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 چکيده

 نوري و گرمايي پايداركننده هاي كاربرد به مربوط ملاحظات تا است شده موجب پلي اولفين ها صنعتي كاربرد روزافزون رشد

 از مؤثر استفاده ي باشد داشته آنها پايه ي تركيبات فرمولاسيون در ويژه اي اهميت تخريب، از مواد اين براي محافظت

 نهايي محصول خواص ، پايدارسازي هايمکانيسم  ، تخريب فرآيندهاي بنيادين درک نيازمند نوري و پايداركننده هاي گرمايي

با استفاده از فهم اثر تركيبي آنتي اكسيدانت هاي اوليه و  شده تلاش پژوهش اين در  .است تخريب روش اندازه گيري طراحي و

عميق  کدر پلي اتيلن گريد بادي را بررسي كرده تا و خواص مکانيکي ثانويه مکانيسم اثر گذار آنها بر پايداري حرارتي و محيطي

 .شود ايجادپايدارسازي پلي اتيلن ها  و تخريب از تري

 

 پلي اتيلن سنگين، آنتي اكسيدانت، گريد بادي كلمات كليدي:

 

 مقدمه -1

   مختلف زمينه هاي در گستردهاي كاربردهاي داراي و ميشوند محسوب جهان در پليمري مواد پرمصرف ترين پلي اولفين ها

 و شيميايي مقاومت چون مطلوبي خواص داشتن دليل به مواد اين پلي اولفين ها، معرفي از دهه ها گذشت عليرغم . هستند

 .هستند گسترشي حال در و متنوع بازاري داراي هم هنوز پايين توليد هزينهي و كم وزن فرآيندپذيري، سهولت مناسب، مکانيکي

آب  نور، گرما، چون متنوعي محيطي عوامل تأثير تحت است ممکن خود طبيعت بر بنا آلي مواد ديگر همچون نيز پلي اولفين ها

 در  موجود سلولز رفتن بين از .است بوده شناخته شده امري بشر براي ديرباز از پليمرها تخريب .شوند تخريب و بگيرند قرار ... و
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قديمي،  ماشينهاي داخلي تزئينات رنگ تغيير و شدن شکننده حتي يا نقاشي ها، شدن زرد و خوردن ترک آن، پوسيدن و چوب

 متحمل روزمره مصرف حين در كه پليمرها تخريبي فرآيندهاي. ميشوند محسوب تخريب فرآيند همين كه نمونه هايي همگي

 تخريب -5 ،فراصوت امواج با تخريب -4،  مکانيکي تخريب -3 ،نوري تخريب -2 ،گرمايي تخريب -1 :از عبارتند ،ميشوند آن 

 پليمرها اكثر در 2و1 فرآيندهاي فرآيندها، اين بين در. [1]شدن زيست تخريب-7 شيميايي تخريب -6 ،(آب با) هيدروليکي

ند بايد واجد آن باشد عبارتمهمترين ويژگي هايي كه پايداركننده پلي اتيلن  .ميشوند محسوب تخريب فرآيندهاي مهمترين

تحمل خوب شرايط شکل دهي پلي اتيلن فرآيند شکل دهي -4نداشتن رنگ،   -3عدم فرّاريت،  -2سازگاري با پليمر، -1:  از

انجام مي گيرد، رفتار اين پليمر بنا بر شيوه پليمريزاسيون به وجود   (C˚ 2۸۱ – 1۸۱پلي اتيلن سنگين در گستره حرارتي )

ور ط ناتا ساخته مي شوند، به -گلرموادي كه بر اساس فرآيند پليمريزاسيون زي -5. ن ها در برابر حرارت متفاوت استآورنده آ

 -6عمده تخريب اكسيداسيوني آن ها با افزايش شاخص جريان مذاب همراه است، كه اين پديده ناشي از شکستن زنجيرهاست. 

پلي اتيلن هاي سنگيني كه از روش فرآيند پليمريزاسيون فيليپس ساخته مي شوند، تخريب اكسيداسيوني آن ها با ايجاد اتصالات 

در اين پژوهش به اثر هم افزايي دو آنتي اكسيدانت  ي همراه ميشود كه اين امر كاهش شاخص جريان مذاب را به همراه دارد.عرض

 بر خواص مکانيکي پلي اتيلن سنگين پرداخته مي شود.اوليه و ثانويه 

 

 تعاریف -2

 گرمایی ايپایداركننده و اكسيداسيونی و گرمایی تخریب-2-1

 پليمر خواص افت به منجر تشعشع، يا اكسيژن غياب در كه است شيميايي واكنشهاي از مجموعه اي پليمرها گرمايي تخريب

 پايدار ذوبشان نقطه از بالاتر دماهاي در بايد تئوري نظر از اشباعشان شيميايي ساختار دليل به تجاري پليمرهاي اكثر ميشود.

 حدي به آنها شيميايي پيوندهاي شکست انرژي زيرا ،)... و پروپان و اتان نظير كوچک مولکولي هيدروكربنهاي مانند( باشند

 گرمايي تخريبي واكنشهاي دادن رخ شاهد موضوع اين عليرغم [2] .است تأمين قابل درجه 600 تا 400 دماهاي در تنها كه است

 قطعات به شدن شکسته امکان كه ،پليمرها بلند زنجير ماهيت -1 ست:ا دليل دو از ناشي امر اين هستيم،كه پليمرها اين در

 ساختارهاي شاخه، نظير بي نظمي ها انواع ودوج و ساختاري صينقا-2 .كند مي فراهم را كوچکتر واحدهاي توليد و كوچکتر

 ساختاري نقائص اين . است اجتناب ناپذير تجاري پليمرهاي ساختار در هيدروپراكسيد و كربونيلي فعال گروه هاي و سيرنشده

  كنند. مي ايفا را شروع مناطق نقش تخريب، فرآيند در ضعف نقاط و
 

 پليمرها گرمایی تخریب هاي واكنش-2-2

 رادیکال توليد و زنجير پارگی شامل واكنشهاي 2-2-1

 افزايشي پليمريزاسيون روش به كه )... و PVC استايرن، پلي ها، اولفين پلي شامل( وينيلي پليمرهاي در تخريب غالب مکانيسم

-C پيوند شدن شکسته شامل هستند، آليفاتيک هيدروژن زيادي وتعداد C-C پيوندهاي داراي خود زنجير طول در و شده توليد

C شوند مي زنجيرهاي واكنش مجموعه يک وارد آساني به و هستند فعال بسيار آزاد هاي راديکال .است آزاد راديکال تشکيل و 

 .ميشود ايجاد پيچيده تركيبهاي از مخلوطي نهايت در و

 

 پایداركنندگی اكسيداسيونی پلی اتيلن سنگين-2-2-2
يک قطعه ي پلي اتيلني هنگامي كه در طول عملکرد خود تحت تنش قرار مي گيرد، و يا هنگام قالب گيري و شکل دهي 

-آنتي ني به وسيله افزودنيبراي جلوگيري از تخريب اكسيداسيو [3].همزمان در معرض سطوح داغ و اكسيژن هوا قرار مي گيرد

 از حساسيت كمتري نسبت به اكسيد شدن برخوردار است، و همين  PPدر مقايسه با   HDPEاكسيدانت بايد محافظت شود. 
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افزودن پايداركننده به پلي  PPهمانند  براي پايداركنندگي آن كافي باشد.  امر سبب مي شود غلظت كمتري از آنتي اكسيدان

 ن اينكرد اتيلن را در حين ساخت و پليمريزاسيون آن و يا هنگام فرآيند ذوب و اختلاط آن در اكسترودر، قبل از مرحله تبديل

پايداركننده هاي پلي اتيلن همان هايي هستند كه به براي محافظت پلاستيک به گرانول، مي توان به آميزه ي آن اضافه كرد.  

PP  بيشتر مي شود. ۱٫1۱به آميزه آن افزوده مي شوند منتهي در اينجا غلظت اين افزودني به ندرت از 

 دراز مدت پلی اتيلن سنگين  (Heat stabilizers)پایداركننده هاي حرارتی -2-3

 هستند كه با غلظتمي كنند، موادي پايداركننده هايي كه پلي اتيلن سنگين را در برابر حرارت، منجر به تخريب حرارتي 

كنند. مانند مدت زماني كه يک پليمر بايد در داخل   معيّن بايد به آميزه اضافه شود تا پلاستيک را از تخريب حرارتي محافظت

    Oven life timeيک آون و در درجه حرارت معيني گذاشته شود تا در آن شرايط، شکنندگي زنجير پديد آيد كه به آن 

 .[4]طريق يک آزمايش خمش تعيين نمود مي گويند، رسيدن به حالت اكسيد شدگي را مي توان از    سال()از يک روز تا يک 

نيز  HDPE( در آميزه هاي Thioesters, phosphites( مانند )Co-stabilizersاستفاده از كمک پايداركننده ها )

فنلي )اصلي( با فسفيت ها يا فسفونيت ها )ثانويه(  مرسوم است، همان گونه كه قبلاً بيان شد، مخلوطي از آنتي اكسيدان هاي

ي پلي پايداركننده هاي حرارت ياد مورد استفاده قرار ميگيرند.كه نقشي اساسي در فرآيند پايداركنندگي پلي پروپيلن دارند، ز

 .(۱ به آميزه اين پلاستيک افزوده مي شوند۱٫15 – ۱٫۱3اتيلن سنگين معمولاً در غلظت هاي )

 

 آنتی اكسيدانت ها-2-4 

 اوليه هاي اكسيدانت آنتی-2-4-1
 چرخه ي ، ⦁R و ⦁ROO انتشار حال در راديکال هاي بردن بين از با زنجير، متوقف كننده ي يا اوليه آنتي اكسيدانت هاي

زيت و اين م اكسايشي حافظت مي كند-اين آنتي اكسيدانت ها, پليمرها را در برابر تخريب گرمايي  .مي شکنند اكسيداسيون را

به عنوان يکي از معمول ترين و متداول ترين آنتي اكسيدانت هايي است كه  1۱1۱را دارند كه رنگ بر نيستند.آنتي اكسيدانت 

 براي مقاوم سازي پليمرها به ويژه پلي الفين ها بکار برده مي شود.

 

 
 1۱1۱: ساختار شيميايي ايرگانوكس 1شکل 
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 ثانویه آنتی اكسيدانت هاي-2-4-2
 بازتوليد مانع اكسيداسيون دوم چرخه ي در مداخله با )ثانويه آنتي اكسيدانت هاي يا( هممانعت كنند آنتي اكسيدانت هاي

 168يدانت اكسآنتي   .است  PD  غيرراديکالي هيدروپراكسيد تجزيه ي آنها مکانيسم مهمترين  .مي شوند آزاد راديکال هاي

 راحلمحافظت از پليمر هايي است كه در طي م ,فسفيت هيدروليتيک پايدار به عنوان آنتي اكسيدانت ثانويه .كننديک تثبيت 

 

از تغييرات وزن مولکولي )از جمله تجزيه زنجيره ايي يا پيوند كردن, ساخت و بازيافت(  گرانولشده )مخلوط كردن,  شپرداز 

 صليبي( و جوگيري از تغييرات رنگ محافظت كند.

 

 

 
 16۸: ساختار شيميايي ايرگافوس 2شکل 

 

 روش هاي آزمایشگاهی و ساخت نمونه-3

 مواد اوليه -3-1

 

گفته مي شود و مشخصه  HB-0035مربوط به شركت پتروشيمي بندرامام و گريد بادي مي باشد كه اختصارا به آن  HDPEپودر 

MFI   0.45آن g/10min  2.16با وزنه Kg  مي باشد. آنتي اكسيدانتIRG-1010  ساخت شركتADEKA  كشور تايوان بوده

جهت  درجه است. 185با دماي ذوب   ADEKAمربوط به شركت  IRG-168درجه مي باشد همچنين  115كه دماي ذوب آن 

ناتا از كلسيم استئارات به عنوان اسيد چرب استفاده شده است. كلسيم  -خنثي سازي كلر به تله افتاده از كاتاليست زيگلر

 ايتاليا مي باشد. FACI استئارات ساخت شركت

 

 

 HDPEآميزه كاري -3-2

( 1را با پايدار كننده كلسيم استئارات با فرمولاسيون جدول )  IRG-168 و IRG-1010در ابتدا مخلوط آنتي اكسيدانت هاي 

كيلو به مخلوط استابلايزر اضافه  1۱۱را به ميزان  HB-0035با هم مخلوط مي شوند. سپس پودر در دستگاه ميکسر ريخته و 

گرانول هاي  مذاب مي شود و مشخصهمي گردد. پس از مخلوط شدن پودر تحت جريان بسته ازت وارد اكسترودر دو مارپيچه 

( مي باشد، شايان ذكر است نمونه ها حاوي گرانول هاي پايدار شده و اوليه )بدون پايدار كننده مي 1توليدي به شرح جدول )

 .باشد(
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 آناليز مشخصه مذاب نمونه هاي پليمري 1جدول 

 

 

 

 

 

 

 اطلاعات آزمایشگاهی -3-3

با دستگاه فيليپس  XRF در پليمر از آزمونبه صورت عنصري جهت بررسي ميزان استابلايزر و چگونگي پراكنش پايدار كننده 

 ( مي باشد.3)استفاده شده است كه نتايج به شرح جدول 1480مدل

 

  XRFكامپاند توليدي به همراه پايدار كننده و آناليز: 2جدول 

 

  

 

 

 

 

در اين آميزه كاري استفاده مي گردد از آنجايي كه يک اسيد چرب است جهت  2و اسيد زدا 1لسيم استئارات به عنوان كمک يارك

 روانروي و كاهش فشار به دستگاه آميزه كاري استفاده شده است. 

استفاده گرديده كه توسط آن ميزان استحکام  انگلستانساخت كشور  Instron 4501جهت تعيين خواص مکانيکي از دستگاه  

 Ceastهمچنين مقاومت در برابر ضربه نمونه ها توسط دستگاه كششي، ازدياد طول در ناحيه شکست نمونه ها گرفته مي شود 

 به بررسي كامل آنها مي پرداخته مي شود.كه در ادامه مقاله ساخت كشور ايتاليا اندازه گيري شده است 

 

 ثنتایج و بح-4

 HDPEاستحکام كششی آميزه هاي بررسی -4-1
 

 نمايش داده شده است است. 3و نمودار  3از آزمون استحکام كششي در جدول  لنتايج حاص

 

 

 

 

 

                                                           
1 Process Aid 
2 ScavengerAcid  

 MFI (gr/10min) 2.16Kg نام نمونه

HD-00 0.65 

HD-01 0.41 

HD-02 0.35 

 (ppm)161ایرگافوس  (ppm)1111ایرگانوكس   (ppm)كلسيم استئارات نام نمونه
HD-00 1 1 1 

HD-01 051 111 1 

HD-02 051 111 111 



 

 

 

International Conference on Masterbatch &  thThe 4

Polymer Compounds 

Tehran-17,18th  Feb 2019 

 
 تحت آناليز استحکام كششينمونه هاي پلي اتيلن اكسترود شده خام و به همراه پايدار كننده  :3جدول 

 
 

 

 

 
 

 

 
 نمودار استحکام كششي هر سه نمونه خام و به همراه پايدار كننده پلي اتيلن سنگين :3شکل 

 

كه حاوي پايداركننده اوليه و ثانويه مي  HD-02ديده مي شود استحکام كششي نمونه  3همان طور كه در جدول 

باعث  كه اباشد بيشتر از دو نمونه ديگر است . اثر هم افزايي هر دو آنتي اكسيدانت با توجه به ساختار شيميايي آنه

پلي اتيلن سنگين بهتر و با كيفيت بالاتر انجام گردد از اين رو استحکام ماده بيشتر مي  1شبکه اي شدن ساختاري 

 شود و

2بالعکس زماني كه از آنتي اكسيدانت استفاده نمي شود به دليل ضعف ماتريس پليمري در برابر حرارت و حمله  

 زنجيره پليمري به خوبي شکل دهي نشده و در برابر تنش وارده بر نمونه سريعا شکسته مي شود.پراكسيدي 

در كنار ايرگافوس  لذاداراي ساختاري در هم تنيده از فنول هاي استتار شده مي باشد  1۱1۱از آنجايي كه ايرگانوكس 

از تخريب  و کام پلي اتيلن سنگين داشته است.در استحهم افزايي  ركه از بين برنده هيدرو پراكسي ها مي باشد اث 16۸

 زنجيره هاي بلند و مقاوم نمونه جلوگيري مي كنند. 

 

 HDPEبررسی ازدیاد طول در ناحيه شکست آميزه هاي  -4-2

هر سه نمونه پلي اتيلن سنگين مقادير بدست آمده از پارامتر ازدياد طول در ناحيه شکست  4و شکل  4در جدول 

 است.نشان داده شده 
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 آناليز ازدياد طول در ناحيه شکست براي سه نمونه پلي اتيلن سنگين: 4دولج

 

 

 

 

 

 
 هر سه نمونه خام و به همراه پايدار كننده پلي اتيلن سنگين ازدياد طول در ناحيه شکستنمودار  :4شکل 

 

ونه ول كمتري در قياس با دو نمطهمانطور كه نتايج نشان مي دهد، پلي اتيلن سنگين بدون پايداركننده داراي ازدياد 

 اكسيدانت  با توجه به تخريب حرارتي انجام شده به عدم حضور آنتي HDشکننده بودن زنجيره هاي ديگر مي باشد. 

در ساختار پليمر علاوه بر افزايش  ،وجود پايدار كننده حرارتي منجر به كاهش چقرمگي نمونه شده است در صورتيکه 

استحکام باعث شده خاصيت ويسکو الاستيکي را افزايش دهد، پلي اتيلن سنگين در درصد هاي بالاتر به نقطه شکست 

بزرگتر خواهد   Cold drawingبا وجود پايدار كننده مرحله  تي پلي اتيلن سنگين بالاستبرسد از آنجايي كه كريستالي

با اعمال تنش هاي بيشتر و تشکيل مجدد زنجيره هاي منظم ازدياد طول نيز افزايش يافته است. اما با توجه به  بود.

بوده  هعدم وجود آنتي اكسيدانت در نمونه اول بخش ويسکوز ماده به دليل استحکام كمتر و آرايش نامنظم تر شکنند

 و نمونه در ازدياد طول كمتر با شکست روبرو مي شود.
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 IZOD IMPACTبررسی  -4-3

 
 آناليز ميزان مدول كششي براي سه نمونه پلي اتيلن: 5جدول 

 

 

 

 

 

 

 
 براي سه نمونه پلي اتيلن مقاومت ضربهميزان  نمودار: 5 شکل

 

ژول به سطح  5/7ساخت كشور ايتاليا انجام پذيرفته كه در آن چکش با  Ceastاز طريق دستگاه  Izod Impactآناليز 

نشان مي دهد كه پلي اتيلني كه از هر دو آنتي اكسيدانت  5و شکل  5در جدول نمونها ضربه وارد مي كند. نتايج حاصل 

 ي مي باشد.از آنجايي كه جرم مولکولي پلي اتيلن سنگين گريدام ضربه بالاترکداراي استح اوليه و ثانويه استفاده شده

د ، همچنين ربادي نسبت به ديگر گريدها بالاتر بوده و كريستاليتي بالايي دارد خواص ضربه پذيري قابل قبولي نيز دا

 وجود دو نوع آنتي اكسيدانت اوليه و ثانويه در ماتريس پلي اتيلن باعث افزايش شبکه اي شدن ساختار زنجيره شده و 

مشخص است كه چقرمگي بالاتر رفته و استحکام  HD-02همانطور كه از آناليز ازدياد طول و استحکام كششي نمونه 

با توجه به  HD-00در برابر ضربه در نمونه اي كه هر دو آنتي اكسيدانت استفاده مي گردد بيشتر مي باشد. در نمونه 

و عدم تشکيل يک ساختار شبکه اي بدون حضور آنتي اكسدانت مقاومت در برابر ضربه تخريب حرارتي شکل گرفته 

 باشد.پايينتر مي 
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 نتيجه گيري نهایی -5

آنتي اكسيدانت هاي اوليه و ثانويه را در خواص مکانيکي پلي اتيلن اثر هم افزايي نتايج بدست آمده در اين پژوهش 

 نمونه هايبه همراه هر دو آنتي اكسيدانت بالاتر از   HDPEسنگين نشان ميده كه در آن استحکام كششي نمونه 

اثر هم افزايي هر دو آنتي اكسيدانت با باعث تشکيل ساختاري شبکه اي و منظم گرديده كه استحکام نمونه ديگر بوده 

ه ها بالاتر از ديگر نمونرا بالاتر برده است. ازدياد طول در ناحيه شکست هم براي نمونه همراه با هر دو آنتي اكسيدانت 

و مساحت زير نمودار تنش و كرنش را افزايش دهد. مقاومت در   Cold drawingوجود پايدار كننده مرحله  بوده كه

نيز براي نمونه داراي دو آنتي اكسيدانت بيشتر مي باشد كه افزايش ساختار شبکه اي و   Izod impactبرابر ضربه 

  چقرمگي بالاتر اين نمونه در حضور آنتي اكسيدانت ها باعث بهبود خواص ضربه نمونه شده است.

 

 

 

 

 مراجع -6
[1]. R.A.Garcia, A.Carrero, C.Martin;" Effect of the structural components on slow crack growth 
process in polyethylene blends", Journal of applied polymer science vol .121,no.6,pp.3267-
3276,2011. 
[2]. E.B.Zeynalov, N.S.Allen," Modeling light stabilizers as thermal ontioxidants ", polymer 
degradation anfd stability, vol 91, no 12, pp.3390-3396, 2006. 
[3]. N.S.Allen , Reus.Prog. Col , 17, 61.1987. 
[4]. Allen. Elsevier applied science publishers, London, vol.1, chapter6, p.145. 


