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   گاما تابشدر برابر  پروپيلن ها در كنترل ميزان تخريب پلي نقش پايداركننده

  
  *فرح خويلو

   ـ ايرانهران ت،11365 -3486 :صندوق پستي  سازمان انرژي اتمي ايران،،اي  پژوهشگاه علوم و فنون هسته ،پژوهشكده كاربرد پرتوها
  
  

 ،HALSشده،  نوع آمين ممانعت از نوري كنندهپايدار و دو (Irganox 1010, Irganox 1076)لي ونقش دو آنتي اكسيدانت فن :يدهكچ
(Tinuvin 622, Tinuvin 770) ثير  تأ.پروپيلن توليد شده در مجتمع پتروشيمي بندر امام مورد بررسي قرار گرفته است ي پلييدر پايدارسازي پرتو

شده در محيط آزمايشگاه به   كيلوگري و نگاهداري25 به ميزان  پرتو گامابه وسيلهده هاي پرتودهي ش نمونه صد بردر 2/0ها با غلظت  ايداركنندهپ
هاي كربنيل،  ايجاد گروه. دهد ها را نشان مي نمونهشيميايي   تغييرات ايجاد شده در ساختارFTIRبررسي نتايج .  ماه مطالعه شده است6مدت 

ها در   نمونهنشاندهنده روند شكننده شدن اين Irganox 1076 و Tinuvin 622 يهاي حاو براي نمونه MFIافزايش  و خمشي تغييرات مقاومت
، Tinuvin 770 و Irganox 1010 شده توسط هاي پايدار  براي نمونهاين مدت در MFI تغييرات ناچيز. باشد مي نگهداري پس از پرتودهي مدت

 .استثر بودن اين دو پايداركننده نمايانگر مؤ

  
لي، آمين ممانعت شده، انديس كربنيل، واكسيدانت فن نتيپروپيلن، پرتوگاما، آ  پليدارسازي،پاي :هاي كليدي واژه
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Abstract: The radiation stability of polypropylene produced in Bandar Emam Petrochemical Co. and 
stabilized with two phenolic antioxidants (Irganox 1010, Irganox 1076) and two hindered amine light 
stabilizers, HALS, (Tinuvin 622, Tinuvin 770) have been investigated. The effectiveness of the 
stabilizers at 0.2% concentration on the polypropylene samples irradiated at 25 kGy has been followed 
for 6 months after irradiation. The buildup of carbonyl group and trends of the change in bend strength 
and MFI for the stabilized samples with Irganox 1076 and Tinuvin 622 show the post-irradiation 
embrittlement of these samples. The negligible change in carbonyl group, bend strength and MFI for the 
samples stabilized with Irganox 1010 and Tinuvin 770 indicated the better effectiveness of these two 
stabilizers. 
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   مقدمه -1
زاي مخلوط گاز   سرطان سمي و اثرهايبدنبال شناخت

سازي محصولات  كلروفلوئوروكربن كه در سترون-اكسايد اتيلن
رفت، استفاده  بهداشتي يكبار مصرف پلاستيكي بكار مي-پزشكي

  .]1[ يافت رشد رو به افزايشي  در جهاناز روش پرتودهي
 سازي با گاز با روش سترونموفقيت اين روش در مقايسه 

هاي فني و تكنيكي بالاي آن از جمله سادگي   ارزش،اكسايد اتيلن
پايين  زا و هاي سمي و سرطان وش، نفوذ بالا، نداشتن باقيماندهر

 كه براي قطعات پلاستيكي بكار رفته در باشد  ميبودن دما
  . مناسب استبهداشتي يكبار مصرف كاملاً-محصولات پزشكي

ستيكي از ساز بر روي برخي از قطعات پلا تابش پرتوهاي يون
. ]2[گردد  لن، منجر به تخريب ساختمان آن ميپروپي جمله پلي

ها  ليمر كه از طريق پاره شدن زنجيرهتخريب ايجاد شده در پ
پروپيلن  مكانيكي پلي-عث افت خواص فيزيكيافتد با اتفاق مي
آيد يا تغيير رنگ   پليمر بصورت خشك و شكننده درميگشته و

 تغييرات ايجاد شده در پليمر هر يك از. شود داده و زرد مي
با . ثير قرار دهدي قطعه پلاستيكي را تحت تأي كارآممكن است

پروپيلن را در برابر  ن پليتوا افزودن مواد پايداركننده مي
ليد شده هاي تو هاي اكسيداسيوني كه از طريق راديكال واكنش

  .دكر، محافظت گيرد در حين پرتودهي انجام مي
 كه ندهاي زيادي در بازار تجاري موجود امروزه پايداركننده

با وجود اينكه . ]3[ متفاوت استنحوه عملكرد آنها با يكديگر 
هاي  ها و پايداركننده اكسيدانت ات بسياري در مورد آنتيتحقيق

 ، انجام شده است(HALS)  ممانعت شدهها نوري از نوع آمين
 UV اساس تخريب حرارتي و تخريب در برابر نور  برولي عمدتاً

تحقيقات محدودي براي بررسي تأثير اين . ]5 و 4[ باشند مي
. ]8 و 7، 6، 1[ ها در برابر پرتو گاما موجود است پايداركننده

ده و مكانيزم عمل آن نقش اساسي در  پايداركننساختار
ي هستند ياكسيدانتها تركيبات شيميا آنتي. پايدارسازي پليمر دارد

ليمري توليد شده و تجزيه هاي پ كه از طريق مصرف راديكال
خريب حرارتي يا كسي، پليمر را در برابر تاهاي هيدروپر گروه

هاي نوري از نوع آمين  پايداركننده. ]9[ نمايند نوري محافظت مي
 هاي نيتروكسي و با ايجاد راديكال (HALS)ممانعت شده

هاي ايجاد شده بر روي پليمر مانع تشكيل  واكنش آنها با راديكال
  .]12 و 11، 10[ گردند اكسيدها ميهيدروپر

پروپيلن توليد شده در   پايدارسازي پلي، برايدر اين تحقيق
برابر پرتو گاما، از دو نوع مجتمع پتروشيمي بندر امام در 

 جرم يا( HALSلي و دو نوع پايداركننده واكسيدانت فن آنتي
 با بررسي نتايج. ده استشاستفاده )  و نوع پليمري كملكوليوم

MFI، FTIR به مقايسه نحوه عملكرد آنها ،و مقاومت خمشي 
 كيلوگري و نگاهداري در شرايط 25پس از پرتودهي به ميزان 

  .شود  ماه پرداخته مي6محيطي به مدت 
  

   تجربي-2
   مواد 2-1

پروپيلن مورد استفاده در اين پژوهش محصول پتروشيمي   پلي
اد پايداركننده با بدون مو  از نوع ايزوتاكتيك پودري و،بندر امام

  . باشد دقيقه مي 10 گرم در MFI 25/9  وºC180 نقطه ذوب
- 4-بوتيل ترشياري-دي-5و3(متيلن[پنتااريتريل تتراكيس 

 3( -3، اكتادسيل(Irganox 1010)پروپيونات ) هيدروكسي فنيل
 Irganox) پروپيونات) فنيل هيدروكسي-4-بوتيل ترشياري دي-5 و

 2،2،6- هيدروكسي اتيل–Nد با ـاسي استرسوكسونيك ، پلي(1076
  و بيس(Tinuvin 622)  هيدروكسي پايپرنيدين-4 تترا متيل-6 و
 Tinuvin 770)( سباست) پايپريدينيل-4- تترامتيل-6  و2،2،6(

ننده مورد پايداركگايگي به عنوان مواد -ت  شركت سيباساخ
ن نشا 1آنها در جدول  ساختار شيميايي  واند استفاده قرار گرفته

  .داده شده است
  
  روش كار  2-2

 يك پيچه ساخت ،با استفاده از اكسترودر آزمايشگاهي
 2/0ها به ميزان   هر يك از پايداركننده، سوئدaxon ab كارخانه

 به وسيله سپس پروپيلن مخلوط شده  با پودر پليدرصد وزني
 از MFIجهت آزمون . آسياب بصورت پودري درآمدند

 نين از پودرهاي بدستهمچ. اده شدپودرهاي بدست آمده استف
پي و اسپكتروسكبرايمتر   ميلي05/0هايي با ضخامت  آمده فيلم

IRبه متر جهت تست خمش   ميلي5/1  و صفحاتي با ضخامت
-Coها در يك محفظه  نمونه. دستگاه پـرس تهيـه گرديـد سيلهو

 25زان ـ و به ميGy/sec64/1با نرخ دز ) 220-گاماسل (60
هاي پرتوديده در شرايط اتاق  نمونه. دهي شدندكيلوگري پرتو

 ماه مورد 6نگهداري شده و در فواصل زماني معين تا 
  .هاي مختلف قرار گرفتند آزمايش
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  .رفته ي مواد پايداركننده بكاريليست نام و فرمول شيميا -1 جدول
  نام اختصاري  فرمول شيميائي  نوع پايداركننده  نام پايداركننده

Irganox1010 

  ليوتي اكسيدانت فنآن
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  دستگاهها   -3
    FTIRپيواسپكتروسك 3-1

ها و تشكيل  جاد شده در ساختار شيميايي نمونهتغييرات اي
پرتودهي، در فواصل زماني معين به دار پس از  هاي اكسيژن گروه

 ساخت IFS 45  مدلFTIR  دستگاهباسنج زير قرمز  وسيله طيف
تغييرات كربنيل با . ندگيري شد  اندازه، آلمانBrukerكمپاني 

براي .  مطالعه شدcm-11716 ت جذب در ناحيهبررسي تغييرا
 مربوط cm-11163 كاهش خطاي ناشي از ضخامت نمونه، پيك

  و مقدار شدبه عنوان پيك مرجع انتخاب  كششيC-O به باند
 معين cm-11163 گروه به عددانديس گروه كربنيل با تقسيم آن 

  .  گرديد
  

  گيري مقاومت خمشي دستگاه اندازه 3-2
ها از دستگاه خمش  گيري مقاومت خمشي نمونه براي اندازه
 اساس بر. ده استش ايتاليا استفاده CEAST ساخت كمپاني

متر از   ميلي40×25هايي با ابعاد   نمونهASTM D747 استاندارد
يك . اند شدهمتر بريده   ميلي5/1صفحات تهيه شده به ضخامت 

طور ر ديگر آن بسر نمونه در فك ثابت دستگاه قرار گرفته و س
چرخد و نمونه را تا  اي كه با سرعت ثابت مي آزاد بر روي صفحه

غييرات مدول يكه تياز آنجا .گيرد كند قرار مي  درجه خم مي80

، لذا پارامتر مناسبي براي استها كم  خمشي اوليه در نمونه
بهترين . باشد يب ايجاد شده در اثر پرتودهي نميدادن تخر نشان

   زير منحني گشتاور  تغييرات سطحپارامتر براي ارزيابي اين
اين مقدار نشاندهنده كار انجام شده . ]13[ باشد زاويه مي-نيرو

  . استدن نمونهكربراي خم 
  

  (MFI)گيري شاخص جريان مذاب  دستگاه اندازه 3-3
ها   الفين هاي پلي  ين انديس سياليت كه يكي از شاخصه       تعي براي

 سـاخت  Modular flow index (MFI)  از دسـتگاه ،باشـد  مـي 
پودرهاي تهيه شده در  .  ايتاليا استفاده شده است    CEAST كمپاني

 ريخته شده و بعد از چند دقيقه پـيش گرمـا،            ºC230 درون سيلندر 
 نيـرو مـواد مـذاب از نـازل زيـر            - كيلـوگرم  16/2با گذاشتن وزنه    

برداري در فواصل زماني معـين و        با نمونه . گردند  سيلندر خارج مي  
  .آيد  بدست ميg/10min برحسب MFIنديس وزن كردن آنها ا

  
  نتايج و بحث  -4

پروپيلن در دو حالـت       پلي FTIRهاي    مقايسه طيف  1در شكل   
 هــاي كربنيــل  از پرتــودهي نــشاندهنده تــشكيل گــروهبعــدقبــل و 

)C=O ( لـدروكسيـو هي )-OH (     1به ترتيب در نواحيcm-1716 
  پـروپيلـن لـيبدليل پيشرفت تخـريب در پ. باشد  مـيcm3340–1و 
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ــا    بـــراي پلـــيFTIRنمونـــه طيـــف  -1 شـــكل   پـــروپيلن پايـــدار شـــده بـ
Irganox 1076قبل و پس از پرتودهي ،.  

  
ها در طي زمـان       تغييرات هر يك از اين گروه      پيگيريپرتوديده با   

 شكل .برد ها پي توان به اثر بخشي پايداركننده پس از پرتودهي مي
 نگهـداري پـس از پرتـودهي        مدت تغييرات گروه كربنيل را در       2

 770 و 1010هـاي   هاي حاوي پايداركننـده   در نمونه . دهد  نشان مي 
.  تـشكيل شـده اسـت      1076 و   622ميزان كربنيل كمتري نسبت به      

دهـد كـه      نشان مي  1076 و   1010لي  واكسيدانت فن  مقايسه دو آنتي  
پـروپيلن   پلـي  د تخريـب در    از ايجـا   1076 به مراتب بهتـر از       1010

ي  سـاختار شـيمياي  وجـود علت اين امـر    . كند پرتوديده ممانعت مي  
 نشان داده شده    1طوريكه در جدول    ب. باشد مياكسيدانت   اين آنتي 

ترشـياري بوتيـل    -ي چهار عامل دي    دارا 1010لكول  وهر م  ،است
ترشـياري بوتيـل    - فقط يك عامل دي    1076كه   در حالي . باشد مي
هـاي آزاد توليـد       توانـد راديكـال     بهتر مـي   1010 ولكول م لذا. دارد

 و مــانع تــشكيل كنــدپــروپيلن پرتوديــده را مــصرف  پلــيشــده در 
 نـشاندهنده عملكـرد     1 واكـنش . گـردد داسيوني  محصولات اكسي 

ن دروژـدر اثـر جـذب هي ـ     . باشـد  بوتيل مي ترشياري-يك عامل دي  
 (.P., PO., POO) هاي پليمـري راديكالاكسيـدانت توسط  آنتـي

هـاي    راديكـال  دـوان ــت يـه م ـ ـشـود ك ـ    راديكال فنوكسي ايجاد مي   
ــشرفت تخريــب شــود    ــانع پي ــد و م . ]14[موجــود را مــصرف كن

بوتيـل بهتـر    ترشـياري - با داشتن چهار عامل دي   1010پايداركننده  
در . رسـاند   هـا را بـه مـصرف مـي           عمل كـرده و راديكـال      1076از  

شود، در اين نمونه گـروه    مشاهده مي2كه در شكل     نتيجه، بطوري 
  .شود كربنيل كمتري تشكيل مي

  

R3

t-Bu

HOH

+ P. (or PO., or POO.)

R3

t-Bu
O.

+   PH (or POH, or POOH )

t-Bu t-Bu

  
  )1واكنش (

    
  

شــده و  هــاي پايــدار  تغييــرات گــروه كربنيــل بــا زمــان بــراي نمونــه-2 شــكل
  .پرتوديده

  
 از طريـق ايجـاد راديكـال        HALSهاي   بطور كلي پايداركننده  

هـاي   اي با مصرف راديكال    وسط يك مكانيزم دوره   نيتروكسي و ت  
 و  11 [شـوند   پـروپيلن مـي    رفت تخريب در پلي   توليد شده مانع پيش   

بر طبق ايـن مكـانيزم در مرحلـه اول الكيـل راديكـال توسـط                . ]12
آمـين تـشكيل     راديكال نيتروكسي مـصرف شـده و الكيـل اكـسي          

ال ين بـا راديك ـ   آم ـ سـپس در مرحلـه دوم الكيـل اكـسي         . ددگر مي
 يــك راديكــال نيتروكــسي شــده و مجــدداً پراكــسي وارد واكــنش

شـود    اي تكـرار مـي     انيزم بـصورت دوره   ايـن مك ـ  . آيـد  بوجود مـي  
  ).2واكنش (
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  )2واكنش (

  
 بايـد توجـه داشـت كـه         HALSهاي   پايداركنندهبا  در مقايسه   

لكــولي پــايين و از نــوع جــرم م770 پليمــري و HALS يـك  622
 كـم   HALS پليمري در مقايسه با      HALSكه   آنجايياز  . باشد  مي

تواند داشته باشـد،      درون پليمر مي    تحرك كمتري  ،لكوليوجرم م 
 بوده و در نتيجه پـس از پرتـودهي   770 كمتر از    622لذا پايدارسازي   

  .هاي كربنيل شود فقط تا حدودي توانسته مانع تشكيل گروه
 هـا را  دن نمونـه كـر ي خـم  بـرا   تغييرات كار انجام شده    3 شكل

كـه   طـوري ب. دهـد   نگهـداري نـشان مـي      مدت در   پس از پرتودهي  
هـــاي حـــاوي  ، مقـــدار كـــار بـــراي نمونـــهدشـــو مـــشاهده مـــي

    س ازـداري پـهـگـ ندتـم در  770 و 1010اي ـه هدـنـداركنـايــپ
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  . . . ها در كنترل ميزان تخريب  نقش پايداركننده

  

٣٦

  
  

  

  .دار شده و پرتوديدههاي پاي  تغييرات كار با زمان براي نمونه-3 شكل
  

 و  622اي حـاوي    ه ـ كـه نمونـه     ، در حـالي   مانـد   مـي پرتودهي ثابت   
هاي حـاوي     ميزان كاهش براي نمونه   . دهند   كاهش نشان مي   1076

هـا    در حـدي اسـت كـه ايـن نمونـه           1076 و   622هاي   پايداركننده
 اين  نيل بيشتر در  واين نتيجه با تشكيل كرب    . شوند  شكننده مي  كاملاً
  . مطابقت داردكاملاًها  نمونه

 معيــار ، نگهــداري پــس از پرتــودهيمــدتدر  MFIتغييــرات 
 ميـزان تخريـب ايجـاد شـده در سـاختار          مناسبي براي پي بردن بـه       

 بـا كـاهش جـرم       MFIافـزايش مقـدار     . استهاي پرتوديده    نمونه
 ذوب، در دمـاي     زيـرا بطور مستقيم مـرتبط اسـت،        لكولي پليمر وم

 4شــكل . كننــد  ســياليت پيــدا مــيآســانترهــاي كوتــاهتر  زنجيــره
گهــداري پــس از پرتــودهي  نمــدت در MFIنــشاندهنده افــزايش 

باشـد، در     مي 622 و   1076هاي   هاي حاوي پايداركننده    براي نمونه 
. اســت  بـسيار نـاچيز  770 و 1010كـه رونـد تغييــرات بـراي     حـالي 

 بـا نتـايج     622 و   1076هاي حاوي    براي نمونه  MFIافزايش شديد   
  .   هماهنگي دارد و مقاومت خمشي كاملاIRً هاي آزمون

پــس از (هــا   نمونــهMFI  بــالا بــودن مقــادير اوليــه4در شــكل 
يلن پـروپ  حاكي از تخريب اوليه پلـي     ) پرتودهي و قبل از نگهداري    

 يعني اضـافه كـردن مـواد        است؛ها   در مرحله توليد و ساخت نمونه     
لازم بـه نظـر   هـا    كليه نمونـه سازي حرارتي در پايدار برايافزودني  

  .رسد مي
  

  گيري نتيجه -5
به پروپيلن   پلي ييپايدارسازي پرتو هاي انجام شده براي       بررسي
و دو ) 1076 و1010(لي و دو نـــوع آنتـــي اكـــسيدانت فنـــوســـيله

ــده  ــين  ) 770 وHALS) 622پايداركننــ ــه در بــ ــشان داد كــ نــ
ــي ــسي آنت ــا، دانتـاك ــوعه ــل    1010  ن ــار عام ــتن چه ــت داش  بعل

  . دـ داشته باشدارسازي بهتريـايـ پتواند ي، ملـوتيـب اريـرشيـت

  
  

  .هاي پايدارشده و پرتوديده  با زمان براي نمونهMFI تغييرات -4 شكل
  

 770 لكـولي و نـوع كـم جـرم م       HALSهـاي    پايداركننـده در بين   
  پايـداري بهتـري در مقايـسه بـا نـوع پليمـري             ،بعلت تحرك بيشتر  

 حتـي در    MFIامـا بـالا بـودن مقـدار اوليـه           . كنـد   مـي   ايجاد ،622
  نـشاندهنده ايـن    770 و 1010هـاي    ننـده هـاي حـاوي پايدارك     نمونه

توانــد  ي نمــيهــا بــه تنهــاي ك از ايــن پايداركننــدهاســت كــه هريــ
لذا در  . پايدارسازي كاملي در پلي پروپيلن پرتوديده بوجود آورد       

لي و  وفن ـ يدانتاكـس  نظر است كـه در ادامـه كـار از مخلـوط آنتـي             
HALSدشولكولي استفاده و كم جرم م.  
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  ۱۳۸۸، ۴۷اي، شماره  مجله علوم و فنون هسته                                       
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