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 نوین درونیهای دهندهبه عنوان الکترون اتری یاهترکیب تأثیری مقایسه

 ناتا برای پلیمریزاسیون پروپیلن –های زیگلر کاتالیست بر
 

 رویا زاهدی
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 +فرامرز افشار طارمی

 تکنیک تهران(، تهران، ایراندانشگاه صنعتی امیرکبیر )پلیدانشکده مهندسی پلیمر، 

 
 جاهرقیه جم

 پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، تهران، ایران

 
 ،3-متیل()متوکسیبیس -5،5(، %85متیل(پروپان )راندمان: بیس)متوکسی -2،2-متوکسیدی -3،1در این پژوهش، : چكيده

 ،2-متوکسی -3))-2-متوکسیدی -3،1(، %98متیل(بوتان )راندمان: بیس)متوکسی -2،2-متوکسی -1(، %89)راندمان  اکساندی -1
 ،2-بیس)متوکسی متیل(بوتوکسی( -2،2)-1( و %78)راندمان:  پروپانمتیل()متوکسی-2-متیل(متیل(پروپوکسی(بیس)متوکسی -2
 اترهای سنتز شدند. ویلیامسون روش با نوین درونیهای دهندهکترونعنوان البه( %93بوتان )راندمان: متیل()متوکسیبیس -2

 های مولی بهینهنسبتبا  2MgClی بر پایهناتا  –های زیگلر کاتالیستشناسایی شدند.  NMRو  GC، IR-FT هایفناوریا ب سنتز شده
لن پلیمریزاسیون پروپیسپس . ندتهیه شد درونیی دهندهو همچنین بدون الکترون ،(ID/Mg)سنتز شده  درونیهای دهندهاز الکترون
 آلومینیوماتیلضور تری، در حبیرونیی دهندهبا و بدون الکترون ،ناتا –کاتالیست صنعتی زیگلر با های تهیه شده و همچنین با کاتالیست

بر فعالیت  ننویاتری  درونی هایدهندهالکترون تأثیرعنوان عامل انتقال زنجیر انجام شد. و هیدروژن به کاتالیستعنوان کمکبه
 ، توزیع وزنی مولکولی متوسط، وزنپذیری در زایلنانحلال های تهیه شده،هیدروژن کاتالیست به دهیکاتالیست، پاسخ

 ناتای –های زیگلر کارایی کاتالیست درنهایت بررسی شد. های تولید شدهپروپیلنپلی های گرماییویژگیو  ی بلورینگی، درجهمولکولیوزن
 دیگر و همچنین با کاتالیستهای تولید شده، با یکپروپیلنپلی ویژگیهای بر جدید درونیهای دهندهالکترون با 2MgClی بر پایه تهیه شده

 . ندشد مقایسه درونی یدهندهو کاتالیست بدون الکترون فتالاتایزوبوتیلدی درونیی ندهدهناتای دارای الکترون –صنعتی زیگلر 

 

 ؛اتری یاهرکیبت ؛درونیهای دهندهالکترون ؛ناتا –های زیگلر کاتالیست ؛پلیمریزاسیون پروپیلن های کليدی:واژه
      واکنش ویلیامسون

 
KEYWORDS: Propylene polymerization; Ziegler-Natta catalysts; Internal donors; Ether compounds; 

Williamson reaction. 
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 مقدمه
 ترین پلیمرها در جهان است کهپروپیلن یکی از پرمصرفپلی

[. 1، 2شود ]تولید می 2MgClی ناتا بر پایه -های زیگلر با کاتالیست
 2MgClی ایهناتا بر پ -های زیگلر پلیمریزاسیون با استفاده از کاتالیست

 میلادی 1956ها برای تولید انواع پلیمرها از سال ترین روشاز جمله مهم
یت ها با ساده کردن فرایند پلیمریزاسیون و بهبود کیف[. این کاتالیست3] است

 [.4-6ند ]اها به موفقیت شگرفی دست یافتهپلیمر در پلیمریزاسیون اولفین

 .داشتند ناتا فعالیت و فضاویژگی پایینی -زیگلر  یاولیه هایکاتالیست
بود داد، را بسیار به هافعالیت کاتالیست ،عنوان پایهبه 2MgClمعرفی 

 ها هندهددستیابی به فضاویژگی بالا پس از معرفی الکترون ولی
  هایکاتالیست دیگرچهار نسل  میلادی1970[. از سال 7دست آمد ]هب

معرفی شدند  پروپیلن ایزوتاکتیکناتا برای تولید صنعتی پلی -زیگلر 
  [. 8شده است ] استفادهی هادهندهها در نوع الکترونتفاوت آنکه 

نیستند  2MgClتنهایی قادر به پایدار کردن سطوح به 4TiClهای گونه
  لیو شوند. جداو ممکن است در شرایط پلیمریزاسیون از سطوح پایه 

 روی این سطوح  4TiClها قدرت اتصال دهندهبا افزودن الکترون
ی به پایه درونیی دهنده[. اتصال مستقیم الکترون9] یابدبهبود می

2MgCl  هایژگیوی روی درونیی دهندهتر الکترونبیش تأثیربیانگر 
 [.  10است ] بیرونیی دهندهپلیمری در مقایسه با الکترون فراورده

  2MgClعنوان مرکز فعال، به 4TiClها شامل این کاتالیست
  افزایشها به منظور دهندهو الکترون [11-14عنوان پایه ]به

 . کارایی [12] و فضاویژگی کاتالیست هستند [1، 2فضایی ]نظم
و  رونیدهای دهندهکاتالیستی وابسته به زوج الکترون سامانهیک 

 [.15آن است ] بیرونی
یل تشک با درونیهای دهندهدر فرایند پلیمریزاسیون الکترون

 شوندیست جدا میکاتال سامانهآلومینیوم از آلکیلکاتالیست کمککمپلکس با 
 یهمسئول فراهم کردن ایزوتاکتیسیت بیرونیهای دهندهو پس از آن الکترون

ی هادهنده. تبادل الکترون[16، 17پلیمر هستند ] هایبالا برای زنجیر
 روی سطح کاتالیست انجام  بیرونیهای دهندهبا الکترون درونی

 پروپیلنیی پلتوانند تاکتیسیتهمیها دهندهدر واقع الکترون[. 18شود ]می
 مولکولی، توزیع وزن[10، 20] افزایش دهند[( 19)بدون کاهش فعالیت ]را 

 مولکولی پلیمر را با افزایش هیدروژن و وزن [21] را بهبود دهند
را روی سطح  ایویژه هایها مرکزدهندهالکترون[. 22کنترل کنند ]

2MgCl 4صورت کنند که درغیراینمسدود میTiCl ها،با اتصال به آن 
  [.23] کندفضاویژه را در کاتالیست ایجاد میفعال غیر هایمرکز

 عملکرد انتخابیل دلیپروپیلن بهی پلیبنابراین افزایش ایزوتاکتیسیته
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 [.19فعال متفاوت در کاتالیست است ] هایمرکز رویها دهندهالکترون
تثبیت بلورهای [، 24ساختار پایه ] روی درونیهای دهندهالکترون
 فعال تیتانیوم هایمقدار و توزیع مرکز[، 11، 25] کلرید منیزیمی کوچک اولیه
پلیمر  هایویژگی[، 13فضاگزینی کاتالیست ]، [27-25] هادر کاتالیست

  ،[28ولکولی( ]ممولکولی و توزیع وزنتولید شده )مانند ایزوتاکتیسیته، وزن
و در نتیجه  ی مراکز فعال(مادههای تیتانیوم )پیشالکترونی گونه چگالیبر 

 رایبد و از نظر الکترواستاتیکی نگذارمی تأثیرها پذیری آنبر واکنش
دهند و از انتقال زنجیر به مونومر میویژگی اتصال پروپیلن را بهبود 

 [.1کنند ]میجلوگیری 
 یهادهندهدارای الکترون هایکاتالیست میلادی1989 در سال

 پلیمریزاسیون پروپیلن توسط شرکت اتر برایدی -3،1 رونید
 های مؤثری دهنده. اترها الکترون[29، 30] ندمعرفی شد 1مونتایه

ها این نسل از کاتالیست[. 31ناتا هستند ] -زیگلر  هایدر کاتالیست
 با پایه،  درونیهای دهندهشدن قوی الکترونئوردینه ودلیل کبه

 تنها ،نندارند و در پلیمریزاسیون پروپیل بیرونی یدهندهبه الکترون نیاز
 یدهندهکافی است. بنابراین با حذف الکترون 3AlRی ترکیب ساده

ته و های تولید کاهش یافپروپیلن هزینه از پلیمریزاسیون بیرونی
 ها الیستاین کاتشود. البته کارایی ساده میسنتز کاتالیست  فناوری

 هایکاتالیست .[32، 33] یابدمی بهبود بیرونیی هادهندهبا افزودن الکترون
  رویاتر کنترل خوبی دی-3،1 درونی هایندهدهدارای الکترون

 هایراپروپیلن تولید شده دارند و به مقد[ و ساختار پلی1مولکولی ]وزن
 [. 34آلومینیوم نیاز دارند ] هایکم تیتانیوم و ترکیب

  دهیدلیل فعالیت بالا، پاسخاتر بهدیدارای های کاتالیست
ر مولکولی باریک و مقدار کم پلیمتوزیع وزن ،به هیدروژن بسیار خوب

 های. پلیمر[28، 30] اندقرار گرفتهمحلول در زایلن بسیار مورد توجه 
[. 30] ارنددی بالا و مقدار الیگومر پایینی تولید شده ایزوتاکتیسیته

ت کاتالیسکمکاتری حتی در تماس با دی درونیهای دهندهالکترون
وند. شمانند و از کاتالیست جدا نمیهمچنان به پایه متصل باقی می

 هایدهندهالکترون نبوداتری حتی در های دیدهندهبنابراین الکترون
  .[25، 27دارای فضاویژگی بالایی هستند ] بیرونی

 ای هاتری بر فعالیت کاتالیست رونیهای ددهندهالکترون تأثیر
، دموجو هایاستخلاف باصورت ایجاد ممانعت فضایی به 2MgClی بر پایه

های اکسیژن می بین اتتوانایی اتصال اتم اکسیژن به تیتانیوم و فاصله
 است. 

تری ادی یاهترکیب درتر هایی با ممانعت فضایی کماستخلاف
کاهش اعث ب ولیکنند در فعالیت کاتالیست تغییر چندانی ایجاد نمی

(1)  Himont Company 
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 هایی اتم[. اگر فاصله35شوند ]پروپیلن میی پلیایزوتاکتیسیته
مر اباشد این اتری بسیار کم  درونیهای دهندهاکسیژن در الکترون
  یشود. بنابراین فاصلههای اکسیژن به پایه میمانع از اتصال اتم

 اترها دی -3،1[. 33های اکسیژن باید مقداری بهینه باشد ]بین اتم
صورت به [37، 36اکسیژن ] - اکسیژن هایاتم ی مناسببا فاصله

های منیزیم [ به اتم34یک لیگاند دودندانه از طریق اتصال کیلیت ]
 [.37شوند ]ئوردینه میوک 2MgCl( بلور 110سطوح )روی چهاراتصالی 
ینه شده، وردئوتیتانیوم اکتاهدرال با دو اتم اکسیژن ک بنابراین اتم

 [. 34د ]دهتشکیل میدر محلول را ترکیب پایداری 
تواند اتر میدی -3،1 درونیهای دهندهالکترون تأثیرترین بیش

سی، های آلکوکهای اکسیژن گروهبین اتمی کوتاه دلیل فاصلهبه
 ( 110روی سطح ) ،همانندهای منیزیم برای اتصال به یون

های اکسیژن عاملی ی اتم[. بنابراین فاصله1باشد ]  2MgClبلور 
اترها  [. دی38اتری است ]های دیدهندهمؤثر بر کارایی الکترون

 Mg هایبا اتمپیوندی دو اتم اکسیژن های غیرزوج الکترون توسط
 چگالیشوند و منجر به افزایش ئوردینه میوک 2MgClدر بلور 

 Mgهای های کلر به اتمپل با، که Tiهای الکترونی در اطراف اتم
 [.39شوند ]اند، میئوردینه شدهوک

 اترها حجیم باشند( دی2موقعیت ) هایهنگامی که استخلاف
Å3 ( Å2/3-8/2 ) نزدیک بهها های اکسیژن در آنی بین اتمو فاصله

یزاسیون ترین کارایی در پلیمرناتا دارای بیش -باشد کاتالیست زیگلر 
ها نه تنها اتردی -3،1ی دودندانه درونیهای دهندهالکتروناست. 

  ئوردینه شدن مؤثر باومناسب برای ک O-Oی دارای فاصله
هستند، بلکه برخلاف استرهای فتالات در تماس با  2MgClی پایه

شوند و برخلاف از پایه حذف نمی 3AlEtکاتالیست  کمک
واکنش  4TiClی کاتالیست با تهیه هایحلهها در مرسیلانآلکوکسی

 [.40دهند ]نمی
 ویلیامسون با روش اتری  یاهترکیب ، نخستدر این پژوهش

 یهتهیدر  درونیهای دهندهبه عنوان الکترونسپس  سنتز شدند.
 روپیلن. پلیمریزاسیون پندناتا استفاده شد –های زیگلر کاتالیست

 ناتا –گلر ، کاتالیست صنعتی زیناتای تهیه شده –های زیگلر کاتالیست با
ت کاتالیسکمکدر حضور  درونیی دهندهبدون الکترونو کاتالیست 

 تأثیر یمقایسه برایسپس و گاز هیدروژن انجام شد.  آلومینیوماتیلتری
 ناتای –های زیگلر در کاتالیست نویناتری  درونیهای دهندهالکترون

 اده ازبا استفهای تولید شده پروپیلنتهیه شده، شناسایی پلی
، پذیری در زایلن، شاخص جریان مذابانحلال هایفناوری

 شد.  نجاماگرماسنجی پویشی تفاضلی و  کروماتوگرافی ژل تراوایی

 تجربیبخش 
 مواد شیمیایی

 نیتروژن خشک و درون جوسنتزها و انتقال مواد در  یهمه
ز انجام شد. گاز نیتروژن )برای سنت (گلاوباکس) داری دستکشجعبه

 %999/99از شرکت فرافن گاز با خلوص  ی اتریهادهندهالکترون
 مریزاسیونلیپناتا و  -های زیگلر کاتالیستبرای سنتز  و خریداری شد

از  پس (استفاده شد. نیتروژن پتروشیمی مارونگاز از خط پروپیلن 
 .ندکن مورد استفاده قرار گرفتهای خشکعبور از ستون

، آلدریچ(، پنتااریتریتول ≥%90متانول )دی -5،5-اکساندی -3،1
-1،1،1آلدریچ(،  ،≥97%متیلول پروپان( )، آلدریچ(، دی)تری≥99%)

پنتااریتریتول ، آلدریچ(، دی≥%98متیل(پروپان )تریس)هیدروکسی
 ، شارلو(، %99اتر )اتیل(، دیز، اکرو99%)آلدریچ(، تولوئن )

 ، آلدریچ،97%نتوکسید )فسفر پ، تیانجین( و 99/%99) تتراکلریدتیتانیوم 
 ودر گلاوباکس  جزئی رطوبت و اکسیژن هایرادبرای حذف مقکه 

(، 99/%8استات )[.( خریداری شدند. اتیل41دسیکاتورها استفاده شد ]
، پتاسیم (، ترشیوبوتیلات%99اکسان )دی -4،1(، ≥%99هگزان )

هپتان (، ≥%99یدید )(، متیل%99(، تتراهیدروفوران )≥99/%8اورتوزایلن )
  ، فلز سدیم،هیدریدسدیم ، سولفاتسدیم  ،هیدروکسیدپتاسیم (، 99%)
(، Ǻ4 و  Ǻ3 مولکولی )، الککلریدکلسیم (، %95) هیدریدکلسیم  

 پراکسید هیدروژن(، %95-97) اسیدسولفوریک بنزوفنون، ،کلریدسدیم 
 معرف رطوبت( از شرکت مرک خریداری شدند.  دارایو سیلیکاژل )
( 99/%99(، گاز هیدروژن )99/%8(، گاز پروپیلن )99/%97هگزان )

 (C-donor)سیلان متوکسیدیمتیل(، سیکلوهگزیل%10آلومینیوم )اتیلو تری
شرکت پتروشیمی  از (D-donor)سیلان متوکسیدیسیکلوپنتیلو دی

کلرید از پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران و منیزیم مارون و اداکت 
 شرکت پژوهش و فناوری پتروشیمی تهران فراهم شد. 

 

 اهتجهیزو  هادستگاه

ه اکسیژن ، بهاسنتز این ترکیب هایهدلیل حساسیتی که مرحلبه
ی جعبهانتقال و توزین مواد درون  هایهحلهمه مرو رطوبت دارند، 

و تحت جریان گاز خنثی نیتروژن انجام شد. برای  داردستکش
زنگ فولاد ضدبا جنس لیتری  5/2پلیمریزاسیون پروپیلن از راکتور 

 )استیل( ساخته شده در شرکت پتروشیمی مارون استفاده شد. 
 .ودبی دما، فشار و دور همزن کنندهکنترل سامانهاین راکتور مجهز به 

های بخار آب و آب سرد جریان وسیلهبهدمای ژاکت راکتور نیز 
ی اها از یک راکتور شیشهشد. برای سنتز کاتالیستمیتنظیم 
ورودی و خروجی روغن استفاده شد. دمای راکتور سنتز با  دوجداره
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مجهز  Thermo Haake B12دستگاه سیرکولاتور مدل  باکاتالیست 
دستگاه روتاری مدل  باها به حمام روغن تنظیم شد. تغلیظ نمونه

IKA HB10 Basic  و پمپ خلأ مدلMotori S.R.L   .انجام شد 
رمز قسنج مادونطیفوسیله بههای سنتز شده دهندهالکترون

سنج رزونانس و طیف Bruker Tensor 27تبدیل فوریه مدل
شناسایی شدند.   Bruker Ultrasheild-400مغناطیسی هسته مدل

ازی دستگاه کروماتوگرافی گ وسیلهبهمقدار خلوص ترکیبات اتری 
تیتانیوم و کلر موجود  هایرادتعیین شدند. مق Varian 3800مدل 

مرئی  - ابنفشفراسپکتروفتومتر  وسیلهبهها به ترتیب در کاتالیست
تعیین  Mettler Toledo Dl53و تیتراتور مدل  Hach-Dr 6000مدل 

 یشدند. دمای ذوب، آنتالپی ذوب، دمای تبلور، آنتالپی تبلور و درجه
 ویشی تفاضلیگرماسنجی پدستگاه  وسیلهبهها پروپیلنبلورینگی پلی

ها پروپیلن، شاخص جریان مذاب پلیe2Mettler Toledo 82 مدل
 Ceast Meltدستگاه تعیین شاخص جریان مذاب مدل  وسیلهبه

Flow Tester 2000 یمولکولمولکولی متوسط و توزیع وزنو مقدار وزن 
راوایی مدل تدستگاه کروماتوگرافی ژل وسیلهبهها نیز پروپیلنپلی

Perkin Elmer Pl220 گیری شدند.اندازه 

 
 هاروش

ای هگروه داتری با تعدا یاهترکیب پس از سنتز و شناسایی
  2MgCl یناتا بر پایه –های زیگلر کاتالیست ،گوناگونمتوکسی 

 رونیدهای دهندهبا استفاده از این ترکیبات اتری به عنوان الکترون
ی ظور مطالعهمنبهبه کار برده شدند. تهیه و در پلیمریزاسیون پروپیلن 

های متوکسی اتری با تعداد گروه درونیهای دهندهالکتروننقش 
 ،روپیلنپلیمریزاسیون پ ایبرناتا  –های زیگلر در کاتالیست گوناگون

های ناوریف ها با استفاده ازآن باهای تولید شده پروپیلنپلی هایویژگی
 هایهندهدحضور و نوع الکترون تأثیربه منظور بررسی بررسی شد.  گوناگون
 باد شده های تولیپروپیلنپلیناتا،  –های زیگلر در کاتالیست درونی

 هاییلنپروپاتری با پلی درونیهای دهندههای دارای الکترونکاتالیست
ی دهندهناتا دارای الکترون –کاتالیست صنعتی زیگلر  باتولید شده 

 درونیی هدهندفتالات و کاتالیست بدون الکترونایزوبوتیلدی رونید
  . ندشد مقایسه

 

-بیس)متوکسی -2،2-متوکسیدی -3،1اتری  - سنتز ترکیب تترا

  (ID-1) متیل(پروپان

 شکخ نیتروژنبا گاز  زدایی شدههواخشک و  طورکاملبهبه بالن 
  و تتراهیدروفوران (g148/0، mmol12/6 ) هیدرید نخست سدیممگنت،  دارای

 
 متيل(بيس)متوکسي -2،2-متوکسيدی -3،1سنتز ترکيب . روش 1شکل 

 .(ID-1)پروپان 

 
̊ زدن تا دمای شد. محتویات بالن در حال هم افزوده( mL8 خشک ) C0 

 ( g14/0 ، mmol02/1 سرد شد. سپس محلول پنتااریتریتول )
بیش  ، در مدت زمانصورت قطره قطره( بهmL8 تتراهیدروفوران )در 
شد. پس از آن مخلوط واکنش  افزودهبه مخلوط واکنش  min10  از
 ،mL52/0 ) یدیددر دمای محیط همزده شد. سپس متیل h2 مدت به

 mmol2/8 در دمای )˚C0 به مخلوط واکنش صورت قطره قطره به
 C35˚ در دمای  h5 مدت شد. پس از آن مخلوط واکنش به افزوده

 اتر -تترا اتر استخراج شد. اتیلزده شد. سپس مخلوط واکنش با دیهم
 شد. سیال صافخشک و سپس  سولفاتسدیم استخراج شده با 

فاز  با ترکیب درصد ستونی دست آمده، از کروماتوگرافیهرنگ ببی 
 یاهفراورده( عبور داده شد، تا 9/4:  1/0اتیل استات ) - متحرک هگزان

 اتر - ترکیب تترا سرانجام .نظر جدا شونداصلی مورد فراوردهجانبی از 
یال صورت سمتیل(پروپان بهبیس)متوکسی -2،2-متوکسیدی -3،1

 g/mL86/0  چگالیو  %06/87، خلوص %85روغنی بیرنگ با بازده 
 (.1دست آمد )شکل هب

 ابمتیل(پروپان بیس)متوکسی -2،2-متوکسیدی -1،3ترکیب 
 هاهیجو نت شناسایی شد IR-FTو  HNMR1 ،CNMR13های آزمون

  شده است. یهدر ادامه ارا
 

FT-IR (νmax/cm-1): 2935 (C-H, sp3), 1465 (CH2), 1375 (CH3), 

1200 (C-C), 1175-1120  (C-O), 965 (C-O-C). 
 

1HNMR (δH (ppm), CDCl3, 400 MHz): 3/25 (12H, s, CH3), 

3/28 (8H, s, CH2). 
 

13CNMR (δC (ppm), CDCl3, 400 MHz): 72/04 (4C, s, CH2), 

59/43 (4C, s, CH3), 45/03 (1C, s, C). 
 

 ،3-متیل(بیس)متوکسی -5،5اتری  - سنتز ترکیب تترا

  (ID-2) اکساندی -1

 اراید خشک نیتروژنبا گاز زدایی شده هوابه بالن کاملاً خشک و 
تتراهیدروفوران  و  (g074/0 ، mmol06/3 ) سدیمهیدریدنخست مگنت، 

 شد. سپس به محتویات بالن، محلول افزوده( mL2 خشک )
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 اکساندی -3،1-متيل()متوکسيبيس -5،5ترکيب سنتز . روش 2شکل 

(ID-2). 

 
( در g15/0 ، mmol02/1 متانول )دی -5،5- اکساندی -3،1

 min10 صورت قطره قطره، در مدت زمان ( بهmL2 تتراهیدروفوران )
در دمای  h2 شد. پس از آن مخلوط واکنش  افزوده C0˚ و در دمای 
 C0˚ در دمای ( mL26/0 ، mmol1/4 یدید )زده شد. متیلمحیط هم

شد. پس از آن مخلوط  افزودهصورت قطره قطره به مخلوط واکنش به
 پس از استخراجزده شد. هم C 35˚در دمای  h5 مدت واکنش به

 اتری استخراج شده  -تترا ترکیب ، اتراتیلمخلوط واکنش با دی
 دست آمده، هشد. سیال زرد رنگ ب صافخشک و  سولفاتسدیم با 

 - کروماتوگرافی سیلیکاژل با ترکیب درصد فاز متحرک هگزاناز ستون 
 فراوردهاز جانبی  یافراورده( عبور داده شد، تا 4/4:  6/0) استاتاتیل

-متیل()متوکسیبیس -5،5ترکیب  سرانجامنظر جدا شوند. اصلی مورد 
، خلوص %89صورت سیال روغنی زرد رنگ با بازده به اکساندی -3،1
 (.2دست آمد )شکل هب g/mL 99/0 چگالیو  85/89%

 هایآزمون بااکسان دی -1،3-متیل()متوکسیبیس -5،5ترکیب 
HNMR1 ،CNMR13  وIR-FT  ادامهدر  هاهیجو نت شدشناسایی 

 شده است. هیارا
 

FT-IR (νmax/cm-1): 2862 (C-H, sp3), 1465 (CH2),  

1375 (CH3), 1000-1230 (C-O), 935 (C-O-C). 
 

1HNMR (δH (ppm), CDCl3, 400 MHz): 4/72 (2H, s, CH2
a), 

3/69 (4H, s, CH2
d), 3/31 (4H, s, CH2

b), 3/26 (6H, s, CH3
e). 

 

13CNMR (δC (ppm), CDCl3, 400 MHz): 94/04 (1C, s, CH2
a), 

72/08 (2C, s, CH2
d), 69/48 (2C, s, CH2

b), 59/35 (2C, s, 

CH3
e), 39/37 (1C, s, Cc). 

 

 متیل(بیس)متوکسی -2،2-متوکسی -1اتری  - سنتز ترکیب تری

   (ID-3) بوتان

 اراید زدایی شده با گاز نیتروژن خشکخشک و هوا طورکاملبهبه بالن 
( mL6تتراهیدروفوران )و  ( g111/0 ، mmol59/4 ) سدیمهیدرید مگنت،
̊ همزدن تا دمای شد. محتویات بالن در حال  افزودهخشک  C0 .سرد شد 

 
متيل( بوتان بيس)متوکسي -2،2-متوکسي -1ترکيب سنتز . روش 3شکل 

(ID-3). 

 
 ،g14/0 متیل(پروپان )تریس)هیدروکسی -1،1،1سپس محلول 

mmol02/1( در تتراهیدروفوران ) mL6در مدتقطره قطرهصورت ( به ، 
شد. مخلوط واکنش  افزودهبه مخلوط واکنش  min10 زمان بیش از 

، mL39/0 یدید )زده شد. سپس متیلدر دمای محیط هم h2 مدت به
mmol15/6)  در دمای ˚C0 صورت قطره قطره به مخلوط واکنش به
و پس از آن زدن تا رسیدن به دمای محیط ادامه یافت شد. هم افزوده

زده شد. مخلوط هم C35˚ در دمای  h5 مدت مخلوط واکنش به
اتری  –تریاتر استخراج شد. ترکیب اتیلواکنش با حلال دی

خشک  اتسولفسدیم و سپس با  کلریدسدیم با  نخستاستخراج شده 
ایین روتاری تحت فشار پ وسیله دستگاهبهدست آمده هشد. ترکیب ب

دست آمده، از هرنگ بها خارج شدند. سیال بیتغلیظ شد و حلال
استات یلات - سیلیکاژل با فاز متحرک هگزان ستونی کروماتوگرافی

 اصلی مورد نظر فراوردهجانبی از  یافراورده( عبور داده شد، تا 9/4:  1/0)
-بیس)متوکسی -2،2-متوکسی -1ترکیب  سرانجامجدا شوند. 

  خلوص ،%98رنگ با بازده صورت سیال روغنی بیمتیل(بوتان به
 (.3)شکل [ 42دست آمد ]هب g/mL 89/0 چگالیو  % 78/96

های آزمون بامتیل(بوتان بیس)متوکسی -2،2-متوکسی -1ترکیب 
HNMR1 ،CNMR13  وIR-FT ه شده است.یدر ادامه ارا هاهیجشد و نتشناسایی 

 

FT-IR (νmax/cm-1): 2865 (C-H, sp3), 1465 (CH2),  

1375 (CH3), 1210 (C-C), 1115 (C-O), 965 (C-O-C). 
 

1HNMR (δH (ppm), CDCl3, 400 MHz): 3/24 (6H, s, CH2
b), 

3/17 (9H, s, CH3
a), 1/32 (2H, q, CH2

d), 0/78 (3H, t, CH3
e). 

 

13CNMR (δC (ppm), CDCl3, 400 MHz): 73/36 (3C, s, CH2
b), 

59/29 (3C, s, CH3
a), 42/89 (1C, s, Cc), 22/92 (1C, s, 

CH2
d), 7/6 (1C, s, CH3

e). 
 (ID-4)اتری  -سنتز ترکیب هپتا 

 زدایی شده با گاز نیتروژن خشک دارای مگنت،خشک و هواطورکامل بهبه بالن 
 (mL12 ( و تتراهیدروفوران خشک )g222/0 ، mmol18/9 ) نخست سدیم هیدرید

 .سرد شد C0˚ زدن تا دمای افزوده شد. محتویات بالن در حال هم
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 .(ID-4)اتری  -ترکيب هپتاسنتز . روش 4شکل 

 

 
 .(ID-5)بوتان متيل()متوکسيبيس -2،2-بيس)متوکسي متيل(بوتوکسي( -2،2)-1ترکيب سنتز . روش 5شکل 

 

( در حلال g26/0 ، mmol02/1 پنتااریتریتول )سپس محلولی از دی
 صورت قطره قطره، در مدت زمان بیش از ( بهmL12 تتراهیدروفوران )

min10  شد. پس از آن مخلوط واکنش  افزودهبه مخلوط واکنش 
 زده شد. در دمای محیط هم h2 به دمای محیط رسید و  به آرامی

̊ در دمای ( mL78/0 ، mmol03/12 یدید )متیل C0 صورت قطره قطرهبه 
زدن تا رسیدن به دمای محیط ادامه یافت شد. هم افزودهبه مخلوط واکنش 

  زده شد.هم C35˚ در دمای  h5 مدت و پس از آن مخلوط واکنش به
 اتر -ترکیب هپتا اتر استخراج شد. اتیلبا دی سپس مخلوط واکنش

رنگ خشک و سپس فیلتر شد. سیال بی سولفاتسدیم استخراج شده با 
دست آمده، از ستون کروماتوگرافی با ترکیب درصد فاز متحرک هب

جانبی  یافراورده( عبور داده شد، تا 8/4:  2/0استات ) اتیل - هگزان
  اتری - ترکیب هپتا سرانجام. اصلی مورد نظر جدا شوند فراوردهز ا

و  % 64/91، خلوص %78رنگ با بازده صورت سیال روغنی بیبه
 (. 4)شکل  [43] دست آمدهب g/mL 91/0 چگالی

 بیس -2،2- متوکسی -3))-2- متوکسیدی -3،1اتر -ترکیب هپتا
 بامتیل(پروپان )متوکسی -2- متیل(متیل(پروپوکسی()متوکسی

 هاهیجشناسایی شد و نت IR-FTو  HNMR1 ،CNMR13های آزمون
  ه شده است.در ادامه ارای

 

FT-IR (νmax/cm-1): 2870 (C-H, sp3), 1465 (CH2),  

1375 (CH3), 1200 (C-C), 1120 (C-O), 980 (C-O-C). 
 

1HNMR (δH (ppm), CDCl3, 400 MHz): 3/28 (16H, s, 

CH2
b), 3/25 (18H, s, CH3

a). 
 

13CNMR (δC (ppm), CDCl3, 400 MHz): 71/99 (8C, s, 

CH2
b), 59/37 (6C, s, CH3

a), 45/02 (2C, s, Cc). 

-متیل(بوتوکسی(بیس)متوکسی -2،2)-1اتری  - سنتز ترکیب پنتا
 (ID-5) بوتانمتیل()متوکسیبیس -2،2

زدایی شده با گاز نیتروژن خشک و هوابه طورکامل به بالن 
( g148/0 ، mmol12/6 ) هیدرید سدیمنخستمگنت،  دارایخشک 

 شد. محتویات بالن  افزوده( mL8 و  تتراهیدروفوران خشک )
-دی)تری سرد شد. سپس محلول C0˚زدن تا دمای همدر حال 

 (mL8 در تتراهیدروفوران ) (g26/0 ، mmol02/1 ) پروپان(متیلول
 به مخلوط واکنش  min10 ، در مدت زمان قطرهصورت قطره به

در دمای محیط  h2 مدت مخلوط واکنش به شد. پس از آن افزوده
 C0˚ در دمای( mL52/0 ، mmol 2/8 یدید )متیلسپس زده شد. هم
 زدن تا رسیدنشد. هم افزودهصورت قطره قطره به مخلوط واکنش به

  h 5مدت و پس از آن مخلوط واکنش به محیط ادامه یافتبه دمای 
  اتراتیلزده شد. سپس مخلوط واکنش با دیهم C35˚ در دمای 

ک و خش سولفاتسدیم استخراج شده با  اتر -پنتا استخراج شد. 
  دست آمده، از ستون کروماتوگرافیهرنگ بشد. سیال بی صافپس از آن 

( عبور 2/4:  8/0استات )اتیل - با ترکیب درصد فاز متحرک هگزان
اصلی مورد نظر جدا شوند.  فراوردهات جانبی از فراوردهداده شد، تا 

ت صوربوتان بهمتیل()متوکسیبیس -2،2-بوتوکسی(سرانجام در 
 چگالیو  %76/95، خلوص %93رنگ با بازده سیال روغنی بی

g/mL 92/0 (.5)شکل  [44] دست آمدهب 

 ،2-متیل(بوتوکسی(بیس)متوکسی -2،2)-1اتر  - ترکیب پنتا
و  HNMR1 ،CNMR13های بوتان با آزمونمتیل()متوکسیبیس -2

FT-IR ه شده است.یدر ادامه ارا هاهیجشناسایی شد و نت 
 

FT-IR (νmax/cm-1): 2850-2875 (C-H, sp3), 1465 (CH2), 

1375 (CH3), 1200 (C-C), 1115 (C-O), 960 (C-O-C). 
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1HNMR (δH (ppm), CDCl3, 400 MHz): 3/24 (12H, s, CH3
a), 

3/16 (8H, s, CH2
b), 3/14 (4H, s, CH2

d), 1/30 (4H, q, CH2
e), 

0/77 (6H, t, CH3
f). 

 

13CNMR (δC (ppm), CDCl3, 400 MHz): 73/41 (4C, s, CH3
a), 

71/14 (4C, s, CH2
b), 59/30 (2C, s, CH2

d), 43/15 (2C, s, 

Cc), 23/06 (2C, s, CH2
e), 7/60 (2C, s, CH3

f). 

 
 ناتا  –های زیگلر کاتالیست تهیه

مجهز به ورودی و  ای دوجداره( شیشهmL500 یک راکتور )
تحت جریان گاز نیتروژن  min30 خروجی روغن و همزن مکانیکی، 

 ،g 5) کلریدمنیزیم اداکت  -C20˚ در دمای  قرار داده شد. سپس
mmol 8/22نرمال (، هپتان ( mL70 و )تتراکلرید ) تیتانیوم mL20، 
mmol 4/182 زدن شد. مخلوط واکنش در حال هم افزوده( به راکتور

 درونیی دهندهگرم شد و مقدار مورد نظر از الکترون C60˚ تا دمای 
  h2  مدتافزایش یافت و به C75˚ شد. دمای راکتور تا  افزودهبه راکتور 

در این دما همزده شد و سپس کاتالیست با تولوئن شستشو داده شد. 
 ( و حلال تولوئن )mL10 ، mmol2/91 تتراکلرید ) تیتانیومسپس 

mL75)  شد و مخلوط واکنش به مدت  افزودهبه راکتور h1  در
شستشو آغاز و کاتالیست  هایهقرار داده شد. سپس مرحل C110˚ دمای 

. پس [45، 46( شسته شد ]mL300 و هگزان ) (mL200 با تولوئن )
شستشوها پودر کاتالیست تحت جریان گاز نیتروژن خشک و  پایاناز 

 دنگهداری کاتالیست منتقل ش ویژهبه ظرف  داری دستکشجعبهدرون 
(Cats-ID 1-5).  درونی هایدهندهنقش الکترون بررسیبه منظور  

 یدهندهترونناتا بدون الک –کاتالیست زیگلر ناتا،  –های زیگلر در کاتالیست
 نیز تهیه شد. (Cat-0) درونی

 
 پلیمریزاسیون پروپیلن

لیتری  5/2استیل  با جنس پلیمریزاسیون پروپیلن در راکتور
نجام ا پارویی ی دما و همزن مکانیکیکنندهکنترل سامانهمجهز به 

 ههمی نمایشگر تنظیم شد. شد. دما و فشار راکتور روی صفحه
ا به رطوبت و اکسیژن تحت هدلیل حساس بودن ترکیببه هاهلمرح

 خستنپلیمریزاسیون  آغازاز  پیشجریان گاز نیتروژن انجام شد. 
 صورت زیر تهیه شد: سوسپانسیون کاتالیست به

( و mL100 هگزان ) دارای( به محلول mg10 پودر کاتالیست )
 شد. افزودهدر هگزان(  mL5/10% ،10 آلومینیوم )اتیلکاتالیست تریکمک

                                                                                                                                                                                                   

1 Digestion step 

درون راکتور  نیتروژن بهگاز سوسپانسیون کاتالیست تحت فشار  نخست
 ( تزریق شد.L3/2( و پروپیلن )bar2 ترتیب هیدروژن )تزریق شد. سپس به

  bar30  و فشار کل C70˚ در دمای  h2 مدت پلیمریزاسیون به
واکنش پلیمریزاسیون،  پایانانجام شد. پس از  rpm300 با دور همزن 

 پروپیلن باقیمانده از راکتور خارج و راکتور تا دمای محیط سرد شد. 
 پلیمر تولید شده در آون خشک و توزین شد. سرانجام

 

 ناتا –های زیگلر های شناسایی کاتالیستآزمون

ری ات درونیهای دهندههای دارای الکترونشناسایی کاتالیست
ها دارای بهینه )این کاتالیست ID/Mgهای مولی با نسبت گوناگون

 مقدار ترینآنها بالا باهای تولید شده پروپیلنبالاترین فعالیت و پلی
 ا داراینات -، کاتالیست صنعتی زیگلر.(را دارندایزوتاکتیسیته 

فتالات و کاتالیست بدون ایزوبوتیلدی درونیی دهندهالکترون
د. انجام ش های شناسایی شیمیاییآزمون با درونیی دهندهالکترون

تیتانیوم، منیزیم و کلر در کاتالیست پارامتری مهم  تعیین مقدارهای
 ست. لیست ابرای ارزیابی فعالیت و تعیین ظرفیت پذیرش کاتا

 شوند.( گزارش میmmol/lصورت غلظت )به مقدارهااین  طورمعمولبه
 حل شد یداس در سولفوریککاتالیست  نخست، مقدارهابرای تعیین این 

از  پس(. غلظت تیتانیوم 1ی هضم)مرحلهاستخراج شدند  هایو فلز
 تروفتومتریاسپک وسیلهبهپراکسید، هیدروژن و  اسید واکنش با سولفوریک

 .[28، 47، 48] گیری شداندازه nm410 موج در طول مرئی - فرابنفش
با تیترانت [ 47تیتراسیون کمپلکسومتری ] وسیلهبهمقدار منیزیم 

EDTA  در حضور معرف اریوکروم بلاکT ، وسیلهبهو مقدار کلر 
  تعیین شد.( 3AgNOنیترات )نقره با تیترانت پتانسیومتری 

 

 هاپروپیلنشناسایی پلیهای آزمون

ای دارای هکاتالیست باهای تولید شده پروپیلنشناسایی پلی
 ID/Mgهای مولی با نسبت گوناگوناتری  رونیهای ددهندهالکترون

 یدهندهرونناتا و کاتالیست بدون الکت -، کاتالیست صنعتی زیگلر بهینه
 ایلن،پروپیلن محلول در زتعیین مقدار پلی هایروش با استفاده از درونی

عیین ت و گرماسنجی پویشی تفاضلیتراوایی، کروماتوگرافی ژل
 شاخص جریان مذاب انجام شد. 

 

 بنزن(متیلدی -2،1پروپیلن محلول در حلال اورتوزایلن )تعیین مقدار پلی

ری گیامروزه روش متبلور کردن با حلال اورتوزایلن برای اندازه
شود. جزء ایزوتاکتیک در دمای کار برده میمقدار پلیمر متبلور به

(1)  Digestion step  
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ود. شاز انحلال گرم، دوباره متبلور می پساتاق در حلال اورتوزایلن، 
پلیمر نامحلول در حلال  این ضریب به صورت درصد وزنی

حلال اجزای محلول در . (% .wt) شوداورتوزایلن محاسبه می
شامل زنجیرهای اتاکتیک و الیگومرها هستند در صورتی  اورتوزایلن

 [.49ماند ]فاز نامحلول باقی می که اجزای ایزوتاکتیک پلیمر در

 یاز نمونه مشخص و توزین شدهمقدار  نخستبرای این منظور، 
̊ پروپیلن در دمای پلی C135 در حلال اورتوزایلن  بازروانیشرایط  در

 C100˚ شرایط کنترل شده، دمای محلول تا  درحل شد. سپس 
دادن نگهداری شد. پس از رسوب  C25˚ کاهش یافت و در دمای 

د. ش صافکاغذ صافی  دست آمده باهپلیمرهای نامحلول، رسوب ب
شده تحت جریان نیتروژن در آون تبخیر شد و پلیمر  صافمحلول 

 .[28، 50]ن شد یوزتمانده باقی

 

 (GPC)تراوایی کروماتوگرافی ژل

( n̅Mو  w̅Mمولکولی متوسط )ترین روش برای تعیین وزنرایج
 کروماتوگرافی( پلیمر، استفاده از روش MWDمولکولی )و توزیع وزن

 متوسط  مولکولیوزن مقدارهادر این پژوهش تراوایی است. ژل
 مولکولی( و توزیع وزنwM̅مولکولی متوسط وزنی )(، وزنnM̅عددی )

ایی تراودستگاه کروماتوگرافی ژل وسیلهبه (MWD) هاپروپیلنپلی
̊ در دمای  C160  گیریکلروبنزن اندازهتری -4،2،1و با استفاده از حلال 

دارد پروپیلن استانپلیی با نمونه دستگاه برسنجی .[41، 51شد ]
 [. 52انجام شد ]

 

 (DSC) گرماسنجی پویشی تفاضلی

 (min/ mL50نیتروژن ) گاز این آزمون در سه سیکل و تحت جریان
̊ تا  C 25˚نمونه از دمای  نخستانجام شد.  C200  با سرعتmin/ ̊ C10 

منظور در این دما قرار گرفت. سپس به min5 مدت داده شد و به گرما
با همین سرعت سرد شد و  C25˚ تا  C200˚ متبلور شدن، از دمای 

min 5  .در سیکل سوم، نمونه با سرعت  دوبارهدر این دما قرار گرفت
̊ /minثابت  C10  گرم شد تا به دمای ̊ C200 ،رسید. سپس دمای ذوب 

 های مونهنآنتالپی ذوب، دمای تبلور، آنتالپی تبلور و درجه بلورینگی 
یکل ومین سدمای ذوب و آنتالپی ذوب در دپروپیلن تعیین شد. پلی

 .[41، 52-55]گیری شد گرمایی اندازه
 

 (MFI)شاخص جریان مذاب 

بیانگر  است و گرماییبررسی شاخص جریان مذاب پلیمر یک آنالیز 
 شاخص جریان مذابمولکولی پلیمر است. ی مذاب و توزیع وزنگرانرو

 یپذیری پلیمرهامولکولی پلیمر است و مقدار جریانمعیاری از وزن
ن پروپیلپلی شاخص جریان مذابکند. مذاب را تحت فشار بیان می

 پروپیلن مذاب )بر حسب گرم( کهصورت مقدار پلیبه طورمعمولبه
از یک  min10 در مدت  kg16/2  یو تحت وزنه C230˚در دمای 

ود. شروزنه )لوله موئین( با قطر و طول مشخص عبور کند، تعریف می
 [.50]( است min/g10بنابراین شاخص جریان مذاب برحسب )

 

 و بحث هاهیجنت
 گوناگوناتری  درونیهای دهندهکارایی الکترون بخشدر این 

 ،بهینه ID/Mgمولی های ناتا با نسبت -های زیگلر در کاتالیست
 پلیمریزاسیون پروپیلن مقایسه شده است.  برای

 

 های اتریدهندههای اکسیژن در الکترونی اتمتعیین فاصله

نتز های اتری سدهندههای اکسیژن در الکترونی بین اتمفاصله
 هاهیجتعیین شد و نت 98W ینسخه افزار گوسیننرم وسیلهبهشده 

 آورده شده است. 1( در جدول Ǻبر حسب آنگستروم )
 

 ناتا -یگلر ز هایکاتالیست تیتانیوم، منیزیم و کلر در مقدارهایتعیین 

 تهیهی هاکاتالیستتیتانیوم، منیزیم و کلر موجود در  مقدارهای
ای هبا نسبت گوناگوناتری  درونی هایدهندهالکترون دارایشده 

لیست ناتا و کاتا –کاتالیست صنعتی زیگلر ، بهینه ID/Mgمولی 
است. مقدار  آورده شده 2جدول در  درونیی دهندهبدون الکترون

 :یابنداهش میزیر ک ترتیببه ناتا -زیگلر  هایتیتانیوم در کاتالیست
 

Cat-0 > Cat-Zn > Cat-ID-5 > Cat-ID-4 > Cat-ID-1 > 
Cat-ID-2 > Cat-ID-3  

 

  درونی یدهندهالکتروننبود به دلیل ، ترین مقدار تیتانیومبیش
ی هادهندهاست. با افزودن الکترون Cat-0در ساختار کاتالیست، مربوط به 

ئوردینه شدن این وها و کی کاتالیستی تهیهدر مرحله درونی
مقدار  2MgClح های موجود در سطهای اتری به مرکزدهندهالکترون

 ست که ی قابل توجه این ایابد. نکتهتیتانیوم در کاتالیست کاهش می
قدار مهای اتری، بهدهندههای اکسیژن در الکترونبا افزایش تعداد اتم

 یمنظور دستیابی به نسبت بهینهها بهدهندهتری از این الکترونکم
ID/Mg 2ل که در جدو گونههمان ی کاتالیست نیاز است.در تهیه  

کاتالیست در بهینه  ID/Mgشود برای دستیابی به نسبت مولی می دیده
از این  mmol70/2 (، ID-4اتر ) - هپتا درونیی دهندهالکترون دارای

ت دارای ی کاتالیستهیه برای. در صورتی که شداستفاده  دهندهالکترون
 یدهندهالکتروناز  mmol1/10 (، ID-3اتری ) - تری درونی یدهندهالکترون
  .شداتری استفاده  - تری درونی
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های اتری دهندههای اکسيژن در الکترونی بين اتمفاصله -1جدول 
 گوسين(. یاهه)محاسب

 یدهندهالکترون
 اتری

 ی اتریدهندهالکترونساختار 
های ی بین اتمفاصله

 اکسیژن

ID-1 

 
- -2،2-متوکسیدی -3،1

 متیل(پروپانبیس)متوکسی

O3-O6= 2/966 
O9-O12= 3/270 

ID-2 

 
- -3،1-متیل()متوکسیبیس -5،5

 اکساندی

O3-O6= 3/449 

ID-3 

 
-بیس)متوکسی -2،2-متوکسی -1

 متیل(بوتان

O3-O6= 3/446 
O3-O9= 3/459 
O6-O9= 3/446 

ID-4 

 

O5-O8= 2/990 
O8-O11= 4/080 
O5-O11= 3/550 
O22-O19= 3/510 
O19-O16= 2/973 
O22-O16= 4/090 

-متیل(پروپوکسی(بیس)متوکسی -2،2-متوکسی -3))-2-متوکسیدی -31،

پروپانمتیل()متوکسی-2-متیل(  

ID-5 

 

O5-O8= 2/990 
O18-O15= 2/963 

بوتانمتیل()متوکسیبیس -2،2-متیل(بوتوکسی(بیس)متوکسی -2،2)-1  

 
اتری،  هایدهندهناتای دارای الکترون -های زیگلر ی کاتالیستدر تهیه

 ادهای درونی با تعددهندهتر الکترونبیش هایرادبه جای استفاده از مق

های های اتری با نسبتو کاتاليست Cat-ZN ،Cat-0ترکيب  -2جدول 
 .ID/Mgمولي بهينه 

 کلر
(wt. %) 

 منیزیم
(wt. %) 

 تیتانیوم
(wt. %) 

نسبت مولی 
 بهینه

ID/Mg 

 الکترون
های دهنده

 a درونی
(mmol) 

 اهکاتالیست

1/57 4/24 4/3 - - bZN-Cat 

1/63 2/27 3/4 0 0 Cat-0 

0/56  3/24  8/2  22/0  94/4  Cat-ID-1 

6/48  0/19  7/2  4/0  0/9  Cat-ID-2 

8/51  4/19  6/2  44/0  1/10  Cat-ID-3 

7/56 4/19 16/3 12/0 70/2 Cat-ID-4 

0/55 5/16 2/3 21/0 8/4 Cat-ID-5 
a 1عبارتند از  های درونیدهندهالکترون-ID :3،1- متیل(بیس)متوکسی -2،2-متوکسیدی 

-متوکسی -ID-3 :1، اکساندی-3،1-متیل()متوکسیبیس -ID-2 :5،5، پروپان
 -2،2-متوکسی -3))-2-متوکسیدی -ID-4 :3،1، متیل(بوتانبیس)متوکسی -2،2

 -ID-5 :1-(2،2، پروپانمتیل()متوکسی-2-متیل(متیل(پروپوکسی(بیس)متوکسی
کاتالیست صنعتی  b. بوتانمتیل()متوکسیبیس -2،2-متیل(بوتوکسی(بیس)متوکسی

 فتالات.ایزوبوتیلی درونی دیدهندهناتا دارای الکترون -زیگلر 

 
ی اهدهندهتر الکترونکم ارهایدتوان از مقتر، میکم های اکسیژناتم

 هایدهندهنر الکترواداستفاده نمود. مقتر های اکسیژن بیشبا تعداد اتم درونی
 رتیب:تبه ناتا -های زیگلر ی کاتالیستدر تهیه استفاده شدهاتری 

Cat-ID-4 > Cat-ID-5 > Cat-ID-1 > Cat-ID-2 > Cat-ID-3 
 یابند.کاهش می

 

 ست بر فعالیت کاتالی گوناگوناتری  درونیی هادهندهالکترون تأثیر

 هاپروپیلنپذیری در زایلن پلیو انحلال

شود، با افزودن می دیده 6و شکل  3که در جدول  گونههمان
در پلیمریزاسیون پروپیلن مقدار فعالیت  بیرونیی دهندهالکترون

 نبوددلیل به Cat-0 کاتالیستیابد. ناتا کاهش می -های زیگلر کاتالیست
   .را دارد ترین فعالیتآن بیش سامانهدر  درونیهای دهندهالکترون

دلیل هکاتالیست ب سامانهدر  گوناگونهای اتری دهندهافزودن الکترونبا 
فعال اتاکتیک فعالیت کاتالیست  هایفعال شدن تعدادی از مرکزغیر

 رونیدهای دهندهالکترون دارایهای فعالیت کاتالیست یابد.کاهش می
ون در پلیمریزاسی بیرونیی دهندهالکترون در غیاب، گوناگوناتری 

 Cat-ID-1 > Cat-ID-5 > Cat-ID-4 > Cat-ID-3پروپیلن به ترتیب:

> Cat-ID-2   به ترتیب:  بیرونیی دهندهالکترون در حضوروCat-ID-1 

> Cat-ID-4 > Cat-ID-5 > Cat-ID-3 > Cat-ID-2 یابند.کاهش می 
 ترین فعالیت مربوط بیش Cat-0شود پس از می دیدهکه  گونههمان

 است.  Cat-ID-2ترین فعالیت مربوط به است و کم Cat-ID-1به 
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 های اتری بهينه.و کاتاليست Cat-ZN ،Cat-0های توليد شده با پروپيلنشناسايي پلي هایهيجنت -3جدول 

 فعالیت کاتالیست
(Kg PP/g Cat) 

fXS 
(%) 

dMFI 

(g/10min) 
cMWD 

4c-×10 n̅M 
(g/mol) 

4c-×10 w̅M 
(g/mol) 

 bی بیرونیدهندهالکترون
(mmol) 

 اهکاتالیست

14 43 - 4/7 39/3 01/25 - 
gZN-Cat 

15 8/4 1/4 4/4 38/8 07/37 3/0 

7/18 47 - 3/9 59/1 78/14 - 
Cat-0 

5/16 36 - 1/7 50/2 68/17 3/0 

2/17  1/11  4/4  4/5  05/5  45/27  - 
Cat-ID-1 

8/16 6/5 1/4 3/5 88/6 63/36 3/0 

10 8/7  1/5  2/5  22/5  36/27  - 
Cat-ID-2 

6/8 4/4 8/4 1/5 44/5 83/27 3/0 

11 1/4 9/4 3/5 06/5 87/26 - 
Cat-ID-3 

3/10 9/2 6/4 1/5 41/5 71/27 3/0 

1/14 7/7 8/4 1/7 65/3 98/25 - 
Cat-ID-4 

8/12 5/4 6/4 2/6 21/4 25/26 3/0 

7/14 8/4 6/4 4/6 31/4 40/27 - 
Cat-ID-5 

6/12 1/3 4/4 8/5 76/4 82/27 3/0 
a ( شرایط پلیمریزاسیون: کاتالیستmg 10( پروپیلن ،)l 3/2( فشار ،)bar 30( هیدروژن ،)bar 2 ،)2/24 TEA/ED =( زمان ،h 2( و دما )˚C 70 .)b دیمتیلسیکلوهگزیل-

کاتالیست  gپذیری در زایلن، انحلال fشاخص جریان مذاب،  d(. MWDمولکولی )توزیع وزن(، w̅Mمولکولی متوسط وزنی )(، وزنn̅Mمولکولی متوسط عددی )وزن c .سیلانمتوکسی
 فتالات.ایزوبوتیلی درونی دیدهندهناتا دارای الکترون -زیگلر 

 

 
 های تهيه شده . نمودارهای ستوني فعاليت کاتاليست6شکل 

 ناتا –و کاتاليست صنعتي زيگلر 

 
پیلن پروپذیری در زایلن، مربوط به پلیترین مقدار انحلالبیش

ی هندهدبا و بدون الکتروندر پلیمریزاسیون پروپیلن  Cat-0تولید شده با 
چندان  بیرونیی دهندهاست. این مقدار حتی با افزودن الکترون بیرونی

 یاتری در مرحله درونیهای دهندهبا افزودن الکترون ولیکاهش نیافت.
 سبت بهنچشمگیری طورپذیری در زایلن بهی کاتالیست مقدار انحلالتهیه

Cat-0 درونیهای دهندهکاهش یافت. از این مقایسه اهمیت الکترون 

 
های پروپيلنپذيری در زايلن پلي. نمودارهای ستوني انحلال7شکل 

 ناتا. -های زيگلر توليد شده با کاتاليست

 
 هایهندهدشود. الکترون آشکار می بیرونیهای دهندهدر مقایسه با الکترون

ی دهندهلکترونهای دارای ادر پلیمریزاسیون پروپیلن با کاتالیست تنها بیرونی
 قادر به ایفای نقش مؤثر خود هستند. درونی

 ههای تولید شدپروپیلنشود، پلیمی دیده 7که در شکل  گونههمان
 پذیری بالاییانحلال بیرونیی دهندهدر غیاب الکترون Cat-ZN با

زاسیون در پلیمری بیرونیی دهندهکه با افزودن الکترون دارنددر زایلن 
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یابد یکاهش مچشمگیری  صورتپذیری در زایلن به پروپیلن، انحلال
 هایراد. مقپروپیلن استی پلیتاکتیسیتهو این به معنای افزایش ایزو

های یستکاتال باهای تولید شده پروپیلنپذیری در زایلن پلیانحلال
 یدهنده، در حضور الکترونگوناگوناتری  درونیهای دهندهدارای الکترون

اهش زیر ک به ترتیب بیرونیی دهندهو در غیاب الکترون  بیرونی
 :یابندمی

 

Cat-ID-1 > Cat-ID-4 > Cat-ID-2 > Cat-ID-5 > Cat-ID-3  
 

Cat-ID-1 > Cat-ID-2 > Cat-ID-4 > Cat-ID-5 > Cat-ID-3  
 

ته( و ترین ایزوتاکتیسیدر زایلن )کم پذیریترین انحلالبیش
رتیب تترین ایزوتاکتیسیته( بهپذیری در زایلن )بیشانحلال ترینکم

 Cat-ID-3و  Cat-ID-1های تولید شده با پروپیلنمربوط به پلی
 زایلن( ترین مقدار انحلال درترین مقدار ایزوتاکتیسیته )کمبیشاست. 

و پس از آن   Cat-ID-3شده باهای تولید پروپیلنمربوط به پلی
 یتواند مربوط به فاصلهاست که دلیل آن می Cat-ID-5مربوط به 

 یژن های اکسی بین اتمهای اکسیژن باشد. با توجه به فاصلهاتم
 افزار گوسین تعیین شده است،نرم باهای اتری که دهندهدر الکترون

 هایهندهدژن در الکترونهای اکسیهای اتمتوان نتیجه گرفت: هرچه فاصلهمی
 ایهی اتری در کاتالیستهادهندهتر باشند الکترونهم نزدیکاتری، به
 . دارندعملکرد بهتری ناتا  –زیگلر 

 (ID-3)اتری  - ی تریدهندههای اکسیژن در الکترونی اتمفاصله
هم هستند. بسیار نزدیک به (ID-5)اتری  - ی پنتادهندهو در الکترون

 اتری - تراهای تدهندهترین مقدار ایزوتاکتیسیته مربوط به الکترونکم ولی
(ID-1)  و(ID-4) های متفاوتی فاصله هادهندهاست. در این الکترون 

 توان نتیجه گرفت کهشود. بنابراین میمی دیدههای اکسیژن ز اتم
ولی (، Ǻ 4-2) ی بهینهها در محدودهفاصله همهقرارداشتن  با وجود 

اتری  هایهدهندموجود در الکترون های اکسیژنی اتمنزدیک بودن تقریبی فاصله
هم دهنده بهها در یک الکتروننیز مهم است و هر چقدر این فاصله

 . دارددهنده عملکردی بهتری تر باشند الکتروننزدیک
( 2های اکسیژن و )های اتم( بهینه بودن فاصله1بنابراین در صورت )

ی هندهدهای اکسیژن در یک الکترونی اتمفاصله هایراددن مقیک بونزد
 رونید یدهندهالکتروناحتمالاً دارای چندین اتم اکسیژن )بیش از دو تا(، 

 یردگیکنواخت روی پایه قرار می صورتی کاتالیست بهی تهیهمربوطه در مرحله
 شود.پایه میفعال تیتانیوم بر مرکزهای و منجر به توزیع یکنواخت 

 هایدهندهلکترونحضور ا فعال تیتانیوم به دلیل هایمرکز پروپیلن، در پلیمریزاسیون
 ن ی پروپیلدر مجاورت خود، قادر به جایگذاری انتخابی و فضاویژه اتری

 کنند. الا تولید میی بستند و پلیمرهایی با ایزوتاکتیسیتههدر زنجیر پلیمری 

 های اکسیژن، به دلیلاتم گوناگونهای فاصلههای با دهندهالکترون ولی
 ایهنامتقارن و غیریکنواخت روی سطح پایه، منجر به ایجاد مرکز توزیع

 شوند و در نتیجه مونومرهای پروپیلن با فضاویژه میتیتانیوم فعال غیر
لید گیرند و منجر به تودر زنجیر پلیمری قرار می گوناگون هایگیریجهت

 شوند. ی پایین میایزوتاکتیسیتهپلیمرهایی با 
 است که  Cat-ID-1 مربوط به هاکاتالیست ترین فعالیتبیش

 . کندلید میرا توایزوتاکتیسیته مقدار ترین کم هایی باپروپیلنپلی
سیژن های اکی اتمبه دلیل داشتن فاصله درونیی دهندهاین الکترون

 ها روی سطح پایه و دهندهو عدم توزیع یکنواخت الکترون گوناگون
ایه، دارای سطح پ رویتیتانیوم  هاییکنواخت مرکزنتیجه توزیع غیردر

فعال  هایفعال غیرفضاویژه و اتاکتیک است و این مرکز هایمرکز
  هاییپروپیلنلیپ ولیتر مقدار تولید بیش باوجودغیرفضاویژه موجود در کاتالیست، 

هایی اتالیستر مقایسه با ککنند )دی پایین تولید میبا ایزوتاکتیسیته
  (ID-3های اتری )مانند دهندهالکترون باها اتاکتیک در آن هایکزکه مر

 ایزوتاکتیک شده است.(. هایکزفعال شده یا تبدیل به مرغیر

 
 طمولکولی متوسبر وزن گوناگوناتری  درونیی هادهندهالکترون تأثیر

 هاپروپیلنمولکولی پلیو توزیع وزن

ی دهنده، با و بدون الکترونCat-0 باهای تولید شده پروپیلنپلی
ترین مقدار و پهن wM̅در پلیمریزاسیون پروپیلن، کمترین مقدار  بیرونی

MWD کاتالیست صنعتی را دارند .Cat-ZN  در پلیمریزاسیون پروپیلن
 wM̅ترین با بیش هاییپروپیلن، پلیبیرونیی دهندهدر حضور الکترون

در  Cat-ZN ولی کند.تولید می MWDترین مقدار و باریک
 ر مقایسه ، دبیرونیی دهندهپلیمریزاسیون پروپیلن در غیاب الکترون

  ،گوناگوناتری  درونیی هادهندههای دارای الکترونبا کاتالیست
 . را دارند MWDترین مقدار و پهن wM̅ترین مقدار کم

 ای دارایهکاتالیست باهای تولید شده پروپیلنپلی wM̅ هایرادمق
 رتیب:تبه بیرونیی دهندهاتری بدون الکترون درونیهای دهندهالکترون

Cat-ID-1 > Cat-ID-5 > Cat-ID-2 > Cat-ID-3 > Cat-ID-4 
های تولید شده با پروپیلنپلی w̅M هایرادیابند. مقکاهش می

 وردر حض گوناگوناتری  درونیهای دهندههای دارای الکترونکاتالیست
تیب زیر تردر پلیمریزاسیون پروپیلن به بیرونیی دهندهالکترون

 یابند:کاهش می
 

Cat-ID-1 > Cat-ID-5 > Cat-ID-2 > Cat-ID-3 > Cat-ID-4 
 

، Cat-ID-4و  Cat-ID-1های تولید شده با پروپیلنبنابراین پلی
 در پلیمریزاسیون پروپیلن  بیرونیی دهندهبا و بدون الکترون
 . هستند w̅M مقدار ترینترین و کمبه ترتیب دارای بیش



 1400، 3، شماره 40دوره  رويا زاهدی و همکاران نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                           114

 های اتری بهينه.و کاتاليست Cat-ZN ،Cat-0های توليد شده با پروپيلنپلي DSCهای آزمون نتيجه -4جدول 
c(%) cX c(J/g) cΔH c(˚C) cT c(J/g) mΔH c(˚C)m T ی بیرونیدهندهالکترونb هاکاتالیست 

33/20 01/50 46/107 9/41 42/159 - 
dZN-Cat 

61/40 61/95 42/106 29/84 49/164 3/0 

43/17 47/52 06/105 98/35 63/156 - 
Cat-0 

55/24 67/56 41/105 52/50 45/158 3/0 

39/30  57/77  64/106  66/62  49/161  - 
Cat-ID-1 

65/38 53/83 87/107 04/80 96/161 3/0 

68/34  13/81  92/107  82/71  71/160  - 
Cat-ID-2 

78/40 11/99 67/108 46/84 28/163 3/0 

73/36 36/82 58/109 01/76 21/161 - 
Cat-ID-3 

95/41 72/97 88/109 88/86 20/165 3/0 

43/36 42/78 89/106 41/75 54/161 - 
Cat-ID-4 

98/41 74/96 34/108 94/86 69/163 3/0 

43/33 11/76 86/106 25/69 99/160 - 
Cat-ID-5 

21/41 73/95 67/107 35/85 86/163 3/0 
a ( شرایط پلیمریزاسیون: کاتالیستmg 10( پروپیلن ،)L 3/2( فشار ،)bar 30( هیدروژن ،)bar 2 ،)2/24 TEA/ED =( زمان ،h 2( و دما )˚C 70 .)b ی بیرونی، دهندهالکترون
c ( دمای ذوبmT( آنتالپی ذوب ،)mΔH( دمای تبلور ،)cT آنتالپی ،)( تبلورcΔHو درجه )( ی بلورینگیcX .)d  فتالات.ایزوبوتیلی درونی دیدهندهناتا با الکترون -کاتالیست زیگلر 

 
ای ههای تولید شده با کاتالیستپروپیلنپلی MWD هایرادقم

 یهدهنددر حضور الکترون گوناگونهای درونی اتری دهندهدارای الکترون
-Cat-ID-4 > Cat-ID-5 > Cat-ID-1 > Cat-IDترتیب: بیرونی به

2 ≈ Cat-ID-3 یابند. کاهش می 
 ای دارایهکاتالیست باهای تولید شده پروپیلنپلی MWD هایرادمق

 رتیب:ت، بهبیرونیی دهندهاتری بدون الکترون درونی هایدهندهالکترون
Cat-ID-4 > Cat-ID-5 > Cat-ID-1 > Cat-ID-3 > Cat-ID-2  کاهش

در مقایسه Cat-ID-4 تولید شده با کاتالیست  پروپیلنپلییابند. می
د تولی پروپیلنو همچنین پلی Cat-ID-5تولید شده با  پروپیلنبا پلی

 باده تولید ش پروپیلندر مقایسه با پلیCat-ID-1 شده با کاتالیست 
Cat-ID-3، MWD های اتیل . وجود استخلافدارندتری پهن 

موجب کاهش تعداد  ID-3و  ID-5های اتری دهندهدر الکترون
دهنده روی سطوح پایه موجود های کوئوردینه شدن الکترونروش

 مولکولیزنهایی با توزیع وپروپیلنر نتیجه پلیشوند و ددر کاتالیست می
 کنند.تر تولید میباریک

ای دارای ههای تولید شده با کاتالیستپروپیلنپلی در مقایسه
 هاییلنپروپشود که پلیه میدید گوناگوناتری  درونیهای دهندهالکترون

 های تولید شدهپروپیلنپلیو  MWDترین پهن Cat-ID-4تولید شده با 
 هاییدهندهرا دارند. الکترون MWDترین باریک Cat-ID-3و  Cat-ID-2با 

دلیل ، به(ID-4)های اکسیژن بین اتم گوناگونهای با فاصله

وع روی سطوح پایه، باعث ایجاد و متن گوناگونهای جایگذاری
هایی وپیلنپرشوند و در نتیجه پلیمی بسیارتیتانیوم فعال  هایکزمر

 کنند.مولکولی پهن تولید میبا توزیع وزن
 

رارتی ح ویژگیهایبر  گوناگون اتری درونیهای دهندهالکترون تأثیر

 هاپروپیلنپلی

ی دهنده، با و بدون الکترونCat-0 باپروپیلن تولید شده پلی
ها، ر کاتالیستسای باهای تولید شده پروپیلن، در مقایسه با پلیبیرونی
 صنعتیکاتالیست (. 4)جدول  را دارد گرمایی هایویژگیترین ضعیف

Cat-ZN یدرون هایدهندههای دارای الکتروندر مقایسه با کاتالیست 
دمای  رینت با کم هاییپروپیلن، پلیبیرونیی دهندهاتری، بدون الکترون

ند. کی بلورینگی تولید میذوب، آنتالپی ذوب، دمای تبلور و درجه
 ترتیب با به Cat-ID-3و  Cat-ID-4 باهای تولید شده پروپیلنپلی

نگی ی بلوریترین درجهدارای بیش بیرونیی دهندهو بدون الکترون
 هستند. 

تولید شده  هایپروپیلنتوان نتیجه گرفت که پلیطور کلی میبه
 تریندارای بالا بیرونیی دهندهبدون الکترون Cat-ID-3 با
 وب، دمای ذ ترینبیشهستند. البته  گرمایی هایویژگی هایرادمق

 ولید شدهت هایپروپیلن، مربوط به پلیبیرونیی دهندهدر غیاب الکترون
ای هکاتالیست باهای تولید شده پروپیلناست. پلی Cat-ID-4 با
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 تدر مقایسه با کاتالیس گوناگوناتری  درونیهای دهندهدارای الکترون
 ایهویژگی. را دارندی گرمای هایویژگی هایرادمق نبالاتری Cat-ZNصنعتی 
 هایدهندههای دارای الکترونکاتالیست باهای تولیدشده پروپیلنپلی گرمایی
سه نیز در مقای بیرونیی دهندهاتری حتی در حضور الکترون درونی

 است. چشمگیر Cat-ZNبا کاتالیست صنعتی 

 

 گیرینتیجه
اکسیژن  هایی با تعداد اتماتر پس از سنتز و شناسایی ترکیبات

  ننوی درونیهای دهندهعنوان الکترونا بهه، این ترکیبگوناگون
 لیمریزاسیونپسپس کار برده شدند. ناتا به–های زیگلری کاتالیستدر تهیه

ترین و کم ترینبیش. های تهیه شده انجام شدبا کاتالیست پروپیلن
 یدهندهرونپرویپلن، با و بدون الکت ها در پلیمریزاسیونفعالیت کاتالیست

 Cat-ID-2و  Cat-ID-1 هایترتیب مربوط به کاتالیست، بهبیرونی
ربوط زایلن به ترتیب مپذیری در ترین انحلالترین و کمبیشاست. 
 Cat-ID-3و  Cat-ID-1های کاتالیست باهای تولید شده پروپیلنبه پلی

تولید شده  هایپروپیلنپلی مولکولیترین وزنترین و کمبیشاست. 
 مولکولیوزنتوزیع ترین پهناست.  Cat-ID-4و  Cat-ID-1مربوط به 

 توزیعترین و باریک Cat-ID-4های تولید شده مربوط به پروپیلنپلی
و  Cat-ID-2های تولید شده مربوط به پروپیلنمولکولی پلیوزن

Cat-ID-3  .ه مربوط ب ی بلورینگیدرجهترین بیشهمچنین است
ترین و کم Cat-ID-4و  Cat-ID-3 باهای تولید شده پروپیلنپلی

 Cat-ID-1 باهای تولید شده پروپیلنی بلورینگی مربوط به پلیدرجه
 است. 
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