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  مقدمه -1-1

تخريب عبارت است از هر گونه تغيير ناخواسته در خواص پليمر اعم از خواص مكانيكي و       

تخريب پليمرها . دهدفيزيكي، كه معمولا پس از قرار گرفتن در شرايط كاربري رخ مي شيميايي و

ها خراب شدن سلولز در چوب، خراب شدن لاستيك در تاير ماشين. از ديرزمان شناخته شده است

توان براي تخريب هايي هستند كه ميهاي نقاشي، از جمله مثالو ترك خوردن و زرد شدن فيلم

 در مقايسه با. دشواص فيزيكي و شيميايي پليمر ميتخريب پليمر باعث تغيير در خو. پليمر نام برد

يا كمي  وپليمري بايستي در دماهاي متوسط  مواد آلي كه شامل مولكولهاي كوچك هستند اكثر مواد

تغييراتي كه . ليكن به وضوح ديده شده كه اين چنين نيست. بالاتر از دماي ذوب خود پايدار باشند

رگير، به راههاي بسته به نوع فرايند تخريبي ددهند يك پليمر هنگام تخريب شدن رخ مي در

. بندي نمودبه انواع فيزيكي و شيميايي تقسيمتوان تغييرات خواص را مي. شوندمتعددي آشكار مي

 مولكولي، كاهش وزن كاهش به ميتوان مييابد تغيير پليمر تخريب اثر در كه فيزيكي خواص جمله ز ا

ر را وزن خواص پليم .كرد اشاره پليمر سطح سائيدگي و شديد افت ضربه، و كشش برابر در مقاومت

-لي پليمرها شود، ميكند، بنابراين هر عاملي كه باعث تغيير وزن مولكومولكولي پليمر تعيين مي

-ها و آلايندهمقادير بسيار اندك از ناخالصي. داي تغيير دهطور قابل ملاحظهخواص آنها را به تواند

ول مسئيا تشديد تخريب يك زنجير پليمري  هاي ساختماني اغلب در تخريب ونظميها و انواع بي

  ].1[هستند
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  هاي آناليز تخريبروش -1-2

كنند يا اينكه اجزاي جدا مي ، يا باقيمانده پليمر تخريب شده را آناليزتخريببراي تعيين ميزان       

  :توانيم به دو گونه عمل كنيمما مي كنند، بدين منظورپليمر را در حين تخريب بررسي مي شده از

  بررسي بر روي باقيمانده تخريب پليمر -1-2-1

 ر محلول قبل از تخريب و بعد ازدر اين روش تفاوت در ويسكوزيته پليم :روش ويسكومتري -

  ].2[باشدتخريب معياري از ميزان تخريب مي

بندهاي توانيم وجود تخريب را از طريق تعيين وجود مي uv به كمك طيف: سنجيروش طيف -

توان وجود تخريب را از طريق مقايسه با مي FT-IRبه كمك طيف . ]3[دست آوريمه گانه بدو

    .]4[دست آورده مونه تخريب نشده بن

ناپديد (، براي مطالعه تخريب اكسيداسيون نوري 1(NMR) اسپكتروسكوپي رزونانس مغناطيسي هسته - 

و  13Cو كربن  2Hو دوتريم  1Hهاي پروتون  هاي جديدي كه شامل ايزوتوپ شدن و تشكيل گروه

  ].5[شود  به كار برده مي) هستند 19Fفلوئور 

ها براي مطالعه تخريب  ، يكي از مفيدترين روش  2(ESR) وپي اسپين الكتروناسپكتروسك - 

  ].6[ شود اسيون نوري پليمرها محسوب مياكسيد

توان تفاوت وزن نمونه قبل و بعد از تخريب را به كمك اين روش مي :3گراويمتريروش ترمو -

  . ]7[ گيري كرددازهيب را انمحاسبه و ميزان تخر) با در نظر گرفتن زمان و دماي تخريب(

                                                 
1 - Nuclear Magnetic Resonance   
2 - Electron Spin Resonance  
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تغييرات  و MWD)(اين روش توزيع وزن مولكولي پليمر  :GPC) (4 كروماتوگرافي ژل تراوايي -

  . ]8و9[دهد  مي وزن مولكولي پليمر و وزن مولكولي متوسط را

هايي هستند كه  تكنيك  6(SEM) و ميكروسكوپ الكتروني )(5DSCگرماسنجي پويشي تفاضلي  -

ب در ضمن تخري Tgو  Tmت خواص مورفولوژي و كريستالي پليمرها مانند براي بررسي تغييرا

  ].10[شوند اكسيداسيوني بكار برده مي

  بررسي بر روي اجزاي جدا شده از پليمر -1-2-2

توليدي را در مقدار معيني تيتراسيون اسيد و باز كه طي آن اسيد : روش تعيين اسيدهاي توليدي -

  .كننديك باز استاندارد تيتر مي س توسطآوري كرده و سپآب جمع

در  اسيد بر طبق اين روش افزايش هدايت الكتريكي آب به واسطه حضور: روش هدايت سنجي -

  . آن، براي ما ملاكي از ميزان تخريب خواهد بود

كه  گيردخصاً زماني مورد استفاده قرار مياين روش مش:روش اندازه گيري گازهاي خروجي -

لا صورت گيرد و تخريب همراه با توليد دود باشد كه در اين صورت از تخريب در دماهاي با

DSC  ياTGA يا اينكه محصولات خروجي را بوسيله شوداستفاده ميGC/MS  بررسي مي -

  ].11[كنند

  

  

  التراسوند و سونوشيمي -1-3

                                                                                                                                            
3- TG 
4 – Gel permeation chromatography   
5 - Differential scanning calorimetry 
6 - Scanning electron microscopy  
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اسوند ان باشد امواج الترامواج مكانيكي كه فركانس نوسانشان بيش از محدوده شنوايي انس      

. گيرندعنوان يك شاخه از شيمي در نظر ميهشيمي را ببسياري از شيميدانها سونو .شودگفته مي

- گردد كه درآن موقع صوتبر مي 1930ريخ علم پليمر به دهه چه كاربردهاي التراسونيك در تااگر

يك  درابتدا8 ملوو ر 7ميتسنها گرديد ارهاي طبيعي موجب كاهش ويسكوزيته آدهي بعضي پليم

كاهش پايداري در ويسكوزيته محلول پليمري را به شكستن پيوندهاي كووالانسي در زنجيره 

آنها همچنين دريافتند كه سرعت اوليه دپليمزاسيون كاهش يافته و . پليمري نسبت داده بودند

  ].12[گرددتخريب كاملا قطع مي ،شوده يك جرم مولكولي مينيمم حاصل ميهنگامي ك

اي اخير كاربرد امواج التراسوند با توان بالا در شيمي افزايش يافته است، بخصوص هدر دهه      

كاربرد امواج التراسوند در زمينه . ]13[فلزي محسوستر استفزايش در سنتز تركيبات آلي و آلياين ا

 با استفاده از اين امواج پليمرها و كوپليمرهاي. علوم پليمر نيز به طور وسيعي گسترش يافته است

- هاي معمولي امكاننين كوپليمرها با استفاده از روشاند، در حالي كه تهيه چسنتز كردهجديدي را 

 .]14[توان كوپليمرهاي پيوندي را سنتز كردا استفاده از امواج التراسوند ميهمچنين ب. پذير نيست

  .]15[توان خواص پليمرها را با استفاده از اين امواج اصلاح كردعلاوه بر اين مي

دهند بلكه مكانيسم ها را افزايش ميلاوه براينكه سرعت و بازده واكنشامواج التراسوند ع      

در فقدان برند كه اكنش شيميايي را در مسيري پيش ميدهند و وها را هم تحت تاثير قرار ميواكنش

د بر پليمرها، مهمترين اثر شناخته شده امواج التراسون. تپذير نبوده اسامواج التراسوند امكان

براي اينكه يك پليمر تحت امواج التراسوند تخريب شود دو . تخريب پليمر توسط اين امواج است

ر تحت تخريب يعني محلول پليم. اول اينكه پليمر در يك حلال حل شده باشد. شرط لازم است

. بيشتر باشددوم اينكه جرم مولكولي پليمر از يك جرم مولكولي حدي . گيردالتراسونيكي قرار مي
                                                 

7 - Schmidt 
8 - Rommel   
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ميزان جرم مولكولي . شوندز اين جرم مولكولي حدي تخريب نميهاي كمتر ايعني جرم مولكولي

  . ]16،17[ليمر و حلال و شرايط آزمايش داردحدي بستگي به پ

ميان ديگر فرآيندهاي تخريب التراسونيكي پليمرها داراي ويژگيهايي است كه تقريبا آن را در       

ويژگي اصلي تخريب التراسونيكي، شكستن زنجير پليمر ترجيحا از . كندفرد ميبهتخريب منحصر

بنابراين تخريب . تصادفي اين نوع تخريب استاست، يا به عبارت ديگر طبيعت غيروسط آن 

زيرا جرم . رودزاسيون ماكرومولكولها به شمار ميالتراسونيكي يك روش سودمند براي دپليمري

يابد و شوند كاهش مييايي كه به آساني از هم جدا مييوندهاي شيممولكولي آنها به وسيله پ

فرايند تخريب تا زماني  همچنين. گيرددر طبيعت شيميايي پليمر صورت نميهمچنين هيچ تغييري 

از آن فرآيند تخريب  بعد. يابد كه جرم مولكولي پليمر به يك جرم مولكولي حدي برسدادامه مي

  .]19،18[شودمتوقف مي

است ولي پذيرفته شده است كه مكانيسم دقيق التراسونيك هنوز به طور كامل مشخص نشده       

هاي برشي قوي كه با فروپاشي اساسي مسئول تخريب هستند و ميدانهاي حفره بطور حباب

ها ايجاد هاي مختلف ماكرومولكولشوند حركت نسبي بين قسمتاي ايجاد ميهاي حفرهحباب

  ].20[شوندها ميماكرومولكولسيختگي پيوند در كنند و موجب گمي

  

  

  

  با تشعشع  خريبت -1-4



 رست مطالبفه
 

ليمر اشعه جذب هاي يك پدر برابر خورشيد و يا تشعشعات پرانرژي، خود پليمر و يا ناخالصي      

استفاده از . شونداي در آنها ميشوند كه منجر به ايجاد خواص تازههايي ميكرده و موجب واكنش

علاوه بر آن، تابش اغلب به . رودشمار ميپليمرها بهيك مفيد براي تخريب انواع تابش يك تكن

]. 21[رودزا بكار ميهاي بيماريبندي براي كنترل ارگانسيممرحله در صنايع بستهعنوان آخرين 

كه نور بايستي نخست اين. براي هر واكنش شيميايي كه با نور آغاز شود چندين شرط وجود دارد

شده بايد انرژي دوم اينكه فوتون جذب. ها جذب شودلصيدهنده و يا ناخاول واكنشتوسط مولك

انگيخته بايد قبل از كافي براي شكستن پيوندهاي مناسب را داشته باشد و سوم اينكه مولكول بر

  .اش را از طريق ديگر از دست بدهد، واكنش نوري انجام بدهداينكه انرژي

 مرها، معمولاٌ مواد افزودني در طول مراحل عمل كه در سايردر روش تخريب تابشي پلي      

از اين روش بسيار آسان و شوند، لذا استفاده شوند، استفاده نميهاي تخريبي بكار برده ميتكنيك

بنفش و امواج مانند امواج گاما، امواج ماوراء هاتخريب تابشي بوسيله انواع تابش. باشدسريع مي

 توان به اكسيژن موجود در جو و تشعشعار ميترين عوامل تاثيرگذمهم از .شودانجام مي ريز

نهايت روي اشاره نمود كه باعث شكست زنجير پليمري شده و در )  uvبه وسيله  "خصوصا(

لم هاي مايع، جامد و يا با تهيه فيتواند در فرمتخريب تابشي مي .گذاردخواص مكانيكي تاثير مي

در اين نوع  .هاي تخريبي نيز بكار رودتكنيك تواند همراه با سايرك ميانجام شود و نيز اين تكني

. گيرندظر تحت تاثير انواع تابش قرار ميتخريب نمونه جامد يا محلول تهيه شده از ماده مورد ن

متغير است و توسط اپراتور مقدار منابع تابشي، زمان تابش و نوع امواج تابشي در اين نوع تخريب 

  .شودل از اتمسفر هوا استفاده ميدر اين نوع تخريب بطور معمو. شودتنظيم مي

  هاي پليمرها تاثير تابش بر ويژگي -1-5



 رست مطالبفه
 

تواند بر روي جرم مرها وزن مولكولي است كه تابش ميهاي بسيار مهم پلييكي از مشخصه      

صالات عرضي باعث تواند با ايجاد اتدهي بر پليمرها ميتابش. مولكولي از دو طريق تاثير بگذارد

افزايش وزن مولكولي پليمرها شود و يا با القاء تخريب بر روي زنجير اصلي جرم مولكولي را 

هاي در زنجير اصلي كه يكي از فراگمنتسومين فرايند ممكن عبارت است از برش . كاهش دهد

ولي بالاتر را دار با وزن مولكهمسايه پيوسته و يك مولكول شاخه اصلي به زنجير اصلي در مولكول

هاي زنجير اصلي چهار برابر بيشتر از اتصالات عرضي باشد، پليمر مثل شكست اگر تعداد. دهدمي

  . يك حفره تخريب خواهد شد

  

  پايدارسازي پليمرها در مقابل تخريب نوري -1-6

بنفش لذا اگر از نور فرا. سيون هستندادابسياري از پليمرها مستعد فتواكسيداسيون و فتودگر      

ر ها با نور فرابنفش دتخريب پلاستيك .شوندد، در برابر نور خورشيد تخريب ميمحافظت نشون

ندهاي شيميايي شكسته يا در اين محدوده پيو. گيردانجام مي نانومتر 380تا  290گستره طول موج 

ا استحكام كننده بشوند يا در اثر ايجاد پيوندهاي عرضي توليد شبكه كرده و به موادي شاكسيد مي

  .  ]22[شوندكمتري تبديل مي

را جذب و انرژي  uv "هستند كه ترجيحا uvهاي كنندههاي نوري، يكي جذبكنندهپايدار     

- ها هستند كه با راديكالscavengerديگري . كنندنتقالات ارتعاشي پراكنده ميحرارتي را به وسيله ا

ها دسته ديگر سردكننده. دهندمينش هاي به وجود آمده از فرايندهاي فتوشيميايي واك

)quenchers (ها را به حالت پايه برميبرانگيخته نوري واكنش داده و آن هستند كه با پليمرهاي -

  .گردانند



 رست مطالبفه
 

روند شامل كروموفورهايي هاي صفحات نوري به كار ميكه به عنوان لوسيون uvهاي كنندهجذب

ها بايستي تركيباتي پايدار باشند، ه همين دليل آنب. جذب دارند nm  400-300هستند كه در ناحيه

موادي كه در ناحيه مرئي . يعني نبايستي با پليمر واكنش دهند و يا در اثر تابش نور تجزيه نشوند

اي قسمتي از توانند به عنوان فيلترهايي بردارند، مي uvشفاف هستند ولي ضريب جذبي بالايي در 

  .پليمرهاست، به كار رونددار تخريب طيف خورشيدي كه عهده

   uvهاي محدوديت در كاربرد جاذب -1-6-1

ها بايد از نظر فتوشيميايي اين است كه آن uvهاي يك محدوديت جدي در كاربرد جاذب       

پايدار باشند، در غير اينصورت تاثير پايدارسازي بادوام نخواهد بود و ممكن است پس از مدتي 

  .حساس شوند uvپليمرها دوباره نسبت به 

  هاي تخريب نوري واكنش -1-6-2

شود و ك جريان زنجيري راديكالي ناشي ميتخريب نوري پليمرها فرايندي است كه از ي      

هاي موجود ا مولكول پليمري و يا با ناخالصيب uvشكافتي است كه در نتيجه برخورد يك فوتون 

با  uvهاي هاي نور مرئي و فوتونفوتون. ودشهاي پليمريزاسيوني ايجاد ميدر آن مثل كاتاليست

ها در پليمرها از نظر انرژي، انرژي كافي را براي تشكيل راديكال "متر، معمولاهاي كطول موج

  . ندارند

هايي با كند ولي فوتونرا جذب يا پراكنده ميnm290هاي كمتر از ناتمسفر زمين همه فوتو      

پليمرها  ها در بسياري ازگيري راديكالدر شكل "لاكام nm340-290طول موج در محدوده 

- ممكن است باعث واكنش) نرژي بيشترا(هاي كوتاهتر هاي با طول موجفوتون. تاثيرگذار هستند

  . هاي افزايشي هم شوند كه در اينجا در نظر گرفته نشده است



 رست مطالبفه
 

  :واكنش زنجيري چهار مرحله اساسي دارد

  آغاز - 1

  . شودبه يك راديكال تبديل مي) PH(كول پليمري در اين مرحله زنجير دراز مول

PH + O2  → P° + HO°
2                                                                                                                                               

       (1)   
هاي انتهايي ايي از طول زنجير سريعتر از سايتر جاهها داين احتمال وجود دارد كه راديكال

  . جايگزين شوند

  انتشار - 2

  .كه شامل واكنش با اكسيژن است

P° + O2 → POO°                                                                                                                                          

      (2)    
POO° + PH → POOH + P°                                                                                                                                      

       (3)   
  منشعب شدن زنجير - 3

  .]23[يري هيدروپراكسيدها در واكنش استگشامل شكل

POOH → PO° + HO°                                                                                                                                                   

        (4)   
2 POOH → POO° + PO° + H2O                                                                                 

       (5)   
  : شونددوباره وارد مرحله انتشار مي 5 و 4هاي تشكيل شده در واكنش راديكال

 PO° + PH → POH + P°                                                                                                                                             

          (6)   
HO° + PH → P° + H2O                                    

       (7)  
  .شامل واكنش دو راديكال استكه اختتام  – 4



 رست مطالبفه
 

- ماندهته هاي فلزي كاتاليز شوند مانندكن است با مقادير ناچيزي ناخالصيها ممواكنش        

ها با اين واكنش. از فرايندهاي دستگاهيهاي ناشي اليستي پليمريزاسيوني يا آلايندههاي كات

در . شان، مشابه اكسيداسيون حرارتي هستندهاي نسبيتفاوت در روش آغاز و سرعت

  .شوندتتام توسط مرحله انتشار كنترل ميهاي انتشار و اخهاي جامد واكنشپليمر

  

  اي فتوكاتاليستي هفرايند -1-7

- 27[انده تخريب پليمرها به خود جلب كردهفرآيندهاي فتوكاتاليستي توجه زيادي در زمين      

هستند از نوع  UVفرآيندهاي اكسايش فتوكاتاليستي كه تركيبي از يك فتوكاتاليزور و اشعه . ]24

. مايع وجود دارد ها عمدتاً دو فاز جامد و هاي ناهمگن هستند چرا كه در اين واكنش واكنش

هاي كلاسيك كاتاليستي ناهمگن داراي مراحل  فرآيندهاي فتوكاتاليستي ناهمگن مانند ساير واكنش

  :باشد زير مي

  ها از فاز مايع به سطح كاتاليزور دهنده انتقال واكنش - 1

  ها در سطح كاتاليزور دهنده جذب سطحي حداقل يكي از واكنش - 2

  واكنش در سطح كاتاليزور - 3

  جدا شدن محصولات از سطح كاتاليزور - 4

  حذف محصولات از ناحيه فصل مشترك دو فاز - 5

هاي كاتاليستي ناهمگن فقط در مرحله  هاي فتوكاتاليستي ناهمگن با واكنش تنها اختلاف واكنش      

سازي توسط نور انجام  فعال  سازي بوسيله حرارت، عمل سازي كاتاليزور است كه بجاي فعال فعال

  .]28[يردگ مي



 رست مطالبفه
 

به  TiO2فتوكاتاليز هتروژن با استفاده از  (AOPs)9در ميان فرآيندهاي اكسيداسيون پيشرفته      

در اين فرآيند اكسيژن اتمسفر به . ترين تكنولوژي تخريبي به كار برده شده است عنوان پيشرفته

  . ودش مي CO2هاي آلي به  شود و موجب معدني شدن كربن عنوان اكسيدان استفاده مي

 

  ساكاريدتركيبات پلي -1-8

اين پليمرها از منوساكاريدهايي كه بوسيله . اي هستندهاي پيچيدهساكاريدها، كربوهيدراتپلي      

دار لذا آنها بسيار بزرگ و اغلب شاخهشوند، اند، تشكيل ميپيوندهاي گيليكوسايد بهم وصل شده

  . باشندمي

هاي دريايي ها و جلبكها، خزههاي دريايي همچون باكتريسمهاي اخير ميكروارگانيطي سال      

نظير گوناكوني كه در ارگانيسم هاي بينشينته. اندشناخته شدهبه عنوان منبع بزرگي از مواد باارزش 

ر اين اي جالب هستند كه اهميت به دست آوردن دانش را داي دريايي وجود دارند، به اندازهه

  . ]29[دكننزمينه دو چندان مي

شوند، هاي دريايي حاصل ميارگانيسمليمرهاي كربوهيدراتي تجاري كه از سه دسته مهم از پ      

  :عبارتند از

هاي دريايي اسيد و گلورونيك اسيد كه از جلبكپليمرهاي حاوي مانوريك : هاآلگينات )1

 .شونداي استخراج ميقهوه

                                                 
- Advanced Oxidation Processes  9 



 رست مطالبفه
 

هاي گالاكتوز كه از جلبك -  Lدروآنهي – 3,6گالاكتوز و  – Dپليمرهاي حاوي : آگار  )2

 .شونددريايي قرمز استخراج مي

 هاكاراگينان  )3

- كه توسط استخراج از برخي گونه ساكاريدهايي استراي خانواده پلييك نام كلي ب كاراگينان      

به معني صخره  carrageen ن از اصطلاح ايرلنديكاراگينا كلمه. آيندهاي دريايي قرمز به دست مي

  .]30[ر در ايرلند به كار برده شده استاولين با "گرفته شده و ظاهرا كوچك

هاي قرمز دريايي براي به دست آوردن اين كلوئيدهاي هيدروفيلي از سال استخراج آبي جلبك      

به عنوان ماده اصلي ديواره هايي كه كاراگينان را تمام جلبك. ايرلند انجام شده استدر  1810

ني در مورد هستند ولي اطلاعات چندا Rhodophytaكنند، متعلق به گروه مي شان توليدسلولي

 .و ژنتيك ديواره سلولي اين گياهان در دسترس نيستها بيوسنتز كاراگينان

   

   هاكاراگينان منابع -1-9

: ها عبارتند ازآيند كه نام برخي از آنبه دست مي Rhodophytaهاي متنوع ها از گونهكاراگينان      

Gigartina  ،Chondrus crispus  ،Eucheuma  وHypnea ]31[ . 

و ، م)λ(، لاندا )κ(، كاپا )Ι(يوتا . شوندبه شش فرم اصلي تقسيم مي "عموما ساكاريدهااين پلي      

)μ(و ، ن)ν ( و تتا)θ .(شود و هم به محصولات بندي شيميايي مربوط مياين نامگذاري هم به طبقه

آيد كه به دست مي Kappaphycus alvarezii از گينان به طور برجسته با استخراجكارا- κ. تجاري

گونه  Eucheuma denticulatum. شناخته شده است Eucheuma cottoniiدر تجارت با عنوان 


