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Abstract 
 
Ziegler-Natta (ZN) catalyst has emerged as an exclusive class of metalorganic catalyst used 

for the synthesis of stereospecific polyolefins in the beginning of the 1950s. ZN catalyst has 

high activity as well as gives highly stereospecific product at moderate condition than other 

metallocene catalysts. Over the years, different generations of ZN catalysts have been 

discovered and the complexity of the catalyst system has increased with time. Modern ZN 

catalysts are multicomponent catalysts therefore understanding and modelling is particularly 

difficult. Nonetheless, the modern catalytic systems have achieved excellent performance 

levels, allowing for the development of diverse, clean, and cost-effective industrial processes. 

The studies reporting the structural-activity correlation of electron donors which find 

applications for the synthesis of a new generation of ZN catalyst with enhanced features have 

always been the subject of interest for both academicians and industrialists. Furthermore, the 

successful application and development of these electron donors necessitate a solid 

fundamental understanding of these interactions that exist between the various components of 

the ZN catalyst, which is currently lacking. In this thesis, we report DFT investigation to 

explore different classes of electron donors and photo-degradation behaviour of polyolefins 

which are the polymerization product of ZN catalyst. In this thesis, the choice of electron 

donors (internal and external) is not limited to only commercial donors but various functional 

groups (maleates, carboxylates, succinates, alkoxysilanes) with varying hydrocarbon and 

functional groups are investigated. Here, we describe a thorough understanding of the 

interactions (external donor with co-catalyst, internal donor with TiCl4 in presence and 

absence of MgCl2 support) existing between different components of ZN catalyst. The 

fundamental understanding of photo-oxidation behavior of different polyolefins ranging from 

polyethylene to polydecene are also investigated. 

The first section of this thesis is devoted to the study of fundamental interactions existing 

between electron donors and other components of ZN catalyst using both commercial and 

non-commercial donors. Comparing the experimental FTIR with the computed IR proved the 

level of theory's validity. The examination of frontier molecular orbitals (FMOs) and natural 

bond orbitals (NBOs) reveals that charge transfer takes from the electron donor to the 

acceptor (TEAL and TiCl4) orbitals. In the next section, degradation behavior of different 

polyolefins and their stability towards photo-oxidation are investigated. An in-depth 

understanding of different polyolefins and their photo-degradation behaviour are explored. 
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The detailed understanding of polyolefins gives an idea that the chemical derivatives like 

unsaturated carbonyl groups which are formed during processing makes them susceptible to 

photo-degradation and generates microplastic in the ecosystem. Overall, this thesis provides 

deep insight on the industrial relevant problems, particularly polyolefin industry. The major 

challenge before polyolefin researchers is how to increase the activity of ZN catalysts by 

designing new potential electron donors and how to control the degradation of polyolefins 

which are the polymerization product of ZN catalyst. We have offered a deep understanding 

of donor-acceptor interactions, as well as a fundamental and simple approach for creating 

novel electron donors and systematic investigations into the degradation behaviour of various 

polyolefins that results in the generation of microplastic in ecosystem. 
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सार 
 
िज़#लर-न'टा (ZN) उ+,ेरक 1950 के दशक क1 श3ुआत म7 8ट9:रयो-=व?श@ट पॉल9ओलेDफ़न के 

संHलेषण के ?लए उपयोग Dकए जाने वाले धात-ुकाबPQनक उ+,ेरक के एक =वशषे वगP के Rप म7 उभरा है। 
ZN उ+,ेरक म7 उZच गQत=व\ध होती है और साथ ह9 अaय मेटालोसीन उ+,ेरक क1 तलुना म7 
मbयम ि8थQत म7 अ+य\धक 8ट9:रयो-=व?श@ट उ+पाद देता है। इन वषe म7, ZN उ+,ेरक क1 
=व?भaन पीgढ़यi क1 खोज क1 गई है और समय के साथ उ+,ेरक ,णाल9 क1 जgटलता म7 
वmृ\ध हुई है। आधQुनक ZN उ+,ेरक बहुघटक उ+,ेरक हo इस?लए समझना और मॉड?लगं 
करना =वशषे Rप से कgठन है। बहरहाल, आधQुनक उ+,ेरक ,णा?लयi ने उ+कृ@ट ,दशPन 8तर 
हा?सल Dकए हo, िजससे =व=वध, 8वZछ और लागत ,भावी औmयो\गक ,Dtयाओ ंके =वकास 
क1 अनमुQत ?मलती है। इलेuvॉन दाताओ ंके संरचना+मक-गQत=व\ध सहसंबंध क1 :रपोटP करने 
वाले अbययन, जो उaनत स=ुवधाओ ंके साथ ZN उ+,ेरक क1 एक नई पीढ़9 के संHलेषण के 
?लए आवेदन पात ेहo, हमेशा ?शwा=वदi और उmयोगपQतयi दोनi के ?लए 3\च का =वषय रहे 
हo। इसके अलावा, इन इलेuvॉन दाताओ ं के सफल अन,ुयोग और =वकास के ?लए ZN 
उ+,ेरक के =व?भaन घटकi के बीच मौजदू इन अतंःDtयाओ ंक1 एक ठोस मौ?लक समझ क1 
आवHयकता होती है, िजसका वतPमान म7 अभाव है। इस थी?सस म7, हम इलेuvॉन दाताओ ंके 
=व?भaन वगe और पॉल9ओलेDफन के फोटो-|ड}ेडशेन ~यवहार का पता लगाने के ?लए डीएफट9 
जांच क1 :रपोटP करत ेहo जो जेडएन उ+,ेरक के पोल9मराइजेशन उ+पाद हo। इलेuvॉन दाताओ ं
(आतं:रक और बाहर9) क1 पसंद केवल वा�णि�यक दाताओ ंतक ह9 सी?मत नह9ं है, बि�क 
=व?भaन हाइ�ोकाबPन और कायाP+मक समहूi के साथ =व?भaन कायाP+मक समहूi (मलेैट, 
काब�िuसले'स, सuसेनेट, ए�कोuसी?सल9न) क1 जांच क1 जाती है। यहां, हम ZN उ+,ेरक के 
=व?भaन घटकi के बीच मौजदू अतंःDtयाओ ं (सह-उ+,ेरक के साथ बाहर9 दाता, TiCl4 के 
साथ आतं:रक दाता क1 उपि8थQत और MgCl2 समथPन क1 अनपुि8थQत) क1 गहन समझ का 
वणPन करत ेहo। साथ ह9, पॉल9इथाइल9न से लेकर पॉल9डसेीन तक के =व?भaन पॉल9ओलेDफ़न 
के फोटोऑuसीडशेन ~यवहार क1 मलूभतू समझ क1 भी जांच क1 जाती है। 
इस थी?सस का पहला खंड वा�णि�यक और गैर-वा�णि�यक दोनi दाताओ ंका उपयोग करके इलेuvॉन 

दाताओ ंऔर जेडएन उ+,ेरक के अaय घटकi के बीच मौजदू मौ?लक बातचीत के अbययन के ?लए 

सम=पPत है। प:रक?लत IR के साथ ,योगा+मक FTIR क1 तलुना करने से ?सmधांत क1 वधैता का 8तर 

?सmध हो गया। �ंgटयर मॉ?लuयलूर ऑ�बPट�स (FMOs) और नेचरुल बॉaड ऑ�बPट�स (NBOs) क1 
जांच से इलेuvॉन डोनर से 8वीकताP ऑ�बPटल म7 चाजP vांसफर का =व8तार से पता चलता है। अगले 

खंड म7, =व?भaन पॉल9ओलेDफ़न के wरण ~यवहार और फोटोऑuसीडशेन के ,Qत उनक1 ि8थरता क1 
जांच क1 गई। =व?भaन पॉल9ओलेDफ़न और उनके फोटो-|ड}ेडशेन ~यवहार क1 गहन समझ का 
पता लगाया गया। पॉल9ओलेDफaस क1 =व8ततृ समझ यह =वचार देती है Dक असंत�ृत 
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काब�Qनल समहू जसेै रासायQनक ड:ेरवेgटव जो ,सं8करण के दौरान बने थे, उaह7 फोटो-
|ड}ेडशेन के ?लए अQतसंवेदनशील बनाता है और पा:रि8थQतक1 तं� म7 माइtो�लाि8टक 
उ+पaन करता है। कुल ?मलाकर, यह थी?सस औmयो\गक ,ासं\गक सम8याओ,ं =वशषे Rप से 
पॉल9ओलेDफ़न उmयोग पर गहर9 अतं�Pि@ट ,दान करती है। पॉल9ओलेDफ़न के सामने बड़ी 
चनुौती यह है Dक वे नए संभा=वत इलेuvॉन दाताओ ंको |डजाइन करके ZN उ+,ेरक क1 
गQत=व\ध को कैसे बढ़ा सकत ेहo और पॉल9ओलेDफ़न के wरण को कैसे Qनयं��त कर सकत ेहo 
जो ZN उ+,ेरक के पोल9मराइज़ेशन उ+पाद हo। हमने दाता-8वीकताP बातचीत क1 गहर9 समझ 
क1 पेशकश क1 है, साथ ह9 उपaयास इलेuvॉन दाताओ ंको बनाने के ?लए एक मौ?लक और 
सरल �ि@टकोण और =व?भaन पॉल9ओलेDफ़न के wरण ~यवहार म7 ~यवि8थत जांच क1 
पेशकश क1 है िजसके प:रणाम8वRप पा:रि8थQतक तं� म7 माइtो�लाि8टक उ+पaन होता है। 
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