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

annually on various manufacturing methods and comparing the properties and 

performance of manufactured polyethylenes. High density polyethylene (HDPE) is one 

of the most widely used polyethylene in different grades, including pipes, films, fibers, 

bottles, etc., which about 50 million tons of this product is produced in slurry processes 

worldwide. Several technologies have been presented for the production of polyethylene 

in industrial plants. Each of these technologies has special operating conditions and type of 

catalyst and produces a specific product grade. High density polyethylene can be produced 

by gas phase or slurry. In this article, the processes and catalysts for the production of 

polyethylene in the slurry phase are reviewed. These processes include Hostalen slurry 

process by Basell, CX slurry process by Mitsui, MarTECH process by Phillips, Innovene S 

process by Inoes, and Bostar process by Borealis. Hostalen and CX technology are similar 

in general terms and the main process, but they have differences that are discussed in this 

article. Commercialized catalysts used in the polyethylene production process, including 

TH series from Basell, RZ and PZ series from Mitsui, and BCH and BCE series from 

Sinopec, are also reviewed.
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از حدود بیش از 60 سال پیش تا کنون، سالانه هزاران مورد ثبت اختراع و مقاله درباره روش‌های مختلف 
ساخت و مقایسه خواص و عملکرد پلی‌اتیلن‌های تولیدی منتشر می‌شود. پلی‌اتیلن پرچگالی )HDPE( یکی 
از پرمصرف‌ترین پلی‌اتیلن ها  در انواع مختلف شامل لوله، فیلم، الیاف، بطری و غیره است که در حدود 
t  106×50 از این محصول در فرایندهای دوغابی در سطح دنیا تولید می‌شود. فناوری های متعددی برای 
تولید پلی‌اتیلن در واحدهای صنعتی ارائه ‌شده است. هر یک از این فناوری ها، مرور شرایط عملیاتی و 
نوع کاتالیزگر ویژه ای دارند و محصول اختصاصی تولید می‌کنند. پلی‌اتیلن پرچگالی می‌تواند به وسیله 
فاز گازی یا دوغابی تولید شود. در این مقاله، فرایندها و کاتالیزگرهای تولید پلی‌اتیلن در فاز دوغابی 
مرور می شوند. این فرایندها شامل فرایند دوغابی Hostalen مربوط به شرکت Basell، فرایند CX مربوط 
به شرکت Mitsui، فرایند MarTECH از شرکت Phillips، فرایند Innovene S از شرکت Inoes و فرایند 
فرایند اصلی شبیه  و  کلیات  لحاظ  از   CX و   Hostalen فناوری های  است.   Boralis از شرکت   Borstar

به هم هستند، اما تفاوت‌هایی دارند که در این مقاله بررسی می شوند. همچنین، کاتالیزگرهای تجاری شده 
به کاررفته در فرایند تولید پلی‌اتیلن از جمله مجموعه TH از شرکت Basell، مجموعه های RZ و PZ از 

شرکت Mitsui و BCH و BCE از شرکت Sinopec مرور می شوند.

زهرا عیسی آبادی
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مقدمه
پرمصرف‌ترین  و  پرتولیدترین  جمله  از  پلی اولفین ها  امروزه 
این  مصرف  بر  روزبه‌روز  و  هستند  جهان  در  سنتزی  پلیمرهای 
میلادی،   1960 دهه  در  می‌شود.  افزوده  بشر  زندگی  در  پلیمرها 
زمینه  در  ناتا  و  زیگلر  دانشمند  دو  هم‌زمان  و  مشترک  کشف  با 
آلفااولفین ها،  و  اولفین ها  پلیمرشدن  در  فعال  بسیار  کاتالیزگرهای 
این  پیوست.  به وقوع  دنیا  کاتالیزگرهای  تحول عظیمی در صنعت 
خود  زمان  نوبل  جایزه  دانشمند  دو  این  شد،  باعث  عظیم  کشف 
را دریافت کنند. امروزه، حجم وسیعی از پلی‌اتیلن هاي موجود در 
سطح جهان در انواع مختلف با استفاده از سامانه کاتالیزی زیگلر 
زنجیره  این  زیاد  بسیار  مصرف  و  تولید   .]1[ می‌شوند  تولید  ناتا 
از  کاتالیزگرها  این  چشمگیر  توسعه  ضامن  خود  محصولات، 
واحدهای  در  پلی‌اتیلن  است.  شده  امروز  به  تا  گذشته  زمان‌های 
فاز  و  گازی  فاز  دوغابی،  جمله  از  مختلف  روش‌های  با  صنعتی 
نیاز به فشار و  حلالی می‌تواند تولید شود. فرایند دوغابی به دلیل 
دمای کمتر و همچنین ساده‌تربودن نسبت به سایر فرایندها بسیار 

مورد علاقه صنعتگران است. 
فرایند پلیمرشدن دوغابی می‌تواند در واکنشگاه های با چینش حلقه ای 
یا متوالی اعمال شود که شامل دو یا سه واکنشگاه هم خورده پیوسته 
تک واکنشگاه  متوالی،   )continuous stirred-tank reactor, CSTR(

دوحلقه ای )single double-loop  reac tor(، واکنشگاه های حلقه ای 
دوگانه )dual loop-reactors(، چینش ترکیبی از واکنشگاه حلقه ای  و 
بستر سیال است. هر یک از فرایندهای کاتالیزي، شرایط و محصول 
ویژه اي دارند که توسط شرکت‌های صاحب فناوری ایجاد شده اند. در 
این مقاله، فناوری های ارائه‌شده توسط شرکت‌های معتبر تولیدکننده 

پلی اولفین ها با فرایند فاز دوغابی بررسی می‌شوند ]2[.

بحث
اصول فرایند دوغابی 

حلال  در  باید  تهیه شده  پیش  از  کاتالیزگر  دوغابی،  فرایند  در 
به‌صورت  غیره  و  ایزوبوتان  هپتان،  هگزان،  نظیر  هیدروکربنی 
شامل  اجزای شرکت کننده  دوغابی،  فرایند  در  شود.  تهیه  دوغاب 
ایزوبوتان(،  یا  هگزان  مانند  هیدروکربنی  )اغلب حلال‌های  حلال 
و   Philips متالوسنی،  ناتا،  زیگلر  کاتالیزگرهای  )شامل  کاتالیزگر 
تری اتیل  شامل  آلومینیمی  )ترکیب  کمک کاتالیزگر  فرامتالوسنی(، 
اتیل  کلرید،  آلومینیم  دی اتیل  آلومینیم،  تری ایزوبوتیل  آلومینیم، 
)شامل  کومونومر  و  اتیلن  مونومر  غیره(،  و  دی کلرید  آلومینیم 
هیدروژن  از  فرایند،  این  در  هستند.  غیره(  و  1-هگزن  1-بوتن، 

استفاده  مولکولی  جرم  کنترل‌کننده  و  زنجیر  انتقال  عامل  به‌عنوان 
دو  به  را  دوغابی  فرایندهای  می‌توان  بنابراین،   .]3[ می‌شود 
آن ها  به  ادامه  در  که  کرد  تقسیم‌بندی  باهمزن  و  بی همزن  دسته 
توسط  که  هستند  بی همزن  فرایندهای  اول،  دسته  می‌شود.  اشاره 

شرکت‌هایی از جمله Chevron-Phillips و Inoes ارائه می‌شوند.

 Chevron-Phillips شرکت MarTECH فناوری

فناوری MarTECH شرکت Philips به دو صورت تک حلقه ای  و 
دوحلقه ای مجزا ارائه می‌ شود )شکل 1(. این فرایند در سال 1961 
از  بخشی  شد.  ارائه   Philips شرکت  توسط  بار  نخستین  برای 
شد.  تکمیل   1965 سال  در  توتال  شرکت  همکاری  با  فرایند  این 
فرایند  ادامه،  تهیه می‌شود. در  فرایند، کاتالیزگر  این  اول  در بخش 
پلیمرشدن در واکنشگاه حلقه ای انجام می شود. واکنشگاه می‌تواند 
پیشرفته  دوحلقه ای  یا   )MarTECH SL( تک حلقه ای  به‌صورت 
راكتور  در   )RTD( ماند  زمان  توزيع  باشد.   )MarTECH  ADL(
نوعی  از  همزن  به‌جاي  ولي  است،   CSTR اتوكلاو  مانند  حلقه‌ای 
پمپ محوري براي به  گردش درآوردن مواد واكنشگر در كي حلقه 

استفاده مي‌شود. 
در فرايند Philips، ايزوبوتن به‌عنوان رقیق‌کننده استفاده مي‌شود 
كه دمای ‌جوش کمتری نسبت به هگزان دارد. بنابراين، جداسازی 
ناگهانی گاز از مایع پس از خروج از واکنشگاه با سهولت بيشتري 
انجام مي‌شود. بدين دليل، دیگر نیازی به مراحل گریز از مرکز  و 
 Hostalen و   CX مانند  فرايندهايي  در  كه  نیست  خشک‌کردن 
کاتالیزگرهای  توسعه  موجب   Philips فرايند  مي‌شوند.  استفاده 
وزن  توزيع  با  پلی‌اتیلن‌هایی  ذاتاً  کاتالیزگرها  اين  شد.  پايه كروم 
واکنشگاه  به  نياز  بنابراين،  ميك‌نند.  توليد  پهن  بسيار  مولكولي 
 Philips فرايند  تا  مزايا سبب شده است  اين  دوم كاهش مي یابد. 

.]5[ Philips شکل 1- نمایی از فرایند شرکت
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باشد.  پلي‌اتيلن  توليد  دوغابي  مؤثر  و  مهم  صنعتي  فرايندهاي  از 
 Philips فرايند  واکنشگاه هاي  با  جهان   HDPE سوم  یک‌  تقریباً 
شده  اصلاح‌  پی درپی  سال های  طی  فرايند،  اين  مي‌شود.  توليد 
ظرفيت  و  تك حلقه‌ای  واکنشگاه  با  جديد  کارخانه‌های  و  است 
 Philips واکنشگاه های  بيشتر  ميك‌نند.  كار   320×103   t/year مؤثر 
براي توليد HDPE استفاده مي‌شوند. البته برخی از انواع پلی اتیلن 
کم چگالی خطی )LLDPE( با اين فرايند و کاتالیزگرهای متالوسن 
پایه دار قابل‌ تولید هستند كه طی آن كومونومر )معمولاً هگزن( درجا 
ساخته می شود. از آنجا که مقادير زياد هگزن در فاز پيوسته باعث 
حل پذیری افزایش‌یافته اجزای LL DPE  و درنتیجه جرم گرفتگی  و 
توليد درجای كومونومر كي  بنابراين،  گرفتگي واکنشگاه می شود، 
مزيت است. زیرا باعث می شود، غلظت کومونومر در فاز پيوسته کم 
بماند. افزون بر این، کاتالیزگرهای  متالوسن توزيع وزن مولكولي 
بسیار باركيی دارند، بدون آنکه دارای اجزای با بلورينگي کم باشند 
كه در پلی  اتیلن تولیدشده با کاتالیزگر زيگلر ناتا مشاهده مي‌شود. 
همچنین، حل پذیری مواد بی شکل در ايزوبوتن كمتر از هگزان است 
كه مشكل توليد انواع با چگالی کمتر را در اين فرايند کاهش می دهد. 
اولیه  مواد  و  جانبی  محصولات  بازیابی  فرایند  آخر،  مرحله  در 
باقی‌مانده در فرایند به‌منظور بازگردانی بخشی از مواد قابل ‌استفاده 
تولید  واحد  به سمت  نهایی  محصول  و  می‌گیرد  انجام  فرایند  به 
گسترده ای  طیف  تولید  برای  می‌تواند  فرایند  این  می‌رود.  گرانول 
از انواع تجاری پلی‌اتیلن پرچگالی تک قله ای و دوقله ای از جمله 
لوله، فیلم، انواع تزریقی، غشاها، مخازن ذخیره و غیره استفاده شود. 
نداشتن  به دلیل  هزینه‌ها  کاهش  به  می‌توان  آن،  مزایای  جمله  از 
تجهیزاتی مانند همزن و کاهش زمان تولید محصول در اثر سرعت 

زیاد اشاره کرد ]4-6[.

Inoes شرکت Innovene S فناوری

در دهه 1980، شرکت Inoes فناوری Innovene را به دو صورت 
کرد.  ارائه   )Innoven S( دوغابی  فاز  و   )Innoven G( گازی  فاز 
در این فرايند نيز از ايزوبوتن به‌عنوان رقیق‌کننده استفاده مي‌شود. 
در وضعيت متوالی، كي واحد جداسازی ناگهانی گاز از مایع بين 
دو واکنشگاه وجود دارد كه هيدروژن باقي مانده را حذف ميك‌ند. 
بنابراين، كنترل محصول با وزن مولكولي زیاد تولیدی در واکنشگاه 
دوم بهبود مي یابد. این فناوری نسبت به سایر فرایندهای دوغابی 
ارائه‌شده نسبتاً هزینه کمتری دارد. استفاده از مجموعه کاتالیزگرهای 
کاتالیزگرهای  سایر  و   Incat تجاری  نام  با  شرکت  همین  تولیدی 
انواع  در  پلی‌اتیلن  محصول  تولید   ،Philips و  ناتا  زیگلر  تجاری 

مختلف HDPE، با چگالی متوسط )LLDPE ،(MDPE و کم چگالی 
)LDPE( را امکان پذیر ساخته است. این فناوری می‌تواند به‌صورت 
در  باشد.  جداگانه  کنترل  با  مجزا  دوواکنشگاه  یا  تک واکنشگاه 

شکل  2، فرایند Innovene نشان داده شده است.
دارند  وجود  نیز  دیگر  فرایندهای  برخی  فرایندها،  این  کنار  در 
که در آن ها از ترکیب فرایندهای دوغابی و فاز گازی )فرایندهای 
فازی مختلط( استفاده می شود. کاربردی ترین این فرایندها مربوط 

به شرکت Borealis است که در ادامه شرح داده می شود ]7[.

 Borealis شرکت Borstar Supercritical فناوری

نخستین بار در سال 1995، فناوری Borstar طراحی و راه‌اندازی 
و  حلقوي  دوغابي  واکنشگاه هاي  از  تريكبي  فرایند،  این  در  شد. 
واکنشگاه هاي بستر سیال )FBR( بهك اررفته است تا تولید گستره 
شامل  فرايند  باشد.  امکان پذیر  پلي‌اتيلن  محصولات  از  كاملي 
پروپان  در  پليمرشدن  است.  دوغابي  فاز  در  دوحلقه‌اي  واکنشگاه 
ابربحراني انجام می‌شود. به دنبال آن، پس از كي مرحله گاززدايي 
كي يا دو واکنشگاه فاز گازي FBR قرار دارند. پلی‌اتیلن حل پذیری 
كمي در پروپان ابربحراني نسبت به ايزوبوتان دارد، بنابراين قابليت 
جرم گرفتگی آن در حلقه هاي واکنشگاه كمتر است. برای استفاده 
از پروپان ابربحراني به‌عنوان سيال تعليق در حلقه ها، نياز به فشار 
فشار  است. همچنين،   85  °C دماي حداقل  و   56-80 bar بیشتر 
بیشتر  غلظت‌هاي  در  واکنشگاه  می شود،  موجب  بیشتر  عملياتي 
کمتر  مولكولي  وزن  با  پليمرهاي  توليد  كه  كند  عمل  هيدروژن 
)شاخص مذاب بیشتر( را ممکن می سازد. حل پذیری کمتر پليمر  و 
پهن  بسيار  توليد گستره  موجب  هيدروژن  غلظت  گستره وسيع‌تر 

.]6[  Inoes شکل 2- نمایی از فرایند شرکت
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توزیع وزن مولکولی در حلقه اصلي می شود. 
بهبوددهی  تك حلقه‌ای،  پيش پليمرساز  به کارگیری  از  هدف 
کاتالیزگرهاي  به  زمان دهی  و  كاتاليزگر  ذرات  شکل شناسی 
حلقه  به  تزريق  براي  معين  اندازه ای  به  رسيدن  براي  بسيار فعال 
اصلي است. فرايند پيش پليمرسازی ضروري است، زیرا در شرايط 
واكنش  موضعي  اصلي، سرعت هاي  حلقه  در  پليمرشدن  عملياتي 
این حالت ممكن است، كي پارچگي ذرات  در  است.  زياد  بسیار 
کاتالیزگر اوليه، به ویژه ذرات بسيار فعال آن، بدون پيش پليمرشدن 
ناگهانی  جداسازی  مرحله  شوند.  متلاشي  ذرات  و  برود  ازدست 
هيدروژن های  و  پروپان ها  همه  واکنشگاه ها،  میان  مایع  از  گاز 
اجازه  و  می کند  جدا  حلقه‌ای  واکنشگاه های  در  را  مصرف نشده 
می‌دهد، واکنشگاه های دوغابي و فاز گازي در شرايط مستقل كار 
و  پلی‌اتیلن  توليد  براي  مختلط  فاز  فرايندهاي  کلی،  به طور  كنند. 
پلی‌پروپیلن بدین ترتیب هستند که زنجیرهای با وزن مولكولي کم 
در حلقه ساخته شده و محصولات با وزن مولكولي بیشتر در راكتور 
كه   است  آن   FBR در  واكنش  پایان  مزيت  مي‌شوند.  توليد   FBR

بدون خطر ناشي از حل‌پذیری، مقادير متفاوتی از كومونومر بوتن 
پروپان  در  بی شکل  پلي‌اتيلن  حل‌پذیری  زیرا،  افزود.  مي‌توان  را 
بدين  نيست.  صفر  ولي  است،  کم  حلقه‌اي  راكتور  در  ابربحراني 
دليل، فرايند پلی‌اتیلن Borstar، كي فرايند نوسانی )swing( خوانده 
مي‌شود. اين فرايند قابلیت توليد LLDPE با گستره چگالی كمتر 
از g.cm-3 0/29 تا بيش ازg.cm-3 0/69 را دارد. اين FBR، به نوعی 
در دماي C° 80 و فشار تقريبي bar 20 عمل ميك‌ند. در بعضي از 
شرح فرايندهاي Borstar اشاره ‌شده، همزنی در كف نصب شده 
بالاي صفحه  بحراني  ناحيه  در  اختلاط  و  به سيال كردن  كه  است 
توزیع‌کننده كمك ميك‌ند. محدوديت اصلي اين فرايند پيچيدگي آن 
است و بنابراين به سرمایه‌گذاری بیشتری نسبت به ساير فرايندهاي 
توليد پلي‌اتيلن نياز دارد. تعداد معدودي از واحدهای تولیدی با اين 

فناوری در سطح دنيا وجود دارد ]8[.

فناوری های با واکنشگاه همزن دار

مانند  فناوری  دارای  و  پلی‌اتیلن  تولیدکننده  شرکت‌های  سایر 
Ly ondellBasell ،Maruzen-Equistar و Mitsui، فناوری تولیدی 

این‌ها  می‌کنند.  ارائه  همزن  دارای  واکنشگاه های  در  را  پلی‌اتیلن 
اولين فرايندهاي تجاري براي توليد پلي اولفين‌ها بوده‌اند. فرايند پايه 
شامل واکنشگاه های همزن‌دار پيوسته )CSTR( در آرايش متوالی 
پليمرشدن روي کاتالیزگر ناهمگن معلق در رقیق‌کننده  هستند كه 
خنثي )مانند هگزان( رخ می دهد. انواع فرايندهاي دوغابي از اوايل 

کاتالیزگر‌هاي  فعاليت  که  آنجا  از  است.  توسعه ‌یافته   1970 دهه 
 CSTR زيگلر ناتاي اوليه نسبتاً کم بود، مجموعه ای از راكتورهاي
برای پیش بردن واكنش به سمت كامل شدن مورد نياز قرار گرفت. 
آن زمان حذف باقي مانده كاتاليزگر نيز ضروري بود كه هزینه‌های 

سرمایه‌گذاری را به مقدار زيادی افزايش مي‌داد. 
امروزه با توسعه كاتاليزگرهاي بسیارفعال، پليمرشدن در كي يا 
دو واکنشگاه بدون نياز به حذف باقي مانده کاتالیزگر کامل مي‌شود. 
با وجود اینکه فرايند دوغابي اولين روش پليمرشدن اتيلن بود، اين 
فرايند همچنان تا به امروز به شكل تجاري و رقابتي ادامه داشته است. 
هر سه اين فرايندها، آرايش مشابهی از دو يا سه اتوكلاو همزن دار 
در شرايط عملياتي تقریباً مشابه در حالت متوالی دارند و از هگزان 
به‌عنوان رقیق‌کننده در فرايند توليد HDPE استفاده مي‌شود. اين سه 
فرايند براي توليد LLDPE نامناسب هستند. زيرا قسمت بی شکل 
و  شده  حل  هگزان  در  است،  توجه  درخور  نسبتاً  كه  پليمر  اين 
واکنشگاه هاي  مي شود.  واکنشگاه  گرفتگي  و  جرم گرفتگی  باعث 
در  شوند.  عملياتي  موازي  يا  متوالي  به شکل  مي‌توانند  اتوكلاو 
فرايند متوالی، کاتالیزگر همراه اتيلن و هيدروژن فقط به راكتور اول 
تزريق مي‌شود. چون هيدروژن براي كنترل وزن مولكولي استفاده 
می شود  و مي‌تواند موجب افت سرعت پليمرشدن شود، بايد زماني 
به کار رود كه کاتالیزگر در بیشترین حد فعاليت ذاتي آن باشد. مثلا 
وقتي کاتالیزگر با رخ نماي كاهشي به كار برده شود، هوموپليمر با 

وزن مولكولي کم در واکنشگاه اول ساخته مي‌شود. 
كوپليمرهاي با وزن مولكولي بیشتر در واکنشگاه هاي بعدي توليد 
مي شوند. معمولاً مزيت افزودن كومونومر در واکنشگاه هاي دوم و 
سرانجام واکنشگاه سوم گرفته مي‌شود. مقدار كم كومونومر آلفااولفين 
بازده  درنتیجه  دهد،  افزايش  را  اتيلن  پليمرشدن  سرعت  مي‌تواند 
و  هيدروژن  كاتاليزگر،  افزايش  ترتيب  اين  دارد.  نگه  زیاد  را  توليد 
كومونومر صرف‌نظر از نوع كومونومر يا محيط پليمرشدن، براي اغلب 
کاتالیزگر  نوع  به  بسته  دارد.  عموميت  چندواکنشگاهی  سامانه هاي 
وزن  با  اجزاي  توليد  براي  مي‌تواند  سوم  واکنشگاه  استفاده شده، 
مولكولي زیاد )HMW( يا وزن مولكولي فرازیاد )UHMW( استفاده 
شود. در وضعيت موازي، واکنشگاه ها مي‌توانند در شرايط كيسان 
عمل كنند و خروجي واحد را افزايش دهند يا در شرايط متفاوت 
عمل و پليمرهاي متفاوت توليد كنند ]11-9[. نمایی کلی از واحدهای 

دوغابی با واکنشگاه همزن دار در شکل 3 نشان داده شده است.

Basell و Mitsui فرایندهای شرکت

شرکت Mitsui، یکی از اولین شرکت‌های تولیدکننده پلی‌اتیلن با 
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سال  در  بار  نخستین  که  بود  ناتا  زیگلر  کاتالیزگرهای  از  استفاده 
1954 پلی‌اتیلن را در فاز محلولی تولید کرد. بعدها در سال 1970، 
کاتالیزگرهای  از  استفاده  با  را  دوغابی  فرایند  فناوری  این شرکت 
زیگلر ناتا برپایه منیزیم کلرید، تحت عنوان CX ارائه کرد. به دلیل 
سادگی فرایند و هزینه کم تولید محصول، این فناوری در سراسر 
دنیا و داخل کشور نیز استفاده شد. فرایند CX، شامل دو واکنشگاه 
است که به طور متوالی یا موازی به یکدیگر متصل می‌شوند و حلال 
استفاده شده هگزان است. مونومر اتیلن و کومونومر بوتن یا پروپیلن 

در این سامانه استفاده می شود )شکل 4(.
به نام  اکنون  که   Basell شرکت   ،CX فناوری  کنار  در 
نام  با  را  خود  دوغابی  فناوری  است،  معروف   Lyon dell  Ba sell

Hostalen در سال 1950 ارائه کرد. این فناوری شامل سه واکنشگاه 

متوالی یا موازی است )شکل 5(. در جدول 1، فرایندهای CX و 
Hostalen مقایسه شده اند.

 Inoes و   Basell ،Sabic شرکت های  انجام‌شده،  مطالعات  در 
این  بخشیده‌اند.  بهبود  را  پیش  سال‌ها  در  ارائه شده  اولیه  فرایند 

شکل 3- نمای کلی فرایند دوغابی با واکنشگاه همزن دار ]10[.

.]10[ Mitsui شکل 4- نمایی از فناوری شرکت

تغییرات شامل تغییر در بخش استحصال موم، جریان‌های عبوری و 
بازگشتی هگزان و همچنین اعمال صافی های جداکننده ذرات ریز 
کمتر از μm 63 در خط اصلی دوغاب پلی‌اتیلن است. به‌عنوان ‌مثال، 
شرکت Basell در مطالعات خود، فرایند جدیدی شامل صافی های 
جداکننده ذرات ریز کمتر از μm 63 در بخش‌های مختلف سامانه 
اعمال کرده که این تغییرات در شکل 6 نشان داده‌ شده است ]12[. 
با اعمال این صافی ها، مقدار ذرات ریز کمتر از μm 63 محصول به 

CXHostalenپارامتر

حلال
کومونومر

)°C( دمای واکنش
)Mbar( فشار واکنش

)h( میانگین زمان اقامت
درصد تبدیل واکنش )%(

محدوده چگالی محصول    
)g/cm3(

محدوده شاخص مذاب
توزیع وزن مولکولی و 

کومونومر

هگزان
بوتن-پروپیلن

77-86
0/2-0/7
3-3/5
95-98

0/93-0/97

0/01 -50
باریک تا پهن

هگزان
بوتن-پروپیلن

75-86
0/3-1
3/5-4
95-99

0/93-0/97

0/2 -50
باریک تا پهن

جدول 1- تفاوت‌ها و شباهت های فرایندهای دوغابی شرکت‌های  
.)Hostalen) Basell و )CX) Mitsui
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زیر %2 می‌رسد. همچنین، این شرکت در جدیدترین و به‌روزترین 
فرایند Hostalen، تجزیه گر تعیین غلظت کمک کاتالیزگر را در خط 
برگشتی هگزان به واکنشگاه اول به‌منظور کنترل غلظت آلومینیم قرار 
داده است که به کاهش مقدار کمک کاتالیزگر مصرفی کمک می‌کند 
)شکل 7( ]13[. سایر نوآوری‌ها در زمینه سایر قسمت‌های فرایند 

.]11[ Basell شکل 5- نمایی از فناوری شرکت

Hostalen از جمله خشک‌کن‌ها و مرکزگریزها نیز در سال‌های اخیر 

بررسی‌ شده‌اند ]14[. 
مجموعه  تولید  برای  فرایندها  این  شد،  اشاره  که  همان‌طور 
دوقله اي  و  باریک(  مولکولی  وزن  )توزیع  تک قله اي  محصولات 
این  تولید  برای  می شوند.  استفاده  پهن(  مولکولی  وزن  )توزیع 

شکل 6- فرایند جدید Hostalen با استفاده از صافی های جداکننده ذرات ریز ]12[. 

هگزان برگشتی از بخش استحصال هگزان112ورودی گاز اتیلن102 و 105

پمپ انتقال هگزان113انتقال دوغاب پودر پلی اتیلن و هگزان  به مرحله های دوم  و سوم فرایند 103 و 104

صافی جداکننده ذرات ریز115 تا 118انتقال محصول واكنشگاه سوم به بخش جداسازی هگزان106

محصولات جانبی جداشده از هگزان119تزریق نیتروژن گرم بخش خشک کن پودر پلی اتیلن  107 تا 109

موم جدا شده از هگزان121پودر خروجی بدون حلال110

جداسازی هیدروژن از دوغاب122ارسال پودر به واحد اکسترودکردن111
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محصولات، واکنشگاه ها می‌توانند در مدل‌های متوالی یا موازی در 
کنار هم قرار گیرند )شکل 8( ]15[.

از  مجموعه ای   ،Hostalen فرایند  در  استفاده شده  کاتالیزگرهای 
 THE و THT ،THS ،THB شامل TH کاتالیزگرها با نام تجاری
در  انواع  از  مجموعه ای  برای  کاتالیزگرها  این  از  یک  هر  هستند. 
فرایند Hostalen استفاده می شوند )جدول 2(. مجموعه دیگری از 
Avant  Z  و  این شرکت، کاتالیزگرهای  کاتالیزگرهای تجاری شده 
پلی‌اتیلن  دوغابی  فرایند  در  استفاده  برای  که  هستند   Avant C

مصرف می‌شوند.
کاتالیزگرهای تجاری شده شرکت Mitsui برپایه منیزیم کلرید با 
نام های تجاری RZ و PZ که نخستین بار در سال 1970 ارائه شدند، 
دسته دیگری از کاتالیزگرهای استفاده شده در فرایند دوغابی هستند.

کاتالیزگرهای BC، مجموعه دیگری از کاتالیزگرها هستند که در 
استفاده  غیرهمزن دار  و  همزن دار  واکنشگاه های  با  دوغابی  فرایند 
می شوند. این کاتالیزگرها مربوط به شرکت Sinopec هستند که در دو 

شکل 8- چینش واکنشگاه های همزن دار در حالت‌های موازی و 
متوالی ]12[.

Tبه معنای نگه‌دارنده Trager اين پایه از منيزيم كلريد تشکیل ‌شده است.حرف اول واژه
Hوزن نشانه شیمیایی هیدروژن تنظیم‌کننده  عامل  به‌عنوان  هيدروژن  كه  است  اين  نشانگر 

می‌رود. به كار  مولكولي 
Eبه معنای باریک Eng توزيع وزن مولكولي حرف اول واژه با  پلیمر  تهيه  برای  ترجيحاً  مزبور  کاتالیزگر 

می‌رود. به كار  باركي 
TTempering کاتالیزگر مزبور به كي فاز گرمادهی در دماهاي زیاد نياز دارد.حرف اول واژه
SSwitch مولكولي حرف اول واژه وزن  توزيع  با  محصولات  تهيه  براي  یادشده  کاتالیزگر 

می‌رود. به كار  دوقله‌ای 
BBoring دوقله ای       حرف اول واژه مولکولی  وزن  با  محصولات  تهیه  برای  کاتالیزگر  این 

می‌رود. كار  به 

نوع تجاری با نام‌های BCH و BCE ارائه شده اند. مجموعه BCE این 
کاتالیزگرها در تولید انواع لوله PE-100 بسیار خوب عمل می‌کنند  و 
دارای فعالیت بیشتری نسبت به نمونه TH هستند. همچنین، مقدار 
ذرات ریز کمتر از μm 63 و موم کمتری نسبت به سایر کاتالیزگرهای 

تجاری در فرایند تولید می‌شود )جدول 3( ]11-13[.

مشکلات فرایند دوغابی 
در کنار کاتالیزگرهای ارائه‌شده توسط شرکت‌های یادشده، امروزه 
با  ارتباط  در  اختراع ها  ثبت  از  زیادی  تعداد  سالانه  دنیا  در سطح 
این  دلیل  هستند.  دوغابی  فرایند  در  استفاده شده  کاتالیزگرهای 
حجم از توجه به تولید کاتالیزگرهای جدید، مشکلاتی هستند که 
و  نامطلوب  محصولات  تولید  سبب  پلی‌اتیلن  دوغابی  فرایند  در 
هدر  رفت انرژی می‌شوند. این مشکلات در فرایندهای پلیمرشدن  و 
کوپلیمرشدن در واکنشگاه های اول و دوم و محصول نهایی بروز 

پیدا می‌کنند که شامل:
1- تولید موم به‌عنوان محصول جانبی، 
2- وجود ذرات ریز کمتر از μm 63 و

.Hostalen استفاده شده در فرایند TH جدول 2- کاتالیزگرهای مجموعه

.]13[ Hostalen شکل 7- قراردادن تحلیلگر کمک کاتالیزگر در فرایند
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3- مصرف زیاد کاتالیزگر.
ارائه‌شده  مقالات  و  اختراع ها  ثبت  در  انجام‌شده  بررسی‌های 
تشکیل  دوغابی  فرایند  اصلی  معضلات  از  یکی  مشخص می کند، 
است. موم  نهایی  با محصول  مقایسه  در  موم  حجم درخور ‌توجه 
ایجاد  عوامل  از  یکی  پلیمرشدن،  فرایند  جانبی  محصول  به‌عنوان 
گرفتگی در واکنشگاه ها و مبدل‌های گرمایی است. همچنین، وجود 
موم در محصول نهایی می‌تواند سبب تغییر خواص محصول شود 
]16[. با گذشت 70 سال از اولین کاتالیزگر زیگلر ناتا، هنوز علت 
اصلی تشکیل موم در فرایند دوغابی به‌طور کامل و واضح مشخص 
نشده است. اما در مطالعات، مهم‌ترین عوامل تشکیل موم را فعالیت 
کم کاتالیزگر، وجود عامل انتقال به زنجیر )هیدروژن(، غلظت زیاد 
کمک کاتالیزگر و سایر عوامل فرایندی می‌دانند. گاهی وجود این 
عوامل از جمله نیازهای ضروری واحدهای تولید پلی‌اتیلن است. 
جرم  کنترل‌کننده  عامل  به‌عنوان  هیدروژن  وجود  به‌عنوان ‌مثال، 
است.  دو قله‌ای  پلی‌اتیلن  تولید  پارامترهای  مهم‌ترین  از  مولکولی، 
در  موم  مقدار  کاهش  به‌منظور  کاتالیزگر،  تولیدکننده  شرکت‌های 
فرایند تولید، به تغییر در ساختار کاتالیزگر می‌پردازند که در ادامه به 

برخی از این مطالعات اشاره می‌شود.
شرکت Basell در سال 2006، راهکار کاهش مقدار موم تولیدی 
در فرایند دوغابی را وجود ترکیب SiCl4 به‌عنوان اتصال‌دهنده در 
در  است.  کرده  معرفی  اتوکسید  منیزیم  برپایه  کاتالیزگر  ساخت 
نظیر دی سیکلوپنتیل دی‌متوکسی  مشتقات سیلانی  در  فرایند،  این 
 69% سیلانی  ترکیبات  بدون  نمونه  به  نسبت  موم  مقدار  سیلان، 
 Sabic Technology شرکت  حال،  عین‌  در   .]17[ می‌یابد  کاهش 
نیز در ثبت اختراع های خود به دنبال حذف موم از فرایند دوغابی 
است. در فرایند ارائه‌شده این شرکت، روش حذف موم را وجود 
مقدار اندکی کومونومر 1-بوتن در واکنشگاه اول فرایند پلیمرشدن 
اعمال درصد  با  اختراع  ثبت  این  در  است.  کرده  معرفی  دوقله ای 

 37% محصول  موم  مقدار  اول،  واکنشگاه  به  کومونومر  از  اندکی 
یکی  در سال 2017   Sabic از سویی، شرکت  است.  یافته  کاهش‌ 
در  سوم  واکنشگاه  فشار  و  دما  را  موم  تشکیل  عوامل  از  دیگر 
فرایند Hostalen دانسته و با تغییر در دما و فشار واکنشگاه سوم 
سبب کاهش مقدار موم شده است ]18،19[. این شرکت در سایر 
مطالعات، به تغییر در ترکیب درصد کاتالیزگر به‌منظور کاهش مقدار 
موم تولیدی اشاره دارد که از ترکیب اکسیژن دار )متیل اگوئینول و 
دی متوکسی بنزن( برای کاهش مقدار موم محصول استفاده می‌شود. 
اگرچه با افزودن دهنده داخلی به ساختار کاتالیزگر، مقدار موم تا 
حدودی کاهش‌ یافته است، اما فعالیت کاتالیزگر به طرز چشمگیری 
کمتر شده که نشانگر اثر منفی وجود دهنده اکسیژن‌دار بر عملکرد 
کاتالیزگر است ]20[. همچنین، سایر ثبت اختراع ها نیز استفاده از 

دهنده ها را به‌منظور کاهش مقدار موم ارائه کرده‌اند ]21[.
تولید  گازی،  فاز  و  دوغابی  فرایند  در  دیگر  پراهمیت  موضوع 
ذرات  به‌عنوان  ذرات  این  است.   63  μm از  کمتر  اندازه  با  ذرات 
از گرفتگی خطوط  اعم  ریز شناخته می‌شوند که مشکلاتی  بسیار 
فراوری  در  را  و خشک‌کن‌ها  مرکزگریزها  بازدهی  کاهش  انتقال، 

پلی‌اتیلن موجب می‌شوند. 
در مطالعات انجام‌شده، حجم زیادی از ثبت اختراع ها در فرایند 
دوغابی به کاهش مقدار ذرات ریز کمتر از μm 63 اشاره کرده اند. در 
این میان، عواملی همچون شرایط فرایند پلیمرشدن از جمله وجود 
هیدروژن و همزن نامناسب، فرایندهای ابتدایی واکنش پلیمرشدن 
از جمله قطعه‌قطعه شدن )fragmentation( شدید کاتالیزگر می‌تواند 
سبب تشکیل ذرات ریز کمتر از μm 63 شود. برای حل این مشکل، 
راه  حل‌های متعددی از جمله استفاده از دهنده هایی مانند بنزوئیل 
کلرید و اتیل بنزوات می‌توانند سبب کاهش مقدار ذرات ریز کمتر 
دارای  اغلب  تجاری  کاتالیزگرهای جدید   .]22[ μm 63 شوند  از 
دهنده های داخلی هستند که می‌توانند به کاهش تشکیل ذرات ریز 

جدول 3- کاتالیزگرهای تجاری شرکت‌های مختلف.

فعالیت )kgPE/gCat(فرایندشرکت سازندهکاتالیزگر
PZ

Mitsui
32-28دوغابی-گازی

RZ20>دوغابی-گازی
TH (S, E, T, B)

Basell
80-20دوغابی

Avant120-60دوغابی
BCE

Sinopec
8>دوغابی-گازی

BCH68-58دوغابی-گازی
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کمتر از μm 63 کمک کنند.
فعالیت کاتالیزگر، یکی دیگر از موارد بحث شده در فرایند دوغابی 
کمترین  به  ناتا  زیگلر  کاتالیزگرهای  زیاد  حساسیت  به دلیل  است 
را  اختراع  ثبت  تعداد  بیشترین  کاتالیزگرها  این  فعالیت  ناخالصی، 
دارد. اغلب از ترکیباتی به‌عنوان پیش برنده، نظیر ترکیبات کلردار، 
استفاده  آن  عملکرد  بهبود  به‌منظور  کاتالیزگر  ساخت  فرایند  در 

می‌شود ]23،24[.

نسل جدید کاتالیزگرهای زیگلر ناتا
 1980 سال های  در  اختراع ها  ثبت  تحولات  سیر  بررسی  با 
ترکیبات  سایر  با  آن‌ها  جایگزینی  و  اولیه  مواد  تغییر   ،2021 تا 
این  می‌شود.  مشاهده  اولیه  ناتای  زیگلر  کاتالیزگرهای  به  نسبت 
به  تتراکلرید  تیتانیم  تیتانیمی،  ترکیب  در  تغییر  شامل  تغییرات 
جدیدتر  نسل  به  کمک کاتالیزگر  ترکیب  و  تتراآلکوکسید  تیتانیم 
 )EASC( ترکیبات آلومینیمی مانند اتیل آلومینیم سسکوئی کلرید
هستند. فرایند ساخت کاتالیزگر با ترکیبات جدید کاملًا با زیگلر 
کاتالیزگرهای  به  نسبت  کاتالیزگر  این  است.  متفاوت  اولیه  ناتای 
قدیمی زمان تهیه کمتر، فعالیت بیشتر و محصولات جانبی کمتری 
تولید می‌کند. به نظر می‌رسد، شرکت های پیشرو در زمینه ساخت 
SABIC طی سال‌های آتی، سهم  Inoes و  این کاتالیزگرها مانند 
را  آلکوکسیدها  تیتانیم  برپایه  تجاری  کاتالیزگرهای  از  عظیمی 
این دو شرکت در  تا 2021،  خواهند داشت. در سال‌های 2007 
بیش از 20 ثبت اختراع بین‌المللی به جایگزینی تیتانیم آلکوکسیدها 

اشاره کرده‌اند ]25-30[.

نتیجه‌گیری

بنابر مطالعات انجام‌شده، فناوری فاز دوغابی برای پلیمرشدن پلی اتیلن 
می‌تواند به‌تنهایی یا به طور ترکیب با سایر روش‌ها از جمله فاز گازی 
استفاده شوند. واکنشگاه های فاز دوغابی می‌توانند به‌صورت همزن دار 
)فناوری های  غیرهمزن دار  یا   )CX و   Hostalen )فناوری های 
اشاره  باشند. همان طور که   )Innovene S و  Bor star  ،MarTECH

شد، در فرایندهای دوغابی همزن دار از حلال هیدروکربنی به عنوان 
جزء اصلی در فرایند استفاده شده و بخش اعظم انتقال گرمای سامانه 
به وسیله حلال کنترل می شود. این سامانه ها به صورت دو یا سه واکنشگاه 
متوالی بوده که در شرایط موازی یا متوالی می توانند کار کنند. همچنین‌، 
کاتالیزگر استفاده شده در این فرایند می‌تواند از مجموعه کاتالیزگرهای 
تجاری شامل مجموعه های TH ،BCH ،BCE ،Avant ،RZ و PZ باشد. 
نسل‌های جدید کاتالیزگرهای تجاری بسیار متفاوت از نسل‌های اولیه 
زیگلر ناتاست و بسیاری از مشکلات کاتالیزگرهای پیشین را با تغییر 
در ساختار کاتالیزگر برطرف می‌کنند. از طرفی، روش دیگر پلیمرشدن 
دوغابی بدون همزن مانند فناوری شرکت Philips به وسيله یک پمپ 
قوی عمل می کند که حول یک حلقه، ترکیب محصول  و حلال )عموما 
ایزوبوتان( را به گردش درمی آورد. کاتالیزگرهای استفاده شده در این 
فرایندها، از نسل های اولیه یا نسل های جدید زیگلر ناتا بوده که امکان 
تولید انواع مختلف پلی اتیلن را در این فرایند فراهم می کنند. همچنین، 
سایر فناوری ها مانند Borstar از ترکیب واکنشگاه های دوغابی و فاز 
گازی استفاده می کنند تا کاتالیزگر در شرایط بهتر عملیاتی شود و کنترل 

بیشتری روی محصول داشته باشد. 
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