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  چكيده

هـا كـه ممكـن اسـت توسـط       هـاي پوشـشي در برابـر تخريـب و اكـسايش نـوري برحـسب چگـونگي جـذب نـور در پوشـش             سازوكار پايـدار كـردن فـيلم      

ينـدهاي فوتـوفيزيكي و فوتوشـيميايي گونـاگوني     آ صـورت گيـرد شـامل حـذف فر         غيـره  هـا و   هـا، ناخالـصي    سـاز بخـش رزينـي، رنگدانـه        هـاي رنـگ    گروه

كـردن پرتـو    كـردن يـا صـاف    هـا بـر مبنـاي غربـال     بطـور كلـي عمـل پايداركننـدگي نـوري پايداركننـده      . افتد  كه هنگام اكسايش نوري آنها اتفاق مي  است

هـاي برانگيختـه شـده بـا پرتـو فـرابنفش و از بـين بـردن راديكـال آزاد يـا متلاشـي                  فرابنفش، جذب پرتو فـرابنفش، فرونـشاندن حالـت برانگيختـه گونـه            

هـاي برانگيختـه شـده بـا پرتـو فـرابنفش و از        فرونـشاندن حالـت برانگيختـه گونـه     از ايـن ميـان دو روش آخـر يعنـي    . باشـد  ن هيدروپراكـسيدها مـي  كرد

  .باشند ها مي بين بردن راديكال آزاد يا متلاشي كردن هيدروپراكسيدها، از جمله موثرترين روش

  

   كليديهاي واژه

  .نوري هاي پايداركننده تخريب، برابر در ها پوششي دارسازيپا ششي،پو هاي فيلمي نور شياكسا ب،يتخر
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 جوي شرايط در پوششي فيلم سطحي تغييرات

 رطوبت حرارت فرابنفش پرتو اكسيژن

  پوششي فيلم

 زيرآيند

 

 بدون پوششي فيلم

 پايداركننده

 حاوي پوششي فيلم

 نوري پايداركننده
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  معصومه رشوند و زهرا رنجبر 

 مقدمه - 1

ها به عنوان  در طول شش دهه گذشته تخريب و پايدارسازي پوشش

مواد . ها درآمده است  پوششفناوريموضوعي مهم در كانون اهميت علوم و 

 تحت تاثير عوامل محيطي آلي بنا بر طبيعت خود آمادگي دارند كه

تخريب پليمرها از . گوناگوني، همچون گرما، نور، تشعشع و آب قرار گيرند

از بين رفتن سلولز در چوب، لاستيك در تاير . دير باز مورد توجه بوده است

هاي  هاي پوششي از معدود مثال شدن فيلم خوردن و زرد ها و ترك ماشين

ها در  يندهاي تخريبي كه پوششآفر. توان نام برد معمولي هستند كه مي

شوند، عمدتاً شامل تخريب حرارتي، تخريب  حين مصرف دستخوش آنها مي

، )تخريب هيدروليكي(، تخريب با آب فراصوتمكانيكي، تخريب با امواج 

هاي شيميايي، زيست تخريب شدن، تخريب با  تخريب ناشي از آلاينده

  .باشد تشعشع مي

  

   برابر نورها در پايدارسازي پوشش -2

گيرنـد بـا عوامـل تخريبـي      ها زماني كه در شرايط جـوي قـرار مـي           پوشش

ترين آنها نور فرابنفش خورشيد  بدترين و يا مخرب. گوناگوني مواجه هستند

شود مثل تغيير رنـگ      باشد كه باعث ايجاد نواقصي در فيلم پوششي مي         مي

د و با گـسترش     شو كه اولين نشانه تخريب بوده و بدنبال آن ترك ايجاد مي          

ها به داخـل    ها نفوذ عوامل خوردگي مثل آب و اكسيژن و يا ساير يون            ترك

هـا شـكلي از      تقريباًً در مورد همـه پوشـش      . گيرد پوشش براحتي انجام مي   

پايدارسازي در برابر نور الزامي است تا به قدر كافي در برابر اثـرات مخـرب            

ايي كـه بـه نـور حـساس     سازي پليمره  پايدار. نور خورشيد محافظت گردند   

ينـدهاي فوتـوفيزيكي و فوتوشـيميايي گونـاگوني         آهستند، شامل حذف فر   

بـديهي اسـت كـه يـك     . دهنـد  است كه هنگام اكسايش نوري آنها رخ مـي    

در بـسياري از  . گيـرد  سازي كامل هرگز در مقياس تجارتي انجام نمي      پايدار

هـا و   مواقع ممكن است كه محصولات حاصـل از تخريـب ضداكـسيدكننده         

ها در   اولين تلاش . هاي نوري از پايداري نهايي يك ماده بكاهند        پايداركننده

 بطـور   1950در دهـه    .  آغاز شد  1920ها در دهه     زمينه توسعه پايداركننده  

هـايي انجـام دادنـد، و        فـرابنفش فعاليـت    نور هاي منسجم در زمينه جاذب   

واسـطه انتقـال    هاي زيادي در زمينه مـواد         تلاش 1960بدنبال آن در دهه     

هـا   طـي سـال  . ]2،1 [صورت گرفـت  ١هاي انرژي كننده دهنده و يا خاموش

ايـن دسـته از     . انـد  هـاي پايداركننـده توسـعه يافتـه        چهار دسته از سيستم   

ها عمل پايدارسازي را بر مبناي يكي از سازوكارهاي زير انجـام           پايداركننده

  :دهند مي

  يا صاف كردن پرتو فرابنفش2غربال كردن -

  جذب پرتو فرابنفش  -

  هاي برانگيخته شده با پرتو فرابنفش فرونشاندن حالت برانگيخته گونه -

   4هيدروپراكسيدكردن و يا متلاشي  3از بين بردن راديكال آزاد -

  

                                                           
1
Energy quenchers  
2UV screening 
3 Free radical scavenger 
4Hydroperoxides decompose 

  كردن پرتو فرابنفش  غربال- 2-1

ها و يا يك سامانه پوششي  حفاظت از طريق رنگدانه كردن،  غربالدر

اي است كه اغلب در   دوده سياه رنگدانه.گيرد يدهنده صورت م انعكاس

رود و به دليل جذب  محصولات مورد استفاده در محيط برونگاهي بكار مي

قوي در كل منطقه فرابنفش قادر است از پوشش در مقابل پرتو فرابنفش 

هم محافظت ) wt05/0%(دوده سياه حتي در مقادير كم . محافظت كند

كند، كه با افزايش  تواكسيداسيون ايجاد ميهاي فو خوبي در مقابل واكنش

 محصولات حاوي .]1-5[ شود ، محافظت بيشتر نيز مي%5اين مقدار تا 

شود كه استفاده از  باشند و اين باعث مي دوده سياه معمولا سياه رنگ مي

ها كه از لحاظ  انواع ديگر رنگدانه. آن براي محصولات متنوع محدود گردد

كنند و ظاهر غيرفعالي  را حذف مي پرتو فرابنفششيميايي خنثي هستند و 

اي و  هاي قهوه باشند كه فام  گچ، تالك و الياف كوتاه شيشه مي:دارند شامل

ها، پليمر را عملاً نورفعال  بعضي ديگر از رنگدانه. كنند خاكستري ايجاد مي

هايي از جمله  رنگدانه. اتيلن سبك كنند مثل سولفيد كادميوم در پلي مي

اكسيدهاي  ،)در فرم غير فعال فوتوشيميايي آن، روتايل(يتانيوم ت اكسيد

و  (Pb3O4) ، اكسيد سرب قرمز)Cr2O3( ، اكسيد كروم)Fe2O3, Fe3O4( آهن

 هاي آزويي، آنتراكينوني و تركيبات تيو رنگدانه ،]ZnO( ]6-1(اكسيدروي 

ار هاي آلي هستند كه در اين دسته قر اينديگوئيدي نيز از جمله رنگدانه

هاي آلومينيومي كه در صنعت  هاي متاليك مثل رنگدانه رنگدانه. گيرند مي

 فرابنفش هاي قوي پرتو شود بازتابنده خودرويي به ميزان زيادي استفاده مي

كردن داشته  لكرد محافظتي خوبي از طريق غربالتوانند عم باشند كه مي مي

اختار غير آلي كه دارند ها با توجه به س اين دسته از پايداركننده. ]1[ باشند

  .ها سازگاري دارند با دسته وسيعي از پوشش

  

   جذب پرتو فرابنفش-2-2

هايي كه نسبت به نور مرئي شفاف هستند استفاده  در اين روش از رنگدانه

ها ظاهر محصول را بخاطر نامرئي بودنشان تغييري  اين رنگدانه. شود مي

در واقع انتقال در . صل كردتوان محصولات شفافي حا دهند و حتي مي نمي

. باشد صفر درصد مي  درصد و در ناحيه فرابنفش100ناحيه مرئي 

گيرند عمدتاً شامل  هاي نوري كه در اين دسته قرار مي پايداركننده

ها، هيدروكسي  آزول بنزوتري ها، هيدروكسي فنيل هيدروكسي بنزوفنون

شند در اين نوع با ها مي ها و مشتقات فنيل ساليسيلات آزين تري فنيل

ها انرژي حاصل از جذب نور فرابنفش، باعث تغيير ايزومرهاي  پايداركننده

ن  و اي)1 شكل(شود  مي) تبديل فرم فنولي به كينوني و برعكس( توتومري

ها  اين نوع پايداركننده. شود  منجر به از بين رفتن انرژي جذب شده ميامر

  .]1-4[ شوند ها استفاده مي الفين بيشتر در پلي

O O

H

C hv

O O

H

C

  

  . تبديل فرم فنولي به كينوني-1 شكل
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  فرونشاندن حالت برانگيخته- 2-3

سازي حالت برانگيخته روشي ديگر براي پراكنده كردن انرژي جذب  خنثي

هاي فرابنفش نياز  باشد، ولي برخلاف جاذب ساز مي شده توسط گروه رنگ

تمايل موجود .  نانومتر ندارند300-400به ضريب تحريك بالايي در ناحيه 

براي واكنش نوري گروه كربونيل است كه باعث ايجاد شكاف در زنجير 

 توانند با خنثي كردن يا بي ها مي شود، اين نوع پايداركننده اصلي پليمر مي

هاي كربونيلي تحريك شده باعث جلوگيري از تخريب  اثر كردن گونه

هاي حالت برانگيخته بطور معمول  فرونشاننده]. 1-5[ اكسيداسيوني شوند

باعث از بين رفتن يك حالت برانگيخته الكتروني و تبديل آن به حالت پايه 

هاي سنگين  حضور اتم. شوند و يا يك حالت برانگيخته الكتروني ديگر مي

شود، اين  كننده باعث فرونشاندن حالت برانگيخته مي در ساختار پايدار

اتيل و يا به صورت  ي مثل يديديها ها ممكن است به شكل حلال اتم

هاي سنگين در  حضور اين اتم. هاي سنگين استخلافي در مولكول باشند اتم

رو  دهد و از اين الكترون در حالت برانگيخته را تغيير مي 1ساختار، چرخش

  . يابد افزايش مي 2سرعت گذر بين سيستمي

ها تركيباتي هستند كه انرژي جذب شده پرتو  هيدروكسي بنزوفنون -2

يندهاي غير نوري به آفرابنفش را از طريق يك يا تعداد بيشتري از فر

 -2 براي مثال. دهند كاهش مي 3ضرر مثل تبديل دروني اي بي گونه

 انرژي جذب شده را با تغيير شكل )1 شكل(ها  هيدروكسي بنزوفنون

هاي ساليسيلات   اوليه جاذببعضي از انواع. دهند توتومري كاهش مي

 متفاوت اي  گونهگيرند به آروماتيكي هم كه جز اين دسته از مواد قرار مي

 4فريز -كنند، به اين صورت كه ابتدا با تغيير آرايش فوتو ايفاي نقش مي

 و سپس با تبديل فرم )2 شكل(تبديل به هيدروكسي بنزوفنون شده 

  ].1-7[ ندشو توتومري باعث كاهش انرژي جذب شده مي

O

C

H

O

O

hv

C

OHOH
O

2,2 dihydroxy banzophenone

C

OH

OH
O

+

2,4 dihydroxy banzophenone  
  .يز سالسسيلات آروماتيكاتو فروتغيير آرايش ف -2 شكل

  

ρ-  هاي استخلاف شده با فنيل هم در بعضي مواقع بـه            هيدروكسي بنزوات

 قطري ـشوند كه از     ها مصرف مي   الفين هاي نوري در پلي    عنوان پايداركننده 

هــا را توليــد  زوفنــونهيدروكــسي بن -2فرايــز محــصولات  - آرايــش فوتــو

  .كنند مي

                                                           
1Spin 
2Intersystem crossing 
3Internal conversion 
4Photo-Fries 

  

  

  

  

  

  

  

  

  .ها بنزوات  هيدروكسي-فرايز فوتو آرايش تغيير -3 شكل

  

 فرابنفشبراي انجام اين واكنش، پايداركننده اوليه بايستي در محدوده 

 3 نزديك جذب قابل توجهي داشته باشد و به محصول نهايي در شكل

  .]7-10 [ندك تبديل شود كه درحكم پايداركننده نوري عمل مي

  

 ازبين بردن راديكال آزاد و هيدروپراكسيدهاي تشكيل - 2-4

  شده

ترين  هاي غيرفعال از مهم در تجزيه هيدروپراكسيدها، تجزيه به تركيب

ها  ها براي جلوگيري از توليد راديكال الفين هاي پايدارسازي پلي روش

هاي  وههيدروپراكسيدها نسبت به گر. باشد هاي زير مي واسطه واكنش هب

  .]1-5[ تري هستند كربونيلي آغازگر نوري قوي

  
POOH → PO˚ + HO˚ 
2POOH → POO˚ + PO˚+H2O 
POOH → P˚+ HOO˚ 
POOH + PH → PO˚+P˚+H2O 

 

هاي آزادي كه نسبتاً  روند، از راديكال تركيبات زيادي به اين منظور بكار مي

 آغاز كنند، توانند واكنش را با پليمر تخريب نشده پايدار هستند و نمي

كه توسط واكنش فوتواكسيداسيون (توان براي واكنش با راديكال آلكيل  مي

هاي آزاد مناسب براي اين  از جمله راديكال. استفاده كرد) ايجاد شده است

توانند  تركيبات كينوني هم مي. باشند ها مي ها و فنوكسيل روش نيتروكسيل

هايي  هند و توليد راديكالهاي آلكيلي واكنش د به همين صورت با راديكال

برخي از . باشند كنند كه قادر به شروع واكنش اكسيداسيوني پليمر نمي

شوند از  كنند و دوباره توليد مي ها به طريق گردشي عمل مي پايداركننده

تر عمل  تر براي مدت زمان طولاني هاي پايين توانند در غلظت رو مي اين

5يراندازهاي تاخ آمين وهاي مس  كنند مثل يون
 4 در شكل]. 5-1 [

هاي نوري مختلف براي حفاظت از يك زنجير پليمري  سازوكار پايداركننده

  .آورده شده است

  

  

                                                           
5Hindered amine 

OC

O

OH
hv

O'

O

OH'C+

C

O

OH

OH
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  معصومه رشوند و زهرا رنجبر 

  
  

  .هاي نوري  سازوكارهاي مختلف پايداركننده-4 شكل

  

  گيري نتيجه - 3

 مورد استفاده قرار فيلم پوششي در شرايط جوي برونيزماني كه يك 

هاي  حاملدگي عوامل تخريبي در شرايط جوي، گيرد، با توجه به گستر مي

بطور كلي . ها مورد توجه قرار داد ي را بايد در طراحي اين نوع پوششبسيار

يك فيلم پوششي در تعيين درجات مختلف تخريب عوامل متعددي كه 

، جذب رطوبت و آبپرتوهاي فرابنفش، تابش : از ، عبارتندسهيم هستند

اكسيژن ، تغييرات دما، )ي شيميايياه ينده آلاتوسط(تخريب شيميايي 

 و هاي مكانيكي گر تنشسايش و دي، نوزوا، راديكالي و اكسيژن مولكولي

ب در  كه باعث ايجاد تخري جويهاي ن تنشتري ترين و اصلي مهم. غيره

 كه در اين ميان پرتو باشند  اول مي موردشوند چهار اي آلي ميه پوشش

لذا ايجاد راهي براي حفاظت .  استترين عامل براي پوشش فرابنفش مخرب

در اين ميان . باشد از فيلم پوششي در مقابل پرتو فرابنفش ضروري مي

ها باعث كاهش و يا جلوگيري از تخريب و افزايش طول  افزايش پايداركننده

نوري از چهار هاي  بطور كلي انواع پايداركننده. شود عمر مصرف پوشش مي

 فرابنفش، جذب پرتو فرابنفش، فرونشاندن كردن پرتو دسته سازوكار غربال

بردن هاي برانگيخته شده با پرتو فرابنفش و از بين  حالت برانگيخته گونه

  دكنن پيروي مي راديكال آزاد يا هيدروپراكسيدهاي تشكيل شده،
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