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  یفنول یضداکسنده کی ییاستئارات بر کارامنگنز  ریتأث

 لنپروپییپل یشیاکسا-ییگرما بیدر تخر
 

 +*یرضا جهانمرد ،یبهاره معتقد
 رانیتهران، ا ،یدانشگاه آزاد اسلام قات،یواحدعلوم و تحق مر،یپل یگروه مهندس

 
 ریپذبیتخر ستیسازاک لنیپروپیپل یهالمیف دیتول یبرا یافزودن کی ونیبه فرمولاس یابیپژوهش دست نیهدف ا :دهیچك

 دنش یو پس از سپر دیآن را حفظ نما یهایژگی، وفراورده دیعمر مف یطی دوره ستیبایم یادشده یبود. افزودن

  ارانزجاندیتوسط ر عتیبتواند در طب که یروطبه  دشو فراوردهی شیاکسا بیدوره، به سرعت موجب تخر نیا
 ا ضخامت ب) لنیپروپینازک پل یهالمیف ییگرما شی. رفتار اکساردیمورد استفاده قرارگ ییبه عنوان منبع غذا

 ، منگنز استئارات و  1010ی تجار یفنولی ندهاکسضدگوناگون از  یوزن یهاغلظت دارای( کرومترمی 250 50±
 در حالت یشیکساا-ییگرما یداری، در هر دو حالت مذاب و جامد مورد مطالعه قرارگرفت. پاشیبه عنوان مشوق اکسا

 یشیکساا-ییگرما یداریپابررسی  برایقرارگرفت.  یمورد بررسی تفاضل یشروب یمذاب با استفاده از گرماسنج

 هایویژگی ،لیشاخص کربن رییتغ یریاندازه گو سپس  C90  یدر دماکهنه شدن در آون  شیآزما ،در حالت جامد
 نشان داد که  گوناگونهای آزمون هاینتیجه. دشانجام  هابر روی نمونه چگالیو شاخص جریان مذاب  ،یکشش

. داد توان پایداری پلیمر را در هر دو حالت مذاب و جامد تغییربه ضداکسنده می منگنز استئاراتهای با تغییر نسبت غلظت
ی درصد وزنی ضداکسنده 35/0و  منگنز استئارات درصد وزنی  1/0 دارایی بر این اساس، نشان داده شد که نمونه

ی مشخص پایداری در حالت پایداری مطلوبی درهر دو حالت مذاب و جامد دارد و همچنین، پس ازیک دوره 1010
واند برای تنتیجه گیری شد که این فرمولاسیون می ،بنابراین .شودتواند به سرعت متحمل اکسایش گرمایی جامد، می

گام فراوری هن دلخواهبر دارا بودن پایداری  افزونی اکسازیست تخریب پذیر به کارگرفته شود که افراوردهطراحی 
 دهششی اکسای-مصرف به عنوان یک فیلم، بتواند پس از طی عمر مفید، به سرعت دچار تخریب گرمایی در زمانمذاب و 

 .و برای تخریب زیستی نهایی آماده شود

 
 .منگنز استئاراتپروپیلن؛ پلی اکسازیست تخریب پذیر؛ اکسایش گرمایی؛ :یدیكل یهاواژه
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  یفلز یهاونینقش  ینشان دهنده ییایمیش هایهمعادلـ 1 شکل
[.10] دهایدروپراکسایها یهیتجز یهاواکنش اریبه عنوان کنش

 
 هایاز فیلم روزافزون یهاستفاد گر،ید سوی. از آیدبه دست می

 یه آلودگب ها نسبتنگرانی شیو افزا ی در صنایع بسته بندیمریپل
 هایفیلماستفاده از  ،های این موادی ناشی از زبالهطیمحستیز
 لیدتب ناپذیر گریزراه حلی  زیست تخریب پذیر را به یمریپل

های گوناگون نشان داده پژوهش هاینتیجهلیکن، . [7]است  دهکر
ه هم متحمل سال 10ی یک بازه یطحتی  لنیپروپیپلاست که 

 ییایمیشکه این واقعیت به دلیل ساختار شود تخریب زیستی نمی
  (kDa 100 بیش ازآن )بالای  یمولکول جرمو خنثی 

 یافزودنمواد از  استفاده باتوان یمرا  مشکل نی. ا[8، 9] باشدمی
 یفلز -آلی هایبیترک به طور معمولکه  (1)مشوق اکسایش موسوم به

 ، باشندواسطه، نظیر آهن، منگنز، کبالت و کروم می هایفلز
یار ، کنش1شکل ها، طبق برطرف نمود. در واقع، این افزودنی

ی هایدروپراکسایدهایی هستند که در جریان واکنش کند تجزیه
[.10] می شونداکسایش پلیمر تشکیل 

ی دهکننی هایدروپراکسایدها تعییناز آن جا که واکنش تجزیه
 باشد، سرعت بخشیدن پلیمر می ییگرما سرعت کلی اکسایش

 ن،یابرا. بنودشبه آن موجب افزایش سرعت کلی اکسایش پلیمر می
های پلیمری، تحت تأثیر مواد مشوق اکسایش، به سرعت مولکول

شوند و هم زمان، بر اثر واکنش تر شکسته میهای کوچکبه بخش
 .ودشها تشکیل میدوست( اکسیژن دار روی آنهای )آباکسایش گروه

 .درکپس از آن که جرم مولکولی پلیمر تا میزان مشخصی افت 
ی های خردشدهتوانند زنجیرهمی (، ریزجاندارانkDa 10تر از )پایین

 هایفراورده. [11] پلیمر را به عنوان منبع غذایی مورد استفاده قرار دهند
عنوان  با ،می شوندپلیمری که به این ترتیب زیست تخریب پذیر 

شوندشناخته می (2)اکسازیست تخریب پذیر
  مشوق اکسایشو های ضداکسنده از آن جایی که افزودنی

کنترل نسبت  باکنند، یم یباز مرینقش متضاد را در پلدو 
 زان توان میها در پلیمر اکسازیست تخریب پذیر، میهای آنلظتغ
 
 

فراوری در حالت مذاب و  زماناکسایشی پلیمر را -پایداری گرمایی
[. پایداری 12طی مدت مصرف در حالت جامد، تنظیم نمود ]

 فظی توانایی پلیمر در حاکسایشی در حالت مذاب نشان دهنده-گرمایی
لت باشد و در حاخود حین فراوری می هایویژگیساختار شیمیایی و 

باشد.جامد نیز معیاری از عمر مفید پلیمر می
ی تأثیر با مطالعه همکارانو  (3)آنتونیس میلادی، 2017در سال 

 پرچگال  اتیلناکسایشی پلی-بر تخریب گرمایی منگنز استئارات
که حضور این افزودنی موجب افزایش سرعت  دیدنددر حالت جامد 

 درصد وزنی 04/0ی که در حضور طوربه شود تخریب پلیمر می
 (4)در آزمون کهنه شدنی اکسایش پلیمر از این افزودنی، زمان وقفه

 [. همچنین، 13شود ]تر میی دهدهی کوتاهدر آون یک مرتبه
تأثیر تغییر  محمدحسینیو  جهانمردیمیلادی،  2014در سال 

 را استئارات  (IIآهن )به  1010ی فنلی نسبت غلظت ضداکسنده
 [.12اتیلن پرچگال گزارش نمودند ]اکسایشی پلی-بر پایداری گرمایی

استئارات کارایی  (IIآهن )که با افزایش غلظت  دیدندها آن
ی یک فیلم تهیه براییابد و کاهش می 1010ی فنلی ضداکسنده

اکسازیست تخریب پذیر از این پلیمر که در کنار برخورداری از 
 ، دلخواهفراوری مذاب و نیز طول عمر  در زمانپایداری مناسب 

 پس از دور ریخته شدن، سرعت تخریب بالایی داشته باشد، 
 درصد وزنی  1/0ی افزودنی را با غلظت بایست هر دو مادهمی

 واسطه هایهای فلزبر این، در مراجع تأثیر استئارات افزون. افزودبه پلیمر 
 [.14-16پروپیلن گزارش شده است ]و پلی اتیلنبر سرعت اکسایش پلی

انجام شده، تاکنون در هیچ مرجعی تأثیر  هایهمطالعلیکن، طبق 
 ی افزودنی ضداکسنده و مشوق اکسایش های دو مادهنسبت غلظت

 پروپیلن به طور کمیّ گزارشاکسایشی پلی-بر پایداری گرمایی
بت برای نخستین بار، تأثیر نس ،پژوهش، در این درنتیجهنشده است. 

 (، II) منگنز استئارات و  1010ی فنلی ضداکسنده هایغلظت
 به عنوان یک مشوق اکسایش را بر پایداری گرمایی اکسایشی 

 ن،یبر ا افزونشود. می بررسیپروپیلن در هر دو حالت جامد و مذاب پلی
ی ی از غلظت دو مادهنسبت مناسب افتنی پژوهش نیادیگر هدف 

لنی پروپیی فیلم پلینده و مشوق اکسایش برای تهیهاکسضد
 برخورداری از ایمنی همره باباشد که اکسازیست تخریب پذیر می

، دارای طول عمر مفید مناسبی نیز باشد. پایداری دلخواهفرایندی 
 های تهیه شده در حالت مذاب با استفاده از اکسایشی نمونه-گرمایی

 
 

(1)  Pro-oxidant        (3)  Antunes 

(2)  Oxo-biodegradable       (4)  Oven aging 
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تعیین دمای آغاز اکسایش  با، DSC، (1)گرماسنجی پویشی تفاضلی
 شود و گرمایی و زمان القای اکسایش پلیمر سنجیده می

 هایاکسایشی، با انجام آزمایش-در حالت جامد، ارزیابی پایداری گرمایی
ی کهنه شدن در آون و سپس بررسی ساختار مولکولی تسریع شده

.پذیردیمهای فیزیکی و مکانیکی پلیمر صورت و ویژگی

 یبخش تجرب
 مواد

 ایکرهتولید شرکت  R200P ®TOPILENEی )درجهپروپیلن پلی

( MFI، شاخص جریان مذاب )C 411با دمای ذوب  (2)هیوسانگ
کیلوگرمی  0/5تحت بار  C 901در دمای  min 10 / g 5/4برابر با 

 د.شبه عنوان پلیمر پایه استفاده  (3cm/g 91/0 یچگالی توده و
 ppm 3000 دارایمورد استفاده به صورت پودر سفیدرنگ و پلیمر 

از شرکت تولید کننده تحویل  1010ی فنلی ضداکسندهدرصد(  3/0)
 تجاریم با نا 1010ی فنولی همچنین، ضداکسنده شد. گرفته

1010 SONGNOX ((3))تولید شرکت کره ای سونگ وون ، 
 مولکولی نشان داده شده ساختار  با ،به صورت پودر سفیدرنگ

 مورد استفاده قرار گرفت. C 110-125ی ذوب بازهو  2در شکل 
منگنز ی مشوق اکسایش مورد استفاده در این پژوهش ماده

 ( بود که به صورت پودر، به رنگ صورتی روشن II) استئارات 
درصد( تهیه شد.  95)از شرکت امریکایی آلفا شیمی و با خلوص 

 بود  C 359دالتون و دمای جوش آن  622ین ترکیب اجرم مولکولی 
خریداری شده مورد استفاده قرار گرفت و به همان شکل

 های آزمایشگاهیروش

 ی نمونه به شکل فيلمها و تهيهاختلاط پليمر با افزودني

 ر پلیم نخستی افزودنی، ه منظور اختلاط پلیمر با هر مادهب
ساخت شرکت آلمانی  (4)گَردسازبا استفاده از یک دستگاه آسیاب 

 یادهاز م یمشخص دارمقبه پودر ظریفی تبدیل شد. سپس،  (5)فریچ
 دماننو خنثی، ک حلال فرار ینظر، پس از انحلال در مورد یافزودن

 ظرفد و محتوای ش افزودهمر یگرم پودر پل 10به  استن یا دی اتیل اتر،
 به طور پیوسته و به کمک  ،تا تبخیر کامل حلال ،پودر پلیمر دارای

 
 
 
 

 

 

[.17] 1010ی فنلي ساختار مولکولي ضداکسندهـ 2 شکل

 
  شد. به این ترتیب، اجازه داده شدزده ای همشیشه یمیلهیک 

 یهیبه صورت یک لا ، با ترکیب درصد معین،یافزودن یتا ماده
 ،(6)مخلوط شین پیمر را بپوشاند. از ایپودر پل هایهسطح ذر ،ر نازكایبس

 (7)کگوت ساخت شرکت)با استفاده از یک پرس گرم آزمایشگاهی 
 µm50 250±با ضخامت  لمیفی هانمونه ،C 190در دمای  تایلند(

ی افزودنی با پلیمر، در حالت و به این ترتیب، اختلاط مادهه یته
 شد. به منظور جلوگیری از تماس پلیمر با سطح قالبمذاب تکمیل 
 ، های نمونهها به تودههای فلزی یا سایر آلودگیو ورود یون

 ،از دو لایه ورق نسوز که هر یک با یکی از سطوح قالب در تماس بود
 1ه شده در جدول یته یهالمیون فیاستفاده به عمل آمد. فرمولاس

 ذکر است که درصدهای وزنی ضداکسنده  شایان شده است. یهارا
پروپیلن  تجاری، درصد متداول آن در انواع پلیها در حدود در نمونه

های تولیدی، انتخاب شده شده توسط شرکت یهطبق اطلاعات ارا
ی درصد وزنی از ضداکسنده 30/0ی ، غلظت اولیههمچنیناست. 
ی ، برای تهیهنمونهها لحاظ شده است. برای در فرمولاسیون 1010
 پژوهش، تنها به میزان ، به پلیمر مورد استفاده در این53-0ی نمونه

شده است افزوده 1010ی درصد ضداکسنده 05/0

 در حالت مذابها نمونه يشاکساي–ييگرما ارزيابي پايداری

ها در حالت اکسایشی نمونه-مطالعه پایداری گرمایی برای
 :شدها انجام آن یر بر رویز یهامذاب، آزمون

 OOT،(8)ییآغاز اکسایش گرما ین دماییتع -

 OIT، (9)اکسایش یزمان القان ییتع -

(1)  Differential scanning calorimetry      (6)  Pre-mix 

(2)  Hyosung        (7)  Gotech 

(3)  Songwon        (8)  Oxidation onset temperature 

(4)  Grinder        (9)  Oxidative induction time 

(5)  FRITSCH 
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 .های فيلم پليمری تهيه شدهفرمولاسيون نمونهـ 1جدول 

 کد اختصاری نمونه
درصد وزنی 

 ضداکسنده )%(
درصد وزنی مشوق 

 اکسایش )%(

30-0 03/0 00/0 

30-5 30/0 05/0 

30-10 30/0 10/0 

35-0 35/0 00/0 

35-5 35/0 05/0 

35-10 35/0 10/0 

 
)ساخت  DSCک دستگاه ین آزمون با استفاده از یا :OOTن ییتع

، مطابق با ( انجام شد. در عمل910مدل ، کایامر (1)دوپونت شرکت
با سرعت  mg10با جرم حدود  هر نمونه ،2009ASTM Eاستاندارد 

 شدت جریانبا اکسیژن در اتمسفر  min/C○ 10گرمادهی 
min/3cm50  از دمای اتاق تا دمایC○ 250 داده شد. گرما OOT 

با  سپسنمونه  DSCدر نظر گرفته شد که منحنی  ییمعادل با دما
.[18] نمودیدمای ذوب آن، از حالت پایه انحراف پیدا م

و  یادشده DSCن آزمون با استفاده از دستگاه یا :OITن ییتع
ن آزمون یانجام شد. در ا 3895ASTM D مطابق با استاندارد 

شدت تروژن با یاتمسفر ن در mg 10مر با وزن یهر نمونه  پل نخست
ا گرم C/min○ 20با سرعت  C○ 25 ی، از دماmin/3cm50 جریان

برسد. سپس اجازه داده شد تا گاز  C○ 200تا دمای آن به  داده شد
 نمونه ، وارد دستگاه شده min/3cm50 شدت جریاناکسیژن با 

از آغاز  یزمان یاکسیژن به صورت همدما گرم شود. فاصله در جو
 یرمازاک گیپ دیدنژن تا یان گاز اکسینمونه در برابر جر یریقرارگ
نمونه منظور شد. OITب به عنوان  یتخر

 جامدها در حالت نمونه يشاکساي–ييگرما یداريپا يابيارز

 شیاکسای-ها در برابر تخریب گرماییارزیابی مقاومت نمونه برای
  یاد شدههای فیلم هایویژگیساختار و  هایتغییردر حالت جامد، 

ساعت  672و به مدت  C○ 09، در دمای کهنه شدن در آونون در آزم
 دن رک، به دلیل کوتاه به طور معمولد. ش )معادل با چهار هفته(، مطالعه

 
 
 

 زمان آزمون کهنه شدن در آون، دمای آزمایش را تا حد امکان 
برند. در این پژوهش هم دمای آزمایش بالاترین دمایی بالا می

 د.نمودنها شکل و حالت خود را حفظ میانتخاب شده بود که در آن، نمونه
  پروپیلنیفیلم پلی یهانمونه ون،آزم این برای انجام

دار آزمایشگاهی میانی یک آون فن یدر طبقه cm2×1  هایبا اندازه
 تنظیم شده بود،  مورد نظر یی آن روی دمامحفظه ترپیشکه 
 سایشی،اک -شدند. به منظور بررسی پیشرفت تخریب گرماییدادهقرار

زمانی مشخص از آون بیرون آورده شد و  هایههر نمونه در فاصل
د. شآون منتقل  دوباره به درون ،از آن FT-IR طیف یپس از تهیه

  FT-IRدستگاه اسپکتروفتومترک یطیف مربوطه، از  یتهیه یبرا

. استفاده شد( Nexus 870امریکا، مدل  (2)ترمونیکولت ساخت شرکت)
 مرتبه اسکن 15و با   cm 0040-400-1 یعدد موج یبازهها در طیف

در هر اندازه گیری به دست آمدند. ارزیابی میزان پیشرفت تخریب 
 میزان تغییر دراکسایشی در هر نمونه به مدد تعیین  -گرمایی

 :تصورت گرف زیر یمعادلهبا استفاده از ، ∆CI، (3)شاخص کربونیل
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مشخص شده  یدر عدد موج (4)زان جذبیم A، بالا یهمعادلدر 
 ییماب گریاز تخر پیشها لمیل فی، شاخص کربون0CIداخل پرانتز و 

مربوط به حرکت کششی  cm 0917-1 یجذب در عدد موجباشد. یم
زان یم ینهبیشی به طور معمولباشد که یم یل کتونیهای کربونگروه

دارد.  (cm 1650-1840-1) یلیکربون یهار گروهیجذب سا یبازهجذب را در 
خمش خارج از ز مربوط به ین cm899-1 یجذب در عدد موج

های استخلافی انتهایی وینیل در گروه C-Hی پیوندهای صفحه
 لمیباشد که به عنوان مرجع و به منظور حذف اثر ضخامت فیم

[.19، 20] دشبر نتیجه استفاده 
و  پیش ،لمیف یهانمونه یروبر ه انجام گرفت یهاآزمونسایر 

 نییتع یعبارت بودند از : آزمون کشش برا قرارگیری در آون،از  پس
 نییتعآزمون  ی، آزمون شاخص جریان مذاب واستحکام کشش

 با استفاده از های فیلم بر روی نمونه آزمون کشش ی.چگال
 مدل ،ایتالیا (6)گالدابینی ساخت شرکت) (5)آزمون جامعک دستگاه ی

Sun 2500 )مطابق با اســـتاندارد یشیآزما یها. نمونهجام گرفتان 
882ASTM Dبه طول ، mm 100 ضو عر mm10 یهالمیاز ف  

 

 
 

(1)  DuPont        (4)  Absorbance 

(2)  Thermo Nicolet        (5)  Universal testing machine 

(3)  Carbonyl index        (6)  Galdabini 
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  یدما طیدر شرا کشش یهاآزمون همهده شدند. یمورد مطالعه بر

C○2 ± 25 سرعت کشش ندشد اجرا 40 ± 5% یو رطوبت نسب .
تر شیها بشکست آن یدر نقطه یطول افزایشکه  ییهانمونه یبرا

  هار نمونهیسا یبراو  mm/min 500 زانیبه م بود، 100از %
mm/min25  ا معادل ب دستگاه یهافک نیی بد. فاصلهشاختیار

mm 50 پنج مرتبه  ،یشیی آزمادر مورد هر نمونه. م شدیتنظ
 های به دست آمدهنتیجه نیانگیشد و م انجام دادهش کشش یآزما

 (1)دهحفظ ش یاستحکام کشش درصدکمیت بدون بعد . دشگزارش 
 از لم،یهر نمونه ف یشود، برایم یمعرف  rS یکه با علامت اختصار

و  (0Sقرارگیری در آون )ش از یپ ،استحکام کششی آن هایرامقد
.دشو گزارش  نییتع زیر یمعادله، مطابق با )tS(در آون  یریپس از قرارگ

t
r

S
S

S
 100 

با استفاده از یک دستگاه  (2)آزمون تعیین شاخص جریان مذاب
MFI ( مدل ، گوتِک یوانیتا شرکتساختGT-7100-MI مطابق )

 های فیلم مورد آزمایش،انجام شد. نمونه 1238ASTM Dبا استاندارد 
تفاده از با اس نخستپیش از ریخته شدن به داخل سیلندر دستگاه، 

 MFIهای گیریشدند. اندازههای ریز بریده مییک قیچی به تکه
انجام شدند. C○ 190و در دمای  kg 0/5تحت بار 
و  (3)یچگال انیک ستون گرادیها با استفاده از نمونه یچگال

 یادشدهشد. ستون  یریاندازه گ 1505ASTM Dمطابق با استاندارد 
اده زوپروپانول پر و با استفیاز آب و ا یگوناگون یهابا محلول نخست

د. ش برسنجیمشخص  یشناور با چگال یا شهیش یهااز گلوله
 یوزندرصد  50/50قه در محلول یدق 15، هر نمونه به مدت نخست

  ستون درونبه  یسانده و سپس به آرامیزوپروپانول خیاز آب و ا
قه به نمونه فرصت یدق 10، به مدت یچگال حواندنش از یوارد شد. پ
  همهرد. یقراربگ یتا در داخل ستون و در ارتفاع مشخصداده شد 

انجام شد.  C○ 2 ± 25 یدر دما یچگال یهایریگاندازه

 ها و بحثجهینت

 ها در حالت مذابنمونه یشاکسای–ییگرما یداریپا

 شد به منظور تسریع تخریب بیانگونه که در بخش مقدمه همان
 های اکسازیست و تولید فیلم پلیمر پس از طی عمر مفید آن

 ها ی. این افزودنشوداز مواد مشوق اکسایش استفاده می تخریب پذیر،
 

 

 .شده هيته يلنپروپييپل یهانمونه OOT و OITمقدارهای ـ 2جدول 
 C○( OOT OIT (min)( کد اختصاری نمونه

30-0 222 0/60 

30-5 204 6/12 

30-10 201 9/1 

35-0 237 1/75 

35-5 208 9/14 

35-10 203 1/12 

 امد، موجب تنزل پایداریتسریع اکسایش پلیمر در حالت جدر کنار 
. شوداکسایشی آن حین فراوری در حالت مذاب می-گرمایی
لازم است در کنار کنترل طول عمر پلیمر در حالت جامد، ، درنتیجه

زودن اف کار بااین  .شود ایمنی فرایندی پلیمر در حالت مذاب حفظ
 ها و کنترل نسبت ضداکسنده به مشوق اکسایش، ضداکسنده

 مطلوب در حالتاکسایشی -پایداری گرماییدستیابی به  برای
هم پایداری ی مدو مشخصه OITو  OOT د.شومحقق می مذاب،

. [21] باشندپلیمرها در برابر اکسایش گرمایی در حالت مذاب می
 2ها در جدول نمونه OITو  OOTی گیری شدهاندازه مقدارهای

یلن، پروپشده اند. با توجه به شرایط متداول فراوری مذاب پلی یهارا
ابی در این پژوهش دستیی فرایندی مطلوب، داریپابه منظور نیل به 

 ،min 10و  C○ 200 ه ترتیب برابر باب OIT و OOT ترینکم به
د.شهدف گذاری 
 35-0و  30-0ی هانمونه OITو  OOT مقدارهایی با مقایسه

ی که افزایش غلظت ضداکسنده هر دو مشخصه دیدتوان می 2در جدول 
 ، موجب افزایش پایداری در برابردرنتیجهبهبود بخشیده و  پلیمر را

ای هده است. از سوی دیگر، دادهشاکسایش گرمایی در حالت مذاب 
ی دهند که افزایش غلظت مادهشده در این جدول نشان می یهارا

-مشوق اکسایش، موجب تضعیف بسیار شدید پایداری گرمایی
ش که با افزای طوریده است؛ به شاکسایشی پلیمر در حالت مذاب 

 1/0و  05/0به  30-0 ینمونهغلظت این افزودنی از مقدار صفر در 
ی ، هر دو مشخصه30-10و  30-5های درصد، به ترتیب، در نمونه

OOT و OIT  ی اند. با مقایسهدهشدچار کاهش چشمگیری
   35-10 و 35-5، 35-0ی هانمونه OITو  OOT مقدارهای

 
 

(1)  Percentage of retained tensile strength     (3)  Density gradient column 

(2)  Melt flow index 
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ق مشوی . تأثیر منفی مادهشودده میدیچنین روندی  دوبارهنیز 
پرچگال  تیلنااکسایشی پلیمر در مورد پلی-اکسایش بر پایداری گرمایی

 05/0افزودن تنها یادشدهدر پژوهش  .[12نیز گزارش شده است ]
اتیلن به پلیاستئارات ( II)درصد وزنی از مشوق اکسایش آهن 

کاهش داد.  سلسیوسی درجه 45پلیمر را به میزان  OOTپرچگال، 
ی مشوق اکسایش درصد وزنی ماده 05/0 افزودنهمچنین، با 

ی فنلی درصد وزنی ضداکسنده 1/0 دارایی پلیمر به نمونه یادشده
دقیقه کاهش یافت.  23دقیقه به  45پلیمر نیز از  OIT، مقدار 1010

ین ابه دست آمده در  هایهو نتیج هانتیجهی این البته، با مقایسه
  منگنز استئاراتتوان استنتاج نمود که تأثیر مخرب پژوهش می

 تئارات اسآهن پروپیلن نسبت به تأثیر بر پایداری گرمایی پلی 
 واندتاتیلن پرچگال بسیار شدیدتر است. این تفاوت چشمگیر میبر پلی

 پروپیلن، به دلیل داشتن دو دلیل داشته باشد. اول این که پلی
ی خود، نسبت یک اتم هیدروژن نوع سوم در هر واحد تکرارشونده

 ینتیجه، در حضور یک مادهتری دارد و در اتیلن پایداری کمبه پلی
ونه گکند و دوم، همانافزودنی مشوق اکسایش ناپایدارتر عمل می

نز های آلی منگکه در مراجع گوناگون گزارش شده است، تأثیر نمک
ی آهن های آلاکسایشی پلیمر نسبت به نمک-بر پایداری گرمایی
[13باشند ]بسیار شدیدتر می

ه برای دستیابی به ایمنی با توجه به معیارهای تعریف شد
که به جز شود میدیده ، OITو  OOTبراساس  دلخواهفرایندی 

ها پایداری مورد نیاز را در شرایط فرایند ، تمام نمونه30-10ی نمونه
 ادشدهیی تر نمونهعلت پایداری پایین باشند.مذاب پلیمر دارا می

ها این است که این نمونه بالاترین نسبت نسبت به سایر نمونه
  همهغلظت مشوق اکسایش به غلظت ضداکسنده را در میان 

ها داردنمونه

جامدها در حالت نمونه یشاکسای–ییگرما یداریپا

های گروهانواع  دارایلن پروپیپلی ایشاکس هایفراورده
ش یدایبا پ سادگیتوان به ها را میباشند که حضور آنکربونیل می

 cm0841-0651-1عدد موجی  یهبازشیمیایی در  گروهنوار جذبی این 
 این، بنابر[. 17، 22، 23] ص دادیتشخ مرپلیاین  FT-IRدر طیف 

پروپیلن یهای پلفیلم اکسایش گرماییشرفت یسرعت پ هشوژدر این پ
مورد مطالعه  FT-IR فناوریبا استفاده از  کهنه شدن در آونون در آزم

از دو نمونه گرفته شده FT-IRهای ، طیفنمونهبه عنوان  .گرفتقرار

  ی
 
 ºC 90با دمای  از قرار گرفتن در آون  پسو  پیش 35-10 و 0-30

 نشان داده شده اند. 4و  3 هایلساعت، به ترتیب، در شک 672به مدت 
 یعنی لن،یپروپیپل یهمشخص یجذب ی، نوارهاهاشکل نیدر ا

 ل،یمت یهامتعلق به گروه C-H یوندهایپ یکشش هایارتعاش
 شیارتعاش خم ،cm 2839-1 تا 2951 ی بازه ، درتنیلو م لنیمت
گروه  یخمش ارتعاش ،cm  1375-1 و 1458در  H-C یوندهایپ
ی خارج از صفحه شیخم هایرتعاشاو  cm1167-1 در لیزوپروپیا
 در انتهای لینیو گوناگوناستخلافی  یهادر گروه C-H یهاوندیپ

  cm 808-1 و 840، 899، 972، 997 موجی  هایعدد درزنجیره 
  های نمایش داده شدهبر این، طیف افزون [.19، 20] دنشویم دهید

ت طی مدهای کربونیل گروهتغییری در پیک جذبی  3شکل در 
قوع و بیانگر بهکه  دقرار گرفتن نمونه در آون نشان نمی دهن

 یادشده، طی مدت  30-0 ینمونهاکسایش گرمایی در نپیوستن 
رشد  4شده در شکل  یههای ارامی باشد. از سوی دیگر، طیف

 را طی مدت قرار گرفتن نمونه  یادشدهپیک جذبی  بسیار
-بالای تخریب گرمایی شدت بیانگرکه  دهدنشان میدر آون 

ذکر است که جذب  شایانباشد. می 35-10 ینمونهاکسایشی در 
 هنموناین دو  FT-IRهای کربونیل در طیف مربوط به گروهی اولیه

ی ی ضداکسندهماده های کربونیل حاضر درمتعلق به گروه
عت سر باشد. به منظور ارزیابی کمیمی ی پلیمرموجود در توده
ل شاخص کربونیمیزان تغییر در  های تهیه شده،تخریب نمونه

های ها در زمانآن FT-IRهای مذکور از روی طیف نمونه
 5قرارگـیری در آون محاسبه شد که نمودار مربوطه در شکل  گوناگون

.ستا نشان داده شده
شده است که شاخص کربونیل  بسیاری دیدههای در پژوهش

 یدورهیک در  نخست، آزمون کهنه شدن در آوندر پروپیلن پلی
مقدار ه ک یابدماند و سپس، به صورت نمایی افزایش میثابت می، (1)القا

 در این پلیمر (2)خودیه ب ایش خودواکنش اکسشدت نمایانگر افزایش 
 نینخست، از 30-10ی ، برای نمونه5در شکل  .[5، 17] باشدمی

ه کشود می دیدهقرارگیری نمونه در آون، رشد شاخص کربونیل 
پایداری این نمونه در برابر اکسایش گرمایی در شرایط  بیانگر نبود

ی باشد. این رفتار را می توان به نسبت بالاتر غلظت مادهآزمایش می
مشوق اکسایش به غلظت ضداکسنده در این نمونه، نسبت به سایر 

نشان داده شده  1گونه که در شکل ها، نسبت داد. در واقع، هماننمونه

(1)  Induction period       (2)  Auto-oxidation 
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 نآ یک یون منگنز و برگشت ی اکسایشجهاست، بر اثر تغییر در

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

)طيف  پس)طيف بالا( و  پيش 30-0 ینمونه FT-IR یهافيطـ 3 شکل
 .ساعت 672به مدت  ºC 90با دمای آون در  از قرارگيری پايين(

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 پسبالا( و  في)ط پيش 35-10 ینمونه FT-IR یهافيطـ 4 شکل
 .ساعت 672به مدت  ºC 90ی در آون با دما یري( از قرارگنييپا في)ط
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
دت م یبه ازا پروپيلنيهای پلي لميف ليشاخص کربون هایتغيير ـ5 شکل

 .ºC 90با دمای آون زمان قرار گرفتن در 
 ( تجزیه ROOHبه حالت نخستین، دو مولکول هایدروپراکساید )

( و ROO•ی پلیمر دو رادیکال آزاد پراکسی )و در توده می شوند
های تولید شده هر کدام شوند. رادیکال( تولید میRO•آلکوکسی )

 کنند به عنوان سرچشمه یک رشته واکنش تخریبی عمل می
ر واکنش تری درگیهای پلیمری بسیار بیشزنجیره و به این ترتیب،

 ی مشوق اکسایش شوند. تأثیر عمیق حضور مادهاکسایش می
 تیلنااکسایشی پلیمر در حالت جامد، در مورد پلی-بر پایداری گرمایی

با افزودن  یادششده[. در پژوهش 12پرچگال نیز گزارش شده است ]
سایش استئارات آهن درصد وزنی از ماده ی مشوق اک 05/0تنها 

(II ) به پلیمر مذکور، رفتار اکسایشی پلیمر در آزمون کهنه شدن 
، به طور چشمگیری تغییر نمود، به طوری ºC 90در آون در دمای 

 مشوق اکسایش، زمان القایی در این آزمون  دارایی که نمونه
مشوق اکسایش زمان القایی  بدونی نشان نداد در حالی که نمونه

 ساعت نشان داده بود. 168برابر با 
 ی القا گوناگونی، طول دوره هایهبا توجه به این که در مقال

در آزمون کهنه شدن در آون، به عنوان یک تخمین برای طول عمر 
 توان انتظار داشت که، میشودمفید پلیمر در دمای آزمون منظور می

 عمر بسیار کوتاهیدر شرایط واقعی مصرف نیز طول  30-10ی نمونه
 [.24، 25] گیردقرار  ی عملیتواند مورد استفاده، نمیدرنتیجهداشته باشد و 
 یهاآزمون هاینتیجه میتعم یبراذکر است که  شایاندر این جا 

 ،یمریپل هایفراوردهمصرف  یواقع طیشده به شرا عیتسر بیتخر
 کن،یل [.24-26] شده است مانجا ایدر دن یادیز یپژوهش یکارها

 طیشراودن بینیبشیپ رقابلیو غ ریمتغ لی، به دلیادشده یهاپژوهش
و  انددهیپاسخ مشخص نرس کیبه  در عمل مرها،یمصرف پل یواقع

 شیپ یبرا قیردقیغ نیتخم کیبه عنوان  هاها تنآن هاینتیجه
از سوی . ردیتواند مورد استفاده قرار بگیم مریپل دیطول عمر مف ینیب

 بدون ،30-10ی شد که نمونه دیده OOTو  OITهای دیگر، در آزمون
، در برابرباشد. پایداری لازم برای فراوری مذاب نیز می ترینکم

 پس از یک ماه قرارگیری  35-0و  30-0های نمونه
یانگر بدهند که در آون، هیچ افزایشی در شاخص کربونیل نشان نمی

پایداری بسیار بالای این دو نمونه در برابر اکسایش در شرایط 
در شرایط  هابالای آن بسیارآزمایش و در نتیجه، طول عمر مفید 
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ود ششد. این پایداری گرمایی بالا که موجب میباواقعی مصرف 
ه عنوان برای استفاده ب دلخواهتوانایی اکسایش گرمایی  بدونپلیمر 
ی ماده دنبواکسازیست تخریب پذیر باشد، به دلیل  یفراوردهیک 

شود دیده می 5باشد. در شکل ها میمشوق اکسایش در این نمونه
 35-10و  35-5 ،30-5ی های دیگر، یعنی، نمونهکه سه نمونه

ز یک و پس اپروپیلن پیروی کرده اند از الگوی مورد انتظار برای پلی
، اند. لیکندهشاند، دچار اکسایش ماندهی القا که در آن پایدار رهدو

سرعت  35-10ی از میان این سه نمونه، تنها در مورد نمونه
باشد که به دلیل نسبت بالاتر غلظت مشوق می چشمگیراکسایش 

 اکسایش به غلظت ضداکسنده در این نمونه، نسبت به 
 شاره شد،تر ای دیگر است. این اکسایش سریع، چنان که پیشدو نمونه

های تواند منجر به افت سریع جرم مولکولی پلیمر و تشکیل گروهمی
و به این ترتیب، دو شرط لازم برای  شوددوست در سطح آن آب

شود.تخریب زیستی پلیمر فراهم می
 در آزمون 30-10و  35-10های ی رفتار متفاوت نمونهبا مقایسه

داری پای ی مشوق اکسایش برکهنه شدن در آون، تأثیر عمیق ماده
  5. در شکل شودتر نمایان میاکسایشی پلیمر بیش-گرمایی

های دو افزودنی ضداکسنده و شود که اختلاف میان غلظتدیده می
درصد وزنی  05/0تنها به میزان  30-10ی مشوق اکسایش در نمونه

ی تر است. همین میزان اضافه از مادهکم 35-10ی نسبت به نموه
 تر موجب پایداری بسیار کم 30-10ی نمونهمشوق اکسایش در 

اتیلن شده است. در مورد پلی 35-10ی این نمونه نسبت به نمونه
 ی مشوق اکسایش گزارش شده استاز ماده همانندیپرچگال نیز تأثیر 

[.12تر بدان اشاره شد ]که پیش
 مکانیکی نهایی یک پلیمر به شدت وابسته به وجود هایویژگی

های ی پلیمر، مانند شکستگی زنجیرهضعف در توده هایهنقط
تغییر  از میزان گوناگون، پژوهشگران درنتیجهباشد و مولکولی، می

یب ارزیابی وسعت تخر برای، به عنوان معیار مناسبی هاویژگیاین 
 [.27، 28ی تخریب، بهره برده اند ]اولیه هایهدر پلیمر، به ویژه در مرحل
-منظور ارزیابی وسعت تخریب گرماییدر این پژوهش، به 

ها در آون، ها طی مدت قرارگیری آناکسایشی رخ داده در نمونه
 تعیین استحکام کششی،  برایها آزمون کشش بر روی آن

 6مکانیکی نهایی، انجام گرفت. در شکل  ویژگیبه عنوان یک 
درصد استحکام های انجام شده، به صورت آزمون هاینتیجه
ها در آون، ( برحسب زمان قرارگیری نمونهrS) حفظ شده یکشش

شود، غیر از گونه که در این شکل دیده میه شده اند. همانیارا
قرارگیری در آون، دچار  نینخستکه از همان  30-10ی نمونه

ا برای هکاهش چشمگیر استحکام کششی شده است، سایر نمونه
 کنند و پسی زمانی استحکام کششی خود را حفظ مییک دوره

 ند. عمل ضداکسنده شواز آن، دچار افت استحکام کششی می 
ود شدر پایدارسازی پلیمر موجب ثابت ماندن استحکام کششی می

  گسستنیز به دلیل وقوع واکنش و افت استحکام کششی 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 لنيپروپي يپل یهالميف یحفظ شده يدرصد استحکام کشش ـ 6شکل 
 .ºC 90با دمای آون مدت زمان قرار گرفتن در  یبه ازا

 
 جرم مولکولی آنپلیمر و در نتیجه، کاهش  مولکولیی هارهیزنج
، 30-0های شود که نمونهمی دیدهبر این،  افزون [.29باشد ]می
ی ی( اولیهساعت )یک هفته 168طی  35-10و  35-5، 30-5

 خود را حفظ نموده اند و پس از آنقرارگیری در آون استحکام کششی 
، استحکام کششی خود را از دست داده اند. گوناگونهای با سرعت

 بسیار بارزتر  35-10ی سرعت افت استحکام کششی، برای نمونه
ی دیگر است و این به معنای آن است که این نمونه، از سه نمونه

ی مکانیک هایویژگیی معین عمر مفید که در آن پس از یک دوره
-تواند به سرعت دچار تخریب گرماییکند، میخود را حفظ می

. سرعت بالاتر اکسایش در این نمونه به دلیل نسبت شوداکسایشی 
بالاتر غلظت مشوق اکسایش به غلظت ضداکسنده در این نمونه، 

  35-0ی ی دیگر است. از سوی دیگر، نمونهنسبت به سه نمونه
ر آخرین بازه زمانی قرارگیری در آون یک افت بسیار جزیی تنها د

 ، تر بیان شددهد که این میزان پایداری، چنان که پیشنشان می
ی مشوق به دلیل غلظت بالای ضداکسنده و عدم وجود ماده

باشد.اکسایش در آن می
 ایهاستحکام کششی نمونه هایی روند تغییرهمچنین، با مقایسه

-اییبر پایداری گرم استئارات منگنز ، تأثیر منفی 30-10و  10-35
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 ادشدهیی اکسایشی پلیمر قابل درك است. اختلاف رفتار دو نمونه
شاخص کربونیل نیز مشاهده  هایی تغییر، در نحوه5که در شکل 
نده ضداکس یدو افزودن هایغلظت انیمتر کماختلاف شد، به دلیل 

و  35-10ینسبت به نمونه 30-10 یدر نمونه شیو مشوق اکسا
به عبارت دیگر نسبت بالاتر غلظت مشوق اکسایش به غلظت 

باشد.می 30-10 یدر نمونهضداکسنده 
بیان  /min 10 gبا واحد ( که MFIشاخص جریان مذاب )

که در مدت  شودشود به صورت مقدار ماده مذابی تعریف میمی
دقیقه، تحت یک بار معین، در دمای مشخص، از یک  10زمان 
این شاخص  [.30شود ]مشخص خارج می هایاندازهبا  سیلندر

میایی، ساختار شی صورتی کهوابسته به گرانروی پلیمر است و در 
معماری مولکولی، ریزساختار و توزیع جرم مولکولی یک پلیمر 

 ،در واقع. باشدمیآن مولکولی  جرماز  تنها تابعی MFI، ثابت بماند
ر تبالاتر، به معنای گرانروی کم MFIپلیمر مشخص، نوع برای یک 

  در این پژوهش [.31] باشدتر میمولکولی پایین جرمو متناظر با 
به منظور ارزیابی شدت کاهش جرم مولکولی ناشی از اکسایش 

 در آون  هاها طی مدت قرارگیری آننمونه MFIگرمایی، 
به صورت  ها،این اندازه گیری هاینتیجه 7د. در شکل شاندازه گیری 

MFI  برحسب زمان قرارگیری در آون ترسیم شده اند. در این شکل
، 30-10ی ها به غیر از نمونهتمام نمونه MFIشود که می دیده

ی زمانی ثابت برای یک دوره نخستپس از قرارگیری در آون، 
از همان  30-10ی کند. لیکن، نمونهماند و سپس رشد میمی

تجربه کرده است. را  MFIی اولیه قرارگیری در آون، افزایش دوره
شی از کاهش ، ناMFIبالا، در اینجا افزایش  هایمطابق با توضیح

ی خود، به دلیل افت جرم مولکولی گرانروی است که به نوبه
ای هپلیمر رخ داده است. به این ترتیب، روند شکست زنجیره

ی اول قرارگیری این در همان دوره 30-10ی پلیمری در نمونه
 ها، این پدیدهدر سایر نمونهنمونه در آون آغاز شده است. لیکن، 

 هاینتیجه، درنتیجه ه رخ داده است.ی وقفپس از یک دوره
 ،30-10ی های اخیر نیز موید این واقعیت است که نمونهآزمایش

به دلیل نسبت بیش از حد غلظت مشوق اکسایش به غلظت 
اشد. بی عملی میضداکسنده، فاقد پایداری لازم برای استفاده

ی پس از دوره MFIها، سرعت افزایش در میان سایر نمونه
باشد که بارزتر از سایرین می  35-10ی ی وقفه، در نمونهاولیه

ی عمر تواند پس از طی یک دورهدهد این نمونه مینشان می
 های شکستی متحمل واکنشچشمگیرمفید، با سرعت 

 هایکه یکی از پیش شرط شودای و کاهش جرم مولکولی زنجیره
باشد.تخریب زیستی می

 هایپروپیلن، همزمان با گسست زنجیرهاکسایش گرمایی پلیبر اثر 
ها آن ش تحركیافزااین پلیمر که موجب  شکلبیمولکولی در فاز 

 لیمرهای این پ، روی زنجیرهشودیمر میتر پلشیتبلور ب سرانجامو 
 . افزایش بلورینگی، می شونداکسیژن تشکیل  دارایهای گروه

 شکلبیبه دلیل بالاتر بودن چگالی فاز بلورین نسبت به فاز 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
ت مد برحسب پروپيلني يپل یهالميفشاخص جريان مذاب  ـ 7شکل 

ºC 90با دمای آون زمان قرار گرفتن در 

 هایهای اکسیژن دار روی زنجیرهو نیز تشکیل گروه
های مولکولی، به دلیل جرم اتمی بالاتر اکسیژن نسبت به اتم

پروپیلن، موجب افزایش چگالی پلیمر های پلیی زنجیرهسازنده
 یر چگالییتوان مقدار تغین رو، میاز ا [.29، 32، 33] می شوند

ب یخرن تیمر حیپل یساختار هایرییتغ این زانیها را به منمونه
  هاینتیجه 8در شکل  ساخت. تبطمر اکسایشی-ییگرما
 در آون هاها طی مدت قرارگیری آنهای چگالی نمونهگیریاندازه

شود، روند یم دیده 8گونه که در شکل هماناند. شده ننشان داده
، 30-10ی نمونهاز  ریها، به غنمونه همه یچگال هایرییتغ

ی اولیه و یک مرحله ی وقفهشامل یک مرحلههم و  همانند
 30-10ی ی وقفه برای نمونهباشد. مرحلهافزایش تدریجی می

 ی قرارگیری ی اولیهشود و این نمونه از همان دورهنمی دیده
 هایدر واقع، متحمل تغییر در آون دچار افزایش چگالی و

اری پایددوباره ساختاری ذکر شده در بالا شده است. این مشاهده 
د. نمایی عملی منعکس میاستفاده برایضعیف این نمونه را 

افزایش ی اولیه، میزان ی وقفه، پس  از طی دوره35-10ی نمونه
ه این ب دهد.ها نشان میچگالی چشمگیرتری نسبت به سایر نمونه
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وقفه،  یتوان استنتاج نمود که این نمونه، پس از دورهترتیب، می
ولی ها دچار شکست مولکبا سرعت بالاتری نسبت به سایر نمونه

 هایش های آبدوست اکسیژن دار روی زنجیرهو تشکیل گروه

، پس از سپری شدن 35-10ی ده است. به عبارت دیگر، نمونهش
رای ها بی نسبت به سایر نمونهترعمر مفیدش، با سرعت بیش

 .شودتخریب زیستی مهیا می
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
تن فمدت زمان قرار گر برحسب پروپيلني يپل یهالميفچگالي  ـ 8شکل 

 ºC90با دمای آون در 

 

 یریگجهینت
ه استنتاج نمود کتوان یمبه دست آمده  هاینتیجهبا توجه به 

واند تیم ی مشوق اکسایش،، به عنوان یک ماده منگنز استئارات 
-را در پایدارسازی گرمایی 1010ی فنلی کارایی ضداکسنده

پروپیلن، در هر دو حالت مذاب و جامد، کاهش دهد. اکسایشی پلی
، ینهمچنالبته، این تأثیر منفی در حالت مذاب چشمگیرتر است. 

ایش ی مشوق اکسهای مادهمیزان این تأثیر با افزایش نسبت غلظت
.شودبه ضداکسنده در پلیمر تشدید می

 یفراوردهی یک برای تهیه ، فرمولاسیونی بهینهسرانجام
درصد وزنی از ضداکسنده و  35/0 دارایاکسازیست تخریب پذیر، 

ی مشوق اکسایش در پلیمر به دست آمد. درصد وزنی از ماده 1/0
بر برخورداری از پایداری  یادشده افزون یفراوردهرود که انتظار می
 ی عمرمفید خود، بتواند فراوری مذاب و در طول دورهدر زمان 

ه سرعت دچار اکسایش گرمایی شده، برای پس از دور ریخته شدن ب
.شود آمادهتخریب زیستی نهایی 

 

 نمادها فهرست 
C○OOTییآغاز اکسایش گرما یدما

minOITاکسایش یزمان القا

 CI∆                                 ،شاخص کربونیلمیزان تغییر در 

 rS ،                                حفظ شده یاستحکام کشش درصد

 10/4/8139 پذيرش : تاريخ   ؛   21/21/7139 دريافت : تاريخ
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