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 ج يرا یلانيو س ياتر نوين بيرونی يهادهندهر الکترونيتأث

 لنيون پروپيزاسيمريپل يگلر ـ ناتا براينسل چهارم ز يهاستيبر کاتال

 

 يا زاهديرو

 ران ي، تهران، ا41851-1144: يک تهران(، کدپستيتکنير )پليرکبيام ي، دانشگاه صنعتيميگروه ش

 

 +*يفرامرز افشار طارم
 راني، تهران، ا41851-1144: يک تهران(، کدپستيتکنير )پليرکبيام يمر، دانشگاه صنعتيپل يدانشکده مهندس

 

 جاهه جميرق
 راني، تهران، ا41955-44441: يران، کدپستيا يميمر و پتروشيپژوهشگاه پل

 
 ن امسويليواکنش و از طريقگوناگون  يمتوکس يهابا تعداد گروه يب اتريترکن پژوهش، پنج يدر ا :چكيده

 عنوان شدند و سپس به ييشناسا IR-FTو  HNMR1 ،CNMR13 يهافناوري به وسيله ياتر هايبين ترکيسنتز شدند. ا
ـ  ليمتليکلوهگزيسه با سيمقا يناتا براـ  گلريست زيلن با کاتاليون پروپيزاسيمريپل يبرا بيروني يهادهندهالکترون

 ستيلن با استفاده از کاتاليون پروپيزاسيمريلان به کار برده شدند. پليس يمتوکسيدليکلوپنتيسيلان و ديس يمتوکسيد
از نوع فتالات، در حضور  دروني يدهندهشامل الکترون (1TiCl/ID/2MgCl)  ديکلريد منيزيم هيناتا بر پاـ  گلريز

و  ياتر هايبير ترکيتأث يسهيمقا ي، برابيروني يهادهندهدروژن با الکترونيل و هياتيترآلومينيم ست يکاتالکمک
 هايويژگي يرو يصنعت يهالانيسيو آلکوکس ياتر هايبين ترکيلن انجام شد. نقش ايپروپيبر خواص پل يلانيس
  يتفاضل گرماسنجي پويشيان مذاب و يلن، شاخص جرياورتوزا در يريپذلن با استفاده از روش انحلاليپروپيپل

 بيروني يهادهندهالکترون به وسيلهدست آمده، لن بهيپروپيپل يتهيسيزوتاکتيو ا ينگيد، بلوريزان توليمطالعه شد. م
 ست ين کاتاليد شده با ايتول يهالنيپروپيناتا و پل –گلر يز يست صنعتين ساختار کاتاليهمچنرند. يپذير ميتأث

 ن شدند.ييتع (SEM) شيپوي يکروسکوپ الکترونيم يلهيوسگوناگون، به بيروني يهادهندهدر حضور الکترون

 امسون.يلي؛ واکنش وبيروني هايدهندههاي زيگلر ـ ناتا؛ الکترونپروپيلن؛ کاتاليستيپل :هاي كليديواژه

KEYWORDS: Polypropylene; Ziegler-Natta catalysts; External electron donors; Williamson 

reaction. 
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 مقدمه
 توسط دو دانشمند  ديکلرانيوم تيت داراي يهاستيکشف کاتال

منجر به رشد  يلاديم 1591 يدههدر  (2)ناتاو  (1)گلريز يهابه نام
 ش از يب يط. [1،2ها شد ]نياولفيدر صنعت پل يريچشمگ

ست يکاتالت يش فعاليافزا يبرا ياريبس يهام قرن گذشته تلاشين
لن يپروپ ونيزاسيمريدر پل يژگيلن و بهبود فضاويون اتيزاسيمريدر پل

 به وسيلهد شده يتول يصنعت يهانيلفوايت پليانجام شده است. محدود
 يبرا ياضافک مرحله يعلت وجود ناتا، به -گلريز يهاستيکاتال

 . [1، 3-6] (ييخاکسترزدا ست بود )مرحلهيکاتال يهاماندهيحذف باق

ست يکاتال همکارانو  (3)وايکاش يلاديم 1561 يدر اواخر دهه
[. 1، 4-6کردند ] يمعرف ديکلرمنيزيم ه يناتا را بر پاـ  گلريز

سه يدر مقا ديکلرمنيزيم ه يبر پا ديکلرتيتانيوم ست ناهمگن يکاتال
 ييهالنيپروپيداشته و پل يترشيت بيناتا سابق فعالگلر ـ يست زيبا کاتال
 ي. در دهه[6، 7] درکيد ميتول يبالاتر يتهيسيزوتاکتيب ايبا ضر
نسل چهارم  يناتاـ  گلريز يهاستيبا کشف کاتال يلاديم 1571

 .[8] جاد شديک ايزوتاکتيا يهالنيپروپيپل يد صنعتيدر تول يرشد شگرف
د نشانده شده يتتراکلرتيتانيوم سه بخش:  يها داراستين کاتاليا

 ديکلرليآلکيدآلومينيم ا يل يآلکيترآلومينيم د، يکلرمنيزيم ه يپا يرو
  يهاها( هستند. گونهدهنده)الکترون يآل يهاودنيو افز

 د يکلريدمنيزيم فعال،  مرکزهايعنوان د بهيتتراکلرتيتانيوم 
  ستيکاتال کنندهم به عنوان فعالينيآلوم هايبيه و ترکيعنوان پابه
سنتز  يها بران روشيترجياز را يکي[. 5، 11شوند ]يکار برده مبه

 ديکلرمنيزيم د، واکنش يکلرمنيزيم ه ياناتا بر پـ  گلريز يهاستيکاتال
 يهاستيبه کاتال يابيدست ياست. برا ديکلرتيتانيوم  ياضاف مقدارهايبا 

 که در هنگام n-4Cln(OR)Ti هايبيد ترکيون، بايزاسيمريفعال در پل
 . [6، 11، 12] شستشو حذف شوند باشوند، يل ميست تشکيسنتز کاتال

لن يپروپيد پليتول يفاده براست مورد استيدر حال حاضر کاتال
  يهيناتا بر پاـ  گلريز يهاستيک در صنعت، کاتاليزوتاکتيا

 ديک اسيفتالاستريد درونيدهنده با الکترون کلريد ميزيمن
 بيرونيدهنده الکترون يستيکاتال يهان سامانهي. در ا[7، 13] است

کنترل و بهبود  يدروژن برايست و هيکاتالکمک، [14، 19]
 . [13] هستند يلن ضروريپروپيپل هاييژگيو

لن به عنوان عامل انتقال يون پروپيزاسيمريدروژن در پليه
 يمرير پليزنج يمولکولوزن کنندهن عامل کنترلير و مؤثرتريزنج

 تر از انتقال شيار بيدروژن بسير به هياست. سرعت انتقال زنج
 
 

 دروژن يافزودن ه .[16] است ليآلکآلومينيم ا ين ير به اولفيزنج
  يان توجهيش شاي، افزا4TiCl/2MgClفتالات/ليآلکيست ديبه کاتال

ش يافزا همکارانو  کويبوزکند. يجاد ميون ايزاسيمريدر سرعت پل
 .[17] اندنسبت داده -1،2 مرکزهايش يون را به رهايزاسيمريسرعت پل

 مر رايپل يژگيوت و فضايتوانند فعاليم دروني يهادهندهالکترون
  يادير زيتأث بيروني يهادهنده. الکترون[11] ش دهنديافزا
  [18-21] يژگيدروژن، فضاويبه ه ييست، پاسخگويت کاتاليفعال بر

 بيروني دهندهالکترون. [22-24] مر دارنديپل يمولکولع وزنيو توز
 .[29، 26] است يک ضروريزوتاکتيا يهالنيپروپيبه پل يابيدست يبرا

  مرکزهاير فعال کردن يبر غ افزون بيروني يهادهندهالکترون
  دروني يهان الکترون دهندهيگزيتوانند جاي، مژهيوفضا  ريغ

 يهادهندهالکترون .د شونديکلريدمنيزيم  هايسطحخارج شده از 
ست يکاتالست در حضور کمک يموجود در ساختار کاتال دروني

 آلکيلم ينيست خارج شده و با آلوميلاز کاتا يطور جزئل، بهيآلکآلومينيم 
 يدهندهدهند. افزودن همزمان الکترونيل کمپلکس ميتشک

نيافتن ون باعث کاهش يزاسيمريدر پل ليآلکآلومينيم و  بيروني
 [.27-25شود ]يست ميکاتال يژگيفضاو

 مهم هايموضوعها همواره از لانيسيدر مورد آلکوکس هاپژوهش
 يهااستخلاف لن بوده است. تعداد و اندازهيون پروپيزاسيمريدر پل

  يها نقش مهملانيسيدر آلکوکس يدروکربنيو ه يآلکوکس
 بيروني يهادهندهست دارند. الکترونيفعال کاتال مرکزهايبر 

 مرکزهاي يرفعال کردن انتخابيق غيلان از طريسيآلکوکس
 د يک منجر به توليزوتاکتيا مرکزهايها به ل آنيک و تبدياتاکت

 مربوط به يژگين فضاويترشيشوند. بيک ميزوتاکتيا يهالنيپروپيپل
 يکوچک )متوکس يک گروه آلکوکسي کمينهبا  ييهالانيسيآلکوکس

 . [31-32] م استيل( حجيا آريل )يک گروه آلکيو  (يا اتوکسي
 که ييهاتي، موقعبيروني يهادهندهلن الکترونيون پروپيزاسيمريدر پل

ل ي)تشک ليآلکآلومينيم ل واکنش با يبه دل دروني يهادهدهنالکترون
فعال  مرکزهايجاد يکنند و با اياند را اشغال مکمپلکس( ترک کرده

 [ 29، 31، 33دهند ]يست را بهبود ميکاتال يژگيک فضاويزوتاکتيا
 لن،يون پروپيزاسيمريدر پل بيروني يهادهندهن الکترونيبر ا افزون

آلومينيم سبب کاهش غلظت  ليآلکآلومينيم ه نه شدن بيئوردوبا ک
 وميتانيفعال ت مرکزهايتر شيجه از کاهش بيشوند و در نتيآزاد م ليآلک

لن و يون اتيزاسيمريدر پل 2Ti+ يها. گونه[31] کننديم يريجلوگ
  .[13، 34] لن فعال هستنديلن و پروپيون اتيزاسيمريدر پل 3Ti+ يهاگونه

 
 

(4)  Ziegler        (4)  Kashiwa 

(2)  Natta 
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ل کمپلکس يها تشکلانيسيمهم آلکوکس يهايژگياز و يکي
 يها. وجود استخلاف[31] وم استينيآلومليدار با آلکيار پايبس

 ل کمپلکس با يها مانع از تشکلانيسيم در آلکوکسيحج
ست ياز سطح کاتال بيروني يهادهندهست و حذف الکترونيکاتالمک ک
 ب يل در ترکيکلوپنتيم سي. دو گروه حج[39، 36] شونديم
  ييمرهايجاد پليلان باعث ايسيمتوکسيل ديکلوپنتيسيد

 .[36] شونديبالا م يتهيسيزوتاکتيبا ا
 يمتوکس يهابا تعداد گروه يب اترين پژوهش پنج ترکيدر ا

 ه ياول يهاامسون از واکنش الکليليق واکنش ويگوناگون از طر
د. دروفوران سنتز شيد در حلال تتراهيديليد و متيدريهميبا سد

، IR-FT يهافناوري به وسيله يبات اتريترک ييپس از شناسا
CNMR13  وHNMR1 يهادهندهها به عنوان الکتروناز آن 

 يناتا صنعتـ  گلريست زيلن با کاتاليون پروپيزاسيمريدر پل بيروني
ل فتالات استفاده شد. يزوبوتيايد دروني يدهندهالکترون داراي

 يرو يلانيو س ياتر بيروني يهادهندهر الکترونيسپس تأث
هاي ويژگي، ينگيدروژن، بلوريبه ه يدهست، پاسخيت کاتاليفعال

مطالعه و د شده يتول يهالنيپروپيپل يتهيسيزوتاکتيو ا گرمايي
 . بررسي شد

 

 یبخش تجرب
  مواد

تروژن خشک و درون يسنتزها و انتقال مواد در جو ن همه
 %555/55تروژن )با خلوص ين انجام شد. گاز (1)داردستکش يجعبه

تروژن يها و از خط ندهندهسنتز الکترون ياز شرکت فرافن گاز برا
 از عبور  پسلن( يون پروپيزاسيمريپل يمارون برا يميپتروش

 کن استفاده شد.خشک يهااز ستون
چ(، ي، آلدر≥%51متانول )يد -9،9-اکسانيد -3،1

، ≥%57لول پروپان( )يمتي)تريچ(، دي، آلدر≥%55تول )يتريپنتاار
چ(، ي، آلدر≥%58ل(پروپان )يمتيدروکسيس)هيتر -1،1،1چ(، يآلدر

اتر لياتي، اکروس(، د%55چ(، تولوئن )يتول )آلدريتريپنتااريد
 مقدارحذف  يچ، براي، آلدر%57فسفر )دي، شارلو( و پنتوکس55%)

 [(37کاتورها ]يدار و دسدستکش يژن در جعبهيرطوبت و اکس يجزئ
 (، ≥%55(، هگزان )%8/55استات )ليشدند. ات يداريخر
 (، %55دروفوران )ي(، تتراه≥%8/55لن )ي(، اورتوزا%55اکسان )يد -4،1
 
 

، سولفاتسديم  د،يدروکسيهتاسيم پ(، %55هپتان )(، ≥%55د )يديليمت
و  ديپراکسهيدروژن (، %59-57)اسيد ک يد، سولفوريکلرسديم 

 شدند.  يداريبت( از شرکت مرک خرمعرف رطو حاويکاژل )يليس
دروژن ي(، گاز ه%8/55لن )ي(، گاز پروپ%57/55هگزان )

ست ي(، کاتال(2)انگي، ژج%11) لياتيترآلومينيم ( و 55/55%)
  دروني يدهندهناتا با الکترون –گلر ينسل چهارم ز يصنعت

لان يسيمتوکسيدليمتليکلوهگزي(، س(3)کيفتالات )اوونليزوبوتيايد
 لان )واکر، يسيمتوکسيدليکلوپنتيسي( و دdonor-C، (4))واکر

D-donor )ه شدند. يمارون ته يميشرکت پتروش به وسيله 

 
 يیشناسا يهازات و دستگاهيتجه

 ن مواد مورد استفاده يو توز افزودنانتقال،  هايهمرحل همه
ون درون گلاوباکس و تحت يزاسيمريها و پلدهندهدر سنتز الکترون

 لن يون پروپيزاسيمريپل يتروژن انجام شد. براينو خشک  يان گاز خنثيرج
ل( موجود در شرکت يفولاد ضد زنگ )است يتريل 9/2از راکتور 

 يکنندهکنترل سامانهن راکتور مجهز به يمارون استفاده شد. ا يميپتروش
ان آب سرد يجر باز يژاکت راکتور ن يدما، فشار و دور همزن است. دما

 ها و خروج حلال ظ نمونهيتغل يم شد. براين بخار تنظايو جر
  و پمپ خلأ مدل IKA HB10 basicمدل  يدستگاه روتار
motori s.r.l به وسيله ياتر يهادهنده. الکتروناستفاده شد 

  Brukerه شرکت يل فوريتبد فروسرخ يسنجفيط دستگاه
ته هس يسيرزونانس مغناط يسنجفيو دستگاه ط Tensor 27 مدل 
 شدند.  ييشناسا Bruker Ultrasheild-400 MHz مدل

ب يست به ترتيوم و کلر موجود در کاتاليتانين مقدار تييتع يبرا
و  Hach-dr 6000فرابنفش مدل ـ  ياز دستگاه اسپکتروفتومتر مرئ

ذوب،  ياستفاده شد. دما Mettler Toledo dl53تراتور مدل يت
 يتفاضل گرماسنجي پويشيگاه دست به وسيله ينگيذوب و بلور يآنتالپ
شاخص  اندازهشد.  يريگاندازه Mettler   eToledo 822مدل
ان مذاب مدل ين شاخص جرييدستگاه تع به وسيلهان مذاب يجر

Ceast melt Flow tester 2000 شد. يريگاندازه 

 
 ياتر يهادهندهسنتز الکترون

د با يالهلين بار واکنش آلکياول يبراميلادي  1891در سال 
 ا فنول توسط يه شده از الکل يد تهيا آروکسيد يون آلکوکسي

 
 

(4)  Glove box       (4)  Evonik 

(2)  Zhejiang       (1)  Wacker 
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-بيس)متوکسي -1،1-متوکسيدی -6،3روش سنتز ترکيب  -3شکل 

 .(ED-1)متيل(پروپان 
 

 ن روشيعنوان بهترکشف شد و همچنان به (1)امسونيليالکساندر و
 متقارن و نامتقارن است.  يه اترهايته

 

 -2و2-یمتوکسيد -1،3 تترا ـ اتريترکيب  سنتز

 (ED-1)ل(پروپان يمتیس)متوکسيب

( خشک تروژنيگاز نبا شده ) ييزداک بالن کاملاً خشک و هوايبه 
  ديدريهسديم  (g 148/1،mmol 12/6) نخستمگنت،  داراي

( wt.%61و تتراه )ي( دروفوران خشک mL8 )اتيشد. محتو افزوده 
سرد شد. سپس محلول  C1˚  يبالن در حال همزدن تا دما

( mL 8دروفوران )يتتراهدر  (g 14/1، mmol 12/1تول )يتريپنتاار
  min11 ش از يمدت بدر صورت قطره قطره و آهسته، به

 يمخلوط واکنش به آرامدماي شد. پس از آن  افزودهبه مخلوط واکنش 
زده شد. ط هميمح يدر دما h2 مدت د و بهيط رسيمح يبه دما

 سرد شد و  C1˚  يواکنش در حال همزدن تا دما سپس مخلوط
صورت قطره قطره و آهسته ( بهmL92/1 ، mmol 2/8) ديديليمت

ط يمح يدن به دمايزدن تا رسشد. هم افزودهبه مخلوط واکنش 
 C39˚  يدر دما h9 مدت افت و پس از آن مخلوط واکنش بهيادامه 

 استخراج شد. اتر لياتيزده شد. سپس مخلوط واکنش با دهم
 بيخشک و سپس صاف شد. ترک سولفاتسديم اتر استخراج شده با 

 يلهيوسپروپان به ل(يمتيس)متوکسيب -2،2-يمتوکسيد -3،1
ها خارج شدند. ظ شد و حلالين تغلييفشار پا در يدستگاه روتار

ب يبا ترک يدست آمده، از ستون کروماتوگرافرنگ بهيال بيس
( عبور داده شد، 5/4-1/1ل استات )يات - درصد فاز متحرک هگزان

با  سپس محلول .نظر جدا شوندمورد فراوردهاز  يجانب هايفراوردهتا 
-يمتوکسيد -3،1ب يت ترکيظ شد. در نهايتغل يدستگاه روتار

 رنگ يب يال روغنيصورت سل(پروپان بهيمتيس)متوکسيب -2،2
 (.1دست آمد )شکل به g/mL 86/1چگالي و  %16/87، خلوص %89با بازده 

 

FTIR (νmax/cm-1): 2539 (C-H, sp3), 1469 (CH2), 

1379 (CH3), 1211 (C-C), 1121-1179 (C-O), 569 (C-

O-C). 
1HNMR (δH (ppm), 411 MHz, CDCl3): 3/29 (12H, 

s, CH3), 3/28 (8H, s, CH2). 

13CNMR (δC (ppm), 411 MHz, CDCl3): 72/14 (4C, s, 

CH2), 95/43 (4C, s, CH3), 49/13 (1C, s, C). 

 
-ل(يمتیس)متوکسيب -5،5 ياتر -ب تترا يسنتز ترک

   (ED-2)اکسان يد -1،3
 داراي خشکشده با گاز  ييزداک بالن کاملاً خشک و هوايبه 

  ديدريهسديم  (g 174/1، mmol 16/3مگنت، ابتدا )
( wt.% 61و تتراه )ي( دروفوران خشک mL2 )سپس  شد. افزوده

 -9،9-اکسانيد -3 ،1ات بالن در حال همزدن، محلول يبه محتو
 ( mL 2دروفوران )يدر تتراه (g19/1، mmol 12/1) متانوليد

 C1˚  يو در دما min11 ش از يمدت بصورت قطره قطره، بهبه
 ديط رسيمح يبه دما يشد. پس از آن مخلوط واکنش به آرام افزوده

شد. دومرتبه مخلوط واکنش تا  زدهط هميمح يدر دما h2 و 
 ( mL26/1 ، mmol 1/4د )يديليسرد شد و مت C 1˚ يدما
زدن تا شد. هم افزودهصورت قطره قطره به مخلوط واکنش به
افت و پس از آن مخلوط واکنش يط ادامه يمح يدن به دمايرس
زده شد. پس از آن مخلوط هم C 39˚ يدر دما h9 مدت به

 استخراج شده  يب اترير استخراج شد. ترکاتلياتيواکنش با د
ها با دستگاه خشک و سپس صاف شد. حلال سولفاتسديم با 

 دست آمده، رنگ به ال زردين خارج شدند. سييدر فشار پا يروتار
ب درصد فاز متحرک يکاژل با ترکيليس ياز ستون کروماتوگراف

 هايهفراورد( عبور داده شد، تا 4/4-6/1استات )ليات -هگزان 
 يلهيوسها بهمورد نظر جدا شوند و حلال ياز محصول اصل يجانب

-ي)متوکسسيب -9،9ب يترک سرانجامخارج شدند.  يدستگاه روتار
زرد رنگ با بازده  يال روغنيصورت ساکسان بهيد -3،1-ل(يمت

 (. 2دست آمد )شکل به g/mL 55/1 چگاليو  %89/85، خلوص 85%
FTIR (νmax/cm-1): 2862 (C-H, sp3), 1469 (CH2), 

1379 (CH3), 1111-1231 (C-O), 539 (C-O-C). 

1HNMR (δH (ppm), CDCl3, 411 MHz): 4/72 (2H, s, 

CH2
a), 3/65 (4H, s, CH2

d), 3/31 (4H, s, CH2
b), 3/26 (6H, s, 

CH3
e). 

 (4)  Alexander williamson 
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اکسان دی -6،3-متيل()متوکسيبيس -2،2سنتز ترکيب  ـ1شکل 
(ED-2). 

 
13CNMR (δC (ppm), 411 MHz, CDCl3): 54/14 (1C, s, 

CH2
a), 72/18 (2C, s, CH2

d), 65/48 (2C, s, CH2
b), 95/39 

(2C, s, CH3
e), 35/37 (1C, s, Cc). 

 

-2،2-یمتوکس -3 ياتر - يب تريروش سنتز ترک

   (ED-3)ل(بوتان يمتیس)متوکسيب
 خشک تروژنيگاز نشده با  ييزداک بالن کاملاً خشک و هوايبه 

( و wt.% 61) ديدريهسديم  (g 111/1 ،mmol 95/4مگنت، ) يحاو
ات بالن در حال يشد. محتو افزوده( خشک mL6 دروفوران )يتتراه
 سيتر -1،1،1سرد شد. سپس محلول  C1˚  يزدن تا دماهم
 دروفوران يدر تتراه (g 14/1 ،mmol 12/1ل(پروپان )يمتيدروکسي)ه
( mL6به )ش از يمدت برت قطره قطره و آهسته، در صو min11  

 يبه دما يشد. مخلوط واکنش به آرام افزودهبه مخلوط واکنش 
زده شد. سپس مخلوط ط هميمح يدر دما h2 مدت د و بهيط رسيمح

 ، mL35/1د )يديليسرد و مت C° 1 يزدن تا دماواکنش در حال هم

mmol19/6شد.  افزودهنش صورت قطره قطره به مخلوط واک( به 
افت و پس از آن مخلوط يط ادامه يمح يدن به دمايزدن تا رسهم

زده شد. سپس مخلوط هم C39˚  يدر دما h9 مدت واکنش به
استخراج شده  يب اترياتر استخراج شد. ترکلياتيواکنش با حلال د

 ب يخشک شد. ترک سولفاتسديم و سپس با  کلريدم يابتدا با سد
ظ شد و ين تغلييفشار پا در يدستگاه روتار يلهيوسدست آمده بهبه

 يدست آمده، از ستون کروماتوگرافرنگ بهيال بيها خارج شدند. سحلال
  ( عبور داده شد،5/4-1/1استات )ليات -کاژل با فاز متحرک هگزان يليس

 مورد نظر جدا شوند.  ياصل يفراوردهاز  يجانب هايفراوردهتا 
 سرانجامخارج شدند.  يدستگاه روتار يلهيوسها بهسپس حلال

ال يصورت سل(بوتان بهيمتيس)متوکسيب -2،2-يمتوکس -1ب يترک
  g/mL 85/1 چگاليو  %78/56  ، خلوص%58رنگ با بازده يب يروغن

 [. 38( ]3دست آمد )شکل به

 
 
 
 
 
 

متيل( بيس )متوکسي -1،1-متوکسي -3ـ روش سنتز ترکيب 6شکل 
 .(ED-3)بوتان 

 
FTIR (νmax/cm-1): 2869 (C-H, sp3), 1469 (CH2), 1379 

(CH3), 1211 (C-C), 1119 (C-O), 569 (C-O-C). 

1HNMR (δH (ppm), CDCl3, 411 MHz): 3/24 (2H, s, 

CH2
b), 3/17 (5H, s, CH3

a), 1/32 (2H, q, CH2
d), 1/78 (3H, 

t, CH3
e). 

13CNMR (δC (ppm), CDCl3, 411 MHz): 73/36 (3C, s, 

CH2
b), 95/25 (3C, s, CH3

a), 42/85 (1C, s, Cc), 22/52 (1C, 

s, CH2
d), 7/6 (1C, s, CH3

e). 
 

  (ED-4) ياتر –ب هپتا يروش سنتز ترک

خشک تروژن يشده با گاز ن ييزداک بالن کاملاً خشک و هوايبه 
 هيدريدم ي( سدg 222/1 ، mmol 18/5مگنت، ابتدا ) يحاو

( wt.% 61و تتراه )دروي( فوران خشک mL12 )ات يشد. محتو افزوده
  يسرد شد. سپس محلول C1˚  يزدن تا دمابالن در حال هم

دروفوران ي( در حلال تتراهg 26/1 ،mmol 12/1تول )يتريپنتااريداز 
(mL12به ) ،ش از يمدت بدر صورت قطره قطره min11  

 يشد. پس از آن مخلوط واکنش به آرام افزودهبه مخلوط واکنش 
 زده شد. ط هميمح يدر دما h2 د و يط رسيمح يبه دما

سرد شد و  C1˚  يمخلوط واکنش در حال همزدن تا دما
( قطره قطره به مخلوط mL 78/1 ، mmol 13/12د )يديليمت

افت و يط ادامه يمح يدن به دمايشد. همزدن تا رس افزودهواکنش 
. ده شدزهم C39°  يدر دما h9 مدت پس از آن مخلوط واکنش به

 اتر استخراج شد. اتر استخراج شدهلياتيسپس مخلوط واکنش با د
 ياتر ـب هپتا يخشک و سپس صاف شد. ترک سولفاتسديم با 

ها ظ شد و حلالين تغلييفشار پا در يمورد نظر با دستگاه روتار
  يدست آمده، از ستون کروماتوگرافرنگ بهيال بيخارج شدند. س

( 8/4-2/1استات ) ليات -هگزان  ب درصد فاز متحرکيبا ترک
  ياصل يدهروفرااز  يجانب هايفراوردهعبور داده شد، تا 

ها حلال يدستگاه روتار يلهيوسمورد نظر جدا شوند و سپس به
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 .(ED-4)اتری  -روش سنتز ترکيب هپتا  ـ2شکل 
 
 
 
 
 
 
 

 .(ED-5)بوتان متيل()متوکسيبيس -1،1-بيس)متوکسي متيل(بوتوکسي( -1،1)-3روش سنتز  ـ 2شکل 
 

صورت سيال روغني اتري به ـترکيب هپتا  سرانجامخارج شدند. 
  g/mL 51/1 چگاليو  %64/51، خلوص %78بيرنگ با بازده 

 [. 35( ]4دست آمد )شکل به
FTIR (νmax/cm-1): 2871 (C-H, sp3), 1469 (CH2), 1379 

(CH3), 1211 (C-C), 1121 (C-O), 581 (C-O-C). 

1HNMR (δH (ppm), CDCl3, 411 MHz): 3/28 (16H, s, 

CH2
b), 3/29 (18H, s, CH3

a). 
13CNMR (δC (ppm), CDCl3, 411 MHz): 71/55 (8C, s, 

CH2
b), 95/37 (6C, s, CH3

a), 49/12 (2C, s, Cc). 
 

-یس)متوکسيب -2،2)-3 ياتر -ب پنتا يروش سنتز ترک

 بوتانل(يمتیتوکس)مسيب -2،2-(یل(بوتوکسيمت
(ED-5) 

 خشک تروژنيشده با گاز ن ييزداخشک و هوا به طور کاملک بالن يبه 
  ديدريهسديم  (g 148/1 ،mmol 12/6) نخستمگنت،  داراي

( wt.% 61و تتراه )ي( دروفوران خشک mL8 )شد.  افزوده
 سرد شد. سپس محلول C1˚  يزدن تا دماات بالن در حال هميمحتو

( در حلال g 26/1، mmol 12/1پروپان( )لوليتمي)تريد
مدت صورت قطره قطره و آهسته، در ( بهmL8 دروفوران )يتتراه

شد. پس از آن مخلوط  افزودهبه مخلوط واکنش  min11 ش از يب
 يدر دما h2 مدت د و بهيط رسيمح يبه دما يواکنش به آرام

 زده شد.ط هميمح

سرد شد و  C1°  يدما زدن تاهم سپس مخلوط واکنش در حال
صورت قطره قطره به مخلوط ( بهmL92/1، mmol 2/8د )يديليمت

 افت يط ادامه يمح يدن به دمايزدن تا رسشد. هم افزودهواکنش 
زده شد. هم C39°  يدر دما h9 مدت و پس از آن مخلوط واکنش به

 اتر استخراج شد. اتر استخراج شده لياتيسپس مخلوط واکنش با د
 ب يو پس از آن صاف شد. سپس ترکشد خشک  سولفاتسديم با 

 ها ظ شد و حلالين تغلييفشار پا در يدستگاه روتار يلهيوسمورد نظر به
  يدست آمده، از ستون کروماتوگرافرنگ بهيال بيخارج شدند. س

 ( عبور داده شد،2/4-8/1استات )لياتـ ب درصد فاز متحرک هگزان يبا ترک
نظر جدا شوند و سپس  مورد ياصل يفراوردهاز  يجانب هايفراوردهتا 

 ب يترک سرانجامظ شد. يتغل يدستگاه روتار يلهيوسمحلول به
 بوتانل(يمتي)متوکسسيب -2،2-(يل(بوتوکسيمتيس)متوکسيب -2،2)-1
 چگاليو  %76/59، خلوص %53رنگ با بازده يب يال روغنيصورت سبه

g/mL 52/1 41( ]9دست آمد )شکل به .] 
FTIR (νmax/cm-1): 2891-2879 (C-H, sp3), 1469 (CH2), 

1379 (CH3), 1211 (C-C), 1119 (C-O), 561 (C-O-C). 

1HNMR (δH (ppm), CDCl3, 411 MHz): 3/24 (12H, s, 

CH3
a), 3/16 (8H, s, CH2

b), 3/14 (4H, s, CH2
d), 1/31 (4H, 

q, CH2
e), 1/77 (6H, t, CH3

f). 

13CNMR (δC (ppm), CDCl3, 411 MHz): 73/41 (4C, s, 

CH3
a), 71/14 (4C, s, CH2

b), 95/31 (2C, s, CH2
d), 43/19 

(2C, s, Cc), 23/16 (2C, s, CH2
e), 7/61 (2C, s, CH3

f). 
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 ناتای صنعتي. -تيتانيوم، منيزيم و کلر در کاتاليست زيگلر مقدارـ 3جدول 

Cl (mmol/L) Mg (mmol/L) Ti (mmol/L) يستکاتال 

161 111 7 Cat-Phth 

 

 ستيکاتال يیشناسا يهاآزمون
مهم  يست پارامتريم و کلر در کاتاليزيوم، منيتانيت مقدارن ييتع

 يبراست يت کاتالين ظرفييست و تعيت کاتاليفعال يابيارز يبرا
 به صورت غلظت به طور معمولبات است که ين ترکيرش ايپذ
(mmol/lب )ون يسوسپانس نخستور ن منظيا يشود. برايان مي

 ه شد.ير تهيست در هپتان به صورت زيکاتال
 هپتان نرمال حلال  mL111ست و يپودر کاتال g1مقدار 

  يابيدست يشد. سپس برا افزودهمگنت  دارايبه درون ارلن خلأ 
  h1ات ارلن مورد نظر به مدت يکنواخت محتويون يبه سوسپانس

 قرار داده شد.  rpm191همزن با سرعت  يط رويمح يدر دما
 م و کلر،يزيوم، منيتانيت مقدارهاين ييتع يمعمول برا يهان روشياز ب

هضم( به کار برده  ي)مرحلهاسيد ک يروش انحلال در سولفور
روش  با 4SO2Hو  2O2Hاز واکنش با  پسوم يتانيشد. غلظت ت

شد. غلظت  يريگاندازه nm419در طول موج  ياسپکتروفتومتر
 يومتريپتانس باو غلظت کلر  يکمپلکسومتر يلهبه وسم يزيمن
 آورده شده است. 1در جدول  مقدارهان شد. ييتع

 

 ناتا  ـگلر يز یست صنعتيلن با کاتاليون پروپيزاسيمريپل

 گوناگون بيرونی يهادهندهدر حضور الکترون
بات به رطوبت و يل حساس بودن ترکيدلمراحل به همه

 پيش از آغازخشک انجام شد. تروژن يان گاز نيژن تحت جرياکس
ر يست به روش زيون کاتاليابتدا سوسپانس ،ونيزاسيمريند پليفرا
 ه شد:يته

 ستيکاتال( که شامل کمکmL111 در محلول هگزان ) نخست
 يدهنده( و الکترونmL 9/11در هگزان،  %11ل )ياتيترآلومينيم 

( mg11ناتا ) ـگلر يز يست صنعتيکاتال ( است،mmol 3/1) بيروني
 شد.  افزوده

 يتريل 9/2ضدزنگ  فولادلن در راکتور يون پروپيزاسيمريسپس پل
 شد. مخلوط  دما انجام يکنندهکنترل يمجهز به سامانه

با سرعت کنترل شده  يکيوسته با همزن مکانيطور پواکنش به
با استفاده از بخار آب  يرونيک منتل بي به وسيلهشد. گرما يزده مهم

  م شد.يشگر تنظينما يصفحه يد. دما و فشار راکتور روشيفراهم م
 

 خشک تروژنيان گاز نيتحت جر h2 مدت ق مواد، راکتور بهياز تزر پيش
 يژن و رطوبت احتماليقرار داده شد تا اکس C71˚  يو در دما

 راکتور حذف شود. 
 نخستط کاهش داده شد. يمح يراکتور تا دما يسپس دما

تروژن به درون راکتور يحت فشار گاز نست تيون کاتاليسوسپانس
 لن ي( و پروپbar2 دروژن )يب هيترتق شد و پس از آن بهيتزر

(l 3/2تزر )مدت ق شدند. واکنش بهيh 2 يدر دما ˚C 71  با دور
ان يانجام شد. پس از پا bar31 و فشار کل  rpm311 همزن 

راکتور تا  يامانده از راکتور خارج شد و دميلن باقيون، پروپيزاسيمريپل
د شده در آون خشک و سپس يمر توليافت. پليط کاهش يمح يدما
 شود يم ديده 6طور که در شکل [. همان41، 42ن شد ]يتوز

 :ون عبارتند ازيزاسيمرياستفاده شده در پل بيروني يهادهندهالکترون

 (C-donor) لانيسيمتوکسيدليمتليکلوهگزيسـ 

  (D-donor)لان يسيمتوکسيدليکلوپنتيسيدـ 

ل(پروپان يمتيس)متوکسيب -2،2-يمتوکسيد -3،1ب يترکـ 
(ED-1)  

 (ED-2)اکسان يد -3،1-ل(يمتيس)متوکسيب -9،9ب يترکـ 

 (ED-3)ل(بوتان يمتيس)متوکسيب -2،2 -يمتوکس -1ب يترکـ 

 -2،2-يمتوکس -3)) -2-يمتوکسيد -3،1ب يترکـ 
 (ED-4)ل(پروپان يمتي)متوکس -2-ل(يمت(يل(پروپوکسيمتيس)متوکسيب

 -2،2-(يل(بوتوکسيمت يس)متوکسيب -2،2)-1ب يترکـ 
 (.ED-5بوتان )ل(يمتي)متوکسسيب

 

 لنيپروپیپل يیشناسا
و شاخص  ينگيذوب، بلور يذوب، آنتالپ يته، دمايسيزوتاکتيا

لن، يحلال زا باب يد شده، به ترتيتول يهالنيپروپيان مذاب پليجر
 انين شاخص جرييو دستگاه تع يتفاضل يروبش پويشيگرماسنجي 
 آورده شده است. 3و  2 هايدر جدول هانتيجهشد.  يريگمذاب اندازه

 

 تهيسيزوتاکتين اييتع

ط يشرا در C139˚ يلن در دمايپروپيمقدار وزن شده از پل
 ط کنترل شدهيشرا درلن حل شد. سپس يدر حلال زا (1)بازچرخاني

 (4)  Reflax 
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 گوناگون. بيرونيهای دهندهناتا در حضور الکترون ـهای توليد شده با کاتاليست زيگلر پروپيلنهای شناسايي پليهـ نتيج1ول جد

Cat EDb w
M  ×10-4c 

(g/mol) 

n
M ×10-4c 

(g/mol) 
MWDc 

MFId 

(g/10min) 

XSf 

(%) 

Yield 

(Kg PP/g Cat) 

Cat-ZNg 

- 29/11 3/35 7/4 - 43 14 

C-donor 37/17 8/38 4/4 4/1 4/8 19 

D-donor 36/42 8/24 4/4 4/2 3/7 18 

ED-1 24/63 4/33 9/7 6/1 6/3 11 

ED-2 24/81 9/81 4/3 9/2 6/5 17 

ED-3 22/76 9/19 4/4 6/9 9/9 11 

ED-4 17/16 3/21 9/3 7/8 13/8 13 

ED-5 21/61 4/67 4/4 6/8 7/8 12 

a ( شرايط پليمريزاسيون: کاتاليستmg11( پروپيلن ،)L3/2( فشار ،)bar31( هيدروژن ،)bar2 ،)2/24 TEA/ED=( مدت زمان ،h2( و دما )˚C71 .)b بيرونيهاي دهندهالکترون (mmol3/1 .)c  
عددي ) ميانگين وزن مولکولي

n
M ،) مولکولي وزني )وزنميانگين

w
Mتوزيع وزن ،)( مولکوليMWD .)d  ،شاخص جريان مذابf پذيري در زايلن، انحلالg  ناتا داراي الکترون -کاتاليست زيگلر-

 فتالات.ايزوبوتيلدي درونيي دهنده
 

 

 
  

   

 
 

 ناتا. ـن با کاتاليست صنعتي زيگلر برای پليمريزاسيون پروپيل بيرونيهای دهندهساختار الکترون ـ 3شکل 
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. شد ينگهدار C29˚ يافت و در دمايکاهش  C111˚محلول تا  يدما
 نامحلول، رسوب به دست آمده  يمرهايپس از رسوب دادن پل

تروژن در يان نيجر درشده  صافشد. محلول  صاف يکاغذ صاف با
 مانده وزن شد.يمر باقير شد. پليتبخ C139˚ يدما

 

 ذوب یذوب و آنتالپ ي، دماینگيبلور زانين مييتع

 (min/mL 91تروژن )يان نيو تحت جر دورهن آزمون در سه يا
با سرعت  C211˚تا  C29° يانجام شد. ابتدا نمونه از دما

min/°C11  ن دما يقه در ايدق 9حرارت داده شد و به مدت 
 نيبا هم C29˚تا  C211°متبلور شدن، از  برايقرار گرفت. سپس 

 چرخهدر  دوبارهن دما قرار گرفت. يقه در ايدق 9شد و  سرعت سرد
 د.يرس C211˚ يگرم شد تا به دما min/°C11سوم با سرعت ثابت 

لن يپروپيپل ينگيذوب و بلور يذوب، آنتالپ يدما به اين ترتيب
 ن شد. ييتع
 

 ان مذابين شاخص جرييتع

 يريگبا اندازه يمريپل يهانمونه يمولکولدر صنعت وزن
ان يشاخص جر يشود. بررسيم يريگان مذاب اندازهيجرشاخص 

مر و يمذاب پل يتهيسکوزيانگر وياست و ب يز حرارتيک آناليمذاب 
  يان مذاب برايمر است. شاخص جريپل يع وزن مولکوليتوز

که در  )بر حسب گرم( يمر مذابيمقدار پل به طور معموللن يپروپيپل
 قه يدق 11دت در م gk16/2 يو تحت وزنه C°231 يدما
ف ين( با قطر و طول مشخص عبور کند، تعريک روزنه )لوله موئياز 
 ( است.min11/gان مذاب برحسب )ين شاخص جريشود. بنابرايم
 

ت يگوناگون بر فعال بيرونی يهادهندهر الکترونيتأث

 يريپذست و انحلاليدروژن کاتاليبه ه یدهست، پاسخيکاتال

 لن يدر زاد شده يتول يهالنيپروپیپل
 يست صنعتيد شده با کاتاليتول يهالنيپروپيپل ييشناسا هاينتيجه

 2در جدول  گوناگون ياتر يهادهندهناتا در حضور الکترون ـگلر يز
 شود يم ديده 7که در شکل  گونهآورده شده است. همان

 د شدهيتول يهالنيپروپيلن مربوط به پليدر زا يريپذن انحلاليترشيب
 بيروني يدهندهاب الکترونيدر غ Cat-ZN يست صنعتيالبا کات

  يلانيس بيروني يدهندهن مقدار با افزودن الکترونياست. ا
 يهالنيپروپيابد. پلييلن بهبود ميون پروپيزاسيمريدر پل يا اتري

 ـ ليکلوپنتيسيد بيروني يدهندهد شده در حضور الکترونيتول

 لنيدر زا يريپذن مقدار انحلاليرت( کمD-donorلان )يسيمتوکسيد
 ته( را دارند. يسيزوتاکتين ايترشي)ب

 Cat-ZNد شده با يتول يهالنيپروپيلن پليدر زا يريپذانحلال
ب: يترتبه گوناگون بيروني يهادهندهدر حضور الکترون

Without ED > ED-4 > ED-5 > ED-2 > ED-1 > ED-3 > C-

donor > D-donor جه گرفت يتوان نتين ميبنابرا ابد.ييکاهش م
 يهادهندهسه با الکترونيدر مقا يلانيس بيروني يهادهندهکه الکترون

  يست صنعتيلن با کاتاليون پروپيزاسيمريدر پل ياتر بيروني
Cat-ZN د شده يتول يهالنيپروپيدارند و پل يترشيب ييکارا 

ن يترشيب يلانيس بيروني يهادهندهدر حضور الکترون
 ته را دارند. يسيزوتاکتيا

 ، گوناگون ياتر بيروني يهادهندهان الکترونياز م
 ييهالنيپروپي( پلED-3ل(بوتان )يمتيس)متوکسيب -2،2-يمتوکس-1

ن مقدار يترشيلن )بيدر زا يريپذن مقدار انحلاليتربا کم
  ED-3 بيروني يدهندهکند. الکترونيد ميته( را توليسيزوتاکتيا

 هم،ک بهينه و نزديبه يهاژن با فاصلهياکس يهاداشتن اتم ليدلبه
ن يکند. بنابرايد ميبالا تول يتهيسيزوتاکتيبا ا ييهالنيپروپيپل
ست يلن با کاتاليون پروپيزاسيمريجه گرفت که در پليتوان نتيم

 يهادهندهل کمپلکس الکتروني، بعد از تشکCat-ZN يصنعت
و  ليآلکآلومينيم ست يکاتالت با کمکفتالاليزوبوتيايد دروني

 تواننديم ED-3 بيروني يهادهندهست، الکترونيها از کاتالخروج آن
ست شوند. ياز کاتال خارج شده دروني يهادهندهن الکترونيگزيجا

 نه شدن يبا کوئورد ED-3 بيروني يهادهندهن الکترونيبنابرا
لن يپروپيپل يتهيسياکتزوتي، مانع از کاهش ايخال يهاتيدر موقع

 شوند. يم

ست يکاتالبا کمک بيروني يهادهندهگر الکترونيد سوياز 
  ستيکاتالل کمپلکس کمکيواکنش داده و مانع از تشک ليآلکآلومينيم 

 شوند و يفتالات مليزوبوتيايد دروني يهادهندهبا الکترون
 هايسطحاز  دروني يهادهندهتر الکترونشيجه مانع از خروج بيدر نت
  ينقش مؤثر ED-3 يب اترين ترکيشوند. بنابرايست ميکاتال

 لن دارد.يون پروپيزاسيمريدر پل بيروني يدهندهعنوان الکترونبه
 يهادهندهژن در الکترونياکس يهاش تعداد اتميبا افزا به اين ترتيب

  لنيپروپيپل يتهيسيزوتاکتيها، ام بودن آنيو حج ياتر بيروني
ن شدن يگزيرا به جا هانتيجهن يتوان ايابد. مييد شده کاهش ميتول
 دروني يهادهندهالکترون يجام بهيحج يهادهندهتر الکترونکم

 ست نسبت داد يکاتال يفتالات خارج شده از سامانهليزوبوتيايد
، ياتر بيروني يهادهندهم بودن الکترونيل حجيدلا بهي
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 گوناگون بيرونيهای دهندهتوليد شده با کاتاليست زيگلر ـ ناتا در حضور الکترون هایپروپيلنپلي گرماييی آناليز هاـ نتيجه6جدول 

Cat EDb Tm (˚C)c ΔHm (J/g)c Tc (˚C)c ΔHc (J/g)c Xc (%)c 

Cat-ZNd 

- 195/42 41/5 117/46 91/11 21/33 

C-donor 164/45 84/25 116/42 59/61 41/61 

D-donor 168/61 86/16 118/11 57/19 41/96 

ED-1 161/96 72/78 115/61 75/64 39/16 

ED-2 161/44 71/63 116/78 77/54 34/95 

ED-3 162/14 83/86 118/21 52/35 41/49 

ED-4 161/63 69/71 118/31 74/12 31/66 

ED-5 162/14 74/92 118/61 81/13 36/14 

a شرايط پليمريزاسيون: کاتا( ليستmg11( پروپيلن ،)L3/2( فشار ،)bar31( هيدروژن ،)bar2 ،)2/24 TEA/ED=( مدت زمان ،h2( و دما )˚C71 .)b هايدهندهالکترون 
ناتا داراي  -زيگلر کاتاليست  d(. cXي بلورينگي )( و درجهcΔH(، آنتالپي تبلور )cT(، دماي تبلور )mΔH(، آنتالپي ذوب )mTدماي ذوب ) c(. mmol3/1) بيروني

 ايزوبوتيل فتالات.دي درونيي دهندهالکترون
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

نمودارهای فعاليت کاتاليست، انحلال در زايلن و شاخص ـ 2شکل 
در  های توليد شده با کاتاليست صنعتي زيگلر ـ ناتاپروپيلنجريان مذاب پلي
 گوناگون. بيرونيهای دهندهحضور الکترون

 
تر کم ليآلکآلومينيم ست يکاتالها با کمکدهندهترونالکاين 

 به وسيله يترشيفتالات بليزوبوتيايجه ديدهند و در نتيواکنش م
 ن يشود. بنابرايست خارج ميکاتال هايست از سطحيکاتالکمک

 دارند. يترکم يتهيسيزوتاکتيا مقدارد شده يتول يهالنيپروپيپل
د شده يتول يهالنيپروپيشتر پليب يتهيسيزوتاکتيل ايدل شايد

و  ED-4سه با يدر مقا ED-5 بيروني يدهندهدر حضور الکترون
، برهمکنش ED-1سه با يدر مقا ED-3 بيروني يدهندهالکترون

 ل با ياستخلاف ات يدارا بيروني يهادهندهتر الکترونکم

 هايسطح يها روتر آنشينه شدن بيست و کوئورديکاتالکمک
. ست استيخارج شده از کاتال يهافتالاتليزوبوتيايد يجاست بهيلکاتا

 يهادهندهن دسته از الکترونينه شدن اين احتمال کوئورديهمچن
  يهافتالاتليزوبوتيايد يجاه بهيسطوح پا يرو بيروني

 يدهندهالکترون يهال داشتن گروهيدلست،  بهيخارج شده از کاتال
 ژن، ياکس يهااتم يرو يلکترونا چگاليش يل و افزايات
 تر است.شيب

 Cat-ZNست يد شده با کاتاليتول يهالنيپروپيپل يتهيسيزوتاکتيا
ل تعداد يدلبه ED-5و  ED-4 بيروني يهادهندهدر حضور الکترون

ست و يکاتالها با کمکتر آنشيشتر و برهمکنش بيژن بياکس يهااتم
 ها فتالاتليزوبوتيايد يجاها بهتر آنکم يگذاريجه جايدر نت

 و ED-1 بيروني يهادهندهسه با الکترونيست، در مقايخارج شده از کاتال
ED-3 بيروني يهادهندهنه شدن الکترونيتر است. کوئوردکم ED-1 

 ها خارج شده فتالاتليزوبوتيايد يجاه بهيپا هايحسط يرو ED-3و 
 تر تر و برهمکنش کمژن کمياکس يهاست، با داشتن تعداد اتمياز کاتال

د شده يتول يهالنيپروپين پليشود. بنابرايست انجام ميکاتالبا کمک
 هستند. يبالاتر يتهيسيزوتاکتيا يدارا

 يهادهندهبا الکترون Cat-ZN يست صنعتيت کاتاليفعال
-D-donor > ED-2 > Cب: يترتمختلف به يو اتر يلانيس بيروني

donor > ED-4 > ED-5 > ED-1 > ED-3 ابد. ييکاهش م
  بيروني يدهندهدر حضور الکترون Cat-ZN يست صنعتيکاتال

D-donor بيروني يهادهندهر الکترونيسه با سايدر مقا ،
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  Cat-ZN يست صنعتيت را دارد. کاتالين مقدار فعاليترشيب
ر يسه با ساي، در مقاED-2 بيروني يدهندهدر حضور الکترون

ت را دارد. ين فعاليترشيز بي، نياتر بيروني يهاهندهدالکترون
در حضور  Cat-ZNست يت کاتالين فعاليترکه کم يدرصورت
  Cat-ZNشود. اما يم ديده ED-3 بيروني يدهندهالکترون

ار يبس ييهالنيپروپيپل ED-3 بيروني يدهندهدر حضور الکترون
 جه گرفت که يتتوان نين ميکند. بنابرايد ميک توليزوتاکتيا

 مرکزهاياز  ياري، بسED-3 بيروني يدهندهدر حضور الکترون
 مرکزهايل به يا تبديروند ين ميست از بيک در کاتاليفعال اتاکت

 شوند. يک ميزوتاکتيا
 يهادهندهدر حضور الکترون Cat-ZNست يت کاتاليفعال
 بيروني يهادهندهسه با الکترونيدر مقا ED-5و  ED-4 بيروني
ED-1  وED-3 يهادهندهن الکترونيبرهمکنش ا شايدتر است. شيب 
ژن يق اتم اکسياز طر ليآلکآلومينيم ست يکاتالبا کمک بيروني
 هايبه مرکز Ti (III)فعال  هايتر مرکز، باعث کاهش کميمرکز

ت يجه فعاليشود و در نتيست ميدر کاتال Ti (II)رفعال يغ
 از طريق ييجاد ممانعت فضايا شايدابد. ييش ميست افزايکاتال

، ED-3و  ED-5 بيروني يهادهندهل در الکترونيات يهااستخلاف
 تر باعث برهمکنش کم ED-1و  ED-4سه با يب در مقايبه ترت

 Ti (III)فعال  هايتر مرکزشيست و کاهش بيکاتالها با کمکآن
جه يشود. در نتيست ميدر کاتال Ti (II)رفعال يغ هايبه مرکز

  ابد.ييکاهش م Cat-ZNست يت کاتاليفعال
  Cat-ZN يست صنعتيدروژن کاتاليبه ه يدهپاسخ مقدار

 ب: يترتبه گوناگون بيروني يهادهندهدر حضور الکترون
ED-4 > ED-5 > ED-3 > ED-1 > ED-2 > D-donor > C-donor 

 يست صنعتين است که کاتاليتوجه اشايان  يابند. نکتهييکاهش م
Cat-ZN يدهپاسخ ياتر بيروني يهادهندهر حضور الکتروند 

 يهالنيپروپيپل MFIن يدهد. بنابرايدروژن نشان ميبه ه يترشيب
 يهادهندهدر حضور الکترون Cat-ZNست يد شده با کاتاليتول

 يلانيس بيروني يهادهندهسه با الکترونيدر مقا ياتر يخارج
 تر است. شيب

 ش تعداد يباعث افزا ياتر بيروني يهادهندهالکترون
 شوند.يلن ميپروپير پليلن در زنجي( پروپ-2،1ه )يثانو يهايگذاريجا

 نه تنها  ياتر هايبيجه گرفت که ترکيتوان نتين ميبنابرا
 ناتا، ـگلر يز يهاستيکاتال يدر سامانه دروني يهادهندهعنوان الکترونبه

 ون يزاسيمريدر پل بيروني يهادهندهعنوان الکترونبلکه به
 ها ستيدروژن در کاتاليبه ه يدهش پاسخيز باعث افزايلن نيپروپ

ن يشوند. از بيد شده ميتول يهالنيپروپيپل MFI مقدارش يو افزا
دروژن يبه ه يدهن پاسخيترشي، بياتر بيروني يهادهندهالکترون

 بيروني يدهندهدر حضور الکترون Cat-ZN يست صنعتيکاتال
ED-4 يدهندهدروژن در حضور الکترونيبه ه يدهن پاسخيترو کم 
 شود. يم ديده ED-2 بيروني

 

ن يانگيگوناگون بر م بيرونی يهادهندهر الکترونيتأث

 هالنيپروپیپل یمولکولع وزنيو توز یمولکولوزن
  ZN-Catد شده با يتول يهالنيپروپيپل MWDو  wM مقدار

  يلانيو س ياتر گوناگون بيروني يهادهندهدر حضور الکترون
د شده يتول يهالنيپروپيپل wM مقدارشده است.  داده 2در جدول 

ر کاهش يب زيترتگوناگون به بيروني يهادهندهدر حضور الکترون
 ابند:ييم

C-donor > D-donor > Without ED > ED-2 > ED-1 > 
ED-3 > ED-5 > ED-4  

 د شده، مربوط يتول يهالنيپروپيپل wM رين مقاديترشيب
ون يزاسيمريدر پل يلانيس بيروني يهادهندهحضور الکترونبه

  ياتر بيروني يهادهندهلن است. با افزودن الکترونيپروپ
 يهالنيپروپيپل wM مقدار، ZN-Catلن با يون پروپيزاسيمريدر پل

 مطابقت دارند. MFI مقدارش يابند که با افزاييد شده کاهش ميتول
  Cat-ZNد شده با يتول يهالنيپروپيپل MWD دارمق

  يلانيو س ياتر گوناگون بيروني يهادهندهدر حضور الکترون
 ابند:يير کاهش ميب زيترتبه

Without ED > ED-1 > ED-4 > C-donor ≈ D-donor ≈ 

ED-3 ≈ ED-5 > ED-2. 
 مربوط به  MWDن يتردهد که پهنينشان م هاهجينت

 يدهندهالکترون نبوددر  Cat-ZNد شده با يتول ياهلنيپروپيپل
د شده در حضور يتول يهالنيپروپيپل MWDاست. اما  بيروني

 ر يتر از ساپهن ED-4و  ED-1 بيروني يهادهندهالکترون
 د شده است. يتول يهالنيپروپيپل
 

 هايويژگیگوناگون بر  بيرونی يهادهندهر الکترونيتأث

 هانليپروپیپل گرمايی
 يست صنعتيد شده با کاتاليتول يهالنيپروپيپل هاي گرماييويژگي

Cat-ZN 3در جدول  گوناگون بيروني يهادهندهدر حضور الکترون 
 مقدارهاين يترشينشان داده شده است. ب 8و  7 يهاو شکل

 يهادهندهدر حضور الکترون Cat-ZNها با لنيپروپيپل هاي گرماييويژگي
شده است.  ديده، D-donorژه يو، بهينلايس بيروني
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-Catهای توليد شده با پروپيلننمودارهای دمای ذوب پليـ 2شکل 

ZN گوناگون. بيرونيهای دهندهبا الکترون 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

-Catهای توليد شده با پروپيلننمودارهای دمای تبلور پليـ  2شکل 

ZN گوناگون. يبيرونهای دهندهبا الکترون 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ـ تصويرهای ميکروسکوپ الکتروني کاتاليست صنعتي زيگلر ـ ناتا. 9شکل 

 
 د شدهيلن توليپروپيمربوط به پل ويژگي گرمايين يترفيضع ،برابردر 
 است.  بيروني يدهندهاب الکترونيدر غ Cat-ZNبا 

لن يوپپري، پلگوناگون ياتر بيروني يهادهندهن الکترونياز ب
ن يترشيب ED-3 بيروني يدهندهبا الکترون Cat-ZNد شده با يتول

را  ينگيتبلور و درصد بلور يذوب، آنتالپ يذوب، آنتالپ ير دمايمقاد
ر کاهش يب زيترتد شده بهيتول يهالنيپروپيذوب پل يدارد. دما

 ابند: ييم
D-donor > C-donor > ED-3 ≈ ED-5 > ED-4 > ED-1 > 

ED-2 > Without ED. 
  ينگيتبلور و درصد بلور يذوب، آنتالپ يآنتالپ مقدار

 يهادهندهدر حضور الکترون Cat-ZNد شده با يتول يهالنيپروپيپل
 ابند:يير کاهش ميب زيترتبه يلانيو س ياتر بيروني گوناگون

D-donor > C-donor > ED-3 > ED-5 > ED-1 > ED-2 > 

ED-4 > Without ED. 

 پويشیيکروسکوپ الکترونی م تصويرهاي
 شود.مي ديده 5در شکل  Cat-ZNساختار کاتاليست  تصويرهاي

ي دهندهناتا با الکترون -براي بررسي ساختار کاتاليست زيگلر 
هاي توليد شده پروپيلنفتالات و همچنين پليايزوبوتيلدي دروني

سيلاني و اتري  بيرونيهاي دهندهآن در حضور الکترون با
 هايهاستفاده شد. ذر پويشياز ميکروسکوپ الکتروني  ونگوناگ

 هايهناتا ساختار کروي دارند. البته اندازه ذر ـکاتاليست صنعتي زيگلر 
 کاتاليست يکنواخت نيست.

 برداريي نسخهپروپيلن بر اساس پديدهپلي هايهکنترل ساختار ذر
 SEMتصويرهاي  11کاتاليست است. شکل  هايهاز ساختار ذر

 ناتا را  ـهاي توليد شده با کاتاليست صنعتي زيگلر پروپيلنليپ
و  گوناگوناتري و سيلاني  بيرونيهاي دهندهدر حضور الکترون

دهند. نشان مي بيرونيي دهندههمچنين بدون الکترون

633                     133                     333                      3 

 (C°)دما 

633                     133                     333                      3 

 (C°)دما 

Cat-ZN 

 
C-donor 
 
D-donor 

 
ED-1 
 
ED-2 

 
ED-3 
 
ED-4 

 
ED-5 

Cat-ZN 

 
C-donor 
 
D-donor 

 
ED-1 
 
ED-2 

 
ED-3 
 
ED-4 

 
ED-5 
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-سيکلوهگزيل (a): گوناگون بيرونيهای دهندهناتا در حضور الکترون -با کاتاليست صنعتي زيگلر  های توليد شدهپروپيلنپلي SEM ـ تصويرهای 33شکل 

-متيل()متوکسيبيس-2،2 (d)متيل(پروپان، بيس)متوکسي-1،1-دی متوکسي-6،3 (c)سيلان، متوکسيدیسيکلوپنتيلدی (b)سيلان، متوکسيدیمتيل

 -1-متيل(پروپوکسي(متيل(بيس)متوکسي-1،1-متوکسي-6))-1-متوکسيدی-6،3 (f)متيل(بوتان، يس)متوکسيب-1،1-متوکسي-3 (e)اکسان، دی-6،3

 بيروني.ی دهندهبدون الکترون (h)بوتان و متيل()متوکسيبيس-1،1-متيل(بوتوکسي(بيس)متوکسي-1،1)-3 (g)پروپان، متيل()متوکسي

a a a 

b b b 

c c c 

d d d 
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-سيکلوهگزيل (a): گوناگون بيرونيهای دهندهناتا در حضور الکترون -های توليد شده با کاتاليست صنعتي زيگلر پروپيلنپلي SEM ـ تصويرهای 33شکل 

-متيل()متوکسيبيس-2،2 (d)متيل(پروپان، بيس)متوکسي-1،1-دی متوکسي-6،3 (c)سيلان، متوکسيدیسيکلوپنتيلدی (b)سيلان، متوکسيدیمتيل

 -1-متيل(پروپوکسي(متيل(بيس)متوکسي-1،1-متوکسي-6))-1-متوکسيدی-6،3 (f)متيل(بوتان، بيس)متوکسي-1،1-متوکسي-3 (e)اکسان، دی-6،3

 بيروني.ی دهندهرونبدون الکت (h)بوتان و متيل()متوکسيبيس-1،1-متيل(بوتوکسي(بيس)متوکسي-1،1)-3 (g)پروپان، متيل()متوکسي

h h h 

g g g 

f f f 

e e e 
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کاتاليست  يهاهبا ذر همانندهاي توليد شده پروپيلنپلي هايهذر
 ناتا ساختاري کروي دارند.   -صنعتي زيگلر 

 

 گيرينتيجه
هاي دهندهبر الکترون افزوناين پژوهش نشان داد که  هاينتيجه

هاي متوکسي گوناگون( اتري )با تعداد گروه هايترکيب ،سيلاني
پروپيلن نقش مهمي پلي هايويژگيتواند در بهبود برخي از مينيز 

 تري سيلاني منجر به افزايش بيش هايد. البته ترکيبنداشته باش
، دماي ذوب، دماي انجماد، ميانگين وزن مولکوليدر فعاليت، 

ايزوتاکتيسيته و بلورينگي پليمر در مقايسه با اين دسته از ترکيبات 
مقدار فعاليت، ايزوتاکتيسيته، بلورينگي و ترين اتري شدند. بيش

 هاي توليد شده در حضور پروپيلندماي ذوب مربوط به پلي
 متوکسي سيلان است.ديسيکلوپنتيلدي

 ترکيب ، يسيلانآلکوکسي بيرونيي هادهندهاز الکترون
 بيرونيي هادهندهسيلان و از الکترونمتوکسيديسيکلوپنتيلدي

اتري نقش مهمي در افزايش ايزوتاکتيسيته و -اتري ترکيب تري
 پروپيلن دارند. بلورينگي پلي

 دهندهناتاي صنعتي در حضور الکترون ـ فعاليت کاتاليست زيگلر
هاي دهندهدر مقايسه با ساير الکترون (ED-2)اتري  ـ تترا بيروني
  بيرونيدهنده از الکترون پستر است و بيش بيروني

ترين فعاليت کاتاليست را سيلان بيشوکسيمتديسيکلوپنتيلدي
 ايجاد کرده است.

هاي پروپيلنهاي مربوط به شاخص جريان مذاب پلياز داده
هاي دهندهتوان نتيجه گرفت که افزودن الکترونتوليد شده مي

ها باعث افزايش اتري در مقايسه با آلکوکسي سيلان بيروني
هاي مربوط به د و دادهشودهي به هيدروژن ميتري در پاسخبيش

 مربوط مقدارهايشاخص جريان مذاب اين دسته از پليمرها بالاتر از 
 دهي به هيدروژن ترين پاسخها است. بيشسيلانبه آلکوکسي

 به دست آمد. (ED-4)اتري  ـ دهنده هپتادر حضور الکترون
ي دهندهالکترون دارايناتا  ـ فعاليت کاتاليست صنعتي زيگلر

 پروپيلن توليد شده پلي هايويژگيايزوبوتيل فتالات و دي دروني
سيلاني و  بيرونيهاي دهندهبا اين کاتاليست در حضور الکترون

 اتري به شرح زير است:
X.S: Without ED > ED-4 > ED-5 > ED-2 > ED-1 > 

ED-3 > C-donor > D-donor  
Yield: D-donor > ED-2 > C-donor > ED-4 > ED-5 > 

ED-1 > ED-3  
M̅w: C-donor > D-donor > Without ED > ED-2 > 

ED-1 > ED-3 > ED-5 > ED-4 

MWD: Without ED > ED-1 > ED-4 > C-donor ≈ D-

donor ≈ ED-3 ≈ ED-5 > ED-2 

Tm: D-donor > C-donor > ED-3 ≈ ED-5 > ED-4 > 

ED-1 > ED-2 > Without ED. 
∆Hm, ∆Hc, Xc: D-donor > C-donor > ED-3 > ED-5 > 

ED-1 > ED-2 > ED-4 > Without ED. 

MFI: ED-4 > ED-5 > ED-3 > ED-1 > ED-2 > D-

donor > C-donor  
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