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The bis(indenyl) zirconium dichloride catalyst was synthesized by a modified 
method at room temperature. Terpolymerization of ethylene, propylene and 
diene monomers were carried out using this metallocene catalyst under different 

conditions of different feed ratios of monomers, co-catalyst/catalyst ratios and 
polymerization temperatures. Methylaluminoxane (MAO) was used as a co-catalyst. 
The highest activity of catalyst was obtained at total pressure 4 bar, co-catalyst/
catalyst ratio [Al]/[Zr]=600, polymerization temperature  60°C and E/P=67:33 and 
momomer feed ratio of 1700 kgEPDM/molZrh. The activity of catalyst showed bell-
shaped behaviors versus co-catalyst/catalyst ratio ([Al]/[Zr]) and polymerization 
temperatures. The viscosity-average molecular weight (Mv) of terpolymers increased 
with increasing total pressure at different feed ratios of monomers. However, the 
viscosity-average molecular weight of terpolymers decreased at higher co-catalyst/
catalyst ratios ([Al]/[Zr]) and higher polymerization temperatures. The increases in 
propylene and diene monomers in the feed ratios decreased the catalyst activity and 
viscosity-average molecular weight of terpolymers. The ratio of maximum average 
rate of terpolymerization to an average rate of terpolymerization at the end of the 
polymerization (DI) for different terpolymerization conditions was relatively high; 
an indication of the decay kinetics for this type of metallocene catalyst. Increasing 
the co-catalyst/catalyst ratio up to [Al]/[Zr] = 500 increased the Et% and ENB% in 
the final obtained polymers. However, increasing the polymerization temperature, 
diene and propylene concentrations in the feed ratio decreased the Et% and increased 
the ENB% contents in the final obtained polymers. Tg of the final terpolymers was 
between -64 and -52°C. The study on microstructures of some polymer revealed block 
type of chain microstructures. 
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با  سپس،  شد.  سنتز  محيط  دماي  در  شده   اصلاح  روش  به   (Ind)2ZrCl2 متالوسن  کاتاليزور 
استفاده از آن ترپليمرشدن اتيلن، پروپيلن و دی ان در شرایط مختلف ترپليمرشدن مانند نسبت های 
فعاليت  بيشترین  انجام شد.  پليمرشدن  متفاوت خوراک مونومرها، نسبت کمک کاتاليزور و دمای 
ترپليمرشدن کاتاليزور در حدود kgEPDM/molZrh 1700 در فشار bar 4، دمای پليمرشدن C°60 و 
نسبت خوراک مونومرها )E/P( 67/33 به دست آمد. تغييرات فعاليت کاتاليزور نسبت به تغييرات 
بود. وزن مولکولی متوسط گرانروی  نوع زنگوله ای  از  پليمرشدن  غلظت کمک کاتاليزور و دماي 
وزن  دیگر،  طرف  از  یافت.  افزایش  متفاوت  خوراک  نسبت هاي  در  کل  فشار  افزایش  با  پليمرها 
 مولکولی متوسط گرانروی پليمرها در مقادیر زیاد از نسبت کمک کاتاليزر به کاتاليزور )[Al]/]Zr[( و 
با افزایش دماي پليمرشدن کاهش یافت. افزایش در غلظت مونومرهای پروپيلن و دي ان در نسبت 
خوراک مونومرها سبب کاهش فعاليت کاتاليزور و وزن مولکولی متوسط گرانروی شد. مقادیر 
حالت هاي  در  کاتاليزور  نوع  این  برای   )DI( واکنش  انتهاي  در  سرعت  به  بيشينه  سرعت  نسبت 
مختلف از ترپليمرشدن نسبتاً زیاد بود که بيانگر سينتيک تخریبی براي پليمرشدن با این کاتاليزور 
متالوسن است. افزایش مقدار [Al]/]Zr[ تا مقدار برابر 500 سبب افزایش در مقادیر اتيلن و دي ان 
غلظت  افزایش  پليمرشدن،  دمای  افزایش  که  درحالي  شد.  نهایي  ترپليمر  در  شده  وارد   )ENB%(
مونومر دی ان و مونومر پروپيلن در نسبت هاي خوراک سبب کاهش مقدار اتيلن و افزایش مقدار 
دي ان )%ENB( وارد شده در زنجير ترپليمر شد. دمای انتقال شيشه ای ترپليمرهای توليد شده در 
محدوده C°65- تا C°52 بود. مطالعات ریزساختار برخي از ترپليمرها تمایل براي تشکيل ساختار 

دسته اي را در زنجير ترپليمر نشان داد.

متالوسن، 

ترپلیمرشدن، 

كاتالیزور همگن،

ترپلیمر اتیلن پروپیلن دی ان، 

الاستومر 
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مقدمه
پلیمرشدن اولفین ها و تهیه پلیمرهايی با ساختار مولکولی و خواص 
مشخص از مهم ترين زمینه های پژوهشی در شركت های تولیدكننده و 
مراكز پژوهشی است. مصرف انواع مواد پلی اولفیني به سرعت در حال 
رشد است. اغلب، روش های تولید اين مواد با استفاده از كاتالیزورهای 

زيگلر- ناتاست ]1[. 
آلومینوكسان  متیل  به همراه  فلز واسطه  كاتالیزورهای گروه چهار 
شده  شناخته  فعال  گونه هاي  از  كمك كاتالیزور  عنوان  به   (MAO(
براي پلیمرشدن اولفیني هستند. خواص مراكز تك موضعی اين نوع از 
كاتالیزورها به همراه امکان تغییر رفتار پلیمرشدن با استفاده از ساختار 
لیگاند متصل به آنها، علاقه مندي هاي بسیار زيادي را در جامعه علمي و 
صنعتی فراهم كرده است. بسته به نوع لیگاندهاي متالوسن و تقارن 
آنها، اين كاتالیزورها قابلیت كنترل دقیق مقداركومونومرپذيری، وزن 
مولکولی و توزيع آن )MWD( را دارند ]2،3[. كوپلیمرشدن پروپیلن 
با مقادير زياد اتیلن يا ترپلیمرشدن آنها با %5-2/5 وزني از دي ان به 
عنوان مونومر سوم، مواد كشسان بي شکل را ايجاد مي كند. اين دسته 
از مواد كشسان كه EPDM نامیده مي شوند، رشد سريعی را در صنعت 
 داشته اند. اين پلیمرها علاقه مندي شديدي را به ويژه در صنعت اتومبیل و در 
 ساير مصارف مانند شیلنگ ها، درزبندها، برف پاكن ها، سپرها، تسمه ها و 
خواص   .]4[ كرده اند  ايجاد  ساختمان سازي)سقف سازي(  صنايع  در 
فیزيکي و مکانیکي اين الاستومرها با تعیین ريزساختار و توزيع تركیب 
شیمیايي مونومرها قابل پیش بیني است. روش هاي مختلفي براي تعیین 
اما روش هاي   تركیب و توزيع تركیب مونومرها گزارش شده است. 
1H NMR و FTIR نتايج با صحت و دقت زياد را نشان داده است ]5،6[. 

كم،  محصول دهی  دلیل  به  واناديم  پايه  بر  كاتالیزور های  از  استفاده 
سمی بودن فلز واناديم و نیر زيادبودن مقدار فلز باقی مانده در پلیمرهای 
در   .]7[ است  شده  موجب  صنعت  در  را  مشکلاتی  آنها  از  حاصل 
سال های اخیر پژوهش های زيادي درباره پلیمرشدن اولفین ها با استفاده 
از كاتالیزور هاي متالوسن مطرح شده است ]10-8[. محرك اصلي اين 
پژوهش ها دست يابي به خواص مناسب محصول نهايی، افزايش فعالیت 
اين نوع كاتالیزور ها در مقايسه با كاتالیزورهای زيگلر- ناتا و پذيرش 
بیشتر كمك مونومر در آنها بوده است ]11،12[. مقالات چاپ شده در 
زمینه تر پلیمرهاي EPDM بسیار محدود است و نیر تعیین شرايط بهینه 
برای انجام ترپلیمرشدن به علت اهمیت صنعتی كمتر در مقالات  بحث 
نشده است. بنابراين، در مقاله حاضر ابتدا كاتالیزور متالوسن با ساختار 
Ind(2ZrCl2( به روش اصلاح شده مناسب تری ]13،14[ در مقايسه با ساير 

روش ها ]15،16[ ساخته شد. سپس، از كاتالیزور در فرايند ترپلیمرشدن 
اتیلن، پروپیلن و دی ان استفاده شد و اثر عوامل مختلف در انجام فرايند 

ترپلیمرشدن بررسي شد. 

تجربی

مواد
با  پروپیلن  و  اتیلن   ،Aldrich شركت   از   4A فعال  مولکولی  الك 
خلوص %99 از شركت پژوهش و فناوری پتروشیمی و گاز نیتروژن 
عبور  از  پس  و  تهیه  روهام  شركت  از   99/99% از  بیش  خلوص  با 
دستگاه هاي  با  آزمايش  و  فعال  مولکولي  الك  حاوي  ستون های  از 
رنگ نگاری گازي برای تعیین مقدار رطوبت و CO استفاده شد. حد مجاز 
 10 ppm از كمتر  بايد  مصرفي  مونومرهاي  در  موجود   CO و  رطوبت 
باشد. زيركونیم تتراكلريد و ايندن از شركت Merck تهیه شد. محلول 
%10 متیل آلومینوكسان و محلول %10 متیل لیتیم و اتیلیدين نوربورنن 
شده  استفاده  حلال های  تمام  شدند.  تهیه   Aldrich شركت  از   98%
روي فلز سديم و كلسیم هیدريد تقطیر و كاملًا خشك شدند. سپس، 
اين حلال ها روی الك مولکولی فعال شده و نوار سديم قرار گرفتند. 
 10 ppm حد مجاز رطوبت موجود در حلال های مصرفي بايد كمتر از
 باشد. مقدار رطوبت موجود در آنها با دستگاه كارل فیشر كنترل شد ]17[. 
جرمی  جريان سنج های  از  ورودي  گازهاي  جريان  كنترل  برای 
شركت بروكس مدل DFS استفاده شد. برای به دست آوردن داده های 
سینتیکی و كنترل نسبت خوراك مونومرها از نرم افزار طراحی شده در 
پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ايران استفاده شد كه خروجي نرم افزار 
مقدار مصرف مونومرها را نسبت به زمان واكنش نشان مي دهد. اين 
نرم افزار با كنترل جريان از راه سخت افزار طراحي شده و ثبت داده ها 
از راكتور Buchi و جريان سنج هاي جرمي، فشار كل و نسبت جريان  

مونومرها را در هر نسبتي تنظیم می كند ]18[. 

 دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
 FTIR مقادير اتیلن، پروپیلن و دی ان وارد شده در پلیمر با دستگاه
روش های  طبق  ترتیب  به   IF505 مدل   BRUKER شركت  ساخت 
شناسايي  براي   .]5،18[ شد  معین   D6047 و   ASTM D1648

 ريزساختار پلیمرها و تعیین درصد كومونومر از دستگاه 13C NMR و 
استفاده  دوتريم دار  تتراكلرواتان  تری كلروبنزن و 2،2،1،1-  حلال های 
دستگاه از  استفاده  با  شیشه اي  انتقال  دماي  اندازه گیري   .]19[ شد 
بود  ترتیب  بدين   عمل  روش  شد.  انجام   STA-780 مدل   DSC-PL

C°100 گرم شدند.  دماي  تا   10 °C/min با سرعت  نمونه ها  ابتدا  كه 
 1  min به مدت  و  شده  سرد   -75°C دماي  تا  به سرعت   سپس، 
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جدول 1- نتايج حاصل از ترپلیمرشدن در نسبت های مختلف از خوراك مونومرها.

نسبت فشاری  
E/P درخوراك

 ENBمقدار
(mol/L) درخوراك

 ENB

)wt%(در ترپلیمر
 Et در 

)wt%(ترپلیمر
(g) وزن

محصول دهی
)kgP/molZrh( DI* Mv Tg (°C)

80:20
80:20
80:20
80:20
67:33
67:33
50:50
50:50

0/05
0/1
0/14
0/19
0/05
0/1
0/05
0/1

1
4
5
10
2
6
3
7

85
83
77
74
72
70
68
66

18/7
9/7
4/2
3/2
8/7
2/6
2/3
2/3

1864
970
420
320
870
260
230
230

5/3
5/5
5/6
5/8
6

6/5
8

8/2

26500
25000
24000
22500
26000
21000

-
18000

-60
-53
-54
-

-52
-
-
-

.[Zr]  = 2 × 10-5 mol/L و [Al]/[Zr] = 750 ،1 bar 1، فشار داخلی h 60، زمان°C شرايط ترپلیمرشدن: دما
DI=Rpmax/Rp60min*

سرعت  با  نمونه ها  مجدداً   شدند.  داشته  نگه  ثابت  دما  اين   در 
C/min°20 تا دماي C°100 گرم  شدند. آمیزه ها با استفاده از غلتك 

فرمول بندی  و  آلمان  ساخت   Polymix 200L مدل  آزمايشگاهی 
مطابق روش استاندارد  ASTM D3568 تهیه شدند. سرعت پخت، 
زمان برشتگی )t5( و زمان پخت بهینه )t95(  آمیزه به وسیله رئومتر 
Zwick 4308  ساخت آلمان در دمای C°170 اندازه گیری شد. روش 

كار مطابق استاندارد ASTM D3568 بود. براي تعیین وزن مولکولي 
دماي  در  دكالین  و حلال  آبلهود  گرانروی سنج  از  گرانروی   متوسط 
سیلیکوني  روغن  در حمام  گرانروی سنج  استفاده شد.   135°C  ±  1
از معادله  با استفاده  تأمین مي كرد و  قرار داشت كه دماي مدنظر را 
مارك - هوينك وزن مولکولي متوسط گرانروی محاسبه شد. مقدار 

α =0/74 و  K =0/038 درنظر گرفته شد ]17[.

روش‌ساخت‌کاتاليزور
براي تهیه كاتالیزور از روش اصلاح شده )قابل انجام  در دماي محیط( 
انجام  منفي  دماي  در  بايد  كه  روش ها  ساير  با  مقايسه  در   ]13،14[
شوند ]15،16[ استفاده شد. بر اين اساس حدود mmol  16 از محلول 
متیل لیتیم %10 به mmol 16 ايندن در اترخشك اضافه شد. سپس، 
اين  به  min 60 همزده  شد. سپس  تا   30 min برای حدود  مخلوط 
 20 mL 10 از زيركونیم تتراكلريد محلول در mmol محلول، مقدار
تولوئن در دماي محیط اضافه شد و همزدن در حدود h 2-1 ادامه 
 يافت. در اين مرحله محلول زردرنگ حاصل صاف شد و باقی مانده 
بازده كاتالیزور حدود 72%  با حلال دي كلرومتان خالص سازی شد. 
كه  شد  شناسايی   1H NMR آزمون  با  آمده  به دست  محصول  بود. 

مقاديرجابه جايي شیمیايي طیف به شرح زير است ]13[:
1H NMR (Ind)2ZrCl2: 6.23 (d, 4H, Cp  -H(1,3)), 6.55 (t, 2H, 

Cp -H(2)), 7.28-7.37 (m, 4H, Ar), 7.60-7.69 (m, 4H, Ar)

پليمرشدن‌
براي انجام پلیمرشدن از راكتور Buchi يك لیتري استفاده شد. ابتدا 
وارد  پلیمرشدن  محیط  عنوان  به  خشك  تولوئن   400  mL حدود 
ستون هاي  از   99/99% خلوص  با  نیتروژن  گاز  سپس،  شد.  راكتور 
محتوي سیلیکاژل، KOH و الك هاي مولکولي فعال 4A عبور داده شد. 
برای عاري كردن محیط پلیمرشدن از هوا و اكسیژن، خلأ bar 0/1  و 
جريان متناوب نیتروژن در دماي C°85 استفاده شد. وقتي كه دماي 
نسبت  با  پروپیلن  و  اتیلن  گازهاي  با  راكتور  تثبیت شد،  پلیمرشدن 
از كمك كاتالیزور،  مقادير لازم  ترتیب  به  و سپس  اشباع شده  معین 
راكتور  به  خشك  تولوئن  در  كاتالیزور  محلول  و  دی ان  مونومر 
با  محلول  و  متوقف شده  واكنش   ،1  h از گذشت  پس  شد.  تزريق 
متانول  %2 اسیدي رسوب داده شد. سپس، در دماي C°60 به مدت 
h 24 در خلأ bar 0/1 خشك شد. از محصولات تولید شده فیلم هاي 

نازكي برای تعیین تركیب شیمیايي و ساير آزمون ها تهیه شد. 

نتایج‌و‌بحث

ترپليمرشدن‌با‌استفاده‌از‌کاتاليزور‌بيس‌ایندنيل‌دي‌کلرید‌
اتیلن،  مونومرهاي  خوراك  از  مختلف  نسبت های  در  ترپلیمرشدن 
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 1 جدول  در  كه  همان طور  شد.  انجام  )جدول1(  دی ان  و  پروپیلن 
مشاهده می شود، با افزايش غلظت مونومر دی ان در خوراك كاهش 
مقدار  گرانروی،  مولکولی  وزن  متوسط  كاتالیزور،  محصول دهی  در 
نسبت   ،DI (decay index( مقادير  در  افزايش  و  شده  وارد  اتیلن 
انتهاي واكنش، مقدار %ENB و دمای  به سرعت در  بیشینه  سرعت 
نسبت هاي  در  اتیلن  سهم  كاهش  با  شد.  مشاهده  شیشه ای  انتقال 
اتیلن وارد شده در زنجیر  مقادير   )E/P( =67:33 خوراك 50:50 و
پلیمر كاهش يافت. در مرحله بعد ترپلیمرشدن در نسبت های مختلف 
دماهای  و   )]Al[/]Zr[( كاتالیزور  به  كمك كاتالیزور  مقدار  از  مولی 
مختلف پلیمرشدن و در نسبت خوراك ثابت )E/P = 80:20( بررسی 
پارامترها مشخص  اين  تغییر  با  كاتالیزور  كارايي  تا   )2 )جدول  شد 
خواص  و  مونومرها  مشاركت  مقدار  آن  موازات  به  همچنین  شود. 

پلیمرهاي نهايي بررسي شد. 
 

‌Mv و‌ کاتاليزور‌ محصول‌دهی‌ بر‌ کمک‌کاتاليزور‌ غلظت‌ تغيير‌ اثر‌
ترپليمرها

شکل1 رفتار ترپلیمرشدن را با تغییر در مقادير نسبت كمك كاتالیزور به 
 ]Al[/]Zr[ = 500:1 كاتالیزور نشان می دهد. محصول دهی كاتالیزور در نسبت 
بیشتر  افزايش  و  رسیده   320  kgP/molZrh يعنی  مقدار  بیشترين  به 
معمول  به طور  شد.  كاتالیزور  فعالیت  كاهش  به  منجر  نسبت،  اين 
متیل آلومینوكسان برای آلکیل كردن كاتالیزور و تولید مركز فعال عمل 
می كند. غلظت های زياد كمك كاتالیزور در برخي موارد باعث تغییر 
در ساختار مراكز فعال با جابه جايی گروه های كلر با گروه هاي آلکیل 
مي شود و در نتیجه سبب كاهش مقدار فعالیت كاتالیزور مي شود ]20[. 

از طرفي با تغییر در نسبت ]Al[/]Zr[، وزن مولکولی متوسط گرانروی 
رسیدن  از  پس  و  افزايش  كم  نسبت هاي  در  شده  تولید  پلیمرهای 
مولکولی  افزايش وزن  مقدار   .)1 )شکل  يافت  كاهش  بهینه  نقطه   به 
متوسط گرانروی در غلظت های كم كمك كاتالیزور می تواند به علت كم 
بودن احتمال انجام واكنش هاي انتقال به كمك كاتالیزور باشد. ولي، در 
غلظت های بیشتر چون نقش كمك كاتالیزور به عنوان عامل انتقال زنجیر 
پررنگ تر مي شود، روند كاهشي در مقدار متوسط وزن مولکولي متوسط 

گرانروی مشاهده شد ]13،20[. 

اثر‌تغيير‌دماي‌پليمرشدن‌بر‌محصول‌دهي‌کاتاليزور‌و‌‌Mvترپليمرها‌
در نسبت بهینه Al[/]Zr[ = 500:1[ اثر دماي پلیمرشدن بر محصول دهی 
كاتالیزور بررسی شد و رفتار زنگوله اي شکل )bell shape( با افزايش 

.E/P = 80/20 جدول 2 - نتايج ترپلیمرشدن در نسبت ثابت خوراك

[Al]/[Zr] دمای ترپلیمرشدن 
)°C)

ENB

)wt%(در ترپلیمر
Et در 

)wt%(ترپلیمر
 (g)وزن

محصول دهی
(kgP/molZrh)

DI Mv

250
313
375
500
625
500
500
500

60
60
60
60
60
40
50
70

3/2
3/2
3/4
6/9
4/6
3/5
5/4
5/6

78
82
85

85/5
85
87
86
85

1/5
5/2
5/5
6/4
3/1
4/1
5/4
5

75
260
275
320
155
205
250
270

6/5
6/6
6/5
7

6/7
6/5
6/6
7/4

22000
23000
24000
22500
21000
27000
25000
21000

.1 h و زمان ENB = 0/2  mol/Lو ،]Zr[ = 2 × 10-5 mol/L ،1 bar شرايط ترپلیمرشدن: فشار داخلی

شکل1 - تغییرات محصول دهی كاتالیزور و  وزن مولکولي متوسط 
گرانروی نسبت به ]Al[/]Zr[ )شرايط ترپلیمرشدن مطابق جدول 2(.
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جدول3 - نتايج ترپلیمرشدن در نسبت هاي مختلف از خوراك مونومرهاي گازي در فشارهاي متفاوت.

E/Pنسبت فشاری
درخوراك

ENB در 

)wt%(ترپلیمر
Et در 

)wt%(ترپلیمر
 )g(وزن

محصول دهی
(kgP/molZrh)

Mv DI Tg (
°C)

*67:33
*50:50
*33:67

**67:33
**50:50
**33:67

1/2
1/8
2/4
1/4
2

5/5

88
85
84
87
80
75

12
8
7
34
26
20

780
567
496
1700
1300
1000

30000
29000
27000
32500
31200
30000

10
11
19
7

8/8
17

-65
-64
-63
-64
-60
-57

.[ENB] = 0/4 mol/L و [Zr] = 2 × 10-5 ،[Al]/[Zr] 500 mol/L ،4 bar )**( 2 و bar )*( 1و، فشار داخلی h 60، , زمان°C شرايط ترپلیمرشدن: دما

دمای  تا  كاتالیزور  فعالیت   .)2 )شکل  شد  مشاهده  پلیمرشدن  دمای 
پلیمرشدن C°60 افزايش و سپس كاهش يافت. اين رفتار می تواند به دلیل 
غیرفعال شدن مراكز فعال در دماهای بیشتر يا در برخي موارد می تواند 
به كندشدن سرعت واكنش هاي رشد ارتباط داشته باشد ]21،22[. روند 
از  ناشي  مي تواند  همچنین  گرانروی  متوسط  مولکولی  وزن  كاهشی 
افزايش واكنش هاي انتقال زنجیر در اثر افزايش دمای پلیمرشدن باشد 

)شکل 2( ]23[. 

اثر‌تغيير‌غلظت‌دي‌ان‌بر‌محصول‌دهي‌کاتاليزور‌و‌‌Mvترپليمرها
محصول دهی  مقدار  در  كاهش  دي ان،  مونومر  مقدار  افزايش  با 
كاتالیزور و وزن مولکولي متوسط گرانروی مشاهده شد )جدول1( 
كه افزايش نسبي مقدار DI نیز اين موضوع را تا حدي تأيید مي كند. 
چنین رفتاري در برخي از كاتالیزورهاي متالوسن مشاهده شده است.  
با افزايش بیشتر مونومر دی ان، تعداد زيادي از مراكز فعال به  زيرا، 

مي شوند.  غیر فعال  مونومر  اين  با  پايدارتر  كمپلکس  تشکیل  دلیل 
درون گذاری  با  از طرفی  مي يابد،  كاهش  كاتالیزور  بازده  نهايت،  در 
اتیلن و  اين مونومر حجیم )دی ان(، درون گذاری مونومرهای  بیشتر 
پروپیلن كمتر می شود و در نهايت سبب كاهش متوسط وزن مولکولی 
گرانروی می شود. Haag و همکاران چنین رفتاري را براي كاتالیزور 

پل دار Et(Ind)2ZrCl2 گزارش كرده اند ]24[.
Kaminsky و همکاران ]25[ اين روند كاهشي در محصول دهی را 

با افزودن مونومر دي ان در سامانه كاتالیزور Cp2ZrMe2/MAO به ويژه 
اين  آنها  كرده اند.  مشاهده  پروپیلن   از  غني  خوراك  نسبت هاي  در 
كاهش محصول دهی را به تفاوت در مقدار نسبت فعالیت اين مونومر 
و حجیم بودن آن نسبت به دو مونومر ديگر نیز ارتباط داده اند ]26[. 
از طرفي، كاهش مقدار وزن مولکولي متوسط گرانروی نیز مي تواند به 
كاهش سهم اتیلن در پلیمر نهايي كه از درون گذاري كمتر اين مونومر 

ناشی می شود، مربوط باشد ]26،27[. 

‌Mv و‌ کاتاليزور‌ محصول‌دهي‌ بر‌ خوراك‌ نسبت‌ و‌ فشارکل‌ تغيير‌ اثر‌
ترپليمرها

اثر فشار كل ترپلیمرشدن و مقدار نسبت خوراك مونومرهاي گازي بر 
محصول دهی و نیز وزن مولکولی متوسط گرانروی ترپلیمر در شرايط 
بهینه از نسبت كمك كاتالیزور به كاتالیزور و دماي پلیمرشدن بررسی 
شد )جدول 3(. همان طور كه در جدول 3  مشاهده می شود، با افزايش 
ترپلیمرشدن مقدارمحصول دهی كاتالیزور، وزن  در فشار كل سامانه 
مولکولی متوسط گرانروی ترپلیمر و دمای انتقال شیشه ای افزايش نشان 
افزايش ها   داد، در حالی كه برای DI روند كاهشی مشاهده شد. اين 

ناشی از افزايش غلظت مونومرها در محیط پلیمرشدن است ]13[. 
ورودي،  خوراك  نسبت هاي  در  اتیلن  مونومر  سهم  كاهش  با 

شکل2 - اثر تغییرات دماي ترپلیمرشدن بر محصول دهی كاتالیزور و 
متوسط وزن مولکولي گرانروی )شرايط پلیمرشدن مطابق جدول 2(.
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كاهش  گرانروی  مولکولی  وزن  متوسط  و  كاتالیزور  محصول دهي 
نشان داد، در حالی كه مقادير DI و دمای شیشه ای شدن افزايش يافت. 
كاهش محصول دهی كاتالیزور ناشي از اختلاف نسبت واكنش پذيري 
مونومرها نسبت به يکديگر و مقدار پذيرش آنها به وسیله كاتالیزور 

مصرفی است ]28،29[. 
كاهش مقدار وزن مولکولي متوسط گرانروی با افزايش پروپیلن در 
نسبت خوراك )شکل3(، نیز مي تواند ناشی از كاهش ثابت های سرعت 
ثابت های سرعت واكنش هاي  افزايش در  واكنش های رشد زنجیر و 
خوراك،  در  پروپیلن  سهم  افزايش  با   .]24،30[ باشد  زنجیر  انتقال 
مقادير DI نیز افزايش يافت كه نمايانگر ناپايدارشدن سینتیك واكنش 
نیز  و  اتیلن  با  پروپیلن  مونومر  فعالیت  نسبت  اختلاف  از  كه  است 
حجیم بودن اين مونومر ناشی می شود. از طرفي، افزايش درون گذاری 
بیشتر پروپیلن در پلیمر منجر به افزايش دمای شیشه ای شدن پلیمرهاي 

نهايي شد )جدول 3(. 

بررسی‌خواص‌ترپليمرهای‌حاصل
با توجه به نتايج به دست آمده در جدول های 1 تا 3 مشاهده می شود، 
ترپلیمر  زنجیر  در  وارد شده   )ENB%( و دی ان )Et%( اتیلن مقادير 
به شدت به عواملی مانند نسبت ]Al[/]Zr[، دمای پلیمرشدن، غلظت 
مونومر دی ان و مقدارهاي مونومر اتیلن و پروپیلن در نسبت خوراك 
پلیمرشدن،  افزايش دمای  با  E/P ورودی وابسته است. به طوري كه 

نسبت  در  اتیلن  مونومر  سهم  كاهش  نیز  و  دی ان  مونومر  غلظت 
زنجیر  در  شده  وارد  اتیلن  مقدار  در  كاهش  ورودي،   E/P خوراك 
ترپلیمر مشاهده شد. از طرفی، با افزايش در پارامترهايي مانند غلظت 
دی ان در خوراك ورودي، فشار كل و نیز كاهش سهم مونومر اتیلن 
ترپلیمر  در   )ENB%( دي ان  مقدار  ورودي،   E/P نسبت خوراك  در 
نهايي افزايش يافت. مشابه اين رفتارها در برخی از مقالات گزارش 
مقدار   )4  bar بیشتر )حدود  فشارهای  در  اما   ،]31-33[ است  شده 
مشاركت دی ان در ترپلیمرشدن تا حدي افزايش نشان داد )جدول 3(. 

اثر‌تغيير‌‌نسبت‌غلظت‌کمک‌کاتاليزور‌به‌کاتاليزور‌بر‌خواص‌ترپليمر‌حاصل
با افزايش نسبت ]Al[/]Zr[ تا مقدار 500، مقادير %Et و %ENB در 
همکاران  و   Haag شکل4(.  و  )جدول3  يافت  افزايش  نهايي  پلیمر 
 ]Al[/]Zr[ گزارش كرده اند كه مقدار مشاركت اتیلن در نسبت هاي كم از
بیشتر است كه احتمالاً ناشی از درون گذاري آسان تر اتیلن در مقايسه 
با پروپیلن در اين نسبت هاي كم است. بیشتربودن مقادير اتیلن وارد 
شده در محصول نهايی در نسبت هاي كم از ]Al[/]Zr[ اين موضوع 

را تأيید كرد ]24[. 

اثر‌تغيير‌دماي‌پليمرشدن‌و‌غلظت‌دی‌ان‌برخواص‌ترپليمرحاصل

با افزايش دمای پلیمرشدن روند كاهشي در مقدار اتیلن وارد شده در 

شکل3- اثر تغییر فشار كل بر مقدار وزن مولکولي متوسط گرانروی 
در نسبت هاي مختلف خوراك )شرايط ترپلیمرشدن مطابق جدول 3(.

مقدار دي ان )%ENB( در  بر   ]Al[/]Zr[ تغییر نسبت   اثر  شکل 4- 
ترپلیمر حاصل )شرايط ترپلیمرشدن مطابق جدول 3(.

)شرايط   ENB% و   Et% مقدار  بر  ترپلیمرشدن  دمای  اثر   -5 شکل 
ترپلیمرشدن مطابق جدول 3(.
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ابتدا مقدار  پلیمرشدن  پلیمر مشاهده شد )شکل 5(. در دماهاي كم 
دي ان وارد شده افزايش يافت و پس از دماي C°60 مقدار دي ان وارد 
 60°C در دمای پلیمرشدن ENB% شده كاهش يافت. بیشترين مقدار
كمتر  انحلال  به  می تواند  رفتارهايي  چنین   .)5 )شکل  آمد  به دست 
مونومر ها در دماهای بیشتر مربوط باشد كه برای هر مونومر اثر ويژه به 
خود را دارد ]21،34[. از طرفي، با افزايش مقدار غلظت مونومر دی ان 
در خوراك مقدار %ENB وارد شده در ترپلیمر افزايش يافت، در حالی 
كه محصول دهی كاتالیزور كاهش يافت )جدول 3(. البته محصول دهی 
 320  kgP/molZrh حدود  دی ان  مقدار  بیشترين  در  متالوسن   كاتالیزور 
ناتای  زيگلر-  كاتالیزورهای  به محصول دهی  نسبت  كه همچنان  بود 
واناديمی كه در محدوده kgP/molVh 1/5-0/01 گزارش شده بیشتر 
بود ]24،26،35[. در ضمن، با مقدار دي ان كمتري در خوراك نسبت 
در  مونومر  اين  از  بیشتر  درون گذاری  واناديمي  كاتالیزورهاي  به 
به  نسبت  متالوسن  كاتالیزور  شاخص هاي  از  كه  شد  مشاهده  پلیمر 
كاتالیزورهاي واناديمي است )شکل 6(. به طوری كه در كمترين حد 

غلظت دي ان در خوراك )mol/L 0/05( تا %1 وزنی دی ان وارد زنجیر 
مقادير  واناديمی  كاتالیزور  از دی ان در  اين غلظت  )برای  پلیمر شد 
كمتر %0/3-0/1 درون گذاری از مونومر دي ان گزارش شده است( و در 
غلظت های بیشتر از مونومر دي ان در خوراك تا %10 وزنی از دی ان 
افزايش  واناديمی  كاتالیزورهای  برای  كه  در حالی  زنجیر شده  وارد 
در غلظت مونومر دی ان معمولاً منجر به واكنش های شبکه ای شده و 
به شدت مقدار دی ان وارد شده در زنجیر و نیر محصول دهی كاتالیزور 
را كاهش می دهد،  پژوهشگران اين پديده را ناشی از كمتربودن ثابت 
با  با كاتالیزورهاي متالوسن در مقايسه  غیر فعال سازي واكنش دي ان 

كاتالیزورهاي زيگلر - ناتای واناديمي دانسته اند ]24،35،36[. 

بررسي‌ریز‌ساختار‌برخي‌از‌ترپليمرهاي‌توليدي
ريزساختار  بررسي  برای  سودمند  روش هاي  از  يکي   13C NMR

روش  اين  با  نمونه ها  از  برخي  نیز  كار  اين  در   .]37[ پلیمرهاست 
آمده  بررسی شدند. نتايج حاصل از محاسبات سه تايی ها در جدول 4 
نمونه ها  بلورينگی   ،EEE قطعه هاي  مقدار  در  افزايش  با  است، 
اولیه  خوراك  نسبت  آنها  در  كه  محصولاتي  براي  يافت.   افزايش 
E/P < 1 بود، روند كاهشي در مقدار قطعه هاي EEE مشاهده شد. توزيع 

سه تايی ها PPP كوچك و در برخي موارد نزديك به صفر بود. موارد 
 مشابه براي برخي از سامانه هاي متالوسن گزارش شده است ]30،37[. 
با  و  بود  غالب   E/P < 1 نسبت هاي  در  حتي   EEE سه تايی  مقادير 
و  افزايش   EEE قطعه هاي مقدار  نهايي  پلیمر  در  اتیلن  مقدار   افزايش 
به  مربوط  كه  متناوب  توزيع هاي  داد.  نشان  كاهش   PPP مقدار 
PEP است، مقادير كم داشتند. توزيع سه تايی ها  EPE و  حالت هاي 
به تشکیل كوپلیمر قطعه ای را نشان داد، چنین شاخص هايی  تمايل 
در برخی از كاتالیزورهاي زيركونوسن بدون پل گزارش شده است 
كه ناشي از مقادير rE و rp براي اين نوع از كاتالیزورهاست، به طوري 
 كه براي كاتالیزور بدون پل Cp2Zrl2و، rE و rp به ترتیب برابر 0/16 و 

جدول4 - نتايج حاصل از 13C NMR و توزيع سه تايی برخي از نمونه هاي سنتز شده.

PPP EPP+PPE EPE PEP PEE+EEP EEE  E/P نسبت
در خوراك

فشاركل
(bar)

[Al]/[Zr] شماره

0/0243
0/0413
0/0302
0/0590
0/1487

0/0159
0/0336
0/0004
0/0175
0/0097

0
0/0217
0/0798
0/0549
0/0533

0
0/0306
0/0038
0/0269
0/0533

0/0159
0/0159
0/1524
0/0734
0/0097

0/9457
0/8561
0/7332
0/7682
0/7251

80:20
80:20
67:33
50:50
33:67

1
1
4
4
4

500
250
500
500
500

1
2
3
4
5

.ENB = 0/14 mol/L و  و]Zr[ = 2 × 10-5 mol/L 1،وh 60، زمان°C شرايط: دما

شکل 6- اثر غلظت دي ان )ENB( ورودی در خوراك بر مقدار دي ان 
وارد شده در ترپلیمر)شرايط ترپلیمر شدن مطابق جدول 3(.
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0/025 در حالي كه براي كاتالیرور پل دار Et(Ind)2ZrCl2و اين مقادير 
برابر 390 و 2/6 گزارش شده است ]38[، اصولاً كاتالیزورهاي بدون 
پل تمايل بیشتري به پلیمركردن اتیلن دارند كه ناشي از ساختار آنها و 

پذيرش كمتر كومونومر در آنهاست ]37، 35، 30[.

آزمون‌پخت‌
 7 در شکل   )3 سنتز شده )جدول  نمونه هاي  از  يکي  منحني پخت 
آمده است. در اين شکل مشاهده مي شود، ابتدا با افزايش دماي نمونه 
مي يابد.  كاهش  لازم  گشتاور  بنابراين،  است.  يافته  كاهش  گرانروی 
اتصالات  زنجیرها  بین  و  مي كند  برشته شدن  به  نمونه شروع  سپس، 
افزايش مي كند.  به  بنابراين، گشتاور شروع  عرضي تشکیل مي شود. 

افزايش گشتاور تا حدود min 10 به %90 مقدار خود مي رسد كه به 
آن زمان پخت %90 گفته مي شود. با گذشت حدود min 30  گشتاور 
اعمالي ثابت می ماند كه نشان مي دهد تا اين مدت تخريب عمده اي در 

نمونه رخ نداده و بیانگر پايداري گرمايی خوب نمونه است.

نتيجه‌گيری

كاتالیزور متالوسن با ساختار 2ZrC12(Ind) سنتز شد كه در ترپلیمرشدن 
محصول دهی مناسب را نشان داد. مقادير DI برای اين نوع كاتالیزور 
از سینتیك كاهشي  بود كه حاكی  زياد  نسبتاً  در حالت هاي مختلف 
محصول دهی  بیشترين  است.  كاتالیزور  نوع  اين  با  پلیمرشدن  براي 
 60°C پلیمرشدن  دماي  و   ]Al[/]Zr[  =  500:1 نسبت  در  كاتالیزور 
كاهش  تا حدي  دي ان  مجاورت  در  كاتالیزور  فعالیت  آمد.  به دست 
اتیلن  مقادير  مقدار 500  تا   ]Al[/]Zr[ نسبت   افزايش  با  داد.  نشان 
وارد شده در ترپلیمرتا حدود %85 افزايش يافت. مقدار دي ان وارد 
Al[/[ = 500 شده  در پلیمر نهايي نیز به بیشترين مقدار خود )%7( در
افزايش دمای  يافت.  تا %4 كاهش  اين نسبت  از  Zr[[ رسید و پس 

پلیمرشدن سبب روند كاهشی در مقدار اتیلن در پلیمر نهايي از 87% 
تا %85 شد. در حالي كه مقدار دي ان وارد شده در پلیمر، از مقدار 
%3/5  در دمای پلیمرشدن C°40 به حدود %7 در دمای پلیمرشدن 
C°60 افزايش يافت. مطالعات ريزساختار برخی از ترپلیمرها نشان 

داد كه تمايل كمی براي ساختار قطعه ای در زنجیر rE و rP به ترتیب 
برابر 16 و 0/025 ترپلیمر وجود دارد.

شکل 7 - منحنی پخت برای يکي از نمونه هاي سنتز شده )جدول3( با 
.4 bar و فشار داخلی ENB 5/5% ، Et 75% ،E/P 33/67 مشخصات
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