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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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پلي‌اتيلن طي فرايندهاي مذاب در معرض گرما، تنش برشي و اكسيژن دچار تخريب گرمایی مي‌شود. 
از  استفاده  گرمایی،  اکسایش  پدیده‌های  برابر  در  پلي‌اتيلن  مذاب  پايداري  به  دستي‌ابي  به‌منظور 
پايداركننده‌ها عامل کلیدی در حفظ خواص فیزیکی و شیمیایی است. در سال‌های اخیر، پايداركننده‌هاي 
طبیعی مختلف حین فراورش مذاب پلی‌اتیلن‌ها مورد توجه پژوهشگران بوده است. زيرا طي نگه‌داري 
مي‌توانند  افزودني‌ها  اين  سنتزي،  پايداركننده‌هاي  با  شده  توليد  بسته‌بندي  ظروف  در  غذايي  مواد 
به مواد غذايي مهاجرت كنند و باعث به‌خطر افتادن سلامت انسان شوند. برخی از پایدارکننده‌های 
طبیعی، تریکبات فنولی موجود در منابع گیاهی هستند که نسبت به پایدارکننده‌های سنتزی مقاومت 
بیشتر در دماهای زياد و پایداری مذاب بیشتری دارند. در اين مقاله، اثر چند پايداركننده طبيعي بر 
رئولوژكيي،  اندازه‌گیری خواص  با  پايدارکنندگی  عملكرد  مي‌شود.  بررسي  پلي‌اتيلن  مذاب  پايداري 
پايداري اکسایش گرمایی و رنگ پليمر تعيين می‌شود. نتایج حاصل از اندازه‌گیری شاخص جریان 
مذاب پلی‌اتیلن دارای این پايداركننده‌هاي طبيعي نشان داد، گرانروی در طول فرايند مذاب به مقدار 
از پايداركننده‌هاي سنتزي، تغيير در شاخص جريان  اما در صورت استفاده  كمتري تغيير مي‌كند. 
مذاب ادامه ميي‌ابد و مذاب در طول فرايند دچار تخريب مي‌شود. از سوی دیگر، بررسي شاخص 
زردی نشان داد، پايداركننده طبيعي باعث تغيير رنگ پلي‌اتيلن مي‌شود. اما، با وجود اين نقطه ضعف 
جزئي از پايداركننده‌هاي طبيعي مي‌توان براي جلوگيري از تخريب گرمایی در مواردي استفاده كرد 
كه رنگ محصول در درجه دوم اهميت قرار دارد. در نتیجه، پایدارکننده‌های طبیعی می‌توانند جایگزین 

مناسبی برای پایدارکننده‌های سنتزی در حین فرايند مذاب پلی‌اتیلن باشند.
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صفحه 69-79، 1397
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مقدمه
در میان پلی‌اولفین‌ها، پلی‌اتیلن فراوان‌ترین و پرمصرف‌ترین پلاستیک 
یافته  کاربردهای گسترده‌ای  مختلف  زمینه‌های  در  که  دنیاست  در 
است ]1[. این پلیمر دارای چگالی کم، مقاومت زیاد در برابر آب، 
مکانیکی  و  شیمیایی  مقاومت  فرايندپذیری،  آسان،  دسترس‌پذيري 
خوب، وزن سبک و هزینه تولید کم و برای سلامت انسان بی‌ضرر 
این، ساختار پلی‌اتیلن‌ها طی فرايندهای مذاب در  با وجود  است. 
معرض گرما، سرعت برش و اکسیژن قرار می‌گیرند و دچار تخریب 

گرمایی و اکسایشی می‌شوند ]2-8[.
به‌طور کلی، واکنش‌های تخریب به سه دسته تقسیم می‌شوند:

1- واکنش‌های منتهی به گسست زنجیر مولکولی که باعث کاهش 
متوسط وزن مولکولی می‌شوند.

مولکولی  وزن  آن  موجب  به  که  شبکه‌ای‌شدن  واکنش‌های   -2
افزایش میی‌ابد.

3- واکنش‌های گروه‌هاي استخلافی که در آن، گروه‌های موجود 
به‌گونه‌ای واکنش می‌دهند که ماهیت شیمیایی  روی زنجیر اصلی 

واحد تکراری تغییر میك‌ند ]4[. 
تخریب پلی‌اتیلن در قسمت‌های ضعیف زنجیرهای پلیمر )پیوندهای 
دوگانه، نقاط شاخه‌ای( شروع می‌شود، به‌طوری که درشت‌رادیکال 
ایجاد  پراکسی  رادیکال  و  می‌دهد  واکنش  اکسیژن  با  تولیدشده 
می‌کند ]8[. رادیکال‌های پراکسی واکنشگر هستند. اين راديكال‌ها 
یک اتم هیدروژن را با فرايند بین‌مولکولی یا درون‌مولکولی جذب 
دیگر  درشت‌راديكال  یک  و  هیدروپراکسید  گروه  یک  و  كرده 
ایجاد می‌کنند ]9[. پس از آن هیدروپراکسیدها متلاشی می‌شوند و 
رادیکال‌های آلکوکسی و هیدروکسی را به‌وجود مي‌آورند. سپس، 
واکنش‌های انتقال به زنجیر انجام مي‌گيرد که به تسریع واکنش‌های 
را  بیشتری  رادیکالی  اجزاي  منجر مي‌شود و  اتم هیدروژن  جذب 
به‌وجود می‌آورند. چون این ترکیبات به‌عنوان عوامل شروع تخریب 
عمل می‌کنند، بنابراین فرايند تخریب به‌طور خود شتاب‌دهی انجام 
مي‌شود. تخریب باعث تغییر خواص از جمله کاهش وزن مولکولی، 
 مقاومت کششی، مقاومت به ضربه، ازدیاد طول تا پارگی، شفافیت و 
به‌وجودآمدن  و  شیمیایی  ساختار  تغییر  نيز  و  سطح  سايیدگی 
و  کربونیل  هیدروکسیل،  سیرنشده،  گروه‌های  نظیر  فعالی  عوامل 
عمل  تخریب  عوامل شروع  به‌عنوان  که  می‌شود  هیدروپراکسیدها 

می‌کنند ]3[.
برای ممانعت از تخریب پلی‌اتیلن تنها دو راه‌کار وجود دارد:

- افزودن موادي به پليمركه مانع از توليد راديكال‌هاي آزاد شود يا 
سرعت تولید آن‌ها را كاهش دهد و

- به‌دام انداختن یا خنثی‌سازی رادیکال‌های تولیدشده ضمن فرايند.
از آنجا که جلوگیری از واکنش به تولید رادیکال‌های آزاد پراکسی 
منجر می‌شود، استفاده از پايداركننده‌ها به‌طور کامل امکان‌پذیر نیست. 
در حالت کلی، استفاده از پايداركننده‌ها در برابر پدیده‌های اکسایش 
گرمایی عامل کلیدی در حفظ خواص فیزیکی و شیمیایی است ]3[. 
معمولاً  فسفری  پايداركننده‌های  و  ممانعت‌کننده  فنول‌های  ترکیب 
پايداركننده   .]10[ می‌شود  استفاده  فرايندی  پایدارکننده  به‌عنوان 
درشت‌راديكال،  به  هیدروژن  اتم  یک  دادن  با  اولیه(  )نوع  فنولی 
رادیکال روی زنجیر را خنثی کرده و زنجیر را پایدار می‌کند. در 
مقابل، پايداركننده به رادیکال پایدار تبدیل می‌شود که ممکن است 
با رادیکال‌های موجود در زنجیرهای درشت‌راديكال واکنش  فقط 
دهد و آن‌ها را به‌شدت پایدار کند، اما تمایلی به جذب هیدروژن 

زنجیر‌های پلیمر و تبدیل آن‌ها به درشت‌راديكال ندارد ]4[. 
هیدروکسیل  گروه‌های  تعداد  به  فنولی  پايداركننده‌هاي  کارایی 
بستگی دارد. پايداركننده‌هاي فسفری )نوع ثانویه( متلاشی‌کننده‌های 
باعث  خودبه‌خود  اکسایش  رشد  واکنش  زيرا،  هستند.  پراکسیدها 
تولید هیدروپروکسید می‌شود که ماده‌ای نسبتاً ناپایدار است و باید 
استفاده   .]2[ درآید  پایدارتر  الکلی  به‌شکل  پايداركننده  كمك  با 
هم‌افزايي  حالت  باعث  ثانویه  و  اولیه  پايداركننده‌هاي  از  هم‌زمان 
شده و تا حدی موجب کاهش مصرف هر نوع پایدارکننده در حین 
از  استفاده گسترده  با وجود  پلی‌اتیلن می‌شود ]10[.  فرايند مذاب 
این پايداركننده‌ها چند سوال مطرح می‌شود، به‌عنوان مثال آیا این 
فرايند  شرایط  در  توجهي  درخور  کارایی  می‌توانند  پایدارکننده‌ها 
مذاب پلی‌اتیلن داشته باشند و آیا می‌توانند بدون ایجاد خطر برای 
سلامت انسان از تخریب پلی‌اتیلن در طول فرايند مذاب جلوگیری 

کنند ]11[. 
از  استفاده  زمینه  در  گسترده‌ای  پژوهش‌هاي  اخیر،  درسال‌هاي 
پایدارکننده‌های طبیعی انجام‌ شده است. نتایج به‌دست آمده از این 
پژوهش‌ها نشان می‌دهد، پایدارکننده‌های طبیعی می‌توانند جایگزین 
مناسبی برای نوع سنتزی باشند ]17-12[. برخی از پایدارکننده‌های 
منابع گیاهی )مانند سبزیجات،  طبیعی، ترکیبات فنولی موجود در 
پایدارکننده‌های  به  نسبت  که  هستند  دانه‌ها(  و  برگ‌ها  میوه‌جات، 
سنتزی فراریتّ کمتر و مقاومت بیشتر در دماهای زياد داشته و از 
پایداری مذاب بيشتری نیز برخوردارند ]12[. به‌طور کلی، می‌توان 
قالب گروه‌های عمده كاروتنوئيدها،  پايداركننده‌هاي طبيعي را در 
پروتئين‌ها،  آمينه،  اسيدهاي  كوركومينوييدها،  فلاونوئيدها، 
محصولات آبكافت پروتئيني، فسفوليپيدها و استرول‌ها تقسیم‌بندی 
در  طبیعی  پايداركننده‌هاي  عملکرد  بررسی  به  مقاله،  این  در  كرد. 
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حین فرايند مذاب پلی‌اتیلن پرداخته می‌شود.

پايداركننده‌هاي طبیعی به‌كار رفته در فرايند مذاب پلی‌اتیلن
پايداركننده‌هاي طبیعی مختلفی را  در سال‌های اخیر، پژوهشگران 
شرح  ادامه  در  که  كرده‌اند  استفاده  پلی‌اتیلن‌ها  مذاب  فرايند  حین 

داده می‌شوند.

کوئرستین

پايداركننده طبیعی از نوع فلاونوئیدی   )quercetin, Q( کوئرستین
در  به‌طور عمده  كه  پلي‌فنولي هستند  تركيبات  فلاونوئيد‌ها  است. 
گياهان يافت مي‌شوند و به‌عنوان تركيبات ضداكسنده و ضدراديكال 
قوي ظاهر مي‌شوند. قدرت پايداركنندگي اين تركيبات وابسته به 
موقعيت گروه‌هاي هيدروكسيل فنولي در مهار راديكال آزاد است 
است.  فنولي  هيدروكسيل  گروه‌هاي  تعداد  از  مهم‌تر  بسيار  كه 
مهم‌ترین سازوكار پايداركنندگي فلاونوئيدها در مهاركردن راديكال 

آزاد است ]18[. 
پژوهشگران متعددی از كوئرستين برای پایدارکردن پلی‌اولفین‌ها 
استفاده کردند. به‌عنوان مثال، Tátraaljai و همکاران درسال 2014 
پایداری مذاب  بر  از غلظت  اثر کوئرستین را در محدوده وسیعی 
پلی‌اتیلن بررسی و کارایی آن را با ایرگانوکس 1010 در بود و نبود 
 1000  ppm از  آن‌ها  کردند.  مقایسه  فسفونیتی  ثانویه  پایدارکننده 
 2000  ppm و  کوئرستین   1000  ppm از  مخلوطی  و  کوئرستین 
پلی‌اتیلن  بر  پایدارکنندگی  اثر  بررسی  برای   P-EPQ سندوستاب 
استفاده کردند. به‌منظور مقایسه، آن‌ها ایرگانوکس 1010 را با همان 
غلظت و شرایط فراورش یکسان )به‌عنوان پايداركننده مرجع( در 
ترکیب با پلی‌اتیلن نیز به‌کار بردند. در این پژوهش، همه نمونه‌ها 
اکستروژن  مرحله   6 انجام  با  و  تک‌پیچي  اکسترودر  از  استفاده   با 

تهیه شدند.
نتایج حاصل از اندازه‌گیری شاخص جریان مذاب پلی‌اتیلن دارای 
این پايداركننده‌ها، به‌شكل تابعی از تعداد مراحل اکستروژن نشان داد، 
 شاخص جریان مذاب پلی‌اتیلن در مجاورت ایرگانوکس 1010 و 
که  حالی  در  میی‌ابد.  کاهش  اکستروژن  مراحل  تعداد  افزایش  با 
افزایش میی‌ابد که  در مجاورت کوئرستین شاخص جریان مذاب 
نشانگر کمتر شاخه‌ای‌شدن زنجیر با افزایش تعداد مراحل اکستروژن 
است )شکل 1(. کوئرستین نسبت به ایرگانوکس 1010 دمای ذوب 
بيشتري دارد و قطبی‌تراست. در نتیجه در پلی‌اتیلن کمتر حل شده و 
به‌شكل قطره‌هاي کوچک، ذرات و بلور در پلیمر پراکنده می‌شود. با 
وجود اين، با افزایش تعداد مراحل اکستروژن، کوئرستین همگن‌تر 

فسفیتی، شاخص جریان  ثانویه  پایدارکننده  مجاورت  در  می‌شود. 
تجزيه  دیگر،  سوي  از  است.  یکسان  پايداركننده  دو  هر  مذاب 
زمان القای اکسایش نشان داد، پایداری اکسایش گرمایی پلی‌اتیلن 
بیشتر بوده و مقدار  ایرگانوکس 1010  به  دارای کوئرستین نسبت 
این پایدارکنندگی با وجود پایدارکننده ثانویه فسفیتی بسيار بیشتر 
است )شكل 2(. مشخص است، با افزایش تعداد مراحل اکستروژن، 
 کاهش در پایداری سامانه به‌وجود می‌آید. با این حال، Tátraaljai و 
پايداركننده  همگن‌ترشدن  به‌دلیل  کردند،  نتیجه‌گیری  همکاران 
از  و  میی‌ابد  بهبود  پایداری  اکستروژن،  مراحل  تعداد  افزایش  با 
تشکیل زنجیر با شاخه‌های طولانی، اکسایش و فرايندهای تخریب 

جلوگیری می‌شود.
گرمایی  پایداری  بر  کوئرستین  غلظت  اثر  آن‌ها  این،  بر  افزون 
 )5-20 ppm( پلی‌اتیلن را بررسی كردند. در غلظت‌های كم کوئرستین 
هر  اما،  میی‌ابد.  کاهش  بیشتری  شدت  با  وینیلی  گروه‌های  ایجاد 
با  وینیلی  گروه‌های  تشکیل  باشد،  بیشتر  کوئرستین  غلظت  چه 
شیب بسيار کمتری کاهش میی‌ابد. نتایج اين پژوهش نشان داد، در 
غلظت‌های بيش از ppm 50 از کوئرستین، با افزایش تعداد مراحل 
اکستروژن شاخص جریان مذاب کاهش نمیی‌ابد، اما زمان اکسایش 
 ،50 ppm القایی به‌طور خطی افزایش میی‌ابد. در غلظت‌های کمتر از 
شاخص زردي کاهش پیدا می‌کند، در ppm 500 ثابت است و در 
ppm 1000 افزایش میی‌ابد. بنابراین، طبق نتایج گزارش شده توسط 

 1000  ppm و  کوئرستین   1000  ppm اثر  مقایسه   -1 شکل 
نوع  پلی‌اتیلن‌های  مذاب  جریان  شاخص  بر   1010 ایرگانوکس 

فیلیپس ]13[.
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Tátraaljai و همکاران، کوئرستین پايداركننده مفیدي است که در 

غلظت ppm 50 از تشکیل زنجیر با شاخه‌های طولانی جلوگیری 
كرده و در غلظت‌های ppm 250 پایداری طولانی‌مدت برای پلیمر 
ارائه ميك‌ند. به‌طور کلی، عملکرد پایدارکنندگی این پايداركننده، در 

مجاورت پایدارکننده فسفیتی افزایش یافته است ]12[.

دي‌هيدرومريستين

دي‌هيدرومریستين )DHM( نيز نوعي فلاونوئيد است كه از ساقه 
و برگ‌هاي گياهان زينتي Ampelopsis grossedentaata استخراج 
مي‌شود. اين پايداركننده عملكردهاي دارويي بسياري در ارتباط با 
اندام انسان دارد، مانند تسكين سرفه، از بين‌بردن خلط، مهار فشار 
خون زياد، محافظت از كبد، جذب تابش فرابنفش، ضداکسندگي در 
مواد غذايي و خواص ضدباكتريايي. به‌دليل فعاليت پايداركنندگي 
زياد دي‌هيدرومريستين در بدن انسان، پژوهشگران به مطالعه اين 

فعاليت احتمالي در پليمرها پرداختند.
پايداركننده  عملكرد   ،2016 سال  در  همكاران  و   Kirschweng

دي‌هيدرومريستين در پلي‌اتيلن را بررسي و آثار پايداركنندگي دو 
نوع پايداركننده طبيعي فلاونوئيدي، دي‌هيدرومريستين وکوئرستین 
را با يكديگر مقايسه كردند. همان‌طور كه اين پژوهشگران در پژوهش 
قبلي )مطالعه کوئرستین در پلي‌اتيلن( بیان کردند، با وجود كارايي زياد 
دي‌هيدرومريستين کوئرستین به‌عنوان پايداركننده مذاب، اين ماده 
داراي معايبي از جمله دماي ذوب بسيار زياد، انحلال‌پذيري محدود 

در پلي‌اتيلن و رنگ زرد قوي است كه سعي شد تا اين معايب با 
استفاده از نوعي پايداركننده طبيعي، دي‌هيدرومريستين، بهبود يابند. 
 دي‌هيدرومريستين بسيار شبيه به کوئرستین است، اما بي‌رنگ بوده و 
دماي ذوب كمتري دارد. Kirschweng و همكاران در اين مطالعه 
 غلظت افزودني‌ها را بين ppm 500-0 در چند مرحله درنظر گرفته و 

ppm 1000 پايداركننده ثانويه به هر تركيب اضافه كردند.

Kirschweng و همكاران شاخص جريان مذاب پلي‌اتيلن داراي 

برابر  در  را  مختلف  مقادير  در  کوئرستین  و  دي‌هيدرومريستين 
شاخص  داد،  نشان  نتايج  کردند.  اندازه‌گيري  اكستروژن‌ها  تعداد 
تعداد  افزايش  با  به‌سرعت  خالص  پلي‌اتيلن  نمونه  مذاب  جريان 
شاخص  )كاهش  گرانروی  افزايش  مي‌يابد.  كاهش  اكستروژن‌ها 
با شاخه‌هاي طولاني همراه است  با تشكيل زنجير  جريان مذاب( 
اين واكنش‌ها در غلظت‌هاي  از  به‌طور مؤثر  پايداركننده  كه هردو 
بسيار كم جلوگيري ميك‌نند. ppm 50 پايداركننده، به‌طور كامل از 
100 ppm پليمر محافظت ميك‌ند. شاخص جريان مذاب در بيش از 
به‌نظر  نتايج  به  توجه  با   .)3 )شكل  نميك‌ند  تغييري  پايداركننده، 
مي‌رسد، دي‌هيدرومريستين نسبت به کوئرستین پايداركننده مذاب 
مذاب  فرايند  طول  در  ثانويه  پايداركننده  از  و  است  كارآمدتري 
نشان‌دادن  براي  همكاران  و   Kirschweng ميك‌ند.  محافظت  بهتر 
اثر مقدار افزوني، سرعت شاخص جريان مذاب را در برابر مقدار 
اولين  پايداركننده در  اثر دو  پايداركننده‌ها رسم كردند )شكل 4(. 
اكستروژن مشابه بود، اما دي‌هيدرومريستين نسبت به کوئرستین در 

تعداد مراحل اكستروژن‌هاي كارآمدتر بود. 

برپايداري   1010 ايرگانوكس  و  طبيعي  ضداکسنده  اثر  شكل2- 
پلي‌اتيلن با و بدون وجود پايداركننده فسفونيتي ]13[.

شكل3- اثر مقدار افزودني و تعداد دفعات اكستروژن بر پايداري 
مذاب پلي‌اتيلن فيليپس ]14[.
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فوریه  تبدیل  زيرقرمز  طیف‌سنجی  اندازه‌گیری  از  حاصل  نتايج 
وينيل  گروه‌هاي  تعداد  پايداركننده  غلظت  افزايش  با  داد،  نشان 
وينيل  گروه‌هاي  كه  است  آن  بيانگر  نتیجه  این  مي‌يابد.  افزايش 
وارد  زنجير  گسترش  واكنش‌هاي  به  فرايند  طول  در  كوچ‌كتري 
در  نمونه‌ها  زردي  شاخص  تحليل  ديگر،  سوي  از  مي‌شوند. 
بسيار  کوئرستین  رنگ  تغيير  داد،  نشان  پايداركننده  غلظت  برابر 
زياد  غلظت‌هاي  در  زردي  شاخص  که  به‌طوری  است.  شديد 
اصل  در  هيدرومريستين  دي  مي‌رسد.   90 از  بيش  به  کوئرستین 
و  مي‌دهد  نشان  شديدي  رنگ  تغيير  كه  است  رنگي  سفيد   پودر 
شاخص زردي آن در محدوده‌ 50 اندازه‌گيري شده است. بنابراين 
Kirschweng و همكاران نتيجه‌گيري كردند، محصولات حاصل از 

واكنش پايداركننده دي‌هيدرومريستين بي‌رنگ نيستند. با وجود اين 
نقطه ضعف جزئي، هر دو پايداركننده طبيعي مي‌توانند به‌طور مؤثر 
در پايداري پليمر در مواردي استفاده شوند كه رنگ در درجه دوم 

اهميت قرار مي‌گيرد ]13[. 

کورکومین

است.  زردچوبه  گیاه  ریشه  در  موجود  پلی‌فنول  کورکومین 
دارای  می‌گیرد،  قرار  کورکومینوییدها  دسته  در  که  کورکومین 
خواص زیادی است که از میان آن‌ها می‌توان به ضدسرطان بودن، 
 ضداكسندگي )بازدارنده رادیکال آزاد و پراکسید(، ضدباکتریايی و 
کورکومین  که  هنگامی  کرد.  اشاره  موارد  سایر  و  دیابت  درمان 
 درترکیب با اسکوربیک اسید استفاده می‌شود، فعالیت پايداركنندگي و 

رادیکال  بازدارندگی  سازوكار  میی‌ابد.  افزایش  آن  ضدقارچی 
آزاد کورکومین هنوز به‌طور کامل مشخص نشده است. برخی از 
پژوهشگران ادعا کرده‌اند، گروه OH در دو حلقه فنیل در واکنش 
قسمت  رسیدند،  نتیجه  بدین  پژوهشگران  ساير  می‌کند.  شرکت 
ساير  درحالی ‌که  است،  پايداركنندگي  فعالیت  مسئول  β-دایکتون 

کورکومین  شدید  پايداركنندگي  فعالیت  می‌دهد،  نشان  پژوهش‌ها 
به‌طور عمده از گروه OH فنولی سرچشمه می‌گیرد.

Tátraaljai و همکاران در سال 2013 اثر کورکومین را بر پایداری 

مذاب پلی‌اتیلن در بود و نبود پایدارکننده فسفونیت، بررسی و با 
 1000 ppm پايداركننده فنولی ایرگانوکس 1010 مقایسه کردند. آن‌ها از 
 2000  ppm و  کورکومین   1000  ppm از  مخلوطی  با  کورکومین 
سندوستاب P-EPQ برای بررسی اثر پایدارکنندگی پلی‌اتیلن استفاده 
و  غلظت  همان  با  ایرگانوکس1010  از  مقایسه،  به‌منظور   کردند. 
شرایط فرايند یکسان به‌عنوان پايداركننده سنتزی )مرجع( در ترکیب 
اکسترودر  از  استفاده  با  نمونه‌ها  همه  استفاده شد.  نیز  پلی‌اتیلن  با 
نتایج  شدند.  تهیه  اکستروژن  مرحله   6 انجام  با  و  تک‌مارپیچی 
حاصل از اندازه‌گیری طیف uv-vis نشان داد، کورکومین به‌عنوان 
جامد بلوری در دمای محیط پایدار است. وقتی کورکومین در انواع 
پایداری  گیرد،  قرار  تاریکی  در  و  شود  ذخیره  محلول‌ها  مختلف 
خود را حفظ می‌کند، اما در نور تجزیه می‌شود. سرعت تجزیه به 
حلال استفاده شده بستگی دارد. از سوی دیگر، تجزیه گرماسنجی 
 190°C تا  داد، کورکومین  نشان  نمونه‌ها   )DSC( تفاضلی  پویشی 
پایداری گرمایی خوبی دارد، اما برهم‌کنش با پایدارکننده فسفونیت 

به مقداری کاهش در دمای شروع تجزیه گرمایی منجر می‌شود. 
فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف‌سنجی  اندازه‌گیری  از  حاصل  نتایج 
دارای  پلی‌اتیلن  در  داد،  نشان  Tátraaljai و همکاران  پژوهش  در 
P-EPQ گروه‌های کربونیل  نبود سندوستاپ  بود و  کورکومین در 
در  اکستروژن  مراحل  تعداد  افزایش  با  اما  نمی‌شود.  تشکیل 
کربونیل  گروه‌های  غلظت   ،1010 ایرگانوکس  دارای  نمونه‌های 
همه  مذاب  جریان  شاخص  دیگر،  سوی  از  است.  افزایش ی‌افته 
نمونه‌ها به‌طور شایان ‌توجهی در اولین مرحله عبور از اکستروژن، 
ذوب  پایداری  فسفونیت  پايداركننده  درحالی ‌که  میی‌ابد.  کاهش 
افزایش  با  می‌دهد.  افزایش  را  وسنتزی  طبیعی  پايداركننده  دو  هر 
مجاورت  در  مذاب  جریان  شاخص  اکستروژن  مراحل  تعداد 
کورکومین کمتر تغییر می‌کند. ولی در مجاورت ایرگانوکس1010 
 .)5 )شكل  میی‌ابد  ادامه  مذاب  جریان  شاخص  در   کاهش 
مشاهده  خزشی  گرانروی  اندازه‌گیری  با  همکاران  و   Tátraaljai

مراحل  تعداد  افزایش  با   1010 ایرگانوکس  مجاورت  در  کردند، 

شكل4- اثر شاخص جريان مذاب پلي‌اتيلن بر پايداركنندگي طي 
تعداد مراحل اكستروژن مختلف ]14[.
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وجود  با  ولی  میی‌ابد.  افزایش  خزشی  گرانروی  اکستروژن، 
میی‌ابد.  افزایش  کمتری  مقدار  به  خزشی  گرانروی  کورکومین 
و  گرمایی  اکسایش  برابر  در  پلی‌اتیلن  پایدارسازی  در   کورکومین 
به‌عنوان  شده  استفاده  سنتزی  پايداركننده  به  نسبت  آن،   ذوب 
ثانویه  فسفونیت  پایدارکننده  افزودن  با  که  است  کارآمدتر  مرجع، 
تعداد  افزایش  با  نیز  زردی  شاخص  می‌شود.  بیشتر  آن  کارایی 
می‌دهد،  نشان  آزمايش‌ها  این  نتایج  میی‌ابد.  کاهش  اکستروژن 
سازوكار پایدارکنندگی پايداركننده‌هاي طبیعی و سنتزی با یکدیگر 
فرق می‌کند. افزون بر گروه‌های OH فنولی و همچنین پیوندهای 
واکنش‌های  در  کورکومین  از  فنیل  متوکسی  حلقه‌  دو  بین  خطی 

پایداری شرکت می‌کنند ]14[.
اثر  دیگر  پژوهش  در  در سال 2015  و همکاران   Kirschweng

بر   )0  -1000  ppm( غلظت  از  وسيعي  محدوده  در  کورکومین 
 پایداری مذاب پلی‌اتیلن در مجاورت پایدارکننده فسفونیت )1000 و 
ppm 2000( را بررسی کردند. آن‌ها پلی‌اتیلن و افزودنی‌ها را در 

مخلوط‌کنی با سرعت زیاد ترکیب و همه نمونه‌ها را با استفاده از 
کردند.  تهیه  اکستروژن  مرحله   6 انجام  با  و  تک‌پیچی  اکسترودر 
در این پژوهش، طیف‌سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه پلی‌اتیلن دارای 
مراحل  تعداد  از  تابعی  به‌شکل  کورکومین،  مختلف  غلظت‌های 
گروه‌های  غلظت  داد،  نشان  نتایج  شد.  اندازه‌گیری  اکستروژن 
وینیلی در اولین مرحله از اکستروژن به‌طور درخور توجهی کاهش 
به  1000  ppm از  فسفونیتی  پايداركننده  مقدار  افزایش   میی‌ابد. 

ppm 2000 روی فرايندپذیری اثرگذار نیست. درحالی‌که با افزایش 

تعداد  افزایش  اثر  در  وینیل  گروه‌های  کاهش  کورکومین  غلظت 
از  می‌افتد.  اتفاق  کمتر  سرعت  با  حدودی  تا  اکستروژن،  مراحل 
سوی دیگر، با افزایش غلظت پايداركننده طبيعي مقدار گروه‌های 
 5 ppm کربونیل تشکیل شده، کاهش میی‌ابد. کورکومین درغلظت
غلظت  افزایش  و  می‌کند  محافظت  اکسایش  برابر  در  پلی‌اتیلن  از 
فسفونیت  پايداركننده  مصرف  مقدار  در  کاهش  به   کورکومین 

منجر می‌شود.
افزون براین، آن‌ها شاخص جریان مذاب پلی‌اتیلن را نیز بررسی 
تعداد  افزایش  با  سندوستاپ   1000  ppm مجاورت  در  کردند. 
نبود  مراحل اکستروژن، شاخص جریان مذاب کاهش میی‌ابد. در 
می‌دهد.  نشان  بیشتری  کاهش  مذاب  جریان  شاخص  کورکومین، 
در   است.  افزایشی‌افته  کورکومین،   5  ppm در  پلی‌اتیلن  پایداری 
مراحل  طول  در  مذاب  جریان  شاخص  کورکومین   1000  ppm

اکستروژن به مقدار کمی افزایش یافته است. شاخص جريان مذاب 
 250 ppm با افزایش تعداد مراحل اکستروژن در غلظت‌های بیش از

کورکومین، افزایش میی‌ابد )شكل 6(. 
از سوی دیگر، تحلیل زمان القای اکسایش نشان داد، با افزایش 
افزایش  القا  زمان  اکسایش  سندوستاپ،  و  کورکومین  غلظت‌هاي 
رنگ  تغییر  باعث  کم  غلظت‌های  در  حتی  کورکومین  میی‌ابد. 
پلی‌اتیلن می‌شود. شاخص زردی با افزایش تعداد مراحل اکستروژن 
کاهش میی‌ابد که نشانگر شركت قسمت خطی غیراشباع کورکومین 

شكل 5- اثر تعداد مراحل اکستروژن روی شاخص جریان مذاب 
پلی‌اتیلن پایدارشده ]15[.

شكل 6- اثر تاريخچه فرايند روي شاخص جريان مذاب پايدارشده 
با كوركومين در تركيب با ppm 1000 پايداركننده ثانويه ]16[.
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در واکنش‌های شیمیایی در طول فرايند پلی‌اتیلن است ]15[. 

بتاكاروتن

بتاكاروتن از كارتنوئيدهاي مفيد با خواص ضداکسندگی است كه 
كاروتن  دارد.  وجود  هويج  مانند  ميوه‌ها  و  گياهان  از  بسياري  در 
پيش‌ساز ويتامين A است و‌ به‌طور گسترده به‌عنوان رنگ در مواد 
غذايي و نوشيدني استفاده مي‌شود. بتاكاروتن تركيب هيدروكربن 
 ،C=C چربي‌دوست مزدوج و بسيار غيرقطبي است. پيوند دوگانه
مسئول جذب نور و رنگ بتاكاروتن است. دمای ذوب بتا كاروتن 
بیشتری  مقاومت  گرما  برابر  در  بتاكاروتن  است.   180°C از  بیش 
و   BHT مانند  فنولي  پايداركننده  نشان می‌دهد.  اکسیژن  به  نسبت 

آلفاتوكوفرول از اکسایش بتا كاروتن جلوگيري ميك‌ند. 
Tátraaljai و همکاران در سال 2014 اثر بتاکاروتن را بر رفتار 

پلی‌اتیلن پایدارشده با آلفاتوکوفرول و پايداركننده ثانويه فسفونیت 
کردند.  مطالعه  نور  و  تاریکی  در  نگه‌داری  و  فراورش  شرایط  در 
آن‌ها از ppm 500 آلفاتوكوفرول، ppm 2000 پايداركننده فسفونيت 
)0 – 2000 ppm ( و مقادير مختلف بتاكاروتن )بينP-EPQ سندوستاپ( 
استون  در  را  آلفاتوكوفرول  آن‌ها  پژوهش،  این  در  كردند.  استفاده 
حل كرده و همراه با پايداركننده فسفونيتي در مخلوط‌کن پرسرعت 
به‌تدريج به پودر پليمر اضافه کردند. سپس، آمیزه حاصل را در دماي 
محيط خشك كرده و پس از تبخير استون، بتاكاروتن را به آن اضافه 
کردند. در پایان، همه نمونه‌ها را با استفاده از اكسترودر ت‌كپيچی 
تهيه كردند. در این پژوهش، غلظت فسفونيت باقی‌مانده و گروه‌هاي 
وينيلي و كربونيلي در پلي‌اتيلن فراورش‌شده با طيف‌سنجی جذبي 
فيلم‌هاي به‌دست‌آمده از قالب‌گیری فشاري تعیین‌شده است. نتایج  
پايداركننده، غلظت گروه  به پكيج  بتاكاروتن  افزودن  با  داد،  نشان 
پايداركننده  غلظت  همچنين،  می‌کند.  پيدا  كاهش  به‌آرامی  وينيلي 
ميك‌ند.  پيدا  كاهش  بتاكاروتن  افزايش  با  باقی‌مانده  فسفونيت 
پليمر در حال تشكيل  پودر  این، شاخص جريان مذاب  بر   افزون 
از  كه  یافت  كاهش   0/13-0/14  g/10min به   )0/32  g/10min(
مقدار بتاكاروتن پس از فراورش مستقل است. مستقل‌بودن شاخص 
جريان مذاب از غلظت بتاكاروتن نشان مي‌دهد، واكنش گروه‌هاي 
وينيلي همواره موجب ازدياد طول زنجیره‌ پليمر نمي‌شود، اگرچه 
است  فيليپس  نوع  پلی‌اتیلن‌های  تخريب  براي  مشخصه‌اي  اين 

)شكل 7(. 
محافظت  اکسایش  برابر  در  پليمر  از  فرايند  طول  در  بتاكاروتن 
ميك‌ند. در نبود بتاكاروتن پليمر به‌آرامي اكسيد مي‌شود، اما گروه 
كربونيلي شكل نمي‌گيرند. بتاكاروتن به‌سرعت با اكسيژن مولکولی 

واكنش مي‌دهد كه با غلظت کم در اكسترودر وجود دارد و از تشكيل 
واكنش‌پذيري  ميك‌ند.  جلوگيري  پروكسي  درشت‌راديكال‌هاي 
بتاكاروتن با اكسيژن به اثر متضادی در غلظت‌هاي زیادي اكسيژن 
منجر مي‌شود. زمان القاي اکسایش اندازه‌گیری‌شده در C°200 در 
اتمسفر دارای اكسيژن خالص، با افزايش غلظت بتاكاروتن واكنش 
بتاكاروتن  اين است كه  بيانگر  این موضوع  نداده، كاهش میی‌ابد. 
خاصيت پايداركنندگي خود را از دست مي‌دهد و در غلظت‌هاي 
غلظت‌هاي  در  بتاكاروتن حتي  دارد.  پراكسيداني  اثر  اكسيژن  زیاد 
کم، در اثر يازده پيوند دوگانه كربن-كربن باعث تغيير رنگ پليمر 
 135 به   2/5 از  را  زردي  شاخص  بتاكاروتن   250  ppm مي‌شود. 

تغيير مي‌دهد. 
با افزودن مقدار بيشتری بتاكاروتن، غلظت رنگ به‌تدريج بيشتر 
مي‌شود و رنگ آن از نارنجي به قرمز تغيير ميك‌ند. این تغییر رنگ 
انحلال‌پذيري  بتاكاروتن  زیاد  غلظت‌هاي  که  است  آن  نشانگر 
انحلال‌پذیری  افزايش  براي  بنابراین،  ميك‌نند.  ايجاد  را  محدودي 
بايد زير ppm 200 بتاكاروتن بهك‌ار برده شود. با قراردادن نمونه‌ها 
در تاريكي ساختار مولکولی پليمر به‌شكل محسوسي تغيير نكرده 
است، در حالي كه واكنش‌هاي بتاكاروتن به افزايش شاخص زردي 
منجر شده است. با قراردادن نمونه‌ها زير نور، مشخصات مولکولی 
بلندشاخه‌اي‌شدن  شامل  محسوسي  تغييرات  متحمل  پلي‌اتيلن 
رسيدند،  نتيجه  بدين  همکاران  و   Tátraaljai بنابراين  است.  شده 

جريان  شاخص  و  وينيل  گروه  غلظت  بين  ارتباط   -7 شكل 
دارای  افزودني  بسته  با  فراورش  از  پس  و  پيش  پلي‌اتيلن  مذاب 

آلفاتوكوفرول- فسفونيت و مقادير مختلف بتاكاروتن ]17[.
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بتاكاروتن با اكسيژن، چه در دماي زیاد و چه دمای محيط، واكنش 
شرايط  در  كامل  به‌طور  پلي‌اتيلن  اکسایش  از  بتاكاروتن  مي‌دهد. 
پايداركننده فنول-فسفونيت جلوگيري  واكنش و بهك‌ار بردن بسته 

ميك‌ند ]16[. 

رزماري

رزماري نوعي گياه بومي حوزه مديترانه است، اما در حال حاضر با 
موفقيت در بريتانيا و سراسر جهان رشد ميك‌ند. اين گياه داراي انواع 
تركيبات ضداکسنده پلي‌فنولي مانند كارنوسيك اسيد، كارنوسول و 
رزمارينيك اسيد است. Doudin و همكاران در سال 2016 عملكرد 
نقش  پلي‌اولفين‌ها،  در  رزماري  ضداکسنده‌هاي  پايداركنندگي 
پايداركننده مشتقات استر رزمارينيك اسيد در پلي‌اولفين‌ها را تحت 
كردند.  بررسي  طولانی‌مدت  گرمااکسایش  شرايط  و  مذاب  فرايند 
آن‌ها ابتدا تعداد جديدي از مشتقات استر )رزمارينيت( از رزمارينيك 
اسيد را سنتز كردند. سپس، كارايي پايداركننده رزمارينيت سنتزشده 
 در پلي‌اتيلن‌هاي كم‌چگالي )LDPE( و كم‌چگالي خطي )LLDPE( و 
پلي‌پروپيلن )PP( را بررسي و با پايداركننده‌هاي فنولي تجاري معمول 
و   1010 ايرگانوكس   ،1076 ايرگانوكس  مانند  پلي‌اولفين‌ها   براي 
ويتامين E مقايسه كردند. در اين پژوهش، فرايند مذاب LLDPE و 
PP همراه با مقدار متفاوتی از پايداركننده‌ها در مخلوط‌کن داخلی 

اكسترودر  از  استفاده  با  نيز   LDPE مذاب  فرايند  شد.  انجام  بسته 
پايداركننده‌ها طي 5 مرحله  از   1000 ppm دوپيچي در مجاورت 

اكستروژن انجام گرفت. 
رزمارينيت در دماي فراورش پلي‌اولفين‌ها )C°240-180( پايدار 

است. مشتق استريل، پايداري زيادي را در هوا و همچنين نيتروژن 
نشان مي‌دهد و دماي تجزيه آن C°335 است. این پژوهشگران مقدار 
انتشار  ضريب  و  انحلال‌پذيري  پليمرها،  در  پايداركننده  مهاجرت 

 شكل 8- شاخص جريان مذاب LLDPE در بود و نبود 300، 500 و 
متيل،  رزمارينيت   ،1076 ايرگانوكس  ضداكسنده:   1000  ppm

 بوتيل، اكتيل و استيريل )به‌ترتيب RA-Oct ،RA-But ،RA-Me و 
 .]18[ )RA-Str

)پ(
شكل 9- منحني‌هاي DSC-OIT: )الف( پلی‌اتیلن كم‌چگالي خطی، 
 1000 ppm دارای  پلی‌پروپیلن،  پلی‌اتیلن كم‌چگالي و )پ(  )ب( 
نشان  اكستروژن  مرحله  سه  براي   LDPE براي  نتايج  ضداکسنده. 

داده شده است ]18[.

)الف(

)ب(
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رزمارينيت استريل )RA-Str( در LDPE را اندازه‌گيري كردند. نتایج 
نشان داد، ضريب انتشار اين پايداركننده در همه دماهاي اندازه‌گيري 
شده كمتر از ايرگانوكس 1076 است. اين كمتربودن مي‌تواند ناشي 
از ساختار سخت، به‌دليل وجود دو حلقه بنزن، در مقايسه با ساختار 
و   Doudin كلي،  به‌طور  باشد.   1076 ايرگانوكس  انعطاف‌پذير 
اسيد  رزمارينيك  پايداركننده‌هاي  رسيدند،  نتيجه  بدين  همكاران 
به‌خوبي می‌توانند در پليمر ذخيره شوند. این پژوهشگران فعاليت 
مهاركنندگي راديكال آزاد پايداركننده‌هاي رزمارينيت را با استفاده از 
آزمون DPPH )2،2-دي‌فنيل-1-پيكريل هيدرازيل( بررسي کردند. 
آن‌ها بدين نتيجه رسيدند، فعاليت مهارکنندگی DPPH از رزمارينيت 
سنتز شده به‌طور درخور‌توجهی بیش از ايرگانوكس 1076 است. 
افزون بر این، فعاليت پايداري مذاب پايداركننده‌هاي رزمارينيت را 
در پلي اولفين‌ها با استفاده از آزمون شاخص جريان مذاب انجام 
دادند )شكل 8(. نتايج حاصل از اندازه‌گيري شاخص جريان مذاب 
پايداركنندگي  كارايي  پايداركننده‌ها،  دارای   LLDPE نمونه‌هاي 
عالي رزمارينيت را در همه غلظت‌ها نشان داده است. عملكرد برتر 
 1076 ايرگانوكس  و   1010 ايرگانوكس  با  مقايسه  در  رزمارينيت 
با  نسبي  گرانروی  کم  تغيير  اساس  بر  به‌وضوح   PP و   LDPE در 
مي‌دهد،  نشان  نيز  مسئله  اين  است.  تشخيص  قابل  فرايند  زمان 
رزمارينيت در پلي‌اولفين‌ها در شرايط فرايند مذاب، دما و سرعت 
برش زیاد پايداري اکسایشي زیادی دارد. در پژوهش آن‌ها، ارزيابي 
با  طولاني‌مدت  گرمایی  پايداري  بر  رزماري  پايداركننده‌هاي  اثر 
)embrittlement time, شكنندگي  زمان  اندازه‌گيري  از   استفاده 
سترون  رزمارينيت  داد،  نشان   LLDPE فیلم‌های  روي   EMT(

القاي  زمان  آزمون  ميك‌ند.  عمل  پايداركننده‌ها  سایر  از  بهتر 
در  داد،  نشان  نیز  پايداركننده  دارای  نمونه‌هاي  براي   اکسایش 
LLDPE و LDPE نيز RA-Str پايداري بهتري در مقايسه با سایر 

 PP به   RA-Str افزودن   .)9 )شکل  مي‌دهد  نشان  پايداركننده‌ها 

پايداري اکسایشي کمتری نسبت به سایر مشتقات استر نشان داد، اما 
همچنان زمان القاي اکسایش بیشتري نسبت به ايرگانوكس 1010 و 

ايرگانوس 1076 مشاهده شد ]17[.

نتيجه‌گيري

نشان  طبيعي  پايداركننده‌هاي  مذاب  پايداركنندگي  اثر  مطالعه 
پلي‌اتيلن  براي  سنتزي  به  نسبت  طبيعي  پايداركننده‌هاي  مي‌دهد، 
و  طولاني  شاخه‌هاي  با  زنجير  تشكيل  از  و  كارآمدترند  بسيار 
گروه‌هاي كربونيل جلوگيري ميك‌ند. در حالي كه پايداركننده‌هاي 
سنتزي نمي‌توانند مانع از واكنش‌هايي شوند كه به تشكيل زنجير با 
شاخه‌هاي طولاني منجر مي‌شوند. تفاوت در عملكرد پايداركنندگي 
 مواد طبيعي مي‌تواند ناشي از تعداد متفاوت گروه‌هاي -OH فعال و 
موقعیت آن‌ها روي پايداركننده باشد. بررسي شاخص زردي توسط 
بسياري از گروه‌هاي پژوهشي نشان داد، پايداركننده طبيعي باعث 
جزئي،  ضعف  نقطه  اين  وجود  با  مي‌شود.  پلي‌اتيلن  رنگ  تغيير 
 پايداركننده‌هاي طبيعي مي‌توانند براي جلوگيري از تخريب اکسایشي و 
گرمایی در مواردي استفاده شوند كه رنگ محصول در درجه دوم 
اندازه‌گیری  از  نتایج حاصل  از سوي ديگر،  قرار مي‌گيرد.  اهميت 
شاخص جریان مذاب پلی‌اتیلن دارای این پايداركننده‌هاي طبيعي 
نشان داد، شاخص جريان مذاب و گرانروی در طول فرايند مذاب 
مذاب  جريان  شاخص  تغيير  اما،  ميك‌ند.  تغيير  كمتري  مقدار  به 
پايداركننده‌هاي سنتزي ادامه مي‌يابد و در طول فرايند مذاب دچار 
همه  القایی  اکسایش  زمان  اندازه‌گیری  با  مي‌شوند.  بيشتر  تخريب 
پژوهشگران بدین نتیجه رسیدند، پایدارکننده‌های طبیعی نسبت به 
زمان  و  داشته  بيشتري  اکسایشی  پایداری  سنتزی  پایدارکننده‌های 

شروع تخریب بیشتر 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.
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