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Using electron donors in Ziegler Natta catalyst system in propylene polymerization 

influences the final properties of polymer's microstructure. This paper is a review 

which gives an account on the effect of internal and external electron donors on propylene 

polymerization using Ziegler-Natta catalyst. At first, the mechanism of propylene 

polymerization is introduced. The internal electron donors are discussed with respect 

to their interaction with the surface of catalyst support and the resulting polypropylene 

properties, like molecular weight distribution. Subsequently, the importance of external 

donors, especially in the third and fourth generations of Ziegler-Natta catalyst is shown. 

The review further extends the discussion on the effect of alkoxysilanes as external 

donors in relation to propylene polymerization and activity of catalyst and properties of 

polypropylene like isospecificity and weight average molecular weight.
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پلی پروپيلن  خواص  و  ريزساختار  پليمرشدن،  همچنين  و  كاتاليزور  در  الكترون دهنده ها  از  استفاده 
بر   خارجی  و  داخلی  مختلف  الكترون دهنده های  عملكرد  سازوكار  مقاله،  اين  در  می دهد.  تغيير  را 
سازوكار  اول،  بخش  در  می شود.  بررسی  ناتا  زيگلر-  كاتاليزورهای  به وسيله  پروپيلن  پليمرشدن 
الكترون دهنده های  انواع  ارائه می شود. سپس،  ناتا  كاتاليزورهای زيگلر-  به كمك  پروپيلن  پليمرشدن 
داخلی معرفی و نحوه برهم كنش آنها با سطح نگه دارنده كاتاليزور و اثر آنها بر خواص نهايی محصول 
از جمله توزيع وزن مولكولی بررسی می شود. در ادامه علل لزوم استفاده از الكترون دهنده خارجی، 
به  بعدی،  در بخش  مرور می شود.  ناتا  زيگلر-   كاتاليزورهای  و چهارم  نسل های سوم  در  به ويژه 
بررسی سازوكار عملكرد الكترون دهنده های خارجی آلكوكسی سيلانی و  اثر وجود و ساختار اين 
الكترون دهنده ها بر پليمرشدن پروپيلن و فعاليت كاتاليزور، خواص محصول مانند فضاويژگی و وزن 

مولكولی پلی پروپيلن حاصل  پرداخته می شود. 
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مقدمه
را تشکیل  از مواد پلاستیکی  بزرگ  بسیار  پلی اولفین ها خانواده ای 
می دهند. این مواد شامل پلی اتیلن، پلی پروپیلن و موادی خاص مانند 
در  پیشرفت های حاصل  هستند.  غیره  و  پروپیلن  اتیلن-  الاستومر 
علوم و فناوری به رشدی فزاینده و نامحدود در تولید پلی اولفین ها 
منجر شد، به نحوی که طی دودهه اخیر چنین رشد قابل توجهی 
در تولید سایر مواد پلاستیکی دیده نشده است. هم اکنون، درصد 
مشارکت پلی اولفین ها در بازار جهانی گرمانرم ها حدود %60 است 
که در مقایسه با سال 1960 بیش از %40 افزایش نشان می دهد ]1[.
طی  ایران  در  پلی اولفین ها  رشد  ضربتی،  سیاست های  اتخاذ  با 
برنامه های دوم تا چهارم توسعه اقتصادی از روند مطلوبی برخوردار 
شده است، به نحوی که تا پایان برنامه یاد شده مقدار 5/5 میلیون تن 
در سال برای آن متصور می شود ]2[. کاتالیزورهای زیگلر- ناتا از 
مهم ترین کاتالیزورها برای سنتز پلی اولفین ها به شمار می روند. این 
کاتالیزورها از واکنش یک هالید فلز واسطه همچون TiCl4 و یک 
آلکیل فلزی مانند Al(Et)3 ساخته می شوند. فعالیت و در کنار آن، 
فضاویژگی بسیارکم آنها به ویژه برای پلی پروپیلن، در ابتدا صنعت 
را با مشکلات متعددی از جمله خارج کردن کاتالیزور باقی مانده و 

جزء بی نظم باقی مانده از محصول نهایی مواجه کرد.
منیزیم  معرفی  با  میلادی   1960 سال  در  کاتالیزور  فعالیت 
بیشتری  تعداد  شرکت  و  نگه دارنده  یا  بستر  به عنوان  دی کلرید 
اما،  یافت.  توجهی  قابل  بهبود  پلیمرشدن،  در  تیتانیم  اتم های  از 
مشکل  این  بود.  کم  همچنان  آمده  به دست  محصول  فضاویژگی 
زیادی  حد  تا  مناسب  لوئیس  باز  یک  افزودن  با  بعد،  سال  چند 
مرتفع شد. این کاتالیزورها، همراه با نگه دارنده منیزیم دی کلرید و 
با وجود بازهای لوئیس، مبدا پیدایش خانواده بزرگی از کاتالیزورها 
شدند که امروزه با نام نسل سوم کاتالیزورهای زیگلر- ناتا شناخته 
می شوند. بازهای لوئیس به کار رفته در این نسل شامل اتیل بنزوات 

)EB( به عنوان الکترون دهنده داخلی و متیل پاراتولوئات )MPT( به 
عنوان الکترون دهنده خارجی بودند. اما، همچنان مقدار فضاویژگی 
محصول به دست آمده در حدود 94 تا %95 بود و جداسازی بخش 
بی نظم  محصول به دست آمده ضروری به نظر می رسید. از این رو، 
نظر  به  کارآمدتر ضروری  الکترون دهنده های  به وجود جفت  نیاز 
می رسید. در نسل بعدی، یعنی نسل چهارم کاتالیزورهای زیگلر- 
ناتا، از آلکیل فتالات ها نظیر دی ایزوبوتیل فتالات به عنوان الکترون 
سیکلوهگزیل  همچون  سیلان ها  آلکوکسی  از  و  داخلی  دهنده 
استفاده  خارجی  الکترون دهنده  عنوان  به  سیلان  دی متوکسی  متیل 
شد. امروزه، نسل چهارم کاتالیزورهای زیگلر- ناتا در بسیاری از 

فرایندهای تولید پلی پروپیلن کاربرد دارند.
در نیمه دوم دهه هشتاد میلادی، نوع جدیدی از الکترون دهنده ها 
با نام 1و3 دی اترها کشف شد. این ترکیبات به عنوان الکترون دهنده 
داخلی استفاده شدند و منجر به فعالیت و تک نظمی بسیار زیادی 
از  استفاده  به  نیاز  آنها  به کارگیری  حالت  در  که  به طوری  شدند، 
هرگونه الکترون دهنده خارجی مرتفع شد. این کاتالیزورها اگرچه 
از لحاظ صنعتی تاکنون اهمیت نیافته اند، اما دسته جدیدی از آنها 
را برای سنتز پلی پروپیلن تشکیل می دهند که با نام  نسل پنجم از 
و   نسل بندی  می شوند.  شناخته  ناتا  زیگلر-  کاتالیزورهای  خانواده 

سیر تکاملی کاتالیزورهای زیگلر- ناتا  در جدول 1 آمده است.

سازوکار پلیمرشدن به وسیله کاتالیزور زيگلر- ناتا

به وسیله  پلیمرشدن  روند  برای  زیادی  سازوکارهای  تاکنون 
آنها،  کامل ترین  از  است.  شده  آورده  ناتا  زیگلر-  کاتالیزورهای 
سازوکار،  این  طبق  است.   Cossee-Arlman تک فلزی  سازوکار 
 – زیگلر  کاتالیزور  با  پلیمرشدن  سازوکارهای  مشهورترین  از  که 

محصول دهیسامانه کاتالیزورینسل
)kgpp/gcat(

I.I
شکل  شناسی)درصدوزنی(

1
2
3
4
5

TiCl3.0.33AlCl3 + DEAC    

TiCl3+ DEAC            

TiCl4/ MgCl2/Ester+AlR3/Ester

TiCl4/ MgCl2/Diester+TEA/Silane

TiCl4/ MgCl2/Diether+TEA     

4           
15          
30         
60         

130         

90 - 94    
94 - 97    

    90 - 95    
95 - 99    
96 - 99    

پودر
کروی
کروی
کروی
کروی

جدول 1–  نسل بندی و سیر تکامل تدریجی کاتالیزورهای زیگلر -  ناتا ]3[.



42

مقالات علمی

13
92

ار 
 به

،1
ره 

ما
 ش

م،
سو

ل 
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

لن
پی

رو
ن پ

شد
مر 

پلی
بر 

ها 
ده 

هن
ن د

رو
کت

 ال
ثر

ا

ناتاست، انجام عمل پلیمرشدن نیازمند یک مرکز فعال است که از 
پیش با آلکیل آلومینیم آلکیل دار شده است )طرح 1(.

الکترون های پیوند π مربوط به مونومر ورودی با اتم فلز واسطه 
طی کوئوردیناسیون به اشتراك گذارده می شوند. در مرحله ورود، 
 پیوند دوگانه مونومر شکسته می شود و یک پیوند M-C بین مونومر و
 اتم فلز واسطه شکل می گیرد. پیوند  بین دو اتم کربن بین مونومر و
زنجیر در حال رشد با جابه جایی، اوریبتال خالی را برای ورود و 
کوئوردیناسیون های بعدی به حالت اولیه برمی گردانند. سازوکار یاد 

شده در طرح 2 نشان داده شده است ]4[.

انواع الكترون دهنده ها
 الکترون دهنده ها بر سه قسم اند: الکترون دهنده های داخلی، خارجی و
دی اتری. الکترون دهنده های داخلی به هنگام آماده سازی کاتالیزور به 
آن افزوده می شوند. الکترون دهنده های خارجی همراه کمک کاتالیزور 
الکترون دهنده های  می شوند.  افزوده  پلیمرشدن  در حین  سامانه  به 

آماده سازی  طی  داخلی  الکترون دهنده های  همانند  نیز  دی اتری 
است  این  در  آنها  اضافه می شوند. ویژگی خاص  آن  به  کاتالیزور 
که مشکل نیاز به وجود الکترون دهنده های خارجی را رفع کرده اند. 
از این رو به خاطر این ویژگی خاص، گروه مجزایی را برای این 
دسته از الکترون دهنده ها معین می کنند. این الکترون دهندها در نسل 

پنجم کاتالیزورهای زیگلر - ناتا کاربرد دارند ]1[.

الكترون دهنده داخلی 
همان گونه که گفته شد، الکترون دهنده داخلی به هنگام آماده سازی 
برای   TiCl4 با  حین  این  در  و  می شود  افزوده  آن  به  کاتالیزور 
متداول ترین  از  می کند.  رقابت  نگه دارنده  با سطح  کوئوردیناسیون 
ترکیبات  به  می توان  استفاده  مورد  داخلی  الکترون دهنده های 
همچون  دی استری  ترکیبات  و  اتیل بنزوات  همچون  مونواستری 
ترکیبات فتالاتی در نسل چهارم و ترکیبات دی اتری در نسل پنجم  

اشاره کرد. 

طرح 1- فرایند فعال سازی: )الف( احیای تتراکلرید تیتانیم و )ب( واکنش آلکیل دارشدن ]4[.

طرح 2- مرحله گذار و شکل گیری مرکز فعال در پلیمرشدن پروپیلن ]4[.

مرکز پس از جای گیری

اولفین

+ AlEt2Cl + Et.

+ AlEt2Cl

+ AlEt3

+ AlEt3

پلیمر پلیمر پلیمر

مرکز اولیه با یک فضاي خاليحالت

پلیمر

  پلیمر

.
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طبق مطالعات انجام شده، الکترون دهنده های دی اتری در مقایسه 
با نوع دی استری به واسطه افزایش بیشتر در ثابت انتشار مراکز فعال 
نشان  مطالعات   .]5[ می شوند  موجب  را  بیشتری  فعالیت   ،)Kp(
می دهند، کوئوردیناسیون الکترون دهنده داخلی با سطح نگه دارنده 
به  دارد.  بستگی  داخلی  الکترون دهنده های  عاملی  گروه های  به 
همچون   لوئیسی  بازهای   Correa بررسی های  طبق  که  طوری 
ترکیبات فتالاتی، سوکسیناتی، آلکوکسی سیلان و دی اتری به نسبت 
ترکیبات مونواستری پیوند قوی تری را با سطوح 100 و 110 بلور 
برقرار  زیگلر-ناتا(  کاتالیزورهای  در  )نگه دارنده  دی کلرید  منیزیم 
می کنند ]6[. سطوح 100 منیزیم دی کلرید به سطوحی گفته می شود 
و سطوح 110  می شود  کوئوردینانس  کلر  اتم   5 با  منیزیم  اتم  که 
کلر  اتم  چهار  با  منیزیم  اتم  که  هستند  دی کلرید سطوحی  منیزیم 
کوئوردینانس شده است. سطوح یاد شده پس از فعال سازی منیزیم 

دی کلرید حاصل می شوند. 
باتوجه به ساختار الکترون دهنده داخلی، به ویژه الکترون دهنده های 
استفاده شده در نسل های چهارم و پنجم، فاصله بین دو اتم اکسیژن 
با  داخلی  الکترون دهنده  اتصالات  نوع  تعیین  در  مهمی  نقش 
بین  کم  فاصله  که  به طوری  می کند.  ایفا  دی کلرید  منیزیم  سطوح 
دی اتری  ترکیبات  مانند  داخلی  الکترون دهنده  در  اکسیژن  اتم  دو 
(CH2(OR2)C(R1,R2)) منجر به اتصالات کی لیت می شود. در حالی 

ترکیبات  در  به ویژه  اکسیژن،  اتم  دو  بین  فاصله  اضافه شدن  با  که 
در  بیشتری   تنوع   (C16H22O4) فتالات  دی بوتیل  مانند  فتالاتی 
اتصالات )برای مثال ایجاد اتصالات پل مانند( به وجود می آید ]7[. 
Liu مشخص کرد، بین اتم های اکسیژن به شکل O= و O- برای 

ایجاد کوئوردیناسیون با سطح منیزیم دی کلرید به خصوص درباره 
ترکیبات مونواستری رقابت وجود دارد. مطالعات انجام شده روی 
اتیل بنزوات به وسیله آزمون FTIR نشان می دهد، فرکانس کششی 
اتیل بنزوات از مقدار cm-1 1725  در حالت آزاد به cm-1 1680 در 
حالت کوئوردینانس شده با منیزیم دی کلرید انتقال پیدا می کند. بر 
منیزیم کوئوردینانس  اتم  با  اتیل بنزوات  این اساس می توان گفت، 

می شود و با اتم تیتانیم کوئوردیناسیون انجام نمی شود ]8[.
Cui بررسی های خود را معطوف الکترون دهنده های دی اتری کرد. 

وی نتیجه گرفت، با افزوده شدن نسبت الکترون دهنده به منیزیم از 
الکترون دهنده  کاتالیزور کاسته می شود. زیرا،  تیتانیم در  اتم  مقدار 
اتم  با  دی کلرید  منیزیم  سطح  با  شدن  کوئوردینانس  برای  داخلی 
مکان های  تعداد  کاهش  باعث  مسئله  این  می کند.  رقابت  تیتانیم 
مناسب برای کوئوردیناسیون اتم تیتانیم با منیزیم دی کلرید می شود 
]9[. همچنین این پژوهشگر نشان داد، الکترون دهنده های دی اتری 

کوئوردینانس  دی کلرید  منیزیم   110 سطوح  بر  ترجیحی  به طور 
می شوند و اتم تیتانیم را وادار می کنند که به شکل دیمر روی سطوح 
100 منیزیم دی کلرید جذب شود. این امر منجر به تشکیل مراکزی 
با فضاویژگی زیاد می شود )شکل 1(  با قابلیت تولید پلی پروپیلن 

.]10،11[
الکترون دهنده های  از  بزرگی  دسته  می دهد،  نشان  مطالعات  اما 
سطح  از  سادگی  به  آلومینیم  آلکیل  با  تماس  به واسطه  داخلی 
نگه دارنده جدا می شوند ]15،17-12[. جداشدن الکترون دهنده های 
مقایسه  در  مونواستری  نوع  برای  نگه دارنده،  سطح  از  داخلی 
با  بیشتری  تماس  زمان  و  است  شایع تر  بسیار  دی استری  نوع  با 
آلکیل آلومینیم برای جدا کردن به طور مثال دی ایزوبوتیل فتالات 
در  است.  نیاز  مورد  اتیل بنزوات  با  درمقایسه  نگه دارنده  سطح  از 
مقابل، برای الکترون دهنده های دی اتری شرایط کمی متفاوت است. 
به گونه ای که این الکترون دهنده ها در تماس با آلکیل آلومینیم به هیچ 
عنوان از سطح نگه دارنده جدا نمی شوند و برای تامین فضاویژگی 
پلی پروپیلن سنتز شده از این نوع کاتالیزور، همان طور که گفته شد 

نیازی به وجود الکترون دهنده خارجی نیست.
واکنش بین الکترون دهنده های مونو و دی استری و آلکیل آلومینیم، 
 شامل تشکیل  کمپلکس اسید- باز است که به واسطه گروه کربونیل و
اتم اکسیژن الکترون دهنده انجام می شود. واکنش یاد شده معمولا به 
نسبت 1:1 برای مونواسترها شکل می گیرد. ادامه پیشرفت واکنش 
الکترون دهنده  کربونیل  گروه  آلکیل دارشدن  به  منجر  می تواند 
به عنوان  اتیل بنزوات  بین  شود ]15[. طرح 3، نشان دهنده واکنش 
حمله  شامل  که  است  آلکیل آلومینیم  و  مونواستری  الکترون دهنده 
گروه هسته دوست آلکیل آلومینیم به گروه کربونیل کمپلکس شده 
با آن است و نهایتا منجر به تشکیل دی آلکیل آلومینیم آلکوکسید و 

استر می شود.

با سطوح  دی اتری  الکترون دهنده  کوئوردیناسیون  نحوه   -1 شکل 
بلوری منیزیم دی کلرید ]11[.
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نظر  از  دی اتری  و  دی استری  داخلی  الكترون دهنده های  مقايسه 

مقاومت در برابر کمك کاتالیزور 

و  دی اتری  الکترون دهنده های  مقایسه  و  بررسی  به  اینجا  در 

پرداخته  آلومینیم  آلکیل  برابر  در  آنها  مقاومت  مقدار  و  دی استری 
فعالیت  بیشتری  مقدار  به  دی اتری  الکترون دهنده های  می شود. 
با  مقایسه  در  را  بیشتری  فضایی  نظم  و  می دهند  کاهش  را 
الکترون دهنده های دی استری نظیر فتالات ها موجب می شوند. زیرا، 
انرژی کوئوردیناسیون اتم اکسیژن با اتم منیزیم در الکترون دهنده های 
به  و  است  بیشتر  استری  پیوند  از  توجهی  قابل  مقدار  به  دی اتری 
نشان  کمک کاتالیزور  برابر  در  را  بیشتری  مقاومت  جهت  همین 
مربوط  نمودار  در  مولکولی  وزن  توزیع  اساس،  برهمین  می دهند. 
با  الکترون دهنده دی اتری  از  بیش  فتالاتی  الکترون دهنده   GPC به 
وجود الکترون دهنده خارجی به سمت وزن مولکولی بیشتر جابه جا 
بیشتر  جای گزینی  از  نشانه ای  می تواند  موضوع،  این  است.  شده 
الکترون دهنده داخلی به وسیله الکترون دهنده خارجی در نوع داخلی 

فتالاتی باشد ]16[. شکل 2 این مطلب را نشان می دهد.

مقايسه اثر بر خواص نهايی محصول در الكترون دهنده های داخلی 

نوع الکترون دهنده داخلی بر خواص محصول به دست آمده، از جمله 
اثر مستقیمی دارد. جدول 2،  فضاویژگی و توزیع وزن مولکولی، 
و  دی اتری  فتالاتی،  متداول  داخلی  الکترون دهنده  نوع  سه  اثر 
محصول  فضاویژگی  و  مولکولی  وزن  توزیع  بر  را  سوکسیناتی 
به دست آمده و همچنین اثرپذیری آن از وجود هیدروژن و فعالیت 

مراکز فعال را نشان می دهد ]25[.

الكترون دهنده خارجی 
مختلفی  ترکیبات  ناتا،  زیگلر-  کاتالیزور  تکامل  سال های  طی 

شکل 2- تفاوت نمودارهاي GPC پلیمر با: )الف( الکترون دهنده 
داخلي دی اتری و )ب( الکترون دهنده داخلي فتالاتی در مجاورت 

الکترون دهنده خارجي DCPDMS و بدون آن ]16[.

طرح 3- واکنش بین اتیل بنزوات و آلکیل آلومینیم ]24[.

سوکسیناتفتالاتدی اترپارامترها

فعالیت

فضاویژگی

حساسیت به هیدروژن

زیاد

زیاد

زیاد

متوسط

زیاد

متوسط

زیاد

زیاد

کم

نهایی  خواص  بر  مختلف  داخلی  الکترون دهنده های  اثر   -2 جدول 
محصول و رفتار مراکز فعال.

)الف(

)ب(
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جمله  آن  از  که  شده اند  استفاده  خارجی  الکترون دهنده  عنوان  به 
می توان به ترکیبات استفاده شده در نسل سوم کاتالیزورهای زیگلر- 
 ناتا، همچون اتیل بنزوات، متیل پاراتولوئات و آلکوکسی سیلان ها و
کاتالیزورهای  چهارم  نسل  در  شده  استفاده  دی استری  ترکیبات 
خارجی،  الکترون دهنده  از  استفاده  لزوم  کرد.  اشاره  ناتا  زیگلر- 
همان طور که در بخش قبل گفته شد، در جدا شدن الکترون دهنده 
داخلی از سطح نگه دارنده به واسطه تماس با آلکیل آلومینیم است. 
حالت  در  و  منفرد  به طور  می تواند  نیز  خارجی  الکترون دهنده 
برای  فضاویژگی  ایجاد  در  کمک کاتالیزور  با  شده  کوئوردینانس 

پلیمر حاصل نقش ایفا کند ]24[.

تشكیل کمپلكس الكترون دهنده خارجی و آلكیل آلومینیم

 در این قسمت، به بررسی تشکیل کمپلکس الکترون دهنده خارجی و
چهارم  نسل  اهمیت  علت  به  می شود.  پرداخته  کمک کاتالیزور 
آلکیل  و  سیلان ها  آلکوکسی  کمپلکس  ناتا،  زیگلر-  کاتالیزورهای 
در  معمولا  کمپلکس،  این  تشکیل  می شود.  بررسی  آلومینیم 
رایج تر  سیلان ها  دی آلکوکسی  و  مونو  از  سیلان ها  تری آلکوکسی 
آلکوکسی سیلان  و  آلکوکسید  آلومینیم  تشکیل  به  منجر  که  است 
از مرتبه پایین تر می شود. سرعت واکنش در برابر تری اتیل آلومینیم 
به نسبت تری ایزوبوتیل آلومینیم بیشتر است و به شدت با افزایش 

غلظت آلکیل آلومینیم  سرعت واکنش افزایش می یابد.
به نسبت ترکیبات  برای ترکیبات سیلانی  یادشده  کمپلکس های 

استری آروماتیک همچون اتیل بنزوات پایدارتر است. برای ترکیبات 
 استری آروماتیک، این واکنش سبب تخریب جزئی استر می شود و
مثال، در  به عنوان  ایجاد فضاویژگی آن کاسته می شود.  از قدرت 
محصول  آلومینیم،  تری اتیل  و  سیلان  تری متوکسی  فنیل  واکنش 
واکنش افزون بر آلومینیم آلکوکسید مشخصا دی آلکوکسی سیلان 
فضایی عمل  نظم  تنظیم کننده  معرف  عنوان  به  هنوز هم  که  است 
می کند. روند واکنش یاد شده در طرح 4 نمایش داده شده است. 
آلومینیم سیلان  تری اتیل  متوکسی دی اتیل  فنیل  تا تشکیل  واکنش 
پیش می رود ]18[. بسته به غلظت تری اتیل آلومینیم، الکترون دهنده 
می تواند به شکل مونو و دی اتر یا به حالت ترکیب آزاد کمپلکس 
با تری اتیل آلومینیم باشد. این ترکیبات می توانند هر یک با  نشده 
همین  کنند.  ایفا  را  فضاویژگی  ایجاد  وظیفه  متفاوتی  قدرت های 
وضعیت برای کمک کاتالیزور هم وجود دارد و تری اتیل آلومینیم 
با  منفرد  به طور  هم  و  الکترون دهنده  با  کمپلکس  شکل  به  هم 

قدرت های متفاوت کاهندگی وجود دارد.

اثر الكترون دهنده  خارجی بر فعالیت کاتالیزور

فعالیت  کم شدن  موجب  موارد،  اکثر  در  خارجی  الکترون دهنده 
فعالیت  افزایش  باعث  نیز  مواردی  در  اما،  می شود.  کاتالیزور 
وجود  به واسطه  کاتالیزور  فعالیت  کاهش  برای  می شود.  کاتالیزور 
گروه های  تعداد  هرچه  گفت،  می توان  خارجی  الکترون دهنده 
مقدار  به  نیز  فعالیت  باشد،  بیشتر  سیلان  اتم  به  متصل  آلکوکسی 

طرح 4- واکنش تری اتیل آلومینیم و فنیل تری متوکسی سیلان ]18[.

PhSi(OMe)3

+1/2(AlEt3)2

Et2AlOMe

+1/2(AlEt3)2

+1/2(AlEt3)2

+1/2 AlEt3

1 2

3
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بیشتری کاهش پیدا می کند. عامل دیگر در کاهش فعالیت به واسطه 
وجود الکترون دهنده خارجی، حجیم تر بودن هیدروکربن متصل به 
اتم سیلان است که در درجه دوم اهمیت قرار دارد. برای کاهش 
فعالیت به وسیله الکترون دهنده های خارجی دیگر از جمله ترکیبات 
مونواستری نسل سوم قاعده خاصی در باره مقدار کاهش فعالیت 

گزارش نشده است ]16[.
برای سازوکار کم شدن فعالیت کاتالیزور با وجود الکترون دهنده 
اوربیتال خالی  با یک  فعال  اگر یک مرکز  خارجی می توان گفت، 
الکترون دهنده  درنظرگرفته شود،  قدرت فضاویژگی کم(  با  )مرکز 
جلوگیری  مونومر  ورود  از  خالی  اوربیتال  این  اشغال  با  خارجی 
مونومر،  ورود  برای  خالی  اوربیتال  وجود  عدم  به واسطه  می کند. 
غیرفعال شدن این مرکز فعال مشاهده می شود ]19[. در نتیجه، از 
نشان  را  سازوکار  این   ،5 طرح  می شود.  کاسته  فعال  مراکز  تعداد 
می دهد. از طرفی با استدلالی دیگر نیز می توان گفت، آلکیل آلومینیم 
مولکولی  به  تبدیل  خارجی  الکترون دهنده  با  کمپلکس  تشکیل  با 

بزرگتر می شود. 
بنابراین، نفوذ این مولکول به داخل مراکز فعال دشوار می شود. 
مقدار  آلومینیم،  آلکیل  کاهندگی  کاسته شدن قدرت  با  نهایت،  در 

تشکیل مراکز فعال کمتر می شود.
خارجی  الکترون دهنده  گفت،  می توان  فعالیت  افزایش  درباره 
شکل گیری  و  فعال  مرکز  داخل  به  مونومر  سر  به  دم  ورود  از 
واحدهای غیرفعال در پلیمرشدن پروپیلن جلوگیري مي کند. طبق 
نظریه چادویک، ورود دم به سر مونومر یا ورود ثانویه که منجر به 
شکل گیری مراکز غیرفعال می شود، در مراکز بدون الکترون دهنده 

بیشتر است. 
افزایش  قبال  در  را  کاتالیزور  کلی  رفتار  دو سازوکار  این  تقابل 
مقدار الکترون دهنده خارجی، رقم می زند ]21[. شکل 3 این روند 

را نشان می دهد.

اثرالكترون دهنده خارجی بر نظم فضايی

فضاویژگی  افزایش  باعث  خارجی  الکترون دهنده  به طورکلی، 
می توان  عمل  این  سازوکار  برای  می شود.  حاصل  پلی پروپیلن 
به  را  فعال  مرکز  به  مونومر  ورود  خارجی  الکترون دهنده  گفت، 
جهت خاصی محدود می کند. اگر یک مرکز بی نظم با دو اوربیتال 
خالی درنظر گرفته شود، الکترون دهنده  خارجی با اشغال یکی از 
اوربیتال های خالی، ورود مونومر را محدود به اوربیتال خالی دیگر 
 می کند و باعث افزایش فضاویژگی می شود. این سازوکار در طرح 6
نشان داده شده است که درآن یک مرکز بی نظم  به یک مرکز کاملا 

تک نظم تبدیل می شود ]20[.
پژوهشگران توجه خود را معطوف اثر ساختار الکترون دهنده ها، 
به ویژه الکترون دهنده های به کار رفته در نسل چهارم کاتالیزورهای 
انجام  بررسی های  کردند.  فعال  مراکز  فضاویژگی  بر  ناتا  زیگلر- 
شده نشان داد، با حجیم تر شدن هیدروکربن متصل به اتم سیلان 
فضایی  نظم  سیلان(  اتم  به  متصل  هیدروکربن  عرض  )مشخصا 
بیشتری حاصل می شود. در مقابل، با حجیم شدن گروه آلکوکسی 

وجود  به واسطه  فعال  مراکز  شدن  غیرفعال  سازوکار   -5 طزح 
فعالیت الکترون دهنده  خارجی ]20[. بر  خارجی  الکترون دهنده  غلظت  افزایش  اثر   -3 شکل 

کاتالیزور ]21[.

بر فضاویژگی  الکترون دهنده خارجی  شکل 7- سازوکار عملکرد 
مرکز فعال ]20[.
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نیز از نظم فضایی کاسته می شود ]16[.

اثر الكترون دهنده خارجی  بر سینتیك واکنش

در  تغییراتی  باعث  خارجی  الکترون دهنده های  معمول،  به طور 
الکترون دهنده های  که  بدین ترتیب  می شوند.  نیز  واکنش  سینتیک 
کاهش  معمولا  را   )decay index( فروپاشي  شاخص  خارجی 
می دهند که برابر با Rpmax/Rp2h یا سرعت بیشینه مصرف مونومر به 
سرعت لحظه ای مونومر پس از دو ساعت است. این کاهش بیشتر 
مربوط به صورت کسر یا به عبارت دیگر کاهش سرعت مصرف 

لحظه ای بیشینه )Rpmax( است ]22[.
موارد یاد شده با تغییر در ساختار الکترون دهنده خارجی نیز تغییر 
مقدار  سیلان  اتم  به  متصل  هیدروکربن  شدن  حجیم تر  با  می کند. 
شاخص زوال بیشتر کاهش پیدا می کند. الکترون دهنده خارجی در 
به طور گزینشی غیرفعال می کند.  را  اکثر موارد مراکز غیرفضاویژه 
با خطی تر شدن وکوچک تر شدن هیدروکربن متصل به اتم سیلان، 
غیرفعال  معرض  در  اندازه  یک  به  فضاویژه  و  غیرفضاویژه  مراکز 
شدن قرار می گیرند. با توجه به مطالب گفته شده با حجیم تر شدن 
بیشینه سرعت مصرف  اتم سیلان و کاهش  به  هیدروکربن متصل 
از  داشت.  خواهند  رشد  برای  بیشتری  فرصت  زنجیرها  لحظه ای، 
این رو، روند افت فعالیت کاتالیزور آهسته تر می شود که این مسئله 

با کاهش شاخص تباهی برابر می شود ]22[.
تغییراتی در سینتیک مراکز  باعث  الکترون دهنده خارجی  وجود 
فعال نیز می شود. بررسی های انجام شده نشان می دهد، ثابت رشد 

مراکز فعال طبق روند یاد شده تغییر می کند، به طوری که:

ثابت رشد مراکز با فضاویژگی زیاد < ثابت رشد مراکز با فضاویژگی 
متوسط < ثابت رشد مراکز بدون فضاویژگی

شده،  روند  این  تشدید  موجب  خارجی  الکترون دهنده  وجود 
ثابت رشد و تعداد مراکز غیرفضاویژه  باعث کاهش  به طوری که 
می شود. از سوی دیگر، وجود آن باعث افزایش ثابت رشد مراکز 
فضاویژه و تعداد این مراکز فعال می شود. اما وجود الکترون دهنده 
پژوهش ها  دارد.  زیاد  فضاویژگی  با  مراکز  بر  اندکی  اثر  خارجی 
الکترون دهنده  وجود  عدم  در  حتی  مراکز  این  می دهد،  نشان 
خارجی نیز شکل می گیرند و ثابت رشد آنها نیز مستقل از وجود 

آن است ]20[.

اثرالكترون دهنده خارجی بر وزن مولكولی

اکثر  مولکولی،  وزن  بر  خارجی  الکترون دهنده  اثر  زمینه  در 
الکترون دهنده   وجود  که  دارند  توافق  نظریه  این  بر  پژوهشگران 

خارجی باعث افزایش وزن مولکولی می شود. زیرا، الکترون دهنده 
تولید  کم  مولکولی  وزن  با  بی نظم  پلیمر  که  را  مراکزی  خارجی 
می کند، غیرفعال می کند. این مسئله باعث افزایش فعالیت مراکز با 
نظم فضایی زیاد و تولید پلیمر با وزن مولکولی بیشتر می شود ]16[. 
از سوی دیگر بر طبق نظریه چادویک، وجود الکترون دهنده ها در 
به ویژه  انتقال  واکنش  مقدار  کاهش  باعث  فعال  مراکز  مجاورت 
با روند  این موضوع  افزایش وزن مولکولی می شود.  هیدروژن و 
مولکولی  وزن  افزایش  به واسطه  مذاب  جریان  سرعت  معکوس 
خارجی  الکترون دهنده  ساختار  اثر  باره  در   .]21[ است  همراه 
ارتباط  داد،  نشان   Seppela شده،  تولید  پلیمر  مولکولی  وزن  بر 
وزن  تغییرات  و  خارجی  الکترون دهنده  ساختار  بین  مشخصی 
پلیمرهای  وزن مولکولی  کلی،  به طور  اما  ندارد.  وجود  مولکولی 
دارای  خارجی  الکترون دهنده های  وجود  به واسطه  شده  ایجاد 
است  بیشتر  اتوکسی  گروه  دارای  نوع  به  نسبت  متوکسی،  گروه 

 .]23[

نتیجه گیری 

خلاصه  زیر  موارد  در  داخلی  الکترون دهنده  نقش  کلی،  به طور 
می شود:

تیتانیم،  اتم  با  نگه دارنده  با سطح  برای کوئوردیناسیون  رقابت   -1
منیزیم   110 سطوح  با  تیتانیم  اتم  کوئوردیناسیون  که  به طوری 
دی کلرید محدود شده و بدین ترتیب از ایجاد مراکز با فضاویژگی 

کم جلوگیری می شود. 
2- کوئوردیناسیون در نزدیکی مراکز فعال روی سطح نگه دارنده و 

تبدیل مراکز بی نظم به مراکز با مقدار فضاویژگی زیاد و
3- اثر بر توزیع اتم تیتانیم روی سطح نگه دارنده.  

نقش الکترون دهنده خارجی در موارد زیر خلاصه می شود:
1-  جای گزینی الکترون دهنده داخلی جدا شده از سطح نگه دارنده  

به واسطه تماس با آلکیل آلومینیم،  
2- کاهش قابلیت کمک کاتالیزور در جداکردن الکترون دهنده داخلی 

از سطح نگه دارنده به واسطه ایجاد کمپلکس با آلکیل آلومینیم، 
الکترون دهنده  وجود  به واسطه  پلیمر  مولکولی  وزن  افزایش   -3

خارجی و 
زیاد  فضاویژگی  با  مراکز  به  کم  فضاویژگی  با  مراکز  تبدیل    -4
اتم  با  خارجی  الکترون دهنده  مستقیم  کوئوردیناسیون  به واسطه 

تیتانیم.
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