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کاتالیزورهای استخلاف‌دار )bis-2-PhIndZrCl2( و بدون استخلاف )bis-IndZrCl2( بر پایه لیگاند 
ایندنیل سنتز و برای ساخت کوپلیمرهای اتیلن و 1- هگزن به شکل همگن و ناهمگن استفاده شد. برای 
نگه‌داری این کاتالیزورها از نوعی نگه‌دارنده نانوسیلکیاتی )MCM-41( استفاده شد. کاتالیزورهای 
متالوسن استخلاف‌دار )bis-2-PhIndZrCl2( در حالت همگن و نگه‌داری شده فعالیت کمتری را در 
کوپلیمرشدن نسبت به کاتالیزور بدون استخلاف )bis-IndZrCl2( نشان دادند. از روش‌های آزمون 
DSC ،TREF و CNMR برای شناسایی ریزساختار کوپلیمرهای تهیه شده استفاده شد. بررسی 

سینتکی کاتالیزورهای همگن استفاده شده در کوپلیمرشدن بیانگر کاهش مقدار شاخص فروپاشی 
)DI( و در نتیجه ناپایداری سینتکی آنها بود. درحالیک‌ه برای کاتالیزورهای ناهمگن این مقدار به 

سمت عدد کی میل کرد که نشانگر پایدارترشدن سینتکی این نوع از کاتالیزورها بود. همچنین، نتایج 
سینتکیی اثر منفی وجود کومونومر را بر فعالیت کاتالیزور در حالت همگن و ناهمگن نشان داد. 
نتایج توزیع توالی های سه تایی حاصل شده از آزمون NMR نشان می‌دهد، سهم توالی‌های حاوی 
EEC نسبت به سایر توالی‌ها بیشتر است. کومونومرپذیری کاتالیزور  EEE ،ECE و  اتیلن نظیر 
 استخلاف‌دار )bis-2-PhIndZrCl2( نسبت به کاتالیزور بدون استخلاف )bis-IndZrCl2( بیشتر بوده و 
مقدار کومونومر از مقدار 1/3 به 5/4 درصد افزایش نشان داد. همچنین، بررسی ریزساختار در 
کاتالیزورهای نگه‌داری شده افزایش ناهمگنی در توزیع کومونومر را برای کوپلیمرهای تولید شده 
حاصل  پلیمرهای  برای  لایه ها  ضخامت  اندازه  توزیع  داد.  نشان  همگن  کاتالیزورهای  به  نسبت 
قرار داشت، در   3-8 )bis-2-PhIndZrCl2( در محدوده   ناهمگن استخلاف‌دار  کاتالیزورهای  از 

حالیک‌ه برای کاتالیزورهای ناهمگن بدون استخلاف )bis-IndZrCl2( در محدوده  16-3 بود. 

متالوسن، 

كوپليمرشدن، 

ريزساختار،  

كوپليمر اتيلن، 

نگه‌دارنده
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مقدمه
با گذشت بيش از 60 سال از كشف کاتالیزورهاي زيگلر ـ ناتا، پلي‌اولفين‌ها 
 .]1-3[ هستند  توليد  حجم  لحاظ  از  پليمري  مواد  دسته   مهم‌ترين 
انجام شده توليد اين دسته مواد به بيش از 160  طبق پيش‌بيني‌هاي 
ميليون تن در سال 2018 خواهد رسيد ]4[. بی شك کاتالیزورها نقش 
بسزايي را در رونق بازار پلي‌اولفين‌ها با اين حجم توليد در صنايع 

ايفا می‌کند ]5،6[. 
متالوسن‌ها دسته قابل توجهي از کاتالیزورهای به کار رفته درتولید 
قابليت  در  آنها  فرد  به  منحصر  خواص  واسطه  به  كه  هستند  پليمر 
همچنين  و  پليمرها  ريزساختار  بهبود خواص  پلي‌اولفين‌ها،  طراحي 
به خود  اين صنعت  آينده  بازار  در  را  بسزايي  مناسب سهم  فعاليت 
سامانه  از  استفاده  نواقص  اگرچه   .]7،8[ داد  خواهند  اختصاص 
همگن کاتالیزورهاي متالوسن كه شامل مصرف زیاد كمك‌کاتالیزور، 
راكتور  در  جرم  ايجاد  و  پليمري  ذرات  نامناسب  شکل‌شناسی 
پژوهشگران را به سمت نگه‌داری کاتالیزورهاي متالوسن سوق داده 

است ]9-15[.
كوپليمرهاي اتيلن، دسته مهم و پرمصرفي از پلي‌اولفين‌ها هستند كه 
به واسطه مزاياي جالب آنها مانند خواص مكانكيي مناسب، چگالی 
گرفته‌اند  قرار  صنايع  توجه  مورد  بسيار  مناسب  فرايندپذيري  و  کم 

 .]16،17[
مناسب  کاتالیزورهاي  طراحی  زمينه  در  زیادی  بسيار  تلاش‌هاي 
برای تولید كوپليمر با خواص مطلوب انجام شده است. در اين بين 
توزيع  پهن،  مولكولي  توزيع وزن  با  كوپليمرهايي  توليد  به  توجه  با 
کاتالیزورهاي  با  کم  كومونومرپذيري  و همچنين  كومونومر  ناهمگن 
زيگلر ـ ناتا روكيرد پژوهشگران و صنايع به استفاده از کاتالیزورهای 

متالوسن بسيار افزايش يافته است ]18،19[. 
در کوپلیمرشدن اتیلن با اولفین ها همیشه مقدار فعالیت کاتالیزور 
اثر کومونومر  تحت تأثیر α- اولفین استفاده شده است که به عنوان 
 نامیده می شود. این اثر به روش های مختلفی مانند شرایط پلیمرشدن و 
نوع کاتالیزور تغيير ميك ند. به طور کلی، رفتارهاي متفاوتی با افزودن 
کومونومر مشاهده می شود که عمده ترین علت هاي آن می تواند ناشی 
حالت  این  در  باشد.  کاتالیزور  فعال  گونه های  بر  کومونومر  اثر  از 
پایداری گونه های  به  با مراکز فعال منجر  کوئوردیناسیون کومونومر 
بیشتر  الكترون دهندگي  قابليت  آن  دليل  که  می شود  کاتیونی  فعال 
کومونومر نسبت به اتیلن است. از طرف دیگر، افزايش حجم کومونومر 
رشد  حال  در  زنجیر  به  مونومر  ورود  کاهش  اتیلن سبب  به  نسبت 
 می شود. همچنين، ورود کومونومر به زنجیر پلیمر روی مرکز فعال و 
اولفيني  كوپليمر  يك  كارايي  و  مي گذارد. خواص  اثر  پلیمر  انحلال 

و  داخل  كومونومر  توزيع  آن،  از  مهم تر  و  مونومر  مقدار   به وسیله 
بين زنجيرهاي پليمر اصلی معين مي شود. پليمرهاي بي شكل زماني 
تشيكل مي شوند كه توزيع كومونومر در پليمر به طور تصادفي باشد، 
كه  آورد  به دست  مي توان  وقتي  را  بلوري  پليمرهاي  درحاليك ه 

مونومرها به طور جداگانه داخل توالي هاي طولاني قرار گيرند. 
در  كومونومر  همگن  و  خوب  توزيع  زیاد،  كومونومرپذيري 
زنجير اصلي پلیمر از جمله خواص مناسبي است كه روكيرد توليد 
متالوسن‌ها  به سمت  را   )LLDPE( پلي‌اتيلن سبك خطي  پليمرهاي 
سبك  پلي‌اتيلن  توليد  سرعت  افزايش  بيانگر  آمار  است.  داده  سوق 

خطي متالوسني نسبت به نوع زيگلر ـ ناتای آن است ]20[.
تعیین توزیع کومونومر در زنجیر پلیمر از موارد اثرگذار بر خواص 
پلیمر حاصل است. برای تعیین توزیع کومونومر روش مرسوم مورد 
استفاده معمولا 13CNMR است که پیچیدگی های خاصی دارد، البته 
یا   )SSA-DSC( مرحله اي   DSC روش  مانند  دیگری  روش های 
جداسازی از راه شویش با افزایش دما )TREF( می تواند برای تعیین 

توزیع کومونومر استفاده شوند ]4-19[.
در اين مقاله، كوپليمرشدن اتيلن با كومونومر 1- هگزن با استفاده 

 bis-2-PhIndZrCl2 و   bis-IndZrCl2 متالوسن  کاتالیزور  نوع  دو  از 
بررسي شده است. در ادامه اثر ناهمگن‌شدن اين دو کاتالیزور بر رفتار 
نوع  با  مقايسه  در  شده  توليد  كوپليمرهاي  ريزساختار  و  پلیمرشدن 

همگن آنها بررسی شده است.

تجربي

مواد
کاتالیزورهاي bis-IndZrCl2 و bis-2-PhIndZrCl2 طبق پژوهش‌های 
پتروشيمي  از  تولوئن  استفاده شدند ]21،22[. هپتان و   قبلی سنتز و 
گاز  تقطير شدند.  و  نوار سديم خشك  تهيه شده و روي  امام  بندر 
اتیلن،  گاز  تهيه شد.  با خلوص 99/999%  رهام  از شركت  نيتروژن 
متيل  پتروشیمی،  فناوری  و  پژوهش  شرکت  از   99% خلوص  با 
آلومينوكسان و تري‌ايزوبوتيل آلومينيم از شركت Aldrich و کومونومر 
1- هگزن از شركت Merck تهيه شد. تمام گازها و حلال‌ها پیش از 
استفاده با استفاده از ستون‌های سیلیکاژل و الك مولكولي خشك و 

عاري از رطوبت شدند.

دستگاه ها
 DSC دستگاه  از  بلورينگي  درصد  و  ذوب  دمای  تعيين   براي 
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Mettler-Toledo ساخت سوئیس استفاده شد. براي شناسايي ریزساختار 

NMR 400 MHz دستگاه  از  كومونومر  درصد  تعيين  و   پليمرها 
 -2،2،1،1 و  تری‌کلروبنزن  حلال‌های  و  آمریکا    Bruker ساخت 
تعيين  برای  شد.  استفاده   Merck محصول  دوتریم‌دار  تتراكلرواتان 
  Shimadzu ساخت TREF Analytic دستگاه )CCD( توزيع كومونومر 

ژاپن و روش DSC مرحله‌اي )SSA-DSC( ]4[ به کار گرفته شد.

روش ها
كوپليمرشدن

 bmd 300 مدل Buchi راكتور 1 ليتري از جنس فولاد زنگ نزن نوع 
ساخت سوئیس برای پلیمرشدن به مدت h ۱ در جريان گاز نيتروژن 
خشک قرار گرفت و پس از افزودن حلال، از گاز اتيلن اشباع شد. 
تزريق  هگزن   -1 کومونومر  و  رسانده   40°C به  راكتور  دماي  ابتدا 
شد. سپس، كمك‌کاتالیزور و محلول کاتالیزور به راكتور تزريق شد. 
فشار داخل راكتور bar 6 ثابت نگه داشته شده و دمای پلیمرشدن با 
سيركولاتور Huber Polysat ساخت آلمان در دماي C°60 تنظيم شد. 
پلیمرشدن به مدت h ۱ انجام شد. پس از این مدت با حذف مونومر 

در  و  تخليه  پودر حاصل  شده،  متوقف  راکتور  در  واكنش  ورودی، 
گرم‌خانه خلأ خشک شد.

 

نتایج و بحث

بررسي سينتكيي کاتالیزورهاي همگن و ناهمگن
در  كومونومر  غلظت  افزايش  با  مي‌دهند،  نشان   2 و   1 جدول‌های 
افزايش  پليمر  زنجير  در  موجود  كومونومر  مقدار  پلیمرشدن،  محيط 
بلورينگي  مقدار  و  ذوب  دمای  آن  افزايش  با  نتيجه  در  و  يافته 
مقادير  براي  سينتكيي  نتايج   .]22،23[ ميي‌ابد  كاهش   پلیمر 
و   )comonomer effect factor, CEF( كومونومر  اثربخشي   ضریب 
از  ترتيب  به  كه  هستند   )decay index, DI( فروپاشی  شاخص 
هوموپلیمرشدن سرعت  به  كوپلیمرشدن  سرعت  متوسط   نسبت 
پلیمرشدن  سرعت  نسبت  همچنين  و   )CEF = Rpavco/Rpavhomo(
 )DI=Rpmax/Rpend( واكنش  انتهاي  در  پلیمرشدن  سرعت  به  بيشينه 
محاسبه مي‌شود، این مقادیر در جدول‌های 1 و 2 آمده است. نتایج 

جدول 1 - خواص فيزكيي و پارامترهای سینتیکی کوپلیمرهای اتیلن با کاتالیزور همگن.

غلظت ۱- هگزن 
) mmol/L(

نوع کاتالیزور 
واکنش‌پذیری 

(gPolymer /mmolZr.h)×104
Tm (°C))٪( بلورینگیCEFDI

0
106
0

106
212

A

A

B

B

B

3/3
0/7
0/8
0/7
0/5

139/3
133/5
140/7
117/4
107/8

58/9
49/4
67/1
33/2
23/4

1/00
0/22
1/00
0/79
0/63

8/6
25/4
9/5
8/6
6/0

شرایط پلیمرشدن: فشار 4000:1 ،4 bar = [Zr]/[Al]، دمای mL ،60°C 450 حلال تولوئن، A ،[Zr]=1×10-3 mmol  کاتاليزور بودن استخلاف و B کاتاليزور استخلاف دار است.

جدول 2 - خواص فيزكيي و پارامترهای سینتیکی کوپلیمرهای اتیلن با کاتالیزور نگه‌داری شده.

غلظت ۱- هگزن 
) mmol/L(

نوع کاتالیزور 
واکنش‌پذیری 

(gPolymer /mmolZr.h)×104
Tm (°C))٪( بلورینگیCEFDI

0
106
212
0

106
212

A

A

A

B

B

B

11/3
5/6
5/2
1/8
1/3
1/2

-
129/2
126/5

-
117/4
114/2

-
33/4
29/5

-
14/5

-

1/00
0/49
0/46
1/00
0/72
0/67

1/0
1/0
1/0
1/0
1/0
1/0
2 mmol = [AlTiBA]، فشار bar 6 و A ،[AlMAO]/[Zr] = 70:1  کاتاليزور بودن استخلاف و B کاتاليزور استخلاف دار است. شرایط پلیمرشدن: mL 450 حلال هپتان، 
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مزبور بيانگر اين موضوع است که افزایش مقدار کومونومر1- هگزن 
پلیمرشدن  در  کومونومر  منفي  اثر  و  واکنش  سرعت  كاهش  سبب 

می‌شود.
هگزن   -1 کمتر  واكنش‌پذيري  به  را  پديده  اين  همكاران  و   Tait

این  به‌خوبی  نيز   DI نتايج   .]24[ داده‌اند  ارتباط  اتيلن  به  نسبت 
سرعت  همگن  کاتالیزورهاي  در  به‌طوریك‌ه  می کند،  تأیید  را  رفتار 
پيدا  افت  به شدت  آنها  منحني سینتكيي  زیاد است و  غيرفعال‌شدن 
ميك‌ند، با افزايش مقدار كومونومر اين اثر شدت بيشتري نشان داد. 
مشاهدات ديگری این موضوع را به امکان رخ‌دادن پديده دومولكولي 
در پلیمرشدن و در نتیجه غيرفعال شدن کاتالیزور نسبت داده اند ]25[. 
سمت  به  فروپاشی  شاخص  مقادير  نزدی‌کشدن  اهميت  حائز  نكته 
نحوه  بي‌ترديد  است.  شده  نگه‌داری  کاتالیزورهاي  براي  يك  عدد 
 نگه‌داری مراكز فعال روي نگه‌دارنده باعث پايداري بهتر کاتالیزور و 
ناشي  پديده  اين  می شود.  دومولكولي  پدیده  وقوع  احتمال  كاهش 
به غيرفعال  کاتالیزوری است كه منجر  فعال  از هم‌جواري دو مرکز 
استفاده  با  مشخص  به طور  البته   .]24،25[ مي‌شود  کاتالیزور  شدن 
کاتالیزور  فعاليت  در  كاهش  معمولا  نگه‌داری شده  کاتالیزورهاي  از 

مشاهده مي‌شود ]4[.

 )CCD( بررسي ريزساختار و توزيع كومونومر
بررسي نقش کاتالیزور در مقدار پذیرش كومونومر و نحوه ناهمگني 
رفتار  شناخت  در  مهم  بسيار  موضوعات  از  كومونومر  توزیع 

در  كومونومر  توزيع  نحوه  است.  توليدي  كوپليمر  و  كوپلیمرشدن 
زنجير اصلي در خواص كوپليمرهاي اتيلن نقش مؤثری دارد. بنابراین، 
نحوه شناخت كمي و يكفي از چيدمان كومونومر در پليمر حاصل از 
مؤثري  گام‌هاي  زمینه  اين  در  پژوهشگران  كه  است  اقداماتي  جمله 
است.  شده  ارائه  جامعي  و  دقيق  روش‌هاي  اين باره  در  برداشته‌اند. 
روش NMR از مؤثرترين و پركاربردترين روش‌هاي شناسايي است. 
مطالعات  ميلادي   80 دهه  در  همكاران  و   Ranadal راستا،  این  در 
انجام  اتیلنی  کوپلیمر‌های  ریزساختار‌های  شناسایی  برای  گسترده ای 

 .NMR جدول 3 - مشخصات تعیین توزیع توالی در کوپلیمرهای اتیلن- هگزن با استفاده از روش

غلظت 
۱- هگزن 
)mmol/L(

درصد مولی 
1-هگزن در 

پلیمر

مقدار یا تعداد 
شاخه ها در هر 

1000 کربن
HHHEEH+HEEHEHEHEEHH+HHEEEE

bis-2-PhIndZrCl2

1062/010/70/03/20/01/50/095/3
2123/316/20/55/20/02/70/091/6

bis-IndZrCl2/MCM-41

1060/84/80/41/20/00/20/098/3
2121/36/60/61/90/00/80/096/6

bis-2-PhIndZrCl2/MCM-41

1062/213/71/53/50/02/00/594/0
2125/432/00/08/00/04/20/086/3

H و E به ترتیب نشانگر1-هگزن و اتیلن در توزیع توالی هاست.

)°C( دما
70 80 90 100 110 120 130

0/120

0/010

0/008

0/006

0/004

0/002

0

-0/002

)m
W

ا )
گرم

ن 
ریا

ج

اتیلن/ کوپلیمر  شده  تفکیک   DSC دمانگاشت   -1  شکل 
 1-هگزن در غلظت کومونومر mmol/L 212 با استفاده از کاتالیزور

.bis-2-PhIndZrCl2/MCM-41
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روش‌های  دیگر  توجه  جالب  روش‌هاي  جمله  از   .]26[ داده اند 
شویش با افزایش دما )temperature rising elution, TREF( و جزء 
)crystallization analysis fractionation, به جزء کردن تجزیه تبلور 

)Crystaf است كه اطلاعات جامعي را درباره نحوه توزيع كومونومر 

اين  اندازه‌گیری  طولانی  زمان   .]27[ می‌دهد  ارائه  اصلي  زنجير  در 
روش‌ها و همچنين شرايط سخت عملياتي آنها باعث شده است تا 

با روش‌هاي  DSC و  از دستگاه  استفاده  با  از روش‌های جديدتري 
متنوع اندازه‌گیری مانند مرحله ای يا SSA استفاده شود. اين روش‌ها 
هم از نظر زمان و هم از لحاظ عدم تماس با حلال مزايايی دارند، 
به‌طوريك‌ه علاوه بر پژوهشگران، صنعتگران را نيز به استفاده از اين 
توزيع  از  حاصل  نتايج   .]28،29[ است  کرده  ترغيب  روش‌ها  نوع 
توالي‌هاي 1- هگزن در زنجير برای کاتالیزور استخلاف‌دار در حالت 

.bis-2-PhIndZrCl2 و bis-IndZrCl2 جدول 4 - توزیع و ضخامت بلورهای جداشده در کوپلیمر اتیلن/1- هگزن با کاتالیزورهای همگن

غلظت ۱- هگزن 
)mmol/L(

)Tm(°C)Lcشماره پیک DSCIوزن )%((

bis-IndZrCl2

106

1
2
3
4
5
6
7

100/3
109/1
115/0
120/3
126/6
132/4
136/0

4/9
6/2
7/6
9/5
13/5
22/1
36/5

3/3
2/7
3/9
4/7
21/4
34/4
29/6

0/10
0/08
0/11
0/14
0/62
1/00
0/86

bis-2-PhIndZrCl2

106

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

77/7
81/7
86/4
91/0
95/5
100/2
105/0
110/2
115/3
119/6

3/2
3/4
3/7
4/0
4/4
4/9
5/5
6/4
7/0
9/2

0/5
1/4
3/5
3/5
5/6
8/5
11/1
22/2
29/9
14/0

0/04
0/07
0/10
0/14
0/19
0/27
0/41
0/74
1/00
0/88

212

1
2
3
4
5
6
7
8
9

77/7
81/8
86/2
90/9
95/5
100/4
105/4
109/5
116/6

3/2
3/4
3/6
4/0
4/4
4/9
5/6
6/3
8/1

0/9
2/2
4/2
7/0
11/6
20/2
33/6
16/7
1/7

0/02
0/10
0/85
1/00
0/67
0/38
0/24
0/16
0/06
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همگن و نگه‌داری شده و برای کاتالیزور بدون استخلاف در حالت 
نگه‌داری شده در جدول3 نشان داده شده است. نتایج مزبور بيانگر 
 EHE و EEE ،EEH+HEE اين موضوع است كه مقادیر توالي‌هاي
وجود  كومونومر  مقدار  افزايش  با  و  است  غالب  اصلي  زنجير  در 

توالی‌های 1- هگزن افزایش می‌یابد.
با استفاده از روش  مقادیر توزيع كومونومرها )CCD( را می‌توان 
DSC و با اعمال برنامه گرمایی و جداسازي زنجيرهاي حاوي مقادير 

هستند،  متفاوت  لایه ها  ضخامت‌های  دارای  که  كومونومر  مختلف 
محاسبه کرد. تفيكك پيك كيپارچه DSC به چند پيك مجزا امكان 
محاسبه سهم هرپيك را در ضخامت بلورهاي متفاوت فراهم می‌کند. 
شكل 1 نمونه‌اي از اين تفيكك را نشان مي‌دهد كه به روش گوسين 
 )DSCI) ،DSC پارامتر شاخص  است.  شده  هرپیک مشخص  سهم 

در جدول‌های 4 تا 6 آمده سهم هر پيك تفکیک شده را نسبت به 
بزرگ‌ترين پيك نشان مي‌دهد. هرچه اين نسبت‌ها به سمت يك ميل 
ضخامت  است.  پليمر  در  كومونومر  همگن  توزيع  از  معياري  کند، 
محاسبه   )1( معادله  به کمک  گيبس   – تامسون  معادله  از  نيز  لایه ها 

مي‌شود ]30[:

Tm = T˚m (1- 2δe/ΔH*Lc)				           (1)

اتیلن/ کوپلیمر  در  بلورهای جداشده  و ضخامت  توزیع   -5  جدول 
.bis-2-PhIndZrCl2/MCM-41 1-هگزن با کاتالیزور نگه‌داری شده

غلظت ۱- هگزن 
)mmol/L(

شماره 
پیک

Tm 

(°C)
Lc( )

وزن 
)%(

DSCI

106

1
2
3
4
5
6
7
8
9

79/2
84/8
90/7
96/6
102/5
108/7
114/8
122/1
129/0

3/2
3/6
4/0
4/5
5/2
6/1
7/5
10/4
16/1

0/4
1/0
1/4
2/3
3/3
5/2
6/8
25/2
54/4

0/01
0/02
0/03
0/04
0/06
0/10
0/13
0/46
1/00

212

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

73/1
78/5
84/5
90/2
96/2
102/1
108/3
114/6
121/9
127/4

2/9
3/2
3/5
3/9
4/4
5/1
6/1
7/5
10/3
14/3

0/7
0/9
2/4
2/5
4/9
5/7
10/4
16/0
35/6
20/9

0/02
0/03
0/07
0/07
0/14
0/16
0/29
0/45
1/00
0/59

اتیلن/ کوپلیمر  در  بلورهای جداشده  و ضخامت  توزیع   -6  جدول 
.bis-IndZrCl2/MCM-41 1-هگزن با کاتالیزور نگه‌داری شده

غلظت ۱- هگزن 
)mmol/L(

شماره 
پیک

Tm 

(°C)
Lc( )

وزن 
)%(

DSCI

106

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

72/7
78/8
84/6
90/7
96/8
103/0
109/3
115/5
121/5
127/1

2/9
3/2
3/5
4/0
4/5
5/2
6/3
7/7
10/1
14/0

1/5
2/2
4/4
6/4
9/7
15/8
23/5
23/8
12/4
0/2

0/06
0/09
0/18
0/27
0/41
0/66
0/99
1/00
0/52
0/01

212

1
2
3
4
5
6
7
8

78/9
84/9
90/8
96/6
102/6
108/7
114/8
121/1

3/2
3/6
4/0
4/5
5/2
6/1
7/5
9/9

9/0
19/9
26/2
17/5
12/1
9/3
4/9
1/1

0/34
0/76
1/00
0/67
0/46
0/36
0/19
0/04

نگه داری  کاتالیزورهاي  در  لایه  ضخامت  ناهمگني  توزيع  شكل2- 
 212 mmol/L شده حاوي استخلاف و بدون استخلاف در غلظت 

1-هگزن.

) ضخامت لایه )
20 18 16 14 12 10 8 6 4 2

60
40
20
0

صد
در

bis-IndZrCl2/MCM-41
bis-2-PhIndZrCl2/MCM-41
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 T°m Tm دمای ذوب مشاهده شده برحسب كلوين،  معادله،  اين  در 
بلور  انرژي سطح   δe  ،)414/5 K( پلي‌اتيلن  بلور كامل  دمای ذوب 
پلي‌اتيلن ) J/m2 3-10×70( و ΔH آنتالپي تشيكل بلور كامل پلي‌اتيلن 
بر واحد حجم ) J/m3 106×288( و Lc ضخامت لایه در دمای ذوب 

مشخص است ]30[. 
را   DSCI شاخص  و  لایه ها  ضخامت  مقادير   6 تا   4 جدول‌های 
براي کاتالیزورهاي همگن و ناهمگن مشخص کرده است. شكل 2، 
برای دو  ناهمگن كومونومر  توزيع  را در سهم  استخلاف  اثر وجود 
کاتالیزور در حالت نگه‌داری شده نشان می‌دهد. همان‌طور که مشاهده 
می‌شود، کاتالیزور استخلاف‌دار نگه‌داری شده محدوده ضخامت لایه 
استخلاف  بدون  کاتالیزور  با  مقایسه  در  را   )3-8  ( باری‌کتری 
نگه‌داری شده ) 16-3( نشان می‌دهد که از شاخص‌های این نوع 

کاتالیزور است.
از طرفی نتايج آزمون تجزیه ای TREF در شكل 3 نشان می‌دهد 
پهن‌تر  پلیمر  زنجیر  در  آن  توزيع  كومونومر،  مقدار  افزايش  با  که 
مي ‌شود. به عبارتي، با افزايش مقدار كومونومر در زنجير اصلي دماي 
شویش زنجيرها به سمت دماهاي کمتر در TREF جابه‌جا می‌شود. 
کاتالیزورهاي  با  آمده  به‌دست  پليمرهاي  از  حاصل  نتايج  همچنین، 
نگه‌داری شده توزیع ناهمگن‌تری را نسبت به کاتالیزورهاي همگن 
نشان داد كه بي‌ترديد مربوط به ناهمگني مراكز فعال در این نوع از 
و  ‌‌DSCهاي جداشده  نتايج  از  4(. همچنين  )شکل   کاتالیزورهاست 
 TREF نتايج  همچنین  و  پيك‌هاست  تعداد  حاوي  كه  مرحله‌اي 

پليمرهاي  کرد،  استنباط  مي‌توان  پيك‌هاست،  كينواختي  بيانگر  كه 
متالوسني از ديدگاه بین‌مولکولی توزیع همگن‌تری دارند، در حالي كه 

از ديدگاه درون‌مولکولی هنوز داراي توزیع ناهمگن‌اند. 
 

نتيجه‌گيري

کاتالیزورهای استخلاف‌دار و بدون استخلاف بر پایه لیگاند ایندنیل 
 سنتز و برای ساخت کوپلیمرهای اتیلن و 1- هگزن به شکل همگن و 
حالت  در  فنيلي  استخلاف‌دار  کاتالیزورهاي  شد.  استفاده  ناهمگن 
کاتالیزورهاي  به  نسبت  کمتری  فعاليت  شده  نگه‌داری  و  همگن 
کاتالیزورهاي  كومونومرپذيري  دادند.  نشان  استخلاف  بدون 
نتايج  بود.  استخلاف  بدون  کاتالیزورهاي  از  بیشتر  استخلاف‌دار 
سينتكيي، اثر منفي وجود كومونومر را بر فعاليت کاتالیزور نشان داد. 
کاتالیزورهاي نگه‌داری شده نسبت به کاتالیزورهاي بدون نگه‌دارنده 
پايداري سينتكيي بیشتری را نشان دادند. با افزايش مقدار كومونومر 
ريزساختار  بررسي  یافت.  كاهش  پليمر‌ها  بلورينگي  و  ذوب  دمای 
كوپليمرهاي توليدي بيانگر افزايش توزیع ناهمگن توالی کومونومرها 
در کاتالیزورهاي ناهمگن نسبت به کاتالیزورهاي همگن است. نتايج 
متالوسن  کاتالیزورهاي  از  شده  توليد  كوپليمرهاي  مي‌دهد،  نشان 
داراي توزیع ناهمگن درون‌مولکولی هستند، در حالي كه از ديدگاه 

بین‌مولکولی توزیع همگن دارند.

)°C( دما
20 40 60 80 100 120 140 1600

0/9

0/8

0/7

0/6

0/5

0/4

0/3

ت
شد

106 mmol/L,1-hexene

212 mmol/L,1-hexene

با  اتیلن/1-هگزن  کوپلیمر  برای   TREF آزمون  نمودار   -3 شكل 
.bis-2-PhIndZrCl2 استفاده از کاتالیزور

با  اتیلن/1-هگزن  کوپلیمر  برای   TREF آزمون  نمودار   -4 شكل 
استفاده از کاتالیزورهاي نگه‌داری شده.

)°C( دما
50 70 90 110 130 15030

1

0/8

0/6

0/4

0/2

0

ت
شد

106 mmol/L, 1-hexene

212 mmol/L, 1-hexene
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