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The effects of process conditions and their interactions on the catalyst activity in 
1-hexene polymerization were studied with design of experiments by response 
surface methodology (RSM) using a commercial Ziegler-Natta (ZN) catalyst 

in the form of TiCl4/MgCl2/Di-n-butyl phthalate. The effect of different operational 
variables on the catalyst activity was examined by performing the primary experiments 
of 1-hexene polymerization.  Among different operational variables, three variables 
including monomer concentration, polymerization temperature and cocatalyst/
catalyst molar ratio (Al/Ti) were considered as the main parameters which affected the 
catalyst activity in the 1-hexene polymerization. The Box-Behnken model with three 
main parameters in three level responses for each factor was applied to analyze the 
parameter relationships. After demonstrating the reproducibility of the experimental 
results, the statistical analysis of experimental data showed that the monomer 
concentration and Al/Ti molar ratio affected the catalyst activity significantly. It was 
found that, at room temperature, by increasing the monomer concentration from  
80.0 mmol to 239.9 mmol, the activity of the studied ZN catalyst increased from 75.2 
to 265.1 gpoly(1-hexene)/gcat. In addition, by changing the Al/Ti ratio from 45.9 to 136.8, 
the catalyst activity increased from 145.2 to 265.1 gpoly(1-hexene)/gcat. The maximum 
activity of catalyst was obtained at the polymerization temperature around 25°C, 
and by increasing the temperature the activity of studied catalyst decreased. Based 
on the RSM, the best polymerization condition was obtained at a polymerization 
temperature of about 35°C, Al/Ti ratio of 136.8, and monomer concentration of  
239.9 mmol, which resulted in maximum productivity of the catalyst.
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 د   ر پژوهش حاضر، اثر شرایط فرایند   و اثر متقابل آن ها بر واكنش پذیری كاتاليزور د   ر پليمرشد   ن 
 TiCl4/MgCl2 -بوتيل فتالات-n -تجاري به شكل د   ي )ZN( 1-هگزن با استفاد   ه از كاتاليزور زیگلر-ناتا
بر اساس طراحي آزمون به روش سطح پاسخ  )RSM( بررسي شد   . اثر متغيرهاي عملياتي مختلف 
از ميان  ارزیابي شد   .  پليمرشد   ن 1- هگزن  اوليه  انجام آزمون هاي  با  كاتاليزور  بر واكنش پذیری 
مولي  نسبت  و  پليمرشد   ن  د   ماي  مونومر،  غلظت  شامل  متغير  سه  مختلف  عملياتي  متغيرهاي 
كمک كاتاليزور به كاتاليزور )Al/Ti( به عنوان پارامترهاي اصلي مؤثر بر واكنش پذیری كاتاليزور 
براي پليمرشد   ن 1-هگزن د   ر نظرگرفته شد   ند   . مد   ل باكس-بنكن با سه پارامتر اصلي د   ر سه سطح 
 پاسخ براي هر پارامتر، به منظور ارتباط بين پارامترها به كار گرفته شد   . پس از د   ست یابي به نتایج 
تجربي تكرارپذیر، تجزیه و تحليل آماري د   اد   ه هاي آزمون هاي انجام شد   ه نشان د   اد   ، غلظت مونومر و 
نسبت مولي Al/Ti اثر قابل توجهي بر واكنش پذیری كاتاليزور د   ارد   . نتایج تجربي نشان د   اد   ، د   ر 
د   ماي محيط با افزایش غلظت مونومر از مقد   ار mmol 80/0 به مقد   ار mmol 239/9، واكنش پذیری 
رسيد   .   265/1  gpoly(1-hexene)/gcat مقد   ار  به   75/21  gpoly(1-hexene)/gcat از  شد   ه  مطالعه   ZN كاتاليزور 
از  كاتاليزور  واكنش پذیری   ،136/8 به   45/9 مقد   ار  از   Al/Ti مولي  نسبت  افزایش  با   همچنين، 
gpoly(1-hexene)/gcat 143/5 به gpoly(1-hexene)/gcat 265/1 افزایش یافت. بيشينه واكنش پذیری كاتاليزور د   ر 

C°25 به د   ست آمد    و با افزایش د   ماي پليمرشد   ن واكنش پذیری كاتاليزور  د   ماي پليمرشد   ن حد   ود    
بيشترین  به  د   ست یابي  براي  پليمرشد   ن  شرایط  بهترین   ،RSM روش  براساس  یافت.  كاهش 
محصول د   هي كاتاليزور مطالعه شد   ه د   ر د   ماي پليمرشد   ن حد   ود    C°35، نسبت مولي Al/Ti  برابر 

136/8 و غلظت مونومر برابر با mmol  239/9 به د   ست آمد   .

پليمرشد   ن 1-هگزن، 

طراحي آزمون، 

روش سطح پاسخ،

كاتاليزور زيگلر-ناتا، 

پلي اولفين 
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مقدمه
پليمرشدن از كه هستند گرمانرم پليمرهاي از گروهي پلياولفينها
بلندتر زنجير با مونومرهاي و اتيلن پروپيلن، مانند اولفينهايي
اقتصادي لحاظ از پليپروپيلن و پلياتيلن .]1[ ميشوند تشکيل
نشان تخمينها هستند. پتروشيمي درصنعت محصولات مهمترين
خواهد تن ميليون 165 از بيش به 2018 در آنها توليد ميدهد،
رسيد]2[.صنعتپلياولفيناز1950باكشفكاتاليزورزيگلر-ناتا
كهازمهمتريندستاوردهادرزمينهتوليدپليمردربيشازنيمقرن
و بلندزنجير پلياولفينهاي .]2،3[ است توسعه حال در بوده گذشته
روانكنندهها، توليد مانند مختلف صنايع در سنتزی لاستيکهای
استفاده نفتي افزودنيهاي و چسبها الکتريکي، عايقهاي
كاهنده بهعنوان پلي)1-هگزن( از ،]7[ مرتضوي .]4-6[ ميشوند
نيرويدرگدرخطوطلولهنفتاستفادهكرد.وي،باتغييرشرايط
پليمر عملکرد زيگلر-ناتا تجاري كاتاليزور با 1-هگزن پليمرشدن
با 1-هگزن پليمرشدن كرد. بررسي لوپ آزمون در را توليدي
كمکكاتاليزورتريايزوبوتيلآلومينيم)TIBAL(درمحيطهپتانو
نشان نتايج شد. انجام 160 min بهمدت 50°C و 25 ،0 دماهاي
Al/Tiداد،پارامترهايمهمشاملدما،غلظتمونومرونسبتمولي
اثرزياديبرخواصپلي)1-هگزن(توليديومقداربازدهيآندر
با اولفينها كوپليمر توليد و پليمرشدن بررسي دارد. مدنظر كاربرد
كاتاليزورزيگلر-ناتابهطورويژهموردتوجهقراردارد،زيراپليمرشدن
در مهمي نقش 1-اكتن( و )1-هگزن بلندزنجير آلفا-اولفينهاي
مونومرهاي با همزمان پليمرشدن در آنها رفتارهاي مشخصشدن
انواع اثر ،]10[ Saxena .]8،9[ دارد پروپيلن و اتيلن نظير مرسوم
MgCl2/TiCl4كمکكاتاليزورهابرواكنشپذيریكاتاليزورسنتزشده
سهدهانه شيشهاي بالن از كرد. بررسي 1-هگزن پليمرشدن در را
باهمزنمغناطيسيبهعنوانراكتورپليمرشدناستفادهورقيقسازي
مونومر1-هگزندرحلالهگزانانجامشد.پليمرشدندردماهاي25،
50،40وC°60بانسبتثابتAl/Tiبرابر25ودرزمانهايمختلف
از10minتا120minبررسيشد.نتايجنشانداد،درشرايطبيان
شده،كمکكاتاليزورTIBALبيشترينمقدارواكنشپذيریكاتاليزورو
بيشترينمقاديروزنمولکوليپليمرتوليديرادارد.نکتهقابلتوجه
با مقايسه در كاتاليزور كم واكنشپذيری مقدار ،Saxena نتايج در
نتايجسايرپژوهشگرانونتايجكارحاضربودهكهاينمسئلهحاكي
بازدهيآندر و ZN كاتاليزوري سامانه مناسب انتخاب اهميت از

پليمرشدنآلفا-اولفينهاست.
40°C11[،پليمرشدن1-هگزنرادردماي[KostjukوVasilenko

برپايه شده سنتز زيگلر-ناتاي كاتاليزوري سامانه نوع چهار براي

مطالعه TIBAL و TEAL كمکكاتاليزور دو وجود با و MgCl2

كردند.نتايجآزمونهايانجامشدهمشخصكرد،هرچهارنوعسامانه
كاتاليزوريدرمجاورتTIBALواكنشپذيریكاتاليزوريبيشتري
نشانميدهند.نکتهتأملبرانگيزدرپژوهشآنها،مقداردرصدوزني
تيتانيمگزارششدهدرچهارنوعسامانهكاتاليزورياستكههمگي
بيشاز%6وزنيبودونشانميدهد،كاتاليزورهايمطالعهشدهبايدبا
ملاحظاتبيشتريسنتزشوند.بهطورمعمول،درسنتزكاتاليزورهاي
امکان تاحد تيتانيم وزني درصد مقدار ميشود، ناتاسعي زيگلر-
كاهشيابدكهدرعمدهكاتاليزورهايتجاريحدود%3/2-1/8وزني
است.اصلاحروشسنتزكاتاليزور،استفادهازپايهمناسب،افزايش
سطحويژهكاتاليزوروتوجهبهشکلشناسيوتوزيعمناسبفلزفعال
تيتانيمدرحفرههايداخليوخارجيكاتاليزوربرايدستيابیبه
شکلشناسيمطلوبپليمروحداكثربازدهيكاتاليزورهموارهمورد
توجهپژوهشگراناست]12[.Fanوهمکاران]13[،اثركومونومر
اتيلندرپليمرشدن1-هگزنرادرسامانهكاتاليزوريسادهسنتزشده
40°C8/2(ودرمحيطهپتانبادمايثابت%wt Ti(وMgCl2/TiCl4

در ،TEAL كمکكاتاليزور با 1-هگزن پليمرشدن كردند. بررسي
نسبتثابتAl/Tiبرابر50ودرزمانكوتاه6minانجامشد.نتايج
حاكيازآناستكهافزودنمقداركمياتيلن)فشار0/1barاتيلن(
بهسامانهپليمرشدنموجبافزايشحدود2/4برابريمراكزفعال،
نسبت]C*/Ti[،میشود.باوجوداين،واكنشپذيریكاتاليزورحدود
1/5برابرنسبتبهشرايطبدوناتيلنافزايشنشانداد.بهعبارت
ديگر،بهدليلماهيتچندگانهمراكزفعالدركاتاليزورهايناهمگن
سينتيکي پارامترهاي و كاتاليزوري فعال مراكز تعداد همان يا ZN

متفاوتهريکازآنها،اينموضوعموجباثرقابلملاحظهتوزيع
مراكزفعالكاتاليزوربركارايیوواكنشپذيریكاتاليزورميشود.از
مزيتهايپليمرشدن1-هگزن،راحتيكاربامونومرمايعدرشرايط
دادههاي به دستيابی امکان و شرايط بهتر انعطافپذيري محيط،
تکرارپذيربيشتردرمقايسهبااتيلنوپروپيلناست.بنابراين،ميتوان
1-هگزن، كمک با را مدنظر كاتاليزوري سامانه سينتيکي مطالعات
مزبور مونومرهاي بهجاي سنگين آلفا-اولفينهاي ساير و 1-اكتن
بررسيكرد.Echevskayaوهمکاران]14[،ازكاتاليزورفعالزيگلر-
الکتروندهندهداخلي ناتاینسلچهارمMgCl2/DBP/TiCl4داراي
سينتيکي جنبههاي بررسي براي Ti وزني 2/6% با فتالات، ديبوتيل
)ktrوkp(پليمرشدن1-هگزنوضريبهايسرعتواكنشانتشارواختتام
استفادهكردند.سهمتغيرمهمغلظتمونومر،زمانپليمرشدنووجود
در 1-هگزن پليمرشدن شد. مطالعه پليمرشدن در )H2( هيدروژن
محيطهپتان،دمايثابتC°70وبادوكمکكاتاليزورمرسومTEALو
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بررسي براي انجامشد. 60 min و 30 ،10 زمانهاي در TIBAL

فشار با 10 min بهمدت دما اين در پليمرشدن هيدروژن، نقش
آنها شد. تکرار كمکكاتاليزور نوع دو با و هيدروژن 0/1 bar

افزايش برابر 5-8 را كاتاليزور واكنشپذيری ،H2 وجود دريافتند،
پلي)1-هگزن( توليد براي دادند، پيشنهاد پژوهشگران اين ميدهد.
شود. استفاده پليمرشدن سامانه در H2 از است، بهتر تکآرايش
همچنين،Yangوهمکاران]15[،ازپليمرشدن1-هگزندرمحيط
حلالهپتانبرايبررسياثركمکكاتاليزورTEALبرتوزيعمراكز
MgCl2/ تجاري زيگلر-ناتاي كاتاليزور يک براي كاتاليزوري فعال
 DBP/TiCl4)شركتSinopec(شامل%2/7وزنيTiاستفادهكردند.

]Al/Ti[دراينپژوهش،واكنشپذيریكاتاليزورباتغييرنسبتمولي
مولي نسبت اندازهگيري و 300 و 200 ،150 ،50 ،30 مقادير با
مراكزفعالبهتيتانيم،]C*/Ti[،بررسيشد.واكنشپذيریكاتاليزور
و داد نشان افزايشي روند 150 تا 30 از Al/Ti نسبت افزايش با
شد. نزولي واكنشپذيری روند 150 از بيش به Al/Ti افزايش با
مقداربيشينهواكنشپذيریكاتاليزوردرنسبتAl/Tiبرابر150به
حدودgpoly(1-hexene)/gcat.h 333 رسيد.روندتغييراتنسبتC*/Tiبا
به برابر150 Al/Ti مقدار در بودهو افزايشي بهطور Al/Ti نسبت
همچنين، نداشت. چنداني تغيير آن از پس و رسيد بيشينه مقدار
ضريبسرعتانتشار،kp،باتغييرنسبتAl/Tiروندينزولينشان
داد.مطابقمعادلهسرعتپليمرشدن،]kp[C*] [M،باافزايشنسبت
سرعت از 1-هگزن پليمرشدن واكنش فعال مراكز ماهيت ،Al/Ti

ماهيت با فعال مراكز سمت به كم اختتام سرعت و زياد انتشار
سرعتپليمرشدنكموسرعتاختتامزيادجابهجاميشود.بنابراين،
زياد واكنشپذيری به دستيابی براي Al/Ti مناسب نسبت تعيين

كاتاليزوريووزنمولکوليمطلوبپليمر،اهميتزياديدارد.
اگرچه ميدهد، نشان مشابه مطالعات و يافتهها بر اجمالي مرور
نسلهاي با 1-هگزن پليمرشدن بررسي زمينه در زيادي كارهاي
تغيير و كمکكاتاليزور نوع اثر زيگلر-ناتا، كاتاليزور مختلف
شرايطفرايندانجامشدهاست،باوجوداين،اثرمتقابلپارامترهاي
تحليل همراه به توليدي پليمر برخواص آنها اثر و فرايند اصلي
در پليمرشدن پارامترهاي عملکرد بررسي است. نشده ارائه آماري
و پارامترها تعداد زيادبودن دليل به آزمايشگاهي روشهايمرسوم
و زمان آزمايش،صرف زياد تعداد اين در تکرارپذير دادههاي حصول
يکديگر بر پارامترها اثر همزمان بررسي امکان عدم زياد، هزينه
طراحي روشهاي از استفاده با كه حالي در است. ناممکن كاري
با و كرد رفع را سنتي روشهاي عيوب ميتوان )DOEs( آزمون
كرد. بررسي را پارامترها همزمان عملکرد هزينه، و زمان حداقل

روشسطحپاسخ)RSM(ازروشهايمفيدومؤثربرايتوصيف
ارتباطبينپارامترهايوروديباخروجيوتوسعهمعادلاتبرازش
برايتصحيحمدلنهاييپاسخاست]16[.احمديوهمکاران]17[،
بر را Al/Ti مولي نسبت و مونومر فشار پليمرشدن، دماي اثر
واكنشپذيریكاتاليزورووزنمولکوليپليمردرپليمرشدناتيلنبا
كاتاليزورمتالوسنرابهروشRSMبررسيكردند.مشاهداتآنها
نشانداد،فشارمونومرودمابهترتيببيشتريناثررابرواكنشپذيری
و عربي دارد. حاصل پليمرهاي مولکولي وزن و كاتاليزور
همکاران]18[،شرايطبهينهپليمرشدنكوپليمراتيلن-نوربورننرابا
كاتاليزورمتالوسنبهروشRSMبررسيكردند.پارامترهاياصلي
شاملمقداركومونومر،دمايپليمرشدنوفشاراتيلندرنظرگرفته
شدونتايجحاكيازاثرناچيزمقدارمونومربركاهشواكنشپذيری
كاتاليزوربود.شيواوهمکاران]19[،كاربردطراحیآزمونباروش
دادند. قرار توجه مورد دادهها تحليل در را پاسخ مدلسازیسطح
براي را عملياتي متغيرهاي اثر ،]20[ همکاران و شفيعي همچنين
تعيينشرايطواكنشبهينهدرپليمرشدنپلياتيلنباوزنمولکولي
زيادبهكمکروشRSMموردتوجهقراردادند.آنهاواكنشپذيری
كاتاليزورووزنمولکوليمتوسطپلياتيلنرابراساسمدلباكس-بنکن
باسهپارامتراصليدما،فشارمونومراتيلنونسبتموليAl/Tiبراي
ارتباطبينپارامترهابررسيكردند.دومدلسطحپاسخمجزابراي
واكنشپذيریكاتاليزورووزنمولکوليپليمرارائهشد.تحليلآماري
با نتايجپيشبينيهرمدل بين انطباقبسيارخوبي نتايجنشانداد،
دادههايتجربيمتناظروجوددارد.درپژوهشحاضر،اثرپارامترهاي
پليمرشدن1-هگزنباكاتاليزورزيگلر-ناتابانرمافزارطراحيآزمون
،RSMبراياولينباربررسيشد.درايننرمافزاربهروشMinitab

كاتاليزور به كمکكاتاليزور نسبت و مونومر غلظت دما، تغييرات
)Al/Ti(برواكنشپذيرینوعيكاتاليزورزيگلر-ناتايتجارينسل

چهارمبررسيوتحليلشد.

تجربي

مواد
 Avant ZN-M1 نام با تجاري نمونه بهشکل زيگلر-ناتا كاتاليزور
)داراي%2/8وزنيTi(ازپتروشيميجمتهيهشدودرمحيطنيتروژن
93%)TIBAL(درگلاوباكسنگهداريشد.تريايزوبوتيلآلومينيم
بهعنوانكمکكاتاليزورازشركتAldrichخريداريشد.1-هگزن
وروي تقطيرشده استفاده براي و تهيه آرياساسول پتروشيمي از
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امام بندر پتروشيمي از هپتان شد.حلال نگهداري مولکولي غربال
4Å/13Xتهيهوپسازتقطيرمجددروينوارسديموغربالمولکولي
بيشتر( و 99/99%( زياد خلوص با نيتروژن گاز از شد. نگهداري
داراي ستون سه از گاز جريان بيشتر اطمينان براي شد. استفاده

سيليکاژل،پتاسوغربالمولکوليفعالعبوردادهشد.

پليمرشدن
برايپليمرشدنازبالنشيشهايسهدهانهباحجم50mLبهعنوان
راكتورپليمرشدناستفادهشدكهدرونحمامسيركولاتور،مجهزبه
از اطمينان براي شد. داده قرار دما كنترلكننده و مغناطيسي همزن
گاز سامانه تحت 15 min بهمدت راكتور رطوبت، و اكسيژن نبود
نيتروژنوخلأقراردادهشد.پسازقراردادنسامانهتحتجريان
گازنيتروژن،مطابقطراحيآزمونمقاديرحلال،مونومر،كاتاليزور،
روند شد. تنظيم و مشخص پليمرشدن دماي و كمکكاتاليزور
اضافهكردناجزايواكنشبدينترتيببود،ابتدادماتنظيموسپس
بهترتيبحلال،مونومروكمکكاتاليزورافزودهشدند.كاتاليزورپس
ازگذشت5minبااستفادهازسرنگهايشيشهايخشکبهسامانه
تزريقشد.پسازگذشتزمانتعيينشده،پليمرخارجوخشکشد.
واكنشهايپليمرشدندرفشارجووباسرعتهمزن200rpmدر

تمامآزمونهاانجامشد.

طراحيآزمونها
پارامترهايموثر اثر RSMدرطراحيآزمونهابرايبررسي روش
در شده مطالعه زيگلر-ناتاي تجاري كاتاليزور واكنشپذيری بر
پليمرشدن1-هگزنوتعيينشرايطبهينهاستفادهشد.پسازانجام
نتايج،سهمتغيرغلظتمونومر،دماي آزمونهاياوليه]21[وتحليل
بر اصلي پارامترهاي بهعنوان Al/Ti مولي نسبت و پليمرشدن
واكنشپذيریكاتاليزوردرنظرگرفتهشد.باكمکنرمافزارMinitab17و
انتخابمدلباكس–بنکن،مقاديرمربوطبهسهپارامتراصليدرسه
سطحبهشرحجدول1مشخصشد.مقاديرمتناظرعبارتازدماي
و 159/9 ،80/0 مقادير مونومر غلظت ،50°C و 25 ،0 پليمرشدن
،45/9 مقادير برابر Al/Ti مولي نسبت و 1-هگزن 239/9 mmol

136/8و91/2است.

نتایجوبحث

شرايطآزمونهايمدنظربرايمدلسطحپاسخبراساسسهمتغير

اصليدمايپليمرشدن،غلظتمونومرونسبتموليAl/Tiبهكمک
مدلباكس-بنکنبهدستآمدكهدرجدول1آمدهاست.بااستفاده
ازاينمقاديروباانجامسهمرحلهتکرارپذيريآزمونهايتجربي،
واكنشپذيریكاتاليزورمحاسبهشدكهنتايجدرجدول1آمدهاست.
انتخاب با حاصل دادههاي برازش، مدل بهترين توسعه هدف با
Pمحاسبهو انطباقدادهميشود.سپس،مقداراحتمال معادلهكلي
پارامترهاييبامقدارPبيشتراز0/05حذفميشوند.دوبارهمعادله
يکچندجملهايجديدمحاسبهشدهومقاديربيشتراز0/05حذف
ميشود.تشکيلمعادلهوحذفپارامترهاتاجاييادامهمييابدكه
تمامپارامترهادارايارزشPكمتراز0/05باشند.درواقع،ارزش
براي واريانس تحليل .]16[ ميشود سنجيده P مقدار با پارامترها
مدل توسعه و پاسخ با پارامترها از يک هر نسبي اهميت مقايسه
چندجملهايبرايرسيدنبهپاسخمناسبانجامشد.مطابقجدول2،
باتوجهبهمقاديرP،غلظتمونومرونسبتموليAl/Tiپارامترهاي
پليمرشدن دماي به نسبت كاتاليزور، واكنشپذيری بر مؤثرتري
خطاي نشاندهنده كه )R2( باقيماندهها مربعات مجموع هستند.
بادادههايواقعياست،درجدول2 نتايجپيشبينيمدل احتمالي
درجشدهاست.روشRSMشاملمجموعهايازروشهايرياضيو
آماريبرايتوسعهمدلمناسببراساسارتباطبينپارامترهاياصلي
x3x2,x1,…,xkبامتغيرهاياصليYاست.ازرابطهبينپاسخمدنظر
مشخصميشودكهميتوانبرايشروعيکمدلسادهچندجملهاي
مرتبهپايينتقريبزد.دومدلمهمپاسخمرتبهاولومرتبهدومبه

شکلكليمعادلههاي)1(و)2(هستند]22[:

∑
=

e+β+β=
k

1i
ii0 xY     )1(

e+β+β+β+β= ∑ ∑∑∑
=<=

k

1i

2
iii

ji
jiij

k

1i
ii0 xxxxY  )2(

تعداد k عملياتي، پارامترهاي ياهمان متغيرها xi معادلات، اين در
متغيرها،β0ضريبثابت،βiضرايبپارامترهايخطي،βiiضرايب
پارامترهايدرجهدوموβijضرايباثرمتقابلپارامترهاهستند]23[.
همچنين،eخطايتصادفيتجربياستكهبهطورمعمولصفردرنظر
گرفتهميشود.بااستفادهازمعادله)2(تحليلپارامترهاانجامشدو
معادله)3(برايپاسخمدنظربهعنوانتابعيازمتغيرهابهدستآمد:

3.008T-7.445[M] + 0.025[Al/Ti]+25.149 =واكنشپذيریكاتاليزور

-0.062T2 +0.216 [M]2+ 0.067 T[M]+ 0.040 [M] [Al/Ti]

)3(
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دراينمعادله،Tدمايپليمرشدن(C°)،و [M]غلظتمونومربرحسب
ميلیليترمحلولكاتاليزورو]Al/Ti[نسبتموليكمکكاتاليزوربه
gpoly(1-hexene)/gcat برحسب كاتاليزور واكنشپذيری است. كاتاليزور

محاسبهميشود.
در كاتاليزور واكنشپذيری به مربوط نتايج مقايسه ،1 شکل در
پليمرشدن1-هگزنباكاتاليزورتجاريZNمطالعهشدهدرشرايط
معادله)3( براساس RSM پيشبينيمدل از نتايجحاصل واقعيو
نشاندادهشدهاست.نتايجحاكيازانطباقونزديکيبسيارخوب
دادههايواقعيونتايجپيشبينيمدلسطحپاسخبرايواكنشپذيری
نتايجمدل كاتاليزوراست.خطاینسبیمتوسطدادههایتجربیو
)R2(سطحپاسخحدود%20/3است.همچنين،مقدارضريبتعيين

حدود%93/5بهدستآمد.
را كاتاليزور واكنشپذيری براي پاسخ سطح نمودار 2 شکل
بهعنوانتابعيازدمايپليمرشدنوغلظتمونومردرمقدارمتوسط
آنچه براساس و شکل اين مطابق ميدهد. نشان برابر91/2 Al/Ti

انتظارمیرود،غلظتمونومرهموارهموجبافزايشواكنشپذيری
بر پليمرشدن دماي اثر اما ميشود، پليمرشدن در كاتاليزور
پليمرشدن دماي افزايش با است. پيچيدهتر كاتاليزور واكنشپذيری
از افزايشوپس كاتاليزور واكنشپذيری ،25°C به 0 از 1-هگزن
آنواكنشپذيریكاتاليزوركاهشيافتهاست.اينتغييراتازمعادله)3(

جدول1-شرايطآزمونهايطراحيشدهدرپليمرشدن1-هگزنونتايجواكنشپذيریتجربيكاتاليزور.

واكنشپذيریكاتاليزور
(g Poly(1-hexene)/g cat)

وزنپليمر
)g( [Al/Ti]

[M]

(mmol)

T

(oC)
آزمون

114/7
4/8
115/2
81/1
23/5
163/7
49/1
220/3
61/9
140/3
109/9
33/1
143/5
75/2
265/0

2/2
0/1
2/2
1/5
0/5
3/1
1/0
4/1
1/2
2/6
2/1
0/6
2/7
1/4
5/0

91/2
45/9
91/2
136/8
136/8
91/2
45/9
91/2
91/2
136/8
91/2
45/9
45/9
136/8
136/8

159/9
159/9
239/9
159/9
80/0
159/9
159/9
239/9
80/0
159/9
159/9
80/0
239/9
80/0
239/9

25
0
0
0
0
25
50
50
50
50
25
25
25
25
25

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15

.40min2وh18/75وزمانواكنشmgشرايطواكنش:مقداركاتاليزور

جدول2-نتايجتحليلواريانسمدلسطحپاسخبرايواكنشپذيری
كاتاليزورزيگلر-ناتادرپليمرشدن1-هگزن.

Pمقدار پارامتر
0/000
0/002
0/000
0/000
0/005
0/062
0/119
0/070
93/14

مدل
T

[M]

[Al/Ti]

T2

[M]2

T*[M]

[M]*[Al/Ti]

R2

Tدما،CغلظتمونومروAl/Tiنسبتموليكمکكاتاليزوربهكاتاليزوراست.
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نيزقابلدستيابیاست.ازطرفي،سرعتپليمرشدنمطابقمعادله
مراكز غلظت مونومر، غلظت با مستقيمي ارتباط ،Rp=kp C* [M[
انتشار واكنش سينتيکي ثابت ضريب kp و C* كاتاليزوري، فعال
زنجيردارد.غلظتمراكزفعال،انحلالپذيریمونومروثابتسرعت
سينتيکي)رابطهآرنيوسيبادما(وابستهبهدماهستندوبديهياست
دما، افزايش با بنابراين دماست. از تابعي نيز پليمرشدن كهسرعت
مقدارواكنشپذيریكاتاليزورافزايشيافتهوبهمقداربيشينهميرسد.
افزايشاحتمالوقوعواكنشهايغيرفعالشدن ازآن،بهدليل پس
ماهيت به پليمرشدن درجه مييابد. كاهش كاتاليزور واكنشپذيری

آلفا-اولفينهاي كلي، بهطور است. وابسته واكنش دماي و مونومر
دارایاستخلافبلندنسبتبهاولفينبااستخلافكوتاه،پليمرهايي
با كاتاليزور واكنشپذيری ميكنند. توليد كوتاهتر زنجير طول با
افزايشطولزنجيركاهشمييابد.،ازطرفي،درواكنشپليمرشدن
ميدهند، نشان زنجير انتشار به تمايل كم، دماي در آلفا-اولفينها
دليل به زنجير انتقال پليمرشدن، دماي افزايش با كه حالي در
واكنشحذفهيدروژنبتابيشتراتفاقميافتد]Fregonese.]24و
و كاتاليزور شيميايي برهمكنش بررسي با ،]25[ همکاران
كمکكاتاليزوربرايپليمرشدنپروپيلندرمحدودهدماييC°20تا
C°70مشاهدهكردند،باافزايشدماتاC°55،واكنشپذيریكاتاليزور

بهبيشترينمقداررسيدهوپسازآنواكنشپذيریكاهشمييابد.
نتايجمربوطبهتوزيعحالتاكسايشفلزفعالTiنشانداد،تادماي
افزايش با ولي مييابد، افزايش Tiو  (III) و  Tiو  (II) غلظت ،55°C 

Tiو (II)كمميشود.درواقع،كاهشاضافيبهTiو (III)بيشتردماغلظت
كاهش به موضوع اين كه مييابد افزايش آن غلظت و داده رخ

واكنشپذيریكاتاليزوردرپليمرشدنپروپيلنمنجرميشود.
همانطوركهدرشکل3مشاهدهميشود،باافزايشنسبتمولي
غلظت افزايش با مييابد. افزايش كاتاليزور واكنشپذيری Al/Ti

بيشتر فعال مراكز توليد احتمال كاتاليزور، به نسبت كمکكاتاليزور
مراكز باغلظت پليمرشدن مستقيمسرعت ارتباط دليل به میشود.

فعالميتوانددرافزايشسرعتواكنشنقشداشتهباشد.
قرار دردسترس بهعلت ،Al/Ti مولي نسبت افزايش با همچنين
گرفتنمراكزفعال،واكنشپذيریكاتاليزورودرنتيجهمقدارمحصول
نهاييافزايشمييابد.بنابراين،افزايشمزبورواكنشپذيریناشياز
آلکيلدارشده، فعال موقعيتهاي افزايش شامل كمکكاتاليزور آثار

شکل1-مقايسهواكنشپذيریكاتاليزوردرپليمرشدن1-هگزندر
.RSMشرايطواقعيونتايجحاصلازپيشبينيمدل

شکل2-نمودارسطحپاسخواكنشپذيریكاتاليزوردرپليمرشدن
]Al/Ti[1-هگزنبرحسبدمايپليمرشدنوغلظتمونومردرمقدار

برابر91/2.
شکل3-نمودارسطحپاسخواكنشپذيریكاتاليزوربرحسبغلظت

.25°CدردمايثابتAl/Tiمونومرونسبتمولي
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كاهشسمومموجوددرمحيطوافزايشغلظتTi+3وTi+2بهدليل
افزايشقابليتكاهشTi+4است]26[.نتايجمشابهروندمزبوردر

نتايجسايرپژوهشگراننيزمشاهدهميشود]10،27،28[.
درادامه،تجزيهوتحليلنتايجحاصلازشرايطبهينهبهدستآمده
بررسيو قرارگرفت.مطابقشکل4، RSMموردتوجه ازروش
تحليلدادههانشانميدهد،دردمايC°34/85،غلظتمونومربرابر
در و كاتاليزور( دوغاب 29/8mLحجم )معادل 238/9mmol با
نسبتموليAl/Tiبرابربا136/8ضريبمطلوبيتمدل)d(برابربا1
آزمونهاي ورودي دادههاي كه معناست بدين اين ميآيد. بهدست
RSMتجربيبادادههايمدلسطحپاسخكهباروشطراحيآزمون
بهدستآمدهاست،تطابقكاملدارد.باتوجهبهتلاشهايانجامشده
توسطاينگروهپژوهشي]21[وبراساسشواهدومستنداتنتايج
سايرپژوهشگران]29،30[ميتوانمدلسطحپاسخرابرايبرقراري

ارتباطپارامترهاياصليباوزنمولکوليمتوسطنيزارائهكرد.

نتيجهگيری

در كاتاليزور واكنشپذيری بر اثرگذار مهم عوامل به دستيابی
در مهمي نقش پارامترها اين متقابل ارتباط و 1-هگزن پليمرشدن
ازروشهاي استفاده دارد. پليمرشدن رفتارسامانه پيشبينيصحيح
طراحيآزمونهاوانتخابروشمناسبميتواندبهتوليددادههاي
در و بيشتر تکرارپذيري كمتر، هزينه و وقت صرف با تجربي
ازروش نتايجمنجرشود.درپژوهشحاضر، بيشتر نهايتقطعيت
تجاري كاتاليزور واكنشپذيری رفتار تحليل و بررسي براي RSM

شد استفاده هدف تابع بهعنوان 1-هگزن پليمرشدن در زيگلر-ناتا
مناسب مدلي در فرايندي مهم پارامترهاي متقابل اثر همزمان تا
گروه اين توسط اوليه آزمونهاي انجام با شود. ارائه پاسخ سطح
پژوهشی،كمکكاتاليزورTIBALبرايادامهآزمونهاانتخابشدو
دماي شامل عملياتي متغير سه فرايندي متغيرهاي ساير ميان از
پليمرشدن،غلظتمونومرونسبتموليAl/Tiبهعنوانپارامترهاي
اصلياثرگذاربرواكنشپذيریكاتاليزورتشخيصدادهشد.بررسيو
تحليلآمارينتايجمدلسطحپاسخحاصلنشانداد،غلظتمونومرو
كاتاليزور واكنشپذيری بر مؤثرتري پارامترهاي Al/Ti مولي نسبت
نتايج بررسیشواهدومستندات پليمرشدنهستند. دماي به نسبت
براي مناسب پاسخ سطح مدل ارائه امکان میدهد، نشان تجربی
متوسط مولکولي وزن با پليمرشدن اصلي پارامترهاي ارتباطدادن

وجوددارد.

شکل4-تعيينمقداربيشينهواكنشپذيریكاتاليزوردرپليمرشدن
1-هگزنبااستفادهازروشسطحپاسخ.
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