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وجـود الکترون دهنده هـای خارجـی در ریزسـاختار و بـه تبـع آن در خـواص نهایـی 
پلی پروپیلـن اثرگـذار اسـت. نحـوه قرارگیـری شـاخه های جانبـی پلی پروپیلـن در کنـار 
یکدیگـر تعیین کننـده میـزان نظـم فضایـی و در نتیجه قـدرت بلورینه شـدن پلی پروپیلن 
اسـت. کاتالیزورهـای زیگلر-ناتـا دارای مراکـز فعـال متنوعـی هسـتند و از لحـاظ نظـم 
الکترون دهنـده  افـزودن  تولیـد می کننـد.  زنجیـر بی نظـم و تک نظـم  نـوع  دو  فضایـی 
خارجـی، برخـی از مراکـز بی نظـم را مسـموم یـا بـه مرکـز تک نظـم تبدیـل می کنـد. 
بـرای بررسـی دقیق تـر چگونگـی تأثیـر الکترون دهنـده خارجی بـر میزان تک نظـم بودن 
پلی پروپیلـن، ناگزیـر از جـزء بـه جـزء کـردن پلیمـر هسـتیم. در ایـن مقالـه ابتـدا نحوه 
تأثیرگـذاری الکترون دهنده هـای خارجـی بـر فعالیت مراکز فعـال کاتالیزورهـای زیگلر-
ناتـا مـورد بررسـی قـرار مي گیـرد. در ادامه بـه شناسـایی ریزسـاختار پلی پروپیلن سـنتز 
شـده بـه کمـک روش هـای تفکیـک اجـزاي  CEF،TREF و همچنیـن SSA پرداختـه 
مي شـود و تأثیـری کـه الکترون دهنده هـای مختلـف بـر ایـن ریـز سـاختار می گذارنـد 

مـورد بررسـی قـرار مي گیرد. 
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

کاره  مـاده ای همـه  عنـوان  بـه  پلی پروپیلـن  در حـال حاضـر 
از  از کاربردهـا مشـهور اسـت ]1[. یکـی  بـا طیـف وسـیعی 
ضعف هـای عمده هموپلیمـر پلی پروپیلن کم بـودن مقاومت آن 
در برابـر ضربـه در دماهاي پایین اسـت. پلی پروپیلـن مونومری 
غیرمتقـارن دارد و ایـن عـدم تقـارن باعـث می شـود قرارگیری 
مونومـر در داخـل زنجیـر بـه شـکل ها و صورت هـای مختلف 
اتفـاق بیفتـد. پلي پروپیلـن بـر حسـب قرارگیـری گـروه متیـل 
مونومـر در زنجیـره اصلی به سـه دسـته عمده تقسـیم می شـود 
کـه عبارتنـد از 1-حالـت قانونمنـد تک نظـم )isotactic( کـه 
قـرار  اصلـی  متیـل در یـک طـرف زنجیـر  آن گروه هـای  در 
گرفته انـد.  2-حالـت قانونمنـد هم آرایـش )syndiotactic( که 
در آن گروه هـای متیـل بـه صـورت یک درمیـان در دو طـرف 
زنجیـر اصلی قـرار گرفته انـد. 3-حالـت بی نظـم )atactic( که 
در آن قـرار گیـری گروه هـای متیل نسـبت بـه زنجیـر اصلی از 
نظـم خاصی پیـروی نمی کنـد ]2[. به طـور معمـول زنجیرهای 
متبلـور شـوند در حالـی کـه زنجیرهـای  تک نظـم می تواننـد 
بی نظـم قابلیـت تبلـور ندارنـد. بهبود سـختی و مقاومـت ضربه 
پلی پروپیلـن همـواره مـورد توجـه بـوده اسـت. عوامـل مهمی 
در تعییـن ریـز سـاختار پلیمرهـا نقـش دارنـد کـه در ایـن میان 
روش پلیمـر  شـدن زنجیرها، اهمیـت زیـادی در تعیین خواص 
دارد. اغلـب واحدهـای تولیـد پلی پروپیلـن از کاتالیزور زیگلر– 
کـه  مهم تریـن خاصیتـی  اسـتفاده می کننـد.  سـنتز  بـرای  ناتـا 
درایـن کاتالیـزور وجـود دارد، طبیعـت مراکـز فعـال آن اسـت. 
فضاویژگـی مراکـز فعـال بـه طـور کلـی بـا اسـتفاده از بازهای 
لوئیـس کـه بـه آن هـا الکترون دهنده خارجـی نیز گفته می شـود 
در حیـن پلیمری شـدن کنترل می شـود. ایـن مـواد، کاتالیزور را 
محاصـره کـرده، مراکـز فعـال را احاطـه می کنند و باعـث تغییر 
شـیمیایی محیـط اطراف مرکـز فعال می شـوند. این کـه مونومر، 
کـدام مرکـز فعـال را احاطـه و در آن جای گیـری کنـد و باعث 
کنتـرل آرایش یافتگـی مرکـز فعـال شـود، توسـط محیط هـای 
الکترون دهنده هـای  حضـور  بـا  می شـود.  تعییـن  شـیمیایی 
خارجـی بر قـدرت انتخاب فضاویـژه کاتالیزور افزوده می شـود 
و بـه ایـن ترتیـب هـم بـر تعـداد و هـم بر طـول زنجیرهـای با 
آرایـش تک نظـم افـزوده می شـود. ایـن زنجیرهـای تک نظـم به 
طـور آرایـش یافتـه ای کنـار یکدیگر قـرار گرفته انـد و منجر به 
تولیـد لایـه و در نهایـت گویچه هـای بلوریـن می شـوند. میزان 
ایـن نواحـی بلوریـن، کنترل کننده خـواص فیزیکـی- مکانیکی 
پلیمـر نهایـی اسـت. بـرای بررسـی دقیق تـر عوامـل مؤثـر بـر 

ریزسـاختار، ناگزیـر از جـزء بـه جـزء کـردن پلیمـر بر اسـاس 
روش هـای مختلف جداسـازی هسـتیم. یکـی از ایـن روش ها، 
جداسـازی بـر اسـاس بلورینگی اسـت. بـه کمک ایـن روش ها 
ایـن  در   .]3[ می شـود  آشـکار  پلیمـری،  زنجیرهـای  ماهیـت 
مقالـه سـعی شـده اسـت بـا معرفـی روش هـای جداسـازی بر 
اسـاس بلورینگـی، تأثیـر الکترون دهنده خارجي بر ریزسـاختار 
سـاختار  و  شـکل  کـه  تأثیـری  و  پلي پروپیلـن  هموپلیمـر 
مولکول هـا روی نقطـه ذوب و درصـد بلورینگـی دارد بررسـی 
شـود و بـه ایـن ترتیـب می تـوان اجـزای مهم تـر و تأثیرگذارتر 

را بـر خـواص نهایـی پلی پروپیلـن تعییـن کرد.

2 الکترون دهنده ها

بـه طـور کلـی الکترون دهنده هـا اعـم از داخلـی و خارجـی، 
بـرای بهبـود فضاویژگـی پلیمـر حاصل بـه کار برده می شـوند. 
درادامـه سـیرتکاملی کاتالیزورهای زیگلر-ناتا مشـاهده شـد که 
بـا افزایـش ترکیبـات معینی تحـت عنوان بـاز لوئیـس، می توان 
فضاویژگـی سـامانه پلیمرشـدن پروپیلـن را بهبود بخشـید ]4[.  
الکترون دهنده هـا بـر سـه نوعنـد: الکترون دهنده هـای داخلـي، 
دی اتـری.  الکترون دهنده هـای  و  خارجـي  الکترون دهنده هـای 
الکترون دهنده هـای داخلـی از نـوع اسـترهای آروماتیـک )مانند 
متیل–پارا-تولوایـت( و اسـترهای فتالاتـی )ماننـد دي ایزوبوتیل 
داخلـی  الکترون دهنده هـای  نـوع  متداول تریـن  فتـالات(  
هسـتند کـه بـرای کاتالیزورهـای زیگلر-ناتـا بـه کار می رونـد. 
الکترون دهنـده داخلـی بـه وسـیله تشـکیل کمپلکـس بـا آلکیل 
آلومینیـوم از سـطح کاتالیزور جدا می شـود که ایـن امر در مورد 
الکترون دهنده هـای داخلـی اسـتری بـه مراتـب شـایع تر اسـت 
و موجـب از دسـت رفتـن فضاویژگـی پلیمـر حاصـل خواهـد 
شـد. الکترون دهنده هـای دی اتـری بـه میـزان بالاتـری فعالیـت 
را کاهـش می دهنـد و نظـم فضایـی بالاتـری را در مقایسـه بـا 
الکترون دهنده هـای دی اسـتری نظیـر فتالات هـا ایجـاد می کننـد 
تعییـن  در  خارجـي  و  داخلـی  الکترون دهنده هـای  ]3و4[. 
ریزسـاختار پلیمـر نهایـی بـه یـک انـدازه اهمیت دارنـد. علت 
اسـتفاده از الکترون دهنده هـای خارجـی در فرایند پلیمری شـدن 
بـرای رفـع این مشـکل اسـت کـه الکترون دهنده هـای داخلی با 
کمـک کاتالیزور اسـتخراج می شـوند. ترکیبـی از الکترون دهنده  
بـرای  بهتـری  عملکـرد  داخلـی  الکترون دهنـده   و  خارجـی 
الکترون دهنـده داخلـی نشـان می دهنـد.  بـا اسـتخراج  مقابلـه 
متیل-پـارا- و  اتیل بنـزوات  قبیـل  از  مختلفـی  مونواسـترهای 
تولوایت در کاتالیزورهای نسـل سـوم زیگلر–ناتا مورد اسـتفاده 
قـرار می گیرنـد. همچنیـن الکترون دهنده هـاي خارجـي از نـوع 
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آلکوکسی سـیلان ها بـه همـراه دی اترها به عنـوان الکترون دهنده 
داخلـی،  کاتالیزورهـای نسـل چهـارم هسـتند ]5[. کمپلکسـی 
بیـن الکترون دهنـده خارجـی از قبیل آلکوکسی سـیلان و کمک 
شـده  تولیـد  کمپلکس هـای   .]6[ می شـود  تشـکیل  کاتالیـزور 
بـه وسـیله سـیلان ها پایدارتـر از کمپلکس هـای ایجـاد شـده 
توسـط اسـترها هسـتند و تمایلـی بـه واکنـش بیشـتر ندارنـد. 
همـان قـدر کـه سـاختار الکترون دهنده هـا روی ترکیـب نهایی 
مؤثـر اسـت شـکل الکترون دهنـده نیـز تأثیرگـذار اسـت ]7[.  
در  الکترون دهنـده خارجـی  عنـوان  بـه  سـیلان های حجیم تـر 
کاتالیزورهـای نسـل چهـارم تأثیـر بیشـتری در تشـکیل مراکـز 
فعـال فضاویـژه دارنـد و بـه دلیـل ایجـاد کمپلکـس ضعیف تـر 
بـا کمـک کاتالیـزور، چندان اسـتخراج نمی شـوند ]8[. تشـکیل 
کمپلکـس یاد شـده معمـولاً در تری آلکوکسی سـیلان ها از مونو 
و دی آلکوکسی سـیلان ها رایج تـر اسـت و منجـر بـه تشـکیل 
پایین تـر  مرتبـه  از  آلکوکسی سـیلان  و  آلکوکسـاید  آلومینیـوم 
سـیلانی  ترکیبـات  بـرای  شـده  یـاد  کمپلکس هـای  می شـود. 
بـه نسـبت ترکیبـات اسـتری آروماتیـک پایدارتـر اسـت و در 
مـورد ترکیبـات اسـتری ایـن واکنـش سـبب تخریـب جزیـی 
از قـدرت ایجـاد فضاویژگـی آن می کاهـد.  اسـتر می شـود و 
و  فنیل تری متوکسی سـیلان  بیـن  واکنـش  در  مثـال  عنـوان  بـه 
آلومینیـوم  بـر  افـزون  واکنـش  محصـول  تری اتیل آلومینیـوم، 
آلکوکسـید مشـخصاً دی آلکوکسی سـیلان اسـت کـه هنـوز هم 
نظـم فضایـی عمـل می کنـد.  تنظیم کننـده  بـه عنـوان معـرف 
رونـد واکنـش یـاد شـده در شـکل 1 نمایـش داده شـده اسـت و 
واکنـش تـا تشـکیل فنیل متوکسی تری اتیل آلومینیوم سـیلان پیش 

مـی رود ]9و10[. بـه طـور کلـی بالاتریـن درجـه تک آرایشـی 
بـا  حداقـل دو گـروه  )isotacticity index(  توسـط سـیلان 
آلکوکسـی و گـروه آریـل یـا آلکیـل حجیـم بـه دسـت می آید. 
توانایـی کمپلکـس شـدن بهتـر الکترون دهنـده باعـث فعالیـت 
بهتـر کاتالیـزور می شـود. کمپلکـس شـدن به وسـیله گروه های 
آلکوکسـی بهبـود پیـدا می کنـد و هـر چـه انـدازه ایـن گروه ها 
کوچک تـر باشـد کمپلکـس شـدن بهتـر اتفـاق می افتـد. اگـر 
باشـند  کوچـک  سـیلان  روی  آلکیـل  یـا  آریـل  گروه هـای 
حالـی  در  می شـود؛  کاتالیـزور  روی  بهتـری  جـذب  باعـث 
کـه گروه هــای جایگزین شونــده بزرگ تـر باعـث بهبـود فضا 

ویــژگی الکتـرون دهنــده ها می شــوند ]11[. 

3 اثر الکترون دهنده خارجی بر نظم فضایی

شـدن  خـارج  آلومینیـوم،  آلکیـل  متوسـط  غلظت هـای  در 
جزئـی  صـورت  بـه  فعـال  مراکـز  از  داخلـی  الکترون دهنـده 
خواهـد بـود و بعد از فعال شـدن مراکـز، میـزان الکترون دهنده 
داخلـی مرکـز فعـال، چنـدان تغییـر نخواهـد کرد؛ زیـرا غلظت 
آلکیل آلومینیـوم، طـی پلیمری شـدن بـه شـدت کاهـش خواهد 
یافـت. باتوجـه بـه موارد یاد شـده سـه نـوع مرکز فعـال وجود 

دارد:
الف( مرکز فعال همراه با الکترون دهنده داخلی

ب( مراکـز فعالـی کـه به واسـطه حضـور آلکیل آلومینیـوم، فاقد 
الکترون دهنـده داخلـی در مجـاورت خـود هسـتند و در نهایت 

فضاویژگـی خـود را از دسـت داده اند.
پ( مراکـز فعالـی کـه الکترون دهنـده خارجـی بـه اتـم تیتانیوم 

شکل 1 واکنش تری اتیل آلومینیوم و فنیل تری متوکسی سیلان ]10[.
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این سـازوکار در شـکل 3 بـه تصویر درآمده اسـت و درآن مرکز 
بـی نظـم به مرکز فعـال کاملًا تک نظـم تبدیل می شـود ]15،16[.
بـا  آزاد  و  منفـرد  صـورت  بـه  تنهـا  خارجـی  الکترون دهنـده 
الکترون دهنـده  بلکـه  نمی دهـد؛  پیونـد  تشـکیل  فعـال  مرکـز 
خارجـی می توانـد بـا کمـک کاتالیـزور نیـز ایجـاد کمپلکـس 
کـرده، ایـن کمپلکـس وظیفـه ایجـاد فضاویژگـی را ایفـا کند و 
مرکـز بی نظـم را بـه تک نظـم تبدیـل کنـد کـه البتـه بـه دلیـل 
مصـرف گـروه اتـری در تشـکیل کمپلکـس بـا آلکیل آلومینیوم 
از قـدرت الکترون دهنـده کاسـته می شـود.  پـس از جدا شـدن 
الکترون دهنـده داخلـی از سـطح نگه دارنده، اگـر الکترون دهنده 
خارجـی بـه صـورت منفـرد در همسـایگی اتـم تیتانیـوم قـرار 
بـا  تک نظـم  فعـال  مرکـز  بـه  تک نظـم  فعـال  مرکـز  بگیـرد، 
درجـه بالاتـر( بـه دلیـل گروه هـای اتـری بیش تـر باقی مانـده 
ایـن   4 در شـکل  تبدیـل می شـود.  خارجـی(  الکترون دهنـده 
الکترون دهنـده  آن  در  کـه  اسـت  شـده  داده  نشـان  سـازوکار 
داخلـی، ترکیـب فتالاتـی هماننـد دی ایزوبوتیل فتالات اسـت و 

الکترون دهنـده خارجـی نیـز ترکیبـی سـیلانی اسـت.  
در حالـت )الـف( کمپلکـس الکترون دهنـده خارجـی و آلکیـل 
آلومینیـوم وظیفـه ایجاد فضاویژگـی در مراکز فعـال را بر عهده 
دارنـد و مرکـز بی نظـم را بـه مرکـز فضا ویـژه تبدیـل می کنند. 
در حالـت )ب( بـا جدایـی الکترون دهنـده داخلـی از سـطح 
منیزیم کلریـد )الکترون دهنـده داخلـی فتالاتـی( الکترون دهنـده 
خارجـی آزاد در محیـط بـه صـورت منفرد در همسـایگی مرکز 
فعـال قرار می گیـرد و جایگزیـن الکترون دهنـده داخلی فتالاتی 
می شـود و آن را بـه مرکـز فعـال بـا فضاویژگـی درجـه بالاتـر 

تبدیـل می کنـد ]17[. 

بهبـود  باعـث  زیـر  واکنـش  طبـق  و  اسـت  شـده  کئوردینـه 
فضاویژگـی مرکـز فعـال شـده اسـت ]12[. 

 
)1(

مطابـق تعـادل یـاد شـده، افزایـش میـزان الکترون دهنده سـبب 
جابه جایـی تعـادل بـه سـمت راسـت خواهـد شـد کـه معـادل 
بـا افزایـش فضاویژگـی مرکز فعـال خواهـد بـود ]12و13[.  با 
حجیم تـر شـدن هیدروکربـن متصـل بـه اتم سـیلان )مشـخصاً 
فضایـی  نظـم  سـیلان(  اتـم  بـه  متصـل  هیدروکربـن  عـرض 
بالاتـری حاصـل خواهـد شـد. البتـه اسـتخلاف های متصـل به 
فنیـل بـه علـت سـختی گـروه فنیـل و عـدم انعطاف پذیـری آن 
تأثیـری در عملکـرد الکترون دهنـده نخواهنـد داشـت. در مقابل 
بـا حجیـم شـدن گـروه آلکوکسـی نیـزاز نظـم فضایـی کاسـته 
خواهـد شـد]13و14[. شـکل 2 مویـد ایـن امـر اسـت؛ بـه این 
صـورت که بـا افزایش فاصله بیـن دورترین اتم هـای هیدروژن 
هیدروکربـن متصـل بـه اتـم سـیلان، فعالیـت مراکز فضـا ویژه 
افزایـش پیـدا خواهد کرد. در مورد سـازوکار بهبـود فضاویژگی 
مرکـز فعـال ایـن طـور می تـوان توضیـح داد کـه الکترون دهنده 
خارجـی، ورود مونومـر بـه مرکـز فعال را به یـک جهت خاص 
محـدود می کنـد.  اگـر مرکـز بی نظمی بـا دو اوربیتـال خالی را 
در نظـر بگیریـم، الکترون دهنـده خارجی با اشـغال کـردن یکی 
از اوربیتال هـای خالـی ورود مونومـر را محـدود بـه اوربیتـال 
خالـی دیگـر می کنـد و باعـث بالارفتـن فضاویژگـی می شـود. 

شکل2 اثر عرض هیدروکربن متصل به اتم سیلان بر فعالیت
مراکز فضاویژه ]13[.

شکل 3 طرح واره سازوکار عملکرد الکترون دهنده خارجی بر فضاویژگی 
مرکز فعال ]16[.
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کمـک  بـه  پلی پروپيلـن  ریزسـاختار  شناسـایی   4
اجـزا تفکيـک  روش هـای 

تفکیـک اجزای مـاده بهترین راه برای آزمـودن میزان ناهمگوني 
اجزای مولکولی آن اسـت. جداسـازی بر اسـاس جرم مولکولی 
و جداسـازی بـر اسـاس بلورینگی، دو روش مهـم تفکیک اجزا 
بـرای پلیمـر نیمه بلوریـن اسـت. در سـال های اخیـر روش های 
زیـادی بـرای تجزیـه و تحلیـل پلیمرهـای نیمه بلورین توسـعه 

کرده اند. پیـدا 
TREF )temperature rising elution fractionation(
CEF )crys tallization elution fractionation ( و 
بـر  پلی الفین هـا  جداسـازی  کـه  هسـتند  تحلیلـی  روش هـای 
 ،TREF اسـاس بلورینگـی در حـلال رقیق انجـام می شـود. در
محلـول پلیمری رقیق در داخل سـتون پر شـده تزریق می شـود 
و دمـا بـا سـرعت کـم شـروع بـه پاییـن آمـدن می کند تـا همه 
یـا قسـمتی از پلیمـر بلورینـه شـود. زنجیرهای با قابلیـت بالاتر 
بـا قابلیـت  ابتـدا رسـوب می کننـد و در پـی آن زنجیر هایـی 
بلورینگـی پایین تـر رسـوب می کننـد ]17[. سـپس ایـن اجـزا 
بـه  توسـط حـلال کـه عمدتـاً تری کلروبنـزن )TCB( اسـت 
دنبـال افزایـش دمـا شستشـو داده می شـوند. ثبت کننـده مـادون 
قرمـز، جـرم پلیمـر شسـته شـده از سـتون را به صـورت تابعی 
از دمـا اندازه گیـری می کنـد و منحنـی کالیبـره شـده ای بـرای 
ارتبـاط دادن دمای شستشـو بـه ترکیب کوپلیمر یـا ارتباط دادن 
بـا فضاویژگـی، مورد اسـتفاده قـرار می گیرد. می تـوان از روش 

TREF بـرای تعریـف فضاویژگی پلی پروپیلن اسـتفاده کرد. از 
ایـن رو پلیمرهایـی کـه بی نظـم و فاقـد هـر گونه جـزء بلورین 
هسـتند در مرحلـه اول TREF جـدا می شـوند و در دمای اتاق 
قابـل حـل هسـتند.  CEF روش جدیـدی اسـت کـه در آن 
 CEF از دو چرخه دمایی اسـتفاده می شـود. در TREF هماننـد
اگرچـه مرحلـه بلورینگـی تحت جریـان مداوم حـلال صورت 
می گیـرد، در نتیجـه اجـزای مختلـف قابـل تبلـور در نقـاط و 
بخش هـای مختلـف سـتون رسـوب می کننـد. بعـد از تکمیـل 
مرحلـه بلورینگـی، مرحله شستشـو دقیقـا ماننـد TREF  اجرا 
می شـود ]18،19[.  در شـکل 5 نمایـی از روش TREF نشـان 

داده شـده است.
 

.]19[ TREF شکل 5 سازوکار جداسازی به کمک روش

شکل 4 طرح واره بهبود فضاویژگی کاتالیزور پس از اضافه شدن الکترون دهنده خارجی ]17[.
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6 تأثير نـوع الکترون دهنـده خارجی بر ریزسـاختار 
پيلن و پلی پر

سـرعت  روی  خارجـی  الکترون دهنـده  غلظـت  و  نـوع 
 Forte اسـت.  مؤثـر  پلی پروپیلـن  خـواص  و  پلیمری شـدن 
مولکولـی  وزن  روی  را  زیـادی  مطالعـات   Coutinho و 
دوغابـی  پلیمری شـدن  محیـط  در  کـه  پلی پروپیلن هایـی 
بـا   MgCl2-TiCl4 کاتالیـزوری  سـامانه  و   25℃ دمـای  در 
کاتالیـزور  کمـک  دی فتالات اسـتر،  داخلـی  الکترون دهنـده 
خارجـی  الکترون دهنده هـای  انـواع  و  تری اتیل آلومینیـوم 
 .]21[ دادنـد  انجـام  می شـوند،  سـنتز  آلکوکسی سـیلانی 
مختلـف  نـوع  چهـار  روی  را  خـود  تحقیقـات  آن هـا 
دی ایزوپروپیـل دی متوکسی ســیلان  خــارجی  الکــترون دهنده 
 ،)DPDM( دی فـنیل دی متـوکـسی سیــلان   ،)DIPDMS(
و   )DCPDMS( دی سـیـکلوپنتـیـل دی مـتـوکـسی سـیـــلان 
انجـام   )CHMDMS( سیکلوهگزیل متیــل دی متوکسی سیلان 
دادنـد. تأثیرگـذاری هـر نـوع از الکترون دهنده هـای خارجـی 

5 تأثيـر الکترون دهنـده بـه همـراه هيـدروژن بـر 
توزیـع بلورینگـی و نقطـه ذوب پليمـر

بـا  مختلـف  نمونه هـای  بـرای   CEF منحنـی    6 شـکل  در 
حضـور یـا عـدم حضـور هیـدروژن و الکترون دهنـده خارجی 
دی سیکلوپنتیل دی متوکسی سـیلان در دمـای ℃60  نشـان داده 
شـده اسـت ]20[. بـه طـور کلـی نمـودار CEF را می تـوان بـه 

سـه قسـمت اصلـی تقسـیم کرد:
1- اوج مربـوط بـه شستشـو در دمـای محیـط کـه در اولیـن 

قسـمت منحنـی قابـل دیـدن اسـت.
2- اوج مربـوط بـه دمـای شستشـوی متوسـط کـه در قسـمت 

میانـی منحنـی دیـده می شـود. 
3- اوج مربـوط بـه دمای شستشـوی بالا که در قسـمت انتهایی 

منحنی قابل مشـاهده اسـت.
اوج مربـوط بـه دمـای محیـط در پلیمرهایـی کـه آرایش یافتگی 
پایینـی دارنـد یـا وزن مولکولـی پایینـی دارنـد ظاهـر می شـود. 
اوج متوسـط مربـوط بـه پلی پروپیلن بـا آرایش یافتگی متوسـط 
و اوج دمـا بـالا مربـوط بـه پلی پروپیلـن بـا آرایش یافتگـی بـالا 
اسـت. شـکل 7 نشـان می دهـد کـه اضافه کـردن هیـدروژن به 
محیـط واکنـش در ℃60 در حضـور الکترون دهنـده خارجـی 
باعـث رانـده شـدن اوج دمـا بـالا بـه سـمت دماهـای بالاتـر 
می شـود. اگرچـه برای هر دو نمونه، شـانه مربوط بـه بلورینگی 
متوسـط دیـده می شـود. همچنیـن شـدت اوج دمـای محیـط با 
افزایـش هیـدروژن کاهـش می یابد. شـکل 8  نشـان می دهد که 
منحنـی DSC بـرای ایـن نمونـه تطابق خوبـي با نتایـج مربوط 
بـه CEF دارد. پلیمـری که در حضور هیـدروژن و عدم حضور 
الکترون دهنده خارجی و در دمای ℃60  سـنتز شـده اسـت دو 

اوج بلورینگـی نشـان می دهـد. )مطابـق با شـکل 6(.

شکل 7  مقایسه بین پلی پروپیلن های تولید شده در دمای ℃60 در حضور 
الکترون دهنده DCPDMS در هر دو نمونه و حضور و عدم حضور 

.]20[  CEF هیدروژن به روش

شکل 8 نمودار DSC پلی پروپیلن تولید شده در دمای ℃ 60 در شرایط مختلف 
حضور و عدم حضور الکترون دهنده DCPDMS و هیدروژن ]20[.

شکل 6  نمودار CEF پلی پروپیلن تولید شده در دمای ℃60 ]20[.
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بـر رفتـار کاتالیـزور بـه گونـه ای اسـت کـه منجـر بـه سـنتز 
پلی پروپیلـن بـا متوسـط وزن مولکولـی متفاوت می شـود. جزء 
غیـر قابـل حـل در زایلـن )xylen insoluble(  در شـرایط 
یکسـانی به دسـت می آیـد. جـدول 1 متوسـط وزن مولکولی و 
گرانـروی ذاتـی پلی پروپیلـن تولیـد شـده با چهار نـوع مختلف 

می دهـد.  نشـان  را  الکترون دهنـده 
الکترون دهنـده  انـواع  تأثیرگـذاری  چگونگـی   2 جـدول  در 
خارجـی بـر فعالیـت کاتالیـزور و همچنیـن مقـدار جـزء غیـر 
قابـل حـل در زایلـن و شـاخص جریـان مـذاب پلیمـر آورده 

شـده اسـت ]21[. 
Forte و Coutinho همچنیـن خـواص مختلـف پلی پروپیلـن 
تولیـد شـده بـه روش پلیمری شـدن دوغابی، در ℃60 و فشـار 
جزئـی یک اتمسـفر بـرای پروپیلن که درآن هـا از DPDMS و 
DIPDMS بـا غلظت هـای مختلـف بـه عنـوان الکترون دهنـده 
شـده  اسـتفاده   AL/ED مختلـف  نسـبت های  از  و  خارجـی 
بـود را بـا یکدیگـر مقایسـه کردنـد. آن هـا مشـاهده کردنـد که 
متوسـط وزن مولکولـی پلی پروپیلـن بـه دسـت آمـده بـا مقدار 
برابـر نسـبت مولـی AL/ED زمانی که از DIPDMS اسـتفاده 

جدول 1 تأثیر نوع الکترون دهنده خارجی بر وزن مولکولی و گرانروی ذاتی پلی پروپیلن ]21[.

الکترون دهنده خارجی 
)ED(

گرانروی ذاتی
g/dl

متوسط عددی وزن 
مولکولی 

g/mol

متوسط وزنی وزن 
مولکولی
g/mol

شاخص پراکندگی وزن 
مولکولی

DIPDMS 1/97 65100
69600

405200
402700

6/22
5/78

DPDMS 1/24 55100
55500

202400
212800

3/67
3/83

DCPDMS 2/26 76600
83500

453600
436550

5/92
5/22

CHMDMS 1/63 67400
64600

368400
350400

5/46
5/42

جدول 2 تأثیر نوع الکترون دهنده خارجی بر فعالیت کاتالیزور، شاخص جریان مذاب و جزء غیر قابل حل در زایلن ]21[.

الکترون دهنده خارجی فعالیت کاتالیزور
)kg pp/mol Ti2h(

شاخص جریان مذاب
)g/10min(

جزء غیرقابل حل در زایلن
)%(

بدون الکترون دهنده 15/2 6/2 68/0

DIPDMS 20/7 12/0 97/0

DPDMS 14/4 65/4 97/9

DCPDMS 22/7 5/5 96/6

CHMDMS 15/8 15/6 96/9



فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران12

مــقــالات عــلــمــی

شـد بالاتـر از زمانی بود که از DPDMS اسـتفاده شـده اسـت 
کـه در جـدول 3 ایـن مقادیـر گـزارش شـده اند. آن هـا بـه این 
نتیجـه رسـیدند کـه الکترون دهنده هایـی کـه دارای گروه هـای 
حجیم تـر هسـتند )کـه اینجـا بـراي DIPDMS صادق اسـت(، 
تأثیـر پایدارتـری بـر مراکـز فضـا ویـژه می گذارنـد کـه منجـر 
بـه تولیـد پلیمـر بـا وزن مولکولـی بالاتـر می شـود. همچنیـن 
فعالیـت کاتالیـزور در  بیشـتر  افزایـش  بـه  DIPDMS منجـر 
همـکاران  و   Chadwick می شـود.   DPDMS بـا  مقایسـه 
الکترون دهنده هـای  فضاگزینـی  چگونگـی  دادن  نشـان  بـرای 
کار  در   .]16،22[ کردنـد  اسـتفاده   TREF روش  از  مختلـف 
آن هـا سـه الکترون دهنـده داخلـی اتیل بنـزوات )EB(، دی ایـزو 
بوتیل فتـالات )DIBP(  و دی اتـر )ED(  بـه کار گرفتـه شـد. 
الکترون دهنـده خارجـی P- اتوکسـی اتیل بنزوات  همچنیـن از 
)PEEB( بـرای سـامانه کاتالیـزوری اتیـل بنـزوات و از سـه 
نـوع الکترون دهنـده خارجـی 3و3و3- تـری فلـورو- پروپیل– 
متیـل– دی متوکسی سـیلان )TFPMDMS(، سـیکلو هگزیـل–
متیل دی متوکسی سـیلان )CHMDMS( و دی سـیکلوپنتیل دی-
کاتالیـزوری  سـامانه  بـرای    )DCPDMS( متوکسی سـیلان 

دی ایزوبوتیل فتـالات اسـتفاده شـد. 

جدول 3 تأثیر غلظت الکترون دهنده خارجی بر وزن مولکولی پلیمر]21[.

نسبت مولی
AL/ED

متوسط 
عددی وزن 

مولکولی
g/mol

متوسط 
وزنی وزن 
مولکولی
g/mol

شاخص 
پراکندگی 

وزن مولکولی

DPDMS
1
10
50

36000
37300
38000

359000
431000
296000

10/0
11/6
7/8

DIPDMS
1
10
20
50

104000
67000
40000
42300

955000
51800
376000
475000

9/2
7/7
9/4
11/2

بدون 
الکترون دهنده 

خارجی
30400 185000 6/1

آن هـا برای کلیه سـامانه های مورد مطالعه به این نتیجه رسـیدند 
کـه اجزا بـا بلورینگی بالاتـر دارای وزن مولکولی بالاتر و توالی 
mmmm هـای بالاتـری نیـز هسـتندکه این مطلب در شـکل 9 
و جـدول 4 نشـان داده شـده اسـت. پلی پروپیلنـی که با سـامانه 
کاتالیـزوری دی ایزوبوتیل فتـالات تولیـد شـده بـود تأثیرپذیری 
بیشـتری نسـبت بـه نـوع الکترون دهنـده خارجی از خود نشـان 
مـی داد و زمانـی کـه از TFPMDMS به عنـوان الکترون دهنده 
خارجـی در ایـن سـامانه کاتالیزوری اسـتفاده شـد پلی پروپیلن 
تولیـد شـده دارای کمتریـن میـزان بلورینگـی نسـبت به سـایر 
پلیمرهـای تولیـد شـده بـود و همچنیـن اوج دمـای شستشـوی 
آن در ℃ 110 دیـده شـد. این سـامانه کاتالیـزوری زمانی که از 
DCPDMS بـه عنـوان الکترون دهنـده خارجی در آن اسـتفاده 
دمـای  اوج  و  داد  نشـان  را  بلورینگـی  میـزان  بیشـترین  شـد، 
EB/ شستشـوی آن در ℃119 اتفـاق افتاد. سـامانه کاتالیزوری
PEEB منحنـی TREF کـه دو اوج در دماهای ℃111-114و 
℃115-117 داشـت از خـود نشـان داد. بـرای توجیـه رفتـار 
متفـاوت الکترون دهنده هـای خارجـی از نوع آلکوکسی سـیلانی 
چگالـی  نتیجـه  در  را  منحصربه فـرد  رفتـار  ایـن  می تـوان 
الکترونـی و ایجـاد کمپلکس با سـطح کاتالیـزور و حجیم بودن 
و پایـداری یـا توانایـی این گـروه از الکترون دهنده هـا در حفظ 

بخـش هیدروکربنـی آن ها دانسـت ]2[.
 از عوامـل تأثیرگـذار بـر بلورینه شـدن و خـواص پلي پروپیلـن 
نقص هـاي  بلکـه  پلي پروپیلـن،  کلـي  فضایـي  نظـم  تنهـا  نـه 
موجـود در نظـم فضایـي و توزیع نقص هاي موجـود را می توان 
نـام بـرد. حکیـم و همـکاران پلي پروپیلـن تک نظم را بـا توزیع 
باریـک و پهـن نقـص فضایـي بـا دو الکترون دهنـده خارجـي 
بـا  آن هـا  مخلـوط  همچنیـن  و   CHMDMS و   DCPDMS
درصدهـاي اختـلاط مختلـف سـنتز کردنـد ]23[. با اسـتفاده از 
روش SSA تشـکیل هسـته خودبه خـود و تنـش زدایـی مرحله 
بـه مرحلـه بـر پلیمـر اعمـال مي شـود تـا بلورهایـی کـه ذوب 
نشـده اند در هـر مرحلـه انیـل شـوند. شـکل 10، نمـودار ذوب 
نهایـي به دسـت آمده از روش SSA براي 5 نمونه سـنتز شـده 
را نشـان مي دهـد. در ایـن شـکل، سـه ناحیـه قابـل تشـخیص 
بـا  لایه هـا  ضخیم تریـن  ذوب  بـه  مربـوط   1 ناحیـه  اسـت. 
بیشـترین طـول سـکانس تک نظم، ناحیـه 2 مربوط بـه لایه هاي 
با ضخامت متوسـط و طول متوسـط سـکانس تک نظـم و ناحیه 
3 مربـوط بـه لایه هـاي با کمتریـن ضخامـت و کوتاه ترین طول 
سـکانس تک نظـم اسـت. بنابرایـن طـول سـکانس هاي تک نظم 

در نمونه هـاي سـنتز شـده کامـلًا متفاوت اسـت.
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 TREF برای اجزای جدا شده به کمک روش mmmm جدول 4 متوسط وزن مولکولي، توزیع وزن مولکولی و درصد توالی های
با الکترون دهنده های مختلف ]16،22[.

ID/ED

TREF متوسط هاي وزن مولکولي و توزیع وزن مولکولی

دمای 
شستشو

℃

جز وزنی 
شسته شده

 Mn x103

g/mol
 Mw x103

g/mol
 Mz x103

g/mol
Mn/Mw Mz/Mw mmmm%

EB/PEED
95-26

114-113
117-115

19/2
43/2
9/9

25
283
415

84
722
998

211
1538
2018

3/4
2/6
2/4

2/5
2/1
2/0

79/9
97/1
98/3

DIBP/TFPMDMS 26-95
113-114

21/4
15/1

21
141

73
332

210
746

3.4
2.4

2/9
2/2

84/1
97/0

DIBP/CHMDMS 26-95
113-114

7/2
18/9

16
163

67
494

206
1173

¾
3/0

3/1
2/4

77/6
97/3

DIBP/DCPDMS

26-95
113-114

116
118-119

4/6
10/9
14/5
18/6

7
80
144
266

28
162
345
718

98
288
743
1793

3/9
2/0
2/4
2/7

3/6
1/8
2/2
2/5

80/3
97/4
98/2
99/7

Diether 26-95
113-114

5/9
35/0

10
92

42
234

143
465

4/2
2/5

3/4
2/0

83/6
98/0

شکل 9 نمودار TREF برای پلی پروپیلن تولید شده با انواع مختلف الکترون دهنده داخلي و خارجي ]16،22[.
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هاردینـگ و همـکاران دریافتنـد که در پلیمري شـدن پروپیلن با 
کاتالیـزور زیگلر-ناتـاي نسـل چهـارم، الکترون دهنـده خارجي 
DPDMS در مقایسـه بـا MPDMS تأثیـر بیشـتري روي وزن 

شکل 10 نمودار SSA مربوط به 5 نمونه
 ،DCPDMS/CHMDMS=0/3 )ب ،DCPDMS )الف

 ،DCPDMS/CHMDMS=1/2 )ج
.CHMDMS)ه ،DCPDMS/CHMDMS=4/6 )د

ناحیه 1 در بالاترین دما، بزرگتر از 175 درجه سانتي گراد، ناحیه 2 در دماي 
متوسط بین 170 تا 175 درجه سانتي گراد و ناحیه 3 در پایین ترین دما ]23[.

مولکولـي و توزیـع آن و توزیع نواقص موجـود در نظم فضایي 
پلي پروپیلـن دارد ]24[. کانـگ و همـکاران تأثیر تغییر در نسـبت 
را   DCPDMS بـه  تري اتیل آلومینیـوم  کاتالیـزور  کمـک   مولـي 
روي توزیـع نقـص فضایـي پلي پروپیلـن تک نظـم بـا روش هاي 
TREF، SSA و CNMR13 بررسـي کردنـد ]9[. آن هـا نشـان 
دادنـد کـه بـا افزایش نسـبت مولـي Al/Si از 30 بـه 136 توزیع 
نقـص فضایـي داخل زنجیر و بیـن زنجیر یکنواخت تر مي شـود.

7 نتيجه گيری

1- بـا افزایـش طول گـروه هیدروکربنـی متصل به اتم سـیلان، 
توالی هـای  طـول  و  می یابـد  افزایـش  کاتالیـزور  فضاویژگـی 
mmmm  افزایـش پیـدا کـرده، در نتیجـه درصـد بلورینگـی 

پلیمـر نهایـی بالاتر مـی رود. 
2- اضافـه کـردن هیـدروژن بـه محیـط واکنـش باعـث افزایش 
درصـد بلورینگـی و افزایـش توالی هـای mmmm می شـود. 

3- الکترون دهنده هایـی کـه دارای گروه هـای حجیم تـر هسـتند 
تولیـد پلیمـر بـا وزن مولکولی بالاتـر می کنند.

4- اجـزاي بـا بلورینگـی بالاتـر دارای وزن مولکولـی بالاتر نیز 
هسـتـنـد.

5- نـوع الکترون دهنـده بـر نقـص فضایـي زنجیـر پلي پروپیلن 
بـر خـواص  آن  تبـع  بـه  و  دارد  تأثیـر مسـتقیم  آن  توزیـع  و 

اسـت. تأثیرگـذار  پلي پروپیلـن 
نـوع  از  خارجـی  الکترون دهنده هـای  متفـاوت  رفتـار   -6
آلکوکسی سـیلانی در نتیجـه تفـاوت در چگالـی الکترونـی و 
ایجـاد کمپلکـس با سـطح کاتالیـزور و حجیم بـودن و پایداری 
یـا توانایـی ایـن گـروه از الکترون دهنده هـا در حفـظ بخـش 

هیدروکربنـی آن هـا اسـت.
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