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 تقديم به 

  بهترين هاي زندگيم ،

   كه همواره از درياي مهر و محبتشان بهره جستم ،ر عزيزمپدر و ماد

  .خواهر و برادر عزيزم كه مشوق من در زندگي من بوده اند

  . معلمانم وتمام كساني كه بهتر بودن را به من آموخته اند

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 



  شكر و قدردانيت

ند آقاي  در تدوين اين پايان نامه از مساعدت ها و رهنمودهاي همه جانبه استاد ارجم

همچنين از دوستان عزيزم آقايان .  ظهوري تشكر و قدرداني  مي كنمغلامحسين دكتر 

 كه با حمايت هاي بي ساير دوستان  وسامان دماوندي رضا سندروس و دكتر دكتر

 سپاس گذاري نموده، توفيق و سربلندي دريغشان مرا در انجام اين پروژه ياري نموده اند

   .زندگي آرزومندمآنها را در تمامي مراحل 
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 2  اي بر پليمريزاسيون كاتاليستي اتيلن مقدمه: فصل اول 

ه مقدم1-1  
تـرين و متـداولترين صـنايع در سـطح       پررونـق  صنعت پلي اولفين يكـي از معروفتـرين،       

 ـ      . آيد  جهان به شمار مي    هـا، مـصرف جهـاني        اولفـين   د پلـي  همگام با پيـشرفت صـنعت تولي

هـا در     اولفـين   در دهـة شـصت مـيلادي سـهم پلـي          .  نيز با رشد صعودي افـزايش يافـت         آن

 درصـد   65 ايـن ميـزان بـه        2000 درصد بـود، امـا در سـال          20ها    بازار جهاني ترموپلاستيك  

ــيد ــي . رس ــع پل ــين در واق ــسياري از      اولف ــراي ب ــبي ب ــشين مناس ــستند جان ــا توان ه

ــدتوموپلاســتيك ــر .  هــا گردن ــالغ ب ــد درآمــد ب160ســالانه ب زايــي از صــنعت  يليــون پون

تـرين   اتـيلن از جملـه پرمـصرف     آيـد كـه در ايـن ميـان تنهـا پلـي              ها بدست مي    اولفين  پلي

مقـدار  رغـم ايـن       علـي . باشـد   يليون پونـد را دارا مـي       ب 100ها با مبلغي افزودن بر        لفيناو  پلي

آنهـا بـه    هـا، همچنـان توليـد         اولفـين   ن در تجـارت پلـي     اتـيل   و همچنين سهم عمـدة پلـي      

  .] 1،2[باشد سرعت در حال رشد مي

   ريزاسيون كاتاليستي اتيلنم تاريخچة پلي1-2

يمريزاسـيون اتـيلن    اي در زمينـه پل      هـاي قابـل ملاحظـه        سـال اخيـر پيـشرفت      50طي  

  وزن مولكـولي    سـاختار زنجيـر مولكـولي و        كـه زمينـه    1920تا قبـل از     . صورت گرفته است  

 بـا مقاومـت و        فرضـيه  البتـه ايـن   . رها چندان مـورد توجـه نبودنـد       م پلي  رها ارائه شد،  مپلي

 تعـددي از قبيـل    هـاي م     توليـد پلاسـتيك    1930در طـول دهـه      . مخالفت جدي روبـرو شـد     

ن سـبك و    ، پلـي اسـتايرن، پلـي متيـل متـاكريلات، پلـي اتـيل              PVCينيـل كلريـد      و پلي

  .نايلون به مرحله تجاري رسيد
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ICI    ليـد،   شـرايط فرآينـد تو     . تجـاري را شـروع كـرد        اتـيلن    توليـد پلـي    1939 در سال

 در حـضور يـك آغـازگر راديكـالي      )0C 300-200   (و دمـاي بـالا   ) atm  2000( لا فـشار بـا  

محـصول فرآينـد، جامـدي سـفيد رنـگ و واكـسي شـكل                . نظير بنزوييل پروكـسيد بـود     

  )(a)1-1(  شكل. نام داشت1اتيلن با دانستية پايين  ر حاصل پليمپلي. بود

ــوم در چنــدين پلي1930در دهــة  ــشاهده شــدرســنتزي، بل ــاييني م در ســال . رينگي پ

هـاي    هـاي جـانبي زنجيـره       البتـه شـاخه   . ، شيميدانان با پلي اتيلن بلوري آشنا شـدند        1930

پيلن، هـيچ   امـا در مـورد پلـي پـرو        . داد  كـاهش مـي   ري، درصد بلورينگي را تـا حـدي         مپلي

علـت ايـن پديـده را متقـارن بـودن           . نوع بلورينگي حتي در حد اندك نيـز مـشاهده نـشد           

  .اتيلن بيان كردند

سـر بـه دم، سـربه       ( تنـوع نحـوة اتـصال         مونـومر،   زاسيون اتيلن به علت تقارن    مريدر پلي 

ــه دم ــر، دم ب ــت نـ ـ ) س ــابراين قابلي ــدارد و بن ــود ن ــورد  وج ــي در م ــدن دارد ول وري ش

ريزاسـيون فـضا ويـژه      مپيلن محـصول پلي   يلن ايزوتاكتيـك، بلـورينگي پلـي پـرو        پپـرو   پلي

رهـا، همزمـان بـدون تـشكيل هـر گونـه            مورود سـر بـه دم مونو      (يلن  ر نامتقارن پروپ  ممونو

  .باشد مي) شاخه

  ناتا-يگلرزكاتاليست   1-2-1

ــال  ــر1953 در س ــارانش ، زيگل ــوطي از و همك ــست مخل را  AlEt2C1, TiCl4  كاتالي

وزن مولكـولي بـالا تحـت شـرايط نـسبتاً             اتـيلن خطـي بـا       د كه اتيلن را به پلي     نكشف نمو 

                                                 
1 - LDPE (Low density poly ethylene) 
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 ـايـن پلي  . تبديل مي كـرد   )0C 80-60  و   atm  1 (ملايم  1اتـيلن بـا دانـسيتة بـالا      ر پلـي م

  . شود ناميده مي

تـر   يين محكـم ر نسبت به پلـي اتـيلن بـا دانـسيتة پـا            مهاي پلي   زيرا در اين حالت زنجيره    

  .د شمايي از اين نوع پليمر را نشان ميده)(b)1-1  ( شكل. كنار هم قرار مي گيرند

  

  1-1)a( 

  

 

  

    1-1)b(  

                          

  HDPE  و LDPE   پلي اتيلن 1-1شكل

را كـشف نمـود      CrO3/SiO2 شـركت نفـت فيليـپس سيـستم كاتاليـستي            ها  در همين سال  

 ـ سـال بعـد از كـشف زيگ   چنـد . كـرد  لي اتيلن خطـي توليـد مـي   كه اين كاتاليست نيز پ     ر، ل

ر را تهيــه نمودنــد كــه بــراي  و همكــارانش سيــستمي مــشابه سيــستم زيگلــجوليــو ناتــا 

-Xناتـا بـا بررسـي نتـايج بدسـت آمـده از              . ريزاسيون پروپيلن كاربرد بسزايي داشـت     مپلي

ray                بنـدي را بـراي آن        رايـش  پلي پروپيلن، متوجه بلـورينگي بـالاي آن شـد و سـه نـوع آ

 ناتـا موفـق بـه       - به دليل مشاركت در سنتز ايـن نـوع كاتاليـست، زيگلـر              .]3[تعريف نمود 

  . ميلادي شدند1963افت جايزة نوبل شيمي در سال دري
                                                 
1 - HDPE (High density polyethylene) 
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. اي اشكالاتي نيز بود ناتا دار- تروژن كشف شده توسط زيگلر ه هاي البته سيستم

تروني نبودند، به همين علت درجه كلتروژن به آساني تابع تغييرات فضايي واهاي ه سيستم

  .ليمر گرديدپ باعث تغيير در خواص ماكروسكوپي ساختار نيز تغيير نمود كه ريز

   هاي متالوسن  كاتاليست1-2-2

 بيس سيكلو پنتا دي انيل شبيه ،4 گروه   واسطههاي فلزي  تحقيقات اوليه بر روي كاتاليست

(M=Ti,Zr) Cp2MCl2 ل آلومينيم تركيب شوند يكل زماني كه با فعال كنندة آ.متمركز شد

 سال گذشته تغييراتي در 20طي . دشو رايزسيون فعال ميمهاي پلي منجر به تشكيل كاتاليست

پذيري آن را تقويت نموده  يتهاي متالوسن صورت گرفته است كه فعال ساختار كاتاليست

 در نهايت باعث كنترل م عمر اين نوع كاتاليست شده است كه همچنين باعث بهبود ني. است

تيلن خطي با رهاي حاصل از  اين نوع كاتاليست، پلي امپلي. شود  ساختار پلي اولفين ميريز

 , Waymouthهاي سنتز شده توسط  كاتاليست ) 2-1(شكل. شود  ناميده مي1دانسيتة پائين

Bercawباشد  مي.  

  

  

  

  .كاتاليست هاي متالوسن  2-1شكل

  

  

                                                 
1 - LLDPE (Linear low density poly ethylene) 
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  نسازي كاتاليست متالوس فعال 1-2-2-1

ــدروكربن  ــول هي ــردن محل ــوط ك ــا مخل ــسا، Cp2MCl2 ب ــل آلومينوك   (MAO) نمتي

ســريعي بــراي  جابجــايي ليگانــد واكــنش ديــده مــي شــود) 3-1(كل طور كــه در شــهمــان

ــد  ــين Cp2MClMeتوليـ ــافي در  Cp2MMe و همچنـ ــدار اضـ ــاورت مقـ  رخ MAOمجـ

مـدارك طيـف سـنجي موافـق بـا ايـن            . گـردد   دهد و سيستم از نظر كاتاليستي فعال مي         مي

 ـ(  CH3 هـاي     آنيـون  قـادر بـه قبـول        MAOفرضيه است كه مراكـز اسـيدي موجـود در            ا ي

Cl ( دار شـده     يـل ند و بـدين ترتيـب توليـد كـاتيون آلك          دار شـده هـست       آلكيل ناز متالوس

 ـكنند كه گونه فعال پلي      متالوسن مي   ـر شـدن و   م ون مخـالفي اسـت كـه بـه طـور ضـعيفي             ي

  .]4 [ شده استدينهكئور

  

  

  

  

  

  .MAO متالوسن و  كاتاليست واكنش بين  3- 1شكل 

  

  

  

  


