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 چکيده
ر اين پروژه برای اولين بار از پوست سفيد پرتقال د
که مخلوطی از ساکاريدهای مختلف است، به عنوان ) آلبدو(

. استفاده شد LDPEپرکننده زيست تخريب پذير در فيلم 
ابتدا به منظور جداسازی اجزای کوچک مولکول تحت عمليات 

 به همراه LDPEآميزه هايی از . با الکل و آب قرار گرفت
ALp )١٠-۵ %بنزوفنون و يا استئارات آهن به ) وزنی ،

 PE.g.Maو سازگار کننده %) ٢۵/٠(عنوان مواد حساس به نور
با کمک مخلوط کننده داخلی ) ALpوزنی % ١٠( SEBS.g.Maيا 

) ميکرومتر١٢٠با ضخامت (تهيه و با پرس حرارتی به فيلم 
را در آميزه ها به  ALpذرات  SEMتصاوير . تبديل شدند

 .نشان دادند) ميکرومتر٨٠-١٢٠(ت ذرات بسيار ريز صور
تحت نور  UVدر يک کابينت  LDPE/ALpتخريب نوری فيلم های

و تعيين  FTIRمصنوعی خورشيد و با آزمايشات طيف سنجی 
شاخص کربونيل، تست کشش و اندازه گيری مقدار ژل تشکيل 

 .شده در نمونه ها مورد بررسی قرار گرفت
قبل و بعد از  LDPE/ALpم های تست تخريب زيستی فيل

مواجهه با نور با مدفون نمودن آنها در خاک کشاورزی 
)PH=7.21,%RH=0.87 (افت .دردوره های زمانی مختلف انجام شد

هفته به عنوان  ١٢و  ١٠، ٨، ۶، ۴، ٢وزن نمونه ها طی 
تصاوير . معيار تخريب زيستی آنها درنظر گرفته شد

دفون شده در خاک مويد ميکروسکوپی ازسطح نمونه های م
بدست آمد  .تخريب زيستی آنها در اين دوره زمانی ميباشند

که قبل از مدفون شدن در خاک تحت  LDPE/ALpکه فيلمهای 
مواجهه با نور قرار گرفتند نرخ تخريب زيستی بيشتری را 

 .نشان ميدهند
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 مقدمه 
 -فيزيکیپليمرهای مصنوعی به دليل وفور و تنوع در خواص 

مکانيکی به طور گسترده ای در خدمت انسان قرار گرفته 
 ايه اينه صنايع عظيمی در سراسر جهان بر پبطوريک .اند

اين سودمندی پايداری  اما در مقابل.مواد فعال هستند
 بسياری از آنها در برابر عوامل محيطی موجب گرديده که

عظيمی  زباله های آنها بويژه پلی الفين ها مشکلات انباشت
با توجه به . را از جهت آلودگی محيط زيست به بار آورد

اين مهم از چند دهه گذشته محققين زيادی برای ساخت و 
از جمله زيست تخريب و توليد پليمر های زيست تخريب پذير 

بطوريکه بعد از . مينمايند پذير نمودن پليمر ها فعاليت
از ده و ر شرايط محيطی تجزيه فيزيکی شد دور ريخته شدن

بوسيله د که نتبديل شو به کوچک مولکولهايی  نظر شيميايی
هضم شده و در نهايت تبديل به موادی همچون دی ريزموجودات 

 .اکسيد کربن و آب شده و به چرخه زيستی وارد شوند
به طور کلی برای زيست تخريب پذير کردن پليمرهايی که 

شهای الفينها  رو نظير پلی عمدتاً عمر طولانی دارند
اکنون بعضی از  آزمايش گذاشته شده است و هم متعددی به

 .اين روشها به مرحله اجرا در آمده اند 
دستکاری در ساختار مولکولی اين : اين روشها عبارتند از

در زنجير ) کربونيل(مواد با وارد کردن گروههای پلار 
نظير ( اصلی ، داخل کردن پليمر های زيست تخريب پذير

، و بالاخره داخل کردن افزودنی های  آنهادر ) نشاسته
خاصی که قادرند بر اثر عملکرد نور گروههای پراکسيدی و 

راديکال های  .پراکسيدی در پليمر بوجود آورندهيدرو 
از تجزيه اين گروهها موجب ميشوند که مولکولهای پلی  حاصل

 ]٣ [. الفين به زنجيرهای کوچک شکسته شوند
در طبيعت  PEنظير  پليمر يک نابودی کاملبه طور کلی 

که  مستلزم شکستن مولکول های آن به زنجير های کوچکی است
درواقع آنزيم های منتشره از (توسط ميکرو ارگانيسم ها 

 .د نقابل هضم باش) آنها
 فيلم های پلی با هدف زيست تخريب پذير ساختناين پروژه 
ه غذايی مصرف فوق العادبرای بسته بندی مواد  اتيلن که 

دراين راستا برای .به اجرا درآمده است  ،زيادی دارند
که در ) کرک سفيد رنگ پوست پرتقال(آلبدو  اولين بار از

سراسر دنيا و کشور ايران يافت ميشود بعنوان فيلر زيست 
کارخانجات  ١که از ضايعات .تخريب پذير استفاده شده است

                                                 
1 By-products 
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ده اي .در دسترس ميباشد توليد آبميوه و با قيمت ارزان
با  برای ادغام در فيلم پلی اتيلن انتخاب اين ماده

توجه به خصوصيات فيزيکی و شيميايی آن، عدم سميت و 
 .فراوانی و سرعت تخريب زيستی آن در ذهن پرورش يافت

به بررسی ويژگی های آلبدو پس در بخش کارهای عملی ابتدا 
نسبی پرداخته شده است و سپس با تهيه از خالص سازی 

حاوی اين ماده تخريب نوری و بعد تخريب زيستی  PE فيلمهای
 .آنها مورد بررسی قرار داده شده است
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 فصل اول
زيست تخريب پذير  روشهای مروری بر پلی اتيلن و

  کردن آن
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 مقدمه-١-١
 ٣٣يون تن در سال و اختصاص ميل ٣/٦٩مصرف با  PEامروزه 

ترين  پرمصرف در جهان درصد از مصرف پليمرهای اساسی،
يکی از دلايل مصرف زياد اين . ]٢,١[شناخته ميشود پليمر 

و خواص فيزيکی  دانسيته کم ،نوع پليمر، قيمت کم
پذيری اتيلن انعطافپلی. باشدمنحصر بفرد آن میمکانيکي 

اين امر . کننده نداردنظيری داشته و نيازی به نرمبی
ها و  های فشرده، فيلم موجب کاربرد آن در ساخت بطری

مقاومت خوبی در مقابل بازها،  بعلاوه. گرددها می  ورق
) به استثنای مواد اکسيدکننده قوی(ها  ها و نمک اسيد
اتيلن در  ها در ظروف پلی کننده علت نگهداری پاک. دارد

اتيلن  پلی در نهايت. است لدليهمين نيز به  مصارف خانگی 
عايق مقاومت خوبی در مقابل آب دارد که اين امر بيانگر 

های الکتريکی  آن و استفاده از آن در کابل بودن
 ]١،٢[.است

به جز ژاپن و اروپای غربی به  الی، آسياشمآمريکای 
اتيلن در جهان محسوب ترين توليد کنندگان پلی ترتيب بزرگ

 ]٤[.شوندمی
 
 اتيلن ع پليانوا-٢-١

لن بر اساس فشردگی زنجيره مولکولی و دانسيته در تيا پلی
 (LDPE)اتيلن سبک  پلی ،(HDPE)نوع پلی اتيلن سنگين  چهار

، پلی اتيلن فوق چگال  (LLDPE)اتيلن سبک خطی  و پلی
)UHMWPE (شودتوليد می . 
 

زنجيره مولکولی در اين نوع ، )HDPE( پلی اتيلن سنگين
اين امر . ، فشرده استهاي کم داشتن شاخه به دليل پليمر

کم پذيری  انعطاف و PEدليل دانسيته بالاي اين گريد از 
ای کمتری نسبت اين نوع پليمر گرچه مقاومت ضربه .آن است
اتيلن سبک دارد اما مقاومت آن در برابر مواد  به پلی

خوب  مکانيکيهای  شيميايی همانند مقاومت آن در برابر تنش
از اين نوع پليمر در انواع محصولات تجارتی  لذا. است

های مورد ، صندلیسوختي هاي فرآورده مانند ظروف نگهدارنده
های بزرگ جهت  ها، محفظه بازیاستفاده در فضای باز، اسباب

حمل و نقل مواد شيميايی و صنعتی، جعبه حمل نوشابه، 
مناسب برای  هاي های مخصوص گازرسانی، عايقلوله

 ،ص نگهداری مواد شيميايی و غذايیو، ظروف مخصالکتريسيته
 ]١،٢[.شودها استفاده می ها، لوله دان جامه
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آه به طور تجاري  PE اولين گريد  ،)LDPE( پلی اتيلن سبک
در انگليس  ١٩٣٣ساخته شد، اين نوع بود آه در سال 

ساخته شد و به دليل اينكه عايق الكتريكي خوبي بود، 
اتيلن به لحاظ  پلیاين نوع از  .مورد توجه قرار گرفت

از دانسيته پايين پايين مولکولی  جرمفشردگی کم و 
پذيری  برخوردار است که همين امر، باعث افزايش انعطاف

اين خاصيت باعث شده که بيش از پنجاه درصد  .شودآن می
از توليد اين محصول در ساخت فيلم و ورق جهت مصرف در 

و  ها روکشبندی، ترهای بستهشفاف، آس پلاستيکيهای روکش
های مخابراتی، انواع  های برق و کابل روکش سيم ،ها چمدان

های های پلاستيکی، ظروف و لوازم منزل، لولهفيلم و کيسه
همچنين جهت ساخت ظروفی مانند . آبياری و غيره مصرف گردد

. شودهای تحت فشار از اين نوع پليمر استفاده می بطری
کاری سيم و کابل و روکش لن سبک عايقاتي مصرف ديگر پلی

 ]١،٢،٤[ .اشدب کاغذ می
 
اتيلن دانسيته اين نوع پلی ،)LLDPE(پلی اتيلن سبک خطی 

اين نوع پليمر، در . باشداتيلن سبک نيز کمتر میاز پلی
بهتری  شيکش  استحکام و گی و سوراخ شدن مقاومترمقابل پا
يه فيلم است در ته LLDPEبيشترين آاربرد  .دهدنشان می

در . هاي اين ماده چقرمگي خيلي خوبي دارند زيرا فيلم
گيري تزريقي نيز براي مواقعي آه هم به انعطاف  قالب

پذيري و هم به چقرمگي نياز است، مثل درپوش ظروف غذا و 
 ]٢.[شود اسباب بازي، استفاده مي

 
- نوعی ديگر از پلی ،)UHMWPE( فوق چگال پلی اتيلن 

- که سخت شود توليد مي الااب فوق العاده تهاتيلن با دانسي
يکي از  .اتيلن استپلی گريدهايتر از ساير تر و سفت

[ .مصارف آن در مهندسي پزشکي ساخت استخوان لگن است
٢،٤،١[ 
 
 اتيلن هاي توليد پلي روش-٣-١

. آيد اتيلن از پليمريزاسيون منومر اتيلن بدست مي پلي
. شود بع نفتي حاصل  مياتيلن گازي است آه عمدتاً از منا

تجاري به يک روش و  PEتمام گريدهای  ١٩٥٠تا اواسط دهه 
ای بودند  شدند که همگی شاخه تحت فشار و دماي زياد تهيه مي

با آشف  ١٩٥٣در سال . و دانسيته کمی داشتند
 PEناتا، انقلابي در زمينه توليد  -آاتاليزورهاي زيگلر

اين نسل . بازار آمدصورت گرفت و نسل دوم اين پليمر به 
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بود، ) HDPE(اتيلن دانسيته بالا  که همان پلي PEاز 
هاي خطي داشته و تحت فشار آمتري توليد گرديد و به  مولكول

از آن به بعد توليد . همين دليل بسيار مورد توجه واقع شد
به دنبال  ١٩٨٠در اواسط دهه . گسترش يافت PEو آاربرد 

داراي مراکز فعال  آه ١آشف آاتاليزورهاي متالوسن
. حاصل شده است PEيكنواختي هستند، تحول ديگري در توليد 

ها پليمرهايي با توزيع مولکولي بسيار  اين نوع آاتاليزور
آنند و اين  هاي دلخواه توليد مي يكنواخت و وزن مولكولي

دهند آه محصولاتي دقيقاً  امكان را به توليدآنندگان مي
 . بازار عرضه آنندمنطبق بر نيازهاي مشتري به 

بر اساس شرايط  PEهاي پليمريزاسيون  به طور کلي روش
الا و فشار پايين فرآيند توليد آن به دو دسته تحت فشار ب

 ]٦[:شوند تقسيم  مي
 اتيلن تحت  فشار بالا تهيه پلي )الف
 PEدر اين روش . شود اتيلن سبک به اين روش توليد  مي پلي

ست که توسط اکسيژن يا محصول واکنش راديکال آزادي ا
آغازگرهاي راديکال آزاد ديگر نظير پراکسيدهاي آلي يا 

شرايط فرآيند . شوند ترکيبات آزو کاتاليستي، توليد مي
. است ١٢٠- ٢٨٠ MPaو فشار  ٢٥٠-٣٠٠◦ Cپليمريزاسيون

باشد که بايد  مي  ٨٠٠  Kcal/gحرارت پليمريزاسيون حدود 
يل واکنش از محيط طي زمان اقامت مورد نياز براي تکم

در عمل حرارت توسط گردش مونومر سرد اضافي . خارج شود
. کند شود و سيستم به صورت آدياباتيک عمل مي خارج  مي

اي  رآکتورهاي مورد استفاده در اين روش در دو نوع لوله
 ]١،٥[ .و اتوکلاوي هستند

 اتيلن تحت فشار پايين تهيه پلي) ب
آمدن کاتاليزورهاي با روي کار  ١٩٥٠در اوايل سال 

 Psiزير  (زيگلر علاقه زيادي به انجام فرآيندهاي فشار کم 
نيز يک فرآيند فاز  ١٩٧٧در سال . به وجود آمد) ٥٠٠

. سبک ارائه شد PEگازي با فشار کم براي تهيه 
هاي  اتيلني با درصد زنجيره پليمريزاسيون فشار پايين، پلي

 . کند خطي بيشتر توليد مي
) تعليقي(روش زيگلر: لي کم فشار وجود دارددو فرآيند اص

در روش تعليقي واکنش در دماي ). محلولي(و روش فيليپس 
. گيرد اتمسفر انجام مي ١٠٠و در فشار   ١٠٠◦ Cکمتر از 

کاتاليزورهاي اين روش از واکنش بين تيتانيوم تري يا 
 .آيند هاي آلومينيوم  به دست مي تترا کلريد و آلکيل

                                                 
1 .Metallocene 
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د رآکتور  لولي حلالي همچو سيکلوهگزان واردر فرآيند مح  
 ( ٢٠٠-٥٠٠  Psiو فشار  ١٣٠-١٦٠◦ Cواکنش در دماي. شود مي

MPaترکيبي از اکسيد کروم بر . شود انجام  مي )٣/١-٤/٣
 .آلومين فعال شده کاتاليزور واکنش هستند-پايه سيليکا

با  HDPEدار  با استفاده از کاتاليزورهاي کروم  
تر نسبت به نوع زيگلر توليد  لي پهنتوزيع وزن مولکو

با استغاده از کاتاليزورهاي چند فلزي امکان . شود مي
. شود تغيير توزيع وزن مولکولي در محدوده وسيعي فراهم مي

توانند پليمري با توزيع وزن  کاتاليزورهاي متالوسني مي
با به کارگيري اين . مولکولي باريک و يا پهن توليد کنند

 ].٥،٦[سبک و سبک خطي را نيز توليد کرد  PEتوان  روش مي
 
 اتيلن پلي فيزيکی، مکانيکی و شيميايی خواص-٤-١ 

اتيلني با توجه به کاربرد نهايي با خواص  محصولات پلي
روش مورد استفاده براي . شوند اي تهيه مي ويژه

هاي ساختاري  پليمريزاسيون و شرايط فرآيندي منشأ تفاوت
روش فرآيند شکل دهي نيز تا . شندبا مي PEگريدهاي مختلف 

 .گذارد حدي بر روي خواص محصول نهايي اثر مي
اي شدن پايين اين  ، دماي شيشهPEيك ويژگی غير معمول 

مندي از ساختار  است، اما به دليل بهره) -Co١٠٠(پليمر 
ميزان بلوري شدن . شود بلوري، اين پليمر لاستيك محسوب نمي

PE  رسد، دليل بر سختي و  درصد نيز مي ٩٥آه گاهي تا
 ]١،٢،٥[ .باشد استحكام اين ماده در دماي محيط مي
هر چه درصد بلورينگي . چگالي معيار تقريبي بلورينگي است
 PEچگالي انواع . شود مي تر پليمر افزايش يابد، پليمر چگال

ها  هاي پليمر ويژگي. باشد مي ٩١٠/٠-٩٦٥/٠ g/cm3بين 
 ٠٠٣/٠بستگي شديدي به چگالي دارد، به عنوان مثال وا

تغيير در چگالي تغييرات قابل توجهي در خواص را سبب  
را بر اساس چگالي  PEاز اين جهت است که انواع . شود مي

 g/cm3 زير (LLDPE) کم چگال PEچگالي. کنند دسته بندي مي
 g/cm3  در محدوده (LDPE)با چگالي متوسط PE  ، چگالي٩٢٥/٠
 g/cm3در محدوده (HDPE) چگال  PEو چگالي  ٩٢٥/٠-٩٤٠/٠
   ]١،٢[.باشد مي ٩٤٠/٠-٩٦٥/٠

هاي اين پليمر  ، ويژگي)MFI(شاخص جريان مذاب يک پليمر 
دهد و آاربرد  را به متوسط وزن مولكولي آن ربط مي

ميزان اين شاخص با افزايش وزن مولكولي . فراواني دارد
. يابد وي مذاب آن آاهش ميمتوسط پليمر و افزايش گرانر

، استحكام PEبه طور آلي با افزايش شاخص جريان مذاب 
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آششي، مقاومت در برابر پارگي و همچنين دماي نرم شدن و 
البته لازم به ذکر است . يابد چقرمگي اين پليمر آاهش مي

گويي چگونگي رفتار يک  که اين معيار به تنهايي براي پيش
 .ن کافي نيستپليمر در جريان فرآيند شد
نيز اثر بارزي بر خواص  PE (PDI)ميزان توزيع وزن مولكولي 

اتيلن سبک  مقدار اين شاخص براي پلي. اين پليمر دارد
اتيلن سنگين بين  و پلي ٩/١-١٠اتيلن سبک خطي  ، پلي٢حدود 

با افزايش اين پارامتر استحكام آششي، . باشد مي ١٥تا  ٤
يافته و شكنندگي و آاهش  PEدماي نرم شدن و چقرمگي 

هاي محيطي افزايش  تمايل به ترك خوردن آن در اثر تنش
 ].٢[يابد  مي

خواص . کند در محدوده وسيعي تغيير مي PE مکانيکی خواص
افزايش  HDPEبه  LDPEمکانيکي اين پليمر معمولاً از 

اي  اين خواص به شدت به وزن مولکولي و درجه شاخه. يابد مي
و روش آزمون نيز بر نتايج اثر  شدن پليمر وابسته است

و در برابر مواد شيميايي  در دماي اتاق PE. گذارد مي
البته ميزان مقاومت . ها مقاومت عالي دارد  خورنده و حلال

ها به سرعت با دما و شرايطي که سطح   آن در برابر حلال
کند، به ويژه وقتي  گيرد تغيير مي پليمر در معرض آن قرار مي

 ]٢،٦[.معرض دماهاي بالا قرار داردکه پليمر در 
اتيلني، اين ماده  بسته به شرايط کاربرد محصولات پلي  

گيرد که موجبات  هاي محيطي متفاوتي قرار مي در معرض تنش
با توجه به تفاوتي که بين . شود ترک خوردگي آن فراهم  مي

در برابر ترک  PEوجود دارد، مقاومت هر  PEانواع مختلف 
متفاوت است و با کاهش  ١هاي محيطي ز تنشخوردگي ناشي ا

خطر . يابد شاخص جريان مذاب به زير عدد يک، افزايش مي
هاي محيطي در تمام حالاتي که سطح  ترک خوردن در اثر تنش

پليمر در تماس با يک مايع باشد وجود دارد و بسته به 
بزرگي و نوع تنش اعمال شده به پليمر، نوع محيط مهاجم، 

هاي موجود در  يمر و خواص حاصل از افزودنيخواص ذاتي پل
پليمر ميزان مقاومت ماده در برابر ترک خوردن متفاوت 

 ]٢،٦[. خواهد بود
نيز روي خواص نهايي آن اثر  PEهاي موجود در  افزودني  

بنابر نياز در تهيه يک آميزه پليمري، از . گذارند مي
تفاده  ها اس  ها و يا پر کننده  انواع مختلفي از افزودني

به . شود که معمولاً بر خواص محصول نهايي اثرگذار هستند مي
 PEعنوان مثال حضور مواد ضد اکسايش در فرمولاسيون 

بخشد؛ و در  مقاومت آن را در برابر تخريب اکسايشي بهبود مي
                                                 
1 Environmental Stress Crack Resistance 
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حالت عکس اگر از مواد مشوق اکسايش در تهيه آميزه نهايي 
ريب اکسايشي افت استفاده شود، مقاومت محصول در برابر تخ

 ]٢،٦[ .کند مي
 
  PE تخريب-٥-١

به هر فرآيندي که موجب تغيير دادن ساختار مولکولي و 
اي که تغيير مربوطه غير  تغيير خواص يک پليمر شود به گونه
 ]٧،٩[.شود قابل بازگشت باشد، تخريب اطلاق  مي

و  پليمر زنجير اصلي اتی درتواند سبب تغيير فرآيند تخريب مي
از آنجايي که فرآيند تخريب يک . گردد آن هاي جانبي روهيا گ

فرآيند شيميايي است  و ساختار مولکولي پليمر را دگرگون 
کند، بر بلورينگي، وزن مولکولي و توزيع آن، انعطاف  مي

 مکانيکی-و در کل خواص فيزيکی شفافيت ها،  پذيري زنجيره
 .پليمر نيز تاثيرگذار است

پليمرها به چند  ی مهمتخريببه طور کلی فرايندهای 
 :زير قابل تقسيم بندی می باشد فرايند کلی

 تخريت زيستی 
 تخريب نوری 

 اکسايشی  –تخريب حرارتی 
 هيدروليز

پليمر  با يکديگر توأم یچند فرآيند تخريب در عمل همواره
به طور مثال زماني که محصولات . کنند را دستخوش تغيير مي

شوند،  ها مي در محيط ر اتيلني به عنوان زباله پلي
هاي مکانيکي، اکسايشي، نوري،  فرآيندهاي تخريبي شامل تخريب

گسست زنجير،  نوري، بيولوژيکي از طريق هيدروليز، -اکسايشي
ساختار پليمر را متحول می ... ايجاد اتصالات عرضي و 

به طور کلی تخريب زيستی کليد اصلی تمامی  .سازند
می شود ، زيرا تنها اين سازوکارهای گفته شده محسوب 

فرآيند است که باعث می شود پليمر کاملاً از محيط ناپديد 
در حالی که . برگردد شده و اصطلاحاً به چرخه محيط زيست

، فرآيندهای متلاشی کننده محسوب ديگر مکانيسم های تخريبی
را کاهش می  پليمر می شوند که در نهايت جرم مولکولی

ت کوچکی که زيست تخريب به ذرا دهند و يا قطعه پليمری را
 ]٧[)١-١شکل (.تبديل می کنند پذير گردند
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تيک از فرايند تخريب پلاستيک ها در محيط نمايی شما:١-١شکل 

 ]٨[زيست
تخريب در مراحل مختلف پليمريزاسيون پليمر،  هایفرآيند

فرآيند آميزه سازي، شکل دهي، طي دوران سرويس دهي و پس 
از . رخ ميدهندبه صورت زباله  بيعتآن در ط از رها شدن

 .اينرو تخريب پليمرها از اهميت بالايی برخوردار است
 مکانيسمهای تخريب پلی اتيلن تحت عوامل مختلف -٦-١

را به  ها بطور کلی می توان پديده های تخريب پلی الفين
 :سه دسته تقسيم کرد

  )بدون حضور اکسيژن(تخريب حرارتی 
 ی اکسايش –تخريب حرارتی 

  ١یاکسايش-تخريب نوری
                                                 
1 Photo oxidation 
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  تخريب حرارتی بدون حضور اکسيژن -١-۶-١
اين  معمولاً یپلی الفين جهت توليد محصولات در صنعت

حرارت مورد نياز . پليمرها توسط اکسترودر ذوب می شوند
جهت ذوب کردن اين مواد توسط دو عامل منابع حرارتی 

است  تحقيقات نشان داده. تأمين می شوداصطکاک  و خارجی
به حدی نيست  ه دما و زمان اقامت مذاب درون اکسترودرک

دمايی که تغييرات محسوس . شود آنها که باعث تخريب حرارتی
ناشی از تخريب صرفاً حرارتی را می توان در مورد پلی 

در حاليکه . می باشد Co١٠٠اتيلن سبک مشاهده کرد بالای
 Co١٠٠ حدوداً است که Co٢٠٠ ندمای فرآيند پلی اتيل

در اين ميان دو عامل  ]۶[.از اين دما می باشد بالاتر
 :لی الفين ها را پيچيده کرده استوضعيت فراوری پ

از اعمال تنش برشی شديد   ١ايجاد نقاط داغ ناشی –اول 
 اط ممکن است حدوداًاين نق. در بعضی روش های فرآوری 

Co۵گرمتر از دمای کلی مذاب باشند و احتمال شکست   ٠
همچنين خود تنش برشی . زنجيرهای پليمر افزايش می يابد

نيز می تواند باعث کشيده شدن بيش از حد زنجيرهای 
معمولاً تشخيص اين دو . پليمری و نهايتاً پارگی آنها شود

 . يکديگر بسيار دشوار استسازوکار از 
تقريباً غير ممکن است که بتوان يک مذاب پلی  –دوم 

الفينی را با اطمينان کامل از عدم وجود هرگونه 
پراکسيد، ناخالصی های فلزی و پيوندهای ضعيف ناشی از 
. گسست زنجيری حين فرآيندهای قبلی مورد مطالعه قرارداد

عتی نيز اجتناب قطعاً وجود اين عوامل در يک فرآيند صن
ناپذير است و متأسفانه وجود مقادير جزئی از آنها باعث 

 ]٣،۶[. تغيير رويه تخريب پليمر می شود
اين موارد بطور جداگانه و يا در  هريک از به هر حال

مجموع باعث خواهند شد که عليرغم در نظر نگرفتن اکسيژن 
در اين شرايط ، شاهد توليد راديکالها ، مولکول های 

چک تر و احياناً فرار ، و مواضع غير اشباع در زنجير کو
مولکولی ، باشيم که می تواند بر ديگر فرآيندهای تخريب 

 . و خواص نهايی محصول مؤثر باشد
 

                                                 
1Hot points 
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 تخريب حرارتی و اکسايشی : ٢-۶-١
پليمر های مختلف در حالت مذاب بسته به دما و حضور 

حضور . داکسيژن رفتار گوناگونی را از خود بروز می دهن
می شود  که درجه  وجب ايجاد هيدروپراکسيدهااکسيژن م

 .بيشتری از گسست زنجيری را باعث می شوند
خصوصاً روشهای توليد  و ی از فرايندهای شکل دهیبسيار

گرمانرم را به صورت مذاب و يا نيمه  فيلم ، پليمرهای
همچنين فرض عدم وجود . مذاب در معرض هوا قرار می دهند

ون اکسترودر به همراه مذاب نيز در بسيار موارد اکسيژن در
در اين شرايط تخريب حرارتی پليمر تسريع . صحيح نمی باشد

شده و دستخوش تغييراتی می شود به طوری که محصولات و 
 ]٣[. سازوکار تخريب کاملاً با حالت قبل فرق می کند

ناخالصی يا تخريب  که از در اين شرايط راديکال هايی
تشکيل می شود، بلافاصله در مواجهه  پليمر تیصرفاً حرار

 :دنمی شوواکنشهای زير با اکسيژن وارد 
                     R· + O2 → RO2

˙ 
                             RO2

˙ + RH → RO2H + R˙ 
ايشی در اکس –اين دو واکنش تعيين کننده تخريب حرارتی  

به وجود آمده در دمای  هایهيدروپرکسيد. هستند پليمر
اشته و تخريب د) چندين ده ثانيه ( فرآيند عمر کوتاهی 

راديکال  نوع باعث ايجاد دو آن قابل توجه است چون
 .دنمی شو ١اکسی -لهيدروکسيل و آلکي

                 RO2H → RO˙ + HO˙ 
هر يک از اين دو نوع راديکال می توانند به مولکول  
ای ديگر حمله کرده و راديکال های ديگر بوجود آورند و ه

واقع  در. و اسيدی توليد می شوند یدر نهايت محصولات کتون
يدرژن می تواند به الکل راديکال آلوکسی با جذب يک ه

در حين اين واکنش علاوه بر گروه های کربنيل .تبديل شود
توليد شده واکنش های ديگری نيز باعث توليد پيوندهای 

راديکال های پراکسيدی . دوگانه در زنجير مولکولی می شود
در مصاف با گروه های غير اشباع باعث ايجاد شاخه های 

 :عرضی خصوصاً در پلی اتيلن می شودجانبی و پيوند 
               RO2

˙ + C = C → RO2C - C˙ 

 شاخه های جانبی محل سوم در نوع سبک که دارای کربن PEدر
 زنجيری از گسست می باشد و از اينرو در اين پليمرخود 
اتفاق می افتد و باعث ايجاد پيوند دوگانه در  βنوع 

در دمای  اکسايش پلی الفين ها .شاخه های جانبی می شود
نقطه ذوب نيز يکی از  محيط و محدوده دمايی پايينتر از

                                                 
1 Alkyl-Oxy 
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گرمانرم  ونه ازگ عوامل مشخص در زوال خواص محصولات اين
مطالعه اين . ها بخصوص فيلم های پلی الفينی محسوب می شود

در . فرآيند بر روی پليمر در حالت جامد انجام می گيرد
اين حالت وضعيت پيچيده است که يک علت آن ناشی از نيمه 

 . بلوری بودن اين مواد می باشد
 فوذدر نواحی بلوری ن نميتواند مشخص شده است که اکسيژن

 توده پليمر د بنابراين اکسايش محدود به قسمت آمورفکن
همچنين وجود ناخالصی های جزئی در محصول نظر . خواهد شد

باقيمانده کاتاليزورهای پليمريزاسيون ، پراکسيدها يا 
گروه کربنيل و همچنين ذرات ريز فلز و مواد ديگر می 
توانند در مناطق بلوری باقی بمانند يا بسته به شرايط 

اين ناخالصی ها . ر به مناطق آمورف پس زده شوندتبلو
شده و تخريب موضعی ايجاد  در يک ناحيه باعث تمرکز اکسايش

گسست زنجيری در ناحيه آمورف در بسياری مواقع . می کنند
باعث افزايش تحرک زنجير و توانايی وارد شدن به واحد 

. بلوری می شود که نتيجه آن افزايش بلورينگی ماده است 
و همکارانش نشان داده اند که با جذب اکسيژن  ١سلووين

، ميزان  ١٠٠ Coتوسط پلی اتيلن سنگين و سبک در دمای
 ٧٨حدوداً ( چگالی اين مواد افزايشی قابل اندازه گيری 

گزارش مشابهی نيز برای پلی . پيدا می کند ) درصد 
 ]١٠[. پروپيلن وجود دارد

 پلی اتيلن داده است هنگامی که ضخامت فيلم تحقيقات نشان
نمونه پليمر پودری ذرات از يک مقدار مشخصی کمتر باشد يا 

شيميائی عامل کنترل  های کاملاً ريز باشد کنيتيک واکنش
کننده محسوب می شود و اثرات نفوذ قابل صرف نظر کردن 

،  ١٢۵°Cو همکاران نشان داده اند در دمای  ٢گريوسون. است
ميکرون اکسايش  ٩فيلم هايی با ضخامت کمتر از برای 

تقريباً متناسب با جرم می باشد ، اما برای فيلم های 
مساحت سطحی نمونه  – به بالا ميکرون ۴٣حدود  –ضخيم تر 

همچنين گزارش شده است که نرخ تخريب . مهم تر تلقی می شود
تفاوت  ٠/٢۵ mmتا  ٠/ ٠٢۵ mmبرای فيلم هايی با ضخامت 

  ]١١[.وجهی نداردقابل ت
رابطه ای که نفوذ اکسيژن به درون فيلم را توضيح ميدهد 

ضريب  .به ضريب نفوذ اکسيژن به درون فيلم وابسته است
مقادير  ١-١جدول . نفوذ نيز رابطه آرنيوسی با دما دارد

 .را نشان ميدهد LDPEو  HDPEضريب نفوذ مربوط به 
 

                                                 
1 Winslov 
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 HDPEو  LDPEداده های نفوذ اکسيژن در :  ١-١جدول 
Polyolefin Temperature (°C) 

LDPE 30 3.95 
HDPE 30 0.51 

 
در اينجا لازم است تأثير يون های فلزی را بر فرآيند 
اکسايش فيلم ها توضيح داد زيرا اين مواد نقش مؤثری در 

فلزات آزاد و يا . تخريب فيلم های زيست تخريب پذير دارند
پلی الفينی عموماً تأثير  نمک های فلزی موجود در يک ماده

  ]٣[. شتاب دهنده ای بر فرآيند تخريب اکسايشی دارند
تعدادی از يون های فلزات سنگين مانند کبالت ، مس و 
آهن که دارای دو يا چند حالت والانس هستند و می توانند 

احياء شرکت کننده ، قابليت  –در واکنش های اکسايش 
محصولات راديکالی واکنش با هيدروپرکسيد را داشته و 

  ]٣[. بوجود می آورند
 

        POOH + M+ → PO· + OH- + M2+ 

        POOH + M2+ → POO· + H+ + M+  

 
 تحقيقات مختلف نشان داده است که توانايی فلزات واسطه در

در دماهای مختلف بصورت  تسريع واکنش اکسايش پلی اتيلن
 :زير است

      Co>Mn>Cr>Fe>V>Ni>Ti>Al>Mg>Bc      
 

در اين ميان اکسيد سرب استثناء محسوب شده و خاصيت 
گزارش شده است که ] ٣.[داردپليمر اکسايش  از جلوگيرنده

تاثير اين يونها و تخريب پليمر را ميتوان با تغييرات 
 ]١١.[ازدياد طول در شکست نمونه های فيلمی بررسی نمود

 
 تخريب نوری : ٣-۶-١

دن سه نوع فرايند برای در حضور نور احتمال رخ دا
 :پليمرها وجود دارد

شامل واکنش هايی که در غياب اکسيژن : تخريب نوری ) الف
 .صورت می گيرد

واکنش هايی که در حضور اکسيژن انجام : اکسايش نوری ) ب
 .می شوند
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واکنش هايی که در : تخريب حرارتی، نوری اکسايشی ) ج
-تخريب حرارتی دمای بالا اما پايين تر از دمايی که برای

 .لازم است ، به وقوع می پيوندند اکسايشی
نور خورشيد در  شيميايی و فيزيکی که بر اثر تغييرات

پليمرها به وجود می آيند اغلب به صورت تغيير رنگ ، به 
ائيدگی وجود آمدن ترکچه ها ، از بين رفتن براقيت ، س

 .،افت خواص مکانيکی ظاهر ميشوند
ر حالت خالص ، نسبت به تابش نور عمده پلی الفين ها ، د

غير ) ناتومتر دارد  ٢٩٠که طول موجی بيشتر از ( خورشيد 
پلی بوتن در اين ميان يک استثنا محسوب می . حساس هستند

بطور مثال حداکثر جذب پلی اتيلن در طول موج زير . شود
پلی الفين های تجاری  اما. نانومتر اتفاق می افتد ٢٠٠

ب ضعيفی در محدوده جذ همگی تقريباًبه بازار  عرضه شده
نشان می دهند و در مجموع  نانومتر ٢٩٠بالاتر از طول موج 

  ]٣[.طيف جذبی پيچيده ای دارند
ماهيت نيمه . برای اين پديده چندين علت وجود دارد

مناطق . بلوری اين پليمرها يکی از دليل ها شمرده می شود
علت . ی شود بلوری باعث تفرق نور در ناحيه فوق بنفش م

ديگر و مهم تر وجود تارخچه حرارتی محصولات تخريب حرارتی 
گروه های کربنيل ، هيدروپرکسيدها . اکسايشی می باشد –

و پيوندهای غير اشباع مواضعی هستند که حساسيت پلی 
يون . الفين ها را نسبت به نور خورشيد افزايش می دهند

توده ماده های فلزی که بصورت افزودنی يا ناخالصی در 
همچنين . عمل می کنند ١وجود دارند نيز بعنوان جاذب نور

وجود بعضی رنگدانه ها و جذب الودگی های ترکيبات 
صنعتی  –از هوای آلوده شهری   ٢آروماتيکی چند هسته ای

. نيز از ديگر عوامل تشديد کننده تخريب نوری می باشد
]٣[ 

در پلی  عوامل جاذب نور که شروع کننده های تخريب نوری
 :الفين ها محسوب می شوند عبارتند از

 
 گروههای کربونيلی

 )مولکول اکسيژن بر انگيخته(اکسيژن سينگلت 
 )غير اشباع(گروههای کربونيل سير نشده

 گروههای هيدرو پراکسيد
 پليمر -کمپلکس انتقال بار اکسيژن

 ناخالصی های فلزی
 

                                                 
1 Chromophore 
2 Polynuclear Aromatic Compound 


