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Hypothesis: Butene-1 is in excess in the polyolefin plants of Iran. Considering the 
properties of isotactic polybutene-1, including high creep and environmental 
stress cracking resistances, excellent elastic reversibility and good chemical 

abrasion resistance, there is a need to localize it in Iran.
Methods: Polybutene-1 was synthesized with an industrial Ziegler-Natta catalyst. To 
do this, polybutene-1 was synthesized by coordination polymerization of butene-1 
with the help of triethylaluminium (TEAL) cocatalyst in n-hexane. By changing the 
monomer pressure from 1 to 1.7 bar and hydrogen amount from 0.01 to 0.13 L a wide 
range of polybutene-1s with different properties was obtained.
Findings: The highest values of activity and isotacticity for 0.06 L hydrogen and 
1.4 bar monomer pressure were 24.76 kgPB-1/gTi.barB-1 and 97%, respectively. An 
increase in hydrogen led to a decrease in weight average molecular weight. Using 
cyclohexylmethyl dimthoxysilane as external electron donor, samples with weight 
average molecular weight from 149500 to 913000 g/mol, polydispersity index from 
2.49 to 4.29, MFR from 0.19 to higher than 100 g/10 min, density from 0.876 to  
0.911 g/cm3 for crystalline form I, and isotacticity from 81% to 97% were synthesized.  
The highest polydispersity index was obtained for the sample synthesized under 1.4 bar 
monomer pressure and 0.01 L hydrogen. The lowest isotacticity index was related 
to the sample synthesized under 1 bar monomer pressure and 0.13 L hydrogen. This 
catalyst has the ability to produce polybutene-1 with a narrower molecular weight 
distribution compared to those reported in other works. Comparison of mechanical 
properties with those reported by other researchers showed an increase in elongation-
at-break for the sample. With the expansion of operational conditions, variety of 
products and their commercialization will be possible.
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فرضیه: 1-بوتن مازاد در واحدهاي پلي اولفين ايران وجود دارد. با توجه به خواص پلي)1-بوتن( 
تك سوآرايش، شامل مقاومت زياد در برابر خزش، مقاومت در برابر ترك هاي ناشي از تنش محيطي، 
بازگشت پذيري كشسان عالي و مقاومت خوردگي شيميايي خوب نياز به بومي سازي آن در كشور 

وجود دارد.
پليمرشدن  روش  با  پلي)1-بوتن(  صنعتي،  زيگلر-ناتاي  كاتاليزگر  از  استفاده  با  روش ها: 
از  )TEAL( درون هگزان سنتز شد.   كوئورديناسيوني 1-بوتن به كمك كاتاليزگر تري اتيل آلومينيم 
 1 bar الکترون دهنده خارجي سيکلوهگزيل متيل دی متوكسی سيلان استفاده شد. با تغيير فشار مونومر از
تا bar 1/7 و مقدار هيدروژن از L 0/01 تا L 0/13 گستره اي از خواص براي نمونه هاي سنتزشده 

به دست آمد.
L 0/06 هيدروژن و فشار مونومر   يافته ها: بيشترين مقدار فعاليت و شاخص تك سوآرايشي در 
bar 1/4، به ترتيب kgPB-1/gTi.barB-1 24/76 و %97 به دست آمد. نمونه هايي با متوسط وزن مولکولي 

تا 4/29، شدت  پراكندگي وزن مولکولي 2/49  g/mol 913000، شاخص  تا   149500 g/mol وزني 
جريان مذاب minوg/10 0/19 تا بيش از minوg/10 100، چگالي g/cm3 0/876 تا g/cm3 0/911 براي 
شکل بلوري I و شاخص تك سوآرايشي %81 تا %97 سنتز شد. بيشترين شاخص پراكندگي وزن 
مولکولي )توزيع پهن( به نمونه سنتزشده با فشار مونومر bar 1/4 و L 0/01 هيدروژن و كمترين 
شاخص تك سوآرايشي به نمونه سنتزشده با فشار مونومر bar 1 و مقدار هيدروژن L 0/13 مربوط 
است. قابليت اين كاتاليزگر در مقايسه با نتايج ساير پژوهش ها توليد محصول با توزيع وزن مولکولي 
باريك تر است. مقايسه خواص مکانيکي تنش در نقطه پارگي و مقدار ازدياد طول تا پارگي با نتايج 
ساير كارهاي پژوهشي نشان دهنده افزايش مقدار ازدياد طول تا پارگي است. با گسترش شرايط 

عملياتي تنوع نوع و تجاري سازي امکان پذير است. 
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مقدمه
پلي)1-بوتن( یكی از پلاستيک های ویژه و بسيار مهم است كه به دليل 
پایداری ابعادی زیاد در دماهای معمولی و زیاد، مقاومت خزشي زیاد، 
بازگشت پذیري  محيطي،  تنش  از  ناشي  ترك هاي  برابر  در  مقاومت 
از  خوب  شيميایي  خوردگي  برابر  در  مقاومت  و  عالي  كشسان 
سایر  اصلاح  برای  پليمر  نوع  این  می شود.  متمایز  پلاستيک ها  سایر 
عایق  و  رطوبت  برابر  در  عالی  سدي  و  می رود  به كار  پلی اولفين ها 
نيز كاربرد   الكتریكی خوبی است و در درزگيرها و چسب های داغ 
دارد. پلي)1-بوتن( تک سوآرایش با وزن مولكولی زیاد در برابر سایش و 
اصطكاك مقاومت زیادی دارد و آن را می توان به آسانی با حجم زیاد 
مواد پركننده مانند گرافيت، ميكا، پشم شيشه آميخت و برای ساخت 

محصولات كامپوزیتی گوناگون به كار برد ]1[. 
پلي)1-بوتن(  از   II' و   I'و  ،IIIو  ،IIو  ،I مختلف  بلوری  ساختار  پنج 
شناسایی شده است كه از این ميان شكل های I و وII بيشترین اهميت 
 II چهارگوشه اي  به شكل  مذاب  حالت  از  پلي)1-بوتن(  دارند.  را 
بلوري می شود كه مشخصه آن رشته مارپيچ 11/3 است و دمای ذوب 
C°120-100 دارد. شكل بلوری II به آرامی با گذشت زمان به شكل 

 بلور شش گوشه اي دوقلو )twinned hexagonal( با نام شكل I تبدیل 
می شود كه مشخصه آن مارپيچ 1/3 و دمای ذوب C°136-121 است ]2[. 
تبدیل شكل بلوری II به شكل I از معادله Avrami پيروی می كند ]3[. 
زنجير  طول   ،I شكل  به    II شكل  از  مارپيچی  وضعيت  تغيير  حين 
كاهش   10% به اندازه  مقطع  سطح  و  افزایش   14% به مقدار  مولكول 
این  در  مهمی  نقش  نيز  تنش ها  انتظار می رود،  بنابراین   .]4[ می یابد 
تغيير شكل و تغيير وضعيت داشته باشند. از آنجا كه پلي)1-بوتن( 
با قالب گيری گرمایي شكل دهی می شود. بنابراین، خواص آن تحت 
بلوری و  انتقال شكل  قرار می گيرد. همچنين  انتقال شكل  این  تأثير 
شكل شناسي در فشار زیاد مانند atm 100 بسيار سریع و در چند ثانيه 
پلي)1-بوتن(  1-بوتن،  پليمرشدن  واكنش  طی  شد.  خواهد  تكميل 
توليد می شود كه از نظر بلوری شكل هاي III و 'I را دارد ]5[. برای 
تبدیل به شكل II لازم است، پلي)1-بوتن( در دمای C°200 به مدت 
 100°C 5 ذوب شود ]3[. سپس، در دمای مدنظر 70، 80، 90 و min

البته سرعت بلورش و تشكيل  یا حتي دماي محيط بلوری شود كه 
گویچه های شكل II در دمای بيشتر كندتر خواهد بود. پس از تشكيل 
دمای  در  هفته  یک  حداقل  باید  نمونه   ،II شكل  گویچه های   100% 
 I تشكيل شود. این نكته شایان ذكر است، شكل I محيط باشد تا شكل

حتی از حالت مذاب در فشار زیاد نيز به وجود خواهد آمد.
پلي)1-بوتن( برای اولين بار در سال 1954 با استفاده از كاتاليزگر 
پليمرشدن  در  مختلفی  عوامل  شد.  سنتز  اول  نسل  زیگلر-ناتاي 

1-بوتن اثرگذارند كه از مهم ترین آن ها می توان به اثر مقدار و نوع 
الكترون دهنده داخلي و  كمک كاتاليزگر و كاتاليزگر، دما، فشار، نوع 
خارجي و مقدار هيدروژن به عنوان كنترل كننده وزن مولكولي اشاره 
كرد. كاتاليزگرهای زیگلر–ناتا یكی از مهم ترین كاتاليزگرها برای سنتز 
پلي)1-بوتن( به شمار می روند و طراحي آن ها براي ساخت آميخته هاي 
این پلي اولفين با سایر پلي اولفين هاي مهندسي نيز از پژوهش هاي به 
روز در جهان است ]6[. این كاتاليزگرها از واكنش هاليد فلز واسطه 
)TEAL ( تري اتيل آلومينيم  همچون  فلزی  آلكيل  و   TiCl4 همچون 
از  استفاده  با  كاتاليزگرها،  این  چهارم  نسل  در  می شوند.  ساخته 
نگه دارنده منيزیم دی كلرید و آلكيل فتالات ها همچون دی ایزوبوتيل 
فتالات )DIBP( به عنوان الكترون دهنده داخلی و آلكوكسی سيلان ها 
الكترون دهنده  به عنوان  سيكلوهگزیل متيل  دی متوكسی سيلان   همچون 
خارجی محصولي با فعاليت و فضاویژگي زیاد به دست مي آید. Diao و 
الكترون دهنده خارجی را بر فعاليت،  اثر نوع و مقدار  همكاران ]7[ 
نتایج  شاخص تک سو آرایشي و وزن مولكولی پليمر بررسی كردند. 
آن ها نشان داد، با افزودن تركيبات آریل استر به عنوان الكترون دهنده، 
افزایش  حاصل  پليمرهای  مولكولی  وزن  و  تک سو آرایشي  شاخص 
یافته در حالی كه مقدار فعاليت كاهش می یابد. همچنين آن ها گزارش 
كردند، اثر الكترون دهنده خارجی در پليمرشدن 1-بوتن مشابه اثر آن 

در پليمرشدن پروپيلن است. 
Cui و همكاران ]8[ اخيراً در ساخت كاتاليزگر زیگلر-ناتا بر پایه 

منيزیم دي كلرید براي سنتز پلي)1-بوتن(، از پلي)پروپيلن اتر كربنات(
آن ها  مقایسه  كردند.  استفاده  داخلي  الكترون دهنده  به عنوان  دي ال ها 
الكترون دهنده  به عنوان  پلي پروپيلن گليكول  با كاتاليزگري كه داراي 
وجود  داد.  نشان  را  بهتري  فضاگزیني  و  بيشتر  فعاليت  بود،  داخلي 
در  مهمي  نقش  داخلي  الكترون دهنده  در ساختار  كربنات  گروه هاي 
افزایش عملكرد كاتاليزگر داشته است. هر دوي این الكترون دهنده هاي 
داراي  توليدي  پلي)1-بوتن( هاي  دارند.  اتري  پيوندهاي  داخلي 
تا 8/59 و متوسط وزني وزن مولكولي   توزیع وزن مولكولي 6/04 
g/mol 264000 تا g/mol 337500 بودند. آن ها در پليمرشدن در فاز 

بيشترین شاخص تک سوآرایشي  به  مقدار هيدروژن  تغيير  با  دوغابي 
%92 و در پليمرشدن در فاز توده به شاخص %94 دست یافتند. Yan و 
همكاران ]9[ اثر كمک كاتاليزگر های TEAL و تري ایزوبوتيل آلومينيم 
)TIBA( با نسبت های مختلف مولي Al/Ti را در پليمرشدن 1-بوتن 
بررسی كردند. برای هر دو نوع كمک كاتاليزگر، فعاليت تا نسبت 300 
كه  حالی  در  داد.  نشان  كاهشي  روند  آن  از  پس  و  یافت  افزایش 
بود. در   TIBA از  بيشتر   TEAL  مقدار فعاليت برای كمک كاتاليزگر 
 ،Al/Ti نسبت افزایش  با   خصوص شاخص تک سوآرایشي دیده شد، 
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تک سوآرایشي  شاخص  ابتدا   ،TEAL كمک كاتاليزگر  مجاورت  در 
در  كه  حالی  در  داد.  نشان  كاهشی  روند  سپس  و  یافت  افزایش 
است.  یافته  افزایش  نسبتاً  TIBA، شاخص تک سوآرایشي  مجاورت 
در  مولكولي  وزن  متوسط  با  پلي)1-بوتن(  سنتز  آن ها  نتایج  بهترین 
محدوده 159000 تا 426000 و توزیع وزن مولكولي 3/62 تا 7/87 
پليمرشدن   ]10[ همكاران  و   Ren دیگری،  مطالعه  در  است.  بوده 
و   TEAL كمک كاتاليزگر  مختلف  مقادیر  مجاورت  در  را  1-بوتن 
افزایش  ابتدا  كمک كاتاليزگر،  مقدار  افزایش  با  دادند.  انجام   TIBA

به طور  فضاویژگی  كه  حالی  در  شد،  دیده  كاهش  سپس  و  فعاليت 
پيوسته كاهش یافت. آن ها اثر مقدار كاتاليزگر با تغيير دي ایزوبوتيل 
فتالات به عنوان الكترون دهنده داخلی بر فعاليت و فضاویژگی را در 
پليمرشدن 1-بوتن بررسی كردند. به گزارش آن ها، با افزایش نسبت 
]DIBP[/]Mg[ به عنوان الكترون دهنده داخلی، درصد تيتانيم كاهش 
یافت. از سوي دیگر در نبود الكترون دهنده داخلی، كمترین فعاليت و 
فضاویژگی حاصل شد و با افزودن الكترون دهنده داخلی تا مقداري 
توليدي  نمونه هاي  یافت.  افزایش  فضاویژگی  و  فعاليت   مشخص، 
داراي متوسط وزني وزن مولكولي در محدوده 430000 تا 800000 و 

توزیع وزن مولكولي 6/49 تا 9/13 بوده است.
He و همكاران ]11[ نمونه هاي پلي)1-بوتن( تک سوآرایش را توليد 

كردند. بيشترین شاخص تک سوآرایشي %97، براي پلي)1-بوتن( با وزن 
مولكولي g/mol 550000 بوده است. تنها بلورینگي اندازه گيري شده 
براي این نمونه پس از گذشت یک سال از تشكيل شكل II به مقدار 
روش  به  مقاله  در  است.  بوده   125°C متناظر  ذوب  دماي  با   58%
سنتز  در  فرایندي  و شرایط  الكترون دهنده  نوع  و  نمونه ها  این  سنتز 
اشاره اي نشده است. 8[ Cui ،]6[ Diao[، Ren ]10[ و Yan ]9[ و 
همكاران آن ها درصد وزني جزء حل ناپذیر از پليمر در دي اتيل اتر 
تک سوآرایشي  شاخص  به عنوان  سوكسله  با  استخراج  روش  در  را 
گزارش كردند. براي محاسبه فضاویژگي در برخي مراجع از روش 
13C-NMR استفاده شده است ]12،13[. در این روش سيگنال اولين 

 كربن متيلن در شاخه جانبي پلي)1-بوتن( به عنوان حساس ترین هسته 
و   Zheng مي شود.  تحليل  و  بررسي   )pentad( پنج تایی  گروه  از   كربن 
شاخص  اندازه گيري  براي  روشي  ارائه  ضمن   ]14[ همكاران 
 تک سوآرایشي پلي)1-بوتن( مشخصات دو نمونه از جمله متوسط وزني 
وزن مولكولي و توزیع وزن مولكولي را براي نمونه اول 1910000 و 5/1 و 
براي نمونه دوم 480000 و 8/3 گزارش كرده اند. در روش ارائه شده، 
نمونه ها در زایلن جوشان ابتدا حل  شده، سپس در حالت هم دما در 
دماي C°20- پلي)1-بوتن( در زایلن به مدت h 24 بلوري شد. بدین 
ترتيب زنجيرهاي پلي)1-بوتن( با نظم فضایي زیاد و مستقل از وزن 

مولكولي زنجيرها بلوري مي شوند. جامد حاصل در پنتان جوشان حل 
شد، بخشي كه حل نمي شود، پلي)1-بوتن( با شاخص تک سوآرایشي 
بسيار زیاد و لایه هاي ضخيم است. شاخص تک سوآرایشي بخشي كه 
در زایلن حل مي شود و بخش هایي كه در پنتان محلول بوده یا بلوري 
مي شود، با روش 13C-NMR اندازه گيري شد. با این روش جداسازي 
نتایج  كه  شد  تعيين  بخش  هر  در  زنجيرها  فضایي  نظم  جزء به جزء 

مستقل از وزن مولكولي زنجيرها بود. 
در حال حاضر در ایران مونومر 1-بوتن به صورت مازاد بر مصرف 
با توجه به  واحدهاي پتروشيمي در حال توليد است. به همين دليل 
ویژگي هاي پلي)1-بوتن( و توليدنشدن آن در كشور، در این مقاله بر 
سنتز پلي)1-بوتن( با كاتاليزگر زیگلر-ناتاي صنعتي و شرایط عملياتي 
 DQC602 مختلف تمركز شده است. قابليت سامانه كاتاليزگر صنعتي
الكترون دهنده  به عنوان  سيكلوهگزیل متيل دي متوكسي سيلان  به همراه 
مقادیر توزیع وزن  با  پلي)1-بوتن( تک سوآرایش  توليد  خارجي در 
مولكولي باریک تر نسبت به سایر پژوهش ها و تک سوآرایشي مناسب 
ارائه شده است. تغييرات در ریزساختار و خواص فيزیكي در اثر تغيير 
مقدار هيدروژن به عنوان عامل انتقال زنجير و نيز فشار مونومر بررسي 
شده است. تغييرات به دنبال تبدیل شكل بلوري II به I گزارش شده 

است. خواص ارائه شده منحصر به این كاتاليزگر زیگلر-ناتاست.

تجربی

مواد
با   DQC602 نام  با   MgCl2 پایه  بر  زیگلر-ناتا  صنعتی  كاتاليزگر 
این  در  شد.  تهيه  جم  پلي پروپيلن  شركت  از   2% تيتانيم  مقدار 
از  است.  داخلي  الكترون دهنده  فتالات  دي ایزوبوتيل  كاتاليزگر 
خارجی  الكترون دهنده  به عنوان  سيكلوهگزیل متيل دی متوكسی سيلان 
حالت  به  آلومينيم  تری اتيل  از  شد.  استفاده  پليمرشدن  برای   C نوع 
محلول با غلظت %10 )تهيه شده از شركت پتروشيمي شازند اراك( 
شركت  از  صنعتی  نوع  هگزان  شد.  استفاده  كمک كاتاليزگر  به عنوان 
پتروشيمی بندر امام تهيه شد و پس از تقطير روی كلسيم هيدرید، 
 روی الک مولكولی 4 و نوار سدیم نگه داری شده و به عنوان حلال 
استفاده شد. دی اتيل اتر با خلوص %96 از شركت پارس شيمي تهيه و 
نيتروژن  گاز  استفاده شد.  استخراج سوكسله  به عنوان حلال دستگاه 
با خلوص %99/99 از شركت رهام تهيه شد و برای حذف رطوبت 
آن، از ستون های داراي الک مولكولی، سيليكاژل و پتاس عبور داده 
شد. متانول نوع صنعتی از مجتمع پتروشيمی شيراز تهيه شد و براي 



سنتز پلي)1- بوتن( تك سوآرايش با كاتاليزگر زيگلر-ناتا

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال سی وپنجم، شماره 2، خرداد-تير 1401

شکوفه حکيم و همکاران

167

انتهای واكنش استفاده شد. 1-بوتن نوع  غير فعال كردن كاتاليزگر در 
پليمرشدن با خلوص %99/99 از شركت پتروشيمی اراك دریافت شد.

دستگاههاوروشها
 از واكنشگاه Buchiglasuster مدل UsterCH 8810-. با حجم L 1 و 
تحمل فشار bar 60 براي پليمرشدن استفاده شد. چرخاننده با چرخش 
آب، عمل گرم كردن واكنشگاه را انجام می دهد. دور همزن، فشار و 
داخل  كه  می شود  اندازه گيری  با حسگرهایی  واكنشگاه  درون  دمای 
تنظيم كننده  با  واكنشگاه  داخل  فشار  كنترل  و  تنظيم  دارند.  قرار  آن 
استخراج  روش  با  نمونه ها  فضاویژگی  مقدار  مي شود.  انجام  فشار 
غيربلوری  اجزای  روش،  این  در   .]9،15[ شد  اندازه گيری  سوكسله 
با حلال  توليدی،  پليمر  بی نظم  عبارتی جزء  به  یا  توليدی  محصول 
به عنوان  بلوری  یا  فضاویژه  جزء  درصد  و  شده  خارج  اتر  دی اتيل 
شاخص  اندازه گيري  می شود.  مشخص  تک سوآرایشي  شاخص 
با دستگاه مدل  نمونه  براي یک   13C-NMR با روش  تک سوآرایشي 
 Varian،Inova300، در حلال 2،2،1،1-تتراكلرواتان (C   2D 2Cl4)، دماي 

مركز شيمي  در   57/42 Hz بسامد  و  پویش 10000  تعداد   ،120°C

انجام شد. آزمون شدت جریان  بایرویت آلمان   تجدیدپذیر دانشگاه 
 مذاب )MFR( با دستگاه Got Fert مدل MI-4 در شرایط دماي C°190 و 
بر  غوطه وری  روش  با  نمونه ها  چگالی  شد.  انجام   2/16  kg وزنه 

اساس استاندارد ASTM D792 اندازه گيری شد.
با  نمونه ها  روي   )DSC( تفاضلي  پویشي  گرماسنجي  آزمون 
سویيس   MettlerToledu شركت  ساخت   DSC 1 مدل  گرماسنج 
انجام شد. روش كار بدین ترتيب بود كه ابتدا گرمایش از دماي محيط 
با سرعت C/min°5 تا دماي C°200 انجام شد تا تاریخچه گرمایي 
حذف شود. سپس، با بيشترین سرعت دستگاه كه C/min°25 است، 
 25°C نمونه ها در دماي   2 min به مدت  انجام شد.  سرمایش سریع 
ثابت  نگه  داشته شدند. بدین ترتيب شكل بلوري II تشكيل مي شود. 
دماي  تا  انجام مي شود   5°C/min با سرعت  دوباره گرمایش  سپس، 
ذوب شكل بلوري II حاصل شود. در مرحله بعد براي به دست آوردن 
دماي ذوب شكل بلوري I باید دوباره تكه دیگري از نمونه سنتزي 
ابتدا در شرایط گرمایش قرار گيرد و پس از آن سرمایش سریع انجام 
شود تا شكل بلوري II تشكيل شود. سپس، این نمونه به مدت یک 
ماه نگه داري شده و دماي ذوب شكل بلوري I با آزمون گرماسنجي 

پویشي تفاضلي تعيين شد.
متوسط وزن مولكولي و توزیع وزن مولكولي، با دستگاه سوانگار 
 PL_GPC220 (Agilent), DAWN HELEOS II مدل  )GPC( تراوشي   ژل 
تعيين  آلمان  درسدن  پليمر  تحقيقات  مركز  در   Wyatt Technology

شد. این دستگاه مجهز به ابزار جانبي گران ر وي سنجي، شامل ستون 
 0/025%( ،(1,2,4-TCB( 2 و حلال 4،2،1-تري كلروبنزنPL Olexis

BHT( با شدت جریان mL/min 10، شناساگر Ls/RI/VISCO، فشار 

پمپ MPa 1/5 و دماي C°150 بود. آزمون كشش مطابق استاندارد 
سنتام  ایراني  شركت  ساخت   STM مدل  دستگاه  با   ASTM D882

دستگاه  گرمایي،  مكانيكي  دیناميكي  تجزیه  آزمون  براي  شد.  انجام 
DMTA مدل Tritec 2000 DMA ساخت شركت Triton انگليس، 

در شرایط كشش به كار گرفته شد.

روشپليمرشدن
 90°C 2 در دمای h برای شروع فرایند پليمرشدن، واكنشگاه به مدت
قرار داده شد و هم زمان نيز در خلأ قرار گرفت. سپس، چند مرحله 
از  از عاری بودن محيط واكنشگاه  تا  پر و خالی شد  نيتروژن  با گاز 
آلودگی ها، اطمينان حاصل شود. پس از آن mL 500 حلال هگزان 
خشک در جو نيتروژن به واكنشگاه تزریق شد. در این شرایط اجزاي 
سامانه كاتاليزگر با فاصله زمانی یكسان درون واكنشگاه تزریق شدند. 
پس  و  خارجي  الكترون دهنده  شد، سپس  وارد  كمک كاتاليزگر  ابتدا 
بعد،  مرحله  در  شدند.  تزریق  كاتاليزگر  همگن شده  محلول  آن   از 
 )press flow controller( هيدروژن به كمک كنترل كننده جریان پرسي
دماي  تنظيم  از  پس  شد.  اضافه  متفاوت  مقادیر  با   bpc 6010 مدل 
واكنشگاه فشار مونومر 1-بوتن روي مقدار مدنظر تنظيم و پليمرشدن 
در سرعت همزن rpm 600 به مدت min 90 انجام شد. پس از اتمام 
مونومر  از  واكنشگاه  و  قطع  1-بوتن  گاز  جریان  پليمرشدن،  زمان 
آن  به  و  شده  خارج  واكنشگاه  محتویات  تمام  سرانجام  شد.  تخليه 
ضدحلال )متانول اسيدی( اضافه شد. پس از گذشت زمان كافي براي 
خشک شدن نمونه، پليمر وزن شد. خشک شدن نمونه در خلأ با دماي 

C°45 تا رسيدن به وزن ثابت ادامه یافت.

نتایجوبحث

با انجام پليمرشدن در مقادیر مختلف نسبت مولي Al/Ti، نسبت مولي 
بهينه براي داشتن بيشترین فعاليت برابر 150 تعيين شد.

بررسياثرمقدارهيدروژن
استفاده  1-بوتن  پليمر شدن  در  زنجير  انتقال  عامل  به عنوان  هيدروژن 
 ،II و   I بلوري  شكل  چگالي   ،MFR فعاليت،   ،1 جدول  در  می شود. 
شاخص  و  وزني  مولكولي  وزن  متوسط  تک سو آرایشي،  شاخص 
هيدروژن  متفاوت  مقادیر  وجود  با  نمونه ها  مولكولي  وزن  پراكندگي 
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گزارش شده است. در نبود هيدروژن فعاليت زیادي حاصل نشد. اما، با 
افزودن هيدروژن، مشابه پليمرشدن پروپيلن ]16[ فعاليت دارای مقداري 
بهينه است و بيشترین مقدار فعاليت و شاخص تک سو آرایشي با روش 
استخراج سوكسله در مقدار L 0/06 هيدروژن kgPB-1/gTi.barB-1 24/76 و 
%97 به دست آمد. به طوركلي، چون درشت مولكول در اثر واكنش هاي 
انتقال زنجير )به كمک هيدروژن( از مركز فعال كاتاليزگر جدا مي شود، 
بنابراین دسترسي مونومر به مركز فعال بيشتر مي شود و غلظت مونومر 
در آن مركز افزایش مي یابد و سرعت پليمرشدن زیاد مي شود. همچنين 
هيدروژن باعث مي شود، تعداد زنجيرهاي پليمري غيرفعالي )مرده( كم 
شوند كه پيوند دوگانه انتهایي دارند و مي توانند در تشكيل كمپلكس 
به  هيدروژن  اكسایشي  افزایش  كنند.  رقابت  كاتاليزگر  فعال  مراكز  با 
یون هاي Ti+2 باعث فعال شدن دوباره یون هاي Ti+3 كه قبلًا غيرفعال 
در  تک سوآرایشي  شاخص   .]10[ مي شود  هيدروژن كافت  با  شده اند 
نمونه سوم مقدار بيشينه )%97( بود. Alshaiban و همكاران ]17[ این 
فرضيه را ارائه كردند كه در كاتاليزگر زیگلر-ناتا هيدروژن تمایل بيشتر 
به خاتمه زنجيرهایي دارد كه )پس از جاگيري هاي 2,1- یا راسميک( 
روي مراكز با فضاویژگي كمتر رشد مي كنند. با افزایش بيشتر هيدروژن 
در نمونه چهارم، شاخص تک سوآرایشي كم مي شود. درباره این كاهش 
مي توان گفت، در مقادیر زیاد هيدروژن انتقال زنجير در حال رشد پليمر 
به هيدروژن آسان تر است. هر چقدر زنجير پليمر كوتاه تر باشد، به مقدار 
بيشتري در حلال دي اتيل اتر جوشان )كه براي اندازه گيري شاخص 

تک سوآرایشي استفاده مي شود( حل مي شود ]18[.
حالت  در   0/19  g/10  min از  افزایش  روند   ،MFR بررسی  با 
L 0/13 مشاهده شد.  مقدار  در   31/2  g/10 وmin تا  بدون هيدروژن 

زنجير  انتقال  عامل  به عنوان  هيدرژون  مقدار  افزایش  با  كه  آنجا  از 
افزایش  باعث  بنابراین  یابد.  كاهش  مولكولی  وزن  می رود،  انتظار 
مقدار  در  پليمرشدن  نتایج  جدول  انتهاي  در  می شود.   MFR  مقدار 
است.  آمده  نيز  خارجي  الكترون دهنده  بدون  هيدروژن   0/06  L
 MFR در  افزایش  و  آمد  به دست   75 برابر  تک سوآرایشي  شاخص 
مشاهده شد. Diao و همكاران ]7[ نيز روند مشابهي گزارش كردند.

با توجه به جدول 1، نمونه هایي با متوسط وزن مولكولي وزني از 
تا   2/49 پراكندگي  شاخص  و   913000  g/mol تا   219900  g/mol

4/29 سنتز شده است. از این ميان، كمترین شاخص تک سوآرایشي 
به نمونه سنتزشده بدون هيدروژن مربوط بوده كه معادل %87 است. 
نشان  شد،  ساخته  هيدروژن  بدون  كه   1 نمونه  با   2 نمونه  مقایسه 
مي دهد، با افزایش L 0/01 توزیع وزن مولكولي پهن شده است كه 
با وزن مولكولي كم است. در  افزایش درصد مولكول هاي  دليل آن 
شكل a( 1( تا 1 )d(، توزیع وزن مولكولي نمونه هاي سنتزشده در 

شرایط مختلف هيدروژن نشان داده شده است.
فضاگزین  زیگلر-ناتا  چهارم  نسل  كاتاليزگرهاي  در  فعال  مراكز 
هستند و جاگيري 2،1- مونومر در بخش بي نظم بيش از بخش با نظم 
فضایي زیاد رخ مي دهد. به همين صورت انتقال زنجير با هيدروژن نيز 
متفاوت است ]19[. بنابراین، در نمونه 3 با بيشترین تک سوآرایشي، 
با كم شدن  اما، در سایر نمونه ها  باریک است.  توزیع وزن مولكولي 
تک سوآرایشي به دليل افزایش بخش بي نظم، انتقال زنجير با هيدروژن 
در این بخش سهم بيشتري پيدا مي كند و توزیع وزن مولكولي پهن تر 
با  كه  كردند  اكتفا  گزارش  این  به   ]10[ همكاران  و   Ren مي شود. 
و  یافته  كاهش  نمونه ها  در  مولكولي  وزن  توزیع  هيدروژن  افزایش 

 ،150:Al/Ti 60، نسبت مولي mg 500، كاتاليزگر mL جدول 1- اثر هيدروژن بر فعاليت و خواص فيزیكي محصول )شرایط پليمرشدن: هگزان 
Si/Al:1/20، دمای واكنش C°50، زمان واكنش min 90، فشار مونومر bar 1/4 و * نمونه بدون الكترون دهنده خارجي(.

Table 1. Effect of hydrogen on the activity and physical properties of product (polymerization conditions: hexane 500 mL,  

catalyst 60 mg, Al/Ti molar ratio 150, Si/Al molar ratio1/20, reaction temperature 50°C, reaction time 90 min, monomer pressure 

1.4 bar, and sample* without external electron donor).

No.
H2

(L) 

Density (g/cm3)  Mw    

(kg/mol)  
PDI

II 

(%)

MFRa 

 (g/10min)  

Activity 

(kgPB-1/g Ti.barB-1)I II
1

2

3

4

5*

-

0.01

0.06

0.13

0.06

0.911±0.01

-

0.897±0.01

0.876±0.01

0.883±0.01

0.893±0.01

Lack of sample

0.879±0.01

0.858±0.01

0.865±0.01

913

841.7

485.8

219.9

-

3.48

4.29

2.49

3.10

-

87

89

97

92

75

0.19

1.06

10.5

31.

12.3

1.41

2.09

24.76

16.54

18.33
(a) 2.16 kg, 190°C.
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افزایش و سپس كاهش  تا حدي  فعاليت  و  شاخص تک سوآرایشي 
شاخص  براي  را  روند  همين   ]7[ همكاران  و   Diao است.  یافته 

تک سوآرایشي و فعاليت مشاهده كردند. 
در جدول 2 دماي ذوب و بلورینگي شكل I و II پلي)1-بوتن( 
سنتزشده با مقادیر مختلف هيدروژن آمده است. دماي ذوب نمونه هایي 
كه دچار ذوب اوليه و سپس سرمایش ناگهاني به دماي محيط شدند، 
پس از یک ماه با آزمون DSC تعيين شد تا از چگونگي تشكيل شكل 
بلوري I اطلاع به دست آید. كاملًا واضح است، بلورینگي شكل I از 
II بيشتر است. به طور كلي، تبدیل شكل II به I ممكن است، هفته ها 
به طول انجامد ]21،20[. این سرعت تبدیل به تاریخچه گرمایي، دما، 
فشار،  شكل،  تغيير  مكانيكي  شرایط  تک سوآرایشي،  مولكولي،  وزن 

اختلاط  فرایند  انجام  در صورت  افزودني  مواد  حتي  و  جهت گيري 
و   0/06 به  هيدروژن  كه  هنگامي  بلورینگي  افزایش  دارد.   بستگي 
به دليل  )نمونه 3 و 4( شایان توجه است كه  یافته  افزایش   0/13 L
بيشتر  تک سوآرایشي  شاخص  نيز  و  مولكولي  وزن  متوسط  كاهش 
آن هاست. مقایسه نمونه هاي 5 و 3 نشان مي دهد، هنگامي كه نمونه 
ذوب  دماي  و  بلورینگي  شد،  سنتز  خارجي  الكترون دهنده  بدون 
شكل هاي بلوري به ویژه شكل I نيز كاهش قابل ملاحظه اي یافت كه 

به دليل كاهش زیاد شاخص تک سوآرایشي است. 
با  بلورینگي در نمونه 4 بوده كه  افزایش شایان توجه   نكته دیگر 
 0/06  L با  كه   3 نمونه  با  مقایسه  در  سنتز شده  هيدروژن   0/13  L 
هيدروژن سنتز شده است. كاهش شدید وزن مولكولي در نمونه 4 سبب 

 .0/13 Lو (d) 0/06 و Lو (c) ،0/01 Lو (b) ،0 )a( :شكل 1- توزیع وزن مولكولي نمونه هاي سنتزشده در مقادیر مختلف هيدروژن
Fig. 1. Molecular weight distribution of samples synthesized with different amounts of hydrogen: (a) 0, (b) 0.01 L, (c) 0.06 L, and 

(d) 0.13 L. 

   (a)               (b)

   (c)               (d)
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آساني بلورش مي شود. با كاهش وزن مولكولي و كاهش گره خوردگي، 
زنجيرها ممانعت كمتري را براي حركت و قرارگيري در واحدهاي 
كاهش  تک سوآرایشي  شاخص   4 نمونه  براي  گرچه  دارند.  بلوري 
یافته است كه خود مي تواند بر بلورش اثر منفي بگذارد، چون بلورش 
تحت تأثير نظم زنجيرهاست. نظم زنجير زیاد باعث تشكيل لایه هاي 
ضخيم تر و دماي ذوب بيشتر مي شود. البته چگالي و توزیع نقص هاي 

موجود در زنجير نيز روي بلورش اثر دارند ]22[. 
 

بررسیاثرمقدارفشارمونومر
جدول 3 نتایج نمونه هاي سنتزشده در فشارهاي مختلف 1-بوتن را 
با استفاده از مقدار ثابت هيدروژن برابر L 0/13 نشان مي دهد. با فشار 
 bar 1 مونومر با كمترین مقدار فعاليت به دست آمد. اما، مقدار MFR به 

حدي زیاد بود كه از روزن دستگاه با وزنه kg 2/16 به سرعت سرازیر و 
مقدار  مونومر  مقدار  افزایش  با  به تدریج  نشد.  ممكن  اندازه گيري 
افزایش وزن مولكولي  پيدا كرد كه نشان دهنده  MFR روند كاهشي 

است. با افزایش فشار مونومر فعاليت روند افزایشي داشت كه به دليل 
افزایش غلظت مونومر نزدیک به مراكز فعال كاتاليزگر و نيز امكان 
مقادیر  است.  مونومر  بيشتر  فشارهاي  در  كاتاليزگر  قطعه قطعه شدن 
چگالي نيز در جدول براي نمونه ها گزارش شده است. نكته شایان 
توجه طراحي شرایط پليمرشدن براي توليد نمونه ها با بازه گسترده از 
شدت جریان مذاب و چگالي است كه در جدول 1 و 3 دیده مي شود. 
كمي  اثر  مولكولي  وزن  پراكندگي  شاخص  روي  مونومر  فشار 
داشته است، با توجه به اینكه هيدروژن با مقدار ثابت L 0/13 بوده 
است. در شكل  هاي a( 2( تا 2 )d( توزیع وزن مولكولي نمونه هاي 

.1/7 barو (d) 1/4 و barو (c) ،1/1 barو (b) ،1 barو (a) :شكل 2- توزیع وزن مولكولي نمونه هاي سنتزشده در فشارهاي جزئي مختلف مونومر
Fig. 2. Molecular weight distribution of samples synthesized with monomer at different partial pressures: (a) 1 bar, (b) 1.1 bar, (c) 

1.4 bar, and (d) 1.7 bar.

   (a)               (b)

   (c)               (d)
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 سنتزشده در شرایط مختلف مونومر نشان داده شده است. شاخص 
تک سوآرایشي نمونه ها عدد بزرگی نيست و هر دو بخش بي آرایش و 
بخش  در  مونومر   -2،1 جاگيري  چون  دارد.  وجود  تک سوآرایش 
بي آرایش بيش از بخش با نظم فضایي زیاد رخ مي دهد ]19[، به همين 
وزن  توزیع  و  دارد  تفاوت  نير  هيدروژن  با  زنجير  انتقال   صورت 
 I و II مولكولي پهن مي شود. در جدول 4 دماي ذوب و بلورینگي شكل
است.  آمده  1-بوتن  مختلف  فشارهاي  در  سنتزشده  پلي)1-بوتن( 
همچنان كه مشخص است، در نمونه 6 با اینكه شدت جریان مذاب 

تک سوآرایشي  اما شاخص  است،  كم(  مولكولي  وزن  )متوسط  زیاد 
كم باعث بلورینگي كم نمونه شده است. در نمونه 9، متوسط وزن 
مولكولي زیاد به بلورینگي كم آن منجر شده است و بر عامل شاخص 
تک سوآرایشي غالب است. بلورینگي این نمونه ها نسبت به مجموعه 

جدول 2 بيشتر است كه به دليل متوسط وزن مولكولي كمتر است.
نتایج آزمون كشش نمونه 8 در شكل 3 نشان داده شده است. نتایج 
مربوط به زمان بلافاصله پس از تهيه فيلم پرس شده و 28 روز پس از 
تهيه آن بوده است. مشاهده مي شود، تنش در نقطه تسليم و تنش در 
نقطه پارگي افزایش یافته است. اما افزایش طول تا پارگي كمي كاهش 

جدول 2- دماي ذوب و بلورینگي شكل I و II پلي)1-بوتن( سنتزشده 
به  مربوط  ذوب  دماهاي   Tm2 و   Tm1( هيدروژن  مختلف  مقادیر  با 
تاریخچه اوليه ذوب هستند. داده هاي شكل I، یک ماه پس از تشكيل 
شكل II به دست آمده است. اعداد گزارش شده براي شكل I مربوط 

به این زمان است(.
Table 2. Melting temperature and crystallinity of form II and I  

of polybutene-1 synthesized with different amounts of hydrogen 

(Tm1 and Tm2 are melting temperatures related to initial melt-

ing history. The data for form I was obtained one month after 

formation of form II).

Xc(I)

(°C)

Tm (I)

(°C)

Xc (II) 

(%)

Tm (II) 

(°C)

Tm2

 (°C)

Tm1

(°C) 
No

41

36

49

58

32

121

119

121

124

107

16

16

20

26

24

112

111

109

114

106

115

113

113

117

109

98

98

97

99

96

1

2

3

4

5*

 ،150 Al/Ti 60، نسبت مولي mg 500، كاتاليزگر mL جدول 3- اثر فشار مونومر بر فعاليت و خواص فيزیكي محصول )شرایط پليمرشدن: هگزان
.)0/13 L 90 و مقدار هيدروژن min 50، زمان واكنش°C 1/20، دمای واكنش Si/Al نسبت مولي

Table 3. Effect of monomer pressure on the activity and physical properties of product (polymerization conditions: hexane 500 mL, 

catalyst 60 mg, Al/Ti molar ratio 150, Si/Al molar ratio1/20, reaction temperature 50°C, reaction time 90 min, and H2 0.13 L).

No.
P (B-1) 

(bar)

MFR* 

(g/10min) 
PDI

Mw 

(kg/mol)

II 

(%)

Density (g/cm3) Activity  

(kgPB-1/gTi.barB-1)I II

6

7

8

9

1

1.1

1.4

1.7

High value

115

31

21

3.378

3.163

3.102

3.105

149.5

175.1

219.9

255.9

81

83

92

90

-

0.907±0.01

0.876±0.01

0.901±0.01

Lack of sample

0.889±0.01

0.858±0.01

0.882±0.01

4.83

12.04

16.54

16.81

(*) 2.16 kg, 190°C.

جدول 4- دماي ذوب و بلورینگي شكل I و II پلي)1-بوتن( سنتزشده با 
فشارهاي مختلف 1-بوتن )Tm1 و Tm2 دماهاي ذوب مربوط به تاریخچه 
اولبه ذوب هستند. داده هاي   شكل I، یک ماه پس از تشكيل شكل II به 
 دست آمده است. اعداد گزارش شده براي شكل I مربوط به این زمان است(. 
Table 4. Melting temperature and crystallinity of form II and I 

of polybutene-1 synthesized at different pressures of butene-1  

(Tm1 and Tm2 are melting temperatures related to initial  

melting history. The data for form I was obtained one month 

after formation of form II). 

Xc (I)

(°C)
Tm (I)

(°C)

Xc (II) 

(%)

Tm (II)

(°C)

Tm2

(°C)
Tm1

 (°C)
No

54

57

58

52

121

122

124

123

20

24

26

23

111

113

114

114

114

116

117

116

98

98

99

99

6

7

8

9
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تسليم و  نقطه  تنش در  اشاره كرده است،   ]23[ Posch یافته است. 
تنش در نقطه پارگي در اثر تبدیل شكل II به I )و در واقع با افزایش 
بلورینگي( افزایش مي یابد. اما، افزایش طول تا پارگي تغيير چنداني 
ندارد. این در حالي است كه Kudinova و همكاران ]24[ نشان دادند، 
نمونه اي كه بلورینگي و شاخص تک سوآرایشي كمتري دارد، داراي 
در  است.  بيشتري  پارگي  تا  ازدیاد طول  اما  كمتر  تسليم  تنش  تقطه 
شكل 4 نمودار مدول ذخيره برحسب دما و در شكل 5 نمودار اتلاف 
برحسب دما نشان داده شده است. به دليل كم بودن وزن سایر نمونه ها 

انجام آزمون كشش امكان پذیر نبود. افزایش مدول ذخيره نشان دهنده 
بهبود خواص نمونه پلي)1-بوتن( در تبدیل از شكل II به I است. 
پليمرشدن  در  هسته زا  عامل  از  استفاده  مثبت  اثر  همكاران  و   Cui

كردند.  گزارش  حاصل  پلي)1-بوتن(  خواص  بهبود  در  را  1-بوتن 
 WBG-II نتایج تنش در نقطه پارگي و ازدیاد طول با عامل هسته زاي
به ترتيب برابر MPa 24/5 و %210 بوده است ]25[. مقایسه این اعداد 
با نتایج نمونه 8، بيشتربودن افزایش طول تا پارگي را براي نمونه 8 

شكل 3- آزمون كشش نمونه 8 بلافاصله پس از تهيه فيلم پرس شده و 
28 روز پس از تهيه آن.

Fig. 3. Tensile tests for sample 8 taken just after forming the 

pressed film and 28 days later.

شكل 4- مدول ذخيره نمونه 8. بلافاصله پس از تهيه و 28 روز پس 
از آن.

Fig. 4. Storage modulus for sample 8 just after preparation 

and 28 days later.

شكل 5- اتلاف برحسب دماي نمونه 8 بلافاصله پس از تهيه و 28 
روز پس از آن.

Fig. 5. Tan delta vs temperature of sample 8 just after  

preparation and 28 days later.

پلي)1-بوتن(  از   3 نمونه  در   C3 فضاویژگي  محاسبه   -6 شكل 
سنتز شده.

Fig. 6. Calculation of C3 stereospecificity for sample 3 from 

synthesised polybutene-1. 
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)%285( نشان مي دهد.
در  شد،  اشاره  نيز  مقدمه  در  كه  همچنان  فضاویژگي  محاسبه  در 
در   .]12،13[ است  استفاده شده   13C-NMR از روش  مراجع  برخي 
این روش سيگنال اولين كربن متيلن در شاخه جانبي پلي)1-بوتن( 
پنج تایي تجزیه و تحليل  از گروه  به عنوان حساس ترین هسته كربن 
آزمون  سوكسله،  روش  با  مقایسه  براي  حاضر  مقاله  در   مي شود. 
13C-NMR روي نمونه 3 انجام شد. مطابق شكل 6، سطح زیر منحني 

منحني هاي  زیر  بر سطح  بيشترین سطح(  )با  تک سوآرایش  سيگنال 
مجموع تک سوآرایش، هم سوآرایش و بي آرایش تقسيم مي شود ]13[. 
با  كه  شد  محاسبه   94% تک سوآرایشي  شاخص  به شكل6  توجه  با 
%97 حاصل از روش سوكسله سه واحد اختلاف دارد و معمولاً عدد 

به دست آمده از این روش كوچک تر است.

نتيجهگيری

به همراه كمک كاتاليزگر   DQC602 كاتاليزگر زیگلر-ناتاي صنعتي  با 
TEAL و الكترون دهنده خارجي سيكلوهگزیل متيل دی متوكسی سيلان 

تغييرات  روند  هيدروژن،  مقدار  افزایش  با  شد.  سنتز  پلي)1-بوتن( 
فعاليت كاتاليزگر و شاخص تک سوآرایشي مقدار بيشينه اي را نشان 
متوسط   ،1/4  bar مونومر  فشار  در  هيدروژن  مقدار  افزایش  با  داد. 
وزن  پراكندگي  شاخص   ،219900 تا   913000 مولكولي  وزن 
مولكولي در محدوده 2/49 تا 4/29 و شاخص تک سوآرایشي 87% 
هيدروژن  مقدار  در  مونومر  فشار  افزایش  با  آمد.  به دست  تا  97% 
L 0/13، فعاليت كاتاليزگر روند افزایشي داشت. تغيير فشار مونومر 

بر شاخص پراكندگي وزن مولكولي اثر مهمي نداشت. روند افزایش 
در متوسط وزن مولكولي و شاخص تک سوآرایشي دیده شد. متوسط 
تا   3/102 پراكندگي  شاخص   ،255900 تا   149500 مولكولي  وزن 
3/378 و شاخص تک سوآرایشي 81 تا 92 به دست آمد. متوسط وزن 
نمونه ها  بلورینگي  كنترل كننده  تک سوآرایشي  شاخص  و  مولكولي 
بود. تبدیل شكل بلوري II به شكل بلوري پایدار I با افزایش دماي 

ذوب و بلورینگي و چگالي نمونه ها در این تبدیل مشاهده شد.

قدرداني
از حمایت پژوهشگاه پليمر و پتروشيمي ایران در اجراي این پژوهش 
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