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ده يچك
مدل سينتيكي سه سايتي پارامترها و ثوابت سينتيكي پليمريزاسيون بالـك پـروپيلن بـا    با استفاده از براي اولين باردر اين كار

 ـ. زم كلريد محاسبه شده استبر پايه منييكاتاليزورهاي هتروژن زيگلر ناتا كـه سـايتهاي   ن مـدل سـه سـايتي   با استفاده از اي
ثوابـت  ،و نيز با استفاده از الگوريتم بهينه سـاز ژنتيـك كـه يـك ابـزار قدرتمنـد مـي باشـد        اتاكتيك نيز در آن لحاظ شده اند

پديده مهم همچنين. به شده استبصورت مدل آرنيوسي و با دقت بيشتري محاسمراكز فعال ايزوتاكتيك و اتاكتيكسينتيكي
كافي از مراكز فعال و پيچيدگي معادلات شبيه ساز ناديده گرفته مي را كه در كارهاي قبلي به لحاظ عدم شناختSiteانتقال 

در پايـان تغييـرات غلظـت مراكـز فعـال     .ن نيز محاسـبه گرديـده اسـت   آدر اين مدل لحاظ شده است و ثوابت مربوط به ،شد
.نيز بكمك روش ژنتيك شبيه سازي  شده است كه نزديكي بسيار خوبي با مشاهدات آزمايشگاهي دارد و اتاكتيكايزوتاكتيك

مدل سينتيكي سه -كاتاليزورهاي زيگلرناتا-ثوابت سينتيكي-كيژنتتميالگور-پليمريزاسيون بالك پروپيلين: كليديواژه هاي
. يسايت

مقدمه -1
كشف اولين نسل از كاتاليزورهاي زيگلر ناتا و با توجه به تلاشهاي فراوان محققين مختلف در سال از40با گذشت بيش از 

و توانـايي  (Activity)فعاليـت گوشه و كنار جهان در جهت بهبود خواص و قابليتهاي كاتاليزورهاي زيگلر ناتـا از جملـه افـزايش   
كاتاليست، هنوز برخي نكات مبهمي در مورد طبيعـت و Stereoselectivityبيشتر در توليد پلي پروپيلن ايزوتاكتيك و افزايش 

هاي فعال و چگونگي تغييرات آنها در طول واكنش پليمريزاسيون و همچنين محاسبه دقيق ثوابت سـينتيكي وجـود   Siteذات 
نهـايي و توزيـع جـرم    از جمله پارامترهاي بسيار موثر در ارزيابي چگونگي رفتار پليمريزاسيون و محصوليثوابت سينتيك.دارد

تخمـين ثوابـت سـينتيكي در پليمريزاسـيون الفينهـا بـا       .باشـند مولكولي پليمر نهايي، ثوابـت سـينتيكي پليمريزاسـيون مـي    
كاتاليزورهاي زيگلر ناتا كار بسيار دشوار و وقت گيري مي باشد كه اين بخاطر پيچيـدگي رفتـار پليمريزاسـيون و متعـدد بـودن      

Siteو تبديل شدن آنها در حين واكنش پليمريزاسيون و نيز پيچيدگي فرآينـد هـاي تـاثير    آنهانين تغييرات هاي فعال و همچ

.دانشيار دانشكده مهندسي هوافضا دانشگاه صنعتي امير كبير-1
.دانشگاه صنعتي امير كبيركارشناسي ارشد مهندسي هوافضا دانشجوي -2
.دانشگاه صنعتي امير كبيردكترا مهندسي هوافضا دانشجوي - 3
.دانشگاه صنعتي امير كبيركارشناسي ارشد مهندسي هوافضا دانشجوي - ٤
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گذار بر تخريبهاي دائمي و موقتي آنها مي باشد و بهمين دليل تخمين و ارزيابي اين ثوابت به ندرت در مقـالات مختلـف ديـده    
كـه عمـدتا   امروزي پليمريزاسـيون كه دور از شرايط [5-1]بت شدهث(Slurry)يمحلولو اغلب نتايج در پليمريزاسيونمي شود

بخش اتاكتيك محصول ناديـده گرفتـه    [7-6]همچنين در اكثر مدلسازيهاي سينتيكي. مي باشد،انجام مي گيردBulkدر محيط
تفاده مـي گـردد در   مي شود و بعبارت ديگر تنها از روابط سينتيكي مراكز ايزوتاكتيك جهت محاسبه پارامترهاي سينتيكي اس ـ

در اين كـار  .اجتناب ناپذير مي باشدتشكيل پليمر اتاكتيك علاوه بر پليمر ايزوتاكتيك در طول واكنش پليمريزاسيونحالي كه 
با استفاده از مدل سه سايت كه مراكز اتاكتيك نيز در آن در نظر گرفته شده اند قصد داريم تا براي اولين بـار ثوابـت سـينتيكي    

ل ايزوتاكتيك و اتاكتيك پليمريزاسيون بالك پروپيلن را محاسبه نماييم و بتوانيم با دقت بيشتري بازدهي تاكتيسيته و مراكز فعا
با استفاده از الگوريتم ژنتيك كه يك ابزار بسيار قدرتمند در حل و لذا .توزيع جرم مولكولي محصول نهايي را پيش بيني نماييم

و فراز هـاي ديگـري   م نمود يثوابت سينتيكي را با دقت بيشتري محاسبه خواهطي مي باشدبهينه سازي معادلات شديدا غير خ
هـاي فعـال و   Siteدرصـد  كـار  ايـن  درهمچنـين . م نمـود يخـواه پروپيلن را ارائه Bulkاز پارامتر هاي مهم در پليمريزاسيون 

مـا نيازمنـد داشـتن داده هـاي پليمريزاسـيون در      در ادامه. شده استينيز ارزيابچگونگي تغييرات آنها در طول پليمريزاسيون 
پليمريزاسيون مي باشـيم تـا بتـوانيم بكمـك آنهـا پارامترهـاي       (Response)نهايينتايجتاثير عوامل موجود بروBulkمحيط 

Matosمجهول و ثوابت سينتيكي را محاسبه كنيم لذا از نتايج تجربي آقاي  et al.[6]  كـه ايـن   در اين جهت استفاده كرده ايـم
بخاطر نزديك بودن شرايط آزمايشگاهي پليمريزاسيون اين گروه به شرايط واقعي و صنعتي مي باشد كه اين نتـايج داراي ارزش  

.مي باشدSlurryپليمريزاسيون در فازبيشتري نسبت به نتايج حاصله از 

تجربي - 2
كاتاليزوري كه ايـن تـيم   .استفاده كرده ايم Matos et al.[6]ما از نتايج تجربي آقاي ن كار يكه عنوان شد در ايهمانطور

Supporterرويبـر 4TiClزيگلرناتا بوده است كه از نشاندنHigh Activeجزء كاتاليزورهاي نسل چهارم ،استفاده نموده اند

. منيزيم كلرايد متخلخل بدست آمده است 
T (C)     t(hr)     xH     Cat      TEA    DEAC  PEEB    Y       Efic          XS       PMw 

(%)    (ppm)   (ppm)   (ppm)  (ppm)   (g) (gPo/gCat) (%w/w)  (kDa)
H1 60 0.5 0.0 40.0 40.0 13.0 53.0 44 5500 865
H1 60 0.5 0.0 40.2 40.2 13.1 53.3 45 5603 5.30
H2 60 0.5 0.0 60.2 70.2 33.0 65.2 136 11,295 7.89 730
H2 60 0.5 0.0 60.2 70.2 33.0 65.2 138 11,461
H3 60 1.5 7.0 40.7 40.8 33.6 66.0 125 15,356 4.96 396
H3 60 1.5 7.0 39.8 39.8 32.8 64.6 140 17,610
H4 60 1.5 7.0 59.8 69.9 13.0 53.0 257 21,506 7.26 395
H4 60 1.5 7.0 60.0 70.0 13.0 53.0 264 22,018
H5 70 0.5 7.0 40.6 71.0 13.2 65.8 104 12,823 3.86 313
H5 70 0.5 7.0 40.0 70.0 13.0 65.0 97 12,125
H6 70 0.5 7.0 60.1 40.1 33.0 53.2 181 15,058 202
H6 70 0.5 7.0 60.6 40.4 33.3 53.6 183 15,111 4.61
H7 70 1.5 0.0 40.0 70.1 33.0 53.2 181 22,625 6.21 600
H7 70 1.5 0.0 40.1 70.0 33.0 53.0 181 22,596
H8 70 1.5 0.0 60.6 40.4 13.2 65.6 21 1734
H8 70 1.5 0.0 59.8 39.7 13.0 65.0 21 1755 5.49 977
H9 65 0.5 3.5 50.1 55.1 23.0 60.1 150 14,970
H9 65 0.5 3.5 50.2 55.3 23.1 60.3 144 14,342 4.52 559
H10 65 1.0 3.5 50.1 55.1 23.0 60.1 173 17,265 555
H10 65 1.0 3.5 50.5 55.6 23.2 60.7 178 17,623 5.040 636
H11 65 1.5 3.5 50.4 55.4 23.1 60.5 221 21,946 603
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H11 65 1.5 3.5 50.2 55.0 23.0 60.0 220 21,912 5.86

Matos et al.[6]. ي و نتايج حاصله از پليمريزاسيون بالك پروپيلنطراحي آزمايش به روش تاگوچ. 1جدول 

و از الكتـرون دهنـده   Supporterبـراي اصـلاح سـطوح نـامطلوب     (EB)همچنين از الكترون دهنده داخلي اتيل بنزوات
تـري اتيـل   لكوكاتاليزورهـا شـام  .اسـتفاده شـده اسـت   تاكتيسـيته  بـراي كنتـرل  (PEEB)خارجي پارا اتيل اتوكسي بنزوات

لازم به ذكر اسـت كـه در تركيـب درصـد كاتـاليزور مـورد       . مي باشند (DEAC)نيوم كلريديلومآو دي اتيل  (TEA)آلومينيوم
روش مينـيمم روشي كه براي طراحي آزمايش مورد اسـتفاده قـرار گرفتـه اسـت    . تيتانيوم وجود داشته است% 3استفاده حدود 

Minimum(تاگوچي آزمايشات Taguchi Experimental Design ( بوده است كه اين روش تعدادLevel   هـاي آزمـايش را
.بطور مطلوب و موثري كاهش مي دهد و بهترين طراحي آزمايش را كه تاثير تمـامي پارامترهـا را عرضـه كنـد ارائـه مـي دهـد       

شد كه مطابق با شرايط نزديـك بـه شـرايط    پارامتر مي با7شامل (Bulk)مايع پارامتر هاي تاثير گذار بر پليمريزاسيون پروپيلن 
ارائه گرديده است و مطالعه ميزان تاثير هر پارامتر در نتايج نهايي پليمريزاسيونواقعي بين دو رنج معلوم جهت طراحي آزمايش

يقـه  و طرSet upجزئيـات مربـوط بـه    ، همچنـين اين پارامترها و نتايج حاصل از پليمريزاسيون را نشان مي دهـد 1جدول كه
[6].پليمريزاسيون در مقاله مرجع موجود مي باشد 

مدلهاي سينتيكي - 3
كـه شـامل دو   يتيمـدل سـه سـا   ،ن كار مورد استفاده قرار گرفته استيكه در ايكينتيكه عنوان شد، مدل سيهمانطور

 Bosico et al.[8]ر ي ـظنمختلـف  نيد حاصل از مطالعات محققيج جدينتاك است و طبق يت اتاكتيك سايك و يزوتاكتيت ايسا
.باشـند يون م ـيزاس ـيمريپلييج نهـا ينتـا ين ـيش بيدر پ ـيدقـت بهتـر  يدارايتيدو ساينسبت به مدلهايتيسه سايمدلها
ونـدد  يپيك اول بوقـوع م ـ يزوتاكتيك دوم بر اثر انتقال مراكز ايزوتاكتيل مراكز ايكه باعث تشك [7]تيده انتقال ساين پديهمچن

مراكز فعـال   Boero et al.[9-12]يآقا(CPMD)يكيناميديج مدلسازيلحاظ شده است و طبق نتايكيتنين مدل سيز در اين
بـه  يتيسه سايكينتيسيلذا مدلها. باشدين مراكز ميل مراكز فعال دوم حاصل از انتقال ايگردند و تشكيل ميك ابتدا تشكي

: [6,13,14]خواهند بودر يفرم ز
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كيزوتاكتيفعال اول ايتهايساكيزوتاكتيفعال دوم ايتهاياسكيفعال اتاكتيتهايسا
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ورد و در نهايت با انتگرال گيري از رابطه سـرعت بـر حسـب زمـان مـي تـوان بـازدهي        آپليمريزاسيون را براي هر سايت بدست 
(Yield)قابل ذكر است كـه طبـق   . ن مي دهدنتايج حاصل را نشا3اسبه كرد كه جدول حهر سايت را مRay & Shaffer [14] 

مي توانند دچار تغيير و تحول بشوند كه مـي  كاتاليستي بر اثر حضور گونه هاي مختلف شيميايي در محيط واكنشمراكز فعال
يــز اشــاره كــرد بنــابراين مراكــز فعــال در طــول واكــنش ن هــاي مــوقتي و يــا دائمــي مراكــز فعــالDeactivationتــوان بــه 

مي گردند كه در صورت در نظر گرفتن غلظت تعادلي براي اين واكنشها مي توان از روابط  Reactivation/Deactivationدچار
Friedlishجذب ايزوترم و يا از رابطه ساده تر Langmuirجذب ايزوترم  براي مطالعه اثـر  Langmuirروابط جذببجاي[15]

.در اين جدول نمايش داده شده استFriedlishت بازدهي بر حسب رابطه كه معادلااين تغييرات استفاده كرد
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.معادلات و روابط سينتيكي سايتهاي فعال مختلف. 3جدول 

جزء مراكز potfوغلظت كل مراكزي است كه پتانسيل تبديل شدن به مراكز فعال را دارا مي باشدpotCدر اين روابط 
جزء Catfز فعال اتاكتيك و ايزوتاكتيك را دارا مي باشند وپتانسيل از كل تيتانيوم ها مي باشد كه توانايي تبديل شدن به مراك

21.تيتانيوم ها از كل كاتاليست مي باشد & ffاز مراكز پتانسيل كل است كـه در  و اتاكتيكپتانسيل ايزوتاكتيكجزء مراكز
atisoو همچنـين مي شـوند و اتاكتيكايزوتاكتيكمراكز فعالتبديل بهمي توانندصورت فعال شدن ff جزئـي از مراكـز   &

بـا  در نهايت حاصل اين اجـزاء  . مي گردندو اتاكتيكاست كه تبديل به مراكز فعال ايزوتاكتيكو اتاكتيكپتانسيل ايزوتاكتيك
atiso ff همچنـين در ايـن   . حد جرم كاتاليست مي باشداز واو اتاكتيكنشان داده شده است كه جزء مراكز ايزوتاكتيك~&~

atبيانگر هر عامل شيميايي است كه توانايي تاثير گذاشتن بر مراكز فعال را دارد و iXروابط 
iii kxkxkx && ثابت جذب 21

.كندمل را بيان ميتعداد اين عواNXد و نمي باشو دو و اتاكتيكبر مركز فعال يكiشيميايي ايزوترم عامل
را و ثوابـت جـذب   سينتيكي و ثوابتمي توان Siteمربوط به هر Yieldبنابراين با داشتن اين روابط و با داشتن مقدار 

ار يراكتور بـا دقـت بس ـ  يط ورودير در شراييون را با تغيزاسيمريج حاصل از پليتوان نتايت بكمك آن مينمود و در نهامحاسبه
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. اسـتفاده كـرده ايـم    GPC Deconvolusionما از داده هـاي  Siteمربوط به هر Yieldبراي داشتن مقادير .زدن يتخمييبالا
ما از ايـن  .آورده شده است [6]مرجع جزئيات مربوط به نحوه استفاده از اين ابزار قدرتمند در محاسبه پارامترهاي سينتيكي در

مربـوط بـه   Yieldايم كـه ابتـدا مقـادير    بدين صورت استفاده كردهSiteسه راي استفاده در مدل ب1جدول و داده هاي جدول 
Siteجزئـي هـر   activityكـه مقـادير   jαضـرايب پليمر ايزوتاكتيك را از مقادير پليمر اتاكتيك جـدا كـرده ايـم و بـا اعمـال      

ارائـه گرديـده   4مـد كـه در جـدول   آبدست خواهـد Siteبراي هر Yieldايزوتاكتيك مقادير Yieldمقدار ايزوتاكتيك است در
21جدولدر اين. است &θθ تابعي از احتمال رشدSite ، هاي يك و دو مي باشندjα جزء پليمر توليدي در هرSite است و

ŷ مقدار متوسطYield در هرLabelاست وatiso yy .هـاي ايزوتاكتيـك و اتاكتيـك مـي باشـند     Siteهاي Yieldمقادير &
. مي توان ثوابت مجهـول را محاسـبه كـرد   1و داده هاي جدول Siteهر Yieldبنابراين با داشتن اين مقادير و روابط مربوط به

رابطـه بـا حـل    معادلات بسيار سنگين مي باشد و روشهاي عددي درن يدر احجم محاسباتالبته همانطوري كه ديده مي شود 
بنابراين ما قصد داريم تا براي حل دقيـق ايـن معـادلات از روش    . اين گونه معادلات از خود انحراف بسيار زيادي نشان مي دهند

در اين قسمت قبل از پرداختن به حل معادلات ابتدا مختصري در رابطه با اين روش توضيح مي دهيم لذا. ژنتيك استفاده كنيم
. ايج حاصل از اين الگوريتم مي پردازيم و سپس به بررسي نت

.

Label               1θ 2θ jα ŷ              isoy aty PD           
H1 0.72e-4 2.57e-4 0.801 45 42.6 2.4 2.24
H2 0.92e-4 2.40e-4 0.777 137 126.2 10.8 2.17
H3 1.62e-4 4.52e-4 0.601 134 127.3 6.7 2.62
H4 1.66e-4 4.30e-4 0.609 261 242.1 18.9 2.53
H5 2.24e-4 4.22e-4 0.664 101 97.1 3.9 2.16
H 6- 3.73e-4 0.000 182 173.6 8.4 1.79
H7 1.04e-4 3.26e-4 0.665 181 169.8 11.2 2.56
H8 0.70e-4 2.82e-4 0.947 21 20.8 1.2 1.89
H9 1.11e-4 3.16e-4 0.613 147 140.3 6.7 2.53
H10 1.09e-4 3.64e-4 0.630 175 166.2 8.8 2.69
H11 0.98e-4 3.46e-4 0.637 221 208.1 12.9 2.69

مربوط به هر سايتYieldيت جزئي مراكز ايزوتاكتيك و داده هاي و فعالGPC Deconvolutionنتايج حاصل از . 4جدول

الگوريتم ژنتيك -4
اين الگوريتم در اصـل يـك روش   . الگوريتم ژنتيك يك روش قوي براي حل مسائل و معادلات شديدا غير خطي مي باشد 

البتـه ايـن روشـهاي    . معرفي شد John Holland [16,17]ياد گيري بر مبناي تكامل بيولوژيك است كه براي اولين بار توسط 
نيز مي نامند كـه پايـه قـديمي    Evolutionary Algorithmsمي باشند را بيولوژيكحل كه بصورت ياد گيري بر مبناي تكامل

Genetic Algorithmعلت نام گذاري اين روش حل بدين دليـل اسـت كـه در ايـن روش يـك     . تري نسبت به اين روش دارند

بـا جوابهااينازيك.را ايجاد مي كند (Initial Population)ه يت اوليا جمعيمجموعه بسيار بزرگي از جوابهابراي حل مساله 
طريـق ازكـه  جوابهابهترينازتعداديآنگاه،گيردميقرارارزيابيمورد(Fitness Function)”تناسبتابع “يكازاستفاده

ميجديديجوابهايتوليدباعثاندشدهحاصلموجودهايفرضيهبهترينازكهنيافرزندبافعليجمعيتازبخشيجايگزيني
باعـث اينكـار كـه رنـد يگيقرار ميابيمورد ارزMutationو Crossoverنظيرژنتيكياپراتورهايازاستفادهبامابقيوشوند

. برسدمطلوبجواببهكهدميكنپيداتكاملجهتيدرجستجوفضايترتيبو بدينوميگرددجوابهاتكامل
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نتايج و بحث - 5
اتاكتيـك اسـت اسـتفاده    Siteايزوتاكتيـك و يـك   Siteكه شامل دو Siteهمانطوري كه توضيح داده شد ما از مدل سه 

ت براي محاسبه ثواب.استفاده كرده ايم4از داده هاي جدول بدست آمده در روابطكرده ايم و براي محاسبه پارامترهاي مجهول
كاتاليسـت تغييـري   fragmentationو يـا  deactivationكه رشد زنجيره هاي پليمري بر اثر مجهول ذكر اين نكته لازم است

پليمريزاسيون دچار تغيير نمـي شـوند كـه البتـه ايـن      يپيدا نمي كند بعبارتي ثوابت سينتيكي و ثوابت جذب در طول بازه زمان
و همچنـين تـوان    [3]نداسيون روند يكنواختي را طي مي كزدر طول پليمري(PDI)توزيع جرم مولكوليرا يزاست فرض درست

و بـراي محاسـبه پارامترهـاي مجهـول    با اين تفاسـير .[7]د پليمريزاسيون از مرتبه يك مي باشواكنشهاي انجام گرفته در طول 
5مـد كـه در جـدول    آال بدست خواهد فعيتهايمربوط به ساياضيروابط ر3محاسبه شده در جدول يبسط دادن روابط بازده

مي باشد و در مورد هيدروژن از فشـار جزئـي آن اسـتفاده    ppmدر اين جدول غلظت پارامترها بر حسب .نشان داده شده است
ز محاسبه شـده اسـت كـه   نيپليمريزاسيون فعالهاي Siteثوابت سينتيكي انتشار براي ن جدولين در ايهمچن. گرديده است
ت فعال از مجموع سرعت انتقـال بـه سـرعت انشـار بدسـت      يدر هر ساا مي توان از احتمال رشد زنجيرهاي پليمري اين ثوابت ر

. آورده شـده اسـت  6مراكـز فعـال مختلـف در جـدول    يبـرا يك ـيتم ژنتيج حاصل از محاسبه پارامترها بكمـك الگـور  ينتا. وردآ
 10.61Kcal/(mol.K)عـدد  (activation barrier)سـازي  فعـال  انـرژي همانطوري كه ديده مي شود مقدار بدست آمده براي 

بـراي اولـين   را  10.8Kcal/(mol.K)كه اين تـيم مقـدار  ،است Boero et al.[12]است كه نزديك به نتايج بدست آمده توسط  
ج ينتـا 3تا 1يشكلهادر وبدست آورده اندpropagationبراي دومين درج و بعبارتي براي  Kcal/(mol.K) 10.5درج و مقدار

نتـايج حاصـل از   7و جـدول  5و 4داده شده اسـت و در شـكلهاي   نشان يج تجربيبا نتاپيش بيني بازدهي هر سايت حاصل از 
.نيز نشان داده شده استGPCنتايج مشاهده شده در مشاهدات باايزوتاكتيكپيش بيني سرعت انتقال در سايتهاي 
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محاسبه شده و پيش Yieldنمودار حاصل از مقايسه . 1شكل 
). 14(بيني شده براي مراكز فعال دوم با استفاده از رابطه 
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و معادلات انتقال سايت مراكز فعال مختلفYieldمعادلات رياضي . 5جدول 

تغييرات غلظت مراكز فعال  5-1
همانطوري كه در قسمت قبلي ديديم توانستيم تا با استفاده از الگوريتم ژنتيكي و معادلات بدست آمده ثوابـت مجهـول و  

با اسـتفاده از داده هـاي ايـن جـدول مـي      . را محاسبه كنيمSiteو تخريب Siteفعال شدن ، انتقال همچنين ثوابت واكنشهاي
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ميزان تغييـرات جزئـي مراكـز فعـال     7و 6شكل . محاسبه نمود15-13توان تغييرات غلظت مراكز فعال را با استفاده از روابط 
همانطوري كه مي بينيم پس از گذشت. نشان مي دهد ايزو تاكتيك و اتاكتيك پتانسيل را از كل مراكزو اتاكتيك ايزوتاكتيك 
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Predicted and Observed XO Yield [eq. (27)]

محاسبه شده و پيش Yieldنمودار حاصل از مقايسه . 3شكل 
). 15(بيني شده براي مراكز فعال اتاكتيك با استفاده از رابطه 

Parameters       Site 1 Site 2 SiteXS

jA 8.634 13.626 18.456

jEa 10.609 16.026 22.105

rk 26.230 26.230 26.230

trk 1.074 ―       ―  
iso
dk 1 2.047 ― ―
iso
dk 2 ―               1.415 ―
at
dk ―                 ―              1.017

1ikx 1.622 0.527 2.316

2ikx 2.438 3.725 2.596

3ikx 1.463 3.648 –0.045

4ikx –2.072 –0.534 –3.008
2r 0.987 0.994 0.985

ه براي مراكز فعال ايزوتاكتيك و پارامترهاي سينتيكي محاسبه شد. 6جدول 
. اتاكتيك

Site 1                            Site 2                          Site 3

Parameters          iA1
iEa1

iA2
iEa2

i
atA

i
atEa Unit .

Monomer           11.513 14.937 18.50 20.710 18.138 20.72 11 .min. −− gCatkPP
Spontaneous      12.612 15.612 12.371 16.165 17.347 23.35 111 ..min. −−−

MPgCatkPP
Hydrogene        11.447 15.063 13.36 17.033 21.772 25.66 111 ..min. −−−

HPgCatkPP
TEA                  12.579 18.442 15.727 21.268 18.706 24.70 111 ].[.min. −−− TEAgCatkPP
DEAC               13.795 19.09 17.336 22.146 18.225 28.40 111 ].[.min. −−− DEACgCatkPP
PEEB                14.745 21.810 15.084 21.238 19.582 25.31 111 ].[.min. −−− PEEBgCatkPP

2r 0.995 0.996 0.995

.پارامترهاي سينتيكي انتقال محاسبه شده براي مراكز فعال اول و دوم و مراكز اتاكتيك. 7جدول 

كـل مراكـز پتانسـيل ايزوتاكتيـك     % 70ال يك به ماكزيمم مقدار خودكه حـدود  دقيقه از شروع واكنش مراكز فع5حدود 
مراكز فعال ايزوتاكتيك داريم كه مـاكزيمم درصـد مراكـز فعـال ايزوتاكتيـك در      % 73است مي رسد و در همين زمان ما حدود 

2غييرات مراكز فعال ايزوتاكتيك در اين نمودار ت. دارديهمخوان Chien [4]طول واكنش است كه با نتايج حاصله از مشاهدات 
شروع واكنش به ماكزيمم مقدار خـود مـي رسـند و ايـن در    ساعت ازنيز ديده مي شود كه اين مراكز پس از گذشت حدود نيم

از مراكز پتانسـيل  %73پس بنابراين ما درمجموع حدود . باشديكاهش محالي است كه درصد مراكز ايزوتاكتيك يك در حال
طبـق نظـر   .را از اينجا مي توان بدسـت آورد  isof=73.0را بصورت فعال شده مي بينيم به عبارت ديگر ضريب ايزوتاكتيك 
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مـي باشـند و    4+اكثر مراكز تيتانيومي جذب شده بر سطح كاتاليست داراي عدد اكسـايش  [4,18,19,20]بسياري از مورخين 
تيتانيومهاي جذب شده را تشكيل مي دهد و بنابراين اين نسبت كل مراكز پتانسيلي اسـت كـه   % 90حدود بيش از Ti+4گونه 

ايـن   Boero et al.[12]طبـق  .potf=9.0توانايي تبديل شدن به مراكز فعال ايزوتكتيك و اتاكتيـك را دارنـد و بنـابراين    
. اسـت 110رسطوحب62ClTiو مراكز دو هسته اي 4TiClهسته ايمقدار تيتانيوم جذب شده حاصل نشستن كاتاليزورهاي تك 

ش يو در عدد اكساتشكيل مي شوند100از طرفي طبق مراكز اتاكتيك در اصل همان مراكز دو هسته اي هستند كه بر سطوح 
بـا   Chien [21]. يانگر ميزان پتانسيل مراكز اتاكتيك استپس بنابراين ميزان اين مراكز دو هسته اي بنوعي ببرنديبسر م 3+

مراكـز تيتـانيومي   ديـده كـه  ه استانجام دادferric sulfatاستفاده از روش تيتراسيون كه از حل كردن كاتاليست در محلول 
دد اكسـايش  و بقيـه در ع ـ  3+عدد اكسـايش  % 43حدود و 4+مراكز داراي عدد اكسايش % 55حدود موجود در محلول شامل

بـر  4TiClحاصل جـذب تـك هسـته اي مولكولهـاي     Ti+4كه با يك استدلال خوب مي توان دريافت كه مراكزمي باشد  2+
 3+به سر مـي برنـد و مراكـزي كـه داراي عـدد اكسـايش        4+هستند كه تيتانيومهاي اين مراكز در عدد اكسايش 110سطوح 

تشكيل شده اند كه اين مراكز دو هسته اي در حالت پايـه 100و 110بر سطوح 62ClTiجذب مراكز دو هسته اي هستند از 
 Chienاز طرفي  طبق مشاهدات. بسر مي برند و بر اثر حل شدن در محلول از سطح جدا شده اند  3+در عدد اكسايش زادو آ

مي باشـند كـه بخـاطر وجـود پلهـاي كلـري بـين مراكـز         EPRدر مشاهدات Silentكز اين مراكز دو هسته اي همان مرا [22]
را نيز تشكيل مي دهند و بقيه مراكـزي هسـتند كـه    Ti+3مراكز % 80غايب مي باشند و حدود EPRتيتانيومي در مشاهدات 

بنابراين با يـك تقريـب   . كه جزء مراكز پتانسيل محسوب نمي شونددر محيط حضور داشته باشند 3TiClممكن است بصورت 
تبديل به مراكز ايزوتاكتيك مي شوند به مراكزي كـه  نخوب مي توان گفت كه نسبت پتانسيل مراكزي كه در صورت فعال شد

55%ال شده تبديل به مراكز اتاكتيك مي شوند حدود عدر صورت ف
كلي كـه توانـايي فعـال شـدن را     از مراكز پتانسيل%35

6.0&4.0بنابراين مي توان گفت كه . دارند است 21 == ff .از كل % 85حدود در رابطه با مراكز اتاكتيك نيز
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Predicted Rate Transfer Constant for Site 1[eq. (26)]

نمودارحاصل ازپيش بيني نتايج حاصل از سرعت انتقال .4شكل 
).16(در مراكز فعال اول با استفاده از رابطه 
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Observed and Predicted Rate Transfer Constant for Site 2[eq.(26)] 

ازپيش بيني نتايج حاصل از سرعت نمودارحاصل.5شكل 
).16(انتقال در مراكز فعال دوم با استفاده از رابطه 

مراكزپتانسيلي كه توانايي تبديل شدن به مراكز فعال اتاكتيك را دارا مي باشند در طول واكنش پليمريزاسيون فعـال مـي   
بنابراين مي توان گفت كه جزء مراكز فعال . ه شده استنشان داد8كه در نمودار اتاكتيك مي گردندپليمرشوند و باعث تشكيل 

در ادامه همانطوري كـه در ابتـداي مقالـه توضـيح داده     .استatf=85.0است يعني % 85از مراكز پتانسيل اتاكتيك حدود 
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نسبت مولي تيتانيوم به ازا هر تيتانيوم به ازاي هر گرم كاتاليست در ان وجود دارد كه بنابراين مي توان گفت كه % 3شد حدود 
gCatperTimolfگرم كاتاليست برابر  Cat /1043.6 را بصـورت زيـر   ~isofبنابراين مي توانيم پارامتر مجهـول  . مي باشد=×−4

: محاسبه كنيم 

TimolperTimolorgCatperTimolfffff isoiso
Catpotisoiso /4.0/10535.2~ **4

1
−×==

:ردمحاسبه كتوان يمير را بصورت ز~atfپارامتر مجهول نيهمچنو 

TimolperTimolorgCatperTimolfffff atat
Catpotatat /306.0/10968.1~ **4

2
−×==

**ابط ودر اين ركه  & atiso TiTiد و همانطوري كه ديده مي ندر كاتالسيت مي باشو اتاكتيكايزوتاكتيك فعالكل مراكز
يمحققين ـز مشاهدات از مراكز تيتانيومي موجود بر كاتاليست بصورت فعال شده مي باشند كه با نتايج حاصل ا% 40شود حدود 

Chienمانند et al.[1,2]وKarol et al.[23]  وQuien et al.[24] از مراكز تيتـانيومي  %30حدود و دبسيار نزديكي دارشباهت
در صورت فعال شدن كاتاليست بصورت مراكز اتاكتيك وارد عمل خواهند شد كه البته بسـياري از  نيزموجود بر روي كاتاليست

ك را ي ـك و اتاكتي ـزوتاكتيانتشار مراكز فعـال ا يكينتين ثوابت سيبنابرا. اثر الكترون دهنده ها از بين خواهند رفتاين مراكز بر 
. توان محاسبه نمودير ميبصورت ز
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جزء مراكز فعال ايزوتاكتيك اول و دوم از كل مراكز . 6شكل 
. پتانسيل ايزوتاكتيك با زمان پليمريزاسيون
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جزء مراكز فعال اتاكتيك از كل مراكز پتانسيل . 7شكل 
.اتاكتيك با زمان پليمريزاسيون

نتيجه گيري -6
ج ينتـا ين ـيش بيو پيكينتيسپارامترهايجهت محاسبه تيسه سايكينتيده شد، مدل سين مقاله ديكه در اينطوراهم

محاسـباتي كـامپيوتري  ن مدل و روشياازج بدست آمده ينتاولن مورد استفاده قرار گرفت يبالك پروپون يزاسيمريحاصل از پل
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همچنين پارامترهاي سينتيكي . حاصل نمودونيزاسيمريپلييج نهاينتاينيش بيدر پيي راار بالايدقت بسالگوريتمهاي ژنتيكي 
آرنيوسي محاسبه شد و مراكز فعال ايزوتاكتيك و اتاكتيك كه براي اولين بار در كار مورد محاسبه قرار گرفت نيز بصورت روابط 

نيز تغييرات غلظت مراكز فعال در طول واكنش پليمريزاسيون نيز بدست آورده شد كه تطابق خوبي يا مشـاهدات آزمايشـگاهي   
.در بر داشت
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