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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 فرايند ساخت كاتاليزور زیگلر- ناتای نسل چهارم، شامل 
دما و غلظت تیتانیم تتراکلرید بر شکل‌شناسی و عملکرد کاتالیزور بررسی شده است. نتایج حاصل 
نشان می‌دهد، بهترین کاتالیزورها چه از لحاظ شکل‌شناسی و چه از لحاظ فعالیت هنگامی حاصل 
می‌شود که فرایند ساخت آنها در دو مرحله انجام شود. در مرحله اول واکنش یعنی واکنش نگه‌دارنده 
کاتالیزور )محصول افزایشی از منیزیم کلرید و اتانول که دارای شکل‌شناسی کاملًا کروی است( 
تا دماهای زیاد   )-5°C( از دماهای زیر صفر  افزایش تدریجی دمای واکنش  تیتانیم تتراکلرید،  با 
 )C°90( به حفظ شکل‌شناسی کاملًا کروی ذرات کاتالیزور كمك مي‌کند، در حالی که افزایش سریع و 
ناگهانی دما منجر به تشکیل ذراتی با شکل‌شناسی غیرکروی و ریز می‌شود. همچنین، بررسی اثر 
حد بالای دمای استفاده شده نیز نشان داد، با گذشتن از این حد )C°90(، فعالیت كاتاليزور کاهش 
تتراکلرید  تیتانیم  اضافه‌شدن  مرحله  این  در  داد،  نشان  نیز  واکنش  دوم  مرحله  بررسی  می‌یابد. 
باید در دمای زیاد )C°90-80( انجام شود. در غیر این حالت، کاتالیزورهایی با فعالیت‌های بسیار 
انجام عمل  داد،  نیز نشان  کاتالیزور  نهایی  اثر دمای شست‌وشوی  کم حاصل می‌شوند. بررسی 
شست‌وشو در دماهای زیاد منجر به حصول کاتالیزورهایی با فعالیت بیشتر می‌شود. در واقع، 
 در دماهای زیاد ترکیبات غیرفعال‌کننده موجود در محیط به نحو مؤثرتری در تیتانیم تتراکلرید و 
تولوئن داغ حل شده و از سطح کاتالیزور و محیط واکنش حذف می‌شوند. در نهایت، با توجه به 
در  زیاد  فعالیت  و  با شکل‌شناسی  کاتالیزور  برای ساخت  بهینه  انجام شده شرایط  بررسی‌های 

فرايند پليمرشدن پروپيلن پیشنهاد شده است. 
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مقدمه
پلي‌اولفين‌ها گروه شگفت‌انگيز و جالبی از مواد را تشكيل مي‌دهند كه 
دربرگيرنده موادي با حجم توليد و مصرف زیاد از قبيل پلي‌اتيلن‌ها و 
پلي‌پروپيلن‌ها هستند. پيش رفت‌هاي شگرف علمي و فناوری در اين 
زمينه منجر به رشد سريع، موفق و به نظر بي‌پايان اين گروه از مواد 
شده است. روند توسعه صنعتی پلي‌اولفين ها در 40 سال گذشته بسيار 
غيرعادي  رفتار  اين  اصلي  علت  است.  بوده  باور  غيرقابل  و  شديد 
سامانه‌هاي  در  فعال  مراکز  تنوع  و  ذاتي  پيچيدگي  به  مي‌توان  را 
كاتاليزوری مربوط دانست که قابلیت تولید پلی‌اولفین‌هایی با خواص 
بسیار متنوع را دارند ]1[. اگر مراحل اين توسعه‌هاي شگرف تنها از 
لحاظ علمي بررسي شود، موفقيت‌هاي حاصل شده در اين زمينه به 
ترتیب شامل كشف كاتاليزور‌هاي زيگلر- ناتا در سال 1952، كشف 
كاتاليزور‌هاي نگه‌داري شده روي δ-MgCl2 براي توليد PE در سال 
 δ-MgCl2 1968 و در نهایت کشف كاتاليزور‌هاي نگه‌داري شده روي

براي توليد پلی‌پروپیلن در سال 1975 است ]1[. 
 در کنار توسعه این کاتالیزورها، فناوری فرایند آنها نیز بهبود یافت و 
از فرایندهای اولیه دوغابی به فرایندهای توده و فاز گازی رسید که 
لحاظ زیست‌محیطی  از  اینکه  بر  به حلال، علاوه  نیاز  دلیل عدم  به 
تجدیدناپذیر  منابع  در  قرار گرفت، صرفه جویی  اقبال عمومی  مورد 
هیدروکربنی را نیز به همراه داشت. توسعه هم‌زمان دو بخش مزبور 
منجر به رشد بسیار سریع در تولید پلی‌اولفین ها به‌ویژه پلی‌پروپیلن 
شد. به نحوی که مقدار تولید آن از 10000 کیلوتن در سال در اواخر 
دهه 1990، به 45000 کیلوتن در سال 2007 و 59000 کیلوتن در 

سال 2010 افزایش یافت ]2،3[.
انقلاب  ناتا  ـ  زیگلر  کاتالیزورهای  کشف  شد،  گفته  همان‌طور‌که 
بزرگی در تولید پلی‌اولفین ها به‌ویژه پلی‌پروپیلن ایجاد کرد، چرا که 
پروپیلن قابلیت پلیمرشدن با فرایند ساده رادیکالی را ندارد. با گسترده 
و  پیشرفت‌ها  ناتا،  ـ  زیگلر  کاتالیزورهای  روی  پژوهش‌ها  شدن 
بهبودهای زیادی در این دسته از کاتالیزورها حاصل شده و نسل‌های 
مختلفی از این کاتالیزورها ساخته شدند. از این میان، کاتالیزورهای 
زیگلر- ناتای نسل چهارم در حال حاضر به‌طور گسترده در بسیاری 
از  این نسل  به‌کار می‌روند.  پلی‌پروپیلن  تولید  فرایندهای صنعتی  از 
اجزا  این   .]1،3-5[ شده‌اند  تشکیل  مختلفی  اجزای  از  کاتالیزورها 
الکترون‌دهنده   ،]1،5،6[  δ-MgCl2 نوع  نگه‌دارنده  از:  عبارت‌اند 
داخلی عموما نوع استرهای چنددندانه‌ای که برای تنظیم فضاویژگی 
کاتالیزورها استفاده می‌شود ]11-7[ و در نهایت تیتانیم تتراکلرید که 
آلفا-  پلیمرشدن  واکنش  در  کاتالیزورها  این  فعال  مرکز  حقیقت  در 

اولفین‌ها عنصر تیتانیم است. 

دنبال  کاتالیزوری  مختلف  سامانه‌های  در  که  مهمی  اهداف  از 
دارای  و  متخلخل  نگه‌دارنده‌های  روی  فعال  مراکز  توزیع  می‌شود، 
مساحت سطح زیاد است. این موضوع باعث شده که نفوذ مونومر به 
درون ذرات کاتالیزور و دسترسی به این مراکز برای مونومرها بیشتر 
بنابراین،  انتقال می‌یابد.  این مراکز راحت‌تر  از  شود. همچنین، گرما 

کارایی بیشتری از کاتالیزور حاصل می‌شود ]4[. 
در کاتالیزورهای زیگلر- ناتا علاوه بر افزایش مقدار دسترسی به 
مراکز فعال، عوامل الکترونی نگه‌دارنده نیز بر فعالیت کاتالیزور اثرگذار 
است. در کنار مزایای یاد شده از اهداف بسیار مهم دنبال شده در تهیه 
پدیده  اثر  در  که  است  کروی  شکل  به  آنها  تولید  کاتالیزورها،  این 
در   .]1۲-1۷[ می‌یابد  انتقال  نهایی  پلیمر  به  آنها  شکل  کپی‌برداری، 
 کنار این موضوع، ذرات پلیمر باید از اندازه خوبی برخوردار باشند و 
ذرات ریز و پودر کم باشد. این ذرات به دلیل دمای ذوب کم باعث 
 )fouling( ایجاد گرفتگی در راکتورها می شوند و فرایند جرم گرفتگی
نیز  پلیمر  ریز  انفجار ذرات  پدیده  از طرف دیگر،   .]3[ رخ می دهد 

حائز اهمیت است ]3[. 
 برای رفع تمام مشکلات بیان شده، در ساخت کاتالیزورهای زیگلر ـ 
ناتا از نگه‌دارنده استفاده می‌شود. ترجیحا بهتر است که نگه‌دارنده‌ها و 
کاتالیزورهای نهایی نیز کروی باشند که در اثر پدیده نسخه‌برداری در 
 نهایت ذرات پلیمر نيز به شکل کروی حاصل شوند )طرح 1( ]12-17[. 
ایجاد ذرات پلیمر به شکل کروی در صنایع پتروشیمی اهمیت بسیار 
این است که  ایجاد ذرات کروی  از دلایل گفتنی برای  زیادی دارد. 
است.  کم هزینه‌تر  و  آسان‌تر  کروی  پلیمر  ذرات  و جابه‌جایی  انتقال 
فضای  یکدیگر  کنار  در  بهتر  پخش‌شوندگي  دلیل  به  کروی  ذرات 
کمتری اشغال می‌کنند. بنابراین، هزینه‌های انبارداری و ذخیره‌سازي 
کمتر می شود. همچنین، عملیات پایین‌دستی مربوط به ذوب‌کردن و 
حبه‌سازی حذف ]20-18[ و تغییر شکل ذرات کروی در اکسترودرها 
نشان می‌دهند ]20[.  بهتری  فرایندپذیری  نتیجه  ساده‌تر می شود، در 
دوباره  حبه‌سازی  و  ذوب  به  نیاز  كروي  ذرات  اين  که  آنجا  از 

کمک  به  پروپیلن  پلیمرشدن  در  نسخه‌برداری  فرایند   -۱ طرح 
کاتالیزور زیگلر- ناتا نسل چهارم.

ذرات نگه دارنده

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

ذره کاتالیزور دانه پلی پروپیلن

پروپیلن
تیتانیم

تتراکلرید
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ندارند، دانه‌های پلیمر نهایی فاقد هر نوع تاریخچه گرمایی هستند و 
گره خوردگی زنجیرهای پلیمری ناچیز خواهد بود ]3،21[. با توجه به 
مطالب بیان شده می‌توان گفت، اغلب پیش رفت های علمی و فناوری 
در  کاتالیزور  شناخت  اساس  بر  پلی‌اولفین  صنعت  در  شده  حاصل 
مرحله اول و در مراحل بعد شناخت فرایند، محصولات و در نهایت 
دست یابی  و  درک  زیاد  بسیار  اهمیت  به  توجه  با  آنهاست.  کاربرد 
اثر  پژوهش  این  در  ناتا،  زیگلر-  کاتالیزورهای  ساخت  فناوری  به 
ساخت  فرايند  در  تتراكلرید  تيتانيم  غلظت  و  دما  پارامترهاي  تغيير 
نحوه عملکرد  این عوامل روی  اثر  بررسی شد. همچنین،  كاتاليزور 
کاتالیزور نهایی، به‌ویژه از لحاظ فعالیت و کنترل شکل‌شناسی بررسی 
شده است که با توجه به مطالعات انجام شده در این زمینه تاکنون 
کاتالیزور  این عوامل روی ویژگی های  اثر  بررسی  بر  مبنی  گزارشی 

مدنظر عنوان نشده است. 

تجربی 

مواد 
اتانول ـ  کلرید  منیزیم  افزایشی  محصول  از  پژوهش،  این   در 
پتروشیمی  و  پلیمر  پژوهشگاه  در  شده  تهيه   )MgCl2.nC2H5OH(
ايران ]17[، هپتان از پتروشیمی اراک، گاز نیتروژن %99/999 شرکت 
کلسیم   ،99% تتراکلرید  تیتانیم  امام،  بندر  پتروشیمی  پروپیلن  رهام، 
هیدرید %97 هیدروژن پراکسید و سولفوریک اسید همگی تهیه شده 

از شرکت Merck استفاده شد.

دستگاه‌ها 
 برای بررسی شکل‌شناسی و اندازه ذرات نگه‌دارنده‌های ساخته شده و 
از  پس  شد.  گرفته  به کار   SEM دستگاه  شده  ساخته  پلیمرهای  نیز 
پوشش دادن نمونه‌ها با لایه‌ای از طلا )برای رساناکردن سطح نمونه‌ها( 
 VEGA تصاویر مدنظر از آنها ثبت شد. دستگاه‌های استفاده شده نوع
 Stereo Scan 360 (Cambridge Instrument( و EMITECH K450X 

به کمک دستگاه  نیز  کاتالیزورهای ساخته شده  تیتانیم  بودند. مقدار 
به  مجهز   Buchi راکتور  در  پلیمرشدن   .]22[ شد  مشخص   UV

سامانه‌های کنترل دما، فشار و سرعت همزن انجام شد. 

روش‌ها
ساخت کاتالیزور 

در این پژوهش، روش کلی ساخت کاتالیزورها بر اساس روش‌هاي 

این  تمام  در  است.  بوده   ]12،23-28[ مختلف  منابع  در  شده  گفته 
انجام  مرحله  دو  در  حداقل   TiCl4 و  نگه‌دارنده  واکنش  روش‌ها، 
از شرایط واکنش در سایر  اول ملایم‌تر  شد. شرایط واکنش مرحله 
مراحل بود. در روش استفاده شده در پژوهش حاضر در مرحله اول، 
ابتدا مقدار مشخصی TiCl4 به درون راکتور ساخت کاتالیزور تزریق 
شد. پس از سردکردن آن تا دمای زیر صفر )C°5-(، مقدار لازم از 
انتقال داده  به درون راکتور  اتانول  افزایشی منیزیم کلرید-  محصول 
‌شد. پس از آن دمای راکتور مرحله‌ای تا C°60 افزایش یافت. در این 
دما، مقدار معینی الکترون‌دهنده 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 معینی ادامه یافت. محیط واکنش 

نیز با تولوئن چند مرتبه شست‌وشو 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°80 چند  تولوئن در دمای زیاد و در دمای  با  واکنش چند مرتبه 
مرتبه با هپتان شسته شد تا در نهایت محلول شست‌وشو فاقد تیتانیم 
شود. سپس، کاتالیزور با جریان گاز نیتروژن خشک و محصول نهایی 

به حالت پودر سبزرنگ حاصل شد. 

 پلیمرشدن
تمام واکنش‌های پلیمرشدن درون راکتور Buchi یک لیتری مجهز به 
سامانه‌های کنترل دما، فشار و سرعت همزن انجام شد. برای شروع 
پایدارشدن  از  پس  یافت.  افزایش   45°C به  راکتور  دمای  واکنش، 
محیط  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 رقیق‌شده در n-هپتان از 
یک مخزن ویژه زیر جو گاز آرگون به درون راکتور تزریق شد. در 
تمام واکنش‌ها، تزریق TEA پیش از تزریق کاتالیزور انجام می‌شود 
تا بدین ترتیب کوچک‌ترین ناخالصی‌های احتمالی در محیط واکنش 
 TEA با  راه واکنش  از  ترکیبات قطبی  یا  اکسیژن  یا  بخار آب  مانند 
به وسیله  گاز هیدروژن  مقدار مطلوب   ،5  min از  برود. پس  بین  از 
سامانه کنترل‌کننده جریان گاز Buchi به راکتور تزریق می‌شود. پس 
از تزریق هیدروژن، مقدار دلخواه کاتالیزور )حداقل mg 10( و مقادیر 
اضافی محاسبه شده TEA و الکترون‌دهنده خارجی به تناسب مقدار 
وزن کاتالیزور اضافه شده، به وسیله مخزن ویژه زیر جو گاز آرگون 
تزریق شد. به محض تزریق، شیر پروپیلن باز و نرم‌افزار کنترل جریان 
پروپیلن اجرا شد تا جریان مونومر پروپیلن 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  غیرهم دما  پیش پلیمرشدن  یک  بنابراین،  برسد.  واکنش  فشار 
به عبارت دیگر، واکنش  انجام می‌شود.  ایجاد شکل‌شناسی مطلوب 
بهینه  شرایط  به  سرعت  به  و  شده  آغاز   45°C دمای  از  پلیمرشدن 

پلیمرشدن رسانده مي‌شود ]29[. 

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

SOFICA-CINEVISCO معین شد. وزن مولکولی به کمک معادله 

 α = 0/8 و k = 0/011 mL/g مارک- 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 ویژگی‌های کاتالیزورهای ساخته شده
عوامل  از  یکی  ناتا  زیگلر-  کاتالیزورهای  در  موجود  تیتانیم  مقدار 
مهم در نحوه عملکرد این کاتالیزورهاست. همان‌طور که در مراجع 
نگه‌دارنده  روی   TiCl4 قرارگرفتن  مقدار  است،  شده  ذکر  مختلف 
 .]31،32[ است  محدود  کلرید(  منیزیم  و  الکل  افزایشی  )محصول 
محتوای تیتانیم در محدوده 1 تا 4 درصد وزنی کل کاتالیزور را به 

خود اختصاص می‌دهد ]33[. 
با فراتر رفتن از این حد هنگام پلیمرشدن مقدار درصد ذرات ريز 
پلی‌پروپیلن افزایش می‌یابد که به دلیل ایجاد گرفتگی و انسداد درون 

راکتورها و لوله‌های انتقال از لحاظ صنعتی قابل قبول نیست. بنابراین، 
یکی از محورهای این پژوهش بررسی اثر عوامل مختلف روی مقدار 
تیتانیم قرار گرفته روی نگه‌دارنده است. بررسی اثر دمای آغاز واکنش 
نشان  واکنش  اول  مرحله  در   )MgCl2.nEtOH( نگه‌دارنده  و   TiCl4

داد که با انتخاب دمای واکنش آغاز بیشتر از C° 0 ساختار کاتالیزور 
 نهایی سست شده و به سادگی خرد می‌شود. همان‌طور‌که از شکل 1 
نهایی  کاتالیزور  C°5 شکل‌شناسی  دمای  انتخاب  با  است،  مشخص 
 بی‌شکل خواهد بود. دلیل این مشاهدات سرعت زیاد واکنش TiCl4 و 
سریع،  بسیار  واکنش  این   .]33[ است  نگه‌دارنده  در  موجود  الکل 
گرمازا و همراه با تولید گاز HCl بوده و شدت تولید این گاز نیز از 

عوامل خردشدن کاتالیزور 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 به‌دست آمده در مرحله 
قبل روی ویژگی‌های کاتالیزور، مجموعه ای از آزمايش‌ها در دماهاي 
تزريق متفاوت مطابق با داده‌هاي مندرج در جدول 1 طراحي و انجام 
همان‌طوركه  است.  شده  داده  نشان   2 در جدول  نتايج حاصل  شد. 
تغییر  با  کاتالیزور  بارگذاری شده در  تیتانیم  مقدار  مشاهده مي‌شود، 
دمای تزریق دوم تغییر می کند. با افزایش دمای تزریق، مقدار تیتانیم 

بارگذاری شده در کاتالیزور نيز افزایش ميي‌ابد. 
بررسی‌های انجام شده توسط Zakharov و همکاران درباره مقدار 
فعال  کلرید  منیزیم  روی   )EB-DIBP(داخلی الکترون‌دهنده  جذب 
دمای  افزایش  با  که  است  آن  از  حاکی  مختلف،  دماهای  در  شده 
 .]31[ می‌یابد  کاهش  داخلی  الکترون‌دهنده  جذب  مقدار  واکنش، 
بنابراین می‌توان نتیجه گرفت‌، با افزایش دما مقدار بی‌نظمی ساختاری 

.5°C )ب( 5- و°C )شکل 1- تصاویر میکروسکوپ نوری از شکل‌شناسی کاتالیزورهای تهیه شده با دمای تزریق اول مختلف: )الف
)ب()الف(
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منیزیم کلرید فعال شده کاهش یافته و در نتیجه مقدار اتم‌های منیزیم 
داخلی  الکترون‌دهنده  ترکیبات  که  آنجا  از  می‌یابد.  غیراشباع کاهش 
روی سطوح  غیراشباع )از لحاظ عدد کوئوردیناسیون سطوح 4 و5 
کوئوردینه( جذب می‌شوند، می توان گفت که احتمالاً با افزایش دما 
مقدار جمعیت سطوح با عدد کوئوردیناسیون کوچک کاهش یافته و 
جمعیت سطوح با عدد کوئوردیناسیون بزرگ )6 کوئوردینه( افزایش 

می‌یابد. 
از آنجا که علت اصلی تزریق دوم تیتانیم تتراکلرید در دمای زیاد 
ناتا،  زیگلر-  کاتالیزورهای  ساخت  فرایند  در  معین(  دمایی  تا  )البته 
جمله  از  کاتالیزور  در  موجود  سموم  نسبی  انحلال‌پذیری  افزايش 
مراحل  در  کاتالیزور  اینکه  به  توجه  با  و   ]33[ است   TiCl3 (RO(

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

داده مي‌شود، بنابراین می توان گفت که با انجام اين شست‌وشو مقدار 
سموم کاتالیزور کاهش مي‌یابد. از این رو اگر بلافاصله در این دما، 
فرصت  فعال  کلرید  منیزیم  سطوح  شود،  انجام   TiCl4 دوم  تزریق 
کمتری برای برگشت به حالت بلوری منظم اولیه دارند و در نتیجه با 
قرارگرفتن مولکول‌های تیتانیم تتراکلرید در مرحله دوم تزریق روی 
سطوح منیزیم کلرید، احتمال تجمع مجدد لایه‌ها و صفحات بلوری 
در منیزیم کلرید، ممانعت از برگشت به ساختار α کمتر می‌شود ]34[. 

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

همچنین، واکنش بین TiCl4 با باقی‌مانده احتمالی MgCl2.EtOH از 
مرحله اول، ممکن است در مرحله دوم در دمای زیاد واکنش )بیش از 

جدول 1- شرایط ساخت کاتالیزورها.

شماره کاتالیزور
)mL) TiCl4 در حجم TiCl4 دمای تزریق

)°C( مرحله دوم
Ti (%)

مرحله اولمرحله دوم
1
2
3
4
5
6
7
8

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 به‌دست آمده مربوط به فعاليت كاتاليزور و مشخصات پلیمر نهایی.

Ti (%)I.I (%)MVشماره کاتالیزور
فعالیت کاتالیزور
(gPP/mgcatalyst)

1
2
3
4
5
6
7
8

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

98
99
98
99
97
98
98
97

1/68×105

1/55×105

1/363×105

1/75×105

2×105

1/66×105

1/58×105

0/73×105

6900
4400
5800
2700
6700
4000
3580
2000
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C°90( ادامه یابد و گونه EtOTiCl3 که به عنوان عامل غیرفعال کننده 

برای پلیمرشدن پروپیلن است، دوباره تولید شود. این موضوع افزون 
بر کاهش فعالیت کاتالیزور منجر به سست‌شدن ساختار MgCl2 نیز 
بنابر این می‌توان  افزایش می‌دهد ]35[.  می‌شود و مساحت سطح را 
گفت‌، در کاتالیزورهایی با شرایط یکسان به جز دمای تزریق دوم، با 
افزایش دمای تزریق از C°20 به C°90 مقدار جذب گونه‌های حاوی 
تیتانیم تتراکلرید در مرحله دوم کاهش می یابد. به عبارت دیگر، در 
دمای زیاد تزریق تیتانیم باقی‌مانده در کاتالیزور به حالت سم افزایش 

یافته و منجر به کاهش فعالیت می‌شود.
اول  مرحله  در  الکل‌زدایی  فرایند  گفت،  می توان  خلاصه  به‌طور 
در  می‌یابد.  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  نگه‌دارنده 
گونه  و  می شود  جدا  کلرید  منیزیم  سطوح  از   TiCl3OEt گونه های 

TiCl4 روی این سطوح قرار می‌گیرند ]3[.

 
مقدار TiCl4 تزریق شده 

)loaded titanium( با توجه به نتایج جدول 1، مقدار تیتانیم باقی‌مانده 
در کاتالیزور به‌طور مستقیم وابسته به مقدار تیتانیم تتراکلرید در تزریق 
مرحله اول است. مقایسه بین کاتالیزورهای 1 با 3 و 2 با 4 و 7 با 8 
باقی‌مانده  تیتانیم  افزایش مقدار تزریق اول، درصد  با  نشان می‌دهد، 

افزایش می‌یابد.
بلوری  سطوح  به  اتصال  قابلیت  داخلی  الکترون‌دهنده  ترکیبات   
منیزیم کلرید را دارند و در نتیجه این سطوح را پایدار می‌کنند ]36[. 
و  محتوا  در  می‌تواند  داخلی  الکترون‌دهنده  که  است  این  بر  عقیده 
توزیع تیتانیم بارگذاری شده در کاتالیزور اثرگذار باشد ]37[. با توجه 
به تشکیل کمپلکس های ضعیف‌تر روی سطوح منیزیم کلرید نسبت 
به الکترون‌دهنده داخلی به وسیله TiCl4 ]31[ و نقش الکترون‌دهنده 
 داخلی در کنترل و تثبیت TiCl4 روی سطوح منیزیم کلرید ]33[ و 
منیزیم  با  الکترون‌دهنده  گونه های  بین  تشکیل کمپلکس  امکان   نیز 
مشتقات  یا  تتراکلرید  تیتانیم  و  کلرید  منیزیم  با  یا  تنهایی  به  کلرید 
آن روی پایه کاتالیزور ]36[، بنابر این می‌توان احتمال داد که ازدیاد 
TiCl4 در مرحله  افزایش  اثر  تیتانیم در کاتالیزورها در  درصد وزنی 
اول، به دلیل تشکیل کمپلکس الکترون‌دهنده داخلی با TiCl4 است. 
تشکیل این کمپلکس می تواند مانع از جداشدن گونه های آلکوکسی 
تری‌کلرید اضافی در منیزیم کلرید شود، در نتیجه مقدار نهایی تیتانیم 

در کاتالیزور افزایش می‌یابد.

اثر مقدار Ti در کاتالیزور بر مقدار فعالیت آن
با توجه به جدول 1 می توان گفت، هنگامی که درصد Ti در کاتالیزور 
 افزایش می‌یابد و از حدود 4 فراتر می‌رود، مانند کاتالیزورهای 4 و 8 
تیتان  کاتالیزور کاهش می یابد. همچنین، هنگامی که درصد  فعالیت 
باقی‌مانده در کاتالیزور کم باشد، مانند کاتالیزور 1 فعالیت آن افزایش 
تیتانیم موجود در  این مشاهدات می‌توان احتمال داد که  از  می‌یابد. 
 TiCl3(OR( کاتالیزورهای 4 و 8 بیشتر به عنوان عامل غیرفعال‌کننده

بوده است. 
کاتالیزورهایی  اکثر  شد،  مشخص  آمده  به‌دست  نتایج  مقایسه  با 
که تیتانیم تتراکلرید مرحله دوم آنها در دمای بیشتر تزریق شده، در 
کاتالیزور نهایی محتوای تیتانیم بیشتری مشاهده شده است. با درنظر 
گرفتن ارتباط بین محتوای تیتانیم در کاتالیزور 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  معینی 
 روی سطوح منیزیم جذب می‌شوند ]31[. با مقایسه کاتالیزور های 1 و
3، 1 و 8، 2 و 4 و 7 و 8، می‌توان دریافت، در دماهای تزریق دوم 
یکسان، اگر مقدار مجموع مصرفی TiCl4 بیشتر باشد، در کاتالیزور 
 8 و   4 کاتالیزورهای  بود.  خواهد  بیشتر  نیز  تیتانیم  محتوای  نهایی 
که دارای حداکثر درصد محتوای تیتانیم )4/6 -4( در کاتالیزور ها ی 
ساخته شده هستند، مجموع TiCl4 حدود mL 95 تا mL 115 است. 
 95  mL از  بیشتر  مصرفی   TiCl4 مجموع  مقدار  که  شد   مشاهده 
تیتانیم ندارد )با توجه به این نکته که  اثر زیادی بر محتوای درصد 
نگه‌دارنده در جذب TiCl4 محدودیت دارد( ]31[. همچنین، کاهش 
TiCl4 از  زیاد  استفاده  به  می‌توان  را   8 کاتالیزور  فعالیت   شدید 

بنابراین می‌توان گفت، اگر  )mL -115( طي دو مرحله ارتباط داد. 
مقدار مصرفی در دو مرحله از حد مشخصی نسبت به نگه‌دارنده فراتر 
رود، در کاتالیزور نهایی محتوای تیتانیم نیز بیشتر می‌شود که به این 

دلیل فعالیت کاتالیزور به‌ شدت افت می‌کند. 

اثر مقدار تیتانیم در کاتالیزور بر وزن مولکولی پلی‌پروپیلن
به‌طور کلی، نتایج حاصل از MV به جز موردی خاص نشان می‌دهد 
که با افزایش درصد Ti مقدار MV کاهش یافته و با کاهش Ti وزن 
مولکولی متوسط افزایش می‌یابد. یکی از دلایل این موضوع می‌تواند 
یافته  کاتالیزور کاهش  فعالیت  تیتان،  افزایش درصد  با  باشد که  این 
مقدار  است.  زیاد  کاتالیزور  در  باقی‌مانده  سموم  دیگر  عبارت  به  یا 
قابلیت رشد زنجیر در گونه های حاوی سم کاتالیزور کمتر از سایر 

گونه‌هاست.
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بررسی شاخص تک‌آرایشی پلی‌پروپیلن‌ها 
در  تولیدی  پلی پروپیلن‌های  برای  سوکسله  استخراج  روش  نتایج 
این  با  توجه  با  است.  آمده   2 پلیمرشدن  در جدول  مختلف  شرایط 
و  هستند  زیاد  فضاویژگی  دارای  تولیدی  پلی‌پروپیلن‌های  نتایج، 
در  آنها  تک‌آرایشی  شاخص  که  به‌طوری  تک‌آرایش‌اند.  به شدت 

محدوده %9۹ -9۷ است.

SEM تصاویر
افزون بر مقدار سموم باقی‌مانده در کاتالیزور )از قبیل آلکوکسیدهای 
فعالیت و  بر  نیز  کاتالیزوری  تیتانیم(، نوع سازوکار خردشدن ذرات 
رشد ذره اثرگذار است. ساختار ذرات کاتالیزور باید به شکلی باشد که 
از یک طرف هنگام پلیمرشدن به راحتی در اثر فشار هیدرودینامیک 
پلیمر در حال رشد شکفته شوند و مراکز جدید کاتالیزور در معرض 
زیاد می‌شود.  فعالیت  ایجاد  این موضوع موجب  گیرد.  قرار  مونومر 
اثر  در  که  باشند  برخوردار  کافی  استحکام  از  باید  دیگر،  طرف  از 
شرط  دو  حصول  برای  بنابراین،  نشوند.  خرد  هیدرودینامیک  فشار 
بیان شده ابتدا باید فرایند پلیمرشدن در شرایط ملایم انجام شود که 
پلیمر اولیه تولید شده باعث افزایش مقاومت ذرات کاتالیزور در برابر 
در  اعمال ‌شود.  پلیمرشدن  اصلی  شرایط  می‌شود. سپس،  خردشدن 
این بررسی به‌طورکلی کاتالیزور های ساخته شده در دمای تزریق دوم 
 C°90 علاوه بر ارائه شکل‌شناسی کروی قابل قبول، دارای فعالیت و 

دماهای  در  شده  ساخته  کاتالیزورهای  به  نسبت  بیشتری  ذره  رشد 

بیشتر بودند. 
مقایسه تصاویر به‌دست آمده از کاتالیزور 3 )شکل‌هاي 2 و 3( و 
كاتاليزور 4 )شکل‌هاي 4 و 5( که شرایط یکسان دارند، ولي دمای 
تزریق آنها متفاوت بوده است، نشان می‌دهد که کاتالیزور 4 نسبت 
به کاتالیزور 3 دارای لبه‌های بلوری کمتری است. با مقایسه  تصاویر 
SEM و میکروسکوپ نوری كاتاليزورها و تصاوير پليمر حاصل از 

اين كاتاليزورها )شكل 6( می‌توان احتمال داد که کاتالیزور 3 سریع‌تر 
فعالیت  نتیجه  در  و  پلیمرشدن(  پیش  مرحله  )احتمالادر  شده  خرد 

کاتالیزور افزایش یافته است.

 TiCl4 خردشدن ذرات کاتالیزور نهایی در اثر افزایش بیش از حد
بیشتر  برش  احتمالی،  از دلایل  مشاهده شد.   8 در کاتالیزور  مصرفی 

شکل 3- تصویر میکروسکوپ نوری ذرات کاتالیزور 3.

شکل 2- تصاویر SEM کاتالیزور3 با بزرگ‌نمایي های مختلف: )الف( 3000 و )ب(10000.

)ب()الف(
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شکل 5- تصویر میکروسکوپ نوری ذرات کاتالیزور 4.

شکل8 - تصویر SEM کاتالیزور 8 با بزرگ‌نمایي 500.

شکل 4- تصاویر SEM کاتالیزور 4 با بزرگ‌نمایي های مختلف: )الف( 3000 و )ب(10000.

)ب()الف(

مختلف:  بزرگ‌نمایي های  با   8 کاتالیزور   SEM تصاویر   -  7 شکل 
)الف( 3000 و )ب(10000.

)ب()الف(

شکل 6- تصاویر SEM ذرات پليمر حاصل از: )الف( کاتالیزور 3 و 
)ب( كاتاليزور ۴. 

)ب()الف(
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صفحات منیزیم کلرید در دماهای زیاد ساخت کاتالیزور )C°120( و 
تولید سطوح اتم منیزیم غیراشباع از لحاظ کوئوردیناسیونی است که 
با افزایش تیتانیم در کاتالیزور نهایی، به دلیل فراوانی سطوح غیراشباع، 
ذرات کاتالیزور خرد شده و در نهایت کاهش فعالیت کاتالیزور حاصل 

می‌شود ) شکل هاي 7 و 8(. 

نتیجه‌گیری

ناتای  زیگلر-  کاتالیزورهای  ساخت  در  مختلف  عوامل  اثر  بررسی 
پروپیلن  پلیمرشدن  در  کاتالیزورها  این  عملکرد  روی  چهارم  نسل 

نشان داد که شکل‌شناسی نگه‌دارنده، نحوه اضافه‌کردن ‌TiCl4، نحوه 
 کنترل دمای مراحل ساخت کاتالیزور اثر بسیاری روی شکل‌شناسی و 
نگه‌دارنده  واکنش  اول  مرحله  دارد.  نهایی  کاتالیزورهای  فعالیت 
)محصول افزایشی منیزیم کلرید و اتانول( و TiCl4، باید در دماهای 
ساختار  با  کاتالیزورهایی  حالت،  این  غیر  در  شود.  انجام  صفر  زیر 
سست تشکیل می‌شوند. همچنین، مرحله دوم واکنش TiCl4 باید از 
دماهای زیاد )C°90( آغاز شود. در غیر این حالت فعالیت کاتالیزور 
نهایی کاهش می‌یابد. همچنین، مقدار Ti قرار گرفته روی نگه‌دارنده 
با  از مراحل است که  TiCl4 تزریق شده در هر یک  از مقدار  متأثر 
تنظیم مقدار TiCl4 تزریقی در هر کدام از آنها می‌توان به مقدار تیتانیم 

دلخواه در کاتالیزور نهایی دست یافت.
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