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　　摘要：综述了苯乙烯间规聚合主催化剂的研究和开发状况。主要介绍茂、茚、多元稠合环、氟和
非茂钛等较高活性催化剂的催化特性。从取代基的电子效应和空间效应以及活性种稳定性等方面
阐述了不同催化剂的聚合活性差异。
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　　1985年 Iashihara等首次用茂钛/甲基铝氧烷（MAO）制得高立构度的间规聚苯乙烯（SPS） ［1］。
SPS结晶速度快（远远大于等规聚苯乙烯）�熔点 Tm 可达270℃以上�密度和介电常数较低�而且具
有优异的耐化学溶剂性［2］�由此引发了人们对 SPS 研究的兴趣［3�5］。苯乙烯间规聚合与 Ziegler-Natta
催化剂配位聚合一样�均为复合催化体系�包括主催化剂和助催化剂。目前所采用的助催化剂基本
上是MAO和硼氟化合物。对于主催化剂的研究较为活跃�本文从茂、茚、多元稠合环、氟和非茂钛
几方面总结了近年来主催化剂的进展情况。
1　茂钛催化剂

茂钛催化剂�是迄今研究得最多的一类催化剂�这类化合物的特征是与钛金属直接相连的是一
个环戊二烯基（Cp�简称茂基）�或取代环戊二烯基�比较典型的是五甲基环戊二烯（Cp∗）。对于茂
钛催化剂的研究�主要集中在两方面的考虑：（1）环戊二烯基上取代基的电子效应和空间效应对催
化剂的活性和产物间规度的影响；（2）茂钛化合物中辅助配位体对聚合的影响。
1∙1　Cp上取代基的影响

茂环上的取代基对茂金属催化剂的活性及聚合物的性能影响很大�Compbell ［6］等研究了 Cp＃Ti
（OMe）3的聚合活性�其中 Cp＃为各种取代环戊二烯基�Me 为甲基�发现活性顺序为 EtMe4CpTi
（OMe）3＞Cp∗ Ti （OMe）3＞Me3SiMe4Cp （OMe）3＞Me4CpTi （OMe）3＞（Me3Si）2CpTi （OMe）3＞CpTi
（OMe）3。Kucht ［7］等考查了不同取代基的异丙氧基茂钛 ［图1（a）］与甲基铝氧烷组成的催化体系用
于苯乙烯间规聚合�结果见表1。

从以上研究可以看出�当 Cp环上有给电子基团取代时�与没有取代基相比�催化活性明显提
高�同时得到的 SPS 分子量和熔点较高。这是由于 Cp上给电子基团有利于茂钛阳离子的稳定�同
时可以抑制β-H消除的产生。反之�如果茂环上有吸电子基团取代�催化活性反而下降。如果取
代基空间体积太过庞大�即使给电子能力很低�也会阻碍苯乙烯单体的插入�聚合活性降低。
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图1　不同取代基的异丙氧基茂钛化合物

表1　茂环上不同取代基对聚合结果的影响

主催化剂 Aa×10－6 Tm/℃ Mw×10－5

1 6．1 256 1．2
2 13．1 270 3．4
3 1．5 253 0．99
4 0．17 － －
5 1．4 274 4．0

　Aa（催化活性）＝（克·聚合物）/（摩尔钛·摩尔苯乙烯·小时）。

　　最近 Newman［8］等发现（PhCH2CH2）Me4CpTi（OCH3）3最终催化效率很高�但苯乙烯聚合速度比
Cp∗Ti（OCH3）3慢得多�是一种缓慢爬升型催化剂�这可能是由于乙苯基与缺电子钛原子相互作用�
影响了苯乙烯单体配位速度�从而使整个聚合速度较慢。
1∙2　辅助配位体的影响

茂金属化合物 CpTiR3中�辅助配位体 R对聚合也有明显影响�Campbell ［9］研究了一系列不同烷
基配位体的 Cp∗钛化合物�得出对于不同 R基团�活性差异较大。Cp∗Ti（OPr-i）3＝Cp∗Ti（OCH3）3
＞Cp∗ Ti （OPh）3＞Cp∗ Ti （OC6H4CH3）3＞Cp∗ TiCl3＞Cp∗ Ti （OBu-n）3＞Cp∗ Ti （OC3HF6）�Po 和
Kuramoto ［10�11］等研究不同烷基配位体的影响�发现在己烷溶剂中的苯乙烯间规聚合活性次序为：
Cp∗TiMe3＞Cp∗TiEt3＞Cp∗Ti（Bu-n）3＞Cp∗Ti（CH2Ph）3。Chien［12］等认为间规定向活性中心是由烷
基钛（Ⅲ）阳离子和［RMAO］－阴离子配位形成的离子对。对茂钛/MAO催化体系、间规活性中心可
能的形成过程如下所示：

CpTiR3 Al（CH3）3 CpTiR2 MAO ［CpTiCH3］＋ ［MAOR］－
钛（Ⅳ）首先被三甲基铝还原为钛（Ⅲ）�然后MAO对其烷基化形成［CpTiCH3］＋ ［RMAO］－离子对�该
离子对被认为是苯乙烯间规聚合的引发活性中心�显然辅助配体 R结构直接影响 ［MAOR］－阴离
子�而阴离子具有稳定茂钛阳离子的作用�因此 R的结构不仅影响催化活性�而且还可以影响 SPS
分子量［13］。Grasi ［14］等在研究 B（C6F5）3作为助催化剂时�发现当主催化剂为 Cp∗TiMe3时�得到的
SPS具有比主催化剂为 Cp∗Ti（Bz）3时更高的 Mn 和 Ww�他认为这与 ［BzB（C6F5）4］－与茂钛阳离子
的配位能力强于［MeB（C6F5）4］－分不开。

表2　在不同铝钛比时钛价态对聚合的影响
主催化剂 铝/钛 苯乙烯转化率/％

Cp∗Ti（OMe）2 25 10
50 32
100 55
200 63

Cp∗Ti（OMe）3 25 2
50 22
100 33
200 41

Newman［15］ 等 将 四 价 钛
Cp∗Ti（OMe）3进一步还原制得
三价钛的 Cp∗Ti（OMe）2。分别
进行苯乙烯间规聚合。从表2
中可以看出在低 MAO/Ti 时�
具有三价钛结构的 Cp∗ Ti
（OMe）2 比四价钛的 Cp∗ Ti
（OMe）3催化活性明显要高�进
一步证实了Ti（Ⅲ）才是真正构
成活性中心的价态。
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林尚安［16�17］等报道了具有 Cp∗Ti（OPhOCH3）3结构的茂钛催化剂�发现这种催化剂稳定性好�
在聚合温度90℃时�仍显示极高催化活性�得到的 SPS 分子量也较高。这可能是由于双氧原子与
苯环之间形成 p-π-p共轭。这类催化剂的规律性研究仍在进行之中。钱延龙等［18�19］将 CpTiCl3中
一个氯原子用烷氧基取代后�发现催化活性明显增加�CpTiCl2（OMe）＞CpTiCl2（OEt）＞CpTiCl2（OiPr）
＞CpTiCl3�而且这类烷氧基单取代的化合物与三取代的不同�产物均为固体�非常容易制备和纯化。
最近 Kim ［20］引入一个富电子的多配位基三乙氧基氨［N（CH2CH2O）3］3－辅助配体来代替 Cp∗TiX3中
的三个单配位基X基团�发现这种催化剂对热和空气稳定性较好�活性也远远超过 Cp∗TiCl3。
2　茚钛催化剂

Ready ［21�22］等用茚环（Ind）代替茂环（Cp）后�发现合成的 IndTiCl3 催化剂聚合活性远远高于
CpTiCl3�而且反应对聚合温度、催化剂浓度和铝钛比较不敏感�得到的产物分子量和间规度也较高。
典型的茚类催化剂（见图2）有单茚钛化合物（b）、苯并［e］茚钛化合物（c） ［23］、四氢苯并 ［e ］茚钛化合
物（d） ［24］。

图2　典型的茚类催化剂
这三类茚钛化合物用于苯乙烯间规聚合情况见表3�结果显示茚环取代后情形更加复杂�虽然

茚基中也有η5相结合的五元环�但与茂环相比�他们并不对称�五元环上碳到钛原子的距离并不相
同。因此η5上不同位置被相同基团取代后�催化活性也不同�对于取代基为给电子基团�以甲基单
取代活性最高�随着甲基取代基增加�活性明显下降；但被吸电子苯基取代后�活性反而升高�这可
能由于苯环的共轭作用�使钛活性中心更稳定。

苯并［e］茚和四氢苯并［e］茚类化合物�活性更高�约为单茚类的5～6倍。动力学研究发现这
类化合物在聚合体系中产生的活性种数量远远大于单茚化合物。另外�苯并［e］茚类化合物显示出
极强的对空气稳定性。图3为两种催化剂暴露于空气中一定时间后�催化活性变化的情况�很明显
苯并［e］茚类化合物活性中心不易失活�这对于茂金属催化剂十分罕见。茚类化合物虽然比茂类要
稳定�但在用于苯乙烯间规聚合时�要使主催化剂达到最高活性所需铝钛比较高�一般在1000～
4000左右�另外茚钛化合物合成也比较复杂。
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表3　不同茚钛催化剂用于苯乙烯间规聚合a

主催化剂 Ab×10－7 s-Psc/％ Tm/℃ MW×10－5

（1） IndTiCl3 2．54 93．4 265 3．0
（2）2-（Me）-IndTiCl3 3．99 95．5 270 3．07
（3）1�2-（Me）2IndTiCl3 1．3 90．6 271．1 －
（4）1�2�3-（Me）3IndTiCl3 0．13 93．3 271．2 －
（5）1-（Pr）IndTiCl3 1．9 82．1 268．1 －
（6）1-（ n-Bu）IndTiCl3 0．24 79．6 271．2 －
（7）1-（Ph）IndTiCl3 7．7 90．0 260．7 4．24
（8）2-（Ph）IndTiCl3 5．2 91．3 262．5 3．23
（9）1�3-（Ph）2IndTiCl3 3．6 94．8 262．0 4．96
（10） Benz ［e ］IndTiCl3 17 92．5 270．4 5．45
（11）2-（Me）-Benz ［e ］IndTiCl3 18 92．8 275．2 4．24
（12）1�2�3-（Me）3BenzIndTiCl3 2．0 96．0 276 3．23
（13） ［2-（Me）-3-（Ph）-thBenz ［e ］Ind］TiCl3 13．61 95．2 270 0．95
（14） ［2�3-（Me）2thBenz ［e ］Ind］TiCl3 12．70 96．1 272 1．79
（15） ［1�2�3-（Me）3thBenz ［e ］Ind］TiCl3 7．80 97．5 272 2．56
（16） ［2-（Me）-3-（Ph）-thBenz ［e ］Ind］TiCl3 21．77 98．7 275 6．57

　　a 聚合条件：1～12聚合温度50℃�A/l Ti＝4000�［Ti ］＝50μM；13～16聚合温度60℃�A/l Ti＝1000�［Ti ］＝83．3μM；
bA（催化活性）＝（克聚合物）/（摩尔钛·摩尔苯乙烯·小时）；
c s-Ps％（间规度）＝（克丁酮抽提不溶物）/（克聚合物）×100；
Pr�丙基；Bu�丁基；Me�甲基；Ph�苯基。

图3　二种催化剂 （1：CpTiCl3　2：2-Me-
Benz ［e］IndTiCl3）的甲苯溶液暴露于空气中
催化剂失活情况（催化活性的对数与催化
剂暴露于空气中时间关系图）

3　多元稠合环钛高效催化剂
近几年有人报道了含稠合环的高效钛催化剂（图

4）。Brintzinger合成茂菲钛化合物（e） ［25］�当 R 为苯基
时�用于苯乙烯间规聚合�在75℃时催化活性可达7∙5
×108gPS/mol Ti·mol styrene·h�是迄今文献报道活性最
高的催化剂�但美中不足的是�所需铝钛比较高�需
4000左右。这种化合物高活性可归结于活性钛上巨大
的稠合环的“平顶”与苯乙烯单体之间形成π堆栈（π-
stacking）�稳定了活性中心。日本专利最近公开了六氢
化奥（甘菊环）类催化剂（f） ［26］�与环戌二烯相连的是一
个饱和七元环�令人惊奇的是这种催化剂在50℃�铝
钛比只有150时�聚合活性高达5∙7×108gPS/mol Ti·
mol styrene·h�比在相同条件下的 Cp∗Ti（OCH3）3催化
剂活性高3～4倍�具有很好的工业应用前景。
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图4　含稠合环的高活性钛催化剂

4　氟类催化剂
Kaminsky ［27］等发现当 CpTiCl3中辅助配体 Cl 被 F 替代

后�显示出异常高的催化活性�其中 Cp∗TiF3 活性是 Cp∗
TiCl3的40倍�Schellenberg［28］在Cp∗TiF3/MAO体系中加入苯
基硅烷（PhSiH3）�当 PhSiH3/Cp∗TiF3摩尔比为300～600时�
催化活性明显增加�但也发生了向 PhSiH3链转移�而使聚合
物分子量下降。Xu［29］等进一步发现茚氟钛化合物活性更
高�约为茂氟钛的4∙5倍�见表4。

表4　各种氯、氟取代茂茚钛化合物催化苯乙烯间规聚合a

主催化剂 Ab 间规度c/％ Tm/℃ Mwd×10－5

CpTiCl3 198 75．3 258 0．5
Cp∗TiF3 2800 86．2 265 1．2
（MeCp）TiCl3 370 82．5 263 －
（MeCp）TiF3 3600 88．7 269 －
Cp∗TiCl3 40 97．2 271 1．8
Cp∗TiF3 940 99．4 277 7．9
IndTiCl3 400 94．3 268 1．0
IndTiF3 12500 98．1 275 5．2
（MeInd）TiCl3 600 94．2 268 1．4
（MeInd）TiF3 17500 99．0 276 6．5

　　a 聚合温度50℃�聚合时间10min；
苯乙烯浓度＝4．38mo/l L�［Ti ］＝6．25×10－5mo/l L�A/l Ti＝300；
bA（催化活性）＝（千克聚合物）/（摩尔钛·小时）；
c（间规度）用13C-NMR测定；
d 分子量通过特性粘度测定。

由于氟原子电负性极大�具有很强的极化作用�这种 Ti－F 键之间强的极化�有利于 F 被 MAO
所取代�使MAO与亲电子的钛金属接近�从而产生更多活性种。茚氟钛化合物比 CpTiF3活性高是
由于茚基比Cp有更大的给电子能力�而Cp∗虽然给电子能力极强�但空间位阻太大�因此只有具有
强的给电子能力�并且空间位阻不大�才有利于链增长而不会由于β-H消除而发生终止。

Xu等用ESR和氧化还原方法分别检测了MeIndTiF3和MeIndTiCl3催化体系中Ti价态的分布情
况�发现氟钛体系中 Ti（Ⅱ）∶Ti（Ⅲ）∶Ti（Ⅳ）是15∙2∶72∙5∶12∙1�而 Cl 钛体系中比例为76∙2∶20∙5∶
3∙3�显然氟钛体系中构成活性中心的 Ti（Ⅲ）价态浓度远远高于 Cl 催化剂。氟茂和氟茚催化剂在
较低铝钛比 A/l Ti＝300时�显示出极高的聚合活性�而且产物的分子量和熔点高。从综合成本考
虑�是一类较理想的催化剂。

Schellenberg［30］等进一步考察了含氟的八氢芴钛化合物用于苯乙烯间规聚合�发现只要在辅助
配体中引入一个含氟的基团就能明显提高 SPS 分子量。
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5　非茂钛催化剂
上述四类催化剂有一个共性�无论是茂、茚还是稠合环�其中都含有一个五元环戊二烯环。总

体上说�这四类催化剂合成步骤比较复杂�原料成本较高。近年来�合成方法简便�成本较低的非茂
钛催化剂的研究开始引起人们的关注［31～34］�见表5。从结构上看�这类化合物均有螯合配体。聚合
时所需铝钛比也不高�但催化活性跟前面几类相比要低得多。在非茂钛化合物中�以β-二酮类化合
物活性最高�而且羰基上不同的取代基对催化活性和聚合物分子结构有明显的影响。另外�这类催
化剂有一种明显特征是制得的 SPS 分子量分布较宽�一般 Mw/Mn＞6�这可能是由于多种活性中心
所致［35］。

表5　主要的非茂钛催化剂

主催化剂 催化剂浓度/（mmol·L－1） 铝钛比 聚合温度/℃ 催化活性/kg（mol·h）－1 熔点/℃ 间规度/％

Ti（OEt）4 0．41 800 50 19．8 － －
Ti（OBu）4 0．33 43 50 14．3 275 93
TiBz4 0．63 100 50 18．3 － －
Ti（acac）2 0．63 100 50 6．4 － －
Ti（acac）3 0．88 130 50 76 274 96
（acac）2TiCl2 0．88 110 50 76．1 273 95
（acac）Ti（OEt）3 0．42 500 80 150 265 93
（dbm）3Ti（OPh） 0．42 500 80 160 268 97
（dbm）3Ti（OPhMe） 0．42 500 80 170 269 97
（dbm）3Ti（OPhOMe） 0．42 500 80 220 269 97
（8-HQ）Ti（OEt）3 0．42 500 80 100 267 95
（mbmp）TiCl2 3．3 150 80 0．23 268 ＞95
（ebmp）TiCl2 3．3 150 80 0．91 256 ＞95
（ebmp）Ti（OiPr）2 3．3 150 80 0．41 259 ＞95
（ebmp）TiCp∗Cl 3．3 150 80 42．2 275 ＞95
（tbmp）TiCl2 3．3 150 80 3．64 268 ＞95
（tbmp）TiCp∗Cl 3．3 150 80 14．0 271 ＞95
（sibmp）TiCl2 3．3 150 80 11．4 268 ＞95
（EtN）2TiCl3 2．2 50 50 20．0 270 96

　　注：acac 为乙酰丙酮基；dbm 为二苯甲酰甲烷基；8-HQ 为八羟基喹啉基；mbmp 为亚甲基桥联二酚；ebmp 为亚乙级桥联二酚；
tbmp为硫基桥联二酚；sibmp为亚砜桥联二酚；EtN为乙胺。

除了上述几类催化剂�双中心催化剂［36］、桥联催化剂［37］、非钛金属催化剂［38］、无机物为载
体［39�40］和高分子为载体［41］的负载型催化剂也有不少报道�但由于聚合活性不高�本文没有作详细
论述。
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6　结语
综上所述�虽然用于苯乙烯间规聚合主催化剂取得不少进展�但与乙烯聚合催化剂相比�活性

仍较低�铝钛比也较高。目前对于催化剂结构中主、副配体对苯乙烯间规聚合的影响还缺乏系统、
规律性的研究�很难从分子设计的角度去设计合成高活性催化剂。因此�对已知的各种主催化剂进
行分析总结�从中得到一些规律�对指导我们今后研制更高活性催化剂具有重要意义。
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Abstract：This review introduced the various methods of detection and identification of polymer-supported
functional groups in solid-phase organic synthesis．
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Development of Catalysts for Syndiotactic Polymerization of Styrene
SHEN Zh-i gang1�2�LIN Shang-an1

（1．Institute of Polymer Science�Zhongshan University�Guangzhou510275�China；
2．Shanghai Research Institute of Petrochemical Technology�Shanghai�201208�China）

Abstract：The current development of catalysts used for syndiotactic polymerization of styrene has been
reviewed．This paper focused on some high active catalysts including cyclopentadienyltitanium�indenyltitani-
um�fused-ring titanium�fluorinated-titanium and non-metallocene titanium．The different activity of catalysts
was explained with the electron and steric effect of substitunents and the stability of active species．

Key words：Syndiotactic polystyrene；Catalysts；Metallocene-titanium；Review
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