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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 کننده ها روی فعالیت کاتالیزورهای زيگلر-ناتا و 

خواص نهايی پلیمر در پلیمرشدن اولفین ها

رضا بازوند، نعيمه بحری لاله*، مهدی نكومنش حقيقی، حسين عابدينی
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  مهم ترین  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 سال های اخیر، توجه پژوهشگران به استفاده از اصلاح کننده ها در کاتالیزورهای 
خانواده  از  اغلب  که  مواد،  این  است.  شده  جلب  فضاویژگی  بهبود  یا  فعالیت  افزایش  برای  زیگلر-ناتا 
 هالیدهای آلی، هالیدهای فلزی و شبه فلزی انتخاب می شوند، افزون بر اثرگذاری روی فعالیت کاتالیزور و

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

آنها نیز اثر می گذارند که در این مقاله بدان پرداخته می شود.
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 پلی اولفين ها بيشترين حجم توليدی را از پليمرهای سنتزی در دنيا 
در  پلی پروپيلن   90% و  پلی اتيلن   50% از  بيش  توليد  هستند.  دارا 

صنعت با استفاده از كاتاليزورهای زيگلر– ناتا انجام می شود. 
60 سال پيش، كارل زيگلر و همكاران سنتز پلی اتيلن را در فشار 
تركيبات  و  واسطه  فلزات  كاتاليزور های  با  متوسط  دمای  و  كم 
كاتاليزور گزارش كردند. در 60 سال  به عنوان كمك  آلومينيم  آلی 
اخير، پژوهشگران بسياری به طور اختصاصی برای بهبود فعاليت 
كاتاليزور و خواص نهايی پليمر در صنعت و دانشگاه ها مشغول به 
آنها خلاقيت ها و نوآوری هايی  نتيجه پژوهش های  تحقيق هستند. 
برای توسعه كاتاليزورهای بسيارفعال است ]4-1[. اما كاتاليزورها، 
هنوز در حال توسعه بيشتر هستند كه نشان می دهد از پتانسيل اين 

مواد به طور كامل بهره برداری نشده است. 
واسطه  فلزات  تركيبات  واكنش  از  زيگلر-ناتا  كاتاليزورهای 
)بيشتر هاليدها( گروه های چهار تا هشت جدول تناوبی نظير تيتانيم، 
واناديم، كروم، زيركونيم و...... )كه با نام كاتاليزور شناخته می شوند( 
با آلكيل، آريل يا هاليدهای عناصر گروه يك تا چهار )كه به عنوان 
شناخته   .]1[ می آيند  به وجود  می شوند(  شناخته  كمك كاتاليزور 
و تيتانيم دی كلريد  تيتانيم تری كلريد،  تركيبات  مواد  اين   شده ترين 
تری اتيل  مانند  تری آلكيل آلومينيم  تركيبات  انواع  با  كلريد  واناديم 
در  هستند.  تری هگزيل آلومينيم  و  تری ايزوبوتيل آلومينيم  آلومينيم، 
ابتدای شناخته شدن اين مواد توسط زيگلر، آنها دارای فعاليت كمی 
بودند. برای پليمرشدن، به مقادير زيادی كاتاليزور نياز بود كه باعث 
می شد تا مقدار كاتاليزور باقی مانده در محصول نهايی زياد باشد. 
بخش  در  محصول  به شست وشوی  مجبور  را  امر صنعتگران  اين 
غلظت  پيشنهاد شد،  اين مشكل  برای حل  فرايند می كرد.  انتهايی 
)فشار( مونومر در هنگام پليمرشدن زياد باشد. با انجام اين پيشنهاد، 
پليمر هم رشد  مولكولی  اما جرم  بيشتر می شد،  كاتاليزور  فعاليت 
هنگام  مشكلاتی  آمدن  به وجود  باعث  مسئله  اين  می كرد.  زيادی 
پليمرشدن و فراورش پليمر می شد ]5[. به مرور زمان، تركيبات آلی 
يا معدنی ديگری نيز برای مقاصد خاص، به منظور بهبود عملكرد 
شدند.  معرفی  كمك كاتاليزور(  و  )كاتاليزور  اوليه  دوتايی  تركيب 
برای مثال، الكترون دهنده ها برای بهبود تك آرايشی )در پليمرشدن 
افزايش  و  مناسب  شكل شناسی  ايجاد  برای  نگه دارنده  پروپيلن(، 
فعاليت كاتاليزور و همچنين اصلاح كننده ها كه برای بهبود ويژگی 
به سامانه  نظم فضايی(  و  فعاليت، كومونومرپذيری  )مانند  خاصی 

كاتاليزوری اوليه اضافه می شوند.
پيش برنده ها نوعی مواد كمكی هستند كه به منظور بهبود خواص 

استفاده می شوند.  فعاليت و كومونومرپذيری آن  قبيل  از  كاتاليزور 
فلزی  هاليدآلی،  از جنس  می تواند  كه  كننده،  نوع اصلاح  به  بسته 
يا شبه فلزی باشد، در هنگام ساخت كاتاليزور يا حين پليمرشدن 
در مقادير بسيار كم از آنها استفاده می شود. اين تركيبات لزوما به 
تنهايی فعاليت كاتاليزوری ندارند، به همين دليل از آنها به عنوان 
اصلاح كننده سامانه كاتاليزوری استفاده می شود. اصلاح كننده هايی 
دليل دمای جوش  به  اغلب  استفاده می شوند،  پليمرشدن  كه حين 
كمی كه دارند، به راحتی از محصول نهايی جدا می شوند و قيمت 
كم اين مواد در مقايسه با قيمت كاتاليزور، هزينه تمام شده محصول 

را كاهش می دهد. 
در ادامه، انواع اصلاح كننده های مصرفی در صنعت پلی اولفين ها 

معرفی و ساز و كار اثر آنها بررسی شده است.

انواع اصلاح کننده ها 

از جمله اصلاح كننده هايی كه به منظور افزايش فعاليت كاتاليزور های 
آريل   ،]6[ آزو  تركيبات  می توان،  شده اند  استفاده  زيگلر-ناتا 
سولفوكلريدها ]6،7[، اكسيدكننده هايی مثل نيترات،كلر، اكسيژن و... 
]8[ و هاليدهای آلی ]3،9[، فلزی ]10،11[ و شبه فلزی ]12[ را نام 
برد. در فرايند كاتاليزوری، اغلب از سه مورد آخر استفاده می شود، 
از  اين در مقاله حاضر 3 اصلاح كننده مزبور مرور می شوند.  بنابر 
از  پليمرشدن،  هاليدهای آلی هم در ساخت كاتاليزور و هم حين 
از  و  آن  اصلاح  منظور  به  پايه  كردن  آماده  طی  فلزی  هاليدهای 
هنگام ساخت  يا  پليمرشدن  تنهايی طی  به  يا  هاليدهای شبه فلزی 
كاتاليزور يا از تركيب آنها با هاليدهای فلزی به منطور اصلاح پايه 
قابليت  اصلاح كننده ها،  خاص  ويژگی های  از  است.  شده  استفاده 
آنها در افزايش فعاليت كاتاليزور يا بهبود ويژگی های پليمر است كه 

باعث استفاده گسترده از اين تركيبات شده است. 

هالیدهای آلی
به منظور بررسی سازوكار پليمرشدن در مجاورت هاليدهای آلی، 
نخست در باره سازوكارهای پيشنهادی برای پليمرشدن اولفين ها با 

كاتاليزور زيگلر-ناتا بحث می شود. 
تعداد بسيار زيادی فرضيه و پيشنهاد در باره چگونگی سازوكار 
بنيادی  است. قسمت  ارائه شده  كوئورديناسيونی  پليمرشدن  انجام 
همه آنها، شامل اضافه شدن مونومر اولفينی به پيوندهای فلز واسطه 
آلكيل است. با اين حال، می توان سه سازوكار اصلی را معرفی كرد. 
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سازوكار تك فلزی كوزی )شكل 1( كه شامل دو مرحله است:
- كوئوردينانس شدن مونومر به اربيتال خالی موضع هشت وجهی 

با قرار گرفتن پيوند دوگانه به طور موازی با پيوند Ti-C و
- مهاجرت زنجير در حال رشد به موقعيت قبلی اشغال شده.

از  به شكل يك حلقه چهارعضوی  فرض می شود، حالت واسطه 
تيتانيم، كربن زنجير در حال رشد و دو كربن دو طرف پيوند دوگانه 
مونومر باشد. فضاويژگی تنها زمانی ممكن است كه پيش از اضافه 
شدن مونومر جديد، زنجير به موقعيت اشغال شده قبل از آن برگردد 

.]13[
ارائه شد  دومين سازوكار توسط گرين و رونی در سال 1978 
]14[. مطابق اين سازوكار، رشد زنجير از راه انتقال يك α-هيدروژن 

از زنجير پليمری در حال رشد به فلز واسطه و تشكيل يك پيوند 
دوگانه فلزكربن آسان می شود )شكل 2( ]15[.

سازوكار سوم، مدل پيشنهادی گرين و بروخارت ارائه شده در 
سال 1983 است. براساس اين سازوكار، با ايجاد يك پل آگوستيك 
CH… Ti بين α-هيدروژن و اتم فلز واسطه به رشد زنجير كمك 

هيدروژن  اتم های  بين  دافعه  كاهش  باعث  اثر  اين   .]15[ می شود 
زنجير در حال رشد و اولفين ورودی می شود ]15،16[. سازوكار 

بروخارت در شكل 3 نشان داده شده است.
از ميان سازوكارهای ارائه شده، سازوكار تك فلزی كوزی كه در 
عمده  گرفت.  قرار  بيشتری  پذيرش  مورد  مطرح شد،  سال 1964 
مجاورت  در  اولفين ها  پليمرشدن  برای  شده  ارائه  سازوكارهای 

شكل1- سازوكار پليمر شدن تك فلزی )كوزی( ]13[. 

شكل 3- سازوكار پليمر شدن به روش بروخارت ]15[.

شكل2- سازوكار پليمر شدن به روش گرين و رونی ]15[.
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اين  از  استفاده  با  آلی(  هاليدهای  جمله  )از  گوناگون  تركيبات 
سازوكار توجيه می شوند ]17[.

با وجود پيشرفت های زياد در زمينه استفاده از هاليدهای آلی در 
پليمرشدن اولفين ها، هنوز فرضيه خاصی وجود ندارد كه بتوان به 
كمك آن سازوكار تاثير آنها را به طور كامل تشريح كرد و بيشتر 
می رسد،  نظر  به  است.  گرفته  گمان شكل  و  براساس حدس  آنها 
نمی كند،  تغييری  آلی  هاليدهای  مجاورت  در  پليمرشدن  سازوكار 
بلكه هاليدهای آلی تنها می توانند با فلز واسطه پيوند ضعيفی تشكيل 
دهند و باعث تغيير عدد اكسايش آن شوند. يك گروه فرانسوی در 
در  واناديمی  كاتاليزورهای  روی  آلی  هاليدهای  اثر  سازوكار  باره 
پليمرشدن اتيلن در دمای زياد پژوهش هايی انجام دادند. آنها اثر اين 
تركيبات را اين چنين توجيه كردند كه گونه فعال در پليمرشدن اتيلن 
V+3 است كه در اثر برهم كنش با كمك كاتاليزور به گونه غيرفعال 

V+2 تبديل می شود. برای اثبات اين موضوع، كاتاليزور استفاده شده 

را به مدت h 40 در تری اتيل آلومينيم قرار دادند تا تمام واناديم ها 
به V+2 تبديل شوند. سپس، با آن تركيب پليمرشدن را انجام دادند. 
بنابراين  پليمری تشكيل نمی شود.  اين گروه ملاحظه كردند، هيچ 
آلی  هاليد  تركيبات  اصلی  نقش  كه  كرد  بيان  طور  اين  می توان 
آنها  نظريه،  اين  شدن  روشن تر  برای  است.  واناديم  فلز  اكسايش 
قدرت اكسندگی هاليدهای آلی دارای تعداد اتم كلر مختلف را در 
اكسايش V+2 بررسی و مشاهده كردند كه با افزايش تعداد اتم های 

كلر قدرت اكسندگی هاليد آلی  افزايش می يابد ]18[.
پايه  بر  زيگلر-ناتای  كاتاليزورهای  باره  در  مشابهی  مطالعات 
 Ti+2 و Ti+3 ،تيتانيم نيز انجام شده است. نتايج پژوهش ها نشان داد
فعاليت  كه  تفاوت  اين  با  اتيلن هستند،  پليمرشدن  در  فعال  مراكز 

Ti+3 كمی بيشتر است. در فعال سازی Ti+4 به وسيله كمك كاتاليزور 

تری اتيل آلومينيم، Ti+4 به شكل زير به Ti+3 و Ti+2 تبديل می شود.

)1(

)2(

هاليدهای آلی، تيتانيم های دوظرفيتی حاصل از واكنش Ti+4 با كمك 
كاتاليزور را يا به مراكز فعال Ti+3 يا به Ti+4، كه قابليت تبديل شدن 
باعث  راه  اين  از  و   ]19[ می كنند  تبديل  دارند،  را  فعال  مراكز  به 

افزايش فعاليت می شوند. 
بحری و همكاران با شبيه سازی به روش نظری، تابعيت چگالی 
اكسايش  عدد  در  تغيير  باعث  كه  را  آلی  هاليدهای  اثر  سازوكار، 
فلز تيتانيم از تيتانيم )II( به تيتانيم )III( و )IV( می شود، بررسی 
كردند ]19[. نتايج پژوهش آنها نشان داد، اين اكسايش به راحتی 
است  محتمل تر   )IV( به   )II( تيتانيم  اكسايش  و  است  انجام  قابل 
]3[. شكل4 سازوكار تاثير كلرومتان را روی مراكز فعال كاتاليزور 

تيتانيمی نشان می دهد.
مطالعات انجام شده نشان می دهد، هاليدهای آلی افزون بر كاتاليزور 
و يانگ  باشد.  داشته  برهم كنش  نيز  كاتاليزور  كمك  با   می تواند 
واكنش  در  تری اتيل آلومينيم  روی  را  تركيبات  اين  اثر  همكاران 
اتيلن بررسی كردند. تری اتيل آلومينيم معمولا به شكل  تريمر شدن 
ديمر وجود دارد. در حالت استفاده از هاليد آلی حاوی كلر ژمينال، 
و كرده  ايجاد  برهم كنش  آلومينيم  اتم  با  می توانند  هالوژن ها   اين 
تری اتيل آلومينيم را از شكل ديمر به مونومر تبديل كنند. بدين ترتيب، 

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

+ → +

+

شكل4- سازوكار اثر هاليدآلی )كلرومتان( روی مراكز فعال كاتاليزوری ]19[.

شكل 5- اثر هاليدآلی دارای كلر ژمينال بر كمك كاتاليزور تری اتيل آلومينيم ]20[.
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اث مقدار اتيل های در دسترس برای كاهش كاتاليزور بيشتر می شود. نحوه 

اين برهم كنش در شكل 5 نشان داده شده است ]20[.

اثر هالیدهای آلی روی فعالیت کاتالیزور و خواص پلیمر

همان طور كه اشاره شد، هاليدهای آلی تركيبات كربنی هالوژن داری 
به  پليمرشدن  حين  يا  كاتاليزور  آماده سازی  طی  يا  كه  هستند 
سامانه اضافه می شوند. از متداول ترين هاليدهای آلی، كه به عنوان 
پيش برنده استفاده می شوند، می توان كلروسيكلو هگزان، كلرو بنزن، 
دی كلروبنزن، كلروفرم و بوتيل كلريد را نام برد ]9[. از اين مواد، 
برای بهبود فعاليت كاتاليزور در سامانه های كاتاليزوری زيگلر- ناتا 

استفاده شده است. 
مواد ياد شده، به طور گسترده برای افزايش فعاليت كاتاليزورهای 
زيگلر- ناتای بر پايه واناديم استفاده می شوند. اما استفاده از آنها، 
اين  پيشگامان  از  اندک است ]9[. كانن،  بسيار  تيتانيمی  نوع  برای 
دسته  اين  اثر  خود  كارهای  از  بخشی  در   UCC شركت  از  زمينه 
نكته ای  است.  كرده  ارزيابی  واناديم  كاتاليزورهای  روی  را  مواد 
هالوكربن ها  اثر  كه  اين است  نظر می رسد،  به  اينجا جالب  در  كه 
به طوری كه  تيتانيم است.  از  بيشتر  كاتاليزور واناديم خيلی  روی 
در كاتاليزورهای واناديمی، افزايش فعاليتی بين 4 تا 10 برابر ديده 

در  تيتانيم حداكثر  پايه  بر  كاتاليزورهای  در  كه  حالی  در  می شود. 
حدود 50 درصد افزايش فعاليت ديده شده است ]21[.

واناديمی  كاتاليزور  فعاليت  روی  مختلف  آلی  هاليدهای  اثر 
راكتور  يك  به  مربوط  نتايج  اين   .]22[ است  آمده   1 جدول  در 
مهندسی يك گالنی بوده و مقدار مولی پيش برنده و كمك كاتاليزور 
كه  همچنان  است.  بوده  برابر  آزمايش ها  كليه  در  تری اتيل آلومينيم 
ديده می شود، در اكثر موارد فعاليت كاتاليزور به مقدار چند برابر 
افزايش می يابد، به طوري كه در بعضی مواقع اين افزايش فعاليت تا 
نيز ديده مي شود. همين موضوع، پژوهشگران  اوليه  برابر مقدار   8
اين  با صنعتی كردن  تا  داشت  آن  بر  را   BP و   UCC شركت های 
ثانيا  و  دهند  افزايش  را  خود  كاتاليزورهای  فعاليت  اولا  فرايند، 

محصولی با كيفيت بهتر توليد كنند.
با  اتيلن  پليمرشدن  در  آلی  هاليدهای  اثر  دادن  نشان  بهتر  برای 
كاتاليزورهای واناديمی، CCl4  پس از گذشت يك ساعت كه فعاليت 
كاتاليزوری كاهش يافت، به راكتور اضافه شد ]18[. نمودار فعاليت 
كاتاليزور در شكل 6 نشان داده شده است. همان طور كه ديده می 
شود، به محض اضافه كردن كربن تترا كلريد فعاليت كاتاليزوری به 

شدت افزايش يافت.
گرچه مقالات كمتری درباره اثر هاليدهای آلی روی كاتاليزورهای 
تيتانيم منتشر شده، اما می توان گفت اطلاعات خوبی از اين مطالعات 
حاصل شده است. به عنوان مثال در يك كار پژوهشي، لو و همكاران 
سه نوع مختلف هاليدآلی شامل هاليدهای آلی، آلی سيليك، آليفاتيك 
و آروماتيك را به عنوان پيش برنده برای سامانه كاتاليزوری بر پايه 

فعاليت كاتاليزور )gPolym/gCat.h(نوع هاليد آلی

CH2Br2

CFCl3

CH2Cl2

CHCl3

CHBr3

CH2I2

2،1-دی  كلروپروپان
2،1-دی  برمو پروپان
3،1-دی  برموپروپان
2،1-دی  كلروبنزن

3،2،1-تری  كلروپروپان
3،2،1-تری  برموپروپان
2،2،1،1-تتراكلرواتان

بدون هاليدآلی

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

كاتاليزور  فعاليت  روی  مختلف  آلی  هاليدهای  اثر   -1 جدول 
واناديمی با استفاده از كمك كاتاليزور تری اتيل آلومينيم در پليمرشدن 

اتيلن ]22[.

كاتاليزور فعاليت  روی  كربن تتراكلريد  افزودن  اثر   -6  شكل 
 .]18[ 160°C در دمای VCl3/AlCl3/AlEt3
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فعاليت  مواد  اين  اغلب  داد،  نشان  نتايج  كردند.  بررسی  تيتانيم 
كاتاليزور را افزايش می دهند. همچنين، آنها نحوه افزودن هاليد آلی 
را به طور جداگانه و نيز تركيب آن را با كمك كاتاليزور بررسی و 
مشخص كردند، روش اضافه كردن هاليد آلی  به سامانه اثری روی 

فعاليت كاتاليزور نداشت ]23[.
شامل  آلی  هاليد  چند  همكاران  و  بحری  ديگری،  پژوهش  در 
كلروسيكلوهگزان، كلروسيكلوپنتان، بوتيل كلريد، 4،1-دی كلروبوتان و 
كلروفرم را به عنوان پيش برنده برای سامانه كاتاليزوری زيگلر-ناتا 
داد، شدت  نشان  نتايج  آزمايش كردند )جدول 2(.  تيتانيم  پايه  بر 
به نوع و مقدار آن  تاثير پيش برنده روی فعاليت كاتاليزور وابسته 
است. بدين معنی كه نسبت مولی هاليد آلی به تيتانيم، مقدار بهينه ای 
دارد كه اين نسبت بهينه، بسته به ساختار هالوكربن و تعداد اتم های 
هالوژن برای هاليدهای آلی مختلف، متفاوت است. زمانی كه نسبت 
مولی هاليد آلی به تيتانيم بيشتر يا كمتر از مقدار بهينه باشد، فعاليت 

كاتاليزور در فرايند پليمرشدن تغيير زيادی نمی كند ]9[.
هاليدهای آلی افزون بر تاثير روی فعاليت كاتاليزور، روی خواص 
 نهايی پليمر از قبيل دمای ذوب، مقدار بلورينگی، چگالی توده و
ساختار  و  نوع  اثر   2 جدول  می گذارند.  اثر  پليمر  ذرات  اندازه 
سامانه  برای  شده  ياد  خواص  روی  را  مختلف  آلی  هاليدهای 
كاتاليزوری برپايه تيتانيم نشان می دهد. همان طوركه ديده می شود، 
دمای ذوب و مقدار بلورينگی در مجاورت هاليدهای آلی به مقدار 
اندكی افزايش يافته، اما اثر آنها روی اندازه ذرات و چگالی توده 
پليمر بيشتر است. نتايج پژوهش هاي پيش گفته حاكی از آن است كه 
هاليدهای آلی افزون بر اثرگذاری روی فعاليت كاتاليزور، خواص 
پليمر توليدی را نيز تحت تاثير خود قرار داده و وابسته به نوع هاليد 

آلی تغييرات متنوعی روی خواص پليمر توليدی ايجاد می كنند.

هالیدهای فلزی
در  پايه  اصلاح  داده اند،  نشان  پژوهشگران  اخير  سال های  در 
كاتاليزورهای زيگلر-ناتا با اضافه كردن مقادير مناسب از هاليدهای 
برای  مناسبی  FeCl2 روش  و   AlCl3 ،MnCl2 ،ZnCl2 مانند  فلزی 
بهبود خواص كاتاليزورهای زيگلر- ناتاست ]27-24[. اين تركيبات 
با ايجاد نقص روی سطح پايه و برهم زدن نظم ساختار بلوری آن، 
 باعث افزايش سطح مناسب برای جذب فلز فعال روی پايه شده و
در نتيجه توزيع مراكز فعال روی سطح پايه را افزايش می دهند. اين 

نوع هالوكربن
نسبت مولی بهينه
)تيتانيم-هالوكربن(

فعاليت
)kgPE/gCat.h(

افزايش 
فعاليت 

)%(

مقدار 
بلورينگی 

)%(

دمای 
ذوب
)°C(

اندازه 
ذرات 
)µm(

چگالی 
توده

) g/cm3 (

بدون هالوكربن
كلروسيكلوهگزان

كلروسيكلوپنتان
بوتيل كلريد

4،1–دی كلروبوتان
كلروفرم

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 هاليدهای آلی مختلف روی فعاليت كاتاليزور تيتانيمی و خواص نهايی پليمر در پليمرشدن اتيلن ]9[.

پايه  بلوری  خواص  روی   ZnCl2 فلزی  هاليد  اثر   -7 شكل 
منيزيم كلريد ]24[.
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اث كومونومرپذيری  مقدار  بهبود  يا  كاتاليزور  فعاليت  افزايش  به  كار، 

شده  داده  نشان   7 در شكل  كه   XRD تصاوير  می شود.  منجر  آن 
است، اين موضوع را تاييد می كند. اين شكل مربوط به اصلاح پايه 
مشاهده  كه  طور  همان  است.   ZnCl2 فلزی  هاليد  با  منيزيم كلريد 
بلوری  ساختار  به  مربوط  پيك های   ZnCl2 مجاورت  در  می شود، 
منيزيم كلريد پهن تر شده است. اين مسئله باعث افزايش مراكز فعال 
در كاتاليزور و افزايش فعاليت آن شده است ]24[. اما اين افزايش 
فعاليت كاتاليزور، به غلظت ZnCl2 وابسته است كه يك مقدار بهينه 
دارد. در ادامه به تعدادی از پژوهش های انجام شده در زمينه اصلاح 

پايه كاتاليزور با هاليدهای فلزی اشاره می شود.
سامانه  در  را   AlCl3/MgCl2 آلياژی  پايه  همكاران  و  چن 
داد،  نشان  بررسی ها  نتايج  كردند.  بررسی  زيگلر-ناتا  كاتاليزوری 
پايه اصلاح شده با هاليد فلزی قابليت بيشتری برای جذب مراكز 
مراكز  افزايش  با  نتيجه،  در  دارد.  كاتاليزور روی سطح خود  فعال 
فعال روی سطح پايه، فعاليت كاتاليزور افزايش می يابد. همچنين، 
ولی  می شود،  پليمر  تبلور  دمای  افزايش  باعث  مزبور  فلزی  هاليد 

روی دمای ذوب آن اثری ندارد ]25[.
 MgCl2 روی MnCl2 گاروف و همكاران در پژوهشی ديگر اثر
را بررسی كردند. نتايج آنها نشان داد، اصلاح پايه MgCl2 به وسيله 
پليمر  خواص  روی  كاتاليزور،  فعاليت  افزايش  بر  افزون   ،MnCl2

از جمله توزيع اندازه ذرات، توزيع وزن مولكولی و چگالی توده 
نيز اثر می گذارد. به طوری كه كاتاليزور جديد، توزيع اندازه ذرات 
 پهن تری در مقايسه با كاتاليزور مرجع نشان می دهد و چگالی توده و
كردند،  تاييد  اين گروه  افزايش می يابد. همچنين  نيز  اندازه ذرات 

مقدار اصلاح كننده مقدار بهينه ای دارد ]26[. 
 TiCl4/MgCl2 اثركاتاليزور  ديگر،  پژوهشی  در  و همكاران  چن 
و  اتيلن  كوپليمرشدن  روی  را   AlCl3 فلزی  هاليد  با  شده  اصلاح 
1-هگزن بررسی كردند. نتايج پژوهش های آنها نشان داد، اصلاح 

كاتاليزور با AlCl3 سبب افزايش كومونومرپذيری می شود ]27[.
می شود،  گرفته  نتيجه  قسمت  اين  از  شده،  بيان  مطالب  طبق 
خواص  روی  كاتاليزور  فعاليت  بهبود  بر  افزون  فلزی  هاليدهای 
پليمر از قبيل، بلورينگی، كومونومرپذيری، وزن مولكولی و توزيع 
وزن مولكولی نيز اثرگذارند. البته ماهيت و ساختار هاليد فلزی برای 
بهبود فعاليت كاتاليزور بسيار مهم بوده و تاثير متنوعی روی فعاليت 

كاتاليزور و خواص پليمر توليدی دارد ]12،25-27[. 

اثر هالیدهای شبه فلز
استفاده  كاتاليزور  فعاليت  بهبود  منظور  به  كه  تركيبات،  اين  از 

آنها  از  برد.  نام  را   GeCl4 و   SnCl4 ،SiCl4 می توان  می شوند، 
استفاده  پليمرشدن  حين  در  نيز  و  كاتاليزور  ساخت  در  می توان 
كرد ]10[. نتايج پژوهش ها نشان داده است، با تنظيم نوع و مقدار 
آلی  هاليد  از  بيشتر  حتی  را  كاتاليزور  فعاليت  می توان  مواد  اين 
 كلروسيكلوهگزان، كه به عنوان موثرترين هاليد آلی  معرفی شده 
 است، افزايش داد ]28،29[. اثر هاليدهای شبه فلزی GeCl4 ،SiCl4 و
 8 شكل  در  اتيلن  پليمرشدن  در  كاتاليزوری  فعاليت  روی   SnCl4

نشان داده شده و با فعاليت همان سامانه كاتاليزوری در مجاورت 
كلروسيكلوهگزان مقايسه شده است.

پايه منيزيم اتوكسيد مرحله كلردار  از مراحل موجود در ساخت 
كردن آن است. اين كار با استفاده از تركيبات هاليد آلی مانند كلروفرم، 
ثابت  می گيرد.  انجام   SiCl4 شبه فلزی  تركيب  يا   TiCl4 كاتاليزور 
شده است، در حالت استفاده از SiCl4 در ساخت كاتاليزورهای بر 
پايه منيزيم اتوكسيد عمل كلردار شدن پايه در مجاورت اين تركيب 
انجام می شود و ديگر نيازی به استفاده از TiCl4 اضافی برای كلردار 

كردن پايه نيست ]30[.

ترکیب هالیدهای فلزی و شبه فلزی 
با  فلزی  هاليد  يك  كردن  مخلوط  با  نيز  محدود  پژوهش های  در 
است.  بررسی شده  كاتاليزور  فعاليت  مواد روی  اين  اثر  شبه فلزی 
باعث  شبه فلزی  يك  با  فلزی  هاليد  يك  مخلوط  داد،  نشان  نتايج 
افزايش فعاليت كاتاليزور می شود و اين تاثير بيشتر از زمانی است 

كه از هاليد فلز يا شبه فلز به طور جداگانه استفاده شود ]12[. 
در  را  اتيلن  پليمرشدن  پژوهشی،  در  همكاران  و   Phiwkliang

ZnCl2- و آلياژ SiCl4 ،ZnCl2 مجاورت افزودنی های مختلف از قبيل
SiCl4 بررسی كردند. نتايج پژوهش آنها نشان داد، كاتاليزور اصلاح 

 CyCl شامل  مختلف  پيش برنده های  از  استفاده  اثر   -8 شكل 
)سيكلوهگزيل كلريد(، SiCl4، GeCl4 و SnCl4 روی فعاليت سامانه 

.]28[ MgCl2/TiCl4/TEAL كاتاليزوری
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مقايسه اث در  را  بيشتری  فعاليت  افزايش   ZnCl2-SiCl4 آلياژ  با  شده 

با كاتاليزورهای اصلاح شده با هاليد فلزی يا شبه فلزی به تنهايی 
نشان می دهد. همچنين، آلياژ كردن هاليد فلزی با شبه فلزی، خواص 
پليمر را از قبيل دمای ذوب، درصد بلورينگی، جرم مولكولی اندكی 

تغيير می دهد ]12[. 
اين گروه در پژوهشی ديگر كوپليمرشدن و هوموپليمرشدن اتيلن 
را با اصلاح كاتاليزور به وسيله آلياژ كردن هاليدهای فلزی مختلف 
آلياژ  با  داد،  نشان  نتايج  كردند.  بررسی   SiCl4 شبه فلزی  هاليد  با 
كردن هاليد فلزی و شبه فلزی، افزون بر افزايش فعاليت كاتاليزور، 

كومونومرپذيری نيز افزايش می يابد ]10[.

نتیجه گیری

آلی،  هاليدهای  شامل  مختلف  اصلاح كننده های  اثر  مقاله،  اين  در 

فلزی و شبه فلزی روی سامانه كاتاليزوری زيگلر-ناتا بررسی شد. 
نتايج نشان می دهد، اگر اين مواد به مقدار مناسب استفاده شوند، 
اصلاح  اين،  بر  افزون  می شوند.  كاتاليزور  فعاليت  افزايش  سبب 
كننده ها روی كومونومرپذيری كاتاليزور و خواص نهايی پليمر از 
درصد  ذوب،  دمای  مولكولی،  وزن  وزنی  و  عددی  متوسط  قبيل 
می توان  تركيبات  اين  مزايای  از  هستند.  اثرگذار  نيز  بلورينگی 
به  نسبت  آنها  كمتر  سميت  به  پليمرشدن  بازده  افزايش  بر  افزون 
فلزات واسطه )كه در ساخت كاتاليزور به عنوان مركز فعال استفاده 
می شوند( و دمای جوش كم آنها )در حالت استفاده از هاليدهای 
شبه فلزی و آلی( و راحتی جداشدن آنها از محصول نهايی اشاره 
در  عميق تری  مطالعات  بايد  شده،  بيان  مطالب  به  توجه  با  كرد. 
به وسيله اصلاح  بهبود كارايی سامانه كاتاليزوری زيگلر-ناتا  زمينه 
سامانه  يك  مزايای  به  بتوان  تا  شود  انجام  شده  معرفی  كننده های 
بيشتر فعاليت كاتاليزور و كنترل  افزايش  با هدف  پليمرشدن زنده 

بهتر ساختار پليمر حاصل دست پيدا كرد.
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