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A primary adduct of MgCl2.3.3EtOH (A0) was prepared by melt quenching 
and then it was further dealcoholated by thermal and chemical methods. 
In thermal dealcoholation, two different support samples with MgCl2.2.7 

EtOH (A1) and MgCl2.1.8EtOH (A2) formulas were prepared using a controlled 
temperature-pressure program. XRD spectra of A0, A1 and A2 supports were similar, 
except with the peaks at 2θ = 8.9 and 9.7 which decreased by moving from A0 to A2. 
After preparation of support samples, final catalysts were prepared by reacting support 
samples with TiCl4 in the presence of diisobutylphthalate as internal electron donor 
and examined in slurry phase propylene polymerization using TEA as cocatalyst and 
diphenyldimethoxysilane as external electron donor. The results showed that in the 
catalysts prepared using thermal dealcoholated supports, surface area and Ti content 
increase by moving from A0 to A2 (decreasing ethanol content of the support). In this 
respect, the variation in dealcoholation level, due to different dealcoholation time, 
influenced the catalytic activity considerably and maximum activity was observed 
at A1 sample and then by further dealcoholation the catalyst activity was dropped. 
Also, chemical dealcoholation was carried out using 1 M triethylaluminum (TEA) at 
20 and 80˚C, and the prepared supports were designated as A3 and A4, respectively. 
In chemical dealcoholation samples, support structure was totally destroyed and no 
peak was observed at XRD spectra. The final catalysts were prepared likewise, and 
examined in slurry phase polymerization of propylene using TEA as cocatalyst. By 
destruction of support structure, Ti content was decreased significantly and hence 
the catalyst activity was dropped compared to the catalysts prepared by thermal 
dealcoholation route.  
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در پژوهش حاضر، ابتدا به روش سردكردن مذاب، فعال‌سازي منیزیم کلرید با استفاده از اتانول 
انجام و محصول افزايشي MgCl2.3/3EtOH (A0) تهیه شد. سپس، الکل‌زدایی از نمونه افزايشي 
تهیه شده )A0( با روش های گرمایی و شیمیایی مدنظر قرار گرفت. در فرایند الکل زدایی گرمایی، با 
اعمال دما و فشار كنترل شده در زمان های مختلف، دو پايه A1 و A2 با نسبت متفاوت از اتانول 
الکل‌زدایی شیمیایی  به کمک  تهیه شد. همچنین،   )1/8 و  با 2/7  برابر  ترتيب  )به  کلرید  منیزیم  به 
با استفاده از محلول یک مولار تری‌اتیل آلومینیم )TEA( در دو دمای 20 و C°80 دو پايه ديگر 
)A3 و A4( تهیه شد. بدين ترتيب 5 پايه متفاوت A0-A4 تهيه و سپس با نشاندن تیتانیم تتراکلرید 
داخلي،  الكترون دهنده  عنوان  به  فتالات  در مجاورت دی‌ایزوبوتیل  تهيه شده  پايه هاي  تمام  روي 
به   TEA مجاورت  در  یکسان  شرایط  در  پروپیلن  پلیمرشدن  شد.  ساخته  مربوط  کاتالیزور هاي 
خارجي  الكترون دهنده  عنوان  به  متيل سيكلوهگزيل سيلان  دي‌متوكسي  و  كمكك اتاليزور  عنوان 
برای تمام نمونه ها انجام شد. نتایج آزمایش ها نشان داد، با کاهش نسبت مولی اتانول به منیزیم 
کلرید در نمونه هاي تهيه شده با الکل‌زدایی گرمایی، مساحت سطح و درصد تیتانیم قرار گرفته روی 
آن بیشتر می شود. طيف XRD نمونه هاي A0 ،A1 و A2 مشابه هم بود، با اين تفاوت كه با حركت 
9/7‌̊ و 2θ ≈ 8/9 كاهش یافت. از طرف ديگر، براي  از سمت A0 به A2 ارتفاع پيك ظاهر شده در 
فعالیت کاتالیزور يك مقدار بیشینه در نمونه A1 ديده شد كه پس از آن با الكل زدايي بيشتر و كاهش 
بيشتر مقدار اتانول، فعاليت نيز كاهش یافت. در الکل‌زدایی شیمیایی با استفاده از TEA، ساختار 
پايه به شدت فرو ريخت و هيچ پيكي در آزمون XRD مشاهده نشد. با از هم پاشيدن ساختار پايه، 
مقدار تيتانيم نشانده شده كاهش پيدا كرده و به موازات آن مقدار فعالیت کاتالیزور هم نسبت به 

كاتاليزور هاي تهيه شده از پايه با الكل زدايي گرمایی به شدت كاهش يافت.
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الكل زدايي،

كاتاليزور زيگلر ـ ناتا،

پليمرشدن،

پلي پروپيلن
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مقدمه
اختصاص  خود  به  را  گرمانرم‌ها  مصرف  بازار  بیشتر  پلی‌اولفین ها 
خواص  داشتن  دلیل  به  پلی پروپیلن  پلی اولفین ها،  بین  از  داده اند. 
برجسته ای از جمله سختی، مقاومت در برابر ضربه، شفافیت، قیمت 
در  استفاده  برای  پرکاربرد  پلیمری  به  بازیافت  قابلیت  و  تولید  کم 
و  خودروسازی  بسته بندی،  صنایع  جمله  از  متنوعی  زمینه های 

محصولات قالب‌گیری تبدیل شده است ]1[. 
بازار جهانی تولید این پلیمر بیش از 20 میلیون تن در سال است 
که بیشتر از %80 این مقدار به وسیله کاتالیزور ناهمگن زیگلر- ناتا 
تولید می‌شود ]2[. از بين سامانه هاي كاتاليزوري پيشنهاد شده، سامانه 
TiCl4/MgCl2 پیشرفته ترین نوع كاتاليزور در کاربردهای صنعتی است 

پلیمرهای  کنترل شیمی‌فضایی روی  بهترین  و  زیاد  بسیار  بازده  که  
حاصل دارد ]3[. 

شکل‌شناسی  پلیمر،  شکل‌شناسی  روی  اثرگذار  عامل  مهم‌ترین 
پایه  ذرات  شکل‌شناسی  از  خود  نوبه  به  که  است  کاتالیزور  ذرات 
الگوبرداري می کند ]4،5[. بنابراین شکل‌شناسی و توزیع اندازه ذرات 
پایه از عوامل کلیدی در پلیمرشدن با استفاده از کاتالیزور های ناهمگن 

زیگلر- ناتا هستند. 
منيزيمك لريد ترکیب کلیدی در پلیمرشدن کاتالیزوری اولفین ها به 
عنوان پایه برای ترکیبات فلزات واسطه به ویژه تیتانیم تتراکلرید برای 
داراي  بي آب  منيزيمك لريد  كه  آنجا  از  اما  است.  فعال  مراکز  تولید 
براي  مناسبي  تركيب  است،  زیاد  بلورینگی  و  كم  سطح  مساحت 
نشاندن کاتالیزور نيست. بنابراین، منیزیم کلرید باید به شکلی تبدیل 
تا  داشته  وجود  آن  روی  تتراکلرید  تیتانیم   اتصال  قابلیت  که  شود 
بتواند با تیتانیم تتراکلرید به‌طور مؤثری کمپلکس تشکیل دهد. به این 
فرایند، فعال سازی منيزيمك لريد گویند. مطالعات انجام شده در زمينه 
شناسايي كاتاليزور ها نشان مي دهد، اتم هاي منيزيم موجود در سطح 
منيزيمك لريد فعال نشده )سطح 003( به‌طور كامل اشباع‌اند. بنابراين، 
محلي براي اتصال TiCl4 وجود ندارد و از لحاظ شيميايي غيرفعال 
و   )104( پايدار  صفحات  منيزيمك لريد،  پايه  آماده سازي  با   است. 
منيزيم  يون هاي  روي  و   ]6،7[ مي شوند  تشكيل   )110( نيمه‌پايدار 

موجود در اين صفحات، جذب تيتانيم  تتراكلريد اتفاق مي افتد. 
عمده  روش  سه  منيزيمك لريد  فعال‌سازي  برای  عمومی  به‌طور 
همراه  مکانيکي   ،]9-11[ گلوله‌اي(  آسياب  )معمولا  مکانيکي   ]8[
شيميايي( واکنش  با  همراه  گلوله‌اي  )آسياب  شيميايي  روش‌هاي  با 
]12[ و روش‌هاي کاملا شيميايي ]15-13[ استفاده مي‌شود. از میان 
روش‌هاي گفته شده، روش هاي شيميايي مناسب ترند ]16[. در روش 
اتانول( واكنش  لوئيس )عمدتاً  باز  با كي  منيزيمك لريد   -α شيميايي، 

داده و توليد محصول افزايشي ميك ند. حذف كنترل شده باز لوئيس از 
سطح محصول افزايشي منجر به توليد پايه جامدي با ساختار متفاوت 

شده كه در تهيه كاتاليزور هاي بسيار فعال استفاده مي‌شود.
استفاده  ناتا  كاتاليزور هاي زيگلرـ  تهيه  براي  رايج  بنابراین، روش 
از محصول افزايشي با فرمول MgCl2.nEtOH است كه n مي تواند 
افزايشي  محصول  ساخت  از  پس   .]17،18[ باشد  متغير   6 تا   1 از 
باقی ماندن  افتاده در ساختار آن را خارج کرد. زیرا  به‌دام  الکل  باید 
الکل در داخل منافذ پایه، باعث مصرف بیشتر TiCl4 شده و کارایی 
روش کاهش می یابد. همچنین، با خارج کردن الکل از منیزیم کلرید 
کروی می توان تخلخل بهتری در ساختار پایه ایجاد و مساحت سطح 
آن را افزایش داد ]19[. کنترل روی ساختار MgCl2.nEtOH، كه به 
عنوان پايه در ساخت كاتاليزور هاي زيگلر ـ ناتا استفاده مي شود، نکته 
کلیدی برای تنظیم فعالیت و شکل‌شناسی کاتالیزور است. گزارش‌هاي 
بسیاري درباره نحوه تهيه محصول افزايشي MgCl2.nEtOH و سپس 
خارجك‌ردن الكل موجود در آن با استفاده از روش‌هاي مختلف منتشر 
شده است ]20،21[. اما هنوز هم مقدار اثر انواع روش‌ها روي ساختار 
پژوهش‌ها  و  نیست  روشن  درستي  به  كاتاليزور،  فعاليت  و  بلوری 

همچنان ادامه دارد. 
افزايشي محصول  از  الکل زدایی  كه  نكته  اين  به  توجه   با 
 MgCl2.nEtOH بخش مهمی از فرایند تهیه پایه کاتالیزورهای زیگلر ـ 

و  گرمایی  الکل زدایی  متداول  روش  دو  مطالعه  اين  در  ناتاست، 
شيميايي بررسی و مقایسه شده است.

تجربي

مواد
كلسيم   ،)99/9% از  )بيش  مطلق  اتانول   ،98% بی آب  منيزيمك لريد 
هيدريد و تيتانيم  تتراك لريد )%99( از شركت Merck آلمان و روغن 
تهيه  آمركيا   Davo شركت  از   500  cP گرانروی  با   99% سيليكون 
شدند. دی‌ایزوبوتیل فتالات به عنوان الكترون دهنده داخلي و تركيب 
آلي سيلان به نام دي‌متوكسي متيل سيكلوهگزيل سيلان كه به عنوان 
با  و  تهیه  اراك  پتروشيمي  از  استفاده شدند،  الكترون دهنده خارجي 
شركت  از  تولوئن  و  هگزان  هپتان،  شدند.  خشك  هيدريد  كلسيم 
پتروشيمي بندر امام تهيه و پس از تقطير در مجاورت كلسيم  هيدريد 
در ظرف حاوي نوار سديم و غربال مولكولي  4 نگه داري شدند. 
تري اتيل آلومينيم از شركت Schering آلمان تهيه شد. گاز نيتروژن 
درجه  با  پروپيلن  و  رهام  شركت  از   )99/999% )خلوص   5 نوع 
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پليمرشدن از پتروشيمي مارون تهيه شد. 

دستگاه‌ها
 D-5000 مدل Siemens ساخت شركت )XRD) X پراش‌سنج پرتو
و  نيكل  فيلتر  از  استفاده  با  نمونه‌ها   XRD طيف  شد.  گرفته  به‌کار 
تابش kV ،25 mA ،Cu Kα 40 با سرعت min/° 3 اندازه گيري شده 
شد.  استفاده  پايه  بلوري  ساختار  بررسي  برای  روش،  اين  از  است. 
سطحي  جذب  روش  از  نمونه ها  سطح  مساحت  اندازه گيري  براي 
 CHEM BET مدل Quantachrom و از دستگاه ساخت شركت BET

3000 استفاده شد. براي بررسي شکل‌شناسی از دستگاه میکروسکوپ 

 VEGA 3 SBH\\TESCAN,Brno مدل   )SEM( پویشی  الکترونی 
ساخت کشور سابق چک استفاده شد. طیف‌سنج رزونانس مغناطیسی 
 Avance Bpx-400 MHz مدل Bruker ساخت شرکت )NMR( هسته 
به  اتانول  مولی  نسبت  تعیین  برای   NMR از  پژوهش،  این  در  بود. 
 2 mL با واردکردن  منیزیم کلرید )n( استفاده شد. بدین ترتیب که 
  0/5 mL به عنوان مرجع داخل لوله حاوی پایه و استفاده از THF از
D2O به عنوان حلال نسبت مولی اتانول به منیزیم کلرید با استفاده از 

روش ذكر شده در مرجع 23 مشخص شد. براي اندازه گيري مقدار 
تيتانيم، پس از انحلال كاتاليزور در H2SO4، تيتانيم به کمک هیدروژن 
پراكسيد، اکسید شد و مقدار آن به وسیله مقدار جذب نور مرئي در 
ناحيه طول موج برابر nm 410 شناسايي شد كه با طیف‌سنج فرابنفش 
انجام  براي  مي شود.  اندازه گيري  ژاپن  ساخت   CECIL 304 مدل 
ساخت   PL-1500 مدل  دستگاه  از   )TGA( گرماوزن‌سنجي  آزمون 
انگلستان استفاده شد. شاخص تک‌آرایشی )II( مقدار پليمر نامحلول 
 8 h در هپتان، به روش استخراج با دستگاه سوكسله در مدت زمان

محاسبه شد. 

روش ها
تهيه محصول افزايشي با استفاده از روش سردكردن مذاب

گروه  توسط  يافته  توسعه  روش  از  استفاده  با  افزايشي  محصول 
مهندسي پليمريزاسيون پژوهشگاه پليمر ذكر شده در مرجع 22 تهيه 

شد. كي نمونه روش تهيه به ترتیب زير بود:
g 20 منيزيمك لريد بی آب را در راكتور از جنس فولاد ضدزنگ قرار 

داده و با گاز نيتروژن هوازدايي شد. سپس، مقدار مشخصي اتانول به 
پودر فوق اضافه شد تا نسبت مولي EtOH]/[MgCl2[ =3/7[ حاصل 
افزایش   50°C تا  دما  و  شد  همزده  خوبي  به  مزبور  مخلوط  شود. 
 )800  rpm با  )برابر  شديد  همزدن  با  همراه  مرحله،  اين  در  یافت. 
 120°C 200 روغن سيليكون به این مخلوط افزوده شد و دما تا mL

در مدت زمان min ۳۰ افزایش یافت. تعليق حاصل به‌مدت h 6 در 
 شرايط گفته شده نگه داشته شد. سپس به راكتور ديگري كه حاوي

mL 500 هگزان با دماي C°30- بود، منتقل شد. تعليق حاصل به‌مدت 

h 6 در دماي یاد شده همزده شد و پس از آن محلول بالاي آن تحت 

نيتروژن سرريز شد. محصول جامد چند بار با هگزان شسته شد تا 
روغن سيليكون خارج شود. در انتها، محصول صاف شده و در دماي 
محیط در خلأ خشك شد. پس از خشك‌كردن محصول افزايشي با 
 ]EtOH]/[MgCl2[ نسبت مولي ،NMR و TGA استفاده از روش‌های

برابر با 3/3 به‌دست آمد.

الكل زدايي محصول افزايشي MgCl2.3/3EtOH به روش گرمایی
محصول افزايشي تهيه شده به روش سردكردن مذاب با مقدار الکل 
اولیه3/3، با استفاده از جریان گاز نیتروژن تحت كي برنامه دما- فشار 
به  نمودار مربوط  از راه گرمادهی جدا شد.  الکل آن  قرار گرفت و 

برنامه دما - فشار در شکل 1 آورده شده است.

الكل زدايي محصول افزايشي MgCl2.3/3EtOH به روش شيميايي
الکل  به  نسبت   1:1 مولی  نسبت  با  تری‌اتیل آلومینیم  روش،  این  در 
 ۱ h 10- تا صفر درجه طی°C موجود در پایه، قطره قطره از دمای
به محصول افزایشی اضافه شد. سپس، دما به آرامی برای یک نمونه 
 به C°20 در مدت زمان min 15 و برای نمونه دیگر به C°80 طی
min  40 افزایش یافت. نمونه ها h 2 در این دما نگه داشته شدند. در 

مرحله آخر، شست‌وشو با تولوئن و هپتان طی چند مرحله انجام و در 
نهایت پايه تهيه شده در دماي اتاق تحت خلأ خشك شد.

 
تهيه كاتاليزور

پیش از شروع تهيه كاتاليزور، راکتور تهیه کاتالیزور كاملًا خشک و 
با جریان نیتروژن هوازدایی شد. سپس، دمای راکتور تا C°5- کاهش 
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شکل 1- نمودار دما- فشار مورد استفاده در الکل زدایی گرمایی.
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یافت. مقدار mL 45 تيتانيم  تتراكلريد به راکتور افزوده و دما به صفر 
 درجه رسانده شد. سپس، g 2 از پايه تهيه شده به مخلوط مزبور اضافه و

min 30 در این دما همزده شد. پس از این مرحله، هر min 20، دما 

10 درجه افزایش یافت. در دمای C°60 مقدار mL 0/5 دی‌ایزوبوتیل 
فتالات که روی کلسیم هیدرید خشک شده بود، به راکتور شیشه‌ای 
یافت. سپس، دمای  ادامه  min 40 واکنش  این دما  اضافه شد و در 
راکتور به آرامی به C°90 رسانده شد. در این دما حلال روی کاتالیزور 
تخلیه و کاتالیزور سه مرتبه و هر مرتبه با mL 80 تولوئن شست‌وشو 
افزوده شد.  از TiCl4  به راکتور شیشه‌ای   45 mL ،داده شد. سپس
دما به C°124 افزایش یافت و کاتالیزور به‌مدت h ۱ در این دما نگه 
داشته شد. پس از این مرحله، چهار مرحله شست‌وشو هر مرتبه با 
 90°C 100 انجام شد. سپس، در دمای°C 80 تولوئن در دمای mL

سه مرتبه شست‌وشوی نهایی هر مرتبه با mL 100 هپتان انجام شد. 
کاتالیزور تحت جریان نیتروژن و دمای کم خشک شد و در درون 

جعبه دستكش دار به ظرف نگه‌داری نمونه منتقل شد.

پليمرشدن پروپيلن
پلیمرشدن به روش دوغابی در راکتور نوع Buchi یک لیتری با همزن 
عمليات  از  پس  شد.  انجام  می شود،  گرم  روغن  با  که  پارویی  نوع 
 500 mL ،خشك‌كردن و هوازدايي راكتور با استفاده از گاز نيتروژن
هپتان کاملًا خشک در دمای C°35 به داخل راکتور تزريق شد. سپس، 
 نيتروژن داخل راكتور با مونومر پروپیلن جايگزين شد. دما، فشار و
تنظیم   300  rpm و   3  bar  ،75°C روی  ترتیب  به  همزن  سرعت 
شد. اجزای کاتالیزور به ترتیب TEA، الكترون دهنده خارجی و در 
نهایت جزء جامد کاتالیزور به داخل راکتور تزريق شد. پس از تزریق 
شرايط،  اين  در   20  min به مدت  و  بسته  راكتور  در  جزء،  آخرین 
عمل پيش پليمرشدن انجام شد. سپس، فشار راکتور به آرامی با فشار 

مونومر ورودی روی bar 5 تنظیم شد. همزمان با افزايش فشار، دما 
به مدت پلیمرشدن  شد.  رسانده   800  rpm به  سرعت  و   80°C  به 
 min ۴۰ ديگر ادامه يافت. در نهایت، پلیمر در دمای محیط خشک و

توزین شد.

نتايج و بحث

استفاده  منظور  به  منيزيمك لريد  براي عمل آوري  پژوهش حاضر،  در 
شد.  استفاده  اتانول  لوئيس  باز  از  ناتا  زيگلر-  كاتاليزور  ساخت  در 
ابتدا محصول افزايشي MgCl2.nEtOH با استفاده از روش سردکردن 
مذاب تهیه و با استفاده از NMR و TGA، مقدار n برابر با 3/3 براي 
استفاده  پيش ماده  بنابراين، ساختار  آمد.  به‌دست  تركيب مورد بحث 
شده براي ساخت پايه به شکل MgCl2.3.3EtOH است كه به اختصار 
با A0 نشان داده مي شود. برای بررسي اثر الكل روي ساختار بلوري 
منيزيمك لريد، طيف XRD منيزيمك لريد پیش از واكنش آن با اتانول 
و پس از تهيه محصول افزايشي A0 در شکل‌های 2 و ۳ نشان داده 

شده است.
در الگوی پراش پرتو X منیریم کلرید اوليه )شکل 2( هفت پیک 
در نواحی ۲θ تقریبا برابر با 7، 15، 22، 24، 32، 35 و °50 مشاهده 
به  °50 مربوط  با 15، 32 و  برابر   ۲θ می‌شود. پي كهاي موجود در 
 ۲θ در  شده  مشاهده  پي كهاي  و  بوده   Cl-Mg-Cl بلوری  لايه هاي 
برابر 22 و °24 مربوط به روكش پلي اتيلني است كه برای حفاظت 
از  پس   .]8[ است  شده  كشيده  آن  روي  هوا  برابر  در  كاتاليزور  از 
از تجمع لايه هاي  اتانول   ،MgCl2.3.3EtOH افزايشي  تهيه محصول 
با  داد.  افزايش  را  بين لايه ها  فاصله  و  منيزيمك لريد جلوگيري كرده 
افزايش فاصله بين لايه ها، پيك موجود در ۲θ برابر °15 كه مربوط به 
سطح )003( بود، از بين رفت و دو پيك در °9/7 و ۲θ ≈ 8/9 ظاهر 
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 ۲θ را در  پیک ها  Di Noto ]14[ و همکاران ظهور  شد )شکل 3(. 
کوچک‌تر از ˚15 به تشکیل پیوندهای کووالانسی در ساختار محصول 
افزایشی مربوط دانستند که در آن، اتم های کلر به شکل پلی در بین 

زنجیرهای MgCl2 قرار می گیرد. 
حذف الكل طي تهيه محصول افزايشي به روش مذاب كامل نيست. 
درست است كه براي دور نگه‌داشتن لايه هاي منيزيمك لريد مقداري 
كاتاليزور  توليد  هنگام  پايه،  در  اضافه  الكل  اما  است،  لازم  الكل 
ميك ند  تيتانيم آلكوكسيد  توليد  و  داده  واكنش   TiCl4 با  ناتا  زيگلر- 
كه در پليمرشدن غيرفعال است. بنابراین، مقادير زياد الكل مطلوب 
نیست و بايد از محمل جدا شود ]24[. براي حذف بيشتر اتانول از 
شيميايي  و  گرمایی  MgCl2.3/3EtOH روش هاي  افزايشي  محصول 

مورد آزمون قرار گرفتند. 
در الكل زدايي گرمایی كي برنامه دما - فشار به‌کار گرفته شد كه 
توجه  با  اعمال شد.  نمونه  از روي  نيتروژن  گاز  عبور  از  استفاده  با 
 )30°C 20 تا°C دماهای ذوب کم )حدود n<3 به اینکه پایه‌های با
)حدود  کم  دماهای  از  باید  نمونه‌ها  این  الكل زدایی  عمل  دارند، 
C°20( شروع شود. با خارج‌شدن اتانول از ساختار پايه، دماي ذوب 

آن افزايش ميي ابد و مي توان دماي الكل زدايي را به‌تدريج بيشتر كرد. 
از سوی ديگر، چون عمل گرمادادن از راه دمای گاز خنثی عبوری از 
روی پایه‌ها انجام می‌شود، سرعت گرمادهی می تواند عامل مهمی در 
تثبیت شکل فیزیکی پایه‌ها باشد. بدین معنا که با افزایش سرعت گاز 
عبوری ابتدا الکل‌های سطحی از روی پایه حذف می‌شوند. این مسئله 
کمک  پایه‌ها  مکانیکی  پایداری  نتیجه  در  و  ذوب  دمای  افزایش  به 
می‌کند. بدین ترتیب، تعادلی بین سرعت گاز عبوری و دمای نمونه 
باید اعمال شود. به‌طوری‌که گاز عبوری ضمن برداشتن مولکول‌های 
 الکل از پایه، آنقدر دما را افزایش ندهد که دانه‌های پایه ذوب شده و 

درهم فرو روند. 
نمودار نشان داده شده در شکل 1 برنامه دمایی و فشار گاز عبوری 
استفاده شده در این پژوهش را نشان می دهد. نتیجه اعمال این برنامه 
با  با nهای مختلف را به‌وجود آورد.  امکان تولید نمونه‌هایی  دمایی 
نمونه گيري در زمان هاي 120 و  min 210 دو نمونه انتخاب شدند. 
اين دو پايه به ترتيب با علامت اختصاري A1 و A2 نشان داده شدند. 
مشخصات پايه هاي تهيه شده در جدول 1 آمده است. طی الكل زدايي 
گرمایی اتانول موجود در پایه به شکل گروه‌های اتوکسی از سامانه 
خارج می‌شود ]25[. همان‌طور که مشاهده می شود، با افزايش زمان و 
دمای الکل‌زدایی نسبت مولی اتانول به منیزیم کلرید کاهش می‌یابد. 
با شروع الکل‌زدایی گرمایی، ابتدا اتانول موجود روی سطح پایه از آن 
اتانول هایی که در بخش‌های داخلی‌تر  با ادامه فرایند،  جدا می‌شود. 
هستند نیز جدا می‌شوند. در نتیجه با افزايش زمان الكل زدايي مقدار 
 A2 و A1 تا 2/7 و 1/8 براي نمونه هاي A0 از 3/3 براي نمونه n
و  الکل‌ها  جای  خالی‌ماندن  اثر  در  ديگر،  طرف  از  ميي ابد.  كاهش 
طی  پایه  از  خروج  برای  داخلی‌تر  الکل‌های  که  مسیری  همچنین 
می‌کنند، تخلخل‌هایی ایجاد می شود که سطح پايه هاي تهيه شده را 
 نسبت به نوع الکل‌زدایی نشده A0 افزایش می‌دهد. با افزایش زمان و 
تا   A0 نمونه  m2/g 7/4 در  از  پايه  الکل‌زدایی مساحت سطح  دمای 

مقدار 7/9 و m2/g 13/6 در نمونه هاي A1 و A2 افزايش ميي ابد. 
براي بررسی ساختار بلوری پایه‌ هاي تهيه شده به روش الكل زدايي 
گرمایی، از آزمون XRD استفاده شد. با توجه به نتايج به‌دست آمده 
در پژوهش پيشين مشخص شده بود كه زمان ماند پس از تهيه پايه 
است  اثرگذار  شده  تهيه  كاتاليزور  خواص  و  آن  شکل‌شناسی  روي 
 ]26[. بنابراین، تمام اندازه گيري ها بلافاصله پس از الکل‌زدایی انجام و 
الکل‌زدایی(  از  پس  )بلافاصله  زمان  همان  در  نیز  مربوط  کاتالیزور 

جدول ۱- مشخصات پايه هاي تهيه شده به روش الكل زدايي گرمایی و شيميايي و كاتاليزورهاي مربوط.

عنوان 
نمونه

نوع 
الكل زدايي

مدت زمان 
الکل زدایی 

)min(

دمای پایانی 
الکل زدایی 

)ºC(

مساحت سطح 
پايه

)m2/g(

n1

مساحت سطح 
كاتاليزور
)m2/g(

مقدار 
)%( Ti

فعاليت كاتاليزور 
)kgPP/gCat .h(

شاخص 
II ،تک‌آرایشی

)%(

A0

A1

A2

A3

A4

-
گرمایی
گرمایی
شيميايي
شيميايي

-
120
210
120
120

-
55
104
20
80

7/40
7/9
13/6
176/5
110/3

3/3
2/7
1/8
-
-

205/4
310/4
373/7
271/6
349/9

0/82
1/07
1/56
0/41
0/58

1/8
2/6
0/7
0/1
0/3

99/2
98/3
98/0
98/1
98/2

1ـ نسبت مولي اتانول به منيزيمك لريد.
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ساخته شد. 
طيف XRD نمونه هاي A1 و A2 به ترتيب در شکل‌های 4 و 5 
می‌شود،  مشاهده  شكل‌  این  در  همان‌طورکه  است.  شده  داده  نشان 
منیزیم  به  اتانول  مولی  نسبت  کاهش  و  الکل‌زدایی  زمان  افزایش  با 
کلرید تفاوت عمده ای در تعداد پیک‌ها یا محل آنها در نمونه‌ها دیده 
نمی‌شود. تنها تفاوت در کاهش شدت پیک ها با کاهش n برای پیک 

مشاهده شده در زاویه  کمتر از 10 است.
 MgCl2.3.3EtOH افزايشي  الکل‌زدایی محصول  بعدي،  در بخش 
با استفاده از محلول یک مولار تری‌اتیل آلومینیم  به روش شيميايي 
 )TEA( در دو دماي ۲0 و C°۸0 مدنظر قرار گرفت و به ترتيب A3 و
 A4 نام گذاري شد. نتايج مربوط به پايه هاي تهيه شده در جدول 1

سطح  مساحت  مي شود،  ديده  كه  همان‌طور  است.  شده  گردآوري 
الکل‌زدایی  پایه‌های  با  مقایسه  TEA در  با  الکل‌زدایی شده  پایه‌های 
 گرمایی بسیار بیشتر است. اين موضوع به دليل واكنش بسيار شديد و
گرمازاي TEA با اتانول موجود در منيزيمك لريد است. انرژي بسيار 
پايه شده و سطح  باعث شكسته‌شدن  این واكنش  از  آزاد شده  زياد 
ويژه آن را افزایش می‌دهد ]27[. همچنين، به دليل اینكه پديده مزبور 
در دماي بیشتر اتفاق مي افتد، مساحت سطح پايه الكل زدايي شده در 
دماي C°80 خيلي بيشتر از مساحت سطح پايه الكل زدايي شده در 

دماي C°20 باشد. 
 XRD از پايه هاي تهيه شده به روش الكل زدايي شيميايي نيز طيف
گرفته شد. به دليل شكست بسيار شديد پايه ها كه از واكنش شديد 
TEA با اتانول پايه نتيجه مي شود، هيچ پيكي غير از پيك مربوط به 

به هم ریختن  نشان دهنده  موضوع،  این  نشد.  ظاهر  پلي اتيلن  روكش 
پایه تولید شده است. طيف ‌XRD مربوط به نمونه A3 در  ساختار 

شکل 6 نشان داده شده است. 
برای بررسي اثر دماي واكنش بر شکل‌شناسی پايه هاي تهيه شده به 
روش الكل زدايي شيميايي از آنها SEM گرفته شد. عكس هاي مربوط 

به الكل زدايي در دماهاي 20 و C°80 در شکل 7 - الف و ۷- ب 
نشان داده شده است. همان‌طور كه در عكس ها مشاهده مي شود، با 
ناصاف تر  با شکل‌شناسی سطحي  پايه اي  الكل زدايي،  دماي  افزايش 
با اندازه خلل و فرج بزرگ تر به‌دست مي آيد كه تأييدي بر داده هاي 

به‌دست آمده از آزمون BET است.
و  پایه‌ها  در  موجود  الکل  مقدار  اثر  بررسی  برای  كار،  ادامه  در 
کاتالیزوری  فعالیت  روی  شیمیایی(  و  )گرمایی  الکل‌زدایی  نوع 
پیش  مرحله  در  شده  تهیه  پایه های  تمام  به  مربوط  کاتالیزور  پایه، 
آزمون  مورد  پروپيلن  پليمرشدن  در  و  شد  تهیه  یکسان  شرایط  در 
است.  آمده   1 جدول  در  كاتاليزور ها  به  مربوط  نتايج  گرفت.  قرار 
همان‌طور كه مشاهده مي شود، در پايه هاي تهيه شده از الكل زدايي 
تا n=1/8، سطوح   n=3/3 از پايه  افزايش مساحت سطح  با  گرمایی 
قابل دسترس براي نشاندن تيتانيم بيشتر شده و مقدار تيتانيم نشانده 
شده نيز افزايش ميي ابد. از طرف ديگر با كاهش n، مساحت سطح 
كاتاليزور نيز افزايش يافته است كه هم راستا با افزايش مساحت سطح 
كاتاليزور ها  فعاليت  مقدار  بررسي  در  است.   n مقدار  كاهش  با  پايه 
در پليمرشدن پروپيلن، برای حفظ استحکام مکانیکی و شکل‌شناسی 
که  ترتیب  بدین  شد.  استفاده  پیش‌پلیمرشدن  روش  از  کاتالیزور 
و  سیلانی(  )ترکیب  الکترون دهنده خارجی   ،)TEA( کمک‌کاتالیزور 
کاتالیزور در دما، فشار و سرعت همزن کم به راکتور اضافه و پس 
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شرایط  این  در  شد.  داده  افزايش  عوامل  این  دقیقه  چند  گذشت  از 
پوسته نازکی از پلیمر در اطراف ذره کاتالیزور تشکیل می شود. این 
پوسته کلوئیدی شکل، مقاومت کششی بیشتری در شرایط پلیمرشدن 
ملایم دارد که بدین ترتیب از شکست ذره کاتالیزور و به‌وجود آمدن 
ذرات ریز پلیمر جلوگیری می کند. افزون بر این، وقتی که پلیمر رشد 
می کند، مراکز فعال مسدود شده در دسترس قرار می گیرد و از این 
كاتاليزور ها  فعالیت  بیشتر می شود ]28[. روند  کاتالیزور  فعالیت  راه 
به گونه‌ای بود که با افزايش درصد تيتانيم نخست فعاليت كاتاليزور 
افزایش و سپس کاهش يافت. یعنی با وجود بيشترين مقدار تيتانيم در 
A2، حداکثر فعالیت در كاتاليزور A1 مشاهده شد. اين موضوع نشان 

مي دهد، تمام تیتانیم های موجود در كاتاليزور ها از نوع فعال نیستند 
که به طور مستقیم باعث افزایش فعالیت شوند و مقداري از تيتانيم ها 

جذب پايه شده به حالت غيرفعال‌اند ]29[. 
از سوي ديگر همان طور كه در جدول 1 ديده مي شود، با افزايش 
Lee و همكاران  يافت.  افزایش  پلیمر  n شاخص تک‌آرایشی‌  مقدار 
پروپیلن  پلیمرشدن  در  تک‌آرایشی‌  شاخص  روی  را  الکل  اثر  نیز 
بررسی کرده اند. آنها پیشنهاد دادند که الکل باقی مانده در کاتالیزور به 
دلیل تولید آلومینیم آلکوکسید که نقش الکترون‌دهنده دارد، شاخص 

تک‌آرایشی‌ پلیمر را افزایش می دهد ]30[. 
مشخصات کاتالیزور حاصل از پایه الکل‌زدایی با TEA در دو دمای 

متفاوت در جدول 1 آمده است. همان‌طوركه ديده مي شود، با اينكه 
پايه هاي تهيه شده از مساحت سطح بیشتری برخوردارند، با اين حال 
با  تهيه شده  پايه هاي  به  نسبت  آنها  نشانده شده روي  تيتانيم  مقدار 
الكل زدايي گرمایی و نمونه افزايشي اوليه )A0( کمتر بود. اين مسئله 
نشان مي دهد، به دليل واكنش شديد TEA با الكل موجود در محصول 
افزايشي، ساختار پايه به‌شدت به هم ریخته است. به‌طوری که سطوح 
جديد ايجاد شده، مناسب براي نشاندن تيتانيم نبودند. به دليل وجود 
با  پايه هاي  از  شده  تهيه  كاتاليزور هاي  فعاليت  تيتانيم،  کمی  مقدار 
با  شده  تهيه  كاتاليزور هاي  فعاليت  از  كمتر  شيميايي  الكل زدايي 
پليمرهاي  تک‌آرایشی‌  شاخص  اين حال  با  بود.  گرمایی  الكل زدايي 
تهيه شده در سطح بیشتری قرار داشت و قابل مقايسه با پليمرهاي 
تهيه شده با كاتاليزور هاي تهيه شده از A1 و A2 بود. نتايج حاصل 
مؤيد اين موضوع است كه در الكل زدايي شيميايي بايد كنترل زيادي 
تيتانيم به‌وجود  روي واكنش داشت تا سطوح مناسب براي نشاندن 
آمده و فعاليت زیاد كاتاليزور حاصل شود. پژوهش های مؤلفان درباره 

اين موضوع همچنان ادامه دارد.

نتيجه‌گيري

روش  به    MgCl2.3/3EtOH افزايشي  محصول  حاضر،  پژوهش  در 
تحت  گرمایی  و  شيميايي  روش  دو  به  و  تهيه  مذاب  سردكردن 
واكنش  اثر  در  داد،  نشان  نتايج  گرفت.  قرار  بيشتر  الكل زدايي 
 ۲θ منيزيمك لريد با الكل و افزايش فاصله بين لايه ها، پيك موجود در
برابر ˚15 كه مربوط به سطح )003( بود، از بين رفته است. دو پيك 
در ˚9/7 و 2θ ≈ 8/9 ظاهر شدند كه در الكل زدايي گرمایی حفظ شد. 
به شدت  را  پایه  بلوری  ساختار  تری اتیل آلومینیم  با  الکل‌زدایی  اما، 
تغییر داد. به‌طوری که پیک موجود در ˚9/7 و ۲θ ≈ 8/9 به کلی از 
بین رفت. الکل‌زدایی بيشتر محصول افزايشي با روش گرمایی، باعث 
افزایش مساحت سطح پایه و کاتالیزور ساخته شده از آن شد. از سوي 
ديگر، مساحت سطح پايه هاي تهيه شده به روش الكل زدايي شيميايي 
بسيار بيشتر از روش گرمایی بودند. در هر دو روش الكل زدايي، با 
افزايش  نيز  شده  نشانده  تيتانيم  مقدار  پايه،  سطح  مساحت  افزايش 
روش  به  شده  تهيه  كاتاليزورهاي  تيتانيم  مقدار  اين حال،  با  یافت. 
شده  تهيه  كاتاليزور هاي  تيتانيم  مقدار  از  بيشتر  گرمایی  الكل زدايي 
برخي  داد،  نشان  موضوع  این  بودند.  شيميايي  الكل زدايي  روش  به 
تيتانيم  نشاندن  براي  شيميايي  الكل زدايي  اثر  در  شده  ايجاد  سطوح 
افزايش  با  گرمایی،  روش  به  شده  تهيه  پايه هاي  در  نبودند.  مناسب 

الكل زدايي  شکل 7- عکس های SEM پايه هاي تهيه شده به روش 
.80°C )ب( 20 و°C )شيميايي در دماهای مختلف: )الف

)الف(

)ب(
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مقدار تيتانيم نخست فعاليت كاتاليزور افزايش و سپس كاهش يافت. 
اين موضوع نشان دهنده اين است كه تمام تيتانيم هاي نشانده شده در 
پايه هاي  از  نيستند. فعاليت كاتاليزورهاي تهيه شده  پليمرشدن فعال 

با الكل زدايي شيميايي خيلي كمتر از فعاليت كاتاليزور هاي تهيه شده 
اين  در  تيتانيم  كم  مقدار  به  كه  بودند  گرمایی  الكل زدايي  روش  به 

كاتاليزورها نسبت داده شد.
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