
 

شیمی کاربردی ایران کنفرانس چهارمین
 (IACC4) 

 ارومیهدانشگاه ، 1398 مرداد 1-3
 

 

1 
 

 مقدمه
وکاربردی  های مرسوماز پلیمر پروپیلن دو دستهاتیلن و پلیپلی 

      . این پلیمرها به دلیل خواص[3-1] ها هستندپلاستیکدر دنیای 

    یته پایین،ـیل دانسـیزیکی از قبـی فـمیایی و شیمـمکانیکی، شی

       قیمت  و ثراماهیت بی پایداری شیمیایی بالا، دمای ذوب بالا،

  اند و حجم بالایی ای پیدا کردهکه دارند کاربرد گسترده یپایین

 .[4] انداز مصرف را به خود اختصاص داده

 انکارناپذیریکلرید نقش بر پایه منیزیمناتا -زیگلرهای کاتالیست

  های کاتالیستیدر این سیستم. [7-5] دارند الفیندر صنعت پلی

              کنترل مراحل اولیه پلیمریزاسیون از اهمیت بسیار بالایی

     منظور حفظ مورفولوژی کاتالیست و پلیمرهب. ر استابرخورد

  .[9, 8] است مطالعات زیادی در این زمینه صورت گرفته هحاصل

ی تاثیر پدیده با کنترل دقیق شرایط پلیمریزاسیون ،روژهدر این پ

    رشد و تکامل مورفولوژی پلیمر در شکفته شدن کاتالیست بر 

 بررسی گردید.  مراحل اولیه پلیمریزاسیون

 

 اتیلن حاصل از برمورفولوژی پلی پلیمریزاسیون اثر زمان

 ناتا-کاتالیست زیگلر

 1*، غلامحسین ظهوری1پورحسین حسن

 .یمیمشهد، دانشکده علوم، گروه ش یمشهد، دانشگاه فردوس -1

 

 

 چکیده

   د.ست انجام شـکاتالیمکـبه عنوان ک( TEA) تری اتیل آلومینیمبا  BCEیست ـکاتالط ـند دوغابی توسـیلن در  فرایـسیون اتـپلیمریزا 

       مورد پلیمریزاسیونرشد و تکامل مورفولوژی پلیمر در مراحل اولیه  ،پلیمر از ذره کاتالیست بردارینسخهی پدیده اهمیت  دلیل به

     ،در مراحل اولیه پلیمریزاسیون به دلیل فشار هیدرودینامیکی ناشی از پلیمر تشکیل شده در سطح ذره کاتالیست .بررسی قرار گرفت

منظور بررسی تغییرات سطح همطالعه گردید. ب پلیمر بر رشد و تکامل ذرات دقیقه 60 تا 1 از اثر زمان .افتاداتفاق  ی شکفته شدنهپدید

  مشخص شد که  SEMاز نمودار سینتیکی کاتالیست و تصاویر   .دش استفاده (SEM) و مورفولوژی از میکروسکوپی الکترونی روبشی

    مورفولوژی ذرات ه است. به طور کامل اتفاق افتادتقریبا برداری از کاتالیست نسخه شکفته شدن و یدقیقه، پدیده 10بعد از گذشت 

 اشت.تغییر محسوسی ند  های بعدی پلیمریزاسیونپلیمر در زمان

، پلیمریزاسیون کاتالیستی، کاتالیست کاتالیست برداری، پلیمریزاسیون دوغابی، شکفته شدنمورفولوژی، نسخه  واژه های کلیدی:

   .ناتا-زیگلر
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 بخش تجربی
 مواد و تجهیزات

        با نام تجاری 2MgClی بر پایه 4TiClکاتالیست بسیار فعال 

BCE از شرکت Sinopec Catalyst Beijing AUDA Division 

 (25/%5=Ti)  کرونیم 10و متوسط اندازه ذرات                         

هگزان -n ( و99%)آلومینیم اتیلتریمحلول  )از پتروشیمی جم(،

      و پتروشیمی پژوهشگاه پلیمرترتیب از هدکتر مجللی( ب   ،%85)

       های. تمامی حلالخریداری شدشرکت کیان شیمی   و ناایر

    تمامی  صورت خشک شده استفاده شوند.هباید ب استفاده ردمو

           اثر حساس به رطوبت در گلاوباکس تحت گاز بی مراحل

  Buchi (bmd300)ها در راکتور فلزیآزمایش آرگون انجام شد.

                    ایـدم منظور تنظیمانجام و ببه همزن مکانیکی  مجهز

      استفاده شد.  Huber (CC380)سیرکولاتور یون ازــپلیمریزاس

        رساندن رطوبت و آلودگی پیش از انجام هر حداقل رای بهب

تحت   110 ℃ یابه مدت یک ساعت در دم رآکتور   ،زمایشآ

     گرفت. دمای رآکتور تحت گاز آرگون تا  آرگون  قرار گاز

 کاهش یافت. Lauda (RE107)  سیستم  دمای محیط توسط

  پلیمریزاسیون اتیلن

تزریق محلول  لیتر( به رآکتور، میلی 200)هگزان -nانتقال  با

 ،کاتالیست و تزریق کاتالیستمکبه عنوان ک TEAیک مولار 

بعد از رسیدن به زمان مورد نظر گردید. پلیمریزاسیون آغاز 

 منتقل شد.( 5%) محتوی رآکتور به بشر حاوی متانول اسیدی 

 ℃80ساعت تحت دمای  12محصول به دست آمده به مدت 

 .گردیدخشک 

 نتایج و بحث
                       به منظور مطالعه رشد و تکامل مورفولوژی ذرات 

60و  20، 10، 5، 1ای پلیمریزاسیون در زمان ه ،کاتالیست-پلیمر

          بدست آمده از  (1 )شکل مصرف مونومرطبق نمودار  .شدانجام 

     به دلیل شکفته شدن ، در مراحل اولیه پلیمریزاسیون کاتالیست

مصرف بالایی از مونومر وجود دارد. ( 2کاتالیست )شکل ت ذرا

  با اهمیت  بسیار کنترل دقیق شرایط پلیمریزاسیون در این مرحله

  سینتیک (2)شکل  SEMتصویر  و (1 )شکل نمودار. [10] است

گزارشات منتشر  ستی را مطابقکاتالی هایسیستم یناای مرحله دو

            ( از a،2شکل )دقیقه  1در زمان   .[11] کندتایید می شده

   هیدرودینامیکی پلیمر تشکیل شده،  بدلیل فشار ،پلیمریزاسیون

        ( نشانb) 2شکل  کند.شدن می شکفتهه شروع ب کاتالیست

          دقیقه خلل و فرج سطح  5پلیمریزاسیون  زماندهد در می

 یافته استافزایش (  a, b،1 شکل)مقایسه سطح پلیمر-کاتالیست

رسد، بنابراین افزایش به مرکز فعال می ترحتراونومر یجه مدر نت

   این امر باعث    (.1شود )شکل می در مصرف مونومر مشاهده

مصرف مونومر   طبق نمودار شود. میت شکفتگی بیشتر کاتالیس

                 دقیقه از آغاز  10زمان در  مصرف ( بیشترین1 )شکل

 نشان داد بعد از  SEM. تصاویر گرددپلیمریزاسیون مشاهده می

شکفتگی  پلیمریزاسیون، از آغاز (c، 2 )شکل دقیقه 10 گذشت

د           گردی همشاهد .افتاد الیست تقریبا به طور کامل اتفاقکات

مناسبی به یک ثبات  دقیقه 10از گذشت  مورفولوژی ذرات بعد

       60و  20مورفولوژی ذرات در زمان پلیمریزاسیون  رسد.می

 دقیقه  10را نسبت به زمان  غییر محسوسی( ت c, d،2دقیقه )شکل 

  ذرات پلیمر با مورفولوژی  شکفتگی، ددر فرایندهد. نشان نمی

  (.c, d، 2)شکل د شومی ختارسا حفظالیاف باعث  شبیه

         
 .مونومر مصرفنمودار  . 1شکل
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در اثر شکفته شدن، ذرات کاتالیست به عنوان الگو عمل         

 .[12] کنندشکل خود را به پلیمر بدست آمده اعمال میکرده و 

برداری، با کنترل دقیق شرایط بمنظور بررسی پدیده نسخه  

مربوطه در مدت زمان پلیمریزاسیون  SEMتصاویر  پلیمریزاسیون

 دقیقه 5( و b, f، 3)شکل  دقیقه 10، (a, e، 3)شکل  هدقیق 60

 ( تهیه گردید.c, g، 3)شکل 

دهد کنترل دقیق ( نشان می3و  2)شکل  SEMتصاویر 

شکفته شدن همگن  منظورپلیمریزاسیون بدر مراحل اولیه شرایط 

ای برخوردار ویژه اهمیت  از ی مطلوبرکاتالیست و نسخه بردا

 است.

 

 

 

 
 ، 5 (b) ،10 (c) ،20 (d)، (a) 1های در زمان SEM. تصاویر 2شکل

 .(e) 60دقیقه 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 پلیمر، a-d) برداری پلیمر از کاتالیستنسخه SEM. تصاویر 3شکل

 e-h )کاتالیست. 

 

و نمودار سینتیکی  1جدول در ت که فعالیت کاتالیسطبق 

راندمان پلیمر دقیقه،  10های بعد از در زمان ،ارائه شده( 4)شکل 

یابد ولی مورفولوژی ذرات تفاوت محسوسی تولیدی افزایش می

بنابراین کنترل و مطالعه شرایط واکنش در  .(2)شکل ندارد

برای شکفته شدن همگن کاتالیست بسیار با  ،ابتدای پلیمریزاسیون

 اهمیت است.

 گیرینتیجه
در واکنش پلیمریزاسیون، با بررسی اثر زمان بر رشد و 

ی کاتالیست مشخص گردید در بازه-تکامل مورفولوژی پلیمر

 دقیقه شکفته شدن کاتالیست تقریبا به طور کامل افتاده 10زمانی 
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نشان داد  با کنترل دقیق شرایط پلیمریزاسیون  SEMاست. نتایج 

در این بازه زمانی، ذرات کاتالیست به عنوان الگو عمل کرده و 

 کنند.تقل میشکل خود را به پلیمر حاصله من

  
 

 
 .سینتیکی پلیمریزاسیون اتیلن. نمودار 4شکل

 

 اتیلن بر حسب زمان.. میزان تولید پلی1جدول

Time 
(min) 

g PE/g 
cat.bar.h 

1 66 

5 4/144  

10 8/214  

20 300 

60 8/414  
Polymerization condition: ethene pressure 4 bar, 

temperature 80℃, [Ti] 0.03 mmole, [Al] 0.03 mmol. 
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Effect of polymerization time on development of polyethylene morphology  

using a Ziegler-Natta catalyst 
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Abstract:  

Polymerization of ethylene was carried out using TiCl4/MgCl2 Ziegler-Natta catalyst. The      

study was concerned on the growth and development of the polymer particles  morphology in 

the early stage of the polymerization which is very important. The polymerization was carried 

out for one to 60 minutes. Scanning Electron Microscopy (SEM) reveal that fragmentation of 

the catalyst occur at the early stage of the reaction and after about 10 minute of the reaction    

the fragmentation completed. The replication phenomena was observed with precise control  

of the polymerization parameter.  

 

 

Keywords: morphology; replication; slurry polymerization; fragmentation; catalytic 

polymerization;  Ziegler-Natta catalyst. 
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