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TiAlهاي مختلفي مانند دما، فشار و نسبت مولي     پارامتر  THT بر پليمريزاسيون اتيلن با استفاده از كاتاليـست /
 طريـق روش  فعاليت كاتاليست و بازده واكنش از  .  مورد ارزيابي قرار گرفت    27Lبه روش طراحي آزمايش تاگوچي      

TiAlدهند كه فشار و نسبت  نتايج حاصله نشان مي  . پاسخ سطح به صورت آماري آناليز شدند        اثر مستقيم بـر  /
. يابنـد  روي بازده و فعاليت كاتاليست دارند، در حاليكه با افزايش دما هم بازده و هم فعاليت كاتاليست كاهش مي                

اي براي تغييرات بازده و فعاليت  رابطه بر اساس طراحي آزمايش. شود ايش بازده ميزمان نيز مشابه فشار باعث افز
بر اساس اين رابطه اثر متقابل و بـرهمكنش  . هاي واكنش بسط داده شده است  كاتاليست، به عنوان تابعي از متغير     

ش زمان فعاليت كاتاليست به ضمناٌ نشان داده شده است، كه با افزاي      . باشد  نظر مي   ها قابل صرف    دوتايي اكثر متغير  
     .يابد صورت نمائي كاهش مي
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٣٦٨٩

  مقدمه 
 ميليـون  ٧٠ا مصرف بيش از پروپيلن ب اتيلن و پلی باشند و پلی ها از مهمترين محصولات پليمری می     اولفين پلی

هـا در مقيـاس تجـاری بـا اسـتفاده از روش      اتـيلن  پلی.  از اين دسته هستند   ها  تن در سال مهمترين پلاستيك    
شوند که از ميان ايـن روشـها، پليمريزاسـيون بـا            ناتا توليد می  -های فيليپس و زيگلر   راديکال آزاد و کاتاليست   

تـر، از اهميـت بيـشتری        ه علت دامنه وسيعی از کاربردها و شرايط ملايم        ناتا ب   -های زيگلر  استفاده از کاتاليست  
ها در فرمهای هموژن، هتروژن و کلوِئيدی برای سـنتز محـصولاتی ماننـد               اين کلاس از کاتاليست   . برخوردارند

ان و   دیبوتـا  پلـی -٤،  ١روپيلن، سـيس    پ  -پروپيلن ايزوتاکتيک، کوپليمرهای اتيلن    اتيلن با دانسيته بالا، پلی      پلی
  .روند ايزوپرن به کار می پلی-٤، ١سيس 

رود، ولـي در مقيـاس مطالعـات     اتيلن خطی سه روش فاز گازی، محلولی و دوغابی به کـار مـی      برای توليد پلی  
پيوسـته انجـام     های دوغابی در حالـت نيمـه       ها معمولاٌ در راکتور    آزمايشگاهی پليمريزاسيون کاتاليستی اولفين   

اگرچه فشار . باشد ين امر، ساختار ساده و عمليات اختلاط و کنترل آسان دمای راکتور میعلت اصلی ا. شود می
باشد اما فشار و دمـای در     و دمای کاربردی در مقياس صنعتی بيشتر از مقدار تعيين شده در اين راکتورها می              

ضـمناٌ  . کند اهم مینظر گرفته شده در روش آزمايشگاهی شرايط راحتری را برای بررسی پارامترهای دخيل فر            
لازم به ذکر است که تغيير شرايط از مقياس آزمايشگاهی به صنعتی تا حدودی باعث تغيير سينتيک واکـنش              

ناتا و منابع علمی فراوان در اين زمينـه هنـوز    -های زيگلر علی رغم اهميت علمی و صنعتی کاتاليست .شود  می
  .]١-٥[باشد  ها ناشناخته مي مکانيزم اين کاتاليست

ها شرکت دارند بررسی همزمـان   های زيادی در فرايند پليمريزاسيون بر پايه کاتاليست     با توجه به اينکه پارامتر    
به منظور بررسی اثر کاتاليست حد الامکان ساير پارامترها ثابـت در نظـر گرفتـه     . پذير نيست  تمامی آنها امکان  

 در مورد دوم ضمن حفظ نتايج مطلوب با كاهش         شود كه   هاي طراحي آزمايش استفاده مي      شوند يا از روش    می
  .گردد پذير مي  هاي واكنش و برهمكنش آنها امكان ها، بررسي اثر پارامتر تعداد آزمايش

ها بـر روي بـازده و خـواص پليمـر نهـايي       كند تا اثر تقويت و تضعيف كننده پارامتر طراحي آزمايش كمك مي  
ش به عنوان يك ابزار قدرتمند در مقـالات متعـددي گـزارش شـده          استفاده از طراحي آزماي   . ]٥[بيني شود    باز

هـاي مـستقل و بـرهمكنش آنهـا در         چراكه اين روش بهترين نتايج را با در نظر گرفتن اثر متغير            ]٥-٧[است  
آزمايشها بايد به صورت تـصادفي انجـام شـود تـا     . دهد ها بدست مي پارامترهاي مدل با كمترين تعداد آزمايش    

روابط تجربـي بدسـت آمـده ايـن امكـان را فـراهم         . ن تداخل و ناهمگوني در نتايج مشاهده شود       كمترين ميزا 
  .]١٠-١٥[كند تا پارامترهاي پاسخ را مطابق بر خواص ارزيابي شده بهينه كنيم  مي

. باشد مريزاسيون مي و بازده پلي THTدر اين کار هدف اصلی دستيابی به پارامترهای موثر بر فعاليت کاتاليست           
  . همكنش آنها از روش تاگوچي استفاده شده است ها و بر براي بررسي اين متغير
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  مواد و روشها
  مواد

)OH>ppm٣(و هگزان نرمـال    ) <%٩٩/٩٩خلوص  (، نيتروژن   THTكاتاليست   ركت پتروشـيمي اراك     از ش ـ  2
كاتاليست به محض دريافت مصرف گرديد و چنانچه براي استفاده          . اند   خريداري شده  Fluka از شركت  TEAو

نگهـداري  ) box glove(بعدي نياز به نگهداري كاتاليـست باشـد، كاتاليـست تحـت نيتـروژن در گلاوبـاكس                
  .از شركت قائم خريداري گرديد) گريد پليمري(گاز اتيلن مصرفي . شود مي

  

    پليمريزاسيون اتيلن
 ليتري بوچي مجهز به همزن مكانيكي، ژاكت آب گرم و كنترل كننـده دمـا،   ٦/١پليمريزاسيون در يك راكتور    

استفاده از نيتـروژن،  پس از خارج كردن هوا و رطوبت از راكتور با   . فشار و گشتاور در محيط دوغابي انجام شد       
ccدقيقـه همـزدن، ميـزان مشخـصي از     ١٠ هگزان نرمال خشك به آن اضـافه شـده و پـس از        ٨٠٠ TEA و 

بـه   TEAقبل از تزريق كاتاليست، . گردند اي خشك شده تزريق مي    هاي شيشه   كاتاليست  با استفاده از سرنگ     
سپس دما، فشار و ميزان فعال كننده مطابق جدول طراحي آزمـايش  . شود  دقيقه در هگزان همزده مي٥مدت  

آلومينيوم، كاتاليـست و    اتيل  روند اضافه كردن اجزاء واكنش به ترتيب حلال، تري        . گردند  تنظيم مي ) ٢جدول  (
 تخليـه شـده و پليمـر حاصـل خـشك            در پايان واكنش پليمريزاسيون، گازهاي واكنش نـداده       . دباش  اتيلن مي 

  . شود مي
  

  تاگوچي طراحي آزمايش
با سه فاكتور و سه سطح براي هر فاكتور و با ضريب تكرار يك مورد استفاده قرار گرفـت تـا اثـر     27L تاگوچي

هـاي    پرداخـت داده .آلومينيوم به كاتاليست مورد بررسـي قـرار گيرنـد    اتيل پارامترهاي فشار، دما و نسبت تري    
جـدول  (هاي آماري را بر پايه آناليز واريـانس         افزار داده   اين نرم .  صورت گرفت  Minitabافزار  آماري از طريق نرم   

ANOVA ( جـدول . كند  تحليل ميANOVA       از جمـع مربعـات SS)    ه آزادي ، درج ـ )١معادلـهdf    و مربعـات 
مربع  (F تست.ها تشكيل شده است     متغيرهاي مستقل و برهمكنش آنها و باقيمانده      ) ٢معادله   (MSمتوسط  
ه منظور ارزيابي اثرات حائز اهميـت محاسـبه   ب) ٣معادله  (Pو احتمال اهميت يا مقدار ) مربع اثرات /باقيمانده

 بزرگتر باشد اثر مربوطـه  αمربوط به يك محدوده اطمينان  0F محاسبه شده از مقدار Fاگر مقدار . اند شده
 درنظر گرفتـه  ٠٥/٠ برابر   αهمان محدوده اطمينان  معمولاٌ سطح اهميت يا     . از نظر آماري پذيرفته شده است     

 k−1 بـا  Fيابي به يـك مقـدار مـشخص در توزيـع             نشان دهنده احتمال دست     Pمقدار  .  ]٩ و   ٨[شود   مي
)1(متغير و −nk0ادي بزرگتر يا مساوي  درجه آزF بـا اسـتفاده از مقـدار    . باشـد  ميP   ارزيـابي متغيرهـاي ،

  .گردد  و نيز ميزان اثر آنها امكان پذير ميهاي آنها مستقل و بر همكنش
2

1 1 1 1

/1∑∑ ∑∑
= = = =









−=

n

i

n

j

n

i

n

j
ijij xnkxSS ١معادله                                   

dfSSMS =   ٢معادله                                                                                                          
( ) ( )[ ]01,1 FnkkFPvaluep >−−=− ٣معادله                                                                              
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  يون و فعاليت كاتاليستتعيين بازده پليمريزاس
 موجود در كاتاليـست     Tiبر واحد وزن    ) gبر حسب (اتيلن توليد شده      بازده پليمريزاسيون بر اساس ميزان پلي     

 براي فشار و زمان، با نرمال كردن ميزان بازده بدست آمده      . محاسبه گرديده است  ) mgبر حسب (مصرف شده   
 . گردد فعاليت كاتاليست نيز محاسبه مي

  

  نتايج و بحث
  طراحي آزمايش

 مستقل دما، فشار و نسبت مولي كوكاتاليست به كاتاليست و سطوح تغييرات آنها را نشان  هاي   فاكتور ١جدول  
  .دهد مي
 

  )١( سطح بالا  )٠( سطح وسط )-١( سطح پايين  )واحد( هاي مستقل متغير
  ٩٠  ٨٠  ٧٠  °C  دما
  ١٠  ٨  ٦  )bar(فشار 
TiAlنسبت  /  ١٥٠  ١٠٠  ٥٠  

  

 آورده شـده  ٢ استفاده شده در طراحي آزمايش بر پايه روش تاگوچي به صورت كد شده در جـدول             27Lآرايه  
  .   است

                                                                             
TiAlنسبت   °Cدما   )bar(فشار  آزمايشات /  

١ -١ -١  ١-  
٠ -١ -١  ٢ 
١ -١ -١  ٣ 
١ -١ ٠  ٤- 
٠ -١ ٠  ٥ 
١ -١ ٠  ٦ 
١ -١ ١  ٧- 
٠ -١ ١  ٨ 
١ -١ ١  ٩ 
١ ٠ -١  ١٠- 
٠ ٠ -١  ١١ 
١ ٠ -١  ١٢ 
١ ٠ ٠  ١٣- 
٠ ٠ ٠  ١٤ 
١ ٠ ٠  ١٥ 
١ ٠ ١  ١٦- 
٠ ٠ ١  ١٧ 
١ ٠ ١  ١٨ 
١ ١ -١  ١٩- 
٠ ١ -١  ٢٠ 
١ ١ -١  ٢١ 
١ ١ ٠  ٢٢- 
٠ ١ ٠  ٢٣ 
١ ١ ٠  ٢٤ 
١ ١ ١  ٢٥- 
٠ ١ ١  ٢٦ 
١ ١ ١  ٢٧ 

  27L طراحي آزمايش بر اساس -٢جدول شماره 

هاي مستقل هاي متغير  سطوح فاكتور-١جدول شماره   
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  تغييرات بازده پليمريزاسيون
TiAl فشار و نسبت مولي هاي اثر دما،  پروفايل١، شكل Minitabافزار بر اساس نتايج حاصل از نرم  را مستقلاٌ  /
TiAlگردد افزايش نسبت      همانطور كه مشاهده مي   . دهد    به صورت شماتيك نشان مي     و نيز افـزايش فـشار      /

 و شود در حاليكه افزايش دما كاهش بازده را در بـر دارد كـه در مقايـسه فـشار           اتيلن موجب افزايش بازده مي    
  .باشد تر مي نسبت مولي كوكاتاليست به كاتاليست، اثر فشار ملموس

 

  

  اثرهمزمان دما و فشار 
هاي سـطح و   همكنش آنها در گراف   به ترتيب اثر همزمان دو فاكتور دما و فشار را به همراه بر ٣ و ٢هاي    شكل

هاي پايين تغيير زيـادي در بـازده        در فشار شود، با افزايش دما       همانطور كه مشاهده مي   . دهند  كانتور نشان مي  
شود كه بـه دليـل تخريـب     هاي بالا افزايش دما كاهش بازده را سبب مي       شود در حاليكه در فشار      مشاهده نمي 

يابد كه به علت افزايش غلظت منومر در   همچنين با افزايش فشار بازده واكنش افزايش مي       . باشد كاتاليست مي 
گـردد كـه دمـا     ، بيشترين ميزان بازده زماني حاصل مي٢با توجه به شكل شماره     . باشد  دسترس كاتاليست مي  

حداقل و فشار حداكثر مقادير خود را دارند، يا به عبارت ديگر در ايـن تركيـب اثـر مـضاعف ايـن دو پـارامتر                        
  .شود مشاهده مي

  

Yield 

 پروفايل اثر - الف١شكل 
 دما بر بازده پليمريزاسيون

 پروفايل اثر فشار - ب١شكل 
 بر بازده پليمريزاسيون

 پروفايل - ج١ شكل
TiAlاثر  بر بازده   /
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Time 
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  Al/Tiاثرهمزمان دما و نسبت 
TiAlنسبت  دما و   هاي    اثر همزمان فاكتور   هاي سطح و   با در نظر گرفتن برهمكنش آنها به ترتيب در نمودار     /

فشار، افزايش دما كـاهش بـازده را در بـر        -در اين حالت نيز مشابه حالت دما      . اند   نشان داده شده   ٥ و   ٤كانتور  
TiAlافزايش نسبت (دارد اما با افزايش ميزان كوكاتاليست        يابد چرا كـه افـزايش         بازده واكنش افزايش مي    )/

گردد كه در حقيقت اين نيـز   ميزان فعال كننده باعث احياء ميزان بيشتري از تيتانيم موجود در كاتاليست مي          
 فشار اثر مـضاعف دمـا و نـسبت      - دما  مشابه گراف . دهد  به نوبه خود تعداد مراكز فعال كاتاليست را افزايش مي         

TiAl TiAlدر دماي پايين و نسبت بالاي  /  .باشد به وضوح مشخص مي  /
  
  

  Al/Tiاثر همزمان فشار و نسبت 

TiAlفشار و نسبت هاي   به ترتيب اثر همزمان فاكتور٧ و ٦هاي    شود شكل   همانطور كه مشاهده مي    را با در  /
، بازده واكنش ٧ و  ٦هاي    مطابق شكل . دهند  هاي سطح و كانتور نشان مي       ن برهمكنش آنها در گراف    نظر گرفت 

TiAlبا هر دو متغير فشار و نسبت          TEAدر حقيقت فشار از طريق عامل منومر و ميزان     . باشد  متناسب مي  /
واضح است كه حداكثر ميزان بازده در حـداكثر مقـادير         . باشند  يم مي از مسير مراكز فعال در افزايش بازده سه       

 .شود گردد جائيكه اثر مضاعف اين دو پارامتر مشاهده مي ها حاصل مي اين پارامتر

  
 گراف كانتور اثر فشار و نسبت -٧شكل شماره
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هاي نتيجه شده از طراحي آزمايش، رابطه زير نيز بدست آمده اسـت كـه بيـانگر ارتبـاط بـازده               علاوه بر گراف  
رابطـه مـذكور بـه       .باشـد   ستقل استفاده شده در طراحي آزمايش و برهمكنش آنها مي         هاي م   واكنش با پارامتر  

  .گردد شكل زير بيان مي

YZ.XZ .XY.Z.
Y.X.Z.Y.X..Yield

006250000086250007035830002000890
06498890140565791291918415226156201210

2

22

−−−−

−−+++−= ٤معادله                      

TiAlه شده براي فشار، دما و نسبت مولي    هاي استفاد    به ترتيب متغير   Z و X،Yدر اين رابطه     . باشـند   مي/
  .آيد هاي با اثر كم، معادله زير براي بازده واكنش بدست مي با حذف پارامتر

XY .X.Z.Y.X..Yield 7035830140565791291918415226156201210 2 −−+++−= ٥ معادله                      
دهند  ني بر بازده از خود نشان نميدهد كه برهمكنش پارامترهاي در نظر گرفته اثر چندا          معادله فوق نشان مي   

  .باشد فشار قابل ملاحظه مي-در حاليكه برهمكنش دما
  

  تغييرات فعاليت كاتاليست
  اثر همزمان دما و فشار 

همانطور . دهند هاي سطح و كانتور نشان مي     تغييرات فعاليت كاتاليست با دما و فشار را در نمودار          ٩ و   ٨شكل  
شوند كـه ناشـي از شكـست      و فشار هر دو باعث كاهش فعاليت كاتاليست مي     شود افزايش دما    كه مشاهده مي  

در واقع اثـر  . شود تر مشاهده مي  اين اثر در دماها و فشارهاي بالاتر واضح       . باشد  بيش از حد ذرات كاتاليست مي     
  .تكاهش فعاليت در اثر تخريب كاتاليست در دماي بالا بر اثر افزايش فعاليت در فشار بالاتر غالب اس
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  Al/Tiاثر همزمان دما و نسبت 
شود افزايش ميزان كوكاتاليست افزايش فعاليت كاتاليست را در بر   مشاهده مي  ١١ و   ١٠همانطور كه در شكل     

توان به احياء درصد بيشتري از تيتـانيم موجـود    دارد كه مشابه حالت تغييرات بازده واكنش اين افزايش را مي         
  . اليست نسبت داددر كات

  
  Al/Tiاثر همزمان فشار و نسبت 

TiAlهاي سطح و كانتور اثر فشار و نسبت          به ترتيب گراف   ١٣ و   ١٢هاي    شكل بر فعاليت كاتاليست را نشان  /
يم در حاليكه با افـزايش  كن با افزايش فشار گاز ورودي ابتدا افزايش فعاليت كاتاليست را مشاهده مي          . دهند  مي

تواند ناشي از شكست بـيش   شود، كه مي  كاهش فعاليت كاتاليست ديده ميbar٥/٨هاي بيشتر از    فشار به فشار  
 بار همان فشار تعيين شده بـه عنـوان فـشار    bar٥/٨لازم به ذكر است كه فشار  . از اندازه ذرات كاتاليست باشد    

  .باشد بهينه مي
 

 
 

هـاي   همانند رابطه بدست آمده براي بازده واكنش، رابطه زير نيز بيانگر ارتباط بين فعاليت كاتاليست و متغيـر      
  .باشد واكنش مي

 60.000814230.008020830.05002080.00012208
0.005541670.2616670.1689651.339098.5134783.7856

2

22

YZXZXYZ
YXZYXActivity

−−−−

−−+++−= ٦معادله                      

TiAlهـاي اسـتفاده شـده بـراي فـشار، دمـا و نـسبت مـولي                به ترتيب متغير   Z و X،Yدر اين رابطه نيز    / 
تواند بـه معادلـه زيـر     هاي با اثر كم، معادله فوق مي      متغيرها و حذف متغير    با در نظر گرفتن ضرايب    . باشند  مي

  .خلاصه شود
XYXZYXActivity 0.05002080.2616670.1689651.339098.5134783.7856 2 −−+++−= ٧عادله م                     

دهـد كـه از ميـان بـرهمكنش متغيرهـاي       گيرد نشان مـي  معادله فوق كه پارامترهاي با اثر كم را در نظر نمي          
  . باشند اي مي استفاده شده پارامترهاي دما و فشار داراي اثر متقابل قابل توجه
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  اثر زمان بر بازده
  .ابدي فزايش ميدهد كه با افزايش زمان پليمريزاسيون بازده نيز ا  نشان مي١٤شكل 

  

  
  ثر زمان بر فعاليت كاتاليستا

. دهـد   به ترتيب اثر زمان را بر فعاليت كاتاليست با استفاده از توابع نمـائي و تـواني نـشان مـي            ١٦ و   ١٥شكل  
كه اين مـورد  . يابد شود با افزايش زمان، فعاليت كاتاليست به صورت نمائي كاهش مي      همانطور كه مشاهده مي   

البته در اين كار، اسـتفاده از يـك   . ]٥[ديگر با استفاده از طراحي آزمايش به اثبات رسيده است        نيز در مراجع    
  .باشد تر  از تابع نمائي مي تابع تواني براي توصيف نتايج تجربي، مناسب

  
  
  
  
  
  
  
 
  
  
  
  
  

 گراف  اثر زمان بر فعاليت كاتاليست ١٥شكل شماره
)تابع نمائي(  
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  نتيجه گيري

هاي فعال باعث  دسترس مكاندهد كه فشار از طريق افزايش ميزان منومر در           هاي انجام شده نشان مي      بررسي
باعـث افـزايش تعـداد مراكـز فعـال           TEAاز طـرف ديگـر افـزايش      . شود  افزايش بازده و فعاليت كاتاليست مي     

گيـرد   شود، كه اين عمل توسط احياء ميزان بيشتري از تيتانيم موجود در كاتاليست صورت مـي             كاتاليست مي 
روابط بدست آمده براي بازده و    . شود  ت تخريب كاتاليست موجب كاهش بازده مي      در حاليكه افزايش دما به عل     
فـشار از  -هـاي پارامترهـاي واكـنش، بـرهمكنش دمـا      همكنش دهند كه از ميان بر فعاليت كاتاليست نشان مي   

ضمناٌ توابع نمائي و تواني مناسـب بـراي توصـيف نتـايج تجربـي مـشتق       . اي برخوردار است   اهميت قابل توجه  
 .دهد ديد كه تابع تواني نتايج تجربي را بهتر پوشش ميگر
  

  تشكر و قدرداني
پژوهش و فناوري پتروشيمي انجام يافته كه بدينوسيله از مساعدت و همكاري       اين كار با حمايت مالي شركت       

مركـز اراك و سـاير همكـاران در مركـز            -مديريت محترم شركت مذكور و همچنين شركت پژوهش و فناوري         
  .آيد كمال تشكر و قدرداني بعمل مياراك، 
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