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Computational chemistry is a branch of chemistry which uses computer simulation 

to assist in solving chemical problems. In this technique, the methods of theoretical 

chemistry, incorporated into efficient computer programs, are used in order to calculate 

the structures and properties of molecules. Examples of such properties are structural 

parameters, (interaction) energies, electronic charge distributions, dipoles and higher 

multiple moments and vibrational frequencies. Computational chemistry methods range 

from highly accurate to very approximate methods which mainly include Ab initio and 

semi-empirical methods. Ab initio methods are based entirely on quantum mechanics and 

basic physical constants. Other methods are called empirical or semi-empirical, because 

they employ additional empirical parameters. While computational results normally 

complement the information obtained by chemical experiments, it can in some cases 

predict infeasible and undone chemical reactions. Due to the importance of computational 

chemistry in solving and predicting chemical reactions, especially catalytic reactions, this 

article is dedicated to this issue. First, the computational chemistry software and methods 

will be described in brief. Then, the application of computational chemistry in polymers 

is reviewed with special focus on Ziegler-Natta catalytic olefin polymerization reactions. 
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شیمی محاسباتی شاخه ای از شیمی است که با استفاده از شبیه سازی رایانه ای سعی در حل مسائل 
شیمی دارد. در این روش، فن های موجود در شیمی نظری به کار گرفته می شوند، به طوری که در آن 
از رایانه برای بررسی ساختار و خواص مولکول ها استفاده می شود. نمونه هایی از این خواص شامل 
ویژگی های ساختاری، انرژی )برهم کنش(، توزیع بار الکترونی، ممان دوقطبی و بسامدهای ارتعاشی 
هستند. روش های شیمی محاسباتی از محدوده بسیار دقیق تا بسیار تقریبی را در بر می گیرد و عمدتاً 
شامل روش های آغازین و روش های نیمه تجربی هستند. در روش آغازین به طور کامل از مکانیک 
عامل های  نیمه تجربی،  روش های  در  که  حالی  در  می شود،  استفاده  فیزیکی  ثابت های  و  کوانتومی 
به دست  اطلاعات  مکمل  معمول  به طور  محاسبات  نتایج  آنکه  با  می شوند.  گرفته  به کار  نیز  تجربی 
آمده از آزمایش های شیمیایی است، در برخی از موارد می تواند پدیده های شیمیایی را پیش بینی کند 
که تاکنون مشاهده نشده یا انجام آن ها در آزمایشگاه امکان پذیر نیست. به دلیل اهمیت ویژه شیمی 
این مقاله بدان توجه شده  محاسباتی در حل مسائل شیمیایی، به ویژه واکنش های کاتالیزگری، در 
توضیحاتی  مربوط  نرم افزارهای  و  محاسباتی  شیمی  در  موجود  روش های  درباره  نخست  است. 
ارائه می شود. سپس، به کاربرد این روش در واکنش های پلیمرشدن کاتالیزی اولفین ها با استفاده 
از کاتالیزگرهای زیگلر-ناتا پرداخته می شود که جزء مهم ترین واکنش های شیمیایی شناخته شده 

هستند. 
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مقدمه
را در توسعه  رايانه نقش مهم و كليدی  امروز،  پيشرفته  دنيای  در 
پايه ای ترين  از  يكی  می كند.  ايفا  دانش  مرزهای  گسترش  و  علم 
رايانه ای  برنامه های  می شود،  مطرح  حوزه  اين  در  كه  موضوعاتی 
وجود  محاسباتی  شيمی  به نام  شاخه ای  نيز  شيمی  علم  در  است. 
دارد كه در آن از رايانه ها برای پيش بينی ساختار مولكول، خواص 
به  روش  اين  می شود.  استفاده  شيميايی  واكنش های  و  مولكولی 
از  پديده های شيميايی  بررسي  به جای  اجازه می دهد،  شيميدان ها 
راه واكنش ها و تركيبات شيميايی در آزمايشگاه، آن ها را به كمک 
محاسبات رايانه ای مطالعه كنند. به طور كلی نتايج شيمی محاسباتی، 
و  تجربی  از روش های  آمده  به دست  اطلاعات  كامل كننده  تنها  نه 
پيش بينی  به  می تواند  موارد  برخی  در  بلكه  هستند،  آزمايشگاهی 
بهتر،  بيان  به  شود.  منجر  نيز  شيميايی  مشاهده نشده  پديده های 
و  كرده  عمل  مجازی  آزمايشگاه  يک  به عنوان  محاسباتی  شيمی 
می تواند با شيمی آزمايشگاهی در يافتن موضوعات جديد رقابت 
كند ]1،2[. كاتاليزگرهای پليمرشدن از اين قاعده مستثنا نيستند. از 
استفاده می شوند،  اين واكنش ها  ميان كاتاليزگرهای موجود كه در 
كاتاليزگرهای مربوط به پليمرشدن اولفين ها، به دليل جايگاه ويژه و 
غالب پلی اولفين ها در زندگی روزمره، از اهميت ويژه ای برخوردار 
است. با توجه به زمان بسيار اندک )كسری از ثانيه( رشد زنجير و نيز 
با درنظرگرفتن ساختار پيچيده كاتاليزگرهای ناهمگن كه در توليد 
اغلب پلی اولفين ها در صنعت استفاده می شوند، شناسايی كامل اين 
سامانه ها با روش های آزمايشگاهی امكان پذير نيست، بنابراين برای 

شناسايی دقيق آن ها از شيمی محاسباتی استفاده می شود. 
و  كاتاليزگر  علم  به  شايانی  كمک  محاسباتی  شيمی  امروزه، 
پليمرشدن اولفين می كند كه از جمله آن می توان به بررسی دقيق 
مراكز فعال كاتاليزگری، نحوه فعال شدن و غيرفعال شدن كاتاليزگر، 
بررسی فضاويژگی پلی اولفين ها با استفاده از سامانه های كاتاليزگری 

مختلف و سازوكار پليمرشدن اشاره كرد. 
می شود.  تشريح  محاسباتی  شيمی  اساس  ابتدا  مقاله،  اين  در 
پليمرشدن  در  محاسباتی  شيمی  كاربردهای  از  برخی  به  سپس، 
زيگلر-ناتا  كاتاليزگرهای  از  استفاده  با  اولفين ها  كوئوردينانسيونی 

پرداخته می شود. 

مقدمه ای بر شیمی محاسباتی
معمولاً دو روش برای حل مسائل شيمی به طور نظری وجود دارد: 
شيمی محاسباتی و شيمی نظری غيرمحاسباتی. شيمی محاسباتی به 
محاسبات عددی ساختارهای الكترونی مولكول ها و اندركنش های 

به  غيرمحاسباتی  نظری  شيمی  اما،  می شود.  مربوط  مولكولی 
 توصيف تحليلی مولكول ها و فرمول بندی آن ها به طور دستی اطلاق 
می شود ]1،2[. پژوهشگران علم شيمی محاسباتی اغلب سعی در 
حل معادله مستقل از زمان و وابسته به زمان شرودينگر دارند. معادله 
مستقل از زمان شرودينگر به صورت Hψ=Eψ است. در اين معادله، 
H، عملگر هاميلتونی كل سامانه است كه با صرف نظركردن از اثرهای 
 نسبيتی، خود شامل مجموع عملگرهای انرژی های جنبشی هسته ها و 
الكترون ها و انرژی های پتانسيل برهم كنش ميان آن هاست كه رابطه 

آن ها در معادله )1( آورده شده است:

)1(

تک الكترونی  سامانه های  برای  جز  شرودينگر  معادله  تحليلی  حل 
آن  تقريبی  نيازمند حل  مولكول ها  برای ساير  و  نيست  امكان پذير 
است. با اين فرض كه جرم هسته ها بسيار بيشتر از جرم الكترون 
بورن-اپنهايمر  تقريب  عنوان  تحت  ساده كننده ای  تقريب  است، 
 به وجود می آيد كه طبق آن، حركت هسته ها از الكترون ها جدا شده و 
با در نظر گرفتن آرايش ثابت برای هسته ها، معادله شرودينگر قابل 

حل می شود. 
برای حل معادله وابسته به زمان شرودينگر، روش های شبيه سازی 
محاسباتی  فيزيک  شاخه های  از  يكی  كه  می شود  اعمال  مولكولی 
است. در اين روش، حل دقيق مسائل مكانيک آماری، برهم كنش 
قوانين  اساس  بر  زمان  از  بازه هايی  در  مولكول ها  و  اتم ها  ميان 
فيزيک، به وسيله رايانه شبيه سازی می شود و چشم اندازی از حركت 

اتم ها حاصل می كند ]1-3[.
در شيمی محاسباتی موارد زير بررسی می شوند:

- ساختار مولكولی: شكل مولكول، طول و زوايای پيوندی،
ايزومرها،  تعادلی،  حالت  انرژی  شامل  سامانه ها:  انرژی   -

صورت بندی ها و انرژی های حالت گذار،
- واكنش پذيری: جايگاه های الكترون دوست يا هسته دوست،

- طيف های UV ،NMR ،IR و غيره و
يا  مايع  گازی،  محيط های  در  يكديگر  با  ذرات  برهم كنش های   -

حلال های زيست شيميايی برای طراحی داروها و غيره.
برای انجام بررسی های بالا از روش های مختلف موجود در شيمی 

محاسباتی استفاده می شود كه در ادامه بدان پرداخته می شود. 

انواع روش های استفاده شده در شیمی محاسباتی
ساختار  به  كه  دارد  وجود  محاسباتی  شيمی  در  وسيع  حوزه   دو 

0

2
i j2

total kinetic potential i
i i i ji i j

q qh 1H H H
2m 4 r r>

    = + = ∇ +   Πε −   
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مولكول ها و واكنش پذيری آن ها اختصاص دارد: مكانيک مولكولی و 
نظريه ساختار الكترونی )مكانيک كوانتومی(. هر دو حوزه می توانند 
محاسبات مشتركی را انجام دهند كه مهم ترين و پركاربردترين آن ها 

در ادامه آورده می شود:
آرايش  پايدارترين  با  مطابق  كه  هسته ها  هندسی  آرايش  تعيين   -

ممكن برای مولكول است، 
)مانند  مولكولی  خواص  محاسبه  و  سامانه  نسبی  انرژی  تعيين   -

گشتاور دوقطبی، قطبش پذيری و اثرهای پوشيدگی شيميايی(. 
كلاسيک  فيزيک  قوانين  مبنای  بر  كه  مولكولی  مكانيک  روش  در 
الكترون ها بررسی نمی شود،  به طور صريح حركت  بنا شده است، 
انجام  مولكول ها  بين  برهم كنش  اساس  بر  محاسبات  بلكه 
نيرو  ميدان  در  به طور ضمنی  الكترونی  اثرهای  می گيرد. همچنين، 
در  اما  می شود.  محاسبات  تسريع  باعث  اين  كه  می  شوند  اعمال 
باعث  می كنند،  ايفا  را  عمده  نقش  الكترونی  اثرهای  كه  مواردی 
الكترونی كه  بی ارزش شدن محاسبات می شوند. در روش ساختار 
و  انرژی  است،  پی ريزی  شده  كوانتومی  مكانيک  قوانين  مبنای  بر 
می شود.  معادله  شرودينگر  حاصل  از حل  مولكولی  ساير خواص 
از نظر  برای سامانه های كوچک، حل دقيق معادله  شرودينگر  جز 
بر  الكترونی  ساختار  روش های   .]4،5[ نيست  امكان پذير  تحليلی 
اساس تقريب  های رياضی مختلف كه به كار می برند، به سه گروه 

نيمه تجربی، آغازين و نظريه تابعيت چگالی تقسيم می شوند.
روش های نيمه تجربی: در اين روش ها از عامل های به دست آمده 
معادله  تقريبی  حل  در  سعی  و  شده  استفاده  تجربی  داده های  از 

شرودينگر می شود ]6[.
يا  كوانتومی  مكانيک  برخلاف  روش ها،  اين  در  آغازين:  روش ها ی 
و  نمی شود  وارد  محاسبات  در  عاملی  هيچ  نيمه تجربی،  روش های 
محاسبات آن تنها مبتنی بر قوانين مكانيک كوانتومی است. روش هاتری-
فاک )Hartree-Fock(، اساس روش های آغازين را تشكيل  می دهد ]7[.
آن  می توان  كه  روش  اين   :)DFT( چگالی  تابع  نظريه  روش های 
مبتنی بر  به عنوان زيرمجموعه روش های آغازين به شمار آورد،  را 
اثبات  به  در سال 1964   Kohn و   Hohenberg كه  است  قضيه ا ی 
رسانده اند. بر پايه اين نظريه، خواص پايه  يک سامانه يا مولكول، 
به شكل تابعی از چگالی الكترون بيان می شود. بنابراين، در روش 
DFT كوششی برای حل معادله  شرودينگر و به دست آوردن تابع 

موج الكترونی مولكول انجام نمی گيرد. در اين روش كه متداول ترين 
روش استفاده شده در شيمی كوانتومی است، به طور مستقيم چگالی 
الكترونی جست وجو می شود كه انرژی را حداقل كند. بدين علت 
به جای سروكار داشتن با اوربيتال ها، با تخمينی  از چگالی الكترونی 

اين  در  آن  انرژی  و   ]8-10[ می شود  آغاز  محاسبات  سامانه،  در 
چگالی اوليه محاسبه می شود. تغيير چگالی الكترون تا جايی ادامه 
انرژی سامانه كمينه شود. حالتی از مولكول كه در آن  می يابد كه 
انرژی كمترين مقدار خود را دارد، به عنوان حالت پايه يا بهينه در 

نظر گرفته شده و گزارش می شود. 

کاربرد شبیه سازی در کاتالیزگرهای زیگلر-ناتا
پليمرشدن  برای   1950 سال  در  زيگلر-ناتا  كاتاليزگرهای  كشف 
است  زمينه شيمی  در  پيش  قرن  اتفاقات  اساسی ترين  از  اولفين ها 
كه تاثير شگرفی بر شيمی صنعتی نيز دارد. كاتاليزگرهای زيگلر-
و  اتيلنی  پليمرهای  انواع  سنتز  برای  كاتاليزگر  نوع  مهم ترين  ناتا 
زياد  بسيار  فعاليت  به  اين مسئله  پلی پروپيلن تک سوآرايش است. 
اين كاتاليزگرها همراه با فضاويژگی زياد و وزن مولكولی مناسب 
می شوند.  سنتز  كاتاليزگرها  اين  از  كه  است  مربوط  پليمرهايی 
آن  همگن  نوع  به  نسبت  ناهمگن  كاتاليزگرهای  مزيت  مهم ترين 
بيشتر  كارايی  از  عبارت  غيرمتالوسن ها(  و  متالوسن ها  )مانند 
كاتاليزگر، كاهش هزينه توليد و شكل شناسی گرانول پليمر است كه 
مورد آخر باعث كاهش جرم گرفتگی راكتور نيز می شود. با وجود 
به كارگيری كاتاليزگرهای زيگلر- ناتا در صنعت، هنوز فهم دقيقی 
از نوع و تعداد مراكز فعال در آن ها انجام نگرفته است. دانش كم ما 
در اين زمينه به ماهيت چندمركزی اين كاتاليزگرها مربوط می شود. 

گرچه آن ها فقط از چهار جزء اصلی زير تشكيل شده اند:
،MgCl2 الف- يک پايه خنثی مانند

ب- كاتاليزگر TiCl4 كه روی پايه نشانده شده،
ج- كمک كاتاليزگر آلومينيمی كه كاتاليزگر را فعال می كند و

د- الكترون دهنده ها كه از خانواده بازهای لوييس هستند. 
با وجود تركيب بسيار ساده، شناسايی كاتاليزگرهای زيگلر-ناتا كار 
بسيار چالش برانگيز بوده و توجه بسياری از پژوهشگران را جلب 
كرده است. كارهای بسياری در اين زمينه با هر دو روش نظری و 
تجربی انجام شده است. در اين مقاله، كارهای شبيه سازی كه در اين 

زمينه انجام شده، مرور می شود.

محک زنی )benchmarking( و انتخاب مدل

در اين بخش، انواع مدل های استانداردی بحث می شوند كه برای 
شبيه سازی كاتاليزگرهای زيگلر ناتا استفاده می شود. كاتاليزگرهای 
يافته اند كه حين  MgCl2 تشكيل  از ذرات ريز  تجاری زيگلر-ناتا 
پليمرشدن شكسته می شوند و اندازه آن ها كوچک تر می شود. با اين 
بلور سه بعدی  به شكل  را   MgCl2 ذرات  می توان  نه  ديگر  رخداد، 
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كامل و نه به صورت خوشه كوچک به تقليد از مراكز تک موضعی 
مدل  انتخاب  دليل،  بدين  گرفت.  نظر  در  همگن  كاتاليزگرهای 
 MgCl2 مناسب برای شبيه سازی كاتاليزگرهای زيگلر-ناتای بر پايه
كار ساده ای نيست. متداول ترين روش های به كار گرفته شده در اين 
زمينه، شامل استفاده از مدل خوشه ای يا روش حالت جامدی بر 
كل  مدل خوشه ای،  در  است.   )PBC( دوره ای  مرزی  شرايط  پايه 
سطح منيزيم  كلريد در يک خوشه خلاصه می شود كه دارای تعداد 
از 30 عدد( است. هندسه  MgCl2 )معمولا كمتر  محدودی واحد 
اين خوشه ها را می توان طوری تنظيم كرد كه بتواند سطوح بلوری 
منيزيم كلريد را مدل كند. روی اين خوشه ها هم جذب TiCl4 يا باز 
لوييس )LB( ]11[ يا آلكيل های آلومينيم و هم رشد زنجير پليمر 
رخ می دهد. به دليل اينكه منيزيم كلريد ماده ای خنثی در پليمرشدن 
كرد.  چشم پوشی  درونی  لايه های  اثر  از  می توان  است،  اولفين 
به منظور بررسی اندازه خوشه MgCl2 بر محاسبات انرژی جذب، 
Busico و همكاران ]12[ جذب مولكول آب را روی سطح )104( 

 )n=10-40( متفاوت   MgCl2 واحدهای  تعداد  با  كلريد  منيزيم  
بررسی كردند. آنتالپی و انرژی آزاد جذب )G∆ و H∆( در شكل 1 
نشان داده شده است. همان طوركه ديده می شود، تعداد واحدهای 

MgCl2 اثر چندانی بر انرژی جذب ندارد. 

از نقطه نظر محاسباتی، روش خوشه ای مزايايی دارد، از جمله 
زيادی  تعداد  مدل كردن  محاسبات،  انجام  برای  لازم  زمان  كاهش 
متنوع  بسته های  از  از  استفاده  و  كوتاه  زمان  مدت  در  از حالت ها 
رايانه ای كه برای اين منظور توسعه يافته اند. از سوی ديگر، روش 
برنامه هايی  از  آن  ناشی می شود. در  فيزيک حالت جامد  از   PBC

فلزی  اكسيدهای  و  نيمه رساناها  فلزات،  برای  كه  می شود  استفاده 

توسعه يافته اند. در روش PBC از سلول واحدی استفاده می شود كه 
در سه بعد انتشار يافته است. اين روش برای مطالعه پايداری نسبی 
زمانبربودن  روش  اين  عيب  است.  مناسب  كلريد  منيزيم   سطوح 
محاسبات و نياز به سامانه رايانه ای قدرتمند است. همچنين، با اين 
روش نمی توان گوشه ها و نقص هاي ساختاری را بررسی كرد ]13[. 

بررسی مراکز فعال کاتالیزی

استفاده  صنعت  در  امروزه  كه  زيگلر-ناتا  كارآمد  كاتاليزگرهای 
به  يافته و  TiCl3 توسعه  پايه  بر  اوليه ساده  از كاتاليزگر  می شوند، 
الكترون دهنده  رسيده اند.   MgCl2-TiCl4- الكترون دهنده  سامانه 
كاتاليزگر  ساخت  هنگام  در  يا  كه  است   )LB( لوئيس  باز  نوعی 
)الكترون دهنده  پليمرشدن  هنگام  يا  داخلی(  )الكترون دهنده 
خارجی( به سامانه اضافه می شود. افزون بر آن ها، از كمک كاتاليزگر، 
كه اغلب تركيبات آلكيل آلومينيم هستند، برای فعال سازی كاتاليزگر 
استفاده می شود. ساختار شيميايی اين تركيبات و نحوه تركيب آن ها 
باعث به وجود آمدن نسل های مختلف كاتاليزگر زيگلر-ناتا شده و 

بر فعاليت كاتاليزگر و مشخصات پليمر نهايی اثر می گذارد.  
در   TiCl4 نشاندن  برای  پايه  مناسب ترين  به عنوان  منيزيم كلريد 
 MgCl2 كاتاليزگرهای زيگلر-ناتا معرفی شده است ]14[. در ساختار
 Cl-Mg-Cl عمل آوری شده كه به شكل دلتا درآمده است، دسته های
به شكل ساندويج وجود دارند. با بررسی ريزساختار با ميكروسكوپی 
(high resolution transmission بالا  تفكيک  با   الكترونی 
(electron microscopy, HRTEM ]15،16[ و ميكروسكوپ نوری 

روشن شد، MgCl2 دارای دو سطح بلوری )100( و )110( است 
كه با مدل های به دست آمده از مكانيک كوانتومی توافق بسيار خوبی 
را نشان می دهد. ساختار اين دو سطح بلوری در شكل 2 نشان داده 

شده است.
همان طور كه در شكل 2 ديده می شود، منيزيم موجود بر سطح 
)110( چهار كوئوردينه و در سطح )100(، پنج كوئوردينه است. 
انجام  بالا  سطح  دو  از  استفاده  با  فراوانی  شبيه سازی  مطالعات 
TiCl4 در آن ها به شكل تک هسته ای  باره نحوه نشستن  شده و در 
تركيبات  از  استفاده  با  كاتاليزگر  فعال شدن  نحوه  چند هسته ای،  يا 
هر  فضاويژگی  و  زنجير  اختتام  و  پليمرشدن  سازوكار  آلومينيمی، 
يک از سطوح نظريه هايی ارائه شده است ]19-17[ كه در ادامه به 

برخی از آن ها اشاره می شود.
منيزيم كلريد   )100( و   )110( سطوح  شد،  گفته  كه  همان طور 
به عنوان سطوح مناسب برای نشاندن TiCl4 معرفی شده است كه 
 در آن ها كاتاليزگر تيتانيمی به شكل تک هسته ای بر سطح )110( و 

 )104( سطح  روی   H2O جذب  به  مربوط   ∆H و   ∆G  -1 شكل 
منيزيم  كلريد با تعداد واحدهای MgCl2 متفاوت ]12[.
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مدل های  از  تعدادی  می نشيند.   )100( سطح  بر  دوهسته ای 
 استفاده شده برای نحوه نشستن TiCl4 روی سطوح مزبور در شكل 3 

قابل مشاهده است. 
در  فراوانی  شبيه سازی  مطالعات  فعال،  مراكز  بررسی  بر  افزون 
لوئيس(  بازهای  به طور كلی  الكترون دهنده ها )يا  اتصال  باره نحوه 
به سطوح منيزيم كلريد انجام شده است. نتايج به دست آمده نشان 
می دهد، الكترون دهنده های دودندانه به شكل كی ليت و پل بر سطح 
امكان  بر سطح )100( جذب می شوند.  به شكل پل  تنها  )110( و 
به  مزبور  سطوح  بر  يادشده  شكل های  به  الكترون دهنده ها  جذب 
دليل عامل های ساختاری ويژه و نيز عدد كوئورديناسيون اتم منيزيم 
در سطوح )100( و )110( بوده كه در شكل 4 نشان داده شده است. 

نقش کمک کاتالیزگر

زيگلر-ناتا  كاتاليزگر  فعال كردن  برای  كمک كاتاليزگر  وجود 
آلكيل های  خانواده  از  عمده  به طور  مواد  اين  است.  اجتناب ناپذير 
آلومينيم به طور خالص يا كلردارشده جزئی انتخاب می شوند ]22[. 
كاتاليزگر،  در  مركزی  فلز  اكسايش  حالت  بر  اثرگذاری  با  آن ها 
فعاليت و فضاويژگی آن را تحت تاثير قرار می دهند. نقش مهم ديگر 
 Ti-C كمک كاتاليزگر، آلكيل داركردن فلز مركزی و توليد اولين پيوند
است. رخ دادن كاهش اتم فلز در كاتاليزگر زودتر از آلكيل دارشده 
تشكيل  همكاران  و   Stukalov است.  شده  پذيرفته  معمولا  آن، 
كمپلكس شدن،  واكنش های  مطالعه  با  را  كاتاليزگری  فعال  مراكز 
كمک  برهم كنش  از  كه  كردند  بررسی  را  كاهش  و  آلكيل دارشدن 

)ب(
و   )110( )الف(  فعال شده:  منيزيم كلريد  بلوری  سطوح   -2 شكل 
)ب( )100(. اتم های منيزيم با گلوله های خاكستری و اتم های كلر 

با گلوله های سفيد نشان داده شده است ]14[.

)الف(

شكل 3- ساختارهای مربوط به نشاندن كاتاليزگر تيتانيمی به شكل: )الف( تک هسته ای بر سطح )110( و )ب و ج( دوهسته ای بر سطح )100( ]20[.
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كاتاليزگر با مراكز كاتاليزگری از نوع TiCl3 و TiCl4 حاصل می شود 
]23[. نتايج به دست آمده از محاسبات DFT در جدول 1 جمع آوری 
شده است. نتايج محاسبات نشان داد، تمام تركيبات TiCl4 صرف 
نظر از اينكه دارای ظرفيت خالی هستند يا نه، می توانند با تركيبات 

آلی آلومينيم كاهش يابند. 
كلريد،  اتيل  نوع  از  گازی  تركيبات  تشكيل  كاهش،  فرايند  در 
كلريد  اتيل   تشكيل  گرچه  است،  امكان پذير  اتان  يا  اتيلن  بوتان، 
از لحاظ ترموديناميكی مطلوب نيست. همچنين همان طور كه در 
 TiIII و   TiII تشكيل  برای  لازم  انرژی  سد  می شود،  ديده  جدول 
 TiIII تشكيل  اين حال  با  است،  يكسان   TiIV شامل  اوليه  ماده  از 
 TiIII ارجحيت دارد. اين دستاورد، اين موضوع توليد مقدار بيشتر
مقايسه  اين،  بر  افزون  كند.  می  توجيه  پليمرشدن،  فرايند  در  را 
بر  آلومينيم  آلكيل  كمک كاتاليزگر  نوع  كه  می دهد  نشان  نتايج 
انرژی لازم برای كاهش TiIV اثر فراوانی می گذارد. Stukalov و 
ثابت كردند، تری ايزوبوتيل  آلومينيم و دی اتيل  آلومينيم  همكاران 
 كلريد به ترتيب قوی ترين و ضعيف ترين كمک كاتاليزگر در فرايند 

كاهش TiIV هستند.  
در  را   TiIV كاهش  واكنش  ترموديناميک  نيز  همكاران  و  بحری 
آن،  ديمر  و   AlCl3 شامل  آلومينيمی  مجاورت كمک كاتاليزگرهای 
AlEt3 و ديمر آن و همچنين واكنش حمايت شده با مونومر اتيلن 

از ميان مسيرهای  نتايج محاسبات نشان داد،  بررسی كردند ]19[. 
در  تری اتيل آلومينيم، چه  به وسيله  كه  مطالعه شده، مسيری  مختلف 
 )25/8  kcal/mol( ديمر  چه  و   )8/8  kcal/mol( مونومر  حالت 
بنابراين  دارد،  را  شكست  انرژی  مقدار  كمترين  می شود،  حمايت 
مطلوب تر است. سپس، همان گروه سازوكار واكنش تبادل آلكيل 
كردند.  بررسی  را  آلكيل آلومينيمی  كمک كاتاليزگر  و   TiIII بين 
سازوكار  پيشنهادشده توسط اين گروه و انرژی محاسبه شده برای 

هر مرحله از آن در شكل 5 نشان داده شده است.
نشان داده شده است، الكترون دهنده های داخلی از نوع استری با 
 MgCl2 كمک كاتاليزگر آلكيل آلومينيمی واكنش می دهند. آن ها از سطح
نمونه،  به عنوان   .]24[ می شوند  پليمرشدن  محيط  وارد  و  شده  جدا 

واكنش اتيل بنزوات با AlEt3 اضافی در شكل 6 آورده شده است. 

محصولاتTSواكنشمسير

1TiCl4 + Al(C2H5)3 → TiCl2.Al(C2H5)2Cl + C2H5Cl42/025/0

2TiCl4 + 2Al(C2H5)3 → TiCl2.2Al(C2H5)2Cl + C4H10
39/2-57/2

3TiCl4 + 2Al(C2H5)3 → TiCl2.2Al(C2H5)2Cl + C2H4 + C2H636/6-31/5

42TiCl4 + 2Al(C2H5)3 → 2[TiCl3.Al(C2H5)2Cl] + C2H4 + C2H6
34/6-42/0

52TiCl3(C2H5) → Ti2Cl6 + C2H4 + C2H6
67/32/8

6TiCl3(C2H5) + Al(C2H5)3 → TiCl2.Al(C2H5)2Cl + C2H4 + C2H6
51/08/3

7TiCl4 + 2Al(C2H5)2(i-Bu) → TiCl2.2Al(C2H5)2Cl + i-C4H8 + i-C4H10
32/9-37/8

8TiCl4 + 2Al(C2H5)3 → TiCl2.2Al(C2H5)Cl2 + C2H4 + C2H6
44/7-19/5

جدول 1- انرژی محاسبه شده برای واكنش كاهش TiIV به وسيله تركيبات آلكيل آلومينيم مختلف ]23[.

شكل 4- نحوه اتصال بازهای لوئيس بر سطوح مختلف منيزيم كلريد 
.]21[

توسط  آلكيل  تبادل  واكنش  برای  پيشنهادشده  سازوكار   -5 شكل 
بحری و همكاران ]19[.
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حال، سطوح كاتاليزگر كه از الكترون دهنده داخلی خالی شده، آماده 
نحوه  همكاران  و   Busico می شود.  الكترون دهنده خارجی  جذب 
 ،)EB( اتيل بنزوات  داخلی شامل  الكترون دهنده  نوع  جداشدن سه 
دی بوتيل فتالات )DBP( و دی اتيل-3،2-دی-ايزوبوتيل سوكسينات 
)DiBS( را از سطح منيزيم كلريد به كمک AlEt3 يا بدون كمک آن 
بررسی كردند. ساختار اين سه الكترون دهنده در شكل 7 نشان داده 

شده است.
داد، گرچه  نشان  آزمايشگاهی  نتايج  همراه  به  انرژی  محاسبات 
از  جداشده   DiBS مقدار  است،  كند   AlEt3 با   DiBS واكنش 
اين موضوع نشان می دهد،  سطح كاتاليزگر بسيار چشمگير است. 
واكنش  به دليل  كاتاليزگر  سطح  روی  از   DBP و   EB جداشدن 
شيميايی آن ها با AlEt3 است. در حالی كه درباره DiBS جداشدن 
اسيد-باز  افزايشی  محصول  تشكيل  به دليل  كاتاليزگر  سطح  از  آن 

)الكترون دهنده-كمک كاتاليزگر( است. 

شبیه سازی سازوکار پلیمرشدن

در   )110( سطح  روی  تيتانيم  از  استفاده  با  پليمرشدن  سازوكار 
شكل 8 نشان داده شده است. همان طوركه ديده می شود، مطابق با 
سازوكار كوزی برای جايگيری مونومر در پيوند Ti-C، سه مرحله 

كوئوردينه شدن، حالت گذار و محصول در نظر گرفته می شود ]25[. 
با به دست آوردن انرژی هر مرحله، مسير واكنش ترسيم می شود. 
يا در مجاورت  فعال مختلف  مراكز  برای  مقايسه مسير واكنش  با 

مونومرهای مختلف، نظريه هايی در باره واكنش ها ارائه می شود. 
و  1،2-پروپيلن  اتيلن،  جايگيری  واكنش  انرژی  مثال،  به عنوان 
DFT و در سطح  به روش  از شبيه سازی  استفاده  با  2،1-پروپيلن 
محاسباتی B3LYP/TZVP محاسبه شد ]25[. انرژی های مربوط در 
داده شده است. همان طوركه ديده می شود،  نشان  نمودار شكل 9 
جايگيری اتيلن با صرف كمترين مقدار انرژی )تفاوت بين حالت 
گذار و حالت كوئوردينه( انجام می شود كه با نتايج تجربی انطباق 

I+ AlEt3

II

O

AlEt2Et3Al

Et

PhCOEt

I

PhCOEt

AlEt3
O

II

Et2AlOEt   +

PhCEt

O
AlEt2Et3Al

Et

III

PhCEt

O

AlEt3

III + AlEt3

PhCO2Et + AlEt3

شكل 6- سازوكار واكنش اتيل بنزوات با تری اتيل آلومينيم اضافی در 
محيط واكنش پليمرشدن ]24[.

O

OEt

O

O

O

O

O

O

O

O

)EB( اتيل  بنزوات   )DBP( دي بوتيل فتالات

دی اتيل-3،2-دی ايزوبوتيل سوكسينات
استفاده شده  داخلی  الكترون دهنده های  مولكولی  شكل 7- ساختار 

در كار Busico و همكاران ]24[.

شكل 8- مسير واكنش جايگيری اتيلن در مركز فعال نشانده شده بر 
سطح )110( ]25[.
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كامل دارد. همچنين، از بين حالت های 1،2-پروپيلن و 2،1-پروپيلن، 
جايگيری از نوع 1،2-پروپيلن به انرژی كمتری نياز دارد.

شبیه سازی پلیمرشدن فضاویژه اولفین ها 

دارای  ذاتی  طور  به  لاستيک ها  و  سلولوز  مثل  طبيعی  پليمر های 
 1953 درسال  زيگلر-ناتا  كاتاليزگر  كشف  با  هستند.  فضايی  نظم 
توسط زيگلر و همچنين توليد پليمر های فضاويژه در سال 1954 
پليمرهای  در  فضايی  نظم  با  پليمر هايی  توليد  قابليت  ناتا،  توسط 
پلی اولفين ها  در  فضايی  نظم  نوع  اين  شد.  فراهم  نيز  غيرطبيعی 
بی آرايش  و  به تک سوآرايش، دوسوآرايش  مربوط  به ساختارهای 
اين شكل  در  است.  شده  آورده   10 در شكل  كه  می شود  مربوط 
 می توان ديد، اين پيكر بندی را به طور كلی در دو ساختار مزو )m( و 

زنجيرشدن  تک سو آرايش  ساختار  در  كرد.  تعريف   )r( راسميک 
ساختار  كه  حالی  در  می دهد،  رخ  مونومرها  مشابه  رخ های 
دوسوآرايش از زنجيرشدن رخ های مقابل مونومرها به وجود می آيد 

)شكل 11(. 
به وسيله   پلی اولفينی  زنجيرهای  تک آرايش  ساختار  ميزان 
دو  ميان  انرژی  تفاوت  است.  محاسبه  قابل  محاسباتی  روش های 
تعيين  را  متفاوت  كاتاليزگر های  فضاويژگی   ،ΔEre-si گذار  حالت 
می كند و حتی گاهی به طراحی كاتاليزگر های جديد منجر می شود. 
زنجير  تک سو آرايشی  مقدار  باشد،  بزرگ تر   ΔEre-si مقدار  هرچه 

پلی اولفين بيشتر می شود. 
متعددی  نظری  مطالعات  همكاران  و   Cavallo زمينه  اين  در 
دادند  انجام  مختلف  ساختارهای  با  متالوسن  كاتاليزگرهای  درباره 
كه پلی پروپيلن های با شاخص تک سوآرايش متفاوت توليد می كنند 
]26[. نمودار به دست آمده از محاسبات اين گروه برای ارتباط بين 
 فضاويژگی كاتاليزگر )%mmmm كه از نتايج تجربی به دست می آيد( و 
 12 شكل  در  می آيد(  به دست  شبيه سازی  نتايج  از  )كه   ΔEre-si 

از  كه  رابطه ای  می شود،  ديده  همان طوركه  است.  شده  داده  نشان 
اطمينان  با دقت خوبی )ضريب  می  آيد،  به دست  نتايج شبيه سازی 

%99/3( نتايج تجربی را تاييد می كند. 

شكل 9- مسير واكنش جايگيری: )1( اتيلن، )2( 1،2-پروپيلن و 
)3( 2،1-پروپيلن در مركز فعال نشانده شده بر سطح )110( ]25[.

شكل 11- ساختارهای مزو )m( و راسميک )r( مربوط به جايگيری 
پروپيلن در مركز فعال كاتاليزی ]21[.

.]26[ ΔEre-si شكل 12- ارتباط بين فضاويژگی كاتاليزگر و
شكل 10- ساختارهای تک آرايش، هم آرايش و بی نظم زنجيرهای 

پليمری پلی پروپيلن.
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نتیجه گیری

از  استفاده  با  كه  است  شيمی  علم  از  شاخه ای  محاسباتی  شيمی 
به  توجه  با  دارد.  رايانه ای سعی در حل مسائل شيمی  شبيه سازی 
گسترش و توسعه  علم  شيمی  محاسباتی، كه به عنوان يک آزمايشگاه 
تجربی  علم  با  مولكول  ساختار  تعيين  در  و  كرده  عمل  مجازی 
بهره  گيری  و  محاسباتی  شيمی  دانش  داشتن  لزوم  می كند،  رقابت 
از آن برای هر پژوهشگر شيمی احساس می شود. شيمی  محاسباتی 

گاهی  اما  استفاده می شود،  تجربی  داده های  به عنوان مكمل  عمدتا 
مولكول های  و  ساختار  طراحی  يا  پديده ها  پيش بينی  به  می تواند 
اين  از  پلی اولفين ها  كاتاليزگر و صنعت  منتهی شود. حوزه  جديد 
محاسباتی  شيمی  از  رشته  اين  پژوهشگران  و  نبوده  مستثنا  قاعده 
برای بررسی پديده هايی نظير مراكز فعال كاتاليزی، اثر فضاويژگی 
در پلی اولفين ها و طراحی سامانه های كاتاليزی استفاده می كنند. در 
اين مقاله سعی شد تا مطالبی در باره شيمی محاسباتی و همچنين 
كاربرد آن در كاتاليزگرهای پلی اولفينی مطرح و لزوم اين دانش و 

اهميت بهره گيری از آن در كنار كار های آزمايشگاهی بيان شود.
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