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I     n the past, most researchers believed that cocatalyst is a passive component that only 

has the task of "removing impurities" and "alkylating" the active centers of catalyst at 

the beginning of the polymerization and does not play a specific role in the polymerization. 

Today, it has been proven that this belief is incorrect, because the use of various cocatalysts 

leads to the induction of various properties in the final polymer, which is inconsistent with 

this view. Cocatalyst (negative ion) and active catalytic centers (positive ion) form "ion 

pairs" that govern the microstructure and arrangement of monomers in polymer chains 

during polymerization reaction. One of the important factors in the polymerization of 

ethylene α-olefin is the choice of aluminum alkyl to control the activity and properties of 

the polymer. In this article, the importance of the role of cocatalyst in the polymerization 

of Ziegler-Natta, metallocene, and hybrid catalysts, its effect on the catalyst behavior, 

distribution of active catalytic centers, catalyst activity and properties of polymer products 

such as molecular weight, molecular weight distribution, wax percentage, comonomer 

incorporation and physical-mechanical properties such as strength and impact resistance 

were reviewed. The results showed that each cocatalyst, due to its nature and chemical 

structure, causes alkylation of active catalytic centers and therefore produces polymers 

with various properties. Also, the use of a combination of different types of cocatalysts can 

induce different properties than each of the cocatalysts alone in the polymerization process. 
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در گذشته پژوهشگران بر اين باور بودند كه كمك‌كاتاليزگر جزء غیرفعالی است كه تنها وظيفه  حذف 
ناخالصی ها و "آلکيل دار كردن" مراكز فعال كاتاليزی در ابتداي فرايند پليمرشدن را برعهده دارد و نقش 
مشخصی در ادامه فرايند پليمرشدن ايفا نمی كند. امروزه اثبات شده كه این باور نادرست است، چرا كه 
استفاده از كمك‌كاتاليزگرهاي متنوع، به القاي خواص متنوعی در پليمر نهايی منجر می شود كه با این 
ديدگاه ناهمخوان است. كمك‌كاتاليزگر )يون منفی( و مراكز فعال كاتاليزی )يون مثبت( "جفت يون" را 
تشکيل می‌‌دهند كه بر ريزساختار و چينش مونومرها در زنجير هاي پليمري در طول واكنش پليمرشدن 
حاکم هستند. از عوامل مهم در پلیمرشدن اتیلن آلفااولفین، انتخاب آلومینیم آلکیل برای کنترل فعالیت و 
خواص پلیمر است. در این مقاله، اهمیت نقش کمک‌کاتالیزگر در فرایند پلیمرشدن کاتالیزگر‌های زیگلر-ناتا، 
متالوسن و هیبریدی، اثر آن بر رفتار کاتالیزگر، توزیع مراکز فعال کاتالیزی، فعالیت کاتالیزگر و خواص 
محصول پلیمری نظیر وزن مولکولی و توزیع آن، درصد موم، کومونومرپذیری و خواص فیزیکی-مکانیکی 
متنوع از جمله استحکام و مقاومت ضربه ای مرور می شود. نتایج نشان داده است، هر کمک‌کاتالیزگر با 
توجه به ماهیت و ساختار شیمیایی آن موجب آلکیل دارشدن مراکز فعال کاتالیزی شده و بر این اساس 
باعث تولید پلیمرهایی با خواص متنوع می‌شود. همچنین، استفاده از تریکب انواع کمک‌کاتالیزگرها می‌تواند 

خواص متفاوتی نسبت به هر کی از کمک‌کاتالیزگر‌ها به تنهایی در فرایند پلیمرشدن القا کند.
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مقدمه
کاتالیزگر، اولین و مهم ترین نقش در فرایندهای پلیمرشدن را ایفا 
می‌کند و می تواند واپایشگر بیش از نیمی از شرایط واکنش و در 
انتهای واکنش نیز تعیین‌کننده‌ اصلی خواص نهایی محصول باشد. 
اما نکته درخور تأمل آن است که نقش مهم کاتالیزگر بدون وجود 
عملا  می‌شود،  شناخته  کمک‌کاتالیزگر  نام  با  که  فعال کننده  یک 
تحقق نمی پذیرد. درواقع به جرأت می‌توان گفت، پس از کاتالیزگر، 
انتخاب مناسب‌ترین کمک‌کاتالیزگر، مهم ترین و مؤثرترین پارامتر 
دارد  وجود  باور  این  امروزه   .]1[ است  پلیمرشدن  فرایندهای  در 
از  یکی  زیگلر-ناتا  کاتالیزگر‌های  از  اسـتفاده  با  پلیمرها  تولید  که 
مهم ترین روش ‌هاست و بیشترین سهم را در تولید پلیمرها دارد. در 
حال حاضر با آنکه نسل هشتم این کاتالیزگر‌ها در حال تشکیل است، 
هنوز کاتالیزگر‌های زیگلر-ناتا مهم ترین عوامل تولید پلی اولفین ‌ها 
عمر  از  دهه  چهار  حدود  گذشت  با  همچنین،  می روند.  به شمار 
کاتالیزگر‌های متالوسن که در برخی حالات تقریباً شبیه کاتالیزگر‌های 
 i،Basell ،Dow  زیگلر-ناتا هستند و با وجود آنکه شرکت‌هایی نظیر
  Inoe و   Sabic ،Mitsui ،Sommito ،Borealis ،Exx onMobile

پلی اولفین ‌ها را با کاتالیزگر‌های متالوسنی تولید می کنند، هنوز در 
حدود %90 از پلی اولفین ‌ها با روش کاتالیزگر‌های زیگلر-ناتا تهیه 
می‌ شوند ]2،3[. پس از کاتالیزگر، عامل مهم و اثرگذار بر فرایندهای 
آلکیل‌  آلومینیم  نوع  کاتالیزی،  مراکز  فعال سازی  برای  پلیمرشدن، 

استفاده شده یا همان کمک‌کاتالیزگر است. 
به طور کلی، این ترکیبات دارای عنصر آلومینیم و جانشینی هایی 
ساختار  براساس  که  بوده  غیره  و  کلر  اتم  آلکیل،  گروه‌های  نظیر 
آن ها می‌توانند نقش مهمی در فرایند پلیمرشدن ایفا کنند. انتخاب 
از جمله  کاتالیزگر  رفتار  در  کلیدی  نقش  مناسب،  آلکیل‌  آلومینیم 
مراکز  توزیع  و  تشکیل  تعداد،  فضاویژگی،  پلیمرشدن،  فعالیت 
فعال کاتالیزی و وزن مولکولی و توزیع آن در پلیمر تولیدی دارد. 
و  انواع  ترکیب  از  استفاده  بلکه  کمک‌کاتالیزگر،  نوع  یک  تنها  نه 
پراهمیتی  بسیار  عامل  به عنوان  می‌تواند  کمک‌کاتالیزگرها  اقسام 
درواقع،   .]4-8[ شود  مطرح  اولفین‌ها  پلیمرشدن  فرایندهای  در 
کمک‌‎کاتالیزگر‌ها باتوجه به ساختار شیمیایی و جانشینی های موجود 
در ساختار آن ها و چگونگی آلکیل دارشدن مراکز فعال کاتالیزی، 
می‌توانند به شکل چشمگیری در رفتار کاتالیزگر، فضاویژگی مراکز 
مؤثر  نهایی  پلیمر  خواص  و  پلیمر  آرایشمندی  و  ساختار  فعال، 
استفاده شده  کمک‌کاتالیزگرهای  رایج‌ترین  جمله  از  شوند.  واقع 
 ،)TEA( تری‌اتیل ‌آلومینیم  به  می‌توان  پلیمرشدن،  فرایندهای  در 
 ،)DEAC( دی‌اتیل آلومینیم‌ کلرید ،)TIBA( تری‌ایزوبوتیل ‌آلومینیم

دی اتیل ‌آلومینیم کلرید )EADC( و ترکیباتی از این قبيل اشاره کرد. 
این ترکیبات در نوع جانشینی ها با هم تفاوت دارند و همین مسئله 
موجب بروز رفتار و اثر متفاوت آن ها در فرایند پلیمرشدن می‌شود 
]9،10[. در این مقاله، به نقش مهم انواع کمک‌کاتالیزگر‌ها در فرایند 
کاتالیزگر‌های  رفتار  بر  کمک‌کاتالیزگر  اثر  اولفین‌ها،  پلیمرشدن 
مختلف زیگلر-ناتا، متالوسنی و هیبریدی و خواص پلیمر تولیدی 

پرداخته شده است.

کاتالیزگرهای  با  پلیمرشدن  فرایند  در  کمک‌کاتالیزگر  نقش 
زیگلر-ناتا

چهارظرفیتی  می گیرد،  قرار  کلرید  منیزیم‌  پایه  روی  که  تیتانیمی 
است که بدین حالت نمی تواند عمل پلیمرشدن را کاتالیز کند. برای 
 Ti-C فعال  پیوند  و  کاهیده شود  باید  مرکز  این  پلیمرشدن،  انجام 
در آن به وجود آید ]13-11[. برای کاهش ترکیب اولیه و همچنین 
ایجاد پیوند Ti-C از کمک‌کاتالیزگر استفاده می‌شود. وجود آلومینیم 
و  کاتالیزگر  عملکرد  نحوه  بر  پلیمرشدن،  واکنش  طول  ‌آلکیل ‌در 
و   )precatalyst( پیش کاتالیزگر  بین  ممکن  واکنش‌های ‌شیمیایی 
اثرگذار است. نقش آلومینیم آلکیل‌ را می‌توان  ‌آلومینیم تری‌آلکیل 

به طور زیر خلاصه کرد ]14[:
آلکیل  تبادل  سازوکار  با  را  تیتانیم  اتم‌های  آلکیل‌،  آلومینیم   -1
)transalkylation(، آلکیل دار می کند. این عمل، برای تشکیل مراکز 

فعال با ساختاری از نوع Ti-C است ]15[.
با ناخالصی‌های محیط  اثر واکنش  2- ترکیب آلومینیم آلکیل در 
واکنش پلیمرشدن نظیر اکسیژن، آب و غیره باعث حذف آن ها می‌ شود. 

این ناخالصی‌ها، مراکز فعال کاتالیزگر را غیرفعال می کند ]16[. 
3- ترکیب آلومینیم آلکیل‌ به‌عنوان عامل کاهنده برای فلز واسطه 

عمل می‌کند ]16[.
کاتالیزگر  کاهش  عمل  کمک‌کاتالیزگر  شد،  گفته  که  همان طور 
اولیه  و ایجاد پیوند Ti-C را انجام می‌دهد. اینکه کدام مرحله زودتر 
با   Zambelli است.  نشده  مشخص  به‌درستی  هنوز  می‌دهد،  رخ 
پیگیری واکنش با استفاده از ‌آلومینیم تری‌اتیل که دارای 14C بوده، 

سازوکاری مطابق شکل 1 ارائه کرده است ]17[.

مقایسه رفتار انواع کمک‌کاتالیزگرها در فرایند پلیمرشدن 
شیمیایی  ترکیب  و  ساختار  در  مختلف  مواد  تفاوت  ابتدایی‌ترین 
می‌شود.  زده  تخمین  آن  براساس  عملکرد  و  رفتار  که  آن هاست 
کمک‌کاتالیزگر‌ها نیز از این قاعده مستثنا نیستند. در انواع مختلف 
بروز  موجب  که  اساسی  تفاوت‌های  از  یکی  کمک‌کاتالیزگر‌ها، 
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رفتار  و خواص متفاوت می شود، گروه آلکیل چسبیده به آلومینیم 
کمک‌کاتالیزگر  نقش  می‌تواند  که  است  کمک‌کاتالیزگر  ترکیب  در 
را واپایش کند. پژوهشگران در مقایسه دو کمک‌کاتالیزگر TEA  و 
کاتالیزی  سامانه  و  اتیلن/1-هگزن  کوپلیمرشدن  فرایند  در   TIBA

دی‌فنیل ‌دی‌متوکسی  وجود  با   TiCl4/AlCl3/MgCl2 زیگلر-ناتای 
‌سیلان به عنوان الکترون‌دهنده نشان دادند، در فرایند هوموپلیمرشدن 
)فرایند پلیمرشدن بدون کومونومر( میزان فعالیت کاتالیزگر با وجود 
این در  از کمک‌کاتالیزگر TIBA است.  کمک‌کاتالیزگر TEA بیش 
حالی است که در فرایند کوپلیمرشدن عکس این قضیه رخ داده است. 
به  نسبت   TEA فعالیت  بیشتربودن  پدیده،  این  پیدایش  علت 
آلکیل دارشدن  باعث   TEA و  است  هوموپلیمرشدن  در   TIBA

غلظت‌های  در   TEA همچنین  می شود.  تیتانیم  فعال  مراکز  بیشتر 
را   Ti4+ که  تا حدی  می شود  کاتالیزگر  فعالیت  افزایش  باعث  کم، 
آلکیل دارشدن  بیشتر سرعت  افزایش  با  اما  می‌کند.  تبدیل   Ti3+ به 
به دلیل فعالیت زیاد، +Ti3 به +Ti2 تبدیل می شود. +Ti2 در سامانه های 
کوپلیمرشدن فعالیت کمتری دارد و بنابراین میزان فعالیت کاهش 
می‌یابد. در حالی که وجود کمک‌کاتالیزگر TIBA، آلکیل دارشدن 
 Ti2+ به Ti3+ و درنتیجه تبدیل Ti3+ به Ti4

مراکز فعال و تغییر گونه‌ +
با سرعت کمتری انجام می شود. درعمل، تعداد یون های +Ti2 در 
محیط واکنش با وجود کمک‌کاتالیزگر TIBA کمتر بوده و از این 
در   TEA به  نسبت  بیشتر  آلکیل  گروه های  وجود  با   TIBA رو، 
افزون  بیشتری نشان داده است.  فعالیت  سامانه های کوپلیمرشدن، 
به  برای ورود کومونومر  مناسب  بستر  کاتالیزگر،  فعالیت  میزان  بر 
زنجیر پلیمری با وجود کمک‌کاتالیزگر TIBA نسبت به TEA بیشتر 
است و کومونومرپذیری مناسب تری دارد. شایان ذکر است، ماهیت 
در  فعال  مراکز  توزیع  بر  مستقیما  می‌تواند   TEA کمک‌کاتالیزگر 
ثابت سرعت  MgCl2 -دی بوتیل فتالات-TiCl4 و  سامانه کاتالیزي 

انتشار در پلیمرشدن 1-هگزن مؤثر واقع شود. 
همان طور که در شکل 2 پیداست، با افزایش نسبت Al/Ti، مقدار  

شکل 1- فرایند فعال سازی: )الف( واکنش کاهش TiCl4 و )ب( 
واکنش آلکیل دارشدن ]17[. 

تغییر  توجهی  درخور  به طور  فعال  مراکز  توزیع  و   kp ،[C*]/[Ti[

نشان  بررسی ها   ،3 شکل  به  توجه  با  همچنین   .]18[ است  کرده 
متفاوت  فلوری،  مراکز مختلف  بر  اثر کمک کاتالیزگر  دادند، سهم 
است، به طوری که مراکز C*1 و C*2 در نسبت Al/Ti=30  بیش 
از نیمی از فعالیت را دارند. این بدان معنی است، این مراکز نسبت 
با  که  حالی  در  دارند.  بیشتری   kp اما  کمتر،  تعداد  مراکز  سایر  به 
 و   C*5 و C*3 ، C*4 به 150 و بیشتر، سهم مراکز Al/Ti افزایش
همچنین نسبت ]C*]/[Ti[، فعالیت در کل به سرعت افزایش و مقدار 
تا 300،  از 30  نسبت  این  افزایش  بنابراین  است.  یافته  kp کاهش 

با  زنجیر  انتشار  مراکز  از  فعال  مرکز  توزیع  مداوم  تغییر  موجب 
زنجیر  انتشار  مراکز  به سمت  کندتر  زنجیر  انتقال  و  بیشتر  سرعت 
کندتر و انتقال زنجیر سریع‌تر شده است. به عبارتی با افزایش این 
نسبت، واکنش‌های انتقال به زنجیر افزایش پیدا کرده است. تغییر 
متفاوت،   Al/Ti با  فعال مختلف  مراکز  از  پلیمر  در وزن مولکولی 

شکل 2- اثر Al/Ti بر ]C*]/[Ti[ و kp در پلیمرشدن 1-هگزن با 
.]18[ TiCl4-دی بوتیل فتالات- MgCl2 استفاده از کاتالیزگر

در  فلوری  مراکز  انواع  بر   TEA کمک کاتالیزگر  اثر   -3 شکل 
MgCl2  -دی بوتیل  کاتالیزگر  از  استفاده  با  1-هگزن  پلیمرشدن 

.]18[ TiCl4-فتالات
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همچنین می تواند نکات مربوط به سازوکار اثرهای کمک کاتالیزگر 
را ارائه دهد ]18[.

با  پلیمرشدن  در  پلیمر  خواص  بر  کمک‌کاتالیزگر  نوع  اثر 
کاتالیزگرهای هیبریدی و متالوسنی

اثر کمک‌کاتالیزگر تنها منحصر به تغییر در چگونگی آلکیل دارشدن 
نيست.   فعالیت  میزان  و  کاتالیزی  فعال  مراکز  توزیع  فعال،  مراکز 
کاتالیزگر  بر  افزون  می‌تواند  مهم  اثر  این  می‌دهد،  نشان  مطالعات 
شود  واقع  مؤثر  نیز  پلیمری  محصول  خواص  بر  استفاده شده، 
اتیل  کمک‌کاتالیزگر  نوع  دو  عملکرد  نحوه‌  مقایسه   .]19،20[
آلومینیم سسکويی کلرید )EASC( و DEAC  در هوموپلیمرشدن  و 
و  بوتیل ‌آکریلات  شامل  قطبی  مونومر  با  1-هگزن  کوپلیمرشدن 
فنیل(  4،1-بیس)6،2-دی ایزوپروپیل  وجود  با  متیل ‌متاکریلات 
کاتالیزگر نیکل نشان می‌دهد، در هر دو مورد هومو و کوپلیمرشدن 
1-هگزن با مونومرهای قطبی، کاتالیزگر با وجود کمک‌ کاتالیزگر 
بیشترین  و  داشته   DEAC به  نسبت  بیشتری  فعالیت   EASC

با وجود کمک‌کاتالیزگر  بوتیل ‌آکریلات  درصد جایگیری مونومر 
افزایش  بر  قطبی  مونومرهای  اثر  همچنین،  است.  بوده   EASC

 DEAC با وجود  وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی باریک‌تر 
ترکیب  به  می‌توان  را  رفتار  این  شد.  دیده   EASC به  نسبت 
مناسب به وسیله  آلکیل دارشدن قوی و اسیدینگی  کمک کاتالیزگر 
بر جایگیری  اثر کمک کاتالیزگر های متفاوت  بنابراین،  نسبت داد. 
کومونومرپذیری  شامل  پلی1-هگزن  زنجیر  در  قطبی  مونومرهای 
بیشتر برای EASC نسبت به DEAC بوده، که علت آن نیز قابلیت 
آلکیل دارشدن و اسیدینگی بیشتر EASC نسبت به DEAC است. 
به عبارتی، قابلیت EASC برای واکنش انتقال زنجیر هم در هومو  و 
هم در کوپلیمرشدن نسبت به DEAC بیشتر است، درنتیجه وزن 

مولکولی کمتر و توزیع وزن باریک‌تر را موجب می شود ]21[.
در  حاصل  پلیمر  خواص  و  سینتیکی  رفتار  پلیمرشدن،  سرعت 
فرایند پلیمرشدن و عملکرد کاتالیزگر دوفلزی Cr-V در پلیمرشدن 
در  که  به طوری  است.  آلکیل‌  آلومینیم  تأثیر  تحت  به‌شدت  اتیلن 
به  نسبت  کمک‌کاتالیزگر  به عنوان   TIBA از  استفاده  صورت 
کمک‌کاتالیزگر DEAC، میزان فعالیت بیشتر مي شود. در حالی که 
با استفاده از DEAC به عنوان کمک کاتالیزگر، میزان فعالیت کمتر  و 
قدرت  دیگر،  به عبارت  است.  آمده  به دست  فراسنگینی  پلیمر 
در  مهمی  عامل  به عنوان   Cr-V کاتالیزی  فعال  مراکز  کاهندگی 
عملکرد کاتالیزگر تلقی شده است. ناگفته پیداست، افزودن آلومینیم 
آلکیل‌ به کاتالیزگر، موجب تغییر خواص پلیمر نهایی می‌شود. از 

آنجا که هر دو فلز کروم و گونه های وانادیم در پلیمرشدن اتیلن 
فعال هستند، استنباط می شود، دو مرکز فلزی )Cr  و V( در کاتالیزگر 
می دهند.  پاسخ  کمک کاتالیزگر ها  تنوع  به  جداگانه  به‌طور   Cr-V

پژوهشگران بر این باورند کمک کاتالیزگر با گروه آلکیلی  بزرگ‌تر، 
از کاتالیزگر  استفاده  با  اتیلن  پلیمرشدن  برای  بیشتری  بازده  دارای 

Cr را دارد ]9[.

سه  هر  وجود  با  مولکولی  وزن  توزیع  تغییرات   ،4 شکل 
کمک کاتالیزگر را نشان می دهد. با نگاهی اجمالی می توان دریافت، 
 TEA و   TIBA کمک کاتالیزگر  دو  وجود  با  به دست آمده  پلیمر 
نوع  اثر  ماهیت  به  پدیده  این  که  بوده  دوقله ای  ساختار  دارای 
کمک کاتالیزگر بر مراکز کاتالیزی Cr-V مربوط است. چرا که تولید 
پلیمر با وزن مولکولی های زیاد و کم برای کاتالیزگر های به ترتیب 
وانادیم و کروم صادق بوده است. این در حالی است که در نمودار 
پلی  اتیلن به دست آمده از کاتالیزگر Cr-V با وجود کمک کاتالیزگر 
است،  آن  احتمال  است.  نشده  ملاحظه  دو قله ای  پیک   ،DEAC

برخی مراکز فعال که موجب تولید پلیمر دوقله ای شده اند، با وجود 
کمک کاتالیزگر DEAC، غیرفعال شده اند ]9[.

در  استفاده شده  آلکیل  آلومینیم  نوع  که  بوده  این  نهایی  نتیجه 

 MW بر  اثرگذاری  در  همچنین  و  کاتالیزی  فعال  مراکز  کاهندگی 

دوفلزی کاتالیزگر  از  استفاده  با  پلی اتیلن   GPC نتایج   -4 شکل 
.]9[ DEAC و TEA ،TIBA و کمک کاتالیزگر های  Cr- V
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به ترتیب به صورت TIBA> TEA> DEAC بوده است. از پلیمرهای 
و  پاسخ های مختلف کروم  و  استنباط می شود، حساسیت  حاصل 
وانادیم در فرایند پلیمرشدن، به انواع مختلف آلومینیم آلکیل‌ مرتبط 
است. در شکل 5، مقایسه انواع کمک‌کاتالیزگر‌ها برمبنای مشارکت 
نوع ‌آلومینیم آلکیل در کوپلیمرشدن ایزوپرن و بوتادی ان با کاتالیزگر 
TiCl4/MgCl2 شامل TEA ،TIBA ،DiBAH  و DEAC  و اثر آن بر 

رفتار کوپلیمرشدن مانند فعالیت کاتالیزگر، تعداد مراکز فعال، وجود 
کومونومر بوتادی ان در زنجیر، وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی 
پلیمر را نشان می‌دهد. همان طور که در شکل 5 پیداست، کاتالیزگر 

اتیل،  با گروه‌های کوچک   TEA با وجود کمک کاتالیزگر  یادشده 
میزان فعالیت کوپلیمرشدن و قابلیت کاهندگی بیشتر، درصد تبدیل 
مونومر، تغییر و تبدیل بیشتر مراکز فعال و بازدهی بیشتر نسبت به 

سایر کمک‌کاتالیزگر ها را نشان می دهد ]22[.
همچنین در شکل 6، اثر نوع کمک‌کاتالیزگر بر توزیع وزن مولکولی 
پلیمر حاصل نشان می‌دهد، با وجود هر سه کمک کاتالیزگر، توزیع 
وزن مولکولی کوپلیمرها با افزایش زمان پلیمرشدن از توزیع پهن با 
متوسط وزن مولکولی کم در آغاز پلیمرشدن به سمت توزیع باریک 

با اجزای با وزن مولکولی زیاد سوق داده شده است.

شکل 5- نمودار: )الف( تغییرات درصد تبدیل مونومر، )ب( تغییر غلظت مراکز فعال و )پ( عملکرد کاتالیزگر در پلیمرشدن ایزوپرن-بوتادی ان ]22[.
)پ()ب()الف(

شکل 6- منحنی های GPC و اجزای فلوری کوپلیمرها با استفاده از آلومینیم آلکیل های متفاوت ]22[.
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اثر ترکیب انواع مختلف کمک‌کاتالیزگر‌ها بر فرایند پلیمرشدن 
با کاتالیزگرهای زیگلر-ناتا

امروزه، مطالعات بسیار و نتایج بررسی‌ها بیانگر آن است که ترکیب 
پلیمرشدن  فرایند  با هم و کاربرد آن ها در  انواع کمک‌کاتالیزگر‌ها 
را  کمک‌کاتالیزگر‌ها  از  یک  هر  رفتار  از  متفاوتی  اثرهای  می‌تواند 
به تنهایی نشان دهد. چرا که برخی کمک‌کاتالیزگر‌ها در بهبود رفتار 
کاتالیزگر و میزان فعالیت، اثر مثبت دارند و برخی دیگر در بهبود 
بنابراین،  می‌دهند.  نشان  را  مناسب‌تری  نتایج  محصول،  خواص 
داشتن هر دو ویژگی در یک فرایند پلیمرشدن واحد، پژوهشگران را 
به استفاده از ترکیب کمک‌کاتالیزگر‌ها ترغیب کرده است. درواقع، با 
ترکیب انواع مختلف کمک‌کاتالیزگر‌ها می‌توان انتظار خواص متنوع 
را در فرایند نهایی داشت. نمای احتمالی تشکیل گروه‌های مختلف 
آلومینیم آلکیل‌ )کمک‌کاتالیزگر( پس از اختلاط در شکل 7 آورده 

شده است ]23[.
گروه‌های  گفت،  می‌توان   8 شکل  به  توجه  با  دیگر،  به عبارت 
سطح  در  مناسب  فضاهای  افزودن  برای  می‌توانند  جدید  آلکیل 
قابلیت  درنهایت  و  کاتالیزگر  سطح  به  دسترسی  امکان  کاتالیزگر، 

تولید مراکز فعال مناسب برای پلیمرشدن اتیلن را فراهم آورد.
 i،TEA  ، TnHA جمله  از  کمک‌کاتالیزگر‌ها  انواع  از  که  هنگامی 
 TEA+DEAC  و ،TEA+DEAC+TnH ،TEA+TnOH ، DEAC

دوپایه  کاتالیزگر  از  استفاده  با  1-هگزن  اتیلن  i  درکوپلیمرشدن 

TiCl4/ MgCl2/SiO2 استفاده شد، نتایج نشان داد، کمک کاتالیزگر های 

مختلف وابسته به نوع ساختار مولکولی و مختلط که با مراکز فعال 
کاتالیزگر تشکیل می دهند، می توانند بر رفتار کاتالیزگر و خواص 
در  کاتالیزگر  فعالیت  که  به طوری  شوند.  واقع  مؤثر  پلیمر  نهایی 
کمک‌کاتالیزگر‌های  سه‌گانه‌  ترکیب  از  استفاده  با  اتیلن  پلیمرشدن 
بیش  میزان  این  و  بوده  میزان  بیشترین   ،TEA+DEAC+TnHA

از حالت تک هر کدام از کمک کاتالیزگر ها بوده است. علت این 
انواع کمک کاتالیزگر ها  نحوه تشکیل مختلط  به  را می توان  پدیده 
لحاظ  از  که  داد  نسبت  جدید  فعال  مرکز  تشکیل  و  کاتالیزگر  با 

رفتاری کاملا متفاوت از حالت تک کمک کاتالیزگر‌هاست. همچنین، 
هنگامی که کوپلیمرشدن اتیلن با وجود کومونومر 1-هگزن انجام 
شد، مشابه شرایط هوموپلیمرشدن، بیشترین میزان فعالیت با وجود 
هر سه نوع کمک کاتالیزگر TEA+TnHA+DEAC دیده شد ]23[.

اهمیت نقش کمک‌کاتالیزگر در کاربردهای صنعتی
از سوی  پلیمرشدن  فرایند  ترکیب کمک‌کاتالیزگر‌ها در  از  استفاده 
پژوهشگران به قدری جذاب بوده که شرکت‌های پتروشیمی بزرگ 
غیره  و   Borealis ، Equistar ، Dow شرکت های  جمله  از  دنیا 
ترکیبات  و  کمک کاتالیزگر ها  اقسام  و  انواع  از  استفاده  به سمت 
خواص  به  دستیابی  به منظور  )کو(پلیمرشدن  فرایندهای  در  آن ها 
متنوع و منحصر به  فرد پلیمر جلب شده است ]27-24[. درواقع، 
استفاده از انواع و اقسام کمک‌کاتالیزگر‌ها و ترکیبات آن ها، از آنجا 
که به تولید خواص متنوع و متفاوت خانواده‌های مختلف پلیمری 
منجر می‌شود، باعث شده است تا در صنایع پتروشیمی به این مهم 
مولکولی  وزن  توزیع  همچون  خواصی  داشتن  شود.  توجه  بیشتر 
پهن برای افزایش فرایندپذیری پلیمرها و همچنین افزایش خواص 
فیزیکی-مکانیکی مانند ضربه‌پذیری در صنعت پلیمرها بسیار مهم 
بوده و یکی از عوامل مهم در تعیین و بهبود این خواص، استفاده از 
 Bazel انواع و ترکیب کمک‌کاتالیزگرهاست. به طور مثال، شرکت
کوپلیمرشدن  گازی  فاز  فرایند  در  است،  پیشتاز  زمینه  این  در  که 
ایجاد  به منظور   ،TiCl4/MgCl2 کاتالیزگر صنعتی اتیلن/1-هگزن و 
تعادل میان خواص فیزیکی-مکانیکی از ترکیب دو کمک‌کاتالیزگر 
با نسبت وزنی TIBA/DEAC=7 استفاده شد. استفاده از ترکیب دو 
میان خواص  تعادل  و  بهبود  موجب  یادشده،  نوع کمک کاتالیزگر 
به  نسبت  تولیدی  کوپلیمر   )Charpy و   FNCT )آزمون  مکانیکی 
TEA شده است  از کمک کاتالیزگر  استفاده  با  به دست آمده  نمونه  
از کاتالیزگر‌های  استفاده  با  انواع فیلم ها  ]28[. همچنین، در تولید 
تغییر  موجب  می‌تواند   TIBA کمک‌کاتالیزگر  وجود  زیگلر-ناتا، 

شکل 7- تشکیل احتمالی گروه‌های آلکیل جدید پس از اختلاط 
)نمادهای B ،A و C به ترتیب گروه‌های اتیل، هگزیل و کلر هستند( 

.]23[
جدید  نوع  از  استفاده  با  فعال  مراکز  تشکیل  سازوکار   -8 شکل 
آلومینیم آلکیل‌ )X: اتم کلر، B ،A و C : گروه هاي اتیل، هگزیل و یا 

اتم کلر، جای خالی کوئوردینانسی( ]23[.   
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به طوری که  پلیمر شود.  در توزیع وزن مولکولی و سایر خواص 
محصول پلیمری به دست آمده، دارای توزیع وزن مولکولی پهن  و 
است  زیاد  مقاومت ضربه ای  و  کم  موم  درصد  از جمله  خواصی 
]29[. ترکیب دو نوع کمک‌کاتالیزگر MMAO/EADC که متشکل 
از یک ترکیب آلومینیم آلکیل و یک ترکیب کلردارشده است، در 
کوپلیمرشدن با دو نوع کومونومر 1-بوتن و 1-هگزن در تهیه فیلم 
دمشی، موجب بهبود خواص کومونومرپذیری و افزایش کومونومر 
در زنجیر های با طول بلند و ساختارهایی با وزن مولکولی زیاد که 
موجب بهبود خواصی از جمله ضربه‌پذیری و استحکام پلیمر، در 
مقایسه با پلیمرهای تولیدی با کاتالیزگر متالوسن می شود. این در 
حالی است که وجود کمک‌کاتالیزگر‌ها به طور جداگانه، هیچ گونه 

شاخه بلندی دیده نشده است ]29[. 

نتیجه‌گیری

پلیمرشدن  فرایند  در  کمک‌کاتالیزگر  مهم  نقش  به  مقاله،  این  در 
پلیمرشدن  فرایند  پیشبرد  است،  داده  نشان  مطالعات  پرداخته شد. 
بدون کمک‌کاتالیزگر عملا غیرممکن است. هر نوع کمک‌کاتالیزگر 
با توجه به ماهیت و ساختاری که دارد، می‌تواند به شکل مؤثری 
باشد.  اثرگذار  کاتالیزگری  فعال  مراکز  آلکیل دارشدن  نحوه‌  بر 
بنابراین استفاده از کمک‌کاتالیزگر‌های متفاوت، موجب القای رفتار 
متفاوت کاتالیزگر در فرایند پلیمرشدن شده است. همچنین وجود 
از  تولیدی  پلیمر  خواص  تعیین  در  بسزایی  نقش  کمک‌کاتالیزگر، 
جمله وزن مولکولی و توزیع آن، درصد موم و خواص فیزیکی-

مکانیکی داشته است.  
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