分的

助催化剂，探索了在Zr-Ti的协同作用下丙烯的

聚合，发现在较低的丙烯聚合压力(0.2 MPa)下只

得到聚丙烯大分子单体和线型聚丙烯的混合物，

而在较高压力(0.4 MPa)下可获得 LCBPP (图 5). 

(a) (b) (c) (d)
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Fig. 4  Metallocene catalysts used to make LCBPP by Japan Polypropylene Corporation: (a) rac-dichloro[1,1′-dimethylsilylenebis{2-

(5-methyl-2-furyl)-(4-t-butylphenyl)-indenyl}]hafnium; (b) rac-dichloro[1,1′-dimethylsilylenebis{2-(5-methyl-2-furyl)-4-

phenyl-indenyl}]hafnium; (c) rac-dichloro[1,1′-dimethylsilylenebis{2-methyl-4- (4-chlorophenyl) -4-hydroazulenyl}]hafnium; 

(d) rac-dichloro[1,1′-dimethylsilylenebis{2-ethyl-4-(2-fluoro-4-biphenyl)-4-hydroazulenyl}]hafnium [28].
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catalyzed by metallocene catalysts[37].
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当采用正己烷作为溶剂、在 60 ℃反应条件下，

所得聚丙烯大分子单体的数均分子量提升至

11000 g/mol，且LCBPP的支化频率高 .

Manuela等[40]先使用催化剂[PhCH-(3,6-tBu2-

Flu)(3-tBu-5-Ph-Cp)]ZrCl2 (图1(c))在80 ℃条件下

制备聚丙烯大分子单体，之后在同一反应装置内

60 ℃下，使用[PhCH-(3,6-tBu2-Flu)(3-tBu-5-Et-

Cp)]ZrCl2 (图1(d))催化剂完成聚丙烯大分子单体

和丙烯的共聚，实现了直接共聚制备LCBPP，其

支化频率可达6.2~7.8，且支链长度大于8000 g/mol. 

通过 13C-NMR (核磁共振碳谱)和流变学测试证明

了聚丙烯中长支链结构的存在 .

Carlos等[41]使用C1对称的茂金属催化剂将丙

烯和7-辛烯基二异丁基铝进行共聚，之后与二氧

化碳和空气中的氧气反应，产生 iPP离子型聚合

物(图6), 并通过X射线衍射，证实了低离子含量

iPP离聚物中存在纳米尺寸离子簇，该聚合物中

离子含量较低(<0.1 mol%), 但其熔融温度超过

175 ℃，拉伸强度达到了30.1 MPa，断裂伸长率

达到了500%. 虽未产生长支链结构，但低离子含

量(<0.1 mol%)形成的离子簇作为物理交联点，

大幅提升了熔体强度、剪切变稀和拉伸应变硬化

性能 . 该方法与使用T试剂的方法相似，虽未使

用化学键将聚丙烯相互链接，但通过离子簇使得

聚丙烯材料具备了LCBPP的各项优异性能.

Sun等[42]近期的综述系统阐述了丙烯/长链烯

Al+

MAO
ZrCl2Si

Ph

Al Al

(1) CO2
(2) Air (O2)

O
O O

Al
O RO

R
Al

O

O O R = tBu or H

Fig. 6  Synthesis of iPP-g-CO2Al ionomer [41].
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烃共聚体系 . 重点指出：当含双烯键的二烯单体

参与聚合时，若2个碳碳双键均反应可形成交联

聚合物(实现长支链引入)；而仅一个双键反应，

则保留的双键可为聚烯烃热固化及功能化提供活

性位点[43,44]. 该综述同时详述了环烯烃/丙烯共聚

物的研究进展，建议感兴趣的读者参阅原文 .

采用T试剂共聚时，共单体插入主链的效率

是影响支化频率(LCBF)的主要因素：插入率越

高，支化频率随之提升，且支链长度显著增加[35]. 

然而，由于T试剂成本高昂及聚合过程可控性

差，其在LCBPP规模化生产中面临实质性制约 . 

若LCBPP支链上的聚丙烯等规度较低，会影响

聚合物的结晶性能[28]. 使用 2种不同的催化剂体

系原位制备LCBPP (一种催化剂原位制备聚丙烯

大分子单体；另一种完成聚丙烯大分子单体与丙

烯的共聚)，操作相对简便，可同时通过对催化

剂的调控对LCBPP的结构进行调整，从而进一

步制备出主链和支链均为高等规度的LCBPP. 通

过调控不同类型催化剂活性中心数量，可实现对

支化频率(LCBF)的控制，且所得支链长度分布

均匀性显著提升[28]. 但是，这个方法的缺点与外

加大分子单体法相似，同样面临最终产物中含有

未反应的大分子和在大分子合成工序中产生的副

产物 . 该体系在反应器内同步调控两种催化剂面

临双重挑战：其一，双催化剂活性协同维持困

难；其二，两者空间分布均一性有待解决 .

2.2　后反应器法

后反应器法是指对现有聚丙烯产品进行改

性 . 根据引发自由基条件的不同，主要分为射线

辐照法、交联制备法、熔融反应加工法 .

2.2.1　射线辐照法

最早用于制备LCBPP的方法是通过高能辐

射激发聚合物分子引发自由基反应的射线辐照

法 . 该技术首次由美国Montell公司(现隶属于美

国利安德巴塞尔工业公司)开发[45]，Denicola在

1989年申请了相关的专利 . 在温度低于 80 ℃且

无氧的条件下，采用范德格拉夫静电加速器(束

流 250 μA，能量 2 MeV)，通过调控辐射剂量对

线型聚丙烯进行辐照改性，成功制备长支链聚丙

烯(LCBPP)，支化指数(g′)可达 0.61. 后续，北欧

化工公司(Borealis)为在聚丙烯主链上形成更长的

支链，添加具有抗射线能力的单体及过氧化物，

减少聚合物分子链的断裂，从而提高聚丙烯在辐

照过程中单体接枝反应的效率[46]，该方法已成功

实现规模化工业生产 .

除辐射源与聚合以外，该方法还可以使用一

些具有多官能团的有机化合物，通常被称为接枝

单体 . 常见的有丙烯酸酯类物质和甲基丙烯酸酯

类物质等[47]. Huang等[48]采用高压汞灯激发辐射

波长为365.0和366.3 nm的紫外线作为辐射源引

发自由基反应，制备LCBPP. 研究发现，在紫外

光辐照下通过加入光分解促进剂二苯甲酮(BP)和

交联剂季戊四醇三丙烯酸酯(PETA)，可以制备

出具有长支链结构的聚丙烯材料，通过熔融指数

测试(MFR)发现支化频率(LCBF)随交联剂PETA

和引发剂BP用量的增加而显著提升，并且紫外

光辐射能耗较低，对材料的性能损伤较小 .

近期，Hossein等[49]研究了辐照剂量、三甲

基丙烯酸三酯(TMPTMA)添加量和聚丙烯分子量

对射线辐照法制备长链支链性能的影响(图7). 采

用比利时IBA公司的Rhodotron TT200型电子束加

速器高能粒子辐射(10 MeV高能电子束)，发现

当辐射剂量超过50 kGy且多官能团单体TMPTMA

添加量超过5 mmol%时，可显著提升聚丙烯的支

化度，且聚丙烯的分子量随TMPTMA剂量的增

加而升高， LCBF增至1.83，使聚丙烯的拓扑结

构从星形向树状转变 . 辐照降低了PP的玻璃化转

变温度和熔融温度，但不影响其结晶温度 . 通常

分子量降低会使线型PP的熔体强度降低，但在

该方法所制备的LCBPP中，由于LCB的形成反

而提升了聚丙烯样品的熔体强度和韧性 .

射线辐照法制备长支链聚丙烯(LCBPP)具有

独特优势：通过高能射线(γ射线/电子束)直接引

发反应，无需添加引发剂或催化剂，从根本上避

免残留杂质问题 .该工艺核心在于辐射剂量的精

准调控，剂量增加可提升支化频率(LCBF)，但

支链长度呈现“低剂量生成长支链，高剂量生成

短支链”的规律[50]. 然而，其工业化面临三重瓶

颈：(1) γ射线、电子束等高能辐射设备购置与维

护成本昂贵，运行成本较高；(2) 需严格控制辐

照环境(如氮气保护)以减少原料降解；(3) 批次

稳定性差与能耗高导致生产成本显著提升[51,52]. 

目前该工艺主要应用于高端细分领域产品，在大

规模生产中不具备成本优势 .

2.2.2　交联制备法

交联制备法是在聚合过程中加入交联试剂，经
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过水解缩合、高温等条件处理得到LCBPP. 另一

种方式是在低于线型PP熔点条件下使用过氧化

物，对固体状态或半固态的线型 PP进行处理，

从而使得线型PP在主链上产生聚丙烯大分子自

由基，借助交联试剂，使得聚丙烯大分子自由基

间互相结合进而制备LCBPP.

上世纪 90年代，Himont公司[53]和Chisso公

司[54]用过氧化物作为引发剂，在无氧、高温条件

下，促使固相或半固态的线型PP发生支化，制

备得到LCBPP. 使用过氧化物作为引发剂时，需

对过氧化物的分解温度、分解速率和半衰期等进

行综合的调整，进而优化和控制反应时间和反应

温度 . 通常还会加入终止试剂，使残余的自由基

失活，减少生产后进一步的降解和交联，减少凝

胶物质的生成，提高产品的稳定性 . 支化频率和

长度可通过温度、过氧化物浓度(自由基源密度)

及自由基迁移时间协同调控 .

Dong等[55]在用Z-N催化剂催化丙烯聚合的

过程中，添加二(5-己烯基)二氯硅烷进行共聚，

所得聚合物经过水分子缩合或者甲醇缩合反应得

到具有长支链结构的聚丙烯(图8). 研究发现，二

(5-己烯基)二氯硅烷的插入率与共聚单体浓度呈

正相关，达到了 0.021 mol%~0.095 mol%；悬垂

的二氯硅烷基团通过缩合反应连接不同聚丙烯主

链，而支链长度与参与缩合的聚丙烯主链片段长

度相关 . 所得LCBPP样品在多检测器GPC测试

中明显偏离线性马克-霍温克 (Mark-Houwink)曲

线；在旋转流变仪测试中，表现出零切黏度升

高、剪切变稀指数增大和应变硬化增强的现象 . 

后续，Dong等在液相本体聚合工艺中应用ω-烯

基甲基二氯硅烷辅助丙烯聚合，评估其在工业化

场景下的工艺稳定性[56,57].

近期，Dong等[58]使用外消旋的茂金属催化

剂二甲基硅烷基双(2-甲基-4-苯基茚基)二氯化锆

经过MAO活化后，催化丙烯与ω-烯基甲基二氯

硅烷共聚，然后进行水解，制备LCBPP. 结果显

示随着ω-烯基甲基二氯硅烷链长度的增加，ω-

烯基甲基二氯硅烷/丙烯与茂金属二甲基硅烷基

双(2-甲基-4-苯基茚基)二氯化锆修饰的MAO配

合物与氯硅烷基团的置换反应被抑制，而主共聚

反应比例增加，副反应减少 . 使用5-己基甲基二

氯硅烷或 7-辛烯基甲基二氯硅烷，促进了LCB

的高效形成，共聚转化率分别达到了 78.0%和

88.9%，支化频率随单体浓度增加呈现出线性增

长趋势，表明单体高效转化为聚合物链上的支化

位点 . 产品的分子量分布指数(PDI，Mw/Mn)小于

2.3，符合茂金属催化剂的单活性中心的特性 .

Parent等[59]评估了两种通过对线型 PP改性

引入长支链的策略 . 其中自由基介导的PP在三烯

丙基磷酸酯中的单步过程，可以产生具有高度分

化的双峰分子量分布的产物；而在制备时添加硅

烷类化合物，然后经过水缩合的两步序列，可以
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Fig. 7  Mechanism of chain scission and LCB formation of PP chains in the presence of TMPTMA during irradiation process 

(The molecular formula marked with a hollow circle indicates an electron vacancy)[49].
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产生更均匀的分子链结构，且该方法可以改善低

频剪切黏度和拉伸应变硬化特性，同时减少凝胶

类物质的产生 .

Dong等[60]后续使用了不同的硅烷类 α,ω-二

烯烃包括(二(5-己烯基)二乙氧基硅烷、二(5-己烯

基)二乙氧基硅烷、二(5-己烯基)二甲基硅烷), 使

用Z-N催化剂使其与丙烯进行共聚，发现路易斯

碱官能团使官能化的α,ω-二烯烃能够与Z-N催化

剂建立动态的供电子相互作用，α-烯烃和聚合物

ω-烯烃在各自的聚合步骤中的聚合反应性明显

增强，更加有效地促使α,ω-二烯烃与丙烯共聚形

成 LCB. 当二 (5-己烯基)二乙氧基硅烷浓度从

0.019 mol/L增至0.038 mol/L时，其在聚丙烯(PP)

中的掺入量由0.09 mol%提升至0.11 mol%，对应

流变学储能模量(G′)与复数黏度(η*)显著上升 . 该

现象证实支化频率(LCBF)随功能化二烯烃浓度

增加而提升 . 通过进一步优化 Lewis 碱官能化

α,ω-二烯烃结构，从而平衡电子吸引效应及催化

剂失活效应，这种方法有望解决Z-N催化剂合成

LCBPP时所面临的，由于 α,ω-二烯烃结构空间

位阻较大而难以完成共聚反应的问题，促进LCB

的生成 .

化学交联法制备LCBPP具备显著工业化优

势：无需大规模改造现有生产装置，兼容传统挤

出设备，可快速整合至聚丙烯工业生产线 . 该方

法通过分子间交联间接构建支化结构，通常较辐

照法获得更高支化频率(LCBF). 不足之处主要是

交联试剂的成本相对较高，且交联过程中副反应

较难抑制[61].

2.2.3　熔融反应加工法

熔融反应加工法是将线型PP与其它化合物

如引发剂(过氧化物、偶氮类)、接枝单体等助

剂，经过反应加工设备(挤出机、密炼机、流变

机[62]等)进行熔融共混完成接枝反应，从而得到

LCBPP. 该方法对引发剂和反应加工设备、加工

参数的匹配性要求较高 .

Raebling等[63]在过氧化物类引发剂和三羟甲

基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)存在的条件下，添加

了有双硫键的秋兰姆类化合物，经过熔融挤出法

制备得到LCBPP，这其中添加的秋兰姆类化合

物可以与聚丙烯自由基发生可逆反应，产生具有

低活性的二硫代氨基甲酰自由基，抑制线型PP

中β键的断裂，减缓聚丙烯接枝过程中分子量下

降速度，有效保障了聚丙烯材料的分子量和熔体

强度 . 随着交联剂TMPTA浓度增加，支化频率

(LCBF)显著提升 . 流变测试中观测到终端松弛时

间(τ)延长与弹性平台区出现，结合DSC热分析

显示的结晶温度升高，证明了长支链结构的形成 .

Liu等[64]使用2,5-二甲基-2,5-二(过氧化叔丁

基)己烷作为引发剂，采用线型PP与二乙烯基苯

(DVB)进行挤出反应，利用双螺杆挤出机制备

LCBPP (图9). DVB用量从0.3%提高到0.6%，会

Si
Cl

+
Cl

Z-N catalyst
Si Cl

Cl

O Si OSiOH
H

n

O Si OSiOH3C
CH3

n

n≥1

n≥1

CH3OH

H2O

Fig. 8  Schematic process of preparing LCBPP by copolymerization using dichlorodi-5-hexen-1-yl-Silane [55].
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增多参与反应的单体数量，促进更多支化结构形

成，进而提高熔体强度 . 研究表明，当抗氧剂含

量为 0.3%时，挤出反应可以在双螺杆挤出机中

稳定持续地进行；加入的引发剂也可以在挤出过

程中反应完全，并且产物的熔体强度相较原线型

PP提升了10倍以上 .

Liu等[26]通过熔融反应加工法以苯乙烯(St)

和三丙二醇二丙烯酸酯(TPGDA)为共聚单体，过

氧化二异丙苯(DCP)为引发剂，使用转矩流变仪

共混制备了LCBPP. 近期，Sung等[65]合成了两端

具有两个叠氮甲酸酯基团(AF)的小分子三乙二醇

二叠氮甲酸酯(GDAF)，其中AF基团被热活化以

提供亚硝中间体以互连PP链 . 首先在100 ℃下将

丙烯/1-丁烯共聚物作为分散剂与GDAF熔融共

混，然后将该共混料在165 ℃下与PP熔融，活化

AF基团，得到LCBPP (图 10). 通过调整叠氮化

合物的用量，控制长支链的数量，当GDAF的添

加量为1.2 wt%，聚合物分子的平均支化点数达

0.83，即1000个碳原子含0.83个长支链连接点 .

近期，Zheng等[66]使用一种新型添加剂2-甲

氧基-4-乙烯基苯酚(4-VG)，通过熔融反应加工法

制备LCBPP. 结果表明，4-VG的引入有效阻碍了

线型PP在反应加工过程中的降解，促进了LCB

的形成 . 通过调整4-VG与过氧化二异丙苯(DCP)

引发剂的摩尔比，精准控制LCBPP的支化度 . 基

于1 mol DCP分解产生2 mol自由基的定量关系，

4-VG与自由基的摩尔比趋近 1/1. 多检测器GPC

所得的Mark-Houwink曲线显示，当4-VG/DCP=

2/1 (摩尔比)， LCBPP 表现出最高的支化度

(LCBF)，g′=0.54.

熔融反应加工法制备LCBPP具备显著生产

效率优势：通过反应挤出工艺将物料混合、支化

反应与成型集成于单台设备，大幅缩短生产周

期，且无需新增专用设备，有效降低投资成本 . 

该工艺可通过螺杆转速、引发剂用量等参数灵活

调控支化频率，并实现支链长度与分布的精准控

制；通过接枝单体筛选可将支链长度优化至合理

区间[66]. 然而，其核心瓶颈在于高温加工中聚丙

烯主链易降解：过氧化物引发剂诱导生成叔碳自

由基，引发无规断链反应，导致产物分子量降

H
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(b)

R O C N3
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Fig. 10  Schematic representation of the β-scission degradation caused by free radical intermediate (a) and C―H insertion 

reaction mediated by the nitrene intermediate of azidoformate (b) [65].
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Fig. 9  Schematic reactions polypropylene macromolecular chain free radicals and DVB [64].
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低、分子量分布变窄，即便形成长支链，熔体强

度的提升效果也会受限[63,67].

后反应器法虽可用于制备LCBPP，但精准

控制副反应颇具挑战 . 反应过程中产生的凝胶，

可能导致产品外观出现缺陷，对材料的机械性能

造成不可低估的负面影响；若为提高LCB生成

效率而采用结晶度较低的原材料，在制成最终制

品时，可能会引发机械性能下降等问题；在接枝

自由基聚合性单体的方法中，产品的长期稳定性

会受到损害，并且在材料的回收利用方面也面临

诸多困难[28,68].

3　结构表征

LCBPP的结构表征主要分为2部分：长支链

结构和熔体强度 .

3.1　支链结构的表征

聚丙烯中的支链结构分为SCB和LCB 2种 . 

通常短支链主要对聚丙烯的结晶性能产生较大的

影响 . 傅里叶变换红外光谱(FTIR)、核磁共振可

以快速准确地测量出聚丙烯材料本体的平均短支

链含量(Bulk SCB content). 详尽的SCB分布，比

如随分子量的分布，可以通过高分子色谱分离技

术外加特殊功能的红外检测器得到[69,70].

由于不同表征方法的物理原理与灵敏度存在

差异，长支链的定量定义(LCBF、支链长度阈值)

需结合具体测试手段进行表述 . 例如，流变学定

义的“长支链”通常指足以引发分子链拓扑缠结

的临界长度，而NMR则关注化学键层面的可检

测支化结构 . 对于后反应器法所制备的LCBPP，

其物质结构较为复杂，对其精确结构进行分析较

为复杂[71].

多检测器凝胶渗透色谱(比如GPC-VISC-LS)

广泛用于定量表征聚合物长链支化(LCB)结构 . 该

系统通过联用高温凝胶渗透色谱(HT-GPC)、黏度

检测器(VISC)和光散射检测器(LS)，先按流体力学

体积分级样品，由黏度检测器获取特性黏数([η]，

反映分子链流体力学体积)，LS同步测定绝对分

子量和均方根旋转半径(Rg). 通过对比线性聚合

物的Mark-Houwink基准曲线，支化分子会呈现

特性黏数异常([η]支化 < [η]线型< 1)和分子尺寸收缩

(Rg versus Mw 关系下移). 结合Zimm-Stockmayer

理论计算支化因子g (g = [Rg
2]支化/[Rg

2]线型)以量化

LCBF. 另外，也可以通过黏数收缩率(g′ = [η]支化/

[η]线型)与 g的关联方程推算LCBF及平均支链长

度，最终构建支化分布图谱 . 需强调的是，LCB

定量准确性高度依赖与目标样品具有相同分子量

分布及化学组成的线性参比样 . 而此类参比样的

获取常面临挑战 . 近期Orski等[72]通过开环复分解

聚合制备了支链长度可调(C1~C10)的线性低密度

聚乙烯(LLDPE)模型样品 . 通过红外检测器(IR-5)

进一步降低系统噪声，也可以提升LCB和SCB定

量精度[73]. 此外可以使用动态光散射仪(dynamic 

light scattering detector) [74]直接测量流体力学半

径[73,75]. 尽管这些多重检测器GPC技术通常能够成

功表征聚合物中的LCB，但对于含有高分子量、

高支化组分的样品，其异常晚期洗脱的问题仍有待

解决[73].

Gloger等[76]探索了长支链聚丙烯的链结构、

熔融结构、剪切改性和固溶处理对熔体松弛动力

学的影响 . 长支链聚丙烯(LCBPP)容易出现一种

称为剪切改性的解缠现象，挤出会降低熔体黏度

和弹性，需要通过长时间的熔体加热(退火)或固

溶处理来恢复 . 使用 1H-NMR测试了不同的制备

方式所得LCBPP中经过挤出和固溶处理后聚合

物主链的化学变化；利用GPC-VISC-LS分析技

术定量表征了长支链频率、支链长度和支化分

布[77]；通过小幅振荡剪切法(SAOS)测试了熔体

的线性黏弹性 . 深度解析支链聚合物的剪切改性

需要了解所有长支链聚丙烯的LCB与SCB的结

构排序方式、分子量分布等，以及各个因素相互

依赖的弛豫机制[78].

Tsai等[79]提出了一种新方法来量化LCBPP中

的长链支化摩尔分数 . 采用分子量分布(MWD)和

小振幅振荡剪切来量化LCB摩尔分数，研究该

参数对聚丙烯材料流变学的影响 . 通过在双螺杆

挤出过程中引入更多的偶联剂，从而在LCBPP

中形成更多的长支链结构，通过零剪切黏度(η0)

与重均分子量的相关性估计PP中LCB组分的η0.

详细的表征综述可参考Dong等[71]、Cui等[80]

和Meunier等[73]相关文章 . 虽然分析表征技术近

年来有了突飞猛进的变化，但仍然有不少等待解

决的难题，如，如何完全表征在长支链上的树形

分子结构 .

3.2　LCBPP熔体强度表征

聚丙烯熔体强度是指其在熔融状态下抵抗拉

伸形变的能力 . 高熔体强度的聚丙烯在吹膜、发
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泡等领域表现优异，能有效防止加工过程中的熔

垂或泡孔破裂现象 . 熔体强度是影响聚合物加工

成型的一个重要性能 .

熔体强度的测试最直接的方式是使用熔体强

度测试仪 . 该仪器在测试过程中将熔融状态的聚

合物从挤出机口向下挤出，同时被两个安装在平

衡梁上且沿相反方向旋转的辊筒牵引，熔体被拉

伸时的受力与辊筒的速度和时间相关，滚筒的速

度不断变快，当熔体束断裂时所受的力便是该聚

合物的熔体强度[81].

熔体强度除了直接测量外，Zhan等[82]也提

出了计算法 . 通过测量熔体从熔融指数仪的口模

中悬挂到断裂这段时间内掉落的聚丙烯的质量来

计算，根据实验得到经验关系式——测重法得到

的熔体强度与测力法所得熔体强度的1.72次方成

正比 . 使用这种经验法方法可以在没有熔体强度

仪的条件下评估聚合物的熔体强度 .

另一种是熔垂法，也是最直观的测试方法 . 

熔垂法通过比较在相同条件下熔融态的聚合物下

垂的长度来评估溶体强度，通常在相同时间内下

垂长度小的聚丙烯相应有较大的熔体强度[81].

4　应用与展望

由于LCBPP较线型 PP有更高的熔体强度，

在熔融状态下进行拉伸可以表现出应变硬化的特

性，加工温度范围相较线型PP也更宽，因此适

用于热成型、挤出发泡、挤出涂覆、吹塑等对于

熔体强度要求高的加工方式[83].

用LCBPP制成发泡材料后有更好的隔音性以

及隔热性，结合阻燃试剂使用相较线型PP有更好

的阻燃性[84]. Liu等[26]通过熔融反应加工法制备高

熔融强度聚丙烯(HMSPP)，制备的LCBPP熔体强

度为线型PP的 7.4倍，之后在 190 ℃、9.9 MPa，

浸泡时间0.5 h下用模压发泡法对LCBPP进行发

泡，发现制备的发泡材料随苯乙烯(St)添加量的

调整，泡孔从 8234个/cm3增加到 22487个/cm3，

泡孔直径从410 μm减小到了379 μm，较线型PP

发泡样品，其平均隔音量增加了64%. 该现象的

出现是因为LCBPP中的泡孔更加致密，使得声

波无法进入泡孔，因此隔音性能得到提升 .

Liu 等[26]用制备的 LCBPP 在 190~200 ℃、

10.0 MPa、浸泡时间 10~30 min的条件下，用釜

压发泡法制备得到了 3倍发泡倍率的聚丙烯材

料，其相较线型PP发泡所制备的材料导热系数

降低了46%，表现出更好的隔热性能 . 这是由于

LCBPP制备的发泡材料内部有很多封闭的泡孔，

这些结构阻碍了孔隙间热量的传递，从而降低

LCBPP发泡制品的总热导率[85].

LCBPP 拥有宽分子量分布、高熔体强度、

耐热性能好等特点，其经过发泡、吹塑、挤出等

加工手段，可制备得到包装材料、汽车零部件、

隔热等方面的实际应用产品，具有取代传统的聚

苯乙烯、丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物的潜力和

向工程塑料发展的趋势[10].

后反应器法，通过不同的方式引发自由基反

应，或通过特殊的接枝基团，制备带有交联结构

的 LCBPP，是用于制备 LCBPP 的最主流方案，

相较反应器法对催化剂做出调整的方式，可以适

配如今大部分的生产装置，但该方法在LCBPP

结构的精确控制方面，仍需进一步探索[4,28].

采用反应器法使用 2 种不同的催化剂制备

LCBPP可以更好地控制支化结构 . 此外，可以发

挥茂金属催化剂的独特优势，对聚合物链结构进

行精确控制 . 这些措施，理论上能够定制性能更

强、应用范围更广、附加值更高的聚丙烯产品 . 

通过选择 2种合适的茂金属催化剂(第一催化用

于制备聚丙烯大分子单体，而第二催化具有更好

的共聚性能，使聚丙烯大分子单体与丙烯进行共

聚)，并控制其比例和聚合反应条件，可以制备

具有定制 Mw、支化度和分支长度的 LCBPP[19]. 

虽然通过反应器法制备方式所设计的工业化催化

剂及相关聚合工艺条件的研发难度大、需要中试

装置验证、周期长，但该方法不增加后续对聚丙

烯材料的处理工序，生产成本较低 .

近些年，全球对于LCBPP的需求量逐年增

加，尤其在发泡应用方面，LCBPP具有广阔的

市场潜力[86]. 目前我国LCBPP的生产技术正处在

积极攻关与产业化推进中 . 通过持续的技术创

新，所制备材料的性能正稳步提升，展现出追赶

国际领先产品的巨大潜力 . 国内生产厂家以及研

究单位仍需改善现有LCBPP产品的质量与性能，

并且在LCBPP的催化剂开发、LCBPP分子结构

表征、LCBPP结构与性能关系的精准确定以及

制备工艺等方面加大研发投入，加速该材料生产

的产业化进程[87].
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Review

Recent Advances in the Preparation and Characterization of Long-chain 

Branched Polypropylene (LCBPP): A Review

Yu-sen Jia, Pei-qian Yu, Zhi-gang Zheng, Liu-hai Feng, Dong-xue Ren, Xing-xing Zhang, Guo-gang Liu, 

Rong-juan Cong*, Lin-feng Chen*

(National Institute of Clean-and-Low-Carbon Energy, Beijing 102201)

Abstract  Long-chain branched polypropylene (LCBPP) exhibits superior melt strength, enhanced thermal 

stability, and a broader processing temperature window than conventional linear polypropylene (PP), improving 

its suitability for diverse industrial applications. This review focuses on recent advancements in LCBPP 
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preparation methodologies, including macromonomer incorporation, direct copolymerization, radiation-induced 

branching, cross-linking techniques, and reactive melt processing, with a systematic comparison of their 

advantages and limitations. Characterization protocols for differentiating LCBPP from linear PP architectures 

were also addressed. This review outlines future research priorities, emphasizing that while China's LCBPP 

research is gaining momentum, substantial R&D investment remains imperative to develop high-value-added 

materials and strengthen China’s global market competitiveness.

Keywords  Polypropylene; Melt strength; Long-chain branched polypropylene; Preparation method; Characterization 

of long-chain structures
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