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Linear low density polyethylene (LLDPE) is a linear polyethylene with considerable 

number of short branches that is produced by the copolymerization of ethylene with 

α-olefins such as 1-butene, 1-hexene and 1-octene. LLDPE has higher tensile strength and 

higher impact resistance than LDPE. It is very flexible and elongates under stress. It can 

be used to make thinner films, with better environmental stress cracking resistance. It is an 

important family of polyolefins, which has been widely used as thermoplastic polymers 

because of their combined stiffness and stress-crack resistance. Commonly, LLDPE is 

produced through a two-stage process including comonomer and copolymer formation in 

two separate reactors; though an alternative LLDPE preparation method that has attracted 

good attention among academic and industrial producers is tandem polymerization where 

one catalyst produces α-olefin in situ and another copolymerizes ethylene and α-olefin 

monomers. Compared to the commonly used two-stage processes, single-stage approach 

has a clear advantage in plant investment, α-olefin purification, storage, transport and 

reducing operational unit. Furthermore in tandem systems, the reactivity of the active sites 

must be well matched so that the product of one cycle does not overwhelm the overall 

tandem sequence. In this paper, a historical overview is provided on the developments in 

LLDPE production through tandem polymerization of ethylene.
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پلی اتیلن کم چگالی خطی )LLDPE( پلیمری خطی با تعداد قابل توجهی شاخه جانبي کوتاه است که معمولًا 
از کوپلیمر شدن اتیلن با اولفین هایي مانند 1-بوتن، 1-هگزن و 1-اکُتن تهیه مي شود. LLDPE در مقایسه 
سوراخ شدگی  مقاومت  و  ضربه ای  مقاومت  کششي،  استحکام  داراي   ،)LDPE( کم چگالی  پلی اتیلن  با 
بیشتري است. این پلیمر به دلیل ترکیبی از نرمی و مقاومت در برابر تنش به طور گسترده به عنوان پلیمر 
گرمانرم استفاده می شود. همچنین از آن، براي ساخت فیلم هاي نازک تر با مقاومت در برابر ترک محیطي 
بیشتر استفاده می شود. به طور معمول، تولید LLDPE از راه فرایند دومرحله ای شاملِ تولید کمک مونومر 
در راکتور و کوپلیمرشدن کمک  مونومر با اتیلن در راکتور دیگر انجام می گیرد. این در حالی است که 
در فناوری جدید فرایندهای کاتالیزوری پیاپی، LLDPE در یک راکتور تهیه می شود. در روش پیاپی، 
پلی اتیلن کم چگالی خطی با اضافه شدن اتیلن به مخلوط دو کاتالیزور تهیه می شود. یک کاتالیزور، اتیلن 
را به a-اولفین دیمر یا اولیگومر می کند و کاتالیزور دوم a-اولفین های تولید شده را به داخل زنجیر های 
پلی اتیلنی درحال رشد وارد می کند. در مقایسه با روش های مرسوم دومرحله ای، این روش دارای مزایای 
 زیادی شامل صرفه جویی در هزینه های تولید، نگه داری، حمل و نقل، عدم نیاز به خالص سازی a-اولفین ها و 
حذف یک واحد تولیدی است. در این مقاله، تاریخچه تحولات مختلف تولید پلی اتیلن کم چگالی خطی با 

روش پیاپی یا درجای اتیلن مرور می شود. 
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مقدمه
پلی اتیلن جزء مهم ترین پلیمرهای تجاری دنیاست که انواع مختلف 
آن، دارای کاربردهای متنوعی در صنایع هستند. پلی اتیلن با مصرف 
بیش از 50 میلیون تن در سال، بیشترین تولید و مصرف پلیمرها 
را به خود اختصاص داده است ]1[. شکل 1 مقدار مصرف انواع 

پلی اتیلن را در جهان نشان می دهد.
درجه پلیمرشدن پلی اتیلن، بسته به نوع فرایند تولید صنعتی، 500 
تا 500000 است. همچنین بسته به روش تولید، انواعی از پلی اتیلن 
با وزن مولکولی، خواص مکانیکی و فرایندپذیری متفاوت وجود 
دارند. افزون بر این با تغییر فشار، دما و نوع کاتالیزور، پلیمرهایی 
چگالی های  با  نهایت  در  و  شاخه دارشدن  متفاوت  درصدهای  با 
دو  به  پلی اتیلن  کلی، خانواده  به طور   .]2[ تولید می شوند  متفاوت 

دسته بزرگ تقسیم می شود:
1- پلی اتیلن خطی و نسبتاً خطی و

2- پلی اتیلن غیرخطی.
پلی اتیلن غیرخطی با ساختار شاخه دار و چگالی کم )LDPE( در 
فشار و دمای زیاد تولید می شود. پلی اتیلن خطی ساختاری بدون 
شاخه با زنجیرهای بلند و چگالی زیاد )HDPE( و پلی اتیلن نسبتاً 
دارد.   )LLDPE( با چگالی متوسط  خطی، شاخه های کوتاه و کم 
شکل 2، مقدار شاخه ای شدن و چگالی هر یک از انواع پلی اتیلن 

را نشان می دهد ]2[.
به ویژه  واسطه،  فلزات  کاتالیزورهای  با  ابتدا   LLDPE تولید 
کاتالیزورهای فیلیپس و زیگلر-ناتا آغاز شد. مصرف این پلیمر در 
مقایسه با سایر پلی اتیلن ها )HDPE ،LDPE( به نسبت بیشتر است. 
این گونه در حال حاضر، با تولید سالانه حدود 13 میلیون تن، 25% 
 LLDPE است.  داده  اختصاص  خود  به  را  پلی اتیلن ها  تولید  کل 

به دلیل توزیع وزن مولکولی باریک و نداشتن زنجیر جانبی بلند با 
LDPE متفاوت است ]2[.

LLDPE و LDPE شاخص جریان مذاب یکسانی دارند. در طول 

گرانروست.  بسیار   LLDPE اکستروژن،  مانند  تنشی  تحت  فرایند 
مذاب  جریان  شاخص  همان  با   LDPE از  آن  فراورش  بنابراین، 
سخت تر است. حساسیت به تنش کمتر LLDPE موجب آسایش 
تنش سریع تر زنجیرهای پلیمری در طول اکستروژن می شود. یعنی 
گرانروی  می یابد،  افزایش  پلی اتیلن  تغییرشکل  سرعت  زمانی که 
چشمگیری  افزایش  زنجیرها،  گره خوردگی  به دلیل   LDPE

می یابد. اما این پدیده برای LLDPE مشاهده نمی شود، چون فاقد 
زنجیرهای شاخه دار بلند است. زنجیرها می توانند با افزایش طول 
بدون گره خوردگی روی هم بلغزند. این ویژگی در کاربردهای فیلم 
بسیار استفاده می شود. چون فیلم های LLDPE می توانند به آسانی 
تغییر شکل دهند، در حالی که همان استحکام و ضربه پذیری زیاد را 
حفظ می کنند. به طور کلی، ویژگی های رئولوژیکی LLDPE در دو 
عبارت سخت در تنش و آسان در اکستروژن خلاصه می شود ]2[. 
از جمله کاربردهای LLDPE می توان به استفاده از آن در ساخت 
انعطاف پذیر،  لوله های  مخازن،  اسباب بازی،  پلاستیکی،  کیسه های 
پلاستیکی،  پارچه های  درپوش ها،  لوله ها،  کابل ها،  و  سیم  پوشش 

کیسه ها و غیره اشاره کرد ]1[.

LLDPE روش های تولید
LLDPE از کوپلیمرشدن اتیلن با سایر آلفااولفین ها تولید می شود. 

از دهه 1980 به بعد، سعی شد تا با کنترل توزیع وزن مولکولی، نوع 
کمک مونومر و نحوه توزیع آن، خواص LLDPE بهبود یابد. به طور 

شکل 1- مقدار مصرف  جهانی انواع مختلف پلیمرها در مقایسه با 
شکل 2- مقایسه انواع پلی اتیلن از لحاظ مقدار شاخه جانبی ]2[.پلی اتیلن در جهان در سال 2014 ]1[.
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کمک مونومر  به عنوان  می توان   C20 تا   C3 آلفااولفین های  از  کلی، 
برای تولید LLDPE استفاده کرد. اما، استفاده از چهار کمک مونومر 

1-بوتن، 1-هگزن، 4-متیل-1-پنتن و 1-اکُتن متداول تر است.
چگالی LLDPE به شدت تحت تأثیر مقدار کمک مونومر بوده و 
معمولاً در گستره g/cm3 0/915 تا g/cm3 0/940 قرار دارد. به طور 
کلی، با افزایش طول زنجیر شاخه جانبی از متیل تا بوتیل خواص 
مکانیکی نیز بهبود می یابد. تفاوت خواص مکانیکی فیلم های تولید 
چندان  1-اکُتن  و  1-هگزن  کمک مونومر  دو  از  استفاده  با   شده 
با   LLDPE از  آن ها  دوی  هر  مکانیکی  خواص  اما  نیست،  زیاد 
با  اتیلن  کوپلیمرشدن   .]3[ است  بهتر  بسیار  کمک مونومر 1-بوتن 
کمک مونومر برای سنتز LLDPE با استفاده از روش های زیر انجام 

می شود:
- روش های مرسوم،
- پلیمرشدن پیاپی و

- استفاده از کاتالیزورهای دوهسته ای.
از واحدهای تولیدی  امروزه در بسیاری  در روش های مرسوم که 
راه  از   LLDPE می شوند،  استفاده  نیز  ایران  در  پتروشیمی 
کوپلیمرشدن اتیلن با آلفااولفین در مجاورت کاتالیزورهای فلزات 
اتیلن، زنجیر اصلی  این روش مونومر  واسطه حاصل می شود. در 
خطی را فراهم می کند، در حالی که شاخه ها با وارد شدن آلفااولفین 
ایجاد می شوند. هر کدام از این مراحل در یک راکتور جداگانه طبق 

شکل 3 انجام می شوند ]4[.
یک  در  کاتالیزور  دو  از   LLDPE پیاپی،  پلیمرشدن  روش  در 
تهیه  خوراک  تنها  به عنوان  اتیلن  مجاورت  در  و  واحد  راکتور 
اولیگومرشدن  کاتالیزورها مسئول  از  این روش، یکی  می شود. در 
اتیلن و دیگری مسئول کوپلیمرشدن اتیلن با کمک مونومر تولیدشده 
است. پس از تهیه آلفااولفین در راکتور، ورود آن به داخل زنجیر 
به عنوان شاخه جانبی اتفاق می افتد. این روش دارای مزایای بالقوه 
تنها خوراک، کاهش واحدهای  به عنوان  اتیلن  از  استفاده  از جمله 
در  است.  آلودگی  کاهش  نتیجه  در  و  هزینه  و  آلفااولفین  تولیدی 

شکل 4 نمایی از پلیمرشدن پیاپی آمده است ]4[.
سازوکار پلیمرشدن پیاپی اتیلن، پیچیده است و به شرایط مختلف 

پلیمرشدن از جمله فشار، دما و نسبت دو کاتالیزور وابسته است. 
تولید  آلفااولفین  اول،  ابتدا در مجاورت کاتالیزور  فرایند،  این  طی 
می شود که بسته به فشار اتیلن و نوع کاتالیزور می تواند بازه ای از 
آلفااولفین ها را از C4 تا C20 شامل شود. برای نمونه، در سازوکار 
وجود  آلفااولفین،  تولید  برای  بریجس  حلقه ای شدن  پیشنهادی 
ایجاد  کاتالیزور سبب  آلکیل-فلز  پیوند  کنار  در  اتیلن  مولکول  دو 
حلقه پنج عضوی می شود. در ادامه اگر فشار اتیلن کم باشد، حذف 
هیدروژن بتا اتفاق می افتد و آلفااولفین 1-بوتن تشکیل می شود. اما 
 اگر فشار اتیلن زیاد باشد، ورود مولکول اتیلن سوم رخ می دهد و 
قبل  مرحله  مانند  می شود.  تشکیل  عضوی  هفت  حدواسط  حلقه 
بسته به فشار گاز اتیلن موجود، ممکن است بازشدن حلقه هفت 
عضوی و تشکیل آلفااولفین 1-هگزن یا ورود مولکول اتیلن چهارم، 
و  بزرگ تر  حدواسط های  همین طور  و  عضوی  نه  حلقه   تشکیل 

آلفااولفین های سنگین تر اتفاق افتد ]5[.
در پلیمرشدن پیاپی، کوپلیمرشدن اتیلن با آلفااولفین تولید شده 
به شکل درجا، در مجاورت کاتالیزور دوم و فشار ثابت گاز اتیلن 
فرایند،  این  در  می گیرد.  انجام  هم زمان  به طور  راکتور  در  موجود 
آلفااولفین و هم  تهیه  برای  اتیلن که هم  به علت مصرف زیاد گاز 
برای تهیه کوپلیمر مصرف شده، از فشار ثابت و مداوم گاز اتیلن 
استفاده می شود تا راکتور دچار کمبود نشود و فعالیت کاهش نیابد. 
پلیمر  جرم مولکولی، توزیع وزن مولکولی و مقدار شاخه ای شدن 
جرم  است.  آن  خواص  تعیین  در  پلیمر  هر  مهم  مشخصه های  از 
توزیع  که  حالی  در  است،  مرتبط  مکانیکی  خواص  به  مولکولی 
دارند.  مستقیم  ارتباط  پلیمر  رئولوژیکی  با خواص  مولکولی  وزن 
کنترل دما، فشار و نسبت دو کاتالیزور، در روش پیاپی سبب کنترل 
هم زمان مقدار شاخه ها در پلیمر نهایی، جرم مولکولی و توزیع وزن 

مولکولی می شود ]6،7[.
 LLDPE در روش سوم، از کاتالیزورهای دوهسته ای برای تهیه 
فلزی  مرکز  دو  حاوی  کاتالیزوری  سامانه  این  می شود.  استفاده 
دیگری  و  اولیگومرشدن  مسئول  آن ها  از  یکی  که  است  فعال 
و  فعالیت  است.  تولیدی  آلفااولفین   با  اتیلن  کوپلیمرشدن  مسئول 

کم چگالی  پلی اتیلن  تهیه  برای  مرسوم  روش  از  نمایی   -3 شکل 
خطی ]3[.

پلی اتیلن  سنتز  برای  پیاپی  پلیمرشدن  روش  از  نمایی   -4 شکل 
کم چگالی خطی ]4[.
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گزینش پذیری این سامانه کاتالیزوری در مقایسه با سامانه کاتالیزوری 
پیاپی بیشتر و توزیع جرم مولکولی تک قله ای و جرم مولکولی بیشتر 
است. در شکل 5، ساختار سامانه کاتالیزوری دوهسته ای نشان داده 
تیتانیم  تولید 1-هگزن و مرکز  شده است که مرکز کروم، مسئول 

مسئول کوپلیمرشدن 1-هگزن تولید شده با اتیلن است ]8[.

تاریخچه پلیمرشدن پیاپی
تولید  در  پیاپی  پلیمرشدن  روش  بالقوه  مزایای  و  اهمیت  به دلیل 
زمینه  این  در  مهم  پژوهش های  از  تعدادی  به  ادامه  در   ،LLDPE

اشاره می شود. 
Komon و Bazan، اولین پژوهشگران در زمینه پلیمرشدن پیاپی 

از یک  استفاده  با  این گروه پژوهشی در سال 2001  بودند.  اتیلن 
](C6H5)2PC6H4C(OB(C6F5)3O نیکلی،  اولیگومرشدن   کاتالیزور 
پلیمرشدن  کاتالیزور  یک  و   k2P,O]Ni(ɳ3-CH2CMeCH2)

}(ɳ5-C5Me4)SiMe2(ɳ
1-NCMe3)]Ti-Me{ تیتانیمی   پایه 

}MeB(C6F5)3{ برای اولین بار در یک راکتور واحد و در مجاورت 

سنتز  را   LLDPE توانستند   مصرفی  خوراک  تنها  به عنوان   اتیلن 
کنند ]4[.

ویژگی های  مهم ترین  به  مزبور  پژوهشی  گروه  همچنین، 
که  کردند  اشاره  پیاپی  پلیمرشدن  در  شده  استفاده  کاتالیزورهای 

شامل موارد زیر است:
- دو کاتالیزور باید با هم سازگار باشند.

تداخلی  دیگر  به عبارت  نباشند،  برای یک دیگر سم  کاتالیزورها   -
بین گونه های کاتالیزوری وجود نداشته باشد.

تا  شود  هماهنگ  به خوبی  باید  فعال  مکان های  واکنش پذیری   -
محصول یک چرخه موجب ازبین رفتن مسیر کلی واکنش نشود. 
به عبارت دیگر، محصول مرحله اول آنقدر زیاد نباشد که مسیر کلی 
آنقدر  اینکه  یا  رود  پیش  اولیگومرشدن  محصول  به سمت  واکنش 

محصول اولیگومر کم باشد که کاتالیزور کوپلیمرشدن دچار کمبود 
اولیگومر شود ]4[.

اولیگومرشدن  کاتالیزور  نسبت  تغییر  با  توانستند،  گروه  این 
مختلف  درصدهای  با  پلی اتیلن هایی  پلیمرشدن،  کاتالیزور  به 
نتایج  کنند.  سنتز  متفاوت  مولکولی  جرم  و  شاخه ای شدن 
کاتالیزور  کم  نسبت  در  داد،  نشان  ژل تراوایی  کروماتوگرافی 
دوقله ای   GPC نمودار  کوپلیمرشدن،  کاتالیزور  به  اولیگومرشدن 
نمودار  نسبت،  این  افزایش  با  است.  زیاد  مولکولی  جرم  و  است 
شکل  می یابد.  کاهش  مولکولی  جرم  و  می شود  تک قله ای   GPC

نشان   Ni/Ti مختلف  نسبت های  در  را  پلیمر   GPC نمودار   ،6 
می دهد ]4[.

اثر تغییر درصد وزنی کاتالیزورها بر خواص پلیمر
گروه   ،Bazan و   Komon توسط  پیاپی  پلیمرشدن  معرفی  از  پس 
پژوهشی Furlan و همکاران در سال 2004، با دو کاتالیزور متفاوت 
با  را   LLDPE موفقیت آمیزی  به طور  پژوهشگر،  دو  این  از سامانه 
اولیگومرشدن  کاتالیزور  کردند.  سنتز  1-بوتن  جانبی  شاخه های 
(TpMs = TpMsNiCl فرمول  با  نیکلی  پایه  نوع  از   استفاده شده 
کاتالیزور کوپلیمرشدن،  (hydridotris(3-mesitylpyrazol-1-yl) و 

گروه  این  بود.   Cp2ZrCl2 فرمول  به  زیرکونیمی  پایه  کاتالیزوری 

شکل 5- ساختار سامانه کاتالیزوری دوهسته ای ]8[.

)ب(
نسبت:  با  نیکل-تیتانیم  پیاپی  سامانه   GPC نمودارهای   -6 شکل 

)الف( کم و )ب( زیاد نیکل به تیتانیم ]4[.

)الف(
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مقدار  بر  نیکلی  کاتالیزور  وزنی  درصد  تغییر  اثر  پژوهشی، 
شاخه ای شدن پلیمر و خواص فیزیکی مانند دمای ذوب را با تجزیه 
نیکل  درصد  افزایش  کردند.  بررسی  تفاضلی  پویشی  گرماسنجی 
افزایش  نتیجه  می شود.  پلیمر  شاخه ای شدن  مقدار  افزایش  سبب 
درصد نیکل در نمودار DSC، کاهش خطی دمای ذوب پلیمر بود 
که علت احتمالی آن تشکیل کوپلیمرهایی با درصدهای مختلف از 

کومونومر-شاخه های زنجیرکوتاه است.
شکل 7، نمودار DSC کوپلیمرهای تشکیل شده در درصدهای 
با  کوپلیمرهای  می دهد.  نشان  را  نیکلی  کاتالیزور  مختلف  وزنی 
شاخه های زنجیرکوتاه دمای ذوب کمتری نسبت به هوموپلیمرهای 
با افزایش کوپلیمرهای شاخه ای زنجیرکوتاه،  بنابراین  اتیلن دارند، 
بخش های  کاهش  دیگر،  دیدگاه  از  می یابد.  کاهش  ذوب  دمای 

بلوری به کاهش دمای ذوب منجر می شود ]9[.
در سال Bianchini ،2005 و همکاران با استفاده از کاتالیزورهای 
 LLDPE شامل  شاخه دار  پلی اتیلن های  از  وسیعی  گستره  پیاپی، 
سنتز  زمینه  در  شده  انجام  پژوهش  اولین  این  کردند.  سنتز  را 
طیف  بود.  پیاپی  کاتالیزورهای  به وسیله  پلی اتیلنی  لاستیک های 
13CNMR، تشکیل گستره وسیعی از اولیگومرها، به ویژه 1-بوتن، 

 ،CoCl2(N2
BT( 1-هگزن و 1-اکتن را نشان داد. کاتالیزور پایه کبالتی

وظیفه اولیگومرشدن اتیلن را برعهده داشت. با افزایش درصد وزنی 
کبالت، ورود کومونومر افزایش می یابد و سبب کاهش بلورینگی و 
افزایش انحلال پذیری می شود. در مقابل کاهش درصد وزنی کبالت، 
اثر کومونومر منفی را سبب می شود، درنتیجه واردشدن آلفااولفین 
به زنجیر کاهش می یابد و انحلال پذیری پلیمر کم می شود. درحالت 
کلی، افزایش درصد وزنی کبالت، سبب نفوذ مونومر بیشتر، افزایش 

انحلال پذیری پلیمر، انتشار آلکیل-فلز و کاهش بلورینگی به علت 
ورود آلفااولفین به زنجیر می شود که در نهایت افزایش فعالیت را 

موجب می شود.
 br ،13 ترکیب را نشان می دهد که در آنCNMR شکل 8، طیف
 n کربن های زنجیرهای کناری بوده و xBn ،نماد کربن های متیلن
طول شاخه ها یا به عبارتی تعداد اتم های کربن و x نشانگر شماره 

کربن آغازی با کربن متیلن موقعیت 1 است ]10[.

تهیه LLDPE با استفاده از کاتالیزورهای ناهمگن
بار  اولین  برای   ،2006 سال  در   Casagrande پژوهشی  گروه 
دادند.  قرار   SiO2 سیلیکایی  بستر  روی  را  کوپلیمرشدن  کاتالیزور 
پلیمر شد  افزایش مقدار شاخه ای شدن  افزایش درصد نیکل سبب 
به دنبال  را  پلیمر  ذوب  دمای  و  بلورینگی  کاهش  نهایت  در  که 
نتیجه  که  بود  دما  تغییرات  اثر  شده،  بررسی  دیگر  پارامتر  داشت. 
ازدیاد آن، افزایش عملکرد فعالیت کاتالیزورهای متالوسنی بود. از 
شد.  پلیمر  شاخه ای شدن  مقدار  کاهش  سبب  دما  افزایش  طرفی، 
این کاهش، سبب تهیه پلیمری با جرم مولکولی کم شد که احتمالاً 
درصد  تغییر  داشت.  ارتباط  بتا  هیدروژن  حذف  زیاد  سرعت  به 
وزنی نیکل و افزایش دما سبب تغییر در سختی پلیمر شد. نشاندن 
کاتالیزور زیرکونیمی روی بستر سیلیکا، خواص پلیمر و همچنین 
کاتالیزور  نشاندن  داد.  تغییر  را  پلیمر  ذرات  اندازه  و  شکل شناسی 
روی بستر سبب کاهش فعالیت کاتالیزور نسبت به حالت همگن 
شده و در ساختار پلیمرنیز دیده شد. نتایج آنالیز SEM در شکل 9 

به خوبی نشان دهنده این واقعیت است ]11[.
 در سال Shiping Zhu ،2008 و همکاران با هدف جمع بندی و 
 ،LLDPE مقایسه سامانه های کاتالیزوری همگن و ناهمگن برای سنتز 

مختلف  با درصدهای  نیکلی  کاتالیزور  از   DSC نمودار  شکل 7- 
وزنی ]9[.

شکل 8- طیف 13CNMR گستره وسیعی از اولیگومرها ]10[.
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به وسیله  موضوع  این  بررسی  به  اقدام  پیاپی  پلیمرشدن  روش  با 
bis(2-dodecylsulfanyle- جدید کرومی  پایه  کاتالیزوری   سامانه 
thyl)amine-CrCl3 و زیرکونیمی Et(Ind)2ZrCl2 کردند. این گروه 

با تثبیت هر دو کاتالیزور روی بستر SiO2 به روش جذب شیمیایی، 
فعالیت و عملکرد این سامانه ها را در سنتز LLDPE به روش پیاپی 
بررسی کردند. پس از بررسی های انجام شده مشخص شد، فعالیت 
کاتالیزور اولیگومرشدن ناهمگن به 0/25 حالت همگن و فعالیت 
احتمالاً  همگن،  0/33حالت  به  ناهمگن  کوپلیمرشدن  کاتالیزور 
به علت ایجاد ممانعت، کاهش یافت. در این حالت، مقدار اولیگومر 
تولیدی کم و در نتیجه مقدار اولیگومر ورودی به زنجیر پلی اتیلنی 
را  پلیمر  بلورینگی  درصد  و  ذوب  دمای  افزایش  که  شد  کم  نیز 

به دنبال داشت. 
افزایش دما تا زمانی که ساختار بستر تخریب نشود، سبب افزایش 
ثابت ماندن  موجب  بستر  روی  کاتالیزور  تثبیت  می شود.  فعالیت 
کاتالیزور  گرمایی  پایداری  و  پلیمرشدن  طول  در  واکنش  سرعت 
اولیگومرشدن شده و مزیتی برای آن به حساب می آید. نتایج تجزیه 
بهترین  را  ناهمگن  کاتالیزوری  سامانه  دو  هر  از  استفاده   ،DSC

دارای  1-بوتن  جانبی  شاخه های  با   LLDPE سنتز  برای  شرایط 

جرم مولکولی زیاد معرفی کرد. افزایش کسر وزنی کاتالیزور پایه 
کرومی، سبب افزایش مقدار اولیگومر تولیدی و کاهش دمای ذوب 
وزنی  کسر  افزایش  مقابل،  در  می شود.  پلیمر  بلورینگی  درصد  و 
و  می شود  ذوب  دمای  افزایش  سبب  زیرکونیمی،  پایه   کاتالیزور 
پلیمری با جرم مولکولی بیشتر به دست می آید. شکل 10، مقایسه 
نمودارهای GPC مربوط به کوپلیمرهای اتیلن-1-هگزن سنتز شده 
با سامانه های مختلف کاتالیزور پیاپی تثبیت شده را نشان می دهد. 
در این شکل الف و ب، توزیع وزن مولکولی باریک و پ و ت، 
توزیع وزن مولکولی پهن دارند. متوسط وزن مولکولی الف و ب از 

متوسط وزن مولکولی پ و ت کمتر است ]12[.

اثر نسبت دو کاتالیزور بر خواص پلیمر
گروه Jiang و همکاران در سال 2008، کوپلیمرهای اتیلن-1-اکُتن 

)ب(
شکل 9- تصاویر SEM از: )الف( کاتالیزور زیرکونیمی تثبیت شده 

روی SiO2 و )ب( پلیمر تهیه شده با کاتالیزور ناهمگن ]11[.

)الف(

سنتز  اتیلن-1-هگزن  کوپلیمرهای   GPC نمودارهای   -10 شکل 
شده با کاتالیزورهای پیاپی تثبیت شده با روش های متفاوت ]12[.

شکل 11- نمودار DSC کوپلیمرهای سنتزی با نسبت های مختلف 
.]13[ Cr/Zr



23

کی
ش

پز
ی 

ها
رد

رب
 کا

ای
بر

ي 
تر

باک
ضد

ی 
ها

ان 
رت

یو
لی 

پ

مقالات علمی

13
96

يز 
پاي

 ،3
ره 

ما
 ش

م،
هفت

ل 
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

... 
پي

پيا
ن 

شد
مر

پلي
ش 

رو
با 

ی 
خط

ی 
گال

م چ
ن ک

تيل
ی ا

 پل
يد

ول
ت

مقالات علمی

(bis(diphenylphosphino کرومی  پایه  کاتالیزوری  سامانه  با   را 
 rac-Et(Ind)2ZrCl2 و پایه زیرکونیمی cyclohexylamine/Cr(acac)3 

به کمک پلیمرشدن پیاپی با موفقیت سنتز کردند. این گروه پژوهشی 
با تغییر در نسبت کاتالیزور اولیگومرشدن به کاتالیزور کوپلیمرشدن، 
کوپلیمرهایی با درصدهای مختلف شاخه ای شدن و دمای ذوب و 
بلورینگی متفاوت سنتز کردند. شکل 11، نمودار DSC پلیمر را در 

نسبت های مختلف Cr/Zr نشان می دهد ]13[.

اثر زمان پیش پلیمرشدن بر مقدار شاخه ها
پس از سال ها پژوهش در باره کاتالیزورهای پیاپی، Zhu و همکاران 
CGC-Ti را معرفی  در سال 2014، کاتالیزور کوپلیمرشدن جدید 
 2008 سال  زیرکونیمی  پایه  کاتالیزور  با  را  آن  عملکرد  و  کردند 
کاتالیزور  همان  از  اتیلن  اولیگومرشدن  برای  آن ها  کردند.  مقایسه 
پایه کروم SNS-Cr استفاده کردند و 1-هگزن را به عنوان محصول 
اصلی به دست آوردند. این گروه پژوهشی برای اولین بار توانست، 
کوپلیمری با بیشترین شاخه جانبی 1-هگزن سنتز کند. محصولات 
تولید شده با این سامانه کاتالیزوری گستره وسیعی از پلی اتیلن، از 
کوپلیمر  شد.  شامل  را  بی شکل  کاملًا   PE تا  نیمه بلوری   LLDPE

در  بیشتری  یک  پارچگی  تیتانیمی  پایه  کاتالیزور  با  شده  سنتز 
شاخه های جانبی متصل به زنجیر پلی اتیلنی، نسبت به کاتالیزور پایه 
زیرکونیومی نشان داد. نتایج آنالیز 13CNMR در شکل 12، تأییدی 
بر ایجاد ممانعت فضایی 1-هگزن هنگام اتصال به زنجیر پلی اتیلنی 
است. ورود 1-هگزن به درون زنجیر، با زمان پیش پلیمرشدن ارتباط 
دارد. افزایش زمان پیش پلیمرشدن موجب افزایش مقدار شاخه های 
دمای  و  پلیمر  مولکولی  کاهش جرم  زنجیر،  به  ورودی  1-هگزن 

ذوب و درصد بلورینگی پلیمر می شود ]14[.

پایه  پیاپی  سامانه  با  شده  سنتز   LLDPE برخی خواص  بررسی 
کروم و زیرکونیم

 در ادامه کارهای انجام شده در گروه Zhu در سال های 2008 و 2014،
 گروه محمدنیا و همکاران در سال 2015، سامانه پیاپی بر پایه کاتالیزور
و  CrCl3/SNS ]SNS=bis(2-pentylsulfanylethyl)-amine[ 
ارائه   ،LLDPE سنتز  برای  را   rac-ethylene bis(indenyl)ZrCl2

دادند. اثر نسبت 2 کاتالیزور، کارایی ورود 1-هگزن میان زنجیرهای 
پلیمری، فعالیت کوپلیمرشدن و خواص کوپلیمر حاصل مانند دمای 
سنتزی  پلیمر  مولکولی  جرم  مکانیکی،  دینامیکی  خواص  ذوب، 
به طور کامل در این پژوهش بررسی شد. آن ها دریافتند، با افزایش 
بلوری شدن  درصد  و  ذوب  دمای  پلی اتیلن،  شاخه اي شدن  درصد 
کاهش می یابد. همچنین، سطح زیر انتقالات β که مربوط به چرخش 
واحدهای کومونومری است در تجزیه دینامیکی مکانیکی گرمایی 
LL- افزایش می یابد. شکل 13، نیم رخ های مدول ذخیره )DMTA(
DPE در برابر دما را نشان می دهد که با افزایش 1-هگزن ورودی 

به زنجیر پلی اتیلنی، مدول ذخیره کاهش می یابد. در جرم مولکولی 
زیاد نیز بیشترین مدول ذخیره مشاهده شده است ]15[.

به روش  کم چگالی  خطی  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت های  سنتز 
پیاپی

از  الهام  با   ،2014 سال  در  همکاران  و   Pinheiro پژوهشی  گروه 
پلی اتیلن  نانوکامپوزیت های  پیاپی،  پلیمرشدن  کاتالیزورهای 
کم چگالی خطی را که خواص بهتری نسبت به پلی اتیلن کم چگالی 
این  کردند.  سنتز  پیاپی  پلیمرشدن  روش  با  داشت  خالص  خطی 
وزنی  درصدهای  و  مختلف  نانوذرات  افزودن  با  پژوهشی  گروه 
 متفاوت از نانوذرات، نانوکامپوزیت هایی با جرم مولکولی، مدول و 
درصد بلورینگی متفاوت سنتز کردند. افزودن پرکننده، سبب افزایش 

اتیلن-1-هگزن  کوپلیمرهای   13CNMR طیف   -12 شکل 
و  CGC-Ti  =  5  mm متفاوت،  پیش پلیمرشدن  زمان های   با 

.]14[ SNS-Cr = 10 mm

با  شده  سنتز  پلیمرهای  ذخیره  مدول های  نمودارهای   -13 شکل 
نسبت های متفاوت دو کاتالیزور در برابر دما ]15[.



24

کی
ش

پز
ی 

ها
رد

رب
 کا

ای
بر

ي 
تر

باک
ضد

ی 
ها

ان 
رت

یو
لی 

پ

مقالات علمی

13
96

يز 
پاي

 ،3
ره 

ما
 ش

م،
هفت

ل 
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

... 
پي

پيا
ن 

شد
مر

پلي
ش 

رو
با 

ی 
خط

ی 
گال

م چ
ن ک

تيل
ی ا

 پل
يد

ول
ت

مقالات علمی

خصلت نفوذناپذیری اکسیژن، سفتی و مقاومت در برابر خزش زیاد 
فیلم های پلی اتیلنی می شوند. قرارگرفتن ذرات پرکننده در معرض 
امواج فراصوت، سبب پراکندگی مطلوب ذرات پرکننده در ماتریس 
پلیمر می شود. نتایج DMA، مدول یانگ و TEM شاهدی بر این 
 LLDPE در مقایسه با LLDPE موضوع است. نانوکامپوزیت های
مجاورت  علت  به  و  دارند  زیادی  نسبتاً  بلورینگی  دمای  خالص، 
پرکننده در ساختار پلیمر نهایی، سختی پلیمر افزایش می یابد. هر 
 چه زمان فراصوت دهی بیشتر باشد، پراکندگی ذرات پرکننده بهتر و 
در نتیجه مدول کششی و مدول یانگ افزایش می یابد. در مقابل، زمان 
فراصوت دهی کمتر و عدم پراکندگی خوب ذرات پرکننده، موجب 

پلیمر  ماتریس  در  ذرات  ناهمگن  پخش  و  پرکننده ها  کلوخه شدن 
 می شود که در نهایت کاهش مدول یانگ را به دنبال دارد. شکل 14، 
نانوکامپوزیت های  با  خالص  پلی اتیلن  مدول  مقایسه ای  نمودار 

پلی اتیلنی را نشان می دهد ]16[.

نتیجه گیری

پلی اتیلن کم چگالی خطی بیشتر به عنوان فیلم بسته بندی مواد غذایی، 
به ویژه گوشت، پوشش ها، مخازن و غیره استفاده می شود. به علت 
مطلوب  خواص  با  پلیمر  تولید  و  آسان  سنتز  برای  زیاد  مصرف 
روش  پیاپی  کاتالیزورهای  است.  شده  زیادی  توجه  پلیمر  این  به 
نسبتاً جدیدی برای سنتز پلی اتیلن کم چگالی خطی هستند که در 
مزیت  ورودی  خوراک  تنها  به عنوان  اتیلن  از  استفاده  روش  این 
مهمی به حساب می آید. زیرا کاهش واحدهای تولیدی a-اولفین، 
هزینه ها  در  صرفه جویی  موجب  هم  و  آلودگی  کاهش  سبب  هم 
می شود. از طرفی، با تغییر نوع کاتالیزور اولیگومرشدن می توان انواع 
مختلفی از آلفااولفین ها را تهیه و خواص پلیمر نهایی را تغییر داد. 
با تغییر نسبت کاتالیزور اولیگومرشدن به کاتالیزور کوپلیمرشدن نیز 

می توان خواص پلیمر را تغییر داد.

کم چگالی  پلی اتیلن  برای  دما  برابر  در  مدول  نمودار   -14 شکل 
خطی و نانوکامپوزیت های پلی اتیلنی ]16[.
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