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پلی اتیلن
شاخه زنی

اصلاح شیمیایی
اکستروژن واکنشی

اهميـت شـاخه زنی پلی اتيلـن بـه 
پس-اصلاحی فرایندهـای  کمـک 

رضا پورقاسمی آستانه1*، یوسف جهانی2
1 تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، دانشجوی کارشناسی ارشد

2 تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، عضو هیئت علمی

پلی اتیلـن بـا چگالـی کـم )LDPE(، رزینی تجـاری و پـر مصـرف در کاربردهایی چون 
تولیـد فیلم هـا، ظـروف دمشـی و ... اسـت. ایـن مـاده دارای سـاختاری پـر شـاخه بوده، 
طـول ایـن شـاخه ها به صـورت گسـترده ای توزیـع شـده اند. LDPE بـه روش رادیکالی 
انـواع  پلیمـری  زنجیر هـای  ماهیـت خطـی  تولیـد می شـود.  بـالا  فشـارهای  تحـت  و 
پلی اتیلن هـا را می تـوان بـا اسـتفاده از کومنومرهـای بلندتـر از اتیلـن مثل بوتـن و هگزن 
یـا بـا اسـتفاده از کاتالیزور هایـی کـه الیگومرهای فعـال پلیمر شـدن را تشـکیل می دهند، 
برهـم ریخـت. امـا اسـتفاده از کاتالیزور هـا بـه دلیـل محدودیـت دسترسـی و همچنیـن 
قیمـت زیـاد، در همـه کشـورها امـکان پذیـر نیسـت. روش هـای جایگزیـن بـرای ایجاد 
شـاخه های بلنـد در سـاختار پلیمـر در غیـاب کاتالیزور هـا، فرایند هـای پس-اصلاحـی 
)Pos t-modification( از جمله اکسـتروژن واکنشـی )Reactive Extrusion( اسـت. 
اخیـراً از واکنش هـای رادیکالـی در اصـلاح  پس-پلیمـر شـدن پلی الفین هـا بهـره گرفتـه 
شـده اسـت. در ایـن روش، تغییر در درجه شـاخه ای شـدن با کنترل متغیرهـای گوناگون 
از جملـه دمـا، زمـان اقامـت، خـوراک پراکسـید، فشـار و ... کـه به شـدت روی خواص 
رئولوژیکـی، تبلـور و چگالـی محصـول تأثیرگذارنـد، امکان پذیر اسـت. در ایـن مقاله به 
معرفـی فراینـد اکسـتروژن واکنشـی و کاربـرد آن در پیوندزنـی و شـاخه زنی پلی اتیلـن 

پرداخته شـده اسـت.

*پست الکترونیکی مسئول مکاتبات: 
reza.poorghasemi@gmail.com
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

قدیمی تریـن پلی الفیـن بلـوری، LDPE اسـت که اولیـن بار در 
سـال 1930 توسـط مجموعـه ICI تولید شـد. ایـن پلیمر دارای 
مقادیـر گوناگونـی از شـاخه های کوتـاه و بلنـد اسـت. نقطـه 
ذوب و چگالـی LDPE به ترتیـب در محدوده C°115-100 و 
g/cm3 0/940- 0/910 قـرار دارنـد و دمای انتقال شیشـه ای آن 

C°125- اسـت. رزین تجـاری LDPE معمـولاً در راکتورهای 
 150-300MPa اتـوکلاو یا لوله ای پیوسـته و تحت فشـار بیـن
تولیـد می شـود و عمومـاً شـاخص پراکندگـی آن بیـن 5 تـا 9 
اسـت. رزین هـای تولیـدی در راکتـور اتـوکلاو از توزیـع وزن 
مولکولی بیشـتری نسـبت بـه راکتورهـای لولـه ای برخوردارند. 
خصوصیـات جریـان LDPE نسـبت بـه سـایر پلی الفین هـا تـا 
حـدودی متفـاوت اسـت. به خصـوص در جریان های کششـی 
کـه رشـته های آن به شـکل یکنواخت تری کشـیده شـده، میزان 

کشـیدگی در شکسـت آن ها بسـیار بیشتر اسـت ]1-3[.
LDPE در تولیـد ظـروف پلاسـتیکی سـبک، پاکت هـای شـیر 
و آب میـوه، عایـق کاری سـیم ها، پوشـش گلخانه هـا، فیلم هـای 
کشـاورزی و همچنیـن کیسـه های پلاسـتیکی، مـورد اسـتفاده 
قیمـت  بـه  می تـوان  پلی اتیلن هـا  مزایـای  از  می گیـرد.  قـرار 
پاییـن، فرایندپذیـری خـوب، مقاومـت شـیمیایی بـالا، مقاومت 
ضربـه و مقاومـت الکتریکـی خـوب و اسـتحکام مـذاب آن هـا 

کرد.  اشـاره 

2 تأثير شاخه ها بر رفتار مواد

تعداد و طول هر دو سـاختار شـاخه های بلنـد زنجیر )LCB( و 
شـاخه های جانبـی کوتـاه )SCB(، ویژگی هـای پلیمـر را تحت 
تأثیـر قـرار می دهنـد و نحـوه تأثیرگـذاری آن ها نسـبتاً مسـتقل 
از همدیگـر اسـت. طـول و توزیـع SCB می تواند بـرای کنترل 
خواصـی ازجملـه سـینتیک تبلـور، سـازگاری آلیاژهـا، خواص 
مکانیکـی فیلم هـای دمشـی و قالب گیری شـده مانند اسـتحکام 
پارگـی، ضربـه و مقاومـت در برابر رشـد ترک تنظیم شـود. در 
نهایـت وقتـی که طول شـاخه جانبـی افزایش پیـدا کند خواص 
مکانیکـی و مقاومـت تـرک اصـلاح می شـوند. احتمالاً بـه دلیل 
اینکـه SCB بـر روی ریخت شناسـی و غلظـت مولکول هـای 
گـره خـورده تأثیـر می گـذارد، برای شـروع ترک نیاز بـه انرژی 

 .]4[ دارد  بیشتری 
بـا  قـوی  گره خوردگی هـای  ایجـاد  باعـث  بلنـد  شـاخه های 
زنجیرهـای مجـاور می شـوند که سـبب پیچیده تر شـدن الگوی 
آسـودگی نسـبت بـه حالـت خطـی می شـود. زنجیرهـای گـره 

خـورده بـا سـرعت کمتـری تنش هـای وارده را رهـا می کنند و 
در نتیجـه طیـف آسـودگی گسـترده تری دارنـد کـه مبیـن رفتار 
کشسـان تر مـاده در هـر دو حالـت اعمـال تنـش بـه صـورت 
بـرش و کشـش اسـت. حضـور LCB باعـث پیچیدگـی رفتـار 
حرارتی-رئولوژیکی)عـدم پیـروی از اصـل انطبـاق زمان-دمـا( 
می شـود. ایـن پدیده در بسـامدهای پایین آشـکارتر اسـت ]5[.
در مقایسـه بـا LCB، تأثیـر SCB بر روی رئولـوژی ضعیف تر 
اسـت. از طـرف دیگـر، تأثیـر LCB بـر روی تبلـور و خواص 
مکانیکـی نهایـی نسـبتاً کـم اسـت، ولـی نقـش بـه سـزایی بـر 
روی خـواص رئولوژیکـی دارد. اثـر افزودن مقادیر بسـیار کمی 
از LCB بـر رفتـار رئولـوژی خطی و غیرخطی، مـدت مدیدی 
اسـت که شـناخته شـده است و شـامل حساسیت شـدید و غیر 
معمـول گرانروی برشـی صفر بـه دما یا انرژی های فعال سـازی 
بالاتر، افزایش رقیق شـوندگی برشـی و سخت شـوندگی کرنشی 
می شـود کـه منجر به افزایـش مقاومـت پارگـی و فرایندپذیری 
بهتـر می شـود. از لحـاظ رئولوژیکی، پلیمرهای شـاخه ای دارای 
اسـتحکام مـذاب بالاتـری هسـتند کـه به طـور چشـمگیری به 
کشـیدگی یکنواخـت در فراینـد فیلم سـازی و رشـد یکنواخت 
حباب هـا در فراینـد اسـفنج سـازی )Foaming( کمک می کند. 
ایـن اصـل بـرای پلی الفین هـا بـه خوبـی کاربـرد دارد. وجـود 
شـاخه ها سـبب افزایش نواحـی بی نظم در کنار سـاختار بلوری 
می شـود و باعـث تغییـر نـوع بلورهـا و کاهـش دمـای تبلور و 
همچنیـن نـرخ تبلـور نسـبت بـه حالـت زنجیر خطی می شـود 
]4و6[. عـلاوه بـر فرایندپذیـری، شـاخه ای کـردن همچنیـن بر 
 )Peeling( پوسـت کنی  خاصیـت  ماننـد  خصوصیاتـی  روی 
و چسـبندگی چسـب های حسـاس بـه فشـار تأثیـر می گـذارد. 
پرشـاخه،  پلیمرهـای  دیگـر  یـا   )Dendrimers( دندریمرهـا 
مهمـی در صنایـع مختلـف شـامل پوشـش دهی،  کاربردهـای 

افزودنی هـا، رهایـش دارو و نانوفنـاوری دارنـد ]7[. 
از تفـاوت در  تفـاوت در خـواص مکانیکـی پلی الفین هـا ناشـی 
معمـاری مولکولـی آن هاسـت کـه توسـط وزن مولکولـی، توزیـع 
وزن مولکولـی و مقـدار و توزیـع شـاخه ها تعییـن می شـود. اگـر 
شـاخه های بلنـد پلیمـری ماننـد LCB-HDPE سـنتز شـده بـه 
کمـک کاتالیـزور متالوسـن، تعداد کم و طول زیادی داشـته باشـند، 
هماننـد زنجیرهـای خطی، قابلیت تبلور دارنـد و روی خصوصیات 
حالـت جامـد تأثیـر کمـی دارنـد. سـاختار پرشـاخه LDPE بـا 
شـاخه های بلنـد و کوتـاه، منجـر بـه تبلـور کـم و خصوصیـات 
حالـت جامـد بسـیار متفـاوت بـا پلی اتیلن خطـی می شـود. وجود 
شـاخه منجـر بـه تغییـر صورت بنـدی در پلیمر شـاخه ای شـده که 
باعـث می شـود نسـبت بـه پلیمـر خطـی بـا همـان وزن مولکولی، 
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اهمیت شاخه زنی پلی اتیلن به کمک فرایندهای پس-اصلاحی

شـعاع هیدرودینامیـک کمتـری داشـته باشـد ]5[. 
بـرای اینکـه شـاخه های جانبـی، بلنـد نامیده شـوند می بایسـت 
مولکولـی  جـرم  برابـر  دو  حداقـل  آن هـا  مولکولـی  جـرم 
گره خوردگـی )Me( باشـد. بـرای پلی اتیلن، مقـدار Me حدود 
g/mol 1000 اسـت. بنابرایـن شـاخه ها بایـد حداقـل دو برابـر 
ایـن اندازه باشـند تا LCB شـناخته شـوند. طبـق تعریف فوق، 
بـرای پلی اتیلـن، شـاخه ها بایـد حداقـل طولـی برابـر بـا 70 

واحـد متیلنـی داشـته باشـند تـا LCB محسـوب شـوند ]8[. 
هاجیکریسـتیدیس و همکارانـش با سـنتز آنیونـی پلی بوتادی ان 
و سـپس هیـدروژن دار کردن تحت فشـار به مدل هـای مختلفی 
بـرای پلی اتیلـن بـا شـاخه های بلنـد مطابـق شـکل 1 دسـت 
یافتنـد. ایـن مدل هـا تنها کسـر کوچکـی از سـاختارهای ممکن 
را ارائـه می دهنـد کـه عوامـل گوناگونـی از جمله طـول زنجیر 
اصلـی پلیمـر و شـاخه های متصـل بـه آن، تعـداد شـاخه ها و 
نحـوه قرارگیـری آن هـا در طـول زنجیر اصلی، بـر خصوصیات 

پلیمـر تولیـدی تأثیر می گذارنـد ]8[.
وابسـتگی  مـذاب،  پلیمرهـای  خطـی  ویسکوالاسـتیک  رفتـار 
شـدیدی بـه سـاختار مولکولـی دارد. بـرای پلیمرهـای خطـی، 
خـواص ویسکوالاسـتیک خطـی، منبـع دقیقـی از اطلاعـات در 
بررسـی  و همکارانـش  اسـت. وگا  مولکولـی  مـورد سـاختار 
جامعـی بـر تأثیـر شـاخه های بلنـد روی رفتار ویسکوالاسـتیک 
خطـی انجـام داده انـد. آن هـا دریافتنـد کـه بـه طورکلـی توزیع 
وزن مولکولـی و نـوع شـاخه های بلنـد و چگونگـی توزیـع آن 
در طـول زنجیـر، رفتـار رئولوژیکـی مـاده را تعییـن می کننـد. 
گرانـروی در بـرش صفـر )Zero-shear Viscosity( نقـش 
وزن  تعیین کننـده  عنـوان  بـه  پلیمرهـا  رئولـوژی  در  مهمـی 

مولکولـی ایفـا می کند و بارزترین ویژگی آن، وابسـتگی شـدید 
بـه وزن مولکولـی اسـت ]9و10[. 

اصـلاح  بـرای  رادیکالـی  واکنش هـای  از  اخیـر  سـال های  در 
پـس- پلیمـر شـدن پلی الفین ها اسـتفاده شـده اسـت. شـبکه ای 
کـردن جزئـی مـاده ویسکوالاسـتیک از نظـر صنعتـی بـه دلایل 
گوناگـون از جملـه ایجاد اسـتحکام مذاب برای رفتـار فرایندی 
دمـای  بهبـود  بـرای  شبه لاسـتیک  کشسـانی  بـه  رسـیدن  تـا 
نرم شـوندگی )Heat Dis tortion Temperature( مورد توجه 
قـرار گرفتـه اسـت. تغییـرات در رفتـار رئولوژیکـی بـا درجـه 
شـبکه ای شـدن را تنها می تـوان از طریـق اندازه گیـری همزمان 
عامل هـای گرانـروی و کشسـانی سـامانه به طور کامل بررسـی 
کـرد. نقطـه  تأثیرگـذار در تکامـل شـبکه، نقطـه ژل اسـت کـه 
پـس از آن، مـاده، رفتار شـبه جامد چشـمگیری نشـان می دهد. 
ظهـور نقطـه ژل بـا گذشـت زمـان واکنش، در شـکل 2 نشـان 
داده شـده اسـت. بـرای مـوادی کـه فراینـد گرمانـرم آن هـا مد 
نظـر اسـت، مقادیر بالای شـبکه ای شـدن مناسـب نیسـت ]4[.
 Molar Mass( مولـی  جـرم  توزیـع  اینکـه  وجـود  بـا 
Dis tribution(، هماننـد شـاخه ای کردن نقـش مهمی در تعیین 
حساسـیت به شکسـت مـذاب در ماده ای مشـخص ایفا می کند، 
رابطـه ایـن دو عامل خطی نیسـت. درحالی که مقدار مشـخصی 
از کشسـانی مـذاب بـرای اکسـتروژن پایـدار نیاز اسـت، مقادیر 
زیـاد آن نیـز زیـان بخـش خواهد بـود. کاهش کشسـانی مذاب 
منجر به تنش برشـی بحرانی )Critical Shear S tress( بیشـتر 
و شکسـت مـذاب کمتر می شـود و امکان افزایـش خروجی در 
فراینـد را فراهـم می کنـد. پلیمرهـای LCB عمومـاً وابسـتگی 
متفاوتـی را نسـبت به تاریخچـه جریان از خود نشـان می دهند. 

.]8[ LCB شکل1 انواع ساختارهای
شـکل2 گرانـروی برشـی پایا η و مـدول تعادلی G پلیمر شـبکه ای. tC زمان 

رسـیدن به نقطـه ژل را نشـان می دهد ]4[.
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فضا ویـژه چنـد مکانـی بـرای ایجـاد سـاختارهای شـاخه بلنـد 
حیـن سـنتز پلیمرهـا اسـتفاده می شـود. از معایـب ایـن روش 
می تـوان بـه دشـواری کنتـرل فراینـد و نیـاز بـه فناوری هـای 

گـران قیمـت و جدیـد اشـاره کـرد.
انـرژی بـالای  از  بـا اسـتفاده  انـرژى:  تابـش پرتوهـاى پـر 
تابـش پرتوهـای پرانـرژی همچـون گامـا و اشـعه الکترونـی، 
مولکول هـای پلیمـر را بـرای تولیـد یون هـای مثبـت - منفـی 
تحریـک کـرده کـه سـرانجام بـا ایجـاد رادیـکال هـا، منجـر به 

یـک سـری واکنش هـای شـیمیایی می شـود. 
اکسـتروژن واکنشـى: فرایندی اسـت کـه از فوایـد آن می توان 
بـه سـهولت، قیمـت پاییـن و کنترل عالـی فرایند اشـاره کرد که 
در آن واکنش هـای شـیمیایی پیچیـده ای در خلال اکسـتروژن از 
قبیـل شـبکه ای شـدن، شـاخه ای شـدن و تخریب زنجیـر پلیمر 
)Chain Scission( رخ می دهنـد. واکنش هـا در حالـت مذاب 
صـورت گرفتـه و بـه دلیـل اختـلاط مناسـب، بـازده پیوندزنی 
مناسـبی حاصـل می شـود. در ایـن روش از آغازگرهـا بـرای 
شـروع واکنـش و از منومرهـای چندعاملـی بـه منظـور نظـم 

بخشـیدن به سـاختار اسـتفاده می شـود. 
اصـلاح  بـرای  رادیکالـی  واکنش هـای  از  اخیـر  سـال های  در 
پس پلیمـر شـدن )Pos t-polymerization( پلی الفین ها اسـتفاده 
شـده اسـت. در ادامـه به تشـریح نقـش عوامـل مذکـور در فرایند 

اکسـتروژن واکنشـی پرداخته شـده اسـت. 

4 نحوه عملکردآغازگر

فراینـد اصلاح کردن در مخلوط  کن های مکانیکی و اکسـترودرها 
در غیـاب حـلال انجـام می شـود. بـا این وجـود، برای رسـیدن 
بـه مقادیـر گرانـروی لازم و اصـلاح شـیمیایی یکنواخـت، از 
دمـای بالا )بسـیار بیشـتر از دمـای ذوب پلی الفیـن( و آغازگر به 
عنـوان تولیدکننـده رادیـکال آزاد بـه منظور فعال سـازی واکنش 
پیوندزنی اسـتفاده می شـود. تنش مکانیکـی و حرارتی و حضور 
رادیکال هـای آزاد، کنتـرل فراینـد را بسـیار سـخت می کننـد و 
مقادیـر متنوعـی از واکنش های جانبی را در درشـت مولکول های 

پلی الفینـی ایجـاد می کننـد ]12[. 
یکـی از رایج تریـن آغازگرهـای به کار برده شـده بـرای اصلاح 
پلی اتیلن هـا، دسـته پراکسـیدها و بـه ویژه دی کیومیل پراکسـید 
)DCP( اسـت. بـرای رسـیدن بـه محصـول یکنواخـت، بایـد 
پراکسـید را بـه نحـوی همگـن در پلیمـر توزیع کـرد. در اینجا 
عـدم واکنـش پراکسـید حیـن اختـلاط، عامل مهمی محسـوب 
واکنش هـای  بـه  منجـر  پراکسـید می توانـد  می شـود. حضـور 
شـبکه ای شـدن شـود. نرخ شـبکه ای شـدن با تغییر فشـار، دما، 

در صنعـت از ایـن نکتـه بـرای اصلاح برشـی LDPE اسـتفاده 
می شـود ولـی ایـن پدیـده ممکـن اسـت در برخی مـوارد مانند 
مشـکل  صـورت  بـه  بلنـد،  شـاخه های  بـا   PP اسفنج سـازی 

فراینـدی عمل کنـد ]9[. 
از رئولـوژی کششـی نیـز می تـوان به عنـوان ابـزاری کلیدی به 
منظـور بررسـی اثـر حضور شـاخه های بلند نـام بـرد. زاتلوکال 
در بررسـی LDPE پرشـاخه، بیـان کرد که اگـر زنجیرهای این 
مـاده در اثـر کشـیده شـدن در حالـت مذاب بـه انـدازه کافی به 
یکدیگـر نزدیـک شـوند به دلیـل وجـود زنجیرهای شـاخه ای، 
گـره خوردگی هـای جدیـدی ایجـاد می شـوند کـه مقاومت در 
برابـر جریـان کششـی را افزایـش می دهد. مطابق شـکل 3، وی 
و همکارانـش نشـان دادنـد کـه شـاخه ای شـدن باعـث ظهـور 
پدیده سـخت شـوندگی کرنشـی در گرانروی کششـی می شـود 
و بیشـینه گرانـروی کششـی بـا افزایش دما به نرخ های کششـی 

بالاتـر انتقال می یابـد ]11[.
تغییـر درجه شـاخه ای شـدن به کمـک متغیرهـای گوناگونی از 
جملـه دمـا، مقدار پراکسـید، زمـان اقامت و ... کـه خصوصیات 
رئولوژیکـی و نهایـی مـواد را بـه شـدت تحـت تأثیـر قـرار 

اسـت.  امکان پذیـر  می دهنـد، 

3 روش های کلی شاخه زنی

روش هـای مختلفـی بـرای تهیه پلیمرهـای با طول شـاخه بلند 
پیشـنهاد می شـوند کـه عبارتند از:

 پلیمرشدن کنترل شده
 تابش پرتوهای پر انرژی 

 اکستروژن واکنشی
پلیمـر شـدن کنتـرل شـده: در ایـن روش از کاتالیزور هـای 

شکل 3 مقایسه گرانروی کششی تک جهته LDPE در دماهای مختلف ]11[.
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اهمیت شاخه زنی پلی اتیلن به کمک فرایندهای پس-اصلاحی

مقدار پراکسـید و نرخ اکسـتروژن تغییر می کنـد. پس از افزودن 
پراکسـید بـه پلی اتیلـن، افزایش سـریع اولیـه ای در محتوای ژل 
رخ می دهـد. همچنیـن ممکن اسـت تخریـب مولکولی صورت 
گیـرد. از طرفی، مقادیر چشـمگیر شـبکه ای شـدن، جهت گیری 
مولکول هـا در کنار یکدیگر را درون شـبکه بلور دشـوار می  کند 
و بنابراین مقدار تبلور در پلی اتیلن شـبکه ای شـده تحت فشـار 
بـالا بسـیار کم اسـت. بنابرایـن اصلاح پراکسـیدی سـامانه های 
شـاخه ای  واکنش هـای  بـه  منجـر  عمومـاً  پلی اتیلـن  پایـه  بـر 
شـدن و شـبکه ای شـدن بـا افزایش جـرم مولی میانگیـن و پهن 
شـدن توزیـع جـرم مولـی می شـود. پراکسـیدهای دارای دمای 
تجزیـه پایین تـر، در مراحل زودتـری از فرایند اکسـتروژن فعال 
می شـوند و ایـن مزیتـی بـرای انجـام واکنش هـای اصلاحـی 

محسـوب می شـود ]9 و13[.
شـبکه ای کـردن بـا DCP بـا سـازوکار رادیـکال آزاد منجـر به 
تولیـد شـبکه های نامنظـم بـا توزیـع غیریکنواخـت مکان هـای 
شـبکه و مقادیـر زیـاد نقایص شـبکه )حلقـه یا زنجیـر آویزان( 
بـا توزیـع انـدازه گسـترده و درنتیجـه ظهـور طیـف پهنـی از 
 Gel( آسـودگی می شـود. واکنـش پیوندزنـی در زیـر نقطـه ژل
Point(، باعـث تولیـد LDPE اصلاح شـده با شـاخه های بلند 
می شـود کـه افزایـش مـدول کمپلکـس بـا پیشـرفت واکنش را 
بـه همـراه دارد. شـبکه دارای اتصـالات عرضـی زیـاد، شـامل 
زنجیرهـای جانبـی اساسـاً کوتـاه می شـود. همچنیـن شـبکه ای 
کـردن اتفاقـی معمـولاً باعـث ایجاد گـره خوردگی هـای حبس 
شـده در بخشـی از کسـرهای سـل )Sol( شـبکه می شـود کـه 
بـه عنـوان اجـزای آسـودگی داخـل شـبکه عمـل می کننـد و به 

شـدت بـر حـرکات زنجیـر تأثیـر می گذارنـد ]14-16[. 
بـا افزایـش غلظـت DCP، وزن مولکولـی متوسـط پلی اتیلـن 
افزایـش می یابـد و تشـکیل ژل غیرقابـل حلـی پـس از نقطـه 
بحرانـی آغـاز می شـود. در مقادیـر کـم DCP اثر اولیـه اصلاح 
پراکسـیدی روی LDPE، پهـن شـدن توزیـع در انتهـای دارای 
وزن مولکولـی بـالا اسـت. در مقادیـر بیشـتر DCP و هنوز زیر 
نقطـه ژل، طیـف در هـر دو سـمت وزن مولکولـی پاییـن و بالا 
پهـن می شـود کـه نشـانگر غالـب بودن هـر دو پدیده شکسـت 
درشـت مولکولی  آزاد  رادیکال هـای  شـدن  جفـت  و  زنجیـر 
اسـت. برخـی از این رادیکال هـای آزاد درشـت مولکولی تجزیه 
شـده ممکن اسـت بـه بخش هایی از شـبکه حمله کـرده، باعث 
کاهـش قابـل ملاحظـه ای در جـرم مولکولـی بیـن اتصـالات 
 )Fgel( ژل  کسـر  چشـمگیر  افزایـش  بـدون   ،)MC( عرضـی 
شـوند. اثـر کلـی تجزیـه پلیمـر و جفـت شـدن رادیکال هـای 
آزاد درشـت مولکولی، پهـن شـدن بیشـتر توزیـع وزن مولکولی 

اسـت. ژانـگ و همکارانـش تأثیـر مقادیـر مختلـف DCP را بر 
LDPE بررسـی کردنـد و مطابـق شـکل 4 نشـان دادنـد که در 
مقادیـر کـم DCP ، Fgel سـریعاً افزایـش یافتـه در حالـی کـه 
تغییـرات MC ناچیز اسـت. امـا در مقادیر زیـاد DCP، افزایش 
Fgel ناچیـز بـوده درحالـی کـه MC به طور چشـمگیری کاهش 

.]14[ می یابـد 
تشـکیل شـبکه دارای اتصـالات عرضـی از تاخـوردن زنجیرهـا 
در لایـه )Lamella( بلـور جلوگیـری کـرده، تبلـور را کاهـش 
می دهـد و بنابرایـن چگالـی شـبکه ای شـدن نیز کاهـش می یابد. 
از طرفـی بـا افزایش مقدار شـبکه ای شـدن در اثـر افزایش مقدار 
مصرفـی DCP چگالـی نسـبی افزایـش می یابد. شـبکه ای کردن 
نـه تنهـا مدول ذخیـره را بسـیار افزایـش داده بلکه باعـث انتقال 
از حالـت سـیال به جامد بـا افزایش مقدار DCP می شـود ]14[. 
جورجنسـون و همکارانـش از بنـزن دی سـولفونیل آزیـد بـرای 
کردنـد و  اسـتفاده  تابـش  تحـت  اتیلـن  پلـی  کـردن  شـبکه ای 
مشـاهده کردنـد که شـبکه ای کردن، تغییـری در رفتار آسـودگی 
زنجیـر در فواصـل کـم ایجـاد نمی کنـد. آن هـا نشـان دادنـد کـه 
افـزودن بنـزن دی سـولفونیل آزیـد منجر به تشـکیل شـاخه های 
بلنـد در پلـی اتیلـن شـده، باعـث افزایـش شـدید گرانـروی بـه 
همراه افزایش رقیق شـوندگی برشـی و کشسـانی مذاب می شود. 
بـه عـلاوه، هیـچ اثـری از تشـکیل نمونه هـای بـا وزن مولکولـی 
پاییـن مشـاهده نشـد کـه بیان گـر قابلیـت صـرف نظر کـردن از 

واکنش هـای رادیکالـی منجـر بـه بـرش زنجیـر اسـت ]5[. 

5 نقش منومرهای چند عاملی

کـه  می کننـد  ایجـاد  پرشـاخه  سـاختارهایی  منومرهـا  ایـن 
نقلیـه  بـرای کاربـرد در زمینه هـای بسـته بندی و محصـولات 
بـه کار می رونـد و می تواننـد بـه صـورت تـک عاملـی )تـی 
اکریلات هـا،  )دی  عاملـی  دو  مونو اکریـلات(،  مشـتقات  اوره، 

شکل 4 اثر DCP روی Fgel و MC در LDPE شبکه ای شده ]14[
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 )M( قـرار می گیرنـد ]12[. شـکل 6 پیوندزنـی منومر عامـل دار
بـر زنجیـر اصلی پلی الفیـن را از طریق ایجاد درشـت رادیکال ها 
و تبدیـل موفـق آن هـا بـه گـروه قطبـی غیررادیکالی بـا ترکیب 
عامل دار سـازی  واکنـش  در  انتقـال  و  پیوندزنـی  واکنش هـای 

پس-پلیمـر شـدن نشـان می دهد.
پایـداری  و  فعالیـت  توسـط  جانبـی  واکنش هـای  مهم تریـن 
می شـوند.  مشـخص  شـده  تشـکیل  متفـاوت  رادیکال هـای 
می توانـد   )Kd آغازگـر،  تجزیـه  از  )ناشـی  اولیـه  رادیـکال 
بـا ربایـش هیـدروژن از زنجیـر اصلـی پلی الفیـن، منجـر بـه 
مـاده  آزاد  جورپلیمرشـدن   ،)KH( درشـت مولکول  تشـکیل 
عامـل دار کننـده )Kpi( یـا تجزیه )KD( شـود. درشـت رادیکال 
منومـر  بـا  پیوندزنـی  واکنـش  در  می توانـد   KH از  تولیـدی 
قطبـی )Kgi( درشـت رادیکال عامـل دار تولیـد کنـد و همچنیـن 
می توانـد درشـت مولکول شاخه ای/شـبکه ای یـا تجزیـه شـده 
تولیـد   )KS( و واکنـش شکسـت )KC( از طریـق ترکیـب را 
محصـول  می توانـد  شـده  عامـل دار  درشـت رادیکال  کنـد. 
عامـل دار را از طریـق واکنـش انتقـال هیـدروژن )KtH( تولیـد 
را   )Kgp( پیونـدی  منومـر  شـدن  جورپلیمـر  واکنـش  و  کنـد 
نامطلـوب  نمونه هـای  بیـن محصـول و  تعـادل  انتشـار دهـد. 
بـه شـدت بـه عوامـل کلیـدی از جملـه سـاختار مـاده کمکـی 
و شـرایط عملـی مثـل نـوع منومر و آغازگـر، ترکیب شـیمیایی 
درشـت رادیکال های پلی الفینـی بـر اسـاس واحدهـای منومری، 
نظـم فضایـی و توالـی، نـوع تجهیـزات، زمـان و دمـا بسـتگی 
دارد. قابلیـت جورپلیمـر شـدن منومـر، عاملـی مهـم در فراینـد 

مشـتقات دی متاکریـلات(، سـه عاملـی )تری متیلول پروپان تـر
ی متاکریـلات، TMPTMA( یـا چهارعاملـی )تترامتیلـول متان 

 .]17[ باشـند  تتراکیـلات( 
از منومرهـای چندعاملـی بـرای رسـیدن بـه درجـه بالایـی از 
شـبکه ای کـردن و شـتاب دادن به این فرایند اسـتفاده می شـود. 
منومـر TMPTMA بـه عنـوان عامـل کمک کننده در شـبکه ای 
کـردن PVC، PE، اتیلـن وینیل اسـتات و الاسـتومرها شـناخته 
شـده اسـت. این مـاده به بهبود بازده شـبکه ای کـردن و خواص 

فیزیکـی LDPE تحـت تابـش کمک می کنـد ]18[. 
طـرح بسـیار سـاده ای از واکنـش مـورد نظر در شـکل 5 نشـان 
و  بازآرایـی  نحـوه  دربـاره  توضیحـی  ولـی  اسـت  داده شـده 

نمی دهـد.  درشـت مولکول ها  مولکولـی  معمـاری 
در بسـیاری از کاربردهـا، تعـداد نمونه های قطبـی پیوند خورده 
بسـیار پاییـن و معمـولاً کمتر از 1% مولی اسـت ودر نتیجه %99 

پلی اتیلـن، دسـت نخورده باقـی می ماند. 
بـر  موثـر  دیگـر  واکنش هـای  دچـار  می توانـد   PE زنجیـر 
متوسـط وزن مولکولـی، پراکندگی و خطی شـدن زنجیر شـود. 
درشـت مولکول نهایـی عـلاوه بـر قطبیت بیشـتر، ممکن اسـت 
سـاختاری متفاوت با پلیمر اولیه داشـته باشـد. در نتیجه، علاوه 
بـر تعدیـل میـزان عامل دار سـازی، کنتـرل معمـاری نهایـی نیـز 
حائـز اهمیت اسـت. شـاخه ای شدن/شـبکه ای شـدن و تجزیه، 
مهم تریـن واکنش هـای جانبـی حیـن پس-اصـلاح پلی الفین هـا 
هسـتند. ایـن واکنش هـا بـه همـراه پیوندزنـی احتمـالات وقوع 
متفاوتـی دارنـد کـه بـرای هـر پلی الفینـی می تـوان آن هـا را بـه 
کمـک متغیرهـای واکنـش از جملـه سـازوکار پیوندزنـی، دمـا، 
تعدیـل  واکنـش  زمـان  و  خـوراک  ترکیـب  منومـر،  سـاختار 
کـرد. ازآنجاکـه عوامـل کمکـی قطبـی به طـور کامـل در محیط 
آب گریـز فراهم شـده توسـط مـذاب پلی الفین حل نمی شـوند، 
واکنش هـا اساسـاً در سـطح مشـترک رخ می دهند کـه در نتیجه 
توسـط بـازده اختلاط و طراحی پیچ اکسـترودر نیـز تحت تأثیر 

شکل 6 تصویر کلی فرایند پس اصلاح رادیکالی پلی الفین ]12[.شکل 5 نمایش تصویری ساده از فرایند پیوندزنی ]12[.
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پیوندزنـی اسـت. اکریلات هـا، متاکریلات هـا، اسـتایرن، مالئیـک 
انیدریـد، وینیـل سـیلان ها و برخـی از منومرهـای چنـد عاملـی 
شـده اند.  زده  پیونـد  مختلـف  پلی الفین هـای  بـه  موفقیـت  بـا 
درشـت رادیکال های  بیـن  سـریع  واکنـش  طریـق  از  می تـوان 
تشـکیل شـده و پیونـد دوگانـه منومرهـای غیراشـباع بـه عنـوان 
عامـل کمکـی بـرای عامل دار سـازی، درجهـت بهبـود پیوندزنـی 
حرکـت کـرد و بنابرایـن از تجزیـه رادیکال ها )KS( و گسـترش 
زنجیـر )KC( ممانعـت کـرد. ایـن ویژگـی تـا حد زیادی توسـط 
چگالـی الکترونـی پیوندهـای دوگانـه منومر تعیین می شـود. البته 
عواملـی چـون ممانعـت فضایـی و حلالیت/سـازگاری بـا مذاب 
پلیمـر نیـز می تواننـد نقـش مهمـی ایفـا کننـد. درشـت رادیکال 
هـای حاصـل از پلی الفین هـای خطـی را می تـوان رادیکال هـای 
آلکیـل درنظرگرفـت کـه در نتیجه، حـاوی گروه های اسـتخلافی 
اهداکننـده الکتـرون بـه ترتیب در حالـت های نوع سـوم، دوم و 
اول هسـتند. سـینتیک اضافـه شـدن رادیـکال ظاهـراً توسـط اثر 
متقابـل بیـن آنتالپـی واکنـش و انتقال بـار حین فراینـد واکنش و 
اثـرات قطبی هسته دوسـتی و الکترون دوسـتی اسـتخلافات کنترل 

 .]12[ می شـود 
در سـال های اخیـر، علاقـه زیـادی بـه پیوندزنـی منومرهـای 
پیوندزنـی  ایـن  اسـت.  شـده  ایجـاد  پلی الفین هـا  بـه  وینیلـی 
می توانـد در حلالـی خنثـی صـورت گیـرد امـا روش پیوندزنی 
مسـتقیم منومر بـه مذاب پلی الفیـن در حضور آغازگـر رادیکال 
آزاد ترجیـح داده می شـود. دلیـل عملـی اسـتفاده از دمـای بالا، 
لـزوم آن بـرای ذوب شـدن پلیمـر اسـت. دمـا بر ثابت  سـرعت 
واکنش هـای گوناگـون آغـاز و انتشـار تأثیـر می گـذارد ]19[. 
 LDPE راوال و همکارانـش از پیونـد زدن بوتیل اکریلات بر روی
در حضـور آغازگـر بنزوئیـل پراکسـید و حلال تولوئن بـرای بهبود 
سـازگاری بین سـطحی آلیاژ LDPE و پلی آمید   6 اسـتفاده کردند 
و از تغییـرات رفتـار حلالیـت بـرای اثبـات رخـداد پیوندزنـی 
اسـتفاده کردنـد. حضـور شـاخه های پلـی بوتیـل اکریـلات بـر 
روی زنجیـر LDPE باعـث ایجـاد پایـداری حرارتـی بـه دلیل 
اثـر غلظـت آغازگـر را بـر  افزایـش قطبیـت می شـود. آن هـا 
واکنـش پیوندزنـی مطابـق شـکل 7 بررسـی کردنـد. افزایـش 
اولیـه در درصـد و بـازده پیوندزنـی بـه دلیـل افزایـش غلظـت 
رادیکال هـای تشـکیل شـده از تجزیـه آغازگـر اسـت. بنابراین 
هـر چـه غلظت آغازگر بیشـتر باشـد، انتقـال زنجیر بـه پلیمر و 
درصـد و بـازده پیوندزنـی بیشـتر خواهند بـود. افزایش بیشـتر 
غلظـت آغازگـر به دلیـل وقوع واکنش هـای اختتام بیشـتر، وزن 
مولکولـی متوسـط شـاخه های جانبـی را کاهـش می دهـد. ایـن 

دو اثـر متضـاد دلیـل ظهـور قلـه در نمودار هسـتند.

چـو و همکارانـش از TMPTMA بـه عنـوان عامـل کمکـی 
شـبکه ای کـردن بـرای LDPE تحـت تابـش اشـعه الکترونـی 
اسـتفاده کردنـد. ایـن ماده در حیـن تابش با ایجـاد رادیکال های 
آزاد منومـری بیشـتر برای واکنـش با رادیکال هـای آزاد پلیمری 
و در نتیجـه تشـکیل شـبکه پلیمـری سـه بعـدی بزرگتـر کمک 
می کنـد. تشـکیل ایـن شـبکه ها می توانـد بـا حفاظـت از زنجیر 
اصلـی پلیمـری در برابـر شکسـتن، واکنـش شکسـت زنجیـر 
را بـه تأخیـر انـدازد. از طرفـی مقادیـر اضافـی رادیکال هـای 
آزاد منومـری باعـث برتـری واکنـش شکسـت زنجیـر نسـبت 
بـه واکنـش تشـکیل شـبکه می شـوند. شـایان گفتـن اسـت که 
وجـود تابـش بـرای عمـل کـردن TMPTMA الزامی اسـت و 
در غیـر ایـن صـورت، TMPTMA عمل نکـرده در ماده باعث 
تضعیـف نیروهـای بیـن مولکولی زنجیرهـای LDPE و کاهش 
مقاومـت کششـی شـده، حتـی می توانـد بـه عنـوان نرم کننـده 
بـه  پلیمـری  عمـل کـرده، مانـع نزدیـک شـدن مولکول هـای 

یکدیگـر شـود ]21[. 
علـی و همکارانـش از TMPTMA به عنوان منومر سـه عاملی 
الکترونـی  اشـعه  تابـش  تحـت   LDPE/PP آلیاژهـای  بـرای 
 TMPTMA اسـتفاده کردند و مشـاهده کردند با افزایش مقدار
از صفـر تـا 5% وزنـی و افزایـش مقـدار تابـش، محتـوای ژل 
سـامانه افزایـش می یابد. مقادیـر زیاد LDPE در سـامانه باعث 
افزایـش مقـدار ژل می شـود درحالـی کـه مخلوط هـای غنی از 

PP میـزان ژل کمتری نشـان دادنـد ]22[. 
ــاده  ــوان م ــه عن ــد ب ــک انیدری ــش از مالئی ــیکونیا و همکاران س
بیس) ترت بوتیل پراکســی(-2و5-دی   5 و   2 عامل دار کننــده، 

شـکل7 اثـر غلظـت آغازگـر بوتیـل اکریلات بـر درصـد پیوندزنـی و بازده 
.]20[ LDPE پیوندزنـی روی
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مــقــالات عــلــمــی

متیــل هگــزان به عنــوان آغازگــر پراکســیدی و همچنیــن بوتیل 3-
)2-فوریــل(  پرونپوئــات )BFA( بــه عنــوان عامل کمکی مناســب 
ــم)IPP( و  ــن تک نظ ــی پروپیل ــب پل ــری از تخری ــرای جلوگی ب
ــلاح  ــرای اص ــت مولکولی، ب ــای درون درش ــه واکنش ه ــک ب کم
آلیــاژ LDPE  و IPP اســتفاده کردنــد. اســتفاده از BFA بــا هدف 
ــا  ــی از رادیکال ه ــی ناش ــای جانب ــرل واکنش ه ــه کنت ــک ب کم
ــت.  ــن ســطحی انجــام گرف ــدی بی و تشــکیل کوپلیمرهــای پیون
ــر  ــی دو پلیم ــوط مکانیک ــی مخل ــل ریخت شناس ــه و تحلی تجزی
ــودن  ــده ناســازگاری پلیمرهــا و کــروی شــکل ب ــه، تأییدکنن اولی
فــاز متفــرق IPP  اســت. درحالــی کــه پــس از اصــلاح، قطــر فــاز 
ــروی آن را  ــکل ک ــن ش ــن رفت ــد و از بی ــش می یاب ــرق کاه متف

ــا نســبت داد ]23[.  ــن پلیمره ــازگاری بی ــه س ــوان ب می ت

 6 نتيجه گيری 

حضــور شــاخه های بلنــد در ســاختار پلی الفین هــا باعــث 

بهبــود چشــمگیر فرایندپذیــری و خواص رئولوژیکــی این مواد 
ــاخه های  ــاد ش ــای ایج ــن روش ه ــی از مهم تری ــود. یک می ش
ــذاب اســت  ــت م ــتروژن واکنشــی در حال ــد اکس ــد، فراین بلن
کــه کنتــرل بهتــر و هزینــه کمتــری در مقایســه بــا روش هــای 
کاتالیــزوری دارد و برخــلاف روش هــای کاتالیــزوری کــه 
ــد، روش  ــرار می گیرن ــتفاده ق ــورد اس ــا م ــنتز پلیمره ــن س حی
اکســتروژن واکنشــی پــس از ســنتز پلیمــر و بــرای اصــلاح آن 
ــش،  ــه منظــور پیشــبرد واکن ــن روش ب ــه کار مــی رود. در ای ب
حضــور آغازگرهــا و منومرهــای چنــد عاملــی اجتنــاب ناپذیــر 
ــاد  ــه فعالیــت بســیار زی ــا توجــه ب اســت. در مــورد LDPE ب
ــای  ــن واکنش ه ــدیدی بی ــت ش ــت رادیکال های آن، رقاب درش
شــبکه ای شدن/شــاخه ای شــدن وجــود دارد. بنابرایــن انتخــاب 
نــوع و مقــدار آغازگــر و منومــر و همچنیــن شــرایط فرایندی از 
ــه تعــداد شــاخه های مــورد  ــرای دســتیابی ب اهمیــت بالایــی ب

نظــر برخــوردار هســتند. 
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