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بلورینگی مانند منحصربهفرد بهدلیلخواص که هستند اتیلن اولیگومرهای پلیاتین، واکسهای
الکتروتکنیک،لاستیک، ازجمله بودنوحلالیتکمدرحلالهادرصنایعمختلفی بالا،خطی
در رایج و آزمونیساده )FTIR( فروسرخ دارند.طیفسنجی ...کاربرد و کودها تولید نساجی،
شناساییویژگیهایشیمیاییوفیزیکیپلیاتیلنمانندتعیینساختار،ترکیبشیمیاییوبلورینگی
قلهدر دارد. آن میزانشاخهایبودن به زیادی وابستگی پلیاتیلن فیزیکیواکس است.خواص
cm-1 1378کهمربوطبهارتعاشاتتغییرشکلمتقارنگروههایمتیلاست،برایتعیینتعدادشاخهها

720-770 cm-1 ناحیه متیلندر cm-1 1200-800و ناحیه متیلدر ارتعاشاتگهوارهایگروه و
و ترانسوینیلن وینیل، غیراشباع پیوندهای میشود.جذب استفاده شاخهها نوع شناسایی برای
وینیلیدنونیزگروههایکربونیلکهبهواسطهاکسایشواکسپلیاتیلندرساختارآنواردمیشوند،
بررسیشد.باتعیینضریبجذبیاجذبمولی،ارتباطمقدارجذبباتعدادگونههایجذب
کننده،طبققانونبیر-لامبرتموردمطالعهقرارگرفت.برخیروابطتجربینیزبرمبنایطیفسنجی
رزونانسمغناطیسیهستهبهمنظوربرقراریاینارتباطمعرفیشدند.همچنین،ارزیابیبلورینگی
ارتعاشاتگهوارهای به )مربوط 720-730cm-1 درمحدوده دوگانه باجداسازیجذب واکس

متیلن(بهجذبهایمربوطبهناحیهبلورینوآمورفانجامشد.

بررسی ویژگی های ساختاری واکس های 
پلی اتيلن با طيف سنجی فروسرخ
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1 مقدمه
محصولات شکلگیری با پلیاولفینها سنتز در پویا توسعه
پلیاتیلن، واکسهای است. همراه )Waxes( واکسها جانبی
اولیگومرهایاتیلنهستندکهوزنمولکولیمتوسطپایینتراز
g/mol 10000دارند.واکسهایپلیاولفین،همچنینمیتوانند
یا اولفینهاوتخریبحرارتیپلیاولفینها از باسنتزمستقیم
بهدلیل پلیاتیلن واکسهای .]1[ شوند تولید آنها پسماند
خواصمنحصربهفردمانندبلورینگیبالا،خطیبودن،حلالیت
فراهم و بالا دماهای در )Hardness( درحلالها،سختی کم
و روانکاری روغنهای در )Lubrication( روانی نمودن
پوششها،بهصورتتجاریدرکاربردهایمتنوعیازفرایندهای
به میتوان کاربردها، این جمله از میشوند. استفاده پلیمری
کردن فرایند لاستیک، صنعت الکتروتکنیک، صنعت
رنگ، کنندههای تغلیظ تولید ،)PVC( پلی)وینیلکلرید(
جوهرهایچاپ،صنعتلاکونساجی،اصلاحقیروپارافین،
آبگریزکردنسطوحچوبیوتولیدکودهااشارهکرد]2,1[.
در ابزار رایجترین احتمالاً )FTIR( فروسرخ طیفسنجی
تعیین مانند پلیاتیلن فیزیکی شناساییویژگیهایشیمیاییو
بلورینگی و )Conformation( صورتبندی شیمیایی، ترکیب
است]3[.شکل1طیفFTIRازنمونهواکسپلیاتیلنرانشان
میدهدکهجذبهایاصلیمربوطبهساختارپلیاتیلندرآن
دیدهمیشود.جزئیاتمربوطبهاینجذبهادرجدول1ارائه

شدهاست.
وابستگی پلی اتیلن نمونه فیزیکی خواص و مورفولوژی
زیادیبهمیزانشاخهایبودنآن)بهخصوصشاخههایکوتاه
)SCBs((دارد.همچنین،اکسایشواکسهایپلیاتیلنیکیاز
ورود سبب که آنهاست ساختار شیمیایی اصلاح راههای

گروههایکربونیلبهساختارواکسمیشود.جذبهایمربوط
درجدول2ارائهشدهاست.

موجی عدد در پلیاتیلن جذب از نیز ]4،5[ مراجع در
به نسبت جذب دادههای بههنجارکردن برای 2019  cm-1

ضخامتنمونهاستفادهشدهاست.

آزمون  توسط  پلی اتيلن  بودن  شاخه ای  درجه  تعيين   2
طيف سنجی فروسرخ

نوعومیزانشاخههایکوتاه)SCBs(تأثیربسزاییدرخواص
پایین چگالی با خطی پلیاتیلن در دارد. پلیاتیلن فیزیکی
با اتیلن کوپلیمرهشدن توسط کوتاه شاخههای ،)LLDPE(
1-اولفینهادرپیکرهزنجیراصلیایجادمیشودوکومونومر
1-اولفینتعیینکنندهنوعشاخهکوتاهایجادشدهاست.تحلیل
دقیقساختارشاخهایازطریقطیفسنجیرزونانسمغناطیسی
هستهکربن)13C NMR(قابلانجاماست،امااستفادهرایجازآن
دشواراست]12[.بااینروشمیتواننوعوتعدادشاخهها)تا
از استفاده دیگر، سوی از کرد. تعیین را هگزیل( شاخه

شکل1طیفFTIRازنمونهواکسپلیاتیلن]2[.

گونه جذب کنندهعدد موجی )cm-1(توضیح
متیلن 2919ارتعاشات کششی نامتقارن 
متیلن 2851ارتعاشات کششی متقارن

متیلن1463، 1473ارتعاشات خمشی
متیل انتهایی1378ارتعاشات تغییر شکل متقارن

)Wagging( متیلن آمورف1304، 1352، 1368ارتعاشات نوسانی
متیلن 1176ارتعاشات نوسانی

)Rocking( متیلن در ناحیه بلورین و غیر بلورین720، 730 ارتعاشات گهواره ای

جدول1جذبهایاصلیپلیاتیلندرمنطقهفروسرخ]2،3[.
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شاخهای ساختار مطالعه برای )FTIR( فروسرخ طیفسنجی
رایج بسیار پایین، هزینه و سرعت سادگی، بهدلیل پلیاتیلن،
ازعددموجی SCB،عموماً تعیین برای اینروش، است.در
شکل تغییر ارتعاشات به مربوط که ،1378  cm-1 حدود
است، )-CH3( متیل گروههای متقارن )Deformation Band(
طبقاستاندارد ASTM D2238،استفادهمیشود]13،6[.بهدلیل
)Wagging(امکانتداخلباجذبمربوطبهارتعاشاتنوسانی
-(دربازه1369cm-1-1350،میتوانبا CH2-(گروههایمتیلن
به )Difference Spectrum( اختلافی طیف روش از استفاده
کمکنمونهمرجع،تأثیراینارتعاشاتراحذفکرد.بهعنوان
مثال،طیفجذبینمونهپلیاتیلنیباچگالیپایینکهدرفشار
بالاسنتزشدهاست)HPLDPE(درشکل2)A(دیدهمیشود.
مشخصاستکهقلههادر cm-1 1378و1369cm-1-1350با
همتداخلدارندولازماستبرایانجاممحاسباتکمیروی
کرد. جدا دقت به طیف از را آن سهم ،1378 cm-1 در قله
بالا)HDPE(را باچگالی پلیاتیلن شکلB(2(طیفنمونه
نشانمیدهدکهدرناحیه1378cm-1جذبندارد.بهدلیلنبود
شاخهدرنمونهHDPE،انتظارمیرودگروههایCH3- تنهادر

جدول2جذبهایمربوطبهشاخههایآلکیلوگروههایغیراشباعدرپلیاتیلن]6-11[.

گونهجذبکنندهعددموجی)cm-1(توضیح
شاخهمتیل1150ارتعاشاتنوسانیدرفازبلورین
شاخهمتیل935ارتعاشاتگهوارهایمتیلانتهایی
شاخهایزوبوتیل920ارتعاشاتگهوارهایمتیلانتهایی
شاخهبوتیل893ارتعاشاتگهوارهایمتیلانتهایی
شاخههگزیل890-888ارتعاشاتگهوارهایمتیلانتهایی
شاخهآلکیلطولانیترازاتیل903-889ارتعاشاتگهوارهایمتیلانتهایی

شاخهاتیل780-770ارتعاشاتگهوارهایمتیلن
بهترتیبکربونیلمتعلقبهکربوکسیلیکاسید،

گروهکربونیل1785،1765،1735،1720،1713کتون،استر،پراسید،لاکتون

965
ترانسوینیلن

)Trans-vinylene(
وینیلانتهایی908

890-888ارتعاشاتتغییرشکل
متیلنآویزاندروینیلیدن

)Vinylidene(
ناحیهبلورین1894بلورینگیپلیاتیلن
متیلنآمورف1080ارتعاشاتکششی

دوانتهایپیکرهاصلیزنجیرهایپلیاتیلنباشد،بنابراینتعداد
بوده،جذبیرادرطیففروسرخنشاننمیدهند. اندک آنها
از بهعنوانطیفمرجع نمونه این باکمکردنطیف بنابراین،
HPLDPE،میتوانسهم ارزیابی نمونهمورد به طیفمربوط
HPLDPE1369-1350راازطیفنمونه cm-1جذبدربازه
حذفکردوجذبدرناحیه1378cm-1رابهتنهاییبهدست
آوردکهدرشکلC(2(قابلمشاهدهاست؛اینطیف،طیف

اختلافینامیدهمیشود]12[.
باتوجهبهاینکهفرضمیشود،درانتهایهرشاخهیازنجیر
جانبییکگروهمتیلقراردارد)شکل3(،درجهشاخهایبودن
پلیاتیلن،Branching Degree( BD(،بهصورتتعدادگروههای
میشود بیان کربن اتم 100 هر ازای به شاخهها در متیل
گروههای نمیتواند فروسرخ طیفسنجی متأسفانه، 3,

100
CH branchn

Cمتیلقرارگرفتهدرشاخههاراازگروههایمتیلموجوددردو
زمانی .)3 )شکل کند تفکیک پلیاتیلن اصلی زنجیر انتهای
میتوانقلهجذبدرcm-1 1378راتنهابهشاخههانسبتداد
کهتعدادمتیلمربوطبهزنجیراصلی،بهعلتوزنمولکولی
،کموقابلصرفنظرباشد.اما nM بالاینمونهپلیاتیلن)105 >
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شکل2جداکردنقلهجذبمربوطبهارتعاشاتتغییرشکلمتقارن
،HPLDPEگروههایمتیلازارتعاشاتوگینگگروههایمتیلندرنمونه
،)C(اختلافدوطیف HDPEطیف)B(،HPLDPEطیف)A(

.]12[)B(– (A(

واکسهایپلیاتیلنوزنمولکولیکمتراز10000دارند.دراین
پلیمرباروشهایشناختهشدهوبافرض nM صورتباتعیین
اینکهدرهرزنجیرپلیاتیلندوگروهمتیل)دردوانتها(وجود
دارد،میتوانتعدادمتیلهایزنجیراصلی)بهازایهر100اتم
را  3, . .

100
CH main chain endsn

C
،)- CH2-(متیلن تکراری واحد یا کربن

تخمینزد.باکمکردناینمقدارازتعدادکلگروههایمتیل)به
ناحیه در جذب از که  3,

100
CH totaln

C  
کربن(، اتم 100 هر ازای

cm-1 1378بهدستمیآید،تعدادمتیلهایمربوطبهشاخهها

،یادرجهشاخهایبودن، 3,

100
CH branchn

C
)بهازایهر100اتمکربن(،

BD،تعیینمیشود]14[)روابط1و2(.

3, . . (100 14)
100

CH main chain ends

n

n

C M

´= 2´
)1(

3 3 3, , , . .

100 100 100
CH branch CH total CH main chain endsn n n

BD
C C C

= = - )2(

انتهایزنجیراصلی،بهجایگروهمتیل،گروهوینیلی اگردر
)CH2=(قرارداشتهباشد)شکل3(،بایدتعدادآنراازطریق
قلهجذبمربوطدرطیففروسرختخمینزدوتعدادمتیلهای

زنجیراصلیدررابطه1رااصلاحکرد)رابطه3(]14[.

3 2, . . , . .(100 14)
100 100

CH main chain ends CH main chain ends

n

n n

C CM

´= 2´ - )3(

همچنیناگرنمونهواکسپلیاتیلنخطیوبدونشاخهباشد،
وزن تخمین برای میتوان انتهایی متیل گروههای تعداد از

مولکولیواکساستفادهکرد.

2-1 رابطه تعداد گروه های عاملی با ميزان جذب
قانونبیر-لامبرت)Lambert-Beer(رامیتوانبهصورتزیر

بیانکرد)رابطه4(]8[:

0ln( )
I

A Cd
I

e= = )4(

اشعه شدت ، 0I جذب، قله در جذب مقدار ،A آن در که
است نمونه از عبوری اشعه ،شدت I و نمونه به برخوردی
،جذبمولی)Molar Absorptivity(یاضریبجذب e .]14[
غلظت ،c ،L/ (mol.cm(واحد با )Absorption Coefficient(
گروهعاملیجذبکنندهباواحدmol/Lوd،ضخامتنمونهبا
واحدcmاست.براینمونهدرحالتمحلول،عمقیازمحلول
برای مثال بهعنوان دارد. قرار اشعه عبور معرض در که است
باشد، g/L باواحد پلیمردرحلال m،غلظت اگر پلیاتیلن،
میتوانتعدادکل)مول(گروههایمتیلبهازای100)مول(ااتم

راازرابطهزیربهدستآورد)رابطه5(]8[: 3,

100
CH totaln

C  
کربن

3, 1400
100
CH totaln C

C m
´= )5(

شکل3طرحوارهایاززنجیرپلیاتیلنباشاخههایکوتاه؛درانتهایهر
شاخهیکگروهمتیلقراردارد.دردوانتهایزنجیراصلییکگروهمتیل

یاوینیلقراردارد.
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d و (r( نمونه چگالی همان m پلیمری، جامد فیلم برای
g/cm3ضخامتفیلمدرنظرگرفتهمیشود.اگرواحدچگالی

باشد،داریم)رابطه6(:

3, 1.4
100
CH totaln C

C r
´= )6(

باترکیبروابط4و6داریم)رابطه7(:

3, 1.4
100
CH totaln A

C der
´= )7(

،جذب e قلهجذب، A،مقدارجذبدر بهطورخلاصه، که
باواحد پلیمری فیلم /r ،L،چگالی (mol.cm( باواحد مولی

g/cm3 وd،ضخامتفیلمپلیمریباواحدcmاست]8[.

2-2 تعيين تعداد گروه متيل در پلی اتيلن از مقدار جذب آن 
ASTM 1378، طبق استاندارد cm-1 در حدود

برایاندازهگیریمقدارجذبدرحدود1378cm-1ومرتبط
کردنآنبهتعدادگروههایمتیلدرنمونهپلیاتیلن،استاندارد
روز به آخرین و شد تدوین 1968 سال در ASTM D2238
)ASTM D2238-22( است 2022 سال به مربوط آن رسانی
]13[.درایناستاندارد،برایرفعتداخلجذبگروههایمتیل
)در1378cm-1(ومتیلن)در1368cm-1و1352(درنمونه
موردارزیابیازطیفهایاختلافیاستفادهمیشود)کهقبلًادر
شکل2مشاهدهشد(.پلیاتیلنباچگالیبالا)HDPE(کهتعداد
گروهمتیلآنبسیارکم)کمتراز0/3بهازای100اتمکربن(

باشد،بهعنواننمونهمرجعدرنظرگرفتهمیشود.
بتوانجذبدر اینکه از قبل استاندارد، این بعلاوه،مطابق 
1378cm-1راموردتحلیلکمیقرارداد،بایستیسهمجذب

فازآمورفپلیاتیلندراینعددموجیحذفشود.جذبدر
رخ پلیاتیلن در آمورف متیلن گروههای توسط 1304 cm-1

میدهد]7[.استفادهازطیفهایاختلافیمیتواندمقدارجذب
در1304cm-1رابهطورمؤثریکاهشدهد.درادامه،بایافتن
رابطهبینجذبدر1378cm-1و1304درطیفهایاختلافی،
که زمانی برای 1378cm-1 در برایجذب مقداراصلاحشده
جذبدر1304cm-1بهصفربرسد،محاسبهمیشود.دراین
استانداردبرایتخمینتعدادگروهمتیلبهازای100اتمکربن،
که میشود استفاده ،)g/cm2 واحد )با  1378/ 100Cf ضریب از

درنظرگرفت)رابطه8(. 1.4
e  

میتوانآنرابرابربا

1378/ 100
1.4

Cf
e

= ..)8(

بهطور باید  1378/ 100Cf ضریب طیفسنج، دستگاه هر برای
جداگانهمعینشود.ازطریقاندازهگیریهایانجامشدهروی
هموپلیمرهای1-اولفینهااینضریبتخمینزدهشدهاست.
برای شده، تدوین استاندارد این که مرجعی آزمایشگاه در
این پروپیل، از بزرگتر آلکیلهای در انتهایی متیل گروه
ضریب،0/11g/cm2تخمینزدهشدهاست.ازآنجاکهگروه
متیلمربوطبهشاخههایمتیلواتیلقابلیتجذببالاییدر
گروههای کل غلظت صحیح تخمین برای دارد، 1378 cm-1

اتیل و متیل شاخههای میزان از است لازم )شاخهها(، آلکیل
آگاهیداشت.

2-3 ارتعاشات تغيير شکل و راکينگ گروه متيل در پلی اتيلن 
)ɛ( و تعيين مقدار جذب مولی

برخیتحقیقاتانجامشدهنشانمیدهدکهاستفادهازقلهجذب
1378cm-1برایتعیینتعدادشاخههادرپلیاتیلنباپیچیدگیهایی

روبهرواست.همانطورکهقبلًااشارهشد،یکیازاینپیچیدگیها
عدمتواناییاینروشدرتشخیصگروهمتیلانتهاییمربوطبه
شاخههاازگروهمتیلواقعدردوانتهایزنجیراصلیاست.مسأله
دیگر،وابستگیجذبمولی)e(گروهمتیلبهطولشاخهکوتاه
استاندارد قبل، بخشهای مطالب در است. )SCB(
برای  1378/ 100Cf =0/11 g/cm2 شد ذکر ،ASTM D2238-22
گروهمتیلمتعلقبهآلکیلهایبزرگترازپروپیلپیشنهادشدهو

برایآلکیلهایمتیلواتیلمناسبنیست.
درکار]12[،باکوپلیمرکردناتیلنومونومرهای1-اولفین،
LLDPEهایباشاخهکوتاهدلخواه)متیل،اتیل،بوتیل،هگزیل
یاایزوبوتیل(سنتزشدهوموردارزیابیقرارگرفتهاند.بهعنوان
مثال،براینمونهLLDPEباشاخهاتیل،ابتداازطریقتحلیل
13C NMRنوعوتعدادشاخهبهازای100اتمکربنمشخص
شدهاست.سپسبااندازهگیریمقدارجذبدرطیففروسرخ
(،ارتباطبینمقدار 1378,LLDPEA (1378cm-1درعددموجی
جذبوتعدادشاخهاتیلتعیینشدهاست)شکل4ورابطه9(.

3, . 1378,
1378/ 100 ,100

CH ethyl branch LLDPE
C ethyl

LLDPE LLDPE

n A
f

C dr
= ´ )9(

بهترتیب،چگالی)باواحدg/cm3(و LLDPEd و LLDPEr که
ضخامت)باواحدcm(نمونهفیلمیLLDPEحاویشاخهاتیل
انتهای متیل بهگروه g/cm3(ضریبیمربوط )باواحد هستند.
در قبلًا که است 1378 cm-1 موجی عدد و اتیل شاخه
ASTM D2238-22 معرفیشد.بهطورمشابه،براینمونههای
نیز ایزوبوتیل و هگزیل بوتیل، متیل، شاخه حاوی LLDPE
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قابل 3 جدول در که شد زده تخمین 1378/ 100Cf   ضریب
، 1378/ 100Cf نیزازدادههای 1378e مشاهدهاست.جذبمولی

باتوجهبهرابطه8،قابلمحاسبهاست.
درپژوهش]12[همچنین،4نمونهپلیاتیلنباچگالیپایین
شرایط اعمال بهعلت شدند. سنتز )HPLDPE( بالا فشار در
4 این )BD( بودن شاخهای درجه متفاوت، فشاری و دمایی
نمونهمتفاوتبود.توزیعشاخههایمتیل،اتیل،پروپیل،بوتیل،
پنتیلوهگزیلوبزرگترتوسط13C NMRتعیینشد.ازطریق
بهدستآمدهدرجدول3وکسرعددیهر 1378/ 100Cf

ضرایب 
HPLDPE نمونه هر برای میانگین  1378/ 100Cf ضریب شاخه،

محاسبهشد)رابطه10(.

1378/ 100 , 1378/ 100 ,
i

C average C i
t

n
f f

n
= å )10(

هر تعداد ، in شاخه، هر به مربوط ،ضریب 1378/ 100 ,C if که
،تعدادتمامشاخههابهازای tn شاخهبهازای100اتمکربنو

ضریب ،HPLDPE نمونه 4 هر برای است. کربن اتم 100
میانگینیکسانبرابربا0/067بهدستآمد)جدول3(.

درکاردیگری]15[بااختلاطمقادیرمشخصیازپلیپروپیلن
با آمورف هگزن( پلی)1- و آمورف بوتن( پلی)1- آمورف،
پلیمتیلن،بهترتیب،روابطیبینپارامترقابلیتجذبدرعدد
به مربوط متیل گروه تعداد و ) 1378A

dr
( 1378 cm-1 موجی

شاخههایمتیل،اتیلوبوتیل،بهازای100اتمکربن،پیشنهاد
نرمال-اکتادکان اختلاط با همچنین است. شده
آوردن بهدست برای رابطهای پلیمتیلن، با )n-Octadecane(
به مربوط متیل گروه یا اصلی زنجیر انتهای متیل گروه تعداد
شاخههایطولانی،بهازای100اتمکربن،بهدستآمدهاست
)روابط11-14(.اماازمقایسهاینچهاررابطهباروابط7و9،
یاضریب  1378e مولی برایجذب مقداری مستقیماً نمیتوان

بهدستآورد. 1378/ 100Cf

 3, . 13781 5.4
100 18.3

CH methyl branchn A
C dr

= ´ - )11(

3, . 13781 5.4
100 12.1

CH ethyl branchn A
C dr

= ´ - )12(

3, . 13781 5.4
100 9.31

CH butyl branchn A
C dr

= ´ - )13(

3, min . . . 13781 5.4
100 6.91

CH ter al or longbranchn A
C dr

= ´ - )14(

مراجع]16،17[بهاستنادهمینمطالعه]15[،ازرابطه14برای
با پلی-اتیلنهای )BD( بودن شاخهای درجه آوردن بهدست
،)واکسهایپلیاتیلن(استفاده وزنمولکولیپایین،2000≈
کردهاند.هرچند،اینرابطهدرمطالعه]15[برایمحاسبهتعداد
پیشنهاد اصلی زنجیر یا طولانی شاخههای انتهای متیل گروه

شدهاست.

شکل4ارتباطبینتعدادشاخهمتیل،اتیل،بوتیل،هگزیلوایزوبوتیلبه
ازای100اتمکربندرLLDPEوپارامترقابلیتجذبدرعددموجی

.]12[1378cm-1

مربوطبهگروهمتیلدرشاخههایآلکیلپلیاتیلنبرایتخمینتعدادشاخههادرهر100اتمکربن]12[. 1378/ 100Cf جدول3ضریب

HLDPEنوعشاخهمتیلاتیلپروپیل*بوتیلپنتیل**هگزیلوبزرگتر***ایزوبوتیل

0/0670/0430/0760/0730/0700/0650/0590/039
 1378/ 100Cf

)g/cm2(

20/9032/5618/4219/1820/0021/5423/7335/90
1378

1378/ 100

1.4

Cf
e =

.....
)L.mol-1.cm-1(

برایپروپیل،مقدارمیانگیناتیلوبوتیلدرنظرگرفتهشدهوازدادههایآزمایشگاهیبهدستنیامدهاست. 1378/ 100Cf  *ضریب
برایپنتیلمقدارمیانگینبوتیلوهگزیلدرنظرگرفتهشدهوازدادههایآزمایشگاهیبهدستنیامدهاست 1378/ 100Cf **ضریب

برایشاخهآلکیلبزرگترازهگزیلبرابربامقدارآنبرایهگزیلدرنظرگرفتهشدهاست. 1378/ 100Cf ***ضریب
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قلههای ،LLDPE و LDPE روی تحقیقات از برخی در
جذبدیگریکهبهصورتمشخصتنهابیانگریکنوعشاخه
به مربوط قلهها این .]6،12[ است شده معرفی هستند، کوتاه
و 800-1200cm-1 ناحیه در متیل ارتعاشاتگهوارهایگروه
متیلندرناحیه770cm-1-720است.ارتعاشاتگهوارهایگروه
متیلدرشاخهمتیل،بوتیل،هگزیلوایزوبوتیلبهترتیب،در
دارند. جذب 920 و 888 ،893 ،935 cm-1 موجی اعدد
ارتعاشاتگهوارهایگروهمتیلننیزبرایشناساییشاخهاتیل
در770cm-1ثبتشدهاست.ازمطالعهانجامشدهدرمرجع]6[،

میتوان،برایمثال،روابطزیررااستخراجکرد،

3, .
888,1.54

100
CH hexyl branch

PE

n
IA

C
= ´ )15(

3, .
770,0.153 0.084

100
CH ethyl branch

PE

n
IA

C
= ´ - )16(

،بهترتیب،انتگرالیامساحتزیر 770,PEIA و 888,PEIA کهدرآن
قلهجذب888cm-1و770براینمونهپلیاتیلنیباضخامت
 3, .

100
CH ethyl branchn

C
نیز

 
و 3, .

100
CH hexyl branchn

C
حدود0/35mmهستند.

بهترتیب،تعدادمتیلانتهاییمربوطبهشاخههایهگزیلواتیل
بهازای100اتمکربنهستند.

بهدلیلنزدیکبودنقلهجذبگروهبوتیل)در893cm-1(و
نمونه در هم با شاخه دو این اگر ،)888 cm-1 )در هگزیل
طریق از آنها تفکیک باشند، حاضر LDPE مثل پلیاتیلن
این از همچنین بود. نخواهد امکانپذیر فروسرخ طیفسنجی
تحقیقات]6،7،11،12[فهمیدهمیشودکهمتیل انتهاییگروههای
888cm-1آلکیلطولانیترازهگزیلنیزمحدودهجذبینزدیک
متیل مربوط، شاخههای انتهایی متیل بر علاوه بنابراین دارد.
انتهایزنجیراصلینیزمیتوانددراینمحدوده،جذبداشته
باشد.درپلیاتیلنهایباوزنمولکولیبالا،بهدلیلکمیتعداد،
خواهند ناچیزی جذب سهم اصلی زنجیر انتهای متیلهای
سهم این پایین، مولکولی وزن با پلیاتیلنهای در اما داشت،
قابلتوجهاست.بهعلاوه،گروههایغیراشباعوینیلیدننیزدر
شاخهای درجه تعیین هنگام بنابراین، دارند. ناحیهجذب این
بودن)BD()برایشاخههایبوتیلوبزرگتر(توسطقلهجذبی
درمحدوده888cm-1،بایستیابتداسهمجذبیمتیلهایانتهای
در قلهجذبی از وینیلیدن غیراشباع گروههای و اصلی زنجیر
نمونه کردن برمدار با البته، شود. حذف 888 cm-1 محدوده
پلیاتیلنیکهدارایگروههایغیراشباعوینیلیدن،ترانسوینیلن
ازتداخل اینگروههارااشباعکردو یاوینیلاست،میتوان

جذبآنهاباگروههایعاملیدیگرجلوگیریکرد]6[کهدر
بخش3بهاینموضوعپرداختهشدهاست.برایحذفسهم
دست به با میتوان نیز اصلی زنجیر انتهای متیلهای جذب
(پلیمرازآزمونهایمناسبمانند nM آوردنوزنمولکولی)
سوانگارینفوذژل)GPC(،تعدادمتیل-هایزنجیرهایاصلی
888cm-1راارزیابیکردهوسهمجذبآنرادرقلهجذبی

مشخصکرد)روابط1-3درابتدایبخش2(.
بهعنوانجمعبندیازبخش2میتوانگفت:الف(قلهجذبی
درمحدوده1378cm-1مربوطبهجذبمتیلانتهایشاخههاو
متیلانتهایزنجیراصلیدرپلیاتیلناست.اگرشاخههایمتیل
اینکهتعداد یا باشند نداشته پلیاتیلنحضور اتیلدرنمونه و
آنهاازطریقروابطیمانندرابطه16محاسبهشدهوسهمجذبی
آنهاازقلهجذب1378cm-1کمشود،ازمقدارجذبباقیمانده
عدد )مانند میانگین  1378/ 100Cf ضریب با 1378 cm-1 

0/11g/cm2پیشنهادیدراستانداردASTM D2238(،میتوان

تعدادکلمتیلهایمربوطبهانتهایشاخههایبوتیلوطولانیتر
وانتهایزنجیراصلیرابهکمکرابطه17محاسبهکرد.

3, 1378
1378/ 100100

CH total
C

n A
f

C dr
= ´ )17(

به مربوط میتواند نیز 888cm-1 درمحدوده قلهجذبی ب(
انتهای متیل بزرگتر، و بوتیل شاخههای انتهای متیل جذب
زنجیراصلیوگروهغیراشباعوینیلیدندرپلیاتیلنباشد.اگر
پیوندغیراشباعوینیلیدندرنمونهپلیاتیلنوجودنداشتهباشد
888 cm-1یاتوسطبرمدارکردننمونه،سهمجذبیآنازقله
888 cm-1 باقیمانده جذب مقدار از ،)3 )بخش شود حذف
میتوانتعدادکلمتیلهایمربوطبهانتهایشاخههایبوتیلو
مانند رابطهای کمک به را اصلی زنجیر انتهای و طولانیتر

رابطه15محاسبهکرد.

آزمون  توسط  پلی اتيلن  غيراشباع  پيوندهای  تعيين   3
طيف سنجی فروسرخ

بستهبهشرایطپلیمریشدن،پلیاتیلنمیتوانددرساختارخود
شامل6نوعپیوندغیراشباعباشد:1(وینیل،2(ترانسوینیلن،
پیوندهای )5 ،)Cis-vinylene( سیسوینیلن )4 وینیلیدن، )3
دوگانهبا3جانشینآلکیلو6(پیوندهایدوگانهبا4جانشین
،908cm-1 موجی عدد در وینیل اشباع غیر پیوندهای آلکیل.
عدد در وینیلیدن و 965 cm-1 موجی عدد در وینیلن ترانس
موجی888cm-1رامیتواندرطیففروسرخپلیاتیلنشناسایی
طریق از همچنین بودن اشباع غیر کلی میزان .]8،10[ کرد
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تیترکردنباکلریدید)ICl(قابلتعییناست.
میزان تعیین برای شد، اشاره 1-2 بخش در که همانطور
گروههایعاملیازطریقطیففروسرخ،براساسقانونبیر-
لامبرت،لازماستپارامترجذبمولیeمعلومباشد.بهمنظور
اشباع پیوندهایغیر برای بهترتیب  888e و 908e ، 965e تعیین
وینیل،ترانسوینیلنووینیلیدندرکار]8[،ازترکیباتمدلکه
ساختارشانقابلمقایسهباساختارپلیاتیلناستاستفادهشد؛
بهاینصورتکهتعدادیازهیدروکربنهایغیراشباعجامدبا
نرمال-هگزاتریآکنتان یا شده برمدار HDPE 
بودن معلوم با شد. مخلوط )n-hexatriacontane( )C36H74(
میزانغیراشباعبودندرترکیباتمدلوثبتطیفجذبیآنها،

مقادیرجذبمولیبهدستآمدند)جدول4(]8[.
غیراشباع پیوندهای تعیین به مربوط ASTM استانداردهای
وینیل،ترانسوینیلنووینیلیدنبهترتیب،D6248 ،D6248و
در جذب قله ،D3124 استاندارد طبق .]10[ هستند D3124 
cm-1 888مشخصهگروههایوینیلیدناستکهبهدلیلارتعاشات

تغییرشکلپیوندهایC-HدرگروهCH2=است.اینپیوندهابا
ارتعاشات از ناشی که 889-903 cm-1 محدوده در جذب
گروههایمتیلانتهاییدرگروههایآلکیلطولانیترازاتیلاست
تداخلدارد.جذبقویC36H74در895cm-1میتواندباجذب
برای بنابراین باشد، داشته همپوشانی 888 cm-1 در وینیلیدن
مربوطبهپیوندغیراشباعوینیلیدندرکار]8[در 888e تعیین
ترکیبمدلبهجایC36H74ازHDPEبرمدارشدهاستفادهشد.
دراستانداردD3124،استفادهازانتگرالقلهجذببهجای
مقدارجذبدرقلهپیشنهادشدهاست.تخمینخوبازانتگرال

قلهجذب،ازحاصلضربمقدارجذببیشینه)مقدارجذبدر
قلهیجذب(درپهنایبانددرنصفجذببیشینه)FWHM(به
دستمیآید.مزیتاستفادهازانتگرالقلهجذب،عدموابستگی
آنبهتغییراتدرشکلخط)Line Shape(استکهمتأثرازنحوه
میتوان بنابراین است. فروسرخ اشعه جاذب گروههای تجمع
برایارزیابیموادجامدازترکیباتمایعنیزبهعنوانمدلاستفاده
2و3- محلول پیشنهادی، مدل ترکیب استاندارد، این در کرد.
در )Butadiene-1,3-dimethyl-2,3( دیمتیل-1و3-بوتادیان
دیسولفیدکربناستکهدارای2گروهوینیلیدندرهرمولکول
 vinylideneC است.بنابراین،بامعلومبودنغلظتگروهوینیلیدن،
4 رابطه از   )L.mol-1. cm-1 واحد )با  888e ،)mol/l واحد )با

معرفیشدهدربخش2-1قابلحصولاست.

mod
888

,mod mod

el

vinylidene el el

A
C d

e = )18(

نمونه در وینیلیدن گروه تعداد تخمین برای بعدی گام در
پلیاتیلن،ابتدابایستیدرطیفجذبمربوط،سهموینیلیدناز
سهمگروهمتیلدرقلهجذب888cm-1جداشود.مطمئنترین
روشآناستکهطیفنمونهپلیاتیلنبرمدارشدهرابهعنوان
پلیاتیلنکمکرد.ضخامت ازطیفاصلینمونه طیفمرجع
ایندونمونهفیلمینبایدبیشاز2%باهماختلافداشتهباشند.
برمدارکردننمونه،پیوندغیراشباعوینیلیدنراازبینمیبرداما
درجذبمربوطبهگروهمتیلبیتأثیراست.درطیفاختلافی
از متأثر تنها ) ,888,diff PEA (888cm-1حاصل،جذبدرناحیه
معلوم با نهایت در بود. خواهد وینیلیدن غیراشباع پیوندهای

جدول4مشخصاتپیوندهایغیراشباعوینیل،ترانسوینیلنووینیلیدندرطیففروسرخپلیاتیلن.

مرجع
جذبمولی

L.mol-1.cm-1
)cm-1(پیوندغیراشباعساختارعددموجی

]8[122
وینیل908 ]18[122±7

]19[110±10

]8[169
ترانسوینیلن965

]9،18[100±10

]8[129

وینیلیدن888 ]9،18[158±7

]19[146±10
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واستفادهازرابطه4،غلظتگروهوینیلیدندرنمونه 888e بودن
در )معرفیشده 6 رابطه توسط که میآید بهدست پلیاتیلن
بخش2-1(،بهصورتتعدادگروهوینیلیدنبهازای1000یا

100اتمکربندرنمونهپلیاتیلننیزقابلبیاناست.

,888,
,

888

diff PE
vinylidene PE

PE

A
C

de
= )19

, ,14 1.4
1000 100
vinylidene vinylidene PE vinylidene vinylidene PE

PE PE

n C n C
or

C Cr r

´ ´
= = )20(

آزمون  توسط  پلی اتيلن  کربونيل  گروه های  تعيين   4
طيف سنجی فروسرخ

ازراههایاصلاحشیمیایی پلیاتیلنیکی اکسایشواکسهای
ساختارآنهاستکهسببایجادواکسهایقطبیمیشودودر
محیطهایامولسیونیقابلاستفادهاست]1،20[.دراثراکسایش
کتونی، گروههای جمله از کربونیلدار محصولات پلیاتیلن
که میشوند تشکیل لاکتونها استرها، کربوکسیلیکاسید،
مشخصاتجذبیآنهادرجدول5مشاهدهمیشود.همچنین
تشکیلپیوندهایدوگانهنیزدرعددموجی1640cm-1گزارش

شدهاست]9[.

طيف سنجی  آزمون  توسط  پلی اتيلن  بلورینگی  تعيين   5
فروسرخ

ساختار ارزیابی برای روشی اینکه بر علاوه فروسرخ طیف
ویژگیهای از اطلاعاتی میتواند است، ترکیبات شیمیایی
فیزیکیموادنیزفراهمکند.طیفسنجیفروسرخبرایبررسی
بلورینگیپلیمرهابسیارمورداستفادهقرارگرفتهاست]21[.در
محدوده در شده مشاهده دوگانه جذب ،]22[ مرجع
در متیلن گهوارهای ارتعاشات به مربوط که 720-730  cm-1

ناحیهبلورینوآمورفاست)جدول1(،برایارزیابیبلورینگی
3 به میتوان را جذبی قله این است. شده پیشنهاد پلیاتیلن

جذبمجزادر723،722cm-1و730تفکیککردکهجذبهای
723cm-1وجذب)C(730،722مربوطبهناحیهبلورینcm-1

مربوطبهناحیهآمورفاست)A()شکل5(.
اینقلهها،مطابقرابطه18 ارزیابیمساحتزیرنمودار با 

(پلیاتیلنراتخمینزد. cx میتوانبلورینگی)

 

722, 730,

722, 730, 723,

PE PE
c

PE PE PE

IA IA
x

IA IA IAa

+
=

+ +
)18(

انتگرال)مساحتزیرنمودار( 730,PEIA و 722,PEIA ، 723,PEIA

جذبهایجداشدهدر723،722cm-1و730هستند.ضریبی
برایدرنظرگرفتنتفاوتقدرتجذبگروهمتیلندرناحیه
بلورینوآمورفاستکهمقدارآن1/2تعیینشدهاست.در
720-730cm-1مرجع]22[همچنین،محدودهجذبیدرناحیه
باافزایشدمایپلیاتیلنموردبررسیقرارگرفتهونشانداده
شدهاستکهباذوبشدنپلیاتیلن،اینقلهجذبیدوگانهبه
یکقلهجذبیپهنیگانهکهمشخصهساختارنامنظموآمورف

است،تبدیلمیشود.

جدول5مشخصاتجذبیبرخیازمحصولاتاکسایشپلیاتیلندرطیففروسرخ]9[.

لاکتون
)Lactone(

پراسید
)Peracid(

استر
)Ester(

کتون
)Ketone(

کربوکسیلیکاسید
)CarboxylicAcid(

کتونمزدوج
(Conjugated Cetone(

محصول

178517651735172017131695)cm-1(عددموجی
720500350680)L.mol-1.cm-1( e،جذبمولی

شکل5جذبدرناحیه730cm-1-720براینمونهپلیاتیلنمتبلورشده
ازمحلول.جذبهایناحیهبلورین)C(وآمورف)A(بهصورت

تفکیکشدهارائهشدهاست]22[.
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4 نتيجه گيری
با پلیاتیلن واکس فیزیکی و شیمیایی خواص بررسی نحوه
در جذب قله از شد. بیان )FTIR( فروسرخ طیفسنجی
cm-1 1378کهمربوطبهارتعاشاتتغییرشکلمتقارنگروههای

واکس ساختار در شاخهها کل میزان تعیین برای است، متیل
پلیاتیلناستفادهشد.ازآنجاکهارتعاشاتگهوارهیگروهمتیل
720-770cm-11200-800ومتیلندرناحیهcm-1درناحیه

برایشاخههایمختلفدرعددموجیمتفاوتیرخمیدهند،
جذب گرفتند. قرار بررسی مورد شاخهها نوع تعیین برای
پیوندهایغیراشباعوینیل،ترانسوینیلنووینیلیدنمطالعهشده
گروههای جذب شد. بیان پیوندها این میزان با آن ارتباط و
کربونیلنیزکهبهواسطهاکسایشواکسهادرساختارآنهاوارد
میشوند،معرفیشد.درنهایتارزیابیمیزانبلورینگیپلیاتیلن

توسطآزمونFTIRبررسیشد.
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