
(*) To whom correspondence should be addressed.
E-mail:

...................................................................................................................................................

Abstract

Key Words
catalyst,

early and late transition metal, 
diimine ligand,

phenoxy-imine ligand,
oxygen phosphorus chelate

Polymerization
Quarterly, 2016

Volume 6, Number 4
Pages 103-112

ISSN: 2252-0449

Early and Late Transition Metal Catalysts for 
Olefin Polymerization

Saeid Ahmadjo
Dapartment of Catalyst, Iran Polymer and Petrochemical Institute, 

P.O. Box: 14975-112, Tehran, Iran

Received: 6 February 2016, Accepted: 5 June 2016

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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كاتاليزور هاي فلزات واسطه ابتدايي و انتهايي جدول 
تناوبي برای پليمرشدن اولفين ها

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

دریافت: 1394/11/17، پذیرش:1395/3/16 

از موفقيت  اولفين ها، نمونه كاملي  پليمرشدن  پيشرفت علمي و فني در زمينه كاتاليزورها به منظور 
كاربرد شيمي آلي فلزي در كاتاليزورهاي همگن بود. كاتاليزورهای واسطه ابتدايي و انتهايي جدول 
تناوبي دسته جديدی از كاتاليزورهای پليمرشدن كوئوردينانسي هستند كه در اوايل سال 1998 كشف 
شدند. كاتاليزورهاي فلزات واسطه انتهايي بر پايه فلزات واسطه پس از گروه 4 شامل آهن، نيکل و 
كبالت قرار دارند. در همان سال ها Fujita و همکاران در شركت Mitsui، كاتاليزورهاي فلزات واسطه 
ابتدايي را برای پليمرشدن اولفين ها كشف كردند كه بر پايه ليگاند فنوكسی-ايمين قرار داشتند. نقطه 
ضعف عمده سامانه هاي كاتاليزورهاي فلزات واسطه انتهايي، سرعت زياد واكنش های انتقال زنجير 
در مقايسه با كاتاليزور هاي زيگلر ناتا و متالوسن است. بدين سبب، گاهي اين كاتاليزورها اوليگومر  
با  ايزومرشدن  واكنش  نوعی  انجام  امکان  كاتاليزورها،  اين  به كاربردن  با  از طرفی،  مي كنند.  توليد 
نام قدم زدن زنجير وجود دارد. از كاربرد های جالب كاتاليزورهاي فلزات واسطه ابتدايي و انتهايي 

امکان پذير ساختن استفاده از مونومر های قطبی در پليمرشدن اولفين ها با كمك آن هاست.
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مقدمه
واسطه  فلزات  کاتالیزورهای  نام  با  کاتالیزورها،  از  جدیدي  دسته 
وجود دارند که معمولاً براي پلیمرشدن اولفین ها استفاده مي شوند. 
این کاتالیزورها به دو گروه کلي کاتالیزورهاي فلزات واسطه انتهایي 
واسطه  فلزات  کاتالیزورهاي  و   )late transition metal, LTM(

ابتدایي )early transition metal, ETM( دسته بندي مي شوند.
آهن،   پایه  بر  کاتالیزورهاي  LTMها ]3-1[، شامل  یا  اول  دسته 
اولین   Brookhart پالادیم و روتنیم هستند.  نیكل، پلاتین،  کبالت، 
 دسته از این کاتالیزورها را با لیگاند دی ایمین معرفي کرد )شكل 1( 
سازوکار  کمك  با  را  پرشاخه  پلیمر هاي  کاتالیزورها  این   .]2-7[
 ایزومرشدن خاص تولید مي  کنند. هم زمان با این پژوهشگر، Gibson و 
واسطه  کاتالیزورهای  زمینه  در  را  بزرگ  کشف  دومین  همكاران 
انتهایي براي پلیمرشدن اولفین ها ارائه دادند که به لیگاند هاي برپایه 
کاتالیزورها  این  داشت.  اختصاص  آهن  فلز  با  بیس ایمینوپیریدیل 
کاتالیزور هاي   .]8،9[ بودند  برخوردار  اتیلن  پلیمرشدن  قابلیت  از 
جدید، بسته به نوع لیگاند به کار رفته در آن ها، اغلب پلی اتیلن هاي 
پلیمر های  مولكولی  وزن  می کردند.  تولید  پرچگالي  بسیارخطی 
به دست آمده از این کاتالیزورها به شدت به وجود لیگاند های با حجم 
فضایی متفاوت در حلقه های ایمینوآریل بستگي داشت. دسته آخر 
با لیگاند داراي کی لیت های  از کاتالیزورهاي LTM، کاتالیزورهای 
کاتالیزورهای  نام  با  که  بودند  نیكل  فلز  پایه  بر  اکسیژن  و   فسفر 

sell-higher-olefins-process) SHOP( تجاری شده اند.

در سال Fujita ،1998 از شرکت Mitsui به معرفي دسته جدیدی 
با  ابتدایي  واسطه  کاتالیزورهاي  نام  با  بسیارفعال  کاتالیزورهاي  از 
اقدام کرد ]12-10[. این دسته  لیگاندهاي حجیم فنوکسی-ایمین، 
از کاتالیزورها با برخورداري از ساختار بسیار جالب، پلیمر هاي با 
خواص درخور توجه تولید مي کنند و قابلیت انجام پلیمرشدن زنده 

را نیز دارند ]13-15[.

كاتاليزورهايLTMنيکلبرپايهليگاندبيسايمين
همان طور که در مقدمه اشاره شد، کاتالیزورهاي LTM در ساختار 
خود داراي لیگاندهاي حجیم عموماً از نوع دي ایمین هستند )شكل 
1-الف(. معمولاً این کاتالیزورها بر پایه فلز نیكل، پالادیم یا پلاتین 
بسیار  نقش   R موقعیت  استخلافي  گروه   تنوع  مي شوند.  ساخته 
مهمي در واکنش پلیمرشدن ایفا مي کند. بدین معني که قرارگرفتن 
 R موقعیت  در  اتیل،  یا  متیل  هیدروژن،  مانند  کم حجم،   گروه های 
می تواند به تولید اولیگومر منجر شود. از سویي، استخلاف گروه های 
تولید   ،R در  آریل  و  ترشیوبوتیل  ایزوپروپیل،  مانند  حجیم  بسیار 

پلیمرهاي با وزن های مولكولی بیشتر را امكان پذیر مي سازد ]5،16[.
و  ناتا  زیگلر  کاتالیزورهاي  با  مقایسه  در   LTM کاتالیزورهاي 
با  مي توانند  و  برخوردارند  کمتري  اکسیژن دوستی  از  متالوسن 
ترکیبات  درحالي  که  دهند.  واکنش  الكترون  زوج  داراي  ترکیبات 
به عنوان سم برای دو گروه کاتالیزور  الكترون معمولاً  داراي زوج 
با  اتیلن  کوپلیمرشدن  بنابراین،  مي شوند.  محسوب  مزبور، 
مونومر های قطبی مانند آکریلات، وینیل استات و کربن مونوکسید 
این   .]3،5،17[ است  امكان پذیر   LTM کاتالیزورهاي  مجاورت  در 
برابر مونومر های دارای گروه های  پایداری مناسبي در  کاتالیزورها 
قطبی نشان مي دهند ]4،18[. افزودن اولفین های دارای عامل قطبی 
می تواند به طور گسترده خواص پلاستیك های پلی اولفینی را تغییر 
دهد. واردشدن %20-5 از کومونومرهای قطبی، مانند متیل آکریلات، 
آکریلیك اسید یا آکریلونیتریل، در زنجیر پلی اتیلن می تواند خواص 
بخشد.  بهبود  سختی  و  ترشدگی  چسبندگی،  همچون  را  پلیمر 
با واکنش پذیرترین  از کاتالیزورها  مقایسه واکنش پذیري این دسته 
این  البته،   .]2،5،17[ است  انجام پذیر  متالوسن  نوع  کاتالیزور هاي 
موضوع هنگامي رخ مي دهد که از کمك کاتالیزور متیل آلومین اکسان 
از  نسل جدید  این  نكات جالب  از جمله  استفاده شود.   )MAO(
که  کرد  اشاره  زنجیر  ایزومر شدن  فرایند  به  مي توان  کاتالیزورها 
ممكن است در جریان فرایند پلیمرشدن رخ دهد. از سوی دیگر، 
این کاتالیزورها قابلیت تولید پلی اتیلن هاي با زنجیرهای شاخه دار 
متفاوت  خواص  با  شاخه دار  پلیمرهای  کاتالیزورها  این  دارند.  را 
مصرفي  کاتالیزور  نوع  و  پلیمرشدن  واکنش  شرایط  به  بسته  را، 

شكل 1- ساختار کلي کاتالیزورهاي فلزات واسطه انتهایي جدول 
تناوبي ]2،5[.
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مي کنند.  ایجاد   )chain walking( زنجیر  قدم زدن  واکنش  طی 
نتیجه  در  و  مي افتد  اتفاق  β-هیدرید  حذف  ابتدا  منظور،  بدین 
مهاجرتي  جای گیری  آن  از  پس  مي شود.  تشكیل   پیوند-کمپلكس 
)migratory insertion( اتفاق مي افتد و شاخه اي روي زنجیر در حال 
رشد تشكیل مي شود. پس از آن، دوباره عمل انتشار ادامه مي یابد و 
موجب افزایش طول زنجیر مي شود. تعداد دفعات ایزومر شدن، که 
به طورمستقیم یكي پس از دیگري اتفاق مي افتد، ماهیت شاخه هاي 
را  بزرگ تر  شاخه هاي  یا  هگزیل  تا  متیل  محدوده  در  شده  ایجاد 

معین مي کنند )شكل 2( ]19،20[. 
 LTM کاتالیزور هاي  به وسیله  شده  تولید  پلی اتیلن هاي  خواص 
تا مواد  پلیمر هاي شاخه دار کاملًا بي شكل  از  بسیار متنوع است و 
کاتالیزور  ساختار  به  خواص  این  مي گیرد.  دربر  را  بلوري  خطی 
دما و  ازجمله  پلیمرشدن،  لیگاند دی ایمین( و شرایط  نوع  و   )فلز 
فشار، بستگی دارد. به عنوان نمونه، برای ساختار کاتالیزوري خاص، 
افزایش فشار اتیلن مقدار شاخه دارشدن را کاهش می دهد. درحالی  
که، افزایش دمای پلیمرشدن مقدار شاخه دار شدن را افزایش می دهد. 
این آثار به دلیل ایجاد رقابت میان فرایند انتقال و انتشار زنجیر است. 

پلی اتیلن هاي شاخه دار در تولید مواد پلاستیكی به کار مي روند که 
به تازگي در صنعت توجه زیادی به آن ها شده است. به سبب آنكه، 
شاخه هاي بلندزنجیر یا کوتاه زنجیر در پلی اتیلن خواص مكانیكی 
را  آن  انعطاف پذیری  و  استحكام ضربه اي  استحكام کششي،  مانند 
پلی اتیلن هاي  به  نسبت  شاخه دار  پلی اتیلن هاي  می دهند،  افزایش 

شكننده و پرچگالي از مزیت هاي زیادی برخوردارند ]21-24[.
تنها  به عنوان  اتیلن  مونومر  از  شاخه دار  ریزساختار هاي  تشكیل 
داراي   Ni و   Pd کاتالیزور هاي  تمایز  مهم ترین  مصرفي،  خوراك 
است.  متالوسن  و  زیگلر-ناتا  کاتالیزور هاي  با  α-دي ایمین  لیگاند 
 در کاتالیزور هاي فلزات واسطه انتهایي، ماهیت ذاتي فلز مرکزي و 
زنجیر  قدم زدن  واکنش هاي  انجام  مستعد  آن،  به  متصل  لیگاند 
 است. مي توان گفت، این سازوکار به طور اساسي در ریزساختار و 
در  زنجیر  قدم زدن  سازوکار  است.  اثرگذار  پلیمر  توپولوژي 
کمتري  ارجحیت  از   Pd سامانه هاي  با  مقایسه  در   Ni سامانه هاي 
محدوده  در  پلیمرهایي  کاتالیزورها  این  درنتیجه،  است.  برخوردار 
به ویژه  کوتاه،  جانبي  زنجیرهاي  از  میان چگالي  تا  کم چگالي 
نیز  لیگاندها  از  دسته  این  ساختار  مي کنند.  تولید  متیل،  گروه هاي 

شكل 2- واکنش های رشد و سازوکار شاخه دار شدن پلي اتیلن در مجاورت کاتالیزور هاي a-دي ایمین ]17[.
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نقش مؤثري در مشخصات پلیمرشدن دارد ]2،5،17،25[.

كاتاليزورهایLTMآهنباليگاندبيس)ايمينو(پيريدين
به طور  که  انتهایي  واسطه  فلزات  کاتالیزور هاي  از  دیگري  دسته 
کاتالیزور هاي  شدند،  معرفي   Brookhart کاتالیزور  با  هم زمان 
برپایه آهن و کبالت بودند. در ساختار این کاتالیزورها لیگاند هاي 
بیس)ایمینو(پیریدین به کار رفته است )شكل 1-ب(. واکنش پذیري 
پلیمرشدن  به منظور   ،MAO کاتالیزور ها در مجاورت  از  این دسته 
اتیلن مي تواند با واکنش پذیرترین کاتالیزور هاي متالوسن در شرایط 

یكسان مقایسه شود ]2،5[.
 R در این ساختار کاتالیزوري، ماهیت استخلاف آریل در موقعیت 
با  پلیمرشدن  دارد.  پلیمر  مولكولي  وزن  کنترل  در  عمده اي  نقش 
دي ایمین- کاتالیزور هاي  برخلاف  کاتالیزور ها،  این  از  استفاده 
بنابراین،  مي افتد.  اتفاق  زنجیر  ایزومري  شدن  فرایند  بدون  نیكل 
تنها پلیمر هاي خطي یا ساختارهاي مشابه HDPE تولید مي شوند. 
و   )II( آهن  فلزات  نمك های  واکنش  نتیجه  که  کاتالیزور ها  این 
کبالت )II( با لیگاند 6،2-بیس)آریل ایمینو(پیریدین هستند، معمولاً 
با کمك کاتالیزور  نیستند و لازم است همراه  به تنهایی واکنش پذیر 
و  پلیمرشدن  قابلیت  کاتالیزور ها  این  کمك  به  شوند.  استفاده 
لیگاند های  اغلب   .]9،26[ مي شود  ایجاد  اولفین ها  اولیگومرشدن 
واکنش  به شیوه  متداول  به شكل  6،2-بیس)آریل ایمینو(پیریدین 
تراکمی بین یك اکی والان 6،2-دی استیل پیریدین و دو اکی والان 

آنیلین مدنظر، در مجاورت کاتالیزور اسیدی تولید می شوند.
حلقه های آریل داراي گروه های آلكیل و آریل در موقعیت های 
ارتو و پارا اثر بسزایی بر واکنش پذیري کاتالیزور و وزن مولكولی 
بیس)آریل ایمینو( کاتالیزور های  در  دارند.  آمده  به دست  پلیمر 
پیریدین های آهن )II( و کبالت )II( مشاهده شده است، با افزایش 
واکنش پذیري  ارتو،  موقعیت  در  موجود  استخلاف های  اندازه 
افزایش  پلیمر  مولكولی  وزن  مقابل  در  و  یافته  کاهش  کاتالیزور 
می یابد )شكل1-ب(. در توجیه علت این افزایش می توان گفت، در 
اثر قرارگرفتن استخلاف های حجیم در موقعیت ارتو، موقعیت عمود 
پلیمرشدن مسدود  هنگام  در   N-N-N لیگاند های  بر صفحه شامل 
می شوند و امكان انجام واکنش انتقال زنجیر از این راه کاهش می یابد 
]26،27[. همان طور که در شكل 3 مشاهده می شود، وجود گروه 
حجیم ایزوپروپیل )شكل 3-الف( و پرشدن موقعیت محوری در 
لیگاند، از انجام واکنش های انتقال زنجیر ممانعت به عمل مي آورد. 
انجام  اتیلن  برای  مرتب  به طور   -2،1 جانشیني  واکنش  بنابراین، 
مي شود و در پی آن وزن مولكولی پلیمر افزایش می یابد. اما اگر در 

موقعیت های ارتو استخلاف های کوچك مانند متیل )شكل 3-ب( 
واکنش  به  نسبت  زنجیر  انتقال  واکنش  انجام  احتمال  گیرد  قرار 
پلیمری  تولید  موضوع،  این  نتیجه  مي گیرد.  پیشی   -2،1 جانشیني 
بیس)ایمینو( کاتالیزورهای   .]8،26[ است  کمتر  مولكولی  وزن  با 
آهن،  فلز  پایه  با  مشابه  کاتالیزورهای  از  به مراتب  کبالت  پیریدین 

واکنش پذیري کمتری دارند.

و فسفر كیليتهای دارای ليگاند با LTM كاتاليزورهای
اكسيژن

نام  با  نیكل  کاتالیزورهای  از  دیگری  دسته   1970 سال  اوایل  در 
داشتند  را  اتیلن  اولیگومرکردن  قابلیت  که  شدند  معرفی   SHOP

]28،29[. در شكل 4 ساختار کاتالیزور معروف SHOP آمده است 
مي سازد  امكان پذیر  را  پلي اتیلن  اولیگومر  تولید  عمده  به طور  که 
از  که  دارد  وجود  تري  فنیل فسفین  لیگاند  ساختار،  این  در   .]30[
شاخص هاي این گونه کاتالیزورهاست. این کاتالیزورها به طور معمول 
بر پایه نیكل و پالادیم هستند. حساسیت کم این گونه کاتالیزورها به 
گروه های قطبی، به وسیله پلیمرشدن مونومرهای قطبی در محیط آبی 
 مشخص شده است. این کاتالیزورها قابلیت کوپلیمرکردن اتیلن و 
α-اولفین ها را در محیط آبی دارند ]Grubbs .]31-33 و همكاران 

دسته اي از کمپلكس های سالیسیل ایمین )شكل 5-الف( را معرفی 
کرده اند که داراي استخلاف های حجیم روی بخش ایمینی هستند 

          )الف(   )ب(
)الف(  با:  کاتالیزور  آریل  حلقه های  استخلاف های  اثر   -3 شكل 

ایزوپروپیل )ب( متیل بر پلیمرشدن ]8[.

.]5[ SHOP شكل 4- کاتالیزور واکنش پذیر
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α-دی ایمین،  نیكل  کاتالیزورهای  مانند  حجیم  گروه  وجود   .]34[
موجب کندشدن واکنش های انتقال زنجیر می شود. گروه های حجیم 
لیگاند دهنده L کمك  کنار اکسیژن فنوکسی، از سویی به جدایی 
به  آن  تبدیل  و  کمپلكس  دیمرشدن  از  دیگر  سوی  از  و  می کنند 
آشكاری  ارتباط  بنابراین،  می کنند.  جلوگیری  واکنش پذیر  گونه  
مقدار  و  مولكولی  وزن  کاتالیزور،  واکنش پذیري  با   R' گروه  میان 
شاخه های پلیمر وجود دارد. در اثر تغییر استخلاف نوع 'R ترتیب 

واکنش پذیري مشاهده شده برای این کاتالیزور به شكل زیر است:
9-آنتراسنیل < 9-فنانتریل < فنیل < ترشیوبوتیل

از  که  می شود  مشاهده  زماني  کاتالیزور،  واکنش پذیري  بیشترین 
استفاده  استونیتریل  مانند  ضعیفی   )L( کوئوردینانس شونده  لیگاند 
شود ]35[. این گونه کاتالیزورهای نیكل پایداری مناسبي در برابر 
Novak و   .]36[ دارند  قطبی  مونومرهای  و  پروتون  دار  حلال های 
همكاران کاتالیزوري را برای اتیلن سنتز و استفاده کردند که داراي 
لیگاند آمیدوآلدهید بود )شكل 5-ب(. این کاتالیزور واکنش پذیري 
مشابه با کاتالیزور پیشین نشان داد ]Brookhart .]37 و همكاران از 
آنیلینوتروپن، برای تهیه کاتالیزورهای خنثای نیكل استفاده  لیگاند 
کردند که قابلیت تشكیل کمپلكس های 5 عضوی را داشت )شكل 
5-پ( ]38[. این کاتالیزور با برخورداري از واکنش پذیري متوسط، 

پلیمرهایی با وزن مولكولی زیاد تولید می کند.

كاتاليزورهايETMبرپايهليگاندفنوكسی-ايمين
Fujita و همكاران در شرکت Mitsui نسل دیگري از کاتالیزور های 

بسیار واکنش پذیر فلز واسطه اولیه را براي پلیمرشدن اولفین ها کشف 
کردند ]41-39[. اصطلاح FI از عبارتي ژاپنی برای لیگاند فنوکسی-
ایمین برداشته شده است. ساختار کلی این کاتالیزور ها، از نامیدن 
 )6 )شكل  است  آمده  به دست  جهت دار  لیگاند  کاتالیزور   طراحی 
لیگاندهای  دارای  که  تك موضعی  کاتالیزور های  این   .]11،12[
نامتقارن با خواص الكترونی انعطاف پذیر از نوع بیس فنوکسی-ایمین 
کوپلیمرشدن  و  پلیمرشدن  امكان  هستند،  بیس فنوکسی کتیمین  یا 

قابلیت   FI کاتالیزور هاي  کرده اند.  فراهم  را  قطبی  اولفین های 
تولید محدوده وسیعی از پلیمرها را، از جمله پلی اتیلن شاخه دار، 
اتیلن-پروپیلن  لاستیك  فضاویژه،  پلی پروپیلن  خطی،  پلی اتیلن 
تك پراکنشي  پلیمرهای  اتیلن-متاکریلات،  کوپلیمرهای   ،)EPR(
1-هگزن، کوپلیمرهای دسته ای بر پایه α-اولفین ها و پلیمرهای با 
وزن مولكولی زیاد مانند UHMWPE دارند که تهیه آن ها به وسیله 
متفاوت  واکنش پذیري  نبود.  امكان پذیر  قبل  نسل  کاتالیزور های 
و   Ti ،Zr مرکزی  فلزات  با   FI کاتالیزور های  در  اتیلن  پلیمرشدن 
Hf و با تغییر در ساختارهای لیگاندهای گوناگون امكان پذیر است. 

وجود گروه حجیم در موقعیت ارتو گروه اکسیژن فنوکسی به خوبی 
موجب افزایش واکنش پذیري پلیمرشدن کاتالیزور فنوکسی-ایمین 

می شود ]12،13،39-41[.
در  توجهي  درخور  نقش   R3 و   R2 ،R1 استخلافي  گروه هاي 
واکنش پذیري و پایداري گرمایي این کاتالیزور ها دارند. از آنجا که 
کمك کاتالیزور  به وسیله  واکنش پذیرشدن  از  پس   M-X-M بخش 
می شود،  تبدیل  پلیمرشدن  برای  فعال  موضعي  به   MAO

دارند  پلیمرشدن  رفتار  بر  را  اثر  بیشترین   R2 و   R1 استخلاف های 
]41-39[ )شكل 6(. کاتالیزور هاي واکنش پذیر و متنوع فنوکسی-
ایمین، پلیمرهاي جدید و جالبي را سنتز می کنند. نمونه هاي مهمي 
که مي توان اشاره کرد، عبارت از سنتز پلیمرهاي با وزن مولكولي 
دماي  و  زیاد  فضایي  نظم  با  پلي پروپیلن  سنتز  زیاد،  بسیار  یا  کم 
بسیار  پلي پروپیلن  بسیار هم آرایش،  پلي پروپیلن  زیاد،  بسیار  ذوب 
با  اتیلن-دي ان  تك پراکنش، سنتز کوپلیمرهاي دسته اي و کوپلیمر 

ساختار ویژه هستند ]2-5[.
از ویژگی های مهم کاتالیزور های فنوکسی-ایمین مسیر سنتز این 
کاتالیزور هاست که شامل تراکم آلدهیدهای آروماتیك و آمین های 

)ب(    )پ(         )الف(  
آمیدو- )ب(  سالیسیل ایمین،  )الف(  کاتالیزور:  ساختار  شكل5- 

آلدهید و )پ( آنیلینوتروپن ]34،37،38[.

لیگاند  کاتالیزور  طراحی  فنوکسی-ایمین،  کاتالیزور  شكل6- 
جهت دار ]13[.
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فلزات  با هالید  ادامه، واکنش  لیگاند و در  به منظور سنتز  اول  نوع 
واسطه به منظور سنتز کاتالیزور است. نكته بسیار مهم آن که در این 
تغییرات  به  کاتالیزور  ساختار  در  تغییر  کوچك ترین  کاتالیزور ها 
پلیمر به دست  زیادی در واکنش پذیري آن و همچنین در خواص 
آمده از جمله وزن مولكولی، چگالي و توزیع وزن مولكولی پلیمر 
منجر مي شود. بنابراین، بسته به نوع آلدهید، نوع آمین و نمك فلز 
با  را  متنوعی  بسیار  فنوکسی-ایمین  کاتالیزور های  واسطه، می توان 
امكان  ساختاری،  تنوع  همین  کرد.  سنتز  گوناگون  استخلاف های 
مطالعه و بررسی رابطه میان ساختار کاتالیزور و واکنش پذیري آن 
پلیمرشدن را فراهم کرده است ]42[. مطالعات  نیز سازوکار  را و 
ایزومر  ممكن  ایزومر  پنج  میان  در  است،  داده  نشان  بلورشناسي 
دارای کوچك ترین پیوند M) M-O فلز واسطه گروه 4( در موقعیت 
ترانس که اتم های نیتروژن و لیگاندهای X آن در موقعیت سیس 
پایدارترین  از  دارند،   R2 تقارن  و  داشته  قرار  یكدیگر  به  نسبت 

ساختار کاتالیزور برخوردار است )شكل 7، ساختار 1( ]43[.
فنوکسی-ایمین  لیگاندهای  ساختار  در  الكترونی  انعطاف پذیری 
که قابلیت اتصال گروه های استخلافی متفاوت را نیز فراهم کرده 

است، دلیل اصلی واکنش پذیري زیاد این کاتالیزور ها در پلیمرشدن 
در  کاتالیزور  کارایی  میان  وابستگی   .]44،45[ اولفین هاست 
ارتوي  )موقعیت   R2 استخلافی  گروه  اندازه  و  اتیلن  پلیمرشدن 
دقیق  به طور  فنوکسی-ایمین  کاتالیزور های  در  فنوکسی(  اکسیژن 
بررسي شده است. برای نمونه، در شكل 8 اختلاف واکنش پذیري 
میان کاتالیزور 2 و 3 به بیش از gPE/mmolcat.h 106 می رسد ]44[. 
افزایش واکنش پذیري به استخلاف های آلكیل حجیم R2 نسبت داده 
می شود که با فراهم کردن ازدحام فضایی برای اکسیژن فنوکسی و 

فلز واسطه، از انجام واکنش های جانبی ممانعت به عمل مي آورند.
الكترونی  ماهیت  به  به شدت  کاتالیزور  واکنش پذیري  همچنین، 
گروه های R1 )استخلاف روی نیتروژن آنیلین( بستگی دارد ]46[. 
در  الكترون کشنده  استخلافي  گروه هاي  افزایش  که  معني  بدین 
به شدت  را  آن  واکنش پذیري  کاتالیزور  ساختار  در   R1 موقعیت 

افزایش می دهد )شكل 9(.
وجود گروه استخلافی الكترون دهنده متوکسی در موضع پارای 
پایداری  افزایش  به  شگفت انگیزی  به طور   )R3( فنوکسی  اکسیژن 
گرمایی کاتالیزور های FI منجر می شود ]44[. این موضوع موجب 

می شود، کاتالیزور در مصارف صنعتی کاربرد داشته باشد.

نتيجهگيری

واکنش پذیرترین  به عنوان  متالوسن  کاتالیزور  دوران  بي شك 
نوع  این  اگرچه،  است.  یافته  پایان  اولفین ها  پلیمرشدن  کاتالیزور 
کاتالیزورها همچنان از مزایاي درخور تأملي برخوردارند. امروزه، 
واسطه  فلزات  کاتالیزورهای  نام  با  کاتالیزور ها  از  جدیدی  دسته 
ابتدایي و انتهایي معرفی شده اند. ایجاد تغییر در لیگاندهاي این نوع 
کاتالیزور ها مي تواند به تغییر بزرگی در خواص پلیمر های به دست 

فنوکسی- کاتالیزور  ایزومر های  و  هندسي  ساختارهاي   -7 شكل 
ایمین ]44[.

شكل 8- وابستگي ساختاری واکنش پذیري کاتالیزورهای فنوکسی-
ایمین ]44[.

شكل9- اثر ساختار لیگاند بر واکنش پذیري کاتالیزورهای فنوکسی-
ایمین ]46[.
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آمده منجر شود. فرمول کلي این کاتالیزور ها به شكل LnMR است 
که در آن L لیگاند آلي و M فلز واسطه انتهایی است. این خانواده 
از کاتالیزورهاي بسیار واکنش پذیر به دو گروه کاتالیزورهاي بر پایه 
فلزات واسطه بعدی و کاتالیزورهاي فلز واسطه ابتدایي دسته بندي 
می شوند. دسته اول، شامل کاتالیزورهاي بر پایه آهن، کبالت، نیكل، 
پلاتین، پالادیم و روتنیم هستند که در ساختار  خود از لیگاند های 

دی ایمین، بیس ایمینوپیریدین و ایلید استفاده می کنند. دسته دوم که 
لیگاندهاي  معروف به کاتالیزورهای فنوکسی-ایمین هستند دارای 
حجیم فنوکسی-ایمین هستند و معمولاً بر پایه فلزاتی مانند تیتانیم، 
کاتالیزورها  از  هریك  نهایت،  در  دارند.  قرار  هافنیم  و  زیرکونیم 
باتوجه به ساختار ویژه لیگاند موجود در آن قابلیت تولید پلیمر های 

با خواص ویژه را دارند.
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