
CATALYST DEVELOPMENT FOR POLYETHYLENE SYNTHESIS ะ 
EFFECT OF CHLORINATED COMPOUNDS ON ZIEGLER CATALYST.

Mr. Niwat Athiwattananont

A Thesis Submitted in Partial Fulfillment of the Requirements 
for the Degree of Master of Science 

The Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkom University 
in Academic Partnership with 

The University of Michigan, The University of Oklahoma 
and Case Western Reserve University 

1998
ISBN 974-638-468-6



Thesis Title 

By
Program 
Thesis Advisors

ะ Catalyst Development for Polyethylene Synthesis: 
Effect of Chlorinated Compounds on Ziegler Catalyst. 

ะ Mr. Niwat Athiwattananont 
ะ Petrochemical Technology 
ะ Assoc. Prof. Richard Mallinson 

Prof. Somchai Osuwan 
Dr. Rathanawan Magaraphan 
Dr. Suracha Udomsak

Accepted by the Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkom 
University, in partial fulfillment of the requirements for the Degree of Master 
of Science.

...... ^ .....  Director of the College
( Prof. Somchai Osuwan )

Thesis Committee

( Assoc. Prof. Richard Mallinson )

..........ะjl[ . . . ^ * ^ rr:.......
( Prof. Somchai Osuwan )

.............^  A

(Dr. Rathanawan Magaraphan )

(Dr. Suracha Udomsak )



Ill

ABSTRACT

##961012 ะ PETROCHEMICAL TECHNOLOGY PROGRAM
KEY WORDS ะ Ziegler-Natta / Polymerization / Ethylene / Catalyst / 

Chlorinated compound.
Niwat Athiwattananont: Catalyst Development for Polyethylene 

Synthesis: Effect of Chlorinated Compounds on Ziegler Catalyst. Thesis 
Advisors: Assoc. Prof. Richard Mallinson, Prof. Somchai Osuwan, 
Dr. Rathanawan Magaraphan, and Dr. Suracha Udomsak 60 pp., 
ISBN 974-638-468-6

The effects of chlorinated compounds on the activity and productivity 
of ethylene polymerization, with a MgCl2 -supported TiCl4  catalyst activated 
by A1(C2 H5)3 , have been investigated. Three types of chlorinated compound; 
chloroform (CHCI3), 1,1,1-trichloroethane (CH3 CCI3 ) and benzylchloride 
(C6H5CH2 CI), were used as activators.

The intensity of the activating effect depends on type and amount of 
activator added. Addition of CHCI3 or CH3 CCI3 at an optimum ratio of 
activator per titanium leads to activity and productivity improvement. In 
contrast, addition of C6H5CH2 CI shows slight decreases in activity.

Results suggest that the main role of halogenated molecules may be 
accounted for by their oxidizing character. It would allow re-oxidation of 
Ti(II) deactivated species into potentially active Ti(III) species. As a result, the 
activity of this catalytic system decays more slowly than without the addition 
of activator.
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บทคัดย่อ

นิวัฒน์ อธิวัฒนานนท์ ะ การพัฒนาตัวเร่งปฏิกิริยาสำหรับการสังเคราะห์โพลิเอททีลีน:
ศึกษาผลของสารประกอบคลอไรด์ต่อตัวเร่งปฏิกิริยาซิกเลอร์ (Catalyst Development for 
Polyethylene Synthesis ะ Effect of Chlorinated Compounds on Ziegler 
Catalyst) อ.ท่ีปรึกษา ะ รศ. ดร. ริชาร์ด มอลลินสัน (Assoc. Prof. Richard Mallinson)
ศ. ดร. สมชาย โอสุวรรณ ดร. รัตนวรรณ มกรพันธุ และ ดร. สุรชา อุดมศักด 60 หน้า 
ISBN 974-638-468-6

การวิจัยน้ีได้ศึกษาผลของสารประกอบคลอไรค์ต่อความว่องไวของปฏิกิริยา และผลิตผล 
ของการโพลิเมอไรซ์โพลิเอททีลีน ท่ีใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา TiCl4  ซับพอร์ทบน MgCl2 ซ่ึงถูกทำให้ 
ว่องไวโดย A1(C2H5)3 โดยใช้สารประกอบคลอไรค์ 3 ชนิดคือ คลอโรฟอร์ม (CHCI3),
1,1,1-ไตรคลอโรอีเธน (CH3 CCI3 ) และเบนซิลคลอไรด์ (C6 H 5 CH2 CI ) เป็นสารกระตุ้น 
(activator)

ผลของการกระตุ้นจะมากหรือน้อยข้ึนอยู่กับชนิด และปริมาณของสารกระตุ้นท่ีเติมลงไป 
การเติม CHC1 3  หรือ CH3 CCI3  ท่ีอัตราส่วนระหว่างสารกระตุ้นกับตัวเร่งปฏิกิริยาในอัตราท่ี 
พอเหมาะจะทำให้สามารถเพ่ิมความว่องไวของปฏิกิริยา และเพ่ิมผลิตผลได้ แต่ในทางกลับกัน การ 
เติม C6 H5CH2 CI จะลดความว่องไวของปฏิกิริยาลง

จากผลการทดลองสรุปได้ว่าสาเหตุหลักเกิดจากคุณสมบัติการเป็นตัวออกซิไดซ์ 
(oxidizing character) ของสารประกอบคลอไรด์ท่ีทำให้เกิดออกซิเดชันของ Ti(II) ซ่ึงไม่ 
ว่องไว ไปเป็น Ti(III) ซ่ึงว่องไว จากผลตังกล่าวความว่องไวของตัวเร่งปฏิกิริยาในระบบน้ีจะลด 
ลงช้ากว่าในระบบท่ีไม่เติมสารประกอบคลอไรด์
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