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摘要：间规聚苯乙烯 (syndiotactic polystyrene, SPS)是通过过渡金属配位催化苯乙烯单体聚合制备的新

型工程塑料，具有独特的物理化学性质，广泛应用于多种工程技术领域。单茂钛和稀土金属络合物在 SPS
制备和生产中发挥主要作用。本文对单茂钛及单茂稀土金属络合物的取代基结构、活性物种阳离子金属

的种类以及助催化剂等因素对苯乙烯配位聚合立体选择性、聚合活性等的影响进行了简单的梳理总结。
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Abstract: Syndiotactic polystyrene (SPS) is a specialty engineering plastic  prepared by  transition 
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大约七十年前，德国Max Planck研究所的

Ziegler团队首次使用烷基铝与过渡金属络合

物催化剂实现了乙烯配位聚合 [1]。之后，意大

利的Natta利用过渡金属配位聚合催化剂进行

了丙烯立体规整的定向聚合 [2]。20世纪 80年
代，汉堡大学的Kaminsky等发现了甲基铝氧烷
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(methylaluminoxane, MAO)对茂金属配位聚合催

化的高效助催化作用 [3]。

经过MAO活化后，茂金属络合物的催化活

性显著提升，同时聚合物的分子量和微观结构调

控能力也得到了显著增强。通过调节链支化，茂

金属络合物 /MAO催化体系能够改善聚乙烯的

流变性能，进而提升产品的使用性能并拓宽其应

用范围。此外，聚烯烃产品高度立体规整性和立

体嵌段结构的聚丙烯 (如间规聚丙烯 sPP和等规

聚丙烯 iPP)、高共聚单体含量或高α-烯烃含量的

乙烯共聚物 (如mLLDPE，POE，POP)、环烯烃聚

合物 (COC)以及其他立体规整的烯烃聚合物 (如
mPMP，mPB等 )的合成，拓展了聚烯烃产业链，

极大地丰富了聚烯烃产品的应用领域。

从19世纪开始，科学家们就对苯乙烯的聚合

进行了大量研究 [4]。最初通过自由基聚合，得到

了无规立构聚苯乙烯 (atactic polystyrene, APS)。
APS的特点是生产成本低，透明度高，聚合反应

相对简单，商业化较早。APS的玻璃化温度为

100 ℃。20世纪 50年代，在使用非均相催化体

系进行苯乙烯聚合时，首次发现了等规聚苯乙烯

(isotactic polystyrene, IPS)。IPS的玻璃化温度与

APS相同，但它的熔点则高达250 ℃。这意味着，

IPS在100 ℃以上、250 ℃以下的场景都可以应用。

IPS的另外一个突出的特点是结晶速度较慢，增加

了注塑或挤塑成型等的加工难度。尽管添加成核

剂能够加快结晶过程的整体速度，但这并不能完

全克服 IPS片段在转变为其本身的螺旋晶态结构

时所表现出的缓慢结晶动力学缺陷 [5]。

在 1986年，日本的 Ishihara使用金属钛络合

物和MAO的均相催化体系，成功合成了间规聚

苯乙烯 (SPS)[6]。SPS的熔点高达273 ℃，且具有

较高的结晶速率 [7]，这大大提高了加工成型效率。

之后，聚焦于低成本高活性的过渡金属配位聚合

催化体系开发进程加快，过渡金属 /MAO催化生

产的SPS于20世纪90年代成功实现商业化 [8]。

本文简要梳理并讨论了部分单茂钛和单茂稀

土金属络合物配位聚合催化剂结构对SPS结构与

性能的影响，以及SPS的应用情况。

1　SPS结晶、生产及应用

1.1　SPS结晶

作为一种新型工程塑料，SPS具有高熔点、低

介电常数、低气体渗透性以及出色的机械加工性

能等特性。此外，SPS的复杂多晶型结构对加工

条件极为敏感。不同晶型结构的SPS呈现不同的

物理特性。通过调控聚合工艺或改变成型加工

条件可以实现特定晶型的生成和晶型间的互相转

变。因此，SPS的结晶过程、有序结构的特性以及

在不同加工环境下的性能表现，成为众多研究者

的探索目标。这些研究不仅有助于深入理解SPS
的物理化学本质和流变学特征，也为该材料的创

新应用和加工工艺优化提供了科学依据 [9~11]。

在热机械加工的条件下，SPS能够形成多种

稳定的亚稳态晶体形态，甚至可以形成非晶态结

构 [12]。其中，α和β晶型因具有平面锯齿状的分子

链结构而尤为稳定，相比之下，γ和δ晶型则以螺

旋状的分子链结构为显著特征。通常，α和β晶型

可以通过熔融结晶化或在特定温度下进行退火处

理来获得，而 γ和δ晶型则可以通过对非晶态或α
晶态的SPS进行溶剂处理来实现 [13]。

SPS不同晶型之间在特定条件下可以互相转

换 (图1)。在熔融结晶过程中，通常会形成接近完

全有序的α″晶型和接近完全无序的β′晶型。通过

退火非晶态SPS样品或从 γ晶型结晶可以获得接

近完全无序的α′晶型 [14]。而通过溶液结晶过程，

则可以得到接近完全有序的β″晶型 [15]。

研究发现，快速冷却至熔融状态，以及在 
<230 ℃的结晶温度下进行熔融结晶，或在淬火状

态下实施冷结晶，均可有效促进α晶型的形成。相

对地，较高的温度有助于β晶型的生成，特别是在

熔融温度超过260 ℃时，会优先形成β型晶体。对

α型晶体进行加压退火处理，可以转化为致密的β
型晶体。Li等提出，SPS的结构特征对其物理机械

性能有重要影响 [16]。SPS样品的动态力学性能变

化与其结晶过程有着直接的联系，因此对SPS晶体

结构的深入研究能改善SPS的宏观物理机械性能

和拓展其商业应用范围 [17~19]。本文中不涉及SPS
材料的流变学特性和加工应用研究。图2展示了 
α-晶型的螺旋链分子片段在空间中的排列结构。

1.2　SPS生产及商用

SPS作为一种高耐热性的工程塑料，不仅具

备卓越的耐热性能，还拥有良好的化学稳定性和

电绝缘性，SPS还呈现出独特的光学特性，使得它

在光学应用领域也备受青睐。而SPS的高熔融流

动性使其具有易于加工成型的特点，加之相对较
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低的生产成本，使其商业应用快速发展。

1985~1989 年为SPS的发展初期。在这一

阶段，日本出光公司 (Idemitsu)和美国陶氏化学

(DOW Chemicals)等企业联合申请了多项专利，

涵盖了SPS的基本组成、SPS材料、聚合工艺、催

化剂体系等方面 [20]。

1989~1996年是SPS的商业应用的密集发展阶

段。这一时期，大量用于SPS的催化体系不断涌现，

研究人员采用精确调控配体结构、优化助催化剂、

开发新型活化剂和助催化剂等方法对催化体系进

行优化升级 [21]。同时，日本出光公司和陶氏化学

为主的企业对苯乙烯聚合工艺技术进行了持续的

优化，为SPS的生产装置建设奠定了良好的基础。

在此期间，许多重要的相关助剂开发也同时受到重

视，如SPS的成核剂，热稳定剂，抗氧剂，阻燃添加

剂等，这使得SPS的商用领域进一步扩大到包括电

子、汽车、电器、包装、专业薄膜和特种纤维等领域。

1996~2001年是规模经营扩张阶段。在此

期间，首套SPS生产装置正式投产，SPS进入市

场，为工程塑料领域提供了一种不可替代的新材

料 [22]。随着配位聚合催化剂及加工技术的不断推

陈出新，预计SPS的应用范围将进一步扩大，其市

场需求，应用领域将不断扩展 [23~26]。

自20世纪30年代PS商业化以来，因其出色

的性价比和易加工性，在消费品和工业品领域得

到了广泛应用，成为多个行业的首选材料 [27~31]。

通用聚苯乙烯 (general purpose olystyrene, GPPS)
是一种透明、光泽、相对脆性的聚合物，通常采用

注塑成型工艺生产制品。注塑成型的PS制品通

常具有较高的硬度，不受湿度影响，拥有出色的

电绝缘特性和良好的尺寸稳定性，同时能够抵抗

酸性和碱性环境的侵蚀。GPPS的主要缺点在于

其脆弱性、耐热性能不足，以及对油、芳香烃、氯

化烃、酯类、酮类和脂肪族烃类化学物质的耐受

性较差。虽然通过添加填充物可以改善通用聚苯

乙烯的上述缺陷，但在提升机械强度、保持透明

度以及增强化学耐受性方面，效果依然有限。通

过共混、形成合金或共聚等手段可以提升聚苯乙

烯的韧性，并在一定程度上增强其耐化学性，但

对于提高耐热性帮助不大。与GPPS相比，SPS在
耐热性和耐化学性方面显著提升，SPS为利用聚

苯乙烯的结构优势提供了一种全新的选择 [32~35]。

表1列举了SPS的几种常见应用。

图 1　不同晶型 SPS 的相互转化条件

Figure 1　Conditions for transformation of different SPS crystal forms
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表1　SPS材料的应用

Table 1　The application of SPS materials

电气设备 商用设备 汽车设备 电子设备 泵和水处理 空调设备

电表 烘干机组件 连接器 天线 外壳 加湿器组件

底座线圈 烘烤罐 保险丝座 电缆 叶轮 空调器

线轴 咖啡机组件 密封阀 光纤连接器 热水器组件 滴水盘

变压器组件 定时器外壳 配电中心 SMT连接器 阀门外壳 集电器箱

传感器 洗衣机组件 高压连接器 油井泵组件 通风管道

照明支架 微波炉组件 卤素灯插座 测试管架

电池组件 打印机隔热设备 电子控制模块

图 3　环戊二烯基钛金属络合物：(a)络合物 1~5，Ishihara et al.；(b)络合物 6~9，Kaminsky et al.；(c)络合物 10~15，Liu et al.； 
(d) 络合物 16~23，Nomura et al.
Figure 3　Cp'Ti(VI) complexes: (a) complexes 1–5, Ishihara et al.; (b) complexes 6–9, Kaminsky et al.; (c) complexes 10–15, Liu 
et al.; (d) complexes 16–23, Nomura et al.
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2　SPS聚合催化剂

早期苯乙烯的主要聚合方式是自由基聚合

和阴离子聚合，生成聚合物大多为无规聚苯乙烯 
APS。1955 年，Natta团队探究了多相催化剂

TiCl4/AlR3聚合苯乙烯的应用，得到了等规聚苯乙

烯 IPS[2,36]。这一发现为烯烃聚合领域的研究提供

了新的Z-N配位聚合方式。相比于传统的Z-N催

化剂，茂金属催化剂允许烯烃单体以非常均一的

方式插入增长中的高分子链。因此，所得聚合物

的立体规整度、分子量以及分子量分布可由茂金

属催化剂结构进行调控。1986年，Ishihara等利用

单茂钛络合物 /MAO催化体系首次合成了高度立

体规整的SPS[6]。此后，单茂金属SPS催化剂开发

进入高速发展期 [37,38]。

2.1　单茂金属钛催化剂

Ishihara等探究了Cp'TiX3 (Cp' = 环戊二烯衍

生物阴离子；X = Cl，Br，OC2H5，OC4H9)含卤素

原子以及非卤素的催化体系 (图3a)[39]。双环戊二

烯基配位的茂钛金属络合物催化活性低于单环戊

二烯基配位的钛金属络合物。对于双环戊二烯络

合物，Cp-Ti-Cp的夹角越小，聚合活性随之增加。

此外，随着与Ti配位的环戊二烯环取代的甲基数

量增加，茂钛金属络合物的催化活性也随之增加。

当取代基为三甲基硅时，催化活性反而较低。由

此可见，配体的空间位阻对催化活性有明显的影

响，大位阻取代基不利于催化效率提高 [40]。

Okuda等通过研究核磁共振的化学位移之

间的关系发现，位于环戊二烯配体上的甲基取

代基会提高络合物的电子释放性能，从而提高了

聚合活性 [41~43]。上述研究结果也通过Rausch等
报道的单茂钛络合物催化剂聚合结果得到了验

证。Kaminsky报道的五甲基环戊二烯基钛 (Ⅳ )
氟化物9展现了更高的催化活性 (图3b)，并且可
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以得到分子量更高的SPS[44]。Liu等报道了一系

列环戊二烯基钛金属络合物 (图3c)，由于大体积

配体的空间位阻效应显著，阻碍了苯乙烯单体

的有效配位，进而导致了催化活性的降低 [45]，随

后，Nomura等报道了一系列给电子取代的环戊

二烯基络合物 (图3d)。实验结果表明，与传统的

Cp'TiCl3卤素络合物相比，具有给电子烷氧基取代

的络合物在苯乙烯聚合中具有更高的催化活性，

因此，烷氧基、酰胺、苯胺等辅助给电子体配体的

引入，有助于提高络合物的聚合活性 [46]。

茚 (苯并环戊二烯 )作为最重要的碳环之一，

能够从η5配位模式轻松可逆地到η3配位模式，有

利于辅助配体的取代 [47]。Ready等报道了茚基配

位的三氯化钛络合物 IndTiCl3
[48](图4a)。相比于

无取代的环戊二烯基络合物CpTiCl3，IndTiCl3表

现出了更高的活性和选择性。然而，Tomotsu等的

研究却发现，IndTiCl3的催化活性相较于CpTiCl3

有所降低 [49]。这或许是不同的聚合条件所致。

Xu等则报道了一系列茚基钛氟化物 IndTiF3
[50] 

(图4b)。研究表明，茚基钛氟化物 IndTiF3催化活

性高于茚基钛氯化物 IndTiCl3以及环戊二烯钛氟

化合物。当取代基R为较小空间位阻的甲基时，

茚基钛络合物则具有更高的聚合活性，相反，具

有更大体积的叔丁基和三甲基硅基取代时，茚基

配位的络合物活性降低，此时可能空间效应强于

电子效应，因而空间位阻较小的甲基取代时表现

出高的催化活性。有趣的是，当取代基为苯基时，

茚基钛络合物同样表现出了较高的催化活性，此

时给电子效应可能占据主导地位。受到空间位阻

的影响，苯基并茚基金属钛络合物所得SPS，其间

规度有所减小。Qian等报道了烷氧基参与配位的

一系列茚基钛络合物 [51](图4c)。烷氧基的引入给

茚基钛络合物带来了电子和空间双重效应：烷氧

基的给电子效应会导致配体活化更容易，然而，

烷氧基的空间位阻效应会导致苯乙烯单体对络合

物活性中心的配位和插入受到阻碍。

2.2　单茂稀土金属催化剂

稀土元素具有稳定的三价氧化态，三价稀土

金属与环戊二烯阴离子形成的中性络合物具有和

环戊二烯钛络合物阳离子等电子结构(14e)。因此，

三价稀土金属与环戊二烯阴离子形成的中性络合

物与环戊二烯钛络合物阳离子具有相似的配位空

间和金属路易斯酸性，以及相近的离子半径。因

而具有相近的配位催化性能。

稀土金属络合物催化苯乙烯间规聚合的研究

近年来进展迅速。例如离子型化合物 [Eu(CH3CN)
(BF4)3]x；双茂金属化合物 [(η5-tBuC5H4)2REMe]2 
RE = Pr, Nd, Gd)等 [52,53]。然而这些稀土络合物在

苯乙烯间规聚合中的聚合活性以及立体选择性却

不尽理想。Carpentier等 [54,55]报道了桥联双茂稀

土烯丙基配位络合物 (图5a)。络合物在温和的条

件下对苯乙烯间规聚合能够表现出活性，而且所

得聚合物表现出较高间规度。配位聚合反应中，

四氢呋喃分子解离，产生类似 [Cp2M(Ⅲ )R]+的活

性中心，随后苯乙烯单体占据稀土金属不饱和配

位空间，引发苯乙烯聚合并开始链增长。之后，

Carpentier团队发现，当这些桥联双茂稀土金属烯

丙基络合物中含有大位阻的取代基，或活性中心

为离子半径较小的稀土金属时，络合物对苯乙烯

间规聚合通常表现为惰性 [56,57]。

Li等 [58]报道了THF参与配位的系列的芴

基配位的Sc络合物 (图 5b)，这些络合物与硼酸

盐 [Ph3C][B(C6F5)]4助催化剂组成的二元催化体

系，对苯乙烯的聚合催化活性较低，研究发现，路

易斯酸三异丁基铝 (AliBu3)的加入可以显著地提

高催化活性，因其能夺取配位的THF，形成酸碱

图 4　茚基钛金属络合物：(a)络合物 24，Ready et al.；(b)络合物 25~33，Xu et al.；(c)络合物 34~36，Qian et al.
Figure 4　Indenyl titanium complexes: (a) complex 24, Ready et al.; (b) complexes 25–33, Xu et al.; (c) complexes 34–36, Qian et al.
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对，从而释放茂金属活性中心，为苯乙烯的配位

腾出空间。

Shi等 [59]同样报道了THF参与配位的八氢芴

阴离子配位的稀土金属络合物用于苯乙烯的间规

聚合反应 (图5c)。当中心金属为Sc，且R为H以

及甲基时，与硼酸盐 [Ph3C][B(C6F5)]4助催化剂组

成的催化体系可高效地催化苯乙烯的间规聚合

(>99% rrrr)，同样的当R为大位阻的SiMe3时催化

活性较低。最近，Shi等 [60]报道了一系列四氢芴基

配位的稀土钪金属络合物，经 [Ph3C][B(C6F5)]4活

化后，所有的钪络合物对苯乙烯均表现出优异的

催化活性，可以得到窄分子量分布的 (Mw/Mn<2.0)
的间规聚苯乙烯 (99%)，表明在聚合过程中四氢芴

基配体有利于稳定单位点活性物种 (图5d)。
Hou等报道了THF配位的稀土金属络合

物：(C5Me4SiMe3)RE(CH2SiMe3)2(THF)(RE = Sc， 
Y，Gd，Lu) 67[61](图 6a)。在室温条件下，单独

的稀土络合物在甲苯溶液中对苯乙烯没有聚

合活性。当稀土络合物被1倍摩尔量的硼酸盐 
[Ph3C][B(C6F5)]4 活 化 时，可 以 高 效 地 催 化 苯

乙烯聚合得到间规聚苯乙烯。随着苯乙烯单

体 [St]/[RE]比例的增加，所得间规聚苯乙烯的分

子量几乎呈线性增加，并且间规聚苯乙烯的分子

量分布仍然很窄。此催化体系具有明显的活性聚

合特征。这 4种单茂金属络合物：(C5Me4SiMe3)
RE(CH2SiMe3)2(THF)均可以催化苯乙烯聚合，从而

得到纯的SPS (rrrr>99%)，其中，钪络合物具有最高

的催化活性 (13618 kg∙mol−1·h−1)，还可以催化苯乙

烯与乙烯 /异戊二烯等小分子烯烃的共聚反应。

Okuda等 [62]报道了单Cp'二苄基钪络合物 
(图6b)用于苯乙烯的聚合。当 [Ph3C][B(C6F5)]4为

助催化剂时，该催化体系聚合苯乙烯的催化活性

为5.0 kg(SPS)·mol−1(Sc)·h −1)，催化活性相对较低。

Okuda等 [63]也研究了含有强吸电子的五氟苯基二

甲基硅SiMe2(C6F5)基团的单茂稀土金属络合物

74，[η5-C5Me4{SiMe2(C6F5)] RE(CH2SiMe3)2(THF)] 
(RE = Sc，Y，Lu) (图6c)，聚合结果表明，络合物的

催化活性与中心金属离子的大小有关 (图6c)。该

体系的低聚合催化活性可能与THF的强配位有关。

Luo等 [64]报道了烯丙基配位稀土钪络合物

(C5Me4SiMe2NC4H8)Sc(η3-C3H5)2以及RE金属二硅 
氨基配体配位稀土金属络合物 (C5Me4SiMe2NC4H8)
RE[N(SiHMe2)2]2 (图6d)。这些络合物具有较高的

热稳定性，并且在有机溶剂中有较好的溶解度。同

图 5　芴基稀土金属络合物：(a)络合物 37~46，Carpentier et al.；(b)络合物 47~50，Li et al.；(c、d)络合物 51~66，Shi et al.
Figure 5　Fluorenyl complexes of RE metals: (a) complexes 37–46, Carpentier et al.; (b) complexes 47–50, Li et al.;  
(c, d) complexes 51–66, Shi et al.
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样单独的络合物对苯乙烯无聚合活性，而当被硼酸

盐活化后，仅双烯丙基配位的稀土络合物展现出了

一定的催化活性，并且，中心金属为Sc时的活性最

高，证明了活性基团在聚合过程中的关键性。

Luo等也报道了具有热稳定性的单茂-钪(氨
基 )络合物，C5Me4R'Sc[N(SiRMe2)2]2 (R = H，R' = 
Me；R = H，R' = SiMe3；R = Me，R' = Me)[65](图6e)。
通常，稀土金属胺类络合物具有稳定的结构特征

和较高的热稳定性，在无助催化剂活化的情况下，

络合物对苯乙烯没有催化活性。在硼酸盐存在下，

3种络合物催化苯乙烯聚合均表现出较高的催化

活性以及间规选择性。增加苯乙烯与催化剂的比

例，所得间规聚苯乙烯的分子量增加，而分子量

分布基本保持不变，证明了该活性催化体系具有

可控的催化性能。

与烯丙基和烷基相比，有关苄基配位的稀土

络合物的研究依然较少，同时，关于含杂原子环戊

二烯配体配位的半茂稀土金属络合物对烯烃聚合

活性的影响也鲜有报道。Hou等 [66]报道了带有o-
N,N-二甲基胺基苄基作为分子内的σ配位路易斯

碱螯合配体的单Cp'RE络合物。在[Ph3C][B(C6F5)4]
助催化剂存在下，当中心金属为Sc与Y时，五元

环含膦阴离子络合物 (图 6f)可以催化苯乙烯聚

合，而中心金属为Sm时，在同样的工况条件下未

观察到对苯乙烯聚合的催化活性。因此，这类单

环稀土络合物中，活性中心RE离子半径越大，对

苯乙烯聚合的催化活性越低。

Hou等 [67]报道的另一类具有η5配位阴离子

吡咯基环结构的稀土金属络合物并用于苯乙烯的

聚合 (图 6g)，经 [Ph3C][B(C6F5)4]活化后，中心金

属为Sc时同样展现了高的聚合活性。表明了相

似络合物的催化活性与中心稀土金属RE的半径

密切相关。

限定几何构型 (CGC)是一种独特的单茂金属

络合物配体框架，CGC配位的稀土金属催化剂在

苯乙烯的间规聚合中得到应用。近来，Cui等报

道了CGC的稀土金属络合物 [68~73](图 7)用于催

化苯乙烯的间规聚合，并展现了卓越的聚合活性

和立体选择性。例如，芴配位的稀土金属络合物

与 [Ph3C][B(C6F5)4]/AliBu3聚合体系催化苯乙烯聚

图 6　单茂稀土金属络合物：(a)络合物67~70，Hou et al.；(b, c)络合物71~74，Okuda et al.；(d, e)络合物75~79，Luo et al.； 
(f, g)络合物 80~85, Hou et al.
Figure 6　Mono-Cp-REcomplexes: (a) complexes 67–70, Hou et al.; (b, c) complexes 71–74, Okuda et al.; (d, e) complexes 75–79,  
Luo et al.; (f, g) complexes 80–85, Hou et al.
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合的聚合活性高达 1.56×104 kg·mol−1·h−1，所得

SPS产物间规度接近完美 (rrrr>99%)。中心金属

为钇 (Y)的络合物表现出了优异的聚合活性以及

立体选择性，是低成本CGC稀土催化剂的优先选

择之一。Cui等研究了中心金属对聚合的影响，研

究结果表明，催化活性随着RE离子半径的减小而

增大，说明中心金属较高的路易斯酸 (或较高的离

子势 )有利于苯乙烯配位聚合活性的提高。DFT
计算发现，稀土金属络合物的最低未占据分子轨

道 (LUMO)对苯乙烯聚合活性有显著影响。配体

参与催化剂LUMO轨道的程度与催化活性有关，

配体对降低活性金属的LUMO能量起到了重要作

用，活性中心的LUMO能量降低，催化活性升高。

综上所述，单茂稀土金属催化剂在苯乙烯聚

合制备高度间规的SPS，不仅在理论研究方面意义

重大，而且在工业应用层面也具有巨大的价值。相

比于单茂钛配位聚合催化剂，单茂稀土金属催化剂

在配体立体结构的调整和金属元素的选择两方面

都占据优势。此外，已知单茂稀土金属催化剂可适

用于苯乙烯与乙烯和其他共轭烯烃共聚，具有创造

新型共聚材料的潜能。因此，单茂稀土金属配位聚

合催化剂值得学术界和工业界共同关注。

3　SPS聚合助催化剂

Ishihara等 [6]使用环戊二烯基络合物和助催

化剂MAO成功得到了高等规度SPS，MAO在催

化剂体系起着活化过渡金属络合物和清除聚合体

系中毒化催化剂的杂质的双重作用。Kaminsky等
发现了甲基铝氧烷 (MAO)的高效助催化作用 [3]，

MAO在聚烯烃工业中得到广泛应用，对新型过渡

金属 /MAO催化体系的探索研究在不断深入。此

外，以多氟取代芳基硼试剂和多氟取代芳基铝试

剂作为烯烃聚合的助催化剂同样受到学术界和工

业界的高度重视 [74]，多氟取代芳基硼试剂作为助

催化剂被广泛地应用在烯烃聚合 [75~79]。

3.1　MAO
MAO通常用作过渡金属配位聚合催化剂的

助催化剂。茂金属络合物通过MAO进行烷基化

反应和形成阳离子活性物种和 [R—MAO]¯阴离

子。MAO的详细结构尚未阐明，MAO可能以线

形、环状、片状或者笼状形式存在 (图8)。最近的

理论计算结合ESI-MS测试技术推测MAO阴离子

为数十个 [Me—Al—O— ]结构单元的片状结构，

并有Me2Al+阳离子中性AlMe3分子配位在片状结

构的边缘 [80]。

图 7　限定几何结构稀土金属催化剂 86~92
Figure 7　CGC rare-earth catalysts 86−92
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中 [C5Me5TiR3]/[Ph3C][B(C6F5)4]由于甲基取代，

活性中心阳离子与硼阴离子 [B(C6F5)4]
−的库伦

相互作用被大大减弱，阴离子远离活性中心为苯

乙烯单体配位提供足够配位空间，单体配位能降

低。另外，与甲基铝氧烷 (MAO)相比，多氟取代

芳基硼试剂作为助催化剂生成的活性催化剂体

系热稳定性较差。因此，多氟取代芳基硼试剂作

为助催化剂对特定催化体系具有高效快速的特

点以外，由于热稳定性和价格的双重影响，多氟

取代芳基硼试剂在聚烯烃工业的应用仍然受到

一定的限制 [88,89]。

表2总结了不同取代基数量以及不同取代基

位置的硼酸盐化合物对间规苯乙烯聚合活性的影

响。Tomotsu等研究了硼酸盐与少量AliBu3共同

作为助催化剂的效果 [90]。发现AliBu3不仅可以作

为除杂剂去除苯乙烯单体中的杂质，而且还有利

于增加络合物活性中心数目以及提升苯乙烯聚合

物间规选择性。

在SPS生产成本中，活性催化剂组分的助催

化剂MAO或硼化合物的成本占比较大。部分催

化体系中加入烷基铝可以提高催化效率，并且不

会改变所得聚合物SPS的间规度。但是烷基铝在

三元催化体系中提高MAO和多氟取代芳基硼助

催化剂效率的详细机制尚未阐明。

Miyashita等研究了茂金属络合物Cp'MRn/
MAO (Cp' = 环戊二烯衍生物阴离子；M = IVB
族过渡金属和稀土金属；R =烷基衍生物；M = 
IVB过渡金属时，n = 3；M =稀土金属时，n = 2)
对苯乙烯间规聚合的作用 [81]。通过制备不同分

子量的MAO，探究了MAO分子量对聚合催化

活性的影响。结果发现由 6个单元组成的MAO 
[–AlMe–O–]6 聚合活性较高。此外，MMAO、

DMAO、MMAO-3A等一些改性MAO产品也陆

续被报道 [82~86]。其中，由MAO及其衍生物与

双烷基稀土金属络合物形成的催化体系对烯烃

聚合不具有学术和工业实用性。Cui等报道了

DMAO活化的双烷基稀土金属络合物对苯乙烯

及其衍生物聚合的探究 [87]，中心稀土金属为Sc
时，该催化体系活性6240 kg∙mol−1∙h−1) (图9)。
而中心金属为Y和Lu的活性低于Sc。这归因于

辅助配体体积的增加或金属离子半径的减小，削

弱了阴离子 [DMAO-CH2SiMe3]
−与中心金属阳

离子的库伦相互作用力，更有利于提高催化体系

的活性。

3.2　硼化合物

有机硼化合物作为茂金属和其他过渡金属

的助催化剂，具有活化效率高，活化反应温和，

活化速率快等特征。例如，在五甲基环戊二烯基

钛络合物 [C5Me5TiR3]/[Ph3C][B(C6F5)4]催化体系

中，多氟取代芳基硼试剂作为助催化剂能够极大

地提升苯乙烯聚合活性和间规度。对于简单环

戊二烯基钛络合物 [C5H5TiR3]/[Ph3C][B(C6F5)4]
催化体系，多氟取代芳基硼试剂作为助催

化剂不具有明显的催化活性。这可归因于 
[C5H5TiR3]/[Ph3C][B(C6F5)4]催化体系中，硼阴离 
子 [B(C6F5)4]

−与未取代环戊二烯基钛络合物

的阳离子产物之间存在着强库伦相互作用，有

效配位空间被硼阴离子占据，单体苯乙烯或

alpha-烯烃配位能升高。五甲基环戊二烯络合物

图 9　DMAO 活化稀土金属 (双烷基) 络合物

Figure 9　DMAO activation of mono-cyclopentadienyl rare-earth dialkyl complexes

N
RE

Me3SiH2C

Me3SiH2C N
RE

Me3SiH2C

+ [DMAO-CH2SiMe3]
DMAO

表2　硼酸盐中氟对催化活性的影响

Table 2　Effect of fluorine in borate on catalytic activity

硼酸盐化合物 催化活性 (kg/gTi)

[NMe2PhH][B(C6H5)4] 0

[NMe2PhH][B(C6H4F)4] 0

[NMe2PhH][B(2,4-F2C6H3)4] 5

[NMe2PhH][B(1,3,4-F3C6H2)4] 10

[NMe2PhH][B(C6F5)4] 250

[NMe2PhH][B(3-(CF3)C6F4)4] 20

聚合条件：苯乙烯10 mL；Cp*TiMe3，5×10−7 mol；硼酸盐，

5×10−7 mol；TIBA，3×10−6 mol；聚合温度70 ℃；聚合时间4 h
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4　总结与展望

SPS是一种性能独特的热塑性工程塑料，因

其卓越的物理和化学特性，在众多领域中成为不

可或缺的结构和功能材料。单茂钛和单茂稀土金

属催化体系在苯乙烯聚合过程中产生具有高度立

体选择性的SPS。从单茂钛金属催化剂到最新的

单茂稀土金属催化剂研究已经取得了学术和应用

方面令人鼓舞的进展。通过设计配体结构，选择

最适合的活性中心金属，以及优化助催化体系的

组成，单茂稀土金属催化剂在调控聚合活性和立

构规整度方面展现出了巨大的潜力。配位体结构

的改进和金属原子的选择给单茂金属配位聚合苯

乙烯提供了不断提升苯乙烯立体定向聚合的最佳

途径，为SPS的商业应用开辟了新的广阔空间和

巨大可能。进一步优化催化体系、扩展SPS的商

业应用范围以及深入研究SPS聚合机理将成为热

点研究方向。这些研究将推动SPS材料性能的进

一步提升，应用领域进一步拓展，提供质量更为

可靠、性能更为优异的SPS材料。随着单茂金属

催化剂体系的创新和聚合工艺的优化，SPS材料

有望在未来的工业和日常生活中扮演更加关键的

和不可替代的角色。
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