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  دهیچک
ن یادر . قرار گرفت یمورد بررس  Niه یبر پا Late transition metalست یبا استفاده از کاتال لنیون اتیزاسیمریپل پژوهش نیدرا

 يندیفرا ير پارامترهایادامه تاث ست مربوط ساخته شد و دریبه دنبال آن کمپلکس کاتال و مورد نظر سنتز شد گاندیل راستا ابتدا
فوق از  يپارامترها یبررس يبرا. قرار گرفت  یست مورد بررسیت کاتالیفعال يست بر رویفشار وغلظت کمک کاتال ،شامل دما

د و یانتخاب گرد ,است )RSM(سطح پاسخ يکه از جمله روش ها Box-Behnkenروش  ،آزمون یطراح يان روش هایم
 يفشار ،45º C-25 ییدما ين اساس محدوده یبر ا. دیف گردیمذکور تعر يک از پارامترهایهر  يبرا یمشخص يمحدوده ها
1-5 atm یو نسبت مول Al/Ni  1400-600 يدر محدوده mmol ت یحاصله به طور عمده خاص يمرهایپل .د یانتخاب گرد

از نمونه ها  ين در تعدادیاز خود نشان ندادندهمچن DSC يف هایدرط یچ کدام نقطه ذوبیه يداشته وبه جز موارد معدود يرابر
محاسبه  یشاخه اصل يرو بعد آمده است درصد شاخه ها بر ياز محاسبات که در بخش ها يو پاره ا CNMRف یبا توجه به ط

  . شد
  

 یو پل لنیون اتیزاسیمریپل ، کلین  نیمیا يد -α يست ها یکاتال ,  Late transition metal يست هایکاتال:   يدیواژگان کل
  نیاولف
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  فصل اول
 مقدمه

  
ن روش ها از یا مختلف انجام شده است يهااست که از روش  يدیمد يلن مدت هایون اتیزاسیمریپل
 يستم هایدآن با استفاده از سیمرور زمان حجم تول آغاز شد و به بالا در دما وفشار یکالیرادون یزاسیمریپل

 ونیزاسیمریپل سابق يها نسبت به روش یستیکاتال يها ونیزاسیمریپل .افتیش یبه شدت افزا یستیکاتال
ار قابل توجه یتا حد بسواکنش ن آمدن دما وفشار ییتوان به پا یمجمله که از  دربرداشت  يادیار زیبس يایمزا

به جفت الکترون  یستیکاتال يت هایسا يت بالایستم ها حساسین سیاز اشکالات عمده ا یکیاما  .اشاره کرد
ون یزاسیمریناتا قبل از  شروع پل-گلریز يست هایکاتال ر فعال شدن یغن مطلب موجب یکه ااست  آزاد

                                                                                                                                                        .گرددیم
 يایاز جمله مزا ,هستند LTMدسته ي دیگر از کاتالیست هایی که اخیرا بکار گرفته شده اند کاتالیست هاي 

 شتر آنها نسبت به عوامل مسمومیتوان به مقاومت ب یم Late transition metalست  یکاتال يستم هایس
انواع توان  یم ست هاین گروه کاتالیبا استفاده از ا .آنها اشاره نمود يه سهولت نگه دارجیکننده و در نت

توان  یمن خصوص یدر اد کرد که یتر را تول یخط يلن هایات یپرشاخه تا پل يساختارهالن از یات یمختلف پل
ست یکاتال  ریاخ يدر سالها .د کردیتولرا  یمر خاصیپلست یگاند در ساختار کاتالیو نوع ل ير فلز مرکزییبا تغ

ون  را یزاسیمرین پلیر حید  که سرعت انتقال زنجیجد يگاندهایبا کشف ل   Late transition metal يها
  .افتندیدهند توسعه  یکاهش م

شوند  که شامل  یم میبه دو دسته عمده تقس late metal يست هایمورد استفاده در کاتال يگاندهایلانواع 
کل و ین يدودندانه در کمپلکس ها يگاندهایآهن و کبالت و ل يست هایدر کاتال يا سه دندانه يگاندهایل

  .]1[ باشد یموم یپالاد
شاخه  ییلن هایات یاغلب پل) باشد ین پروژه میموضوع ا که(کل یوم و نین پالادیمیا يد -  α يکمپلکس ها 

تعداد  ح داده شده استیتوض يسم شاخه دار شدن به طور مفصل در فصل بعدیمکان  کنند ید میدار تول
  .]2[ باشد یمون قابل کنترل یزاسیمریط پلیب شراوطول شاخه ها با انتخاب مناس
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  فصل دوم
  بر مطالعات انجام شده يمرور

 
 همقدم2-1

مرها و یچکدام به اندازة پلیه یبات آلیان ترکیاز م .شود یها استفاده م نهیاز زم ياریمرها در بسیامروزه از پل
 .ستیملموس ن یاند و حضورشان در صنعت و زندگ روزمره انسان اثر نگذاشته یبر زندگ يمریمواد پل

 مختلف، يها تی، کامپوزیار مصرف، مصالح ساختمانکبیوف بات درساخت ظرین ترکیاستفاده از ا

گسترده ار یگر بسیو در موارد د یه در علم پزشکاستفاد ،وتر یکامپ يها زپردازندهیت، تا ساخت رمنسوجا
 یپل دیتول صنعت. ن سهم را به خود اختصاص داده اندیشتری، بیها از نظر کم نیاولف ین پلین بیدر ا. است

 یشدن پل يم قرن از تجارین که نیوجود ا با. باشد یع در سطح جهان مین صنایاز مهمتر یکیها  نیاولف
ز ین صنعت تا به امروز نیا ،در تولید انواع کالا ها نیاولف یپل ها گذشته است، به علت استفاده ي وسیع نیاولف
لن یاتیپلها  نیاولف یان پلیدر م .]3[مر را به خود اختصاص داده استیع پلین صناین رشد در بیعتریسر يدارا

ات و یشتر به خصوصیدر ادامه ب .ها در سراسر جهان است  نیاولف ین پلیتر ن و پر مصرفیتراز مهم یکی
  .شود یمر پرداخته مین پلیساختار ا

   لنیات یپل -2-2
می  )اتن : وپاكینام آ(لن یاز منومر اتتشکیل شده  یطولان يرهایگرمانرم شامل زنج يمریلن پلیات یپل

ون یزاسیمریق پلیاز طر می تواند ن سنتزیـــا. شود یلن ساخته میــون اتیـــزاسیمریلن از پلیات یپل .]3[باشد
ل است که ین دلیها به ا ن روشیاستفاده از ا. باشد یونیکاتون یزاسیمریا پلی یونیناسیکئورد ،یونیآن  ،یکالیراد

ن یهرکدام از ا. دــیمر اثرگذار باشگسترش سر پل يبر رو بتواند ندارد که ـــیضیچ گروه قابل تعویه ،لنیات
را در علوم  ياژهیگاه ویجا یونیناسیون کئوردیزاسیرمیپل. کنند ید میلن را تولیات یاز پل یمختلف نوع ها،  روش

 لن نشان داده شده استیات یپل ییساختار فضا 1- 2در شکل .مر به خود اختصاص داده استیپل يو تکنولوژ
]3[ .  

  
  ]3[لنیات یپل يساختار سه بعد 1-2 شکل
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  نلیات یانواع پل-2-3
  :[4]شود یم يدسته بندریلن غالبا به صورت زیات یپل
  UHMWPE(1(  ار بالایبس یلن با وزن مولکولیات یپل- 
   ULMWPE or PE-WAX (2( نییار پایبس یلن با وزن مولکولیات یپل -  

   HMWPE(3(بالا  یلن با وزن مولکولیات یپل -
  HDPE(4(بالا  یلن با چگالیات یپل -
  HDXLPE(5(بالا  یبا چگال یوند عرضیلن با پیات یپل -
      PEX or XLPE(6( یوند عرضیلن با پیات یپل -
  MDPE(7(متوسط  یلن با چگالیات یپل -
  LLDPE (8( ین خطییپا یلن با چگالیات یپل -
  LDPE (9(ن ییپا یلن با چگالیات یپل -
  VLDPE(10(ن ییار پایبس یلن با چگالیات یپل -
   )UHMWPE(ار بالا یبس یلن با وزن مولکولیات یپل 1- 3- 2

UHMWPE مریک پلیشود که به عنوان  یون اتلاق میلیم 6تا   1/3نیب یبا وزن مولکول یلنیات یبه پل 
که تاکنون ساخته شده است  یرا نسبت به هر گرمانرم ين استحکام ضربه ایشود و بالاتر یگرمانرم استفاده م

 يا جاد مادهیباعث ا آن  يبالا یوزن مولکول. خورنده دارد ییایمیدر برابر مواد ش يادیار زیمقاومت بس. دارد
تر  نییپا یچگال به منجر یستالیرها در ساختار کریاما قرار گرفتن ناکارآمد زنج. شود یار محکم و سفت میبس

 ریعموماً هر زنج). g/cm3 935/0 -930/0 :مثال  يبرا(بالا شده است  یللن با چگایات یها نسبت به پل آن
UHMWPE ،یستیکاتالون یزاسیمریند پلیفراق یاز طرن ماده یا. استمنومر  000/250تا  000/100 شامل 

ل یبه دلن ماده یا. است  جیار رایبس ناتا -زیگلر يها ستیکاتال آن استفاده ازدر سنتز  شود و معمولاً یساخته م
بوده از کاربردها قابل استفاده  یف متنوعیدر ط ار خوب، یبس یشیو سا ییایمیالعاده و مقاومت ش فوق یسخت

 یها مفاصل مصنوع دنده چرخ  نگ،یها و ظروف حمل قطعات ، بلبر یساخت قوط توان بهیکه از جمله م
ضدگلوله رقابت کرده و بطور  يها قهید در ساخت جلیاف آرامیلن با الیات ین نوع پلیا نیاشاره نمود همچن...و

  .]5[کاربرد دارد  شوند، یض زانو استفاده میکه در تعو ییها مپلنتیا یمفصل يها در ساخت بخش یعیوس

                                                        
1 Ultra high molecular weight polyethylene 
2 Ultra low molecular weight polyethylene 
3 High molecular weight polyethylene 
4  High density polyethylene 
5 High density cross-linked polyethylene 
6Cross-linked polyethylene   
7 Medium density polyethylene 
8 Linear low density polyethylene 
9 Low density polyethylene 
10 Very low density polyethylene 
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  )HDPE(بالا  یلن با چگالیات یپل- 2- 3- 2
از انشعاب و شاخه را  ینییدرجه پا HDPE. است g/cm3 941/0 يا مساویشتر یلن بیات ین نوع پلیا یچگال

ن نوع یا.دهد یار خوبه را از خود نشان میبس یتر و استحکام کششیقو ین مولکولیب يروین نیداراست و بنابرا
نبودن شاخه با انتخاب . شود یه میا متالوسن تهیناتا  - گلریز کا، یلیس/کروم يها ستیله کاتالیلن بوسیات یپل

 در محصولات و بسته  HDPE.شود ین میط واکنش تضمیو شرا )ناتا - گلریا زیکروم (ست یمناسب کاتال

ساختار سه  2-2در شکل. شود یآب استفاده م يها وان و لوله نده، یمواد شو ير، بطریش يبطرمثل  ییهایبند 
  .]5[ده استیارائه گردآن  یمصرف جهان 3- 2ن در شکل یو همچن  HDPEيبعد

  
  ]HDPE5[یمصرف جهان 3-2 شکل                                ]HDPE5[يساختار سه بعد 2-2 شکل

  )  PEX or XLPE( یوند عرضیلن با پیات یپل 3- 3- 2
مر است و یدر ساختار پل یعرض يوندهایمتوسط تا بالاست که شامل پ یلن با چگالیات یک پلی PEXلن یات یپل
ابد و ی یدرجه حرارت بالا بهبود ممر در یخواص پل. دهد یر مییک الاستومر تغیلن گرمانرم را به یات یپل

. شود  یاستفاده م یدنیآب آشام یکش لوله يها ستمیاز س یدر بعض PEX. ابدی یش میآن افزا ییایمیمقاومت ش
  ].5[ده استیارائه گرد PEXساختار  4- 2در شکل

 

  
 یوند عرضیلن با پیاتیپل 4-2شکل 

 ) MDPE(متوسط  یلن با چگالیات یپل 4- 3- 2

 يها ستیله کاتالیبوس MDPE. باشد یم g/cm3 940/0-926/0در محدوده  لنیات یپل نوعن یا یچگال
و  دارد یو ضربه مقاومت خوب یدر برابر فرسودگMDPE . شود  ید میکا تولیلیا کروم سیگلرناتا، متالوسن یز 

از  يمقاومت بهتر یو در برابر ترك تنش دارد HDPEاز  يت کمتریحساس یدگینسبت به شکاف و بر
HDPEدهد ینشان م .MDPE درپوشيبند و بسته یانقباض يها لمیف گاز و اتصالات،  يها  نوعاً در لوله ، ، 

   ].5[کاربرد دارد..... حامل و يها سهی،کچیپ 
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  )LLDPE( ین خطییپا یلن با چگالیات یپل 5 - 3- 2
 يبا تعداد یمر خطیپل LLDPEدر واقع . است g/cm3 915/0-925/0ن یلن بیات ین پلیا یمحدوده چگال 

مثال  يبرا(ر یکوتاه زنج يها نیاولف- αلن بایون اتیزاسیمریله کوپلیشاخه کوتاه است که معمولاً بوس
و  یشدگ دارد و در برابر سوراخ  LDPEاز  يبالاتر یاستحکام کشش. شود یه میته) اکتن-1هگزن و1بوتن،1

، يباز اسباب ها،  ، پوشش کابليبند در بسته LLDPE. دهند ینشان م LDPEنسبت به  يضربه مقاومت بهتر
ها  لمیفدر ساخت  ینسب يریپذ  انعطاف  و ین بعلت چسبندگیشود و همچن یها استفاده م هاو لوله سرپوش 

 .]5[ارائه شده است LLDPEساختار  5- 2در شکل . شود یاستفاده م

  
  ]LLDPE 5[ساختار 5-2شکل 

  )LDPE(ن ییپا یلن با چگالیات یپل 6- 3- 2
 يرهایبازنج ییها از شاخه ییدرجه بالا  LDPE.استg/cm3 940/0 -910/0لن یات ین نوع پلیا یچگال

ن یبنابرا. دهد یفشرده را به آنها نم یستالیل شبکه کریرها اجازه تشکیکوتاه و بلند را داراست و ساختار زنج
 یجه استحکام کششیدارند و در نت يکمتر يا لحظه یالقاشده و دوقطب یمثل دوقطب يقو ین مولکولیب يروین

شود و  یه میآزاد تهکال یون رادیزاسیمریله پلیبوس LDPE. ابدی یش میافزا يریضربه پذتر است و  نییپا
لم یف يظروف سفت و محکم و هم برا يهم برا LDPE .دهد یدار بودن به دست م لن با درجه بالا شاخهیات یپل

آن ارائه  یمصرف جهان 7-2و در شکل  LDPE ییساختار فضا 6-2در شکل . شود  یاستفاده م یکیپلاست
 .]6[ده استیگرد

  
  ]LDPE6[ یمصرف جهان 7 -2شکل                                                ]LDPE6[ ییساختار فضا 6-2 شکل
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   ) VLDPE(ن ییار پایبس یلن با چگالیات یپل 7- 3- 2
VLDPE یمحدوده چگالبا ر یکوتاه زنج يها از شاخه ییبا سطوح بالا یمر خطیک پلی g/cm3 915/0 -

- 1بوتن، -1 :مثال يبرا(ر یکوتاه زنج ين هایاولف- αلن با یون اتیزاسیمریله کوپلیاست که عموماً بوس 880/0
ن علت یشود به ا یه میمتالوسن ته يها ستیاغلب با استفاده از کاتال VLDPE. شود یه میته) اکتن- 1هگزن و

گر مخلوط ید يمرهایبا پل یگاه  VLDPE.شود یم واردها  ستین کاتالیتوسط ا يشتریاتصال کومنومر بکه 
  . ]6[شود یاستفاده م... و یغذائ يها يبند زده بستهخی ییغذا يها سهیک  ،یکش لوله  ل خانه،یشود و در وسا یم
   لنیات ید پلیتول خچهیتار 2-4
ان حرارت یدر جر Hans von Pechmann  یدان آلمان یمیتوسط ش 1898لن در سال یات ین بار پلیاول 

 –CH2–از   یبزرگ يرهاین ماده شامل زنجیسنتز شد او متوجه شد که ا یآزومتان بصورت تصادف يدادن د
 1933در ) یباز هم بصورت تصادف(لن یات یپل يو کاربرد ین سنتز صنعتیاول. دیلن نامیمت یاست و آن را پل
د را در یلن و بنزآلدهیکه اتیهنگام. انجام شد) یسلطنت ییایمیع شیصنا( ICIدر شرکت در انگلستان و 

ن یعلت ا. د رنگ بدست آمدیو سف یک ماده مومیمخلوط کردند ) چند صد اتمسفر(ار بالا یبس يفشارها
در سال . ون عمل کرده بودیزاسیمریژن در دستگاه بود که بعنوان ماده آغازگر پلیاکس یواکنش وجود ناخالص

1935 Micheal Perrin يدان ها یمیاز ش یکی ICI لن را تحت فشار بالا یات ین روش را توسعه داد و پلیا
 یاتفاق مهم در سنتز پل.]7[شد 1939در سال  LDPE ید صنعتیتول يبرا ین روش اساسیسنتز کرد و ا

 يها نسبت به روش يتر مین را در دما و فشار ملالیون اتیزاسیمریزور بود که پلین کاتالیلن، کشف چندیات
 1951د کروم بود که در سال یاکس  ينه ترین زمیزور کشف شده در این کاتالیاول. کرد یر میپذ گر امکانید

  .کشف شد Philips Petroleumدر شرکت  J .Paul Hoganو  Robert Banksتوسط 
  یبات آلیتان و ترکیت يدهایزور شامل هالیکاتال يها ستمیس یدان آلمان یمیش Karl Ziegler 1953در سال 

 لنیات یپس قابل استفاده بودند و پلیلیف يزورهاینسبت به کاتال يتر میط ملایوم را توسعه داد که در شراینیآلوم
ها  ، متالوسنیستیکاتال يها ستمینوع سوم س. استفاده شد HDPEد یدر تول Philips و Ziegler يها ستیکاتال

 Walterدر آلمان توسط نوکسان یل آلومیست متیپس از کشف کمک کاتال 1976بودند که در سال 

Kaminsky  وHansörg Sinn لن با یون اتیزاسیمریگلر در کوپلیمتالوسن و ز يها ستیکاتال. گزارش شدند
شامل  يلن امروزیات یپل يها نیراز ز يارید بسیتول يبرا یر بودند واساسیپذ ار انعطافیگر بسید يها نیاولف

,VLDPE ,HDPE ,LLDPE MDPE د یآرام يمناسب بجا ینیگزیجا  ,افیها به شکل ال نین رزیا. هستند... و
 يت فعال برایتک سا يست هایه کاتالیته يها برا از متالوسن .از کاربردها با استحکام بالا هستند ياریدر بس

  .باشند یم Zirconocene dichlorideه یکه عموماً بر پاشود  یلن استفاده میون اتیزاسیمریپل
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Fujita  در شرکتMitsui Corporation ن مخصوص از گروه یمیل آلدیسیسال يها کمپلکسIV  فلزات
زورها به نام یاز کاتال يگرینوع ددادند و به دنبال آن ها نشان  از متالوسن يشتریت بیکه فعال کرد واسطه سنتز
ها  نسبت به متالوسن ياند که کارکرد بالاتر مورد توجه قرار گرفته VIنوفتالات با فلزات گروه یمیکمپلکس ا

 Transition يها ستیلن کاتالیون اتیزاسیمریپل يمناسب برا يها ستید از کاتالیجد يسر. ددادننشان 

Metal Late مانند  یه فلزاتیهستند که بر پاCo ،Fe ،Ni  ،Pt  وPd ت بالا و سهولت استفاده یفعالباشند و  یم
  .]7[شود یحسوب مآنها م يایها از مزا ستین کاتالیاز ا

  :لنیات یپل یکیزیخواص ف 2-5
انواع  يبرا ينقطه .متفاوت استلن یات یع پلانوا Tg، نقطه ذوب و یو وزن مولکول یتیستالیزان کریمبسته به 

نقطه ذوب در . است 130تا  oC120 در محدوده  ا متوسط، معمولاًیبالا  یلن با چگالیات یج پلیرا يتجار
مقاومت  ,HDPE LDPE, MDPEانواع . است 115تا  oC 105ن، معمولاً ییپا یلن با چگالیات یمورد پل

لن معمولاً یات یپل. شوند یحل نم بالا یتینیستالیل کریدارند و در درجه حرارت اتاق به دل یار خوبیبس ییایمیش
کلردار مثل  يها ا حلالیلن یک مثل تولوئن، زایآرومات يها دروکربنیبالا در هتواند در درجه حرارت  یم

لن یات یانواع پل یاز خواص اصل یبرخ 1- 2در جدول . کلروبنزن حل شود يا تری) کلروفرم(کلرواتان  يتر
  .ارائه شده است

  ]5[ نلیات یانواع پل یاز خواص اصل یبرخ 1-2جدول 
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 لن در صنعتیون اتیزاسیمریپل يروش هاانواع  2-6

  .شود یه میته یستیو کاتال یکالیون رادیزاسیمریعمدتاَ به دو روش پل ياس تجاریلن در مقیات یپل
  یکالیون رادیزاسیمریپل 1- 6- 2

ند در فشار و یفرا. ردیگ یانجام م یکالیراد يها ق واکنشین روش از طریلن در ایات ید پلیتول ییایمیند شیفرآ
با  يمریل پلین دلیبه هم. مختلف وجود ندارد يرهاید زنجیتول يرو یشود و کنترل یبالا انجام م يدما

کال آزاد یکه بتواند راد یبیترک یعنی(آغازگر  یبا مقدار کم. شود یل میبزرگ و کوچک تشک يها شاخه
ن یا .افتدیون اتفاق میزاسیمریب پلین ترتیشود و بد یبالا واکنش آغاز م ي، در فشار و دما)د کندیتول
خواص . ان استیآغاز، انتشار و پا ي شامل سه مرحله يریزنج يها از واکنش ياریون همانند بسیزاسیمریپل
مانند دما، فشار، حلال  ین روش به عواملیدر ا ینگیون و بلوریزاسیمریپل يمر حاصل همچون درجهیپل
  . دارد یره، بستگیون و غیزاسیمریپل
  لنیات یستیون کاتالیزاسیمریپل 2- 6- 2

مورد  يست هایکاتال اکثررد که یگ یقرار م لنیات) یونیناسیکئورد( یستیون کاتالیزاسیمری، پليبندن دستهیدر ا
ند یها امکان انجام فرا ن روشیا یژگین ویتر مهم .شود یح داده میتوض ن فصلیادر  ن روشیا استفاده در

. کند یلن را فراهم میات یپل یبلند و خط يرهایجاد زنجین است، که امکان اییون در دما و فشار پایزاسیمریپل
 ي نهیون، با هزیزاسیمرین نوع پلیزات در ایها و تجه روش. ار مناسب استیکار، بس یمنین از نظر ایهمچن
خچه یبه تار یاگر نگاه. به صرفه تر است مقرون یکالیراد يهیگردد و معمولاَ از روش تهیفراهم م يکمتر

در تلاش بودند تا بر مشکلات فشار  یقاتین گروه تحقیچند م کهیابی یم در میندازیون بیزاسیمرین روش پلیا
لن در حضور یکشف کرد که ات BASF AGدر  Max Fischer. ندیون فائق آیزاسیمریپل يبالا برا يو دما

  .]8[کند یم یمر جامد به عنوان محصول فرعیبالا و پل یع با وزن مولکولید مایتول TiCl4با  Alمخلوط پودر 
 Karlو  Standard Oil of Indiana، Phillips Petroleum Co یقاتیسه گروه تحق 1950ل دههیدر اوا

Ziegler  و همکارانش درMulheim/Ruhr ون یزاسیمریپل يست متفاوت برایبه طور مستقل سه کاتال
ه یست بر پاین سه کاتالیا. دکنندین تولییرا در دما و فشار پا HDPEتوانستند  یها کشف کردند، که م نیاولف

د یاکس ،Standard Oilست یکاتال. ردندک یو به سه روش متفاوت عمل م یونیناسیون کئوردیزاسیمریپل
. بودکا یلیس يد کروم ساپورت شده رویاکس ،Phillipsست ینا و کاتالیآلوم يبدن ساپورت شده رویمول

دو  بعد ها .بوده شده یته يفلز یبات آلیفلزات واسطه با ترک يدهایهم از واکنش هال Ziegler يست هایکاتال
  .]9[شدند يتجار يروش آخر به شکل گسترده ا
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ل یو کاربردشان در تشک يفلز یآل باتیاز ترک يدیدسته جد يتش را روقایتحق Ziegler 1920ل دهه یاوا
تصور  ن واکنشیدر ا. را ارائه داد 1واکنش آفبا 1952قاتش در سال یتحق در ادامهمتمرکز کرد و  C-Cوند یپ
گلر ساخت یز. شود یانجام م )ومینیآلوم لیآلک يتر( Al-Cوند یلن به پیات 2ق نفوذیراز طریرشد زنج که شد یم

 يبجا .شرفت کردیک مرحله پیواکنش آفبا آغازکرد، اما واکنش فقط تا  يرا برا یشگاهیمجموعه آزما
کل درراکتور مانع مرحله ین یها نشان دادحضور ناخالص یبررس. ]10[ل شدیبوتن تشک-1 ،نیسنگ يآلکن ها
ش قرار یآزما را تحت يگریبات فلزات واسطه دیسپس او ترک. شودیواکنش م لن و موجب توقفیانتشار ات

از فلز   بدست آمد و پس از آن با استفادهبالا یمر با جرم مولکولیاز پل یدر حضور کروم مقدار کم. داد
  عیار سریوم هم واکنش بسیتانیدر مورد ت. بود يار بلوریو بس یکه خطمر سنتز شد یپل يادیار زوم مقدیرکونیز
بالا  یبا وزن مولکول یلن خطیات یرقابل کنترل گرم شد ومحصول پلیکه راکتور به گونه غیشرفت کرد بطوریپ

 يبالا يدارین امر پایعلت ا. ز نبودیت آمیاما موفق. ش قرار دادیلن را مورد آزمایپروپ یگلرپلیز. د شدیتول
  .ارائه شده است 8- 2گلر در شکل یمرشدن زیند پلیکل فرآ. ]10[د شده در واکنش بودیل تولیکال آلیراد

  
  ]10[بالا یبا چگال یلن خطیات ید پلین تولییند فشار پایکل و فرآیگلر، اثر نیز يواکنش آفبا 8-2شکل 
Giulio Natta  لن با استفاده از یون پروپیزاسیمریگلر موفق به پلیکسال بعد از کشف زیو همکارانش

 یکیزیبا خواص ف 3یومرهائیاستویلن بدست آمده از دیپروپ یص داد که پلیناتا تشخ. گلر شدندیست زیکاتال
  جینتا یــــناتا با بررس. دادند  انجامرا خراج با حلال ــبه روش است يجداسازآنها . ل شده استـیمتفاوت تشک

، )ا تک نظمی(ک یزوتاکتین ماده به نام ایا يبرا 4يش بندیلن، سه نوع آرایپروپ یپل X-rayبدست آمده از 
  .)9- 2شکل (ف کرد یتعر 5)نظم یب(ک یو اتاکت )هم نظم(ک یوتاکتیسند

  

                                                        
1  Aufbau 
2  Insertion 
3  Diastereoisomer  
4 Conformation  
5  Atactic 
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  ]11[سه نوع ساختار فضایی پلی پروپیلن  9 -2ل شک

 ناتا - گلریست زیکاتال 2-7

د با نمک فلز واسطه به دست یل هالیب آلکیشود که از ترکیگفته م یعموماَ به کمپلکسناتا - گلریست زیکاتال
 یکل يشما. د استیم کلرایتانیم و تینیل آلومیات ياز تر یناتا کمپلکس - گلریست زین کاتالیمعمول تر. دیآ یم

   .نشان داده شده است 10- 2در شکل کنشوا

 
  ]12[ناتا - گلریست زیاز کاتاللن با استفاده یون اتیزاسیمریپل 10-2شکل

مر یل پلین دلیگردد، به هم ید میمر بدون شاخه تولیپلگرفته و انجام  یمیط نسبتاَ ملاین واکنش در شرایا
در دهه . شود یبالا محسوب م ي تهیلن با دانسیات ید پلین روش تولیو مهم تر شتهدا ییبالا ي تهیحاصله دانس

 یاستخراج انجام م يله حلال هایبه وس يسازخال ،ها ستین کاتالییپا ینیت و فضاگزیل فعالیبدل 1960
مر ین پلیهمچن داشت ورا به همراه  یمشکل ندیلن، فرآیپروپ ین نسل پلیاول يبرا يدیند تولیفرا .دیگرد

ناتا ساپورت  - گلریز يست هایکاتال 1960در اواخر دهه . داد ینشان مرا  یفیضع ییگرما يداریپا يدیتول
 یو محصولات فرع یستیکاتال يمانده هایاز به حذف باقین روش نیدر ا. شدند یمعرف MgCl2 يرور شده ب

را  يدیجد يک فضایناتا  - گلریز يست هایکاتال يآل برا دهیک ساپورت ایبه عنوان  MgCl2 یمعرف.  نبود
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در طول . جاد کردیا یو هم از نقطه نظر صنعت يها هم از نقطه نظر تئور ستین کاتالیون ایزاسیمرینه پلیدر زم
 يمنجر به رشد انفجار MgCl2ه یناتا بر پا -گلریز 1فوق العاده فعال يست هایتوسعه کاتال 1980دهه 

 یبه طور قابل توجه یستیکاتال يساپورت ها یمعرف. سه با گذشته شدیدر مقا ینیاولف یمحصولات پل
ن مواد در صنعت و یاد ایار زیرغم استفاده بسیکه علیطوربه اه داشت را به همر یستیساختمان کاتال یدگیچیپ

ها انجام گرفته، هنوز درك  ستین کاتالیا يرو یو صنعت یقات گسترده که توسط مؤسسات دانشگاهیتحق
ر ینظ ییایمیش -یکیزیف يده هایست بلکه پدینه تنها خود کاتال. امده استیست بدست نیاز رفتار کاتال یکامل

  ستیکاتال 2، رفتار شکافته شدنیدوغاب يع در راکتورهایما- انتقال جرم از سطح مشترك گاز يت هایمحدود
  ]12[ کند یده تر میچیک مشاهده شده را پینتیسد شده یتول يبه مراکز فعال و انتقال گرما انتقال منومر

  ناتا  - گلریز يست هایکاتال يدسته بند 1- 7- 2
ناتا فقط به فاکتورهاي مرتبط با کاربردهاي صنعتی محدود نمی شود، این  - بندي کاتالیست هاي زیگلر دسته
. باشد بندي حتی شامل کاتالیست هایی که در فرآیندهاي پلیمریزاسیون صنعتی کاربردي ندارند نیز می دسته

  .]15- 13 [کنند ها را به سه گروه عمده تقسیم می کاتالیست هاي مورد استفاده در پلیمریزاسیون اولفین
   3کاتالیست هاي همگن- 1
  4کاتالیست هاي شبه همگن - 2
   5کاتالیست هاي ناهمگن - 3
  متالوسن يها ستیکاتال 2-8

ژه یو همگن و فضا يست هایبه کاتال یابی دست يبرا يادیز يگلر ناتا تلاشهایز يستهایبعد از کشف کاتال
متالوسن با ساختار  يست هایکاتال نکه کشف و سنتزیدر برنداشت، تا ا يجه ایچ کدام نتیانجام گرفت اما ه

نوکسان یل آلومیم، همراه متیم و هافنیرکونیر زیگروه چهارم، نظ ي م و سخت، با استفاده از فلزات واسطهیحج
)MAO(  را  يادیتوجه ز یو هم صنعت ین کشف هم از نظر علمیا. مر گشودید در صنعت پلیجد يا چهیدر

با خواص  ییمرهاید پلیتول يبه سو يدی، راه جدیعلم يچرا که علاوه بر ارزش بالا. به خود جلب کرد
- 15[نشان داده شده است 11- 2ه در شکلیست متالوسن اولیساختار کمپلکس کاتال. منحصر به فرد باز کرد

17 .[  
  

                                                        
1 Super active catalyst 
2 Fragmentation  
3  Homogeneous 
4   Peseudo-homogeneous 
5  Heterogeneous 
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2  
  .]15[)رکونوسنیز(ساختار کمپلکس متالوسن  11-2شکل

ن یست متالوسن را کشف کردند ایبودند که کاتال ين افرادیاول 2وبرگیو ن 1، برسلو1950 ي در اواسط دهه
 ي، و د) Cp2TiCl2 (دیکلرا يدوم یتانیتل یان يکلو پنتادیس سیعبارت بود از کمپلکس ب یستیستم کاتالیس

کند و به  یزه میمریلن را پلیب، اتین ترکیآنها متوجه شدند که ا. AlMe2Cl)ا ی (AlEt2Clم ینیآلوم لیآلک
از  يمعدود يدسته]. 17[ ناتا پا به عرصه گذاشت -گلریز يها ستینسل ششم کاتال بین ترتیا

متالوسن، مهم  يها ستیاند، که کاتالهموژن شناخته شده يها ستیناتا به عنوان کاتال-گلریز يها ستیکاتال
تانوسن و کمک یت ي هیهموژن بر پا يها ستیکاتال. شوند یها محسوب م ستین نوع کاتالیدسته از ان یتر

مهم . لن استفاده شدیلن و پروپیون اتیزاسیمرین بار در کوپلیاول يد، برایم کلرینیل آلومیآلک يست دیکاتال
 بود که در محصول مشاهده شد ییبالا یکنواختی يمر حاصل، درجهیقابل توجه در مورد کوپل یژگین ویتر
]18.[  

ها از خود  نیون اولفیزاسیمریبود که در پل یفیار ضعیت بسی، فعالیستیستم کاتالین سیدر مورد ا یمشکل اساس
 تیشدند و فعال ید، فعال نمیم کلراینیل آلومیآلک يد ي لهیرکونوسن بوسیز يها کمپلکس یحت. نشان داد

سپرده شد و  یزود به فراموش یلین کشف بزرگ خیل این دلیبه هم. داشتند يزیار ناچیون بسیزاسیمریپل
  .]18[ سال مورد توجه قرار نگرفت 20ک به  ینزد

  ت کمپلکس متالوسنیفعال  الف- 8- 2
گاند و فلز واسطه یون انواع مختلف کمپلکس متالوسن، بسته به نوع لیزاسیمریت پلیکسان، فعالیط یدر شرا

 يشتریل بیل کمپلکس تماتر باشد، مرکز فعاالکترون کشنده یاستخلاف يها معمولاَ هرچه گروه. متفاوت است
ن یا ییش فضایطرز آرا یاز طرف. ابدی یش میت افزایمنومر خواهد داشت و فعال π يبه جذب الکترونها

ون یزاسیمریت پلیهم در فعال ينوع اتم مرکز. گردد یژه میفضا و يها مرید پلیم، موجب تولیحج يگروهها
م یم و هافنیتانیت يها نسبت به کمپلکس يشتریت بیرکونوسن فعالیز يها کمپلکس. ر گذار استیتأث

  ].19[ دکن ید میبالاتر تول یبا جرم مولکول ییمرهایهافنوسن پل يکمپلکس ها.دارد
  

                                                        
1 Breslow 
2 Newberg 
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  کمپلکس متالوسن ي فعال کننده ب- 8- 2
ست که به عنوان فعال یکمپلکس متالوسن و کمک کاتال. باشد یمتالوسن، شامل دو جزء م یستیستم کاتالیس

ست مورد توجه بوده ی، هر دو جزء کاتالياس تجاریمر در مقید پلیتول يبرا. ردیگ یاستفاده قرار مکننده مورد 
ست ین کمک کاتالیاول. مناسب تر، انجام گرفته است یستیستم کاتالیافتن سیبه منظور  یعیقات وسیو تحق

در ادامه ]. 20[ بود(AlMe2Cl, AlEt2Cl)  دیم کلراینیل آلومیآلک يستم ها، دین سیا ياستفاده شده برا
 يها کنندهاستفاده شد، که فعال AlR2Fو  AlMe3ن خانواده مانند یاز هم يگریبات ارگانو متال دیازترک

  ]. 21[ بودند يبهتر
هستند که  یباتیها ترک نوکسانیآلوم. ها هستند نوکسانیمتالوسن ها، آلوم يست براین کمک کاتالیمناسب تر

شود که  ینشان داده م n[(Al(R)-O]ساختار آنها معمولاَ با فرمول . م مشتق شده اندینیآلوم يها لیاز آلک
با ]. 22[ر استیمتغ 25تا  4ن یهم ب n ل باشد، و یو بوتیا ترشیل و یزو بوتیل، ایل، اتیتواند مت یم Rگروه 

و  (EAO)نوکسان یل آلومی، ات(MAO)نوکسان یل آلومیمت يها به نامها نوکسانیل، آلومیتوجه به گروه آلک
ن و فعالیرتریواکنش پذ  نوکسانیل آلومیمت. شده اند يره نامگذاریو غ (TBAO)نوکسان یل آلومیو بوتیترش

ر ین و آتش گیر بلورید رنگ، غیسف يب به صورت  خالص، جامدین ترکیا. نوکسان استین، آلومیترکننده
نوکسان سنتز آن یل آلومیمسأله در مورد متن یمهم تر]. 23[شود یک حل میآرومات ياست و در حلالها

 یر، و از طرفیداَ واکنش پذیم است که شدینیل آلومیمت يسنتز آن، تر ياز برایمورد ن يش مادهیپ. است
اما در مقابل، . شود یه میمتان تهم از کلروینیل آلومیمت ين است، که تریل آن هم ایدل. مت استیقارگرانیبس

  ].24[نه تر استیه شده  و سنتز آن کم هزیلن تهیماَ از اتیم، مستقینیآلومل یات يمثل تر یباتیترک
 ينشان داده که همه NMR يها داده. نشده است ییق شناساینوکسان به طور دقیل آلومیمت یساختار واقع

 12- 2همانطور که در شکل . ]25[نه اندیکئورد 3ژن یاکس يها اتم ي نه و همهیکئورد 4م ینیآلوم ياتمها
رخ  MAO یدر مجاورت مقدار اضاف Cp2MMeد یتول يبرا یعیگاندسریل ییجا شود واکنش جابه یده مید
  ]. 26[ گردد یفعال م یستیستم از نظر کاتالیدهد و س یم

  
  .]26[یستیجاد ذره فعال کاتالیو اMAO وسن با لست متایواکنش کاتال 12-2شکل 

 


