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C yclic olefinic copolymers (COC) include an important class of polyolefins 
with special properties as soft or hard materials, depending on the content 
of norbornene monomer in the final copolymer composition. In common 

commercial copolymers, the amount of norbornene is more than 20% (by mol), 
which is randomly distributed in the microstructure of the copolymer and gives 
the final polymers an amorphous and optically transparent structure. An increase in 
norbornene content in the copolymer structure leads to a corresponding increase in 
the glass transition temperature (Tg) of the final copolymer. The remarkable optical 
properties of this type of COC strongly depend on their amorphous structure, which is 
not limited to the visible light wavelength range, so COCs can be used as transparent 
polymers in ultraviolet and vislible wavelengths to achieve suitable optically clear 
products. Due to their higher resistance to chemicals especially polar solvents, 
COCs are used for producing laboratory equipment in a competitive manner with 
other polymers. On the other hand, COCs are inert biological materials, making them 
suitable candidates for packaging applications for medicines, including pre-filled 
syringes. Water is the main solvent used to produce the injectable products, so low 
water absorption by these copolymers ensures dimensional stability of the final product 
under ambient conditions. In a highly humid environment, water absorption capacity 
for COCs is limited to 4 and 10 times less than that of polycarbonate and polymethyl 
methacrylate polymers, respectively. In this study, after a brief introduction to COCs, 
the polymerization methods by different catalysts are discussed, and the optical, 
mechanical and thermal characteristics of these copolymers are discussed. Finally, the 
details of COC processing and its applications are mentioned.
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کوپليمرهای اولفينی حلقوی دسته مهمی از پلی اولفين ها با خواص منحصربه فرد هستند که خواص 
مکانيکی آن ها بسته به مقدار مونومر نوربورنن درکوپليمرهاي نهایي توليدشده متغير است و بدین ترتيب 
گستره اي از مواد نرم تا سخت توليد مي شود. در کوپليمرهای تجاری معمول، مقدار نوربورنن بيش از 
%20 مولی است که به طور تصادفی در ریزساختار کوپليمر توزیع شده و به پليمرهاي نهایي ساختار 
بي شکل و شفاف نوری می دهد. افزایش مقدار نوربورنن با افزایش دمای گذار شيشه ای در کوپليمر 
نهایي همراه است. خواص نوری جالب توجه این دسته مواد تابع ساختار بي شکل آن هاست و محدود به 
دامنه طول موج نور مرئی نيست. این کوپليمرها در ناحيه طول موج فرابنفش نيز بسيار شفاف و برای 
توليد محصولاتی با الزام هاي نوری، مناسب هستند. کوپليمرهای اولفينی مقاومت شيميایی بسيار زیاد 
در برابر حلال های قطبی دارند که با سایر پليمرهایی که در ساخت قطعه هاي آزمایشگاهی کاربرد دارند، 
رقابت پذیر هستند. از سوی دیگر، این مواد با سامانه های زیستی وارد واکنش نمی شوند. بنابراین، برای 
کاربردهای مرتبط با بسته بندی های دارویی مانند سرنگ های از پيش پرشده مناسب هستند. از آنجا 
که آب اصلی ترین حلال پایه در توليد فراورده هاي تزریقی است، جذب کم آب در این کوپليمرها سبب 
می شود تا از پایداری ابعادی محصول در شرایط محيطی اطمينان حاصل شود، در حدی که جذب آب 
این مواد )حتی در محيط هایی با رطوبت بسيار زیاد( چهار برابر کمتر از پلی کربنات و ده برابر کمتر از 
پليمرهایی مانند پلی)متيل  متاکریلات( است. در این مقاله پس از معرفی اجمالی محصولات کوپليمرهای 
اولفينی حلقوی روش های سنتز این پليمرها با کاتاليزگرهای مختلف مطالعه  شده، سپس  ویژگی های این 
ترکيبات از جمله خواص نوری، مکانيکی و گرمایي و روش های فراوري کوپليمرهای اولفينی حلقوی و 

در نهایت کاربردهای آن ها بررسی  شده است. 
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1- مقدمه
شاخه های  از  یکی  به عنوان  پلیمر  دانش  داشت،  اذعان  باید  امروزه 
كرده  توجهي  شایان  پیشرفت  علمی  رشته های  سایر  به  نسبت  علم 
است. رشد سریع علم پلیمر به دلیل گسترش كاربرد مواد پلیمری در 
مقاومت  ارزانی،  است. سبکی،  بوده  بشری  زندگی  ابعاد  از  بسیاری 
باعث شده  قبول  قابل  مکانیکی  و  فیزیکی  زیاد و خواص  شیمیایی 
است، پلیمرها جایگزین مناسبی برای فلزات و غیرفلزات باشند. دامنه 
محصولات یک بار مصرف در صنعت تجهیزات پزشکی شامل وسایل 
ابزارهای كاشتنی  ساده تری مانند سرنگ تا وسایل پیچیده تری مانند 
و  سرامیک ها  فلزات،  طبیعی،  مواد  تاریخی  از  نظر  هرچند   است. 
به عنوان زیست مواد سازنده تجهیزات  بودند كه  اولین موادی  شیشه 
مواد  نه تنها  میلادی  بیستم  قرن  ابتدای  از  اما  استفاده شدند،  پزشکی 
پلیمری به تدریج وارد زمینه های این كاربرد شدند، بلکه به تدریج كاربرد 
متعددی  مثال های  از  می توان  كه  حدی  در  یافته اند،  نیز  روزافزونی 
 مانند سوندها در پزشکی یاد كرد كه پلیمرها جایگزین مواد فلزی و 
سرامیکی شده یا در تركیب با سایر مواد و تشکیل كامپوزیت موجب 
مواد  جایگزینی  و  كاربردها  افزایش  روند  شده اند.  خواص  بهبود 
پلیمری به  جای سایر مواد را می توان ناشی از نیازهای تحمیل شده از 
جانب الزام هاي فراوانی )مانند عدم خوردگی، رفع نواقص مکانیکی 
از جمله  شکنندگي، سبک سازی و مانند آن( دانست كه طی زمان و 
به صورت الگویی كاملًا تکاملی، دانش طراحی محصولات پزشکی را 
 تحت تأثیر قرار داده است. گفتنی است، با وجود همه این تغییرات و 
از  فراوانی  كاربردهای  در  هنوز  محصول،  طراحی  الزام هاي  به دلیل 
مواد غیرپلیمری استفاده می شود. كاربرد شیشه در بدنه سرنگ هایی 
كه در تولید محصولات تزریقی از پیش پرُشده كاربرد دارند، یکی از 

همین موارد است. دلیل اصرار بر ادامه كاربرد شیشه در ساخت بدنه 
این سرنگ ها ناشی از الزام شفافیت بدنه سرنگ با هدف امکان پذیري 
تشخیص ذرات معلق در محصول دارویی در مراحل كنترل كیفی حین 
تولید و پس از آن است. نباید فراموش كرد، الزام هاي طراحی و در 
نتیجه آن، الزام هاي قانونی به  طور كلي فاقد مصداق هستند و بنابراین 
اگر در روند توسعه علم و فناوری مواد جدیدی در دسترس قرار گیرند 
كه قابلیت برآورده كردن الزام هاي پیش گفته را داشته باشند، این امکان 
را خواهند داشت كه كاملًا )یا به طور نسبی( جایگزین مواد قبلی شوند. 
جایگزینی  امکان  از  رشد  به  رو  مثالی  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای 

خواص نوری شیشه با موادی از جنس پلیمرهای گرمانرم است.
پلی استیرن،  پلی استرها،  پلی پروپیلن(،  و  )پلی اتیلن  پلی اولفین ها 
پلی سولفون،  آكریلی،  پلیمرهای  كلرید(،  پلی)وینیل   پلی كربنات، 
پلی اترسولفون، پلی اتراتركتون، فلوئوروپلیمرها و سیلیکون ها از جمله 

پلیمرهای رایج پزشکی هستند ]1-4[.
افزایش سریع رشد مصرف پلی  اولفین ها را می توان ناشی از عواملی 
فیزیکی و مکانیکی، سمی نبودن،  تنوع زیاد در خواص  چون داشتن 
ارزاني مواد اولیه و استفاده از فرایندهای اقتصادی و تطبیق پذیر برای 
تولید آن  ها  دانست. دلیل اصلی پیشرفت فرایندهای تولید پلی  اولفین ها 
مرهون پیشرفت صنعت كاتالیزگرهاست. افزون بر اولفین های خطی 
كه پلیمرهای حاصل از آن ها كاربردهای گسترده اي در صنایع مختلف 
دارند، مونومرهای اولفینی حلقوی نیز در سال های اخیر توجه زیادی 
می توان  حلقوی  اولفینی  مونومرهای  جمله  از  كرده اند.  جلب  را 
میان  این  در  كه  كرد  اشاره  نوربورنن  و  سیکلوپنتن  سیکلوبوتن،  به 
گرفته  قرار  بیشتری  توجه  مورد  مونومرها  سایر  به  نسبت  نوربورنن 
حلقوی  هیدروكربن  یک  نوركامپن(،  یا  )نوربورنیل  نوربورنن  است. 
پل دار و جامد پودري سفیدرنگ با بوی ترش و تند بوده كه ساختار 
مولکولی آن شامل یک حلقه سیکلوهگزان با یک پل متیلن است. در 
این ساختار مولکولي پیوند دوگانه ای درون حلقه جا گرفته است كه 
موجب واكنش پذیری و پلیمرشدن این ماده می شود. پل متیلنی كشش 
فعال شدن  می كند و سبب  ایجاد  دوگانه  پیوند  بر  اضافه ای  الکترونی 
بیشتر آن می شود و بدین ترتیب شانس بیشتری برای پلیمرشدن مونومر 
نوربورنن یا پیوند آن به مونومرهای بزرگ تر مانند كوپلیمرهای حلقوی 
یا سایر پلیمرها را فراهم می كند. مونومر نوربورنن خواصی مشابه اتیلن 
دارد و در مواردی مانند سنتز داروها، تركیبات سازنده سموم كشاورزی، 
 .]۵-۷[ استفاده مي شود  آلی  تركیبات  و سایر  ویژه  بوی  با   عطرهای 
كوپلیمرهای اولفینی حلقوی )به ویژه كوپلیمرهای اتیلن با اولفین های 
حلقوی( رفتاری گرمانرم همراه با خواص ویژه ای از جمله بي شکلی، 
رطوبت،  نفوذ  برابر  در  مقاومت  زیاد،  شیمیایی  مقاومت  و  شفافیت 
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زیست سازگاری و دمای گذار شیشه ای زیاد را نشان می دهند. به همین 
دلیل، از كوپلیمرهای اتیلن-نوربورنن به عنوان گروهی از گرمانرم های 

ویژه در كاربردهای خاص استفاده مي شود ]۵-8[.
توزیع  آماری  نظر  از  كه  شده  ادعا  علمی  گزارش هاي  برخی  در 
امکان پذیر  میان  یا حتی یک در  متناوب  به طور  مونومرها در زنجیر 
توان  تا  شده  سبب  كوپلیمرها  از  دسته  این  نوین  خواص  است. 
جایگزینی آن ها با پلیمرهایی مانند پلی)متیل  متاكریلات(، پلی كربنات، 
از نظر  باشند.  استیرن و شیشه وجود داشته  آكریلونیتریل-بوتادی ان  
شیمیایی، این مواد در برابر اسیدهای آبی و بازها به اندازه حلال های آلی 
قطبی مقاوم هستند، اما در برابر هیدروكربن های آلیفاتیک و آروماتیک 
ضعیف بوده و نباید در معرض حلال هایی مانند هگزان و تولوئن یا 
روغن ها و چربی ها قرار گیرند. كوپلیمرهای اولفینی حلقوی خواص 
نوری مشابه با پلیمرهای اولفینی حلقوی دارند و چون مدول و دمای 
انحراف گرمایی بیشتري در مقایسه با سایر پلیمرهای بي شکل شفاف 
ساخت  براي  بنابراین  دارند،  كمي  چگالی  دیگر  طرف  از  و  داشته 
قطعه هاي نوری با وزن كم و مقاومت زیاد، مناسب هستند. در مقایسه 
با سایر مواد مشابه مقاومت گرمایی این مواد باعث رشد ترک كمتر 
در  خزش  برابر  در  كوپلیمرها  این  مقاومت  می شود.  مواد  این  در 
اولفینی حلقوی رساناي  دمای زیاد شایان توجه است. كوپلیمرهای 
الکتریکی نیستند و خواص الکتریکی آن ها درگستره وسیعی از دما و 
بسامد پایدار است. كوپلیمرهای اولفینی حلقوی ضریب اتلاف كم و 
مقاومت ویژه  زیاد دارند، به همین دلیل در فیلم های پلیمری مصرفي 

در ساخت خازن و باتری ها كاربرد یافته اند ]8-11[.
تجهیزات  صنعت  به  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  ورود  سابقه 
پزشکی، بسیار كمتر از سایر پلیمرهای گرمانرم بوده، اما كاربرد آن ها 
در همین دوران كوتاه رو به رشد است و این رشد براساس پیش بینی ها 

ادامه مي یابد. این مواد با بسیاری از رنگ دانه ها، روان كننده ها و سایر 
نظر  از  پلی اولفین ها  زیاد  خلوص  هستند.  سازگار  افزودنی  مواد 
گازهای  ایجاد  عدم  و  نشت پذیر  و  استخراج پذیر  مواد  باقی مانده ها، 
برای  را  شغلی  خطرهاي  كاهش  شکل دهی،  فرایندهای  طی  سمی 
عمر  چرخه  تحلیل  در  دارد.  پی  در  قطعه ها  تولید  حین  كارگران 
حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  زیست محیطی  خطرهاي  نیز  محصول 
با برخی دیگر از پلیمرها كمتر برآورد می شود، هر چند  در مقایسه 
ممکن است، ماندگاری طولانی تری در طبیعت داشته باشند و مهم تر 
از همه اینکه می توانند شرایط دشوار فراوري را در روش های مختلف 
و  مهم  ویژگی  به خودی خود  كه  كنند  تحمل  سترون سازي محصول 
برجسته ای در پلیمرهای پزشکی به شمار می آید )جدول 1(. به همین 
دلیل انواع پزشکی این پلیمر قابلیت زیادي برای انطباق با الزام هاي 
USP Class VI یا ایزو 10993 دارند. در جدول 2 مقاومت شیمیایی 

 این پلیمرها با برخی از پلیمرهای پركاربرد مقایسه شده است ]12-1۵[.

2- تولیدکنندگان تجاری کوپلیمرهای اولفینی حلقوی

پلیمرهای نوربورنن در صنعت به دو شکل هوموپلیمر نوربورنن و 
كوپلیمر نوربورنن-اتیلن وجود دارد. پلیمرها و كوپلیمرهای اولفینی 
 ،)Apele( حلقوی در مقیاس تجاری با نام هاي تجاري مختلف مانند اپل
 )Zeonor( و زنور )Zeonex( زئونکس ،)Topas( تپاس ،)Arton( آرتون
در سطح جهانی در دسترس هستند. از دو روش مختلف پلیمرشدن 
و  )اپل  اتیلن  با  حلقوی  مونومرهای  زنجیري  كوپلیمرشدن  شامل 
 تپاس( و پلیمرشدن حلقه گشا و سپس هیدروژن زدایی )آرتون، زنور و 
 زئونکس( در تولید صنعتی این محصولات استفاده شده است ]1۵[. 

جدول 1- قابلیت سترون كردن پلی اولفین ها و كوپلیمرهای اولفینی حلقوی ]12[.  
Table 1. Sterilization capability of polyolefins and cycloolefin copolymers (COC) [12]. 
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 Nippon Zeon ژاپنی  شركت  میلادي،   1984 در  تاریخی  نظر  از 
زئونکس  تجاری  نام  با  نوربورنن  پایه  بر  پلیمر هاي  اولفیني حلقوي 
را با پلیمرشدن حلقه گشا و سپس هیدروژن داركردن تولید و به بازار 
كوپلیمرهای  سنتز  اولین   Kaminsky 1989میلادي،  در  كرد.  عرضه 
افزایشی  پلیمرشدن  با  را  اتیلن  و  نوربورنن  پایه  بر  حلقوی  اولفینی 
به كمک كاتالیزگر متالوسن همگن گزارش كرد كه در مقیاس تجاری 
با نام تپاس به بازار عرضه شد. شركت Mitsui ژاپن نیز محصولاتی 
تجاری از همین خانواده با نام اپل را با استفاده از كاتالیزگرهای بر پایه 
وانادیم روانه بازار كرد. شركت BF Goodrich نیز پلیمری با كاربرد 
نوری بر پایه نوبورنن تولید كرد كه با روش گرمایی شبکه ای شده 
بود. در جدول هاي 3 و 4 به          ترتیب انواع كوپلیمرهای اولفینی حلقوی 

تجاری عرضه شده به بازار و خواص آن ها آمده است ]16،1۷[. 
میلادي،   1990 در  را  فعلی  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  توسعه 
Hoechst آغاز كرد ]19-16[. بنابر اعلام شركت پلیمرهای پیشرفته 

تپاس، پلیمرهای عرضه شده در این شركت در ساخت قالب های شفاف 
برای استفاده در كارت های ذخیره نوری اطلاعات و سایر كاربردهای 
)مانند  صنعتی  محصولات  و  حسگرها  عدسي ها(،  )مانند  نوری 
بخش های نوری و ساختمان  سازی( مناسب هستند. از پلیمرهای این 
 شركت به عنوان بسته  بندی اولیه در داروسازی، تجهیزات پزشکی و 
وسایل تشخیص پزشکی یک بارمصرف نیز استفاده می شود. فیلم های 
تپاس   حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  از  ساخته شده  اكستروژن شدنی 
نیز برای بسته  بندی بدون هوا، آستین های جمع شونده گرمایي، فیلم 
می  شوند.  استفاده  ایستا  پارچه ای  كیف  های  و  گرمایي  جمع  شونده 
كه  داده  توسعه  را  ویژه اي  پلیمری  آمیخته  شركت  این  همچنین 
 تركیبی از كوپلیمر اولفینی حلقوی با پلی  اتیلن یا پلی  پروپیلن بوده و 

جدول 2- مقاومت شیمیایی كوپلیمرهای اولفینی حلقوی در مقایسه با سایر 
پلیمرهای پركاربرد )پلی استیرن، پلی)متیل متاكریلات( و پلی كربنات( ]1۵[. 
Table 2. Chemical resistance of COCs compared with other 

useful polymers (polystyrene (PS), polycarbonate (PC), and 

polymethyl methacrylate (PMMA)) [15].

Chemical materials
Chemical mater

LimitedNegativePositive

PMMA-PS, PC, 
COCs 

Weak or diluted 
acids

PSPC, MMACOCsStrong or 
concentrated acids

PCPMMAPS, COCsAliphatic alcohols

PC, 
PMMA, 
COCs 

PS-Aldehydes

PMMAPC
PS, COCs

 
Base

-
PC, PMMA, 

PSCOCsEsters

PC, 
COCs PS, COCs -

Aliphatic 
hydrocarbons

-
PC, PS, 

PMMA,COCs-
Aromatic 

hydrocarbons

COCs 
PS, PC, 
PMMA-Ketones

مقیاس  در  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  تولیدكننده های   -3 جدول 
تجاری در سطح جهان.

Table 3. Manufactures of cyclopolyolefins on a commercial 

scale worldwide.

Manufacturs
Norbornene 

content  
(% mol)

GradeCountry

TOPAS 
Advanced 
Polymers

46
Topas 5013L-10

America

Topas 5013S-04

48Topas 6013M-07

52Topas 6015S-04

57Topas 6017S-04

35
Topas 8007X-04

Topas 8007X-10

Zeon

-ZEONEX 480R

Japan

-ZEONEX E48R

-ZEONEX F52R

-ZEONEX K26R

-ZEONEX 330R

-ZEONEX 350R

-ZEONEX 5000

-ZEONOR 1020R

-ZEONEX 690R

-ZEONEX 790R

Mitsui 
Chemicals

-
APEL™Japan
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با نام تجاری آمیخته تپاس در حال بازاریابی است ]19[. 
 نام تجاری زنوكس به طور عمده برای وسایل نوری مانند عدسي ها و 
منشورها در دوربین های تلفن همراه، دوربین های دیجیتال و دوربین های 
كوچک و در ابزارهای الکترونیکي، عدسي ها برای دستگاه هاي پخش 
CD و DVD و مخازن نگه داری و مواد بسته  بندی برای محصولات 

پزشکي استفاده می شود. نوع استاندارد زنور به طور عمده برای كاربردهای 
پلاستیک شفاف، از قبیل لوح  های فشرده نوري در رایانه های شخصی، 
لوح  های   ،LCD تلویزیون  های  در  نوری  های  فیلم  همراه،  تلفن های 

فشرده نوری و نیز ظروف نگه دارنده غذا استفاده می شود ]19[.

3- شیمی و سنتز کوپلیمرهای اولفینی حلقوی

و  اولفین ها  پلیمركردن  برای  مناسب  كاتالیزگرهای  كشف 
به  میلادي   19۵3 در  ناتا  و  زیگلر  توسط  فضا ویژه  α-اولفین های 

فلزات  جنس  از  جدیدی  كمک كاتالیزگرهای  و  كاتالیزگرها  توسعه 

كاربرد  نیز  حلقوی  اولفین های  سایر  برای  كه  شد  منجر  واسطه 
اولفین های  دریافتند،  زمان  همان  در   Sartori و   Truett ،Li داشتند. 
پایه  بر  ناهمگن  های  سامانه  از  استفاده  با  نوربورنن  مانند  حلقوي 
تیتانیم )Ti( و مولیبدن )Mo) در همراهی   ،)W( تنگستن هالیدهای 
 .]20[ هستند  پلیمر شدن  قابل  لوئیس  اسید  كمک كاتالیزگرهای  با 
تکرارشونده  واحدهای  با  و  اشباع نشده  حاصل  پلیمری  واحدهای 
پلیمرشدن  از  حاكي  كه  بودند  3،1–دی سیکلومتیلن سیکلوپنتان 
قابلیت هاي  یافتن  با  بعد  سال  چند  كاتالیزگرها  این  حلقه گشاست. 
مهم كاتالیزگرهاي متالوسن از جمله فعالیت بسیار زیاد )در مقایسه با 
 كاتالیزگرهاي زیگلر-ناتا( در پلیمرشدن اولفین هاي خطي و حلقوي و 
نیز تولید پلیمر با ریزساختار ویژه در صنعت تولید پلي اولفین مطرح 
به  موسوم  ها  آن  از  جدیدي  نسل  بعد  دهه  چند   .]20-28[ شدند 
كاتالیزگرهاي فرامتالوسن برای سنتز پلیمرهایی با ساختار شاخه اي، 
پلي اولفین ها و نیز كوپلیمرهای اولفینی با مونومرهای قطبي به صنعت 
داراي  كه  كاتالیزگرها  از  دسته  این  مزیت  شدند.  معرفي  پلي اولفین 
با  آن ها  تولید  امکان  كه  بود  محصولاتي  تولید  بودند،  ویژه  ساختار 

جدول 4- خواص مکانیکی و شیمیایی انواع تجاری كوپلیمرهای اولفینی حلقوی تپاس ]18[.
 Table 4. Mechanical and chemical properties of different commercial grade of Topas COCs [18].

5013

L-10

5013

S-04

6013

M-07

6015

S-04

6017

S-04

8007

X-04

8007

X-10

Test

Standard
Property

1020102010201020102010201020ISO 1183Density (kg/m³)

Physical 48481341.53232ISO 1133MVR;  260°C, 2.16 kg (cm³/10min) 
4343123.61.42929CalculatedMFR;  260°C, 2.16 kg (g/10min)

0.010.010.010.010.010.010.01ISO 62Water absorption, 23°C (%) 
460460420440440380380ISO 527-3Tensile modulus, 1 mm/min (kpsi) 

Mechanical
670067009100870840091009100ISO 527-3Tensile stress at break, 5 mm/min (psi)
1.71.72.62.52.44.54.5ISO 527-3Tensile strain at break, 5 mm/min (%)

6.26.26.77.17.19.59.5ISO 179/1EuCharpy impact strength@ 23°C  
(ft-lbs/in²)

0.80.80.80.80.81.241.2ISO 179/1eACharpy notched impact strength@ 
23°C (ft-lbs/in²)

273273288316352172172ISO 11357 (1-3)Glass transition temperature (F)

Thermal

261261266302338167167ISO 75-1, -2DTUL@ 0.45 MPa (F)

271271-313352176176ISO 306Vicat softening temperature B50 
(50°C/h 50N)) 

HBHB-HBHBHBHBUL94Flammability @1.6 mmnom. thickn 
(Class)

91.491.491.091.091.091.091.0ISO 13468-2Degree of light transmission (%)
Optical

1.5331.5331.51.531.531.531.53ISO 489Refractive index

MFR, Melt flow rate; MVR, Melt volume rate. 
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در حال  نبود.  امکان پذیر  متالوسن  و  زیگلر-ناتا  رایج  كاتالیزگرهاي 
حاضر، پژوهش هاي بسیار زیادي درباره این گروه از كاتالیزگرها در 

حال انجام است ]29-3۵[.
با  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  از  مختلفي  انواع  امروزه 
مختلف  نسبت های  در  افزایشی  و  حلقه گشا  پلیمرشدن  روش 
)نوربورنن،  مانند  حلقوی  مونومرهای  متفاوت  انوع  از  وزنی 
و  سیکلوبوتن  ۵-اتیلیدین-2-نوربورنن،  3،1-دی سیکلوپنتادی ان، 
سیکلوپنتن( ]4۷-36[ و نیز مونومرهای اولفیني خطی مانند )اتیلن، 
مناسب  كاتالیزگر های  مجاورت  در  هگزن(  و  1-بوتن  پروپیلن، 
اما   .]48-۵6[ شده اند  گزارش  فرامتالوسن ها  و  متالوسن ها  مانند 
حلقوی  مونومرهای  بین  از  نوربورنن  می دهد،  نشان  گزارش ها 
قابلیت  است.  كرده  جلب  خود  به  را  توجه  و  كاربرد  بیشترین 
تركیب شدن  قابلیت  و  مختلف  با روش های  مونومر  این  پلیمركردن 
كاربردهای  با  پلیمرهایی  تهیه  هدف  با  مونومرها  سایر  با  نوربورنن 
 .]۵۷-63[ است  نوربورنن  به  توجه  دلایل  جمله  از  بهتر  و   جدید 
این پلیمرها را با توجه به نوع مونومرهایی كه در سنتز آن ها به كاررفته 

می توان مطابق جدول ۵ به چهار گروه مختلف دسته بندی كرد.

اولین گزارش درباره استفاده از كمپلکس های وانادیم در پلیمركردن 
وینیلی نوربورنن به صورت ثبت  اختراع بود كه در 1988 میلادي با نام 
شركت Goodrich ارائه شد. در این ثبت  اختراع هوموپلیمركردن چند 
مونومر )۵-متیل-2-نوربورنن، 2-نوربورنن، ۵-اتیل-2-نوربورنن و 
وانادیم  پایه   بر  كاتالیزگرهای  از  استفاده  با  ۵-پروپیل-2-نوربورنن( 

گزارش شد ]14[. 
و  افزایشی  روش  دو  هر  با  مرسوم  زیگلر-ناتای  كاتالیزگرهای 
حلقه گشا، اولفین هاي حلقوي را پلیمر می كنند )شکل1(. كاتالیزگرهای 
برابر   10 تقریباً  تک موقعیتي  كاتالیزگرهای  سایر  و  جدید  متالوسنی 
فعال  تر از انواع كاتالیزگرهاي وانادیم و سایر كاتالیزگرهای زیگلر-ناتا 
هستند ]Sarttori .]11  و همکاران هوموپلیمركردن وینیلی نوربورنن 
به كمک كاتالیزگر TiCl4/AliBu3 با نسبت Al/Ti برابر 1/2 را گزارش 
پلی نوربورنن  از  مشخصی  خواص  مقاله،  دو  هر  در  اگرچه  كردند. 
گزارش نشده بود، اما نتایج Sarttori و همکاران نشان داد، در سامانه 
كاتالیزي مشابه با استفاده از TiCl4/AlEt3، افزایش در نسبت Al/Ti به 
 تهیه مخلوطی از پلیمر اشباع نشده و پلیمر وینیلی منجر می شود ]64،6۵[.
Kaminsky از اولین افرادی بود كه پلیمرشدن نوربورنن با استفاده از 

جدول ۵- انواع كوپلیمرهای اولفینی حلقوی ]2[. 
Table 5. The types of cyclic olefin copolymers (COC) [2].

PropertiesStructureType of COC

They are all copolymers of A-series are formed by 

tetracyclododecane and are produced by vinyl polymerization.
A

They are derived from cyclic and acyclic polyenes are prepared 

by ring-opening metathesis polymerization (ROMP).
B

They have an ester branch group in their chemical structure and are 

produced by  ring-opening metathesis polymerization (ROMP).
C

They are formed by norbornene and ethene and are prepared by 

vinyl polymerization.
D
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كاتالیزگرهای متالوسن را در ابتدای دهه 1990 میلادی گزارش كرد. 
در 1991 میلادي پلیمرشدن نوربورنن با متالوسن های كایرال، مانند 
 .]14[ شد  گزارش   Me2Si(indenyl)2ZrCl2 و   Et(indenyl)2ZrCl2 

هر دو كاتالیزگر متالوسن نام برده به دلیل ساختار پل دار عملکرد بهتري 
پل  بدون  كاتالیزگرهاي  با  مقایسه  در  نوربورنن  هوموپلیمركردن  در 
نظر  از   Me2Si(indenyl)2ZrCl2 كاتالیزگر  كه  چند  هر  دادند.  نشان 
فعالیت در هوموپلیمرشدن مونومر حلقوي مناسب تر بود، اما ساختار 
تقارني كاتالیزگر نقش مهم و بسزایی در فعالیت و پذیرش مونومر 
حلقوي در ساختار پلیمر نهایي دارد. Kaminsky در پژوهش دیگری 
این دو كاتالیزگر را در پلیمرشدن نوربورنن و اتیلن به كار گرفت و 
نشان داد، شرایط پلیمرشدن مانند نسبت مونومر و دمای واكنش اثر 
 ،Et(indenyl)2ZrCl2 كاتالیزگر  با  بر واكنش دارد. در مقایسه  زیادی 
كاتالیزگر Me2Si(indenyl)2ZrCl2  حداكثر فعالیت را در نسبت مولی 
مونومر  غلظت  افزایش  با  اما  داد،  نشان  نوربورنن  و  اتیلن  از  برابر 
نوربورنن، كوپلیمر قطعه ای تشکیل شد ]66[. مجموعه پژوهش هاي 
بر  سرآغازی  نوربورنن-اتیلن  متالوسنی  پلیمرشدن  در   Kaminsky

پیگیری تجاری سازی این كوپلیمر بود كه در نهایت به تولید كوپلیمر 
تجاری معروف به تپاس منجر شد ]6۷[. 

Wu و همکاران ]68[ در 2002 میلادي نشان دادند، كاتالیزگرهای 

نوربورنن  وینیلی  پلیمركردن  برای  تیتانیم  پایه  بر  نیمه ساندویچی 
كارایی بسیار بیشتری دارند. با استفاده از این گونه كاتالیزگرها بازده 
 60 ºC بود، در CpTi(OCH2Ph)3–MAO فعال ترین سامانه كه شامل
 1 h به مدت  تیتانیم   1  mol به ازاي  پلی نوربورنن   6۵0 kg به حدود 
 زمان واكنش رسید. این پلیمر با متوسط وزن مولکولی در محدوده 
با  بود.  در سیکلوهگزان حل پذیر  كم  فضایی  نظم  و   3×104  g/mol

غلظت های  در  و   80  ºC از  كمتر  دمای  در  كاتالیزگر  این  از  استفاده 
مناسب از متیل آلومینواكسان )MAO) پلیمر وینیلی خالصی به دست 

آمد. در غلظت های بیشتر از MAO یا دماهای بیشتر، بخشی از اجزای 
آلکیلیدنی را تشکیل می داد و  تیتانیم تجزیه گرمایي شده و تركیب 
پلیمر می شد، یعنی  با روش حلقه گشا  نیز  به طور هم زمان نوربورنن 
در شرایط واكنش هر دو ساختار حلقه گشا و وینیلی سنتز می شوند. 

اتیلن-نوربورنن  اولفینی حلقوی، كوپلیمر  از خانواده كوپلیمرهای 
بیشتر مورد توجه قرار دارد. این كوپلیمر بي شکل بوده و دمای گذار 
تا  محیط  دمای  محدوده  در  شیمیایی  ساختار  برحسب  آن  شیشه ای 
ºC  220 متغیر است. تنظیم دقیق لیگاندهای استخلاف شده گروه IV در 
كاتالیزگر متالوسن این امکان را فراهم می سازد تا ساختار كوپلیمر از 
تصادفی تا تناوبی تغییر كرده و در نتیجه خواص كوپلیمرهای اولفینی 
حلقوی تنظیم پذیر شود. همواره رابطه میان كاتالیزگر و ساختاركوپلیمر 
اتیلن-نوربورنن در منابع مختلف بحث و بررسی شده و بر این اساس 
ریزساختار و بلورینگی كوپلیمر اتیلن-نوربورنن وابسته به ماهیت و 
هندسه كاتالیزگر به كار رفته در سنتز، محتوای كومونومر و توزیع آن در 
طول زنجیر، پیکربندي كربن نامتقارن واحدهای كومونومری و شرایط 

واكنش شناخته می شود ]11[.
با  اتیلن  كوپلیمركردن  زمینه  در  فراوانی  علمی  گزارش هاي 
مونومرهاي اولفیني بلندزنجیر و حلقوي با استفاده از كاتالیزگرهاي 
از آن ها  برخي  به  نمونه  به عنوان  كه  دارند  متالوسنی وجود  متفاوت 
تقارن گروه هاي  با  متفاوت  متالوسن  كاتالیزگرهای  مي شود.   اشاره 
C1، C2 ،C2v و CS برای كوپلیمركردن اتیلن و نوربورنن مناسب هستند. 

 همچنین كاربرد كاتالیزگرهای آلی-فلزی همگن دركوپلیمركردن اتیلن و 
و   C2 ،C1 تقارن  با  آنسا-متالوسن  است.  شده  گزارش   نوربورنن 
محتوای  با  نوربورنن  داراي  تصادفی  كوپلیمرهای  سنتز  مناسب   CS

نوربورنن بیش از %۵0 و دمای گذار شیشه ای حدود ºC  220 است. 
فعالیت  و  نوربورنن  درصد  بر  آنسا-متالوسن  در  كاتالیزگر  پل  نوع 
پلیمركردن مؤثر است. كوپلیمرهاي تصادفی با مقدار نوربورنن 48% 

تا %60، دمای گذار شیشه ای حدود ºC  200 نشان می دهند ]11[.
با  )تک سو  آرایش(  منظم  تناوبی  اتیلن-نوربورنن  كوپلیمرهاي 
استفاده از كاتالیزگر متالوسن پل دار با تقارن C1 و وجود مقادیر اضافی 
باشد،   3۷% از  بیش  نوربورنن  مقدار  اگر  می شوند.  سنتز  نوربورنن 
كوپلیمری نیمه بلوری با دمای ذوب ºC  320-2۷0 به دست می آید. این 
تركیبات هنوز شفاف بوده، زیرا نواحی بلوری آن ها بسیار كوچک و 
با ابعاد شبکه حدود nm ۵ هستند. از سوی دیگر، كوپلیمرهای تناوبی 
هستند.  بي شکل   130 ºC از  بیش  شیشه ای  گذار  دمای  با  بی آرایش 
محدودشده هندسه  با  كاتالیزگرهای  از  استفاده  با  كوپلیمرها   این 
و  اتیلن  می توانند  كه  می آیند  به دست   )constrained geometry(
نوربورنن را با فعالیتی كمتر از آنسا-زیركونیم كوپلیمر كنند، در حالی 

شکل 1- روش های سنتز كوپلیمرهای اولفینی حلقوی ]64[.
Fig. 1. Pathways of synthesis of cyclic olefin copolymers 

(COC) [64].
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كه قابلیت زیادي برای ایجاد كوپلیمر تناوبی دارند ]11[.
در 200۵ میلادي Park و همکاران ]69[ در شركت LG، كوپلیمركردن 
و   MAO با  را  1-اكتن  و  1-هگزن  پروپیلن،  اتیلن،  با  نوربورنن 
 [H2C(Me2C5H2)2]ZrCl2 متیلن  پل  دارای  آنسا-متالوسن   كاتالیزگر 
انجام دادند و اثر كومونومر بر فعالیت كاتالیزگر، دمای گذار شیشه ای و 
وزن مولکولی پلیمر حاصل را بررسی كردند كه خلاصه یافته های آن ها 
در جدول 6 آمده است. در 2008 میلادي Shiono و همکاران ]38[ 
كوپلیمركردن نوربورنن با 1-هگزن، 1-اكتن و 1-دكن و با كاتالیزگر 
با )Ph3CB(C6F5 را  فعال شده   Me2Si(η1-NtBu)(fluorenyl)TiMe2

و  كاتالیزگر  فعالیت  كردند.  گزارش  تری اكتیل آلومینیم  مجاورت   در 
مقدار كومونومر واردشده با افزایش طول زنجیر 1-آلکن افزایش نشان 
داد كه تا حدودی به نوع كوئوردیناسیون لیگاند در كاتالیزگر وابسته 
كاتالیزگر  بازده  و  فعالیت  1-آلکن،  غلظت  افزایش  با  همچنین  بود. 
افزایش یافت، اما دمای گذار شیشه ای نمونه ها كاهش یافت. از طرف 
 دیگر، با افزایش غلظت نوربورنن در كوپلیمر متوسط وزن مولکولی و 
دمای شیشه ای شدن افزایش نشان داد، اما ارتباط مستقیمی میان تغییرات 
نوع اولفین بلندزنجیر با تغییر در وزن مولکولی كوپلیمر مشاهده نشد. 
بلندزنجیر در كوپلیمر دمای شیشه ای شدن  اولفین  افزایش غلظت  با 
كاهش نشان داد. در ادامه، مقدار عبورپذیری نور مرئی از فیلم های 
 حاصل از كوپلیمرهای سنتزي بررسی شد و همان طور كه در شکل 2 
طول  با  مستقیمی  رابطه   نور  عبورپذیری  مقدار  است،  مشخص 
پلی )نوربورنن-co-1-دكن(  برای  آن  مقدار  و  دارد  1-آلکن   زنجیر 

حدود %90 و بیش از سایر كوپلیمرهای سنتزي بود ]۷0[.
با  را  نوربورنن  و  اتیلن  كوپلیمركردن   ]۷1[ همکاران  و  عربي 
متیل آلومینواكسان  كمک كاتالیزگر  و   Et(indenyl)2ZrCl2 كاتالیزگر 
از  حاصل  كوپلیمرهاي  دادند.  انجام  پنتافلوئوروفنول  با  اصلاح شده 
لحاظ رئولوژي بررسي شدند. در اندازه گیری های رئولوژی نمونه هاي 

با محتواي نوربورنن زیاد به دلیل درهم تنیدگی كمتر زنجیرها، مدول 
مطالعات  دیگر،  سوی  از  دادند.  نشان  كمتري  گران روي  و  ذخیره 
داد،  نشان   )DMTA( گرمایی  دینامیکی-مکانیکی  آزمون  و   NMR

نهایي  ریزساختار  و  كوپلیمر  ساختار  در  واردشده  نوربورنن  مقدار 
آن اثر شایان توجهی بر دمای گذار شیشه ای حتی در كوپلیمرهایي با 

محتوای كم نوربورنن دارد. 
Tritto و همکاران ]۷2[ به كمک روش NMR مطالعات جامعي با 

هدف سنتز كوپلیمر اتیلن-نوربورنن و مطالعه ریزساختار حاصل با چهار 
 ،rac-Et(indenyl)2ZrCl2 )1( كاتالیزگر متالوسني با ساختار پل دار شامل
Me2Si(Me4Cp)  )3(  ،rac-Me2Si(2-Me-benzelindenyl)2ZrCl2  )2(
TiCl2(NtBu) و )Me2C(Flu)(Cp)ZrCl2 )4 انجام دادند. آن ها گزارش 

كردند، كاتالیزگر rac-Et(indenyl)2ZrCl2 فعال شده با متیل آلومینواكسان 

جدول 6- نتایج كوپلیمرشدن نوربورنن و اولفین هاي مختلف در مجاورت كاتالیزگر متالوسن ]69[. 
Table 6. Results of α-olefin/norbornene copolymerization in the presence of metallocene catalyst [69].

Weight average molecular 

weight (kg/mol)

Molecular weight 

distribution index

Glass transition 

temperature (°C)

 Copolymer 

weight (g)
α-olefinSample No.

90-120

5.5-17.5

5.5-16

8.5-17.5

1.6-1.75

1.15-1.3

11.35-1.7

1.45-1.70

225-255

95-240

94-225

85-210

15-55

7-14

4.5-15

4.5-12

Ethylene

Propylene

1-Hexane

1-Octane

1-3

4-6

7-9

10-12

شکل 2- عبورپذیری نور از فیلم های ساخته شده بر پایه كوپلیمرسازی 
 92%( )b(1-اكتن  نوربورنن(،   93%( )a(1-هگزن  با:  نوربورنن  از 

نوربورنن( و )c(1-دكن )%92 نوربورنن( ]۷0[.
Fig. 2. Transparency of poly(norbornene-ran-1-alkene) film: 

(a)1-hexene (93%  norbornene), (b) 1-octene   (92%   norbornene), 

and (c) 1-decene (92% norbornene) [70].
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می تواند كوپلیمر پروپیلن-نوربورنن داراي واحدهای مجزا نوربورن 
را تشکیل دهد. مطالعه ریزساختار كوپلیمرهای حاصل تنوع ساختاری 
جالبي از چینش قطعه هاي نوربورنن را در ساختار كوپلیمر نشان داد 
اتصال هاي  شامل  و  بوده  وابسته  مصرفي  كاتالیزگر  نوع  به  البته  كه 
اولفین های  و  نوربورنن  واحدهای  از  مجزا  میان،  در  یکی  پی در پی، 
 بلندزنجیر بود. نحوه انصال قطعه ها از لحاظ فضایی بسیار متنوع بود و 
شامل واحدهای ایزومروی rr ،mm و mr از این مونومرها می شد، كه 
به كمک روش NMR احتمال وجود تمام این ریزساختارها محاسبه و 

راستي آزمایی شده است.
با  را  نوربورنن  و  اتیلن  كوپلیمركردن   ]۷3[ همکاران  و   Gao

دادند.  انجام  بیس )6-آلکیل اكسوایمین(تیتانیم  كاتالیزگر  از  استفاده 
در  مناسبي  فعالیت  متیل آلومینواكسان  با  فعال شده  تیتانیم  كمپلکس 
داد.  نشان  زیاد  دمای  در  نوربورنن  كوپلیمركردن  و  هوموپلیمركردن 
در این پژوهش، كوپلیمرهای اتیلن-نوربورنن با وزن مولکولی زیاد 
با استفاده از این كاتالیزگر سنتز شدند. مقدار مشاركت نوربورنن در 
ساختار كوپلیمرها از0 تا %86 مولی متغیر بود. مطالعات NMR نشان 
داد، ریزساختار كوپلیمرهای اتیلن-نوربورنن در مقدار كم نوربورنن 
به طور عمده به صورت واحدهای نوربورنن تناوبی و مجزا بود، اما با 
افزایش سهم نوربورنن، وجود این مونومر در ساختار تصادفی شامل 

توالی های بلند نوربورنن بود.  
در 2010 میلادي، Chen و همکاران ]۷4[ كوپلیمركردن نوربورنن 
نیکلی  فرامتالوسن  كاتالیزگر  دو  و  1-اكتن، 1-دكن  با 1-هگزن،  را 
 B(C6F5)3 و   (Ni{RC(O)CHC[N(naphthyl)]CH3}2(R=CH3,CF3

 به عنوان كمک كاتالیزگر انجام دادند و اثر ساختار كاتالیزگر )بر فعالیت( و 
شایان  نکته  كردند.  بررسی  را  كوپلیمر(  خواص  )بر  1-آلکن  نوع 
این  مجاورت  در  1-آلکن  كم  واكنش پذیری  مطالعه،  این  در  توجه 
ساختار  در  1-آلکن  مقدار  بیشترین  كه  به طوری  است،  كاتالیزگر 
خوراک  در  1-آلکن  و  نوربورنن  از  برابر  نسبت  در  حتی  كوپلیمر 
برابر با %14/29 شد. افزون بر این، هوموپلیمركردن هر یک از این 
واكنش پذیری  نسبت  محاسبات  داشت.  صفر  بازدهی  1-آلکن ها، 
نشان داد، این نسبت برای نوربورنن و 1-اكتن به ترتیب،13/461 و 
0/009 بود. نتایج آزمون های گرمایي برای این كوپلیمرها نشان داد، 
شیشه ای  گذار  دمای  و   400 ºC از  بیش  پلیمرها  این  تخریب  دمای 
در  1-آلکن  مقدار  افزایش  با  همچنین  بود.   21۵-2۷۵ ºC بین  آن ها 
كوپلیمر، دمای تخریب و دمای گذار شیشه ای پلیمرها كاهش یافت. 
جدید  فرامتالوسنی  كاتالیزگر  دو  سنتز   ،2012 سال  در  گروه  همین 
را گزارش كردند و قابلیت آن ها را در هوموپلیمركردن نوربورنن و 
كوپلیمركردن آن را با 1-آلکن های هگزن، اكتن و دكن بررسی كردند. 

لیگاند سنتزي ]C10H8(O)C[HN(naphthyl)CH3 و فلز یکی از آن ها 
نیکل و فلز دیگری پالادیم و كمک كاتالیزگر نیز B(C6F5)3 بود. نتایج 
نشان داد، فعالیت كاتالیزگر نیکلی در هوموپلیمركردن و كوپلیمركردن 
 بیش از كاتالیزگر پالادیمی بود. فعالیت كاتالیزگر نیکلی در كوپلیمر
پلیمر  گرم   0/2-1/۷×10۵ پالادیم  كاتالیزگر  برای  و   0/2-2/3×10۵  
به ازای یک مول كاتالیزگر در واحد زمان گزارش شد. برای هر دو 
كاتالیزگر فعالیت و وزن مولکولی با افزایش مقدار 1-آلکن كاهش یافت 
 كه به دلیل اختلاف نسبت فعالیت این آلکن با مونومر دیگر بود ]۷۵[.
 8/8-14/6% و   8/9-14% كوپلیمر،  در  واردشده  1-اكتن  مقدار 
با  به ترتیب برای كاتالیزگر نیکلی و پالادیمی به دست آمد كه تقریباً 
برای  واكنش¬پذیری  نسبت  بود.  یکسان  قبلی همین گروه  كار  نتایج 
 نوربورنن و 1-اكتن در كاتالیزگر نیکلی به ترتیب، 8/4۵ و 0/0۵2 و 
آزمون های  نتایج  بود.   0/02۵ و   ۷/1۷ پالادیمی،  كاتالیزگر  برای 
كاتالیزگر  از  حاصل  كوپلیمرهای  تخریب  دمای  داد،  نشان  گرمایي 
نیکل، بیش از كوپلیمرهای سنتزشده در مجاورت كاتالیزگر پالادیمی 
است و با افزایش مقدار 1-اكتن در كوپلیمر، دمای تخریب كاهش 
می یابد. با افزایش مقدار 1-اكتن، دمای گذار شیشه ای كوپلیمر حاصل 
كوپلیمرهای  دمای گذار شیشه ای  دیگر،  از طرف  یافت.  كاهش  نیز 
 262-2۷2  ºC 261-244 و برای كاتالیزگر پالادیمی ºC كاتالیزگر نیکلی 
بدون  یکسان  تصادفی  كوپلیمرهای  تشکیل  از  حاكي  كه  شد  تعیین 

درنظرگرفتن كمپلکس فلزی استفاده شده بود.
He و همکاران ]۷6[ در 2016 میلادي سه كاتالیزگر جدید سنتز كردند 

كه لیگاند آن ها داراي گروه های الکترون دهنده و الکترون كشنده بود. 
این كاتالیزگرها با B(C6F5)3 فعال شده و در واكنش هوموپلیمركردن 
اثر ساختار  استفاده شدند.  با 1-آلکن  آن  نوربورنن و كوپلیمر كردن 
كاتالیزگر بر فعالیت و اثر 1-آلکن بر خواص كوپلیمر بررسی شد. این 
پلیمرها كه با روش افزایشی سنتز شدند، دارای ساختاری غیربلوری 
 بودند. همچنین با افزایش طول زنجیر از 1-هگزن به 1-اكتن، فعالیت و 
افزایش  آن  دلیل  كه  یافت  كاهش  كاتالیزگر،  سه  هر  برای  بازدهی 
دمای  بود.  فعال  مراكز  به  مونومر  ممانعت فضایی و دشواری ورود 
تخریب برای این كوپلیمرها بیش از ºC 43۵ بود و با افزایش مقدار 
دمای گذار شیشه ای  نیز  و  دمای تخریب  پلیمر،  زنجیر  در  1-آلکن 
كاهش یافت. نتایج نشان داد، هر دو دمای بیان شده برای كوپلیمرهای 
بود.  نوربورنن–1-هگزن  كوپلیمرهای  از  بیشتر  نوربورنن-1-اكتن، 
مطالعه مقدار عبورپذیری نور مرئی از فیلم های حاصل از كوپلیمرهای 
سنتزي نشان داد، مقدار عبورپذیری با افزایش طول زنجیر كومونومر 

از 1-هگزن به 1-اكتن، افزایش می یابد.
 در 2022 میلادي احمدجو و همکاران ]۷۷[ كوپلیمركردن اتیلن و 
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نوربورنن را با عامل انتقال زنجیر ZnEt2 و كاتالیزگر متالوسنی با ساختار 
Et(indenyl)2ZrCl2 گزارش كردند. كوپلیمرهاي حاصل داراي مقادیر 

كمي ) %16-3 مولی( نوبورنن در ساختار بودند. بررسي ریزساختار و 
زنجیر  انتقال  عامل  با وجود  سنتزشده  كوپلیمرهای  گرمایي  خواص 
پلیمرهاي حاصل  ساختار  در  را  نوربورنن  توزیع  ناهمگوني   ZnEt2

به  نسبت  كمتری  ذوب  دماي  به دست آمده  پلیمرهاي  داد.  نشان 
نمونه های تجاری متداول داشتند.

4- خواص کوپلیمرهای اولفینی حلقوی

وجود واحدهای اولفینی حلقوی كه معمولاً به طور تصادفی در طول 
زنجیر پلیمری قرار گرفته اند، به تشکیل پلیمری بي شکل با شفافیت 
زیاد، ضریب شکست دوگانه كم، دمای گذار شیشه ای بیشتر )نسبت 
به پلی پروپیلن و پلی اتیلن( و مقدار مطلوب عبور بخار منجر می شود. 
بیان  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  عمومی  خواص   ۷ جدول  در 
با روش های  فراورش پذیر  اولفینی حلقوی  كوپلیمرهای  است.  شده 
فیلم،  به صورت  اكستروژن  و  دمشی  تزریقی  تزریقی،  قالب گیری 
صفحه و پروفیل هستند، ضمن آنکه به خشک كردن و پیش فراوری 
برابر روغن و  در  مقاومت شیمیایی كم  ندارند. گراني،  نیاز  ویژه ای 
 حلال های آلیفاتیک، حساسیت ذاتی به پرتو فرابنفش، نور، هوازدگی و 
آتش گیربودن از معایب كوپلیمرهای اولفینی حلقوی است. البته انواع 
پایدارشده نسبت به پرتو فرابنفش، نور، هوازدگی و آتش نیز به بازار 

عرضه شده اند ]۷8،۷9[.

4-1 خواص نوری 
در مقایسه با شیشه می توان برتري های ارزشمندی برای پلاستیک ها 
بیشتر  به عبورپذیری  از جمله مي توان  برشمرد كه  نوری  كاربرد  با 
قالب گیری  امکان  مکانیکی،  تردی(  )عدم  چقرمگی  نور،  برابر  در 
با  قالب گیری  و  برجسته سازی  قابلیت  غیركروی،  به شکل های 
و  حفره  حک  )مانند  میکرومتر  از  كمتر  ابعاد  با  طرح های  وضوح 
اجرای  قابلیت  نهایت  در  و  عدسی ها(  یا  نوری  لوح های  بر  شیار 
طرح های ظریف در اطراف عدسی ها اشاره كرد. این مزایا در برابر 
در  آن ها  كم  مقاومت  مانند  نوری  پلاستیک های  معمول  معایب 
گرمایی  انبساط  ضریب  و  كمتر  مکانیکی  استحکام  رطوبت،  برابر 
 زیادتر، از اهمیت بیشتری برخوردار هستند. از گذشته پلی كربنات و 
امروزه  پلیمر نوری پرمصرف بوده اند كه  پلی )متیل  متاكریلات( دو 
افزوده  گزینه ها  این  جمع  به  نیز  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای 

باید دوشکستي و جذب رطوبت  ایده آل  نوری  پلیمر  شده اند. یک 
دارای  پلی كربنات  باشد.  داشته  زیادي  نوری  عبورپذیری  و  كم 
شفافیت، چقرمگی مکانیکی و گران روي مذاب كم است و می تواند 
دوشکستي  اما  كند،  تحمل  را  زیاد  دمای  شکل دهی  فرایندهای  در 
پلاستیک  این  كاربرد  دلیل  همین  به  و  است  زیاد  پلی كربنات  در 
افزون  پلی )متیل  متاكریلات(  دارد.  نیاز  ویژه اي  تجهیزات  به  نوری 
بر شفافیت نوری نسبت به امواج فرابنفش نیز مقاوم بوده، اما ترد و 
شکننده است و جذب رطوبت زیادي دارد كه به تورم و تغییرات 
قابلیت  داشتن  كم،  رطوبت  اما جذب  می شود.  منجر  قطعه  ابعادی 
آب(،  نفوذ  برابر  در  )مقاوم بودن  رطوبت  نفوذ  برابر  در  گرفتگي 
در  زیاد  شیمیایی  مقاومت  زیاد،  نوری  عبورپذیری  كم،  دوشکستي 
ویژگی های  زیاد  گرمایی  انحراف  دمای  و  مرسوم  حلال های  برابر 
نوری  كاربرد  كه  است  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  منحصربه فرد 
 ،8 جدول  در  است.  ساخته  توجیه پذیر  را  پلیمرها  از  گروه  این 
كوپلیمرهای  و  پلی استیرن  پلی)متیل  متاكریلات(،  پلی كربنات، 
اولفینی حلقوی از نظر ثابت نوری-تنشی مقایسه شده اند. براساس 
حالت  در  نوری-تنشی  ثابت  كمترین  موجود  مقایسه ای  داده های 
مذاب و شیشه ای متعلق به كوپلیمرهای اولفینی حلقوی است كه به 
نسبت  كوپلیمر  زنجیر  در طول  نوربورنن  وجود گروه های حلقوی 
با  آلیفاتیک  اولفینی حلقوی كوپلیمری  داده می شود. چون كوپلیمر 
چنین  در  دوشکستي  ذاتی  به طور  است،  كم  نوری  ناهمسان گردی 
تغییری  كششی  تنش  افزایش  با  همچنین  مي یابد.  كاهش  پلیمری 
این  از  بتوان  باعث می شود،  كه  نمی دهد  رخ  دوشکستي  مقدار  در 
اندازه گیری  با  استفاده كرد.  تولید قطعه هاي مختلف نوری  ماده در 
درصد  افزایش  با  این شاخص  داده شد،  نشان  نمونه ها  دوشکستي 
نوربورنن در ساختار كوپلیمر كاهش می یابد كه به افزایش بی نظمی 
اما  می شود.  داده  نسبت  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  ساختار  در 
در  مهم  عامل  )به عنوان  پلی كربنات  چقرمگی  كه  برد  یاد  از  نباید 
نوری  با سایر پلاستیک  های  مقایسه  در  تزریقی(  قالب گیری  فرایند 
از  متأسفانه  و  است  بیشتر  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  جمله  از 
نیز  است(  مهم  سریع  سردسازی  هنگام  )كه  كم  گرمایی  نفوذ  نظر 
كوپلیمرهای اولفینی حلقوی از سایر پلاستیک های نوری ضعیف تر 

است ]80[.
ناحیه ای  در  زیادي  نوری  اولفینی حلقوی  شفافیت  كوپلیمرهای 
نیز  را  كمي  مضاعف  شکست  و  دارند  نور  موج  طول  از  گسترده 
نشان مي دهند، افزون بر این شفافیت این پلیمرها در ناحیه  فرابنفش 
و  پلی استیرن  پلی)متیل  متاكریلات(،  جمله  از  پلیمرها  سایر  از 

پلی كربنات )جدول 9( بیشتر است ]1۵[.
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Amount or descriptionUnitProperty
Cyclic olefinic copolymers (COC)-General name

20-80%Norbornene 
80-120°CPolymerisation tempreture
120-140kPaPolymerisation pressure 

Metalocene-Catalyst 
51000-173000g/molNumber average molecular weight, Mn

41000-188000g/molWeight average molecular weighm, Mw  
1.5- 4.1-Polydispersity index

51.1- 67.5cm3.mol-1Molar volume, 298K
Amorphous%Crystallinity 

31000g.mol-1Entanglement molecular weight
1-1.08g.cm-3Dencity, 20°C 

0.55- 0.60g.cm-3Bulk density, 20°C
1.51-1.54-Refractive index, 20°C

0.02-Birefringence
90-92%Transparency 
0.5-4%Haze

60-200°CSoftening poin
407-440°CDegradation temperature
62-177°CGlass transition tempreture
75-150°CHeat deflection temperature (HDT), 0.45 MPa  
60-125°CHeat deflection temperature (HDT), 1.8 MPa

80-137°CVicat tempreture VST/B/50 VST/B/50

2, 3, 18MPa0.5Solubility parameter, δD δP  δH

1.7-4cm3 cm m-2 day-1bar-1Oxygen permeability, 25°C 
0.2g mm m-2 day-1Water vapor permeabilitym, 25°C

2.2 - 5.8cm2 s-1 *108Oxygen permeation constant
22-72MPaTensile strength 

1260-3200MPaYoung’s modulus
37-60MPaYield stress (strength mood)
1-1.1%Elongation
6.5%Yield strain (strength mood) 

90-110MPaFlexural strength
2400-3200MPaFlexural modulus

13-20kJ.m-2Charpy impact strengthmm, 23°C 
1.6-2.6kJ.m-2Charpy impact strength V-notch, 23°C 
25-45J.m-1Izod impact strength V-notch, 23°C 
0.1-0.7%Shrinkage 
2-36, 48g/10 minMelt flow index (MFI)  260°C, 2.16 kg 

PP, POE, PC, LLDPE-Compatible polymers 

جدول ۷- خواص عمومی كوپلیمرهای اولفینی حلقوی ]1[.
Table 7. General properties of cyclic olefinic copolymers (COC) [1].
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4-2 خواص گرمایی 
در نتایج آزمون دینامیکی-مکانیکی گرمایی )DMTA( پلی اتیلن خطی 
اولفینی حلقوی( دو فرایند  تهیه كوپلیمرهای  اولیه  نیمه بلوری )ماده 
اثر  آسایش دیده می شود كه شامل آسایش γ در دمای ºC 120- در 
در  واقع  كربن  اتم  سه  با حداقل  متیلنی  توالی های  موضعی  حركت 
گذار  دمای  همان  كه   ۵0 ºC دمای  در   α آسایش  و  بي شکل  ناحیه 
دو  نیز  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  در   .]4[ است  نمونه  شیشه ای 
 α مربوط به وجود گروه های پلی اتیلنی( و آسایش( γ فرایند آسایش
 ناشی از دمای گذار شیشه ای دیده می شود. با افزایش سهم نوربورنن و 
 tanδ كاهش وجود واحدهای پلی اتیلن در طول زنجیر شدت پیک 
مربوط به آسایش γ كاهش پیدا می كند و پیک به دمای كمتر منتقل 
می شود، البته شدت پیک tanδ مربوط به آسایش α و در نتیجه دمای 
گذار شیشه ای نمونه افزایش می یابد ]4،۷9[. وجود نوربورنن باعث 
از  مانع  و  شده  اصلی  زنجیر  تحرک  قابلیت  كاهش  و  صلب  شدن 
بلورینگی پلیمر می شود. با افزایش درصد نوربورنن آسایشی نیز در 
دمای ºC  10 دیده می شود كه به حركت حلقه نوربورنن مربوط است. 
مقایسه انرژی فعال سازی دو آسایش α و γ و دمای گذار شیشه ای 
در نمونه های مختلف با درصد نوربورنن متفاوت نشان می دهد كه با 
افزایش درصد نوربورنن انرژی فعال سازی انتقال α افزایش و انرژی 

فعال سازی انتقال γ كاهش پیدا می كند ]1،4[.

نتایج گرماسنجی  پویشی تفاضلی )DSC( نیز نشان می دهد كه درصد 
كوپلیمر  ساختار  در  نوربورنن  حلقه های  سهم  افزایش  با  بلورینگی 
به صورت  این حلقه ها  قرارگیری  احتمال  افزایش  اتیلن-نوربورنن و 
در  و  زنجیر  صلب بودن  اما  یافته،  كاهش  یکدیگر  دنبال  به  متوالی 
نتیجه دمای گذار شیشه ای افزایش می یابد. البته الزاماً افزایش درصد 
توالی های  به صورت  نوربورنن  های  حلقه  كه  صورتی  در  نوربورنن 
مجزا از یکدیگر قرار گرفته باشند، باعث افزایش دمای گذار شیشه ای 
 نمی شود ]4[. معادله هاي )1( و )2( ارتباط بین دمای گذار شیشه ای و 
براساس  می دهد.  نشان  را  اتیلن-نوربورنن  كوپلیمر  درصد  تركیب 
دمای گذار شیشه ای  نوربورنن  افزایش درصد  با  نام برده  معادله هاي 
این  مؤید  نیز   )2( معادله  كه  همان طور  نتیجه  در  و  می یابد  افزایش 
كاهش  شیشه ای  گذار  دمای  اتیلن  درصد  افزایش  با  است،  مطلب 
اولفینی  كوپلیمر  نمونه  مولکولی  وزن  افزایش  با  بنابراین،  مي یابد. 
حلقوی اگر درصد نوربورنن متغیر باشد، افزایش دمای گذار شیشه ای 
تركیب  اگر  است،  داده  نشان  مطالعات  نتایج  همچنین  می دهد.  رخ 
وزن  افزایش  با  باشد،  ثابت  حلقوی  اولفینی  كوپلیمر  نمونه  درصد 
مولکولی افزایش دمای گذار شیشه ای رخ می دهد، بدین صورت كه 
تا وزن مولکولی g/mol 104×6 سرعت افزایش دمای گذار شیشه ای 
g/mol 104×10 سرعت  تا   6×104 g/mol زیاد است و در محدوده 
افزایش دمای گذار شیشه ای كاهش می یابد و در وزن مولکولی بیشتر 
تغییری در دمای گذار شیشه ای رخ نمی دهد. گفتني است، انحراف از 

این معادله ها در برخی از مطالعات نشان داده شده است ]64[:

mol% N = Tg/4 + 14                                           )1(
        

mol% Et = 73.72 - 0.2208 Tg                                    )2(

بررسی سینتیک و محاسبه انرژی فعال سازی تخریب در بازه دمایی 
تخریب  داد،  نشان   )TGA( گرماوزن سنجی  روش  با   200-600 ºC
پیروي  سه مرحله ای  سازوكاری  از  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای 

پلی )متیل متاكریلات(،  پلی كربنات،  نوری-تنشی  ضریب   -8 جدول 
پلی استیرن و كوپلیمرهای اولفینی حلقوی ]80[. 

Table 8. Stress optic coefficient (SOC) of polycarbonate 

(PC), poly(methyl methacrylate) (PMMA), polystyrene (PS) 

and cyclic olefinic copolymers (COC) [80].

OrderProperty

COC < PMMA < PS <<PC

PS << PMMA < COC << PC

SOC (10-12 Pa-1) T < Tg

SOC (10-12 Pa-1)  T > Tg

جدول 9- مقایسه خواص نوری انواع مختلف كوپلیمرهاي اولفینی حلقوی با سایر پلیمرهای شفاف ]1۵[. 
Table 9. Comparison of the optical properties of different grades of cyclic olefinic copolymers with other transparent polymers [15].

PMMAPCARTONAPELZEONEXTOPASOptical properties

92

low

88

variable

93

low

92

low

0-92

low

92

low

Light transmission (%)

Double failure

PC, Polycarbonate; PMMA, Poly(methyl methacrylate). 
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می كند كه نسبت به پلی اتیلن پرُچگالي دمای تخریب كمتری به شمار 
مي آید. شکست پیوندهای ضعیف تر در دماهای كمتر )اولین مرحله( 
رخ می دهد كه تنها %۵ كاهش وزن به دنبال دارد. در دومین مرحله 
رخ   41۵-464  ºC دمایی  محدوده   در  وزن  كاهش   ۵-9۵% تخریب 
می دهد. در بازه دمایی ºC  464-41۵ مرحله سوم تخریب در شرایطی 
نمونه كوپلیمرهای  نواحی شبکه ای شده در ساختار  رخ می دهد كه 
اولفینی حلقوی وجود داشته باشند. دومین مرحله تخریب با بیشترین 
انرژی فعال سازی مرحله اصلی تخریب به شمار مي آید ]4،82[. در 
تركیبات كوپلیمرهای اولفینی حلقوی شروع و پایان تخریب در مقایسه 
با پلی اتیلن پرُچگالي در دمای كمتری رخ می دهد و نیز T∆ هر مرحله 
اولفینی  كوپلیمرهای  انواع  درباره  نیز  دمایی(  )بازه  تخریب  اصلی 
چون  دارد،  پرُچگالي  پلی اتیلن  به  نسبت  باریک تری  دامنه  حلقوی 
 شکست و قطعه قطعه شدن زنجیر پلیمری سریع تر رخ می دهد ]2[.
براساس نتایج برخی مطالعات، دمای گذار شیشه ای كوپلیمرهای با 
درصد نوربورنن یکسان متفاوت است كه به تناوبی یا تصادفی بودن 
قرارگیری واحدها در كوپلیمر نسبت داده می شود. كوپلیمر متناوب 
نیمه بلوری بوده و دمای گذار شیشه ای آن ºC  30 بیش از نوع تصادفی 
اولفینی  كوپلیمرهای  شیشه ای  گذار  دمای  خلاصه،  به طور  است. 
حلقوی بیش از آنکه تحت تأثیر مقدار نوربورنن باشد، به ریزساختار 

زنجیر كوپلیمر اولفینی حلقوی وابسته است ]64[.
انواع مختلف  بین دمای گذار شیشه ای در  مقایسه ای  در شکل 3 
پركاربرد  پلیمرهای  سایر  با  تجاری  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای 
افزایش مقدار مونومر حلقوي در  با  انجام شده است. گفتني است، 
كوپلیمرهای اولفینی حلقوی در هر نوع، دمای گذار شیشه ای افزایش 
می یابد، به طوری كه برای تپاس )به عنوان مثال( دمای گذار شیشه ای 
 33  ºC بسته به مقدار مونومر حلقوي موجود در انواع مختلف آن از
كوپلیمرهای  از  استفاده  ویژگی  این  باشد.  متغیر  ºC  180 می تواند  تا 
اولفینی حلقوی در كاربردهای محیطي بدون احتمال تغییر شکل را 

امکان پذیر ساخته است ]1۵[.

4-3 خواص مکانیکی 
از  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  انواع  مکانیکی  خواص  كلی  به طور 
جمله مدول زیاد و كرنش تسلیم محدود این مواد )به جز در انواعی 
كه در ساخت فیلم استفاده می شوند(، برای عمده كاربردهای پزشکی 
در حد مطلوب قرار دارند كه از جمله نقاط قوت این پلیمرها از لحاظ 
مکانیکی به شمار می آید. شکل دهی پلی نوربورنن به صورت فیلم به دلیل 
شکنندگی ذاتی ناممکن است. با كاهش درصد نوربورنن كه در محدوه 
%30 تا %۷0 متغیر است، در ساختار شیمیایی كوپلیمر اتیلن-نوربورنن، 

سختی سنجی  آزمون  برحسب  كوپلیمر  از  ساخته شده  فیلم  سختی 
كوپلیمرهای  از  ساخته شده  الیاف   .]83[ یابد  می  كاهش   Vickers

اولفینی حلقوی خواص منحصر به فردي نشان مي دهند كه آن ها را برای 
كاربرد به عنوان الیاف نوری مناسب مي سازد ]84،8۵[. بر همین اساس 
اگر درصد نوربورنن در ساختار بیش از  %40 باشد، در آزمون كشش و 
بین  نمونه  پارگی  تا  طول  افزایش  تنش-كرنش  منحنی های  براساس 
%۵-3 و مدول آن در دامنه MPa 2200-2000 خواهد بود. در مقدار 
افزایش  به 10%  پارگی نمونه  تا  تغییر طول  از 40%،  نوربورنن كمتر 
می یابد و بروز پدیده گردنی شدن به عنوان شاخصی از رفتار چقرمگي 
ماده دیده می شود كه در تضاد با رفتار نسبتاً شکننده پلی نوربورنن است. 
اگر توالی بخش های پلی اتیلنی به  گونه ای باشد كه مانع بروز بلورینگی 
شوند، می توان انتظار داشت، پیش از شکست افزایش طول بیشتری 
دیده شود. به طور كلی هر چند با افزایش درصد نوربورنن در ساختار 
كوپلیمر تنش در نقطه شکست افزایش پیدا می كند، اما مقدار كرنش 
یا افزایش طول كمتری دیده می شود. در جدول 10 تغییرات خواص 
 مکانیکی كوپلیمرهای اولفینی حلقوی برحسب تنش و كرنش تسلیم و 
افزایش  با  نشان می دهد،  كه  است  مقایسه شده  یکدیگر  با  شکست 
و  نیست  مشاهده  قابل  تسلیم  تنش  دیگر  به  43%  نوربورنن  درصد 
فقط تنش شکست رخ می دهد. در آزمون های دینامیکي مانند آزمون 
خزش نیز دیده شد، كرنش و مدول كوپلیمرهای اولفینی حلقوی در 
شرایط اعمال بار متوسط در دمای معمولي و نبود مواد افزودنی چندان 

زیاد نیست و با افزایش دما مدول خزش كاهش می یابد ]83[.

با  حلقوی  اولفینی  كوپلیمر  شیشه ای  گذار  دمای  مقایسه   -3 شکل 
 ،)PC( سایر پلیمرهای معمول در كاربردهای نوری شامل پلی كربنات

 .]8[ )PS( و پلی استیرن )PMMA( )پلی) متیل متاكریلات
Fig. 3. Glass transition temperatures of different COPs  

compared to other standard polymers used in microfluidics: 

polycarbonate (PC), poly(methyl methacrylate) (PMMA), 

and polystyrene (PS) [8]. 
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پیرش  و  اکسایشی  خواص  متداول:  افزودنی های   -5
کوپلیمرهای اولفینی حلقوی

تركیبات ضداكسنده و روان كننده با هدف محافظت از مواد پلیمری 
پلیمركردن  حین  نورشیمیایی  واكنش های  یا  اكسایش  برابر  در 
بهبود  در  البته  كه  می شوند  افزوده  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  به 
فراورش پذیری پلیمر نیز مؤثر هستند. وجود این تركیبات نقش مهمی 
در حفاظت از پلیمر در برابر آثار پیرش ناشی از شرایط فرایندی حاد 
دارد.  قطعه ها و محصولات  انبارش  و  تولید، سترون سازی  زمان  در 
غلظت كلی تركیبات ضداكسنده مطابق قواعد نظارتی باید كمتر از   3% 
باشد ]64[. تخریب افزودنی های به كاررفته در فراوري پلیمرها در اثر 
تابش های یون كننده طی سترون سازی و انبارش بررسی شده است. این 
مطالعات نشان داد، با افزایش شدت تابش یوننده )ionizer( غلظت 
ضد اكسنده باقی مانده در نمونه كاهش می یابد كه به طور طبیعی در اثر 
پلیمر اصلی است. محصولات تخریب  بر  تقدم تخریب ضد اكسنده 
محیط  به  پلیمر  توده  از  نفوذ  امکان  مولکولی  كوچک  ابعاد  به دلیل 
پیرامونی از جمله محتوای داروی بسته بندی شده را دارند و به همین 
دلیل در صنعت داروسازی، صنایع غذایی یا محیط زنده )مانند شرایط 
این مواد در محصول  باید سمیت  ابزارهای كاشتنی(  از كاشت  پس 
نهایی بررسی شود، هرچند بخش دیگری از مولکول های حاصل از 
پیوند كووالانسی تشکیل می دهند كه  پلیمری  با زنجیرهای  تخریب 

استخراج و بررسي آن ها را در عمل بسیار دشوار می سازد ]64[.
دارویی  ملزوم هاي  سترون سازی  هدف  با  یوننده  پرتوهای  تابش 
تشکیل  اكسایش،  باعث  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  جنس  از 
زنجیرهای  شبکه ای شدن  و  تخریب  از  حاصل  جدید  مولکول های 
پلی فنولی  ضد اكسنده  مقدار  توجه  شایان  كاهش  می شود.  پلیمری 
پلیمری  ماتریس  از  استخراج  قابل  و  فعال   )Irganox 1010® مانند(
این  بروز  از  شاخصی  ماتریس  به  افزوده شده  اولیه  مقدار  به  نسبت 
پدیده ها بوده و حاكي از تخریب و تشکیل محصولات جانبی است. 
اولفینی  كوپلیمرهای  به  افزودنی  مواد  اگر  حتی  پزشکی  كاربرد  در 
حلقوی، دچار تخریب نیز نشوند معمولاً در فرایند اختلاط، انبارش 

 یا كاربرد نهایی از ماتریس پلیمری به سطح قطعه مهاجرت كرده و 
آلوده شدن  می گذارند.  باقی  دارویی  محصول  كیفیت  بر  منفی  اثر 
نوبه خود خطر بروز واكنش های حساسیتی در  به  محصول دارویی 
مصرف كننده نهایی را افزایش می دهد، بنابراین در مطلوب ترین حالت 
باید مواد مهاجرت كننده را به دقت شناسایی كرد تا خطرهاي ناشی از 

سمیت آن ها كاملًا ارزیابی شود ]64[. 
پایه  بر  محصولات  و  قطعه ها  پیرش  در  متفاوتی  عوامل  چند  هر 
تخریب  گرمایی،  اكسایش  اما  مؤثرند،  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای 
نوری و جذب تابش پرانرژی طی سترون سازی بیشتر مطرح هستند. 
داراي  زنوكس  و  اپل  تپاس،  مختلف  انواع  بر  انجام شده  مطالعات 
پیرش  فرایند  طی  داد،  نشان  روان كننده  و  فنولی  ضد اكسنده های 
تركیبات ضد اكسنده همانند سایر مواد افزودنی تخریب می شوند، اما 
با انجام رساندن كاركرد خود اكسایش و تخریب پلیمر را نیز به تعویق 
عوامل  به  پیرش  هنگام  اتیلن-نوربورنن  كوپلیمر  رفتار  می اندازند. 
مختلفی مانند شرایط محیطی، نوع و پلیمر اتیلن-نوربورنن )كه خود 
شاخصی از تركیب درصد مونومرها و غلظت افزودنی هاست(، شرایط 
پرتودهی و وجود و نبود اكسیژن در محیط اطراف وابسته است كه از 
این لحاظ تفاوتی با سایر مواد پلیمری ندارند، یعنی تغییرات شیمیایی 
در پي پیرش با تابش پرتوهای پرانرژی در همه مواد پلیمری موجب 
واكنش دوباره میان قطعه هاي زنجیر و شبکه ای شدن، تشکیل گاز و 
ساختار  در  دوگانه  پیوندهای  ایجاد  كم،  مولکولی  وزن  با  تركیبات 
 )در اثر جداشدن اتم های هیدروژن از پیوندهای ساده كووالانسی( و 
اكسیژن  وجود  اثر  در  اكسایش  از  ناشی  عاملی  گروه های  تشکیل 

می شود ]64،86[.
بررسی فرایند پیرش در اثر گرمااكسایش با دنبال كردن تغییرات قابل 
مشاهده در ویژگی های گرمایی نمونه طي زمان فرایند با روش هایی 
پایداری  بررسی  نیتروژن(،  یا  اكسیژن  )در جو   TGA و   DSC مانند 
با  مطالعات  این  تکمیل  ناهم دما و  رایج  با روش های  نمونه  گرمایی 
سنتزي  پلی نوربورنن هاي  است.  پذیر  امکان  طیف سنجي  بررسی های 
كه حاكي  نشان مي دهند   400  ºC در محدوده  تخریبي  دماي  معمولاً 
از پایداري گرمایي زیاد این پلیمرهاست ]89-8۷[. بررسی و مقایسه 

 .[80] (COC( جدول 10- نتایج آزمون تنش-كرنش برای نمونه های مختلف كوپلیمرهای اولفینی حلقوی
Table 10. Stress-strain results for the different cyclic olefinic copolymers (COC) samples [80]. 

breaking strain 

(MPa)

Yeild strain 

(MPa)

Breaking stress 

(%)

Yeild strain   

(%)

Elongation modulas 

(MPa)

Norbornen content 

(%)
10.5.-11

4-5

3-12.5

-

40-45

70-75

20-50

-

550-1650

1950-2200

0-35

40-65
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خواص  بهبوددهنده  )به عنوان   TiO2 با  پرشده   Topas 5013 نمونه 
گرمافیزیکي و دی الکتریک پلیمر پایه( با كوپلیمرهای اولفینی حلقوی 
 TGA-FTIR روش  با   120-۵۵0  ºC دمایی  محدوده  در  خالص 
تغییرات ساختاری را نشان داد كه مستند به تغییر در پیک های ارتعاش 
كششی گروه های وینیل، گروه كربونیل كتونی و لاكتونی و پیوندهای 
است.  پیرش  طی  پلیمر  تخریب  از  حاكي  كه  بود  كربن-هیدروژن 
به عنوان مثال، كاهش مشاهده شده در شدت پیک كربن-هیدروژن در 
داده  نسبت  هیدروژن زدایي  واكنش  به   2۵0-400  ºC دمایی  محدوده 
شد. اكسایش كوپلیمر از ºC  2۷0 آغاز می شود كه شاخص آن افزایش 
كاهش  دنبال  به  است.  كربونیل  عاملی  گروه  ارتعاشی  پیک  شدت 
تعداد گروه های عاملی كتونی در ºC 360 افزایش متناظری در شدت 
پیک گروه های عاملی وینیلی و لاكتونی دیده می شود. با تخریب كامل 
گروه های  به  مربوط  پیک های  تمام   ۵20  ºC دمای  در  نمونه  گرمایي 
 عاملی آلی از بین می روند و تنها پیک  های مربوط به گروه های كربنی و 
و  گرمایی  پایداری  افزایش  سبب   TiO2 وجود  می مانند.  باقی   TiO2

می شود.  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  تخریب  شروع  دمای  افزایش 
با  گرمایی  اكسایش  برابر  در  ماده  مقاومت  شد،  داده  نشان  همچنین 
افزایش سهم نوربورنن در ساختار كوپلیمر كاهش می یابد، چون افزایش 
درصد نوربورنن در ساختار شیمیایی به معنی افزایش تعداد كربن های 
ماده  كه ضعف  است  اكسایش  برای  مستعد  به  عنوان محل  نوع سوم 
به شمار می آید. ضمن آنکه سهم نواحی بي شکل در نمونه با افزایش 
درصد نوربورنن در ساختار شیمیایی افزایش می یابد كه به معنی نفوذ 

بهتر اكسیژن و افزایش شانس بروز واكنش های اكسایشی است ]64[.
 400 nm 200 تا nm انرژی تابش فرابنفش در محدوده طول موج های 
نوری  تخریب  است.  كووالانسی  شیمیایی  پیوندهای  انرژی  معادل 
پلیمرها با تابش فرابنفش با وجود اكسیژن )تخریب نوراكسایشی( یا در 
غیاب اكسیژن به طور معمول به صورت شکست زنجیر یا شبکه ای شدن 
رخ می دهد. تخریب نوری در كوپلیمرهای اولفینی حلقوی با افزایش 
مقدار نوربورنن )در محدوده %۵0 تا %60 مولی( در ساختار شیمیایی 
تشدید می شود. سه مسیر متفاوت از نظر سازوكار شیمیایی برای تشکیل 
محصول هاي ناشی از تخریب نوری پیشنهاد شده است كه عبارت اند از:
این سازوكار  1- تشکیل قطعه هایی شامل رادیکال آزاد؛ براساس 
در اثر تابش فرابنفش به كوپلیمر اتیلن-نوربورنن پیوندهای اتیلن و 
نوربورنن هر دو برانگیخته می شوند. انرژی حاصل از برانگیختگی 
به نزدیک ترین گروه عاملی C-H منتقل می شود و با شکست پیوند 
این  بعد،  مرحله  در  بگیرد.  شکل  پلیمر  رادیکال  می شود،  باعث 
و  می دهد  واكنش  مولکولی  اكسیژن  با  آزاد  رادیکال  حامل  پلیمر 

رادیکال های آزاد POh و HOh ایجاد می شوند.

و   POh آزاد  رادیکال های  فرمیل؛  و  آسیل  گروه های  تشکیل   -2
POOH می توانند باعث تخریب زنجیر از نوع شکست β شوند كه 

همراه با تشکیل گروه های آسیل و فرمیل است. 
گروه های  نوری  تخریب  دوگانه؛  پیوندهای  تشکیل  مسیر   -3
هیدروپراكسید براساس این سازوكار همراه با تشکیل پیوند دوگانه، 

گروه هیدروكسیل و گروه كتونی است. 
و  گاما  پلاسما،  تابش  مانند  فرایند  چند  اثر  در  پرتودهی  با  پیرش 
پرتوي الکترونی رخ می دهد كه همگی در سترون كردن محصولات 
در  اتیلن-نوربورنن می تواند  كوپلیمر  هرچند  دارند.  كاربرد  پزشکی 
برابر سترون شدن با تابش گاما، پلاسما و پرتو الکترونی تاب آورد، اما 

در بیشترمواقع اصلاح سطح نمونه ضروري است ]64[.

6- فراوري کوپلیمرهای اولفینی حلقوی

كوپلیمرهای  خوب  جریان پذیری  تزریقی  قالب گیری  فرایند  در 
شود.  پر  شکل  بهترین  به  قالب  شود،  می  باعث  حلقوی  اولفینی 
قطعه هاي ساخته شده از این مواد مدول و استحکام زیادي داشته و 
درصد  دارند.  برداشتن  تاب  برابر  در  مقاومت خوبی  دلیل  همین  به 
جمع شدگی معمول این مواد بین %0/8-0/3 است و نسبت مستقیم 
با دمای گذار شیشه ای نمونه دارد، یعنی درصد جمع شدگی پلیمر با 
افزایش دمای گذار شیشه ای افزایش می یاید. البته می توان با افزایش 
فشار محفظه قالب بر پدیده جمع شدگی غلبه كرد. گفتني است، دمای 
اولفینی حلقوی  بار كوپلیمرهای  گذار شیشه ای و دمای خمش زیر 
به ترتیب در محدوده ºC   160-۷0 و ºC  1۷۵-۷۵ قرار دارد. در مقایسه 
با پلی كربنات كوپلیمرهای اولفینی حلقوی تقریباً %2۵ سختی بیشتری 
دارند و به همین دلیل می توان با استفاده از این تركیبات قطعه هایي 
با دیواره نازک )حدود mm 1( تولید كرد. هرچند هنگام استفاده از 
كوپلیمرهای اولفینی حلقوی بازیافت شده در ساخت قطعه ها خواص 
مکانیکی نمونه ها تغییری نمی كند، اما قطعه نهایی در فرایند تزریق و 
قالب گیری ته رنگ زردی به خود می گیرد كه آن را برای كاربردهای 
غیرقابل  است،  زیاد  شفافیت  با  قطعه هایی  تولید  نیازمند  كه  نوری 
استفاده می كند. با هدف جلوگیری از تغییر رنگ قطعه با كاربرد نوری 
در فرایند تزریق از دمش گاز نیتروژن در بالای قیف ماشین استفاده 
از آن  ناشی  اكسایشی  اكسیژن و واكنش های  تا فشار نسبی  می شود 
فرایند  در  تزریق  معمول  ماشین های  همان  از  هرچند  یابد.  كاهش 
قالب گیری تزریقی كوپلیمرهای اولفینی حلقوی استفاده می شود، اما 
 باید تغییرات و نکات زیر برحسب ویژگی های خاص ساختاری و 
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تزریق  ماشین  طراحی  در  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  فرایندی 
مراعات شود ]90،91[.

1. ماردان نباید از جنس فولاد زنگ نزن استاندارد، كم عمق و تک پره 
به  مذاب  اختلاط  تا  باشد  شده  طراحی  باید  به گونه ای  اما  باشد، 
برشی  نیروی  از  حاصل  گرمای  چون  شود.  انجام  شکل  بهترین 
بدین  شود.  می  قطعه  در  نوری  خواص  نایکنواختی  سبب  ماردان 
منظور، در قالب گیری قطعه هایی با كاربرد نوری از ماردان با نسبت 
طول به قطر بیشتر استفاده می شود تا اختلاط مذاب به خوبی انجام 

شود و نایکنواختی در خواص نوری به حداقل برسد.
2. نسبت مطلوب فشرده سازی در محدوده 2/2 تا 2/۵ قرار دارد. 
نیروی برشی  افزایش مقدار  باعث  بیشتربودن نسبت فشرده سازی 
دهی دانه ها شده كه به خردشدن  وارد بر نمونه در ناحیه خوراک 

دانه ها منجر مي شود.
3. سرعت چرخش ماردان در محدوده متوسط تا سریع یعنی در دامنه 

rpm 1۵0-۵0 تنظیم می شود و با قطر ماردان نسبت معکوس دارد. 

4. جذب بسیار كم رطوبت در كوپلیمرهای اولفینی حلقوی باعث 
بی نیازی از تعبیه ناحیه تخلیه بر بشکه )barrel( و خشک سازی اولیه 
دانه ها می شود، اما در صورت ضرورت می توان فرایند خشک كردن 
را در دمایی حدود ºC  ۵0 كمتر از دمای خمش كوپلیمرهای اولفینی 

حلقوی زیر بار به مدت تقریبی h 2 انجام داد. 
۵. بهتر است، افشانک دستگاه از نوع باز و مدخل ورودی از نوع 
لبه ای باشد تا تنش برشی وارد بر قطعه در این ناحیه كمتر شود. 
مدخل در ضخیم ترین ناحیه قطعه تعبیه می شود و مقدار آن به اندازه 

%60 ضخامت دیواره تعیین می شود.
از  باشد،   140  ºC از  بیش  كوپلیمر  گذار شیشه ای  دمای  هرگاه   .6
استفاده می شود،  قالب  دمای  كنترل  برای  روغنی  گرمایش  سامانه 

اما در دمای كمتر از ºC   140 گرمایش به كمک آب ایجاد می شود. 
۷. براي اكثر قطعه ها به دلیل اهمیت خواص نوری باید تمام اجزای 
قالب از فولاد زنگ نزن كاملًا صیقلی ساخته شوند تا از ایجاد نقص 

یا نایکنواختی روی سطح قطعه نهایی جلوگیری شود. 
از  ساخته شده  قطعه هاي  در  نوری  خواص  اهمیت  به دلیل   .8
به  قطعه  چسبندگی  از  جلوگیری  و  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای 
درنظر   )2-۵ º( بزرگ  امکان  حد  تا  قالب  از  خروج  زاویه  قالب، 

گرفته می  شود. 
9.  در انواع كوپلیمرهای اولفینی حلقوی قابل استفاده در فرایند قالب گیری 
 1-۵6   g/10  min بازه  در  معمولاً   تزریقی شاخص جریان مذاب 

در دمای ºC   260 است. 
و  ماشین  ضرب  یک  اندازه  تزریقی  قالب گیری  فرایند  در   .10

 حداكثر زمان اقامت نمونه در بشکه در دامنه ۵0 - 2۵ حجم بشکه و 
در  تزریقی  قالب گیری  فرایند  در  می شود.  تنظیم   1۵  min حدود 
را  قالب  دمای  باید  بشکه  در  بیشتر  اقامت  زمان  به  نیاز  صورت 

كاهش داد تا قطعه زرد نشود.
زمان  بیشتر  ضخامت  با  قطعه هاي  و  نازک  قطعه هاي  برای   .11
 10-360 s 2-1 و s پرشدن قالب و كل چرخه زمانی به ترتیب بین 
است. در تولید قطعه هاي با كاربرد نوری متناسب با ضخامت نمونه 
 30-60  s s 10-۵ و  بین  به  ترتیب  اقامت و زمان نگه داری   زمان 
در  نیز  قالب  در  نمونه  سردسازی  زمان  می شود.  گرفته  درنظر 
محدوده s 120-60 تنظیم می شود. در نهایت كل زمان لازم برای 
قالب گیری تزریقی یک قطعه از جنس كوپلیمرهای اولفینی حلقوی 

در محدوده min  ۵-2 خواهد بود ]90-92[.
اولفینی  فرایند شکل دهی كوپلیمرهای  دمایی حین  نظر شرایط  از 
حلقوی لازم است، گرما دهی بلافاصله در مرحله خوراک دهی و پس 
به  را  دانه ها  دمای  و  آغاز شود  بشکه  اول  ناحیه  به  دانه ها  ورود  از 
شود.  داده  افزایش  بار  زیر  خمش  دمای  از  كمتر   4۵-۵4  ºC حدود 
این رویکرد سبب كاهش شکنندگی دانه ها و كاهش مشکلات بعدی 
از نظر نایکنواختی نمونه می شود. دمای گذار شیشه ای كوپلیمرهای 
اولفینی حلقوی تعیین كننده برنامه دمایی بشکه است. دمای مذاب نیز 
دمای گذار  از  بیش   200  ºC یعنی   240-300  ºC در محدوده  معمولاً 
 ۵4-90   ºC محدوده  در  قالب  دمای  می شود.  تنظیم  نمونه  شیشه ای 
گرم تر  قالب  هرچقدر  می شود.  تنظیم  شیشه ای  گذار  دمای  از  كمتر 
 باشد، تنش های داخلی و احتمال بروز پدیده خط نقره ای كمتر شده و 
در نتیجه وضوح و كیفیت سطحی قطعه ها بیشتر مي شود. در تعیین 
دمای قالب باید به این نکته كلی توجه داشت، با سردشدن و كاهش 
دمای مذاب به سمت دمای گذار شیشه ای، گران روي پلیمر به سرعت 
تا خط  باشد  كافی گرم  به اندازه  باید  قالب  بنابراین  افزایش مي یابد. 
جوش روی قطعه به جا نماند. قطعه زمانی از قالب جدا می شود كه 
هنوز قالب گرم است تا سطح نمونه كاملًا صاف باقی بماند و خواص 
نوری نمونه كاهش نیابد. هرچقدر دمای قالب و سرعت تزریق بیشتر 
می شود.  كمتر  قطعه  روی  جریان  علائم  ماندن  به جا  احتمال  باشد، 
تشکیل حفره  و  فرورفتگی  مقدار  دوشکستي،  مقدار عددی ضریب 
روي سطح قطعه ها با كاربرد نوری با كاهش سرعت تزریق افزایش 
 می یابد. می توان تنش باقی مانده در قطعه را با افزایش سرعت تزریق و 
تنظیم دمای قالب )متناسب با دمای گذار شیشه ای نمونه( حذف كرد. 
القای  قالب گرم مانع از واردشدن شوک سرمایی می شود كه باعث 
شکنندگی در قطعه شده و آن را مستعد ترک خوردگی ناشی از تنش 
 48 MPa تا   2۷ MPa در محدوده  نیز  تزریق  فشار پشت  می سازد. 
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بیشینه  فشار  تا 30%  در حد 20%  نیز  برگشتی  فشار  تنظیم می شود. 
و  تشکیل حباب  مانند  از مشکلاتی  تا  درنظر گرفته می شود  ماشین 

كدرشدن نمونه جلوگیری شود ]90،91،93[.  

7- کاربردهای کوپلیمرهای اولفینی حلقوی

به عنوان بسته بندی اولیه، شیشه اولین گزینه برای محصولات دارویی 
به ویژه محصولات دارویی تزریقی بوده و هست. شفافیت، نفوذناپذیری 
از  شیمیایی(  نظر  )از  نسبی  بی اثربودن  و  رطوبت  و  گاز  به  نسبت 
مهم ترین دلایل انتخاب شیشه است. اما، شیشه در همه موارد بهترین 
انتخاب برای هر محصول دارویی از جمله محصولات با منشأ زیستی 
)پپتیدها، پروتئین ها، پادتن ها و ...( یا شیمیایی نیست. افزون بر این، 
ناخالصی هایی از نوع اكسید فلزات قلیایی و فلزات سنگین در ساختار 
و  دارویی  به محصول  نشت  كه ضمن  دارند  شیمیایی شیشه وجود 
ایجاد خطر ا ز لحاظ ایمنی محصول می توانند فرایندهای تخریبی را 
نیز در محصول دارویی كاتالیز كنند و باعث كاهش كارایی محصول یا 
ایجاد مشکلاتی در ایمنی محصول شوند. شایان ذكر است، در شرایط 
قلیایی امکان ورقه اي شدن و جداشدن لایه هایی از شیشه و ورود آن 
به زمان  ماهیت وابسته  به  با توجه  دارد.  دارویی وجود  به محصول 
بسیاری از این پدیده ها همواره باید توجه داشت، نگه داری بلندمدت 
دارو در ویال )vial(، ظرف كوچک شیشه ای یا پلاستیکی كه ویژه 
نگه داری دارو بوده، دشوار و با پیچیدگی های فراوان از نظر ایمنی و 

كارایی محصول دارویی همراه است. 
جذب سطحی اجزای محصول دارویی بر سطح داخلی ظروف شیشه ای 
به ویژه پروتئین ها و پپتیدها پیچیدگی دیگری بر سر راه كاربرد شیشه 
به عنوان بسته بندی اولیه است كه به ازدست رفتن خواص درمانی محصول 
دارویی منتهی می شود، چه كاربری این محصولات تزریقی به صورت 
ویال یا سرنگ های شیشه ای از پیش پرُشده بسته بندی شده باشد. حركت 
پیستون بر سطح بشکه در همه انواع سرنگ با اعمال لایه نازكی از روغن 
سیلیکون بر سطح داخلی بشکه آسان شده است. شاید در سرنگ های 
یک بارمصرف به دلیل زمان كوتاه تماس دارو با بدنه سرنگ بتوان چالش 
ورود سیلیکون به محصول دارویی تزریق شده را ناچیز درنظر گرفت، اما 
این زمان به دلیل مجاورت محصول دارویی با دیواره سرنگ از زمان تولید 
تا انقضا یا تزریق در سرنگ های از پیش  پرُشده بسیار طولانی خواهد 
 بود. به همین دلیل پایداری محصولات دارویی به دلیل قابلیت نشت و 
مهاجرت سیلیکون و تنگستن در سرنگ های از پیش پرشده شیشه ای در 
معرض آسیب قرار دارد. صرف نظر از همه دشواری های پیش گفته، رفتار 

مکانیکی ترد شیشه باعث می شود، همواره امکان شکستن بسته بندی های 
دارویی از این جنس هنگام تولید، حمل ونقل یا نگه داری در دمای كم 

وجود داشته باشد كه سبب از بین رفتن محصول دارویی مي شود.
 توسعه مواد پلیمری جدید و گسترش فناوری های لازم در تولید و 
نامطلوبی  ویژگی های  بیشتر  برطرف شدن  زمینه ساز  پلیمرها  فرایند 
شده است كه در گذشته مانع از كاربرد پلاستیک ها به  عنوان ظروف 
زمینه  این  در  جدی  تحول  اولین  بود.  شده  داروها  اولیه  بسته بندی 
یعنی  پلی استرها  از خانواده  داد كه كوپلیمرهای جدیدی  زمانی رخ 
بسته بندی  برای  بطری  به  عنوان  ترفتالات(  پلی)اتیلن  هم خانواده های 
محلول های دارویی عرضه شدند و بدون نقطه ضعف ویژه پلی اولفین  ها 
مانع  ترتیب  بدین  و  بودند  گاز  برابر  در  نامناسب  نفوذپذیری  یعنی 
ذهنی در برابر كاربرد پلیمرها به  عنوان بسته بندی اولیه داروها شکسته 
شد. گام های بعدی مانند عرضه لوله های كامپوزیتی برای بسته بندی 
قابل گرماشکل دهي  پلیمری  فیلم های  نیمه جامد پوستی،  محصولات 
بادی  به صورت  ها  پلی اولفین  كاربرد  یا  شیاف  قالب گیری  برای 
تزریقی یا فیلم های چندلایه در بسته بندی اولیه محلول های تزریقی 
 با حجم زیاد باقی مانده آن موانع ذهنی را تا حد زیادی از بین برده و 
 اكنون این سؤال مطرح است كه اگر چالش های قبلی با توسعه مواد و 
مانند  پلاستیک هایی  نتوان  چرا  شده  حل  جدید  پلیمری  فرایندهای 
كوپلیمرهای اولفینی حلقوی را به عنوان بسته بندی اولیه به جای شیشه 
در ساخت سرنگ های از پیش پرشده به كار گرفت؟ از این  رو، كاربرد 
ظروف پلاستیکی به  عنوان ویال یا سرنگ روندی است كه در صنعت 
داروسازی و تجهیزات پزشکی در حال توسعه روزافزون است، چون 
نه تنها مشکلات پیش گفته ناشی از كاربرد شیشه را در پی ندارد، بلکه 
به محصولی  كند،  ایجاد می  تولید محصول  تغییراتی كه در فرایند  با 
اقتصادی تر و با كیفیت مطلوب تر نیز منتهی خواهد شد. این روند رو 
به رشد باعث شده است، پلاستیک ها به طور بسیار گسترده به عنوان 
اولیه محصولات دارویی  اولیه در طراحی و ساخت بسته بندی  ماده 
به  مواد  سایر  و  شیشه  با  مقایسه  در  كه  در حدی  كنند  پیدا  كاربرد 
میان  این  از  است.  تبدیل شده  در حد %61 مصرف جهانی  بازاری 
اولفینی  كوپلیمرهای  و  پلی پروپیلن  پلی اتیلن،  به  مصرف  بیشترین 

حلقوی اختصاص یافته است. 
هرچند به طور كلی كاربرد كوپلیمرهای اولفینی حلقوی نسبت به 
سایر پلی اولفین هایی مانند پلی اتیلن و پلی پروپیلن هنوز بسیار كمتر 
است، اما باید توجه داشت، این مواد در مقایسه با سایر انواع گفته شده 
به تازگی و از دهه 1990 به صورت تجاری به بازار عرضه شده اند و 
فرایند توسعه محصولات دارویی حتی در حد محصولی مانند سرنگ 
از پیش پرشده و آماده مصرف در كاربردهای دارویی از نظر زمانی 
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بسیار طولانی است. حتی اگر مدت زمان لازم برای ورود این مواد و 
 )pharmacopoeia( بسته بندی های ساخته شده از آن ها به دارونامه ها
نیز در نظر گرفته نشود، حتماً این محصولات باید روند پیچیده نظارتی 
موفقیت  با  را  جهان  سطح  در  دارو  و  غذا  سازمان های  در  مرسوم 
بیشتر  قیمت  می افزاید.  مسیر  این  طولانی ترشدن  به  كه  بگذرانند 
عامل  پلی اولفین ها  سایر  با  مقایسه  در  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای 
بعدی دشواركننده این فرایند بوده كه باعث محدود كردن بازار تجاری 
این مواد و در نهایت وجود تعداد محدودی از انواع و تولیدكنندگان 
 این ماده شده است. این انواع محدود خود در دو گروه قرار می گیرند و 

تنها در كاربردهای ویژه به كار می روند:
- انواعی با خواص نوری بسیار خوب كه امروزه بیشتر در محصولاتی 
مانند ابزارهای ذخیره سازی اطلاعات با روش نوری استفاده می شوند. 
از جمله این محصولات می توان به ابزارهای ذخیره سازی نوری داده 
مانند CD ،CD-ROM ،DVD ،SACD، عدسی دوربین های موبایل 
 یا سایر دوربین های دیجیتال، عدسی دستگاه پخش CD، تجهیزات و 
اشاره  آینه ها  و  منشورها  فتوكپی،  دستگاه  مانند  اداری  ماشین های 
كرد. از كاربردهای داروسازی و آزمایشگاهی نیز می توان به ساخت 
ویال ها، سایر ظروف بسته بندی و سرنگ های از پیش پرشده شفاف 
برای بسته بندی اولیه محصولات دارویی، ابزارهای پزشکی و لوازم 

آزمایشگاهی تشخیصی یک بارمصرف اشاره كرد. 
 - انواعی كه برای كاربردهای عمومی توسعه یافته اند و از نظر مدول و 
دمای خمشی گرمایی نیز با یکدیگر متفاوت هستند و در صنعت 
تنها  اكنون  دارند ]13،90،94[. هم  كاربرد  بسته بندی  یا  الکترونیک 
جنس  از  ویال  و  پرشده  پیش  از  سرنگ   Gerresheimer شركت 
 كوپلیمرهای اولفینی حلقوی، شركت Scott Pharma محصولی با نام 
 Merit Medical از پیش پرشده( و شركت Scott Topas )سرنگ 

سرنگ از جنس پلیمرهای اولفینی حلقوی را تولید و به بازار عرضه 
می كنند، اما با احتمال زیاد این الگو به سرعت در آینده گسترش خواهد 
یافت و از همین رو باید صنایع بالادست در صنعت پتروشیمی و 
این  وقوع  آماده  پایین دست  در  پلیمری  محصولات  تولیدكنندگان 

تحولات در آینده نزدیک باشند.

8- نتیجه گیری

كاربرد  گسترش  شاهد  پیش  سال  یک صد  حدود  از  كه  جهاني  در 
در  آن ها  پایه  بر  كامپوزیتي  مواد  یا  پلیمرها  و  بوده  پلیمري  مواد 
فلزات و سرامیک ها شده اند، صنعت  انواع  موارد جایگزین  بسیاري 

تجهیزات پزشکي و داروسازي نیز تابع همین روند بوده و نه تنها این 
جایگزیني از گذشته شروع شده بلکه هنوز نیز كشش شایان توجهي 
پلیمر  با  ایده جایگزیني شیشه  دیده مي شود.  روند گذشته  ادامه  در 
در صنعت سرنگ سازي به ویژه با هدف توسعه سرنگ هاي از پیش 
 پرُشده دارویي مثالي از تداوم این روند صنعتي بوده كه برایند نیازهاي 
این  از جانب صنعت پزشکي و سازمان  هاي نظارتي است.  مختلفي 
تقاضاها از نیاز به كاهش مصرف انرژي در فرایند تولید، ثبات ابعادي، 
كاهش وزن )كاهش هزینه هاي حمل و نقل( و خلاصي از شکنندگي 
به  و  شده  شروع  محصول(  عمر  چرخه  طول  در  ضایعات  )كاهش 
موضوعات مرتبط با ایمني مصرف كننده مانند زیست سازگاري، نبود 
تراوایي در برابر رطوبت و بخار آب، عاري شدن )یا كاهش نیاز( به 
سیلیکوني كردن سطح داخلي سرنگ یا خلاصي از ذرات جداشده و 
یون هاي قابل استخراج از سرنگ هاي شیشه اي امتداد مي یابد. به جز 
در موارد معدودي مانند ژاپن كه تولید و كاربرد پلي متیل پنتن رواج 
با  تركیب  )در  پلي پروپیلن  انواع  از  در سایر كشورهاي جهان  دارد، 
بلورینگي( در ساخت سرنگ هاي معمول  كنترل كننده  افزودني  مواد 
نهایت توسعه  این گزینه هاي قدیمي در  استفاده مي شود.  زیرجلدي 
خود، از نظر خواص نوري نیز قابلیت كاربرد به عنوان سرنگ هاي از 
پیش پرُشده را ندارند، چون این بخش از صنعت حاصل هم پوشاني 
حاكمیت  باعث  كه  بوده  داروسازي  و  پزشکي  تجهیزات  صنعت 
گزینه هاي  به  آن ها  برآورده شدن  كه  است  شده  جدیدي  الزام هاي 
پلیمري جدیدي نیاز دارد، از جمله الزام به شفافیت سرنگ در حدي 
كه آزمون رویت ذرات معلق در محلول دارویي پرشده در سرنگ با 
قابلیت اعتبارسنجي  امکان پذیر باشد. در این میان هر چند كوپلیمرهای 
اولفینی حلقوی در مقایسه با سایر پلیمرهاي مهندسي از نظر قدمت 
توسعه و كاربرد گروه نسبتاً جدیدتري از پلیمرهاي گرمانرم به شمار 
می آیند، اما به غیر از برخورداري از ویژگي هاي ذاتي پلیمرها مانند 
عدم شکنندگي یا چگالي كمتر و ویژگي هاي تریبولوژیکي مطلوب تر 
قابلیت  كه  آن هاست  نوري  ویژگي هاي  این  شیشه(  با  مقایسه  )در 
رقابت با شیشه را دارد. پیش از این كاربردهاي پزشکي این پلیمرها با 
 درنظرداشتن موضوع هاي مرتبط با روش تهیه، ساختار، شکل شناسي و 
فراوري به صورت جامع مرور نشده است و این مقاله در صدد پركردن 
این خلأ در ادبیات علمی مرتبط با این موضوع بود، چون بدون توجه 
به همه جنبه هاي مختلف در این زمینه نمي توان مدعي یافتن گزینه 
صحیحي براي برطرف كردن نیاز پیش گقته شد. به عنوان مثال، مي توان 
با چالش هاي موجود در فرایند قالب گیري تزریقي پلي كربنات از نظر 
كوپلیمرهای  با  مقایسه  در  بیشتر  انرژي  به  نیاز  و  فرایندي  شرایط 
نیز  پلي كربنات ها  است،  شده  باعث  كه  كرد  اشاره  حلقوی  اولفینی 
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از نظر فرایندي و نیز مواد قابل استخراج جایگاهي در این بخش از 
صتعت تجهیزات پزشکي و دارویي نداشته باشند. هر چند خواص 
نوري آن ها با كوپلیمرهای اولفینی حلقوی رقابت پذیر باشد. از جنبه 
محتوای  به  بسته  مکانیکی  و خواص  ریزساختار  تنظیم پذیري  دیگر 
طراحي  به  توجه  ضرورت  كوپلیمر  در  نوربورنن  حلقوي  مونومر 

كاتالیزگر و نیز شرایط بهینه پلیمرشدن را یادآور مي شود. 
گرمایي  پایداري  وجود  با  حلقوی  اولفینی  كوپلیمرهای  بنابراین، 
كمتر در مقایسه با برخي پلیمرهاي مهندسي و قیمت زیادي كه دارند 
به تازگی توانسته اند، به عنوان جایگزین مناسبي برای شیشه راه خود 
اما در آینده  را در صنعت تجهیزات پزشکی و داروسازی باز كنند، 
نخواهد  به صنعت سرنگ سازي  پلیمرها محدود  این  كاربرد زیستي 
در  مواد  این  كاربرد  زمینه ساز  پیش گفته  ویژگي هاي  همین  و  بود 

تولید بسته بندي هاي دارویي از قبیل بلیسترها )blister(، كاربردهاي 
ابزارهاي  توسعه  و  چشمي  تماسي  عدسي هاي  پزشکي،  تشخیصي 
انتظار  مثال  به عنوان  شد.  خواهد  یک بارمصرف  میکروفلوئیدیک 
مي رود، شفافیت در برابر نور در دامنه فرابنفش تا مرئي و نیز مقاومت 
در برابر حلال هاي آلي قطبي بتواند باعث توسعه كاربرد كوپلیمرهای 
اولفینی حلقوی در ساخت پلیت هاي میکروتیتر مصرفي در فرایندهاي 
تشخیصي، لوله هاي آزمایش، كووت هاي خاص و ظروف مصرفي در 
پایش واكنش هاي زیست شیمیایي شود. چنین دامنه اي از كاربردهاي 
جدید و جایگزیني مواد پیشین دلیلي براي تخمین هاي موجود براي 
 رشد بازار مصرف این پلیمرها در سطح جهاني حداقل تا سال 2031 و 

البته ضرورت توسعه كاربرد و تولید آن ها در كشور است.
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