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T he  l ate  tran sition m e tal  catal ys ts ba se d on e nd gr oup of  trans ition m e tal s in 
the periodic table like Ni, Fe, Co, Pd, Pt were developed rapidly in polyolefin 
industrial productions. These metals with suitable ligands exhibited specific 

properties and appropriate activities in the production of polyolefins. These catalysts 
ba se d on bul ky bi sim ine  l iga nds  us ua l l y  de pe nd on the  struc tur e s of  the  l iga nds  and 
the ortho group position on the aryl ligands show very interesting behaviors in olefin 
polymerization. When these groups, located in the ortho positions of aryl ligands, 
become larger, it would have lesser chance in leading to β hydrogen elimination 
reactions.  The ligand 1,4-bis (2,6-diisopropyl phenyl) acenaphthene was synthesized 
by reaction of 2,6- diisopropyl aniline and acenaphthene quinone. The synthesized 
ligand was then added on nickel (II) dibromide salt that produced the 1,4-bis(2,6-
diisopropyl phenyl) acenaphthene nickel (II) dibromide catalyst. The structure of the 
catalyst was fully characterized by IR, NMR techniques. Ethylene polymerization 
was performed using the prepared catalyst and the effects of parameters such as, 
polymerization temperature, cocatalyst, to catalyst molar ratio and monomer pressure, 
were investigated. One of experimental design methods (Box Behnken) was used to 
minimize the number of tests. The highest activity of catalyst [1420 kg P E /m ol N ih] was 
obtained at monomer pressure 5 atm, [Al]:[Ni] = 1000 and polymerization temperature 
of 25°C. Some of the produced polymers were characterized by DSC and 13CNMR. 
The branched structures with higher methyl branch contents were observed in some 
pol ye thyl e ne  prod uc ts.
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مانند،  تناوبی  انتهايی جدول  فلزات واسطه  پايه  بر  فرامتالوسن  کاتالیزورهای  اخیر،  در سال های 
نیکل، آهن، کبالت، پالاديم و پلاتین رشد چشمگیري در پژوهش های صنعت پلي اولفین داشته اند. 
اين فلزات با لیگاندهای مناسب، فعالیت و ويژگی هاي خاصي را در زمینه تولید پلی اولفین ها نشان 
لیگاند و  به نوع ساختار  لیگاندهای حجیم بیس ايمین معمولًا بسته  پايه  بر  داده اند. کاتالیزورهاي 
گروه هاي قرار گرفته در ناحیه ارتو لیگاند آريلي آنها رفتار بسیار جالبي را نشان مي دهند. هرچه 
 β اين گروه هاي قرار گرفته در ناحیه ارتو حجیم تر باشند، احتمال انجام واکنش هاي حذف هیدروژن
کمتر مي شود. در اين پژوهش، ابتدا لیگاند 1، ۴- بیس)2، ۶- دی ايزوپروپیل فنیل( آسه نفتن از واکنش 
2، ۶- دی ايزوپروپیل آنیلین با ترکیب آسه نفتن کینون تهیه شد. از واکنش لیگاند سنتز شده با نمک 
نیکل دي برمید، کاتالیزور 1، ۴- بیس)2، ۶- دی ايزوپروپیل فنیل( آسه نفتن نیکل دي برمید تهیه شد. 
ساختار کاتالیزور به کمک آزمون هاي IR و NMR شناسايي شد. سپس، از کاتالیزور تهیه شده 
برای پلیمرشدن اتیلن استفاده شد. عوامل مختلفی مانند دمای پلیمرشدن، نسبت کمک کاتالیزور به 
 )Box B e hnke n کاتالیزور و فشار گاز اتیلن در پلیمرشدن مطالعه شد. از روش طراحي آزمون )
 1۴20 kg P E / m ol N ih براي به حداقل رساندن تعداد آزمون ها استفاده شد. بیشترين فعالیت کاتالیزور
°25 به دست آمد. برخی  C و دمای پلیمرشدن ] A l ]/]N i] =1000  ،5 از مونومر اتیلن atm در فشار 
از پلیمرهای سنتز شده به کمک روش هاي DSC و 13C NMR شناسايی شدند. بررسی ها وجود 

شاخه هاي متیل فراوان را در ساختار برخي از پلی اتیلن هاي تهیه شده نشان داد. 

كاتاليزور §رامتالوسن، 

كاتاليزور α- دي ايمين نيكل،

پليمرشدن اتيلن، 

پلÊ اتيلن شاyه  ای،

�راحÊ آزمون
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مقدمه
آسان کردن  در  را  کاتاليزور  اهميت  زيگلر  توسط  اتيلن  پليمرشدن 
کشف  اين  پی  در   .]1[ کرد  آشکار  مونومر  اين  پليمرشدن  فرايند 
استفاده  با  متفاوت  صنايع  در  گسترده  به طور  پلی اولفين ها  ساخت 
عمده  اشکال های  از  اما،  شد.  آغاز  ناتا   - زيگلر  کاتاليزورهای  از 
الکترون  جفت  به  آنها  زياد  حساسيت  ناتا   - زيگلر  کاتاليزورهای 
مسموميت  موجب  سرعت  به  که  ناجوراتم هاست  در  موجود  آزاد 
کاتاليزور می شود. بنابراين، لزوم کار با کاتاليزورهای داراي خاصيت 
B و  ro o k hart الکترون دوستی کمتر مطرح شده است. برای اولين بار
G اين دسته از کاتاليزورها را که بر پايه فلزات واسطه معروف  rubbs

به فلزات انتهای جدول تناوبی بودند، به نام کاتاليزورهای فرامتالوسن 
معرفی کردند ]4-2[. به کمک اين گروه از کاتاليزورها مي توان انواع 
مختلفی از پلي اتيلن مانند ساختارهاي پرشاخه تا خطي را توليد کرد 
ساختار  در  شده  استفاده  ليگاند  نوع  و  مرکزي  فلز  تغيير  با   .]5-7[
اين نوع از کاتاليزورها می توان پليمرهای خاصي را توليد کرد. اين 
نوع کاتاليزورها معمولاً برای توليد پلی اتيلن استفاده می شوند، هرچند 
درباره پلی پروپيلن هم آرايش نيز گزارش های ارائه شده است ]7،8[. 
سرعت  معمولاً  انتهايی  واسطه  فلز  فرامتالوسن،  کاتاليزورهای  در 
نشان  بتا  هيدروژن  حذف  و  انتشار  واکنش های  در  مشابهی  بسيار 
با  می توانند  دی ايمين  آلفا-  ليگاند  داراي  کاتاليزورهای  می دهد. 
استفاده از حلقه های آريل موجود در ساختار خود و نيز استخلاف های 
يا  تقويت  باعث  کاتاليزور  آريل  بخش  ارتو  موقعيت  در  گوناگون 
ساختار  نوع  به  بسته  و  شوند  زنجير  به  انتقال  واکنش های  تضعيف 
کاتاليزور پليمرهای پلی اتيلنی را با مقدار شاخه کم يا زياد توليد کنند 
]7،9،10[. کاتاليزورهای بر پايه فلز پالاديم معمولاً پلی اتيلن با  شاخه 
ثابت به مقدار 100 شاخه به ازای هر 1000 کربن توليد می کنند. در 
عين حال، ريزساختار پليمرها با تغيير در فشار مونومر اتيلن و دمای 
پليمرشدن می تواند شاخه کوتاه، شاخه بلند و شاخه در شاخه باشد. 
پليمرشدن )فشار و دما(  به شرايط  با توجه  نيکل  اما، کاتاليزورهای 
می توانند پليمری با کمتر از 100 شاخه به ازای هر 1000 کربن را 

ايجاد کنند ]11-13[. 
به  انتهايی  واسطه  فلز  کاتاليزورهاي  در  مصرفی  ليگاندهاي  انواع 
دو گروه عمده دسته بندی مي شوند. ليگاندهاي سه دندانه معمولاً در 
کاتاليزورهاي آهن و کبالت و ليگاندهاي دودندانه در کمپلکس هاي 
زمينه  در  زيادي  مقالات   .]7-11[ می شوند  استفاده  پالاديم  و  نيکل 
مختلف  ليگاندهای  با  فرامتالوسن  کاتاليزورهای  مختلف  انواع  سنتز 
گزارش شده است. هرچند بررسي مقالات چاپ شده نشان مي دهد، 
در زمينه تعيين شرايط مناسب پليمرشدن و همچنين بهينه کردن آنها 

برای به دست آوردن بهترين فعاليت کاتاليزور به روش طراحي آزمون، 
حاضر،  پژوهش  در  بنابراين  محدودند.  بسيار  شده  مننتشر  مقالات 
ليگاند 1، 4- بيس)2، 6- دی ايزوپروپيل فنيل(  پايه  ابتدا کاتاليزور بر 
آسه نفتن سنتز شد. سپس، شرايط بهينه پليمرشدن با استفاده از روش 
پليمرهای  از  نهايت، ساختار برخی  آمد. در  به دست  طراحی آزمون 

سنتز شده شناسايی شد.

 
تجربي

موادودستگاهها
، اتيلن از شرکت ملي صنايع  A l dr ich 4 از شرکت Å الک مولکولي 
پتروشيمی با درجه پليمرشدن و گاز نيتروژن با خلوص %99/99 از 
شرکت روهام تهيه و پس از عبوردادن از ستون هاي خشک کن استفاده 

شدند. 
شرکت  از   99% کينون  آسه نفتن   ،99/5% آنيلين  دي ايزوپروپيل 
تهيه   A l dr ich از شرکت  آلومينوکسان  متيل  محلول 10%  و   M e rck

کاملًا  هيدريد  کلسيم  و  سديم  با  شده  استفاده  تمام حلال هاي  شد. 
خشک، سپس تقطير شده و روي الک مولکولي قرار داده شدند ]14[. 
از جريان سنج هاي جرمي ساخت شرکت  کنترل جريان گازها  براي 
بروکس استفاده شد. برای کنترل فشار خوراک مونومر اتيلن ورودی 
از نرم افزار طراحي شده در پژوهشگاه پليمر و پتروشيمي ايران بهره 
گرفته شد. خروجي نرم افزار مقدار مصرف مونومرها را نسبت به زمان 
نشان مي دهد. اين نرم افزار با کنترل جريان از راه سخت افزار طراحي 
B و جريان سنج هاي جرمي  uc hi شده داده هاي مناسب را از راکتور

دريافت مي کند ]15[.

روشها
ساختلیگاند4،1-بیس)6،2-دیایزوپروپیلفنیل(آسهنفتن

 0/5457 g m 9( از 2، 6- دي ايزوپروپيل آنيلين و  m o l ( 1/063 g مقدار 
m 3( از آسه نفتن کينون با مقدار اندکی از پارا تولوئن سولفونيک  m ol (
m 50 اتانول مخلوط شد. مخلوط  L اسيد به عنوان کاتاليزور واکنش در 
واکنش به مدت h 24 تحت بازروانی در دماي محيط قرارداده شد. 
در انتهاي واکنش پس از حذف حلال، رسوب زرد رنگ تشکيل شد 
که مجددا با متانول داغ شست وشو داده و خشک شد )بازده 50%(. 
ساختار ليگاند در طرح 1 نشان داده شده است. ليگاند تهيه شده به 
کمک آزمون های IR و NMR شناسايي شد که با گزارش های ارائه 

شده قبلي مطابقت داشت )شکل های 1و2( ]3[. 
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مربوط   720 cm -1 تا   700 cm -1 نواحی  پيک های   ،1 شکل  در 
ناحيه  پيک  وجود  همچنين،  است.  کينون  آسه نفتن  ساختار   به 
دوگانه  پيوندهای  کششی  ارتعاش های  به  مربوط   1439-1579  cm -1

 1622 cm کربن - کربن حلقه های بنزنی و آسه نفتنی است. پيک ناحيه 1-
نيز مربوط به ارتعاش های کششی پيوندهای دوگانه کربن- نيتروژن، 
دليلی بر اتصال حلقه آسه نفتن به ترکيب آمينی و تشکيل پيوند ايمينی 
 1H NMR است. تفسير مربوط به جذب های مشاهده شده در طيف

)شکل 2( به شکل زير است: 
δ 1.1 (d, 12H (A), 1.47 (d, 12H (C), 3.25 (sept, 4H (B)), 6.85 

(d, 2H (G) 7.38 (m (overlapping peaks), 6H (D), (E), (F)), 

7.75 (t, 2H (H)), 8.30 (d, 2H (I)).

همان طورکه مشاهده می شود، طيف چندتايی حلقه آسه نفتن در ناحيه 

پيک چندتايی مشاهده شده  به شکل يک  به خوبی   6/85-8/3 cm -1

است. برای ساخت کاتاليزور 1، 4- بيس)2، 6- دی ايزوپروپيل فنيل( 
m 0/3( نمک نيکل دي برميد  m ol g 0/13 از ) آسه نفتن نيکل دي برميد  
از   )0/3 m m ol ( 0 /18 g m 10 دي کلرومتان حل شد. سپس،  L در 
ليگاند ساخته شده 1، 4- بيس)2، 6- دی ايزوپروپيل فنيل( آسه نفتن به 
m 10 دي کلرومتان ديگر اضافه  L آن اضافه شد. به مخلوط حاصل 
شد. سپس، مخلوط به مدت h 18 در جو خنثي همزده شد. پس از 
حذف حلال )تحت نيتروژن( کاتاليزور قهوه اي مايل به قرمز حاصل 
 .)3 )شکل  شد  گرفته   FTIR طيف  شده  ساخته  کاتاليزور  از  شد. 
پيک هاي جذبی  اضافه شدن  همان طورکه در شکل مشاهده می شود، 
cm 600 دليل بر ايجاد پيوند نيکل با نيتروژن است.  در ناحيه پايين 1-
 NMR امکان تهيه طيف  نيکل  به دليل وجود فلز  شايان ذکر است، 
از کاتاليزور ميسر نبود. طرح 2 روش تهيه کاتاليزور را نشان مي دهد 

 .]4 ،16[

پلیمرشدن
ناخالصي ها،  از  راکتور  عاري کردن  براي  پليمرشدن  شروع  از  پيش 
آرگون  گاز  90 تحت جريان  ° C دماي  در   30 m in به مدت  راکتور 
 100 m L قرار داده شد. سپس، دماي مدنظر پليمرشدن اعمال و مقدار 

طرح 1 - ساختار واکنش ساخت ليگاند 1، 4- بيس)2، 6- دی ايزوپروپيل فنيل( آسه نفتن.

شکل 1- طيف FTIR  ليگاند 1، 4- بيس)2، 6- دی ايزوپروپيل فنيل( 
آسه نفتن.

دی ايزوپروپيل   -6 بيس)2،   -4 ،1 ليگاند   1H NMR طيف  شکل2- 
فنيل( آسه نفتن.
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تولوئن به راکتور اضافه شد. مجددا راکتور تحت جريان گاز آرگون 
m 5 قرارگرفت. سپس، راکتور با  گاز اتيلن اشباع شده و  in براي مدت 
تزريق  راکتور  به  متيل آلومينوکسان  کمک کاتاليزور  از  مناسبی  مقدار 
 5 m L  10× 5( کاتاليزور که در 

-5 m m ol ( 0/003 g شد. پس از آن، 
تولوئن حل شده بود به راکتور افزوده شد و فشار مونومر در مقدار 
از  پس  پليمرشدن،  انتهاي  در   .]17،18[ شد  ثابت  مدنظر  و  مناسب 
m 30 فشار راکتور با تخليه مونومر کاهش يافت و  in گذشت زمان ثابت 
پليمر حاصل با استفاده از ضدحلال متانول از محلول جداسازي شد. 

نتایجوبحث

به کار  آزمون  طراحي  روش  پليمرشدن  بر  مؤثر  عوامل  تعيين  برای 

گرفته شد. بدين منظور، سه پارامتر نسبت کمک کاتاليزور به کاتاليزور 
[، دما و فشار پليمرشدن به عنوان متغير درنظر گرفته شد.  A l [/]N i[
براي به حداقل رساندن تعداد آزمون ها از روش هاي طراحي آزمون 
Box Bاستفاده شد که از جمله روش هاي رويه  e hnke n به نام روش 
عوامل  اين  به  کاتاليزور  فعاليت  مقدار   .]19[ است   )RSM( پاسخ 
بررسی  براي   M ini tab نرم فزار  شد.  محاسبه  مهم  پارامتر  عنوان  به 
اين  کرد.  پيشنهاد  را  آزمون   15 پليمرشدن  در  مدنظر  پارامترهاي 
آزمون ها به ترتيب اولويت انجام شد. نتايج حاصل از انجام آزمون ها 

در جدول 1 آمده است. 
و  کاتاليزور  به  کمک کاتاليزور  نسبت  عامل  دو  اثر   4 شکل  در 
واکنش هاي  در  کمک کاتاليزور  است.  شده  داده  نشان  مونومر  فشار 
پليمرشدن نقش حذف ناخالصي ها و آلکيل دارکردن کاتاليزور را برای 

تشکيل مرکز فعال دارد. 
در  کاتاليزور  به  کمک کاتاليزور  نسبت  تغيير  با  متفاوتي  رفتارهاي 
مقدار فعاليت گزارش شده است. در نسبت های کم چون اين ترکيب 
عمل  کاتاليزور  فعال  مرکز  ايجاد  و  ناخالصي  حذف کننده  عنوان  به 
مي کند، معمولاً روند افزايشي در فعاليت مشاهده مي شود. حال اينکه 
است  شده  مشاهده  فعاليت  در  کاهش  معمولاً  بيشتر  نسبت هاي  در 
اندازه ترکيب  از  بيش  به کمپلکس شدن  اين رفتار را مي توان   .]15]
غيرفعال شدن  باعث  که  داد  نسبت  نيز  فعال  مرکز  با  کمک کاتاليزور 
مراکز فعال مي شود ]20،21[. هر چند در برخي موارد روند افزايشي 
در مقدار فعاليت کاتاليزور نيز گزارش شده است ]18[. همان طورکه 
در نتايج مشاهده مي شود، اين پارامتر در محدوده استفاده  شده باعث 
روند افزايشي در فعاليت می شود که احتمالاً به دليل ساختار اوليگومر 
مانند ترکيب کمک کاتاليزور بوده که از غيرفعال کردن کاتاليزور در اين 
محدوده از پليمرشدن جلوگيري مي کند ]18[. همچنين مشاهده شد، 
اثر قوي تري بر  عامل فشار مونومر نسبت به غلظت کمک کاتاليزور 
فعاليت کاتاليزور دارد که رفتارهاي مشابه براي اين نوع از کاتاليزورها 
غلظت  افزايش  دليل  به  موضوع  اين   .]18-22[ است  شده  گزارش 

طرح 2- واکنش ساخت کاتاليزور 1، 4- بيس)2، 6- دی ايزوپروپيل فنيل( آسه نفتن نيکل دي برميد.

دی ايزوپروپيل   -6 بيس)2،   -4 کاتاليزور1،   FTIR طيف   -3 شکل 
فنيل( آسه نفتن نيکل دي برميد.
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مونومر اتيلن در مجاورت مراکز فعال کاتاليزوری است. در شکل 5 
اثر فشار مونومر و دماي پليمرشدن بر فعاليت کاتاليزور بررسي شده 
مي دهند.  نشان  معکوس  اثر  يکديگر  برابر  در  پارامتر  دو  اين  است. 
پليمرشدن فعاليت به شدت کاهش  افزايش دماي  با  بدين ترتيب که 
مقدار  گفته شد،  قبلا  که  همان طور  مونومر  فشار  افزايش  با  و  يافته 
پليمر توليد شده افزايش مي يابد. اصولا کاتاليزورهاي فرامتالوسن در 
جمله  از  که  مي دهند  نشان  فعاليت  کاهش  پليمرشدن  زياد  دماهاي 

دلايل مطرح شده براي اين رفتار مي توان به تغيير ساختار کاتاليزور و 
در برخي از موارد تجزيه کاتاليزور در دماهاي زياد اشاره کرد ]5،7،9[.

در شکل 6 نواحي مختلف از پارامترهاي بررسي شده برای دست يابي 
به فعاليت مناسب کاتاليزور، به کمک نرم افزار نشان داده شده که بسته 
به شرايط پليمرشدن تفکيک شده است. با توجه به اين شکل مي توان 

.)1 h جدول 1 - نتايج پليمرشدن حاصل از طراحي آزمون )زمان پليمرشدن

(kgP E /m ol N ih) فعاليت کاتاليزور [ A l ] /[ N i] (°C) دمای پليمرشدن (atm) فشار Run

967
1420
743
848
826
1065
895
1190
1057
813
1113
934
887
1087
756

1000
1000
1000
1000
600
600
1400
1400
600
600
1400
1400
1000
1000
1000

25
25
65
65
45
45
45
45
25
65
25
65
45
45
45

1
5
1
5
1
5
1
5
3
3
3
3
3
3
3

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15

شکل 5- تغييرات فعاليت کاتاليزور به  عنوان تابعي از فشار مونومر و دماي 
پليمرشدن:  )شرايط   ]A l [/]N i[  =1000 مولی  نسبت  در  پليمرشدن 

.)]cat[ = 5 ×10-5 m m ol زمان h 1و 

شکل4- تغييرات فعاليت کاتاليزور به عنوان تابعي از فشار مونومر و 
نسبت کمک کاتاليزور به کاتاليزور در دماي  C°40 )شرايط پليمرشدن: 

.)]cat[ = 5 ×10 

-5 m m ol زمان h 1 و 
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ناحيه بهينه پليمرشدن را برای دست يابي به بهترين فعاليت کاتاليزور 
معين کرد. همان طور که مشاهده مي شود، بيشترين مقدار پليمر به دست 
A[ است.  i[/]N i[ =1000 5 و atm °25، فشار  C آمده مربوط به دماي
اين شرايط مطابق با شرايط معين شده به کمک بخش بهينه کننده پاسخ 
پليمرشدن  بهينه  شرايط  عنوان  به  نرم افزار   )re spo n se  optimizer(

معرفي شده است.

شکلشناساییپلیمرها
کاتاليزورهاي بر پايه ليگاندهای حجيم بيس ايمين معمولاً بسته به نوع 
ساختار ليگاند و گروه هاي قرار گرفته در ناحيه ارتو ليگاند آريلي آنها 
گروه هاي  اين  هرچه   .]5،7،9[ مي دهند  نشان  را  جالبي  بسيار  رفتار 
قرار گرفته در ناحيه ارتو حجيم تر باشند، احتمال انجام واکنش هاي 
حذف β کمتر شده و در نتيجه آن وزن مولکولي پليمر افزايش می يابد 

]5،7،11،21[. پديده جالب ديگر در اين دسته از کاتاليزورها پديده 
chain( ]7[ است که باعت توليد پليمر   walking( حرکت کردن شاخه
با شاخه هاي متيل يا بزرگ تر در زنجير اصلي پليمر مي شود. از اين 
راه مي توان با استفاده از مونومر اتيلن، پليمر شاخه دار توليد کرد که 
از  برخي  براي   .]5،23،24[ کاتاليزورهاست  از  گروه  اين  مزاياي  از 
نمونه هاي پلي اتيلن توليد شده آزمون DSC انجام شد. تقريباً براي تمام 
نمونه ها انتخابي به جز يک نمونه، دماي ذوب مشاهده نشد. به عنوان 
نمونه دمانگاشت DSC براي اين ساختارها در شکل 7 نشان داده شده 
است  مشاهده شده  پليمرها  نوع  اين  از  مشابهي  گزارش هاي  است. 
که در نتيجه کاهش حذف β و انتقال زنجير پليمر در کاتاليزورهاي 

شکل6 - اثر کلي پارامترهاي پليمرشدن بر فعاليت کاتاليزور)شرايط 
.)]cat[ =5 ×10-5 m m ol پليمرشدن: زمان h 1 و 

شکل 7 - دمانگاشت DSC نمونه ای از پلي اتيلن سنتز شده، مربوط 
به نمونه 2 جدول 1.

شکل8 - دمانگاشت DSC نمونه 11 از پلي اتيلن سنتز شده مربوط 
به جدول 1.

جدول 2 - نتايج حاصل از تعيين مقادير شاخه در نمونه های پلی اتيلن 
توليد شده )شرايط پليمرشدن مطابق جدول 1(.

نمونه 14 نمونه 6 نام شاخه

9/26
5/26
2/9
3/3
9

5/6
5/2
4/3
6/8
2/4

6/21
1/15
9/8
7/3

3/11
2/6
5/9

3/19
1/3
1/1

N M شاخه متیل 
N M شاخه متیل )1و4) (1,4)
N M شاخه متیل )1و6)  (1,6)
N M شاخه متیل )1و5)  (1,5)

N E شاخه اتیل  
N P شاخه پروپیل  
N B شاخه بوتیل 
N A شاخه آلیل 
N L شاخه بلند  

N L (1,4)  )4 شاخه بلند )1و
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فرامتالوسن است که منجر به توليد شاخه هاي بسيار زياد با طول هاي 
مختلف مي شوند ]5،7،24[. تنها يک نمونه توليد شده )نمونه شماره 
80  نشان  ° C 50 تا ° C  11( حالتي شبيه دمای ذوب را در محدوده دماي
داد )شکل 8(. در اين نمونه با توجه به اينکه دماي پليمرشدن کم بوده 
احتمالاً سرعت انتقال زنجير و واکنش های حذف هيدروژن β در اين 
حالت کمي افزايش يافته و در نتيجه دمای ذوب براي پليمر مشاهده 
شده است. همچنين به نظر مي رسد، پليمر توليدي تا حدي شاخه اي 
 است. زيرا، دماي ذوب پليمر نسبت به دماي ذوب پلي اتيلن که حدود 

130 است، بسيار کمتر ظاهر شده است. ° C

طیفسنجیرزونانسمغناطیسیهسته

مقدار و نوع شاخه های موجود در دو نمونه از پليمرهای به دست آمده 
با استفاده از روش 13C NMR بررسی شد. محاسبات و اندازه گيری بر 
مبنای مساحت انتگرال سطح پيک ها  مطابق روش ارائه شده توسط 

G انجام شد ]25[. به طورکلی 33 ناحيه مختلف براي گروه هاي  al l and

از  استفاده  با  است.  شده  گزارش  پلي اتيلن  اصلي  زنجير  به  متصل 
محاسبات درنظر گرفته شده و همچنين با جای گذاری انتگرال ها در 
فرمول هاي ارائه شده در مرجع مزبور مقادير شاخه های مختلف در 
پليمر محاسبه شد و نتايج در جدول 2 گزارش شده است. همچنين، 

طيف های 13C NMR در شکل 9 آمده است.
همان طور که از نتايج جدول 2 مشاهده می شود، هر دو نمونه  مقادير 
نتايج مشابهي  شاخه مناسبی را در محصول نهايی نشان می دهند که 
 14 نمونه  برای   .]5،21،24[ است  شده  گزارش  زمينه  اين  در  نيز 
مجموع مقادير شاخه های متيل  %65/9 بود، درحالي که براي نمونه 6 
مقدار %40/5 به دست آمد. همچنين، مجموع مقادير شاخه های بلند 
برای نمونه 14 برابر %12/8 بود، در حالی که برای نمونه 6 حدود 
%4/2  به دست آمده است. اين اختلاف در مقادير شاخه هاي پليمرها 
احتمالاً  ناشی از شرايط استفاده شده در سامانه پليمرشدن و احتمالاً 
کاهش  به  منجر  که  است   6 نمونه  برای  پليمرشدن  فشار  افزايش 
شده  ايزومرشدن  واکنش های  افزايش  و  زنجير  تحرک  واکنش های 

است، رفتارهاي مشابهي نيز قبلًا گزارش شده است ]25[.

نتیجهگیري

کاتاليزور فرامتالوسن 1، 4- بيس)2، 6- دی ايزوپروپيل فنيل( آسه نفتن 
نيکل دي برميد سنتز و در پليمرشدن اتيلن استفاده شد. اثر سه پارامتر 
نسبت کمک کاتاليزور به کاتاليزور، دماي پليمرشدن و فشار مونومر 
بر فعاليت کاتاليزور بررسي شد. بيشترين محصول دهی کاتاليزور در 
برابر   ]A l [/]N i[ 5 و نسبت کمک کاتاليزور atm 25، فشار  ° C دماي
از  برخی  داد ،  نشان  پليمرهاي حاصل  آمد. شناسايي  به دست   1000

پلي اتيلن های تهيه شده ساختار پرشاخه دارند.

شکل 9 - طيف 13C NMR دو نمونه از پليمر توليد شده )جدول 1(: 
)الف( نمونه 14 و )ب( نمونه 6.
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