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Polyethylene is degraded by exposure to heat, shear rate and oxygen in melting 

process. In order to achieve the polyethylene melt stability against thermal oxidation 

phenomena, the use of stabilizers is a key factor for the preservation of physical and 

chemical properties. In recent years, various natural stabilizers during the melting process 

of polyethylene have been of interest to the researchers, since during storage of food in 

packaging containers produced with synthetic stabilizers, these additives can migrate to 

food and endanger human health. Some natural stabilizers are phenolic compounds in plant 

sources that have higher resistance to synthetic stabilizers at high temperatures and have 

higher melt stability. In this paper, the effect of several natural stabilizers on the polyethylene 

melt stability is investigated. Stability performance is determined by measuring rheological 

properties, thermal oxidation stability and polymer color. The results of the flow index 

measurement of polyethylene containing these natural stabilizers show that the viscosity 

changes are insignificant during the melt process, but the synthetic stabilizers undergo 

changes in their molten flow index and it is degraded during the melt process. On the 

other hand, the evaluation of yellowness index shows that the natural stabilizer affects the 

color of polyethylene. However, despite this slight weakness of natural stabilizers, it can be 

used to prevent heat damage in cases where the color of the product is a secondary issue. 

As a result, natural stabilizers can be a good alternative to synthetic stabilizers during the 

melting process of polyethylene.
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پلي اتيلن طي فرایندهاي مذاب در معرض گرما، تنش برشي و اكسيژن دچار تخریب گرمایی مي شود. 
از  استفاده  گرمایی،  اكسایش  پدیده های  برابر  در  پلي اتيلن  مذاب  پایداري  به  دست یابي  به منظور 
پایداركننده ها عامل كليدی در حفظ خواص فيزیکی و شيميایی است. در سال های اخير، پایداركننده هاي 
طبيعی مختلف حين فراورش مذاب پلی اتيلن ها مورد توجه پژوهشگران بوده است. زیرا طي نگه داري 
مي توانند  افزودني ها  این  سنتزي،  پایداركننده هاي  با  شده  توليد  بسته بندي  ظروف  در  غذایي  مواد 
به مواد غذایي مهاجرت كنند و باعث به خطر افتادن سلامت انسان شوند. برخی از پایداركننده های 
طبيعی، تركيبات فنولی موجود در منابع گياهی هستند كه نسبت به پایداركننده های سنتزی مقاومت 
بيشتر در دماهای زیاد و پایداری مذاب بيشتری دارند. در این مقاله، اثر چند پایداركننده طبيعي بر 
رئولوژیکي،  اندازه گيری خواص  با  پایداركنندگی  عملکرد  مي شود.  بررسي  پلي اتيلن  مذاب  پایداري 
پایداري اكسایش گرمایی و رنگ پليمر تعيين می شود. نتایج حاصل از اندازه گيری شاخص جریان 
مذاب پلی اتيلن دارای این پایداركننده هاي طبيعي نشان داد، گرانروی در طول فرایند مذاب به مقدار 
از پایداركننده هاي سنتزي، تغيير در شاخص جریان  اما در صورت استفاده  كمتري تغيير مي كند. 
مذاب ادامه مي یابد و مذاب در طول فرایند دچار تخریب مي شود. از سوی دیگر، بررسي شاخص 
زردی نشان داد، پایداركننده طبيعي باعث تغيير رنگ پلي اتيلن مي شود. اما، با وجود این نقطه ضعف 
جزئي از پایداركننده هاي طبيعي مي توان براي جلوگيري از تخریب گرمایی در مواردي استفاده كرد 
كه رنگ محصول در درجه دوم اهميت قرار دارد. در نتيجه، پایداركننده های طبيعی می توانند جایگزین 

مناسبی برای پایداركننده های سنتزی در حين فرایند مذاب پلی اتيلن باشند.
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مقدمه
در ميان پلی اولفين ها، پلی اتيلن فراوان ترين و پرمصرف ترين پلاستيک 
يافته  کاربردهای گسترده ای  مختلف  زمينه های  در  که  دنياست  در 
است ]1[. اين پليمر دارای چگالی کم، مقاومت زياد در برابر آب، 
مکانيکی  و  شيميايی  مقاومت  فرايندپذيری،  آسان،  دسترس پذيري 
خوب، وزن سبک و هزينه توليد کم و برای سلامت انسان بی ضرر 
اين، ساختار پلی اتيلن ها طی فرايندهای مذاب در  با وجود  است. 
معرض گرما، سرعت برش و اکسيژن قرار می گيرند و دچار تخريب 

گرمايی و اکسايشی می شوند ]2-8[.
به طور کلی، واکنش های تخريب به سه دسته تقسيم می شوند:

1- واکنش های منتهی به گسست زنجير مولکولی که باعث کاهش 
متوسط وزن مولکولی می شوند.

مولکولی  وزن  آن  موجب  به  که  شبکه ای شدن  واکنش های   -2
افزايش می يابد.

3- واکنش های گروه هاي استخلافی که در آن، گروه های موجود 
به گونه ای واکنش می دهند که ماهيت شيميايی  روی زنجير اصلی 

واحد تکراری تغيير می کند ]4[. 
تخريب پلی اتيلن در قسمت های ضعيف زنجيرهای پليمر )پيوندهای 
دوگانه، نقاط شاخه ای( شروع می شود، به طوری که درشت راديکال 
ايجاد  پراکسی  راديکال  و  می دهد  واکنش  اکسيژن  با  توليدشده 
می کند ]8[. راديکال های پراکسی واکنشگر هستند. اين راديکال ها 
يک اتم هيدروژن را با فرايند بين مولکولی يا درون مولکولی جذب 
ديگر  درشت راديکال  يک  و  هيدروپراکسيد  گروه  يک  و  کرده 
ايجاد می کنند ]9[. پس از آن هيدروپراکسيدها متلاشی می شوند و 
راديکال های آلکوکسی و هيدروکسی را به وجود مي آورند. سپس، 
واکنش های انتقال به زنجير انجام مي گيرد که به تسريع واکنش های 
را  بيشتری  راديکالی  اجزاي  منجر مي شود و  اتم هيدروژن  جذب 
به وجود می آورند. چون اين ترکيبات به عنوان عوامل شروع تخريب 
عمل می کنند، بنابراين فرايند تخريب به طور خود شتاب دهی انجام 
مي شود. تخريب باعث تغيير خواص از جمله کاهش وزن مولکولی، 
 مقاومت کششی، مقاومت به ضربه، ازدياد طول تا پارگی، شفافيت و 
به وجودآمدن  و  شيميايی  ساختار  تغيير  نيز  و  سطح  ساييدگی 
و  کربونيل  هيدروکسيل،  سيرنشده،  گروه های  نظير  فعالی  عوامل 
عمل  تخريب  عوامل شروع  به عنوان  که  می شود  هيدروپراکسيدها 

می کنند ]3[.
برای ممانعت از تخريب پلی اتيلن تنها دو راه کار وجود دارد:

- افزودن موادي به پليمرکه مانع از توليد راديکال هاي آزاد شود يا 
سرعت توليد آن ها را کاهش دهد و

- به دام انداختن يا خنثی سازی راديکال های توليدشده ضمن فرايند.
از آنجا که جلوگيری از واکنش به توليد راديکال های آزاد پراکسی 
منجر می شود، استفاده از پايدارکننده ها به طور کامل امکان پذير نيست. 
در حالت کلی، استفاده از پايدارکننده ها در برابر پديده های اکسايش 
گرمايی عامل کليدی در حفظ خواص فيزيکی و شيميايی است ]3[. 
معمولاً  فسفری  پايدارکننده های  و  ممانعت کننده  فنول های  ترکيب 
پايدارکننده   .]10[ می شود  استفاده  فرايندی  پايدارکننده  به عنوان 
درشت راديکال،  به  هيدروژن  اتم  يک  دادن  با  اوليه(  )نوع  فنولی 
راديکال روی زنجير را خنثی کرده و زنجير را پايدار می کند. در 
مقابل، پايدارکننده به راديکال پايدار تبديل می شود که ممکن است 
با راديکال های موجود در زنجيرهای درشت راديکال واکنش  فقط 
دهد و آن ها را به شدت پايدار کند، اما تمايلی به جذب هيدروژن 

زنجير های پليمر و تبديل آن ها به درشت راديکال ندارد ]4[. 
هيدروکسيل  گروه های  تعداد  به  فنولی  پايدارکننده هاي  کارايی 
بستگی دارد. پايدارکننده هاي فسفری )نوع ثانويه( متلاشی کننده های 
باعث  خودبه خود  اکسايش  رشد  واکنش  زيرا،  هستند.  پراکسيدها 
توليد هيدروپروکسيد می شود که ماده ای نسبتاً ناپايدار است و بايد 
استفاده   .]2[ درآيد  پايدارتر  الکلی  به شکل  پايدارکننده  کمک  با 
هم افزايي  حالت  باعث  ثانويه  و  اوليه  پايدارکننده هاي  از  هم زمان 
شده و تا حدی موجب کاهش مصرف هر نوع پايدارکننده در حين 
از  استفاده گسترده  با وجود  پلی اتيلن می شود ]10[.  فرايند مذاب 
اين پايدارکننده ها چند سوال مطرح می شود، به عنوان مثال آيا اين 
فرايند  شرايط  در  توجهي  درخور  کارايی  می توانند  پايدارکننده ها 
مذاب پلی اتيلن داشته باشند و آيا می توانند بدون ايجاد خطر برای 
سلامت انسان از تخريب پلی اتيلن در طول فرايند مذاب جلوگيری 

کنند ]11[. 
از  استفاده  زمينه  در  گسترده ای  پژوهش هاي  اخير،  درسال هاي 
پايدارکننده های طبيعی انجام  شده است. نتايج به دست آمده از اين 
پژوهش ها نشان می دهد، پايدارکننده های طبيعی می توانند جايگزين 
مناسبی برای نوع سنتزی باشند ]17-12[. برخی از پايدارکننده های 
منابع گياهی )مانند سبزيجات،  طبيعی، ترکيبات فنولی موجود در 
پايدارکننده های  به  نسبت  که  هستند  دانه ها(  و  برگ ها  ميوه جات، 
سنتزی فراريتّ کمتر و مقاومت بيشتر در دماهای زياد داشته و از 
پايداری مذاب بيشتری نيز برخوردارند ]12[. به طور کلی، می توان 
قالب گروه های عمده کاروتنوئيدها،  پايدارکننده هاي طبيعي را در 
پروتئين ها،  آمينه،  اسيدهاي  کورکومينوييدها،  فلاونوئيدها، 
محصولات آبکافت پروتئيني، فسفوليپيدها و استرول ها تقسيم بندی 
در  طبيعی  پايدارکننده هاي  عملکرد  بررسی  به  مقاله،  اين  در  کرد. 
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حين فرايند مذاب پلی اتيلن پرداخته می شود.

پايداركنندههايطبیعیبهكاررفتهدرفرايندمذابپلیاتیلن
پايدارکننده هاي طبيعی مختلفی را  در سال های اخير، پژوهشگران 
شرح  ادامه  در  که  کرده اند  استفاده  پلی اتيلن ها  مذاب  فرايند  حين 

داده می شوند.

كوئرستین

پايدارکننده طبيعی از نوع فلاونوئيدی   )quercetin, Q( کوئرستين
در  به طور عمده  که  پلي فنولي هستند  ترکيبات  فلاونوئيد ها  است. 
گياهان يافت مي شوند و به عنوان ترکيبات ضداکسنده و ضدراديکال 
قوي ظاهر مي شوند. قدرت پايدارکنندگي اين ترکيبات وابسته به 
موقعيت گروه هاي هيدروکسيل فنولي در مهار راديکال آزاد است 
است.  فنولي  هيدروکسيل  گروه هاي  تعداد  از  مهم تر  بسيار  که 
مهم ترين سازوکار پايدارکنندگي فلاونوئيدها در مهارکردن راديکال 

آزاد است ]18[. 
پژوهشگران متعددی از کوئرستين برای پايدارکردن پلی اولفين ها 
استفاده کردند. به عنوان مثال، Tátraaljai و همکاران درسال 2014 
پايداری مذاب  بر  از غلظت  اثر کوئرستين را در محدوده وسيعی 
پلی اتيلن بررسی و کارايی آن را با ايرگانوکس 1010 در بود و نبود 
 1000  ppm از  آن ها  کردند.  مقايسه  فسفونيتی  ثانويه  پايدارکننده 
 2000  ppm و  کوئرستين   1000  ppm از  مخلوطی  و  کوئرستين 
پلی اتيلن  بر  پايدارکنندگی  اثر  بررسی  برای   P-EPQ سندوستاب 
استفاده کردند. به منظور مقايسه، آن ها ايرگانوکس 1010 را با همان 
غلظت و شرايط فراورش يکسان )به عنوان پايدارکننده مرجع( در 
ترکيب با پلی اتيلن نيز به کار بردند. در اين پژوهش، همه نمونه ها 
اکستروژن  مرحله   6 انجام  با  و  تک پيچي  اکسترودر  از  استفاده   با 

تهيه شدند.
نتايج حاصل از اندازه گيری شاخص جريان مذاب پلی اتيلن دارای 
اين پايدارکننده ها، به شکل تابعی از تعداد مراحل اکستروژن نشان داد، 
 شاخص جريان مذاب پلی اتيلن در مجاورت ايرگانوکس 1010 و 
که  حالی  در  می يابد.  کاهش  اکستروژن  مراحل  تعداد  افزايش  با 
افزايش می يابد که  در مجاورت کوئرستين شاخص جريان مذاب 
نشانگر کمتر شاخه ای شدن زنجير با افزايش تعداد مراحل اکستروژن 
است )شکل 1(. کوئرستين نسبت به ايرگانوکس 1010 دمای ذوب 
بيشتري دارد و قطبی تراست. در نتيجه در پلی اتيلن کمتر حل شده و 
به شکل قطره هاي کوچک، ذرات و بلور در پليمر پراکنده می شود. با 
وجود اين، با افزايش تعداد مراحل اکستروژن، کوئرستين همگن تر 

فسفيتی، شاخص جريان  ثانويه  پايدارکننده  مجاورت  در  می شود. 
تجزيه  ديگر،  سوي  از  است.  يکسان  پايدارکننده  دو  هر  مذاب 
زمان القای اکسايش نشان داد، پايداری اکسايش گرمايی پلی اتيلن 
بيشتر بوده و مقدار  ايرگانوکس 1010  به  دارای کوئرستين نسبت 
اين پايدارکنندگی با وجود پايدارکننده ثانويه فسفيتی بسيار بيشتر 
است )شکل 2(. مشخص است، با افزايش تعداد مراحل اکستروژن، 
 کاهش در پايداری سامانه به وجود می آيد. با اين حال، Tátraaljai و 
پايدارکننده  همگن ترشدن  به دليل  کردند،  نتيجه گيری  همکاران 
از  و  می يابد  بهبود  پايداری  اکستروژن،  مراحل  تعداد  افزايش  با 
تشکيل زنجير با شاخه های طولانی، اکسايش و فرايندهای تخريب 

جلوگيری می شود.
گرمايی  پايداری  بر  کوئرستين  غلظت  اثر  آن ها  اين،  بر  افزون 
 )5-20 ppm( پلی اتيلن را بررسی کردند. در غلظت های کم کوئرستين 
هر  اما،  می يابد.  کاهش  بيشتری  شدت  با  وينيلی  گروه های  ايجاد 
با  وينيلی  گروه های  تشکيل  باشد،  بيشتر  کوئرستين  غلظت  چه 
شيب بسيار کمتری کاهش می يابد. نتايج اين پژوهش نشان داد، در 
غلظت های بيش از ppm 50 از کوئرستين، با افزايش تعداد مراحل 
اکستروژن شاخص جريان مذاب کاهش نمی يابد، اما زمان اکسايش 
 ،50 ppm القايی به طور خطی افزايش می يابد. در غلظت های کمتر از 
شاخص زردي کاهش پيدا می کند، در ppm 500 ثابت است و در 
ppm 1000 افزايش می يابد. بنابراين، طبق نتايج گزارش شده توسط 

 1000  ppm و  کوئرستين   1000  ppm اثر  مقايسه   -1 شکل 
نوع  پلی اتيلن های  مذاب  جريان  شاخص  بر   1010 ايرگانوکس 

فيليپس ]13[.
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Tátraaljai و همکاران، کوئرستين پايدارکننده مفيدي است که در 

غلظت ppm 50 از تشکيل زنجير با شاخه های طولانی جلوگيری 
کرده و در غلظت های ppm 250 پايداری طولانی مدت برای پليمر 
ارائه مي کند. به طور کلی، عملکرد پايدارکنندگی اين پايدارکننده، در 

مجاورت پايدارکننده فسفيتی افزايش يافته است ]12[.

ديهیدرومريستین

دي هيدرومريستين )DHM( نيز نوعي فلاونوئيد است که از ساقه 
و برگ هاي گياهان زينتي Ampelopsis grossedentaata استخراج 
مي شود. اين پايدارکننده عملکردهاي دارويي بسياري در ارتباط با 
اندام انسان دارد، مانند تسکين سرفه، از بين بردن خلط، مهار فشار 
خون زياد، محافظت از کبد، جذب تابش فرابنفش، ضداکسندگي در 
مواد غذايي و خواص ضدباکتريايي. به دليل فعاليت پايدارکنندگي 
زياد دي هيدرومريستين در بدن انسان، پژوهشگران به مطالعه اين 

فعاليت احتمالي در پليمرها پرداختند.
پايدارکننده  عملکرد   ،2016 سال  در  همکاران  و   Kirschweng

دي هيدرومريستين در پلي اتيلن را بررسي و آثار پايدارکنندگي دو 
نوع پايدارکننده طبيعي فلاونوئيدي، دي هيدرومريستين وکوئرستين 
را با يکديگر مقايسه کردند. همان طور که اين پژوهشگران در پژوهش 
قبلي )مطالعه کوئرستين در پلي اتيلن( بيان کردند، با وجود کارايي زياد 
دي هيدرومريستين کوئرستين به عنوان پايدارکننده مذاب، اين ماده 
داراي معايبي از جمله دماي ذوب بسيار زياد، انحلال پذيري محدود 

در پلي اتيلن و رنگ زرد قوي است که سعي شد تا اين معايب با 
استفاده از نوعي پايدارکننده طبيعي، دي هيدرومريستين، بهبود يابند. 
 دي هيدرومريستين بسيار شبيه به کوئرستين است، اما بي رنگ بوده و 
دماي ذوب کمتري دارد. Kirschweng و همکاران در اين مطالعه 
 غلظت افزودني ها را بين ppm 500-0 در چند مرحله درنظر گرفته و 

ppm 1000 پايدارکننده ثانويه به هر ترکيب اضافه کردند.

Kirschweng و همکاران شاخص جريان مذاب پلي اتيلن داراي 

برابر  در  را  مختلف  مقادير  در  کوئرستين  و  دي هيدرومريستين 
شاخص  داد،  نشان  نتايج  کردند.  اندازه گيري  اکستروژن ها  تعداد 
تعداد  افزايش  با  به سرعت  خالص  پلي اتيلن  نمونه  مذاب  جريان 
شاخص  )کاهش  گرانروی  افزايش  مي يابد.  کاهش  اکستروژن ها 
با شاخه هاي طولاني همراه است  با تشکيل زنجير  جريان مذاب( 
اين واکنش ها در غلظت هاي  از  به طور مؤثر  پايدارکننده  که هردو 
بسيار کم جلوگيري مي کنند. ppm 50 پايدارکننده، به طور کامل از 
100 ppm پليمر محافظت مي کند. شاخص جريان مذاب در بيش از 
به نظر  نتايج  به  توجه  با   .)3 )شکل  نمي کند  تغييري  پايدارکننده، 
مي رسد، دي هيدرومريستين نسبت به کوئرستين پايدارکننده مذاب 
مذاب  فرايند  طول  در  ثانويه  پايدارکننده  از  و  است  کارآمدتري 
نشان دادن  براي  همکاران  و   Kirschweng مي کند.  محافظت  بهتر 
اثر مقدار افزوني، سرعت شاخص جريان مذاب را در برابر مقدار 
اولين  پايدارکننده در  اثر دو  پايدارکننده ها رسم کردند )شکل 4(. 
اکستروژن مشابه بود، اما دي هيدرومريستين نسبت به کوئرستين در 

تعداد مراحل اکستروژن هاي کارآمدتر بود. 

برپايداري   1010 ايرگانوکس  و  طبيعي  ضداکسنده  اثر  شکل2- 
پلي اتيلن با و بدون وجود پايدارکننده فسفونيتي ]13[.

شکل3- اثر مقدار افزودني و تعداد دفعات اکستروژن بر پايداري 
مذاب پلي اتيلن فيليپس ]14[.
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فوريه  تبديل  زيرقرمز  طيف سنجی  اندازه گيری  از  حاصل  نتايج 
وينيل  گروه هاي  تعداد  پايدارکننده  غلظت  افزايش  با  داد،  نشان 
وينيل  گروه هاي  که  است  آن  بيانگر  نتيجه  اين  مي يابد.  افزايش 
وارد  زنجير  گسترش  واکنش هاي  به  فرايند  طول  در  کوچک تري 
در  نمونه ها  زردي  شاخص  تحليل  ديگر،  سوي  از  مي شوند. 
بسيار  کوئرستين  رنگ  تغيير  داد،  نشان  پايدارکننده  غلظت  برابر 
زياد  غلظت هاي  در  زردي  شاخص  که  به طوری  است.  شديد 
اصل  در  هيدرومريستين  دي  مي رسد.   90 از  بيش  به  کوئرستين 
و  مي دهد  نشان  شديدي  رنگ  تغيير  که  است  رنگي  سفيد   پودر 
شاخص زردي آن در محدوده  50 اندازه گيري شده است. بنابراين 
Kirschweng و همکاران نتيجه گيري کردند، محصولات حاصل از 

واکنش پايدارکننده دي هيدرومريستين بي رنگ نيستند. با وجود اين 
نقطه ضعف جزئي، هر دو پايدارکننده طبيعي مي توانند به طور مؤثر 
در پايداري پليمر در مواردي استفاده شوند که رنگ در درجه دوم 

اهميت قرار مي گيرد ]13[. 

كوركومین

است.  زردچوبه  گياه  ريشه  در  موجود  پلی فنول  کورکومين 
دارای  می گيرد،  قرار  کورکومينوييدها  دسته  در  که  کورکومين 
خواص زيادی است که از ميان آن ها می توان به ضدسرطان بودن، 
 ضداکسندگي )بازدارنده راديکال آزاد و پراکسيد(، ضدباکتريايی و 
کورکومين  که  هنگامی  کرد.  اشاره  موارد  ساير  و  ديابت  درمان 
 درترکيب با اسکوربيک اسيد استفاده می شود، فعاليت پايدارکنندگي و 

راديکال  بازدارندگی  سازوکار  می يابد.  افزايش  آن  ضدقارچی 
آزاد کورکومين هنوز به طور کامل مشخص نشده است. برخی از 
پژوهشگران ادعا کرده اند، گروه OH در دو حلقه فنيل در واکنش 
قسمت  رسيدند،  نتيجه  بدين  پژوهشگران  ساير  می کند.  شرکت 
ساير  درحالی  که  است،  پايدارکنندگي  فعاليت  مسئول  β-دايکتون 

کورکومين  شديد  پايدارکنندگي  فعاليت  می دهد،  نشان  پژوهش ها 
به طور عمده از گروه OH فنولی سرچشمه می گيرد.

Tátraaljai و همکاران در سال 2013 اثر کورکومين را بر پايداری 

مذاب پلی اتيلن در بود و نبود پايدارکننده فسفونيت، بررسی و با 
 1000 ppm پايدارکننده فنولی ايرگانوکس 1010 مقايسه کردند. آن ها از 
 2000  ppm و  کورکومين   1000  ppm از  مخلوطی  با  کورکومين 
سندوستاب P-EPQ برای بررسی اثر پايدارکنندگی پلی اتيلن استفاده 
و  غلظت  همان  با  ايرگانوکس1010  از  مقايسه،  به منظور   کردند. 
شرايط فرايند يکسان به عنوان پايدارکننده سنتزی )مرجع( در ترکيب 
اکسترودر  از  استفاده  با  نمونه ها  همه  استفاده شد.  نيز  پلی اتيلن  با 
نتايج  شدند.  تهيه  اکستروژن  مرحله   6 انجام  با  و  تک مارپيچی 
حاصل از اندازه گيری طيف uv-vis نشان داد، کورکومين به عنوان 
جامد بلوری در دمای محيط پايدار است. وقتی کورکومين در انواع 
پايداری  گيرد،  قرار  تاريکی  در  و  شود  ذخيره  محلول ها  مختلف 
خود را حفظ می کند، اما در نور تجزيه می شود. سرعت تجزيه به 
حلال استفاده شده بستگی دارد. از سوی ديگر، تجزيه گرماسنجی 
 190°C تا  داد، کورکومين  نشان  نمونه ها   )DSC( تفاضلی  پويشی 
پايداری گرمايی خوبی دارد، اما برهم کنش با پايدارکننده فسفونيت 

به مقداری کاهش در دمای شروع تجزيه گرمايی منجر می شود. 
فوريه  تبديل  زيرقرمز  طيف سنجی  اندازه گيری  از  حاصل  نتايج 
دارای  پلی اتيلن  در  داد،  نشان  Tátraaljai و همکاران  پژوهش  در 
P-EPQ گروه های کربونيل  نبود سندوستاپ  بود و  کورکومين در 
در  اکستروژن  مراحل  تعداد  افزايش  با  اما  نمی شود.  تشکيل 
کربونيل  گروه های  غلظت   ،1010 ايرگانوکس  دارای  نمونه های 
همه  مذاب  جريان  شاخص  ديگر،  سوی  از  است.  افزايش  يافته 
نمونه ها به طور شايان  توجهی در اولين مرحله عبور از اکستروژن، 
ذوب  پايداری  فسفونيت  پايدارکننده  درحالی  که  می يابد.  کاهش 
افزايش  با  می دهد.  افزايش  را  وسنتزی  طبيعی  پايدارکننده  دو  هر 
مجاورت  در  مذاب  جريان  شاخص  اکستروژن  مراحل  تعداد 
کورکومين کمتر تغيير می کند. ولی در مجاورت ايرگانوکس1010 
 .)5 )شکل  می يابد  ادامه  مذاب  جريان  شاخص  در   کاهش 
مشاهده  خزشی  گرانروی  اندازه گيری  با  همکاران  و   Tátraaljai

مراحل  تعداد  افزايش  با   1010 ايرگانوکس  مجاورت  در  کردند، 

شکل4- اثر شاخص جريان مذاب پلي اتيلن بر پايدارکنندگي طي 
تعداد مراحل اکستروژن مختلف ]14[.
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وجود  با  ولی  می يابد.  افزايش  خزشی  گرانروی  اکستروژن، 
می يابد.  افزايش  کمتری  مقدار  به  خزشی  گرانروی  کورکومين 
و  گرمايی  اکسايش  برابر  در  پلی اتيلن  پايدارسازی  در   کورکومين 
به عنوان  شده  استفاده  سنتزی  پايدارکننده  به  نسبت  آن،   ذوب 
ثانويه  فسفونيت  پايدارکننده  افزودن  با  که  است  کارآمدتر  مرجع، 
تعداد  افزايش  با  نيز  زردی  شاخص  می شود.  بيشتر  آن  کارايی 
می دهد،  نشان  آزمايش ها  اين  نتايج  می يابد.  کاهش  اکستروژن 
سازوکار پايدارکنندگی پايدارکننده هاي طبيعی و سنتزی با يکديگر 
فرق می کند. افزون بر گروه های OH فنولی و همچنين پيوندهای 
واکنش های  در  کورکومين  از  فنيل  متوکسی  حلقه   دو  بين  خطی 

پايداری شرکت می کنند ]14[.
اثر  ديگر  پژوهش  در  در سال 2015  و همکاران   Kirschweng

بر   )0  -1000  ppm( غلظت  از  وسيعي  محدوده  در  کورکومين 
 پايداری مذاب پلی اتيلن در مجاورت پايدارکننده فسفونيت )1000 و 
ppm 2000( را بررسی کردند. آن ها پلی اتيلن و افزودنی ها را در 

مخلوط کنی با سرعت زياد ترکيب و همه نمونه ها را با استفاده از 
کردند.  تهيه  اکستروژن  مرحله   6 انجام  با  و  تک پيچی  اکسترودر 
در اين پژوهش، طيف سنجی زيرقرمز تبديل فوريه پلی اتيلن دارای 
مراحل  تعداد  از  تابعی  به شکل  کورکومين،  مختلف  غلظت های 
گروه های  غلظت  داد،  نشان  نتايج  شد.  اندازه گيری  اکستروژن 
وينيلی در اولين مرحله از اکستروژن به طور درخور توجهی کاهش 
به  1000  ppm از  فسفونيتی  پايدارکننده  مقدار  افزايش   می يابد. 

ppm 2000 روی فرايندپذيری اثرگذار نيست. درحالی که با افزايش 

تعداد  افزايش  اثر  در  وينيل  گروه های  کاهش  کورکومين  غلظت 
از  می افتد.  اتفاق  کمتر  سرعت  با  حدودی  تا  اکستروژن،  مراحل 
سوی ديگر، با افزايش غلظت پايدارکننده طبيعي مقدار گروه های 
 5 ppm کربونيل تشکيل شده، کاهش می يابد. کورکومين درغلظت
غلظت  افزايش  و  می کند  محافظت  اکسايش  برابر  در  پلی اتيلن  از 
فسفونيت  پايدارکننده  مصرف  مقدار  در  کاهش  به   کورکومين 

منجر می شود.
افزون براين، آن ها شاخص جريان مذاب پلی اتيلن را نيز بررسی 
تعداد  افزايش  با  سندوستاپ   1000  ppm مجاورت  در  کردند. 
نبود  مراحل اکستروژن، شاخص جريان مذاب کاهش می يابد. در 
می دهد.  نشان  بيشتری  کاهش  مذاب  جريان  شاخص  کورکومين، 
در   است.  افزايش يافته  کورکومين،   5  ppm در  پلی اتيلن  پايداری 
مراحل  طول  در  مذاب  جريان  شاخص  کورکومين   1000  ppm

اکستروژن به مقدار کمی افزايش يافته است. شاخص جريان مذاب 
 250 ppm با افزايش تعداد مراحل اکستروژن در غلظت های بيش از

کورکومين، افزايش می يابد )شکل 6(. 
از سوی ديگر، تحليل زمان القای اکسايش نشان داد، با افزايش 
افزايش  القا  زمان  اکسايش  سندوستاپ،  و  کورکومين  غلظت هاي 
رنگ  تغيير  باعث  کم  غلظت های  در  حتی  کورکومين  می يابد. 
پلی اتيلن می شود. شاخص زردی با افزايش تعداد مراحل اکستروژن 
کاهش می يابد که نشانگر شرکت قسمت خطی غيراشباع کورکومين 

شکل 5- اثر تعداد مراحل اکستروژن روی شاخص جريان مذاب 
پلی اتيلن پايدارشده ]15[.

شکل 6- اثر تاريخچه فرايند روي شاخص جريان مذاب پايدارشده 
با کورکومين در ترکيب با ppm 1000 پايدارکننده ثانويه ]16[.
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در واکنش های شيميايی در طول فرايند پلی اتيلن است ]15[. 

بتاكاروتن

بتاکاروتن از کارتنوئيدهاي مفيد با خواص ضداکسندگی است که 
کاروتن  دارد.  وجود  هويج  مانند  ميوه ها  و  گياهان  از  بسياري  در 
پيش ساز ويتامين A است و  به طور گسترده به عنوان رنگ در مواد 
غذايي و نوشيدني استفاده مي شود. بتاکاروتن ترکيب هيدروکربن 
 ،C=C چربي دوست مزدوج و بسيار غيرقطبي است. پيوند دوگانه
مسئول جذب نور و رنگ بتاکاروتن است. دمای ذوب بتا کاروتن 
بيشتری  مقاومت  گرما  برابر  در  بتاکاروتن  است.   180°C از  بيش 
و   BHT مانند  فنولي  پايدارکننده  نشان می دهد.  اکسيژن  به  نسبت 

آلفاتوکوفرول از اکسايش بتا کاروتن جلوگيري مي کند. 
Tátraaljai و همکاران در سال 2014 اثر بتاکاروتن را بر رفتار 

پلی اتيلن پايدارشده با آلفاتوکوفرول و پايدارکننده ثانويه فسفونيت 
کردند.  مطالعه  نور  و  تاريکی  در  نگه داری  و  فراورش  شرايط  در 
آن ها از ppm 500 آلفاتوکوفرول، ppm 2000 پايدارکننده فسفونيت 
)0 – 2000 ppm ( و مقادير مختلف بتاکاروتن )بينP-EPQ سندوستاپ( 
استون  در  را  آلفاتوکوفرول  آن ها  پژوهش،  اين  در  کردند.  استفاده 
حل کرده و همراه با پايدارکننده فسفونيتي در مخلوط کن پرسرعت 
به تدريج به پودر پليمر اضافه کردند. سپس، آميزه حاصل را در دماي 
محيط خشک کرده و پس از تبخير استون، بتاکاروتن را به آن اضافه 
کردند. در پايان، همه نمونه ها را با استفاده از اکسترودر تک پيچی 
تهيه کردند. در اين پژوهش، غلظت فسفونيت باقی مانده و گروه هاي 
وينيلي و کربونيلي در پلي اتيلن فراورش شده با طيف سنجی جذبي 
فيلم هاي به دست آمده از قالب گيری فشاري تعيين شده است. نتايج  
پايدارکننده، غلظت گروه  به پکيج  بتاکاروتن  افزودن  با  داد،  نشان 
پايدارکننده  غلظت  همچنين،  می کند.  پيدا  کاهش  به آرامی  وينيلي 
مي کند.  پيدا  کاهش  بتاکاروتن  افزايش  با  باقی مانده  فسفونيت 
پليمر در حال تشکيل  پودر  اين، شاخص جريان مذاب  بر   افزون 
از  که  يافت  کاهش   0/13-0/14  g/10min به   )0/32  g/10min(
مقدار بتاکاروتن پس از فراورش مستقل است. مستقل بودن شاخص 
جريان مذاب از غلظت بتاکاروتن نشان مي دهد، واکنش گروه هاي 
وينيلي همواره موجب ازدياد طول زنجيره  پليمر نمي شود، اگرچه 
است  فيليپس  نوع  پلی اتيلن های  تخريب  براي  مشخصه اي  اين 

)شکل 7(. 
محافظت  اکسايش  برابر  در  پليمر  از  فرايند  طول  در  بتاکاروتن 
مي کند. در نبود بتاکاروتن پليمر به آرامي اکسيد مي شود، اما گروه 
کربونيلي شکل نمي گيرند. بتاکاروتن به سرعت با اکسيژن مولکولی 

واکنش مي دهد که با غلظت کم در اکسترودر وجود دارد و از تشکيل 
واکنش پذيري  مي کند.  جلوگيري  پروکسي  درشت راديکال هاي 
بتاکاروتن با اکسيژن به اثر متضادی در غلظت هاي زيادي اکسيژن 
منجر مي شود. زمان القاي اکسايش اندازه گيری شده در C°200 در 
اتمسفر دارای اکسيژن خالص، با افزايش غلظت بتاکاروتن واکنش 
بتاکاروتن  اين است که  بيانگر  اين موضوع  نداده، کاهش می يابد. 
خاصيت پايدارکنندگي خود را از دست مي دهد و در غلظت هاي 
غلظت هاي  در  بتاکاروتن حتي  دارد.  پراکسيداني  اثر  اکسيژن  زياد 
کم، در اثر يازده پيوند دوگانه کربن-کربن باعث تغيير رنگ پليمر 
 135 به   2/5 از  را  زردي  شاخص  بتاکاروتن   250  ppm مي شود. 

تغيير مي دهد. 
با افزودن مقدار بيشتری بتاکاروتن، غلظت رنگ به تدريج بيشتر 
مي شود و رنگ آن از نارنجي به قرمز تغيير مي کند. اين تغيير رنگ 
انحلال پذيري  بتاکاروتن  زياد  غلظت هاي  که  است  آن  نشانگر 
انحلال پذيری  افزايش  براي  بنابراين،  مي کنند.  ايجاد  را  محدودي 
بايد زير ppm 200 بتاکاروتن به کار برده شود. با قراردادن نمونه ها 
در تاريکي ساختار مولکولی پليمر به شکل محسوسي تغيير نکرده 
است، در حالي که واکنش هاي بتاکاروتن به افزايش شاخص زردي 
منجر شده است. با قراردادن نمونه ها زير نور، مشخصات مولکولی 
بلندشاخه اي شدن  شامل  محسوسي  تغييرات  متحمل  پلي اتيلن 
رسيدند،  نتيجه  بدين  همکاران  و   Tátraaljai بنابراين  است.  شده 

جريان  شاخص  و  وينيل  گروه  غلظت  بين  ارتباط   -7 شکل 
دارای  افزودني  بسته  با  فراورش  از  پس  و  پيش  پلي اتيلن  مذاب 

آلفاتوکوفرول- فسفونيت و مقادير مختلف بتاکاروتن ]17[.
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بتاکاروتن با اکسيژن، چه در دماي زياد و چه دمای محيط، واکنش 
شرايط  در  کامل  به طور  پلي اتيلن  اکسايش  از  بتاکاروتن  مي دهد. 
پايدارکننده فنول-فسفونيت جلوگيري  واکنش و به کار بردن بسته 

مي کند ]16[. 

رزماري

رزماري نوعي گياه بومي حوزه مديترانه است، اما در حال حاضر با 
موفقيت در بريتانيا و سراسر جهان رشد مي کند. اين گياه داراي انواع 
ترکيبات ضداکسنده پلي فنولي مانند کارنوسيک اسيد، کارنوسول و 
رزمارينيک اسيد است. Doudin و همکاران در سال 2016 عملکرد 
نقش  پلي اولفين ها،  در  رزماري  ضداکسنده هاي  پايدارکنندگي 
پايدارکننده مشتقات استر رزمارينيک اسيد در پلي اولفين ها را تحت 
کردند.  بررسي  طولانی مدت  گرمااکسايش  شرايط  و  مذاب  فرايند 
آن ها ابتدا تعداد جديدي از مشتقات استر )رزمارينيت( از رزمارينيک 
اسيد را سنتز کردند. سپس، کارايي پايدارکننده رزمارينيت سنتزشده 
 در پلي اتيلن هاي کم چگالي )LDPE( و کم چگالي خطي )LLDPE( و 
پلي پروپيلن )PP( را بررسي و با پايدارکننده هاي فنولي تجاري معمول 
و   1010 ايرگانوکس   ،1076 ايرگانوکس  مانند  پلي اولفين ها   براي 
ويتامين E مقايسه کردند. در اين پژوهش، فرايند مذاب LLDPE و 
PP همراه با مقدار متفاوتی از پايدارکننده ها در مخلوط کن داخلی 

اکسترودر  از  استفاده  با  نيز   LDPE مذاب  فرايند  شد.  انجام  بسته 
پايدارکننده ها طي 5 مرحله  از   1000 ppm دوپيچي در مجاورت 

اکستروژن انجام گرفت. 
رزمارينيت در دماي فراورش پلي اولفين ها )C°240-180( پايدار 

است. مشتق استريل، پايداري زيادي را در هوا و همچنين نيتروژن 
نشان مي دهد و دماي تجزيه آن C°335 است. اين پژوهشگران مقدار 
انتشار  ضريب  و  انحلال پذيري  پليمرها،  در  پايدارکننده  مهاجرت 

 شکل 8- شاخص جريان مذاب LLDPE در بود و نبود 300، 500 و 
متيل،  رزمارينيت   ،1076 ايرگانوکس  ضداکسنده:   1000  ppm

 بوتيل، اکتيل و استيريل )به ترتيب RA-Oct ،RA-But ،RA-Me و 
 .]18[ )RA-Str

)پ(
شکل 9- منحني هاي DSC-OIT: )الف( پلی اتيلن کم چگالي خطی، 
 1000 ppm دارای  پلی پروپيلن،  پلی اتيلن کم چگالي و )پ(  )ب( 
نشان  اکستروژن  مرحله  سه  براي   LDPE براي  نتايج  ضداکسنده. 

داده شده است ]18[.

)الف(

)ب(
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رزمارينيت استريل )RA-Str( در LDPE را اندازه گيري کردند. نتايج 
نشان داد، ضريب انتشار اين پايدارکننده در همه دماهاي اندازه گيري 
شده کمتر از ايرگانوکس 1076 است. اين کمتربودن مي تواند ناشي 
از ساختار سخت، به دليل وجود دو حلقه بنزن، در مقايسه با ساختار 
و   Doudin کلي،  به طور  باشد.   1076 ايرگانوکس  انعطاف پذير 
اسيد  رزمارينيک  پايدارکننده هاي  رسيدند،  نتيجه  بدين  همکاران 
به خوبي می توانند در پليمر ذخيره شوند. اين پژوهشگران فعاليت 
مهارکنندگي راديکال آزاد پايدارکننده هاي رزمارينيت را با استفاده از 
آزمون DPPH )2،2-دي فنيل-1-پيکريل هيدرازيل( بررسي کردند. 
آن ها بدين نتيجه رسيدند، فعاليت مهارکنندگی DPPH از رزمارينيت 
سنتز شده به طور درخور توجهی بيش از ايرگانوکس 1076 است. 
افزون بر اين، فعاليت پايداري مذاب پايدارکننده هاي رزمارينيت را 
در پلي اولفين ها با استفاده از آزمون شاخص جريان مذاب انجام 
دادند )شکل 8(. نتايج حاصل از اندازه گيري شاخص جريان مذاب 
پايدارکنندگي  کارايي  پايدارکننده ها،  دارای   LLDPE نمونه هاي 
عالي رزمارينيت را در همه غلظت ها نشان داده است. عملکرد برتر 
 1076 ايرگانوکس  و   1010 ايرگانوکس  با  مقايسه  در  رزمارينيت 
با  نسبي  گرانروی  کم  تغيير  اساس  بر  به وضوح   PP و   LDPE در 
مي دهد،  نشان  نيز  مسئله  اين  است.  تشخيص  قابل  فرايند  زمان 
رزمارينيت در پلي اولفين ها در شرايط فرايند مذاب، دما و سرعت 
برش زياد پايداري اکسايشي زيادی دارد. در پژوهش آن ها، ارزيابي 
با  طولاني مدت  گرمايی  پايداري  بر  رزماري  پايدارکننده هاي  اثر 
)embrittlement time, شکنندگي  زمان  اندازه گيري  از   استفاده 
سترون  رزمارينيت  داد،  نشان   LLDPE فيلم های  روي   EMT(

القاي  زمان  آزمون  مي کند.  عمل  پايدارکننده ها  ساير  از  بهتر 
در  داد،  نشان  نيز  پايدارکننده  دارای  نمونه هاي  براي   اکسايش 
LLDPE و LDPE نيز RA-Str پايداري بهتري در مقايسه با ساير 

 PP به   RA-Str افزودن   .)9 )شکل  مي دهد  نشان  پايدارکننده ها 

پايداري اکسايشي کمتری نسبت به ساير مشتقات استر نشان داد، اما 
همچنان زمان القاي اکسايش بيشتري نسبت به ايرگانوکس 1010 و 

ايرگانوس 1076 مشاهده شد ]17[.

نتیجهگیري

نشان  طبيعي  پايدارکننده هاي  مذاب  پايدارکنندگي  اثر  مطالعه 
پلي اتيلن  براي  سنتزي  به  نسبت  طبيعي  پايدارکننده هاي  مي دهد، 
و  طولاني  شاخه هاي  با  زنجير  تشکيل  از  و  کارآمدترند  بسيار 
گروه هاي کربونيل جلوگيري مي کند. در حالي که پايدارکننده هاي 
سنتزي نمي توانند مانع از واکنش هايي شوند که به تشکيل زنجير با 
شاخه هاي طولاني منجر مي شوند. تفاوت در عملکرد پايدارکنندگي 
 مواد طبيعي مي تواند ناشي از تعداد متفاوت گروه هاي -OH فعال و 
موقعيت آن ها روي پايدارکننده باشد. بررسي شاخص زردي توسط 
بسياري از گروه هاي پژوهشي نشان داد، پايدارکننده طبيعي باعث 
جزئي،  ضعف  نقطه  اين  وجود  با  مي شود.  پلي اتيلن  رنگ  تغيير 
 پايدارکننده هاي طبيعي مي توانند براي جلوگيري از تخريب اکسايشي و 
گرمايی در مواردي استفاده شوند که رنگ محصول در درجه دوم 
اندازه گيری  از  نتايج حاصل  از سوي ديگر،  قرار مي گيرد.  اهميت 
شاخص جريان مذاب پلی اتيلن دارای اين پايدارکننده هاي طبيعي 
نشان داد، شاخص جريان مذاب و گرانروی در طول فرايند مذاب 
مذاب  جريان  شاخص  تغيير  اما،  مي کند.  تغيير  کمتري  مقدار  به 
پايدارکننده هاي سنتزي ادامه مي يابد و در طول فرايند مذاب دچار 
همه  القايی  اکسايش  زمان  اندازه گيری  با  مي شوند.  بيشتر  تخريب 
پژوهشگران بدين نتيجه رسيدند، پايدارکننده های طبيعی نسبت به 
زمان  و  داشته  بيشتري  اکسايشی  پايداری  سنتزی  پايدارکننده های 

شروع تخريب بيشتر است.



79

مقالات علمی

... 
ش

ور
فرا

در 
ی 

یع
طب

ي 
ها

ده 
نن

رك
يدا

 پا
یر

تأث
بر 

ی 
ور

مر
13

97
ار 

 به
،1

ره 
ما

 ش
م،

شت
 ه

ل
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

tion of Polyolefins During Melt Processing, Polym. Degrad. 

Stab., 34, 279-293, 1991.

6. Clough R.L., Billingham N.C., and Kenneth T.G., Polymer 

Durability: Degradation, Stabilization, and Lifetime Predic-

tion, Am. Ceram. Soc. Bull., 43, pages????, 1996.

7. Foster G.N., Wassennan S.H., and Yacka D.J., Oxidation Be-

havior and Stabilization of Metallocene and Other Polyolefins, 

Angew. Makromol. Chem., 252, 11-32, 1997.

8. Osawa Z., Role of Metals and Metal-Deactivators in Polymer 

Degradation, Polym. Degrad. Stab., 20, 203-236, 1998.

9. Hussein I.A., Ho K., Goyal S.K., Karbashewski E., and Wil-

liams M.C., Thermomechanical Degradation in the Prepara-

tion of Polyethylene Blends, Polym. Degrad. Stab., 68, 381-

392, 2000.

10. Malik J., Stoll K.H., Cabaton D., and Thürmer A., Processing 

Stabilization of HDPE: A Complex Study of an Additive Pack-

age, Polym. Degrad. Stab., 50, 329-336, 1995.

11. Xin M., Ma Y., and Xu K., Dihydromyricetin: An Effective 

Non-Hindered Phenol Antioxidant for Linear Low-Density 

Polyethylene Stabilisation, J. Therm. Anal. Calorim., 114, 

1167-1175, 2013.

12. Tátraaljai D., Földes F., and Pukánszky B., Efficient Melt Sta-

bilization of Polyethylene with Quercetin, A Flavonoid Type 

Natural Antioxidant, Polym. Degrad. Stab., 102, 41-48, 2014.

13. Kirschweng B., Bencze K., Sârkozi M., Hêgely B., Samu 

G.Y., Hâri J., Tâtraaljai T., Foldes E., Kâllay M., and Pukân-

szky B., Melt Stabilization of Polyethylene with Dihydro-

myricetin, A Natural Antioxidant, Polym. Degrad. Stab., 133, 

192-200, 2016.

14. Tâtraaljai D., Kirschweng B., Kovâcs J., Foldes E., and 

Pukânszky B., Processing Stabilisation of PE with a Natural 

Antioxidant Curcumin, Eur. Polym. J., 49, 1196-1203, 2013.

15. Kirschweng B., Tâtraaljai D., Foldes E., and Pukanszky B., 

Efficiency of Curcumin, A Catural Antioxidant, in the Pro-

cessing Stabilization of PE: Concentration Effects, Polym. 

Degrad. Stab., 118, 17-23, 2013.

16. Tâtraaljai D., Major L., Foldes E., and Pukánszky B., Study 

of the Effect of Natural Antioxidants in Polyethylene: Perfor-

mance of β-Carotene, Polym. Degrad. Stab., 102, 33-40, 2014.

17. Doudin K., Al-Malaika S., Sheena H.H., Tverezovskiy V., and 

Fowler P., New Genre of Antioxidants from Renewable Natu-

ral Resources: Synthesis and Characterisation of Rosemary 

Plant-Derived Antioxidants and Their Performance in Poly-

olefins, Polym. Degrad. Stab., 130, 126-134, 2016.

18. Rice-Evans C.A., Miller N.J., and Paganga G., Structure-

Antioxidant Activity Relationships of Flaonoids and Phenolic 

Acids, Free Radical Biol. Med., 20.37, 933-656, 1996.


