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Abstract
Research Subject: Polymer melts show complex response under the 
act of deformation. This response has direct relation to their molecular 
structure. The purpose of this study was to investigate the rheological 
behavior of branched polymers and the effect of branching on 
linear and nonlinear viscoelastic flow for usage in various industrial 
applications.
Research Approach: For this purpose, the rheological tests such 
as frequency sweep and extensional for two polyethylene (LDPE) 
with long branches have been used. From these tests we obtained 
storage and loss moduli, complex viscosity and extensional viscosity. 
Molecular models in nonlinear viscoelastic regions can also be used 
in this regard. 
Main Results: Linear viscoelastic tests can partly show the presence 
of branch in LDPE, while nonlinear viscoelastic tests show strain 
hardening behavior for branched sample. One of the efficient models 
for branched polymers is the Multimode Pom-Pom (MPP) model 
which can be used to predict the strain hardening phenomenon in 
extensional flows. In this study, the average number of lateral branches 
was also calculated using this model.
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چکیــده
مذاب‌هــای پلیمــری رفتــار آســودگی از تنــش مرتبــط بــا ســاختار مولکولــی پلیمرهــا 
ــن تحقیــق،  ــد. هــدف از ای ــر شــکل اعمال‌شــده نشــان می‌دهن ــه تغیی را در پاســخ ب
ــان  ــر شــاخه در جری ــار رئولوژیکــی پلیمرهــای شــاخه‌دار و اث بررســی و مطالعــه رفت
ــرای اســتفاده در کاربردهــای مختلــف صنعتــی  گرانروکشســان خطــی و غیرخطــی ب
اســت. بــرای ایــن منظــور از آزمون‌هــای رئولوژیکــی نظیــر روبــش بســامد و کشــش 
ــت. از  ــده اس ــتفاده ش ــد اس ــاخه‌های بلن ــا ش ــبک )LDPE( ب ــن س ــرای دو پلی‌اتیل ب
ــروی کششــی  ــروی پیچیــده و گران ایــن آزمون‌هــا مدول‌هــای ذخیــره و اتــاف، گران
ــی در  ــای مولکول ــوان از مدل‌ه ــتا می‌ت ــن راس ــن در ای ــد. همچنی ــت می‌آی به-دس
نواحــی گرانروکشســان غیرخطــی اســتفاده کــرد. آزمون‌هــای گرانروکشســان خطــی 
ــه  ــی ک ــد، در حال ــان دهن ــد نش ــاخه در LDPE را می‌توانن ــور ش ــدودی حض ــا ح ت
ــرای نمونــه شــاخه‌دار رفتــار سخت‌شــوندگی  آزمون‌هــای گرانروکشســان غیرخطــی ب
ــای  ــرای پلیمره ــد ب ــای کارآم ــی از مدل‌ه ــد. یک ــان می-دهن ــش نش ــر کرن در براب
شــاخه‌دار مــدل پام-پــام چنــد حالتــه )Multimode Pom-Pom, MPP( اســت کــه از 
ــی  ــای کشش ــش در جریان‌ه ــر کرن ــوندگی در براب ــده‌ سخت‌ش ــی پدی آن در پیش‌بین
ــا اســتفاده از ایــن مــدل متوســط تعــداد  می‌تــوان اســتفاده کــرد. در ایــن تحقیــق ب

ــز محاســبه شــده اســت. ــی نی شــاخه‌های جانب
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1 مقدمه
پایــه و اســاس فرایندپذیــری پلیمرهــا، اطــاع از رفتــار 
ــی از  ــل مولکول ــیاری از عوام ــت. بس ــا اس ــی آن‌ه رئولوژیک
ــاخه‌های  ــی و ش ــع وزن مولکول ــی، توزی ــه وزن مولکول جمل
جانبــی بلنــد بــر خــواص رئولوژیکــی پلیمــر تأثیــر می‌گذارنــد. 
ــادی را  ــه زی ــد توج ــی بلن ــاخه‌های جانب ــن، ش ــن بی در ای
ــم  ــای مه ــی از جریان‌ه ــته‌اند. یک ــوف داش ــود معط ــه خ ب
ــم  ــی، فیل ــری دمش ــد قالب‌گی ــاری همانن ــای تج در فراینده
بــادی، تهیــه فــوم و ریســندگی الیــاف، تغییــر شــکل کششــی 
اســت کــه بــر پارامترهایــی همچــون اختــاف فشــار دو ســر 
حدیــده، تــورم مــاده بعــد از خــروج از حدیــده، قابلیــت 
پســماند  تنش‌هــای  و  مــذاب  شکســت  کشــش‌پذیری، 
اثرگذارنــد. ایــن تغییــر شــکل‌ها بــه شــدت بــه وجــود 
شــاخه‌های بلنــد در ســاختار پلیمــر حســاس هســتند. 
ــش،  ــی از کرن ــدگی ناش ــر سخت‌ش ــی نظی ــوع پدیده‌های وق

به‌دلیــل وجــود چنیــن ســاختارهایی در زنجیــر پلیمــر اســت. 
ــکل  ــر ش ــبب تغیی ــه س ــش ک ــر کرن ــوندگی در براب سخت‌ش
یکنواخــت مذاب‌هــای پلیمــری می‌شــود، می‌توانــد اثــر 
خودترمیمــی  در مــواد ایجــاد کنــد. شــکل‌ 1 رفتــار کششــی 
و عــدم سخت‌شــوندگی  را در دو حالــت سخت‌شــوندگی 
ــی ایجــاد شــده  ــد. نایکنواخت ــش نشــان‌ می‌ده ــر کرن در براب
ــونده در  ــاده سخت-ش ــاده در م ــکل م ــگام تغییر‌ش ــه هن ب
ــش  ــر )کرن ــع کم‌ت ــطح مقط ــا س ــه‌ ب ــش، در ناحی ــر کرن براب
نشــان  کشــش  برابــر  در  بیش‌تــری  مقاومــت  بیش‌تــر( 
می‌دهــد، در نتیجــه گرانــروی کششــی در ایــن ناحیــه کاهــش 
ــرای  ــا ب ــف(. ام ــود )شــکل 1-ال ــم می‌ش ــه ترمی ــه، نمون یافت
مــاده بــدون رفتــار سخت‌شــوندگی، نایکنواختــی ایجــاد شــده 
بــا کشــش افزایــش می‌یابــد کــه در نهایــت بــه پارگــی نمونــه 
منجــر می‌شــود )شــکل 1-ب(. بنابرایــن ســاختار مــوادی کــه 
ــش  ــر کرن در جریان‌هــای کششــی، ســخت شــوندگی در براب

ــد  ــیا مانن ــد اش ــد تولی ــود فراین ــث بهب ــد، باع نشــان می‌دهن
ــود]1[.  ــت می‌ش ــت یکنواخ ــا ضخام ــری ب ــم و بط فیل

رئولوژیکــی  رفتــار  پیش‌بینــی  در  مولکولــی،  نظریه‌هــای 
پلی‌اتیلن‌هــای خطــی به‌خصــوص رفتــار سخت‌شــوندگی 
ــی  ــه مولکول ــن نظری ــد. بارزتری ــرد دارن ــش کارب ــر کرن دربراب
ــه  ــرار گرفت ــادی ق ــه زی ــورد توج ــر م ــال‌های اخی ــه در س ک
ــه  ــت ک ــی و ادواردز ]2-4[ اس ــی دوی ــه مولکول ــت، نظری اس
ــی  ــای مولکول ــروع بســیاری از نظریه‌ه ــت نقطــه‌ ش در حقیق
جدیــد اســت. ایــن نظریه‌هــا رفتــار دینامیکــی مایعــات 
تنــش،  از  از طریــق ســازوکار‌های آســودگی  را  پلیمــری 
عــاوه،  بــه  می‌دهنــد.  ارتبــاط  مولکولــی  ســاختار  بــه 
نظریه‌هــای مولکولــی به‌صــورت ابــزاری قدرتمنــد بــرای 
ــنتی  ــای س ــار روش‌ه ــی در کن ــاختار مولکول ــایی س شناس
ماننــد رزونانــس مغناطیســی هســته، گرانــروی ذاتــی و 
ســوانگاری ژل‌تراوایــی قــرار گرفته‌انــد ]5[. مزیــت ایــن 

ــنتی ، حساســیت بســیار  ــای س ــا روش‌ه روش در مقایســه ب
ــال در  ــوان مث ــی اســت. به‌عن ــه ســاختار مولکول آن نســبت ب
ــری  ــوان پلیم ــنگین )HDPE( به‌عن ــن س ــه پلی‌اتیل ــی ک حال
ــود  ــر وج ــی ب ــی مبن ــود، گزارش‌های ــناخته می‌ش ــی ش خط
ــواد  ــوص در م ــد به‌خص ــاخه‌های بلن ــم ش ــیار ک ــر بس مقادی
ــده  ــه ش ــس ارائ ــای فیلیپ ــط کاتالیزور‌ه ــده توس ــاخته ش س
ــاخه‌ها  ــن ش ــزان ای ــع می ــیاری از مواق ــت ]6, 7[. در بس اس
بــه حــدی کــم اســت کــه شناســایی آن‌هــا توســط روش‌هــای 
ســنتی، برخــاف روش‌هــای رئولوژیکــی، امکان‌پذیــر نیســت. 
ــرای  ــن روش ب ــوان رایج‌تری ــن در روش NMR، به‌عن همچنی
ــا  ــی ب ــاخه‌های جانب ــای ش ــد، قله‌ه ــاخه‌های بلن ــن ش تعیی
ــه  ــی ک ــت. در حال ــان اس ــر از 5 یکس ــن بزرگ‌ت ــداد کرب تع
ــاخه  ــه ش ــه ب ــرای اینک ــاز ب ــورد نی ــن م ــداد کرب ــل تع حداق
جانبــی، شــاخه بلنــد اطــاق شــود حــدود 150 اســت. ایــن 
موضــوع تعییــن میــزان شــاخه‌های بلنــد در پلیمرهــای 

شکل 1  اثر سخت‌شوندگی بر تغییرشکل نمونه الف( با قابلیت سخت‌شوندگی ب( بدون قابلیت سخت‌شوندگی ]1[
Fig. 1 Strain hardening effect on sample deformation a) with strain hardening b) without 

strain hardening
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ــن  ــر از 5 کرب ــول بزرگ‌ت ــا ط ــاه ب ــاخه‌های کوت ــاوی ش ح
را بــا مشــکل مواجــه می‌ســازد ]8[. بنابرایــن روش‌هــای 
رئولوژیکــی، راه‌حــل مناســبی بــرای بررســی ســاختاری 

می‌رســند.  به‌نظــر  پلیمــری  مذاب‌هــای 
در پژوهــش حاضــر، رفتــار رئولوژیکــی مذاب‌هــای پلیمــری در 
جریــان گرانروکشســان خطــی و غیرخطــی بررســی می-شــود. 
ــن  ــاختار پلی‌اتیل ــی س ــه پیچیدگ ــه ب ــا توج ــن منظــور ب بدی
ــر  ــا در نظ ــه ب ــی MPP ]9-12[  ک ــدل مولکول ــبک، از م س
ــن ســاختار را  گرفتــن طیفــی از مولکول‌هــای Pom-Pom ای
ترســیم نمــوده اســتفاده می‌شــود. شــایان گفتــن اســت کــه 
ایــن مــدل بــرای بررســی رفتــار شــاخه‌های بلنــد در جریــان 

ــرد دارد. ــدی کارب ــی یک‌بع کشش
رفتــار غیرخطــی  بررســی  در  کــه  نظریــه‌ای  مهمتریــن 
ــام   ــدل پام-پ ــت، م ــده اس ــوان ش ــاخه‌ای عن ــای ش پلیمره
توســط مکلیــش و لارســون ]13[ اســت. در ایــن مــدل 
ــری  ــای شــاخه‌ای به‌صــورت زنجی ــی پلیمره ســاختار مولکول
ــازو  در نظــر گرفتــه می‌شــود کــه در هــر ســر آن تعــداد q ب
ــرار دارد. در ایــن صــورت زمــان بازگشــت زنجیــر واقــع در  ق
ــا زمــان آســودگی بازوهــا و تعــداد  ــان بازوهــا متناســب ب می
بازوهــا اســت. البتــه کشــش ایجــاد شــده در زنجیــر، نامحــدود 
نبــوده و حداکثــر نســبت کشــش برابــر بــا q اســت. بــا اعمــال 
تنــش بیش‌تــر، بازوهــا بــه داخــل لولــه‌ زنجیــر اصلــی کشــیده 
می-شــوند کــه بــه ایــن پدیــده اصطلاحــاً پس‌کشــیدن نقطــه 
ــود.  ــاق می‌ش ــاخه‌ای )Branch Point Withdrawal( اط ش
ــوندگی در  ــار سخت‌ش ــی رفت ــت در بررس ــز اهمی ــه حائ نکت
ــی  ــود حت ــه وج ــت ک ــن اس ــی، ای ــر خط ــای به‌ظاه پلیمره
قابــل  تأثیــر  کــم شــاخه‌های جانبــی می‌توانــد  تعــداد 
توجهــی بــر بــروز ایــن رفتــار در ایــن دســته از مــواد داشــته 

باشــد.
ــاختار  ــا س ــری ب ــرای پلیم ــام ب ــدل پام-پ ــه م ــی ک از آنجای
ــار  ــد رفت ــن نمی‌توان ــت، بنابرای ــده اس ــی ش ــده‌ال طراح ای
ــر LDPE را  ــده نظی ــی پیچی ــاختار مولکول ــا س ــی ب پلیمرهای
ــه‌ای از  ــر LDPE را مجموع ــون پلیم ــد. اینکس ــی کن پیش‌بین
مولکول‌هــای پام-پــام درنظــر گرفــت و بدیــن ترتیــب رفتــار 
ــرد ]9[.  ــی ک ــدل MPP پیش‌بین ــا م ــی LDPE را ب رئولوژیک
 LDPE منطــق جایگزینــی ســاختار پیچیــده‌ای همچــون
ــاده‌ترین  ــام س ــه پام-پ ــت ک ــن اس ــام ای ــول پام-پ ــا مولک ب
ســاختار مولکولــی اســت کــه رفتــار سخت‌شــوندگی در برابــر 

ــد. ــان می‌ده ــود نش ــش را از خ کرن
ــوع  ــورت مجم ــدل MPP به‌ص ــش در م ــور تن ــه تنس در ادام
ــان  ــام بی ــای پام-پ ــک از مولکول‌ه ــش هری ــورهای تن تنس
ــزش  ــی خ ــت زمان ــه ثاب ــام دارای س ــر پام-پ ــود. پلیم می‌ش
زنجیــر اصلــی Ʈb، کشــش زنجیــر اصلــی Ʈs و زمــان آســودگی 

ــا Ʈa اســت. ــشِ بازوه از تن

)1(

)2(

)3(

)4(
رابطــه )1( تنســور جهت‌گیــری S را بیــان می‌کنــد کــه 
در آن، Q تنســور تغییــر شــکل و ξc کســری از بــازو کــه 
ــه )2(  ــت. رابط ــود اس ــیده می‌ش ــی کش ــر اصل ــل زنجی داخ
ــر  ــور تغیی ــی )λ( و k تنس ــر اصل ــش زنجی ــده کش بیان‌کنن
ــر  ــی در زنجی ــداد گره‌خوردگ شــکل اســت. در رابطــه )3( تع
اصلــی بــا Zb و طولــی از بــازو کــه بــه درون لولــه زنجیــر اصلی 
ــت  ــی‌ اس ــداد گره‌خوردگ ــاری از تع ــود و معی ــیده می‌ش کش
بــا Sc نشــان داده شــده اســت. در مــدل پام-پــام کشــش بــه 
ــش  ــر کش ــت. اگ ــدود شده‌اس ــر از q مح ــر و کم‌ت ــدار براب مق
برابــر q شــود، بازوهــا بــه درون لولــه زنجیــر اصلــی کشــیده 

می‌شــوند.

2 بخش تجربی
2-1 مواد 

ــن ســبک تولیدشــده در  ــوع پلی‌اتیل ــن پژوهــش از دو ن در ای
پتروشــیمی بنــدر امــام )LDPE1( و لالــه )LPDE2( )جــدول 

1( اســتفاده شــده اســت.

2-2 تجهیزات
جدول 1 مشخصات مولکولی مواد

Table 1 Molecular Characteristics of Materials

Ʈ0
[s]

J0
e

[Pa-1]
Ƞ0
[Pa.s] 

Density
g/cm3

MFI
190/2.16 oC⁄KgPDIMw 

[kg/mol]
Mn
[kg/mol]Material

6.530.000562116400.921.939.3147.815.75LDPE 1

13.670.000507269630.921.99.1128.914.16LDPE 2
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ــای  ــا ضخامت‌ه ــم ب ــق فیل ــری دقی 2-2-1 قالب‌گی
مختلــف

گرانــروی  اندازه‌گیــری  بــرای  پلیمــری  فیلــم  ضخامــت 
ــت. بــرای تولیــد  کششــی در تمــام نمونه‌هــا یکســان اس
ــم اســتفاده  ــد فیل ــب تولی ــت یکســان، از قال ــا ضخام ــم ب فیل
شــد. ایــن قالــب از پیــچ بــزرگ بــا انــدازه گام یــک میلی‌متــر 
ــتگاه در  ــچ دس ــه پی ــب ک ــن ترتی ــده اســت. بدی تشــکیل ش
ــودی  ــت عم ــر حرک ــک میلی‌مت ــدازه ی ــل، به‌ان ــک دور کام ی
می‌‌کنــد. البتــه ایــن مقــدار جابجایــی، بــا دمــا تغییــر 
ــده  ــای تهیه‌ش ــت فیلم‌ه ــا ضخام ــه ب ــه در مقایس ــد ک می‌کن
ــن و  ــه گرم‌ک ــز ب ــب مجه ــن قال ــل چشم‌پوشــی اســت. ای قاب
ــه اســت.  ــم درج ــت ده ــا دق ــی PID ب ــرل دمای ــامانه کنت س
ــن  ــر روی ای ــده ب ــب ش ــرد( نص ــن )آب س ــامانه خنک‌ک س
تضمیــن  را  تولیــدی  فیلــم  ســریع  خنک‌شــدن  قالــب، 

می‌کنــد. 

2-2-2 رئومتر صفحه موازی

 Anton Paar ــا دســتگاه آزمــون روبــش بســامد دینامیکــی ب
ــوازی  ــون از صفحــات م ــن آزم MCR 502 انجــام شــد. در ای
ــر  ــه تغیی ــزان دامن ــر اســتفاده شــد. می ــا قطــر 25 میلی‌مت ب
شــکل بــا آزمــون روبــش دامنــه تعییــن شــد تــا از قرارگیــری 

پاســخ در ناحیــه خطــی اطمینــان حاصــل شــود.

2-2-3 رئومتر کششی
 EVF و فیکســچر ARES G2 ــا رئومتــر آزمون‌هــای کششــی ب
ــا 160 درجــه ســانتی‌گراد و  ــن آزمــون دم انجــام شــد. در ای

محــدوده اعمــال نــرخ کرنــش 0/01 تــا 10 اســت. 

3 نتایج و بحث
3-1 اثــر شــاخه‌های جانبــی بلنــد بــر رفتــار 

خطــی گرانروکشســان 
کارآمدتریــن  حــال  عیــن  در  و  ســاده‌ترین  از  یکــی 
ــی  ــان خط ــدوده گرانروکشس ــی در مح ــای رئولوژیک آزمون‌ه

شکل 2 اثر شاخه های بلند در دمای oC 160 بر روی )الف( مدول ذخیره و )ب( مدول اتلاف
Fig. 3 Effect of long chain branches at 160 oC  on storage (a) and loss (b) moduli
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 SAOS ــای ــی، آزمون‌ه ــاختارهای مولکول ــایی س ــرای شناس ب
ــا  ــد ب ــی بلن ــاخه‌های جانب ــی، ش ــدگاه مولکول ــتند. از دی هس
ــاده را  ــار گرانروکشســان خطــی م ــف، رفت ــازوکار مختل دو س
ــا افزایــش  تحــت تأثیــر قــرار می‌دهنــد. بدیــن ترتیــب کــه ب
تعــداد شــاخه‌ها از یــک طــرف تعــداد نقــاط انتهایــی افزایــش 
ــش از  ــودگی از تن ــال آس ــش احتم ــث افزای ــه باع ــد ک می‌یاب
طریــق نوســانات نقــاط انتهایــی و در نتیجــه کاهــش مــدول 
می‌شــود. از طــرف دیگــر بــا کاهــش نقــاط انتهایــی )افزایــش  
گره‌خوردگــی  نقــاط  ایجــاد  به‌دلیــل  شــاخه‌ها(  طــول 
ــه  ــش ب ــودگی از تن ــال آس ــر، احتم ــول زنجی ــر در ط بیش‌ت
طریــق حرکــت مارگونــه کاهــش و در نتیجــه مــدول افزایــش 
ــد  ــی بلن ــاخه‌های جانب ــر ش ــاهده اث ــور مش ــد. به‌منظ می‌یاب
ــی  ــوم و وزن مولکول ــاختار نا‌معل ــا س ــبک ب ــن س دو پلی‌اتیل

ــرار  ــاً یکســان مــورد بررســی ق ــی تقریب ــع وزن مولکول و توزی
ــه اســت.  گرفت

3-2 منحنی‌های مدول ذخیره و اتلاف
تغییــرات ʹG وʺG بــا بســامد بــرای ایــن نمونه‌هــا، در شــکل 2 
آورده شــده اســت. همان‌طــور کــه مشــاهده می‌شــود نمــودار 
ʹG وʺG در نمونــه LDPE2 بیش‌تــر از LDPE1 اســت، کــه 
ــر  ــد بیش‌ت ــاخه‌های بلن ــداد ش ــه تع ــوان ب ــر را می‌ت ــن ام ای
ــبت داد. در  ــه LDPE2 نس ــی( در نمون ــاط انتهای ــش نق )کاه
ــم  ــر مشــهود شــاخه‌ها در بســامدهای ک ــه اث ــن صــورت ب ای

ــرد. ــاره ک ــوان اش ــز می‌ت نی

160 oC در دمای LDPE نمونه های van Gurp-Palmen  شکل 4 منحنی
Fig. 4 Van Gurp-Palmen plot of LPDEs at 160 oC

160 oC در دمای LDPE شکل 3 گرانروی برشی کمپلکس بر حسب بسامد برای نمونه های
Fig 3 Complex shear viscosity vs frequency for LPDEs at 160 oC
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بــرای بررســی بیشــتر اثــر شــاخه‌های بلنــد، داده‌هــای 
گرانــروی برشــی کمپلکــس بــر حســب بســامد بــرای 
همان‌طــور  شــده‌اند.  رســم   3 شــکل  در  نمونه‌هــا  ایــن 
کــه مشــاهده می‌شــود در محــدوده بســامد‌های پاییــن 
ــر،         ــرعت برشــی صف ــروی برشــی در س ــدار گران ــوان مق می‌ت
τ0 =Je را به‌خوبــی 

0η0 و η0=lim[Gʺ/ω]w→0 ، je
0=lim[Gʹ/Gʺ2]w→0

ــر نشــان می‌دهــد کــه  ــن مقادی تعییــن کــرد )جــدول 1(. ای
ــد.  ــش می‌یاب ــد افزای ــاخه‌های بلن ــداد ش ــش تع ــا افزای η0 ب

Je و τ0 نیــز افزایــش 
همچنیــن بــا افزایــش شــاخه‌های بلنــد، 0

ــودگی از  ــان آس ــش زم ــان از افزای ــش τ0 نش ــد. افزای می‌یابن
ــد،  ــش شــاخه‌های بلن ــل افزای ــر پلیمــری، به‌دلی ــش زنجی تن

دارد.

 van Gurp-Palmen 3-3 منحنی‌
از منحنی‌هــای مــورد توجــه در محــدوده  یکــی دیگــر 
ــی van Gurp-Palmen اســت.  گرانروکشســان خطــی منحن
ایــن منحنــی تغییــرات δ بــر حســب |*G| را نشــان می‌دهــد. 
ــا حــذف بســامد در  ــه ب ــت ک ــوان نتیجــه گرف ــن می‌ت بنابرای

ــده  ــذف ش ــی ح ــی به‌نوع ــر وزن مولکول ــا اث ــن منحنی‌ه ای
اســت و تنهــا می‌تــوان اثــر توزیــع وزن مولکولــی و شــاخه‌ را 
ــد  ــزان شــاخه‌های بلن ــه می ــا ب ــن منحنی‌ه ــرد. ای بررســی ک
ــاخه‌های  ــش ش ــا افزای ــه ب ــوری ک ــتند. به‌ط ــاس هس حس
بلنــد، انحــراف از نمــودار خطــی افزایــش می‌یابــد. بــا توجــه 
بــه انحــراف نمودارهــای LDPE از نمــودار خطــی )شــکل 4(، 
شــاخه‌ای بــودن نمونه‌هــا و خصوصــاً شــاخه بیش‌تــر در 

ــود. ــد می‌ش ــه LDPE2 تأیی نمون
در قســمت‌ بعــد، از آزمــون‌ غیرخطــی برای شناســایی ســاختار 
 MPP ــدل ــده اســت. م ــتفاده ش ــاخه‌ای اس ــای ش پلی‌اتیلن‌ه
ــی مقایســه  ــا داده‌هــای تجرب به‌منظــور بررســی‌های کمّــی، ب

می‌شــود. 

3-4 مقایســه پیش‌بینــی رفتــار کششــی پلیمر‌هــای 
MPP ــدل ــاخه‌ای با م ش

رفتــار  مولکولــی، پیش‌بینــی  نظریه‌هــای  نهایــی  هــدف 
از ســاختار مولکولــی  بــا اســتفاده  رئولوژیکــی پلیمرهــا 
ــت  ــر آن اس ــعی ب ــش س ــن پژوه ــت. در ای ــس اس و برعک

LDPE1 برای MPP جدول 2 پارامترهای مدل
Table 2 Parameters of MPP model for LDPE1

gi (Pa) τbi (s) q τb/τs  

1.39E+02 3.10E+01 1 9

3.00E+01 3.76E+02 2 7.5

6.47E+00 2.11E+03 3 7

1.40E+00 6.66E+03 4 6

3.01E-01 1.56E+04 4 5

6.50E-02 3.03E+04 5 2

  160 oC در دمای LDPE1 برای MPP شکل 5 پیش بینی مدل
Fig 5 Prediction of MPP model for LDPE1 at 160 oC
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تک‌محــوره  کششــی  جریان‌هــای  در   MPP مــدل  کــه 
ــخصات  ــدا مش ــور ابت ــن منظ ــرای ای ــود. ب ــازی ش شبیه‌س
مولکولــی و داده‌هــای طیــف زمــان آســودگی از تنــش بــرای 
ــه  ــده و در ادام ــت آم ــداول 2 و 3 به‌دس ــا در ج ــن نمونه‌ه ای
ــن  ــدی ای ــک بع ــار کششــی ی ــا اســتفاده از رابطــه )4( رفت ب

.)6 و   5 )شــکل‌های  اســت  شــده  پیش‌بینــی  پلیمر‌هــا 
ــدل  ــت م ــخص اس ــکل‌های 5 و 6 مش ــه از ش ــور ک همان‌ط
ــه  ــی ارائ ــای تجرب ــی از داده‌ه ــی خوب MPP  اگرچــه پیش‌بین
ــث  ــه باع ــاخه‌ها را ک ــود ش ــته وج ــا توانس ــت ام ــداده اس ن
در  دهــد.  نشــان  می‌شــود  کرنــش  بــا  سخت‌شــوندگی 
جریــان کششــی یــک بعــدی هرچــه میــزان سخت‌شــوندگی 
بــا کرنــش بیش‌تــر باشــد تعــداد شــاخه بیش‌تــر اســت. ایــن 
ــدار q دارد. ــا مق ــه مســتقیم ب ــدل MPP رابط موضــوع در م

4 نتیجه‌گیری 
ــای  ــی در پلی‌اتیلن‌ه ــاخه‌های جانب ــر ش ــش اث ــن پژوه در ای
ــی  ــی و غیرخط ــان خط ــای گرانروکشس ــبک در جریان‌ه س
ــی  ــی کمّ ــرای بررس ــپس ب ــت. س ــرار گرف ــی ق ــورد بررس م
از مــدل مولکولــی MPP در جریــان کششــی یک‌بعــدی 

ــی  ــه در پیش‌بین ــی ک ــود خطاهای ــه باوج ــد ک ــتفاده ش اس
ــن  ــا ای ــود دارد، ام ــش وج ــر کرن ــر سخت‌شــوندگی در براب اث
ــی را  ــاخه‌های جانب ــداد ش ــدودی تع ــا ح ــد ت ــدل می‌توان م

پیش‌بینــی کنــد.

 LDPE2 برای MPP جدول 3 پارامترهای مدل
Table 3 Parameters of MPP model for LDPE2

160 oC در دمای LDPE2 برای MPP شکل 6 پیش بینی مدل
Fig 6 Prediction of MPP model for LDPE2 at 160 oC

gi (Pa) τbi (s) q τb/τs  

2.06E+01 6.31E+02 1 9
2.04E+00 4.69E+03 3 8

2.02E-01 1.70E+04 4 7

2.00E-02 4.20E+04 5 6.5

1.99E-03 9.80E+04 6 4.5

1.97E-04 1.22E+05 7 3



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

  بررسی رفتار رئولوژیکی پلی‌اتیلن سبک در ...

57

[1]	 Münstedt, H., Kurzbeck, S., and Stange, 
J., Importance of Elongational Properties of 
Polymer Melts for Film Blowing and Thermo-
forming. Polymer Engineering & Science, 46(9), 
1190-1195, 2006.
[2]	 Doi, M. and Edwards, S.F., Dynamics of 
Concentrated Polymer Systems. Part 2.-Molecu-
lar Motion Under Flow. Journal of the Chemical 
Society, Faraday Transactions 2: Molecular and 
Chemical Physics, 74, 1802-1817, 1978.
[3]	 Doi, M. and Edwards, S.F., Dynamics of 
Concentrated Polymer Systems. Part 3.-The 
Constitutive Equation. Journal of the Chemical 
Society, Faraday Transactions 2: Molecular and 
Chemical Physics, 74, 1818-1832, 1978.
[4]	 Doi, M. and Edwards, S.F., Dynamics of 
Concentrated Polymer Systems. Part 1.-Brown-
ian Motion in the Equilibrium State. Journal 
of the Chemical Society, Faraday Transactions 
2: Molecular and Chemical Physics, 74, 1789-
1801, 1978.
[5]	 John, D. and Ronald, L., Structure and 
Rheology of Molten Polymers From Structure to 
Flow Behavior and Back Again. Munich: Hanser 
Gardner Publications, 2006.
[6]	 Benham, E. and McDaniel, M., Ethylene 
Polymers, HDPE. Encyclopedia of Polymer Sci-
ence and Technology, 2002. 2.
[7]	 Shroff, R.N. and Mavridis, H., Long-
Chain-Branching Index for Essentially Linear 
Polyethylenes. Macromolecules, 32(25), 8454-
8464, 1999.
[8]	 Chen, X., Costeux, C., and Larson, R.G., 
Characterization and Prediction of Long-Chain 
Branching in Commercial Polyethylenes by a 
Combination of Rheology and Modeling Meth-
ods. Journal of Rheology, 54(6), 1185-1205, 
2010.
[9]	 Inkson, N.J. and McLeish, T.C.B., Predict-
ing Low Density Polyethylene Melt Rheology 
in Elongational and Shear Flows with ‹›Pom-
Pom›› Constitutive Equations. Journal of Rheol-
ogy, 43(4), 873-896, 1999.
[10]	 McLeish, T.C.B., Long Chain Branching. 
Chemical Engineering Research and Design, 
78)1), 12-32, 2000.
[11]	 Graham, R.S., McLeish, T.C.B., and Har-
len, O.G., Using the Pom-Pom Equations to An-
alyze Polymer Melts in Exponential Shear. Jour-
nal of Rheology, 45(1), 275-290, 2001.

[12]	 McLeish, T.C.B., Tube Theory of Entan-
gled Polymer Dynamics. Advances in Physics, 
51(6), 1379-1527, 2002.
[13]	 McLeish, T. and Larson, R.G. Molecular 
Constitutive Equations for a Class of Branched 
Polymers: The Pom-Pom Polymer. Journal of 
Rheology, 42(1), 81-110, 1998.

مراجع


