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Hypothesis: Considering the detrimental impact of conventional thermal 
stabilizers for polyvinyl chloride (PVC) on the environment, this research 
proposes a novel green multi-mechanistic thermal stabilizer for PVC. This 

stabilizer is synthesized from a combination of zinc arginine stearate (ZnArgSt) and 
layered double hydroxide (LDH). The study aims to investigate the combined effects 
of these components on the thermal stability and mechanical properties of PVC.
Methods: The ZnArgSt was synthesized through the reaction of zinc acetate and 
arginine, while LDH was synthesized from aluminum nitrate-nonahydrate and 
magnesium nitrate-hexahydrate. The effects of each component individually, as well 
as their combination, were compared regarding their influence on PVC properties. 
The impact of these materials on the thermal stability and mechanical performance 
of PVC was assessed using various tests including the following:  visual color 
change assessments in an oven at 180 oC to evaluate the color durability of PVC; 
thermogravimetric analysis (TGA); Congo Red test to determine the release of HCl 
gas during degradation; UV-Vis spectroscopy to quantify the formation of unsaturated 
bonds resulting from HCl elimination; differential scanning calorimetry (DSC); 
Shore-A hardness; and tensile testing. 
Findings: The results obtained from the tests indicated that this stabilizer exhibits a 
high capacity for absorbing HCl gas generated from the degradation of the polymer. 
PVC samples containing LDH+ZnArgSt demonstrated improvements of 34% in 
toughness, 11% in modulus, and 3.5% in hardness compared to PVC with LDH alone. 
Furthermore, compared to PVC containing only ZnArgSt, enhancements of 20%, 
33%, and 3.5% in mechanical properties were observed, respectively. 
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مقاله پژوهشي

پایدارکننده گرمايي چندسازوكاري روی آرژنین استئارات-
 هیدروکسید دوگانه لایه ای زیست‌پایه برای بهبود کارایی

 پلي‌)وينيل كلريد(  

علی کرددزفولی، فاطمه رفیع‌منزلت*

اصفهان، دانشگاه اصفهان، دانشکده شیمی، آزمایشگاه پژوهشی شیمی پلیمر، صندوق پستی 81746-73441

دريافت: ۱۴۰۴/3/17، پذيرش: 1404/9/15

فرضیه: با توجه به اثر مخرب پایدارکننده های گرمايي متداول پلی)وینیل کلرید( )PVC( بر محیط 
زیست، در این پژوهش ‌پایدارکننده گرمايي سبز چندسازوكاری جدید برای PVC از ترکیب روی 
 ،)Mg-Al CO3 LDH( و هیدروکسید  دوگانه لایه‌ای منیزیم–آلومینیم )ZnArgSt( آرژنین  استئارات 
نیز   PVC مکانیکی  بر خواص  بلکه  گرمايي،  پایداری  بر  تنها  نه  آن‌ها  هیبرید  اثر  و  ساخته شده 

بررسی شد.
روش‌ها: ترکیب ZnArgSt از واکنش روی استات و آمینواسید آرژنین و ترکیب LDH از نیترات آلومینیم 
نُه‌آبه و منیزیم نیترات شش‌آبه سنتز شد. سپس، اثر هر یک به‌تنهایی و اثر مخلوط آن ها بر خواص 
PVC مقایسه شد. اثر این مواد بر پایداری گرمايي و عملکرد مکانیکی PVC با استفاده از آزمون‌های 

‎°C 180 براي بررسی دوام رنگ پلیمر، آزمون گرماوزن‌سنجی  تغییر رنگ ظاهری نمونه در آون 
)TGA(، آزمون کاغذ کانگو برای تعیین خروج گاز HCl حاصل از تخریب، طیف‌سنجی مرئی-فرابنفش 
 ،HCl برای تعیین مقدار پیوندهای غیراشباع تشکیل‌شده در زنجیر پلیمر ناشی از حذف )UV-Vis(

گرماسنجی تفاضلی پويشي )DSC(، سختی‌سنجی )Shore A( و آزمون کشش بررسی شد. 
یافته‌ها: نتایج آزمون‌ها نشان داد، این پایدار‌کننده قابليت زيادي در جذب گاز HCl ناشی از تخریب 
پلیمر دارد. نمونه‌های PVC دارای پایدارکننده گرمايي LDH+ZnArgSt در مقایسه با PVC دارای 
LDH به‌تنهایی، بهبود %۳۴ چقرمگی، %۱۱ مدول و %3/5 سختی را نشان دادند. همچنین، در مقایسه 
با PVC دارای ZnArgSt، به‌ترتیب ۲۰، ۳۳ و %3/5 بهبود در خواص مکانیکی مشاهده شد. این روش 
نوین، جایگزینی امیدبخش برای تثبیت‌کننده‌های مرسوم PVC با مزیت‌های بالقوه از نظر عملکرد و 

سازگاری زیست‌محیطی ارائه می‌دهد.
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مقدمه
بار در 1835 میلادی توسط  اولین  برای   )PVC( پلی)وینیل کلرید( 
 Henri Victor Regnault نام  با  فرانسوی  فیزیکدان  و   شیمیدان 
در  که  محفظه ای  به  خورشید  نور  تابش  با  اتفاقی  کاملًا  به صورت 
به  باتوجه   PVC  .]1[ شد  سنتز  داشت،  وجود  وینیل کلرید  گاز  آن 
خواصی که دارد، یکی از کاربردی‌ترین و نيز پرمصرف ترین پلیمرها 

در مصرف روزانه است ]2[.
فراوري و شکل دهی PVC با روش‌های مختلف از جمله اکستروژن، 
مشکلی  اما   .]3[ می شود  انجام  غلتک‌رانی  و  تزریقی  قالب گیری 
و  دمای ذوب  به  آنکه  از  پیش   PVC که  است  این  دارد،   که وجود 
 100 ‎°C 210 برسد؛ در دمای بيش از ‎°C 160 تا ‎°C فراوري خود یعنی 
شروع به تخریب کرده و گاز HCl از خود آزاد می کند ]4،5[. آزادشدن 
گاز HCl نیز می تواند نقش خودکاتالیزي در تخریب داشته و باعث 
تسریع در فرایند تخریب PVC  شود، که آن را تحت عنوان فرایند 

دی‌هیدرو کلرزدایی )DHC( می شناسند ]6[.
وجود نقص های ساختاری که حین سنتز در زنجیر PVC به وجود 
از  که  هستند  پلیمر  این  گرمايي  تخریب  آغاز  منشأ   ،]7،8[ می آید 
جمله مهم‌ترین نقص ها می توان به کلر آلیلی و کلر نوع سوم اشاره 
کرد ]6،9[. پایدارکننده‌های گرمايي با دو سازوكار اصلی می توانند از 
تخریب PVC جلوگیری کنند، استفاده از ساختارهایی که جایگزین 
کلر ناپایدار در ساختار پلیمر می‌شود و از پیشرفت واکنش تشکیل 
پيوندهای دوگانه در ساختار PVC جلوگیری می کنند ]10[ و استفاده 
را  تخریب  حین  در  به وجود‌آمده   HCl گاز  بتوانند  که  ترکیباتی  از 
جذب کنند تا پلیمر تحت اثر تخریب خودکاتالیزي قرار نگیرد. افزون 
دیگر  کمکی  سازوكار  دو  با  پایدارکننده‌ها  اصلی،  سازوكار‌های  بر 
پایدارکننده،  واکنش  از جمله  کرد.  پلیمر کمک خواهند  پایداری  به 
طی واکنش دیلز-آلدر با پيوند دوگانه زنجیر پلیمر که در اثر خروج 
اسید  فلزی  کلریدهای  با  واکنش  و   ]11،12[ شده است  ایجاد   HCl

لوئیس مانند ZnCl2، که خود نقش کاتالیزگر را در تخریب خواهند 
با  پایدارکننده گرمايي  فلزی، حاصل واکنش  این کلرید های  داشت. 

کلر ناپایدار هستند ]12[.
 PVC برای  امروز  به  تا  که  گرمايي  پایدارکننده‌های  جمله  از 
پایه  بر  گرمايي  پایدارکننده‌های  شده‌اند،  استفاده  و  ساخته شده 
باریم-کادمیم  سرب،  پایه  بر  نمک های  شامل  آلی فلزی  نمک‌های 
آلی،  مواد  و  قلع  پایه  بر  گرمايي  پایدارکننده‌های  کلسیم-روی،  و 
بر  پایدارکننده‌های  آلی،  ترکیبات  پایه  بر  گرمايي  پایدارکننده‌های 
معدنی  مواد  پایه  بر  پایدارکننده‌های  و  آلکوکسیدهای فلزی  پایه 
پایه  بر  پایدارکننده های  از  استفاده  اینکه  به  با توجه   .]1[ هستند 

سرب و کادمیم می توانند برای سلامت انسان و محیط‌زیست مضر 
به طبیعت و   PVC از طریق ضایعات  آن ها  از طرفی نشت   باشند، 
آب های  آلودگی  باعث  ها  میکروپلاستیک  در  ها  آن  وجود 
پایدارکننده های  همچنین   ،]13،14[ می شود  خاک  و  زیرزمینی 
قوانین  به دلیل  امروزه  بنابراین   ،]15،16[ هستند  گران  قلع  پایه  بر 
و  کلسیم  پایه  بر  پایدارکننده های  زیست محیطی،   سخت گیرانه 
بیشتر مورد توجه صنعت و کارهای پژوهشی  روی و مواد معدنی، 
قرار گرفته اند و استفاده از افزودنی های دارای سرب، کادمیم و حتی 
شده اند.  ممنوع  کشورها  از  بسیاری  در  محصولات،  تولید  در   قلع 
در این راستا، پژوهش های جدیدی به‌منظور سنتز پایدارکننده های آلی 
فلزی بر پایه فلز روی با دو گروه کربوکسیلاتی مختلف برای استفاده 

هم‌زمان از سازوكار های مختلف پایداری گرمايي، انجام شده است.
Ma و همکاران ]17[ برای اولین‌بار با سنتز پایدارکننده‌ای بر پایه فلز 

روی که دارای دو آنیون متفاوت بود؛ پایدارکننده‌های جدیدی برای 
پایداری PVC معرفی کردند. در این پژوهش با استفاده از 3-آمینو-
4،2،1-تری‌آزول و استئاریک اسید به‌عنوان دو آنیون متفاوت، پایداری 
3-آمینو- و  به‌تنهایی  روی  استئارات  دارای   PVC به  نسبت  گرمايي 
4،2،1-تری‌آزول به‌تنهایی افزایش داده شد.  Shi و همكاران ]18[، 
پایدارکننده دارای دو آنیون مختلف آرژنین و استئاریک اسید و فلز 
روی را سنتز کردند که به دلیل كم‌بودن انرژی شکست پیوند میان فلز 
روی و استئارات )در نرم‌افزار گوسین محاسبه شد(، واکنش استئارات 
با کلر ناپایدار سریع‌تر رخ می دهد. از سوی دیگر آرژنین افزون بر 
موجب  نیتروژنی،  گروه‌های  داشتن  به دلیل  ناپایدار،  کلر  با  واکنش 
از پدیده سوزانندگی روی ]19،20[،  HCl و جلوگیری  خنثی‌سازی 

است که ناشی از تشکیل ZnCl2، می شود.
Cui و همكاران ]21[  به کمک تریپتوفان و سالیسیلیک  آلدهید دو 

روی  سالیسیلیک   و   )Trp-Zn( تریپتوفان  روی  متفاوت  پایدارکننده 
تریپتوفان )SalTrp-Zn( سنتز کردند که دارای دو آنیون متفاوت بود. 
پایداری گرمايي PVC خالص min 5/5 و پایداری PVC با وجود روی 
 33/2 min تریپتوفان و روی  سالیسیلیک  تریپتوفان به ترتیب 44/7 و 
این  پیشنهادشده؛  سازوكار  به  توجه  با  نیز  پژوهش،  این  در  بود. 
پایدارکننده ها به دلیل وجود گروه های آمینی، قابليت خنثی‌سازی گاز 

HCl و ZnCl2 را دارند.

ترکیبات  محیط،  دوستدار  فلزی  آلی  پایدار‌کننده‌های  بر  افزون 
معدنی مانند هیدروکسید دوگانه لایه ای )LDH(، رس‌ها، زئولیت‌ها و 
چارچوب‌های فلزی-آلی )MOFs( به عنوان پایدار‌کننده‌های گرمايي 
به دلیل  مواد  این  هستند.  مطرح  غیرسمی  و  محیط‌زیست  با  سازگار 
ساختار ذاتی خود قابليت زيادي در جذب گاز HCl دارند. اما سازوكار 
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تک‌عملکردی آن ها معمولاً نیازمند ترکیب با سایر پایدار‌کننده‌هاست. 
جلب  خود  به  را  ویژه‌ای  توجه  LDHها  معدنی،  مواد  این  میان  در 
کرده‌اند. LDHها به طور مؤثری HCl را جذب کرده و با کاهش تخریب 
خودکاتالیزي PVC ناشی از HCl آزادشده، عمل پایدارکنندگی را انجام 

می‌دهند ]22[.
گرمايي  پایدار‌کننده  یک  است،  این  بر  سعی  پژوهش  این  در 
تهیه   PVC برای  جدید  چندکاره  و  چندسازوكاری  سبز  هیبریدی 
شود. هدف از این پایدارکننده ترکیبی، ایجاد چند قابلیت هم‌زمان 
جلوگیری  بلندمدت،  گرمايي  پایداری  تأمین  اولیه،  رنگ  بهبود 
خودکاتالیزي،  اثرهاي  سرکوب  و  ناپایدار  کلر  نقش  ایفای  از 
خواص  كاهش  از  جلوگیری  هم‌زمان  به طور  و   ZnCl2 تثبيت 
راهبردی  به‌صورت  اهداف،  این  به  دستیابی  برای  است.  مکانیکی 
شدند.  ترکیب  معدنی  و  فلزی  کربوکسیلات  پایدار‌کننده‌های 
دو  با  کربوکسیلات  فلزی  پایدارکننده  به عنوان   ،ZnArgSt ابتدا، 
نقش  ترکیب  این  می شود.  سنتز  متفاوت،  کربوکسیلاتی  گروه 
بخش  زیرا  دارد،   PVC رنگ  تغییر  به‌تأخیرانداختن  در  حیاتی 
زنجیر  در  ناپایدار  کلر  اتم‌های  جایگزین  می‌تواند  آن  استئارات 
پلیمری شود. افزون بر این، گروه آمین موجود در بخش آرژنین، 
مانند  مضر  جانبی  محصولات  خنثی‌سازی  و  جذب  قابليت 
HCl در طول تخریب گرمايي را دارد. همچنين، وجود  ZnCl2 و 

و  به‌دام‌انداختن  برای  قوی  جاذب  به  را  سامانه  این  نیز،   LDH 

نتیجه  در  و  می‌کند،  تبدیل  تقویت شده   HCl مؤثر  خنثی‌سازی 
پایداری گرمايي را افزایش می‌دهد. اگرچه در پژوهش‌هاي پیشین 
گرمايي  پایداری  بر  را   LDH و   ZnArgSt اثر  جداگانه  به‌صورت 
اما مطالعه جامعی درباره استفاده هم‌زمان این  PVC بررسی شده، 

دو ترکیب هنوز انجام نشده  است. افزون بر این، در اکثر مطالعات 
فقط  محیط زیست،  دوستدار  پایدار کننده های  تهیه  و  سنتز  درباره 
مقدار اثر این ترکیبات، بر پایداری گرمايي PVC بررسی شده و به 
PVC در کنار عملکرد گرمايي آن‌ها  اثر آن ها بر خواص مکانیکی 
با  افزودني،  آنچه مسلم است، اضافه شدن يک  تمرکز نشده است. 
هدف بهبود يک ويژ‌گي، مي تواند بر ساير ويژگي هاي پليمر نيز اثر 
مثبت يا منفي داشته باشد. پژوهش حاضر ضمن اینکه این خلأ را 
پوشش می‌دهد، عملکرد این پایدارکننده چندسازوكاری را دقیق‌تر 
 بررسی کرده و درک جامعی از چگونگی بهبود مقاومت گرمايي و 
مطالعه  این  است.  داده  ارائه  مکانیکی  ویژگی‌های  تقویت  نيز 
داده و  ارائه  این زمینه  کمتر کاوش‌شده،  ارزشمندی در   بینش‌های 
دوام،  که  می‌کند  هموار  بهبودیافته  فرمول‌بندي‌های  برای  را  راه 

کیفیت ظاهری و کاربردی محصولات PVC را ارتقا می‌بخشد.

تجربی

مواد
 PVC نوع E6834 با مقدار K-Value( K(، 67-69 از پتروشیمی اروند و 

دی اکتیل فتالات )DOP( از شرکت فخر آباده تهیه شدند. پایدارکننده 
 ،Jiaxing Zhongtai New Material Co از  کلسیم-روی   تجاری 
استئاریک اسید )%99/5(، روی  سولفات بدون آب )%98/5(، آرژنین 
)%99(، منیزیم  نیترات 6 آبه )%98(، سدیم  کربنات بدون آب )99/5%(، 
Mer� کلسیم  کلرید خشک )%90( و سدیم هیدروکسید )%98( از شرکت 
 ck خریداری شدند. آلومینیم  نیترات 9 آبه از شرکت  Riedel-de Haen و 

اتانول نیز از شرکت معتمد شیمی تهیه شدند.

روش ها
 روي استئارات، کلسيم استئارات و روی آرژنین استئارات مطابق روش های 

منتشرشده در نشریات با اندکی بهینه سازی سنتز شدند. 
 

)ZnSt2( سنتز روی استات
g 0/44 سديم هیدروکسید و به همراه  استئاریک اسید   2/84 g  ابتدا، 
  )0/01  mol(  2/84  g شد.  وزن  آب  بدون  روي  سولفات   0/92  g
  100  mL بالن  درون  به  آب مقطر   20  mL به همراه  اسید  استئاريک 
 50 ‎°C 5 در دمای min دودهانه ریخته شد. پس از هم‌زدن به مدت
محلول آبی سديم هیدروکسید 1 مولار )g 0/44 در ‎°C 10 آب مقطر(، 
به مخلوط واکنش در دمای ‎°C 65 به مدت min 30 اضافه شد. دما تا 
‎°C 70 افزایش يافت و min 30 دیگر واکنش تا تشکیل نمک سديم 

استئارات ادامه یافت. سپس، محلول آبی روي سولفات )g 0/92 در 
mL 10 آب مقطر، معادل mol 0/0055( با قیف قطره چکان، به آرامی 

 90 min 30 به ظرف واکنش اضافه شد. پس از min در اين دما به مدت 
هم زدن، پودر نرم و سفیدرنگ روي  استئارات تشکیل شد که پس از 
به مدت h 6 در  با قیف بوخنر؛ درون آون  شست‌وشو و جداسازی 
دمای ‎°C 55 کاملًا خشک شد ]23[ )وزن محصول g 2/97، بازده 

 .)124 ‎°C 94 و دماي ذوب محصول%

)ZnArgSt( سنتز روی آرژنین استئارات
 10 mL 002 /0( از روي استئارات سنتزشده به همراه mol( 1/24 g مقدار 
اتانول درون بالن دودهانه ریخته شد. پس از min  10 هم‌زدن در دمای 
 )0/002 mol( 0/353 آرژنین g ،75 و تشکیل دوغاب یکدست ‎°C 

ظرف  به  قطره چکان  قیف  بهك‌مك  به آرامی  مقطر،  آب   10  mL در 
 75 oC 4 در دمای h واکنش اضافه شد. سپس، مخلوط واکنش به مدت 
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 55 oC 8 در دمای h هم‌زده شد و رسوب حاصل صاف  شده و به‌مدت 
و   82% بازده   ،0/85  g محصول  )وزن   ]18[ آون خشک شد  درون 

.)112 oC دماي ذوب محصول

)CaSt2( سنتز کلسیم استئارات
مقدار mol( 2/84 g 0/01( استئاریک اسيد در mL ۲۰ آب مقطر در 
 ۵۰ ‎°C ۱۰۰ حل شد. مخلوط تحت هم‌زدن تا دمای mL بالن دودهانه 
 ،0/44  g(  NaOH min ۵ گرم شد. سپس، محلول ۱ مولار  به مدت 
معادل NaOH 0/011 mol در mL 10 آب مقطر(، به آرامی به بالن 
اضافه شد. دما به ‎°C ۶۵ افزایش یافت و واکنش به مدت min ۳۰ تا 
 تشکیل سديم استئارات ادامه یافت. دما به ‎°C ۷۰ افزایش داده شد و 

mol( 0/555 g 0/005( محلول کلسيم کلرید بدون‌آب در mL ۱۰ آب  
مقطر، طی min ۳۰ با قیف قطره‌چکان به مخلوط واکنش اضافه شد. 
سپس، مخلوط واکنش در دمای ‎°C ۷۰ به مدت min ۹۰ تا تشکیل 
کامل رسوب سفید کلسيم   استئارات هم‌زده شد. محصول با استفاده 

از صافی خلأ جمع‌آوری و با آب مقطر داغ به‌خوبی شست‌وشو داده 
شد و درون آون در دمای ‎°C 55 درجه به مدت h 8 خشک شد )وزن 

 .)155 ‎°C 2/94، بازده %97، دماي ذوب محصول g محصول

سنتز هیدروتالسیت منیزیم-آلومینیم
 100  mL بالن  درون   )0/002  mol( کربنات  سديم   0/42  g مقدار 
 1/03 g مقدار   ،60 ‎°C در  دما  تنظیم  از  ریخته شد و پس  دودهانه 
نیترات منيزيم 6 آبه )mol 0/004( و g 0/75 آلومينيم نیترات 9 آبه 
 )mol 0/002(، حل شده در mL 10 آب مقطر به کمک قیف قطره چکان 
به کمک  واکنش  pH ظرف  اضافه شد. سپس،   30 min بالن طی  به 
 1  h و  شد  تنظیم   10 روی  هیدروکسید  سديم  مولار   1  محلول 
در دمای ‎°C 60 با دور همزن rpm 1000 هم زده شد. سپس، مخلوط 
 ،LDH 60  ثابت ماند. محصول ‎°C 24 در دمای h واکنش به مدت
 7 برابر   pH به  رسیدن  تا  آب  با  و  شده  جدا  مركزگريزي  روش  با 
 12 h 60 به‌مدت ‎°C شست‌وشو شد. رسوب حاصل درون آون در دمای 

خشک شد ]24[.

شناسایی مواد سنتزي
دستگاه طیف‌سنج زير‌قرمز مدل JASCO-6300 ساخت ژاپن به‌منظور 
شناسايي گروه‌های عاملي پایدارکننده‌های گرمايي سنتزشده استفاده 
شد. آزمون نمونه‌های پودری، به صورت قرص KBr  در گستره عدد 
موجی cm-1 4000-400  ثبت شد. آزمون XRD با پراش‌سنج پرتو 
مس،  لامپ  با  آلمان   Bruker شرکت  ساخت   D8 Advance مدل 

براي شناسایی ساختار   ،1  o/min پويش  1/54، سرعت   Å طول‌موج 
بلوری و فازهای نمونه LDH انجام شد. 

PVC تهیه فیلم های
پس از سنتز تمام پایدارکننده‌ها به منظور بررسی و انجام آزمون‌های 
 ،100 phr مقدار  به   PVC از  مکانیکی؛  مقاومت  و  پایداری گرمايي 
 DOP به مقدار phr 50 و پایدارکننده‌های گرمايي مختلف، مخلوط های

PVC با فرمول‌بندي مطابق جدول 1 تهیه شد. بدین صورت که خمیر 

قالب  پایدارکننده گرمايي، درون  PVC ،DOP و  از مخلوط  حاصل 
فلزی با ابعاد مشخص ریخته و زير پرس 5 کیلویی در آون با دمای 
از  قرارگرفت. پس  فیلم  تثبیت کامل  تا   ،15 min به مدت   ،170 ‎°C

خروج قالب از آون و سردشدن آن، فیلم شفاف PVC از قالب جدا 
شد و برای آزمون‌های گرمايي و مکانیکی ارسال شد.

آزمون های بررسی پایداری گرمايي 
آزمون کاغذ کانگو

یکی از کاربردی ترین آزمون ها برای تشخیص پایداری PVC آزمون کاغذ 
کانگو است که در آن فیلم PVC با قطعات کوچک mm 1×1 برش 
خورده و درون لوله‌های پیرکس با قطر mm 8 و ارتفاع cm 10 ریخته 
با   2/5 cm حساس است و pH به تغییرات می شود. کاغذ کانگو که 
فاصله، بيشتر از نمونه درون لوله قرار داده شده و لوله تا سطح نمونه درون 
حمام روغن با دمای C° 180 قرار داده می شود. PVC  در زمان تخریب 
گرمايي، گاز HCl آزاد می‌کند که باعث تغییر رنگ کاغذ کانگو از قرمز 

نمونه‌های  در    HCl آزادسازی  در  تأخیر  زمان  مقایسه   -1 جدول 
 .180 °C با آزمون کانگو در دمای PVC مختلف

Table 1. Comparison of HCl release delay times among dif�

ferent PVC samples evaluated by congo red test at 180 °C.

  Amount of )phr(*
stabilizer

 Thermal

stability (min)
Coumpound name

-

3 

3 

1.5 + 1.5

1.5 + 1.5

3

3

5 ± 0.05

17.15 ± 0.17

13.11 ± 0.19

15.36 ± 0.12

8.18 ± 0.18

6.46 ± 0.06

6.34 ±  0.09

Pure PVC

LDH

ZnArgSt

LDH + ZnArgSt

LDH + ZnSt2

S Ca/Zn stab

C Ca/Zn stab
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به آبی خواهد شد. مدت زمانی که از شروع گرما دهی نمونه درون حمام 
روغن، تا تغییر رنگ کاغذ به آبی بهك‌مك زمان‌سنج محاسبه می شود، 

به‌عنوان میزانی برای پایداری هر نمونه درنظر گرفته می شود ]25[.

آزمون تغییر رنگ ظاهری نمونه در آون )پیرشدگی در آون(

 فیلم های PVC با ابعاد mm 20 ×20 و ضخامت mm 0/6 تهیه و 
 180  ‎°C دمای  در  ایران  ساخت   behdad 70 lit مدل  آون   درون 
قرار داده شدند. فیلم ها پس از هر min 10 خارج شده و پایداری گرمايي 
 PVC با نظارت بر مقدار تغییر رنگ ظاهری ارزیابی شد. به طوری 

که هر چقدر تغییر رنگ ظاهری نمونه زودتر و شدیدتر رخ دهد، 
نشان‌دهنده تشکیل سریع‌تر و بیشتر ساختارهای غیراشباع در زنجیر 

پلیمری به دلیل حذف HCl و تخریب آن است ]25[.

)TGA( آزمون گرماوزن‌سنجی

 ،Setaram LABSYS EVO (France(  آزمون گرماوزن سنجی با گرماسنج 
مقدار  بررسی  نيز  و   PVC فیلم های  گرمايي  پايداری  بررسي  برای 
كاهش وزن هر كي از نمونه‌ها با دما، تحت جو آرگون و با سرعت 

گرما‌دهی ‎°C/min 10، از دمای محیط تا ‎°C 600 انجام شد. 

)DSC( آزمون گرماسنجی تفاضلی پویشی

آزمون گرماسنجی تفاضلی پویشی    براي بررسی پایداری و رفتار گرمايي هر 
 ،)France( Setaram DSC131 EVO با گرماسنج ،PVC كي از فیلم های 
تحت جو آرگون و با سرعت گرما‌دهی ‎°C/ min 10، از دمای محیط 

تا ‎°C 600 انجام شد.

)UV-Vis DRS( آزمون طیف سنجی فرابنفش و مرئی بازتابی

طیف سنج  دستگاه  با  بازتابی  مرئی  و  فرابنفش  طیف‌سنجی   آزمون 
Japan( JASCO V670( در ناحیه nm 200 تا nm 900، براي بررسی 

تشکیل ساختار پیوندهای غیراشباع و شدت تشکیل این پیوندها در 
اثر حذف HCl در فیلم‌های PVC انجام شد. فیلم ها یک‌بار بلافاصله 
 45 min 15( و یکبار پس از min( پس از اولین مرحله قالب‌گیری
گرمادهی بیشتر، درون آون ‎°C 170، بررسی شدند. هرچقدر مقدار 
پيوند های دوگانه تشکیل‌شده بیشتر باشد، شدت جذب بیشتر بوده و 

نشان دهنده تخریب بیشتر PVC است.
 

آزمون های مکانیکی
آزمون کشش

براي بررسی خواص مکانیکی فیلم PVC در مجاورت پایدارکننده های 

 )ASTM D638V( مطابق  دمبلی‌شکل  نمونه‌های  مختلف،   گرمايي 
ساخته شدند. برای هر نمونه سه مرتبه آزمون کشش تکرار شد. ابعاد 
 1 mm 3/2 و mm ،63 mm نمونه به ترتیب طول، عرض و ضخامت
بود و سرعت دستگاه mm/min 1 تنظیم شد. آزمون کشش با دستگاه 

Santam STM-150 ساخت ايران انجام شد.

آزمون سختی

 PVC فیلم های  مکانیکی  خواص  بررسی  برای  که  دیگری  آزمون 
آزمون  شد.  انجام  مختلف  گرمايي  پایدارکننده های  مجاورت  در 
سختی‌سنجی Shore A با استاندارد ASTM D2240 A بود. در این 

آزمون از فیلم‌های PVC با ضخامت mm 1 سه مرتبه آزمون به عمل 
سختی سنج  با  سختی  آزمون  محاسبه  شد.  سختی ها  میانگین  و   آمد 
)Japan( GS-709N Teclock انجام شد )گفتني است، به‌دلیل قراردادن 

فقط  سختی،  داده‌های  نمونه ها،  شیت  زیر  در   MDF صفحه  یک 
شیمیایی  برهمك‌نش‌هاي  مقایسه   و  بررسی  برای  و  بوده  مقایسه‌ای 
موجود بین پایدارکننده ها و زنجیرهای PVC و اثرهاي آن بر مقدار 

سختی نمونه هاست(.  

نتایج و بحث

شناسایی و تأیید ساختار ترکیبات سنتزی
،ZnSt2 ،CaSt2 مطابقت طیف IR و دماي ذوب نمونه های سنتزشده 

 .]18[ است  مواد  این  موفق  سنتز  تأیید کننده  مقالات،  با   ZnArgSt

 همان‌طور که در نوارهای جذبی ZnSt2  قابل‌مشاهده است )شکل a( 1((؛ 
نوار جذبی cm-1 1396 به ارتعاش کششی متقارن کربوکسیلات و نوار 
کربوکسیلات  گروه  نامتقارن  ارتعاش کششی  به   1538  cm-1 جذبی 
مربوط است. نوار جذبی cm-1 2850 به ارتعاش خمشی گروه CH2 و 
نوار های جذبی cm-1 2918 و cm-1 2951 به ارتعاش کششی  متقارن و 
نامتقارن CH3 موجود در ساختار هیدروکربنی استئاریک    اسید مربوط 
است. نوار جذبی پهن و ضعیف در ناحیه cm-1 3400 به جذب آب 

درون ساختار بلوري نمونه مربوط است ]26[. 
است  مشاهده  قابل   ZnArgSt جذبی  نوارهای  در  که  همان‌طور 
)شکل c( 1((، نوار جذبی cm-1 722 به ارتعاش خمشی گهواره ای 
CH2 در استئارت، نوار جذبی cm-1 1397 به ارتعاش کششی متقارن 

 ،C-H خمشی  ارتعاش  به   1462  cm-1 جذبی  نوار  کربوکسیلات، 
کربوکسیلات،  نامتقارن  کششی  ارتعاش  به   1538  cm-1 جذبی  نوار 
خمشی  ارتعاش  به   15۹0-16۵0  cm-1 ظاهرشده  پهن  جذبی  نوار 



پایدارکننده گرمايي چندسازوكاري روی آرژنین استئارات-هیدروکسید دوگانه لایه ای ... 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌و هشم، شماره 2، خرداد-تیر 1404

علی کرددزفولی و فاطمه رفیع‌منزلت

47

ارتعاش  به   1675  cm-1 جذبی  نوار  و  آرژنین  در   NH2 جنبانه‌ای 
کششی کربونیل C=O در استئارات و نيز در آرژنین مربوط است. نوار 
 جذبی cm-1 2849 به ارتعاش خمشی گروه CH2 و  نوارهای جذبی
cm-1 2951 -2918 به ارتعاش کششی متقارن و نامتقارن  CH3 موجود 

در ساختار هیدروکربنی استئاریک اسيد و آرژنین مربوط هستند. نوار 
 N-H 3343 به ارتعاش کششی cm-1 جذبی پهن در ناحیه 3168 و
موجود در ساختار آرژنین مربوط است. با توجه به نوارهای جذبی 
مشاهده شده در نواحی cm-1 1650-1590 و نيز نوارهای جذبی پهن 
 N-H 3343 مربوط به ارتعاش کششی cm-1 3168 و cm-1 در ناحیه
موجود در ساختار آرژنین می توان نتیجه گرفت، آرژنین به عنوان یکی 

از آنیون‌های متصل به فلز روی در ساختار است ]18[. 
همچنین، طیف کلسيم استئارات سنتزی و نوار های جذبی شاخص 
آن در شکل d( 1( قابل مشاهده است ]27[. طیف ‌های مشاهده‌‌شده در  
 C-H 2847 به ارتعاش‌هاي کششی نامتقارن و متقارن cm-1 2917 و
در زنجیرهای آلیفاتیک مربوط هستند. نوار جذبی در cm-1 1572 به 
ارتعاش کششی نامتقارن گروه کربوکسیلات )COO-( اختصاص دارد 
که نشان‌دهنده تشکیل پیوند کوئوردیناسیون فلزی است. این ویژگی، 

استئارات  در  فلز-کربوکسیلات  کمپلکس  تشکیل  اصلی  مشخصه 
مشاهده  قابل   LDH  FTIR طیف  در  که  همان‌طور  است.  کلسیم 
اکسید  کششی  ارتعاش  به   449  cm-1 جذبی  نوار   ،)2 )شکل  است 
فلزی Mg-O، نوار جذبی cm-1 556 به ارتعاش کششی اکسید فلزی 
کششی  ارتعاش  به   946  ،788  ،676  cm-1 جذبی  نوارهای   ،Al-O

کششی  ارتعاش  به   1362  cm-1 جذبی  نوار   ،O-Al-O فلزی  اکسید 
ارتعاش خمشی  به   1625 cm-1 نوار جذبی   ،2-CO3 آنیون  نامتقارن 
مولکول‌های H2O و نوار جذبی پهن در ناحیه cm-1 3447 به OH در 

ساختار هیدروتالسیت مربوط است که با ساختار تأیید شده در مقالات 
مطابقت دارد ]28[. برای تأیید بیشتر ساختار LDH و بررسی فازهای 
زوایای  باتوجه ‌به  آمد.  به عمل  نیز   XRD آزمون  آن،  تشکیل دهنده 
مهم‌ترین  از  که   23/49° و   11/74° در   )3 )شکل  مشاهده شده   2  θ

شاخصه های این ساختار هستند و نيز شدت پیک ها که نشان دهنده 
بلوري‌بودن ساختار لایه ای نانوذرات هیدروتالسیت است که به‌دلیل 
جذب آب در میان لایه های LDH و تغییرات در فاصله لایه ها، پایه 
بازتاب d003 در پراش پرتو X اندکي پهن شده است. بر اساس اين 
 )Mg2Al CO3 LDH( هیدروتالسیت  گرفت،  نتیجه  می توان  آزمون 
آزمون  به‌کمک  نیز  محصول  فاز  ترکیب  است.  شده  سنتز  به درستی 
XRD وجود فاز 14.3H2Oه)Mg2Al CO3 )OH را تأیید کرد که حاكي 

از خلوص زياد و تک‌فازی‌بودن آن است. با توجه به ترکیب فازی 
آلومینیم  فلز  به  منیزیم )دوظرفیتی(  فلز  به 1  مشخص شده نسبت 2 

)a( روي استئارات، )b( آرژنین، )c( روی‌آرژنین‌استئارات و )d( ‌استئارات‌کلسيم.    FTIR شکل 1- طیف
Fig. 1. FTIR spectra of (a) zinc stearate, (b) arginine zinc, (c) arginine stearate, (d) andcalcium stearate. 

                                               (a,b,c)                                                                          (d)

.LDH هیدروکسید دوگانه لایه‌ای FTIR شکل 2- طیف
Fig. 2. FTIR spectrum of LDH.
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)سه‌ظرفیتی( مدنظر، به درستی سنتز شده است ]28[.

PVC بررسی اثر پایدارکننده های مختلف بر پایداری گرمايي
PVC دارای  به آزمون کاغذ کانگو )جدول 1 و شکل 4(،  با توجه 
است  کاغذ  رنگ  تغییر  زمان  بیشترین  دارای   LDH  پایدارکننده 
پایدارکننده   دارای   PVC به ترتیب  آن  از  پس  و   )15  s و   17  min(
)min 15 و s 36( و PVC داراي فقط پایدارکننده   LDH + ZnArgSt

)min 13 و s 11( است. کمترین زمان تغییر رنگ   ZnArgSt آلی‌فلزی
داراي  نمونه  گرمايي،  پایدارکننده  دارای  PVCهای  بین  در  را  کاغذ 
)min 8 و s 18( داشته و PVC بدون هیچ یک از   LDH + ZnSt2

پایدارکننده‌های گرمايي، زمان min 5 را نشان می دهند. این آزمون نشان 
می دهد، LDH بیشترین قابليت جذب HCl خارج شده در اثر حذف 
 HCl گرمايي هیدروژن کلرید را داشته و به طور مؤثری اثر کاتالیزگري
آزادشده را در تخریب گرمايي باز می دارد. پایدارکننده LDH به کمک 
آنیون‌های فراوان کربناتی که در ساختار لایه‌ای خود دارد، همچنین 
در  آب  لایه‌ای، وجود  ساختار  در   HCl گاز  به دام‌انداختن  طریق  از 
میان‌لایه‌ها و گروه‌های هیدروکسیل OH، قدرت زياد در جذب گاز 
HCl و خنثی‌سازی آن نشان    داده و بنابراين دارای بیشترین زمان تأخیر 

در تغییر رنگ کاغذ است. LDH + ZnArgSt نیز باتوجه‌ به داشتن 
 هر دو گروه آمینی در Arg و گروه کربناتی در LDH قابليت جذب و 
 LDH را دارد. اما، عملا به دلیل کاهش مقدار  HCl خنثی سازی زياد گاز
امکان به دام‌افتادن گاز HCl در ساختار لایه‌ای آن‌ها نیز کاهش می یابد. 
همچنین، تخریب ساختارهای آلی Arg و St نیز سرعت سوختن را 
 LDH به  پایداری گرمايي کمتری نسبت  نتیجه  افزایش می دهد؛ در 
تنها دارد. اما پایداری گرمايي آن بیشتر از ZnArgSt به تنهایی است. در 
 مجموع این مقایسه نشان می دهد، LDH قدرت بیشتری در جذب و 

دارای   LDH + ZnSt2 پایدارکننده  دارد.   HCl گاز  انداختن  به دام 
پایدارکننده های  با  مقایسه  در  کاغذ  تغییر رنگ  تأخیر  زمان   کمترین 
به تنهایی،   ZnArgSt آلی فلزی  پایدار کننده  LDH و حتی  هیبریدی، 
به نسبت  آن‌ها  ساختار  در  آمینی  گروه‌های  نبود  آن  دلیل   است. 
وجود  می دهد،  نشان  که  است   ZnArgSt و   LDH + ZnArgSt

 ساختار Arg در ترکیب آلی فلزی، افزون بر آنیون St در جذب HCl و 
برهم‌کنش با ZnCl2 و حذف اثر سوزانندگی روی ناشی از آن، موثر 

بوده است. 
 دو نمونه کلسيم استئارات/روي استئارات سنتزی )S Ca/Zn stab( و 
پایدارکننده گرمايي خریداری‌شده )C Ca/Zn stab( به عنوان دو نمونه 
با  شدند.  مقایسه  نمونه ها  سایر  کنار  در  کلسیم/روی  رایج  تجاری 
رنگ  تغییر  در  تأخیر  زمان  کمترین مدت  دارای   1 به جدول  توجه 
پایدارکننده هستند که نشان از  کاغذ در میان تمام نمونه های دارای 
پایداری  نبود قابلیت کافی در جذب HCl این نمونه هاست. درصد 
گرمايي افزایش یافته در برخی مطالعات پیشین نسبت به نمونه های 
دارای پایدارکننده سنتزی یا تجاری کلسيم استئارات/روي استئارات 
 VanHis-Zn ،Ade-Zn ،LaSt3/ZnGly ،ZnOr2 ،Zn3Cy2،ZnMA، در
PEG-LDHs به‌ترتیب 216، 188، 128، 125، 214،  SDS-LDHs و

200، 232 و %240 است ]33-۱۱،۲۵،۲۹[؛ در حالی که این مقدار 
برای LDH + ZnArgSt برابر با %241 بوده که نشان دهنده عملکرد 

زياد این پایدار کننده در جذب و خنثی سازی HCl است.
 HCl گاز  تأخیر خروج  زمان  برحسب  پایداری  زمان  که  آنجا  از 
قابليت  درباره  کاملی  قضاوت  به تنهایی  کانگو،  کاغذ  آزمون  در 

شکل 3- طیف XRD هیدروکسید دوگانه لایه‌ای.
Fig. 3. XRD spectrum of LDH.  

 180 °C در دمای PVC شکل 4- مقایسه پایداری نمونه‌های مختلف
برحسب زمان تأخیر تغییر رنگ در آزمون کانگو.

Fig. 4. Comparative evaluation of PVC sample stability at 

180°C based on color change delay time in Congo red test.
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پایدارکنندگی یک افزدونی ارائه نمی دهد. در صورتي که پايدارکننده 
استفاده‌شده، فقط سازوكار جذب HCl داشته باشد، حين گرما دهي 
با  گاز  اين  به‌دام‌افتادن  به دليل  ابتدا   ،HCl حذف  وجود  با  پليمر، 
پايدارکننده، تغيير رنگ کاغذ کانگو رخ نمي دهد و زمان خروج گاز 
از نمونه ها  بنابراين،  اين آزمون، ديرتر گزارش خواهد شد.  با   HCl

آزمون تغییر رنگ ظاهری نمونه در آون نیز به عمل آمد که نتایج آن 
در شکل 5 قابل مشاهده است. 

نمونه‌ای که دارای LDH به‌تنهایی است، به دلیل نداشتن سازوكار 
به  قابليت  از حذف کلر، فقط  ناپایدار و جلوگیری  با کلر  جانشینی 
به‌سرعت  بنابراين  دارد.  آن  حذف  از  پس  را   HCl گاز  دام‌انداختن 
تغییر رنگ می دهد، اما از آنجا ‌که جاذبی قوی برای این گاز است، 
 90 min 60 تا min را محدود کرده و از دقیقه HCl اثر کاتاليزگري
 LDH به دلیل وجود    LDH + ZnSt2 است.  ثابت  تغییر  یک  دارای 
به دلیل  همچنین،  دارد.  را   HCl گاز  قدرت جذب  ساختار خود  در 
وجود آنیون استئارات که دارای انرژی پیوند كمي با فلز روی است 
با  جانشینی  در  زيادي  سرعت  دارای  می شود،  شکسته  به‌سرعت  و 
کلر ناپایدار است. به همین دلیل تا دقایق اولیه، دقیقه 40، تغییر رنگ 
ظاهری در نمونه مشاهده نشد. اما، از دقیقه 40 به بعد به دلیل به وجود 
آمدن اسید لوییس ZnCl2 که اثر خودکاتالیزي در تخریب PVC دارد 

و نبود ساختارهایی که قابلیت خنثی‌سازی این اسید را داشته باشند به 
یکباره شروع به سوختن و سیاه‌شدن کامل کرد.

نمونه‌های ZnArgSt و LDH + ZnArgSt به دلیل وجود استئارات، 
کلر  در جانشینی  زيادي  در ساختار خود، سرعت  آنیون  این  راه  از 
در  موجود  آمینی  گروه‌های  وجود  به دلیل  همچنین،  دارند.  ناپایدار 
آرژنین قابليت خنثی سازی ZnCl2  و HCl را دارند. بنابراين، برخلاف 
نمونه LDH + ZnSt2 به یکباره سیاه نشده و تغییر رنگ آن‌ها کندتر 
رخ داد. وجود LDH در کنار ZnArgSt نشان می دهد، تا دقیقه 90 
شده  تخریب  کمتری  ساختارهای  و  نشده  سیاه  کامل  به طور  نمونه 
به دلیل  نیز  )PVC خالص(  پايدارکننده  بدون   PVC نمونه  است. در 

نبود پایدار کننده، تغییر رنگ ابتدایی، خیلی سریع رخ مي دهد؛ اما به 
دلیل اینکه ساختارهایی نظیر اسیدهای لوییس حاصل از پایدارکننده‌ها 
نیز در آن وجود ندارد، از دقیقه 40 به بعد دارای تغییر رنگ ثابتی است 
اثر  با  مضر  ساختارهای  برخی  وجود  که  است  این  نشان دهنده  که 
کاتالیزي، در برخی پایدارکننده‌هاي موجود، اگرچه تغییر رنگ اولیه 
را حفظ می کنند، اما در ماندگاری رنگ پلیمر موفق عمل نمی کنند. 
آن ها نه تنها اثر قابل ملاحظه ای در افزایش پایداری نخواهند داشت؛ 
 بلکه سرعت تخریب و تغییر رنگ را نیز بیشتر کرده اند. نمونه های
S Ca/Zn s‌tab و C Ca/Zn stab نیز به سرعت و پس از گذشت مدت 

زمانی کوتاه دچار تغییر رنگ ظاهری می شوند که نشان از عملکرد 
نامطلوب نمونه ها در ممانعت از تشکیل ساختار های غیراشباع فراوان 
در زنجیر پلیمری است. بنابراين در ادامه بررسی ها کنار گذاشته شدند.
تمام   TGA آزمون  نتایج  پایدارکننده ها،  اثر  دقیق تر  بررسی  برای 
که  طور  همان  شده  است.  آورده   6 شکل  و   2 جدول  در  نمونه‌ها 
اول  مرحله  که  است  دومرحله ای   PVC تخریب  می شود،  مشاهده 
آزمون،  این  به  توجه  با  می شود.  آغاز   HCl گاز  و خروج  با حذف 
بیشترین تأخیر در كاهش وزن ناشی از شروع تخریب مرحله اول را 
آزاد شده و رسانندگي گرمایی  HClهای  با جذب  LDH دارد. زیرا، 

زياد با توجه به داشتن مقدار زيادي از فلز منیزیم و آلومینیم، در همان 
ابتدای تخریب، T 5% و T 10%  بیشتر از همه نمونه‌هاست. در واقع 

تأخیر در كاهش وزن مرحله اول، ناشی از نگه‌داشتن گاز HCl آزاد 
HCl آزمون  تأخیر خروج  نتایج  با  LDH است که  شده در ساختار 

به  مرحله،  این  بلند تر  وزن  كاهش  گام  اما،  دارد.  هم‌خوانی  کانگو، 
دنبال آن ناحیه مسطح  کوتاه‌تر دوم و کمترین بازده زغالی و نزدیک 
به PVC خالص، نشان از ضعف عملکرد تک‌سازوكاری LDH دارد. 
که  است  ناپایدار  کلر  جانشینی  در   LDH قابليت  نداشتن  آن،  دلیل 
اثر  در  پليمر  مدت،  در همين  می دهد.  را   DHC فرایند  اجازه  عملًا 
 خروج گاز HCl  که با LDH به‌دام افتاده است، در حال تخريب و 

 PVC شکل 5- مقایسه سرعت تغییر رنگ ظاهری فیلم‌های مختلف
 .180 °C با زمان در دمای

Fig. 5. Comparative evaluation of color change rate in vari�

ous PVC films Vs. time at 180°C.
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تأیید  آون،  رنگ  تغيير  آزمون  با  که  است  دوگانه  پيوند   تشيکل 
می شود. سپس با مصرف‌شدن تمام یون‌های کربناتی که خنثی کننده 
HCl بودند و در نهایت به وجودآمدن AlCl3 که خود یک اسید لوییس 

قوی است و می تواند اثر کاتالیزي بر تخریب PVC بگذارد، تخریب 
سریع‌تر در گام دوم مشاهده شد ]34[. در این مرحله، به دليل اينکه در 
پليمر پيوندهاي دوگانه تشيکل شده، تخريب مرحله دوم که خروج 
گازهاي آروماتيک در اثر گسست اين ساختارهاي غيراشباع است، با 
وجود LDH بيشتر و سریع‌تر رخ مي دهد؛ بنابراين باقي‌مانده زغالي 

کمتر می شود. 
نمونه دارای ZnArgSt افزون بر اینکه قابليت جذب گاز HCl را به 
کمک آنیون‌های کربوکسیلات خود و تبدیل آن‌ها به استئاریک اسيد و 

آرژنین را دارد، می تواند HCl را به کمک گروه‌های نیتروژنی خود نیز 
جذب کند. اما همان‌طور که در آزمون کانگو نيز دیده شد، قدرت این 
پایدارکننده در جذب HCl کمتر از LDH بوده و T 5% و T 10% آن 
کمتر از LDH است. به دلیل وجود گروه های آلی آرژنین و استئارات؛ 
رسانندگي گرمایی کاهش یافته و شروع تخریب، زودتر از PVC تنها، 
رخ می دهد. از طرفی به دلیل قدرت زياد این ساختار در جایگزینی با 
کلر ناپایدار، جلوگیری از تشکیل ساختارهای غیراشباع، جلوگیری از 
اثر کاتالیزگری HCl و ZnCl2 ]18[ و نيز قابليت تشکیل پیوند های 
 هیدروژنی بین کلر موجود در ساختار PVC و نیتروژن ها و کربونیل های 
در  تأخیر  باعث   ،]35،36[ آرژنین  و   ZnArgSt ساختار  در  موجود 

تخریب مرحله دوم می شود.

 )Pure PVC:A, LDH + ZnSt2:B, LDH + ZnArgSt:C, LDH:D, ZnArgSt:E( نمونه‌های مختلف )راست( DTG و )چپ( TGA شکل 6- نمودار 
 600 oC 25  تا oC از دمای

Fig. 6. TGA thermograms (left) and DTG curves (right) of different PVC samples (Pure PVC:A, LDH + ZnSt2:B, LDH + 

ZnArgSt:C, LDH:D, ZnArgSt:E) from 25 oC to 600 oC .

.TGA با توجه به آزمون PVC جدول 2- پایداری گرمايي نمونه‌های مختلف
Table 2 . Thermal stability data of different PVC samples according to the TGA analysis.

*The temperature at which 5% weight loss was recorded by TGA., ** The temperature at which 10% weight loss was recorded by TGA, *** The time duration 
between the first and the second stages of PVC degradation.

T DTG (OC)             
(first/second) peak

First/second stage 
weight loss (%)T 10% (OC)**T 5% (OC)* Residence time 

(s)***
Char yield 

(%)Coumpoud name

302/448

293/454

285/453

282/457

274/457

75/19

76/21

61/18

70/17

71/19

272

277

259

265

254

260

269

246

257

247

877

960

1003

1039

1093

6

3

21

13

10

Pure PVC

LDH

ZnArgSt

LDH + ZnArgSt

LDH + ZnSt2



پایدارکننده گرمايي چندسازوكاري روی آرژنین استئارات-هیدروکسید دوگانه لایه ای ... 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌و هشم، شماره 2، خرداد-تیر 1404

علی کرددزفولی و فاطمه رفیع‌منزلت

51

PVC دارای پایدارکننده LDH + ZnArgSt رفتاری حدواسط بین 

دو ترکیب ZnArgSt و LDH به تنهایی، را نشان می‌دهد. به‌طوری‌که 
قدرت زيادي در جذب گاز HCl در مقایسه با ZnArgSt و نيز قابليت 
بنابراين  LDH داشته و  با  مقایسه  ناپایدار در  زياد در جانشینی کلر 
مقدار T 5% و T 10% آن بيشتر از ZnArgSt و بازده زغالی آن نیز 10% 
 PVC .بدون پایدارکننده، است PVC و %7 بیشتر از LDH بیشتر از
اولیه در جانشینی  قابليت  اگرچه   LDH + ZnSt2 پایدارکننده  دارای 
کلر ناپایدار را دارد، اما همان‌طور که گفته شد، به دلیل به وجود آمدن 
دارای  ،HCl و خروج   PVC تخریب  در  آن  کاتالیزي  اثر  و   ZnCl2 

T 5% و T 10% كمتر از تمام نمونه‌های داراي پایدارکننده است، و بازده 
 زغالی آن نیز به دلیل تشکیل پيوندهای غیراشباع بیشتر در مرحله قبل و 
تشکیل گازهای ناشی از گسست این ساختارها در مرحله دوم، %5 از 

LDH + ZnArgSt است.

افزون بر مطالب گفته‌شده، مدت‌زمان ماند بین مرحله اول و دوم 
تخریب PVC نیز محاسبه شد )براساس دمای ابتدا و انتهای پله دوم( که 
همان‌طور که در نمودار و جدول مشخص است، نمونه های دارای هر دو 
 )LDH + ZnSt2 و LDH + ZnArgSt( پایدارکننده معدنی و آلی‌فلزی 

نشان  به‌درستی  مطلب  این  هستند.  ماند  مدت‌زمان  بیشترین  دارای 
دهنده این است که وجود LDH به عنوان جاذب قوی HCl در کنار 

یک پایدارکننده آلی-‌فلزی که قدرت جانشینی کلر ناپایدار را دارد، می 
تواند تشکیل ساختارهای آروماتیک و تخریب مرحله دوم را به‌تعویق 
اندازد. نمونه ZnArgSt نیز به دلیل داشتن سازوكار‌های متعدد، زمان 
 PVC .ماند بیشتری نسبت به پایدارکننده معدنی تک‌سازوكاری دارد
بدون پایدار کننده نیز کمترین زمان ماند را دارد. مطابق جدول 3 نمونه 
دارای LDH + ZnArgSt دارای کمترین كاهش وزن در مرحله اول 
)%70( پس از نمونه دارای  ZnArgSt و نسبت به نمونه های دیگر 

 ،)74/98%( ZnSt2 و )73/54%( CaSt2 در سایر پژوهش ها ]31[ مانند
Ade-Zn )71/14( و Ca(acac)2 )73/27( کمترین كاهش وزن در بین 

تمام نمونه ها در مرحله دوم )%17( نیز است که باز هم عملکرد مطلوب 
این نمونه در جلوگیری از تشکیل ساختارهای آروماتیک در مرحله 
نمونه های   )DTG( تفاضلي  گرماوزن‌سنجي  می دهد.  نشان  را   دوم 
باتوجه به جدول 2،  نیز در شکل 6 نشان داده شده است.   مختلف 
در ناحیه تخریب اولیه بیشترین تأخير را PVC بدون پايدارکننده داشته 
)℃ 302( و این در حالی است که به‌دلیل نبود پایدارکننده، سریع‌ترین 

نمونه  ساير  میان  در  اما   .)448℃( دارد  دوم  مرحله  در  را  تخریب 
ها LDH + ZnArgSt دارای بیشترین پایداری در مرحله دوم است 
پيوند های  تشکیل  از  جلوگیری  در  مطلوب  عملکرد  نشان دهنده   که 

دوگانه در ساختار است.
دوم،  و  اول  مرحله  تخریب  شروع  دماهای  دقیق تر  بررسی  برای 
آزمون DSC نیز برای بررسی وقوع برهم‌کنش ها و انتقال‌هاي گرمایی 
)گرما و انرژی گرفته شده براي شکست زنجیر PVC و شکست پیوند 
میان فلز و کربوکسیلات در ترکیبات آلی فلزی(، روی تمام نمونه‌ها 
انجام شد )جدول3، شکل LDH .)7 دارای دمای T1،‌ ℃ ۲۶۶ است 
اين  معدني  ماهيت  آميزه‌هاست.  ساير  و  خالص   PVC از  بيشتر  که 
ترکيب، وجود گروه‌هاي مختلف هيدروکسيل و آب، رسانش و انتقال 
گرماي بهتر و عدم تمرکز گرما و نقاط داغ موضعي، از عواملي است 

که دمای اين انتقال را به دماهاي بيشتر جابه‌جا كرده است.
 ZnArgSt حاكي از عملکرد سريع DSC در T1 دماي انتقال سريع‌تر
در انجام واکنش تبادل St با کلر ناپایدار است. به‌عبارت دیگر، انرژی 
پیوند كم میان استئارات با فلز روی و شکست راحت تر پیوند میان 
فلز و کربوکسیلات براي واکنش سریع تر با پيوند های دوگانه زنجیر و 
 T2 ZnArgSt جانشینی با کلر ناپایدار است، این نکته باتوجه به دمای

.DSC با توجه به آزمون PVC جدول 3- پایداری گرمايي نمونه‌های مختلف
Table 3. Thermal stability data of different PVC samples according to the DSC analysis. 

* Onset temperature of the first stage of reactions. ** Onset temperature of the second stage of reactions. ***Heat of different interactions and reactions of the first 
and second stages; respectively.

Heat 1/Heat 2 (J/g)***Residence time (s)T2 Onset (℃)** T1 Onset (℃)* Compound name

295/81

238/36

227/48

242/30

238/17

568

654

742

808

847

424

439

444

447

451

262

266

220

260

234

Pure PVC

LDH

ZnArgSt

LDH + ZnArgSt

LDH + ZnSt2
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با وجود دمای شروع تخریب كم  تأیید است، زیرا  قابل   )444  ℃(
به‌دلیل توضیح داده شده اما دمای T2 آن به موجب جانشینی با کلر 
ناپایدار و جلوگیری از تشکیل ساختارهای غیراشباع LDH است. با 
وجود این، زمانی که ZnArgSt به‌طور ترکیبی همراه با LDH استفاده 
می‌شود، دمای T1 آن به ℃ ۲۶۰ ارتقا مي يابد و دمای T2 آن بيشتر 
از LDH و ZnArgSt به تنهایی است که ناشي از اثر تأخيري نانوذرات 
معدني LDH در تخريب گرمايي و ماهيت معدني این ترکیب و  نيز 

سرعت زياد ZnArgSt در جانشینی با کلر ناپایدار است. 
افزون بر دماهای شروع و پایان تخریب، مقدار گرمای جذب‌شده 
اول  مرحله  در  جذب‌شده  گرمای  بيشتر  مقدار  شد.  مقايسه  نیز 
ناشي  C-H، است که  C-Cl و  پیوندهای  بیشتر  نشان‌دهنده شکست 
از تخريب و آزادسازی بیشتر HCl و تشيکل ساختارهای غیراشباع 
ناپایدار،  کلر  با  کربوکسيلات  تبادل  واکنش هاي  از  ناشي  يا  بیشتر 
 PVC است.  آزاد  شده   ZnCl2 و   HCl با  پايدارکننده  برهم‌کنش 
که  دارد   ۲۹۵ J/g مقدار  به  زيادي  بسیار  گرمای جذب‌شده  خالص 
گسست  دچار   PVC پایدار‌کننده،  نوع  هر  غیاب  در  مي‌دهد،  نشان‌ 
بيشتر C-H و C-Cl و از دست‌دادن HCl بیشتری خواهد شد ]37[. 
نتيجه  که  می‌دهد  نشان  را  اول  واکنش  گرماي  کمترین   ZnArgSt

 C-Cl مجموع برهم‌کنش هاي گرماگير و گرمازا شامل گسست پيوند
ناپایدار، گسست ZnSt، تشيکل برهم‌کنش هاي St با زنجير پليمر و 
برهم‌کنش هاي به جذب و خنثي سازي HCl و ZnCl2 مربوط است. 
گرمای  مقادیر جذب  که  دارند  قرار  پایدار‌کننده‌ها  سایر  آن  از  پس 

نسبتاً مشابهی را نشان می‌دهند. به طور کلي بررسي گرماي واکنش به 
 ويژه در مرحله اول به دليل تنوع واکنش ها و برهم‌کنش هاي گسست و 
دوم  مرحله  واکنش  گرماي  کمترين  است.  پيچيده  پيوند،  تشيکل 
نمونه هاي  در  غيراشباع،  گازهاي  و خروج  زنجير  از گسست   ناشي 
داراي پايدارکننده معدني و با محتوي آلي کمتر ديده مي‌شود. همچنین 
مدت زمان ماند در این آزمون نیز نتايج آزمون TGA را تأیید می کند.

PVC بررسي تشکيل ساختارهاي غيراشباع و تغيير رنگ در
تجزيه گرمايي PVC در مرحله اول که با خروج گاز HCl توام است، 
بصري  رنگ  تغيير  و  پلیمر  زنجیر  در  دوگانه  پیوندهای  تشکیل  به 
منجر می‌شود. با توجه به تعداد پیوندهای دوگانه متوالی تشکیل‌شده 
 UV-Vis 4۰۰-2۰۰ در طیف nm در زنجیر، نوارهای جذبی در ناحیه 
پایدار‌کننده             گرمايي  یک  عملکرد  هرچه   .]۲۵[ است  مشاهده  قابل 
به دلیل جایگزینی  پیوند دوگانه در زنجیره  بهتر باشد، تعداد کمتری 
به  که  می‌شود؛  تشکیل  تولیدشده،   HCl جذب  و  ناپایدار  کلرهای 
به دلیل   LDH شد.  خواهد  منجر   UV-Vis طیف  در  جذب  کاهش 
قابلیت زیاد در جذب HCl، از تشکیل ساختارهای تری انِ جلوگیری 
می‌کند ]38[. با وجود این، در مجاورت این پایدار‌کننده، ساختارهای 
این  زیرا  می‌یابند،  افزایش  ساختارها  سایر  و  هگزاانِ  پنتاانِ،  تتراانِ، 
پایدار کننده فقط یک سازوكار پايداري دارد و قابليت جایگزینی با کلر 
ناپایدار و پایان دادن به روند تشکیل ساختارهای ناپایدار و غیراشباع 
را ندارد. ZnArgSt به تنهایی به دلیل وجود گروه‌های آمینی و جذب 
این  با وجود  اما،  HCl، ساختارهای تری انِ کمتری تشکیل می‌دهد. 

ساختارها  سایر  و  هگزاانِ  پنتاانِ،  تتراانِ،  ساختارهای  پایدار‌کننده، 
تشيکل مي شوند. LDH+ZnSt2 و ZnArgSt + LDH به‌دلیل داشتن 
هر دو سازوكار جذب گاز HCl و جایگزینی با کلر ناپایدار، مقادیر 
کمتری از ساختارهای تتراانِ، پنتاانِ، هگزاانِ و سایر ساختارها را دارند. 
با توجه به اینکه ناحیه nm 700-400 ناحیه طیف مرئی است، می‌توان 
نتیجه‌گیری کرد، نمونه ZnArgSt + LDH کمترین جذب و بنابراین 
کمترین تغییر رنگ در ناحیه نور مرئی را دارد ]۹[. براساس شکل 9 
 ۶۰ min تمام نمونه‌ها را پس از مجموع زمان UV-Vis که طیف‌های 
قرارگرفتن در آون )min 45 گرمادهی بیشتر پس از آماده سازی اولیه 
 ZnArgSt + LDH با  پایدار‌شده  نمونه  می‌دهد،  نشان  نمونه(   فیلم 
سایر  و  هگزاانِ  پنتاانِ،  تتراانِ،  تری انِ،  ساختارهای  مقدار  کمترین 
جذب  و  جایگزینی  سازوكار‌های  به دلیل  این  دارد.  را  ساختارها 
دیگر،  طرف  از  است.   ZnCl2 کي‌لیت‌کردن  قابليت  نيز  و   HCl 

در   ZnArgSt + LDH با  مشابه  عملکرد  وجود  با   ،LDH + ZnSt2

 )60 min( مطابق شکل 8، عملکرد بلندمدت )۱۵ min( زمان کوتاه
.PVC نمونه‌های مختلف DSC شکل 7- منحنی‌های

Fig. 7. DSC curves of different PVC samples.
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خوبی ندارد، زیرا ZnCl2 تشکیل می‌شود و گروه‌های آمینی در آرژنین 
پیوند  زیادی  تعداد  نتیجه،  در  ندارد.  آن‌ها وجود  کي‌لیت‌کردن  برای 
دوگانه در ساختار ايجاد مي‌شود )پديده سوزانندگی روي(. نمونه‌ای 
که LDH دارد، در جلوگیری از تشيکل ساختارهای تری انِ در زمان 
 )۶۰ min( اما در بلندمدت کوتاه )min ۱۵( عملکرد خوبی داشت، 
تعداد زیادی ساختار ناپایدار تشکیل می‌دهد. این به دلیل اشباع شدن 
این پایدار‌کننده براي جذب HCl آزاد شده و نبود سازوكار جایگزینی 
ناحیه در  دارد،   ZnArgSt که  نمونه‌ای  است.  آن  ساختار  در   کلر 
و  پنتاانِ  تتراانِ،  داشته و ساختارهای  nm ۴۰۰-۳۰۰ عملکرد خوبی 

هگزاانِ کمتری تشکیل شده است که نشان‌دهنده عملکرد خوب آن در 
جلوگیری از گسترش پيوندهای دوگانه و نيز از اثر سوزانندگی روی 

ZnCl2 است. اين نتايج با آزمون ماندگاري در آون نيز مطابقت دارد.

بررسي اثر افزودن پايدارکننده هاي گرمايي بر خواص مکانيکي 
در این پژوهش افزون بر پایداری گرمايي، خواص مکانیکی فیلم های 
نیز بررسی شد  پایدارکننده های گرمايي مختلف  PVC در مجاورت 

که نتایج آن در جدول 4 آورده شده است. پایدارکننده LDH به عنوان 
نانوذره معدني با ماهيت لايه اي و غیرآلی خود، در بستر PVC به‌طور 
به  منجر   ]40[ كلوخه  تشکیل  و   ]39[ است  نشده  یکنواخت پخش 
تمرکزتنش را مي‌دهد که در نهایت باعث اندک کاهشی در استحکام 
کششی نسبت به PVC می‌شود )شکل10( ]41،42[. از طرفي کاهش 
آزمون‌هاي  در  گرچه  مي دهد،  نشان  نيز  چقرمگي  و  طول  ازياد  در 

 شکل 8- نمودار UV-Vis نمونه های مختلف Pure PVC:A, LDH + ZnSt2:B, LDH + ZnArgSt:C, LDH:D, ZnArgSt:E( PVC( در ناحیه
nm 200 تا nm 900 پس از min 15 گرمادادن در دمای ℃ 170 )1، 2 و 3 به ترتیب نشان دهنده شدت طیف بزرگ‌نمايي‌شده در ناحیه تران، تتراان 

تا نوناان و ناحیه نور مرئی است(.
Fig. 8 . UV-Vis spectra of different PVC samples (Pure PVC:A, LDH + ZnSt2:B, LDH + ZnArgSt:C, LDH:D, ZnArgSt:E) after 

heating for 15 min at 170℃ from 200 to 900 nm. Curves at 1, 2, and 3 represent the magnified spectra of the triene region, the 

tetraene to nonaene region, and the visible range, respectively.

)1(

)2( )3(
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اما  است،  کرده  موفق عمل  نسبتاً   LDH پايدارکننده   TGA و  کانگو 
خواص  و  بلندمدت  گرمايي  پايداري  خواص  به‌تنهايي،  آن  استفاده  

مکانکيي برتري نسبت به PVC نمي تواند ايجاد کند. 
مدول،  در  کاهش  ضمن  است،   ZnArgSt داراي  تنها  که   PVC

استحکام کششی چندان متفاوتي نسبت به PVC را نشان نمی‌دهد. با 
وجود این، انعطاف و ازدیاد طول تا پارگی آن به دلیل وجود گروه‌های 
استئارات که موجب اثر روان‌کنندگی و ايجاد فاصله بین زنجیر‌های 
پلیمری مي‌شود؛ نسبت به LDH زياد است. اما، اين اثر به تنهايي در 
مقايسه با PVC بهبود زيادي ايجاد نکرده است. نمونه هاي حاوي هر 
دو نوع پايدار کننده آلي-فلزي و معدني، در بهبود خواص استحکامي، 
چقرمگي و انعطافي موفق تر از پايدار کننده هاي تنها عمل کرده اند. 

در میان دو نمونه‌ داراي هر دو پایدارکننده‌ آلی فلزی و معدنی، نمونه 
ZnArgSt + LDH مدول كشساني و نيز چقرمگي بيشتري را نشان 

می‌دهد. اين پايدارکننده، در کنار دارابودن گونه  استئارات و اثر انعطافي 
آن، به دلیل به‌وجود‌آمدن شبکه پیوند هیدروژنی بین هر سه ساختار 
)PVC/LDH/ZnArgSt(، )شکل 10( چنين اثر استحکامي-انعطافي را 
نشان داده  است ]43[. وجود کلر و هيدرو‌ن مجاور آن در PVC امکان 
برهم‌کنش آن را با گروه هاي قطبي ديگر مانند کربونيل، کربوکسيلات، 
نمونه    این،  وجود  با   .]35،36[ مي‌کند  فراهم   OH و   NH اکسيژ‌ن، 
نشان  اما مدول کمتري  بیشتر،  پارگی  تا  ازدیادطول   ZnSt2 + LDH

می‌دهد، می‌توان آن را به وجود ساختارهای متعدد استئارات نسبت 
داد. ماهیت اسید چرب و زنجیر بلند )18 اتم کربن( این ساختارها 

شکل 9- نمودار UV-Vis نمونه های  مختلف Pure PVC:A, LDH + ZnSt2:B, LDH + ZnArgSt:C, LDH:D, ZnArgSt:E( PVC( در ناحیه 
nm 200 تا nm 900 پس از min 60 گرمادادن در دمای ℃ 170(نمودار هاي 1، 2 و 3 به‌ترتیب نشان دهنده شدت طیف‌بزرگ‌نمايي‌شده در ناحیه 

تران، تتراان تا نوناان و ناحیه نور مرئی است(.
Fig. 9 . UV-Vis spectra of different PVC samples (Pure PVC:A, LDH + ZnSt2:B, LDH + ZnArgSt:C, LDH:D, ZnArgSt:E) after 

heating for 60 min at 170℃ from 200 to 900 nm. Curves at 1, 2, and 3 represent the magnified spectra of the triene region, the 

tetraene to nonaene region, and the visible range, respectively.

)1(

)2( )3(
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را   PVC زنجیرهای   بین  فاصله‌  و  داده  افزایش  را  روان‌کنندگی  اثر 
برهم‌کنش هاي  Arg شبکه  نبود  به  توجه  با  اما  می دهد،  افزایش   نیز 
مي تواند   ZnArgSt + LDH به  نسبت  بسيار محدود تري  هيدروژني 

تشيکل دهد.
به تخریب می‌کند. در  ℃ 120 شروع  بيشتري  PVC در دماهای 

مرحله اول )℃ 230-320(، با از دست‌دادن گاز HCl، ساختارهای 

غیراشباع در ساختار زنجیر‌ تشکیل می‌شوند. LDH به‌عنوان جاذب 
غیراشباع در  از تشکیل ساختارهای جدید  و  HCl عمل کرده  قوی 
زنجیر جلوگیری می‌کند، اما نمی‌تواند با جایگزینی با کلر ناپایدار از 
مرحله  نهایت،  در  کند.  جلوگیری  بیشتر  غیراشباع  نوارهای  تشکیل 
دوم تخریب )بيش از ℃ 330( با شکستن زنجیر پلیمری، آزادسازی 
رخ  به‌سرعت  پلیمر  مولکولی  وزن  کاهش  و  آروماتیک  گازهای 

جدول 4- نتایج خواص مکانیکی نمونه های مختلف PVC با توجه به آزمون های کشش و سختی.
Table 4 . Data of the mechanical properties of different PVC samples based on the tensile and hardness tests.

Shore AToughness (J)Elastic modulus (MPa) Strain (%) Stress (MPa)Compound name

81 ± 0.81

77.60 ± 0.94

77.60 ± 1.24

80.33 ± 0.46

78 ± 0.81

15.17 ± 0.01

10.55 ± 0.20

13.35 ± 0.02

16.03 ± 1.39

15.43 ± 0.06

8.33 ± 0.74

8.95 ± 0.13

7.47 ± 0.21

9.94 ± 0.24

7.76 ± 0.18

25.34 ± 0.50

19.23 ± 0.13

23.36 ± 0.84

24.13 ± 0.77

25.59 ± 0.39

1.77 ± 0.01

1.68 ± 0.01

1.68 ± 0.04

1.76 ± 0.02

1.80 ± 0.01

Pure PVC

LDH

ZnArgSt

LDH + ZnArgSt

LDH + ZnSt2

 شکل 10- طرح واره شبکه پیوندهای هیدروژنی میان PVC ،LDH و آرژنین موجود در ZnArgSt و افزایش مدول کشسانی، سختی و چقرمگی و 
.PVC در بستر LDH تجمع پایدارکننده

Fig. 10 . Schematic represention of the hydrogen bonding network interactions among the PVC, LDH, and Arg moiety in ZnArgSt 

witch resulting in the highest elastic modulus, hardness and toughness and LDH stabilizer agglomeration in PVC matrix.
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بنابراين،  می‌یابد.  کاهش  مکانیکی  نیز خواص  آن  پی  در  و  می‌دهد 
کاهش خواص مکانکيي در مجاورت LDH را مي توان به اين موضوع 
نيز مرتبط دانست. این ويژگي به‌وضوح در شکل 8 نمودار UV قابل 

مشاهده است. 
نمونه داراي ZnArgSt کمترین مدول كشسان را در میان نمونه‌ها 
است.  توجیه  قابل   UV نمودار  از شکل 8  به‌وضوح  بازهم  که  دارد 
 ZnArgSt داراي  نمونه  می‌شود،  دیده  نمودار  این  در  که  همان‌طور 
عملکرد کمتری در جذب گاز HCl و نيز در شکستن روند تشکیل 
پیوندهای غیراشباع با سازوكار جایگزینی کلر ناپایدار در طول زمان 
مدول  بيشترين   LDH + ZnArgSt نمونه  دارد.   )15  min( فراوري 
كشساني و نيز بیشترین استحکام کششی را در میان تمام نمونه‌های 
 PVC نشان می‌دهد. استحکام کششی در نمونه‌های LDH + ZnSt2 و 

LDH + ZnArgSt نيز به طور شايان توجهی بيشتر از سایر نمونه‌هاست 

تشکیل  از  جلوگیری  در  را  پایدارکننده‌ها  این  مؤثر  عملکرد  که 
خواص  کاهش  از  جلوگیری  و   PVC تخریب  غیراشباع،  پیوندهای 

مکانیکی نشان می‌دهد.
با  ارتباط خواص مکانکيي مشاهده شده،  افزون بر توجيه  بنابراين 
نوع برهم‌کنش هاي بين گروه هاي عاملي پليمر و افزودني ها، مي توان 
براساس آزمون‌های UV-Vis که روند تخريب زنجير را در مجاورت 
بر خواص مکانکيي  را  کننده ها  پايدار  اثر  نشان مي دهد،  افزودني ها 
توجيه کرد. طبق این آزمایش، در طول دوره گرما دهی در مدت زمان 
زياد )شکل 9(، نمونه PVC داراي LDH + ZnSt2 به دلیل آزادشدن 
ZnCl2 و اثر کاتاليزي آن در تخريب، داراي بسیاری از ساختارهای 

غیراشباع است. در نتیجه، انتظار می‌رود، خواص مکانیکی این ترکیب 
توجهی  قابل  به طور  گرماست؛  تحت  زيادي  زمان  مدت  که  زمانی 
کاهش یابد. با وجود این، نمونه LDH + ZnArgSt بهترین عملکرد را 
در مدت زمان بيشتر گرمادهی در بین تمام نمونه ها داشته و پیش‌بینی 

می‌شود، بهترین خواص مکانیکی را نیز نشان دهد.
براساس داده‌های جدول 4، تمام نمونه‌ها، سختی کمتری نسبت به 
PVC خالص دارند. تمام پایدارکننده ها موجب به‌وجود‌آمدن فضاهای 

با وجود  می‌دهند.  کاهش  را   PVC و سختی  بین‌زنجیری ‌شده  آزاد 
این، نمونه‌های داراي هر دو پایدارکننده‌های آلی فلزی و معدنی هنوز 
افزودني معدني  این موضوع به وجود  بيشتري دارند که  هم سختی 
 LDH و نيز جلوگیری از تخریب بیشتر پلیمر و ایجاد برهم‌کنش هاي 

 LDH + ZnArgSt بیشتر در بستر پلیمر بازمي‌گردد. دلیل عملکرد بهتر
نسبت به LDH + ZnSt2، تعداد کمتر آنیون‌های استئارات در ساختار 
در  بیشتری  آزاد  فضا‌های  خود  بلند  زنجیر  با  که  است  ترکیب  این 
بستر پلیمر ایجاد می‌کند. همچنین، وجود گروه‌های آمینی در ساختار 

آرژنین و گروه‌های هیدروکسیل در سطح LDH، تشکیل پیوندهای 
هیدروژنی با زنجیر PVC را آسان می‌کند )شکل 10(. این شبکه  پیوند 
در  و  دهد  کاهش  را  بین‌زنجیر‌ها  آزاد  فضا‌های  می‌تواند  هیدروژنی 
نتیجه به افزایش سختی و ساير خواص مکانکيي کمک کند. در مجموع 
مي توان گفت، خواص مکانیکی PVC به‌طور قابل‌توجهی تحت تأثیر 
نوع و تعامل پایدارکننده های گرمايي در بستر آن قرار گرفته است. 
مطالعه حاضر افزون بر مقايسه عملکرد گرمايي اين پايدارکننده ها، این 
موضوع را نيز مقایسه کرد که چگونه پایدارکننده های گرمايي مختلف 
 PVC بر سختی، مدول كشساني، چقرمگی، استحکام )تنش( و کرنش
اثر می‌گذارند. بنابراین، براي انتخاب مناسب پایدارکننده های گرمايي، 
افزون بر درنظرگرفتن بهبود رفتار گرمايي پليمر حين فرايند و دوام 
رنگ پليمر، بايد به نقش بسزایی که بر رفتار مکانیکی PVC دارند، 
نيز توجه شود. با توجه به نحوه پراکندگی پایدارکننده های گرمايي، 
از  ناشی  اثرهاي ساختاری  و  پلیمر  با  آن ها  برهمك‌نش‌هاي شیمیایی 

گرمايي پایدارکننده  برهم‌کنش  و  پیشنهادی  سازوکار   -11  شکل 
.AlCl3 و HCl ،ZnCl2 ،با کلرناپایدار LDH + ZnArgSt

Fig. 11. Suggested stabilization mechanisem and interactions 

of LDH + ZnArgSt thermal stabilizer with labile chlorin,  

released HCl, ZnCl2 and AlCl3.
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آن ها که برای کاربردهای عملی بسیار حیاتی است، می‌توان خواص 
PVC را با توجه به الزامات خاص، تنظیم کرده و از این طریق کاربرد 

آن را در زمینه‌های متنوعی گسترش داد. با توجه به اينکه پايداركننده 
ZnArgSt + LDH  در مجموع خواص گرمايي و مکانکيي بهتري از 

 خود نشان داد، مي توان اثر آن را بر خواص مکانکيي در شکل 10 و 
اثر آن بر خواص گرمايي را در شکل 11 خلاصه کرد. این پایدارکننده 
یک پایدارکننده چندسازوكاری )8 سازوكار( است )شکل 11( که )1( 
جایگزینی آنیون استئارات با کلر ناپایدار ]18[ )به دلیل انرژی پیوند 
به‌وسيله  فلز روی(، )2( جذب کلر  با  آنیون آرژنین  به  کمتر نسبت 
فلز روی ]32[، -)3(جایگزینی آنیون آرژنین با کلر ناپایدار در زنجیر 
 )4(  ،]18[ غیراشباع  ساختار های  تشکیل  از  جلوگیری  برای   PVC

خنثی‌سازی ZnCl2 با گروه‌های آمینی آرژنین که به‌کمک زوج الکترون 
های ناپیوندی و اوربیتال خالی در ZnCl2 صورت می گیرد ]18،44[، 
 HCl 6( افزایش جذب گاز( ،به وسیله آرژنین HCl جذب گاز )5(
با استفاده از LDH ]45[، )7( کمپلکس‌ AlCl3 روی گروه‌های آمینی 
به‌وسيله آرژنین و )8( افزایش رسانندگي گرمايي با استفاده از فلزهای 
در  موجود   ]46[  237  W/m·K زياد  گرمايي  رسانندگي  با  آلومینیم 
ساختار  LDH همگی از سازوكار های این پایدارکننده گرمايي هستند. 

نتیجه گیری

با  پایدارکننده های گرمايي سازگار  از  استفاده  اهمیت  بر  این مطالعه 
تأکید   PVC بصري  دوام  و  گرمايي  پایداری  بهبود  در  محیط زیست 
در  آمین  گروه‌های  وجود  به دلیل   LDH و   ZnArgSt ترکیب  دارد. 
آرژنین و یون‌های کربنات لایه‌ای در LDH، قابليت جذب استثنایی 
گاز HCl را نشان می‌دهد. نتایج آزمون کاغذ کانگو حاکی از عملکرد 
برتر سامانه LDH+ZnArgSt در جذب HCl در مقایسه با پایدارکننده 
آلی- فلزی ZnArgSt به تنهایی است. نکته شايان  توجه اینکه اگرچه 
تغییرات  مانع  نمي تواند  به تنهايي،   LDH زياد   HCl جذب  ظرفیت 
در  جذب  نوارهای  افزایش  و  گرمايي  آزمون‌های  در  سریع  رنگی 

 LDH با   ZnArgSt هم‌زمان  استفاده  اما  UV-Vis ‌شود،  طیف‌سنجی 
 LDH+ZnArgSt سامانه  می‌کند.  ایجاد  مطلوب‌تری  پایدار‌کنندگی 
آزمون‌های  در  مطلوب‌تری  بلندمدت  و  اولیه  رنگ  تغییر  مقاومت 
گرمايي و نوارهای جذب کمتری در مقایسه با ZnArgSt به تنهایی، 
 TGA نشان می‌دهد که حاکی از بهبود پایداری گرمايي است. آزمون
در   LDH مانند   HCl زياد  جذب  قابليت  با  ترکیبات  می‌کند،  تأیید 
افزایش دمای شروع تخریب )Tonset( مؤثرند، در حالی که وجود 
بازده  و  ماند  زمان  افزایش  باعث  کلر  جایگزین‌کننده  ساختارهای 
انتظار  که   LDH + ZnSt2 داراي  نمونه  مقابل،  در  می‌شوند.   زغالی 
مي رفت، با داشتن سازوكار جانشيني کلر و جذب HCl بتواند پايداري 
مناسبي ايجاد کند، اما پایداری کاهش‌یافته و Tonset كمتري نشان داد. 
فلزی و  آلی-  این است که فقط ترکیب اجزای  بیانگر   اين موضوع 
تضمینی  مؤثرتر،  سازوكار‌های  بدون  چندسازوكاربودن،  و  معدنی 
برای بهبود پایداری گرمايي نخواهد بود. افزون  بر  اين، براي انتخاب 
فرمول‌بندي‌های  به  رسیدن  برای  گرمايي  پایدارکننده های  مناسب 
کاربردی، فقط نمي توان به اثر پايدارکنندگي گرمايي آن ها در بهبود 
رفتار گرمايي پليمر حين فرايند و دوام رنگ پليمر تمرکز کرد و بايد 

نقش آن ها بر رفتار مکانیکی PVC  نیز مدنظر قرارگيرد.
پایدارکننده  به عنوان   LDH + ZnArgSt فرمول‌بندي  مجموع،  در 
سبز چندسازوكاری امیدبخش معرفی می شود که ویژگی‌های مطلوبی 
شامل تأخیر در تغییر رنگ، بهبود دمای شروع تخریب، بهبود دوام بلند 
مدت و تقویت خواص مکانیکی مانند مدول كشساني و چقرمگی را 
نشان می‌دهد. این انتخاب در راهكارهای پایداری PVC نه تنها عمر 
یکپارچگی مکانیکی و جلوه  بلکه  افزایش می‌دهد،  را  پلیمری  مواد 

بصري آن ها را نیز حفظ می‌کند.
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