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  توصیف اختراع

استفاده از الکترون دهنده  با شیوه متفاوت پلی پروپیلن تغییر در ساختار و خواص : عنوان
  هاي خارجی

  

  زمینه فنی اختراع -1

. می باشد پلی پروپیلن بهبود خاصیت ضربه پذیري  ارائه یک راهکار جهت اختراع به طور کلی مربوط به این
هاي خارجی گستره پهن و وسیعی از خواص با تغییر در نحوه  استفاده از الکترون دهنده همچنین به دست آوردن

از دیگر  به صورت منفرد و مخلوط در یک نسبت ثابت مولی الکترون دهنده خارجی به کوکاتالیست
  .می باشد دستاوردهاي این اختراع

  اهداف اختراعمشکلات فنی و بیان  -2

ویژگی پلی پروپیلن به طور معمول موجب پایین آمدن خاصیت ضربه پذیري  فضا بالابودن میزان فاز بلوري و
ناتا  - محصول می شودکه این امر یکی از نقاط ضعف برجسته پلی پروپیلن سنتز شده به وسیله کاتالیست زیگلر

پروپیلن  –در کشور ما جهت بهبود خاصیت ضربه پذیري پلی پروپیلن، اقدام به تشکیل کوپلیمر اتیلن . می باشد
حصول خواص مورد نظر براي  ،...می کنند که علاوه بر صرف وقت و هزینه زیاد جهت طراحی سیستم و

نسبت به  ،دیگر شرایط از قبیل نسبت مونومر هاي ورودي به سیستم التمحصول به دست آمده را با توجه به دخ
جهت بهبود خاصیت ضربه پذیري پلی پروپیلن به صورت هموپلیمر و عدم . سنتز هموپلیمر دشوارتر می کند

پروپیلن، از کاتالیستهاي طراحی شده متالوسن نیز استفاده می شودکه علاوه بر  –تشکیل کوپلیمر اتیلن 
یابی این نوع کاتالیست به چرخه تولید در پیچیدگیهاي بسیار زیاد، عامل اقتصادي نیز یکی از موانع براي راه

  .کشور ما بوده است

تغییر در عوامل میزان  ،همچنین جهت بدست آوردن  محدوده وسیعی از خواص براي کاربردهاي مختلف
فضاویژگی کلی و درون مولکولی، توزیع وزن مولکولی و وزن مولکولی پلی پروپیلن سنتز شده، مورد نظر 

 رگونی در عوامل یاد شده توسط صنعتگران به ترتیب به وسیله تغییر در میزان نسبتدگ. صنعتگران می باشد
تغییر در شرایط ذکر شده از . الکترون دهنده خارجی به کوکاتالیست و هیدروژن ورودي انجام می شود  مولی
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طرف دیگر  ط واکنش می کاهد و ازییک طرف قدرت کنترل صنعتگر را به واسطه اعمال تغییرات بیشتر بر شرا 
هزینه بالاتري را به واسطه مصرف بیشتر اجزا پلیمریزاسیون علی الخصوص الکترون دهنده خارجی به صنعتگر 

  . تحمیل می کند

تغییر در میزان نسبت الکترون دهنده خارجی به کوکاتالیست و همچنین میزان هیدروژن ورودي یکی از راههاي 
سط صنعتگران می باشد که مشکلات و هزینه هاي زیادي را پهن کردن گستره خواص بدست آمده محصول تو

  .براي واحدهاي صنعتی به همراه می آورد

یکی از دستاوردهاي این اختراع، تعیین سیستمی جدید و ساده جهت استفاده از الکترون دهنده خارجی می باشد 
  . که می تواند گامی موثر در جهت بهبود مسائل و مشکلات مطرح شده باشد

شده همراه با عدم تغییر در نسبت مولی الکترون  از راههاي رسیدن به اهداف مورد نظر وحل مشکلات ذکریکی 
میزان هیدروژن ورودي،  و) الکترون دهنده خارجیابت بودن میزان حضور ث(  دهنده خارجی به کوکاتالیست

به صورت مخلوط در یک نسبت تغییر در نوع الکترون دهنده خارجی و استفاده از الکترون دهنده هاي خارجی 
    .ثابت الکترون دهنده خارجی به کوکاتالیست می باشد

  شرح وضعیت دانش فنی پیشین -3

تلاشهاي فراوان زیگلر و ناتا در زمینه کاربرد ترکیبات فلزي براي پلیمر کردن  اولفینها علی  1953در سال 
ناتا شد که یکی از بزرگترین موفقیتهاي  - زیگلر الخصوص اتیلن و بعدها پروپیلن، منجر به کشف کاتالیزورهاي

براي تولید پلی اولفینها، علی  ناتا - زیگلر هايکاتالیست.علمی در زمینه شیمی سنتز پلیمرها تاکنون بوده است
در طی گذر زمان تغییرات بسیار زیادي نسبت به نقطه آغاز داشته اند و به نسلها و  الخصوص پلی پروپیلن

ناتا می  - متداولترین این توع کاتالیستها، کاتالیست نسل چهارم زیگلر. تقسیم بندي می شوندگروههاي مختلفی 
 این نوع کاتالیست داراي فضا. باشد که شامل، تیتانیم تتراکلراید، منیزیم دي کلراید و الکترون دهنده می باشد

.  جی به صورت همزمان می باشدو الکترون دهنده خار ویژگی و فعالیت بالا، به واسطه حضور کمک کاتالیست 
بالتبع آن و  بالا فضاویژگی کلی و درون زنجیري پلی پروپیلن تولیدي توسط این نوع کاتالیست در صنعت داراي

بالا رفتن میزان فاز بلوري پلی پروپیلن به طور معمول موجب پایین آمدن خاصیت . می باشد فاز بلوري بالاداراي 
این امر یکی از نقاط ضعف برجسته پلی پروپیلن سنتز شده به وسیله کاتالیست که ضربه پذیري محصول می شود

پروپیلن و استفاده از کاتالیستهاي  -جهت برطرف نمودن این مشکل، تشکیل کوپلیمراتیلن. ناتا می باشد -زیگلر
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ود رادارد متالوسن در دستور کار قرار گرفت که استفاده از هریک از این روشها پیچیدگیها و معایب خاص خ
  . که در بخش قبل به تفصیل شرح داده شد

  ارائه راه حل -4

نوع الکترون دهنده خارجی آلکوکسی  2مونومر پروپیلن تحت شرایط مناسب و در حضور اختراع در این 
و دي سیکلو پنتیل دي متوکسی ) Cالکترون دهنده ( سیلانی با نامهاي سیکلوهگزیل متیل دي متوکسی سیلان 

 4:1و  1:1و  1:4هم به صورت منفرد و هم به صورت مخلوط در نسبتهاي حجمی D)  الکترون دهنده ( سیلان 
پلیمریزاسیون  جهت این امر واکنشهاي .پلیمریزه شدناتا  - به وسیله یک کاتالیست صنعتی نسل چهارم زیگلر

 و آلکیل آلومینیومی الکترون دهنده خارجی به کوکاتالیست 40/1 – 20/1دوغابی پروپیلن، در نسبت مولی 
پلیمریزاسیون در عدم حضور الکترون دهنده خارجی به  .انجام شد 700 - 300نسبت مولی آلومینیوم به تیتانیوم 

   .نحوه استفاده از الکترون دهنده خارجی را نشان می دهد 1جدول . نیز انجام شد عنوان نقطه شاهد

  نحوه استفاده از الکترون دهنده خارجی در پلیمریزاسیون  – 1جدول 

 Run  نحوه استفاده از الکترون دهنده خارجی

  1 بدون الکترون دهنده
  2  به صورت منفرد  Cالکترون دهنده 

  3  1:4مخلوط الکترون دهنده  هاي خارجی در نسبت حجمی 
  4  1:1مخلوط الکترون دهنده  هاي خارجی در نسبت حجمی 

  5  4:1الکترون دهنده  هاي خارجی در نسبت حجمی  مخلوط
  6 به صورت منفرد  Dالکترون دهنده ِ

  

  :اختراع کارگیري به براي اجرایی روش یک حداقل توضیح -5

جهت خروج رطوبت واکنش شروع قبل  . گرفتطی سه مرحله به شرح زیر صورت  پلیمریزاسیون پلی پروپیلن
گاز  Purgeبه مدت یک ساعت تحت  افزایش ودرجه سانتی گراد  100 راکتور تادماي  و اکسیژن موجود،

   .کردمی  سپس پلیمریزاسیون بر طبق مراحل زیر ادامه پیدا .گرفتمی نیتروژن قرار 

بعد از پایدار شدن و  هکاهش یافتدرجه سانتی گراد  35 - 50حدود شروع واکنش دما تا  براي: مرحله اول
کوکاتالیست  ،هپتان نرمالمواد اولیه به ترتیب از  مورد نیازشرایط دمایی راکتور و قطع عبور گاز نیتروژن، مقدار 

   .دوشمی به سیستم اضافه  محلول الکترون دهنده خارجی آلکیل آلومینیومی و
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، تري اتیل آلومینیوم و الکترون ) میلی گرم 40- 15(سپس در مرحله دوم کاتالیست زیگلر ناتا : مرحله دوم
به محض  شده تزریق داخل راکتور بر اساس میزان کاتالیست ورودي  باقیمانده بر طبق محاسبات دهنده  خارجی

پس از آن یک پیش  .اتمام آخرین تزریق، شیر پروپیلن باز و جریان مونومر به داخل راکتور برقرار می شد
دقیقه به  15درجه سانتیگراد بر دقیقه و به مدت  2و تغییرات دمایی  bar 2پلیمریزاسیون غیرهمدما در فشار 

منظور ایجاد مورفولوژي مطلوب صورت می پذیرفت و سپس مقدار مطلوب گاز هیدروژن  به داخل راکتور 
  . ساعت در این شرایط ادامه می یافت 2پلیمریزاسیون به مدت . تزریق می شد

با بسته شدن شیر مونومر متوقف می شد و شیر ونت راکتور به   مریزاسیونپس از دو ساعت، پلی: مرحله سوم
ومحصول ایجاد شده خارج می  سپس راکتور باز .  ه خارج شوندتدریج باز می شد تا مونومرهاي واکنش نداد

سپس محصول به دست . شد وداخل راکتور به دقت تمیز می شد تا عاري از هر گونه محصول باقی مانده باشد
محصول بدست  جهت بررسی خواص انجام شده  آزمون ها ي مختلف .ه در دماي محیط خشک می شدآمد

  ).2جدول (و سوکسیله با هپتان نرمال MFI، ویسکومتري،  DSC  ، DMTA،GPC: آمده  عبارتند از  تستهاي 

ن هیدروژن تاثیر نسبتهاي آلومینیوم به تیتانیوم، میزا جمله زه شدن واکنش پارامترهاي مختلفی اجهت بهین
بررسی و فشار ورودي مونومر بر فعالیت کاتالیست  ورودي، نسبت الکترون دهنده خارجی به کوکاتالیست، دما 

  .ستم پلیمریزاسیون را نشان می دهدشمایی از سی 1 شکل.شد

  سنتز شده هايون و خواص پلی پروپیلنپارامترهاي اندازه گیري شده مربوط به پلیمریزاسی -2جدول 

Mv
  

(g/mol) 
Xc

٤  

(%) 
I.I٣ PDI MFI٢  

g/١٠ m  
Mw

١ 

(g/mol) 
 فعالیت

Kg/g cat   
نحوه استفاده از الکترون دهنده 

  خارجی
Run 

 ١ بدون الکترون دهنده  822/0  -----  578/30  -----  4/85 69/37  227879

  2  به صورت منفرد  Cالکترون دهنده  46/4  234985  77/10  28/5  82/95  8/45  220032
مخلوط الکترون دهنده  هاي   656/3  164527  423/44  6/3  54/93  82/50  152113

  1:4خارجی در نسبت حجمی 
3  

مخلوط الکترون دهنده  هاي   1/3  191352  002/30  3  39/93  28/49  159014
  1:1خارجی در نسبت حجمی 

4  

مخلوط الکترون دهنده  هاي   18/2  476786  5245/1  74/4  5/92  35/45  468725
  4:1خارجی در نسبت حجمی 

5  

  6 به صورت منفرد  Dالکترون دهنده ِ  86/4  184069  1256/5  38/3  57/98  13/47  422430
 میزان فاز بلوري نمونه) 4فضاویژگی پلیمر سنتز شده ) 3شاخص جریان مذاب ) 2متوسط وزنی وزن مولکولی  ) 1
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  مکانیکی پلی پروپیلن سنتز شده –بر خواص دینامیکی اثرالکترون دهنده هاي خارجی  -3جدول 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  اختراعمزایا ي  -6

  ) (kg/g cat 5 -2حصول فعالیت براي سیستم پلیمریزاسیون در محدوده تقریبی  - 1

براي پلیمرهاي سنتز شده در نسبت ثابت الکترون دهنده  99 -92 حصول فضا ویژگی در محدوده نسبتا پهن - 2
  .)2جدول ( خارجی به کوکاتالیست

براي پلیمرهاي سنتز شده در نسبت  480000 - 180000حصول متوسط وزنی وزن مولکولی در محدوده  - 3
  .)2جدول ( ثابت الکترون دهنده خارجی به کوکاتالیست

در نسبت ثابت الکترون  5/5 -3حصول توزیع وزن مولکولی براي پلیمرهاي سنتز شده در محدوده تقریبی   - 4
  .)2جدول ( دهنده خارجی به کوکاتالیست

در نسبت ثابت الکترون %  51 -45ده در محدوده تقریبی حصول میزان فاز بلوري براي پلیمرهاي سنتز ش  - 5
  .)2جدول (  دهنده خارجی به کوکاتالیست

  میزان ثابت حضور الکترون دهنده خارجی  ایجاد روندهاي تغییر مختلف براي مدول ذخیره نسبت به دما در - 6

سطح زیر منحنی 
Tan Delta  

 Run  نحوه استفاده از الکترون دهنده

 1  به صورت منفرد Cالکترون دهنده   7597/4

مخلوط الکترون دهنده  هاي خارجی   6202/4
  1:4در نسبت حجمی 

2 

مخلوط الکترون دهنده  هاي خارجی  5735/5
 1:1در نسبت حجمی 

3 

مخلوط الکترون دهنده  هاي خارجی   9180/5
  4:1در نسبت حجمی 

4  

  5 به صورت منفرد Dالکترون دهنده ِ  1263/5
  6  بدون الکترون دهنده  8611/5
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بت مولی الکترون دهنده خارجی تغییر در طول ناحیه پلاتیو با تغییر در میزان وزن مولکولی در یک نسبت ثا - 7
  .به کوکاتالیست و میزان هیدروژن ورودي

 پلیمرهایی با قابلیتهاي مختلف اتلاف در یک نسبت ثابت الکترون دهنده خارجی به کوکاتالیستوایجاد هم - 8
  .)3جدول (

  .حصول گستره وسیعی از خواص براي پلیمرهاي سنتز شده - 9

  

  کاربردها -7

  .سنتز شده در این اختراع بصورت جدول زیر خلاصه شده استکاربردهاي پلیمرهاي 

  

  کاربردهاي پلیمرهاي سنتز شده -4جدول 

  

  

  

  

  

           

  MFI  کاربرد مورد نظر
(g/١٠ min) 

ED/Al نحوه استفاده از الکترون دهنده خارجی  Run 

  1 بدون الکترون دهنده  0 58/30  فیلم تخت
  2  به صورت منفرد  Cالکترون دهنده   20/1  77/10  الیاف

  3  1:4مخلوط الکترون دهنده  هاي خارجی در نسبت حجمی   20/1  42/44  الیاف  منقطع
  4  1:1مخلوط الکترون دهنده  هاي خارجی در نسبت حجمی   20/1  1/30  فیلم تخت
BOPP 74/0  20/1   5  4:1مخلوط الکترون دهنده  هاي خارجی در نسبت حجمی  

  6 به صورت منفرد  Dالکترون دهنده ِ  20/1  13/5  قالب ریزي تزریقی
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  بیان نقشه ها و نمودارها - 9

  
  شمایی از سیستم پلیمریزاسیون  -1شکل 
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  پلیمرهاي سنتز شده در حضور الکترون دهنده و عدم حضور آن  براي Tan Deltaروند نمودار  -2شکل

  

  
  پلیمرهاي سنتز شده در حضور الکترون دهنده و عدم حضورآن برايمدول ذخیره روند نمودار  -3شکل 

  

٠.٠٠٠٠

٠.٠٢٠٠

٠.٠۴٠٠

٠.٠۶٠٠

٠.٠٨٠٠

٠.١٠٠٠

٠.١٢٠٠

٠.١۴٠٠

-۵٠.٠ -٣٠.٠ -١٠.٠ ١٠.٠ ٣٠.٠ ۵٠.٠ ٧٠.٠ ٩٠.٠

Tan ∂

Temp(°C)

٠.٨c-٠.٢D

٠.٢c-٠.٨D

٠.۵c-٠.۵D

Pure C

Pure D

ED/Al=٠

٠.٠٠٠E+٠٠

٢.٠٠٠E+٠٨

۴.٠٠٠E+٠٨

۶.٠٠٠E+٠٨

٨.٠٠٠E+٠٨

١.٠٠٠E+٠٩

١.٢٠٠E+٠٩

١.۴٠٠E+٠٩

١.۶٠٠E+٠٩

١.٨٠٠E+٠٩

٢.٠٠٠E+٠٩

-١٠٠.٠ -۵٠.٠ ٠.٠ ۵٠.٠ ١٠٠.٠ ١۵٠.٠ ٢٠٠.٠

Storage
modulus

(Pa)

Temp (°C)

٠.۵c-٠.۵D
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  :چکیده

دستاورد مربوطه، شامل یک پروسه براي سنتز پلی پروپیلن با گستره وسیعی از خواص، کاربرد و بهبود در 
ویژه خاصیت ضربه پذیري محصول در یک نسبت ثابت الکترون دهنده  مکانیکی به –خواص دینامیکی 

ناتا، دي سیکلو  - براي این منظور از یک کاتالیست تجاري نسل چهارم زیگلر. خارجی به کو کاتالیست می باشد
به عنوان الکترون دهنده خارجی اول و سیکلوهگزیل متیل دي ) Dالکترون دهنده (پنتیل دي متوکسی سیلان 

به عنوان الکترون دهنده خارجی دوم، تحت شرایط مناسب پلیمریزاسیون ) Cالکترون دهنده ( سیلان  متوکسی
پلی پروپیلنهاي سنتز شده از این روش متوسط وزن مولکولی . جهت سنتز پلی پروپیلن مورد استفاده قرار گرفت

مکانیکی را با تغییر در   –یکی کم تا بالا، توزیع وزن مولکولی باریک تا پهن و گستره پهنی از خواص دینام
  . توزیع فضاویژگی کلی، دارا بودند
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