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   درداदو ඟࢁพ়ی . . .  
  .থذ८ت  ای ऒوش آن ع೯ భ  دक़ت اণتاد 

  .ࡑൻീن ণپاس ଘ پیشگاه තअرت دو॥ت  ଦ ଽ ࡣت از او॥ت
ی را । ੂࣨوران، ਬ భࣥودن او ৲ماষند و ॷمار৯دگان ، ॷدن ع࢟ت ردن، ಪࣥواষند ণپاس ೯دا ষند و ঈوতندگان، ऑق او থذا ণپاسࢂචار ইسای .ی او ৯دا

گا८ت و ماభی ห ر ड़وਪی از  او ॴଡ . ଘوم و از ఇ جاودا  ീ࣎م ໆ رآغاز وঁد ૼن ංඌند از ఇ زاده ਗی ৽ ࣓مজد৯یاه زণ ه൏ূ ୀ پیدی راඋ  تادیণا
. අൿফند  و از ඟ໕ૼن धضش ऒوਗ ଛی ای ا॥ت ख़ భ ࡗතر اণتاد ਗی ا৯دীشان، ॺࡗه ارزേॷندଌୃن زمان ୀای ষیک. پای ૼن ণیاه ৶ما৯د

 ਠ່ی  ग़ ت॥࣒ماං൝ تاീয ห ا భ  ن راฬم آ ଌ ঀھاین سا  જূࡗ ࣱ  ଡند چࢉوං౻وड़ૼن آ ଘ دیل৯ا ী ਠॻرسا ଘ ଡد یم و چࢉوେ دوش دارم ୀ  وم ، یॴ رන෫
 ین ণپاس و दدرداଌ  ماଡ ୃ࣓ صേ  اभࣇخار دارم.اسا౻ංندیم  ੀय़ دن را ୀا یു ী داീি࣎م ଘ ૼن آड़و౻ංندوત່ت ا৯د ندآه را ਖ৶یশ ن ່ا ଌ آฬن ી ࣤوراభ ଡ ا

رم و از ජ໑اࢋ علم و داিش ඵ شان ້ار ী ව ق راھم ॰د৯د  ، భ ห حه شاඟ໋د࣪ ق ،رਮ ࣪ ن دوره وଌ ਮ ا یسازم  భ   یارേ॒ند اণتادم  ش را ৎقدऒ ীو
صدر و ارشادات  یଘ خاૐॣ ජໍه  পناب آ༚ی دනر غلاख़ࡏඌن ࢭوری   داേিندداৣم  از اণتاد  ࣊جا ऒ ୀود  واࣿب ਗیభ শ ا.شان ෙه ධැ رم 

ଡ از اণتاد داേিند و ঘ່࣌൏ه পناب آ༚ی دනر  ن  ھࢠൾ . م  و พ়ࢁ৶ ඟما یماद ଡدردا ࣓ صേ   ূ਼࡛࣪قن ଌ ا৴ رণیدن و ਪ  ଘیభ راঘ࣒ما و ارزേॷندشان ඟ໕دঃندا
  . بالم ख़مد୍دان মࡑش  ज़ شاورت اଌن پروژه را ୀ ࠱ھده داඛඇඏ ௭ھاশࢌ ਾഊࣨوৣم و ऒ ଘود ਗی

਼  ଌ ૼن را భ اجام ا یه ইسا  از کభ ൎ پایان     .ل  พ়ࢁඟ را دارم   دو॥ت ସ୍م خاৣم ࢪਠുی   ઍआوص ৶  ଘࢤود৯د، ی اریق ࣪ ن ূ࡛
و৯د ঃنان عی باସت آرزوঃندم   .ୀای ৳ماਗی اଌن ସ୍ان از ೯دا

  

  



  دهيچك

كلرو  يد-2،6(س يب- 1،4، )A( ديبرما يكل ديآسه نفتن ن) ليل فنيزوپروپيا يد-2،6(س يب-1،4ست يكاتال

- 1،4و ) C(د يبرما يكل ديآسه نفتن ن) ليكلرو فن-2(س يب- 1،4، )B(د يبرما يكل ديآسه نفتن ن) ليفن

 يط كنترل شده سنتز شدند و برايتحت شرا) D(د يبرما يكل ديآسه نفتن ن) ليكلرو فن- 4(س يب

ست يبه عنوان كمك كاتال) MAO(نا اكسان يل آلوميمت. لن مورد استفاده قرار گرفتنديون اتيزاسيمريپل

ست به يكمك كاتال يش نسبت موليش فشار مونومر و افزايزابا اف Aست يت كاتاليفعال. استفاده شد

به دست آمد كه  C°60 يدر دما Aست يت كاتالين فعاليش تريب. افتيش يافزا]) Ni]:[Al([ست يكاتال

 gr/mmol.hقه بود كه يدق 30ست ين كاتاليت ايفعال ينه يزمان به. بود gr/mmol.h 7600برابر با 

 يوزن مولكول. دا كرديكاهش پ gr/mmol.h 4050ت تا يزمان ، فعالن يبه دست آمد و پس از ا 4500

در . افتيش يافزا يش فشار، وزن مولكوليمختلف محاسبه شد كه با افزا يمر بدست آمده در فشار هايپل

) DSC(نمونه ها  يز حرارتيبا توجه به آنال. محاسبه شد 31/3 × 105مر يپل يبار، وزن مولكول 6فشار 

و نقطه ذوب  46تا  4از  ينگيش فشار در محدوده مورد مطالعه، درصد بلوريافزامشخص شد كه با 

ون يزاسيمرير دما بر رفتار پلي، تأثDو  B ،Cست يدر مورد كاتال. ابدي يش ميافزا C104°تا  C°51مرازيپل

 C°40 يت را در دماين فعاليش تريشده، ب يبررس ييآنها در محدوده دما يشد كه همه  يآنها بررس

ت را با مقدار ين فعاليش تريتروژن ، بياتم ن ي αت يك اتم كلر در موقعيبا  Cست يكاتال. شتنددا

gr/mmol.h 40 ست يدارد و كاتالB ت را با مقدار ين فعاليكم تر 6و2ت يبا دو اتم كلر در موقع

gr/mmol.h  6/16 يد-2،6(س يب-1،4گاند يبا ل يستين پروژه، كاتاليدر ا. ون دارديزاسيمريدر پل 

  .در بر نداشت يجه ايون نتيزاسيمريه فلز كبالت سنتز شد كه در پليآسه نفتن، بر پا) ليل فنيزوپروپيا
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  مقدمه 1-1
كدام به اندازة پليمرها از ميان تركيبات آلي هيچ .شود ها استفاده مي نهياز زم ياريمرها در بسيامروزه از پل

. باشد اند و حضورشان در صنعت و زندگي ملموس نمي و مواد پليمري بر زندگي روزمره انسان اثر نگذاشته

منسوجات،  هاي مختلف، تي، كامپوزيكبار مصرف، مصالح ساختمانيبات درساخت ظروف ين تركياستفاده از ا

ها از نظر  نياولف ين پلين بيدر ا. گسترده است يلم پزشكوتر و استفاده در عيهاي كامپ زپردازندهيتا ساخت ر

ها يكي از مهمترين صنايع در سطح  صنعت پلي اولفين. ن سهم را به خود اختصاص داده انديشتري، بيكم

در سال است و پلي اتيلن به تنهايي بيش از  پوند ونيليم 160باشد و توليد جهاني آنها بالغ بر  جهان مي

وجود اين كه نيم قرن از تجاري شدن پلي  با. از اين صنعت را به خود اختصاص داده است ون پونديليم 100

ها اين صنعت تا به امروز نيز داراي سريعترين رشد  ها گذشته است، به علت طبيعت كالائي پلي اولفين اولفين

ن و پر يتراز مهم يكيلن ياتيها پل نياولف يان پليدر م .]1[باشد ديگر صنايع مي در بين صنايع پليمر و

شده  يبررس ها لنياتيانواع پل ين فصل مفهوم كليادر . ها در سراسر جهان است ن پلي اولفينيترمصرف

  .قرار گرفته است يمورد بررس يها بطور اجماللنياتيپل سنتز انواع يخچه و روشهاين تارياست، همچن

  1لنيات يپل1-2
د و يآ يلن به دست ميون اتيزاسيمرين ماده از پليا. مر هاستين پلين و ارزانتريتر از ساده يكيلن يات يپل

لن يآن، برخلاف آنچه كه در گذشته ات وپاك مونومرينام آ. شود ينشان داده م PEبه صورت خلاصه به طور 

ن نام هرگز توسط يالبته ا. اتن خواهد بود يمر، پلين پليا وپاكيآن نام يبنابرا. باشد يذكر شده، اتن م

  ].2[شود يده ميلن ناميات يپل يعنيمر به نام متداول خود ين پليرود و ا يان ها به كار نمديميش

  

  

                                                            
1. Polyethylene  
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  لنيات يساختار پل 1-3
  ر يلن زنجيات يك مولكول پلي. باشد يم يهاي تجار مرياز تمام پل يار ساده تريساختار بس يلن دارايات يپل

 كي يلن دارايمولكول ات .ده استيدروژن چسبيههاي كربن است كه به هر اتم كربن دو اتم  از اتم يبلند

ك از مونومرها شكسته شده و به يدوگانه هر  ونديپ ونيزاسيمريند پليدر فرا. است) C=C(دوگانه  ونديپ

ك درشت مولكول يجاد شده يشود و محصول ا يجاد ميهاي كربن مونومرها ا ن اتميب يوند ساده ايآن پ يجا

 ].2[است

 1898او در سال. سنتز شد 2پكما هنس وان يدان آلمانيميتوسط ش يبه طور اتفاقن بار يلن اوليات يپل

 .تلن نام گرفيات يكرد كه بعدها پل را سنتز يديسف شكل و يب موميآزومتان، ترك يهنگام حرارت دادن د

 ن دو دانشمند با حرارت دادنيا. شد انجام4بسونينولدگيو ر 3ك فاوستي، توسط ارين روش سنتز صنعتياول

ن ين ايكل پري، ما1935 در سال. موم مانند به دست آوردند يد در فشار بالا، ماده ايلن و بنزالدهيمخلوط ات

لن، به عنوان يات يپل يد صنعتيتول يبرا لن را سنتز كرد كهيات يروش را توسعه داد و تحت فشار بالا، پل

در  ياديهاي ز شرفتين برداشتن موانع، پايبه بعد با از م از آن زمان. اتخاذ شد 1939در سال  ياساس يروش

مرها، يد پليشد كه تول نين ها منجر به ايمر صورت گرفت و همه ايساخت پل و يمريهاي پل ستمينه سيزم

  ].3[تدرآمده اس يميصورت صنعت عظ امروزه به

  لنيات يانواع پل يطبقه بند 1-4
 يكيخواص مكان. شود يم يطبقه بند يفمختل يا شاخه دار بودن به دسته هاي يلن براساس چگاليات يپل

 يبستگ يو وزن مولكول يلستايل مقدار و نوع شاخه ها ساختار كرياز قب يمهم يرهايلن به متغيات يپل

  .لن آورده شده استيات يانواع پل يطبقه بند 1-1در جدول  ].4،5[دارد

  

  

                                                            
2. Hans von Pechmann  
3. Eric Fawcett  
4. Reginald Gibson  
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  لنيات يانواع پل يطبقه بند 1-1جدول 

 لنيات يپل لنيات يپل يها يژگيو

گرمانرم  يلن هايات يدر ساخت پل. ون استيليم 6تا  1/3ن يآن ب يوزن مولكول
 ييايميو مقاومت بالا در برابر مواد ش ين استحكام ضربه ايبالاتر. شود ياستفاده م

ها  يدر ساخت قوط. ج هستنديناتا را - گلريز يستهايساخت آن كاتال يبرا. خورنده دارد
  ].6[شود ياستفاده م و ظروف حمل قطعات و چرخ دنده ها

لن با يات يپل
 بالا يوزن مولكول

)UHMWPE( 

از  ينييدرجه پا. متر مكعب استيگرم بر سانت 941/0 يا مساويآن بزرگتر  يچگال
ا متالوسن يناتا -گلريكا، زيليس/كروم يستهايكاتال يله يبه وس. انشعاب و شاخه را داراست

نده، يمواد شو ير، بطريش يثل بطرم يها يدر محصولات و بسته بند. شود يه ميته
 ].6[شود يآب استفاده م يزباله و لوله ها يوان، ظرفها

لن با يات يپل
  بالا يچگال

(HDPE) 

مر است و يوارد شده به ساختار پل يعرض يوندهايمتوسط كه شامل پ يبا چگال
آب  يلوله كش يستم هايس يدر بعض. دهد ير مييك الاستومر تغيترموپلاست را به 

  ].6[شود ياستفاده م يدنيامآش

لن با يات يپل
  يوند عرضيپ

(PEX) 

 يستهايله كاتاليبه وس. متر مكعب استيگرم بر سانت 940/0-926/0آن حدود  يچگال
 يلم هايگاز و اتصالات، ف يدر لوله ها. شود يه ميا متالوسن تهيناتا -گلريكا، زيليس/كروم
  .]6[و درپوش كاربرد دارد يو بسته بند يانقباض

لن با يات يپل
  متوسط يچگال

(MDPE) 

با تعداد  يمر خطيك پلي. متر مكعب استيگرم بر سانت 925/0-915/0ن يآن ب يچگال
 ين هايآلفا اولف لن بايون اتيزاسيمريكوپل يله يكوتاه است، كه معمولا به وس يشاخه ها
طل ها و س ي، پوشش كابل ها، اسباب بازيدر بسته بند. شود يه مير تهيكوتاه زنج
  ].6[شود ياستفاده م

لن با يات يپل
ن ييپا يچگال
  يخط

(LLDPE)  
از شاخه  ييبالا يدرجه . متر مكعب استيگرم بر سانت 94/0- 91/0ن يآن ب يچگال

ه يكال آزاد تهيون راديزاسيمريپل يله يبه وس. ا بلند را داراستيكوتاه  يرهايبا زنج ييها
  ].7[شود ياستفاده م يكيپلاست يلم هايف يظروف سفت و محكم و برا يبرا. شود يم

لن با يات يپل
  نييپا يچگال

(LDPE)  
 يله يبه وس. متر مكعب استيگرم بر سانت 88/0- 915/0ن يب يمحدوده چگال

اغلب با استفاده از . شود يه مير تهيكوتاه زنج ين هايلن با آلفا اولفيون اتيزاسيمريكوپل
 ييغذا يسه هاي، كيل خانه، لوله كشيادر وس. شود يه ميمتالوسن ته يست هايكاتال

 ].7[شود ياستفاده م ييغذا يها يخ زده و بسته بندي

لن با يات يپل
ار يبس يچگال

  نييپا
(VLDPE) 
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  لن هايات يخواص پل 1-5
با وزن  يلن هايات يپل. روند يبه كار م 5ن به عنوان روان كنندهييپا يبا وزن مولكول يلن هايات يپل

در صنعت  6000بالاتر از  يبا وزن مولكول ييها لنيات يپلتا يمانند هستند و نها موممتوسط  يمولكول

چ يدر ه يدرجه حرارت معمول درمر ين پليا. دهند ين حجم مصرف را به خود اختصاص ميشتريك، بيپلاست

پلي اتيلن  .شود يد كربن متورم ميتتراكلر دروكربن ها ويه يله برخيشود و فقط به وس يحل نم يحلال

هاي كلردار  هاي آروماتيك مثل تولوئن، زايلن يا حلال تواند در درجه حرارت بالا در هيدروكربن عمولاً ميم

 يمقاومت خوببازها دها و ين در مقابل اسيهمچن يا تري كلروبنزن حل شود) كلروفرم(مثل تري كلرواتان 

 يمرور فرسوده م ژن بهيبا نور و اكسلن در مجاورت يات يپل. گذارد يظ بر آن اثر ميك غليتريدنياما اس دارد

هاي بدون  لنيات يدر پل ينگيبلور ل شده است كه سهمين و آمورف تشكيه بلوريلن از دو ناحيات يپل .شود

، يريو انعطاف پذ نسبتاً بالا (Tm) ذوب ين، دماييپا اريبس (Tg) يشه ايانتقال ش يدما. شتر استيشاخه ب

به  كه در فشار بالا ييلن هايات يپل يكيزيخواص ف. از دما سبب شده است يعيرا در دامنه وس استفاده از آن

 يدار كردن باعث م شاخه. ند متفاوت استيآ ين به دست مييكه در فشار پا ييند كاملاً با آنهايآ يدست م

گر از يد يبرخ ].7[ابدين كاهش يبلور ، نقطه نرم شدن و نقطه ذوب ساختمانيزان تبلور، چگاليشود كه م

  :باشد عبارتند از داشته ياديز يكاربردها مرين پليشوند ا يلن كه سبب ميات يات پليوصخص

 ،نييمت پايق )1

 ،مطلوب يكيخواص الكتر )2

 ،بالا ييايميمقاومت ش )3

 ،هاي نازك لميت مناسب در فيشفاف )4

 ،تيزننده و سم يبودن از بو يعار) 5

  .ينو ساختما يكشاورز يكاربردها و در ير بسته بندار كم آب در هنگام استفاده ديت نفوذ بسيقابل )6

  

 
                                                            
5. Lubricant 
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  مقدمه 1- 2
- يم يها بررس ستيكاتال ير تكامليلن و سپس سيون اتيزاسيمريپل يهان فصل در ابتدا انواع روشيا در

  .گردد

  لن در صنعتيون اتيزاسيمريانواع پل 2- 2
  ].8[شود يه ميته يستيو كاتال يكاليادون ريزاسيمريش پلعمدتاَ به دو رو ياس تجاريلن در مقيات يپل
  

  يكاليون راديزاسيمريپل 1- 2-2
اما از فشار و . رديگيانجام م يكاليهاي راد ق واكنشين روش از طريلن در ايات يد پليتول ييايميند شيفرآ

-يل ميو كوچك تشكهاي بزرگ  مر با شاخهيل پلين دليبه هم. شوديند استفاده مين فرآيدر ا ياديز يدما

بالا واكنش  ي، در فشار و دما)د كنديكال آزاد توليكه بتواند راد يبيترك يعني(آغازگر  يبا مقدار كم. شود

هاي  از واكنش ياريون همانند بسيزاسيمرين پليا. افتديون اتفاق ميزاسيمريب پلين ترتيشود و بديآغاز م

ون و يزاسيمريپل يمر حاصل همچون درجهيخواص پل. استان يآغاز، انتشار و پا يشامل سه مرحله يريزنج

  ].8[دارد يره، بستگيون و غيزاسيمريپلحلال مانند دما، فشار،  يروش به عوامل نيدر ا ينگيبلور
  

  لنيات يستيون كاتاليزاسيمريپل2 - 2-2
 ليمريزاسيونپ فرآيند طي در زيرا است، معروف نيز يونيكئورديناس پليمريزاسيونون، يزاسيمرين نوع پليا

 مهمترين واسطه فلز آيد مي بر تعريف از كه همانگونه بنابراين]. 9[شود مي كئوردينه واسطه فلز به مونومر

ند يامكان انجام فرا يستيون كاتاليزاسيمريروش پل يژگين ويتر مهم. كند مي ايفا كاتاليست در را نقش

 لن را فراهم مييات يپل يبلند و خط يرهايزنججاد يكه امكان ا ن است،ييون در دما و فشار پايزاسيمريپل

  گردد و معمولاَ از روش  يفراهم م يي كمتر نهيون، با هزيزاسيمرين نوع پليزات در ايها و تجه روش. كند

  .باشد يمقرون به صرفه تر م يكاليراد ي هيته
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 يط و يافت سترشگ سرعت به و گرديد آغاز ميلادي 1950 دهه اوايل از اتيلن كاتاليستي پليمريزاسيون

 ].10[است گرفته صورت زمينه دراين ملاحظه اي قابل پيشرفت هاي اخير سال 50

  :شود عبارتند از يكه استفاده م ييستهايكاتال

 .شود يم يمگن و شبه همگن دسته بندناتا كه به همگن، ناه-گلريز يستهايكاتال - 1

ن، يو س ينسكيكام يستهاي، كاتالييتالوسن كه شامل متالوسن ابتدام يستهايكاتال - 2

 .باشد يم يتيساتك  يستهايو كاتال يونيمتالوسن  يستهايكاتال

  .late transition metal يستهايكاتال - 3

تاليست هاي  اتيلن پليمريزاسيون براي مناسب كاتاليست هاي از جديد سري  Late Transitionكا

Metal مانند فلزاتي پايه بر كه هستند: Fe, Co, Ni, Pd اين از استفاده سهولت و بالا اليتفع. باشند مي 

اليست ت ها به اديز توجه باعث ها كا   ].11[است شده آن

 late transition metal يست هايكاتال 3- 2

 صورت ها نياولف ونيزاسيمريپلهاي  ستيكاتال در ياديزهاي  شرفتيپ لن،يات يپل يتجار ديتول ليدل به

. بود متالوسنهاي  ستيكاتال از استفاده ها نياولف يپل يتكنولوژ در ها شرفتيپ نيآخر از يكي. گرفته است

  .بودند رييتغ قابل و ريپذ انعطاف اريبس ها ستيكاتال نيا

 Late هموژنهاي  ستيكاتال كشف ها نياولف ونيزاسيمريپلهاي  ستيكاتال نهيزم در گريد مهم شرفتيپ

transition metal )Ni ,Pd( هاي  گانديل اساس برα -بالا ي تهيوياكت با ها ستيكاتال نيا .بود نيميا يد 

 نهيزم در وشدند  برده بكار بالا يمولكول وزن با دار شاخههاي  لنيات يپل ديتول و لنيات ونيزاسيمريپل يبرا

  .]12،13[گرفتند قرار توجه مورد اريبس يدانشگاه و يصنعت

 بدون توانند يم ها ستيكاتال نيا كه است نيا در ها متالوسن از Late transition metalهاي  ستيكاتال تفاوت

 به مربوط نيا ،ونيزاسيمريپل سميمكان در و ندينما ديتول يا شاخه ساختار با لنيات يپل ن،ياولف - α يكومنومرها از استفاده
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هاي  لنيات يپل خواص). 1- 2شكل (باشد  يم شد، خواهد گفته ادامه در كه ها ستيكاتال نيا توسط ٦ريمهاجرت زنجمرحله 

 مواد تا آمورف كاملا دار شاخههاي  مريپل از متنوع، اريبس Late transition metalهاي  ستيكاتال توسط شده ديلتو

 ليقب از ونيزاسيمريپل طيشرا و) نيميا يد گانديل نوع و فلز(  ستيكاتال ساختار به خواص نيا. باشد يم يستاليكر يخط

 را دارشدن شاخه مقدار لن،يات فشار شيافزا خاص، ستيكاتال ساختار كي يبرا مثال يبرا. دارد يبستگ... و فشار دما،

 ليدل به اثرات نيا. دهد يم شيافزا را شدن دار شاخه مقدار ونيزاسيمريپل يدما شيافزا كهيحال در دهد، يم كاهش

 در راياخ كه دهند يم يكيپلاست مواد دار شاخههاي  لنيات يپل. باشد يم ريزنج انتشار ور يمهاجرت زنج نديفرا نيب رقابت

آن  يكيمكان قدرت لنيات يپل در كوتاه اي و بلند ريزنج باهاي  شاخه نكهيا ليدل به. اند گرفته قرار ياديز توجه مورد صنعت

هاي  تيمز دار شاخههاي  لنيات يپل نيبنابرا. دهد يم شيافزا يريپذ انعطاف و شكاف مقاومت كشش، قدرت ليقب از را

  .]19- 14[باشند يم دارا بالا تهيدانس با و شكنندههاي  لنيتا يپل به نسبت ياديز

  

 

 

  

  

  

  
 

  .]18[دي ايمين-αمكانيسم شاخه دار شدن پلي اتيلن توسط كاتاليست هاي  1-2شكل 

  

بعد . شود كمپلكس تشكيل مي- πگيرد و در نتيجه يك پيوند  هيدريد صورت مي- βدر ابتدا يك حذف 

بعد . شود فتد و يك شاخه بر روي زنجير در حال رشد تشكيل ميا اتفاق مي ٧از آن يك جايگيري مهاجرتي

  ).1- 2شكل ( شود كند و باعث افزايش طول زنجير مي از تشكيل شاخه مجدداً عمل انتشار ادامه پيدا مي

                                                            
٦ Migration chain 
7 Migratory insertion 
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 با ها نياولف - α با لنيات ونيزاسيمريكوپل و ونيزاسيمريلپ توسط عمده طور به دار شاخههاي  لنيات يپل

 آن از بعد. شدند يم سنتز شد، گفته قبلا كه همانطور متالوسن، و ناتا - گلريزهاي  ستيكاتال از استفاده

 هموژنهاي  ستيكاتال توسط توانند يم دار شاخههاي  لنيات يپل كه دادند نشان همكارانش و 8بروخارت

. شوند ديتول لنيات ونيزاسيمريهموپل از نيميا يد ميحج يگاندهايل از شده سنتز) II(وميدو پالا) II(كلين

 Lateهموژنهاي  ستيكاتال توسط دار شاخههاي  لنيات يپل سنتز يبرا ديجد روش نيا تيموفق رغم يعل

transition metal شد جامان يصنعت يندهايفرا بهبود يبرا ييها تلاش هتروژن،هاي  ستيكاتال به نسبت 

 شاخههاي  لنيات يپل كه داد نشان Köppl. ابدي بهبود زين شده سنتز دار شاخههاي  لنيات يپل يمورفولوژ تا

 بهتر يمورفولوژ با SiO2 يرو شده ساپورت كلين نيميا يد-αهاي  كمپلكس از استفاده با توانند يم دار

 يده يپد رفتن نيب از باعث يمريپل ذرات هانداز در يكنواختي نيا بهتر، يمورفولوژ بر علاوه و شوند سنتز

هاي  ستميس در يمتنوع اريبس ليآر ميحج ياستخلافها راياخ .شد زين راكتور) ن شدنيچرك( 9نگيفول

ستم ها ين سيلن سنتز شده اند كه ايون اتيزاسيمريپل يبرا Late transition metalاساس بر يستيكاتال

  ].19[باشند يم... و  [P,P] ،[P,O]، [N,O]، [N.N]، [N,N,N]ا دو دندانه يسه و  يگاندهايشامل ل
  

  Late transition metalهاي  ستيكاتال سنتز يبرا گاندهايل انواع 5- 2
  يخنث يگاندهايل 1 - 2-5

2 -5 - 1- 1 α  -10ها نيميا يد  
 گرفت قرار ژهيتوجه و مورد يزمان Late transition metal هاي كاتاليست توسط اتيلن پليمريزاسيون

 را) II( وميپالاد و) II( كلين يونيكات نيميا يد-α هاي كاتاليست از اي طبقه همكارانش و بروخارت هك

هاي  نياولف ونيزاسيمريكوپل يبرا نيهمچن و يحلقوهاي  نياولف و ها نياولف - α يلنيات ونيزاسيمريپل يبرا

                                                            
8. Brookhart  
9. Fouling  
10. α-diimine    
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پليمريزاسيون ، به منظور MAOهايي از قبيل  كننده ها به فعال اين كاتاليست. دادند گزارش يرقطبيغ

يازمند هستند تيلن ن   .ا

 ها منجر به افزايش سرعت واكنش جايگيري اولفين قدرت الكتروفيلي بالاي مراكز فلزي در اين كمپلكس

شود و  بر واكنش انتقال زنجير مي 11استفاده از ليگاندهاي حجيم باعث برتري واكنش جايگيري. شود ها مي

هاي مخالف غيركئوردينه، يك مكان  همچنين استفاده از يون. كند ايش پيدا ميلذا جرم مولكولي پليمر افز

  .]20[سازند ئوردينه قابل دسترس را براي منومرهاي ورودي فراهم ميوك

چند نمونه از . كنند يد ميهاي شاخه دار تول لنيات يوم اغلب پليكل و پالادين نيميا يد- αهاي  ستيكاتال

  .نشان داده شده است 2- 2هاي آن ها در شكل  ستيتالن و كايميا يد-α يگاندهايل

  

  .]20[ين خنثيميا يد- αهاي  گاندها و كمپلكسيل 2-2شكل 

  

  دندانه دو يگاندهايرليسا 1-2 - 5- 2
 بوده N-N تيليك با نيميا يد-αهاي  گانديل از استفاده بر رياخهاي  در تلاش عمده ي توجه كهيحال در

 يونيآن يگاندهايل. است گرفته صورت گاندهايل از يگريد ي طبقه يرو بر زين يتوجه قابلهاي  يبررس است،

 ادامه در كه ها نياولف - α با لنيات ونيزاسيگومريال يبرا Shellهاي  ستيكاتال در P-Oهاي  ستميس ليقب از

  .]25- 21[روند يم بكار شد، خواهد گفته
                                                            
11 Insertion 



 سير تكاملي كاتاليست هاي پليمريزاسيون: دومفصل 

 

 

17 

  يحلقوهاي  نياولف ونيزاسيمريپل3 -1 - 5- 2
 ونيزاسيمريپل .كنند يم زيكاتال زين را يحلقوهاي  نياولف ونيزاسيمريپل وميپالاد و كلينهاي  كمپلكس

 فرم كه شد يديجدهاي  ناپنت كلويس يپل ليتشك باعث وم،يپالاد و كلين ستيكاتال دو هر توسط كلوپنتنيس

  .شندبا يم متفاوت وميركونيز متالوسنهاي  ستيكاتال از شده جاديا يمرهايپل با و دارند، يستاليكر

 نقطه ي گستره و دارند، 251000 از بالاتر يمولكول وزن متوسط طور به ديجدهاي  ن كلوپنتايس يپل نيا

هاي  ستيكاتال توسط شده سنتزهاي  نكلوپنتايس يپل مقابل، در. باشد يم oC330  تا 241 نيب آنها ذوب ي

 كه است شده داده نشان .دارند يكمتر ذوب ي نقطه و) ≥Mn 2000( نييپا يمولكول وزن متالوسن،

 حلقه و فلز نيب C-H-M داريپاهاي  برهمكنش جاديا يبرا وميپالاد و كلين نيميا يد-αهاي  ستيكاتال

  .]26[باشند يم مناسب

- 4 با نمونه، يبرا. رديگ يم صورت مطلوب طور به ونيزاسيمريپل ز،ين شده دار استخلافهاي  حلقه يبرا

 مهاجرت كي و افتد، يم اتفاق حلقه يراستخلافيغ ي كناره در عمده طور به شيافزا ،پنتن كلويس ليمت

 مريپل كي و افتد يم اتفاق اول نوع كربن اتم در يبعد شيافزا. شود يم انجام ليمت گروه سمت به ريزنج

  .ديآ يم بوجود است، شده داده نشان )3- 2(شكل در كه همانطور كلوپنتان،يس لنيمت

  

  .]27[نيميا يد -αهاي  ستيكاتال توسط دار استخلاف پنتن كلويسا ونيزاسيمريپل 3-2 شكل

  

  فلزات ريسا 1-3- 5- 2
   كبالت و آهن با نيميا يد يميش آن دنبال به وم،يپالاد و كلين نيميا يد- αهاي  ستيكاتال ظهور با


