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سينتيك تخريب حرارتي پلي پروپيلن ايزوتاكتيك در حضور و غياب  

  ))1:2 (168ايرگافوس / 1010ايرگانوكس  (B215آنتي اكسيدان 

  

   پور اورنگناصر صادق

   و مهندسي شيميواحد اهر، دانشكده شيمي اهر، دانشگاه آزاد اسلامي 
nsochem@gmail.com  

  زادهتقي تقيمحمد

  دانشكده شيمي  ، تبريز  دانشگاه،تبريز 

  پريناز سيفي آقجه كهل

   دانشكده شيمي ،  دانشگاه تبريز،تبريز

  رضا عبدالهي

   دانشكده شيمي ،  دانشگاه تبريز،تبريز

  

  چكيده

از روش ويسكومتري بـراي  .  انجام گرفته است   B215 در حضور و غياب غلظتهاي متفاوت از         (I-PP)تخريب حرارتي پلي پروپيلن ايزوتاكتيك      

مطالعه رفتار تخريبي پليمر استفاده شده است و همچنين از يك مدل سينتيكي براي پيش بيني ثابتهـاي سـرعت واكـنش تخريـب اسـتفاده شـده                      

 مطالعـه شـده   (MFI) و شـاخص جريـان مـذاب     (DSC)روش كالريمتري روبشي ديفرانـسيلي      خواص تخريب حرارتي اين پليمر توسط       . است

همچنـين  .  سرعت واكنش تخريب پلي پـروپيلن را بـه طـور چـشمگيري كـاهش مـي دهـد              B215هد كه حضور    نتايج تجربي نشان مي د    . است

  .مشاهده شده است كه سرعت تخريب پليمر در اتمسفر هوا نسبت به اتمسفر نيتروژن داراي مقدار بزرگتري است

  

  كليد واژه

  كوزيتهتخريب حرارتي، پلي پروپيلن ايزوتاكتيك، پايداركننده، ثابت سرعت، ويس
  

  مقدمه -1

 از جملـه پليمرهـاي پـر كـاربرد در سـاخت         (PP)پلي پروپيلن   

انواع لوازم و همچنـين مـورد اسـتفاده در صـنايع مهندسـي بـه            

از ايــن پليمــر بــه طــور گــسترده اي در توليــد . شــمار مــي رود

  ظروف بسته بندي انعطاف پذير و در صنايع خودروسازي در 

  
بازيافـت مكـانيكي پلـي      . ودتوليد سپر ماشين اسـتفاده مـي ش ـ       

پروپيلن بطور روزمـره و بوسـيله ذوب كـردن وسـايل از كـار               

عيـب  . افتاده پلي پروپيلني و فرايند اكستروژن انجام مي گيـرد    

اين روش در اين است كه با افـزايش تعـداد مراحـل بازيافـت               

  
     دانشگاه آزاد اسلامي واحد اهر

 تشيمي در محيط زيسكاربرد  يفصلنامه    
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در يك بازه زماني، خواص پليمر بازيافت شده دچـار ضـعف            

در سـالهاي  . دهـد ش را از دست مي  شده و كارآيي اوليه خود    

اخير مقالات گوناگوني در ارتبـاط بـا تخريـب حرارتـي پلـي              

  چرا كه اين .  منتشر شده است(PP) و پلي پروپيلن (PE)اتيلن 

دو پليمر اجزاي اصلي زباله هاي پلاستيكي به شمار مي رونـد            

]1-5 .[  

 حرارتـي پلـي اولفـين هـا بـه يـك             -امروزه تخريب اكسايشي  

  دليل اين امر وجود اهميت در . رايج تبديل شده استموضوع 

هــر دو ديــدگاه بنيــادي و كــاربردي ايــن فراينــد اســت اكثــر  

كارهاي انجام گرفته اختصاص به درك مكانيـسم درگيـر در           

اين پديده و همچنين شناسايي گونه هاي شيميايي توليد شـده           

جام و يا پي بردن به سينتيك واكنش ان       ] 6[از طريق اين فرايند     

 در دهه هاي اخير تلاشـهاي فراوانـي         به طوري كه  . شده دارند 

و تحـول  ] 10-7[براي برازش كمي عمليات سـاختي اكـسيژن    

نشر كميلومينسانس در طول مدت فرايند، انجام گرفتـه اسـت           

ايـن  ]. 12 و   11[ولي متاسفانه بـا موفقيـت همـراه نبـوده اسـت             

 كه بـراي پـيش      تلاشها با استفاده از مدلهاي سينتيكي ناهمگن      

لوژيكي ساختار شبه بلوري مواد بويژه پلي       بيني خواص مورفو  

در ميان روشـهاي  .  به كار گرفه شده استاتيلن و پلي پروپيلن  

 قادر به توصيف رفتـار سـينتيكي        (Celina)موجود، مدل سلينا    

ــب     ــد تخري ــدت فراين ــده در طــول م ــت ش ــسانس ثب كميلومي

مراحـل اكـسيداسيون     از همان مرحلـه اول تـا         (I-PP)حرارتي  

  .پيشرفته مي باشد

اخيرا ما نتايج خود را با تكيه بر ايـن مـدل و بـا كمـك آنـاليز                   

   طيف سنجي نور نشري، در طـول مـدت فراينـد اكـسيداسيون       

I-PP     كه بطـور همزمـان بـا كـل نـور نـشر       ] 13[ تهيه كرده ايم

در . شده در طول مدت حرارت دهي اندازه گيري شده اسـت       

شده است ويژگي هاي طيفي ويـژه، بـه هـر دوره      واقع دريافته   

از طـرف ديگـر آنـاليز       . تباط داشته باشـد   سينتيكي مي تواند ار   

طيفي به كار گرفته مي شود تا گونه هاي اصلي نـشركننده در             

اگرچـه متاسـفانه شـدت      . مرحله از تخريب شناسايي شوند    هر  

كـم نــشر كميلومينــسانس در تمـام مــدت فراينــد، و بــويژه در   

 بسيار ابتدايي اكسيداسيون حرارتي امكان دسـتيابي بـه          مراحل

ــد    ــا ســلب مــي كن ــالا را از م ــت ب ــا كيفي ــابراين . طيفهــاي ب بن

نشركننده هاي نوري اوليه در اين روش قابل تجزيـه و تحليـل             

بنابراين مطالعه ماهيت مورفولـوژيكي و ريزسـاختاري        . نيستند

حـل اوليـه    نواحي كه فرايند اكسيداسيون در آنها در همان مرا        

صــورت مــي گيــرد بايــستي بــا اســتفاده از روشــهاي ديگــري  

  .بررسي شود

با در نظر گرفتن اين واقعيت كه هيدروپركـسيدها گونـه هـاي        

اصــلي درگيــر در فراينــد اكــسيداسيون حرارتــي هــستند و بــا  

بررسي هاي به عمل آمده از نواحي اكسيد شده بـا اسـتفاده از     

ــصويربرداري كميلومي ــشان داده ميكروســكوپ و ت ــسانس، ن ن

فاز بي شكل   شده است كه واكنش آغازي در سطح مشترك         

با ايـن وجـود، ماهيـت       ]. 14[و نواحي بلورين شكل مي گيرد       

ريزساختاري دقيق واحدهاي زنجيري تخريب شده در ابتداي        

فرايند كه عامـل اصـلي خـصوصيت نـاهمگني در تمـام طـول              

ر دقيـق  مدت فرايند تخريـب بـه شـمار مـي رود هنـوز بـه طـو              

مقـالات اخيـر بـر تجزيـه و تحليـل پديـده       . شناخته نشده است 

شناختي فرايند تخريب در ارتباط با روشهاي بررسي مختلـف          

روشهاي متداولي كه براي اين منظور      ]. 16 و   15[تاكيد دارند   

 هستند كه براي مطالعه     TGA و   DSCاستفاده مي شوند شامل     

-17[ار مـي رونـد      رفتار حرارتي كامپوزيت هاي پليمري به ك      

19.[  

هدف اصلي اين كـار بررسـي نقـش پايداركننـده روي رفتـار              

تخريبي پلي پروپيلن در غلظت هاي متفاوت از پايداركننده و          

يافتن بهترين غلظت پايداركننده براي پايداري حرارتي پليمـر         

سينتيك تخريب توسط روش ويـسكومتري مطالعـه        . مي باشد 

 تعيـين ثابـت سـرعت       يـك مـدل سـينتيكي بـراي       . شده اسـت  

و انرژي اكتيواسيون  ضرايب  . تخريب به كار گرفته شده است     

ــد  ــب . از روي ثابتهــاي ســرعت محاســبه شــده ان ــار تخري رفت

حرارتـــي پليمـــر بـــا اســـتفاده از روش كـــالريمتري روبـــشي  

 مطالعـه   (MFI) و شـاخص جريـان مـذاب         (DSC)ديفرانسيلي  

  .شده است
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   بخش تجربي-2
  

   مواد-2-1

 و ايزوتاكتيـسيته    FI-160وپيلن ايزوتاكتيـك، بـا گريـد        پلي پر 

ــذاب   (99%) ــان م ــاخص جري  از 17.3 dg/min (MFI) و ش

شركت پلي نار ايران خريداري شـده و بـدون خـالص سـازي              

 محـصول   B215پايدار كننـده    . مورد استفاده قرار گرفته است    

 كشور سوئد به عنوان يك پايداركننده اسـتفاده    Cibaشركت  

  به عنوان آنتي اكـسيدان Irganox 1010ه حاوي شده است ك

 به عنوان آنتي اكسيدان دوم و بـا نـسبت   Irgaphos 168 و اول

 Merckمتـانول و دكـالين سـاخت شـركت          .  مـي باشـد    2 به   1

  . آلمان به عنوان حلال استفاده شده است
  

      آماده سازي نمونه ها-2-2

ــده   ــراي بررســي نقــش پايداركنن ــي ب ــار تخريب ــي روي رفت پل

، 1000، 500(پــروپيلن، غلظتهــاي متفــاوت از پايداركننــده    

تهيــه شــد و ســپس محــصولات بدســت  ) ppm2000 و 1500

گرم از پلي پـروپيلن خـالص       200آمده در متانول حل شد و با        

محصول نهايي داخل يك ظرف تميز ريخته شد        . مخلوط شد 

 درجه سانتي گراد و در شـرايط خـلاء خـشك            50و در دماي    

  . اي مطالعه رفتار تخريبي آماده شودشد تا بر
  

  هاي آناليز  روش-2-3

   تخريب حرارتي-2-3-1

آزمايــشات تخريــب از طريــق قــرار دادن پــودر پلــي پــروپيلن 

كـوره بـا    خالص و پلي پروپيلن حـاوي پايداركننـده در يـك            

، و در دو اتمـسفر هـوا و         ) درجه سانتي گراد   140(دماي ثابت   

ام شد و در فواصـل زمـاني معـين          نيتروژن بطور مقايسه اي انج    

 گـرم بـر ليتـر از    10در تمام موارد . نمونه برداري انجام گرفت   

نمونه ها در حلال دكالين حل شد و سپس نمونه هاي حاصـل            

  ].20[آناليز شد 
  

   اندازه گيري ويسكوزيته ذاتي-2-3-2

ــرات وزن مولكــولي در طــول مــدت    ــسه تغيي ــه منظــور مقاي ب

 Setavic)اده از يـك ويـسكومتر   تخريب اين كميت بـا اسـتف  

Kinematic) ــري شــد ــدازه گي ــه هــاي  .  ان ــن روش نمون در اي

تخريب شده در زمانهاي متفاوت، استفاده شـد تـا محلولهـاي            

ويـسكوزيته هـاي نـسبي و ويـژه     .  گرو بر ليتري تهيـه شـود      10

(ηsp, ηr)با استفاده از روابط زير محاسبه شد :  

00 t

t
r ==

η

η
η                                       (1) 

1−= rsp ηη                                        (2) 

محلول پليمري و حـلال    به ترتيب زمان عبور t0 و tبه طوريكه   

ويــسكوزيته ذاتــي از روي انــدازه گيــري . خــالص مــي باشــند

شـود  ي تعيين م ـ  (Huggins)شيب و با استفاده از رابطه هاگينز        

]21.[  

[ ] [ ] ck
c

sp 2
ηη

η
+=                               (3) 

 عبارت از غلظت محلول پليمر بر حـسب گـرم           cدر اين رابطه    

، ثابت هاگينز k  ويسكوزيته كاهش يافته و      ηsp/cبر دسي ليتر،    

 ηsp/cهمان ويسكوزيته ذاتـي اسـت كـه از روي    [η] .مي باشد

ميل مي كنـد انـدازه گيـري مـي           به سمت بينهايت     cوقتي كه   

ــسكوزيته،  . شــود ــين وزن مولكــولي متوســط وي از  Mvهمچن

هووينك به ويسكوزيته ذاتي ارتباط دارد      -طريق رابطه مارك  

]21:[  

[ ]
1

M
k

αη 
=  
 

                          (4) 

 هووينــك در دمــاي – ثابتهــاي مــارك k و α بــه طــوري كــه

°C135 22[ هـستند[(a=0.8 and k=10�10
-3

 ml/g) .  مقـدار

  : تخريب پليمر را مي توان با استفاده از رابطه زير نشان داد
)  يافتهويسكوزيته نسبي كاهش ) ( )[ ] 100/% ×−= orror ηηη  

  . ويسكوزيته نسبي اوليه مي باشدηor به طوري كه

 

  (DSC) كالريمتري روبشي ديفرانسيلي -2-3-3

 Setaramتر مـدل   با استفاده از يك كالريمDSCمنحني هاي 

DSC 92   مجهز به يك وسيله خنك كننده ثبـت شـده اسـت  .

نمونه ها به اندازه هـاي كوچـك بـرش داده شـد و در ظـرف                 

 140سـپس ظـرف حـاوي نمونـه در     . الومينيومي قرار داده شد 

  .درجه سانتي گراد حرارت داده شد
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  (MFI) شاخص جريان مذاب -2-3-4

ار سنجش جريان مـذاب   با استفاده از يك ابز    MFIآزمايشات  

  . انجام شدChestساخت شركت 

  

   نتايج و بحث-3

 درجه سانتي گـراد بـا اسـتفاده از    140تخريب پلي پروپيلن در  

 درصــد 1در شــكل . روش ويــسكومتري بررســي شــده اســت

زيته نسبي كاسته براي پلي پروپيلن خـالص در اتمـسفر      وويسك

  .هوا به صورت تابعي از زمان تخريب رسم شده است

  

  
 خـالص نـسبت بـه زمـان       PP كاهش درصد ويسكوزيته ظـاهري       -1شكل  

  –■–و نيتروژن   –♦– در اتمسفر اكسيژن C140°تخريب در 
  

 مي توان مشاهده كرد كه درصد ويسكوزيته نسبي كاسـته در           

طول مدت مرحله آغازي به طـور نمـايي افـزايش مـي يابـد و                

ترده تر  سپس با يك سرعت كمتري و در يك بازه زماني گس          

اين تنها نتيجـه اي از ايـن واقعيـت اسـت كـه              . كاهش مي يابد  

پلي پروپيلن يك پليمر شبه بلوري اسـت و تخريـب پليمـر در              

انجام مي گيرد، بنابراين افـزايش نـواحي بـي         نواحي بي شكل    

شكل منجر به يك درصد ثابتي از درضد ويسكوزيته ظـاهري   

تي از  همچنـين مـي تـوان گفـت كـه يـك رقـم ثـاب               . مي شـود  

گسستگي زنجير در يك مجموعه از مولكولهاي طويل، منجر     

به يك كاهش نسبي در ويـسكوزيته مـي شـود كـه نـسبت بـه              

مقدار به دست آمده بـراي مجموعـه مـشابه بـراي زنجيرهـاي              

در مطالعه تجربي اثر    ]. 20[كوتاه داراي مقدار بزرگتري است      

اكـــسيژن روي تخريـــب، همچنـــين آزمايـــشات در اتمـــسفر  

 آورده شـده اسـت كـه        1نتـايج در شـكل      . روژن انجام شـد   نيت

دهد كه حذف اكسيژن از محيط واكنش بـر سـرعت         نشان مي 

از طرف ديگر اكسيژن يكي     . واكنش تخريب تاثير مي گذارد    

از عوامل اصلي تشكيل هيدروپركسيدها به شمار مي رود كـه           

زنجيـر  در غيـاب اكـسيژن،   . موجب تخريب پليمـر مـي شـوند     

و در    به تـشكيل حلقـه هـاي هيدروپركـسيد نبـوده             پليمر قادر 

  . نتيجه زنجير پليمر گسسته نمي شود

  

  پايداركننده/ تخريب پلي پروپيلن-3-2

ــده    ــروپيلن و پايداركنن ــه پلــي پ ــر پاي تــشكيل كامپوزيتهــاي ب

(B215)             به منظور تقويت پايداري پلـي پـروپيلن بـسيار نتيجـه 

نده روي رفتار             براي بررسي نقش غلظت پايداركن   . بخش است 

  در غلظتهــاي متفــاوت از پايداركننــده بــا PP/ B215تخريبــي 

 2در شـكل    . استفاده از روش ويسكومتري بررسي شده اسـت       

درصـــد ويـــسكوزيته نـــسبي كاســـته پلـــي پـــروپيلن و پلـــي  

پايداركننــده در اتمــسفر اكــسيژن و برحــسب زمــان  /پــروپيلن

  . سم شده است درجه سانتي گراد ر140تخريب دردماي 
  

  
 كاهش درصد ويـسكوزيته ظـاهري نـسبت بـه زمـان تخريـب در        -2شكل  

°C140 براي در اتمسفر اكسيژن –♦–PP, –■– pp/500ppm B215,   

–▲– pp/1000ppm B215, –●– pp/1500ppm B215and –*– 

pp/2000ppm B215 

  

، يافته شده است كه     2مطابق با نتيجه نشان داده شده در شكل         

ويسكوزيته نسبي كاسته پلي پـروپيلن نـسبت بـه پلـي            ت  تغييرا

پروپيلن حاوي پايداركننده بزرگتر است كه نتايج متفـاوتي را          

با توجه به اين شكل، مـي تـوان مـشاهده كـرد             . نشان مي دهد  

كه تركيب مطالعه شـده يـك كـارايي پايـداري بزرگتـري را              

 نـشان مـي دهـد       2شكل  . نسبت به پليمر خالص نشان مي دهد      

 تغييرات ويسكوزيته نسبي كاسته همزمان با افزايش غلظت        كه

 كـاهش مـي يابـد امـا     ppm2000 به  ppm500پايداركننده از 

ــاوي       ــروپيلن ح ــي پ ــته پل ــسبي كاس ــسكوزيته ن ــرات وي تغيي
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ppm2000  از پايداركننـــده نـــسبت بـــه كامپوزيـــت حـــاوي 

ppm1500     دهـد كـه   ايـن نتـايج نـشان مـي       .  از آن كمتر اسـت

B215ــك ــسايش    داراي ي ــد اك ــدگي روي فراين ــر بازدارن  اث

حرارتي پليمـر دارد و پلـي پـروپيلن داراي پايـداري حرارتـي              

در ميان نمونه هـاي كـه     .  مي باشد  PP/B215كمتري نسبت به    

مــورد بررســي قــرار گرفتــه اســت، كامپوزيتهــاي حــاوي        

ppm1500    ــداري ــدار پاي ــشترين مق ــده داراي بي  از پايداركنن

  .حرارتي هستند

  

  MFIالعه پديده تخريب بوسيله نتايج  مط-3-3

 و PP بـــراي نـــشان دادن رفتـــار تخريبـــي MFIمـــا از نتـــايج 

PP/B215  حدود سياليت داراي يـك ارتبـاط       .  استفاده كرديم

از طرف ديگر بـا كـاهش    . متقابل با جرم مولكولي پليمر است     

داده . جرم مولكولي پليمر، حد سياليت پليمر افزايش مي يابـد         

 خـالص،   PP خالص در اتمسفر نيتروژن و       PP براي   MFIهاي  

PP/B215        درجـه سـانتي گـراد       140 ر اتمسقر هوا و در دماي 

 مــي تــوان از ايــن شــكل . نــشان داده شــده اســت3در شــكل 

 خـالص   PPمشاهده كرد كه در اتمسفر نيتروژن، حد سـياليت          

 افزايش مي يابد در حاليكـه در هـوا،   dg/min 17.7 به 17.4از 

ــت از  ــن كمي ــه 17.4اي ــد dg/min 334.5 ب ــزايش مــي ياب .  اف

نتـايج شـكل    .بنابراين، پليمر در اتمسفر نيتروژن پايدارتر است      

 PP كمتــر از PP/B215 نــشان مــي دهــد كــه حــد ســياليت  3

 خالص PP نسبت به PP/B215خالص است، بنابراين پايداري    

 . بزرگتر است

  

  
 ر اتمـسفر نيتـروژن   دPP درجه سانتي گراد بـراي  140 در MFI منحني -3شكل  

 –■–  pp/500ppm B215 –▲– ,و بـراي  –■– ، اتمـسفر اكـسيژن  –♦–

pp/1000ppm B215,–*– pp/1500ppm B215and –●– 

pp/2000ppm B215.  

 

  DSC مطالعه تخريب پليمر بوسيله نتايج -3-4

 360 خـالص قبـل و بعـد از        PP مربوط بـه     DSCمنحني هاي     

 4نتي گـراد در شـكل    درجـه سـا  140دقيقه تخريب در دمـاي     

تخريـب پليمـر منجـر بـه كـاهش نقطـه          . نشان داده شده اسـت    

 مي شود و اين به دليل كاهش وزن مولكولي پليمـر            PPذوب  

 درجـــه 165 و 130 دو پيـــك انـــدوترميك را در PP .اســـت

سانتي گراد را نشان مي دهد كه به ترتيب مربـوط بـه تـشكيل               

   .تركيبات جديد و تخريب پليمر است

  

  
 قبـل   PP (b) بعد از تخريب،     DSC  (c) PP دياگرام   -4ل  شك

  .از تخريب

  

 خـالص  PP نمونـه  DSCبراي بررسي هاي بيشتر، منحني هاي      

 با غلظت هاي متفـاوت از پايداركننـده در دمـاي      PP/B215و  

 6 و 5 دقيقه در شـكلهاي  360 درجه سانتي گراد و بعد از   140

مـي تـوان محاسـبه      از روي ترموگرافهـا     . نشان داده شده است   

 با افزايش مقدار افزودني، به سمت       PPكرد كه دماهاي ذوب     

  .دماهاي بالاتر جابه جا مي شود
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 pp/500ppm (A) از تخريـب بـراي    قبـل DSC ديـاگرام  -5شـكل  

B215, (B) pp/1000ppm B215,(C) pp/1500ppm B215, 

(D) pp/2000ppm B215  
  

  
 pp/500ppm (A) بــراي  بعــد از تخريـب DSC ديـاگرام  -6شـكل  

B215, (B) pp/1000ppm B215,(C) pp/1500ppm B215, 

(D) pp/2000ppm B215  
  

ــدگي    ــاثير پايداركنن ــطه ت ــابراين، بواس ــر، B215 بن  روي پليم

در .  خــالص بزرگتــر اســتPP نــسبت بــه PP/B215پايــداري 

 با مقدار پايداركننـده     PP/B215ميان نمونه هاي بررسي شده،      

ppm1500 طه پايداري حرارتي پليمـر، داراي بزرگتـرين   بواس

  . مقدار نقطه ذوب است
  

   مدل سينتيكي-3-4

هاي شكسته در يك تعداد مولسرعت تخريب را به صورت 

بايد در نظر داشت كه . كنيمليتر و در واحد زمان تعريف مي

با شكستن يك زنجير پليمر، دو زنجير پليمر با جرم مولكولي 

 اگرچه فرايند گسستگي پليمر يك .شودپايين ايجاد مي

فرايند پيچيده است و اغلب مدل سينتيكي براي تفسير داده 

هاي تخريب حرارتي استفاده مي شود فرض بر اين است كه 

سرعت كل تخريب را مي توان با استفاده از يك مدل 

  :سينيتيكي ساده بيان كرد

PkM
dt

dM
η

η
=

−
                                      (5) 

 P زمان، t وزن مولكولي متوسط ويسكوزيته پليمر، Mηكه 

حل .  ثابت سرعت واكنش استkمرتبه كلي واكنش و 

  .به صورت زير است 5ديفرانسيلي معادله 

ktP
M

X
M

PP
)1(

11
1

0

1
−+==

−−
η

η

η

     (6) 

 از Mη.  وزن مولكولي متوسط ويسكوزيته اوليه استM0ηكه 

بنابراين رابطه . تي ارتباط دارد به ويسكوزيته ذا4طريق رابطه 

 رابطه بنيادي براي تعيين كميتهاي سينتيكي بر مبناي داده 6

 در موردي كه از پايداركننده  .هاي ويسكومتري است

استفاده شده است، سرعت تخريب حرارتي به غلظت 

  :پايداركننده و پليمر بستگي دارد كه به صورت زير است
βα

SPPKR =       (7) 

 به صورت زير در مي 7در غلظت ثابت از پايداركننده رابطه 

  :آيد
β

SKR =                 (8) 

βكه 
SKK =′.  

  

 تعريف شده است كه 9در رابطه ، 'kثابتهاي سرعت ظاهري، 

 برحسب زمان در دماهاي متفاوت  Xηاز روي شيب منحني 

  . تخمين زده مي شود

tkP
M

X
M

PP
′−+==

−−
)1(

11
1

0

1

η

η

η

     (9) 

   سرعت تخريب- 6- 3

 اثر تخريب حرارتي روي پليمر با گذشت زمان در - 1- 6- 3

تغييرات در .  درجه سانتي گراد مطالعه شده است140دماي 

كاهش در ميزان .  نشان داده شده است7جرم مولي در شكل 

 دقيقه اول سريع است و به تدريج به 90وزن مولكولي در 

 نشان مي دهد كه منحني 6معادله . قدار حدي مي رسديك م
1/1 −pMηبا در نظر گرفتن . بر حسب زمان بايد خطي باشد 

بهترين .  سازگاري دارد6مرتبه واكنش، داده هاي ما با معادله 

.  مي باشد1,35 بدست آمده از منحني خطي برابر با pمقدار 
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 كه منحني خطي است و  نشان مي دهد7نمودار كرانه شكل 

  . را تائيد مي كند6اعتبار معادله 
  

  
 درجه سانتي 140 تغيير وزن مولكولي ويسكومتري با زمان در -7شكل 

منحني ( گراد 
35.0

1

ηM

Xη=نسبت به زمان (  

  

 مشاهده مي شود، 7 همان طور كه در نمودار كرانه شكل 

 با XMη غيير خطي از داده هاي تجربي در اين دماها يك ت

را مي توان به ثابتهاي سرعت تخريب . زمان را نشان مي دهد

 1طور مستقيم از شيب خطوط بدست آورد كه در جدول 

  . آورده شده اند
 PP/B215 و PP ثابت سرعت بدست امده از همبستگي خطي براي -1جدول 

  . درجه سانتي گراد140 در ppm1000حاوي 

K×10
4
(l

.35
g

-.356
min

-1
)  Sample Type  

1.073  PP  

0.133  PP/B215  

  

   تخريب پليمر حاوي مواد افزودني- 2- 6- 3

 با B215 از ppm1000اثر تخريب حرارتي روي پليمر حاوي 

تغيير .  درجه سانتي گراد مطالعه شده است140زمان در دماي 

 نشان داده شده 8در جرمهاي مولي با زمان تخريب در شكل 

ان مشاهده كرد كه در حضور از اين شكل مي تو. است

پايداركننده، ميزان تخريب به تدريج كاهش مي يابد و 

 خالص ارائه PPكارآيي پايداري بزرگتري را در مقايسه با 

 نشان مي دهد كه منحني 8نمودار كرانه در شكل . مي دهد

ثابتهاي سرعت .  را تائيد مي كند9خطي است و اعتبار معادله 

.  آورده شده است1در جدول بدست آمده از شيب خطوط 

 درجه سانتي 140 دقيقه و در 240در يك مقايسه كمي، در 

 مرتبه بيشتر از 18 پايداري حدود B215گراد در حضور 

  . پليمر خالص است
  

  
 140 تغيير وزن مولكولي متوسط ويسكوزيته با گذشت زمان در -8شكل 

 ( PP/100ppm B215درجه سانتي گراد براي تخريب حرارتي 

منحني 
35.0

1

ηM

Xη=نسبت به زمان (  

  

 اثر غلظت پايداركننده روي سرعت تخريب -3-7

  حرارتي

 در غلظت B215داده هاي تخريب پليمر پايدارشده بوسيله 

 درجه سانتي گراد 140در ) ppm2000 -500(هاي متفاوت 

همانطور كه در اين شكل .  نشان داده شده است9در شكل 

. ده شده است مقدار تخريب به تدريج كاهش مي يابدنشان دا

 نشان مي دهد كه منحني خطي است و 9نمودار كرانه شكل 

  .  را تائيد مي كند9اعتبار معادله 
  

  
 140 تغيير وزن مولكولي متوسط ويسكوزيته با گذشت زمان در -9شكل 

 ,B215   –♦–500, –■–1000درجه سانتي گراد و غلظتهاي مختلف 

 –×–2000ppm ,–▲– 1500 )  منحني
35.0

1

ηM

Xη=نسبت به زمان (  
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همان طور كه در اين شكل نشان داده شده است، داده هاي 

  با گذشت زمان XMηتجربي در همه غلظت ها تغيير خطي 

ثابت هاي سرعت بدست امده از اين منحني . را نشان مي دهد

ظت پايداركننده ها، يك كاهش در سرعت را با افزايش غل

  را با غلظت 'k تغيير ثابت سرعت 10شكل . نشان مي دهد

پايداركننده نشان مي دهد كه يك غلظت بهينه را براي 

ثابت هاي سرعت بدست .  استppm1500تخريب حدود 

  . گزارش شده است2امده در جدول 
  

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0 500 1000 1500 2000 2500

Concentration

K
΄×

1
0

5

  
  در مقابل غلظت پايداركننده براي نشان دادن بهينه'k منحني  -10شكل 

  .غلظت براي تخريب حرارتي

  
 در غلظتهاي مختلف PP/B215 داده هاي ثابت سرعت ظاهري -2جدول

B215 

K'×10
5
(l

.35
g

.35
min

-1
)  Concentration

 

2.147  500  

1.335  1000 

1.028  1500 

1.214  2000 

  

   تعيين مرتبه واكنش نسبت به پايداركننده-3-8

] معادله 8از روي معادله  ]SqLnLnKKLn +=′ 

 ثابت k ثابت سرعت تخريب ظاهري و 'kبدست آمد كه 

نمودار .  غلظت پايداركننده مي باشد[S]سرعت تخريب و 

Lnk' برحسب Ln[S] نشان داده 11 خطي است و در شكل 

كه پيشنهاد مي كند كه .  است0.68-شيب خط . شده است

 است كه نشان 0.68- برابر B215درجه واكنش نسبت به 

  .دارشدن پليمر استدهنده پاي
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  .Ln[S] برحسب 'Lnk منحني -11شكل 

  

  

   نتايج-4

 در اتمسفر PP/B215 خالص و PPسينتيك تخريب گرمايي 

 در دماي MFI و DSCنيتروژن و هوا بوسيله ويسكومتري، 

اثر نوع اتمسفر، .  درجه سانتي گراد مطالعه شده است140

لعه شد كه غلظت پايداركننده روي تخريب حرارتي نيز مطا

بيان مي كند كه تخريب حرارتي در حضور اتمسفر هوا بيشتر 

نتايج نشان مي دهد كه سرعت . از اتمسفر نيتروژن است

. تخريب با افزايش غلظت پايداركننده كاهش پيدا مي كند

ميزان .  استB215اين پديده بخاطر اثر پايداري حرارتي 

  : آمده استپايدار ي حرارتي نمونه ها به ترتيب زير بدست
PP < PP/500ppm B215 < PP/1000ppm B215 < 

PP/1500ppm B215 > PP/2000ppm B215 

 

 در PP/B215داده هاي آزمايش نشان مي دهد كه تخريب 

 بهينه است و بالاتر از اين غلظت ميزان ppm1500غلظت 

  .پايداري كاهش مي يابد
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