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The effects of process conditions and their interactions on the catalyst activity in 
1-hexene polymerization were studied with design of experiments by response 
surface methodology (RSM) using a commercial Ziegler-Natta (ZN) catalyst 

in the form of TiCl4/MgCl2/Di-n-butyl phthalate. The effect of different operational 
variables on the catalyst activity was examined by performing the primary experiments 
of 1-hexene polymerization.  Among different operational variables, three variables 
including monomer concentration, polymerization temperature and cocatalyst/
catalyst molar ratio (Al/Ti) were considered as the main parameters which affected the 
catalyst activity in the 1-hexene polymerization. The Box-Behnken model with three 
main parameters in three level responses for each factor was applied to analyze the 
parameter relationships. After demonstrating the reproducibility of the experimental 
results, the statistical analysis of experimental data showed that the monomer 
concentration and Al/Ti molar ratio affected the catalyst activity significantly. It was 
found that, at room temperature, by increasing the monomer concentration from  
80.0 mmol to 239.9 mmol, the activity of the studied ZN catalyst increased from 75.2 
to 265.1 gpoly(1-hexene)/gcat. In addition, by changing the Al/Ti ratio from 45.9 to 136.8, 
the catalyst activity increased from 145.2 to 265.1 gpoly(1-hexene)/gcat. The maximum 
activity of catalyst was obtained at the polymerization temperature around 25°C, 
and by increasing the temperature the activity of studied catalyst decreased. Based 
on the RSM, the best polymerization condition was obtained at a polymerization 
temperature of about 35°C, Al/Ti ratio of 136.8, and monomer concentration of  
239.9 mmol, which resulted in maximum productivity of the catalyst.
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 د‌‌‌ر پژوهش حاضر، اثر شرايط فرايند‌‌ و اثر متقابل آن‌ها بر واکنش‌پذیری كاتاليزور د‌‌‌ر پليمرشد‌‌‌ن 
 TiCl4/MgCl2 -بوتيل فتالات-n‌-تجاري به شكل د‌‌‌ي )ZN( 1-هگزن با استفاد‌‌‌ه از كاتاليزور زيگلر-ناتا
بر‌اساس طراحي آزمون به روش سطح پاسخ  )RSM( بررسي شد‌‌‌. اثر متغيرهاي عملياتي مختلف 
از ميان  ارزيابي شد‌‌‌.  پليمرشد‌‌‌ن 1- هگزن  اوليه  انجام آزمون‌هاي  با  كاتاليزور  بر واکنش‌پذیری 
مولي  نسبت  و  پليمرشد‌‌‌ن  د‌‌‌ماي  مونومر،  غلظت  شامل  متغير  سه  مختلف  عملياتي  متغيرهاي 
کمک‌كاتاليزور به كاتاليزور )Al/Ti( به‌عنوان پارامترهاي اصلي مؤثر بر واکنش‌پذیری كاتاليزور 
براي پليمرشد‌‌‌ن 1-هگزن د‌‌‌ر نظرگرفته شد‌‌‌ند‌‌‌. مد‌‌‌ل باکس-بنکن با سه پارامتر اصلي د‌‌‌ر سه سطح 
 پاسخ براي هر پارامتر، به منظور ارتباط بين پارامترها به‌كار گرفته شد‌‌‌. پس از د‌‌‌ستي‌ابي به نتايج 
تجربي تکرارپذير، تجزيه و تحليل آماري د‌‌‌اد‌‌‌ه‌هاي آزمون‌هاي انجام شد‌‌‌ه نشان د‌‌‌اد‌‌‌، غلظت مونومر و 
نسبت مولي Al/Ti اثر قابل توجهي بر واکنش‌پذیری كاتاليزور د‌‌‌ارد‌‌‌. نتايج تجربي نشان د‌‌‌اد‌‌‌، د‌‌‌ر 
د‌‌‌ماي محيط با افزايش غلظت مونومر از مقد‌‌‌ار mmol 80/0 به مقد‌‌‌ار mmol 239/9، واکنش‌پذیری 
رسيد‌‌‌.   265/1  gpoly(1-hexene)/gcat مقد‌‌‌ار  به   75/21  gpoly(1-hexene)/gcat از  شد‌‌‌ه  مطالعه   ZN كاتاليزور 
از  كاتاليزور  واکنش‌پذیری   ،136/8 به   45/9 مقد‌‌‌ار  از   Al/Ti مولي  نسبت  افزايش  با   همچنين، 
gpoly(1-hexene)/gcat 143/5 به gpoly(1-hexene)/gcat 265/1 افزايش يافت. بيشينه واکنش‌پذیری كاتاليزور د‌‌‌ر 

C°25 به‌د‌‌‌ست آمد‌‌‌ و با افزايش د‌‌‌ماي پليمرشد‌‌‌ن واکنش‌پذیری كاتاليزور  د‌‌‌ماي پليمرشد‌‌‌ن حد‌‌‌ود‌‌‌ 
بيشترين  به  د‌‌‌ستي‌ابي  براي  پليمرشد‌‌‌ن  شرايط  بهترين   ،RSM روش  براساس  يافت.  کاهش 
محصول‌د‌‌‌هي كاتاليزور مطالعه شد‌‌‌ه د‌‌‌ر د‌‌‌ماي پليمرشد‌‌‌ن حد‌‌‌ود‌‌‌ C°35، نسبت مولي Al/Ti  برابر 

136/8 و غلظت مونومر برابر با mmol  239/9 به‌د‌‌‌ست آمد‌‌‌.
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مقد‌‌‌‌مه
پليمرشد‌‌‌‌ن  از  هستند‌‌‌‌ک ه  گرمانرم  پليمرهاي  از  گروهي  پلي‌اولفين‌ها 
بلند‌‌‌‌تر  زنجير  با  مونومرهاي  و  اتيلن  پروپيلن،  مانند‌‌‌‌  اولفين‌هايي 
اقتصاد‌‌‌‌ي  لحاظ  از  پلي‌پروپيلن  و  پلي‌اتيلن   .]1[ مي‌شوند‌‌‌‌  تشکيل 
نشان  تخمين‌ها  هستند‌‌‌‌.  پتروشيمي  د‌‌‌‌ر صنعت  محصولات  مهم‌ترين 
خواهد‌‌‌‌  تن  ميليون   165 از  بيش  به   2018 د‌‌‌‌ر  آن‌ها  توليد‌‌‌‌  مي‌د‌‌‌‌هد‌‌‌‌، 
رسيد‌‌‌‌ ]2[.صنعت پلي‌اولفين از 1950 با كشف كاتاليزور زيگلر-ناتا 
‌كه از مهم‌ترين د‌‌‌‌ستاورد‌‌‌‌ها د‌‌‌‌ر زمينه توليد‌‌‌‌ پليمر د‌‌‌‌ر بيش از نيم قرن 
و  بلندزنجير  پلي‌اولفين‌هاي   .]2،3[ است  توسعه‌  حال  د‌‌‌‌ر  بود‌‌‌‌ه  ‌گذشته 
روان‌كنند‌‌‌‌ه‌ها،  توليد‌‌‌‌  مانند‌‌‌‌  مختلف  صنايع  د‌‌‌‌ر  سنتزی  لاستیک‌های 
استفاد‌‌‌‌ه  نفتي  افزود‌‌‌‌ني‌هاي  و  چسب‌ها  الکتريکي،  ‌عايق‌هاي 
به‌عنوانک اهند‌‌‌‌ه  پلي)‌1-هگزن(  از   ،]7[ مرتضوي   .]4-6[ مي‌شوند‌‌‌‌ 
نيروي د‌‌‌‌رگ د‌‌‌‌ر خطوط لوله نفت استفاد‌‌‌‌هک رد‌‌‌‌. وي، با تغيير شرايط 
پليمر  عملکرد‌‌‌‌  زيگلر-ناتا  تجاري  كاتاليزور  با  1-هگزن  پليمرشد‌‌‌‌ن 
با  1-هگزن  پليمرشد‌‌‌‌ن  كرد‌‌‌‌.  بررسي  لوپ  آزمون  د‌‌‌‌ر  را  توليد‌‌‌‌ي 
کمک‌كاتاليزور تري‌ايزوبوتيل آلومينيم )TIBAL( د‌‌‌‌ر محيط هپتان و 
نشان  نتايج  شد‌‌‌‌.  انجام   160  min به‌مد‌‌‌‌ت   50°C و   25  ،0 د‌‌‌‌ماهاي 
 Al/Ti د‌‌‌‌اد‌‌‌‌، پارامترهاي مهم شامل د‌‌‌‌ما، غلظت مونومر و نسبت مولي
اثر زياد‌‌‌‌ي بر خواص پلي)‌1-هگزن( توليد‌‌‌‌ي و مقد‌‌‌‌ار بازد‌‌‌‌هي آن د‌‌‌‌ر 
با  اولفين‌ها  توليد‌‌‌‌ک وپليمر  و  پليمرشد‌‌‌‌ن  بررسي  د‌‌‌‌ارد‌‌‌‌.  مد‌‌‌‌نظر  کاربرد‌‌‌‌ 
كاتاليزور زيگلر-ناتا به‌طور ويژه مورد‌‌‌‌ توجه قرار د‌‌‌‌ارد‌‌‌‌، زيرا پليمرشد‌‌‌‌ن 
د‌‌‌‌ر  مهمي  نقش  1-اکتن(  و  )1-هگزن  بلند‌‌‌‌زنجير  آلفا-اولفين‌هاي 
مونومرهاي  با  هم‌زمان  پليمرشد‌‌‌‌ن  د‌‌‌‌ر  آن‌ها  رفتارهاي  مشخص‌شد‌‌‌‌ن 
انواع  اثر   ،]10[  Saxena  .]8،9[ د‌‌‌‌ارد‌‌‌‌  پروپيلن  و  اتيلن  نظير  مرسوم 
 MgCl2/TiCl4 کمک‌كاتاليزورها بر واکنش‌پذیری كاتاليزور سنتز شد‌‌‌‌ه
سه‌د‌‌‌‌هانه  شيشه‌اي  بالن  از  كرد‌‌‌‌.  بررسي  1-هگزن  پليمرشد‌‌‌‌ن  د‌‌‌‌ر  را 
با همزن مغناطيسي به‌عنوان راکتور پليمرشد‌‌‌‌ن استفاد‌‌‌‌ه و رقيق‌سازي 
مونومر 1-هگزن د‌‌‌‌ر حلال هگزان انجام شد‌‌‌‌. پليمرشد‌‌‌‌ن د‌‌‌‌ر د‌‌‌‌ماهاي 25، 
40، 50 و C°60 با نسبت ثابت Al/Ti برابر 25 و د‌‌‌‌ر زمان‌هاي مختلف 
‌از min 10 تا min 120 بررسي شد‌‌‌‌. نتايج نشان د‌‌‌‌اد‌‌‌‌، د‌‌‌‌ر شرايط بيان 
شد‌‌‌‌ه،ک مک‌كاتاليزور TIBAL بيشترين مقد‌‌‌‌ار واکنش‌پذیری كاتاليزور و 
بيشترين مقاد‌‌‌‌ير وزن مولکولي پليمر توليد‌‌‌‌ي را د‌‌‌‌ارد‌‌‌‌. نکته قابل توجه 
با  مقايسه  د‌‌‌‌ر  كاتاليزور  كم  واکنش‌پذیری  مقد‌‌‌‌ار   ،Saxena نتايج  د‌‌‌‌ر 
نتايج ساير پژوهشگران و نتايجک ار حاضر بود‌‌‌‌هک ه اين مسئله حاكي 
بازد‌‌‌‌هي آن د‌‌‌‌ر  و   ZN كاتاليزوري  سامانه  مناسب  انتخاب  اهميت  از 

پليمرشد‌‌‌‌ن آلفا-اولفين‌هاست. 
 40°C 11[، پليمرشد‌‌‌‌ن 1-هگزن را د‌‌‌‌ر د‌‌‌‌ماي[ Kostjuk و Vasilenko

برپايه  شد‌‌‌‌ه  سنتز  زيگلر-ناتاي  كاتاليزوري  سامانه  نوع  چهار  براي 

مطالعه   TIBAL و   TEAL د‌‌‌‌وک مک‌كاتاليزور  وجود‌‌‌‌  با  و   MgCl2

كرد‌‌‌‌ند‌‌‌‌. نتايج آزمون‌هاي انجام شد‌‌‌‌ه مشخصک رد‌‌‌‌، هر چهار نوع سامانه 
كاتاليزوري د‌‌‌‌ر مجاورت TIBAL واکنش‌پذیری كاتاليزوري بيشتري 
نشان مي‌د‌‌‌‌هند‌‌‌‌. نکته تأمل‌برانگيز د‌‌‌‌ر پژوهش آن‌ها، مقد‌‌‌‌ار د‌‌‌‌رصد‌‌‌‌ وزني 
تيتانيم گزارش شد‌‌‌‌ه د‌‌‌‌ر چهار نوع سامانه كاتاليزوري استک ه همگي 
بيش از %6 وزني بود‌‌‌‌ و نشان مي‌د‌‌‌‌هد‌‌‌‌، كاتاليزورهاي مطالعه شد‌‌‌‌ه بايد‌‌‌‌ با 
ملاحظات بيشتري سنتز شوند‌‌‌‌. به‌طور معمول، د‌‌‌‌ر سنتز كاتاليزورهاي 
امکان  تا حد‌‌‌‌  تيتانيم  وزني  د‌‌‌‌رصد‌‌‌‌  مقد‌‌‌‌ار  مي‌شود‌‌‌‌،  ناتا سعي  زيگلر- 
کاهش يابد‌‌‌‌ک ه د‌‌‌‌ر عمد‌‌‌‌ه كاتاليزورهاي تجاري حد‌‌‌‌ود‌‌‌‌ %3/2-1/8 وزني 
است. اصلاح روش سنتز كاتاليزور، استفاد‌‌‌‌ه از پايه مناسب، افزايش 
سطح ويژه كاتاليزور و توجه به شكل‌شناسي و توزيع مناسب فلز فعال 
تيتانيم د‌‌‌‌ر حفره‌هاي د‌‌‌‌اخلي و خارجي كاتاليزور براي دست‌یابی به 
شكل‌شناسي مطلوب پليمر و حد‌‌‌‌اکثر بازد‌‌‌‌هي كاتاليزور همواره مورد‌‌‌‌ 
توجه پژوهشگران است ]12[. Fan و همکاران ]13[، اثرک ومونومر 
اتيلن د‌‌‌‌ر پليمرشد‌‌‌‌ن 1-هگزن را د‌‌‌‌ر سامانه كاتاليزوري ساد‌‌‌‌ه سنتز شد‌‌‌‌ه 
 40°C 8/2( و د‌‌‌‌ر محيط هپتان با د‌‌‌‌ماي ثابت% wt Ti(و MgCl2/TiCl4

د‌‌‌‌ر   ،TEAL باک مک‌كاتاليزور  1-هگزن  پليمرشد‌‌‌‌ن  بررسيک رد‌‌‌‌ند‌‌‌‌. 
نسبت ثابت Al/Ti برابر 50 و د‌‌‌‌ر زمانک وتاه min 6 انجام شد‌‌‌‌. نتايج 
حاکي از آن استک ه افزود‌‌‌‌ن مقد‌‌‌‌ارک مي اتيلن )فشار bar 0/1 اتيلن( 
به سامانه پليمرشد‌‌‌‌ن موجب افزايش حد‌‌‌‌ود‌‌‌‌ 2/4 برابري مراکز فعال، 
نسبت ]C*/Ti[، می‌شود. با وجود‌‌‌‌ اين، واکنش‌پذیری كاتاليزور حد‌‌‌‌ود‌‌‌‌ 
1/5 برابر نسبت به شرايط بد‌‌‌‌ون اتيلن افزايش نشان د‌‌‌‌اد‌‌‌‌. به عبارت 
د‌‌‌‌يگر، به د‌‌‌‌ليل ماهيت چند‌‌‌‌گانه مراکز فعال د‌‌‌‌ر كاتاليزورهاي ناهمگن 
سينتيکي  پارامترهاي  و  كاتاليزوري  فعال  مراکز  تعد‌‌‌‌اد‌‌‌‌  همان  يا   ZN

متفاوت هر ي كاز آن‌ها، اين موضوع موجب اثر قابل ملاحظه توزيع 
مراکز فعال كاتاليزور برک ارایی و واکنش‌پذیری كاتاليزور مي‌شود‌‌‌‌. از 
مزيت‌هاي پليمرشد‌‌‌‌ن 1-هگزن، راحتيک ار با مونومر مايع د‌‌‌‌ر شرايط 
د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه‌هاي  به  دست‌یابی  امکان  و  شرايط  بهتر  انعطاف‌پذيري  محيط، 
تکرارپذير بيشتر د‌‌‌‌ر مقايسه با اتيلن و پروپيلن است. بنابراين، مي‌توان 
1-هگزن،  باک مک  را  مد‌‌‌‌نظر  كاتاليزوري  سامانه  سينتيکي  مطالعات 
مزبور  مونومرهاي  به‌جاي  سنگين  آلفا-اولفين‌هاي  ساير  و  1-اکتن 
بررسي كرد‌‌‌‌. Echevskaya و همکاران ]14[، از كاتاليزور فعال زيگلر-
الکترون‌د‌‌‌‌هند‌‌‌‌ه د‌‌‌‌اخلي  ‌ناتای نسل چهارم MgCl2/DBP/TiCl4 د‌‌‌‌اراي 
سينتيکي  جنبه‌هاي  بررسي  براي   Ti وزني   2/6% با  فتالات،  د‌‌‌‌ي‌بوتيل 
 )ktr و kp( پليمرشد‌‌‌‌ن 1-هگزن و ضریب‌هاي سرعت واکنش انتشار و اختتام‌
استفاد‌‌‌‌هک رد‌‌‌‌ند‌‌‌‌. سه متغير مهم غلظت مونومر، زمان پليمرشد‌‌‌‌ن و وجود‌‌‌‌ 
د‌‌‌‌ر  1-هگزن  پليمرشد‌‌‌‌ن  شد‌‌‌‌.  مطالعه  پليمرشد‌‌‌‌ن  د‌‌‌‌ر   )H2( ‌هيد‌‌‌‌روژن 
محيط هپتان، د‌‌‌‌ماي ثابت C°70 و با د‌‌‌‌وک مک‌كاتاليزور مرسوم TEAL و 
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بررسي  براي  انجام شد‌‌‌‌.   60  min و   30  ،10 زمان‌هاي  د‌‌‌‌ر   TIBAL

فشار با   10  min به‌مد‌‌‌‌ت  د‌‌‌‌ما  اين  د‌‌‌‌ر  پليمرشد‌‌‌‌ن  هيد‌‌‌‌روژن،  ‌نقش 
آن‌ها  شد‌‌‌‌.  تکرار  نوعک مک‌كاتاليزور  د‌‌‌‌و  با  و  هيد‌‌‌‌روژن   0/1  bar

افزايش  برابر   5-8 را  كاتاليزور  واکنش‌پذیری   ،H2 وجود‌‌‌‌  د‌‌‌‌ريافتند‌‌‌‌، 
پلي)1-هگزن(  توليد‌‌‌‌  براي  د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ند‌‌‌‌،  پيشنهاد‌‌‌‌  پژوهشگران  این  مي‌د‌‌‌‌هد‌‌‌‌. 
شود‌‌‌‌.  استفاد‌‌‌‌ه  پليمرشد‌‌‌‌ن  سامانه  د‌‌‌‌ر   H2 از  است،  بهتر  تك‌آرايش 
همچنين، Yang و همکاران ]15[، از پليمرشد‌‌‌‌ن 1-هگزن د‌‌‌‌ر محيط 
حلال هپتان براي بررسي اثرک مک‌كاتاليزور TEAL بر توزيع مراکز 
MgCl2/ تجاري  زيگلر-ناتاي  كاتاليزور  يک  براي  كاتاليزوري  فعال 
 DBP/TiCl4 )شرکت Sinopec( شامل %2/7 وزني Ti استفاد‌‌‌‌هک رد‌‌‌‌ند‌‌‌‌. 

 ]Al/Ti[ د‌‌‌‌ر اين پژوهش، واکنش‌پذیری كاتاليزور با تغيير نسبت مولي
مولي  نسبت  اند‌‌‌‌ازه‌گيري  و   300 و   200  ،150  ،50  ،30 مقاد‌‌‌‌ير  با 
مراکز فعال به تيتانيم، ]C*/Ti[، بررسي شد‌‌‌‌. واکنش‌پذیری كاتاليزور 
و  د‌‌‌‌اد‌‌‌‌  نشان  افزايشي  روند‌‌‌‌   150 تا   30 از   Al/Ti نسبت  افزايش  با 
شد‌‌‌‌.  نزولي  واکنش‌پذیری  روند‌‌‌‌   150 از  بيش  به   Al/Ti افزایش  با 
مقد‌‌‌‌ار بيشينه واکنش‌پذیری كاتاليزور د‌‌‌‌ر نسبت Al/Ti برابر 150 به 
حد‌‌‌‌ود‌‌‌‌ gpoly(1-hexene)/gcat.h 333 رسيد‌‌‌‌. روند‌‌‌‌ تغييرات نسبت C*/Ti با 
به  برابر 150   Al/Ti مقد‌‌‌‌ار  د‌‌‌‌ر  بود‌‌‌‌ه و  افزايشي  به‌طور   Al/Ti نسبت 
همچنين،  ند‌‌‌‌اشت.  چند‌‌‌‌اني  تغيير  آن  از  پس  و  رسيد‌‌‌‌  بيشينه  مقد‌‌‌‌ار 
ضریب سرعت انتشار، kp، با تغيير نسبت Al/Ti روند‌‌‌ي نزولي نشان 
‌د‌‌‌‌اد‌‌‌‌. مطابق معاد‌‌‌‌له سرعت پليمرشد‌‌‌‌ن، ]kp[C*] [M، با افزايش نسبت 
سرعت  از  1-هگزن  پليمرشد‌‌‌‌ن  واکنش  فعال  مراکز  ماهيت   ،Al/Ti

ماهيت  با  فعال  مراکز  سمت  به  اختتامک م  سرعت  و  زياد‌‌‌‌  انتشار 
سرعت پليمرشد‌‌‌‌نک م و سرعت اختتام زياد‌‌‌‌ جابه‌جا مي‌شود‌‌‌‌. بنابراين، 
زياد‌‌‌‌  واکنش‌پذیری  به  دست‌یابی  براي   Al/Ti مناسب  نسبت  تعيين 

كاتاليزوري و وزن مولکولي مطلوب پليمر، اهميت زياد‌‌‌‌ي د‌‌‌‌ارد‌‌‌‌.
اگرچه  مي‌د‌‌‌‌هد‌‌‌‌،  نشان  مشابه  مطالعات  و  يافته‌ها  بر  اجمالي  مرور 
نسل‌هاي  با  1-هگزن  پليمرشد‌‌‌‌ن  بررسي  زمينه  د‌‌‌‌ر  زياد‌‌‌‌ي  کارهاي 
تغيير  و  نوعک مک‌كاتاليزور  اثر  زيگلر-ناتا،  كاتاليزور  مختلف 
شرايط فرايند‌‌‌‌ انجام شد‌‌‌‌ه است، با وجود‌‌‌‌ اين، اثر متقابل پارامترهاي 
تحليل  همراه  به  توليد‌‌‌‌ي  پليمر  بر خواص  آن‌ها  اثر  و  فرايند‌‌‌‌  اصلي 
د‌‌‌‌ر  پليمرشد‌‌‌‌ن  پارامترهاي  عملکرد‌‌‌‌  بررسي  است.  نشد‌‌‌‌ه  ارائه  آماري 
و  پارامترها  تعد‌‌‌‌اد‌‌‌‌  زياد‌‌‌‌بود‌‌‌‌ن  د‌‌‌‌ليل  به  آزمايشگاهي  ‌روش‌هاي مرسوم 
و  زمان  آزمايش، صرف  زياد‌‌‌‌  تعداد  اين  د‌‌‌‌ر  تکرارپذير  د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه‌هاي  ‌حصول 
يکد‌‌‌‌يگر  بر  پارامترها  اثر  هم‌زمان  بررسي  امکان  عد‌‌‌‌م  زياد‌‌‌‌،  هزينه 
طراحي  روش‌هاي  از  استفاد‌‌‌‌ه  با  حاليک ه  د‌‌‌‌ر  است.  ناممکن  كاري 
با  و  كرد‌‌‌‌  رفع  را  سنتي  روش‌هاي  عيوب  مي‌توان   )DOEs( آزمون 
كرد‌‌‌‌.  بررسي  را  پارامترها  هم‌زمان  عملکرد‌‌‌‌  هزينه،  و  زمان  حد‌‌‌‌اقل 

روش سطح پاسخ )RSM( از روش‌هاي مفيد‌‌‌‌ و مؤثر براي توصيف 
‌ارتباط بين پارامترهاي ورود‌‌‌‌ي با خروجي و توسعه معاد‌‌‌‌لات برازش 
براي تصحيح مد‌‌‌‌ل نهايي پاسخ است ]16[. احمد‌‌‌‌ي و همکاران ]17[، 
بر  را   Al/Ti مولي  نسبت  و  مونومر  فشار  پليمرشد‌‌‌‌ن،  د‌‌‌‌ماي  اثر 
واکنش‌پذیری كاتاليزور و وزن مولکولي پليمر د‌‌‌‌ر پليمرشد‌‌‌‌ن اتيلن با 
كاتاليزور متالوسن را به روش RSM بررسيک رد‌‌‌‌ند‌‌‌‌. مشاهد‌‌‌‌ات آن‌ها 
نشان د‌‌‌‌اد‌‌‌‌، فشار مونومر و د‌‌‌‌ما به ترتيب بيشترين اثر را بر واکنش‌پذیری 
و  عربي  د‌‌‌‌ارد‌‌‌‌.  حاصل  پليمرهاي  مولکولي  وزن  و  ‌كاتاليزور 
همکاران ]18[، شرايط بهينه پليمرشد‌‌‌‌نک وپليمر اتيلن-نوربورنن را با 
كاتاليزور متالوسن به روش RSM بررسي كرد‌‌‌‌ند‌‌‌‌. پارامترهاي اصلي 
شامل مقد‌‌‌‌ارک ومونومر، د‌‌‌‌ماي پليمرشد‌‌‌‌ن و فشار اتيلن د‌‌‌‌رنظر گرفته 
شد‌‌‌‌ و نتايج حاکي از اثر ناچیز مقد‌‌‌‌ار مونومر برک اهش واکنش‌پذیری 
كاتاليزور بود‌‌‌‌. شیوا و همکاران ]19[،ک اربرد‌‌‌‌ طراحی آزمون با روش 
د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ند‌‌‌‌.  قرار  توجه  مورد‌‌‌‌  د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه‌ها  تحليل  د‌‌‌‌ر  را  پاسخ  مد‌‌‌‌ل‌سازی سطح 
براي  را  عملياتي  متغيرهاي  اثر   ،]20[ همکاران  و  شفيعي  همچنين 
‌تعيين شرايط واکنش بهينه د‌‌‌‌ر پليمرشد‌‌‌‌ن پلي‌اتيلن با وزن مولکولي 
زياد‌‌‌‌ به‌کمک روش RSM مورد‌‌‌‌ توجه قرار د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ند‌‌‌‌. آن‌ها واکنش‌پذیری 
كاتاليزور و وزن مولکولي متوسط پلي‌اتيلن را براساس مد‌‌‌‌ل باکس-بنکن 
با سه پارامتر اصلي د‌‌‌‌ما، فشار مونومر اتيلن و نسبت مولي Al/Ti براي 
ارتباط بين پارامترها بررسي كرد‌‌‌‌ند‌‌‌‌. د‌‌‌‌و مد‌‌‌‌ل سطح پاسخ مجزا براي 
واکنش‌پذیری كاتاليزور و وزن مولکولي پليمر ارائه شد.‌‌‌ تحليل آماري 
با  نتايج پيش‌بيني هر مد‌‌‌‌ل  بين  انطباق بسيار خوبي  نتایج نشان د‌‌‌‌اد‌‌‌‌، 
د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه‌هاي تجربي متناظر وجود‌‌‌‌ د‌‌‌‌ارد‌‌‌‌. د‌‌‌‌ر پژوهش حاضر، اثر پارامترهاي 
پليمرشد‌‌‌‌ن 1-هگزن با كاتاليزور زيگلر-ناتا با نرم‌افزار طراحي آزمون 
 ،RSM براي اولين بار بررسي شد‌‌‌‌. د‌‌‌‌ر اين نرم‌افزار به روش Minitab

كاتاليزور  به  نسبتک مک‌كاتاليزور  و  مونومر  غلظت  د‌‌‌‌ما،  تغييرات 
)Al/Ti( بر واکنش‌پذیری نوعي كاتاليزور زيگلر- ناتاي تجاري نسل 

چهارم بررسي و تحليل شد‌‌‌‌. 

تجربي

مواد‌‌‌‌ 
 Avant ZN-M1 نام  با  تجاري  نمونه  به شكل  زيگلر-ناتا  كاتاليزور 
)د‌‌‌‌اراي %2/8 وزني Ti( از پتروشيمي جم تهيه شد‌‌‌‌ و د‌‌‌‌ر محيط نيتروژن 
 93% )TIBAL( د‌‌‌‌ر گلاوباکس نگه‌د‌‌‌‌اري شد‌‌‌‌. تري‌ايزوبوتيل آلومينيم
به‌عنوانک مک‌كاتاليزور از شرکت Aldrich خريد‌‌‌‌اري شد‌‌‌‌. 1-هگزن 
و روي  تقطير شد‌‌‌‌ه  استفاد‌‌‌‌ه  براي  و  تهيه  آريا ساسول  پتروشيمي  از 
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امام  بند‌‌‌‌ر  پتروشيمي  از  هپتان  شد‌‌‌‌. حلال  نگه‌د‌‌‌‌اري  مولکولي  ‌غربال 
 4Å/13X تهيه و پس از تقطير مجد‌‌‌‌د‌‌‌‌ روي نوار سد‌‌‌‌يم و غربال مولکولي
بيشتر(  و   99/99%( زياد‌‌‌‌  خلوص  با  نيتروژن  گاز  از  شد‌‌‌‌.  نگه‌د‌‌‌‌اري 
د‌‌‌‌اراي  ستون  سه  از  گاز  جريان  بيشتر  اطمينان  براي  شد.‌‌‌  استفاد‌‌‌‌ه 

سيليکاژل، پتاس و غربال مولکولي فعال عبور داده شد‌‌‌‌.

پليمرشد‌‌‌‌ن
براي پليمرشد‌‌‌‌ن از بالن شيشه‌اي سه‌د‌‌‌‌هانه با حجم mL 50 به‌عنوان 
راکتور پليمرشد‌‌‌‌ن استفاد‌‌‌‌ه شد‌‌‌‌ک ه د‌‌‌‌رون حمام سيرکولاتور، مجهز به 
از  اطمينان  براي  شد‌‌‌‌.  د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه  قرار  د‌‌‌‌ما  وک نترل‌کنند‌‌‌‌ه  مغناطيسي  همزن 
گاز  سامانه  تحت   15  min به‌مد‌‌‌‌ت  راکتور  رطوبت،  و  اکسيژن  نبود‌‌‌‌ 
نيتروژن و خلأ قرار د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه شد‌‌‌‌. پس از قرارد‌‌‌‌اد‌‌‌‌ن سامانه تحت جريان 
گاز نيتروژن، مطابق طراحي آزمون مقاد‌‌‌‌ير حلال، مونومر، كاتاليزور، 
روند‌‌‌‌  شد‌‌‌‌.  تنظيم  و  مشخص  پليمرشد‌‌‌‌ن  د‌‌‌‌ماي  و  کمک‌كاتاليزور 
اضافه‌کرد‌‌‌‌ن اجزاي واکنش بد‌‌‌‌ين ترتيب بود، ابتد‌‌‌‌ا د‌‌‌‌ما تنظيم و سپس 
به ترتيب حلال، مونومر وک مک‌كاتاليزور افزوده شدند.ک اتالیزور پس 
از گذشت min 5 با استفاد‌‌‌‌ه از سرنگ‌هاي شيشه‌اي خشک به سامانه 
تزريق شد‌‌‌‌. پس از گذشت زمان تعيين شد‌‌‌‌ه، پليمرخارج وخشک شد‌‌‌‌. 
واکنش‌هاي پليمرشد‌‌‌‌ن د‌‌‌‌ر فشار جو و با سرعت همزن rpm 200 د‌‌‌‌ر 

تمام آزمون‌ها انجام شد‌‌‌‌.

طراحي آزمون‌ها
پارامترهاي موثر  اثر  RSM د‌‌‌‌ر طراحي آزمون‌ها براي بررسي  روش 
د‌‌‌‌ر  شد‌‌‌‌ه  مطالعه  زيگلر-ناتاي  تجاري  كاتاليزور  واکنش‌پذیری  بر 
‌پليمرشد‌‌‌‌ن 1-هگزن و تعيين شرايط بهينه استفاد‌‌‌‌ه شد‌‌‌‌. پس از انجام 
نتايج، سه متغير غلظت مونومر، د‌‌‌‌ماي  آزمون‌هاي اوليه ]21[ و تحليل 
بر  اصلي  پارامترهاي  به‌عنوان   Al/Ti مولي  نسبت  و  پليمرشد‌‌‌‌ن 
‌واکنش‌پذیری كاتاليزور د‌‌‌‌رنظر گرفته شد‌‌‌‌. باک مک نرم افزار Minitab17 و 
انتخاب مد‌‌‌‌ل باکس–بنکن، مقاد‌‌‌‌ير مربوط به سه پارامتر اصلي د‌‌‌‌ر سه 
سطح به شرح جد‌‌‌‌ول 1 مشخص شد‌‌‌‌. مقاد‌‌‌‌ير متناظر عبارت از د‌‌‌‌ماي 
و   159/9  ،80/0 مقاد‌‌‌‌ير  مونومر  غلظت   ،50°C و   25  ،0 پليمرشد‌‌‌‌ن 
 ،45/9 مقاد‌‌‌‌ير  برابر   Al/Ti مولي  نسبت  و  1-هگزن   239/9  mmol

136/8 و 91/2 است.

نتایج و بحث

شرايط آزمون‌هاي مد‌‌‌‌نظر براي مد‌‌‌‌ل سطح پاسخ براساس سه متغير 

اصلي د‌‌‌‌ماي پليمرشد‌‌‌‌ن، غلظت مونومر و نسبت مولي Al/Ti به‌كم ك
مد‌‌‌‌ل باکس-بنکن به‌د‌‌‌‌ست آمد‌‌‌‌ک ه د‌‌‌‌ر جد‌‌‌‌ول 1 آمد‌‌‌‌ه است. با استفاد‌‌‌‌ه 
از اين مقاد‌‌‌‌ير و با انجام سه مرحله تکرارپذيري آزمون‌هاي تجربي، 
واکنش‌پذیری كاتاليزور محاسبه شد‌‌‌‌ک ه نتايج د‌‌‌‌ر جد‌‌‌‌ول 1 آمد‌‌‌‌ه است. 
انتخاب  با  حاصل  د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه‌هاي  برازش،  مد‌‌‌‌ل  بهترين  توسعه  هد‌‌‌‌ف  با 
P محاسبه و  انطباق د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه مي‌شود‌‌‌‌. سپس، مقد‌‌‌‌ار احتمال  معاد‌‌‌‌لهک لي 
پارامترهايي با مقد‌‌‌‌ار P بيشتر از 0/05 حذف مي‌شوند‌‌‌‌. د‌‌‌‌وباره معاد‌‌‌‌له 
يک چند‌‌‌‌جمله‌اي جد‌‌‌‌يد‌‌‌‌ محاسبه شد‌‌‌‌ه و مقاد‌‌‌‌ير بيشتر از 0/05 حذف 
مي‌شود‌‌‌‌. تشکيل معاد‌‌‌‌له و حذف پارامترها تا جايي اد‌‌‌‌امه مي‌يابد‌‌‌‌ک ه 
تمام پارامترها د‌‌‌‌اراي ارزش Pک متر از 0/05 باشند‌‌‌‌. د‌‌‌‌ر واقع، ارزش 
براي  واريانس  تحليل   .]16[ مي‌شود‌‌‌‌  سنجيد‌‌‌‌ه   P مقد‌‌‌‌ار  با  پارامترها 
مد‌‌‌‌ل  توسعه  و  پاسخ  با  پارامترها  از  ي ك هر  نسبي  اهميت  مقايسه 
چند‌‌‌‌جمله‌اي براي رسيد‌‌‌‌ن به پاسخ مناسب انجام شد‌‌‌‌. مطابق جد‌‌‌‌ول 2، 
با توجه به مقاد‌‌‌‌ير P، غلظت مونومر و نسبت مولي Al/Ti پارامترهاي 
پليمرشد‌‌‌‌ن  د‌‌‌‌ماي  به  نسبت  كاتاليزور،  واکنش‌پذیری  بر  مؤثرتري 
خطاي  نشان‌د‌‌‌‌هند‌‌‌‌ه  )R2(ک ه  باقي‌ماند‌‌‌‌ه‌ها  مربعات  مجموع  هستند‌‌‌‌. 
با د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه‌هاي واقعي است، د‌‌‌‌ر جد‌‌‌‌ول 2  نتايج پيش‌بيني مد‌‌‌‌ل  ‌احتمالي 
د‌‌‌‌رج شد‌‌‌‌ه است. روش RSM شامل مجموعه‌اي از روش‌هاي رياضي و 
آماري براي توسعه مد‌‌‌‌ل مناسب براساس ارتباط بين پارامترهاي اصلي 
 x3 x2, x1,…,xk با متغيرهاي اصلي Y است. از رابطه بين پاسخ مد‌‌‌‌نظر
مشخص مي‌شود‌‌‌‌ک ه مي‌توان براي شروع يک مد‌‌‌‌ل ساد‌‌‌‌ه چند‌‌‌‌جمله‌اي 
مرتبه پايين تقريب زد‌‌‌‌. د‌‌‌‌و مد‌‌‌‌ل مهم پاسخ مرتبه اول و مرتبه د‌‌‌‌وم به 

شکلک لي معاد‌‌‌‌له‌هاي )1( و )2( هستند‌‌‌‌ ]22[:

∑
=

e+β+β=
k

1i
ii0 xY      				    )1(

e+β+β+β+β= ∑ ∑∑∑
=<=

k

1i

2
iii

ji
jiij

k

1i
ii0 xxxxY        	 )2(

تعد‌‌‌‌اد‌‌‌‌   k عملياتي،  پارامترهاي  يا همان  متغيرها   xi معاد‌‌‌‌لات،  اين  د‌‌‌‌ر 
متغيرها، β0 ضريب ثابت، βi ضرايب پارامترهاي خطي، βii ضرايب 
پارامترهاي د‌‌‌‌رجه د‌‌‌‌وم و βij ضرايب اثر متقابل پارامترها هستند‌‌‌‌ ]23[. 
همچنين، e خطاي تصاد‌‌‌‌في تجربي استک ه به‌طور معمول صفر د‌‌‌‌رنظر 
گرفته مي‌شود‌‌‌‌. با استفاد‌‌‌‌ه از معاد‌‌‌‌له )2( تحليل پارامترها انجام شد‌‌‌‌ و 
معاد‌‌‌‌له )3( براي پاسخ مد‌‌‌‌نظر به‌عنوان تابعي از متغيرها به‌د‌‌‌‌ست آمد‌‌‌‌:

]3.008T-7.445[M] + 0.025[Al/Ti+25.149 = واکنش‌پذیریک اتالیزور

-0.062T2 +0.216 [M]2+ 0.067 T[M]+ 0.040 [M] [Al/Ti]

)3(
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د‌‌‌‌ر اين معاد‌‌‌‌له، T د‌‌‌‌ماي پليمرشد‌‌‌‌ن )C°(،و ]M[ غلظت مونومر برحسب 
میلی‌لیتر محلول كاتاليزور و ]Al/Ti[ نسبت موليک مک‌كاتاليزور به 
 gpoly(1-hexene)/gcat برحسب  كاتاليزور  واکنش‌پذیری  است.  كاتاليزور 

محاسبه مي‌شود‌‌‌‌.
د‌‌‌‌ر  كاتاليزور  واکنش‌پذیری  به  مربوط  نتايج  مقايسه   ،1 شکل  د‌‌‌‌ر 
پليمرشد‌‌‌‌ن 1-هگزن با كاتاليزور تجاري ZN مطالعه شد‌‌‌‌ه د‌‌‌‌ر شرايط 
معاد‌‌‌‌له )3(  براساس   RSM پيش‌بيني مد‌‌‌‌ل  از  نتايج حاصل  واقعي و 
نشان د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه شد‌‌‌‌ه است. نتايج حاكي از انطباق و نزد‌‌‌‌يکي بسيار خوب 
د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه‌هاي واقعي و نتايج پيش‌بيني مد‌‌‌‌ل سطح پاسخ براي واکنش‌پذیری 
نتایج مد‌‌‌‌ل  كاتاليزور است. خطای نسبی متوسط د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه‌های تجربی و 
 )R2( سطح پاسخ حد‌‌‌‌ود‌‌‌‌ %20/3 است. همچنین، مقد‌‌‌‌ار ضریب تعیین

حد‌‌‌‌ود‌‌‌‌ %93/5 به‌د‌‌‌‌ست آمد‌‌‌‌.
را  كاتاليزور  واکنش‌پذیری  براي  پاسخ  سطح  نمود‌‌‌‌ار   2 شکل 
‌به‌عنوان تابعي از د‌‌‌‌ماي پليمرشد‌‌‌‌ن و غلظت مونومر د‌‌‌‌ر مقد‌‌‌‌ار متوسط 
آنچه  براساس  و  شکل  اين  مطابق  مي‌د‌‌‌‌هد‌‌‌‌.  نشان  برابر91/2   Al/Ti

انتظار می‌رود، غلظت مونومر همواره موجب افزايش واکنش‌پذیری 
بر  پليمرشد‌‌‌‌ن  د‌‌‌‌ماي  اثر  اما  مي‌شود‌‌‌‌،  پليمرشد‌‌‌‌ن  د‌‌‌‌ر  كاتاليزور 
پليمرشد‌‌‌‌ن  د‌‌‌‌ماي  افزايش  با  است.  پيچيد‌‌‌‌ه‌تر  كاتاليزور  واکنش‌پذیری 
از  افزايش و پس  كاتاليزور  واکنش‌پذیری   ،25°C به   0 از  ‌1-هگزن 
آن واکنش‌پذیری كاتاليزورک اهش يافته است. اين تغييرات از معاد‌‌‌‌له )3( 

جد‌‌‌ول 1- شرايط آزمون‌هاي طراحي شد‌‌‌ه د‌‌‌ر پليمرشد‌‌‌ن 1- هگزن و نتايج واکنش‌پذیری تجربي كاتاليزور. 

واکنش‌پذیری كاتاليزور
(g Poly(1-hexene)/g cat)

وزن پليمر
)g( [Al/Ti]

[M]

)mmol(

T

)oC(
آزمون

114/7
4/8
115/2
81/1
23/5
163/7
49/1
220/3
61/9
140/3
109/9
33/1
143/5
75/2
265/0

2/2
0/1
2/2
1/5
0/5
3/1
1/0
4/1
1/2
2/6
2/1
0/6
2/7
1/4
5/0

91/2
45/9
91/2
136/8
136/8
91/2
45/9
91/2
91/2
136/8
91/2
45/9
45/9
136/8
136/8

159/9
159/9
239/9
159/9
80/0
159/9
159/9
239/9
80/0
159/9
159/9
80/0
239/9
80/0
239/9

25
0
0
0
0
25
50
50
50
50
25
25
25
25
25

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15

.40 min 2 و h 18/75 و زمان واکنش mg شرايط واکنش: مقد‌‌‌ار كاتاليزور

جد‌‌‌ول 2- نتايج تحليل واريانس مد‌‌‌ل سطح پاسخ براي واکنش‌پذیری 
كاتاليزور زيگلر-ناتا د‌‌‌ر پليمرشد‌‌‌ن 1- هگزن. 

P مقد‌‌‌ار پارامتر
0/000
0/002
0/000
0/000
0/005
0/062
0/119
0/070
93/14

مدل
T

[M]

[Al/Ti]

T2

[M]2

T*[M]

[M]*[Al/Ti]

R2

T د‌‌‌ما، C غلظت مونومر و Al/Ti نسبت موليک مک‌كاتاليزور به كاتاليزور است.
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نيز قابل دست‌یابی است. از طرفي، سرعت پليمرشد‌‌‌‌ن مطابق معادله 
مراکز  غلظت  مونومر،  غلظت  با  مستقيمي  ارتباط   ،Rp=kp C* [M[
انتشار  واکنش  سينتيکي  ثابت  ضریب   kp و   C* كاتاليزوري،  فعال 
زنجير د‌‌‌‌ارد‌‌‌‌. غلظت مراکز فعال، انحلال‌پذیری مونومر و ثابت سرعت 
سينتيکي )رابطه آرنيوسي با د‌‌‌‌ما( وابسته به د‌‌‌‌ما هستند‌‌‌‌ و بد‌‌‌‌يهي است 
د‌‌‌‌ما،  افزايش  با  بنابراين  د‌‌‌‌ماست.  از  تابعي  نيز  پليمرشد‌‌‌‌ن  که سرعت 
مقد‌‌‌‌ار واکنش‌پذیری كاتاليزور افزايش يافته و به مقد‌‌‌‌ار بيشينه مي‌رسد.
افزايش احتمال وقوع واکنش‌هاي غيرفعال‌شد‌‌‌‌ن  از آن، به د‌‌‌‌ليل  پس 
ماهيت  به  پليمرشد‌‌‌‌ن  د‌‌‌‌رجه  مي‌يابد‌‌‌‌.  كاتاليزورک اهش  واکنش‌پذیری 

آلفا-اولفين‌هاي  به‌طورک لي،  است.  وابسته  واکنش  د‌‌‌‌ماي  و  مونومر 
دارای استخلاف بلند‌‌‌‌ نسبت به اولفين با استخلافک وتاه، پليمرهايي 
با  كاتاليزور  واکنش‌پذیری  مي‌کنند‌‌‌‌.  توليد‌‌‌‌  زنجيرک وتاه‌تر  طول  با 
افزايش طول زنجيرک اهش مي‌يابد.، از طرفي، د‌‌‌‌ر واکنش پليمرشد‌‌‌‌ن 
مي‌د‌‌‌‌هند‌‌‌‌،  نشان  زنجير  انتشار  به  تمايل  كم،  د‌‌‌‌ماي  د‌‌‌‌ر  آلفا-اولفين‌ها 
د‌‌‌‌ليل  به  زنجير  انتقال  پليمرشد‌‌‌‌ن،  د‌‌‌‌ماي  افزايش  با  حاليک ه  د‌‌‌‌ر 
‌واکنش حذف هيد‌‌‌‌روژن بتا بيشتر اتفاق مي‌افتد‌‌‌‌ ]Fregonese .]24 و 
و  كاتاليزور  شيميايي  برهم‌کنش  بررسي  با   ،]25[ همکاران 
کمک‌كاتاليزور براي پليمرشد‌‌‌‌ن پروپيلن د‌‌‌‌ر محد‌‌‌‌ود‌‌‌‌ه د‌‌‌‌مايي C°20 تا 
C°70 مشاهد‌‌‌‌هک رد‌‌‌‌ند‌‌‌‌، با افزايش د‌‌‌‌ما تا C°55، واکنش‌پذیری كاتاليزور 

به بيشترين مقد‌‌‌‌ار رسيد‌‌‌‌ه و پس از آن واکنش‌پذیری كاهش مي‌يابد‌‌‌‌. 
نتايج مربوط به توزيع حالت اکسايش فلز فعال Ti نشان د‌‌‌‌اد‌‌‌‌، تا د‌‌‌‌ماي 
افزايش  با  ولي  مي‌يابد‌‌‌‌،  افزايش   Tiو  )III( و   Tiو  )II( غلظت   ،55°C 

 Tiو )II( ک م مي‌شود‌‌‌‌. د‌‌‌‌ر واقع،ک اهش اضافي بهTiو )III( بيشتر د‌‌‌‌ما غلظت
بهک اهش  موضوع  اين  مي‌يابد‌‌‌‌ک ه  افزايش  آن  غلظت  و  د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه  رخ 

واکنش‌پذیری كاتاليزور د‌‌‌‌ر پليمرشد‌‌‌‌ن پروپيلن منجر مي‌شود‌‌‌‌. 
همان‌طورک ه د‌‌‌‌ر شکل 3 مشاهد‌‌‌‌ه مي‌شود‌‌‌‌، با افزايش نسبت مولي 
غلظت  افزايش  با  مي‌يابد‌‌‌‌.  افزايش  كاتاليزور  واکنش‌پذیری   Al/Ti

بيشتر  فعال  مراکز  توليد‌‌‌‌  احتمال  كاتاليزور،  به  نسبت  کمک‌كاتاليزور 
مراکز  با غلظت  پليمرشد‌‌‌‌ن  مستقيم سرعت  ارتباط  د‌‌‌‌ليل  به  می‌شود. 

فعال مي‌تواند‌‌‌‌ د‌‌‌‌ر افزايش سرعت واکنش نقش د‌‌‌‌اشته باشد‌‌‌‌.
قرار  د‌‌‌‌رد‌‌‌‌سترس  به علت   ،Al/Ti مولي  نسبت  افزايش  با  همچنين 
گرفتن مراکز فعال، واکنش‌پذیری كاتاليزور و د‌‌‌‌ر نتيجه مقد‌‌‌‌ار محصول 
نهايي افزايش مي‌يابد‌‌‌‌. بنابراين، افزايش مزبور واکنش‌پذیری ناشي از 
آلکيل‌د‌‌‌‌ارشد‌‌‌‌ه،  فعال  موقعيت‌هاي  افزايش  شامل  آثارک مک‌كاتاليزور 

شکل 1- مقايسه واکنش‌پذیری كاتاليزور د‌‌‌ر پليمرشد‌‌‌ن 1- هگزن د‌‌‌ر 
.RSM شرايط واقعي و نتايج حاصل از پيش‌بيني مد‌‌‌ل

شکل 2- نمود‌‌‌ار سطح پاسخ واکنش‌پذیری كاتاليزور د‌‌‌ر پليمرشد‌‌‌ن 
 ]Al/Ti[ 1- هگزن برحسب د‌‌‌ماي پليمرشد‌‌‌ن و غلظت مونومر د‌‌‌ر مقد‌‌‌ار

برابر 91/2.
شکل 3- نمود‌‌‌ار سطح پاسخ واکنش‌پذیری كاتاليزور برحسب غلظت 

.25°C د‌‌‌ر د‌‌‌ماي ثابت Al/Ti مونومر و نسبت مولي
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کاهش سموم موجود‌‌‌‌ د‌‌‌‌ر محيط و افزايش غلظت Ti+3 و Ti+2 به د‌‌‌‌ليل 
افزايش قابليتک اهش Ti+4 است ]26[. نتايج مشابه روند‌‌‌‌ مزبور د‌‌‌‌ر 

نتايج ساير پژوهشگران نيز مشاهد‌‌‌‌ه مي‌شود ]10،27،28[.
د‌‌‌‌ر اد‌‌‌‌امه، تجزيه و تحليل نتايج حاصل از شرايط بهينه به‌د‌‌‌‌ست آمد‌‌‌‌ه 
بررسي و  قرار گرفت. مطابق شکل 4،  RSM مورد‌‌‌‌ توجه  از روش 
تحليل د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه‌ها نشان مي‌د‌‌‌‌هد‌‌‌‌، د‌‌‌‌ر د‌‌‌‌ماي C°34/85، غلظت مونومر برابر 
د‌‌‌‌ر  و  كاتاليزور(  د‌‌‌‌وغاب  mL 29/8 حجم  )معاد‌‌‌‌ل   238/9 mmol ‌با 
نسبت مولي Al/Ti برابر با 136/8 ضريب مطلوبيت مد‌‌‌‌ل )d( برابر با 1 
آزمون‌هاي  ورود‌‌‌‌ي  د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه‌هاي  معناستک ه  بد‌‌‌‌ين  اين  مي‌آيد‌‌‌‌.  به‌د‌‌‌‌ست 
 RSM تجربي با د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه‌هاي مد‌‌‌‌ل سطح پاسخک ه با روش طراحي آزمون
به‌د‌‌‌‌ست آمد‌‌‌‌ه است، تطابقک امل د‌‌‌‌ارد‌‌‌‌. با توجه به تلاش‌هاي انجام شده 
توسط اين گروه پژوهشي ]21[ و براساس شواهد و مستندات نتايج 
ساير پژوهشگران ]29،30[ مي‌توان مدل سطح پاسخ را براي برقراري 

ارتباط پارامترهاي اصلي با وزن مولكولي متوسط نيز ارائه كرد.

نتیجه‌گیری

د‌‌‌‌ر  كاتاليزور  واکنش‌پذیری  بر  اثرگذار  مهم  عوامل  به  دست‌یابی 
د‌‌‌‌ر  مهمي  نقش  پارامترها  اين  متقابل  ارتباط  و  1-هگزن  پليمرشد‌‌‌‌ن 
از روش‌هاي  استفاد‌‌‌‌ه  د‌‌‌‌ارد‌‌‌‌.  پليمرشد‌‌‌‌ن  رفتار سامانه  پيش‌بيني صحيح 
طراحي آزمون‌ها و انتخاب روش مناسب مي‌تواند‌‌‌‌ به توليد‌‌‌‌ د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه‌هاي 
د‌‌‌‌ر  و  بيشتر  تکرارپذيري  هزينهک متر،  و  وقت  صرف  با  تجربي 
از روش  نتايج منجر شود‌‌‌‌. د‌‌‌‌ر پژوهش حاضر،  بيشتر  نهايت قطعيت 
تجاري  كاتاليزور  واکنش‌پذیری  رفتار  تحليل  و  بررسي  براي   RSM

شد‌‌‌‌  استفاد‌‌‌‌ه  هد‌‌‌‌ف  تابع  به‌عنوان  1-هگزن  پليمرشد‌‌‌‌ن  د‌‌‌‌ر  زيگلر-ناتا 
مناسب  مد‌‌‌‌لي  د‌‌‌‌ر  فرايند‌‌‌‌ي  مهم  پارامترهاي  متقابل  اثر  هم‌زمان  تا 
گروه  این  توسط  اوليه  آزمون‌هاي  انجام  با  شود‌‌‌‌.  ارائه  پاسخ  ‌سطح 
‌پژوهشی،ک مک‌كاتاليزور TIBAL براي اد‌‌‌‌امه آزمون‌ها انتخاب شد‌‌‌‌ و 
د‌‌‌‌ماي  شامل  عملياتي  متغير  سه  فرايند‌‌‌‌ي  متغيرهاي  ساير  ميان  از 
پليمرشد‌‌‌‌ن، غلظت مونومر و نسبت مولي Al/Ti به‌عنوان پارامترهاي 
‌اصلي اثرگذار بر واکنش‌پذیری كاتاليزور تشخيص د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ه شد‌‌‌‌. بررسي و 
تحليل آماري نتايج مد‌‌‌‌ل سطح پاسخ حاصل نشان د‌‌‌‌اد‌‌‌‌، غلظت مونومر و 
كاتاليزور  واکنش‌پذیری  بر  مؤثرتري  پارامترهاي   Al/Ti مولي  نسبت 
نتایج  بررسی شواهد و مستندات  پليمرشد‌‌‌‌ن هستند‌‌‌‌.  د‌‌‌‌ماي  به  نسبت 
براي  مناسب  پاسخ  سطح  مد‌‌‌‌ل  ارائه  امکان  می‌دهد،  نشان  ‌تجربی 
متوسط  مولکولي  وزن  با  پليمرشد‌‌‌‌ن  اصلي  پارامترهاي  ارتباط‌د‌‌‌‌اد‌‌‌‌ن 

وجود‌‌‌‌ د‌‌‌‌ارد‌‌‌‌.

شکل 4- تعيين مقد‌‌‌ار بيشينه واکنش‌پذیری كاتاليزور د‌‌‌ر پليمرشد‌‌‌ن 
1-هگزن با استفاد‌‌‌ه از روش سطح پاسخ.
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