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 ناتا، تاثير نسبت مولي اجزاء كاتاليست يعني نسبت مولي آلومينيوم به تيتانيم –در اين مقاله با استفاده از كاتاليست فعال زيگلر    
اـل          ٢در يك راكتور    . مورد بررسي قرار گرفته است     اـ محـيط واكـنش  نرم  ليتري مجهز به همزن، گاز اتيلن وارد بستر سيال ي

هاي مولي ذكر شـده،   با تغيير نسبت.  حضور كاتاليست و فعال كننده دستخوش پليمريزاسيون گرديده است  هگزان، شده و در   
در ادامه، تاثير حذف گاز هيدروژن در روند واكنش مورد بررسي قرار گرفته و .  بدست آمده است٩٠بهترين نسبت مولي در حد     

 انتقال، ميزان جرم مولكولي كـه در قالـب نـرخ مـصرف     مشخص شده است كه با حذف هيدروژن بدليل حذف اثر واكنشهاي     
  .دهد مونومر گزارش شده، افزايش نشان مي
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  مقدمه 
اس دامنه وسيعي از گردد كه بر اس هايي اطلاق مي هاي زيگلر ـ ناتا به كاتاليست به طور كلي كاتاليست

عموماً پليمرهاي . ها هستند ان  ـ الفينها و ديαتركيبات فلزات واسطه بنا شده اند و قادر به پليمريزاسيون 
 ، پلي اتيلن سبك خطي (HDPE)اتيلن سنگين  هاي زيگلر ـ ناتا شامل پلي ساخته شده با استفاده از كاتاليست

(LLDPE)ن مانند پلي پروپيلن  و پلي الفينهاي ايزوتاكتيك بلوري(PP)   ١ـ٣ [هستند[ .  
مانند تيتانيم، (جزء نخست مشتقي از فلز واسطه . هاي زيگلر ـ ناتا شامل دو جزء عمده است اساس كاتاليست

جزء دوم، كه معمولاً فعال . است كه معمولاً اين فلزات بصورت كلرينه هستند) واناديم، كرم يا زيركونيم
  . ]٤[، يك تركيب آلي فلزي است كه معمولاً اين تركيب آلي، آلومينيم است شود ناميده مي) ١(كننده

ها براساس حلاليت تركيب فلز واسطه و محصول بدست آمده از برهمكنش فلز واسطه با فعال  اين كاتاليست
هاي همگن، شبه همگن و ناهمگن زيگلر ـ ناتا  كننده در محيط پليمريزاسيون به سه گروه كاتاليست

  . ] ٥ [شوند  ندي ميب دسته
 و (Al(Et)3)، فعال كننده تري اتيل آلومينيوم (TiCl4)در اين پژوهش از كاتاليست ناهمگن تيتانيم تتراكلرايد 

 استفاده شده و واكنش پليمريزاسيون، در محيط خنثاي نرمال  هگزان در يك راكتور MgCl2نگهدارندة 
  . دوليتري صورت گرفته است

آيند اين  ، به حالت معلق در مي)حلال نرمال هگزان(مري تشكيل شده در محيط واكنش، بدليل آنكه ذرات پلي
  . ] ٧ و ٦[شود  نوع واكنش، پليمريزاسيون دوغابي يا تعليقي ناميده مي

  

  بخش تجربی
  مواد

حلال هگزان، به منظور خارج نمودن حبابهاي گاز حل شده، كه جريان نيتروژن به صورت حباب در اين حلال 
 كيلوگرمي و تحت فشار ٦/١٣ درصد گاز اتيلن در سيلندر ٩٩گاز نيتروژن با درجه خلوص . شود ده ميدمي

گاز هيدروژن در . گرديد  در فشار مورد نظر استفاده )٢( اتمسفر كه با استفاده از شير تنظيم كننده١٥٠اوليه 
مامي گازهاي مورد استفاده از شايان ذكر است كه ت. گرديد سيلندر موجود بوده و در فشار مطلوب تنظيم 

شدند تا از ورود هر گونه آلودگي مانند اكسيژن، دي اكسيدكربن،   عبور داده ١٣ Xبستر غربال مولكولي از نوع 
  . هاي مخرب كاتاليست جلوگيري به عمل آيد آب و ديگر آلودگي

اكنش نيز بر اساس مدارك  تهيه گرديد و شرايط عملياتي وMitsuiكاتاليست و فعال كننده از شركت ژاپني 
  .شركت مذكور اعمال گرديد

                                                   
(1) activator 
(1) regulator valve  
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  دستگاهها
كننده،  ، كه تحت زدايش نيتروژن قرار دارد و نمونه برداري از كاتاليست و فعال )٣ (دار جعبه فلزي دستكش

زنگ  كه حجم آن  راكتور پليمريزاسيون از جنس فولاد ضد. گيرد جهت تزريق به راكتور، داخل آن صورت مي
 عمل كرده و به اتمسفر باز ١٥ barبوده و شير ايمني آن در فشار bar١٠فشار عملكرد راكتور.  است دو ليتر 

هاي  طول پره.  است(rpm) دور بر دقيقه ٨٠٠اين راكتور مجهز به يك همزن با دور متغير بين صفر تا . شود مي
هاي آب است كنترل  ورودي بوده و دماي محيط پليمريزاسيون توسط ژاكت كه مجهز به ٥/٢ cmهمزن نيز 

راكتور داراي سه ورودي براي گازهاي نيتروژن، اتيلن و هيدروژن است كه بر سر هر يك شيري . گردد مي
  . نصب شده است

  

  روش پليمريزاسيون 
، در حالي كه درب ١٣ Xهگزان آبگيري شده توسط جريان نيتروژن و غربال مولكولي  ابتدا يك ليتر نرمال
در . شود دهي وارد مي  و داخل آن تحت زدايش نيتروژن قرار دارد، از دريچه خوراكراكتور محكم شده

كند،  كار مي١٠٠ rpmگراد است و همزن در دور   درجه سانتي٦٠كه دماي هگزان درون راكتور در حدود  حالي
محفظه  از كاتاليست، كه توسط سرنگ از ظرف كاتاليست و در داخل ٢ ٣cmدريچه ورودي باز شده و مقدار 

همانگونه كه در  مقدار فعال كننده مورد نياز ،. گردد دستكش دار برداشته شده، به داخل راكتور تزريق مي
دهي كاملاً محكم شده و سيستم  سپس دريچه خوراك. تواند متغير انتخاب شود بخش بعد ذكر خواهد شد، مي
كه در محيط تنها گاز اتيلن وجود خواهد به منظور حصول اطمينان از اين. گيرد تحت زدايش نيتروژن قرار مي

. گردد گيرد و سپس تخليه مي فشار مي ) ١ـ٢ barدرحدود (گاز اتيلن باز شده و راكتور كمي داشت، شير مربوط به 
سپس با استفاده از شير بخار سريعاً دماي راكتور . گيرد تا درجه اطمينان بالا رود  عمل چند بار صورت مياين
سپس شير اتيلن باز شده و . گردد  ثابت مي٧٥٠ rpmگراد نگه داشته شده و دور همزن در   درجه سانتي٧٥در 

گردد و  شايان ذكر است كه بدليل گرمازا بودن واكنش، در ابتدا افزايش دما مشاهده مي. شود واكنش انجام مي
منظور بررسي مصرف به . گردد گراد كنترل مي  درجه سانتي٨٠با مصرف گاز اتيلن توسط كاتاليست، دما در 

، عدد مربوط به دبي گاز ورودي از روي )كه در واقع معياري از سرعت واكنش پليمريزاسيون است(مونومر 
 ٢پس از گذشت . شود يادداشت مي) ٣Cm / S( دقيقه يكبار بر حسب ٥راكتور قرار دارد هر جريان سنجي كه بر سر راه 

توان با برداشتن درب راكتور، پليمر معلق در  پس از سرد شدن سيستم مي. يابد  واكنش خاتمه مي ساعت٥/٢تا 
  . هگزان را جداسازي و خشك نمود

  

  نتايج و بحث نتايج
تأثير غلظت فعال كننده تري اتيل آلومينيم بر سرعت پليمريزاسيون، با ثابت در نظر گرفتن مقدار و غلظت 

، در فشار (Al/ Ti)، و متغير فرض كردن نسبت مولي آلومينيوم به تيتانيم )بر ليتر ميلي مول ٠١/٠(كاتاليست 
 درجه سانتي گراد مورد بررسي قرار گرفته و پس ٧٥ و در دماي ٥/١ bar و فشار جزئي هيدروژن ٨  barكلي 

  . از خشك كردن پليمر، وزن پودر پليمري تعيين گرديد

                                                   
(3) gloved box 
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  ب غييرات نسبت مولي آلومينيم به تيتانيم در شرايط ذكر شده مقدار پليمر توليد شده بر حس- ١جدول 

 شماره آزمايش
  نسبت مولي

Al/Ti 
  پليمر توليد شده

  بر حسب گرم
١  
٢  
٣  
٤  
٥  
٦  
٧  
٨ 

٢٠  
٥٠  
٧٠  
٩٠  
١١٠  
١٥٠  
٢٠٠  
٣٠٠ 

١٨٥  
٢٦٣  
٣٤٧  
٤٢١  
٣٨٥  
٣٥٣  
٣٣١  
٣٣١ 

 
  . نمايش دادتوان به صورت منحني نيز  هاي حاصل از واكنش پليمريزاسيون را مي داده
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  Al/Ti منحني ميزان پليمر بدست آمده بر حسب نسبت مولي - ١شكل 

  
  

با افزايش . كند سرعت پليمريزاسيون در لحظات اوليه واكنش، شديداً افزايش يافته و با گذشت زمان افت مي
شود تا اينكه مطابق شكل، در  تر جابجا مي ، منحني سرعت ـ زمان به سمت سرعتهاي بالاAl/Tiنسبت مولي 
. رسد  بيشترين مقدار پليمر بدست آمده و بازده كاتاليست به بيشترين حد ممكن ميAl/Ti = ٩٠نسبت مولي

افزايش اوليه توليد پليمر بدليل . در واقع در نسبت مولي فوق، تمامي مراكز جهت واكنش مناسب هستند
ه، بوسيله فعال كننده و سپس آلكيل دار شدن مواضع كاتاليزوري و كاهش تيتانيم از ظرفيت چهار به س

هاي  با افزايش غلظت فعال كننده، بدليل سهولت در انجام واكنش. هاي فعال است تبديل آنها به موقعيت
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شوند كه  انتقال، وزن مولكولي پليمر كاهش يافته و اتمهاي تيتانيم سه ظرفيتي به دو ظرفيتي تبديل مي
 واكنش تخريب كاتاليست Al/Tiدر نسبتهاي كم . كند ها به مراتب كمتر است و منحني افت پيدا ميفعاليت آن

  . ]٨[از درجه اول و در نسبتهاي بيشتر و بالاتر، واكنش درجه دوم خواهد شد 
 barدر فشار كل . به منظور بررسي نقش هيدروژن بر تغييرات وزن مولكولي ، دو مرحله آزمايش صورت گرفت

 rpm ميلي مول بر ليتر و در دور ٠١/٠ درجه سانتي گراد، غلظت كاتاليست معادل ٧٥ر همان دماي ، د١
 در نظر گرفته شده و بار ديگر در غياب هيدروژن آزمايش ٢/٠ bar، يكبار فشار جزئي هيدروژن برابر ٧٥٠

نومري توسط  ساعت بود كه در واقع پس از گذشت اين مدت ديگر مو٢مدت زمان آزمايش . صورت گرفت
در واقع نشانگر مربوط به جريان سنج پس . كاتاليست مصرف نشد و تأييد آن توسط جريان سنج صورت گرفت

  . از گذشت اين زمان بطور كامل افت كرده و به عدد صفر رسيد
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  روژن در حضور و غياب هيد١ bar منحني مقدار مصرف اتيلن در فشار كل - ٢شكل 

   
  

همانگونه كه در شكل مشهود است، در آزمايشي كه از گاز هيدروژن استفاده نشد منحني سرعت به ميزان 
 براي جريان ٢/٠ barدهد و اين پديده بدليل آن است كه در فشار جزئي  قابل توجهي افزايش نشان مي

  .] ١٠ و ٩ [گردند  يهيدروژن، واكنشهاي انتقال زنجير وجود داشته و باعث كاهش وزن مولكولي م
  

  نتيجه گيری
 است، ٩٠، كه برابر Al/Tiدر پليمريزاسيون انجام شده با كاتاليست ذكر شده، در يك نسبت مولي خاص از 

آيد و دليل آن وجود مراكز فعال كافي جهت واكنش و اتمهاي فعال سه  حداكثر ميزان پليمر بدست مي
يز بدليل واكنشهاي انتقال زنجير، جرم مولكولي افت در اثر حضور هيدروژن ن. ظرفيتي تيتانيم است

  .يابد چشمگيري دارد و با حذف هيدروژن جرم مولكولي افزايش مي
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