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

...................................................................................................................................................
Abstract

Key Words

A
rticle
R

eview

Polymerization
Quarterly, 2024

Volume 13, Number 4
Pages 3-14

ISSN: 2252-0449

coordination polymerization, 
copolymerization, 

olefin, 
polar monomer, 

catalyst poisoning

h.arabi@ippi.ac.ir

 Coordination Copolymerization of Polar Monomers    
with Olefins: Investigation of Problems and Solutions

Zahra Issaabadi, Hassan Arabi*,  Majid Karimi, and Roghieh Jamjah

Department of Polymerization Engineering, Iran Polymer and Petrochemical Institute (IPPI), 

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

Received: 22 July 2022, Accepted: 16 December 2022

C  ontrolled copolymerization of polar monomers with coordination catalysts is one of 

the most important challenges of academia and industry. Polar monomers have two 

different coordination states σ and π. If the σ coordination complex is formed, the active 

center is closed (or poisoned). For correct insertion, first the monomer must be attached to the 

metal center in the π state. How the polar comonomer inserts to the growing polymer chain 

is one of the most important factors affecting the behavior of the catalyst. In some cases, the 

interaction between the polar group and the metal center leads to irreversible poisoning of 

the catalyst. In other cases, although the presence of polar comonomer reduces the activity 

of the catalyst, it does not stop the polymerization and the process continues at a low speed. 

One of the most important issues in coordination copolymerization is the low percentage 

of comonomer insertion to the chain. In fact, polar monomers may be less inclined to 

participate in the reaction than non-polar ones, and more homopolymer is formed. During 

the polymerization process, a series of side reactions may occur that lead to the production 

of catalytically neutral products and reduce the activity of the catalyst. Meanwhile, 

polar comonomers can cause irreversible deactivation of the catalyst by performing side 

reactions. Another problem that must be taken care of during the copolymerization of non-

polar olefins with polar monomers is to perform polymerization in a way other than the 

coordination method, which will lead to the production of completely different products. In 

this article, some important strategies have been reviewed in order to overcome the existing 

problems in coordination copolymers.
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کوپلیمرشدن کنترل شده مونومرهای قطبی با کاتالیزگرهای کوئوردیناسیونی از مهم ترین چالش های 
دانشگاه و صنعت است. مونومرهای قطبی دارای دو حالت  کوئوردیناسیونی مختلف σ و π هستند. 
می شود.  )یا مسموم(  بسته  فعال  مرکز  تشکیل شود،   σ کوئوردیناسیونی  کمپلکس  که  در صورتی 
ورود  نحوه  شود.  متصل  فلزی  مرکز  به   π حالت  در  مونومر  باید  ابتدا  صحیح،  جای گذاری  برای 
کومونومر قطبی به زنجیر پلیمر در حال رشد از مهم ترین عوامل اثرگذار بر رفتار کاتالیزگر است. در 
مواردی برهم کنش گروه قطبی و مرکز فلزی به مسمومیت برگشت ناپذیر کاتالیزگر منجر می شود. در 
سایر موارد اگرچه وجود کومونومر قطبی سبب کاهش فعالیت کاتالیزگر می شود، اما موجب توقف 
پلیمرشدن نمی شود و فرایند با سرعت کم ادامه می یابد. یکی دیگر از مسائل مهم در کوپلیمرشدن 
کوئوردیناسیونی، درصد کم ورود کومونومر به زنجیر است. درواقع ممکن است مونومرهای قطبی 
نسبت به غیرقطبی تمایل کمتری برای شرکت در واکنش داشته باشند و بیشتر هوموپلیمر تشکیل شود. 
طی فرایند پلیمرشدن ممکن است مجموعه ای از واکنش های جانبی رخ دهد که به تولید محصولات 
خنثی از نظر کاتالیزی و کاهش فعالیت کاتالیزگر استفاده شده منجر شود. در این میان، کومونومرهای 
قطبی می توانند با انجام واکنش های جانبی موجب غیرفعال شدن برگشت ناپذیر کاتالیزگر شوند. یکی 
دیگر از مشکلاتی که هنگام کوپلیمرشدن اولفین های غیرقطبی با مونومر قطبی باید مراقب آن بود، 
کاملا  محصولات  تولید  که سبب  است  کوئوردیناسیونی  روش  از  غیر  روشی  به  پلیمرشدن  انجام 
متفاوتی می شود. در این مقاله، چند راهبرد مهم به منظور غلبه بر مشکلات موجود در کوپلیمرشدن 

کوئوردیناسیونی بررسی شده است.
 پلیمرشدن کوئوردیناسیونی، 
کوپلیمرشدن، 
اولفین، 
مونومر قطبی، 
مسمومیت کاتالیزگر
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مقدمه
گذشته  سال  پنجاه  طی  که  است  جوان  بسیار  علوم  از  پلیمر  علم 
نسبت به سایر رشته های علمی توسعه بیشتری یافته است. مقاومت 
شیمیایی زیاد، ارزانی، سبکی و خواص فیزیکی و مکانیکی مناسب 
از جمله دلایل جایگزینی مواد پلیمری با فلزات و غیرفلزات است. 
ابعاد  در  پلیمرها  فراوان  کاربردهای  از  ناشی  علم  این  رشد سریع 
مختلف زندگی بشر بوده است. در میان گروه های مختلف پلیمری، 
و  فیزیکی  خواص  به دلیل  که  هستند  بزرگی  گروه   پلی اولفین ها 
مکانیکی مناسب کاربردهای گسترده ای در سطح جهان پیدا کرده اند. 
با  سازگاری  و  کاربرد  هزینه،  بین  خوبی  تعادل  توانسته اند  آن ها 
و  اولفین ها  پلیمرشدن  رو،  این  از  آورند.  به وجود  محیط  زیست 
با ساختار مولکولی و خواص مختلف به یکی از  تهیه پلیمرهایی 

مهم ترین زمینه های پژوهشی تبدیل شده است ]1[.
آن ها  ساختار  عاملی  در  هیچ  گروه  که  ساده   پلی اولفین های 
سطحی  خوبی  مانند  رنگ پذیری،   خواص  از  وجود  ندارد، 
چسبندگی، چاپ پذیری برخوردار نیستند، بدین دلیل عامل دار کردن 
 پلی اولفین ها بسیار حائز اهمیت است.  تنها با  ورود  گروه های عاملی 
قطبی  به  ساختار  پلی اولفین ها  می توان  کاربرد  آن ها  را  گسترده تر  کرد. 
گروه  عاملی در ساختار پلی اولفین ها می تواند در  مکان های مختلف 
 قرار گیرد و  بسته به  موقعیت قرارگیری ریز ساختارهای مختلف و 

خواص متفاوت ایجاد  کند ]2[.
در حال حاضر، برای کنترل پلیمرشدن اتیلن و مونومرهای قطبی 
 i(coordination از دو روش پلیمرشدن جای گیری کوئوردیناسیونی
insertion polymerization, CIP)i و پلیمرشدن رادیکالی کنترل شده 

)CRP( استفاده می شود. در روش CRP کوپلیمرشدن α-اولفین ها با 
تعدادی از مونومرهای قطبی با فنون پلیمرشدن های انتقال افزایشی-
جدایشی برگشت پذیر )RAFT(، رادیکالی انتقال اتم )ATRP(، با 
 واسطه نیتروکسید )nitroxide-mediated polymerization, NMP( و 
 i(organometallic-mediated radical رادیکالی با واسطه آلی فلزی
polymerization, OMRP)i با موفقیت انجام شده است ]3،4[. از 

مشکلات اصلی استفاده از این روش ها مقدار کم اولفین واردشده 
به زنجیر پلیمر به دلیل اختلاف زیاد در نسبت فعالیت مونومرهاست.  
 ، CIP روش  در  پلیمر  زنجیرهای  به  واردشده  اولفین  مقدار 
این   CIP مشکلات  ازجمله  است.  زیاد   CRP روش  برخلاف 
زیگلر- کاتالیزگر های  مثل  موجود  کاتالیزگر های  عمده   که  است 
افزایش  با  می شوند.  مسموم  قطبی  مونومرهای  با  متالوسن  و  ناتا 
مقدار مونومر قطبی در خوراک، فعالیت کاتالیزگر و وزن مولکولی 
پلیمرهای تولیدی بسیار کاهش می یابد یا در موارد شدیدتر به ویژه 

پلیمرشدن متوقف  ابتدایی،  اول   فلزات واسطه  کاتالیزگر های  برای 
می شود. افزون  بر این، کاتالیزگرهای مزبور از لحاظ ریزساختار نیز  
بیشتر ساختار خطی ایجاد می کنند. این در حالی است که هم اکنون 
برای  حلقوی  و  پرشاخه  درخت سان،  مانند  غیرخطی  ساختارهای 
توسعه  بنابراین،  گرفته  است.  قرار  توجه  مورد  متنوع  کاربردهای 
کاتالیزگر های برپایه فلزات واسطه با هدف دستیابی به پلیمرهایی 
باتوجه  است.  برخوردار  خاصي  اهمیت  از  جدید  ساختارهای  با 
به محدودیت های کاتالیزگر های زیگلر-ناتا و متالوسن، پژوهش ها 
انتهایی )LTM( متمرکز شده  فلزات واسطه آخر  کاتالیزگر های  بر 
مرکزی  فلز  کمتر  الکترون دوستی  به علت  کاتالیزگر ها  این  است. 
آن ها، گزینه مناسبی برای پلیمرشدن مونومرهای قطبی هستند ]5[.

بحث 

مشکلات کوپلیمرشدن کوئوردیناسیونی اولفین های غیرقطبی با 
مونومرهای قطبی 

کاتالیزگر های  با  قطبی  مونومرهای  کنترل شده  کوپلیمرشدن 
مسموم شدن  قبیل  از  مشکلاتی  بروز  به دلیل  کوئوردیناسیونی 
کاتالیزگر با مونومر قطبی، تمایل کم مونومرهای قطبی برای شرکت 
در واکنش، ایجاد حالت های خفته )شکل گیری گونه های کمتر فعال(، 
پلیمرشدن  واکنش های  و  کاتالیزگر  بازگشت  ناپذیر  غیرفعال شدن 
از  است.  شده  تبدیل  چالش برانگیز  موضوعی  به  نامطلوب  رقابتی 
این رو به منظور مقابله با مشکلات و ارائه  راه حل های مناسب، کسب 

شناخت دقیقی از مسائل موجود در این زمینه ضروری است.

مسموم شدن کاتالیزگر با مونومر قطبی
 مونومرهای قطبی دارای دو حالت های کوئوردیناسیونی مختلف σ و 
مونومر  باید  ابتدا  صحیح،  جای گیری  برای   .)1 )شکل  هستند   π

شکل 1- حالت های کوئوردیناسیونی σ و π در مونومرهای قطبی ]6[.
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فلزی متصل شود. در صورتی که کمپلکس  به مرکز   π در حالت 
مسموم(  )یا  مهار  فعال  مرکز  شود،  تشکیل   σ کوئوردیناسیونی 
ادامه   و  زنجیر  به  مونومر  ورود  از  مانع  مسمومیت  این  می شود. 
 σ فرایند پلیمرشدن می شود. مسمومیت کاتالیزگر با کمپلکس های
می تواند برگشت پذیر یا برگشت ناپذیر باشد. کاتالیزگر های حاوی 
حساسیت  کمتر،  اکسیژن دوستی  به دلیل  انتهایی  واسطه  فلزات 
تشکیل  واکنش های  و  دارند  قطبی  مونومرهای  به  نسبت  کمتری 
کمپلکس  در آن ها بازگشت پذیر است. گروه های عاملی اکسیژن دار 
مانند کربوکسیلات ها، اترها و استرها به طور برگشت پذیر به مراکز 
فعال فلزات واسطه انتهایی متصل می شوند. درواقع کمپلکس های 
 π حالت  به  می توانند  به راحتی  کاتالیزگر ها  این  در  تشکیل شده   σ
بدین  و  شوند  جایگزین  غیرقطبی  اولفین های  با  یا  شده  ایزومر 
 ترتیب واکنش کوپلیمرشدن ادامه می یابد. هرچند این واکنش های 
بازگشت پذیر باعث کاهش فعالیت کاتالیزگر می شوند، اما مانع از 
کومونومر  نسبت  بر  اثری  و  نمی شوند  کوپلیمرشدن  فرایند  ادامه  
قوی  لوئیس  اسید  که  فعالی  مراکز  در  ندارند.  زنجیر  به  واردشده 
زیگلر-ناتا، وجود  مرسوم  کاتالیزگر های  مانند  محسوب می شوند، 
مونومرهای قطبی سبب تشکیل بازگشت ناپذیر کمپلکس های σ و 

مسموم شدن کاتالیزگر می شوند ]6،7[.
انرژی  و  شکل  به   π یا   σ کوئوردیناسیونی  حالت  انتخاب 
 اوربیتال های مولکولی مرزی )FMO( مونومر وینیلی )پیوند C=C( و 
مولکولی  اوربیتال های  انرژی   ،2 دارد. شکل  بستگی  قطبی  عوامل 
مرزی چند مونومر وینیلی قطبی را نشان می دهد ]8[. در پلیمرشدن 
کوئوردیناسیونی معمولا جای گذاری مونومر در کاتالیزگر براساس 
مرکز  دیگر،  عبارت  به  انجام می شود.  فلزی  مرکز  الکترون  کمبود 
اوربیتال های  از  الکترون  کمبود  جبران  برای  دارد  تمایل  فلزی 
کند.  دریافت  الکترون  دارند،  بیشتری  انرژی  که  مونومر  پرشده 
از  غنی  که  آمین ها  و  وینیل اترها  مانند  مونومرهایی  در  بنابراین 

C=C( هستند،  پیوند  در   π پرانرژی  اوربیتال های  الکترون )حاوی 
 حالت کوئوردیناسیونی π غالب است. درمقابل، زمانی که گروه های
با  باشند،  متصل   C=C پیوند  به  مستقیم  به طور  الکترون کشنده 
ارجحیت حالت  باعث   ،π پیوند  الکترون دهندگی  کاهش خاصیت 
کوئوردیناسیونی σ می شوند. به عنوان مثال در متیل آکریلات وجود 
جفت الکترون های ناپیوندی اتم اکسیژن سبب کاهش انرژی π پیوند 
الکترون،  کمبود  به دلیل   C=C پیوند  این حالت  در  می شود.   C=C

 قابلیت الکترون دهندگی اندکی دارد. در نتیجه، اوربیتال های خالی و 
از  الکترون  پذیرفتن  برای  بیشتری  تمایل  پیوند،  این   π* کم انرژی 
مرکز فلزی دارد. بنابراین، متیل آکریلات با توجه به خواص مرکز 
فلزی گاهی می تواند حالت کوئوردیناسیونی π و گاهی σ را انتخاب 

کند ]9[.
انرژی  بر  افزون  باید  و  نیست  ساده ای  کار  اتصال  نوع  تعیین 
هم پوشانی  برای  اوربیتال ها  قابلیت  مرزی،  مولکولی  اوربیتال های 
مونومر  هر  در  اوربیتال ها  هم پوشانی  درنظر گرفت.  نیز  را  مناسب 
است.  متفاوت  مونومر  آن  اوربیتال های  و کشش  به شکل  توجه  با 
به عنوان مثال در مونومرهایی مانند نیتریل ها که گروه عاملی حاوی 
گرفتن  برای  فلزی  اتم های  زیاد  تمایل  به دلیل  است،  نیتروژن  اتم 
کوئوردیناسیونی  حالت  نیتروژن،  اتم  ناپیوندی  جفت الکترون های 
ترکیباتی  در  که  است  حالی  در  این   .]10[ است  اولویت  در   σ
ناپیوندی  زوج الکترون های  هالوژن دار،  هیدروکربن های  مانند 
برهم کنش های بسیار ضعیفی با عناصر واسطه برقرار می کنند. بدین 
کمتر  بسیار  انرژی  سطح  وجود  با  می دهد  نشان  محاسبات  دلیل 
به  نیتروژن در آکریلونیتریل نسبت  اتم  ناپیوندی  زوج الکترون های 
اوربیتال π پیوند C=C و اوربیتال های زوج الکترون های وینیل کلرید، 
وینیل کلرید  در   π و  آکریلونیتریل  در   σ کوئوردیناسیونی  حالت 
ترجیح داده می شود )شکل 2( ]8[. سازگاری مونومرهای قطبی با 

حالت کوئوردیناسیونی π از الگوی زیر پیروی می کند: 
وینیل اترها و هالیدها< وینیل استرها< آکریلات ها< آکریلونیتریل ها
بار الکتریکی کاتالیزگر هم بسیار حائز اهمیت است. شکل 3 نوعی 
آنیونی  و  کاتیونی  خنثی،  حالت  سه  در  را  α-دی ایمین  کاتالیزگر 
نشان می دهد ]11[. طبق گزارش زیگلر و همکاران، وقتی بار شبکه 
حالت  به  پالادیم  کمپلکس  تمایل  می یابد،  کاهش   -1 به   +1 از 
حالت  کلی،  به طور  می یابد.  افزایش  به شدت   π کوئوردیناسیونی 
کوئوردیناسیونی غالب در کاتالیزگر های دارای بار الکتریکی خنثی، 
π است، زیرا این کاتالیزگر ها تمایل بیشتری برای الکترون دهندگی 
لیگاند را دارند. در حالی که در کاتالیزگر های   π* به اوربیتال های
کمبود  به دلیل  α-دی ایمین  کاتیونی  مشتقات  همچون  کاتیونی  شکل 2- انرژی اوربیتال های مرزی برخی از مونومرهای قطبی ]8[.
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الکترون، خاصیت الکترون دهندگی کاهش می یابد.

تمایل کم مونومرهای قطبی برای شرکت در واکنش
یکی از مهم ترین مسائل در کوپلیمرشدن کوئوردیناسیونی، درصد کم 
ورود کومونومر به زنجیر است. حتی در مواردی ممکن است تنها 
هوموپلیمرشدن انجام شود و کومونومر قطبی هیچ مشارکتی نداشته 
باشد. درواقع، مونومرهای قطبی نسبت به مونومر غیرقطبی، به ویژه 
اتیلن، تمایل کمتری برای شرکت در واکنش دارند. نسبت مشارکت و 
 Curtin-Hammet سرعت جای گیری کومونومرها با استفاده از مدل 
 مطالعه می شود. شکل 4، بررسی این مدل در کوپلیمرشدن اتیلن و 
به  مونومرها  ورود  سرعت  می دهد.  نشان  را  متیل آکریلات 
با  کومونومر  و  مونومر  نسبی  مشارکت  سرعت   ،Kins با  زنجیر 
 ]MA[/]Ethene[ با  مونومر  به  کومونومر  غلظت  نسبت  و   Keq 

نشان داده شده  است. هرچه نسبت کومونومر در خوراک ورودی 
این  اما  می یابد،  افزایش  نیز  کومونومر  مشارکت  بیشتر شود، سهم 
روند همیشه صعودی نیست. افزایش بیشتر کومونومر سبب کاهش 
فعالیت کاتالیزگر و توقف پلیمرشدن می شود. به طور کلی بررسی های 
انجام شده نشان می دهند، مونومرهای آزاد و کوئوردینانسی به سرعت 
جابه جا می شوند. از آنجا که اتیلن نسبت به متیل آکریلات خاصیت 
الکترون دهندگی بیشتر و اندازه  کوچک تری دارد، می تواند برهم کنش 
قوی تری با پالادیم برقرار کند. البته این مزیت اتیلن به عنوان مونومر 
غیرقطبی با سرعت ورود بیشتر متیل آکریلات به مرکز کوئوردینانسی 

جبران می شود. درواقع، آلکان هایی مانند متیل آکریلات به دلیل کمبود 
کوئوردیناسیون  اما  می شوند  فلزی  مرکز  وارد  سریع تر  الکترون 
ضعیف تری با آن برقرار می کنند. بدین دلیل، مقدار اتیلن واردشده به 

زنجیر طی این نوع کوپلیمرشدن بیشتر است ]11[.
طبق این قاعده  زمانی که سرعت جابه جایی مونومر آزاد و مونومر 
متیل آکریلات  و  اتیلن  مقدار  نسبت  باشد،  زیاد  کوئوردینانسی 
واردشده به زنجیر برابر با نسبت اتیلن و متیل آکریلات موجود در 
محیط یا کوئوردینانسی به مرکز کاتالیزگر نخواهد بود و با توجه به 

میزان انرژی نسبی حالت های گذرا تعیین می شود.
مطالعات سینتیکی و ترمودینامیکی Brookhart درباره سامانه های 
 پالادیم آلفادی ایمین نشان می دهد که پس از برهم کنش اتیلن با کاتالیزگر و 

تشکیل کمپلکس پایدار π، وقوع دو حالت زیر محتمل است:
.Δ GE و جای گیری اتیلن و

++
i تأمین سد انرژی -

 - تعویض لیگاند اتیلن و تشکیل کمپلکس π با کومونومر قطبی و 
 .Δ GComo.

++
i و ΔGE/Como. تأمین سد انرژی مجموع

انرژی  تأمین  به  وابسته  مونومرها  نسبت سرعت مشارکت  درواقع 
این   .)5 آن هاست )شکل  انرژی  میان سد  تفاوت  که  است   ΔGins

مقدار برای متیل آکریلات kcal/mol 3/8 است که این مقدار برابر با 
زمانی است که %5 از کومونومر قطبی در شرایط واقعی کوپلیمرشدن 

مشارکت کرده باشد ]8[.
کاتیونی  آلفادی ایمین  کاتالیزگر های  مانند  نیکلی  سامانه های  در 
درصد مشارکت کومونومر قطبی با مرکز نیکل کمتر از مرکز پالادیمی 
است،  کمتر  نیکلی  مرکز  در  جای گیری  انرژی  سد  زیرا  است. 
و  اتیلن  جای گیری  سرعت  تفاوت  مزبور  سامانه های  در   بنابراین 

متیل آکریلات کمتر است ]12[.

ایجاد حالت های خفته
یکی  رشد  حال  در  پلیمر  زنجیر  به  قطبی  کومونومر  ورود  نحوه 

شکل 3- کاتالیزگرهای کاتیونی، ختثی و آنیونی پالادیم )II( آلفا-
دی ایمین ]11[.

کنترل کومونومر واردشده  برای   Curtin-Hammet شکل 4- مدل 
شکل 5- انرژی  آزاد  برای  جای گیری  رقابتی  اتیلن  و  متیل آکریلات ]8[.به زنجیر ]11[.



8

... 
 با

بی
قط

ی 
ها

مر
نو

مو
ی 

ون
سی

ینا
رد

ئو
کو

ن 
شد

مر
پلی

کو

مقالات علمی                                                                                                                                                   زهرا عیسی آبادی و همکاران

14
02

ن 
ستا

زم
 ،4

ره 
ما

 ش
م،

ده
يز

 س
ل

سا
ي، 

لم
ه ع

نام
صل

ف

مواردی  در  است.  کاتالیزگر  رفتار  بر  اثرگذار  عوامل  مهم ترین  از 
برگشت ناپذیر  به مسمومیت  فلزی  برهم کنش گروه قطبی و مرکز 
کومونومر  وجود  اگرچه  موارد  سایر  در  می شود.  منجر  کاتالیزگر 
توقف  موجب  اما  می شود،  کاتالیزگر  فعالیت  کاهش  سبب  قطبی 
پلیمرشدن نمی شود و فرایند با سرعت کم ادامه می یابد. این کاهش 
فعالیت ناشی از کوئوردیناسیون گروه قطبی متصل به زنجیر پلیمری 
زنجیر  به  جدید  مونومرهای  ورود  از  جلوگیری  و  فلزی  مرکز  با 
باشد،  نوع 1،2  از  قطبی  مونومر  است. در صورتی که جای گیری 
گونه های آلکیل فلزی تشکیل می شوند که در آن ها گروه عاملی به 

کربنی متصل بوده و با فلز کوئوردینانس شده  است. 
تشکیل چنین ترکیبات حد واسطی باعث کاهش فعالیت نسبت به 
زمانی می شود که آلکیل های فلزی فاقد گروه عاملی هستند. هنگامی 
که گروه عاملی دارای جزء کربونیلی )COR یا CO2R( باشد، حد 
واسط تشکیل شده پس از جای گیری یک انولات فلزی است. اتصال 
انولات ها به فلز هم می تواند از طریق اکسیژن )اکسیژن-انولات( و 
هم از طریق کربن )کربن-انولات( انجام شود )شکل 6(. اگر مرکز 
فلزی خاصیت اکسیژن دوستی داشته باشد، انولات از اتم کربن به 
می توانند  O-انولات ها  آنکه  وجود  با  می شود.  منتقل  اکسیژن  اتم 
مونومرهای قطبی را از طریق سازوکار کوئوردیناسیون هوموپلیمر 

کنند، اما در پلیمرشدن اولفین ها غیرفعال اند ]8،13[.
فلزات واسطه انتهایی برخلاف فلزات ابتدایی اغلب کوئوردیناسیون 
کربنی را ترجیح می دهند. بر این اساس، Pd(II) تمایل بیشتری به 
 کوئوردیناسیون  کربنی دارد. در حالی که Ni(II) حالت بینابین دارد و 
اتم  با  کوئوردیناسیون  به  تمایل  کتون ها  مانند  موارد  برخی  در 
اکسیژن و در سایر موارد مانند مشتقات نیتریلی یا استری تمایل به 
کوئوردیناسیون با اتم کربن دارد. گفتنی است، کاتالیزگر های نیکلی 
با تشکیل انولات غیرفعال نمی شوند. زیرا تنها مقادیر کمی از آن 
تشکیل انولات می دهد و حالت های کوئوردیناسیون آن با کربن و 
اکسیژن به آسانی قابل تبدیل به  یکدیگر هستند. البته تنها راه تشکیل 
آلکیل های غیرواکنشی که در موقعیت α عامل دار شده اند، جانشینی 
از  جانشینی  که  مواقعی  در  حتی  دارد،  احتمال  بلکه  نیست،   1،2
نوع 2،1 باشد، مرکز فلزی در طول زنجیر پلیمر جابه جا شده و در 

مجاورت یک گروه قطبی قرار گیرد ]8[.

اتصال یک گروه  انولات ها،  بر مشکلات کوئوردیناسیون  افزون 
باعث  می تواند  نیز  فلز  با  کوئوردینانسی  کربن  به  الکترونکشان 
به  نسبت  آن  واکنش پذیری  کاهش  و  فلز-کربن  اتصال  پایداری 
به  اولفین  ورود  حالت،  این  در  شود.  جدید  مونومری  واحدهای 
به  آلکیل متصل  از طریق حمله  هسته دوستی  مرکز فلزی می تواند 
فلز به آلکن کوئوردینانسی انجام شود )شکل 7(. بنابراین ازبین-
رفتن چگالی الکترونی اطراف کربن α، باعث کاهش خاصیت هسته 
دوستی آن و درنتیجه افزایش سد انرژی دربرابر ورود آن به زنجیر 

از طریق مرکز فلزی می شود ]8،14[.

غیرفعال شدن بازگشت ناپذیر کاتالیزگر
کوئوردیناسیونی  پلیمرشدن  فرایند  طی  است  ممکن  کلی،  به طور 
مجموعه ای از واکنش های جانبی رخ دهد که به تولید محصولات 
خنثی از نظر کاتالیزی و کاهش فعالیت کاتالیزگر به کاررفته منجر 
شود. در این میان، کومونومرهای قطبی می توانند با انجام واکنش های 

جانبی موجب غیر فعال شدن برگشت ناپذیر کاتالیزگر شوند.
برگشت ناپذیر  غیرفعال شدن  باعث  که  مواردی  از  دیگر  یکی 
الکترونکشان  جانشین های  مستقیم  اتصال  می شود،  کاتالیزگر ها 
 )X = -OCOR و -Cl ،-OR( چون استرها، اترها یا وینیل کلریدها
باعث  زنجیر  به  مونومرها  این گونه  ورود  است.  وینیلی  گروه  به 
انتقال جانشین X به جز در حال انتشار می شود. بنابراین، ناجوراتم 
موجود از طریق فرایند مشابه با فرایند حذف β-هیدرید به وسیله 
مرکز فلزی جذب می شود. در مقایسه با حذف β-هیدرید، جذب 
ناجوراتم بازگشت ناپذیر بوده و باعث جایگزینی پیوند فعال فلز-
می شود.   )M-X( فلز-ناجوراتم  غیرفعال  پیوند  با   )M-C( کربن 
افزون بر این، تشکیل پیوند قوی M-X و واکنش جذب β-هالید 
برای  از نظر ترمودینامیکی مطلوب است، بدین دلیل وینیل هالیدها 
این نوع کاتالیزگر هاي سمی قوی محسوب می شوند. ناجوراتم را 
مونومر و حذف  از طریق جای گیری 2،1  مستقیم  به طور  می توان 
می شود،  مشاهده   8 شکل  در  که  همان طور  کرد.  حذف   β-X  

پس  تشکیل شده  O-انولات  و  C-انولات  اتصالات   -6 شکل 
ازجای گیری اولفین حاوی جانشین کربونیل ]8[.

در  فلز-کربن عامل دارشده  پیوند  در  مونومر  شکل 7- جای گیری 
.]8[ α موقعیت
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بنابراین،  است.  یکسان  مونومر   2،1 و   1،2 جای گیری  محصول 
برای غیرفعال شدن کاتالیزگر جای گیری 2،1 مونومر الزامی نیست. 
هنگامی که جای گیری 1،2 انجام می شود، کمپلکس آلفاهالوآلکیل 
تغییر  با  تبدیل شده که  آلکیلیدن  به ترکیب   α-X از طریق حذف 
مکان 2،1 هیدروژن محصول نهایی تولید می شود. در حالتی دیگر، 
تغییر مکان جزء فلزی باعث می شود تا ابتدا محصولات جای گیری 
1،2 به ترکیبات β-هالوآلکیل تغییر آرایش دهند و سپس از طریق 

حذف β-X محصول نهایی تشکیل شوند ]8،15[.

واکنش های پلیمرشدن رقابتی نامطلوب
یکی دیگر از مشکلاتی که هنگام کوپلیمرشدن اولفین های غیر قطبی 
با مونومر قطبی باید به آن توجه داشت، انجام پلیمرشدن با روشی 
غیر از روش کوئوردیناسیونی است که به تولید محصولات کاملا 
کوئوردیناسیونی  کوپلیمرشدن  هنگام  می شود.  منجر  متفاوتی 
وینیل هالیدها  یا  وینیل اترها   آکریلات ها،  مانند  فعالی  مونومرهای 
کاتیونی  یا  آزاد  رادیکال  سازوکار های  با  پلیمرشدن  وقوع  امکان 
با  هم زمان  که  جانبی  واکنش های  چنین  توقف  دارد.  وجود  نیز 
است،  دشواری  کار  می دهند  رخ  کوئوردیناسیونی  کوپلیمرشدن 
به ویژه هنگامی که سرعت فرایند کوپلیمرشدن کم باشد. از راه های 
تشخیص نوع سازوکار، بررسی ترکیب درصد کومونومر است. معمولا 
درصد کومونومر قطبی واردشده به زنجیر در فرایند رادیکالی بسیار 
بیشتر از کوپلیمرشدن کوئوردیناسیونی است. افزون  بر این، امکان 
تشکیل هوموپلیمر هم وجود دارد که ممکن است این هوموپلیمرها 
برای  برسند.  به نظر  کومونومر  کم  درصد  با  کوپلیمرهای  مشابه 
شناسایی سازوکار و محصولات پلیمرشدن می توان اجزای مختلف 
واکنش های انجام شده به روش کوئوردیناسیونی و رادیکال آزاد را از 

طریق استخراج ته نشینی و گزینشی جداسازی کرد.
واکنش های  انجام  قابلیت  واسطه  فلزات  ترکیبات  که  آنجا  از 

اکسایش-کاهش را دارند، می توانند شکل های شیمیایی مختلف از 
جمله رادیکال آزاد داشته باشند. حتی فلز پالادیم و کمپلکس های 
آن هم از این قاعده مستثنی نیستند. به طور مثال، Chen و همکار در 
 Pd-C پژوهش جالبی تشکیل رادیکال های آزاد در اثر شکست پیوند
را بررسی کردند )شکل 9(. نتایج مطالعات آن ها نشان می دهد، اگر 
متیل آکریلات در واکنش وجود داشته باشد، رادیکال ها باعث آغاز 

پلیمرشدن رادیکالی می شوند ]16[.
غنی بودن  به دلیل  وینیل اترها  و  متیل اتر  وینیل  مونومرهایی چون 
از الکترون به راحتی از طریق سازوکار کاتیونی پلیمر می شوند. اگر 
برای پلیمرشدن این نوع مونومرها از کاتالیزگر های کاتیونی مانند 
مشتقات پالادیم آلفادی ایمین استفاده شود، سازوکار غالب از نوع 
رادیکالی خواهد بود. برای حل این مشکل می توان از کاتالیزگر هایی 
چون کمپلکس های پالادیم )فسفینوسولفونات( استفاده کرد که از 
لحاظ الکتریکی خنثی هستند. از این  رو، با وجود این کاتالیزگرها 

سازوکار غالب کوئوردیناسیونی خواهد بود ]17[.
نکته درخور توجه این است که برای جلوگیری از واکنش های 
از  نمی توان  کوئوردیناسیونی  پلیمرشدن  با  هم زمان  آزاد  رادیکال 
دام می اندازند.  به  را  رادیکالی  که گونه های  استفاده کرد  ترکیباتی 
زیرا این ترکیبات می توانند با کمپلکس های هیدریدی واکنش دهند 
هستند.  کوئوردیناسیونی  پلیمرشدن  در  اصلی  حدواسط های  که 
آلومینیم  آلکیل های  بین  واکنش  احتمال  به  توجه  راستا،  این  در 
6،6،2،2-تترامتیل-1- مانند  ترکیباتی  با   متیل آلومینوکسان  مانند 

 پیپریدینیل اکسی )TEMPO( نیز مسئله ای حائز اهمیت است.

راه های رفع مشکلات کوپلیمرشدن کوئوردیناسیونی اولفین های 
غیرقطبی با مونومرهای قطبی 

به منظور غلبه بر مشکلات موجود در کوپلیمرشدن کوئوردیناسیونی 
چند راهبرد مهم بررسی شده است که عبارت از طراحی کومونومر 

طریق  از  ناجوراتم  برگشت ناپذیر  شکست  سازوکار   -8 شکل 
جای گیری 1،2 و 2،1 وینیل های عامل دار شده ]8،15[.

آلکیل  کمپلکس های  در  پالادیم-کربن  پیوند  شکست   -9 شکل 
پالادیم آلفادی ایمین ]16[.
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و  مناسب  فلزی  مرکز  از  استفاده  کاتالیزگر،  فعال سازی  مناسب، 
طراحی و سنتز لیگاند مناسب است.

طراحی کومونومر مناسب 

پلیمرهای  تولید  مونومرها،  اصلاح  و  طراحی  هزینه بری  وجود  با 
از  اقتصادی توجیه می کند.  نظر  از  را  این راهبرد  افزوده  ارزش  با 
مرکز  واکنش  احتمال  کاهش  و  قطبی  مونومرهای  اصلاح  راه های 
از  استفاده  با  عاملی  گروه های   از  محافظت  قطبی،  گروه  با  فلزی 
عوامل محافظت کننده یا عوامل آلکیلی است. درواقع از این طریق 
می توان مانع از مسموم شدن کاتالیزگر به وسیله کومونومر قطبی و 
این،  بر  افزون  شد.  حدواسط  خفته   کی لیت های  تشکیل  همچنین 
مرکز  با  قطبی  کومونومر  عاملی  گروه  برهم کنش  کاهش  به منظور 
فلزی می توان از مونومرهایی استفاده کرد که در آن ها گروه عاملی 

قطبی با گروه وینیلی به اندازه  کافی فاصله داشته باشد ]18[.
اثر ساختار کومونومرهای مختلف بر فعالیت کاتالیزگر آلفادی ایمینی 
پالادیم توسط Guan بررسی شده است ]19[. او به منظور افزایش 
وزن مولکولی کوپلیمرها و ورود کومونومرهای مختلف به زنجیر 
 8 تا   2 کومونومرهای  و  اتیلن  کوپلیمرشدن  بررسی  به  پلی اتیلنی 
پرداخت که در شکل 10 نشان داده شده  است. نتایج پژوهش وی 
 حاکی از افزایش درجه  پلیمرشدن با افزایش فاصله  گروه وینیلی و 
بود.  متیلنی  گروه های  از  استفاده  با   )5( مونومر  در  کربوکسیلاتی 
بررسی شده  قطبی  مونومرهای  همه  برای  ساده  روش  این  هرچند 
در این پژوهش صادق نبود. به عنوان مثال، کوپلیمرشدن اولفین های 
پالادیم  اتم  مهاجرت  به دلیل   )2( اتری  انتهایی  گروه های  دارای 
 β–OR جذب  طریق  از  کاتالیزگر  غیرفعال شدن  و  اتری  گروه  به 
موفقیت آمیز نبود. این مشکل با قراردادن یک کربن نوع چهار در 
ساختار کومونومر بین پیوند دوگانه و گروه OR و درنتیجه ممانعت 

از جابه جایی مرکز فلزی به این گروه حل شد )کومونومر 3(.
 کوپلیمرشدن اتیلن با سایر کومونومرهای قطبی )6 و 7( مانند 
کاتالیزگر  فعالیت  ایجاد مشکل در  بدون  این روش،  با  اپوکسیدها 
انجام شد. جابه جایی گروه OR با گروه حجیم تر سیلوکسی )4( نیز 
به عنوان راه حل دیگری برای جلوگیری از کاهش فعالیت با وجود 
کربوهیدراتی  گونه های  حتی  شده  است.  مطرح  قطبی  کومونومر 
کوپلیمرشدن  قابلیت  نیز   )8( سیلیلی  گروه های  با  ممانعت شده 
با کاهش مجدد  و  دارند  را  کاتالیزگر ها  این  از  استفاده  با  اتیلن  با 
زیستی  کوپلیمر  پلیمرشدن،  از  پس  کوپلیمر  این  عاملی  گروه های 

اتیلن و مونوساکارید به دست می آید. 

فعال سازی کاتالیزگر

فعال سازی  برای  کوئوردیناسیونی  پلیمرشدن  فرایند  در  معمولا 
کاتالیزگر از یک اسید لویس مانند مشتقات آلومینیم یا بور به عنوان 
با  کاتالیزگر  ها  نوع  این  معمولا  می شود.  استفاده  کمک کاتالیزگر  
استفاده از ترکیب مناسب فلز و لیگاندهای آزاد  و به طور درجا سنتز 
می شوند. در این روش به دلیل تبدیل بخشی از لیگاندها و  ترکیب 
فلزی به مراکز فعال کاتالیزگری، فعالیت کاتالیزگر محدود می شود. 
فلزی  آلی  کاتالیزی  گونه های  از  استفاده  می رسد،  به نظر  بنابراین 

تک جزئی راه حل مناسب تری باشد ]8[.

استفاده از مرکز فلزی مناسب

انتخاب نوع فلز یکی از کلیدی ترین پارامترهای طراحی کاتالیزگر 
 Ni و   Pd برپایه  کاتالیزگر های  شد،  مشخص  آنکه  از  پس  است. 
قابلیت خوبی برای پلیمرشدن اولفین ها دارند، تلاش های گسترده ای 
در زمینه  شناخت سایر فلزات دارای این قابلیت انجام گرفت. نکته 
مهم در فرایند کوپلیمرشدن، سازگاری فلز موجود در کاتالیزگر با 
گروه عاملی قطبی بوده که این ویژگی مختص فلزات واسطه  انتهایی 
است. هرچند به جز Ni و Pd عناصر دیگری مانند Ti هم می توانند 
در کوپلیمرشدن کومونومرهای قطبی فعال باشند ]20[، اما شواهد 
حاکی از آن است که برای واردکردن کومونومر قطبی به زنجیر در 
شرایط کنونی Pd نسبت به Ni فعال تر است. همان طور که پیش تر 
گفته شد، فعالیت بیشتر Pd ناشی از تمایل بیشتر کومونومرهای قطبی 
است.   Pd در حضور   π کوئوردیناسیونی  کمپلکس های  تشکیل  به 
در واقع در کاتالیزگر های بر پایه Ni برهم کنش های σ قوی تر هستند 
که باعث مسمومیت کاتالیزگر می شوند. با این حال، چون Pd نسبت 
به Ni گران تر است، توسعه کاتالیزگر های نیکلی برای کوپلیمرشدن 

مونومرهای قطبی در مقیاس های صنعتی اهمیت بیشتری دارد.
شکل 10- کومونومرهای بررسی شده توسط Guan و کنترل وزن 

 مولکولی و توزیع کومونومر در کوپلیمر حاصل ]19[.
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طراحی لیگاند

از مهم ترین فنونی که اخیرا برای افزایش درصد کومونومر واردشده 
به زنجیر بررسی شده اند، اصلاح کاتالیزگر از طریق طراحی لیگاند 
اما  انجام شده است،  این زمینه  است. هرچند مطالعات جالبی در 
و  الکترونی  فضایی،  مانند  مختلف  جنبه های  از  لیگاندها  چون 
شکل  تغییر  اثر  نمی توان  هنوز  اثرگذارند،  کاتالیزگر  بر  مشارکتی 

لیگاند بر فعالیت کاتالیزگر را به طور دقیق پیش بینی کرد.

آثار فضایی

نقش  آریل  حجیم  جانشینی  های  از  ناشی  فضایی  آثار  که  آنجا  از 
کلیدی در کنترل فعالیت و وزن مولکولی پلیمر تولیدی دارد، توجه 
 به آثار فضایی لیگاند در طراحی کاتالیزگر برای پلیمرشدن اولفین ها و 

کوپلیمرشدن آن ها با مونومرهای قطبی بسیار حائز اهمیت است. 
عملکرد ترکیبات α-دی ایمین Ni در واکنش های پلیمرشدن اتیلن 
به ویژه  به نوع جانشین های موجود در کمپلکس های آن،  به شدت 
آریل  گروه های  در  اورتو  موقعیت های  در  موجود  جانشین های 
بستگی دارد. به طور کلی، برای کاتالیزگر های متالوسن و فرامتالوسن 

یک لیگاند خوب باید ویژگی های زیر را داشته باشد:
 - باید با مرتبه کوئوردیناسیونی و هندسه یون فلزی منطبق باشد و 

کمپلکس پایدار با یون فلزی ایجاد کند؛
- اثربخشی الکترونیکی مناسب را برای مرکز فلزی فراهم کند؛

مرکز  از  تا  کرده  فراهم  را  شلوغی  فضایی  ممانعت  اغلب   -
کاتالیزگر فعال محافظت کند و

- این کمپلکس پس از فعال سازی فقط می تواند دو کوئوردینانس 
Cis پیش رو داشته باشد، یکی برای ورود مونومر و دیگری برای 

رشد پلیمر ]21،22[.
در کاتالیزگر ها  خانواده  این  از  کلی  شکل  بیان شده،  ویژگی های   با 
 شکل 11الف نشان داده شده است. دیده می شود، فقط کمپلکس هایی 
که دارای دو جانشین بزرگ در هر گروه آریل هستند، کاتالیزگر های 

 بسیار فعال تشکیل می دهند، مقدار شاخه ای شدن افزایش می یابد و 
آریل  گروه های  اگر  می کنند.  تولید  زیاد  مولکولی  وزن  با  پلیمر 
از  فقط یکی  یا  باشند  نداشته   R2 اورتو  هیچ جانشینی در موقعیت 
موقعیت های اورتو دارای جانشین باشد، کاتالیزگر قابلیت تولید پلیمر 
را ندارد. بهترین حالت زمانی حاصل می شود که گروه های نسبتاً حجیم 
در دو موقعیت های R1 و R2 باشند و مرکز محوری کمی باز باشد تا 
حلقه های آریل چرخش زاویه دار کمی نسبت به هم داشته باشند و 

جای گیری و رشد پلیمر به آسانی انجام شود )شکل 11الف( ]23[.
قرارگیری گروه های حجیم در مراکز محوری )Ax( حلقه آریل 
 β به بسته شدن این موقعیت و کم شدن یا توقف انتقالات هیدرید
 از این ناحیه منجر می شود. برهم کنش اوربیتال های π حلقه آریل و 
و  پایدارتر  جای گیری  واسطه  حالت های  باعث  دی ایمین  حلقه 
استراحت ناپایدار شده که سبب افزایش فعالیت کاتالیزگر و وزن 
 )Eq( مولکولی پلیمر می شود. جای گیری مونومر در مرکز استوایی
انجام می پذیرد و پدیده قدم زدن زنجیر نیز با مشارکت این دو مرکز 

پیش می رود )شکل 11ب( ]23،24[.
کم  گرمایی  پایداری  انتهایی  فلزات  کاتالیزگر های  معایب  از 
آن هاست که در دمای بیش از C° 60 با چرخش آزادانه حلقه های 
دی ایمین،  حلقه  به  نسبت  عمودی  آرایش  از  دورشدن  و  آریل 
انتقالات هیدرید β وزن مولکولی  فعال شدن پیوند C-H و ازدیاد 
تجزیه  موجب  بیشتر  خیلی  دمای  در  و  می یابد  کاهش  پلیمر 
کاتالیزگر می شود. افزایش جانشین حجیم در حلقه فلز-دی ایمین 
مانع چرخش حلقه های آریل می شود و پایداری گرمایی را بیشتر 
می کند )شکل 12(. بیشترین پایداری و وزن مولکولی پلیمر تولید ی 
مربوط به جانشینی کامفورکینون است و بقیه به ترتیب 5>2>1>3>4 
قرار دارند. مشاهده شده است، جانشینی 1،3 در کاتالیزگر پالادیم، 
جای گیری مونومر متیل متاکریلات را آسان می کند و بسامد تبدیل 
)turn over frequency, TOF( کمتری دارد، در حالی که گروه 2، 

TOF  و مونومر قطبی بیشتری را می پذیرد ]25[.

آثار الکترونی

یکی از مهم ترین عواملی که سبب مقاومت فلز دربرابر عوامل قطبی 
می شود، الکترون دوستی آن است. بنابراین، بار الکتریکی کاتالیزگر 
زنجیر  به  وارد شده  کومونومر  درصد  بر  هم  و  آن   فعالیت  بر  هم 
کاتالیزگر های خنثی  پیش تر مطرح شد،  مؤثر است. همان گونه که 
برای واردکردن کومونومر قطبی به درون زنجیر گزینه  مناسب تری 
بار مثبت روی مرکز فلزی  باید در نظر داشت، کاهش  البته  هستند. 

باعث کاهش فعالیت کاتالیزگر هم می شود. 
شکل 11- )الف( ساختار کلی دی ایمین و )ب( مرکز محوری و 

استوایی کاتالیزگر ]23،24[.

)ب()الف(
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برهم خوردگی های الکترونیکی به علت جایگزینی جانشینی پارای 
حلقه آریل در لیگاندهای α-دی ایمین بر خواص پلیمری نظیر وزن 
اثرگذار است. به طور کلی،    TOF مولکولی، توپولوژی شاخه ای و
را  آن ها  پایداری  کاتالیزگر ها  در  الکترون دهنده  لیگاندهای  وجود 
 افزایش می دهد. درنتیجه پلیمری با وزن مولکولی بیشتر تولید شده و 
کاتالیزگر های  با  پرشاخه تر  پلی اتیلن  می شود.  کم  نیز  بهره وری 
به دلیل  که  می شود  حاصل  الکترون کشنده تر  لیگاندهای  حاوی 

شکل 12- مقایسه پایداری گرمایی با جانشین های مختلف روی حلقه دی ایمین ]25[.

درخور  الکترونیکی  آثار  است.  فلزی  مرکز  الکترون دوست تر شدن 
توجهی برای کوپلیمرشدن اتیلن با متیل آکریلات با استفاده از این 
کاتالیزگر ها دیده می شود. لیگاندهای الکترون دهنده باعث افزایش 
نسبت ترکیب متیل آکریلات در کوپلیمرها و همچنین کاهش میزان 
غیرفعال شدن کاتالیزگر در مجاورت متیل آکریلات می شود. فعالیت 
از  غنی  کاتالیزگر های  در  کوپلیمرشدن  در برابر  بیشتر  کاتالیزگر 
الکترون و تولید کوپلیمر با وزن مولکولی بیشتر دیده می شود ]26[.

.]27[ 1 atm 35 و ˚C جدول 1- پلیمرشدن با جانشین های الکترون کشنده و الکترون دهنده در موقعیت اورتو حلقه آریل در

مقدار کاتالیزگرکاتالیزگر
)×10-6 mol(

P (psig) زمان واکنش
(min)

TOF
)×10-3 mol(

Mn
aPDI تعداد شاخه ها به ازای هر

1000 کربن
Tm (°C)

4 a1/120020110038005125

4 b2200205004000003/327127

4 c7/1200206509705

4 d0/5200201100377002/64134

4 e0/52002023013002

4 f1/5200101600592002/513128

4 g0/832001024003370001/824110

40/892001016008440001/729100

40/95200109007660001/72896
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در  الکترون دهنده  و  الکترون کشنده  جانشینی  بررسی   -13 شکل 
موقعیت اورتو حلقه آریل ]27[.
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