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The substituted (bis-2-PhIndZrCl2) and non-substituted (bis-IndZrCl2) indenyl-
based metallocene catalysts were synthesized and used in homogenous and 
heterogeneous forms for copolymerization of ethylene and 1-hexene. The MCM-

41 nano silica was used as support in heterogenization of the catalysts. The substituted 
(bis-2-PhIndZrCl2) metallocene catalyst in homogenous and heterogeneous forms 
showed lower activities in comparison to non-substituted (bis-IndZrCl2) metallocene 
catalyst. The microstructures of the obtained copolymers were investigated by 
techniques such as DSC, CNMR and TRRF. The kinetic study showed that the decay 
index (DI) was decreased for both homogeneous catalysts due to unstable kinetic 
behaviors. However, the decay index contents approached one, using heterogeneous 
forms of catalyst which was an indication of stable kinetic behaviors. The kinetic results 
also displayed negative effect on the catalysts activities both in the homogeneous 
and heterogeneous forms by addition of comonomer on the polymerization. The 
triad distributions of obtained polymer by NMR technique exhibited the higher 
ratio of EEH, EHE, EEE triads than the other triads. The comonomer incorporation 
acceptability of substituted metallocene catalyst (bis-2-PhIndZrCl2) was higher than 
non-substituted catalyst (bis-IndZrCl2) as its comonomer acceptability increased from 
1.3% to 5.4% by substitution mechanism. Microstructures of copolymers obtained by 
supported metallocene catalyst showed more non-uniform comonomer distribution in 
comparison with unsupported catalyst. The lamella thickness distributions for polymer 
obtained by supported substituted metallocene catalyst (bis-2-PhIndZrCl2) were in the 
ranges (3-8 ). However, for supported metallocene non-substituted catalysts (bis-
IndZrCl2) the lamella thickness were in the ranges (3-16 ).
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كاتاليزورهای استخلاف دار )bis-2-PhIndZrCl2( و بدون استخلاف )bis-IndZrCl2( بر پايه ليگاند 
ايندنيل سنتز و برای ساخت كوپليمرهای اتيلن و 1- هگزن به شكل همگن و ناهمگن استفاده شد. برای 
نگه داری اين كاتاليزورها از نوعی نگه دارنده نانوسيليكاتی )MCM-41( استفاده شد. كاتاليزورهای 
متالوسن استخلاف دار )bis-2-PhIndZrCl2( در حالت همگن و نگه داری شده فعاليت كمتری را در 
كوپليمرشدن نسبت به كاتاليزور بدون استخلاف )bis-IndZrCl2( نشان دادند. از روش های آزمون 
DSC ،TREF و CNMR برای شناسايی ريزساختار كوپليمرهای تهيه شده استفاده شد. بررسی 

سينتيك كاتاليزورهای همگن استفاده شده در كوپليمرشدن بيانگر كاهش مقدار شاخص فروپاشی 
(DI) و در نتيجه ناپايداری سينتيك آنها بود. درحالی كه برای كاتاليزورهای ناهمگن اين مقدار به 

سمت عدد يك ميل كرد كه نشانگر پايدارترشدن سينتيك اين نوع از كاتاليزورها بود. همچنين، نتايج 
سينتيكی اثر منفی وجود كومونومر را بر فعاليت كاتاليزور در حالت همگن و ناهمگن نشان داد. 
نتايج توزيع توالی های سه تايی حاصل شده از آزمون NMR نشان می دهد، سهم توالی های حاوی 
EEC نسبت به ساير توالی ها بيشتر است. كومونومرپذيری كاتاليزور  EEE ،ECE و  اتيلن نظير 
 استخلاف دار )bis-2-PhIndZrCl2( نسبت به كاتاليزور بدون استخلاف )bis-IndZrCl2( بيشتر بوده و 
مقدار كومونومر از مقدار 1/3 به 5/4 درصد افزايش نشان داد. همچنين، بررسی ريزساختار در 
كاتاليزورهای نگه داری شده افزايش ناهمگنی در توزيع كومونومر را برای كوپليمرهای توليد شده 
حاصل  پليمرهای  برای  لايه ها  ضخامت  اندازه  توزيع  داد.  نشان  همگن  كاتاليزورهای  به  نسبت 
قرار داشت، در   3-8 )bis-2-PhIndZrCl2( در محدوده   ناهمگن استخلاف دار  كاتاليزورهای  از 

حالی كه برای كاتاليزورهای ناهمگن بدون استخلاف )bis-IndZrCl2( در محدوده  16-3 بود. 

متالوسن، 

كوپلیمرشدن، 

ریزساختار،  

كوپلیمر اتیلن، 

نگه دارنده
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مقدمه
با گذشت بیش از 60 سال از کشف کاتالیزورهاي زیگلر ـ ناتا، پلي اولفین ها 
 .]1-3[ هستند  تولید  حجم  لحاظ  از  پلیمري  مواد  دسته   مهم ترین 
انجام شده تولید این دسته مواد به بیش از 160  طبق پیش بیني هاي 
میلیون تن در سال 2018 خواهد رسید ]4[. بی شك کاتالیزورها نقش 
بسزایي را در رونق بازار پلي اولفین ها با این حجم تولید در صنایع 

ایفا می کند ]5،6[. 
متالوسن ها دسته قابل توجهي از کاتالیزورهای به کار رفته درتولید 
قابلیت  در  آنها  فرد  به  منحصر  خواص  واسطه  به  که  هستند  پلیمر 
همچنین  و  پلیمرها  ریزساختار  بهبود خواص  پلي اولفین ها،  طراحي 
به خود  این صنعت  آینده  بازار  در  را  بسزایي  مناسب سهم  فعالیت 
سامانه  از  استفاده  نواقص  اگرچه   .]7،8[ داد  خواهند  اختصاص 
همگن کاتالیزورهاي متالوسن که شامل مصرف زیاد کمك کاتالیزور، 
راکتور  در  جرم  ایجاد  و  پلیمري  ذرات  نامناسب  شکل شناسی 
پژوهشگران را به سمت نگه داری کاتالیزورهاي متالوسن سوق داده 

است ]9-15[.
کوپلیمرهاي اتیلن، دسته مهم و پرمصرفي از پلي اولفین ها هستند که 
به واسطه مزایاي جالب آنها مانند خواص مکانیکي مناسب، چگالی 
گرفته اند  قرار  صنایع  توجه  مورد  بسیار  مناسب  فرایندپذیري  و  کم 

 .]16،17[
مناسب  کاتالیزورهاي  طراحی  زمینه  در  زیادی  بسیار  تلاش هاي 
برای تولید کوپلیمر با خواص مطلوب انجام شده است. در این بین 
توزیع  پهن،  مولکولي  توزیع وزن  با  کوپلیمرهایي  تولید  به  توجه  با 
کاتالیزورهاي  با  کم  کومونومرپذیري  و همچنین  کومونومر  ناهمگن 
زیگلر ـ ناتا رویکرد پژوهشگران و صنایع به استفاده از کاتالیزورهای 

متالوسن بسیار افزایش یافته است ]18،19[. 
در کوپلیمرشدن اتیلن با اولفین ها همیشه مقدار فعالیت کاتالیزور 
اثر کومونومر  تحت تأثیر α- اولفین استفاده شده است که به عنوان 
 نامیده می شود. این اثر به روش های مختلفی مانند شرایط پلیمرشدن و 
نوع کاتالیزور تغییر مي کند. به طور کلی، رفتارهاي متفاوتی با افزودن 
کومونومر مشاهده می شود که عمده ترین علت هاي آن می تواند ناشی 
حالت  این  در  باشد.  کاتالیزور  فعال  گونه های  بر  کومونومر  اثر  از 
پایداری گونه های  به  با مراکز فعال منجر  کوئوردیناسیون کومونومر 
بیشتر  الکترون دهندگي  قابلیت  آن  دلیل  که  می شود  کاتیونی  فعال 
کومونومر نسبت به اتیلن است. از طرف دیگر، افزایش حجم کومونومر 
رشد  حال  در  زنجیر  به  مونومر  ورود  کاهش  اتیلن سبب  به  نسبت 
 می شود. همچنین، ورود کومونومر به زنجیر پلیمر روی مرکز فعال و 
اولفیني  کوپلیمر  یك  کارایي  و  مي گذارد. خواص  اثر  پلیمر  انحلال 

و  داخل  کومونومر  توزیع  آن،  از  مهم تر  و  مونومر  مقدار   به وسیله 
بین زنجیرهاي پلیمر اصلی معین مي شود. پلیمرهاي بي شکل زماني 
تشکیل مي شوند که توزیع کومونومر در پلیمر به طور تصادفي باشد، 
که  آورد  به دست  مي توان  وقتي  را  بلوري  پلیمرهاي  درحالي که 

مونومرها به طور جداگانه داخل توالي هاي طولاني قرار گیرند. 
در  کومونومر  همگن  و  خوب  توزیع  زیاد،  کومونومرپذیري 
زنجیر اصلي پلیمر از جمله خواص مناسبي است که رویکرد تولید 
متالوسن ها  به سمت  را   )LLDPE( پلي اتیلن سبك خطي  پلیمرهاي 
سبك  پلي اتیلن  تولید  سرعت  افزایش  بیانگر  آمار  است.  داده  سوق 

خطي متالوسني نسبت به نوع زیگلر ـ ناتای آن است ]20[.
تعیین توزیع کومونومر در زنجیر پلیمر از موارد اثرگذار بر خواص 
پلیمر حاصل است. برای تعیین توزیع کومونومر روش مرسوم مورد 
استفاده معمولا 13CNMR است که پیچیدگی های خاصی دارد، البته 
یا   )SSA-DSC( مرحله اي   DSC روش  مانند  دیگری  روش های 
جداسازی از راه شویش با افزایش دما )TREF( می تواند برای تعیین 

توزیع کومونومر استفاده شوند ]4-19[.
در این مقاله، کوپلیمرشدن اتیلن با کومونومر 1- هگزن با استفاده 

 bis-2-PhIndZrCl2 و   bis-IndZrCl2 متالوسن  کاتالیزور  نوع  دو  از 
بررسي شده است. در ادامه اثر ناهمگن شدن این دو کاتالیزور بر رفتار 
نوع  با  مقایسه  در  شده  تولید  کوپلیمرهاي  ریزساختار  و  پلیمرشدن 

همگن آنها بررسی شده است.

تجربي

مواد
کاتالیزورهاي bis-IndZrCl2 و bis-2-PhIndZrCl2 طبق پژوهش های 
پتروشیمي  از  تولوئن  استفاده شدند ]21،22[. هپتان و   قبلی سنتز و 
گاز  تقطیر شدند.  و  نوار سدیم خشك  تهیه شده و روي  امام  بندر 
اتیلن،  گاز  تهیه شد.  با خلوص 99/999%  رهام  از شرکت  نیتروژن 
متیل  پتروشیمی،  فناوری  و  پژوهش  شرکت  از   99% خلوص  با 
آلومینوکسان و تري ایزوبوتیل آلومینیم از شرکت Aldrich و کومونومر 
1- هگزن از شرکت Merck تهیه شد. تمام گازها و حلال ها پیش از 
استفاده با استفاده از ستون های سیلیکاژل و الك مولکولي خشك و 

عاري از رطوبت شدند.

دستگاه ها
 DSC دستگاه  از  بلورینگي  درصد  و  ذوب  دمای  تعیین   براي 
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Mettler-Toledo ساخت سوئیس استفاده شد. براي شناسایي ریزساختار 

NMR 400 MHz دستگاه  از  کومونومر  درصد  تعیین  و   پلیمرها 
 -2،2،1،1 و  تری کلروبنزن  حلال های  و  آمریکا    Bruker ساخت 
تعیین  برای  شد.  استفاده   Merck محصول  دوتریم دار  تتراکلرواتان 
  Shimadzu ساخت TREF Analytic دستگاه )CCD( توزیع کومونومر 

ژاپن و روش DSC مرحله اي )SSA-DSC( ]4[ به کار گرفته شد.

روش ها
کوپلیمرشدن

 bmd 300 مدل Buchi راکتور 1 لیتري از جنس فولاد زنگ نزن نوع 
ساخت سوئیس برای پلیمرشدن به مدت h 1 در جریان گاز نیتروژن 
خشك قرار گرفت و پس از افزودن حلال، از گاز اتیلن اشباع شد. 
تزریق  هگزن   -1 کومونومر  و  رسانده   40°C به  راکتور  دماي  ابتدا 
شد. سپس، کمك کاتالیزور و محلول کاتالیزور به راکتور تزریق شد. 
فشار داخل راکتور bar 6 ثابت نگه داشته شده و دمای پلیمرشدن با 
سیرکولاتور Huber Polysat ساخت آلمان در دماي C°60 تنظیم شد. 
پلیمرشدن به مدت h 1 انجام شد. پس از این مدت با حذف مونومر 

در  و  تخلیه  پودر حاصل  شده،  متوقف  راکتور  در  واکنش  ورودی، 
گرم خانه خلأ خشك شد.

 

نتایج و بحث

بررسي سینتیکي کاتالیزورهاي همگن و ناهمگن
در  کومونومر  غلظت  افزایش  با  مي دهند،  نشان   2 و   1 جدول های 
افزایش  پلیمر  زنجیر  در  موجود  کومونومر  مقدار  پلیمرشدن،  محیط 
بلورینگي  مقدار  و  ذوب  دمای  آن  افزایش  با  نتیجه  در  و  یافته 
مقادیر  براي  سینتیکي  نتایج   .]22،23[ مي یابد  کاهش   پلیمر 
و   (comonomer effect factor, CEF) کومونومر  اثربخشي   ضریب 
از  ترتیب  به  که  هستند   (decay index, DI) فروپاشی  شاخص 
هوموپلیمرشدن سرعت  به  کوپلیمرشدن  سرعت  متوسط   نسبت 
پلیمرشدن  سرعت  نسبت  همچنین  و   )CEF = Rpavco/Rpavhomo(
 (DI=Rpmax/Rpend( واکنش  انتهاي  در  پلیمرشدن  سرعت  به  بیشینه 
محاسبه مي شود، این مقادیر در جدول های 1 و 2 آمده است. نتایج 

جدول 1 - خواص فیزیکي و پارامترهای سینتیکی کوپلیمرهای اتیلن با کاتالیزور همگن.

غلظت 1- هگزن 
) mmol/L(

نوع کاتالیزور 
واکنش پذیری 

(gPolymer /mmolZr.h)×104
Tm (°C))٪( بلورینگیCEFDI

0
106
0

106
212

A

A

B

B

B

3/3
0/7
0/8
0/7
0/5

139/3
133/5
140/7
117/4
107/8

58/9
49/4
67/1
33/2
23/4

1/00
0/22
1/00
0/79
0/63

8/6
25/4
9/5
8/6
6/0

شرایط پلیمرشدن: فشار Al[/]Zr[ = 4000:1 ،4 bar[، دمای mL ،60°C 450 حلال تولوئن، A ،[Zr]=1×10-3 mmol  کاتالیزور بودن استخلاف و B کاتالیزور استخلاف دار است.

جدول 2 - خواص فیزیکي و پارامترهای سینتیکی کوپلیمرهای اتیلن با کاتالیزور نگه داری شده.

غلظت 1- هگزن 
) mmol/L(

نوع کاتالیزور 
واکنش پذیری 

(gPolymer /mmolZr.h)×104
Tm (°C))٪( بلورینگیCEFDI

0
106
212
0

106
212

A

A

A

B

B

B

11/3
5/6
5/2
1/8
1/3
1/2

-
129/2
126/5

-
117/4
114/2

-
33/4
29/5

-
14/5

-

1/00
0/49
0/46
1/00
0/72
0/67

1/0
1/0
1/0
1/0
1/0
1/0
2 mmol = [AlTiBA]، فشار bar 6 و A ،]AlMAO[/]Zr[ = 70:1  کاتالیزور بودن استخلاف و B کاتالیزور استخلاف دار است. شرایط پلیمرشدن: mL 450 حلال هپتان، 
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مزبور بیانگر این موضوع است که افزایش مقدار کومونومر1- هگزن 
پلیمرشدن  در  کومونومر  منفي  اثر  و  واکنش  سرعت  کاهش  سبب 

می شود.
هگزن   -1 کمتر  واکنش پذیري  به  را  پدیده  این  همکاران  و   Tait

این  به خوبی  نیز   DI نتایج   .]24[ داده اند  ارتباط  اتیلن  به  نسبت 
سرعت  همگن  کاتالیزورهاي  در  به طوری که  می کند،  تأیید  را  رفتار 
پیدا  افت  به شدت  آنها  منحني سینتیکي  زیاد است و  غیرفعال شدن 
مي کند، با افزایش مقدار کومونومر این اثر شدت بیشتري نشان داد. 
مشاهدات دیگری این موضوع را به امکان رخ دادن پدیده دومولکولي 
در پلیمرشدن و در نتیجه غیرفعال شدن کاتالیزور نسبت داده اند ]25[. 
سمت  به  فروپاشی  شاخص  مقادیر  نزدیك شدن  اهمیت  حائز  نکته 
نحوه  بي تردید  است.  شده  نگه داری  کاتالیزورهاي  براي  یك  عدد 
 نگه داری مراکز فعال روي نگه دارنده باعث پایداري بهتر کاتالیزور و 
ناشي  پدیده  این  می شود.  دومولکولي  پدیده  وقوع  احتمال  کاهش 
به غیرفعال  کاتالیزوری است که منجر  فعال  از هم جواري دو مرکز 
استفاده  با  مشخص  به طور  البته   .]24،25[ مي شود  کاتالیزور  شدن 
کاتالیزور  فعالیت  در  کاهش  معمولا  نگه داری شده  کاتالیزورهاي  از 

مشاهده مي شود ]4[.

 )CCD( بررسي ریزساختار و توزیع کومونومر
بررسي نقش کاتالیزور در مقدار پذیرش کومونومر و نحوه ناهمگني 
رفتار  شناخت  در  مهم  بسیار  موضوعات  از  کومونومر  توزیع 

در  کومونومر  توزیع  نحوه  است.  تولیدي  کوپلیمر  و  کوپلیمرشدن 
زنجیر اصلي در خواص کوپلیمرهاي اتیلن نقش مؤثری دارد. بنابراین، 
نحوه شناخت کمي و کیفي از چیدمان کومونومر در پلیمر حاصل از 
مؤثري  گام هاي  زمینه  این  در  پژوهشگران  که  است  اقداماتي  جمله 
است.  شده  ارائه  جامعي  و  دقیق  روش هاي  این باره  در  برداشته اند. 
روش NMR از مؤثرترین و پرکاربردترین روش هاي شناسایي است. 
مطالعات  میلادي   80 دهه  در  همکاران  و   Ranadal راستا،  این  در 
انجام  اتیلنی  کوپلیمر های  ریزساختار های  شناسایی  برای  گسترده ای 

 .NMR جدول 3 - مشخصات تعیین توزیع توالی در کوپلیمرهای اتیلن- هگزن با استفاده از روش

غلظت 
1- هگزن 
(mmol/L)

درصد مولی 
1-هگزن در 

پلیمر

مقدار یا تعداد 
شاخه ها در هر 

1000 کربن
HHHEEH+HEEHEHEHEEHH+HHEEEE

bis-2-PhIndZrCl2

1062/010/70/03/20/01/50/095/3
2123/316/20/55/20/02/70/091/6

bis-IndZrCl2/MCM-41

1060/84/80/41/20/00/20/098/3
2121/36/60/61/90/00/80/096/6

bis-2-PhIndZrCl2/MCM-41

1062/213/71/53/50/02/00/594/0
2125/432/00/08/00/04/20/086/3

H و E به ترتیب نشانگر1-هگزن و اتیلن در توزیع توالی هاست.

)°C( دما
70 80 90 100 110 120 130

0/120
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0/008
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ج

اتیلن/ کوپلیمر  شده  تفکیك   DSC دمانگاشت   -1  شکل 
 1-هگزن در غلظت کومونومر mmol/L 212 با استفاده از کاتالیزور

.bis-2-PhIndZrCl2/MCM-41
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روش های  دیگر  توجه  جالب  روش هاي  جمله  از   .]26[ داده اند 
شویش با افزایش دما )temperature rising elution, TREF) و جزء 
(crystallization analysis fractionation, به جزء کردن تجزیه تبلور 

(Crystaf است که اطلاعات جامعي را درباره نحوه توزیع کومونومر 

این  اندازه گیری  طولانی  زمان   .]27[ می دهد  ارائه  اصلي  زنجیر  در 
روش ها و همچنین شرایط سخت عملیاتي آنها باعث شده است تا 

با روش هاي  DSC و  از دستگاه  استفاده  با  از روش های جدیدتري 
متنوع اندازه گیری مانند مرحله ای یا SSA استفاده شود. این روش ها 
هم از نظر زمان و هم از لحاظ عدم تماس با حلال مزایایی دارند، 
به طوري که علاوه بر پژوهشگران، صنعتگران را نیز به استفاده از این 
توزیع  از  حاصل  نتایج   .]28،29[ است  کرده  ترغیب  روش ها  نوع 
توالي هاي 1- هگزن در زنجیر برای کاتالیزور استخلاف دار در حالت 

.bis-2-PhIndZrCl2 و bis-IndZrCl2 جدول 4 - توزیع و ضخامت بلورهای جداشده در کوپلیمر اتیلن/1- هگزن با کاتالیزورهای همگن

غلظت 1- هگزن 
)mmol/L(

)Tm(°C)Lcشماره پیك DSCIوزن )%((

bis-IndZrCl2

106

1
2
3
4
5
6
7

100/3
109/1
115/0
120/3
126/6
132/4
136/0

4/9
6/2
7/6
9/5
13/5
22/1
36/5

3/3
2/7
3/9
4/7
21/4
34/4
29/6

0/10
0/08
0/11
0/14
0/62
1/00
0/86

bis-2-PhIndZrCl2

106

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

77/7
81/7
86/4
91/0
95/5
100/2
105/0
110/2
115/3
119/6

3/2
3/4
3/7
4/0
4/4
4/9
5/5
6/4
7/0
9/2

0/5
1/4
3/5
3/5
5/6
8/5
11/1
22/2
29/9
14/0

0/04
0/07
0/10
0/14
0/19
0/27
0/41
0/74
1/00
0/88

212

1
2
3
4
5
6
7
8
9

77/7
81/8
86/2
90/9
95/5
100/4
105/4
109/5
116/6

3/2
3/4
3/6
4/0
4/4
4/9
5/6
6/3
8/1

0/9
2/2
4/2
7/0
11/6
20/2
33/6
16/7
1/7

0/02
0/10
0/85
1/00
0/67
0/38
0/24
0/16
0/06
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همگن و نگه داری شده و برای کاتالیزور بدون استخلاف در حالت 
نگه داری شده در جدول3 نشان داده شده است. نتایج مزبور بیانگر 
 EHE و EEE ،EEH+HEE این موضوع است که مقادیر توالي هاي
وجود  کومونومر  مقدار  افزایش  با  و  است  غالب  اصلي  زنجیر  در 

توالی های 1- هگزن افزایش می یابد.
با استفاده از روش  مقادیر توزیع کومونومرها )CCD( را می توان 
DSC و با اعمال برنامه گرمایی و جداسازي زنجیرهاي حاوي مقادیر 

هستند،  متفاوت  لایه ها  ضخامت های  دارای  که  کومونومر  مختلف 
محاسبه کرد. تفکیك پیك یکپارچه DSC به چند پیك مجزا امکان 
محاسبه سهم هرپیك را در ضخامت بلورهاي متفاوت فراهم می کند. 
شکل 1 نمونه اي از این تفکیك را نشان مي دهد که به روش گوسین 
 (DSCI) ،DSC پارامتر شاخص  است.  شده  هرپیك مشخص  سهم 

در جدول های 4 تا 6 آمده سهم هر پیك تفکیك شده را نسبت به 
بزرگ ترین پیك نشان مي دهد. هرچه این نسبت ها به سمت یك میل 
ضخامت  است.  پلیمر  در  کومونومر  همگن  توزیع  از  معیاري  کند، 
محاسبه   )1( معادله  به کمك  گیبس   – تامسون  معادله  از  نیز  لایه ها 

مي شود ]30[:

Tm = T˚m (1- 2δe/ΔH*Lc)           )1(

اتیلن/ کوپلیمر  در  بلورهای جداشده  و ضخامت  توزیع   -5  جدول 
.bis-2-PhIndZrCl2/MCM-41 1-هگزن با کاتالیزور نگه داری شده

غلظت 1- هگزن 
)mmol/L(

شماره 
پیك

Tm 

(°C)
Lc( )

وزن 
)%(

DSCI

106

1
2
3
4
5
6
7
8
9

79/2
84/8
90/7
96/6
102/5
108/7
114/8
122/1
129/0

3/2
3/6
4/0
4/5
5/2
6/1
7/5
10/4
16/1

0/4
1/0
1/4
2/3
3/3
5/2
6/8
25/2
54/4

0/01
0/02
0/03
0/04
0/06
0/10
0/13
0/46
1/00

212

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

73/1
78/5
84/5
90/2
96/2
102/1
108/3
114/6
121/9
127/4

2/9
3/2
3/5
3/9
4/4
5/1
6/1
7/5
10/3
14/3

0/7
0/9
2/4
2/5
4/9
5/7
10/4
16/0
35/6
20/9

0/02
0/03
0/07
0/07
0/14
0/16
0/29
0/45
1/00
0/59

اتیلن/ کوپلیمر  در  بلورهای جداشده  و ضخامت  توزیع   -6  جدول 
.bis-IndZrCl2/MCM-41 1-هگزن با کاتالیزور نگه داری شده

غلظت 1- هگزن 
)mmol/L(

شماره 
پیك

Tm 

(°C)
Lc( )

وزن 
)%(

DSCI

106

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

72/7
78/8
84/6
90/7
96/8
103/0
109/3
115/5
121/5
127/1

2/9
3/2
3/5
4/0
4/5
5/2
6/3
7/7
10/1
14/0

1/5
2/2
4/4
6/4
9/7
15/8
23/5
23/8
12/4
0/2

0/06
0/09
0/18
0/27
0/41
0/66
0/99
1/00
0/52
0/01

212

1
2
3
4
5
6
7
8

78/9
84/9
90/8
96/6
102/6
108/7
114/8
121/1

3/2
3/6
4/0
4/5
5/2
6/1
7/5
9/9

9/0
19/9
26/2
17/5
12/1
9/3
4/9
1/1

0/34
0/76
1/00
0/67
0/46
0/36
0/19
0/04

نگه داری  کاتالیزورهاي  در  لایه  ضخامت  ناهمگني  توزیع  شکل2- 
 212 mmol/L شده حاوي استخلاف و بدون استخلاف در غلظت 

1-هگزن.

( ضخامت لایه )
20 18 16 14 12 10 8 6 4 2

60
40
20
0

صد
در

bis-IndZrCl2/MCM-41
bis-2-PhIndZrCl2/MCM-41
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 T°m Tm دمای ذوب مشاهده شده برحسب کلوین،  معادله،  این  در 
بلور  انرژي سطح   δe  ،)414/5 K( پلي اتیلن  بلور کامل  دمای ذوب 
پلي اتیلن ) J/m2 3-10×70( و ΔH آنتالپي تشکیل بلور کامل پلي اتیلن 
بر واحد حجم ) J/m3 106×288( و Lc ضخامت لایه در دمای ذوب 

مشخص است ]30[. 
را   DSCI شاخص  و  لایه ها  ضخامت  مقادیر   6 تا   4 جدول های 
براي کاتالیزورهاي همگن و ناهمگن مشخص کرده است. شکل 2، 
برای دو  ناهمگن کومونومر  توزیع  را در سهم  استخلاف  اثر وجود 
کاتالیزور در حالت نگه داری شده نشان می دهد. همان طور که مشاهده 
می شود، کاتالیزور استخلاف دار نگه داری شده محدوده ضخامت لایه 
استخلاف  بدون  کاتالیزور  با  مقایسه  در  را   )3-8  ( باریك تری 
نگه داری شده ) 16-3( نشان می دهد که از شاخص های این نوع 

کاتالیزور است.
از طرفی نتایج آزمون تجزیه ای TREF در شکل 3 نشان می دهد 
پهن تر  پلیمر  زنجیر  در  آن  توزیع  کومونومر،  مقدار  افزایش  با  که 
مي  شود. به عبارتي، با افزایش مقدار کومونومر در زنجیر اصلي دماي 
شویش زنجیرها به سمت دماهاي کمتر در TREF جابه جا می شود. 
کاتالیزورهاي  با  آمده  به دست  پلیمرهاي  از  حاصل  نتایج  همچنین، 
نگه داری شده توزیع ناهمگن تری را نسبت به کاتالیزورهاي همگن 
نشان داد که بي تردید مربوط به ناهمگني مراکز فعال در این نوع از 
و  DSC  هاي جداشده  نتایج  از  4(. همچنین  )شکل   کاتالیزورهاست 
 TREF نتایج  همچنین  و  پیك هاست  تعداد  حاوي  که  مرحله اي 

پلیمرهاي  کرد،  استنباط  مي توان  پیك هاست،  یکنواختي  بیانگر  که 
متالوسني از دیدگاه بین مولکولی توزیع همگن تری دارند، در حالي که 

از دیدگاه درون مولکولی هنوز داراي توزیع ناهمگن اند. 
 

نتیجه گیري

کاتالیزورهای استخلاف دار و بدون استخلاف بر پایه لیگاند ایندنیل 
 سنتز و برای ساخت کوپلیمرهای اتیلن و 1- هگزن به شکل همگن و 
حالت  در  فنیلي  استخلاف دار  کاتالیزورهاي  شد.  استفاده  ناهمگن 
کاتالیزورهاي  به  نسبت  کمتری  فعالیت  شده  نگه داری  و  همگن 
کاتالیزورهاي  کومونومرپذیري  دادند.  نشان  استخلاف  بدون 
نتایج  بود.  استخلاف  بدون  کاتالیزورهاي  از  بیشتر  استخلاف دار 
سینتیکي، اثر منفي وجود کومونومر را بر فعالیت کاتالیزور نشان داد. 
کاتالیزورهاي نگه داری شده نسبت به کاتالیزورهاي بدون نگه دارنده 
پایداري سینتیکي بیشتری را نشان دادند. با افزایش مقدار کومونومر 
ریزساختار  بررسي  یافت.  کاهش  پلیمر ها  بلورینگي  و  ذوب  دمای 
کوپلیمرهاي تولیدي بیانگر افزایش توزیع ناهمگن توالی کومونومرها 
در کاتالیزورهاي ناهمگن نسبت به کاتالیزورهاي همگن است. نتایج 
متالوسن  کاتالیزورهاي  از  شده  تولید  کوپلیمرهاي  مي دهد،  نشان 
داراي توزیع ناهمگن درون مولکولی هستند، در حالي که از دیدگاه 

بین مولکولی توزیع همگن دارند.

(°C( دما
20 40 60 80 100 120 140 1600

0/9

0/8

0/7

0/6

0/5

0/4

0/3

ت
شد

106 mmol/L,1-hexene

212 mmol/L,1-hexene

با  اتیلن/1-هگزن  کوپلیمر  برای   TREF آزمون  نمودار   -3 شکل 
.bis-2-PhIndZrCl2 استفاده از کاتالیزور

با  اتیلن/1-هگزن  کوپلیمر  برای   TREF آزمون  نمودار   -4 شکل 
استفاده از کاتالیزورهاي نگه داری شده.

)°C( دما
50 70 90 110 130 15030

1

0/8

0/6

0/4

0/2

0

ت
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106 mmol/L, 1-hexene

212 mmol/L, 1-hexene

مراجع

1. Heurtefeu B., Bouilhac C., Cloutet E., Taton D., Deffieux A., 

and Cramail H., Polymer Support of “Single-Site” Catalysts for 

Heterogeneous Olefin Polymerization, Prog. Polym. Sci., 36, 

89-126, 2011.



مقايسه ريز ساختار كوپليمرهاي اتيلن/1- هگزن سنتز شده با كاتاليزور هاي متالوسن همگن و  ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و ششم، شماره 1، فروردين ـ ارديبهشت 1392

سعيد احمدجو

23

2. Wannaborworn M., Praserthdam P., and Jongsomgit B., Obser-

vation of Different Catalytic Activity of Various 1-Olefins Dur-

ing Ethylene/1-Olefin Copolymerization with Homogeneous 

Metallocene Catalysts, Molecules, 16, 373-383, 2011.

3. Dos Santos J.H.Z., Greco P.P., Stedile F.C., and Dupont J., Or-

ganosilicon Modified Silicas as Support for Zirconocene Cata-

lyst, J. Mol. Catal. A-Chem., 154, 103-113, 2000.

4. Mortezavi S.M., Synthesis of Indenyl Based Metallocene Cata-

lysts for Polymerization of Ethylene, PhD Thesis, Iran Polymer 

and Petrochemical Institute, 2010.

5. De Oliveira O.B., Brandao S.T., De Freitas A.J.D., Da Silva 

E.P., Margareti S., Meneghetti P., and Meneghetti M.R., High-

temperature and High-pressure Ethylene Polymerization Using 

a Cationic Activated Metallocene Catalytic System, Polym. Int., 

57, 1012-1016, 2008.

6. Chen J.F., Song J.R., Wen L.X., Zeu H.K., and Shao L., Prepara-

tion and Characterization of Agglomerated Porous Hollow Sili-

ca Supports for Olefin Polymerization Catalyst, J. Non Crystal. 

Solid., 353, 1030-1036, 2007.

7. Zohuri G.H., Jamjah R., and Ahmadjo S., Polymerization of 

Ethylene Using Cp2ZrCl2, Metallocene and Methylaluminoxane 

Homogeneous Catalyst System, Iran. Polym. J., 14, 111-116, 

2005.

8. Tisse V.F., Boisson C., Prades F., and Mckenna T.F.L., A Sys-

tematic Study of the Kinetics of Polymerisation of Ethylene Us-

ing Supported Metallocene Catalysts, Chem. Eng. J., 157, 194-

203, 2010.

9. Bunchongturakarn S., Jongsomjit B., and Praserthdam P., Im-

pact of Bimodal Pore MCM-41-Supported Zirconocene/dM-

MAO Catalyst on Copolymerization of Ethylene/1-Octene, 

Catal. Commun., 9, 789-795, 2008.

10. Grieken R.V., Carrero A., Suarez I., and Paraedes B., Ethylene 

Polymerization Over Supported MAO/(nBuCp)2ZrCl2 Cata-

lysts: Influence of Support Properties, Eur. Polym. J., 43, 1267-

1277, 2007.

11. Smit M., Zheng X., Loos J., Chadwick J.C., and Koning C.E., 

Effects of Methylaluminoxane Immobilization on Silica on the 

Performance of Zirconocene Catalysts in Propylene Polymer-

ization, J. Polym. Sci. Part A., 43, 2734-2748, 2005.

12. Alobaidi F., Ye Z.H., and Zhu S., Ethylene Polymerization with 

Silica Supported Nickel Diimine Catalyst: Effect of Support and 

Polymerization Conditions on Catalyst Activity and Polymer 

Properties, Macromol. Chem. Phys., 204, 1653-1659, 2003.

13. Kamfjord T., Wester T.S., and Rytter E., Supported Metallocene 

Catalysts Prepared by Impregnation of MAO Modified Silica by 

a Metallocene/Monomer Solution, Macromol Rapid. Commun., 

19, 505-509, 2003.

14. Jongsomjit B., Ngamposri S., and Praserthdam P., Catalytic 

Activity During Copolymerization of Ethylene and 1-Hexene 

via Mixed TiO2/SiO2 Supported MAO with rac-Et[Ind]2-ZrCl2 

Metallocene Catalyst, Molecules, 10, 672-678, 2005.

15. Marques M.F.V. and Conte A., The Influence of the Preparing 

Conditions of SiO2 Supported Cp2ZrCl2 Catalyst on Ethylene 

Polymerization, J. Appl. Polym. Sci. 86, 2054-2061, 2002.

16. Chakravarti S. and Ray W.H., Kinetic Study of Olefin Polym-

erization with a Supported Metallocene Catalyst. II. Ethylene/ 

1-Hexene Copolymerization in Gas Phase, J. Appl. Polym. Sci., 

80, 1096-1119, 2001.

17. Quijada R., Retuert J., Guevara J.L., Rojas R., Valle M., Saave-

dra P., Palza H., and Galland G.B., Results Coming from Homo-

geneous and Supported Metallocene Catalysts in the Homo- and 

Copolymerization of Olefins, Macromol. Symp., 189, 111-126, 

2002.

18. Starck P. and Lofgren B., Thermal Properties of Ethylene/Long 

Chain α-Olefin Copolymers Produced by Metallocenes, Eur. 

Ploym. J., 38, 97-107, 2002. 

19. Choi Y. and Soares J.B.P., Supported Hybrid Early and Late 

Transition Metal Ccatalysts for the Synthesis of Polyethylene 

with Tailored Molecular Weight and Chemical Composition 

Distributions, Polymer, 51, 4713-4725, 2010.

20. Chaichana E., Khaubunsongserm S., Praserthdam P., and Jong-

somjit B., Effect of Ga Modification on Different Pore Size Sili-

cas in Synthesis of LLDPE by Copolymerization of Ethylene 

and 1-Hexene with t-BuNSiMe2Flu[TiMe2/MMAO] Catalyst, 

Polym. Bull., 66, 1301-1312, 2011.

21. Ahmadjo S., Arabi H., Nekoomanesh M., Zohuri G.H., and 

Mortazavi M.M., Synthesis of (Ind)2ZrCl2 Catalyst for Copo-

lymerization of Ethylene and Propylene: Parameters Effect on 

Productivity, Iran. J .Polym. Sci. Technol. (In Persian), 23, 379-

386, 2011.

22. Mortazavi S.M.M., Arabi H., Zohuri G.H., Ahmadjo S., 

Nekoomanesh M., and Ahmadi M., Copolymerization of 

Ethylene/α-Olefins Using Bis(2-phenylindenyl)Zirconium Di-

chloride Metallocene Catalyst: Structural Study of Comonomer 



مقايسه ريز ساختار كوپليمرهاي اتيلن/1- هگزن سنتز شده با كاتاليزور هاي متالوسن همگن و  ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و ششم، شماره 1، فروردين ـ ارديبهشت 1392

سعيد احمدجو

24

Distribution, Polym. Int., 59, 1258-1265, 2010.

23. Kumkaew P., Wu L., Praserthdam P., and Wanke S.E., Rates 

and Product Properties of Polyethylene Produced by Copoly-

merization of 1-Hexene and Ethylene in the Gas Phase with  

(n-BuCp)2ZrCl2 on Supports with Different Pore Sizes, Poly-

mer, 44, 4791-4803, 2003.

24. Awudza J.A.M. and Tait P.J.T., The ‘‘Comonomer Effect’’ in 

Ethylene/α-Olefin Copolymerization Using Homogeneous and 

Silica-Supported Cp2ZrCl2/MAO Catalyst Systems: Some In-

sights from the Kinetics of Polymerization, Active Center Stud-

ies, and Polymerization Temperature, J. Polym. Sci. Pol. Chem., 

46, 267-277, 2008.

25. Wang W., Wang L., Wang J., Ma Zh., and Wang J., Study on 

Ethylene (Co)Polymerization and Its Kinetics Catalyzed by a 

Reversible Crosslinked Polystyrene-Supported Metallocene 

Catalyst, J. Appl. Polym. Sci., 97, 1632-1636, 2005.

26. Randall J.C., Methylene Sequence Distributions and Number 

Average Sequence Lengths in Ethylene-Propylene Copolymers, 

Macromolecules, 11, 33-36, 1978.

27. Feng Y. and Jin X., Fractionation and Characterization of a 

LLDPE Synthesized by a Metallocene Catalyst, Polym. Plast. 

Technol. Eng., 37, 271-283, 1998.

28. Bialek M., Czaja K., and Majewska B.S., Studies of Structural 

Composition Distribution Heterogeneity in Ethylene/1-Hexene 

Copolymers Using Thermal Fractionation Technique (SSA): 

Effect of Catalyst Structure, Thermochim. Acta., 429, 149-154, 

2005.

29. Torabi S.R. and Fazeli N., A Rapid Quantitative Method for De-

termination of Short Chain Branching Content and Branching 

Distribution Index in LLDPEs by DSC, Polym. Test., 28, 866-

870, 2009.

30. Hosoda S., Structural Distribution of Linear Low-Density Poly-

ethylenes, Polym. J., 20, 383-397, 1988.




