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Abstract
Research subject: Magnesium ethoxide is a metal alkoxide used as 
a support for preparation of Ziegler-Natta catalyst. This important 
material which is used in HDPE production plants is not produced in 
Iran. It forms a complex with the catalyst that results in increase of the 
number of the reacting transition metal atoms inside it. Therefore the 
catalyst activity increases. The chemical reaction between magnesium 
and ethanol, in presence of iodine, results in magnesium ethoxide 
production. 
Research approach: In this work, by performing analyses such 
as thermal gravimetric analysis (TGA), BET and scanning electron 
microscopy (SEM), the effects of reaction conditions such as iodine/
magnesium, ethanol/magnesium, temperature and mixer speed 
on morphology and characteristics of magnesium ethoxide were 
investigated. 
Main results: By using Iodine, proper morphology of product was 
obtained. The mixer rotation speed didn›t affect the reaction time. The 
particle size of the product was dependent on the magnesium amount 
and particle size and mixer speed. Increasing the rotation speed of the 
mixer at high amount of magnesium (low ethanol/magnesium) led to 
more collision of the particles and therefore finer product particles. 
Reaction at temperatures as low as 60 ₒC led to formation of fine 
particles with undesirable flake-like morphology. Magnesium with 
two average particle sizes (420 and 840 μm) was used. It was shown 
that synthesis with magnesium of 840 μm (FW40) led to a sample 
similar to the commercial one with appropriate specific surface area. 
Lowering the temperature from 110 to 100 ₒC and reflux of ethanol at 
boiling point resulted in higher specific surface area. 
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چکیــده

منیزیــم اتوکســید، آلکوکســیدی فلــزی اســت کــه بــه عنــوان نگــه دارنــده در تهیــه 
کاتالیزورهــای زیگلــر- ناتــا از آن اســتفاده مــی شــود. ايــن نگه-دارنــده بــا كاتاليــزور، 
ــزات واســطه فعــال شــركت كننــده  ــم هــاي فل كمپلكســی تشــكيل داده و مقــدار ات
در واكنــش افزايــش مــي يابــد. در نتيجــه فعاليــت كاتاليــزور زيــاد مــي شــود. توليــد 
پلــي اتيلــن ســنگين در كشــور بــه عنــوان پليمــري بســيار پركاربــرد وابســته بــه ايــن 
نگــه دارنــده كاتاليــزور اســت كــه از جملــه اقــام وارداتــي بــه كشــور اســت. منیزیــم 
ــد در اتمســفر خنثــي توليــد  ــول در مجــاورت ی ــم و اتان ــا واکنــش منیزی اتوکســید ب
مــي شــود. در ایــن تحقیــق بــا انجــام آزمــون هايــي از جملــه وزن ســنجی حرارتــي، 
ــی  ــر میکروســکوپ الکترون ــدازه گیــری ســطح تمــاس مخصــوص و بررســی تصاوی ان
ــار و  ــا، فش ــم، دم ــه منیزی ــول ب ــد و اتان ــر نســبت ی ــد تغیی ــنتز مانن ــرایط س ــر ش اث
دور همــزن بــر ريختــار )Morphology( و مشــخصات منیزیم‌اتوکســید بررســی شــد. 
اســتفاده از يــد باعــث تشــکیل ريختــار مناســب شــده و افزايــش دور همــزن تأثيــري 
بــر زمــان واكنــش نداشــت. انــدازه ذرات محصــول، تابــع مقــدار اوليــه و انــدازه ذرات 
منيزيــم و همچنيــن دور همــزن بــود. افزايــش دور همــزن در مقاديــر بــالاي منيزيــم 
)كاهــش نســبت اتانــول بــه منيزيــم( موجــب برخــورد بيــش تــر ذرات و ريزتــر شــدن 
ــث  ــراد باع ــانتي گ ــه س ــا 60 درج ــش ت ــاي واكن ــودن دم ــن ب ــد. پايي ــول ش محص
 µm ــدازه ذره 420 و ــتفاده از 2 ان ــد، اس ــب ش ــار نامناس ــز و ريخت ــکیل ذرات ری تش
840 نشــان داد کــه منیزیــم µm( FW40 840( منجــر بــه ريختــار و ســطح تمــاس 
مخصــوص مناســب بــراي منيزيــم اتوكســيد مــي شــود. بــا كاهــش دمــا از 110 بــه 
ــول  ــراد و اســتفاده از شــرايط رفكلاــس در نقطــه جــوش اتان 100 درجــه ســانتي گ

ســطح تمــاس مخصــوص، بيــش تــر شــد. 
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1 مقدمه
ــه از  ــتند ک ــا هس ــی از پلیمره ــته بزرگ ــا دس ــن ه ــی الفی پل
پلیمــر شــدن منومرهــای خطــی حــاوی گــروه هــای وینیلــی 
بــه دســت مــی آینــد. در بیــن ایــن دســته از پلیمرهــا، پلــی 
اتیلــن )PE( و پلــی پروپیلــن )PP( بــه دلیــل ســادگی و کــم 
هزینــه بــودن فراینــد تولیــد آن هــا اهمیــت بیــش تــری پیــدا 
ــای  ــور کاتالیزوره ــا ظه ــه 1950 ب ــد. از اواســط ده ــرده ان ک
زیگلرناتــا و تولیــد پلیمرهایــی بــا وزن مولکولــی بــالا در فشــار 
و دمــای پاییــن، تولیــد پلــی اتیلــن ســنگین و ســبک خطــی 
ــا،  ــای زیگلرنات ــد ]1[. کاتالیزوره ــاز ش ــن آغ ــی پروپیل و پل
ــزات  دســته ای از کاتالیزورهــا هســتند کــه طــی واکنــش فل
واســطه فعــال ماننــد Ti، V، Cr، Zr و Ni بــا آلکیــل هالیــد یــا 
آریــل فلــزی )فلــزات گــروه 3 یــا 4 واســطه( در اتمســفر بــی 
ــه دلیــل  ــوع کاتالیزورهــا ب ــه دســت مــی آینــد. ایــن ن ــر ب اث
ســاختار پیچیــده و تنــوع بســیار بالایــی کــه بــه ســبب تنــوع 
ــد، از  ــود دارن ــاختار خ ــه در س ــه کار رفت ــطه ب ــزات واس فل
ــر تجــاری محســوب مــی  ــت ناپذی ــه کاتالیزورهــای رقاب جمل
ــزور  ــار کاتالی ــه ريخت ــات نشــان داده اســت ک ــوند. تحقیق ش
و ســاختار متخلخــل آن بــه ویــژه در فراینــد صنعتــی ماننــد 
ــر  ــی تأثی ــت محصــول نهای ــن، روی کیفی ــی پروپیل ــد پل تولی
ــات گوناگــون  ــروزه توجــه تحقیق ــذا ام ــل توجهــی دارد. ل قاب
روی بهینــه ســازی ســاختار ایــن نــوع کاتالیزورهــا و فراینــد 
تولیــد آن هــا در کنــار فراینــد تولیــد پلــی الفیــن، معطــوف 

شــده اســت ]2،3[.
از جملــه ویژگــی هــای کاتالیــزور خــوب، فعالیــت بــالا، 
گزینــش پذیــری خــوب )محصــولات ویــژه(، کنتــرل ســاختار 
ــر  ــات پلیم ــرل خصوصی ــر و کنت ــار موردنظ ــا ريخت ــر ب پلیم
اســت و کاتالیزورهــای زیگلرناتــا ایــن ویژگــی هــا را در خــود 
دارنــد. مشــاهده شــده اســت کــه کاتالیزورهــای حــاوی 
MgCl2 و فتــالات از جملــه کاتالیزورهــای مهــم بــرای پلیمــر 

 MgCl2 شــدن الفیــن هــا هســتند. در ایــن خصــوص واکنــش
ــه  ــا فتــالات/TiCl4 و تــری اتیــل آلومینیــم )TEA( منجــر ب ب
تشــکیل کاتالیــزور زیگلرناتــای چهارجزئــی مــی شــود کــه در 
ســنتز پلــی پروپیلــن از آن اســتفاده شــده و رشــد زنجیرهــای 
پلــي پروپيلــن از روی مــکان هــای فعــال Ti در آن آغــاز مــی 

شــود.
ــه در  ــزی اســت ک ــک آلکوکســید فل ــز ی منیزیم‌اتوکســید نی
ــود.  ــی ش ــتفاده م ــا از آن اس ــای زیگلر-نات ــه کاتالیزوره تهی
ــم اتوکســید از واکنــش  ــق واکنــش )1(، در ســنتز منیزی طب
ــی  ــه م ــره گرفت ــه( به ــبک )1-6 کربن ــکل س ــا ال ــم ب منیزی
ــی- ــکیل م ــودر تش ــورت پ ــه ص ــد ب ــی جام ــود و محصول ش

شــود. غالبــاً الــکل انتخــاب شــده بــرای ایــن واکنــش اتانــول 
ــا حلالیــت قابــل قبــول در الــکل  اســت و از شــروع کننــده ب
موردنظــر نیــز در ایــن واکنــش بایــد اســتفاده شــود. شــروع 
كننــده مــورد اســتفاده در ایــن واکنــش مــی توانــد کاتالیــزور 
ــان  ــات نش ــد و تحقیق ــا TEOF( باش ــد HCl ی ــه )مانن هالوژن
ــر  ــد )I2( اث ــوژن ی ــد، هال ــرم و ی ــر، ب ــان کل داده اســت از مي

ــی  ــن ویژگ ــم تری ــری روی واکنــش داشــته اســت. از مه بهت
هــای اســتفاده از منيزيم-اتوكســيد بجــای MgCl2 در واکنــش 
ــن  ــط آن در حی ــر توس ــت کمت ــذب رطوب ــی، ج ــای الفین ه
ــه  ــادی از جمل ــلاکت زی ــلماً از مش ــه مس ــت ک ــتفاده اس اس
ــی  ــری م ــزور جلوگی ــری کاتالی ــدرت گزینــش پذی کاهــش ق
ــل اســت  ــن دلی ــه ای ــز ب ــد نی ــت اســتفاده از ی ــد. ارجحی کن
کــه حلالیــت منیزیــم در حضــور یــد در اتانــول افزایــش مــی 

ــد ]4،5[.  یاب
)1(

تحقیقــات نشــان مــی دهــد کــه در پلیمــر شــدن پروپیلــن، 
منیزیــم اتوکســید قابلیــت پلیمــر شــدن بیــش تــری نســبت 
بــه MgCl2OH دارد. ایــن موضــوع مــی توانــد هــم بــه 
ــل اکســایش  ــر مــکان هــای فعــال قاب دلیــل فاصلــه بیــش ت
ــل  ــه دلی ــم ب ــد و ه ــید باش ــم اتوکس ــم Mg در منیزی ــا ات ت
اینکــه واکنــش آن بــر خــاف MgCl2OH بــدون خــارج 
ــت ]4[.  ــش اس ــد آب از واکن ــی مانن ــک مولکول ــدن کوچ ش
ــه  ــاً وابســته ب ــم اتوکســید کام ــه شــدن خــواص منیزی بهین
شــرایط ســنتز آن اســت. هیــچ گزارشــی در زمینــه ســرعت 
ــول اضافــي  واکنــش توليــد منيزيــم اتوكســيد در حضــور اتان
 )PSD( ــدازه ذرات ــع ان ــد، توزی ــار فراین ــر آن روی رفت و تأثی
ــه Tanase و  ــا اینک ــود ت ــه نشــده ب ــار محصــول، ارائ و ريخت
همــکاران نشــان دادنــد کــه اتانــول در ایــن واکنــش دو نقــش 
دارد]2[؛ ابتــدا نقــش خنــک کننــده و ســپس نقــش واکنــش 
ــه دلیــل تأثیــر  ــول کــه خــود واکنــش گــر اســت، ب گــر. اتان
ــال  ــه هرح ــش مهمــی دارد. ب ــش نق ــای واکن ــرل دم در کنت
باتوجــه بــه قانــون Hess نبایــد ایــن موضــوع را نادیــده 
گرفــت کــه واکنــش ســنتز منیزیــم اتوکســید بــا آزاد شــدن 
ــرل  ــدم کنت ــوده و ع ــازا ب ــرژی، گرم KJ.mol-1 292/344 ان

دمــا و گرمــای راکتــور طــی مراحــل ســنتز مــی توانــد باعــث 
ــش شــود. ــرل خــارج شــدن واکن از کنت

اگــر اتانــول از یــک حــد مشــخص کــم تــر شــود، در ســامانه، 
واکنشــگر زیــادی بــرای ادامــه واکنــش وجــود نخواهد داشــت 
و واکنــش بــه اصطــاح یــک طرفــه خواهــد شــد. همچنیــن 
اگــر اتانــول در ســامانه زیــاد باشــد ســینتیک واکنــش کنــد 
مــی شــود. ســایر نتایجــی کــه طــی تحقیقــات دیگــر در ایــن 
زمینــه حاصــل شــده اســت بــه طــور خلاصــه بــه شــکل زیــر 

قابــل بیــان اســت:
*اضافــه کــردن اتانــول بیــش تــر بــه ســامانه، باعــث کاهــش 
غلظــت منیزیــم اتوکســید و درنتیجــه کاهــش تعــداد برخــورد 
ــا یکدیگــر شــده و بنابرایــن باعــث  ذرات منیزیــم اتوکســید ب

تشــکیل ذرات درشــت تــر طــی فراینــد مــی شــود ]6[؛
 R کــه   ،ROH در   )MgX2( منیزیــم  هالیــد  و   Mg(OR(2*
ــه  ــر ب ــت، منج ــوژن اس ــل و X هال ــد اتی ــبک مانن ــل س آلکی
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ــورت  ــه ص ــی ب ــدار چهاروجه ــبه پای ــس ش ــکیل کمپلک تش
و  شــده   )m=1-3 و   n=1-6(  mMg(OR)2-MgX2.nROH
ــود  ــی ش ــاد م ــت Mg(OR)2 در ROH زی ــه آن حلالی درنتیج

.]7[
Funaka و همــكاران دريافتنــد كــه افــزودن الــكل دوم ماننــد 
ــم  ــنتز منيزي ــن س ــي در حي ــاخه جانب ــا ش ــاي ب ــكل ه ال
اتوكســيد بــر ريختــار ذرات آن و بــر شــكل واحدهــاي 
ــل  ــه هرحــال ایــن نکتــه قاب ســاختاري آن تأثيــر دارد ]8[. ب
ــرای  ــی ب ــری و فنّ ــات نظ ــد اطلاع ــه هرچن ــت ک ــه اس توج
فراینــد تولیــد در مقیــاس کوچــک در مقــالات، همیشــه 
ــی  ــث م ــت باع ــت در صنع ــی رقاب ــاهده اســت، ول ــل مش قاب
شــود کــه صنایــع تولیــدی و برندهــای تجــاری مهــم جهــان 
ــد.  ــودداری کنن ــد خ ــدي تولي ــكات كلي ــات و ن از درج اطلاع
ــد  ــد تولی ــا فراین ــده اســت ت ــعی ش ــق س ــن تحقی ــذا در ای ل
ــیدن  ــراي رس ــزات آزمایشــگاهی ب ــا تجهی منیزیم‌اتوکســید ب
ــا ريختــار بهینــه و ســطح تمــاس مخصــوص  بــه محصولــی ب
مناســب، مطالعــه شــود. پــس از ســنتز نمونــه اولیــه بــا روش 
ــز و وزن ســنجی  ــادون قرم ــه م ــل فوری ــف ســنجی تبدی طی
حرارتــی از رســیدن بــه محصــول مــورد نظــر اطمینــان 
حاصــل شــده و ســپس بــه بررســی تأثیــر نســبت مــواد اولیــه 
ــر  ــم ب ــدازه ذرات منيزي ــا و ان ترکیــب شــده، دور همــزن، دم

ــت. ــده اس ــه ش ــار آن پرداخت ــول و ریخت ــد محص تولي

2 روش کار
2-1 مواد مورد استفاده

مــواد بــه کار رفتــه در ســنتز منیزیــم اتوکســید در جــدول 1 
ــل مشــاهده اســت از  درج شــده اســت. همــان طــور کــه قاب
اتانــول 99/8% اســتفاده شــده اســت و اهمیــت خلــوص اتانــول 
در ایــن اســت کــه حضــور آب در ســامانه باعــث تشــکیل فیلم 
ــت نســبی  ــده و درنتیجــه فعالی ــم ش ــر روی منیزی اکســید ب
منیزیــم کاهــش خواهــد یافــت. موضــوع قابــل اهمیــت دیگــر 
مقــدار منیزیــم درون راکتــور اســت کــه بــه طــور میانگیــن 3 
تــا 6 برابــر وزنــی اتانــول درنظــر گرفتــه شــده اســت )بــه طــور 

دقیــق نســبت مولــی اتانــول بــه منیزیــم در ایــن تحقیــق دو 
ــان  ــت(. از هپت ــده اس ــه ش ــر گرفت ــدار 12/58 و 6 درنظ مق
ــار تقطیــر شــده نیــز در مرحلــه آخــر ســنتز بــه منظــور  دوب
شســتن »يــد« باقــی مانــده بــر روی ســطح منیزیــم اتوکســید 

اســتفاده شــده اســت.

2-2 تجهیزات و آزمون ها
ســنتز منیزیــم اتوکســید درون راکتــور از جنــس فــولاد 
ــا، فشــار و  ــده دم ــرل کنن ــزن، کنت ــه هم ــز ب ــزن مجه زنگ‌ن
دور همــزن و ســیرکولاتور انجــام شــده اســت. بــرای بررســی 
ــری  ــور 1 لیت ــد، درون راکت ــش، فراین ــام آزمای ــرایط انج ش

انجــام شــده اســت. 
TGA/ بــا شناســایی اوج هــای گرماگیــر روی نمودارهــای

 METTLER ســاخت شــرکت TGA حاصل از دســتگاه ،DTGA
 ASTM E1131 کشــور ســوئیس طبــق اســتاندارد ،TOLEDO
ــم اتوکســید ســنتز شــده  ــه منیزی حضــور ناخالصــی در نمون
بررســی شــده اســت. همچنیــن تعییــن ســاختار ســطح 
ــل  ــنجی تبدی ــف س ــتفاده از طی ــا اس ــید ب ــم اتوکس منیزی
فوریــه فروســرخ در حالــت ارتعاشــی بــه کمــک طیــف ســنج 
بــا مــدل Nexus-670, Thermo Nicolet USA انجــام شــده 
اســت، تــا اطلاعــات مفیــدی در خصــوص اکســیدهای فلــزی 
ــی  ــای عامل ــروه ه ــم اتوکســید و گ ــود در ســطح منیزی موج
ــم  ــر ذرات منیزی ــطح مؤث ــری س ــدازه گی ــد. ان ــت آی ــه دس ب
Quanta�ــتگاه ــا دس BET ب �ـتفاده از روش  �ـا اس �ـید ب  اتوکس

ــار  chrome TPR Win v1.0, USA انجــام شــده اســت. ريخت
منیزیــم اتوکســید بــه کمــک میکروســکوپ الکترونــی پويشــي 
ــی  ــراش kV 20 بررس ــاژ پ ــا ولت )SEM, Hitachi S-4100( ب

شــده اســت.

2-3 روش تهیه نمونه ها
ــری در  ــور 1 لیت ــده در راکت ــه ش ــای تهي ــه ه ــز نمون تمای
تفــاوت نســبت مــواد اولیــه ترکیــب شــده، دور همــزن، 
ــد در  ــم و ی ــت. منیزی ــوده اس ــور ب ــار درون راکت ــا و فش دم

جدول 1 مواد مورد استفاده در ساخت منیزیم اتوکسید
Table 1. Materials used for synthesis of Mg(OC2H5)2

Name Chemical 
formulation

Commercial 
name

Molecular 
weight

 (g/g mol)

Purity
(%)

Particle 
mean size 

(µm)
Manufacturer

Magnesium Mg
FW20 24 99.2 841 Ning bo

FW40 24 99.2 420 Ning bo

Ethanol C2H5OH 46.07 99.8 - - ROMIL H314

Heptane C7H16 100.21 Double 
distilled - - Industrial 

grade

Iodine I2 126.9 - - Merck

Nitrogen N2 28 99.9 - - Roham Gas
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حضــور گاز نیتــروژن وارد راکتــور شــده اســت. اتانــول نیــز بــه 
کمــک ظــرف شــیردار تحــت فشــار گاز نیتــروژن بــه راکتــور 
تزریــق شــده اســت. پایــان هــر آزمایــش، همــان مــدت زمانــی 
ــر  ــت شــده اســت و دیگ ــدروژن ثاب ــه فشــار گاز هی اســت ک
هیدروژنــی طــی ادامــه فراینــد در راکتــور آزاد نشــده اســت.

یــک وجــه تمایــز ایــن تحقیــق بــا تحقیقــات پیشــین در عــدم 
ــارت دیگــر پــس از اینکــه  ــه عب ــان اســت. ب اســتفاده از هپت
ــد،  ــام ش ــری انج ــور 1 لیت ــه درون راکت ــه اولی ــنتز نمون س
ــه  ــد ک ــخص ش ــش مش ــول واکن ــار محص ــی ريخت ــا بررس ب
ــه  ــر نامطلوبــی در ســنتز داشــت. حضــور هپتــان ب هپتــان اث
ــرای گرفتــن گرمــای واکنــش  ــول درون راکتــور ب همــراه اتان
ــه تيــره شــدن  ــی منجــر ب ــود، ول و کنتــرل دمــای راکتــور ب
رنــگ محصــول و ريختــار بــي شــكل محصــول شــد. باوجــود 
اســتفاده برخــی از محققــان از هپتــان در ایــن تحقیــق، نمونــه 
هــا بــدون هپتــان ســنتز شــدند و از آن تنهــا در مرحلــه آخــر، 
ــه  ــده در نمون ــی مان ــد« باق ــرای شســتن »ي ــس از ســنتز ب پ
ــر  ــی لیت ــرای شستشــو مقــدار 200 میل هــا اســتفاده شــد. ب
هپتــان خشــك دو بــار تقطيــر شــده، بــه ســه قســمت تقســيم 
و روي محصــول ريختــه مــي شــود. در هــر مرتبــه شستشــو، 
نمونــه بــه همــراه 65 میلــی لیتــر هپتــان بــه مــدت 15 دقیقه 
در دمــاي محيــط هــم خــورده و ســپس مايــع رويــي جــدا و 
دور ريختــه مــي شــود. در انتهــاي شستشــو نمونــه بــه دســت 
آمــده بــا تبخيركننــده چرخشــي تحــت خــأ در دمــا و زمــان 
تعییــن شــده خشــك مــي شــود. البتــه در نمونــه هــاي ســنتز 
شــده بــدون يــد، شستشــو بــا هپتــان وجــود نداشــته اســت.

3 نتایج و بحث
ــا روش طیــف ســنجی تبدیــل  ــه اولیــه ب پــس از ســنتز نمون
فوریــه فروســرخ و وزن ســنجی حرارتــی از رســیدن بــه 
ــه  ــپس ب ــده و س ــل ش ــان حاص ــر اطمین ــول مورنظ محص
بررســی تأثیــر شــرایط فراینــد بــر مشــخصات محصــول 
پرداختــه شــده اســت. نكتــه مهــم ديگــر رســيدن بــه ريختــار 
ــده  ــردن در تبخيركنن ــك ك ــك خش ــا كم ــكل ب ــه اي ش دان

ــت. ــأ اس ــت خ ــي تح چرخش

3-1 تعييــن ســاختار منيزيــم اتوكســيد بــا اســتفاده 
)FT-IR( از طيــف ســنجي تبديــل فوريــه فروســرخ

ــدي  ــات مفي ــرخ اطلاع ــه فروس ــل فوري ــنجي تبدي ــف س طي
ــم  ــطح منيزي ــود در س ــزي موج ــيدهاي فل ــورد اکس را در م
اتوكســيد و گــروه هــاي عاملــي بــه دســت مــي دهــد. شــكل1 
ــای C° 110 و  ــده در دم ــه سنتزش ــه نمون ــوط ب ــف مرب طی
ــه  ــد ب ــی ی ــای مول ــبت ه ــا نس ــب ب ــه ترتی ــار bar 3 ب فش
منیزیــم 0/0095 و اتانــول بــه منیزیــم 12/58 و بــا منیزیــم 
ــای  ــه ه ــت قل ــد. موقعی ــی ده ــان م ــوع FW20 را نش از ن
شناســایی شــده در ایــن طیــف بــرای نمونــه تجــاري و نمونــه 
�ـای آلوکس�ـید  �ـروه ه �ـد از: گ �ـب عبارتن �ـه ترتی س�ـنتز ش�ـده ب
 ،1073/00)cm-2(( CO  ،)540/54  ،543/35 )cm-2(( MgO
 )2799/24 -2924 ،2750-2970)cm-2(( CH 1087/43( و
و یــون کربنــات cm-2(( CO( 1408/86، 1450/93( در حالت 
 ،1639/90)cm-2(( HOH کششــی، رطوبــت جــذب شــده یــا
 -3750)cm-2((  OH و  خمشــی  حالــت  در   )1646/30
ــروه  ــاً گ ــی و نهایت ــت کشش 3000 و 3750- 3000( در حال
ــت  ــیل cm-2(( OH(3698/05، 3641/73( در حال هیدروکس

ــی ]9و10[ . کشش
 FTIR ــه ســنتز شــده داراي مشــخصات طیــف بنابرايــن نمون
مشــابه نمونــه تجــاري اســت و ایــن نقطــه قوتــی بــرای اثبــات 
ایــن موضــوع اســت کــه رونــد ســنتز بــه خوبــی طــرح ریــزی 
و دنبــال شــده اســت. بررســي واكنــش هــاي جانبــي ممكــن 
ــم و  ــش منيزی ــده واكن ــان دهن ــول، نش ــم و اتان ــراي منيزي ب
بخــار آب داخــل راکتــور در دمــاي واكنــش اســت كــه طبــق 
واكنــش زیــر منجــر بــه توليــد منيزيــم هيدروكســيد شــده و 

گاز H2 آزاد مــي  شــود.

)2(

در حيــن فراينــد ســنتز بــراي برخــي از نمونــه هــا مشــاهده 

شكل 1 طيف فروسرخ نمونه منيزيم اتوكسيد سنتز شده
     Figure 1. FTIR spectrum of a synthesized sample
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شــد كــه آب موجــود در اتانــول حتــي بــه ميــزان بســيار كــم 
موجــب تيــره شــدن و ژل ماننــد شــدن محصــول مــی شــد 
ــرد.  ــي ك ــدود م ــور را مس ــي راکت ــه، خروج ــگام تخلي و هن
ــد  ــدا فراين ــوع، ابت ــن موض ــری از ای ــرای جلوگی ــن ب بنابراي
ــول انجــام شــد  ــر اتان ــراي خشــك كــردن بيــش ت ــي ب اضاف

ــه،  ــگام تخلي ــه هن ــت ک ــوده اس ــن ب ــل ای ــه حاص ]5[. نتيج
ــه طــور كامــل تخليــه شــده و خروجــي راکتــور نيــز  مــواد ب

ــوده اســت. ــي ب ــدون گرفتگ ــاً آزاد و ب كام

)TGA/DTGA( 3-2 نتایج وزن سنجی حرارتی- تفاضلی
ــید  ــم اتوکس ــی منیزی ــنجی حرارت ــودار وزن س ــکل2 نم ش
ــا تبخیرکننــده چرخشــی  ــا روش خشــک کــردن ب تجــاری ب
تحــت خــأ را نشــان مــی دهــد. وزن کاهــش یافتــه در دمــای 
زیــر C° 130 مربــوط بــه کاهــش وزنــی اتانــول باقــی مانــده 
در ســامانه اســت ]11[. همچنیــن قلــه کوچــک گرماگیــر بــا 
ــا مقــدار ناچیــز کاهــش  Tmax=437 °C در نمــودار شــکل 2 ب

ــی MgCO3 و Mg(OH)2 در  ــور ناخالص ــه حض ــوط ب وزن، مرب
ــه  ــرد ب ــا کارب ــید ب ــم اتوکس ــت ]12[. در منیزی ــه اس نمون
ــد و  ــول 2 درص ــاز اتان ــدار مج ــد مق ــزور باي ــوان کاتالی عن

ــر حــدود 2/55 درصــد باشــد. ــاي ديگ ناخالصــی ه
ــده  ــان دهن ــا در C° 130 نش ــه ه ــز نمون ــش وزن ناچی کاه

ایــن اســت کــه مقــدار اتانــول باقــی مانــده در نمونــه ســنتز 
ــا  ــدوده 160 ت ــش وزن در مح ــت. کاه ــوده اس ــم ب ــده ک ش
 C2H4 300 درجــه ســانتی گــراد مربــوط بــه خــروج مولکــول
و کاهــش وزن در محــدوده 330 تــا 420 درجــه ســانتی گــراد 
مربــوط بــه خــروج مولکــول  C2H5OH از گروه اتوکســی اســت 
ــانتي  ــه س ــدود 550 درج ــای ح ــل در دم ــه كام ]13[. تجزي
ــه ســنتز شــده  ــراي مقايســه نمون ــد. ب ــي افت ــاق م ــراد اتف گ
ــان  ــكل 3 نش ــا در ش ــودار TGA آن ه ــاری، نم ــه تج و نمون
داده شــده اســت. هــم پوشــی نمــودار نشــان-دهنده مشــابه 
بــودن ایــن دو نمونــه و خشــک شــدن کامــل و قابــل قبــول 
ــوژن  ــرای شــروع واکنــش از هال ــه ســنتز شــده اســت. ب نمون

شکل 2 نمودار TGA/DTA/DDTA منيزيم اتوكسيد تجاري 
Figure 2. TGA/DTA/DDTA curve of a commercial sample 

شكل3 مقايسه نمودار TGA نمونه سنتز شده و تجاري
Fig 3. Comparison of TGA curves of the synthesized and commercial samples
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ــد  ــودن ی ــرار ب ــه ف ــه ب ــا توج ــت و ب ــده اس ــتفاده ش ــد اس ی
ــا هپتــان خشــک،  ــم اتوکســید حاصــل ب و شستشــوی منیزی
یــد در محصــول باقــی نخواهــد مانــد. مقادیــر منیزیــم، آهــن، 
اتانــول، منیزیــم هیدروکســید و منیزیــم کربنــات موجــود در 
محصــول و نمونــه تجــاری در جــدول 2 بــا یکدیگــر مقایســه 

شــده اســت.

3-3 اثر نسبت ید به منیزیم
ــش  ــرايط واكن ــي ش ــا تمام ــش ه ــه از آزماي ــن مجموع در اي
ــر  ــم متغي ــه منيزي ــد ب ــي ي ــط نســبت مول ــوده و فق ــت ب ثاب
ــده  ــدول 3 درج ش ــات در ج ــام آزمايش ــرايط انج ــت. ش اس
ــن مجموعــه از  ــرای انجــام ای ــه كار رفتــه ب ــم ب اســت. منيزي
ــي  ــان م ــج نش ــت. نتاي ــوده اس ــوع FW20 ب ــا از ن ــون ه آزم
ــر گذاشــته  ــان واكنــش اث ــد روي زم ــدار ي دهــد كاهــش مق
و حــذف يــد باعــث طولانــي تــر شــدن زمــان واكنــش مــي 

شــود. شــكل 4 تصاویــر SEM نمونــه تجــاري و منيزيــم 
اتوكســيد ســنتز شــده بــا نســبت مولــي يــد بــه منيزيــم برابــر 
صفــر و شــکل 5 تصاویــر مربــوط بــه هــر ســه نســبت مولــی 
صفــر، 0/0031 و 0/0095 را نشــان مــي دهــد. همــان طــور 
ــار  ــد روي ريخت ــذف ي ــت، ح ــخص اس ــکل 4 مش ــه در ش ك
محصــول اثــر گذاشــته و منجــر بــه شــاخه اي شــدن دانــه هــا 
ــدون  ــه ب ــاد در SEM نمون ــه دليــل تفــاوت زي شــده اســت. ب
يــد بــا ســاير نمونــه هــاي يــددار و نامناســب بــودن ريختــار 
آن، روي ايــن نمونــه، تكــرار انجــام شــد تــا نســبت بــه نتايــج 

ــان حاصــل شــود.  اطمين
ــبت  ــه نس ــر س ــه ه ــوط ب ــر SEM مرب ــه تصاوی ــا مقایس ب
ــطح ذرات  ــه س ــد ک ــخص ش ــم مش ــه منیزی ــد ب ــی ی مول
ــه  ــد ب ــی ی ــبت مول ــا نس ــده ب ــنتز ش ــید س ــم اتوکس منیزی
منیزیــم 0/0095 منظــم تــر و صــاف تــر بــوده و بــا کاهــش 

یــد در ســنتز شــاخه ای شــدن ذرات منیزیــم اتوکســید 
ــه نتيجــه TGA و ريختــار خــوب  ــا توجــه ب افزایــش یافــت. ب
ــدن  ــت مان ــه ســنتز شــده و ثاب ــرای نمون ــده ب ــه دســت آم ب
زمــان واکنــش در 5 ســاعت، نســبت مولــي يــد بــه منيزيــم 
ــا اســتفاده شــد. وجــود  ــر 0/0095 در ســایر آزمایــش ه براب
يــد ســبب مــي شــود كــه لايــه اكســيد شــده منيزيــم روي 
ــول وارد  ــم فعــال و اتان ــم حــذف شــده و منيزي ســطح منيزي
واكنــش بــا يكديگــر شــوند و منيزيــم اتوكســيد توليــد شــود. 
بنابرايــن بــدون وجــود يــد، ســرعت واكنــش كندتــر خواهــد 
ــم  ــه طــور ه ــه ب ــد ك ــكاران نشــان دادن ــود. Tanase و هم ب
ــا هــم واكنــش  ــد ب ــم و ي ــا ســازوكاري ديگــر منيزي ــان ب زم
 Mg(OEt)2، MgI2 توليــد مــي كنــد]2[. ســپس MgI2 داده و
MgI2.mEtOH. ـدار� �ـبه پاي �ـس ش �ـم كمپلك �ـا ه �ـول ب و اتان

ــس  ــن کمپلک ــه ای ــد ك ــي دهن ــکیل م nMg(OEt)2 را تش
در اتانــول تــا حــدودي قابــل حــل اســت. ســپس ورق هــاي 

ــطح  ــول روي س ــول اتان ك�  Mg(OEt)2 از محل �ـوري كوچ بل
ــي  ــه م ــد ادام ــينند و رش ــي نش ــده و م ــه ش ــم بلورين منيزي

ــرد. ــه شــكل منظــم شــكل گي ــا محصــول ب ــد ت ياب

3-4 اثــر دور همــزن و نــوع آن بــر ريختــار محصــول 
همــراه بــا تغییــر انــدازه منیزیــم

اثــر دور همــزن بــا مشــاهده ريختــار محصــول مــورد بررســي 
ــر روي دو  ــا ب ــش ه ــور آزماي ــن منظ ــه همي ــت. ب ــرار گرف ق
ــق  ــاوت انجــام شــد. شــرايط طب ــدازه ذره متف ــا ان ــم ب منيزي
ــيد  ــم اتوكس ــج SEM منيزي ــكل 6 نتاي ــت. ش ــدول 4 اس ج
ــف( را نشــان  ــش جــدول4 )ال ــا شــرایط آزمای ســنتز شــده ب
مــي دهــد. همــان طــور كــه در تصاویــر SEM مشــخص اســت 
ــدار  ــا مق ــه350 و rpm 700 ب ــزن از 200 ب ــر دور هم تغیی
ــش  ــث كاه ــي باع ــوع FW20 اندك ــم ن ــول منيزي 0/617م

جدول 2 مقايسه اجزاي مهم نمونه سنتز شده و تجاري
Table 2.  Compared composition of the synthesized and commercial samples 

جدول 3 شرایط آزمون برای بررسی نسبت ید به منیزیم
Table 3. Conditions for investigating the effect of Iodine to Mg mole ratio

Commercial sampleSynthesized sample

21.6521.89Elemental analysis (Mg (%))

--Elemental analysis (Fe (%))

1.0.58TGA/DTG (Ethanol (%))

2.552.83TGA/DTG (Mg(OH)2 (%))

--TGA/DTG (Mg(CO)3 (%))

Sample
Consumed 

magnesium
(mole)

Ethanol to 
Mg mole 

ratio

Iodine to 
Mg mole 

ratio
T (°C)

Rotary 
speed
(rpm)

Reaction 
time (h)

I2

0.617 12.58

0

110 350

8

I3 0.0031 5

I4 0.0095 5
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ــر  ــی دور همــزن تأثيــري ب ــدازه ذرات شــده اســت. از طرف ان
ــه نوعــی نشــان دهنــده  زمــان واكنــش نداشــته اســت كــه ب

ــال جــرم اســت.  ــاي انتق ــر مقاومــت ه ــدم تأثی ع
پــس از ايــن مرحلــه بــرای بــالا بــردن محصــول دهــي، مقــدار 
بيــش تــر منيزيــم بــه ازاي مقــدار اتانــول ثابــت اســتفاده شــد. 
ــه  ــول ب ــودن ذرات محص ــت ب ــه درش ــه ب ــا توج ــن ب همچني

دســت آمــده در ســري الــف نســبت بــه نــوع تجــاري، تصميــم 
بــه انتخــاب منيزيــم بــا انــدازه كوچــك تــر از شــركت ســازنده 
ــدول  ــق ج ــزن مطاب ــر دور هم ــد و تأثي ــام FW40 ش ــا ن ب
بررســي شــد )شــرایط ب جــدول4(. در اینجــا مقايســه زمــان 
واكنــش نشــان مــي دهــد كــه دور همــزن بــر زمــان واكنــش 
در rpm 700 تأثیــر گذاشــت. بــا انتخــاب منيزيــم بــا انــدازه 

شکل 4 )الف( تصویر SEM مربوط به نمونه منیزیم اتوکسید تجاري؛ )ب( تصویر SEM نمونه سنتزشده با نسبت مولي يد به منيزيم صفر
Figure 4. a) SEM image of a commercial Mg(OC2H2)5; b) SEM image of a synthesized sample with 

I2/Mg=0.

شکل 5 تصویر SEM نمونه با نسبت مولی ید به منیزیم )الف( صفر؛ )ب( 0/0031؛ و )ج(  0/0095 )شرایط آزمایش مطابق جدول3 
است(

Figure 5. SEM images of samples synthesized with I2/Mg equal to a) 0.0; b) 0.0031 and c) 0.0095 
(the experimental conditions are given in table 3).

)a( )الف(

)b( )ب(

)c( )ج( )b( )ب( )a( )الف(
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ذرات كوچــك تــر، زمــان واكنــش كاهــش مــي يابــد كــه بــه 
دليــل ســطح تمــاس بيــش تــر مــواد واكنــش دهنــده بــا هــم 
و افزايــش برهــم كنــش اســت. شــكل7 نتايــج SEM منيزيــم 
اتوكســيد ســنتز شــده با دور 350 و 700 )نمونه R4 و R5( را 
نشــان مــي دهــد. همــان طــور كــه مشــخص اســت بــه دليــل 
اســتفاده از مقــدار منيزيــم بيــش تــر )1/29 مــول(، بــالا بردن 
ــر و  ــا يكديگ ــر ذرات ب ــش ت ــورد بي ــب برخ ــزن موج دور هم
ــد.  ــدازه ذرات محصــول ش ــی ان ــدم یکنواخت ــز شــدن و ع ري
بنابرايــن در آزمايــش هــاي بعــدي از دور 700 اســتفاده نشــد. 
 R4 منيزيــم اتوكســيد تجــاري و نمونــه BET جــدول 5 نتايــج

را نشــان مــي دهــد.
بــه طــور كلــي منيزيــم اتوكســيد بــر روي ســطح منيزيم رشــد 
مــي كنــد و بــه دليــل برخــورد ذرات در محيــط واكنــش بــه 

ــم زدن از  ــاي برشــي ناشــي از ه ــن نيروه ــر و همچني يكديگ
ــراي جــدا  ــدازه بحرانــي ب ســطح منيزيــم جــدا مــي شــود. ان
ــت ذرات  ــي، غلظ ــروي برش ــدار ني ــه مق ــول ب ــدن محص ش
درون راكتــور و ســرعت واكنــش بســتگي دارد. هــر چــه 
ذرات منيزيــم، بــزرگ تــر باشــد، بــه دليــل كوچــك تــر بــودن 
نســبت ســطح كل ذرات بــه حجــم، ســرعت واكنــش كــم تــر 
اســت. بــا كوچــك شــدن بيــش از حــد ذرات منيزيــم، ســرعت 
واكنــش شــديد شــده و حتــي ممكــن اســت از كنتــرل خــارج 
شــود كــه باعــث شــديدتر شــدن برخــورد ذرات، خرد شــدن و 
توليــد ذرات ريــز مــي شــود كــه در ســاخت كاتاليــزور عاملــي 
نامطلــوب اســت. بــا توجــه بــه جــدول 4 الــف و ب، بــه نظــر 
ــك  ــدازه ذرات كوچ ــدول ب ان ــه در ج ــي ك ــد هنگام میرس
ــد، غلظــت آن  ــي ياب ــش م ــم افزاي ــدار منيزي ــده و مق ــر ش ت

FW40 ب( شرایط آزمایش ها با منیزیم( ؛FW20 شرایط آزمایش ها با منیزیم )جدول 4 )الف
Table 4. a. The conditions of experiments with Mg FW20; b. The conditions of experiments with FW40.

شكل 6 نتايج SEM برای نمونه های سنتز شده با 0/617 مول منیزیم FW20 با تغییر دور همزن: )الفR1( 200 rpm )(؛ )بR2( 350 rpm )( و 
)جR3( 700 rpm )( )شرایط آزمایش مطابق جدول 4 است(

Figure 6. SEM images of the samples synthesized with 0.617 mole of Mg FW20 under different mixer 
rotation speeds: a) 200 rpm; b) 350 rpm; d) 700 rpm (the other conditions are given in table 4). 

Sample
Consumed 

magnesium
(mole)

Ethanol to 
Mg mole 

ratio

Iodine to Mg 
mole ratio T (°C)

Rotary 
speed
(rpm)

Reaction 
time
(h)

R1 0.617 12.58 0.0095 110 200 5

R2 350 5

R3 700 5

Sample
Consumed 

magnesium
(mole)

Ethanol to 
Mg mole 

ratio

Iodine to Mg 
mole ratio T (°C)

Rotary 
speed
(rpm)

Reaction 
time
(h)

R4
1.29 6.0 0.0095 110

350 4

R5 700 3.5

)a( )الف( 

)b( )ب( 

)c( )ج( )b( )ب( )a( )الف(



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

اثر اندازه ذرات منیزیم و شرايط واكنش بر...

106

ــا  ــه برخورده ــت ك ــي اس ــدي كاف ــش در ح ــط واكن در محي
ــه از  ــود ك ــي ش ــر م ــش ت ــش بي ــرعت واكن ــه س و در نتیج
ــار  ــن ریخت ــان واكنــش اســت. همچني ــرات آن كاهــش زم اث
خوبــي بــا دور همــزنrpm 350 مشــاهده مــی شــود )شــكل 
ــا  ــد ب ــي ده ــان م ــف و ب نش ــكل 7 ال ــه ش ــف(. مقايس 7 ال
افزايــش ســرعت همــزن بــه rpm 700 كنتــرل انــدازه ذرات از 
دســت رفتــه و بــي نظمــي مشــاهده مــي شــود. در جــدول 4 
الــف غلظــت ذرات در حــدي نيســت كــه افزايــش دور همــزن 
باعــث از بیــن رفتــن ریختــار شــود ولــي زمــان واكنــش بیــش 

تــر اســت.
یکــی از تجربیــات بــه دســت آمــده از انجــام آزمایــش هــا در 
دمــای C° 110 بــا تغییــر نــوع همــزن ایــن بــوده اســت کــه 
اســتفاده از همــزن ملخــی طــی کاهــش تنــش هــای برشــی 
باعــث کاهــش برخوردهــا و درشــت تــر شــدن محصــول شــده 
و همــزن توربینــی بــه دلیــل وارد کــردن تنــش برشــی زیــاد 

اثــر عکــس داشــته اســت. 
 100 °C در آزمايــش هــاي انجــام شــده در مرحلــه بعدي دمــا
انتخــاب شــده اســت. شــرایط در جــدول 6 درج شــده اســت. 

ــه قبــل  ــه مشــابه مرحل ــن مرحل ــه در ای ــه كار رفت ــم ب منيزي
بــوده اســت. مقايســه زمــان واكنــش نشــان مــي دهد كــه دور 
همــزن تأثيــري روي آن نــدارد. بــا مقايســه ايــن مجموعــه از 
آزمايــش هــا بــا آزمايــش هــاي مرحلــه قبــل )مقايســه دمــاي 
ــا  100 و C° 110( مشــاهده مــي شــود كــه زمــان واكنــش ب
کاهــش دمــا حــدود یــک ســاعت ونيــم افزايــش يافتــه اســت. 
كاهــش دمــا باعــث كاهــش ثابــت واكنــش و در نتيجــه كاهش 
ســرعت واكنــش مــي شــود. شــكل 8 تصاویــر SEM مربــوط 
بــه نمونــه R8 و R9 را نشــان مــي دهــد. مــی تــوان مشــاهده 
ــه rpm 450 روي  ــم زن از 350 ب ــش دور ه ــه افزاي ــرد ک ک
كوچــك شــدن انــدازه محصــول و بــه هــم خــوردن يكنواختــي 

توزیــع انــدازه ذرات، تأثيــر كمــي داشــته اســت.
بــا انجــام آزمــون BET نیــز مقــدار ســطح تمــاس مخصــوص 
ــه  ــادل g/m2 4/25 ب ــای C° 100( مع ــه R8 )دم ــرای نمون ب
ــای  ــهR4 )دم ــا نمون ــه ب ــه در مقایس ــت ک ــده اس ــت آم دس
ــرایط  ــاس در ش ــش ســطح تم ــده افزای C° 110( نشــان دهن
ــه  ــدازه ده درج ــه ان ــا ب ــش دم ــا کاه ــنتز و تنه ــان س یکس
ــكل  ــر ش ــن ت ــاي پايي ــع در دم ــت. در واق ــراد اس ــانتی گ س

جدول 5 سطح تماس مخصوص منيزيم اتوكسيد سنتزشده با منیزیم FW40 در دور rpm 350 و دماي 110 درجه سانتي گراد و نمونه تجاری
Table 5. The specific surface area of sample synthesized with Mg FW40 at 350 rpm and 110 °C & 

commercial sample

 700 rpm )( و )بR4 نمونه( 350 rpm )110 و در دور همزن: )الف °C در دماي FW40 نمونه های سنتز شده با منیزیم SEM شكل 7 نتايج
)نمونه R5( )شرایط آزمایش مطابق جدول 4 است(

Figure 7. SEM images of the samples synthesized with Mg FW40 at 110 °C and a) 350 rpm(R4) and b) 700 
rpm(R5) (the other conditions are given in table 4).

FW40 جدول 6 شرایط مجموعه آزمایش های سوم با منیزیم
Table 6. The conditions for experiments with Mg FW40

Sample Specific Area (m2/g)

Commercial 4.16

R4 3.8

)b( )ب( )a( )الف(

Test 
Specimen

Consumed 
magnesium

(mole)

Ethanol to 
Mg mole 

ratio

Iodine to Mg 
mole ratio T (°C)

Rotary 
speed
(rpm)

Reaction 
time
(h)

R8
1.29 6.0 0.0095 100

350 5.5

R9 450 5.5
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ــم و ســپس  ــر روي ســطح منيزي ــم اتوكســيد ب گيــري منيزي
جــدا شــدن آن از ســطح  بــه شــكل كنتــرل شــده منجــر بــه 

ــاس مخصــوص شــده اســت. ــش ســطح تم افزاي

3-5 تأثیر دما بر ريختار محصول
پنــج نمونــه منیزیــم اتوکســید بــا شــرایط منــدرج در جــدول 
ــم  ــول منیزی ــدار 0/617 م ــا مق ــش ب ــای واکن ــر دم 7 و تغیی
ســنتز شــده اســت. منیزیــم از نــوع FW40 بــوده اســت. نکتــه 
قابــل توجــه تغییــر ريختــار در واکنــش بــا تغییــر دمــا بــوده 
اســت. مطابــق آنچــه بــا تصاویــر SEM در شــکل 9 نشــان داده 
شــده اســت، در دمــای C° 60 همــه ذرات بســیار ریــز بــوده و 
ريختــار دانــه هــا بــه صــورت پوســته‌ای شــکل اســت. چنيــن 
نتيجــه اي در دمــاي 78 درجــه ســانتي گــراد در مقالــه 
Tanase و همــكاران نيــز گــزارش شــده اســت]2[. از طرفــی 
در دمــای C° 60 زمــان واکنــش افزایــش بســیار زیادی نســبت 
بــه80 و C° 100 داشــته اســت و اختلافــی بیــن ریختــار ســایر 
ــن  ــتاوردهاي اي ــه دس ــه ب ــا توج ــدارد. ب ــود ن ــا وج ــه ه نمون
تحقيــق و Tanase و همــكاران، ســينتكي واكنــش از 80 بــه 
60 درجــه ســانتي گــراد تغييــر زيــادي دارد و در نتيجــه بــر 

روي ریختــار نيــز تأثيــر دارد. 
دو نمونــه دیگــر مطابــق جــدول 7 بــا مقــدار بالاتــری منیزیــم 
)1/29مــول( و نســبت کــم تــر اتانــول بــه منیزیــم در دماهــای 

ــاهده  ــده و مش ــنتز ش ــراد س ــانتی گ ــه س 100 و 110 درج
ــه  ــدازه ذرات دو نمون ــار و ان ــر ريخت ــه از نظ ــت ک ــده اس ش
باهــم تفاوتــی نداشــتند. مقایســه تصاویــر مربــوط بــه نمونــه 
ــم  ــول منیزی ــول و 1/29 م ــا 0/617 م ــده ب ــنتز ش ــای س ه
در دمــای C° 100 )شــکل 9 ب و 10( تفــاوت محسوســي 
 T6 ــه ــوص نمون ــاس مخص ــطح تم ــد. س ــی ده ــان نم را نش
)ســنتز شــده بــا 1/29 مــول منیزیــم( معــادل g/m2 4/2 بــه 

دســت آمــده اســت. 
ــد گاز  ــی از تولی ــور ناش ــار درون راکت ــه فش ــه اینک ــه ب باتوج
هیــدروژن اســت، از افزایــش فشــار بــه مقادیــر بالاتــر اجتنــاب 
 °C( شــد. در آزمایشــی دیگــر ســنتز در نقطــه جــوش اتانــول
ــول انجــام  ــا رفلاکــس اتان 110( در فشــار bar 2/3 همــراه ب
گرفــت. مقایســه ســطح تمــاس مخصــوص نمونــه حاصــل بــا 
ــان داد  ــار bar 3  نش ــده در C° 110 و فش ــنتز ش ــه س نمون
ــه  ــش یافت ــه g/m2 6/75 افزای ــخصه از 3/8 ب ــن مش ــه ای ک
اســت كــه بيــش از مقــدار مربــوط بــه نمونــه تجــاري اســت. 
ــود،  ــل ب ــه قب ــر نســبت ب ــدون تغیی ــدازه ذرات ب ــن ان میانگی
ــع  ــت. در واق ــش یاف ــه افزای ــش 30 دقیق ــان واکن ــی زم ول
ــت.  ــش رف ــش پی ــر واکن ــرل بهت ــوی کنت ــه س ــرایط ب ش
بنابرايــن مــي تــوان از ايــن شــرايط بــراي رســيدن بــه ســطح 
تمــاس مخصــوص بالاتــر منيزيــم توكســيد كــه از مهــم تريــن 
ــنتز  ــراي س ــب ب ــزور مناس ــه كاتالي ــيدن ب ــا در رس پارامتره

شكل 8 نتايج SEM نمونه هاي سنتز شده با منيزيم FW40 و دماي C°  100: )الف( دور rpm 350 )نمونه R8(؛ )ب( دور rpm 450 )نمونه 
R9( )شرایط آزمایش مطابق جدول 6 است(

Figure 8. SEM images of the samples synthesized with Mg FW40 at 100 °C and a) 350 rpm (R8) and b) 
450 rpm (R9) (the other conditions are given in table 6).

FW40 جدول7 شرایط بررسی اثر دما بر ريختار محصول با منیزیم
Table 7. The conditions for investigating the effect of temperature on product morphology with Mg FW40.

Sample
Consumed 

magnesium
(mole)

Ethanol to 
Mg mole 

ratio

Iodine to Mg 
mole ratio

Rotary 
speed
(rpm)

T (°C)
Reaction 

time
(h)

T1

0.617 12.58 0.0095 350

60 21.75

T2 80-110 7
T3 100 5
T4 110 4

T5 120 3

T6
1.29 6 0.0095 350

100 5:5

T7 110 4



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

اثر اندازه ذرات منیزیم و شرايط واكنش بر...

108

ــرد. پلــي الفيــن هاســت بهــره ب

3-6 بررســی اثــر تغییــر نســبت اتانــول بــه منیزیــم 
بــر کنتــرل گرمــای واکنــش

در جــدول 8 شــرایط انجــام واکنــش بــا نســبت مولــی اتانــول 
ــای  ــاوت در دم ــی متف ــم مصرف ــدار منیزی ــم و مق ــه منیزی ب
C° 110 و فشــار bar 3 درج شــده اســت. طبــق بررســی بــه 
ــل  ــری حاص ــش تغیی ــان واکن ــار و زم ــده در ريخت ــل آم عم
نشــد. لیکــن نتایــج BET نشــان داد کــه بــرای نمونــه هایــی 

کــه در مقادیــر بالاتــر نســبت مولــی اتانــول بــه منیزیــم ســنتز 
شــده انــد ســطح تمــاس مخصــوص بــزرگ تــری بــه دســت 
ــر  ــرل بهت ــه كنت ــوان ب ــي ت ــاهده را م ــن مش ــد. اي ــی آی م
گرمــاي واكنــش و همچنيــن تشــكيل كمپلكــس شــبه پايــدار 
ــي آن  ــه در پ ــت ك ــط دانس MgI2.mEtOH.nMg(OEt)2 مرتب

ورق ه�ـاي بل�ـوري كوچك� Mg(OEt)2 از محلــول اتانــول روي 
ســطح منيزيــم بلورينــه شــده و ايــن ســازو كار ســطح تمــاس 

مخصــوص بالاتــري را ســبب مــي شــود.
ــول  شــرايط فراينــد خشــک کــردن، روی کاهــش مقــدار اتان

شکل 9 تصاویرSEM: )الف( نمونه T1 )دماي سنتز: C° 60(، )ب( نمونه T3 )دماي سنتز: C° 100( )شرایط آزمایش مطابق جدول 7 است(
Figure 9. SEM images of the samples synthesized at a) 60 °C (T1) and b) 100 °C (T3) (the other conditions 

are given in table 7).

شکل 10 تصاویر SEM نمونه های سنتز شده در دمای C° 100 با 1/29 مول منیزیم )نمونه T6( )شرایط آزمایش مطابق جدول 7 است(
Figure 10. SEM images of the sample synthesized at 100 °C with 1.29 mole of Mg FW40 (T6) (the other 

conditions are given in table 7).

)a( )الف(

)b( )ب(
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باقــی مانــده در محصــول و شــرایط تخریــب آن تأثيــر دارد. از 
میــان شــرایط موردنظــر در تبخیرکننــده چرخشــی در خــأ، 
دمــای C° 60، دور rpm 45 و زمــان 10 ســاعت و نیــز دمــای 
ــاب  ــرای کار انتخ ــاعت ب ــان 4 س C° 80، دور rpm 45 و زم
شــد. بــا وزن ســنجی حرارتــی منیزیــم اتوکســید ســنتز شــده 
همــان طــور کــه در شــکل 11 نیــز نشــان داده شــده اســت، 
ــه  ــا افزایــش زمــان خشــک کــردن نمون ــه اینکــه ب باتوجــه ب

ــه 10  ــه D1( ب ــاي  C° 80 )نمون ــاعت در دم ــی از 4 س نهای
ــول  ــی اتان ــه D2( درصــد وزن ــاي  C° 60 )نمون ســاعت در دم
باقــی مانــده در نمونــه بیــش تــر شــده اســت )0/18 و 0/19 
درصــد وزنــی بــه ترتیــب بــرای 4 و 10 ســاعت(، مــی تــوان 
ــج  ــه نتای ــی ب ــرای دســت یاب ــه ب ــید ک ــه رس ــن نتیج ــه ای ب
یکســان بــا کاهــش زمــان خشــک شــدن بایــد دمــا تــا حــدی 

افزایــش یابــد.

4 نتیجه گیری
ــباع  ــن اش ــيد از هیدروکرب ــم اتوكس ــنتز منيزي ــدا در س ابت
ــرارت  ــذب ح ــراي ج ــي ب ــط خنث ــوان محي ــه عن ــان( ب )هپت
ــوب  ــر نامطل ــاهده اث ــس از مش ــد و پ ــتفاده ش ــش اس واكن
ــن  ــد. بنابرای ــذف ش ــش ح ــول از واکن ــار محص ــر ريخت آن ب
از آن تنهــا بــرای شســتن یــد از محصــول خروجــی از 

راکتــور اســتفاده شــد. بــرای بررســی تأثيــر ميانگيــن انــدازه 
ــدازه  ــن ان ــا 2 میانگی ــم ب ــید از منیزی ــم اتوکس ذرات منیزی
ذره مختلــف )840 و420 میکرومتــر( در ســنتز اســتفاده 
ــم  ــا منیزی ــید ب ــم اتوکس ــنتز منیزی ــه س ــد ک ــخص ش و مش
FW40 )420 ميكرومتــر( نتایــج بســیار نزدیکــی از نظــر 
انــدازه ذرات و همچنیــن ســطح تمــاس مخصــوص بــا نمونــه 
تجــاری داشــته اســت. انــدازه ذرات محصــول و توزيــع آن بــه 

مقــدار زيــادي تابــع مقــدار اوليــه منيزيــم و انــدازه ذرات آن 
اســت. همچنيــن كاهــش انــدازه ذرات منيزيــم ســبب كاهــش 

ــي شــود.  ــش م ــان واكن زم
ــوان  ــه عن ــد ب ــر SEM نشــان داده اســت کــه حــذف ی تصاوی
ــي  ــر منف ــول اث ــار محص ــش روي ريخت ــده واكن ــروع كنن ش
گذاشــته و منجــر بــه شــاخه اي شــدن دانــه هــا شــده اســت 
ــش  ــان واكن ــر شــدن زم ــي ت ــث طولان ــز باع و حــذف آن نی

مــي شــود. دور همــزن در بــازه مــورد بررســي عمــاً تأثيــري 
بــر زمــان واكنــش نداشــته اســت و تأثيــر نداشــتن دور همــزن 
ــر  ــدم تأثی ــده ع ــان دهن ــد نش ــی توان ــش م ــان واكن ــر زم ب
ــد.  ــش  باش ــی واکن ــرم ط ــال ج ــاي انتق ــت ه ــر مقاوم آن ب
اســتفاده از مقــدار منيزيــم بيــش تــر و بــالا بــردن دور همــزن 
موجــب برخــورد بيــش تــر ذرات بــا يكديگــر و كاهــش انــدازه 
ــه  ــا از 110 ب ــش دم ــی کاه ــت. از طرف ــده اس ــول ش محص

Sample
Consumed 

magnesium
(mole)

Ethanol to 
Mg mole 

ratio

Iodine to 
Mg mole 

ratio

Rotary 
speed
(rpm)

T (°C) Specific 
Area(m2/g)

Reaction 
time(h)

E1 0.617 12.58
0.0095 350 110

5.8 4

E2 0.987 7.83 5.01 4
E3 1.29 6 3.8 4

FW40 جدول 8 شرایط آزمایش با تغییر نسبت اتانول به منیزیم برای نمونه های سنتزشده با منیزیم
Table 8. The conditions for investigating the effect of Ethanol/Mg with Mg FW40.

شکل 11 نمودار وزن سنجي حرارتي منیزیم اتوکسید تجاری و منیزیم اتوکسید سنتز شده در دو زمان مختلف خشک کردن در تبخیرکننده چرخشی
Figure 11. TGA/DTA curve of a commercial sample and two synthesized Mg(OC2H5)2 dried at two different 

drying times using vacuum rotary evaporator.
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ــز و پوســته ای  C° 60 نیــز باعــث از بيــن رفتــن ريختــار )ری
شــدن( محصــول و هــم باعــث افزایــش زمــان واکنــش شــده 
اســت. بنابرایــن افزايــش هــم زمــان دور همــزن طــی کاهــش 
زيــاد دمــا باعــث خــرد شــدن و برهــم زدن ريختــار محصــول 
ــه مقــدار  ــا توجــه ب ــه طــور كلــي دور همــزن ب مــی شــود. ب
ــدازه ذرات  ــن ان ــه آن و همچني ــدازه اولی ــم و ان ــه منیزی اولی
ــد انتخــاب شــود. در صــورت  ــراي محصــول باي مــورد نظــر ب
وجــود مقــدار مناســب از منيزيــم دور همــزن از حــدي بالاتــر 
باعــث خــرد شــدن و نامنظــم شــدن ذرات مــي شــود. نشــان 
داده شــد كــه اســتفاده از شــرايط رفكلاــس در نقطــه جــوش 
اتانــول باعــث بالارفتــن ســطح تمــاس مخصــوص مــي شــود. 

ــن  ــی و تأمی ــی مهندس ــپک )طراح ــرکت اسِ ــکر: از ش تش
قطعــات و مــواد شــیمیایی صنایــع پتروشــیمی( کــه حمایــت 
ــش  ــك دان ــن طــرح را برعهــده داشــته و مال ــی انجــام ای مال

ــی مــی شــود. ــي آن اســت تشــکر و قدردان فن
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