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ترپليمرهايي كه لاستيك EPDM ناميده مي شوند، با كاتاليست 

پايه واناديم VOCl3/Al2Et3Cl3 با تغيير نسبت كاتاليست به 

كوكاتاليست (Al/V) و غلظت مونومر سوم (دي ان)٬ كه در اين 

بررسي Ethylidene Norborene (ENB) است، تهيه شده اند. 

براي بررسي ساختار پليمرها از اسپكتروسكوپي مادون قرمز 

                                                                                    ،(ML1+4 ۱۲۵ وoC) اندازه گيري ويسكوزيته موني ،(FTIR)

تعيين جرم مولكولي به روش ويسكومتري و تجزيه وزن سنجي 

حرارتي استفاده شد. مشاهدات تجربي نشان مي دهند كه بازده 

واكنش با افزايش نسبت Al/V و غلظت دي ان تا رسيدن به 

مقداري ثابت افزايش مي يابد. بيشترين مقدار بازده ۲۰۰ گرم 

مقابل،  در  ولي  است.  مصرفي  واناديم  گرم  ازاي  به  پليمر 

ويسكوزيته موني كه عامل مهمي در تعيين خواص لاستيك 

است، با افزايش اين دو پارامتر كاهش مي يابد. افزايش مقدار 

واكنش،  محيط  عنوان  به  هپتان،  نرمال  هيدروكربني  حلال 

بازده واكنش را افزايش مي دهد. مقدار تغييرات ويسكوزيته 

موني، با افزايش مقدار حلال و مقدار شدت جريان جرمي 

اتيلن در زنجيره  مونومرها، به شدت كاهش مي يابد. مقدار 

 Al/V اصلي حدود ۴۰‐۶۰ درصد است كه با افزايش نسبت

كاهش و با افزايش غلظت دي ان٬ افزايش مي يابد. عوامل مؤثر 

بر دماي انتقال شيشه اي (Tg) پليمر عبارت اند از مقدار اتيلن 

 Al/V پليمر و غلظت  به زنجير، جرم مولكولي  متصل شده 

كه اثرات متقابل اين پارامترها باعث مي شوند Tg پليمرها در 

تعيين شرايط  براي  بماند.  ثابت  تقريباً   ۲۳۲‐۲۴۰ K حدود 

تجارتي                                                                               لاستيك  نمونه  دو  خواص  ترپليمريزاسيون،  بهينه 

انتخاب  مرجع  عنوان  به   Vistalon 7500, Herlene563

شدند.

مقدمه 
كه  الاستومري،  خاصيت  با  پروپيلن  اتيلن‐  كوپليمرهاي 

خانواده اي از ترپليمرهاي اتيلن‐ پروپيلن‐ دي ان۱ را در بر 

مي گيرند، به دليل كاربردهاي عام و خاص از الاستومرهاي 

تجارتي مهم اند. توليد اين لاستيك ها، تا سال ۱۹۹۵، بالغ بر 

۶۵۰۰۰۰ تن در سال و فروش آن ها در سال ۲۰۰۰ ميلادي ۱/۹ 

بيليون پوند بوده است. شرايط پليمريزاسيون و تكنولوژي هاي 

طراحي                                                                                                                                             كه  هستند  گونه اي  به  شده  استفاده  كاتاليستي 

1. Ethylene-Propylene-Diene
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۳۷سنتز و بررسي پارامترهاي مؤثر...

گستره  است.  شده  فراهم  مختلف  خواص  با  پليمرهايي 

برف  لوله لاستيكي،  تسمه،  درزبند،  در ساخت  ماده  اين 

غشاهاي  الكتريكي،  عايق هاي  خودرو،  سپر  پاك كن، 

پوششي ضد آب، لوازم مكانيكي لاستيكي، اصلاح كننده 

خواص ضربه پذيري پلاستيك ها، مواد افزودني به روغن 

موتور و كامپوزيت ها و آلياژهاي دوتايي با پلي الفين ها و 

مي رود.  به كار   ... و  شده  كربوكسيله  نيتريل  لاستيك هاي 

به علاوه مصرف آن به عنوان پايه كاتاليست هاي زيگلرناتا 

در توليد پلي اتيلن با توزيع جرم مولكولي باريك پيشنهاد 

شده است [۱]. 

باند  فاقد  و  اشباع  ساختمان  به دليل   EPDM لاستيك     

دوگانه، مقاومتي عالي در برابر دما، اكسيداسيون و پيري 

غيرقطبي،  الاستومر  عنوان  به  و  محيطي  شرايط  برابر  در 

برابر  در  مناسب  مقاومت  و  خوب  الكتريكي  مقاومت 

حلال هاي قطبي مانند آب، اسيد، قليا، استرهاي فسفات، 

كتن ها و الكل ها دارد. گريدهاي آمورف يا درجه كريستالي 

مي دهند  نشان  پايين  دماي  در  عالي  انعطاف پذيري  پايين 

(دماي انتقال شيشه اي K ۲۳۳). در توليد لاستيك اتيلن‐ 

پروپيلن‐ دي  ان، مونومرهاي اتيلن، پروپيلن اتفاقي تركيب 

آمورف  پليمر  مونومرها،  تركيب  چگونگي  حسب  بر  و 

غيركريستالي يا نيمه كريستالي تهيه مي شوند. اين پليمرها 

موني  ويسكوزيته  و  مولكولي  جرم  از  وسيع  محدوده اي 

دارند، در تركيب اين دو مونومر مي توان از مونومر سومي 

كه يك دي ان غير مزدوج است در شرايط كنترل شده، براي 

زنجيره جانبي، بخش  در  تا  استفاده كرد  ترپليمريزاسيون 

تا در مرحله ولكانيزاسيون  ايجاد شود و  غيراشباع فعالي 

خواص شيميايي بهبود يابد. ساختمان EPDM در شكل ۱ 

نشان داده مي شود [۲‐۴].

ENB با EPDM شكل ١‐ ساختمان

CH3

CH3

CH3H

از                                                                                  استفاده  با  تجارتي   EPDM لاستيك هاي  اكثر 

(ENB)ا Ethylidene-2- Norbornene-5 به عنوان ترمونومر 

لحاظ  به  مي شوند.  ساخته  Hexadieneا1,4  يا  حلقوي 

پروپيلن  اتيلن‐  به  كه  سوم  مونومر  فني،  و  اقتصادي 

هر  است.  مولي)  درصد   ۲ از  (كمتر  كم  بسيار  مي پيوندد 

نوع دي ان با ميل تركيبي متفاوت به زنجيره پليمر متصل 

مي شود و، بسته به طول زنجيره جانبي (LCB)، به فرايند 

تأثير  پراكسيدي  و  سولفوري  سيستم  در  پخت  و سرعت 

به   EPDM لاستيك  توليد  تجاري  فرايندهاي  مي گذارد. 

هستند  گازي  فاز  و  (دوغابي)  تعليقي  محلولي،  صورت 

ولي اكثر شركت هاي توليد كننده از روش محلولي استفاده 

مي كنند. در اين روش اتيلن، پروپيلن و سيستم كاتاليستي 

در حلال هيدروكربني پليمريزه مي شود و پليمر نهايي، با 

جدا كردن حلال و مونومر عمل نكرده در غربال ها، آبگيري 

كن، خشك  آون هاي خشك  يا  مكانيكي  پرس هاي  در  و 

مي شود. 

يافته  توسعه  فرايند  حقيقت  در  كه  تعليقي  فرايند  در     

كاتاليست  و  مونومر  سيستم  است،  توده اي  پليمريزاسيون 

بلافاصله  و  مي شود  وارد  پروپيلن  با  شده  پر  راكتور  به 

در  كه  پليمري  توده هاي  و  مي شود  انجام  پليمريزاسيون 

فرايند  چون  مي شوند.  تشكيل  نيستند  محلول  پروپيلن 

پليمرهايي  مي توان  نيست،  وابسته  محلول  ويسكوزيته  به 

تنها   ،۱۹۹۳ سال  تا  كرد.  تهيه  را  بالا  مولكولي  جرم  با 

فرايند  از   Miles Inc. و   Enichem Elastmeri شركت  دو 

تعليقي در مقياس صنعتي استفاده مي كردند [۵]. اخيراً از 

تكنولوژي هاي فاز گازي استفاده شده است. در اين حالت 

راكتور يك بستر سيال۱ عمودي است و مونومرهاي گازي 

به همراه نيتروژن و كاتاليست به راكتور تغذيه مي شوند و 

محصول جامد به صورت دوره اي از راكتور خارج مي شود. 

عمليات  نمي شود،  مصرف  فرايند  اين  در  حلال  چون 

شستشو و خشك كردن پليمر لازم نيست و مي توان پليمري 

با جرم مولكولي بالا توليد كرد. با تزريق دوده به راكتور 

از چسبندگي گرانول هاي پليمر به يكديگر و ديواره راكتور 

جلوگيري مي شود و در نتيجه پليمر نهايي سرعت اختلاطي 

بيشتر در فرايند شكل دهي خواهد داشت.

1.Fluidized bed
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شماره ٥٩ ۳۸

ساختمان و خواص EPDM نه تنها به فرايند توليد بلكه به 

سيستم كاتاليست وابسته است. كاتاليست هاي استفاده شده 

معمولاً تركيبي از فلزات واسطه و تركيبات ارگانومتاليك 

گروه ۴ و ۵ جدول تناوبي هستند كه اصطلاحاً كاتاليست هاي 

تهيه  كاتاليست هاي  (مشابه  مي شوند  خوانده  زيگلرناتا 

براي  كاتاليستي  سيستم هاي  پلي پروپيلن).  و  پلي اتيلن 

                                                                                                   ٬VCl4 واناديم  پايه  بر  عمدتاً   EPDM لاستيك  تهيه 

 VO(OR)3 و VOCl3٬ا[acethylacetonate=acac]V(acac)3ا

و كوكاتاليست هاي آلكيل آلومينيم كلرايد در حضور فعال 

سيستم  اين  مشكلات  از  يكي  هالوژن اند.  آلي  كننده هاي 

كاتاليستي باقي ماندن فلز واناديم در پليمر است. اگر مقدار 

لحاظ  از  و  رنگي  پليمر  باشد،   ۱۰  ppm از  بيش  واناديم 

سميت و فرسودگي مشكل دار خواهد شد.

كاتاليست  فعاليت  واناديم،  پايه  كاتاليستي  سيستم  در     

طي  در  و  مي يابد  كاهش  دي ان  حضور  در  شدت  به 

و  زنجيره ها۱  بين  عرضي  اتصالات  ترپليمريزاسيون 

شاخه اي شدن زنجيره۲ اتفاق مي افتند. علاوه بر اين، وجود 

V(II) به  را   V(III) فعال  آلومينيم محل هاي  كوكاتاليست 

احيا و غيرفعال مي كنند. بدين لحاظ با نشاندن كاتاليست 

واناديم روي پايه منيزيم مقاومت كاتاليست در برابر احيا 

شدن كاهش مي يابد. كاتاليست پايه تيتانيم معمولاً در تهيه 

توزيع  با  پليمري  چون  نمي رود  كار  به   EPDM لاستيك 

و خواص  تركيب گسترده۳  توزيع  و  پهن  مولكولي  جرم 

كاتاليست هاي  از  مي دهد.  تشكيل  ضعيف  لاستيكي 

متالوسين نيز در تهيه لاستيك EPDM استفاده مي شود.   

بالا در  با قابليت تعليق  يا  از تركيبات واناديم محلول     

اكثر فرايندهاي توليد لاستيك EPDM استفاده مي شود كه 

قيمت  و  حلاليت  پايداري،  لحاظ  به  آن ها  شاخص ترين 

حاضر  حال  در  كه  است   VOCl3 واناديم  پايه  كاتاليست 

 EPDM توليد  مقدار  دارد.  فراواني  صنعتي  كاربردهاي 

از                                                                                 بيش  پايه واناديم در حال حاضر  كاتاليست  با  دنيا  در 

توليد  تقاضاي  كه  حالي  در  است.  سال  تن   ۶/۵  *۱۰۵

در ۱۰  تن   ۵*۱۰۵ متالوسين حدود  كاتاليست  با   EPDM

سال است.

و  اتيلن  با  را   ENB ترپليمريزاسيون  سانتوز۴  و  هاگ     

پروپيلن با كاتاليست VOCl3/Al2Et3Cl3 گزارش و خواص                                                                                                                                             

1. Cross Linking
2. Chain Branching
3. Composition Distribution
4. HAAG & SANTOS
5. Cozewith

فيلم هاي EPDM و مقدار فلزات باقيمانده V را در پليمر 

شبيه سازي  نفر  دو  اين   .[۶] كرده اند  اندازه گيري  نهايي 

با   EPDM ترپليمر  آزمايشگاهي  ارزيابي  و  ديناميكي 

كاتاليست پايه واناديم را نيز انجام داده اند.

واكنش  سينتيكي  مدل  همكارانش  و  كوزويت۵    

                                                                                                              ٬CSTR ترپليمريزاسيون با كاتاليست پايه واناديم را در راكتور

بر اساس مطالعات پايلوت، ارائه كرده اند [۷]. در اين مقاله 

سنتز ترپليمر EPDM با كاتاليست VOCl3 و كوكاتاليست 

Al/V، غلظت  اثر نسبت  و  Al2Et3Cl3 گزارش شده است 

ENB، مقدار حلال، سرعت جريان جرمي مونومر اتيلن و 

خواص  بر  پليمريزاسيون  ثابت  دماي  و  زمان  در  پروپيلن 

ويسكوزيته  مولكولي،  وزن  تبديل،  درصد  شامل  محلول، 

نهايي،  ENB در محصول  و  اتيلن  موني و تركيب درصد 

بررسي شده است.

مطالعات تجربي
مواد 

گاز  رهام  از شركت  شيميايي  گريد  پروپيلن  و  اتيلن  گاز 

 (۰/۴ nm) ايران تهيه و با استفاده از ستون غربال مولكولي

و سيليكاژل PA-400 خشك شدند. نرمال هپتان با خلوص  

%99 < با رفلاكس روي نوار سديم و تقطير با گاز آرگون 

خشك شد.

                                                                                                                                  ٬(ENB) 2-Ethylidenebicyclo[2.2.1]heptane-5-ene مونومر

از شركت   Al2(Et)3 Cl3 VOCl3 و كوكاتاليست  كاتاليست 

آلدريچ تهيه و با نسبت هاي معيني در نرمال‐ هپتان رقيق 

به عنوان ضد حلال استفاده  شده اند. از حلال ۲‐پروپانل 

شد. كليه آزمايش ها در محيط خنثاي آرگون و در فشار يك 

اتمسفر انجام شده اند.

واكنش پليمريزاسيون 
حلال  با  بوچي  ليتري  يك  راكتور  يك  در  پليمريزاسيون 

هپتان انجام شده است. تركيب ENB، كاتاليست و مقدار 

لازم از كوكاتاليست به راكتور حاوي ۲۵۰ ميلي ليتر هپتان
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۳۹سنتز و بررسي پارامترهاي مؤثر...

كه در فشار مثبت مخلوط گازي اتيلن و پروپيلن با نسبت 

جرمي ۳ (مطابق با آناليز كروماتوگرافي GC فاز گاز) در 

                                                                         ۳۰۳ K ۲۷۳ قرار داشت وارد شد. سپس دما به K دماي

افزايش يافت و مخلوط گازي ۳۰ دقيقه در جريان ثابت 

نگه داشته شد. براي اختتام واكنش از ۲‐پروپانل استفاده 

اسيدي  اتانل  ليتر   ۱ با  شده  آوري  جمع  پليمر  و  گرديد 

K ۳۳۳،  ۴۸ ساعت قرار  با دماي  شسته و در آون خلأ 

اثبات  بار تكرار  با سه  گرفت. تكرار پذيري هر آزمايش 

شده است.

تعيين مشخصات پليمر 
مادون  اسپكتروسكوپي  با   EPDM پليمر  فيلم هاي  طيف 

باند  قرمز (BRUKER/IFS 83) تهيه شد و نسبت شدت 

استاندارد  ۷۲۰ طبق   cm-1 متيلن  باند  و   ۱۱۵۵  cm-1 متيل 

ASTM D3900 براي تعيين مقدار اتيلن اندازه گيري شد. 

                                                                     ،۱۶۸۱‐۱۶۹۰ cm-1 مقدار دي ان با اندازه گيري شدت باند

با  آن  مقايسه  و   ASTM D6047-99 استاندارد  طبق 

شد.  تعيين  مشخص،  يدي  عدد  با  تجارتي  نمونه هاي 

دستگاه                                             با   ۱۲۵  oC دماي  در   ML1+4 موني  ويسكوزيته 

(Mooney Viscometer SMV-201 SHIMADZU)، مطابق 

با روش ASTM D1646-87، مشخص شد. جرم مولكولي 

متوسط ويسكوزيته MV نيز با ويسكومتر Ubbelohde، با 

گرفته  اندازه   ،۴۰۸  K دماي  در  دكالين  از حلال  استفاده 

شد. 

نتايج و بحث
EPDM سنتز و تعيين مشخصات ترپليمر

كاتاليست هاي  با   EPDM ترپليمرهاي  تحقيق  اين  در 

 VOCl3/Al2Et3Cl3 واناديم  پايه  با  زيگلرناتا  كلاسيك 

غلظت هاي  و   (۰/۸۳‐۴۰)  Al/V مختلف  نسبت هاي  با 

ENB تهيه شده اند. نسبتAl/V بر حسب تعداد  متفاوت 

مول هاي آلومينيم بر تعداد مول هاي واناديم بيان شده است. 

ضريب فعاليت اتيلن و پروپيلن در اين سيستم كاتاليستي 

به ترتيب r1= ۱۰/۱ و r2= ۰/۰۲۵ و ضريب فعاليت كلي 

مي شود،                                                                        بيان   r2 در   r1 ضرب  حاصل  با  كه  مونومرها 

r1*r2=۰/۲۵ است. با توجه به اينكه ضريب فعاليت اتيلن

(جرمي)   ۳ به   ۱ فاز  دو  نسبت  است،  پروپيلن  از  بيشتر 

انتخاب مي شود [۶]. كوزويت و همكارانش نيز نشان دادند 

كه تغيير نسبت اتيلن/پروپيلن در فاز گاز، به دليل فعاليت 

زياد اتيلن، باعث توزيع هتروژن مي شود. در حالي كه در اين 

نسبت، مقدار اتيلن متصل به زنجيره، به صورت لحظه اي 

                                                                               .[۸] است  درصد   ۴۰‐۵۵ حدود  و  ثابت  تقريباً  كلي،  و 

در   ENB اثرات غلظت  پليمر،  بررسي مشخصه هاي  براي 

محدوده ۳‐۱۰*۱ تا ۳‐۱۰*۳۷ مول بر ليتر، سرعت جريان  

گاز ورودي اتيلن، پروپيلن (با نسبت ثابت ۱ به ۳) و حلال 

از ۲۵۰ ميلي ليتر تا ۱ ليتر متغير در نظر گرفته شد. 

كنترل  (براي  بوچي  استيل  راكتور  در  آزمايش ها  كليه     

انتقال حرارت) و دماي K ۳۰۳ انجام شده اند. زمان پيري۱ 

كاتالسيت، به طور ثابت، ۵ دقيقه بوده است.

 Al/V تأثير نسبت
بازده واكنش با نسبت موليAl/V در محلول با غلظت ثابت 

۳‐۱۰*۲۰ مول بر ليتر ٬ENB تا ۲۱۰ گرم پليمر EPDM بر 

در حدي  و سپس  (شكل۲)  مي يابد  افزايش  واناديم  گرم 

ثابت متوقف مي شود كه با نتايج گزارش شده قبلي مطابقت 

در  تا ۴۰،  از ۰/۸۳   Al/V تغييرات  در محدوده   .[۹] دارد 

به  زيرا  است  كند  واكنش  پيشرفت  از ۲  نسبت هاي كمتر 

آلكيل  مولكول   ۲ حداقل  كاتاليست،  مولكول  يك  ازاي 

آلومينيم لازم است تا نقاط فعال ايجاد شوند. علت ثابت 

شدن بازده واكنش در نسبت هاي بالاتر نيز احتمالاً تعادل 

V(III) محل هاي فعال و غيرفعال كاتاليزوري است (تبديل

به V(II)). تأثير نسبت Al/V بر مقدار اتيلن پيوند يافته به 

 Al/Vزنجير قابل بحث است (جدول ۱). در نسبت هاي كم

درصد اتيلن در زنجير پليمر افزايش و در نسبت هاي بيشتر 

كاهش مي يابد. اين اثر را مي توان به فعاليت زياد اتيلن در 

رقابت با پروپيلن در اتصال به فضاهاي كمياب فعالي كه در 

نسبت كم Al/V وجود دارند مرتبط دانست. اتيلن به دليل 

به  پروپيلن  اتصال  براي  مانعي  فعال،  مراكز  طبيعت  تغيير 

زنجير خواهد بود  كه در شبيه سازي ديناميك نيز مشاهده 

شده است [۱۰]. 

        مطالعه مراكز فعال كاتاليستي زيگلر ناتا پايه واناديم نشان                                                                                                                                             
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شماره ٥٩ ۴۰

 (Al/V) جدول ۱‐ تغييرات نسبت آلومينيم به واناديم
و مشخصات فيزيكي‐ شيميايي محصولات واكنش 

ترپليمريزاسيون

Tg
(K)

Al/Vدرصد اتيلن در پليمر
(mol/mol)

۲۳۲۵۳۰/۸۳
۲۳۲۴۵۲/۱
۲۳۴۴۴۴
۲۲۹۴۱۵/۲
۲۳۳‐۲۰

مراكز  اين  دارند.   V+3 ظرفيت  فعال  مراكز  كه  است  داده 

فعال از احياي كاتاليزورهاي با ظرفيت هاي بيشتر با كمك 

كاتاليزور ايجاد مي شوند و معمولاً از نوع ليگاندهاي متصل 

فعال  مراكز  است  واناديم اند. هم چنين مشخص شده  به 

V+3 طي پليمر شدن با مونومرها، به ويژه دي ان و حتي 

كمك كاتاليزور، به مراكز با ظرفيت V+2 تبديل مي شوند 

‐ الفين هاي سنگين تر  كه واكنش اين مراكز از پروپيلن و 

كمتر است و يا غيرفعال هستند. بنابراين با افزايش نسبت 

درصد  و  فعال  مراكز  به  پروپيلن  پيوند  احتمال   Al/V

پروپيلن متصل به زنجيره افزايش مي يابد.

ثابت بودن  اين سيستم كاتاليستي،  از مزيت هاي     يكي 

Tg حدود K ۱+۲۳۲ در محدوده تغييراتAl/V، به شرط 

ثابت بودن غلظت ٬ENB است (جدول۱). بنابراين شرايط 

در  مختلف  گريدهاي  براي  مي توان  را  مشابهي  فرايندي 

نظر گرفت [۹]. 

۲۰*۱۰‐۳ mol L-1=[diene]؛ دماي واكنش K ۳۰۳؛ زمان واكنش ۳۰ دقيقه؛ 

نسبت گاز اتيلن به پروپيلن (۳ جرمي)‐ حلال ۲۵۰ ميلي ليتر

Al/V شكل ۲‐ وابستگي بازده پليمريزاسيون و ويسكوزيته موني به نسبت

۰
۱۰۵۰

۲۵۰

۲۰۰

۱۵۰

۱۰۰

۵۰

۱۵ ۴۵۴۰۳۵۳۰۲۵۲۰
Al/V نسبت مولي

درصد تبديل

ويسكوزيته موني

۰

۴۰

۸۰

۱۲۰

۱۶۰

  (ENB) تأثير غلظت دي ان
با ثابت نگه داشتن نسبت Al/V برابر ۲ در راكتور، غلظت 

                                                                           ([V] = ۲/۱*۱۰‐۳ mol L -1) ۷۴ *۱۰‐۳ از ۳‐۱۰*۱ تا ENB

مول بر ليتر تغيير كرد. در عمل با افزايش دي ان، رنگ شفاف 

 V(III) از  را  كاتاليست  احياي  كه  مي شود  بنفش  محلول 

كننده  غيرفعال  به عنوان عامل  كه  نشان مي دهد   V(II) به 

غلظت  پس  مي شود.  شناخته  زيگلرناتا  كاتاليستي  سيستم 

مي گذارد و  تأثير  فعال  تشكيل محل هاي  بر مرحله   ENB

واكنش  محيط  در   ENB غلظت  افزايش  با  واكنش  بازده 

غيرفعال كنندگي  به  بازده  كاهش مي يابد (شكل۳). كاهش 

مقايسه  است (در  با دي ان، مربوط  بيشتر  اختتام  و نسبت 

با افزايش بازده در نتيجه تركيب دي ان در زنجير پليمر). 

احياي كاتاليست واناديم، با افزايش غلظت دي ان به كمك 

پيوند دوگانه بسيار فعال داخل حلقه، به غيرفعال شدن مراكز 

فعال كاتاليست منجر مي شود. از طرف ديگر حجيم بودن 

مولكول ENB باعث پوشيده شدن مراكز فعال كاتاليست به 

دليل ممانعت فضايي مي شود كه مانع از رسيدن مونومرها 

به محل هاي فعال مستقر بر سطح كاتاليست خواهند شد. 

واكنش  بازده  كاهش  موجب  فاكتور  دو  اين  همزمان  اثر 

وجود  دليل  به  اغلب   ENB رفتار  بيني  پيش  شد.  خواهد 

تشكيل  شدن،  شاخه اي  مانند  ديگري  موازي  واكنش هاي 

است.  مشكل  بسيار  دي ان  كوپل شدن  واكنش هاي  و  ژل 

همچنين اثرات غيرفعال كنندگي در غلظت بالاي دي ان در 

سيستم هاي كاتاليستي متالوسين ديده نمي شوند.

       از طرف ديگر با افزايش غلظت دي ان، ويسكوزيته موني                                                                                                                                             

Archive of SID

www.SID.ir

www.sid.ir
www.sid.ir


۴۱سنتز و بررسي پارامترهاي مؤثر...

و جرم مولكولي كاهش مي يابد. علت اين رفتار، غيرفعال 

آلكيل  خالي  محل هاي  تعداد  افزايش  و  كاتاليست  شدن 

آلومينيم و متعاقباً افزايش واكنش هاي انتقال به زنجير است 

قابل  مولكولي  جرم  متوسط  ديناميكي  شبيه سازي  در  كه 

پيش بيني است. در مطالعات هاگ و همكارانش تغييرات 

توزيع جرم مولكولي از ۳/۸ تا ۳۰ گزارش شده است. با 

اتيلن تركيبي در زنجير زياد  افزايش غلظت دي ان مقدار 

مي شود. غلظت بالاي دي ان محل هاي فعال كاتاليستي را 

كاهش مي دهد و در رقابت مونومري در مرحله رشد (چون 

واكنش پذيري اتيلن از پروپيلن بيشتر است) مقدار اتيلن 

در زنجيره افزايش مي يابد. واكنش پذيري زنجيره پليمري 

اختتام يافته با دي ان با اتيلن بيش از پروپيلن است.

     با افزايش غلظت دي ان، Tg افزايش مي يابد (جدول۲). 

افزايش دي ان تركيبي باعث بيشتر شدن شاخه ها در زنجيره                                                                                                                                           

شكل ٣‐ وابستگي بازده پليمريزاسيون و ويسكوزيته موني به غلظت دي ان      

۰

۲۰

۸۰

۱۲۰

۶۰

۱۰۵۰ ۱۵ ۴۰۳۵۳۰۲۵۲۰

 (۱۰‐۳ mol/L) غلظت دي ان

۱۵۰

۱۳۰

۱۱۰

۹۰

۷۰

بازده

ويسكوزيته موني

۱۰۰

۴۰

جدول۲‐ تغييرات غلظت دي ان و مشخصات فيزيكي‐ شيميايي محصولات واكنش ترپليمريزاسيون

Tg (K)جرم مولكولي (۱۰۶*)درصد اتيلن در پليمر(۳‐۱۰ mol/L) غلظت دي ان 

۲۳۲۴۵۰/۹۱/۰

۲۳۳۴۸۰/۸۷/۰

۲۳۲۴۹۰/۵۱۱/۰

۲۳۲۵۲۰/۴۲۰

۲۴۰۵۵۰/۲۳۷

‐۵۷‐۷۴

نسبت Al/V=۲/۱  (۲/۱*۱۰‐۳=[V]) و ساير شرايط مشابه جدول (۱)

پليمري مي شود و حجم آزاد بين زنجيره ها افزايش مي يابد                                                                                                                                          

و در نهايت باعث افزايش Tg مي شود. از طرفي با افزايش 

مقدار اتيلن تركيبي۱، مقدار Tg كاهش مي يابد. يعني مقدار 

اين  و  دارد   Tg بر  برعكس  تأثيري  اتيلن تركيبي و دي ان 

دليلي براي ثابت بودن Tg در محدوده غلظت دي ان استفاده 

شده است [۱۱‐۱۳].

اثر مقدار حلال
جرمي  مقدار  برابر   ۱۴ تا   ۴/۶ محدوده  در  حلال  اثرات 

 ۴ شكل  در  موني  ويسكوزيته  و  واكنش  بازده  بر  مونومر 

در  مونومرها  بيشتر  به حل شدن  توجه  با  مي شوند.  ديده 

بازده  مي شود،  ممكن  حلال  مقدار  افزايش  با  كه  حلال، 

مقابل ويسكوزيته موني،  افزايش مي يابد. ولي در  واكنش 

احتمالاً به دليل واكنش هاي جانبي انتقال به حلال و عدم                                                                                                                                              
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شماره ٥٩ ۴۲

رشد زنجير پليمري با درجه پليمريزاسيون مطلوب، كاهش 

مي يابد [۱۴]. با افزايش مقدار حلال، حلاليت مونومرهاي 

گازي در محيط واكنش افزايش مي يابد و از طرف ديگر، 

وجود حلال به توزيع هموژن كاتاليست در محيط واكنش 

كمك  كاتاليستي  فعال  مراكز  به  مونومرها  دست يابي  و 

يا فعاليت مراكز فعال،  افزايش تعداد  به  با توجه  مي كند. 

درصد تبديل مونومر به محصول افزايش مي يابد كه به بالا 

رفتن بازده واكنش منجر مي شود ولي در مقابل طول زنجير 

مي شود  پهن تر  مولكولي  جرم  توزيع  و  كوتاهتر  پليمري 

بر محصول، كاهش ويسكوزيته موني  آن  نهايي  تأثير  كه 

خواهد بود.

اثر سرعت جريان مونومرها
نسبت اتيلن به پروپيلن ۱ به ۳ ثابت فرض شد ولي مقدار                                                                                                                                            

شكل۴‐ وابستگي بازده پليمريزاسيون و ويسكوزيته موني نسبت به غلظت حلال

۰

۲۵۰

۲۰۰

۱۵۰

۱۰۰

۵۰

۲۰

۸۰

۶۰

۱۰۰

بازده۴۰

ويسكوزيته موني

۴۰۰۲۰۰ ۶۰۰ ۸۰۰
حلال (ميلي ليتر)

كل مونومر وارد شده به راكتور از ۲۷ گرم تا ۱۱۸ گرم در 

هر چه  (شكل۵).  كرد  تغيير  واكنش  انجام  دقيقه   ۳۰ طي 

يابد درصد تبديل واكنش  مقدار جرمي مونومرها افزايش 

كم مي شود چون مونومرها با توجه به زمان اقامت معين در 

راكتور در حلال حل نمي شوند و به سرعت از راكتور خارج 

پروپيلن  و  اتيلن  مونومرهاي گازي  مي شوند (چون ورود 

فشار  افزايش  از  براي ممانعت  است،  پيوسته  واكنش  طي 

                                                                                   ،۱  bar در حدود  فشار  داشتن  نگه  ثابت  و  راكتور  داخل 

منومرهاي  تا  مي شود  به يك شير خروجي متصل  راكتور 

اضافي كه نتوانسته اند در فرايند پليمريزاسيون محلولي شركت 

ويسكوزيته                                                                                  افزايش  علت  شوند).  خارج  سيستم  از  كنند 

موني با در نظر گرفتن ثوابت سرعت واكنش هاي رشد در 

پليمريزاسيون بررسي مي شود. 

شكل ۵‐ درصد تبديل پليمريزاسيون و ويسكوزيته موني نسبت به سرعت جريان اتيلن وپروپيلن      

۶۰

۸۰

۷۰

۹۰

۲۰۰ ۶۰۴۰ ۱۴۰۱۲۰۱۰۰۸۰

(گرم)l[اتيلن+پروپيلن] 

بازده

ويسكوزيته موني

۰

۱۰۰

۸۰

۶۰

۴۰

۲۰
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۴۳سنتز و بررسي پارامترهاي مؤثر...

بهينه  شرايط  تجارتي،  نمونه هاي  مشخصات  به  توجه  با 

پليمريزاسيون تعيين شدند (جدول ۵).

     براي تأييد تكرار پذيري، آزمايش هاي بهينه ۳ بار تكرار 

شدند. در شرايط بهينه دماي پليمريزاسيون K ۳۰۳ و زمان 

انجام آزمايش ها ۳۰ دقيقه بوده است.

نتايج نشان مي دهد كه خواص اصلي لاستيك     مقايسه 

سنتزي در شرايط بهينه، در محدوده لاستيك هاي تجارتي اند 

و استفاده از اين لاستيك به عنوان گريد عمومي لاستيك 

EPDM پيشنهاد مي شود [۱۶‐۱۸].

نتيجه گيري 
به طور خلاصه مي توان نتيجه گرفت كه در سنتز لاستيك 

موني  ويسكوزيته  و  پليمريزاسيون  واكنش  بازده   EPDM

جا  اين  در  كه  غلظت دي ان،  Al/V و  نسبت  از  محصول 

ENB است، به شدت تأثير مي پذيرد. بالاترين بازده واكنش 

اين  مي آيد.  دست  به   Al/V=۲/۱ نسبت  با  پليمريزاسيون 

فاكتور، تا رسيدن به مقدار ثابتي از بازده،  افزايش مي يابد. 

انتقال  واكنش هاي  انجام  دليل  به   ENB غلظت  افزايش 

جدول ۴‐ مشخصات دو نمونه لاستيك تجارتي

Herelne 563 Vistalon 7500 نوع لاستيك

۷۰‐۸۰ ۸۲ ML 1+4, ۱۲۵ oC

۴/۵‐۵/۵ ۵/۷ ENB درصد وزني

۵۴‐۵۶ ۶۱/۷ درصد وزني اتيلن

۲/۵ ‐۴*۱۰۵ _ جرم مولكولي

جدول ۵‐ شرايط بهينه واكنش ترپليمريزاسيون و مشخصات لاستيك EPDM سنتزي در شرايط بهينه

درصد
END

Tg 
(K)

ML1+4

(۱۲۵oC)
 درصد اتيلن

در پليمر
جرم مولكولي

(*۱۰۶)
 درصد
تبديل

    حلال
(mL)

سرعت جريان
 (g min-1)  غلظت دي ان

(۱۰‐۳ mol/L) 
Al/V

(mol/mol)
P E

۹< ۲۳۲ ۷۸ ‐۸۰ ۵۲ ۰/۴۵ ۷۰~ ۲۵۰ ۱/۳۳۴۵ ۰/۴۴۴۲ ۲۰ ۲/۱

۷< ۲۳۳ ۷۵ ‐۷۷ ۵۰ ۰/۴۱ ۶۴~ ۲۵۰ ۱/۳۳۴۵ ۰/۴۴۴۲ ۲۰ ۲/۱

۹< ۲۳۳ ۷۰‐۷۲ ۴۹ ۰/۴ ۶۴~ ۲۵۰ ۱/۳۳۴۵ ۰/۴۴۴۲ ۲۰ ۲/۱

با توجه به جدول ۳ احتمال واكنش اتيلن با اتيلن ۵ برابر 

با  پس  است.  دي ان  با  اتيلن  يا  پروپيلن  با  اتيلن  واكنش 

افزايش مقدار اتيلن واكنش ترپليمريزاسيون انجام نمي شود                                                                                                                                          

بلكه پليمر حاصل، هموپليمر يا كوپليمري با زنجيره هايي 

با درصد بالاي اتيلن است كه خواصي الاستيك ندارد و، 

را  موني محصول  بالا، ويسكوزيته  كريستالينيتي  علت  به 

افزايش مي دهد [۱۶].

 تعيين شرايط بهينه پليمريزاسيون 
 EPDM لاستيك  نمونه  دو  از  بهينه  شرايط  تعيين  براي 

استفاده شد (جدول۴).

جدول ۳‐ ثوابت سينتيكي در مدل ترپليمريزاسيون پيشنهادي در مراجع

 پودولني و همكاران۱
(۲۰oC)

كوزويت
(۳۷oC)

ثوابت
(mol L-1 min-1) منومر مرحله واكنش

۱/۸*۱۰۴ ۱/۶*۱۰۵ k11 اتيلن

رشد زنجير

۳/۰*۱۰۳ ۳/۱*۱۰۴ k12

۲/۶*۱۰۵ ۳/۸*۱۰۴ k13

۷/۲*۱۰۴ ۳/۸*۱۰۴ k21
پروپيلن

۰ ۶/۳*۱۰۲ k22

۲/۵*۱۰۵ ۰ k23

۳/۸*۱۰۵ ۴/۱۶*۱۰۴ k31 دي ان

۵/۳ ۰ k32
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شماره ٥٩ ۴۴

زنجير، اتصالات عرضي بين زنجيره هاي پليمري و اتصال 

به زنجيره اصلي به عنوان شاخه جانبي (ايجاد كننده باند 

دو گانه) دو اثر معكوس بر بازده دارد كه در شرايط اين 

پليمريزاسيون اثر ايجاد شاخه جانبي و تركيب در زنجيره 

ليتر حاكم است كه در  اصلي تا غلظت ۳‐۱۰*۷ مول در 

غلظت هاي بالاتر با اثر واكنش هاي انتقال زنجيره در حال 

از۳‐۱۰*۳۷  بالاتر  نسبت هاي  در  و،  مي گيرند  قرار  تعادل 

مشهودتر  زنجير  انتقال  واكنش هاي  تأثير  ليتر،  در  مول 

 ENB و غلظت Al/Vخواهد بود. پيوند اتيلن نيز از نسبت

متأثر                است و تغييرات در حدود ۴۰‐۵۵ درصد اند. به دليل 

واكنش پذيري بالاي اتيلن و براي رسيدن به هموژنيتي در 

زنجيره پليمري، از نظر واحدهاي ساختماني، نسبت اتيلن 

به پروپيلن در كليه آزمايش ها بر اساس مطالعات تجربي 

قبلي ۲۵ به ۷۵ درصد جرمي در نظر گرفته شد.

    مقدار دماي انتقال شيشه اي يا Tg، به دليل اهميت اين 

افزودني،  مواد  با  لاستيك  اختلاط  فرايندهاي  در  پارامتر 

با تغيير پارامترهاي نسبت Al/V و غلظت ENB و مقدار 

كه  است  ثابت  تقريباً  اصلي  زنجيره  با  يافته  پيوند  اتيلن 

يكي از مزاياي اين سيستم كاتاليستي محسوب مي شود. اثر 

حلال بر سيستم پليمريزاسيون در محدوده انجام آزمايش ها 

كاهش  باعث  ولي  دارد  واكنش  بازده  بر  مثبت  تأثيري 

ويسكوزيته موني مي شود. لذا اين پارامتر با توجه به دو اثر 

متفاوت بر محصول واكنش بهينه شده است. افزايش مقدار 

مونومر گازي خوراك به دليل عدم شركت كامل خوراك 

ورودي به محيط پليمريزاسيون تأثيري بر مقدار بازده ندارد 

افزايش  دليل  به  ولي  مي دهد.  كاهش  را  تبديل  درصد  و 

ويسكوزيته  پليمري  زنجيره  در  پروپيلن  به  اتيلن  نسبت 

موني افزايش مي يابد.

          براي تعيين شرايط بهينه پليمريزاسيون از دو نمونه لاستيك                                                                                               

تجارتي EPDM، كه به مشخصات آنها اشاره شده، استفاده 

شد. مهمترين خواص قابل بررسي، كه اثر آن ها بر محصول 

است،  مهم  بسيار   EPDM لاستيك  شده  پخت  نهايي 

به  متصل   ENB مقدار  مولكولي،  جرم  موني،  ويسكوزيته 

در  تركيبي  اتيلن  درصد  و  مولكولي  جرم  اصلي،  زنجيره 

زنجيراند.           
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