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Different chemical components in traditional Ziegler–Natta catalytic system 
include: (1) titanium and vanadium containing compounds, mostly TiCl4, as an 
active centre, (2) trialkylaluminium-based Lewis acid compounds, especially 

triethylaluminium, as precatalyst and alkylating agent, and (3) inorganic compounds, 
specifically MgCl2 and silica, as catalyst supports. Besides these compounds, 
shortly after the first discovery of Ziegler-Natta catalysts, electron donors have been 
considered as the key components for MgCl2-supported Ziegler-Natta catalysts, 
as they improve the stereospecificity and activity of these types of catalysts. Most 
electron donor compounds have oxygen atom and only a few contain nitrogen atom 
in their structure. Starting from benzoate for third-generation Ziegler–Natta catalysts, 
the discovery of new donors has always updated the performance of Ziegler–Natta 
catalysts. Since the first discovery of these compounds numerous efforts have been 
devoted in both industry and academic laboratories, not only to discover new electron 
donors but also to understand their roles in Ziegler–Natta olefin polymerization and 
suitable MgCl2-alcohol adducts formation. This article reviews the history of such 
research and development efforts. The first part of the article describes the historical 
developments of catalyst, with a special focus on donors of industrial importance, 
followed by an account given on recent trends in the latest donors developed. The next 
part of the article covers the historical progress toward mechanistic understanding 
of how donors improve the performance of Ziegler–Natta catalysts and how they 
undergo decomposition by interaction with Lewis acidic species such as the AlEt3 
and TiCl4. 
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اغلب  )الف( مرکز فعال که  اولیه شامل ترکیبات مختلف بودند، همانند:  کاتالیزورهای زیگلر-ناتای 
ترکیبات  آن  مثال  فعال که برجسته‌ترین  آلکیل‌دارکننده مرکز  استفاده می‌شد، )ب( عامل   TiCl4 از 
آن  رایج‌ترین  که  کاتالیزور  پایه  )ج(  و  بود   )TEAL( تری‌اتیل‌آلومینیم  به‌ویژه  تری‌آلکیل‌آلومینیم، 
MgCl2 بود. افزون بر این گونه‌ها، کمی پس از پیدایش کاتالیزورهای زیگلر-ناتا، باز لوئیس نیز به 

جزء مهمی در سامانه‌های کاتالیزوری زیگلر-ناتا تبدیل شد. این ترکیبات به‌طور عمده حاوی اتم‌های 
اکسیژن بوده و تعداد کمی از آن‌ها حاوی اتم نیتروژن هستند که الکترون‌دهنده نامیده می‌شوند. از 
الکترون‌دهنده‌ها برای ایجاد فضاویژگی و گزینش‌پذیری از راه اتصال در مجاورت مرکز فعال استفاده 
می‌شود. توسعه و پیشرفت الکترون‌دهنده‌های جدید در سامانه‌های کاتالیزوری زیگلر-ناتا از نقاط 
اصلی پژوهش در پلیمرشدن اولفین‌هاست. از اوایل سال 1970 تلاش‌های متعددی که در هر دو حیطه 
صنعت و آزمایشگاه انجام شده‌اند، نه تنها برای کشف الکترون‌دهنده‌های جدید با کارایی بهتر بوده، 
بلکه برای درک نقش آن‌ها در پلیمرشدن اولفین‌ها به روش زیگلر-ناتا اختصاص یافته است. در این 
مقاله تاریخچه این تلاش‌ها، به‌ویژه پس از قرن بیست‌ویکم نشان داده شده است. ابتدا تاریخ تحولات 
کاتالیزور، به‌ویژه با تمرکز بر الکترون‌دهنده‌های صنعتی و پس از آن توسعه روندهای اخیر در زمینه 
استفاده از الکترون‌دهنده‌های جدید بررسی می‌شود. سپس، سازوکارهای پیشنهادی برای پی‌بردن 
به نحوه عملکرد الکترون‌دهنده‌ها در بهبود عملکرد کاتالیزور زیگلر-ناتا بررسی می‌شود. در آخر نیز 

نحوه غیرفعال‌شدن الکترون‌دهنده‌ها در محیط پلیمرشدن بحث می‌شود.‌

کاتالیزورهای زیگلر-ناتا، 

الکترون‌دهنده‌ها، 

فضاویژگی، 

پلی‌پروپیلن، 

پلیمرشدن 
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مقدمه
کاتالیزورهای زیگلر-ناتا در سنتز انواع مختلف پلیمرهای اولفینی، به‌ویژه 
پلاستیک‌های پلی‌اولفینی، استفاده می‌شوند ]3-1[. پلی‌پروپیلن )PP( از 
مهم‌ترین پلاستیک‌هاست که به‌طور گسترده بهك‌ار گرفته مي‌شود. این 
پلیمر خواص متنوعی دارد. طیف گسترده‌ای از مزایا مانند هزینه تولید 
نظر  از  متعادل  مکانیکی  زیاد، خواص  دمای ذوب  وزن سبک،  کم، 
سفتی و مقاومت از ویژگی‌های این پلیمر است. افزون ‌بر ‌این، با توجه 
به درنظرگرفتن الزامات زیست‌محیطی، در ساختار آن هالوژن و بنزن 
وجود ندارد و بازیافت آن نیز ساده است. در سال 2012 تولید جهانی 
PP براي سال  2014 حدود 60 میلیون تن برآورد شده بود. پیش‌بینی 

می‌شود، در آینده همین روند رو به رشد ادامه یابد )شکل 1(. خواص 
متنوع PP، کاربرد آن را در زمینه‌های مختلف فراهم می‌سازد. از دلایل 
مهم رشد تولید پلی‌پروپیلن در صنعت توسعه کاتالیزورهای زیگلر-

ناتاست )جدول 1( ]4-8[.
با  همراه   TiCl3 جامد  کشف  با  پروپیلن  پلیمرشدن  تاریخچه 
آغاز   1954 سال  در  ناتا  توسط   )DEAC( کلرید  دی‌اتیل‌آلومینیم 
این  نام‌گذاری شد.  اول  نسل  به‌عنوان  کاتالیزورها  از  نسل  این  شد. 
کاتالیزورها چند مشکل از قبیل فعالیت و نظم فضایی کم و باقی‌ماندن 
بهبود  برای  فراوانی  تلاش‌های  داشتند.  را  محصول  در  کاتالیزور 
این تلاش‌ها،  انجام شد. طی  کاتالیزورها  این  فضاویژگی  و  فعالیت 
شدند،  معرفی  کاتالیزور  بهره‌وری  افزایش  برای  که  اصلی  مسیر  دو 
کارآمد  پایه‌  از  استفاده  و  بزرگ‌تر  با سطح   TiCl3 آماده‌سازی  شامل 
برای گونه‌های تیتانیم هالید بودند. شرکت Solvay در اوایل 1970، 
 TiCl4 را ارائه کرد. این کاتالیزور به وسیله کاهش Solvay نوع TiCl3

با دی‌اتیل‌آلومینیم‌کلرید پس از حذف آلومینیم باقی‌مانده به‌کمک اتر 
کاتالیزورها  دوم  نسل  عنوان  به  حاصل،  کاتالیزور  می‌آمد.  به‌دست 
نسل  به  نسبت  فضاویژگی  و  فعالیت  بهبود  اینکه  با  شد.  شناخته 
بود.  باقی  هم‌چنان  پیشرفت  امکان  اما  آمد،  به‌دست  کاتالیزور  اول 

برای پایه‌ها، اکسیدهای فلزی )SiO2 و Al2O3( یا مواد هیدروکسید 
)Mg(OH)2( از راه پیوند کووالانسی با تیتانیم استفاده شدند. با وجود 
این، بهبود موفقیت‌آمیز در فعالیت به دست نیامد تا اینکه شرکت‌های 
Montedison و Mitsui پایه MgCl2 را تقریباً درهمان زمان، در سال 

1968 کشف کردند ]9[.
پایه MgCl2 و  فعال،  به‌عنوان مرکز   TiCl4 از کاتالیزورهای متشکل 
از  بیشتر  بسیار  فعالیت‌های   ،)TEA( تری‌اتیل‌آلومینیم  فعال‌کننده 
نسل‌های پیشین را نشان دادند، اما استفاده از آن‌ها با توجه به فضاویژگی 
از  مشکل  این  رفع  برای  بود.  شده  محدود  اتیلن  پلیمرشدن  به  کم 
الکترون‌دهنده‌ها استفاده شد. معمولاً الکترون‌دهنده‌ها با توجه به زمان 
استفاده از آن‌ها، به دو نوع الکترون‌دهنده‌های داخلی )که در جزء جامد 
TiCl4/MgCl2 موجودند( و الکترون‌دهنده‌های خارجی )که همراه با 

آلکیل‌آلومینیم برای جلوگیری از کاهش فضاویژگی کاتالیزور در طول 
می‌شوند.  دسته‌بندي  می‌شوند(  اضافه  واکنش  محیط  به  پلیمرشدن 
 TiCl3 گفتنی است، اضافه‌کردن باز لوئیس برای کاتالیزورهای برپایه
در طول پلیمرشدن باعث بهبود شاخص فضاویژگی تا %10 می‌شود. 
با وجود این، الکترون‌دهنده‌ها برای کاتالیزورهای برپایه MgCl2 کاملًا 

و  تجارت  اقتصاد،  وزارت  )از  پلی‌پروپیلن  سالانه  تولید   -1 شکل 
صنعت ژاپن، 2012( ]8[.

جدول 1- عملکرد نسل‌های مختلف کاتالیزورهای زیگلر-ناتا در پلیمرشدن پروپیلن ]8[.

الکترون‌دهنده خارجیپیش‌کاتالیزورشماره نسل
فعالیت

)gPP/mol Ti.h.atm(

ت‌كآرایشی
)%(

اول
دوم
سوم

چهارم
پنجم

TiCl3

TiCl3 نوع Solvay

TiCl4/MgCl2/بنزوات 
TiCl4/MgCl2/فتالات  

TiCl4/MgCl2/3،1-دی‌اتر

-
-

بنزوات
آلکوکسی سیلان
آلکوکسی سیلان

4
30

1000
1000-3000
3000-5000

90
95

92-94
< 98
< 98
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از نظر بهبود فضاویژگی متفاوت بودند ]10[. اغراق‌آمیز نیست که گفته 
می‌شود، الکترون‌دهنده‌ها وقف )devoted( فضاویژگی کاتالیزورهای 
الکترون‌دهنده‌ها  ویژه  اهمیت  وجود  با  می‌شوند.   MgCl2 برپایه 
جامع  به‌طور  که  مقاله‌ای  زیگلر-ناتا،  کاتالیزورهای  ساختار   در 
پیشرفت‌های اخیر را چه در زمینه کشف الکترون‌دهنده‌های جدید و 
چه در زمینه سازوکار اثر و نحوه غیرفعال‌شدن آن‌ها گردآوری کند، 
هنوز منتشر نشده است. بنابراین در این مقاله سعی شد، این مسئله 
پوشش داده شده و پیشرفت‌های اخیر در زمینه‌های مختلف مربوط به 

الکترون‌دهنده‌ها مرور شود. 
 

انواع الکترون‌دهنده‌ها برای کاربرد در تولید PP و سایر پلی‌آلفااولفین‌ها
کاتالیزورهای  در  الکترون‌دهنده‌ها  اولین  شد،  گفته   همان‌طورکه 
و   Montedison شرکت‌های  تلاش  و  همکاری  نتیجه  زیگلر-ناتا، 
معرفی   MgCl2 برپایه  کاتالیزور  فضاویژگی  بهبود  برای   Mitsui

شدند ]11،12[. این کاتالیزورهای توسعه یافته که نسل سوم نامیده 
نيز  زیاد  بلکه فضاویژگی  زیاد،  فعالیت  تنها  نه  می‌شوند )جدول 1( 
با اضافه‌کردن بنزوات به کاتالیزور TiCl4/MgCl2 حاصل کردند. در 
 )EB( کاتالیزورهای نسل سوم به‌طور معمول ترکیبی از اتیل بنزوات
به‌عنوان  پارابنزوات  استخلاف‌های  یا  داخلی  الکترون‌دهنده  به‌عنوان 

الکترون‌دهنده خارجی استفاده شد )شکل 2(. 
کاتالیزورهای نسل سوم، فعالیت پلیمرشدن پروپیلن را حدود صد برابر 
بیشتر از نسل دوم به همراه فضاویژگی زیاد )از %94-92( نتیجه دادند. با 
وجود این، %8-6 باقی‌مانده از فضاویژگی باعث انجام پژوهش‌های بیشتر 
در این زمینه شد. این پژوهش‌ها به‌طور عمده بر بهبود روش‌های آماده‌سازی 
کاتالیزور و نیز در پیداکردن ترکیبی کارآمدتر از الکترون‌دهنده‌های داخلی و 
 خارجی استفاده شده تا آن زمان، متمرکز شد. در نهایت در سال 1977، 

با استفاده از ترکیب جدیدی از الکترون‌دهنده‌ها، این کمبود فضاویژگی 
به‌عنوان  اسید  فتالیک  دی‌استر  مثال،  به‌عنوان  شد.  حذف  کاتالیزور 
الکترون‌دهنده داخلی و آلکوکسی‌سیلان به‌عنوان الکترون‌دهنده خارجی 
کاتالیزور نسل چهارم  کاتالیزور،  این   استفاده شد )شکل 2( ]13،14[. 
نامیده شد که شامل آلکوکسی سیلان/AlEt3/فتالات/MgCl2/TiCl4 بود و 

به‌طور گسترده برای تولید صنعتی پلی‌پروپیلن استفاده شد.
از اواخر 1980 تا 1990، مجموعه‌ای از ترکیبات 3،1-دی‌اتر به‌عنوان 
نوع جدیدی از الکترون‌دهنده‌های داخلی پیشنهاد شد )شکل 2(]15[. 
داخلی  الکترون‌دهنده  به‌عنوان  3،1-دی‌اتر  حاوی  کاتالیزورهای 
فعالیت و فضاویژگی بسیار زیاد، بدون استفاده از الکترون‌دهنده‌های 
به  استر  نوع  داخلی  الکترون‌دهنده‌های  که  داشتند. در حالی  خارجی 
کاتالیزورهای جدید  افزون ‌بر‌این،  دارند.  نیاز  خارجی  الکترون‌دهنده 
معمولاً پاسخ‌دهی به هیدروژن بهتر و نیز توزیع وزن مولکولی باریک‌تر 
)تقریبا 4( در مقایسه با نسل پیشین کاتالیزور را ارائه کردند. با توجه 
 به این ویژگی منحصر‌به‌فرد، این مجموعه از کاتالیزورها به‌عنوان نسل 
انواع PP مناسب  پنجم به رسمیت شناخته شد و به‌ویژه برای تولید 
برای ساخت پارچه استفاده شد. ساختار تعدادی از الکترون‌دهنده‌های 
صنعتی از نوع استری، اتری و سیلانی در شکل 2 نشان داده شده است.
نام   با  بعدها  که   ube از شرکت  پژوهشی  گروه  اواخر 1990،  در 
الکترون‌دهنده‌های  از  مجموعه‌ای  شد،  شناخته   Grand Polymer

خارجی منحصر به فرد آلکوکسی‌سیلان حاوی نیتروژن را اختراع و 
ثبت کردند ]16-22[.

الکترون‌دهنده‌های خارجی شامل  برای کاتالیزور نسل چهارم، که 
گروه  بودند،   SiNR2 یا   Si-OCORو  ،Si-OR گروه  یک  حداقل 
گروه   دو  هر  شامل  خارجی  الکترون‌دهنده‌های  مزبور  پژوهشی 
از  این  بر  افزون  آن‌ها   .]13،14[ کرد  پیشنهاد  را   SiNR2 و   Si-OR

دی‌آلکوکسی‌سیلان حاوی حلقه‌های نیتروژن نیز استفاده کردند )شکل 
3-الف و 3-ج(. این نوع از الکترون‌دهنده‌ها آن‌ها را قادر ساخت تا 
PP با تک‌آرایشی بسیار زیاد )%96( دارای یک توزیع وزن مولکولی 

کار  این   .]17[ کنند  تولید   TiCl3 برپایه  کاتالیزور  از  استفاده  با   پهن 
اهمیت یافته‌های آن‌ها را دو برابر کرد، زیرا این گروه پژوهشی بدون 
کاهش فعالیت و فضاویژگی کاتالیزور نسل چهارم، پلیمری با توزیع 
وزن مولکولی پهن با استفاده از الکترون‌دهنده‌های خارجی را به‌دست 
آورده و از طرفی الکترون‌دهنده‌های حاوی ناجوراتم‌ها را نیز توسعه 
حاوی  خارجی  الکترون‌دهنده  چند  آن‌ها،  مطالعه  براساس  دادند. 

نیتروژن با پاسخ هیدروژن بسیار بیشتر ارائه شد ]22[.
اتم  الکترون‌دهنده‌های حاوی  در حال حاضر، کاربردهای صنعتی 
نیتروژون به چند دلیل محدود شده است. این دلایل عدم دستی‌ابی 

شکل 2- الکترون‌دهنده‌های داخلی و خارجی صنعتی: )الف( بنزوات، 
)ب( بنزوات با استخلاف پارا، )ج( فتالات، )د( دی‌آلکوکسی‌سیلان، 
)و(  و  )ه(  )ج(،  )الف(،  3،2-سوکسینات‌ها.  )و(  و  3،1-دی‌اتر  )ه( 
عنوان  به  )د(  و  )ب(  )الف(،  و  داخلی  الکترون‌دهنده‌های  به‌عنوان 

الکترون‌دهنده‌های خارجی به‌کار گرفته می‌شوند ]8[.
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بو را شامل می‌شود ]22[.  با وزن مولکولی زیاد و مشکل  پلیمر  به 
با وجود این، استفاده از الکترون‌دهنده‌های حاوی ناجوراتم‌ها برای 

به‌دست آوردن خواص منحصر به‌فرد بی‌شک امیدوارکننده است. 
نسبت  بیشتری  فعالیت  برابر  دو  تقریباً  پنجم  نسل  کاتالیزورهای   
به کاتالیزور نسل چهارم دارند، اما تنها برای برخی کاربردهای ویژه 
استفاده می‌شوند. در نتیجه، پس از اواخر دهه 1990 تلاش برای توسعه 
الکترون‌دهنده‌های جدید به‌منظور افزایش فعالیت و فضاویژگی بیشتر 
شد. برای مثال، مالونات‌ها، β-استخلاف گولتارات )گولتارات دارای 
استخلاف در موقعیت بتا(، مالئات]23[، و بتا-کتو‌استر]24[ به‌عنوان 

الکترون‌دهنده داخلی استفاده شدند )شکل 4(.
3،2-استخلافی  الکترون‌دهنده‌های  از  استفاده  با  آن،  از  پس 
سوکسینات، نه‌تنها فضاویژگی زیاد، بلکه توزیع وزن مولکولی پهن‌تر 
آمد. سوکسینات  به‌دست  نسل چهارم  کاتالیزور  به  نسبت   PP برای 

تولید پلی‌پروپیلن با توزیع وزن مولکولی پهن را بدون مشکلاتی که 
گفته شد، با استفاده از کاتالیزور TiCl3  میسر می‌سازد. سوکسینات‌ها 
استفاده  داخلی  الکترون‌دهنده‌های  به‌عنوان  ویژگی‌ها  این  دلیل  به 
شد و همراه الکترون‌دهنده‌های خارجی حاوی نیتروزن، نسل ششم 

کاتالیزورها را به‌وجود آوردند. 
داشتن  نتیجه  در  و  کایرال  مراکز  داشتن  دلیل  به  سوکسینات‌ها 
 5 شکل  دارند.  خاصی  ویژگی‌های  متفاوت  فضایی  ساختارهای 
تعدادی از الکترون‌دهنده‌های سوکسیناتی را نشان می‌دهد ]25-27[.

سازوکار برهم‌کنش الکترون‌دهنده‌ها با اجزای کاتالیزوری و تخریب 
الکترون‌دهنده‌ها به‌کمک واکنشگرهای مختلف کاملًا مشخص است، 
استفاده از الکترون‌دهنده‌ها اثرهای شایان توجهی بر عملکرد کاتالیزور 
زیگلر-ناتا، مانند افزایش فعالیت، بهبود شايان توجه در فضاویژگی و 
افزایش وزن مولکولی دارد. با توجه به خاصیت بازی الکترون‌دهنده، 
می‌تواند با گونه‌های اسیدی موجود در واکنش برهم‌کنش داشته باشد. 
استری  نوع  الکترون‌دهنده  برهم‌کنش  نحوه   6 شکل  مثال،  به‌عنوان 
روی  الکترون‌دهنده  آثار  می‌دهد.  نشان  را  تیتانیم  فعال  گونه‌های  با 
مراکز فعال کاتالیزوری، نه‌تنها می‌تواند مستقیم، بلکه غیرمستقیم نیز 
باشد. دلیل این است که الکترون‌دهنده‌ها با سایر اجزای کاتالیزوری 
که با گونه‌های تیتانیم تعامل دارند، برهم‌کنش دارد، در نتیجه به‌طور 

غیرمستقیم بر عملکرد آن‌ها اثر می‌گذارد.
ناخواسته  واکنش  در  می‌توانند  الکترون‌دهنده‌ها  است،  شده  ثابت 
با گونه‌های اسیدی لوئیس موجود در سامانه، مانند تری‌اتیل‌آلومینیم، 
تجزیه شوند ]30-28[. در این بخش به‌طور خلاصه، سازوکار چگونگی 
تغییر  برای  کاتالیزوری  اجزای  سایر  با  الکترون‌دهنده‌ها  برهم‌کنش 
عملکرد کاتالیزور زیگلر-ناتا، به‌ویژه با تمرکز بر پیشرفت از سال 2000 
بررسی می‌شود. در سال‌های پیش از 2000، در مراجع ]5،31،32[ به 

نیتروژن:  الکترون‌دهنده‌های خارجی حاوی  از  نمونه‌هایی  شکل 3- 
)ب(  سیلان،  دی‌متوکسی  بیس‌)پرهیدرو‌ایزوکوینولین(  )الف( 
سیکلو‌پنتیل‌ای )ج(  و  دی‌متوکسی‌سیلان  )پرهیدروکوینولین(‌  بیس 
)د(  پهن،  مولکولی  وزن  توزیع  برای  زوکوینولین‌دی‌متوکسی‌سیلان 
دی‌متیل‌آمینو‌تری‌اتوکسی‌سیلان و )هـ( دی‌اتیل‌آمینو‌تری‌اتوکسی‌سیلان 

برای پاسخ‌دهی به هیدروژن زیاد ]8[.

کاتالیزور  برای  یافته  توسعه  داخلی  الکترون‌دهنده‌های   -4 شکل 
زیگلر-ناتا با فعالیت و تک‌آرایشی زیاد: )الف( بتا-کتواستر، )ب( 3،2- 

استخلاف مالونات، )ج( β،β-استخلاف گولتارات و )د( مالئات ]8[.

با   PP تولید  برای  سوکسیناتی  داخلی  الکترون‌دهنده‌های   -5 شکل 
توزیع وزن مولکولی پهن ]8[.

.]8[ TiCl4 شکل 6- برهم‌کنش الکترون‌دهنده نوع استری با
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تفسیر این موضوع بررسی شده است و در این مقاله درباره آن‌ها بحث 
زیادی نمی‌شود. 

باز لوئیس  الکترون‌دهنده‌ها ترکیباتی هستند که به‌عنوان  در اصل، 
تلقی می‌شوند. این مواد می‌توانند به اجزای کاتالیزوری با موقعیت‌های 
اسیدی لوئیس مانند تیتانیم در TiCl4، منیزیم در سطوح MgCl2، و Al در 
آلکیل‌های ‌آلومینیم اتصال یابند ]33[. برهم‌کنش و کوئوردینانس‌شدن 
الکترون‌دهنده با اشتراک‌گذاشتن یک جفت الکترون رخ می‌دهد. برای 
الکترون‌دهنده‌های برپایه استر، کوئوردینانس‌شدن همراه با انتقال قرمز 
ماهیت  به  بستگی  که  می‌افتد  اتفاق  کربونیل  گروه  ارتعاشی  بسامد 

شیمیایی موقعیت‌های اسید لوئیس دارد.
نشان   )DFT( چگالی  تابعیت  نظریه  برپایه  شده  انجام  محاسبات 
می‌دهد، الکترون‌دهنده‌های استری می‌توانند از راه مسیرهای مختلف 
برهم‌کنش با گونه‌هایی مانند AlEt3 دیمر )یعنی Al2Et6( تجزیه شوند. 
افزون ‌بر‌این، مطالعات نشان می‌دهد، کاتالیزور تیتانیمی نیز می‌تواند 
آن‌ها  از  یک  هر  ادامه  در   .]34[ شود  الکترون‌دهنده  تجزیه  باعث 

بررسی می‌شود.

MgCl2 روی لایه TiCl2Et برهم‌کنش الکترون‌دهنده با
سطح  روی  موجود  تیتانیم  کمپلکس  با  می‌توانند  الکترون‌دهنده‌ها 
MgCl2 تداخل ایجاد کنند. زیرا، کمپلکس تیتانیم نیز می‌تواند به‌عنوان 

مرکز اسید لوئیس برای مولکول الکترون‌دهنده عمل کند. برای بررسی 
 TiCl2Et از مدل  تیتانیم،  الکترون‌دهنده به مرکز  اتصال  پیوند  انرژی 
حاوی  مدل  این   .)7 )شکل  شد  استفاده   MgCl2 سطح  بر  موجود 
TiCl2Et روی سطح  MgCl2 است و مرکز کاتالیزوری   15 مولکول 
)110( آن قرار دارد که در آن اتم منیزیم دارای عدد کوئوردینانسی 4 
نتایج محاسبات Cavallo و  با توجه به  انتخاب سطح )110(،   است. 
همکاران ]37-35[ بوده که پیش‌تر به‌عنوان مناسبت‌ترین سطح برای 

مختلف  الکترون‌دهنده‌های  اتصال  است.  شده  معرفی   TiCl4 جذب 
نشان داده شده در شکل 8، روی این سطح بررسی شد. 

 PBE/PBE0 تابع  از  استفاده  با  آمده  به‌دست  پیوند  انرژی   مقدار 
 TZVPP پایه  سری  و   )Perdew, Burke and Ernzerhof( 
)Triple Zeta Valence Plus Polarization( در جدول 2 آمده است. 

الکترون‌دهنده‌های  کوئوردینانس‌شدن  می‌شود،  دیده  همان‌طورکه 
سطح  بر  موجود   TiCl2Et نوع  از  تیتانیم  مرکز  به  استری  مختلف 
احتمال  می‌دهد،  نشان  موضوع  این  انرژی‌زاست.  فرایندي   ،MgCl2

اتصال الکترون‌دهنده به مرکز تیتانیم وجود دارد. افزون‌ بر این، داده‌های 
تمام  میان  در  تیتانیم،  به  سیلیل ‌استر  اتصال  می‌دهد،  نشان   انرژی 
الکترون‌دهنده‌های مطالعه شده از لحاظ انرژی مطلوب‌تر است. اتصال 
آن به تیتانیم به آزادشدن kcal/mol 30 انرژی منجر می‌شود )جدول 2(. 
سیلیل‌استر‌، نه‌تنها می‌تواند به تیتانیم متصل شود، بلکه می‌تواند از راه 

شکل 7- مدل استفاده شده برای مطالعه برهم‌کنش الکترون‌دهنده‌های 
استری با مرکز Tiو)III( فعال ]19[.

بررسی  برای  شده  استفاده  استری  الکترون‌دهنده‌های   -8 شکل 
برهم‌کنش الکترون‌دهنده‌ها با مرکز تیتانیمی ]34[.

الکترون‌دهنده‌های  کوئوردینانس‌شدن  برای   ΔG مقادیر   -2 جدول 
.]34[ TiCl2Et استری به

ΔG برهم‌کنش با نوع الکترون‌دهنده

)kcal/mol( Ti

)EB( اتیل بنزوات
)PEEB( پارااتوکسی اتیل بنزوات

)PIPEB( پاراایزوپروپوکسی اتیل بنزوات
استر آلیفاتیک

سیلیل استر

-4/9
-7/0
-6/2
-12/6
-30/0
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از سطح  مجاور  منیزیم  اتم  به یک  به‌طور هم‌زمان  آن  دیگر  اکسیژن 
)110( متصل شود. این امکان برای سایر الکترون‌دهنده‌ها وجود ندارد، 
زیرا با توجه به ماهیت فضایی سایر الکترون‌دهنده‌ها، دو اتصال هم‌زمان 

از راه دو اکسیژن به مراکز تیتانیم و منیزیم ناممکن است.
پس از بررسی مقدار برهم‌کنش الکترون‌دهنده‌ها با مرکز تیتانیمی، 
برای تخریب الکترون‌دهنده‌ها به وسیله مرکز تیتانیمی و کمک‌کاتالیزور 
آلکیل‌ آلومینیمی دو مسیر آلدهیدی و کتونی مطالعه شد. نتایج مربوط 
ادامه  الکترون‌دهنده منجر می‌شود، در  به این بررسی که به تخریب 

آورده می‌شود ]38[.

)KP( مسیر کتونی
 ،EB الکترون‌دهنده  برای  همان‌طور که در شکل 9 نشان داده شده، 
مرحله اول انتقال گروه C2H5 از تیتانیم به کربن الکترون‌دهنده است، 
که سد انرژی برابر با kcal/mol 24/7 دارد. این موضوع به تشکیل 
کمپلکس 'Ia منجر می‌شود. سپس، انتقال گروه OC2H5 از کربن‌دهنده 
انتقال بدون  این  اتفاق می‌افتد. محاسبات نشان داد،  تیتانیم  به مرکز 

شکل 9- )الف( نمودار انرژی و )ب( طرح واکنش برای تجزیه الکترون‌دهنده استر آروماتیک )اتیل بنزوات( با TiCl2Et با مسیرهای آلدهیدی و 
کتونی ]34[

)الف(

)ب(
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تیتانیم  الکترون  این موضوع، کمبود  انجام می‌شود. دلیل  هیچ سدی 
در کمپلکس 'Ia به دلیل از دست‌دادن گروه C2H5 کوئوردینانس‌شده 
است. این باعث می‌شود، تبدیل آن به کمپلکس Ic فرایند بسیار آسانی 
باشد. گفتنی است، حالت گذار 'TSIa,Ia، برای انتقال C2H5 شامل یک 
برهم‌کنش  به  مربوط  گذار  حالت  با  که  است  عضوی  چهار  حلقه 
است  گذار شش‌عضوی  حالت  آن  در  که   ،Al2Et6 با  الکترون‌دهنده 
 )شکل 10(، تفاوت دارد. این موضوع به دلیل مشارکت بین دو مرکز 
آلومینیم است که برای کمپلکس تیتانیم دیده نمی‌شود. با وجود این، 
 24/7 kcal/mol جالب توجه است، بیشترین سد انرژی انتقال در اینجا

است. همان‌طور که در شکل 10 نشان داده شده است، در مقایسه با 
kcal/mol 31/4 برای Al2Et6 )دهنده EB برای هر دو مورد درنظر 

گرفته شده( کمتر است. دلیل سد بیشتر در Al2Et6 ماهیت اسیدی‌تر 
مثبت  بار  است.  تیتانیم  به  نسبت  آلومینیم  مرکز  بیشتر(  مثبت  )بار 
 در تیتانیم در حالت گذار برای اولین گام به وسیله برهم‌کنش آلفا-
آگوستیک با هیدروژن گروه اتیل تثبیت می‌شود. بار در مراکز آلومینیم و 
 natural(و  NBO روش  به  اول  مرحله  برای  گذار  حالت  در  تیتانیم 
مرکز  در  بار   ،Al2Et6 در   .]38[ است  شده  محاسبه   )bond orbital

برای   1/95-1/98 و   1/88-1/89 محدوده  در  ترتیب  به  آلومینیم، 

شکل 10- )الف( نمودار انرژی و )ب( طرح واکنش برای تجزیه الکترون‌دهنده استر آروماتیک )اتیل بنزوات( با Al2Et6 با مسیرهای آلدهیدی و 
کتونی ]34[.

)الف(

)ب(
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برای   ،)AP( آلدهیدی  مسیر  و   )KP( کتونی  مسیر  در  گذار   حالت 
پایه  تیتانیم در  بار برای  الکترون‌دهنده‌های مختلف است. در حالی که 
MgCl2 به ترتیب در محدوده 1/43-1/35 در مسیر KP و 1/48-1/63 

دلیل  این  به  است.  مختلف  الکترون‌دهنده‌های  برای   ،AP مسیر  در 
است که برای از دست‌دادن اتیل یا هیدرید در آلومینیم انرژی بیشتری 
نسبت به تیتانیم لازم است. این نتیجه نشان می‌دهد، احتمال تجزیه 
است.  آلومینیم  مرکز  از  بیشتر  تیتانیم  مرکز  وسیله  به  الکترون‌دهنده 
از  بیش  افزودن  چرا  می‌دهد،  نشان  و  است  توجه  قابل  نتیجه  این 
کاتالیزورهای  در  فعال  موقعیت  غیرفعال‌شدن  به  الکترون‌دهنده  حد 
زيگلر-ناتا منجر می‌شود ]39[. پس از شکل‌گیری Ic، همان‌طور که 
برای Al2Et6 ملاحظه می‌شود، محصول واکنش به شیوه‌ای آسان به 

تشکیل کتون منجر می‌شود.

)AP( مسیر آلدهیدی
مسیر  محصولات  است،  شده  داده  نشان   9 شکل  در  که  همان‌طور 
AP مشابه محصول برهم‌کنش الکترون‌دهنده با Al2Et6 است. همانند 

نیز آهسته‌ترین مرحله، مرحله اول است. در  اینجا  مسیر کتونی، در 
دهنده  کربن  مرکز  به  هیدروژن  یک   ،C2H4 خروج  با  مرحله،  این 
منتقل می‌شود. همچنین، مانند Al2Et6، در اینجا نیز حالت گذار حلقه 
 30 kcal/mol شش‌عضوی است. سد انرژی برای این تبدیل برابر با
است، که نشان می‌دهد، احتمال انجام این مسیر بسیار کمتر از مسیر 
انرژی مزبور هنوز هم کمتر از سد مربوط  KP است )هر چند سد 

برای Al2Et6 است(. 
 

 Al2Et6 برهم‌کنش الکترون‌دهنده‌های استری مختلف با
نتایج انرژی برهم‌کنش استر و Al2Et6 نشان می‌دهد، این برهم‌کنش 
 مطلوب است و به تشکیل کمپلکس پایداری منجر می‌شود )جدول 3(. 

در ادامه بحث، مسیر کتون و آلدهید برای تجزیه استر با استفاده از 
Al2Et6 بررسی می‌شود. ابتدا الکترون‌دهنده اتیل بنزوات )EB( درنظر 

گرفته شده و نتایج حاصل از آن برای سایر الکترون‌دهنده‌ها نیز تعمیم 
داده می‌شود.

مسیر کتونی 
پس از تشکیل کمپلکس افزایشی، با انتقال یک گروه اتیل از Al2Et6 به کربن 
الکترون‌دهنده، مسیر کتونی )KP( آغاز می‌شود. این مسئله در شکل 10 برای 
الکترون‌دهنده EB نشان داده شده است. پس از کمپلکس‌شدن، EB به مرکز 
آلومینیمی، مرحله بعدی جدا‌شدن یک مولکول AlEt3 از راه غلبه بر سد 
انرژی 'TS1a,1a بوده که برابر با kcal/mol 31/4 است )شکل 10(. این واکنش 
 ،1a' منجر می‌شود، به‌طوری که کمپلکس Al-C به تفکیک و جدایی پیوند
 گونه AlEt3 است که در مجاورت OC2H5(Et)(R)C-O-AlEt2 قرار می‌گیرد 
)شکل 10(. این گونه می‌تواند با نوآرایی به کمپلکسی جدید تبدیل 
 9/8  kcal/mol 1 است که در نمودار انرژیc شود. این کمپلکس جدید
 پایین‌تر از 1a قرار دارد. این تغییر با غلبه بر سدی کوچک برابر با 
kcal/mol 3/3 رخ می‌دهد. در 1c،وAlEt3 آزاد به اکسیژن موجود در 

گروه OC2H5 منتقل می‌شود )شکل 10(. پس از 1c، محصول واکنش 
 Al--- C = O به گونه حاوی TS1c,1c' به راحتی با سد انرژی بسیار كم
تبدیل می‌شود که می‌تواند جدا شده و به محصول کتون تبدیل شود. 
این مرحله از واکنش با آزادشدن انرژی برابر با kcal/mol  19/9 از 
در  موجود  واکنش  کلی،  به‌طور  است.  مطلوب  ترمودینامیکی  لحاظ 

مسیر KP انرژی برابر با kcal/mol 22/6 آزاد می‌کند.

مسیر آلدهیدی

شده  داده  نشان   10 شکل  در  قرمز  رنگ  به   )AP( آلدهیدی  مسیر 
است. شروع واکنش از 1a است. همان‌طور که دیده می‌شود، مرحله 
کربن  به   Al2Et6 از  اتیل  گروه  یک  از  هیدروژن  انتقال  شامل  اول 
کربونیل الکترون‌دهنده است که به شکل‌گیری ''1a همراه با آزادشدن 
CH2=CH2 منجر می‌شود. همانند مسیر KP در اینجا نیز، مرحله اول 

از   1b پایدارتر  کمپلکس  به  می‌تواند   1a'' است.  مرحله  آهسته‌ترین 
طریق فرایندd با سد انرژی کوچک برابر با kcal/mol 1/1 بهك‌مك 
بین  برهم‌کنش  این،  از  پس  شود.  تبدیل   AlEt3 گروه  از  بازآرایی 
منجر   TS1b,1b' به حالت گذار شش‌عضوی مطلوب   AlEt3 دو گروه 
می‌شود که سد انرژی برابر با kcal/mol 7/1 دارد. مراحل بعدی مشابه 
KP هستند و سرانجام به محصول آلدهید منجر می‌شود. واکنش با 

آزادشدن انرژی برابر با kcal/mol 4/0 از لحاظ ترمودینامیکی مطلوب 
است )شکل 10(. مطالعه دو مسیر KP و AP نشان می‌دهد، هر دو 

جدول 3- مقادیر G∆ برای الکترون‌دهنده كوئوردينانس‌شده با گونه 
.]34[ Al2Et6

ΔG برهم‌کنش با نوع الکترون‌دهنده

)kcal/mol( Al

)EB( اتیل بنزوات
)PEEB( پارااتوکسی اتیل بنزوات

)PIPEB( پاراایزوپروپوکسی اتیل بنزوات
استر آلیفاتیک

سیلیل‌استر

-12/4
-11/7
-14/3
-12/7
-18/7
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انرژی  AP است که سد  رقابتی است. کمترین گام در مسیر تجزیه 
kcal/mol 31/1 دارد. این سد انرژی فقط kcal/mol 0/3 کمتر از سد 

تشکیل  است. شکل 10   )31/4 kcal/mol(و  KP گام  کمترین  انرژی 
آلدهید )1d( و کتون )1e( را با توجه به واکنش تجزیه EB به وسیله 

Al2Et6 نشان می‌دهد.

شناسایی الکترون‌دهنده‌ها و سطوح پایه با روش‌های طیف‌سنجی و مدل‌سازی
در  استری  نوع  محل‌الکترون‌دهنده‌های  و  وضعیت  بررسی  برای 
کاتالیزور جامد از طیف‌سنجی IR استفاده می‌شود. Terano و همکاران 
قرارگیری  محل  گرمایی،  تجزیه  و   IR طیف‌سنجی  از  استفاده  با 
کمپلکس  تشکیل  بدون  را   MgCl2 سطوح  در   )EB( اتیل‌بنزوات 
تأیید کردند و نشان دادند، این دو گونه به‌طور مجزا   TiCl4••••EB

با  هم‌راستا  موضوع  این   .]40[ می‌شوند  MgCl2 جذب  روی سطح 
انرژی،  از لحاظ  محاسبات شیمی کوانتومی است که نشان می‌دهد، 
جذب  از  برتر   MgCl2 سطوح  در  شده  تفکیک   TiCl4•EB جذب 
نتایج مشابهی برای دی ‌n-بوتیل‌فتالات  غیرتفکیکی آن است ]41[. 

به‌دست آمد. 
برای مثال Karayannis و Arzoumanidis ]42[ کاتالیزوری را که 
 DBP ،در دماهای مختلف فعال شده بود، مطالعه كرده و نشان دادند
روی موقعیت‌های منیزیم سطحی در هر دما کوئوردینانس می‌شود. 
که  شد  تشکیل  زمانی  هم   TiCl4•DBP کمپلکس  مقداری  هرچند، 
نام زیر فعال( فعال شد. در  کاتالیزور در دمای بیش از حد كم )به 
فعال(  بالا  نام  )با  زياد  حد  از  بیش  دمای  در  فعال‌سازی  که  حالی 
نشان  از سازوکار  استفاده  با  کربونیل،  هالیدهای  موجب شکل‌گیری 
داده شده در شکل 6 شد ]43-42[. هر دو ترکیب تشکیل شده به 

کاهش شایان توجه در فعالیت پلیمرشدن پروپیلن منجر شد.
الکترون‌دهنده‌ها  اتصال  که  است  شده  پذیرفته  به‌خوبی  بنابراین، 
روی سطوح MgCl2 مستقل از TiCl4 در کاتالیزور است. در نتیجه، 
بیشتر پژوهش‌های انجام شده از سال 1990 به بررسی چگونگی اثر 
الکترون‌دهنده داخلی بر تشکیل کاتالیزور جامد در طول آماده‌سازی 
ترجیح  الکترون‌دهنده‌ها  داد،  نشان  بررسی‌ها  نتایج  معطوف شد.  آن 
بسیار  کاتالیزور  تهیه  شوند.  جذب   MgCl2 سطوح  روی  می‌دهند، 
 MgCl2 به‌طور کلی به فعال‌سازی پایه MgCl2 فعال زیگلر-ناتا برپایه
 TiCl4 یا  داخلی  الکترون‌دهنده  از  استفاده  با  معمولاً  که  دارد  نیاز 
آلفا  از شکل  ترکیب  این   ،MgCl2 فعال‌سازی  اثر  در  انجام می‌شود. 
 )XRD(و X بتا به شکل گاما تبدیل می‌شود. الگوهای پراش پرتو  یا 
 2 θ دارای پیک‌های واضحی در MgCl2 ساختارهای آلفا، بتا و گامای 
حدود 15، 35 و 50 درجه به ترتیب متناظر با لایه‌های )003(، )104( و 

به  معمولاً  گسترده  پیک‌های  این   .]44[  )11 )شکل  است   )110(
جهت  امتداد  در  کلر-منیزیم-کلر  انباشته  سه‌لایه  چرخشی  اختلال 

)001( و کاهش ابعاد بلوری نسبت داده شده است ]45-46[.
منیزیم  موقعیت‌های  به  به‌شدت  الکترون‌دهنده‌ها  که  آنجا  از 
در  و  شده  متصل  نپوشیده(  )اصطلاحاً  نشده  کوئوردینانس  کامل 
ممکن  داخلی  الکترون‌دهنده  می‌گیرند،  قرار  مربوط  موقعیت‌های 
است، بر ساختار پایه δ-MgCl2 اثر گذارد. در سال 2008 درک نسبتاً 
است.  شده  حاصل   ،δ- MgCl2 ساختاری  بی‌نظمی‌های  از  خوبی 
ساخت  در  که  فعال   MgCl2 است،  شده  مشخص  سطح  بررسی  با 
کاتالیزور به‌عنوان پایه استفاده شد، دارای ساختار δ است. این ساختار 
به شکل سه‌لایه‌های Cl-Mg-Cl مشخص می‌شود که در جهت )001( 
و  بوده  کوئوردینانس  کامل  به‌طور   )001( است. سطح  شده  انباشته 
بنابراین اشباع است ]47[. در نتیجه نسبت به جذب الکترون‌دهنده یا 
TiCl4 غیرفعال است ]48،49[. سطوح مناسب برای جذب کاتالیزور 

لحاظ  از  که  هستند  Mg+2 سطحی  یون‌های  دارای  الکترون‌دهنده  یا 

 MgCl2 )ب( ،α-MgCl2 )الف( :X شکل 11- الگوهای پراش پرتو
فعال شده با روش‌های مکانیکی و )ج( MgCl2 فعال شده با روش‌های 

شیمیایی ]44[. 
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این سطوح غیراشباع در جهت  عدد کوئوردینانسی غیراشباع است. 
)110( و )104( امتداد یافته‌اند. سطوح جانبی )110( و )104( تصور 
 X می‌شود، طولانی‌تر باشند ]46-45[. این را می‌توان با پراش پرتو
مشاهده کرد. باید توجه شود که سطح )104( گاهی اوقات به‌عنوان 
در   )104( و   )110( سطوح   .]47،50[ می‌شود  بیان   )100( سطح 
در سطح  که  توده  در  +Mg2 شش‌کوئوردینانسی  یون‌های  با  مقایسه 
)001( قرار دارند، به ترتیب دارای عدد کوئورددینانسی چهار و پنج 

هستند )شکل 12( ]51[.
Busico  و همکاران به‌تازگی با استفاده از محاسبات DFT اصلاح 

عمده  به‌طور   MgCl2 دادند  نشان   )DFT-D( پخش  ضریب  با  شده 
بلورشناسی سطوح )001( و )104(  تعادل شکل‌شناسی  در معرض 
اثر  در  فعال شده   MgCl2 در  هرچند   .]47[ 13-الف(  )شکل  است 
شکل‌گیری شکل‌شناسی ویژه در شرایط سینتیکی غیرتعادلی یا تعادل 
الکترون‌دهنده،  و   TiCl4 مانند  اثر وجود جاذب‌هایی  در  ایجاد شده 

سطح جانبی )110( می‌تواند به‌وجود آید )شکل 13-ب( ]47،50[.
الکترونی  میکروسکوپ  به‌کمک  همکاران  و   Terano همچنین، 
در  جانبی  سطوح  کردند،  مشاهده   )TEM( زیاد  وضوح  با  عبوری 
MgCl2 فعال شده به روش مکانیکی به‌طور غالب متشکل از سطوح 

)110( و )104( است )شکل 14( ]52[.
Andoni و همکاران رشد ترجیحی بلور MgCl2 را در طول سطح 

رشد  که  حالی  در  کردند،  گزارش  3،1-دی‌اتر  مجاورت  در   )110(
در هر دو جهت )110( و )104( در مجاورت DBP رخ داده است 

)شکل 15( ]53[. 

فقط  3،1-دی‌اتر  مجاورت  با   MgCl2 می‌شود،  دیده  همان‌طورکه 
مجاورت  در  می‌دهد،  نشان  مسئله  این  می‌دهد.   120 زاویه  تشکیل 
3،1-دی‌اتر فقط امکان بودن یک سطح روی MgCl2 وجود دارد و 
آن هم سطح )110( است. از سوی دیگر، وجود گوشه‌های با زاویه 
°90 براي فتالات دلیلی بر وجود هر دو سطح )110( و )104( روی 

منیزیم و کره‌های سبز روشن و کدر  نارنجی نشان‌دهنده یون  با سطوح )110( و )100( ]51[ کره‌های   MgCl2 از تک‌لایه  شکل 12- طرحی 
نشان‌دهنده یون کلر است. 

شکل 13- تعادل شکل‌شناسی بلورشناسی: )الف( MgCl2 فعال نشده و 
انرژی  محاسبات  برآورد  از  آمده  به‌دست  شده،  فعال   MgCl2 )ب( 

.]47[ DFT-D سطح به روش

)الف(

)ب(
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MgCl2 است. 

محاسبات اخیر DFT توسط Cavallo و همکاران نشان داد، تعادل 
شکل‌شناسی بلورشناسی در MgCl2 با وجود یک الکترون‌دهنده مانند 
اتری  الکترون‌دهنده  مجاورت  در  و  میی‌ابد  تغییر  کامل  به‌طور  اتر، 

سطح )110( بر سطح )104( غالب می‌شود ]54[. 
به دلیل اینکه الکترون‌دهنده‌ها روی یون‌های Mg+2 جذب و باعث 
پایداری آن طی سنتز کاتالیزور می‌شوند، رفتار جذب آن‌ها بر سطوح 
شیمیایی  محاسبات  و   IR طیف‌سنجی  روش‌های  با  منزیم‌کلرید 
کوانتومی مطالعه شد. نمونه‌ای از ساختارهای ایجاد شده در اثر جذب 

الکترون‌دهنده‌ها روی سطوح MgCl2 در شکل 16 و مراجع 50 و51 
نشان داده شده است. 

سوم  نسل  برای  که  مونو‌استر،  الکترون‌دهنده‌های  کلی،  به‌طور 
کاتالیزورها استفاده می‌شوند، از راه اکسیژن گروه کربونیل روی سطح 
نوع  الکترون‌دهنده‌های  به شکل تک‌دندانه جذب می‌شوند.   MgCl2

نيز  می‌شوند،  استفاده  ششم  و  چهارم  نسل‌های  برای  که  دی‌استری 
شوند.  جذب  پل‌زدن  حالت  در  نیز  و  دودندانه  حالت  در  می‌تواند 
3،1-دی‌اترها و آلکوکسی‌سیلان‌ها به‌طور ترجیحی به شکل دودندانه 
به  آن‌ها  در  اکسیژن  اتم‌های  میان  فاصله  که  زیرا  می‌شوند،  جذب 
پل  همسایه   Mg+2 یون  دو  بین  بتوانند  که  نیست  زیاد  کافی  اندازه 
که  می‌شود  دریافت  منیزیم‌کلرید  مختلف  سطوح  مقایسه  با  بزنند. 
عدد  منیزیم  اتم‌های  آن  در  که   )104( سطح  روی  الکترون‌دهنده‌ها 
شوند.  دودندانه جذب  شکل  به  نمی‌توانند  دارند،   5  کوئوردینانسی 
بنابراین  و  به‌سختی روی سطح )104( جذب می‌شوند  3،1-دی‌اترها 
به‌ندرت باعث پایداری آن به‌عنوان الکترون‌دهنده داخلی می‌شوند. از 
سوی دیگر، الکترون‌دهنده‌های استری روی هر دو سطح )110( و )104( 
در  که  است  حقیقت  این  با  هم‌راستا  موضوع  این  می‌شوند.  جذب 
مجاورت الکترون‌دهنده‌های استری رشد بلور منیزیم‌کلرید در راستای 
سطح )110( تحقق میی‌ابد و اینکه توزیع وزن مولکولی PP با وجود 

الکترون‌دهنده اتری باریک‌تر می‌شود. 
الکترون‌دهنده‌های  میان  تفاوت  بررسی  برای  همکاران  و   Singh

 )wild angel x-ray diffraction(وWAXD مونواستری و دی‌استری از
 MgCl2 پایه  برای   WAXD از  آمده  به‌دست  نتایج  کردند.  استفاده 

 :MgCl2 مختلف  سطوح  روی  الکترون‌دهنده‌ها  جذب   -16 شکل 
در حالت   )104( و   )110( در سطح  بنزوات  و )ب( جذب  )الف( 
تک‌دندانه، )ج(، )د( و )ه( جذب فتالات در سطح )110( در حالت 

دو دندانه، و )و( جذب فتالات در سطح )104( ]50[.

اتانول روی قطعه  شکل 15- رشد شکل‌شناسی MgCl2 در محلول 
الکترون دهنده 3،1-دی‌اتری و )ب(  سیلیکون در مجاورت: )الف( 

الکترون‌دهنده فتالاتی ]53[. 

		        )ب( 	    )الف( 

شکل 14- تصویر TEM با وضوح زیاد از MgCl2 آسیاب شده که 
در آن کاهش جانبی به‌طور عمده از سطوح )110( و )104( تشکیل 

شده ]52[.



استفاده از الکترون‌دهنده‌ها برای افزایش فضاویژگی در پلیمرشدن پروپیلن با استفاده از ....

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر،سال بیست و نهم، شماره 2، خرداد - تیر 1395

فرشید نوری آهنگرانی و همكاران

117

 α شکل  نسبی  اولویت  داد،  نشان   ،DIBP حاوی  کاتالیزور  درباره 
بیش از شکل β است که ممکن است، به دلیل پل‌زدن میان لایه‌های 
این  باشد.  فتالات  دی‌ایزو‌بوتیل  دودندانه‌ای  ماهیت  علت  به  مجاور 
برپایه  کاتالیزور  از  زیاد  استفاده  و  بهره‌وری  از دلایل  یکی  می‌تواند 

دی‌آلکیل‌فتالات در مقایسه با اتیل بنزوات باشد )شکل 17( ]55[.
جذب  برای  لازم  انرژی  مقدار  همکاران  و   Cavallo

کردند.  بررسی   MgCl2 سطوح  روی  را  مختلف  الکترون‌دهنده‌های 
مطالعات آن‌ها روی مقدار انرژی لازم برای جذب سه الکترون‌دهنده 
در   MgCl2 سطح  روی  سوکسینات  و  آلکوکسی‌سیلان  3،1-دی‌اتر، 
مطالعه  آن‌ها  که  سازوکاری  بود.  متمرکز  کاتالیزور  آماده‌سازی  طول 
از   MgCl2 مولکول  یک  جداشدن  برای  لازم  انرژی  شامل  کردند، 
روی سطح )104( )شکل 17-الف( به وسیله الکترون‌دهنده بود که 
اثر آن سطح )104( به سطح )110( تبدیل می‌شود )شکل 18(.  در 
انرژی لازم برای انجام فرایند گفته شده در نبود الکترون‌دهنده و در 
مجاورت سه الکترون‌دهنده متفاوت محاسبه شد که در جدول 4 آمده 

است ]56[. 
همان‌طور که در جدول 4 دیده می‌شود، جذب الکترون‌دهنده‌ها در 
گوشه‌های منیزیم‌ کلرید از لحاظ انرژی بسیار مطلوب است و اینکه 
فرایند تبدیل سطح )104( به سطح )110( منیزیم‌کلرید در مجاورت
الکترون‌دهنده‌ها و به ویژه نوع سوکسیناتی بسیار تسهیل می‌شود. 

برای  است،  ممکن  الکترون‌دهنده  برای  جذب  حالت‌های  تعداد 
همکاران  و   Zakharov  .]51[ باشد  مهم   PP مولکولی  وزن  توزیع 
 IR از  استفاده  با  را   MgCl2 فتالات در  بنزوات و  حالت‌هاي جذب 
 بررسی کردند ]60-57[. همچنین، آن‌ها سایر ترکیبات الکترون‌دهنده 

را نیز مطالعه کردند ]61[. در جدول‌های 5 و 6 عدد موجی مربوط به 
 ترکیبات مختلف الکترون‌دهنده در طیف‌های IR آمده است. Brambilla و 
همکاران با استفاده از رویکردی پیشرفته برای شناسایی محل قرارگیری 
TiCl4 یا 3،1-دی‌اتر در کاتالیزور جامد، طیف رامان به‌دست آمده از 

نتایج تجربی را با طیف به‌دست آمده از مطالعات شبیه‌سازی ]62،63[ 
 TiCl4 مقایسه کردند. آن‌ها دریافتند، زمانی که در شبیه‌سازی‌ها از مدل
منیزیم‌کلرید   )110( سطح  روی  شده  کوئوردینانس  3،1-دی‌اتر  یا 
استفاده می‌شود، نتایج تجربی و شبیه‌سازی هم‌خوانی بیشتری دارند.

این حقیقت که الکترون‌دهنده‌ها روی سطوح منیزیم‌کلرید غیراشباع 
جذب می‌شوند، از لحاظ کاربردی بسیار اهمیت دارد، زیرا که می‌توان 
حالت TiCl4 را به‌عنوان مرکز فعال در پیش‌کاتالیزور حدس زد. این 
روی  جذب‌شدن  برای  که  است  اهمیت  حائز  دلیل  این  به  مسئله 

سطوح فعال، TiCl4 با الکترون‌دهنده‌ها رقابت می‌کند. 
 TiCl4/MgCl2 یا TiCl4 با MgCl2/در حقیقت، عمل‌آوری الکترون‌دهنده
ترتیب(  )به  مقدار  معمولاً  زیاد  دمای  در  الکترون‌دهنده  یک  با 
سازوکارهای  نتیجه،  در  می‌دهد.  کاهش  را   TiCl4 و  الکترون‌دهنده 
پیشنهادی درباره چگونگی اثر الکترون‌دهنده‌ها بر عملکرد کاتالیزوری، 
 MgCl2 به‌ویژه فضاویژگی، براساس جذب رقابتی گونه‌ها در سطح

به‌وجود آمده است. 
مزایای استفاده از MgCl2 به‌عنوان یک پایه کاتالیزوری بر هالیدهای 
دیگر منسوب به دلایل و حقایقی است ]66-64[. مهم‌ترین آن دلایل 

شکل 17- حالت کوئوردینانس‌شدن الکترون‌دهنده دی‌آلکیل‌فتالات به 
شکل دودندانه با یون‌های منیزیم در طول سطح )110(. کره‌های خاکستری 

روشن و تیره به ترتیب نشان‌دهنده یون‌های کلر و منیزیم است ]55[.

باز  با  کوئوردینانس‌شدن  با   MgCl2 واحد  یک  حذف   -18 شکل 
.]56[ )LB( لوئیس

جدول 4- انرژی لازم برای انجام مراحل مختلف سازوکار نشان داده 
شده در شکل 18 به وسیله الکترون‌دهنده‌های مختلف ]56[.

کئوردینانس‌شدن 
باز لوئیس

تفکیک 
MgCl2

فرایند 
کلی

بدون باز لوئیس 
3،1-دی‌اتر
سوکسینات

آلکوکسیسیلان

-
-29/8
-42/2
-30/5

21/2
14/6
15/2
10/8

21/2
-15/2
-27/1
-19/7
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جدول 5- علامت اختصاری، ساختار و اطلاعات FTIR مربوط به νC=O برای کتون‌ها و استرها ]61[. 

νC=O (cm-1)                                   کتون‌ها

(CCl4)

νC=O (cm-1)

(gas)

1

2

3

       AC

       VC

                 VP

1720

1716

1690

1750

1725

1700

فتالات‌ها
4

5

6

    DMP

     DBP

      DIBP

1736

1730

1730

1754

1746

1746

مونواسترها

7

8

        EA

        AB

1742

1722

1764

1743

دی‌استرها
9

10

11

       PDD

       SUC

        ME
   

          

-

-

1762

1720

1735

1747
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 TiCl4 و   TiCl3 مشابه  بلوری  دارای ساختاری   MgCl2 که  است   این 
Ti+4 وو 

است. همچنین با توجه به شعاع اتمی نزدیک بین یون‌های Mg+2، و
TiCl4 می‌تواند روی سطوح غیراشباع MgCl2 جذب شود ]31،67[.

و   )110( در سطح  تک‌هسته‌ای  گونه  به‌عنوان   TiCl4 که  هنگامی 
 TiCl4 می‌شود،  جذب   )104( سطح  در  دوهسته‌ای  گونه  به‌عنوان 
با یون‌های Ti+4 در موقعیتی خاتمه دهد که  می‌تواند این سطوح را 

گمان می‌رود، به وسیله یون Mg+2 اشغال می‌شود )شکل 19( ]67[.
از مقایسه ساختاری موقعیت‌های فعال برای کاتالیزور ساخته شده 
از TiCl3 این‌گونه استنباط می‌شود که گونه‌های تک‌هسته‌ای در سطح 

غیرفضا  فعال  موقعیت‌های  تشکیل  برای  اولیه  ماده  به‌عنوان   )110(
 )104( در سطح  دو‌هسته‌ای  گونه  که  حالی  در  می‌کنند،  عمل  ویژه 
به‌عنوان پیش‌ماده برای تشکیل موقعیت فعال فضا‌ویژه معرفی می‌شود.
اثر  چگونگی  سازوکار  روی  توجه  شایان  پیشنهاد  اولین 
و   Corradini را  کاتالیزور  فضاویژگی  بهبود  برای  الکترون‌دهنده‌ها 
داد،  نشان  آن‌ها  پژوهش‌های  نتایج  دادند.  ارائه  Busico و همکاران 

لوئیس  اسیدی  قدرت  با   )110( سطح  در  ترجیحاً  الکترون‌دهنده‌ها 
بیشتر جذب می‌شوند، در نتیجه از تشکیل گونه‌های TiCl4 تک‌هسته 
غیر‌فضاویژه که قرار بود، روی )110( جذب شوند، جلوگیری می‌کند. 

جدول 6- علامت اختصاری، ساختار و اطلاعات FTIR مربوط به νC-O-C برای اترها و سیلیل‌استرها ]61[. 

ν (C-O-Si(C)) (cm-1) (CCl4)ساختارترکیب

DIBDMP

PTMS

MCHDMS

Ph2DES

PhTES

TES

1113

1091

1090

1080

1080

1105
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این مسئله باعث افزایش نسبت گونه دو‌هسته‌ای فضاویژه )روی سطح 
)104(( می‌شود ]67[. مدل Corradini به‌طور گسترده‌ پذیرفته شده 
است، اما با پیشرفت پژوهش‌های بعدی چند نقطه بحث‌برانگیز مطرح 

شد که دو مورد آن در ادامه آمده است:
 ،]62[ همکاران  و   Brambilla توسط  گرفته  انجام  پژوهش  نه‌تنها   -
بلکه جدیدترین محاسبات DFT نیز جذب TiCl4 را در سطح )110( 

نشان می‌دهد ]68-72، 50، 41[.
از  فعال فضاویژه همیشه صرف‌نظر  Corradini، موقعیت  - در مدل 
در  دوهسته‌ای   TiCl4 گونه  به‌شکل  الکترون‌دهنده  مولکولی  ساختار 
سطح )104( درنظر گرفته می‌شود. با وجود این، تولید پلی‌پروپیلن 
به  وابسته  مختلف،  الکترون‌دهنده‌های  مجاورت  در  تک‌آرایش 
نشان  به‌وضوح   20 شکل  است.  الکترون‌دهنده  مولکولی  ساختار 
می‌دهد، ساختار موقعیت‌های فعال و ماهیت آن‌ها وابسته به ساختار 
نشان  پیک  مواضع  در  انحراف   .]73-76[ هستند  الکترون‌دهنده 
به  توجه  با  فعال  موقعیت‌های  تک‌آرایشی  خاصیت  مقدار  می‌دهد، 

ترکیب الکترون‌دهنده متفاوت است.
 Busico و همکاران جدا از مدل پیشین خود ]67[، مدلي کلی را برای 
موقعیت فعال در پلیمرشدن پروپیلن به روش زیگلر-ناتا پیشنهاد دادند. 
این مدل براساس تجزیه و تحلیل آماری حاصل از نتایج به‌دست آمده از 
بررسی ساختار فضایی پلیمر با استفاده از 13C NMR با قدرت تفکیک 
به اصطلاح مدل سه‌موقعیتی،  بود ]77[. مدل مزبور  ارائه شده  زیاد 
پس از اصلاح توسط Liu،و Terano و همکاران ]78[ در حال حاضر 
به‌طور گسترده پذیرفته شده است. این مدل به شکل زیر بیان می‌شود:
همان‌طور که در شکل 21 نشان داده شده است، فضاویژگی گونه تیتانیم 
واقع در تقارن هشت‌وجهی، با بود یا نبود لیگاندهای L1,2 در همسایگی 
مراکز فلزی توصیف می‌شود. لیگاند L1,2 از راه پل‌های کلر به مرکز 
تیتانیمی متصل شده و یک تقارن C2 روی مرکز تیتانیم اعمال می‌کند، 
به‌طوری‌که از این راه جهت‌گیری پیکربندی زنجیر در حال رشد و نیز 

پروپیلن ورودی را کنترل می‌کند ]50،51،77[. این مدل به صراحت 
در  الکترون‌دهنده  حاوی  که  است  فعال  موقعیت  یک  نشان‌دهنده 
موقعیت‌های L1,2 است. با این مدل به‌سادگی می‌توان اثر حجم )از لحاظ 
ازدحام فضایی( الکترون‌دهنده در موقیعت‌های L1,2 را بر فضاویژگی 
مرکز تیتانیم توضیح داد ]Taniike  .]78،79 و Trano با انجام محاسبات 
اسلوب‌مند DFT، هم‌زیستی گونه تیتانیم و الکترون‌دهنده را در سطوح 
کاتالیزوری مطالعه کرده و نشان دادند، هم‌جذبی الکترون‌دهنده با گونه 
TiCl4 تک‌هسته‌ای روی سطح )110( از MgCl2، هم از نظر انرژی و 

هم فضایی و الکترونی محتمل‌تر است ]50[.
اثر  به‌خوبی  توانست   ]50[ شده  پیشنهاد  هم‌جذبی  مدل  بنابراین، 
و  فضاویژگی  بهبود  مانند  کاتالیزوری،  عملکرد  بر  را  الکترون‌دهنده 
پاراگراف  اگر چه   .]80-83[ کند  توجیه   PP مولکولی   افزایش وزن 

شکل 21- مدل سه‌موقعیتی ارائه شده توسط Busico و همکاران ]77، 79[، 
)یا  هم‌آرایش  )الف(  پلی‌پروپیلن  تولید  برای  مناسب  فعال  مراکز 
مربع:  بالا.  تک‌آرایشی  با   PP )ج(  و  تک‌آرایش  )ب(  بی‌آرایش(، 
یا  منیزیم  تیتانیم،   :M پروپیلن.  مونومر  و  رشد  حال  در  زنجیرهای 

آلومینیم و L : کلر، الکترون‌دهنده، یا بخش آلکیل‌آلومینیم ]78[.

برای  دما  افزایش  با  شویشی  تفکیک  نمودار   -20 شکل 
الکترون‌دهنده‌های  حاوی  کاتالیزورهای  با  شده  سنتز  پلی‌پروپیلن 
فتالات،  دی‌ایزوبوتیل   :DIBP  .]73[ متفاوت  خارجی  و  داخلی 
متیل(‌دی‌متوکسی  پیل) و پر و ئور TFPMDMS:3،3تری‌فلو ،3 -

 :EB سیکلو‌هگزیل‌متیل‌دی‌متوکسی‌سیلان،   :CHMDMS سیلان، 
 :DCPDMS اتیل‌پارا-اتوکسی‌بنزوات،   :PEEB اتیل‌بنزوات، 

دی‌سیکلو‌پنتیل‌دی‌متوکسی‌سیلان

شکل 19- جذب TiCl4 در سطوح MgCl2: )الف( گونه‌های تک‌هسته‌ای 
در سطح )110( و )ب( گونه دوهسته‌ای در سطح )104( ]50[.
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و  جامد  کاتالیزور  شکل‌گیری  در  الکترون‌دهنده  نقش  بر  پیش‌گفته 
بین  تعامل  و  برهم‌کنش  اما  بود،  متمرکز  آن  فعال  موقعیت‌های 
الکترون‌دهنده و آلکیل‌آلومینیم نیز نقش بسیار مهمی را ایفا می‌کند. 
می‌دهند،  تشکیل  کمپلکس  آلکیل‌آلومینیم  با  نه‌تنها  الکترون‌دهنده‌ها، 
بلکه با پیوند Al-R که واکنش‌پذیری بسیار زیادی دارد، نیز واکنش 
 می‌دهند. الکترون‌دهنده‌های داخلی، به‌جز 3،1-دی‌اتر، موجود روی 
سطوح MgCl2، از راه کمپلکس با آلکیل‌آلومینیم واجذب می‌شوند و 
دست  از   Al-R با  واکنش  دلیل  به  را  خود  قابلیت‌های  بدین‌ترتیب 
می‌دهند. به‌عنوان مثال، الکترون‌دهنده‌های نوع استری شناخته شده با 
آلکیل‌آلومینیم با سازوکار نشان داده شده در شکل 22 واکنش می‌دهند 

.]31،32،84،85[
از  آلکیل‌آلومینیم  وسیله  به  به‌سختی  3،1-دی‌اتر  دیگر،  سوی  از 
سطوح MgCl2 جدا می‌شوند و در نتیجه می‌تواند بدون الکترون‌دهنده 
خارجی فضاویژگی زیاد را حفظ کند ]86،87[. جداشدن الکترون‌دهنده 
داخلی، نه‌تنها باعث کاهش فضاویژگی کاتالیزور می‌شود، بلکه فعالیت 
را نیز تحت تأثیر قرار داده و آن را کاهش می‌دهد. برای جلوگیری از 
این کاهش، معمولاً الکترون‌دهنده خارجی را در طول پلیمرشدن اضافه 
 می‌کنند. همان‌طور که گفته شد، بنزوات برای کاتالیزور نسل سوم و 
خارجی  الکترون‌دهنده  به‌عنوان  بعد  نسل‌های  برای  آلکوکسی‌سیلان 
الکترون‌دهنده  به‌عنوان  بنزوات  است،  شده  مشخص  شدند.  استفاده 
که  حالی  در  می‌شود،  داخلی  الکترون‌دهنده  از جداشدن  مانع  خارجی 
آلکوکسی‌سیلان جداشدن آن را تسریع می‌کند، اما منشأ مکانیکی آن‌ها هنوز 
مشخص نیست. آلکوکسی‌سیلان به‌طور گسترده کمپلکس یک به یک با 
آلکیل‌آلومینیم از راه تبادل هم‌ارز لیگاند بین گروه آلکوکسی از دی‌آلکوکسی 

 .]88[ می‌دهد  تشکیل  آلکیل‌آلومینیم  از  آلکیل  گروه  یک  و   سیلان 
ترکیب  مانند  خارجی  و  داخلی  الکترون‌دهنده  نادرست  ترکیب 
کاتالیزور نسل سوم و  با یک  آلکوکسی‌سیلان  الکترون‌دهنده خارجی 
خارجی بنزوات برای کاتالیزور نسل بعد، معمولاً در مقایسه با ترکیب 
با  با هم، عملکرد بسیار ضعیفی نشان دادند.  الکترون‌دهنده‌ها  صحیح 
زیگلر- کاتالیزورهای  عملکرد  در  کلیدی  رابطه‌اي  مسئله  این  اینکه 
ناتاست، منشأ و دلیل آن نیز هنوز به‌درستی مشخص نیست ]89،90[. 
 بدین ترتیب، شیمی برهم‌کنش بین الکترون‌دهنده )داخلی و خارجی( و 
آلکیل‌آلومینیم از سال 2000 به‌سختی پیشرفت داشته است. با وجود 
این، مسلم است که ترکیب الکترون‌دهنده خارجی خوب، نه‌تنها باید 
در برابر آلکیل‌آلومینیم مقاوم باشد، بلکه با الکترون‌دهنده داخلی نیز 

باید سازگار باشد.

نتيجه‌گيري

در مقاله مروری حاضر به دلیل نقش ویژه الکترون‌دهنده‌ها در پیشرفت 
کاتالیزورهای  مختلف  نسل‌های  پیدایش  و  کاتالیزوری  پلیمرشدن 
کوئوردینانسی  پلیمرشدن  در  آن‌ها  نقش  و  ظهور  نحوه  زیگلر-ناتا، 
مطالعه شد. بدین‌ترتیب که انواع مختلف الکترون‌دهنده‌ها معرفی و 
)که  کلرید  منیزیم‌  محمل  مختلف  سطوح  با  آن‌ها  برهم‌کنش  نحوه 
برای کاتالیزورهای زیگلر-ناتاست( بررسی  شناخته‌شده‌ترین محمل 
به  توجه  با  که  است  اهمیت  حائز  دليل  بدین‌  برهم‌کنش  این  شد. 
پیدایش  روی  می‌تواند  الکترون‌دهنده  شده،  پیشنهاد  سازوکارهای 
داشته  اثر  پلیمرشدن  در  آن‌ها  عملکرد  و  کاتالیزوری  فعال  مراکز 
سایر  با  مختلف  الکترون‌دهنده‌های  برهم‌کنش  این،  افزون ‌بر‌  باشد. 
به غیرفعال‌شدن  AlR3 که گاهي  TiCl4 و  مانند  کاتالیزوری،  اجزای 
برای  گرفت.  قرار  توجه  مورد  نیز  می‌شود،  منجر  الکترون‌دهنده 
که  کتونی  و  آلدهیدی  مسیر  دو  الکترون‌دهنده‌ها  غیرفعال‌شدن 
واکنش  این  در  آن‌ها  عملکرد  و  معرفی  آمده  مختلف  مراجع  در 

غیرفعال‌شدن مقایسه شد. 

شکل 22- واکنش الکترون‌دهنده‌های نوع استر با آلکیل‌آلومینیم ]32[.
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