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Nowdays, production of high quality engine oils is one of the worries of our 
country’s engine oil industry. In this study, the behavior of four commercial 
polymers used in nation motor oil industry in obtaining the best viscosity 

index improver was investigated. In this regard, viscometric behavior, shear stability 
and polymers’ performance for engine cranking were compared at low temperature. In 
this respect, viscometry behavior of polymer solutions with different concentrations 
(0.3, 0.5, 0.7 and 1% by weight) in terms of physical chemistry parameters such as 
specific viscosity, intrinsic viscosity, viscosity ratio, thickening power and viscosity 
index were compared with each other. The activation energy of each polymer solution 
was calculated using the Arrhenius equation and polymer performance was evalu-
ated with respect to activation energy changes and lower oil temperature sensitivity. 
In continuation, the shear stability of these commercial polymers in solution state 
was evaluated. Based on shear stability analysis an inverse relationship was found 
between polymers’ shear stability and their molecular weights. Finally, the behavior 
of the commercial polymers was investigated for determination of optimum perfor-
mance in engine cranking at-15°C. Based on the obtained data, the most suitable 
polymer was identified and indicated as the best to fulfil oil industry’s purposes. In 
this respect the high-tech polymers, based on their molecular structures demonstrate 
the best performance compared to other polymers. Paratone and Viscotech polymers 
have relatively shown similar behaviors, although based on viscometric behavior the 
Viscotech is better than Paratone, and based on shear behavior the order of preference 
is reversed. Keltan polymer has just a better thickening power while, it is not consid-
ered suitable for high quality engine oil at low temperatures of engine cranking for its 
weak shear performance and low efficiency.
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در این پژوهش، رفتار چهار پلیمر تجاری )کلتان، ویسکوتک، پاراتون و هایتک( مصرفی در صنعت 
شد.  بررسی  گرانروی  بهبوددهنده شاخص  پلیمر  مناسب ترین  تعیین  برای  کشور  موتور  روغن 
پلیمری در  این نوع محلول های  پایداری برشی و هم چنین کارایی  این راستا رفتار گرانروی،  در 
دمای کم برای لحظه آغاز کار موتور )استارت( با یک دیگر مقایسه شد. رفتار گرانروی  محلول های 
پلیمری دارای غلظت های مختلف 0/3، 0/5، 0/7 و 1% وزنی از نظر پارامترهای شیمی ـ فیزیکی 
هم چون گرانروی ویژه، گرانروی ذاتی، نسبت گرانروی، قدرت غلیظ کنندگی و شاخص گرانروی 
با یک دیگر مقایسه شدند. انرژی فعال سازی هریک از محلول های پلیمری تولیدی نیز با استفاده از 
معادله آرنیوس محاسبه و کارایی پلیمرها در تغییر انرژی فعال سازی و کاهش حساسیت دمایی 
روغن بررسی شد. در ادامه پایداری برشی این نوع پلیمرهای تجاری در حالت محلول بررسی شد. 
نتایج آزمون برشی، ارتباط معکوس پایداری برشی پلیمرها در محلول با وزن مولکولی آنها  از 
مشخص شد. در نهایت نیز رفتار پلیمرهای مطالعه شده در دمای C°15- به منظور تعیین کارایی 
بهینه در لحظه آغاز به کار موتور بررسی شد. نتایج نشان داد، پلیمر هایتک با توجه به ساختار 
مولکولی آن نسبت به سایر پلیمرها کارایی بیشتری دارد. پلیمرهای پاراتون و ویسکوتک نیز رفتار 
نسبتاً مشابهی دارند، اگرچه از نظر گرانروی سنجی ویسکوتک تا اندازه ای برتر از پاراتون و از نظر 
 رفتار برشی پاراتون برتر از ویسکوتک است. پلیمر کلتان نیز تنها قدرت غلیظ کنندگی بیشتری دارد و
از نظر کارایی برشی و کارایی در دماهای پایین برای لحظه آغاز به کار موتور نامطلوب است و 

نمی توان از آن در تولید روغن موتورهای باکیفیت استفاده کرد.

روغن موتور، 

کوپلیمر اولفینی، 

گرانروی، 

بهبوددهنده شاخص گرانروی، 

پایداری برشی
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مقدمه
 به طور کلی، روغن موتورها شامل دو دسته مواد هستند: روغن پایه و
و  نوع  به  بسته  افزودنی ها  از  مختلفی  انواع  افزودنی.  مواد  دیگری 
کاربرد روغن موتور در فرمول بندی روغن های چنددرجه ای استفاده 
می شود. از این افزودنی ها می توان به مواد پاک کننده، پراکنده سازهای 
بدون خاکستر، روی دی تیوفسفات، ترکیبات ضداکسنده و ضدسایش، 
و  ریزش  دمای  دهنده های  کاهش  اصطکاک،  اصلاح کننده های 
افزودنی های  از   .]1[ کرد  اشاره  گرانروی  شاخص  بهبوددهنده های 
گرانروی اند.  شاخص  بهبوددهنده های  روان کارها،  در  مهم  بسیار 
گرانروی روغن موتور در اثر تغییر دما تغییر می کند. به منظور کاهش 
سرعت این تغییرات، مواد پلیمری به روغن افزوده می شوند. نوعی 
است.  کوپلیمر  اولفین  یا  پروپیلن  ـ  اتیلن  کوپلیمر  پلیمرها  این  از 
این مواد افزودنی باعث می شوند، روغن ضمن دارا بودن گرانروی 
مناسب در دماهای کم )که آغاز به کار موتور را آسان می کند( و نیز 
و  کافی  گرانروی  از  موتور،  کار  معمول  شرایط  و  زیاد  دماهای  در 
با غلیظ کردن روغن در  پلیمرها  این   .]2،3[ باشد  برخوردار  مناسبی 
گرانروی  شاخص  بهبود  به  منجر  پایین،  دمای  به  نسبت  بالا  دمای 
می شوند. بهبوددهنده های شاخص گرانروی مواد پلیمری هستند که 
اندازه مولکول های آنها خیلی بزرگ تر از مولکول های روغن است. 
این مواد گرانرو بوده و با افزودن آنها به روغن، گرانروی را در تمام 
دماها افزایش می دهند. هرچند اثر افزایش گرانروی در دماهای بالا 
یک  در  گرانروی  تغییرات  سرعت  اساس،  این  بر  است.  مشهودتر 
تغییر دمایی واحد کاهش یافته و شاخص گرانروی افزایش می یابد. 
یا  پلیمر  شیمیایی  ساختار  از  نظر  صرف  پلیمری  محلول  گرانروی 

حلال، وابسته به دما و غلظت پلیمر در محلول است ]4[. 
را  پلیمری  مولکول های  درشت  غلیظ کنندگی،  اثر  درک  برای 
مارپیچ هایی در نظر گرفت که چگونگی وضعیت  به شکل  می توان 

آنها بستگی به برهم کنش حلال ـ پلیمر دارد ]5[: 
الف ـ اگر برهم کنش حلال ـ پلیمر ضعیف تر از نیروهای چسبندگی 
زنجیرهای درشت مولکول ها باشد، مارپیچ ها فشرده تر می شوند. ابعاد 
آنها در محلول خیلی کوچک بوده و به شکل کره هایی خیلی کوچک 
روی هم می غلتند، بدون آن که اثری در حرکت لایه های روغن داشته 
باشند. در این حالت افزایش گرانروی بر اثر وجود پلیمر کم خواهد 

بود. 
ب ـ اگر برهم کنش حلال ـ پلیمر قوی تر از نیروهای چسبندگی 
و  می شوند  باز  مارپیچ ها  باشد،  درشت مولکول ها  زنجیرهای 
مولکول های روغن به درون درشت مولکول  های پلیمر نفوذ می کنند 
که ابعاد بسیار بزرگی در محلول دارند. اختلاط داخلی آنها و جریان 

افزایش گرانروی  آنهاست، سبب  به  آرام لایه های روغن که وابسته 
ظاهری روغن می شود. 

درون  که  است  واکنش هایی  اثر  در  گرانروی  شاخص  افزایش 
مولکول های پلیمر و بین مولکول های پلیمر و روغن انجام می شود. 
به  و  کشیده اند  حالت  به  پلیمر  مولکول های  خوب  حلال  یک  در 
وسیله لایه ای از حلال محصور شده و هیچ جذب داخل مولکولی یا 
بین مولکولی انجام نمی شود. در حلال ضعیف مولکول های پلیمر در 
پیچیده  به حالت  بیشتری نسبت  اثر غلیظ کنندگی  حالت جمع شده 
پیچیده  مولکول های  وضعیت  این  در  که  طوری  به  می دهند.  نشان 
جذب  درون مولکولی  و  بین مولکولی  نیروی  با  را  یک دیگر  پلیمر 
با  می رانند.  بیرون  خود  موضع  از  را  مولکول های حلال  و  می کنند 
توجه به این که انحلال پذیری پلیمر با افزایش دما افزایش می یابد، در 
یک حلال ضعیف افزایش گرانروی بیشتری نسبت به حلال خوب 
رخ می دهد. زیرا، در یک حلال خوب بخش اعظم بازشدن مارپیچ ها 

قبلًا در دمای پایین اتفاق افتاده است ]6[. 
و  می کند  تغییر  دما  با  در حلالی مشخص  پلیمرها  انحلال پذیری 
افزایش  اثر  باشد،  بیشتر  دما  با  آن  انحلال پذیری  تغییر  که  پلیمری 
شاخص گرانروی آن بیشتر خواهد بود. در برابر آن، گرانروی محلول 
پلیمر در روغن با افزایش دما کاهش یافته و افت گرانروی روغن پایه 
با افزایش دما تنها اندکی به وسیله افزایش گرانروی محلول جبران 
می شود. با توجه به اطلاعات موجود، بهبوددهنده شاخص گرانروی 
دمای  کمترین  در  که  است  خطی  مولکول های  با  پلیمری  ایده آل، 
بیشترین دمای  در  این مولکول ها  دارد.  کاملًا ذره ای  انتخابی حالت 
پلیمر  بهتر  انحلال پذیری  به  منجر  که  کشیده اند  حالت  در  عملکرد 
می شود. در نتیجه مارپیچ ها منبسط تر شده و در این حالت گرانروی 

بیشترین افزایش را نسبت به تغییر دما نشان می دهد. 
که  می گیرد  قرار  مختلف  تنش های  اثر  تحت  غلیظ کنندگی  اثر 
شکل  به  تنش ها  این  می شود.  واقع  آنها  معرض  در  موتور  روغن 
مکانیکی، گرمایی و اکسایشی هستند. در واقع، افزایش دما در حالتی 
درشت مولکول ها  چسبندگی  نیروهای  که  است  سهیم  انرژی  از 
قدرت  و  می شوند  باز  شده  فشرده  مارپیچ های  می دهد.  کاهش  را 
غلیظ کنندگی با دما افزایش می یابد ]2،3،7[. اگر در دمای کم پلیمر در 
یک حلال خوب باشد، نظر به این که برهم کنش های حلال ـ پلیمر 
زیاد باشد، قدرت غلیظ کنندگی با دما افزایش نمی یابد ]8[. تنش های 
مکانیکی و سرعت برش زیاد ابتدا سبب لایه لایه شدن مارپیچ های 
درشت مولکول ها در جهت جریان شده و سپس شکست زنجیرها را 
به دنبال دارد. قدرت غلیظ کنندگی به طور موقت در حالت قبلی و به 

طور دایم در حالت بعدی کم می شود.
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با توجه به پایداری گرمایی این پلیمرها نسبت به سایر مواد افزودنی 
مشابه و هم چنین بیشتر بودن اثر غلیظ کنندگی کوپلیمرهای اولفینی 
بر حسب غلظت که منجر به کاهش مقدار مصرف و در نتیجه کاهش 
مقدار لجن و رسوبات در موتور می شود، توجیه مناسبی برای استفاده 
بر  افزون  بهبوددهنده های شاخص گرانروی است.  به عنوان  آنها  از 
مزایای گفته شده، زیاد بودن پایداری برشی و به ویژه قیمت کم آنها 
شاخص  بهبوددهنده های  عنوان  به  آنها  از  استفاده  گسترش  موجب 
گرانروی شده است. از این رو، کوپلیمرهای اولفینی مصرف بیشتری 

نسبت به استرهای پلیمری دارند ]9،10[. 
شاخص  و  گرانروی  اصلاح کننده  پلیمرهای  اهمیت  به  توجه  با 
پلیمرهای  شناسایی  روش های  موتور،  روغن  صنعت  در  گرانروی 
مناسب در این زمینه اهمیت ویژه ای دارد. بنابراین در پژوهش حاضر، 
سعی بر ارایه روش های علمی برای ایجاد تمایز میان این نوع پلیمرها 
مناسب ترین  شده،  ارایه  شناسایی  روش های  اساس  بر  است.  شده 
پلیمر از میان پلیمرهای مصرفی در صنعت روغن موتور شناسایی و 

تحلیل شد. 

تجربی

مواد 
استفاده  تجاری  پایه  روغن های   SN-500 و   SN-150 روغن های 
شده در این پژوهش اند که در جدول 1 معرفی شده اند. مواد پلیمری 
تجاری که همان پلیمرهای بهبوددهنده شاخص گرانروی اند، به همراه 

برخی ویژگی های آنها در جدول 2 ارایه شده اند. 

دستگاه ها و روش ها
آماده سازی محلول های پلیمری

این  در  شده  استفاده  پلیمرهای  گرانروی سنجی  رفتار  بررسی  برای 
 1 و   0/7  ،0/5  ،0/3( متفاوت  غلظت های  با  محلول هایی  مطالعه، 

دمایی  در محدوده  آنها  گرانروی  و  تهیه  پلیمر  هر  از  وزنی(  درصد 
C°110-20 اندازه  گیری شد. برای تولید محلول های پلیمری، مقدار 

از  به 30  نسبت 70  با  پایه  به مخلوط روغن  پلیمر  از هر  مشخص 
روغن SN-500 و SN-150 اضافه شد. محلول های موجود به مدت 
h 5 در دمای C°130-120 گرما داده شدند تا محلول یکنواختی به 

دست آید. 

گرانروی سنجی
برای بررسی رفتار گرانروی سنجی و مقایسه رفتار پلیمرهای مطالعه 
شده، محلول هایی با غلظت های متفاوت )0/3، 0/5، 0/7 و 1 درصد 
ازگرانروی سنج  استفاده  با  آنها  گرانروی  و  تهیه  پلیمر  هر  از  وزنی( 
استاندارد  با  مطابق   20-110°C دمایی  محدوده  در   Cannon مدل 
ASTM D 445 ]11[ اندازه گیری شد. برای تعیین وزن مولکولی از 

روش گرانروی سنجی و از معادله مارک ـ هوینک استفاده شد ]12[:

[η]= KMv
α 					      (1)

جدول 1ـ مشخصات فیزیکی روغن های پایه مصرفی.

مشخصه
روش آزمون

ASTM
SN-150SN-500

)g/cm3(وزن مخصوص
)cSt( گرانروی سینماتیکی

40°C در
100°C در

شاخص گرانروی
)°C(دمای اشتعال
)°C( دمای ریزش

رنگ
اتلاف تبخیری )%(

D1298

D 445

D 445

D 2270

D 92

D 97

D1500

D 5800

0/8835

30/4
5/1
92
192
0
2

14/85

0/9812

99/68
10/6
87
245
 9
1/5
1/8

جدول 2ـ مشخصات و خواص پلیمرهای بهبوددهنده شاخص گرانروی مورد استفاده. 
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در این معادله ]η[ گرانروی ذاتی در دمای K ،25°C و α ثابت و به 
مولکولی  وزن   Mv و   ]5،13[  0/759 و   2/92×10-4 با  برابر  ترتیب 
گرانروی است. معادله استفاده شده برای تعیین شاخص گرانروی در 
این مطالعه به شکل زیر است ]11،14[، اگرچه این پارامتر را بر اساس 

سایر شیوه های نوین نیز می توان محاسبه کرد ]1،15[:

logH-logUN=
logL

             				   )2(

antiLogN-1
0.00715

		       شاخص گرانروی = 100 +   )3(

در این معادله U و L به ترتیب گرانروی محلول در دماهای 40 و 
C° 100 است. ثابت H نیز از استاندارد ASTM قابل استخراج است.

پايداري برشی 
اثر  در  روغن ها  گرانروی  افت  مقدار  سنجش  آزمون،  این  از  هدف 
این آزمون بر اساس  تنش های مکانیکی وارد شده در موتور است. 
روش استاندارد ASTM D6278 ]16[ انجام شد. مقدار افت گرانروی 
تحت برش بر اساس پارامترهایی هم چون پایداری برشی، شاخص 
شاخص  کاهش  درصد  و  مطلق  گرانروی  افت  برشی،  پایداری 

گرانروی گزارش شد. 

تعیین گرانروی در دماهای کم تحت برش مکانیکی 
آزمون شبیه ساز برش سرد )cold cranking simulator, CCS( برای 
تعیین گرانروی ظاهری روغن موتور در محدوده دماهای پایین )بین 
Pa 100000 و  تا  C°35( و هم چنین تنش های برشی 50000  تا   5
این  از  نتایج حاصل  می شود.  انجام   104-105  s-1 برش  سرعت های 
آزمون به ویژگی های روغن موتور در لحظه آغاز به کار موتور مربوط 
ASTM D5293 15 و مطابق استاندارد °C می شود. این آزمون در دمای 

]17[ انجام شد.

نتایج و بحث

گرانروی سنجی محلول های پلیمری
در راستای ارزیابی برهم کنش های پلیمر ـ حلال در محدوده دمایی 
شکل  و  اندازه  درباره  اطلاعات  آوردن  دست  به  نیز  و  گسترده 
محلول های  در  پلیمرها  رفتار  تحلیل  و  محلول  در  درشت مولکول 
شکل های  در  شد.  ارزیابی  پلیمری  محلول های  گرانروی  روغنی، 

متفاوت  غلظت های  افزودن  با  محلول ها  گرانروی  تغییرات   2 و   1
 100°Cو  40 دماهای  در  گرانروی  شاخص  بهبوددهنده  پلیمرهای 
ارایه شده است. همان طور که انتظار می رود، با افزایش غلظت پلیمر، 
روند صعودی  این  و  یافته  افزایش  مداوم  به طور  محلول  گرانروی 
بالاتری  سرعت  از  پلیمر،  بیشتر  غلظت های  در  گرانروی  برای 

برخوردار است. 
این منحنی ها را می توان به دو ناحیه مجزا شامل ناحیه غلظت های 
کم و ناحیه غلظت های زیاد تقسیم بندی کرد. در ناحیه غلظت های 
کم )تا غلظت حدداً 0/5 % وزنی( در دماهای 40 و C°100، پلیمرها 
 ،40°C از نظر کارایی افزایش گرانروی رفتار مشابهی دارند. در دمای
تا  رفتاری  تشابه  این  ویسکوتک  و  پاراتون  هایتک،  پلیمر  سه  برای 
محدوده غلظت 0/7% ادامه دارد. نکته جالب در این منحنی ها رفتار 
پلیمرها  سایر  به  نسبت  پلیمر  این  است.  کلتان  پلیمر  متفاوت  کاملًا 
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شکل 1ـ تغییرات گرانروی روغن در دمای C°40 بر حسب غلظت 
پلیمرهای مختلف.

شکل 2ـ تغییرات گرانروی روغن در دمای C°100 بر حسب غلظت 
پلیمرهای مختلف.
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در هر دو دمای 40 و C°100 قدرت بیشتری برای افزایش گرانروی 
محلول دارد. به ازای 1% وزنی از این پلیمر، گرانروی روغن در دمای 
40 و C°100 بیش از 7 برابر قابل افزایش است. این درحالی است 
که سایر پلیمرها گرانروی روغن را تا حدود 5 برابر افزایش می دهند. 
تفاوت این نوع پلیمرها در C°100 نسبت به C°40، بیشتر قابل توجه  
است که این امر را می توان به افزایش تحرک زنجیرها در دمای بالاتر 

نسبت داد ]18[.
و آزاد  کاملًا  حالت  به  پلیمری  مارپیچ های  رقیق،  محلول های   در 

رفتار   .]19[ شناورند  اطراف  حلال  در  یک دیگر  از  دور  فاصله  با 
محلول های پلیمری در غلظت های کم را می توان برای تخمین رفتار 
روان کننده در کاربرد نهایی آنها مورد استفاده قرار داد، زیرا در روغن های 
روان کننده مقدار مصرف پلیمر کم است. افزایش گرانروی می تواند به 
عواملی مانند ماهیت روغن پایه، غلظت ماده افزودنی )پلیمر(، ساختار 

شیمیایی پلیمر و نیز وزن مولکولی آن ارتباط پیدا کند ]20[. 
می افتد،  اتفاق  هم پوشانی  پدیده  چون  نیمه رقیق  محلول های  در 
خواص محلول نسبت به حلال خالص بسیار متفاوت است. در این 
 محلول ها، در حجم محصور شده یک مارپیچ معین می توان هم حلال و
کوچکی  بخش های  دیگر،  عبارت  به  یافت.  را  زنجیرها  سایر  هم 
از  دارد.  زنجیر وجود  هر  در حجم محصور شده  زنجیرها  سایر  از 
این رو باید توجه داشت، اندازه زنجیر و در نتیجه حجم محصور شده 
آن وابسته به غلظت پلیمر است. هر چه وزن مولکولی پلیمر بیشتر 
دست  هم پوشانی  غلظت  به  می توان  کمتری  غلظت های  در  باشد، 
اثر  به  می توان  اول  نگاه  در  شده  ارایه  نتایج  اساس  بر   .]21[ یافت 
غلیظ کنندگی بیشتر کلتان نسبت به سایر پلیمرها پی برد. اگرچه سایر 
ویژگی ها هم چون شاخص گرانروی، گرانروی ویژه، گرانروی ذاتی، 
نسبت گرانروی و سایر پارامترها را نیز باید برای تعیین پلیمر بهینه 

در این زمینه بررسی کرد. 

گرانروی ویژه
گرانروی ویژه )ηsp( معیاری از ابعاد مارپیچ پلیمری در حالت محلول 
بزرگ تر  نشان دهنده  پارامتر  این  بییشتر  مقادیر   .]19،21،22[ است 
بودن ابعاد زنجیری در آن شرایط خاص است. قدرت غلیظ کنندگی یا 
خاصیت افزایش گرانروی برای یک پلیمر، در دما و غلظت معین نیز 

به وسیله گرانروی ویژه بیان می شود ]23[: 

0
sp

0

-η η
η =

η
     					     )4(

در این معادله، η0 گرانروی روغن پایه و η گرانروی محلول پلیمری 
است. برای هر چهار محلول، با افزایش غلظت پلیمر، گرانروی ویژه 
نیز افزایش می یابد. روند تغییرات گرانروی ویژه نسبت به دما به جز 
در  پیک مشاهده می شود،  به شکل یک  پایین که  دماهای  ناحیه  در 
سایر دماها روند نزولی طی می کند )شکل های 3 تا 6(. الگوی رفتاری 
اساس  بر  است.  مشابه  یک دیگر  با  اولفینی  کوپلیمرهای  نوع  این 
گزارش های ارایه شده در سایر مقالات ]22،24[، کوپلیمرهای اولفینی 
بیشترین گرانروی  C°20( دارای  پایین )حدوداً  در محدوده دماهای 
ویژه اند و با افزایش دما، گرانروی ویژه به آهستگی کاهش می یابد. 
اگرچه برای سایر پلیمرهای بهبوددهنده شاخص گرانروی هم چون 
و شده  هیدروژن دار  دی انی  کوپلیمرهای  و   ]18[  پلی متاکریلات ها 
حتی پلیمرهای ستاره ای الگوهای رفتاری کاملًا متفاوتی مشاهده شده 
شده،  هیدروژن دار  دی انی  کوپلیمرهای  برای  مثلًا   .]22،25[ است 
تغییرات گرانروی ویژه بر حسب دما به شکل کاهشی است و هیچ 
پیکی در منحنی ظاهر نمی شود. اگرچه برای این نوع پلیمرها تغییر 
شیب محسوسی در محدوده دمایی C°10-0 به چشم می خورد. برای 
پلیمرهای متاکریلاتی نیز در محدوده دمایی C°10 0، روند نزولی در 
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غلظت های  برای  دما  حسب  بر  ویژه  گرانروی  تغییرات  3ـ  شکل 
مختلف هایتک. 
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غلظت های  برای  دما  حسب  بر  ویژه  گرانروی  تغییرات  4ـ  شکل 
مختلف ویسکوتک.
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گرانروی ویژه مشاهده شده است و با افزایش دما، گرانروی ویژه به 
آهستگی افزایش می یابد. 

ویژه  گرانروی  بیشترین  هایتک  پلیمر  برای   ،3 شکل  به  توجه  با 
C°30 مشاهده  در غلظت های 0/3 و 0/5 درصد وزنی و در دمای 
پلیمر،  وزنی  درصد   1 و   0/7 ازای  به  غلظت،  افزایش  با  می شود. 
مشاهده   50°C و  دماهای 40  در  ترتیب  به  ویژه  گرانروی  بیشترین 
پیک، در همه غلظت ها روند کاهشی  این  از  از عبور  می شود. پس 
که  داشت  توجه  باید  چه  اگر  می شود.  احساس  ویژه  گرانروی  در 
بیشتر  غلظت های  برای  دما  افزایش  با  ویژه  گرانروی  نزولی  روند 
چشمگیرتر است. این امر به دلیل وجود شبکه سه بعدی از زنجیرها 
در غلظت های بیشتر است، به طوری که زنجیرهای پلیمری بیشتر در 
تماس با یک دیگر قرار دارند. با افزایش دما به دلیل افزایش تحرک 
زنجیرها احتمال شکست این نوع شبکه فیزیکی بیشتر است و بنابراین 

تغییرات قابل ملاحظه تری مشاهده می شود.

نکته قابل توجه برای ویسکوتک این است که با افزایش غلظت، 
پیک منحنی بدون هیچ انتقالی به دماهای بالاتر، در دمای C°30 باقی 
می ماند. هم چنین باید توجه داشت، سرعت تغییرات گرانروی ویژه 
در محدوده دمایی کم تا دمای C°30 نسبت به سایر پلیمرها بیشتر 
است. علت چنین تغییراتی را می توان به ساختار شیمیایی این پلیمر 
نیمه بلوری  اولفینی  کوپلیمر  نوعی  اصل  در  ویسکوتک  داد.  ارتباط 
به حساب می آید. در دماهای کم، )دمای صفر تا C°30(، این پلیمر 
تمایل به تشکیل بلور دارد، به طوری که با کاهش دما و کاهش تحرک 
زنجیرها، پلیمر قابلیت تبلور می یابد. در نتیجه، کاهش حجم و ابعاد 
مارپیچ ها در آن به وقوع می پیوندد. همین امر دلیل کاهش چشمگیر 

در مقادیر گرانروی ویژه محلول است. 
همانند هایتک، روند نزولی در گرانروی ویژه ویسکوتک پس از 
پیک ایجاد شده، به چشم می خورد. هم چنین، روند نزولی در گرانروی 
ویژه برای غلظت 1% نسبت به سایر غلظت ها بسیار چشمگیر است. 
که  تفاوت  این  با  می شود.  مشاهده  مشابهی  روند  نیز  کلتان  برای 
بیشترین گرانروی ویژه برای غلظت 0/5% وزنی در دمای C°40 دیده 
می شود )شکل5(. هم چنین، پلیمر مزبور در تمام غلظت ها نسبت به 
محدوده  سراسر  در  را  ویژه  گرانروی  مقدار  بیشترین  پلیمرها  سایر 
با افزایش غلظت، علاوه بر جا به جایی  دمایی مورد آزمایش دارد. 
پیک به سمت دماهای بیشتر، پیک ایجاد شده در منحنی گستردگی 
تا   30°C از دمای  پیک  دارد. در غلظت 1% وزنی محدوده  بیشتری 

C°70 است. 
برای پاراتون نیز در غلظت های کم، با افزایش دما به بیش از دمای 
بحرانی )پیک منحنی(، گرانروی ویژه تقریباً مستقل از دما می شود. 
جا به جایی پیک به سمت دماهای بالا با افزایش غلظت نیز در این 

پلیمر مشاهده می شود )شکل 6(.
این  در  شده  بررسی  پلیمرهای  در  مشابه  رفتاری  الگوی  مشاهده 
این رو  از  دارد.  پلیمرها  نوع  این  تشابه ساختاری  از  نشان  پژوهش 
تغییرات  گرانروی  پارامترهای  نظر  از  پلیمرها  این  می رود،  انتظار 

مشابهی برای روغن فراهم آورند. 
در غلظت های کم، در محدوده دمایی C°110-50 گرانروی ویژه 
مستقل از دماست. از این رو مشاهده می شود، این نوع کوپلیمرهای 
اولفینی در محدوده دمایی پایین دارای اثر غلیظ کنندگی بیشتر هستند. 
این پدیده می تواند مربوط به برهم کنش های بین مولکولی قوی تر باشد 
]22،26[ به نحوی که در این محدوده دمایی دافعه مونومرهای زنجیر 
از یک دیگر بیشتر است و ابعاد زنجیر بزرگ تر می شود. هم چنین با 
افزایش غلظت، شیب تغییرات گرانروی ویژه در تمام محدوده دمایی 
تغییرات  افزایش می یابد که نشان دهنده وابستگی زیاد  مورد مطالعه 
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غلظت های  برای  دما  حسب  بر  ویژه  گرانروی  تغییرات  5ـ  شکل 
مختلف کلتان.
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ابعاد زنحیرها و مارپیچ ها به غلظت پلیمر در محلول است. بزرگ تر 
بودن ابعاد مارپیچ در محدوده دمایی C°40-30 نسبت به سایر دماها، 
در  پلیمر  زنجیرهای  دمایی  محدوده  این  در  که  است  معنی  این  به 
متورم ترین حالت قرار دارد. به عبارت دیگر، در چنین محدوده دمایی 
حلال از کیفیت بهتری نسبت به دماهای بالاتر برخوردار است ]14[. 
خوب  حلال  یک  در  پلیمر  پایین  دمای  در  اگر  داشت،  توجه  باید 
باشد، نظر به این که برهم کنش های حلال ـ پلیمر زیاد باشند، قدرت 
غلیظ کنندگی با دما افزایش نمی یابد. به نوعی می توان اظهار داشت، 
افزایش دما کیفیت حلال بهبود نمی یابد، زیرا در محدوده دمایی  با 

C°40-30 حلال در مناسب ترین کیفیت خود قرار دارد. 

قدرت غلیظ کنندگی
نسبت  شکل  به  غلیظ کنندگی  قدرت  یا  گرانروی  افزایش  تمایل 
 40°C دمای  در  ویژه  گرانروی  به   100°C دمای  در  ویژه  گرانروی 

تعریف می شود ]20[: 

sp

sp

(100 C)
Q

(40 C)

η
=
η




           	 			   )5(

بیشترین قدرت غلیظ کنندگی برای این نوع پلیمرها در محدوده دمایی 
C°50-20 است. روند نزولی گرانروی ویژه نسبت به دما مشخص 
می کند، با افزایش دما از قدرت غلیظ کنندگی پلیمرها کاسته می شود. 
قدرت غلیظ کنندگی برای پلیمرهای هایتک و پاراتون، با افزایش 
غلظت تا 0/5% روند صعودی دارد. اما در غلظت های بیشتر، روند 
و  ویسکوتک  پلیمرهای  برای   .)3 )جدول  می شود  مشاهده  نزولی 
ارایه  نتایج  اساس  بر  می شود.  مشاهده  نزولی  روند  تنها  نیز  کلتان 
اما پاراتون  شده، کلتان نسبت به سایر پلیمرها کارایی کمتری دارد، 
کمترین  است.  برخوردار  بیشتری  کارایی  از  غلظت،  بهینه  مقدار  تا 
این  که  است  ویسکوتک  به  مربوط  غلیظ کنندگی  قدرت  تغییرات 

پدیده حاکی از رفتار مستقل آن از غلظت است. می توان نتیجه گرفت 
برای هر پلیمر، تا غلظت مشخصی قدرت غلیظ کنندگی مناسب دیده 
می شود با افزایش غلظت به دلیل اثر هم پوشانی زنجیرها از کارایی 
غلیظ کنندگی آنها کاسته می شود. باید توجه داشت، پدیده هم پوشانی 
برای پلیمر کلتان سریع تر و اثرگذارتر اتفاق می افتد که علت این امر 

وزن مولکولی بیشتر آن نسبت به سایر پلیمرهاست. 

)VR( نسبت گرانروی
تعریف   )6( معادله  شکل  به  پلیمری  محلول های  گرانروی  نسبت 
در  پلیمر  بیشتر  بازده  از  حاکی  پارامتر  این  بودن  بزرگ تر  می شود. 
جهت افزایش شاخص گرانروی و در پی آن حساسیت دمایی کمتر 
روغن است ]27[. به بیانی دیگر، کارایی پلیمر برای افزایش گرانروی 
نتایج به دست  بیشتر است.  پایین  به دماهای  بالا نسبت  در دماهای 
آمده برای چهار پلیمر تجاری بهبوددهنده شاخص گرانروی مطالعه 
شده، در جدول 4 ارایه شده است. برای هر چهار پلیمر با افزایش 
هر  برای  می یابد.  کاهش  سپس  و  افزایش  گرانروی  نسبت  غلظت، 
چهار پلیمر، غلظت بهینه از نظر نسبت گرانروی، غلظت 0/5% وزنی 
پارامتر کاهش می یابد. علت  این  بیشتر غلظت،  افزایش  با  است که 
کاهش نسبت گرانروی با افزایش غلظت به بیشتر از مقدار بهینه را 
می توان به اثر هم پوشانی زنجیرها و احتمال تجمع آنها ارتباط داد. 
به عبارتی دیگر، از کارایی آنها به عنوان ماده افزایش دهنده شاخص 
گرانروی کاسته می شود. باید توجه داشت، کلتان در تمام غلظت ها از 
کمترین مقدار نسبت گرانروی برخوردار است. این موضوع بر کارایی 
ضعیف تر کلتان در کاهش حساسیت دمایی روغن دلالت دارد و تنها 

به عنوان یک تغلیظ کننده روغن به حساب می آید: 

100 C

40 C

VR
η

=
η





   					    )6( 

غلظت  حسب  بر  غلیظ کنندگی  قدرت  پارامتر  تغییرات  3ـ  جدول 
پلیمرهای بهبوددهنده شاخص گرانروی.

پلیمر
غلظت)%(
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هایتک
پاراتون

ویسکوتک
کلتان

0/713
0/922
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0/780

0/830
1/025
0/873
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0/837
0/682
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0/644
0/744
0/608

جدول 4ـ تغییرات نسبت گرانروی بر حسب غلظت برای پلیمرهای 
بهبوددهنده شاخص گرانروی.

پلیمر
غلظت)%(
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ویسکوتک
کلتان

0/1109
0/1220
0/1221
0/110

0/1144
0/1275
0/1270
0/0935

0/0954
0/1061
0/1117
0/0935

0/0903
0/1011
0/0993
0/0838
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گرانروی ذاتی
در  پلیمری  مارپیچ  ابعاد  از  معیاری   ،)7 )معادله   ]η[ ذاتی  گرانروی 
حالت محلول است. به طور کلی، گرانروی ذاتی را می توان به عنوان 
هم چنین،  گرفت.  نظر  در  پلیمری  درشت مولکول های  تورم  عامل 
گرانروی ذاتی به وزن مولکولی پلیمر و متوسط مربع فاصله انتها تا 

انتهای زنجیر پلیمر معادله )8(، ارتباط داده شده است ]22[:
*

sp
C 0[ ] lim

C→
η 

η =   
 

     				   )7(

2 3/ 2[ ] (r ) Mη = ϕ            				   )8(

در معادله )8( نشان داده شده که گرانروی ذاتی تابعی از وزن مولکولی 
پلیمر است و برای پلیمر با وزن مولکولی بیشتر باید به گرانروی ذاتی 
بیشتر دست یافت. بر این اساس روند تغییرات گرانروی ذاتی پلیمرها 
در شکل 7 ارایه شده است تا به رده بندی این پلیمرها از نظر وزن 

مولکولی نیز پی برد. 
مارپیچ های پلیمری در حلال ها و دماهای مختلف به مقدار متفاوتی 
ابعاد  پلیمر به وسیله  به  متورم می شوند. تمایل ترمودینامیکی حلال 
در  پلیمری  محلول  ذاتی  گرانروی   .]28[ می شود  بیان  زنجیر  مؤثر 
تمایل  اگر  است.  ضعیف  حلال  یک  از  بیشتر  خوب  حلال  یک 
ترمودینامیکی با افزایش دما افزایش نشان دهد، ابعاد مارپیچ پلیمری 

بزرگ تر شده و با افزایش دما گرانروی ذاتی افزایش می یابد ]29[.
در شکل 7، می توان رفتار این نوع پلیمرها را در غلظت 0/5 درصد 
با یک دیگر مقایسه کرد.  از نظر گرانروی ذاتی بر حسب دما  وزنی 
پلیمرها  نوع  این  رفتار  که  است  این  مزبور  منحنی  در  جالب  نکته 
نیز کلتان  این جا  از نظر گرانروی ویژه است. در  آنها  همانند رفتار 

بیشترین و هایتک کمترین گرانروی ذاتی را در تمام محدوده دمایی 
مطالعه شده نشان می دهد. بر این اساس می توان این موضوع را به 
ذاتی  گرانروی  اندک  کاهش  داد.  ارتباط  آنها  درشت مولکولی  ابعاد 
نسبت به دما را می توان به کاهش کیفیت حلال نسبت داد. کیفیت 
حلال برای این نوع پلیمرها در دمای حدوداً  C°30 از مناسب ترین 

وضعیت برخوردار است. 
در  ذاتی  گرانروی  تغییرات  شیب  دید،  می توان  بیشتر  دقت  با   
محدوده دمایی پایین برای پلیمر ویسکوتک نسبت به سایر پلیمرها 
بیشتر است. این پدیده ناشی از وقوع تبلور در محدوده دمایی پایین 
برای این پلیمر است. به طور کلی برای پلیمرهای بهبوددهنده شاخص 
گرانروی، گرانروی ذاتی تغییرات اندکی نسبت به دما نشان می دهد.

به طور کلی، پارامترهایی هم چون گرانروی ویژه و گرانروی ذاتی 
نشان می دهند که در دماهای های پایین، برهم کنش های پلیمر ـ روغن 
افت  دلیل  امر  است. همین  پلیمر  ـ  پلیمر  برهم کنش های  از  قوی تر 
بودن  بزرگ تر  دماست.  افزایش  اثر  در  حلال  ترمودینامیکی  کیفیت 
ابعاد مارپیچ در محدوده دمایی C°40-30 نسبت به سایر دماها، به این 
معنی است که در این محدوده دمایی زنجیرهای پلیمری در متورم ترین 
حالت قرار دارند. به عبارت دیگر، در چنین محدوده دمایی حلال از 
توجه  باید  است.  برخوردار  بالاتر  دماهای  به  نسبت  بهتری  کیفیت 
داشت، اگر در دمای پایین انحلال پذیری پلیمر در یک حلال خوب 
باشد، نظر به این که برهم کنش های حلال پلیمر زیاد باشد، قدرت 
غلیظ کنندگی با دما افزایش نمی یابد. به نوعی می توان اظهار داشت، 
با افزایش دما کیفیت حلالیت بهبود نمی یابد، زیرا در محدوده دمایی 
C°40-30 حلال در مناسب ترین کیفیت قرار دارد. از بررسی رفتار 

ترمودینامیکی حلال  کیفیت  کاهش  به  دما  به  نسبت  ذاتی  گرانروی 
می توان پی برد. 

به طور کلی، پارامترهایی هم چون گرانروی ویژه و گرانروی ذاتی 
روغن  ـ  پلیمر  برهم کنش های  پایین،  دماهای  در  که  می دهند  نشان 
قوی تر از برهم کنش های پلیمر ـ پلیمر است. این نتیجه گیری از به 
دمای حدوداً  در  پلیمرها  برای  ذاتی  گرانروی  بیشترین  آمدن  دست 
در  افزایش چندانی  تنها  نه  دما  افزایش  با  می شود.  ناشی  درجه   30
 گرانروی ذاتی دیده نمی شود، بلکه روند نزولی نیز مشاهده می شود و
افزایش  اثر  در  حلال  ترمودینامیکی  کیفیت  افت  دلیل  امر  همین 

دماست. 
مارپیچ های پلیمری در حلال ها و دماهای مختلف به مقدار متفاوتی 
ابعاد  پلیمر به وسیله  به  متورم می شوند. تمایل ترمودینامیکی حلال 
به  پلیمر حلال نسبت  اگر برهم کنش های  بیان می شود.  مؤثر زنجیر 
مارپیچ  باشد،  بیشتر  ـ حلال  یا حلال  پلیمر  ـ  پلیمر  برهم کنش های 
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شکل 7ـ مقایسه گرانروی ذاتی پلیمرهای مختلف به ازای غلظت 0/5 
درصد وزنی در محدوده دمایی گسترده.
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پلیمری متورم می شود. یک زنجیر مارپیچی مقاومت هیدرودینامیکی 
کمتری نسبت به یک زنجیر باز نشان می دهد و از این رو گرانروی 
ذاتی محلول پلیمری در حلال خوب بیشتر از حلال ضعیف خواهد 

بود. گرانروی ذاتی وابسته به دماست. 
ابعاد  دهد،  نشان  افزایش  دما  افزایش  با  ترمودینامیکی  تمایل  اگر 
مارپیچ پلیمری بزرگ تر شده و با افزایش دما گرانروی ذاتی افزایش 
ایجاد  جریان  برابر  در  را  کمتری  مقاومت  زنجیر  انقباض  می یابد. 
و  یافته  کاهش  حلال  ترمودینامیکی  کیفیت  اساس  این  بر  می کند. 
حلال ضعیف تر شده است که این امر می تواند ناشی از کاهش دما 
تنها  نه  ذاتی  گرانروی  دما،  افزایش  با  که  است  درحالی  این  باشد. 
افزایشی نشان نمی دهد، بلکه اندکی با دما کاهش می یابد که این امر 

را می توان به کاهش کیفیت حلال نسبت داد. 
بر این اساس کیفیت حلال برای این نوع پلیمرها در دمای حدوداً 
C°30 از مناسب ترین وضعیت برخوردار است، زیرا بیشترین گرانروی 

ذاتی در این دما دیده می شود )شکل 7(. مشاهده می شود، این نوع 
کوپلیمرهای اولفینی در این محدوده دمایی اثر غلیظ کنندگی بیشتری 
دارند. این پدیده مربوط به برهم کنش های بین مولکولی قوی تر است 
به نحوی که در این محدوده دمایی دافعه مونومرها از یک دیگر بیشتر 

است و ابعاد زنجیر بزرگ تر می شود.

شاخص گرانروی
تغییرات گرانروی نسبت به دما را شاخص گرانروی گویند که عددی 
بدون بعد است. برای روغنی که در محدوده وسیعی از دما استفاده 
کلی،  طور  به  باشد.  بزرگی  عدد  شاخص،  این  است  لازم  می شود، 
شاخص گرانروی عددی اختیاری است که مقاومت روغن در برابر 
اگر   .]14[ می دهد  نشان  دما  تغییرات  اثر  در  را  گرانروی  تغییرات 
شاخص گرانروی عدد بزرگی باشد، مقاومت روغن در برابر افزایش 
گرانروی در دماهای پایین و در برابر کاهش گرانروی در دماهای بالا 

زیاد می شود. 
محدوده  در  شده  مطالعه  پلیمری  محلول های  گرانروی  شاخص 
غلظت های 1-0/3 درصد وزنی محاسبه و در جدول 5 ارایه شدند. بر 
این اساس، با افزایش غلظت برای پلیمرهای ویسکوتک و کلتان روند 
پلیمرهای  برای  اما  افزایشی در شاخص گرانروی مشاهده می شود، 
هایتک و پاراتون این روند افزایشی با نوساناتی همراه است. در بین 
این پلیمرها در همه غلظت ها، پاراتون و ویسکوتک کارایی بیشتری 
بیشترین وزن مولکولی  با  این بود که کلتان  بر  دارند. اگرچه تصور 
باید بهترین کارایی را از نظر افزایش شاخص گرانروی از آن خود 
کند، اما این طور نیست. بر این اساس می توان نتیجه گرفت که تنها 
وزن مولکولی نمی تواند سبب افزایش کارایی پلیمرهای بهبوددهنده 
شاخص گرانروی شود ]30[ و ساختار مولکولی نیز اهمیت زیادی 

دارد.
 

انرژی فعال سازی
جریانی  رفتار  کیفیت  توصیف  برای  می توان  فعال سازی  انرژی  از 
محلول های پلیمری استفاده کرد. افزایش قابل توجه انرژی فعال سازی 
نشان دهنده تشکیل ساختار پلیمر ـ پلیمر و پلیمر ـ روغن است ]28[. 
از  ناشی  پلیمر می تواند  با کاهش غلظت  فعال سازی  انرژی  افزایش 
به  نسبت  روغن  مولکول های  و  پلیمر  بین  نیرومند  شبکه  تشکیل 
از  بسیاری  در  فعال سازی  انرژی  باشد.  پلیمر  ـ  پلیمر  مولکول های 

سامانه ها بر اساس یک معادله کلی معین می شود:

a
0

EX X exp RT
− =  
 

 				   )9(

در این معادله، X نقش گرانروی )η( را داشته و Ea انرژی فعال سازی، 
R ثابت جهانی گازها و T نیز دمای مطلق است. با ترسیم log η/η0 بر 
حسب T/1 و به دست آوردن شیب این منحنی که در واقع معادل با 
Ea/R است، می توان انرژی فعال سازی را برای هر محلول معین کرد 

جدول 5ـ تغییرات شاخص گرانروی بر حسب غلظت برای پلیمرهای 
بهبوددهنده شاخص گرانروی.

پلیمر
غلظت)%(

0/30/50/71

هایتک
پاراتون

ویسکوتک
کلتان

103/29
120/49
119/68
116/84

121/53
138/83
129/58
118/85

116/23
130/42
139/05
133/27

128/30
139/71
146/70
145/90

برای  مختلف  دمایی  محدوده های  در  فعال سازی  انرژی  6ـ  جدول 
روغن پایه.

)°C( محدوده دمایی)J/mol( انرژی فعال سازی
20-40
40-60
60-90
90-110

21034
16855
13210
10508
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]15[. برای تعیین دقیق تر این پارامتر، محدوده دمایی مورد بررسی به 
چهار محدوده کوچک تر تقسیم بندی شد. نتایج به دست آمده برای 
روغن پایه و محلول های پلیمری به ترتیب در جدول های 6 و 7 ارایه 
شده است. بر اساس اطلاعات حاصل می توان نتایج زیر را بیان کرد:

صعودی  روند  پلیمر  غلظت  افزایش  با  محلول ها،  همه  برای  ـ 
محسوسی در مقدار انرژی فعال سازی مشاهده می شود.

ـ با افزایش دما، کاهش انرژی فعال سازی برای همه محلول های 
پلیمری مشاهده می شود که این کاهش در محدوده kJ/mol 7 است. 
اگرچه مقدار تغییرات اتفاق افتاده برای روغن پایه خالص در حدود 
پلیمرها  می دهد،  نشان  موضوع  این   .)6 )جدول  است   11  kJ/mol

دما  به  نسبت  را  فعال سازی سامانه  انرژی  قابلیت کاهش حساسیت 
دارند ]31[. به عبارت دیگر، با افزودن پلیمرهای بهبوددهنده شاخص 

گرانروی، حساسیت دمایی روغن کاهش می یابد. 
فعال سازی روغن  انرژی   ،)20-40°C( پایین  دمایی  در محدوده   
روند  دما  افزایش  با  اما  است،  پلیمری  محلول های  از  بیشتر  پایه 
معکوسی دیده می شود. مشخص می شود، نقش پلیمرها در دماهای 
بالا پررنگ تر است که این موضوع یکی از وظایف اصلی پلیمرهای 
نوع  این  برای  می رود.  شمار  به  گرانروی  شاخص  بهبوددهنده 
محلول های پلیمری، غلظت بهینه که در آن کمترین تغییرات انرژی 
تا   0/5 غلظت های  بین  می شود،  مشاهده  دما  بر حسب  فعال سازی 

0/7% وزنی است. 

پایداری برشی 
که   هنگامی  می شوند.  زنجیر  شدن  کشیده  سبب  مکانیکی  نیروهای 
شکست  باشد،  نداشته  را  نیرو  برابر  در  مقاومت  تاب  دیگر  زنجیر 
زنجیر اتفاق می افتد و زنجیرهایی با وزن مولکولی کمتر ایجاد می شود. 
نیروهای برشی نیز منجر به آرایش یافتگی زنجیرها می شوند که در 
نتیجه تنها افت موقت گرانروی را برای روغن به دنبال دارند. کاهش 
طول زنجیرهای پلیمر منجر به کاهش دایم گرانروی روغن در تمام 
پدیده  نوعی  که  معمول  برشی  اتلاف  بر خلاف   .]6[ دماها می شود 
موقت(،  )افت  می رود  شمار  به  روغن  گرانروی  برای  برگشت پذیر 
افت گرانروی دایم نوعی تخریب برگشت ناپذیر برای گرانروی روغن 
برای  موتور  روغن  که  هنگامی  این رو،  از   .]32[ می آید  حساب  به 
کاربردهای تجاری استفاده می شود، باید این اتلاف گرانروی را منظور 

کرد. 
را  گرانروی  بیشترین  کلتان  پلیمر   ،9 و   8 شکل های  به  توجه  با 

جدول 7ـ انرژی فعال سازی)J/mol( در محدوده دمایی مختلف برای 
غلظت های متفاوت پلیمرهای مصرفی.

غلظت)%( محدوده دمایی 
)°C(

پلیمر
0/3 0/5 0/7 1
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21138
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شکل 8ـ مقایسه گرانروی محلول های پلیمری مختلف پیش و پس از 
فرایند برش مکانیکی.
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پلیمرهای  می آورد.  فراهم  روغن  برای   100°C و   40 دماهای  در 
ویسکوتک، پاراتون و هایتک در رده های بعدی قرار دارند. با اعمال 
گرانروی  افزایش  ویژگی  در  توجهی  قابل  تغییرات  مکانیکی  برش 
 100°C اتفاق می افتد. گرانروی در هر دو دمای 40 و  پلیمرها  این 
گرانروی  برای  پدیده  این  که  می یابد  کاهش  پلیمرها  همه  برای 
در  افتاده  اتفاق  تغییرات  بیشترین   .]33[ بود  خواهد  برگشت ناپذیر 
مربوط  تغییرات  کمترین  و  کلتان  به  مربوط   100°C و   40 دماهای 
و  پاراتون  پلیمرهای  پلیمر،  دو  این  با  مقایسه  در  است.  هایتک  به 

ویسکوتک رفتار تقریباً مشابهی دارند.
برای نتیجه گیری بهتر کافی است، مقادیر شاخص گرانروی این نوع 
 محلول های پلیمری را پیش و پس از انجام آزمون برشی محاسبه و

شاخص  تغییرات  که   10 شکل  اساس  بر  کرد.  مقایسه  یک دیگر  با 
نمایش  وزنی  درصد   0/7 غلظت  با  محلول های  برای  را  گرانروی 
و  گرانروی  بیشترین شاخص  کلتان  آزمون،  انجام  از  پیش  می دهد، 
آورده اند.  فراهم  روغن  برای  را  گرانروی  شاخص  کمترین  هایتک 
هم چنین پس از این دو پلیمر، پاراتون در رده دوم و ویسکوتک در 

رده سوم قرار دارند. 
اگرچه باید توجه داشت که مقادیر شاخص گرانروی این محلول ها 
 پس از آزمون به هم نزدیک می شود و حدوداً در محدوده 113-120

شاخص  تغییرات  محدوده  که  است  حالی  در  این  می گیرد.  قرار 
است.  بوده   113-137 محدوده  در  آزمون  انجام  از  پیش  گرانروی 
تغییرات  می تواند  مکانیکی  برش  دریافت،  می توان  اول  نگاه  در 
در  پلیمرها  این  که  به طوری  آورد،  فراهم  پلیمرها  در  توجهی  قابل 
ابتدا اختلافات زیادی از نظر قدرت غلیظ کنندگی و بهبود شاخص 
گرانروی با یک دیگر داشته اما با اعمال برش مکانیکی تقریباً همگی 

رفتار مشابهی نشان می دهند. 
ابعاد زنجیر و  از آزمون دارای  پلیمرها پس  این  به عبارت دیگر، 
ساختار مشابه تری می شوند. بیشترین تغییرات رخ داده برای شاخص 
مربوط  هایتک  به  آن  کمترین  و  کلتان  پلیمر  به  مربوط  گرانروی 
می شود. دو پلیمر پاراتون و ویسکوتک که در مراحل پیشین دارای 
رفتار تقریباً مشابهی از نظر خواص برشی بودند، پس از اعمال برش 
می شوند.  گرانروی  شاخص  در  توجهی  قابل  تمایز  دچار  مکانیکی 
بر اساس شکل 10، مقدار تغییرات شاخص گرانروی برای پاراتون 
در حدود 7/18% و برای ویسکوتک 1/3% است. افت هر چه بیشتر 
شاخص گرانروی به این معنی است که روغن در طول دوره کارکرد، 
حساسیت دمایی بیشتری پیدا می کند. به عبارت دیگر، وظیفه ای که 
یک پلیمر به عنوان کاهش دهنده حساسیت دمایی روغن باید ایفا کند، 
کم رنگ تر می شود ]7،26،34[. اتلاف مطلق گرانروی از معادله )10( 

محاسبه می شود: 

1 = اتلاف مطلق گرانروی  2

1

η −η
η

 × 100       		  )10(

در این معادله، η1 و η2 به ترتیب گرانروی محلول پلیمری پیش و پس 
از اعمال برش مکانیکی است. باز هم مشاهده می شود، افت گرانروی 
در اثر اعمال برش مکانیکی برای کلتان بیشینه و برای هایتک کمینه 
است. پلیمرهای پاراتون و ویسکوتک نیز رفتار تقریباً مشابهی دارند 

)شکل 11(.

پایداری برشی و شاخص پایداری برشی
در این پژوهش، پلیمرهای کلتان، ویسکوتک، پاراتون و هایتک از نظر 
 )shear stability index, SSI( پایداری برشی و شاخص پایداری برشی
ارزیابی شدند. برای محاسبه پایداری برشی محلول های پلیمری تولیدی 

از معادله )11( استفاده شد:

2 = پایداری برشی

1

η
η

 ×100            			  )11(
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شکل 10ـ مقایسه شاخص گرانروی محلول های پلیمری مختلف با 
غلظت 0/7 درصد وزنی پیش و پس از فرایند برش مکانیکی.
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 بر اساس شکل 12، پایداری برشی هایتک بیشینه و کلتان کمینه است و
دارند.  مشابهی  رفتار  کماکان  نیز  ویسکوتک  و  پاراتون  پلیمرهای 
هم چنین، با توجه به شاخص پایداری برشی، رده بندی زیر را از نظر 

کارایی مناسب، مشابه با پایداری برشی می توان ارایه کرد: 

کلتان > ویسکوتک > پاراتون > هایتک

به  که  است  گرانروی  از  کننده کسری  بیان  برشی  پایداری  شاخص 
وسیله پلیمر بهبوددهنده شاخص گرانروی طی اعمال برش مکانیکی 

از بین رفته است و به شکل زیر قابل محاسبه است ]26،34[:

1 2

1 0
SSI

η −η
=
η −η

 					    )12(

در این معادله، η0 گرانروی روغن پایه است. با توجه به مباحث ارایه 
شده می توان پایداری برشی پلیمرها را در نگاه اول به وزن مولکولی 
آنها نسبت داد. با بررسی های به عمل آمده می توان دید که اثر وزن 
اثر ساختار شیمیایی  قابل توجه است، به طوری که  مولکولی کاملًا 
را تحت تأثیر خود قرار داده است. در سایر گزارش ها نیز شاخص 
پایداری برشی کوپلیمرهای اولفینی بهبوددهنده شاخص گرانروی در 

محدوده 55-23 گزارش شده است ]26،35،36[. 
از  پلیمر  شیمی  به  مکانیکی  برش  اعمال  اثر  در  گرانروی  اتلاف 
و  پروپیلن  به  اتیلن  نسبت   ،]37[ آن  توزیع  و  مولکولی  وزن  جمله 
درجه شاخه ای شدن بستگی دارد ]26[. با توجه به اندازه گیری وزن 
مولکولی، در بین این پلیمرها کلتان دارای بیشترین وزن مولکولی و 
 کمترین پایداری برشی است. هایتک نیز دارای کمترین وزن مولکولی و
گرفت،  نتیجه  می توان  رو  این  از  است.  برشی  پایداری  بیشترین 
با وزن مولکولی  پلیمرها در محلول رابطه معکوسی  پایداری برشی 

آنها دارد. 
نتیجه دیگری که از بررسی این پارامترها می توان داشت، این است 
که پارامترهای مزبور نیز هم راستا و سازگار با یک دیگر کارایی برشی 
در  توجهی  قابل  انحراف  و  می دهند  قرار  ارزیابی  مورد  را  پلیمرها 

مقادیر حاصل برای آنها نسبت به سایر پارامتر مشاهده نمی شود.
برای ایجاد تمایز بین دو پلیمر پاراتون و ویسکوتک راه حلی توسط 
 نویسندگان پیشنهاد شده که همان اندازه گیری شاخص گرانروی پیش و

در  حل  راه  این  از  استفاده  داشت،  توجه  باید  است.  برش  از  پس 
طبق  زیرا  است.  نشده  ارایه  موجود  استانداردهای  و  مقالات  سایر 
دمای  در  خورده  برش  روغن  گرانروی   ،ASTM D6278 استاندارد 
C°40 گزارش نمی شود. از این رو، امکان محاسبه شاخص گرانروی 

روغن پس از اعمال برش مکانیکی وجود ندارد. 
با توجه به شکست زنجیرها، وزن مولکولی پلیمرها پس از آزمون 
پایداری برشی نیز اندازه گیری شد تا بتوان تغییرات اتفاق افتاده حین 
مولکولی  وزن  محاسبه  کرد.  دنبال  بیشتری  دقت  با  را  برش  آزمون 
و  گرانروی سنجی  روش  از  برشی  پایداری  آزمون  از  پس  پلیمرها 
محاسبه گرانروی ذاتی و در نهایت استفاده از معادله مارک ـ هوینک 
برای  هوینک  ـ  مارک  معادله  ثابت های  رسید.  انجام  به   )1 )معادله 
یک زوج پلیمر ـ حلال در دمای مشخص ثابت است. این ثابت ها به 
گونه ای هستند که در یک محدوده گسترده، با تغییر وزن مولکولی، 
متوسط مربع فاصله دو انتهای زنجیر طوری تغییر می کند که نسبت 
آنها ثابت می ماند. مطابق با معادله موجود برای تعیین ضریب K، که 
به شکل زیر است، مشخص می شود با کاهش وزن مولکولی فاصله 
دو انتهای زنجیر پلیمری نیز کاهش می یابد. این تغییرات به گونه ای 
 است که نسبت فاصله دو انتهای زنجیر به وزن مولکولی ثابت مانده و

از این رو مقادیر K بدون تغییر می ماند:
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برشی  پایداری  شاخص  و  برشی  پایداری  مقایسه  12ـ  شکل 
محلول های پلیمری پس از فرایند برش مکانیکی.
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جدول 8ـ تغییرات وزن مولکولی )ΔMW( و گرانروی ویژه پس از 
آزمون پایداری برشی.
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شایان ذکر است، پارامتر a به برهم کنش میان پلیمر و حلال و هم چنین 
صورت بندی که زنجیر می تواند در یک حلال و دمای مشخص داشته 
باشد، وابسته است و تغییر وزن مولکولی اثری بر این پارامترها ندارد. 
افزون بر این، برای پلیمرها در محدوده گسترده ای از وزن مولکولی 

از ثابت های یکسانی استفاده می شود. 
هم چنین، تغییرات گرانروی ویژه در دو دمای 40 و C°100 پس از 
آزمون پایداری برشی نیز اندازه گیری شد. نتایج به دست آمده برای 
تغییرات وزن مولکولی و گرانروی ویژه در جدول 8 ارایه شده است.
که  می شود  مشخص  دیگر  بار  آمده  دست  به  نتایج  به  توجه  با 
 کلتان تحت برش دچار بیشترین شکست در ساختار زنجیر می شود و
پلیمرها  سایر  به  نسبت  آن  مولکولی  وزن  تغییرات  دلیل  همین  به 
تغییرات  این راستا، هایتک دارای کمترین  بیشترین مقدار است. در 
وزن مولکولی است که این امر را می توان به وزن مولکولی مناسب 
بهبوددهنده شاخص گرانروی و هم چنین  به عنوان  برای کاربرد  آن 
مهندسی ساختار مولکولی آن ارتباط داد ]37[. پاراتون و ویسکوتک 
تغییرات  کلتان رده بندی می شوند.  بین هایتک و  نظر در  این  از  نیز 
وزن  تغییرات  با  مشابه  روند  نیز  پلیمرها  نوع  این  ویژه  گرانروی 
مولکولی نشان می دهد. با توجه به نتایج گزارش شده، می توان کلتان 
را پلیمری خارج از رده برای کاربردهای روغن موتور چنددرجه ای 
 اعلام کرد، زیرا این پلیمر پایداری برشی بسیار ضعیفی دارد. پاراتون و
دارند،  مشابهی  تقریباً  رفتار  برشی  پایداری  نظر  از  نیز  ویسکوتک 
بهبود  کاربردهای  در  ممتاز  پلیمری  عنوان  به  می توان  را  هایتک  اما 
شاخص گرانروی و تولید فرمول بندی های پیش رفته و بسیار کارامد 

معرفی کرد. 

گرانروی در دماهای کم تحت برش مکانیکی
آزمون CCS برای شبیه سازی نیروهای برشی که عملًا در موتور در 
دماهای پایین به روغن وارد می شود، طراحی شده است. برای بررسی 
توزیع و سنجش گرانروی در دماهای پایین چهار نمونه از محلول های 

روغنی دارای گرانروی یکسان، اما با غلظت های متفاوت از هر پلیمر 
 ،100°C با توجه به نمودار گرانروی در دمای تهیه و آزمایش شد. 
مقدار مصرف هر پلیمر برای دست یابی به گرانروی cSt 13 معین و 
در جدول 9 ارایه شد. این آزمون وابستگی زیادی به ترکیبات موجود 
در روغن پایه و هم چنین نوع و غلظت پلیمر استفاده شده دارد ]38[. 
با توجه به نتایج به دست آمده، هر چهار محلول پلیمری رفتار تقریباً 
مشابهی دارند. اگرچه در بین آنها پلیمر هایتک گرانروی کمتری در 
دمای C°15 دارد. در بین این پلیمرها، هایتک از مناسب ترین کارایی 
در  یکسان  گرانروی  ازای  به  که  داشت  توجه  باید  است.  برخوردار 
سایر  از  هایتک  مصرف  مقدار  محلول ها،  همه  برای   100°C دمای 
پلیمرها بیشتر است. اما با وجود غلظت بیشتر، گرانروی کمتری در 
دمای C° 15 برای آغاز به کار موتور به روغن می بخشد. استفاده از 
این پلیمر افزون بر کارایی برشی بسیار مناسب، شرایط مطلوبی نیز 
در لحظه آغاز به کار موتور برای روان کننده تولیدی فراهم می آورد. 
با  تولید روغن موتورهای  برای  پلیمری  از چنین  استفاده  این رو،  از 

کیفیت بالا پیشنهاد می شود. 

نتیجه گیری

براساس نتایح به دست آمده از آزمون های تجربی می توان بیان کرد، 
شاخص  بهبوددهنده  پلیمرهای  مولکولی  وزن  و  شیمیایی  ساختار 
اثر قابل توجهی بر خواص گرانروی، بازده غلیظ کنندگی،  گرانروی 
در  پلیمری  محلول های  رئولوژیکی  رفتارهای  و  برشی  پایداری 
پلیمر  برای  بیشتر  کارایی  کلی،  طور  به  دارد.  بالا  و  پایین  دماهای 
هایتک نسبت به سایر پلیمرها تشخیص داده شد. تنها ویژگی ضعیف 
این پلیمر قدرت غلیظ کنندگی به نسبت کمتر آن است. اگرچه به ازای 
گرانروی  ویژه،  گرانروی  نظر  از  بهتری  کارایی  هم  کم  غلظت های 
اظهار داشت،  باید  آن مشاهده شد.  برای  ذاتی و شاخص گرانروی 
کلتان با وجود قدرت غلیظ کنندگی زیاد، از نظر پایداری برشی بسیار 
نظر  دو  هر  از  ویسکوتک  و  پاراتون  پلیمرهای  اما،  است.  ضعیف 
حالت بهینه تری دارند. هایتک نیز از نظر قدرت غلیظ کنندگی شرایط 
این  بر  است.  ممتاز  بسیار  برشی  پایداری  نظر  از  اما،  دارد.  متعادلی 
اساس، به هیچ عنوان نمی توان از کلتان برای تولید روغن موتورهای 
نتیجه گیری  این  علت  کرد.  استفاده  مطلوب  کیفیت  با  چنددرجه ای 
و آن  ضعیف  برشی  پایداری  و  پلیمر  این  ضعیف  بسیار   رفتار 
پایین  دماهای  در  موتور  راه اندازی  آزمون  در  آن  ضعف  چنین  هم 
است. پلیمرهای کلتان و ویسکوتک نیز تشابه رفتاری زیادی دارند. 

جدول 9ـ نتایج آزمون CCS برای چهار پلیمر تجاری مورد استفاده.

محلول 
پلیمری

مقدار مصرف
)%wt(

گرانروی )cSt( در
100°C-15°C 

هایتک
پاراتون

ویسکوتک
کلتان

0/6
0/55
0/55
0/35

13/09
12/98
13/33
13/10

6790
7150
7160
7160
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