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 و جرم ي مورفولوژ اي دو نگهدارندهستيلن با کاتاليون اتيزاسيمريپل
 يلکولوم

 

 ۳تي نييمهرداد آقا  و۲يقي نکومنش حقي، مهد۱*ميشکوفه حک
 راني ايميمر و پتروشيپژوهشگاه پل -ون يزاسيمريپژوهشکده مهندسي پلاستاديار ۱
 راني ايميتروشمر و پي پژوهشگاه پل-ون يزاسيمريدانشيار پژوهشکده مهندسي پل۲

 راني ايميمر و پتروشي پژوهشگاه پل-ونيزاسيمريپژوهشکده مهندسي پل - ارشد يارشناس آموخته كدانش۳
 ) ۲/۱۰/۸۷، تاريخ تصويب ۲۵/۹/۸۷، تاريخ دريافت روايت اصلاح شده  ۱۰/۲/۸۷تاريخ دريافت (

 دهيچک
 يمـورد بررس ـ  لن  يات ـاز پليمريزاسيون    مر حاصل ي پل يمورفولوژو  ساخته شد   ت  سيکاتال ،نگهدارندهنوع  با استفاده از دو      ن پژوهش يدر ا          

 يمر حاصل مورفولوژ يون خرد شده و پل    يزاسيمريست و پل  ي ساخت کاتال  به هنگام  دارد   ي کم يکي استحکام مکان  LC يکايليچون س . قرار گرفت 
 .مـر منتقـل شـده اسـت     ي به  ذرات پل    يخوبه   ب يفولوژ مور يعلت استحکام کاف  ه   ب PQ-MS-3050 يکايليدر مورد س  .  دهد ي نشان نم  يخوب
 سـيليكاي  نگهدارنـده   بـا با توجه به مورفولوژي بهتر كاتاليست    . است گرديدهمطالعه  مر  يخاکستر پل  ر مذاب و  ي تصاو يبا بررس ده خرد شدن    يپد

PQ-MS-3050         کـاهش   مولكـولي ست و دما جرم     يتالدروژن، کمک کا  يش ه يبا افزا  . ادامه مطالعات بر روي اين كاتاليست متمركز شده است 
چهـار    bar ۶و ۴ يها در فشارمولكوليع جرم ي توزک نمودارهايي پي با جداساز.ابدي يش مي افزامولكوليش فشار مونومر جرم يافته و با افزاي

 ـولي  دومولك ـر به مونومر    يسم انتقال زنج  يمکان  تاييدكننده   نتايج. ص است يقابل تشخ ست  ين کاتال ي ا يبرامرکز فعال    عنـوان واکـنش غالـب      ه  ب
 .ر استياختتام زنج

 

  اتيلن-  جرم مولكولي-  مورفولوژي–  كاتاليست– پليمريزاسيون:واژه هاي کليدي
 

 مقدمه
دست آوردن پلیمر با مورفولوژی تعیین شده، ه برای ب
. باشد  برای کاتالیست بسیار لازم مینگهدارندهاستفاده از 

های ناهمگن را  ت کاتالیست کاتالیست، فعالینگهدارندهنوع 
دهد و تعیین کننده نوع خرد شدن ذرات  نشان می

های مختلفی براساس  کاتالیست ].1[کاتالیست است 
 توسط محققان THF/MgCl2/TiCl4سیستم سه جزئی 

اند که دارای فعالیت کاتالیستی  مختلف ساخته شده
متوسط، پاسخ به هیدروژن مناسب، قابلیت ورود کومونومر 

 ].3-2[ دان ینه پایین تولید بودهو هز
 نگهدارنــده آب دار، بــه عنــوان یــک MgCl2 هرچنــد

 پلیمـر شـدن     جهـت هـای زیگلرناتـا       خوب برای کاتالیست  
 لـیکن ایـن     ، اسـت   بـالا شـناخته شـده      بـازده های با     الفین

سـرعت کـاهش    به دلیل ایـن کـه       برای استفاده   نگهدارنده  
مورفولوژی خـوب    بالا بوده و امکان رسیدن به        هافعالیت آن 

 به عنوان یک    MgCl2. باشد  نامناسب می است  با آن مشکل    
 برای کاتالیست در مقادیر بـازده کـم پلیمـر بـه             نگهدارنده

   از کلوخـه   ایـن مـاده   . شـکند   یتری م   میزان بسیار گسترده  
 ر ـت تر و شکننده  سست،های کوچک تشکیل شده کریستال

 ].1[باشد   میسیلیکااز 
 اکسـید آلومینیـوم    وسیلیکانند اکسیدهای معدنی ما

به علت سطح ویژه بـالا و مورفولـوژی مناسـب بـه عنـوان               
بـا ایـن وجـود      . انـد    مـورد اسـتفاده قـرار گرفتـه        نگهدارنده
فعالیـت  سیلیکا   نگهدارندههای از نوع تیتانیوم با        کاتالیست

برای غلبه بـر ایـن مشـکلات        . دهند  کمی از خود نشان می    
ــد کاتالیســت ــرهــای دونگهدارن ــورد وره تتراکل ــانیوم م  تیت

 و همکاران هموپلیمر شـدن      Kim]. 5-4[اند    استفاده بوده 
ــا کاتالیســت -1اتــیلن وکــوپلیمر شــدن اتــیلن و   بــوتن ب

THF/MgCl2/TiCl4 سـیلیکا را بـدون در       نگهدارنده با 
نظر گرفتن چند مرکزی بـودن مراکـز فعـال و رفتـار آنهـا               

 ].6-5[بررسی نمودند 
 درحین پلیمر شـدن     نگهدارنده دنبال کردن وضعیت  

 ذرات خرد شده کاتالیست در داخـل ذرات پلیمـر           به دلیل 
خـارج  ]. 1[باشـد     مشـکل مـی   گیرند    در حال رشد قرار می    

کردن پلیمر بوسیله استخراج با حلال شکل، اندازه و توزیع          
. دهـد    باقیمانده را تغییر مـی     نگهدارندهاندازه ذرات و محل     

  خـرد شـدن ذرات کاتالیسـت    دو روش بهتر برای مشـاهده     
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 650ا دمای   ب سوزاندن ذرات پلیمر درکوره      -1 :عبارتند از   
 بررسی آنهـا در حالـت پخـش شـده در          و   لسیوسدرجه س 

 استفاده از ویدیو میکروسـکوپی      -2 .معرض امواج فراصوت  
 .برای مشاهده حالت مذاب پلیمر

Zheng و همکـــــاران تـــــأثیر مراحـــــل اولیـــــه 
 –ن و کوپلیمریزاسـیون پـروپیلن       هموپلیمریزاسیون پروپیل 

اتیلن بـر روی خـرد شـدن ذرات کاتالیسـت زیگلـر ناتـا را                
های آنها نشان داد که خرد شدن         یافته]. 7[بررسی نمودند   
. افتـد   ای اتفاق می     لایه یا به صورت لحظه     –به صورت لایه    

 .کند کومونومر اتیلن پدیده خرد شدن را آهسته می
 SiO2/TiCl4/THF/MgCl2در این تحقیق کاتالیست     

از .  شد و هموپلیمریزاسیون اتیلن با آن انجام گردید  ساخته
 و  شـد  بـرای مطالعـه مورفولـوژی اسـتفاده          سیلیکادو نوع   
خرد شدن با بررسی تصاویر مذاب پلیمر بـا گذشـت           پدیده  

 تصاویر خاکستر حاصل از سـوزاندن پلیمـر         العهزمان و مط  
رتر سـیلیکا از نظـر      سپس با نوع ب   . مورد مطالعه قرار گرفت   

 جهـت تعیـین تعـداد مراکـز          آزمایش ها  مورفولوژی، ادامه 
یندی بر جـرم مولکـولی      آفعال، رفتار آنها و تأثیر شرایط فر      

 .صورت گرفت
 

 آزمايش ها
 مواد 

-6,2 دروفوران وی تتراه،%99وم یتانی تورتتراکلر
از شرکت ) دار کنندهیپا(ل پاراکرزول یوتی بیتر -ید

 ی تر، اراکیمیپتروش لن ازیو گاز اتهگزان -n ،مرک 
) نیدکال(ن یدرونفتالی دکاه،(TEAL) ومینیل آلومیات

چ یاز شرکت  آلدر)  آبیب( دی کلرایم دیزیو من% 97
-MS) و (LC) یکایلی از دو نوع  سچنینهم. دیه گردیته

ک کرمان و یع لاستیصنا ب از شرکت ی که به ترت (3050
 .گردیده ه شده بودند استفادی تهPQشرکت 

 

 دستگاه ها 
 300 مـدل  لیتـری  یک راکتور ازپلیمریزاسیون   یبرا

Buchi bmd ی بـرا .دی ـ استفاده گرد پدالی با همزن از نوع 
 طـی   یل سـطح  یدروکسی ه یبررسی تغییر غلظت گروهها   

 سـاخت شـرکت    FTIRکا از  دسـتگاه  یلیکلسینه کردن س
Bruker مــدل Equinox 55 انــدازه  .اســتفاده شــده اســت

  نوع GPC  با استفاده از دستگاه    مولکولی توزیع جرم    یریگ
220 PL MIX  با سه ستون پر شده از پلی استایرن شبکه

 تری  -4و  2،  1  مورد استفاده  حلال. صورت گرفت ای شده   
 .  استبودهCº 145کلروبنزن در دمای

ــرا ــیب ــوژی بررس ــده  ی پلی مورفول ــر و نگهدارن از م
 مــدل Carl Zeiss از نــوع ی انعکاســیکروســکوپ نــوریم

Jenavert دسـتگاه مـر از ی ذوب کـردن پل ی براو  Linkom 

Hot Stage  مدل TMS 92 کورهو از Tube Furnace   مدل
 Thermolyne      اسـتفاده شـده    برای کلسینه کردن سـیلیکا

 .است
 

 ست يکاتال ساخت
  : می باشد شامل مراحل زیر ساخت کاتالیست

 کایلینه کردن سیکلس. 1
 ش ساز یسنتز پ. 2
 یش کــاهش دهــیکا و پــیلیش ســاز و ســیواکــنش پــ. 3

 ].TEAL ]8 ،9ست با یکاتال
 

 کا یلینه کردن سیکلس -1
ختـه  یر یلوله ادرون کوره     را به  کایلی س مقدار لازم از  

ــا ــCº 600 یو در دم ــدت ه  ب ــرارت داده  6م ــاعت ح   س
 تـروژن خنـک    یان ن ی ـکا تحـت جر   یلیسـپس س ـ  .  شـود  یم
کمک یک ارلـن    ه  ب(  شود و بعد از انتقال به گلاوباکس         یم

  یبرای استفاده در مراحل بعدی در آنجا نگهـدار        ) دو دهانه 
 .گرددمی 

 شـود بـا     یمشـاهده م ـ  ) 1(طور که در شـکل       همان
 شـده،   یک پهن آب جذب سـطح     یکلسینه کردن سیلیکا پ   

 . استگردیدهکاملا حذف 

 
 قبل و بعد از كلسينه شدن  (LC) سيليكاFTIRطيف   : ۱ شكل

 . ساعت۶مدت ه  بC0 ۶۰۰در دماي 
 

 TiCl4/MgCl2/THF ش سازیپ هی ته-2
 ـMgCl2 از) mol) 0151/0  گـرم 1  50   بـه  آب ی ب

سـپس  گردیـده  خشـک افـزوده    THF مکعـب   انتی مترس



 
 ۹۷۷                                                                                                                             .....             با       پليمريزاسيون اتيلن 

 
 

 زده   محلـول هـم    C0 60تـروژن در دمـای      یتحت جریان ن  
 حـل شـود     MgCl2 کـه تمـام      یزدن تا زمـان    هم( شود   یم

  مکعــب  ســانتی متــر   5/0 ســپس ). ابــد یادامــه مــی  
)mol 0045/0( TiCl4 )2 (Mg/Ti~  کــه درTHFق یــ رق

 . گرددی مارد محلولشده است قطره قطره و
 ک ساعت بازروانی در دمایی تا TiCl4پس از افزودن 

Cº 60  بعد از سرد شـدن نمونـه تـا دمـای          .  شود ی انجام م
 15هگزان خشک درمدت    -n مکعب سانتی متر  190اتاق،  

 ،بعد از جدا کردن رسوب    . گردد یدقیقه به راکتور اضافه م    
ل محلول حاص ـ سپس  شده  دوبار با هگزان خشک شستشو      

دمـای  می نماینـد و در      وارد   به راکتور ساخت کاتالیست      را
 بالا برده شده و خشک کردن پـیش         Cº 60حمام روغن تا    

  .دهندتا رسیدن به یک پودر روان ادامه می را ساز 
 

کا و پیش کاهش دهـی      یلیش ساز و س   ی واکنش پ  -3
 کاتالیست

ــدود     ــت، ح ــاخت کاتالیس ــور س ــرم از 5در راکت  گ
 ،نمودهوارد  را  ش ساز   ی گرم از پ   1ده و   نه ش ی کلس یکایلیس

ــا  ــ رقcc 50ســپس ب ــزان خشــک رق ی ــده هگ ــق کنن  ق ی
زدن و همگن شدن محلول،       بعد از هم    در ادامه  .سازند یم

راکتور تزریـق  به  TEAL 1(M) مکعب سانتی متر 2مقدار 
وسـته  یزدن پ   و هم  Cº 60 ش دما تا  ی حال با افزا   . شود یم

ل ی ـ ساعت واکنش تکم   6 بعد از    rpm 70محلول با سرعت    
ن راکتـور خـارج و تحـت        یسـپس حـلال از پـائ      .  گردد یم

 ـ Cº 60 یسـت در دمـا    یتـروژن کاتال  یان ن یجر  6مـدت   ه   ب
تبـدیل  ک پودر روان قهوه ای رنگ       ی تا   شدهساعت خشک   

 .گردد
 

 پليمريزاسيون
تروژن یان نی، راکتور تحت جرونیزاسیمریپلقبل از  
 پرچ سپس.  شود میییزدا  خشک و هواCº 80 یدر دما

سانتی مترمکعب  500ب یبه ترتو   گرددیلن انجام میات
 زوریهگزان و مقدار لازم از کمک کاتال-n رقیق کننده

TEAL  و در نهایت گردیدهزور به راکتور تزریق یو کاتال 
 در این مرحله اجازه .لن وارد راکتور می شودیمونومر ات

ارج شود تا لن از راکتور خی گاز اتی شود که کمیداده م
 از راکتور  که نیتروژن کاملاَگرددنان حاصل یاطماین 

 راکتور به مقدار مورد یکه دما نی بعد از ا.خارج شده است
و فشار توسط رگلاتور  rpm800 زن در  د دور همینظر رس

 مورد ی در دمام شده و واکنشیزان مورد نظر تنظیدر م

ر ین شویزاسیمریبعد از اتمام پل.  گرددی شروع منظر
خارج شدن گازها و پس از   وشدهلن بسته ی گاز اتیورود

 می گرددخنک شدن راکتور، راکتور باز و محصول خارج 
]10[.  
 

  
 الف

 
 ب

  PQ-MS-3050کاي يلي سي مورفولوژ: الف – ۲شکل
 ) ۱۰۰يينما بزرگ( 

 ) ۵۰يينما بزرگ( مر حاصل از آن ي پلي مورفولوژ:ب 
PEt = 8 bar , T = 70 °C ,Al/Ti=237.4,  
[Ti] =3.37×10-5 mol/L, t=2h, PH2=0 

 

 نتايج و بحث
نگهدارنده  دو   پليمريزاسيون با  در   ي مورفولوژ يبررس
 مختلف

کروسکوپ یکمک م ه  مر ب ی نگهدارنده و پل   یمورفولوژ
 )الـف  -2(بـا توجـه بـه شـکل         .  شد ی بررس ی انعکاس ینور
  داشـته وکـاملاَ    ی خوب یمورفولوژ PQ-MS-3050 یکایلیس

ز ی ـمـر حاصـل ن    یدر پل می باشد که به همین دلیـل         یکرو
شـکل  (  شـود  ی مشاهده م  ی ذرات کرو  یدرصد قابل توجه  

)  الــف-3شــکل (ک کرمـان  یلاســت LC یکایلی س ـ.) ب-2
 شده و اندازه ذرات با مـش        ی بند دانهکمک الک،   ه  گرچه ب 

 ـ    ه   در سنتز ب   100-80 کا یلیکن ذرات س ـ  یکار رفته اسـت ل
در  کـم    یکیعلت استحکام مکان  ه   ب ز داشته و  ی ت یگوشه ها 

ون یزاس ـیمریپلدر حـین    سـت و    ین ساخت کاتال  یحهنگام  
بـه   ی خوب یت پلیمر با مورفولوژ   یخرد شده است که در نها     

 ). ب-3شکل (.دست نمی آید
ــل   ــابع دو عام ــی باشــد خــرد شــدن ذرات ت ــر م   زی

 :] 12و 11، 1[
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د شـده درون    ی ـمـر تول  یک کـه توسـط پل     یدرولیفشار ه  .1
  شود؛یجاد میاست یکاتال

 .هیاستحکام پا .2
 مناسب، نگهدارنـده    یدست آوردن مورفولوژ  ه   ب یبرا

  سـاخت  هنگـام  تـا   داشـته  یاستحکام کاف  دیکار رفته با  ه  ب

جـاد  یز ا ی ـون سالم بمانـد و ذرات ر      یزاسیمریست و پل  یکاتال
 استحکام تا حد لازم کم باشد تـا         ننماید ضمن این که باید    

ــا ســرعت منایزاســیمرین پلیحــ  خــرد شــده و یســبون ب
 .مر انتقال دهدی به ذرات پلیخوبه  را بیمورفولوژ

 

    
 الف

 
 ب

 ) ۱۰۰ يينما بزرگ ( LC يکايلي سيمورفولوژ :الف- ۳شکل
 ) ۵۰يينما بزرگ( مر حاصل از آن ي پليمورفولوژ: ب 

PEt = 8 bar , T = 70 °C ,Al/Ti=237.4,  
[Ti] =3.37×10-5 mol/L, t=2h, PH2=0 

 
ده خـرد شـدن از دو روش        ی ـبـال کـردن پد     دن یبرا

مر و مطالعه   یر مذاب پل  یاستفاده شد که شامل مطالعه تصو     
 .] 1[می باشدمر یخاکستر پل

 

ه شـده در    ی ـ ته یمرهـا ی پل :مـر یر مذاب پل  یمطالعه تصو 
کروسـکوپ مجهـز    یر م یون مختلف را ز   یزاسیمری پل یزمانها

 یربـردا  لمین ذوب از آنها فیذوب کرده و ح Hot Stageبه 
. گـردد  یه م ـ ی ته ییلم حاصل عکسها  یسپس از ف  .  شود یم

 دهنـد بـا گذشـت    یر نشـان م ـ ین تصاوی که اهمان طوری 
ون، درصد پلیمر موجـود در هـر ذره بـالا           یزاسیمریزمان پل 

شـتر شـده اسـت و       یجه فاصـله ذرات از هـم ب       ی در نت  ،رفته
 ذرات نموده ضمن ایـن کـه  پلیمر حاصل فاصله ذرات را پر     

 تر شده اند که نشان دهنده پدیده خرد  شکسته و کوچک

 ).4شکل ( می باشدشدن 
 

 2مـر   ی مطالعـه خاکسـتر پل     ی برا :مریمطالعه خاکستر پل  
 سوخته  جمع     کاملاَ یمر که در کوره لوله ا     یگرم از پودر پل   

ن ی ـ ا گـرفتن سپس با قـرار     .  شود ی و در آب معلق م     یآور
 از  کـاملاَ آن   ذرات   ،ون در معرض امواج فراصوت    یسوسپانس
ت با حذف آب به کمک حـرارت        یدر نها .  شوند یهم جدا م  

 کروسکوپ با بزرگ  یر م یدادن به مشاهده خاکستر حاصل ز     
این تصاویر  ). 5شکل( شود   ی مختلف پرداخته م   ی ها ینمای

 .نیز به خوبی پدیده خرد شدن را نشان می دهند
 

 
tpoly = 20 min 

 
tpoly= 60 min 

 
                                   tpoly=240  min     

 مطالعه خرد شدن ذرات كاتاليست با زمان: ۴شکل
 .)۳۰۰نمايي بزرگ(، )تصاوير از مذاب پليمر  (

PEt = 8 bar , T = 70 °C ,Al/Ti=237.4,  
[Ti] =28.6×10-5mol/L, t=2h, PH2=0.5 bar 

 

 ر غلظت مونومر بر جرم مولكولييثأ تيبررس
 ه شده یست تهیبهترکاتالا توجه به مورفولوژی ـب

 در ادامـه مطالعـات      PQ-MS-3050از نگهدارنده سیلیکای    
ــ تغیون و بررســیزاســیمریپل ــا ایــن  یی ر جــرم مولکــولی ب

جـا کـه جـرم مولکـولی      از آن. کاتالیست انجام شده اسـت    
 ن سرعت انتشار ید شده در هر مرکز فعال تابع نسبت بیتول



 
 ۹۷۹                                                                                                                             .....             با       پليمريزاسيون اتيلن 
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  :میر است پس داری انتقال زنجیها به سرعت
)1(                                                                                                                                      
 

 pk تعداد متوسط مونومرها در هـر زنجیـر،        nP که در آن  
 C* غلظـت مونـومر،      M سـینتیکی واکـنش انتشـار،        ثابت

 غلظـت   H2 غلظـت کوکاتالیسـت،      Aمراکـز فعـال،      غلظت
β هیدروژن،

trk           ،ثابت سـینتیکی واکـش انتقـال بتـا M
trk 

ــومر،   ــه مون Aثابــت ســینتیکی واکــش انتقــال ب
trkــ ت  ثاب

2Hســینتیکی واکــش انتقــال بــه کوکاتالیســت و 
trk ثابــت 

ن رابطـه   ی ـا. باشد سینتیکی واکش انتقال به هیدروژن می     
مولکـولی واکـنش     ر دو ی ـ دهد که اگر انتقال زنج     ینشان م 

ر غلظـت   یی ـر باشد جرم مولکـولی بـا تغ       یغالب اختتام زنج  
ر تک مولکـولی    ی کند، اما اگر انتقال زنج     یر نم ییمونومر تغ 

 با غلظت  یطور خط ه  غالب باشد جرم مولکولی ب    ) β حذف(
 .]14 و 13[  شودیاد میمونومر ز

 

             
tpoly=0  min 

              
tpoly=20 min 

             
tpoly =240 min         

 مطالعه خرد شدن ذرات كاتاليست با زمان  :  ۵شکل
 .)۱۰۰نمايي بزرگ(، ) پليمرخاکسترتصاوير از (

PEt = 8 bar , T = 70 °C ,Al/Ti=237.4,  
[Ti] =28.6×10-5mol/L, t=2h, PH2=0.5 bar 

 

سـم غالـب    یکه واقعا کدام مکان    نی نشان دادن ا   یبرا
تحـت  بـار   4 و 6 ون در دو فشـار یزاس ـیمریپلعمـل  اسـت  

 ع جرم مولکـولی    ی توز یکسان انجام گرفت و منحن    یط  یشرا
بعـد از جداسـازی     . گردیـد  ی بررس ـ GPCنمونه ها توسـط     

 بر اسـاس تـابع فلـوری چهـار مرکـز فعـال در               GPCپیک  
 .نشان داده شده است) 6(ده شد که در شکل یست دیکاتال

ر هـر   ی ز یریج انتگرال گ  ینشان دهنده نتا  ) 1(جدول  
 جـرم   یو مقـدار متوسـط عـدد      ) 6شـکل    (ی فلور یمنحن

 مشـاهده  ) 1(و جـدول   ) 6(در شـکل    .  باشـد  یمولکولی م ـ 
ش فشار جـرم مولکـولی پلیمـر تولیـد          ی شود که با افزا    یم

ر نکـرده  بلکـه کسـر محصـول          ییشده درهر مرکز فعال تغ    
ادتر ی ـ باشـند ز   یشـتر م ـ  ی جرم مولکولی ب   یدارا  که یاجزائ

سم انتقال زنجیر یت مکانی نهان مشاهده دریشده است که ا
سـت دو نگهدارنـده   ین کاتالی ایبه مونومردو مولکولی را برا 

 .  کندید میئأت

 
 .مولكولياثر فشار مونومر روي توزيع جرم  : ۶شكل

T = 70 °C, Al/Ti=60.6, t =2 h, [Ti] =6.66×10-5  
mol/L, PH2=0.5bar 

 

حتوي اجزاء  و ممولكولياثر غلظت مونومر روي جرم  : ۱جدول 
 . در پليمريزاسيون اتيلنفلوري

T = 70 °C, Al/Ti=60.6, t =2 h, [Ti] =6.66×10-5   
mol/L, PH2=0.5bar 

 

Active 
 center 

fraction 
(4bar) 

 

fraction 
( 6bar) 

 

Mn*10-4 
(4bar) 

 

Mn*10-

4   
(6bar) 

I 28.28 22.98 3.5 3.45 
II 35.65 35.03 9.4 9.4 
III 31.33 28.77 21.3 21.53 
IV 4.72 13.2 76 75 

 

اثر غلظـت مونـومر روی متوسـط جـرم          ) 7(در شکل   
طور که   همان.  ویسکومتری نشان داده شده است     مولکولی

ــاهده مـ ـ ــود یمش ــس  ش ــرم عک ــولیج ــط مولک  متوس
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ش ی افـزا  یطور خط ه  غلظت مونومر ب  عکس   با   یسکومتریو
 ـ 1993 که در سال     یج مشابه ا  یبا توجه به نتا    .ابدی یم ه ب

در آن ) 1( رابطـه   و بـا در نظـر گـرفتن        ه اسـت  دست آمـد  
عنوان مکانیسـم غالـب انتقـال       ه   ب βمکانیسم حذف   زمان،  

 ـ شین افزا یا که یحالدر  . می گردد زنجیر معرفی    علـت  ه   ب
ماننـد   ( بـالا  مولکـولی مر با جـرم     ی پل یاد شدن کسر وزن   یز

 و جرم اندازه گیری شده نماینده کل پلیمر         بوده) IVمرکز  
 نیز بـا   Kissin .]14 و13[ ت نه محصول هر مرکز فعالاس

ــرای برخــی از    ــع جــرم مولکــولی ب بررســی منحنــی توزی
ــه در      ــان داد ک ــانیوم نش ــه تیت ــر پای ــای ب ــت ه  کاتالیس
غلظت های مختلف مونومر جرم مولکـولی بـرای هـر جـزء             

 .]13 [ باشد فلوری ثابت می

 
 

 .سط متومولكولياثر غلظت مونومر روي جرم  : ۷شكل 
T = 70 °C, Al/Ti=60.6, t =2 h, [Ti] =6.66×10-5  

mol/L, PH2=0.0bar, R2 =0.97 
 

 یر تغییرات دما بر جرم مولکولیأثت
 انتشـار و   سرعت م با ینسبت مستق  جرم مولکولی 

  فعـال  ی انـرژ  .ر دارد ی ـنسبت عکس با سـرعت انتقـال زنج       
 تر از واکنش انتشار اسـت       بزرگ یلیر خ ی انتقال زنج  یساز
ش یمقـدار افـزا   )  2(وس  ی با توجه به معادله آرن     یاز طرف و  

 یعنی دارد   ی بستگ یساز  فعال یثابت سرعت با دما به انرژ     
ش ثابـت   یشتر باشد شتاب افزا   ی ب یساز  فعال یهر چه انرژ  

در واکـنش   بنـابراین  .] 15  [شـتر اسـت  یسرعت بـا دمـا ب  
ر ی ـش دما، سـرعت انتقـال زنج      یلن با افزا  یون ات یزاسیمریپل

 وابـد   ی یش م ـ یشتر از سرعت واکنش انتشار افـزا      ی ب اربسی
  . نمایدی افت ممولکولیجرم 

)2(                                          
R
E

)
T
1(d

dLnk
−= 

این پیش بینی ها با آنچـه از انـدازه گیـری جـرم              و          
 .دیده می شود هماهنگی دارند) 2(مولکولی در جدول 

 

يسکومتريلكولي متوسط وو دما روي جرم م اثر :۲ل جدو  
PEt = 8 bar , Al/Ti=60.6,  

[Ti] =6.66×10-5mol/L, t=2h, PH2=0.0 bar 
T (c) M v (g/mol)*10-4 
65 192 
70 140 
75 98 
80 79 

 

ثير تغييـرات غلظـت كمـك كاتاليسـت بـر جـرم             أت
 مولكولي

 دهـد بـا     ینشـان م ـ  ) 1(طـور کـه رابطـه        همان
 ر به یعلت انتقال زنج  ه  ب ومینیل آلوم ی ات یرتش غلظت   یافزا

ج در جـدول    ینتـا  . شود ی کم م  مولکولی جرم   کوکاتالیست
 .درج شده است) 3(
 

 متوسط مولكولي روي جرم TEALاثر غلظت : ۳جدول 
 يسکومتريو

 PEt = 8 bar , T = 70 °C ,  
[Ti] =6.66×10-5mol/L, t=2h, PH2=0.0 bar 

 

M v 
(g/mol)*10-4 Al/Ti (mol/mol) 

211 48.5 
145 66.7 
110 90.9 
87 121.3 

   

  مولكوليثير تغييرات زمان بر جرم أت
)  8شـکل (ثیر تغییرات زمان بر جـرم مولکـولی در   أت

 ی بـا زمـان بـه آرام ـ       مولکولیجرم  . نمایش داده شده است   
 ار مشـخص ثابـت     ک مقـد  ی ـ در   یاد شده و بعـد از مـدت       یز
ت مراکز فعال   یر فعال یتغی ی با بررس  را  ماند که علت آن    یم
 مولکـولی د کننـده جـرم   ی ـمراکـز تول . ح دادی توان توض  یم

 تـر نـابود     عیطـور سـر    نیتر فعال شده و هم ـ     عیکمتر، سر 
 کنند بـه    ید م ی تول ی که جرم بالاتر   ی مراکز ی شوند ول  یم

 دارنـد پـس جـرم       یشـتر ی فعال شده و طول عمـر ب       یآرام
به یـک حـد      یدتبعد از م   متوسط به آرامی زیاد و       مولکولی

 .] 13[ ثابت می رسد
 

 تاثير تغييرات غلظت هيدروژن بر جرم مولكولي
تغییرات جـرم مولکـولی پلـی اتـیلن حاصـل از ایـن              

 . تبعیت می کند) 3(ژن از رابطه  تحقیق با غلظت هیدرو
)3(                            585.0

]Et[
]H[

0095.1
M
10 2

v

6

+= 

 هیـدروژن   تغییـرات جـرم مولکـولی بـا       ) 9(در شکل   
جرم مولکولی  ) 1(با توجه به رابطه     . نمایش داده شده است   
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  نمایـد  یدروژن افـت م ـ   یش غلظت ه  یفعال با افزا  هر مرکز   
دروژن به عنـوان عامـل انتقـال    ی دلیل آن عمل کردن ه که
 . ]14و 13[ر می باشد یزنج

 
 .يسکومترياثر زمان روي جرم مولكولي متوسط و :  ۸شكل 

PEt = 8 bar , T = 70 °C ,Al/Ti=237.4,  
.[Ti] =3.37×10-5mol/L, PH2=0.0 bar 

 
 

  متوسط عکس جرم مولكولييدروژن روياثر ه : ۹ شکل
 .ويسكومتري

 PEt = 8 bar , T = 70 °C ,Al/Ti=237.4,  
.[Ti] =3.37×10-5mol/L, t=2h 

 

 نتيجه گيري
ست دو نگهدارنده ای  با دو  سیلیکای  مختلف بـا          یکاتال. ۱

ه شده ـــی ته  SiO2/TiCl4/THF/MgCl2یول عمومـــفرم
 .است

مـر بـا اسـتفاده از دو        ی پل ی مورفولوژ یاثر نگهدارنده رو  . 2
ــده   ــوع نگهدارن ــاخت  PQ-MS3050 و LC ن ــه در س  ک

 کار رفته اند مورد مطالعه قـرار گرفـت و هـم           ه  ست ب یکاتال
ســت طــی زمــان ینــد خــرد شــدن ذرات کاتالین فرآیچنــ

و   مذاب پلیمـر   یکروسکوپیدئو م ی و پلیمریزاسیون به روش  
 قـرار   ی مـورد بررس ـ   مطالعه میکروسکوپی خاکسـتر پلیمـر     

ش اسـتحکام   ی دهنـد کـه  بـا افـزا         یج نشان م ـ  ینتا. گرفت
 .ابدی ی بهتر انتقال مینگهدارنده مورفولوژ

 یمرهـا یط مختلـف انجـام و پل      یون در شـرا   یزاسیمریپل.  3
 یترسـکوم ی ومولکـولی ه شده از لحـاظ متوسـط جـرم       یته

اثـر عوامـل مختلـف      . سه قرار گرفته اند   ی و مقا  یمورد بررس 
مثل دما، فشار مونومر، هیدروژن و زمان بر روند تغییر جرم 

  نشــان  هــاشیآزمــا.  قــرار گرفــتی مــورد بررســمولکـولی 
 ، هیدروژن و دمـا متوسـط        TEAL دهند که با افزایش      یم

 پلی اتـیلن تولیـدی کـاهش مـی یابـد و بـا               مولکولیجرم  
یش فشار مونومر یا طولانی شدن زمـان واکـنش جـرم            افزا

 . متوسط افزایش می یابدمولکولی
،  GPC مولکـولی با جداسازی پیک نمودار توزیـع جـرم         . 4

اثر فشار در تغییـر وزن      .  شود ی مرکز فعال مشاهده م    چهار
 و کسر وزنی محصول تولیـدی هـر مرکـز،  مـورد              مولکولی

ن است که با افـزایش      یگر ا  انیج ب ینتا.  بررسی قرار گرفت  
 تولیـد شـده در هـر        مولکـولی وزن  متوسـط   غلظت مونومر   

 IVمرکز تغییر نمی کند بلکه کسر وزنـی محصـول مرکـز             
 کـاهش  III  و I  ،IIزیاد شده و کسر وزنی محصول مراکـز  

 موجـود،   یهـا  یت بـا توجـه بـه تئـور        ی ـیافته است در نها   
 در  عنـوان مکانیسـم غالـب     ه   ب مولکولیسینتیک انتقال دو    

پیشـنهاد  بـرای ایـن سیسـتم کاتالیسـتی         اختتام زنجیرها   
 .دیگرد
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