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چکیده 
در این مقاله انواع جدیدی از کاتالیزورها بر پایهی لیگندهای آمینو بیس فنلات معرفی میشوند که میتوانند عمل الیگومر شدن α- اولفینها را انجام داده و به تولید پلیآلفا اولفین با ویسکوزیتهی پایین منجر شوند. در این راستا ابتدا لیگندهای بر پایهی آمینو بیسفنلات سنتز، سپس این لیگندها در حضور مشتقات فلزات تیتانیوم، زیرکونیوم و هافنیوم کاتالیزورهای مربوطه را تولید کردند. با الیگومر شدن1-دکن در حضور کاتالیزورهای سنتز شده، روغنهای پلیآلفااولفینی به دست آمد که دارای وزن مولکولی پایین و همچنین توزیع وزن مولکولی باریک بودند. آزمون کروماتوگرافی ژل تراوایی(GPC)  نشان داد که کاتالیزور با مرکز فلزی زیرکونیوم منجر به تولید الیگومر با وزن مولکولی پایینتر میشود، در حالیکه کاتالیزور با مرکز فلزی هافنیوم، الیگومر با پهنترین توزیع وزن مولکولی را تولید کرد.
کلید واژگان: الیگومر شدن، روغن، α-اولفین، کاتالیزور
1- مقدمه
پلی α- اولفینها دستهای از روغنهای هیدروکربنی هستند که جایگاه خاصی در بازار روغنهای روانکننده به خود اختصاص دادهاند. یکی از جنبههای طبقهبندی پلیاولفینها، وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی آنهاست که یکی از فاکتورهای مهم در تعیین کاربرد پلیاولفینهاست[1]. روغنهای بر پایهی پلیآلفااولفینها s(PAO)، الیگومرهای آلفااولفینهای خطی هستند که به عنوان روغن در صنعت کاربرد زیادی دارند. از ویژگی‌های این روغن‌ها می‌توان به شاخص گرانروی بالا، غیر سمیبودن، کاهش ساییدگی در ماشینآلات، مقاومت حرارتی و اکسیداسیون بالا و ... اشاره کرد که باعث جلب توجه کاربران به استفاده از PAOها به جای روغنهای معدنی شدهاست. سامانههای کاتالیزوری مختلفی برای الیگومر شدنα-اولفینهای سنگین مورد بررسی و مطالعه قرار گرفتهاند. 
PAOهای تجاری یا با استفاده از سیستم کاتالیزوریBF3/OH  یا با سیستم کاتالیزوری آلومینیوم کلریدی تولید میشوند[2]. BF3 یک مادهی بی رنگ، وگازی سمی میباشد که در تماس با رطوبت هیدرولیز شده و تولید HF میکند که یک ماده خورنده و بسیار سمی میباشد. از طرف دیگر، آلومینیوم کلراید نیز در حالت خالص بصورت پودری خورنده و سمی است. به همین دلیل، امکان جایگزینی این سامانه با کاتالیزور مناسبتر همیشه مد نظر بودهاست. در مقاله حاظر با مطالعهی انواع روشهای تولید روغنهای برپایهی پلیآلفااولفینها، سامانه کاتالیزوری جدیدی پیشنهاد شدهاست (شکل1). این سامانه کاتالیزوری امکان تولید روغنهایی با وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی کنترل شده را فراهم کردهاست.

2- بخش تجربی
2-1- سنتز لیگندN,N ʹ-bis(2-hydroxy-3,5-di-tert-butylphenyl) ethylenediamine
به محلول 3و5-دیترشیوبوتیلکتکول(5/13میلی مول) در 30 میلیلیتر استو نیتریل، محلول 75/6 میلی مول اتیلن دیآمین در 2 میلیلیتر استونیتریل به صورت قطره قطره در حضور هوا اضافه شد. بعد از رفلاکس آن به مدت یک ساعت، محلول تا 20 درجهی سانتیگراد سرد شده، حدود 3 ساعت در این دما در حال واکنش بود. محصول واکنش با کاغذ صافی جدا و با هگزان خشک شست و شو دادهشد.
2-2- تهیهی کاتالیزور M{2,2ʹ-(OC6H2-4,6-tBu2)2NHC2H4NH}(OiPr)2
مقدار 3/4 میکرومول تیتانیوم/زیرکونیوم/هافنیوم ایزوپروپوکساید به صورت قطره قطره به محلول 3/4 میکرومول(200میلیگرم) لیگند سنتزی در 5 میلیلیتر تولوئن در دمای 30- درجه سانتیگراد اضافهشد. سپس؛ راکتور تا دمای محیط حرارت دادهشد و محلول 3 ساعت در این دما در حال واکنش بود. حلال واکنش با کمک خلا خارج و رسوب بدستآمده، سه مرتبه به کمک 10 میلیلیتر پنتان جداشد. در دمای 30- درجه سانتیگراد رسوبی بدستآمد که به کمک کاغذ صافی جدا و سپس خشکشد.

3- نتايج و بحث
نتایج جدول1 مربوط به الیگومرهای تولید شده تحت شرایط یکسان و با سه سامانه کاتالیزوری متفاوت است، که دارای مراکز فلزی متفاوتی هستند. طبق نتایج خلاصه شده، کاتالیزور شماره 2 با مرکز فلزی زیرکونیوم میزان فعالیت کمی بالاتری را در شرایط یکسان نسبت به کاتالیزورهای دیگر نشانداد. به طوری که اضافه کردن 43/4 میکرو مول از کاتالیزور شماره 2 به همراه یک اکی والان از کمک کاتالیزور ([Ph3C][B(C6F5)4]) به 1-دکن خالص، منجر به تولید 71/6 گرم الیگومر بعد از 180 دقیقه شد که نشانگر میزان فعالیت g (oligomer)/mmolcat.h 85/492 بود که به ترتیب 8/0 و 2/4 درصد بالاتر از کاتالیزورهای بر پایهی هافنیوم و تیتانیوم میباشد.
طبق نتایج گردآوری شده در جدول1، وزن مولکولی الیگومرهای سنتز شده رابطهی مستقیمی با مرکز فلزی کاتالیزورهای سنتز شده نشان داد به طوری که روند Ti>Hf>Zrبرای وزن مولکولی الیگومرها مشاهده گردید. با این وجود برای الیگومرهای سنتز شده با کاتالیزورهای با مرکز فلزی تیتانیوم، هافنیوم و زیرکونیوم میانگین وزن مولکولی 601، 482 وg/mol 445مشاهده شد(شکل 2). در ادامهی کار به منظور بررسی اثر فلز مرکزی روی توزیع وزن مولکولی و رفتار پلیمریزاسیون زندهی کاتالیزورهای سنتزی، شاخص توزیع وزن مولکولی (PDI) مورد ارزیابی قرار گرفت. طبق شکل2، توزیع وزن مولکولیهای بدستآمده با آزمون GPC، تک قلهای بوده و مقادیر بدست آمده در رنج 19/1-28/1 قرار دارند. لذا؛ هر سه کاتالیزور سنتزی 1- دکن را بصورت زنده پلیمریزه کرده و توزیع وزن مولکولی باریکی را نتیجه دادند. طبق نتایج جدول1 مقادیر توزیع وزن مولکولیهای بدستآمده برای الیگومرهای سنتز شده با مراکز فلزی هافنیوم، تیتانیوم و زیرکونیوم به ترتیب 28/1، 19/1 و 15/1 میباشد. بنابراین؛ کاتالیزور شماره 2 با مرکز فلزی زیرکونیوم منجر به تولید الیگومر با وزن مولکولی پایین و توزیع وزن مولکولی باریک نسبت به کاتالیزورهای با مراکز فلزی هافنیوم و تیتانیوم شد. اما منحنیهای GPC نشان میدهند که هیچکدام از کاتالیزورهای سنتزی منجر به تولید الیگومر با توزیع وزن مولکولی دو قلهای نشدند و علاوه بر آن، توزیع وزن مولکولی بسیار باریکی را نتیجه دادند که این موضوع بیانگر این واقعیت میباشد که کاتالیزور های سنتزی به صورت تک سایتی میباشند.

جدول1. نتایج الیگومریزاسیون 1- دکن با سه سامانه کاتالیزوری مختلف سنتز شده*

	کاتالیزور
	فعالیت (g (oligomer)/mmolcat.h)

	وزن مولکولی (g/mol)
	توزیع وزن مولکولی

	1
	86/472
	601
	19/1

	2
	85/492
	445
	15/1

	3
	89/488
	482
	28/1


* مقدار کاتالیزور = 3 میلی گرم، میزان مونومر= 27/5 مول، زمان=180 دقیقه، دما= 80 درجه سانتیگراد، نسبت کمک کاتالیزور به کاتالیزور= 0/1 مول بر مول



شکل1. نمایی از کاتالیزورهای سنتز شده

[image: ]
شکل 2. منحنیهای GPC الیگومرهای سنتز شده با سه کاتالیزور مختلف
4- نتيجه‌گيری 
در این مقاله کاتالیزورهای جدیدی برپایهی لیگندهای آمینو بیس فنلاتی سنتز شدند که توانایی الیگومر کردن 1- دکن را داشتند. الیگومر شدن 1-دکن با سه سامانه کاتالیزوری حاوی سه مرکز فلزی متفاوت نشان داد که این دسته از کاتالیزورها الیگومر با وزن مولکولی پایین و توزیع وزن مولکوی باریک تولید می کنند. مشخصهی مهم بعدی این کاتالیزورها فعالیت بالای کاتالیزوری آنها در الیگومر شدن1-دکن بود.
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