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Different parameters including temperature and amount of titanium tetrachloride 
(TiCl4) were examined with respect to Ziegler-Natta catalyst morphology and 
the catalyst performance during its preparation process. The results show that 

optimum catalyst activity and morphology are achieved when the process is carried 
out in two stages. In the first stage of the process, the spherical morphology of the 
catalyst particles of their support (magnesium chloride/ethanol adduct) with TiCl4 
were maintained by gradual increases in reaction temperature from subzero (-5ºC) 
to high temperature (90ºC), while the sudden increase of temperature resulted in 
fragmentation of catalyst particles to non-spherical and very small size species. The 
effect of the highest temperature limit of this step showed that as the temperature went 
beyond 90ºC the activity of the catalyst decreased. The second step of the reaction 
showed that by injection of TiCl4 at high temperature (80-90ºC) the catalyst activities 
were at the highest point. Study on the final washing of the catalyst showed that at high 
temperature of washing the catalyst performed its best activity. It can be said that at 
high temperatures, the probable poisonous adducts which originated from the reaction 
with TiCl4 could be washed effectively. Finally, according to the obtained results, 
the optimal operation conditions in catalyst preparation process were proposed those 
which resulted in high activity and spherical morphology.
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در این پژوهش، اثر عوامل مختلف در فرایند ساخت کاتالیزور زیگلر- ناتای نسل چهارم، شامل 
دما و غلظت تیتانیم تتراکلرید بر شكل شناسی و عملكرد کاتالیزور بررسی شده است. نتایج حاصل 
نشان می دهد، بهترین کاتالیزورها چه از لحاظ شكل شناسی و چه از لحاظ فعالیت هنگامی حاصل 
می شود که فرایند ساخت آنها در دو مرحله انجام شود. در مرحله اول واکنش یعنی واکنش نگه دارنده 
کاتالیزور )محصول افزایشی از منیزیم کلرید و اتانول که دارای شكل شناسی کاملًا کروی است( 
تا دماهای زیاد   )-5°C( از دماهای زیر صفر  افزایش تدریجی دمای واکنش  تیتانیم تتراکلرید،  با 
 )C°90( به حفظ شكل شناسی کاملًا کروی ذرات کاتالیزور کمك مي کند، در حالی که افزایش سریع و 
ناگهانی دما منجر به تشكیل ذراتی با شكل شناسی غیرکروی و ریز می شود. همچنین، بررسی اثر 
حد بالای دمای استفاده شده نیز نشان داد، با گذشتن از این حد )C°90(، فعالیت کاتالیزور کاهش 
تتراکلرید  تیتانیم  اضافه شدن  مرحله  این  در  داد،  نشان  نیز  واکنش  دوم  مرحله  بررسی  می یابد. 
باید در دمای زیاد )C°90-80( انجام شود. در غیر این حالت، کاتالیزورهایی با فعالیت های بسیار 
انجام عمل  داد،  نیز نشان  کاتالیزور  نهایی  اثر دمای شست وشوی  کم حاصل می شوند. بررسی 
شست وشو در دماهای زیاد منجر به حصول کاتالیزورهایی با فعالیت بیشتر می شود. در واقع، 
 در دماهای زیاد ترکیبات غیرفعال کننده موجود در محیط به نحو مؤثرتری در تیتانیم تتراکلرید و 
تولوئن داغ حل شده و از سطح کاتالیزور و محیط واکنش حذف می شوند. در نهایت، با توجه به 
در  زیاد  فعالیت  و  با شكل شناسی  کاتالیزور  برای ساخت  بهینه  انجام شده شرایط  بررسی های 

فرایند پلیمرشدن پروپیلن پیشنهاد شده است. 
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مقدمه
پلي اولفين ها گروه شگفت انگيز و جالبی از مواد را تشکيل مي دهند که 
دربرگيرنده موادي با حجم توليد و مصرف زیاد از قبيل پلي اتيلن ها و 
پلي پروپيلن ها هستند. پيش رفت هاي شگرف علمي و فناوری در این 
زمينه منجر به رشد سریع، موفق و به نظر بي پایان این گروه از مواد 
شده است. روند توسعه صنعتی پلي اولفين ها در 40 سال گذشته بسيار 
غيرعادي  رفتار  این  اصلي  علت  است.  بوده  باور  غيرقابل  و  شدید 
سامانه هاي  در  فعال  مراکز  تنوع  و  ذاتي  پيچيدگي  به  مي توان  را 
کاتاليزوری مربوط دانست که قابليت توليد پلی اولفين هایی با خواص 
بسيار متنوع را دارند ]1[. اگر مراحل این توسعه هاي شگرف تنها از 
لحاظ علمي بررسي شود، موفقيت هاي حاصل شده در این زمينه به 
ترتيب شامل کشف کاتاليزور هاي زیگلر- ناتا در سال 1952، کشف 
کاتاليزور هاي نگه داري شده روي δ-MgCl2 براي توليد PE در سال 
 δ-MgCl2 196۸ و در نهایت کشف کاتاليزور هاي نگه داري شده روي

براي توليد پلی پروپيلن در سال 1975 است ]1[. 
 در کنار توسعه این کاتاليزورها، فناوری فرایند آنها نيز بهبود یافت و 
از فرایندهای اوليه دوغابی به فرایندهای توده و فاز گازی رسيد که 
لحاظ زیست محيطی  از  اینکه  بر  به حلال، علاوه  نياز  دليل عدم  به 
تجدیدناپذیر  منابع  در  قرار گرفت، صرفه جویی  اقبال عمومی  مورد 
هيدروکربنی را نيز به همراه داشت. توسعه هم زمان دو بخش مزبور 
منجر به رشد بسيار سریع در توليد پلی اولفين ها به ویژه پلی پروپيلن 
شد. به نحوی که مقدار توليد آن از 10000 کيلوتن در سال در اواخر 
دهه 1990، به 45000 کيلوتن در سال 2007 و 59000 کيلوتن در 

سال 2010 افزایش یافت ]2،3[.
انقلاب  ناتا  ـ  زیگلر  کاتاليزورهای  کشف  شد،  گفته  همان طور که 
بزرگی در توليد پلی اولفين ها به ویژه پلی پروپيلن ایجاد کرد، چرا که 
پروپيلن قابليت پليمرشدن با فرایند ساده رادیکالی را ندارد. با گسترده 
و  پيشرفت ها  ناتا،  ـ  زیگلر  کاتاليزورهای  روی  پژوهش ها  شدن 
بهبودهای زیادی در این دسته از کاتاليزورها حاصل شده و نسل های 
مختلفی از این کاتاليزورها ساخته شدند. از این ميان، کاتاليزورهای 
زیگلر- ناتای نسل چهارم در حال حاضر به طور گسترده در بسياری 
از  این نسل  به کار می روند.  پلی پروپيلن  توليد  فرایندهای صنعتی  از 
اجزا  این   .]1،3-5[ شده اند  تشکيل  مختلفی  اجزای  از  کاتاليزورها 
الکترون دهنده   ،]1،5،6[  δ-MgCl2 نوع  نگه دارنده  از:  عبارت اند 
داخلی عموما نوع استرهای چنددندانه ای که برای تنظيم فضاویژگی 
کاتاليزورها استفاده می شود ]11-7[ و در نهایت تيتانيم تتراکلرید که 
آلفا-  پليمرشدن  واکنش  در  کاتاليزورها  این  فعال  مرکز  حقيقت  در 

اولفين ها عنصر تيتانيم است. 

دنبال  کاتاليزوری  مختلف  سامانه های  در  که  مهمی  اهداف  از 
دارای  و  متخلخل  نگه دارنده های  روی  فعال  مراکز  توزیع  می شود، 
مساحت سطح زیاد است. این موضوع باعث شده که نفوذ مونومر به 
درون ذرات کاتاليزور و دسترسی به این مراکز برای مونومرها بيشتر 
بنابراین،  انتقال می یابد.  این مراکز راحت تر  از  شود. همچنين، گرما 

کارایی بيشتری از کاتاليزور حاصل می شود ]4[. 
در کاتاليزورهای زیگلر- ناتا علاوه بر افزایش مقدار دسترسی به 
مراکز فعال، عوامل الکترونی نگه دارنده نيز بر فعاليت کاتاليزور اثرگذار 
است. در کنار مزایای یاد شده از اهداف بسيار مهم دنبال شده در تهيه 
پدیده  اثر  در  که  است  کروی  شکل  به  آنها  توليد  کاتاليزورها،  این 
در   .]12-17[ می یابد  انتقال  نهایی  پليمر  به  آنها  شکل  کپی برداری، 
 کنار این موضوع، ذرات پليمر باید از اندازه خوبی برخوردار باشند و 
ذرات ریز و پودر کم باشد. این ذرات به دليل دمای ذوب کم باعث 
 )fouling( ایجاد گرفتگی در راکتورها می شوند و فرایند جرم گرفتگی
نيز  پليمر  ریز  انفجار ذرات  پدیده  از طرف دیگر،   .]3[ رخ می دهد 

حائز اهميت است ]3[. 
 برای رفع تمام مشکلات بيان شده، در ساخت کاتاليزورهای زیگلر ـ 
ناتا از نگه دارنده استفاده می شود. ترجيحا بهتر است که نگه دارنده ها و 
کاتاليزورهای نهایی نيز کروی باشند که در اثر پدیده نسخه برداری در 
 نهایت ذرات پليمر نيز به شکل کروی حاصل شوند )طرح 1( ]12-17[. 
ایجاد ذرات پليمر به شکل کروی در صنایع پتروشيمی اهميت بسيار 
این است که  ایجاد ذرات کروی  از دلایل گفتنی برای  زیادی دارد. 
است.  کم هزینه تر  و  آسان تر  کروی  پليمر  ذرات  و جابه جایی  انتقال 
فضای  یکدیگر  کنار  در  بهتر  پخش شوندگي  دليل  به  کروی  ذرات 
کمتری اشغال می کنند. بنابراین، هزینه های انبارداری و ذخيره سازي 
کمتر می شود. همچنين، عمليات پایين دستی مربوط به ذوب کردن و 
حبه سازی حذف ]20-1۸[ و تغيير شکل ذرات کروی در اکسترودرها 
نشان می دهند ]20[.  بهتری  فرایندپذیری  نتيجه  ساده تر می شود، در 
دوباره  حبه سازی  و  ذوب  به  نياز  کروي  ذرات  این  که  آنجا  از 

کمک  به  پروپيلن  پليمرشدن  در  نسخه برداری  فرایند   -1 طرح 
کاتاليزور زیگلر- ناتا نسل چهارم.

ذرات نگه دارنده

0/05-0/075 mm 0/05-0/075 mm 1-3 mm

ذره کاتاليزور دانه پلی پروپيلن

پروپيلن
تيتانيم

تتراکلرید
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ندارند، دانه های پليمر نهایی فاقد هر نوع تاریخچه گرمایی هستند و 
گره خوردگی زنجيرهای پليمری ناچيز خواهد بود ]3،21[. با توجه به 
مطالب بيان شده می توان گفت، اغلب پيش رفت های علمی و فناوری 
در  کاتاليزور  شناخت  اساس  بر  پلی اولفين  صنعت  در  شده  حاصل 
مرحله اول و در مراحل بعد شناخت فرایند، محصولات و در نهایت 
دست یابی  و  درك  زیاد  بسيار  اهميت  به  توجه  با  آنهاست.  کاربرد 
اثر  پژوهش  این  در  ناتا،  زیگلر-  کاتاليزورهای  ساخت  فناوری  به 
ساخت  فرایند  در  تتراکلرید  تيتانيم  غلظت  و  دما  پارامترهاي  تغيير 
نحوه عملکرد  این عوامل روی  اثر  بررسی شد. همچنين،  کاتاليزور 
کاتاليزور نهایی، به ویژه از لحاظ فعاليت و کنترل شکل شناسی بررسی 
شده است که با توجه به مطالعات انجام شده در این زمينه تاکنون 
کاتاليزور  این عوامل روی ویژگی های  اثر  بررسی  بر  مبنی  گزارشی 

مدنظر عنوان نشده است. 

تجربی 

مواد 
اتانول ـ  کلرید  منيزیم  افزایشی  محصول  از  پژوهش،  این   در 
پتروشيمی  و  پليمر  پژوهشگاه  در  شده  تهيه   )MgCl2.nC2H5OH(
ایران ]17[، هپتان از پتروشيمی اراك، گاز نيتروژن %99/999 شرکت 
کلسيم   ،99% تتراکلرید  تيتانيم  امام،  بندر  پتروشيمی  پروپيلن  رهام، 
هيدرید %97 هيدروژن پراکسيد و سولفوریک اسيد همگی تهيه شده 

از شرکت Merck استفاده شد.

دستگاه ها 
 برای بررسی شکل شناسی و اندازه ذرات نگه دارنده های ساخته شده و 
از  پس  شد.  گرفته  به کار   SEM دستگاه  شده  ساخته  پليمرهای  نيز 
پوشش دادن نمونه ها با لایه ای از طلا )برای رساناکردن سطح نمونه ها( 
 VEGA تصاویر مدنظر از آنها ثبت شد. دستگاه های استفاده شده نوع
 Stereo Scan 360 (Cambridge Instrument) و EMITECH K450X 

به کمک دستگاه  نيز  کاتاليزورهای ساخته شده  تيتانيم  بودند. مقدار 
به  مجهز   Buchi راکتور  در  پليمرشدن   .]22[ شد  مشخص   UV

سامانه های کنترل دما، فشار و سرعت همزن انجام شد. 

روش ها
ساخت کاتالیزور 

در این پژوهش، روش کلی ساخت کاتاليزورها بر اساس روش هاي 

این  تمام  در  است.  بوده   ]12،23-2۸[ مختلف  منابع  در  شده  گفته 
انجام  مرحله  دو  در  حداقل   TiCl4 و  نگه دارنده  واکنش  روش ها، 
از شرایط واکنش در سایر  اول ملایم تر  شد. شرایط واکنش مرحله 
مراحل بود. در روش استفاده شده در پژوهش حاضر در مرحله اول، 
ابتدا مقدار مشخصی TiCl4 به درون راکتور ساخت کاتاليزور تزریق 
شد. پس از سردکردن آن تا دمای زیر صفر )C°5-(، مقدار لازم از 
انتقال داده  به درون راکتور  اتانول  افزایشی منيزیم کلرید-  محصول 
 شد. پس از آن دمای راکتور مرحله ای تا C°60 افزایش یافت. در این 
دما، مقدار معينی الکترون دهنده داخلی به راکتور تزریق شده و شرایط 
به مدت مشخصی در این دما حفظ شد. پس از آن با افزایش دما تا 
C°90، واکنش در این دما به مدت معينی ادامه یافت. محيط واکنش 

نيز با تولوئن چند مرتبه شست وشو داده  شد. در مرحله دوم واکنش، 
 120°C به راکتور تزریق شد، با افرایش دما تا TiCl4 مقدار مشخصی
آن، محصول  از  پس  یافت.  ادامه  دما  این  در   3  h مدت  به  واکنش 
C°۸0 چند  تولوئن در دمای زیاد و در دمای  با  واکنش چند مرتبه 
مرتبه با هپتان شسته شد تا در نهایت محلول شست وشو فاقد تيتانيم 
شود. سپس، کاتاليزور با جریان گاز نيتروژن خشک و محصول نهایی 

به حالت پودر سبزرنگ حاصل شد. 

 پلیمرشدن
تمام واکنش های پليمرشدن درون راکتور Buchi یک ليتری مجهز به 
سامانه های کنترل دما، فشار و سرعت همزن انجام شد. برای شروع 
پایدارشدن  از  پس  یافت.  افزایش   45°C به  راکتور  دمای  واکنش، 
محيط  دمای  در  n-هپتان  از   500  mL مقدار  راکتور،  دمایی  شرایط 
زیر جو گاز آرگون از محل تزریق به داخل راکتور اضافه شد. پس از 
آن مخلوط TEA و الکترون دهنده خارجی رقيق شده در n-هپتان از 
یک مخزن ویژه زیر جو گاز آرگون به درون راکتور تزریق شد. در 
تمام واکنش ها، تزریق TEA پيش از تزریق کاتاليزور انجام می شود 
تا بدین ترتيب کوچک ترین ناخالصی های احتمالی در محيط واکنش 
 TEA با  راه واکنش  از  ترکيبات قطبی  یا  اکسيژن  یا  بخار آب  مانند 
به وسيله  گاز هيدروژن  مقدار مطلوب   ،5  min از  برود. پس  بين  از 
سامانه کنترل کننده جریان گاز Buchi به راکتور تزریق می شود. پس 
از تزریق هيدروژن، مقدار دلخواه کاتاليزور )حداقل mg 10( و مقادیر 
اضافی محاسبه شده TEA و الکترون دهنده خارجی به تناسب مقدار 
وزن کاتاليزور اضافه شده، به وسيله مخزن ویژه زیر جو گاز آرگون 
تزریق شد. به محض تزریق، شير پروپيلن باز و نرم افزار کنترل جریان 
پروپيلن اجرا شد تا جریان مونومر پروپيلن یا به عبارتی فشار راکتور 
 را کنترل کند. هم زمان با آن راکتور گرم می شود تا به شرایط دما و 
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برای  غيرهم دما  پيش پليمرشدن  یک  بنابراین،  برسد.  واکنش  فشار 
به عبارت دیگر، واکنش  انجام می شود.  ایجاد شکل شناسی مطلوب 
بهينه  شرایط  به  سرعت  به  و  شده  آغاز   45°C دمای  از  پليمرشدن 

پليمرشدن رسانده مي شود ]29[. 

(Mv) تعیین وزن مولکولی متوسط گرانروی سنجی
دکاهيدرونفتالين  در  پليمرها  گرانروی سنجی  متوسط  مولکولی  وزن 
مدل آبلهود  گرانروی سنج  از  استفاده  با   135°C  ±  1 دمای   در 

SOFICA-CINEVISCO معين شد. وزن مولکولی به کمک معادله 

 α = 0/۸ و k = 0/011 mL/g مارك- هوینک محاسبه و مقادیر ثابت
انتخاب شد ]30[. 

نتایج و بحث

به  شده  ساخته  کاتالیزورهای   Ti وزنی  درصد  وابستگی  مقدار 
عوامل مختلف

اثر دمای واکنش TiCl4 بر ویژگی های کاتالیزورهای ساخته شده
عوامل  از  یکی  ناتا  زیگلر-  کاتاليزورهای  در  موجود  تيتانيم  مقدار 
مهم در نحوه عملکرد این کاتاليزورهاست. همان طور که در مراجع 
نگه دارنده  روی   TiCl4 قرارگرفتن  مقدار  است،  شده  ذکر  مختلف 
 .]31،32[ است  محدود  کلرید(  منيزیم  و  الکل  افزایشی  )محصول 
محتوای تيتانيم در محدوده 1 تا 4 درصد وزنی کل کاتاليزور را به 

خود اختصاص می دهد ]33[. 
با فراتر رفتن از این حد هنگام پليمرشدن مقدار درصد ذرات ریز 
پلی پروپيلن افزایش می یابد که به دليل ایجاد گرفتگی و انسداد درون 

راکتورها و لوله های انتقال از لحاظ صنعتی قابل قبول نيست. بنابراین، 
یکی از محورهای این پژوهش بررسی اثر عوامل مختلف روی مقدار 
تيتانيم قرار گرفته روی نگه دارنده است. بررسی اثر دمای آغاز واکنش 
نشان  واکنش  اول  مرحله  در   )MgCl2.nEtOH( نگه دارنده  و   TiCl4

داد که با انتخاب دمای واکنش آغاز بيشتر از C° 0 ساختار کاتاليزور 
 نهایی سست شده و به سادگی خرد می شود. همان طور که از شکل 1 
نهایی  کاتاليزور  C°5 شکل شناسی  دمای  انتخاب  با  است،  مشخص 
 بی شکل خواهد بود. دليل این مشاهدات سرعت زیاد واکنش TiCl4 و 
سریع،  بسيار  واکنش  این   .]33[ است  نگه دارنده  در  موجود  الکل 
گرمازا و همراه با توليد گاز HCl بوده و شدت توليد این گاز نيز از 

عوامل خردشدن کاتاليزور است. 

MgCl2.nEtOH+ nTiCl4 → MgCl2 + nEtOTiCl3 + nHCl     )1(

 TiCl4 واکنش  آغاز  دمای  اثر  بررسی  برای  واکنش  دوم،  مرحله  در 
)دمای تزریق TiCl4 در مرحله دوم( و محصول به دست آمده در مرحله 
قبل روی ویژگی های کاتاليزور، مجموعه ای از آزمایش ها در دماهاي 
تزریق متفاوت مطابق با داده هاي مندرج در جدول 1 طراحي و انجام 
همان طورکه  است.  شده  داده  نشان   2 در جدول  نتایج حاصل  شد. 
تغيير  با  کاتاليزور  بارگذاری شده در  تيتانيم  مقدار  مشاهده مي شود، 
دمای تزریق دوم تغيير می کند. با افزایش دمای تزریق، مقدار تيتانيم 

بارگذاری شده در کاتاليزور نيز افزایش مي یابد. 
بررسی های انجام شده توسط Zakharov و همکاران درباره مقدار 
فعال  کلرید  منيزیم  روی   )EB-DIBP(داخلی الکترون دهنده  جذب 
دمای  افزایش  با  که  است  آن  از  حاکی  مختلف،  دماهای  در  شده 
 .]31[ می یابد  کاهش  داخلی  الکترون دهنده  جذب  مقدار  واکنش، 
بنابراین می توان نتيجه گرفت ، با افزایش دما مقدار بی نظمی ساختاری 

.5°C )ب( 5- و°C )شکل 1- تصاویر ميکروسکوپ نوری از شکل شناسی کاتاليزورهای تهيه شده با دمای تزریق اول مختلف: )الف
)ب()الف(
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منيزیم کلرید فعال شده کاهش یافته و در نتيجه مقدار اتم های منيزیم 
داخلی  الکترون دهنده  ترکيبات  که  آنجا  از  می یابد.  غيراشباع کاهش 
روی سطوح  غيراشباع )از لحاظ عدد کوئوردیناسيون سطوح 4 و5 
کوئوردینه( جذب می شوند، می توان گفت که احتمالاً با افزایش دما 
مقدار جمعيت سطوح با عدد کوئوردیناسيون کوچک کاهش یافته و 
جمعيت سطوح با عدد کوئوردیناسيون بزرگ )6 کوئوردینه( افزایش 

می یابد. 
از آنجا که علت اصلی تزریق دوم تيتانيم تتراکلرید در دمای زیاد 
ناتا،  زیگلر-  کاتاليزورهای  ساخت  فرایند  در  معين(  دمایی  تا  )البته 
جمله  از  کاتاليزور  در  موجود  سموم  نسبی  انحلال پذیری  افزایش 
مراحل  در  کاتاليزور  اینکه  به  توجه  با  و   ]33[ است   TiCl3 (RO)

ساخت در دمای C°90، پس از مدتی سه مرتبه با تولوئن شست وشو 

داده مي شود، بنابراین می توان گفت که با انجام این شست وشو مقدار 
سموم کاتاليزور کاهش مي یابد. از این رو اگر بلافاصله در این دما، 
فرصت  فعال  کلرید  منيزیم  سطوح  شود،  انجام   TiCl4 دوم  تزریق 
کمتری برای برگشت به حالت بلوری منظم اوليه دارند و در نتيجه با 
قرارگرفتن مولکول های تيتانيم تتراکلرید در مرحله دوم تزریق روی 
سطوح منيزیم کلرید، احتمال تجمع مجدد لایه ها و صفحات بلوری 
در منيزیم کلرید، ممانعت از برگشت به ساختار α کمتر می شود ]34[. 

 MgCl2.EtO TiCl3.ID + TiCl4 → MgCl2 + MgCl2.ID +  )2(
 TiCl4.ID + TiCl4.EtOTiCl3

همچنين، واکنش بين TiCl4 با باقی مانده احتمالی MgCl2.EtOH از 
مرحله اول، ممکن است در مرحله دوم در دمای زیاد واکنش )بيش از 

جدول 1- شرایط ساخت کاتاليزورها.

شماره کاتاليزور
(mL) TiCl4 در حجم TiCl4 دمای تزریق

)°C( مرحله دوم
Ti (%)

مرحله اولمرحله دوم
1
2
3
4
5
6
7
۸

50
50
50
50
30
30
70
70

25
25
45
45
35
35
25
45

90
120
90
120
90
120
10
105

1/4
3/05
3/6
4/6
1/97
2/46
2/97
4/13

جدول2 - نتایج به دست آمده مربوط به فعاليت کاتاليزور و مشخصات پليمر نهایی.

Ti (%)I.I (%)MVشماره کاتاليزور
فعاليت کاتاليزور
)gPP/mgcatalyst)

1
2
3
4
5
6
7
۸

1/4
3/05
3/6
4/6
1/97
2/46
2/97
4/13

9۸
99
9۸
99
97
9۸
9۸
97

1/6۸×105

1/55×105

1/363×105

1/75×105

2×105

1/66×105

1/5۸×105

0/73×105

6900
4400
5۸00
2700
6700
4000
35۸0
2000
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C°90( ادامه یابد و گونه EtOTiCl3 که به عنوان عامل غيرفعال کننده 

برای پليمرشدن پروپيلن است، دوباره توليد شود. این موضوع افزون 
بر کاهش فعاليت کاتاليزور منجر به سست شدن ساختار MgCl2 نيز 
بنابر این می توان  افزایش می دهد ]35[.  می شود و مساحت سطح را 
گفت ، در کاتاليزورهایی با شرایط یکسان به جز دمای تزریق دوم، با 
افزایش دمای تزریق از C°20 به C°90 مقدار جذب گونه های حاوی 
تيتانيم تتراکلرید در مرحله دوم کاهش می یابد. به عبارت دیگر، در 
دمای زیاد تزریق تيتانيم باقی مانده در کاتاليزور به حالت سم افزایش 

یافته و منجر به کاهش فعاليت می شود.
اول  مرحله  در  الکل زدایی  فرایند  گفت،  می توان  خلاصه  به طور 
در  می یابد.  پایان  دوم  مرحله  در  و  می شود  آغاز   TiCl4 با  واکنش 
در  موجود   EtOH از  توجهی  قابل  مقدار   )1 )واکنش  اول  مرحله 
 ،)2 )واکنش  دوم  مرحله  در  و  تبدیل شده   TiCl3OEt به  نگه دارنده 
گونه  و  می شود  جدا  کلرید  منيزیم  سطوح  از   TiCl3OEt گونه های 

TiCl4 روی این سطوح قرار می گيرند ]3[.

 
مقدار TiCl4 تزریق شده 

)loaded titanium( با توجه به نتایج جدول 1، مقدار تيتانيم باقی مانده 
در کاتاليزور به طور مستقيم وابسته به مقدار تيتانيم تتراکلرید در تزریق 
مرحله اول است. مقایسه بين کاتاليزورهای 1 با 3 و 2 با 4 و 7 با ۸ 
باقی مانده  تيتانيم  افزایش مقدار تزریق اول، درصد  با  نشان می دهد، 

افزایش می یابد.
بلوری  سطوح  به  اتصال  قابليت  داخلی  الکترون دهنده  ترکيبات   
منيزیم کلرید را دارند و در نتيجه این سطوح را پایدار می کنند ]36[. 
و  محتوا  در  می تواند  داخلی  الکترون دهنده  که  است  این  بر  عقيده 
توزیع تيتانيم بارگذاری شده در کاتاليزور اثرگذار باشد ]37[. با توجه 
به تشکيل کمپلکس های ضعيف تر روی سطوح منيزیم کلرید نسبت 
به الکترون دهنده داخلی به وسيله TiCl4 ]31[ و نقش الکترون دهنده 
 داخلی در کنترل و تثبيت TiCl4 روی سطوح منيزیم کلرید ]33[ و 
منيزیم  با  الکترون دهنده  گونه های  بين  تشکيل کمپلکس  امکان   نيز 
مشتقات  یا  تتراکلرید  تيتانيم  و  کلرید  منيزیم  با  یا  تنهایی  به  کلرید 
آن روی پایه کاتاليزور ]36[، بنابر این می توان احتمال داد که ازدیاد 
TiCl4 در مرحله  افزایش  اثر  تيتانيم در کاتاليزورها در  درصد وزنی 
اول، به دليل تشکيل کمپلکس الکترون دهنده داخلی با TiCl4 است. 
تشکيل این کمپلکس می تواند مانع از جداشدن گونه های آلکوکسی 
تری کلرید اضافی در منيزیم کلرید شود، در نتيجه مقدار نهایی تيتانيم 

در کاتاليزور افزایش می یابد.

اثر مقدار Ti در کاتالیزور بر مقدار فعالیت آن
با توجه به جدول 1 می توان گفت، هنگامی که درصد Ti در کاتاليزور 
 افزایش می یابد و از حدود 4 فراتر می رود، مانند کاتاليزورهای 4 و ۸ 
تيتان  کاتاليزور کاهش می یابد. همچنين، هنگامی که درصد  فعاليت 
باقی مانده در کاتاليزور کم باشد، مانند کاتاليزور 1 فعاليت آن افزایش 
تيتانيم موجود در  این مشاهدات می توان احتمال داد که  از  می یابد. 
 TiCl3(OR) کاتاليزورهای 4 و ۸ بيشتر به عنوان عامل غيرفعال کننده

بوده است. 
کاتاليزورهایی  اکثر  شد،  مشخص  آمده  به دست  نتایج  مقایسه  با 
که تيتانيم تتراکلرید مرحله دوم آنها در دمای بيشتر تزریق شده، در 
کاتاليزور نهایی محتوای تيتانيم بيشتری مشاهده شده است. با درنظر 
گرفتن ارتباط بين محتوای تيتانيم در کاتاليزور نهایی و مقدار مصرفی 
مقدار  به  نسبت   TiCl4 زیادی  مقدار  اگر  داشت،  توجه  باید   TiCl4

 TiCl4 مشخصی  حد  تا  فقط  شود،  تزریق   MgCl2.EtOH از  معينی 
 روی سطوح منيزیم جذب می شوند ]31[. با مقایسه کاتاليزور های 1 و
3، 1 و ۸، 2 و 4 و 7 و ۸، می توان دریافت، در دماهای تزریق دوم 
یکسان، اگر مقدار مجموع مصرفی TiCl4 بيشتر باشد، در کاتاليزور 
 ۸ و   4 کاتاليزورهای  بود.  خواهد  بيشتر  نيز  تيتانيم  محتوای  نهایی 
که دارای حداکثر درصد محتوای تيتانيم )4/6 -4( در کاتاليزور ها ی 
ساخته شده هستند، مجموع TiCl4 حدود mL 95 تا mL 115 است. 
 95  mL از  بيشتر  مصرفی   TiCl4 مجموع  مقدار  که  شد   مشاهده 
تيتانيم ندارد )با توجه به این نکته که  اثر زیادی بر محتوای درصد 
نگه دارنده در جذب TiCl4 محدودیت دارد( ]31[. همچنين، کاهش 
TiCl4 از  زیاد  استفاده  به  می توان  را   ۸ کاتاليزور  فعاليت   شدید 

بنابراین می توان گفت، اگر  )mL -115( طي دو مرحله ارتباط داد. 
مقدار مصرفی در دو مرحله از حد مشخصی نسبت به نگه دارنده فراتر 
رود، در کاتاليزور نهایی محتوای تيتانيم نيز بيشتر می شود که به این 

دليل فعاليت کاتاليزور به  شدت افت می کند. 

اثر مقدار تیتانیم در کاتالیزور بر وزن مولکولی پلی پروپیلن
به طور کلی، نتایج حاصل از MV به جز موردی خاص نشان می دهد 
که با افزایش درصد Ti مقدار MV کاهش یافته و با کاهش Ti وزن 
مولکولی متوسط افزایش می یابد. یکی از دلایل این موضوع می تواند 
یافته  کاتاليزور کاهش  فعاليت  تيتان،  افزایش درصد  با  باشد که  این 
مقدار  است.  زیاد  کاتاليزور  در  باقی مانده  سموم  دیگر  عبارت  به  یا 
قابليت رشد زنجير در گونه های حاوی سم کاتاليزور کمتر از سایر 

گونه هاست.
 



اثر عوامل مختلف  در فرايند ساخت كاتالیزور زيگلر ـ ناتا بر فعالیت و شکل شناسی ذرات ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و ششم، شماره 3، مرداد ـ شهريور 1392

حسن عربی و همکاران

216

بررسی شاخص تک آرایشی پلی پروپیلن ها 
در  توليدی  پلی پروپيلن های  برای  سوکسله  استخراج  روش  نتایج 
این  با  توجه  با  است.  آمده   2 پليمرشدن  در جدول  مختلف  شرایط 
و  هستند  زیاد  فضاویژگی  دارای  توليدی  پلی پروپيلن های  نتایج، 
در  آنها  تک آرایشی  شاخص  که  به طوری  تک آرایش اند.  به شدت 

محدوده %99 -97 است.

SEM تصاویر
افزون بر مقدار سموم باقی مانده در کاتاليزور )از قبيل آلکوکسيدهای 
فعاليت و  بر  نيز  کاتاليزوری  تيتانيم(، نوع سازوکار خردشدن ذرات 
رشد ذره اثرگذار است. ساختار ذرات کاتاليزور باید به شکلی باشد که 
از یک طرف هنگام پليمرشدن به راحتی در اثر فشار هيدرودیناميک 
پليمر در حال رشد شکفته شوند و مراکز جدید کاتاليزور در معرض 
زیاد می شود.  فعاليت  ایجاد  این موضوع موجب  گيرد.  قرار  مونومر 
اثر  در  که  باشند  برخوردار  کافی  استحکام  از  باید  دیگر،  طرف  از 
شرط  دو  حصول  برای  بنابراین،  نشوند.  خرد  هيدرودیناميک  فشار 
بيان شده ابتدا باید فرایند پليمرشدن در شرایط ملایم انجام شود که 
پليمر اوليه توليد شده باعث افزایش مقاومت ذرات کاتاليزور در برابر 
در  اعمال  شود.  پليمرشدن  اصلی  شرایط  می شود. سپس،  خردشدن 
این بررسی به طورکلی کاتاليزور های ساخته شده در دمای تزریق دوم 
 C°90 علاوه بر ارائه شکل شناسی کروی قابل قبول، دارای فعاليت و 

دماهای  در  شده  ساخته  کاتاليزورهای  به  نسبت  بيشتری  ذره  رشد 

بيشتر بودند. 
مقایسه تصاویر به دست آمده از کاتاليزور 3 )شکل هاي 2 و 3( و 
کاتاليزور 4 )شکل هاي 4 و 5( که شرایط یکسان دارند، ولي دمای 
تزریق آنها متفاوت بوده است، نشان می دهد که کاتاليزور 4 نسبت 
به کاتاليزور 3 دارای لبه های بلوری کمتری است. با مقایسه  تصاویر 
SEM و ميکروسکوپ نوری کاتاليزورها و تصاویر پليمر حاصل از 

این کاتاليزورها )شکل 6( می توان احتمال داد که کاتاليزور 3 سریع تر 
فعاليت  نتيجه  در  و  پليمرشدن(  پيش  مرحله  )احتمالادر  شده  خرد 

کاتاليزور افزایش یافته است.

 TiCl4 خردشدن ذرات کاتاليزور نهایی در اثر افزایش بيش از حد
بيشتر  برش  احتمالی،  از دلایل  مشاهده شد.   ۸ در کاتاليزور  مصرفی 

شکل 3- تصویر ميکروسکوپ نوری ذرات کاتاليزور 3.

شکل 2- تصاویر SEM کاتاليزور3 با بزرگ نمایي های مختلف: )الف( 3000 و )ب(10000.

)ب()الف(
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شکل 5- تصویر ميکروسکوپ نوری ذرات کاتاليزور 4.

شکل۸ - تصویر SEM کاتاليزور ۸ با بزرگ نمایي 500.

شکل 4- تصاویر SEM کاتاليزور 4 با بزرگ نمایي های مختلف: )الف( 3000 و )ب(10000.

)ب()الف(

مختلف:  بزرگ نمایي های  با   ۸ کاتاليزور   SEM تصاویر   -  7 شکل 
)الف( 3000 و )ب(10000.

)ب()الف(

شکل 6- تصاویر SEM ذرات پليمر حاصل از: )الف( کاتاليزور 3 و 
)ب( کاتاليزور 4. 

)ب()الف(
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صفحات منيزیم کلرید در دماهای زیاد ساخت کاتاليزور )C°120( و 
توليد سطوح اتم منيزیم غيراشباع از لحاظ کوئوردیناسيونی است که 
با افزایش تيتانيم در کاتاليزور نهایی، به دليل فراوانی سطوح غيراشباع، 
ذرات کاتاليزور خرد شده و در نهایت کاهش فعاليت کاتاليزور حاصل 

می شود ) شکل هاي 7 و ۸(. 

نتیجه گیری

ناتای  زیگلر-  کاتاليزورهای  ساخت  در  مختلف  عوامل  اثر  بررسی 
پروپيلن  پليمرشدن  در  کاتاليزورها  این  عملکرد  روی  چهارم  نسل 

نشان داد که شکل شناسی نگه دارنده، نحوه اضافه کردن TiCl4 ، نحوه 
 کنترل دمای مراحل ساخت کاتاليزور اثر بسياری روی شکل شناسی و 
نگه دارنده  واکنش  اول  مرحله  دارد.  نهایی  کاتاليزورهای  فعاليت 
)محصول افزایشی منيزیم کلرید و اتانول( و TiCl4، باید در دماهای 
ساختار  با  کاتاليزورهایی  حالت،  این  غير  در  شود.  انجام  صفر  زیر 
سست تشکيل می شوند. همچنين، مرحله دوم واکنش TiCl4 باید از 
دماهای زیاد )C°90( آغاز شود. در غير این حالت فعاليت کاتاليزور 
نهایی کاهش می یابد. همچنين، مقدار Ti قرار گرفته روی نگه دارنده 
با  از مراحل است که  TiCl4 تزریق شده در هر یک  از مقدار  متأثر 
تنظيم مقدار TiCl4 تزریقی در هر کدام از آنها می توان به مقدار تيتانيم 

دلخواه در کاتاليزور نهایی دست یافت.
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