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 مقدمه
دستـیابی به مورفولوژی قابــل قبول در کنار بـازده بـالای           

      ت مدرن عــصن در هاتـموفقیکاتالیست یکی از بزرگــترین 

        مریزاسیون درـترل شرایط پلیـکن با . [1] باشدها میپلی الفین

       ذره از ولوژی خود را ــمر حاصله مورفـپلی ،دای واکنشـابت

            کند. به همین دلیل در اکثرمی بردارینسخه ،ستــکاتالی

کروی یا با مورفولوژی  ستفاده از کاتالیست اصنعتی  هایفعالیت

 .[2]ارجحیت دارد کرویبه  نزدیک

های کاتالیستی مختلف و شرایط پلیمریزاسیون در سیستم

ای مختلفی نظیر کروی همتفاوت، ذرات با مورفولوژی

وار(، کرم شکل، تـار گونـه و ذرات با مورفولوژی شبیه )گلبول

 .[6-3, 1] گرددبه تــار عنکبوت   مشاهده می

ک ـی کمـو نسبت مولار، دما ـترهای فشـدر این مطالعه اثر پارام

 کاتالیست بر مورفولوژی پلیمر بررسی گردید.

 بخش تجربی
  مواد و تجهیزات

برای پلیمریزاسیون اتیلن در فرایند دوغابی از کاتالیست 

  ناتا-زیگلر اتیلن بدست آمده از کاتالیستپلی مورفولوژیمطالعه عوامل موثر بر
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 چکیده

دما، فشار و پارامترهایی نظیر ناتا بر پایه منیزیم کلرید در شرایط مختلف انجام شد. -هتروژن زیگلر پلیمریزاسیون اتیلن با کاتالیست

ها در مدت زمان متغییرطالعه اثر هر کدام از این دهد. در این مکاتالیست بشدت مورفولوژی پلیمر را تحت تاثیر قرار میکمکنسبت 

مورد بررسی قرار گرفت. مشخص شد در بین عوامل ذکر  (SEM) با استفاده از  میکروسکوپ الکترونی روبشی ثابت پلیمریزاسیون

با حفظ  (g PE/g cat. atm. h 850)فعالیت کاتالیترین نقش را دارد. بالاترین کاتالیست پررنگکمک  بر مورفولوژی پلیمر، شده

 مشاهده گردید. [Ti]/[Al] = 500/1نسبت و90   ℃ دمای ، bar  4محصول در فشار قابل قبول )تقریبا کروی شکل(مورفولوژی 

 اتیلن، مورفولوژی.پلی ناتا، پلیمریزاسیون کاتالیستی،-زیگلر کاتالیست واژه های کلیدی:
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  Sinopec Catalyst Beijing AUDA Divisionشرکت

(Ti=5.25%) از  (%99)کمک کاتالیست تری اتیل آلومینیم

پتروشیمی )مونومر اتیلن پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، 

تمام  استفاده شد. (دکتر مجللی ،%85)هگزان -n، (جم

کاملاً خشک،  دیدریه میکلس یا میشده با سداستفاده یهاحلال

کار . قرار داده شدندفعال  یالک مولکول یو رو رشدهیسپس تقط

اتمسفر خنثی  گلاوباکس و تحتبا مواد حساس به رطوبت در 

به منظور بررسی سطح و مورفولوژی  .)آرگون( انجام شد

 هاتمامی واکنش . .شدگرفته  (SEM) ، تصاویرمحصول نهایی

مجهز به همزن   Buchiglasuster(bmd300)رآکتور پیشرفته  در

پلیمریزاسیون از رآکتور برای تنظیم دمای انجام شد.  مکانیکی

از دستگاه  ،و برای کاهش دما Huber( CC380)سیرکولاتور 

(RE10) Lauda .آغاز هر واکنش رآکتور به  از قبل استفاده شد

 (آرگون)تحت گاز بی اثر  110 ℃ مدت یک ساعت در دمای

چندین مرتبه گاز زدایی شد و  رآکتور در این دما .قرار گرفت

 تحت گاز بی اثر دمای آن کاهش یافت.

  پلیمریزاسیون

تزریق محلول یک  به رآکتور، (200ml)هگزان -nانتقال  با

کاتالیست و مک به عنوان ک (TEAر تری اتیل آلومینیم )مولا

بعد از رسیدن به گردید. پلیمریزاسیون آغاز  ،تزریق کاتالیست

مونومر کاهش  هیفشار رآکتور با تخل (10min) زمان مورد نظر

 %5 یدیحاصل با استفاده از ضد حلال متانول اس مریو پل افتی

 12محصول به دست آمده به مدت  شد. یاز محلول جداساز

 خشک شد. 80 ℃ ساعت تحت دمای

 نتایج و بحث

کاتالیست، فشار و دما بر مک عوامل مختلفی نظیر نسبت ک 

کاتالیست و مورفولوژی محصول نهایی تاثیر گذار است. فعالیت 

از نظر ، شکفتگی هر سیستم کاتالیستی تحت شرایطی مشخص

 ،(1مشاهدات )شکل به توجه . با [7] زمانی متفاوت است

کاتالیست تقریبا به طور  دقیقه 10 مشخص شد بعد از گذشت 

در   ،عوامل ذکر شده هر کدام از بنابراین اثر  .شکفته شد کامل 

 .دقیقه بررسی شد 10مدت زمان 

 

 پلیمر. (b)کاتالیست،  (a). 1شکل

 فشاراثر 

بر مورفولوژی  مونومر در پلیمریزاسیون بمنظور بررسی اثر فشار

 اتمسفر انجام و 5 و 4، 2، 1ذرات پلیمر، پلیمریزاسیون در 

افزایش فشار باعث  (.2مربوطه تهیه گردید )شکل  SEMتصاویر 

سهولت رسیدن مونومر گازی شکل به مراکز فعال کاتالیستی 

قدرت  ،توان انتظار داشت با افزایش فشاربنابراین میگردد. می

این افزایش یابد.  پلیمر افزایش-ی کاتالیستنفوذ مونومر به توده

که البته با  کاتالیست شود اتفشار نباید باعث شکسته شدن ذر

. (2 )شکل کنترل دقیق شرایط پلیمریزاسیون این اتفاق رخ نداد

، (c, d)در فشارهای بالا  شخص گردیدم SEMتصاویر از 

کاتالیست نفوذ کرده و باعث شکفته ذرات مونومر بهتر به عمق 

نتیجه کلی این اثر بهبود در  است. شدهشدن بهتر کاتالیست 

زمان  (a, b)ردر فشار پایین مونومباشد. مورفولوژی پلیمر می

بیشتری برای شکفته شدن کاتالیست و رسیدن به یک 

                          مورد نیاز است محصولاز مطلوب مورفولوژی 
( 60 min, f: 30 min:.(e 

 اثر دما

پلیمریزاسیون در بمنظور بررسی اثر دما بر مورفولوژی ذرات، 

ذرات کاتالیست و  SEMمطالعه  پنج دمای متفاوت انجام شد. از

  90 ℃ تا 70مشاهده گردید افزایش دمای پلیمریزاسیون از  پلیمر

کاتالیست -باعث افزایش خلل و فرج در سطح ذرات پلیمر

a b 
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مشاهده  (80 ℃ تا 70تر ). در دماهای پایین(3)شکل گرددمی

خلل و فرج بصورت ناهمگن در سطح ( a, b، 3)شکل گردید

 بدلیل این نوع  مورفولوژی ذرات پلیمرشود. کاتالیست ظاهر می

 با .[8]باشدمی گرمای حاصل از پلیمریزاسیون انتقالضعف در 

در سطح ذرات  خلل و فرج همگن( d ،e، 3شکل )  افزایش دما

افزایش دما باعث ایجاد ذرات با  شد.پلیمر مشاهده -کاتالیست

                    فعالیت همراه باتقریبا کروی،  مورفولوژی

 گردید. کاتالیست  (g PE/g cat.atm. h 339)بالای

 
 

 مونومر فشار ، min 10، زمان پلیمریزاسیون پلیمر SEM. تصاویر 2 شکل
1 atm (a ،)2 atm (b ،)4 atm (c ،)5 atm (d ،) 60 min, 1 

atm(e( و )f )30 min, 2 atm. 

 

، 75 ،(c) 80 (b)، (a)70 در دمای صلپلیمر حا SEMتصاویر  . 3شکل

(d) 85،.90 ℃ (e) 

 
 نسبت کمک کاتالیست  

پررنگ تر و موثرتر از دیگر عوامل  کاتالیستکمک نقش

کاتالیست در این پژوهش از سه نسبت متفاوت کمک است.

بدلیل نزدیکی  با   25:1 =[Ti]/[Al]یمول نسبت استفاده شد.

در شرایط آزمایشگاهی مشاهده  شرایط صنعت مطالعه گردید.

های احتمالی سیستم، نسبت دلیل آلودگی به ،شد که این نسبت

خوبی باعث  کاتالیست نتوانست بهدر واقع کمک .پایینی است

شود و همه ظرفیت کاتالیست در کاتالیست ذرات  شکفته شدن

در نتیجه علیرغم داشتن ذرات با  استفاده نگردید. پلیمریزاسیون

 g 83.4)دهی و فعالیت پایینی محصول ،مورفولوژی کروی

PE/g cat. atm. h )شکل بدست آمد(3 ،a). 

 ،شکفته شدن کاتالیست 100/1=[Ti]/[Al] در نسبت مولی

در مقایسه با نسبت مولی  تربافتهمهافزایش یافته و یک رشد 

25/1=[Al]/[Ti] شکل در محصول مشاهده شد(3 ،b)  و در

بهترین مورفولوژی )ذرات تقریبا  [Ti]/[Al]=500/1نسبت مولی 

 .g PE/g cat 666.6) فعالیت مطلوب کاتالیست کروی( در کنار

atm. h)  (3)شکل  حاصل شد. 

a 

e f 

d c 

b 

a 

d 

c b 

e 
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 25/1 (a)، (b):[Ti]/[Al]های مولینسبت SEMتصاویر  .3شکل

100/1 ،(c) 500/1. 
 

 

 

 گیرینتیجه

 
کاتالیست بر اثر پارامترهایی نظیر فشار، دما و نسبت کمک 

          افزایش دما .مورفولوژی پلیمر مورد بررسی قرار گرفت

باعث ایجاد خلل و فرج همگن در سطح  (℃90تا  70)

 (atm 5  تا 1مونومر ) افزایش فشاربا پلیمرگردید. -کاتالیست

بدلیل افزایش قدرت نفوذ مونومر  باعث ایجاد ذرات با 

مورفولوژی تقریبا کروی شد. با افزایش نسبت مولی 

مورفولوژی ذرات و ( 500 [Ti]/[Al]تا  25)کاتالیست کمک

فعالیت کاتالیست به شدت تحت تاثیر قرار گرفت. بالاترین 

حفظ  همراه   (g PE/g cat. atm. h 850) فعالیت کاتالیست

ونسبت  atm 4، فشار 90 ℃ دمای ، درکروی مورفولوژی

 مشاهده شد.   [Ti]/[Al]=500/1مولی
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Abstract:  

Polymerization of ethylene was carried out using a heterogeneous Ziegler-Natta catalyst of 

MgCl2/TiCl4 type. Parameters such as temperature, monomer pressure, and cocatalyst ratio 

were vigorously affected on the polymer morphology. The effect of these parameters during a 

constant polymerization period (10 min) was investigated using scanning electron microscopy 

(SEM) technique. It was found that the cocatalyst has impressive role among the other 

mentioned factors. The highest catalyst activity (850 g PE/g cat. atm. h) was observed with an 

acceptable (almost spherical) morphology of the product at pressure of 4 bar, temperature 90 

℃ and a molar ratio of 500:1 [Al / Ti]. 
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