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

ي
ه ا

جم
تر

له
قا

م

چکیده

واژگان کلیدی

تهیه و شناسایی مواد پایه روغنی پلی آلفااولفینی یک جزئی

ترجمه و تخلیص: آمـنه رهبـر
تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، گروه مهندسی پلیمریزاسیون، صندوق پستی 14975-112

راه  از  آلفااولفینی  تترامر  از  یک جزئی   )PAO( پلی آلفااولفینی  روغنی  پایه  ماده  پژوهش،  این  در 
ترتیب متالوسن و زیگلر-ناتا سنتز شده  به  کاتالیزگرهای  از  استفاده  با  اولیگومرشدن دومرحله ای 
است. ساختار محصول شناسایی و کارایی آن و اثر ساختار مولکولی و ترکیب بر کارایی محصول 
بررسی شده است. ابتدا آلفااولفین ها با کاتالیزگرهای متالوسنی مختلف دیمر شدند و اثرهای شرایط 
اولیگومرشدن از قبیل مقدار کاتالیزگر، دما و نسبت Al/Zr بر توزیع وزن مولکولی پلیمرهای حاصل، 
% 91/7 به دست  % 83/1 رسید و مقدار آلفااولفین شاخه دار  بررسی شد. گزینش پذیری دیمرشدن به 
پلیمر شد و واکنش دیمرشدن غالب بود.  با کاتالیزگر زیگلر-ناتا  آمد. در مرحله دوم، دیمر حاصل 
پلی آلفااولفینی با % 89/6  به دست آمد و در C° 100 گرانروی حرکتي cSt 6/4 و شاخص گرانروی 
148 بود. سایر نتایج نشان می دهند، هر دو پارامتر ساختار مولکولی یعنی طول زنجیر اصلی و طول 
 PAO شاخه ها، هنگامی که تعداد و موقعیت شاخه ها روی پیکره مولکولی یکسان است، بر خواص
اثرگذارند. همچنین مشخص شد، با افزایش طول زنجیر اصلی و طول شاخه ها، گرانروی سینماتیک و 
شاخص گرانروی نیز افزایش می یابد، در حالی که نقطه ریزش  کاهش می یابد. با وجود این، زمانی که 
طول زنجیر اصلی، تعداد شاخه ها و طول آن ها یکسان باشد، وجود کربن های نوع چهارم در زنجیر 

اصلی، شاخص گرانروی را کاهش و نقطه ریزش را افزایش می دهد. 
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مقدمه
روغن های پلی آلفااولفینی )PAOs(، آلکان های شاخه دار با شاخص 
آلفااولفین های خطی  اولیگومرشدن  با  که  هستند   ≤120 گرانروی 
کاتالیزگرهای  حاضر،  حال  در  می آیند.  به دست   )C6-C12 )عمدتا 
اسیدهای  عموما  آلفااولفین ها  اولیگومرشدن  برای  به کاررفته 
مایعات  و  پایه کرومی ها  متالوسن ها،  زیگلر-ناتا،  انواع  لوئیس، 
از  متالوسنی  کاتالیزگرهای  آن ها،  میان  از   .]1،2[ هستند  یونی 
فعالیت کاتالیزی بسیار زیاد، یکنواختی خوب پلیمر و ساختارهای 
متداول  کاتالیزگرهای  به  آن ها  نتیجه  در  برخوردارند،  قابل کنترل 
تبدیل شده اند ]3[. در واقع،  با کیفیت زیاد  PAOهای  برای سنتز 
با  مخلوطی  به  عموما  آلفااولفین ها  کاتالیزی  اولیگومرشدن های 
می شود  منجر  چندجزئی  PAOهای  و  پهن  مولکولی  وزن  توزیع 
که برای برآورده کردن نیاز به مواد پایه روغنی با گرانروی مطلوب 
اجزای آن باید جداسازی شوند. بنابراین، توسعه فرایندی برای تهیه 
 )systematically( های یک جزئی و مطالعه سامانمندPAO مستقیم
ارتباط میان خواص و اجزای ساختار از نقطه نظر مولکولی بسیار 

حائز اهمیت است ]4-6[.
Kissin و Schwab ]7[ اولیگومرشدن 1-هگزن و 1-دکن را با 

 )MAO( متیل آلومینیم اکسان/)n-BuCp)2ZrCl2 استفاده از کاتالیزگر
 ،90 °C 70 به °C بررسی کردند. آن ها دریافتند، با افزایش دما از
 ]8[  Alt و   Ritter می یابد.  افزایش   71% به   60% از  دیمر  مقدار 
با  1-هگزن  و  1-پنتن  اولیگومرشدن  برای  متالوسن  کاتالیزگر  از 
گزینش پذیری دیمرشدن بیش از %90 استفاده کردند. در واقع، دیمر 
می تواند با استفاده از کاتالیزگرهای AlCl3 و EtAlCl2 /SiO2  دوباره 
وارد واکنش دیمرشدن دوم شود تا در نهایت اولیگومری با مقدار 
تترامر حدود %80  به دست آید. بر مبنای پژوهش Kissin، گروه 
tert- اولیگومرشدن دیمر 1-دکن را با سامانه کاتالیزگر Nifant'ev

 -30  °C توسعه دادند ]9[. هنگامی که واکنش در BuCl/ EtAlCl2

به مدت h 2 ساعت انجام شد، بازده تبدیل دیمر بیش از % 95 و 
مقدار تترامر % 84 بود. افزون بر این، حنیف پور و همکاران ]10[ 
استفاده  اولیگومرشدن 1-هگزن  کاتالیز  برای   Cp2ZrCl2/MAO از 
کردند. آن ها آرایشمندی را بررسی و واکنش پایانش پلیمرشدن  و 
ساختارهای غیراشباع پلیمرهای حاصل را مطالعه کردند. سجادی  و 
کاتالیز  برای   AlCl3/ H2O کاتالیزی  سامانه  از   ]11[ همکاران 
آن ها  کردند.  استفاده  1-دکن  و  1-اکتن  1-هگزن،  اولیگومرشدن 
نوع  میان  ارتباط  محصول،  زنجیر  ریزساختار  مطالعه  بر  افزون 
زیر  مساحت  )نسبت   CH+CH2/CH3 و   PAO هوموپلیمر  مونومر 
وزن  تحلیل  و  تجزیه  از  استفاده  با  را   )1HNMR در   S1/ S2 پیک 

مولکولی محصول یافتند که ایده جدیدی درباره ارتباط میان ساختار 
مولکولی PAO، ترکیب و کارایی به دست داد. هر دو گروه Kissin و 
Nifant’ev دریافتند، کاتالیزگرهای اسید لوئیس قابلیت بسیار کمتری 

را برای کنترل پیکربندی تترامری در واکنش های دیمر شدن دیمرها 
و  دارند  زیگلر-ناتا  سامانه  یا  متالوسن ها  کنترل  قابلیت  به  نسبت 
تترامرهای حاصل مخلوط ایزومرها هستند ]12،13[. تا آنجا که اطلاع 
داریم، گزارش های کمی درباره تهیه دقیق تترامرهای α-اولفینی با 
ساختارها و نسبت های ویژه وجود دارد. افزون بر این، مطالعات کمی 

درباره ساختار مولکولی، ترکیب و خواص PAOها وجود دارد.
در این پژوهش، روش جدیدی برای سنتز تترامرهای آلفااولفینی 
یک جزئی برای تهیه PAOها ارائه شده است. PAO یک جزئی از راه 
متالوسن  و  از کاتالیزگرهای  استفاده  با  اولیگومرشدن دو مرحله ای 
زیگلر-ناتا تهیه و اثر ساختار مولکولی و ترکیب PAOها بر کارایی 
طول  که  هنگامی  می دهد،  نشان  نتایج  است.  شده  بررسی  آن ها 
زنجیر اصلی، تعداد و طول شاخه ها یکسان باشد، وجود کربن های 
چهارتایی در زنجیر اصلی باعث کاهش شاخص گرانروی PAO و 

افزایش نقطه ریزش می شود.      

تجربی

مواد
مواد اصلی استفاده شده در این پژوهش بدین شرح است: تولوئن 
با   24 h به مدت  فلز سدیم  در مجاورت  که  تجزیه ای  با خلوص 
آلفااولفین   شد؛  بازروانی  شناساگر  به عنوان  بنزوفنون  از  استفاده 
و  خالص سازی شده  سوانگاری  با  که   )95%( پلیمرشدن  درجه  از 
پس از آبزدایی  به مدت h 48، از سدیم هیدرید تقطیر شد؛ محلول 
تولوئنی mol/L 1/5 متیل آلومینوکسان )MAO(؛ تیتانیم تتراکلرید 
)% 99  (؛ محلول تولوئنی mol/L 1 دی اتیل آلومینیم کلرید؛ کاتالیزگر 
 )III( ،]14[ )II( و کاتالیزگرهای متالوسنی )I) Cp2ZrCl2 متالوسنی
]16[ )IV( ،]15[، )V( ]17[ و )VI( ]18[  که طبق روش کار قبلا 

گزارش شده، سنتز شدند.

تهیه دیمر
بالن  یک  در  شد.  انجام  آرگون  جو  تحت  تجربی  کارهای  تمام 
M 1/5 محلول  تازه ریخته و سپس  mL 50 آب مقطر  سه دهانه، 
مقدار  دارای  تولوئن  افزودن محلول  با  اضافه شد. واکنش   MAO

آغاز  واکنش،  دمای  تا  آن  گرمادهی  و  متالوسن  کاتالیزگر  معینی 
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افزودن محلول هیدروکلریک  با  واکنش   ،3  h با گذشت  می شود. 
اسید-اتانول پایان  یافت و محصول با صاف کردن و شست و شوهای 
مونومرهای  و  تولوئن  اتانول،  شد.  جداسازی  آب،  و  باز  با  پیاپی 
 شدند.  خارج  اتمسفری  فشار  در  محصول  تقطیر  با  واکنش نکرده 
دیمر با تقطیر در فشار کاهش یافته به دست آمد. خواص پایه )دمای 
 1 در جدول  اولیگومرها  پلیمرهای   )GC بازداری  زمان  و  جوش 
نشان داده شده است. تقطیر بر مبنای دمای جوش و ترکیب درصد 

محصول با سوانگاری گازی )GC( تایید  شد.

تهیه تترامر آلفااولفینی
بالن  یک  در  شد.  انجام  آرگون  جو  تحت  تجربی  کارهای  تمام 
معینی  مقدار  سپس  و  ریخته  آلفااولفینی  دیمر   60  g سه دهانه، 
کمک کاتالیزگر به آرامی همراه با همزدن افزوده  شد. پس از رسیدن 
به دمای واکنش TiCl4 اضافه شده و پس از گذشت h 3، مخلوط 
واکنش با محلول هیدروکلریک اسید-اتانول سرد می شود. مراحل 

جداسازی محلول و سایر مواد مانند بخش قبلی انجام می شود.

روش های تجزیه و تحلیل اولیگومر
 100 °C ها در 40 و PAO (kinematic viscosity ( گرانروی حرکتی
گرانروی  و  شاخص  و  اندازه گیری   GBT-265 گرانروی سنج  با 
استانداردهای  با  مطابق  به ترتیب   )pour point( ریزش  نقطه 
ترکیب درصد  شد.  محاسبه   ASTM D97 ASTM  D2270  و 

با   )GC-MS( گازی-جرمی  سوانگاری  با  حاصل  اولیگومرهای 
با   Agilent 7890A GC/5975C MSD مدل  دستگاه  از  استفاده 
شد.  بررسی  داخلی  استاندارد  و  هیدروژن  شعله  یونش  شناساگر 
ریزساختار  مطالعه  برای  هسته  مغناطیسی  رزونانس  از  همچنین، 
 13C و   1H NMR طیف های  شد.  استفاده  حاصل  اولیگومرهای 
 CDCl3 از  استفاده  با   Bruker AVANCE-6 دستگاه  با   NMR

جدول 1- دمای جوش و زمان اقامت در GC اولیگومرها.

هگزامرپنتامرتترامرتریمردیمرویژگیآلفااولفین

1-هگزن
)mmHg( در فشار-)°C( 190- 1450/2- 1200/2- 70/5-80دمای جوش-

GC 6/48/713/716/819/6زمان بازداری

1-اکتن
)mmHg( در فشار-)°C( 242- 2120/2- 1660/8- 1050/8- 0/8دمای جوش-

GC 6/414/519/522/725/3زمان بازداری

1-دکن
)mmHg( در فشار-)°C( 290- 2350/2- 1820/3- 1250/3- 0/5دمای جوش-

 GC 13/619/324/327/530/0زمان بازداری

پالس  با زاویه  استاندارد داخلی،  به عنوان   TMS به عنوان حلال  و 
˚90 در دمای محیط ثبت شدند.

نتایج و بحث

اثر کاتالیزگرهای متالوسن بر اولیگومرشدن 1-دکن   
1-دکن،  اولیگومرشدن  بر  کاتالیزگرها  اثرهای  مطالعه  برای 
کاتالیزگرهای متالوسنی I تا VI )شکل 1( انتخاب شدند. اثر نوع 
کاتالیزگر و شرایط اولیگومرشدن بر اولیگومرشدن 1-دکن بررسی 
شد. نتایج در جدول 2 نشان داده شده اند. نتایج نشان می دهد، ساختار 
کاتالیزگر متالوسنی اثر بسزایی بر واکنش پلیمرشدن دارد. در شرایط 
یکسان، سرعت تبدیل مونومر به ترتیب V>VI>I>IV>II>III که 
برای IV تا % 83/4 و برای V حداقل %  10/2 است. این نتایج ناشی 
ترکیب  الکترونیکی  اثرهای  و  متفاوت  فضایی  ممانعت های  اثر  از 

متالوسن است. 
 کاتالیزگر V دارای ساختار پل Si است و بازوها با تکه مولکولی 
برای  نتیجه،  در  هستند.  متصل  سولفهیدریل  گروه  دو  به   Me2Si

نفوذ زنجیر در حال رشد فضای داخلی کمتری دارد و بنابراین به 

شکل 1- ساختار کاتالیزگرهای استفاده شده.
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حذف هیدروژن b تمایل دارد ]17[. بر اساس مطالعات انجام شده 
 116/7 °  ،IV کاتالیزگر  در   )CEN-Zr-CEN) α زاویه   ،]19 -21[
و  دارد  بازی  ساختار   VI کاتالیزگر  است.  کوچک  نسبتا  که  بوده 
فضای درخور توجهی حول مرکز فعال برای دسترسی مونومر به آن 
وجود دارد ]18[. افزون بر ساختار کاتالیزگر، عامل مهم دیگر نسبت 
Al/Zr است. هر چه این نسبت بزرگ تر باشد، مقدار آلکیل آلومینیم 

در MAO بیشتر می شود، مراکز فعال پایدارتری شکل می گیرند  و 
به تبع آن بازده افزایش می یابد. از طرفی، چون MAO یک عامل 
کاهش  دیمر  درصد  آن،  زیاد  مقادیر  در  است،  زنجیر  به  انتقال 

جدول 2- اثر نوع کاتالیزگر و شرایط واکنش بر اولیگومرشدن 1-دکن الف.

دیمر در محصولب )wt%(بازده پس از h 3 )%(دما )Al/Zr (mol/mol))°Cمقدار کاتالیزگر(μmol(کاتالیزگرردیف

1I103007081/061/3
2II103007020/338/6
3III103007013/048/5
4IV103007057/683/4
5V103007092/310/2
6VI103007084/368/6
7VI303007084/470/5
8VI503007089/472/6
9VI903007088/582/3

10VI902007080/381/9
11VI901007077/281/6
12VI90507076/680/6
13VI90508083/283/1
14VI90509056/887/0
15VI905010036/989/2

انتقال  واکنش های  افزایش  موجب  واکنش  دمای  افزایش  می یابد. 
به زنجیر می شود و نفوذ و اولیگومرشدن مونومر را آسان می کند. 
غیرفعال شدن  موجب  معین،  مقدار  یک  از  بیش  دما  افزایش  البته 

کاتالیزگر می شود.

تجزیه و تحلیل ساختاری دیمر آلفااولفین
پس  و  اولیگومرشده   VI کاتالیزگر  با  آلفااولفین  بهینه،  شرایط  در 
تعیین  آن  ساختار  و  مقدار  دیمر،  جداسازی  و  خلأ  در  تقطیر  از 
شد. جدول 3 و شکل های 2 و 3 نتایج GC و 13C NMR را نشان 

.GC کمک کاتالیزگر؛ ب تعیین شده با MAO 3 تحت فشار معمولی و h 50 از 1-دکن، زمان mL :الف شرایط واکنش

جدول 3- اولیگومرشدن آلفااولفین ها و خواص دیمرهاالف.

بازده پس از آلفااولفین
)%( 4 h

)%wt( دیمر در)%wt( آلفااولفین در
جداسازثدیمرتجداسازپمحصولب

1-هگزن
1-اکتن
1-دکن

 85/0
 89/8
 83/2

 87/3
85/5
83/1

92/8
94/4
94/1

90/9
92/6
91/7

84/4
87/4
86/3

.d×c=e 13؛ ثC NMR و ت با GC 3؛ ب و پ تعیین شده با h 60 و زمان °C دما ،Al/Zr=50:1 ،VI 90 کاتالیزگر μmol ،50 آلفااولفین mL :الف شرایط واکنش
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می دهند. همان طور که از سوانگاشت GC پیداست، اولیگومر شامل 
مقدار کمی تریمر )% 5/9( و بقیه دیمر است. به طور کلی، پیک دیمر 

باریک تر است و جزء ایزومرشده کمتری وجود دارد. 
همان طور که در شکل 3 دیده می شود، سه جفت پیک مربوط 
به کربن های پیوند دوگانه در محدوده ppm 150-110 وجود دارد. 
 149/43  ppm و   107/28 در  ظاهرشده  پیک های  آن ها،  میان  در 
دو  و  بوده  دم  به  در ساخـتار سر   )-)C=CH2( وینیل  سیگنال های 
پیــک دیـگر مربوط به کربن پیوند دوگانه در وینیل سه جانشینی 
نمودار  در   4/4-5/6  ppm محدوده  در  هستند.   )-)C=C(CH3)-)

H  NMR نیز دو پیک در 4/69 و 5/12 دیده می شود که مربوط  به 

گروه های غیراشباع است. 
در نمودار C NMR، سیگنال های ) C4 )b-CH2) ،C3 (α-CH2 و 
)g-CH2( C5 متصل به کربن نوع چهارم )C2( در 35/08، 26/82  و 
انتهای  )متیل  انتهایی  کربن  به  مربوط  پیک  شده اند.  ظاهر   28/65
و   30/92 و   26/69  ،13/11 در  به ترتیب   C9 و   C10 ، C11 زنجیر( 

شکل 3- طیف 13C NMR دیمر 1-دکن.شکل 2- سوانگاشت GC دیمر 1-دکن.

سیگنال سایر کربن ها )C7  ، C6 و C8( در 28/59، 28/47 و 28/36 
دیده می شوند ]22،23[.

از آنجا که واکنش با افزودن محلول اسید-اتانول پایان یافته است،  بنا 
بر این مقادیر بسیار کوچکی آلکان در محصول وجود دارد که در شکل  2 
)GC( دیده می شود. از این رو، بر اساس انتگرال  سطح زیر پیک ها، 
 Bergman  .آلفااولفین های شاخه ای وینیلیدین % 91/7 محاسبه شدند

سازوکاری را برای دیمرشدن آلفااولفین ها پیشنهاد کرده است.
در این طرح، برگمن نقش MAO را به عنوان یک ماده آلکیل کننده  و 
به عنوان آنیون پایدارساز گونه های فعال درنظر گرفته است. همچنین 
فرض شده است، کلر باید در مخلوط واکنش وجود داشته باشد تا 

بتوان به گزینش پذیری دیمرشدن زیاد دست یافت ]24،25[.
)ساختارهای  غیراشباع  ساختار  تحلیل،  و  تجزیه  این  مبنای  بر 
انتقال  از  به ترتیب  4-الف  شکل  در   )4 )ساختار  اشباع  3-1(  و 
هیدروژن بتا و انتقال زنجیر به  کمک کاتالیزگر و قسمت کوچکی از 
جزء غیراشباع، به دلیل بازآرایی زنجیر به دست آمده اند. همان طور 

.C20 شکل4- )الف( سازوکار دیمرشدن متالوسنی آلفااولفین و )ب( ساختار مولکولی اصلی
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که شکل 4-الف نشان می دهد، گروه وینیل )C=CH2(-( )ساختار  3( 
در 2،1 جای گیری کرده و با حذف هیدروژن بتا پایان یافته است. 
گروه سه جانشینی وینیل (C=C(CH3)(-( )ساختارهای 1 و 2( نیز 
 2،1 در  نیز   )4 )ساختار  آلکان  است.  آمده  به دست  منوال  بدین 
جای گیری کرده و با سردایش سریع و افزودن محلول اتانول-اسید، 

واکنش به پایان رسیده است.
دیمر  یکسان،  تجزیه ای  روش های  و  تجربی  شرایط  تحت 
1-هگزن )C12( که از تقطیر در خلأ به دست آمده، شامل تریمر 
با  دیمری  و  1-اکتن  تریمر  شامل  1-اکتن  دیمر  و  بوده  1-هگزن 
ساختار مشابه شکل 4 است. همان طور که در جدول 3 آمده، زمانی 
دیمرشدن  گزینش پذیری  شود،  داشته  نگه   80% از  بیش  بازده  که 
بیش از % 83  بوده و به طرز شگفت آوری مقدار آلفااولفین در دیمر 
VI در  این موضوع روشن می کند، کاتالیزگر  % 90 است.  از  بیش 
شرایط مزبور در دیمرشدن بسیار گزینش پذیر بوده و محصول از 
نظر ساختاری بسیار یکنواخت است. از این رو، می توان به عنوان 
آن  از  زیاد،  گرانروی  با شاخص  PAOهای  تولید  برای  اولیه  ماده 

استفاده کرد.

دیمرشدن دیمرهای آلفااولفینی
محصول آلفااولفینی کاتالیزشده با متالوسن، دیمری با وزن مولکولی 
کم است که برای استفاده مستقیم به عنوان روغن پایه روانساز مناسب 
نیست. این دیمرهای آلفااولفینی از مخلوط حاصل جداشده  و برای 
تولید اولیگومرهای سنگین تر با کاتالیزگرهای زیگلر-ناتا یا کاتیونی 
 C NMR و H NMR دوباره واکنش داده می شوند ]26[. نمودارهای
نشان می دهند، جزء دیمر جداشده، تقریبا تنها شامل یک جزء با 
پیوند دوگانه انتهایی وینیل )C=CH2(-( بوده که شاخه ای از گروه 
وینیلیدین است و این نوع از آلفااولفین می تواند دوباره پلیمر شود. 
در  اشباع  آلکان های  و  داخلی(  )اولفین های  هترومری  دیمرهای 

اولیگومرشدن مجدد شرکت نمی کنند.
اجزای جداشده مخلوط اولیگومرها با استفاده از سامانه کاتالیزی 
 GC دومرتبه وارد واکنش پلیمرشدن شدند و نتایج TiCl4/Et2AlCl

محصول در شکل 5 دیده می شود.
این شکل نشان می دهد، جزء جرمی تترامر 1-هگزن )C24( در 
محصول به دست آمده از اولیگومرشدن C12 برابر % 81/8 و تریمر 
تترامر  جرمی  جزء  است.   12/1 % هگزامر  و   4/1 % پنتامر   ،2/0 %
 ، 85/3  % برابر   C16 اولیگومرشدن  محصول  در   )C32( 1-اکتن 
تریمر % 2/9، پنتامر % 3/2 و هگزامر % 8/6 است. جزء جرمی تترامر 
 ،89/6  % با  برابر   C20 اولیگومرشدن  محصول  در   )C40( 1-دکن 

تجزیه  این  از  است.   6/8 % هگزامر  و   3/3 % پنتامر   ،0/3 % تریمر 
چنین برمی آید که تریمر و پنتامر در محصولات از تریمری تولید 
می شوند که ابتدا در دیمر وجود داشته است، اما در مرحله اول جدا 
شده و تترامر فراوانی بیشتری دارد. به طور هم زمان مشاهده شد، با 
افزایش تعداد کربن، درصد هگزامر به تدریج افزایش یافته است و 
پلیمرهای بزرگ تر تولید نشده اند. مدل کوزی )Cos see( سازوکار 
کاتالیزگرهای  با  کاتالیز شده  اولفین  مهاجرت  و  زنجیر  جای گیری 

زیگلر-ناتا را نشان می دهد.
یک  به عنوان   Ti مختصات  است،  این  بر  اعتقاد  کلی  به طور 
هشت وجهی کوئوردینه می شود و رشد زنجیر بسیار تک سوآرایش 
مستلزم محدود بودن مواضع فعال در دو رأس مجاور از چهار رأس 
است، جایی که اولین پیوند C−C زنجیر پلیمری در حال رشد می تواند 
به صورت 2،1 جای گیری کند. اگرچه دسترسی محدود  و آسان مونومر 
هنوز   )enan tio fa cial( انانتیوسطحی  با گزینش پذیری   Ti مرکز  به 
تحت فشار عرضی زیاد، پدیده نفوذ انجمادی و حتی حرکت های 
پلیمر  تک سوآرایشی   .]27[ می دهد  رخ  ممانعت شده  صورتبندی 
فعال  مراکز  می شود  و  زیاد  مولکولی  وزن  افزایش  با  آلفااولفین 
ایجادکننده زنجیرهای پلیمری با وزن مولکولی کم، بسیار فراوان تر  و 
زیاد  مولکولی  وزن  با  زنجیرهای  ایجادکننده  مراکز  از  کم فعال تر 
هستند. بنابراین می توان گفت، کاتالیزگر زیگلر-ناتا گزینش پذیری 
زیادی در پلیمرشدن اولفین های شاخه دار دارای پیوندهای دوگانه 
با  گزینش پذیری  می دهد  و  نشان  بزرگ،  ممانعت شده  وینیلیدین 
ازدیاد طول زنجیر افزایش می یابد. اثرهای کاتالیزگرهای مختلف و 

و   C16 ، C12 سنتزی  اولیگومرهای  سوا نگاشت های   -5 شکل 
واکنشگر،   60  g 1  . TiCl4/Et2AlCl کاتالیزگر  با  تولید شده   C20

.3 h 60 و زمان °C دما ،Al/Ti=0/5 ،TiCl4  2/4  g
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شرایط اولیگومرشدن دیمرها در جدول  4 آورده شده است.
اغلب اولیگومرهای حاصل شاخص گرانروی و گرانروی حرکتی 
می توان  را  گرانروی-دما  رابطه  بر  زنجیر  طول  اثر  دارند.  مناسبی 
از نقطه نظر تریبولوژی توضیح داد. با افزایش طول زنجیر اصلی، 
افزایش می یابند. علت آن،  شاخص گرانروی و گرانروی حرکتی 
و  مایع  بین  و چسبندگی  مولکول ها  میان  برهم کنش های  افزایش 
دیواره جامد است. بنابراین، اختلاف بین سرعت حرکت لایه های 
میان  در  اصطکاکی  مقاومت  و  یافته  افزایش  خارجی  و  داخلی 
لایه های مجاور مایع به واسطه این تفاوت سرعت، افزایش می یابد. 
در نتیجه، گرانروی روغن به تبع ازدیاد تعداد اتم های کربن، افزایش 

می یابد ]28،29[.

شناسایی ساختاری و خواص تترامرها
از  استفاده  با   )post-oligomerization( پس اولیگومرشدن  اصلاح 
نتایج در شکل  5  و  سامانه کاتالیزگر TiCl4/Et2AlCl انجام شد و 
جدول 4 آمده است. این اطلاعات مشخص می کند، دیمر آلفااولفین 
درجه  با  محصولی  به  زیاد،  نسبتا  گزینش پذیری  با  می تواند 
تترامر  نشان می دهد،   GC نتایج  تبدیل شود.  بیشتر  اولیگومرشدن 

حاصل شامل سه ایزومر بسیار مشابه است.
طیف C NMR تترامر نیز در شکل 6 نشان داده شده است. سه 

ساختار زیر از نمودار قابل شناسایی هستند:

A: CH3-C)C8H17)(C10H21)-CH=C(C8H17)(C10H21)

B: CH3-C)C8H17)(C10H21)-CH2-C(=CH-C7H15)(C10H21)

C: CH3-C)C8H17)(C10H21)-CH-C(C8H17)(C10H21)

این ساختارها در شکل 7 نشان داده شده اند. موقعیت سیگنال های 
در  انتهایی  متیل  گروه  است:  ترتیب  بدین  گروه  هر  به  مربوط 
 ،22/91  ppm در   )CH3CH2-) α-CH2ه  گروه   ،14/30  ppm

g-CH2ه  گروه   ،32/16  ppm در   )CH3CH2CH2-) ه  b-CH2 گروه 

جدول 4- اثر کاتالیزگرهای مختلف و شرایط واکنش بر اولیگومرشدن دیمرالف.

شاخص گرانرویKV40 (cSt)KV100 (cSt)بازده پس از h 3 (%)دما )Al/Ti)°Cکاتالیزگرردیف
1TiCl4/Et2AlCl0/56051/839/07/0141ب
2TiCl4/Et2AlCl0/59067/528/95/7142

3TiCl4/Et2AlCl0/56064/346/57/7133پ
4TiCl4/Et2AlCl0/256038/928/95/6136
5TiCl4/Et2AlCl0/56072/233/26/4148
6TiCl4/Et2AlCl0/756076/634/86/6148
7TiCl4/Et2AlCl1/06074/450/18/6149
8TiCl4/Et2AlCl1/256071/966/010/7152

9AlCl3-4578/753/28/1122ت
10TiCl4/Et3Al0/56050/354/59/2151
11TiCl4/Et2AlCl0/56081/711/12/892
12TiCl4/Et2AlCl0/56082/821/04/5130

.2/4 1g= AlCl3 40 و g هگزان انجام شد. ت واکنشگر-n 20 mL برابر با %2 جرمی مونومر است. پ واکنش در TiCl4 3 ؛ ب مقدار h 60 آغازگر، فشار معمولی، زمان g  :الف شرایط واکنش

.C40 اولیگومر CNMR شکل 6- طیف
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در   )overlapping( (-CH3CH 2CH2CH2( در پیک های هم پوشان 

کربن های  به  مربوط  سیگنال های   .29/37-30/08  ppm محدوده 
 137/58  ppm نوع چهارم( و  )اتم کربن  پیوند دوگانه در 129/1 
اتم  به  که     b-CH2 و  α-CH2ه  گروه های  سیگنال  می شوند.  دیده 
ظاهر   30/44  ppm و   40/34 در  هستند  متصل  چهارم  نوع  کربن 
دوگانه  پیوند  موقعیت  در   B و   A ساختار  بین  تفاوت  می شود. 
آن هاست، بنابراین پیک پیوند دوگانه در ساختار B در 137/61 و 
ppm 128/56  و پیک های سایر کربن ها در این ساختار در نزدیکی 

به  مربوط  پیک  می شوند.  ظاهر   A ساختار  برای  مزبور  پیک های 
شاخه متیل در  ppm  23/90، کربن نوع چهارم در ppm  25/71  و 
گروه های α-CH2     و b-CH2   متصل به کربن نوع چهارم در 39/75  و 
علامت  با  مشخص شده  پیک های  می شوند.  ظاهر   30/88  ppm

را  ساختار  این  و  هستند   C ساختار  به  مربوط  طیف،  در  ستاره 
دانست.   B و   A ساختارهای  هیدروژن دارشدن  محصول  می توان 
سیگنال های  و   30/29  ppm در  متیل  گروه  سیگنال  ویژه،  به طور 
در  چهارم  نوع  کربن  به  متصل      b-CH2 و  α-CH2ه  گروه های 
گروه های  سیگنال های  می شوند.  دیده   23/90  ppm 45/61  و 
 28/13 ppm در 36/80 و –CH متصل به گروه  b-CH2 هو α-CH2

دیده می شود.
ساختارهای  یکسان،  تجربی  روش های  و  شرایط  از  استفاده  با 

دیگری برای C24 به این ترتیب شناسایی شد:

A1: CH3-C)C4H9)(C6H13)-CH=C(C4H9)(C6H13)

B1: CH3-C)C4H9)(C6H13)-CH2-C(=CH-C3H7)(C6H13)

C1: CH3-C)C4H9)(C6H13)-CH-C(C4H9)(C6H13)

A2: CH3-C)C6H13)(C8H17)-CH=C(C8H17)(C10H21)

B2: CH3-C)C6H13)(C8H17)-CH2-C(=CH-C5H11)(C8H17)

C2: CH3-C)C6H13)(C8H17)-CH-C(C6H13)(C8H17)

.C40 اولیگومر C و A ، B شکل 7- ساختارهای

اطلاعات جزئی تر از این ساختارها در جدول 5 فهرست شده اند.
همان طور که در این جدول دیده می شود، ساختار A با جای گیری 
با   B ساختار  است.  یافته  پایان   b هیدروژن  با حذف  و  رشد   2،1
حذف هیدروژن b به طور مکان گزین )برای شکل گیری تغییرات در 
ترمودینامیک، واکنش  قوانین  ایجاد شده است. طبق  پیوند دوگانه( 
 C حذف، به زنجیرهای با طول کوتاه تر تمایل دارد. ساختار آلکانی
است.  یافته  پایان  هیدروژن زدایی  با  و  رشد   2،1 با جای گیری  نیز 
آلفااولفین های با طول زنجیرهای متفاوت، تقریبا گزینش پذیری یکسان 
در پایانش زنجیر دارند و در تمام آن ها نسبت ها تقریبا 0/0:15/30: 
0/55 است. پس از هیدروژن دارشدن، این سه ایزومر کاملا مثل هم 

می شوند که با نام های C1 ، C و C2 در شکل 8 آمده است.
اولیگومرشدن  از  D4H در شکل 8  و   O4H ، H4H ساختارهای 
مستقیم با کاتالیزگر متالوسن و سه ساختار C1 ، C و C2  به روش 
اولیگومرشدن دومرحله ای به دست آمده اند که شرح آن داده شد. 
کوتاه  شاخه  یک  و  طولانی  شاخه   دو  شامل  ساختارها  این  تمام 
است.  متفاوت  آن ها  در  متیل  شاخه  موقعیت  اما  هستند،  )متیل( 
گرانروی  و  شاخص  حرکتی،  گرانروی  کربن،  تعداد  افزایش  با 
و   3  ،1 ردیف های   ،5 )جدول  می یابند  افزایش  ریزش  نقطه 
و  متیل  شاخه  وقتی  برابر،  کربن  تعداد  در  اما   .)6 و   4  ،2 یا   5
گرانروی  نباشند،  زنجیر  روی  یکسان  موقعیت  در  طولانی  شاخه 
حرکتی  و شاخص گرانروی کاهش و نقطه ریزش افزایش می یابد 
)جدول  5، ردیف های 5-1(. نتایج نشان می دهد، ساختار مولکولی 
ایده آل PAO ساختاری با تعداد شاخه های کم، طول زنجیر زیاد  و 
شاخص  به  خطی  ساختارهای  است.  ستاره(  )شبیه  باریک  توزیع 
کم  دماهای  در  عملکرد خوبی  اما  می شوند،  منجر  زیاد  گرانروی 
با  ایزوپارافین  به ویژه  ایزوپارافین ها  طرفی،  از  داشت.  نخواهند 
و  دادند  نشان  را  ریزش  نقطه  مقدار  کمترین  طولانی  شاخه های 

.D4H و O4H ،H4H ه،C2 ، C1 ، C شکل 8- ساختارهای
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ویژگی های ساختاری مختلف )طول زنجیر اصلی، تعداد شاخه ها، 
طول شاخه ها  و موقعیت آن ها( نیز بر عملکرد آن ها موثر هستند 
تعداد شاخه ها  و  ]32- 5،30[. بررسی ها نشان می دهد، زمانی که 
طول  و  اصلی  زنجیر  طول  عامل  دو  است،  برابر  آن ها  موقعیت 
و  اصلی  زنجیر  طول  وقتی  اثرگذارند.  روغن  عملکرد  بر  شاخه، 
طول شاخه افزایش می یابد، گرانروی حرکتی و شاخص گرانروی 
افزایش و نقطه ریزش کاهش می یابد. زمانی که طول زنجیر اصلی، 
چهارم  نوع  کربن های  وجود  باشد،  برابر  شاخه ها  طول  و  تعداد 
در زنجیر اصلی موجب کاهش شاخص گرانروی و افزایش نقطه 

ریزش خواهد شد.

نتیجه گیری

دومرحله ای  اولیگومرشدن  روش  با  یک جزئی  آلفااولفینی  تترامر 

سنتز شد. کاتالیزگر VI با هندسه مشخص، می تواند اولیگومرشدن 
زیاد  دو  هر  دیمر  مقدار  و  بازده   کند،  کاتالیز  را  آلفااولفین ها 
بودند  و ساختار دیمر به دست آمده آلفااولفین شاخه دار وینیلی بود. 
شاخه دار  و  دیمرهای  اولیگومرشدن  برای   TiCl4/Et2AlCl سامانه 
این  شد.  استفاده  آلفااولفینی  تترامر   89/6 % مقدار  به  دست یابی 
کاتالیزگر گزینش پذیری خوبی برای پلیمرشدن آلفااولفین شاخه ای 
دارد. بررسی های ساختار مولکولی نشان داد، در تعداد و موقعیت 
 PAO شاخه های برابر، طول زنجیر اصلی و طول شاخه ها بر عملکرد
اثرگذار هستند. وقتی طول زنجیر اصلی و شاخه ها بیشتر  می شود، 
گرانروی حرکتی و شاخص گرانروی افزایش و نقطه ریزش کاهش 
می یابد. پلی آلفااولفین های یک جزئی، که شاخص گرانروی زیاد و 
نقطه ریزش کم دارند، کاربردهای گسترده و گوناگونی مانند صنایع 
پژوهش  این  و  دارند  زمینه ها  سایر  و  نظامی  خودرو،  هواپیمایی، 
مطالعه سامانمندی درباره ارتباط میان ترکیب ساختاری و خواص 

PAO از نقطه نظر مولکولی بود.

.C40 و C32 ،  C24 جدول 5- ساختار و عملکرد اولیگومرهای

ناماولیگومرردیف
تعداد 
کربن

تعداد کربن
زنجیر اصلیب

تعداد کربن
زنجیر بلندب

%wt
 KV40

)cSt)

KV100

)cSt)

شاخص 
گرانروی

نقطه ریزش 
)°C(

1C24A12415455/810/62/663-69
B115/5
C128/7

H4H-1007/52/165-76الف2
3C32A23219655/920/54/3117-63

B215/6
C228/5

O4H-10014/53/5121-68الف4
5C40A4023854/930/05/6128-54

B18/0
C27/2

D4H-10032/96/1135-54الف6

 الف اطلاعات حاصل از اولیگومرشدن های 1-هگزن، 1-اکتن و 1-دکن با کاتالیزگر متالوسنی VI بوده و تترامر به دست آمده از تقطیر در خلأ، هیدروژن دار شده است. ب طبق ساختارهای 
شکل 8 محاسبه شده اند.
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