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During the last decades, multinuclear catalysts have captured the researcher's attention 

and also have shown impressive progress. The multinuclear catalysts such as 

metallocene-based complexes can be mono (homo) or multi (hetero) metallic(s). Albeit, 

reason and mechanism of the results from olefin polymerization and copolymerization in the 

presence of these catalysts are explained suggestively but a number of practical-theoretical 

studies confirmed cooperative effects between centers in relation to the structures. Among 

this class of catalysts, the sort of center and linkage are the main factors in comparison 

to their mononuclear analogues. Totally, the sort of catalyst center (active site), steric 

hindrance, electronic effects and inter-center distances can cause a variation in performance 

and catalyst behavior, producing polyolefin with different microstructure and properties. 

Moreover, such designed multinuclear structures exhibit the unprecedented levels of 

polyolefin branching, enhanced enchainment selectivity for functional and unfunctional 

α-olefin comonomers, enhanced polyolefin tacticity and molecular weight, modified chain 

transfer kinetics and LLDPE synthesis with a single binuclear catalyst and ethylene. In 

the following, diverse results of multinuclear metallocene-based catalysts are reported 

such as increasing or decreasing catalyst activity, average molecular weight, molecular 

weight distribution, stereospecific index, selectivity, content and type of branching or even 

maintaining catalytic and polymeric characteristics.
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طی چند دهه اخیر، کاتالیزورهای چندمرکزی توجه بسیاری از پژوهشگران را جلب کرده و پیشرفت 
درخور توجهی نشان داده اند. کاتالیزورهای چندمرکزی از قبیل متالوسن ها می توانند به شکل تک فلزی 
 )همسان( یا چندفلزی )ناهمسان( باشند. اگر چه سازوکارهایی با توجه به نتایج حاصل از پلیمرشدن و 
تأیید  را  مشارکت  اثر  تجربی-نظری،  مطالعات  از  تعدادی  اما  شده،  پیشنهاد  اولفین ها  کوپلیمرشدن 
کرده اند. از عوامل اساسی این کاتالیزورها در مقایسه با انواع تک مرکزی متناظر، نوع مراکز و نحوه 
اتصال آن هاست. افزون بر این، در ساختارهای چندمرکزی طراحی شده برای تولید پلی اولفین های 
پیشرفته و فناورانه، افزایش بی نظیری در مقدار شاخه ها، گزینش پذیری برای کومونومرهای α-اولفینی 
و  انتقال زنجیر اصلاح شده  آرایشمندی و وزن مولکولی و سینتیک های  و  عامل دار و غیرعامل دار 
در نهایت سنتز پلی اولفین هایی، همچون پلی اتیلن کم چگالی خطی، تنها با استفاده از یک کاتالیزور و 
مونومر اتیلن نیز به دست آمده است. به طور کلی، نوع مرکز کاتالیزور )مرکز فعال( و آثار فضایی، 
الکترونی و فاصله مراکز از یکدیگر، باعث تغییر در عملکرد و رفتار کاتالیزور و تولید پلی اولفین هایی 
با ریزساختار و خواص گوناگون می شود. برای کاتالیزورهای چندمرکزی متالوسنی نتایج متنوعی 
مولکولی، شاخص  وزن  توزیع  پلیمر،  مولکولی  وزن  کاتالیزوری،  فعالیت  کاهش  یا  افزایش  قبیل  از 
فضاویژگی، گزینش پذیری، مقدار و طول شاخه ها یا بدون تغییر ماندن مشخصه های کاتالیزوری و 

پلیمری نسبت به متناظرهای تک مرکزی نیز گزارش شده است که به برخی از آن ها اشاره می شود. 

غلامحسین ظهوري

مصطفي خوش صفت

سعید احمدجو

محمدمهدي مرتضوي
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پلیمرشدن  در  شده  معرفی  تک مرکزی  متالوسن  کمپلکس های 
که  هستند  پلیمرشدن  برای  تک موضعی  کاتالیزورهای  اولفین ها، 
به چشم  زیرکونیم  و  تیتانیم  فلزی  اتم های  آن ها  بیشتر  ساختار  در 
راه  از  زیادی  بسیار  فعالیت  با  کاتالیزورها  از  دسته  این  می خورد. 
یکسان  تقریباً  کوپلیمر  یا  هوموپلیمر  تک موضعی،  موقعیت های 
دیگر  از   .)PDI=1-2( می دهند  باریک  مولکولی  وزن  توزیع  با 
پلیمرشدن  تک مرکزی،  متالوسن  کاتالیزورهای  قابلیت های 
یا   )isotactic( تک سوآرایش  فضایی  بسیارمنظم  اولفین های 
با   )atactic( بی آرایش  حتی  یا   )syndiotactic( دوسوآرایش 
سامانه های غیرکایرال است. این کاتالیزورهای همگن فعالیت بسیار 
زیادی نشان داده اند که با توجه به مصرف زیاد متیل آلومینوکسان 
کاتالیزورهای همگن،  قبیل  این  فعالیت  بیشینه  به  برای دست یابي 
 استفاده از نگه دارنده مناسب باعث کاهش مصرف کمک کاتالیزور و 
جرم گرفتگی راکتور می شود ]1[. در کنار این دسته کمپلکس های 
که  شدند  معرفی  چندمرکزی  کاتالیزورهای  تک مرکزی،  متالوسنی 
به طور ترکیبی از ساختارهای تک مرکزی متالوسنی یا حتی ترکیبی 
از متالوسن و سایر نسل های کاتالیزوری هستند ]2[. کاتالیزورهای 
چندمرکزی متالوسنی دسته اي از کاتالیزورهای چندموضعی هستند 
که می توانند به صورت تک فلزی )همسان( یا چندفلزی )ناهمسان( 
باشند. از ویژگی ها و مشخصه های ساختاری این کاتالیزورها وجود 
 پل های متنوع است که مراکز فعال را به هم مرتبط می سازند ]3-5[. 

بین  فاصله  و  تعداد  به  هم  و  پل  نوع  به  هم  که  تنوع  این  وجود 
مراکز مربوط است، در وهله اول باعث ایجاد تغییراتی در فعالیت 
کاتالیزورها نسبت به تک مرکزی های آن ها و در ادامه باعث ایجاد 
به  ادامه  در  می شود.  مختلف  خواص  و  ریزساختار  با  پلیمرهایی 
برخی از موارد گزارش شده از این قبیل کاتالیزورها پرداخته می شود.

کاتالیزورهای دومرکزی تک فلزی 
مراکز  با  متالوسنی  کاتالیزورهای  از  متنوعی  انواع  دسته،  این  در 
فلزی همسان به صورت دومرکزی سنتز و گزارش شده اند که اتم 
فلزی آن ها شامل تیتانیم، زیرکونیم، هافنیم و حتی سماریم است. 
ارتباط بین مراکز به شکل تک  پل یا چند پل با ساختارهای متیلنی، 
ساختارهای  از  ترکیبی  همچنین  و  سیلوکسانی  و  سیلانی  فنیلنی، 
برقرار شده است. در بخش کاتالیزورهای  نیز  انعطاف پذیر-صلب 

شکل 1- کاتالیزور دومرکزی زیرکونوسنی با اتصال پلی متیلنی ]4[.

شکل 2- )الف( کاتالیزور دومرکزی تیتانوسنی با اتصال دوگانه پلی متیلنی و دی اتری و )ب( نحوه اثرگذاري پل دوم کنترل کننده برهم کنش های 
مشارکتی ]7[.
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متالوسنی پل دار متیلنی، طول و ماهیت پل ها در ایجاد تغییر خواص 
پلیمرشدن نسبت به مشابه های تک مرکزی نقش اساسی ایفا می کنند. 
در  را  پروپیلن  پلیمرشدن  گزارشی،  در  همکاران  و   Spaleck

مجاورت کاتالیزورهای دومرکزی زیرکونوسن با لیگاندهای ایندنیلی 
)شکل 1( ارائه کردند که در آن وزن مولکولی و بی آرایشی پلیمر 
افزایش  مشابه  تک مرکزی  از  آمده  به دست  پلی پروپیلن  به  نسبت 

نشان داده، اما فعالیت کاتالیزوری کاهش پیدا کرده است ]4[.
در گزارش دیگری که افزایش فعالیت کاتالیزوری نسبت به مشابه 
تک مرکزی نیز حاصل شده، به  توازن بین آثار الکترونی و ممانعت 
 فضایی به وسیله پل ها اشاره شده است، به نحوی که مراکز را پایدار و 
این،  بر  افزون  می بخشند.  سرعت  را  اتیلن  مونومر  درون گذاری 
)bimolecular deactivation( دومولکولی  غیرفعال سازی  کاهش 

ناشی از دوری دومرکز نیز بیان شده است ]6[. وجود پل دوتایی 
در ساختار تیتانیمی نیم متالوسنی را Noh و همکاران ارائه داده اند 
)شکل2-الف( که اثر پل دی اتری در کنار اتصال پلی متیلنی افزایش 
دوسوآرایشی به همراه افزایش فعالیت در پلیمرشدن استیرن نشان 
داده است ]7[. افزایش شاخص دوسوآرایشی به وجود پل دی اتری 
نسبت داده شده است که برهم کنش های مشارکتی را به صورت کنترل 
شده فراهم می آورد )شکل 2-ب(. این افزایش باعث جلوگیری از 
چرخش حول اتصال پلی متیلنی شده و در نتیجه قرارگیری دو مرکز 
با  به زنجیر  استیرن  برای ورود مونومر  فلزی در وضعیت مناسب 

آرایش فضایی خاص ایجاد می شود.
انواع دیگری از کاتالیزورهای دومرکزی با پل های فنیلنی نیز سنتز 
نظیر نشان  به تک مرکزی های  را نسبت  فعالیت زیادی  شده اند که 
داده اند. وجود ازدحام فضایی در برخی از این ساختارها افزایش وزن 
مولکولی و عدم وجود این استخلاف ها، کاهش این شاخص ها را 

سبب شده اند )شکل 3(. همچنین، آن هابه اثر مشارکت با نگه داشتن 
برهم کنش های  اجازه  که  کرده اند  اشاره  نزدیک  فاصله  در  مراکز 
الکترونی را از طریق سامانه غیراشباع مزدوج امکان پذیر می کنند و 
بر سازوکار غیرفعال سازی و سینتیک پلیمرشدن و در نهایت جرم 

مولکولی پلیمر نیز اثرگذارند ]8،9[.
را  ansa-زیرکونوسن  کاتالیزوردومرکزی  همکاران  و   Soga

با توزیع وزن مولکولی پهن   ارائه کردند که تولید پلی اتیلن خطی 
افتادن  به دام  برخی  حاصل  می تواند  و  می کند   )PDI=4/2-10/8(
برهم کنش های  و  تأثیر جفت یونی  پی  در  اولیگومرها  یا  مونومرها 
الکترونی، فضایی و  آثار  به طور کلی،  باشد.   بین مولکولی-ممانعتی 
می توانند  دومرکزی  کاتالیزورهای  این  در  حاضر  یونی  جفت 
نقش زیادی در به دست آمدن فعالیت زیاد کاتالیزور در مقایسه با 

تک مرکزی های آن ایفا کنند )شکل 4( ]10[.
پل هایی با ماهیت سیلانی و سیلوکسانی در ساختار کاتالیزورهای 
دومرکزی با پایه تیتانیم و زیرکونیم در شکل 5 آورده شده اند. این 

شکل3- کاتالیزورهای دومرکزی: )الف( زیرکونوسن با اتصال دی فنیل، )ب( نیم تیتانوسن با اتصال دی فنیلنی ]8[ و )پ( زیرکونوسن با اتصال 
مونوفنیلنی ]9[.

شکل4- کاتالیزور دومرکزی ansa-زیرکونوسنی با اتصال دی فنیلنی 
.]10[
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کاتالیزور  که  هستند  فعال  بسیار  اتیلن  پلیمرشدن  در  کاتالیزورها 
دمای  در  را  بهتری  فعالیت  بیشتر  پایداری  به دلیل  الف   -4 شکل 
این  آهسته تر  و  کمتر  مشارکت  به  یافته  این  می دهد.  نشان  زیادتر 
کاتالیزور شکل  به  نسبت  دومولکولی  غیرفعال سازی  در  کاتالیزور 

5-ب نسبت داده شده است ]11،12[.
را  دومرکزی  زیرکونوسن های  از  مجموعه ای  همکاران  و   Tian

گزارش کردند که در آن ها با افزایش طول پل، در پلیمرشدن اتیلن 
فعالیت کاتالیزوری افزایش نشان می دهد. برهم کنش های اسید-باز 
لویس، آلومینیم اسیدی متیل آلومینوکسان با باز لویس آثار فضایی 
در تری سیلوکسان ها به عنوان عامل غالب به همراه افزایش پایداری 
در دماهای بیشتر مورد بحث است. کاهش وزن مولکولی پلی اتیلن 
حاصل از پلیمرشدن در مجاورت این کاتالیزورها به کاهش چگالی 
الکترون اطراف مراکز فعال، نسبت داده شده است که سبب حذف 
β-هیدروژن بیشتر در برابر سرعت انتشار می شود )شکل 6( ]13[.

کاتالیزورهای  سیکلوپنتادی انیل  حلقه  استخلاف های  اثر 
و   Xu را  اتیلن  پلیمرشدن  در  )7-الف(  تیتانوسنی  دومرکزی 

همکاران گزارش کردند. در این کار، گروه های آلکیل، آلیل و بنزیل 
کمک کاتالیزور  کم  نسبت های  در  که  به طوری  می شوند،  مشاهده 
هستند.  فعال  آن  نظیر  تک مرکزی های  با  مقایسه  در  کاتالیزور  به 
و  آلیلی  استخلاف های  و  فعالیت  افزایش  آلکیل  استخلاف های 
بنزیلی کاهش آن را نشان دادند که علت آن را به ممانعت فضایی 
اتیلن  ورود  از  مانع  که  دادند  نسبت  فلزی  کوئوردیناسیونی  یا 
می شود. به طور کلی، این دسته کاتالیزورها توزیع وزن مولکولی 
پهن تا دوقله ای )PDI=26/75( را ایجاد می کنند که نشان از وجود 
همچنین   .]14[ دارد  پلیمرشدن  فعال طی  نوع جزء  یک  از  بیش 
و  اتیلن  پلیمرشدن  در  را  مشابهی  ساختارهای  همکاران  و   Xu

متیل آلومینوکسان  مجاورت  در  اتیلن/1-هگزن  کوپلیمرشدن 
وزن  توزیع  حد  کمترین  و  بیشترین  )7-ب(.  کردند  استفاده 
برای  و   4/95-25/3 بین  اتیلن  هوموپلیمرشدن  برای  مولکولی 

کوپلیمرشدن 17/26-3/31 اشاره شده است ]15[.
متالوسنی  کاتالیزوری  مراکز  که  صلب  و  انعطاف پذیر  پل های 
)metathesis( جابه جایی  واکنش  راه  از  می کنند،  متصل  هم  به  را 

شکل5- کاتالیزورهای دومرکزی تیتانوسنی و زیرکونوسنی با اتصال: )الف( سیلوکسانی ]11[ و )ب( سیلانی ]12[.

شکل6- زیرکونوسن های دومرکزی با اتصال سیلانی و سیلوکسانی ]13[.

شکل7- کاتالیزورهای دومرکزی: )الف( تیتانوسنی ]14[ و )ب( زیرکونوسنی با اتصال سیلانی ]15[.
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 )Grubbs( گرابس  کاتالیزورهای  سوم  نسل  مجاورت  در  اولفینی 
بسیار کم و  فعالیت  کاتالیزورها  این  از  برخی  سنتز شده اند ]16[. 
ساختار  داده اند.  نشان  تک مرکزی  متناظر  از  بیش  فعالیتی  برخی 
 پل در این کاتالیزورها بیشتر به حالت نیمه صلب است که شکل 8 
پلیمرشدن، طول  کنار شرایط  در  می دهد.  نشان  را  آن ها  از  نمایی 
به نحوی  می دهد،  قرار  تأثیر  راتحت  کاتالیزوری  خواص  زنجیر 
انعطاف پذیری، فعالیت  افزایش  افزایش طول اتصال دهنده و  با  که 

کاتالیزوری افزایش، ولی وزن مولکولی کاهش می یابد ]17[.

کاتالیزورهای سه و چهارمرکزی تک فلزی 
ساختارهای سه مرکزی و چهارمرکزی تک فلزی )همسان( تیتانوسنی 
که توزیع وزن مولکولی پهن به همراه کاهش فعالیت کاتالیزوری در 
پلیمرشدن اتیلن نسبت به همتاهای دو و تک مرکزی نشان داده اند، 
در شکل 9 آورده شده که افزایش ممانعت های فضایی از دلایل این 

کاهش ذکر شده است ]18[.
و  متالوسن  نسل  از  ترکیبی  که  دیگری  سه مرکزی  ساختارهای 
توزیع  تهیه شده که  نیز  )FI( هستند،  ایمینی  فنوکسی  فرامتالوسن 
با   )PDI=17/3-72/9( پلی اتیلن  دوقله ای  تا  پهن  مولکولی  وزن 
ایمینی  فنوکسی  تک مرکزی  به  نسبت  مناسبی  کاتالیزوری  فعالیت 
نشان دادند. ساختاری از این کاتالیزورها در مقایسه با تک مرکزی 

علت  که  است  شده  داده  نشان  شکل  در  نمونه  به عنوان  متناظر 
داده اند  نسبت  مختلف  کاتالیزوری  مراکز  وجود  به  را  پهن شدگی 

)شکل 10( ]19[.
در ساختارهای مشابه نیز مجموعه ای ازکاتالیزورهای سه مرکزی 
کاتالیزورها  این  شده اند.  سنتز  متالوسنی  و  ایمینی  فنوکسی 
به عنوان  متیل آلومینوکسان  مجاورت  در  اتیلن  پلیمرشدن  در 
تک مرکزی های  به  نسبت  آن ها  شده اند.  استفاده  کمک کاتالیزور 
نشان  کم تر  بسیار  فعالیت  مزبور  کاتالیزورهای  متناظر 

شکل8- کاتالیزورهای دومرکزی: )الف( زیرکونوسن با اتصال صلب ]16[ و )ب( تیتانوسن با اتصال صلب-انعطاف پذیر ]17[.

شکل10- کاتالیزورهای: )الف( فنوکسی ایمین تک مرکزی و )ب( سه مرکزی متالوسن-فنوکسی ایمین زیرکونیمی ]19[.

)ب(  و  چهارمرکزی  )الف(  تیتانوسنی:  کاتالیزورهای   -9 شکل 
سه مرکزی ]18[.
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11-الف(.  شکل  )کاتالیزور  ندارند  فعالیتی  هیچ  حتی  یا  مي دهند 
این وضعیت را به موقعیت پیوند سه گانه در ساختار ارتباط داده اند، 
ایمینی  فنوکسی  لیگاند  پارای  موقعیت  در  آن  وجود  که  به نحوی 
فعالیت  بر  منفی  آثار  باعث  آنیلینی  تشکیل دهنده  لیگاند  به  نسبت 
نیز  آمده  به دست  پلی اتیلن  است،  توجه  شایان  می شود.  کاتالیزور 
دوقله ای  تا  پهن  مولکولی  جرم  توزیع  و  بیشتر  مولکولی  جرم   از 

)PDI=40/7- 72/9( برخوردار بوده است ]20[.

کاتالیزورهای دومرکزی دوفلزی
اتم های فلزی مختلف  از  این قبیل کاتالیزورها ترکیبی  در ساختار 
دیده می شود که با پل های دارای ماهیت سیلانی، متیلنی و نیمه صلب 

آلکیلنی به هم مربوط می شوند. نمونه ای از این ساختار در شکل 
12 ارائه شده است که قابلیت هومو-، کو- و ترپلیمرشدن اولفین ها 
را با فعالیت زیاد و توزیع وزن مولکولی پهن )PDI=4/6-8/1( در 

کوپلیمرشدن اتیلن و 1-هگزن دارند ]21[.
در ساختاری با اتم های فلزی ناهمسان )شکل13-الف(، پلی اتیلن 
که   )PDI=2/5( آن  باریک  نسبتاً  وتوزیع  کم  مولکولی  وزن  با 
گزارش  کربن(،  اتم   1000 در  اتیل   2/1( می دهد  اتیل  شاخه  تنها 
کبالت  تک مرکزی  کمپلکس  حالی که  در   .)Zr/Co( است  شده 
می دهد.  به دست  2-بوتن  و  1-بوتن  از  مخلوطی  ایمینوپیریدینی، 
کمپلکس ansa-زیرکونوسن تک مرکزی قابلیت کوپلیمرشدن اتیلن 
با بوتن را داراست. این مسئله احتمال اثر مشارکت بین مراکز در 
دومرکزی ناهمسان را در تبدیل اولیگومر به پلیمر افزایش می دهد. 
 کاتالیزور دومرکزی Zr/Ni هم تولید انواع شاخه های متیل، اتیل و 
 Zr/Pd ساختار  برای  که  حالي  در  می کند،  را  بلندتر  شاخه های 
فعالیت چندانی گزارش نشده است که می تواند به ماهیت پالادیم 
با فعالیت کمتر نسبت به نیکل نسبت داده شود ]22[. در ساختار 
مشابه با مراکز Zr/Fe فعالیت مشاهده شده برابر با فعالیت کاتالیزور 
کاتالیزورهای  فعالیت  گزارش،  این  در  است.  بوده  تک مرکزی 
شده  ارائه  نیز  متیلنی  انعطاف پذیر  پل های  با  زیرکونیمی  همسان 
 است که پل کوتاه انعطاف پذیر از راه دافعه های الکتروستاتیکی و 
آنیون های  و  زیرکونیمی  فعال  مراکز  جفت یون های  بین  فضایی 

لیگاند  و )ب( محوري  استوایي  )الف(   : موقعیت  در  زیرکونیم  فلز  پایه  بر  ایمیناتو  متالوسن-فنوکسی  کاتالیزورهای سه مرکزی  شکل 11- 
فنوکسي ایمین ]20[.

شکل12- کاتالیزور دومرکزی همسان زیرکونیم و هافنیم ]21[.

شکل 13- کاتالیزور دومرکزی ناهمسان: )الف( زیرکونیم-کبالت، نیکل، پالادیم و )ب( زیرکونیم-آهن ]22،23[.
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حجیم متیل آلومینوکسان باعث جدایی بهتر آن ها و افزایش سرعت 
پلیمرشدن می شود ]23[.

ناهمسان  دومرکزی  متالوسن های  سنتز  دیگری  گزارش های  در 
اما  پ(.  و  ب  14-الف،  )شکل  شده اند  ارائه  مختلف  پل های  با 
حتی  و  همسان  دومرکزی  متناظرهای  به  نسبت  فعالیت  اغلب 
تک مرکزی کاهش یافته بود ]26-24[. کاتالیزور دومرکزی ناهمسان 
زیرکونوسن-کبالتوسن نشان داده شده در شکل 14-د، توزیع وزن 
مولکولی پهن و فعالیت متوسطی را نسبت به تک مرکزی زیرکونوسن 
آن در پلیمرشدن اولفین ها و مونومرهای وینیلی قطبی نشان می دهد. 
همچنین، وجود مرکز کبالت باعث افزایش رشد زنجیر با پایدارکردن 

جزء کاتیونی زیرکونیم طی واکنش نیز شده است ]27[. می توان به 
نتایج درخور توجهی در ساختار شکل 14-ه اشاره کرد. این ساختار 
اتیلن نشان داده که مقداری  پلیمرشدن  به نسبت خوبی در  فعالیت 
است.  آن  زیرکونوسنی  و  تیتانوسنی  تک مرکزی  متناظرهای  بین 
وزن مولکولی و توزیع زیاد آن در پلی اتیلن حاصل از این سامانه 
است  زیرکونوسنی مشاهده شده  به تک مرکزی  نسبت  کاتالیزوری 
]28،29[. نویسندگان آثاری چون کشندگی الکترون و فضاشیمیایی 

را دلیلی برای نتایج به دست آمده پیشنهاد کرده اند. 
 Alshammari و Alt مجموعه ای از کاتالیزورهاي دومرکزی را 
نیم متالوسن  و  دی ایمین  متالوسن،  از  ترکیبی  که  کرده اند  ارائه 

شکل14- کاتالیزور دومرکزی ناهمسان: )الف( زیرکونیم-تیتانیم، هافنیم ]24[، )ب( زیرکونیم-هافنیم ]25[، )پ( زیرکونیم-فلزات واسطه 
]26[، )ت( زیرکونیم و کبالت ]27[ و )ث( زیرکونیم و تیتانیم ]28،29[.

شکل 15-کاتالیزورهای دومرکزی ناهم سان: )الف( دی ایمین-متالوسنی زیرکونیم و )ب( دی ایمین-نیم متالوسن تیتانیم، زیرکونیم ]30[.



116

مقالات علمی

13
96

يز 
پاي

 ،3
ره 

ما
 ش

م،
هفت

ل 
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

ها
ین‌
ولف

ن‌ا
شد

مر
پلی

ی‌
برا

ی‌
سن

لو
متا

ی‌
کز
مر
ند
‌چ
ای

ره
زو

الی
است. ساختارهای شامل لیگاندها و فلزات به همراه استخلاف ها کات

پلیمرشدن  در  کمپلکس ها  این  شده اند.  داده  نشان   15 شکل  در 
استفاده  متیل آلومینوکسان  مجاورت  در  کوپلیمرشدن  و  اتیلن 
مربوط  فعالیت  بیشترین  15-الف  در ساختارهای شکل  شده اند. 
بود  آلفادی ایمینی-زیرکونوسنی  نیکل  دومرکزی  ساختار  به 
 )Ni>Pd>V>Zr>Ti دی ایمین:  بخش  فلزات  فعالیت  )ترتیب 
پهن شدگی  کرده اند.  دوقله ای  تا  پهن  پلی اتیلن  تولید  که 
 39/43-74/47 کمپلکس ها  این  برای  مولکولی  وزن  توزیع 
شده  گزارش   2/89-3/93 آن ها  مشابه  تک مرکزی  برابر  در  نیز 
دوبرابر  تقریباٌ  دومرکزی  کاتالیزورهای  محصول دهی  است. 
مشابه،  به طور  است.  آمده  به دست  آن ها  تک مرکزی  متناظرهای 
وزن  توزیع  نیز  آلفادی ایمینی-نیم متالوسنی  کاتالیزورهای  برای 
استخلاف  و  فلز  نوع  به  توجه  با  دوقله ای  تا  پهن  مولکولی 
برابر  در   16/78-50/78 بین  که  است  شده  حاصل  لیگاندها 
است.  شده  ارائه   )3/36-3/53( آن ها  نیم متالوسنی  تک مرکزی 
از  فراتر  نیم متالوسنی  تک مرکزی های  فعالیت  دسته،  این  در 

دومرکزی آن ها گزارش شده است ]30[.

نتیجه گیری

با توجه به گزارش ها و مطالعات انجام شده در باره انواع متعددی 
 از ساختارهای کاتالیزورهای چندمرکزی با مراکز فلزی همسان و 
ناهمسان، توزیع وزن مولکولی پهن تا دوتایی و در کنار آن احتمال اثر 
مشارکت بین مراکز در ایجاد ریزساختار جدید نسبت به متناظرهای 
تک مرکزی آن ها از نتایج درخور  توجه در این خانواده است. افزون 
الکترونی و  آثار  با ساختارهای مختلف  انواع پل ها  این، وجود  بر 
فضایی و رابطه ای که این آثار با ایجاد پایداری و فاصله بین مراکز 
مولکولی  کاتالیزوری، وزن  فعالیت  کاهش  یا  افزایش  باعث  دارند 
 پلیمر و توزیع آن، شاخص های تک فضایی، گزینش پذیری، مقدار و 
و  کاتالیزوری  مشخصه های  ماندن  تغییر  بدون  یا  شاخه ها   نوع 
به  را  موارد  این  تمام  می توان  کلی،  طور  به  است.  شده  پلیمری 
 ساختار کاتالیزورها معطوف دانست که به ماهیت مراکز، لیگاندها و 

پل ها بازمی گردد. 
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