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 تقديم به

 روح پر فتوح پدر بزرگوارم

 ام و به ياد او زنده در كنارم نيست اما آموزه هايش هميشه سر لوحه ي زندگي من استسال است كه  61 كه اگر چه 

،و   حامي و مشوق لحظه هاي زندگي، اسوه ي صبر و دلسوزي

كارم   مادر فدا

 و كه مهرباني و گذشت را در گوشم زمزمه كرد

 عزيزم  و مادر بزرگ پدر بزرگ

 و ندكه سخت كوشي و جديت را به من آموخت 
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 .هاي ايشان خواهم بود

 .كه كار داوري پايان نامه ي مرا بر عهده داشتند خانم دكتر بتول اخلاقي نياكار سرو  آقاي دكتر مسعوديجناب اساتيد محترم  -

  .كه طي اين دوره از تجارب علمي ايشان بهره مند بودم كليه اساتيد گروه شيمي دانشگاه فردوسي مشهد -

كاري و مساعدت دوستان عزيزم  - دكتر دماوندي و كليه ي دوستانم در ، دكتر سندروس، نظيف محمدي، آقايان و خانم ها اعتمادي نيا و كاظميهم

 .آزماشگاه تحقيقاتي سونو شيمي

 

 

 

  



 کاتاليست هاي توسطپليمريزاسيون اتيلن 

Late transition metal  نيکل فلزبر اساس 

 :چکيده

تحيت   برمايي  نيکيل دي  [ اکسي  -2-نفتيالن ( فنيل ايمينو متييلن )-1-دي ترشيوبوتيل -6،3]  کاتاليست

سنتز ش  و  آنيلين کربال هي  و -1-هي روکس  نفتالن  -2-ترشيوبوتيل -دي -6،3از  شرايط کنترل ش ه

بي  ننيوان کمي      (MAO)متييل آلومينوکسيان   . براي پليمريزاسيون اتيلن ميورد اسيتفاده ايرار ترفيت    

ب  دسيت   oC 12در دماي  تبيشترين فعاليت کاتاليس. وااع ش کاتاليست و رباين ه آلودت  مورد استفاده 

پس از شروع  دايق  16بيشترين اکتيويت  در زمان . کاهش يافت  ا افزايش دما، فعاليت کاتاليستب ک آم  

همچنين وزن مولکول  متوسيط پليمير بي     . کاهش يافت کاتاليست بود و پس از اين زمان فعاليت واکنش

 ،oC 0وزن مولکيول  متوسيط در دمياي       . دست آم ه در دماهاي مختلف، براي کاتاليست محاسب  شي  

درص  بلورينگ  . کاهش يافت دالتون 5/7×104ب  مق ار oC 30ب  دست آم  اما در دماي  دالتون 1/6×105

طيف .نشان دادن کاهش  oC58  ب  oC 160 و از 14%ب  55%  ترتيب ازب و نقط  ذوب پليمر با افزايش دما
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 2                         بن ي انواع پل  اتيلن                                         معرف ، تاريخچ  و طبق : فصل اول

 

    مقدمه 1-1

بودن  ک  بخش يونانيان باستان مواد را ب  س  دست  ي حيوان ، تياه  و مواد مع ن  تقسيم کرده 

پليمرها در حقيقت مولکول هاي بسيار . [1]ي مواد تياه  و حيوان  را پليمرها تشکيل م  دهن  نم ه

بزرت  هستن   ک  از اتصال تع اد زيادي از مولکول هاي کوچ  ب  نام مونومر تشکيل م  شون ، ک  اين 

مونومر ها ب  طور کل  . تصل هستن کوالانس  ب  هم م واح  هاي تکرار شون ه ي مونومري از طريق پيون 

وجود . مولکول هاي ساده اي هستن  ک  شامل ي  پيون  دوتان  يا ح اال دو تروه نامل  فعال م  باشن 

پيون  دوتان  و يا تروه نامل  فعال ب  ننوان نيروهاي پيش برن ه نمل م  کن  تا مولکول هاي تکرار 

اين فراين  تب يل مولکول مونومرب  مولکول پليمر . ت  شودشون ه ب  هم متصل شون  و مولکول پليمر ساخ

 [. 2]ب  ننوان پليمريزاسيون شناخت  ش ه است

از ميان ترکيبات آل  هيچ ک ام ب  ان ازه . امروزه از پليمر ها در بسياري از زمين  ها استفاده م  شود

ورشان در صنعت و زن ت  حض پليمرها و مواد پليمري بر زن ت  روزمره انسان اثر نگذاشت  است و

استفاده از اين ترکيبات در ساخت ظروف  يکبار مصرف، مصالح ساختمان  کامپوزيت . ملموس نم  باش 

. هاي مختلف منسوجات تا ساخت ريز پردازن ه هاي کامپيوتر و استفاده در نلم پزشک  تسترده است

صنعت پل  اولفين . اختصاص داده ان دراين بين پل  اولفين ها از نظر کم ، بيشترين سهم را ب  خود 

ميليون پون  در سال  130ها بالغ بر  آن يک  از مهمترين صنايع در سطح جهان م  باش  و تولي  جهان 

با . ميليون پون  از اين صنعت را ب  خود اختصاص داده است 100است و پل  اتيلن ب  تنهاي  بيش از 

ب  نلت طبيعت کالاي  پل  .   اولفين تذشت  استوجود اين ک  ح ود نيم ارن از تجاري ش ن پل

اين صنعت تا ب  امروز نيز در داراي سريعترين رش  در ميان صنايع پليمر و ديگر صنايع م  ها  اولفين

در اين . در سراسر جهان پل  اتيلن م  باش ها  يک  از مهمترين و پر مصرف ترين پل  اولفين[. 6]باش 

تيرد و تاريخچ  و روش هاي سنتز انواع پل  اتيلن ب  طور  ررس  ارار م فصل انواع پل  اتيلن مورد ب

 .شود اجمال  بيان م 
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 پلي اتيلن   1-2

آي   اين ماده از پليمريزاسيون اتيلن ب  دست م . پل  اتيلن يک  از ساده ترين و ارزان ترين پليمر هاست

يزاسيون راديکال ، افزايش يون ، سنتز پل  اتيلن از طريق پليمر. نشان داده م  شود PEو ب  طور خلاص  

هر روش نوع متفاوت  از پل  اتيلن را تولي  . کئورديناسيون يون  يا پليمريزاسيون افزايش کاتيون  است

تصاص داده پليمريزاسيون کئورديناسيون  جايگاه خاص  را در نلم و تکنولوژي پليمر ب  خود اخ. کن  م 

اتر چ  م ت کوتاه  است ک  اين نوع پليمريزاسيون ب  ننوان شاخ  اي از نلم پليمر تسترش . است

ساختار فضاي   1-1در شکل [. 4]يافت ، اما سهم بسياري در پيشرفت روز افزون نلم پليمر داشت  است

 .پل  اتيلن نشان داده ش ه است
 

*

C

C

*

H H

H H

n

 

 

 .]4[ساختار س  بع ي پل  اتيلن1 -1شکل 

 

 تاريخچه 1-3

 -Hans vonتوسط  شيمي ان  آلمان   1585اولين بار پل  اتيلن ب  صورت کاملا  تصادف  در سال 

pechmann-  پس از آن ک  همکارانش . در اثر حرارت دادن دي آزومتان سنتز شFriedrich Tschirner  

مشخص کردن  ک  جام ي سفي  رنگ و موم مانن  است او متوج  ش  ک  اين Eugen Bamberger و 

همچنين سنتز صنعت  و کاربردي . است و آن را پل  متيلن نامي  CH2–ماده شامل زنجيرهاي طويل  از 

مياي  صنايع شي) ICI  در انگلستان در شرکت 1866در سال ( کاملا  تصادف )پل  اتيلن براي اولين بار 

زمان  ک  اتيلن و بنز آل هي  را در . انجام ش   Reginald Gibsonو    Eric Fawcettتوسط ( سلطنت 
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دليل . مخلوط کردن ، ماده اي موم  و سفي  رنگ ب  دست آوردن ( چن  ص  اتمسفر)فشار هاي بسيار بالا 

آغازتر پليمريزاسيون نمل چنين واکنش  وجود اکسيژن ب  صورت ناخالص  در دستگاه بود ک  ب  ننوان 

اين روش را توسع  داد و پل  اتيلن  ICIاز ديگر شيمي ان هاي  Michel Perrin 1865در سال . کرده بود

 [.5]ش LDPE  1اساس تولي  صنعت   1868را تحت فشار بالا سنتز کرد و اين روش در سال 

يم تري نسبت ب  روش هاي ديگر با کشف چن ين کاتاليست ک  پليمريزاسيون اتيلن در دما و فشار ملا

اولين کاتالسيت کشف ش ه تري اکسي  کروم بود . امکان پذير ش ، اتفاا  مهم در سنتز پل  اتيلن رخ داد

ارائ   1851در سال  Robert Banksو  J.Paul Hoganتوسط  Philips Petroleumک  در شرکت 

سيستم هاي کاتاليزوري شامل هالي  هاي تيتان و  1856شيم  دان آلمان  در سال  Karl Ziegler.ش 

ترکيبات آل  آلومينيوم را ارائ  داد ک  در شرايط ملايم تري نسبت ب  کاتاليست هاي فيليپس اابل 

البت  هر دوي اين روش ها، . ول  پل  اتيلن حاصل در اين روش ساختار منظم تري داشت. استفاده بودن 

ناتا نيز کاتاليست هاي زيگلر را توسع  داد و از آنها براي سنتز پل  پروپيلن . وش هاي صنعت  هستن ر

 [.5]ناتا مطرح م  شون  -، ب  همين دليل اين کاتاليست ها ب  ننوان کاتاليست هاي زيگلراستفاده کرد

 Walterتوسط  1873بودن  ک  در آلمان در سال ها  سومين نوع سيستم هاي کاتاليست ، متالوسن

Kaminsky  وHansjὅrḡ Sinn  کاتاليست هاي متالوسن و زيگلر در کوپليمريزاسيون اتيلن با . کشف ش

 .اولفين هاي ديگر بسيار انعطاف پذير بودن 

بر همين اساس تولي  MDPE 4 وVLDPE 2 ،LLDPE 6بسياري از رزين هاي پل  اتيلن امروزي مثل 

در تهي  ي کاتاليست هاي ت  سايت  فعال براي پليمريزاسيون اتيلن ها  اخيرا  از متالوسن .شون  م 

 Lateسري ج ي ي از کاتاليست هاي مناسب براي پليمريزاسيون اتيلن کاتاليزورهاي  .استفاده م  شود

Transition Metal  هستن  ک  بر پاي  فلزات  مثلCo ,Fe ,Ni ,Pt ,Pd   از مزاياي اين . م  باشن

 [.5]م  باش ها  فعاليت بالا و سهولت استفادهاز آنها  کاتاليست
                                                           
1
  Low  density polyethyle 

2
 Very low density polyethylene 

3
 Linear low density polyethylene 

4
 Medium density poly ethylene 
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 طبقه بندي انواع پلي اتيلن 1-4

خواص مکانيک  پل  اتيلن ب  متغيرهاي مهم  از ابيل مق ار و نوع شاخ  ها،ساختار کريستال  و وزن 

 :پل  اتيلن بر اساس چگال  يا شاخ  دار بودن ب  چن  دست  تقسيم م  شود. مولکول  بستگ  دارد

HDPE)پلي اتيلن با چگالي بالا  1-4-1
1 ) 

g/cmاين نوع پل  اتيلن داراي چگال  بيشتر يا مساوي  
داراي درج  پايين  از  HDPE. م  باش  841/0 3

. انشعاب و شاخ  م  باش  و در نتيج  نيروي بين مولکول  بيشتر واستحکام کشش  بهتري خواه  داشت

با . ناتا و يا متالوسن سنتز م  شود -سيليکا، زيگلر/اين پل  اتيلن با استفاده از کاتاليست هاي کروم

واکنش ميزان شاخ  اي بودن و ب ون شاخ  بودن  و شرايط( کروم يا زيگلر ناتا) مناسب کاتاليست انتخاب

 [.3]تضمين م  شود

. ناتا ساخت  م  شود -و زيگلر( Philips)توسط سيستم هاي کاتاليست  فيليپس ها  HDPEامروزه بيشتر 

دو سيستم کاتاليست  دو نوع پليمر متفاوت تولي  م  کنن  ک  هر ک ام براي کاربرد هاي متفاوت  مناسب 

 .م  باشن 

 HDPE تولي  م  کنن ، HDPEکاتاليست هاي ت  مرکزي متالوسن بر پاي  ي زيرکونيوم و تيتانيوم نيز 

 [.7]تولي  ش ه است HDPEتولي  ش ه بر اين اساس کمتر از ي  درص  کل 

مصرف جهان  آن را مشاه ه  6-1و همچنين در شکل  HDPEساختار س  بع ي  2-1در شکل 

 [.  3]کني  م 

  

                                                           
1
 High density poly ethylene 
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 ].HDPE3[مصرف جهان 6-1شکل       .  ]HDPE3[ساختار س  بع ي 2-1شکل 

 

))پلي اتيلن با چگالي بالا با پيوند عرضي  1-4-2
1
HDXLPE or PEX  

ي  پل  اتيلن با چگال  متوسط تا چگال  بالا م  باش  ک  شامل پيون  هاي نرض  در   PEXپل  اتيلن 

خواص پليمر در درج  . را ب  ي  الاستومر تغيير م  ده ( ترمانرم)ساختار پليمر است و ترمو پلاست 

 . حرارت بالا بهبود يافت ، مقاومت شيمياي  آن افزايش م  ياب 

HDXLPE  [.3]کش  آب آشامي ن  ب  کار م  رود در بعض  سيستم هاي لول 

 LLDPE))پلي اتيلن با چگالي پايين خطي  1-4-3

هگزن،  -1بوتن،  -1)اولفين هاي کوتاه زنجير -αک  معمولا  با کوپليمريزاسيون اتيلن با  LLDPEدر وااع 

جرم مولکول  رزين هاي . تهي  م  شود، پليمري خط  با تع ادي شاخ  هاي کوتاه م  باش ( اکتن -1و 

LLDPE  در صنعت رزين هاي . است 200000تا  50000تجاري معمولا  بينLLDPE   تولي  ش ه ب

 [.5]تيتانيوم و کاتاليست هاي متالوسن ب  دست م  آين وسيل  ي کاتاليست هاي زيگلر ناتا بر پاي  ي 

                                                           
1
 High density cross-linked polyethylene 
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 LLDPE استفاده م  شود و ب  نلت . . . و ها  در بست  بن ي، اسباب بازي، پوشش کابل، ظروف و لول

 4-1در شکل  [.3]چسبن ت  و انعطاف پذيري نسب  در ساخت فيلم هاي بست  بن ي استفاده م  شود

 . را مشاه ه م  کني LLDPEساختار 
 

 LLDPE)[)3.]  خط نييپا  چگال با لنيات  پل 4 -1شکل 

 

1پلي اتيلن با چگالي پايين 1-4-4
LDPE 

 LDPE درج  بالاي  از شاخ  هاي زنجيري کوتاه يا بلن  را دارا م  باش ، بنابراين زنجيرها ب  داخل

نتيج  نيروي بين مولکول  اوي مثل دو اطب  ي کريستال  ب  خوب   فشرده نم  شون ، در  شبک 

افزايش  انعطاف پذيرياي و دو اطب  القاي  کمتر است، استحکام کشش  نيز پايين تر م  باش  و  لحظ 

 .م  ياب 

حاصل داراي درج   LDPEاين نوع پل  اتيلن از طريق پليمريزاسيون راديکال آزاد تولي  م  شود و  

در . با زنجير هاي بزرگ منحصر ب  فرد، ذوب ش ه و خواص سيال  مناسب م  باش ها  بالاي  از شاخ 

 [.8]مصرف جهان  آن را مشاه ه م  کني  3-1و در شکل  LDPEساختار فضاي   5-1شکل 

 

 

 

                                                           
1
 Low density polyethylene 
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 ].LDPE8[مصرف جهان   3-1شکل      ].LDPE8[ساختار فضاي   5-1شکل   

 

1)پلي اتيلن با چگالي بسيار پايين  1-4-5
VLDPE ) 

پليمري خط  با  VLDPE.  اين پل  اتيلن کاربرد بسيار کم  داشت  و چگال  آن خيل  پايين است

سطوح بالاي  از شاخ  هاي کوتاه زنجير م  باش  ک  اغلب از طريق کاتاليست هاي متالوسن ساخت  

 [.10]شود م 

 (2MDPE)پلي اتيلن با چگالي متوسط  1-4-6

اين . ناتا تهي  م  شود -سيليکا، متالوسن و يا زيگلر/ اين پل  اتيلن ب  وسيل  ي کاتاليست هاي کروم

اين پليمر در [. 11]دارد HDPEپليمر ضرب  پذير بوده و در برابر ترك تنش  مقاومت بهتري نسبت ب  

 [.3]کاربرد دارد. . . اتصالات فيلم هاي انقباض  و بست  بن ي، درپوش، لول  هاي تاز، پيچ و 

 (3UHMWPE)پلي اتيلن با وزن مولکولي بسيار بالا  1-4-7

وزن مولکول  بالاي آن ماده اي . ميليون م  باش  3/5تا  1/6اين پل  اتيلن داراي وزن مولکول  بين 

طوري در ساختار کريستال  ارار م  تيرن  ک  چگال  ها  سيار سفت را ايجاد م  کن  در نتيج  زنجيرب

                                                           
1
 Very low density  polyethylene 

2
 Medium density polyethylene 

3
 Ultra high molecular weight polyethylene 
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اين  پل  اتيلن از طريق هر ي  از روش هاي . کمتر م  شود HDPEاين پليمر از چگال  پل  اتيلن  

 [.11]باشن  ناتا م  -کاتاليست هاي زيگلرها  کاتاليست  م  توان  ساخت  شود اما معمول  ترين آن

1)از انواع ديگر پل  اتيلن، پل  اتيلن با وزن مولکول  بالا 
HMWPE ) و پل  اتيلن با وزن مولکول  بسيار

2) پايين
ULMWPE or PE-WHX ) [.11]م  باش 

 [.8]آورده ش ه است، برخ  ويژت  هاي انواع پل  اتيلن بيان ش ه است زيردر ج ول  ک  در 

 .انجام داد. . . مقايس  اي بين انواع پل  اتيلن در نقط  ي ذوب، چگال  و ب  اين ترتيب م  توان 

 

 .]8[برخ  از خواص اصل  انواع پل  اتيلن 1 -1 ج ول

 

 

 

 

 

 

 

\ 

 

                                                           
1
 High molecular weight polyethylene 

2
 Ultra low molecular weight polyethylene 


