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Recent scientific developments on catalysts used in olefin polymerizations can be 

regarded as a good sign of successful applications of organometallic chemistry in 

homogenous polymerization. Early and late transition metal catalysts (LTM) are a new 

groups of coordination polymerizations catalysts which were discovered in 1998. The LTM 

catalysts are based on late metals of group IV of transition metal including Fe, Ni, Co, and 

etc. At the same time, another category of early transition metal catalysts based on phenoxy 

ligand was discovered by Fujita and his colleagues in Mitsui for olefin polymerization. The 

major disadvantage of this type of catalytic systems is their higher rate of chain transfer 

reactions when compared with Ziegler-Natta and metallocene catalysts; therefore these 

catalysts may produce oligomers. However, due to a special isomerization reaction, called 

chain walking, these catalysts have some interesting features for application in polymer 

technology. One of the interesting properties of LTM catalysts is their ability of using polar 

monomer in olefin polymerization.
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كاتاليزور‌هاي فلزات واسطه ابتدايي و انتهايي جدول 
تناوبي برای پلیمرشدن اولفین‌ها

سعید احمدجو
پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، گروه کاتالیست، صندوق پستي 14975-112

دریافت: 1394/11/17، پذیرش:1395/3/16 

از موفقيت  اولفين‌ها، نمونه كاملي  پليمرشدن  پيشرفت علمي و فني در زمینه كاتاليزورها به‌منظور 
كاربرد شيمي آلي‌فلزي در كاتاليزورهاي همگن بود. كاتاليزورهای واسطه ابتدايي و انتهايي جدول 
تناوبي دسته جدیدی از كاتاليزورهای پلیمرشدن كوئوردينانسي هستند که در اوایل سال 1998 کشف 
شدند. كاتاليزورهاي فلزات واسطه انتهايي بر پایه فلزات واسطه پس از گروه 4 شامل آهن، نیکل و 
کبالت قرار دارند. در همان سال‌ها Fujita و همکاران در شركت Mitsui، كاتاليزورهاي فلزات واسطه 
ابتدايي را برای پلیمرشدن اولفین‌ها کشف كردند كه بر پايه ليگاند فنوکسی-ایمین قرار داشتند. نقطه 
ضعف عمده سامانه‌هاي كاتاليزورهاي فلزات واسطه انتهايي، سرعت زياد واکنش‌های انتقال زنجير 
در مقايسه با كاتاليزور‌هاي زیگلر ناتا و متالوسن است. بدين سبب، گاهي این كاتاليزورها اوليگومر‌ 
با  ایزومرشدن  واکنش  نوعی  انجام  امكان  كاتاليزورها،  اين  به‌كاربردن  با  از طرفی،  مي‌كنند.  توليد 
نام قدم‌زدن زنجیر وجود دارد. از کاربرد‌های جالب كاتاليزورهاي فلزات واسطه ابتدايي و انتهايي 

امکان‌پذیر ساختن استفاده از مونومر‌های قطبی در پلیمرشدن اولفين‌ها با كمك آن‌هاست.
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مقدمه
واسطه  فلزات  كاتاليزورهای  نام  با  كاتاليزورها،  از  جديدي  دسته 
وجود دارند كه معمولاً براي پلیمرشدن اولفين‌ها استفاده مي‌شوند. 
اين كاتاليزورها به دو گروه كلي كاتاليزورهاي فلزات واسطه انتهايي 
واسطه  فلزات  كاتاليزورهاي  و   )late transition metal, LTM(

ابتدايي )early transition metal, ETM( دسته‌بندي مي‌شوند.
آهن،‌  پايه  بر  كاتاليزورهاي  LTMها ]3-1[، شامل  يا  اول  دسته 
اولين   Brookhart پالاديم و روتنيم هستند.  نيكل، پلاتين،  كبالت، 
 دسته از اين كاتاليزورها را با ليگاند دی‌ايمين معرفي كرد )شکل 1( 
سازوكار  كمك  با  را  پرشاخه  پليمر‌هاي  كاتاليزورها  اين   .]2-7[
 ايزومرشدن خاص توليد مي‌‌کنند. هم‌زمان با اين پژوهشگر، Gibson و 
واسطه  كاتاليزورهای  زمينه  در  را  بزرگ  کشف  دومین  همكاران 
انتهايي براي پلیمرشدن اولفین‌ها ارائه دادند که به ليگاند‌هاي برپایه 
كاتاليزورها  این  داشت.  اختصاص  آهن  فلز  با  بیس‌ایمینوپیریدیل 
كاتاليزور‌هاي   .]8،9[ بودند  برخوردار  اتیلن  پلیمرشدن  قابليت  از 
جديد، بسته به نوع ليگاند بهك‌ار رفته در آن‌ها، اغلب پلی‌اتیلن‌هاي 
پلیمر‌های  مولکولی  وزن  می‌کردند.  تولید  پرچگالي  بسیارخطی 
به‌دست آمده از این كاتاليزورها به‌شدت به وجود لیگاند‌های با حجم 
فضايی متفاوت در حلقه‌های ایمینوآریل بستگي داشت. دسته آخر 
با لیگاند داراي کی‌لیت‌های  از كاتاليزورهاي LTM، كاتاليزورهای 
كاتاليزورهای  نام  با  که  بودند  نیکل  فلز  پایه  بر  اکسیژن  و   فسفر 

sell-higher-olefins-process) SHOP( تجاری شده‌اند.

در سال Fujita ،1998 از شركت Mitsui به معرفي دسته جديدی 
با  ابتدايي  واسطه  كاتاليزورهاي  نام  با  بسيارفعال  كاتاليزورهاي  از 
اقدام كرد ]12-10[. اين دسته  ليگاندهاي حجيم فنوکسی-ایمین، 
از كاتاليزورها با برخورداري از ساختار بسيار جالب، پليمر‌هاي با 
خواص درخور توجه توليد ميك‌نند و قابليت انجام پلیمرشدن زنده 

را نيز دارند ]13-15[.

كاتاليزور‌هاي LTM نیکل بر پايه ليگاند بيس‌ايمين
همان‌طور كه در مقدمه اشاره شد، كاتاليزورهاي LTM در ساختار 
خود داراي ليگاندهاي حجيم عموماً از نوع دي‌ايمين هستند )شکل 
1-الف(. معمولاً اين كاتاليزورها بر پايه فلز نيكل، پالاديم يا پلاتين 
بسيار  نقش   R موقعيت  استخلافي  گروه‌  تنوع  مي‌شوند.  ساخته 
مهمي در واكنش پليمرشدن ايفا ميك‌ند. بدين معني كه قرارگرفتن 
 R موقعيت  در  اتیل،  يا  متیل  هیدروژن،  مانند  کم‌حجم،   گروه‌های 
می‌تواند به تولید اوليگومر منجر شود. از سويي، استخلاف گروه‌های 
تولید   ،R در  آريل  و  ترشیوبوتیل  ایزوپروپیل،  مانند  حجیم  بسیار 

پلیمرهاي با وزن‌های مولکولی بیشتر را امكان‌پذير مي‌سازد ]5،16[.
و  ناتا  زيگلر  كاتاليزورهاي  با  مقايسه  در   LTM كاتاليزورهاي 
با  مي‌توانند  و  برخوردارند  كمتري  اکسیژن‌دوستی  از  متالوسن 
تريكبات  درحالي ك‌ه  دهند.  واكنش  الكترون  زوج  داراي  تريكبات 
به‌عنوان سم برای دو گروه كاتاليزور  الكترون معمولاً  داراي زوج 
با  اتیلن  کوپلیمرشدن  بنابراين،  مي‌شوند.  محسوب  مزبور، 
مونومر‌های قطبی مانند آکریلات، وینیل استات و كربن مونوكسيد 
این   .]3،5،17[ است  امکان‌پذیر   LTM كاتاليزورهاي  مجاورت  در 
برابر مونومر‌های دارای گروه‌های  پایداری مناسبي در  كاتاليزورها 
قطبی نشان مي‌دهند ]4،18[. افزودن اولفین‌های دارای عامل قطبی 
می‌تواند به‌طور گسترده خواص پلاستی‌کهای پلی‌اولفینی را تغییر 
دهد. واردشدن %20-5 از کومونومرهای قطبی، مانند متیل‌آکریلات، 
آکریلیک اسید یا آکریلونیتریل، در زنجیر پلی‌اتیلن می‌تواند خواص 
بخشد.  بهبود  سختی  و  ترشدگی  چسبندگی،  همچون  را  پلیمر 
با واكنش‌پذيرترين  از كاتاليزورها  مقايسه واكنش‌پذيري اين دسته 
اين  البته،   .]2،5،17[ است  انجام‌پذير  متالوسن  نوع  كاتاليزور‌هاي 
موضوع هنگامي رخ مي‌دهد كه از كمكك‌اتاليزور متيل‌آلومين‌اكسان 
از  نسل جديد  اين  نكات جالب  از جمله  استفاده شود.   )MAO(
كه  كرد  اشاره  زنجير  ايزومر‌شدن  فرايند  به  مي‌توان  كاتاليزورها 
ممكن است در جريان فرايند پليمرشدن رخ دهد. از سوی دیگر، 
این كاتاليزورها قابليت توليد پلی‌اتیلن‌هاي با زنجیرهای شاخه‌دار 
متفاوت  خواص  با  شاخه‌دار  پليمرهای  كاتاليزورها  این  دارند.  را 
مصرفي  كاتاليزور  نوع  و  پليمرشدن  واكنش  شرايط  به  بسته  را، 

شكل 1- ساختار كلي كاتاليزورهاي فلزات واسطه انتهايي جدول 
تناوبي ]2،5[.
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ميك‌نند.  ايجاد   )chain walking( زنجير  قدم‌زدن  واكنش  طی 
نتيجه  در  و  مي‌افتد  اتفاق  β-هيدريد  حذف  ابتدا  منظور،  بدين 
مهاجرتي  جای‌گیری  آن  از  پس  مي‌شود.  تشكيل   پيوند-كمپلكس 
)migratory insertion( اتفاق مي‌افتد و شاخه‌اي روي زنجير در حال 
رشد تشكيل مي‌شود. پس از آن، دوباره عمل انتشار ادامه ميي‌ابد و 
موجب افزايش طول زنجير مي‌شود. تعداد دفعات ايزومر‌شدن، كه 
به‌طورمستقيم يكي پس از ديگري اتفاق مي‌افتد، ماهيت شاخه‌هاي 
را  بزرگ‌تر  شاخه‌هاي  يا  هگزيل  تا  متيل  محدوده  در  شده  ايجاد 

معين ميك‌نند )شکل 2( ]19،20[. 
 LTM كاتاليزور‌هاي  به‌وسيله  شده  تولید  پلی‌اتیلن‌هاي  خواص 
تا مواد  پلیمر‌هاي شاخه‌دار کاملًا بي‌شكل  از  بسیار متنوع است و 
كاتاليزور  ساختار  به  خواص  این  مي‌گيرد.  دربر  را  بلوري  خطی 
دما و  ازجمله  پلیمرشدن،  لیگاند دی‌ایمین( و شرایط  نوع  و   )فلز 
فشار، بستگی دارد. به‌عنوان نمونه، برای ساختار كاتاليزوري خاص، 
افزایش فشار اتیلن مقدار شاخه‌دارشدن را کاهش می‌دهد. درحالی‌ 
که، افزایش دمای پلیمرشدن مقدار شاخه‌دار شدن را افزایش می‌دهد. 
این آثار به‌دلیل ايجاد رقابت ميان فرایند انتقال و انتشار زنجیر است. 

پلی‌اتیلن‌هاي شاخه‌دار در توليد مواد پلاستیکی بهك‌ار مي‌روند که 
به‌تازگي در صنعت توجه زیادی به آن‌ها شده است. به سبب آنكه، 
شاخه‌هاي بلندزنجیر یا کوتاه‌زنجير در پلی‌اتیلن خواص مکانیکی 
را  آن  انعطاف‌پذیری  و  استحكام ضربه‌اي  استحكام کششي،  مانند 
پلی‌اتیلن‌هاي  به  نسبت  شاخه‌دار  پلی‌اتیلن‌هاي  می‌دهند،  افزایش 

شکننده و پرچگالي از مزیت‌هاي زیادی برخوردارند ]21-24[.
تنها  به‌عنوان  اتيلن  مونومر  از  شاخه‌دار  ريزساختار‌هاي  تشكيل 
داراي   Ni و   Pd كاتاليزور‌هاي  تمايز  مهم‌ترين  مصرفي،  خوراك 
است.  متالوسن  و  زيگلر-ناتا  كاتاليزور‌هاي  با  α-دي‌ايمين  ليگاند 
 در كاتاليزور‌هاي فلزات واسطه انتهايي، ماهيت ذاتي فلز مركزي و 
زنجير  قدم‌زدن  واكنش‌هاي  انجام  مستعد  آن،  به  متصل  ليگاند 
 است. مي‌توان گفت، اين سازوكار به‌طور اساسي در ريزساختار و 
در  زنجير  قدم‌زدن  سازوكار  است.  اثرگذار  پليمر  توپولوژي 
كمتري  ارجحيت  از   Pd سامانه‌هاي  با  مقايسه  در   Ni سامانه‌هاي 
محدوده  در  پليمرهايي  كاتاليزورها  اين  درنتيجه،  است.  برخوردار 
به‌ويژه  كوتاه،  جانبي  زنجيرهاي  از  ميان‌چگالي  تا  كم‌چگالي 
نيز  ليگاندها  از  دسته  اين  ساختار  ميك‌نند.  توليد  متيل،  گروه‌هاي 

شكل 2- واکنش‌های رشد و سازوكار شاخه‌دار شدن پلي‌اتيلن در مجاورت كاتاليزور‌هاي a-دي‌ايمين ]17[.
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نقش مؤثري در مشخصات پليمرشدن دارد ]2،5،17،25[.

كاتاليزورهای LTM آهن با ليگاند بيس)ايمينو(پيريدين 
به‌طور  که  انتهايي  واسطه  فلزات  كاتاليزور‌هاي  از  ديگري  دسته 
كاتاليزور‌هاي  شدند،  معرفي   Brookhart كاتاليزور  با  هم‌زمان 
برپايه آهن و كبالت بودند. در ساختار اين كاتاليزورها ليگاند‌هاي 
بيس)ايمينو(پيريدين بهك‌ار رفته است )شكل 1-ب(. واكنش‌پذيري 
پليمرشدن  به‌منظور   ،MAO كاتاليزور‌ها در مجاورت  از  اين دسته 
اتيلن مي‌تواند با واكنش‌پذيرترين كاتاليزور‌هاي متالوسن در شرايط 

يكسان مقايسه شود ]2،5[.
 R در اين ساختار كاتاليزوري، ماهيت استخلاف آريل در موقعيت 
با  پليمرشدن  دارد.  پليمر  مولكولي  وزن  كنترل  در  عمده‌اي  نقش 
دي‌ايمين- كاتاليزور‌هاي  برخلاف  كاتاليزور‌ها،  اين  از  استفاده 
بنابراين،  مي‌افتد.  اتفاق  زنجير  ايزومري‌‌شدن  فرايند  بدون  نيكل 
تنها پليمر‌هاي خطي يا ساختارهاي مشابه HDPE توليد مي‌شوند. 
و   )II( آهن  فلزات  نم‌کهای  واکنش  نتیجه  كه  كاتاليزور‌ها  این 
کبالت )II( با لیگاند 6،2-بیس)آریل‌ایمینو(پیریدین هستند، معمولاً 
با کمك‌کاتاليزور  نيستند و لازم است همراه  به‌تنهایی واكنش‌پذير 
و  پلیمرشدن  قابليت  كاتاليزور‌ها  این  كمك  به  شوند.  استفاده 
لیگاند‌های  اغلب   .]9،26[ مي‌شود  ايجاد  اولفین‌ها  اوليگومرشدن 
واکنش  به‌شيوه  متداول  به‌شكل  6،2-بیس)آریل‌ایمینو(پیریدین 
تراکمی بین یک اکی‌والان 6،2-دی‌استیل پیریدین و دو اکی‌والان 

آنیلین مدنظر، در مجاورت کاتالیزور اسیدی تولید می‌شوند.
حلقه‌های آریل داراي گروه‌های آلکیل و آریل در موقعیت‌های 
ارتو و پارا اثر بسزايی بر واكنش‌پذيري كاتاليزور و وزن مولکولی 
بیس)آریل‌ایمینو( كاتاليزور‌های  در  دارند.  آمده  به‌دست  پلیمر 
پیریدین‌های آهن )II( و کبالت )II( مشاهده شده است، با افزایش 
واكنش‌پذيري  ارتو،  موقعیت  در  موجود  استخلاف‌های  اندازه 
افزایش  پلیمر  مولکولی  وزن  مقابل  در  و  يافته  کاهش  كاتاليزور 
می‌یابد )شكل1-ب(. در توجيه علت اين افزایش می‌توان گفت، در 
اثر قرارگرفتن استخلاف‌های حجیم در موقعیت ارتو، موقعیت عمود 
پلیمرشدن مسدود  هنگام  در   N-N-N لیگاند‌های  بر صفحه شامل 
می‌شوند و امکان انجام واکنش انتقال زنجیر از این راه کاهش می‌یابد 
]26،27[. همان‌طور که در شکل 3 مشاهده می‌شود، وجود گروه 
حجیم ایزوپروپیل )شكل 3-الف( و پرشدن موقعیت محوری در 
لیگاند، از انجام واکنش‌های انتقال زنجیر ممانعت به‌عمل مي‌آورد. 
انجام  اتیلن  برای  مرتب  به‌طور   -2،1 جانشيني  واکنش  بنابراين، 
مي‌شود و در پی آن وزن مولکولی پلیمر افزایش می‌یابد. اما اگر در 

موقعیت‌های ارتو استخلاف‌های کوچک مانند متیل )شكل 3-ب( 
واکنش  به  نسبت  زنجیر  انتقال  واکنش  انجام  احتمال  گیرد  قرار 
پلیمری  تولید  موضوع،  اين  نتیجه  مي‌گيرد.  پیشی   -2،1 جانشيني 
بیس)ایمینو( کاتاليزورهای   .]8،26[ است  کمتر  مولکولی  وزن  با 
آهن،  فلز  پایه  با  مشابه  كاتاليزورهای  از  به‌مراتب  کبالت  پیریدین 

واكنش‌پذيري کمتری دارند.

و  فسفر  دارایک ی‌لیت‌های  لیگاند  با   LTM كاتاليزورهای 
اکسیژن

نام  با  نیکل  كاتاليزورهای  از  دیگری  دسته   1970 سال  اوایل  در 
داشتند  را  اتیلن  اوليگومرکردن  قابليت  که  شدند  معرفی   SHOP

]28،29[. در شكل 4 ساختار كاتاليزور معروف SHOP آمده است 
مي‌سازد  امكان‌پذير  را  پلي‌اتيلن  اوليگومر  توليد  عمده  به‌طور  كه 
از  كه  دارد  وجود  تري‌‌فنيل‌فسفين  ليگاند  ساختار،  اين  در   .]30[
شاخص‌هاي اين‌گونه كاتاليزورهاست. اين كاتاليزورها به‌طور معمول 
بر پايه نيكل و پالاديم هستند. حساسیت کم این‌گونه كاتاليزورها به 
گروه‌های قطبی، به‌وسیله پلیمرشدن مونومرهای قطبی در محیط آبی 
 مشخص شده است. این كاتاليزورها قابليت کوپلیمرکردن اتیلن و 
α-اولفین‌ها را در محیط آبی دارند ]Grubbs .]31-33 و همکاران 

دسته‌اي از کمپلکس‌های سالیسیل ایمین )شکل 5-الف( را معرفی 
كرده‌اند که داراي استخلاف‌های حجیم روی بخش ایمینی هستند 

		 )ب( 	         )الف(
)الف(  با:  كاتاليزور  آریل  حلقه‌های  استخلاف‌های  اثر   -3 شکل 

ايزوپروپيل )ب( متيل بر پلیمرشدن ]8[.

.]5[ SHOP شكل 4- كاتاليزور واكنش‌پذير
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α-دی‌ایمین،  نیکل  كاتاليزورهای  مانند  حجیم  گروه  وجود   .]34[
موجب کندشدن واکنش‌های انتقال زنجیر می‌شود. گروه‌های حجیم 
لیگاند دهنده L کمک  کنار اکسیژن فنوکسی، از سویی به جدایی 
به  آن  تبدیل  و  کمپلکس  دیمرشدن  از  دیگر  سوی  از  و  می‌کنند 
آشکاری  ارتباط  بنابراین،  می‌کنند.  جلوگیری  واكنش‌پذير  گونه‌ 
مقدار  و  مولکولی  وزن  كاتاليزور،  واكنش‌پذيري  با   R' گروه  ميان 
شاخه‌های پلیمر وجود دارد. در اثر تغییر استخلاف نوع 'R ترتیب 

واكنش‌پذيري مشاهده شده برای این كاتاليزور به‌شكل زیر است:
9-آنتراسنيل < 9-فنانتريل < فنيل < ترشيوبوتيل

از  که  می‌شود  مشاهده  زماني  كاتاليزور،  واكنش‌پذيري  بیشترین 
استفاده  استونیتريل  مانند  ضعیفی   )L( کوئوردینانس‌شونده  لیگاند 
شود ]35[. این گونه كاتاليزورهای نیکل پایداری مناسبي در برابر 
Novak و   .]36[ دارند  قطبی  مونومرهای  و  پروتون‌‌دار  حلال‌های 
همکاران كاتاليزوري را برای اتیلن سنتز و استفاده کردند که داراي 
لیگاند آمیدوآلدهید بود )شکل 5-ب(. اين كاتاليزور واكنش‌پذيري 
مشابه با كاتاليزور پيشين نشان داد ]Brookhart .]37 و همکاران از 
آنیلينوتروپن، برای تهیه كاتاليزورهای خنثای نیکل استفاده  لیگاند 
كردند که قابليت تشکیل کمپلکس‌های 5 عضوی را داشت )شکل 
5-پ( ]38[. این كاتاليزور با برخورداري از واكنش‌پذيري متوسط، 

پلیمرهایی با وزن مولکولی زياد تولید می‌کند.

كاتاليزورهاي ETM بر پايه ليگاند فنوکسی-ایمین
Fujita و همکاران در شركت Mitsui نسل ديگري از كاتاليزور‌های 

بسيار واكنش‌پذير فلز واسطه اوليه را براي پلیمرشدن اولفین‌ها کشف 
كردند ]41-39[. اصطلاح FI از عبارتي ژاپنی برای لیگاند فنوکسی-
ایمین برداشته شده است. ساختار کلی این كاتاليزور‌ها، از نامیدن 
 )6 )شکل  است  آمده  به‌دست  جهت‌دار  لیگاند  كاتاليزور   طراحی 
لیگاندهای  دارای  كه  ت‌کموضعی  كاتاليزور‌های  این   .]11،12[
نامتقارن با خواص الکترونی انعطاف‌پذیر از نوع بیس‌فنوکسی-ایمین 
کوپلیمرشدن  و  پلیمرشدن  امکان  هستند،  بیس‌فنوکسی‌کتیمین  یا 

قابلیت   FI كاتاليزور‌هاي  کرده‌اند.  فراهم  را  قطبی  اولفین‌های 
تولید محدوده وسیعی از پلیمرها را، از جمله پلی‌اتیلن شاخه‌دار، 
اتیلن-پروپیلن  لاستيك  فضاویژه،  پلی‌پروپیلن  خطی،  پلی‌اتیلن 
تك‌پراكنشي  پلیمرهای  اتیلن-متاکریلات،  کوپلیمرهای   ،)EPR(
1-هگزن، کوپلیمرهای دسته‌ای بر پایه α-اولفین‌ها و پلیمرهای با 
وزن مولکولی زياد مانند UHMWPE دارند که تهيه آن‌ها به‌وسيله 
متفاوت  واكنش‌پذيري  نبود.  امكان‌پذير  قبل  نسل  كاتاليزور‌های 
و   Ti ،Zr مرکزی  فلزات  با   FI كاتاليزور‌های  در  اتیلن  پلیمرشدن 
Hf و با تغییر در ساختارهای لیگاندهای گوناگون امكان‌پذير است. 

وجود گروه حجیم در موقعیت ارتو گروه اكسيژن فنوکسی به‌خوبی 
موجب افزایش واكنش‌پذيري پلیمرشدن كاتاليزور فنوکسی-ایمین 

می‌شود ]12،13،39-41[.
در  توجهي  درخور  نقش   R3 و   R2 ،R1 استخلافي  گروه‌هاي 
واكنش‌پذيري و پايداري گرمايي اين كاتاليزور‌ها دارند. از آنجا که 
کمكك‌اتاليزور  به‌وسيله  واكنش‌پذيرشدن  از  پس   M-X-M بخش 
می‌شود،  تبدیل  پليمرشدن  برای  فعال  موضعي  به   MAO

دارند  پليمرشدن  رفتار  بر  را  اثر  بیشترین   R2 و   R1 استخلاف‌های 
]41-39[ )شكل 6(. کاتاليزور‌هاي واكنش‌پذير و متنوع فنوکسی-
ایمین، پليمرهاي جديد و جالبي را سنتز می‌کنند. نمونه‌هاي مهمي 
كه مي‌توان اشاره كرد، عبارت از سنتز پليمرهاي با وزن مولکولي 
دماي  و  زياد  فضايي  نظم  با  پلي‌پروپيلن  سنتز  زياد،  بسيار  يا  كم 
بسيار  پلي‌پروپيلن  بسيار هم‌آرايش،  پلي‌پروپيلن  زياد،  بسيار  ذوب 
با  اتيلن-دي‌ان  تك‌پراكنش، سنتز کوپليمرهاي دسته‌اي و کوپليمر 

ساختار ويژه هستند ]2-5[.
از ویژگی‌های مهم كاتاليزور‌های فنوکسی-ایمین مسیر سنتز این 
كاتاليزور‌هاست که شامل تراکم آلدهیدهای آروماتیک و آمین‌های 

		  )پ( )ب( 		         )الف(
آمیدو- )ب(  سالیسیل‌ایمین،  )الف(  كاتاليزور:  ساختار  شکل5- 

آلدهید و )پ( آنیلينوتروپن ]34،37،38[.

لیگاند  كاتاليزور  طراحی  فنوکسی-ایمین،  كاتاليزور  شکل6- 
جهت‌دار ]13[.
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فلزات  با هالید  ادامه، واکنش  لیگاند و در  به‌منظور سنتز  اول  نوع 
واسطه به‌منظور سنتز كاتاليزور است. نکته بسیار مهم آنك‌ه در این 
تغییرات  به  كاتاليزور  ساختار  در  تغییر  کوچ‌کترین  كاتاليزور‌ها 
پلیمر به‌دست  زیادی در واكنش‌پذيري آن و همچنین در خواص 
آمده از جمله وزن مولکولی، چگالي و توزیع وزن مولکولی پلیمر 
منجر مي‌شود. بنابراین، بسته به نوع آلدهید، نوع آمین و نمک فلز 
با  را  متنوعی  بسیار  فنوکسی-ایمین  كاتاليزور‌های  واسطه، می‌توان 
امکان  ساختاری،  تنوع  همین  کرد.  سنتز  گوناگون  استخلاف‌های 
مطالعه و بررسی رابطه ميان ساختار كاتاليزور و واكنش‌پذيري آن 
پليمرشدن را فراهم کرده است ]42[. مطالعات  نیز سازوكار  را و 
ایزومر  ممکن  ایزومر  پنج  ميان  در  است،  داده  نشان  بلورشناسي 
دارای کوچ‌کترین پیوند M) M-O فلز واسطه گروه 4( در موقعیت 
ترانس كه اتم‌های نیتروژن و لیگاندهای X آن در موقعیت سیس 
پایدارترین  از  دارند،   R2 تقارن  و  داشته  قرار  يكديگر  به  نسبت 

ساختار كاتاليزور برخوردار است )شكل 7، ساختار 1( ]43[.
فنوکسی-ایمین  لیگاندهای  ساختار  در  الکترونی  انعطاف‌پذیری 
که قابلیت اتصال گروه‌های استخلافی متفاوت را نيز فراهم کرده 

است، دلیل اصلی واكنش‌پذيري زياد این كاتاليزور‌ها در پليمرشدن 
در  كاتاليزور  کارایی  ميان  وابستگی   .]44،45[ اولفین‌هاست 
ارتوي  )موقعیت   R2 استخلافی  گروه  اندازه  و  اتیلن  پلیمرشدن 
دقيق  به‌طور  فنوکسی-ایمین  كاتاليزور‌های  در  فنوکسی(  اکسیژن 
بررسي شده است. برای نمونه، در شکل 8 اختلاف واكنش‌پذيري 
ميان كاتاليزور 2 و 3 به بیش از gPE/mmolcat.h 106 می‌رسد ]44[. 
افزایش واكنش‌پذيري به استخلاف‌های آلکیل حجیم R2 نسبت داده 
می‌شود که با فراهم‌کردن ازدحام فضایی برای اکسیژن فنوکسی و 

فلز واسطه، از انجام واکنش‌های جانبی ممانعت به‌عمل مي‌آورند.
الکترونی  ماهيت  به  به‌شدت  كاتاليزور  واكنش‌پذيري  همچنین، 
گروه‌های R1 )استخلاف روی نیتروژن آنیلین( بستگی دارد ]46[. 
در  الكترونك‌شنده  استخلافي  گروه‌هاي  افزايش  كه  معني  بدين 
به‌شدت  را  آن  واكنش‌پذيري  كاتاليزور  ساختار  در   R1 موقعيت 

افزایش می‌دهد )شكل 9(.
وجود گروه استخلافی الکترون‌دهنده متوکسی در موضع پارای 
پایداری  افزایش  به  شگفت‌انگیزی  به‌طور   )R3( فنوکسی  اکسیژن 
گرمایی كاتاليزور‌های FI منجر می‌شود ]44[. اين موضوع موجب 

می‌شود، كاتاليزور در مصارف صنعتی کاربرد داشته باشد.

نتیجه‌گیری

واكنش‌پذيرترين  به‌عنوان  متالوسن  كاتاليزور  دوران  بي‌شك 
نوع  این  اگرچه،  است.  يافته  پايان  اولفين‌ها  پلیمرشدن  كاتاليزور 
كاتاليزورها همچنان از مزاياي درخور تأملي برخوردارند. امروزه، 
واسطه  فلزات  كاتاليزورهای  نام  با  کاتالیزور‌ها  از  جدیدی  دسته 
ابتدايي و انتهايي معرفی شده‌اند. ايجاد تغيير در ليگاندهاي اين نوع 
كاتاليزور‌ها مي‌تواند به تغيير بزرگی در خواص پليمر‌های به‌دست 

فنوکسی- كاتاليزور  ایزومر‌های  و  هندسي  ساختارهاي   -7 شکل 
ایمین ]44[.

شکل 8- وابستگي ساختاری واكنش‌پذيري كاتاليزورهای فنوکسی-
ایمین ]44[.

شکل9- اثر ساختار ليگاند بر واكنش‌پذيري كاتاليزورهای فنوکسی-
ایمین ]46[.
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آمده منجر شود. فرمول كلي اين كاتاليزور‌ها به‌شكل LnMR است 
كه در آن L ليگاند آلي و M فلز واسطه انتهایی است. این خانواده 
از كاتاليزورهاي بسيار واكنش‌پذير به دو گروه كاتاليزورهاي بر پايه 
فلزات واسطه بعدی و كاتاليزورهاي فلز واسطه ابتدايي دسته‌بندي 
می‌شوند. دسته اول، شامل كاتاليزورهاي بر پايه آهن،ك‌بالت، نيكل، 
پلاتين، پالاديم و روتنيم هستند که در ساختار‌ خود از لیگاند‌های 

دی‌ایمین، بیس‌ایمینوپیریدین و ایلید استفاده می‌کنند. دسته دوم كه 
ليگاندهاي  معروف به كاتاليزورهای فنوکسی-ایمین هستند دارای 
حجيم فنوکسی-ایمین هستند و معمولاً بر پایه فلزاتی مانند تیتانیم، 
كاتاليزورها  از  هریک  نهایت،  در  دارند.  قرار  هافنیم  و  زیرکونیم 
باتوجه‌به ساختار ویژه لیگاند موجود در آن قابليت تولید پلیمر‌های 

با خواص ویژه را دارند.
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