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 را  یكتا پروردگار بیكران سپاس

 بخشید مهستی  که

 شد مرهنمون    دانش و علم طریق به و

نشینی و
هم
 نمود مفتخرم دانش و علم رهروان به 

 . ساخت یمروز را  معرفت و علم از چینی خوشه و

 شكر را  خدا 

 ...امزندگی هایلحظه هلحظ  خاطر به

 ...هایمنداشته و هاداشته

  ...هایمغم و هاشادی



 بیش بنگری چون و بینییم  روی پیش در دیگر وعیرش  ایستیمی پایان در که بار هر مان،ز خم و پیچ هزاران ز ا ندگیز ذرگ است آورشگفت چه

 دارم:ترین لحظات زندگیم را تقدیم مینابین اوراق مکتوب بلکه اا هن ت  نه پایانن ای  در آغاز است.  در ههمیش  ندگیز

 او که آموخت مرا تا بیاموزمبه 

 استاد گرامی جناب آقای پرفسور ظهوری 

 .است اممینیز آلام بخشآرام شانآسمانی مهر که آنان به 

   معزیز ومادر پدر به

 .. . یموبگ  انمتو ن  سسپا را  شان مهربانی كرانبی دریای ز ا ایطرهق  مش وک ب  چه هر و ختموآم  شان عشق مكتب در ختموآم  هرچه که

 همسرم   به

 .که  همراه و  رفیق راهم بود

 به پسرم عمادرضا

 .است من آرامش یهما شی صفا و بخش یشاد وجودش که

 . بزداید  تلاشم نسیم گونه، غبار خستگیتان را  حاصل که باشد کنم؛ نثار پایتان خاک به تا نداشتم  رزانا ز اینا ترسنگرانگ 

 

 



 
 

 یقدردان   تشكر و

 .درفشان ،تار بدل ش  در او حکمت ارو ان  و است تابان ،نروش ز رو  یه چهر بر او قدرت آثار که جلاله  جل   ا ر  یخدا  مر شی ستا و سسپا

 .دیمازایب  معرفت و علم قی طر در را  شوی خ  فی ضع نده ب  ،بدان تا دوفرم  عطا یفرصت  و یعمر و دوگش  ما بر را  علم یدرها و ساند انش  ما به را  یشتنخو که ی دگاریآفر

 .برسم امهستادی ا آن در ون اکن  که یگاه ی جا بهن م  تا  دندیخر جان به را  هایسخت هایشان گذشتند، از خواسته  که یاهفرشت  دو آن رم،گوا بزر مادر و پدر گزارس سپا

 ی ز ی چ  ان،و نات  دست و رص قا بانز بااو،   یشائبهیب زحمات  زا یقدردان  مقام در که است آن جل ازام ، معل  لتنزم  و ه گای جا شک بدون

 در نم  روح و قلب تفكر، و هش ی اند بر علاوه که پرفسور ظهوری   یآقا ابجن رانقدرگ  ورهیخته ف  استادز  ا یقدردان  بابز ا و هف ی وظ  برحسب اما. بنگارم

 نصر نی حس  تردک  یآقا جناب و  ظهوری  نی پرفسور غلامحس  یآقا ابجن  محترم  دیات ساز ا  .دارم را  یدردان ق و رك تش  کمال افت؛ی یتعال  شانی ا ارو ج 

 باجن  انهز فر استاد زا .می نمامی  تشكر و یقدردان  مانهی صم  پژوهش نی ا دنیرس  ثمر به در شانندشم زار و دانهنخردم  هایییراهنما و صدر یهسع  خاطر به  یاصفهان 

 حماتز سپا بهناب  آقای دکتر نوید رمضانیان ج آشنا نمودند سپاسگزارم.از استاد ارجمند    پژوهش و قی تحق علی کیوانلو که مرا با شهد شیرین   ر دکت  یآقا

هنیافر  که زحمت داوری و بازخوانی قدر آقایان دکتر محمد باخرد ، دکتر نوید رمضانیان و دکتر حسین ب از اساتید عالی  سپاسگزارم.  شاندریغبی    طفل  و

  جانبین انامه پایان
 در دوستانم ازو  گذاشتند من اریاخت  در که یات یتجرب  اطرخ به  صفتخوش یمصطف   یآقا از .کنمیم ل فرمودند صمیمانه تشكر را تقب 

  كردند یهمراه  من با پروژه نی ا انجام در  که  یفردوس  دانشگاه مری پل   هیشگاآزما
 .رممتشك 

  .سپاسگزارم   وژهپر نی ا جامان  جهت طی شرا نمودن فراهم و ی اریهم  بابتو دانشگاه صنعتی شاهرود     مشهد یفردوس  دانشگاه مجموعه از

  اریبس  ت؛اس  نم   یدلگرم  و شآرام  ییهام و بخشیشاد دشانووج  کهز همسرم و پسر عزیزم ا
 .رممتشك 

 .خواستارم انیزعزن ی ا یتمام  یبرا  روزافزون قی ف وت  و یلامت س  اننم  دیزا هدرگا زا



 تعهدنامه

اه صنعتی دانشگمی شیدانشکده  دکتری رشته شیمی آلیدانشجوی دوره  مهسا کیمیاقلماینجانب 

 طهواس فلزات یهاستیکاتال توسط هانیاولف ونیزاسیمریپلنامه شاهرود نویسنده پایان

 یظهور نیغلامحس دکترو  یاصفهان نصر نیحس دکترآقایان  یتحت راهنمای (LTM) ییانتها
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 جا ارائه نشده است .
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 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « صنعتی شاهرود 

 نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان

 می گردد.رعایت  نامهپایان
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 مالکیت نتایج و حق نشر

، برنامه های رایانه ای ،  کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب

باشد . نرم افزار ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می

 این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود .

 .باشدنامه بدون ذکر مرجع مجاز نمیاستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان

 



 
 

 چكیده
از طریق واکنش چند  ایمیندی-3،2-فنیل(بوتان)اتوکسی-4-بنزهیدریل(دی-6،2بیس)-N',Nلیگاند 

ه و شناسایی شدند. این ( تهیII( و پالادیم)IIنیکل) ایمین مربوطه بر پایهدی-αهای کاتالیزورای و مرحله

برای پلیمریزاسیون اتیلن مورد استفاده قرار گرفتند. ساختار هر دو کمپلکس بهینه  LTMی هاکاتالیزور

شده و پارامترهای نظری ارائه شده است. اثر متغییرهای واکنش مانند دمای پلیمریزاسیون، نسبت مولی 

-α اتالیزورکریزاسیون مورد بررسی قرار گرفت. هر دو و فشار مونومر بر پلیم کاتالیزورکاتالیزور به کمک

ر ب کاتالیزوربسیار مقاومند. بیشترین فعالیت  C 90°ایمین نشان دادند که در دمای بالا، تا حدود دی

  barP = 5و  600:1  ،= 90 °C pt=[Ni]/[Al]، در نسبت مولی h)kg PE/(mol cat 494.پایه نیکل 

والان اکی 2، درkg PE/(mol cat.h)  330مبتنی بر پالادیم کاتالیزورعالیت )فشار مونومر( و بیشترین ف

NaBAF (cocatalyst) ،= 40 °C pt  وP = 5 bar  به دست آمد. پلیمریزاسیون با استفاده از سیستم

اسیون های کاتالیزوری منفرد مربوطه، در پلیمریزکاتالیزوری دوتایی، کمپلکس نیکل و پالادیم با سیستم

سیستم  MWDهای کاتالیزوری، میانگین وزن مولکولی، لن مقایسه شد. در مطالعه سیستماتی

مقادیر  GPCپلیمریزاسیون دوتایی، بین مقادیر مربوط به پلیمریزاسیون کاتالیزوری منفرد بود. آنالیز 

MWD  برای  61/1مبتنی بر پالادیم و  کاتالیزوربرای  83/1مبتنی بر نیکل،   کاتالیزوربرای  44/1باریک

های اتالیزورکحال، فعالیت سیستم کاتالیزوری دوتایی کمتر از سیستم کاتالیزور دوتایی نشان داد. بااین

است. دانسیته  1×501آمده دارای وزن مولکولی تقریباً بالایی در حدود  دستهای بهاتیلنمنفرد بود. پلی

تر کربن( پایین1000شاخه به ازای هر  30ی )اتیلن تولید شده توسط سیستم کاتالیزوری دوتایشاخه پلی

شاخه به ازای هر  40کربن( و پالادیم )1000شاخه به ازای هر  51مبتنی بر نیکل ) کاتالیزوراز 

های با تعداد زنجیره پلیمری نشان داد که بلورینگی بالاتر در نمونه XRDکربن( است. مطالعه 1000

آمده از نوع  دستهای بهاتیلنتأیید کرد که تمام پلی FT-IRآمده است.  همچنین دست شاخه کمتر  به

 علاوه بر این، نانو کامپوزیت ( هستند.LDPEاتیلن با دانسیته پایین )پلی

PE / MWCNT  گراد بالاتر درجه سانتی 27سنتز شده از طریق پلیمریزاسیون درجا، پایداری حرارتی

دهد. بررسی مورفولوژی یلن خالص نشان میات( نسبت به نمونه پلیMWCNT ٪88/3)در حضور 

شده مطابق پدیده اتیلن تهیه پالادیم و پلی کاتالیزورنشان داد که مورفولوژی  SEMها توسط نمونه

عنوان پل و پوشاننده در ماتریس پلیمر عمل ها به MWCNTباشد. و برداری تقریباً کروی مینسخه

ت. شده با آن آمورف اساتیلن تهیهمبتنی بر نیکل و پلی زورکاتالیبرای  SEMکنند. همچنین تصاویر می

 اشد.بمی کاتالیزورآمده با سیستم کاتالیزوری دوتایی مشابه هر دو دستاتیلن بهمورفولوژی پلی

 

ایمین، پلیمریزاسیون اتیلن، دی-α کاتالیزور، LTM کاتالیزور پلیمریزاسیون کاتالیزوری، کلیدواژه:

 ، نانوکامپوزیت.LDPEلیزوری دوتایی، پلیمریزاسیون کاتا
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 یمرهایپل تهیسکوزیو یمولکول وزن متوسط بر ونیزاسیمریپل یدما ریتأث یبررس   2-3-3-4

 73 ...................................................................................................................... (4) زوریکاتال با شده هیته

 یمرهایلپ تهیسکوزیو یمولکول وزن متوسط بر ونیزاسیمریپل فشار ریتأث یبررس  2-3-3-5

 74 ...................................................................................................................... (4) زوریکاتال با شده هیته

 75 ................................................... (4)زوریکاتال و یمریپل یهانمونه یمورفولوژ مطالعه 2-3-3-6

 80 ................................................... شده هیته میپالاد و کلین زوریکاتال نوع دو اختلاط یبررس 2-3-4

 80 ............................................................................... زورهایکاتال کمک نسبت یسازنهیبه 2-3-4-1

 81 ....................................................................... ونیزاسیمریپل رفتار بر مونومر فشار ریتأث 2-3-4-2

 83 .............................................................. مریپل یحرارت مقاومت بر زوریکاتال اختلاط اثر 2-3-4-3

 86 .................................................................... مریپل XRD یالگو بر زوریکاتال اختلاط اثر 2-3-4-4

 87 ....................................................... مریپل یمولکول جرم عیتوز بر زوریکاتال اختلاط اثر 2-3-4-5

 89 .............................................................................. مریپل ساختار بر زوریکاتال اختلاط اثر 2-3-4-6

 95 ....................................................................... مریپل یمورفولوژ بر زوریکاتال اختلاط اثر 2-3-4-7

 98 .......................... جداره چند یکربن یهانانولوله از استفاده با یمریپل یهاتینانوکامپوز هیته   2-4

 98 ................................................................................... لنیات ونیزاسیمریپل رفتار بر یافزودن اثر 2-4-1

 99 ................................ یمریپل یهانمونه یحرارت مقاومت بر یکربن یهانانولوله یافزودن اثر 2-4-2



 د
 

 MWCNT/PE ....................................... 101 یهاتیکامپوز در دارشدنشاخه زانیم یبررس  2-4-3

 103 ............................................ مرهایپل یمورفولوژ بر یکربن یهانانولوله یافزودن اثر مطالعه 2-4-4

 در مؤثر یفاکتورها یبرخ و( 4) ،(3) یزورهایکاتال نهیبه یساختارها سهیمقا و یتئور مطالعه  2-5

 106 ..................................................................................................................................................... هاآن تیفعال

 110 ...................................................................................................... ونیزاسیمریپل کینتیس مطالعه 2-6

 112 ....................................................................................................... کاتالیزورها سایر با پلیمریزاسیون 2-7

 113 ............................................................................................................................................. یریگجهینت 2-8

 116 .............................................................................................................................................. ینگرندهیآ  2-9

 118 ..................................................................................................................................................... یتجرب بخش 3

 118 ....................................................................................................................................................... مقدمه 3-1

 118 .......................................................................................................................................................... مواد  3-2

 119 ....................................................................................................................................... باکسگلاو 3-3-1

 120 ................................................................................................................... ونیزاسیمریپل راکتور 3-3-2

 121 ..................................................................................................................... مونومر قیتزر ستون 3-3-3

 121 ..................................................................................................................................... رکولاتوریس 3-3-4

 121 ........................................................................................................................................ خلأ پمپ 3-3-5

 121 ............................................................................. زوریکاتال یاجزا انتقال و ینگهدار ستمیس 3-3-6

 121 ............................................................................................................... ذوب نقطه نییتع دستگاه 3-3-7

 122 ..................................................................................................................... قرمزمادون سنج فیط 3-3-8

 122 ............................................................................................................................. یجرم سنج فیط 3-3-9

 CHN ..................................................................................................................... 122 یعنصر زیآنال 3-3-10

 122 .............................................................................................. یسیمغناط رزونانس یسنج فیط 3-3-11

 XRD ............................................................................................... 123 کسیا اشعه پراش دستگاه 3-3-12

 123 ..................................................................................................... یشیپو یالکترون کروسکوپیم 3-3-13

 124 ................................................................................................................. یوزن یگرماسنج زیآنال 3-3-15



 ه
 

 125 .............................................................................................................. تراوایی ژل کروماتوگرافی 3-3-16

 125 ....................................................................................................... یذات تهیسکوزیو یریگ اندازه 3-3-17

 126 .......................................................................................................................... نیگوس افزارنرم 3-3-18

 127 ............................................................ مورداستفاده یهاحلال کردنخشک و یسازخالص روش 3-4

 127 .............................................................................................................................................. تولوئن 3-4-1

 128 ................................................................................................................................... کلرومتانید 3-4-2

 128 ..................................................................................................................................... اتر لیاتید 3-4-3

 129 .................................................................................................................................................. هاواکنش 3-5

نیمیاید –3،2-بوتان -(لیفن یاتوکس)-4 -(لیدریبنزه ید-6،2)سیب-N',N گاندیل سنتز 3-5-1

 ............................................................................................................................................................................. 129 

 129 ...................................................................................... نیلیآنیاتوکس-پارا یسازخالص 3-5-1-1
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 ید–3،2بوتان( لیفنیاتوکس)-4( لیدریبنزهید-6،2)سیبN',N-گاندیل سنتز 3-5-1-3

 130 ................................................................................................................................................ (2) نیمیا

ید – 3،2-بوتان(لیفنیاتوکس)-4(لیدریبنزهید-6،2)سیب-N',N) زوریکاتال سنتز  3-5-2

 131 ....................................................................................................................... (3) دیبرمید کلین( نیمیا

ید –3،2 بوتان( لیفنیاتوکس)-4( لیدریبنزهید-6،2)سیب-N',N) زوریکاتال سنتز  3-5-3

 131 ............................................................................................................... (4) دیکلر لیمت میپالاد( نیمیا

 132 ................................................................................. نوکسانیآلوملیآلک زوریکاتالکمک سنتز 3-5-4

 Avant ZN ................................................................................................................... 132 زوریکاتال 3-5-5

 133 ................................................................................ ومینیآلوملیاتیتر زوریکاتالکمک محلول 3-5-6

 133 ...................................................................................................................... اتیلن پلیمریزاسیون 3-5-7

 134 ..................................................................................... اتیلن پایین فشار در پلیمریزاسیون 3-5-7-1

 135 ............................................................................... اتیلن یبالا فشار در اسیونپلیمریز  3-5-7-2

 135 .............................................................................................................تینانوکامپوز سنتز 3-5-7-3
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 138 ........................................................................................................................................................... هاوستیپ

 174 ................................................................................................................................................................. مراجع
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 فهرست شکل ها

 عنوان صفحه

 فصل اول 

 ..............................................................................لنیاتیپل زساختاریر کیشمات شینما 1-1شکل  4

 .............................................................................. هااولفینپلیمریزاسیون  یکلواکنش  2-1شکل 5

 

16 

و  (… ,R,R’,R”=H,aryl ,1˚ alkyl, 2˚ alkyl, 3˚ alkyl)دی ایمین -αالف( ساختار کلی  3-1شکل

 .................................................دی ایمین با عدد کوردیناسیون پایین-αهالید -ب ( مشتقات فلز

 

17 

دی ایمین نیکل و -αهای خانواده بروخارت: بیس آریل ساختار کلی کاتالیست 4-1شکل

 ............................................................................................................................................... (II)پالادیم

 

19 

های دی مراکز کوئوردینانسیونی محوری و استوایی فلز مرکزی در کمپلکس 5-1شکل 

 ................................... های آریلهای فضایی آن ها با استخلافهای ارتوحلقه کنشایمین و برهم

 .................................................................... ایمینیدی-αهای کاتالیزورچند نمونه از  6-1شکل  21

 .....................................لیگاند C-Hطی فعال شدن پیوند  کاتالیزورغیرفعال شدن  7-1شکل  23

 ................................ دارای گروه کشنده الکترون کاتالیزورمکانیسم غیرفعال شدن  8-1شکل  24

 .......................................................... ایمیندی-α کاتالیزوراصلاح اسکلت ساختاری  9-1شکل  25

 ...................................................................................... ایمیندی-αسنتز لیگاندهای  10-1شکل  26

 ............................................................ ((IIدی ایمین نیکل-αهای لکسسنتز کمپ 11-1ل شک 26

 .......................................................... (II)دی ایمین پالادیم-αهای سنتز کمپلکس 12-1شکل  27

 

27 

یتریل در ون کلرید با استو نی جایگزینی یوسیلهتشکیل کمپلکس کاتیونی به 13-1شکل 

 ..........................................................................................................................................  حضور بورات



 ح
 

 ...................................تشکیل کمپلکس کاتیونی در حضور مونومر متیل اکریلات 14-1شکل  27

 .............................................  نوکسانیآلوم لیمت یشنهادیپ هایساختاربرخی    15-1شکل  29

 .............................ناتا-یگلرز کاتالیزوربا استفاده از  یلنات یمریزاسیونپل یسممکان 16-1کل ش 30

 .............................................................  LTMکاتالیستهای سیونپلیمریزا ممکانیس 17-1شکل  31

 ..................................................  آگوستیک-βفرایند پویای تبدیل گونه حدواسط  18 -1شکل  32

 .......................................................  پلیمریزاسیون طول در شاخه تشکیل ممکانیس 19-1شکل  35

 ...................................  اییرهحرکت زنج یزومریزاسیونا یشده یسازساده یالگو 20-1شکل 36

 

36 

 میناییآلفا د کاتالیزوربا استفاده از  هاینآلفا اولف یگیریممکن جا یرهایمس 21-1شکل

 ..........................................................................................................................................................یکلن

 ...................................................... C13دار شده با مونومر نشان یگیریجا یرهایمس 22-1شکل  37

 فصل دوم 

 

53 

کلرید )ترکیب شماره دی (II)فسفین(پالادیمفنیلساختار کمپلکس بیس)تری 1-2شکل 

5)............................................................................................................................................................... 

 ...............................(3) کاتالیزور ونیزاسیمریپل رفتار بر MAO غلظت ریتأث ودارنم 2-2شکل  55

 ...................................................(3)کاتالیزور ونیزاسیمریپل رفتار بر دما ریتأث نمودار 3-2شکل  57

 

58 

( در دماهای 3) کاتالیزورشده با هپلیمرهای تهی DSCهای آنالیز حرارتی منحنی 4-2 شکل

 ......................................................................................................................................................مختلف

 ..............................................(3)کاتالیزور ونیزاسیمریپل رفتار بر فشار ریتأث نمودار 5-2شکل  60

 

61 

( در فشارهای 3) کاتالیزورشده با پلیمرهای تهیه DSCهای آنالیز حرارتی منحنی 6-2 شکل

 .....................................................................................................................................مختلف



 ط
 

 

62 

با  شدهنمودار تأثیر دما بر متوسط وزن مولکولی ویسکوزیته پلیمرهای تهیه 7-2شکل 

 ............................................................................................................................................(3) کاتالیزور

 

63 

شده با نمودار تأثیر فشار بر متوسط وزن مولکولی ویسکوزیته پلیمرهای تهیه 8-2شکل 

 ............................................................................................................................................(3) کاتالیزور

 

64 

( بر پایه نیکل )با بزرگنمایی 3) کاتالیزورسکوپ الکترونی روبشی از تصویر میکرو 9-2شکل 

6000.)..................................................................................................................................................... 

 

64 

( بر پایه نیکل )با بزرگنمایی 3) کاتالیزورنی روبشی از تصویر میکروسکوپ الکترو 10-2شکل 

15000.).............................................................................................................................. 

 

65 

تیلن حاصل از ا، پلی9تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش  11-2شکل 

 .........................................................................  (250(  بر پایه نیکل ) با بزرگنمایی3) کاتالیزور

 

65 

اتیلن حاصل از ، پلی9تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش  12-2شکل 

 ..................................................................  (.2500ایی  (  بر پایه نیکل ) با بزرگنم3) کاتالیزور

 

66 

اتیلن حاصل از ، پلی9تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش  13-2شکل 

 ...................................................................... (.7000(  بر پایه نیکل ) با بزرگنمایی 3) کاتالیزور

 

66 

 کاتالیزوراتیلن حاصل از ، پلی9میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش  14-2شکل 

 ..................................................................................... (.15000(  بر پایه نیکل ) با بزرگنمایی 3)

 (4)الیزورکاتدار تأثیر غلظت کمک کاتالیزور بورات بر رفتار پلیمریزاسیون نمو 15-2شکل  68

 ...............................................  (4)کاتالیزورنمودار تأثیر دما بر رفتار پلیمریزاسیون  16-2شکل  70

 .....................ف.های مختل( در دما4) کاتالیزورپلیمر تولیدشده با  DSCنمودار  17-2شکل  71

 ...........................................(.4)کاتالیزورنمودار تأثیر فشار بر رفتار پلیمریزاسیون  18-2شکل  72

 . ...................های مختلف( در فشار4) کاتالیزورپلیمر تولیدشده با  DSCنمودار  19-2شکل  73



 ي
 

 

74 

ده با شدما بر متوسط وزن مولکولی ویسکوزیته پلیمرهای تهیهنمودار تأثیر  20-2شکل 

 ........................................................................................................................................... (4) کاتالیزور

 

75 

شده با ولکولی ویسکوزیته پلیمرهای تهیهنمودار تأثیر فشار بر متوسط وزن م 21-2شکل 

 ........................................................................................................................................... (4) کاتالیزور

 (.10000ا بزرگنمایی(، ) ب4)کاتالیزورتصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از  22-2شکل  76

 (.40000(، ) با بزرگنمایی4)کاتالیزورتصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از  23-2شکل  76

 

77 

اتیلن حاصل از ، پلی 23تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش 24-2شکل 

 .................................................................... (2000(  بر پایه پالادیم ) با بزرگنمایی 4) کاتالیزور

 

77 

اتیلن حاصل از ، پلی23تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش 25-2شکل 

 ....................................................................  (5000(  بر پایه پالادیم ) با بزرگنمایی4) کاتالیزور

 

78 

اتیلن حاصل از ، پلی23تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش 26-2شکل 

 .................................................................  (10000(  بر پایه پالادیم ) با بزرگنمایی 4) کاتالیزور

 

78 

اتیلن حاصل از ، پلی18ایش تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزم 27-2شکل 

 ...................................................................  (2500(  بر پایه پالادیم ) با بزرگنمایی 4) کاتالیزور

 

79 

اتیلن حاصل از ، پلی18تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش  28-2شکل 

 ...................................................................  (7000دیم ) با بزرگنمایی (  بر پایه پالا4) کاتالیزور

 

79 

اتیلن حاصل از ، پلی18تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش  29-2شکل 

 .................................................................  (30000(  بر پایه پالادیم ) با بزرگنمایی 4) کاتالیزور

 (4( و )3)کاتالیزوربر رفتار پلیمریزاسیون اختلاط  MAOنمودار تأثیر غلظت  30-2شکل  81

 

82 

( 3)یزورکاتالنمودار بررسی تأثیر فشار مونومر بر رفتار پلیمریزاسیون اختلاط   31-2 شکل

 ........................................................................................................................................................ (.4و )



 ك
 

 

83 

های ( در دما4( و )3های )کاتالیزورپلیمر تولیدشده با اختلاط  DSCنمودار  32-2شکل 

 ......................................................................................................................................................مختلف

 

85 

، 3ای هکاتالیزوربا  تهیه شدهنمودار آنالیز گرماسنجی حرارتی سه نمونه پلیمر  33-2شکل 

 ...................................................................................................................................هاآنو اختلاط  4

 

85 

 

87 

و  4، 3های کاتالیزوربا  تهیه شدهسه نمونه پلیمر  یحرارت نیتوز مشتقنمودار  34-2شکل 

 ...................................................................................................................................... .هاآناختلاط 

 یهازورکاتالی توسط شده سنتزپلیمر  یهانمونه در شدهلیتشک احی بلوریننو 35-2شکل 

 ......................................................................................................................................................اوتفمت

 ................................  25و  18، 9توزیع جرم مولکولی در سه نمونه پلیمر آزمون  36-2شکل  88

 و ارائه ریزساختار پیشنهادی  .................. IIIو  I ،IIاتیلن  پلی CNMR13طیف  37-2شکل  93

 

95 

اتیلن حاصل از ، پلی29میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش تصویر 38-2شکل 

 .......................................................................... (250(  ) با بزرگنمایی 4( و )3) کاتالیزوراختلاط 

 

96 

یلن حاصل از ات، پلی29تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش 39-2شکل 

 ..................................................................... (2500(  ) با بزرگنمایی 4( و )3) کاتالیزوراختلاط 

 

96 

اتیلن حاصل از ، پلی29تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش 40-2شکل 

 ..................................................................... (7000(  ) با بزرگنمایی 4( و )3) کاتالیزوراختلاط 

 

97 

اتیلن حاصل از ، پلی29تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش 41-2شکل 

 .................................................................. (10000(  ) با بزرگنمایی 4( و )3) کاتالیزوراختلاط 

 

97 

اتیلن حاصل از ، پلی29تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه آزمایش 42-2شکل 

 .................................................................. (30000(  ) با بزرگنمایی 4( و )3) کاتالیزوراختلاط 

 ........ و نمونه نانوکامپوزیت و نمونه مرجع پلیمرینمودار گرماسنجی حرارتی د 43-2شکل  100

 ..... دو نمونه نانوکامپوزیت و نمونه مرجع پلیمری یحرارت نیتوز مشتقنمودار  44-2شکل  101



 ل
 

 

102 

و  MWCNTکامپوزیت با درصدهای متفاوت FTIR های مقایسه طیف 45-2شکل 

 .................................................................................................................................................  اتیلنپلی

 

102 

و  MWCNTای شدن در کامپوزیت با درصدهای متفاوت مقایسه میزان شاخه 46-2شکل 

 ................................................................................................................................................. اتیلنپلی

 

103 

 46/1%) 34تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانو کامپوزیت، نمونه  47-2شکل

MWCNT 500( با بزرگنمایی  ....................................................................................................... 

 

104 

 46/1%) 34تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانو کامپوزیت، نمونه  48-2شکل 

MWCNT 7000( با بزرگنمایی........................................................................................................ 

 

104 

 46/1%) 34تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانو کامپوزیت، نمونه  49-2شکل 

MWCNT 25000( با بزرگنمایی ..................................................................................................... 

 

105 

 88/3%) 35  تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانو کامپوزیت، نمونه 50-2شکل 

MWCNT 500( با بزرگنمایی. .......................................................................................................... 

 

105 

 88/3%) 35تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانو کامپوزیت، نمونه   51-2شکل 

MWCNT 15000( با بزرگنمایی. .................................................................................................... 

 

106 

 88/3%) 35تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانو کامپوزیت، نمونه   52-2شکل 
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 مقدمه  1

 هاواکنش ترینمهم از یکی عنوانبه (LTM1) انتهایی واسطه فلزات هایکاتالیزور با هاآلکن پلیمریزاسیون

 زمانی LTM هایکاتالیزوری وسیلهبه اتیلن پلیمریزاسیون. است مطرح دانشگاهی تحقیقات و صنعت در

 کاتیونی ایمیندی-آلفا هایکاتالیزور از ایدسته همکارانش و 2بروخارت که گرفت قرار وجهموردت

 برای همچنین و حلقوی هایاولفین ها،اولفین پلیمریزاسیون برای را (II)پالادیم و (II)نیکل

 اهکاتالیزور این دهایلیگان کاتیونی هایگونه. [1]نمودند  گزارش غیرقطبی هایاولفین کوپلیمریزاسیون

 سرعت اب زنجیر تشکیل هایواکنش در شرکت برای لازم توانایی نتیجهدر و بوده دوستالکترون شدتبه

 تهاییان واسطه فلزات هایکاتالیزوری به وسیله شده تولید هایاتیلنپلی خواصی گستره .دارند را بالا

 ارساخت به خواص این. باشدبلورین می خطی مواد تا رفآمو کاملاًدار شاخه پلیمرهای ازو متنوع  بسیار

 به تنوع این. دارد بستگی غیره و فشار ،دما قبیل از پلیمریزاسیون و شرایط لیگاند( نوع و )فلز کاتالیزور

 ایمیندی-فاآل لیگاند دارای هایکاتالیزور .باشدمی زنجیر و انتشار مهاجرت زنجیر فرایند بین رقابت دلیل

 موقعیت در های گوناگوناستخلاف نیز و خود ساختار در موجود آریل هایحلقه از با استفاده دتواننمی

ساختار  نوع به بسته و هدش زنجیر انتقال هایواکنش یا تضعیف تقویت باعث کاتالیزگر آریل بخش ارتو

 صنعت در اخیراً دارشاخه هایاتیلنپلی .[4-2]کنند  تولید زیاد یا کم شاخه دارتع با پلیمرهایی ،کاتالیزور

اتیلن لیپ مکانیکیخواص  کوتاه یا و بلندطول  با هایشاخه اینکه دلیلبه ؛اندقرار گرفته زیادی توجه مورد

 هایناتیلپلی بنابراین دهد.می افزایش را پذیریانعطاف وخوردگی ترک کشش، مقاومت قدرت قبیل از

 وفقیتم با توجه به. نددار بالا دانسیته با و شکننده هایاتیلننسبت به پلی زیادی هایمزیت دارشاخه

 نتهاییا واسطه فلزات هموژن هایکاتالیزوری وسیلهدار بهشاخه هایاتیلنپلی سنتز برای جدید روش این

 ه استدش انجام فرایندهای صنعتی توسعه برای هاییتلاش هتروژن، هایکاتالیزورستفاده از ا به نسبت

 ها،اتالیزورک این متعدد هایمزیت علیرغم. یابد بهبود نیز شده سنتز دارشاخه هایاتیلنپلی مورفولوژی تا

                                                                        
1 Late transition metals (LTM) 2 Brookhart 
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درجه  70 -110بالا ) دماهای در ضعیف حرارتی پایداری هاآن شدن تجاری برابر در اصلی مانع

به این   .[6, 5] است گازی فاز پلیمریزاسیون در کاتالیزور صنعتی استفاده لازمه کهاست  گراد(سانتی

آریل -N هایاستخلاف و لیگاند ساختاری اسکلت اصلاح ها وکاتالیزور حرارتی مطالعه پایداری ،منظور

که در پروژه حاضر نیز به بوده برخوردار  ایاز اهمیت ویژه کاتالیزوربه جهت افزایش پایداری حرارتی 

 این موضوع پرداخته شده است.

 کاتالیزور نوع دو همزمان کاربرد جهت زین یعیوس قاتیتحق ذکرشده هایشرفتیپ اثنای در

 داده اختصاص خود به را یمهم یقاتیتحق شاخه که گرفته صورت هانیاولف پلیمریزاسیون در مختلف

  .[8, 7] است

 هااولفینپلی 1-1

 پروپیلنپلی هاآن ترینمهم ها کهاولفین-آلفاپلی و اتیلنپلی اصلی گروه دو به هااولفینپلی اساساً

 ییبالا سهم رانیا و است یمیپتروش محصولات نیترمهم جمله از لنیات .[9] شوندمی تقسیم باشد،می

با فرآیندهای رادیکالی  اتیلنپلی. است داده اختصاص خود به را انهیخاورم منطقه در محصول نیا دیتول از

یپل یهارهیزنج انواع از یینماشود. های فلزات واسطه تولید میزگربالا یا با استفاده از کاتالی فشار تحت

 .[10] است شدهارائه 1-1شکل در  متداول یلناتی

واص را وسیعی از خطیف خود،  میاییفیزیکی و شیهای اتیلن بسته به مشخصهمختلف پلیانواع 

اتیلن لیمولکولی پهای تحت کنترل مشخصه شیمیاییالبته این مشخصات فیزیکی و  دهند کهنشان می

ها در طول شاخهو  عدادت و همچنین MWD(2( یتوزیع جرم مولکول ،1 )Mw (مانند جرم مولکولی

 مختلف یهاونهگ یافتگیجهت تیقابل و بلورها شکل ،ینگیبلور مقدار نیبنابرا ؛باشندیره پلیمری میجزن

 آن اتیصوصخ که بوده متوسط پذیریانعطاف با نیبلور مهین یجامداتیلن پلی. است متفاوتاتیلن پلی

این  محدوده کاربرد ،ترتیب این . به[11] دارد یبستگ آمورف فاز و ینگیبلور ینسب مقدار به شدت به

                                                                        
1 Molecular weight 2 Molecular weight distribution (MWD) 
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 کیپلاست صنعت در 6000 از بالاتر یمولکول وزن با ییمرهایپل. [14-12]بسیار متنوع است پلیمرها 

 داشتهی مناسب پذیریانعطاف اتیلنپلی یکل حالت در. اندداده اختصاص خود به را مصرف حجم نیشتریب

 . [11] گرددیمصنعت  در آن عیوس کاربرد موجب امر نیا. ندارد کنندهنرم افزودن به یازین و

 
 .[10] لنیاتیپل زساختاریر کیشمات شینما 1-1شکل 

 اتیلنپلیتاریخچه تولید  1-2

 انیم در مصرف و دیتول لحاظ به که هستند هانیاولفیپل تربزرگ خانواده از بزرگ یگروه هالنیاتیپل

  .شوندیم دیتول لینیو گروه یحاو یخط یمونومرها ونیزاسیمریپل از و بوده هارتبه نیبالاتر در مرهایپل

 یاتفاق واکنش از ومینیآلوماتیلیتر و لنیات حضور در اتیلنپلی یلیزورکاتا ونیزاسیمریپل نیاول یزیرهیپا

 وسطت بوتن لیتشک و لنیات شدن زهیمرید و( کاتالیزور دیتول) ومینیآلوملیاتیتر با کلین یادیز مقدار

 یرو قیتحق از توجهیقابل جینتا به دنیرس آن، موازات به و 1953 سال در همکارانش و 1گلریز کارل

 ناتا 1954 سال در .شد معروف ناتا-گلریز ونیزاسیمریپل به 2ناتاجولیو  وسیلهبه آن گیژیفضاو و لنیپروپ

 دیتول یبرا، 3TiCl ،ناتا-گلریز یهاکاتالیزور از نسل نیاول از و کرد مطرح را فضاویژه یمرهایپل مفهوم

                                                                        
1 Karl Ziegler 2 Giulio Natta 
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 به مشترک طوربه 1963 سال در یمیش رشته در نوبل زهیجا .کرد استفاده کیزوتاکتیا پروپیلنپلی

 کاتالیزور 1960 سال در 1شل ینفت یکمپان. گرفت تعلق ییایتالیا یناتا ویجول و یآلمان گلریز کارل

 یهاکاتالیزور کشف نیا د،نمو ثبت و یمعرف را TiCl2MgCl/4 نوع شده ساپورت بالا تیفعال با ناتا-گلریز

تک  کاتالیزورهای  1990در دهه  .دنموگذاری ا پایهر پروپیلنپلی و اتیلنپلی دیتول یبرا بالا تیفعال با

اتیلن بسیار سبک پلیو  LLDPE(4) اتیلن سبک خطیپلی برای تولید 3متالوسن SSC(2( موضعی

(VLDPE(5  .1-1در جدول  اتیلنپلی یدرزمینهتحقیقات  توسعه خچهیتار از یاخلاصهتجاری شدند 

 .[16, 15] است شده ارائه

 لنیاتیپلساختار  1-3

اتیلن انواع زیادی پلی .(2-1)شکل  آیدمی به دست 4H2(C) اتیلن گاز پلیمریزاسیون طریق از لنیاتیپل

 شود.شان میباعث تنوع در ماهیت هاآنهای که تنوع در شاخه وجود دارد

 
 .هایون اولفینپلیمریزاس یکلواکنش  2-1 شکل

ایی شیمی نظر ازیلن، دارا بودن خواص فیزیکی خوب، خنثی بودن اتهای پلیترین ویژگیاز مهم

ـ ربنربن و کـکماهیت پیوند کربن یلبه دلها چنین مقاومت الکتریکی زیاد آن است. این ویژگیهم  و

در برابر حمله عوامل  روین ا از ت کمی هستند؛ها دارای قطبیاین پیوند که آنجا ازهیدروژن است. 

های خصهاتیلنی تابعی از مش. چگالی یک نمونه پلیباشندمی ن الکتریکی بسیار مقاومشیمیایی و میدا

 .[17] های جانبی و شرایط تهیه آن نمونه استجرم مولکولی، درصد شاخه

 

                                                                        
1 Shell  
2 Single site catalyst (SSC) 
3  Metallocene 

4  Linear Low Density Polyethylene (LLDPE) 
5  Very Low Density Polyethylene (VLDPE) 
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 .[16, 15] اتیلنپلی یزمینه درتحقیقات  خچهیتار 1-1جدول 

 دستاوردها زمانی دوره

انجام  2رگبامبر توسط آن از بعد یکم و 1پچمن فون توسط بار نیاول یبرا لنیاتیپل هیته 1898

 صنعت توجه مورد اما بود؛ (لنیمتیپل) متان آزوید هیتجز از حاصل شده تولید لنیاتیپل شد.

 .نشد واقع

 .داتیلن با جرم مولکولی کم تولید کردنپلی ،میتیل لیلکآ یوسیلهبه 4مارول و 3چیفردر 1930

 نشدن واکنش وارد) بالا فشار در دیبنزآلده با لنیات واکنش از  6بسونیگ و 5فاوست 1933

 .دولید کردنت LDPE (کنترلیرقابلغ صورتبه لنیات ونیزاسیمریپل و دیبنزآلده

( یکالیراد آغازگر) دیپراکس لیتشک و ژنیاکس یمقدار با لنیات واکنش از 7مایکل پرین 1935

 .تولید کرد گرادیسانت درجه 115 ذوب یدما با اتیلنیپل

 هیته یبرا را شده ساپورت دیاکسیتر کروم کاتالیزور ،10پسیلیف از شرکت 9بنکس و 8هوگان 1951

 .ندساخت HDPE هیته

 یاندک تیفعال کاتالیزور نیا کرد، سنتز را IV گروه SSCs متالوسن کاتالیزور 11نسونیلکیو 1953

 .داشت هانیاولف-آلفا ونیزاسیمریپل در

 تولید کردند. Alهای و آلکیل Tiبا کاتالیزور بالا را  Mwبا  HDPE ناتا-گروه زیگلر 63-1953

 تیفعال قیطر نیبد و کشف را( MAO) اکسان ومینیآلوم لیمت ،13و سینن 12ینسکیکام 1977

 .دنداد شیافزا یاملاحظه قابل طوربه نیاولف ونیزاسیمریپلدر  را متالوسن کاتالیزور

 15.نمود زارشگ ار یژهفضاو متالوسن-آنسا کاتالیزور نینخست 14اون 1988

 فلزات یهاتیلیک یهیپا بر یمتالوسن ریغ SSC یزورهایکاتال همکارانش و بروخارت 98-1995

 .کردند کشف را ییانتها واسطه

 

مه  شیمیایی و نظر ازاتیلن، دارا بودن خواص فیزیکی خوب، خنثی بودن های پلیترین ویژگیاز مهم

 ـربن و کربنـکماهیت پیوند کربن یلبه دلها ویژگیچنین مقاومت الکتریکی زیاد آن است. این 

در برابر حمله عوامل  روین ا از ت کمی هستند؛ها دارای قطبیاین پیوند که آنجا ازهیدروژن است. 

هایخصهاتیلنی تابعی از مش. چگالی یک نمونه پلیباشندمی شیمیایی و میدان الکتریکی بسیار مقاوم

                                                                        
1  Von Pechmann  
2  Bamberger 
3  Friedrich  
4  Marvel   
5  Fawcett 
6  Gibson 
7  Michael Perrin 
8  Hogan 

9  Banks 
10 Phillips 
11 Wilkinson 
12  Kaminsky 
13  Sinn 
14  Ewen 
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 .[17] های جانبی و شرایط تهیه آن نمونه استجرم مولکولی، درصد شاخه

اتیلن، توجه به این نکته ضــروری اســت که بســیاری از خواص آن به هنگام بررســی خواص پلی

 ست. وابسته ا  ،به همقابل تبلور آن و نحوه اتصال این دو جزء  های اجزای متبلور و غیرتلفیقی از ویژگی

ست  1مهحال چقرپذیر و در عینای انعطافاتیلن مادهپلی سبتاً پ    که ا شدن آن ن و بوده ایین دمای نرم 

ــات مولکولی ی  های مداوم، ابعاد آن دچار تغییر می    زیر بار  ــخصـ ــود. مشـ خواص  ،اتیلنک رزین پلیشـ

شاخه  ،کند. این مشخصات  معین می آن رارئولوژی مذاب  های جانبی توزیع وزن مولکولی، تعداد و نوع 

 .[19, 18]شود را شامل می

 لنیاتیپلخواص  1-4

ی دارا و بوده دسترس در مختلف یهاگونه در پلیمر این. هستند عمومی مصرف با یپلیمرها هااتیلنپلی

 هاعایق ،یبندبسته ،یخانگلوازم در هااتیلنپلی کاربرد. است مناسب و ساده یپذیر فرآیند و کم قیمت

 این زاسیونپلیمری روش و یزگرکاتال تغییر طریق از. است انکارناپذیر دیگر موارد و پزشکی یکاربردها یا

 شدن، یاشاخه درجه بلورینگی، ،2بمذا جریان اخصش چگالی، همچون یفمختل خواص توانمی ماده

 ،اصخو با ساختار ارتباط مبحث بنابراین. نمود کنترل هاآن در را مولکولی وزن توزیع و مولکولی وزن

 ول،محص خواص و اررفت بینییشپ یبرا آن تندانس و بوده مواد طراحی و ابانتخ در مهم ثمباح از یکی

 اوتفمت مولکولی ساختار و خواص یدارا اتیلنپلی مختلف انواع. است اهمیت حائز پلیمر کاربرد و انتخاب

 امکان و بوده خود زنجیر در کوتاه یا و بلند یهاشاخه و باریک یا پهن مولکولی وزن توزیع مانند

این  درگرمایی  خواص فیزیکی وشامل اتیلن، خواص مهم پلی .دارند را مختلف یصدهادر با شدنیبلور

 .[15]گیردقرار می یموردبررسبخش 

 خواص فیزیکی )چگالی( 1-4-1

یرا تفاوت در خواص ؛ زرودمی به کارها اتیلنای اســـت که در بیان ماهیت پلیترین واژهچگالی، عمومی

                                                                        
1 Tough 
2 Melt Flow Index 
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ری گذانامکه  یبه نحو ،ســازدها را متمایز میهای این پلیمرها، کاربردچگالی آن بر اســاسها اتیلنپلی

ــاس مقدار چگالی آن  ی پلیها رزین و   مکانیکی  گیرد. ارتباط بین خواص ها انجام می  اتیلنی نیز بر اسـ

شی می  یبلور یمهناز ماهیت   اتیلنپلیچگالی  سهم فاز قا  چراکه شود؛ آن نا بلور، بل تبا افزایش مقدار 

رل کنت آن راخواص  منظم وجود دارد،ارتباطی که بین نواحی منظم و نا    و چگالی آن نیز افزایش یافته   

ستند که درجه تبلور   کننداتیلن را معین میکند. عواملی که چگالی پلیمی تأثیر  تحت آن راعواملی ه

های جانبی و شــرایط بنابراین، چگالی تابعی از مشــخصــات جرم مولکولی، مقدار شــاخه؛ دهندقرار می

شرایطی که     ست. در  شند، با کاهش مقد سایر  تبلور ا شاخه عوامل ثابت با های جانبی یا کاهش جرم ار 

چگالی  باعث افزایش یافتگیجهت که افزایش درجه حالیدر یابد.اتیلن افزایش میمولکولی، چگالی پلی 

شاخه شده  یاداز بین عوامل  شود، اتیلن میپلی ست.     ، اثر مقدار  شتر ا سایرین بی  از پسهای جانبی از 

 ابند ی گذاری بر چگالی اهمیت می   اثرنرخ تبلور در  ،یت ها ن درو  یافتگی جهت  جرم مولکولی و درجه   ،آن

 از: اندعبارتاتیلن اع محصولات متداول پلیانو .[21, 20]

 1اتیلن سنگینپلی (HDPE)؛ 

 2اتیلن سبکپلی (LDPE)؛ 

 اتیلن سبک خطیپلی (LLDPE)؛ 

 اتیلن بسیار سبک پلیVLDPE).) 

 .[22] دهدمی خوبی نشاناتیلن متداول را بهی دانسیته و ویژگی انواع پلیمحدوده 2-1جدول 

 

 

 

 

                                                                        
1 High Density Polyethylene (HDPE) 
2 Low Density Polyethylene (LDPE) 
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 .[22] تداولم اتیلنیمحدوده دانسیته و ویژگی انواع پل 2-1 جدول

دانسیته  اتیلنپلی

(3g/cm) 

 هاویژگی

HDPE 97/0-94/0  تر از یک شاخه( / سفید و اتم کربن کم 200پلیمر خطی و بدون شاخه )هر

 .اتیلن خالصمات و کمی روغنی / دارای درجه بلورینگی بالا / نزدیک به پلی

 
LDPE 

 

94/0-91/0 

های وتیل و شاخههای اتیل، بهای کوتاه و بلند )گروهتعداد زیادی شاخه

 یکیخواص رئولوژبلندتر( / کاملاً شفاف و نرم / قابلیت کشسانی زیاد / بهبود 

 همراه مقاومت مذاب. ،نیوتنی / گرانروی کمغیر

 
LLDPE 

 

94/0-90/0 

اکتن )متوسط ـ1هگزن و ـ1بوتن، ـ1های پلیمریزاسیون اتیلن با کومونومر

/ قرار گرفتن در طیفی بین استحکام  اتم کربن( 25-100ها فاصله بین شاخه

های جانبی( / تنوع در شاخه یلبه دلو شفافیت و سفتی و مات بودن )

 .LDPEجایگزین مناسب 

VLDPE 90/0-86/0 اتم  7-25ها های جانبی )متوسط فاصله بین شاخهتعداد بسیار زیاد شاخه

-ر عمده غیرطوپذیر و کمی چسبنده / بهکربن( / شفاف، بسیار نرم، انعطاف

 متبلور.

 

صولات پلی  سته دیگر مح ساختار بلوری و وزن مولکولی می    اتیلن ب شاخه،  د در نتوانبه مقدار و نوع 

 د:نگیرهای زیر قرار دسته

 شده با دانسیته بالا  اتیلن کراس لینکپلیHDXLPE)1(؛ 

 اتیلن کراس لینکپلی ( شدهPEX ا یXLPE 2؛) 

 اتیلن با دانسیته متوسطپلی MDPE)3(؛ 

 العاده بالا اتیلن با وزن مولکولی فوقپلی(UHMWPE)؛ 

 اتیلن با وزن مولکولی فوقپلی( العاده کمPE WAX ا یULMWPE 4؛) 

 اتیلن با وزن مولکولی بالا پلیHMWPE)5( [22]. 

                                                                        
1 High Density Cross-Linked Polyethylene (HDXLPE) 
2 Cross-Linked Polyethylene (XLPE) 
3 Medium Density Polyethylene (MDPE) 
4 Ultra Low Molecular Weight Polyethylene (ULMWPE) 
5 High Molecular Weight Polyethylene (HMWPE) 
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 خواص حرارتی  1-4-2

 هایترین مواردی هستند که حوزه کاربردویژه دامنه نرمی و ذوب آن مهمبه ،اتیلنخواص گرمایی پلی

تواند از دمای افتد که میای از دما اتفاق میاتیلن در گسترهکند. پدیده ذوب در پلیعین میم آن را

ه بنابراین، کلی .طور عمده متأثر از تبلور آن استاتیلن بهباشد. خواص گرمایی پلی C°140 محیط تا

 رار دهندتحت تأثیر قاتیلن را توانند خواص گرمایی پلیکنند، میعوامل ساختاری که تبلور را کنترل می

 پذیرد. در ایناتیلن در دمای مشخصی انجام نمی، ذوب پلییبلور یمهنهای مانند کلیه پلیمر. [17]

شود که پهنای این دامنه ای از دما انجام میبه حالت مذاب در دامنه یبلور یمهنها انتقال از حالت پلیمر

ی هایبه متغیر ،مقدار تبلور متغیر باشد. این محدوده افزون بر C 70°تا حدود  C 10°ز تر اتواند از کممی

ا هوزن مولکولی و توزیع آن و نیز سرعت تبلور وابسته است. کاهش جرم مولکولی، مقدار شاخه همچون

بک اتیلن سمثال، برای پلیعنوانو نیز سرعت تبلور، روی باریک شدن دامنه ذوب اثر مستقیم دارد. به

از میان کلیه عوامل ساختاری  .است تر، باریکیوربل یمهنهای اولفینخطی این محدوده از سایر پلی

های در پلیمر کهینحوبه تر است؛های جانبی از سایرین بیشمؤثر روی دمای ذوب، اثر مقدار شاخه

یابد، اما با افزایش جرم دمای ذوب تا حدود دمای محیط کاهش می ،های جانبی زیادحاوی شاخه

اتیلن خطی در دمای ذوب پلی C 5°حدود  در ، افزایشیg/mol 1,000,000تا  50,000مولکولی از 

 .[17]افتد میاتفاق 

به  ،آنتالپی ذوب یک نمونه، مقدار گرمایی است که برای تبدیل ناحیه بلوری به شکل نامنظم

الپی عواملی که آنت واقع دربنابراین، منحصراً به درجه تبلور نمونه وابسته است. ؛ شودسیستم وارد می

 یوربل یمهنالت ها را در حترتیب زنجیرطور دقیق همان عواملی هستند که کنند، بهذوب را کنترل می

)آنتالپی ذوب پلی Cal/g 69ای بین صفر تا نزدیک اتیلن در محدودهکنند. آنتالپی ذوب پلیکنترل می

 .[23] گیرداتیلن کاملاً متبلور( قرار می
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 پلیمریزاسیون اتیلن 1-5

 .شودیم انجام ییزورکاتال و یکالیراد ونیزاسیمریپل روش دو به عمدتاً صنعت در لنیات ونیزاسیمریپل

 یکالیراد ونیزاسیمریپل 1-5-1

. افتدیم اتفاق بالا یدما و فشار در آغازگر، یکم مقدار یوسیلهبه آزاد کالیراد یارهیزنج ونیزاسیمریپل

. باشدیم (LDPE) نییپا یتهیدانس و کم ینگیبلور شاخص با دارشاخه معمولاً حاصل مریپل

 مرکز کی انتشار، یمرحله در. است انیپا و انتشار آغاز، یمرحله سه شامل یکالیراد ونیزاسیمریپل

 شدن رداشاخه بیترت نیبد و دهد انجام یمولکول نیب ای و یمولکول روند انتقال کی تواندیم یکالیراد

 گروه مانند کوتاه، یجانب یهاشاخه باشد، یمولکولدرون انتقال اگر معمولاً. افتدیم اتفاق مریپل یبرا

 یدبلن یجانب یهاشاخه رد،یگ انجام یمولکولنیب انتقال، نیا اگر اما ؛[24] شودیم لیتشک لیبوت و لیات

 یگرید گروه ،موجود یهایناخالص ای و حلال همچون یگرید مولکول به انتقال البته. شوندیم لیتشک

 یالکیراد ونیزاسیمریپل در که است لیدل نیهم به. کرد خواهد وارد لنیاتیپل یجانب یهاشاخه به زین را

 .[17] شودیم دیتول نییپا یتهیدانس و کم ینگیبلور شاخص با دارشاخه مریپل معمولاً لنیات

 لنیات یزوریکاتال ونیزاسیمریپل 1-5-2

 کاتالیزور. ردیگیم قرار آن یبعد یهانسل و ناتا-گلریز یزوریکاتال ونیزاسیمریپل ،یبنددسته نیا در

یم دست به واسطه فلز نمک با دیهال لیآلک بیترک از که شودیم گفته یکمپلکس به عموماً ناتا-گلریز

 نیترمهم. است دیکلرا ومیتانیت و ومینیآلوملیآلکیتر از یکمپلکس ناتا-گلریز کاتالیزور نیترمعمول. دیآ

 جادیا امکان که است نییپا فشار و دما در ونیزاسیمریپل ندیفرآ انجام امکان هاروش نیا یژگیو

 اریبس نیز این روش کار یمنیا ازنظر نیهمچن. کندیم فراهم را لنیاتیپل یخط و بلند یهارهیزنج

 معمولاً و گرددیم فراهم یترکم ینهیهز با ون،یزاسیمریپل نوع نیدر ا زاتیتجه و هاروش. است مناسب

 .[16] است ترصرفهبه مقرون یکالیراد یهیته روش از
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 هااولفین پلیمریزاسیون هایکاتالیزور 1-6

دســته کلــی چنــد ســایتی و تــک ســایتی تقســیم  هــا، بــه دوهــای پلیمریزاســیون اولفــینکاتــالیزور

 شوند.می

 سایتی چندهای کاتالیزگر 1-6-1

 واسطه فلز نمک یک اند؛شدهتشکیل لیاص جزء دو از ناتا-های زیگلرکاتالیزگر، کلی تعریف یک در

 آلومینیوم( آلکیل ترکیبات )عموماً فلز آلکیل یک وکاتالیزگر  عنوانبه تیتانیوم( هاینمک )عموماً

 سیلیکا روی بر شده نشانده کروم اکسید تری از های فیلیپسکاتالیزگر .روکاتالیزکمک عنوانبه

)2/SiO3(CrO نرخ هرکدام در که دارند فعال مرکز نوع چند فوق هایکاتالیزگر .اندشدهتشکیل 

 هاکاتالیزگر این، نتیجه در است. متفاوت زنجیر رشد یا انتشارهای به واکنش نسبت های انتقالواکنش

ی شیمیای ترکیب توزیع، کوپلیمریزاسیون در و پهن جرم مولکولی توزیع هموپلیمریزاسیون، در

CCD)(1 جرم بودن یکسانکه با وجود  شودمی مورد باعث این که دهندمی نشان خود از پهن 

 شود. معمولاً تشکیل حرارتی متفاوت و مکانیکی خواص با پلیمرهایی شیمیایی، ترکیب و مولکولی

-30د در حدو PDI2 مولکولی وزن پراکندگی شاخص با HDPEتهیه  برای تنها های فیلیپسکاتالیزگر

در حدود    PDIبا  LLDPEو  HDPEناتا برای تهیه -ای زیگلرهکاتالیزورکه درحالی ؛روندبکار می 15

 .[25] شونداستفاده می 7-3

 توسعه برای صنعتی هایشرکت تشویق به منجر فیلیپس و ناتا-های زیگلرکاتالیزگر توسعه

 پایین فشار فرآیندهای حاضر حال . دره استگردید پایین فشار در اتیلنپلی تجاری تولید هایفناّوری

 برای شوند،می تقسیم محلول و 3دوغابی گازی، فاز دسته به سه راکتور عملیاتی شرایط اساس بر که

 شرایط در که دوغابی و گازی فاز فرایندهای روند.می کار به تجاری مقیاس در اتیلنپلی تولید

 در ایگسترده صورتبه ،کنندعمل می atm30-20 فشار محدوده و C 120-80°دمای  عملیاتی

                                                                        
1 chemical composition distribution (CCD)  
2 Poly dispersity index (PDI) 
3 Slurry 
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های محدودیت ها وقابلیتعملیاتی و  شرایط در تفاوت به توجه با فرایند هر روند.می کار به صنعت

 هم و ناتا-زیگلرهای کاتالیزگر هم شود.استفاده می لناتیپلی از خاصی انواع تهیه برای خود،

 .[26] استفاده کرد مذکور فرایندهای در توانمی را های فیلیپسکاتالیزگر

 سایتی های تكکاتالیزگر 1-6-2

 از اما دارند، هااولفینپلی صنعتی تولید در مؤثری بسیار نقش ناتا-های زیگلرکاتالیزگر کهاینبا وجود 

 بر مؤثر تحقیقات از ها مانعآن ناهمگن طبیعت، لمثا طورباشند. بهمی برخوردار نیز هاییمحدودیت

 ،نای بر شود. علاوهمی های جدیدکاتالیزگر درست یطراح نتیجه در و هادقیق واکنش مکانیسم روی

 فرایند در کومونومرها غیریکنواخت شدن وارد به فعال منجر مراکز سایتی چند ماهیت

 هایآرایش با پلیمری زنجیرهای مخلوطی از پروپیلنپلی در، لمثا طوربه شود.می کوپلیمریزاسیون

های کاتالیزگر از دسته جدیدی مذکور، مشکلات رفع راستای گردد. درمی ایجاد متفاوت فضایی

 یهاکاتالیزگر . در[24] نداهگردید معرفی ((SSC تک سایتی هاییزگرکاتال عنوان تحت پلیمریزاسیون

 حاصل پلیمرهای نای بر علاوه. [28, 27]است  پذیرامکان پلیمر ریزساختار تردقیق کنترلتک سایتی 

 زنجیر در یکنواخت صورتبه نیز کومونومرها و داشته باریک مولکولی جرم توزیع هاکاتالیزگر این از

 ،هاسیستم این فعال مراکز سایتی تک و همگن ماهیت که است ذکر قابل گیرند.می قرار پلیمری

 .[29] سازدمی آسان را های جدیدکاتالیزگر طراحی نتیجه در ها وآن عملکرد مکانیسم بررسی

دهند. می تشکیل راتک سایتی  هایکاتالیزگر زیرمجموعه ترینمعروف های متالوسنیکاتالیزگر

های حلقه مثال طور)به آلی لیگاندهای از عمده طوربه متالوسنهای کاتالیزگر ساختار

 ،اندمتصل شده (Ti ,Zr ,Hf)مرکزی  فلز واسطه به که (Cp)) داراستخلاف انیلسیکلوپنتادی

 مولکولی، وزن مثل حاصله پلیمر هایویژگی و ساختار متالوسن بین زیادی ارتباط است. شدهتشکیل

 به توجه با توانمی را هاکاتالیزگر این انواع بنابراین .دارد وجود مکانیکیهای ویژگی و فضایی ساختار

 در یعیوس صورتبه ،دارند کومونومرها اتصالات و مولکولی وزن فضایی، نظم بر که مؤثری کنترل

 .[30] برد کاره ب هااولفینپلی تهیه
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 اما ،است بوده متمرکز هامتالوسن روی برتک سایتی های کاتالیزگر درزمینه اصلی توجه اگرچه

-های بیسکاتالیزگر میان، این در. دها نموآن جایگزین توانمی راتک سایتی جدید  هایسیستم

 نشان ودخ از را متالوسنیهای زگرکاتالی به فعالیت تریننزدیک ،آهن مرکزی فلز با پیریدینایمینو

 ناتا-زیگلر و حتی متالوسنهای کاتالیزگر با تولیدی پلیمرهای کلی ساختار عموماً همچنین دهند.می

 تهیه برای توانمی را پالادیم و نیکل مرکزی فلز با ایمیندی α-هایکه کاتالیزگردرحالی است خطی

، 1شاخه پر مانند غیرخطی ایساختاره از دسته این حاضر حال نمود. در استفاده دارشاخه اتیلنپلی

 .[31] اندپیداکردهتوسعه  کاربردهای مختلف برای 2دندریمر و حلقوی

 استفاده برای زیادی تمایل جدید، لیگاندهای معرفی بر علاوهتک سایتی  جدید  یهادر سیستم

 عنوانبه روتنیم و کبالت آهن، پالادیم، نیکل، مانند چهارم گروه (LTM) انتهاییی واسطه  فلزات از

 بیشتر تحمل و کمتر دوستی اکسیژن آن علت که دارد، وجود کاتالیزوری  هایسیستم مرکزی فلز

 ETM(3 (ابتدایی واسطه فلزاتهای کاتالیزگر کهدرحالی است. قطبی عاملی هایگروه در برابرها آن

 فلز دوستیالکترون خاصیت علت به متعدد مزایای وجود با متالوسن و ناتا-های زیگلرزگرشامل کاتالی

 ها برایآن از استفاده امکان، درنتیجه ونبوده  قطبی عامل هایگروه تحمل به خود قادر مرکزی

 .[32] ندارد وجود ترارزش با پلیمرهای تولید جهت های قطبیاولفین کوپلیمریزاسیون

 عنـوان بـه  مرکـزی خـود   فلـز  نـوع  بـه  توجـه  بـا تـک سـایتی    هـای کاتـالیزگر  از دسـته  ایـن 

 بـا  پلیمرهـایی  مـؤثر  تزسـن  امکـان  چـون  و شـوند مـی  شـناخته  فلزات واسطه انتهـایی های کاتالیزگر

 خـود  بـه  هـا اولفـین  پلیمریزاسـیون  در را ایویـژه  توجـه ، سـازند مـی  میسـر  را جدیـد  معمـاری 

 ـ و ورود توسـعه  اسـت  ممکـن  اند. اگرچهنموده معطوف  زیـادی  زمـان  بـه  بـازار  هـا بـه  کاتـالیزور  نای

 بـازار  در موقعیـت  حفـ   بـرای  کـه  معتبـر  هـای شـرکت  گسـترده  تحقیقـات  امـا  باشـد،  داشـته  نیاز

 هـای سیسـتم  از دسـته  ایـن  بـرای  را روشـنی  آینـده  کننـد، مـی  تـلاش  اتـیلن پلـی  کوپلیمرهـای 

                                                                        
1 Hyperbranched 
2 Dendrimer 
3 Early transition metal 
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 عملکـرد  بـر  پلیمریزاسـیون  شـرایط  تـأثیر  ،فـوق  مـوارد  بـر  عـلاوه  .نمـوده اسـت   ترسیم یکاتالیزور

 متفـاوت  خـود  پیشـین  نسـل  هـای کاتـالیزگر  بـا  مقایسـه  در فلـزات واسـطه انتهـایی     هایکاتالیزگر

 .[32] اشاره نمود ذیل موارد به توانمی جمله آن از که اشدبمی

 هـای شـاخه  تعـداد  در شـدیدی  تغییـرات  بـه  منجـر  پلیمریزاسـیون  دمـای  در تغییـر  -الـف 

 ایـن  ناتـا -زیگلـر  و متالوسـنی   هـای کاتـالیزگر  در کـه درحـالی  ؛گـردد مـی  پلیمـری  زنجیرهـای 

 .است کاتالیزگر کومونومرپذیری از تابعی شاخه میزان و بوده ندکا بسیار تغییرات

 دارد. مونومر فشار به زیادتری وابستگی شاخه میزان-ب

 دارد. شاخه میزان روی بر اندکی بسیار تأثیر کومونومر حضور-ج

 حســاس ایزوپروپــانول و ســیلان هیــدروژن، ماننــد زنجیــر انتقــال عوامــل بــه نســبت-د

 .[32] ندهست حساس بسیار عوامل این به نسبت قبلی  هایکاتالیزگر کهدرحالی ؛باشندنمی

 های پلیمریزاسیونکاتالیزگر توسعه 1-7

 سرعت و β حذف هیدروژنهای واکنش سهولت علت به که داشت وجود تصور این طولانی مدت برای

 مولکولی جرم با الیگومرهایی تنها فلزات واسطه انتهاییهای زگرکاتالی زنجیر، انتقال هایزیاد واکنش

ه نیز فرضی این ،همچنین د.دارن هااولفین پلیمریزاسیون در کمرنگی نقش درنتیجه و نموده تولید اندک

 برای کمتر تمایل درنتیجه و انتهایی واسطه فلزات d هایاوربیتال بودن پر علت به که داشت وجود

 و هااولفین جانشینیهای واکنش در کمتری فعالیتها کاتالیزوراین  لفینی،وا مونومر نمودن فعال

 توسعه این افتادن تأخیر به باعث ابتدا در تصور این دهند. نشان خود از پلیمری زنجیر تشکیل

 ماهیت علت به هازگرکاتالی این اما گردید؛ هااولفین های پلیمریزاسیونکاتالیزگر عنوانبه هاکمپلکس

ها آن درنتیجه که دهندمی نشان خود از عاملی هایگروه برابر در خوبی مقاومت خود سیژن دوستیاک

 اولین سازد. ازجملهمی قطبی مونومرهای با هااولفین کوپلیمریزاسیون برای کاندیدای مناسبی را

روتنیم  ،[33] پالادیمهای کمپلکس به توانمی قطبی هایاولفین برابر در مقاوم LTM هایسیستم

 نمود. استفاده اشاره اند،قرارگرفته استفاده مورد هادیمریزاسیون آکریلات برای که [19] رودیم و [18]
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 است شدهگزارش نیز کربن مونوکسید با هاکوپلیمریزاسیون اولفین برای (II)های پالادیمکمپلکس از

ها آن های کاتیونیگونه بود؛ قرار نگرفته موردتوجه قبلاً که دارند مزیتی هازگرکاتالی این اما .[34]

 تشکیل هایواکنش در شرکت برای لازم توانایی درنتیجه و بوده دوستالکترون شدتبه تواندمی

 که خاصیت این باشند. داشته را گردیدها تصور میآن برای که آنچه از بالاتر بسیار سرعت با زنجیر

 پلیمریزاسیون برای های فعالیزگرکاتالی معرفی مبنای شد، کشف همکارانش و بروخارت توسط

 هااولفین پلیمریزاسیون برای های متنوعیکمپلکس گذشتههای سال طول در که گردید هااولفین

، N,N,N-[35]ی ادندانهسه هایلیتکی از هاکمپلکس این ترین. مهماست گردیده معرفی و طراحی

 اند.شدهتشکیل P,O- [37]یا  P,N [12]-و N,O [4]، -N,N [36]-ایدودندانههای لیتکی

 ایمین(دی ( N,N -αای دودندانه لیتکی های باکاتالیزگر 1-8

α-شـوند مـی  شـناخته  نیـز ( 3-1)سـاختار الـف در شـکل    آزیـدین دی عنـوان بـه  کـه  هـا ایمـین  دی 

 سـال  در کـه  باشـند مـی  ایمـین  دهنـده  هـای اسـتخلاف  بـا  نیتروژن ایدندانه دو لیگاندهای ازجمله

طـور  بـه )انـدکی   سـاختارهای  مـیلادی،  90 دهـه  از اواسـط  قبـل  تـا  .[38] ندشـد  معرفـی  1951

 هـایی سکمـپلک  تهیـه  بـرای  فـوق  لیگانـد  از اسـتفاده  بـا  ارتبـاط  ( در3-1مثال ساختار ب در شـکل 

 .[40, 39]شده است ارائه اول ردیف واسطه فلزات با 6 از کمتر کوئوردیناسیون عدد با

 
 (… ,R,R’,R”=H, aryl ,1˚ alkyl, 2˚ alkyl, 3˚ alkyl)دی ایمین -αر کلی الف( ساختا 3-1شکل

 .[38] ی ایمین با عدد کوردیناسیون پاییند-αهالید -و ب ( مشتقات فلز

 

 و (II)نیکل ایمین دی-αهای سیستم معرفی با 1995 سال در همکارانش و بروخارت

 و فلزات واسطه انتهاییهای زگرکاتالی یهزمین در انقلابی ،[5] حجیمهای استخلاف با (II)پالادیم
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 ایمین دی-αهای کاتالیزگر .(4-1)شکل نمودند ایجاد هااولفین پلیمریزاسیون ها درآن از استفاده

 ابتدایی با فلزات کاتالیزوری هایسیستم از بسیاری با رقابت قابل بالا، فعالیت علت به (II)نیکل

با  مقایسه در ترپایین فعالیت رغمعلی نیز (II)ایمین پالادیمدی-α هایرکاتالیزگ باشند.می

 با کوپلیمریزاسیون در آن بر علاوه و نموده تولید شاخه پر ساختار با پلیمرهای (II)نیکل هایکاتالیزگر

 .[41] باشندیم فعال آکریلاتمتیل مانند یقطب مونومرهای

 
 .[5] (II)ایمین نیکل و پالادیمدی-αهای خانواده بروخارت: بیس آریل کاتالیزورساختار کلی  4-1شکل

 به بالا مولکولی جرم با پلیمرهایی ها برای تولیدآن توانایی و ها کاتالیزگر این بالای فعالیت

 :شودمی مربوط هاکاتالیزگر از دسته این طراحی در کلیدینکات 

 قدرت الکتروفیلی بالای مراکز فلزی نیکل و پالادیم، -1

 ایمینی،دی-α استفاده از لیگاندهای حجیم -2

های هایی برای تولید یوندهندهیا استفاده از واکنش  1مخالف غیر کئوردینه هایاستفاده از یون -3

 .[42] مخالف

 2ها منجر به افزایش سرعت واکنش جایگیریقدرت الکتروفیلی بالای مراکز فلزی در این کمپلکس

نجیر ز های حجیم باعث برتری واکنش جایگیری بر واکنش انتقالشود. استفاده از لیگاندها میاولفین

 ینه،ف غیرکئوردهای مخالاستفاده از یون همچنین کند.لذا جرم ملکولی پلیمر افزایش پیدا می ،شودمی

                                                                        
1 non-coordinating counter ions 
2 insertion 
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هایی که همه این کاتالیزورسازد. فراهم می دسترس را برای مونومرهای ورودییک مکان کئوردینه قابل

 .[42] شوندغیر از ویژگی ازدحام فضایی را دارا هستند اغلب منجر به تولید اولیگومر می هاویژگی

هیدرید سریع -βحذف  فلزات واسطه انتهاییهای کاتالیزوربرای  ،رودطور که انتظار میهمان

های کاتالیزور شود.دار هستند انجام میبدون از دست دادن اولفین، برای پلیمرهایی که بسیار شاخه

ای هر شاخه بر صد ازکمتر معمولاً دهند که دار میهای شاخهاتیلنپلی (بسته به شرایط واکنش)نیکل، 

اد اتیلنی با تقریباً همان تعدهای پالادیم، پلیکاتالیزوراز طرف دیگر  .کنندتولید می اتم کربن، 1000

 .[42] کنندشاخه تولید می

 نوع فلز واسطهتأثیر  1-9

 زنی یناسیونیکئورد یمریزاسیونلپ نامبه  LTMهای کاتالیزوربا استفاده از  یمریزاسیونلپفرایند 

 نیبنابرا .شودمی ینهواسطه کئورد فلز به مونومر ،یمریزاسیونلپ یندفرادر  یراشود، زشناخته می

با  کلیهای نکاتالیزوردارد.  مریزاسیوندر پلی مهمیواسطه نقش  فلز یدآبرمی یفکه از تعر گونههمان

های شاخه یلکبر تش یقیدق کنترل توانندمی یمریزاسیونلپ یو دما (مونومر )فشار یلنغلظت ات ییرتغ

 ؛دار هستندشاخه(II) یکلهای نکاتالیزوراز  آمده دستبه یمرهایلپداشته باشند.  آمده دستبه

ه این دست همچنین. کنندمی یدهای بلندتر تولبا شاخه یمرهاییلپ(II) پالادیمهای کاتالیزور کهدرحالی

 هایهگرو یکه دارا یهایاولفین یمریزاسیونلپ یزو ن یلنات یناسیونیکئورد یمریزاسیونلپکو ها،کاتالیزوراز 

 هایهمشارکت گرو فزایشبا ا ،مورد یندهند که در اام میجهستند را ان هایلاتآکر ی مانندقطب یعامل

 یلتما(II)  و کبالت(II) های آهنکاتالیزور ،. در مقابلیابدکاهش می یزن یزورکاتال فعالیت، یلاتآکر یاملع

ها را بسته به نوع کاتالیزور فعالیت یبترت ین. همچناندشاخهبدون  یمرهاییلپکه  دارند HDPEید به تول

 تفگر نظر در یرصورت زن بهتوامی یدر حالت کل یهای ساختارجنبه یگرد از نظرصرفو  یمرکز فلز

[43]. 

Fe (II) > Co (II) > Ni (II) > Pd (II) 
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 های حلقه آریلاثر استخلاف 1-10 

با  یاملاحظهقابل طوربه LTMهای کاتالیزوری وسیلهبه شده یدتولوزن مولکولی پلیمرهای 

نیکل  زورهاییکاتال. در مورد کندیمتغییرات ساختار لیگاند، فلز و همچنین غلظت کمک کاتالیزور تغییر 

α-ودشیمبه تولید پلیمری با وزن مولکولی بالا منجر  رتوا هایافزایش حجم فضایی استخلاف ،ایمیندی .

ل ک. با توجه به شباشدیمواکنش انتقال زنجیر  توجه قابلاین افزایش جرم مولکولی به دلیل بازداری 

 انتقال زنجیر  یهاواکنشاز انجام  رتوا های حجیماستخلافی وسیلهبهر شدن موقعیت محوری با پ 1-5

 
 فضایی یهاکنشبرهم و ایمیندی هایکمپلکس در مرکزی فلز و استوایی محوری سیونیکوئوردینان راکزم 5-1شکل 

  .[44] آریل هایحلقه ارتو هایاستخلاف با هاآن

یابد. یمجرم مولکولی پلیمر افزایش و  گیردیمصورت  مرتباً جایگیریواکنش یجه درنتممانعت شده و 

، اورتوهای کوچک در موقعیت لیل چرخش بیشتر پیوندهای استخلافدر درجه حرارت بالا نیز به د

 ، در پلیمریزاسیونکلین و میپالاد با دودندانه یگاندهایل کمپلکس .[45] یابدیمانتقال زنجیر افزایش 

رو العاده گرانتوانند مواد مختلفی از مایع فوقای که میگونهبه نظیر هستند؛بی کاتالیزورعنوان هاتیلن ب

. در شکل [12, 1]تولید کنند  را های خطی سختاتیلنگرفته تا مواد الاستومری لاستیک مانند یا پلی

های حضور گروه رسم شده است.( Hتا  A)ساختار ها کاتالیزورساختار چند نمونه از این نوع  1-6

هایی با تعداد اتیلنآریل معمولا ً باعث تولید پلی-Nهای حلقه ارتودر موقعیت  Aایزوپروپیل در ساختار 
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و  1ارائه شده توسط ریجر B کاتالیزور. [46] شودکربن( می 1000شاخه در هر  100شاخه بالا )حدود 

با لیگاند از نوع ساندویچی،  C کاتالیزور. [47]نمایدو پلیمر خطی تولید می همکارانش بسیار فعال بوده

کربن  1000شاخه در  150شاخه با مرکز فلزی پالادیم و  117اتیلنی با تعداد شاخه بسیار بالا )تا پلی

 .[49, 48]کند با نیکل( تولید می

با استخلاف بنزهیدریل با پایداری حرارتی  Eو  Dکاتالیزورهای   3و چن 2دو گروه تحقیقاتی لانگ

 30- 25شاخه با نیکل و  60-40ی متوسط )های با دانسیته شاخهاتیلنبالا را معرفی کردند که پلی

های الکترون کشنده در . مشارکت گروه[52, 51]کنند کربن با پالادیم ( تولید می 1000شاخه در هر 

. [54-52, 36]دهد آریل قویاً عملکرد کاتالیزور را تحت تاثیر قرار می-Nهای ی حلقهپاراموقعیت 

-لفاآالکترون دهنده، فعالیت کاتالیزور و جرم مولکولی پلیمر را خصوصاً برای کاتالیزور  Xهای گروه

 .[55, 53]دهند افزایش می Aایمین پالادیم دی

های آریل دارند های نامتقارن روی حلقهایمین که استخلافدی-آلفا-آریلدی-N،Nدر لیگاندهای 

متفاوت روی هر حلقه(، کمپلکس فلزی هر لیگاند ممکن است به صورت  ارتو)مانند دو استخلاف 

ها توانند در پلیمریزاسیون اولفینکنفورمر سین یا آنتی تشکیل شود. کنفورمرهای سین و آنتی می

در فرم آنتی، در مقایسه با فرم سین  Fعنوان مثال، کاتالیزور . به[60-56]عملکرد متفاوتی داشته باشند 

در  4د. توزیع جرم مولکولی دوگانهکنی کمتر تولید میاتیلنی با جرم مولکولی بالاتر و شاخهپلی

های ها با چنین کاتالیزورهایی ممکن است وقتی که تبدیل فرم سین و آنتی گونهپلیمریزاسیون اولفین

ایمین دی-آلفابرخی کاتالیزورهای  .[60-57]افزایش پیدا کند  فعال نسبت به رشد زنجیر آهسته باشد،

پروپیلن (، در دمای پایین پلیGکنند )مانند کاتالیزور طور انحصاری فرم آنتی را اتخاذ میکه به

ی نسبت و پایداری و سرعت تبدیل این . عوامل کنترل کننده[62, 61]کنند ایزوتاکتیک تولید می

 .[50]ایزومرهای سین و آنتی به خوبی مشخص نیست 

                                                                        
1  Rieger 
2 Long 
3 Chen 
4 bimodal 
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 .[50]ایمینی دی-αهای کاتالیزورچند نمونه از  6-1شکل 
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رمر وکنف کند. درلکولی بالاتر از فرم آنتی تولید مینیز در فرم سین پلیمری با جرم مو H کاتالیزور

 ود؛شاز انتقال زنجیر ممانعت میهای حجیم با مسدود کردن موقعیت محوری مرکز فلزی با گروه ،سین

 . [50]افتدبیشتر اتفاق می رشد زنجیر در نتیجه

 ایمینیدی جدید لیگاندهای طراحی 1-11

 شرایط در زگرکاتالی پایداری پلیمریزاسیون، هایکاتالیزگر طراحی در مهم هایجنبه از یکی

 نپلیمریزاسیو ،مولکولی جرم کنترل برای موجود، تجاری فرایندهای در. باشدمی نظر مورد پلیمریزاسیون

 بر یزوریکاتال قاتیتحق در .پذیردمی صورت هیدروژن از مشخص مقادیر حضور در و بالا دماهای در

 یهاتیمز با وجود. دارند یادهمع سهم نیمیاید-α گاندیل رایاد یهاکاتالیزور کل،ین و میپالاد اساس

 یداریپا هاآن شدن یتجار برابر در یاصل مانعکه قبلاً اشاره شد،  طورهمان ها،کاتالیزور نیا متعدد

 در زوریکاتال یصنعت استفاده یلازمه که گراد(درجه سانتی 70-110) بالا یدماها در فیضع یحرارت

درجه  60ها در دمای بالاتر از کاتالیزوراکثر این نوع   .[63] باشد، میاست یگاز فاز ونیزاسیمریپل

 ای هیتجز یرهایمس یسازشفاف مورد در یادیز طالعاتمنتایج  .شوندگراد سریعاً تجزیه میسانتی

شدن  غیرفعالعوامل . [65, 64, 46] است شده منتشر نیمیاید-α هایکاتالیزور شدن رفعالیغ

زیه با لیگاند، پتانسیل تج C-H پیوند سازیفعالافزایش انتقال زنجیر،  تواند مواردی مانندمی کاتالیزور

 .[54]پلیمریزاسیون، باشدو جفت شدن لیگاندها طی فرایند  1درجا صورتبهتشکیل هیدریدهای فلزی 

 گاند،یل یهااستخلاف C-H وندیپ شدن فعال از پس بلافاصله یونیکات هایکاتالیزور یبرخ ،مثال عنوان به

 C-H پیوند شدن فعال یط کاتالیزورشدن  غیرفعالمکانیسم . [66] دهندینم ادامه ونیزاسیمریپل به

اثر  ،ایمیندی-α های الکترون دهنده در لیگاندحضور گروه .[53]است آمده 7-1در شکل  گاندیل

لکیل آ حد واسط بسیار شبیه به کمپلکس ،دارد. در این مکانیسم کاتالیزورای بر العادهفوق ینندهپایدارک

معرفی شده است و پس از جایگیری مهاجرتی اولفین در کمپلکس آلکیل  16-1بخش که در اگوستیک 

                                                                        
1 in situ 
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 C-H وندیپ سازیفعالکمپلکس بسیار الکتروفیل آگوستیک پس از  باشد.آید، مییاولفین به وجود م

. دشوآریل منجر به تولید کمپلکس پالادیم غیرفعال می-6،2ایمین در موقعیت ایزوپروپیل دی هایگروه

تواند با پایدارسازی حد واسط اگوستیک تمایل ایمین میی آلکیل در لیگاند دیهای دهندهحضور گروه

 .  [53]لیگاند را کاهش دهد C-H پیوند سازیفعالمرکز فلزی نسبت به 

 
 .[53] لیگاند C-H پیوند طی فعال شدن کاتالیزورشدن  غیرفعال 7-1شکل 

نمایش داده  8-1در شکل  کاتالیزورشدن  غیرفعالهای ارائه شده در مورد یکی دیگر از مکانیسم

به  را مستعد تبدیل شدن کاتالیزوراسیدی در اسکلت ساختاری لیگاند،  آلفاحضور پروتون  .شده است

کاتالیزور و کمک کاتالیزورکنش بین برهم دهد کهنماید. این مکانیسم نشان میتاتومر انامینی می

اتفاق بیفتد. این تعامل به آزاد  Alدهنده و اسید لویس الکترون  N اتم تواند طی کئوردینه شدنمی

 . [67] شودمنجر می غیرفعال کاتالیزورشدن متان و تولید 
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 .[67] دارای گروه کشنده الکترون کاتالیزورشدن  غیرفعالمکانیسم  8-1شکل 

 اصلاح قیطر از کلین و میپالاد ایمیندی-α هایکاتالیزور یحرارت یداریپا در ییهاشرفتیپ

 های نیکلکاتالیزور .[69, 68, 47] است شدهگزارش لیآر-N یهااستخلاف و گاندیل یساختار اسکلت

 پایداری حرارتی بهتری ،های حجیم در قسمت پشت اسکلت ساختاری کمپلکسبا گروه نیمیاید–آلفا

های حجیم از مراکز گروه واقع در .[70]کنندجرم مولکولی بیشتر تولید میهایی با اتیلنو پلی داشته

 با گروه استخلافی  Iکاتالیزور ،9-1در شکل . در بین ساختارهای ارائه شده [71] کنندفعال محافظت می

با جرم مولکولی  اتیلنپلیگراد نشان داده است و درجه سانتی 80بهبود پایداری حرارتی تا  8 شماره

 موقعیت محوریدهنده در  الکترون استفاده از لیگاندهایی با گروهبا ، علاوهبه .[70]کند بیشتر تولید می

های ارائه شده برای . طبق مکانیسم[72] و مشخصات پلیمر را کنترل کرد کاتالیزورفعالیت  توانمی

محوری در این کاتالیزور مانع غیرفعال شدن آن و مانع انتقال زنجیر ، توده [46, 9, 5]پلیمریزاسیون 

مریزاسیون اتیلن بسیار فعال بوده و پایداری حرارتی بهتری نشان برای پلی K. کاتالیزور [71]شود می

 مانند ،لیآر-N اصلاحات نماید.اتیلنی با جرم مولکولی پایین تولید میپلی Lدهد، اما کاتالیزور می

 یداریپا شیافزا به منجر M) کاتالیزور)ساختاری مشابه  کلوفانیس اساس بر ییگاندهایل از استفاده

 . [73, 48] ستا شده یحرارت
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 .[71] ایمیندی-α کاتالیزوراسکلت ساختاری  اصلاح 9-1شکل 

 زا استفاده ساختارها این در. اندقرارگرفته توجه مورد لیدریبنزه یهاگروه با ییگاندهایلاخیراً 

 نقش ،ایمیندی-α هایکاتالیزگر ارتو هایموقعیت در آلکیل هایگروه جایبه فنیلید هایگروه

شاخه میزان و یزورکاتال فعالیت نتیجه در و محوری هایموقعیت در فضایی ممانعت ایجاد در تأثیرگذاری

 .است شدهپرداخته هاگاندیل نوع نیا به زین پژوهش نیا در. [82-74, 54, 52, 51] دارد پلیمر شدن دار
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 ایمیندی-α یسنتز لیگاندها 1-12

خواص  گوناگونی ازنظر هاآنتنوع و  تهیه سهولت یونی،کات ایمیندی- αهایکاتالیزور یژگیو ینترمهم

 والانیاک یک ینب واکنش تراکمی یکشامل  ایمینید-α یالیگانده باشد. سنتزمی یترونکو ال فضایی

 ،تدبرونش یا یسلو یداس یکی وسیلهبهاست که اغلب  ینآمیلآر یا کیللآ یکوالان از یدو اک با کتونید

تنوع م یلحلقه آر هایفو نوع استخلا یلکربون هساختمان گرو ی،روش سنتز یندر ا. شوندمی یزکاتال

 یرونتکال فضایی واثرات  ینها و همچنیگاندل بندی آرایش ،را جهت منظم نمودن ینهمامر ز ینا است که

 .[83] آمده است 10-1واکنش کلی سنتز این لیگاندها در شکل  .است دهآور فراهم فلزیدر مرکز 

 
 .[83]ایمینید-α یلیگاندها سنتز 10-1شکل 

 کاتالیزورماده  واکنش لیگاندها با پیش 1-13

 هالیدهای فلزیدی ایمینی،دیهای کاتالیزوری برای تهیهی های کاتالیزورترین پیش مادهساده

اتان نیکل متوکسیاز ترکیب دی( II)ایمینی نیکلهای دیکاتالیزوربرای تهیه طور معمول به هستند.

 .[84] شوداستفاده می 11-1 شکل طی واکنش کلی )NiBrDME(2بروماید دی

 
 .[84](II) دی ایمین نیکل -αهای کمپلکس سنتز 11-1شکل

 

ومتیل کلر هایکی از این پیش ماده الادیم متنوع هستند.استفاده جهت سنتز پ های موردماده پیش

ن دارای دو پیوند ااست. لیگاند سیکلو اکتادی PdMeCl(COD) ( II)پالادیم (ناسیکلو اکتادی-5،1)

شده در  طی واکنش ارائهدیگری  یراحتی با لیگاند دودندانهو بهبوده دوگانه قابل کئوردینه شدن با فلز 

 .[85] شودمیجایگزین  12-1شکل 
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 .II)) [85]دی ایمین پالادیم-αهای سنتز کمپلکس 12-1 شکل

 

غیر  های دارای آنیوننمکبا یک سری از  توانندمیشامل لیگاندهای هالوژن  هایکمپلکس

اکنش و ،تا منجر به تشکیل اجزای اورگانومتالیک کاتیونی شوند . برای مثال ،کوردینه واکنش دهند

ریل در نیتکمپلکس پالادیم با استو یدکلرجایگزینی یون  واکنش 13-1 شکلدر معادله  شده دادهنشان 

 هاکمپلکساین  .باشدمی NaBAF فلورومتیل(فنیل(بورات)تریبیس-5و3سدیم تتراکیس) حضور

 . [12] گردندمیضعیف مانند استونیتریل پایدار  نسبتاً یدهندهالکترون  لیگاندهایی وسیلهبه

 

 
 .[12]در حضور بورات  جایگزینی یون کلرید با استو نیتریل یوسیلهبه کاتیونی تشکیل کمپلکس 13-1شکل 

نتزی یک روش س عنوانبهغیرکوردینه در حضور اتیلن  هایآنیونی یون هالید با واکنش جایگزین

 حضور در یونیکات یگونه لیتشک . واکنشرفته استگخاصی قرار  موردتوجهاولفین  هایکمپلکسبرای 

 گیریبا جهت در این واکنش،ابتدا . است شده دادهنشان  14-1در معادله شکل  لاتیاکر لیمت مونومر

شود، سپس طی یک مرحله حذف بتا و پس از آن جایگیری مهاجرتی جایگیری مونومر انجام می-1 ،2

  .[12] شودکمپلکس کاتیونی شش عضوی تشکیل می

 
 .[12] کاتیونی در حضور مونومر متیل اکریلات کمپلکستشکیل  14-1شکل 

NaBAF ־ با جدا کردنCl ا ردوگانه  وندلی برای کوردینه شدن پیاز کمپلکس پالادیم مکان خا

 ایادهمبا انتخاب چنین پیش  ،نتیجه در .کندمیکمپلکس پالادیم را فعال  ترتیب این بهو  هدکرفراهم 
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ترکیبات و سایر  MAO)) متیل  آلومینوکسان های متداول مثلکاتالیزورمکاحتیاج به استفاده از ک

 .[36]آلومینیوم نخواهیم داشت

 کمك کاتالیزور 1-14

ن یهاکاتالیزور یبرا کاتالیزورکمک نیترمناسب  فرمول با هانوکسانیآلوم ،1فرامتالوس

 nO]-Al(R)[ گروه که هستند R و باشد لیبوت ویترس ای لیزوبوتیا ل،یات ل،یمت تواندیم n تا 4 نیب هم 

 لیات ،( MAO) نوکسانیآلوم لیمت یهانام به هانوکسانیآلوم ل،یآلک گروه به توجه با. است ریمتغ 25

. [86] اندشده یگذارنام غیره و (TBAO) نوکسانیآلوم لیوبوتیترس و (EAO) نوکسانیآلوم

 همراه با عموماٌ که (MMAO) شده اصلاح یهانوکسانیآلوم لیمت و نوکسانیآلوم لیمت حاضردرحال

 یهاکاتالیزور یهاکنندهفعال نیترمهم ،هستند[ 3Bu)-Al(i] ومینیآلوملیزوبوتیاتریدرصد 25-20

 شامل یریزنج یحلقو ای یخط صورتبه را MAO ساختار معمولاً .[87] باشندیم ییانتها واسطه فلزات

 قیدق طوربه کسانونیآلوملیمت یواقع ساختار اما ؛[88] دهندیم نشان نهیکئورد سه ومینیآلوم مراکز

یم نشان را وکساننیآلوم لیمت یبرا یشنهادیپ هایساختاربرخی  15-1شکل. است نشده ییشناسا

در  MAOیونیزه شدن ی سنجی جرمی پلی )متیل آلومینوکسان( فرضیهمطالعات طیف .[89] دهد

 .[90] مایدنمقادیر کافی حلالهای قطبی را تایید می

                                                                        
1 Post-metallocene 
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 .[89]نوکسانیآلوم لیمت یشنهادیپ هایساختاربرخی  15-1 شکل

 لیات لیقب از یسیلوئ یدهایاس ،ییانتها واسطه فلزات یهاکاتالیزور یبرا هاکنندهفعال گرید

 .[91] است (TIBA) ومینیآلوم لیزوبوتیایتر از یبیترک ای( TEA) مینیآلوم لیاتیتر د،یکلر ومینیآلوم

دی متیل آنیلینیوم -N،Nبورات،  (، لیتیم )پرفلوروفنیل(FAB) بوران( لیفن ئوروپنتافلو)سیتر

کمک کاتالیزور در  عنوانبه شده استفادههای آریل بوران فلوئوروفنیل( بورات چند نمونه ازتترا)پر

یبات خاصیت اسیدی لوویس قوی . این ترک[93, 92] دنباشیمکاتالیزورهای تک موضعی های سیستم

تواند مرکز فعال که می و ایجاد کاتیونی شوند از فلز واسطه جدا شدن لیگاندتوانند باعث و می داشته

 .  [15]پلیمریزاسیون باشد

 ناتا-رگلیز ونیزاسیمریپل سمیمکان 1-15  

 نیهم به .گرددیم شاخه بدون مریپلناتا منجر به تولید -زیگلر کاتالیزور از استفاده با ونیزاسیمریپل

 بالا یتهیدانس با لنیاتیپل دیتول روش نیترمهم روش نیا .دارد ییبالا یتهیدانس حاصله مریپل لیلد

. کلید شروع است شده داده نشان 16-1 شکل در ونیزاسیمریپل این نوع سمیمکان. شودیم محسوب
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کئوردینه سپس  .است 3AlEtی به وسیله x]3[TiCl بلورهتیتانیم از -تشکیل پیوند آلکیل ،پلیمریزاسیون

امه، در اد افتد.و مهاجرت آلکیل اتفاق می هدششدن اتیلن و حمله نوکلئوفیلی درون مولکولی انجام 

 ،تیبکند. به این ترو پلیمریزاسیون ادامه پیدا می شدهمونومر جدید وارد سایت کئوردیناسیونی خالی 

وش که این ر افتدونی اتفاق میت کئوردیناسیبا حرکت پلیمر در حال رشد بین دو سایرشد زنجیر 

-کن اتومبیل تشبیه شده است. این مکانیسم به نام مکانیسم کوزیکبه مدل برف پا ،جایی زنجیرجابه

 .[94]شود شناخته می 1آرلمن

 

 

 .[94] ناتا-گلریز کاتالیزور از استفاده با لنیات ونیزاسیمریپل مسیمکان 16-1 شکل

                                                                        
1  Cossee-Arlman 
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  (LTM)ییانتها واسطه فلزاتی هاکاتالیزگر پلیمریزاسیون مکانیسم 1-16

 زاتفل هایکاتالیزوربا  یونیناسیکوئورد ونیزاسیمریپل یبرا که های پیشنهادی اولیهمکانیسمیکی از 

 .[95] است شده ارائه 17-1مطرح شده، در شکل  ییانتها واسطه

 

 

  

 

 

 .LTM [95] هایکاتالیزگر پلیمریزاسیون مکانیسم 17-1شکل 

 وشود می واکنش وارد MAO لیقب از کننده دارلیآلک عامل کی با کاتالیزور ،شروع مرحله در

 فعال ذره درواقع. شودیم جادیا یمرکز فلز یرو بر یخال مرکز کی نچنیهم وشده  دارلیآلک ،زوریکاتال

 مولکول کی ،انتشار مرحله یعنی دوم مرحله در. باشدیم فلز لیآلک ونیکات ون،یزاسیمریپل در یزوریکاتال

 عمل کی سپس. شودیم نهیئوردک ،یزوریکاتال فعال ذره فلز یرو برموجود  یخالاوربیتال  اب نیاولف

 بر یخال مرکز کی مجدداً و قرارگرفته فلز ـلیلکآ وندیپ نیب ،نیاولف مولکول و دهدیم یرو یریگیجا
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 کربن نتریکینزد به لیآلک گروه مهاجرت قیطر از یریگیجا عمل. شودیم جادیا یمرکز فلز یرو

 فلز به تواندیم گرید نیاولف مولکول کی دوباره یخال مرکز جادیا با. افتدیم اتفاق شده نهیئوردک نیاولف

یم ادیز اًمرتب یمریپل ریزنج طول بیترت نیبد. شود تکرار مجدداً یقبل احلمر و هدش نهیئوردک یمرکز

 ر،ینجز انتقال یعنی ون،یزاسیمریپل یانیپا و سوم مرحله در. دهد یرو یانیپا مرحله که یزمان تا شود

 مرحله وارد تواندیم یزوریکاتال فعال ذره مجدداً و شده جدا یزوریکاتال فعال ذره از یمریپل ریزنج

 .[95] دینما دیتول را یگرید یمریپل ریزنج و شده انتشار

. گرددمی  کآگوستی-آلکیل کمپلکس تشکیل به منجر آلکیل-فلز پیوند در لفینوا شدن جانشین

-Cخالی فلز مرکزی و پیوند  dبین اوربیتال  دوالکترونی، مرکزیسهواسط اگوستیک یک پیوند  در حد

H با گرفته صورت هایبررسی اساس برشود. های الکیل برقرار میگروهNMR  یستمس در ،پایین دمای

, 66, 1] است قرارگرفته تأیید مورد اشباع غیر واسط حد در آگوستیک-βهای برهمکنش  LTM های

کریستالوگرافی تایید شده است. ی وسیلهبه واسط حدساختار این میلادی  2017همچنین در سال  .[96

 . [98, 97]است  مشاهدهقابل 18-1شکل واسط فوق در  فرایند پویای تبدیل گونه حد

 

 

 
 .[98, 97] آگوستیک-β حد واسطفرایند پویای تبدیل گونه  18 -1شکل 
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های کاتالیزوراما در  ؛[48]کمپلکس آلکیل اتیلن است حالت پایا  ،پالادیم کاتالیزوردر مورد 

لفین، فشار و دمای وا اندازه به بستگی اپای حالت طبیعت زیرا ؛باشدمی ترپیچیده موضوع این نیکل،

لفینوا-آلفا پروپیلن و حضور در و لفین،وا-آلکیل کمپلکس ،مونومر اتیلن حضوردارد. در  پلیمریزاسیون

 هاییسیستم در  .[48, 1] دهندمی تشکیل را پایا حالت آگوستیک-آلکیل هایکمپلکس بلندتر، های

 تعیین مرحله جانشینی، مرحله ،(دیمپالاهای کاتالیزور)مانند  است پایدارتر الفین-آلکیل کمپلکس که

 است لفینوا از غلظت مستقل ایملاحظه قابل طوربه زنجیر رشد و باشدمی واکنش سرعت کننده

 انتقال هایمحدودیت به اتیلن پایین فشارهای در نیکل هایکاتالیزگر کمتر فعالیت، بنابراین. [49]

 مرحله، مونومر انداختن دام به مرحله ها،لفینواسایر پلیمریزاسیون  در .[46]د باشمی جرم مربوط

 اول درجه از مونومر غلظت به نسبت زنجیر رشد سرعت بنابراین و بوده واکنش سرعت کننده تعیین

 باشدمی کمتر بسیار اتیلن مونومر با مقایسه در هاآن زنجیر رشد سرعت که است علت بدین .باشدمی

  مشابه هایکاتالیزور از ترفعال، اتیلن پلیمریزاسیون در (II)نیکل ایمیندی-αهای کاتالیزگر .[1]

 انرژی سد به تفاوت این علت که داد نشان پایین دمای در HNMRآنالیز . [5] باشندمی پالادیمی

 از بیشتر پالادیم هایکاتالیزگر برای که شودمی مربوط کننده مهاجرت جانشینی هایواکنش

 در ،10ه گرو فلز ترینسنگین عنوانبه ترتیب پلاتینیم همین به .[1] باشدمی نیکلهای کاتالیزگر

 پالادیم و نیکل فلز دو هر برای د.باشمی غیرفعال کاملاً جانشینی هایواکنش برابر در معمولی شرایط

 انرژی سد کاهش علت .یابدمی افزایش لیگاند فضایی ممانعت افزایش با جانشینی، هایواکنش سرعت

 . [100, 99] باشدمی لفینوا-لآلکی کمپلکس شدن ناپایدار حالت، این در نیجانشی هایواکنش

 شاخه تشکیل و ایزومریزاسیون 1-16-1

 علت که است LTM هایسیستم هایمشخصه ترینمهم از یکی دارشاخه ریزساختار با لفیناوپلی تولید

ل یفرایند ایزومریزاسیون و تشک .باشدمی هاکمپلکس این در بتا هیدروژن حذف هایواکنش سهولت آن

اولفین از جایگیری پس از  واسط حد یگونهاین.  شودمیانجام  آگوستیک-β یگونهشاخه از طریق 
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 شاخه شکیلت مکانیسمشود. اولفین یا از حالت پایا با از دست دادن اتیلن تشکیل می -آلکیلحالت پایه 

 .[101, 48] است شده دادهنمایش  19-1شکل در  پلیمریزاسیون واکنش طول در

 در شــاخه حتــی و طــولانی هــایشــاخه بــا تــرشــاخه پــر ســاختارهای ،هــای پــالادیمکاتالیزور

 و زنجیـر  رشـد  هـای واکـنش  بـین  بیشـتر  رقـابتی  ماهیـت  بـه  آن علـت  کـه  نماینـد مـی  تولید شاخه

ــکیل ــاخه تش ــن در ش ــازگرکاتالی ای ــوط ه ــی مرب ــودم ــایزگرکاتالی در. [102] ش ــالادیم ه ــد ،پ  س

مـی  زنجیـر  رشـد  هـای واکـنش  از کمتـر  بسـیار  شـاخه  تشـکیل  و ایزومریزاسـیون  هایواکنش انرژی

 نمــود مشــخص پــالادیم آگوســتیک–آلکیــل هــایکمــپلکس روی بــر بیشــتر مطالعــات .[66] باشــد

ــه ــین ک ــدن جانش ــومر ش ــیلن مون ــدهای در ات ــز پیون ــل–فل ــوع آلکی ــریع دوم ن ــرس ــوع از ت  اول ن

ــابراین ؛باشــدمــی ــل بن ــره طــول در شــاخه ایجــاد تمای ــا و اصــلی زنجی ــر شــاخه تشــکیل ی  روی ب

 داده نشـان  تئـوری  هـای بررسـی  .[96] دانسـت  بـوط مر مـورد  ایـن  بـه  تـوان مـی  را دیگـر  هایشاخه

 و ایزومریزاسـیون  هـای واکـنش  نیـز  نیکـل  هـای زگرکاتالی در ،پـالادیم  هـای سیسـتم  مشـابه  که است

, 99] گیــردمــی انجــام  مشــخص واســط حــد تشــکیل بــدون و همزمــان صــورتبــه شــاخه تشــکیل

 ایــ ناتــا-گلــریز یهــاکاتــالیزور و متالوســنبــا  ییانتهــا واســطه فلــزات یهــاکاتــالیزور تفــاوت. [103

ــدیفرآ ــالیراد ن ــا در یک ــت نی ــه اس ــا ک ــته نی ــالیزور از دس ــاکات ــ ه ــدیم ــدون توانن ــتفاده ب  از اس

 مرحلـه  بـه  مربـوط  نی ـا و نـد ینما دی ـتول یاشـاخه  سـاختار  بـا  یلن ـیاتیپل ،ینیاولف-α یکومونومرها

 ابتـدا  در. [9] باشـد یم ـ هـا کاتـالیزور  نی ـای وسـیله بـه  ونیزاس ـیمریپل سـم یمکان در ری ـزنج مهاجرت

 بعـد . شـود یم ـ لیتشـک  کمـپلکس -π ونـد یپ کی ـ جـه یدرنت و فتـه رگ صـورت  دی ـدریه-β حذف کی

 لیتشـک  رشـد  حـال  در ری ـزنج روی بـر  شـاخه  کی ـ و هداافت ـ اتفـاق  یمهـاجرت  یریگیجـا  کی آن از

 طـول  شیافـزا  باعـث  و کنـد یم ـ دای ـپ ادامـه  انتشـار  عمـل  مجـدداً  شـاخه  لیتشـک  از بعـد . شـود یم

 .[48] (19-1 شکل) دگردیم ریزنج
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  .[48]ن پلیمریزاسیو طول در شاخه تشکیل مکانیسم 19-1شکل 

 ایملاحظهقابل طوربهدر کمپلکس نیکل  β-هیدروژن حذف واکنش برای شده محاسبه انرژی سد

 لیگاند فضایی ممانعت افزایش پالادیم، هایزگرکاتالی در اگرچه.  [101, 100] استبالاتر از پالادیم 

 ،لیگاند فضایی ممانعت افزایش با نیکل هایکاتالیزور در اما ،دارد پلیمر هایشاخه تعداد بر اندکی تأثیر

 مونومر غلظت به نیکل هایسیستم لحاظ این از .[46] شودمی دیده هاشاخه تعداد در مشخصی افزایش

 در ونومرم افتادن دام به سرعت رفتن بالاتر علت به مونومر غلظت افزایش با و بوده ترحساس بسیار نیز

 .[101] یابدمی کاهش شدتبه هاشاخه تعداد آگوستیک،-آلکیل کمپلکس

 1ایزنجیره حرکت  با عنوان کاتالیزورواکنش رقابتی بین جایگیری اولفین و تغییر فرم ایزومری 

فلز و هیدرید دوباره  ،و به دنبال آن بوده هیدرید-β. این فرایند شامل حذف [104]شود شناخته می

. [105]( 20-1دهند )شکل ف جایگیری انجام میمخال گیریجهتروی زنجیر پلیمری در حال رشد، با 

در شکل الگوهای ارائه شده برای جایگیری مونومر  یوسیله، بهها در زنجیر پلیمرتعداد و توزیع شاخه

های بعدی، ساختار جایگیری اولفین اولیه و جایگیری گیریاست. به این ترتیب جهت قابل توضیح 1-21

                                                                        
1 chain walking 
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جایگیری و -1،2ر اول مسی ،21-1شکل  مثال در عنوانبهکنند. شدن پلیمر را تعیین می دارشاخهکلی 

منجر به تشکیل یک قطعه زنجیر خطی  ،ای کامل و جایگیری انتهای زنجیربه دنبال آن حرکت زنجیره

منجر به تشکیل پلیمری با زنجیر بلند  ،که مسیر دوم یشود. در حالی متیلن میبا واحدهای سازنده

 .[105]شود می

 

 .[105]ای زنجیره حرکتی ایزومریزاسیون سازی شدهالگوی ساده 20-1شکل

 

 .[105]یکل ن ایمیندی آلفا کاتالیزورها با استفاده از اولفین آلفاممکن جایگیری  مسیرهای 21-1شکل
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با   دارنشانهای تهیه شده با مونومرهای اولفینپلی  CNMR13ی و همکارانش مطالعه 1کوتز

ایمین نیکل را به منظور شناسایی مکانیسم و مسیرهای جایگیری دی-آلفا کاتالیزورو چند نوع  13کربن 

(. تغییر 22-1اولفین پیشنهاد کردند )شکل -آلفامسیر متفاوت برای جایگیری  هشت هاآنانجام دادند. 

 . [105]شود در ساختار لیگاند و شرایط پلیمریزاسیون منجر به تغییر در توزیع این مسیرها می

 

 .C13 [105]ه با شد دارنشانمسیرهای جایگیری مونومر  22-1شکل 

                                                                        
1  Coates 
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 سینتیك پلیمریزاسیون 1-17

 مرکز ،عالفان کاست. م قرارگرفته یبررس مورد یکلن ایمینید هاییستمس یمریزاسیونلپ ینتیکس

است.  هشد ینهکئورد یلنول اتکمول یککه به  ،باشدیم ایمینید یگاندل یلهوسهب هشد فلزی لیگاند

 یسمانکانتشار در م یواکنش اصل گردد کهیم جیرر به رشد زنجمن فلز-پیوند کربنبه  یلنات فزایشا

 .[106] است هآمد 1-1 در معادلهو است  کوزی

 

1-1 𝐶𝑛
∗ + 𝐸

𝑘𝑃
→ 𝐶𝑛+1

∗  

 

ســرعت انتشــار ثابت  pkو  یلنول اتکمول Eمرحله،  nبا  هاکاتالیزور فعال هایمکان nC* ینجاا در

 یلکر به تشــجکه من ،شــود ینهکئورد تواندیم یلنول اتکمول یکاز  یشواکنش، ب طرف یکاســت. در 

 .[107] دشویواکنش انتشار م جاینهفته به یانهان پحالت 

سیون کئورد واکنش معادله ) یرز ینامیکیتعادل د باشد. یم یرذپدوم برگشت  لنیول اتکمول به ینا

 .باشدبرقرار می نهانپو مرحله  فعال واکنش یاجزا ینب ،(1-2

 

  1-2 𝐶𝑛
∗ +𝑚𝐸  𝐶𝑛

𝐸

𝑘𝑐
−← 

𝑘𝑐
→  

 

nC نهان، پحالت  یرشـــامل مقادm یکل،با مرکز ن هشـــد ینهکئورد هاییلنتعداد ات ck  ســـرعت

ش  شد ینهان مپ مرحله یهزجت سرعت  ck¯ و نهانپ مرحله کیلت سیون ئوردوک یهاانک. تعداد کل مبا  ینا

سیون لپدر طول  شار ب  شده  فتهگر به کار کاتالیزور از یمریزا ست م هدر مرحله انت  3-1 لاتمعاد) یدآید

 .[107]( 5-1تا 

 

1-3  
𝐶∗ = ∑𝐶𝑛

∗

∞

𝑛=1
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1-4  
𝐶𝐸 = ∑𝐶𝑛

𝐸

∞

𝑛=1

 

1-5  𝐶𝑡
∗ = 𝐶∗ + 𝐶𝐸  

 

*
tC یســتمبه ســ شــدهاضــافه یزورکاتال یهاکانتعداد کل م ،*C یزوریکاتال یهاانککل م تعداد 

ر را ، ســرعت انتشــا5-1 از معادلهتعداد کل مراحل پنهان اســت.  ECدر مرحله انتشــار و ه شــد یردرگ

 .[107] دست آوردهب 6-1معادله  صورتتوان بهیم

 

1-6 𝑅𝑝 = 𝑘𝑝𝐶
∗[𝐸] = 𝑘𝑝[𝐸](𝐶𝑡

∗ − 𝐶𝐸) 

 

 شروع  هدور یکاز  بعد نهانپ مرحله یاجزا یناسیون است که واکنش کئورد  هشد  فرض ینجاادر 

سرعت ت    هشد  فرض ینخواهند بود. همچن ی تغییراتیدارا ،هکوتا ست که  با  باًینهان تقرپ مرحله یهزجا

 ینا نیتر از مقدار تفاوت موجود ببزرگ یاربس  ،هر دو سرعت  کهینو ااست   کیل برابرسرعت مرحله تش  

 9-1 تا  7-1 تمعادلا یقاز طر تواندینهان مپمرحله  یرمقاد غلظت اســـاس، یندو مرحله اســـت. بر ا

 .[107] حاصل شود

1-7 𝑑𝐶𝐸

𝑑𝑡
= 𝑘𝑐𝐶

∗[𝐸]𝑚 − 𝑘𝑐
−𝐶𝐸 ≈ 0  

1-8 𝑘𝑐(𝐶𝑡
∗ − 𝐶𝐸)[𝐸]𝑚 − 𝑘𝑐

−𝐶𝐸 = 0 

1-9 𝐶𝐸 =
𝑘𝑐𝐶𝑡

∗[𝐸]𝑚

𝑘𝑐[𝐸]𝑚 + 𝑘𝑐−
 

 

 .یدرس 10-1 شدهخلاصهبه معادله  توانیم 6-1 در معادله 9-1 ن معادلهقرار داد با

 

1-10 𝑅𝑝 = 𝑘𝑝[𝐸]𝐶𝑡
∗

𝑘𝑐
−

𝑘𝑐[𝐸]𝑚 + 𝑘𝑐−
 

 

 یهمقدار اول یین،اپ یهادر مورد غلظت این که است. نخست   ییهایتشامل محدود  10-1 عادلهم
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سر  سیار  ،موجود در مخرج ک صرف  یعنی، یکمتر از مقدار دوم ب ست؛ بنابرا قابل   همعادل یننظر کردن ا

 .[107] شودیحاصل م1-11

1-11 𝑅𝑝 = 𝑘𝑝[𝐸]𝐶𝑡
∗ 

 

نابراین  ــرعت   یلن،ات ییناپ  یها در غلظت  ب ــیونلپسـ  ایشفزا یلنغلظت ات  فزایشا با  یمریزاسـ

 .یابدیم

اســت  یتر از مقدار دومبالا یاربســ 10-1مخرج معادله  یهمقدار اول یلن،ات ی بالایهاغلظت یبرا

 .[107]یم رسیدخواه 12-1به معادله  یجهدرنت

1-12 

 

𝑅𝑝 =
𝑘𝑝𝑘𝑐

−

𝑘𝑐
𝐶𝑡
∗[𝐸]1−𝑚 

 

ــرعت  m > 1 ی، برا10-1ه توجه به معادل با ــیونلپسـ کاهش  یلنغلظت ات فزایشبا ا یمریزاسـ

س  یزن TOF1 یزانم 13-1ق معادله طب ینچن. همیابدیم سیون لپ یانگینسرعت م  یماز تق بر  pR یمریزا

 .[107]آیدیدست مهب هشدیقتزر یزورکاتال یهامولعداد ت

 

1-13 

 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡𝑦

𝑀𝑒𝑡ℎ𝑦𝑙𝑒𝑛𝑒
=

𝑚𝑝𝑜𝑙

𝑀𝑒𝑡ℎ𝑦𝑙𝑒𝑛𝑒𝑡𝐶𝑡
∗ =

𝑅𝑝

𝐶𝑡
∗ =

𝑘𝑝[𝐸]

𝐾[𝐸]𝑚+1
   

 

بالا،       در له  عاد ــول  polmم مان     tو  یلنات یولکجرم مول ethyleneM یمر،لپجرم محصـ مدت ز

 . [107] آیدیدست مهب 14-1ه سرعت از معادل ینتیکیکه ثابت سجایی ؛است یمریزاسیونلپ

 

                                                                        
1 Turn over frequency (TOF) 
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1-14 𝐾 =
𝑘𝑐
𝑘𝑐−

 

 در پلیمریزاسیون هاکاتالیزور مخلوط 1-18

است. این روش  هاآنها، استفاده از مخلوط کاتالیزورهای راهبردی جهت بهبود عملکرد از روش ییک

 تهیه یبرا مجزا فعال یهاسایت رایاد یهاکاتالیزور مخلوط هنوز در سطح تحقیقات آزمایشگاهی است.

 امکان در هاییکاتالیزور چنین مزیت. شوندمی ادهفاست یاقله دو پهن مولکولی وزن توزیع اب اتیلنپلی

 جهت ینا از و بوده زگرکاتالی ترکیبات از مختلف مولی یهانسبت با مولکولی جرم توزیع آسان لکنتر

در چنین  .هستند یراکتور آمیزه روش با مناسب مولکولی وزن توزیع یدارا آمده دستبه یپلیمرها

 توزیع اب محصولاتی یریگشکل به منجر و کرده عمل مستقل طوربه فعال سایت نوع دو هر هایییستمس

 زگرتالیکا ترکیبات مولی بتنس در تغییر یلهوسبه ندتوانمی یراحتبه که دنشومی یاقله دو مولکولی وزن

 . [110-108] شوند لکنتر  هاکنندهفعال یا و

 هانانوکامپوزیت 1-19

 هاتیکامپوز یفناور و علم عرصه وارد "نانوکامپوزیت" عنوان تحت یدیجد نهیزم ستمیب قرن اواخر در

 خواص رائها و ینانومتر اسیمق در مواد ساختار و یمیاییش یبترک در رییتغ یلبه دلاین ترکیبات . شد

 که را یخواص .[111] اندکرده جلب خود به را محققان توجه ،یتیکامپوز مواد به نسبت رینظیب و ژهیو

ر د مقاومت ،یسخت مقاومت، شامل ،دیبخش بهبود( تیکامپوز هیته) مواد ختنیآمهمهب یلهوسبه توانیم

 درجه رییتغ از یناش انقباض ای انبساط ،یخستگ مقابل در مقاومت وزن، ،یظاهر تیجذاب ،یخوردگ برابر

 یحرارت تیهدا تیقابل و یکیالکتر تیهدا تیقابل ،یصوت قیعا خصلت جادیا ،یحرارت قیعا جادیا حرارت،

 یعنی مرهایپل یاصل یژگیو دو به خوردن لطمه سبب جیرا مواد با مرهایپل تیتقو .[112, 111] باشدیم

 10% از کمتر) یکم ریمقاد ازها نانوکامپوزیتدر  رو ینا از. شودیم یریپذ ندیفرآ سهولت و یسبک

 در که ایکنندهیتتقو هایفاز. شودیم دهاستفا مرهایپل کنندهیتتقو عنوانبه نانو ذرات( یوزن

. باشدیم هانانولوله نیهمچن و یافالنانو ،صفحاتنانو ،ذراتنانو شامل شودیم استفاده هانانوکامپوزیت
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 هیته در که یانانوذره. دارند هانانوکامپوزیت در کنندهیتتقو ماده عنوانبه را کاربرد نیشتریب ذراتنانو

 کا،یلیس همچون یگرید ذراتانون یراًاخ اما. است 1رس خاک ،شودیم استفاده اهنانوکامپوزیت اغلب

 دیولت یبرا روش سه یطورکلبه. دنگیریم قرار استفاده مورد زین آلی یرغ و یآل ذرات و یفلز ذراتنانو

-113] میمستق یساز مخلوط شامل هاروش نیا. دارد وجود یمریپل نهیزم هاینانوکامپوزیت این نوع 

 .باشدیم [117] درجا ونیزاسیمریپل و [116, 112] محلول یفرآور ،[115

 نترلک یلبه دل ،پودرهانانو ای ینوکامپوزیتنا یپودرها از استفاده با هانانوکامپوزیت ساخت در

 خواص هانانوکامپوزیت. دیآیم به دست کنواختی کاملاً یزساختاریر ،ینانومتر اسیمق در ندیفرآ

 است کنمم ینانوکامپوزیت مواد ،یطورکلبه. دارند دما از یعیوس محدوده در ییبالا یکیزیف و یکیمکان

 از کی هر به نسبت یمتفاوت یساختار و یزوریکاتال ،ییایمیروشالکت ،ینور ،یکیالکتر ،یکیمکان خواص

 دهند،یم بروز ماده خواص از کیهر که یاچندگانه رفتار. دهند نشان خود یسازنده مستقل یاجزا

 .[111] است شتریب مستقل صورتبه اجزاء خواص مجموع از اغلب

 انگیزه تحقیق 1-20

 آن بر میمتصهای متنوع، ویژگی با ییمرهایپل دیتول در مختلف هایکاتالیزور جالب رفتارهای به توجه با

-آلفا هایکاتالیزور یعنی هاکاتالیزور نیا مهم هایزیرمجموعه از یکی روی بر قاتیتحق از یبخش که شد

ر شده دطراحی  هایکاتالیزورعملکرد  نحوهو  هدش متمرکزنیکل و پالادیم  انتهایی فلزاتایمین دی

سی قرار (، مورد بررهستند مختلف زوریکاتال نوع دو از متشکل که) سیستم کاتالیزوری منفرد و دوتایی

 مریپل نوع ود ،یزاسیونمریپل ندیفرا یط که کندمی فراهم را امکان نیاط کاتالیزورها گیرد. سیستم اختلا

زهیمآ دارای یینها مریپل در نتیجه و شوند مخلوط هم با کوچک اریبس اسیمق در مختلف ساختارهای با

 دیتول به منجر ،مختلف کاتالیزوری مراکزشود که پیش بینی می. باشد مریپل نوع دو خواص از ای

  .شوند متفاوت خواص درنتیجه و متفاوتپلیمری  رهاییزنج

                                                                        
1 Nanoclay  
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 نیا. است هاآن یاستخلاف گروه در تفاوت سازد،یم زیمتما گریکدی از را هانیاولفیپل که آنچه

 در تنوع. باشد کربن اتم شش از شیب تا کی شامل یدروکربنیه ای دروژنیه تواندیم استخلافی گروه

یم جادیا هاآن خواص در ریچشمگ یتفاوت ها،نیاولفیپل یمولکول ساختار در رییتغ جادیا با گروه، نیا

  .کندیم ارائه را هانیاولفیپل از زیمتما کاملاً ییکاربردها خواص، در یتفاوت نیچن. کند

 پروژه اهداف 1-21

 چنانهم و نداشده استفاده های فلزات واسطه انتهاییکاتالیزگر در لیگاند عنوانبه متنوعی ترکیبات

 محور دو در پروژه این محتوای ،فوق موارد به توجه با .دارد ادامه جدید ساختارهای معرفی و طراحی

 امکان تا است یافته تمرکز پلیمریزاسیونهای واکنش و، کاتالیزگر کمپلکس د ولیگان سنتز اصلی

 :سازد محقق را زیر اهداف به دستیابی

  م.پالادی نیکل و با کمپلکس تهیه برای لیگاند عنوانبه جدید ترکیب معرفی -الف

 .های مورد نظرکاتالیزوراتیلن در حضور  پلیمریزاسیون رفتار بررسی -ب

 ها.زورکاتالینیکل و پالادیم در پلیمریزاسیون اتیلن به روش اختلاط  کاتالیزوراستفاده از دو  -ج

 پلیمریزاسیون در مورد نظر هایلیزورکاتا عملکرد بر شرایط پلیمریزاسیون تغییر تأثیر ررسیب  -د

 .هالفیناو

 )تعیین خواص پلیمر(. آمدهدستهویت شناسی پلیمرهای به -ه

 های کاتالیزوری منفرد و دوتایی. ی سیستموسیلهبه آمدهدستهای پلیمرهای بهی ویژگیمقایسه -و

و  چندلایه های کربنیو نانولوله ناتیلپلی نانوکامپوزیتپالادیم در تهیه  کاتالیزوربررسی عملکرد  -ز

 حاصل. نانوکامپوزیتهای بر ویژگی نانوذرهحضور  تأثیرنیز 
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 گیری و نتیجه بحث:2فصل
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 گیرینتیجه بحث و 2

 مقدمه 2-1
 آمده دستبه مریلپ یژگیو و نوع و نیز کاتالیزور تیعالفهای پلیمریزاسیون کاتالیزوری اتیلن، در واکنش

 اجزاء گرید و کاتالیزورکمک ،کاتالیزور مقدار آن، ساختار ،کاتالیزور نوع همچون یعوامل به بستهوا

  روش به ن وابستهیهمچن ،آمده دستبه مریلپ نوع و کاتالیزور تیعالف است. ونیزاسیمریلپ در واردشده

و شناسایی پس از سنتز  .باشدمی غیره و زمان ،دما شار،ف لیقب از واکنش یکیزفی طیشرا و ونیزاسیمریلپ

 آزمایش شد.  در پلیمریزاسیون اتیلن هافعال بودن آن کمپلکس فلزی بر پایه نیکل و پالادیم،چند 

 های فعالکاتالیزور مورددر  ریز موارد آمدهدستبه ولمحص وعن و کاتالیزور خواص یبررس منظوربه

 :شد یبررس

 ونیزاسیمریلپ تارفر بر کاتالیزور هب کاتالیزورکمک یمول نسبت ریتأث.  

 ونیزاسیمریلپ تارفر بر دما ریتأث. 

 ونیزاسیمریلپ تارفر بر شارف ریتأث. 

  ونیزاسیمریلپواکنش  کینتیسمطالعه. 

 در دما و فشار متفاوت. تهیه شده مریلپ یهانمونه یحرارت زیآنال 

 یومترکسیو روش از هاستفاد با مریلپ هاینمونه یولکمول وزنمتوسط  یمحاسبه.  

 ر و دماشاف از یتابع عنوانبه محصول یولکمول وزن راتییتغ یبررس. 

 کاتالیزوری و مریپل یهانمونه یمورفولوژ مطالعه.  

 لنیات ونیزاسیمریپل در هاکاتالیزور اختلاط یبررس. 

 هازورکاتالی اختلاط ونیزاسیمریلپ تارفر بر کاتالیزور به کاتالیزورکمک یمول نسبت ریتأث. 

 هاکاتالیزور اختلاط ونیزاسیمریلپ تارفر بر شارف ریتأث. 

  یمریپل یهانمونه یحرارت مقاومت بر کاتالیزور اختلاط اثر. 

 بر الگوی  کاتالیزور اختلاط اثر بررسیXRD پلیمر. 
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 بر توزیع جرم مولکولی. کاتالیزور اثر اختلاط 

 ینجسفیط لهیوسبه یمریپل یهانمونه یساختار مطالعه NMR  و FT-IR. 

 یمریپل یمورفولوژ بر هاکاتالیزور اختلاط اثر یبررس. 

 اتیلن. پلیمریزاسیون بر جداره چند یکربن نانولوله یافزودن اثر 

  یمریپل یهانمونه یحرارت مقاومت بر جداره چند یکربن نانولوله یافزودن اثر.  

  ی.مریپل یهانمونه ولوژیساختار و مورف بر جداره چند یکربن نانولوله یافزودن اثر  

 تیفعال در مؤثر یفاکتورها یبرخ و هاکاتالیزور نهیبه یســـاختارها ســـهیمقا و یتئور مطالعه 

 . واکنش پلیمریزاسیون

 سنتز و شناسایی ساختار لیگاند و کمپلکس 2-2 

-نبوتا( لیفن یاتوکس)-4( لیدریبنزه ید-6،2)سیب-N',N گاندیل سنتز 2-2-1

 (2) نیمیاید –3،2

کلی شمای انجام شد.  1-5-3مطابق دستور کار ارائه شده در بخش  لیگاند طی دو مرحلهاین سنتز 

 است. شدهارائه( 1-2)طرح واکنش در 

 

 شمای کلی واکنش ساخت لیگاند. (1-2طرح )
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  (1دار ): سنتز آنیلین استخلافمرحله اول 2-2-1-1

 یاتوکس-4-(لیمتلیفنید)سیب-6،2تهیه منظور به، 2-1-5-3ساس دستور کار ارائه شده در بخش  برا

رویدر حضــور محلول اشــباعی از متانول فنیلبا دی  رشــدهیتقطآنیلین تازه اتوکســی-پارا ،(1) نیلیآن

ــکلرید بدون آب  در    ــد واکنش وارد در محیط بدون حلالعنوان کاتالیزور به  کی دری کلر دی اسـ در . شـ

رهای کششی متقارن و نامتقارن در   نوا( هاپیوست بخش  ،1-4 شماره شکل  )( 1ترکیب ) IR-FTطیف 

ــت. نوار جذبی   2NHمربوط به گروه آمینی   3363و cm 3427-1احیه  ن  رتعاش  ا مربوط به  1263اسـ

شی پیوند    ش ست. ا C-O ک ضور پیک   تری ا  بیترک سنتز  دیمؤمتانول فنیلمربوط به دی OHعدم ح

ــت موردنظر ــده در ناحی     و الگوی پیک  اسـ ــکیل حلقه   2000تا   1667 یههای ظاهر شـ ی چند  تشـ

ــتخلافی در کنار حضــور حلقه ــتخلافی را تایید میاس این  همچنین در طیف جرمینماید. های تک اس

 موردنظرمؤید سنتز ترکیب  =(m/z) 694ر (، پیک یون مولکولی دهاپیوست، بخش 2-4شکل ) ترکیب

تایی با سطح ، یک پیک سه(هایوستپبخش  ،4-4و  3-4شکل ( )1ترکیب ) NMR-H1در طیف  است.

 ،ppm 16/1-11/1 در ناحیهگروه اتوکسی  متیل یهادروژنیهزیر پیک معادل سه هیدروژن مربوط به 

ــطح با  ییتا یک کی پ کی  عادل  کی پ ریز سـ  در آمینی گروه یها دروژنی ه به  مربوط دروژنی ه دو م

 یهادروژنیههیدروژن مربوط به  ایی با سـطح زیر پیک معادل دو یک پیک چهارت و ppm  08/3هیناح

 سطح  با ییتایک کیپ کی همچنین ظاهر شده است.   ppm 59/3-52/3گروه اتوکسی در ناحیه   متیلن

 ،ppm 44/5 هی ناح  در متیل  فنیل دی ایه هگرو یها دروژنی ه به  مربوط دروژنی هدو  معادل  کی پ ریز

ــطح با  ییتا یک کی پ کی  ــ آریلی حلقه  یها دروژنی ه به  مربوط دروژنی ه دو معادل  کی پ ریز سـ لی اصـ

ــطح با ییتاچند کیپ ک، یppm 16/6 هیناح در نآنیلی ــت معادل کیپ ریز س  به مربوط دروژنیه بیس

ــاهده می ppm 26/7-04/7 هی ناح  در متیل فنیل دیفنیل   های حلقه  یلیآر یها دروژنی ه ــو، مشـ د. شـ

ــانه     یازده وجود همچنین  ــکل  ) NMR-C13کربن نامعادل در طیف    یازده پیک به نشـ ، بخش 5-4شـ

 دســتبه. نتایج ندکیم دییتأاین ترکیب را ســنتز  ppm 19/151-79/14 ( در حدود ناحیههاپیوســت
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 (هاپیوست ، بخش 6-4)شکل   خوبی دارد یخوانهم، شده  محاسبه از آنالیز عنصری  نیز با مقادیر   آمده

[118].  

 (2سنتز لیگاند )مرحله دوم  2-2-1-2

این  .( تهیه شد2لیگاند ) ،اوندینبوتا–3،2و  (1ترکیب ) در مرحله اول تهیه شدهواکنش آمین در اثر 

مطابق دستور کار  عنوان کاتالیزور و در حلال تولوئنسولفونیک اسید بهتولوئن-پارا در حضور واکنش

و  2NHنوارهای کششی گروه آمینی حذف ( 2ترکیب ) IR-FTدر طیف  انجام شد.   3-1-5-3بخش 

 است موردنظر بیترک سنتز دیمؤ ،ایمین NC=گروه   مربوط به cm 17/1639-1نوار جذبی ظاهر شدن

 (،هاپیوست، بخش 9-4 و 8-4شکل ( )2رکیب )ت NMR-H1در طیف . (هاپیوست، بخش 7-4)شکل 

متیل متصل  ایههگرو یهادروژنیه به مربوط دروژنیه شش معادل کیپ ریز سطح با ییتایک کیپ کی

 ششتایی با سطح زیر پیک معادل یک پیک سه ،pm p 15/1هیناح در لیگاند 1اصلی قسمت اسکلتبه 

 ییتاچهار کیپ کیو  ،ppm 25/1-21/1در ناحیه  متیل گروه اتوکسی یهادروژنیههیدروژن مربوط به 

 متیلن گروه اتوکسی در ناحیه یهادروژنیه به مربوط دروژنیهچهار  معادل کیپ ریز سطح با

 ppm 74/3-68/3، ندروژیه چهار معادل کیپ ریز سطح با ییتایک کیپ کی ظاهر شده است. همچنین 

 ریز سطح با ییتایک کیپ ک، یppm 15/5 هیناح درمتیل فنیلدی ایههگرو یهادروژنیه به مربوط

 دو، ppm 42/6 هیناح در ینآریلی حلقه اصلی ایم یهادروژنیه به مربوط دروژنیه چهار معادل کیپ

های حلقه یلیآر یهادروژنیه به مربوط دروژنیه هشت معادل هرکدام کیپ ریز سطح با ییتادو کیپ

 وچهارستیب معادل کیپ ریز سطح با ییچندتا کیپ کی، 96/6و  ppm 04/7 هیناح درفنیل دی

 هیناح در متیللیفنیدهای فنیل استخلاف یهاحلقه یلیآر یهادروژنیه به مربوط دروژنیه

 ppm 24/7-14/7، گروه  ریتأث جهیدرنت ی اصلی ایمینحلقه آروماتیک یهاپروتون گردد.مشاهده می

کربن نامعادل در طیف  هفدهپیک به نشانه  هفدهوجود  همچنیناند. شدهبه میدان بالا منتقل اتوکسی 

NMR-C13 ( در حدود هاپیوست، بخش 01-4شکل )ناحیهppm  51/701-57/14 ، سنتز این ترکیب

                                                                        
Back bone 1  
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( نیز با مقادیر هاپیوست، بخش 11-4شکل از آنالیز عنصری ) آمده دستبه. نتایج ندکیم دییتأرا 

 .[118] خوبی دارد یخوانهم، شده محاسبه

-نبوتا (فنیلاتوکسی)-4-(بنزهیدریلدی-6،2)بیس-N',N) کمپلکسسنتز  2-2-2

 (3)برمید دی نیکل(ایمیندی – 3،2

کمپلکس نیکل  ،(2والان از لیگاند )با یک اکیبروماید اتان نیکل دیمتوکسیدی-2،1 واکنشدر اثر 

 ارائه هاپیوستبخش  ،12-4شکل این کمپلکس در  FTIRطیف . (2-2)طرح  تهیه شد (3) نظر مورد

با  است. C=N، پیوندهای پیوند شاخص و مطرح در این ترکیب ،با توجه به ساختار لیگانداست.  شده

گیرد، از طریق نیتروژن ایمین صورت می ایمینهای فلزی در لیگاند دیپیوند با کاتیون کهنیابه  توجه

بیشتر از سایر  C=N، پیوند و تشکیل کمپلکس پس از ایجاد پیوند با کاتیون فلزی کهرود انتظار می

رمز کمپلکس زیر ق با بررسی طیفشوند.  ترفیضعو به عبارتی  قرارگرفته ریتأثپیوندهای لیگاند، تحت 

تر )یا به عبارتی ی با فرکانس پایینشود که نوار مربوط به این پیوند در ناحیهمشاهده می تهیه شده نیکل

همچنین  .شوددیده می cm 1599- 1در ناحیه C=Nپیوند ترکیب  این . دردشویمانرژی کمتر( ظاهر 

. شودمی دییتأتشکیل کمپلکس ترتیب به این  است. Ni-N رتعاش پیوندا مربوط به 449نوار جذبی 

 با( هاپیوست بخش ،13-4شکل ) تهیه شده کمپلکس یعنصر زیآنال از آمدهدستبه جینتای مقایسه

  .[119]دکنیم دییتأساختار این ترکیب را  زین ،شدهمحاسبه ریمقاد

 

 

 فرایند تهیه کمپلکس نیکل. (2-2طرح )
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-نبوتا (لیفنیاتوکس)-4( لیدریبنزه ید-6،2)سیب-N',N) مپلکسک سنتز  2-2-3

 (4) ( پالادیم متیل کلریدنیمیا ید –3،2

طبق ( 4) نظر مورد پالادیم کمپلکس ،(2لیگاند ) با میپالاد لیمت( اندیکلواکتایس-5،1) کلرواز واکنش 

پس از ایجاد پیوند  ،کمپلکس با تشکیلرود انتظار می .(3-2)طرح  شد هیته 3-5-3روش سنتز بخش 

 با یهیناح در و قرارگرفته ریتأثبیشتر از سایر پیوندهای لیگاند، تحت  C=Nبا کاتیون فلزی، پیوندهای 

شکل ) شودیم دهید cm 8157-1 هیناح در C=N وندیپ کمپلکس نیا در. شوند ظاهر ترنییپا فرکانس

 73/437نوار جذبی همچنین  .است کمپلکس لیتشک بر یدییتأ خود نیا که ،(هاپیوست بخش ،4-14

تشکیل به این ترتیب  است. Pd-Cمربوط به ارتعاش  7/528جذبی  و نوار Pd-N رتعاش پیوندا مربوط به

-4شکل ) تهیه شده کمپلکس یعنصر زیآنال از آمدهدستبه جینتا یسهیمقا . شودمی دییتأکمپلکس 

. در بررسی طیف ندکیم دییتأ را بیترک نیا ساختار زین ،شدهمحاسبه ریمقاد با( هاپیوست بخش ،15

NMR-H1 ( هاپیوستبخش  19-4تا  16-4 هایشکل( )4ترکیب)،  سطح با هر کدام یکتایی کیپدو 

اصلی  لتمتیل متصل به قسمت اسک ایههگرو یهادروژنیه به مربوط دروژنیه سه معادل کیپ ریز

 هب مربوط دروژنیهسه  معادل کیپ ریز سطح با ییتایک کیپ کی ،34/0و  ppm 12/0 هیناح در لیگاند

هر تایی پیک سه دو ظاهر شده است. ppm 65/0 یدر ناحیه به پالادیممتیل متصل  هگرو یهادروژنیه

 وکسی در ناحیهمتیل گروه ات یهادروژنیههیدروژن مربوط به  سهبا سطح زیر پیک معادل کدام 

 ppm 20/1-09/1  وppm 23/1-22/1 دو معادل کیپ ریز سطح باهر کدام  ییتاچهار کیپ دو و 

 ppm 83/3-76/3و  ppm 73/3-66/3 هیدر ناحمتیلن گروه اتوکسی  یهادروژنیه به مربوط دروژنیه

 به مربوط دروژنیهدو  معادل کیپ ریز سطح باکدام ر ه ییتایک کیپدو  اند. همچنینظاهر شده

 سطح با کدام هر ییتایک کیپدو  ،96/5و  ppm 71/5 هیناح درمتیل فنیلدی هایروهگ یهادروژنیه

و  ppm 48/6 هیناح در ینآریلی حلقه اصلی ایم یهادروژنیه به مربوط دروژنیهدو  معادل کیپ ریز

 یلیآر یهادروژنیه به مربوط دروژنیه دو و سی معادل کیپ ریز سطح با ییتاچند کیپیک  ،71/6

 چهار معادل کیپ ریز سطح با ییتادو کیپ ک، یppm 20/7-01/7 هیناح درفنیل دی هایهحلق
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 با ییتادو کیپ کی ،ppm 34/7 هیناح در لیفنید یهاحلقه یلیآر یهادروژنیه به مربوط دروژنیه

 هیناح در لیفنید یهاهحلق یلیآر یهادروژنیه به مربوط دروژنیه چهار معادل کیپ ریز سطح

 ppm 45/7، ه بگروه اتوکسی  ریتأثتحت آروماتیک  یهاپروتوندر این ترکیب نیز د. وشمی مشاهده

 .[118] اندشدههای بالاتر منتقل میدان

 

 تهیه کمپلکس پالادیم. واکنش (3-2طرح )

 پلیمریزاسیون 2-3

 هایمپلکسک. ون اتیلن مورد آزمایش قرار گرفتپلیمریزاسی کاتالیزور عنوانبه نوع کمپلکس فلزی چند

پلکس کم خوبی نشان دادند. در مورد این دو فعالیت ،پلیمریزاسیون اتیلن کاتالیزورعنوان ( به4( و )3)

های پلیمر آن بر ویژگی یرتأثو  کاتالیزورسپس اختلاط دو  .شرایط پلیمریزاسیون انجام شد سازیینهبه

و  2Cl2)3Pd(PPh ( با فرمول شیمیایی5تجاری ) کمپلکس پالادیم .قرار گرفت یبررس مورد ،حاصل

آلومینوکسان بهینه  ل متیلکاتالیزور  مختلف شامکمک با سه نوع ،1-2 شکل درساختار ارائه شده 

های انجام طبق بررسی. و بورات مورد آزمایش قرار گرفت TEA2 و تری اتیل آلومینیوم MAO M1شده

ککمدر این پروژه در تمام مواردی که از  د.باشدر پلیمریزاسیون اتیلن غیرفعال می( 5)کمپلکس شده،

است و تهیه شده  6-5-3کار بخش  طبق دستوراین ترکیب  ،استفاده شده استآلومینوکسان  کاتالیزور

 شود.استفاده می MAO به اختصار از  MMAOبه جای استفاده از مخفف 

                                                                        
1 modified methylaluminoxane 
2 Triethylaluminium 
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 .(5 شماره )ترکیبکلرید دی (II) پالادیمفسفین(فنیل)ترییسب لکسساختار کمپ 1-2 شکل

 ناتا-گلریز کاتالیزور پلیمریزاسیون بابررسی تکرارپذیری   2-3-1

 کاتالیزورنوعی Avent ZN ( کاتالیزوربا استفاده از  پذیری، پلیمریزاسیون اتیلنبررسی تکرار منظوربه

در نسبت  بیست آزمون انجام شد. ،(Silane3/phthalate, AlR4lC/Ti2lCMg/، متشکل از ناتا-زیگلر

یقه دق 30بار و زمان  1گراد، فشار ثابت ی سانتیدرجه 60دمای ثابت  ،کاتالیزوربه  زورکاتالیکمک ثابت

 کاتالیزورفعالیت در نتایج  حاصل  است. شدهارائه 1-2در جدول  آمدهدستبهنتایج  برخی انجام گرفت.

 کند.مشابه است و تکرارپذیری نتایج را نشان تایید میتحت شرایط یکسان تقریباً 

 .*بررسی تکرارپذیری هوموپلیمریزاسیون اتیلن 1-2جدول

Activity 

(g PE/mmolTi.h) 
PE (g) Run 

 

57/143 01/2 I 

86/142 00/2 II 

43/141 98/1 III 

86/147 07/2 IV 

86/142 00/2 V 

 ، bar 1، فشار مونومر: C◦ 60دما: ، mmol 6 کاتالیزور:کمک، mmol 2-10 ×8/2 کاتالیزور:شرایط پلیمریزاسیون: * 

 .min 30زمان: 
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-4(بنزهیدریلدی-6،2)بیس-N',N) کاتالیزوربررسی پلیمریزاسیون با   2-3-2

 (3)برمید دی نیکل( ایمیندی –3،2-نبوتا (فنیلاتوکسی)

 پلیمریزاسیون بر ( [Ni]/[Al])نسبت مولی  MAO اثر غلظت کمك کاتالیزور  2-1- 2-3

پلیمریزاسیون در مقدار  ،[Ni]:[Al]نسبت بهینه  به دست آوردنو  (3) کاتالیزوربررسی رفتار  منظوربه

شد. انجام  )AO)Mبا تغییر در مقدار متیل آلومینوکسان مول( و میلی 13/4×10-3) کاتالیزورثابت 

 30، برای مدت زمان C 80˚بار اتیلن، دمای  5/1ثابت  فشارتحت ایدر راکتور شیشه پلیمریزاسیون

 کاتالیزوربرای  1800تا  300در محدوده   [Ni]:[Al]و در حلال تولوئن انجام شد. نسبت مولی دقیقه

 نقش است. شده دادهنشان  2-2و شکل  2-2در جدول  آمدهدستبهنتایج   قرار گرفت. یبررس ردمو

 ردنک فعال و کردن دار لیآلک ،یناخالص و یآلودگحذف  علاوه بر ونیزاسیمریپل ندیفرآ در MAO یاصل

برای  شده شنهادیپمکانیسم  .باشدیم مونومر یریگرقرا یبرا کاتالیزور در فعال مراکز جادیا با کاتالیزور

 MAOبا  I کاتالیزوردر ابتدا  باشد.می 4-2طرح در  شدهارائه صورتبه کاتالیزور یسازفعالی نحوه

اما برای  ؛شودتشکیل می IIIطی واکنشی دوباره، جفت یون  شود.میتولید  II کمپلکسواکنش داده و 

سیستم است. نیاز IVهای جدا از هم یل یونکشنیاز به ت ،عال باشدفلیمریزاسیون پبرای  کاتالیزوره نکای

ول کمول عنوان یکهتواند بمی MAOکه  شودمیناشی  نجایازا MAOی به غلظت بالای زورهای کاتالی

 هسولواته شد کاتیون) IVجدید  یشود. گونه IIIو باعث جدایی جفت یون  هعمل کرد هسولواته کنند

سولواته  ایدارتر از کاتیون آزادپو  شتهدا II هچسبید به همعالیت زیادتری از جفت یون ف، (MAOتوسط 

 600:1ت ( روند افزایش محصول دهی تا نسب2-2با توجه به نمودار )شکل  د.باشتوسط حلال میه شد

[Al]:[Ni]= ی مجزا هاون. با توجه به تشکیل یاین روند کاهش یافته است جیتدربهو سپس  ادامه داشته

 MAO، افزایش غلظت کاتالیزورای حجیم در ساختار هو حضور گروه MAO و اندازه حجیم مولکول

یابد فعالیت کاتالیزوری کاهش می جیتدربهمانع کئوردینه شدن مونومر با سایت فعال کاتالیزوری شده و 

[120 ,121] 
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 *(3) کاتالیزوربر پلیمریزاسیون اتیلن با  MAOبررسی اثر غلظت  2-2 جدول

 

Activity 

(kg PE/mol Ni.h) 

 

PE (mg) 

 

[Al]/[Ni] 

 

Run 

04/135 279 300 1 

67/206 427 600 2 

46/152 315 800 3 

80/111 231 1500 4 

0 0 1800 5 

 .min 30: واکنش ، زمانbar 5/1، فشار مونومر:  C◦ 80 ، دما:mmol  3-10×13/4:کاتالیزورشرایط پلیمریزاسیون: * 

 

 

 
 .(3) کاتالیزور ونیزاسیمریپل رفتار بر MAO غلظت ریتأث نمودار 2-2 شکل
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 .[122, 120] نیکل کاتالیزور یسازفعال در MAO عملکرد یشنهادیپ سمیمکان 4-2طرح 

. است شده ارشگز تیفعال مقدار در ، تغییرات متفاوتیزوریکاتال به زوریکاتال کمک نسبت رییتغ با

 ورزیکاتال فعال مراکز جادیا و یناخالص کنندهحذف عنوانبه بیترک نیا چون MAO کم یهانسبت در

 ،شتریب یهانسبت دردر حالی که اغلب  ؛شودیم مشاهده تیفعال در یشیافزا روند معمولاً ،کندیم عمل

 کمک بیترک یاندازه از شیب شدن کمپلکس به توانیم را رفتار نیا. شودیم مشاهده تیفعال در کاهش

  .[124, 123] شودیم فعال مراکز شدن رفعالیغ باعث که داد نسبت فعال مرکز با زوریکاتال

 (3) کاتالیزوراز با استفاده اثر دما بر رفتار پلیمریزاسیون اتیلن   2-3-2-2

( و به دست آوردن دمای بهینه، پلیمریزاسیون 3) کاتالیزوربررسی اثر دما بر رفتار پلیمریزاسیون  منظوربه

 90تا  40دقیقه و در دماهای  30به مدت  = [Ni]:[Al] 600:1ی بار، نسبت مول 5/1در فشار مونومر 

است.  شدهدادهنشان  3-2و شکل  3-2انجام شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول  گرادیسانتدرجه 

کم و نامحسوس  C70°  حدود تا C40° روند تغییرات فعالیت با تغییر دمای پلیمریزاسیون، از دمای 

گردد. مشاهده می کاتالیزورافزایش شدیدتری در فعالیت ، C90° ا ت C 70° . در بالاتر از دمایباشدمی

 C 90° به علت نزدیک شدن به دمای جوش حلال واکنش )تولوئن(، آزمایش در شرایط دمای بالاتر از

 ، دمایمحصول بیشترین آوردن دستبه برای دما بهترین ،آمدهدستبه نتایج به توجهبا انجام نشد.  
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 °C 90 مراکز به مونومر جذب و انتقال سرعت، کنندهنییتع مرحله ،بهینه دمای به رسیدن زا قبل. است 

 برای لازم یسازفعال انرژی نیچنهم و فعال مراکز به مونومر رسیدن امکان ،دما افزایش با .است فعال

 سرعت و سهولت باعثتا دمای بهینه  دما رفتن بالا بنابراین. شودمی حاصل یزاسیونپلیمر انتشارمرحله 

 بیشتر لیمرپ تولید باعث نهایتاً و واکنش سرعت افزایش شدن، آلکیله سرعت افزایش فعال، مراکز تشکیل

و  ارتودر موقعیت متیل حجیم دی فنیل  یهاگروهحضور ی ناشی از دافعهاز طرفی  .[108] شودمی

بنابراین . [52] نمایدمی کندرا  کاتالیزورتخریب  مسیر ها،موقعیت محوری توسط آن مؤثرمسدود کردن 

 لایی دارد.باحرارتی پایداری   تهیه شده کاتالیزور

 

 .(3)کاتالیزور ونیزاسیمریپل رفتار رب دما ریتأث نمودار 3-2 شکل

 (3) کاتالیزوربر پلیمریزاسیون اتیلن با  دمابررسی اثر  3-2جدول 

 

)°C( mT 

 

 

Xc (%) 

 

 4-× 10V𝑴̅

(U) 

Activity 

(kg PE/mol 

Ni.h) 

 

PE (mg) 

 

)°C( pt 

 

 

Run 

a a 81/2 32/96  199 40 6 

45/51 65/11 39/4 26/128 265 68 7 

a a 68/6 67/206 427 80 8 

12/28 46/20 91/17 84 /352 729 90 9 

بر : min 30 ،a، زمان: bar 5/1فشار مونومر:  ،mmol 3-10×13/4 ،600:1 = [Al]:[Ni] :کاتالیزورشرایط پلیمریزاسیون: 

 آمورف است. کاملاًپلیمر  DSC (second heating)اساس نتایج 
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 گرفت انجام  DSC آزمون ،در دماهای مختلف شده تهیه اتیلنپلی یحرارت رفتار یبررس منظوربه

 مریپل ینمونه یبرا ینگیبلور درصد. است شدهارائه 3-2در جدول  1بر اساس مرحله رفت دوم نتایج و

 به علت ،کلین هیپا بر یزورهایکاتال با آمده دستبه یمرهایپل در. محاسبه شد 1-4 یمعادله قیطر از

 گردد.تولید می یاشاخه مریپل ، یعنیشودمی مشاهده شدن یاشاخه از ییبالا درجه ،هاآن ژهیو ساختار

  ذوب کیپ مشاهده عدم موارد یبرخ در ای و کمتر ینگیبلور و ذوب نقطه جادیا سببویژگی  نیا

 رانتظا کلین هیپا بر زوریکاتال یبرا. ردیگیم نشأت موردنظر مریپل فآمور عتیطب از رفتار نیا .گرددیم

 بر .[125] نشود مشاهده یذوب نقطه یحت ای و شود ظاهر نییپا یدماها در ذوب نقطه کیپ رودیم

و در مرحله رفت دوم پیک نقطه بوده  آمورف کاملاً 8و  6 هاینمونه، DSC از آمدهدستبه جینتا اساس

 در دماهای تهیه شدهپلیمرهای  DSC یحرارت زیآنال یهایمنحن 4-2 شکلاست.  ظاهرنشده هاآن ذوب

تا  20-4 است )شکل شده ارائه هاپیوستدر بخش  هانمونهاین  DSC نمودار .دهدیم نشان را مختلف

4-23 .) 

 

 .مختلف یدماها در( 3) کاتالیزوربا  تهیه شده یمرهایپل DSC یحرارت زیآنال یهایمنحن 4-2 شکل

                                                                        
1 second heating  
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 (3) کاتالیزوراز  اثر فشار مونومر بر رفتار پلیمریزاسیون با استفاده 2-3-2-3

(، اثر 3) کاتالیزورو دما برای  [Ni]:[Al]مولی  تاثر نسب یهایبررساز  آمده دستبهبا توجه به نتایج 

 غلظت افزایش موجب فشار، . افزایش(4-2)جدول بررسی شد کاتالیزورفشار بر رفتار پلیمریزاسیون این 

 فرایند در مهم عامل یک عنوانبه فشار. گرددیم به مراکز فعال هاآنواکنش و نفوذ  محیط در مونومر

 موردنظر کاتالیزورفعالیت ، 5-2شکل منحنی  بر طبق. باشدمی مدنظر گازی مونومرهای پلیمریزاسیون

 کاهش کاتالیزوربار فعالیت  5با افزایش فشار تا  آن از پسو  ،افزایش بار  5/3تا  مونومر فشار افزایش با

 ی باعث ادامه یافتنر مونومر در اطراف مراکز کاتالیزوربه سبب آن افزایش حضوافزایش فشار و  یافت.

 فشار بالاتر گاهی .[126, 104] شودمیپلیمریزاسیون  زمان مدتقرارگیری مونومر در زنجیره پلیمر در 

 شود 2یا دور از دسترس 1با تشکیل مراکز نهفته خصوصاً کاتالیزورمعکوس بر فعالیت  ریتأثتواند باعث می

 .[127, 2] است شدهگزارش قبلاًبین فشار مونومر و فعالیت  یرخطیغرابطه در برخی موارد . [107]

 در اام رابطه مستقیم دارند. مونومر غلظت فعالیت و اتیلن، پایین یهاغلظت در 5-2طبق منحنی شکل 

 برای. دارد پلیمریزاسیون سرعت بر منفی تأثیر مونومر غلظت و یافته کاهش فعالیت بالا، یهاغلظت

 فعال مراکز آن در که است، شده شنهادیپو همکارانش  3زتوسط سوآر میسمکانی ،چنین مواردی ضیحتو

 ونومرم مولکول دو آن در که است حالتی نهفته حالت. دارند قرار  نهفته حالت با دینامیک تعادل یک در

های منحنی .[107] شوندمی کاتالیزورو باعث کاهش فعالیت  شدهدوار مرکزی فلز با کوئوردیناسیون در

آورده شده  6-2بار، در شکل  5ا ت 5/1ی فشاری های مختلف پلیمر در گسترهنمونه DSCآنالیز حرارتی 

درصد افزایش  80/6به  53/0از  ینگیبلور درصدبار  5بار به  5/3از  است. با افزایش میزان فشار مونومر

های جانبی پلیمر با افزایش فشار، کاهش جرم مولکولی پلیمر و کاهش شاخه. (4-2)جدول کندپیدا می

گیری جرم مولکولی ویسکوزیته نیز در است. این مطلب با نتایج اندازهمنجر به افزایش بلورینگی شده 

                                                                        
1 Latent sites 

dormant sites 2  
3 Soares 
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-4تا  23-4های شکل هاپیوستها در بخش این نمونه DSC نمودارشود. ( تایید می5-2-3-2بخش )

 ارائه شده است. 25

 *(3) کاتالیزوربررسی اثر فشار بر پلیمریزاسیون اتیلن با    4-2جدول 

 

)°C( mT 

 

Xc (%) 

 

(U) 4-× 10 V𝑴̅ 

 

Activity  

(kg PE/mol Ni.h) 

 

PE (mg) 

 

P(bar) 

 

Run 

- - - 81/5 12 1 10 

12/28 46/20 91/17 84/352 729 5/1 11 

120 53/0 08/28  16/494 1021 5/3 12 

10/37 80/6 52/0 24/38 79 5 13 

 .min 30، زمان: C  ◦ 90دما: ،mmol 3-10×13/4 ،600:1 = [Al]:[Ni] :کاتالیزورشرایط پلیمریزاسیون: * 

 

 

 .(3)کاتالیزور ونیزاسیمریپل رفتار بر فشار ریتأث نمودار 5-2 شکل
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 .مختلف یهافشار در( 3) کاتالیزوربا  تهیه شده یمرهایپل DSC یحرارت زیآنال یهایمنحن 6-2 شکل

تهیه  یامرهیپل پلیمریزاسیون بر متوسط وزن مولکولی ویسکوزیته دمای ریتأث   2-3-2-4

 (3) کاتالیزور با شده

 الاب یولکلم وزن اب  مریلپ معمولاً. است وابسته آن یولکمل وزن به مریلپ کی یکیزفی و یکیانکم خواص

به. است ختس مرها،یلپ گونهنیا یریذپ ندیراف یکاربرد هدگاید از البته. دارد ییبالا یکیانکم امکاستح

 منظور نیبد. شود کنترل هاآن یولکمل وزن دیبا مرهایلپ ییکزفی و یکیانکم خواص یسازنهیبه ورمنظ

 .شد یبررس( 3) کاتالیزوربا  تهیه شدههای نمونه یولکمول وزن متوسط بر ارشف و ادم ریتأث

 90و  80، 68، 40 دماهای درتهیه شده  پلیمری هاینمونه ویسکوزیته مولکولی وزن متوسط

 (. با افزایش دما تا دمای بهینه پلیمریزاسیون7-2و شکل  3-2 جدول(شد  یریگاندازه گرادیسانت درجه

متوسط وزن  و ،تسهیلکز واکنش اورود مونومر به مرمونومر،  یهامولکولانرژی سنتیکی و افزایش 

 . [108] یابدمی افزایشهای پلیمری مولکولی نمونه
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 .(3) کاتالیزوربا  تهیه شدهپلیمرهای  تهیسکوزیو یمولکول وزن متوسطدما بر  ریتأثنمودار  7-2شکل 

 

تهیه  یامرهیپل ولی ویسکوزیتهپلیمریزاسیون بر متوسط وزن مولکفشار  ریتأث   2-3-2-5

 (3) کاتالیزور با شده

ف نیز مختل فشارهای در پلیمریزاسیون از پلیمری حاصل هاینمونه ویسکوزیته مولکولی وزن متوسط

 ویسکوزیته مولکولی سبب افزایش وزن بار 5/3تا  شد. نتایج حاکی از آن بود که افزایش فشار گیریاندازه

سبب  که است مونومر غلظت افزایش دلیل به صعودی روند این .(8-2و شکل  4-2گردد )جدول می

, 104] وارد شدن مونومر بیشتر به زنجیر پلیمر در حال رشد و افزایش وزن مولکولی پلیمر شده است

پیشنهادی  مسمکانیق مطاب ،3-2-3-2بار طبق دلایل مطرح شده در قسمت  5/3در فشار بالاتر از . [126

و باعث کاهش فعالیت  دارند قرار  نهفتهباحالت  دینامیک تعادل یک در فعال مراکز آن در که زسوآر

معکوس بر رشد زنجیر پلیمری داشته و سبب کاهش وزن مولکولی  ریتأث ، فشار[107]شوند می کاتالیزور

تواند منجر به افزایش دما همراه با افزایش غلظت مونومر از طرفی افزیش فشار می شود.ویسکوزیته می

افزایش بلورینگی  DSCنتایج . [64] منجر به فروپاشی مراکز فعال شوددر نتیجه و  ، مراکز فعالدر سطح 

  (. 4-2اهش وزن مولکولی ویسکوزیته را نشان داد )جدول همراه با ک
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 .(3) کاتالیزوربا  تهیه شدهپلیمرهای  تهیسکوزیو یمولکول وزن متوسطفشار بر  ریتأثنمودار  8-2شکل 

 

 (3های پلیمری و کاتالیزور )مطالعه مورفولوژی نمونه 2-3-2-6

و  تهیه شده مریپلی هـانمونـهبرخی  سطح ذرات یبررسبه علت اهمیت مورفولوژی ذرات پلیمر، 

ی روبش یونالکتر کروسکوپیم ریتصاو .شد  انجام  یروبش یالکترون کروسـکوپیم لهیوسبه (3) کاتالیزور

 کاتالیزورذرات  است. شده ارائهبا دو بزرگنمایی متفاوت  10-2و  9-2های در شکل (3) کاتالیزور

که  طورمانه. [128] قرار گرفت یموردبررسیمریزاسیون در پل 1یبردارنسخهبررسی تئوری  منظوربه

 در این تصاویر مشخص است ذرات کاتالیزور نامنظم هستند.

 حضور در ونیزاسیمریپل از حاصل ،9نمونه  پلیمر از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریتصاو

 ییبزرگنما چهار با  14-2تا  11-2، در شکل بار 5/1ی مونومر فشاردرجه و  90در دمای ( 3) کاتالیزور

 لنیاتیپل ذرات است، مشخص ریتصو در که طورهمان. است شده ارائه برابر 15000تا  250از  متفاوت

امکان  دارند، کهی اما با خلل و فرج زیاد ؛باشندیم شکلبینیز مانند ذرات کاتالیزور نامنظم و  حاصل

 ها وجود دارد. درون خلل و فرجها هایی مانند آنتی اکسیدانقرار گرفتن افزودنی

                                                                        
1 duplication theory  
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 (.6000)با بزرگنمایی  ( بر پایه نیکل3) کاتالیزور از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 9-2شکل 

 

 

 (.15000( بر پایه نیکل )با بزرگنمایی 3) کاتالیزور از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 10-2شکل 
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 کلین هیپا بر ( 3) لیزورکاتا از حاصل اتیلنپلی، 9آزمایش  نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 11-2 شکل

 (.250ییبزرگنما با)  

 

)  کلین هیپا بر ( 3) کاتالیزور از حاصل اتیلنپلی، 9آزمایش  نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 12-2شکل 

 (.2500  ییبزرگنما با
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 با)  کلین هیپا بر ( 3) تالیزورکا از حاصل اتیلنپلی، 9آزمایش  نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 13-2شکل 

 (.7000 ییبزرگنما

 

 

 با)  کلین هیپا بر  (3) کاتالیزور از حاصل اتیلنپلی، 9آزمایش  نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم تصویر14-2شکل 

 (.15000 ییبزرگنما
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 –3،2-نفنیل( بوتا)اتوکسی-4دی بنزهیدریل( -6،2بیس)-N',N) کاتالیزور 2-3-3

 (4ین( پالادیم متیل کلرید )دی ایم

 (4)کاتالیزوربر رفتار پلیمریزاسیون  اثر غلظت کمك کاتالیزور 2-3-3-1

ترکیب با استفاده از  1درجامستقیم  یسازفعالروش از  ،تهیه شدهپالادیم  کاتالیزور یسازفعالجهت 

استفاده  کاتالیزورعنوان کمک به  (NaBAF) بورات (فنیلفلورومتیل(بیس )تری-5،3سدیم تتراکیس)

ا بپلیمریزاسیون ، کاتالیزورکمکنسبت بهینه  به دست آوردنو ( 4) کاتالیزوربررسی رفتار  منظوربهشد. 

، کاتالیزورکمکدر هر مرحله با تغییر در مقدار میلی مول( انجام شد.  8/4×10-3) کاتالیزورمقدار ثابت 

ت تحای در راکتور شیشهییر داده شد. پلیمریزاسیون تغ کاتالیزوربه  کاتالیزورکمکوالانی اکی نسبت

و در حلال تولوئن انجام شد. نسبت  دقیقه 30، برای مدت زمان C 40˚بار اتیلن، دمای  5/1فشار ثابت 

نتایج   قرار گرفت. یبررس موردوالان اکی 2تا  2/1در محدوده  کاتالیزوربه  کاتالیزورکمکوالانی اکی

افزایش غلظت کمک  دهد کهنشان می 15-2نمودار شکل  .است ارائه شده 5-2در جدول  آمدهدستبه

اما اضافه کردن مقدار کمک  ندارد؛ کاتالیزورعالیت تاثیر زیادی در ف والاناکی 5/1تا  2/1از  کاتالیزور 

 هطبق آنچه تاکنون گزارش شد شده است. کاتالیزورمنجر به افزایش فعالیت  والاناکی 2کاتالیزور تا 

توانند در کاتالیزور این است که میعنوان کمکها بهو سایر آریل بوران NaBAFاست، مزیت اصلی 

که برای حصول ها برخلاف متیل آلومینوکسان ؛[129]های استوکیومتری کارآمد باشند حدود اندازه

 ،ونیزاسیمریپل ندیفرآ در NaBAF یاصل نقشنتایج بهینه باید از مقادیر اضافی بیشتری استفاده کرد. 

برای  شده شنهادیپمکانیسم  .باشدیم مونومر یریگرقرا یبرا فعال مراکز جادیا با کاتالیزور کردن فعال

های شامل لیگاندهای کمپلکس باشد.می 5-2در طرح  شدهارائه صورتبه کاتالیزور یسازفعالی نحوه

زای جهای آنیونی غیر کوردینه واکنش دهند تا منجر به تشکیل اتوانند با یک سری از نمکهالوژن می

                                                                        
activation  in situ direct 1 
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مکان خالی  ،از کمپلکس پالادیم Clبا جدا کردن  NaBAFترتیب این. بهاورگانومتالیک کاتیونی شوند

 . [92, 36] کندو کمپلکس پالادیم را فعال می  ،دوگانه فراهمپیوند برای کوردینه شدن 

 .*(4) کاتالیزوربر پلیمریزاسیون اتیلن با  NaBAFبررسی اثر غلظت    5-2جدول 

 

Activity 

(kg PE/mol Pd.h) 

 

PE (mg) 

 

Cocat (eq) 

 

Run 

111 260 2/1 14 

116 280 5/1 15 

168 404 2 16 

 .min 30زمان: ، bar 5/1 فشار:، C  ◦ 04، دما:mmol 3-10×8/4 :(4)کاتالیزورشرایط پلیمریزاسیون: * 

 

 

 

 

 

 .(4)کاتالیزور ونیزاسیمریپل رفتار بر بورات زوریکاتال کمک غلظت ریتأثنمودار  15-2شکل 
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 .[36] (4) کاتالیزور یسازفعال در NaBAF عملکرد یشنهادیپ سمیمکان 5-2 طرح 

 (4) کاتالیزوراثر دما بر رفتار پلیمریزاسیون اتیلن حاصل از   2-3-3-2

( و به دست آوردن دمای بهینه، پلیمریزاسیون 4) کاتالیزوربررسی اثر دما بر رفتار پلیمریزاسیون  منظوربه

 80تا  25دقیقه و در دماهای  30به مدت  والاناکی 2یزور لتاکاکمکبار، نسبت  5/1در فشار مونومر 

 شده دادهنشان  16 -2و شکل  6-2انجام شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول  گرادیسانتدرجه 

 C 40°دهی محصول بیشترین آوردن به دست برای دما بهترین ،آمده دستبه به نتایج توجه با است.

 عالف مراکز به مونومر جذب و انتقال سرعت، کنندهنییتع مرحله ،بهینه دمای از تردر دمای پایین. است

 ایبر لازم یسازفعال انرژیتامین  نیچنهم و فعال مراکز به مونومر رسیدن امکان دما افزایش با .است

 راکزم یلتشک سرعت و سهولت تا دمای بهینه باعث دما رفتن بالا بنابراین. شودمی حاصل پلیمر انتشار

  بیشتر پلیمر تولید باعث نهایتاً و واکنش سرعت افزایش شدن، آلکیله سرعت افزایش فعال،

غلظت مونومر در درنتیجه  حلالیت مونومر و ،از دمای بهینهی بالاتر دماهادر  کهیدرحال؛ [108] شودمی

، ارائه شده 11-2یابد. طبق معادله سرعت واکنش پلیمریزاسیون )رابطه نزدیکی مراکز فعال کاهش می

های گروه .[131, 130]یابد. ( سرعت پلیمریزاسیون با کاهش غلظت اتیلن کاهش می17-2در بخش 

پتانسیل الگوهای  جهیدرنتو را مسدود  تهیه شدهموقعیت محوری کمپلکس پالادیم  ،متیلفنیلدی
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آریلی در دمای  یهاحلقهاز طرفی حرکت و چرخش    .[85, 66, 64] دهندمی را کاهش کاتالیزورتجزیه 

خالی مرکز فلزی با اوربیتال   dاوربیتال  همپوشانی   از طریق برهم زدندر نتیجه  بالاتر افزایش یافته و

π منجر به کاهش فعالیت  و شوداختلال ایجاد می ،مونومر با مرکز فلزی اولفین در مرحله کئوردینه شدن

 در دماهای تهیه شدهپلیمرهای  DSC یحرارت زیآنال یهایمنحن 17-2 شکل .[46] شودمرکز فعال می

تا  26-4 است )شکل شده ارائه هاپیوستدر بخش  هاونهنماین  DSC نمودار .دهدیم نشان را مختلف

 (.6-2ای پلیمریزاسیون است )جدولبا افزایش دمبلورینگی بیانگر افزایش درصد  DSC . نتایج(4-29

 .*(4) کاتالیزوربررسی اثر دما بر پلیمریزاسیون اتیلن با    6-2جدول 

 

)°C( mT 

 

Xc (%) 

 

(U) 4-× 10V𝑴̅ 

 

Activity 

(kg PE/mol Pd.h) 

 

PE (mg) 

 

)°C( pt  

 

Run 

a a 59/4 92 221 25 17 

a a 75/6 168 404 40 18 

94/77 2/16 46/5 131 315 60 19 

58/63 2/23 73/1 67 162 80 20 

، زمان: bar 5/1والان، فشار مونومر: اکی mmol 3-10×8/4، NaBAF :2 :کاتالیزورشرایط پلیمریزاسیون: * 

min 30 ، aساس نتایج : بر اDSC (second heating ) آمورف است. کاملاًپلیمر 

 

 

 .(4)کاتالیزور ونیزاسیمریپل رفتار بر دما ریتأث نمودار 16-2 شکل
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  های مختلف.( در دما4) کاتالیزوربا  تولیدشدهپلیمر  DSC نمودار 17-2شکل 

 (4) ورکاتالیزاثر فشار بر رفتار پلیمریزاسیون اتیلن حاصل از   2-3-3-3

(، اثر فشار 4) کاتالیزورو دما برای  کاتالیزورکمکاثر نسبت  یهایبررساز  آمده دستبهبا توجه به نتایج 

 مونومر غلظت افزایش موجب فشار، (. افزایش7-2بررسی شد )جدول کاتالیزوربر رفتار پلیمریزاسیون این 

 پلیمریزاسیون فرایند در مهم عامل یک عنوانبه فشار. گرددیم به مراکز فعال آنواکنش و نفوذ  محیط در

 فشار با افزایش موردنظر کاتالیزورفعالیت  18-2بر طبق منحنی شکل . باشدمی مدنظر گازی مونومرهای

 از روند ثابتی باًیتقر کاتالیزورفعالیت  ،بار 5با افزایش فشار تا  آن از پسو  یافتهافزایش  بار  3مونومر تا 

افزایش فشار و به سبب آن افزایش حضور مونومر در اطراف مراکز کاتالیزوری باعث ادامه  .کندپیروی می

 طبق. [126, 104] شودمییافتن قرارگیری مونومر در زنجیره پلیمر در مدت زمان پلیمریزاسیون 

-لیآلک یهاواسطه یدارا ،لنیات کم فشار در  (II)پالادیم یهاگونه ،مطالعات بروخارت و همکارانش

به آن پرداخته شده  16-2بخش )در  هستند (II)  پالادیم -لیآلک کیآگوست بتا و (II) پالادیم-اتیلن

و فعالیت  وجود دارد   (II)پالادیم-لنیات-لیآلک یگونه تنها لن،یات بالاتر فشار در کهیدرحال است(؛

بنابراین فعالیت . شودی واسطه کنترل میتی در این گونهتوسط سرعت جایگیری مهاجر کاتالیزور

 .[66, 49]بالا مستقل از غلظت اتیلن باشد  یفشارهاتواند در می کاتالیزور
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 *(4) کاتالیزوربررسی اثر فشار بر پلیمریزاسیون اتیلن با    7-2جدول 

 

)°C( mT 

 

Xc (%) 

 
 4-× 10V𝑴̅

(U) 

 

Activity 

(kg PE/mol 

Pd.h) 

 

PE (mg) 

 

P(bar) 

 

Run 

a a 75/6 168 404 5/1 21 

21/95 3/25 19/25 320 767 3 22 

34/95 9/37 93/24 330 791 5 23 

: بر اساس نتایج  min 30، a، زمان: C  ◦ 40والان، دما:اکی mmol 3-10×8/4 ،NaBAF :2 :کاتالیزورپلیمریزاسیون: شرایط * 

DSC (second heating)  آمورف است. کاملاًپلیمر 

 

 

 .(4)کاتالیزور ونیزاسیمریپل رفتار بر فشار ریتأث نمودار 18-2 شکل

مرحله بار،  5تا 5/1ی فشاری ختلف پلیمر در گسترههای منمونه DSCهای آنالیز حرارتی منحنی

در  31-4و  30-4، 27-4شکل ها دراین نمونه DSC نمودارآورده شده است.  19-2در شکل رفت دوم 

افزایش میزان فشار سبب افزایش در  ،(7-2)جدوله طبق نتایج حاصلارائه شده است.  هاپیوستبخش 

بار مونومر به  5و  3درصد بلورینگی در فشارهای  شود.می گیبلوریندمای ذوب پلیمر و افزایش درصد 

که با افزایش غلظت مونومر در مجاورت  بیترت نیا به کند.درصد افزایش پیدا می 9/37و  3/25ترتیب به 

یابد. کاهش در دانسیتهدار شدن کاهش میو شاخه کردهبه دام افتادن اولفین افزایش پیدا  ،مراکز فعال

 .[108]شود ی ذوب و بلورینگی میای پلیمر منجر به افزایش نقطههشاخه  ی
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 های مختلف.( در فشار4) کاتالیزوربا  تولیدشدهپلیمر  DSC نمودار 19-2شکل 

 یمرهایلپ پلیمریزاسیون بر متوسط وزن مولکولی ویسکوزیته دمای ریتأثبررسی    2-3-3-4

 (4) کاتالیزور با تهیه شده

 در (4) کاتالیزورپلیمریزاسیون در حضور  از حاصل پلیمری هاینمونه ویسکوزیته مولکولی وزن متوسط

 دما شیافزا(. 20-2و شکل  6-2جدول (شد  یریگاندازه گرادیسانت درجه 80و 60، 40 ،25 دماهای

 فعال سطح یکینزد در مونومر غلظت جهینت در و شده حلال در مونومر گاز تیحلال کاهش موجب

 یربالات یانرژ ون،یزاسیمریپل ندیفرا در انتقال یهاواکنش که داشت توجه دیبا. شودیم کم کاتالیزور

 وندیپ شدن شکسته خاطر به انتقال یهاواکنش یانرژ سطح بودن بالا .دارد انتشار واکنش به نسبت

 که تاس یعامل ،(یپا وندیپ شدن شکسته) انتشار یهاواکنش به نسبت ها،واکنش نوع نیا در گمایس

 ونیواسیاکت یانرژ نیتأم با بالا یدماها در اما ؛شودیم انتقال یهاواکنش کاهش موجب نییپا یدماها در

 با لیدل نیهم به. است فراهم انتشار، یهاواکنش با انتقال یهاواکنش رقابت امکان انتقال، نوع نیا

 .[132] ابدییم کاهش بالا یدماها در تهیسکوزیو یمولکول وزن متوسط انتقال، یهاواکنش شیافزا
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 .(4) کاتالیزوربا  شدهتهیه پلیمرهای  تهیسکوزیو یمولکول وزن متوسطدما بر  ریتأثنمودار  20-2شکل 

 

 یمرهایلپ پلیمریزاسیون بر متوسط وزن مولکولی ویسکوزیته فشار ریتأثبررسی   2-3-3-5

 (4) کاتالیزور با تهیه شده

ف نیز مختل فشارهای در پلیمریزاسیون از پلیمری حاصل هاینمونه ویسکوزیته مولکولی وزن متوسط

 تهیسکوزیو یمولکول وزن شیافزا سبب باًیتقر فشار شیفزاا کهشد. نتایج حاکی از آن بود  گیریاندازه

 سبب که است مونومر غلظت شیافزا لیدل به یصعود روند نیا که (21-2و شکل  7-2 جدول) گرددیم

, 104]. است شده مریپل یمولکول وزن شیافزا و رشد حال در مریپل ریزنج به شتریب مونومر شدن وارد

126] . 
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 .(4) کاتالیزوربا  تهیه شدهپلیمرهای  تهیسکوزیو یمولکول وزن متوسطفشار بر  ریتأثنمودار  21-2شکل 

 (4)های پلیمری و کاتالیزورمطالعه مورفولوژی نمونه 2-3-3-6

 لهیوسبه( 4) کاتالیزور و تهیه شده مریپل یهـانمونـه یبرخ ذرات سطح یبررسنیز  کاتالیزوردر مورد این 

 در( 4) رکاتالیزو یروبش یالکترون کروسکوپیم ریتصاو. شد  انجام  یروبش یالکترون کروسـکوپیم

 مشخص ریتصاو نیا در که طورهمان .است شده ارائه متفاوت ییبزرگنما دو با 23-2 و 22-2 یهاشکل

 147/1تا  917/0اندازه ذرات حدود با شکل  یکرو تقریباً یهاقسمتمتشکل از  زوریکاتال ،است

 از حاصل ،23 و 18 یهانمونه مریپل از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریتصاو میکرومتر است.

 بار، 5و  5/1 یمونومر فشار در و درجه 40 یدما در تهیه شده( 4) کاتالیزور حضور در ونیزاسیمریپل

 است، مشخص ریاوتص در که طورهمان. است شده ارائه متفاوت ییبزرگنما  با 29-2تا  24-2 شکل در

 لیشکت هم به متصل شکل کروی تقریباً یهاقسمتاز  زوریکاتال ذرات مانند زین حاصل لنیاتیپل ذرات

زه کروی شکل هستند. اندا باًیتقرفشار بالا هم در در فشار پایین و  هم تولیدشدهذرات پلیمر  .اندشده

 در فشار بالا تولیدشدهمیکرومتر و پلیمر  50/0-52/0در فشار پایین  شده تولیدتقریبی ذرات پلیمر 

 لنیاتیپل ذرات تر شده است.مورفولوژی ذرات کروی ،است. با افزایش فشارمیکرومتر  37/5-92/8 تقریباً

 درون هادانیاکس یآنت مانند ییهایافزودن گرفتن قرار امکان کههستند  ادیز فرج و خلل همراه با  حاصل

 .رددا وجود هافرج و خلل
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 (.10000ییبزرگنما با) (، 4)کاتالیزور از یروبش یالکترون کروسکوپیم تصویر 22-2شکل 

 

 

 (.40000ییبزرگنما با) (، 4)کاتالیزور از یروبش یالکترون کروسکوپیم تصویر 23-2شکل 
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 پالادیم هیپا بر ( 4) رکاتالیزو از حاصل اتیلنپلی،  23آزمایش نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 24-2شکل 

 .(2000 ییبزرگنما با) 

 

 پالادیم هیپا بر ( 4) کاتالیزور از حاصل اتیلنپلی ،23آزمایش نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 25-2شکل 

 .(5000ییبزرگنما با) 
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  پالادیم هیپا بر ( 4) اتالیزورک از حاصل اتیلنپلی، 23آزمایش نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 26-2شکل 

 .(10000 ییبزرگنما با) 

 

 پالادیم هیپا بر ( 4) کاتالیزور از حاصل اتیلنپلی، 18آزمایش  نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 27-2شکل 

 .(2500 ییبزرگنما با) 
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 پالادیم هیپا بر ( 4) کاتالیزور از حاصل لناتیپلی، 18آزمایش  نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 28-2شگل 

 .(7000 ییبزرگنما با) 

 

 پالادیم هیپا بر ( 4) کاتالیزور از حاصل اتیلنپلی، 18 آزمایش نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم تصویر 29-2شکل 

 .(30000 ییبزرگنما با) 
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 دهتهیه شنیکل و پالادیم  کاتالیزوربررسی اختلاط دو نوع  2-3-4

 نسبت کمك کاتالیزورها یسازنهیبه 2-3-4-1

  ونیزاسیمریپل ندیفرآ در زوریکاتالکمک یاصل نقش ،های قبل نیز اشاره شدهمانطور که در قسمت

  ومرمون یریگیجا یبرا زوریکاتال در یخال مرکز جادیا نیهمچن و زوریکاتال کردن فعال کردن، دارلیآلک

 عاملنیز  و هایناخالص و یآلودگ یکنندهحذف کی عنوانبه خود کاتالیزور،کمک نیهمچن. باشدیم

 .کندیم عمل ریزنج انتقال

 زوریکاتالکمک دوهمراه با هر  کلین ی پالادیم وهیپا بر کاتالیزور دو مخلوط از قیتحق نیا در

NaBAF  در دش استفادهنیکل(  کاتالیزور)برای  نوکسانیآلوملیآلک وپالادیم(  کاتالیزور)برای .

 از کی هر یبرا کاتالیزور به زوریکاتالکمک نسبت نیبهتر 1-2-3-2و  1-3-3-2 یهاقسمت

. آمد دستبه ییتنهابه هاآن مناسب زوریکاتالکمک یلهیوسبه و پالادیم کلین هیپا بر یزورهایکاتال

 کاتالیزور. داشت یزیاچن تیفعال ییتنهابه NaBAF زوریکاتالکمک بانیکل  ( بر پایه3) کاتالیزور نیهمچن

تکرارپذیری و محصول دهی مناسبی نشان  ییتنهابه MMAO   زوریکاتالکمک با پالادیم هیپا بر( 4)

  نداد.

 .دش یبررس زوریکاتال دو اختلاط در هاکاتالیزور به زوریکاتالکمک نسبت نیبهتر بعد، یمرحله در

 در ونیزاسیمریپل انجام با ،مطلوب یریپذواکنش آوردن دستبه و کاتالیزور دو رفتار یبررس منظوربه

 نظر در ثابت NaBAF زوریکاتالکمک مقدار( 4( و )3) کاتالیزورمیکرو مول از هر دو  3 ،ثابت مقدار

 داده رییتغ زورهایکاتالکمک نسبت، MMAOزوریکاتالکمک مقدار در رییتغ با مرحله هر در  .شد گرفته

  در ،C◦ 60  ثابت یدما ، بار 5/1ر مونوم ثابت فشار تحت یاشهیش راکتوردر  ونیزاسیمریپل. شد

-2 یهاقسمتدر  آمده دستبه به نتایج توجه با. گرفت صورت، تولوئن حلال در و قهیدق 30 یهازمان

اختلاط در متوسط دمایی  یهاآزمونو  شدهمشخص کاتالیزوردمای بهینه هر  2-2-3-2و  3-3-2

 .است شدهارائه 30-2 شکل در مربوطه نمودارو  8-2جدول در آمدهدستبه جینتا مناسب انجام شدند. 
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 .*(4و ) (3) کاتالیزور مخلوط بر پلیمریزاسیون اتیلن با کاتالیزورکمکبررسی اثر  8-2جدول 

Activity 

(kg PE/mol cat.h) 

 

PE (mg) 

NaBAF 

 (eq) 

MAO 

[Al]/[Ni] 

 

Run 

23 69 2 300 24 

32/113 340 2 600 25 

66/23 71 2 1300 26 

50 150 2 1700 27 

32/43 130 2+2 - 28 

 .min 30زمان: ، bar 5/1 فشار:، C  ◦ 06، دما:mol µ 3(:4) کاتالیزور، mol µ 3(:3) کاتالیزورشرایط پلیمریزاسیون: * 

 

 

 

 

 .(4)( و 3)کاتالیزور اختلاط ونیزاسیمریپل رفتار بر MAOغلظت  ریتأث نمودار 30-2 شکل

 ونیزاسیمریپل رفتار بر مونومر فشار ریتأث 2-3-4-2

 تثاب یدما در ونیزاسیمریپل ون،یزاسیمریپل رفتار بر مونومر فشار اثر یبررس منظوربه

 ̊C 60 ، آلومینوکسان کاتالیزورکمک ثابت نسبتو  بار 5 تا 5/1 مونومر فشار، قهیدق 30 زمان 

[Al]:[Ni]=600 و NaBAF=2 eq است شدهداده نشان 31-2ل شک  و 9-2 جدول در جینتا .شد انجام.  
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 .(4( و )3)کاتالیزوراختلاط  ونیزاسیمریپل رفتار بر مونومر فشار ریتأث 9-2جدول 

 

)°C( mT 

 

Xc (%) 

 

Activity 

(kg PE/mol 

Pd.h) 

 

PE (mg) 

 

P(bar) 

 

Run 

43/80 21/5 32/113 340 5/1 29 

21/95 97/15 29/453 1360 3 30 

34/95 27/13 63/346 1040 5 31 

 ،µmol 3،[Al]:[ Ni]= 600  ،NaBAF= 2 eq (:4) کاتالیزور، µmol 3 (:3) کاتالیزورشرایط پلیمریزاسیون: 

 .min 30، زمان: C  ◦ 60دما: 

 

 

 .(4( و )3)کاتالیزوراختلاط  پلیمریزاسیون رفتار بر مونومر فشار تأثیر بررسی نمودار  31-2 شکل 

 تا رمونوم فشار  و ونیزاس یمریسرعت پل  نیب میمستق  رابطهدر اینجا نیز  3-2-3-2 مشابه بخش 

نالیز حرارتی   منحنی .[126] دارد وجود بار  3 حدود  نه  DSCهای آ یه شـــده  های پلیمر  نمو در  ته

ستره  شاری  گ شکل   5تا 5/1ی ف ست. طبق     32-2بار، در  شده ا ، 9-2جدول در شده  ارائهنتایج آورده 
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دار شــدن پلیمر و در ش شــاخهبا کاه در دمای ذوب پلیمر تقریبی افزایش میزان فشــار ســبب افزایش

  .شودمی درصد بلورینگی نتیجه افزایش

 

  های مختلف.( در دما4) ( و3)های کاتالیزوربا اختلاط  تولیدشدهپلیمر  DSC نمودار 32-2شکل 

 

 اثر اختلاط کاتالیزور بر مقاومت حرارتی پلیمر 2-3-4-3

 چه هر یطورکلبه. شدبررسی  یحرارت یماسنجگر زیآنالی وسیلهبه یمریپل یهانمونه یحرارت مقاومت

 سه .بود خواهد ترمقاوم یحرارت نظر از و دارتریپا مریپل آن باشد، بالاتر مریپل کی بیتخر زمان و دما

کاتالیزور کمک با 3ی نیکل شماره کاتالیزور از حاصل بیبه ترت که 25و  18 ، 9 یمریپل نمونه

MMAO ،کاتالیزوربا کمک  4 یپالادیم شماره کاتالیزور NaBAF زوریکاتال دو نیا اختلاط و ییتنهابه 

 مقاومت بر کاتالیزور اختلاط اثر یبررس برای باشد،یم NaBAF و MMAO کاتالیزورکمکهمراه هر دو 

 در .است ارائه 34-2و  33-2های و شکل 10-2 جدول در آن جینتا که شدند مطالعه پلیمر یحرارت

 یلنیاتیپل نمونه سه هر یبرا بیتخر زیآنال ،(هاپیوستبخش  34-4تا  32-4 شکل) TGA ینمودارها

 هک بیتخر شروع .نمود میتقس بیتخر انیپا و بیتخر عمده ب،یتخر شروع یمرحله سه به توانیم را

شروع تخریب در . باشدیم اطراف طیمح با نمونه واکنشی نتیجه ،است همراه جرم شیافزا با معمولاً
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 یبازه در 9اصلی برای نمونه  افتد. تخریباتفاق میتقریباٌ در یک نقطه شده  ونه پلیمر تولیدنمهر سه 

ی بازه کهیدرحال شود؛می انجام گراددرجه سانتی 500تا  400در  18درجه و برای نمونه  520تا  350

 گرادیسانتجه در 520تا  400، در 4و  3های کاتالیزور، پلیمر حاصل اختلاط 25نمونه  اصلی تخریب

است.  افتهی بهبود اندکی پایداری حرارتی ،هاکاتالیزور اختلاط از پلیمر حاصل بنابراین در افتد. اتفاق می

طی مراحل بیشتری  ،در ساختاربه علت تنوع بیشتر  ،در مقایسه با دو نمونه دیگر 25نمونه پلیمری 

 . [133] شوددچار تخریب می

 .*اثر اختلاط کاتالیزور بر مقاومت حرارتی پلیمر 10-2جدول 

 Run کاتالیزورنوع  دما( °  (C بیتخر تیوضع

  67/228 شروع تخریب

 (3نیکل )

 

 43/401-38/493 مده تخریبع 9

 02/562 پایان تخریب

  35/228 شروع تخریب

 (4پالادیم )

 

 03/414-50/473 عمده تخریب 18

 39/526 پایان تخریب

  94/231 شروع تخریب

 (4( و )3اختلاط )

 

 11/407-76/417 عمده تخریب 25

 97/523 پایان تخریب

 . min 30: زمان ،ی بهینه هر سیستم کاتالیزوریدما ، bar 5/1 :فشار: ونیزاسیمریپل طیشرا *
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 .هاآنو اختلاط  4، 3های کاتالیزوربا  تهیه شدهسه نمونه پلیمر آنالیز گرماسنجی حرارتی  نمودار 33-2شکل 

 

 

 .هاآنو اختلاط  4، 3های کاتالیزوربا  تهیه شدهسه نمونه پلیمر  یحرارت نیتوز مشتق نمودار 34-2شکل 
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 پلیمر XRDاثر اختلاط کاتالیزور بر الگوی  2-3-4-4

و  لیمریی نمونه پبلورها نوع بر کاتالیزور رییتغ اثر مطالعه یبرا کسیا اشعه پراش آنالیز بخش این در

با سه نوع  تهیه شده 25 و 18 ، 9 یمریپل نمونه سه XRDالگوی  انجام شد. بلورین ینواح یبررس

ده از با استفا تهیه شدهاست. برای پلیمر  شدهدادهنمایش  35-2شکل  در متفاوت سیستم کاتالیزوری

نسبت به  لنیاتیپل پیک شاخصشدت  (،4و 3 کاتالیزوراختلاط دو ) سیستم کاتالیزوری دوتایی

 واحین به مربوط که پهن پیک محدوده و داکردهیپافزایش های منفرد کاتالیزوربا  تهیه شدهی هانمونه

استفاده از سیستم دوتایی  با که باشدیم نکته این بیانگر موضوع این. ه استیافت شکاه باشدمی فرآمو

 مظن یدارا شدهلیتشک یبلورها آمورف، نواحی کاهش و تبلور میزان افزایش بر علاوه کاتالیزوری

 میزان یزوریکاتال ییدوتا ستمیس در که باشدمی دلیل این به احتمالاً و  باشندیم بیشتر یساختار

 یبلورها و تاخورده همیرو توانندمی یراحتبه اصلی یزنجیرها و یابدمی کاهش اصلی زنجیر یاهخهاش

که در قسمتهای بعد ارائه شده است پلیمر  NMR یفط. مطالعات [135, 134] دهند تشکیل را یترنرم

ی در مقایسه با دو نمونه دیگر تعداد شاخه 25ی که پلیمر نمونهمطلب است  این دییتأ نشانگر نیز

 تاس کتهن این بیانگر با استفاده از سیستم کاتالیزوری دوتایی تهیه شدهپلیمر  XRD الگو .کمتری دارد

 اکتورر یک درون همچنین و بوده فعال زمانهم طوربه زوریکاتالیسیستم  در موجودزگر کاتالی دو هر که

 .ودشمی تولید اختارس ازلحاظ مختلف پلیمر نوع دو
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 .اوتفمت یهاکاتالیزور توسط شده سنتزپلیمر  یهانمونه در شدهلیتشک احی بلوریننو 35-2شکل 

 توزیع جرم مولکولی پلیمراثر اختلاط کاتالیزور بر  2-3-4-5

( و اختلاط 4( و )3های )کاتالیزورهر یک از  یدر شرایط بهینه تهیه شده ینمونه جرم مولکولی سه

و در دمای محیط  THFدر حلال  9نمونه جرم مولکولی گیری شد. اندازه GPC زیآنال یلهیوسبه  هاآن

 آن نتایج شد که یریگاندازهنزن در دمای بالا کلرو بدر حلال تری 25و  18 یهانمونهو جرم مولکولی 

 36-2شکل در  هااین نمونه جرم مولکولی عیتوز یهایمنحن نیچنهم .است شده درج 11-2جدول در 

( 3نیکل ) کاتالیزوربا  دشدهیتولپلیمر  شود،مشاهده می 11-2 جدولدر  که گونههمان  است. شده ارائه

ها، جرم مولکولی نسبت به نمونه کاتالیزوری پلیمر حاصل از اختلاط برا جرم مولکولی بالاتری دارد.

 ( جرم مولکولی کمتر از هر4پالادیم ) کاتالیزوربا  دشدهیتول. پلیمر است داکردهیپنیکل کاهش  کاتالیزور

 دهد.باریکی را نشان می نسبتاًمنحنی توزیع جرم مولکولی  ،GPCآنالیز  جینتا دو نمونه دیگر دارد.

این شاخص برای است،  44/1( برابر 3نیکل ) کاتالیزوربا  دشدهیتول پلیمر (PDI)پراکندگی شاخص 

اختلاط  از حاصلبرای نمونه  کهیدرحالاست.  افتهیشیافزا 83/1به ( 4پالادیم ) کاتالیزورپلیمر حاصل از 

( 10-2جدول ))نتایج بررسی پایداری حرارتی این سه نمونه  است 61/1شاخص پراکندگی  هاکاتالیزور
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الادیم پ کاتالیزوربا  تهیه شدهتوزیع جرم مولکولی برای پلیمر منحنی   .این مطلب است( دیمؤ نیز

 حاصل ینمونهمربوط به در منحنی است.  کوچک 1یک شانهو دارای  دو نمونه دیگر از ترپهن ییتنهابه

 جرم عیتوز بیانگر ،نحنی توزیعشود. وجود شانه در متری دیده میشانه پهن هاکاتالیزوراختلاط  از

های پلیمر است. این تنوع جرم مولکولی به تفاوت سرعت تنوع جرم مولکولی زنجیرهو  دوگانه یمولکول

 ،بنابراین .[109, 4]برای هر مرکز کاتالیزوری مربوط است  )ctk/insk(جایگیری مونومر و انتقال زنجیر 

یک از دو با هر  آمده دستبهپلیمر بین هایی ویژگی تقریباً کاتالیزورطی اختلاط دو  آمده دستبهپلیمر 

 . ا استداررا سیستم کاتالیزوری منفرد 

 .NMRH1و   GPC لهیوسبه هانمونه از یبرخ یبررس از حاصل جیتان 11-2جدول 

 

Branch/1000C 

 

 

PDI 
 

 )4Mw(10

(g/mol) 

 

 )4Mn(10

(g/mol) 

Activity 
(kg PE/mol 

cat.h) 

 

cat 

 

Run 

3/51 44/1 03/25 3/17 353 (3) 9 

5/40 83/1 09/8 40/4 168 (4) 18 

 25 (4( و )3) 113 62/6 67/10 61/1 2/30

 

 

 .25 و 18، 9ر سه نمونه پلیمر آزمون د جرم مولکولیتوزیع  36-2شکل 

                                                                        
1  shoulder 
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 بر ساختار پلیمر  کاتالیزوراثر اختلاط  2-3-4-6

 کاتالیزور( و اختلاط این دو 4(، )3) کاتالیزورتوسط  تهیه شده لنیاتیپلسه نمونه  زساختاریری مطالعه

 حلقابل یهانمونهپلیمر از  NMR یهافیط. برای انجام گرفت  HNMR1 و CNMR13 بوسیله تکنیک

محلول سازی و یا تهیه طیف همراه با حرارت انجام  هانمونهبر اساس نوع  دوتره استفاده شد. روفرملکدر 

, 136] است شدهاستفاده 2و گالاند 1ی پلیمر از اصطلاحات و مقالات یوسامیهاتفسیر طیف منظوربه. شد

 است. اصول این روش به ترتیب زیر است. شدهارائه 6-2 یوسامی در طرح یگذارنامروش  .[137

تعداد کربن با شماره دهندهنشان xنمایانگر طول شاخه و  nاند که شده یگذارنام nBxها با شاخهالف( 

 ی بوتیل پلیمر است. شاخه بیانگر متیل در 41B مثالعنوانبهباشد. گذاری از طرف متیل می

که  شود. مشابه موارد زیربا حروف کوچک استفاده می ییهاسیانداز  3دوتایی یهاشاخهب( برای 

  است. شدهدادهنشان  6-2 طرحساختارشان در 

 pee: 1, 3-paired ethyl ethyl branches  

 peq: 1, 3-paired ethyl ethyl branches attached to quaternary carbons  

به گروه   'peq)2(1B مثالعنوانبهشود. استفاده می 4ی نوع چهارمبرای مراکز شاخه « ' »از علامت پریم

 .شودمربوط می «peq»متیل در شاخه اتیل متصل به کربن نوع چهارم در ساختار 

  شوند.مشخص می nBکربن با  6های با طول بیشتر از شاخه ج(

های زنجیر اصلی نیز متیلن آید.می x یجابه brنام  ،اصلی حامل شاخه باشد که کربن زنجیر ییدرجاد( 

علامت ها حروف یونانی همراه های بین جفت شاخهبرای متیلن شوند.با حروف یونانی نمایش داده می

)به  25و  18، 9 یهاشمارهحاصل از سه نمونه با  لنیاتیپل CNMR13  هایطیف. شودیمپریم استفاده 

                                                                        
1  Usami 
2 Galland 
3  paired  
4  quaternary branch sites 
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است. در  شده دادهنشان  37-2ها( در شکل کاتالیزور( و اختلاط 4( ، )3) کاتالیزوریب مربوط به ترت

 است.  شده خلاصههای هر سه نمونه تفسیر طیف 12-2جدول 

( 3) کاتالیزوربا  شده دیتولاست، پلیمر  شده مشخص 37-2که در ساختارهای شکل  طورهمان

ی ( بر پایه4) کاتالیزورباشد. یل، اتیل، بوتیل و زنجیرهای بلند میهای متنیکل دارای شاخه یهیپا بر

کند. این نتایج و موارد مشابه نشان های بلند تولید میپلیمری با شاخه ،کاتالیزورلاط دو پالادیم و اخت

است  کنترلقابلها ولفیندر پلیمریزاسیون ا تشکیل شاخهیا  1ایحرکت زنجیرههای واکنش دهد کهمی

[104].  

 HNMR1های ها در کل زنجیر استفاده شد. طیفی تعداد شاخهجهت محاسبه HNMR1از طیف 

کربن با استفاده از معادله 1000 یهاتعداد شاخه .اندشدهارائه 37-4تا  35-4شکل  هاپیوستدر بخش 

  است. شدهگزارش 5-4-3-2قسمت  11-2نتایج در جدول . [138] محاسبه شد 1-2ی 

            (2-1   )Branches/1000 = 
CH3 integral

total integral
×

2

3
× 1000               

                                                                        
1 chain walking 
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.[136]اتیلن به روش یوسامی ها در پلیگذاری کربنها و شمارهنمادهای انواع شاخه 6-2طرح   
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 کاتالیزوربا  تهیه شده 9 ی. نمونهردیگیمها در رنج متوسط قرار در هر سه نمونه تعداد شاخه

شاخه در هر  40پالادیم  کاتالیزوربا  تهیه شده18ی نمونه ،کربن 1000شاخه در هر  51نیکل دارای 

در مقایسه با دو شاخه  ها دارای کمترین تعدادکاتالیزورحاصل از مخلوط ، 25 یکربن و نمونه 1000

 است.کربن  1000شاخه در هر  30برابر  نمونه دیگر،

شدن پلیمرها را تعیین  دارشاخهی و شرایط پلیمریزاسیون درجه کاتالیزورساختار  بیترت نیا به

نفتیل و استخلاف وه آسرا با گر یمشابهدی ایمین -αو همکارانش سنتز کمپلکس نیکل  1کند. لانگمی

3CH  وH 75-63با دانسیته شاخه متوسط ) اتیلنپلیند که این کمپلکس منجر به تولید اهانجام داد 

 کمپلکس نیکل یهمچنین چن و همکارانش مطالعه .[81, 51] ه استکربن ( شد 1000شاخه در 

 α- 3های گروهدی ایمین دیگری باOCH  وCl  منجر به  که اندردهکگزارش را در پلیمریزاسیون اتیلن

. این مقدار بسیار کربن ( شده است 1000شاخه در هر  62-34ی )شاخه اتیلن با دانسیتهتولید پلی

کربن( تولید  1000شاخه در هر  100های بروخارت )کاتالیزورتر از مقادیری است که با استفاده از پایین

های بنزهیدریل در پلیمریزاسیون های نیکل و پالادیم دارای گروهکاتالیزور یطورکلبه. [54]شود می

تواند با طراحی ساختار لیگاند کاتالیزوری سرعت پایینی در تشکیل شاخه دارند. فرایند تشکیل شاخه می

بودن پلیمرها در هر سه   LDPEهای جانبی بلند یا حضور شاخه NMRمطالعات  .[104]تغییر کند 

هیه تنیز برای بررسی ساختار پلیمرهای  قرمز مادونی سنجفیطکرد. از  دییتأشده را ی بررسینمونه

قرمز های مادوندر این پروژه استفاده شد. برخی طیف کاررفتهبهبا سه نوع سیستم کاتالیزوری  شده

. تفاوت الگوی اندشده ارائه 40-4تا  38-4شکل  هاپیوستدر بخش  تهیه شدهمربوط به پلیمرهای 

 مشاهدهقابل 1400تا   cm 1300-1 یدر ناحیه LDPE و HDPE ،LLDPEاتیلن جذب سه نوع پلی

سه نوع  معمولاً ذکرشدهی باشد. در ناحیههایشان میاست. تفاوت اصلی این سه نوع پلیمر در نوع شاخه

 شود. می 3CHو  2CHهای شود که مربوط به گروهاتیلن دیده میجذب برای پلی

                                                                        
1 Long 
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با * مربوط به  شدهمشخصپیشنهادی، پیک  زساختاریرارائه  و 25، 18، 9اتیلن پلی CNMR13طیف  73-2شکل 

 است. شده ارائه 12-2در جدول  هاکیپشماره  برحسبناخالصی گریس سیلیکونی است. تفسیر طیف 
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 1351و  1366ی شود. جذب در ناحیهمربوط می 3CHبه ارتعاشات متقارن  1377جذب حدود 

شدت جذب  کهیدرصورت ،و همکارانش 2مطالعات اکسلرودشود. طبق مربوط می 1به ارتعاشات نوسانی

 کاتالیزورشده توسط  ی پلیمری تولیدهانمونه.  تمامی [139]است  LDPEبیشتر باشد نمونه  1377

 است.  LDPEاز نوع  مخلوط آنها ( و4(، )3)

 .25و 18، 9اتیلن پلی زساختاریرارائه توالی کربن حاصل از سه  و CNMR13 جابجایی شیمیایی  12-2جدول 

Peak 

no   

Chemical shift 

(ppm) sample 9   

Chemical shift 

(ppm) sample 18  

Chemical shift 

(ppm) sample 25  

Assignment 

1 9/10 - - (1B2)peq 

2 35/11 - - (1B2)pee 

3 11/14 05/14 02/14 1Bn 

4 73/19 74/19 67/19 1B1 

5 70/22 69/22 90/22 2Bn 

6 9/25 - - βB'2 

7 74/26 81/26 72/26 (n-1)Bn 

8 12/27 13/27 06/27 βBn 

9 46/27 94/27 - β'B1 

10 58/27 - - βB2,βB4 

11 38/29 37/29 40/29 4Bn 

12 74/29 73/29 65/29 δδCH2 

13 07/30 08/30 90/29 γB1 

14 19/30 19/30 11/30 γBn 

15 95/31 95/31 89/31 3Bn,α'Bn 

16 78/32 84/32 76/32 br B1 

17 22/33 4/33 - 8Bn 

18 74/33 88/33 76/33 nBn,αBn 

19 39/34 - - αB4,αBn 

20 14/37 18/37 10/37 α'B1 

21 44/37 55/37 47/37 br Bn 

22 04/39 - - br B2 

                                                                        
1 wagging 
2 Akcelrud 
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 اثر اختلاط کاتالیزور بر مورفولوژی پلیمر 2-3-4-7

 (4و ) (3) کاتالیزور با استفاده از اختلاط دو تهیه شده مریپل یهـانمونـه یبرخ ذرات سطح یبررس

مربوط به  یروبش یالکترون کروسکوپیم ریتصاو. شد  انجام  یروبش یالکترون کروسـکوپیم لهیوسبه

 ریتصاو نیا در که طورهمان .است شدهارائه متفاوت ییبزرگنما با 42-2تا  38-2 کلش در 29نمونه 

مانند  و ( متشکل از ذرات آمورف است3) کاتالیزورمشابه  به این روش تهیه شدهپلیمر  ،است مشخص

 .اندمتصل شده گریکدیپلیمری به  یهارشتهتوسط  اتیلن( ذرات پلی4) کاتالیزورلیمر حاصل از پ

 

 

 ( 4( و )3) کاتالیزوراختلاط  از حاصل اتیلنپلی، 29آزمایش نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 38-2شکل 

 .(250 ییبزرگنما با) 
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 ( 4( و )3) کاتالیزوراختلاط  از حاصل اتیلنپلی، 29آزمایش نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 39-2شکل 

 .(2500 ییبزرگنما با) 

 

 

 ( 4( و )3) کاتالیزوراختلاط  از حاصل اتیلنپلی، 29آزمایش نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 40-2شکل 

 .(7000 ییبزرگنما با) 
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 ( 4( و )3) کاتالیزوراختلاط  از حاصل اتیلنپلی، 29آزمایش نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 41-2شکل 

 .(10000 ییبزرگنما با) 

 

 

 ( 4( و )3) کاتالیزوراختلاط  از حاصل اتیلنپلی، 29آزمایش نمونه از یروبش یالکترون کروسکوپیم ریوتص 42-2شکل 

 .(30000 ییبزرگنما با) 



98 
 

 جداره چند کربنی هاینانولوله از استفاده با پلیمری هاینانوکامپوزیت تهیه   2-4

 لنیات ونیزاسیمریپل رفتار بر یافزودن اثر 2-4-1

 یدرجه 40 ثابت دمای بار، 5/1 مونومر فشار در ،جداره چندهای کربنی پلیمریزاسیون در حضور نانولوله

-2انجام شد. نتایج در جدول  NaBAF والاندو اکی ثابتبا نسبت و دقیقه  30 زمانمدتگراد، سانتی

 نانوکامپوزیت خواص نانومتری سخت ذرات با اتیلنپلی نرم سماتری ترکیباست.  شده دادهنشان  13

 اتیلنپلی مکانیکی خواص کهچند  ره .بخشدمی بهبود و داده تأثیر قرار تحت شدتبه را حاصل

 سطحی چسبندگی زیرا کند،نمی پیدا بهبود توجهیقابل به میزان کربنی هاینانولوله با شدهتقویت

 هاینانولوله به پلیمر سماتری از تنش ثرمؤ انتقال از مانع ،کربنی هاینانولوله و پلیمر بین ضعیف

 .[141, 140] گرددمی کربنی

لن / اتیپلی نانوکامپوزیت) ینانوکامپوزیتهای نمونه یدر تهیه کاتالیزور فعالیت یمقایسه

فزودن که ادهد می( نشان اتیلنپلینمونه مرجع ) یدر تهیه کاتالیزورعالیت های کربنی( با فنانولوله

گردد، می کاتالیزوردر فعالیت  افزایشسبب درصد  46/1به مقدار  نانومتر 30تا  20سایز  کربنی ینانولوله

با  یهای کربناین کاهش در مورد نانولوله در سایر موارد منجر به کاهش فعالیت شده است. کهدرحالی

 مطالعات طبق نانومتر مشاهده شد. 30تا  20ی کربنی با سایز هانانومتر بیشتر از نانولوله 50تا  30سایز

ه بهبود خواص منجر ب کامپوزیتنانو در یکربن نانولوله شتریب ریمقاد ،یظهور دکتر یقاتیتحق گروه یقبل

 ار نگرفت.قر بررسی مورددر این تحقیق بنابراین افزودن مقادیر بیشتر نانولوله کربنی . [117] شودنمی

در سطح  هماندباقیعلت حضور برخی گروهای عاملی به  نانوکامپوزیتمقادیر بیشتر نانولوله کربنی در 

 . [142]شوند می کاتالیزورشدن مراکز فعال  غیرفعالباعث  هاکربننانو 
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 .*اتیلنپلیمریزاسیون اثر افزودنی بر رفتار  31-2جدول 

Activity 
(Kg 

Product/mmol 

Pd.h) 

Yeild 
 (mg) 
 

Amount 

of 

Additives 
 )3-g ×10( 

Type of 

Additives 

 

Run 

168 404 - - 33 

199 478 7 CNT 20-30 nm 34 

161 386 15 CNT 20-30 nm 35 

94 225 7 CNT 30-50 nm 36 

 .mmol3- 10×8/4 :  (4) کاتالیزور مقدار ،min 03، زمان:  C◦  04، دما: =eq 2 NaBAFشرایط پلیمریزاسیون:  * 

 پلیمری هاینمونهحرارتی  مقاومتکربنی بر  یهانانولولهاثر افزودنی  2-4-2

 درصدهای محتوی یتیکامپوز نمونه دو ،تهیه شدههای ی کامپوزیتحرارت مقاومت مطالعه منظوربه

 نمونه با  ،(4بر پایه پالادیم ) کاتالیزوربا  تهیه شدهنانومتر(،  30تا  20)سایز  MWCNTمتفاوت 

-2جدول در یحرارت بیتخر زیآنال جینتا. شد سهیمقا TGAبه روش  (4) کاتالیزور از حاصل یاتیلنپلی

 سه هر یبرا بیتخر زیآنال .است شده ارائه 44-2و  43-2در شکل  TGA از حاصل ینمودارها و 14

دمای شروع . نمود میتقس بیتخر انیپا و بیتخر عمده ب،یتخر شروع مرحله سه به توانیم را نمونه

نانومتر( نسبت به نمونه مرجع  30تا  20کربنی )سایز  هاینانولولهبا  تهیه شده هایامپوزیتنانوکتخریب 

های با این نوع نانولوله تهیه شده هاینانوکامپوزیتافزایش یافت که بیانگر افزایش پایداری حرارتی 

 هانآهای کربنی و اتصالات فیزیکی از بالا بودن مقاومت حرارتی نانولوله این افزایش ناشی کربنی است.

و باعث افزایش مقاومت . این اتصالات حرکت زنجیر پلیمری را کاهش داده است به زنجیر پلیمری

-4و  41-4شکل  هاپیوستهای گرماسنجی نمونه های کامپوزیت در بخش نمودار .ه استدحرارتی ش

 بل مشاهده است.به شکل مجزا قا 42
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 (.4) کاتالیزوربا  تهیه شدهPE/MWCNT  یتیکامپوز نمونه یحرارت بیتخر زیآنال جینتا 14-2 جدول

  نوع افزودنی ( دما°  (C بیتخر تیوضع

Run 

  35/228 شروع تخریب

- 

 

 03/414-50/473 عمده تخریب 18

 39/526 پایان تخریب

 MWCNT 04/238 شروع تخریب

 (20-30 nm) 

7mg-1.46% 

34 

67/370 عمده تخریب  - 26/456  

 48/623 پایان تخریب

 MWCNT 34/255 شروع تخریب

 (20-30 nm) 

15mg-3.88% 

35 

 17/416-94/478 عمده تخریب

 50/511 پایان تخریب

 

 
 و نمونه مرجع پلیمری. نانوکامپوزیتگرماسنجی حرارتی دو نمونه  نمودار 43-2شکل 

0
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 و نمونه مرجع پلیمری. نانوکامپوزیتدو نمونه  یحرارت نیتوز مشتق نمودار 44-2شکل 

 MWCNT/PE یهاتیکامپوز در دارشدنشاخه زانیم یبررس  2-4-3

نانومتر با نمونه  30-20کربنی سایز  یهانانولولهبا  تهیه شده نانوکامپوزیتFTIR های طیف بررسیبا 

 ،دار شدن پلیمربر میزان شاخه هانانولولهحضور  ریتأث( 18ه در شرایط مشابه )نمون تهیه شدهپلیمری 

ها بر ، شدت پیک(45-2)شکل  های مورد نظرنمونه منظور مقایسه طیفبه قرار گرفت. یبررس مورد

مربوط به ارتعاشات  2019پیک . [143]ه است استاندارد سازی شد 2019 رفرنس اساس شدت پیک

اتیلن برای پلی سه نوع جذب معمولاً 1400تا  cm 1300-1 یناحیهکششی گروهای متیلن  است. در 

به ارتعاشات  1376-1377. جذب حدود شودمی 3CHو  2CHهای هشود که مربوط به گرودیده می

 از 1380 تا cm  1340-1 یمحدوده در حاصل یهاداده منظوراین  به شود.مربوط می 3CHمتقارن 

 افزودن با ،46-4 شکل در شده داده نشان جینتا به توجه با. گرفت قرار بررسی مورد جذب شدت لحاظ

افزایش  شدن دارشاخه زانیمنانولوله  درصد 46/1ی دارای در نمونه ون،یزاسیمریپل طیمح به نانولوله

از نمونه بدون نانولوله  پلیمر هایشاخهمیزان  ،درصد نانولوله 88/3در نمونه حاوی  در حالی که ؛یابدمی

ین بها کربنی، به علت پل زدن نانو لولهبا اضافه کردن مقادیر کمی از نانو لوله تر است.کم اندکی
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شود و در مقایسه با نمونه بدون نانو های پلیمری فضاهای مناسب جهت تشکیل شاخه ایجاد میزنجیره

یابد. با اضافه کردن مقادیر بیشتر نانو لوله کربنی فضاهای افزایش می شدن دارکربنی، میزان شاخهلوله

 های جانبی در پلیمریل شاخهها از تشکو حضورنانو لوله هدشنجیرهای پلیمری با این ذرات پر بین ز

 سها در ماتریعدم توزیع مناسب آن ها وکند. همچنین در مقادیر بیشتر تجمع نانو لولهجلوگیری می

 .[144, 134, 117]شود پلیمری مانع تشکیل شاخه می

 

 اتیلنو پلی .MWCNTبا درصدهای متفاوت  تیامپوزکFTIR  هایطیف سهیمقا 45-2شکل  

 
 .اتیلنو پلی MWCNTمتفاوت  درصدهایبا  تیکامپوز در شدن یاشاخه زانیم سهیمقا 46-2شکل 
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 های کربنی بر مورفولوژی پلیمرهااثر افزودنی نانولولهمطالعه  2-4-4

 با مقایسه تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی مربوط به نمونه حاصل از پلیمریزاسیون بدون افزودنی

های حاصل از به نمونه مربوط یرتصاوو  (29-2تا  27-2 هایشکل 6-3-3-2بخش  ،18نمونه )

های شود که نانولوله، مشاهده می(35و  34های نمونه) نانولوله کربنی مریزاسیون در حضور افزودنیپلی

های های پلیمر باعث ایجاد ارتباط بین بخشفضاهای خالی بین زنجیره پر کردنکربنی با پل زدن و 

ر تصاویر مربوط س پلیمری دماتری (.52-2تا  47-2 )شکلاند لیمر و تغییر در خواص آن شدهمختلف پ

( که برای 4) کاتالیزورو مشابه مورفولوژی  نانوکامپوزیتهای بدون کاملا ً شبیه به نمونه نانوکامپوزیتبه 

های مرکزی به عنوان هستهبا این تفاوت که نانو لوله های کربنی   باشد؛یه آنها به کار رفته است میته

 ا با لایه پلیمری پوشیده شده است. این موضوعآنه اند و اطرافت تشکیل رشته های پلیمر عمل کردهجه

 نانوکامپوزیتد. در تصاویر مربوط به شوو بیشتر دیده می 15000گنمایی به خوبی در تصاویر با بزرکه 

شود که بیانگر توزیع خوب نانولوله ها در هیچ گونه تجمع ذرات دیده نمی ،تر از نانو لوله کربنی همغنی

 است. درجاتکنیک پلیمریزاسیون 

 

 .500با بزرگنمایی  (MWCNT 46/1%) 34، نمونه نانوکامپوزیتروبشی  الکترونی میکروسکوپ ویرصت 47-2شکل



104 
 

 

 .7000با بزرگنمایی ( MWCNT 46/1%) 34، نمونه نانوکامپوزیتروبشی  الکترونی میکروسکوپ ویرصت 48-2شکل 

 

 

 .25000با بزرگنمایی ( MWCNT 46/1%) 34، نمونه زیتنانوکامپوروبشی  الکترونی میکروسکوپ ویرصت 49-2شکل 
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 .500 با بزرگنمایی( MWCNT 88/3%) 35، نمونه  نانوکامپوزیتروبشی  الکترونی میکروسکوپ ویرصت 50-2شکل 

 

 

 .15000با بزرگنمایی  (MWCNT 88/3%) 35، نمونه  نانوکامپوزیتروبشی  الکترونی میکروسکوپ ویرصت 51-2شکل 
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با بزرگنمایی ( MWCNT 88/3%) 35نمونه  ، نانوکامپوزیت روبشی الکترونی میکروسکوپ ویرتص 52-2شکل 

30000. 

ی برخ و( 4(، )3) یهاکاتالیزور نهیبه یساختارها سهیمقا و یتئور مطالعه  2-5

 هاآن تیفعال در مؤثر یفاکتورها

 نقش هاکاتالیزور تیفعال در وانندتیم که ییفاکتورها یبرخ آوردن دست به و ساختارها یبررس منظوربه

. شد استفاده Gaussian 09 افزارنرم از ،یتجرب بخش از حاصل جینتا ضیحتو نیهمچن و باشند داشته

 ساختار. گرفت قراراستفاده  مورد ،ی بزرگساختارها اتمحاسب مناسب DFT)) یچگال یتابع هینظر روش

 گرفته بهره فلزی اتم یسازهیشب یبرا Lanl2dz دستور از و میسترGauss view   افزارنرم باها کمپلکس

 شد محاسبه یکینامیترمود یفاکتورها همراه( 4) و (3) یهاکاتالیزور 1ینهیبه یساختارها. [145] شد

ساختار بهینه هر دو کمپلکس بیانگر دافعه فضایی  .(16-2و  15-2 جدول و 54-2 تا 53-2 یهاشکل)

ا رموقعیت محوری و استوایی کمپلکس  ، کهاست ارتوفنیل بر موقعیت  یهاگروهو اثرات الکترونی 

موجب افزایش  انداخته و ریتأخهای انتقال زنجیر را به واکنش ارتو هایاستخلاف کنند.میمسدود 

                                                                        
1 optimized 
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, 146] دنشومی 2مهاجرت کننده جایگیری یهاواکنشو تسریع  1های منجر به تولید شاخهواکنش

ار گذریتأث آمده دستبه مریپل یمولکول وزن و تیفعال ها بردافعه فضایی و اثرات الکترونی استخلاف .[147

 ستنده یاصل املوع فعال کزامر یداریپا و کربن-فلز اتصال استحکام مونومر، نفوذ ،عنوان نمونهبه. است

 لیفنید حجیم یهاگروه نجایا در ،ژهیوبه ،شودمی مربوط  کاتالیزورهای ستخلافانوع  و ساختار به که

کنند که محوری را مسدود می 3کوئودیناسیونی یهاگاهیجاآریل  یهاحلقه یارتو  تیموقع درمتیل 

های استخلاف شود.می در مقابل نفوذ مونومر از موقعیت استوایی عث پایداری مراکز فعال و ممانعتبا

 اتوکسی گروه حضور. دنگذاریم ریتأث زوریکاتال عملکرد و شاخه تراکم مر،یپل یمولکول وزن بر پارات موقعی

 شدهارائهطبق نتایج  .[53] شود اتیلنپلی یمولکول وزن و تیفعال شیافزا باعث تواندیم پارا گاهیجا در

 ،(3 کاتالیزور) تهیه شده کلیندر کمپلکس ی مرکز اتمبرای  یدوقطب ممان، 16-2و  15-2در جداول 

 ونیزاسیمریپل بیشتری در تیفعال رودانتظار می و بیشتر است  (4 کاتالیزور) میپالاد کمپلکس به نسبت

 یسو از مونومر شتریب جذب به را مطلب نیا انتویم .[35](3-3-2و  2-3-2های بخش) دهد نشان

 یداریاپ در شیافزااندکی  ،یانرژ یفاکتورها مجموع یطرف از. دانست مرتبط تیفعال شیافزا و فعال مرکز

  .[148] دهدیم نشان را کمپلکس نیکل  ساختار

 

                                                                        
1 chain walking 
2 migratory insertion 
3 coordination sites  
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 .اند(ها نمایش داده نشدههیدروژن ،سازی ساختارمنظور ساده )به (3) کاتالیزور شدهنهیبه ساختار 53-2 شکل

 

 

 (.اندنشده داده شینما هادروژنیه ،ساختار یسازساده منظور به) (4) کاتالیزور شدهنهیبه ساختار 54-2 شکل
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 (.3) کاتالیزور شدهنهیبه ساختار یکیزیف مشخصات یبرخ 15-2 جدول

Parameter Result parameter result 

1Br-Ni 39/2 6C-Ni 39/3 

2Br-Ni 38/2 2Br-Ni-1Br 17/90 

1N-Ni 98/1 1C-1N-Ni 39/113 

2N-Ni 97/1 2C-2N-Ni 37/113 

1=N1C 31/1 1N-Ni-2N 57/82 

2=N2C 31/1 Dipole moment (Debye) 56/10 

3C-1N 46/1 Band gap 083/0 

4C-2N 46/1 Total energy  a.u.40/3237- 

1C-2C 46/1 Charge of Mulliken on Ni 051/0- 

5C-Ni 79/3   

 ،در پشت قرارگرفته: اتم هالوژن 2Br ،در جلو قرارگرفتهاتم هالوژن  : 1Br، (˚) وندهایپ هیزاو ،(Å) وندهایپ طول

1N2 کمپلکس،سمت راست  : اتم نیتروژن متصل به حلقه فنیلN کمپلکس چپ سمت لیفن: اتم نیتروژن متصل به حلقه 

1C،2 : اتم کربن متصل به گروه متیل سمت راستC :3  ،چپ سمت لیتم گروه به متصل کربن اتمC کربن حلقه آریل : اتم

 کمپلکساصلی سمت راست حلقه آریلی  ارتواتم کربن موقعیت : 2N ،5Cاتم کربن حلقه آریل متصل به : 1N، 4C متصل به

 ،6C  : کمپلکسحلقه آریلی اصلی سمت چپ ارتو اتم کربن موقعیت . 

 

 (.4) کاتالیزور شدهنهیبه ساختار یکیزیف مشخصات یبرخ 16-2 جدول

Parameter result parameter result 

Pd-Cl 40/2 6C-Pd 96/3 

3CH-Pd 05/2 Cl-Pd-3CH 52/85 

1N-Pd 21/2 3C-1N-Pd 03/122 

2N-Pd 09/2 4C-2N-Pd 28/123 

1=N1C 30/1 1N-Pd-2N 93/76 

2=N2C 31/1 Dipole moment(Debye) 92/8 

3C-N 45/1 Band gap 11449/0 

4C-N 45/1 Total energy a.u. 34/3223- 

1C-2C 49/1 Charge of Mulliken on Pd 005/0 

5C-Pd 28/4   

اتم نیتروژن متصل  : 2N راست کمپلکس، سمت   پالادیماتم نیتروژن متصل به  : 1N،  (˚) وندهایپ هیزاو ،(Å) وندهایپ طول

سمت چپ کمپلکس،  ست،      1C به پالادیم  سمت را صل به گروه متیل  صل  کربن اتم: 2C: اتم کربن مت  لیمت گروه به مت

 ارتو: اتم کربن موقعیت 2N ،5C: اتم کربن حلقه آریل متصل به  1N ،4C : اتم کربن حلقه آریل متصل به 3C  ،چپ سمت 

 حلقه آریلی اصلی سمت چپ مولکول. ارتو: اتم کربن موقعیت 6Cحلقه آریلی اصلی سمت راست مولکول، 
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 مطالعه سینتیك پلیمریزاسیون 2-6

 4-2و  3-2 یهابخش ونیزاسیمریپل یهاآزمون اغلب ون،یزاسیمریپل رفتار بر زمان اثر یبررس منظوربه

 زانیم شامل شدهارائه یهاداده. گرفت قرار یبررس و زیآنال مورد MFC توسط شدهارائه یهاداده لهیوسبه

 MFC هاینموداراز  یبرخمه ادا در. باشدیم قهیدق در مونومر انیجر زانیمو  مونومر یمصرف حجم کل

در تمامی این نمودارها در آغاز فرایند (. 58-2تا  55-2)شکل  گرددیم ارائه پلیمریزاسیون ایهآزمون

 طتوس فعال مراکز حداکثر ونیزاسیمریپل ندیفرا یابتدا در .شودیمپلیمریزاسیون نوسان بیشتری دیده 

 ندیفرا از دوم هلمرح در .رندیگیم قرار مونومر رسدست در یراحتبه و شدهدار لیآلک زوریکاتالکمک

 در ریزنج لانتقا لعوام با انتشار ،یریزنج یندهایفرا همه مانند انتشار، مرحله یعنی ،ونیزاسیمریپل

 یمریپل رهیزنج حضوری در نتیجه ومرمون وذنف دنش رتمشکل لیدل به ،زمان گذشت با. است رقابت

 مانجا احتمال جه،ینت در و شودیم ترشیب ینبجا نشواک مانجا لاحتما ،یزوریکاتال فعال مرکز به متصل

 مانز با گذشت ونیزاسیمریپل تیفعال و هافتی هشکا ،یانبج یهانشواک ربراب در رانتشا یهانشواک

 شده مشخص. نمود اشاره فعال مراکز ریناپذبرگشت بیتخر به توانیم نیهمچن .افتی خواهد کاهش

 نفوذ تیمحدود نیهمچن و زمان گذشت اثر دریزوری کاتال فعال مراکز ریناپذ شتبرگ بیتخر که است

پلیمریزاسیون بیشتر از  ،بنابر نتایج فوق .[149] شودیم کاتالیزور تیفعال افت ثباع فعال مراکز به جرم

 نشد.ادامه داده دقیقه  30
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 . 2آزمون  ،(3) کاتالیزورمصرف مونومر اتیلن  زانیم بر زمان اثر یبررس نمودار 55-2شکل 

 

 
  .18آزمون  ،(4) کاتالیزورمصرف مونومر اتیلن  زانیم بر زمان اثر یبررس نمودار  56-2شکل 
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 .29آزمون ،(4( و )3) یهاکاتالیزورختلاط مصرف مونومر اتیلن ا  زانیم بر زمان اثر یبررس نمودار 57-2شکل 

 

 

 .34ی نمونه نانوکامپوزیتی در تهیه مصرف مونومر اتیلن بر زمان اثر یبررس نمودار 58-2شکل 

 

 هازوراتالیک سایر با پلیمریزاسیون 2-7

 طیشرا در کلریددی(II) فسفین(پالادیم فنیل)تریبیسدیگری از جمله  یهاکاتالیزور با ونیزاسیمریلپ

 کاتالیزورط به مربو جینتا نبودند. کارآمددر فرایند پلیمریزاسیون اتیلن  هاکاتالیزوراین  ،شد امجان فمختل

که  (II) پالادیم یهاکمپلکسسایر  برخلاف( 5) کاتالیزور است. شدهگزارش 17-2 جدول در 5
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ها و آرنلکین، آهااولفین خصوصاًالکتروفیل هستند و تمایل به واکنش با ترکیبات آلی غنی از الکترون، 

فسفین  هایزیرا لیگاند شوند، مناسب نیست؛کاتالیز می   (II)هایی که با پالادیمها دارند، برای سیستم

. اما از آنجایی که در طی [150] نیستندو قابل جایگزینی  ها فعالیت کمتری داشتهنسبت به نیتریل

فقط  کاتالیزور یسازفعالباشد، جهت های فسفین نمیمکانیسم پلیمریزاسیون نیاز به جایگزینی گروه

و اوربیتال خالی جهت شروع فرایند پلیمریزاسیون را  هدشجدا  کاتالیزورکمپلکس  یهاهالوژنیکی از 

اری پاید احتمالاً بود. رفعالیغ( جهت پلیمریزاسیون اتیلن استفاده شد، که 5از ترکیب ) .کندیمفراهم 

 شود.در فرایند پلیمریزاسیون می این کمپلکس مانع مشارکت آن

 .*(5) کاتالیزور با لنیات ونیزاسیمریلپ 71-2 جدول

PE (mg) t (hr) ( ̊C) pt TIBA co-cat/cat cat (mmol) Run 

0 2 25 1 (450)MMAO  028/0 43 

0 2 40 -  (450)MMAO  028/0 44 

0 5/0 40 - (1200)MMAO  028/0 45 

0 2 40 - (500)TEA   028/0 46 

0 3 40 - NaBAF ( 1eq) 008/0 47 

 .bar 5/1شرایط پلیمریزاسیون: فشار:*

 یریگجهینت 2-8 

تخلاف جیم بنزهیدریل و اسهای حایمین با گروهدی لیگاند پایه بر هایکاتالیزور فعالیت مطالعه منظوربه

 فشار نظر از مختلفی شرایط در و تهیه پالادیم و نیکل فلزات از استفاده با لیگاند این از نسل دو اتوکسی،

 اتالیزورکاختلاط این دو . گرفت قرار آزمون مورد ،کاتالیزور به کاتالیزور کمک مولی نسبت و دما مونومر،

 نیز بررسی شد. آمدهدستاتیلن بهو تأثیر آن بر پلی
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 ــیون اتیلن ــدهنیکل  کاتالیزورفعالیت بهینه برای  ،در پلیمریزاسـ  درجه 90در دمای  تهیه شـ

ــانتی ــار  گرادسـ تالیزور         5/3و فشـ کا بت کمک  ــ تالیزور  به   MMAOبار و نسـ  ، 600 کا

  kgPE/mol cat. hr 494 .به دست آمد 

 درجه 40در دمای  تهیه شدهدیم پالا کاتالیزورفعالیت بهینه برای  ،در پلیمریزاسیون اتیلن 

 والان مقداراکی 2 کاتالیزوربه  NaBAFبار و نسبت کمک کاتالیزور  5و فشار  گرادسانتی

kgPE/mol cat.hr 330 .به دست آمد 

 پذیری و چرخش انعطاف ،کاتالیزورهای حجیم بنزهیدریل در ساختار ی گروهبه علت دافعه

الاتر ب کاتالیزورنتیجه پایداری حرارتی این نوع  شود و دریمحدود م کاتالیزورحول پیوندها در 

ش نیز باعث افزای پاراهای مشابه است. حضور استخلاف اتوکسی در موقعیت کاتالیزوراز سایر 

 .شده گردید وسط جرم مولکولی پلیمر تولیدو همچنین افزایش مت کاتالیزورفعالیت 

 در کمپلکس ممان دوقطبی  که نشان داد هاالیزورکات بهینه ساختارهای مقایسه و تئوری مطالعه

( بیشتر از کمپلکس پالادیم است و انتظار داریم فعالیت بیشتری در پلیمریزاسیون 3نیکل )

 .. نتایج عملی این مطلب را تأیید نمودنشان دهد

 کاتالیزورهر دو  مورد در شده مشاهده فعالیت میزان ،بار 3تا حدود  مونومر فشار افزایش با 

ای ملاحظهبل( افت قا3) کاتالیزور برای در فشار بیشتر از این مقدار کهداشت. درحالی افزایش

 کاتالیزورفعالیت  ،بار 3( با افزایش فشار بیشتر از 4) کاتالیزور. در مورد در فعالیت مشاهده شد

 د.   نمواز روند تقریباً ثابتی پیروی 

  ــتلاط دو ــالیزوردر اخ ــه در  ،کات ــت بهین ــایی فعالی ــط دم ــه 60متوس ــانتی درج ــرادس و  گ

شــده بــرای   بــار و بــا اســتفاده از هــر دو نــوع کمــک کاتــالیزور اســتفاده        3فشــار 

 به دست آمد.  kgPE/mol cat. hr453  های منفرد، مقدار کاتالیزور

 و افزایش باابتدا ها در اختلاط آن نیز و 4 و 3 کاتالیزور دو هر درپلیمریزاسیون  فرایند بررسی 

 است.  همراهمصرف مونومر سرعت  یملاحظهکاهش قابل با سسپ
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 ر دو فعالیت ه ،در سیستم اختلاط کاتالیزورها، به علت گزینشی عمل کردن مراکز فعال فلزی

 است.  تا حدی از بین رفته کاتالیزور

 الگوی رفتار بررسی XRD در اتیلن راپلی نوع دو حضور ،کاتالیزوری اختلاط از پلیمر حاصل 

بلورینگی در پلیمر حاصل را نیز افزایش نتایج کاهش تعداد شاخه و  .دهدمی نشان وطمخل

 کند.تأیید می

  اندکی بهبود یافته  پایداری حرارتی (4( و )3) کاتالیزوردو  به روش اختلاط تهیه شدهپلیمر در

 .است

 سنجیطیف نتایج بررسی FT-IR نشان ها،آن اختلاط و 4 ،3 هایکاتالیزور پلیمر تهیه شده با 

 .هستند LDPEنوع  از ی حاصلپلیمرها تمامی که داد

 اخه ش یدانسیتهکه  ،دهدنشان میمتفاوت به سه روش  تهیه شدهاتیلن بررسی ساختار پلی

 یدرنتیجه است. کربن 1000در هر شاخه  40پالادیم  کاتالیزورو در  51نیکل  کاتالیزوردر 

 یابد.شاخه کاهش می 31کربن به  1000ر هر ها دتعداد شاخه ،هاکاتالیزوراختلاط 

  مقداری  ،اهکاتالیزوربا اختلاط  تهیه شدهجرم مولکولی و پراکندگی توزیع جرم ملکولی پلیمر

 دو لاطاخت روش به شده هیته مریپل بین مقادیر مربوط به دو سیستم کاتالیزوری منفرد دارد.

 .دارد دوگانه یمولکول جرم عیتوزتقریباً  زوریکاتال

 ــه ــتی در تهی ــت نانوکامپوزی ــالیزور، فعالی ــا (3) کات ــزایش ب ــه اف ــی نانولول ــا کربن ــر ب  قط

 بـا  نانولولـه  از وزنـی  درصـد 46/1 افـزایش  بـا  ولـی  یابـد مـی  کاهش نانومتر 30-50 خارجی

  یابد.افزایش می کاتالیزور فعالیت ،نانومتر 20-30 خارجی قطر

 افزایش ،اتیلندر مقایسه با پلی که دهدمی نشان تهیه شده نانوکامپوزیت حرارتی آنالیز نتایج 

 . دهدمی نمونه را افزایش حرارتی پایداری نانومتر 20-30 خارجی قطر با لوله کربنی  نانو
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 نگریآینده  2-9    

 شود در ادامه کار به موارد زیر پرداخته شود:پیشنهاد می

 یزورکاتال فعالیت افزایش ی متعدد جهتهابالاتر و استخلاف فضایی ممانعت با لیگاندهای تهیه. 

 تهیه شده هایکاتالیزور فعالیت میزان مطالعه و مرکزی فلز تغییر. 

  آنیون  ،نیکل در زمانی که در محیط پلیمریزاسیون کاتالیزوربررسی پایداری دمایی-[BAF]  وجود

در چنین شرایطی پایداری   [151] 1داشته باشد. انتظار داریم طبق تئوری آنیون کئوردینه کننده

 مراکز فعال افزایش یابد.

 اختلاط کاتالیزور بررسی شوند.در  های وزنی دیگری از کاتالیزورهانسبت 

 ررسی ب دو مرکزی نیکل و پالادیم کاتالیزورشده از طریق ساخت ترکیب نمودن دو کاتالیزور استفاده

 شود. پلیمر سنتز شده با پلیمر حاصل از اختلاط کاتالیزورها مقایسه شود.

  در این  دهتهیه شهای الیزورکاتبا ناتا یا متالوسن -زیگلر کاتالیزور هایی مانندکاتالیزوراثر اختلاط

  پروژه بررسی شود.

 با استفاده از مونومرهای متفاوت. کوپلیمریزاسیون انجام 

 هگزن.-1ان و بوتادی قبیل از مختلف گازی مونومرهای از استفاده 

 ود.تری بررسی شهای گستردهر بازهروند تغییر رفتار پلیمریزاسیون با تغییر شرایط واکنش د 

 له چند جدار نانولو نولوله کربنی تک جداره کربوکسیلی وهای کربنی مانند نار نانولولههای دیگاز فرم

 یج جدید با نتایج قبل مقایسه شود.استفاده شود و نتا نانوکامپوزیتی هیدروکسیلی در تهیه

 ی ات اکسید نقره و مس در تهیهرشکل و نانو ذهای دیگری نظیر گرافیت، کربن بیاز افزودنی

 استفاده شود.  پوزیتنانوکام

                                                                        
1 WCA 



 

 

 

بخش تجربی :3فصل 
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  یتجرب بخش 3

 مقدمه 3-1

 حساسیت دارای واسطه انتهایی فلزات یهاکاتالیزور یوسیلهبه اهاولفین-آلفا و اتیلن لیمریزاسیونپ

به وگردگ مانند آزاد ترونکال جفت حاوی ترکیبات و اکسیژن رطوبت، همچون مواردی وجود است. بالایی

 دارینگه و اختس لدلی ینهم هبد؛ ننکیم رفعالیغ را آن و شده شناخته کاتالیزور کنندهمسموم عنوان

می امانج خشک ننیتروژ مثل خنثی کاملاً اتمسفری تحت ،هاحلال یسازخالص و تقطیر و کاتالیزور

 ایلوس ژهیوبه ات،زتجهی کامل یبندآب از اطمینان برای و پارافیلم بالا خلأ مخصوص گریس از .دیرگ

 ننیتروژ گاز از استفاده با هیزاتتج داخل شارف .شودیماستفاده  گاز هرگونه نفوذ از وگیریجل و یاشهیش

 هوا نفوذ از شدن بسته و باز هنگام تا شودیم داشته نگه محیط ارفش از بالاتر اندکی خشک، آرگونیا 

 .شود جلوگیری

 مواد  3-2

ــیاتوک -4 ــتیــل )خلوص %   دی (،97%ص خلو  ) آنیلین    سـ (، 89)خلوص %   متــانول  لیــفن  ید ،(97اسـ

س  کیدروکلریه س  کیسولفون تولوئن-پارا (37 %صخلو) دیا از روی بدون آب  کلرید ،(97% خلوص) دیا

شیمیایی     و  انول، متهگزان-n، اتر لیاتکلرومتان، دیدی یهاحلال .شد  هیته ک آلمانمرشرکت مواد 

یایی    ئنتولو ــیم ــرکت مواد شـ مان آ کرم از شـ ــد هی ته ل ــید .شـ تان یمتوکسـ ما ید کل ین ا  دی برو

ــفین(پــالادیم      )تری بیس   ،) 97% خلوص  ( -5،1کلرو )  ، ) 99% خلوص  )کلریــد   دی (II)فنیــل فسـ

تا  ــیکلواک تالیزور      میپالاد  لی متان( دیسـ کا مک  یل( بیس )تری-5،3کیس)ســـدیم تتراو ک  فلورومت

شرکت بورات، فنیل سیگما آلدریج   از  شیمیایی  سنتز   تانس انگل مواد  شدند  کاتالیزورجهت    .خریداری 

 عنوانبه  سفرف نتوکسیدپ .شد هیته ( از پتروشیمی جمناتا-زیگلر کاتالیزورنوعی  Avent ZN( کاتالیزور

برای  و بنزوفنون ســـدیم فلزی، کلســـیم هیدریدگلاوباکس اســـتفاده شـــد.  داخل در رطوبت جاذب
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 ســنتز در ومینیآلوم لیزوبوتیایتر و تک آبههیدروکســید  ملیتی اســتفاده شــد. هاحلال کردنخشــک

. قرار گرفتاســـتفاده مورد  کاتالیزورکمک عنوانبه ومینیآلوم اتیلتری اســـتفاده شـــد. کاتالیزورکمک

ن حلال در پلیمریزاســـیون و ســـنتز عنواو به خشـــک شـــدهاز شـــرکت مجللی  شـــدهه یته  تولوئن

 کار برده شــد.به فعال کنندهو غیر حلال ضــد عنوانبه صــنعتی  تانولم اســتفاده شــد.  کاتالیزورکمک

گیری جهت اندازه (1/0)% کرزول-پارا-بوتیلترشیودی-6،2 دانیاکسیآنتهمراه  ( 97% خلوص)دکالین 

 کروماتوگرافی درحلال  عنوانبهکلروبنزن و تری دروفورانیتتراهاتیلن اســتفاده شــد. جرم مولکولی پلی

گاز  .تهیه شد از شرکت اکسیژن خوراکیان تروژن و آرگون با خلوص بالاگاز نیاستفاده شد.  1اواییتر ژل

شیمی   از اتیلن با خلوص بالا شد مارون پترو سیلیکاژل   تاسپ. تهیه  رجه د 150 در دمای شده فعالو 

ستفاده شد.   آرگون و نیتروژن گاز رطوبت جاذب عنوانبه گرادسانتی   4Å/13Xنوع  الک مولکولی فعال ا

شک نمودن گازها به ستفاده  هاو حلال منظور خ  نانومتر 20-30 2ی چند جدارهکربن یهانانولوله. شد  ا

 .ندتهیه شد 3نانو مواد امریکا نانومتری از شرکت 30-50و

 های شناساییروشها و دستگاه 3-3

 باکسگلاو 3-3-1

 است شده لیتشک (ایشیشه معمولاًیک محفظه ) که از استیکی از ابزارهای آزمایشگاهی  4باکسگلاو

کند. همچنین در مواردی که مواد کار دهد تا در محیطی ایزوله شده با مواد سمی که به کاربر اجازه می

که داخل  بیترتنیابه .شوددهد، از این وسیله استفاده میبا هوای اطراف واکنش می استفاده مورد

وجود دارد که به  دستکش. در این ابزار دو گرددپر می آرگونو  نیتروژنچون  یاثریبمحفظه با گازهای 

 لبق گلاوباکس  یسازآماده یبراکند. کار  هاآندهد بدون تماس با مواد داخل محفظه با کاربر اجازه می

وارد یا خارج کردن مواد  رایب. شد داده وربع آن لخدا زا خنثی زگا قهیدق 15 حدوداًاستفاده،  بار هر زا

                                                                        
 1 Gel Permeation Chromatography (GPC)  
2 multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) 
3 US research nanomaterials  
4 glovebox 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%DB%8C%D8%AA%D8%B1%D9%88%DA%98%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D8%B1%DA%AF%D9%88%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AF%D8%B3%D8%AA%DA%A9%D8%B4
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. برای این منظور ابتدا درب خارجی محفظه باز است شدهیطراح جانبیباکس یک محفظه در گلاو

 جانبی با عبور گازسپس هوای داخل محفظه  .گیرددر داخل محفظه قرار می نظر موردشود و ماده می

 باکسبا باز کردن درب داخلی گلاو یشگرشود. سپس شخص آزمادر داخل آن پر می اثریبتخلیه و گاز 

عنوان فسفر به پنتوکسید از ظرفی گلاوباکس داخل در .کندرا به محفظه اصلی وارد می موردنظرماده 

 حاوی هایستون روی از گلاوباکس به ورود قبل از خنثی گاز جریان. شد داده قرار جاذب رطوبت

در داخل  کاتالیزورکمکو کاتالیزورسنتز  .شد دهدا عبور  4Å/13X فعال مولکولی الک و پتاس سیلیکاژل

تهیه  زورکاتالیکمک و استفاده موردگلاوباکس انجام شد. همچنین نگهداری ترکیبات آلکیل آلومینیوم 

 .باکس انجام شددر داخل گلاو شده

 راکتور پلیمریزاسیون 3-3-2

 اینمحفظه  .دولیتری( ب 1/1) bmd 300 مدل 1بوچی نوع از پلیمریزاسیون برای استفاده مورد راکتور

 کیشمات ینما 1-3 شکلدور همزن مجهز است.   و فشاردما،  کنترل سیستم به دو جداره است و  راکتور

 .دهدرا نمایش می لنیات ونیزاسیمریپل جهت شده استفاده ستمیس

 

 .لنیات ونیزاسیمریپل جهت شده استفاده ستمیس شماتیک نمای  1-3 شکل

                                                                        
1 Buchi 
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 ومر تزریق مون ستون 3-3-3

شده  مونومر قیتزر ستون  ش  یفناور و پژوهش شرکت  از تهیه   قیدق قیتزر و میتنظ منظوربه یمیپترو

 بنام ونومرم ورود کنترل ستم یس ستون تزریق مونومر به   .شد  استفاده  ون،یزاس یمریپل راکتور به مونومر

 .است مجهز 1جریان جرمی واپایشگر

 کولاتورریس 3-3-4

در این  .دیگرد میتنظ CC 308 مدل 2هابر رکولاتوریس توسطواکنش پلیمریزاسیون  زاین مورد یدما

 استفاده شد. ازین مورددمای  نیتأمسیستم از روغن سیلیکون جهت 

 پمپ خلأ 3-3-5

 یروغن خلأ پمپ از و راکتورها ییزدا گاز یبرا DSE 412 مدل با 3بیوسن شرکت ساخت خلأ پمپ از

 .دیگرد استفاده ریتقط ستمیس در حلال یسازخالص اتیعمل یبرا 4جنرال الکتریک شرکت ساخت

 کاتالیزور یاجزا انتقال و ینگهدار ستمیس 3-3-6

ــیمریپلانجام   یبرا ــیمریپل راکتور وارد مراقبت  با  کاتالیزور  کمک  و کاتالیزور   محلول ون،یزاسـ  ونیزاسـ

-30 طول به ییهاسرسوزن   با یهاسرنگ  یوسیله به ونیزاس یمریپل راکتور داخل به مواد انتقالگردید. 

 .شد انجام متریسانت 50

 ذوب نقطه نییتع دستگاه 3-3-7
جهت تعیین نقطه ذوب مواد  انگلستان الکتروترمال ساخت  IA9100 مدل ذوب نقطه نییتع دستگاهاز 

 استفاده شد. تهیه شده

                                                                        
1 mass flow controller (MFC) 
2 Huber 
3 Biocen 
4 General Electric 
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 قرمزمادون سنج فیط 3-3-8

 مدل Thermo Nicolet قرمزمادون سنجفیط ستگاهد توسط ترکیبات سنتز شده  FTIR  هایفیط

AVATAR 370 گرفت قرار استفاده مورد یعامل یهاگروه ییشناسا یبرا ،کیتکن نیا. تهیه شد .

 و یبررس مورد cm  4000-1 -400  یمحدوده در مریپل و کاتالیزور گاند،یل ساختار یارتعاشی وندهایپ

 .گرفت قرار لیتحل

 یجرم سنج فیط 3-3-9

تهیه برخی ترکیبات  یجرم هایفیطثبت  یبرا VARIAN CH7-A مدل یجرم سنجفیط دستگاه از

 مبنا کیپ. است m/z نسبت حسب بر هاونی ینسب یفراوان نمودار فیط نیا. دیگرد استفاده شده

 .شودیم گرفته نظر در ٪100 ینسب یفراوان عنوان به که است شدهمشاهده ونی نیترفراوان

 CHN یعنصر زیلآنا 3-3-10

 کربن، عناصر درصد نییتع یبرا ،EA 1112-Flash مدل 1ترموفینیگان شرکت ساخت دستگاه از

 .شد استفادهو پالادیم  کلین هیپا بر تهیه شده کاتالیزور و گاندیلدر  تروژنین و دروژنیه

 طیف سنجی رزونانس مغناطیسی 3-3-11

 حاصل یهایشکافتگ ، اتم کی هسته یلهیوس به دانیم احساس زانیم قیطر از توانیم روش نیا در

 هستند یادهیچیپ یساختار یالگو یدهندهنشان هایشکافتگ نیا. افتیدر را فیط در مجاور یهااتم از

 و NMR-H1 ینیبفیطاز هر دو نوع  .برد یپ مولکول کی در هااتم نشیچ به آنها قیطر از توانیم که

NMR-C13 با استفاده از دستگاه  تهیه شدهات آلی و آلی فلزی استفاده شد. طیف ترکیب-Bruker

Avance III (300 MHz)  گراد با دستگاه درجه سانتی 50در دمای محیط و طیف پلیمرها در دمای 

Bruker-Avance 400 (400 MHz)  شد.ثبت در حلال کلروفرم دوتره 

                                                                        
1 Thermo Finnigan 
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 XRD کسیا اشعه پراش دستگاه 3-3-12

 باتیترک درباره یجامع اطلاعات که است کاربرد چند با یبیتخر ریغ روش کی 1کسیا اشعه پراش

 X اشعه پراش یالگو ،یبلور ساختار هر. دهدیم ارائه یصنعت و یعیطب مواد بلوری ساختار و ییایمیش

 دستگاه. شودمی استفاده آن تیهو نییتع یبرا انگشت اثر عنوان به که داراست را خود فرد به منحصر

XRD دستگاه مدل کسیا اشعه پراش دستگاه .دینمایم فراهم را مواد پراش یالگو هیته امکان 

 از شرکت 3های پلیمری و مدل اکسپلوررساخت سوئیس جهت آنالیز نمونه xmd-300 2یونیسانتیس

 ها استفاده شد.کاتالیزورایتالیا جهت آنالیز  4جی ان آر

 یشیپو یالکترون کروسکوپیم 3-3-13

 5یشیپو یالکترون کروسکوپیم دستگاه ازها کاتالیزورو  مرهایپل یظاهر شکل و یژمورفولوی بررس یبرا

 .شد استفاده ،نانومتر 2 حدود کیتفک قدرت با VP 1450 مدل آلمان LEO شرکت ساخت

 

 ی تفاضل یروبش یگرماسنج 3-3-14

 است 6یتفاضل یروبش یگرماسنج از استفاده مواد، ییگرما رفتار یبررس یبرا هاروش نیترمهم از یکی

 رسم مربوطه یمنحن و شده سهیمقا مرجع نمونه با شده آزاد ای جذب حرارت زانیمی آن، وسیلهبه که

 نیا در .باشدیم دستگاه نیا یهاتیقابل جمله از کردن گرمو  کردن سرد یزیربرنامه ییتوانا. شودیم

 یکیزیف خواص رییتغ یچگونگ و رفتگ قرار یاشده کنترل یدما رییتغ معرض در لنیاتیپل نمونه روش

 DSC دستگاه توسط یحرارت خواص یریگاندازه .شد یریگاندازه وستهیپ طوربه دما از یتابع عنوانبه آن

ت سرع با ،گراددرجه سانتی 300ی دما تادرجه  50ی منفیدما از ، Mettler Toledo DSC 822e مدل

                                                                        
1 X-Ray Diffraction (XRD) 
2 Unisantis 
3 Explorer 
4 GNR 
5 Scanning Electron Microscope )SEM) 
6 Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
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 ذوب نقطه و تبلور درجه نییتع منظوربه DSC یهاینمنح از. شد انجام قهیدق بر درجه 10 یدهحرارت

 :گرددیم حاصل ریز یمعادله قیطر از مریپل ینمونه یبرا ینگیبلور درصد .دش استفاده مریپل

(3-1                               ) × 100 100% ΔH/ΔH = درصد بلورینگی 

  .[152]شدبایم گرم بر یکالر 78/68 لن،اتییپل یبرا ΔH %100 مقدار

 یوزن یگرماسنج زیآنال 3-3-15

 بر آن اساس که است یحرارت زیآنال روش نیترساده یحرارت نیتوز ای 1یوزن یگرماسنجآنالیز 

 ش،یگرما انیجر در ماده که یزمان روش نیا. است استوار شیگرما هنگام در نمونه وزن یریگاندازه

این  .نمود خواهد ارائه را یدیمف اطلاعات کند، واکنش خود اطرافی گاز طیمح با ای و شود هیتجز

 انیجر رییتغ اساس بر را نمونه وزن رییتغ که است حساسی کیالکترون یترازو کی مجهز به  دستگاه

 ببرحس وزن رییتغ یمنحن ،یحرارت نیتوز شیآزما جهینت. کندیم یریگاندازه چیپمیس کی در ،یکیالکتر

 جدا باشد، هم به کینزد ،یحرارت دادیرو دو یدما کهیدرصورت ،یحرارت نیتوز شیآزما در. است دما

  TGA یهایمنحن در یطرف از. بود خواهد مشکل دما برحسب وزن رییتغ یمنحن در هاآن کردن

 اندشده باعث مشکل دو نیا. نمود مشخص یآسانبه را یحرارت دادیرو کی انیپا و آغاز یدما توانینم

 رسم را دما برحسب وزن یمنحن مشتق ، TGA دستگاه به یکیالکترون قسمت کی کردن اضافه با که

 توسطی حرارت یوزن خواص یریگاندازه. نامندیم (DTG) یحرارت نیتوز مشتق را حالت نیا. نمود

ی دما تا صفر درجه یدما از ، 3پرکین المر شرکت ساخت TGA-7 مدل TGA50 2شیمادزو دستگاه

 منظوربه دستگاه نیا زا. شد انجام قهیدق بر درجه 10 یده حرارت سرعت با ، گراددرجه سانتی 900

تهیه  یهانانوکامپوزیتو  لنیاتیپلهای نمونه یوزن راتییتغ و ونیداسیاکس و یحرارت یداریپا یبررس

 .دیگرد استفاده شده

                                                                        
1 Thermogravimetric analysis (TGA) 
2  Shimadzu 
3 Perkin Elmer 
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  تراوایی ژل کروماتوگرافی 3-3-16

 یتزسن و یعیطب یمرهایپل ییشناسا یبرا مطلوب یلیتحل ابزار کی(  GPC) ییتراوا ژل یکروماتوگراف

  کیتکن نیا. کندیم استفاده محلول در مرهایپل کردن جدا یبرا دارحفره یژل ذرات از که ستا

 یحاو ستون کی درون نظر مورد مریپل یحاو محلول .کندیم جدا یمولکول اندازه اساس بر را هامولکول

 هک ییمرهایپل فقط اما شودیم وارد هاحفره درون به مریپل, نفوذ لیدل به. شودیم پمپ متخلخل ذرات

 به دوباره که یزمان تا هستند هاحفره درون و شوندیم وارد هاحفره به هستند کوچک یکاف اندازه به

 مصرف ژل یهاحفره از عبور یبرا را یشتریب زمان ترکوچک یهامولکول. بازگردند انیجر حال در حلال

 ؛دارند ریتأخ کنندیم یط هاحفره در را یکمتر زمان که تربزرگ یهامولکول به نسبت و کنندیم

 با یسبن طور به یمولکول وزن. است یمولکول اندازه با متناسب( استخراج زمان) استخراج حجم ،نیبنابرا

 قابلیت دستگاه این. دیآیم دست به استخراج زمان ای حجم سهیمقا و ونیبراسیکال یمنحن از استفاده

 از ،نظر مورد حلال در آن حلالیت یدما و پلیمر نوع به توجه با. دارد را داغ و سرد حالت دو در عملکرد

در این  .هستند تولوئن و  دروفورانیهتترا متداول یهاحلال .گرددیم استفاده دستگاه داغ یا سرد حالت

 کلروبنزن استفاده شد.هیدروفوران و تریی تتراهاحلالاین آنالیز از  انجام پژوهش برای

 ی             ذات تهیسکوزیو یریگ اندازه 3-3-17

 یدما در روغن حمام درو حلال دکالین  1آبلود ویسکومتر از ادهفاست با یذات تهیسکوزیو یریگاندازه

-6،2  دانیاکسیآنت  1/0% یحاو نیدکال تریلیلیم 24 ابتدا. شد انجامگراد درجه سانتی135 1± ثابت

 ازگرم  20/0. شد داده قرار سکومتریو داخل در (کننده داریپا عنوانبه) کروزول-پارا-لیبوت ویترشید

ساعت  3 مدت به مغناطیسی همزن با ،دکالین سیسی 20 همراه به بشر یک در و شد توزین پلیمر

 داخل نمونه پس،س. گردید حل یکنواخت دکالیندر   کاملا پلیمر تا شد زدههم همراه با حرارت دادن

 ریزش زمان. شود دما هم محیط با کاملا تا شد داده زمان نآ به ساعت یک و شد ریخته ویسکومتر

                                                                        
1 Ubbelohde  
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 اب محلول این بار چندین بیشتر دقتی برا و شد یگیراندازه ویسکومتر از مشخص نقطه دو بین محلول

 بین ولمحل ریزش زمان گاز فشار برداشتن با و شده کشیده بالا آرامی به نیتروژن گاز فشار از ادهفاست

 ،5مراحل بعد به ترتیب  در شده یگیراندازه زمان از اطمینان از پس شد یگیرهانداز مشخص نقطه دو

 اوتفمت یهاتظغل در سقوط زمان ،ترتیب این به ه وشد اضافه محلول به دکالین لیترمیلی 7و  5

 مقابل در tp1/C ln(t/0( و Co/tot-pt یهامنحنی امتداد از پلیمر محلول ذاتی ویسکوزیته و یگیراندازه

 .آمد دستهب رفص تظغل تا g dl-1 برحسب (C) پلیمر تظغل

vM [153] آمد بدست 1هاوینک-مارک معادله از ادهفاست با:        

                   η = K Mv 
α                                                                        )2-3(   

      =K 026/0و       = α 7/0 : اتیلن یبرا

  2افزار گوسیننرم 3-3-81

کاتالیزورها به منظور پیش بهینه ساختارهای 09افزار گوسین گیری از نرمدر بخش نظری پروژه با بهره

افزارهای از سری نرم 09افزار گوسین . نرم[145]نتایج به دست آمده محاسبه شد وضیحبینی و ت

ها و ها، فیزیکدانها، مهندسین شیمی، بیوشیمیدانباشد که توسط شیمیدانلکترونی میساختارهای ا

ها، انرژی 09افزار گوسین شود. با شروع از قوانین پایه مکانیک کوانتوم، نرمدانشمندان استفاده میسایر 

ها را در طیف وسیعی ها و واکنشهای ارتعاشی و خواص مولکولی مولکولولی، فرکانسساختارهای مولک

  09افزار گوسین نرم یوسیلهمحاسبه شده به هایکند. مدلبینی میهای شیمیایی پیشاز محیط

ترکیباتی که مشاهده تجربی آنها سخت و یا غیرممکن است، هم برای اجزای پایدار و برای تواند هم می

های با عمر کوتاه و ساختارهای حالت گذار(. با استفاده از این واسط کار برده شود )به طور مثال حدهب

 تواننمود. به عنوان مثال نه تنها میبررسی توان به صورت جامعی مسائل شیمیایی را افزار مینرم

                                                                        
1 Mark-Houwink 
2 Gaussian 



127 
 

توان ساختارهای حالت یبلکه م، ینه کردساختارهای مولکولی را به سرعت و به صورت قابل اعتمادی به

 مسیر واکنش را با در نظر گرفتن واکنشتوان ی این روش، میوسیلهبهبینی نمود. همچنین گذار را پیش

وسیله یک ساختار گذار معین هکه کدام واکنش دهنده و محصول بو تعیین این  1(IRC) ذاتی هماهنگ

ر ها، مطالعه و تفسیبرای مطالعه روی آنزیم از این قابلیتپژوهشگران  .ه نموداسباند را محمتصل شده

دست آوردن فاکتورهای  ترمودینامیکی، تاثیر حلال و غیره  بهره طیف ها،  مطالعه  فعالیت نوری،   به

 گیرند.می

 مورداستفاده یهاحلال کردنخشك ی وسازخالص روش 3-4

 تولوئن 3-4-1

ی ساز خالصشد. مرحله بعد   یدارنگه کنخشک  شیپ عنوان به پتاس یرو ساعت  24 مدت به تولوئن

 ریتقط تولوئن سپس بود.  ساعت  48 مدت به دیدریه میکلس  در حضور  ، رفلاکستولوئن کردنخشک و 

 قرار رفلاکس تحت ساعت  24 مدت به بنزوفنون شناساگر   یکم مقدار و میسد  همراهمرحله سوم   درو 

پس از  .اســت خشــک شــده کامل صــورتتولوئن به کهنشــانگر این اســت  بنفش رنگ لیتشــک .گرفت

شاهده  شک  تولوئن شد.  انجام ریتقط ،ی این تغییر رنگم ست به خ  وعن فعال یمولکول الک یرو آمدهد

4Å/13X  ستفاده   ساعت  24 مدت به س یمریپل در خشک  تولوئن از. شد ی نگهدارقبل از ا  زسنت  ،ونیزا

 یراب ریتقط ســتمیســ .شــد اســتفاده مینیوماتیل آلوتری محلول و نوکســانیآلوملیآلک کاتالیزورکمک

شک  ست  ریش  یتعداد و یحرارت منبع کی و مبرددو  بالن،دو  شامل  ولوئنت نمودن خ ست  ید ر د که ا

 .نمایش داده شده است 2-3شکل 

                                                                        
1 Intrinsic Reaction Coordinate 
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 .تولوئن نمودن خشک جهتمورد استفاده  ستمیس 2-3 شکل

 کلرومتانید 3-4-2

 ،گرفته قرار رفلاکس تحتسه ساعت  مدت به آرگون جو تحت، کلسیم هیدرید همراه کلرومتانید

 مدت به   4Å/13X نوع فعال یمولکول الک یرو آمده دستبه خشک کلرومتاندی. شد ریتقط سپس

 .شد استفاده هاکاتالیزور سنتز در خشک کلرومتانید از. شد ینگهدار قبل از استفاده ساعت 24

 اتیل اتردی 3-4-3

در ظرف  روز شبانه کمدت حداقل یبه ب است، ابتداآبسیار مستعد جذب  ل اتراتیدی کهییآنجا از

بهتر ) یک مرحله تقطیر شدسپس  .نگهداری شد کنخشک شیپ عنوانبه آب یب دیکلرا میکلس حاوی

  میسد همراه( ml50 ) اتیل اتردیدر مرحله بعد، . است در تقطیر اولیه هم از سدیم استفاده شود(

(g 5/1 )تا ظاهر شدن  آرگون جو تحت ساعت 3-2 حدود مدت به بنزوفنون شناساگر یکم ارمقد و

 یل اتراتدی و دهش ریتقطتغییر رنگ  از پس محلول .گرفت قرار رفلاکس تحت ،رنگ بنفش شناساگر

اتیل دی از. شد ینگهدار ساعت 24 مدت به  4Å/13X نوع فعال یمولکول الک یرو آمدهدستبه خشک

 .شد استفاده کاتالیزور سنتزسازی لیگاند و لصخا در خشک اتر
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 هاواکنش 3-5

س )-4 -(لیدریبنزه ید-6،2)سیب-N',N سنتز لیگاند  3-5-1 -نبوتا -(لیفن یاتوک

 نیمیاید –3،2

شد.  سازی آنیلن اولیه، ، پس از خالصساخت این لیگاند  شتق آ  سنتز ابتدا  طی دو مرحله انجام  مین م

جام   نظر مورد ــدان ــپس طی  ؛شـ با دی  سـ ند     ،کتونیک واکنش تراکمی  گا  ید-6،2)سیب-N',Nلی

 .شد هیته نیمیاید-3،2-نبوتا(لیفن یاتوکس)-4-( لیدریبنزه

 آنیلین اتوکسی-پاراسازی خالص 3-5-1-1

یک ترکیب آلی است که در مجاورت هوا و نور، قهوه NO12H8Cآنیلین با فرمول شیمیایی اتوکسی-پارا

سازی آنیلین از روش سازی شود. برای خالصباید خالصین پیش از استفاده شود. بنابراای رنگ می

 تقطیر ساده استفاده شد.

 (1) نیلیآنیاتوکس-4-(لیمتلیفنید)سیب-6،2 سنتز 3-5-1-2

شده یتقطآنیلین تازه اتوکسی -پارا یتریلیلیم 250در بالن   متانولفنیل( و دیml 57/2، mmol 20) ر

(g 36/7، ml 40 تا ) محلول اشباعی از کلرید روی بدون  حرارت داده شد. گرادیسانتدرجه  120دمای

س ( در g 68/0،mmol  5) آب شد. دمای واکنش    و تهیه 37 % کیدریکلر دیا ضافه  به مخلوط واکنش ا

در  ، مخلوط واکنش تا دمای اتاق ســرد ودقیقه 30عد از شــد. ب افزایش داده گرادیســانتدرجه  160تا 

. گردید( و با سدیم سولفات خشک   ml 100×3) با آب شسته  فاز آلی  حل شد. ( ml200 ) تانکلرومدی

با  آمدهدســتبهاضــافه شــد. رســوب  (ml200 ) ســپس به آن متانولو  ، یتغل تریلیلیم 20محلول تا 

 ی شد. ساز خالص کلرومتاناز حلال دی با روش تبلور مجدد و مرحله  شسته   3طی  (ml300 ) متانول

 .[118]نماید یم دییتأرا  تهیه شدهآمین ساختار  عنصری زیآنالو جرمی  ،FTIR، NMR عاتمطال
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, sH), 6.16 (-7.26 (m, 20H, aryl-pm): 7.04, δ, p3HNMR (300MHz, CDCl1,  C̊ 191p: m

1.16 -), 1.112,2H,NHs), 3.08 (23.59 (q, 2H, OCH-), 3.522, 2H, CHPhsH), 5.44 (-2H, aryl

).3(t, 3H, CH 

Ar), 142.57, 135.83, 130.81, -CP-, δ, ppm): 151.19 (O3NMR (300MHz, CDCl-C13 

.)3), 14.79 (CH2CH-), 52.49 (O2(CHPh129.54, 128.54, 126.70, 115.06, 63.30  

.+]+HNO, 469.62; found, 471[M31H34MS (m/z); calcd for C  

 Anal. Calcd: C, 86.96; H, 6.65; N, 2.98. Found: C, 85.67; H, 6.37; N, 2.86.  

O).-), 1263.52 (C2(KBr); 3427.4, 3363.93 (NH1 -IR cm 

دی –3،2فنیل( بوتان)اتوکسی-4بنزهیدریل( دی-6،2)بیسN',N-سنتز لیگاند 3-5-1-3

 (2) ایمین

 ،ml)  129/0 اونبوتادی–3،2 (،g 4/1، mmol 98/2) (1) در مرحله اول تهیه شدهاز آمین  محلولی

mmol 49/1سولفونیک اسیدتولوئنپارا ( و (mg 20)  در تولوئن( ml200 ) سانتی درجه 80در دمای

 ساعت 76به مدت  1استاکنیسپس با کمک د ه،شد هم زدهگون ساعت در جو آر 24به مدت  گراد

اضافه شد.  (ml125 ) متانولو به جامد باقیمانده  ،حلال حذف در پایانشد. قرار داده رفلاکس تحت 

. اتر نو بلور گردیداتیلکلرومتان و دیی حلال دیوسیلهبه با متانول شسته و سپس ه،شدصاف  محصول

 .[118] دینمایم دییتأ را تهیه شدهلیگاند  ساختار یعنصر زیآنال و FTIR مطالعات

H), 7.04(d, -ryl7.14 (m, 24H, a-, δ, ppm): 7.243HNMR (300MHz, CDCl1 C,̊ 242p: m

3.74 -), 3.682H), 5.15 (s, 4H, CHPh-H), 6.42 (s, 4H, aryl-H), 6.96 (d, 8H,aryl-8H, aryl

Me).-), 1.15 (s, 6H, N=C31.25 (t, 6H, CH-), 1.212(q, 4H, OCH 

Ar), 143.50, -CP-Me), 154.52 (O-, δ, ppm): 170.51 (N=C3CNMR (300MHz, CDCl13 

132.23, 129.64, 129.38, 128.39, 128.10, 126.43, 126.15, 114.60, 63.26 142.74, 141.57, 

). 3Me), 14.75 (CH-), 16.65 (N=C2), 51.76 (CHPh2CH-(O 

N), 1639.17 (C=N). -); 1262 (C1-IR (KBr, cm 

: C, 87.41; H, 6.52; N, 2.83. Found: C, 87.98; H, 6.19; N, 202N64H72Anal. calcd for C

2.82.  

                                                                        
1 Dean stark 
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-نبوتا(فنیلاتوکسی)-4(بنزهیدریلدی-6،2)بیس-N',N) کاتالیزورسنتز   3-5-2

 (3) برمیددی نیکل( ایمیندی – 3،2

لیگاند  به صورتی که محلولی از انجام شد؛تحت اتمسفر خنثی در داخل گلاوباکس  کاتالیزورفرایند سنتز 

میلی 25ی یه و به بالن دو دهانهته (ml5 ) کلرومتاندی( در g 076/0 ،mmol 07/0) (2) تهیه شده

با دقت و به صورت قطره  (g 023/0 ،mmol 07/0) دیبروماید کلین اتانیمتوکسیدلیتری حاوی 

با عبور گاز در پایان  زده شد.ساعت هم 24به مدت  ،قطره افزوده شد. پس از افزودن تمامی محلول

 .و در اتر متبلور شد هتشو داده شدانده با اتر شسباقیمرسوب حلال حذف شد.  خلأنیتروژن و تحت 

  .[119]نمایدیم دییتأرا  تهیه شدهعنصری ساختار کمپلکس  زیآنالو  FTIRمطالعات 

:  C, 71.60; H, 5.34; N, 2.32; Found: C, 72.12; H 2NiO2N2Br64H72Anal. calcd for C

N).-); 1599 (C=N), 449 (Ni1-5.73; N, 1.88; IR (KBr, cm 

 

 بوتان (لیفنیاتوکس)-4( لیدریبنزهید-6،2)سیب-N',N) کاتالیزور سنتز  3-5-3

 (4) پالادیم متیل کلرید (نیمیاید –3،2

تهیه  محلولی از لیگاند ؛نثی در داخل گلاوباکس صورت گرفتتحت اتمسفر خ کاتالیزورفرایند سنتز 

میلی لیتری  25ی تهیه و به بالن دو دهانه (ml5 ) کلرومتاندی(  در g 17/0 ،mmol 171/0) (2) شده

با دقت و به صورت قطره  (g 045/0 ،mmol 171/0) میپالاد لیمت( اندیکلواکتایس-5،1) کلروحاوی 

 گاز عبور با در پایان زده شد.ساعت هم 72به مدت  ،از افزودن تمامی محلولقطره افزوده شد. پس 

. دش متبلور اتر در و هشد داده شستشو اتر با ماندهیباقرسوب . شد حذف حلال خلأ تحت و تروژنین

 .[118] دینمایم دییتأ را تهیه شده کمپلکس ساختار یعنصر زیآنال و FTIR ،NMR مطالعات

1HNMR (300MHz, CDCl3, δ, ppm): 7.45 (d, 4H, aryl-H), 7.34 (d, 4H, aryl-H), 7.20-7.01 

(m, 32H, aryl-H), 6.71 (s, 2H, aryl-H), 6.48 (s, 2H, aryl-H), 5.96 (s, 2H, CHPh2), 5.71 (s, 

2H, CHPh2), 3.83-3.76 (q, 2H, OCH2), 3.73-3.66 (q, 2H, OCH2), 1.23-1.22 (t, 3H, CH3), 



132 
 

1.20-1.09(t, 3H, CH3), 0.65 (s, 3H, Pd-Me), 0.34 (s, 3H, N=C-Me), 0.12 (s, 3H, N=C-

Me). 

 Anal. calcd for C73H67ClN2O2Pd:  C, 76.49; H, 5.89; N, 2.44; Found: C, 75.77; H 5.62; 

N, 2.25. 

IR (KBr, cm-1); 1578.62 (C=N), 528.7 (Pd-C), 437.73 (Pd-N). 

 

 

 نوکسانیآلوملیآلک کاتالیزورکمك سنتز 3-5-4

 ابتدا یک ؛دیگرد سنتز ریز روشبهدر اتمسفر خنثی  کاتالیزورکمک عنوانبه نوکسانیآلوملیآلک محلول

 پس در یک بالون سه دهانه گرما دیده تهیه شد. (TIBA)  ومینیآلوملیبوتزویایترمحلول یک مولار از 

تهیه  تولوئنلیتر میلی 18در ( g 7/0 ،mmol 68/16) تک آبه دیدروکسیه میتیل محلول ،ییزدا گاز از

دمای د. سپس ش زده هم رنگیریشسوسپانسیون دقیقه تا حاصل شدن  45تا  30شد و به مدت 

لیتر از محلول یک مولار میلی 32دقیقه  5رسانده و طی  گرادیسانتدرجه  -10بالون را به محتویات 

TIBA رمگ اتاق یدما تا محتویات بالون .به داخل بالون تزریق شد ، همزمان با عبور گازآهستهآهسته 

 .[154] .دیگرد صاف سپس و زده هم ساعت 20 مدت به و

 Avant ZN کاتالیزور 3-5-5

ــالیزور ــریز کات ــا-گل ــاز شــرکت محصــول Avant ZN ینات ــ 1لب ــن . باشــدیم  شــامل هــاکاتالیزورای

 :باشدیم ریز دسته چهار

1- Avant ZN :و یصــادفت یمرهایکوپل و مرهایهموپل دیتول یبرا ناتا-گلریز ومیتانیت یهاکاتالیزور 

 یچندفاز

2- Avant Z  :دیتول یبرا گلریز ومیتانیت یهاکاتالیزور HDPE و LLDPE  

3- Avant C : دیتول یبرا کروم یهاکاتالیزور HDPE  

                                                                        
1 Basell 
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4- Avant M : دیتول یبرا سنمتالو یهاکاتالیزور PP . 

 که باشندیم خود چهارم نسل از بالا عملکرد با یفتالات یهاکاتالیزور ، Avant ZN یهاکاتالیزور

تالیزور   نیا ــ یدامنه  دی تول یبرا منظوره چند  یها کا ــده یطراح داتی تول از یعیوسـ ند شـ  نیادر . ا

تالیزور   ــتف  یداخل دهنده الکترون عنوانبه  ها فتالات  از ها کا ما یم ادهاسـ تالیزور  این . ند ین  کنترل ها کا

ــل از آن  و دارند  یخوب یمورفولوژ  گرید و  یقیتزر یریگقالب   برها، یف لم،یف در عمدتاً  ها  پلیمر حاصـ

 .شوندیم استفاده کاربردها

 ومینیآلوملیاتیتر کاتالیزورکمك محلول 3-5-6

تحت جو  محلول نیا هیته یبرا. شد هیهت تولوئن در( TEAنیوم )یآلوماتیلتری از مولار کی محلول

 منتقل یتریلیلیم 50 شده ییگاززدا بالن در تولوئنلیتر میلی 25/41به  (TEA) تریلیلیم 75/8 ،خنثی

 قیتزر از قبل و مشخص مقدار به ناتا-گلریز کاتالیزوربا استفاده از  ونیزاسیمریپل انجام بار هر یبراو 

 .دیگرد قیتزر ونیزاسیمریپل راکتور به سرنگی وسیلهبه ،خشک یاخنث گاز انیجر تحت ،کاتالیزور

 اتیلن پلیمریزاسیون 3-5-7

 گرد ته النب داخل ونیزاسیمریلپ لن،یات نییاپ یشارهاف در. شد امجان صورت دو به لنیات ونیزاسیمریلپ

 ونیزاسیمریپلاولیه های آزمایش .دش امجان یلزف راکتور درون بار 5/1 از شتریب یشارهاف در و دهانه دو

 کاتالیزورکمکهمراه به  Avant ZN یناتا-گلریز کاتالیزور با استفاده ازبه منظور اطمینان از تکرارپذیری 

 هایکاتالیزور پلیمریزاسیون در شرایط متفاوت با استفاده سپس ( انجام شد.TEAنیوم )یآلوماتیلتری

 کاتالیزورکمکبا   [118]پالادیم کاتالیزورو  (MAO)وکساننیآلوملیآلک کاتالیزورکمک همراهبه  کلین

 دو اختلاط اثر یبررس یبرا انجام شد. (NaBAFبورات )لیفن(لفلورومتییتر)سیب-5،3)سیتتراک میسد

 انجام مربوطه کاتالیزورکمک دو هر حضور در کاتالیزور دو پلیمریزاسیون با استفاده از مخلوط ،کاتالیزور

 لقب قیتزر یسرسوزنها رطوبت، و ژنیاکس به کاتالیزور یاجزا یبالا تیحساس به توجه با .[155] گرفت
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منظور هواگیری از بهو  خشک ساعت 2 مدت به حداقل گراددرجه سانتی 150 یدما در استفاده از

 .گرفت قرار استفاده مورد راکتور داخل به مواد افزودن یبرا سپس ه وتولوئن خشک پر شد

 اتیلن پایین فشار در پلیمریزاسیون 3-5-7-1

 الک و لژایکلیس تاس،پ یها ستون از که یآرگون گاز با راکتور مرتبه سه ابتدا ،راکتور ییگاززدامنظوربه

گراد درجه سانتی 120 تا زین راکتور یدماهمزمان . دیگرد هیتخل و هنمود رپ بود هشد هداد عبور یولکمول

 .شود خارج آن از کاملاً باشد داشته وجود راکتور در ناخالصییا رطوبت  چنانچه تا دشه برد لابا

استفاده شد. تحت اتمسفر  دهید گرما دهانه دو گردته بالنبرای پلیمریزاسیون در فشار پایین از 

در این مرحله ، بودجامد  کاتالیزورکمک به ازنیدر مواردی که  شد. منتقل بالن داخل به تولوئنخنثی، 

یلم فو با استفاده از گریس و پارا شیردار مسدود یهارابطهای بالون به کمک دهانه .به سیستم اضافه شد

ل متصخروجی راکتور فلزی  ریش به دهانه دو بالن یهادهانه از یکی مسدود شد. کاملاًدرزهای اتصالات 

  .و سپس خالی شد اشباع آرگوناز گه با بسه مرت و هزد هم کاملاً آرگون گاز تحت مخلوط نیا و هشد

وط مخل یحاو هدهان دو النب درون هب لنیات هک طورهمان دوبار تکرار شد. نیز با گاز اتیلناین فرایند 

ه ه بپنج دقیق و قیتزر بالن گرید دهانه از سرنگ توسط کاتالیزورکمکابتدا  شد،یم وارد واکنش

لیتر میلی 2در  کاتالیزور سپس محلول داده شد.دگی سیستم زمان لوجهت ازبین بردن آ کاتالیزورکمک

 ونیزاسیمریلپ مرحله،این   در لنیات شارف میتنظ با کلرومتان به همین روش به سیستم تزریق شد.دی

 دیبا ،آن بودن ریذپ رارکت و شیآزما یخطا اندنرس داقلح هب ورمنظ به. شد امجان دقیقه 30 زمان یط

 اتمام از بعد. ردیگ امجان یمشخص و نیمع روش هب ونیزاسیمریلپ امجان لمراح امتم هک ودش یسع

 حلال ضدعنوان به 5% یدیاس متانول یمقدار بالن درون محلول به ،صمشخ زمان در ونیزاسیمریلپ

  .شد کخشصاف و  مریلپ سپس. شود ظاهر مریلپ ذرات تا شد هفاضا
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 لناتی یبالا فشار در پلیمریزاسیون  3-5-7-2

 شد داده قرار گرادانتیس درجه 120یدما در اعتس 2 بمدت راکتور یون،پلیمریزاس فرایند روعش یبرا

 اطمینان ها،آلودگی از راکتور محیط بودن یعار از تا دش خالی و پر آرگون گاز با مرحله دینچن پسس و

 تحت ک،خش حلال ترلیمیلی 200 ر،ظن مورد یدما یرو سیرکولاتور یدما یمظتن با پسس. ودش لحاص

 به مرحله نیا دربود،  جامد کاتالیزورکمکبه  ازنی که یموارد در .دش تزریق راکتور به آرگون رفاتمس

 رفمسات تحت راکتور و پس از آن شد خالی و آرگون پر گاز بامرتبه  سهراکتور  سپس  .شد اضافه ستمیس

 اجزا ،رایطش این در .شود اشباع اتیلن از کاملا تاد و مرحله با گاز اتیلن پر و خالی شد ه؛گرفت قرار اتیلن

 پسسو  وارد  زورکاتالی کمک ابتدا. شدند تزریق راکتور درون یکسان زمانی فاصله با زگرکاتالی تمسیس

 انجام دقیقه 30 مدت به پلیمریزاسیون rpm 800  همزن دور در. دش تزریق زگرتالیکا از رظن مورد مقدار

  .شد

  انوکامپوزیتنسنتز  3-5-7-3

 درجا ونیاده شــد روش پلیمریزاســتفاســدر این تحقیق پلیمری  نانوکامپوزیتتولید  تکه جه روشــی

لوط حاصل با روشمخش شده و پخا حلال مونومری یانو در مونومر ن در ابعاد ذرات. در این روش است

ستاندارد   میپل های سیون ا س یمریلپ با آن تاوفت تنها واقع در. شود یم زهیمریپل ریزا ض  ونیزا  شدن  فهاا

 .باشدیم کاتالیزور بدوغا به پرکننده عنوانبه ذره مورد نظر نانوز ا صخمش مقدار
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 و مراجع هاپیوست :4فصل 
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هاپیوست  

 

 (.1ترکیب ) FT-IRطیف  1-4شکل 
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 .(1طیف جرمی ترکیب ) 2-4شکل 
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 .(1ترکیب ) HNMR1طیف  3-4شکل 
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 (.1ترکیب ) HNMR1طیف  4-4ل شک
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 (.1ترکیب ) CNMR13طیف  5-4شکل 
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 (.1نتایج آنالیز عنصری ترکیب )  6-4شکل 
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 (.2ترکیب ) FT-IR طیف 7-4شکل 
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 (.2ترکیب ) HNMR1طیف  8-4شکل 
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 (.2ترکیب ) HNMR1طیف  9-4شکل 



147 
 

 
 (.2ترکیب ) CNMR13طیف  10-4شکل 
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 (.2صری ترکیب )نتایج آنالیز عن 11-4شکل 
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 (.3ترکیب ) FT-IRطیف  12-4شکل 
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 (.3آنالیز عنصری ترکیب )13-4شکل 
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 (.4ترکیب ) FT-IRطیف  14-4شکل 
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 (.4آنالیز عنصری ترکیب ) 4-15
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 باشد.مربوط به ناخالصی لیگاند می L(،  پیکهای مشخص شده با حرف 4ترکیب )  HNMR13 طیف 16-4شکل 
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 (.4ترکیب )  HNMR13 طیف 17-4شکل 
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 (.4ترکیب )  HNMR13 طیف 18-4شکل 
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 (.4ترکیب )  HNMR13 طیف 19-4شکل 
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 .6نمونه  DSCترموگرام  20-4شکل 

 

 

 .7نمونه  DSCترموگرام  21-4شکل 
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 .8نمونه  DSCترموگرام  22-4شکل 

 

 

 .9نمونه  DSCترموگرام  23-4شکل 



159 
 

 

 .12نمونه  DSCترموگرام  24-4شکل 

 

 

 .13 نمونه DSCترموگرام  25-4شکل 
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 .17نمونه  DSCترموگرام  26-4شکل 

 

 .18نمونه  DSCترموگرام  27-4شکل 
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 .19نمونه  DSCترموگرام  28-4شکل 

 

 

 .20نمونه DSCترموگرام  29-4شکل 
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 .22نمونه DSCترموگرام  30-4شکل 

 

 

 .23نمونه DSCترموگرام  31-4شکل 
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 (.mg 485/3)جرم مورد استفاده  9آنالیز گرماسنجی حرارتی نمونه ترموگرام  32-4شکل 
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 (.mg 537/3)جرم مورد استفاده  18ترموگرام آنالیز گرماسنجی حرارتی نمونه  33-4شکل 
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 (.mg 552/3)جرم مورد استفاده  25ترموگرام آنالیز گرماسنجی حرارتی نمونه  34-4شکل 
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 .9یلن اتنمونه پلی HNMR1طیف  35-4شکل 
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 . 18اتیلننمونه پلی HNMR1طیف  36-4شکل 
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 .25اتیلن نمونه پلی HNMR1طیف  37-4شکل 
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 .7اتیلننمونه پلی FT-IRطیف  38-4شکل 
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 .23اتیلن نمونه پلی FT-IRطیف  39-4شکل 
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 .31اتیلن نمونه پلی FT-IRطیف  40-4شکل 
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 (.mg 653/3)جرم مورد استفاده  34حرارتی نمونه ترموگرام آنالیز گرماسنجی  41-4شکل 
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 (.mg 565/3)جرم مورد استفاده  35ترموگرام آنالیز گرماسنجی حرارتی نمونه  42-4شکل 
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ABSTRACT  

The Ligand N,N'-bis(2,6-dibenzhydryl-4-ethoxyphenyl)butane-2,3-diimine and the 

corresponding palladium(II) and nickel(II) based α-diimine catalysts were synthesized 

via a multi-step reaction, and characterized. These LTM catalysts used in polymerization 

of ethylene. The structures of the both complexes were optimized, and the theoretical 

parameters were presented. The effects of reaction parameters such as polymerization 

temperature, co-catalyst to catalyst molar ratio and monomer pressure on the 

polymerization were investigated. Both of α-diimine catalysts demonstrated that to be 

thermally robust at high temperature about 90 °C. The highest activity of the nickel based 

catalyst (494 kg PE/(mol cat.h) was obtained at [Al]/[Ni]=600:1, tp=90 °C and P= 5 bar. 

The highest activity of the palladium based catalyst (330 kg PE/(mol cat.h)  was also 

reached by 2 equivalent NaBAF (cocatalyst), tp=40 °C and P= 5 bar. Binary 

polymerization of ethylene was carried out using the nickel and the palladium based 

complexes, and compared with corresponding individual of the catalytic systems. The 

average molecular weight, MWD of the binary polymerization was between the 

individual catalytic polymerization. The GPC analysis showed a narrow MWD 1.44 for 

the nickel based catalyst, 1.83 for the palladium based catalyst, and 1.61 for the binary 

catalyst system.  However, the activity of the binary catalyst was lower than the two 

individual catalysts. The obtained polyethylenes have almost high molecular weights in 

the range of 1×105. The branching density of the polyethylenes generated by the binary 

catalytic system (30 branches/1000 C) is lower than of both the nickel based (51/1000 C) 

and the palladium based catalysts (40/1000 C). XRD study of the polymer chains showed 

higher crystallinity obtained in polymer samples with lowering branching. Also, FT-IR 

confirmed that all obtained polymers are a low density polyethylene (LDPE). In addition, 

the synthesized PE/MWCNT nanocomposite via in-situ polymerization showed the 

higher thermal stability (27 °C in presence of 3.88% MWCNT) than neat PE. The SEM 

investigation on the morphology of the samples, showed that the morphology of the 

palladium catalyst and related PE are virtually spherical according to replication 

phenomenon. The MWCNTs play the role of a bridge and an end-cap in the composite. 

However SEM images for the nickel based catalyst and related PE demonstrated the 

amorphous structures for them. The morphology of obtained polyethylene by the binary 

catalyst system is the same as the both catalyst morphologies. 

  

KEYWORDS: catalyst polymerization, LTM catalyst, α-Diimine catalysts, 

polymerization of ethylene, binary catalyst polymerization, LDPE, Nanocomposite.  
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