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Polymer materials have been increasingly accumulated in the environment and 
led to an interest in solving waste disposal problems through replacement of 
inert and non-biodegradable materials by biodegradable alternatives. A very 

high demand on low density polyethylene (LDPE)/ethylene-vinyl acetate (EVA) 
copolymers as suitable film materials applicable in the agricultural industry, because of 
their flexibility and high quality features, has particularly increased concerns over the 
degradation of these films. The effect of organoclay Cloisite15A and calcium stearate 
on the photo-degradation behavior of lowdensity polyethylene (LDPE)/ethylene-
vinyl acetate (EVA) (70/30) films was investigated in this study. First the best feeding 
sequence was found by X-ray diffraction (XRD) for nanoclay dispersion, and the 
extruded cast films of LDPE/EVA (60-80 µm) containing 2% w/w calcium stearate 
and 2% w/w organoclay were prepared. Photocatalytic degradation of the LDPE/
EVA composite films was carried out under ultraviolet (UV-A) light irradiation for 
72 h. The progress of degradation was followed by monitoring the changes incurred 
in the samples using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and carbonyl 
index calculation, thermogravimetric analysis (TGA) and tensile properties (tensile 
strength and elongation-at- break). It was observed that the LDPE/EVA samples with 
no additives did not exhibit significant changes when subjected to photooxidation but 
calcium stearate showed a strong accelerating effect on the rate of photooxidation of 
films. The presence of organoclay, in enhancing the mechanical, thermal and barrier 
properties, did not influence the photooxidation mechanism significantly. In other 
word, the susceptibility of LDPE/EVA composite containing calcium stearate and 
organoclay to photooxidation was similar to that of LDPE containing Ca-stearate.
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مواد پلیمری به مقدار بسیار زيادی در محیط زيست انباشته شده اند. آلودگی های زيست محیطی 
پلیمری  مواد  جايگزينی  روش های  به  پژوهشگران  زياد  توجه  باعث  پلیمری  مواد  به  شده  ايجاد 
تخريب ناپذير با مواد زيست تخريب پذير شده است. با توجه به حجم زياد مصرف پلاستیك ها در 
صنعت کشاورزی و اينکه کوپلیمرهای پلی اتیلن کم چگالي-اتیلن وينیل استات به دلیل بهبود کیفیت و 
انعطاف پذيری بهتر در تولید فیلم های کشاورزی استفاده مي شوند، در اين پژوهش، اثر نانوخاک رس 
)LDPE(-اتیلن وينیل  کم چگالي  پلی اتیلن  فیلم  نوری  اکسايش  بر  استئارات  کلسیم  و  شده  اصلاح 
استات )EVA( به نسبت 30/70 بررسی شده است. ابتدا بهترين ترتیب خوراک دهی براي پراکنش 
نانوخاک رس در آمیخته با آزمون پراش پرتو Xو (XRD) بررسی شد. سپس،  فیلم های پلی اتیلن  
کم چگالي-اتیلن وينیل استات حاوی %2 وزنی ترکیبات کلسیم استئارات و نانوخاک رس با ضخامت 
µm 80-60 تهیه و به مدت h 72 در معرض پرتو فرابنفش )UV-A( قرار گرفتند. براي بررسی مقدار 

)FTIR( و محاسبه شاخص کربونیل،  آزمون های طیف سنجی زيرقرمز  نمونه ها،  نوری  اکسايش 
آزمون گرماوزن سنجی )TGA( و آزمون هاي خواص کششی )استحکام کششی و درصد ازدياد 
طول تا پارگی( انجام شد. نتايج به دست آمده نشان داد، نمونه بدون افزودنی LDPE/EVA تغییرات 
اثر بسیار زيادی بر  اما کلسیم استئارات  شايان توجهی در طول اکسايش نوری نشان نمی دهد، 
تسريع اکسايش نوری کامپوزيت دارد، همچنین، وجود نانوخاک رس اصلاح شده با وجود اثر آن بر 
بهبود خواص مکانیکی و خواص ممانعتی گرمايي، اثر چندانی بر سازوکار اکسايش نوری آمیخته 
و  )استئارات کلسیم(  ترکیبات کمك اکسنده  آمیخته حاوی  نوری  اکسايش  ديگر،  به عبارت  ندارد. 

نانوخاک رس، اکسايش و اکسايش نوری مشابه با آمیخته حاوی کلسیم استئارات به تنهايی دارد.

 ،)LDPE( پلی اتیلن کم چگالي

 ،)EVA( اتیلن وینیل استات

کمک اکسنده، 

نانوخاك رس اصلاح شده،
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مقدمه
یافته،  افزایش  به تدریج  پلاستیک ها  از  استفاده  دنیا  در  که  آنجا  از 
مشکلات زیست محیطی این مواد به دلایل اقتصادی و زیست محیطی 
به چالشي مهم تبدیل شده است ]1[. همین موضوع توجه پژوهشگران 
را به استفاده از پلاستیک های زیست تخریب پذیر جلب کرده است. 
استفاده از مواد زیست تخریب پذیر راه حل بسیار مناسبی برای کاهش 
عمده  روش  سه  از  امروزه   .]2[ است  زیست محیطی  آلودگی های 
که  مي شود  استفاده  زیست تخریب پذیر  پلاستیک های  ساخت  برای 
عبارت  از پلاستیک های برپایه نشاسته )هایدرو(، پلاستیک های برپایه 
همراه  به  پلیمر  برپایه  پلاستیک های  و   ]3[ هایدرو  با  ترکیبی  پلیمر 
افزودنی های کمک اکسنده هستند. این مواد، ترکیبات و کمپلکس های 
پیچیده فلزات اند، به طوری که ابتدا از ترکیبات کمپلکس عناصر فلزی 
مانند سرب و کادمیم استفاده می شد. اما از آنجا که این عناصر جزء 
 عناصر سنگین و به شدت آلاینده محیط زیست بودند، دیگر از آن ها 
و  آهن  مانند  واسطه  فلزات  عناصر  از  در حال حاضر،  نشد.  استفاده 
کمک اکسنده  به عنوان  استئارات  کلسیم  از  اخیر  سال های  در   حتی 
استفاده می شود. این افزودنی ها با هر نوع آمیخته حاوی پلی اتیلن و 
کاتالیزور  به عنوان  و  می شوند  آمیخته  فرایند،  ابتدای  در  پلی پروپیلن 
 سرعت فرایند تجزیه را با قرارگرفتن در معرض هر گونه نور، گرما و 
تنش افزایش می دهند. بررسی ها نشان داد، نوع اول از لحاظ اقتصادی و 
استحکام و نوع دوم از نظر سازگاری با محیط زیست مشکلاتی را در 
اکسوزیست تخریب پذیر  دلیل پلاستیک های  به همین  دارند ]4[.  پي 
مواد  زیستي  تجزیه  اصطلاح  است.  گرفته  قرار  بیشتری  توجه  مورد 
مرحله  دو  طی  فرایند  توصیف  برای  کمک اکسنده  حاوی  پلیمری 
 تخریب پلی اولفین استفاده می شود. مرحله اول شامل واکنش اکسیژن 
موجود در هوا با پلیمر است. کربن زنجیر اصلی پلیمر اکسید شده و در 
نهایت قطعه هاي مولکولی کوچک تر شکل می گیرد. این مرحله فرایند 

غیرزنده )abiotic( است. ]5[. 
وسیله  به  اکسایش  محصولات  تجزیه  دوم،  مرحله  در 
میکروارگانیسم هاست که در آن کربن اکسید شده زنجیر اصلی پلیمر را 
مصرف کرده و در نتیجه مواد را به CO2،و H2O و کود تبدیل می کنند. 
 )UV( در مرحله اول تجزیه، تخریب اکسایشي پلیمر با پرتو فرابنفش
)اکسایش نوری( یا با اکسایش گرمایي با استفاده از گرما طی گذشت 
زمان، شتاب می گیرد. اکسایش غیرزنده اولیه مرحله  مهمي است که آن 
را به عنوان سرعت معین کننده در تمام مراحل کار می شناسند ]6[. از 

سال 1950 فیلم های پلی اتیلنی در صنعت کشاورزی رواج یافت ]7[.
حاوی  پلیمری  فیلم های  تخریب  روی  بسیاری  مطالعات 
در  فیلم ها  این  زیست تخریب پذیری  و  شده  انجام  کمک اکسنده 

مختلف  انواع  بر  استئارات  اثر  و  گوناگون  استئارات های  مجاورت 
ماتریس های پلیمری بررسی شده است ]8-12[. Roy ]13[ اثر کبالت 
کم چگالي  پلی اتیلن  فیلم های  بر  را  کمک اکسنده  به عنوان  استئارات 
طول  ازدیاد  درصد  داد،  نشان  وي  کرد.  بررسی   )LLDPE( خطی 
گرمایي  اکسایش  از  پس  خالص   LLDPE فیلم های  شکست   تا 
)قرارگیری نمونه ها در گرم خانه( و نوری )در معرض لامپ زنون( 
این  که  درحالی  ندارد.  توجهی  شایان  تغییر  آن  از  پیش  به  نسبت 
 مقادیر در فیلم های حاوی کبالت استئارات به شدت کاهش می یابد و 
با افزایش غلظت کبالت استئارات اثر آن در شروع اکسایش گرمایی و 
نوری افزایش می یابد. همچنین نتایج نشان داد، غلظت های بیش از 
ایجاد  و  اولیه  مراحل  در  تخریب  فرایند  شروع  باعث  وزنی،   0/5%
اکسایش  داد،  نشان   Roy می شود.  محصول   در  نامطلوب  شرایط 
نوری نسبت به اکسایش گرمایي مقدار تخریب بیشتری را در نمونه ها 
 100 h ایجاد کرده و فیلم های حاوی %0/5 کبالت استئارات پس از
قرارگرفتن در معرض لامپ زنون رفتاری مشابه با h 400 قرارگیری 
بر  استئارات  کبالت  اثر  نتیجه،  در  نشان می دهند.  را  داخل گرم خانه 
تسریع در اکسایش نوری بسیار بیشتر از اثر آن در اکسایش گرمایي 
نانوکامپوزیت  گرمایي  اکسایش   ]14[ همکاران  و   Reddy است. 
نیز در همان سال  را  ترکیبات کمک اکسنده  فاقد  پلی اتیلن حاوی و 
بررسی کردند. آن ها وجود کمک اکسنده را در نمونه های نانوکامپوزیتی 
به عنوان عاملی مؤثر در اکسایش نمونه ها معرفی کردند. سازوکار آن 
شامل تولید رادیکال های آزاد است که با مولکول های اکسیژن واکنش 
نشان  همچنین  می شوند.  منجر  اکسایش  سرعت  افزایش  به  و  داده 
اکسایش  در سازوکار  تغییر چشم گیری  نانوخاك رس   دادند،  افزودن 
 گرمایي پلی اتیلن های اکسوزیست تخریب پذیر ایجاد نمی کند. Vogt و 
 2% حاوی  پلی پروپیلن  و  پلی اتیلن  نمونه های   ]15[ همکاران 
افزودنی های کمک اکسنده برپایه آهن را پس از قرارگرفتن در معرض 
روند  آن ها  دادند.  قرار   )70°C )دمای  گرم  و  تاریک  محیط  در  هوا 
تخریب نمونه ها را با انداره گیری افزایش طول تا شکست و بررسی 
استحکام کششی به مدت 45 روز بررسی کردند. پلی اولفین های حاوی 
نور،  برابر  در  قرارگیری  زمان  از  پیش  تا  آهن  برپایه  کمک اکسنده 
بسیار کمتر  اکسایش گرمایي آن ها  را داشتند و  بسیار کمی  تخریب 
افزودنی های  این مسئله نشانگر آن است که  از اکسایش نوری بود. 
اکسوزیست تخریب پذیر برپایه آهن می توانند برای تولید محصولات 
طول  در  کمتر  تخریب  طولانی،  استفاده  زمان  یا  انبارداری  زمان  با 
بازیافت و پس از آن تخریب سریع در معرض نور خورشید یا حتی 
در محیط تاریک استفاده شوند. Abrusci و همکاران ]16[ اکسایش 
وینیل استات( حاوی  استات )حاوی 9%  وینیل  اتیلن  کوپلیمر  نوری 
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استئارات آهن و کلسیم را با استفاده از آزمون TGA بررسی کردند. 
نتایج حاکی از شکست زنجیرها و در نتیجه کاهش پایداری گرمایي 
فیلم های EVA بود. همچنین، تغییرنکردن موقعیت پیک های مرحله 
اول و دوم در نمودار DTGA بیانگر عدم اثر کاهش وزن مولکولی 
افزودنی  به فرمول بندي  برای دستیابی  بود.  بیشینه مقدار تخریب  بر 
مناسب براي اکسایش فیلم های اکسوزیست تخریب پذیر پس از اتمام 
طول عمر مفید، مطالعه ای انجام گرفت تا خواص آن ها در مدت زمان 
مصرف در حد مطلوب باقی بماند و پس از آن اکسایش گرمایي با 
سرعت مناسب آغاز شد ]17[. نشان داده شد، با استفاده هم زمان از 
کمک اکسنده و ضداکسنده فنولی به مقدار مناسب می توان به تخریب 
از هر  داد، %0/1 وزنی  نشان  نتایج  یافت.  فیلم ها دست  کنترل شده 
یک از افزودنی های ضداکسنده و کمک اکسنده در طول فرایند مذاب، 
پایداری مناسبی نشان می دهند. این موضوع باعث می شود، خواص 
آن ها در طول زمان مصرف در حد مطلوب باقی بماند و پس از آن 

اکسایش گرمایي، با سرعت مناسبی داشته باشد.
 ،LDPE نسبت به EVA امروزه به دلیل خواص و انعطاف پذیری بهتر
استفاده از آن در فیلم های پلیمری به ویژه به شکل آمیخته این دو پلیمر 
اثر کمک اکسنده  بررسی  بنابراین،   .]18[ است  یافته  بسیاری  اهمیت 
روی این آمیخته از اهمیت ویژه اي برخوردار است. همچنین از آنجا 
پلیمرها  بهبود خواص  در  مؤثر  عاملی  به عنوان  نیز  نانوخاك رس  که 
شناخته شده است. با توجه به اهمیت موضوع زیست تخریب پذیری 
پلیمرها براي کاهش آلودگی محیطی، در پژوهش حاضر اثر افزودن 
پلی اتیلن- آمیخته های  نوری  اکسایش  بر  نانوخاك رس اصلاح  شده 
شد.  بررسی  کمک اکسنده  افزودنی های  حاوی  استات  وینیل  اتیلن 
زیرقرمز  طیف سنجی  آزمون های  با  نمونه ها  تخریب  مقدار   بررسی 
)FTIR( و محاسبه شاخص کربونیل، آزمون گرماوزن سنجی )TGA( و 

آزمون کشش انجام شد.

تجربی

مواد
0/920و   g/cm3 چگالي  با   ،LF0200 چگالي،  کم  پلی اتیلن  گرانول 
شاخص جریان مذاب (MFI) وg/10min 2، از پتروشیمی بندر امام ایران، 
کوپلیمر اتیلن وینیل استات )EVA( با %18وزنی استات، VS430 با چگالي 
پتروشیمی  از   ،2/5 g/10min مذاب  جریان  شاخص  و   0/939 g/cm3

از   0/5 g/cm3 توده  با چگالي  استئارات  کلسیم  کره جنوبی،   Honam

 ساینا پلیمر اصفهان و نانوخاك رس اصلاح شده با نام تجاری کلویزیت 

15Aو (Cloisite 15A(، با چگالي g/cm3 1/66 از Southern Clay آمریکا 

خریداری شد.
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غلتکي،  نوع  همزن  به  مجهز   355  cm3 ظرفیت  با  آلمان  ساخت 
ساخت   Dr. Collin, P200P مدل  هیدرولیک  فشاری  داغ  پرس 
 0/02  s  

-1 Philips ساخت هلند، سرعت  XRD مدل   آلمان، دستگاه 
 EQUINOX مدل   FTIR دستگاه   ،2-12° برابر   2q زاویه هاي  بین 
روبش   16 شرایط  و   4  cm-1 تفکیک  قدرت  با  آلمان  ساخت   55

دستگاه   ،400-4000  cm-1 موجي  عدد  محدوده  در  دقیقه  در 
گرمادهی  با سرعت  انگلستان  TGA 1500 ساخت  مدل   TGA-PL 

 SDL دستگاه کشش ،N2 600 در جو°C 10 از دمای محیط تا °C/min

 مدل MICRO350 ساخت شرکت شرلی انگلستان براساس استاندارد 
 )UV-A( 100و محفظه فرابنفش mm/min و با سرعت ASTM D638

شبیه سازی  برای  پژوهش،  این  در  شد.  گرفته  به کار  ایران  ساخت 
شرایط آب و هوایی ایران، شهر یزد درنظر گرفته شد که در ناحیه 
کویری کشور از آفتاب شدید و بنابراین شدت پرتوی فرابنفش زیاد 

برخوردار است. 
با توجه به اینکه مقدار سالانه UV-A در یزد kJ/m2 87960 است، 
فاصله شعاعی تنظیم شده میان لامپ و نمونه ها mm 14 معین شد. با 
توجه به مشخصات لامپ UV استفاده شده و با درنظرگرفتن فواصل 
 مزبور می توان شدت تابش )W/m2( لامپ در نمونه ها را از معادله )1( 
قطر  و   600  mm با طول   18  W استفاده شده  )لامپ  کرد   محاسبه 

mm 25/6 است(:

2w/m
1d

81
A
P  

∗∗π
=                

 زمان تابش در معرض UV در شهر یزد به مدت سه ماه که معادل با
h 72 در معرض لامپ UV-A است 

رایج ترین زمان مصرف فیلم های کشاورزی که با عنوان فیلم های 
مالچ شناخته می شوند، سه ماه است.

براي رطوبت زدایی، ابتدا نانوخاك رس به مدت h 8 در دمای C°80 در 
گرم خانه خلأ خشک شد. براي دستیابی به بهترین ترتیب خوراك  دهی 
به  نانوخاك رس  اول  روش  در  شدند.  آماده  روش  سه  به  نمونه ها 
پلی اتیلن اضافه شده و پس از آن با EVA و کلسیم استئارات مخلوط 
شد )C-LDPE(. در روش دوم نانوخاك رس با EVA مخلوط شده و 
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سپس LDPE و کلسیم استئارات اضافه  شد )C-EVA(. در روش سوم 
نانوخاك رس و کلسیم استئارات به آمیخته LDPE/EVA افزوده شد 
(Blend(C+O)). نمونه ها با نسبت 70/30 برای پلی اتیلن کم چگالي 

و  شده  اصلاح  نانوخاك رس   ،)30%( استات  وینیل  اتیلن  و   )70%(
کلسیم استئارات هر یک %2 وزنی در مخلوط کن داخلی، با ضریب 
سرعت   ،160°C دمای  در  اختلاط  شدند.  مخلوط   0/75 پرشدگی 
چرخانه rpm 60 و زمان کل min 12 انجام شد. درجه میان لایه ای 
شدن ذرات نانوخاك رس براي انتخاب بهترین ترتیب خوراك دهی با 
استفاده از دستگاه XRD ارزیابی شد. پس از انتخاب بهترین ترتیب 
خوراك دهی نمونه ها مطابق با جدول 1 تهیه شدند. شایان ذکر است، 
با یک  زمان قرارگیری نمونه در معرض پرتو UV برحسب ساعت 
خط فاصله از نام نمونه قرار گرفته است. به عنوان مثال، UV-32 یعنی 
پس از h 32 قرارگیری در معرض UV است. نمونه های تهیه شده، با 
استفاده از دستگاه پرس گرم در دمای C°180 و فشار bar 25 به شکل 

فیلم هایی با ضخامت µm 60-80 آماده شدند.

نتايج و بحث

چگونگی پراكنش نانوخاك رس در نمونه ها 
لایه های  فاصله  مقدار  ارزیابی  برای  مفید  بسیار  روشي   XRD آزمون 
نانوسیلیکات و توزیع صفحه هاي نانوخاك رس در بستر پلیمری است ]19[.  
نتایج به دست آمده از آزمون XRD نانوخاك رس و نیز نمونه های تهیه 
شده با ترتیب خوراك دهی مختلف در شکل 1 آمده است. همان طور 
که مشاهده می شود، پیک مشخصه مربوط به نانوخاك رس از 2θ برابر 
°3/03 در هر سه نمونه  تهیه شده به زاویه هاي کمتر انتقال یافته است. 
آلی  پلیمری و اصلاح کننده  برهم کنش زنجیر های  دلیل  به  انتقال  این 
موجود در میان لایه های سیلیکاتی و نفوذ زنجیرهای پلیمری در میان 

نانوصفحه هاي  میان  افزایش  باعث  نتیجه  بوده در  لایه های سیلیکاتی 
نانوخاك رس شده و بیانگر تشکیل ساختار نانوکامپوزیت  میان لایه ای 
است. مشاهده می شود، بیشترین انتقال به زاویه هاي کمتر در این پیک 
 LDPE است. بنابراین، اگر ابتدا (C+O)و Blendمتعلق به نانوکامپوزیت و
با EVA مخلوط شده و سپس نانوخاك رس کلویزیت 15A و کلسیم 
استئارات به آمیخته اضافه شود، بدین ترتیب خوراك دهی به بازشدن 
 15A بیشتر لایه ها منجر مي شود. به بیان دیگر، نانوخاك رس کلویزیت
نیست.   EVA و   LDPE فاز  دو  به  نسبت  ترجیحی  قرارگیری  دارای 
بنابراین، ترتیب خوراك دهی Blendو(C+O) به عنوان مناسب ترین فرایند 
اختلاط انتخاب و براي یکسان سازی شرایط در تهیه نمونه ها از همین 

ترتیب برای تهیه سایر نمونه ها استفاده شد )جدول 1(.

بررسی اكسايش نوری نمونه ها
اندازه گيری شاخص كربونيل

از 32 و  نمونه ها را پس   FTIR از آزمون  شکل 2، طیف های حاصل 
به  توجه  با  می دهد.  نشان   UV پرتو  معرض  در  قرارگیری   72  h
سازوکار ارائه شده برای تخریب پلی اتیلن کم چگالي که در آن در اثر 
تخریب زنجیرهای LDPE، گروه های کربونیل کتونی و استری تولید 
وینیل  اتیلن  و   ]20[ استری(  کربونیل  شاخص  در  )افزایش  می شود 
استات که در ساختار خود کربونیل استری دارد و در اثر تخریب آن 
و  استری  کربونیل  شاخص  در  )کاهش  می یابد  کاهش  شاخص  این 
اعداد موجی   پیک جذبی در cm-1 1242( ]16[، دو پیک جذبی در 
cm-1 1739 )کربونیل استری( و cm-1 1242 )ارتعاش کششی نامتقارن 

 پیوند )C-O-C(( برای بررسی اکسایش نوری آمیخته انتخاب شد. پیک 
cm-1 1465 مربوط به گروه متیلن )-CH2و-( بوده و به دلیل تغییر بسیار 

جدول 1- فرمول بندي آمیخته ها.

کد نمونه

)wt%( مقدار افزودني
کلویزیت  

15A
کلسیم 
استئارات

DPE/EVA

Blend

O-Blend

C-Blend

(O+C)Blend

0
0
2
2

0
2
0
2

70/30

شکل 1- الگوهای XRD ذرات نانوخاك رس و نانوکامپوزیت تهیه 
شده حاوی %2 وزنی نانوخاك رس و کلسیم استئارات.
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کم به عنوان مرجع داخلی براي نرمال سازی سایر پیک ها در اکسایش 
شاخص  اندازه گیری  برای  معمولاً  که  است  شده  برده  به کار  نوری 
 EVA و LDPE کربونیل در اکسایش نوری فیلم های پلیمری حاوی
گروه های  نسبی  تغییرات  به  مربوط  داده های   .]21[ مي شود  استفاده 
عاملی پیش و پس از 32 و h 72 قرارگیری در معرض پرتو UV در 

جدول 3 آمده است. همان طور که ملاحظه می شود، تغییرات محسوسی 
در پیک های مربوط به گروه های عاملی، پس از قرارگرفتن در معرض 

پرتو فرابنفش مشاهده نمی شود.  
 همان طور که در شکل2 مشاهده می شود، برای تمام نمونه ها شاخص 
کربونیل استری در پیک جذبی استری در عدد موجی cm-1 1739 پس 

و  نانوخاك رس  افزودنی های  فاقد  نمونه  )الف(   :UV پرتو  معرض  در  قرارگرفتن   72  h و   32 از  و پس  پیش  نمونه ها   FTIR شکل 2- طیف 
کمک اکسنده )Blend(، )ب( نمونه حاوی کمک اکسنده )O-Blend(، )ج( نمونه حاوی نانوخاك رس )C-Blend( و )د( نمونه حاوی هر دو افزودنی 

.((O+C)Blend) نانوخاك رس و کمک اکسنده

)الف(               )ب(    

)ج(               )د(    

.UV 72 قرارگیری در معرض h جدول2- شاخص کربونیل نمونه های تهیه شده برپایه آمیخته پلی اتیلن-اتیلن وینیل استات پیش و پس از 32 و

نمونه

A1739/A1465A1242/A1465

*%Δ (h) UV مدت قرارگرفتن در معرض

0  32 720 32  72
Blend

O-Blend

C-Blend

(O+C)Blend

0/05
0/97
0/45
0/79

1/16
1/14
1/29
1/11

0/03
0/64
0/43
0/48

0/05
1/08
0/79
1/07

0/05
1/02
0/77
1/02

0/05
0/59
0/77
0/63

0/00
0/49
0/02
0/44

*Δ% بیانگر درصد اختلاف مقدار شاخص کربونیل )A1242/A1465( پس از h 72 اکسایش نوری نسبت به پیش از تخریب است.
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از h 72 قرارگیری نمونه ها در معرض پرتو  این آزمون پیش و پس 
 فرابنفش در شکل 3 نشان داده شده است و داده های عددی متناظر با 
 آن در دماهاي %3 کاهش وزن )Onset( ]16[، 10 و %50 کاهش وزن و 
تخریب  مرحله  اولین  در  نمونه ها   )ΔW%( وزن  کاهش  درصد  نیز 
می شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  آمده   4 جدول  در  گرمایي 
آمیخته LDPE/EVA در  برپایه  تهیه شده  نمونه های  تخریب گرمایي 
اتفاق می افتد. مرحله اول کمتر از C°400 به علت  دو مرحله اصلی 
دی استیل دارشدن  خودکاتالیزوري در استات موجود در EVA و مرحله 
دوم در فاصله دمایی C°520-400 مربوط به شکست کامل زنجیرهای 
باقی مانده، است ]16[. در جدول 4 دیده می شود، شروع تخریب در 
تمام نمونه ها پیش از قرارگیری در معرض UV حدود C°360 است 
که برای نمونه حاوی نانوخاك رس )C-Blend( این تخریب در دماهای 
 )O-Blend( و در نمونه حاوی افزودنی کمک اکسنده )375°C( بیشتر
در دماهای کمتر )C°357( نسبت به سایر نمونه ها آغاز می شود. دلیل 
پایداری بیشتر C-Blend مربوط به وجود لایه های سیلیکاتی در آمیخته 
است. وقتی که گرمادهی زیر جو گاز بی اثر شروع می شود، تخریب 
بدون اکسایش پلیمر آغاز می شود. افزایش نانوذرات دارای دو اثر است: 
1- اثرعایق مانند در برابر احتراق، در واقع لایه های سیلیکاتی مانند سد 

 از گذشت h 32 قرارگرفتن نمونه ها در معرض پرتو UV افزایش و 
پس از h 72 کاهش نشان می دهد. با توجه به اینکه برای تخریب اتیلنی 
افزایش در شاخص کربونیل استری در عدد موجی cm-1 1739 ]21[ و 
در تخریب استاتی در EVA کاهش در این عدد موجی ]16[ گزارش 
شده است، بنابراین در این پژوهش به دلیل اینکه نمونه ها برپایه آمیخته 
شاخص  این  بررسی  با  شده اند،  تهیه   EVA و   LDPE پلیمر  دو  هر 
کربونیل نمی توان به مقدار تخریب نمونه ها پی برد. به هر حال، تغییرات 
آن بیانگر تخریب نمونه هاست. اما از آنجا که تغییر پیک جذبی در عدد 
موجی cm-1 1242 فقط در اثر تخریب اتیلن وینیل استات گزارش شده 
است ]16[، مقدار کاهش آن می تواند نشان دهنده مقدار تخریب استاتی 
در نمونه ها باشد که برای تمام نمونه ها پس از 32 و h 72 قرارگیری در 

معرض پرتو UV روند کاهشی داشته است. 
 )Δ%( همان طور که در جدول 3 نشان داده شده است، درصد کاهش پیک
 )O-Blend( 1242 برای نمونه حاوی کمک اکسنده cm-1 در عدد موجی
پس از h 72 نسبت به پیش از آن، از همه بیشتر )0/49( و برای نمونه فاقد 
 نانوخاك رس و کمک اکسنده )Blend( تقریباً صفر است. به نظر می رسد، 
این رفتار به دلیل قابلیت کمک اکسنده در اثر افزایش مقدار اکسایش و 
 اکسایش نوری  در نمونه باشد. همچنین، مقدار Δ% برای نمونه حاوی 
کمک اکسنده و نانوخاك رس، O+C)Blend(، 0/44 است که تغییر شایان 
 )O-Blend( نانو  بدون  کمک اکسنده  حاوی  نمونه  به  نسبت  توجهی 
پلی اتیلن حاوی  فیلم  برای  به مشاهدات پژوهشگران  با توجه  ندارد. 
نوری  اکسایش  بر  را  نانوخاك رس  تأثیر  عدم  بر  مبني  کمک اکسنده 
پیوند اتیلنی ]14[، می توان دریافت، اثر نانوخاك رس بر اکسایش نوری 
آمیخته برپایه LDPE/EVA حاوی افزودنی های کمک اکسنده نیز بسیار 
حاوی  آمیزه  به  نانوخاك رس  افزودن  دیگر،  عبارت  به  است.  ناچیز 

کمک اکسنده اثر بسیار ناچیزی بر اکسایش نوری پیوند استاتی دارد.

 پايداری گرمايي نمونه ها
نتایج  با استفاده از آزمون TGA معین شد.  پایداری گرمایي نمونه ها 

.UV 72 قرارگیری در معرض پرتو h نمونه ها پیش و پس از TGA جدول3- نتایج آزمون

شکل 3- نمودار TGA نمونه ها پیش و پس از h 72 قرارگرفتن در 
.UV معرض پرتو

پس از اکسایش نوريبدون اکسایشنتایج

BlendO- BlendC- Blend(O+C) BlendBlendO- BlendC- Blend(O+C) Blend

 TOnset )°C( 
T10 )°C(
T50 )°C(
DW )%(

370
447
479
4/5

357
445
477
4/5

357
440
468
3/6

360
432
472
4/2

291
417
472
8/6

246
344
467
12/2

318
426
460
6/1

288
392
461
10/1
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نمونه Blend از kJ/mol 107/8 به kJ/mol 68/8، نمونه O- Blend از  
 134/3 kJ/mol از C- Blend 41/7، نمونه kJ/mol 118/7 به kJ/mol

 به kJ/mol 127/3 و برای نمونه Blend (O+C) از kJ/mol 120/5به 
kJ/mol 57/5 کاهش یافته است. هر چه مقدار کاهش انرژی فعال سازي 

پس از اکسایش نوری نسبت به پیش از آن بیشتر و در نتیجه Δ% بیشتر 
باشد، تخریب بیشتری در نمونه ها رخ مي دهد ]24[. در اینجا نیز کاهش 
 )O-Blend( بیشتر انرژی فعال سازي برای نمونه حاوی کمک اکسنده
پس از تخریب نشان دهنده تخریب بیشتر این نمونه و تأییدی بر نتایج 

به دست آمده از شاخص کربونیل محاسبه شده از آزمون FTIR است.

 خواص مكانيكی نمونه ها
خواص مکانیکي آمیزه های حاوی نانوخاك رس و کمک اکسنده پیش و پس 
 از h 72 قرارگیری در معرض پرتو UV با بررسی استحکام کششی و 
درصد ازدیاد طول تا پارگی بررسی شد. شکل های 4 و 5 به ترتیب 
استحکام کششی و درصد ازدیاد طول تا پارگی را برای نمونه ها نشان 
 می دهد. مطالعات نشان داده که استحکام کششی و درصد ازدیاد طول 
در  که  همان طور   .]25[ هستند  اکسایش  مقدار  نشان دهنده  به خوبی 
استحکام  نوری،  اکسایش  از  پس  و  پیش  می شود،  ملاحظه   4 شکل 
))O+C)-Blend و C-Blend( کششی نمونه های حاوی نانوخاك رس
بیشتر از نمونه های فاقد نانوخاك رس )Blend و O-Blend( است. دلیل 
بهبود خواص کششی، برهم کنش های قوی میان سیلیکات های لایه ای و 
زنجیرهای پلیمری است. همچنین، مقدار استحکام کششی در نمونه  فاقد 
نانوخاك رس و کمک اکسنده )Blend( و نمونه های حاوی کمک اکسنده 
)O-Blend و C+O)Blend(( پیش از اکسایش نوری تقریباً مشابه هستند 
 که نشان دهنده عدم اکسایش در طول فرایند تهیه نمونه هاست. پس از 
h 72 قرارگیری نمونه ها در معرض تابش پرتو UV، نمونه فاقد افزودنی 
)Blend( تغییر شایان توجهی در مقدار استحکام کششی نشان نمی دهد. 
در حالی که مقدار استحکام کششی برای نمونه حاوی نانوخاك رس 

گرمایی رفتار می کنند. 
ایجاد  فرار  ترکیبات  که  وقتی  جرم  انتقال  برابر  در  سدی  ایجاد   -2

می شوند ]22[. 
براي بررسی تخریب نمونه های  مناسبی  بنابراین، آزمون TGA روش 
حاوی نانوخاك رس نیست. همچنین مشاهده می شود، در تمام نمونه ها 
پیش از قرارگیری در معرض پرتو UV و اکسایش نوری، اولین درصد 
کاهش وزن )%W∆( شامل تخریب در حدود %5 مقدار استات موجود 
در EVA است که نشان دهنده دی استیل دارشدن مؤثر در اولین مرحله 
تجزیه گرمایی است. پس از h 72 قرارگیری در معرض تابش، کاهش 
وزن در مرحله اول نسبت به پیش از تابش UV افزایش یافته و در فیلم  
حاوی کمک اکسنده )O-Blend( این مقدار از %4/5 به %12/2 و در نمونه 
حاوی هر دو افزودنی نانوخاك رس و کمک اکسنده ))O+C(وBlend( از 
پیش و   ،∆W1%اختلاف است. هر چه  یافته  افزایش  به 10/1%   4/2%
پس از قرارگیری در معرض UV برای هر کدام از نمونه ها بیشتر باشد، 

نشان دهنده تخریب بیشتر آن نمونه است ]16[. 
بنابراین، بیشترین مقدار تخریب در نمونه O-Blend و پس از آن 
C-Blend مشاهده  O+C)Blend(،و Blend و  نمونه های  ترتیب در  به 
معرض  در  قرارگیری   72  h از  پس  نیز  نمونه ها  تمام  برای  می شود. 
پرتو UV دماهای مهم در آزمون TGA در دماهاي Tonset( 3(، 10 و 
%50 کاهش وزن، کاهش می یابد که تأییدی بر اثر شکست زنجیرها بر 

پایداری گرمایي است ]16[.
 ]23[  Broido انتگرال  روش  و   TGA آزمون  نتایج  از  استفاده  با 
می توان سینتیک تخریب گرمایی در TGA را بررسی کرد. مقدار انرژی 
 فعال سازي )Ea( برای نمونه ها در اولین مرحله کاهش وزن در جدول 4 

نشان داده شده است.
با توجه به نتایج به دست آمده در جدول 4، پس از اکسایش نوری 
)h 72 قرارگیری در معرض پرتو UV( مقدار انرژی فعال سازي برای 

جدول 4- انرژی فعال سازي نمونه ها در اولین مرحله تخریب پیش و 
.UV 72 ساعت قرارگیری در معرض پرتو h پس از

نمونه

Ea (kJ/mol)

*%Δ
بدون اکسایش

پس از اکسایش 
نوري

Blend

O-Blend

C-Blend

(O+C) Blend

107/8
118/7
134/3
120/5

68/8
41/7
127/3
57/5

36/2
64/9
5/5
52/3

*Δ% بیانگر درصد اختلاف انرژی فعال سازي پیش و پس از اکسایش نوری است.

شکل 4- استحکام کششی نمونه ها پیش و پس از h 72 قرارگرفتن 
.UV در معرض پرتو
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کاهش   25% تابش حدوداً  معرض  در  قرارگیری  از  پس   )C-Blend(
یافته است. در حالی که کاهش استحکام کششی در نمونه های حاوی 
کمک اکسنده )O-Blend و Blend(C+O)) پس از قرارگیری در معرض 
تابش مقدار بیشتری را نشان می دهد. برای این دو نمونه  مقدار استحکام 
یافته است  MPa 6 کاهش  به حدود  نوری  اکسایش  از  کششی پس 
که حدوداً %22 استحکام کششی اولیه نمونه ها پیش از تخریب است. 
نتایج برای درصد ازدیاد طول تا پارگی نمونه ها نیز در شکل 5 نشان 
باعث  کمک اکسنده  افزودنی   و  نانوخاك رس  وجود  است.  شده  داده 
شکننده ترشدن و کاهش مقادیر ازدیاد طول تا پارگی آمیزه ها پیش از 
 اکسایش نوری نسبت به آمیزه خالص )Blend( شده است که به دلیل 
 افزایش برهم کنش، عدم تحرك زنجیرهای پلیمری در اثر تنش وارده و 
درصد  در  تغییرات  آمیزه هاست.  کشسانی  کاهش خاصیت  نتیجه  در 
 C-Blend و Blend ازدیاد طول تا پارگی برای هر یک از نمونه های
پیش و پس از اکسایش نوری نسبتاً کم است. درصد کاهش ازدیاد طول 
تا پارگی برای این نمونه ها به ترتیب 6 و %12/9 است، در حالی که این 
مقدار برای نمونه های O-Blend و Blend(C+O) به ترتیب به 90/06 و 
%89/44 رسیده است. این نتایج به خوبی نشان  می دهد، کمک اکسنده ها 
نقش بسیار مؤثری در اکسایش نوری داشته و به شکننده شدن نمونه ها 
اکسایش  و  اکسایش  مقدار  بر  اثری  نانوخاك رس  اما  منجرمی شوند، 

نوری نمونه ها ندارد. 

 نتيجه گيری

در این پژوهش، اثر نانوخاك رس بر اکسایش نوری )غیرزیستی( نمونه 
 LDPE/EVA )%70/30 وزنی( حاوی کلسیم استئارات )کمک اکسنده( 

بررسی شد. پس از ارزیابی الگوهای XRD براي ترتیب خوراك دهی 
حاوی  و  فاقد  نمونه های  نانوخاك رس،  مناسب  پراکنش  و  آمیخته 
نانوخاك رس و کلسیم استئارات تهیه شد. سپس، اکسایش نوری این 
نمونه ها با آزمون های FTIR،و TGA و کشش پس از h 72 قرارگیری 
در معرض پرتو UV بررسی شد. ارزیابي اکسایش نوری )غیرزیستی( 
حاوی  نمونه های  در  اکسایش  داد،  نشان   FTIR آزمون  با  نمونه ها 
کمک اکسنده به تخریب )تشکیل ترکیباتی با وزن مولکولی کم( منجر 
)A1242/A1465( در  کربونیل  بیشتر شاخص  می شود. همچنین، کاهش 
بر  دلالت  کمک اکسنده  حاوی  نمونه های  برای  غیرزیستی   تخریب 
پایداری  دارد.  نمونه ها  سایر  به  نسبت  آن ها  بیشتر  استاتی  تخریب 
کمتر گرمایي نمونه های حاوی کمک اکسنده با توجه به نتایج آزمون 
فعال سازي  انرژی  بیشتر  کاهش  و  نمونه ها  سایر  به  نسبت   TGA

غیرزیستی  تخریب  نشان دهنده  نوری،  اکسایش  اثر  در  نمونه ها  این 
بیشتر این نمونه  است. به نظر می رسد، نمی توان به نتایج TGA برای 
نمونه حاوی نانوخاك رس استناد کرد، زیرا نانوخاك رس به دلیل اثر 
عایق مانند در برابر گرما، تخریب را در این آزمون تحت تأثیر قرار 
استحکام  داد،  نشان  نیز  نمونه ها  مکانیکی  خواص  مقایسه  می دهد. 
کششی نمونه حاوی نانوخاك رس به دلیل برهم کنش های قوی میان 
اکسایش نوری  از  پلیمری، پیش  سیلیکات های لایه ای و زنجیرهای 
 بیشتر از سایر نمونه هاست. همچنین، وجود کلسیم استئارات موجب 
 کاهش بسیار زیاد استحکام کششی و درصد ازدیاد طول تا پارگی و در 
نتیجه به شکننده تر شدن نمونه ها منجر می شود. به طور کلی از بررسی 
اکسایش نوری نمونه ها می توان چنین استنباط کرد که نانوخاك رس ضمن 
ارتقاي خواص آمیخته در مدت زمان مصرف اثر محسوسی بر سازوکار 

اکسایش نوری آمیخته LDPE/EVA حاوی کمک اکسنده ندارد.

 72 h شکل 5- درصد ازدیاد طول تا پارگی نمونه ها پیش و پس از
.UV قرارگرفتن در معرض پرتو
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