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*پست الکترونيکی مسئول مکاتبات: 
z.mohamadnia@iasbs.ac.ir

بـا توجـه بـه گرايـش روز افزون فهـم فرآيندهـاي اليگومرشـدن اتيلن و پيشـرفت آن در 
محيط هـاي دانشـگاهي و صنعتـي، کاتاليزورهـاي گزينش پذيـرِ کـروم بـراي تريمرشـدن 
اتيلـن در ايـن مطالعـه مـورد بررسـی قـرار گرفته انـد. مهم تريـن محصـول حاصـل از 
اليگومرشـدن اتيلـن، آلفا الُفين هـاي خطـي هسـتند کـه در توليـد محصولاتـي از قبيـل 
کمک مونومرهـا، مـواد فعـال در سـطح و روان کننده هـا اسـتفاده مي شـوند. حـدود نيمـي 
از کمک مونومرهايـي ماننـد 1-بوتـن، 1-هگـزن و 1-اکُتـن بـراي توليـد پلي اتيلن خطـي 
سـبک )LLDPE( مـورد اسـتفاده قـرار مي گيرنـد. بـه طـور معمـول، توليـد LLDPE از 
طريـق فرآينـد دو مرحلـه اي شـاملِ توليـد کمـک  مونومر و کوپليمـر در دو راکتـور مجزا 
صـورت مي گيـرد. ايـن در حالـي اسـت کـه فنـاوری جديـد فرآيندهـاي کاتاليـزوري 
آبشـاري، بـه توليـد LLDPE  مـورد نظـر در راکتـور مي انجامـد. در ايـن مقالـه، مروري 
بـر پژوهش هـاي انجـام شـده در زمينـه توليـد گزينشـي 1-هگـزن از اتيلن با اسـتفاده از 
کاتاليزورهـاي متالوسـني پايـه کـروم صـورت گرفتـه اسـت. همچنيـن اسـتفاده از آن هـا 
بـراي توليـد پلـي اتيلن خطي سـبک به روش آبشـاري يا دَرجا نيز بررسـي شـده اسـت.

1-هگزن
آلفا الُفين

کاتاليزور پايه کروم 
ليگاند
اتيلن

Iran Polymer Technology; 
Research and Development
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فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران72

مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه  

آلفـا  برمي گـردد.  دهـه 1960  بـه  آلفا الُفين هـا  تجـاري  توليـد 
توليـد  در  مهـم  بسـيار  واسـط هاي  حـد  خطـي  الُفين هـاي 
الکل  هـاي  و  سـنتزي  روان کننده هـاي  شـوينده ها،  کوپليمرهـا، 
نرم کننـده هسـتند. جـدول 1، کاربـرد برش  هـاي مختلـف ايـن 

ترکيبـات کليـدي را نشـان مي دهـد.

جدول 1 کاربردهاي برش هاي مختلف آلفا الُفين ها

محصولات نهاييطول زنجير

C4- C8پليمرها و کوپليمرهاي پلي اتيلن

C6- C18اسيدهاي چرب سبک و مرکاپتان

C6- C10الکل نرم کننده و توليد نرم کننده

C10- C12پلي آلفا الُفين ها به عنوان پايه در ساخت روان کننده هاي سنتزي

C10- C16الکل هاي مصرفي در پاک کننده ها

C16- C18مواد فعال در سطح و افزودني هاي روغن

C20- C30+مواد شيميايي حفاري و ميدان هاي نفتي جايگزيني براي واکس

روش هـاي توليـد آلفاالُفين هاي خطي شـامل شکسـتن حرارتي، 
داخلـي،  الُفين هـاي   شـدن  ايزومـر  الکل هـا،  از  آب گيـري 
امـروزه  اتيلـن اسـت.  اليگومرشـدن  يـا تصفيـه و  جداسـازي 
آلفاالُفين هـاي خطـي تجـاري منحصـراً بـا اليگومرشـدن اتيلـن 
توليـد مي شـوند. امـروزه توليدکننده هـاي آلفاالُفين هـا بسـته به 
شـيمي فراينـد بـه دو دسـته اصلـي طبقه بنـدي مي شـوند]1[: 

  )Full range( 1. توليدکننده هاي چندمحصوله
)One-purpose( 2. توليدکننده هاي تک محصوله

شِـل  آلفاالُفين هـا،  چندمحصولـه  توليدکننده هـاي  بزرگتريـن 
 Chevron( و شـورون فيليپـس )BP Amoco( آموکـو ،)Shell(
از  دسـته  ايـن  ذاتـي  خصوصيـت   .]2[ هسـتند   )Phillips
فرايندهـاي اليگومرشـدن چندمحصولـه، توزيـع رياضـي پهنـي 
)شـولتز-فلوري )Schulz-Flory( يـا پوآسـون )Poisson(( از 
الُيگومرهاسـت کـه بـا نياز بـازار انطباق ندارد. با توجـه به اينکه 
هـر بخـش از بـازار آلفا الُفين هـا ويژگي هـاي متفاوتـي از نظـر 
حجم بازار، رشـد، جغرافيا، سـرويس هاي فنـي و نيازمندي هاي 
منطقـي دارنـد، توزيـع گسـترده محصولات چالش جـدي براي 
بـراي  انجام شـده  مـي رود. تلاش هـاي  به شـمار  توليدکننده  هـا 
کومونومرهـاي  سـمت  بـه  الُفين هـا  رياضـي  توزيـع  هدايـت 
باارزش تـر ماننـد 1-هگـزن و 1-اکُتـن ]3[ نيازمنـد هزينه  هـاي 

بسـيار بـالا و پيچيدگي هـاي عملي اسـت. به دليل شـيمي کاملًا 
اندکـي بـراي  آلفاالُفين هـا، مسـيرهاي تک محصولـي  متفـاوت 

توليـد آلفاالُفين هـا وجـود دارد بـه عنـوان مثـال ]1[:
1- کومونومر 1-بوتن از طريق ديمرشدن اتيلن توليد مي شود.

2- کومونومـر 1-هگـزن از طريـق تريمرشـدن اتيلـن توسـط 
شـرکت شـورون فيليپـس سـاخته مي شـود. 

3- آلفاالُفين هـاي 1-هگـزن و 1-اکُتـن در کارخانـه ساسـول 
اسـتخراج   )Synthol( سـينتول  بخـارات  از  جنوبـي  آفريقـاي 
مي شـوند. اگرچـه ايـن فراينـد هـم مي توانـد به عنـوان روش 
تـک محصولـه بـراي آلفاالُفين هـاي ويـژه درنظـر گرفتـه شـود 
امـا کامـلًا متفـاوت از فرايندهاي ذکر شـده در بالا اسـت چون 

براسـاس اليگومرشـدن انتخابـي اتيلـن نيسـت.
بـا توجـه بـه مشـکلاتي کـه توليدکننده هـاي چنـد محصولي با 
آن روبـرو هسـتند، بيشـتر واحدهاي تحقيقاتـي روي روش هاي 
جديـد تـک محصولـه بـراي توليـد کومونومرهـاي آلفاالُفينـي 
متمرکـز شـده اند. روشـي که امـروزه بـه دليل کارايـي و ارزش 
اقتصـادي بـالا مورد توجه قـرار گرفته، اليگومرشـدن گزينشـي 
اتيلـن بـه ويژه تريمرشـدن اتيلن اسـت. به دليل اين مشـکلات، 
علاقـه بـه تحقيقـات دانشـگاهي و صنعتـي در راسـتاي توليـد 
گزينشـي آلفاالُفين هـا افزايـش پيدا کـرده اسـت. از آن جايي که 
بـر  گزينش پذيـر  تريمرشـدن  کاتاليـزوري  سـامانه هاي  اوليـن 
پايـه فلـز کـروم معرفـي شـد، توجـه محققـان بـه سـمت ايـن 

کاتاليزورهـا  معطوف گشـت.

2 تاريخچه تريمرشدن اتيلن

مانيـک )Manyik( و همکارانـش، محققان شـرکت  UCC براي 
اوليـن بار توانايـي کاتاليزورهاي کروم را در اليگومرشـدن اتيلن 
گـزارش کردنـد ]4[. آن هـا در حيـن پليمرشـدن اتيلـن توسـط 
کروميـوم 2-اتيـل هگزانـوآتِ فعـال شـده بـا تري ايزوبوتيـل 
آلومينيـوم، تشـکيل 1-هگزن را بـه جاي پليمر مشـاهده کردند. 
افزايـش ليگانـد 1و2-دي متوکسـي اتـان به مخلـوط کاتاليزور، 
موجـب افزايـش فعاليـت آن و تشـکيل 1-هگـزن بيشـتر شـد. 
بـالا  گزينش پذيـري  و  فعاليـت  بـا  سـامانه  از  نمونـه  اوليـن 
بـراي اليگومرشـدن اتيلـن توسـط فرآينـد فيليپـس بـا ترکيبات 
پيرولـي بـه عنـوان ليگانـد مـورد بررسـي قـرار گرفـت ]3[. 
کروم-سـيکلوپنتادي انيل  کاتاليزورهـاي  از  گسـترده  اسـتفاده 
بـراي پليمرشـدن اتيلـن و شـباهت الکترونـي و فضايـي ايـن 
ليگاند هـا بـا ليگانـد پيـرول، دلايل مهمي بـراي انتخـاب پيرول 
بـه عنـوان ليگانـد در فرآينـد فيليپس بـود. بعـد از آن، تحولات 
ديگـران  و  فيليپـس  توسـط شـرکت  زيـادي  پيشـرفت هاي  و 
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مروري بر توليد گزينشي 1-هگزن از اتيلن با استفاده از کاتاليزورهاي متالوسني پايه کروم

از  از آن جملـه ريـگان )Reagan( و همکارانـش  ثبـت شـد. 
سـامانه کاتاليزوري فعـال }کـروم)III( آلکانوآت-پيرول-تري-

اتيل آلومينيوم{بـراي کاربردهـاي صنعتـي اسـتفاده کردنـد ]5[. 
طبـق شـکل 1، ليگانـد 2و5 دي متيل پيـرول و کمـک کاتاليزور 
کلـرو دي اتيـل آلومينيـوم بـراي توليـد 1-هگـزن بـا فعاليـت و 
گزينش پذيـري بـالا اسـتفاده شـده اسـت ]6[. در ادامه شـرکت 
کمـک  از   )Mitsubishi Chemical Company( ميتسوبيشـي 
مخلـوط  همـراه  بـه  تريس)پنتافلوئوروفنيل(بـوران  کاتاليـزور 
کاتاليـزوري فيليپـس، بـه عنـوان سـامانه کاتاليزوري بـا فعاليت 

g/gCr.h 106×3/78 اسـتفاده کـرد ]7[. 
در نهايـت فنـاوری فرآيند تريمرشـدن فيليپس بـه طور موفقيت 
آميـز در سـال 2003 بـا توليـد سـالانه، 47000 تـن 1-هگـزن، 
بـراي اوليـن بـار در قطـر تجـاري شـد ]9و8[. بعـد از موفقيت 
اسـتثنائي شـرکت فيليپـس، بررسـي بـر روي ليگاندهاي مشـابه 
پيـرول از لحـاظ الکتروني و فضايـي، مانند سـيکلوپنتادي انيل، 
مالئيميـد و بنزيـل بـورات بـراي واکنش تريمرشـدن آغاز شـد.

3 تريمرشدن اتيلن با استفاده از ليگاندهاي  حاوي 
دهنده هاي نيتروژن و سولفور

Cr)III( کاتاليزورهـاي  ساسـول،  محققـان   ،2003 سـال  در 
 = R (RS)CH2((2N)H(( بـا ليگاندهـاي 3 دندانـه ي متفـاوت
آلکيل/آريل( را گزارش کردند ]8   و7[. تجزيه و تحليل سـاختار 
بلـوري ايـن کاتاليـزور بـا اشـعه X، آرايـش هشـت وجهـي را 
تأييـد کرد. شـکل 2، تريمرشـدن اتيلنِ اين سـامانه بـا فعاليت و 
گزينش پذيـري فوق العـاده در حضور کمـک کاتاليزور MAO را 
نشـان مي دهد. طـول زنجير کربـن، ممانعت فضايـي در اطراف 
فلـز مرکـزي و حلاليت در حـلال تولوئن از جملـه عوامل مهم 

در فعاليـت و گزينش پذيـري کاتاليزور هسـتند.
مـک گينـس )McGuiness( در مقالاتش، حضـور 0/16% پليمر 
را بـراي ايـن کاتاليزورهـا گـزارش کـرد و ايـن سـامانه را بـا 
عنوان تريمرشـدن ساسـول با ليگاند SNS معرفـي کرد. حضور 
هيـدروژن بـر روي اتـم مرکزي نيتـروژن در اين ليگانـد فاکتور 
بسـيار مهمـي در عملکـرد کمـک کاتاليـزور و افزايـش فعاليت 
کاتاليـزور اسـت. در صورتـي کـه حضـور گروه هـاي متيـل يـا 
بنزيـل در هميـن موقعيـت موجـب کاهـش فعاليـت کاتاليـزور 
و افزايـش توليـد پليمـر تـا 30/6 % و 66/7% گشـت ]10و9[. 
فلـز  پايـه  بـر  کاتاليزورهايـي مشـابه  ايـن محققـان  همچنيـن 
موليبـدن بـراي اليگومرشـدن اتيلن گـزارش کردنـد ]11[. آن ها 
 I(،( بـا اسـتفاده از کاتاليـزور موليبـدن در حالـت اکسـايش هاي
III(، )IV(( هيچ گونـه فعاليـت و گزينش پذيـري را بـراي توليد 
1-هگـزن مشـاهده نکردنـد. کاتاليـزور )Cr)III حـاوي ليگانـدِ 
نامتقـارنِ SNS کـه توسـط مـک گينـس و همکارانش پيشـنهاد 
شـد، در مقايسـه با کاتاليزورهاي نشـان داده شـده در شـکل 2 
 g/g)Cr(.h( و فعاليت )گزينش پذيـري )79/3 % براي 1-هگـزن
14770( پايين تـري نشـان داد ]9[. شـکل 3، روشِ کلـي سـنتز 
ليگانـد نامتقـارن SNS توسـط مـک گينـس را نشـان مي دهد. 

عملکـرد بـي سـابقه ايـن کاتاليزورهـا موجـب پژوهش بيشـتر  
راسـتا  ايـن  در  ليگاندهـا گشـت.  ايـن  مشـتقات  سـاير  روي 
 SPS، PSP، SSS، SOS :ليگاندهاي سـه دندانه ي متفاوتي مانند
 PSP و SPS بررسـي شـدند. ليگاندهـاي MeC))CH2(2SR( و
فعاليـت و گزينـش پذيـري بالايـي بـراي 1-هگـزن دارنـد کـه 
Cr)III( کمتر اسـت ]9[. کاتاليـزور SNS در مقايسـه بـا ليگانـد
 %71/4 ،)S))CH2(2S)CH2(9CH3(( حاوي ليگانـد تري تيواتـر
مشـتق هاي  بـراي   %27/1 و  1-هگـزن  بـراي  گزينش پذيـري 
C8-C22 را نشـان مي دهـد ]12[. ترکيـب کاتاليزورهـاي حـاوي 
فعاليت هـاي  بـراي  متالوسـن  کاتاليزورهـاي  بـا   SNS ليگانـد 
آبشـاري )اليگومرشدن/پليمرشـدن( در ادامـه بـه تفصيل اشـاره 

شـد. خواهد 
محمدنيا و همکارانش در سال 2011، کاتاليزورهاي جديدي 
از خانـواده ليگاندهـاي SNS با گزينش پذيـري بالاتر از %99 
بـراي توليـد 1-هگـزن معرفي کردنـد )شـکل 4( ]14و13[. 
بيشـترين فعاليـت  توليـد 1-هگـزن بـراي کاتاليـزورِ 2 و 3 

NH

Chromium-2-ethylhexanoate
Et2AlCl, Et3Al

C2H4, 100bar, 115oC
Toluene

156666g/g(Cr).h
93% of 1-hexene

شکل 1 بازده تريمرشدن اتيلن توسط کمپلکس کروم- ليگاند 2و5 دي متيل 
پيرول ]6[.

شکل 2 بازده تريمرشدن اتيلن توسط کمپلکس کروم- ليگاند بيس)آلکيل/
شکل 3 روش کلي سنتز ليگاند نامتقارن SNS ]9[.آريل سولفانيل اتيل(آمين ]8 و7[.
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بالابـردن بيشـتر فشـار از نظـر شـرايط عملـي و ايمنـي امـکان 
نداشـت. بـه هميـن دليـل مطالعـات بيشـتر تحت فشـار 23 بار 
اتيلـن انجـام شـدند. دمـاي C°90 به عنـوان بهتريـن دمـا بـراي 
انجـام واکنش تريمرشـدن اتيلن انتخاب شـد. چـون در اين دما 

مکان هـاي فعـال مناسـب به وجـود مي آيند)شـکل 5(. 
بـا افزايـش بيشـتر دمـا بـه دليـل تخريـب سـاختار کاتاليـزور، 
فعاليـت کاهـش پيدا مي کنـد. به دليـل فعاليت کاتاليـزوري بالا 
و گزينش پذيـري قابـل قبـول 1-هگـزن، تحقيقـات بيشـتر در 

شـدند. انجام   90°C
تمِپـِل)Temple( و همکارانـش ليگاندهايي مشـابه SNS، حاوي 
2و6 بيـس )CH2SR(-پيريدين )شـکل 6( معرفـي کردند ]15[. 
برخـلاف ليگانـد SNS معمولي، درگيرشـدن نيتـروژن در حلقه 
البتـه  آروماتيـک موجـب کاهـش قابـل توجـه فعاليـت شـد. 
بـالا اسـت. در واکنـش تريمرشـدن  گزينش پذيـري همچنـان 
کاتاليزورهـاي داراي اسـتخلاف هاي فنيـل و سـيکلوهگزيل بـا 
اتيلـن در دماي C°50 و فشـار 35 بـار، گزينش پذيري بالاي 99 
درصـد نسـبت بـه 1-هگزن مشـاهده شـد. درمورد اسـتخلاف 
موجـب  تـا 500   Al/Cr نسـبت  افزايـش  نيـز  سـيکلوهگزيل 

)g 1-C6/g Cr/h 174895 و 177380( بـا طـول زنجيـرِ کربنـي 
متوسـط مشـاهده شـد کـه به دليـل ممانعـت فضايـي وحلاليت 
متوسـط ايـن کاتاليزورهـا بـود. جـدول 2، اثرِ اسـتخلاف روي 

اتـم سـولفور بـر فعاليت ايـن کاتاليزورهـا را نشـان مي دهد. 
تأثيـر عواملـي مانند فشـار اتيلـن، دماي تريمرشـدن، نوع حلال 
و مقـدار کمک کاتاليـزور بـر فعاليت کاتاليـزور و گزينش پذيري 
توليـد 1-هگـزن بررسـي شـد. در پايـان، فشـار 23 بـارِ اتيلـن، 
دمـاي ºC 90 و مقـدار 700 اکـي والان کمـک کاتاليـزورِ متيـل 
آلومينوکسـان در حـلال تولوئـن بـه عنـوان شـرايط بهينـه براي 
ايـن سـامانه کاتاليـزوري پيشـنهاد داده شـد. فعاليـت بـا فشـار 
اتيلـن ارتبـاط مسـتقيم دارد کـه احتمـالاً مربـوط بـه پايـداري 
بيشـتر کاتاليـزور و حلاليـت بالاتـر اتيلـن در فشـارهاي بالاتـر 
 g 1-C6/g اتيلـن اسـت. گزينش پذيـري )% 99/08( و فعاليـت
Cr.h  149891 بـراي کاتاليـزور بيس-)2-دودسيل سـولفانيل-
اتيل(-آمين/CrCl3 )1( در فشـار 23 بار به دسـت آمد. از طرفي 
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CrCl3/SNS شکل 4 طرح واره توليد 1-هگزن با استفاده از کاتاليزورهاي

جدول 2 نتايج تريمرشدن اتيلن با استفاده از کاتاليزورهاي 6-1

فعاليت
 g 1-C6/g 

Cr.h

1-C6 in
%C6 wt

)ml( 1-هگزن نام کاتاليزور

159000 99/9 56 1
174895 99/6 61/07 2
177380 99/8 62 3
104100 99/7 37 4
69740 99/7 25 5
905 92/6 0/3 6

دور  دقيقـه،   30 زمـان=  ميلي مـول،   9/2×10-3 کاتاليـزور=  غلظـت 
همـزن= 1100 دور بـر دقيقـه، فشـار اتيلـن=23 بار، دمـاي واکنش= 

اکـي والان  700 کمک کاتاليـزور=   ،90  °C
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 g( شکل 5 تأثير دماي تريمرشدن اتيلن روي قابليت توليد 1-هگزن
C6/g Cr.h-1( توسط کاتاليزور بيس-)2-دودسيل سولفانيل-اتيل(-آمين/

 )1( CrCl3

شکل 6 ساختار کمپلکس هشت وجهي کروم-2و6 بيس )CH2SR(-پيريدين ]15[.
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مروري بر توليد گزينشي 1-هگزن از اتيلن با استفاده از کاتاليزورهاي متالوسني پايه کروم

  5177 g/g Cr.h افزايـش فعاليـت توليـد 1-هگـزن تـا مقـدار
شـد. امـا افزايـش بيشـتر اين نسـبت تـا 1000 موجـب کاهش 

فعاليـت بـدون تغييـر در گزينش پذيـري شـد. 
بررسـي سـازوکار تريمرشـدن اتيلن با اسـتفاده از کاتاليزورهاي 
CrCl3/SNS نشـان مي دهـد کـه سـه ويژگـي اصلي شـامل: 1( 
حالـت اکسيداسـيون فلز مرکزي، 2( عامليـت N-H، 3( طبيعت 
اتم هـاي دهنـده سـولفور در ايـن سـامانه ها مسـئول گزينـش 

پذيري بسـيار بالا هسـتند. 
 )III( ،در ايـن دسـته از ترکيبـات حالـت اکسـايش فلز مرکـزي
اسـت که نسـبت به حالت هاي ديگـر فعاليـت و گزينش پذيري 
در   CrCl3 )THF(3 پيش مـاده  آنجايي کـه  از  و  دارد  بيشـتري 
دسـترس اسـت بيشـتر کارها روي آن انجام شـده اسـت. شکل 
7، سـازوکارهای تريمرشـدن پيشـنهادي توسـط مک گينـس را 
 SNS بـراي سـامانه هاي کاتاليـزوري کروم بـا اسـتفاده از ليگاند
بعـد از فعال سـازي توسـط کمـک کاتاليـزور را نشـان مي دهـد 

.]16[
Cr)I(-( ــايش ــاي اکس ــاوي حالت ه ــای ح ــع او چرخه ه در واق
 Cr)II(-Cr)IV( ــي و ــزوري خنث ــه کاتالي ــراي گون Cr)IIIرا ب
را بــراي گونــه کاتاليــزوري کاتيونــي در نظــر گرفــت. دوميــن 
عامــل موثــر بــر فعاليــت و گزينش پذيــري بــالا وجــود 
عامليــت N-H اســت کــه وجــود آن بــراي تشــکيل ســه پيونــد 
ــان  ــدادي از محقق ــت. تع ــروري اس ــي ض ــز کروميوم ــا مرک ب
ــد  ــا بع ــروه از کاتاليزوره ــن گ ــل N-H در اي ــد، عام معتقدن
از فعال ســازي توســط MAO پروتون زدايــي مي شــود کــه 
ــراي  ــا ب ــد ]17[. آن ه ــد مي کن ــي آن  را تأيي ــازوکار کاتيون س
 DABCO ــاز ــط ب ــد SNS را توس ــود ليگان ــه خ ــات نظري اثب
 LiN)C2H4StBu(2 ليگانــد  از  يــا  کردنــد  پروتون زدايــي 
ــر، در  ــورد نظ ــزور م ــنتز کاتالي ــد از س ــد. بع ــتفاده نمودن اس
ــد  ــا تأيي ــن کاتاليزوره ــودن اي ــال ب ــدن فع ــه تريمرش مرحل

ــه  ــي، س ــاي محيط ــذف آلودگي ه ــر ح ــلاوه ب ــا ع ــد. آن ه ش
ــر  ــا در نظ ــن واکنش ه ــراي MAO در اي ــدي را ب ــش کلي نق
گرفتنــد کــه عبارتنــد از 1( پروتون زدايــي از ليگانــد، 2( 
کاهــش حالــت اکسايشــی فلــز کــروم و 3( توليــد آســان گونه 
کاتيونــي.  در ايــن ميــان تمپـِـل و همکارانــش معتقدنــد عامــل 
ــد  ــر می مان ــدون تغيي ــزور، ب ــک کاتالي ــور  کم N-H در حض
و ســازوکار خنثــي را بــراي تريمرشــدن در نظــر گرفتنــد 
 N-OH ــه ــل آن ب ــن اکســايش N-H و تبدي ]19و18[. همچني
ــه در  ــود ک ــالا مي ش ــداري ب ــا پاي ــي ب ــاد ترکيب ــب ايج موج
نمي دهــد.  واکنــش   CrCl3)THF(3 بــا  يکســان  شــرايط 
اســتخلاف هاي روي اتــم ســولفور اثــر دوگانــه روي فعاليــت 
و گزينــش پذيــري کاتاليــزور دارنــد. هــر چــه اســتخلاف هاي 
روي ســولفور کوچکتــر باشــند حلاليــت کاتاليــزور در تولوئــن 
بيشــتر شــده و فعاليــت و گزينــش پذيــري کاتاليــزور افزايــش 
مي يابــد. از طرفــي هــر چــه ممانعــت فضايــي کمتــري 
داشــته باشــد احتمــال نزديــک شــدن اتيلــن بــه محــل فعــال و 
کئوردينه شــدن بــا آن بيشــتر شــده و فعاليــت و گزينش پذيــري 

ــت. ــد ياف ــش خواه افزاي
حــاوي  کاتاليزورهــاي  همکارانــش  و   )Zhang( ژانــگ 
ــاي  ــا گروه ه ــان ب ــه بيس)پيرازوليل(مت ــه دندان ــاي س ليگانده
ــه CrCl3)THF(3 در  ــده ب ــه ش ــر کئوردين ــر و تيوات ــده ات دهن
ــدول  ــق ج ــکل 8( ]20[.  طب ــد )ش ــزارش کردن ــلال را گ ح
ــخت  ــي س ــا  دهندگ ــيژن ب ــاوي اکس ــون ح ــر چ ــروه ات گ
نســبت بــه گوگــرد اســت، فعاليــت )g/g Cr.h 21000( و 
گزينش پذيــري بالاتــري )% 99( نشــان مي دهــد. همچنيــن 
ــا زنجيــره بلندتــر در موقعيــت  وجــود گــروه هــاي آلکيلــي ب
R ماننــد هگزيــل، موجــب بهبــود حلاليــت کاتاليــزور و 
ــت  ــش ممانع ــود. کاه ــت آن مي  ش ــش فعالي ــه افزاي در نتيج
فضايــي در ايــن گــروه از ليگاندهــا )R'=H(، ماننــد کاتاليــزور 
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شکل 7 سازوکار هاي تريمرشدن پيشنهادي براي سامانه هاي کاتاليزوري 
.]16[ SNS کروم با استفاده از ليگاند

 شکل 8 کمپلکس کروم- ليگاند سه دندانه بيس پيرازوليل متان ]20[.
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4 توليد LLDPE با استفاده از پليمرشدن آبشاري اتيلن 

يکـي از مـوارد اسـتفاده از آلفاالُفين هـا به ويـژه 1-هگـزن در 
 LLDPE اسـت. روش هاي مختلفي بـراي توليد LLDPE توليد
وجـود دارد. در روش هاي متداول آلفاالُفين در حضور کاتاليزور 
مناسـب با اتيلن کوپليمرشدن شـده و LLDPE حاصل مي شود. 
امـا در روش هـاي آبشـاري جديـد در چرخـه اول، آلفاالُفيـن 
توسـط کاتاليزور اليگومرشـدن با گزينش پذيـري بالا در حضور 
اتيلـن توليـد مي شـود و در چرخه بعـدي در حضـور کاتاليزور 
دوم بـا اتيلـن کوپليمرشـدن شـده و LLDPE حاصل مي شـود. 
بعـد از انجـام موفقيت آميـز تريمرشـدن اتيلـن بـا اسـتفاده از 
همکارانـش  و   )Li(لـي  ،CrCl3/SNS کاتاليزورهـاي  انـواع 
روي واکنش هـاي آبشـاري تريمرشدن-کوپليمرشـدن اتيلـن به 
همـراه کاتاليزورهـاي زيرکونيـوم به صورت همگـن و ناهمگن 
بـراي توليـد LLDPE فعاليـت کردنـد ]22[. شـکل 9، سـاختار 
کاتاليزورهـاي بيس)2-دودسـيل سـولفانيل اتيل(آمين/CrCl3 و 
Ind(2ZrCl2(Et نگه داری شـده )Supported( را نشـان مي دهد.

ــده  ــته ش ــت نگه داش ــزور در حال ــان دو کاتالي ــرد همزم عملک
فعاليــت بالايــي در حــدود )g/)mol Zr h 107 نشــان داد. 

ــش از  ــد )افزاي ــب ش ــتر را موج ــرِ بيش ــد پليم ــماره 8 تولي ش
0/1% بــه %51/7(. 

ايــن در حالــي اســت کــه در ســال 2007، ليگاندهــاي پيرازولي 
ديگــري حــاوي پــل هــاي اکســيژن، نيتــروژن يــا گوگــرد را بر 
پايــه )Cr)III معرفــي شــد کــه فعاليــت تريمرشــدن در آن هــا 
ــدن  ــج اليگومرش ــود ]21[. نتاي ــده ب ــامانه ذکر ش ــر از س کم ت
ــه  ــدول 4، ب ــا در ج ــاختار کاتاليزوره ــراه س ــه هم ــن ب اتيل
ــزور  ــود در کاتالي ــده  اســت. مشــاهده مي ش ــان ش اختصــار بي

حــاوي پــل نيتــروژن، هيــچ الُيگومــري حاصــل نشــد.

جدول 3 نتايج تريمرشدن اتيلن با استفاده از کاتاليزورهاي 
1-8 حاوي ليگاندهاي سه دندانه بيس پيرازوليل ]20[.

پلي اتيلنC6%-1%فعاليتکاتاليزور

1280099/2>0/1

2105096/1>0/1

3390097/2>0/1

4540099/3>0/1

5270097/9>0/1

62100099/5>0/1

71130099/0>0/1

81020099/551/7

شرايط واکنش: 200 اکي والان MAO، 6 ميلي ليتر تولوئن، 20 دقيقه، 
80 ºC،25 بار فشار اتيلن

جدول 4 نتايج اليگومرشدن با کمپلکس کروم-ليگاند بيس 
پيرازول ]21[.

پلي اتيلنWt%( C6%1-C6%(کاتاليزور
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شکل 10 تهيه کوپليمر شاخه دار با استفاده از کاتاليزورهاي بيس)2-دودسيل 
.]23[ ])ƞ5-C5Me4(SiMe2)tBuN([TiCl2 و CrCl3/آمين)سولفانيل اتيل
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ــي  ــاي جانب ــا داراي زنجيره ــز تنه ــل ني ــاي حاص کوپليمره
 LLDPE مشــابه  و   120-95  ºC ذوب  محــدوده  و  بوتيــل 
ايــن شــرايط نمونه هــا داراي جــرم  تجــاري بودنــد. در 
مولکولــي بالاتــري در ميــان ســاير ســامانه هاي مــورد مطالعــه 
ــري را  ــاري ديگ ــامانه آبش ــال 2014، س ــا در س ــد. آن ه بودن
ــوم  ــروم و تيتاني ــاي ک ــتفاده از کاتاليزوره ــا اس ــن ب ــراي اتيل ب
در دو شــرايط متفــاوت مــورد مطالعــه قــرار دادنــد ]24و23[. 
 ])ƞ5-C5Me4(SiMe2)tBuN([TiCl2 شــکل 10، کاتاليزورهــاي
و بيس)2-دودســيل ســولفانيل اتيل(آميــن/CrCl3 را نشــان 

ــد. مي ده
آن هـا دريافتنـد اين سـامانه آبشـاري در دماي ºC 75 و فشـار 1 
اتمسـفر، کوپليمرهايـي نيمه بلوريـن تـا آمـورفِ يکنواخت تري 
نسـبت به سـامانه هاي حـاوي کاتاليزورهـاي زيرکونيوم حاصل 
مي کنـد. بـه طور کلـي، زمـان پيش  تريمرشـدن و نسـبت مولي 
Cr/Ti، دو عامـل مهـم بـراي ميـزان جايگيـري 1-هگـزن ميان 
زنجيرهـاي پليمـري در ايـن پژوهـش ذکـر شـد. به طـوري که 
در دمـاي  ºC 110 و فشـار 31 بـار، کوپليمرهايي بـا توزيع جرم 
مولکولـي باريـک )PDI =2( و خـواص تجـاري مناسـب براي 
نسـبت هاي مولـي 5 وCr/Ti=2 و زمـان پيـش تريمرشـدن 5 

دقيقـه به دسـت آمد.
در ادامـه محمد نيـا و همکارانـش سـامانه آبشـاري ديگـري بـا 
اسـتفاده از کاتاليزورهـاي کـروم و زيرکونيـومِ همگـن به همراه 
ليگانـدِ SNS بـا طـول زنجيـر کمتـر را معرفـي کردنـد )شـکل 

 .]25[  )11
ميـان  1-هگـزن  ورود  کارايـي  کاتاليـزور،  دو  نسـبت  تأثيـر 
خصوصيـات  و  کوپليمرشـدن  فعاليـت  پليمـري،  زنجيرهـاي 
خـواص  ذوب،  نقطـه  ماننـد  شـده  حاصـل  کوپليمـر 
ديناميک مکانيـک بـه طور کامل در اين پژوهش بررسـي شـدند. 
آن هـا دريافتنـد بـا افزايـش درصـد شـاخه اي شـدن پلي اتيلـن، 

دمـاي ذوب و درصـد بلـوری شـدن کاهـش مي يابـد و سـطح 
زيـر انتقـالات β که مربوط بـه چرخش واحدهـاي کومونومري 

اسـت در آناليـز DMTA افزايـش مي يابـد.
لي يـو)Liu( و همکارانـش دسـته جديـدي از کاتاليزورهـاي دو 
فلـزي کـروم و تيتانيـوم بـا پل هـاي  –CnH2n- را معرفـي کردند 

)شـکل 12( ]27و26[. 
کاتاليـزورTi-CrSNS-C0، بالاتريـن جـرم مولکولـي و چگالـي 
شـاخه هاي n-بوتيـل را نشـان داد، ايـن در حالـي اسـت کـه 
کاتاليـزور SNSCr+ CGCEt بالاتريـن فعاليـت را دارا بـود. بـه 
طـور کلـي، مجـاورت دو مرکـز کاتاليـزوري موجـب افزايـش 
انتقـال کومونومـرِ 1-هگـزن بـه مرکـز کاتاليزورکوپليمرشـدن 
مي شـود کـه ايـن، افزايش نسـبت سـرعت انتشـار بـه اختتام را 
در پـي دارد، در نتيجه جرم مولکولي در اين سـامانه کاتاليزوري 
جديـد افزايـش مي يابـد. يکـي از فعاليت هـاي جالـب در ايـن 
پژوهـش افـزودن 1-پنتـن بـه محيـط واکنـش بـود کـه در کنار 
مطالعـات DFT بـه حـدس سـازوکار احتمالـي واکنـش کمـک 
کـرد. آن ها متوجه شـدند بـا افـزودن 1-پنتن به محيـط واکنشِ 
، 5/5% شـاخه ها n-پروپيـل بـود،  حـاوي کاتاليـزور
کاتاليـزور  از  حاصـل  نتيجـه  کـه  اسـت  حالـي  در  ايـن 
SNSCr+CGCEt،91% محاسـبه شـد. در واقع مجـاورت فضايي 

 Ti...H-C دو مرکـز کاتاليـزور و ضعيف بـودن برهم کنش هـاي
و S...H-C، عوامـل مهمـي بـراي گزينش پذيـري بـالاي ايـن 
سـامانه ها در جايگيـري 1-هگـزن ميـان زنجيرهـاي پليمـري 

محسوب مي شود.
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شکل 11 توليد LLDPE به روش آبشاري با استفاده از کاتاليزورهاي 
بيس)2-پنتيل سولفانيل-اتيل(آمين/ CrCl3 و اتيلن بيس)ايندنيل(زيرکونيوم 

دي کلرايد]25[.

شکل 12 ساختار انواع کاتاليزورها با پل هاي–CnH2n- بين دو مرکز 
کاتاليزوري کروم و تيتانيوم ]26[.
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مــقــالات عــلــمــی

5 نتيجه گيري

کاتاليزورهـاي کروميوم در بين سـاير کاتاليزورهاي تريمرشـدن 
بالاتـري هسـتند. در  فعاليـت و گزينش پذيـري  داراي  اتيلـن، 
اين ميـان، کاتاليزورهـاي بيس)2-آلکيـل سـولفانيل  اتيل(آمين-
CrCl3 بـا توجـه به ارزان بـودن ليگاند مورد اسـتفاده و مصرف 
کـم متيـل آلومينوکسـان بـه همـراه گزينش پذيـري بسـيار بـالا 
)بالاتـر از %97( گزينـه مناسـبي بـراي تجـاري سـازي توليـد 

1-هگـزن  هسـتند. در ايـن مقالـه به مـرورِ مختصري بـر انواع 
کاتاليزورهـاي کروميـوم حـاوي ليگاندهـا بـا اتم  هـاي دهنده  ي 
سـولفور و نيتروژن و کاربرد آن ها در تريمرشـدن و پليمرشـدن 
اتيلـن پرداخته شـد. انجـام واکنش  هاي آبشـاري کوپليمرشـدن 
اتيلـن بـراي توليـد LLDPE توسـط کاتاليزورهـاي ذکر شـده، 
موجـب صرفه  جويـي بـالا در هزينه  هـاي توليـد خواهـد شـد. 
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