
ویسکوالاستیسـیته خطـی، در بررسـی رفتـار رئولوژیکی پلیمرها جنبه ای ضروری اسـت. 
از این حیـث کـه خصوصیات سـاختاری پلیمـر )وزن مولکولی، توزیـع وزن مولکولی و 
...( را بـه خصوصیـات رئولوژیکـی پلیمـر )توزیـع زمان هـای آسـودگی، مـدول اتلافی، 
مـدول ذخیـره و ...( مرتبـط می کنـد. در واقـع مشخص شـدن ایـن خصوصیـات کمـک 
به سـزایی در دسـتیابی بـه خـواص مطلـوب در صنعـت پلیمـر دارد. بـرای پیش بینـی 
ویسکوالاستیسـیته خطـی از مدل هـای لولـه اسـتفاده می شـود و مطالعه نحوه ی آسـودگی 
از تنـش زنجیرهـای گره خـورده پلیمـری ضـروری اسـت. در ایـن مقالـه سـازوکارهای 
آسـودگی از تنـش و برخـی از مدل هـای مولکولـی بـر پایـه مدل لولـه، بـرای پلیمرهای 

خطی مـرور می شـود. 
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1 مقدمه

بررسـی رفتـار مذاب هـای پلیمـری به دلیـل وجـود زنجیرهای 
پلیمـری  رقیـق  ازسـامانه های  پیچیده تـر  گره خـورده،  بلنـد 
اسـت. بـرای مثـال اگـر زنجیـری از مـذاب پلیمـری توسـط 
کرنـش پلـه ای کشـیده شـود، می توانـد بـا کشـیدن زنجیرهـای 
اطرافـش، باعـث ایجـاد اصطکاک شـود. پـس مهم تریـن عامل 
در رهایـش از تنـش پلیمرهـا، بررسـی گره خوردگی هاسـت. 
اولیـن مدل مولکولی بـرای پیش بینی خصوصیـات رئولوژیکی 
 )De Gennes( دی ژن  را  گره خـورده،  پلیمـری  سـامانه های 
 )Doi-Edwards)DE((  مطـرح کـرد کـه توسـط دوی و ادوارد
بـه مدل اساسـی بـرای پیش بینـی رئولوژی خطـی و غیر خطی 
مذاب هـای پلیمـری مونودیسـپرس بهبـود یافـت. آن ها حرکت 
آزادانـه و بلنـد مقیاس در راسـتای جانبی زنجیـر را غیر محتمل 
فـرض کردنـد و زنجیرهای اطـراف زنجیر اصلـی را به صورت 
لولـه تصورکردند. این مـدل در رئولوژی، به مـدل لوله معروف 
اسـت. از پارامترهـای ایـن مـدل می تـوان بـه قطر تیـوب )ɑ( و 

ضریـب اصطکاک )ξ( اشـاره کـرد]1[.  
فرض های اساسی مدل لوله عبارتند از]1،2[:

 زنجیـر پلیمـر، مسـتقل از میـدان ناشـی از زنجیرهـای اطراف 
حرکت می کند و لوله ثابت است. 

 مسـیر اولیه )Primitive Path(، یک زنجیر آزادانه متصل شـده  
)Freely-Jointed Chain( است. 

 زنجیـر به صـورت تصادفـی )Random(  در راسـتای خودش 
حرکت می کند.

 تغییر شکل به صورت متناسب )Affine( است.
در ایـن مقالـه سـازوکار های آسـودگی از تنش در سـامانه های 
ارائه شـده  لولـه  مدل هـای  و  خطـی  پلیمـریِ  گره خـورده ی 
بـرای پیش بینـی تابع مدول آسـودگی، )G)t، بررسـی می شـود.

2 سازوکار های آسودگی از تنش

بـرای پیش بینی خصوصیات ویسکوالاستیسـیته خطـی پلیمرها 
)مـدول اتلافـی و ذخیـره( بـه درک دینامیـک مولکولی سـامانه 
پلیمـری و به عبـارت دیگـر اطـلاع از چگونگـی آسـودگی از 
ایـن  پلـه ای اسـت. در  تنـش گره خوردگی هـا تحـت کرنـش 
پرداختـه  تنـش  از  آسـودگی  سـازوکارهای  انـواع  بـه  بخـش 

 . می شود

)Reptation( 2-1 حرکت مارگونه

دی ژن بـرای اولیـن بار حرکـت مارگونه را به عنوان سـازوکار 

آسـودگی از تنـش مطـرح کـرد. ایـن سـازوکار بـا اشـاره بـه 
حرکت هـای روبـه جلـو و عقـب زنجیـر در راسـتای مسـیر 
ایـن  علـت  می شـود.  لولـه  از  زنجیـر  خـروج  باعـث  اولیـه، 
حرکت هـای مارگونـه، نفـوذ مرکـز جـرم زنجیراسـت. حرکت 
مارگونـه، به عنـوان تنهـا سـازوکار آسـودگی از تنـش در مـدل  
DE اسـتفاده شـد. دی ژن کاربـرد مسـتقیم ایـن سـازوکار را در 

معادلـه)1( ارائـه کـرد ]3[:

                                    )1(

در این معادله )t(p کسـر بخش های )Segment( آسـوده نشـده 
از تنـش اسـت کـه به عنـوان تابـع کرنل شـناخته می شـود و به 
زمان و وزن مولکولی وابسـته اسـت. Trep زمـان حرکت مارگونه 

اسـت که بـا معادله)2( بـه وزن مولکولی مرتبط می شـود: 

 )2(
                                                                     

ثابت هـای K و α به صـورت تجربـی بـرای هـر مـاده تعییـن 
بـا  مونودیسـپرس  بـرای  آسـودگی  مـدول  سـپس  می شـوند. 

معادلـه )3-1( بیـان می شـود: 

                                                                                              )3(

GN مـدول در ناحیـه مسـطح اسـت. بـا این که 
در ایـن معادلـه0

مـدل DE در ناحیـه غیرخطـی، پاسـخ رئولوژیکـی پلیمرهـای 
گره خـورده در کرنش هـای پلـه ای را بـا موفقیـت پیش بینـی 
نمـوده، امـا اشـکالاتی در هر دو ناحیه خطـی و غیرخطی وجود 
دارد کـه در ایـن مقالـه بـه برخـی از آن هـا در محـدوده ناحیـه 

خطی اشـاره می شـود]4[.
ایـن مـدل زمـان حرکـت مارگونـه و گرانـروی برشـی صفـر 
مولکولـی  وزن  از  سـوم  تـوان  را   )Zero-Shear Viscosity(
پیش بینـی کرده، درحالیکه ازروش تجربی مقدار توان 3/4 اسـت. 
مـدل DE، کاهـش مدول اتـلاف در بسـامدهای بیشـتر از نقطه 
تقاطـع منحنی هـای مـدول ذخیـره و اتـلاف را متناسـب بـا 
تـوان 0/5- از بسـامد )ω-0.5( پیش بینـی می کنـد؛ در حالی کـه 

مقادیـر تـوان بیـن 0/25- تـا صفر مشـاهده شـده اسـت. 
در   )Upturn( بـالا  رفـت  رفتـار  پیش بینـی  در  مـدل  ایـن 
منحنی های مدول اتلاف و ذخیره در بسـامدهای بالا ناتوان اسـت. 
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2-2 نوسانات طول کانتور 
)Contour Length Fluctuation)CLF( (

همان طـور کـه در قسـمت پیـش ملاحظـه شـد مـدل DE در 
پیش بینـی مقـدار تـوان 3/4 بـرای وزن مولکولـی)KMα( موفق 
طـول  نوسـانات  سـازوکار  پیشـنهاد  بـا  دوی  بنابرایـن  نبـود، 
کانتـور، تابـع کرنـل مـدل DE را بهبـود داد و میلـر و مکلیـش 
)Milner and McLeish( آن را گسـترش دادنـد ]5،6[. حرکـت 
مارگونـه، حرکـت مرکـز جـرم زنجیر اسـت )مُد صفـرم زنجیر 
نوسـانات  بـه  مُدهـای رز  )Rouse((. درنظر گرفتـن همـه  رز 
بخش هـا در راسـتای مسـیر اولیـه )حـول یـک متوسـط( منجر 
می شـود. نوسـانات سـریع بخش هـا در انتهـای لولـه، کمـک به 
زنجیـر بـرای یافتـن ناحیـه جدیـدی در بیـرون لولـه می کنـد؛ 
بنابراین سـازوکار CLF آسـودگی انتهای زنجیـر را قبل از اتمام 
سـازوکار حرکـت مارگونه)مرکـز جـرم زنجیـر( رقـم می زنـد. 
دوی بـرای بررسـی تأثیـر CLF روی آسـودگی زنجیـر، مسـآله 
را بـه دو ناحیـه زمانـی اولیـه )مربـوط بـه دو انتهـای زنجیـر( 
و دیریـن )مربـوط بـه بخش هـای میانـی زنجیـر( تقسـیم کـرد. 
بـرای زمان هـای دیریـن، تابـع کرنـل از معادلـه )4( محاسـبه 

:]7 می شود]

                                                    )4(

)Z( ،تعـداد بخش هـا Z ،زمــان آسودگـی رز TR ،دراین معادله
)Tdf)Z پارامترهـای نرمالیزه شـده و بـدون بعـد هسـتند که 

 
Gf و

بـا تأثیـر CLF به صـورت معادله )5( بیان می شـوند:

           
                                                )5(

از1/47  بـزرگتــر  مقــدار  و  برابرنـد    C3 و   C1 ثابت هـای 
Td زمـان حرکـت مارگونه)بدون CLF( اسـت. دوی 

دارنــد. )0(
بـرای پیش بینـی آسـودگی در زمان هـای اولیـه، تابـع کرنـل را 
برای بـخـش هـایــی از لـولــه، کــه در فـاصلــه x از انتهـای 
لولــه و در زمــان  t=0 قـرار دارنـد، بـه صـورت تابـع نـمـایـی 

ســاده)Single-Exponential( فـرض کـرد:

)6(

در ایـن معادلـه )T)x زمـان عمـر متوسـط بخـش Te ،x زمـان 
 )Persistence Length( پایسـته ɑ طـول  تعادلـی و  آسـودگی 

اسـت و تابـع کرنـل کلـی بـا معادلـه )7( محاسـبه می شـود:

                                                                               )7(

طبق گزارش ارائه شـده]5[، سـازوکار  CLF در مقایسـه با مدل 
حرکـت مارگونـه سـاده، سـرعت فراینـد آسـودگی را افزایـش 
می دهـد و در پیش بینـی مقدار تـوان 3/4  بـرای وزن مولکولی 

موفق اسـت.

)Constraint Release )CR( ( 2-3 رهايش ازقيد

لولـه کـه بیانگـر قیـد از زنجیرهـای ماتریـس اسـت، خـود نیز 
طبـق حرکـت زنجیرهای ماتریـس حرکت می کنـد. این حرکت 
لولـه که در مـدل DE ناچیز فـرض شده اسـت، به خصوص در 
اهمیـت  بسـیار  آمیخته هـا(،  )ماننـد  پلی دسـپرس  سـامانه های 
دارد. حرکـت لولـه، باعـث ایجـاد دو سـازوکار جدیـد بـرای 
آسـودگی زنجیـر می شـود. در اولیـن مـورد حرکت هـای آرام 
لولـه  زیـاد بخش هـای  نسـبتاً  جانبـی  بـه حرکت هـای  لولـه، 
منجـر و به عنـوان سـازوکار رهایـش ازقیـد شـناخته می شـود. 
حــرکت های سریـع لــوله، افـزایش قطـر لـولـه را درپـی دارد 
 Dynamic(( که بـه آن رقـیـق شـونـدگـی دیـنـامـیـکـی لـولـه
Tube Dilation )DTD( می گوینـد. شـکل1 نشـانگر تصویـری 

مولکولـی از زنجیـر اصلی اسـت که به وسـیله نفـوذ زنجیرهای 
ماتریـس، رهایـش می کنـد. هنـگام نفـوذ زنجیرهـای ماتریـس، 
محلـی  پـرش  بـرای  لازم  آزادی  اصلـی  زنجیـر  بخش هـای 
ماتریـس  زنجیرهـای  می آورنـد،  به دسـت  را   )Local Jump(
پـس از ایـن پـرش موضعـی، نزدیـک زنجیـر اصلـی می شـوند 
و بـرای بخش هـای آن قیـد ایجـاد می کننـد. تجمـع پرش هـای 
موضعـی بخش هـا، بـه سـازوکار CR در ســراسر زنجیر اصلی 
منجر می شود]8[. سازوکــار CR، همچنین بـه عنــوان فراینــد 
تجـدیــد لولـه )Tube Renewal( یـا سـازماندهی مجـدد لولـه  
چنـد  اثـری  کـه  می شـود  شـناخته   )  Tube Reorginization(

زنجیـری اسـت. در واقـع CR بـا اشـاره بـه تخریـب قیدهـای 
توپولوژیکـی )در اثر آسـودگی زنجیرهـای ماتریسِ حول زنجیر 

اصلـی(، دینامیـک زنجیـر را نیـز سـرعت می بخشـد ]9[.  
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]8[ CR شکل)1( سازوکار

2-4 رقيق شوندگی ديناميکی لوله

ماروسـی )Marrucci( برپایـه مفهوم بزرگ تر شـدن لوله اطراف 
زنجیـر، به همـان انـدازه کـه فراینـد آسـودگی پیـش مـی رود، 
 Ball and( را پیشـنهاد کـرد و بـال و مکلیـش DTD سـازوکار
Mcleish( آن را بـرای پلیمرهای سـتاره ای گسـترش دادند]5[. 
باعـث  پیوسـته  به طـور  لولـه  اطـراف  زنجیرهـای  تحـرک 
ازبین رفتـن و تشـکیل دوبـاره قیـد در زنجیر می شـود. بنابراین 
زنجیـر قـادر بـه حرکـت جانبی و پیـدا کـردن نواحی بیشـتر با 
گذشـت زمـان اسـت. به عبـارت دیگـر قطـر لولـه در فراینـد 
آسـودگی، تابـع افزایشـی از زمـان اسـت. ماروسـی بخش های 
آسوده شـده از زنجیرهـای اطـراف را به عنـوان حـلال بـرای 
زنجیـر آسوده نشـده فـرض کـرد. پـس غلظـت حـلال نیـز بـا 
می یابـد]9،10[.  افزایـش  به تدریـج  فرایندآسـودگی  پیشـرفت 
قطـر لولـه بزرگ شـده بـا معادلـه )8( بـه کسـر آسـوده نشـده 

می شـود]5[: مرتبط  زنجیـر 

                                                             )8(

کسـر   ᵩ)t( صفـر،  زمـان  در  لولـه  قطـر   ɑ0 معادلـه  ایـن  در 
آسوده نشـده از زنجیر و α توان رقیق شـوندگی اسـت. )G)t را 

می تـوان بـا معادلـه )9( محاسـبه کـرد:

)9(

کـه در آن p چگالـی پلیمـر، R ثابـت جهانـی گازهـا،T دمـای 
 t وزن مولکولـی بیـن گره خورگی هـا در زمـان Me)t( مطلـق و

اسـت و بـا معادلـه )10( محاسـبه می شـود:

                                                                                 )10(

)Double Reptation )DR(( 2-5 حرکت مارگونه دوگانه

و   )Tsenoglou( سِـنگُلو  توسـط  بـار  اولیـن   DR مـدل 
دس کلازیوس )Des Cloizeaux(  پیشـنهاد شـد که برپایه مدل 
DE همـراه با سـازوکار CR اسـت. سـنگلو دینامیـک مولکولی 
سـامانه های پلیمـری پلی دیسـپرس با طول زنجیرهـای متفاوت 
را بررسـی و فرض کرد جفت شـدن زنجیر با زنجیرهای دیگر، 
متناسـب  و  تصادفـی  به صـورت  گره خوردگـی  ایجـاد  بـرای 
بـا کسـر حجمـی اجـزا در اختـلاط اسـت]5[. دس کلازیـوس 
بر ایـن بـاور بـود که اگر یکی از دو زنجیرA  وB آسـوده شـود، 
نقطـه تنـش تشکیل شـده)P( به وسـیله گره خوردگی هـا از بین 

)شـکل2(. می رود 

شکل )2( زنجیر A و B که در نقطه تنشP، گره خورده اند]3[

 DR مـدل  از  اسـتفاده  بـا  آسـودگی  مـدول  محاسـبه  بـرای 
دس کلازیـوس معادلـه )11(، کـه قانـون اختـلاط نـام دارد، را 

:]3[ کـرد  پیشـنهاد 

                                        )11(
در ایـن معادلـه ᵩA و ᵩB کسـرحجمی زنجیـر A وpA)t( ، B و 
)pB)t کسـر آسوده نشـده از زنجیـر A و B است.شـکل دیگری 
از قانـون اختـلاط کـه از آن بـرای پیش بینـی مـدول آسـودگی 

اسـتفاده می شـود، بـا معادلـه )12( بیـان می شـود]12[:

                                                           )12(
  F)t,M( ،کسـر وزنـی زنجیرهـا w)M(dlogM در ایـن معادلـه
تابـع کرنـل، Me وزن مولکولی بیـن گره خوردگی هـا و β توان 
اختلاط اسـت. مقـدارβ برای مـدل حرکت مارگونه سـاده برابر 
1، بـرای حرکـت مارگونـه دوگانـه برابـر 2 و به طورکلی مقدار 
آن بیشتر از 2 است که دربرگیرنده سازوکار DTD  در سامانه است. 
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2-6 آسودگی رز بسامد بالا 
 )High-Frequency Rouse Relaxation(

بسـیار کوچـک  زمان هـای  در  گره خـورده،  پلیمرهـای  بـرای 
تـر از زمـان حرکت مارگونه )بسـامد بـالا(، سـازوکار رز حاکم 
بـر فرایند آسـودگی اسـت کـه به عنوان سـازوکار آسـودگی رزِ 
بسـامد بالا شـناخته می شـود. این سـازوکار شـامل آسـودگی از 
تنـش بخش هایـی از زنجیـر اصلـی، در زمان هـای کوچک تـر 
زمان هـای  در  زنجیـر،  بخش هـای  اسـت.   Te از  وبزرگ تـر 
کوچک تـراز Te، قیـد اعمال شـده از لولـه را بـرای اولیـن بـار 
احسـاس می کنند. از طرف دیگر برای زمان هــای بــزرگ تر از 
Te، فقـط مُدهای طولی )Longitudinal Rouse Modes( رز در 

لولـه موجـود اسـت. بنابرایـن با اسـتفاده از تقسـیم زمانی فوق، 
مـدول آسـودگی رز بـا معادلـه )13( محاسـبه می شـود]4،12[:

                                  )13(

در ایـن معادلـه N تعداد بخش هـا و )TRouse)M زمان حرکت رز 
اسـت که بـا رابطه )14( بیان می شـود:

                                                      )14(

7 نتيجه گيری

نقـش  پلیمرهـا  خطـی  رئولـوژی  پیش بینـی  در  لولـه،  مـدل 
مهمی دارد و سـازوکارهای CR ،CLF و DTD باعث سـریع تر 
شـدن فراینـد آسـودگی و بهبـود پیش بینـی مـدول آسـودگی 
البتـه بایـد بـا  بـرای نواحـی مختلـف بسـامد نیـز می شـوند. 
توجـه بـه سـاختار پلیمر)خطـی یـا شـاخه ای( و نـوع سـامانه 
بـرای  مـدل  بهتریـن  از  پلی دیسـپرس(،  یـا  )مونودیسـپرس 
پیش بینـی رفتـار ویسکوالاستیسـیته خطـی اسـتفاده کـرد. مدل  
DR توزیـع وزن مولکولـی را با ویسکوالاستیسـیته خطی مرتبط 
کـرده و برای سـامانه های پلی دیسـپرس از مدل هـای کاربردی 
انـواع سـازوکارهای  اسـت. در ایـن مقالـه ضمـن برشـماری 
آسـودگی، مدل هـای مولکولـی بـرای پیش بینی مدول آسـودگی 

به خصـوص بـرای پلیمرهـای خطـی بررسـی شـد. 

71سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395

مـروری بر سـازوکار های آسـودگـی از تنـش بـرای پليـمر هـای خـطی بـراسـاس مـدل لـولـه



1. Doi M and Edwards S. F., “Dynamics of Con-
centrated Polymer Systems .1. Brownian-Motion in 
Equilibrium State,” J. Chem. Soc., Faraday Trans. 
II, 74, 1789–1801, 1978.

2. Edwards S. F.,  and Doi M.,“Concentrated Poly-
mer Systems,” J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2 Mol. 
Chem. Phys., 74, 1818–1832, 1978.

3. Des Cloizeaux J., “Double Reptation Vs. Simple 
Reptation in Polymer Melts,” Europhys. Lett., 5, 
437–442, 1988.

4. Pattamaprom C, Larson R. G., and Van Dyke T. 
J., “Quantitative Predictions of Linear Viscoelastic 
Rheological Properties of Entangled Polymers,” 
Rheol. Acta, 39, 517–531, 2000.

5. Van Ruymbeke E., Liu C., and Bailly C., “Quan-
titative Tube Model Predictions for The Linear 
Viscoelasticity of  Linear Polymers,” Rheology Re-
views, 53–134, 2007.

6. Milner S. T., and Mcleish T. C. B., “Reptation 
and Contour-Length Fluctuations In Melts of Lin-
ear Polymers,” Phys. Rev. Lett., 81, 725–728, 1998.

7. Likhtman  A. E., and Mcleish T. C. B., “Quantita-
tive Theory for Linear Dynamics of Linear Entangled 
Polymers,” Macromolecules, 35, 6332–6343, 2002.

8. Watanabe H., “Viscoelasticity and Dynamics of 
Entangled Polymers,” Prog. Polym. Sci., 24, 1253–
1403, 1999.

9. Stephanou P. S., and Mavrantzas V. G., “Accurate 
Prediction of  the Linear Viscoelastic Properties of 
Highly Entangled Mono and Bidisperse Polymer 
Melts.,” J. Chem. Phys., 140, 214903, 2014.

10. Park S. J., and Larson R. G., “Tube Dilation and 
Reptation in Binary Blends of Monodisperse Linear 
Polymers,” Macromolecules, 37, 597–604, 2004.

11. Marrucci G., “Relaxation by Reptation and Tube 
Enlargement : a Model for Polydisperse Polymers,” 
J. Polym. Sci. Polym. Phys. Ed., 23, 159–177, 1985.

12. Van Ruymbeke E., Keunings R., Stéphenne V., 
Hagenaars A., and Bailly C., “Evaluation of Repta-
tion Models for Predicting the Linear Viscoelastic 
Properties of Entangled Linear Polymers,” Macro-
molecules, 35, 2689–2699, 2002.

فصلنامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران72

مــقــالات عــلــمــی

مراجع


