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افزایش فعالیت کاتالیزورهاي زیگلر ناتا در پلیمریزاسیون دوغابی اتیلن و کوپلیمرهاي : عنوان

  مربوطه

، 2، محمود افضلی2، محمدرضا توسلی1مهدي نکومنش حقیقی ،1مهرداد سیفعلی عباس آبادي

  2هادي بازیانی، 2سید حیدر میرجهان مردي
  پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران-1

  شیمی مارونشرکت پترو -2

  :چکیده

 ,THT –ناتا -ستهاي زیگلربراي افزایش فعالیت کاتالی) هالو کربن(استفاده از ترکیبات آلی هالوژندار 

THS, THE  - است به روش دوغابی مورد نظر قرار گرفتهاتیلن مریزاسیون و کوپلیمریزاسیون در پلی .

کوکاتالیست می یل آلومینیوم به عنوان ترکیبات آلکسیستم کاتالیزوري شامل کاتالیست زیگلر ناتا و 

و باعث افزایش فعالیت  می باشد 1*10-6-30نسبت مولی ترکیبات هالوکربنی به تیتانیوم بین. باشد

    . می شود% 330تا 10لیزوري به میزان کاتا

  

  . پلیمریزاسیون اتیلن، روش دوغابی، هالوکربن، کاتالیست، زیگلر ناتا) کو( :کلمات کلیدي
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  :اختراع زمینه فنی

پلیمریزاسیون دوغابی اتیلن با استفاده از کاتالیست هاي زیگلـر ناتـاي   ) کو(اختراع فوق مربوط به فرایند 

  . تیتانیومی و در حضور ترکیبات آلی هالوژن دار می باشد

) کـو (در این اختراع به منظور بالا بـردن فعالیـت کاتالیسـت هـاي زیگلـر ناتـاي تجـاري موجـود بـراي          

اسـتفاده از هالوکربنهـا در   . لیمریزاسیون دوغابی اتیلن، از پروموتورهاي هالو کربنی استفاده شده اسـت پ

پلیمریزاسـیون در واحـد   . می شـود % 330تا  10مقدار بهینه، باعث افزایش فعالیت کاتالیستی به میزان 

 8تا  7ر رآکتور بین و فشا C 83-80°پلی اتیلن سنگین انجام شده است که دماي راکتور اول در حدود 

در این راکتور نسبت مولی اتـیلن بـه هیـدروژن    . بار می باشد که توسط اتیلن و هیدروژن تامین می شود

سیستم کاتالیزوري مورد استفاده شامل حداقل یک کاتالیست تیتانیومی بـر پایـه   . می باشد 15تا  7بین 

آلومینیـوم، تـري اتیـل آلومینیـوم و تـري      منیزیم اتوکساید یا منیزیم هالید، کوکاتالیسـت تـري متیـل    

و حـداقل   60تـا   2ایزوبوتیل آلومینیوم و بویژه تري اتیل آلومینیوم با نسبت مولی  الومینیم به تیتـانیم  

اتم هالوژن و با ساختار  6تا  1هالوکربنهاي اشباع استفاده شده شامل . یک پروموتور هالوکربنی می باشد

هگزن مـی باشـد    -1بوتن یا  -1اکتور دوم که خوراك آن شامل اتیلن و در ر. خطی یا حلقوي می باشند

در ایـن راکتـور   . بار می باشـد   3تا  2درجه سانتیگراد و فشار آن در حدود  72تا  68دماي آن در حدود 

اسـتفاده از هالوکربنهـا عـلاوه بـر افـزایش      .  می باشد 3/0تا  2/0نسبت مولی هیدروژن به اتیلن در بین 

کاتالیست باعث بهبود توزیع اندازه ذرات، کاهش فاین در رآکتور، کـاهش مقـدار تیتـانیم بـاقی      اکتیویته

  .   مانده در محصول و کاهش مصرف هیدروژن می شود

  : مشکلات فنی و بیان اهداف

کاتالیستهاي موجود در واحدهاي تولید پلـی اتـیلن سـنگین کشـور معمـولا از نسـل هـاي دوم و سـوم         

فعالیت این دسته از کاتالیستها پایین بوده و بـراي تولیـد یـک میـزان     . ناتا می باشد-لرکاتالیستهاي زیگ

در مقایسه با نسلهاي جدیدتر این کاتالیستها می طلبـد و   بیشتري مشخص پلی اتیلن سنگین کاتالیست

ید را پـایین  با در نظر گرفتن اینکه این کاتالیستها داراي قیمت نسبتا بالایی می باشند، لذا بهره وري تول
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و واکـس در آنهـا باعـث تولیـد      -میکـرون  63ذرات ریز پلیمري زیـر  -علاوه بر این تولید فاین. می آورند

استفاده از ترکیبات آلـی هـالوژن دار تـا    . کلوخه در واحد و سایر قسمتهاي واحد تولید پلی اتیلن میشود

  . ردازیمنماید که در ادامه بدان می پ حد زیادي این مشکلات را مرتفع می

هدف از این اختراع، استفاده از ترکیبات آلی کلردار در جهت افزایش فعالیت کاتالیسـت، افـزایش انـدازه    

افـزایش فعالیـت کاتالیسـت، کـاهش     . ذرات، کاهش میزان تولید واکس و الیگومر و نیز فاین مـی باشـد  

کاهش میزان واکس، الیگومر و . مصرف آنرا به دنبال داشته و از لحاظ اقتصادي مقرون به صرفه می باشد

  .  نیز فاین، کاهش تولید کلوخه، افزایش سرعت انتقال و در نهایت بالا رفتن میزان تولید را به دنبال دارد

  :شرح دانش پیشین

کاتالیزورهاي زیگلرناتا در ابتداي شناخته شدنشان توسط زیگلر داراي فعالیت پایینی بودند و براي 

قادیر زیاد کاتالیزور بود که باعث می شد مقدار کاتالیزور باقی مانده در محصول پلیمریزاسیون نیاز به م

. نهایی زیاد باشد و صنعتگران را مجبور به شست و شوي محصول در بخش انتهایی فرایند می کرد

ار ها موادي هستند که براي افزایش فعالیت کاتالیزورها مورد استفاده قر 2یا دوباره فعال کننده 1پروموتور

با استفاده از این مواد هزینه تمام شده پلیمر نیز کمتر می شود زیرا که قیمت پروموتورها . می گیرند

سمیت این مواد کم است و به دلیل داشتن نقطه جوش پایین به . کمتر از قیمت کاتالیزور می باشد

لر ناتا و بویژه نوع هاي زیگست براي حل مشکل کم بودن فعالیت کاتالی. راحتی از پلیمر جدا می شوند

 US Patent(وانادیومی آن استفاده از ترکیبات کلره در گزارشهاي متعددي دیده شده است 

هاي بر پایه تیتانیم مطالعات کمتري ست اما بر روي کاتالی)  US Patent 4,892,853و   5,534,472

یم کنترل جرم مولکولی به صورت هاي زیگلر ناتاي بر پایه تیتان با استفاده از کاتالیست .انجام شده است

عالی انجام می شود اما کنترل توزیع جرم مولکولی توسط این کاتالیستها به صورت ضعیف انجام می 

و )  US Patent 6,538,078 B2(هالوکربنها را می توان موقع ساخت کاتالیزور به سیستم افزود . شود

                                                   
١ Promoter 
٢ Reactivators 
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همکارانش براي بالا بردن فعالیت سیستم جلوس و . یا زمان پلیمریزاسیون به رآکتور وارد نمود

و از پلیمریزاسیون فاز گازي استفاده کاتالیزوري مورد استفاده شان، که شامل کاتالیزور تیتانیمی بود 

افزودن این ترکیبات باعث ). US patent, 5,990,251(از ترکیبات هالوکربن استفاده کردند می شد، 

ایشان اظهار داشتند مقدار .  م کاتالیزوري مورد استفاده شددرصدي فعالیت سیست 100الی  10افزایش 

هالوکربن یک مقدار بهینه دارد که در پایین تر از آن مقدار، تاثیر کمی بر روي اکتیویته دارند و در بالاتر 

بنابراین استفاده از مقدار بهینه هالوکربن نکته مهمی  .از آن مقدار، فعالیت کاتالیزوري کاهش می یابد

لازم به ذکر است این اختراع در اداره ثبت اختراعات آمریکا با شماره . که باید مورد توجه قرار گیرد است

US20110152483A1 به ثبت رسیده است.  

  ارائه راه حل 

و یا کوپلیمرهاي  HDPEروش پلیمریزاسیون دوغابی براي تهیه استفاده از به طور کلی در این اختراع، 

هـاي مـورد اسـتفاده شـامل     سـت  کاتالی. مـد نظـر مـی باشـد    الفین دیگر  -αک حاوي اتیلن و حداقل ی

می  ید او منیزیم هالید به ویژه منیزیم کلر کاتالیست هاي زیگلر ناتاي تیتانیمی بر پایه منیزیم اتوکساید

حلال مورد اسـتفاده بـراي حـل کـردن کاتـالیزور از      . و به حالت دوغاب به رآکتور اضافه می شوند باشند

کوکاتالیست مورد استفاده شـامل  . واده هیدروکربنهایی مانند هپتان، هگزان و پنتان انتخاب می شودخان

ترکیبات آلی آلومینیومی مانند تري متیل آلومینیوم، تري اتیل آلومینیوم و تري ایزوبوتیـل آلومینیـوم و   

   .بویژه تري اتیل آلومینیوم می باشد

از  -که در بخشهاي قبل به ایـن مشـکلات اشـاره شـد     -لیستهابراي حل مشکلات فنی این دسته از کاتا

ترکیبات آلی هالوژن دار به دو طریق مورد استفاده قـرار مـی   . ترکیبات آلی هالوژن دار استفاده می شود

پلیمریزاسیون در حضور ترکیبات آلی هالوژندار که به عنوان پروموتـور  ) کو(واکنش در روش اول، . گیرند

و در روش دوم، در حین ساخت کاتالیست از ترکیبـات آلـی    ر می گیرند انجام می شودمورد استفاده قرا

اتم کـربن   6تا  1حاوي به صورت اشباع بوده و هالوکربنهاي مورد استفاده   .هالوژن دار استفاده می شود

و متان، مثالهایی از هالوکربنهاي اشباع شامل کلرو متان، دي کلر .و با ساختار خطی یا حلقوي می باشند
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، برمو متان، دي برمو متان، برمو فرم، تترا برمید کـربن، یـدو متـان، دي یـدو     کلروفرم، تترا کلرید کربن

برمو پروپـان،   -1کلرو پروپان،  -1متان، یدو فرم، تترا یدید کربن، اتیلن کلرید، اتیلن برمید، اتیلن یدید، 

یدو  -1برمو بوتان،  -1کلرو بوتان،  -1 روپان،متیل پ -2-کلرو -2دي کلرو پروپان، -3و1 یدو پروپان، -1

ابتـدا هـالوکربن در یـک    . دي کلرو بوتان، سیکلو پنتیل کلرید، کلرو سیکلو هگزان می باشد -4و1بوتان، 

    . حلال هیدروکربنی مانند هگزان، هپتان و پنتان رقیق شده و سپس وارد رآکتور می شود

، توزیع اندازه ذرات باریک تر، میـزان واکـس و   درصد 50حدود  تا پلیمرهاي تهیه شده اندازه ذرات بزگتر

   .مقدار پلیمر محلول به این صورت اندازه گیري می شود( میزان تیتانیم باقی مانده کمتري دارند

  .مثالهاي زیر اختراع ارائه شده را بیشتر توصیف می کند

اول بـا  به داخل رآکتـور   اتم هالوژن پلیمریزاسیون دوغابی اتیلن در حضور هالو کربن حاوي یک :1مثال 

و کـو   گـزان حـلال ه هیـدروژن بـه اتـیلن،      8بار، نسبت مـولی   5/7و فشار  درجه سانتیگراد  84دماي 

هالوکربن سیکلوهگزیل کلرایـد بـا نسـبت    . شود 4برابر  Al/Tiکاتالیست تري اتیل آلومینیوم که نسبت 

 و  3/0بـا نسـبت مـولی هیـدروژن بـه اتـیلن        2ر راکتـور  د. افزوده میشود 1به تیتانیم به راکتور  3مولی 

نتایج بیانگر ایـن  تن پلی اتیلن در ساعت،  38بوتن در ساعت در ظرفیت تولید  -1کیلوگرم  140مصرف 

درصـد پـایین    50مصـرف هیـدروژن   . درصد کاهش یافته است 70است که مصرف کاتالیست در حدود 

  .درصد بزرگتر شده است 50ه است و اندازه ذرات درصد کاهش یافت 70میزان فاین . آمده است

  پلیمریزاسیون دوغابی اتیلن در حضور هالو کربن حاوي دو اتم هالوژن :2مثال 

دي کلـرو   -4و1با این تفـاوت کـه از     می باشد 1فرایند پلیمریزاسیون همانند فرایند ذکر شده در مثال 

حالت نتایج بیانگر این است که مصـرف کاتالیسـت    در این. بوتان به عنوان هالو کربن استفاده شده است

ست    25مصرف هیدروژن . درصد کاهش یافته است 35در حدود  مده ا فاین    . درصد پایین آ یزان   35م

  .درصد بزرگتر شده است 25درصد کاهش یافته است و اندازه ذرات 

  اتم هالوژن 3پلیمریزاسیون دوغابی اتیلن در حضور هالو کربن حاوي  :3مثال 
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با این تفاوت که از کلروفرم به عنوان  می باشد 1رایند پلیمریزاسیون همانند فرایند ذکر شده در مثال ف

 30در این حالت نتایج بیانگر این است که مصرف کاتالیست در حدود  .هالو کربن استفاده شده است

رصد کاهش د 30میزان فاین . درصد پایین آمده است 20مصرف هیدروژن . درصد کاهش یافته است

  .درصد بزرگتر شده است 20یافته است و اندازه ذرات 

  پلیمریزاسیون دوغابی اتیلن در حضور ترکیب هالو کربن ها :4مثال 

می باشد با این تفاوت که از ترکیب کلروفـرم و   1فرایند پلیمریزاسیون همانند فرایند ذکر شده در مثال 

نتایج بیانگر این است کـه در حضـور نسـبت    . شده است به عنوان هالو کربن استفاده انسیکلو هگزکلرو 

حدود   2کلروفرم و نسبت مولی   003/0مولی   50سیکلوهگزیل کلراید به تیتانیم، مصرف کاتالیست در 

درصـد کـاهش    50میـزان فـاین   . درصد پایین آمده است 40مصرف هیدروژن . درصد کاهش یافته است

  .شده است درصد بزرگتر 40یافته است و اندازه ذرات 

. ناتا در حضور هالو کـربن حـاوي یـک اتـم هـالوژن انجـام مـی شـود        -ساخت کاتالیست زیگلر :5مثال 

نتایج بیانگر . به حلال به راکتور ساخت افزوده میشود 10-6هالوکربن سیکلوهگزیل کلراید با نسبت مولی 

درصد پایین  20ژن مصرف هیدرو. درصد کاهش یافته است 30این است که مصرف کاتالیست در حدود 

  .درصد بزرگتر شده است 30درصد کاهش یافته است و اندازه ذرات  50میزان فاین . آمده است
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  :مزایا

  ناتا-کاهش مصرف کاتالیست در واحدهاي زیگلر -1

 کاهش ایجاد گرفتگی و تولید کلوخه مخصوصا در راکتور دوم پلیمریزاسیون -2

 پودر از راکتورهاي پلیمریزاسیون به اکسترودرانتقال راحتتر پودر در سیستم انتقال  -3

 افزایش اندازه ذرات پلیمر تولیدي -4

 کاهش میزان فاین و واکس -5

 بهبود خواص فیزیکی مکانیکی محصول نهایی -6

 پهنتر شدن توزیع جرم مولکولی محصول نهایی و بهبود فرایند پذیري آن -7

 عدم تخریب پلیمر و تشکیل ژل و بهبود خواص نوري محصول نهایی -8

  :کاربرد

   .در تمامی واحدهاي تولید پلی اتیلن سنگین که از روش دوغابی استفاده می کنند
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