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Production of polypropylene is growing for applications in different types of 
textiles. The main limitations in some of their applications are attributed to 
its low photostability and related property changes. There are several factors 

that have considerable effects on the process of photo-oxidation and the resulting 
photostability. From polymer production up to its usage the recognition of these 
parameters is necessary in order to control the degradation and to improve the useful 
life period of the products.  In this paper, first the photo-oxidation mechanism of 
polypropylene in the presence of air is reviewed and then the effects of different factors 
including additives are examined. The incorporation of additives and light stabilizers 
in polymers are important in order to preserve their long-term use in the environment. 
Besides the complex mechanisms of photostabilization, this review presents an in-depth 
account of the behavior of the additives with respect to the photochemical oxidation 
of polypropylene and the interactions involved. Stabilization of polypropylene was 
improved in the presence of a mixture of photostabilizers, exhibiting an enhanced 
irradiation resistance. It would appear that the origin and composition of the pigment 
and its interaction with photostabilizers are all important factors. Several analytical 
techniques were employed to evaluate the stabilization effectiveness of the additives 
and degradation process; finally the techniques and the experimental methods for 
evaluation of photo-oxidation level and photo-oxidation products are introduced. The 
differences in the views are highlighted and the shortcomings are explained.
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مقاومت  کم بودن  اما،  است.  زیاد  بسیار  نساجی  در صنعت  پلي پروپیلن  الیاف  از  استفاده  موارد 
فرایند  است.  کرده  مواجه  با مشكل  را  آن  کاربردهای  از  برخی  نوراکسایش  برابر  در  پلیمر  این 
اکسایش تحت تأثیر عوامل مختلف شدید و ضعیف مي شود. در نتیجه، با شناخت کامل چگونگی 
مفید  کنترل کرد و طول عمر  را  آن  پلی پروپیلن، می توان  نوراکسایش  فرایند  بر  اثر عوامل مؤثر 
این پلیمر را افزایش داد. در این مقاله، ابتدا واکنش هایي که در اثر جذب نور به وسیله پلی پروپیلن 
اثر عوامل مختلف بر  اتفاق مي افتد و سازوکارهای نوراکسایش مرور شده است. سپس،  در آن 
تخریب  مقدار  کاهش  براي  شده اند.  معرفی  تا مصرف  پلیمر  تولید  مرحله  از  نوراکسایش  فرایند 
از  پایدارکنندگي مجموعه اي  اثر  بهترین  به  براي دست یابي  که  استفاده مي شود  پایدارکننده ها  از 
 پایدارکننده ها توصیه مي شود. رنگدانه های مصرفی در پلی پروپیلن به دلیل ویژگی های ساختاری و 
برهم کنش  هایی که با سایر پایدارکننده ها دارند، از اهمیت زیادی برخوردارند. بنابراین، در بخش 
بعدي انواع پایدارکننده هاي نوري و برهم کنش های احتمالی بین آنها به ویژه با رنگدانه ها ارزیابي 
کامل شد. عوامل مؤثر بر تخریب یا افزودنی های استفاده شده به روش های مختلف خواص پلیمر 
را دست خوش تغییر می کند. بنابراین، با توجه به پراکندگی انواع تغییراتی که در اثر اکسایش و 
تخریب نوری در پلیمر به وجود می آید، ارزیابی تغییرات بسیار اهمیت دارد. بنابراین، روش ها و 
تجهیزات استفاده شده برای سنجش مقدار اکسایش و تخریب خواص پلیمر نیز مطالعه شده اند. 
و  تضادها  پلي پروپیلن،  پایدارسازي  بحث  در  پژوهش ها  نتایج  و  مختلف سنجش  روش های  بین 

شباهت های موجود برجسته شده و به برخی از کاستی ها نیز اشاره شده است.

نوراكسایش،

تخریب نوري، 

پلي پروپیلن، 

پایداری نوری، 

افزودني ها
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مقدمه
چشمگير  رشد  به دليل  پلي پروپيلني  محصولات  اخير،  سال هاي  در 
مصرف در صنایع مختلف، بسيار مورد توجه واقع شده اند. از جمله 
این تلاش ها پژوهش های گسترده اي است که درباره این پليمر انجام 
اطلاعاتی  پایگاه  در  را  پژوهشی  مقالات  تعداد   1 است. شکل  شده 
که  می دهد  نشان   2011 سال  تا   1997 سال های  بين  علمی  گوگول 
در عنوان آنها پلی پروپيلن و تخریب آن درج شده است. به طوری که 
ملاحظه می شود، رشد مقالات علمی با عنوان دارای پلی پروپيلن بيش 
از 14۸1 مقاله در سال است. از این تعداد ساليانه در عنوان حدود 

30 مقاله، تخریب پلی پروپيلن وجود دارد. تعداد کل مقالاتی که در 
تخریب و  یا  پایداری  اکسایش،  فرابنفش،  نور،  واژه های  آنها  عنوان 
پلی پروپيلن آمده است، برای این دوره زمانی بالغ بر 915 مقاله است 
این مقاله مروری مجاز  آنها در  قابل توجهی است و ذکر  که تعداد 
نيست. از ميان بيش از 50 جلد کتاب های پرمحتوا که درباره تخریب 
اختصار فقط 3  برای  تا سال 2000 ميلادی چاپ شده  پلی   پروپيلن 

مورد در این مقاله ذکر شده اند ]1-3[.
پلي پروپيلن با مصرف سالانه 35 ميليون تن و اختصاص 21 درصد 
از مصرف جهاني پليمرهاي اساسي، رتبه دوم پرمصرف ترین پليمر را 
 به خود اختصاص داده است. قابليت افزایش پرکننده، تقویت کننده و 
و  پرمصرف  پليمری  به  مبدل  را  پلي پروپيلن  اصلاح کننده ها،   سایر 
قابل  خاصيت هاي  بهبود  با  به طوري که  است.  کرده  پرطرف دار 
در  است.  شده  نيز  مهندسي  پليمرهاي  جایگزین  مواردي  در  توجه 
تن  ميليون   29/7 پليمر  نوع  این  جهاني  توليد  ظرفيت   199۸ سال 
ميليون   40/3 حدود  به   2003 سال  در  درصد   6/3 رشد  با  که  بود 
تن افزایش یافت. موارد استفاده این پليمر، صنعت اتومبيل، تزئينات 
داخلي، پروانه ها، کف پوش اتومبيل و جعبه باطري است. همچنين در 
ساخت کابينت، اجزای رادیو و تلویزیون، اجزاي ماشين ظرف شویي، 
پلي پروپيلن  از  مي رود.  به کار  لوله کشي  و  شست وشو  همزن هاي 
و  غذایي  مواد  بسته بندي  صنایع  در  مصرفی  فيلم های  ساخت  در 
برای ساخت پشتي، فرش و گوني  الياف  و  نيز ساخت تک رشته ها 
ضدپوسيدگي،  طناب  چمن،  پوشش هاي  زیلوها،  مي شود.  استفاده 
تورهاي ماهيگيري و قلم موها سایر موارد مصرف پلي پروپيلن است. 
پيش بيني مي شود، مصرف جهاني پلي پروپيلن در سال 2013 بالغ بر 

حدود 60/۸ ميليون تن باشد ]4[.
از  پلي اولفين ها  نوري  پایداري  کم بودن  ویژه،  خواص  وجود  با 
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شکل1- تعداد مقالات درج شده در پایگاه علمی گوگل دارای واژه 
پلی پروپيلن و تخریب آن در عنوان.
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جدول 1- انرژي تابشي طول موج هاي متفاوت و انرژي پيوند انواع 
پيوندها در پليمرها ]1،4[.

انرژي پيوند 
)kJ/mol(

نوع 
پيوند

طول موج انرژي
(nm) (kcal/Enstein)(kJ/Enstein)

420 تا 3۸0
350 تا 340
3۸0 تا 320
340 تا 300
330 تا 320

C-H

C-C

C-O

C-Cl

C-N

419
39۸
375
339
300

100
95
90
۸1
71

290
300
320
350
400

عوامل محدودیت در برخي از مصارف آنها بوده است. پژوهشگران 
مختلف در سراسر دنيا برای توليد پایدارکننده هاي مناسب یا تغييرات 
بسياری  پژوهش های  پایداري،  افزایش  به منظور  پليمر  در  ساختاري 
پليمرها  پایدارسازي  و  تخریب  موضوع  گستردگی  داده اند.  انجام 
موجب شده است که در این مقاله فقط موضوعات محدودی بررسي 
تخریب  مبحث  برجسته  و  عمومي  نکات  به  اول  بخش  در  شود. 
پلي پروپيلن  الياف  نوری  تخریب  سپس  شده،  اشاره  پليمرها  نوري 
به  نسبت  الياف  زیاد  مخصوص  سطح  علت  به  است.  شده  بررسی 
حين  مذاب  پليمر  که  شدیدی  نسبتاً  تنش های  نيز  و  دیگر  قطعات 
شکل گيری با آن مواجه است، موضوع تخریب نوری الياف از جهاتی 
تخریب  در  پلی اتيلن  است.  متفاوت  دیگر  ساخته های  و  قطعات  با 
ناخالصی های  نوع  علت  به  اما  دارد،  شباهت  پلی پروپيلن  با  نوری 
پليمر، تخریب نوری غيریکسانی دارند.  این دو  متفاوت موجود در 
این موضوعات موجب شده تا به مقالات مربوط به پلی اتيلن نيز در 

حد ممکن توجه شود.

انواع فرایندهاي نوري

به  مي توان  را  شده اند،  شناخته  تاکنون  که  نوري  فرایندهاي  انواع 
گروه هاي زیر دسته بندی کرد ]1-12[:

تخریب  واکنش هاي  به  فرایند  این   ،)photolysis( نورکافت  الف- 
نوري اطلاق مي شود که در نبود اکسيژن انجام می شود.

ب- نوراکسایش، این فرایند شامل واکنش هایي است که از تخریب 
نوري در مجاورت اکسيژن انجام می شود و پيش مي رود.

دماي  در  واکنش ها  این  اکسایشي،  ـ  نوري  ـ  گرمایي  تخریب  ج- 
زیاد، اما کمتر از دمایي که براي تخریب گرمایي لازم است و در 

مجاورت اکسيژن رخ می دهد.
د- اکسایش مکانيکي، واکنش هایي که هنگام فراورش پليمر مذاب و 
تبدیل آن به محصول در اثر وجود اکسيژن و نيروهاي برشي در 

اکسترودر ایجاد مي شوند.
نوري که به توده پليمر برخورد مي کند، ممکن است منعکس، پخش 
یا جذب شود. طبق قانون اول نورشيمي فقط بخشی از نور که به طور 
به عبارت  یا  نورشيميایي  مؤثر جذب مي شود، مي تواند واکنش هاي 
اول  قانون  نورشيمي  دوم  قانون  دهد.  انجام  را  تخریب  عمل  دیگر 
بوده  به وسيله یک مولکول  نور  از جذب  را کامل مي کند و عبارت 
آنها  ساختار  به  پليمرها  نور  جذب  است.  تک کوانتمي  فرایندی  که 
نشده  اشباع  هيدروکربن هاي  است،  شده  مشخص  مي شود.  مربوط 

طول موج هاي بيش از nm 250 را جذب مي کنند ]1[. پلي اولفين هاي 
خالص طول موج هاي بيش از nm 90 را جذب نمي کنند. بنابراین، 
طول موج هاي بيش از nm 290 که موجب تخریب پلي اولفين هاي 
حاوی رنگ ساز مي شوند، به دليل وجود ناخالصي ها، باقي مانده هاي 

کاتاليزوري یا محصولات حاصل از تخریب گرمایی است.
مناطق بلوری سبب پراش نور برخوردی می شود. بنابراین به سبب 
وجود این مناطق در پليمرهاي بلوري، نور پراکنده شده در آنها نسبت 
از  متفاوت  موج هاي  طول   .]1[ است  بيشتر  بی شکل  پليمرهاي  به 
نتيجه  در  ندارند،  یکساني  آثار  خورشيد  نور  در  فرابنفش  پرتوهای 
فعال سازي  است. طيف  متفاوت  نيز  آنها  نوري  تخریب  محصولات 
یک پليمر حساسيت آن را نسبت به طول موج هاي گسيل یافته از یک 
منبع تابش خاص نشان مي دهد و به عنوان معياري براي اندازه گيري 

تخریب درنظر گرفته می شود ]13[.
با تابش نور، فوتون ها به وسيله پليمر جذب مي شوند و برانگيخته شدن 
پيوندهاي یک تایي از قبيل C-H و C-C )داراي پيوند ساده هستند( که 
نياز به انرژي بيشتري نسبت به انرژي پيوند آنها دارد، اتفاق نمي افتد 
)جدول 1(. از این رو، اهميت انرژي پيوندها برای تخریب نوري مدنظر 
انجام فرایندهاي یاد شده )حالت برانگيخته  با توجه به زمان  است. 
)10-6-10-10s یک تایي  برانگيخته  حالت  و   10-3-10-6s  سه تایي 
از  نتيجه  در  و  بوده  برخوردار  بيشتري  پایداري  از  سه تایي  حالت 
نظر شيميایي فعال است. بنابراین، نقش مهمي نيز در تخریب نوري 
پليمر دارد. یعني پيوندهاي سه گانه برانگيخته شده به وسيله نور، زمان 
بيشتري در آن وضعيت باقي مانده و فرصت شرکت در واکنش هاي 

تخریب نوري را دارند ]1[.
واکنش هاي  با  هم زمان  مي تواند  نيز  گرمایی  اکسایش  فرایند 
گرمایی  اکسایش  براي  که  سازوکاری  شود.  انجام  نوراکسایش 
استفاده  نيز  نوراکسایش  براي  مي تواند  است،  شده  پيشنهاد  پليمرها 
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از  مجموعه اي  که  پلي پروپيلن  نوراکسایش  کلی  واکنش های  شود. 
سازوکارهای مختلف موجود براي واکنش هاي تخریب نوري است، 
در طرح 1 نشان داده شده است. در این طرح سعي شده است تا اثر 
تمام عوامل مؤثر بر فرایند زنجيري اکسایش یک جا نشان داده شود، 
 درحالی که در سازوکارهای نشان داده شده در سایر مراجع ]1-3،5[ 
اکسایش  زنجيري  فرایند  در  مختلف  ناخالصي هاي  اثر  چگونگي 

یک جا بيان شده اند ]14[. 
باقی مانده   Me+n،پلی پروپيلن زنجيری  مولکول   RH  ،1 طرح  در 
کاتاليزورهای فلزی و Ti مشتقات تيتان است که مصرف زیادی در 
فراورش پليمرها دارد. به ترتيب واکنش های آغاز با دخالت ناخالصي ها و 
اکسيژن، مرحله پيش رفت با تشکيل گروه هاي اکسایش طبق واکنش هاي 
زنجيري اکسایش و مرحله اختتام که منجر به تشکيل گروه هاي اکسایش 
 مي شوند، نشان داده شده اند. در مرحله شروع، آغازگرهای واکنش و 
سازوکار  است.  آمده  نيز   II و   Norrish I واکنش های  سازوکارهای 
واکنش هاي  مهم ترین  از  شيمي دان (  )به نام   Norrish واکنش هاي 
تخریب نوري پليمرهاست. همان طورکه در طرح 1 نشان داده شده 
است، مهم ترین اجزا که در نوراکسایش پليمرهاي تجارتي نقش قابل 

اکسيژن است که نقش  از محصولات حاوي  دارند، عبارت  توجهي 
آنها در ادامه شرح داده مي شود.

(RO°) گروه هاي کربونیل
هيدروپراکسيدها  درگيري  با  نزدیکي  ارتباط  کربونيلي  رنگ سازهاي 
تصور  اغلب  دارند.  گرمایی  اکسایش  فرایندهاي  و  نوراکسایش  در 
مي شود، این عوامل نقش بيشتري را در نوراکسایش پلي اتيلن نسبت 
به پلي پروپيلن ایفا مي کنند. ضریب برانگيختگي گروه هاي کربونيل در 
آلدهيدها و کتون ها عامل مهمي است که آنها را در گروه آغازگرهای 
نوري قرارداده است. با وجود این، هيدروپراکسيدها در توليد رادیکال 

آزاد مهم ترند ]1-3،15-19[.
کربونيل  گروه هاي  پليمري،  مولکول  یک  اصلي  زنجير  در  وقتي 
واکنش  نوع  دو  تشکيل  احتمال  باشند،  داشته  کتون وجود  به شکل 
نورشيميایي اصلي وجود دارد. اولين واکنش فرایند Norrish نوع اول 
این واکنش،  به توليد رادیکال هاي آزاد منتهي مي شود. در  است که 
برانگيخته  یا سه تایي  یک تایي  به حالت های  که  کربونيلي  گروه هاي 
شده اند، به  شکلی که در واکنش نشان داده شده است، آغازگر واکنش 

طرح 1- واکنش های کلی نوراکسایش پلي پروپيلن ]14[.
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دليل  به  است،  شده  داده  نشان  همان طورکه  واکنش  این  هستند. 
پليمر  شکستن زنجير مولکولي موجب کاهش سریع وزن مولکولي 
مي شود. دومين واکنش، فرایند Norrish نوع دوم است. این واکنش 
فقط هنگامي رخ مي دهد که گروه کتون مربوط حداقل داراي یک اتم 
هيدروژن روي اتم کربن γ نسبت به گروه کربونيل باشد. در واکنش 
مزبور با تشکيل یک ترکيب حلقوي شش گوش حاوي پيوند هيدروژني 
که با جذب یک اتم هيدروژن درون مولکولي، به وقوع مي پيوندد، یک 
گروه اولفيني و یک گروه انولي توليد می شود. همان طورکه در واکنش 
نشان داده شده است، استون به عنوان محصول جانبي واکنش است. 
تبدیل  به کتون  آرایش  تغيير  اثر  بر  ناپایدار است و  انول  زیرا گروه 

مي شود ]15-19، 1-3[.

اکسیژن یک تایي 
گروه هاي کربونيل ممکن است، به روش غيرمستقيم در نوراکسایش 
پليمرها شرکت کنند. گروه هاي کربونيل در حالت سه تایي که با جذب 
نور برانگيخته می شوند، ممکن است به وسيله مولکول هاي اکسيژن، به 
حالت پایه فرونشانی شده و یک مولکول اکسيژن برانگيخته یک تایي 
شده  توليد   )singlet oxygen, 1O2( یک تایي  اکسيژن  دهند.  تشکيل 
ممکن است، با یک پيوند غيراشباع در پليمر مربوط، مثل گروه هاي 
وینيلي توليد شده در فرایند Norrish نوع اول وارد واکنش شود و 
به طوری که در طرح 1 نشان داده شده، هيدروپراکسيد ایجاد کند. این 
واکنش با کشف مقدار بسيار جزئي از هيدروپراکسيدها در فيلم هاي 
پليمري نظير پلي اتيلن و پلي پروپيلن در پي عمليات با گاز اکسيژن 
یک تایي تأیيد شده است. با وجود این، اهميت اکسيژن یک تایي در 
نوراکسایش بسياري از سامانه هاي پليمري هنوز مورد بحث است. از 
اکسيژن یک تایي مي تواند  که  پلي دي ان ها هستند  فقط  پليمرها  انواع 

روي آنها نقش مهمي ایفا کند ]1،9-22[.

(RO2) گروه هاي هیدروپراکسید
، Gee در موضوع تخریب پلي پروپيلن اغلب به شيمي دان هایي به نام هاي 

Boland و Norrish اشاره مي شود. آنها نشان دادند، هيدروپراکسيدها 

نوري  امواج  هيدروپراکسيدها   .]1-4،22[ خوداکسایش اند  محصول 
گروه هاي  و  کرده  جذب  را   350  nnm حدود  موج هاي  طول  با 
دارند.  جذب   250  nm محدوده  در  که  مي کنند  توليد  را  کربونيل 
تمام  در  به ویژه  ناخالصي،  رنگ ساز  مهم ترین  و  عادي ترین  امروزه، 
پليمرها که حاوي کربن اند، هيدروپراکسيدها یا گروه هاي پراکسيدي 
بعدی  فرایندهای  یا شرکت در  پليمر  توليد  اجزا هنگام  این  هستند. 
 Norrish و   Boland ،Gee خود به خود  اکسایش  مشهور  سازوکار  با 

به وجود مي آیند. 
در پلي پروپيلن، هيدروپراکسيدها مهم ترین آغازگرهاي نوري تلقي 
هيدروژن  اتم  جذب  فرایند  با  سرعت  به  مي توانند  چون  مي شوند، 
هيدروپراکسيدهاي  با  واکنش  اثر  در  و  آیند  به وجود  درون مولکولي 
پلي پروپيلني یک گروه کتون درون زنجير یا انتهاي زنجير ایجاد کنند 
نسبتاً   ۸0°C از  کمتر  دماي  در  هيدروپراکسي  گروه هاي   .]23-26[

پایدارند ]27[.

(CTCs) رنگ سازهای انتقال بار اکسیژن ـ پلیمر
 رنگ سازهای دیگري که در سال هاي اخير مطالعه شده اند، رنگ سازهای

 انتقال بار اکسيژن ـ پليمر )charge transfer cromophors( هستند. 
پليمرها  از  بسياری  در  نوراکسایش  القاي  در  کمپلکس هایي  چنين 
دقيق  سازوکار  دارند.  اهميت  پلي استيرن  و  پلي اولفين ها  در  به ویژه 
پژوهش هایی  اما  نيست،  رنگ سازها خيلي روشن  نوع  این  عملکرد 
این مواد  انجام شد، مشخص مي کند هنگامي که  اولفين ها  که روي 
نشان   400  nm تا  را  زیادي  مي شوند، جذب  اشباع  اکسيژن  گاز  با 
می دهند. این اجزا با جذب نور فرابنفش به کمک سازوکار نشان داده 
شده در طرح 1 هيدروپراکسيد توليد مي کنند. گمان مي رود، کارایي 
تنها یک گروه  که  داشت  اظهار  مي توان  اما  باشد،  کم  این سازوکار 

جدول 2- مهم ترین آغازگرهاي تخریب نوري پلي اولفين ها ]1-4[.

آغازگرهاي نوراکسایشمرحله

توليد پليمر

گروه هاي غيراشباع، یون فلزات واسطه، 
باقي مانده هاي کاتاليزور مرحله پليمرشدن  ،

 ترکيب هاي کربونيل و هيدروپراکسيد هاي 
تشکيل شده حين توليد پليمر 

فراورش و 
ساخت محصول

ترکيبات کربونيل و هيدروپراکسيدهاي تشکيل 
شده در اکسایش تصادفی در دماي زیاد،

 یون هاي فلزي حاصل از اجزاي آميزه و 
دستگاه

عوامل محيطي

ترکيبات آروماتيک  حاصل از آلودگي هاي 
جوي، ترکيبات کربونيل به دست آمده از
 نورکافت هيدروپراکسيدها، گروه هاي 
غيراشباع واکنش هاي Norrish، اکسيژن 

یک تایي و هيدروپراکسيدهاي حاصل از گرفتن 
انرژي ترازهاي بالاي کربونيل هاي سه تایي به 

وسيله اکسيژن موجود در اتمسفر
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تا فرایند زنجيري اکسایش خود به خود را  هيدروپراکسيد لازم است 
شروع کند. در طول موج هاي بلندتر سازوکار تخریب نوري بر اساس 
به  منجر  که  مي رود  پيش  پليمر  ـ  اکسيژن  بار  انتقال  رنگ سازهاي 
تشکيل آب و گروه هاي استر مي شود ]2۸،29[. در جدول 2 مهم ترین 

آغازگرهاي واکنش هاي تخریب و نوراکسایش نشان داده شده اند.

تخریب نوري پلي اولفین ها

کاتاليزور،  باقي مانده هاي  مجاورت  در  پلي اولفين ها  نوري  تخریب 
دارای  گروه هاي  و  کربونيل  گروه هاي  هيدروپراکسيد،  گروه هاي 
انجام مي شود  پليمر،  باقي مانده در جریان ساخت  پيوندهاي دوگانه 
 290 nm با طول موج بيش از UV 30-1[. همه این گروه ها، نور[
را جذب کرده و در تعدادي از واکنش هاي نورشيميایي نيز شرکت 

مي کنند.
هيدروپراکسيدها و احتمالا پراکسيدها بازده کوانتمي زیاد )تقریبا 1( 
دارند که تجزیه شده و رادیکال آزاد را به وجود مي آورند. گروه هاي 
کربونيل قابليت کمتري در توليد رادیکال آزاد نشان مي دهند. در واکنش 
Norrish نوع دوم، ابتدا یک ترکيب حلقوي حاوي پيوند هيدروژني 

و  تجزیه  غيراشباع  گروه هاي  به  ترکيب  این  که  مي آید   به وجود 
 Norrish واکنش  محصولات  مي شوند.  حاصل  کتون ها  نهایت  در 
نوع دوم ناشي از برش زنجير است که به عنوان آغازگرهاي نوري 
مؤثر نيستند. واکنش هاي Norrish نوع اول رنگ ساز درون مولکول 
زنجيري با جذب تابش نور گسسته شده و موجب تشکيل رادیکال 
مونواکسيد   کربن  گاز  به  رادیکال ها  این  مي شود.  کوچک  و  بزرگ 
به وسيله  نوراکسایش  واکنش هاي  آغاز  به  توجه  با  مي شوند.  تبدیل 
مورد  غيراشباع  بتای  و  آلفا  کربونيل  گروه هاي  کربونيل،  گروه هاي 

توجه قرار مي گيرد ]1-3[.
که  است  اندازه ای  به  پليمرها  در  یک تایي  اکسيژن  عمر  طول 
آليلي  هيدروپراکسيد  و  دارد  را  دوگانه  پيوندهاي  با  واکنش  فرصت 
را به وجود می آورد. نقش هيدروپراکسيدهای آليلي در تخریب نوري 
با  یک تایي  اکسيژن  تشکيل   .]1،26[ است  بحث  مورد  پلي اولفين ها 
و  )نفتالين  چند  هسته اي  آروماتيک  ترکيبات  از  کمي  مقادیر  افزایش 
آنتراسن( موجود در پلي پروپيلن ]3-1[، افزایش مي یابد. این ترکيبات 
چندهسته اي به وسيله کينون هاي به دست آمده از تخریب ضداکسنده  ها 

یا رنگدانه ها به دست مي آیند.
بار  انتقال  نتایج پژوهش ها نشان مي دهد ]29-27[، کمپلکس هاي 
بين اکسيژن و پلي پروپيلن مي توانند نسبت به طول موج هایي که پليمر 

جذب مي کند، طول موج هاي بلندتري را جذب کنند. بنابراین، از نظر 
شيميایي فعال هستند. همچنين، اگر هيدروپراکسيدها وجود نداشته 
بين اکسيژن و پلي پروپيلن مي توانند  بار  انتقال  باشند، کمپلکس هاي 
گروه های هيدروپراکسيد را به عنوان آغازگر تشکيل داده و در مرحله 

شروع نوراکسایش نيز نقش مهمي ایفا کنند.
رادیکال هاي کربن تشکيل شده از فرایند نورشيميایي اوليه مي توانند 
پراکسي  آلکيل  رادیکال هاي  شوند.  ترکيب  اکسيژن  با  سرعت  به 
به طوري  دارند،  کليدي  نقش  روش  این  به  شده  تشکيل   )RO2 °(
پليمر  رادیکال  و  می شوند  پليمر  از  هيدروژن  حذف  موجب  که 
است. پس،  پيش رفت لازم  و  انتشار  مرحله  براي  که  مي کنند  توليد 
واکنش پذیري پليمرها فقط تابع ساختار یعني حذف راحت هيدروژن 
نيست، بلکه به وسيله انحلال پذیری و نفوذ اکسيژن به داخل ساختار 
نيز معين مي شود. در پلي اولفين هاي نيمه بلوري، بخش بلوري پليمر 
اکسایش  واکنش هاي  بنابراین  است،  نفوذناپذیرتر  اکسيژن  به  نسبت 

در بخش بی شکل بيشتر و سریع تر انجام مي شود ]29-32، 25-27[.
و  بين مولکولي  اکسایش  مراحل  در  پلي پروپيلن  تخریب  حين 
گروه هاي  نيز  و  مجزا  هيدروپراکسيد  گروه هاي  درون مولکولي، 
هيدروپراکسيد متوالي تشکيل مي شوند ]1،3[. بنابراین، پس از مدت 
کوتاهي که پليمر در معرض نور قرار مي گيرد، رنگ سازهاي موجود 
در ساختار پليمر از نظر نورشيميایي فعال مي شوند و ممکن است، 
مقادیر قابل توجهي هيدروپراکسيد تشکيل شود و به دنبال آن تخریب 

در اثر تجزیه هيدروپراکسيدها آغاز شود. 
از محل  پليمر  زنجير  )هنگامی که گسستگی   β بتا،  نوع  گسستگی 
پيوند کربن نوع سوم اتفاق بيفتد( به عنوان واکنش اصلي که باعث 
نتایج  است.  توجه  قابل  مي شود،  پلي پروپيلن  مولکولي  وزن  کاهش 
پژوهش های انجام شده ]30[ روي کوپليمر پلي پروپيلن ـ اتيلن نشان 
قرار   365  nm در   UV نور  معرض  در  نمونه  که  هنگامي  مي دهد، 
مي گيرد، هيچ کتوني تشکيل نمي شود. افزون بر این، کتون هایي که 
به  نمي تواند  این موضوع  بين مي روند.  از  نيز  داشته اند،  قبلًا وجود 
نورکافت آنها مربوط باشد. زیرا این پدیده در nm 365 رخ نمي دهد. 
کربوکسيليک،  اسيدهاي  تشکيل  کتون،  غلظت  کاهش  با  هم زمان 
 استرها و پراکسي استرها مشاهده مي شود. اگر رادیکال هاي آلکوکسي و 
کتون ها  با  هيدروپراکسيدها  نورکافت  از  شده  تشکيل  هيدروکسي 
مي کند.  توليد  را  استرها  و  کربوکسيليک  اسيدهاي  دهند،  واکنش 
و  هيدروپراکسيد  گروه  بين  تشکيل شده  کمپلکس  که  بدین گونه 
کتون نورکافت مي شود، کربوکسيليک اسيد و گروه هاي اتري توليد 
هنگامي که  نمي شود.  دیده  آن  هيدروکسي  رادیکال هاي  و  مي کند 
پيوندهاي هيدروژني بين کتون ها و گروه هاي هيدروپراکسيد تشکيل 
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مي شود، انرژي الکتروني از کتون برانگيخته به هيدروپراکسيد منتقل 
مي شود. در این حالت، کتون ها به عنوان حساس کننده براي تجزیه 
در  نوراکسایش  پدیده  ضمن،  در  مي کنند.  عمل  هيدروپراکسيدها 
پلي پروپيلن که منجر به تشکيل گروه هاي کربونيل و هيدروپراکسيد 
و  پليمری  زنجير  )کوتاه شدن  زنجير  پارگی  و  قطع  سبب  مي شود، 
رادیکال های  مجدد  )پيوند  شبکه اي شدن  یا  مولکولي(  وزن  کاهش 
تشکيل شده در گسستگی نوع β با یکدیگر و شکننده شدن پليمر با 
وجود کم نشدن محسوس وزن مولکولی یا حتي افزایش آن( مي شود 

که به دنبال آن خواص فيزیکي مواد تغيير مي یابد.
دارند  وجود  خام  پلي پروپيلن های  اغلب  در  که  رنگ سازهایي 
حاصل  که  هستند  هيدروپراکسيدها  و  کتون ها   ]1،20-22،33[
تخریب  بحث  در  پليمري اند.  مذاب  روي  شده  انجام  فرایندهاي 
پلي پروپيلن اکسيژن یک تایی اهميت ویژه اي دارد. اکسيژن یک تایی 
با کربن داراي پيوند دوگانه )پيوند غيراشباع کربن ـ کربن( در زنجير 
آمدن هيدروپراکسيد مي شود.  به وجود  داده و موجب  پليمر واکنش 
پایداري  هيدروپراکسيد  گروه هاي  حاوي  پليمرهاي  است،  بدیهي 
هواي  در  یک تایی  اکسيژن  غلظت  دارند.  کمي  گرمایی  و  نوري 
به وجود آمدن  براي  منابع مختلفي مي توان  اما  ناچيز است،  معمولي 
آن تصور کرد که عبارت اند از: تجزیه آزوئيدها، اختتام رادیکال های 
احتراق  فرایندهاي  از  که  چندهسته اي  حلقوي  ترکيبات  و  پراکسي 
حاصل مي شوند و در اثر نور طبيعي اکسيژن یک تایی توليد مي کند. 
و  کرده  را جذب   UV نور  موج  مي تواند طول  آنتراسن  مثال،  براي 

اکسيژن یک تایی توليد کند ]1۸،19[.
ارائه  پژوهشگران  که  را  کم  دماي  در  اکسایش  واکنش  مراحل 
کرده اند ]31-27[ نشان مي دهد، دو نوع پراکسيد در اثر اکسایش در 
 دماي C°50 تا C°90 تشکيل مي شود. یکي از پراکسيدها به سرعت و 
دیگري آهسته تجزیه می شود که سرعت اکسایش به وسيله گروهي که 

سریع تر تجزیه شده، کنترل مي شود ]29[.

 پایداري نوري پلي پروپيلن به فرایند جذب امواج الکترومغناطيسي و
نورشيمي مربوط است. طبق قانون اول نورشيمي، فقط پرتوي که جذب 
شود، در تغيير شيميایي ماده مؤثر است. طيف جذبي فيلم پلي پروپيلن 
در شکل 2 نشان داده شده است. انتهاي باریکه طيف جذبي در اثر 
پراکنده شدن نور به وسيله مناطق بلوري در فيلم پلي پروپيلن است و 
نشانه اي از جذب نيست. انرژي هاي کوانتمي امواج با طول موج هاي 
می توانند  دارد،  وجود  خورشيد  نور  در  که   400  nm تا   300  nm

پيوندهای شيميایی را بشکند. اما این طور نيست، چون در ابتدا باید 
پرتو جذب شود تا واکنش تبدیل شيميایي رخ دهد.

عوامل مؤثر بر تخریب نوري پلي پروپیلن
دسته هاي  در  مي توان  را  پلي پروپيلن  نوري  تخریب  بر  مؤثر  عوامل 
متفاوت نوري، محيطي و پليمري قرار داد. این عوامل به قرار زیرند:

- انواع پلي پروپيلن از نظر ساختار داخلی و روش توليد ]1-3[،
- فرایند تبدیل و ساختار فيزیکي محصول مورد استفاده ]1-3،33[،

- پایدارکننده ها، رنگدانه ها، مواد افزودني و بر هم کنش هاي بين آنها 
 ،]1-3[

- عمق نفوذ نور و ابعاد قطعات، 
- تنش هنگام پرتودهي و تغيير شکل هاي موضعي ]1-3[، 

- شدت و طول موج تابش، 
- دما و رطوبت محيط و

- آلاینده هاي جوي ]33 ،1-3[.

انواع پلي پروپیلن  از نظر روش تولید 
پایدارکننده هاي  انواع  با  شده  مخلوط  حالت  به  پلي پروپيلن   گرانول 
گرمایی و نوري تهيه می شود و در اختيار سازندگان الياف قرار مي گيرد 
]1[. معمولاً هنگام توليد، روش هاي توليد و کاتاليزورهاي فلزي به کار 
رفته متفاوت اند. وزن مولکولي و توزیع آن نيز در پليمرهاي توليدي 
یکسان نيست. یکي دیگر از خواصی که در پلي پروپيلن هاي ساخته 
شده توسط توليدکنندگان مختلف متفاوت است، درجه نظم ساختاري 
یا مقدار پلي پروپيلن بي نظم )پلی پروپيلن بی آرایش( است که از نظر 
استفاده در  پلي پروپيلن هم آرایش مورد  با  نوري و گرمایی  پایداري 

توليد الياف متفاوت است.
خواص  و  پليمرشدن  هنگام  ناخالصي ها  وجود  توليد،  شرایط 
ساختاري روي تخریب نوري و گرمایی پلي پروپيلن اثر مي گذارد ]34[. 
بنابراین به نظر مي رسد، مروري کوتاه بر چگونگي و شرایط توليد پليمر، 
ناخالصي هاي موجود و ساختارهاي مختلف پلي پروپيلن و شناخت این 

عوامل، مطالعه تخریب را در مراحل مختلف ساده تر مي کند.
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شکل 2- طيف جذبي فيلم پلي پروپيلن ]14[.
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قابل  هيدروکربن  گاز  است،  پلي پروپيلن  مونومر  که   پروپيلن 
مایع شدن است و در C° 47- مي جوشد. ساختار شيميایي پلی پروپيلن 
واحدهای  و  مختلف  فضایي  نظم هاي  با  پليمر  این  مي دهد،  نشان 

ساختاری متعدد از مونومر پروپيلن مي تواند توليد شود ]1[. 
پلی پروپيلن در شکل های هم آرایش، بی آرایش و تک آرایش توليد 
ساختار  که  تک آرایش  شکل  در  شده  توليد  پلی پروپيلن  می شود. 
نيمه بلوری دارد، برای توليد الياف با خواص قابل قبول، مناسب است. 
ـ  زیگلر  کاتاليزورهای  با  آن  پليمرشدن  که  تک آرایش   پلی پروپيلن 
 ناتا انجام می شود، به شکل ساختار تک شيب )α(، شش وجهی )β( و 
محيط  دمای  در  تک شيب  شکل  می شود.  بلوری   )γ( تری کلينيک 
مقاوم است. در حالی که شکل شش وجهی در شرایط سردکردن توليد 
 می شود و به راحتی به شکل تک شيب تبدیل می شود ]1-3،35-3۸[.

آن  پراش  سبب  و   UV نور  جذب  مانع  بلوری  مناطق  که  آنجا  از 
می شوند و نيز برخی از افزودنی ها یا محصولات نوراکسایش سبب 
هسته گذاری و رشد نوع خاصی از بلورها می شوند، مطالعه ساختار 
بلوری از روش های مهم ارزیابی مقدار تخریب نوری است. افزایش 
زمان تابش نور UV منجر به تغيير مقدار بلورهاي نوع α و β مي شود 
شکل  و  پليمر  در  موجود  افزودني هاي  نوع  به  مسئله  این   .]14[
ساختاري پليمر )فيلم، الياف و مقدار آرایش یافتگي( بستگی دارد. به 
 عبارت دیگر، مقدار تخریب نوري در پليمر حاوی بلورهاي نوع α و 
β متفاوت است. هنگامي که درصد بيشتري از بلورها نوع α باشند، 

تخریب نوري کمتر مشاهده مي شود ]14[.
وجود  است.  بلوري  شده  اشباع  هيدروکربني  پليمر  پلي پروپيلن 
گروه هاي جانبي متيل در پلي پروپيلن اتم هاي نوع سوم را به وجود 
آورده است. فعاليت اتم هاي هيدروژن در هيدروکربن هاي اشباع به 

ترتيب زیر افزایش مي یابد:

هيدروژن نوع سوم < هيدروژن نوع دوم < هيدروژن نوع اول

دیگر  نوع  دو  از  بيش  سوم  نوع  رادیکال هاي  تشکيل  احتمال  یعني 
است. مي توان این گونه نتيجه گيري کرد که هيدروژن نوع سوم مرکز 
اتم کربن نوع سوم  پلي پروپيلن است و  شروع واکنش اکسایش در 
نسبت به سایر مناطق زنجير، حساسيت بيشتري به حمله اکسایشی 

دارد ]1-14[. 
ساختار  و  مولکولی  وزن  اثر  روی  شده  انجام  پژوهش های  در 
پایدار نشده پلي پروپيلن  مولکولی مشخص شد، در نمونه فيلم هاي 
در  نوري  منبع  نوع  و  تابش  شدت  اثر  از  پليمر  مولکولي  وزن  اثر 
طول عمر مفيد نمونه هاي پرتو دیده بيشتر است ]14[. همچنين، یک 

پایدارکننده مشخص در هوموپليمر پلي پروپيلن ها، کوپليمر قطعه ای و 
کوپليمر تصادفی، رفتار متفاوتی را نشان می دهد. مقدار پایدارکنندگي 
آن نيز فرق مي کند که به ساختار پليمر ارتباط دارد. سازوکار تخریب 
سازوکارهاي  نسبي  اهميت  یا  نوراکسایش(  مختلف  )واکنش های 
مختلف با تغيير پارامترهاي ساختاري پليمر، تغيير مي کند ]39،40[. 

ساختار فیزیکي پلي پروپیلن )آرایش یافتگي، بلورینگي و ضخامت 
نمونه(

وابسته  پلي پروپيلن  از  شده  توليد  الياف  یا  قطعات  فيزیکي  ساختار 
به فرایند تبدیل پليمر به محصول و عوامل مؤثر بر توليد است. این 
بررسي مي شوند. دما،  نيست و یک جا  از یکدیگر  دو موضوع جدا 
سرعت و عمليات مکانيکي که روي پليمر مذاب اعمال مي شو د، سبب 
نيروهای  اعمال  اثر  در  زنجير  )پارگی  مکانيکي  و  گرمایی  اکسایش 
برشی به همراه اکسيژن موجود در محيط موجب اکسایش مکانيکی 
انتظار مي رود این موضوع، مقدار ناخالصي هایي  می شود( می شوند. 
 را که موجب تخریب مي شوند، زیاد کند. تبلور، آرایش  مولکولي و 
تاخوردگي هاي مولکول هاي زنجيري که در ارتباط با ساختار فيزیکي 
این  آثار   .]41-43[ دارند  اثر  پليمر  اکسایش  بر  نيز  است  پليمر 
عوامل همه با هم مشخص شده است، اما مشخص نيست که تبلور، 
بر  اثری  مستقل چه  به طور  و  تاخوردگی، جداگانه  و  آرایش یافتگی 

تخریب نوری می تواند داشته باشد ]44[.
اکسایش پليمرهای نيمه بلوری از جمله پدیده های مهمی است که 
به واسطه پارگي زنجيرها در نواحی بی شکل باعث افت شدید خواص 
الياف پلی پروپيلن و نحوه سردکردن  مکانيکی می شود. روش توليد 
محصول در شکل گيری، مقدار، اندازه و نوع بلورها بسيار مؤثر است. 
حاصل  متفاوت  شرایط  در  پلی پروپيلن  در  شده  شناخته  بلورهای 
می شوند ]45[. از آنجا که در فرایندهای وابسته به نفوذ، سرعت نفوذ 
اکسيژن با افزایش نفوذپذیری آن به درون ماده افزایش می یابد، انتظار 
بر تخریب و  از عوامل مؤثر  آنها  بلورینگی  بلورها و  اندازه  می رود 

پایداری پلی پروپيلن باشند ]36-3۸[.
در مطالعه ای که روی اکسایش و تخریب نوری انواع ساختارهای 
پلي پروپيلن  اکسایش  داد،  نشان  نتایج   ،]46[ شد  انجام  پلی پروپيلن 
کمتر   )APP( بی آرایش  پلي پروپيلن  اکسایش  از   )IPP( تک آرایش 
افزایش  با  همراه  تک آرایش  پلي پروپيلن  اکسایش  فرایند  و  است 
محصولات  تشکيل  واکنش  ثابت  پژوهش،  این  در  است.  بلورینگی 
 اصلي واکنش هيدروپراکسيدها )PO2H(، دي آلکيل پراکسيد )P2O2( و 
ترکيبات کربونيل )CO( نيز معين شد. مشخص شد افزایش غلظت 
پلی پروپيلن  در  را  پراکسيد  رادیکال  رفتن  بين  از  )PO2H(، سرعت 
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در  برابری  افزایش2500  بنابراین،  می دهد.  کاهش  شده  پراکسيددار 
از  پایان  ثابت سرعت  مقدار  به وجود می آید.  غلظت هيدروپراکسيد 
کمتر  هنگامی  کاهش  البته سرعت  می رسد.   5/3  kg/mol.s به   170

می شود که غلظت گروه های هيدروپراکسيد 16 برابر می شود. 
مکانيکي و شيميایي  تغيير خواص  متوالي ]47-49[  مقاله  در سه 
نتيجه  شد.  بررسي  نوراکسایش  اثر  در  پلي پروپيلن  تک رشته های 
اینکه ازدیاد طول تا پارگي تک رشته های بسيار آرایش یافته کمتر از 
تک رشته های نيمه آرایش یافته و کشيده نشده تحت تأثير نوراکسایش 
قرار مي گيرد. زیرا، در تک رشته ها با آرایش مولکولي زیاد چسبندگي 
و  تغييرات  نتيجه،  در  ندارد.  وجود  ليفچه ها  بين  زیادي   جانبي 
شکاف برداشتن به لایه سطحي رشته محدود مي  شود. اما، در پژوهشي 

دیگر ]50،51[ با بررسي اثر شرایط توليد نتيجه متفاوتي ارائه شد:
الف ـ فقط غلظت ناخالصي هاي جاذب نور فرابنفش در مرحله شروع 

اکسایش مؤثرند و مقدار آنها بستگي به شرایط توليد دارد.
ب ـ فرایند اکسایش با حذف اکسيژن از محل تغذیه پليمر با تزریق 
گاز نيتروژن )N2( در محل فرایند و کاهش دماي توليد، کاهش 

مي یابد. 
در  زنجيري  مولکول هاي  گسستن  علت  به  آزاد  رادیکال هاي  ـ  ج 
فرایند کشش توليد مي شوند که مقدار آنها وقتي سرعت کشش 
زیاد و دما کم باشد، به بيشترین مقدار مي رسد. یعني در نمونه های 

با آرایش یافتگي بيشتر، پارگي زنجير بيشتر اتفاق مي افتد.
و  نشده  کشيده  رشته هاي  نوراکسایش  روي  که   ]14[ پژوهشی   در 
کشش  اعمال  عدم  شد،  مشخص  بود،  شده  انجام  پلي پروپيلن  فيلم 
نشود.  تشکيل  رشته ها  در  پوسته   - مغزي  تا ساختار  مي شود  سبب 
و  فيلم  نمونه هاي  در  ایجاد شده  ترك هاي  بنابراین، شکل و جهت 
نمونه هاي  در  هيدروپراکسيد  گروه هاي  مقدار  اما،  بود.  مشابه  رشته 
رشته  نسبت به نمونه هاي فيلم بيشتر است و براي نمونه هاي رشته 
کامل و نيمه کشيده شده پلي پروپيلن نيز خيلي بيشتر از مقادیر گزارش 
شده پيشين ]47[ است. مقدار کشش اعمال شده به رشته های توليدی 
پليمر  سبب تغيير آرایش یافتگی و در پی آن نفوذ اکسيژن به درون 
می شود. در پژوهشی دیگر ]52[ با استفاده از تابش گاما زنجيرهاي 
جانبي استيلن را روي پلي پروپيلن قرار دادند. طول عمر نمونه هاي 
توليد شده به این روش زیر لامپ UV-C در مقایسه با پليمر معمولي 
با وجود استحکام زیاد مذاب، خيلي کمتر است و گسستگی زنجير 
بسيار شدیدتر اتفاق مي افتد. زیرا، در این شرایط گسستگی نوع β در 
کاهش  و  هيدروپراکسيدها  تشکيل  به  منجر  آلکوکسي  رادیکال هاي 

خواص مکانيکي پليمر مي شود.
تخریب نوراکسایشی پلي پروپيلن به نفوذ اکسيژن به درون نمونه 

وابسته است ]54 ،53[. در حالت نيمه بلوري امکان دسترسي اکسيژن 
به مناطق بلوري وجود ندارد. نواحي بلوري، تحرك زنجيرهاي پليمر 
در نواحي غيربلوري را کاهش مي دهند، یعني تبلور مانند یک اتصال 
شيميایي عمل مي کند. مولکول هایي که بلورها را در ناحيه بي نظم به 
یکدیگر متصل مي کنند، در فرایند اکسایش گسيخته مي شوند. افزون 
بر تبلور در نمونه هاي ضخيم، توليد رادیکال پليمر آلکيل در لایه هاي 
داخلي به دليل آهستگي نفوذ اکسيژن محدود مي شود. ترکيب مجدد 
رادیکال هاي آلکيل و افزایش پيوندهای جانبی به دليل کمبود اکسيژن 
اتفاق مي افتد. در این مرحله از تخریب، معمولا افزایش وزن مولکولي 
و  تبلور  اثر  چگونگي  درباره  متفاوتي  نظرهای  مي شود.   مشاهده 
داشته  وجود  مختلف  مراجع  در  تخریب  بر  مولکولي  جهت گيري 
است. در مطالعه ای ]59-30،53[ که درباره اثر آرایش یافتگي و تبلور 

روي تخریب پليمر انجام شد، نتایج زیر به دست آمده است:
مؤثر  تخریب  بر  که  بوده  ساختاري  اصلي  عامل  تبلور  مقدار  الف- 

است. با افزایش تبلور، سرعت تخریب کاهش مي یابد.
ب- خواص مکانيکي نمونه ها نه تنها به مقدار تخریب انجام شده در 
آنها بلکه به ویژگي هاي ساختاری )اندازه گویچه ها( وابسته است. 

زیرا نفوذ اکسيژن به ناحيه بی شکل را معين می کند.
بستگي  مي شد،  ظاهر  نمونه  سطح  روي  که  شکاف هایي  شکل  ج- 
در  معمولا  شکاف ها  دارد.  نمونه  توليد  شرایط  و  چگونگي  به 
نمونه های آرایش یافته به شکل طولی در امتداد الياف و در سایر 

نمونه ها در سطح عمود بر زنجير پليمر رخ می داد.
)تشکيل  زیرقرمز  نور  ماهيت جذب  تغيير در  با تخریب،  د- همراه 
 ،(FTIR پيک های جدید مربوط به گروه های اکسایش در طيف
مکانيکي ملاحظه  مولکولي و خواص  دمای ذوب، وزن  کاهش 

شد.
توليد  فرایند  هنگام  مختلف  نسبت های  با  کشش  اعمال  اثر  بررسی 
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طی  پلی پروپيلن  فيلم  در   X پرتو  پراش  الگوی  در  تغيير   -3 شکل 
زمان های محتلف پرتودهی ]14[.
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داد،  نشان   ]53 ،55[ نوراکسایش  و  تخریب  در  پلی پروپيلن  الياف 
کاهش تحرك قطعه هاي زنجير در ناحيه بی شکل در الياف با نسبت 
کشش زیاد، به دليل تبدیل ساختار گویچه به ليفچه اثر پایدارکنندگي 

دارد و مقدار محصولات اکسایش را کاهش می دهد.
در  پلي پروپيلن  نمونه هاي  ضخامت  اثر  روي  که  پژوهشی 
که  می دهد  نشان  شد،  انجام   ]60-63[ پلي پروپيلن  نوراکسایش 
آزمون  مورد  نمونه هاي  از  مختلف  لایه هاي  در  تخریب  مقدار  اولاً 
متفاوت است. ثانياً مقدار گسستگی هاي زنجير یا پيوندهاي عرضي 
دارد.  فرق  شده  تخریب  نمونه هاي  از  مختلف  ضخامت هاي  در 
اثر پرتودهی تغيير می کند.  همچنين، ساختار بلوری پلی پروپيلن در 
شکل 3 تغيير ساختار بلوری فيلم پلی پروپيلن را در زمان های مختلف 

پرتودهی نشان می دهد.
بررسی های انجام شده حاکی از آن است که مقدار تخریب شيميایی 
عملًا به شرایط اکسایش از جمله نوع تخریب، دما، غلظت اکسيژن و 

ساختار مولکولی پليمر بستگی دارد.

برهم کنش هاي  و  افزودني  مواد  رنگدانه ها،  پایدارکننده ها،  اثر 
بین آنها بر فرایند تخریب

پایدارکننده ها
پایدارکردن پلي پروپيلن طی آماده سازی پليمر برای فراورش و طول 
مصرف با استفاده از پایدارکننده ها، موضوع پژوهش نسبتاً گسترده ای 
است. در سال هاي اخير، تعداد قابل توجهي مقاله و کتاب درباره آنها 
منتشر شده است که گویاي کوشش مستمر در ارائه یک پایدارکننده 

ارزان، مؤثر و کارآمد است ]1-3،64-69[.
نوری  تخریب  از  جلوگيری  برای  که  نوری  پایدار کننده های 
پلی پروپيلن استفاده می شوند، در واکنش های آغاز نقش بسزایی دارند 
]70،71[، آنها مي توانند به یکي از دو روش زیر واکنش هاي آغازي 

را به تأخير بيندازند:
- کاهش سرعت آغاز )به تأخير انداختن( و

- غيرفعال کردن محل هاي برانگيخته.
پایدارکننده هایی هستند  که شامل  می نامند  “بازدارنده”  را  اول  گروه 
کنند  جذب  پليمر  از  زودتر  را  فرابنفش  پرتوهاي  بتوانند  باید  که 
شکل  به  و  گرفته  پليمر  از  را  پليمر  به وسيله  شده  جذب  انرژي  یا 
را  آنها  پليمر  که  فسفرسانس  یا  فلوئورسانس  نور  نظير  غيرمضر 
 جذب نمی کند، آزاد کنند یا اینکه به شکل پودرهایي براي پوشش و 
محافظت پليمر به کار روند )تيتان اکسيد( تا مانع جذب پرتوهای مضر 

شوند ]1-3[. 
سامانه هاي  مي دهند،  کاهش  را  پيش روي  سرعت  که  دوم  گروه 

مي کنند.  عمل  زنجير  سازوکار شکستن  با  که  هستند  پایدارکننده اي 
و  دارند  رادیکالي  ماهيت  تخریب ها  اکثر  شد،  گفته  که  همان طور 
گروه هاي  است،  فعال  رادیکالي  سامانه هاي  در  یک تایی  اکسيژن 
هيدروپراکسيد به دليل تجزیه رادیکالي سبب پيش رفت تخریب پليمر 
هيدروپراکسيد  تجزیه گروه هاي  فلزي  یون هاي  مي شوند. همچنين، 
را حتي در دماي C°0 انجام مي دهند. پس باید از موادي که بتوانند 
استفاده  بگيرند،  را  رادیکال ها  و  داده  واکنش  درشت رادیکال ها  با 
غيررادیکالي(  شکل  به  )حذف  ربایش  و  سازوکار جذب  با  تا  کرد 
رادیکال هاي مختلف تشکيل شده حين تخریب پليمر، از پيش روي 

تخریب جلوگيري کنند ]1-3[. 
اثر بيشتر تجزیه گرهاي هيدروپراکسيد و رباینده هاي رادیکال هاي 
توليد شده براي پایداري پليمر در فرایند اکسایش گرمایی است. به 
پایدار کننده هاي  عنوان  به  هيدروپراکسيد  تجزیه گرهای  دليل،  همين 

ثانویه شناخته شده اند ]72[.
مهم ترین گروه پایدارکننده ها شامل جاذب هاي UV، فرونشاننده هاي 
و  آزاد  رادیکال هاي  ر باینده هاي   ،)energy quenchers( انرژي 
و  بنزوفنون ها  هيدروکسی  هستند.  هيدروپراکسيد  تجزیه گرهاي 
 UV جاذب های  مهم ترین  جمله  از  بنزوتری آزول ها  هيدروکسی 
به شمار می آیند. پيوند هيدروژنی گروه ارتوهيدروکسی اثر مهمی بر 
آنها  پایدارکنندگی  خواص  روی  نهایت  در  و  نورشيميایی  خواص 
قابليت گرفتن  که  نوری هستند  پایدار کننده های  فرونشاننده ها  دارد. 
 انرژی جذب شده به وسيله رنگ سازهای موجود در پليمر را دارند و 
نقش  هيدروپراکسيدها  می کنند.  جلوگيری  تخریب  از  ترتيب  بدین 
معين کننده ای در تخریب نوری پليمر دارند. بنابراین، امکان محافظت 
به وسيله  شده  تشکيل  هيدروپراکسيدهای  تجزیه  به واسطه  پليمر 
دی آلکيل  قبيل  از  سولفور  شامل  ترکيبات  فلزی  کمپلکس های 
ميسر  فنولات  تيوبيس  و  دی تيوفسفات  دی آلکيل  دی تيوکاربامات، 

شده است ]73[.
پایدارکننده ها و  به وسيله  پليمر  پایدارسازي نوري  در واکنش هاي 
واکنش هاي  در  شده  ایجاد  رادیکال هاي  جذب  برای  ضداکسنده ها 
باید  نيز  مدنظر  رنگدانه هاي  پلي پروپيلن،  گرمایی  و  نوراکسایش 
بتوانند به گونه ای از پيش رفت واکنش هاي اکسایش جلوگيري کنند، 
با  رنگدانه ها  اگر  مي شود.  مشاهده  هم افزایی  پدیده  حالت  این  در 
کارایي  ترکيب شوند و کمپلکس تشکيل دهند، عملًا  پایدارکننده ها 
مشاهده   )antagonism( پادکرداری  پدیده  و  می دهد  کاهش  را  آنها 

می شود ]74-77[. 
 )1( معادله  با  پایدارکننده ها  در مخلوط  اثر مضاعف  شرط وجود 

مشخص می شود ]7۸[ :
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{(tAB-1)/[tA-t) + (tB-t)}>1                )1(

مشخص،  خاصيتی  در  تغيير  معينی  مقدار  زمان   tAB معادله،  این  در 
وقتي پایدارکننده هاي B و A باهم به کار برده شده باشند. tA و tB زمان 
پایدارکننده هاي B و  مقدار معيني تغيير در خاصيتی مشخص وقتي 
A به تنهایي به کار رفته باشند. t زمان مقدار معينی تغيير در خاصيتی 
نشده  استفاده   A و   B پایدار کننده هاي  از  یک  هيچ  وقتي  مشخص 

باشند. این معادله را به شکل ساده شده زیر نيز بيان کرده اند.
اگر دو جزء A و B با نيمه عمر tA و tB با یکدیگر مخلوط شوند و 

نيمه عمر ماده مخلوط به شکل معادله )2( تعریف شود ]7۸[:

(tAB) افزودنی A Bt t
2
+

=       )2(

A در مخلوط اثر هم افزایی دارند.  B
AB

t t
B,A t

2
+

→ > اگر 

A در مخلوط اثر پادکرداری دارند.  B
AB

t t
B,A t

2
+

→ < اگر 

باید  را  زیر  عوامل  پایدارکننده ها،  از  مخلوط  اجزاي  انتخاب  هنگام 
مورد توجه قرار داد ]۸[:

1- وزن مولکولي افزودني، ضریب نفوذ، ضریب انتشار و فراریت آن،
برای  فعال  )گروه هاي  افزودني  مولکولي  و  شيميایي  ساختار   -2

تشکيل پيوند(،
3- سطح فعال و حجم افزودني،

4- نحوه توليد پلي پروپيلن و شکل نمونه مورد آزمون،
5- ساختار مولکولي و پليمري انواع پلي پروپيلن ها،

6- نوع کاربرد مدنظر از پلي پروپيلن،
 7- نحوه ترکيب افزودني ها و وجود افزودنی هایی غير از پایدار کننده ها و

۸- شرایط نوردهي و گرمایی.
پليمر پایدار نشده باید بتواند در مراحل کاربرد، قالب گيري، فرایندهاي 
که  است  زماني  پليمر  تخریب  بماند.  پایدار  انبارداري  و  توليد 
واکنش هاي تخریب شروع شده و پيش روي کنند. پس باید پليمر را 
براي جلوگيري از شروع و پيش روي واکنش های تخریب پایدار کرد. 
 Tinuvin OP نام  به  تجاري  پایدارکننده  اولين   ،1957 سال  در 
این  شد.  عرضه  بازار  به  و  توليد   ]71[  Ciba Geigy شرکت  توسط 
را  آ نها  از  چندتایي  مخلوط هاي  پایدارکننده،  توليد  بر  علاوه  شرکت 
نيز عرضه کرده است. زیرا، پيروی نکردن خواص مجموع دو افزودني 
از قانون ساده مخلوط ها منجر به اثر هم افزایي یا پادکرداری مي شود 
)به دليل برهم کنش هاي مختلف(. رابطه بين مقدار افزودني و اثر آنها 
بر پایدارسازي به روش تجربي مشخص مي  شود. اثر مضاعف براي 

مکانيکي  و خواص  القا  زمان  اکسيژن،  مانند جذب  مختلف  خواص 
پليمر متفاوت است و غالباً در آزمایش ها فقط به یک ویژگي توجه 

مي شود.
شده  ممانعت  آمينی  نوری  پایدارکننده هاي  معروف  بسيار  گروه 
)hindered amine light stabilizer, HALS( از ماده شيميایي با نام 
 ۸00 از  بيش  تاکنون  شده اند.  توليد  پي پيریدین  تترامتيل   -6،6،2،2
با  پليمري،  نوع  سه  به  که  است  شده  ثبت  شده  ممانعت  آمين  نوع 
وزن مولکولي زیاد و کم دسته بندي مي شوند. فقط آمين هایي که به 
باشند،  )نيتروکسي(  پي پيرونيوکسي  تترامتيل  پایدار  رادیکال  شکل 
پي پيریدین هاي  مي کنند.  عمل  مؤثر  نوري  پایدارکننده هاي  به شکل 
بازدارنده با رنگدانه هاي رنگي سازگاري بسيار خوبي دارند، اما در 
رنگدانه هاي سفيد به ویژه رنگدانه هاي تيتانيم اکسيد )TiO2( پوشش 
داده نشده، پایدارسازي با مشکل مواجه مي شود. همچنين، کارایي این 
دسته از پایدار کننده ها در مقایسه با سایر پایدارکننده ها و افزودني ها 

جدول 3- ساختار شيميایی برخی از پایدارکننده ها ]14[.

ساختار شيميایينام ماده شيميایي

1- هيدروکسی 
بنزوتری آزول

 

2،2، 6،6- تری متيل 
پی پيریدین

 

هيدروکسی بنزوات

O

OH

CH3  

Irgafos 168

 

1 ،2- بيس )2، 4، 6- 
تری برموفنوکسی( اتان

 

نفتو)β-2، 1( پيران
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نيز موضوع مورد پژوهش بسياري از دانشمندان بوده است که فقط 
تعدادی از آنها در اینجا ذکر می شود ]79-۸6[.

شکل دهي  فرایندهاي  زیاد  دماي  در  پلي پروپيلن  اینکه  براي 
این  اغلب  معمولاً  می شود.  افزوده  ضداکسنده  آن  به  باشد،  پایدار 
ناخواسته  برهم کنش هاي  اوقات  گاهي  فنولي اند.  نوع  ضد اکسنده ها 
به کاهش  پایدارکننده هاي نوري منجر  فنولي و  بين ضداکسنده هاي 

بازده پایدارسازي پایدارکننده هاي نوري مي شود ]۸7[.
ساختار با  بنزوفنون  هيدروکسي  نوع   UV نور   جاذب های 
با  مي توانند  شيميایي  ساختار  به  توجه  با  بنزوفنون،  هيدروکسي   -2
جذب نور UV، واکنش هاي نوراکسایش را به تأخير بيندازند یا آنها 
در  افزودنی ها  اثر  روی  که  پژوهشی  در   .]۸۸-90[ کنند  را حساس 
واکنش های نوراکسایش پلی پروپيلن انجام شده بود ]16[ مشخص شد، 
سایر افزودني ها که داراي ساختار شيميایي مشابه با 2- هيدروکسي 
بنزوفنون هستند، مي توانند به عنوان جاذب UV عمل کنند. ساختار 

شيميایی پایدارکننده های ذکر شده در جدول 3 آمده است.
ضداکسنده ها و پایدار کننده هایي با ساختار شيميایي غير از ترکيبات 
فنولي یا آميني و هيدروکسي بنزوفنون نيز در واکنش هاي نوراکسایش 
با  یا  تنهایي  به  آنها  کار ایي  و  گرفته  قرار  توجه  مورد  پلي پروپيلن 
وجود سایر پایدارکننده ها ارزیابي شده است ]97-91[. افزودني هاي 
ثانویه  ضداکسنده هاي  و  بازدارنده  فنول هاي  نظير  اوليه  ضداکسنده 
به دليل وجود  استفاده مي شوند،  پلي پروپيلن  نظير فسفات ها که در 
کربن هاي نوع سوم در پلي پروپيلن اثر بهتري را بر افزایش طول عمر 

نمونه هاي در معرض تابش نشان مي دهند ]9۸[.
Tinuvin 770 در  پایدارکننده نوری  پایدارسازی  در بررسی نقش 
 غلظت های مختلف و وجود رنگدانه های آلی با ساختار شيميایی و 
ترکيب درصد متفاوت مشخص شد، اثر محافظتی پایدارکننده وابسته 
)نوع  مصرفی  رنگدانه  نوع  نيز  و  رنگدانه  و  پایدارکننده  غلظت  به 
اظهار  پژوهشگران  از  برخي   .]99[ می کند  تغيير  آناتاز(  یا  روتيل 
مي دارند، پایدارکننده های نوري نوع Tinuvin770 HALS به تنهایی 
براي الياف )PP( مناسب نيستند )احتمالاً به دليل وزن مولکولي کم 

آنها و وجود در سطح پليمر( ]۸9،100[.
اثرهای  روي  که  پژوهش هایی  در   ]39، 40،74-76[  Gugumus

)HALS( مختلف پایدارکننده هاي نوري نوع آمين هاي ممانعت شده
ترکيب  رسيد،  نتيجه  این  به  است،  داده  انجام  پلی پروپيلن  در 
اثر  زیاد  و  کم  مولکولي  وزن هاي  با   HALS نوري  پایدارکننده هاي 
افزایشي بيشتري را نسبت به ترکيب چند HALS با وزن مولکولي کم 
نشان مي دهند. وی این پدیده را به اثر نفوذ سریع پایدار کننده با وزن 
مولکولي کم به سطح نمونه نسبت داده است که وجود پایدارکننده 

اهميت بيشتري دارد. چگونگی ترکيب انواع افزودني ها و برهم کنش 
آنها در پلي اولفين بسيار مؤثر است. 

ترکيبي  محتوي  که  تک آرایش  پلي پروپيلن  گرمایی  اکسایش  در 
آبي  و  )پرکننده(  تالک  پودر   ،HALS آميني  نوع  پایدار کننده هاي  از 
فتالوسيانين بود، مشاهده شد ]96[ که در نمونه هاي مزبور نسبت به 
داده  بيشتري رخ  پایدارکننده، تخریب  بدون  پلي پروپيلن تک آرایش 
زیادي  مقدار  که  شده  توجيه  گونه  این  بيشتر  تخریب  دليل  است. 
از پایدارکننده به وسيله رنگدانه و ماده پرکننده مورد استفاده، جذب 
تشکيل  مي دهد.  کاهش  را  شده  استفاده  پایدارکننده  اثر  که  مي شود 
در   HALS کارایي  بيانگر  پليمر  نوري  تخریب  در  اکسيد  نيتروژن 
از  PC(O)OO سریع تر  با   *NOP واکنش  است.  پایدارسازي  فرایند 

رادیکال پراکسي آلکيل است.

رنگدانه ها
ترکيبات  روي   1975-2007 سال هاي  طي  که  پژوهشی هایی  در 
در  شده  استفاده  افزودني  مواد  همراه  به  پایدار کننده ها  از  مختلف 
پليمر و رنگدانه ها انجام شد، نتایج قابل توجهي به دست آمده است 
]107-3،101-1[. با توجه به نوع کاربرد نهایي انواع مختلفي از مواد 
افزودني به کار گرفته مي شود. همچنين، شرایط توليد پليمر و محصول 
نهایي متفاوت است. از این رو، پژوهشگران مخلوط هاي بسياري را 
مطالعه کرده اند. مواد افزودني نيز انواع ضداکسنده ها و  کاتاليزورهاي 
بيشتر  در  رنگدانه ها هستند.  و  پرکننده  مواد  توليد،  در  استفاده شده 
پژوهش های انجام شده در زمينه برهم کنش هاي افزایشي یا کاهشي 
ساختار  با  دوده  و  اکسيد  تيتانيم  پایدارکننده ها،  و  رنگدانه ها  بين 

شيميایي متفاوت در اولویت بوده است. 
با  انحلال ناپذیرند و رنگ  پليمرها  به طورکلي، رنگدانه ها در تمام 
 )0/01-1 μm پراکنش ذرات رنگدانه )محدوده اندازه ذرات رنگدانه ها 
در سرتاسر پليمر حاصل مي شود. معمولا این مواد در محصول نهایي، 
کدري ایجاد مي کنند که مقدار کدری سامانه به اختلاف بين ضریب 

شکست ذرات رنگدانه با پليمر وابسته است ]102،103[.
به کارگيري رنگدانه در مذاب پليمر بر خواص محصول نهایي اثر 
مي گذارد. تغيير خواص ساختاري الياف به دليل وجود رنگدانه ها از 
جمله درجه بلورینگي، نوع و اندازه بلورها، ظرافت، تجمع رنگدانه ها، 
توزیع نایکنواخت آنها و تغيير خواص مکانيکي از عوامل بسيار مهم و 
معين کننده پيش روي یا کنترل واکنش هاي نوراکسایش اند ]10۸-112[.

اثر  پلي پروپيلن  الياف  نوري  پایداري  بر  مي تواند  رنگدانه  نوع 
بگذارد. مطالعات پيشين نشان مي دهد، رنگدانه هاي خاصي مي توانند 
با توليد رادیکال آزاد، به مقدار قابل ملاحظه اي ثبات نوري الياف و 
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مصرفي  رنگدانه  اگر  دهند.  کاهش  را  رنگدانه  تک رشته هاي حاوي 
پليمر  تا  می شود  موجب  باشد،  نداشته  نور  برابر  در  کافي  ثبات 
مواردي  چنين  در  باشد.  نداشته  نور  برابر  در  مطلوبي  پایداري  نيز 
اینکه  یا  داد  افزایش  را  پليمر  براي  مصرفي  پایدار کننده  مقدار  باید 
است  لازم  بخشيد.  بهبود  مختلف  با روش هاي  را  رنگدانه  پایداري 
پایدارسازي چندعاملي )جاذب های UV، ضداکسنده ها و  از سامانه 
پایدارکننده های نوری( استفاده کرد تا بتوان تغيير رنگ را به حداقل 

رساند و عمر مفيد پليمر را افزایش داد ]113-115 ،14[. 
برابر  در  پایداري  مي توانند  رنگدانه ها  از  برخي  دیگر،  سوي  از   
بدین  که  دهند  افزایش  آن  پخش  و  انعکاس  نور،  با جذب  را   UV

سامانه  که  زماني  می شوند.  کالا  مفيد  عمر  افزایش  موجب  ترتيب 
پليمري محتوي رنگدانه ها در معرض نور قرار مي گيرد، مواد رنگزا 
دست خوش تخریب نوري و گرمایی مي شوند. در اثر این تخریب، مواد 
مزبور از حالت رنگي به ماده بي رنگ تبدیل مي شوند. افزون بر این، 
مواد رنگزا در موقعيتي قرار می گيرند که باعث تخریب پلي پروپيلن 
در معرض نور و گرما مي شوند. البته رنگدانه هایی هم هستند که عمل 
تخریب پليمرها را کند مي کنند. اغلب رنگدانه هاي غيرآلي، فعاليت 
کاتاليزوری قابل توجهي روي پایداري پلي پروپيلن دارند، در حالي که 
پلي پروپيلن  تخریب  تسریع کننده  عنوان  به  آلي  رنگدانه هاي  برخي 
شناخته مي شوند. زیرا این رنگدانه ها در مجاورت نور، رادیکال آزاد 
توليد می کنند و باعث تخریب زنجير پليمر مي شوند. قلع اکسيد و 
به ویژه دوده، به دليل داشتن خاصيت صاف کردن فوق العاده، الياف را 

از تخریب نوري محافظت مي کنند ]116،117[.
Ahmed ]1 [ نگارش کرده است، جزئياتي  کتابي که  اوزلمير در   
پلي پروپيلن  گرمایی  و  نوري  پایداري  روي  رنگدانه  اثر  درباره  را 
پایدار شده مطرح کرد. به طور مثال، هيچ یک از رنگدانه هاي به کار 
گرفته شده در ارزیابی، پایداري گرمایی پلي پروپيلن را در مجاورت 
ضداکسنده فنولي بهبود نمي بخشند. در بسياري از موارد، رنگدانه ها 
دوام  افت  باعث  پایدارکننده(  )محتوی  پایدارشده  پلي پروپيلن  در 
و  رنگدانه ها  بين  برهم کنش هاي  به  مسئله  این  مي شوند.  پایداري 
پایدار کننده ها، مثل جذب پایدار کننده به وسيله رنگدانه برمي گردد که 

اثر آن بيشتر از تخریب پراکسيدي زنجيرهاست. 
نوري  پایداري  در  پایدارکننده  و  رنگدانه  اثر  روي  که  مطالعه ای 
رفتار  داد،  نشان   ]11۸[ شده  انجام  پلي پروپيلن  تک رشته هاي 
پایدار کننده هاي مختلف، غلظت و نيز وزن مولکولي پایدار کننده ها در 
فرایند پایدار سازي بسيار مهم است. بازده پایدار سازي پایدار کننده هاي 
نوري با وزن مولکولي کم، که تمایل به مهاجرت در آنها زیاد است، 

با اصلاح گرمایی کاهش مي یابد.

پایداري  در  افزودني ها  اثر  روي  مطالعه  در   ]7۸، ۸7[  Allen

در  را  کاهشي(  یا  افزایشي  )اثر  متفاوت  اثرهای  پلي پروپيلن  نوري 
و  فنولي  کارایی ضداکسنده هاي  کرد.  ملاحظه  پلي پروپيلن  پایداري 
مي روند،  به کار  پلي پروپيلن  در  که   HALS نوري  پایدار کننده هاي 
در مجاورت رنگدانه هاي تيتانيم اکسيد تغيير می یابد. همچنين، وی 
برهم کنش هاي مختلف نوراکسایش و گرمایی فيلم هاي پلي پروپيلن 
مختلف  پایدارکننده هاي  با  همراه  را  اکسيد  تيتانيم  رنگدانه  محتوي 
 HALS پایدار کننده هاي  نوراکسایش،  طي  کرد،  ملاحظه  و  بررسي 
بهتري  اثر  است(  پليمری  پایدار کننده  مولکولی  )زنجير  پليمري  نوع 
به عنوان ضد اکسنده گرمایی نسبت به HALS نوع غير پليمري دارند. 
گرمایی  مقاومت  افزایش  سبب  اکسيد  تيتانيم  نانوذرات  از  استفاده 
سبب  اکسيد  تيتانيم  نانو ذرات  غلظت  افزایش  مي شود.  پلي پروپيلن 

کاهش محصولات اکسایش در طيف IR شد ]104[.
برخي رنگدانه هاي آلي ]102، 101، 14[ ممکن است، روي پایداري 
نوري HALS اثر منفي داشته باشند. براي بهبود اثر پایدار سازي مي توان 
از ترکيب یک HALS و یک جاذب UV از نوع بنزوتري آزول استفاده 
بی ثباتی  بلکه  بهتر مي شود،  پایدار سازي  تنها  نه  این حالت  کرد. در 

رنگ )photofading( به مقدار قابل توجهي کاهش مي یابد.
الياف پلي پروپيلن  عمليات تثبيت گرمایی که پس از مذاب ریسي 
انجام مي شود، مي تواند بر مقاومت الياف در برابر نور اثر گذار باشد. 
در پژوهشی روی الياف پایدار نشده حاوي رنگدانه ]106[، عمليات 
تثبيت گرمایی در C°120 به مدت min 20 انجام شد. نتایج نشان داد، 
پس از عمليات تثبيت گرمایی، وجود رنگدانه هاي بر پایه فتالوسيانين، 
الياف  تخریب  تسریع  موجب  مي توانند  دي آزو  و  آکریدون  کوئين 
حاوي  پلي پروپيلن  الياف  اگر  اما  شوند.   UV برابر  در  پلي پروپيلن 
ترکيب HALS تحت عمليات تثبيت گرمایی یکنواخت قرار گيرند، 

در برابر UV پایدار خواهند بود.
حدود  پلی پروپيلن  برای  صنعت  در  مصرفی  رنگدانه های  مقدار 
%75 رنگدانه های غيرآلی و حدود %25 رنگدانه های آلی هستند. از 
رنگدانه های  از  و  اکسيد  تيتانيم  به  غيرآلی حدود 70%  رنگدانه های 
از  آلی %20 به دوده اختصاص دارد ]103 ،102[. مقدار بسيار کمي 
رنگينه ها نيز براي پلي پروپيلن استفاده مي شود. رنگينه هایي با ثبات 

نوري کم تخریب نوري شدیدتري را در پليمر ایجاد مي کنند ]29[.
 رنگدانه هاي غيرآلي تا به امروز پایدارترین نوع براي مصارف بيروني و 
فرایند گرمایی اند. گرچه استثناهایی نيز وجود دارد که به طور عمده 
ترکيبات مختلفي از یک یا مخلوطي از اکسيدها، سولفيدها، سولفات ها، 
آلومينات هاي فلزي هستند.  کرومات ها، موليبدات ها، سيليکات ها و 
بيشترین  روتيل(  )نوع  تيتانيم  اکسيدهاي  پایه  بر  سفيد  رنگدانه هاي 
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 مصرف را دارند. نوع آناتاز حساس کننده نوری شناخته شده است ]2[. 
یا  جذب  برابر  در  متفاوتی  رفتار  سفيدرنگ  مختلف  رنگدانه های 
انعکاس نور UV نشان می دهند. مثلًا منگنز اکسيد و باریم سولفات 
در محدوده nm 400-300 قابليت زیادي براي انعکاس UV دارند، 
اکسيد کمتر  تيتانيم  و  اکسيد  برای روی  انعکاس  مقدار  در حالی  که 
است ]120 ،119، 96-94[. از رنگدانه هاي سفيد نظير ZnO ،TiO2 یا 
CaCO3 که در سامانه هاي پليمري خنثي یا قليایی ضعيف پایدارند، به 

عنوان حساس کننده یا پایدارکننده نوري استفاده مي شود. استفاده از 
نانوذرات سيليکات به ویژه وقتي اصلاح سطحي روي آن انجام شده 
باشد، کارایي سایر ضداکسنده ها را افزایش می دهد که در این حالت 

پایداري نوري پليمر افزایش مي یابد ]121[.
رنگزاهاي نوررنگ سبب افزایش طول عمر پلي پروپيلن مي شوند. 
پارامترهاي سرعت واکنش هاي نوررنگی، شدت و توزیع طيفي منبع 
تابش و تغيير رنگ پس از طولاني شدن اثر تابش UV مي تواند به عنوان 
پليمر محتوي رنگزاي نوررنگ به کار گرفته شود.  شناساگر وضعيت 

ترتيب اثرگذاري ساختار شيميایي رنگزا به شکل زیر است ]114[:

 < نفتوسازین   -β-1 ،2  < نفتوپيران   -β،2،1  < نفتوپيران   -β-1،2
β،2،1- نفتوسازین

نوري  پایدار کننده هاي  از  قرمز  رنگدانه هاي  و  کادميم  زرد  رنگدانه 
مخالف  نظر   ]10۸ ،111[ پژوهشگران  سایر  اگرچه   ،]5[ خوب اند 
ناشي  مي تواند  مختلف  پژوهش های  نتایج  بين  نظر  اختلاف  دارند. 
از تفاوت در تاریخچه ساخت رنگدانه ها، درصد مصرف رنگدانه یا 

سامانه پایدار کننده موجود در پليمر باشد.
بستر  آنها در  پراکنش  افزودني ها و نحوه  یا  اندازه ذرات رنگدانه 
است. مهم  بسيار  نور  تابش  برابر  در  آنها  محافظتی  آثار  در   پليمر 
Allen ]102[ در پژوهشی اثر ابعاد و چگونگی توزیع ذرات رنگدانه 

را در تخریب و پایدارسازی پلی پروپيلن بررسی کرده است. معمولاً 
پخش  کاملًا  رنگ های  به  نسبت  بهتری  ثبات  خاصيت  رنگ  تجمع 
شده دارد. رنگ هایی که در پليمرهایی با درصد ناحيه بی شکل بيشتر 
بلوری تر  پليمرهای  به  نسبت  بهتری  نوری  ثبات  می شوند،  استفاده 
عنوان  به  یعنی  دارد،   )screening( پوششی  اثر  رنگ  تجمع  دارند. 
پوشش مانع ورود نور به درون پليمر می شود. با افزایش غلظت رنگ، 

اثر پوششی بيشتر می شود.
ماهيت  و  به ساختار  نور  برابر  در  مقاومت رنگ  سازوکار کاهش 
شيميایی ـ فيزیکی پليمر بستگی دارد. رنگدانه یا پليمر در موقعيت 
وزن  کاهش  به  منجر  که  می کند  طی  را  واکنش هایی  برانگيخته، 
دارد.  نام  زنجير  گسستگی  واکنش ها  این  می شود.  پليمر  مولکولی 

برخی دیگر از رنگدانه ها، منجر به ایجاد پيوندهای عرضی در سامانه 
پليمر می شوند که باز هم بر خواص فيزیکی پليمر اثر دارد. کم دوامی 
رنگ در اثر نور )phototendering(، زمانی که رنگ یا پليمر گسستگی 
اتفاق می افتد.  یا تسریع می کند،  را حساس  پليمر  مولکولی  ساختار 
پایه  اکسيژن حالت  به وسيله  فعال شده  نور  اثر  در  برانگيخته  حالت 
فرو نشانده شده و اکسيژن یک تایي حاصل می شود. این مسئله خود 
سبب پيش برد واکنش های زنجيری اکسایش پليمر، تشکيل گروه های 
هيدروپراکسی و کربونيل شده و در نهایت منجر به گسستن زنجير 
 پليمر می شود. اغلب رنگ های زرد و نارنجی و نيز تعدادی از آبی ها و 
قرمز ها دچار کم دوامی )tendering( می شوند. البته برخی از زردها و 
نارنجی ها هم دچار کم دوامی و بی ثباتی نشده و در برابر نور پایدارند 

 .]102 ،115[ )nontendering(
گرانروی پلی پروپيلن در مجاورت رنگدانه های از نوع فتالوسيانين 
آبی، دوده )کربن سياه( و تيتانيم اکسيد افزایش می یابد، اما با قرمز 
BR و نارنجی GL کاهش می یابد ]113[. دليل آن احتمالاً به خاصيت 

هسته گذاری متفاوت رنگدانه ها بر می گردد. مثلًا رنگدانه فتالوسيانين 
بزرگ تر شدن  و  ذوب  دمای  افزایش  سبب  است،   β هسته گذار  که 

اندازه بلورها در پلی پروپيلن می شود ]110 ،109[. 
در فيلم های نازك اغلب رنگدانه ها خاصيت محافظتی کمی دارند. 
اندازه ذره و غلظت آن در پخش شدن رنگ در بستر پليمر و در نتيجه 
25-15 در   μm بهينه  اندازه  مثال  برای  اثر می گذارد.  نور  غربالگری 
غلظت % 5-2 وزنی- وزنی خاصيت پایدارسازی نوری دارد. غلظت 
بيشتر رنگدانه می تواند اثر منفی بر خواص پليمر داشته باشد. درجه 
پایدار سازی رنگدانه ها در پليمرهای مختلف به دليل تفاوت در طيف 

جذبی پليمرها فرق دارد ]103[. 
دوده به دليل داشتن خواص ویژه می تواند به تنهایی برای پایدارسازی 
پليمر به کار رود، در حالی که سایر رنگدانه ها هم به ضداکسنده و هم به 
پایدار کننده نوری نياز دارند. ضداکسنده نوع فنولی مقاومت پليمر را 
در برابر تخریب نوری در مجاورت رنگدانه های کادميم زرد، نارنجی، 
قرمز و فتالوسيانين آبی و قرمز افزایش می دهد ]122، 103 ،101 ،۸7[.

براي جلوگيري از فعاليت نورکاتاليزوري رنگدانه هاي غيرمعدني، 
استفاده از پایدار کننده اي به نام بتا ـ هيدروکسي بنزوات )با نام تجاري 

سيازرب( توصيه شده است ]123[.
در نتيجه گيری کلی نمی توان توضيح ساده ای را برای برهم کنش های 
نا خواسته بين پليمر و رنگدانه بيان کرد. زیرا رنگدانه های آلی اغلب 
ساختار پيچيده ای دارند. در این رنگدانه ها در اثر تابش ممکن است، 
و  نوراکسایش  نوری،  مجدد  نظم گيری  ایزومرشدن،   واکنش های 
 واکنش های کاهش نوری رخ دهد. به دليل این پيچيدگی های ساختاری و 
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رفتار رنگدانه، اثر آن بر پایداری نوری پليمر به سادگی قابل توضيح 
نيست ]114[. به طور خلاصه، اثرهای رنگدانه در الياف پلی پروپيلن 
یا نحوه مشارکت آنها در کاربرد به شرح زیر است ]101-10۸، 3 ،2[:

1- جاذب نور،
2- انتشاردهنده نور،

3- همکاري در نوراکسایش به عنوان ناخالصي و مکاني براي شروع 
واکنش هاي تخریب،

4- اثر سوء بر خواص الياف،
بر  اثر  کشش،  اعمال  هنگام  الياف  از  خروج  ریسندگي،  در  اثر   -5

فرایند خنک کردن الياف با هوا، 
6- تخریب در اکسترودر،

7- تجمع در اکسترودر و عدم پخش هماهنگ در سطح ليف،
پایدار کننده هاي  و  ضداکسنده ها  فلزي،  کاتاليزورهاي  با  ترکيب   -۸

نوري، 
9- اثرپذیري از شرایط توليد الياف،
10- افزایش پایداري انبارداري کالا،

11- تقویت کننده و
12- بهبود خواص جریان مذاب و فرایند بعدي.

مواد هسته زا و پر کننده
از رایج ترین روش ها براي اصلاح ساختار پليمر و شکل شناسی آن 
استفاده از مواد هسته زا و پرکننده است. از پرکننده هاي مختلف در 
فرمول بندی الياف پلي پروپيلن استفاده مي شود. برخي از پرکننده هاي 
متداول عبارت اند از: تالک، کلسيم کربنات، دوده و ميکا که هر یک 
خواص ویژه اي به محصول مي دهند ]129-124 ،3[. با افزودن حدود 
مذاب  در  هسته گذاري  سرعت  مي توان  ترکيبات  این  از  وزني   1%
پليمر را افزایش داد. معمولاً وجود این هسته زاها و پرکننده ها موجب 
کاهش پایداري کالا در برابر نور مي شود. علت این کاهش مي تواند 
ماهيت فيزیکي یا شيميایي داشته باشد. در حالت جذب پایدارکننده ها 
روي سطح مواد پر کننده، کارایي آنها کاهش مي یابد. این اثر به ویژه 
در پر کننده هایي با مساحت سطح زیاد مثل کلسيم کربنات، دوده و 
نيز سيليکات ها مشاهده مي شود. اگر پایدارکننده ها بي حرکت شوند، 
نمي توانند وظيفه خود یعني حفاظت از پليمر را به خوبي انجام دهند. 
معمولاً با افزایش مقدار پایدارکننده تا حد کافي مي توان بر اثر منفي 

پر کننده غلبه کرد.
تجزیه  که  است  آهن  پایه  بر  ناخالصي هایي  حاوي  تالک 
هيدروپراکسيدها را تسریع مي کنند و واکنش شاخه دار شدن را سرعت 
را  رنگ ساز  نقش  نوري  تخریب  طي  مي تواند  ماده  این  مي بخشند. 

بازي کند ]129، 125[.
Rabello در پژوهش خود ]124[ نشان داد، وقتي عوامل هسته زا 

مانند پودر تالک در پلي پروپيلن به کار مي روند، پایداري آن در هوا به 
مقدار قابل توجهي کاهش مي یابد. این پژوهش به منظور کاهش عمر 
آلودگی  از  جلوگيری  برای  مصرف  یک بار  لوازم  مانند  پلي پروپيلن 

محيط زیست انجام شده است.

مواد بازدارنده شعله 
گاهي اوقات لازم است، پلي پروپيلن در برخي مصارف داراي ایمني 
زیادی باشد. بنابراین، در این شرایط افزودني هایي با عنوان بازدارنده 
در  کف پوش ها  براي  خاصيت  این  می کنند.  ایفا  مهمي  نقش  شعله 
در  مصرفي  منسوجات  براي  نيز  و  آمد  و  رفت  پر  ساختمان هاي 
اتومبيل ها و هواپيما از اهميت ویژه اي برخوردار است. براي این منظور 
از مواد بازدارنده شعله استفاده مي کنند. اغلب بازدارنده هاي شعله در 
فاز جامد ماده در حال سوختن فعال هستند و برخي از آنها نيز در 
 فاز گاز فعاليت دارند. برخي از این مواد به زنجير پليمر مي چسبند و
بر  افزون  مي شوند.  اضافه  پليمر  به  افزودني  عنوان  به  دیگر  برخي 
این، به دليل محدودیت ها و مقررات استفاده از بازدارنده هاي شعله، 
امروزه تقاضا براي محصولات حاوي برم نظير 1 ،2- بيس )2 ،4 ،6- 
تریس برموفنوکسی( اتان افزایش یافته است ]129،130[. به کارگيري 
مواد بازدارنده شعله حاوي هالوژن بر عملکرد پایدار کننده هاي نوري 
اثر منفي مي گذارد. استفاده از ترکيبات HALS به همراه بازدارنده هاي 

شعله در فرمول بندی الياف پلي پروپيلن مشکل ساز است. 
برهم کنش ترکيبات HALS به همراه بازدارنده هاي شعله، بر پایه 
مواد  تجزیه  شود.   HALS غير فعال شدن  به  منجر  مي تواند  هالوژن 
 بازدارنده شعله هالوژني به دليل زیادبودن بيش از حد دماي فراورش و 
قرارگيري در معرض نور UV و در ادامه حذف هيدروژن از پليمر به  
وسيله رادیکال هاي هالوژن، منجر به تشکيل اسيدهاي معدني مي شود. 
این اسيدها با HALS واکنش مي دهند و فرایندهاي زدایش رادیکال 
آزاد را مختل مي کند. اسيدها مي توانند از تجزیه یا آبکافت بازدارنده 
رادیکال هاي   ]131-133[ شوند  تشکيل  نيز  فسفات  پایه  بر  شعله 
برومين نيز مي توانند به روش مشابه و به طور مستقيم با آمين ممانعت 
شده واکنش داده و نمک غير فعال تشکيل دهند. کاهش حفاظت در 
آزاد  رادیکال  از  ملاحظه اي  قابل  مقادیر  وجود  همراه  به   UV برابر 
می شود.  پليمر،  فيزیکي  خواص  کاهش  و  سریع  تخریب  به  منجر 
شود،  استفاده  آتش  بازدارنده  عنوان  به  برم دار  ترکيبات  که  هنگامي 
مقدار HALS بيشتري مورد نياز است. زیرا کارایي پایدار کننده هاي 
از نوع HALS در مجاورت ناخالصي هاي اسيدي نظير HBr کاهش 
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مي یابد ]91[. 
در  هالوژن دار  آليفاتيک  شعله  بازدارنده هاي  اصل،  یک  عنوان  به 
 UV پرتو  برابر  در  بيشتري  پایداري  آروماتيک  ترکيبات  با  مقایسه 
جذب  براي  زیادي  قابليت  آروماتيک  شعله  بازدارنده  مواد  دارند. 
پرتو UV دارند. قرارگيري کالا در برابر پرتو UV موجب مي شود تا 
بازدارنده شعله در اثر نور شکسته شده و رادیکال هاي هيدروژن آزاد 
و  مي کنند  جدا  پليمر  از  هيدروژن  یک  هالوژن،  رادیکال هاي   شود. 
همراه  به  عرضي  اتصالات  ایجاد  با  پليمر  زنجير  نتيجه شکستن  در 
با   .]129[ بود  خواهد  حتمي  پليمر  فيزیکي  خواص  سریع  کاهش 
استفاده از جاذب هاي UV تا اندازه اي سرعت آزاد سازي هالوژن و 
مقدار توليد اسيد کاهش می یابد که در عين حال بهبود عملکرد نيز 
حداقل می شود. در پژوهشی ] 14[ مشخص شد، کارایي رنگدانه هاي 
با  ترکيب  در  شعله  بازدارنده هاي  مانند  نيز  هالوژن  محتوي  آلي 

پایدارکننده هاي نوري نوع HALS کاهش مي یابد.
از لحاظ تجاري ابتدا مواد ضدآتش فاقد هالوژن و نيز پایدار کننده 
در برابر UV براي الياف پلي پروپيلن عرضه شدند. این مواد بر پایه 
N- آلکوکسي )NOR HALS) هستند. عملکرد این مواد در پایداری 
که  است  زیاد  مولکولي  با وزن  ممانعت شده  آمين هاي  مانند  نوري 
براي منسوجات بي بافت و الياف پلي پروپيلن از آنها استفاده مي شود. 
 کاربرد این دسته از منسوجات بي بافت در صنعت ساختمان است ]91[.
با  محيط هاي  در   HALS نوع  نوري  پایدارکننده هاي  کارایي 
در  مي شود،  تضعيف  شد،  داده  قبلًا شرح  که  اسيدي  ناخالصي هاي 

حالی که این مشکل با استفاده از NOR HALS برطرف مي شود. 
 UV جاذب  همراه  به  شعله  بازدارنده  از  مناسبي  ترکيب  انتخاب 
بين  از  و  سطحي  ترك  تشکيل  احتمال  زیرا  دارد،  زیادي  اهميت 
دارد.  وجود  بيرون  محيط  در  الياف  قرارگرفتن  هنگام  رنگ  رفتن 
بازدارنده هاي شعله آروماتيک و آليفاتيک متداول به همراه ترکيبات 
HALS متداول قابليت حفظ جلاي سطح را براي یک دوره زماني 

قابل ملاحظه ندارند و در اثر تغيير جلاي ليف در اثر تابش، سطح 
پليمر گچ مانند شده و ترك در آن تشکيل مي شود ]131 ،130[. 

شدت و طول موج پرتو تابش
شدت و طول موج پرتو نور تابشي بر پلي پروپيلن مطابق با قوانين 
از  حاصل  محصولات  تشکيل  و  مکانيکي  خواص  بر  نورشيميایي 
 ]134-149[ متفاوت  پژوهش هاي  با  اثر  این  است.  مؤثر  اکسایش 
نشان داده شده است. در آزمونی با نور چندرنگ با طول موج بيش 
القا  زمان  و  نور  بين عکس شدت  رابطه خطي   ]143[  300 nm از 
)زماني که افزایش جذب در cm-1 1712 در طيف زیرقرمز مربوط به 

جذب گروه های متيل، متناسب با زمان مي شود( به دست آمده است. 
مشاهده شد، سرعت اکسایش با جذر شدت تابش تغيير مي کند. در 
فيلم های  نوری  تخریب  بر  تابش  موج  طول  اثر  روی  که  پژوهشی 
پلی پروپيلن فاقد پایدار کننده نوری انجام شده بود ]14۸[ معلوم شد، 
با تغيير طول موج تابش و به همراه آن تغيير در شدت تابش انرژی، 
واکنش های تخریب تغيير می کند که در هر یک محصولات اکسایش 
با طول  فرابنفش  نور  منبع  زیر  نوراکسایش  واکنش های  متفاوت اند. 
هيدروپراکسيد  و  کربونيل  گروه های  تشکيل  به  منجر  کوتاه  موج 
بار  انتقال  کمپلکس های  بلندتر،  موج های  طول  درحالی که  می شود. 
را بيشتر توليد می کند. در پژوهش دیگری گزارش شده است ]149[، 
متغيرهای مؤثر در نتایج پرتودهی عبارت از شرایط و روش پرتودهی، 
و  نخ(  یا  فيلم   ( پارچه  تغييرات  فيزیکی،  خواص  آزمون   روش 
ضخامت اند. متغيرهای اصلی پرتودهی شامل طول مدت پرتودهی، 

طول موج و شدت نور استفاده شده هستند.
در پژوهشی ]146[ با استفاده از صافی هاي مختلف مقدار و شدت 
نتایج  که  شد  داده  تغيير   UV مختلف  لامپ هاي  از  خروجي  پرتو 
متفاوت از نوراکسایش فيلم هاي پلي پروپيلن در هر شرایط حاصل شد.

 عمق نفوذ و ابعاد
مطالعات انجام شده توسط پژوهشگران مختلف نشان مي دهد، پدیده 
تخریب نوري در شروع به شکل پدیده ای سطحي است ]150-155[. 
و  متفاوت  لایه هاي  در  تخریب  شدت  اندازه گيري  با  موضوع  این 
 محصولات اکسایشي ناشي از تخریب و اندازه گيري خواص مکانيکي و 
دیناميکي مشخص شده است. ناخالصی ها که آغاز اکسایش را آسان 
این  می گيرند.  جای  بی نظم  نواحی  در  پليمر  تبلور  طی  می سازند، 
بی نظم می شود.  فاز  در  آغاز  واکنش های  زیاد  مسئله سبب سرعت 
پایدار کننده ها نيز که به پليمر اضافه می شوند، در ناحيه بی نظم جای 

می گيرند.
 ]60، 61[  UV تابش  با  پلي پروپيلن  الياف  و  فيلم  آزمون های  در 

ملاحظه شد که:
1- ضخامت فيلم روند سينتيکي نوراکسایش را معين مي کند.

2- تخریب از چند مرحله تشکيل شده است، در مرحله اول تخریب 
اثري بر خواص مکانيکي ندارد. در مرحله دوم با گذشتن زمان انرژي 
شکاف برداشتن کاهش یافته و با افزایش ترك هاي سطحي استحکام 
نمونه ها کاهش مي یابد و در مرحله سوم کاهش شدید استحکام ادامه 

مي یابد.
دو  در  کربونيل  اکسایش  گروه های  مقدار   ]61[ پژوهشی  در 
در  نفوذ  عمق  براساس  نشده  و  پایدار شده  پلی پروپيلن  فيلم  نمونه 
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شده  پایدار  نمونه  در  شد.  اندازه گيری  اکسایش  مختلف  زمان های 
کربونيل ملاحظه شد.  مقدار گروه های  در  افزایشی  در لایه سطحی 
یافت.  کاهش  کربونيل  گروه های  مقدار  نمونه،  عمق  افزایش  با  اما 
به  اکسيژن  دسترسی  عدم  و  پایدارکننده  نقش  از  حاکی  مسئله  این 
لایه های داخلی است. افزایش گروه های اکسایش در لایه های نزدیک 
اما،  بود.  پایدارکننده  به وسيله  اکسيژن  بيشتر  مصرف  دليل  به  سطح 
داخلی  مقدار گروه های کربونيل در لایه های  نشده  پایدار  نمونه  در 
زیادتر بود. در پژوهشی دیگر ]14[ مشخص شد، عملکرد رنگدانه ها 
در فرایند پرتودهي در نمونه هاي فيلم و الياف پلي پروپيلن متفاوت 
است. ضخامت نمونه هاي فيلم و ظرافت الياف و همچنين اختلاف 
را  متفاوتي  نتایج  ویژگي هاي ساختاري  در  الياف  و  فيلم  نمونه هاي 

حاصل مي کند.

 نیرو هنگام پرتودهي )جذب پرتو(
در بحث تخریب پلي پروپيلن، اثر تنش بر فرایند تخریب نوراکسایشي 
آن نيز مورد توجه قرار گرفته است ]166-156[. کاربرد تنش مکانيکي 
تخریب پليمر را تسریع مي کند، زیرا سبب تغيير شکل شناسی پليمر 
مي شود. تنش علاوه بر تغيير در ساختار بلوري موجب به وجود آمدن 
 .]159[ مي شود  اکسيژن  نفوذ  در سرعت  تغيير  و  آزاد  رادیکال هاي 
پرتودهی  هنگام  را  پلي پروپيلن  فيلم  و  الياف  مختلف،  پژوهشگران 
به ویژه تحت تنش قرار داده و اثر تنش را بر تخریب و سرعت آن 
تحت  در شرایط مصرف  که  کرده اند. همچنين، محصولاتي  بررسي 
تنش و پرتو بوده اند، مطالعه شده است. ملاحظه شد ]155[، در پارچه 
نور خورشيد  تأثير  که تحت  اتومبيل(  پلي پروپيلني )روکش صندلی 
بودند، در بخش هاي تاخورده و خم شده که زیر تنش قرار داشتند، 

تخریب بيشتری انجام شده است. 
در پژوهش دیگری ]161[ نيز مشاهده شده است که در نوراکسایش 
پلی پروپيلن زیر کشش هنگامی که اکسيژن از محيط خارج می شود، 

آثار کشش در تخریب کمتر است. زیرا، رادیکال های آزاد حاصل با 
گسستگی زنجير اصلی طی کشش با اکسيژن واکنش داده و گروه های 
اکسایش  به وجود می آورند. محصول شاخص  اکسایش را  رنگ ساز 
پس از اعمال کشش گروه های هيدروپراکسيد هستند. با تخریب نوری 
تسریع شده مقدار هيدروپراکسيدی که تشکيل می شود، در مقایسه با 
در  است.  قابل ملاحظه  نشده  پایدار شده مشابه و کشيده  تک رشته 
شکل 4 عمق ترك های حاصل از نوراکسایش ليف پلی پروپيلن تحت 
تنش و آزاد بر حسب زمان اکسایش، نشان داده شده است. با اعمال 
تنش در مدت زمان کمتر، ترك ها پيش رفت بيشتری را نشان می دهند. 
این مسئله اثر یکسان تنش و گرما را بر تخریب گرمایی پلی پروپيلن 

تأیيد می کند. 
پلي پروپيلن  و  پلي اتيلن  فيلم هاي  اکسایش  سرعت  بر  تنش  اثر 
شد،  مشخص  تجربي  به طور  و  شده  بررسي  نيز   ]164[ اوزون  با 
اثر  در  اوزون  با  پلي پروپيلن  و  پلي اتيلن  فيلم هاي  اکسایش  سرعت 
تنش مکانيکي افزایش مي یابد. این موضوع به افزایش واکنش پذیري 
نيرو نسبت داده شد. تنش مکانيکی به کار گرفته  پلي پروپيلن تحت 
پيوندهای  پارگی  به  منجر  و  می کند  اثر  گرمایی  نوسان  روی  شده 
شيميایی و شکل گيری ترك ها می شود. البته به کار گيری تنش هنگام 
 نوردهی سبب کاهش عمر مفيد پليمر می شود. رابطه تنش به کار رفته و 

تغيير خواص پليمر طبق معادله )3( است ]167[:

r = r0e
U0-γα/KT           )3(

که در این معادله، r عمر مفيد پليمر تحت بار، γ تنش مکانيکی به کار 
گرفته شده، T دمای مطلق، r0 دوره نوسانات گرمایی اتم ها، U0 انرژی 
گسستگی یک پيوند درون اتمی، K ثابت بولتزمن و α ضریب تنش 

اضافی در پيوند گسسته است.
 BCF نخ هاي  نوراکسایش  بر  تنش  اثر   ]163[ دیگر  پژوهشی  در 
پلي پروپيلن که محتوي رنگدانه ها و پایدار کننده هاي متفاوتي بودند، 
بررسی و این نتایج حاصل شد: اولاً نمونه هاي تحت تنش سریع تر 
تخریب شده و مقدار تخریب نيز در آنها بيشتر بوده است، ثانياً نوع 
رنگدانه استفاده شده در روند فرایند تخریب نمونه های تحت تنش 

اثر مي گذارد.

دما هنگام تابش
پلی پروپيلن  گرمایی  تخریب  بر  دما  اثر   ]16۸-179[ مطالعه ای  در 
بررسی و مشخص شد که وجود گرما تخریب پلی پروپيلن را سرعت 
به  منجر  پيوندها  ظاهری  فعال سازی  انرژی  در  کاهش  می بخشد. 

پلی پروپيلن کشيده نشده و ليف  )الف(   شکل 4- تشکيل ترك در: 
h 320 پرتو دیده زیر لامپ زنون ]14[ و )ب( ليف کاملًا کشيده شده 

.]142[ 254 nm با طول موج UV پرتو دیده زیر لامپ

)ب( )الف(      
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تسریع در تشکيل ترك ها می شود. نمونه ها در شرایط تابش یکسان 
توليد مي کنند  بيشتري  اکسایش  افزایش دمای محيط، محصولات  با 
]176[. واکنش هاي اکسایش گرمایی نيز مشابه واکنش هاي زنجيري 
نوراکسایش پلي پروپيلن است که قبلًا توضيح داده شد. وجود گرما 
سبب توليد رادیکال آزاد شده و واکنش هاي اکسایش را پيش مي برد. 
معادلات  گرفتن  درنظر  با  پلي پروپيلن  فيلم  نوراکسایش  بر  دما  اثر 
سينتيکي واکنش مورد توجه قرار گرفته است ]176[ و تخریب کلي 

نمونه را مي توان با استفاده از معادله های آرنيوس تخمين زد. 
دماهای  در  پلي پروپيلن  نمونه هاي   ]17۸[ مشابه  مطالعه ای  در 
وابستگي  گرفتند. سپس،  قرار  تابش  زیر  هفته  به مدت 50  مختلف 
آرنيوس  معادله های  کمک  به  تابش  زمان  به  ترك ها  شکل گيري 
شرایط  در  ترك  تشکيل  زمان  آوردن  به دست  براي  شد.  محاسبه 
معادله  مثل رطوبت،  اثر شرایط محيط  محيطي مختلف دخالت دادن 
آرنيوس را پيچيده مي کند. طبق معادله )4( فرض شد، در ساده ترین 
حالت ثابت سرعت واکنش )r( به دما )T( و شدت نور )I( بستگي 

دارد ]17۸-1۸6[:

Er KI exp( )
RT

α= −                 )4(

که در آن، I شدت تابش، R ثابت گازها و α ،E و K مقادیر ثابت در 
محدوده تغييرات معمول دما و شدت نور است. 

)50، 60 و برقي  فر  در  که  آزمون هایي  از  نتایج حاصل  مقایسه    
C°70( یا زیر نور فلوئورسانس )40، 55 و C°70( انجام شد، نشان 

داد که وزن نمونه ها در نوراکسایش و اکسایش گرمایی ابتدا افزایش 
)اضافه شدن اکسيژن به مجموعه( و پس از زمان معيني که بستگي به 
دما دارد، کاهش مي یابد )به دليل خروج گازهای فرار(. سرعت افزایش 
افزایش  معيني  زمان  از  پس  نيز  هيدروکسيل  و  کربونيل  گروه هاي 
شروع  مي دهد،  نشان  نظری  با  تجربی  نتایج  مقایسه  داشت.  شدید 
تخریب با گروه های ROOH است و با استفاده از مدل حلقه بسته، 
مي توان پيروی نکردن از معادله آرنيوس و وابستگي سرعت اکسایش 
ظاهري را به دما توضيح داد ]179[. در این مدل پارافين های حلقوی 
گرفته شده اند.  در نظر  اشباع شده  پلی اولفين های  از  مدلی  عنوان  به 
iام حلقه و سيکلو هگزان  برای واکنش عضو  ثابت سرعت  r نسبت 

)kJ/K 6( با یک پذیرنده هيدروژن در نظر گرفته شده است.

آلاینده هاي جوي
ترکيبات آروماتيک، گازهاي ناشي از صنایع مختلف، ترکيبات فلزي 
موجود در جو و نيز غلظت اوزون جو در اثر فرایندهاي نورشيميایي 

گازهاي آلاینده هوا رو به افزایش است. بنابراین، الياف پلي پروپيلن در 
این هوا پایداري خود را سریع تر از دست مي دهند. به همين علت، اثر 
اوزون بر تخریب الياف پلي پروپيلن به هنگام قرار گرفتن در شرایط 
محيطي مورد توجه قرار گرفته است ]1۸2-1۸0[. در آزمون ها، اثر 
در  آن  و وجود  اکسيژن  به  نسبت  آن  بيشتر  فعاليت  دليل  به  اوزون 
اتمسفر شهرهای صنعتی بررسی شده است. براي ارزیابي اثر اوزون 
روي الياف پلي پروپيلن مقدار تغيير رنگ و زردي نمونه ها و خواص 
مکانيکي کششي و خمشي بررسی شد. نتایج به دست آمده به شرح 

زیر است:
الف ـ در شرایط جوي مانند شرایط شهرهاي صنعتي الياف پلي پروپيلن 

سریع تر اکسيد مي شوند.
ب ـ گروه های هيدروپراکسيد پلي پروپيلن را سفيدتر مي کنند، اما در 

نهایت افزایش گروه هاي کربونيل موجب زردي الياف مي شود.
و  شده  خشن  و  زبر  نمونه ها  سطح  هوا  آلاینده هاي  اثر  در  ـ  ج 
شکاف هاي سطحي به وجود مي آید که موجب نفوذ بيشتر اوزون 

مي شوند.
در  و  شده  شکننده  الياف  کاهش یافته،  الياف  پيچشي  مقاومت  د- 

نهایت استحکام کششي آنها کاهش مي یابد. 
مفيد  از نظر ساختاري سبب کاهش عمر  ایجاد شده  تغييرات  هـ - 
محصولات مي شود که شدت نور فرابنفش در این تغييرات نيز 

عامل مهمي است. 
انجام  باره  این  در  زیادي  پژوهش های  موضوع،  اهميت  به  توجه  با 
نشده است. در شهرهاي مختلف نوع آلاینده ها و اثر آنها بر فرایند 
این  در  مطالعه  به  نياز  آنها  بررسي  برای  که  است  متفاوت  تخریب 

زمينه است.

روش های ارزیابی تخریب نوري پلي پروپیلن

تغييراتي که حين تخریب نوري اتفاق مي افتد، را مي توان به دو گروه 
فيزیکي و شيميایي تقسيم کرد ]1۸3-1۸6[:

مولکولي،  وزن  توزیع  تغيير  مولکولي،  وزن  کاهش  شيميایی:  روش 
تبلور، انعطاف پذیري زنجير، تغيير دماي ذوب و 

روش فيزیکي: استحکام کششي، ازدیاد طول تا پارگي، کاهش جلا و 
خوردگي سطح ]1۸7 ،12[.

به وجود مي آید که  پليمر  تغيير در ساختار شيميایي  اثر تخریب،  در 
زیادي  پيش روي  تخریب  اگر  می شود.  ظاهر  مختلف  شکل های  به 
داشته باشد، کل ساختار پليمر تغيير مي یابد. اینکه کدام تغيير اهميت 
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بيشتری دارد، به نوع پليمر، شکل فيزیکی و افزودنی های موجود در 
آن بستگی دارد. جدول 4 انواع تخریب پليمر و روش های ارزیابی 

آنها را نشان می دهد.
مقدار  تعيين  در  عامل  مهم ترین  پليمر  مکانيکی  خواص  تغيير 
اثر  در  پارگی  تا  نيرو  و  طول  ازدیاد  شرایط  این  در  است.  تخریب 
نوراکسایش تغيير می کند. زمان کاهش خواص تا %50 خواص اوليه، 
براي سنجش مقدار تخریب و کاهش  نام دارد که معمولاً  القا  زمان 
خواص مکانيکي به کار مي رود. همچنين، Mn و Mw و نيز توزیع آنها 
طي واکنش هاي نوراکسایش تغيير مي کند که بيانگر مقدار تخریب و 
 (GPC) تراوایي  ژل  رنگ نگاری  است.  مولکولي  زنجيرهاي  پارگي 
از کارآمدترین روش ها براي سنجش این مقادیر است ]134 ،1-3[. 
نيز یک ویژگی مناسب در ارزیابی مقدار تخریب  خواص مکانيکی 
پليمر است. شکل 5 کاهش ازدیاد طول تا پارگی فيلم های مختلف 

پلی پروپيلن را در زمان های مختلف اکسایش نشان می دهد ]1۸2[.

و  کربونيل  نظير  اکسایش  گروه های  تشکيل  شيميایی  نظر  از 
هيدروپراکسيد نمایانگر مقدار تخریب است. 

نظير  متفاوت  روش های  به  هيدروپراکسيد  گروه های  اندازه گيری 
 تيترکردن گروه های OOH یا اندازه گيری جذب گروه های کربونيل و 
 .]1۸3-1۸6[ است  امکان پذیر  زیرقرمز  از طيف های  هيدروپراکسيد 
در شکل 6 افزایش مقدار گروه های کربونيل و هيدروپراکسيد در اثر 
نوراکسایش نشان داده شده است. افزون بر روش طيف سنجی زیرقرمز، 
روش نورشيمي نيز براي اندازه گيري غلظت گروه هاي هيدروپراکسيد 
 ESR یا FTIR کارآمد به کار مي رود. این روش نسبت به روش هاي
نور  تابش  از  شيمي حاصل  از  نور  است. شدت  ارزان تر  و  ساده تر 
معادل مربع تعداد درشت رادیکال هاي آزاد پراکسي طي تابش است 
مکانيکی  کاهش خواص  به  منجر  که  ترك  تشکيل  همچنين،   .]29[
و  سطحی  جمع شدگی  نوراکسایش،  اثر  در  می شود،   پلی پروپيلن 
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شکل 5- ازدیاد طول تا پارگی فيلم های پلی پروپيلن محتوی رنگدانه 
در زمان های مختلف پرتودهی )اکسایش(]14[.

جدول 4- روش های ارزیابی تخریب پليمرها ]14[.

اندازه گيری خواص
تعيين درصد تخریب

شيميایی فيزیکی

بررسی سطح با
SEM و ESCA

HPLC و GC ،GCMS ،MALDI-TOF ،LC شناسایی محصولات تخریب باLSC اندازه گيری کاهش وزن 
 CO2 تعيين مقدار

)زیست تخریب پذیری( تغييرات وزن مولکولی با )GPC (SEC و گرانروی سنجی

 مطالعه شکل شناسی با
SEM

TEM

تغييير در گروه های اکسایش در طيف سنجی زیرقرمز، طيف سنجی فرابنفش، 
تجزیه دیناميکی مکانيکی نورفسفرسانس و نورتابی شيميایی

(DMA) رادیکال ها و یون ها، ESR و نورشيمی
TGA و XRD ،DSC تغييرات شيميایی با
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 پاره شدن زنجيرهای مولکولی اتفاق می افتد ]190-1۸۸[. در شکل 4 
الياف  و  فيلم  در  اکسایش  اثر  در  آن  پيش روی  و  ترك  تشکيل 

پلی پروپيلن نشان داده شد.
فرا بنفش  روش هاي  طيف سنجی  با  ساختاري  تغييرات  مطالعه 
 ،(X-Ray) X پرتو  پراش   ،)IR( زیرقرمز  )UV(،  طيف سنجی 
 طيف سنجي انتشار یون )ISS(، طيف سنجي جرمي یون ثانویه )IMS( و 
تغييرات  مطالعه  و   (EDXA) X پرتو  نفوذي  انرژي  تحليل  تجزیه 
ضربه اي،  کششي،  دیناميکي،  اندازه گيري هاي  با  نيز  پليمر  خواص 
الکتریکي  خواص  و  رنگ  مدول،  مذاب،  جریان  شاخص  سختي، 

انجام مي شود.
 ]1۸4-193[ پژوهشگران  که  تجهيزاتي  و  آزمون ها  از  تعدادي 

استفاده کرده اند، عبارت اند از:
1- آزمون های جریان هوا ]194-196[،

2- آزمون هاي پایداري فرایند، زمان دادن در دستگاه هاي تسریع کننده، 
قابليت شست وشو، احتراق خودبه خود و از بين رفتن درخشندگي 

،]1۸9، 197-199[
3- اندازه گيري شدت نور ایجاد شده در واکنش هاي شيميایي ]200[،

،]200[ ATIR و FTIR ،4- طيف سنجي نورصوتي
الکتروني  طيف سنجي  و  الکترون  چرخش  تشدید  طيف سنجي   -5

براي تجزیه شيميایي ]200[،
6- روش هاي تجزیه اي براي تعيين گروه هاي هيدروپراکسيد ]201[،
اکسيژن  مصرف  سنجش  از  استفاده  با  اکسایش  سينتيک  مطالعه   -7

،]201-203[
،)rubrene( ۸- اندازه گيري فرونشاني اکسيژن یک تایی از رابرن

9- استفاده از مواد رادیواکتيو،
10- تعيين گسستگي مولکول زنجير ]204،205[،

11- روش هاي اندازه گيري تخریب گرمایی درجا ]206[،
نمونه در حالت هم دما و  اندازه گيري وزن  با  پایا  11-1 روش 

هم فشار ]190[،
پویشي  گرماسنجي  مانند  انرژي  اندازه گيري  روش هاي   2-11
،]207[ )DTA( و تجزیه گرمایی تفاضلي )DSC( تفاضلي

11-3 روش پایا با استفاده از گرماوزن سنجي ]20۸[،
12- مدل سازي رایانه اي ]209،210[،

13- رنگ نگاری مایع و گاز کارآمد ]1۸6[،
14- تغييرات انرژي سطحي و زاویه تماس،

15- تيترکردن و ارزیابي پتانسيل ]211[،

 SEM با  سطحي  ترك هاي  ارزیابي  و  ميکروسکوپي  مطالعات   -16
]213 ،212 ،204، 193[ و

17- روش هاي نور رسانایی و ریزموج ]1۸4-1۸6[.

نتیجه گیري

شرایط توليد مثل دما، سرعت و عمليات مکانيکي، وجود ناخالصي ها 
نوري و  تخریب  پليمر روي  پليمرشدن و خواص ساختاري  هنگام 
گرمایی پلي پروپيلن اثر مي گذارند. مقدار تبلور، نوع بلورها، آرایش 
در  که  زنجيري  مولکول هاي  تاخوردگي هاي  و  ظرافت  مولکولي، 
دارند.  اثر  پليمر  اکسایش  بر  است،  پليمر  فيزیکي  ساختار  با  ارتباط 
مي یابد.  کاهش  تخریب  سرعت  آرایش یافتگي  و  تبلور  افزایش  با 
وجود گرما، آلودگي هاي جوي یا نيرو و تنش عامل مؤثر در تسریع 
واکنش هاي نور اکسایش در پليمر است. همچنين، شدت و طول موج 
و  مکانيکي  بر خواص  نور شيميایي  قوانين  با  مطابق  نورتابشي   پرتو 
افزودني هاي  است.  مؤثر  اکسایش  از  حاصل  محصولات  تشکيل 
اثر  دارند،  یکدیگر  با  که  بر هم کنش هایي  دليل  به  پليمر  در  موجود 
متفاوتي بر تخریب یا پایدارسازي پليمر نشان مي دهند که براي نتيجه 
استفاده  پایدار کننده ها  از  مجموعه اي  معمولاً  پایدار سازي  از  بهتر 
مي شود. استفاده از رنگدانه ها در توليد الياف اجتناب ناپذیر است و 
به دليل اثر غلظت و اندازه ذرات رنگدانه و نيز وجود برهم کنش بين 
رنگدانه و سایر افزودني ها باید به  دقت انجام شود. البته ویژگي هاي 
محصول و شرایط مصرف نيز در انتخاب مجموعه پایدارکننده ها مؤثر 
است. همراه با تخریب، تغيير در ماهيت جذب نور زیرقرمز به دليل 
و  مولکولي  وزن  و  ذوب  دمای  کاهش  اکسایش،  گروه هاي   تشکيل 
فرایند  مطالعه  براي  مي آید.  به وجود  مکانيکي  خواص  تضعيف 
تغييرات حاصل را  آن،  آثار  بررسي  پليمر و  اکسایش و تخریب در 
به دو گروه تغييرات فيزیکی و شيميایی )ساختاری و خواص پليمر( 

دسته بندی مي کنند.

قدردانی
از حمایت های قطب علمی هویت یابي هاي نوین در نساجی که انجام 
تسهيل  را  مقاله حاضر  به  مربوط  پژوهش های  و  آزمون ها  از  برخی 

کردند، تشکر و قدردانی می شود.
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