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Abstract
Research subject: Low biodegradation rate of plastics, especially dif-
ferent grades of the polyethylene leads to many environmental prob-
lems. To reduce these effects, pro-oxidant added to the polyethylene to 
increase the photo-degradation and subsequently the bio-degradation 
rate of the polymer matrix. Besides the pro-oxidant, it seems that the 
photocatalysts can affect on the photo-degradation of the polyethylene 
and the subject of this study is to examine this idea.
Research approach: Photodegradable films of LDPE were prepared by 
melt blending of the polymer with cadmium selenide (CdSe) and trisil-
ver phosphate (Ag3PO4) as photo-catalysts and manganese stearate as 
pro-oxidant. The samples were irradiated with visible and ultra-violet 
light. Scanning electron microscopy (SEM), dynamic mechanical ther-
mal analysis (DMTA), differential scanning calorimetry (DSC) and vis-
cometry measurements were used to investigate the microstructure of 
the films. 
Main results: FTIR spectra indicated to increment of the carbonyl in-
dex (CI) and vinyl index (VI) of the samples with photo-catalysts. In 
addition, SEM imaged confirmed higher and more homogeneous pho-
to-degradation for these samples in comparison with other ones. Also, 
the dynamic-mechanical-thermal analysis showed that the polyethylene 
samples without the additives had higher modulus compared to other 
samples. However, the crystallinity of the samples with photo-catalysts 
increased due to nucleating agent effects of their particles. The viscos-
ity of the samples containing the photo-catalysts and  pro-oxidants de-
creased significantly and the modeling results showed that this decre-
ment  was due to the polymer chain degradation and reduction of their 
molecular weights. In general, the results showed that the combination 
of the photo-catalysts and the pro-oxidants had synergistic effect on the 
photo-degradation of the LDPE and accelerates its degradation process 
a lot more in comparison when only the pro-oxidant was used.  
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چکیــده
ــه  ــتیکها، ب ــماندهای پلاس ــتی  پس ــب زیس ــد تخری ــرعت کن ــق: س ــوع تحقی موض
ــط  ــرای محی ــیاری ب ــکلات بس ــه مش ــر ب ــن  منج ــف پلی‌اتیل ــواع مختل ــوص ان خص
ــک  ــوان ی ــه عن ــیدانت‌ها ب ــات، پرواکس ــن معض ــش ای ــرای کاه ــود. ب ــت می‌ش زیس
ــتی  ــب زیس ــوری آن تخری ــب ن ــا تخری ــا ب ــوند ت ــه می‌ش ــن اضاف ــه پلی‌اتیل ــی ب افزودن
ــه نظــر می‌رســد کــه فتوکاتالیســت‌ها  ــرو اکســیدانت‌ها، ب ــار پ را تســریع کننــد. در کن
ــن  ــدف ای ــه ه ــند ک ــذار باش ــن اثرگ ــوری پلی‌اتیل ــب ن ــر روی تخری ــد ب ــز می‌توانن نی

مطالعــه نیــز بررســی همیــن ایــده اســت.
ــلنید  ــا س ــای LDPE ب ــب کامپوزیت‌ه ــریع در تخری ــور تس ــه منظ ــق: ب روش تحقی
کادمیــوم )CdSe( و فســفات‌تری نقــره )Ag3PO4( به‌عنــوان فتوکاتالیســت و اســتئارات 
منگنــز به‌عنــوان پــرو اکســیدانت از طریــق اختــاط مــذاب تهیــه شــدند و بصــورت فیلم 
درآمدنــد . نمونه‌هــا بــا نــور مرئــی و فرابنفــش تحــت تابــش قــرار گرفتنــد. آزمون‌هــای 
ــی  ــی-‌ دینامیک ــی-‌ ‌مکانیک ــون حرارت ــی )SEM(، آزم ــی روبش ــکوپ الکترون میکروس
)DMTA(، کالریمتــری روبشــی-‌‌تفاضلی )DSC( ، اندازه‌گیری‌هــای گرانروی‌ســنجی 
و آزمــون طیــف ســنجی مــادن قرمــز )FTIR(  بــرای بررســی ریزســاختار فیلم‌هــا مــورد 

اســتفاده قــرار گرفتنــد.
یافته‌هــای تحقیــق: طیف‌هــای FTIR نشــاندهنده افزایــش قابــل توجــه در 
ــد.  ــت بودن ــای دارای فتوکاتالیس ــرای نمونه‌ه ــل ب ــاخص وینی ــل و ش ــاخص‌ کربونی ش
ــتر و  ــوری بیش ــب ن ــد تخری ــا مؤی ــن نمونه‌ه ــه ای ــوط ب ــر SEM  مرب ــن تصاوی همچنی
ــد.  ــت بودن ــدون فتوکاتالیس ــای ب ــه نمونه‌ه ــبت ب ــا نس ــن نمونه‌ه ــرای ای ــر ب همگون‌ت
ــز نشــان داد کــه نمونه‌هــای پلی‌اتیلنــی   ــی نی آزمون‌هــای دینامیکی-مکانیکــی- حرارت
بــدون افزودنــی دارای مــدول بالاتــری نســبت بــه نمونه‌هــای دیگــر بودنــد. هــر چنــد 
بــه دلیــل خــواص هســته زایــی ذرات فتوکاتالیســت، بلورینگــی آنهــا افزایــش داشــت. 
گرانــروی نمونه‌هــای دارای فتوکاتالیســت و پرواکســیدانت نســبت بــه پلی‌اتیلــن 
خالــص دچــار کاهــش شــدید شــد کــه نتایــج مدلســازی نشــان داد کــه ایــن کاهــش 
ــت. در کل  ــا رخ داده اس ــی آنه ــرم مولکول ــش ج ــا و کاه ــب زنجیره‌ه ــل تخری ــه دلی ب
نتایــج آزمون‌هــا  نشــان داد که‌ترکیــب فتوکاتالیســت‌ها بــا پــرو اکســیدانت‌ها اثــر هــم 
افزایــی بــر تخریــب نــوری LDPE دارد و رونــد تخریــب آن را بســیار بیشــتر از زمانــی کــه 

ــه تنهایــی اســتفاده شــود، تســریع می‌کنــد. فقــط از پرواکســیدانت ب

کلمـات کلیـدی

تخریب نوری

فتو کاتالیست

پرواکسیدانت

آنالیز  حرارتی-دینامیکی–مکانیکی

گرانروی‌سنجی
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1-‌ مقدمه
ــوب  ــیار خ ــواص بس ــا خ ــبتاً ارزان ب ــوادی نس ــا م پلیمره
ــف  ــاخت طی ــرای س ــع ب ــیاری از صنای ــه در بس ــتند ک هس
ــه  ــد، ب ــرار می‌گیرن ــتفاده ق ــورد اس ــولات م ــیعی از محص وس
ــور  ــل تص ــا غیرقاب ــدون آنه ــروزی ب ــی  ام ــه زندگ ــوری ک ط
اســت]1[. در میــان انــواع گوناگــون پلیمرهــا، گونه‌هــای 
مختلــف پلی‌اتیلــن، بزرگ‌تریــن گــروه و پرمصرف‌تریــن آنهــا 
هســتند. پلی‌اتیلــن بــه دلیــل قیمــت پاییــن و فرایندپذیــری 
عالــی در کنــار خــواص فیزیکــی و مکانیکــی مناســب،‌ 
گرمانــرم بســیار مفیــدی اســت. کاربــرد اصلــی پلی‌اتیلــن در 
صنعــت بســته بنــدی اســت کــه در آن تولیــدات، فقــط یــک 
بــار مصــرف هســتند و معمــولاً در کمتــر از یــک ســال پــس 
ــتی  ــه زیس ــفانه تجزی ــوند. متأس ــه می‌ش ــد دور ریخت از تولی
پلی‌اتیلــن بســیار کنــد اســت و در نتیجــه مشــکلات و 
آلودگی‌هــای زیســت محیطــی فراوانــی را بــه دنبــال دارد[5-

2]. عــاوه بــر ایــن ضایعــات پلی‌اتیلــن در حیــن تخریــب بــه 
قطعــات کوچــک و حتــی ذراتــی در حــد میکرومتــر کــه قابــل 
ــدید  ــکلات را تش ــوند و مش ــته می‌ش ــتند شکس ــت نیس روی
ــر  ــات بزرگت ــر از قطع ــز راحت‌ت ــن ذرات ری ــرا ای ــد. زی می‌کن

در درون خــاک و آب جابجــا می‌شــوند. 
روش‌هــای مختلفــی بــرای کاهــش اثــرات زیانبــار اقتصــادی 
ــار  ــی یکب ــای پلی‌اتیلن ــن بســته بندیه و زیســت محیطــی ای
مصــرف پیشــنهاد شــده اســت. مســتقیم‌ترین راه حــل، 
ــد از  ــولات جدی ــد محص ــن و تولی ــات پلی‌اتیل ــت ضایع بازیاف
آنهــا اســت. امــا ایــن روش نیازمنــد ســورتینگ بالادســتی و 
ــت  ــراوان اس ــانی ف ــروی انس ــا نی ــت ی ــران قیم ــزات گ تجهی
ــا  ــه غیررقابتــی شــدن ایــن مــواد در مقایســه ب کــه منجــر ب
ــی از  ــد کم ــا درص ــن، تنه ــود. بنابرای ــام می‌ش ــن خ پلی‌اتیل
ــوند]6[.  ــت می‌ش ــی بازیاف ــور عمل ــه ط ــری ب ــات پلیم ضایع
اســتفاده از پلیمرهــای زیســت تخریــب پذیــر ماننــد نشاســته 
ــاط  ــا اخت ــن ی ــای پلی‌اتیل ــه ج ــید( ب ــک اس ــی )لاکتی و پل
پلی‌اتیلــن بــا آنهــا روش دیگــری اســت کــه توســط بســیاری 
ــت]7-11[.  ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد مطالع ــندگان م از نویس
ــی  ــواص مکانیک ــن و خ ــری پایی ــد پذی ــال، فرآین ــن ح ــا ای ب
ضعیــف محصــولات نهایــی در کنــار قیمــت بالاتــر ایــن 
پلیمرهــای زیســت تخریــب پذیــر، اســتفاده از آنهــا را محــدود 

می‌کنــد]12-16[. 
 اســتراتژی نهایــی اســتفاده از افزودنی‌هــای تجزیــه کننــده 
ــد خــواص  ــام عمومــی پرواکســیدانت اســت کــه می‌توان ــا ن ب
تخریــب زیســتی پلی‌اتیلــن را افزایــش دهــد ]17-18[. 
ــد  ــن فراین ــتند و در حی ــبتاً ارزان هس ــا نس ــن افزودنی‌ه ای
ــه  ــی( ب ــد وزن ــر از 1 درص ــم )کمت ــیار ک ــای بس ــا غلظت‌ه ب
نمی‌تواننــد  آنهــا  می‌شــوند.بنابراین،  اضافــه  پلی‌اتیلــن 
ــول  ــی را در ط ــن نهای ــولات پلی‌اتیل ــی محص ــواص نهای خ
ــب  ــی تخری ــواد افزودن ــد. م ــش دهن ــتفاده کاه ــه اس چرخ
ــطه  ــزات واس ــای فل ــولا نمک‌ه ــه، معم ــورد مطالع ــده م کنن
هســتند، بــه ویــژه آنهایــی کــه دارای اســیدهای چــرب 
ــز]20،19[،  ــتند. منگن ــتئاریک هس ــید اس ــد اس ــد مانن بلن

آهــن]21،22[، کبالــت]23[، نیــکل]24[ و ســایر فلــزات 
واســطه کــه خاصیــت اکسیداســیون نــوری موثــر و بالایــی را 
از خــود نشــان می‌دهنــد، از جملــه مهمتریــن فلــزات واســطه 
ای هســتند کــه بــه ایــن منظــور مــورد مطالعــه قــرار گرفتــه 
انــد. اکسیداســیون نــوری پلی‌اتیلــن و نقــش پــرو اکســیدانت 
ــاً  ــوز دقیق ــت و هن ــده اس ــبتاً پیچی ــم نس ــن مکانیس در ای
ــای  ــدا زنجیره‌ه ــه، ابت ــور خلاص ــه ط ــت. ب ــده اس درک نش
پلی‌اتیلــن در اثــر گرمــا، تنــش مکانیکــی ، مولکول‌هــای 
برانگیختــه اکســیژن هــوا و آب و یــا در اثــر پرتوهــای 
پرقــدرت الکترومغناطیســی ماننــد اشــعه فرابنفــش خورشــید 
تبدیــل بــه ماکرورادیکال‌هــای پلی‌اتیلــن بــا گروه‌هــای 
ــزات  ــای فل ــپس، یونه ــوند]25[. س ــیدی می‌ش ــال پراکس فع
ــرده و  ــه ک ــیدها را تجزی ــا و پراکس ــطه، ماکرورادیکال‌ه واس
ــی  ــای عامل ــا گروه‌ه ــری ب ــای کوچکت ــه مولکلول‌ه ــا را ب آنه
ــیلیک  ــیدهای کربوکس ــا اس ــا ی ــد کربونیل‌ه ــت مانن آبدوس
ــط  ــا می‌توانندتوس ــن مولکول‌ه ــت ای ــد. در نهای ــل ‌کنن تبدی
میکروارگانیســم‌ها مصــرف ‌شــوند و در نتیجــه ســرعت تجزیــه 
ــه  ــی ک ــد]26[. هنگام ــش می‌دهن ــن را افزای زیســتی پلی‌اتیل
ضایعــات پلی‌اتیلــن در محیــط دور ریختــه می‌شــوند، دو 
عامــل اول )حــرارت  و تنــش مکانیکــی( معمــولاً وجــود ندارند 
ــی از  ــا بخــش کوچک ــود دارد.تنه ــید وج ــور خورش ــط ن و فق
ــه  ــرار دارد ک ــدوده ای ق ــید در مح ــور خورش ــوج ن ــول م ط
ــره  ــدروژن از زنجی ــردن هی ــرای جداک ــی ب ــدرت کاف دارای ق
ــکال و همچنیــن تولیــد  ــن و تولیــد ماکرورادی ــی پلی‌اتیل اصل
ــر  ــن، اگ ــوا اســت. بنابرای ــت و اکســیژن ه ــید از رطوب پراکس
برخــی از مــواد حســاس بــه نــور ماننــد فتوکاتالیســت‌های بــا 
ــی  ــور مرئ ــای ن ــد بخش‌ه ــه می‌توانن ــم ک ــرژی ک ــکاف ان ش
ــه  ــن اضاف ــه بســتر پلی‌اتیل ــد ب ــور خورشــید را جــذب کنن ن
ــیدی  ــای خورش ــرژی پرتوه ــذب ان ــا ج ــد ب ــوند، می‌توانن ش
فعــال شــده و گروه‌هــای پراکســید را روی زنجیره‌هــای 
پلیمــری ایجــاد کننــد]27[. بنابرایــن ترکیــب پرواکســیدانت 
و فتوکاتالیســت می‌توانــد درکنــار هــم نقــش موثــری در 
افزایــش ســرعت تخریــب نــوری پلی‌اتیلــن داشــته باشــد کــه 
ایــن ایــده تاکنــون مــورد مطالعــه قــرار نگرفتــه و لــذا بررســی 

ــن پژوهــش اســت. آن موضــوع ای
هــدف از ایــن مطالعــه بررســی اثــرات ترکیب پرواکســیدانت 
ــن  ــت. در ای ــوری LDPE اس ــب ن ــر تخری ــت ب و فتوکاتالیس
ــز( ــتئارات منگن ــوی )اس ــیدانت ق ــرو اکس ــک پ ــق ی تحقی

]30-28[ همــراه بــا دو فتوکاتالیســت بــا شــکاف انــرژی 
بســیار کــم بررســی شــد. ایــن دو فتوکاتالیســت فســفات‌تری 
نقــره )Ag3PO4( و ســلنید کادمیــوم )CdSe( هســتند کــه بــه 
ترتیــب دارای شــکاف انــرژی بســیار پاییــن برابــر بــا 2.4 ]31[ 
ــرژی  ــکاف ان ــتند. ش ــت )ev( هس ــرون ول و 1.85 ]32[ الکت
ــا 3  ــید )1.7 ت ــور خورش ــرژی ن ــدوده ان ــا در مح ــن آنه پایی
ــت‌ها  ــن فتوکاتالیس ــی ای ــر ترکیب ــت. اث ــت( اس ــرون ول الکت
ــوری  ــر روی تخریــب ن ــا پرواکســیدانت اســتئارات منگنــز ب ب
پلی‌اتیلــن کم‌چگالــی )LDPE( بــا اســتفاده از آنالیزهــای 
ــی-  ــل حرارت ــی روبشــی )SEM(، تحلی میکروســکوپ الکترون
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مکانیکــی- دینامیکــی )DMTA(، کالری‌ســنجی روبشــی- 
قــرار  بررســی  مــورد  گرانروی‌ســنجی  و   )DSC( تفاضلــی 

ــت. گرف

2- بخش تجربی
2-1 مواد

 , )2.16 kg,  190˚C(ز LDPE0200(  LDPE گرانول‌هــای
ــدر  ــرکت بن ــی=g/cm 30.92( از ش ,MFI=2gr/10min چگال
امــام )ایــران( و پــودر اســتئارات منگنــز از شــرکت اســتابلایزر 
فتوکاتالیســت‌های  بــرای ســنتز  ایــران خریــداری شــد. 
Ag3PO4 و CdSe نیــز ، تمــام واکنــش دهنده‌هــای اولیــه 
)CdSO4.8H2O، Na2SO3 ،Na2HPO4 ،AgNO3( بــا خلــوص 
ــداری  ــالا )بیــش از 99٪( از شــرکت  Merck )آلمــان( خری ب

شــدند.
2-2  آماده سازی فتوکاتالیست‌ها

ــودر AgNO3 در  ــدا 1.22 گــرم پ ــد Ag3PO4، ابت ــرای تولی ب
25 میلــی لیتــر آب خالــص حــل شــد. در مرحلــه دوم، 0.33 
گــرم پــودر Na2HPO4 در 25 میلــی لیتــر آب دیونیــزه دیگــر 
ــول  ــه محل ــی ب ــه آرام ــت‌آمده ب ــول بدس ــد و محل ــل ش ح
AgNO3 اضافــه شــد. محلــول تیتــر شــده و بــه مــدت حــدود 
 Ag3PO4 80  هــم زده شــد. ذرات نمک ˚C 1 ســاعت در دمــای
ــه نشــین شــده و جمــع‌آوری شــد  به‌دســت‌آمده در ظــرف ت

و بــه مــدت یــک شــب در آون خشــک شــد. واکنــش حاصــل 
بــه شــرح زیــر بــود]33[ :

ــود.  ــاوت ب ــل Ag3PO4 متف ــا مراح ــنتز CdSe ب ــل س مراح
ابتــدا 2.2 گــرم Na2SO3 در 10 میلــی لیتــر آب خالــص 
ــودر عنصــر Se در  ــرم پ ــر، 0.84 گ ــد. از ســوی دیگ حــل ش
محلــول پراکنــده شــد. محلــول بــه مــدت 3 ســاعت در دمــای

C˚ 100 رفلاکــس شــد کــه منجــر بــه تشــکیل محلــول آبــی 
ــا حــل کــردن 2.68  Na2SeSO3 گردیــد. محلــول دیگــری ب
ــه  ــزه تهی ــر آب دیونی ــی لیت ــرم CdSO4.8H2O در 10 میل گ
ــدت 3 ســاعت  ــه م ــوط شــد و ب ــول اول مخل ــا محل شــد و ب
رفلاکــس شــد. ذرات CdSe تــه نشــین شــدند و پــس از جــدا 
ــت در  ــته و در نهای ــول شس ــا آب و اتان ــول ب ــدن از محل ش
ــدند.  ــک ش ــاعت خش ــدود 3 س ــدت ح ــه م ــای  C˚ 60 ب دم

ــود]34[ :  ــر ب ــه شــرح زی خلاصــه مکانیســم واکنــش ب

 )CdSe و Ag3PO4( ســاختار شــیمیایی دو فتوکاتالیســت
ــرار  ــد ق ــورد تأیی ــس و FTIR م ــعه ایک ــای اش ــا آزمایش‌ه ب

ــت. گرف
2-3  فرآیند

کــن  مخلــوط  از  اســتفاده  بــا  پلی‌اتیلــن  گرانول‌هــای 
 ˚Cدر دمــای )Germany ,90 Haake, HBI System( داخلــی
160 و دور موتــور rpm 60 بــه مــدت 5 دقیقــه ذوب شــدند. 
ــق  ــی )طب ــواد افزودن ــبی از م ــر مناس ــد مقادی ــه بع در مرحل
جــدول 1( بــه پلی‌اتیلــن ذوب شــده اضافــه شــد و در همــان 
 rpm 160 بــه مــدت 5 دقیقــه دیگــر بــا دور موتــور ˚C دمــای

ــتفاده از  ــا اس ــه ب ــی، نمون ــه نهای ــد. در مرحل ــوط ش 80 مخل
Toyosiki، توکیــو،  )پــرس  قالب‌گیــری فشــاری  فرآینــد 
ژاپــن( در دمــای C˚ 160، فشــار MPa 25 و زمــان min 2 بــه 
یــک فیلــم نــازک تبدیــل شــد. میانگیــن ضخامــت نمونه‌هــا 
حــدودμm  80 بــود. همچنیــن یــک فیلــم پلی‌اتیلــن کنتــرل 
ــرای  ــی در شــرایط مشــابه ب ــواد افزودن ــه م ــچ گون ــدون هی ب

ــه شــد. ــر تهی ــای دیگ ــا نمونه‌ه مقایســه ب
2-4  روش تابش

  40×50×100 cm3ــاد ــه ابع ــی ب ــه MDF خانگ ــک جعب ی
بــرای انجــام فرآینــد تخریــب نــوری نمونه‌هــا بــا شــش لامــپ 

.جدول 1- ترکیب درصد اجزا مختلف نمونه‌ها
Table 1. The name and composition of the samples

Sample code Low density 
polyethylene 
(wt%)

Manganese 
stearate 
(wt%)

Trisilver 
phosphate 
(wt%)

Cadmium 
selenide 
(wt%)

Control* 100 0 0 0

STC000 100 0 0 0

STC100 99 1 0 0

STC110 99 0.5 0.5 0

STC101 99 0.5 0 0.5

STC111 99 0.5 0.25 0.25

)1(

)1(
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ســاخته شــد. در ایــن جعبــه لامــپ از دو لامــپ فرابنفــش بــا 
تــوان  W18 )شــرکت هیتاچــی ژاپــن(، یــک لامــپ ال ای دی 
بــا تــوان   W 10 )شــرکت لامــپ پــارس شــهاب، ایــران( بــا 
 50 W 390 و ســه لامــپ نــور مرئی‌هالــوژن nm طــول مــوج
)Osram GmbH، آلمــان( بــرای شــبیه ســازی نــور خورشــید 
ــه قطــر 10 ســانتی متــر از هــر  اســتفاده شــد. یــک دایــره ب
نمونــه بریــده شــد و در جعبــه و در فاصلــه 5 ســانتی متــری 
ــان  ــا در طــول زم ــکان نمونه‌ه ــرار داده شــد. م ــا ق از لامپ‌ه
ــا اطمینــان حاصــل شــود کــه همــه نمونه‌هــا  تغییــر کــرد ت
در شــرایط یکســانی قــرار گیرنــد. رطوبــت و دمــا بــه ترتیــب 
 ،200-TH-CTL ــدل ــده )م ــا کنترل‌کنن روی 40% و C˚ 45 ب
Electronic plus، ایــران( تنظیــم گردیــد. زمــان تابــش نیــز 

ــود. ــا 45 روز ب ــرای همــه نمونه‌ه ب
2-5  آزمون‌ها

SEM 2-5-1 آزمون
مورفولــوژی نمونه‌هــا پــس از تابــش، بــا میکروســکوپ 
XMU, Tescan, czeck Republic-3 SEM (Mitra( مــورد 
ــته  ــع شکس ــروژن مای ــا در نیت ــت. فیلم‌ه ــرار گرف ــی ق بررس
ــوم روی  ــه طلا-پالادی ــک لای ــز SEM ی ــل از آنالی شــدند و قب
ــا  ــر ب ــز کمــی تصوی ــا پوشــانده شــد. آنالی ســطح مقطــع آنه

ــد. ــام ش ــزار ImageJ انج ــرم اف ــتفاده از ن اس
DSC 2-5-2 آزمون

Met�( ،ســوئیس(  DSC بــا اســتفاده از دســتگاه DSC  آنالی�ـز
ــدا از  ــا ابت ــد. نمونه‌ه ــام ش ــروژن انج ــو نیت tler-822 در ج
25 تــا C˚ 160 حــرارت داده شــدند و بــه مــدت 5 دقیقــه در 
ایــن دمــا قــرار گرفتنــد تــا هرگونــه تنــش باقیمانــده از بیــن 
بــرود.در مرحلــه بعــد مجــددا دمــا از 160 بــه C˚ 25- کاهــش 
 ˚C ــای ــا دم ــه ت ــاره نمون ــه دوب ــس از 5 دقیق ــد و پ داده ش
160 گــرم شــد تــا همــه بلورهــای باقــی مانــده ذوب شــوند. 
ــرمایش  ــای گرمایش/س ــام چرخه‌ه ــرای تم ــش ب ــرخ گرمای ن
روی C/min° 10 تنظیــم شــد. آنتالپــی بــرای ذوب )ΔHm( یــا 
ــای  ــه منحنی‌ه ــر قل ــاحت زی ــا )ΔHc(، از مس ــکیل بلوره تش
ــرای  ــا ب ــر آنتالپی‌ه ــد. از مقادی ــه دســت آم Hpeak( DCS∆( ب
محاســبه درصــد بلورینگــی بــا اســتفاده از معادلــه زیــر 

اســتفاده شــدند:
%Crystallinity = ∆H(peak)/∆H(%100crystalline)    

(3)
 LDPE آنتالپــی ذوب یــک گــرم ∆H )crystalline%100( کــه در آن
بــا درجــه بلورینگــی 100% اســت و مقــدار آن برابــر بــا 

285J/g  اســت]35[ . 
DMTA 2-5-3 آزمون

DMA-( از دســتگاه   اســتفاده  بــا   DMTA آزمون‌هــای 
instrument,  (England 2000 TRITON ,TRITEC  انجــام 
  mm3ــا ابعــاد ــه شــکل مســتطیلی ب ــه ب شــد. فیلم‌هــای نمون
ــا  ــه C˚ 120 ب ــا از C˚ 140- ب ــرش داده شــدند. دم 40×3×1ب
نــرخ گرمایــش C/min° 10 افزایــش یافــت. دامنــه و فرکانــس 

ــود.  ــه ترتیــب 300μm و 1Hz ب نوســان ب
2-5-4 آزمون گرانروی سنجی

 MCR300ــر ــتفاده از رئومت ــا اس ــنجی ب ــز گرانروی‌س آنالی
ــد.  ــام ش )Paar Physica rheometer ، (Graz,Austria انج
از هندســه صفحــات مــوازی بــا قطــر صفحــه 25 میلــی متــر 
ــا  ــروی نمونه‌ه ــری گران ــدازه گی ــرای ان ــت چرخشــی ب و حال
اســتفاده شــد. فاصلــه بیــن صفحــات روی 1 میلی‌متــر 
تنظیــم شــد. نــرخ بــرش از 0/01 بــه s/1 600 تغییــر یافــت. 
ــای  ــی آزمایش‌ه ــود و تمام ــون C˚ 160 ب ــام آزم ــای انج دم

ــد. ــام ش ــروژن انج ــو نیت ــت ج ــنجی تح گرانروی‌س
FTIR 2-5-5 آزمون

ــل و  ــه قب ــای نمون ــم ه ــز از فیل ــادون قرم ــنجی م طیف‌س
 Shimadzu( FTIR بعــد از تابــش بــا اســتفاده از طیــف ســنج
ــواج  ــور ام ــدت عب ــری ش ــا اندازه‌گی ــن( ب ــدل 8100 ، ژاپ م
مــادون قرمــز در طــول موج‌هــای cm-1 4000-400  وبــا 

ــا وضــوح cm-1 انجــام شــد.  ــار اســکن ب حداقــل هشــت ب

3- نتایج و بحث
SEM 3-1  تصاویر

می‌دهــد.  نشــان  را  نمونه‌هــا   SEM تصاویــر   1 شــکل 
ــدون  ــش، ســطحی صــاف و ب ــدون تاب ــص و ب ــن خال پلی‌اتیل
هیــچ گونــه بــی نظمــی دارد. بــرای پلی‌اتیلــن خالــص تابــش 
ــل  ــه دلی ــتر ب ــق بس ــکل از طری ــر ش ــداری تغیی ــده، مق ش
فرآینــد تابــش وجــود دارد. ســطح نمونــه STC100 )کــه فقــط 
ــادی  ــای زی ــت( دارای اعوجاج‌ه ــیدانت اس ــرو اکس ــاوی پ ح
اســت کــه تخریــب بیشــتری را نســبت بــه پلی‌اتیلــن خالــص 
نشــان می‌دهــد. از ســوی دیگــر، ســطوح نمونه‌هــای حــاوی 
ــوب  ــت، دارای عی ــی از دو فوتوکاتالیس ــیدانت و یک ــرو اکس پ
پوسته‌پوســته  ســاختارهای  و  ســوراخ‌ها  ماننــد  بســیاری 
پلاســتیک‌ها  در  رایــج  تخریــب  الگــوی  کــه  هســتند 
ــل  ــه دلی ــتر را ب ــب بس ــش تخری ــج، افزای ــن نتای ــتند. ای هس
اثــر هــم افزایــی از بــکار بــردن همزمــان فتوکاتالیســت و پــرو 

ــد. ــد می‌کنن ــیدانت تأیی اکس
عــاوه بــر شــدت تخریــب نــوری، توزیــع نواحــی تخریــب 
ــن  ــتی پلی‌اتیل ــب زیس ــرای تخری ــز ب ــتر نی ــده در کل بس ش
مهــم اســت. زیــرا اگــر نواحــی خاصــی بــدون تخریــب نــوری 
باقــی بمانــد، بعــدا نمی‌توانــد توســط میکروارگانیســم‌ها 
ــی  ــورده باق ــت نخ ــان دس ــه همچن ــود و در نتیج ــرف ش مص
مانــده و باعــث آلودگــی زیســت محیطــی می‌شــود. بنابرایــن 
ــل  ــوری بســتر، تحلی ــب ن ــع تخری ــرای بررســی نحــوه توزی ب
ــر  ــر تصوی ــن منظــور ه ــرای ای ــر انجــام شــد. ب کمــی تصاوی
بــه هفــت قســمت بــا مســاحت مســاوی تقســیم شــد و نحــوه 
ــی  ــمت‌ها بررس ــن قس ــده در ای ــب ش ــی تخری ــع نواح توزی

ــکل 2(. ــد )ش ش
بــه ایــن منظــور  تعــداد نواحــی تخریــب شــده در هــر ناحیه 
ــتوگرام  ــمارش و هیس ــزار ImageJ ش ــرم اف ــتفاده از ن ــا اس ب
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شکل 1- تصاویر SEM مربوط به سطح  نمونه‌ها.
Figure 1. SEM micrographs of the film samples.

.شکل 2- نمایش نحوه توزیع همگون و ناهمگون  نواحی تخریب شده در بستر پلی‌اتیلن
Figure 2. Schematic representation of homogenous and heterogeneous distribution of the photo-degradation of the 

matrix.
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ــن هیســتوگرام‌ها  ــتفاده از ای ــا اس ــد. ب ــه ش ــا تهی ــع آنه توزی
می‌تــوان همگنــی و توزیــع تخریــب نــوری را در بســتر تعییــن 
کــرد. شــکل 3 توزیــع تنــاوب تخریــب نــوری را بــرای همــه 
ــه مشــاهده می‌شــود،  ــد. همانطــور ک ــا نشــان می‌ده نمونه‌ه
ــرار در  ــاوب و تک ــت، تن ــای دارای فتوکاتالیس ــرای نمونه‌ه ب
هــر ناحیــه تقریبــاً یکســان اســت، در حالــی کــه بــرای فیلــم 
ــوری در  ــب ن ــی، شــدت تخری ــواد افزودن ــدون م ــن ب پلی‌اتیل
هــر ناحیــه بســیار متفــاوت اســت کــه نشــان دهنــده توزیــع 

ناهمگونــی آنهــا اســت.
بــرای راحتــی بیشــتر، پارامترهــای آمــاری هــر هیســتوگرام 
در جــدول 2 خلاصــه شــده اســت. تعــداد نواحــی دارای 
تخریــب نــوری بــرای نمونه‌هــای دارای فتوکاتالیســت‌ها 
بــه میــزان قابــل توجهــی بالاتــر از پلی‌اتیلــن خالــص اســت. 
ــن نمونه‌هــا، کمتــر از  ــرای ای همچنیــن انحــراف اســتاندارد ب
ــرو اکســیدانت  ــن دارای پ ــی پلی‌اتیل ــص و حت ــن خال پلی‌اتیل
ــوری  ــب ن ــع همگــون و یکنواخــت تخری ــه توزی ــه ب اســت ک

ــت دارد. ــی دلال ــتر پلی‌اتیلن بس
DMTA 3-2 آزمون

3-2-1 مدول کشسانی
ــل  ــا را در مقاب ــانی نمونه‌ه ــدول کشس ــر م ــکل 4 تغیی ش
دمــا نشــان می‌دهــد. همانطــور کــه مشــاهده می‌شــود، 
ــش  ــورد تاب ــه م ــرل ک ــم LDPE کنت ــانی فیل ــدول کشس م
قــرار نگرفتــه اســت، بزرگتــر از نمونه‌هــای دیگــر در کل بــازه 
دمایــی مــورد مطالعــه اســت کــه نشــان می‌دهــد هیــچ گونــه 

ــه اســت.  ــی صــورت نگرفت تخریب
فیلــم LDPE بــدون هیــچ گونــه افزودنــی تخریــب کننــده 
 STC100 ــم ــانی فیل ــدول کشس ــرار دارد. م ــه دوم ق در رتب
بالاتــر از نمونه‌هایــی اســت کــه دارای هــر دو افزودنــی 
نشــان  ایــن  اکســیدانت هســتند.  فتــو  و  پرواکســیدانت 
می‌دهــد کــه ترکیــب فتوکاتالیســت و پــرو اکســیدانت 
افزایــش  را  پلی‌اتیلــن  زنجیره‌هــای  تخریــب  می‌توانــد 
ــه دو  ــد. مقایس ــش ده ــی آن را کاه ــواص مکانیک داده و خ
فتوکاتالیســت LDPE نشــان می‌دهــد کــه ســلنید کادمیــوم از 
نظــر تخریــب LDPE مزیــت بیشــتری نســبت بــه فســفات‌تری 
 )STC111 نقــره دارد.فیلــم حاوی تمــام مــواد افزودنی )نمونــه
کمتریــن مــدول کشســانی را دارد و اثــر هــم افزایــی ترکیــب 

شکل 3- نمودارهای هیستوگرام توزیع نواحی تخریب شده در قسمت‌های مختلف بستر پلی‌اتیلن
Figure 3. Frequency distribution of the defects through the matrix zones.
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ــر  ــات اث ــد. برخــی از مطالع ــت می‌کن دو فتوکاتالیســت را ثاب
ــا ســایر کاتالیزورهــای نــوری را  هــم افزایــی ترکیــب CdSe ب
ــا اســتفاده  نشــان دادنــد. بــه عنــوان مثــال، هــو و یــو]36[ ب
 TiO2 ــا از یــک روش فوتوشــیمیایی، CdSe  حســاس شــده ب
را ســاختند. نتایــج آنهــا تأییــد کــرد کــه حســاس‌کننده نــور 
CdSe بــا انــدازه کوانتومــی، پاســخ طیفــی نانــوذرات TiO2 را 
ــال  ــن انتق ــد و همچنی ــترش می‌ده ــی گس ــق مرئ ــه مناط ب
ــه TiO2 را تســهیل می‌کنــد.  الکتــرون بیــن ذره‌ای از CdSe ب
ــای  ــر، جــو و همــکاران]37[، نانوکامپوزیت‌ه ــه دیگ در مطالع
ــا عامــل  ــا رشــد بلــور فســفات‌تری نقــره ب CdS-Ag3PO4 را ب
ــت،  ــار مثب ــا ب ــی CdS ب ــاط کوانتوم ــاً نق ــاننده و متعاقب پوش
ســنتز کردنــد. نانوکامپوزیــت فعالیــت فتوکاتالیســتی بالاتــری 
نســبت بــه نانوبلورهــای CdS یــا Ag3PO4 بــه تنهایــی نشــان 
داد. ایــن موضــوع بــه طــول عمــر طولانــی الکترون‌هــا 
و حفره‌هــا و بهبــود جــذب نــور مرئــی کامپوزیت‌هــای 

ــد. ــبت داده ش ــت نس فتوکاتالیس
3-2-2 ضریب میرایی و ارتباط آن به بلورینگی

نشــان  را  پلی‌اتیلنــی  نمونه‌هــای    tanδ  ،  5 شــکل 
ــه  ــدون هیــچ گون ــه شــاهد، فیلــم پلی‌اتیلــن ب می‌دهــد. نمون
ــیدانت  ــاوی پرواکس ــط ح ــه فق ــم LDPE ک ــی و فیل افزودن
ــن  ــک په ــک پی ــا ی ــد و تنه ــانی دارن ــای یکس ــت، رونده اس
ــر دو  ــامل ه ــه ش ــی ک ــه نمونه‌های ــی ک ــود دارد. در حال وج
پرواکســیدانت و فتوکاتالیســت هســتند، پیک‌هــای متعــددی 
 LDPE پلی‌اتیلــن    tanδ پیک‌هــای  می‌دهنــد.  نشــان  را 
ــرار  ــوری بســتر LDPE ق ــه شــدت تحــت تأثیــر ســاختار بل ب
دارنــد]40-38[. بنابرایــن، درجــه بلورینگــی و انــدازه ســلول 
ــا  ــذف ی ــی، ح ــث جابجای ــد باع ــن می‌توان ــای پلی‌اتیل بلوره
ــب  ــای ضری ــد در نموداره ــای جدی ــی از پیک‌ه ــاد برخ ایج
لایه‌هــای  بلورینگــی  بررســی  بنابرایــن  شــود.  اتــاف 
ضــروری     tanδ نمودارهــای  مطالعــه  بــرای  پلی‌اتیلــن 
ــام  ــون DSC انج ــط آزم ــری توس ــدازه گی ــن ان ــه ای ــت ک اس
ــه در جــدول 3 نشــان داده  شــد. درجــه بلورینگــی هــر نمون
شــده اســت. فیلم‌هــای حــاوی فتوکاتالیســت دارای بالاتریــن 
درصــد بلورینگــی هســتند. ایــن را می‌تــوان بــه وجــود ذرات 

شکل 4- مدول کشسانی نمونه‌ها در دماهای مختلف
Figure 4. Elastic modulus of the samples at various temperatures.

.جدول 2- داده‌های آماری مربوط به هیستوگرام توزیع نواحی تخریب شده نمونه‌ها
Table 2 Statistical parameters of the distribution histograms of the samples

STD/AVStandard 
deviation (STD)

Average (AV)Total number 
of defects

Code 

0.608.4514.1499Stc000

0.208.5442.57298Stc100

0.084.4153.14372Stc101

0.167.3845.14316Stc110

0.095.6259.57417Stc111
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فتوکاتالیســت نســبت داد کــه بــه عنــوان عوامــل هســته زای 
ــن  ــد و باعــث تشــکیل بلورهــای پلی‌اتیل ــوی عمــل می‌کنن ق
ــز  ــیار ری ــت بس ــاد ذرات فتوکاتالیس ــوند]42-41[. ابع می‌ش
ــدید  ــث تش ــه باع ــت ک ــو اس ــای نان ــه اندازه‌ه ــک ب و نزدی
اثــرات هســته زایــی آنهــا می‌شــود]43[. ایــن در حالــی 
ــز نســبتاً درشــت و  ــتئارات منگن ــدازه ذرات اس ــه ان اســت ک
ــر ایــن،  ــوری اســت.علاوه ب بســیار بزرگتــر از کاتالیزورهــای ن
ــص  ــن خال ــا پلی‌اتیل ــا ب ــز تقریب ــتئارات منگن ــه ذوب اس نقط
ــن  ــتر پلی‌اتیل ــر از بس ــی کمت ــی اندک ــوده و حت ــان ب یکس
ــل  ــز ممکــن اســت قب ــن اســتئارات منگن اســت]44[. بنابرای
از اینکــه بتوانــد بــه عنــوان یــک عامــل هســته‌زا عمــل کنــد، 
ذوب شــود. همچنیــن اســتئارات منگنــز دارای یــک زنجیــره 
اصلــی هیدروکربنــی طولانــی بــا 18 کربــن اســت و ســاختار 
آن شــبیه بــه پارافیــن اســت کــه بــه عنــوان یــک نــرم کننــده 
بــرای بســتر پلی‌اتیلــن عمــل می‌کنــد و باعــث کاهــش 
ــر را  ــن نظ ــز ای ــات نی ــی مطالع ــود. برخ ــی آن می‌ش بلورینگ
ــکاران  ــال، Akishino و هم ــوان مث ــه عن ــد. ب ــد می‌کنن تایی
رفتــار حرارتــی و دینامیکــی مــوم پلی‌اتیلــن و مخلــوط 
پارافیــن را بررســی کردنــد و منحنی‌هــای DMTA آنهــا 
ــش  ــث کاه ــن باع ــزء پارافی ــزودن ج ــه اف ــد ک ــان می‌ده نش

دمــای انتقــال پلی‌اتیلــن می‌شــود.
دمــای ذوب نمونه‌هــای حــاوی فتوکاتالیســت نیــز بالاتــر از 
بقیــه اســت. ایــن امــر بــه ضخامــت بلــور بالاتــر ایــن نمونه‌هــا 

دلالــت دارد زیــرا دمــای ذوب بــا افزایــش ضخامــت صفحــات 
ــای  ــر نمونه‌ه ــرف دیگ ــود]45[. از ط ــتر می‌ش ــوری بیش بل
حــاوی افزودنی‌هــای فتوکاتالیســت بــه شــدت تخریــب شــده 
انــد و در نتیجــه وزن مولکولــی آن‌هــا  و دماهــای انتقــال آنهــا 
کاهــش می‌یابــد. بــه عبــارت دیگــر، ذرات فتوکاتالیســت 
ــر ســاختارهای بلــوری و دماهــای انتقــال  اثــرات متناقضــی ب
بلــوری را  از یــک طــرف صفحــات  LDPE دارنــد. آنهــا 
ضخیم‌تــر کــرده و دماهــای انتقــال را افزایــش می‌دهنــد و از 
طــرف دیگــر برخــی زنجیره‌هــای پلیمــری را تخریــب کــرده 
و دماهــای انتقــال آنهــا را کاهــش می‌دهنــد. در نتیجــه 
نمودارهــای tanδ آنهــا پیک‌هــای انتقــال چندگانــه را از خــود 
نشــان می‌دهنــد کــه دلیلــی بــر وجــود زنجیره‌هــای پلیمــری 
ــاوت  ــت متف ــا ضخام ــای ب ــف و بلوره ــای مختل ــه طول‌ه ب

می‌باشــد.
همانطــور کــه در بخــش قبــل بحــث شــد، خــواص 
ــر  ــت تأثی ــد تح ــت جام ــای LDPE در حال ــی لایه‌ه دینامیک
ــرار  ــی ق ــی و وزن مولکول ــد بلورینگ ــی مانن ــل مختلف عوام
ــی  ــی و ارزیاب ــر بلورینگ ــذف اث ــرای ح ــن، ب ــد. بنابرای دارن
فرآینــد تخریــب نــوری بــر وزن مولکولــی زنجیره‌هــای 
LDPE، بررســی خــواص آنهــا در حالــت مــذاب کــه ســاختار 
ــن  ــروی بهتری ــت. گران ــروری اس ــدارد، ض ــود ن ــوری وج بل
ــا  ــی نمونه‌ه ــرات وزن مولکول ــن تغیی ــرای تخمی ــاب ب انتخ
اســت. شــکل 6 گرانــروی نمونه‌هــا را در مقابــل ســرعت 

شکل 5- تغییرات ضریب اتلاف )tanδ( نمونه‌ها بر حسب دما
Figure 5. Damping factor (tanδ) of the samples.
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برشی نشان می‌دهد.
همانطــور کــه مشــاهده می‌شــود، گرانــروی فیلم‌هــای 
ــا  ــا اســت. ب ــن نمونه‌ه ــدار بی ــن مق ــاهد بالاتری ــن ش پلی‌اتیل
ایــن حــال، LDPE خالــص و بــدون هیــچ افزودنــی) کــه تحــت 
تابــش بــوده اســت(  دارای گرانــروی تقریبــاً یکســانی در کل 
ــا  محــدوده ســرعت برشــی اســت کــه نشــان می‌دهــد تقریب
هیــچ تخریبــی صــورت نگرفتــه اســت. جایــگاه ســوم متعلــق 
بــه LDPE حــاوی افزودنی‌هــای اســتئارات منگنــز اســت کــه 
ــش وزن  ــای آن و کاه ــوری زنجیره‌ه ــب ن ــل تخری ــه دلی ب
ــه  ــه نمون ــبت ب ــری نس ــیار پایین‌ت ــروی بس ــی، گران مولکول
خالــص دارد. گرانــروی نمونه‌هــای حــاوی اســتئارات منگنــز و 
فتوکاتالیســت نیــز کاهــش بســیار بیشــتری نشــان می‌دهــد. 
ــده  ــب کنن ــی تخری ــه شــامل ســه افزودن ــه STC111 ک نمون
ــا  ــام نمونه‌ه ــن تم ــروی را بی ــدار گران ــن مق ــت، کمتری اس

دارد کــه اثــر برهــم نهــی فتوکاتالیســت‌ها و پــرو اکســیدانت 
بــرای  تاییــد می‌کنــد.  زنجیره‌هــا  نــوری  تخریــب  را در 
بررســی بیشــتر لازم اســت داده‌هــای گرانــروی بــا مدل‌هــای 
رئولوژیکــی مقایســه شــود. مقادیــر گرانــروی در کل محــدوده 
 Carreau-Yasuda ــه ــا معادل ــوان ب ــی را می‌ت ــرعت برش س

ــرازش داد. ب

)4(

کــه در آن a ،γ̇ ،λ ،η∞ ،η0 ،η و n بــه ترتیــب گرانــروی، 
گرانــروی در ســرعت برشــی صفــر، گرانــروی در ســرعت 
برشــی بینهایــت، یــک ثابــت زمانــی، ســرعت برشــی، پارامتــر 
بــدون بعــد کــه نحــوه انتقــال بیــن منطقــه نیوتنــی بــه ناحیــه 

جدول 3- درصد بلورینگی )Xc و Xf (، دمای بلورنگی و ذوب )Tc و Tf ( و آنتالپیهای ذوب و بلورینگی ) ΔHc و  ΔHf( برای نمونه‌ها در طی فرایند 
.)f ( و گرمایش )با زیرنویس c سرمایش )با زیرنویس

Table 3. Crystallinity percentages (Xc or Xf), crystallinity temperatures (Tc or Tf) and enthalpies (ΔHc or ΔHf) of the 
samples during cooling (index c) or heating cycles (index f).

.شکل 6-  تغییرات گرانروی مذاب نمونه‌های مختلف بر حسب سرعت برشی
Figure 6. Changes of the molten sample viscosities versus shear rate.

Sample Tc (˚C) Tf (˚C) ΔHc (J/g) ΔHf (J/g) Xc (%) Xf (%)

control 98.2 109.8 131 127 46 45

SEC000 100.3 109.9 97 86 34 30

SEC100 105.6 113.1 84 74 29 26

SEC110 104.7 112.6 143 121 50 42

SEC101 104.9 112.9 195 180 68 63

SEC111 105.1 113.0 150 140 53 49
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ــاورلا اســت. جــدول  ــوان پ غیرنیوتنــی را نشــان می‌دهــد و ت
ــرازش داده‌هــا  ــرای ب 4 پارامترهایــی را نشــان می‌دهــد کــه ب
ــه اســتفاده شــده اســت. گرانــروی در برشــی  ــرای هــر نمون ب
ــواص  ــده از خ ــت آم ــه دس ــن داده ب ــر )η_0( مفیدتری صف
ــن وزن  ــن میانگی ــرای تخمی ــد ب ــت و می‌توان ــی اس رئولوژیک
مولکولــی پلیمرهــا اســتفاده شــود. ســاده‌ترین معادلــه ای کــه 
ــد  ــط می‌کن ــی )Mw( مرتب ــه وزن مولکول ــر را ب ــروی صف گران

بــه شــرح زیــر اســت]46[ :

)5(

نســبت وزن مولکولــی تخمیــن زده شــده بــا اســتفاده از این 
ــود  ــرض می‌ش ــه ف ــاهد )ک ــن ش ــه پلی‌اتیل ــه نمون ــه ب معادل
هیــچ تغییــری در وزن مولکولــی آن نداشــته باشــد( در ســتون 
آخــر جــدول 4 نشــان داده شــده اســت. LDPE خالــص بــدون 
هیــچ افزودنــی تنهــا 10 درصــد کاهــش وزن مولکولــی نســبت 
بــه پلی‌اتیلــن خالــص تابــش نشــده نشــان می‌دهــد. ایــن در 
حالــی اســت کــه پــرو اکســیدانت بــه تنهایــی وزن مولکولــی 

ــی  ــه 50٪ کاهــش می‌دهــد. کاهــش وزن مولکول را نزدیــک ب
 Ag3PO4 ــا ــه ب ــدیدتر از نمون ــاوی CdSe ش ــه ح ــرای نمون ب
اســت. شــکاف انــرژی CdSe بســیار کمتــر از Ag3PO4 اســت 
الکترومغناطیســی  بنابرایــن ظرفیــت جــذب پرتوهــای  و 
ــب  ــر تخری ــتر آن ب ــر بیش ــه تأثی ــر ب ــه منج ــری دارد ک بالات
ــت‌ها  ــب  فتوکاتالیس ــود. ترکی ــن می‌ش ــای پلی‌اتیل زنجیره‌ه
بــا افزودنی‌هــای پرواکســیدانتی منجــر بــه تخریــب شــدیدتر 
بســتر پلی‌اتیلنــی  در مقایســه بــا اســتئارات منگنــز بــه 
ــی  ــر برهم‌نه ــم اث ــاز ه ــود ب ــن خ ــه ای ــود ک ــی می‌ش تنهای
ــوری  ــب ن ــر تخری ــده را ب ــی تخریب‌کنن ــوع افزودن ــن دو ن ای

ــد. ــد می‌کن LDPE تأیی

FTIR 3-4 آزمون
ــش  ــد از تاب ــل و بع ــا ، قب ــف FTIR نمونه‌ه ــکل 7 طی ش
و اکسیداســیون را نشــان می‌دهــد. مهمتریــن پیــک کــه 

در نمونه‌هــای تابــش شــده ظاهــر می‌شــود و در فیلــم 
ــوج جــذب گســترده  ــول م ــدارد، ط ــود ن ــرل LDPE وج کنت
ــی  ــروه کتون ــه گ ــه ب ــی cm-1 1800 اســت ک ــن 1700 ال بی
ــر  ــای دیگ ــی پیک‌ه ــن برخ ــت. همچنی ــوط اس )C=O( مرب
از قبیــل هیدروکســیل )cm-1 3500- 3000( و همچنیــن 
آلــکان                         گروه‌هــای  حتــی  و   )1000  -1300  cm-1( اتــر 
)cm-1 960- 730( ظاهــر شــدند کــه تاییــد می‌کنــد تعــداد 
بیشــتری از یــک نــوع محصــولات اکسیداســیونی وجــود 
ــن  ــن ممک ــیون پلی‌اتیل ــد اکسیداس ــت فرآین دارد. در حقیق
اســت منجــر بــه تشــکیل محصــولات مختلــف ماننــد کتونهــا 
اترهــا،  کربوکســیلیک،  اســیدهای  الکل‌هــا،  آلدهیدهــا،   ،
ــای  ــب فیلمه ــود]47[. تخری ــا ش ــا و آلکنه ــترها، آلکانه اس
LDPE توســط شــاخص کربونیــل قابــل انــدازه گیــری اســت. 
شــاخص کربونیــل )CI( یــک پارامتــر مشــترک بــرای ارزیابــی 
تخریــب فیلمهــای پلی‌اتیلــن اســت کــه بــا اســتفاده از 
 1750 cm-1  تقســیم بیشــینه جــذب محــدوده کربونیــل در
ــل LDPE در ــای متی ــک جــذب گروه‌ه ــر پی )Acarbonyl( ب

Amethylene( 1450 cm-1( بــه عنــوان یــک مرجــع داخلــی 

بدســت می‌آیــد:

CI=Acarbonyl/Amethylene ×100%   
(6)

  پارامتــر دیگــر بــرای بررســی تخریــب پلی‌اتیلــن شــاخص 
وینیــل)CV(  اســت کــه از تقســیم بیشــینه جــذب در محدوده 
پیوندهــای دوگانــه )Avinyl 1680  1-cm -1620:( بــر پیــک 

جــذب گــروه هــای متیلــن LDPE  بدســت می‌آیــد:
CV=Avinyl/Amethylene ×100%                                                                                                                                   

)7(  
جــدول 5 مقــدار  CIو CV نمونه‌هــای LDPE مــورد تابــش 
ــای  ــه فیلم‌ه ــت ک ــخص اس ــج مش ــد. از نتای ــان می‌ده را نش
 CVو CI ــدار ــتند، مق ــیدانت هس ــاوی پرواکس ــه ح LDPE ک
ــد  ــدون پرواکســیدانت دارن ــای ب ــه نمونه‌ه ــری نســبت ب بالات
کــه نشــاندهنده تخریــب نــوری بالاتــر آنهــا اســت. همچنیــن 
فیلــم پلی‌اتیلنــی کــه فقــط پرواکســیدانت دارد، نیــز میــزان 

Code η0 (Pa.s) η∞ (Pa.s) λ (s) a n M/M0

Control 32106 156 26.3 4.45 0.61 1.00

STC000 22536 210 4.5 0.74 0.53 0.90

STC100 3543 32 52.5 1.51 0.35 0.52

STC110 2471 1.78 63.3 2.98 0.28 0.47

STC101 630 2 66.8 10.08 0.47 0.31

STC111 173 1.62 52.4 7.96 0.37 0.21

)M0( نسبت به وزن مولکولی نمونه کنترل  )M( به همراه نسبت وزن مولکولی نمونه‌های تحت تابش Carreau-Yasuda  جدول 4- پارامترهای مدل
Table 4. The Carreau-Yasuda equations parameters fitted to the viscometric data of the samples and the  ratio of 

molecular weight of the samples to that of the control film (M/M0).
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شکل 7- طیف FTIR نمونه قبل و بعد از تابش.
Figure 7. FTIR spectrum of the samples before and after irradiation.

جدول 5- شاخص کربونیل و وینیل  نمونه‌ها
Table 5. Carbonyl and vinyl indexes of the samples

vinyl indexcrbonyl indexsample nanme

2564STC000

4292STC100

57116STC110

53113STC101

51109STC111
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ــر  ــد. ه ــان می‌ده ــوق نش ــاخص ف ــی را دو ش ــرات بالای تغیی
چنــد مقــدار آنهــا کمتــر از نمونه‌هایــی اســت کــه حــاوی هــر 
دو افزودنــی پرواکســیدانت و اکســید کننــده نــوری اســت کــه 
ــر هــم نهــی ایــن افزودنی‌هــا  ــر ب ــار دیگــر اث ایــن موضــوع ب
ــان  ــن نش ــوری پلی‌اتیل ــب ن ــر تخری ــر را ب ــار یکدیگ در کن

می‌دهــد.

4- نتیجه گیری
ــا  ــن ب ــی پایی ــا چگال ــن ب ــی از پلی‌اتیل ــای کامپوزیت فیلم‌ه
ــفات‌تری  ــیدانت و فس ــوان پرواکس ــه عن ــز ب ــتئارات منگن اس
نقــره و ســلنید کادمیــوم بــه عنــوان کاتالیزورهــای نــوری بــا  
ــی،  ــای کامپوزیت ــد. فیلم‌ه ــه ش ــوری تهی ــب ن ــت تخری قابلی
تحــت نــور مرئــی و UV تحــت تابــش قــرار گرفتنــد و 
 SEM، ــا اســتفاده از آزمون‌هــای تغییــرات ســاختاری آن‌هــا ب
تصاویــر  شــد.  بررســی  گرانروی‌ســنجی  و   DMTA، DSC
ــت‌  ــاوی فتوکاتالیس ــای ح ــه نمونه‌ه ــد ک ــت کردن SEM ثاب
ــه  ــبت ب ــری نس ــطوح ناهموارت ــتر و س ــای بیش دارای حفره‌ه
نمونه‌هــای دیگــر هســتند.آنالیز تصاویــر، تخریــب نــوری 
ــای  ــرای نمونه‌ه ــن را ب ــتر پلی‌اتیل ــن بس ــت و همگ یکنواخ
ــان داد  ــج DMTA نش ــان داد. نتای ــت‌ نش ــاوی فتوکاتالیس ح

کــه مــدول نمونه‌هــای حــاوی فتوکاتالیســت و پرواکســیدانت 
ــش  ــر کاه ــای دیگ ــه نمونه‌ه ــبت ب ــتری نس ــدت بیش ــا ش ب
ــد. ایــن در حالــی بــود کــه نتایــج آزمــون DSC تبلــور  می‌یاب
بالاتــری را بــرای نمونه‌هــای حــاوی فتوکاتالیســت بــه دلیــل 
اثــر عامــل هســته‌زایی آنهــا نســبت بــه LDPE خالــص 
ــددی  ــای متع ــا، پیک‌ه ــودار tanδ نمونه‌ه ــی‌داد. نم نشــان م
را بــرای فیلم‌هــای حــاوی فتوکاتالیســت نشــان داد کــه 
ــای  ــه طول‌ه ــن ب ــای پلی‌اتیل ــود زنجیره‌ه ــان‌دهنده وج نش
ــاوت  ــای متف ــه اندازه‌ه ــوری ب ــات بل ــود صفح ــف و وج مختل
بود.گرانــروی نمونه‌هــای تابــش شــده بــه طــور قابــل توجهــی 
ــازی  ــدل س ــه و م ــش یافت ــاهد کاه ــم ش ــا فیل در مقایســه ب
داده‌هــای گرانروی‌ســنجی کاهــش شــدید وزن مولکولــی 
تخریــب  افزودنی‌هــای  هنگامی‌کــه  را  پلی‌اتیلــن  بســتر 
ــتفاده  ــان اس ــور همزم ــه ط ــوری و پرواکســیدانت ب ــده ن کنن
می‌شــوند تأییــد کرد.نتایــج آزمــون طیــف ســنجی FTIR نیــز 
نشــانگر وجــود تعــداد بالاتــر گروه‌هــای کربونیــل و همچنیــن 
گروه‌هــای وینیــل در نمونه‌هــای دارای هــر دو افزودنــی بــود. 
ایــن نتایــج اثــر هــم افزایــی فتوکاتالیســت و پــرو اکســیدانت 

ــد. ــد می‌کن ــن تایی ــوری پلی‌اتیل ــب ن ــر تخری را ب
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