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Hypothesis: Production of polyethylene (PE) of a relatively high molecular 
weight with improved properties and acceptable processability has 
been allocated to many research efforts. In the slurry polymerization, 

immobilization of homogeneous metallocene catalyst on a nano-sized support leads 
to improved mechanical and thermal properties in addition to controlled morphology 
and appropriate particle size distribution of product. Specific surface area of support 
particles can be an effective parameter affecting the immobilization process of catalyst 
and product properties. In this research the main purpose was to produce PE/nanosilica 
nanocomposite, using an in-situ polymerization technique, in a disentangled state.
Methods: A metallocene catalyst, such as zirconocene dichloride (Cp2ZrCl2), was 
immobilized on the surface of modified nano-fumed silica particles. Three grades of 
nano-fumed silica having specific surface areas of 380, 200 and 50 m2/g were used. 
First the surface of thermally pretreated nanosilica was chemically modified using 
methylaluminoxane. Then, by adding the catalyst, Cp2ZrCl2, immobilization reaction 
and activation of the catalyst were performed simultaneously. Finally ethylene 
polymerization was conducted using the prepared catalyst under the atmospheric 
pressure of monomer at 30°C.
Findings: The maximum polymerization yield was related to the heterogenized 
catalyst on nanosilica with a specific surface area of 200 m2/g. The results of solid 
state drawability and buildup of modulus in time sweep rheometry exhibited that the 
synthesized polyethylene is in the less entangled state. Reducing the concentration 
and density of the active sites on the heterogenized catalyst resulted in the reduced 
number of chain entanglements. Tensile test results showed that nanocomposite 
samples possess better mechanical properties compared to the pure polyethylene, 
an indication of appropriate distribution of silica nanoparticles into the polyethylene 
matrix which was evidenced using SEM images.
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فرضیه: تولید پلی اتیلن با وزن مولکولی نسبتاً زیاد، خواص بهبودیافته و فرایندپذیری قابل قبول 
تاكنون هدف بسیاری از پژوهش ها بوده است. در پلیمرشدن دوغابي، تثبیت كاتالیزگر های همگن 
متالوسن بر پایه هایی با ابعاد نانو افزون بر بهبود خواص مکانیکی و گرمایي محصول می تواند 
از  پایه می تواند  اندازه ذره شود. سطح ویژه ذرات  توزیع مناسب  كنترل شکل شناسي و  موجب 
عوامل اثرگذار بر فرایند تثبیت كاتالیزگر و خواص محصول باشد. هدف اصلی این پژوهش، تولید 

نانوكامپوزیت پلی اتیلن-نانوسیلیکا بدون گره خوردگی با روش پلیمرشدن درجا بود. 
سطحی شده  اصلاح  ذرات  روی   )Cp2ZrCl2( زیركونوسن دی كلرید  متالوسن  كاتالیزگر  روش ها: 
 380 m2/g نانو سیلیکاي دودی تثبیت شد. از سه نوع نانوسیلیکاي دودی با سطح ویژه 50، 200 و
استفاده شد. ابتدا روی سطح نانوذرات سیلیکای اصلاح گرمایي شده، با استفاده از كمک كاتالیزگر 
Cp2ZrCl2 به سامانه،  افزودن كاتالیزگر  با  انجام شد. سپس،  متیل آلومینوكسان اصلاح شیمیایی 
با  اتیلن  پلیمرشدن  نهایت،  در  شد.  انجام  هم زمان  به طور  كاتالیزگر  فعال سازی  و  تثبیت  واكنش 

استفاده از كاتالیزگر تهیه شده در فشار جو و دمای C°30 انجام شد. 
با  نانوسیلیکا  روی  ناهمگن شده  كاتالیزگر  به  مربوط  پلیمرشدن،  بازده  بیشینه  مقدار  یافته ها: 
سطح ویژه m2/g 200 بود. نتایج كشش پذیري در حالت جامد و افزایش تدریجی مدول در آزمون 
رئومتری پویش زمان نشان داد، پلی اتیلن سنتزشده داراي گره خوردگی كم است. كاهش غلظت و 
تراكم سطحی مراكز فعال روی كاتالیزگر ناهمگن شده موجب كاهش مقدار گره خوردگی  زنجیرهای 
 پلیمری شد. نتایج آزمون كشش، بهبود خواص مکانیکی نانوكامپوزیت تولیدشده نسبت به پلی اتیلن 
خالص را نشان داد كه می تواند حاكي از توزیع مناسب نانوذرات سیلیکا در ماتریس پلی اتیلن باشد و 

تصاویر SEM نیز این موضوع را تأیید كرد.

پلی اتیلن، 

كاتالیزگر متالوسن، 

تثبیت، 

حالت بدون گره خوردگی، 

نانوسیلیکاي دودی 
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مقد‌‌‌‌مه
پلیمر  به عنوان   )UHMWPE( زیاد  مولکولی خیلی  با وزن  پلی اتیلن 
سنتزی شناخته  شده  با وزن مولکولی بیش از g/mol 106 و خواص 
فیزیکی-مکانیکی برجسته از جمله مقاومت در برابر خراش، سایش، 
مقاومت زیاد در برابر خستگی و مواد شیمیایی شناخته شده است ]1[. 
این  ضعیف  فراورش پذیری   ،UHMWPE بي نظیر  مزایای  وجود  با 
پلیمر به یکی از چالش های جدی آن منجر شده است. وجود تعداد 
خیلی زیاد گره خوردگی  در زنجیر های این پلیمر )به ازای یک زنجیر( 
پرچگالي  پلی اتیلن  با  مقایسه  در  آن  مذاب  گرانروي  تا  شده  سبب 
)HDPE( بسیار بیشتر باشد. به  بیان دیگر، افزایش وزن مولکولی و در 
پي آن ایجاد گره خوردگی های بیشتر در طول زنجیر موجب افزایش 
شدید گرانروي برشی مي شود و در نهایت فراورش پذیری این پلیمر 
به شدت کاهش مي یابد. بدین دلیل این پلیمر با روش های فرایندی 
مرسوم که بر مبنای ذوب پلیمر هستند، نظیر اکستروژن و قالب گیری 
تزریقی، قابلیت شکل دهی ندارد یا خیلی به سختی فرایند می شود. از 
این رو به  نظر می رسد، اگر بتوان در این پلیمر مقدار گره خوردگی ها 
را در زنجیر پلیمری، به عنوان منشأ تشدید رشد گرانروي برشی، از 
دارد.  آن وجود  فراورش پذیری  بهبود  امکان  داد،  کاهش  یا  برد  بین 
تلاش های بسیاری براي بهبود فراورش پذیری این پلیمر از راه کاهش 
تهیه  پیشینه  است.  شده  انجام  پلیمری  زنجیر های  گره خوردگی های 
بر می گردد،  میلادی   70 دهه  به حدود  کم  گره خوردگی  با  پلی اتیلن 
زمانی که Chanzy با استفاده از کاتالیزگر وانادیم  تتراکلرید نشان داد، 
قابلیت کشش پذیری پلی اتیلن تولیدشده به طور شایان توجهی افزایش 

یافته است ]2[.
انجام  زمینه  این  در  زیادی  پژوهش های  نیز  اخیر  سال های  در 
از  استفاده  می دهد،  نشان  پژوهش ها  این  حاصل  است.  شده 
فعال  مراکز  غلظت های  در  متالوسن ها(  )نظیر  همگن  کاتالیزگر های 
کم، می تواند موجب کاهش احتمال تماس زنجیر ها و در نتیجه کاهش 
زنجیرهای  تبلور  سرعت  افزایش  همچنین،  گره خوردگی ها  شود. 
پلیمری )حین پلیمرشدن( نسبت به سرعت رشد زنجیر می تواند اثر 
بسزایی بر کاهش گره خوردگی داشته باشد ]UHMWPE .]3 قابلیت 

تولید با استفاده از انواع کاتالیزگر های پلیمرشدن را دارد ]4،5[.
اما، استفاده از کاتالیزگر های متالوسن می تواند به تولید پلیمرهایی 
به عنوان  مواد  این  شود.  منجر  باریک تر  مولکولی  وزن  توزیع  با 
کاتالیزگر های کارآمد برای سنتز پلی اولفین ها شناخته شده اند. افزون 
برخلاف  هیدروکربن ها،  در  ترکیبات  این  حل پذیري  قابلیت  بر 
کاتالیزگر های زیگلر-ناتا، مراکز فعال تولید شده به وسیله کاتالیزگر های 
هستند.  یکسان  شیمیایی  فعالیت  دارای  پلیمرشدن  متالوسن  حین 

به طور خلاصه می توان گفت، کاتالیزگر های متالوسن افزون بر ایجاد 
مولکولی  معماری  قابلیت  پلیمری،  محصول  در  مناسب تر  خواص 
محصول را نیز فراهم می کنند و تولید پلیمری با خواص دلخواه را 
با وجود  امکان پذیر می سازند.  با طراحی سامانه کاتالیزگری مناسب 
بازار  تمام این مزایا، کاتالیزگر های متالوسن نفوذ نسبتاً کندی را در 
به  مي توان  موضوع  این  دلایل  جمله  از  داشته اند.  پلی اتیلن  جهانی 
شکل شناسي و دانه بندي نامناسب پلی اتیلن حاصل از این کاتالیزگر ها، 
به دلیل ماهیت همگن آن ها و نیز بروز پدیده چسبندگی به بدنه راکتور 
از  قابلیت استفاده  پلیمرشدن دوغابي اشاره کرد. از سوي دیگر،  در 
کاتالیزگر های همگن در راکتورهای بستر سیال وجود ندارد ]1،6[. این 
موضوع در مراکز صنعتی تولید پلی اتیلن که اغلب بر مبنای استفاده از 
کاتالیزگر های ناهمگن و برخی به صورت بستر سیال طراحی شده اند، 
است.  کرده  چالش  رو به رو  با  را  متالوسن  کاتالیزگر های  از  استفاده 
اما مؤثرترین راه حل ارائه شده تاکنون برای حل مشکلات گفته شده، 
تبدیل ماهیت این کاتالیزگر ها از همگن به ناهمگن با استفاده از روش 
ناهمگن سازی کاتالیزگر های همگن است ]10-7[. این فرایند معمولاً 
طي فرایند تثبیت کاتالیزگر همگن روی پایه ناهمگن آلی یا معدنی 
 ]6[ همگن  کاتالیزگر های  خودتثبیتی  چون  دیگری  روش های  از  یا 

انجام می شود. 
 Kaminsky متالوسن،  کاتالیزگر های  تثبیت  برای  تلاش ها  اولین   در 
را   )MAO( آلومینوکسان  متیل   Cp2ZrCl2/MAO کاتالیزگر   سامانه 
روی ذرات سلولوز و تراشه های آلومینیم تثبیت کرد ]Dubois .]11 و همکاران 
مطالعات بسیاری را درباره کاتالیزگر های تک مرکزی تثبیت شده روی 
ولاستونیت  معدنی  سنگ  شیشه،  تراشه های  سیلیکا،  کائولین،  ذرات 
همکاران  و   Rastogi  .]12-14[ دادند  انجام  منیزیم  هیدروکسید  و 
آپاتیت  TiO2، هیدروکسی  و   ZrO2 نانوذرات  با اصلاح سطح   ]15[
این ذرات  از  استفاده  آن  از  MAO و پس  به کمک  نانولوله  کربن  و 
پلیمرشدن  اتیلن،  در   )FI( ایمین  فتوکسي  کاتالیزگر  با   همراه 
نانوکامپوزیت UHMWPE را تهیه کردند. نتایج آزمون های رئومتری و 
گره خوردگی  با  پلیمر  تولید  نشانگر  جامد  حالت  در  کشش پذیري 
 FI کاتالیزگر  مستقیم  تثبیت  از  پس   ]16[ همکاران  و   Li بود.  کم 
 ،(POSS( چندوجهي  اولیگومري  سیلسسکویي اکسان  نانوذرات  بر 
درصد  افزایش  اثر  و  تهیه  را   UHMWPE/POSS نانوکامپوزیت 
زنجیرهای  بلورینگی و گره خوردگی  بر خواصی چون  را  نانوذرات 
در   POSS افزایش درصد  با  آن ها،  نتایج  کردند. طبق  بررسی  پلیمر 
بلورینگی  درصد  نانوذرات،  هسته زایی  نقش  به دلیل  پلیمر،  ماتریس 
افزایش  نانوذرات،  داراي  نمونه های  در  همچنین  یافت.  افزایش 
تدریجی مدول در آزمون رئومتری پویش زمان و دست یابي به مدول 
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پدیده  این  بود.  خالص  پلیمر  نمونه  از  کمتر   ،98% حداکثر  ذخیره 
نشانگر ایفای نقش نانوذرات در تشکیل سریع تر گره خوردگی است. 
به دلیل کاهش تحرک پذیری زنجیر و افزایش احتمال تماس زنجیرها 
گره خوردگی های  ناهمگن،  کاتالیزگر  از  تهیه شده  نمونه های  در 
 بیشتری از پلیمر تهیه شده از کاتالیزگر همگن دیده می شود. همچنین 
با افزایش زمان پلیمرشدن، تعداد گره خوردگی ها افزایش یافت. Gote و 
با  کم  گره خوردگی  با  پلی اتیلن  تهیه  گزارش  ]17[ ضمن  همکاران 
استفاده از کاتالیزگر زیگلر-ناتا، عدد اکسایش فلز تیتانیم را در کاهش 
گره خوردگی مؤثر دانستند. اخیراً حیدری و همکاران ]18[ توانستد 
زیگلر-ناتا  متداول  کاتالیزگر های  با  را  کم  گره خوردگی  با  پلی اتیلن 
متالوسن  کاتالیزگر  تثبیت  دیگری  کار  در  آن ها  همچنین  کنند.  تهیه 
گره  با  را   PE/GO نانوکامپوزیت  تهیه  و   )GO( گرافن اکسید  روی 
خوردگی کم گزارش کردند ]19[. تولید پلی اتیلن با گره خوردگی کم 
تاکنون تلاش های زیادی را به خود اختصاص داده است. از طرفی 
نانوذرات،  روی  تثبیت شده  کاتالیزگر  با  نانوکامپوزیت  درجای  سنتز 
براي بهبود خواص، هدف بسیاری از پژوهشگران بوده است. هدف 
نانوکامپوزیت PE-نانوسیلیکا در حالت  اصلی پژوهش حاضر، تهیه 
نانوسیلیکا  نوع  سه  از  استفاده  به  توجه  با  بود.  گره خوردگی  بدون 
متفاوت،  ویژه  سطح های  با  متالوسن(  کاتالیزگر  پایه دارکردن  )برای 
اندازه متوسط ذرات نسبت عکس  با  پایه )که  اثر سطح ویژه ذرات 
دارد( بر مقدار گره خوردگی های زنجیرهای پلیمری نیز مطالعه شد. 
همچنین، بازده پلیمرشدن و خواص مکانیکی نوارهای تولیدشده از 
واژه  معنی  اگر چه  است،  بررسی شد. شایان ذکر  نیز  پلیمر سنتزي 
disentangle بدون گره خوردگی است، اما در ادبیات پلیمر به معنی 

گره خوردگی کم نیز استفاده می شود. 

تجربی

مواد
از   Cp2ZrCl2 شیمیایی  فرمول  با  دی کلرید  زیرکونوسن  ترکیب 
شرکت Sigma-Aldrich تهیه شد. تولوئن با درجه صنعتی از شرکت 
پتروشیمی تبریز تهیه و پس از عملیات خالص سازی و خشک کردن، 
خالص سازی،  منظور  به  شد.  گرفته  به کار  واکنش  محیط  به عنوان 
با  جوشان  حالت  در  و  نیتروژن  جو  زیر   24  h به مدت  حلال  این 
و  قرار گرفت  بازرواني  کمپلکس سدیم-بنزوفنون تحت  از  استفاده 
کمک کاتالیزگر  شد.  جمع آوری  خالص،  و  نهایت حلال خشک  در 
حالت  به   Sigma-Aldrich شرکت  از   )MAO( متیل آلومینوکسان 

نوع  اتیلن  گاز  شد.  تولوئن خریداری  در  وزنی-وزنی   10% محلول 
ویژه تولید پلی اتیلن )با رطوبت کمتر از ppm2( از شرکت پتروشیمی 
تبریز تهیه شد و براي خالص سازي بیشتر پیش از واکنش پلیمرشدن 
از دو ستون داراي سیلیکاژل و غربال مولکولی Å 4 عبور داده شد. 
نیتروژن با خلوص %99/99 براي ایجاد جو خنثی  همچنین، از گاز 
در محیط واکنش تثبیت کاتالیزگر و پلیمرشدن استفاده شد. سه نوع 
 Aerosil OX50و وAerosil 200 و   ،Aerosil 380 نانو سیلیکاي دودی 
 Evonik شرکت  از   380  m2/g و   200  ،50 به ترتیب  ویژه  سطح  با 
Degussa آلمان تهیه شد. طبق اعلام سازنده، اندازه متوسط ذرات این 

سه نوع سیلیکا به ترتیب 40، 12 و nm 8 و غلظت گروه های سیلانول 
آزاد به ترتیب 0/15، 0/4 و mmol/g 0/6 بود ]20[. 

دستگاه‌ها
مذاب  گرانروکشسان  خواص  و  رئولوژیکی  رفتار  بررسی  براي 
رفتار  شد.  استفاده   Anton Paar MCR 301 رئومتر  از  نمونه ها، 
رئولوژیکی تمام نمونه ها در دمای C°160 به  کمک رئومتر با هندسه 
صفحه هاي موازی با قطر mm 25 و فاصله mm 1 اندازه گیری شد. 
برای اندازه گیری کشش پذیري )تغییر شکل( نمونه ها در کمتر از دمای 
ذوب، فرایند تف جوشی پودر پلیمری در دمای C°120 انجام و فیلمی 
با ضخامت mm 1 حاصل شد. سپس، فیلم با ابعاد mm 30×3 بریده 
شد و ضمن تماس با صفحه داغ با دمای C°120 زیر نیروی کششی 
قرار گرفت. نسبت کشش برای هر نمونه طبق معادله )1( محاسبه شد: 

100
L

L-L%RD
1

12
  ×=                     )1(

در این معادله، L1 و L2 به ترتیب طول اولیه نمونه و طول پس از کشش و 
خواص  بررسی  براي  همچنین  است.  کشش  نسبت  درصد   DR%
تهیه  مختلف  کشش   نسبت های  با  فیلم  چند  نمونه  هر  از  فیزیکی، 
شد. براي اندازه گیری خواص مکانیکی نمونه های فیلمی از دستگاه 
نمونه های  برای  شد.  استفاده   Zwick Roell شرکت  ساخت  کشش 
کشیده شده، آزمون کشش هم جهت با جهت کشش فیلم ها و با سرعت 
کشش mm/min 5 انجام شد. تعیین شکل شناسي نمونه های فیلم پس 
 SEM تصویربرداری  از روش  استفاده  با  در حالت جامد  از کشش 
 5 kV با اختلاف پتاسیل Tescan Vega از سطح نمونه ها با دستگاه
انجام شد. همچنین براي بررسی توزیع نانوذرات در ماتریس پلیمری، 
نمونه ها در دمای C°170 قالب گیری و سپس در محیط نیتروژن مایع 
شکسته شدند. تصاویر SEM از سطح شکست نمونه ها تهیه شد. براي 
 XRD بررسی ساختار بلوری نمونه های پلی اتیلن سنتزشده از دستگاه
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براي  شد.  استفاده   Philips شرکت  ساخت   Siemens D5000 مدل 
پایه کاتالیزگر پیش و پس از اصلاح سطح،  تعیین ساختار شیمیایی 
انجام   Bruker TENSOR27 طیف سنج  از  استفاده  با   FTIR آزمون 
شد. طیف سنجی در محدوده عدد موجی cm-1 4000-400 با استفاده 

از قرص KBr انجام شد.

روش‌ها
اصلاح‌سطح‌پایه‌كاتاليزگر

می تواند  جزئی،  مقادیر  در  حتی  اکسیژن،  یا  آب  وجود  که  آنجا  از 
کاتالیزگر  غیرفعال شدن  یا  بازده  و  کاتالیزگر  فعالیت  کاهش  باعث 
کرد.  حذف  سامانه  از  را  ناخالصی  هرگونه  حدامکان  تا  باید  شود، 
طبق مطالعات انجام شده، آب جذب شده به طور فیزیکی روی سطح 
سیلیکا، گروه های هیدروکسیل روی سطح و گروه های هیدروکسیل 
زیر سطح به ترتیب در دماهای 70، 430 و C°930 به طور عمده حذف 
می شوند ]21[. با توجه به اینکه به گروه های هیدروکسیل روی سطح 
 70°C دمای  است،  نیاز  کمک کاتالیزگر  تثبیت  فرایند  برای  سیلیکا 
هر  در  می رسد.  به  نظر  کافی  ذرات  در  جذب شده  آب  حذف  برای 
 Schlenk 0/1 از پایه نانو سیلیکا وارد لوله g بار فرایند خشک کردن
حذف  از  اطمینان  برای  گرفت.  قرار  خلأ  گرم خانه  داخل  و  شده 
 تمام رطوبت موجود، خشک کردن طی h 2 در دمای C°120 و خلأ 
)حدود mbar 200( انجام شد. پس از آبگیری پایه در شرایط گفته شده و 
از   5  cm3 نیتروژن،  به جریان   Schlenk لوله  اتصال ورودی شیر دار 

محلول MAO از ورودی درب دار شلنک تیوب تحت جریان نیتروژن 
وارد سامانه شد. سپس، واکنش اصلاح سطح پایه به کمک MAO با 
انجام  min 40 در دمای محیط  به مدت  از همزن مغناطیسی   استفاده 
شد. درنهایت، براي حذف MAO اضافی، مخلوط واکنش پنج مرتبه و 

در هر مرتبه با mL 3 تولوئن شست وشو داده شد. 

تثبيت‌كاتاليزگر
از   )5  µmol( مشخصي  مقدار  کاتالیزگر،  پایه  اصلاح سطح  از  پس 
با  تولوئن،  مقداری  در  حل  از  پس  زیرکونوسن دی کلرید   کاتالیزگر 
 30 min سرنگ به مخلوط واکنش افزوده شد و واکنش تثبیت به  مدت 
انجام شد. سپس، مقدار اضافی کاتالیزگر سه مرتبه  در دمای محیط 
نهایت،  در  شد.  خارج  محیط  از  و  شست وشو  تولوئن   5  cm3 با 
مخلوط در مقدار مشخصي تولوئن پخش شده و تعلیق حاصل، داراي 
کاتالیزگر فعال شده و کمک کاتالیزگر تثبیت شده روی پایه، آماده انجام 
واکنش پلیمرشدن شد. واکنش مراحل تثبیت کمک کاتالیزگر روی پایه 
سیلیکاي دودی و فعال سازی کاتالیزگر در شکل 1 نشان داده شده 
است. گفتني است، با توجه به نتایج آزمون وزن سنجی که روی پایه، 
پیش و پس از فرایند اصلاح سطح و تثبیت انجام شده، مقدار اتلاف 

وزن پایه طی این فرایند کمتر از %2 بود.

پليمرشدن‌اتيلن
براي مقایسه و بررسی آثار تثبیت کاتالیزگر بر خواص پلیمر، افزون 

شکل 1- واکنش هاي تثبیت کمک کاتالیزگر روی پایه سیلیکاي دودی و فعال سازی کاتالیزگر.
Fig. 1. Co-catalyst immobilization reactions on nano-fumed silica support and the activation of the catalyst.
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بر کاتالیزگر ناهمگن شده، کاتالیزگر همگن نیز در واکنش پلیمرشدن 
با شرایط مشابه به کار گرفته شد. پلیمرشدن اتیلن با روش ناپیوسته 
)batch(، دوغابی و در راکتور شیشه ای Kettle سه دهانه یک لیتری 
 متصل به خط Schlenk و)Schlenk line( مجهز به همزن مغناطیسی 
 1 atm انجام شد. ورود مونومر به راکتور پلیمرشدن پیوسته و در فشار
انجام شد. براي هوازدایی راکتور پلیمرشدن، پیش از شروع واکنش 
به طور متوالی چند مرتبه در خلأ و جریان نیتروژن قرار گرفت. در 
مرحله بعد cm3 400 تولوئن تحت جریان نیتروژن به راکتور اضافه 
شد. سپس با برقراری جریان گاز اتیلن به داخل راکتور، زمان لازم 
پلیمرشدن،  برای شروع  داده شد.  اتیلن  از  راکتور  کامل  اشباع  برای 
مخلوط کاتالیزگر ناهمگن شده به راکتور اضافه شد. پس از گذشت 
محلول  واکنش،  اختتام  به منظور  پلیمرشدن،  انجام  برای   1  h زمان 
با  پلیمر  اضافه شد.  راکتور  به  اتانول  در  اسید   کلریدریک  %5 وزنی 
کافی  استون  و  اتانول  آب،  با  و  صافی جمع آوری  کاغذ  از  استفاده 
 60°C دمای  در  یک شب  به مدت  نهایت،  در  شد.  داده  شست وشو 
درون گرم خانه خلأ خشک شد. مشخصات واکنش های انجام شده و 

کدهای اختصاص یافته برای هر نمونه در جدول 1 آمده است.

نتایج‌و‌بحث

FTIRطيف‌سنجی‌
 FTIR براي بررسی فرایند تثبیت کمک کاتالیزگر روی پایه، طیف هاي
 Aerosil 200 و  سطحی  اصلاح  بدون   Aerosil 200 پایه  به  مربوط 
اصلاح شده با MAO در شکل 2 نشان داده شده است. با مقایسه دو طیف 

مربوط به نانو سیلیکای اصلاح شده با MAO و نانو سیلیکای اصلاح نشده، 
 حذف پیک هاي جذب در محدوده های 3500-3300 وcm-1 1620 و 
و   2850-3000  ،550-850  ،1200  ،900 در  جدید  پیک های   ظهور 
cm-1 1600-1450 در طیف نانو سیلیکای اصلاح شده تأیید شد. بر این 

حذف  نشانگر   3300-3500  cm-1 و   1600 پیک های  حذف  اساس، 
مولکول های آب موجود در پایه به دلیل واکنش با MAO است. همچنین 
با توجه به جذب گروه های سطحی هیدروکسیل دارای پیوند هیدروژنی 
در همین محدوده ها، حذف این پیک ها نشانگر شرکت این گروه ها در 
 فرایند تثبیت MAO است ]22،23[. از طرف دیگر، با توجه به اینکه پیوند 
ایجاد  قوی  جذبی  پیک   900-1000  cm-1 محدوده  در   Si-O-Metal 

پیوند  تشکیل  از  حاکي  می تواند   900 cm-1 پیک  ظهور   ،]24[ می کند 
دیگر  مهم  نکته  باشد.  پایه  روی   MAO تثبیت  فرایند  در   Si-O-Al

حذف نشدن بخشی از گروه های سیلانول آزاد روی پایه پس از فرایند 
تثبیت است. علت این پدیده را می توان به ایجاد ممانعت  فضایی روی 
از  که  داد  نسبت  تثبیت شده   MAO مولکول های حجیم  به وسیله  پایه 
سیلانول  گروه های  از  بخشی  به   MAO مولکول های  سایر  دسترسی 
سامانه،  به  کاتالیزگر  ورود  با  می رسد،  به نظر  می کنند.  جلوگیری  آزاد 
به دلیل حجم کمتر مولکول های آن نسبت به MAO، گروه های سیلانول 
شوند  پایه  روی  کاتالیزگر  مستقیم  تثبیت  موجب  می توانند  باقی مانده 
 که طی این فرایند کاتالیزگری با فعالیت کم یا حتی مسموم  شده ایجاد 
ظهور  آخر  نکته  است.  شده  داده  نشان  شکل 1  در  پدیده  این  می شود. 
 2940 cm-1 پیک های جذب جدید در عددهای موجی 550، 670، 2800 و
در   Al-O پیوند  به  مربوط  جذب  پیک های  اینکه  به  توجه  با  است. 

جدول 1- شرایط واکنش های پلیمرشدن و کد نمونه ها )پلیمرشدن 
اتیلن در mL 400 حلال تولوئن و دمای C°30 به مدت h 1 انجام 

شد(.
Table 1. Conditions of polymerization reactions and samples 

code (Ethylene polymerization reactions was performed in 

400 mL of toluene media at 30°C for 1 h).

Sample 

code
Catalytic system Support type

Support 

weight (g)

PE-Non

PE-A380

PE-A200

PE-AOX50

Homogeneous

Heterogeneous

Heterogeneous

Heterogeneous

-

Aerosil 380

Aerosil 200

Aerosil ox50

0.0

0.1

0.1

0.1

 )a(و :)Aerosil 200( پایه سیلیکاي دودی FTIR شکل 2- طیف هاي
اصلاح نشده و )b( اصلاح شده با متیل آلومینوکسان.

Fig. 2. The FTIR spectrums of the nano-fumed silica parti-

cles (Aerosil 200): (a) unmodification and (b) modification 

by methylaluminoxane.
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 C-H پیوند  به  مربوط  جذب  پیک های  و   500-800  cm-1 محدوده 
می شوند،  ظاهر   2800-3000  cm-1 محدوده  در   MAO در   موجود 
ظهور این پیک ها نشانگر وجود MAO در نمونه آزمونه است ]25-28[.

كارایی‌كاتاليزگر‌سنتزشده
با توجه به مقدارهاي وزنی پلیمر خشک شده حاصل از واکنش پلیمرشدن، 
فعالیت ظاهری کاتالیزگر و درصد نانوذرات موجود در نانوکامپوزیت 
نمونه  سه  در  تفاوت  است.  آمده  در جدول 2  نتایج  که  شد  محاسبه 
نانوکامپوزیت، فقط در پایه استفاده شده است. انتظار می رود، با کاهش 
قطر ذرات پایه و در پی آن افزایش سطح ذرات در وزن ثابت، مقدار 
بیشتری از کاتالیزگر روی پایه تثبیت  شده و در پي آن فعالیت اسمی 
بیشتری حاصل شود. اما با توجه به نتایج دیده مي شود، پایه سیلیکا با 
سطح ویژه متوسط، بیشترین بازده تثبیت و در نتیجه آن بیشترین فعالیت 
اسمی را دارد. گفتني است، با توجه به اینکه پلیمرشدن اتیلن کاملًا در 
شرایط یکسان و با کاتالیزگر یکسان انجام شده و تنها تفاوت در نوع پایه 
به کار رفته است، انتظار می رود، تفاوت در فعالیت کاتالیزگر )پایه دارشده( 
فقط ناشی از تفاوت در بازده تثبیت کاتالیزگر بوده باشد. به نظر می رسد، 
دو اثر متضاد در فرایند تثبیت روی پایه های با سطح هاي ویژه متفاوت 
وجود دارد. با افزایش سطح ویژه، فضای بیشتری براي تثبیت کاتالیزگر 
ازدیاد  با  استفاده شده،  پایه های  از طرفی در  به وجود می آید.  پایه  روی 
سطح ویژه، افزایش غلظت گروه های هیدروکسیل در پایه دیده مي شود. 
به این گروه ها برای تثبیت کمک کاتالیزگر نیاز است. اما، افزایش تعداد این 
گروه ها می تواند موجب ایجاد مسمومیت در کاتالیزگر و کاهش فعالیت 
آن شود. بنابراین، سطح ویژه بهینه با حداقل اثر مسموم  شوندگی کاتالیزگر 
وجود دارد که این سطح ویژه بهینه طبق نتایج، m2/g 200 پایه داراي 
mmol/g 5 گروه هیدروکسل آزاد است. همچنین وجود فعالیت اسمی 

شایان توجه در نمونه بر پایه Aerosil OX50 می تواند به دلیل توزیع پهن 
اندازه ذرات این پایه باشد. 

كشش‌پذیري‌در‌كمتر‌از‌دمای‌ذوب
با توجه به این فرض که در پلیمرهایی با وزن مولکولی بسیار زیاد، 
به دلیل  بلورینگی،  افزایش  و  زنجیرها  گره خوردگی  مقدار  کاهش  با 
درگیری کمتر زنجیرها با یکدیگر هنگام کشش، قابلیت کشش پذیري 
نسبت کشش پذیري  مقدار  می یابد،  افزایش  دمای ذوب  از  کمتر  در 
نشان  را  گره خوردگی ها  مقدار  از  تخمینی  می تواند  نمونه  هر  نهایی 
دهد ]29[. نتایج آزمون کشش پذیري در کمتر از دمای ذوب )دمای 

C°125( در شکل 3 آمده است.

طبق این نتایج، در نمونه های نانوکامپوزیت با کاهش اندازه نانوذرات 
)یادآور می شود، دو نوع سیلیکای A380 و A200 قطر متوسط نزدیک 
به طور   AOX50 نوع  متوسط سیلیکای  قطر  دارند، در حالي که  هم 
افزایش  و  نوع دیگر کمتر است(  متوسط دو  قطر  از  توجهی  شایان 
رخ  پلیمر  زنجیرهاي  گره خوردگی  مقدار  کاهش  آن ها،  ویژه  سطح 
احتمال  کاهش  موجب  فعال  مراکز  میان  فاصله  افزایش  است.  داده 
اتصال فیزیکی زنجیرها به یکدیگر و در نهایت کاهش گره خوردگی 
قطر  کاهش  با  گفته شده  مشخصات  طبق  می شود.  پلیمر  زنجیرهای 
روی  هیدروکسیل  گروه های  سطحی  چگالی   Aerosil نانوذرات 

جدول 2- نتایج واکنش های پلیمرشدن.
Table 2. The results of polymerization reactions.

Sample Polymer weight (g)
Activity 

(kgPE/molZr.h.atm)

Nanoparticles percentage 

(wt%-Approximately)

PE-Non

PE-A380

PE-A200

PE-AOX50

4.1

3.5

11.8

4.9

820

700

2360

980

0

2.5

1

2

 .125°C شکل 3- درصد نسبت کشش نمونه های سنتزشده در دمای
Fig. 3. Draw ratio percentage of the synthesized samples at 

125ºC. 
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سطح کاهش می یابد و در پي آن هنگام واکنش تثبیت، مراکز فعال 
تثبیت  شده روی این گروه ها فاصله بیشتری از یکدیگر دارند. بنابراین 
در نانو ذرات با سطح بیشتر، افزایش فاصله میان مراکز فعال موجب 
با  کاهش گره خوردگی زنجیرهاي پلیمر شده است. از طرف دیگر، 
مقایسه نمونه های نانو کامپوزیت با نمونه  پلی اتیلن خالص تهیه شده از 
ناهمگن  کاتالیزگر  سامانه های  تمام  می شود،  دیده  همگن،  کاتالیزگر 
موجب کاهش کشش پذیري یا افزایش گره خوردگی شده اند. این اثر 
که در پژوهش های سایر پژوهشگران ]15،16[ نیز دیده شده است، 
از  کاتالیزگر  سامانه  تبدیل  با  باشد.  متعددی  دلایل  دارای  می تواند 
کاتالیزگر  ذرات  سطح  روی  فعال  مراکز  تجمع  ناهمگن،  به  همگن 
به جای توزیع یکنواخت آن ها در تمام محیط پلیمرشدن رخ  مي دهد 
از  می شود.  گره خوردگی ها  ایجاد  احتمال  افزایش  موجب  خود  که 
طرفی طبق نظر برخی پژوهشگران ]16[، وجود برهم کنش بسیار قوی 
میان زنجیرهای پلیمری و نانوذرات، تحرک پذیری زنجیرها را کاهش 
مي دهد و موجب افزایش احتمال تماس زنجیرها می شود. به عبارتی 
از  زیادی  تعداد  بین  به  عنوان یک گره خوردگی  می تواند  نانو ذره  هر 

زنجیرها عمل کند.
نمونه های پلیمری پس از کشش روی صفحه داغ و تولید نوارهای 
جهت گیری شده، در دمای معمولي تحت آزمون کشش قرار گرفتند. 
و  کم  گره خوردگی  با  پلیمری  فیلم های  کشیدگی  با  می رود،  انتظار 
وزن مولکولی زیاد و در پی آن جهت گیری بیشتر زنجیرهای پلیمری 
 در جهت کشش، افزایش مدول و استحکام کششی نوارها در جهت 
کشش حاصل شود. نمودار منحنی تنش-کرنش نمونه ها در شکل 4 و 
مقادیر محاسبه شده استحکام کششی نمونه ها در شکل 5 نشان داده 

شده است.
ویژه  سطح  ازدیاد  با  کلی  روند  در  نمونه ها  کششی  استحکام 
اثر  بر  افزون  می تواند  روند  این  البته  می یابد.  افزایش  نانو ذرات، 
با  نمونه ها  افزایش کشش پذیري  اثر  از  ناشی  نانو ذرات،  ویژه  سطح 
دو  این  از  یک  هر  اثر  بررسی  براي  باشد.  نیز  ویژه  سطح  افزایش 
در  شد.  انجام  دیگری  آزمایش  نمونه ها،  مکانیکی  خواص  بر  عامل 
با   PE-AOX50 و   PE-A200و،PE-A380 نمونه  سه  آزمایش  این 
نسبت های معین روی دستگاه صفحه داغ کشیده شده و نوارهایی با 
درصد کشش پذیري های مختلف )%500 تا %2000( از هر نمونه تهیه 
شد. گفتني است، با توجه به نتایج ارائه شده در شکل 3 حداکثر مقدار 
کشش پذیري نمونه PE-AOX50 کمتر از سایر نمونه ها و نزدیک به 
نمونه  این  مدول  و  استحکام  اندازه گیری  بدین  دلیل  است.   1500%
)شکل هاي 6 و 7( تا کشش پذیري %1000 انجام شد. در مرحله بعد، 
از تمام نمونه های تهیه شده، آزمون کشش در دمای معمولي در شرایط 

مشابه به عمل آمد. در نمودارهای شکل هاي 6 و 7 رابطه میان درصد 
 کشش و مدول و استحکام کششی برای هر سه نمونه نانوکامپوزیت 
مشخص شده است. در این آزمون می توان اثر دو عامل درصد کشش و 
یکدیگر  از  را  کششی  استحکام  و  مدول  بر  نانو ذرات  ویژه   سطح 
تفکیک کرد. با افزایش درصد کشش  نوارها افزایش شدیدی در مدول و 
نتیجه ای را می توان  استحکام کششی نمونه ها دیده شد. دلیل چنین 
نسبت  افزایش  با  کشش  جهت  در  زنجیرها  جهت گیری  افزایش  به 
ازدیاد  با  پیشین  پژوهش های  نتایج  طبق  همچنین  دانست.  کشش 
افزایش   40% تا  بلورینگی   ،UHMWPE نوارهای  در  کشش   نسبت 
یافت که این افزایش درصد بلورینگی نقش عمده ای در افزایش مدول و 
استحکام کششی ایفا می کند ]15[. از طرف دیگر با ثابت نگه داشتن 
نسبت کشش و مقایسه مدول و استحکام سه نمونه می توان اثر سطح 
ویژه نانو ذرات را بر مدول و استحکام کششی بررسی کرد. تقریباً در 

نوارهای  برای  منحني هاي تنش-کرنش در دمای معمولي  شکل 4- 
جهت گیری شده.

Fig. 4. Strain-stress curves at room temperature for the ori-

ented tapes.

شکل 5- استحکام کششی نوارهای جهت گیری شده.
Fig. 5. Tensile strength of the orientated tapes.
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تمام نسبت های کشش و نیز در نوار های کشیده نشده )درصد کشش 
%0( با افزایش سطح ویژه، افزایش در مدول و استحکام کششی رخ 
می دهد. همان طور که گفته شد، این اثر ناشی از افزایش برهم کنش 

میان نانو ذرات و ماتریس نانو کامپوزیت است.

بررسی‌خواص‌رئولوژیکی
گره خوردگی های  روی  پایه  ذرات  اندازه  و  تثبیت  اثر  بررسی   براي 
در شکل 8  نمونه ها  برای  زمان  پویش  رتومتري  آزمون  نتایج  زنجیر، 
وجود  مشاهدات،  طبق  اینکه  به  توجه  با  شدند.  مقایسه  یکدیگر  با 
اثرگذاری  موجب  نانوکامپوزیت  نمونه های  در  سیلیکا  نانو ذرات 
وزن  نسبی  نزدیکی  فرض  نیز  و  می شود   )G'max( حداکثر  مدول  بر 

سامانه  از  استفاده  به دلیل  نمونه ها  مولکولی  وزن  توزیع  و  مولکولی 
نمودار  به جای  نانوذرات،  وجود  آثار  حذف  براي  مشابه،  کاتالیزگر 
 مدول کشساني )'G( برحسب زمان، نمودار G'/G'max برحسب زمان 
)G'/G'max)t0 رسم شد. مشاهده می شود، کمترین مدول اولیه نرمال شده 
به نمونه تهیه شده با کاتالیزگر همگن مربوط است. همچنین از میان 
نمونه  نمونه داراي Aerosil380 کمترین و  نانوکامپوزیت،  نمونه های 
اولیه نرمال شده را دارد. همچنین  بیشترین مدول   Aerosil200 داراي
افزون بر مدول اولیه، زمان رشد مدول و رسیدن به مدول ناحیه مسطح 
پلیمر روند  مولکولی  مقدار گره خوردگی ها و وزن  از  تابعی  به عنوان 
کشش  قابلیت  آزمون  نتایج  با  مقایسه  در  می دهد.  نشان  را  مشابهی 
دیده   PE-A200 نمونه  در  موجود  ناهماهنگی  تنها  ذوب،  دمای  زیر 
شد. این نمونه مدول اولیه بیشتر و زمان خیزش مدول کوتاه تر از حد 
انتظار را دارد. در  حالی که در آزمون کشش پذیري، بیشترین کشش 
نهایی در این نمونه دیده شد. با مقایسه این دو نتیجه، فرض کم بودن 
وزن مولکولی این نمونه نسبت به سایر نمونه ها تقویت شد. بر این 
اساس، پس از ذوب پلیمر با وزن مولکولی کم، به دلیل تحرک پذیری 
نسبتاً زیاد زنجیرهای این پلیمر، گره خوردگی ها در زمان کمتری ایجاد 
می شوند. این اثر پیش تر توسط سایر پژوهشگران بررسی و تأیید شده 
است. طالبی ]30[ با انجام آزمون رتومتري پویش زمان روی نمونه های 
UHMWPE با وزن مولکولی متفاوت، نشان داد، وابستگی زمان خیزش 

مدول به وزن مولکولی دارای رابطه خطی با شیب 2/8 است.

XRDبررسي‌نتایج‌آزمون‌
°80 در شکل 9  تا   10° با  برابر   2 θ در محدوده XRD نتایج آزمون

 ،PE-A 200 شکل 6- مدول کششی برحسب نسبت کشش برای نمونه هاي
.PE-AOX50 و PE-A380و

Fig. 6. Tensile modulus versus draw ratio for samples  

PE-A200, PE-A380, and PE-AOX50.

نمونه  سه  برای  کشش  نسبت  برحسب  کششی  استحکام   -7 شکل 
.PE-AOX50 و PE-A380و ،PE-A200

Fig. 7. Tensile strength versus draw ratio for samples PE-

A200, PE-A380 and PE-AOX50.

شکل 8- مدول کشساني نرمال شده به دست آمده از آزمون پویش زمان 
برای نمونه های پلی اتیلن خالص و نانوکامپوزیت.

Fig. 8. The normalized elastic modulus obtained from the time 

sweep test on the pure polyethylene and nanocomposite samples.
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نشان داده شده است. یکی از روش های مناسب برای محاسبه درجه 
الگو  این  در  است.   XRD الگوی  از  استفاده  پلی اتیلن،  بلورینگی 
پیک های تیز مربوط به نواحی بلوری پلیمر و بخش های پهن تپه مانند 
مربوط به نواحی غیربلوری هستند. بر این اساس امکان محاسبه درجه 
نسبت  که  ترتیب  بدین  دارد.  پیک ها وجود  زیر  از سطح  بلورینگی 
مساحت زیر نمودار در پیک های تیز )Ac( به کل مساحت زیر منحنی 
برابر   )Ac+Aa( این سطح و مساحت زیر منحنی نواحی پهن شامل 

درجه بلورینگی پلیمر است. معادله )2( این رابطه را بیان می کند: 

ac

c

AA
ACD 

+
=                      )2(

 در نمونه های نانو کامپوزیت، با توجه به ساختار بي شکل نانو سیلیکای 
استفاده شده انتظار می رود، وجود این نانو ذرات هیچ پیکی در محدوده 
الگوهای XRD نشان ندهند. از طرفی هنگام محاسبه درصد بلورینگی 
برای این نمونه ها، به اندازه درصد نانوذرات به بخش بي شکل پلیمر 
است.  آمده   3 در جدول  بلورینگی  محاسبات  نتایج  می شود.  اضافه 
نمونه های  برای  بلورینگی  درصد   ،3 جدول  داده های  به  توجه  با  
نانو کامپوزیتی نسبت به پلیمر تهیه شده از کاتالیزگر همگن تا حدود 
سنتز  هنگام  نانو  مقیاس  در  ذراتی  وجود  است.  یافته  افزایش   10%
پلیمر دو اثر شناخته شده بر روند تبلور دارد. اثر اول ایفای نقش عامل 
هسته زا در تبلور است. با توجه به اینکه فرایند تبلور دارای دو مرحله 
هسته زایی و رشد است، وجود نانو ذرات در محیط پلیمرشدن مرحله 
هسته زایی و در نهایت فرایند تبلور را سرعت می بخشد. این عامل 
در نهایت اثر افزایشی بر درجه بلورینگی پلیمر دارد. اثر دیگر نقش 

محدودکنندگی این ذرات در حرکت زنجیر هاست. با توجه به رشد 
حرکت  برای  محدودیت  ایجاد  و  نانو ذرات  روی  پلیمر  زنجیرهای 
تبلور  فرایند  در  آن ها  شرکت  احتمال  ذرات،  این  به وسیله  زنجیرها 
نانو ذرات  وجود  اول  اثر  آزمون،  نتایج  به  توجه  با  می یابد.  کاهش 
مقدار  مثل  دیگری  مهم  عامل هاي  البته  است.  غالب  دوم  اثر  بر 
گره خوردگی ها، درصد نانو ذرات و ابعاد آن ها نیز بر بلورینگی پلیمر 
اندازه  یا کاهش  نانو ذرات  افزایش درصد  با  به نظر می رسد،  مؤثرند. 
آن ها، مرحله هسته زایی به دلیل وجود هسته های بیشتر تقویت شده اما 
مرحله رشد به دلیل کاهش آزادی حرکت زنجیرها تضعیف می شود. 
در  می کنند.  غلبه  یکدیگر  بر  مختلف  شرایط  در  متضاد  اثر  دو  این 
پژوهش Chaichana و همکاران ]31[ اثر اندازه و درصد نانوذرات 
سیلیکا )به عنوان پایه کاتالیزگر متالوسن در تولید LLDPE( بر درصد 

شکل 9- الگوهاي XRD نمونه های PE-AOX50، وPE-A200،وPE-A380 و 
.PE-Non

Fig. 9. The XRD patterns of PE-AOX50, PE-A200, PE-A380 

and PE-Non samples.

با   PE-AOX50 نمونه  شکست  سطح  از   SEM تصویر   -10 شکل 
بزرگ نمایی 7500.

Fig. 10. SEM image of fracture surface of PE-AOX50 sample 

with a magnification of 7500.

.XRD جدول 3- بلورینگی نمونه هاي سنتزي محاسبه شده از آزمون
Table 3. The crystallinity of the synthesized samples, calcu-

lated from the XRD test.

Crystallinity (%) Sample

57

67

68

69

PE-Non

PE-A380

PE-A200

PE-AOX50
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بلورینگی LLDPE بررسی شد. طبق نتایج پژوهش آن ها، با افزایش 
درصد نانوذرات سیلیکا، بلورینگی محصول افزایش یافت. همچنین 
وجود ذرات بزرگ تر )نانوسیلیکا با قطر ذرات nm 15( موجب تولید 
 پلیمری با بلورینگی زیاد  مي شود. همچنین، نانوذرات سیلیکا با ابعاد 
کوچک تر )قطر nm 10( در فضای میان لایه  های بلوری قرار گرفته و از 
ادامه تبلور جلوگیری می کنند. افزون بر این با افزایش قطر نانوذرات، 
افزایش  به کندی  بلورینگی  درصد  گره خوردگی ها،  افزایش  با وجود 
یافته است. البته اثر گذاری هم زمان عوامل گفته شده، مقایسه نتایج را 

اندکی دشوار کرده است.

ریزساختار‌نانوكامپوزیت
 PE-AOX50 با بزرگ نمایی 7500 از سطح شکست نمونه SEM تصویر
در شکل 10 توزیع و پخش نسبتاً مناسب ذرات نانوسیلیکاي دودی 
)نقاط با رنگ روشن( را در ماتریس پلیمری نشان می دهد. با بررسی 
شکل 10، قطر متوسط حدود nm 100 برای این ذرات محاسبه شد. با 
 Aerosil OX50 توجه به اینکه طبق اعلام سازنده، قطر متوسط ذرات
حدود nm 40 است، می توان وجود تجمع  این ذرات را نتیجه گیری 
کرد. البته ممکن است، این تجمع ها طی فرایند ذوب یا حتی تثبیت 
 MAO مولکول  ترتیب که  بدین  باشند.  کمک کاتالیزگر شکل  گرفته 
با تثبیت شدن روی دو یا چند ذره به طور هم زمان، به عنوان پلي میان 
ذرات عمل کرده و آن ها را به یکدیگر متصل مي کند. از طرفی وجود 
این اختلاف در ابعاد می تواند ناشی از عوامل دیگری چون احاطه هر 

اندازه  ذره توسط زنجیرهای پلیمری متصل به آن و نیز توزیع پهن 
ذرات Aerosil OX50 باشد. همچنین، براي بررسی شکل شناسي و 
از   SEM نوارهای کشیده شده، تصویر  نمونه  در  بلورها  جهت گیری 
سطح نوارهای تولید شده از دو نمونه PE-AOX50 و PE-Non تهیه 
شد که در شکل 11 دیده می شود. افزون بر مشاهده نقص های فیزیکی 
ایجاد شده طی فرایند کشش در کمتر از دمای ذوب و ایجاد نواحی 
الیافي جهت دار در جهت کشش می توان لایه های لیفی را که در جهت 
عمود بر جهت کشش روی هم قرار گرفتند، در لبه ها مشاهده کرد. 
ایجاد  احتمال   100 nm از  با ضخامت کمتر  الیافی  همچنین، وجود 
ساختار شیش-کباب را طی فرایند کشش تقویت می کند. در ضمن، 
فرایند  آن ها طی  بیشتر  تجمع  و  نمونه  به سطح  نانو ذرات  مهاجرت 

کشش دیده می شود.

نتيجه‌گيری

مقایسه طیف های FTIR مربوط به نانوسیلیکای خالص و اصلاح شده 
 MAO با  سیلیکا  هیدروکسیل  گروه های  می دهد،  نشان   MAO با 
نداده  واکنش  متیل  گروه های  اینکه  به  توجه  با  است.  داده  واکنش 
دی کلرید  زیرکونوسن  همگن  کاتالیزگر  با  واکنش  قابلیت   MAO

متالوسن  کاتالیزگر  تثبیت  برای  این ویژگی  از  دارد،  را   )Cp2ZrCl2(
روی سه نوع نانوسیلیکای دودی )با سطح ویژه های متفاوت( استفاده 

 .PE-AOX50و (b) و PE-Nonو (a) :از سطح نوارهای کشیده شده از نمونه ها SEM شکل 11- تصاویر
Fig. 10. SEM images of the surface of drawn tapes of samples: (a) PE-Non and (b) PE-AOX50.

       (a)                    (b)
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کاتالیزگر های  با  مشابه(  شرایط  )در  اتیلن  پلیمرشدن  انجام  شد. 
کاتالیزگر  تثبیت  فرایند  که  بود  موضوع  این  تأییدکننده  تهیه شده، 
متالوسن به خوبی روی پایه سیلیکا انجام شده است. بیشترین بازده 
پلیمرشدن مربوط به نانو سیلیکا با سطح  ویژه متوسط m2/g 200 بود. 
مقدار کشش پذیري در حالت جامد، به عنوان یکی از معیارهای مهم 
معیار  این  شد.  گرفته  به کار  پلیمرها  کم  گره خوردگی  بررسی  برای 
نشان داد، پلیمرهای به دست آمده از کاتالیزگر های همگن و ناهمگن 

مقدار  می رفت،  انتظار  همچنان  که  البته  دارند.  کم  گره خوردگی 
گره خوردگی زنجیرها در پلیمر به دست آمده از کاتالیزگر همگن کمتر 
کشش پذیري  درصد  مقایسه  با  همچنین  بود.  ناهمگن  کاتالیزگر  از 
افزایش  دریافت،  می توان  ناهمگن  کاتالیزگر  از  حاصل  پلیمرهای 
سطح ویژه پایه )در تثبیت مقدار مشخص از کاتالیزگر( به دلیل کاهش 
ایجاد گره خوردگی های  پایه موجب  فعال روی سطح  مراکز  غلظت 

کمتر در زنجیرهای پلیمری می شود. 
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