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F   or more than sixty years, thousands of patents and articles have been published 

annually on various manufacturing methods of Ziegler-Natta catalysts and comparing 

the properties and performance of the obtained catalysts. However, a closer look at these 

documents reveals that the basic and commercial methods of manufacturing these catalysts 

may be very limited and that other methods are either not commercializable or are merely 

subsets of these original methods. In this paper, by reviewing the wide range of numerous 

patents patented over the past four decades, the main production methods of commercial 

Ziegler-Natta magnesium-titanium catalysts are categorized based on the morphology 

of the obtained catalyst. The morphology of Ziegler-Natta catalysts can be divided into 

two categories: spherical morphology and non-spherical morphology. The morphology of 

Ziegler-Natta catalysts is one of the most important variables that determines the possibility 

of using a special catalyst in the polymerization process (gas phase or suspension). 

Catalysts with spherical morphology can be produced by commercial methods of emulsion, 

impregnation, and spray drying. In contrast, catalysts with non-spherical morphology can 

also be produced by commercial methods of reactive precipitation and support conversion.
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روش‌های تجاری ‌ساخت کاتالیزگر‌های زیگلر-ناتا برای 
تولید پلی‌اتیلن: مروری بر ثبت ‌اختراع‌ها 
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از بیش از شصت سال پیش تا کنون، سالانه هزاران ثبت  اختراع و مقاله درباره روش‌های مختلف 
ساخت و مقایسه‌ خواص و عملکرد کاتالیزگر‌های زیگلر-ناتا منتشر شده است. با این حال، با بررسی 
دقیق این اسناد می‌توان قاطعانه گفت، روش‌های بنیادی و تجاری‌شده‌ ساخت این دسته از کاتالیزگر‌ها، 
بسیار محدود بوده و سایر روش‌ها یا قابلیت تجاری‌شدن را ندارند یا صرفاً زیرمجموعه‌ا‌ی از این 
روش‌های اصلی هستند. در این مقاله، با بررسی طیف گسترده‌ای از اختراعات متعدد ثبت شده در 
چهار دهه گذشته، روش‌های اصلی تولید کاتالیزگر‌های زیگلر-ناتای تیتانیم-منیزیم تجاری بر اساس 
شکل شناسی کاتالیزگر حاصل دسته‌بندی شده و برای هر یک از آن‌ها، مثال‌های تجاری ذکر شده 
به دو دسته‌ دارای شکل‌شناسی کروی و  است. شکل شناسی کاتالیزگر‌های زیگلر-ناتا را می‌توان 
که  است  متغیرهایی  مهم‌ترین  از  زیگلر-ناتا  کاتالیزگر‌های  کرد. شکل‌شناسی  تقسیم‌بندی  آن  بدون 
امکان استفاده از یک کاتالیزگر ویژه را در یک فرایند پلیمرشدن )فاز گازی یا تعلیقی( تعیین می‌کند. 
کاتالیزگر‌های دارای شکل‌شناسی کروی را می‌توان با روش‌های تجاری امولسیونی، آغشته سازی و 
خشک‌کردن پاششی تولید کرد. در مقابل، کاتالیزگر‌های بدون شکل‌شناسی کروی را نیز می‌توان با 

روش‌های تجاری رسوب‌دهی واکنشی و تبدیل پایه تولید کرد.
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مقدمه
در  سنتزی  پلیمرهای  پرکاربردترین  و  پرتولید‌ترین  پلی‌اولفین‌ها، 
جهان هستند که دامنه کاربرد آن‌ها در زندگی امروزه‌ انسان، فراتر از 
حد تصور است. به طور مسلم، مهم‌ترین واقعه در تاریخ معاصر علم 
زیگلر  و  پروفسور  تقریباً هم زمان  موفقیت  باید  را  پلیمرها  شیمی 
پروفسور ناتا در کشف کاتالیزگر‌های بسیار فعال برای پلیمرشدن  و 
میلادی   1960 دهه‌  در  آلفا‌اولفین‌ها  و  اولفین‎ها  کوپلیمرشدن 
و  کرد  ایجاد  پلیمرها  تولید  نحوه‌  در  انقلابی  این کشف،  دانست. 
امروزه،  شدند.  شیمی  نوبل  جایزه  برنده‌  بعدها  پژوهشگر  دو  این 
زیگلر-ناتا  کاتالیزگر‌های  از  استفاده  با  جهان  پلی‌اتیلن‌های  بیشتر 
)ZNC( ساخته می‌شوند و اين حجم عظيم توليد و كاربرد، خود 
ضامن توسعه‌ پايدار و روزافزون اين صنعت پوياست ]1[. با وجود 
مانند هر صنعت بزرگ ديگر،  نيز  پلي‌اولفين‌ها  توليد  اين، صنعت 
همواره با چالش‌ها و پيچيدگي‌هاي ویژه خود روبه‌رو بوده است. 
يكي از اين گلوگاه‌ها را مي‌توان ارتباط بسيار تنگاتنگ موجود ميان 
فرایند توليد پليمر، نوع کاتالیزگر مصرفي و خواص محصول نهايي 
برشمرد ]2[. به‌عبارت ديگر، با تغيير جزئی در فرایند پلیمرشدن يا 
کاتالیزگر مصرفي استفاده شده براي توليد پليمر، خواص محصول 
محصول  استفاده  موارد  كه  باشد  متغير  به‌قدري  مي‌تواند  نهايي 
اساسي  جزء  دو  مي‌توان  توصيف ها  اين  با  دهد.  تغيير  را  نهايي 
فرایند، پلیمرشدن و کاتالیزگر را به‌عنوان مهم‌ترين متغیر‌هاي مؤثر 
این مقاله، تمرکز بر بخش  نهايي دانست. در  بر خواص محصول 

کاتالیزگری فناوری تولید پلی‌اولفین‌هاست.
از زمان کشف اولیه‌ زیگلر و ناتا طی شصت سال اخیر، بالغ بر 
درباره  بین‌المللی  و  ملی  ثبت ‌اختراع  و  مقاله  عنوان  ده‌هزار  چند 
در دسترس  و  رسیده  به ثبت  ZNCها  ساخت  مختلف  روش‌های 
این حجم  اول،  نگاه  در  شاید   .]3[ است  گرفته  قرار  پژوهشگران 
بسیار زیاد انتشارات، نشان از تنوع بی‌مرز مواد به کاررفته در ساخت 
کاتالیزگر‌های یادشده باشد. اما با بررسی عمیق‌تر می‌توان دریافت، 
در مجموع انواع مواد استفاده شده در این پژوهش‌ها بسیار محدود 
است. این نکته مؤید آن ‌است که گوناگونی مواد اولیه را نمی‌توان 
به‌عبارت  دانست.  منتشرشده  گزارش های  زیاد  بسیار  تنوع  منشأ 
و  توالی  همچنین  و  مواد  این  از  استفاده  روش‌های  تنوع  دیگر، 
پیشی  و پسی مراحل ساخت ZNCها، به تعدد گزارش‌های ساخت 
راه‌گشاست،  که  همان‌قدر  نکته  این  است.  شده  منجر  متفاوت 
به‌همان اندازه نیز ناامیدکننده است، چرا که یافتن روش ساخت یک 
کاتالیزگر ویژه زیگلر-ناتا از میان انبوه روش‌های گزارش‌شده، بسیار 
سخت  و طاقت فرساست و نیاز به آزمون‌های سعی و خطای بسیار 

زیادی دارد. اما در عین حال، از دیگر نکات بسیار مهمی که می‌توان 
ZNCها  با بررسی ثبت ‌ اختراعات و مقالات منتشرشده در حوزه‌ 
بدان دست یافت، قابلیت دسته‌بندی روش‌های ساخت ZNCها در 
دسته‌های بسیار محدود است. توضیح بیشتر آنکه هرچند روش‌های 
بسیار زیادی برای ساخت این کاتالیزگر‌ها موجود است، اما درواقع 
تعداد پیکره‌های سنتز بسیار محدودی را می‌توان برای ساخت آن ها 
شناسایی کرد. همچنین، هر روش ساخت را می توان در زیرگروه 

یکی از این پیکره‌ها قرار داد ]4[.
در این مقاله، پنج پیکره اصلی ساخت ZNCهای تیتانیم-منیزیم 
استفاده شده در )کو(پلیمرشدن اتیلن معرفی شده اند. همچنین، برای 
هر یک از آن‌ها مثال‌هایی از کاتالیزگر‌های صنعتی شناخته شده و 
در  است.  شده  ارائه  و  معرفی  پتروشیمی  صنعت  در  به کاررفته 
اینجا با گروه‌بندی انجام شده، پژوهشگران قادر خواهند بود تا هر 
دستورکار ساخت ZNCهای تیتانیم-منیزیم را در زیر یکی از این 
پیکره‌ها بررسی کرده و روند تغییرات و اصلاحات این روش‌های 

اصلی را دنبال کنند.
 

ZNCهای تیتانیم-منیزیم
در  به کاررفته  ZNCهای  دسته‌بندی  روش‌های  معروف‌ترین  از 
پلیمرشدن اتیلن و پروپیلن، دسته‌بندی براساس شکل‌شناسی ظاهری 
دو  در  یادشده  کاتالیزگر‌های  مبنا،  این  بر  است.  کاتالیزگر  ذرات 
دسته دارای شکل‌شناسی کروی و بدون آن )شکل 1( تقسیم‌بندی 
می‌شوند ]5[. به طور کلی، کاتالیزگر‌های دارای شکل‌شناسی کروی 
اما  داده می شوند.  ترجیح  کاتالیزی  پلیمرشدن  فرایندهای  در همه‌ 
این  شکل‌دارکردن  پیچیده  فرایندهای  از  ناشی  بیشتر  تولید  هزینه‌ 
شکل‌شناسی  دارای  ZNCهای  تا  است  شده  موجب  کاتالیزگر‌ها، 
کروی عموما در صنعت، هنگامی استفاده شوند که گریزی از آن 
نباشد. با وجود این، سمت و سوی پژوهش ها در راستایی است که 

شکل 1- تصاویر میکروسکوپ الکترونی پویشی از نمونه ZNC های 
دارای شکل‌شناسی: )الف( کروی و )ب( بدون شکل شناسی کروی ]6[. 

)ب( )الف( 
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کاتالیزگر‌های بدون شکل‌شناسی کروی نیز همگونی بیشتری داشته 
باشند تا از بروز مشکلات فرایندی جلوگیری شود.

امکان  که  است  ویژگی  اولین  ZNCها،  شکل‌دار بودن  اصولا 
ویژه  )کو(پلیمرشدن  فرایند  در  را  مزبور  کاتالیزگر‌های  از  استفاده 
تعیین می‌کند. به‌عنوان مثال، ZNCهای دارای شکل‌شناسی کروی، 
تنها نامزدهای قابل قبول در فرایندهای پلیمرشدن فاز گازی هستند. 
مخلوط  از  بستری  در  جامد  کاتالیزگر  ذرات  فرایندها،  اين  در 
سیالی(  بستر  گازی  )راکتورهای  بی‌اثر  و  )کو(مونومر  گازهای 
رخ ‌می دهد.  یادشده  سیال  بستر  در  )کو(پلیمرشدن  و  شناورند 
بزرگ‌تر  و  بزرگ  و  می کنند  رشد  کاتالیزگر  ذرات  زمان،  به‌مرور 
می‌شوند. در این شرایط اثبات شده است، لازمه‌ حفظ بستر سیال 
اولیه  کاتالیزگر  مستحکم  و  همگون  کروی،  ذرات  وجود  پایدار، 
حساسیت  دوغابی  پلیمرشدن  فرایندهای  مقابل،  سوی  در  است. 
دو  هر  با  و  ندارند  استفاده شده  کاتالیزگر  شکل‌شناسی  به  زیادی 
می‌توان  آن،  بدون  و  کروی  شکل‌شناسی  دارای  کاتالیزگر  نوع 
دوغاب‌های پایداری داشت. هرچند که استفاده از کاتالیزگر‌های با 
شکل‌شناسی کروی، حرکت پودرها در جداکننده‌ها، خطوط انتقال، 
تولید  ظرفیت  افزایش  به  و  می کند  آسان  را  غیره  و  خشک‌کن‌ها 
موجب  ZNCها  کروی‌کردن  گزاف  هزینه‌های  اما  می شود.  منجر 
‌شده است تا در فرایندهای دوغابی عموما از کاتالیزگر‌های ارزان‌تر 

فاقد شکل‌شناسی کروی استفاده شود ]7[.
بدین ترتیب، می‌توان ZNCها را در دو دسته‌ دارای شکل‌شناسی 
کروی و بدون آن تقسیم‌بندی کرد. این کار کمک شایان توجهی 
به شناخت راه‌های ساخت آن می‌کند. طبق دسته‌بندی ارائه‎شده در 
روش‌های  با  کروی  شکل‌شناسی  دارای  کاتالیزگر‌های  مقاله،  این 
می‌شوند.  تولید  آغشته سازی  یا  پاششی  خشک‌کردن  امولسیونی، 
و   )support conversion( پایه  تبدیل  روش‌های  از  در مقابل، 
بدون  کاتالیزگر‌های  ساخت  برای  عموما  واکنشی،  رسوب‌دهی 

شکل‌شناسی کروی استفاده می شود ]4[.
 

روش‌های ساخت ZNCهای دارای شکل‌شناسی کروی
امولسیونی

موجود  تجاری  روش‌  کاربردی ترین  می‌توان  را  امولسیونی  روش 
برای ساخت ZNCهای استفاده شده در فرایندهای )کو(پلیمرشدن 
اتیلن در فرایندهای )کو(پلیمرشدن فاز گازی دانست. نمای کلی از 
روش ساخت ZNCهای تجاری با استفاده از روش امولسیونی در 
شکل 2 نشان داده شده است. همان‌گونه که در این شکل مشخص 
است، پایه و اساس روش امولسیونی، شکل‌دارکردن و القای شکل 

‌هندسی کروی به پایه‌ منیزیمی است. در این روش، ابتدا پایه منیزیم‌ 
اتانول( حل شده و  الکل مناسب )معمولا  کلرید در دمای زیاد و 
با هم زدن شدید و افزودن عامل تعلیق هیدروکربنی )مانند هگزان 
محلول  قطره های  در واقع،  می شود.  تشکیل  امولسیون  هپتان(  یا 
غلیظ منیزیم‌ کلرید در الکل تحت هم زدن شدید، درون فاز پیوسته 
ادامه،  در  می‌شوند.  پراکنده  هیدروکربنی  تعلیق  عامل  از  متشکل 
امولسیون داغ یادشده به سرعت به محفظه‌ دوم تخلیه می شود که 
)در  سرد  بسیار  هیدروکربنی  تعلیق  عامل  از  زیادی  مقدار  حاوي 
دمای کمتر از C° 0( در حال هم‌خوردن است. در این هنگام، در 
اثر دمای بسیار کم راکتور دوم، تمام قطره های محلول منیزیم‌ کلرید 
جامد  تعلیق  به  مایع  در  مایع  امولسیون  و  شده  منجمد  الکل،  در 
جمع‌آوری  روش،  این  در  نهایی  مرحله‌  می شود.  تبدیل  مایع  در 
است.  الکل‌زدایی  ستون  یک  به  آن‌ها  انتقال  آماده شده  و  پایه‌های 
نیتروژن داغ از پایین به ستون مزبور تزریق شده و ذرات پایه برای 
مدت زمان معینی در حال بستر سیالی و در تماس با نیتروژن داغ، 
کار،  این  با  می‌دهند.  دست  از  را  خود  الکل  محتوای  از  مقداری 
برای  تغییر شکل یافته لازم  پایه تشکیل ‌شده و سطوح  حفره های 
اثر  در  در نهایت،  می شوند.  حاصل  تیتانیمی  گونه‌ها‌ی  با  واکنش 
تیتانیمی  گونه‌  و  الکل‌زدایی  ستون  از  خروجی  پایه  میان  واکنش 
الکترون‌دهنده‌ داخلی( کاتالیزگر  )عموما در مجاورت یک یا چند 

نهایی تولید می شود ]4[. 
شرکت‌ LyondellBasell شناخته‌شده‌ترین شرکتی است که برای 
پلیمرشدن اتیلن و پروپیلن، ZNCهای دارای شکل‌شناسی خود را 
با استفاده از روش امولسیونی می‌سازد. به‌عنوان مثال، در ساخت 
برای  اتانول  الکل  از   ،Basell شرکت   AVANT Z212 کاتالیزگر 
متوالی  مرحله‌  و چند  منیزیم ‌کلرید-اتانول  افزایشی  ترکیب  تولید 
واکنش با تیتانیم‌ کلرید و شست وشو )در مجاورت الکترون‌دهنده 

ساخت  در  امولسیونی  روش  اصلی  مراحل  از  نمایی   -2 شکل 
کاتالیزگر‌های زیگلر-ناتا ]4[. 
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داخلی ‌فتالاتی( استفاده شده است. کاتالیزگر‌های تولیدشده با این 
از  بیش  دارای سطح ویژه‌ای  بوده و عموما  بسیار متخلخل  روش 
 250 هستند ]8[. جدید‌ترین بهینه‌سازی‌های شرکت یادشده   m2/g

ستون  از  پس  گرمایی  عملیات  ستون  یک  افزودن  روش،  این  در 
الکل‌‎زدایی برای همگون‌کردن حفره های کاتالیزگر ]9[، اضافه‌کردن 
مقدار بسیار اندکی آب به هنگام ساخت محلول منیزیم‌ کلرید-الکل 
برای افزایش اندازه‌ حفره ها یا افزودن ترکیباتی نظیر منیزیم ‌استات 

برای افزایش مقاومت مکانیکی کاتالیزگر ‌نهایی است ]10[.

خشک‌کردن پاششی

امولسیونی، کاتالیزگر‌هایی  روش خشک‌کردن پاششی ‌مانند روش 
بسیار  نامزدهای  که  می‌کند  تولید  را  کروی  شکل شناسی  دارای 
مناسبی برای استفاده در فرایندهای پلیمرشدن بستر سیال فاز گازی 
هستند. همان‌گونه که در شکل 3 نیز مشخص است، اصول روش 
این  امولسیونی است.  خشک‌کردن پاششی بسیار ساده‌تر از روش 
روش معمولا با حل شدن پایه‌ منیزیم‌ کلرید در یک ترکیب اتری 
)عموما تتراهیدروفوران( آغاز می شود ]11[. در اکثر ثبت  اختراع‌های 
این روش، عموما از یک پرکننده سیلیکایی به‌عنوان فاز تقویت‌کننده 
نقش  می شود.  استفاده  نیز  نهایی  کاتالیزگر  ذره‌  مکانیکی  خواص 
پرکننده‌ سیلیکایی آب‌گریز، افزون بر تقویت خواص مکانیکی ذره‌ 
کاتالیزگر نهایی، کنترل گرانروی تعلیقی است که قرار است درون 
ستون تبخیر حلال پاشیده شود. پرکننده‌ مزبور که حدود %30 وزن 
ذرات کاتالیزگر نهایی به آن اختصاص دارد، در محلول منیزیم ‌کلرید 
در تتراهیدروفوران تحت هم زدن شدید به حالت تعلیق درمی آید. 
در نهایت، این تعلیق جامد در مایع، پس از تیتان‌دارشدن با نازل‌هایی 

به درون یک ستون تبخیر حلال پاشیده می‌شود.
در این ستون، نیتروژن داغ از زیر به ستون تزریق می شود و در 
تماس با قطره های پاشیده شده از نازلی قرار می‌گیرد که در اثر نیروی 

تماس،  این  اثر  در  از ستون هستند.  پایین آمدن  در حال  آن،  وزن 
ابرسیرشده و در نهایت جامد  تبخیر می شود و قطره  کم‌کم حلال 
می شود. ذرات پایه‌ نهایی، کاتالیزگر‌های جامدی هستند که درون 
خود پرکننده های سیلیکاتی را جای داده‌اند ]12،13[. از جدید‌ترین 
بهینه‌سازی‌های منتشرشده این روش، می‌توان به اضافه‌کردن الکل‌ها 
به مخلوط منیزیم ‌کلرید-تتراهیدروفوران )برای حل شدن بهتر نمک 
در اتر( ]14[، افزودن سایر هالیدهای گروه‌ 4 جدول تناوبی )مانند 
ZrCl4( ]15[ یا استفاده از مخلوط کمک‌کاتالیزگر‌های متنوع برای 

مطرح‌ترین   .]16[ کرد  اشاره  یادشده  کاتالیزگر‌های  فعال‌سازی 
 Union شرکت‌  باید  را  روش  این  با  کاتالیزگر‌ها  سازنده  شرکت 
Carbide دانست که دسته کاتالیزگر‌های UCAT خود را با فناوری‌ 

خشک کردن پاششی تولید می‌کند. این کاتالیزگر‌ها هم در فرایندهای 
تعلیقی  )کو(پلیمرشدن  فرایندهای  هم  و  فازگازی  )کو(پلیمرشدن 

قابل استفاده هستند.
قطره های  دیگری  راهکار  در  پیش گفته،  راهکار  بر  افزون 
پاشیده‌شده از نازل می‌توانند ترکیبات افزایشی )الکل-منیزیم‌ کلرید( 
مذابی باشند که به جای پاشش در گاز گرم، در گاز )یا حتی عامل 
تعلیق( بسیار سرد پاشیده شده و به‌سرعت منجمد شوند. از ذرات 
به‌دست آمده با این روش پس از غربال‌کردن و الکل‌زدایی، می‌توان 

به عنوان ZNCهای دارای شکل‌شناسی منظم کروی نام ‌برد ]17[.

روش آغشته سازی

سومین و آخرین روش تجاری ساخت ZNCهای دارای شکل‌شناسی 
کروی، روش آغشته سازی سطح پایه‌ سیلیکایی با استفاده از منیزیم 
دی‌آلکیل‌هاست )شکل 4(. پایه‌ سیلیکا صرفا به‌عنوان حامل عمل 
کرده و نقشی در مرکز فعال پلیمرشدن ندارد. این پایه وظیفه حفظ 
در  دارد.  بر‌عهده  پلیمرشدن  طی  را  کاتالیزگر  کروی  شکل‌شناسی 
استفاده  متخلخل  سیلیکایی  پایه‌‌های  از  عموما  مشهور،  روش  این 

ساخت  در  پاششی  خشک‌کردن  روش  از  نمایی   -3 شکل 
کاتالیزگر‌های زیگلر-ناتا ]4[. 

کاتالیزگر‌های  ساخت  در  آغشته سازی  روش  از  نمایی   -4 شکل 
زیگلر-ناتا ]4[.
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می شود. با کنترل اندازه‌ ذرات، توزیع ‌اندازه‌ ذرات، حجم حفره ها و 
سطح ویژه‌ پایه‌های سیلیکایی یادشده، می‌توان طیف وسیعی از این 
معمول حدود  به‌طور  سیلیکایی  پایه‌  را ساخت.  کاتالیزگر‌ها  دسته 

بیش از %50 از وزن کاتالیزگر نهایی را داراست ]18[.
به طور کلی، پایه‌های سیلیکایی دارای شکل کروی، پیش از ورود 
عملیات  از  مجموعه ای  کاتالیزگر، دست خوش  راکتور ساخت  به 
همگونی  تنظیم  و  سطح  عاملی  گروه‌های  اصلاح  برای  گرمایی 
حفره ها می‌شوند. در ادامه، پایه‌‌های آماده شده درون محیط تعلیق 
منیزیم دی‌آلکیل‌‌  هیدروکربنی معلق شده و تحت هم زدن، محلول 
بدین  به آن‌ها اضافه می شود.  تولوئن(  منیزیم دی‌بوتیل‌ در  )مانند 
  شده و  پوشانده  منیزیم ‌دی‌آلکیل  با  منوال، سطح خارجی سیلیکا 
به  تیتاینیم ‌کلرید  افزون  با  در نهایت،  می شود.  آغشته  به ‌اصطلاح 
تیتانیم دار‌شده تبدیل  این تعلیق، منیزیم ‌دی‌آلکیل به منیزیم‌ کلرید 
از  جایگزین،  روش  در   .]19[ می شود  حاصل  نهایی  کاتالیزگر  و 
مخلوط منیزیم‌ کلرید و تیتانیم‌ کلرید در مجاورت تتراهیدروفوران 
دسته  این   .]20[ استفاده می شود  سیلیکا  آغشته سازی سطح  برای 
از کاتالیزگر‌ها به وفور برای ساخت پلی‌اتیلن‌های کم چگالی خطی 
ضربه  خواص  دارای  که  می شود  استفاده  1-هگزن  کومونومر  با 
بسیار زیاد و مقدار موم بسیار کم هستند. شرکت‌های مطرحی چون 
Exx onMobil ، Bo realis و NOVA Chemical پیشتازان استفاده از 

روش آغشته سازی برای ساخت ZNCها هستند.
 NOVA شرکت  ساخت   NOVACAT کاتالیزگر‌های  دسته 
خانواده‌  از  صنعتی‌شده  عضو  تازه‌ترین  می‌توان  را   Chem ical

کاتالیزگر‌های  دسته  ساخت  دانست.  یادشده  کاتالیزگر‌های 
NO VA CAT با خنثی‌سازی سطح سیلیکا با ترکیب آلکیل‌آلومینیمی 

آغاز می شود و با آغشته سازی سطح سیلیکای مزبور با یک ترکیب 
منيزيم دی‌آلکیلي ادامه می‌یابد. در نهایت، با کلردار‌کردن کاتالیزگر با 
ترکیب کلردار‌کننده در مجاورت یک الکترون‌دهنده داخلی، ترکیبی 
کاتالیزگر  یعنی  ثانویه،  آلکیل‌آلومینیم  ترکیب  در نهایت  و  تیتانیمی 
کاتالیزگر‌  این  ویژگی‌های  مهم‌ترین  از  می شود.  حاصل  نهایی 
به  نیاز  عدم  می‌کند،  متمایز  رقبا  محصولات  سایر  از  را  آن‌ها  که 
ویژگی  این  است.  پلیمرشدن  فرایند  طی  اضافی  کمک‌کاتالیزگر 
یکی از الزامات محصولات استفاده شده در کاربردهای فیلم‌ است. 
با  کاتالیزگر  حفره های  تنظیم  در  روش  این  بسیار  انعطاف‌پذیری 
است.  پایه‌های سیلیکایی  یا عملیات گرمایی روی  پایه  نوع  تغییر 
کاتالیزگر‌های  زیاد  بسیار  کومونومرپذیری  به  انعطاف‌پذیری  این 
NOVACAT )تا بیش از %20 کومونومر 1-هگزن( منجر شده است 

بر توسعه‌  این روش  اخیر، تمرکز تلاش‌ها در  ]21[. در سال‌های 

گرمایی روی  عملیات  بهینه‌سازی  و  به کاررفته  سیلیکایی  پایه‌های 
آن ها بوده است ]22[.

روش‌های ساخت ZNCهای بدون شکل‌شناسی کروی
رسوب‌دهی واکنشی

روش‌های  پراستفاده‌ترین  و  معروف‌ترین  از  نمایی   ،5 شکل 
را  کروی  شکل‌شناسی  بدون  زیگلر-ناتای  کاتالیزگر‌های  ساخت 
ارائه می‌دهد. در این روش، نمک منیزیم‌ کلرید در دمای زیاد در 
معرض حلال ویژه قرار می‌گیرد. برای نمونه، از حلال‌های بسیار 
تکراری مورد استناد در این روش، می‌توان به اپی‌کلروهیدرین یا 
منیزیم ‌کلرید  حل شدن  از  پس   .]23[ کرد  اشاره  2-اتیل‌هگزانول 
در حلال یادشده، راکتور ساخت کاتالیزگر به‌شدت سرد شده و به 
دماهای حتی کمتر از صفر رسانده می‌شود. در این هنگام، با تزریق 
می‌کنند.  کاتالیزگر رسوب  ذرات  یادشده،  راکتور  به  تیتانیم ‌کلرید 
قابلیت  ویژه،  گرمایی  عملیات  انجام  و  دما  افزایش  با  در نهایت، 

پلیمرشدن اولفین‌ها را با فعالیت بسیار زیاد پیدا می کنند ]24[.
 اختراع  ثبت  بیشترین   BASF و   Mitsui ، Sinopec شرکت‌های 
کاتالیزگر‌های  معروف‌ترین  از  شماری  و  دارند  روش‌  این  با  را 
تنوع  می‌شود.  ساخته  مزبور  روش  از  استفاده  با  شرکت‌ها  این 
و  غیره(  و  سوکسیناتی  بنزواتی،  )سیلیکونی،  الکترون‌دهنده‌ها 
کمک‌کاتالیزگر‌های )آلومینيم آلکیلی، آلومینيم آلکوکسیدی و سایر( 
و  بحث  محل  باید  را  واکنشی  در روش رسوب‌دهی  استفاده شده 
نوآوری ثبت ‌اختراع‌های جاری دانست. به طور کلی، کاتالیزگر‌های 
پودر  و  هستند  زیاد  بسیار  فعالیت  دارای  روش،  این  با  تولیدشده 

ساخت  در  واکنشی  رسوب‌دهی  روش  از  نمایی   -5 شکل 
کاتالیزگر‌های زیگلر-ناتا ]4[.
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پلیمرهای تولیدی نیز دارای چگالی توده زیادی هستند ]25[.
موفق‌ترین  از  یکی  باید  را   Sinopec شرکت   BCE کاتالیزگر 
که  دانست  واکنشی  رسوب‌دهی  روش  با  تولیدی  ZNC های 

دوغابی  فرایندهای  در  پلی‌اتیلنی  محصولات  انواع  تولید  برای 
مخلوط  از  یادشده  کاتالیزگر  ساخت  روش  در  می شود.  استفاده 
اپی‌کلروهیدرین و تری‌بوتیل ‌فسفات به‌عنوان حلال منیزیم ‌کلرید 
بسیار  دمای  یادشده در  از محلول  استفاده می‌شود.  زیاد  دمای  در 
کم )کمتر از C° 20-( با افزودن تیتانیم ‌کلرید رسوب‌گیری شده  و 
و  گرمایی  عملیات  فرایند  یک  انجام  از  پس  تولیدی  تعلیق  از 
بسیار  فعالیت  با  اتیلن  )کو(پلیمرشدن  برای  می‌توان  شست وشو، 

زیاد استفاده کرد ]26[. 
 

تبدیل پایه

منیزیم ‌اتوکسید(  )مانند  منیزیمی  آلکوکسید‌های  از  این روش،  در 
به‌عنوان پایه استفاده می شود. همان‌گونه که از نام روش پیداست، 
طی فرایند ساخت کاتالیزگر، پایه‌ منیزیم ‌آلکوکسیدی به پایه‌ منیزیم 
‌کلرید تبدیل می شود. در ساده‌ترین راهکار، آلکوکسید‌های منیزیمی 
تیتانیم‌  با  یادشده در محیط تعلیق هیدروکربنی، در معرض تماس 
کلرید قرار می گیرد. پس از پیش‌فعال‌سازی با کمک‌کاتالیزگر‌های 
تولید  برای  فعالی  بسیار  کاتالیزگر‌های  ساده،  آلکیل‌آلومینیمی 
کوپلیمرهای اتیلنی )و پروپیلنی( تشکیل می‌دهند ]27[. همان‌گونه 
که در شکل 6 نیز می‌توان مشاهده کرد، گاهی ترجیح داده می شود، 
منیزیم‌ آلکوکسید اولیه در محیط واکنش و در مجاورت پودر منیزیم، 
مناسب  کنترل  امکان  روش،  این  شود.  تولید  ید  آغازگر  و  الکل 
اندازه‌ و توزیع ‌اندازه ذرات کاتالیزگر نهایی را فراهم می‌آورد. دسته 

کاتالیزگر‌های  ساخت  در  پایه  تبدیل‌  روش  از  نمایی   -6 شکل 
زیگلر-ناتا ]4[.

این  با   LyondellBasell TH شرکت  معروف  بسیار  کاتالیزگر‌های 
روش ساخته می‌شوند.

فن  تبدیل ‌پایه،  روش  در  کاتالیزگر  ساخت  دوم،  راهکار 
و  تیتانیم  آلکوکسیدهای  در  منیزیم  آلکوکسید‌های  حل شدن 
کمک‌کاتالیزگر‌های  از  استفاده  با  محلول  این  از  رسوب‌گیری 
شرکت  پژوهشگران  توسط  که  راهکار  این  است.  کلردار‌کننده 
بارها توسط پژوهشگران  ابداع شده، در سال‌های اخیر   Solvay

و  استفاده   LyondellBasell و   SABIC ، INEOS شرکت های 
بهینه‌سازی شده است. بهینه‌سازی‌های یادشده اغلب در محدوده‌ 
محصولات  تولید  کنترل  به  که  بوده  الکترون‌دهنده‌ها  تغییر 
در  اتیلن  پلیمرشدن  هنگام  در  غیره(  و  موم  )اتان،  ناخواسته 

مجاورت این کاتالیزگر‌ها منجر شده است ]28[.
با استفاده از روش  سومین و آخرین راهکار، ساخت کاتالیزگر 
تبدیل پایه را شرکت Total ابداع کرده است. در روش این شرکت، 
منیزیم آلکوکسید با واکنش یک منیزیم دی‌آلکیل‌ با 2-اتیل‌هگزانول 
در مجاورت آلومینیم آلکیل‌ تولید می‌شود. سپس، منیزیم آلکوکسید 
قرار  کلردار‌کننده  عامل  یک  با  تماس  در  مرحله‌به‌مرحله  ‌تولیدی 
شرکت  توسط  ارائه شده  راهکار  تمایز  نقطه‌  و  ویژگی  می‌گیرد. 
To tal را باید در کلردار‌کردن کنترل‌شده‌ و مرحله به مرحله )حداقل 

3 مرحله( منیزیم آلکوکسید دانست. در این راهکار، قدرت عامل 
کلردار‌کننده در هر مرحله افزایش می‌یابد. بدین ترتیب، کاتالیزگر 
این  با  بود.  یکنواخت خواهد  و  پایدار  فعال  مراکز  دارای  تولیدی 
بسیار  تا حد  نیز  را  کاتالیزگر‌ها  روش، حتی می‌توان شکل‌شناسی 

زیادی کنترل و به سمت مدنظر هدایت کرد ]29،30[.

نتیجه‌گیری

با وجود گستردگی بی حد و حصر انتشارات در زمینه‌ کاتالیزگر‌های 
زیگلر-ناتا، تمام روش‌های ساخت ZNCها را می‌توان به خانواده‌های 
محدودی تقسیم‌بندی کرد. این موضوع به سامان دهی  و جهت‌دهی 
به پژوهشگران در هنگام برخورد با گزارش روش ساخت کاتالیزگر 
زیگلر-ناتا منجر شده است و به فرد اجازه می‌دهد تا بدون فوت 
پیشرفت‌های  را جست وجو و سایر  مرتبط  اطلاعاتی  منابع  وقت، 
دسته‌بندی  کند.  استخراج  را  مطالعه  حال  در  خانواده  با  مرتبط 
در  تیتانیم-منیزیم  زیگلر-ناتای  کاتالیزگر‌های  ساخت  روش‌های 
تحت  و  نهایی  کاتالیزگر  ذرات  شکل‌شناسی  براساس  مقاله،  این 
آن  بدون  و  کروی  شکل‌شناسی  دارای  کاتالیزگر‌های  خانواده‌  دو 
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انجام گرفت. در خانواده‌ کاتالیزگر‌های دارای شکل‌شناسی کروی، 
آغشته سازی  و  پاششی  امولسیونی، خشک‌کردن  اصول روش‌های 
ارائه شدند. همچنین، در خانواده‌ کاتالیزگر‌های بدون شکل‌شناسی 

کروی، اصول روش‌های تبدیل ‌پایه و رسوب‌دهی واکنشی بررسی  و 
نمونه‌هایی از کاتالیزگر‌های موفق صنعتی ساخته شده با هر روش 

معرفی شدند.
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