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)PVC( فرایند تولید پلی وینیل کلرید
اکســی کلریناسیون اتیلن1، فناوری کلیدی در تولید مونومر وینیل کلرید )VCM( و تولید پلیوینیل کلراید یا همان 
یاد بــرای PVC، اکســیکلریناسیون اتیلن یکی از مهمتریــن فرآیندها در صنعت  PVC اســت. بــا توجــه به تقاضای ز
 )VCM( و سپس وینیل کلراید مونومر )EDC( اتیلن دی کلراید EDC-VCM ابتدا در واحد PVC است. برای تولید
تولید میشود که این دو محصول خوراک تولید PVC هستند. در این واحد، ابتدا کلر با اتیلن در راکتور کلریناسیون 
واکنش داده و EDC تولید میشود. سپس EDC تولیدشده، تصفیه و خالصسازی شده و به واحد کراکینگ پمپ 
میشود. در واحد کراکینگ، VCM تولیدشده در اثر انجام واکنشهای کراکینگ به واحد تصفیه و خالصسازی 
 VCM خوراک ،S-PVC مــیرود. در آنجا تصفیه شــده و برای مصارف واحد پیویســی ذخیره میشــود. در واحــد
یافتی از واحد EDC-VCM به همراه یوتیلیتی و مواد شیمیایی و نانوکاتالیســت به ناحیه پلیمریزاسیون ارســال،  در
در بخــش پلیمریزاسیــون، پیویســی بــه روش سوســپانسیون و در راکتورهــای پلیمریزاسیــون تولیدشــده، محلــول 
سوسپانسیون خروجی از راکتور به بخش خشککنندهها واردشده، در آنجا آبگیری و بهوسیله هوای داغ خشک و 

در نهایت، پودر پیویسی تولیدی به بخش بستهبندی و انبار منتقل میشود )شکل 1( ]1[.

.]1[ PVC شکل 1 - طرح کلی فرایند تولید 

حجم بازار داخلی و جهانی PVC و مواد اولیه تولید آن
پلی وینیل کلراید )PVC( یکی از متداولترین مواد پلاستیکی و پرمصرفترین پلیمر بعد از پلیاتیلن و پلیپروپیلن 
اســت کــه کاربردهــای گســتردهای دارد. حوزههــای کاربــرد PVC از صنعت ســاختمان تــا صنعــت الکترونیک و از 
صنعت داروســازی تا خودروســازی را در برمیگیرد. PVC از طریق پلیمریزاسیون مونومر وینیل کلرید )VCM( تولید 

میشود ]2, 3[.
یاد و افزایش مصرف جهانی PVC باعث شده است که VCM یکی از گرانبهاترین مواد شیمیایی باشد.  تقاضای ز
حجم تولید VCM در جهان 47 میلیون تن است و پیشبینی میشود که با نرخ رشد سالانه 4.2 درصد تا سال 2032 
به میزان 67 میلیون تن برسد. به لحاظ دلاری نیز حجم بازار این ماده 65 میلیارد دلار است که پیشبینی میشود 

که تا سال 2032 رشد سالانه 7 درصد را تجربه کند ]2, 3[.
چهــار تولیدکننــده پیویســی در ایــران، شــرکتهای پتروشیمی ارونــد، پتروشیمی بنــدر امام، پتروشیمــی غدیر و 
پتروشیمــی آبــادان هســتند که در مجمــوع 745 هزار تــن ظرفیت تولید دارند و بــه ترتیب 46 درصــد، 23 درصد، 16 
درصد و 15 درصد از ظرفیت تولید این محصول در ایران را به خود اختصاص دادهاند. نیاز داخلی کشور 420 هزار 

تن در سال است و مابقی تولیدات ایران صادر میشود ]4, 5[.

EDC-VCM واحد S-PVC واحد

VCM
پودر

PVCEDC

کلراتیلن مواد شیمیاییکاتالیست

واحدپلیمریزاسیونخشککنندههابستهبندی
کراکینگ

تصفیه و
خالصسازی

راکتور
کلریناسیون
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 EDC شکل 2- طرح کلی فرایند تولید 
.]7[ VCM و

 شکل 3-  تولید VCM از طریق سه روش: 
هیدروکلریناسیون استیلن، کلریناسیون/هیدروکلریناسیون 

کسی کلریناسیون اتان ]6[. مستقیم اتیلن و ا

)VCM( روش های تولید مونومر وینیل کلرید
دو مسیــر اصلــی وجــود دارد که توســط آن VCM بهصورت صنعتی تولید میشــود: یکی هیدروکلره کردن مســتقیم 
اســتیلن و دیگری کراکینگ اتیلن دی کلرید )EDC( اســت. فرایند کراکینگ EDC توســط کلریناسیون مســتقیم یا 
اکســی کلریناسیون اتیلن )شــکل 2( ایجاد میشــود. این فرایند با اســتفاده از هر دو نوع راکتور بســتر ثابت و راکتور 
بســتر سیال، انجام میشــود. ترکیبی از کلریناسیون مســتقیم، اکســی کلریناسیون اتیلن و کراکینگ EDC بهعنوان 
»فراینــد متــوازنVCM 2« نامیــده میشــود )شــکل 3(. در کنــار دو مسیر ذکر شــده در بــالا برای تولید VCM، اکســی 
کلریناسیــون اتــان نیــز به دلیل مزایــای اقتصادی فراوان، بسیار موردتوجه قرار گرفته اســت امــا علیرغم دههها تلاش 
گسترده در این زمینه، هنوز نتوانسته است به فرایندی صنعتی تبدیل شود. لازم به ذکر است که بیش از 90 درصد 

خطوط تولید VCM در سراسر جهان از روش »فرایند متوازن VCM« اقدام به تولید VCM میکنند ]6[.

نقش نانوکاتالیست در اکسی کلریناسیون اتیلن
کلریناسیون اتیلن را  کلریدهای فلزی فعال برای فرایند اکسی   Hagiwara و Todo، Kurita ،1966 در اوایل سال
کشف کردند. فعالیت نانوکاتالیستی این کاتالیزورها به ترتیب CrCl3 > CuCl2 > FeCl3 > MnCl2 > NiCl2 بود. با 
این حال، مشخص شد که CuCl2 نسبت به CrCl3 انتخابپذیری بالاتری را برای تشکیل EDC نشان میدهد ]6[.
کســی  علاوه بــر کلریدهــای فلــزات واســطه، برخــی از کلریدهــای فلــزات نجیــب نیــز بهعنــوان کاتــالیزور بــرای ا
 RhCl3 ،PtCl2 ،PdCl2  ،معرفی شــدهاند که میتــوان بــهVCM  کلریناسیــون اتیلــن بــا گزینشپذیری بالا نســبت به
 PdCl2 > RhCl3 > PtCl2 > RuCl3 به ترتیب VCM اشــاره کرد. فعالیت این نانوکاتالیســتها برای تشــکیل RuCl3 و
ی Pd به دســت آمــد. با این حال،  ی نانوکاتالیســتهای حاو اســت. بالاتریــن گزینشپذیری نســبت به VCM رو
یــد فلــزات واســطه، نقطهضعف ایــن نانوکاتالیســتها محســوب  فعالیــت نانوکاتالیســتی کــم در مقایســه بــا کلر
میشود. بهطور خلاصه باید گفت که با در نظر گرفتن همزمان دو عامل فعالیت نانوکاتالیستی و گزینشپذیری، 

هیچ کلرید فلزی نمیتواند با CuCl2 در تشکیل انتخابی EDC رقابت کند ]6[.
کســی کلریناسیــون اتیلــن در حــضور نانوکاتالیســت CuCl2 در ســه مرحله انجام میشــود )شــکل 4(. در  فراینــد ا
مرحله اول CuCl2 توســط اتیلن کاهش مییابد و EDC و CuCl حاصل میشــود. در مرحله بعد CuCl در حضور 
کسیــد میشــود و Cu2OCl2 تشــکیل میدهــد. در پایــان نیــز CuCl2 فعــال از طریــق هیدروکلریناسیون  کسیــژن، ا ا

گیرد ]6[ کنشهای نانوکاتالیستی بعدی در دسترس قرار می Cu2OCl2 بازتولید میشود و برای وا
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.]6[ CuCl2 کسی کلریناسیون اتیلن در حضور نانوکاتالیست  شکل 4- فرایند ا

نانوکاتالیست های بر پایه مس برای اکسی کلریناسیون اتیلن 
مرسومترین نانوکاتالیست صنعتی بر پایه مس، CuCl2/γ-Al2O3 است )شکل 5(. این دسته از نانوکاتالیستها 
از نانوکاتالیســتهای صنعتــی هســتند کــه بــهطور گســترده اســتفاده میشــوند و تحقیقــات قابلتوجهــی بــرای 
شــناختن ماهیت ســایتهای فعال آنها انجام شــده اســت. ایــن نانوکاتالیســتها اغلب بــا روش نفوذ محلول 
گراد  ی، نمونهها در دمای 120 درجه سانتی غلیظ در ساختار پایه نانوکاتالیست تهیه میشوند. پس از آغشتهساز
ی  تحت جریان هوای خشــک به مدت 12 ســاعت خشــک میشــوند. در این نانوکاتالیســتها شش ترکیب حاو
ی  مس به نامهای پاراتاکامیت )Cu2)OH(3Cl(، ترکیب سطحی مس-آلومینا3، کوپریک کلرید )CuCl2 ،)CuCl2 حاو
یــد )CuCl( تشــکیل میشــود. از میــان گونههــای  یــد )Cu2OCl2( و کوپروس کلر کسیــد کلر جــای خالــی، مــس ا
مشــاهده شــده در ســاختار نانوکاتالیســت CuCl2/γ-Al2O3 کاتیونهــای مــس قــرار گرفتــه در ترکیــب ســطحی 
مس-آلومینــا در فرایند نانوکاتالیســتی شــرکت نمیکنند بنابراین باید از تشــکیل چنیــن ترکیباتی در فرایند تولید 
نانوکاتالیســت جلوگیری کرد. این ترکیب در واقع کاتیونهای مس هســتند که در ســاختار آلومینا با کاتیونهای 
آلومینیم جایگزین شدهاند و یا در جای خالی آلومینیم قرار گرفتهاند. برای کاهش احتمال تشکیل این ترکیب از 
پروموترها4 بهره گرفته میشــود. در ادامه نقش پروموترها و پایه نانوکاتالیســت بر فعالیت نانوکاتالیستی مواد فعال، 

بررسی خواهد شد ]6, 8[. 

کسی کلریناسیون اتیلن ]6[. کنش شیمیایی ا ح کلی نانوکاتالیست CuCl2/γ-Al2O3 و وا  شکل 5- طر

نقش پایه نانوکاتالیست و پروموتر در عملکرد نانوکاتالیست 
کســی کلریناسیون اتیلــن تأثیر  کنش ا علاوه بــر مــاده فعــال دو عامــل مهــم دیگر بــر عملکــرد نانوکاتالیســت در وا
کسایشــی و  ی خواص ا . بهعبارتدیگــر دو راهــکار عمده برای بهینهســاز گذارنــد: پایــه نانوکاتالیســت و پروموتــر

کاهشی نانوکاتالیست تغییر در پایه نانوکاتالیست و افزودن پروموترهای مناسب است.

1
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کســی کلریناسیون اتیلن به کار رفته اســت کــه میتوان به  پایــه نانوکاتالیســتهای مختلفی برای نانوکاتالیســت ا
آلومینــا، سیلیــکا، زئولیــت و کربن فعال، اشــاره کــرد. برهمکنش میان CuCl2 و ســطح پایه نانوکاتالیســت یکی از 
ی نانوکاتالیست  عوامل مهم در فرایند نانوکاتالیستی است که بر فعالیت نانوکاتالیستی، انتخابپذیری و پایدار
ی، هر چه برهمکنش میان پایه نانوکاتالیســت و CuCl2 قویتر  تأثیــر شــگرفی دارد. بهعنوان مثال در زمینــه پایدار
ی نانوکاتالیســت افزایش مییابد. میزان برهمکنش میان ماده فعال و پایه نانوکاتالیســت در جدول  باشــد، پایدار
 γ-Al2O3 و پایه نانوکاتالیست برای CuCl2 1 آمده اســت. همانطور که مشــاهده میشــود، قویترین اتصال میان
مشــاهده میشــود و یکی از دلایل صنعتی شــدن نانوکاتالیســتهای CuCl2/γ-Al2O3 نیز همین موضوع اســت 

.]6[

پایه 
نانوکاتالیست

قدرت برهم�کنش 
CuCl2 با

توضیحات

γ-Al2O3قوی
CuCl2 بهصورت جزئی بعد از شستشو با استون از روی سطح پایه 

نانوکاتالیست، شسته میشود.

TiO2نسبتاً قوی
CuCl2 بهصورت جزئی بعد از شستشو با استون از روی سطح پایه 

نانوکاتالیست، شسته میشود ولی مقدار آن از γ- Al2O3 بیشتر 
است.

α-Al2O3بر روی سطح پایه نانوکاتالیست پایدار نیست و بهصورت نسبتاً ضعیف CuCl2

ذراتی روی سطح قرار میگیرد که بهراحتی با استون، شسته میشوند. SiO2ضعیف

کنش میان ماده فعال و انواع مختلف پایه نانوکاتالیست ]6[  جدول 1- میزان برهم

کســی کلریناسیون اتیلن از خود نشــان  کنش ا نانوکاتالیســت CuCl2/γ-Al2O3 در کنار کارآمدی بالا که در وقوع وا
داده اســت در حالت عادی بهســرعت غیرفعال میشود. غیرفعال شدن این نانوکاتالیست دو دلیل عمده دارد؛ 
کنــش تبخیر میشــوند و دیگــر نمیتوانند  کــه طی وا نخســت آنکــه ذرات CuCl2 کلوخــهای میشــوند و دیگــر آن
مورداســتفاده قــرار گیرنــد. بــرای جلوگیــری از غیرفعــال شــدن نانوکاتالیســت از پروموترهــا کمــک گرفته میشــود. 
ی آن را نیز افزایش میدهند. همانطور که پیشــتر گفته  پروموترها علاوه بر افزایش فعالیت نانوکاتالیســت، پایدار
شــد در تولیــد نانوکاتالیســت CuCl2/γ-Al2O3 بایــد از تشــکیل ترکیبــات ســطحی مس-آلومینــا جلوگیــری کــرد. 
یکــی از نقشهــای پروموترهــا همیــن مســئله اســت. پروموترها در رقابــت با کاتیون مــس، جاهای خالــی آلومینیم 
در ســاختار آلومینــا را پــر میکنند و از تشــکیل ایــن ترکیبات مضر جلوگیــری میکنند. از این رو مقدار بیشــتری 
کنش نانوکاتالیستی در دسترس خواهد بود. همچنین حضور پروموترها موجب  ماده فعال برای ایفای نقش در وا
ی ســطح آلومینا جلوگیری شــود. دســته دیگــری از پروموترها  میشــود کــه از کلوخــهای شــدن ذرات CuCl2 بــر رو
هستند که در ترکیب با مس، کمپلکس فعال به لحاظ نانوکاتالیستی تشکیل میدهند و از این طریق نرخ انجام 
کنــش نانوکاتالیســتی را افزایــش میدهند. بهعنــوان جمعبندی باید گفت که به لحاظ عملکــرد، پروموترها یا از  وا
کنش نانوکاتالیستی را افزایش میدهند و یا از تشکیل ترکیبات مس-آلومینا  طریق تشکیل ترکیبات فعال، نرخ وا

غیرفعال جلوگیری میکنند و از این طریق میزان فعالیت نانوکاتالیستی را افزایش میدهند ]6, 7[.

کاربرد نانوکاتالیست�های اکسی کلریناسیون در افزایش کیفیت و بازده تولید مجموعه گزارش های  
272صنعتی فنـــاوری نـانــو



7

INDnano.ir
www.nano.ir  ستاد ویژه توسعه فناوری نانو

شرکت های داخلی تولیدکننده 
شــرکت دانشبنیان نانو پارس اســپادانا، موفق به تولید دانش فنی ســاخت نانوکاتالیســتهای مورداســتفاده در 
ی OxyPars در دو  واحدهای تولید مواد اولیهٔ PVC شــده اســت. این نانوکاتالیستها در حال حاضر با نام تجار
کتورهای بستر سیال به بازار  کتورهای بستر ثابت )کد محصول O2A-HE( و مناسب برای را نوع مناسب برای را

ینهٔ بسیار کمتری دارند ]9[. عرضه میشوند )شکل 6( و نسبت به نمونههای مشابه خارجی هز

 شکل 6- نانوکاتالیست EDC شرکت نانوپارس اسپادانا در دو نوع )الف( بستر ثابت و )ب( بستر سیال ]9[.

، شیمی  خــواص ایــن نانوکاتالیســتها در جدول  2 آمده اســت. این مــاده در پتروشیمی اروند، آبــادان، غدیر
یا، بندر امام و چند شــرکت خصوصی مورداســتفاده قرار گرفته اســت. پایهٔ اصلی این نانوکاتالیســت،  تکس آر
ن  پــارس اســپادانا در درو گامــا آلومینــای نانوحفــره اســت. دانــش تولید این نانوکاتالیســت توســط شــرکت نانو

کشور بومی شــده است ]9, 10[.

کی  کی )Mg، Ca، Sr و ...( و فلزات خا پروموترها به سه دسته فلزات قلیایی )K، Na، Li و Cs(، فلزات قلیایی خا
کمیــاب )La، Ce، Pr و ...( تقسیــم میشــوند. بــا توجه به تعداد پروموترهای استفادهشــده در یک نانوکاتالیســت، 
ی میشوند.  5، نامگذار ، دو پروموتر و چند پروموتر نانوکاتالیســتهای CuCl2/γ-Al2O3 به ســه دســته تک پروموتر
بــا توجــه به مکانیزمهای نقشآفرینی پروموترها، نانوکاتالیســتهای صنعتی موجــود در جهان از نوع دو پروموتر یا 
ی، بهره میبرند  چنــد پروموتــر هســتند که همزمان از هر دو مکانیزم برای افزایش فعالیت نانوکاتالیســتی و پایــدار

.]6[

 جدول 2- خواص نانوکاتالیستهای EDC شرکت نانوپارس اسپادانا ]9[

Parameter/Unit O1B1 O1A1 O1A4 O1B4 O2A-HE

Surface Area (m2/g) 120-180 100-160 110-150 110-150 120-180

Al2O3 (%wt) Balance Balance Balance Balance Balance

Cu (%wt) 9-13 3.5-4.2 4-4.5 10-13 4-10

Prometers (%wt) Variant Variant Variant Variant Variant

Form Semi spherical 
powder

Micro spherical 
powder

Micro spherical 
powder

Micro spherical 
powder Hollow Cylinderical

Particle 

size 

(%wt)

<30 (µm) 7 15 15 7 Length 7-5mm

30-120 (µm) 85 82 82 85 Outside D: 5mm

>120 (µm) 8 3 3 8 Inside D: 2mm
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ی اســت. اما از  برد PVC در کــشور در صنایع مختلف، تأمیــن مادهٔ اولیهٔ آن یعنی EDC ضرور بــا توجــه بــه کار
کلراسیون به کشور فروخته نشــد و واحدهای تولید EDC را دچار مشکل  کســی یمها، نانوکاتالیســت ا زمان تحر
کــرد. ایــن امــر علاوه بــر ایجاد مشــکل کمبود میزان تولیــد EDC، کاهش کیفیــت محصول، به دلیل مســتعمل 
ی این نانوکاتالیســت، علاوه بر حل مشــکل تأمین  بودن نانوکاتالیســتها نیز را در پی داشــت که با بومیســاز
ایــن نانوکاتالیســت، افزایــش بــازده و کیفیــت EDC تولیدی و در نتیجه PVC را در پی داشــته اســت. کاهش 
ینــهٔ تولید نانوکاتالیســت کــه قطعاً بر کاهش قیمت EDC تولیدی اثــر دارد، از دیگر فواید اصلی اجرای این  هز

طرح است ]10[.
گفتنی اســت که پودر گاما آلومینا نانوســاختار و نانوکاتالیســتهای دی هیدروژناسیون و نانوکاتالیستهای 
گوگــردزدایی از دیگر محصولات شــرکت نانو پارس اســپادانا هســتند که دارای گواهینامــه نانومقیاس از واحد 

ی نانو و میکرو بوده و به صنایع کشور ارائه شــدهاند ]10[. یابی محصولات ســتاد توســعه فناور ارز
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