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 چکيده

 در صنعت ايکاربردهاي گسترده که است تجاري و اقتصادي گرمانرمیک پلیمرپی وي سی  یا (دیکلر لینی)و یپل

-پایداري حرارتی ضعیفی از خود نشان می یس يو یحال، پ نی. با ادارد هاي پزشکیدستگاه ووساز ساختساختمان، 

هاي شود. تخریب حرارتی در اثر واکنشمی بیتخر نور ای یحرارت ،یکیمکان يمنبع انرژ کی دهد بطوریکه توسط

مزدوج دوگانه  يوندهایپ لیو تشک دیکلر دروژنیحذف هکه شامل  صورت گرفته ایی زیپزددروکلریهشناخته شده 

هاي کلردهد که . مطالعات نشان میشودمی در پلیمرخواص مکانیکی، فیزیکی و شیمیایی است و منجر به افت 

ب حرارتی در باعث تخری است که ی وي سی پ يها رهیدر زنجساختاري  هايصمهمترین نقاز  سومنوع  آلیلیک و

 يهاسازوکاربا  ي حرارتیهاکننده پایدارانواع ، پی وي سی در یحرارت يداریپا ه منظور افزایشب. شودپلیمر می

و  نا یپل يهایدر توال کاهش، هیدروژن کلرایدکلر و  يهاکالیکلر، حذف راد داریناپا يهااتم ینیگزیشامل جا مختلف

هاي مختلف تخریب سازوکار به توصیف مطالعه حاضر، در .گیردفاده قرار میمورد استها،  کیآرومات ونیلاسیآلک

هاي پایدار کننده از نوعسه در نهایت  شده است. پرداخته ي پی وي سیهاي ساختاري در زنجیرهنقص انواع حرارتی و

  .پایداري آنها مرور شده است سازوکارحرارتی و 

، تخریب حرارتی، پایدار کننده هاي حرارتی هايارسازوک، (یدوینیل کلر)پلی  کلیدي : کلمات

 هاي پایداريسازوکار

Study of thermal degradation mechanisms and stability in poly (vinyl chloride)

Zahra Daneshfar * 1 

Yazd University, Department of Chemical and Polymer Engineering, Assistant Professor, 



 

Polymer Engineering 

Email responsible for correspondence: daneshfar@yazd.ac.ir 

Keywords: Poly(vinyl chloride), Thermal degradation, Thermal stabilizers, Stabilization 

mechanism. 

Abstract 

Poly (vinyl chloride) or PVC is a commercial and economical polymer thermoplastic that has 

wide applications in the construction industry, construction, and medical devices. However, PVC 

exhibits poor thermal stability as it is degraded by a mechanical, thermal or light energy source. 

Thermal degradation is caused by known zipper decolorization reactions that involve the 

removal of hydrogen chloride and the formation of conjugated double bonds, leading to a 

decrease in the mechanical, physical, and chemical properties of the polymer. Studies show that 

allylic and tertiary chlorides are the most important structural defects in PVC chains that cause 

thermal degradation in the polymer. In order to increase the thermal stability of PVC, various 

types of thermal stabilizers are used with different mechanisms including replacement of 

unstable chlorine atoms, removal of chlorine and hydrogen chloride radicals, reduction in 

polyone sequences and aromatic alkylation. In the present study, different mechanisms of 

thermal degradation and various structural defects in the PVC chain are described. Finally, three 

important categories of thermal stabilizers and their stabilization mechanisms are reviewed. 

 مقدمه  1 

اين  يجهان ديحجم تول شود بطوريکهمي محسوب و اقتصادي پرکاربرد گرمانرم کيبه عنوان  1(ديکلر ليني)و يپل

بالا  يدر دماها پي وي سيمشخص است که  حال نيبا ا. ]1-2[ در رتبه دوم قرار داردها ي الفينلپليمر بعد از پ

 .]3[ کنديم عيرا تسر بيند که به نوبه خود روند تخرکيم دي( تولHCl) 2اسيد کيدروکلريو ه شوديم هيتجز

و در  ياقرمز، قهوه ،يزرد، نارنج آنها محصول که بسته به تعداد شده ليتشک 3مزدوجدوگانه همچنين پيوندهاي 

                                                 
1 Poly (vinyl chloride) 

2 Hydrochloric acid 

3 conjugate 



 

 مريپل يکيو مکان ييايميش ،يکيزيبر خواص ف زنجيره اين پليمراز  HCl. جدا شدن ]4[ شوديم اهيس تينها

 بدليل تخريب در دماهاي بالا در اثرپي وي سي  ،يحرارت يهاکننده پايدارقبل از کشف  تا. ]5[ دارگذيم ريتأث

 يس يو يدر پ يحرارت يهاکننده پايدار استفاده ازبنابراين  نبود. ديمف اريبس يصنعت مريپل کيشرايط فرايندي، 

مورد  پي وي سي يبرا يحرارت يهاکننده دارپايکه به عنوان  ييهايافزودن .دهديمبالا را  ياجازه کار در دما

واکنش  يهاو بازدارنده ،يفلز يآل باتيترک ،يآل يدهاياس يفلز يهاعبارتند از صابون گيرنداستفاده قرار مي

حذف شده،  ديکلر دروژنيدادن ه ونديپ هاي متفاوتي مانندسازوکارهر پايدار کننده با . ]6-7[ يارهيزنج

کاهش طول  شتر،يب ييکلر زداهيدرواز  يريجلوگ جهيو در نت مريپل رهيکلر در زنج دارياناپ يهااتم ينيگزيجا

محققان در مورد علت  نيب .]8[شوند ، باعث پايداري در پي وي سي مين به وجود آمدها يپل يها يتوال

از سال  ست.به آن نسبت داده شده ا ياديعوامل ز رايپي وي سي اتفاق نظر وجود ندارد ز يحرارت يداريناپا

مورد بحث قرار گرفته  مقاله مروري نيدر چند پي وي سي پايداريو  يحرارت بيمختلف تخر يهاجنبه 1989

 يحرارت بيتخرسازوکار  براي طراحي سامانه پايدار کننده حرارتي، دانش کافي در مورد همچنين .]9-11[ است

 هستند. يبيمعا يبالا دارا نهيهز ايو/ يطيمح يآلودگ ت،ياز نظر سم هاپايدار کنندهاز  يبرخ .ضروري است

ها معمولاً کمتر از آن يکنندگپايدار سرب هستند، اما اثرات يهااز نمک ترمنيقلع ا ترکيباتو  يفلز يهاصابون

پي وي  يزنجيرهساختاري در  هايص، نقيحرارت هيتجز هايسازوکار در مطالعه حاضر سرب است. يهانمک

 هاي فلزي، نمکصابونشامل  در نهايت سه دسته مهم از پايدارکننده خواهد شد. وصيفتبه طور خلاصه  سي

 نحوه عملکرد آن در افزايش پايداري پي وي سي مرور شده است. و قلعآلي ترکيبات  و سرب

 یداتخریب حرارتی پلی وینیل کلرسازوکارهاي  2

ي از جمله هماهنگ مختلف ياهسازوکار و است زيپي وي سي همچنان بحث برانگ بيتخر سازوکار

 نيشده است. همه ا شنهاديپ ]41[ 4لارون(و)پ يوني کاليو راد ]13 [3آزاد کاليراد ،]10[ 2يوني، ]12[1يمولکول

 است.ذکر شده  يبر اساس شواهد تجرب هاسازوکار

 .سازو کار حذف زیپ 2-1

                                                 

1 molecular concerted 

2 ionic 

3 free radical 

4 )radical (polaron-mixed ion 



 

در  شده است که رفتهيپذ ،ريب حرارتيتخ قيدق سازوکاردر مورد  هاي انجام شدهتحقيقاختلاف نظر در  رغميعل

، "3پيباز کردن ز" اي "2پيحذف ز" يستياتوکاتال 1ونيناسيدروکلريهپي وي سي از طريق يک واکنش 

همانطور که . ]15،3-17[ غير اشباع تشکيل خواهد شد  وگانهد يوندهايپو همزمان  شده حذف ديکلرژن درويه

در زنجير پلي وينيل  کيليکلر آل د،يکلرژن درويه مولکول نياز دست دادن اول پس شودمشاهده مي 1در شکل

را  ديگريکلريد هيدروژن  در ساختار زنجيره، حذف( 2)طرح  کلييکلر آل نيا حضورشود. يد تشکيل مياکلر

 هياول نديفرآتوان ميبنابراين  شود.يم پيز اي يا رهيزنج ييزدا دروکلريمکرر منجر به ه نديکند و فرآيم کيتحر

( 2) ييکلر زداهيدرو( شروع 1: )در نظر گرفتصلي ا حلهمر سهدر پي وي سي را به صورت  يحرارت بيرتخ

 و مرياز پل HCl حذف. ييکلرزدا هيدرو دادن به اني( پا3دوگانه مزدوج و ) ونديهمزمان پ ليو تشک HClحذف 

  .]18[ افتداتفاق مي دوگانه ونديپ 25تا  5از مزدوج  نا يپل يها يتوال ليتشک ليرنگ به دل رييتغ

 

 .]14[زيپ  سازوکاربا يد اطرحواره تشکيل باند دوگانه در اثر تخريب حرارتي پلي وينيل کلر -1شکل 

Figure 1- Scheme of double bond formation due to thermal degradation of polyvinyl chloride 

with zipper mechanism [14].   

 ه محصولک، يدکلر دروژنيه( با حذف گراديدرجه سانت 70) ي پليمراشهيانتقال ش يدر دما تخريب حرارتي

 دهدميد نشان متعد قاتيتحق. ]19[دامه دارد ا گراديدرجه سانت 330حدود  است شروع شده و تا فرار اصلي و 

مونومر معمولي  يمنحصراً از واحدها ان ياست که رشد پل ياز زمان عتريسر ارياحتمالاً بس 1شکلکه واکنش در 

از  ند،يفرآ يحداقل در ابتدا يحرارت بيتخرکه است  نيرو فرض بر ا نياز ا [.9-11شروع شود ] يمعمول

تعداد،  ت،يماهيب بنابراين ترت .شوديآغاز م يمريپل يهارهيزنجدر در اثر حرارت  داريناپا يساختار يهاسگمنت

  .مورد توجه محققان قرار گرفته است ياختارس صينقا نيا يريگشکل يهاسازوکارو  ينسب يداريپا

                                                 

1 dehydrochlorination 

2 zipper elimination 

3 unzipping 



 

 یکال آزادادسازوکار ر 2-2

 يهاواکنش يسر کي رشد، يدر مرحله وشده شروع  C-Cl ونديپ شکستبا  يکاليراد ايرهيزنج سازوکار

 کي يو بازساز گرياتم کلر د ليتشکبا به طور همزمان  از اتم کربن مجاور هيدروژن 1حذف توسط يا رهيزنج

 جاديدوگانه ا ونديپ کيبرد تا يم نيشده، کلر حساس را از ب ليتشک کاليرادماکرواست.  همراه کاليراد ماکرو

با انتقال مکرر محل  ليان يو پل ليآزاد آل يهاکاليتوسط راد کلريد هيدروژنمولکول حذف  بنابراين با .]13[کند

(.  2)شکل گيردصورت ميي ارهيکنش زنجوا تخريب حرارتي به صورتپي وي سي،  يهارهيزنج ريواکنش به سا

آزاد با  کاليراد رهيزنج سازوکارو است  2/3 با مرتبه مونومر به هيتجزدهد که وابستگي سرعت نتايج نشان مي

 کاليراد افتبر  يمبن يدر خلاء، شواهدبه عبارت ديگر گيرد. صورت ميکلر  يبا اتمها اختتام از نوع ترکيب

رخ  يواکنش ريو غ لنيا يآزاد پل يهاکاليرادماکرو ليبا تشک اختتامکه  يدارد، به طوروجود ن يمدت طولان يبرا

 ليرا تشک ونيداسيمحصولات اکس ريو سا دهايدهند و پراکسيواکنش م ژنيها با اکسکاليدهد. در هوا، راديم

  .دهنديم

 

 .]13[آزاد  راديکال سازوکارحرارتي پي وي سي با طرحواره تخريب  -2شکل

                                                 

1 abstraction 



 

Figure 2 - Scheme of thermal degradation of PVC with free radical mechanism [13]. 

 سازو کار یونی 2-3

حلال است.  تيقطب شيافزابا  يس يو يپ بيسرعت تخر شيفزاا ،است يوني سازوکاربيانگر که  ياز شواهد يکي

 سازوکاردر  .]20[ دهنديم شيرا افزاي س يو يپ ييسرعت کلر زدا ،يآل اي يمعدن يدهاياس س،يلوئ يدهاياس

رفتن مولکول  نيکلر است که باعث از ب-کربن يوندهايمرتبط با پ يکيبار الکترون يفرض کردند که جداسازيوني 

 سازوکاردر  .(3)شکل  آيدبوجود مي يمريپل يها رهيدر زنج يديدوگانه جد يوندهايشود و پيم HC1 يها

و در  ردهک ديپنهان( را تشد ونيزاسيونيبار ) يشده جداساز ليوگانه تازه تشکد ونديپرود که يوني انتظار مي

شده  مشخصبراساس مطالعات ديگر  با اين حال ادامه يابد. پيزهيدروکلرزدايي و  فعال شده کيليکلر آل جهينت

 ونيجفت  سازوکار شتري، بلکه ب]21[افتد يها اتفاق نمونيکامل  يجداساز قياز طر HCl يونياست که حذف 

 دارد. ازين يقابل توجه زانيبه م يفعال ساز ياست که به انرژ ]10[ 1يونيشبه  سازوکار کي اي

-يانجام م 3مطابق شکل  2 تاييچهار حالت گذار کي قيمرحله و از طر کيدر  HClحذف  براساس مطالعات

آزاد، با توجه به  يهانوي يبه جا يونيجفت  کيبه عنوان  يوني ترکيب واسطه سازوکاردر . ]15،22 [شود

 .]10[شوديم تشکيل ط،يمح نييپا تيقطب

 

 يونيجفت  ارسازوکراست( توسط طرحواره )کلريد هيدروژن  يستيچپ( و حذف اتوکاتالطرحواره )کلريدهيدروژن حذف  -3شکل 

 [.10] يونيو شبه 

 

                                                 

1 ionic-quasi 

2 transition state dcentre-four 



 

HCl  [10] دعمل ميکن ييکلر زداهيدرو ورزيکاتالبه عنوان ( 3)شکل  يونيجفت واکنش توسط توليد شده . 

دل با م باتيسرعت واکنش ترک نييسوم از تعنوع و  کيليآل يهادر کلر HCl يونيشواهد مربوط به نحوه حذف 

 يکالر لويک 58 کيليآل يهاکلر C-Cl ونديپ يانرژ شد. يواکنش آنها جمع آور طيدر نظر گرفتن ساختار و شرا

سرعت  يبررسهمچنين در مول است.  يکالر لويک 67سوم  نوع کلر ونديپ يکه انرژ يدر مول است، در حال

 سه بادر مقاي کيليآل يهاه کلرنشان داد ک HClمختلف  يهاسوم در غلظتنوع و  کيليآل يهاواکنش کلر

 . دارند کلريد هيدروژن ورزيبه کاتاليت بيشتري نسبت سوم حساسنوع  يهاکلر

 سازوکار هماهنگ مولکولی  2-4

 ني: اولگيردزير صورت ميسه مرحله  هماهنگ مولکولي در سازوکارشود، مشاهده مي 4همانطور که در شکل 

در  HClمولکول تک حذف با  مريپل رهيدر امتداد زنج ير تصادفدوگانه به طو ونديآهسته پ ليمرحله تشک

 گذارحالت  کي اي( ورزيکاتال در غياب) تاييچهارحلقوي حالت گذار  کي قياز طر سيس -4،1 1يکربنديپ

کلر  يهامانند اتم يساختار يهاينظميب ر( است. در حضور کاتاليزورزوي)در حضور کاتال تاييششحلقوي 

در مرحله دوم، . شونديحذف م رهيدر زنج يمعمول نوع دوم وکلر  يهااز اتم ترعيسر يليخ سوم نوع اي کلييآل

کلر حذف  ليآل-ليالک-γ-سيس کياز  تاييشش گذار حلقويحالت  کي قياز طر کلريد هيدروژنمولکول  کي

باعث  HCl ورزيکاتالدر حضورکلر  1،3 ييبازآرا کيسپس  کند.يم ديمزدوج تول نايا پلي نايد کيشود و يم

 يدوم و سوم ممکن است تا زمان ندي. فرآشودمزدوج مي ناياز پل ديکلر جد ليآل-ليآلک- γ -سيس کتشکيل ي

واکنش را  رهيزنج جهيکلر و در نت 1،3 ييبازآرا HClحذف بطوريکه . ابديوجود دارد ادامه  امانهدر س HClکه 

 .]12[ است پلي وينيل کلريد بيتخردر  HClمهم  ارينقش بس که بيانگر کندمتوقف 

                                                 

1 Configuration 



 

 

 .]12[ي س يو يپ بيتخر لي درکومول هماهنگ سازوکار اي ازطرحواه – 4شکل

Figure 4 –Schematic of Concerted elimination mechanism of PVC degradation [12].  

 یکالیراد-یونی یبیترک سازوکار 2-5

 زيها هستند( نونيمرتبط با  يهاکاليراد که همان لارون هاو)پ يکاليراد-يوني يبيترک سازوکار کي در نهايت

نمک با  يدهايکلرمانند  يمحصولات جانب يا حلال ، مولکولهايدر محيط .]14[ مورد بحث قرار گرفته است

 پي وي سيدوگانه در  يوندهايپپاي در  يهارا با الکترون کاهش-يشااکسواکنش  توانندمي ردوکس،قابليت 

از  يبرخ يبر رو يکه تا حد يکاليراد وني کيحالت جامد،  کيزيدر ف شوند.لارون وپ جاديو باعث ا ندانجام ده

از  د.شونيم پايداراطراف،  طيکردن محقطبي با  که شوديم دهيلارون ناموجابجا شده است، پ يمريپل يهابخش

 توسط بيتخر باعث به نوبه خودهستند، بلکه  بيخود تخر امديها نه تنها پلارونوپ ،يکينقطه نظر مکان

نشان  5در شکل سازوکار نيا رشدمراحل شروع و  .شوديم معموليو  کيليآلکلر   يهااتم در هيدروکلرزدايي

 يپل يهايو ساخت توال رشدها واکنش پولارون .]14[ است يونيکات کاليراد کي ،رشددهد که گونه در حال يم

 .کننديم فيرا نسبتاً خوب توص ليآل

 



 

 

 .]10[خريب حرارتي پي وي سي ت نيدر ح مزدوج نايپل يتوال کيرشد  يپولارون برا سازوکار -5شکل 

Figure 5- Polaron mechanism for the growth of a conjugated polyene sequence during PVC 

thermolysis [10]. 

 سازوکار اکسایش 2-6

از  کهاست  نينشده است، اما اعتقاد بر ا شناخته قيبه طور دق پي وي سي ايش دراکس-يحرارت بيتخر سازوکار

 ي. توال]20[ است ژنياکس ابيدر غ يحرارت هيبه تجز هيشب نا يپل ليو تشک دروژنيهکلريد  هيدست دادن اول

 در شوند.يم هيشده به سرعت تجز ليتشک يدهايپراکس اماهستند،  ايشن عمدتاً مستعد اکسا يپل يها

. ]19[ شونديم ليتشک يپراکس يهاکاليو راد يحلقو يدهاي، پراکسباند دوگانه يهانايپل ميمستق ايشاکس

پي وي سي حمله  يبه واحدها شوند،يم ليتشک دهايپراکس هيو تجز هانايپل ايشاکس يکه در ط ييهاکاليراد

 شکستبا  ايشياکس يتحرار هياست که تجز نيا گري. باور دشونديم شتريب ييکلرزداهيدروو باعث  کننديم

 . شوديشروع م هياول 1رهيزنج

شده است،  يبررس محققاناز  ياريتوسط بس پي وي سي يحرارت بيدر تخر هيکه مراحل اول يحال در

هاي پيوند تشکيل عبارتند از ياصل يندهايمورد توجه قرار گرفته اند. فرآ کمتر در تخريب هيثانو يندهايفرآ

همچنين ذکر اين . ]02 [3شدنزغال  تيو در نها 2آلدر-لزيد ي، واکنش هااتيکآروممواد فرار  ليتشک ،يعرض

واکنش ها همراه با تکامل  نين ها ممکن است رخ دهد. اا يپل يشادر حضور هوا، اکسنکته ضروري است که 

 دراين بنابر دارند. پي وي سي يريبر اشتعال پذ يعمده ا ريکه قبلاً مورد بحث قرار گرفت، تأث هيدروژن ديکلر

                                                 

1 chain scission 

2 Alder–Diels 

3 charring 



 

 کياز آنها ظاهراً  يکيبروند،  نياز ب هيثانو يهاممکن است در واکنش نايپل يهايتوال ،يحرارت بيتخر يط

و  شوديم 6در شکل ( 1 طرحواره)عرضي مطابق  ونديپ ليآلدر است که باعث تشک-لزيد يمولکول نيب نديفرآ

 (.2 طرحوارهبنزن است ) ديتول است که مسئول کاليحذف رادواکنش حلقوي شدن با  يگريد

 

بنزن )طرح  ديتول و کاليبا حذف راداي شدن واکنش حلقه(، 1)طرح  يعرض پيوند ليتشکو آلدر -لزيد نديفرآ طرحواره -6شکل 

2) ]20[. 

Figure 6- Schematic of Diels–Alder process that causes crosslink formation (schem 1), 

cyclization with radical elimination responsible for generation of benzene (Scheme 2)[20]. 

مشاهده  گراديدرجه سانت 160تا  150کمتر از  يکم در دماها ريدر مقاد بنزندهد که تشکيل مطالعات نشان مي

درجه  360تا  200 يو در دما ]20[ابدييم شيسرعت تکامل بنزن افزا ،کلريد دروژنيشده است. در حضور ه

 ري( ساگراديدرجه سانت 550بالاتر ) يدر دماها شود.يم ليبه بنزن تبد ني ادرصد پل 15حدود  گراد،يسانت

 ليتشک يدرون مولکول واکنشهاي حلقوي قياز طر نينفتال رن،يمانند استا حاوي باند دوگانه کيآرومات زاتيروليپ

 .]20[شونديم

تشکيل  سازوکار شوندسي که باعث تخريب حرارتي مي وينقايص ساختاري موجود در زنجير پي در بخش بعدي

 نوع سوم و آليليک ذکر شده است. هايکلر



 

 نقایص ساختاري 3

 Starnesتوسط  مريپل يداريدر پي وي سي و سهم آنها در ناپا ياحتمال يهاينظم ياز ب يگسترده ا مطالعات

 1سوم و نوع کيليکلر آلاتمهاي  .1مل ي پي وي سي شاهاي ساختاري در زنجيرهنقص. ]10[منتشر شده است

. توالي سه 3،]42[ هوا ايشاز اکس ي( ناشn> -CHCl nCO(CH=CH))1( کيکلر کتوآل ياتم ها .2]32[

 .4، ]52[ مطلوب 2صورت بندي لي( به دلtrans T =، گاش-ترانس-ترانس-گاش  GTTG تايي ايزوتاکيتيک

 ،]62[ ديپراکس يهاماندهيباق .5 ، ]62[ (2CCl=CH2HCH=C-دوگانه ) يوندهايمانند پ ييانتها يهاگروه

 يتصادف α ،β راشباعيغکتون ي هابخش .7و  ]72 [(-CH=CHCHCl2CH-) بتا ليکلروآل يهاگروه.6

مونومر معمولي  يواحدهادر  يحرارت ييکلر زدا يبرا يواقع زوريبه عنوان کاتالمورد هفتم اند که شده شنهاديپ

در  ينقص ساختار حاويکه  ييآنها يعني) يپي وي سي معمول يدهد واحدهاينشان م جنتاي .]28[کنديعمل م

 ني. اگرچه ا]10[ آغاز کنند فرايند يمعمول يرا در دما يحرارت زداييدروکلريتوانند هي( مستندين زنجيره

ا ممکن است آنه يکل ريتأثهستند، هاي ساختاري زنجيره پي وي سي نقصاز  دارتريپا اريواحدها بدون شک بس

 قياز طر اديبه احتمال ز يمعمول يس يو يپ يواحدها قابل توجه باشد. اريآنها بس يغلظت نسبتاً بالا ليبه دل

 نيدر ا نياکثر محقق است. کاليراد ييکمتر از کلر زدا يفعال ساز يآنتالپ رايکنند زيم ييکلر زدا يوني سازوکار

 يدر طپلي وينيل کلرايد  يها رهيزنج تشکيل شاخه در از يناش نوع سومکلر  اعتقاد دارند که نهيزم

 اصلي مسئول ونيزاسيمريپل يگاه به گاه در ط يياز کلر زدا يناش يداخل کيليآل يهاکلرو  ونيزاسيمريپل

 .]10[ هستندپي وي سي  يداريناپا

 انتقال به مونومر ساوزکاردو  قیاز طر کیلیکلر آل لیتشک 3-1

، راديکال شماره P•پليمري کاليرادبه صورت سر به سر به  VCنومر وينيل کلرايد  با افزودن مو، 7مطابق شکل 

به عبارت  ) د.يابيم ييبازآرا 3به ساختار  بتا، استخلاف کلر ييجابجا کيدر اثر  . اين راديکالسودميتشکيل  2

-يرا م گريد ياحتمال يهاتمام واکنشو  است 3به  2 ييبازآرادهد، انجام مي 2 کاليراد ي کهتنها واکنش ديگر

افزودن  .شوديم ليتبد 4 کاليبه راد 3ساختار ، کلراتم ثانويه يک جابجايي در اثر سپس   .(گرفت دهيتوان ناد

سپس در دهد. يمنتيجه را  EB اتيل و MB متيل  يهاشاخه بيبه ترت 4و  3 راديکالهاي مونومر به

حاوي  ييانتها يهاگروه صورت گرفته و ترکيبي باVCمونومر  با رهيانتقال زنج يهاواکنش 4و  3 يهاکاليراد

 . شوديم توليدرا  ليکلروات يد-2و1 يهاکالي( و راد1A ،2A) کيليکلرآل

                                                 

1 Tertiary 

2 Conformation 



 

 

 P•(، که در آن VC) دياکلر لينيو ونيزاسيمريپل يسر به سر در طبه صورت مونومر  يريقرارگ ييايميش يامدهايپ -7شکل 

  [.29به دم است ]سر  با اتصال کالماکرورادي

Figure 7- Chemical consequences of head-to-head emplacement of monomer during the 

polymerization of vinyl chloride (VC), where P• is the head-to-tail macroradical [29]. 

 کياز  لنيمت دروژنيه کي حذفبا  نديفرآ ني. استنشان داده شده ا 8در شکل  يانتقال کمک نديفرآ يک

انتقال زنجيره  واکنش  R• يمريپل کاليرادسپس در شود. يآغاز م R•کال پليمري ديو توليد را  P• کاليماکروراد

راديکال پليمري ( و IA) يداخل کلر آليليکساختار  کي ،و از طريق شکست اتم کلر بتا به مونومرصورت گرفته

 شود.توليد مي



 

 

 کاليماکروراد P•(، که در آن VC) دياکلر لينيو ونيزاسيمريانتقال به مونومر در طول پل يبرا يکمک سازوکار -8شکل 

 [.10دم است ] بهسر با اتصال

Figure 8- Auxiliary mechanism for monomer transfer during vinyl chloride (VC) polymerization, 

where P• is macroradical from head to tail [10]. 

سازوکار هر دو  وقوع وجود دارد و يانتقال کمک نديعملکرد فرآ يبرا يشواهد قطعکه  دهدمطالعات نشان مي

 .]10[است يس يو يدوگانه در هر مولکول پ ونديپ يکوجود 

 تشکیل کلر نوع سوم 3-2

 BBي هشود. شاخناشي مي در زنجيره پي وي سي (BB) ليکلروبوت يد-2،4 هايشاخهدر  نوع سومکلر اکثر 

  :]10[آيد، به وجود ميشودگفته مي  backbitingي داخلي که به آن از طريق فرايند انتقال زنجيره

 

 يي زنجيرهميانه به ترتيب به يک راديکال زنجيره اي در حال رشد،، مرکز فعال در 2و 1 هايدر واکنش

  .شوديجاد شاخه بر روي زنجيره هاي پليمري مييابد و منجر به ا، انتقال ميو مونومر وينيل کلرايد يراديکال



 

 .شودتعيين مي [30غلظت مونومر ] نيانگيدما و م توسط دو متغير مريپل BBغلظت  دهد کهمطالعات نشان مي

تر است.  دهيچيپ نوع سوممورد کلر در  تيکم باشد، وضع اريبس ونيزاسيمريپل يکه غلظت مونومر در ط يهنگام

 3توسط واکنش ( 6) کاليراد . در عوضشودينم ليتبد BBمنحصراً به ساختار  5 کاليراد ط،يشرا نيتحت ا

 سپس .(4 ه)معادل شودمي 7تبديل به راديکال  ثانويهانتقال داخلي توسط واکنش  و متعاقبا شودمي ليتشک

نوع دو کلر  يحاو( که DEB) ليکلروات-2-يساختار شاخه د، 5معادله  توسطمونومر  يبا افزودن متوال راديکال

  [.10] شود، تشکيل ميسوم است

 

 اريمونومر بس مقدارکه در  يمريپل يهاوجود، در بخش نياست. با ا زيکامل نسبتاً ناچ يمرهايپل DEB يمحتوا

 شونديم يحرارت يداريبزرگ هستند که باعث کاهش پا يااحتمالاً به اندازه اتيمحتو نيا شوند،يکم ساخته م

]10[.  

 هاي حرارتیر کنندهپایدا 4

( 1: )اندازديب قيبه تعورا پي وي سي  يحرارت بيتخر ريز يهاوشاز ر يکيها ممکن است حداقل به کننده پايدار  

کننده ها  پايدار ني. امريپل داري، حذف عوامل ناپاي پي وي سيرهيسوم زنجنوع کلر  اييک ليآل کلر ينيگزيجا

که نقش  بيآزاد شده در طول تخر HClکردن  ي( جذب و خنث2) هستند. هيرنگ اول رييقادر به کاهش تغ

 1اسير کردن( 4آنها. ) شتريمسدود کردن رشد ب و مزدوج نا يپل يها ي( واکنش با توال3. )کاتاليزور دارد

 يفلز يايکاملاً کارآمد هستند، بقا يدر سطح صنعت هاکنندهپايدار نيا شتريب اگرچه .]31-34[ آزاد يهاکاليراد

بنابراين  کند. جاديا يجد يطيمحستي)سرب و قلع( ممکن است مشکلات ز يفلز يآل باتيترک نياز ا يخبر

 دهيکننده ا پايدار کي. داستفاده شو ستيز طيو سازگار با مح يسم ريغ يحرارت يهاکننده ايداربهتر است که پ

                                                 

1 capturing 



 

 ديمزه باشد و نبا يبو و ب يب ،يسم رين، غارزا ،سازگاررنگ، يب مانندمطلوب  هيثانو يژگيو يتعداد يدارا ديآل با

به  کرداساس نحوه عمل برحرارتي  يهانندهپايدار ک .]35[بگذارد ريتأث مريپل يکيو رئولوژ يکيزيف اتيبر خصوص

 شود.يم تقسيم دو دسته اوليه و ثانويه

 هیاول يهاکننده پایدار4-1

و در  هاکنش دادو پ،يز بيتخر رهيزنج يهاواسطهيا ، يکيلآل ي کلرهابا واکنش با اتم هاکنندهپايدارنوع  نيا

باشد  رهيود زنجخ رشداز  عتريسر ديبا نديفرآ ني(. ا9)شکل  کننديم يريجلوگ شتريب ييکلر زداهيدرواز  جهينت

 کلره با کباشد  دايآنقدر ز دينبا هسته دوستيحال، واکنش  نيبا ا دارد. ازيفعال ن اريهسته دوست بس کيو به 

  .]35[کنديم مصرفکننده را  پايدارکه  ينديواکنش نشان دهد، فرآ پي وي سي رهيزنج هيثانو

 

 .]35[  هيکننده اول پايدارتوسط  يداپلي وينيل کلر يکننده حرارت طرحواره پايدار -9شکل 

Figure 9- Schematic of PVC thermal stabilizer by a primary 

stabilizer [35]. 

 هیثانو يهاکننده یدارپا 4-2 

 1يپاکساز . با اين وجود،کننديشده عمل م ديتول HCl/Cl هايکاليبردن راد نيکننده ها با از ب پايدارنوع  نيا

سرعت  يجهبه طور قابل تو HCl حال، مهار ني. با ا]35[را به طور کامل متوقف کند بيتخر نديتواند فرآ ينم

 دهيچيپ تيواقع نيبا ا پايداري .]36[ کنديم يريجلوگ پي وي سي شدن اهيدهد و از سيرا کاهش م بيتخر

-يوتخريب پيکه به عنوان کاتاليزور   HCl هستند و با يقو سيلوئ دياس ، يکهياول يهاکننده پايداراست که 

 يه هاکنند پايدار از، هاي اوليهپايدارکننده حفظو  امر نياز ا يريجلوگ يدهند. برايواکنش مکند، سي عمل مي

ترکيبات آلي سرب و  يهااگرچه نشان داده شده است که نمک. واکنش دهند HCl بااستفاده شده تا  هيثانو

 يبالا برا متيسرب و ق يهانمک يبالا برا تيموثر هستند، سم اريبس پي وي سي يپايداردر  برپايه قلع

 يرو/ميکلس يکننده حرارت پايدار راًي[. اخ37-38کند ]يکاربرد آنها را محدود م ترکيبات آلي برپايه قلع

                                                 

1 scavenging 



 

(Ca/Zn به عنوان ،)در  يکم، نقش مهم تيسم ليبه دل ،يصابون فلز يکننده هاپايدار  نيتراز متداول يکي

، پي وي سيدر  يرو/مياز کلس شدهلينامطلوب تشک صولمح کيحال،  ني[. با ا39-40کند ]يم فايا نهيزم نيا

کند و  عيرا تسر پي وي سي بيتخر،  يقو سيلوئ تهيدياسبدليل است ( است که ممکن 2ZnCl) يرو ديکلر

در  .]14[ شود 1«يرو سوختن» دهيپد باعث توانديم نيبنابرا ،شود يناگهان ييزدا پيزواکنش  کيمنجر به 

شده  ارائههاي حرارتي پي وي سي ادامه جديدترين مطالعات انجام شده در مورد سه دسته مهم پايدار کننده

 است.

 هاتوسط پایدارکننده حرارتی پایداري ساز و کار. 5

 پایدار کننده برپایه صابون فلزي5-1

  CHELILشامل باريم،  يمشتقات صابون فلز، شده دياپوکس تجاري از روغن آفتابگردان ]42[ و همکارانش

استفاده کردند. نتايج  (ديکلر لينيو) يپل يکننده حرارت پايداراز آنها به عنوان کرده و  تهيه ميکادمروي، سرب و 

 کي 2راني. حلقه اکسکندپي وي سي را ايجاد مي يحرارت پايداري عملکرد در نيبهتر، صابون سربنشان داد که 

 بيآزاد شده از تخر HCl. (10)شکل  است کسيد شدهپوروغن آفتابگردان ادر  گروه اسيدي پذيرنده الکترون

کرد.  ليتبد نيدريرا به کلروه يشد و گروه اپوکس ياکسازپ کسيد شدهپوروغن آفتابگردان اتوسط  هياول

ده رکعمل  نا يمسدودکننده پل کيعنوان ممکن است به يشده است که حلقه اپوکس شنهاديپ نيهمچن

  .دهدتشکيل کلردار  يبا اپوکس ياتر ونديپ کيواکنش داده و  پي وي سي درحساس  دروژنيبا ه بطوريکه

 

 .]42[کسيد شده پووغن آفتابگردان ار. ساختار شيميايي 10شکل 

Figure 10- Chemical structure of epoxidized sunflower oil [42]. 

                                                 

1 zinc burning 

2 oxirane 



 

 مريآزاد شده توسط پل HClدر گرفتن  يو رو ميکلس م،يکادم م،يبر نمک بار يمبتن يهاکننده ايدارپ نقش

 نيشده است. ا هيتجز مري( و کاهش رنگ پل2حساس )واکنش  يکلرها ينيگزي(، جا11در شکل  1)واکنش 

 عيسر شياما پس از مصرف کامل، افزا ،کارآمد بودند پي وي سي يحرارت اتيعمل يها در ابتداکننده پايدار

 . ]42[مشاهده شد مريپل تغيير رنگ دربا  HCl يآزادساز

 

  .]42[ي برپايه نمک فلزاتهاپايداري پي وي سي توسط پايدارکننده سازوکار -11شکل 

Figure 11- Stabilization mechanism of PVC by metal salt based stabilizers [42].  

Ye يرواوروتات  ،حرارتي يکنندهپايدار نوع جديدي ازتاثير و همکارانش (2rU3Zn )جينتا. بررسي کردند را 

 در .]43[ بداييم شيبه طور مثبت افزا 2Ur3Znپس از افزودن  پي وي سي يحرارت يداريدهد که پاينشان م

 مشاهده شد که ايقابل توجه شرفتيپ کي(، 2ZnSt) ياستئارات رو ،يتجار يکننده حرارت پايدار ه باسيمقا

 2Ur3Zn 2در ساختار  ونيعمدتاً به آن ني. اندازديب قيرا به تعو پي وي سي "يسوزاندن رو"تواند يمUr3Zn  

 يها اتمهمچنين جايگزين را جذب کند و  وي سيپي آزاد شده توسط  HClتواند يشود که مينسبت داده م

( در نسبت 2CaStاستئارات ) ميبا کلس 2Ur3Znاختلاط  ن،يعلاوه بر ا .شود پي وي سيکلر در ساختار  داريناپا

 جيبا توجه به نتا .بهبود دهد يرا به طور قابل توجه پي وي سي يحرارت يداريتواند پايمختلف م يجرم يها

شده است. کلر  شنهاديپ 2Ur3Znشده توسط  پايدار پي وي سي يقابل تصور برا سازوکار کيفوق الذکر،  يتجرب

 يرو ونيکربوکات کيشود و سپس يجدا مکلر  وني کيابتدا به عنوان  سي پي وي رهيزنج يرو داريناپاآليليک 

 لير به تشکشود و منجيجذب م 2Ur3Znکلر جدا شده توسط  وني. گذاردمي ياز خود باق  يمريپل رهيزنج

پي  رهيشده در زنج دياوروتات به بار مثبت تول ونيآن يشود. واسطه هايم 2ZnClاوروتات و  ونيآن يهاواسطه

 ياتم ها ينيگزيبا جا را پيز شتريب بيتواند تخريم 2Ur3Znدهد که ينشان م نيشوند. اياضافه م وي سي

 2Ur3Znات موجود در تاورو يهاونيآن ن،يبر ا علاوه .دندازيب قيبه تعو پي وي سي يها رهيکلر در زنج داريناپا

که باعث کاهش  هستند پي وي سي بيآزاد شده در اثر تخر دروژنيه کلريدجذب  يبرا يديشد ييتوانا يدارا

 به 2ZnCl هايغلظت فقط در "يروسوزاندن "دهند مي انطور که مطالعات نشانهم .شوديم 2ZnCl ليتشک



 

 يحرارت يهاکننده پايداربه  نسبت يبيشتر پايداري 2Ur3Zn جهينتدهد. در يرخ م يمشخص مقدار کي

2ZnSt  وCa/Zn دهد.يارائه م 

 پایدار کننده برپایه نمک سرب 5-2

مؤثر  يحرارت يهادارکنندهيپا مر،يخوب در پل يپراکندگ ليسرب به دلي پايهبر  ترکيباتکه  دهدنتايج نشان مي

ر و حضور آن د است 2CO 35H 17Pb(C(2استئارات سرب  وع آن،ن نيپي وي سي هستند. مهمتر يبرا

 پايداري سازوکارامر در  نيعلت ا .شوديم آن ييکلر زدا زانيدر م يتوجهباعث کاهش قابل PVC يهامخلوط

 نياستئارات در ا يهاسوم گروه کي باًيتقر .شودمي کلراتم  جايگزين استئارات ونيتوسط آن بطوريکهاست 

 در .شوديم ، مصرفHCl يسازيخنث بدليل ماندهيکه بخش باق يدر حال کننديشرکت م ينيگزيجاواکنش 

. پس از (12)شکل  شودين محدود ما يپل يها يمتوقف شده و رشد توال مرياز پل پيحذف ز ،ينيگزيجا جهينت

و حذف  ياستر يوندهايپ آبکافتآزاد شده باعث  HClقابل ملاحظه در مقدار  شياتمام کل استئارات سرب، افزا

 .]44[ شوديم يمريپل رهياستئارات از زنج يتمام گروه ها
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Figure 12- Stabilization mechanism of PVC by lead-based stabilizers [42].  

 ت آلی قلعهاي برپایه ترکیباپایدارکننده 5-3



 

)شکل دهنديکاهش م قيرا به دو طر PVC يحرارت بيقلع تخر يها کولاتيوگليتدهند که مطالعات نشان مي

13): 

 .شوديم يريدوگانه مزدوج جلوگ ونديپ ليشوند و از تشکيم نيگزيجاS هاياتمکلر توسط  داريناپا ي. اتم ها1

دوگانه مزدوج را  ونديپ ليو تشک افتهيتکامل  يس يو يپ بيتخر مهار کلريد هيدروژن توليد شده که دراثر .2

 بخشد.يسرعت م
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Figure 13- Stabilization mechanism of PVC by tin-based stabilizers [45]. 

در  M-Oپيوند با تنها  سهيدر مقا Sn-Sو  Sn-C ،Sn-O ونديوع پسه ن يکننده قلع معمولاً دارا پايدار کي

منجر  HClبا  شتريهرگونه واکنش ب راياست ز ياتيعامل ح کي SnC يوندهايپ يداريپا است. يفلز يهاصابون

بار بالا و شکست فاجعه اريبس بيکه منجر به سرعت تخر شوديم 4SnCl اي 3RSnCl س،يلوئ دياس ليبه تشک

واکنش کارآمد است، اما به همان اندازه مهم  يشرط لازم برا کي Sn-X ونديآسان پ شکست .شوديم مريپل

 X يواکنش گروه ها بيترتبراساس مطالعات انجام شده  بماند. يحاصل دست نخورده باق C-Sn وندياست که پ

 :]45[ است ريبه شرح ز

 لائورات<مالئات<تيوگليکولات

از خود نشان  يهستند و اثرات کند کنندگ دهايپراکس هيقادر به تجز رپايه قلعآلي ب يهاکننده پايداردر عمل، 

 .]46[دهندنشان مي يخوب هياول يحرارت يداريقلع پابا اين حال ترکيبات آلي  .دهنديم

 نتيجه گيري 6



 

اين  با .شوديکي از ارزشمند ترين و پرکاربرد ترين محصولات صنعت پتروشيمي محسوب مي (ديرکل لينيو) يپل

آيد که بر خواص پليمر و کاربرد به شمار مياز بزرگترين معايب آن  در پي وي سي ضعيف پايداري حرارتيحال 

، هيدروژنکلريد که شامل حذف  ياچند مرحله نديفرآ کي در تخريب حرارتي پي وي سيگذارد. آن تاثير مي

دهد که مطالعات نشان مي. گيردمي، صورت است هاي عرضيدر نهايت پيوندمزدوج و  ين هاا يپل ليتشک

 يبرا شود.يو سوم( شروع م کيليآل يها)کلر يساختار يهاينظم يبدو عامل  ليبه دل هيدروژنکلريد حذف 

پايدار است.  ازيمورد ن يحرارت يکننده ها پايدار، استفاده از پلي وينيل کلريد فيضع يحرارت يداريغلبه بر پا

 يپل يها يعمل کنند که بتوانند توال يابه گونه ديکنند، بلکه با پايداررا هيدروژن کلريد  دينه تنها با کننده ها

 يطيمح ستيز خطراتببرند. با توجه به  نيشدن از ب اهيکاهش س يآنها را برا کيکروموفور اتيخصوص اي اني

 پي وي سي يحرارت يهاکننده پايداربه عنوان  يو معدن يآل باتياستفاده از ترک ،بر پايه سرب کننده ها پايدار

 يطيمحستيو ز يملاحظات بهداشت ،اقتصادياز نظر  يژگيو نيبه ا يابيدستبراي حال،  نيا با گردد.پيشنهاد مي

 قابل انتظار است.  يشتريب يهاشرفتيپ ،يو اثرات حرارت
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