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  چكيده

دي ايمين داراي  αبر پايه فلز نيكل و ليگاند هاي   late transition metalكاتاليست ها ي

رن دي فنانت) دي ايزو پروپيل فنيل – 2،6( بيس  -10، 9كاتاليست . تنوع بسيار زيادي مي باشند

( بيس  -10، 9و ليگاند  دي متوكسي اتان نيكل دي برمايداز واكنش بين  ،نيكل دي برمايد ايمين

و  تحت شرايط كنترل شده تهيه شده ،فنانترن دي ايمين) دي ايزو پروپيل فنيل – 2،6

اتيلن مورد استفاده قرار گرفت پليمريزاسيون  لومينوكسان . براي  ) MAO(متيل آ

ه عنوان كمك كات ر گرفت اليستب آوردن شرايط . مورد استفاده قرا راي بدست  ب

پليمريزاسيون در دما، فشار، زمان و نسبت هاي مختلف   )([Ni]:[Al]بهينه، 

نجام گرديد اليست در دماي . ا oبيشترين فعاليت كات
C 28 ا به دست آمد، ا ما ب

فزايش دما فعاليت كاتاليست كاهش يافت فزايش فش. ا ا ا  ار فعاليت كاتاليست ب

ا فشار مونومري  ه تدريج كاهش پيدا نمود 5ت از آن ب افته و پس  فزايش ي ا ار  . ب

اليست  ه كات اليست ب افزايش نسبت مولي كمك كات ا  ) [Ni]:[Al](همچنين ب

به تدريج كاهش فعاليت  2000ه و پس از نسبت افزايش يافتفعاليت كاتاليست 

ده در دماهاي مختلف، محاسبه وزن مولكولي متوسط پليمرهاي به دست آم .مشاهده گرديد

افزايش يافت و پس از آن با افزايش دماي بيشتر وزن وزن مولكولي در ابتدا با افزايش دما،  كه شد

توسط ساپورت كردن كاتاليست با  سيليكا  اتيلن هتروژن پليمريزاسيون  .كاهش يافتمولكولي 

)SiO2( پديده اينكه توجه قابل نكته .اكردپيد بهبود پليمر مورفولوژي آن نتيجه در كه انجام شد 

و پليمري با وزن مولكولي  .شد حذف شده كاتاليستي ساپورت سيستم بردن بكار با رآكتور فولينگ

داراي  )SiO2(ساپورت كردن كاتاليست با  سيليكا پليمر حاصله از . و نقطه ذوب بالا بدست آمد

.وزيع سايز ذرات باريكتري مي باشدشكل يكنواخت و ت
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  مقدمه 1-1

مولكول كوچكتر ساخته شده د زيادي پليمرها، مولكول هاي بسيار بزرگي هستند كه از اتصال تعدا

مونومر ناميده مي شوند و  ،ي آورندمولكول هاي كوچكي كه مولكول پليمر را به وجود م. اند

  .است) بسپارش(واكنشي كه طي آن اتصال اين مولكول ها به هم انجام مي شود پليمريزاسيون

مولكولها را مي توان و حتي تعداد زيادتري از  ، ده ها هزارهزاران ،صدها ،در يك مولكول پليمر

پس هنگامي كه از پليمرها گفتگو مي شود موادي مورد نظر است  ،يافت كه به هم متصل شده اند

  ].1[كه وزن مولكولي آنها ممكن است به ميليونها برسد

مي تكرارشونده كه  يك پليمر در حقيقت مولكول بسيار بزرگي است كه در اثر تكرار يك واحد

 از طريق پيوند كووالانسي يكديگر و اتصال اين واحدها به مانده مونومر باشد يا باقي تواند مونومر

ه پليمرهاي فراواني به طور طبيعي بوسيله بشر در گذشته بهره برداري شداز ]. 2[دشو حاصل مي

  .ه بوددهاي طولاني ناشناخته مان ، اما ساختار اين پليمرها، حتي يك طرح كلي براي مدتاست

سنتز  Carothersكه زماني . شروع شد 1930از آغاز دهه مدرن  پليمرپيشرفت در شيمي 

از ميان تركيبات  ].3[هاي تراكمي انجام داد پليمرها را از منومرهاي چند عاملي بوسيله واكنش

اند و حضورشان  به اندازة پليمرها و مواد پليمري بر زندگي روزمره انسان اثر نگذاشته آلي هيچكدام

ها، رنگها،  پليمرها به صورت موادي از قبيل انواع پلاستيك. نمي باشدملموس در صنعت و زندگي 

هاي  مصنوعي قلب و دهها شيء ديگر در صحنهو به شكل ظروف، پارچه، دريچه 

رند   ].4،2[مختلف زندگي آدمي حضور دا

بر ها يكي از مهمترين صنايع در سطح جهان مي باشد و توليد جهاني آنها بالغ  صنعت پلي اولفين

ميليون پوند از اين صنعت را  100ميليون  پوند در سال است و پلي اتيلن به تنهايي بيش از  160
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 ،ها گذشته است شدن پلي اولفين كه نيم قرن از تجاري باوجود اين. به خود اختصاص داده است

ن بيدربه امروز نيز داراي سريعترين رشدها اين صنعت تا  به علت طبيعت كالائي پلي اولفين

  ].6،5[صنايع پليمر وديگر صنايع مي باشد

  طبقه بندي پليمر ها 1-2

طبقه بندي بسياري براي پليمر ها وجود دارد، اما دو نوع طبقه بندي كارا و مفيد به شرح ذيل مي 

  .باشد

پليمر هاي خطي، شاخه دار و شبكه اي مي  اين گروه شامل: طبقه بندي بر اساس ساختار )1

در سال هاي اخير . تار اين نوع از پليمر ها مشاهده مي شودساخ 1- 1شكل در . باشد

تمايل براي سنتز ساختار هاي پيچيده تر از موارد نشان داده شده در شكل افزايش يافته 

 .است

  

  ]٧[پليمر هاي شبكه اي c) پليمر هاي شاخه دار) bپليمر هاي خطي  a)نمايش شماتيك  1- 1شكل 
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 .و ترموست) الاستومر(پلاستيك، لاستيك ) ترمو: (طبقه بندي بر اساس خواص )2

 ،فشار در اثرپليمرها  اين نوع. و شاخه دار مي باشند ترموپلاستيك ها شامل مولكول هاي خطي

به . ماند ، همچنان باقي ميتغيير شكل ، اينز حذف نيروي خارجيدهند و بعد ا يم 1تغيير شكل

بتدريج نرم  گرما اين پليمرها در اثر. دارند ، خاصيت پلاستيسيتيعبارت ديگر اين پليمرها

خود  جامد بعد از حذف گرما به حالت فيزيكي. آيند به حالت مذاب در مي دما با افزايش. شوند مي

  .كند مي كاربرد صنعتي اين نوع پليمرها را تضمين اين خصلت،. شوند تبديل مي

حرارت دهيم، ابتدا نرم  هاي كوچك در آوريم و سپس وپلاستيكي را به صورت پودر يا حلقهاگر ترم

گيرد و اين  قالب را به خود مي شود و اگر آنرا در قالب بگيريم، شكل و سپس مذاب و ويسكوز مي

  .علت كاربرد بسيار زياد اين مواد است

بعد از حذف . كنند كل پيدا مي، پليمرهايي هستند كه در اثر نيروي خارجي تغيير شالاستومرها

م نر اثر گرما اين پليمرها در. گردند رود و دوباره به حالت اوليه باز مي ، تغيير شكل از بين ميونير

موقعي كه اين . آيند مايع سيال در نمي به حالت ويسكوز يا شوند، ولي برخلاف ترموپلاستيكها مي

كردن افزودنيهاي مورد نياز در داخل قالب پخت  پليمرها در اثر حرارت نرم شدند، آنرا با اضافه

  .گويند Curing عمليات پخت را. كنند مي

هاي شبكه اي هستند كه داراي مقادير بيشتري از پيوند هاي عرضي مي باشند  ترموست ها پليمر

، پليمرهايي هستند كه در اثر گرما اين پليمرها .و يك شبكه سه بعدي متراكم را به وجود مي آورد

 ، درجهدما شوند و با بالا رفتن بيشتر سختتر و محكمتر مي ،بلكه با افزايش دما شوند رم نمين

                                                             
١
- Deformation  



                                                                                  معرفي و طبقه بندي انواع پلي اتيلن   : صل اولف

 

5 

 

شوند و قالب  مي درون قالب ريخته اين پليمرها براي قالب گيري. ابدي سختي آنها افزايش مي

نيز همزمان درون قالب انجام شود و بعد  پليمريزاسيون فرايند گاهي ممكن است. شوند گيري مي

  .گيرد قالب را به خود مي ، پليمر شكلريزاسيوناز پلم

دارند، در نتيجه اين دو با يكديگر خواص و ساختار ارتباط نزديكي در دو نوع طبقه بندي ذكر شده 

  .]7[دسته از طبقه بندي مرتبط با يكديگر مي باشند

  ساختار پلي اتيلن 1-3

پلي اتيلن يكي از ساده ترين و ارزانترين پليمر ها و پر مصرف ترين ماده پلاستيكي در جهان 

نشان  PEاز پليمريزاسيون اتيلن بدست مي آيد و به طور خلاصه به صورت اين ماده . ]8[است

  .داده مي شود

بين تعداد زيادي  ،ساده ترين فرم پلي اتيلن مولكولي شامل يك زنجير طولاني با پيوند كووالانسي

در دو انتهاي زنجير  .متصلند ،ها به يك جفت هيدروژن كه هر كدام از كربن است اتم كربن

  .دو گروه متيل قرار داردمعمولاَ 

  

 

 

 

واكنش تهيه پلي اتيلن 2- 1شكل   
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درجه  "n"كه  C2nH4n+2 ملكولي است شامل آلكانهايي با فرمول ،پلي اتيلن خالص

بر خلاف . يعني تعداد ملكول اتيلني كه در طول يك زنجير پليمريزه مي شود. پليمريزاسيون است

 ،به عبارتي رزين پلي اتيلن .يكسان و هم اندازه ندارد پلي اتيلن هيچ گاه ملكولهاي ،تركيبات آلي

درجه . مي باشد )تعداد منومر متفاوت در طول زنجيربه دليل ( شامل ملكولهايي با طولهاي مختلف

  .]9[و حتي بيشتر، متفاوت است 250000تا  100معمولا از  ،پليمريزاسيون براي پلي اتيلن

   تاريخچه 1-4

كمي بعد از آن . ]١٠[ثبت شد 1898در سال  2فون پچمنيلن توسط بار تهيه ي پلي ات يناول

پلي اتيلن  ،در هر دو مورد ذكر شده .]11[هم موفق به تهيه ي پلي اتيلن شدند 4رمو شي 3بامبرگر

 جامدي مومي و سفيدرنگ واين ماده . شد حاصل دي آزومتان حرارتي از تجزيه ي ،توليد شده

اي  مقاله در 6و مارول  5فردريچ  .ندمتيلن ناميد و آن را پلي دهبو –CH–شامل زنجيرهاي بزرگي از 

  ].12[كردندليمريزاسيون اتيلن و توليد يك محصول غير گازي را گزارش پ1930در سال 

ات پليمريزاسيون تحقيق اهميت چنداني به اين اتفاق ندادند و در مورد واكنش اين دو نفر البته

پارافيني مومي شكل را  توليد يك ماده ي 7كاروترز ن سالتا اينكه در هما.صورت نگرفت وسيعي

بيشترين جرم  .]13[زارش نمودبرمايد به دست آمده بود، گ از واكنش سديم با دكا متيلن هك

  .بود1400مولكولي پلي اتيلن قابل حصول از اين روش 

  

                                                             
٢
- Von Pechmann  
٣
- Bamberger  
٤- Tschimer  
٥
- Feriedrich  
٦
- Marvel  
٧
- Carothers  
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روژن در سال احياء دي اكسيد كربن به وسيله ي هيد  از شكل ي موميپارافينيك ماده ي  توليد 

در اين روش  بيشترين . ]14[ه بودانجام شد  9و ايبينگ 8كخكه به وسيله ي  ،گزارش شد 1935

اما باز هم اهميت اين كشف مهم ناديده گرفته . بود 2000نزديك به  ،جرم مولكولي پليمر حاصل

  .شد و مورد توجه قرار نگرفت

 ICIصنايع شيميايي كمپاني انگليسي 1930ير اوايل دهه د
برنامه هاي تحقيقاتي اش را بر  10

اتيلن هم يكي از اين مواد  .روي واكنش هاي شيميايي تركيبات در فشارهاي بالا متمركز نمود

11،اريك فاوست1933مارس  29در . مورد نظر بود
تحقيقاتي پيرامون 12 و رجينالد گيبسون 

نرسيدند  ،ه در نظر داشتندواكنش اتيلن با بنز آلدهيد در فشار بالا انجام دادند و به هدفي ك

مقداركمي جامد سفيد رنگ مومي شكل  ،اما در ظرف واكنش) تغييري نكرده بود بنزآلدهيد هيچ(

چرا كه هر  .اين آزمايش دوباره تكرار نشد .پلي اتيلن شناسايي شد ،و براي اولين بار.مشاهده كردند

گرماي ايجاد شده و يا فشار  ود كهاين بدان علت ب. غير قابل كنترل بود ،بار انجام مجدد واكنش

  .بيش از حد، موجب تخريب سيستم آزمايشي مي شد

13مايكل پرين 1935در دسامبر 
توانست شرايطي فراهم آورد تا پليمريزاسيون اتيلن به صورت  

او مقداري اكسيژن . گرم پلي اتيلن بود 8اولين نتيجه ي آزمايش او .  طولاني و مداوم انجام شود

تجزيه شده  ،كرد كه با اتيلن واكنش داد و پراكسيد ايجاد شد كه متعاقب آن پراكسيد وارد واكنش

پلي اتيلني كه پرين توليد . و راديكال توليد نمود كه اين راديكال آغازگر واكنش پليمريزاسيون بود

  .]15[درجه ي سانتيگراد بود 115نمود ماده ي نرمي با دماي ذوب 

                                                             
٨
- Koch  
٩
- Ibing  
١٠- Imperial Chemical Industries  
١١

- Eric Fawcett  
١٢

- Reginald Gibson  
١٣

- Michael Perrin  
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را در آلمان  15رهبري گروه تحقيقاتي انستيتو ماكس پلانگ 14يگلربعد از جنگ جهاني دوم كارل ز

. ]17، 16[و تحقيقات عمده شان روي واكنشهاي ارگانومتال متمركز شد ،غربي بر عهده گرفت

ي از دانشجويان وي متوجه شد كه كي. تري اتيل آلومينيوم بود ،يكي از تركيبات مورد استفاده

اين واكنش اتفاقي . ه استديمريزه شده و به بوتن تبديل شد اتيلن در حضور تري اتيل آلومينيوم

 ،همراه با مقدار زيادي نيكل كه از ظرف واكنش جدا شده و با تري اتيلن مخلوط شده بود

و بدين ترتيب اولين پليمريزاسيون كاتاليستي پلي اتيلن توسط  ه بودكاتاليست را به وجود آورد

  .]18[زيگلر پايه ريزي شد

خصي بود كه به موازات تحقيقات زيگلر تحقيقات خود را بيشتر روي پروپيلن و فضا هم ش 16ناتا

اين دو به . ]19[بودن اين كاتاليست ها متمركز نمود و به نتايج قابل توجهي دست پيدا كرد ويژه

  .برنده ي جايزه ي نوبل شيمي شدند 1963سال 

  انواع پلي اتيلن 1-5

17HDPE ،LDPE رتصوپلي اتيلن ها به  از سه گروه مهم
١٨

LLDPEو   
١٩

 داده مي نمايش 

  ].20[آنهاست درجه تبلور كه تفاوت اصلي آنها در ،شوند

0نيمه بلورين با ر خطيميك هموپلي (HDPE)پلي اتيلن با دانسيته بالا 
C 135  Tm~  است كه

ن پلي اتيل .شود تهيه مي (Ziegler-Natta)ناتا  –پليمريزاسيون كئورديناسيون زيگلر  به روش

 - 1اولفينهائي نظير  −αيك كوپليمر تصادفي شامل اتيلن و  (LLDPE)خطي با دانسيته پائين 

                                                             
١٤- Karl Ziegler  
١٥

- Max Planck Institute  
١٦

- Natta  
١٧

- High Density Polyethylene  
١٨

- Low Density Polyethylene  
١٩

- linear Low Density Polyethylene  
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ناتا و  –هاي زيگلر  اكتن است كه بصورت تجاري با استفاده ازكاتاليست -1هگزن و يا  -1 ،بوتن

  .متالوسن تهيه مي شود

 ر شاخه دار است كه بوسيله دما و فشار بالا دريك هموپليم (LDPE)پلي اتيلن با دانسيته پائين 

پليمر . مي باشدفرايند راديكال آزاد توليد مي شود كه قديمي ترين روش براي توليد پلي اتيلن 

بنابراين استفاده از . در مقابل ازن و اشعه ماوراء بنفش تخريب مي شود ،طريقاز اين  هبدست آمد

 كوپليمرهاي اتيلن با اولفين البته .ها است تهيه پلي اولفينها يك امر اجتناب ناپذير در  كاتاليست

هاي عامل دار شده اي نظير متيل متا اكريلات، متا اكريليك اسيد و ونيل استات، پليمرهاي 

بدون  ،LDPEتجاري مهمي هستند كه به طريق صنعتي توسط فرايند راديكال آزاد نظير تهيه 

  ].21[، تهيه مي شوندها كاتاليست اينحضور

  اتيلن هاي سنتز انواع پلي معرفي و روش 1-6

  (HDPE) اتيلن با دانسيتة بالا پلي 1-6-1

HDPE،  هموپليمري از اتيلن يا كوپليمري از اتيلن وα - 1بوتن، -1هايي از قبيل  اولفين- 

هاي كاتاليستي  توسط سيستم HDPEامروزه  .]8[پنتن است-1-متيل-4اكتن يا  -1ن، هگز

دو سيستم كاتاليستي، دو نوع متفاوت پليمر توليد مي . شود ناتا ساخته مي -و زيگلر 20فيليپس

  .كنند

HDPE شده توسط كاتاليست هاي ذكر شده نسبت به پليمر بدست آمده از پليمريزاسيون  تهيه

 500گروه متيل به ازاي هر  30تا  15(راديكالي داراي درجه كمتري از شاخه دار شدن است 

                                                             
٢٠

- Philips  
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ساختار ملكولهايي با ساختار طولي بدون شاخه هستند كه  وع پلي اتيلن اصولاَاين ن). واحد مونومر

درجه كمتر شاخه دار شدن منجر به بلورينگي بالاتر،  .نشان داده شده است 3-1در شكل آن 

g. cm( دانسيته بالاتر 
-3

براي پليمر ) 138- 133(و دماي ذوب بلورينگي بالاتر )  935/0 -940/0 

ميانگين وزن مولكولي اغلب پلي اتيلن هايي كه داراي دانسيته بالا هستند در . هاي خطي مي شود

  ].22،23[مواد كاربرد هاي گسترده اي دارند ناي. مي باشد 250000- 50000دامنه 

. توليد بطري هاي مخصوص شير، غذا و شوينده ها مي باشد HDPEاز جمله موارد استفاده 

سيم و كابل  نيز از اين پليمر ها  ،تيوپ ،لوله ،بازي ها اسباب ،همچنين در توليد لوازم خانگي

  .استفاده مي شود

  

  اتيلن با دانسيتة بالا پلي -3- 1شكل 

 


