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Morphological control is one of the important issues in the development of catalysis 

industries in the polyethylene production process. New generations of catalysts for 

the production of polyolefins exhibit different behaviors during the fragmentation process. 

In the initial stages of polymerization, fragmentation occurs with the rapid penetration of 

ethylene monomer into the pores of catalyst with low mechanical strength, which causes the 

formation of fine particles. On the other hand, particles formed during the polymerization 

process may be broken due to collision with each other, the stirrer or the wall of the reactor, 

and particles smaller than the standard size can be produced. In the case of catalysts with 

low mechanical strength, the formation of fine particles would occur considerably. These 

particles with a smaller size than usual (>63 µm) are known as fine powder. The presence of 

fine powder particles is one of the important problems in the polyolefin industry, especially 

polyethylene, and causes problems such as the formation of a layer on the reactor wall 

and hot spots, clogging in the gas phase reactors and peripheral equipment such as heat 

exchangers, pumps, dryers, and the production of undesirable and non-standard products. 

Today, in the polyolefin industry, they are always looking for a way to reduce the amount 

of fine powder particles in the polymerization process. In this article, due to the importance 

of this issue, substantial factors of the formation of these particles, including process and 

catalysis factors are discussed.
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کنترل شکل شناسی از مسائل مهم در توسعه صنایع کاتالیزی در فرایند تولید پلی‌اتیلن است. نسل‌های 
جدید کاتالیزگرهای تولید پلی اولفین ها، رفتارهای متفاوتی طی فرایند قطعه قطعه شدن نشان می‌دهند. 
در  کاتالیزگر  حفره های  درون  به  اتیلن  گازی  مونومر  سریع  نفوذ  با  پلیمرشدن،  اولیه  لحظات  طی 
کاتالیزگرهای با استحکام مکانیکی کم، قطعه قطعه شدن رخ می دهد که سبب تشکیل ذرات ریز می شود. 
به  برخورد  اثر  در  پلیمرشدن طی هم زدن  فرایند  ذرات تشکیل شده در حین  است  از سویی، ممکن 
یکدیگر، همزن یا دیواره واکنشگاه، شکسته شده و ذرات کمتر از اندازه استاندارد تولید شوند. این 
ذرات با اندازه کمتر از حد معمول )µm 63 <( تحت عنوان پودر ریز شناخته می‌شوند. وجود ذرات 
پودر ریز از معضلات مهم در صنعت پلی اولفین ها، به ویژه پلی‌اتیلن است. آن ها موجب بروز مشکلاتی 
 از جمله تشکیل لایه روی دیواره واکنشگاه و نقاط داغ، ایجاد گرفتگی در واکنشگاه های فاز گازی و 
از  خارج  نامطلوب  محصولات  تولید  و  خشک‌کن‌ها  پمپ‌ها،  گرما،  مبدل‌های  نظیر  جانبی  تجهیزات 
استاندارد می‌شوند. امروزه در صنعت پلی اولفین ها، همواره به دنبال راهی برای کاهش مقدار تشکیل 
ذرات پودر ریز طي فرایند پلیمرشدن هستند. در این مقاله با توجه به اهمیت این موضوع، به عوامل 

مهم تشکیل این ذرات شامل عوامل فرایندی و کاتالیزی پرداخته می‌شود.
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مقدمه
به شمار  جهان  در  سنتزی  پلیمرهاي  پرمصرف‌ترین  پلی اولفین ها، 
می روند و دامنه کاربرد آن‌ها در زندگی امروز‌ي انسان فراتر از حد 
تصور است. حدود 70 سال پیش، Ziegler و همکار سنتز پلی‌اتیلن 
فلزات واسطه و  کاتالیزگرهای  با  متوسط  را در فشار کم و دمای 
ترکیبات آلی آلومینیم به‌عنوان کمک کاتالیزگر گزارش کردند ]1[. از 
آن‌ پس تا امروز، پژوهشگران بسیاری به‌طور اختصاصی برای بهبود 
دانشگاه‌ها  و  در صنعت  پلیمر  نهایی  خواص  و  کاتالیزگر  فعالیت 

مشغول پژوهش هستند.
تاکنون،  پلی‌اتیلن  تولیدی  واحدهای  اولین  کار  به  آغاز  زمان  از 
تشکیل پودر ریز یکی از مشکلات اصلی صنایع پلی اتیلن است که 
همواره درصدد حذف یا کاهش آن بوده‌اند. با توجه به متعددبودن 
فرایندهای تولید پلی‌اتیلن، هیچ‌ یک از روش‌های تولید نتواستند از 
با  امروزه  کنند.  به طور صددرصد جلوگیری  ریز  ذرات  این  تولید 
گذشت چند دهه از کشف اولین کاتالیزگرهای تولید پلی‌اتیلن نظیر 
کاتالیزگرهای زیگلر ناتا، فیلیپس، متالوسن و سایر، هنوز هم بسیاری 
فاز های دوغابی و گازی دچار  در  پلی‌اتیلن  تولیدی  از واحدهای 
مشکل تولید ذرات ریز هستند ]2[. تولید ذرات ریز با اندازه کمتر 
از حد معمول )معمولاً µm 63 <(، افزون بر اینکه سبب نایکنواختی 
نیز  نهایی را  پلی‌اتیلن تولیدی می شود، خواص محصول  محصول 
فرایندی  متعدد  این مسئله می‌تواند سبب مشکلات  تغییر می دهد. 
این مشکلات  از آن شود.  نیز پس  پلیمرشدن و  در واکنشگاه های 
شامل تشکیل لایه ای از ذرات ریز بر دیواره واکنشگاه های فاز گازی 
ایجاد گرفتگی در مبدل‌های  نقاط داغ تشکیل می دهند،  که عمدتاً 
 گرما، پمپ ها، دستگاه های گریز از مرکز )برای جداسازی حلال و 
تجهیزات  و  پودر(  خشک کردن  )برای  خشک کن  محصول(، 
به  با توجه  این مقاله  اکسترودر می‌شوند ]3[. در  نظیر  پایین‌دستی 
و  تشدیدکننده  عوامل  ریز،  ذرات  تشکیل  فرایند  موضوع،   اهمیت 
جدیدترین نوآوری‌ها در زمینه کنترل مقدار این ذرات مرور می شوند. 
انواع تنش‌های واردشده  با تشکیل این ذرات شامل  عوامل مرتبط 
بر ذرات کاتالیزگر، فشار مونومر اتیلن، کمک کاتالیزگر، دما، مقدار 
هیدروژن و پیش پلیمرشدن هر یک به‌طور جداگانه بحث می شوند.

بحث

فرایند تشکیل ذرات پودر ریز 
متوالی  پیچیدگی بسیار طی سالیان  به دلیل  پلیمرشدن ‌اتیلن  فرایند 
بررسی شده است. در این فرایند، زنجیرهای پلی‌اتیلن که محصول 

نهایی را تشکیل می‌دهند، در ابتدا در اطراف و منافذ کاتالیزگر شروع 
می یابد.  افزایش  ذرات  اندازه  زمان،  باگذشت  و  می‌کنند  رشد  به 
به دلیل شرایط محیطی واکنش از برخورد ذرات با یکدیگر، دیواره 
واکنشگاه و همزن، فرایند قطعه قطعه  شدن ذرات رخ می دهد که به 
 63  µm پیدایش ذرات ریز با اندازه غیراستاندارد، معمولاً کمتر از
توسط  گذشته  سالیان  طی  شدن  قطعه قطعه  فرایند  می‌شود.  منجر 
پژوهشگران بررسی شده است. آن ها مدل‌های نظری روابط مقدار 
قطعه قطعه  رفتار  با  را  کاتالیزگر  ریزساختار  و  مقطع  سطح  منافذ، 

شدن ذرات بررسی کرده‌اند. 
به‌طور کلی بسته به نوع و مقدار حفره ها، دو نوع رفتار قطعه قطعه 
شدن برای کاتالیزگر درنظرگرفته می‌شود. در صورتی‌ که کاتالیزگر 
قطعه قطعه  فرایند  باشد،  زیادی  و  عمیق  حفره های  مقدار  دارای 
شدن در مرکز آغاز می شود و به سطح ذرات می‌رسد. این مدل به  
هسته جمع شونده )shrinking core( شناخته می‌شود. از سویی، در 
صورتی ‌که منافذ کاتالیزگر سطحی و کم باشند، فرایند قطعه قطعه 
شدن از سطح کاتالیزگر شروع ‌شده و به مرکز می‌رسد که به آن مدل 
 دوبخشی پیوسته )continuous bisection( گفته می شود )شکل 1(.
به دلیل  پلیمرشدن  فرایند  طی  معتقدند،  پژوهشگران  سویی  از 
واردشدن تنش ناگهانی بر ذرات کاتالیزگر احتمال وقوع هر دوي 

این مدل ها نیز وجود دارد ]4[.
متغیرهای  مهم‌ترین  جمله  از  محصول  ذرات  اندازه  توزیع 
نشان‌دهنده‌ مقدار پودر ریز است، به طوری که هرچه توزیع اندازه 
نیز  تشکیل‌شده  ریز  ذرات  درصد  باشد،  باریک‌تر  محصول  ذرات 
کمتر می شود. درواقع در صنعت، پودر پلی‌اتیلن مناسب باید دارای 

توزیع اندازه ذرات باریک‌تر باشد.

عوامل اثرگذار بر تشکیل ذرات پودر ریز
عوامل اثرگذار بر تشکیل ذرات پودر ریز به دو دسته عمده عوامل 
فرایندی و غیرفرایندی تقسیم می‌شوند. منظور از عوامل فرایندی، 
نوع  و  مقدار  هیدروژن،  و  گازی  مونومر  فشار  همچون  عواملی 
کمک کاتالیزگر، دما و زمان واکنش، انجام عملیات پیش پلیمرشدن 

شکل 1- سازوکارهای پیشنهادی برای فرایند قطعه قطعه شدن ]4[.
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روی کاتالیزگر، اندازه ذرات کاتالیزگر و توزیع آن هستند. عوامل 
غیرفرایندی شامل تنش‌های ایجادشده در واکنش )از طریق همزن(، 
اعمال تنش  به دلیل رشد ذرات و  کاتالیزگر  تنش‌های درون‌ذره‌ای 
از درون ذرات به پوسته بیرونی، هستند ]5[. اثر عوامل یادشده بر 

مقدار پودر ریز در ادامه به‌تفصیل بحث می شود.

اثر تنش‌های اعمال‌شده بر ذرات کاتالیزگر 

پلیمر،  ذرات  شکل شناسی  نوع  بر  عوامل  اثرگذارترین  از  یکی 
آغاز  اولیه  لحظات  در  کاتالیزگر  ذرات  بر  اعمال‌شده  تنش‌های 
 واکنش است. در ابتدای واکنش، کاتالیزگر که دارای منافذ سطحی و 
عمقی متعدد است، در تماس با مونومر گازی اتیلن قرار می‌گیرد. این 
 فرایند سبب تشکیل لایه ای از پوسته اولیه روی ذرات کاتالیزگر و 
نفوذ اتیلن به درون حفره های عمیق کاتالیزگر می‌شود. با پیشرفت 
واکنش، نفوذ افزایش می یابد و رقابت میان رشد ذرات کاتالیزگر از 
 لایه‌های درونی و بیرونی شروع می‌شود. همان‌طور که در شکل 2 
قسمت 1 مشاهده می‌شود، ابتدا حفره های کاتالیزگر شروع به پرشدن 
از مونومر اتیلن می کند و رفته‌رفته پوسته نازک از پلیمر بر جداره 
،1 قسمت   2 )شکل  می‌شود  تشکیل  نگه‌دارنده  حفره های   داخلی 

خطوط پیوسته پلیمر(. 
در شکل 2 بخش 2، خطوط نقطه‌چین وجود مونومر اتیلن را در 
میان حفره ها با گذشت زمان واکنش پلیمرشدن نشان می‌دهند. این 
از  پلیمری رفته‌رفته رشد می کنند و درنهایت تمام حفره  لایه‌های 
پلیمر پر می‌شود. ذرات کاتالیزگر تبدیل به ذرات پلیمری می شوند 
که دارای پوسته نازک از جنس پلیمر و حفره های پرشده از پلیمر 

هستند )شکل 2 بخش 3(.
 تنش‌های اعمال‌شده بر ذرات کاتالیزگر وابسته به نوع کاتالیزگر و 
سطحی بودن  یا  عمیق  و  مقدار  نوع،  و  آن  نگه‌دارنده  مقاومت 
ذرات  تشکیل  شد،  انجام‌شده مشخص  مطالعات  در  حفره هاست. 

شکل 2- رشد پلیمر از حفره های درونی کاتالیزگر به سمت سطح 
بیرونی ]6[.

فرایند  در  کاتالیزگر  ذرات  استحکام  مقدار  به  وابسته  ریز  پودر 
پلیمرشدن در رقابت با تنش‌های اعمالی است. بدین صورت که در 
فشارهای کم مونومر اتیلن، پوسته پلی اتیلن تشکیل‌شده در اطراف 
ذرات کاتالیزگر بدان استحکام می بخشد. تنش اعمالی از حفره های 
عمیق به پوسته در حدی نیست که باعث خرد شدن ذرات و تشکیل 
پودر ریز شود. اما با افزایش فشار مونومر و گذر از حد تنش بحرانی 
قابل‌تحمل پوسته، پلیمر تشکیل‌شده در حفره های عمیق کاتالیزگر 
بر پوسته بیرونی فشار زیادی وارد می کند و فرایند قطعه قطعه شدن 

تشدید می شود ]6[. 
کم  فشارهای  در  است،  قابل‌مشاهده   3 شکل  در  که  همان طور 
مونومر، تنش‌های درونی )ناشی از ورود مونومر به منافذ کاتالیزگر( 
با  ولی  هستند.  ذرات  استحکام  مقدار  از  کمتر  ذرات  بر  واردشده 
افزایش فشار مونومر، شدت تنش‌های اعمال‌شده از استحکام پوسته 
پلیمری بیشتر می شود. همین مسئله سبب غلبه تنش های درونی بر 
پوسته پلیمری می‌شود و شدت تشکیل ذرات ریز افزایش می‌یابد.

از سویی، در فرایند تولید پلی‌اتیلن با روش دوغابی یا فاز گازی، 
کاتالیزگر در قسمت‌های دیگر تهیه ‌شده و فرایند انتقال کاتالیزگر 
تهیه  بخش‌های  در  می‌شود.  انجام  ویژه  انتقال  خطوط  به وسیله 
کاتالیزگر، دور همزن، سرعت انتقال و خطوط انتقال کاتالیزگر به 
واکنشگاه پلیمرشدن می‌تواند سبب بروز قطعه قطعه شدن شدید در 
فرایند پلیمرشدن شوند. همچنین، كيي از مراحل تهيه و آماده‌سازی 
سامانه کاتالیزگر برای استفاده در فاز گازی، توزيع پودر کاتالیزگر 
در روغن‌های خنثی تجاری )به عنوان فاز پخش کننده ذرات( است. 
وجود روغن در اطراف کاتالیزگر مانع نفوذ شدید مونومر اتیلن به 

شکل 3- نحوه ارتباط تنش واردشده بر پوسته و استحکام پوسته 
پلیمری با فشار مونومر اتیلن ]7[.
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خلل و فرج آن می شود که افزایش استحکام کاتالیزگر را به دنبال 
دارد. چنانچه روغن نتواند به‌خوبی در خلل و فرج کاتالیزگر نفوذ 
كند، ممكن است کاتالیزگر تحت تنش واردشده از اختلاط شكسته 
يا خرد شود که تشکیل ذرات پودر ریز را در پی دارد. افزون  بر این، 
 سرعت زیاد همزن نیز مي‌تواند باعث شكستن ذرات کاتالیزگر و 

تولید ذرات پودر ریز در حین پلیمرشدن شود ]7[.

اثر اندازه ذرات کاتالیزگر و توزیع آن 

ساخت  برای  اولیه  ترکیب  به‌عنوان  که  تجاری  نگهدارنده‌های 
کاتالیزگرهای زیگلر ناتا استفاده می شوند، معمولاً اندازه ذراتی در 
محدوده µm 800-200 دارند. با توجه به فرایند ساخت کاتالیزگر و 
تنش اعمال‌شده بر ذرات اولیه معمولاً اندازه کاتالیزگر نهایی نسبت 
 Hochest به نگه‌دارنده اولیه بسیار کمتر می‌شود )شکل 4(. شرکت 
به‌عنوان یکی از پیشگامان صنعت پلی اولفین و کاتالیزگرهای مربوط، 
اندازه ذرات نگهدارنده و توزیع آن  اثر  به بررسی  در سال 1988 
بر اندازه ذرات پلی‌اتیلن نهایی و توزیع آن پرداخت. در این راستا 
برای ساخت  کاتالیزگر، ‌اندازه ذرات ترکیب منیزیم اتوکسید اولیه با 
دستگاه آسیاب آزمایشگاهی به محدوده µm 125-63 رسانده شد. 
نتایج حاکی از آن بود، هر چه اندازه ذرات منیزیم اتوکسید اولیه 
کمتر و توزیع اندازه ذرات آن باریک‌تر باشد، مقدار تشکیل ذرات 

ریز کمتر و توزیع اندازه ذرات محصول هم باریک‌تر می شود. 
ذرات  اندازه  اولیه،  اتوکسید  منیزیم  اندازه  کاهش  با  درواقع 
سبب  اندازه  افزایش  این  می یابد.  افزایش  ساخته شده  کاتالیزگر 
آسیاب کردن  به‌واسطه  می‌شود.  ریز  پودر  ذرات  تشکیل  کاهش 
 منیزیم اتوکسید و کاهش اندازه آن، توزیع اندازه ذرات کاتالیزگر و 

شکل 4- اندازه ذرات نگه‌دارنده اولیه و کاتالیزگر نهایی ]10[. 

باریک  نیز  نهایی  پلی‌اتیلن  پودر  ذرات  اندازه  توزیع  آن،  دنبال  به 
می شود. باریک شدن توزیع اندازه ذرات، شاهدی بر کاهش تشکیل 
ذرات ریز است. صنعت تولید پلی‌اتیلن، نیازمند توزیع اندازه ذرات 
پهن  ذرات  اندازه  توزیع  در  که  است. چرا  کنترل‌شده تر  و  باریک‌ 
بخش  به  پلیمرشدن  بخش  از  انتقال  و  هگزان  از  پودر  جداسازی 
در  همچنین  است.  مواجه  متعددی  مشکلات  با  اکسترودکردن 
عدم  از  ناشی  ژل  نقاط  فیلم،  رده های  در  به ویژه  نهایی،  محصول 

ذوب ذرات درشت در اکسترودر کمتر دیده می‌شوند ]8[. 
در ثبت اختراع دیگری از شرکت Hochest، به تهیه پراکنه منیزیم 
ذرات  تشکیل  کاهش  برای  روشی  به‌عنوان  مایع  فاز  در  اتوکسید 
ابتدا  اتوکسید  منیزیم  روش،  این  در  است.  اشاره ‌شده  ریز  پودر 
آسیاب و اندازه ذرات آن به محدوده µm 10-15 رسانده می شود. 
با ترکیباتی نظیر  پیش از آغاز واکنش، ساخت کاتالیزگر و تماس 
در  مکانیکی  همزن  با  ترکیب  کمک کاتالیزگر،  و  تتراکلرید  تیتانیم 
محدوده h 60-0 با وجود حلال هیدروکربنی نظیر هگزان به‌شدت 
برابر  در  نگهدارنده  عملکرد  بهبود  به  فرایند  این  می‌شود.  هم زده 
تنش‌های محیطی و فرایندی کمک می‌کند و مقدار ذرات پودر ریز 

کمتر از µm 63 را به زیر %2 می‌رساند ]9،10[.

اثر فشار مونومر اتیلن 

و  گازی  فاز  فرایند  )در  مونومر  فشار  شد،  اشاره  که  همان‌طور 
ریز  پودر  ذرات  تشکیل  بر  اثرگذار  عوامل  مهم‌ترین  از  دوغابی( 
سرعت  مونومر،  فشار  ازدیاد  با  می‌دهد،  نشان  مطالعات  است. 
به دلیل  پلیمرشدن  افزایش سرعت  این  افزایش می‌یابد.  پلیمرشدن 
در  به‌عبارت ‌دیگر  است.  جدید  کاتالیزگری  فعال  مواضع  تشکیل 
فشارهای کم، پوسته تشکیل‌شده در اطراف ذرات کاتالیزگر قابلیت 
کنترل تنش‌های درونی کاتالیزگر ناشی از نفوذ مونومر به حفره های 
عمیق کاتالیزگر را دارد. بدین دلیل، ذرات فعال در درون پوسته باقی 
با افزایش فشار مونومر  می مانند و امکان پلیمرشدن وجود ندارد. 
اتیلن، استحکام پوسته تشکیل‌شده در اطراف ذرات کاتالیزگر کمتر 
قطعه قطعه  که سبب  می شود  ذره  رشد  اثر  در  اعمال شده  تنش  از 
بیشتری  فعال  مواضع  مسئله،  این  می‌شود.  کاتالیزگر  ذرات  شدن 
و  می دهد  قرار  در دسترس  پلیمر  تشکیل  و  مونومر  نفوذ  برای  را 
سبب افزایش سرعت پلیمرشدن می‌شود. با افزایش فشار بیش از 
حد مونومر، فرایند تشکیل ذرات ریز هم تشدید می شود و روند 
افزایشی می‌گیرد ]13-11[. در شکل 5الف اثر فشار مونومر اتیلن 

بر سرعت پلیمرشدن نشان داده شده است. 
سرعت   ،20  bar به   2  bar از  اتیلن  مونومر  فشار  افزایش  با 
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حداکثر  به   20  bar فشار  در  و  می رود  افزایش  به  رو  پلیمرشدن 
نشان  از سوی دیگر، همان طور که در شکل 5ب  مقدار می‌رسد. 
 2  bar )از  پلیمرشدن  افزایش سرعت  با  نخست  است،  شده  داده 
بیشتر  افزایش  با  اندازه ذرات بزرگ تر می شود.  اتیلن(   20 bar به 
فشار مونومر )از از bar 8 تا 10 و bar 20( و افزایش شدید سرعت 
پودر  مقدار تشکیل ذرات  پلیمر ریزتر و  اندازه ذرات  پلیمرشدن، 
ریز افزایش می  یابد. در واقع با افزایش سرعت پلیمرشدن و تشدید 
واکنش، مقدار تنش های واردشده به ذرات کاتالیزگر بیشتر می شود. 
همین افزایش تنش، سبب تشکیل ذرات پودر ریز بیشتر می شود. 
پلیمرشدن  اتیلن، سرعت  افزایش فشار مونومر  با  به عبارت دیگر، 
افزایش می یابد که سبب تشدید واکنش و افزایش تنش های درونی 
ذرات کاتالیزگر می‌شود. افزایش تنش های واردشده، تشدید فرایند 
ریز  پودر  ذرات  در نهایت  که  دارد  دنبال  به  را  شدن  قطعه قطعه 

بیشتری تشکیل می‌شوند.

اثر هیدروژن 

جرم  کنترل  به منظور  پلی‌اتیلن  تولید  فرایند  در  کلی،  به طور 
استفاده  زنجیر  انتقال  عامل  به‌عنوان  هیدروژن  از  آن  مولکولی 
تغییرات  سبب  پلی‌اتیلن  ساختار  در  هیدروژن  وجود  می‌شود. 
فیزیکی مانند تغییر طول زنجیرها، تحرک پذیری زنجیرها و مقدار 
از  انجام‌شده،  به مطالعات  با توجه  بلوری‌شدن محصول می‌شود. 
زیاد  بلورینگی  پلیمرشدن،  فرایند  طی  ریز  ذرات  تشکیل  عوامل 
به  تشکیل‌شده  پلیمر  استحکام  در واقع،  است.  تشکیل ‌شده  پلیمر 
می یابد.  کاهش  آن  افزایش  با  و  است  مربوط  بلورینگی  درصد 
وجود هیدروژن سبب تشکیل زنجیرهای کوتاه پلی اتیلن با مقدار 
بلورینگی بیشتر می‌شود. از این رو، شکنندگی ذره در حال رشد 
حین  در  ریز  پودر  ذرات  ذرات  تولید  سبب  که  می یابد  افزایش 

شکل 5- اثر افزایش فشار اتیلن بر: )الف( سرعت واکنش پلیمرشدن در فاز دوغابی و )ب( اندازه ذرات پلیمر تولیدی ]11[.
)ب()الف(

فرایند پلیمرشدن می‌شود.
فشارهای  در  پودر  ذرات  اندازه  کاهش  علل  از  دیگر  یکی 
کاتالیزگر  ذرات  فعالیت  کاهش  یا  غیرفعال شدن  هیدروژن،  زیاد 
امکان  انتقال  واکنش‌های  تشدید  به دلیل  هیدروژن،  درواقع  است. 
غیرفعال سازی یا کاهش فعالیت را در برخی از مواضع فعال فراهم 
می‌کند. درنتیجه، ذرات پلیمر تشکیل‌شده از کاتالیزگرهای در تماس 
که  ندارند  مناسب  به ‌اندازه  رسیدن  برای  کافی  رشد  هیدروژن  با 
هیدروژن،  مقدار  بر  افزون  می‌کنند.  تشدید  را  ریز  ذرات  تشکیل 
مقدار تشکیل ذرات  بر  دیگر  اثرگذاري  متغیر  نیز  آن  تزریق  زمان 
ریز است. به‌عبارت ‌دیگر با توجه به تأثیر منفی هیدروژن بر فعالیت 
امکان  طولانی‌تر  زمان‌های  در  هیدروژن  تزریق  با  فعال  مواضع 

تشکیل ذرات ریز کمتر می شود ]14-16[.

اثر کمک کاتالیزگر

ریز  ذرات  تشکیل  عوامل  مهم‌ترین  از  شد،  اشاره  که  همان‌طور 
اثر  در  فرایند  این  است.  ذرات  رشد  فرایند  پلیمرشدن ‌اتیلن،  در 
تشدید می‌شود.  کاتالیزگر  فعالیت  از جمله شدت  مختلف  عوامل 
آغاز  از  پیش  پیش فعال‌سازی نشده  کاتالیزگرهای  به‌عبارت ‌دیگر، 
کاتالیزگرهای  به  نسبت  کمتری  فعالیت  شدت  پلیمرشدن،  فرایند 
سبب  مسئله  همین  دارند،  کمک کاتالیزگر  با  پیش فعال‌سازی شده 
مقدار  در نتیجه،  و  شده  کمتر  سرعت‌  با  ذرات  رشد  و  تشکیل 
پلیمرشدن  فرایند  اولیه  لحظات  در  کاتالیزگر  به  واردشده  تنش 
کمتر می شود. از سوی دیگر، همواره غلظت زیاد کمک کاتالیزگر 
افزایش  برای  در واقع  نمی شود.  پلیمرشدن  فرایند  تشدید  سبب 
محصول دهی کاتالیزگر، مقدار بهینه ای برای کمک کاتالیزگر وجود 
دارد. این غلظت بهینه با توجه به نوع کاتالیزگر و ساختار شیمیایی 
آن و کمک کاتالیزگر متفاوت است. بنابراین، دو متغیر زمان و مقدار 
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کمک کاتالیزگر در مرحله پیش از پلیمرشدن بر عملکرد کاتالیزگر 
در فرایند اثرگذار هستند. 

پیش تماس  زمان  افزایش  با  می‌دهد،  نشان  انجام‌شده  مطالعات 
و  است  افزایشی  پلیمرشدن  سرعت  کمک کاتالیزگر  با  کاتالیزگر 
با  دیگر،  سوی  از  می‌یابد.  افزایش  هم  ریز  ذرات  تشکیل  مقدار 
می‌شود.  مشاهده  مشابهی  روند  نیز  کمک کاتالیزگر  مقدار  افزایش 
به‌عبارت ‌دیگر، وجود کمک کاتالیزگر در مرحله پیش از پلیمرشدن 
سبب تشکیل مواضع فعال بیشتر و پایدارتر در فرایند می شود. همین 
تشکیل  آن  در نتیجه  و  پلیمرشدن  سرعت  افزایش  سبب  موضوع 

مقدار بیشتری از ذرات ریز می‌شود )شکل های 6 و 7( ]17-19[.

اثر پیش پلیمرشدن

 Basell از شرکت Spherilene در فرایندهای صنعتی فاز گازی مانند
قبل  پیش پلیمرشدن  فرایند  از  فاز گازی،  به دلیل شدت واکنش در 

شکل 6- اثر زمان پیش فعال‌سازی کاتالیزگر با کمک کاتالیزگر بر: )الف( سرعت پلیمرشدن و )ب( اندازه ذرات پودر پلیمر ]16[.
)ب( )الف(

از واکنشگاه اصلی استفاده می‌شود. درواقع، فرایند پیش پلیمرشدن 
نوعی فرایند پلیمرشدن با سرعت آهسته و شرایط واکنش ملایم تر 
است که در دما، فشار و زمان کمتر انجام می‌شود. این فرایند می‌تواند 
هم با مونومر گازی اتیلن و هم با کومونومرهای پروپیلن، 1-بوتن 
مرحله سبب  این  در  مونومر  ]20[. وجود  انجام شود  یا 1-هگزن 
رشد آهسته ذرات پلیمر در قسمت پیش پلیمرشدن می شود و ذرات 
کاتالیزگر به طور آنی در معرض تنش‌های فاز گازی به دلیل دما و فشار 
 زیاد قرار نمی‌گیرند. همین موضوع، سبب کاهش تشکیل ذرات ریز و 
توزیع اندازه ذرات باریک‌تر در مرحله اصلی پلیمرشدن می‌شود. از 
مقدار  پیش پلیمرشدن در کاهش  نقش  بر  اثرگذار  متغیرهای  جمله 
پیش پلیمرشدن  زمان  و  پیش پلیمرشده  مونومر  مقدار  ریز،  ذرات 
اتیلن  از  غیر  مونومر  از  فناوری های دومرحله‌ای  در  است. معمولا 
بهبود کنترل توزیع  برای پیش پلیمرشدن استفاده می‌شود که سبب 

اندازه ذرات و شکل شناسی بهتر پلیمر نهایی می‌شود ]21،22[.

شکل 7- اثر مقدار کمک کاتالیزگر در مرحله پیش تماس بر: )الف( سرعت پلیمرشدن و )ب( اندازه ذرات پودر پلیمر ]16[.

)ب()الف(
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اثر دمای واکنش پلیمرشدن

دما یکی دیگر از متغیرهای کنترل‌کننده واکنش پلیمرشدن و مقدار 
پلیمرشدن  واکنش  سرعت  دما،  ازدیاد  با  است.  ریز  پودر  تشکیل 
افزایش می‌یابد )شکل 8الف(. با افزایش سرعت پلیمرشدن مقدار 
تنش‌های واردشده بر کاتالیزگر بیشتر شده که همین مسئله می‌تواند 
سبب تشکیل ذرات پودر ریز شود )شکل 8ب(. از سویی با افزایش 
دما، واکنش‌های انتقال زنجیر بیشتر می شوند. درنتیجه، زنجیرهای با 
طول کوتاه‌تر تشکیل شده که سبب افزایش فاز بلوری پلیمر نهایی 
می‌شوند. در اثر وجود ذرات شکننده با بلورینگی زیاد، ذرات ریز 

بیشتری نیز تولید می‌شوند ]23،24[.

راهکارهای ارائه شده به منظور عدم تشکیل ذرات پودر ریز
در میان فرایندها و راهکارهای ارائه شده برای جلوگیری از تشکیل 
ذرات پودر ریز، اعمال تغییرات در فرایند ساخت کاتالیزگر، استفاده از 
 ترکیبات الکترون دهنده، تغییر نوع منبع فلزی برای ساخت کاتالیزگر و 
غیره پیشنهاد شده اند. در جدیدترین نوآوری‌های به‌کاررفته، استفاده 
 از الکترون دهنده های بنزواتی و همچنین ترکیبات سیلانی کلردار و 
غیرکلردار نظیر تترااتوکسی سیلان یا سیلیسیم تتراکلرید طی فرایند 
ساخت کاتالیزگر به‌منظور باریک‌تر کردن توزیع اندازه ذرات بررسی 
شده است ]24[. در ثبت اختراع شرکت Sinopec در سال 2018، 
فلزی  اتم  کنار  در  سیلان  تترااتوکسی  سیلانی  ترکیب  وجود  اثر 
این  از  حاصل  اطلاعات  است.  شده  بررسی  تتراآلکوکسید  تیتانیم 
ثبت اختراع نشان می دهد، وجود الکترون دهنده تترااتوکسی سیلان 

می تواند تشکیل ذرات پودر ریز را کاهش دهد ]24[.
در ثبت اختراع دیگری از شرکت Solvay، به استفاده از ترکیب 

به منظور  ناتا  زیگلر  کاتالیزگر  ساخت  در  کلرید  بنزوئیل  کلردار 
از  فرایند  این  در  است.  اشاره شده  ریز  پودر  ذرات  مقدار  کاهش 
ترکیب الکترون دهنده داخلی بنزوئیل کلرید در کنار ترکیب تیتانیم 
تترابوتوکسید و کمک کاتالیزگر ایزوبوتیل آلومینیم دی کلرید و پایه 
منیزیم اتوکسید در ساخت کاتالیزگر استفاده می‌شود. نتایج حاصل از 
این پژوهش حاکی از کاهش مقدار تشکیل ذرات پودر ریز به کمترین 
در  اطلاعاتی  هیچ گونه  ثبت اختراع  این  در  اما  است.  ممکن  مقدار 
زمینه فعالیت کاتالیزگر و اثر ترکیب الکترون دهنده کلردار بر فعالیت 
 Solvay کاتالیزگر ارائه نشده است. در ثبت اختراع دیگری از شرکت
که در سال های اخیر با نام Inoes شناخته می شود، از ترکیب منیزیم 
اتوکسید و تیتانیم تترابوتوکسید در دمای C° 150 به منظور ساخت 
کاتالیزگر استفاده می‌شود. اولین مزیت این روش، استفاده از مقدار 
حلال کمتر و دستیابی به فعالیت مناسب در پلیمرشدن اتیلن در فاز 
دوغابی است. همچنین، با بررسی اطلاعات ارائه شده در این ثبت 
اختراع مشخص شد، توزیع اندازه ذرات پلیمر نهایی با استفاده از این 
کاتالیزگر باریک و کمتر از كي است که نشانگر کاهش مقدار ذرات 

پودر ریز در فرایند پلیمرشدن دارد ]25-27[.
شرکت Sabic  نیز در زمینه کاهش مقدار ذرات پودر ریز و بهبود 
عملکرد کاتالیزگر روش های مختلفی ارائه داده است. دو مورد از 

ثبت اختراع ارائه شده شامل موارد زیر است:
 1- منیزیم اتوکسید + سیلیسیم تترا کلرید + تیتانیم تترا  بوتوکسید + 

الکترون دهنده خارجی دی متوکسی بنزن و
2- منیزیم اتوکسید + تیتانیم تتراکلرید + تیتانیم تترابوتوکسید. 

در هر دو مورد ثبت اختراع، فرایند پلیمرشدن دوغابی به کار رفته است. 
همچنین، در مقایسه با این دو مجموعه کاتالیزگر نمونه بدون ترکیب 
 )3 )کاتالیزگر  خارجی  الکترون دهنده  و  تتراکلرید  سیلیسیم   کلردار 

شکل 8- اثر دمای واکنش بر: )الف( سرعت پلیمرشدن و )ب( اندازه ذرات پلیمر ]22[.
)ب()الف(
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در مقایسه با کاتالیزگر 1 و نمونه بدون تیتانیم تتراکلرید )4( در مقایسه 
با کاتالیزگر 2 در جدول 1 بررسی شده اند ]28[.

 نتایج نشان می دهد، در وجود ترکیب کلردار سیلیسیم تتراکلرید و 
الکترون دهنده خارجی )کاتالیزگر 1( در مقایسه با کاتالیزگر 3، توزیع 
بیشتری حاصل می شود. همچنین  باریک تر و فعالیت  اندازه ذرات 
تیتانیمی مشخص شد، در  برای کاتالیزگر 2 دارای دو نوع ترکیب 
وجود هر دو نوع ترکیب تیتانیمی توزیع ذرات باریک تر و فعالیت 
کاتالیزگر نسبت به کاتالیزگر 4 بیشتر است. افزون بر ثبت اختراعات 
مربوط به تغییر فرمول بندی کاتالیزگر برای جلوگیری از تشکیل ذرات 
پودر ریز، شرکت Basell در مطالعات فرایندي خود فرایند جدیدي 
بخش‌هاي  در   63 µm از  کمتر  ریز  ذرات  با صافی هاي جداکننده 
مختلف سامانه اعمال کرده که این تغییرات در شکل 9 نشان داده شده 
است. در این شکل، صافی هاي جداکننده 10 تا 13 ذرات ریز کمتر 
از µm 63 را جدا می کنند. این تغییرات در فرایند Hostalen شرکت 
Basell اعمال شده است. با اعمال این صافی ها مقدار ذرات ریز کمتر 

از µm 63 محصول به زیر %2 می‌رسد ]29[.

نتیجه‌گیری

از  متعددی  متغیرهای  شد،  مشخص  انجام‌شده  بررسی‌های  در 

جمله فشار مونومر، هیدروژن، مقدار کمک کاتالیزگر و زمان‌بندی 
دمای  پیش پلیمرشدن،  کمک کاتالیزگر،  و  کاتالیزگر  پیش تماس 
واکنش، اندازه ذرات کاتالیزگر و توزیع آن و مجموعه تنش‌های 
فیزیکی واردشده بر ذرات در مرحله ساخت کاتالیزگر و پلیمرشدن 
با  میان  این  در  باشند.  مؤثر  ریز  پودر  ذرات  تشکیل  در  می‌تواند 
کمک کاتالیزگر،  مقدار  و  دما  مونومر،  فشار  نظیر  متغیرها  افزایش 
می‌تواند  افزایش  این  می یابد.  افزایش  پلیمرشدن  واکنش  شدت 
تشکیل  درنتیجه  و  ذرات  قطعه قطعه  شدن  فرایند  تشدید  سبب 
متغیرهایی  وجود  اثر  در  سویی،  از  شود.  بیشتر  ریز  پودر  ذرات 
این  می یابند.  افزایش‌  انتقال  واکنش‌های  دما،  و  هیدروژن  مانند 
مسئله سبب تشکیل زنجیرهای با طول کوتاه می‌شود که درنتیجه 
و  دارد  به دنبال  را  ذرات  و شکنندگی  بلوری‌شدن  مقدار  افزایش 
فرایند تشکیل پودر ریز نیز تشدید می‌شود. همچنین، راهکارهای 
متعددی در زمینه کاهش مقدار ذرات پودر ریز با استفاده از انواع 
الكترون دهنده های داخلی کلردار و غیرکلردار، تغییر ماده اولیه در 

ساخت کاتالیزگر و غیره بررسی شدند.

توزیع اندازه ذراتمقدار فعالیت )kgPE/gCat.h(کاتالیزگر
1251
2240/69
38/61/3
4121

.]27،28[ Sabic جدول 1- نتایج حاصل از ثبت اختراعات شرکت

صافی هاي  از  استفاده  با   Basell شرکت  جدید  فرایند   -9 شکل 
جداکننده ذرات پودر ریز ]29[.
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