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Hypothesis: Modifications in chemical formulations of existing commercial 
polymerization catalysts may deteriorate other catalyst properties, 
especially stereo- and region-selectivity. Therefore, an absolute necessity for 

petrochemical polymerization facilities is to find feasible non-chemical routes for 
tailoring essential parameters, including molecular weight distribution (MWD) width, 
activity and fragmentation mechanism in order to modify existing catalytic systems. 
Methods: To this goal, use is made of a recently developed single-particle multipore 
model (MPM), which describes the reaction-diffusion processes involved in the 
heterogeneous olefin polymerization to investigate the impacts of initial catalyst 
porosity, initial catalyst particle size, bulk monomer concentration and pore size 
arrangement on the above-mentioned parameters. 
Findings: Modeling a supported Ziegler-Natta catalyst system showed that increasing 
the initial catalyst porosity or initial particle size or decreasing the bulk monomer 
concentration decreased the local reaction rate distribution width, resulting in 
narrower MWDs. Although, the polydispersity index generally changed oppositely 
due to its dependence on the location of the MWD in addition to its width. The 
model has elucidated and rationalized two unexplained experimental observations, 
i.e., increasing initial porosity reduces the catalyst activity in some studies and that 
polydispersity index generally changes irregularly and unpredictably with bulk 
monomer concentration. For the physical quantities studied in this work, the reaction 
rate is directly related to the MWD width, revealing that a trade-off between MWD 
width and yield should be sought for applications that require higher resistance to 
melt fracture phenomena, edge waviness and draw resonance. While, the reaction 
rate, MWD width and polydispersity index did not show any relationship with 
the participation ratio of the two fragmentation mechanisms. Increasing the initial 
catalyst porosity or the initial particle radius intensified the more preferred continuous 
bisection mechanism, thereby dropping the probability in fouling.
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فرضیه : اصلاح فرمول بندي های شیمیايی کاتالیزگرهای پلیمري تجاري موجود، ممکن است ساير 
در  ضروری  نیاز  بنابراين،  دهد.  کاهش  را  جهت گزينی  و  فضاگزينی  به ويژه  کاتالیزگر  خواص 
يافتن شیوه های  موجود،  کاتالیزي  اصلاح سامانه های  به منظور  پتروشیمیايی   مجتمع های صنعتی 
عملی غیرشیمیايی برای تنظیم کمیت های اساسی شامل پهنای توزيع وزن مولکولی )MWD(، فعالیت و 

سازوکار شکست است. 
روش ها: برای دستیابی به اين هدف، از مدل تک ذره اي چندمنفذي )MPM( تازه توسعه يافته، استفاده 
شده است که فرايندهای واکنشی-نفوذي دخیل در پلیمرشدن اولفینی ناهمگن را توصیف می کند. اين 
کار با هدف بررسی اثر تخلخل اولیه کاتالیزگر، اندازه ذره اولیه آن، غلظت توده مونومر و آرايش 

اندازه منفذها بر کمیت های نام برده انجام شده است. 
یافته ها: مدل سازی سامانه کاتالیزي پايه دار زيگلر-ناتا )ZN( نشان داد، افزايش تخلخل اولیه کاتالیزگر 
يا اندازه ذره اولیه يا کاهش غلظت توده مونومر، پهنای توزيع سرعت واکنش موضعی را کاهش داد که 
به توزيع وزن مولکولی های باريک تر منجر شد. اگر چه شاخص چندپراکندگی )PDI( معمولًا به طور 
معکوس تغییر کرد که به دلیل وابستگی اين کمیت به موضع توزيع وزن مولکولی )MWD( افزون بر 
پهنای آن است. مدل MPM همچنین دو مشاهده تجربي غیرقابل توضیح را شفاف و دلیل وقوع آن ها 
را روشن کرده که عبارت از کاهش فعالیت کاتالیزگر در صورت افزايش تخلخل اولیه که در بعضی 
از مطالعات تجربي مشاهده شده و نیز تغییرات نامنظم و غیرقابل پیش بینی شاخص چندپراکندگی با 
 MWD تغییرات غلظت توده مونومر است. برای کمیت های فیزيکی مطالعه شده در اين پژوهش، پهنای
آن ها  در  که  کاربردهايی  برای  می دهد،  نشان  که  است  وابسته  واکنش  به سرعت  مستقیم  به طور 
 مقاومت بیشتر در برابر پديده های شکست مذاب، موج داری لبه  و تشديد کشش مطلوب است، بايد 
تعادلي بین پهنای MWD و مقدار محصول را جست و جو کرد. با اينکه سرعت واکنش، پهنای MWD و 
شاخص چندپراکندگی، هیچ وابستگی به نسبت مشارکت دو سازوکار شکست نشان ندادند، افزايش 
تخلخل اولیه يا شعاع اولیه کاتالیزگر، سازوکار ترجیح داده شده دو نیم شدن پیوسته را تشديد کرد که 

در نتیجه احتمال وقوع پديده جرم گرفتگی را کاهش داد. 

مدل سازی، 

اصلاح كاتاليزگر، 

كاتاليزگر ناهمگن، 

شکست كاتاليزي، 

شاخص چندپراكندگی 
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مقدمه
روند رشد روزافزون تولید پلی اولفین ها که از اکثر مواد سنتزي دیگر 
پیشی گرفته، شگفت انگیز است ]۱[. در این میان،  کمپلکس های فلزات 
پلیمرشدن  کاتالیزگرهای  به عنوان  را  IV نقش محوری  واسطه گروه 
پایه  بر  ناهمگن  کاتالیزگرهای   .]2[ کرده اند  ایفا  پلی اولفین ها  برای 
پایه دار  به ویژه کاتالیزگرهای   ،IV کمپلکس های فلزات واسطه گروه 
پلی اولفین ها  تولید  بیشترین سهم را در  فیلیپس  زیگلر-ناتا )ZN( و 
دارند. تنها کاتالیزگرهای همگن صنعتی برای پلی اولفین ها، متالوسن ها 
هستند که گستره اي از خواص را فراهم می کنند ]۳[، اما هنوز سهم 
حتی  علمی  جامعه   داده اند.  اختصاص  خود  به  را  بازار  از  کوچکی 
اجتناب ناپذیر  جامد،  پایه های  به وسیله  را  متالوسن ها  ناهمگن کردن 
تشخیص داده است ]6-۴[. در نتیجه، پژوهشگران مطالعات جامعی را 
بر پایه مدل سازی برای بررسی رابطه  بین ساختار ذره  پایه و عملکرد 

کاتالیزگرهای ناهمگن انجام داده اند. 
 ،]۷[ چندذره ای  مدل  به کمک  نام برده،  مدل های  میان   در 
(polymer flow model, مدل جریان پلیمر ،)multigrain model, MGM( 
(PFM ]۸[ و نسخه های اصلاح شده  آن ها ]9[ پژوهش هاي گسترده تری 

تغییرات  آثار  بر  اکثر تلاش های مدل سازی  اینکه  با  است.  انجام شده 
شکل شناسي بر پدیده های انتقال جرم تمرکز کرده اند، تاکنون پیشرفت 
نسبتاً اندکی در ترسیم تصویر شکل شناسي جامع بر اساس شواهد تجربی 
پذیرفته شده حاصل شده است. مانع عمده، محدودیت شدید در انتخاب 
روش تجربي است که قابلیت اجرای آزمون های برخط را بر تغییرات 
شکل شناسي داشته باشد. به عنوان نمونه، برای عکس برداری شکل شناسي 
به کمک  که   )synchrotron( سینکروترون  تابش  به کمک  پلی اولفین ها 
میکروتوموگرافی پرتو X و)CMT( ]۱2-۱0[ انجام می شود، این روش 
فاز پلیمری را با استفاده از مکعب هاي سه بعدی دارای ابعاد چندمیکرونی 
بررسی می کند و در نتیجه شکست ذره را نادیده می گیرد که در مقیاس های 

طولی کوچک تر رخ می دهد ]۱۳[. 
ناهمگن  پلیمرشدن  توصیف  برای  تک ذره ای  جدید  مدل  اخیراً 
نام برده  مدل  است.  شده  معرفی   ]۱۴[ نویسندگان  توسط  کاتالیزی 
که  بوده  پیشگام  منفذها  شبکه   دقیق  اولیه   ساختار  دخالت دادن  در 
چندمنفذی  مدل  دلیل  به همین  است.  شده  تعیین  تجربی   به طور 
 MPM همچنین،  است.  شده  نامیده   )multipore model, MPM(
مورد  چند  آغاز شکست،  از  پیش  زمانی  بازه   درنظرگرفتن  به منظور 
کرده  محاسبات  وارد  را  تجربي  رایج  شکل شناسي  مشاهدات  از 
نهایی  تکه های  اندازه  )الف(  از  است  عبارت  مشاهدات  این  است. 
ثابت و پراکندگی نهایی همگن آن ها و )ب( امکان پرشدن منفذهاي 
همان  منفذها،  سایر  از  ذره سریع تر  به سطح  نزدیک تر  و  کوچک تر 

عاملی که مسئول وقوع سازوکار دو  نیم شدن پیوسته است. 
و  مولکولی  وزن  به  به شدت  خواص  اکثر  درشت مولکول ها  برای 
پژوهشگران  دارند.  بستگی   )polydispersity( چندپراکندگی 
دریافته اند، زمانی که تمرکز بر خواص غیرفرایندی باشد، نمونه های 
 )polydispersity index, PDI( چندپراکندگی  شاخص  با  پلیمری 
 کوچک، خواص برتری دارند ]۱۵،۱6[. در مقابل، برای پلی اولفین ها 
که بیشتر برای کاربردهای فرایندی مناسب هستند، رابطه  چندپراکندگی و 
دارد.  بستگی  مدنظر  فرایندی  خاصیت  به  نیاز،  مورد  خواص 
مولکولي  وزن  توزیع  پهن شدن  که  است  این  بر  عمومی  نظر   اتفاق 
)molecular weight distribution, MWD( احتمال وقوع تمام انواع 
برش  از سرعت  نیز  و  کاهش می دهد  را  مذاب  پدیده های شکست 
بحرانی و تنش بحرانی نیز می کاهد ]20-۱۷[. افزایش چندپراکندگی و 
نیز موج داری لبه )edge waviness(، که ناپایداری از نوع گردن دهی 
)neck-in( حین تولید فیلم های پلیمری ]2۱،22[ است، پدیده بسیار 
الیاف ]2۳[ را کاهش  با نام تشدید کششی حین ریسندگی  مشابهی 
پدیده های  به  نسبت  کاربردهای حساس تر  برای  نتیجه،  در  می دهد. 
بزرگ تر  پراکندگی های  گردن دهی،  ناپایداری های  یا  مذاب  شکست 
مطلوب تر هستند. به طور معکوس، افزایش چندپراکندگی، گران روي 
 )die swell( دای  تورم  نوبه خود  به  که  می دهد  افزایش  را  کششی 
آسیب پذیر  کاربردهای  برای  بنابراین   .]2۴،2۵[ می کند  تشدید  را 
نسبت به پدیده تورم دای، چندپراکندگی های کمتر مطلوب تر هستند. 
پلی اولفین ها که همواره در حال رشد  به  نیاز  تأمین  برای  همچنین، 
است، فعالیت کاتالیزگر باید تا حد امکان زیاد بوده و هم زمان احتمال 

وقوع جرم گرفتگی واکنشگاه باید تا حد امکان کم باشد.  
در مجموع، نیاز ضروری برای واحدهای پلیمرشدن صنعتی، یافتن 
روش های عملی برای همگن کردن خواصی است که برای کاربردهای 
اساس  بر  را  مختلف  شیوه  چند  پژوهشگران  مناسب اند.  مختلف 
اصلاحات شیمیایی کاتالیزگرها پیشنهاد کرده اند، روش های شیمیایی 
را  به ویژه فضاگزینی و جهت گزینی  کاتالیزگر  سایر خواص  معمولاً 
تغییر می دهند ]26،2۷[. در مقابل، تنظیم خواص شکل شناسي ذرات 
پایه از این لحاظ مناسب تر است. همچنین بهینه سازی های شکل شناسي 
بهبود عملکرد کاتالیزگرهای ناهمگن تجاری موجود را ممکن می کند. 
McDaniel ]2۸[ برای انواع کاتالیزگرهای کروم-سیلیکا، ویژگی های 

نشان  مطالعه کرد. وی  مؤلفه های شکل شناسي  برابر  در  را  پلی اتیلن 
اصلی  فعالیت و خواص  تعیین  در  مهمی  نقش  داد، ساختار سیلیکا 
تجاری پلیمر ایفا می کند که آن ها را تابع سه ویژگی اصلی مولکولی 
یعنی وزن مولکولی، توزیع آن و مقدار شاخه های بلند-زنجیر می داند. 
وزن  متوسط  منفذها،  متوسط  قطر  افزایش  کرد،  مشاهده  به ویژه 
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با ایجاد یک شانه  دارای وزن مولکولی زیاد در نمودار  مولکولی را 
توزیع، افزایش داد که به معنای شاخص وزن مولکولی بزرگ تر است. 
پلیمر-کاتالیزگر  رشد  حال  در  ذرات   ]29[ همکاران  و   Abboud

حین  مختلف  زمان های  در  میکروسکوپی  عکس برداری  به وسیله   را 
سیلیکا،  روی  نشانده شده   ZN کاتالیزگر  روی  پروپیلن  پلیمرشدن 
افزایش  سرعت  برای  را  مشابهی  روندهای  آن ها  کردند.  بررسی 
سطح تماس ذرات پایه و سرعت پلیمرشدن مشاهده کرده و پیشنهاد 
راه  از  تماس  افزایش سطح  بین  مستقیمی  رابطه   دارد  امکان  کردند، 
شکست و افزایش سرعت پلیمرشدن وجود داشته باشد. با توجه به 
تغییرات دماي ذوب برای نمونه های HDPE به دست آمده در لحظات 
مختلف حین پلیمرشدن، McKenna و همکاران ]۳0[ پیشنهاد کردند، 
حین پلیمرشدن، منفذهاي بزرگ تر زودتر پر شده و سپس منفذهاي 
اتمام  از  که پس  آنجا  از  زدند،  آن ها حدس  پر می شوند.  کوچک تر 
در  تولیدشده  زنجیرهای  اتفاق  به  قریب  اکثریت  شکست،  فرایند 
شرایط بدون محدودیت فضایی تولید می شوند، این موضوع به دماي 
ذوب زیاد منجر می شود. Tisse و همکاران ]۳۱[ پلیمرشدن های اتیلن 
شدند،  متوجه  و  کردند  مطالعه  را  پایه دار  متالوسن  کاتالیزگرهای  با 
ذرات  مي شود.  کمتر  فعالیت  باشد،  بزرگ تر  اولیه  ذرات  چقدر  هر 
اولیه، ذراتی هستند که تصور می شود، ذره  کاتالیزگر از به  هم پیوستن 
این  علت  زدند،  حدس  پژوهشگران  این  است.  شده  تشکیل  آن ها 
مونومر  انتقال جرم  کاتالیزگر، طول مشخصه   اندازه ذره   در  مشاهده 
را تعیین می کند. سپس، Bashire و همکاران ]۳2[ شواهدی تجربی 
را  جرم  انتقال  مقاومت  بر  کاتالیزگر  ذره   اندازه   اثرگذاری  بر  مبنی 
در  تولیدشده  اتیلن/۱-هگزان  کوپلیمرهای  چندپراکندگی  بررسی  با  
زمان های واکنش مختلف حین مراحل اولیه  پلیمرشدن ارائه کردند. 
   ۳0  min زمان  طی   MWD منحنی های  پهنای  در  تفاوت هایی  آن ها 
مقاومت  که  دلیل  بدین  کردند،  عنوان  و  کرده  مشاهده  واکنش  اول 
سرعت  به  می کند،  تشدید  را  مونومر  غلظت  گرادیان  جرم،   انتقال 
واکنش های کمتر و وزن مولکولی های کمتر در مرکز ذره، منجر شده و 

چندپراکندگی های بزرگ تر را موجب می شود. 
کمیت های  اثر  نظام مند  بررسی  برای   MPM از  مقاله،  این  در 
شکل شناسي و غیرشکل شناسي بر MWD، سرعت پلیمرشدن و نحوه 
شکست کاتالیزگر بهره گرفته شده است. تمرکز در این پژوهش بر 
روند تغییر کمیت هاست، زیرا ترجیح بر بهبود سامانه های کاتالیزگری 
می شود،  یادآور  است.  جدید  سامانه های  طراحی  به  نسبت  موجود 
تنظیمات  در  عمده ای  تغییرات  به  جدید  سامانه های  از  استفاده 
غیرشیمیایی  عملی  شیوه های  دارد.  نیاز  پتروشیمیایی  واحدهای 
برای  واکنش  سرعت  و   MWD پهنای  هم زمان  افزایش  به منظور 

شدند  بررسی  کاربردهایی  برای  مناسب  پلی اولفین های  به  دستیابی 
بعد،  بخش  در  است.  نیاز  بیشتر  چندپراکندگی های  به  آن ها  در  که 
مدل چندمنفذ ي معرفی شده توسط شیخ زاده و پورمهدیان ]۱۴[ به طور 

مختصر معرفی می شود. 

مدلچندمنفذی
پلیمرشدن های  برای  مشاهده شده  عمومی  مشخصه های  از  الهام  با 
کاتالیزی ناهمگن، MPM درشت ذره اولیه  کاتالیزگر را به صورت شبکه 
به طور تصادفی  به هم در نظر می گیرد که  از منفذهاي کروی متصل 
دیواره های  بر  و  هستند  معینی  اندازه   توزیع  دارای  شده اند،  پخش 
آن ها پلیمرشدن رخ می دهد. در لحظه  صفر، ذره  کاتالیزگر در محیط 
 واکنش با شرایط مناسب قرار دارد. با شروع نفوذ مونومر به سمت 
مرکز ذره، واکنش پلیمرشدن ابتدا در منفذهاي سطحی آغاز مي شود و 
مسیری  مونومر  مولکول  هر  می یابد.  گسترش  ذره  تمام  در  سپس 
 زیگزاگ را به سمت مرکز طی می کند. با وجود این ، می توان فرض 
کرد، مولکول مونومر مسیر صافی را در راستای شعاع ذره طی می کند و 
نظري  به طور  که   )tortuosity factor( پیچ وخم  ضریب  از  سپس 
محاسبه می شود، برای واردکردن اثر زیگزاگی مسیر نفوذ استفاده کرد. 
برابر  در  جرم  انتقال  مقاومت های  واکنش،  شروع  از  پس  بلافاصله 
پیش  ایجاد می کنند.  مونومر، گرادیان سرعت در راستای شعاع ذره 
درشت ذره  برای  جرم  انتقال  دیفرانسیلي  معادله   شکست،  شروع  از 

به همراه شرایط اولیه  و مرزی مربوط به صورت زیر است:
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در این معادله ها، Mm غلظت مونومر برحسب واحد حجم آزاد منفذها، 
Mb غلظت توده  مونومر و e1 تخلخل بخش شکسته نشده  ذره بوده که 

تابع زمان است، اما چون کمیتی ماکروسکوپي است به شعاع بستگی 
 f (r,t) است،  زمان  به  وابسته  و  رشد  حال  در  ذره  شعاع   R ندارد، 
تابع توصیف کننده  شرط اولیه و D1 ضریب نفوذ ظاهری مونومر در 
فاز مایع برای ناحیه  شکسته نشده است. Rm سرعت متوسط لحظه ای 

واکنش در شعاع r و زمان t است و از معادله  )۵( به دست می آید:
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kk ثابت سرعت واکنش انتشار 
p ،تعداد انواع مراکز فعال q ، در این معادله

l0 به ترتیب عبارت از غلظت 
k(r,t( و C*k(r,t) ،امk برای مرکز فعال نوع

مرکز فعال نوع kام بر واحد حجم منفذ و تکانه )momentum( صفرم 
توزیع وزن مولکولی برای مرکز فعال نوع kام است. یادآور می شود، 
غلظت مرکز فعال به شعاع درشت ذره وابسته است. همچنین تأکید این 
نکته ضروری است که D1، وR و e1 همگی توابعی از زمان هستند. پس 
از شروع شکست، ذره به دو ناحیه  شکسته شده و شکسته نشده تقسیم 
می شود. بنابراین در اینجا موضوع محیط کامپوزیت دولایه ای مطرح 
است که هر لایه، ضریب نفوذ ویژه خود را دارد. معادلات دیفرانسیل 
برای لایه ها مشابه معادله  )۱( است، با این تفاوت که یک شرط مرزی 

اضافه باید تعریف شود که عبارت است از:
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چون غلظت مونومر سرعت واکنش را کنترل می کند، هر چقدر منفذ 
نزدیک تر به سطح باشد، زودتر پرُ می شود. پس منفذ هایی که نسبت 
به سایر کوچک تر و نزدیک تر به سطح باشند، زودتر پرُ می شوند. در 
پرُ می شود به صورت آنی  این مدل، فرض می  شود، وقتی یک منفذ 
می شکند. پیش از شروع شکست، معادله  نفوذ برای غلظت مونومر 
برحسب حجم منفذ )mp( در داخل یک منفذ به شعاع rp از معادله های 

زیر پیروی می کند:
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پلیمر در حال رشد روی دیواره   zp ضخامت لایه  این معادله ها،  در 
منفذ، Dp ضریب نفوذ مونومر در پلیمر، Mmp برابر با Mm در مرکز 
زمانی  گام  انتهای  در   Mm با  برابر  زمانی  گام  هر  در   g(r( و  منفذ 
برقرار  از شروع شکست  برای پس  مشابهی  معادله های  است.  قبلی 
است. شیخ زاده و پورمهدیان ]۱۴[ روش ابتکاری شبه تحلیلی را برای 

ابتدا  روش  این  در  کرده اند.  پیشنهاد  بالا  جرم  انتقال  معادلات  حل 
سپس  می شوند،  تحلیلی  حل  زمان  از  مستقل  به طور   pde معادلات 
معادله  به دست آمده برای گام های زمانی مختلف به کار می رود، بدین 
ترتیب که پاسخ معادله pde در هر گام زمانی به عنوان شرط اولیه برای 

گام زمانی بعدی استفاده می شود.  
به  می شکند.  انفجاری  به طور  پرشده  منفذ   هر  لحظه  شکست،  در 
دلایل فیزیکی می توان فرض کرد ]۱۴[، پس از شکست یک منفذ، 
ادغام  آن  با  دارند  قرار  نفوذ  مسیر  همان  در  که  همسایه ای  دو  تنها 
می شوند و منفذ  جدیدی را تشکیل می دهند، مگر اینکه یکی یا هر 
پر  هنوز  منفذ  همسایه  دو  که  زمانی  باشند.  قبلًا شکسته  آن ها  دوی 
نشده باشند، حجم اشغال نشده موجود در آن ها با نام حجم باقی مانده، 

حین شکست بین ذرات اولیه و زنجیرهای پلیمر پخش می شود. 
می توان فرض کرد، تکه های حاصل از شکست یا همان ذرات اولیه، 
زنجیرهای  می شود،  فرض  این،  بر  افزون  باشند.  هم اندازه  و  کروی 
پلیمری تولیدشده به طور یکنواخت بین ذرات اولیه پخش می شوند. 
پلیمر  که  است  این  بر  فرض   MPM در  شکست،  شروع  از  پس 
تولیدشده، تخلخل ناحیه  شکسته شده را کاهش می دهد. همچنین در 
این مدل دو نوع حجم منفذ  که قبلًا از آن ها چشم پوشی می شد، در 
انبساطی و حجم  منفذ  از حجم  عبارت  این دو  نظر گرفته شده اند. 
می شوند.  شکسته شده  ناحیه   تخلخل  افزایش  باعث  که  چگال  منفذ  
در مقابل، پلیمر تولیدشده در طول هر گام زمانی، یا مقداری حجم 
آزاد را اشغال می کند یا ذرات اولیه  مجاور خود را به سمت بیرون 
می راند. می توان مقدار پلیمری را محاسبه کرد که به پرکردن حجم 
نام برده،  سازوکار  سه  شد،  فرض  می یابد.  اختصاص  موجود  منفذ  
منفذ هاي شکسته شده  آزاد  تحولات حجم  تعیین  در  را  اصلی   نقش 

داشته باشند. 
با پیشرفت فرایند شکست، منفذ های جدید و بزرگی که از شکست 
منفذ های اولیه ایجاد شده اند، به یکدیگر متصل می شوند و ریزترک ها 
تا  می شوند  متصل  یکدیگر  به  ریزترک ها  سپس  می دهند.  شکل  را 
شبکه ای از ترک ها تشکیل شود. اگر شبکه  ترک تنها پوسته ای روی 
سطح ذره را شامل شود و این پوسته به تعدادی ریزذرات بشکند و این 
روند به صورت لایه به لایه تا مرکز ذره پیشروی کند، این فرایند با نام 
سازوکار هسته  کوچک شونده یا لایه به لایه شناخته می شود. در مقابل، 
منفذ ها،  شبکه   که  می دهد  رخ  زمانی  پیوسته  نیم شدن  دو  سازوکار 
تمام شعاع درشت ذره را پوشش دهد و ذره به صورت آنی به تعدادی 
شکسته شدن  به  خود  به نوبه   ریزذرات  این  که  شود  شکسته  ریزذره 
ادامه دهند تا زمانی که تنها ذرات اولیه باقی بمانند. MPM با موفقیت 
هر دو سازوکار یادشده را در شرایط مختلف می تواند بازسازی کند 
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که از این نظر پیشگام به شمار می آید. 
کمیتهایفیزیکی

در این مقاله برای ارزیابی دقیق مدل، برخلاف اغلب مدل های پیشین، 
بدین  است.  استفاده شده  مقادیرگزینشی  به جای  داده های تجربی  از 
منظور، کمیت های فیزیکی لازم از مجموعه  داده های ارائه شده برای 
توسط  که  شدند  استخراج   ZN نوع  از  خاص  کاتالیزگری   سامانه  
Terano و همکاران ]۳۸-۳۳[ مطالعه شده بود . همان طور که در جدول ۱ 

مشخص است، از داده های ارائه شده برای ضریب نفوذ پروپیلن در 
بدون  حالت  در  پایه  تشکیل دهنده   ماده   چگالی   ،)DP( پلی پروپیلن 
استفاده شده است. سامانه    )rp( پلی پروپیلن تخلخل )rS( و چگالی 
کاتالیزگری مزبور )TiCl4/MgCl2/EB(ethylene benzoate است که 
برای پیش پلیمرشدن دوغابی پروپیلن در نرمال هپتان به عنوان حلال 
به کار رفته است. برای سامانه  کاتالیزگری ناهمگن نام برده، ثابت های 
سینتیکی  سازوکار   .]۳۵[ شدند  اندازه گیری  تجربي  به طور  سینتیکی 
شامل فعال سازی کاتالیزگر، آغازش، انتشار و غیرفعال شدن مرکز فعال 

است. فعا ل سازی خودکار به کمک کاتالیزگر انجام می شود:

k*sk  CC
k
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k*k  

 ClAC
k
a→+                      )۱2(

واکنش آغازش به صورت زیر رخ می دهد:
 

k
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k
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k
p

 

 →+                  )۱۳(

انتشار زمانی اتفاق می افتد که یک مونومر به یک زنجیر در حال رشد 
متصل شود. واکنش های آغازش و انتشار هم سرعت فرض می شوند. 

واکنش های غیرفعال سازی عبارت اند از:
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پیش  را  دیفرانسیلی  موازنه جرم  بالا، می توان  اساس واکنش های  بر 
یا پس از شروع شکست برای مونومر نوشت. در این مطالعه، روش 
رفته  به کار  متوسط  مولکولی  خواص  به دست آوردن  برای  تکانه  ها 
مرکز  به  مربوط  زنده   زنجیرهای  مولکولیی  وزن  توزیع  برای  است. 

فعال kام، تکانه m ام از معادلات زیر به دست می آید:

∑
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m Pnl       )۱۷(

 ،k زنجیرهای مرده مربوط به مرکز فعال نوع MWD در حالی که برای
معادلات مربوط عبارت اند از: 
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Mk به ترتیب عبارت از غلظت های زنجیرهای پلیمر زنده و 
n و Pk

n که
تشکیل  فعال  مرکز  kامین  در  که  تکرارشونده  واحد   n دارای  مرده 
شده اند. مجموع lm و مجموع gm را برای کل ذره می توان به صورت 

زیر تعریف کرد:
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که ji کسر حجمی iمین منفذ یا ذرة اولیه نسبت به کل حجم منفذ ها 
یا ذرات اولیه  موجود در راستای شعاع درشت ذره است. در ادامه:

 
 WMM  

00

11
n Γ+Λ

Γ+Λ
=                   )2۱(

استفاده  برای  مراجع  در  گزارش شده  تجربی  کمیت های   -۱ جدول 
در مدل. 

Table 1. Experimental parameters reported in literature for 

using in the model.

ReferenceValueParameter

39

34

14

14

36

14

34

34

40

41

3.5×10-6

0.28

0.635

4.7×10-5

0.42

0.49

1.63a

61.6b

2.32

0.91

Dp (cm2/s)

R0 (mm)

Mb (mmol/mm3)

Db (cm2/s)

Vp0 (cm3/gcatalyst)

e0

C (mmol/cm3)

Al (mmol/gcatalyst)

rs (g/cm3)

rs (g/cm3)
(a) The initial concentration of the catalyst precursor based on 3.28% by  
      weight of titanium. 
(b) The amount of aluminum is based on the ratio reported in the article.
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چون برای هر شکل دیگری از معادلات سینتیکی می توان معادلات 
را  جمعیت  تعادل  معادلات  نتیجه  در  و  ماده  موازنه   دیفرانسیلی 
به راحتی تشکیل داد، مدل MPM می تواند برای پلیمرشدن ناهمگن 

مونومرهایی نیز به کار برده شود که در خانواده اولفین ها نیستند. 

نتایجوبحث

مؤلفه های  اثرهای  بهتر  درک  برای  است،  بهتر  نتایج،  ارائه   از   پیش 
پراکندگی و  بر چندپراکندگی، مختصری درباره شاخص   شکل شناسی 
انحراف  به  وابسته   )2۴( معادله  از   PDI شود.  بحث  توزیع  پهنای 
وزن  عددی  متوسط  بر  تقسیم   )Sn( مولکولی  وزن  در  استاندارد 

مولکولی )Mn( است ]۴2[:
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 که در آن MW متوسط وزنی وزن مولکولی است. انحراف استاندارد 
 .)L1( از مجذور مربعات اختلاف کمیت با متوسط حسابی استفاده می کند
اما معادله )2۴(  نشان می دهد، PDI از مربعات این اختلاف استفاده 
می کند )L2(. بنابراین، اختلاف های بزرگ نسبت به متوسط حسابی، 
در محاسبه  PDI وزن بیشتری می یابند. اختلافات بزرگ خود را در 
دیگر  سوی  از  می دهند.  نشان  توزیع  نمودار  چندپراکندگی  مقدار 
چندپراکندگی  مقدار  به  زنجیرها  اندازه   توزیع  در  چندپراکندگی 
با  مرتبط  خود  به نوبه   که  است  وابسته  موضعی  واکنش  سرعت  در 
می توان  پس   . M*CRp ∝ است،  فعال  مرکز  و  مونومر  غلظت های 
انتظار داشت، PDI به توزیع موضعی سرعت واکنش )LRRD( بستگی 
داشته باشد. برای تعیین ساختار اولیه منفذ ها، ابتدا منفذ ها بر اساس 
شعاع به چند گروه تقسیم بندی شدند. هر گروه شعاع معینی دارد که 
منفذ های  اندازه   توزیع  تجربی  نمودار  در  مربوط  قله   شعاع  با  برابر 
کاتالیزگر است ]۳6[. همان طور که در جدول 2 مشخص است، در 
مجموع  هشت قله  تفکیک پذیر در نمودار تجربی شناسایی شد که 
به هر یک عدد فراوانی متناسب با ارتفاع قله  مربوط تخصیص داده 
شد. در کد برنامه نویسی طراحی شده برای اجرای مدل چندمنفذی، 

با استفاده از الگوریتم تولید اعداد تصادفی، منفذ ها در راستای شعاع 
کاتالیزگر به طور تصادفی در کنار یکدیگر قرار داده شدند، به نحوی که 
تخلخل اولیه  ذره برابر با تخلخل اولیه  تجربی شد. وقتی منفذ دچار 
شکست می شود، اندازه و تعداد تکه های تازه شکل گرفته بر اساس 
سه قاعده محاسبه می شود: )الف( با توجه به نتایج تجربی ]۱۴[، قطر 
باشد، )ب( مجموع سطح تماس   ۵0 nm بین ۵ و  باید  اولیه  ذرات 
منفذ های شکسته شده  داخلی  تماس  با سطح  برابر  باید  اولیه  ذرات 
باشد و )ج( حجم کل پلیمر موجود در اطراف ذرات اولیه باید برابر 
با کل حجم پلیمر موجود در منفذ های شکسته شده در لحظه شکست 
شکل گرفته،  تازه  اولیه   ذرات  تعداد  به  بسته  بعد،  مرحله   در  باشد. 
شاخص تمام منفذ ها یا ذرات اولیه ای که در فاصله  دورتری نسبت 
شروع  از  پس  می شود.  روز  به  گرفته اند،  قرار  درشت ذره  مرکز  به 
شکست، در هر گام زمانی، غلظت های مختلف نیز بسته به تغییرات 
صورت گرفته در حجم درشت ذره و نیز در حجم هر یک از ذرات 
اولیه، اصلاح می شوند. همچنین تمام معادلات دیفرانسیل موازنه جرم 
برای تکانه هاي MWD به کمک روش مرتبه دوم Heun حل شد و 

آزمون اندازه گام برای انتخاب اندازه مناسب آن اجرا شد. 
انحراف  مربع   ،LRRDو  ،PDI بر   ،e0 ذره،  اولیه  تخلخل  اثر  ابتدا 
 )a(  ۱ شکل  می شود.  ارزیابی  واکنش  متوسط  سرعت  و  استاندارد 
اندازه   توزیع  با  سامانه  چهار  برای  را  زمان  برحسب   PDI  نمودار 
 منفذ های ارائه شده در جدول 2 اما با e0 برابر با 0/۳، 0/۴9، 0/6۵ و 
توزیع  برای  است،  ضروری  نکته  این  به  توجه  می دهد.  نشان   0/۸
اندازه منفذ های یکسان، وقتی تخلخل اولیه  ذره تغییر کند، تعداد اولیه  
منفذ ها و در نتیجه مجموع مساحت سطح دیواره های داخلی منفذ ها 
نیز تغییر می کند. بدین معنی است که در شرایط آماده سازی شیمیایی 
اتم های  از  بیشتری  مقدار  بیشتر،  اولیه   تخلخل  دارای  ذره   یکسان، 
بنابراین،  می کند.  جذب  خود  داخلی  دیواره های  روی  را  کاتالیزگر 
برای هر مورد مدل سازی شده، به منظور جبران تغییر در سطح تماس، 
مقدار اولیه  پیش ساز کاتالیزگر، یعنی کاتالیزگری که هنوز فعال نشده 

جدول 2- قطر هشت گروه از منفذها همراه با فراوانی نسبی مربوط 
استخراج شده از مرجع ۳6.

Table 2. The diameters of eight groups of pores together with 

the corresponding relative abundants extracted from ref. 36.

15182129415276100
Diameter × 

10-7 (cm)

3035376375839297
Relative 

abundant
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است، اصلاح شد. شکل a( ۱( نشان می دهد، در صورت ثابت ماندن 
سایر کمیت ها، افزایش تخلخل اولیه به مقدار شایان توجهی PDI را 
برای  قطعی  کمیت  استاندارد  انحراف  که  آنجا  از  می دهد.  افزایش 
زیر  به صورت   )2۴( معادله   است،  توزیعی  هر  پهنای  اندازه گیری 

بازآرایی می شود: 

)MM(MS nwn
2
n  −=                )2۵(

حال با توجه به تغییرات زمانی )Mw-Mn(وMn که معیار مستقیمی برای 

پهنای MWD به شمار می آید، همان طور که در شکل c( ۱( رسم شده 
است، مشهود است، MWD با افزایش تخلخل اولیه در روندی کاملًا 
توضیح  برای  است.  باریک تر شدن  PDI در حال  به  نسبت  معکوس 
تابع  برازش  با  که  گرفت  نظر  در  باید  را   LRRD نمودار  ابتدا  آن، 
توزیع بهنجار در شکل b( ۱( رسم شده است. می توان دید، نمودار 
توزیع با افزایش تخلخل اولیه در حال باریک شدن است که به توزیع 
باریک تری از سرعت رشد طول زنجیر و  در پی آن MWD منجر 
غلظت  نمودارهای  تابع   LRRD شد،  گفته  که  همان طور  می شود. 
مونومر و مرکز فعال است که در شکل 2، برای زمان s 600 پس از 

شکل ۱- (a) وPDI به عنوان تابعی از زمان، )b( توزیع بهنجارشده بر داده های میانگین سرعت واکنش موضعي برای منفذ ها یا ذرات اولیه، )c( مربع 
انحراف استاندارد MWD برحسب زمان و )d( میانگین کل سرعت واکنش برحسب زمان برای چهار سامانه با e0 برابر 0/۳، 0/۴9، 0/6۵ و 0/۸. 
Fig. 1. (a) PDI as a function of time, (b) fitted normal distribution on data of local average reaction rate for pores and/or primary 

particles, (c) squared standard deviation of MWD versus time, and (d) total average reaction rate against time for four systems 

with eo equals 0.3, 0.49, 0.65 and 0.8.

         (a)          (b)

         (c)          (d)
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شروع واکنش رسم شده است. توجه شود، برای ناحیه  شکسته شده، 
به دلیل سرعت واکنش های بیشتر و در نتیجه سرعت افزایش غلظت 
پلیمر بزرگ تر، غلظت مرکز فعال به سرعت به مقادیر نزدیک به صفر 
 می رسد. می توان مشاهده کرد، به جز برای سامانه ای با e0 برابر 0/۳، 
اولیه   دیگر عملًا یکسان  نمودار های غلظت مونومر برای سه تخلخل 
است. این موضوع حاکی از آن است که منشأ تفاوت های موجود در 
نیست.  به تنهایی  مونومر  غلظت  گرادیان   ،LRRD نمودارهای  پهنای 
در عوض اگر غلظت های مرکز فعال منفذ ها یا ذرات اولیه نسبت به 
 )d(-)b( 2 شاخص آن ها برای سه نوع دلخواه از مرکز فعال مطابق شکل 

سامانه ها  میان  را  عمده ای  تفاوت های  می توان  شود،  گرفته  نظر  در 
به  را  فعال  مرکز  غلظت  نمودار  تخلخل،  افزایش  کرد.  مشاهده 
شعاع های کوچک تر منتقل کرده در حالی که نمودار غلظت مونومر 
در  برابر 0/۸   e0 دارای  برای سامانه   نتیجه  در  است.  نداده  انتقال  را 
کمینه  مونومر  غلظت  بوده،  بیشینه  فعال  مرکز  غلظت  که  ذره  مرکز 
فعال  مرکز  غلظت  بزرگ تر،  شعاع های  سمت  به  حرکت  با  است. 
کاهش می یابد، در حالی که هم زمان غلظت مونومر با سرعتی مشابه 
این  در  موضعی  واکنش  سرعت  می شود،  باعث  که  می یابد  افزایش 
ناحیه تقریباً ثابت باقی بماند که نشان می دهد، چرا LRRD برای این 

شکل 2- نمودارهای غلظت برحسب شعاع بي بعد یا شاخص  منفذ ها یا ذرات اولیه در زمان s 600 برای )a( غلظت مونومر در درشت ذره و غلظت های 
فعال موضعي برای موضع های فعال )b( نوع ۱، )c( نوع ۳ و )d( نوع 6 در جدول 2 از مرجع ۳۵ و برای چهار سامانه با e0 برابر با 0/۳، 0/۴9، 0/6۵ و 0/۸.
Fig. 2. Concentration profiles against the dimensionless radius or against the indices of pores and/or primary particles at t = 600 s 

for (a) macroparticle monomer concentration and active site concentrations for active sites of (b) type 1, (c) type 3, and (d) type 6 

in Table 2 of ref. 35 and for four systems with e0 equals 0.3, 0.49, 0.65 and 0.8.

         (a)          (b)

         (c)          (d)
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مشابه، سایر  به طور  است.  باریک تر  به سایر سامانه ها  نسبت  سامانه 
نمودارهای LRRD را می توان با توجه به تغییرات نمودارهای غلظت 
مونومر و مرکز فعال توجیه کرد. نتایج تجربی McDaniel ]2۸[ روی 
منجر  مشابهی  نتایج  به  اتیلن  پلیمرشدن  برای  کروم-سیلیکا  سامانه  
سوانگاری  به وسیله   اندازه گیری شده   MWD کرد،  مشاهده  وی  شد. 

ژل تراوشی با افزایش تخلخل اولیه باریک تر شد.  
اثر تخلخل اولیه بر سرعت واکنش در شکل d( ۱( مطالعه شده است 
برای تخلخل های  به زمان واکنش  که در آن سرعت واکنش نسبت 
اولیه  مختلف رسم شده است. به صورت غافلگیرانه سرعت واکنش، 
تابع کاهشی از تخلخل اولیه است. این مشاهده را می توان به دو دلیل 
نسبت داد. اول، افزایش تخلخل ذره با زیادترکردن سرعت نفوذ باعث 
افزایش سرعت پیش روی ناحیه  شکسته شده می شود )شکل ۴( و به 
انتقال مزبور در نمودار غلظت مرکز فعال به سمت نواحی  مشاهده  
منجر می شود که غلظت مونومر کمتر است. بنابراین، سرعت واکنش 
کل را کاهش می دهد. دوم، توجه شود، پس از شروع شکست، با وجود 
افزایش مزبور در سطح تماس کل که به افزایش مقدار کاتالیزگر اولیه 
منجر می شود، غلظت مرکز فعال ناحیه  شکسته شده در اثر رشد سریع 
حجم پلیمر تولیدشده، به سرعت شروع به کاهش می کند. این موضوع 
تأیید می شود که در آن غلظت مرکز فعال در   )d(-)b( 2 در شکل
ناحیه  شکسته شده فقط پس از مدت min ۱0 پس از شروع واکنش 

تقریباً به صفر رسیده است. بنابراین، می توان حدس زد، درصد بیشتر 
منفذ های شکسته شده که به وسیله تخلخل های اولیه  بزرگ تر به دست 

می آید، به کاهش سرعت واکنش کل منجر می شود. 
افزایش  کرده اند،  مشاهده   ]۳۱[ همکاران  و   Tisse این،  از  پیش 
تخلخل اولیه  ذره نیز باعث افزایش و گاهی موجب کاهش فعالیت 
کاتالیزگرهای متالوسن پایه دار شد. بدین دلیل که آن ها از کاتالیزگرهای 
مختلف تجاری با خواص شیمیایی و توزیع اندازه منفذ های متفاوت 
نتایج آن ها می تواند منشأهای مختلفی داشته باشد.   استفاده کرده اند، 
McDaniel ]2۸[ اثر تخلخل اولیه بر فعالیت را برای کاتالیزگرهای 

کروم نشانده شده روی سیلیکا مطالعه کرد. وی مشاهده کرد، فعالیت 
ثابت  به مقداری  نهایت  در  و  کرده  رشد  کل  منفذ   حجم  افزایش  با 
می رسد. با وجود این، برخلاف مطالعه  حاضر که در آن توزیع اندازه 
افزایش  با  کرد،  بررسی  او  که  برای سامانه هایی  است،  ثابت  منفذ ها 
 تخلخل، قطر متوسط منفذ ها نیز بیشتر شده که به درصد کمتر منفذ های 
شکسته شده منجر شد. برای تأیید این مطلب، اگر به صورت شکل ۳ درنظر 
اولیه های  تخلخل  با  سامانه  دو  در  فعالیت  نمودارهای  شود،  گرفته 
 ۵9/۷ nm به ترتیب 2۷/۱ و  منفذ ها  با قطر متوسط  اما  0/۳ و 0/6۵ 
است. مشاهده می شود، افزایش قطر متوسط منفذ ها به تنهایی، نه فقط 
 اثر کاهشی تخلخل بر فعالیت را خنثی کرده، بلکه فعالیت را بیشتر 
 McDaniel بنابراین، روندهای فیزیکی مشاهده شده توسط  کرده است. 
با MPM قابل بازتولید بوده و در نتیجه در تضاد با نتایج این مطالعه 
بر  منفذ  قطر  و  افزایشی تخلخل  اثر  نشان می دهد،  نیست. همچنین 
قابل  منحصراً   ،McDaniel توصیف  برخلاف  است،  ممکن  فعالیت 
از  پلیمر  خروج  راحتی  و  کاتالیزگر  شکنندگی  افزایش  به  انتساب 

منفذ ها نباشد. 
اولیه  با تخلخل هاي  برای چهار سامانه  الگوهای شکست  شکل ۴ 
مختلف را نشان می دهد. هر میله مسیر نفوذ منفرد را در زمانی معین 
نشان می دهد. با وجود اینکه ذره با زمان در حال رشد است، میله ها 
هم اندازه ترسیم شده اند. مرکز ذره در پایین هر میله قرار گرفته است. 
ابتدا ۵0۷ منفذ در طول مسیر نفوذ قرار دارند. می توان مشاهده کرد، 
ناحیه  شکسته شده، که به رنگ قرمز است، به آهستگی به سمت مرکز 
ناحیه  شکسته شده، همواره چند  پیشروی می کند. در قسمت جلویی 
تکه کوچک قرمزرنگ از منفذ های شکسته شده وجود دارد که در میان 
ناحیه  آبی رنگ پراکنده شده اند. حدس این است که این نواحی کوچک 
نیم شدن پیوسته به یکدیگر متصل می شوند و  شکسته شده، حین دو 
الگوهای موجود در شکل ۴  شبکه ای از ترک ها را تشکیل می دهند. 
نشان می دهند، افزایش تخلخل اولیه  ذره، سازوکار دو نیم شدن پیوسته 
را تشدید و نیز سرعت پیشروی ناحیه  شکسته شده را بیشتر می کند. این 

شکل ۳- سرعت متوسط کل واکنش برحسب زمان برای دو سامانه 
با e0  برابر با 0/۳ و 0/6۵ و به ترتیب با میانگین قطر منفذ هاي 2۷/۱ و 

.۵9/۷ nm

Fig. 3. Total average reaction rate versus time for two systems 

with e0 equals 0.3 and 0.65 and with average pore diameters 

of 27.1 and 59.7 nm, respectively.



مسيرهاي غيرشيميايي براي تنظيم چندپراكندگي پليمر، فعاليت و سازوكار شكست سامانه هاي ... 

مجله علمی، علوم و تكنولوژی پليمر، سال سی وپنجم، شماره 3، مرداد-شهريور 1401

منصور شيخ زاده، سعيد پورمهديان

243

نکته مهم است، زیرا مطالعه  اخیر درباره کاتالیزگر متالوسن ناهمگن 
به این نتیجه گیری منجر شد که دو نیم شدن پیوسته موضوع ترجیحی 
برای شکست ذره است. زیرا امکان  شکست تمام ذره  پایه را به طور 
یکنواخت فراهم کرده و نیز تمامیت ذره را حفظ می کند و موجب ایجاد 

شکل شناسی مناسب در ذره  نهایی می شود ]6[. 
ارزیابی درصد حجم خالی منفذ ها برای سامانه مطالعه شده در این 
پژوهش مشخص می کند، در لحظه آغاز شکست، منفذ های نزدیک تر 
سازوکار  به  نسبت  پیوسته  دونیم شدن  موضوع  که  زمانی  مرکز،  به 
هسته  کوچک شونده غالب است، مقدار پلیمر بیشتری در داخل خود 
دارند. این بدان معنی است که زمانی که دو نیم شدن پیوسته سازوکار 
غالب است، در نقطه  شروع شکست، پلیمر بیشتری برای نگه داشتن 

تکه های حاصل از شکست در کنار هم و جلوگیری از وقوع پدیده  
جرم گرفتگی واکنشگاه در دسترس است. 

است.  تنظیم پذیر  به راحتی  عمل  در  که  است  کمیتی  ذره  اندازه  
روش هایی برای تنظیم اندازه  ذرات حین تهیه  دو نوع پایه  پرکاربرد 
در سامانه های ناهمگن یعنی سیلیکا ]۴۳،۴۴[ و منیزیم کلرید ]۴۵،۴6[ 
را   PDI بر  کاتالیزگر  ذره   اندازه  اولیه   اثر   )a(  ۵ دارند. شکل  وجود 
به کمک نمودارهای تغییرات زمانی PDI برای سامانه های ZN دارای 
نشان  متفاوت  اولیه   ذرات  اندازه   و  یکسان  منفذ های  اندازه  توزیع 
می دهد. در اینجا نیز مقدار پیش ساز کاتالیزگر برای جبران تغییرات 
سطح تماس اصلاح  شده است. نمودارها نشان می دهند، اندازه  ذره 
ابزار قدرتمندی برای تنظیم PDI است، به نحوی که افزایش شعاع ذره 

شکل ۴- طرح کلي مسیر نفوذ در t برابر با: )۵( ،200 s )۴( ،۱00 s )۳( ،۵0 s )2( ،tf+1 )۱( s ۴00 و )s )6 600 طی پلیمرشدن پروپیلن برای 
سامانه هایی با e0 برابر با )c( ،0/۴9 )b( ،0/۳ )a( 0/6۵ و )d( 0/۸. نواحی شکسته نشده و شکسته شده به ترتیب با آبی و قرمز نشان داده شده اند. 

Fig. 4. Schematic of the diffusion path at t equals: (1) tf+1 , (2) 50 s, (3) 100 s, (4) 200 s, (5) 400 s, and (6) 600 s during propylene  

polymerizations for systems with e0 equals (a) 0.3, (b) 0.49 (reprinted with permission from ref. 14, Copright 2021. John Wiley and 

Sons), (c) 0.65, and (d) 0.8. The unfragmented and fragmented zones are depicted by blue and red, respectively.

         (a)          (b)

         (c)          (d)
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به مقدار زیادی PDI را افزایش می دهد. برای بررسی اینکه آیا پهنای 
MWD نیز افزایش یافته است یا خیر؟ تغییرات زمانی مربع انحراف 

استاندارد در شکل c( ۵( رسم شده است که نشان می دهد، افزایش 
نیز  اینجا  در  است.  داده  کاهش  را   MWD پهنای  ذره،   اولیه   اندازه  
تغییرات رخ داده در پهنای MWD با تغییرات پهنای LRRD مرتبط 
گرادیان های  به  توجه  با  است.  شده  رسم   )b(  ۵ در شکل  که  بوده 
غلظت مونومر در زمان s 600 که در شکل 6 رسم شده، دلیل این 

رفتار قابل توضیح است. 
مشاهده می شود، با کاهش شعاع ذره، با وجود ثابت ماندن بیشینه 
فاصله   در  نمودار  غلظت،  صفر(  )تقریباً  کمینه   و  توده(  )غلظت 
 کوتاه تری نسبت به مرکز ذره به صفر می رسد. برای کوچک ترین ذره، 

 ،۱0 min مسیر نفوذ چنان کوتاه است که پیش از اتمام زمان پلیمرشدن
مرکز  نوع  سه  برای  می کند.  رشد  به  شروع  به سرعت  کمینه  غلظت 
فعال اختیاری، غلظت های مرکز فعال منفذ ها یا ذرات اولیه برحسب 
شعاع بی بعد در شکل 6 رسم شده است. مشاهده می شود، هم زمان 
با افزایش اندازه  ذره، نمودارها به سمت راست انتقال پیدا کرده اند. 
با وجود این، برای هر اندازه  اولیه  ذره، مقدار تغییر در نمودار مرکز 
فعال از مقدار تغییر در نمودار غلظت مونومر بیشتر است. این موجب 
 )b(  ۵ شکل  در   LRRD نمودارهای  در  توجهی  شایان  تفاوت  های 
شده است. برای شفاف تر کردن مسئله، نمودارهای غلظت مونومر و 
متوسط غلظت مرکز فعال در برابر شعاع ذره  بی بعد، در کنار هم در 
شکل ۷ برای هر اندازه  اولیه  ذره، رسم شده اند. برای هر منفذ یا ذره  

شکل ۵- (a) وPDI به عنوان تابعی از زمان، )b( توزیع بهنجار داده های میانگین سرعت واکنش موضعي برای منفذ ها یا ذرات اولیه، )c( مربع انحراف 
.۴۴ µm برابر با ۱۴، 20، 2۸، ۳6 و R0 میانگین کل سرعت واکنش برحسب زمان برای سامانه ها با )d( برحسب زمان و MWD استاندارد

Fig. 5. (a) PDI as a function of time, (b) fitted normal distribution on data of local average reaction rate for pores and/or micro-

particles, (c) squared standard deviation of MWD versus time, and (d) total average reaction rate against time for systems with R0 

equals 14, 20, 28, 36 and 44 µm.

         (a)          (b)

         (c)          (d)
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اولیه، غلظت مرکز فعال برای هر شش نوع مرکز فعال متوسط گیری 
شده است. در شکل a( ۷( ناحیه ای در انتهای سمت چپ وجود دارد 
که در آن متوسط غلظت مرکز فعال از مقادیر نزدیک به صفر شروع 
به افزایش کرده و کاهش رخ داده در غلظت مونومر را جبران می کند. 
جلوگیری  موضعی  واکنش  سرعت  شدید  کاهش  از  موضوع  این 
کرده و در نتیجه از  پهن شدن بیش از حد LRRD پیشگیری می کند. 
مشاهده می شود، طول ناحیه  بین دو نقطه ای که دو نمودار برای اولین 
می شود.  بزرگ تر  ذره  اولیه   شعاع  افزایش  با  می رسند،  صفر  به  بار 
می کند.  باریک تر  ذره،  شعاع  افزایش  با  را   LRRD خود  به نوبه   این 
این تفاوت میان سرعت تغییر نمودار غلظت مونومر و غلظت مرکز 

فعال تا حدی غیرقابل انتظار است. زیرا، مولکول های مونومر و مرکز 
تجربه  را  یکسانی  ناحیه  شکسته شده   پیشروی  فعال، هر دو سرعت 
می کنند. حدس زده می شود، این اختلاف بدین دلیل است که مراکز 
مولکول های  که  حالی  در  شده اند،  ثابت  منفذ  دیواره های  به  فعال 
فعال  مراکز  برای  دیگر،  به عبارت  کنند.  حرکت  می توانند  مونومر 
در  است،  غلظت  نمودار  تغییرات  تعیین کننده   واکنش  سرعت  فقط 
 )d(  ۵ شکل  است.  دخیل  نیز  نفوذ  سرعت  مونومر  برای  که  حالی 
نشان می دهد، سرعت متوسط کل واکنش نیز تابعی نزولی از شعاع 
کاتالیزگر است. زیرا، وقتی مقادیر مساوی از اتم های کاتالیزگر جذب 
ذرات با اندازه های مختلف می شوند، اتم های کاتالیزگر جذب شده در 

شکل 6- نمودارهای غلظت برحسب شعاع بي بعد یا شاخص های منفذها یا ذرات اولیه در زمان s 600 برای )a( غلظت مونومر در درشت ذره و 
غلظت های موضع  فعال برای موضع  های فعال )b( نوع ۱، )c( نوع ۳ و )d( نوع 6 در جدول 2 از مرجع ۳۵ و برای سامانه ها با R0 برابر با ۱۴، 

.۴۴ µm 20، 2۸، ۳6 و
Fig. 6. Concentration profiles against the dimensionless radius or against the indices of pores and/or primary particles at t = 600 s 

for (a) macroparticle monomer concentration and active site concentrations for active sites of (b) type 1, (c) type 3, and (d) type 6 

in Table 2 of ref. 35 and for systems with R0 equals 14, 20, 28, 36 and 44 µm.

         (a)          (b)

         (c)          (d)
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مرکز ذره  کوچک تر، غلظت های مونومر بیشتری را نسبت به اتم های 
جذب شده در مرکز ذره  بزرگ تر تجربه می کنند.

مطالعات تجربی تأییدشده به وسیله  مدل سازی ریاضی به کمک مدل 
MGM درباره سامانه  متالوسن به مشاهدات مشابهی برای PDI منجر 

شد. بدین صورت که افزایش اندازه  اولیه  ذره  کاتالیزگر باعث افزایش 
PDI شد ]۴۷[. با وجود این، نویسندگان درباره MWD های نمونه ها 

داده ای ارائه نداده اند. نتایج شبیه سازی با استفاده از MPM همچنین در 
توافق با چند مدل سازی ریاضی است. مطالعه درباره سامانه  پلیمرشدن 
ZN پروپیلن به کمک مدل چندذره ای پلیمری )PMGM( نشان داد،  با 

تغییر کوچکی در شعاع اولیه  کاتالیزگر از µm ۱0 به PDI ،۱۳ µm در 
h 2 پس از شروع پلیمرشدن از ۳  به ۴/۸ تغییر کرد ]۴۸[. در مطالعه  
مدل سازی دیگری درباره سامانه  پلیمرشدن اتیلن از نوع ZN انجام شده 
به کمک MGM مشاهده شد، PDI برای ذرات کاتالیزگر بزرگ تر، بیشتر 
و  تجربی  مطالعات  از  تعدادی  در  نیز  واکنش کل  ]۴9[. سرعت  بود 
مدل سازی درباره پلیمرشدن های اولفینی ناهمگن تابع کاهشی از اندازه  

اولیه  ذره بوده است ]۳۱،۴9،۵0[. 
شکل ۸ الگوهای شکست برای سامانه هایی با مشخصه های یکسان 
کرد،  مشاهده  می توان  می دهد.  نشان  را  مختلف  ذرات  اولیه   اندازه   اما 

افزایش اندازه  اولیه  ذره، سازوکار دو نیم شدن پیوسته را تشدید می  کند، 
به  نسبت  است،  کمتر  پیوسته  نیم شدن  دو  افزایش  مقدار  چه  اگر 
دو  تشدید  کند.  پیدا  افزایش  یکسانی  درصد  اولیه  تخلخل  که  زمانی 
تغییر  سرعت  بین  اختلاف  به  می توان  همچنین  را  پیوسته   نیم شدن 
 نمودارهای غلظت مونومر و مرکز فعال ربط داد، همان طورکه در شکل ۸ 
نشان داده شده است. زیرا انتقال در نمودار غلظت مرکز فعال تمایل به 
یکنواخت کردن LRRD و در نتیجه آسانی در شکست منفذ های کوچک تر 
را دارد، زمانی که منفذ های بزرگ تر موجود در همسایگی هنوز نشکسته اند. 
نهایی  خواص  بر  را  منفذ ها  اندازه   آرایش  اثر  می توان  همچنین 
مطالعه کرد. برای این کار نمودارهای PDI برحسب زمان برای آرایش 
اندازه   منفذ های کاهشی یا افزایشی از سطح تا مرکز ذره و نیز برای 
آرایش تصادفی در شکل a( 9( رسم شده است. هر سه مورد توزیع 
اندازه  منفذ  مطابق با جدول 2 دارند. می توان از شکل a( 9( این طور 
به  تصادفی  از  منفذ ها  اندازه   آرایش  تغییر  با  تنها  که  کرد  برداشت 
افزایشی یا کاهشی می توان PDI را به مقدار شایان توجهی افزایش یا 
کاهش داد، به شرطی که سایر کمیت ها ثابت بمانند. به ویژه، آرایش 
افزایشی منفذ ها اثر شدیدی بر PDI دارد. شکل b( 9( نشان می دهد، 
در جهت عکس   LRRD نمودار  پهنای  منفذ ها  آرایش  تغییردادن  با 

.۴۴ µmو )e( ۳6 و )d( ،2۸ )c( ،20 )b( ،۱۴ )a( :برابر با R0 شکل ۷- نمودارهای غلظت مونومر و غلظت متوسط موضع فعال برحسب شعاع ذره  بي بعد برای
Fig. 7. Monomer and mean active site concentration profiles against the dimensionless particle radius for R0 equals: (a) 14, (b) 20, 

(c) 28, (d) 36, and (e) 44 µm.

       (a)     (b)           (c)

         (d)              (e)
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تغییرات PDI تغییر می کند. با وجود این، چون افزون بر باریک شدن، 
LRRD نیز به مقدار شایان توجهی به چپ منتقل می شود، در مجموع 

PDI افزایش می یابد. شکل c( 9( نشان می دهد، تغییر آرایش منفذ ها 

از تصادفی به سایر آرایش باعث افزایش یا کاهش پهنای MWD شده 
است. مجدداً تغییر پهنای MWD مرتبط با تغییر پهنای LRRD است. 
در شکل b( 9( می توان دید، تغییر آرایش اندازه  منفذ ها همچنین اثر 

زیادی بر سرعت واکنش کل دارد. 
 600 s برای تأیید تغییرات مزبور، نمودار غلظت مونومر در زمان
در شکل ۱0 رسم شده اند. مشاهده می شود، آرایش کاهشی، نمودار 
غلظت را تخت تر می کند، در حالی که برخلاف انتظار، تفاوت شایان 
بنابراین،  ندارد.  وجود  افزایشی  و  تصادفی  آرایش های  بین  توجهی 
نمی توان انحراف شدید خواص فیزیکی برای آرایش افزایشی نسبت 
به آرایش تصادفی را منحصراً از گرادیان غلظت مونومر برداشت کرد. 
اما باید نمودارهای غلظت مرکز فعال را نیز مورد توجه قرار داد که 
شایان  انتقا ل های  نیز  اینجا  در  شده اند.  رسم   )d(-)b(  ۱0 در شکل 

برخلاف  است.  داده  رخ  فعال  مرکز  غلظت  نمودارهای  در  توجهی 
حالتی که اندازه  اولیه  ذره تغییر می کرد، آرایش کاهشی که بیشترین 
انتقال به راست را تجربه کرده است، پهن ترین LRRD را دارد. دلیل 
این است که برای اندازه  ذرات اولیه  مختلف، در اثر آرایش تصادفی 
اندازه  منفذ ها، متوسط مجموع غلظت های مرکز فعال برای سامانه های 
به صورت  می توان  را  نکته  این  بودند.  نزدیک  یکدیگر  به  مختلف 
عددی و نیز با توجه به این واقعیت که بازه  تغییرات غلظت )ناحیه  بین 
بیشترین و کمترین غلظت مرکز فعال( تقریباً به طور کامل هم پوشانی 
دارند. در مقابل، از شکل d(-)b( ۱0( در اطلاعات تکمیلی مشهود 
است که غلظت های مرکز فعال برای آرایش های مختلف دارای مقادیر 

کاملًا متفاوتی هستند که به LRRDهای مزبور منجر شده است. 
همچنین ارزیابی اثر آرایش منفذ ها بر رفتار شکست سودمند است. 
مختلف حین  واکنش  زمان های  در  نفوذ  مسیر  کلي  شکل ۱۱ طرح 
دید،  می توان  می دهد.  نشان  را  بالا  سامانه  سه  پیش پلیمرشدن های 
برای هر دو نوع آرایش کاهشی و افزایشی، سازوکار شکست کاملًا 

شکل ۸- طرح کلي مسیر نفوذ در t برابر با )۵( ،200 s )۴( ،۱00 s )۳( ،۵0 s )2( ،tf+1 )۱( s ۴00 و )s )6 600 طی پلیمرشدن پروپیلن برای 
سامانه هایی با R0 برابر با )d( ،2۸ )c( ،20 )b( ،۱۴ )a( ۳6 و )e( وµm ۴۴. نواحی شکسته نشده و شکسته شده به ترتیب با آبی و قرمز نشان داده 

شده اند.
Fig. 8. Schematic of the diffusion path at t equals (1) tf+1 , (2) 50 s, (3) 100 s, (4) 200 s, (5) 400 s and (6) 600 s during propylene 

polymerizations for systems with R0 equals (a) 14, (b) 20 (reprinted with permission from ref. 14. Copright 2021 John Wiley and 

Sons), (c) 28, (d) 36 and (e) 44 µm. The unfragmented and fragmented zones are depicted by blue and red respectively.

       (a)     (b)           (c)

         (d)              (e)
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اینکه سرعت پیشروی  از نوع هسته  کوچک شونده است، به استثنای 
 ناحیه  شکست برای سامانه  دارای آرایش افزایشی به مقدار چشمگیری 
بیشتر است. زیرا، برای آرایش افزایشی کوچک ترین منفذ ها، از همه 
می شوند،  پرُ  به سرعت  نتیجه  در  و  هستند  نزدیک تر  نیز  سطح  به 
ذره،  سطح  به  منفذ ها  نزدیک ترین  کاهشی،  آرایش  برای  اینکه  با 
بزرگ ترین آن ها هستند. دلیل وقوع هسته  کوچک شونده این است که 
برای هر دو مورد، چند منفذ  اول نزدیک به سطح تقریباً هم اندازه اند. 
با وجود این، به دلیل شیب تند گرادیان غلظت مونومر در مراحل اولیه  
زیاد است  به اندازه ای  منفذ هاي مجاور  بین  واکنش، اختلاف غلظت 

که منفذ ها به همان ترتیبی شکسته می شوند که در کنار یکدیگر قرار 
گرفته اند. بنابراین، از نظر احتمال جرم گرفتگی واکنشگاه، تغییر آرایش 
از تصادفی به غیرتصادفی به هر حال مطلوب نیست. با وجود این، از 
آنجا که سرعت پیشروی برای آرایش کاهشی بسیار کم است، احتمال 

تشکیل قطعات ریز باید نزدیک به آرایش تصادفی باشد.
بسیار  آن  تغییردادن  که  غیرشکل شناسي  کمیت  تغییر  پایان،  در 
ساده است، بررسی شد. شکل a( ۱2( تغییرات زمانی PDI را برای 
غلظت های توده  مونومر مختلف نشان داده است. هیچ روند واضحی 
مشاهده  مونومر  توده   غلظت  به  نسبت   PDI تغییر  چگونگی  برای 

شکل 9- (a) وPDI به عنوان تابعی از زمان، )b( توزیع بهنجار داده های میانگین سرعت واکنش موضعي برای منفذها یا ذرات اولیه، )c( مربع انحراف 
استاندارد MWD برحسب زمان و )d( میانگین کل سرعت واکنش برحسب زمان برای آرایش اولیه  کاهشی، افزایشی و تصادفی از اندازه  منفذ ها 

از سطح تا مرکز ذره. 
Fig. 9. (a) PDI as a function of time, (b) fitted normal distribution on data of local average reaction rate for pores and/or  

microparticles, (c) squared standard deviation of MWD versus time, and (d) total average reaction rate against time for descending, 

ascending and random initial arrangement of pore sizes from the surface to the center.

         (a)          (b)

         (c)          (d)
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شکل ۱0- نمودارهای غلظت برحسب شعاع بي بعد یا شاخص های منفذ ها یا ذرات اولیه در زمان s 600 برای )a( غلظت مونومر در درشت ذره و 
غلظت های موضع فعال برای موضع های فعال )b( نوع ۱، )c( نوع ۳ و )d( نوع 6 در جدول 2 از مرجع ۳۵ و برای آرایش کاهشی، افزایشی و 

تصادفی از اندازه  اولیه  منفذها از سطح به مرکز.
Fig. 10. Concentration profiles against the dimensionless radius or against the indices of pores and/or primary particles at t = 600 

s for (a) macroparticle monomer concentration and active site concentrations for active sites of (b) type 1, (c) type 3, and (d) type 

6 in Table 2 of ref. 35 and for descending, ascending and random initial arrangement of pore sizes from the surface to the center.

         (a)          (b)

         (c)          (d)

شکل ۱۱- طرح کلي مسیر نفوذ در t برابر با )۵( ،200 s )۴( ،۱00 s )۳( ، ۵0  s )2( ،tf+1 )۱( s ۴00 و )s )6 600 طی پلیمرشدن پروپیلن برای 
سامانه هایی با آرایش اولیه  )a( کاهشی، )b( تصادفی و )c( افزایشی از اندازه  منفذ ها. نواحی شکسته نشده و شکسته شده به ترتیب با آبی و قرمز 

نشان داده شده اند
Fig. 11. Schematic of the diffusion path at t equals (1) tf+1, (2) 50 s, (3) 100 s, (4) 200 s, (5) 400 s, and (6) 600 s during propylene polymerizations 

for systems with (a) descending, (b) random (reprinted with permission from ref. 14. Copright 2021 John Wiley and Sons), and (c) ascending  

initial arrangement of pore sizes from the surface to the center. The unfragmented and fragmented zones are depicted by blue and red, respectively.

       (a)     (b)           (c)
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افزایشی  توابعی   MWD و   LRRD پهنای  این،  وجود  با   نمی شود. 
)c( ۱2 و )b( ۱2 از غلظت توده  مونومر هستند، همان طورکه در شکل های 
 به ترتیب نشان داده شده است. شکل a( ۱۳( ثابت می کند که افزایش 
غلظت توده مونومر باعث تشدید اختلاف بین بیشینه و کمینه  غلظت 
در  که  فعال  مرکز  غلظت  نمودارهای  اینکه  با  است،  شد ه   مونومر 
تغییر کرده اند.  به ندرت  داده شده است،  نشان   )d( )b( و  شکل ۱۳ 
است.  شده  منجر  پهن تر   MWD به  نتیجه  در  پهن تر   LRRD این 
متوسط سرعت کل واکنش که در شکل d( ۱2( برحسب زمان رسم 
توده   افزایش غلظت  با  انتظار می رود،  که  نیز همان طور  است،  شده 
مونومر  بیشتر  موضعي  غلظت های  به دلیل  که  یافته  افزایش   مونومر 

حین پلیمرشدن است. در پژوهشي تجربی و نظري درباره پلیمرشدن 
استیرن با کاتالیزگر متالوسن نشانده شده بر سیلیکا، Han و همکاران ]۵۱[ 
باشد، سرعت  بیشتر  مونومر  توده   مشاهده کردند، هر چقدر غلظت 
از  گروه  این  یافته های  همچنین  مي شود.  بیشتر  نیز  کل  پلیمرشدن 
این نظر که رابطه ای میان غلظت توده و PDI مشاهده نکردند، شبیه 
پروپیلن  هوموپلیمرشدن های  برای  است.  پژوهش  این  یافته های  به 
کاتالیزشده به وسیله  زیرکونوسین نیز سرعت واکنش تابع صعودی از 

غلظت توده مونومر اولیه بوده است ]۵2[.
شکل ۱۴ الگوهای شکست را در زمان های مختلف حین پلیمرشدن 
بین  اختلاف  می دهد.  نشان  مختلف  توده های  غلظت  با  سامانه هایی 

شکل ۱2- (a) وPDI به عنوان تابعی از زمان، )b( توزیع بهنجار داده های میانگین سرعت واکنش موضعي برای منفذ ها یا ذرات اولیه، )c( مربع 
انحراف استاندارد MWD برحسب زمان و )d( میانگین کل سرعت واکنش برحسب زمان برای چند غلظت توده  مونومر اولیه  مختلف. 

Fig. 12. (a) PDI as a function of time, (b) fitted normal distribution on data of local average reaction rate for pores and/or  

microparticles, (c) squared standard deviation of MWD versus time, and (d) total average reaction rate against time for different 

initial bulk monomer concentrations.

         (a)          (b)

         (c)          (d)
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 MWD عرض  می توان  می دهد،  نشان  که  است  ناچیز  عملًا  الگوها 
را بدون تغییر سازوکار شکست و با تغییر غلظت توده  مونومر اولیه 
 تنظیم کرد. بررسی هم زمان شکل های ۱، ۳، 6 و ۸ روندهای عمومی 
مفیدی را آشکار می کند. اول اینکه، سرعت واکنش، پهنای MWD و 
شکست  سازوکار  دو  مشارکت  نسبت  با  ارتباطی  هیچ  ظاهراً   PDI

ندارند. این بدان معنی است که سازوکار شکست را نمی توان با اطمینان 
از PDI، پهنای MWD یا سرعت واکنش قضاوت کرد. همچنین، برای 
سه کمیت از چهار کمیت ذکرشده، انتقال به سمت راست افزون بر 
برای  نهایت،  در  است.  PDI شده  LRRD موجب کاهش  پهن شدن 

کمیت های مطالعه شده، سرعت واکنش تابعی از پهنای MWD است. 
بدین ترتیب که هر چقدر سرعت بیشتر باشد، پهنای MWD بیشتر 
افزایش  به منظور  برای کاربردهایی که  نتیجه گیری،  به عنوان  می شود. 
مقاومت در برابر پدیده های شکست مذاب، موج داری لبه   و تشدید 
کشش به MWDهای پهن تری نیاز دارند، می توان چهار ابزار قدرتمند 
اولیه   اندازه   کاتالیزگر،  اولیه   تخلخل  یعنی  کار،  این  در  مطالعه شده 
ذرات، آرایش اندازه  منفذ ها و غلظت توده  مونومر اولیه را تنظیم کرد. 
اگرچه باید به دنبال ایجاد تعادل بین پهنای MWD و بازده تولید پلیمر 
بود، زیرا پهن تر کردن MWD میانگین سرعت کل واکنش را کاهش 

شکل ۱۳- نمودارهای غلظت برحسب شعاع بي بعد یا شاخص های منفذ ها یا ذرات اولیه در زمان s 600 برای )a( غلظت مونومر در درشت ذره و 
غلظت های موضع فعال برای موضع های فعال )b( نوع ۱، )c( نوع ۳ و )d( نوع 6 در جدول 2 از مرجع ۳۵ و برای غلظت های مختلف توده  

مونومر اولیه.
Fig. 13. Concentration profiles against the dimensionless radius or against the indices of pores and/or primary particles at t = 600 s for 

(a) macroparticle monomer concentration and active site concentrations for active sites of (b) type 1, (c) type 3, and (d) type 6 in 

Table 2 of ref. 35 and for different initial bulk monomer concentrations.

         (a)          (b)

         (c)          (d)
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می دهد. در مقابل، برای اکستروژن لوله و پروفیل که در آن به پهنای 
MWD کمتری نیاز است، باریک کردن MWD به افزایش مطلوب در 

بازده تولید منجر می شود.

نتیجهگیري

به کمک MPM، سامانه  زیگلر-ناتای پایه دار برای پلیمرشدن پروپیلن 
مدل سازی شده است. این مطالعه شامل تغییر تخلخل اولیه  کاتالیزگر، 
مونومر  توده   غلظت  و  منفذ ها  اندازه   آرایش  ذرات،  اولیه   اندازه  
برای مشاهده آثار این تغییرات بر PDI، پهنای MWD، سرعت کل 
پلیمرشدن و سازوکار شکست بود. نتایج نشان داد، افزایش تخلخل 
اولیه کاتالیزگر یا اندازه ذرات اولیه و نیز کاهش غلظت توده  مونومر 
هر یک به نوعی باعث کاهش پهنای LRRD می شوند. این به نوبه خود 
باریک تر منجر شد. از سوی دیگر، برای کمیت های  MWD های  به 
فیزیکی مطالعه شده در این پژوهش، پهنای MWD به طور مستقیم با 
سرعت کل واکنش مرتبط است، به طوری که هر چقدر سرعت کل 
 MPM همچنین  می شود.  بیشتر   MWD پهنای  باشد،  بیشتر  واکنش 
پیش بینی کرد، پهنای MWD و در پی آن سرعت کل واکنش می تواند 
به طور شایان توجهی افزایش یا کاهش یابد، زمانی که آرایش منفذ ها 
از تصادفی به افزایشی یا کاهشی تغییر داده شد. نتایج مدل سازی نشان 
باعث  انتظاری  غیرقابل  به طور  کاتالیزگر  اولیه   تخلخل  افزایش  داد، 
کاهش سرعت کل واکنش با وجود افزایش سطح کل قابل دسترسی 

برای مونومر شد. این موضوع بدین دلیل است که با افزایش تخلخل 
اولیه، غلظت مرکز فعال در داخل منفذ های شکسته شده به دلیل رشد 
سریع حجم پلیمر تولیدشده، به سرعت کاهش یافت. افزون بر این، 
افزایش تخلخل ذرات، سرعت پیشروی ناحیه  شکسته شده را افزایش 
داد و نمودار غلظت مرکز فعال را به سمت مناطقی با غلظت مونومر 
یافت.  کاهش  واکنش  کلی  سرعت  نتیجه  در  که  داد  انتقال  کمتر 
نشان داده شد، MPM برای بررسی احتمال وقوع پدیده   دردسرساز 
جرم گرفتگی واکنشگاه نیز مفید است. به عنوان مثال، افزایش تخلخل 
نیم شدن  دو  مطلوب تر  سازوکار  اولیه،  ذرات  اندازه  یا  اولیه  ذرات 
بنابراین، احتمال جرم گرفتگی را کاهش داد.  پیوسته را تشدید کرد. 
یا  افزایشی  منفذ های  آرایش  با  کاتالیزگر  از ذرات  استفاده  برعکس، 
کاهشی، سازوکار شکست را به سمت سازوکار هسته  کوچک شونده 
داد.  افزایش  را  ریز  ذرات  تشکیل  احتمال  نتیجه  در  و  کرد  هدایت 
همچنین می توان از نتایج MPM استنباط کرد که سرعت واکنش و 
با نسبت مشارکت دو سازوکار  ارتباطی  MWD به ظاهر هیچ  پهنای 
واکنش  نظر گرفتن سرعت  در  با  نمی توان  بنابراین،  ندارند.  شکست 
یا پهنای MWD، احتمال جرم گرفتگي را پیش بینی کرد. در نتیجه، با 
توجه به تعدد کمیت های مؤثر بر رفتار کاتالیزگر های ناهمگن، تغییر 
هر کمیت می تواند پیامدهای پیچیده و گاه غیرمنتظره ای داشته باشد.

قدردانی
نویسندگان پیش از همه از عنایات قادر متعال سپاسگزارند. همچنین، 
از دکتر سعید مصطفایی برای ارائه بحث های سازنده قدردانی می شود.

شکل ۱۴- طرح کلي مسیر نفوذ در t برابر با )۵( ،200 s )۴( ،۱00 s )۳( ،۵0 s )2( ،tf+1 )۱( s ۴00 و )s )6 600 طی پلیمرشدن پروپیلن برای 
mmol/cm3 2/۷2. نواحی شکسته نشده و شکسته شده به ترتیب با آبی و قرمز نشان داده شده اند.

سامانه هاي با Mb برابر با )b( ،0/6۸ )a( ۱/۳6 و (c) و
Fig. 14. Schematic of the diffusion path at t equals (1) tf+1, (2) 50 s, (3) 100 s, (4) 200 s, (5) 400 s, and (6) 600 s during propylene 

polymerizations for systems with Mb equals (a) 0.68, (b) 1.36 (reprinted with permission from ref. 14. Copright 2021 John Wiley 

and Sons), and (c) 2.72 mmol/cm3. The unfragmented and fragmented zones are depicted by blue and red, respectively.

       (a)     (b)           (c)
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