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اکسـتروژن واکنشـی، روشـی جذاب در فراوری پلیمرها با رویکردی اقتصادی اسـت که 
در کنـار فرایندآمیزه سـازی مـذاب، واکنش هـای شـیمیایی متعـدد از جمله پلیمری شـدن، 
پیوندزنـی، ایجـاد شـاخه و ... نیـز قابـل انجـام اسـت. عـدم اسـتفاده یـا کاهـش میـزان 
حـال، زمـان کوتـاه واکنش، پیوسـتگی فراینـد و هزینه هـای نسـبتاً پایین زیرسـاختی از 
دیگـر مزایـای ایـن روش اسـت که امـروزه توجـه فراوانـی را در زمینه اصاح شـیمیایی 
اکثـر پلیمرهـای تجـاری به ویـژه پلی الفین هـا بـه خـود معطـوف سـاخته اسـت. بنابراین 
در ایـن تحقیـق، اصـاح شـیمیایی الفین هـا که مرسـوم ترین مواد تجـاری مورد اسـتفاده 
در دو حـوزه صنعـت و پژوهش هـای دانشـگاهی هسـتند، مـورد بررسـی قـرار گرفتـه 
اسـت. در بخـش ابتدایـی مقاله شـرایط فرایندی مرسـوم، سـازوکارهای اصـاح رادیکال 
آزاد پلی الفین هـا در حالـت مـذاب و همچنیـن دسـتورالعمل های عمومـی بـه عنـوان 
عوامـل اساسـی در کنتـرل سـاختار محصـول نهایـی بیـان شـده اسـت. در ادامـه بـه نقد 
سـنتز پلی الفین هـا بـه روش عامـل دار کـردن واکنشـی پرداختـه شده اسـت. این مـواد که 
بـه عنـوان پیش مـاده در کوپلیمرسـازی پیونـدی دیگـر پلی الفین هـا مـورد اسـتفاده قـرار 
می گیرنـد، شـامل پلی الفین هـای پیونـد داده شـده بـا متاکریلیک ها، اکسـازلین، اسـتایرن، 

فومـارات و مالئیـک انیدرید هسـتند. 
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

عموماً، اکسـترودرها بـرای ذوب، همگن کـردن و پمپاژ پلیمرها 
از طریـق حدیـده )die( خـاص، اسـتفاده می شـوند. در طـول 
دهه هـای اخیـر و بـه دلیـل افزایـش کاربـرد مـواد پلیمـری بـا 
عملکـرد بـالا، مسـیر تحقیـق و توسـعه پلیمر بـه تدریـج تغییر 
قابـل  طـور  بـه  جدیـد  پلیمرهـای  معرفـی  سـرعت  یافـت. 
توجهـی کاهـش پیـدا کـرد. بنابرایـن محققـان بـه جـای یافتن 
و  تقویـت  واکنشـی،  آمیزه سـازی  اصـاح،  بـر  جدیـد،  مـواد 
پرکـردن  منظـور  بـه  پیشـین  مـواد  بهبـود  روش هـای  دیگـر 
خـأ موجـود در کاربردهـای خـاص، تمرکزکردنـد. در نتیجـه، 
اکسـترودرهای تـک و دومارپیـچ بـه طـور فزاینـده بـه عنـوان 
راکتورهـای جریـان پیوسـته بـرای اصاح پلیمر اسـتفاده شـد. 
اصـاح پلیمـر، تغییـرات شـیمیایی خاصـی اسـت کـه منجر به 
ایجـاد خـواص مطلـوب، از جملـه پایـداری حرارتـی افزایـش 
یافتـه، خـواص مکانیکی، چـسبـنـدگــی و بــصری بـهـبــود 
یـافـتـــه، تخـریـب پـذیــری و ... در پلـیـمـرمـی شــود ]1[. 
 )reactive extrusion )REX(( واکـنــشی  اکـستــروژن 
ابـزاری کارا بـرای پلیمری کـردن پیوسـته مونومـر و همچنیـن 
اصـاح شـیمیایی پلیمرهـای موجـود اسـت و به عنـوان روش 
تعریـف  مرسـوم  جداگانـه  فراینـد  دو  ترکیـب  در  مهندسـی 
اصـاح  یـا  تشـکیل  بـرای  شـیمیایی  واکنش هـای  می شـود: 
درشـت مولکول های پلیمـری و فـراوری پلیمـر به منظـور تنوع 
سـاختار در محصـول نهایـی ]2[. فرایندهـای REX عـاوه بـر 
مذاب کردن، شـامل ایجـاد واکنش، همگن سـازی اجزا و امکان 
فراهم سـازی زمـان کافـی بـرای تکمیـل واکنش هـا، اسـت. در 
فراینـد REX مرسـوم، واکنش دهنده هـا عمومـاً از طریـق قیف 
تغذیـه بـه درون اکسـترودر، خوراک دهـی می شـوند. بـا ایـن 
وجـود، واکنش دهنده هـا از جنـس گاز یـا مایـع می تواننـد در 
نقـاط خاص در بخـش واکنش، به وسـیله درگاه هـای تزریق در 
مسـیر بدنـه اکسـترودر، وارد شـوند. مخلوط واکنش، سرتاسـر 
نهایـی دلخـواه  از درجـه  منتقـل می شـود و پـس  اکسـترودر 
واکنـش و حـذف هرگونـه محصـول جانبـی فـرار، محصـول 
پلیمـری مـذاب بـه دهانه حدیده پمپاژ می شـود و سـپس تحت 
عملیات خنک سـازی، جامدسـازی و دانه سـازی قـرار می گیرد. 
بنابرایـن تولیـد و فراینـد می توانـد در یک مرحله انجـام پذیرد. 
ابزارهـای  از  بخـش  نیازمنـد چندیـن  قبـاً  کـه  واکنش هایـی 
 REX مختلـف، به ویـژه بـا عملیات ناپیوسـته، بودنـد؛ از طریق
 REX در روش پیوسـته بسـیار کارایـی کامل می شـوند. مزایای
در چندیـن مقالـه ]5-3[ و بـر اسـاس عواملـی از جملـه بهبود 
کنتـرل فراینـد، عوامل اقتصـادی و افزایش خواص مـواد، مورد 

بحـث قـرار گرفته اسـت.

انتقـال جـرم و  بـه  بـرای حـل مسـائل مربـوط  اکسـترودرها 
حـرارت ناشـی از افزایـش چشـمگیر گرانـروی در فرایندهـای 
پلیمری شـدن ناپیوسـته، مورد اسـتفاده قرار می گیـرد. در راکتور 
ناپیوسـته، هنگامـی کـه پلیمری شـدن پیـش مـی رود، گرانـروی 
افزایـش می یابد و پس از مرحله خاصـی مواد در حوزه اختاط 
و انتقـال حـرارت غیرقابل کنتـرل و مدیریت می شـوند. در این 
مرحلـه، می تـوان بـرای تکمیل واکنش، مواد در حـال واکنش را 
بـه اکسـترودر )شـکل1(، انتقـال داد. عامل دیگری کـه می تواند 
از طریـق شـرایط عملیاتـی و مشـخصات هندسـی اکسـترودر 
کنترل شـود، زمان اقامت در سـامانه اسـت. عمومـاً زمان اقامت 
بـرای واکنـش یکسـان در مقایسـه بـا راکتـور ناپیوسـته به طور 
قابـل ماحظـه ای کم تـر اسـت. بنابرایـن زمـان قرارگیـری مواد 
در دمـای بـالا کـه منجـر بـه تخریـب پلیمـر می شـود، بـه طور 
ویـژه ای قابل تنظیم اسـت. توانایی اکسـترودر در فـراوری مواد 
گرانـرو بـدون نیاز بـه اسـتفاده ازهرگونه حالـی، باعث کاهش 
چشـمگیر هزینه هـا در مـواد خـام و در حـوزه بازیابـی حـال 
می شـود. در نهایـت در خصـوص واکنش هـای اصـاح، فرایند 
REX ابزارهـای آسـانی را بـرای اتصـالات عرضی شـیمیایی و 

پیوندزنـی پیشـنهاد می دهد. 

 2 انواع واکنش ها

نتایـج پژوهش هـای گروه های مختلـف تحقیقاتی نشـان داد که 
واکنش هـای زیـر در اکسـترودر قابل انجام اسـت ]7،4[: 

1- پلیمری شـدن رادیـکال آزاد، آنیونـی، کاتیونـی، تراکمـی و 
کوردینانـسیــونی مـونومــرها یــا الیــگومرها بـه پلیمرهای با 

وزن مـولکـولــی بـالا
2- کنتـرل تخریـب و شبکه شـدن پلیمرها )به ویـژه پلی الفین ها( 
به وسـیله شـروع کننده رادیـکال آزاد بـه منظور تهیـه محصول با 
توزیـع وزن مولکولـی کنترل شـده و غلظت عوامـل فعال برای 

پیوندزنی
3- عامل دارکـردن پلیمرهـای تجـاری بـه منظـور تولیـد مـواد 

شکل 1 شکل کلی از فرایند اکستروژن واکنشی ]6[
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بـرای کاربردهـای پیوندزنـی
مخلـوط  یـا  مونومـر  پیوندزنـی  به وسـیله  پلیمـر  اصـاح   -4
مونومرهـا درون زنجیـره اصلـی پلیمرهـای موجـود بـه منظـور 
بهبـود خـواص مختلـف مـواد. شـروع کننده های رادیـکال آزاد 
و تابـش یون کننـده می توانـد بـرای ایجـاد واکنش های شـروع، 

مـورد اسـتفاده قـرار گیرد.
نـوع  ایـن  5- تشـکیل کوپلیمرهـای درون زنجیـری. عمومـاً 
واکنـش شـامل ترکیـب گروه هـای فعـال از چندیـن پلیمر برای 

تشـکیل کوپلیمرهـای پیونـدی اسـت.
واکنش هـای جفت شـدن، شـامل واکنـش جورپلیمـر بـا عامـل 
جفت سـازی چندعاملـی یـا عامل تراکم سـاز به منظور سـاخت 
وزن مولکولی به وسـیله توسـعه زنجیر یا شـاخه دارکردن اسـت.

3 سنتز پلی الفين های اصلاح شده

در ایـن بخـش روش هـای تبدیـل پلی الفین ها به مـواد اصاحی 
کـه شـامل عامل دارکـردن فعـال از طریـق اکسـتروژن واکنشـی 

اسـت؛ معرفی می شـود. 

مونومرهـای  آزاد  رادیـکال  از  ناشـی  پيوندزنـی   1-3
غيــراشباع بـه پـلی الفيــن ها

متداول تریـن روش عامل دارکـردن لایه هـای پلی الفینی از طریق 
REX، پیوندزنـی از طریـق ایجـاد رادیـکال آزاد اسـت. ایـن 
فراینـد شـامل ترکیب آغازگر رادیـکال آزاد )غالباً پروکسـیدها( 
و مونومـر یـا درشـت مونومربا پلی الفیـن در طـول اکسـترودر 
مونومرهـای  رادیکالـی  پیوندزنی هـای  انـواع   1 طـرح  اسـت. 

غیراشـباع پلی الفین هـا را نشـان می دهـد.

 3-2 شرایط فرایندی

متغیرهـای  بهینه سـازی  پیونـد،  بیشـترین  منظـور حصـول  بـه 
بسـیاری لازم اسـت تـا واکنش هـای جانبـی بـه حداقـل برسـد 
و طبیعـت محصـول پیوندخـورده کنترل شـود. ایـن متغیرها در 

ادامـه معرفـی شـده اسـت ]9، 8، 2[:
• بازدهـی اختـاط: اختـاط کارای مونومر)هـا( و آغازگـر بـا 

لایه هـای پلی الفیـن مسـأله مهمـی بـرای موفقیـت در این حوزه 
اسـت. بازدهـی اختـاط، تابعـی از طراحـی مـاردون، دمـای 
حالیـت  و  پلی الفیـن  رئولوژیکـی  خـواص  فشـار،  مـذاب، 

مونومـر و آغازگـر در پلی الفیـن اسـت.
• دمـا: دمـای فرایندی بالا عمومـاً منجر به تخریـب پلی الفین ها 
و کاهـش زمـان نیمه عمـر آغازگـر و همچنیـن اصاح سـرعت 
یـا ویژگـی واکنش ها می شـود. عـاوه برایـن برانحال پذیری و 

رئولوژی تأثیرگذار اسـت.
• فشـار: اسـتفاده از فشـارهای بالاتـر می توانـد انحال پذیـری 
بالاتـر مونومریـا آغازگـر را در لایـه پلی الفیـن مهیـا سـازد کـه 
می توانـد منجـر بـه کاهـش تخریـب به وسـیله شکسـت زنجیر 
شـود. فرایندهایـی کـه شـامل شکسـت پیوندهـا بـرای مثـال، 
تجزیـه آغازگـر، تخریـب به وسـیله شکسـت زنجیـر هسـتند 
تمایـل بـه حجـم فعال سـازی بیشـتری نسـبت بـه فرایندهایـی 
که شـامل تشـکیل پیوندهسـتند )مانند رشـد، ترکیب رادیکال-

دارند. رادیـکال(، 
خروجـی،  سـرعت  به وسـیله  اقامـت  زمـان  اقامـت:  زمـان   •
سـرعت مـاردون، طراحـی مـاردون و نسـبت طـول بـه قطـر 

می شـود. تعییـن  اکسـترودر 
تغییـر،  بـدون  مونومرهـای  حـذف  هواگیـری:  گازگیـری/   •
حال هـا، و عوامـل ثانویـه اغلـب بـا اعمـال خـأ بـه مـذاب 

پلیمـری
 PP، EP، LLDPE، LDPE،( نـوع پلی الفیـن :)پلی الفین)هـا •
HDPE( وزن مـولـکـــولی آن و تـوزیـــع وزن مـولـکـولـی 
)و متغیرهـای رئولوژیکـی مربوط( باید هنـگام انتخاب مواد در 
نظـر گرفتـه شـوند. مقـدار و نـوع واکنش جانبـی بـه پلی الفین 

انتخابی بسـتگی دارد.
• مونومر)هـا(: متغیرهـای اصلی غلظت مونومـر، انحال پذیری 
آن در مـذاب پلی الفینـی، فراریـت آن، فعالیـت مونومـر نسـبت 
بـه آغازگـر و رادیکال هـای ایجادشـده و اسـتعداد مونومـر بـه 

است. جورپلیمرشـدن 
غلظـت  و  نیمه عمـر  زمـان  شـامل  متغیرهـا  آغازگر)هـا(:   •
آغازگـر، انحال پذیـری و ضریب تقسـیم آغازگـر در پلی الفین 

طرح 1 انواع پیوندزنی های رادیکالی مونومرهای غیر اشباع به پلی الفین ها
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ب( شکســـت زنجــیر ناشـی از رادیـکال در پلـی الفــین هــا 
)بـه  ویـژه در پلی پروپیلـن و پلی آلفـا  الفین  هـا(

ج( تخریب ناشی از برش لایه های پلی الفین
د( جورپلیمرشدن )homopolymerization( مونومر

فراینـدی  بهینه سـازی شـرایط  در  محققـان  مهم تریـن چالـش 
بـرای رسـیدن بـه بیشـترین بـازده و کمینه سـازی واکنش هـای 
جانبـی اسـت ]5،12،13،14[. جـدول 1 اثر شـرایط فرایندی را 

برواکنش هـای جانبـی و بـازده پیوندزنـی نشـان می دهـد.
 بـه دلیـل گسـترده بـودن جوانـب مختلف ایـن حـوزه، در این 
مقالـه تنهـا بـه بررسـی اجمالـی پلی الفین هـای اصـاح شـده 
بـا عوامـل مختلـف پرداختـه شـده اسـت و جوانـب دیگـر در 

کارهـای بعـدی مـورد بررسـی قـرار خواهـد گرفت.

3-4 پلی الفين های اصلاح شده با مالئيک انيدرید

بـه لایه هـای پلی الفینـی،  پیوندزنـی رادیکالـی مالئیک انیدریـد 
و  مقاله هـا  از  زیـادی  تعـداد  دارد.  سـال   40 از  بیـش  سـابقه 
اختراعـات، شـرایط مختلـف فراینـدی و پیوندزنـی را در ایـن 

حـوزه مـورد بررسـی قـرار داده انـد.

3-5 پلی پروپيلن

پیوندزنـی مالئیک انیدریـد بـه پروپیلـن اغلـب بـه منظـور ایجاد 
بیـن  اتصـال  غیرقطبـی،  و  قطبـی  پلیمرهـای  بیـن  سـازگاری 
پروپیلـن و پرکننده هـای آلـی و چسـبندگی بـه فلـزات، انجـام 
می شـود. این واکنش هـا اغلب در حضور پروکسـیدهای معدنی 
انجـام می گیـرد و می توانـد در حالت جامد، مـذاب یا در حال 
انجـام پذیـرد. واکنش هـای پیوندزنـی مـذاب مالئیک انیدرید به 
پلی پروپیلـن در حضـور پروکسـید هـم در رئومترهای گشـتاور  طرح2 طرح کلی پسا-اصاح رادیکالی پلی الفین ها ]10[

جدول 1 اثر شرایط فرایندی روی واکنش های جانبی و بازده 
پیوندزنی ]5،12-14[

 

و مونومـر، فعالیـت رادیـکال تشـکیل شـده توسـط آغازگـر، 
جانبـی  محصـول  هرگونـه  طبیعـت  و  جانبـی  واکنش هـای 
هسـتند. آغازگـر  و سـمیت  فراریـت  آغازگـر،  از  مشتق شـده 

• طراحـی ماردون/اکسـترودر: اکسـترودرهای واکنشـی اغلـب 
مـاردون  اجـزای  تنظیـم  اجـازه  کـه  دارنـد  مـدولار  سـاختار 
و  انتخـاب  قـدرت  ایـن  می دهـد.  را  بدنـه  بخش هـای  و 
جای گـذاری بـرای بهبـود متغیرهایـی از قبیل بازدهـی اختاط، 
زمـان اقامـت، میـزان گرمادهی برشـی، فشـار و بازدهـی تبخیر 

مـواد، مفیـد اسـت.
زانتـوس و همکارانـش بـه طـور مفصـل هـر یـک از متغیرهای 

فـوق را بررسـی کرده انـد ]2[.

3-3 واکنش های جانبی در طول پيوندزنی

فراینـد  در  داده  رخ  واکنش هـای  می تـوان  خاصـه  به طـور 
پسـا اصاحی رادیکالـی پلی الفین هـا را به صـورت زیر خاصه 

.)2 )طـرح  کرد 
 فراینـد فـاز مـذاب پلی الفین  هـا همان طـور کـه درطـرح 2 نیـز 
قابـل مشـاهده اسـت اغلـب همـراه بـا واکنش های جانبـی زیر 

اسـت]42، 11، 2[:
الـف( اتــصالات عرضــی ناشـی از رادیـکال در پلــی الفین ها   

)به  ویــژه در پـلی اتیــلن(
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و هم در اکسـترودرهای تک و دو مارپیچه بررسـی شـده است. 
انجـام ایـن فرایندهـا همـواره همـراه بـا واکنش هـای جانبـی 
اجتناب ناپذیـر )شکسـت زنجیـر در پلی پروپیلن( همراه اسـت. 
بتینـی و همکارانـش ]15[ اثـر غلظت هـای مختلـف پروکسـید 
و مالئیک انیدریـد را روی درصـد پیوندزنـی و خـواص پلیمـر 
نهایـی بررسـی کردند. شـکل های 2 و 3 اثـر متغیرهای مختلف 
را بـر درصـد مالئیک انیدریـد واکنش داده شـده، نشـان می دهد.
 نتایـج نشـان داد کـه افزایش میزان پروکسـید منجر بـه افزایش 
درصـد مالئیک انیدریـد واکنـش داده و MFI می شـود. افزایـش 
میـزان مالئیک انیدریـد پیونـدزده شـده بـا افزایـش پروکسـید به 
دلیـل مواجهه هرچـه بیشـتر درشـت رادیکال ها بامالئیک انیدرید 
اسـت و افزایـش در MFI، با افزایش درصد پروکسـید هنگامی 
کـه مالئیک انیدریـد بـرای پیونـد وجـود نداشـته باشـد بـه دلیل 
پدیـده شکسـت زنجیـر اسـت. این در حالی اسـت کـه افزایش 
درصـد  در  تأثیرچندانـی  مالئیک انیدریـد  اولیـه  غلظـت  در 

مالئیک انیدریـد واکنـش داده شـده نـدارد ولـی MFI را کاهش 
می دهـد و ایـن بـه دلیـل ممانعـت از واکنـش هـر چـه بیشـتر 
پروکسـید بـا زنجیرهـای پلیمری اسـت. این کاهـش در ترکیب 

درصدهـای بالاتر پروکسـید چشـمگیرتر اسـت.
پروپیلـن پیونـدزده شـده بـا مالئیک انیدریـد همچنیـن به عنوان 
سـازگـارکـنـنـده در آلــیـاژهـای مـختـلف مـورد اسـتـفـاده 

قــرار مـی گـیـرد ]16[.

3-6 پلی اتيلن

شـده  ذکـر  دلایـل  بـه  نیـز  پلی اتیلـن  پلی پروپیلـن،  هماننـد 
پروپیلـن  برخـاف  می شـود.  زده  پیونـد  مالئیک انیدریـد  بـا 
واکنش هـای جانبـی در ایـن نـوع پیوندزنـی از نـوع شـبکه ای 
شـدن اسـت ]2[. محققـان همواره سـعی در بررسـی متغیرهای 
از واکنش هـای  ایـن دسـته  کاهـش  بـرای  فراینـدی  مختلـف 

بـوده انـد.  جـانـبــی 
در پیوندزنـی پلی اتیلـن سـنگین )HDPE( هینـن و همکارانش 
]17[ نشـان دادنـد کـه مالئیک انیدریـد واکنـش داده اغلـب بـه 
صـورت قطعــه های الیـگومالئـیک انیدریـد ظـاهـر مـی شـوند. 

)شکل 4(
اتیلن پروپیلـن  و   )LLDPE( خطـی  سـبک  پلی اتیلـن  در   
شـواهدی بر حضـور پیوندهـای الیگومالئیک انیدریـد در عوامل 
متیلنـی )شـکل 5-الـف( و واحدهـای سوکسـینیک انیدرید در 

عوامـل متیلـن )شـکل 5-ب( وجـود دارد ]18[.
 اخیـراً جانتاناسـاکولونگ و همکارانـش ]19[ آمیـزه واکنشـی 
گرمانـرم نشاسـته و پلی اتیلـن پیوندزده شـده بـا مالئیک انیدرید 
بـه عنـوان سـازگار کننده را بـا کیتوسـان تهیه کردنـد. همچنین 

شکل2 اثر ترکیب درصدهای مختلف پروکسید و مالئیک انیدرید بردرصد 
مالئیک انیدرید واکنش داده شده ]15[

شکل3 اثر ترکیب درصدهای مختلف پروکسید و مالئیک انیدرید برشاخص 
]15[ )MFI( جریان مذاب

شکل 4 الیگومالئیک انیدرید تشکیل شده در فرایند پیوندزنی آن با
]17[ HDPE

]18[ LLDPE شکل 5 پیوندزنی انیدرید با
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این سـازگار کننده بـرای بهبود خواص مکانیکـی و رئولوژیکی 
نانوکامپوزیـت پلی اسـتایرن و هیبرید سـلولزرس مورد اسـتفاده 

اسـت.  گرفته  قرار 
دکـونـگ مــا و هـمکـارانــش ]20[ روش جـدیــدی بــرای 
پیوندزنـی  از  بهره گیـری  بـا  آسـفالت  دمایـی  پایـداری  بهبـود 
معرفـی   )rectaimed( بازیافتـه  پلی اتیلـن  بـه  مالئیک انیدریـد 
کردنـد. طـرح کلی پژوهش آن هـا در ادامه آمده اسـت )طرح 3(.
در ایـن کار نشـان داده شـد کـه افزایـش دمـای فراینـد موجب 
افزایـش درجـه پیوندزنـی و همچنیـن شـاخص جریـان مذاب 
می شـود. ایـن در حالـی اسـت کـه افزایـش بیـش از حـد دمـا 
درجـه پیوندزنـی را کاهـش می دهـد. آن هـا دمـای فراینـدی 
را در بـازه 160 تـا 190 درجـه سـانتی گراد انتخـاب کردنـد. 
همچنیـن نتایـج پژوهـش آن هـا نشـان داد کـه درجـه پیونـد با 
افزایـش میـزان مالئیک انیدریـد افزایـش یافته و به میزان بیشـینه 
آن که1/5درصـد وزنـی بـود، رسـید و بعد از این مقـدار، درجه 
پیوندزنـی کاهـش یافـت )شـکل 6(. همانطـور کـه درشـکل 
6 قابـل مشـاهده اسـت، عـاوه بـر ایـن، پروکسـید نیـز میـزان 
بهینـه ای بـرای حصـول بیشـترین درصـد پیونـد از خود نشـان 
داد )1 درصـد وزنـی(. نتایج به دسـت آمده از آسـفالت ترکیب 
شـده بـا پلی اتیلـن بازیافتـه پیونـد زده شـده بـا مالئیک انیدریـد 
نشـان داد کـه پایـداری در دمـای بـالا و همچنیـن مقاومـت به 
چرخـش و حرکـت این آمیزه نسـبت به آسـفالت خالص بهبود 

یافتـه اسـت )شـکل7 و 8(.

فومـارات/  مالئيـت/  بـا  اصلاح شـده  پلی الفيـن   7-3
مالئيميـد

پیوندزنـی فـاز مـذاب مالئیت های دی آلکیـل )شـکل 9- الف( و 
 LLDPE ،]21[ PPفومارات هـای مختلـف )شـکل 9- ب( بـه
]22[ و EP ]23[ بـه طـور گسـترده مـورد بررسـی قـرار گرفته 

طرح 3 تهیه پلی اتیلن پیوندزده شده با مالئیک انیدرید برای بهبود خواص 
آسفالت ]20[

شکل 7 پایداری دینامیکی و عمق چرخش مخلوط آسفالت اصاح شده با 
ریکلیم-پلی اتیلن پیوند زده شده با مالئیک انیدرید )اثر میزان مالئیک انیدرید( ]20[
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اسـت. اسـتفاده از اسـترهای مالئیـت بـه دلیـل تبخیـر شـدن و 
سـمیت کمتر نسـبت بـه مالئیک انیدرید مورد توجه قـرار گرفته 
اسـت. بـا این وجـود واکنش پذیری کمتری نسـبت بـه رادیکال 
آزاد و درنتیجـه کاهـش بـازده پیونـد دارد. اغلـب مطالعـات در 
ایـن زمینـه درون راکتـور صورت گرفته اسـت و مطالعات کمی 

روی پیوندزنـی بـه وسـیله REX انجام گرفته اسـت.

 3-8 پلی الفين های اصلاح شده با )متا(اکریلات

مونومرهـای )متا(اکریـات مختلف بـا موفقیت بـه پلی الفین ها، 
 PP پیونـدزده شـده اسـت. بـازده پیوندزنـی به دسـت آمـده با
اغلـب کم تـر از 20 درصـد گـزارش شـده کـه وابسـته بـه نوع 
مونومـر اسـت. لیـو و همکارانـش ]24[ مطالعـات مقایسـه ای 
بـرای بررسـی اثـر اسـترهای متاکریـات عاملـی مختلـف را بر
PP انجـام دادنـد. نتایج بررسـی آن ها نشـان داد که بـازده پیوند 

زنـی )درصـد وزنـی( به شـرح ذیل اسـت:
ان- )2-هـیـدروکــســی پــروپـیــل( مـــتــاکـریــامــیـد 
   ))Hydroxypropyl( methacryamide )HPMA-2(-N(
)1 درصــد وزنــی(، تـرت-بـیـوتـیل-آمـینواتــیل متاکریات 

)Tert-Butylaminoethyl )TBAEMA( methacrylate(
گـلـیــسـیــدیــل مــتـاکـریــات  وزنـــی(،  درصــد   1(
وزنــــی(،  درصــــد   0/8(  )Glycidyl methacrylate(
)Hydroxyethyl methacrylate( هیدروکسـی ایتل متاکریات 
)0/4 درصــد وزنـی(، 2- )دی مـتـیـل آمینـو( اتـیـل متـاکریـات
))Dimethylamino( ethyl methacrylate)TBAEMA(-2(
)0/3 درصـــــد وزنـــی( اخیـراً الملیـکا و ادیانتـو ]25[ بـه 
بررسـی اصـاح واکنشـی پروپیلـن باگلیسـیدیل متاکریات در 
حضـور کومونومرهـای واکنشـی پرداختنـد. نتایج نشـان داد که 
در غیـاب کومونومـر واکنشـی، بـه منظـور بهبـود میـزان پیوند، 
نیـاز بـه افزایش میـزان آغازگر پروکسـیدی اسـت؛ امـا افزایش 
آن موجـب بالارفتـن میـزان واکنش هـای جانبـی شـد. ایـن در 
حالیسـت کـه افزایـش کومونومرهـای واکنشـی حتـی در میزان 
کـم باعث بهبـود میزان پیوندزنـی و کاهش واکنش هـای جانبی 
شـد. طـرح 4 واکنش هـای رخ داده در حضـور و عـدم حضـور 
بـا  گلیسـیدیل متاکریات  پیوندزنـی  در  واکنشـی  کومونومـر 

پروپیلـن را نشـان می دهند.

 3-9 پلی الفين های اصلاح شده با اکسازولين

در دهه هـای اخیـر اسـتفاده از اکسـازولین در اصاح واکنشـی 
پلیمرهـا مـورد توجـه قـرار گرفتـه اسـت. روش هـای مختلفی 
بـرای الحـاق عامل هـای اکسـازلین بـه پلی الفین هـا از طریـق 
پیوندزنـی رادیکال آزاد پیشـنهاد شـده اسـت. پیوندزنی القایی 
 PP بـه   )IPO( 2-ایزوپروپنیل-2-اکسـازولین  آزاد  رادیـکال 
در حضـور DHBPY بـه وسـیله لیـو و باکـر ]26[ گـزارش 

است. شـده 
واینیـو و همـکاران ]27[ از مشـتقات مالئیـت )شـکل 10( برای 
تولیـد PP بـا عاملیـت اکسـازولین بـا اکسـترودر دومارپیچـه، 
اسـتفاده کردنـد. بازده پیوندزنی وابسـته به متغیرهـای فرایندی، 

بیـن 5 تـا 50 درصـد بود.

شکل 8 پایداری دینامیکی و عمق چرخش مخلوط آسفالت اصاح شده با 
ریکلیم-پلی اتیلن پیوند زده شده با مالئیک انیدرید )اثر میزان پروکسید( ]20[

شکل 9 الف( مالئیت دی آلکیل، ب( فومارات ]22، 21[
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3-10 پلی الفين های اصلاح شده با وینيل سيلان

مثـال  عنـوان  )بـه  وینیل سـیان ها  بـا  پلی الفین هـا  اصـاح 
ویـنـیـل تـری مـتـوکـسی سیــان )VTMS(، ویـنـیـل تــری-
اتوکسی سـیان )VTES( یـا سـیان های کم تـر رایـج هماننـد 
3- )تریـمتـوکسی سـیلیــل( پـروپیـل متـاکریــات( بـه طـور 
گسـترده مطالعـه شـده اسـت. کاربـرد گسـترده ایـن مـواد در 
تولیـد پلی الفین هـای شـبکه ای قابـل پخـت بـا رطوبـت اسـت 
پلی الفین هـای  اسـتفاده می شـود.  کابل سـازی  در صنعـت  کـه 
مـاده در  پیـش  بـه عنـوان  بـا سـیان می توانـد  پیوندخـورده 

کوپلیمرهـای پیونـدی مـورد اسـتفاده قـرار گیـرد ]28[.
سـازوکار  نمی شـوند.  جورپلیمـر  راحتـی  بـه  وینیل سـیان ها 
پیوندزنـی بـه وسـیله فورسـیث و همکارانـش بـا اسـتفاده از 

دودکان بـه عنـوان مدلـی بـرای پلی اتیلـن کشـف شـد ]29[. 
آن هـا پیشـنهاد دادنـد که پیوندزنـی همانند طـرح 5 رخ می دهد 
و شـامـل یـک مــرحـلـه انـتـقــال اتــم هـیـــدروژن درون 

.)R=OMe( مـولـکـولـی اســت

3-11 پلی الفين های اصلاح شده با استایرن

گرچـه پیوندزنـی اسـتایرن بـه پلی الفین هـا بـه وسـیله چندیـن 
گـروه گـزارش شـده اسـت، امـا اسـتایرن و آلفا-متیل اسـتایرن 
پیوندزنـی  کـه  هنگامـی  ثانویـه  عامـل  عنـوان  بـه  اغلـب 
مالئیک انیدریـد و متاکریلیـک مـد نظر باشـد مورد اسـتفاده قرار 
می گیرنـد. مطالعاتـی در مـورد اسـتفاده از اسـتایرن بـرای بهبود 
پیوندزنـی واکنشـی گلیسـیدیل متاکریات بـه PP و مشـتقات 
آلفا-متیل اسـتایرن بـرای الحـاق ایزوسـیانات بـه PP، گـزارش 

.]30[ شده اسـت 

4 نتيجه گيری

بـا شـرایط  تطبیق پذیـر  مفیـد و  ابـزاری  اکسـتروژن واکنشـی 
مختلـف بـرای فـراوری پلیمرها بـا هزینه کم اسـت که موجب 
افزایـش ارزش اقتصـادی این مواد می شـود و از هزینه فرایندی 
قابـل مقایسـه ای بـرای واکنش هـای شـیمیایی مختلـف از قبیل 
پلیمـری شـدن، پیوندزنـی، شـاخه دار کردن و عامـل دار کردن و 
...برخـوردار اسـت. برخی مزایای مشـهود فرایند پلیمری شـدن 

به وسـیله اکسـتروژن واکنشـی شـامل موارد زیرمی شـود:
- فرایند مذاب بدون حال

- فراینـد پیوسـته بـا شـروع از کوچکتریـن واحـد )مونومر( تا 
حصـول پلیمر بـا کاربـرد ویژه

-کنترل زمان اقامت و توزیع زمان اقامت
ــد  ــا فراین ــراه ب ــر هم ــتروژنی دیگ ــای اکس ــام جریان ه - ادغ

پلیمری شــدن
- قابلیـت تطبیق پذیـری بـا اکثر مونومرهـا در فراینـد پیوندزنی 
متاکریـات،  فومـارات،  مالئیـت،  مالئیک انیدریـد،  جملـه:  از 

اسـتایرن. اکسـازلین، وینیل سـیان و 

طرح 4سازوکار واکنش گلیسیدیل متاکریات به PP در حضور 
]25[ )DVB( دی وینیل بنزن

]27[ PP  شکل 10ساختار مالئیت استفاده شده به منظور ایجاد عامل اکسازولین در

]29[ )VTMS( طرح 5 واکنش پلی اتیلن با وینیل تری متوکسی سیان
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