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بررسى ريز ساختار پلى اتيلن سبك به روش طيف بينى زير قرمز و جزء به جزء 
كردن شويشى دماى افزاينده
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چكيده: پلى اتيلن سبك (LDPE)1 يكى از ترموپلاستيك هاى خانواده پلى اتيلن است كه كاربردهاى گسترده اى به ويژه در تهيه 
فيلم هاى بسته  بندى دارد. برخلاف ظاهر شيميايى بسيار ساده، پلى اتيلن سبك ساختار مولكولى بسيار پيچيده  اى دارد. در اين پروژه 
مهم ترين جنبه ريز ساختار يك گريد داخلى پلى اتيلن سبك يعنى انواع شاخه هاى جانبى كوتاه و تعداد آن ها به كمك فن هاى طيف 
افزاينده  دماى  شويشى  كردن  جزء  به  جزء  نام  به  جديد  روش  يك  همينطور  و   2(DSC) تفاضلى  روبشى  گرماسنجى  و  قرمز  زير  بينى 

(TREF)3 كه براى تجزيه پليمرهاى بلورى و نيم بلورى توسعه يافته است، بررسى شده است. 

واژه هاى كليدى: پلى اتيلن، ريز ساختار؛ شاخه هاى جانبى؛ جزء به جزء كردن؛ طيف بينى زير قرمز

مقدمه
پلى اتيلن يكى از مهم ترين ترموپلاستيك هاى كالايى است 
دهه  در  اوليه  توليد  از  شود.  مى  توليد  بالايى  بسيار  حجم  در  كه 
توليد،  فرايندهاى  در  شگرفى  تغييرهاى  تاكنون  ميلادى   1930
كاتاليزورهاى مورد استفاده و ديگر شرايط فرايندى پليمريزاسيون 
اتيلن به منظور توليد گريدهاى متفاوتى از پلى اتيلن صورت گرفته 
است. به موازات اين تغييرهاى اساسى در فرايندها، تغييرهاى ريز 
ساختارى به وجود آمده در پلى  اتيلن نيز به دقت بررسى شده و 
ارتباط عميق و دقيقى بين ساختار و ويژگى هاى آن بر قرار شده 
به  فرايندها  اصلاح  و  بهبود  براى  ارتباط  اين  از  اصل  در  و  است 

منظور توليد فراورده اى با ويژگى هاى دلخواه و مطلوب استفاده 
شده است.

يكى از مهم ترين جنبه هاى ريز ساختار پلى اتيلن، نوع و تعداد 
موجود بر روى زنجيرهاى پليمر  4(SCB) شاخه هاى جانبى كوتاه
و  شيميايى  فيزيكى،  هاى  ويژگى  بر  شديد  بسيار  اثرى  كه  است 
مكانيكى رزين دارد. در واقع تجزيه شاخه هاى جانبى كوتاه در پلى 
اتيلن و ابداع روش  هايى براى برآورد آن، از بدو كشـــف وجود 
و  مهم  بسيار  موضوعى  تاكنون،  اتيلن  پلى  در  جانبى  هاى  شاخه 

مورد توجه بوده است. 
شاخه  تعداد  و  نوع  برآورد  منظور  به  كه  هايى  روش  جمله  از 
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هاى جانبى در پلى اتيلن مورد استفاده قرار گرفته است، مى توان 
رزونانس  بينى  طيف   ،[2 و   1] زيرقرمز  بينى  طيف   هاى  فن  به 
مغناطيسى هسته (NMR) پروتون و كربن [3 و 4]، پيروليز-گاز 
كروماتوگرافى [5] و روش هاى نوين مبتنى بر جزء به جزء كردن 
 [6] (TREF) پليمر نظير جزء به جزء كردن شويشى دماى افزاينده
(CRYSTAF) و جزء به جزء كردن بر اساس تجزيه بلورينه شدن

[7]، اشاره كرد. از ميان روش  هاى ذكر شده، روش طيف بينى  1

انجام  سهولت  و  بودن  ارزان  بودن،  دسترس  در  دليل  به  زيرقرمز 
بسيار مورد توجه است. از نظر تاريخى نيز در سال 1940، پس از 
مشاهده جذب گروه متيل (CH3−) در طيف زيرقرمز پلى  اتيلن، كه 
بيش از مقدار قابل انتظار تنها براى دو گروه متيل پايانى بود، شاخه 
دار بودن پلى  اتيلن اثبات شد [8] زيرا هر شاخه جانبى نيز در انتهاى 

خود به گروه متيل ختم مى  شود. 
همينطور روش TREF كه براى جزء به جزء كردن پليمرهاى 
مورد  اجزاء  شدن  بلورينه  قابليت  اساس  بر  بلورى  نيم  و  بلورى 
استفاده قرار مى  گيرد، براى مطالعه ريز ساختار پلى اولفين ها در 
سال هاى اخير بسيار مورد توجه قرار گرفته است زيرا مشخص 
اتيلن  پلى  در  جانبى  هاى  شاخه   كه  ديد)  خواهيم  (و  است  شده 
اثرى مستقيم (و منفى) بر قابليت بلورينه شدن مولكول دارند [9]. 
در روش TREF، در مرحله اول محلولى داغ از پليمر نيم بلورى، 
بر روى سطح يك پر كننده بى اثر قرار داده مى شود و طى يك 
آن  روى  بر  لايه  به  لايه   تا  شود  مى  سرد  آرامى  با  زمانى  برنامه 
رسوب كند. سپس در مرحله دوم ستون به ترتيب از دماهاى پايين 
در چند دماى انتخاب شده مورد شستشو با حلال قرار مى  گيرد. 
كننده  پر  روى  بر  اول  مرحله  انتهاى  در  كه  اجزايى  ترتيب  بدين 
بى اثر رسوب كرده اند (لايه هاى بيرونى)، در ابتداى مرحله دوم 

شسته مى  شوند.
سنگين  اتيلن  پلى  از  اعم  اتيلن  پلى  گريدهاى  تمام 
و پلى اتيلن سبك  3(LLDPE) پلى اتيلن سبك خطى 2(HDPE)
و  مقدارها  ولى  هستند  كوتاه  جانبى  هاى  شاخه  داراى   (LDPE)
نوع آن ها در هر گريد (و حتى در نمونه هاى توليدى متفاوت از 
يك گريد خاص) متفاوت است. به هر حال از آنجا كه پلى اتيلن 

سبك به وسيله فرايند پليمريزاسيون راديكالى در دمـــاى بالا و 
فشـــار بسيار زياد توليد مى شود، شاخه  هاى جانبى متنوع  تر و 
بيشترى از ديگر گريدهاى پلى  اتيلن در آن وجود دارد و به همين 
دليل بحث ريز ساختار آن پيچيده تر است. در واقع ثابت شده است 
(دو  اتيل  كربن)،  (يك  متيل  شامل  جانبى  شاخه  هاى  انواع  كه 
كربن)، پروپيل (سه كربن)، بوتيل (چهار كربن)، پنتيل (پنج كربن) 
و هگزيل (شش كربن) در پلى اتيلن سبك وجود دارند كه توزيع 

آن ها به طور كامل تصادفى و آمارى است [10]. 
اتيلن  پلى   كوتاه  جانبى  هاى  شاخه   تعداد  و  نوع  پروژه  اين  در 
سبك گريد LF0200 فراورده پتروشيمى بندر امام (ره) به كمك فن 
 هاى طيف بينى زير قرمز و TREF مـورد بررسى قرار گرفته است.

مواد و روش ها
پروژه  اين  در  استفاده  مورد   ،  LF0200 گريد  سبك  اتيلن  پلى  
پلى  اتيلن  شد.  تهيه  (ره)  امام  بندر  پتروشيمى  از  گرانول  فرم  به 
سنگين گريد M80064 فراورده سابيك (Sabic) عربستان و پلى 
 اتيلن سبك خطى گريد AA0209 فراورده پتروشيمى اراك نيز به 
منظور مقايسه طيفى مورد استفاده قرار گرفتند. حلال هاى مورد 
استفاده در اين پروژه شامل زايلن و متانول گريد سنتز از كمپانى 

مرك آلمان بوده  اند.
قرمز،  زير  بينى  طيف  انجام  براى  استفاده  مورد  دستگاه 
شركت  از  4(FTIR) فوريه  تبديل  قرمز  زير  بين  طيف  دستگاه 
آلمان مدل Equinox 55 بوده است كه مجهز به دستگاه  بروكر5
است.   DTGS آشكارساز  و  6(ATR) يافته  تجمع  كلى  بازتاب 
و  درآمده  فيلم  شكل  به  مناسب  حرارتى  پرس  يك  در  پليمرها 
سپس طيف زير قرمز آن ها در حالت عبورى7 تهيه گرديد. طيف 
زير قرمز اجزاء پليمرى به دست آمده از TREF با فن ATR تهيه 

شد كه نيازى به آماده سازى نمونه ندارد.  
دستگاه  وسيله  به  آن  اجزاء  و  پليمر   DSC ترموگرام  هاى 
 (TA) آناليز  ترمال  شركت   (DSC) تفاضلى  روبشى  گرماسنج 
 DSC تجزيه  بار  هر  در  است.  شده  گرفته   Q100 V9.0 مدل 
نمونه  آلومينيمى  ويژه  ظرف  در  پليمر  از  ميلي گرم   5 تا   2 حدود 
دستگاه  نمونه  محفظه  در  شدن  پرس  از  پس  و  شده  داده  قرار 
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قرار داده شده است. سرعت گرما دهى نمونه براى اخذ ترموگرام،
 C/min° 5 بوده است.

اى  شيشه  ستون  يك  از   ،TREF روش  با  پليمر  بررسى  براى 
به طول 40 سانتيمتر و قطر 1/6 سانتيمتر كه با كره  هاى شيشه  
اى به قطر حدود mm1 پر شده بود، استفاده شد. پليمر در مقدار 
غلظت  كه  طورى  به  شد  حل   120 °C دماى  در  زايلن  مناسبى 
محلول g/ml 0/015 بود. اين محلول داغ پليمرى به ستون، كه 
آن هم از قبل تا دماى C° 120 گرم شده بود، منتقل شد و پس 
 °C 2 تا دماى °C/h از حدود نيم ساعت دماى ستون با نرخ ثابت
25 سرد شد. حال ستون به وسيله ml 100 زايلن هم دما شده با 
ستون در دماهاى 40، 50، 60، 65، 70، 75، 80 و C° 100 مورد 
شويش قرار گرفت. در هر بار شويش، حلال و ستون به مدت 30 
دقيقه در دماى شويش نگاه داشته مى  شدند تا از هم دمايى آن 
ها اطمينان حاصل شود. ابتدا محلول حاصل از هر بار شويش، با 
پراندن حلال غليظ شد و سپس جزء حل شده در آن با افزودن 
متانول (به عنوان غير حلال) رسوب داده شد. اين رسوب پس از 

صاف شدن، در آون خلاء خشك و وزن شد.
نتيجه ها و بحث
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شكل 1 مقايسه طيف زير قرمز گريد هاى متفاوت پلى اتيلن در ناحيه باند تغيير شكل متيل

بررسى ها و آناليز طيف بينى زير قرمز
اتيلن  پلى  متفاوت  گريدهاى  قرمز  زير  طيف  در  اصلى  تفاوت 
مربوط به همان نوار جذبى متيل (CH3−) است كه از اين واقعيت 
ناشى مى  شود كه اين گريدها ميزان متفاوتى شاخه جانبى كوتاه 
دارند. اين نوار جذبى در طول موج حدود cm-1 1378 قرار دارد 
و در شكل 1 براى پلى  اتيلن سبك گريد LF0200 با HDPE و 
LLDPE مقايسه شده است كه اين تفاوت را به خوبى نشان مى  

دهد. 
براى تعيين تعداد كلى شاخه ها در پلى اتيلن به روش طيف بينى 
زير قرمز، انجمن آمريكايى آزمون ها و مواد (ASTM)، روشى را 
دسترس  در   ASTM D2238-92 عنوان  با  كه  است  شده  تدوين 
براى  استاندارد  اين  كردن  اجرا  امكان  پروژه  اين  در   .[11] است 
از  خارج  استاندارد  اين  شرح  كه  آنجا  از  اما  شد  فراهم   LDPE

حوصله اين مقاله است تنها به شرح خلاصه اى اشاره مى شود.
 HDPE هاى  فيلم  سرى  يك  از  استفاده  با  استاندارد  اين  در 
به  فيلم  يك  با  آن  مقايسه  و  دارد)  كمى  جانبى  هاى  شاخه  (كه 
محاسبه  متيل  گروه  ويژه  جذب  ضريب  شده،  بلورينه  كامل  طور 
مثال  براى  داخلى  استاندارد  يك  از  استفاده  با  سپس  شود.  مى 

بررسى ريز ساختار پلى اتيلن سبك...
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يك پارافين خطى كه تنها دو گروه متيل در دو انتهاى مولكول 
داشتن  دست  در  با  حال  شود.  مى  محـاسبه  تبديل  فاكتور  دارد، 
اين فاكتور تبديل و محاسبه جذب اصلاح شده گروه متيل براى 
LDPE، امكان محاسبه تعــداد شاخه هاى جانبى كوتاه (با واحد 

گروه متيل به ازاى هر 100 اتم كربن) فراهم مى شود.
در مورد پلى اتيلن سبك گريد LF0200 تعداد شاخه هاى جانبى 
كوتاه به ازاى هر 100 اتم كربن 4/75 به دست آمد. به عبارت 
 47/5 ،LF0200 بهتر به  ازاى هر هزار اتم كربن در زنجير مولكولى

شاخه آويز وجود دارد كه مقدار بالايى است.      
 NMR بينى  طيف  بر  مبتنى  هاى  مطالعه  اساس  بر  طرفى  از 
مشخص شده كه توزيع شاخه ها (از نظر طول شاخه ها) در پلى 
اتيلن هاى سبك تجارى به نسبت ثابت است [10]. دليل اين امر 
به مكانيسم ايجاد شاخه هاى كوتاه در LDPE يعنى ”گاز گرفتن 
از پشت“1 مربوط مى شود. اين فرايند در اصل نوعى فرايند درون 
مولكولى است كه طى آن انتهاى راديكالى در حال رشد از يك 
زنجير فعال، بر روى خود خم شده و طى گذر از يك حد واسط 
حلقوى، يك هيدروژن از چند كربن عقب تر از خود دريافت كرده و 

 تعداد كل شاخه  هانمونه
(CH3/1000C)

شاخه  هاى
 متيل

شاخه  هاى
بلند تر شاخه  هاىپنتيل شاخه  هاىبوتيل شاخه  هاىپروپيل شاخه  هاى اتيل

LDPE A19,92322371314
LDPE B24,92372341114
LDPE C17,33312371314
LDPE D6,72343351115
2,2533,52,2535,751214,25-ميانگين

جدول1  درصد توزيع نوع شاخه ها در چند نمونه LDPE تجارى [10]

اتهاى فعال را به آن كربن انتقال مى دهد [12]. از آن جا كه فرايند 
گاز گرفتن از پشت، به طور كامل تحت كنترل آمارى است، طبيعى 

است كه توزيع ثابتى از نوع شاخه ها ايجاد مى كند. 
جدول 1 نتيجه هاى مربوط به مطالعات NMR بر روى چهار 
جدول  اين  در   .[10] دهد  مى  نشان  را   LDPE از  متفاوت  گريد 
به خوبى مشخص است كه صرف نظر از تعداد كل شاخه ها در 

LDPE، درصد وقوع آن ها يكسان است.

ها  شاخه  انواع  درصد  توان  مى   راحتى  به  جدول  اين  اساس  بر 
را در LF0200 نيز تعيين كرد كه نتيجه آن در جدول 2 مشاهده 

مى  شود.
TREF جزء به جزء كردن پليمر با فن

چنانكه گفته شد از ستون TREF براى جزء به جزء كردن پليمر 
استفاده   100 °C و  دماهاى 40، 50، 60، 65، 70، 75، 80  در 
شد. در جزء آخر كه در دماى C° 100 از ستون خارج شده بود، 
تا  Fr 1 ترتيب  به  شده  خارج  اجزاء  نشد.  مشاهده  جزئى  هيچ 
مورد  محلول،  از  بازيابى  از  پس  اجزاء  اين  شدند.  ناميده   Fr 7 
قرار  تفاضلى  روبشى  گرماسنجى  و  قرمز  زير  بينى  طيف  بررسى 

 تعداد كل شاخه  هانمونه
(CH3/1000C)

شاخه  هاى
متيل

شاخه  هاى
اتيل

 شاخه  هاى
پروپيل

 شاخه هاى
بوتيل

 شاخه  هاى
پنتيل

شاخه  هاى
بلندتر

LF020047,51,0715,901,0716,975,706,76

LF0200 گريد LDPE جدول 2  درصد توزيع نوع شاخه ها در

حسين مهدوى و مجتبى عنايتى نوك
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گرفتند. 
نمودار توزيع وزنى اجزاء در شكل 2 آورده شده است كه بسيار 
 TREF شبيه به نمودار توزيع وزنى اجزاء براى پلي اتيلن در تجزيه
است [6]. همين طور طيف هاى زير قرمز اجزاء به دست آمده از 
LF0200 در ناحيه نوار جذبى متيل، در شكل 3 آورده شده است. 

در اين شكل براى مقايسه، طيف زير قرمز HDPE نيز آورده شده 
 cm-1 است كه چنانكه به خوبى معلوم است جذب بسيار اندكى در
در  كه  اجزايى  كه  شود  مى  ملاحظه  شكل  اين  در  دارد.   1378
 1378 cm-1 دماهاى پايين ترى شسته شده  اند، جذب بيشترى در

دارند و به عبارت ديگر پر شاخه  ترند.
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شكل 2  نمودار توزيع وزنى اجزاء به دست آمده از روش TREF (محور سمت راست درصد جمعى وزن در هر شويش است)

شكل 3  مقايسه طيف زير قرمز اجزاء به دست آمده از LF0200 در ناحيه باند تغيير شكل متيل
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استاندارد  از  استفاده  و  جزء  هر  قرمز  زير  هاى  طيف  كمك  به 
ASTM D2238-92 امكان برآورد تعداد شاخه ها در هر جزء ميسر 
شد. بايستى توجه داشت كه با استفاده از اين استاندارد در مورد 
اجزاء به دست آمده از TREF تنها مى توان تعداد كلى شاخه ها را 
به دست آورد و دستور العمل ذكر شده براى تعيين تعداد هر نوع 
شاخه در مورد اجزاء صادق نخواهد بود (زيرا نمى توان اين اجزاء را 
پلى اتيلن سبك دانست). نمودار تعداد شاخه هاى اجزاء بر اساس 
دماى شويش هر جزء در شكل 4 آورده شده است كه به خوبى 
نشان دهنده اين واقعيت است كه اجزايى كه ابتدا شسته شده اند، 
پر شاخه تر و اجزايى كه در انتها شسته شده اند، خطى ترند. نظير 
چنين نمودارهايى را پس از آناليز TREF براى هر گريد خاص از 

پلى اولفين ها مى توان تهيه نمود.
 140 °C اجزاء كه در گستره دمايى 30 تا DSC ترموگرام هاى
نشان  را  ها  آن  ساختارى  هاى  تفاوت  خوبى  به  آمده،  دست  به 
مى دهد. اين ترموگرام ها رفتار ذوب هر جزء را نشان مى دهند 
كه در ارتباط مستقيم و بسيار قوى با ساختار بلورين آن هاست. 
هر چه مولكول پر شاخه  تر باشد و هر چه تنوع شاخه ها در آن 
بيشتر باشد، بلورينه شدن آن دشوار تر خواهد بود و پليمر درصد 
شدن  نزديك  از  ها  شاخه  زيرا  داشت  خواهد  كمترى  بلورينگى 
در  نقص  عنوان  به  يا  و  كرده  جلوگيرى  يكديگر  به  ها  مولكول 
شبكه بلورين عمل مى كنند. از سوى ديگر هر چه مولكول خطى 

تر باشد، امكان نزديك تر شدن و به حداكثر رساندن نيروهاى بين 
مولكولى در ساختار افزايش يافته و پليمر درصد بلورينگى بالاترى 

خواهد داشت. 
بدين ترتيب همانگونه كه در شكل 5 مشخص است، اجزايى كه 
در دماهاى پايين از ستون TREF خارج شده اند، اجزايى با نقطه 
ذوب پايين و بلورينگى كم (كه متناسب با سطح زير پيك ذوب 
است) هستند در حالى كه اجزاء شسته شده در دماهاى بالا، اجزايى 
با نقطه ذوب بالا (و پيك ذوب تيز) با درصد بلورينگى زياد هستند. 

نتيجه گيرى
براى  قدرتمند  ابزارهاى  از  يكى  كه  قرمز  زير  آناليز  اساس  بر 
بررسى نوع و تعداد شاخه هاى جانبى كوتاه در پلى اتيلن است، 
تعـداد شاخه هاى جانبى در پلى اتيلن سبك گريد LF0200 فراورده 
پتروشيمى امام خمينى (ره) معادل 47/5 شاخه به ازاى هر هزار 

اتم كربن زنجيره تعيين شد. 
از آن جا كه LF0200 تحت فرايند دما و فشار بالا و در راكتور 
اتوكلاو براى رسيدن به جرم بالا سنتز مى شود، تعداد شاخه  هاى 
جانبى بالا در آن دور از انتظار نيست زيرا دما و فشار بالا و زمان 
اقامت طولانى در راكتور، فرايند ”گاز گرفتن از پشت“ را كه منجر 
به توليد شاخه هاى جانبى كوتاه در مولكول مى  شود، تسريع و 

تحريك مى كند.

شكل 4 نمودار تعداد شاخه ها براى هر يك از اجزاء TREF بر اساس دماى شويش
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شكل 5 ترموگرام هاى اجزاء به دست آمده از ستون TREF و مقايسه رفتار ذوب آن ها

نتايج جزء به جزء كردن پليمر بر اساس تعداد شاخه هاى جانبى 
 ،TREF كوتاه (و در واقع قابليت بلورينه شدن) با استفاده از فن
ميزان  ستون،  شــويش  دماى  افزايش  با  كه  داد  نشان  خوبى  به 
مى  افزايش  اجزاء  بلورينگى  و  كاهش  كوتاه  جانبى  هاى  شاخه 

يابد. همينطور چنانكه در ترموگرام هاى DSC اجزاء مشخص شد، 
با افزايش دماى شويش ستون، نقطه ذوب اجزاء افزايش و پيك 
بلورينگى  قابليت  از  حاكى  كه  است  شده  تر  تيز  ذوب  به  مربوط 

بيشتر اين اجزاء است.
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Microstructure study of low density polyethylene by Fourier transform 
infrared spectroscopy and temperature rising elution fractionation
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Abstract: In this work, the types and amounts of short-chain branches in a commercial 
low-density polyethylene were investigated using Fourier transform infrared spectroscopy. 
Furthermore, the resin was fractionated by temperature rising elution fractionation, and the 
branch distribution and melting endotherm of each fraction were analyzed with attenuated 
total reflectance/Fourier transform infrared and differential scanning calorimetry. 
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