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مقدمه
مهمتریــن خاصیــت پلی پروپیلــن امــکان کاربــرد آن بــه صــورت اشــکال مختلــف لیفی 
اســت. دمــای ذوب پاییــن آن )C˚ 170-160( در بســیاری از مراحــل تولیــد لایه هــای 
ــه  ــن ب ــردن پلی پروپیل ــش ک ــد. ضــد آت ــه حســاب می آی ــت مهمــی ب ــت مزی بی باف
شــدت ســخت اســت. پلی پروپیلــن خالــص در دمــای اتــاق بســیار آتشــگیر اســت و 
تقریبــا هیــچ زغالــی بــه جــا نمی گــذارد. آتشــگیری بــالا و مقدار شــاخص حد اکســیژن 
پاییــن )17/4(، کاربــرد آن را در بســیاری از زمینه هــا بــا محدودیــت مواجــه کــرده اســت. 
ــی  ــوزد و زغال ــدون دود می س ــعله ب ــا ش ــن ب ــود، پلی پروپیل ــتعل می ش ــه مش زمانی ک
بــه جــا نمی گــذارد. همــراه بــا ســوختن، ریــزش مــذاب کــه خــود عاملــی خطرنــاک 
اســت نیــز مشــاهده می شــود. بنابرایــن، عامــل ضدآتــش نــه تنهــا بایــد باعــث خاموش 
شــدن آتــش شــود، بلکــه بایــد از ریــزش پلیمــر نیــز جلوگیــری کنــد. بــه همیــن دلیل 
پلی پروپیلــن ضدآتــش شــده بــرای توســعه در زمینه هــای مختلــف مــورد نیــاز اســت. 
ترکیبــات هالــوژن دار بــه همــراه تــری اکســید آنتیموان بــه عنــوان عامل تشــدیدکننده، 
جــزء مــواد متــداول بــرای ضدآتــش کــردن پلی پروپیلــن اســت. بــا ایــن حــال، بــا توجه 
بــه جنبه هــای ایمنــی و مشــکلات زیســت محیطــی، اســتفاده از بعضــی از این مــواد به 
دلیــل آزادســازی گازهــای ســمی و دودهــای خورنــده در حیــن ســوختن محــدود شــده 
ــی  ــوم پل ــا آمونی ــن عمل شــده ب ــش پلی پروپیل ــگ  خــواص ضدآت ــو و وان اســت. چی

فســفات را بررســی کردند. 
امــروزه ترکیبــات فاقــد هالــوژن بــه عنــوان مــواد ضدآتش مناســب بــه دلیل ســازگاری 
بــا محیط زیســت مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت. هیدروکســیدها و اکســیدهای فلزی 
مــواد افزودنــی هســتند کــه در پلی پروپیلــن اســتفاده می شــوند، امــا بکارگیــری زیــاد 

چکیده
هــدف از کار انجام شــده در اینجــا، ســنتز مــاده ضــد آتــش فاقــد هالــوژن و دوســتدار محیــط زیســت بــر پایــه فســفر بــرای کاربــرد روی پلی پروپیلن 
بــود. پلی پروپیلــن در دمــای اتــاق بــه شــدت آتشــگیر اســت و تقریبــاً زغالــی بــه جــا نمی گــذارد. مــاده ضــد آتــش سنتز شــده مقادیــر شــاخص 
حــد اکســیژن )LOI( پلی پروپیلــن را افزایــش داده و همچنیــن از ریــزش مــذاب جلوگیــری می کنــد. بــا ایــن حــال، مشــاهده شــد کــه مقاومــت 
گســیختگی فیلامنت هــای پلی-پروپیلــن عمــل شــده، بــا افزایــش غلظــت مــاده ضــد آتــش کاهــش می یابــد. پایــداری گرمایــی پلی پروپیلــن نیــز 

بــا افزایــش دمــای تخریــب، افزایــش می یابــد.

ایــن مــواد خــواص مکانیکــی مــواد پلیمــری را از بیــن می بــرد. چــن و همکارانــش  اثــر 
هیدروکســید منیزیــم را روی خــواص مکانیکــی و رفتــار گرمایــی پلی پروپیلــن بررســی 
کردنــد. سیســتم های ضدآتــش پــف کننــده  اخیــراً بــه عنــوان عوامــل فاقــد هالــوژن 
بــرای ضدآتــش کــردن پلی پروپیلــن مــورد اســتفاده قــرار گرفته انــد. ایــن سیســتم ها از 
یــک منبــع اســیدی، یــک منبــع کربن و یــک منبــع گاز بــه ترتیب ماننــد آمونیــوم پلی 
فســفات، پنتــا اریتریتــول  و ملامیــن تشــکیل شــده اند. آمونیوم پلی فســفات معمــولاً به 
عنــوان اســید در ایــن سیســتم ها اســتفاده می شــود کــه در اثــر حــرارت، پلــی فســفریک 
اســید را تشــکیل می دهــد کــه کاتالیســت اســیدی معروفــی بــرای واکنش هــای آلــی 
اســت. رفتــار گرمایــی پلی پروپیلــن بــا اســتفاده از یک عامــل ضدآتش فســفر- نیتروژن 
بهبــود می یابــد. عــلاوه بــر فاقــد هالــوژن بــودن، سیســتم های ضدآتــش پــف کننــده 
مزیت هــای ماننــد ســمیت پاییــن، خورندگــی پاییــن و نداشــتن ریــزش مــذاب را دارنــد. 
بــا توجــه بــه نگرانی هــا در مــورد ســمیت مــواد ضدآتــش، هــدف از کار انجام شــده در 
اینجــا ســنتز مــاده ضدآتشــی بــر پایــه فســفر و ســازگار با محیــط زیســت بــرای کاربرد 
روی پلی پروپیلــن بــود. عامــل ســنتز شــده در ماتریــس پلی-پروپیلــن ترکیــب شــده و 

عملکــرد آن در برابــر آتــش بــر اســاس مقادیــر شــاخص حــد اکســیژن بررســی شــد.

مواد و روش ها
مواد

چیپــس پلی پروپیلــن REPOL H200FG بــا شــاخص جریــان مــذاب 20 از صنایــع 
Reliance در مومبــای تهیــه شــد. اکســی کلریــد فســفر بــه عنــوان ترکیــب اصلــی 
ضدآتــش اســتفاده شــد. نئــو پنتیــل گلیکــول بــرای ایجــاد یــک ترکیــب واســطه پایدار 
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اســتفاده شــد، قبــل از اینکــه ترکیــب ضدآتــش نهایی توســط ترکیبــات پایــدار گرمایی 
ماننــد 4-فنیــل فنــل یــا پــی هیدروکســیل دی فنیل ســنتز شــود. حلال اســتفاده شــده 
تولوئــن بــود، تــری اتیــل آمیــن نقــش زداینــده اســید  و منیزیــم کلریــد نیــز بــه عنــوان 

کاتالیســت بــه کار رفت.

طرح واکنش
ــا اکســی کلریــد فســفر واکنــش داده و نئــو پنتیــل گلیکــول  نئــو پنتیــل گلیکــول ب
فســفونیل کلریــد را تشــکیل می دهــد کــه مجــدداً بــا 4-فنیــل فنــل واکنــش داده و 

ــکل 1(. ــد )ش ــاد می کن ــش را ایج ــب ضدآت ــت ترکی درنهای

سنتز ترکیب ضدآتش
در یــک بالــن ســه دهانــه مجهــز بــه همــزن، قیــف چکاننــده، یــک دســتگاه جــاذب 
هیدروکلریــک اســید و یــک کندانســور، 1 مــول از نئــو پنتیل گلیکــول و تولوئــن ریخته 
55̊-45 حــرارت داده شــد. در حیــن هــم زدن 1 مــول  C شــد. ایــن مخلــوط تــا دمــای 
از اکســی کلریــد فســفر بــه صــورت قطــره ای طــی 1 ســاعت بــه مخلــوط اضافــه  شــد. 
75̊  رســید و ســپس در ایــن دمــا بــه مــدت 1  C دمــای مخلــوط طــی 1 ســاعت بــه

ســاعت دیگــر اجــازه داده شــد تــا واکنــش انجــام شــود. 
ژهیــدروژن کلریــد تولیــد شــده به صورت گاز با اســتفاده از محلول پتاســیم هیدروکســید 
جــذب یــا خنثــی شــد.  مخلــوط حاصــل تا دمــای اتــاق ســرد شــد و ســپس 0/95 مول 
4- فنیــل فنــل، 0/1 مــول منیزیــم کلریــد و 1/1 مــول تولوئــن اضافــه شــد و مخلوط تا 
75̊-65 حــرارت داده شــد. حیــن همــزدن، 1/05 مــول تــری اتیــل آمیــن بــه  C دمــای
صــورت قطــره ای و در طــی 1 ســاعت بــه مخلــوط اضافــه شــد. پــس از آن، بــه مخلوط 
اجــازه داده شــد تــا در همیــن دمــا بــه مــدت 1 ســاعت واکنــش دهــد.  مخلــوط حاصل 
تــا دمــای اتــاق ســرد شــد و مقــدار اضافــی تــری اتیــل آمیــن نیــز بــه وســیله محلــول 

هیدروکلریــد اســید خنثی شــد. 
ســپس مخلــوط بــه حــال خــود رهــا شــد تــا فــاز روغنــی آن جــدا شــود. در نهایــت، 
85̊ شســته شــد. اگــر مایعــی باقــی مانــده بــود  C فــاز روغنــی حاصــل بــا آب در دمــای
بــا قــرار دادن در آون از بیــن رفــت و مــاده ای جامــد و ســفید رنــگ بــه عنــوان ترکیــب 

ضدآتــش بــه دســت آمــد.

تهیه پلی پروپیلن ضدآتش
۱- ترکیب چیپس پلی پروپیلن با ماده ضدآتش حاوی فسفر

 60̊ C چیپس هــای پلی پروپیلــن بــه مدت 4 ســاعت در خشــک کــن خــلاء و در دمــای
خشــک شــد تــا رطوبــت باقیمانــده آن از بیــن بــرود. قبــل از ذوب  ریســی، پالت هــای 
پلی پروپیلــن بــا مــاده ضدآتــش حــاوی فســفر در اکســترودر همســوگرد بــا پیــچ دوقلــو 

بــا دور در دقیقــه 80-60 ترکیــب شــدند. ایــن ترکیب شــدن بــا غلظت هــای %5، %10 و 
%15 از ترکیــب ضدآتــش انجــام شــد. دمــای پنج منطقــه حرارتی اکســترودر بــه ترتیب 

220̊ بــود. C 175، 185، 195، 210و

2- ذوب ریسی فیلامنت های پلی پروپیلن ضدآتش شده
ــتگاه  ــش در دس ــاده ضدآت ــا م ــوط شــده ب ــن مخل ــای پلی پروپیل ذوب ریســی پالت ه
ذوب ریســی آزمایشــگاهی انجــام شــد. دماهــای مناطــق حرارتی بــه ترتیــب 190، 200 
220̊ انتخــاب شــد. دماهــای انتخــاب شــده بــه طــور مشــخص بالاتــر از دمــای  C و
ذوب پلی پروپیلــن بودنــد. از گاز نیتــروژن نیــز بــه منظــور جلوگیــری از اکســید شــدن 
ــه ســمت پمــپ و ســپس  پلی پروپیلــن اســتفاده شــد. پالت هــا ذوب شــده و مــذاب ب
رشته ســاز حرکــت می کنــد. فیلامنت-هــای خــارج شــده از رشته ســاز توســط دمیــدن 
هــوای خنــک در مجرایــی بــا طــول 1/5 متــر خنــک می شــوند. فیلامنت هــا توســط 
ــند. کشــش لازم از  ــای کشــش می رس ــه غلتک ه ــده و ب ــه ش ــا گرفت ــک راهنم غلت
طریــق روش کشــش دو مرحلــه-ای و بــا نســبت کشــش 3 انجــام گرفــت. فیلامنت ها 

ــه غلتک هــای برداشــت رســیده و روی دوک پیچیــده می شــوند. در نهایــت ب

شناسایی و آزمایش پلی پروپیلن ضدآتش شده
FTIR ۱- آنالیز

طیــف FTIR بــا اســتفاده از اســپکتروفتومتر Shimadzu IR Prestige 21 انجــام 
 KBr ــا ــه تکه هــای کوچــک تبدیــل شــده، خشــک و ســپس ب شــد. فیلامنت هــا ب
مخلــوط شــد و بــه وســیله پــرس هیدرولیــک بــه شــکل قــرص در آمــد و بــه ســرعت 

آنالیــز FTIR روی آن انجــام شــد.

2- ارزیابی استحکام کششی فیلامنت های پلی پروپیلن
اســتحکام کششــی و ازدیــاد طــول تــا پارگــی فیلامنت هــای پلی پروپیلــن عمل شــده و 

عمــل نشــده توســط دســتگاه Tinius Olsen MK اندازه گیری شــد.
 50 mm/min 10 اســتفاده شــد. نــرخ ازدیــاد طــول cm یــک تــک فیلامنــت با طــول
بــود. بــه طــور میانگیــن بیــن 10-5 بــار اندازه گیــری انجــام شــد و نتایــج بــر حســب 
kgf بیــان شــد. آزمایــش بــر اســاس اســتاندارد ISO 5079 برای مقاومت گســیختگی 

فیلامنت هــا انجــام شــد.

3- اندازه گیری شاخص حد اکسیژن
ــت  ــه صــورت فیلامن ــب شــده و ب ــش ترکی ــاده ضدآت ــا م ــن ب ــای پلی پروپیل پالت ه
ریســیده شــد و ســپس بــا قالب-گیری فشــاری به صــورت کامپوزیتــی ورقــه ای از پلیمر 
ضدآتــش در آمــد. ایــن ورقــه بــرای اندازه گیــری شــاخص حــد اکســیرن بــا اســتفاده 

شکل 2، منحنی FTIR پلی پروپیلن خالص و ضدآتش شده

شکل 3، آنالیز TGA پلی پروپیلن خالص و ضدآتش شده
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از اســتاندارد ASTM D 2863 بــه کار رفــت. ایــن ورقــه در یــک محفظــه بــه یــک 
نگهدارنــده آویــزان شــد و ســپس مشــتعل شــد تــا تمــام طــول نمونــه بســوزد.

TGA 4- آنالیز  حرارتی
TGA می توانــد شــاخص مفیــدی بــرای رفتــار اشــتعال پذیری و تجزیــه پلیمــر باشــد. 
ــی ســریع، در مقایســه و رتبه بنــدی  ــرای ارزیاب TGA یکــی از بهتریــن تکنیک هــا ب
پایــداری گرمایــی پلیمرهــای مختلــف اســت. اثر مــاده ضدآتــش روی پایــداری گرمایی، 
زمانیکــه در ماتریــس پلیمــر قــرار می گیرد به وســیله TGA بررســی شــد. کاهــش وزن 
ایجادشــده بــه دلیــل تشــکیل ترکیبــات فــرار بعــد از تجزیــه در دمــای بــالا بــه عنــوان 
تابعــی از دمــا بررســی شــد. ایــن تســت بــرای نمونه هــای عمل شــده و عمل نشــده بــه 
وســیله آنالیــزر DTG�60H Shimazdu انجــام شــد. نمونه ها در اتمســفر نیتــروژن و 

500̊-40 حــرارت داده شــد. C 5̊ از C/min بــا نــرخ افزایــش دمــای

5- بررسی خصوصیات مورفولوژیکی 
ــرای بررســی خصوصیــات مورفولوژیکــی و ســطحی مــواد  SEM روشــی معمــول ب
پلیمــری اســت. آنالیزهــا توســط میکروســکوپ الکترونــی JEOL. JSM�6380 انجام 
شــد. نمونه هــا توســط پلاتینیــوم پوشــش داده شــدند تــا هدایــت ســطحی افزایــش پیدا 

کنــد. ولتــاژ مــورد اســتفاده دســتگاه kV 10 بــود.

نتایج و بحث
ــای  ــور گروه ه ــه حض ــود ک ــده می ش ــکل 2 دی ــا در ش ــای FTIR نمونه ه منحنی ه
CH� در زنجیرهــای خطــی پلی پروپیلن در cm�1 2915 قابل مشــاهده اســت. همچنین 
ــن و  ــه پلی پروپیل ــوط ب ــای CH� در cm�1 2915 مرب ــه گروه ه ــود ک ــاهده می ش مش
 FTIR 1280، هــر دو در طیــف cm�1 مربــوط بــه ترکیــب ضدآتــش در O=P پیونــد
ــه  ــد ک ــان می ده ــف نش ــن، طی ــد. بنابرای ــور دارن ــده حض ــش ش ــن ضدآت پلی پروپیل

ترکیــب ضدآتــش بــه خوبــی در ماتریــس پلی پروپیلــن قــرار گرفتــه اســت.
اثــر مــاده ضدآتــش روی پایــداری گرمایــی پلیمــر اصلاح شــده بــا آنالیز TGA بررســی 
شــد. همانطــور کــه در شــکل 3 دیــده می شــود، تجزیــه تــک مرحلــه ای وجــود دارد. 
بــا مقایســه دو منحنــی، مشــاهده می شــود کــه بــا افزایــش %10 مــاده ضدآتــش بــه 
ماتریــس، پایــداری گرمایــی رشــد چشــمگیری را نشــان می دهــد. %50 کاهــش وزن در 
402/2̊ مشــاهده می شــود، در حالیکــه ایــن مقــدار  C پلی-پروپیلــن خالــص در دمــای
448/7̊ حاصــل می شــود.  C کاهــش وزن بــرای پلی پروپیلــن ضدآتــش شــده در دمــای
 391/64̊ C ــص در ــن خال ــه پلی پروپیل ــل توجــه اســت. تجزی ــا قاب ــن اختــلاف دم ای
ــزان  ــا مشــاهده می ــود. ب ــروع می ش ــده در C̊ 436/92 ش ــش ش ــن ضدآت و پلی پروپیل
تفــاوت دماهــای فــوق، می تــوان بــا اطمینــان گفــت کــه مــاده ضدآتــش نقــش خــود را 

در افزایــش پایــداری گرمایــی پلیمــر ایفــا کــرده اســت.
شــکل 4 مقایســه بیــن تصاویــر SEM پلی پروپیلــن خالــص و پلی پروپیلــن ضدآتــش 
شــده را نشــان می دهــد. ســطح پلی پروپیلــن خالــص تمیــز و صــاف بــوده در حالیکــه 
ــطح  ــد. س ــان می ده ــاز را نش ــای ب ــا حفره ه ــی ب ــده بافت ــش ش ــن ضدآت پلی پروپیل

تــرک خــورده، زبــر و ناهمــوار نمونــه عمل شــده، افزایــش دسترســی بــه قســمت های 
آمــورف را در نتیجــه اضافــه شــدن مــاده ضدآتــش بــه ماتریــس پلیمــر تائیــد می کنــد. 
ایــن افزایــش در مناطــق آمــورف منجــر بــه کاهــش اســتحکام کششــی فیلامنت های 
ضدآتــش شــده می شــود.  خاصیــت ضدآتــش پلی پروپیلــن بــا افزایــش غلظــت ترکیب 
ضدآتــش افزایــش می یابــد. شــاخص حــد اکســیژن نمونــه کنتــرل 18 اســت کــه بــا 
افزایــش %5 از مــاده ضدآتــش، ایــن مقــدار بــه 21 می رســد کــه افزایشــی قابــل توجــه 
در خاصیــت ضدآتــش را نشــان می دهــد.  بــه طــور مشــابه، بــا افزایــش غلظت تــا 10% 
و %15، ایــن مقــدار بــه ترتیــب بــه 24 و 26 افزایــش می یابــد. ایــن افزایــش ایجاد شــده 
در خاصیــت ضدآتــش بــا افزایــش غلظــت ترکیب ضدآتــش، می-توانــد به دلیــل مقدار 
محتــوی بــالای فســفر موجــود در پلیمــر باشــد. در حیــن ســوختن، فســفر بــه دلیــل 
پیونــد ضعیــف فســفنات در دمــای پاییــن تجزیــه شــده و لایــه ای از زغــال در ســطح 
ایجــاد می کنــد. ایــن لایــه زغــال ایجــاد شــده در ســطح بــه ســختی آتشــگیر اســت و 
می توانــد پلیمــر زیریــن خــود را در برابــر تخریــب حرارتــی بیشــتر عایــق کند. ایــن لایه 
بــه صــورت یــک مانــع فیزیکی عمــل کــرده و از رســیدن اکســیژن جلوگیــری می کند. 
ــر اســاس داده هــای بدســت آمــده، یــک رابطــه خطــی بیــن خاصیــت ضدآتــش و  ب

غلظــت ترکیــب ضدآتــش اســتفاده شــده مشــاهده می شــود.
جــدول 1 اثــر میــزان اســتفاده از ترکیــب ضدآتــش را روی اســتحکام فیلامنت ها نشــان 
می دهــد. مقاومــت گســیختگی فیلامنت هــای کنتــرل kgf 0/207 بــود در حالیکــه این 
 0/192 kgf ــه ــش ب ــب ضدآت ــا %5 از ترکی ــده ب ــای عمل ش ــرای فیلامنت ه ــدار ب مق
رســید کــه نشــان دهنده %8 کاهــش در اســتحکام فیلامنت هــا اســت. رونــد مشــابهی 
از کاهــش اســتحکام بــرای غلظت هــای %10 و %15 نیــز مشــاهده شــد. بــا افزایــش 
ــز  غلظــت ترکیــب ضدآتــش، تعــداد مناطــق آمــورف موجــود در ماتریــس پلیمــر نی
افزایــش می یابــد کــه باعــث برهــم خــوردن آرایــش زنجیرهــای مولکولــی می شــود. 
بنابرایــن، کاهــش بلورینگــی پلی پروپیلــن در اثــر افزایــش غلظــت ترکیــب ضدآتــش، 

دلیــل کاهــش در مقاومــت گســیختگی پلی پروپیلــن ضدآتــش شــده اســت.

نتیجه گیری
ترکیــب ضدآتــش ســازگار بــا محیــط زیســت بــا اســتفاده از اکســی کلرید فســفر ســنتز 
ــت نســبی ایجــاد کــرد.  ــا موفقی ــن ب ــش را روی پلی پروپیل ــت ضدآت شــد کــه خاصی
رابطــه ای خطــی بیــن خاصیــت ضدآتــش و غلظــت ترکیــب ضدآتــش اســتفاده شــده 
ــن مشــاهده شــد کــه مقاومــت گســیختگی فیلامنت هــای  مشــاهده شــد.  همچنی
ــداری  ــد. پای ــش، کاهــش می یاب ــا افزایــش غلظــت ترکیــب ضدآت ضدآتــش شــده ب
ــا افزایــش دمــای تجزیــه شــدن از  ــز افزایــش یافــت کــه ب گرمایــی پلی پروپیلــن نی
436/92̊ بــرای نمونــه ضدآتــش شــده با  C 391/64̊ بــرای پلی پروپیلــن خالــص بــه C

%10 از ترکیــب ضدآتــش نشــان داده شــد.

منابع در دفتر مجله موجود است.
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جدول ۱. اثر ترکیب ضدآتش روی استحکام فیلامنت های ضدآتش شده

شکل 4، تصاویر a  ،SEM( پلی پروپیلن خالص و b( پلی پروپیلن ضدآتش شده
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