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摘要 每年聚烯烃全球产量超1亿吨, 其被广泛应用到人类生产生活各个领域. 相比非均相聚合技术, 单活性中心

金属催化均相烯烃聚合可以用于合成分子量分布较窄、链段长度可控, 以及插入率均匀的聚烯烃分子. 通过灵活

地对聚烯烃分子结构进行调节, 可制备性能可调的聚烯烃材料, 能够应用到医疗包装器械等较高端领域. 实现高效

均相聚合的关键在于选择合适的催化剂和助催化剂组合. 其中, 助催化剂的主要作用是与催化剂前体反应, 生成并

稳定活性的金属阳离子, 后者是催化烯烃聚合的中心. 本文总结概括了烯烃聚合助催化剂领域近20年来较重要的

工作, 包括新型结构研究: 单核、双核硼基、铝基以及聚合物基助催化剂; 活化机理研究: 用工业催化相关的吡啶

胺基铪络合物作为示例展现催化剂和不同助催化剂复杂的化学反应过程; 聚合中的应用: 双核助催化剂及助催化

剂结合配位链转移反应用于合成结构新颖的聚烯烃分子; 助催化剂促进催化剂失活反应的研究; 以及对助催化剂

未来可能发展方向进行展望.
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聚烯烃是最大宗的合成高分子材料, 每年产量超

过1亿吨, 可以轻松地填充超过4万个奥运会标准游泳

池, 且产量还在逐年稳定上升. 聚烯烃应用广泛, 一方

面, 其在价格以及性能之间取得了一个良好的平衡, 被
大量用于替代传统材料, 譬如包装材料、汽车部件、

印刷基底等; 另一方面, 其良好的化学稳定性、生物兼

容性、透光能力、透气能力等优异的性能使其被用于

防弹衣、手机镜头、人工氧肺膜和人工关节等高端

领域[1].
单活性中心金属催化的溶液聚合法可精准地对聚

烯烃链结构进行调控, 被较多应用于高性能高端聚烯

烃的合成. 尽管溶液法均相聚合技术起步较晚, 产量比

非均相烯烃聚合法低, 但其产量增长率高于传统非均

相聚合[2]. 催化剂[3~7]和助催化剂[8,9]的协同发展对推动

均相烯烃聚合具有决定性的作用. 本文将重点评述聚

烯烃助催化剂发展的关键节点, 以及近20年助催化剂

重要的结构创新、活化研究以及聚合应用等, 并将对

助催化剂未来的发展方向作出展望.

1 聚烯烃助催化剂: 结构创新

1.1 甲基铝氧烷及修饰的甲基铝氧烷

20世纪70年代之前, 单活性中心催化的均相聚合

由于其活性低的缺点, 主要用于研究非均相聚合反应

的模型体系, 没有受到广泛关注. 1976年, Kaminsky课
题组[10]偶然发现, 微量的空气进入聚合体系可以极大

地加快均相烯烃聚合反应速率. 经过仔细的研究, Ka-
minsky课题组[11]排除了氧气及二氧化碳对反应的影响,
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发现空气中痕量的水对加速反应起了重要作用, 其水

解烷基铝生成铝氧烷基簇, 这也导致了甲基铝氧烷

(methylaluminoxane, MAO)的发现. MAO迅速从实验

室走进了工业界, 促进了均相烯烃聚合的蓬勃发展.
MAO是甲基铝经可控水解制备的烷氧基铝团簇,

其并没有明确的结构(图1a). 而修饰的甲基铝氧烷

(modified methylaluminoxane, MMAO)是异丁基铝经

可控水解制备的产物[12]. 一般认为, MAO在聚合中主

要起两种作用: (1) 烷基化金属卤代物前体生成金属烷

基络合物; (2) 活化烷基金属络合物生成阳离子活性中

心.此外, MAO还可移除反应体系中微量的水氧等杂质

避免催化剂失活, 从而保持体系的高活性.
尽管MAO在工业聚合领域取得了巨大的成功, 但

是对其结构的剖析始终没有明确的结论. 一般认为, 其
结构在溶液中是动态变化的, 这也给相关研究增加了

困难[13]. 针对该难题, 人们尝试对“分子型”MAO分子

进行合成及研究. 2021年, Zuccaccia和Ehm课题组[14]成

功合成了具有明确结构的类MAO分子, 其可以同时烷

基化以及活化催化剂前体, 且在乙烯聚合中表现出良

好的活性(图1b). 合成“分子型”MAO的这种策略有可

能被拓展到其他类MAO分子的合成, 并有望在高温溶

液聚合中得到应用.

1.2 硼基及铝基助催化剂

鉴于MAO结构上的不确定性, 研究人员尝试寻找

具有明确结构的分子作为助催化剂用于烯烃聚合研究,
这样可以有效利用核磁这一研究均相反应的有力工具.
这类分子需要满足至少两个条件: (1) 有效对聚烯烃催

化剂进行活化; (2) 活化催化剂后生成稳定的抗衡阴离

子[15]. Jordan是该方向的先驱, 其课题组[16]率先使用四

苯基硼盐作为助催化剂用于活化机理的研究, 尽管其

活性不高, 但该工作激发了科研界对烯烃聚合中离子

对分离作用的研究兴趣. 1992年, Marks课题组[17]以及

陶氏化学Ewen和Elder[18]在高效聚烯烃助催化剂上几

乎同时取得了突破, Marks课题组[17]使用全氟苯基硼作

为助催化剂(图1c, X=B), 成功实现了乙烯的高效溶液

聚合. 这一发现在两年内实现了全氟苯基硼助催化剂

从实验室到工业界的应用转化, 是一个极好的从基础

科研突破到工业应用的例子. 不限于硼基助催化剂, 基
于第三族元素的铝基助催化剂也受到了关注, 全氟苯

基铝同样可以促进烯烃聚合(图1c, X=Al). 有趣的是,
其可以从同一金属攫取2个烷基, 从而生成双阳离子金

属络合物; 含铝基阴离子催化剂的优势在于较易重结

晶, 有利于对活化机理的研究[19]; 但其合成及安全性存

在问题, 因此并未取得工业化应用.
改变硼原子上连接的全氟芳基基团是制备高效的

聚烯烃助催化剂的有效策略, Marks课题组[20,21]合成了

全氟联苯基助催化剂(图1d). 另一种制备助催化剂的研

究思路是合成含双核硼结构的助催化剂, Marks课题

组[22]制备了苯基对位取代的双核硼基助催化剂(图1e),
并对其催化性能进行了深入研究: 其可以增加聚合的

活性及提高聚合物的分子量, 可以用双核助催化剂拉

近金属-金属距离造成的协同效应解释. 类似地, 加拿

大Piers课题组[23,24]制备了类蒽基以及苯基邻位取代双

核硼基助催化剂(图1f, g).
降低阴离子的电荷密度有利于得到配位性更弱的

抗衡阴离子, 可以增加阳离子的电荷密度, 进而提高聚

合活性. 基于该理念, 陶氏化学的LaPointe等人[25]合成

了咪唑配位的助催化剂, 其催化烯烃聚合具备较好的

活性(图1h); 碳硼烷阴离子电荷分散在整个球体表面,
具有极低的配位能力, 被认为是最弱阴离子候选者之

一[26]. Ozerov课题组及陶氏化学的Klosin[27]联合报道

了基于碳硼烷基的助催化剂的制备及应用研究, 测试

结果表明, 含氯的碳硼烷基助催化剂具有高活性的特

点, 可与三甲基苯基阳离子四全氟苯基硼媲美(图1i).
含四全氟苯基硼阴离子的助催化剂非常重要 .

2019年, Marks课题组[28]报道了烷基溶剂可溶的硼盐基

助催化剂(图1j, X=(p-n-C8H17-Ph)3C), 通过分子工程将

长烷烃链分子引入其阳离子部分, 增加了其在非极性

溶剂中的溶解度. 该研究为非胺基助催化剂在烷烃溶

剂中聚合的应用提供了解决方案. 最近, Shiono和Tana-
ka课题组[29]合成了(近)全氟苯基的硼基助催化剂, 其在

烷烃溶剂中可溶, 并具备良好的催化乙烯聚合的能力

(图1k).

1.3 负载型多核助催化剂

多核助催化剂可以用负载的方式制备, Frechet课
题组[30]应用高分子为载体制备了负载型催化剂并进行

聚合研究(图1l). 虽然形成的催化剂没有与载体通过化

学键直接链接, 但是由于催化剂和载体均具有高极性,
而生成的聚烯烃是低极性分子, 催化剂与载体间作用

力较强, 因此避免了催化剂流浸的问题. 类似地, 将带

有烯基官能团的助催化剂与苯乙烯聚合生成含助催化

剂的聚合物, 可用于催化乙烯和丙烯的淤浆聚合来制
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图 1 助催化剂示例
Figure 1 Examples of cocatalysts
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备高密度聚乙烯、线性低密度聚乙烯以及聚丙烯, 可

以有效避免聚合釜的积垢现象[31]. 最近, Jakle课题

组[32]合成了含有机硼修饰的聚合物分子, 但是并未将

其应用于聚合研究. 使用无机氧化物为载体的方法也

较为常见, Jones课题组[33]使用磺酸盐修饰的氧化硅表

面作为载体, 成功合成了负载型茂金属催化剂(图1m).
通过助催化剂分子工程, Busico课题组[34]将极性基团

引入助催化剂并与MgCl2负载来制备分子基的负载型

助催化剂. Marks课题组[35]使用硫酸处理的氧化铝可以

直接作为烯烃聚合助催化剂, 其性质与分子型助催化

剂不同, 具有更低的插入率和较低的活性.

1.4 成内盐型助催化剂

将助催化剂通过共价键与催化剂连接有可能具备

不同的催化性能, 这是开展助催化剂研究的新路径.
Hessen课题组[36]发现, 助催化剂可以与催化剂前体直

接作用, 生成的内盐分子可以高效催化烯烃分子二聚

(图1n). Nomura课题组[37,38]发展了含弱配位阴离子的

配体, 制备了含钒及钛中心金属的一系列聚烯烃催化

剂(图1o). Erker课题组[39]发展了硼氢化-活化的一锅法

方法用于内盐型助催化剂的制备, 这提供了一种通用

的合成此类助催化剂的新思路(图1p).

1.5 后过渡金属催化烯烃聚合中的助催化剂

后过渡金属催化烯烃聚合是近年来研究的热点,
较前过渡金属而言, 其对氧、氮等杂原子具备较好的

耐受性, 可以催化乙烯分子和极性单体的共聚合以制

备极性聚烯烃分子 , 这一特点也有利于其配体设

计[40~42]. 对后过渡金属络合物的活化也需要助催化剂

的参与, MAO/MMAO常被用于金属卤化物的烷基化

以及阳离子化过程, 与活化前过渡金属卤化物类似. 对
于金属烷基卤化物, 可以使用四芳基硼酸盐的钠盐攫

取卤原子, 从而生成活性的金属阳离子中心[43]. 对于金

属烷基络合物, 可以使用硼烷(图1d)或带有弱配位阴离

子的强质子酸(图1q)对其进行活化, 目的是生成活性金

属阳离子中心[44,45]. 不同于前过渡金属催化剂, 助催化

剂可作用于后过渡金属催化剂的配体远端, 以实现活

化反应. Bazan课题组[46]在2001年报道了B(C6F5)3配位

的内盐型镍基催化剂, 较中性镍络合物, 活性大大提高

(图1r). Jordan课题组[47]使用类似的策略制备了高活性

钯基催化剂(图1s). 类似地, 使用MMAO作为助催化剂

可以对钴基催化剂进行活化, 制备聚乙烯-聚丙烯酸甲

酯多嵌段聚合物[48]. 最近, 陈昶乐课题组[49]报道了一

种基于Bu2Mg的助催化剂, 可以普适地活化二亚胺基

镍、胺基吡啶镍等经典的催化剂, 具有高活性的优点,
可以制备具有优良性能、分子量超过100万的聚烯烃

分子, 拉伸强度达47.4 MPa, 断裂伸长率达1020%.

2 活化机理

对于含卤化物或胺基配体的金属络合物来说, 一

般需采用MAO或/和烷基铝对络合物进行烷基化与活

化,生成含阳离子的真实催化剂(图2(1)).该活化过程对

于某些金属配合物可引起催化剂结构的改变. 与MAO
相比, 使用硼基助催化剂对体系进行活化, 尤其是对金

属烷基络合物进行活化, 可以较好地研究催化剂的活

化过程. 硼烷基催化剂可直接攫取催化剂的烷基配体

生成含紧密离子对的真实催化剂, 值得注意的是, 这个

活化过程是可逆的(图2(2)). 三苯基甲基阳离子四全氟

苯基硼助催化剂同样可以攫取烷基配体, 生成含疏松

离子对的真实催化剂. 由于四全氟苯基硼基有较弱的

配位能力, 因此其阴阳离子距离比前者长, 一般展示出

更高的催化活性(图2(3)). 铵基-四全氟苯基硼助催化剂

通过酸碱反应攫取金属烷基可生成具有疏松离子对的

真实催化剂,伴随一分子量胺的生成(图2(4)).值得说明

的是, 当加入亚当量前述助催化剂用于体系活化时, 会
生成甲基桥连双核金属络合物. 催化剂还可以通过与

助催化剂中有较强酸性的碳氢键反应进行活化(图2
(5)). 另外, 当体系中加入三甲基铝进行活化时, 催化剂

易与铝络合生成双金属络合物, 其在某些催化体系中

被认为是休眠物种(图2(6)).

3 助催化剂活化吡啶胺基铪络合物

吡啶胺基铪催化剂是合成商业化嵌段烯烃聚合物

(olefin block copolymers, OBC)的两个主催化剂之一,
其可以合成聚烯烃软链段, 具有高的α-烯烃插入率及

良好的高温稳定性. 其还可以催化丙烯高温聚合合成

高等规度聚丙烯, 以及催化乙烯及丙烯活性聚合合成

聚乙烯和聚丙烯兼容剂[50~52]. 鉴于其在工业烯烃聚合

的重要地位, 对其活化过程的研究是聚烯烃化学研究

的热点[53].
工业应用的吡啶胺基铪络合物具有3根铪碳键, 其

中包括1根芳基-铪键以及2根甲基-铪键(图3A). 当使用

三全氟苯基硼或者碳正离子基助催化剂对催化剂进行

活化时, 可攫取甲基生成铪阳离子中间体A-1或A-2(图
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3(1), (2)). 有趣的是, 使用烷胺基助催化剂参与活化时,
芳基碳铪键首先被质子化生成中间体A-3, 其缓慢发生

分子内酸碱反应消除甲烷得到阳离子络合物A-4(图3
(3)). 值得注意的是, 前述反应得到的阳离子络合物并

不是真实的聚合催化剂, 当与烯烃作用时, 其经一分子

烯烃分子插入芳基碳铪键生成含七元环铪的络合物阳

离子B, 后者被认为是聚合中真正的催化剂分子, 可以

引发烯烃的快速聚合(图3B)[54,55]. 由于烯烃插入铪碳键

的速率较烯烃聚合慢, 对于吡啶胺基铪体系, 一般仅有

少量催化剂前体得到活化, 这也造成了其利用效率比

较低的问题[56]. 尽管通过催化剂结构优化可以提高其

利用率, 但还是难以达到100%活性中心的理想要求[57].
另一方面, 烯烃插入后可以形成多种异构体, 例如丙烯

分子插入后可以形成最多8种同分异构体, 这些异构体

可能展现不同的催化性能, 从而使催化体系呈现多中

心的特点[58]. 值得注意的是, 当使用芳胺基助催化剂对

结构相似的络合物A和D分别进行活化研究时, 尽管其

都发生了异丙基甲基的碳氢活化, 产物结构类似, 但是

其反应中间体并不相同, 这也体现了聚烯烃催化剂活

化过程的复杂性(图3(4), (5)).

4 助催化剂参与的催化剂失活研究

当使用MAO作为助催化剂时, 由于MAO中存在烷

基铝和烷氧基铝的平衡反应, 少量释放出来的烷基铝

可以与络合物的配体骨架作用, 从而改变催化剂的结

构 , 使其变为其他催化物种或导致催化剂失活

(图4(a))[59]. 另一方面, 游离的三甲基铝可与催化金属

形成双金属甲基桥连络合物 , 造成催化剂失活

(图4(b))[60,61].
聚烯烃催化剂由于其带有高度正电性阳离子的特

点, 因此极易与路易斯碱作用生成络合物. 对于含胺的

助催化剂结构, 活化后的游离胺是良好的路易斯碱, 其

图 2 助催化剂活化金属络合物机理
Figure 2 General scheme of activation mechanism of metal complexes with cocatalysts
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与金属配位后α位酸性增强, 可与金属烷基发生分子内

酸碱反应生成氮杂金属三元环络合物[62]. 由于氮原子

的配位稳定作用, 此络合物较难发生烯烃插入, 或插入

一分子烯烃后生成稳定的五元环络合物, 造成催化剂

失活(图4(c))[63]. 同时, 游离胺催化的活性中心与芳基

溶剂的反应也是可能的催化剂失活路径[64]. 为防止游

离的路易斯碱或其他杂质分子影响反应, 一般在聚合

体系中加入少量的MAO分子作为掩蔽剂, Collins课题

组[65]报道了一种可以不影响金属活性中心的大位阻铝

基分子作为移除路易斯碱的分子型掩蔽剂. 含氟助催

化剂阴离子尽管具有极低的碱性, 但仍有可能与高活

性的金属阳离子发生反应, 一般表现为五氟苯基转移

到金属阳离子的反应[66], 由于烯烃插入金属-芳基的速

率较低, 从而导致催化剂的失活. 使用硼烷活化的催化

剂分子也可能失去一分子甲烷, 造成催化剂失活[67].

5 聚合中的阴阳离子聚集效应

聚合一般采用低介电常数的溶剂, 而催化剂由带

有高正电荷密度的金属阳离子及分散电荷的弱配位阴

离子组成, 一般认为其在溶液中以阴阳离子对的形式

存在(图5(a))[68]. 两个或多个催化剂离子对可能聚集组

装成更大的离子簇, 其存在已经被包括液相核磁在内

的表征手段所证实, 也被认为可以对聚合产生影响. 使
用核磁扩散续谱(diffusion ordered spectroscopy, DOSY)
实验是研究溶液中离子聚集的有效手段. 一般认为, 含
有紧密离子对(MeB(C6F5)3

–)的催化剂分子比疏松离子

对(B(C6F5)4
–)的聚集度大, 且在低温环境及低极性溶剂

中分子的聚集度较大[69,70]. 关于聚集效应研究的一个

重要课题是建立其与催化活性的关系, 但是有一定难

度. 一般认为, 与紧密离子对相比, 疏松的离子对催化

烯烃聚合活性较高, 在极性较大的溶剂中的聚合活性

一般可以提升. 可以认为, 大极性溶剂能够更好地稳定

金属阳离子, 促进正负电荷的分离. 对于聚集效应比较

有趣的一种现象是“三苯基甲基阳离子”效应: 加入过

量助催化剂可以提高催化效率. 一般认为, 三苯基甲基

阳离子可以与阴离子复合, 生成“超级阴离子”从而促

进电荷分离(图5(b)).
针对阴阳离子自身的聚集现象, 2020年Macchioni

和Zuccaccia课题组[71]报道了基于硼烷以及三苯基甲基

四五氟苯基硼的研究. 他们发现聚集效应对硼烷催化

图 3 不同助催化剂活化吡啶胺基铪机理
Figure 3 Reaction pathways of activation of pyridoamido halfium with different cocatalysts
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活性的影响较大, 而对三苯基甲基阳离子四五氟苯基

硼基本无影响. 该现象可以用后者阴阳电荷之间分离

度较好、而前者形成较紧密的离子对来解释, 聚集效

应可以拉大阴阳离子距离, 使烯烃分子插入势垒变低,
从而达到增加活性的效果.

6 助催化剂的应用

6.1 烷烃溶剂可溶助催化剂

工业常用烷基溶剂为聚合媒介, 含三苯基甲基阳

离子的助催化剂由于溶解度原因在烷基溶剂中没有活

性. 为解决这一问题, 2019年, Marks课题组[28]报道了三

苯基甲基阳离子基烷烃溶剂可溶助催化剂. 令人惊奇

的是, 其在甲基环己烷中较极性更强的甲苯具有更高

的活性和更高的支化度(图6(a)), 可以从乙烯直接合成

高支化度、低分子量的聚烯烃分子, 后者的性能可与

商业合成润滑油媲美. 其支化度分布以及分子量基本

不随反应时间变化 , 且催化剂具有较好的稳定性

(图6(b), (c)). 值得一提的是, 甲苯中聚合得到的产物在

室温是蜡状固体, 而甲基环己烷中制得的是液态分子.
机理研究表明, 催化剂阴阳离子聚集行为并不是其具

有高活性的原因. 计算化学研究认为低极性溶剂中, 乙
烯分子对金属阳离子较溶剂分子有更强的竞争配位能

力: 烯烃分子的配位能力较溶剂分子更强, 使其表观浓

度更高, 因此活性也得到了提升(图7(a)).

6.2 双核及多核助催化剂

生命体内有多核金属酶通过协同作用来加速和调

控催化反应, 其相对较短的金属-金属距离是协同催化

的关键. 将这一金属-金属相互作用应用于烯烃聚合可

以达到协同催化的目的. Marks课题组[6,72~74]在这一领域

做了大量工作, 开发了多种双核金属催化剂及双核硼烷

和双核硼酸盐助催化剂. 当使用双核催化剂和双核助催

化剂的组合时, 普遍可以得到更高分子量、更高插入率

的聚合物分子. 该现象可以用双核催化剂以及助催化剂

较相应的单核催化剂具有增强的亲核性解释(图7(b)).

图 4 助催化剂导致的催化剂失活机理. (a) 烷基铝引起的配体结构改变或配体转移; (b) 甲基桥连休眠催化物种; (c) 胺分子促进的催化剂失活;
(d) C6F5基团转移或消除甲烷造成的催化剂失活
Figure 4 Cocatalysts involved deactivation of catalysts. (a) Ligand structure change or ligand exchange induced by alkyl aluminum; (b) methyl
bridging dormant catalytic species; (c) amine promoted catalyst deactivation; (d) catalyst deactivation caused by C6F5 group transfer or methane
elimination
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6.3 两种不同助催化剂

对于催化剂活化来说, 一般使用单一助催化剂对

其进行活化, 使用两种不同助催化剂的聚合反应罕见

报道. 不同助催化剂活化同一催化剂表现出的活性和

插入率有所不同. Sita课题组[75]巧妙地利用不同助催化

剂催化烯烃插入率不同这一性质, 首先考察了乙烯-α

烯烃聚合中助催化剂对插入率的影响, 发现使用硼烷

助催化剂α-烯烃插入率较低, 因其生成较紧密的离子

对; 使用硼酸盐基助催化剂可得到较高插入率的聚合

物分子, 因其形成较疏松的离子对, 有利于α-烯烃插入.
进一步, Sita课题组[75]使用茂基络合物作为催化剂, 借

助ZnEt2作为链转移试剂, 应用配位可逆链转移聚合反

应, 成功合成了具有软硬链段的烯烃嵌段聚合物, 这也

为合成烯烃基嵌段聚合物提供了新思路(图7(c)).

7 结论和展望

烯烃聚合助催化剂伴随着聚烯烃工业的发展, 取

得了长足的进步, 涌现了一批新型结构, 并开发了一系

列新的聚合方法. 从以往工作不难认识到, 助催化剂对

聚合的影响巨大, 改变助催化剂的结构可以有效地对

聚合的活性、分子量、等规度、插入率等关键参数进

行调节, 不同助催化剂可以活化同一催化剂产生不同

活性物种, 而相同助催化剂对结构类似的催化剂的活

化结果也可能相去甚远, 难以凭借经验去推测.
出于对新型聚烯烃结构的需求, 基于助催化剂结

构创新以及聚合方法的开发仍然将是烯烃聚合化学助

催化剂研究的主流方向, 深入研究助催化剂的活化以

及失活机理对于聚合过程的深入理解有重要意义. 考

察已报道的具有高路易斯酸性的化合物[76~78]以及开发

新型官能化助催化剂, 发展外界刺激可响应助催化剂

结构可能是未来发展方向之一; 将助催化剂与现有催

化方法结合, 譬如配位链转移聚合反应结合用于新型

聚烯烃分子合成, 可能是未来发展方向之二; 随着计算

机硬件以及算法的进步, 计算化学对于理解助催化剂

对聚合的影响有所帮助[79,80], 将计算与实验数据结合,
通过大数据以及人工智能对新型高效助催化剂结构进

行预测, 是可能的未来发展方向之三.

图 5 聚烯烃催化剂阴阳离子聚集模式. (a) 阴阳离子聚集简图; (b)
超级阴离子引发的电荷分离; (c) 紧密离子对(左)以及疏松离子对

(右)
Figure 5 Aggregations of anions and cations of polymerization
catalysts. (a) Scheme of aggregation of anions and cations; (b) charge
separation induced by superanions; (c) tight ion pairs (left) and loose ion
pairs (right)

图 6 烷烃溶剂可溶助催化剂在甲基环己烷和甲苯中催化乙烯聚合. (a) 甲苯和甲基环己烷溶剂中聚合活性以及支化度的对比; (b) 不同反应时

间产物支化度的变化趋势; (c) 不同反应时间产物产量以及分子量的变化趋势
Figure 6 Aliphatic solvent soluble cocatalyst catalyzed ethylene polymerization in MeCy and toluene. (a) Comparison of polymerization activity and
branching degree in toluene and MeCy; (b) trend of product branching degree at different time; (c) trend of product yield and molecular weight at
different time
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Summary for “烯烃聚合助催化剂: 发展、应用和展望”

Olefin polymerization cocatalysts: Development, applications,
and prospects
Yang Wang
School of Chemical Sciences, University of Chinese Adacemy of Sciences, Beijing 101408, China
E-mail: wangyang21@ucas.ac.cn

The annual global production of polyolefin products exceeds 100 million tons, and they are widely used in various fields. In
contrast to heterogeneous polymerization that produces polyolefins with broad dispersity, single-site transition-metal-
catalyzed homogeneous olefin polymerization enables the synthesis of polyolefins with narrow molecular weight
distribution, controllable chain segment length, and uniform insertion ratio. It can flexibly tune the molecular structure of
polyolefins to provide polyolefin materials with the required properties, which can be applied to high-end applications such
as medical packaging and medical equipment. It is important to choose a suitable combination of a catalyst and cocatalyst
to obtain tailor-made polyolefins through high-efficiency homogeneous polymerization. The main function of the
cocatalyst is to react with the catalyst precursor to generate and stabilize active metal cations, the latter being the center of
catalyzing olefin polymerizations.
This review summarizes the most important work regarding cocatalysts in the past two decades, including novel

structures: Mono/dinuclear boron-, aluminum-, and polymer-based promoters. This review illustrates the importance of the
weakly coordinative nature of the counter anion, providing the design principle for the development of a highly efficient
cocatalyst. Activation mechanism: The use of an industrial catalysis-related pyridylamido hafnium complex is an example
that showcases the complicated reactions of this catalyst with different cocatalysts, shedding light on the importance of
choosing the pair of catalyst and cocatalyst. Applications in polymerization: Binuclear cocatalysts and the cocatalysts
combined with coordination chain transfer polymerizations are used to synthesize novel structural polyolefins, indicating
that the cocatalyst plays a crucial role in alternating polyolefin structures. Cocatalyst-involved catalyst deactivation
reactions: This part emphasizes the reaction pathways of cocatalysts that lead to catalyst deactivation, including the
replacement of metal and ligand. Further, this review proposes the possible future development of cocatalysts by
investigating the reported compounds with high Lewis acidity and the development of novel functionalized cocatalysts. For
instance, the development of external stimuli-responsive cocatalyst structures may be one of the future development
directions. Combining cocatalysts with existing catalytic methods, such as the coordinative chain transfer polymerization
for synthesizing polyolefins with a novel structure, may be the second development direction in the future. With the
advancement of computer hardware and algorithms together with experimental data, computational chemistry helps
understand the effect of cocatalysts on polymerization. Predicting the structure of new and efficient cocatalysts through big
data and artificial intelligence is the third possible future development direction.

olefin polymerization, cocatalyst, counter anion, borane, cation anion interaction
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