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Abstract 

In recent decades, the microstructure of polymers and the engineering of their molecular 

structure are of great interest due to their tremendous effects on the final properties of polymers. 

With the increase in the demand for the use of polymers, the introduction of new polymers using 

changes in microstructure and as a result, improved properties have become particularly 

important. Polyethylene, as a commercial and widely used resin in the industry, has a diverse 

molecular structure, and as a result, it has various viscoelastic, mechanical, thermal, and 

processing properties. Investigating the effect of microstructure on the viscoelastic response of 

polyethylenes can provide a very good prediction of processing behavior and related issues; 

which makes it possible for engineers to achieve the desired goal by spending less time and 

energy. The presence of long chain branches in the structure of polyethylene generally improves 

the melt strength and melt elasticity. So far, various methods have been presented to control the 

molecular architecture of different polyethylenes, the most important of which are 

polymerization and the use of specific catalysts, high-energy radiation, and reactive melt 

modification. The purpose of this review article is to express the effect of the microstructure of 

linear- and branched-polyethylenes on the rheological properties and to review the research 

performed in this field. 
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 چکیده

نهایی امروزه ریزساختار پلیمرها و مهندسی ساختار مولکولی آنها به دلیل اثرات شگرف آن بر خواص 

با افزایش تقاضا برای استفاده از پلیمرها، معرفی پلیمرهای جدید  پلیمرها بسیار مورد توجه واقع شده است.

پلی اتیلن به  ای یافته است.ر در ریزساختار و در نتیجه آن خواص بهبود یافته، اهمیت ویژهبا استفاده از تغیی

ر مولکولی متنوع و در نتیجه آن خواص رای ساختارزین تجاری و پرمصرف در صنعت دا عنوان یک

باشد. بررسی اثر ریزساختار بر پاسخ مختلفی می فرایندی حرارتی و ،ویسکوالاستیک، مکانیکی

؛ که رفتار فرآیندی و مسائل مرتبط ارائه دهدتواند پیش بینی بسیار خوبی از ها میاتیلنوالاستیک پلیویسک

 آورد که با صرف زمان و انرژی کمتری که هدف مد نظر دست یابند.این امکان را برای مهندسین فراهم می

شود. تاکنون الاسیسیته مذاب می حضور شاخه های بلند در ساختار پلی اتیلن عموماً باعث بهبود استحکام و

های مختلف ارائه شده که از اهم آن می توان به های متنوعی برای کنترل معماری مولکولی پلی اتیلنروش

یزاسیون و استفاده از کاتالیست های فضاویژه، تابش اشعه پرانرژی و اصلاح مذاب واکنشی اشاره پلیمر

ای و خطی بر خواص رئولوژیکی و های شاخهریزساختار پلی اتیلننمود. هدف از این مقاله مروری بیان اثر 

  باشد.بررسی تحقیقات صورت گرفته در این زمینه می

 ، شاخه بلند، فرایند پذیریدر ناحیه غیر خطی پلی اتیلن، رفتار رئولوژیکی ریز ساختار، واژگان کلیدی:
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 مقدمه

توان از بروز ها میر است چرا که با دانستن پاسخ ویسکوالاستیک آنبررسی رئولوژی پلیمرها از اهمیت قابل توجهی برخوردا

موجب بهبود فرآیندپذیری آنها شد. به عبارت دیگر مشکلات در حین فرآیند جلوگیری کرد و یا با طراحی برخی ساختارها 

ها به طور اتیلنمورد پلی های اخیر این مسئله خصوصاً درپایه و اساس فرآیند پذیری پلیمرها، علم رئولوژی است. در سال

 هاستلوژی آنمطالعه سیستماتیک رفتار چنین پلیمرهایی منوط به بررسی رئو. ]1-3[ است ای مورد توجه قرار گرفتهگسترده

 و مهمترین از یکی عنوانبه خود فردبه منحصر خواص به توجه با هااتیلنپلی .ریزساختار ماده دارد که ارتباط مستقیمی با

 اتیلنحالت کلی پلیها را در اختیار دارند. در ازار پلاستیکب از نیمی از بیش که اندشده شناخته سنتزی پلیمر ینبردترپرکار

 پاک نگهداری علت که دهدمی نشان( قوی اکسیدکننده مواد استثناء به) هانمک و بازها اسیدها، درمقابل را خوبی مقاومت

 استفاده موجب آن خوب الکتریکی خواص دیگر طرفی از. است امر همین خانگی رفمصا در اتیلنیپلی ظروف در هاکننده

 افزودن بدون آن بالای پذیری انعطاف همچنین. است گردیده الکتریکی هاینایع کابلص در الکتریکی عایق بعنوان پلیمر این

اتیلن در پلی رشد چشمگیر مصرف. است شده هاورق و هافیلم ها،بطری ساخت در آن گسترده کاربرد موجب کنندهنرم

منظور بهینه سازی، طراحی کند به نظیر آن ایجاب می مکانیکی و رئولوژی بی-صنایع مختلف به دلیل خواص فیزیکی

این پلیمر پرداخته شود. از این رو، به مطالعه و بررسی خواص ویسکوالاستیک  ،کاربردی و کارآمد آن در صنایع گوناگون

. بررسی ارتباط بین ه خواهد شداتیلن پرداختپلی کیثیر ریزساختار بر خواص رئولوژیأه بررسی تب ریدر این مقاله مرو

لوژی، موجب پدید آمدن مفهومی تحت عنوان رئولوژی تحلیلی شده است که به بررسی اطلاعات ریزساختار و رئو

توان اشاره کرد که همیت این ارتباط میاائز ته حبعنوان نکپردازد. های ویسکوالاستیک میگیریریزساختار حاصل از اندازه

رفتار فرایندی آن را پیش بینی و در جهت  ، می توانخواص رئولوژی آن و دانستناتیلن مورد نظر با داشتن ریزساختار پلی

 ]5،4[ کوشیدفرآیندپذیری این پلیمر در کاربردهای مختلف بهبود 

 لنیاتیپل یساز یتجار و دیتول خچهیتار
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شرکت صنایع اتیلن تجاری تحت فشار و دمای بالا توسط اولین پلی 1333اتیلن، در سال مشکلات مختلف تولید پلیجود با و

های با کشف کاتالیست 1343نام گرفت. در سال  (LDPEدر انگلستان ساخته شد، که پلی اتیلن کم چگال ) ICIشیمیایی 

نسل دوم این پلیمر، سازی ، منجر به ساخت و تجاری1341آمد که در سال د دیپ هااتیلنانقلابی در زمینه تولید پلی انات -زیگلر

بهبود یافته و قابلیت تولید در فشار به مراتب خواص مکانیکی  به دلیلکه  با ساختار خطی شد( HDPE) الاتیلن پر چگپلی

نیز   (Philipsس )ت نام فیلیپی تحآیندناتا، فر -های زیگلربسیار مورد توجه قرار گرفت. هم زمان با کشف کاتالیستکمتر 

های فعال . از آنجایی که موقعیتدیگرد HDPEبه تولید  منجر های فلزی در این فراینداستفاده از کاتالیستکه معرفی شد 

 خطی کم چگالو  پلی اتیلن پر چگالهای یکسانی نیستند، ناتا و اکسید فلزی، دارای فعالیت-های زیگلردر کاتالیست

(LLDPE) با  1391. در اواسط دهه (1)شکل  مولکولی به نسبت پهنی دارند وزن عیتوزها، ستیید شده با این کاتالولت

های فعال یکنواختی هستند، تحول دیگری در تولید نسل که دارای موقعیت (Metalloceneن )های متالوسکشف کاتالیست

کنند یکنواخت و وزن مولکولی دلخواه تولید می بسیار یرل زنجوطها پلیمرهایی با ، حاصل شد. این کاتالیستLLDPEسوم 

 نوع براساس کلی صورت به. شودسازد تا محصولاتی دقیقاً منطبق بر نیازهای مشتری به بازار عرضه و این امکان را فراهم می

های خطی شامل اتیلن پلیول ه اگروقسیم کرد: ت کلی گروه دو به را اتیلنپلی انواع میتوان پلیمریزاسیون شرایط و کاتالیست

HDPE ،LLDPE متوسط  چگالیاتیلن با و پلی(MDPE)  های های آلی فلزی )انواع کاتالیستحضور کاتالیستدر

در که  LDPE یا ایگروه دوم پلی اتیلن شاخهبار( تولید شده و  54تا  4در فشار کم )که ناتا، فیلیپس و متالوسن( -زیگلر

، نوع LDPEلازم بذکر است در تولید  .]9-6[ شودبار( تهیه می 1511)بیش از  بالاار در فش کالی وحضور شروع کننده رادی

  (.1فرایند پلیمریزاسیون اثر چشمگیری بر ریزساختار پلیمر نهایی دارد )شکل 

 حال در هم وزنه و بوده وقفهبی هالیست کاتا با مرتبط پلیمریزاسیون محصولات و هافناوری توسعه ،طی سالیان متمادی

اصلاح ها با توجه به شرایط جغرافیایی هر منطقه برای کاتالیستاست اما به دلیل پر هزینه بودن و نبود شرایط تولید  پیشرفت

مانند  تریهای جایگزین و مقرون به صرفهای از روشهای خطی و شاخهاتیلنانواع پلی ساختار این نوع پلیمرها و معرفی
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امل ایجاد کننده رادیکال آزاد در حضور یا غیاب کومونومر، تابش اشعه پرانرژی اده از عوا استفمذاب بدر حالت پیوندزنی 

 پرداخته خواهد شد.ها که در ادامه به طور مفصل به آن شده استاستفاده  گاما یا پرتوهای الکترونی به پلیمر در حالت جامد

 

 .اتیلنر پلیساختا شماتیک اثر کاتالیست و نوع راکتور بر ریز -1شکل 

  هاپلی اتیلنانواع  کییرئولوژرفتار اثر ریزساختار بر 

پردازد. مطالعات رئولوژیکی به دلایل مختلفی رئولوژی علمی است که به بررسی تغییر شکل مواد در اثر تنش اعمال شده می

گیری خواص شود. اندازهجام می، در زمینه مواد پلیمری انفرایندیاز جمله تعیین رابطه ساختار پلیمرها و خواص 

سه نوع جریان ویسکوالاستیک خطی پلیمرها، در  علوم  پلیمری  و  مهندسی  پلاستیک  از  اهمیت خاصی برخوردار است. 

از: برش حالت پایدار، برش دینامیکی و ازدیاد طول. این  عبارتند های پلیمریهای رئولوژیکی ترکیبل در اندازه گیریمتداو

عت برش و یکنواختی تنش و کرنش متفاوت هستند. رفتار رئولوژیکی پلیمرها به طور خاص بررسی ساختار سرر ز نظها امدل

های مختلف درون و بین دهد که اطلاعاتی در مورد برهمکنشعه قرار میها را مورد مطالو آرایش فضایی ماکرومولکول

ها است که به ه دلیل تفاوت در ریزساختار مولکولی آنب هانیلاتتفاوت در خواص رئولوژیکی پلیدهد. میارائه مولکولی 

-بلوری پلیریزساختار پلیمر نیمه .]3،11[ گرددها تعیین میو مقدار و توزیع شاخه ی، توزیع وزن مولکولیوسیله وزن مولکول
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، زنجیریا نبودن  ر بودندااخهتوان به وزن مولکولی، شترین این عوامل میاتیلن به عواملی متعددی وابسته است که از مهم

مقدار و چگونگی توزیع کومونومرها روی زنجیره اصلی اشاره کرد که از طریق تغییر کاتالیست، روش پلیمریزاسیون و 

مثال پلیمرها با  عنوانبگردد. این پلیمر می سازی خواصبه بهینهبینی است که منجر رایط عملیاتی، قابل کنترل و پیشش

ای دارند. دلیل این تفاوت کوتاه بودن فاصله بین رفتاری متفاوت از پلیمرهای با ساختار شانه ،ایه شاخهالعادساختارهای فوق

های بلند است. علاوه بر آن، در ای با طول شاخهای نسبت به ساختارهای شانهالعاده شاخهساختارهای فوقای در نقاط شاخه

های زنجیر متصل هستند، درحالیکه در دو طرف به سایر قسمتها از شاخه ای، بسیاری ازالعاده شاخهساختارهای فوق

به  یت دیگر درجه، طول و ساختار شاخه بر روی رفتار رئولوژیکها ازیک طرف آزاد هستند. به عبارشاخه ،ایپلیمرهای شانه

 یلناتهای اصلی پلینجیرهه در زهمانطور که اشاره شد نوع و توزیع شاخاز طرفی دیگر ت. های متفاوت تأثیرگذار اسصورت

دار بسیار ای پلیمر شاخهنرخ برش بر براین پلیمر دارد، بعنوان مثال وابستگی گرانروی  کیتأثیر بسزایی بر رفتار رئولوژی

 . گرانروی برشی و]11[ کندای و...( تغییر میای، شانهمتفاوت از پلیمر خطی است و بسته به ساختار شاخه )نامنظم، ستاره

دارند. برای های برشی و کششی مختلف، رفتاری متفاوت از پلیمرهای خطی های بلند، در نرخارای شاخهای دپلیمرهکششی 

توانند گرانروی بزرگتر از صد برابر پلیمر خطی با همان وزن مولکولی نشان دار میخ برش کم، زنجیرهای شاخهمثال در نر

یش رفتار رقیق شدن برشی، حتی گرانرویی کمتر از حالت خطی علت افزااست به  دهد در حالی که در نرخ برش بالا، ممکن

مگونی از وزن مولکولی، تعداد نقاط شاخه و طول شاخه هستند. پیچیدگی داشته باشد. پلی اتیلن با شاخه بلند دارای توزیع ناه

توان در مورد اثر آنها میاست و ن ایشاخه شود، تنوع وسیع در ساختارها ایجاد میبیشتری که در سر و کار داشتن با شاخه

باشد و البته غیر ممکن است که  یک رفتار عمومی بیان نمود. در مورد شاخه جانبی بلند، ساختار ممکن است بسیار پیچیده

ای تار شاخهای  استخراج  کرد،  مگر  اینکه  در  مورد  نوع  ساخهای  رئولوژیکی  پلیمر  شاخهبتوان  نتیجه  قطعی  از  داده

  .]15،13[ پرداخته خواهد شددر ادامه به بررسی هر یک از این عوامل که  اطلاعاتی موجود باشد

 یوزن مولکول
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-می ها آن کیرئولوژیفرآیند پذیری و خواص  بر قابل توجهیاثر  ،هاپلیمریکی از مهمترین ویژگی بعنوان مولکولی وزن 

های افزایش درگیریو ها خوردگی بیشتر زنجیرهبه علت گرهلی، مولکو یش وزنافزابا  طور کلی میتوان بیان کردبهگذارد. 

با افزایش درجه  .خواهیم بودافزایش ویسکوزیته و الاستیسیته مذاب و کاهش فرآیندپذیری  شاهدهای پلیمری، بین زنجیره

نقش نرم کننده چک است که نجیرهای کویابد. این امر به واسطه کاهش تعداد زپلیمر شدن، گرانروی مذاب نیز افزایش می

کنند. با افزایش وزن مولکولی، با توجه به بلندتر شدن زنجیر و افزایش گره خوردگی بین زنجیرها و ا در پلیمر ایفا میر

کنند، خواص فیزیکی و مکانیکی همچنین کاهش تعداد زنجیرهای کوچک که خود نقش نرم کننده را در نمونه ایفا می

شود، مقاومت شیمیایی، گرمایی و خواص مکانیکی  راین، به طور کلی هر چه وزن مولکولی زیادبناب کنند.ا میافزایش پید

ای، افزایش طول تا پارگی، چقرمگی، مقاومت در برابر خزش، مقاومت به ترک زایی پلیمر از قبیل استحکام کششی و ضربه

 .]15،14[ یابدتنشی محیطی و مقاومت در برابر فرسایش افزایش می

 یمولکول وزن عیزوت

باریکتر با به صورت کلی  گذارد.پلیمر میفرآیندپذیری ثیر شگرفی بر أتوزیع وزن مولکولی  نیز ت ،در کنار وزن مولکولی

ایجاد  موجبکه  شود، بیشتر میدشدن توزیع وزن مولکولی، تعداد زنجیرها، که دارای طول و وزن مولکولی یکسانی هستن

گردد. از این رو برای بهبود کاهش فرآیندپذیری آن میاین امر باعث که  شده پلیمر در تریو منظمساختار بلوری 

 بهزاسیون و عوامل موثر بر آن ریتوان از طریق شرایط پلیممکانیکی مطلوب می-فرآیندپذیری پلیمرها با حفظ خواص فیزیکی

 .کمک نمودتوزیع وزن مولکولی شدگی پهن

مقاومت به ضربه، مقاومت شیمیایی و خواص نوری بهتر است اما، چقرمگی در  کتر باشد،لکولی باریهر قدر توزیع وزن مو

خواص مکانیکی پلیمر در حالت جامد، مانند سفتی، چقرمگی، استحکام  کند.دمای کم و استحکام مذاب کاهش پیدا می

 .]16[ دبایکاهش می نیز با افزایش توزیع وزن مولکولی ای و مقاومت در برابر ترک تنشیضربه

 هاشاخه عیشاخه دار بودن و توز
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دهند اما های پلیمر را تحت تأثیر قرار میویژگی (SCB)ه ها جانبی کوتاو شاخه (LCB) های بلند زنجیرهر دو ساختار شاخه

مله خواصی ازج تواند برای کنترلمی SCB. بنابراین طول و توزیع استها نسبتاً مستقل از همدیگر نحوه تاثیرگذاری آن

های دمشی و قالبگیری شده مانند استحکام پارگی و تبلور، مورفولوژی، سازگاری آلیاژها، خواص مکانیکی فیلم سینتیک

مقاومت به رشد ترک تنظیم شود. در نهایت وقتی که طول شاخه جانبی افزایش پیدا کند خواص مکانیکی و مقاومت  به وضر

 .گذاردهای گره خورده تأثیر میبرروی مورفولوژی وغلظت مولکول SCB دلیل اینکهشود، احتمالاً به ترک اصلاح می

LCB های بلند تعداد کم و طول زیادی داشته ب دارد. اگر شاخهتأثیر چشمگیری روی خواص رئولوژیکی در حالت مذا

-LCB  انندمه ؛ی دارندخصوصیات در حالت جامد تأثیر کم یباشند، همانند زنجیرهای خطی قابلیت تبلور دارند و رو

HDPE   سنتز شده به کمک کاتالیست متالوسن. ساختار پرشاخهLDPE  با شاخه های بلند و کوتاه، منجر به تبلور کم و

 .]11[ شودمی HDPEخصوصیات حالت جامد بسیار متفاوت با 

که  هستندای قلهمگن و چند به شکل ناههای کوتاه توزیع شاخهدارای  ناتا -زیگلر کاتالیست هایهای تولید شده با اتیلنپلی

های اتیلنآورد. در حالی که در پلیکند و بلورهایی با توزیع ضخامت ناهمگن به وجود میفرآیند بلورینگی را پیچیده می

ها یکنواخت تر و بسیار باریک است. بنابراین، ضخامت بلورها از توزیع باریکتری برخوردار است. توزیع شاخه ،متالوسنی

دمای ذوب به توانند ناتا، می -های متالوسنی نسبت به پلی اتیلن تهیه شده با زیگلرهای کوتاه برابر، پلی اتیلنشاخه برای مقدار

های متیلنی طولانی حاوی توالی ،ناتا -های زیگلرکاتالیست زیرا بر خلاف پلی اتیلن تهیه شده با  ؛مراتب کمتری داشته باشند

تواند در فرایند پذیری این نوع پلیمرها و یا آلیاژهای آن نقش مهمی را که می بالا نیستندذوب ی با دماهای و در نتیجه بلورهای

گردد. در تشکیل ها موجب کاهش بلورینگی میدار شدن زنجیرهاتیلن، شاخهمولکولی یکسان از پلی وزندر  ایفا کند.

های دهد. شاخهبه شدت تحت تأثیر قرار می را یکواص رئولوژیهای رابط، شاخه دار بودن بسیار موثر بوده و خمولکول

شوند، اندازه و مقدار اتیلن خالص افزوده میکوتاه یا بلند همان کومونومرهایی هستند که در حین فرآیند پلیمریزاسیون به پلی

 وزنوزیع رابطه بین ت بر رئولوژی وتواند متفاوت باشد. اگرچه کومونومرها تأثیر چشمگیری به کاربرد میها با توجه این شاخه

و ویسکوالاستیسیته دارند، تغییرات چشمگیر مثل ظهور سخت شوندگی در اثر  (Molar Mass Distribution) مولی
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های تک سایتی و با کثراً با استفاده از کاتالیستشوند که اکرنش، تنها در صورت وجود زنجیرها جانبی بلند مشاهده می

ها و تا ها باعث کند شدن سرعت حرکت زنجیرهوند. افزایش درصد این شاخهشولید میری مواد تپذیینداهدف بهبود فر

های رابط درون ساختار گردند، که منجر به افت بلورینگی و افزایش مولکولحدی جلوگیری از خم شدن زنجیره می

های ها روی زنجیرهنواخت آنتوزیع غیریک شوند. از طرفی دیگر افزایش طول زنجیره کربنی کومونومرها وتیلن میاپلی

 .]19[ شودتفاوت در ساختار بلور میاصلی نیز موجب کاهش و 

 ایهای شاخهخواص رئولوژیکی پلی اتیلن

ای کلی را توان نتیجهرفتار ویسکوالاستیک خطی آن دارند. بنابراین نمیاتیلن اثر متفاوتی بر های جانبی پلینوع و مقدار شاخه

اتیلن که متأثر از روش تولید های پلیبیان کرد. از این رو شناخت نوع و اندازه شاخه یلناتای پلیی شاخهساختارهابرای تمام 

 باشد. و شرایط عملیاتی آن است امری ضروری می

LDPE شود. افزایش فشار ای و اتوکلاو تحت فشار بالا تولید میمنحصراً توسط پلیمریزاسیون رادیکال آزاد در راکتور لوله

های های در حال رشد را افزایش داده که موجب افزایش احتمال واکنشحرکت تصادفی زنجیره ،ورهاو دما در این راکت

 ؛آیندهای جانبی بلند به وجود میهای جانبی کوتاه و شاخهساختارهای شاخهانتقال زنجیرهای درون مولکولی شده و متعاقباً 

بنابراین خواص مولکول پلیمر نهایی و همچنین عملکرد آن،  دهد.غییر قرار میرا دستخوش ت ئولوژیخواص رای که به گونه

فرآیند اتوکلاو دارای توزیع وزن مولکولی اتیلن تولید شده در وابستگی قابل توجهی به شرایط عملیاتی تولید آن دارد. پلی

های جانبی بلند ای است. شاخهتور لولهر راکشده دمحصول تولید  در مقایسه با بیشتریهای جانبی بلند تر و میزان شاخهپهن

و شرایط خصوصیات محصول تولیدی  امر موجب تغییرتأثیر بسیار زیادی روی توزیع وزن مولکولی داشته و این 

حرارتی خنک  هایی با دیواره ضخیم هستند که سرتاسر آن را ژاکتای اساساً لولهراکتورهای لوله . شودمیذیری آن فرآیندپ

تر و با بازده بیشتری نسبت به راکتور ت راحتشود که  حرارتفاده از ژاکت حرارتی باعث میاحاطه کرده است. اسکننده 

راکتورها نسبت به راکتورهای اتوکلاو بیشتر است. درمقایسه با راکتورهای  اتوکلاو دفع شود. درنتیجه میزان تبدیل در این
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صورت ای که بهشار متغیر و توسط یک شیر چرخهدر این راکتورها ف ر راکتور ثابت است،اتوکلاو که فشار در سرتاس

شود. این نوسانات فشار ر میوجود آمدن نوسانات فشار در درون راکتوشود. این کار باعث بهود، کنترل میشمتناوب بازمی

   .]13[ کندرتی را بهینه میرارت توسط ژاکت حرامانع از چسبیدن پلیمر به دیواره راکتور شده و همچنین فرآیند انتقال ح

کند ، همراه با سهم بیشتر مولکول ها با وزن مولکولی بالا تولید میبا میزان بالای شاخه های بلند LDPEتکنولوژی اتوکلاو، 

رای سهم دا ای،تولید شده توسط فرایند لوله LDPEمی شود. در عوض  (Tree-like)که منجر به ایجاد ساختار شبه درختی

 است. ( Comb-like) ایلی شبه شانهاز ساختار مولکوبیشتری 

نقطه نظر فرایندپذیری قابل باشد که از ای میلوله پلی اتیلنتر از تولید شده توسط اتوکلاو پهن LDPEتوزیع وزن مولکولی 

 ن و پلی اتیلن دردر زمان اقامت اتیلتر وزن مولکولی به دلیل تفاوت زیاد توجه است. حضور شاخه های بلند و توزیع وسیع

ای موجود در این تکنولوژی می باشد. در راکتور لوله( Back mixingی )راکتور اتوکلاو است که حاصل از اختلاط برگشت

گیرد )بر خلاف راکتور اتوکلاو که بخش عمده سرمایش با ورود منومر سرد چرخش آب خنک صورت میسرمایش توسط 

د. مخلوط واکنش از لوله راکتور عبور کرده و زمان اقامت برای هر زنجیر ط وجود نداربرای اختلا و همزنیگیرد.( انجام می

تر و تعداد شاخه های بلند کمتری زیع وزن مولکولی باریکتولیدی تو پلی اتیلنپلیمری در این حالت یکسان است. بنابراین 

 دارد. 

های های دیگر و تشکیل واکنشای برخورد با مولکولبر شده از شانس بیشتری رادیکال آزاد تشکیل ،در راکتورهای اتوکلاو

اط انتهایی لوله راکتور و وجود همزن، فقط در نق عدم ای به دلیلشروع یا اختتام برخوردار است. اما در راکتورهای لوله

مان بیشتری در ی بلند شروع شود، زها با هم بیشتر است و اگر شاخه های جانبها و رادیکالزانوها شانس برخورد مولکول

، ردره راکتور اتوکلاو ضخامت زیادی داار دارد تا به روند رشد ادامه داده وسپس به اختتام برسد. همچنین دیوااختی

قال حرارت از دیواره راکتور دچار محدودیت است. برای رفع مشکل انتقال حرارت وکنترل دمای راکتور دلیل انتهمینبه

 .]51[شودتولید شده به راکتور تزریق می یین برای حذف حرارتنکرده در دمای پا اتیلن واکنش
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و  (ZM) یوزن مولکول Zمتوسط اتوکلاو  راکتور تولیدی توسط LDPEدر مقام مقایسه، در اندیس سیلان مذاب یکسان، 

ای تولیدی با نها نسبت به گرید هتوزیع وزن مولکولی بالاتری دارند که نشان از حضور زنجیر های بسیار طویل در ترکیب آ

توان بیان کرد که بدلیل تفاوت ریز ساختار بیان شده، گریدهای تولیدی باشد. همچنین به صورت کلی میای میر لولهراکتو

متری دارند. در مواردی که نیاز به خواص نوری بالا باشد )به ویژه برای تولید فیلم(، با راکتور اتوکلاو استحکام کششی ک

LDPE های بلند باشد. استحکام ضربه در حالتی که اندیس سیلان مذاب بالاتر باشد به کمی از شاخه باید حاوی مقدار

ویل بالاتر و توزیع وزن مولکولی در حدامکان های طمراتب بهتر است. اما در اندیس سیلان مذاب برابر، نمونه با درجه شاخه

 د.هداستحکام ضربه بالاتری نشان می ،ترباریک

اتیلن، دانستن ارتباط بین ساختار مولکولی و پیدایش به منظور بررسی خواص جریانی پلین نکات فوق، با در نظر گرفت

های شوندگی کرنشی در سرعتاست که سخت. مطالعات بسیاری نشان داده اهمیت بسزایی داردشوندگی کرنشی سخت

 میتواند به پلیمررو  این دهد. ازیدر زنجیر رخ م های جانبی بلنداخه، به دلیل وجود تعداد زیاد از شLDPEکششی زیاد برای 

از به های کششی زیاد مورد استفاده قرار گیرد. در فرآیند قالبگیری دمشی نیز نیراحتی در فرآیندهای فیلم دمشی در سرعت

ای رکششی ابزار حساسی بهای مرتبط با جریان های تغییر فرم کم است. آزمایشیک ویسکوزیته کششی زیاد در سرعت

با  ءشوندگی کرنشی، در صورت نادیده گرفتن دلایل دیگری مانند وجود جزهای بلند هستند. ظهور پدیده سختتعیین شاخه

شوندگی کرنشی های بلند است. پدیده سختمولکولی خیلی پهن، مرتبط با حضور شاخه وزنمولکولی بالا و یا توزیع  وزن

منحنی خطی آغازین ویسکوالاستیک بالاتر رود. سکوزیته کششی از سرعت کششی ثابت، ویبدین معناست که در یک 

برشی در نواحی ها در حالت دهد که رفتار آننشان می HDPEو  LDPE، LLDPEهای انجام گرفته بر روی آزمایش

ندگی کرنشی در وشبیشترین سخت LDPEدهند. زیادی از نرخ برش یکسان است، ولی خواص کششی متفاوتی نشان می

شوندگی کرنشی کمترین سخت LLDPEترین استحکام مذاب را نشان داده است، درصورتی که کوزیته کششی و بیشویس

که به دلیل اثر بیشتر توزیع وزن  HDPEدهد، حتی کمتر از میدر ویسکوزیته کششی و کمترین استحکام مذاب را نشان 

 . ]13،51[است  بو استحکام مذاشوندگی کرنشی سخت مولکولی پهن نسبت به شاخه جانبی کوتاه روی
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 Molecular Stressبه منظور پیش بینی رفتار رئولوژی مذاب های پلیمرهای خطی و پر شاخه تئوری تابع تنش مولکولی ) 

Function (MSF)ترین پارامترهای مستخرج از معادله گیرد. از مهم( غالباً  مورد استفاده قرار میMSF  توان می( 1)معادله

)زمان آسایش  aτ)بیشینه تنش در بخش زنجیر( و  maxfای به وزن مولکولی زنجیر اصلی(، وزن مولی پلیمر شاخه سبت)ن βبه 

حساس به توپولوژی مولکولی و معیاری از میزان شاخه ایجاد شده در پلیمر است. بطور کلی  βکشش شاخه( اشاره نمود. 

و برای  6/1خطی و شاخه ای( در محدوده بی از ساختارهای )ترکیبلند ز شاخه جانبی با سطح کمی ا LDPE برای βمیزان 

LDPE باشد. تحقیقات نشان داده است که میزان می 5/5ای و دندریمر در محدوده با ترکیبی از ساختارهای شانهmaxf  برای

یابد. این در ش کاهش میبا افزایش نرخ کش، ایبا سطح بالاتر ساختار دندریمر نسبت به راکتور لوله  CSTRراکتور پیوسته 

ای عموماً ثابت است. زمان آسایش شاخه ها با افزایش ساختار برای پلی اتیلن سنتز شده توسط راکتور لوله maxfحالیست که 

 .]51[ ای مقداری ناچیز استدرختی دندریمر افزایش می یابد و برای پلیمر با ساختار شانه

(1) 

 

سنتزی توسط راکتور اتوکلاو توزیع وزن  LDPEتأیید کرد که  ]55[ اسی و همکارانشتجربی و تئوری عبی هانتایج بررسی

با این وجود، ذکر این . دارد ب( 5ای )شکل سنتزی توسط راکتور لوله LDPE هالف( نسبت ب 5)شکل  یترمولکولی پهن

 5همانطور که در شکل گذار است. ی های پلیمر تأثیر نکته ضروریست که در راکتور اتوکلاو، منطقه بندی راکتور بر ویژگ

 الف( قابل مشاهده است.

 LDPE3های ثانویه در اوزان مولکولی بالاتر هستند در حالی که دارای پیک LDPE2و  LDPE1، 5بر اساس شکل  

 و LDPE1 برای سنتز منطقه بندی راکتورتوان به را میتفاوت این باشد که دارای توزیع وزن مولکولی نرمال و پهن می

LDPE2  نسبت بهLDPE3  ب( تمامی  5نسبت داد. این در حالیست که بر اساس شکل در روش سنتز اتوکلاوLDPE4-8 

 (Contraction/branching factor) ای شدندارای توزیع وزن مولکولی نرمال هستند. کاهش در فاکتور انقباض یا شاخه
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های جانبی بلند بیانگر حضور شاخه ،1است، به کمتر از مقادیر  یای  نسبت به خطاخهکه نسبت مربع شعاع ژیراسیون پلیمر ش

باشد. با این وجود شعاع ها با شعاع ژیراسیون کمتر نسبت به پلی اتیلن خطی در وزن مولکولی یکسان میدر این پلی اتیلن

شد که دیرتر از ستون ااسیون بسیار بالا بممکن است به دلیل وزن مولکولی بالا با شعاع ژیر LDPE1ژیراسیون بالای  

پالمن -ج( منحنی ون گورپ 5شکل  .)شبیه به مولکول های کوچکتر( ( خارج شده استGPCکروماتوگرافی ژل تراوایی )

LDPE  دهد این منحنی که زاویه فازی را نسبت به مدول پیچیده نشان لوله ای را نشان می توسط دو راکتور اتوکلاو وسنتزی

درختی رفتار -ای شبهشاخهبا ساختار  LDPEاند که باشد. مطالعات نشان دادهر پلیمرها میساختا مطالعهروشی برای د دهمی

پالمن در دماهای مختلف همپوشانی دارد -ی آن در نمودار ون گورپندهد و در نتیجه منحرئولوژیکی را نشان میساده ترمو

 LDPE1ج( قابل مشاهده است،  5که در شکل  مانطوراست. هر این پلیمر تأییدکننده حضور شاخه های بلند در ساختاکه 

شاهد را دارد. برای این نمونه ها، انحراف بیانگر تفاوت در شاخص توزیع وزن مولکولی و میزان  LDPEبیشترین انحراف از 

نشان ی بالاتر هستند که هر دو دارای پیک های ثانویه در اوزان مولکول LDPE2و  LDPE1ساختار پرشاخه دندریمر است. 

ای یا خطی است. کولی کمتر با ساختار شبه شاخهبخش های با وزن مول هختار شبه دندریمر نسبت بیشتر سادهنده میزان ب

انحرافات از پلی ای، های سنتزی در راکتور لولهدهد افزایش توزیع وزن مولکولی در پلی اتیلند( بطور کلی نشان می 5شکل 

یز نیست که تأیید های جانبی بلند بر رفتار رئولوژی خطی کاملاً قابل تماثر شاخه، ین وجوددهد. با اکاهش می اتیلن شاهد را

 کننده عدم توانایی رئولوژی ناحیه خطی برای تحلیل این بخش از ریزساختار پلیمر است.
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 ایلولهراکتور  اکتور اتوکلاو و ب(سنتزی توسط  الف( ر های LDPE یو عامل انقباض برا یوزن مولکول عیتوز -5شکل 

سنتزی توسط هر دو راکتور  های LDPEپالمن و د( رفتار مدول ذخیره بر حسب فرکانس برای -ج( منحنی ون گورپ ،)ب(

 ]55[ای اتوکلاو و لوله

پردازد. ای و اتوکلاو میسنتز شده توسط دو راکتور لوله LDPEالف و ب به مقایسه اطلاعات ویسکوزیته کششی  3شکل 

ای بیشتر برای شانه-ای شبهای به خوبی نشان دهنده ساختار شاخهسنتز شده توسط راکتور لوله LDPEدر  5با  ابربر βمقدار 

شود. زمان تصدیق می <β 5باشد. در حالی که ساختار شبه درختی سنتزی توسط راکتور اتوکلاو توسط می ناین نوع پلی اتیل

ای با میزان کم ساختار درختی شانه-شات پیشین مبنی بر حضور ساختار شبهزارا گانیه در تطابق بث 11/1آسایش شاخه کمتر از 

تر در پلی اتیلن سنتزی توسط راکتور های طویلنشان دهنده حضور شاخه maxfباشد. تفاوت چشمگیر در میزان دندریمر می

ایش استحکام مذاب و پهن منجر به افزمولکولی نسبتاً زن های بلند و توزیع واتوکلاو است. از نقطه نظر صنعتی، حضور شاخه

شود. لازم به ذکر است، ارائه چنین ساختاری فرآیندپذیری بهتر به ویژه در فرآیندهای کششی ذکر شده در بخش مقدمه می

، در کنار این( در صنایع مختلف به ویژه صنعت کابل اهمیت بسزایی دارد. بنابرXLPEای )های شبکهبرای تهیه پلی اتیلن
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مانند اندیس سیلان مذاب و یا خواص مکانیکی، توجه به نوع فرآیند پلیمریزاسیون این  LDPEتهیه ترهای مرسوم در پارام

 .]51[ شرایط فرآیندی و صرفه جویی انرژی کمک شایانی کند دبهبواتیلن، می تواند پلی

 

اتوکلاو ب( راکتور راکتور الف(  توسطشده  زنتس های LDPE ویسکوزیته کششیتجربی و تئوری  یهاداده -3شکل

 ]51[ای لوله

 خطی هایاتیلنرئولوژیکی پلی خواص

HDPE  وLLDPE  در مقایسه باLDPE زایی در اثر تنش و پذیری، سفتی، مقاومت به ترکترکیب عالی از خواص ضربه

 ی در صنعت فیلم وهای بزرگ تجارقیاسهای بارز سبب شده است تا در م. این ویژگیهستندخواص الکتریکی را دارا 

هایی با ضخامت یکسان ولی با استحکام بندی جایگزین گردد. بهبود در خواص فیزیکی و نوری سبب شده است که فیلمبسته

توان بطور موفقیت آمیز با همان تجهیزاتی که د نشوفرآیند پذیری دارد که باعث میهایی در بهتری تولید شود. اما ضعف
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گیرد. در واقع ساختار هیه کرد. این نقایص از ساختار مولکولی آن نشأت میفیلم ت را فرآیند نمود از آن LDPEتوان می

باشد. مقادیر  LDPEآن دشوارتر از  باعث شده است که فرآیند پذیری هاخطی و توزیع وزن مولکولی باریک این پلیمر

فیلم دمشی( بسیار اثر گذار  ذاب و تشکیل حباب )در فرآیندهای بلند بر روی فرآیند پذیری، استحکام میار کمی از شاخهبس

 حاوی ساختار LDPEاست. در واقع همین موضوع دلیل اختلاف میان رفتار رئولوژیکی پلیمر خطی با شاخه منظم و کوتاه با 

ند. این در کها افت میمذاب پلیمرها خطی به سرعت پس از دمای ذوب آن استحکامبه صورت کلی ای اتفاقی است. شاخه

 Blow) و قالبگیری دمشی (Thermoforming) دهی حرارتیاده از پلیمرها در کاربردهایی مانند شکلحالی است که استف

Molding )53[ شودخطی تأمین می های جانبی بر روی پلیمرنیازمند استحکام مذاب بالا است. این مسئله با ایجاد شاخه[ .

های فرآیندهایی مانند فیلم دمشی و فوم سازی که جریانبه ویژه در مذاب پلیمری  (Expandability) قابلیت بسط پذیری

ها غالب است، بسیار مهم است. این فاکتور که در فرآیند ریسندگی به صورت جریان کششی تک جهته و در کششی در آن

 (Expansion curve) نی بسطمشی به صورت تغییر شکل مساوی در دو جهت است، به وسیله منحفیلم دمشی و قالبگیری د

-شود که نیروی لازم برای کشیده شدن یک رشته اکسترود شده را برحسب افزایش سرعت اعمال نیرو نشان میارزیابی می

ییر طول در نقطه شکست قابلیت کشیدگی دهد. بیشترین نیرو در نقطه شکست رشته مذاب میزان استحکام مذاب و بیشترین تغ

گیری هستند. با افزایش میزان ه قابل انداز ( Reutenase test) سط آزمایش رئوتنزن پارامترها تودهد که ایرا نشان می

 یابدها، استحکام مذاب افزایش و قابلیت کشیدگی کاهش میهای جانبی بلند، به دلیل افزایش میزان گره خوردگیشاخه

]55،54[. 

 ساختار کنترل خواص رئولوژیکی پلی اتیلن با ایجاد تغییر در ریز

برای کاربردهایی که نیاز به سختی بالا و استحکام کششی بالا است، مناسب  LLDPEو  HDPEهمانطور که اشاره شد 

ص مکانیکی و بهبود های مختلفی برای ایجاد شاخه بلند در پلیمر خطی به منظور حفظ خوا. در سالهای اخیر نیز روشندنیست

های مختلف مانند افزایش وزن مولکولی مذاب و گرانروی ذاتی به روشاستحکام ارائه شده است. بهبود  آن فرآیند پذیری
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گیرد. از روش ایجاد شاخه، برای های بلند در زنجیر اصلی صورت میمتوسط، پهن کردن توزیع وزن مولکولی و ایجاد شاخه

اغلب تحت  دارشاخه. خواص پلیمرهای (1)جدول  استفاده شده است LLDPEو  HDPEر رفع کاهش گرانروی ذاتی د

ای شدن و توزیع وزن ای شدن، طول زنجیر بین نقاط شاخههای انتهایی زنجیر، درجه شاخهتاثیر زنجیر اصلی پلیمر، گروه

واص رئولوژیکی و فرآیند پلیمر نشان و خ مولکولی است. شاخه، در میان ساختارهای مولکولی، رفتاری غیرمعمول در تبلور

های کوتاه، به دلیل درگیر بودن با های بلند، در زنجیر پلیمر بر خلاف شاخهاشاره گردید، شاخهدان همان طور که بدهد. می

 دهند. خوردگی به شدت خواص جریان را تحت تاثیر قرار میهای دیگر در مذاب و یا محلول و ایجاد گرهشاخه

استفاده از کاتالیست ، شوداستفاده می خطی تیلناهای پلیمنظور ایجاد شاخه بر روی زنجیره ی از سه روش بهبه صورت کل

های اما این روش غالباً در مقیاس روش بسیار مؤثری استاگر چه های بلند ر با شاخهفضا ویژه مناسب در هنگام سنتز پلیم

بردهای کارتی برای دستیابی به هر میزان از شاخه جانبی متناسب با پذیر است، چراکه در مقیاس صنعآزمایشگاهی انجام

تابش با استفاده از  یجانب شاخه جادیااز طرفی دیگر . مختلف نیاز به ایجاد واحدهای جداگانه و پرهزینه پتروشیمیایی است

ک موثر برای اصلاح معماری یک تکنی ،به پلیمر در حالت جامدپرتو گاما  ای یالکترون یمانند پرتوها پرتوهای پرانرژی

دز و اتمسفر تابش، عملیات حرارتی ماده اولیه  .استها اتیلنی و خواص ترمو مکانیکی پلیپذیر فرایندمولکولی و در نتیجه 

پرتوهای پرانرژی می باشد. در کنار  پلیمر به عنوان مهمترین پارامترهای تأثیرگذار بر عملکرد تابش نوعقبل از تابش و 

 . اشاره نمودبه  تجهیزات پیشرفته و گران قیمت  نیاز جام کار باید به عدم مقبولیت فراگیر این روش به دلیلهولت انس

 کالیراد جادکنندهیا عوامل از استفاده با و مذاب حالت در یجانب شاخه جادیا ؛اصلاح پلیمر هاییکی از پرکاربردترین روش

 طاختلا روش کی از استفاده شامل مذاب، حالت در یجانب شاخه دجای. روش ااست کومونومردر حضور یا غیاب  آزاد

 ای دیپراکس باتیترک مانند کالیراد کننده جادیا عامل کی همراه به( اکسترودر ای یکن داخلمخلوط در اختلاط)مانند  مذاب

-مقرون بهتر، راحت نرژیپرا یپرتوها از استفاده با سهیمقا در روش نی. استا یچندعامل مونومر کی ابیغ ای حضور در آزو

 .ستراندمان بالاتر ا یو دارا تر صرفه
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 بی)تخر ناخواسته هایواکنش کاهش ای و شاخه جادیا و خوردن وندیپ یبازده شیافزا جهترا  یگوناگون عوامل نیمحقق

 غلظت و نوع مذاب، اختلاط ندیاند. دمای فرآداده قرار یموردبررس مذاب اختلاط ندیفرآ نیح در( ونیزاسیمریهموپل ر،یزنج

ها از عوامل ردهندهیها، عوامل انتقال و تاخحلال آن، غلظت و نوع و رکومونوم حضور واکنش، زمان مدت د،یپراکس

 باشند. یمؤثرم

های نهایی پلی اتیلنالذکر در اصلاح ریزساختار و تاثیر آن بر خواص بررسی نقش هر یک از روش های فوقدر ادامه به 

 ی شود.خطی پرداخته م

شاخه بلند بر استحکام مذاب و استحکام مکانیکی لازم برای ان کمی مطالعات انجام شده نشان دهنده اثر چشمگیر حضور میز

های بلند در ساختار نشان دادند که حضور شاخه ]55[ و همکاران Dartoraبوده است.  LLDPEفرآیندهای دمشی 

LLDPE نها نین بهبود رفتار نرم شوندگی برشی بر حسب فرکانس می شود. آمنجر به افزایش ویسکوزیته کمپلکس و همچ

های بلند مشاهده کردند. گزارشات آنها نشان داد که سنتز شده حاوی شاخه LLDPEهمچنین فرآیندپذیری بهتری را برای 

بلند در ساختار پلی اتیلن  هلاتر و نرخ تولید بیشتر، ذخیره انرژی بالاتر با افزودن مقدار شاخدر تهیه فیلم، پایداری حباب با

از آن اثر  یهای تولیدای بلند در پلی اتیلن سبک خطی همچنین به خواص نوری فیلمهخطی حاصل می شود. حضور شاخه

های بر روی فیلم (Stripes) یینوارها LLDPEبه دلیل سینتیک بلورینگی سریع  که گذار است. ذکر این نکته ضروریست

هوای بیرون شود. یرون حباب ایجاد میشود. در واقع سرمایش فیلم با دمش هوای سرد به درون و بمیتولید شده از آن ایجاد 

بلند منجر های شود. حضور شاخهدمیده شده و گاهی دما به طور کامل یکنواخت نمی (Orifice) ها کوچکیحباب از روزنه

ن به دلیل عدم حضور نوارها، میزان کدری کمتری شود. بنابرایبه کاهش سینتیک بلورینگی و کاهش آشفتگی دمایی می

شود. علاوه بر این حضور شاخه های بلند و در نتیجه افزایش زمان آسایش زنجیره های ها مشاهده میع پلی اتیلنبرای این نو

تحت اثر کرنش تحت کشش و تشکیل ساختار بلوری جهت یافته، نازک و کوچک می پلیمری منجر به ایجاد بلورینگی 

است که برای  تالف( ذکر این نکته حائز اهمی 5دهد )شکل ود. بنابراین فیلم کدری کمتری و براقیت بیشتری را نشان میش
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ست. نتایج نشان داد که حضور شاخه های بلند لازم اای از شاخهحصول خواص بهینه فرآیندی، نوری و مکانیکی، میزان بهینه

ب و  5شود )شکل ری در فیلم دمشی و در نتیجه عدم تعادل در مقاومت پارگی میبلند باعث ایجاد سطح بالاتری از جهت گی

 ج(.

 

 ب(، ای متفاوتمتالوسن با ساختار شاخه کاتالیستهای سنتز شده توسط LLDPE  حبابتصویر تشکیل  الف( -5شکل

 یهالمیف Elmandorf یمقاومت پارگ ج(همراه با تصویر نحوه پارگی و  LLDPE A لمیف Elmandorf یپارگ مقاومت

 ]55[ ه پارگیهمراه با تصویر نحو  mLLDPE B بر یمبتن

 LLDPEو  HDPEدر  شاخه بلندمطالعات انجام شده بر ایجاد  بررسی .1جدول 

-نوع پلی کاتالیستنوع  نوع تابش/ دوز توضیحات رفرنس  ردیف روش
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 اتیلن

]3[ 
ول اتلاف و منجر به افزایش مقادیر مد ی بلند در زنجیرشاخهافزایش 

 های برشی پایین شد.ذخیره در سرعت

 

bis(cyclopentadienyl) zirconium 

dichloride (Cp2ZrCl2)/modified 

methylaluminoxane (MMAO) 

 

HDPE 

ون
سی

یزا
مر

پلی
 

1 

]11[ 

ی بلند، های دارای شاخهاتیلنپلیهای خطی، اتیلنسه با پلیدر مقای

های ویسکوزیته بیشتر در سرعتسنتز شده با این کاتالیست ترکیبی، 

 دادند.های برشی بالا نشاندر سرعت کمتربرشی پایین و ویسکوزیته 
OCGCTi / TPFPB / MMA HDPE 5 

]55[ 
بلورینگی، کاهش  های بلند، منجر به کاهش سینتیکحضور شاخه

 کدری، افزایش براقیت و بهبود فرایندپذیری دمشی شد.
 LLDPE 3 متالوسن تک سایتی

]54[ 

تواند میزان قابل اکسید کروم می کاتالیستپلیمریزاسیون در حضور 

 slurryه در فرایند اتیلن تولید شدرا در پلی ی بلندشاخهتوجهی 

یاری در عملیات قابلگیری تاثیر بس های بلندشاخهایجاد کند، که 

 دارد. HDPEتجاری گریدهای مختلف 

Phillips chromium oxide HDPE 5 

]56[ 
های مورد استفاده میزان شاخه بلند با تغییر در نسبت غلظت کاتالیست

 تغییر کرد.

η5-C5H4CMe2C6H5)TiCl3 

(1)/MMAO 

 
LLDPE 4 

 2BuN)]TiClt(2)SiMe4Me5C-5η

(2)/MMAO 

]1[ 
HDPE   ناتا نسبت به گریدهای فیلیپس، بیشتر تحت  -گرید زیگلر

 گیرد.تاثیر پرتو دهی قرار می

پرتو الکترونی 

 KGy 55و  15/

 

HDPE 

ش
تاب

 

6 

]19[ 

ها و پرتودهی در دوز کنترل شده،  موجب تغییر در ساختار شاخه

 های مختلف فرایندتواند به روششود که میمی  ی بلنداخهشایجاد 

پلاستیک، مانند اکستروژن، فیلم دمشی، فوم، و قالبگیری دمشی ، 

 .کمک کند

 LLDPE 1 پرتو الکترونی

HDPE 

]9[ 

ها  LLDPE تواند فرآیند پذیریتابش در دوزهای نسبتا پایین می

در حالی که فاز کریستالی و  را به عنوان مواد اولیه بهبود بخشد

 .داردمی نگه غییربدون تخواص مربوطه را تقریبا 

 LLDPE 9 پرتو الکترونی

]51[ 
ی بلند ایجاد شده توسط تابش، منجر به تغییر سطوح پایین شاخه

 شد. LLDPEرفتار ویسکوالاستیک 
 LLDPE 3 اشعه گاما

]59[ 

های ی، واکنشتابش در سطوح دوز پایین و تحت شرایط محیط

 ی بلند در زنجیراخهشهای پلیمر از جمله مختلفی را بر روی زنجیر

 رقم میزند.

پرتو الکترونی و 

 اشعه گاما
HDPE 11 
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]13[ 
باعث ایجاد رقابت  ،تغییرات ساختاری ناشی از تخریب فتو اکسیداتیو

 شود.ای شدن میای شدن و شاخهبین واکنش شبکه
 HDPE 11 فتو اکسیداتیو

LLDPE 

]53[ 
ی بلند ورفتار رئولوژیکی شاخهی بر میزان سرعت ماردون تاثیر ناچیز

 اتیلن دارد.پلی

 

HDPE 

ب
ذا

ط م
تلا

اخ
د 

راین
ف

 

15 

]53[ 

، های وینیل انتهاییاکستروژن، برش و میزان گروه یافزایش دما

اتیلن و در نتیجه ساز و کار تخریب دمایی پلی افزایش موجب

 شود.ی بلند در زنجیر میاخهش افزایش

HDPE ناتا )به دلیل تفاوت در میزان گروه _فیلیپس نسبت به زیگلر

-های بلند بیشتری ایجاد میوینیل انتهایی موجود در زنجیر(، شاخه

 کند. 

HDPE 13 

]15[ 

و میزان تخریب در نتیجه ، باشد هر چه تعداد چرخه اکستروژن بیشتر

 شود.می تربیش ی بلندشاخه نهایتا

ود باشد، موج LLDPEهر چه میزان آنتی اکسیدانت کمتری در 

های بلند در دچار تخریب بیشتری شده و در نتیجه میزان شاخه

 زنجیر، بیشتر خواهد بود.

LLDPE 15 

]31[ 
 ی بلندشاخهباعث افزایش  خوشهره تا قبل از تشکیل ذافزودن نانو

 .شد
HDPE 14 

]15[ 

 ی بلند در زنجیرشاخه، میزان باشد بیشتر اکسیبد پرهر چه غلظت 

 PPتوسط پودر  اهد بود. همچنین با رقیق کردن پراکسیدخو بیشتر

 یابد.اثر بخشی آن افزایش می
LLDPE 16 

]11[ 
نسبت به اتمسفر در اتمسفر هوا  ی بلند بیشترشاخهتشکیل امکان 

 مشاهده شد. نیتروژن
HDPE 11 

 

تابش، اتمسفر تابش و همچنین نوع پلیمر ئولوژیکی پلیمرها تحت تابش، به شرایط تابش مانند نرخ دوز تغییرات خواص ر

وابسته است. محققین بر این باور هستند که حضور گروه های وینیل انتهایی غیر اشباع در ساختار پلی اتیلن اثر شگرفی بر 

تابش اشعه گاما و الکترونی در  ]59[ و همکاران Chengیقات رد. براساس تحقگذاایجاد شاخه بلند توسط فرآیند تابش می

تواند باعث بهبود فرآیندپذیری و عملکرد پلیمر اصلاح در دمای محیط و تحت اتمسفر هوا می kGy 54دوزهای کمتر از 

اشاره دارد.  بلند شود. با این وجود تحقیقات دیگر به لزوم انجام فرآیند در اتمسفر خنثی یهاشده به دلیل حضور شاخه

تغییر اتمسفر از اکسیژن به با های جانبی بلند در دوز تابش بالاتر و الاتر شاخهنشان دادند که سطح ب ]1[ مرادخانی و همکاران
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شود و عداد بیشتری از مراکز فعال در زنجیره های پلی اتیلن میافزایش دوز تابش باعث ایجاد تچرا که دهد. نیتروژن رخ می

همچنین پلی اتیلن با وزن مولکولی کمتر کند. یها توسط اکسیژن جلوگیری مژن از غیرفعالسازی ماکرورادیکالاتمسفر نیترو

گونه که از منحنی ون همان .ف(ال 4گیرد )شکل به دلیل امکان نفوذ بیشتر پرتو تابیده شده در آن تحت تأثیر بیشتری قرار می

اصلاح نشده که با کدهای  HDPEهای مشخص است، منحنی اصلاح شده توسط فرآیند تابش HDPEپالمن -گورپ

ZPE-0، ZPE-T0  وPPE-0 کند. با این وجود و از میزان مدول بالا به سمت پایین حرکت می اندنام گذاری شده

دارای یک انحنای ظاهری هستند که دلالت بر حضور آسایش به مراتب بیشتر به دلیل های اصلاح شده های نمونهمنحنی

ی بلند در نمونه های اصلاح شده است. این انحنا با میزان های جانبباشد که خود دلیلی بر حضور شاخهتر میار پیچیدهساخت

 .ب( 4دوز تابش و تغییر اتمسفر به نیتروژن رابطه مستقیم دارد )شکل 

 

شاهد و اصلاح شده  های HDPEپالمن برای -ون گورپ نمودار ب(رفتار مدول ذخیره بر حسب فرکانس  الف( -4شکل 

 ]1[ توسط فرآیند تابش

ها افزایش یافته است. پلیمریزاسیون پلی اتیلن-مایل به استفاده از واکنش های رادیکالی برای اصلاح پساهای اخیر تدر سال

ی هاواکنش مذاب دارای مزایایی از جمله سهولت، هزینه کم و کنترل عالی فرآیند است که در آن واکنشفرآیند اختلاط 

که از نقطه نظر دهد. ای شدن و تخریب زنجیر پلیمر رخ میشاخه ای شدن،شیمیایی پیچیده ای در خلال فرآیند از قبیل شبکه
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رابر برای بهبود نرم -یسیته شبهتای رفتار فرآیندی تا رسیدن به الاسیل گوناگون از جمله ایجاد استحکام مذاب برصنعتی به دلا

کی و اکسترودرها بدون ه است. فرآیند اصلاح مذاب می تواند در مخلوط کن های مکانیشوندگی مورد توجه قرار گرفت

ایی یکنواخت، از حضور حلال انجام شود. بااین وجود، برای رسیدن به مقادیر کم گرانروی لازم برای حصول اصلاح شیمی

کال آزاد به منظور فعال سازی واکنش دمای بالا )بسیار بیشتر از دمای ذوب پلی اتیلن( و یک آغازگر تولید کننده رادی

های آزاد که بسیار فعال هستند، زنجیر پلی ی شود. با توجه به دمای بالای فرآیندی و حضور رادیکالپیوندزنی بهره گرفته م

ن های جانبی تأثیرگذاری بر متوسط وزن مولکولی شود و ساختار متفاوتی را رقم بزند. بنابرایواکنش تواند دچاراتیلن می

توان در اصلاح حائز اهمیت است. از آغازگرهای مختلفی میدار سازی، کنترل معماری نهایی نیز علاوه بر کنترل عامل

در اصلاح باشند. حرارتی در صنعت، آغازگرهای پراکسیدی میترین آغازگرهای واکنش مذاب بهره جست. یکی از مرسوم

ایست به بمیای شدن و تغییر رفتار رئولوژیکی، ای شدن یا شبکهاخهپراکسیدی پلی اتیلن برای رسیدن به سطح دلخواه ش

، باعث تولید ه ژلقطتوزیع یکنواخت آغازگر در ماتریس پلیمری و درصد بهینه آن توجه نمود. واکنش پیوندزنی در زیر ن

کنش را به همراه دارد. شود که افزایش مدول کملپکس با پیشرفت واای بلند زنجیر میپلی اتیلن اصلاح شده دارای شاخه

های پایین به مقدار قابل ها بسیار تأثیر گذار هستند و در غلظتجانبی بلند در پلی اتیلنآغازگرهای پراکسیدی در ایجاد شاخه 

ای گرانروی مذاب از پلیمر دهد. باافزایش میزان شاخه و تشکیل پلیمرهای ستارهن مولکولی را تغییر میای توزیع وزهظملاح

ستاره ای انتقال از ناحیه نیوتنی به ناحیه پاورلا با  با وزن مولکولی یکسان کمتر خواهد بود. همچنین در پلیمرهایخطی 

شود که در برش صفر با وزن مولکولی از این حقیقت ناشی میتر میشود. افزایش ویسکوزیته افزایش وزن مولکولی پهن

یز طریق افتاخ از گونه جلوگیری کرده و سازوکار آسودگی عمدتاً نقاطی که در آن شاخه ایجاد شده است از حرکت مار

مونومرهای چند یابد. استفاده از ایی کاهش میمگیرد و این آسودگی با افزایش طول شاخه به طور نمسیر اولیه صورت می

است. این مونومرها عاملی در فرآیند اختلاط واکنشی مذاب یکی از سازوکارهای مهم برای بهبود بازدهی واکنش پیوندزنی 

مشتقات مونواکریلات، اسیدهای کربوکسیلیک غیر اشباع(، دو عاملی )دی توانند به صورت تک عاملی )تی اوره، می

ا(، سه عاملی )تری متیلول پروپان تری متاکریلات، پنتا اریترول تری اکریلات( و یا اکریلات ها، مشتقات دی متاکریلات ه
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بر عوامل ذکر شده، روش های مختلف  ترامتاکریلات، تترا متیلول متان تتراکریلات( باشند. علاوهچهار عاملی )پنتااریتریتل ت

ت مذاب تأثیر گذار باشد. روش های پلیمریزاسیون آن در حال تواند بر بازدهی پیوندزنیها، میپلیمریزاسیون پلی اتیلن

همانطور که در شکل  .دهدرا ارائه میوینیلن و وینیلییدن -مختلف نوع و غلظت متفاوتی از گروه های غیراشباع وینیل، ترانس

های وینیل انتهایی نسبت به نوع فیلیپس به دلیل غلظت بالاتر گروه کاتالیستسنتز شده توسط  HDPEقابل مشاهده است،  6

ر نتیجه آن افزایش ناتا، پس از فرایند اکستروژن دچار کاهش میزان گروه وینیل بیشتر و د-زیگلر کاتالیستسنتز شده توسط 

های بلند و ایجاد ماکرو رادیکال از از و کار تخریب ترمومکانیکی با شکستن زنجیرهاز طرفی سشود. های بلند میبیشتر شاخه

و  شودیها مآن یوزن مولکول شیشاخه و افزا جادیباعث اریق شکستن پیوند غیراشباع وینیل در زنجیرهای کوچک، ط

 .]53[ گرددی میوزن مولکول عیتوزمنجر به کاهش  ترو کوتاه تریطولان رهیجکاهش در مقدار هر دو زن

 

نمودارها  نیاختلف. م یهاستیبا استفاده از کاتال HDPE تولید ندیدر فرآ (RTD) زمان اقامت عیتوز ینمودارها -6شکل 

چه مدت ن قبل از خروج از آ پلیمرکه هر  یمعن نیعبور از اکسترودر هستند، به ا نیدر ح مریپل وزن مولکولی عیگر توزنشان

 ناتا-و زیگلر پسیلیفهای ستیکاتالسنتز شده توسط  HDPEتوزیع وزن مولکولی  الف(. شودیم یپردر داخل اکسترودر س

بزرگنمایی بخش  همراه با قبل و پس از فرایند اکستروژن HDPE مولکولی وزن عیتوز یمنحن (ب ،C551° فرایندی یبا دما
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ی توزیع هایمنحن ،یوزن مولکول یبالا ریمقادکه در  شودیبخش، به وضوح مشاهده م نیدر ا)]GPC ]53منحنی انتهایی 

  (هستند. ترکی، بارشاهد یهاچند مرحله، نسبت به نمونه اکسترود شده طی یهانمونه وزن مولکولی

 

 ور بهبود رفتار رئولوژیکی و خواص نهاییمطالعات اخیر در زمینه اصلاح ریز ساختار پلی اتیلن به منظروند  -1شکل 

 گیری نتیجهو انداز چشم

های اخیر، با گسترش تقاضا برای استفاده از پلیمرها، تمرکز بر بهبود خواص پلیمرهای مرسوم و جایگزینی آن ها با در سال

رئولوژیکی و فرایند پذیری پلیمرهای گران قیمت افزایش یافته است. مهندسی ریزساختار مولکولی به منظور بهبود خواص 

تاکنون تحقیقات گسترده ای برای کنترل ود اختصاص داده است. طالعات را به خپلیمرهای مرسوم، سهم بزرگی از م

ترین پلاستیک های مرسوم انجام گرفته است؛ که از کنترل شرایط به عنوان یکی از پر مصرفها پلی اتیلنریزساختار 

روند مطالعات اخیر  وان اشاره کرد.تها میانرژی و فرایند اصلاح مذاب به عنوان مهمترین روش پلیمریزاسیون، تابش اشعه پر

به آن اشاره گردیده است نشان دهنده سهم بیشتر مطالعات بر روی فرایند اصلاح مذاب نسبت به دو روش  1که در شکل 

تر و قابل کنترل در مقیاس صنعتی که روشی در دسترس باشد، چراها میدیگر به منظور کنترل ریز ساختار مولکولی پلی اتیلن
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باشد. تحقیقات به خوبی اثر چشمگیر کنترل ریز ساختار بر بهبود خواص رئولوژیکی و ر میصول خواص مد نظبرای ح

ان یک دهد. گرچه همچنان تحقیقات در این زمینه ادامه دارد ولی به عنوای و خطی را نشان میهای شاخهفرایندی پلی اتیلن

تواند به منظور جلوگیری توجه به روش سنتز و ریزساختار آن، مییمر با توان بیان نمود که انتخاب نوع پلنتیجه گیری کلی می

  کمک شایانی کند. مهندسین صنعتی ههای فرایندی باز مشکلات و هزینه
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