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Catalyst activity is one of the most important criteria in polymerization processes. In 

a catalyst system, the activity may depend on the polymerization conditions such as 

temperature and pressure. However, at a fixed condition of polymerization, it would be 

undesirable to change the temperature and pressure of the system in order to enhance the 

activity of the catalysts. Accordingly, scientists are encouraged to increase the amount of 

catalyst and/or prolong the polymerization time which are not economically approved. In 

recent years, modifiers have been used to enhance the activity of Ziegler-Natta catalysts. 

They do not have any impact on the polymerization mechanism but affect the final 

properties of the final polymer including number-average molecular weight and weight-

average molecular weight. They have also played a role in rising melting temperature, 

crystallinity, bulk density and particles size to a smaller extent. Because of the special role 

of the modifiers in Ziegler-Natta based olefin polymerization processes, different types of 

promoters are introduced here. In this respect, the effect of different modifiers including 

organo-halides as well as metal-halides and metalloids on the activity of Ziegler-Natta 

catalysts and final properties of polymer is explained in detail.
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اثر اصلاح کننده‌ها روی فعالیت کاتالیزورهای زیگلر-ناتا و 

خواص نهایی پلیمر در پلیمرشدن اولفین‌ها

رضا بازوند، نعیمه بحری لاله*، مهدی نکومنش حقیقی، حسین عابدینی
تهران، پژوهشگاه پليمر و پتروشيمي ايران، پژوهشكده مهندسي پليمريزاسيون، صندوق پستی 14975-112

دريافت: 1393/2/27، پذيرش: 1393/5/27

کاتالیزوری  یک سامانه  برای  است.  پلیمرشدن  فرایندهای  در  پارامترها  مهم‌ترین  از  کاتالیزور  فعالیت 
فعالیت ممکن است به شرایط پلیمرشدن از قبیل دما و فشار وابسته باشد. با این حال، برای شرایط ثابت 
پلیمرشدن، افزایش فعالیت به روش تغییر دما و فشار رضایت بخش نیست و صنعتگران مجبورند تا مقدار 
کاتالیزور در راکتور یا زمان انجام پلیمرشدن را افزایش دهند که این کار نیز از لحاظ اقتصادی مقرون 
به صرفه نیست. در سال‌های اخیر، توجه پژوهشگران به استفاده از اصلاح کننده‌ها در کاتالیزورهای 
خانواده  از  اغلب  که  مواد،  این  است.  شده  جلب  فضاویژگی  بهبود  یا  فعالیت  افزایش  برای  زیگلر-ناتا 
 هالیدهای آلی، هالیدهای فلزی و شبه‌فلزی انتخاب می‌شوند، افزون بر اثرگذاری روی فعالیت کاتالیزور و

مقدار کومونومرپذیری آن، روی خواص نهایی پلیمر از قبیل مقدار و نوع نظم فضایی )در پلیمرشدن 
پروپیلن(، متوسط‌های عددی و وزنی وزن مولکولی، دمای ذوب و بلورینگی، چگالی توده و اندازه ذرات 

آنها نیز اثر می‌گذارند که در این مقاله بدان پرداخته می‌شود.
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 پلی‌اولفین‌ها بیشترین حجم تولیدی را از پلیمرهای سنتزی در دنیا 
در  پلی‌پروپیلن   90% و  پلی‌اتیلن   50% از  بیش  تولید  هستند.  دارا 

صنعت با استفاده از کاتالیزورهای زیگلر– ناتا انجام می‌شود. 
60 سال پیش، کارل‌زیگلر و همکاران سنتز پلی‌اتیلن را در فشار 
تریکبات  و  واسطه  فلزات  کاتالیزور‌های  با  متوسط  دمای  و  کم 
کاتالیزور گزارش کردند. در 60 سال  به‌عنوان کمک  آلومینیم  آلی 
اخیر، پژوهشگران بسیاری به طور اختصاصی برای بهبود فعالیت 
کاتالیزور و خواص نهایی پلیمر در صنعت و دانشگاه‌ها مشغول به 
آنها خلاقیت‌ها و نوآوری‌هایی  نتیجه پژوهش‌های  تحقیق هستند. 
برای توسعه کاتالیزورهای بسیارفعال است ]4-1[. اما کاتالیزورها، 
هنوز در حال توسعه بیشتر هستند که نشان می‌دهد از پتانسیل این 

مواد به طور کامل بهره‌برداری نشده است. 
واسطه  فلزات  تریکبات  واکنش  از  زیگلر-ناتا  کاتالیزورهای 
)بیشتر هالیدها( گروه‌های چهار تا هشت جدول تناوبی نظیر تیتانیم، 
وانادیم، کروم، زیرکونیم و...... )که با نام کاتالیزور شناخته می‌شوند( 
با آلیکل، آریل یا هالیدهای عناصر گروه کی تا چهار )که به‌عنوان 
شناخته   .]1[ می‌آیند  به‌وجود  می‌شوند(  شناخته  کمک‌کاتالیزور 
و تیتانیم‌دی‌کلرید  تیتانیم‌تری‌کلرید،  تریکبات  مواد  این   شده‌ترین 
تری‌اتیل  مانند  تری‌آلیکل‌آلومینیم  تریکبات  انواع  با  کلرید  وانادیم 
در  هستند.  تری‌هگزیل‌آلومینیم  و  تری‌ایزوبوتیل‌آلومینیم  آلومینیم، 
ابتدای شناخته شدن این مواد توسط زیگلر، آنها دارای فعالیت کمی 
بودند. برای پلیمرشدن، به مقادیر زیادی کاتالیزور نیاز بود که باعث 
می‌شد تا مقدار کاتالیزور باقی مانده در محصول نهایی زیاد باشد. 
بخش  در  محصول  به شست‌وشوی  مجبور  را  امر صنعتگران  این 
غلظت  پیشنهاد شد،  این مشکل  برای حل  فرایند می‌کرد.  انتهایی 
)فشار( مونومر در هنگام پلیمرشدن زیاد باشد. با انجام این پیشنهاد، 
پلیمر هم رشد  مولکولی  اما جرم  بیشتر می‌شد،  کاتالیزور  فعالیت 
هنگام  مشکلاتی  آمدن  به‌وجود  باعث  مسئله  این  می‌کرد.  زیادی 
پلیمرشدن و فراورش پلیمر می‌شد ]5[. به مرور زمان، تریکبات آلی 
یا معدنی دیگری نیز برای مقاصد خاص، به منظور بهبود عملکرد 
شدند.  معرفی  کمک‌کاتالیزور(  و  )کاتالیزور  اولیه  دوتایی  تریکب 
برای مثال، الکترون‌دهنده‌ها برای بهبود تک‌آرایشی )در پلیمرشدن 
افزایش  و  مناسب  شکل‌شناسی  ایجاد  برای  نگه‌دارنده  پروپیلن(، 
فعالیت کاتالیزور و همچنین اصلاح کننده‌ها که برای بهبود ویژگی 
به سامانه  نظم فضایی(  و  فعالیت، کومونومرپذیری  )مانند  خاصی 

کاتالیزوری اولیه اضافه می‌شوند.
پیش‌برنده‌ها نوعی مواد کمکی هستند که به منظور بهبود خواص 

استفاده می‌شوند.  فعالیت و کومونومرپذیری آن  قبیل  از  کاتالیزور 
فلزی  هالیدآلی،  از جنس  می‌تواند  که  کننده،  نوع اصلاح  به  بسته 
یا شبه فلزی باشد، در هنگام ساخت کاتالیزور یا حین پلیمرشدن 
در مقادیر بسیار کم از آنها استفاده می‌شود. این تریکبات لزوما به 
تنهایی فعالیت کاتالیزوری ندارند، به همین دلیل از آنها به عنوان 
اصلاح کننده سامانه کاتالیزوری استفاده می‌شود. اصلاحک‌ننده‌هایی 
دلیل دمای جوش  به  اغلب  استفاده می‌شوند،  پلیمرشدن  که حین 
کمی که دارند، به راحتی از محصول نهایی جدا می‌شوند و قیمت 
کم این مواد در مقایسه با قیمت کاتالیزور، هزینه تمام شده محصول 

را کاهش می‌دهد. 
در ادامه، انواع اصلاح کننده‌های مصرفی در صنعت پلی‌اولفین‌ها 

معرفی و ساز و کار اثر آنها بررسی شده است.

انواع اصلاح کننده‌ها 

از جمله اصلاحک‌ننده‌هایی که به منظور افزایش فعالیت کاتالیزور‌های 
آریل   ،]6[ آزو  تریکبات  می‌توان،  شده‌اند  استفاده  زیگلر-ناتا 
سولفوکلریدها ]6،7[، اکسیدکننده‌هایی مثل نیترات،کلر، اکسیژن و... 
]8[ و هالیدهای آلی ]3،9[، فلزی ]10،11[ و شبه‌فلزی ]12[ را نام 
برد. در فرایند کاتالیزوری، اغلب از سه مورد آخر استفاده می‌شود، 
از  این در مقاله حاضر 3 اصلاحک‌ننده مزبور مرور می‌شوند.  بنابر 
از  پلیمرشدن،  هالیدهای آلی هم در ساخت کاتالیزور و هم حین 
از  و  آن  اصلاح  منظور  به  پایه  کردن  آماده  طی  فلزی  هالیدهای 
هنگام ساخت  یا  پلیمرشدن  تنهایی طی  به  یا  هالیدهای شبه‌فلزی 
کاتالیزور یا از تریکب آنها با هالیدهای فلزی به منطور اصلاح پایه 
قابلیت  اصلاحک‌ننده‌ها،  خاص  ویژگی‌های  از  است.  شده  استفاده 
آنها در افزایش فعالیت کاتالیزور یا بهبود ویژگی‌های پلیمر است که 

باعث استفاده گسترده از این تریکبات شده است. 

هالیدهای آلی
به منظور بررسی سازوکار پلیمرشدن در مجاورت هالیدهای آلی، 
نخست در باره سازوکارهای پیشنهادی برای پلیمرشدن اولفین‌ها با 

کاتالیزور زیگلر-ناتا بحث می‌شود. 
تعداد بسیار زیادی فرضیه و پیشنهاد در باره چگونگی سازوکار 
بنیادی  است. قسمت  ارائه شده  کوئوردیناسیونی  پلیمرشدن  انجام 
همه آنها، شامل اضافه شدن مونومر اولفینی به پیوندهای فلز واسطه 
آلیکل است. با این حال، می‌توان سه سازوکار اصلی را معرفی کرد. 
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سازوکار ت‌کفلزی کوزی )شكل 1( که شامل دو مرحله است:
- کوئوردینانس شدن مونومر به اربیتال خالی موضع هشت‌وجهی 

با قرار گرفتن پیوند دوگانه به طور موازی با پیوند Ti-C و
- مهاجرت زنجیر در حال رشد به موقعیت قبلی اشغال شده.

از  به شکل کی حلقه چهارعضوی  فرض می‌شود، حالت واسطه 
تیتانیم، کربن زنجیر در حال رشد و دو کربن دو طرف پیوند دوگانه 
مونومر باشد. فضاویژگی تنها زمانی ممکن است که پیش از اضافه 
شدن مونومر جدید، زنجیر به موقعیت اشغال شده قبل از آن برگردد 

.]13[
ارائه شد  دومین سازوکار توسط گرین و رونی در سال 1978 
]14[. مطابق این سازوکار، رشد زنجیر از راه انتقال کی α-هیدروژن 

از زنجیر پلیمری در حال رشد به فلز واسطه و تشیکل کی پیوند 
دوگانه فلزکربن آسان می‌شود )شکل 2( ]15[.

سازوکار سوم، مدل پیشنهادی گرین و بروخارت ارائه شده در 
سال 1983 است. براساس این سازوکار، با ایجاد کی پل آگوستکی 
CH… Ti بین α-هیدروژن و اتم فلز واسطه به رشد زنجیر کمک 

هیدروژن  اتم‌های  بین  دافعه  کاهش  باعث  اثر  این   .]15[ می‌شود 
زنجیر در حال رشد و اولفین ورودی می‌شود ]15،16[. سازوکار 

بروخارت در شکل 3 نشان داده شده است.
از میان سازوکارهای ارائه شده، سازوکار ت‌کفلزی کوزی که در 
عمده  گرفت.  قرار  بیشتری  پذیرش  مورد  مطرح شد،  سال 1964 
مجاورت  در  اولفین‌ها  پلیمرشدن  برای  شده  ارائه  سازوکارهای 

شکل1- سازوکار پلیمر شدن ت‌کفلزی )کوزی( ]13[. 

شکل 3- سازوکار پلیمر شدن به روش بروخارت ]15[.

شکل2- سازوکار پلیمر شدن به روش گرین و رونی ]15[.



26

مقالات علمی

13
93

ن 
ستا

زم
 ،4

ره 
ما

 ش
م،

هار
 چ

ل
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

... 
 و

اتا
-ن

لر
یگ

ی ز
ها

ور
یز

تال
 کا

ت
الی

فع
ی 

رو
ها 

ده‌
نن

ح ‌ک
صلا

ر ا
اث

این  از  استفاده  با  آلی(  هالیدهای  جمله  )از  گوناگون  تریکبات 
سازوکار توجیه می‌شوند ]17[.

با وجود پیشرفت‌های زیاد در زمینه استفاده از هالیدهای آلی در 
پلیمرشدن اولفین‌ها، هنوز فرضیه خاصی وجود ندارد که بتوان به 
کمک آن سازوکار تاثیر آنها را به طور کامل تشریح کرد و بیشتر 
می‌رسد،  نظر  به  است.  گرفته  گمان شکل  و  براساس حدس  آنها 
نمیک‌ند،  تغییری  آلی  هالیدهای  مجاورت  در  پلیمرشدن  سازوکار 
بلکه هالیدهای آلی تنها می‌توانند با فلز واسطه پیوند ضعیفی تشیکل 
دهند و باعث تغییر عدد اکسایش آن شوند. کی گروه فرانسوی در 
در  وانادیمی  کاتالیزورهای  روی  آلی  هالیدهای  اثر  سازوکار  باره 
پلیمرشدن اتیلن در دمای زیاد پژوهش‌هایی انجام دادند. آنها اثر این 
تریکبات را این‌چنین توجیه کردند که گونه فعال در پلیمرشدن اتیلن 
V+3 است که در اثر برهمک‌نش با کمک‌کاتالیزور به گونه غیرفعال 

V+2 تبدیل می‌شود. برای اثبات این موضوع، کاتالیزور استفاده شده 

را به مدت h 40 در تری‌اتیل‌آلومینیم قرار دادند تا تمام وانادیم‌ها 
به V+2 تبدیل شوند. سپس، با آن تریکب پلیمرشدن را انجام دادند. 
بنابراین  پلیمری تشیکل نمی‌شود.  این گروه ملاحظه کردند، هیچ 
آلی  هالید  تریکبات  اصلی  نقش  که  کرد  بیان  طور  این  می‌توان 
آنها  نظریه،  این  شدن  روشن‌تر  برای  است.  وانادیم  فلز  اکسایش 
قدرت اکسندگی هالیدهای آلی دارای تعداد اتم کلر مختلف را در 
اکسایش V+2 بررسی و مشاهده کردند که با افزایش تعداد اتم‌های 

کلر قدرت اکسندگی هالید آلی  افزایش میی‌ابد ]18[.
پایه  بر  زیگلر-ناتای  کاتالیزورهای  باره  در  مشابهی  مطالعات 
 Ti+2 و Ti+3 ،تیتانیم نیز انجام شده است. نتایج پژوهش‌ها نشان داد
فعالیت  که  تفاوت  این  با  اتیلن هستند،  پلیمرشدن  در  فعال  مراکز 

Ti+3 کمی بیشتر است. در فعال‌سازی Ti+4 به وسیله کمک کاتالیزور 

تری‌اتیل‌آلومینیم، Ti+4 به شکل زیر به Ti+3 و Ti+2 تبدیل می‌شود.

)1(

)2(

هالیدهای آلی، تیتانیم‌های دوظرفیتی حاصل از واکنش Ti+4 با کمک 
کاتالیزور را یا به مراکز فعال Ti+3 یا به Ti+4، که قابلیت تبدیل شدن 
باعث  راه  این  از  و   ]19[ میک‌نند  تبدیل  دارند،  را  فعال  مراکز  به 

افزایش فعالیت می شوند. 
بحری و همکاران با شبیه‌سازی به روش نظری، تابعیت چگالی 
اکسایش  عدد  در  تغییر  باعث  که  را  آلی  هالیدهای  اثر  سازوکار، 
فلز تیتانیم از تیتانیم )II( به تیتانیم )III( و )IV( می‌شود، بررسی 
کردند ]19[. نتایج پژوهش آنها نشان داد، این اکسایش به راحتی 
است  محتمل‌تر   )IV( به   )II( تیتانیم  اکسایش  و  است  انجام  قابل 
]3[. شکل4 سازوکار تاثیر کلرومتان را روی مراکز فعال کاتالیزور 

تیتانیمی نشان می دهد.
مطالعات انجام شده نشان می‌دهد، هالیدهای آلی افزون بر کاتالیزور 
و یانگ  باشد.  داشته  برهمک‌نش  نیز  کاتالیزور  کمک  با   می‌تواند 
واکنش  در  تری‌اتیل‌آلومینیم  روی  را  تریکبات  این  اثر  همکاران 
اتیلن بررسی کردند. تری‌اتیل‌آلومینیم معمولا به شکل  تریمر شدن 
دیمر وجود دارد. در حالت استفاده از هالید آلی حاوی کلر ژمینال، 
و کرده  ایجاد  برهمک‌نش  آلومینیم  اتم  با  می‌توانند  هالوژن‌ها   این 
تری‌اتیل‌آلومینیم را از شکل دیمر به مونومر تبدیل کنند. بدین ترتیب، 

4 2 5 3 3

2 5 2 2 4 2 6

2TiCl 2Al)C H ) 2TiCl
2Al)C H ) Cl C H C H

+ → +

+ +

4 2 5 3 2

2 5 2 4 10

TiCl 2Al)C H ) TiCl
2Al)C H ) Cl C H

+ → +

+

شکل4- سازوکار اثر هالیدآلی )کلرومتان( روی مراکز فعال کاتالیزوری ]19[.

شکل 5- اثر هالیدآلی دارای کلر ژمینال بر کمک‌کاتالیزور تری‌اتیل‌آلومینیم ]20[.
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اث مقدار اتیل‌های در دسترس برای كاهش کاتالیزور بیشتر می‌شود. نحوه 

این برهمک‌نش در شکل 5 نشان داده شده است ]20[.

اثر هالیدهای آلی روی فعالیت کاتالیزور و خواص پلیمر

همان‌طور که اشاره شد، هالیدهای آلی تریکبات کربنی هالوژن‌داری 
به  پلیمرشدن  حین  یا  کاتالیزور  آماده‌سازی  طی  یا  که  هستند 
سامانه اضافه می‌شوند. از متداول‌ترین هالیدهای آلی، که به عنوان 
پیش‌برنده استفاده می‌شوند، می‌توان کلروسکیلو‌هگزان، کلرو‌بنزن، 
دیک‌لروبنزن، کلروفرم و بوتیل کلرید را نام برد ]9[. از این مواد، 
برای بهبود فعالیت کاتالیزور در سامانه‌های کاتالیزوری زیگلر- ناتا 

استفاده شده است. 
مواد یاد شده، به طور گسترده برای افزایش فعالیت کاتالیزورهای 
زیگلر- ناتای بر پایه وانادیم استفاده می‌شوند. اما استفاده از آنها، 
این  پیشگامان  از  اندک است ]9[. کانن،  بسیار  تیتانیمی  نوع  برای 
دسته  این  اثر  خود  کارهای  از  بخشی  در   UCC شرکت  از  زمینه 
نکته‌ای  است.  کرده  ارزیابی  وانادیم  کاتالیزورهای  روی  را  مواد 
هالوکربن‌ها  اثر  که  این است  نظر می‌رسد،  به  اینجا جالب  در  که 
به طوری که  تیتانیم است.  از  بیشتر  کاتالیزور وانادیم خیلی  روی 
در کاتالیزورهای وانادیمی، افزایش فعالیتی بین 4 تا 10 برابر دیده 

در  تیتانیم حداکثر  پایه  بر  کاتالیزورهای  در  که  حالی  در  می‌شود. 
حدود 50 درصد افزایش فعالیت دیده شده است ]21[.

وانادیمی  کاتالیزور  فعالیت  روی  مختلف  آلی  هالیدهای  اثر 
راکتور  کی  به  مربوط  نتایج  این   .]22[ است  آمده   1 جدول  در 
مهندسی کی گالنی بوده و مقدار مولی پیش‌برنده و کمک کاتالیزور 
که  همچنان  است.  بوده  برابر  آزمایش‌ها  کلیه  در  تری‌اتیل‌آلومینیم 
دیده می‌شود، در اکثر موارد فعالیت کاتالیزور به مقدار چند برابر 
افزایش میی‌ابد، به‌طوري‌كه در بعضی مواقع این افزایش فعالیت تا 
نيز ديده مي‌شود. همین موضوع، پژوهشگران  اولیه  برابر مقدار   8
این  با صنعتی کردن  تا  داشت  آن  بر  را   BP و   UCC شرکت‌های 
ثانیا  و  دهند  افزایش  را  خود  کاتالیزورهای  فعالیت  اولا  فرایند، 

محصولی با یکفیت بهتر تولید کنند.
با  اتیلن  پلیمرشدن  در  آلی  هالیدهای  اثر  دادن  نشان  بهتر  برای 
کاتالیزورهای وانادیمی، CCl4  پس از گذشت کی ساعت که فعالیت 
کاتالیزوری کاهش یافت، به راکتور اضافه شد ]18[. نمودار فعالیت 
کاتالیزور در شکل 6 نشان داده شده است. همان طور که دیده می 
شود، به محض اضافه کردن کربن‌تتراک‌لرید فعالیت کاتالیزوری به 

شدت افزایش یافت.
گرچه مقالات کمتری درباره اثر هالیدهای آلی روی کاتالیزورهای 
تیتانیم منتشر شده، اما می‌توان گفت اطلاعات خوبی از این مطالعات 
حاصل شده است. به عنوان مثال در کی کار پژوهشي، لو و همکاران 
سه نوع مختلف هالیدآلی شامل هالیدهای آلی، آلی‌سیلکی، آلیفاتکی 
و آروماتکی را به عنوان پیش‌برنده برای سامانه کاتالیزوری بر پایه 

فعالیت کاتالیزور )gPolym/gCat.h(نوع هالید آلی

CH2Br2

CFCl3

CH2Cl2

CHCl3

CHBr3

CH2I2

2،1-دیک‌لروپروپان
2،1-دی‌برموپروپان
3،1-دی‌برموپروپان
2،1-دیک‌لروبنزن

3،2،1-تریک‌لروپروپان
3،2،1-تری‌برموپروپان
2،2،1،1-تتراکلرواتان

بدون هالیدآلی

3231
3026
1662
2864
589
360
1747
2389
1413
1427
2524
1531
2772
449

کاتالیزور  فعالیت  روی  مختلف  آلی  هالیدهای  اثر   -1 جدول 
وانادیمی با استفاده از کمک‌کاتالیزور تری‌اتیل‌آلومینیم در پلیمرشدن 

اتیلن ]22[.

کاتالیزور فعالیت  روی  کربن‌تتراکلرید  افزودن  اثر   -6  شکل 
 .]18[ 160°C در دمای VCl3/AlCl3/AlEt3
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فعالیت  مواد  این  اغلب  داد،  نشان  نتایج  کردند.  بررسی  تیتانیم 
کاتالیزور را افزایش می‌دهند. همچنین، آنها نحوه افزودن هالید آلی 
را به طور جداگانه و نیز تریکب آن را با کمک کاتالیزور بررسی و 
مشخص کردند، روش اضافه کردن هالید آلی  به سامانه اثری روی 

فعالیت کاتالیزور نداشت ]23[.
شامل  آلی  هالید  چند  همکاران  و  بحری  دیگری،  پژوهش  در 
کلروسکیلوهگزان، کلروسکیلوپنتان، بوتیلک‌لرید، 4،1-دیک‌لروبوتان و 
کلروفرم را به عنوان پیش‌برنده برای سامانه کاتالیزوری زیگلر-ناتا 
داد، شدت  نشان  نتایج  آزمایش کردند )جدول 2(.  تیتانیم  پایه  بر 
به نوع و مقدار آن  تاثیر پیش‌برنده روی فعالیت کاتالیزور وابسته 
است. بدین معنی که نسبت مولی هالید آلی به تیتانیم، مقدار بهینه‌ای 
دارد که این نسبت بهینه، بسته به ساختار هالوکربن و تعداد اتم‌های 
هالوژن برای هالیدهای آلی مختلف، متفاوت است. زمانیک‌ه نسبت 
مولی هالید آلی به تیتانیم بیشتر یا کمتر از مقدار بهینه باشد، فعالیت 

کاتالیزور در فرایند پلیمرشدن تغییر زیادی نمیک‌ند ]9[.
هالیدهای آلی افزون بر تاثیر روی فعالیت کاتالیزور، روی خواص 
 نهایی پلیمر از قبیل دمای ذوب، مقدار بلورینگی، چگالی توده و
ساختار  و  نوع  اثر   2 جدول  می‌گذارند.  اثر  پلیمر  ذرات  اندازه 
سامانه  برای  شده  یاد  خواص  روی  را  مختلف  آلی  هالیدهای 
کاتالیزوری برپایه تیتانیم نشان می‌دهد. همان‌طورکه دیده می‌شود، 
دمای ذوب و مقدار بلورینگی در مجاورت هالیدهای آلی به مقدار 
اندکی افزایش یافته، اما اثر آنها روی اندازه ذرات و چگالی توده 
پلیمر بیشتر است. نتایج پژوهش‌هاي پیش‌گفته حاکی از آن است که 
هالیدهای آلی افزون بر اثرگذاری روی فعالیت کاتالیزور، خواص 
پلیمر تولیدی را نیز تحت تاثیر خود قرار داده و وابسته به نوع هالید 

آلی تغییرات متنوعی روی خواص پلیمر تولیدی ایجاد می‌كنند.

هالیدهای فلزی
در  پایه  اصلاح  داده‌اند،  نشان  پژوهشگران  اخیر  سال‌های  در 
کاتالیزورهای زیگلر-ناتا با اضافه کردن مقادیر مناسب از هالیدهای 
برای  مناسبی  FeCl2 روش  و   AlCl3 ،MnCl2 ،ZnCl2 مانند  فلزی 
بهبود خواص کاتالیزورهای زیگلر- ناتاست ]27-24[. این تریکبات 
با ایجاد نقص روی سطح پایه و برهم زدن نظم ساختار بلوری آن، 
 باعث افزایش سطح مناسب برای جذب فلز فعال روی پایه شده و
در نتیجه توزیع مراکز فعال روی سطح پایه را افزایش می‌دهند. این 

نوع هالوکربن
نسبت مولی بهینه
)تیتانیم-هالوکربن(

فعالیت
)kgPE/gCat.h(

افزایش 
فعالیت 

)%(

مقدار 
بلورینگی 

)%(

دمای 
ذوب
)°C(

اندازه 
ذرات 
)µm(

چگالی 
توده

( g/cm3 )

بدون هالوکربن
کلروسکیلوهگزان

کلروسکیلوپنتان
بوتیل کلرید

4،1–دیک‌لروبوتان
کلروفرم

0
128
110
20

0/54
0/033

16/88
31/18
30/54
27/86
28/70
28/07

-
94/57
85/71
66/38
68/69
69/59

63/95
69/55
67/68
64/73
64/89
67/25

135/2
136/6
136/4
135/7
135/3
136/1

48
102
96
84
61
78

0/35
0/38
0/38
0/37
0/36
0/36

جدول2- اثر هالیدهای آلی مختلف روی فعالیت کاتالیزور تیتانیمی و خواص نهایی پلیمر در پلیمرشدن اتیلن ]9[.

پایه  بلوری  خواص  روی   ZnCl2 فلزی  هالید  اثر   -7 شکل 
منیزیمک‌لرید ]24[.
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اث کومونومرپذیری  مقدار  بهبود  یا  کاتالیزور  فعالیت  افزایش  به  کار، 

شده  داده  نشان   7 در شکل  که   XRD تصاویر  می‌شود.  منجر  آن 
است، این موضوع را تایید میک‌ند. این شکل مربوط به اصلاح پایه 
مشاهده  که  طور  همان  است.   ZnCl2 فلزی  هالید  با  منیزیمک‌لرید 
بلوری  ساختار  به  مربوط  پ‌کیهای   ZnCl2 مجاورت  در  می‌شود، 
منیزیمک‌لرید پهن‌تر شده است. این مسئله باعث افزایش مراکز فعال 
در کاتالیزور و افزایش فعالیت آن شده است ]24[. اما این افزایش 
فعالیت کاتالیزور، به غلظت ZnCl2 وابسته است که کی مقدار بهینه 
دارد. در ادامه به تعدادی از پژوهش‌های انجام شده در زمینه اصلاح 

پایه کاتالیزور با هالیدهای فلزی اشاره می‌شود.
سامانه  در  را   AlCl3/MgCl2 آلیاژی  پایه  همکاران  و  چن 
داد،  نشان  بررسی‌ها  نتایج  کردند.  بررسی  زیگلر-ناتا  کاتالیزوری 
پایه اصلاح شده با هالید فلزی قابلیت بیشتری برای جذب مراکز 
مراکز  افزایش  با  نتیجه،  در  دارد.  کاتالیزور روی سطح خود  فعال 
فعال روی سطح پایه، فعالیت کاتالیزور افزایش میی‌ابد. همچنین، 
ولی  می‌شود،  پلیمر  تبلور  دمای  افزایش  باعث  مزبور  فلزی  هالید 

روی دمای ذوب آن اثری ندارد ]25[.
 MgCl2 روی MnCl2 گاروف و همکاران در پژوهشی دیگر اثر
را بررسی کردند. نتایج آنها نشان داد، اصلاح پایه MgCl2 به وسیله 
پلیمر  خواص  روی  کاتالیزور،  فعالیت  افزایش  بر  افزون   ،MnCl2

از جمله توزیع اندازه ذرات، توزیع وزن مولکولی و چگالی توده 
نیز اثر می‌گذارد. به طوری که کاتالیزور جدید، توزیع اندازه ذرات 
 پهن‌تری در مقایسه با کاتالیزور مرجع نشان می‌دهد و چگالی توده و
کردند،  تایید  این گروه  افزایش میی‌ابد. همچنین  نیز  اندازه ذرات 

مقدار اصلاح کننده مقدار بهینه‌ای دارد ]26[. 
 TiCl4/MgCl2 اثرکاتالیزور  دیگر،  پژوهشی  در  و همکاران  چن 
و  اتیلن  کوپلیمرشدن  روی  را   AlCl3 فلزی  هالید  با  شده  اصلاح 
1-هگزن بررسی کردند. نتایج پژوهش‌های آنها نشان داد، اصلاح 

کاتالیزور با AlCl3 سبب افزایش کومونومرپذیری می شود ]27[.
می‌شود،  گرفته  نتیجه  قسمت  این  از  شده،  بیان  مطالب  طبق 
خواص  روی  کاتالیزور  فعالیت  بهبود  بر  افزون  فلزی  هالیدهای 
پلیمر از قبیل، بلورینگی، کومونومرپذیری، وزن مولکولی و توزیع 
وزن مولکولی نیز اثرگذارند. البته ماهیت و ساختار هالید فلزی برای 
بهبود فعالیت کاتالیزور بسیار مهم بوده و تاثیر متنوعی روی فعالیت 

کاتالیزور و خواص پلیمر تولیدی دارد ]12،25-27[. 

اثر هالیدهای شبه فلز
استفاده  کاتالیزور  فعالیت  بهبود  منظور  به  که  تریکبات،  این  از 

آنها  از  برد.  نام  را   GeCl4 و   SnCl4 ،SiCl4 می‌توان  می‌شوند، 
استفاده  پلیمرشدن  حین  در  نیز  و  کاتالیزور  ساخت  در  می‌توان 
کرد ]10[. نتایج پژوهش‌ها نشان داده است، با تنظیم نوع و مقدار 
آلی  هالید  از  بیشتر  حتی  را  کاتالیزور  فعالیت  می‌توان  مواد  این 
ک‌لروسکیلوهگزان، که به عنوان موثرترین هالید آلی  معرفی شده 
 است، افزایش داد ]28،29[. اثر هالیدهای شبه‌فلزی GeCl4 ،SiCl4 و
 8 شکل  در  اتیلن  پلیمرشدن  در  کاتالیزوری  فعالیت  روی   SnCl4

نشان داده شده و با فعالیت همان سامانه کاتالیزوری در مجاورت 
کلروسکیلوهگزان مقایسه شده است.

پایه منیزیم‌اتوکسید مرحله کلردار  از مراحل موجود در ساخت 
کردن آن است. این کار با استفاده از تریکبات هالید آلی مانند کلروفرم، 
ثابت  می‌گیرد.  انجام   SiCl4 شبه‌فلزی  تریکب  یا   TiCl4 کاتالیزور 
شده است، در حالت استفاده از SiCl4 در ساخت کاتالیزورهای بر 
پایه منیزیم‌اتوکسید عمل کلردار شدن پایه در مجاورت این تریکب 
انجام می‌شود و دیگر نیازی به استفاده از TiCl4 اضافی برای کلردار 

کردن پایه نیست ]30[.

ترکیب هالیدهای فلزی و شبه‌فلزی 
با  فلزی  هالید  کی  کردن  مخلوط  با  نیز  محدود  پژوهش‌های  در 
است.  بررسی شده  کاتالیزور  فعالیت  مواد روی  این  اثر  شبه‌فلزی 
باعث  شبه‌فلزی  کی  با  فلزی  هالید  کی  مخلوط  داد،  نشان  نتایج 
افزایش فعالیت کاتالیزور می‌شود و این تاثیر بیشتر از زمانی است 

که از هالید فلز یا شبه‌فلز به طور جداگانه استفاده شود ]12[. 
در  را  اتیلن  پلیمرشدن  پژوهشی،  در  همکاران  و   Phiwkliang

ZnCl2- و آلیاژ SiCl4 ،ZnCl2 مجاورت افزودنی‌های مختلف از قبیل
SiCl4 بررسی کردند. نتایج پژوهش آنها نشان داد، کاتالیزور اصلاح 

 CyCl شامل  مختلف  پیش‌برنده‌های  از  استفاده  اثر   -8 شکل 
)سکیلوهگزیلک‌لرید(، SiCl4، GeCl4 و SnCl4 روی فعالیت سامانه 

.]28[ MgCl2/TiCl4/TEAL کاتالیزوری
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مقایسه اث در  را  بیشتری  فعالیت  افزایش   ZnCl2-SiCl4 آلیاژ  با  شده 

با کاتالیزورهای اصلاح شده با هالید فلزی یا شبه‌فلزی به تنهایی 
نشان می‌دهد. همچنین، آلیاژ کردن هالید فلزی با شبه‌فلزی، خواص 
پلیمر را از قبیل دمای ذوب، درصد بلورینگی، جرم مولکولی اندکی 

تغییر می‌دهد ]12[. 
این گروه در پژوهشی دیگر کوپلیمرشدن و هوموپلیمرشدن اتیلن 
را با اصلاح کاتالیزور به‌وسیله آلیاژ کردن هالیدهای فلزی مختلف 
آلیاژ  با  داد،  نشان  نتایج  کردند.  بررسی   SiCl4 شبه‌فلزی  هالید  با 
کردن هالید فلزی و شبه‌فلزی، افزون بر افزایش فعالیت کاتالیزور، 

کومونومرپذیری نیز افزایش میی‌ابد ]10[.

نتیجه‌گیری

آلی،  هالیدهای  شامل  مختلف  اصلاحک‌ننده‌های  اثر  مقاله،  این  در 

فلزی و شبه‌فلزی روی سامانه کاتالیزوری زیگلر-ناتا بررسی شد. 
نتایج نشان می‌دهد، اگر این مواد به مقدار مناسب استفاده شوند، 
اصلاح  این،  بر  افزون  می‌شوند.  کاتالیزور  فعالیت  افزایش  سبب 
کننده‌ها روی کومونومرپذیری کاتالیزور و خواص نهایی پلیمر از 
درصد  ذوب،  دمای  مولکولی،  وزن  وزنی  و  عددی  متوسط  قبیل 
می‌توان  تریکبات  این  مزایای  از  هستند.  اثرگذار  نیز  بلورینگی 
به  نسبت  آنها  کمتر  سمیت  به  پلیمرشدن  بازده  افزایش  بر  افزون 
فلزات واسطه )که در ساخت کاتالیزور به عنوان مرکز فعال استفاده 
می‌شوند( و دمای جوش کم آنها )در حالت استفاده از هالیدهای 
شبه‌فلزی و آلی( و راحتی جداشدن آنها از محصول نهایی اشاره 
در  عمیق‌تری  مطالعات  باید  شده،  بیان  مطالب  به  توجه  با  کرد. 
به‌وسیله اصلاح  بهبود کارایی سامانه کاتالیزوری زیگلر-ناتا  زمینه 
سامانه  کی  مزایای  به  بتوان  تا  شود  انجام  شده  معرفی  کننده‌های 
بیشتر فعالیت کاتالیزور و کنترل  افزایش  با هدف  پلیمرشدن زنده 

بهتر ساختار پلیمر حاصل دست پیدا کرد.
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