
مقدمه
الیــاف ریــون جهــت دارا شــدن محــدوده بزرگــی از خــواص بــه منظــور بــر طــرف 
کــردن نیاز هــای وســیع اســتفاده نهایــی از قبیــل پوشــاک، لــوازم منــزل، صنعتــی و 
تعــداد زیــادی از کاربردهــای پزشــکی مهندســی شــده اند. توســعه و گســترش اتصال 
بــا آب همــراه بــا اهمیــت در حــال رشــد مصرفــی، هــم اکنــون آغــاز شــده اســت تــا 
خــواص بــه مزایایــی قدرتمنــد تبدیــل شــوند. بــا این حــال، خــواص ذاتی لیف ســلولز 
و بــه ویــژه ریــون، از قبیــل مقاومــت در برابــر چــروک شــوندگی، آب دوســتی کــم ، 
اشــتعال پذیــری بــالا و غیــره، نیــاز اســت تــا بهبــود یابد تــا کارآیــی بهتــری در زمینه 
ــردن ســاختار  هــای مختلــف مصــرف پیــدا کنــد. بهبــود خــواص، بــدون از بیــن ب
حجیــم پلیمــر، بــه صــورت موفــق از طریــق روش کوپلیمرزاســیون پیونــدی بدســت 
آورده شــده اســت کــه مــی توانــد از روش هــای شــیمیایی و پرتودهــی بدســت آیــد. 
اصــلاح ســلولز و مشــتقات آن توســط تعــدادی از پژوهشــگران انجــام شــده اســت. 
اتصــال پلــی اکریلیــک اســید، پلــی )AAc(، بــر روی میکــرو الیاف ســلولز صبــاره، که 
بــا اپوکســید کــه حــاوی اتصــال دوگانــه مــی باشــد، آمــاده ســازی شــده، بــا اســتفاده 
از پرســولفات پتاســیم بــه عنــوان آغازگــر انجــام شــده اســت. قابلیــت جــذب آب الیاف 
ــر افزایــش یافــت. اســتات ســلولز )CA( و ســلولز بازیافتــی  متصــل شــده تــا 3 براب
)RC(، داربســت هــا جهت ســاختارهای ســلولی قلبــی کاربردی در آزمایشــگاه بررســی 
شــدند و نشــان داده شــد کــه ســطوح CA و RC، ســلول قلبــی نویــد بخشــی مــی 
باشــند کــه بهبــود اتصــال ســلول )اتصــال بینابینــی( و قابلیــت انتخــاب افزایــش مــی 
یابــد. الیــاف ســلولز بازیافتــی )چند فــازی و ویســکوز ریــون( مقاومــت در برابــر چروک 
را بوســیله عمــل شــدن بــا دی اتیلــول اتیلــن اوره نشــان دادنــد. بهینــه ســازی شــرایط 
واکنــش جهــت اتصــال اتیــل اکریــلات  )EA( و ونیــل ایمیــدازول )VI( و مخلــوط 
دوتایــی آنهــا بــر روی لیــف ریــون بوســیله روش دو طرفــه پرتودهــی گامــا انجام شــد. 
کوپلیمرزاســیون پیونــدی ایجــاد شــده توســط پرتودهــی متیــل متاکریــلات بــر روی 

کوپلیمریزاسیون پیوندی اکریل آمید به ریون بوسیله 
روش های شیمیایی و پرتو دهی
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الياف

چکیده:
خــواص ذاتــی لیــف ریــون بــا خــواص اضافــی از طریــق کوپلیمریزاســیون پیونــدی اکریــل آمیــد، AAm، بوســیله روش شــیمیایی بــا اســتفاده از 
ســریک آمونیــوم نیترات/نیتریــک اســید )CAN/HNO3)، بــه عنــوان آغازکــر ردوکــس و روش دو طرفــه القایــی بــا تابــش گامــا تغییــر داده شــد. 
شــرایط واکنــش از قبیــل غلظــت مونومــر و آغازگــر، نســبت محلــول، دمــا و زمــان واکنــش، مقــدار تابــش بــا توجــه بــه درصــد اتصــال بهینــه 
[HNO3] و 

 = 79.36×10-2 moles/l ،[CAN] = 31.92×10-3  moles/l در CAN/HNO3 ــتفاده از ــا اس ــال )Pg)، )%40) ب ــر اتص ــد حداکث ــدند.  درص ش
ــت روش  ــه در حال ــه بدســت آورده شــد در حالی ک ــر H2O در 45 درجــه ســانتگراد در 120 دقیق ــی لیت ] در 20 میل AAM] = 14.07×10-2 moles/l

القایــی بــا تابــش، حداکثــر Pg (30%) در غلظــت مونومــر بالاتــر ) moles/l  2-10×24.14 ) و زمــان )180 دقیقــه) در 10 میلــی لیتــر از H2O در دمــای 
اتــاق بــا دوز کلــی در معــرض تمــاس kGy 11/178 بدســت آورده شــد. کوپلیمرهــای پیونــدی بــا اســتفاده از FTIR، آنالیــز توزیــن حرارتــی و 
تصاویــر الکترونــی روبشــی بررســی شــدند. رفتــار متــورم شــدگی در آب، متانــول، اتانــول، اســتون، و DMF و خــواص رنگــرزی و کنــد کنندگــی 
شــعله لیــف ریــون و لیــف ریــون گرافــت شــده )پیونــد یافتــه) بررســی شــد. مشــخص شــد، درصــد برداشــت رنگــزا )71/8 %) بیشــتر از اولیــه 

)57/4 %) می باشــد و لیــف گرافــت شــده پــس از واکنــش فسفریلاســیون بعــدی، خــواص کند کنندگــی شــعله عالــی نشــان داد.

پنبــه، ریــون و نــخ ابریشــم بــا C ° 60 در حضــور متانــول بــه عنــوان حــلال متــورم 
کننــده توســط Bashar و همکارانــش انجــام شــد. اتصــال اکریلونیتریــل بــر روی پنبه 
بومــی، پنبــه متــورم، ویســکوز، رامــی، و هیدرو ســلولز بــا اســتفاده از ســریوم 4 ظرفیتی 
بــه عنــوان آغازگــر مطالعــه شــد. تاثیــر دمــا بــر روی بــازده اتصــال بررســی شــد. بــا 
اســتفاده از ســریک آمونیــوم نیتــرات، بــازده اتصــال در 20 و 40 درجــه ســانتیگراد از 60 
درجــه ســانتیگراد بیشــتر می باشــد. از طــرف دیگر، ســریک آمونیــوم ســولفات، اتصال 
بیشــتری در 60 درجــه ســانتیگراد نســبت بــه 20 و 40 درجــه ســانتیگراد تولیــد مــی 
کنــد. 1، 1- دی هیــدرو پــر فلوئــورو بوتیــل اکریــلات بــر روی پارچه ســلولزی بوســیله 
روش پیــش پرتــو دهــی متصــل شــد تــا الیــاف دافــع آب و روغــن تولیــد شــود. اخیــرا 
بررســی ســاختاری، رفتــار حرارتــی و متــورم شــوندگی لیــف لایوســل متصــل شــده 
بــا پلی-N-ایــزو پروپیــل اکریــل آمیــد حــرارت حســاس، [)poly )NIPAAM] بــا 
اســتفاده از CAN توســط Carrilo و همکارانــش مطالعــه شــده اســت. ســنتز هیــدرو 
ژل فــوق جــاذب بــر پایــه بیــو پلیمــر جدیــد از طریــق اتصــال جانبــی شــیمیایی کــو 
پلیمــر K- کاراگینــان و اکریلیــک اســید توســط Pourjavadi و همکارانــش انجــام 
شــده اســت. اصــلاح الیــاف ســلولزی طبعــی از قبیــل Cannbis indica، ریــون و 
جــوت از طریــق کوپلیمرزاســیون پیونــدی انجــام شــده اســت. ســلولز میکــرو بلــوری 
ــی )NIPAAM( در  ــتفاده از پل ــا اس ــیمیایی ب ــو ش ــدی رادی ــده پیون ــزه ش کوپلیمری
حضــور یــک مایــع یونــی، پایــداری حرارتــی بهتــر در مقایســه بــا ســلولز اولیــه نشــان 
داد.  بنابرایــن، بررســی کتابخانــه ای نشــان دهنــده گزارشــات ناقــص دربــاره اصــلاح 
لیــف ریــون از طریــق کوپلیمریزاســیون پیونــدی مــی باشــد. در ایــن مقالــه، اصــلاح 
لیــف ریــون بوســیله اتصــال اکریــل آمیــد بوســیله روش هــای القــاء شــیمیایی و پرتــو 
دهــی بــه منظــور بهبــود بیشــتر خــواص ذاتــی لیــف گــزارش شــده اســت. مقایســه 
نتایــج هــر دو روش بــا توجــه بــه درصــد اتصــال، تــورم، خــواص حرارتــی، رنگــرزی و 

کنــد کنندگــی شــعله انجــام شــد.
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بخش تجربی
مواد

ــل  ــه داخ ــد( ب ــون )Nagda ،Grasim Industries، Birlagram، هن ــف ری لی
ــر  ــد، فیلت ــاعت وارد ش ــدت 24 س ــرای م ــانتیگراد ب ــه س ــای 50 درج آب در دم
شــد و در آون در دمــای 50 درجــه ســانتیگراد خشــک شــد تــا وزن ثابــت شــود. 
ــورد اســتفاده  ــت شــد، م ــه دریاف ــرات، CAN، همانطــور ک ــوم نیت ســریک آمونی
ــورد  ــد، م ــت ش ــه دریاف ــور ک ــد )E. Merck( همانط ــت، و اکریلامی ــرار گرف ق
اســتفاده قــرار گرفــت )بــدون خالــص ســازی بیشــتر(. آب مقطــر بــه عنــوان حلال 
واکنــش مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. تمــام الــکل هــای از قبیــل متانــول، اتانــول، 
n-بوتانــول، 2-کتیل-1-پروپانــول و n- پنتانــول قبــل از اســتفاده تقطیــر شــدند.

روش کوپلیمریزاسیون پیوندی
روش شیمیایی

لیــف ریــون )0/100 گــرم( بــه داخــل 20 میلــی لیتــر آب مقطــر وارد شــد. نیتــروژن 
در سرتاســر مخلــوط واکنــش بــرای مــدت 30 دقیقــه عبــور داده شــد و ســپس یــک 
مقــدار مشــخص از منومــر )AAm(، آغازگــر )CAN/HNO3( اضافــه شــد. محتــوا 
هــم زده شــد و در یــک دمــای ثابــت بــرای یــک مــدت زمــان خــاص حــرارت داده 
شــد. جریــان مــداوم گاز نیتــروژن در تمــام طــول واکنــش حفــظ شــد. پــس از مــدت 
زمــان مشــخص شــده، محتــوای ظــرف واکنــش فیلتــر شــد، و کوپلیمــر پیونــدی از 
همــو پلیمــر بوســیله روش خــارج ســازی حــلال از قبیــل تکــرار و شستشــوی کامــل 

بــا آب جــدا شــد تــا وزن ثابــت کوپلیمــر پیونــدی بدســت آورده شــود.
روش پرتو دهی

لیــف ریــون )0/100 گــرم( بــه داخــل مقــدار مشــخصی از آب در بالــن وارد شــد. مقدار 
مشــخصی از مونومــر )AAm( بــه بالــن اضافــه شــد، و مخلــوط واکنش در هــوا برای 
مــدت زمــان مشــخصی در نــرخ دوز ثابــت )kGy/h 3/73( پرتــو دهــی شــد. پــس از 
مــدت زمــان تعریــف شــده، بالــن از محفظــه برداشــته شــد و محتــوا بــه یــک بشــر 
حــاوی آب منتقــل شــد. مخلــوط بــه صــورت مــداوم بــا دوره متغیــر آب تــازه هــم زده 
شــد تــا تمامــی هموپلیمــر محلــول شــوند. محتــوای بشــر فیلتــر شــد و کامــلا بــا آب 
شســته شــد تــا از حــذف کامــل هــر هموپلیمــر چســبیده بــه لیــف اطمینــان حاصــل 
شــود. لیــف متصــل شــده در آون در دمــای 50 درجــه ســانتیگراد خشــک شــد تــا وزن 

ثابتــی بدســت آورده شــود.
درصد اتصال )Pg( به روش توزین وزنی و با استفاده از رابطه زیر محاسبه شد:

)1(
 

بطوریکــه W1 و W0 بــه ترتیــب، وزن هــای کوپلیمــر پیونــدی پــس از حــذف کامــل 
هموپلیمــر و وزن اولیــه لیــف می باشــند.

شــرایط بهینــه واکنــش بــرای درصــد حداکثــر گرافــت  بــه صــورت تابعــی از غلظــت 
مونومــر، CAN و اســید نیتریــک، مقــدار آب، زمــان واکنــش، دمــای واکنــش، و دوز 
کلــی محاســبه شــد. شــرایط بهینــه گرافــت بوســیله بکارگیــری پروتــکل واکنــش 
گرافــت بدســت آورده شــد، بطوریکــه یکــی از شــرایط بــرای مجموعــه ای از شــرایط 

واکنــش تغییــر داده شــد، و دیگــر پارامترهــای واکنــش ثابــت نگــه داشــته شــد.

شناسایی
ــده از  ــت آورده ش ــف rayon-g-PAAm بدس ــه و لی ــون اولی ــف ری ــی لی بررس

گرافــت شــدن شــیمیایی و پرتودهــی گامــا بوســیله روش هــای زیــر انجــام شــد. 
طیــف هــای FTIR بــا اســتفاده از اســپکتروفتومتر Perkin-Elmer FTIR و بــا 
اســتفاده از KBr بدســت آورده شــد. آنالیــز توزیــن حرارتــی بــر روی آنالیــز کننــده 
ــی 20  ــرارت ده ــرخ ح ــوا در ن ــی Schimatdzu Simultaneous در ه حرارت
درجــه ســانتیگراد بــر دقیقــه انجــام شــد. تصاویــر میکروســکوپ الکترونــی روبشــی 
ــی 3000  ــی روبشــی ر در بزرگنمائ ــا اســتفاده از میکروســکوپ الکترون )SEM(، ب

برابــر، بدســت آورده شــد.

بررسی متورم شوندگی
رفتــار متــورم شــوندگی لیــف ریــون و لیــف ریــون متصــل شــده بــه اکریــل آمیــد 
تهیــه شــده بوســیله روش هــای شــیمیایی و پرتودهــی در حــلال هــای مختلــف از 
ــون  ــون و ری ــف ری ــول، اســتون و DMF بررســی شــد. لی ــول، متان ــل آب، اتان قبی
متصــل شــده )گرافــت شــده( بــه صــورت جداگانــه بــه داخــل 50 میلــی لیتــر حــلال 
وارد شــدند و در دماهــای 35، 45 و 55 درجــه ســانتیگراد بــرای مــدت 120 دقیقــه بــه 
صــورت مــداوم، نگــه داشــته شــدند. پــس از ایــن مــدت زمــان هــا، نمونــه هــا فیلتــر 
شــدند. آب چســبیده بــه ســطح نمونــه بوســیله بــه آرامــی فشــردن لیــف بیــن کاغــذ 
فیلتــر حــذف شــد. نمونــه هــا وزن شــدند، و افزایــش وزن ثبــت شــد. درصــد تــورم از 

افزایــش وزن نمونــه پیــش از آنکــه خشــک شــود، تعییــن شــد. 

بررسی برداشت رنگزا
ریــون و rayon-g-PAAm بــا اســتفاده از محلــول آبــی بنفــش بلوریــن رنگــرزی 
شــدند و برداشــت رنگــزا از منحنــی اســتاندارد رنگــزا تعییــن شــد. دانســیته نــوری بــر 

روی کالریمتــر فوتوالکتریــک Labtronics مــدل L-112 انــدازه گیــری شــد.

فسفریلاسیون 
فسفریلاســیون لیــف اولیــه و پیوندزنــی شــده بوســیله واکنــش فســفر تــری کلراید در 

حضــور پریدیــن انجام شــد. 
نمونــه وزن شــده لیــف مربوطــه بــه صــورت جداگانــه بــه داخلــی بالنــی کــه بــا 5 
میلــی لیتــر PCl3 و 1000 میلــی لیتــر پریدیــن پــر شــده اســت، وارد شــد. مخلــوط 
واکنــش در دمــای 160 درجــه ســانتیگراد بــرای مــدت 6 ســاعت رفلاکــس شــد. پس 
 DF از زمــان مشــخص، محتــوای بالــن فیلتــر شــد و بــه صــورت کامل بــا اســتفاده از
و ســپس آب شســته شــد تــا پریدیــن کامــل حــذف شــود. نمونــه هــا در ابتــدا در هــوا 

و ســپس در دمــای 40 تــا 45 درجــه ســانتیگراد در آون، خشــک شــدند.

نتایج و بحث
مکانیزم پیوند زنی )گرافتینگ) بوسیله روش شیمیایی

گروه هــای هیدروکســیل C6 ،C3 ،C2 در ســلولز مکان هایــی بــرای اتصــال 
ــای هیدروکســیل  ــا گروه ه ــون ســریک جهــت تشــکیل کمپلکــس ب می باشــند. ی
 C3 و C2 شــناخته شــده مــی باشــند و گروه هــای هیدروکســیل گلیکولیــک
ــی باشــند. کمپلکــس  ــرای تشــکیل کمپلکــس م ــح داده شــده ب ــای ترجی مکان ه
جهــت ایجــاد مــکان هــای رادیــکال آزاد نامناســب مــی باشــند، در حالیکــه مونومــر 
هــای وینیــل مناســب مــی توانند متصــل شــوند. جزئیــات مکانیــزم در مقــالات دیگر 
بحــث شــده اســت. بــازده اتصــال و تشــکیل همــو پلیمــر تابعــی از مونومــر و آغازگــر 
مــی باشــد. متغیرهــای دیگــر واکنــش یعنــی نســبت وزنــی بــه حجمــی، دمــا و زمان 

ــند. ــر می باش ــا موث ــن واکنش ه ــر ای ــز ب ــش نی واکن
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مکانیزم اتصال بوسیله روش پرتو دهی
روش دو طرفــه اتصــال در حضــور عامــل متورم کننــده بــه پلیمــر کمــک می کنــد تــا 
متــورم شــود و فرآینــد نفــوذ مونومــر بــه ماتریــس پلیمــر را بهبــود مــی بخشــد. پرتــو 
کافــت )رادیولیــز( حــلال، مکان هــای فعــال بــر روی پلیمــر را از طریــق فرآینــد جذب 
کــردن ایجــاد مــی کنــد و همچنیــن پلیمریزاســیون را آغــاز مــی کنــد تــا زنجیرهــای 
پلیمــری در حــال رشــد تولیــد شــوند و منجــر مــی شــود تــا صــورت بنــدی کوپلیمــر 
یــا هموپلیمــر متصــل شــود. در ایــن پژوهــش، اتصــال اکریــل آمیــد بــر روی لیــف 
ریــون در محیــط مایــی بوســیله روش پرتودهــی دو طرفــه و مراحــل مختلــف انجــام 
شــد تــا کوپلیمــر گرافــت کــه بــر پایــه فرآیندهــای اصلــی بــالا مــی باشــد، بدســت 
دهــد. پیوندزنــی القایــی توســط پرتودهــی بــر روی لیــف ریــون گــزارش شــده اســت.

مقــدار گرافــت احتمــالا توســط تعــداد مــکان هــای فعــال بــر روی پلیمــر تحــت تاثیر 
ــا  ــودن ب ــدار در معــرض ب ــل مق ــا دیگــر پارامترهــای واکنــش از قبی مــی باشــد، ام
پرتــو، یعنــی دوز کلــی، غلظــت مونومــر، نســبت محلــول نیــز نقشــی حیاتــی در ایــن 

ــد.  ــا دارن واکنش ه
ــای  ــیله روش ه ــون بوس ــف ری ــر روی لی ــد ب ــل آمی ــت اکری ــن درصــد گراف بنابرای
شــیمیایی و پرتودهــی بــه صــورت تابعــی از پارامترهــای مختلف واکنش بررســی شــد 

و نتایــج در نــور مکانیزم هــای فــوق توضیــح داده شــده اســت.

تاثیر آغازگر
[CAN]/[HNO3] تاثیر (i(

ــاف  ــر روی الی ــت AAM ب ــر روی درصــد گراف ــر غلظــت CAN و HNO3 ب تاثی
ــه ترتیــب در شــکل هــای 1 و 2 آورده شــده اســت.  ریــون بررســی شــد و نتایــج ب
از شــکل 1 مشــاهده مــی شــود کــه پــس از افزایــش تدریجــی در مقــدار گرافــت 
 [CAN] = 31.92×10-3 moles/l ــت  )%4( در ــر گراف ــش [CAN]، حداکث ــا افزای ب
بدســت آورده شــد. افزایــش بیشــتر غلظــت CAN ســبب کاهــش Pg مــی شــود. 
ــل  ــت متی ــول گراف ــط Sharma و Daruwalla در ط ــابه در Pg توس ــد مش رون
اکریــلات و مخلوط هــای دوتایــی آن بــر روی نــخ پنبــه بوســیله روش امولســیون بــا 

اســتفاده از یــون هــای سســریک بــه عنــوان آغازگــر مشــاهده شــد.

 

کاهــش Pg پــس از بهینــه [CAN] بوســیله ایــن واقعیــت توضیــح داده مــی شــود 

کــه در غلظــت بالاتــر ســریک، تشــکیل همــو پلیمــر بــه دلیــل افزایــش تشــکیل 
کمپلکــس ســریک-مونومر افزایــش مــی یابــد کــه ســبب کاهــش Pg مــی شــود. 
ــده  ــای متصــل ش ــه i) و زنجیره ــری )مرحل ــد پلیم ــان رش ــن، پای ــر ای ــلاوه ب ع
)مرحلــه ii( و از بیــن رفتــن مــکان هــای رادیــکال آزاد فعــال )مرحلــه iii( بوســیله 

یــون هــای ســریک منجــر بــه کاهــش درصــد گرافــت مــی شــود.

ــا  از شــکل 2 مشــاهده مــی شــود کــه پــس از افزایــش اولیــه در درصــد گرافــت ب
افزایــش Pg ،[HNO3] در غلظــت هــای بالاتــر اســید کاهــش مــی یابــد. حداکثــر 
ــن،  ــد. بنابرای ــت آورده ش ــت )%40( در  79.36×10-2 moles/l=[HNO3] بدس گراف
غلظــت کمتــر اســید، واکنــش گرافــت را بوســیله حفــظ غلظــت بهینــه یــون ســریک 
مــورد نیــاز بــرای تولیــد مــکان هــای فعــال بــر روی زنجیــر پلیمــر و آغازگــر مونومــر، 
تســریع مــی کنــد. بطوریکــه بــا افزایــش غلظــت اســید پــس از مقــدار بهینــه، غلظت 
+Ce4 بــه دلیــل انتقــال بــه حالــت تعادلــی افزایــش مــی یابــد کــه در زیــر نشــان داده 

شــده اســت:

ــه کاهــش درصــد گرافــت  همانطــور کــه بحــث شــد، افزایــش [+Ce4] منجــر ب
مــی شــود.

شکل1. تاثیر [CAN] روی Pg اکریل آمید بر ریون )꞊100 mg ریون) 
 ،[HNO3]=79.36×10-2 mol/l ،[AAm]=14.07 × 10-2  mol/l

45° C زمان 120 دقیقه، دما  ،H2O=20 ml(ریون ꞊100 mg( کریل آمید بر ریون ریون Pg روی [HNO3] شکل2. تاثیر
 ،[HNO3]=31.92×10-2 mol/l ،[AAm]=14.07 × 10-2  mol/l

45° C زمان 120 دقیقه، دما  ،H2O=20 ml
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)ii) تاثیر دوز کلی
درصــد گرافــت AAM بــر روی لیــف نایلــون بــه صــورت تابعــی از زمــان تمــاس 
ــا پرتوهــای گامــا، یعنــی دوز کلــی داده شــده بــه مخلــوط واکنــش بررســی شــد  ب
و نتایــج در شــکل 3 نشــان داده شــده اســت. درصــد اتصــال بــا افزایــش دوز کلــی 
 11/178 kGy ــی ــر )%30( در دوز کل ــدار حداکث ــک مق ــه ی ــد و ب ــی یاب ــش م افزای
مــی رســد. افزایــش Pg بــه دلیــل مراحــل مختلــف اولیــه از قبیــل تولیــد مــکان های 
فعــال بــر روی زنجیــر پلیمــر، پرتوکافــت آب و آغازگــر مونومــر می باشــد که تشــکیل 
کوپلیمــر یونــدی را بهبــود مــی بخشــد. افزایــش دوز کلــی بیشــتر از مقــدار بهینــه 
ســبب کاهــش Pg مــی شــود کــه مــی توانــد بــه دلیــل بریدگــی زنجیرهــای گرافت 
شــده فعــال مــی باشــد. در نتیجــه گرفتــن از پشــت، طــول زنجیرهــای گرافــت شــده 

کاهــش مــی یابــد و از اینــرو درصــد گرافــت شــدن کاهــش مــی یابــد. 

 

)iii) تاثیر غلظت مونومر
درصــد گرافــت شــدن اکریــل آمیــد بــر روی ریــون بوســیله روش هــای شــیمیایی و 
پرتودهــی بــه صــورت تابعــی از [AAm] بررســی شــد و نتایــج در شــکل 4 ارائه شــده 
اســت. از شــکل مشــاهده مــی شــود کــه درصــد گرافــت شــدن اکریــل آمیــد بوســیله 
هــر دو روش بــا افزایــش غلظــت مونومــر افزایــش مــی یابــد و به یــک مقــدار حداکثر 
مــی رشــد و ســپس کاهــش مــی یابــد. حداکثــر اتصــال )%40 و %30( بــا اســتفادع از 
 [AAm]=14.04×10-2 ،moles/l و پرتودهــی گامــا بــه ترتیــب در CAN/HNO3

و  moles/l 2-10 × 28.14 بدســت آورده شــد. کاهــش زیــادی پــس از غلظــت بهینــه 
مونومــر مشــاهده مــی شــود. درصــد کــم اتصــال در غلظــت مونومــر بالاتــر بوســیله 
روش پرتودهــی در مقایســه بــا روش شــیمیایی و کاهــش Pg پــس از غلظــت بهینــه 
AAm، بــر اســاس پارامترهــای ســینتیکی و انتقــال زنجیــر اکریــل آمید توضیــح داده 

مــی شــود. 

ــرار داده شــده اســت،  ــو ق ــر پرت ــه در زی ــد، ک ــل آمی ــظ اکری ــی غلی ــول مای در محل
جدایــی فازهــا ســبب تشــکیل پلیمــر متخلخــل مــی شــود کــه گــزارش شــده اســت 
کــه شــامل پیونــد جانبــی بین زنجیــری زنجیرهــای پلیمــری در حــال رشــد از طریق 
اتصــال ایمیــد )شــماتیک 1( یــا ایمیدیزاســیون داخــل مولکولــی مــی باشــد، بطوریکه 
رادیــکل پلیمــری در حــال رشــد، ســاختار گلوتارامیــد )I( را حاصــل مــی کنــد. اعتقــاد 
بــر آن اســت کــه ســاختار I توتومــر مزومریــک رادیــکال گلوتاریمیدیــل اســتخلافی 
دارد )II(، کــه ایــن رادیــکال بســیار پایــدار بوجــود مــی آورد، کــه مســتقیما بــا اتصــال 
ــش،  ــردن واکن ــق محــدود ک ــکال آزاد از طری ــر رادی ــا دیگ ــد ی ــل آمی ــه اکری دوگان

واکنــش نمــی دهــد )شــماتیک 2(.

شماتیک 1

شماتیک2. واکنش ایمیدیزاسیون داخل مولکولی

ایجــاد پیونــد جانبــی زنجیرهــای پلیمــری در حــال رشــد اکریــل آمیــد در معــرض 
پرتوهــای گامــا، اخیــرا توســط Alam و همکارانــش در مطالعه بر روی پلیمریزاســیون 
القــاء شــده توســط پرتــو گامــا محلــول هــای مایــی اکریــل آمید گزارش شــده اســت. 
ــه ســرعت انتشــار  ــوط ب ــز مرب ــر AAm نی ــای بالات کاهــش در Pg در غلظــت ه

[]

)꞊100 mg ریون شکل3. تاثیر دوز کلی روی Pg اکریل آمید بر ریون 
꞊10 ml ،[AAm]=28.14 × 10-2  mol/lآب)

 ،10 ml 100 ، آب mg ꞊بر ریون )روش شیمیایی: ریون Pg روی [AAm] شکل4. تاثیر
 ،[HNO3] = 79.36 ×10-2 mol/l ،CAN = 31.92 ×10-3 mol/l ،زمان 180 دقیقه

روش پرتودهی:  ریونmg ꞊ 100 ، آب 20ml، دما C°45، زمان 20 دقیقه)
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)kp=1.8×104 l.mo -1sec-1(، ســرعت خاتمــه )kt=1.45×10-7 l.mo -1sec-1( و 
ثابــت انتقــال مونومــر بالاتــر مربــروط مــی باشــد کــه ســبب تشــکیل همــو پلیمــر 
ــه دلیــل حــل شــوندگی همــو  مــی شــود. افزایــش ویســکوزیته محیــط واکنــش ب
پلیمــر، پلــی )AAm(، در آب افزایــش اثــر ژلــی را بدســت مــی دهــد کــه رونــد رشــد 
زنجیرهــای پلیمــری بــه مــکان هــای فعــال را محــدود مــی کند.تمــام ایــن فاکتورها 

ســبب کاهــش درصــد اتصــال مــی شــوند. 

)iv) تاثیر نسبت محیط واکنش به محلول
کوپلیمرزاســیون پیونــدی اکریــل آمیــد بــر روی لیــف ریــون بوســیله روش هــای القاء 
شــیمیایی و پرتودهــی در محیــط آبــی و در مخلــوط حــلال دوتایی آب-الکل بررســی 
شــد. شــکل 5 تاثیــر نســبت محلــول بــر روی Pg بوســیله روش هــای شــیمیایی و 
پرتودهــی را نشــان مــی دهــد. مشــاهده مــی شــود کــه درصــد اتصــال بــا افزایــش 
مقــدار افزایــش مــی یابــد و مقــدار حداکثــر )%40 و %30( بــه ترتیــب در 20 میلــی لیتر 
و 10 میلــی لیتــر بــرای روش هــای شــیمیایی و پرتودهــی بدســت مــی آید. وجــود آب 
بــه بــاز کــردن ســاختار ســلولز از طریــق متــورم کــردن مــکان هــای فعــال در معرض 
اتصــال کمــک مــی کنــد. بــا ایــن حــال، کاهــش Pg پــس از مقــدار بهینــه بــه دلیل 
واکنــش هــای مربــوط بــه انتقــال حــلال از قبیــل خاتمــه رشــد زنجیرهــای پلیمری و 

تشــکیل رادیــکال هــای غیــر راکتیــو می باشــد.

 

در روش پرتودهــی، حداکثــر گرافــت شــدن در مقــدار کمتــر آب )10 میلــی لیتــر( در 
مقایســه بــا روش شــیمیایی )20 میلــی لیتــر( بدســت آورده شــد. ایــن عامــل بدیــن 
دلیــل اســت کــه تشــکیل همــو پلیمــر بدلیــل رادیــکال هــای هیدروکســیل اضافــی، 
کــه بــه محــض رادیولیــز شــدن آب تولیــد شــده اند، کــه مونومــر را آغــاز مــی کننــد، 
افزایــش می یابــد کــه در ســرعت بالاتــر منتشــر و خاتمــه مــی یابنــد تــا همــو پلیمــر 

بیشــتر نســبت بــه کوپلیمــر پیونــدی بدســت دهــد. 
در مجموعــه آزمایشــات دیگــر، مقــدار بهینــه آب در 20 میلــی لیتــر و 10 میلــی لیتــر 
بــه ترتیــب بــرای روش شــیمیایی و پرتودهــی ثابــت نگــه داشــته شــد، و الــکل هــای 
آلیفاتیــک بــا طــول هــای مختلــف زنجیــر بــه آب بــه عنــوان یــک مــاده افزودنــی 

اضافــه شــد و تاثیــر آنهــا بــر روی درصــد گرافــت شــدن AAm بــر روی لیــف ریــون 
بررســی شــد. از شــکل 6 مشــاهده مــی شــود کــه در حالــت گرافت شــدن شــیمیایی، 
بــا توجــه بــه مقــدار بدســت آمــده در محیــط آبــی )%40( بــا افزایــش مقــدار تمــام 
الــکل هــا از 5 میلــی لیتــر تــا 10 میلــی لیتــر در آب، درصــد گرافــت شــدن در ابتــدا 
کاهــش یافتــه اســت. افزایــش بیشــتر مقــدار الــکل در مخلــوط حــلال دوتایی تــا 15 
میلــی لیتــر و در الــکل خالــص، Pg افزایــش یافــت امــا در متانــول و اتانــول کمتــر 
از %40 باقــی مانــد، امــا Pg بالاتــر دز پنتانــول خالــص، ایــزو بوتانــول، بوتانــول و در 
مخلــوط پنتانــول-آب 5:15 بدســت آورده شــد. درجــه واکنــش پذیــری الــکل هــای 
مختلــف، در هنگامــی کــه بــه تنهایــی مــورد اســتفاده قــرار مــی گیرنــد، نســبت بــه 

گرافــت شــدن AAm مطابــق زیــر مشــاهده شــد:
 

)7(
 

شکل6. تاثیر مقدار الکل های مختلف روی Pg اکریل آمید بوسیله روش شیمیایی

الــکل هــای مونوهیدریــک اشــباع نمــی تواننــد یــک شــبکه 3 بعــدی از اتصــالات 
هیــدروژن را ایجــاد کننــد، امــا در عــوض، قــادر بــه تجمــع زنجیــر ماننــد یــا تجمع 
ــا افزایــش جــرم  حلقــوی مــی باشــند. درجــه تجمــع بــه مقــدار قابــل توجهــی ب
الــکل، گــذار از الــکل هــای بــا زنجیــر مســتقیم بــه الــکل بــا زنجیــر هــای شــاخه 
دار و بــا افزایــش دمــا، کاهــش مــی یابــد. الــکل هــای بالاتــر از n-پنتانــول و 2 
متیــل پنتانــول، زنجیــر اصلــی را بــه طــور موثــر ماننــده آب متــورم نمــی کننــد، 
زیــرا خــواص نســبی جــذب ســطحی و متــورم کنندگــی بــه مقــدار قابــل توجهــی 
ــد کمپلکــس  ــی توانن ــا نم ــد. آنه ــی یاب ــکل کاهــش م ــای ال ــد ســری ه در رون
موثــری بــا یــون هــای +Ce4 ایجــاد کننــد، کــه بــه اندازه\جــرم مولکولی الــکل نیز 
بســتگی دارد. ایــن واقعیــت بــه صــورت آزمایشــی بوســیله مشــاهده دانســیته نوری 
سیســتم الــکل +Ce4 بــر روی اســپکتروفتومتر Spectronic-20 )جــداول )a(4 و 
)b(4( تائیــد شــد. از جــدول )a(4 مشــاهده مــی شــود کــه OD کمپلکــس بیــن 
n-پنتانــول و ایــزو بوتانــول در مقایســه بــا اتانــول و n بوتانــول کمتــر مــی باشــد 
کــه نشــان دهنــده ترکیــب شــوندگی کمتــر مــی باشــد و جــدول )b(4 نشــان مــی 
دهــد کــه در حضــور آب، همانطــور کــه از مقادیــر بســیار کمتــر OD مشــاهده مــی 

 100 mg ꞊اکریل آمید در ریون. )روش شیمیایی: ریون Pg شکل5. تاثیر مقدار آب روی
[HNO3]=79.36×10-2mol/l  ،[CAN]=31.92×10-3mol/l

، 100 mg ꞊45، زمان 120 دقیقه. روش پرتودهی:  ریون° C دما  ، ،mg 100
14.07 × mol/l 10-2= [AAm]، زمان 180 دقیقه)
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شــود، کمپلکــس بــا الــکل بیشــتر کاهــش مــی یابــد. بنابرایــن، تولیــد مــکان های 
اضافــی فعــال از طریــق کمپلکــس +Ce4- الــکل هنــوز هــم ناچیــز مــی باشــد، 
ایــن الــکل هــا گرافــت شــدن بیشــتری نســبت بــه مقادیــر بدســت آمــده در آب 
تولیــد مــی کننــد. ایــن مشــاهده مــی توانــد توســط اینگونــه توضیــح داده شــود که 
از آنجایــی کــه الــکل هــای بالاتــر هیچگونــه برهمکنشــی بــا زنجیــر پلیمــر و یون 
+Ce4، فرآینــد گرافــت شــدن عــادی، ندارنــد، یعنــی تولیــد مــکان هــای فعــال و 

ــکل  ــدون وقفــه اتفــاق مــی افتنــد. در حالــت ال ــد ب واکنــش هــای تشــکیل پیون
هــای پاییــن تــر، یعنــی متانــول و اتانــول، آنهــا ســاختارهای بــا اتصــال هیدروژنــی 
تشــکیل شــده بیــن مولکــول هــای آب و ریــون و ســاختارهای مربوطــه آب را مــی 
شــکنند و بــه جــای آن ســاختارهای بــا اتصــال هیدروژنــی بــا آب ایجــاد مــی کنند.  
ایــن عامــل ســبب کاهــش تــورم لیــف و از اینــرو کاهــش در معــرض بــودن مکان 
ــور خــود  ــا کاهــش فاکت ــراه ب ــب ســاختار آب هم ــی شــود. تخری ــال م هــای فع
پراکندگــی مــی شــود کــه دسترســی مونومــر بــه مــکان هــای فعــال را محــدود 
مــی کنــد، و بنابرایــن درصــد گرافــت کاهــش مــی یابــد. تاثیــر الــکل هــای اضافــه 
شــده بــه آب نیــز در طــول گرافــت ایجــاد شــده توســط پرتودهــی مــورد بررســی 
قــرار گرفــت و از نتایــج شــکل 7 مشــاهده مــی شــود کــه Pg بــا افزایــش مقــدار 
الــکل )پنتانــول، ایــزو بوتانــول و بوتانــول( تــا 6 میلــی لیتــر )یعنــی نســبت آب-
الــکل 6:4( افزایــش مــی یابــد و Pg بســیار بزرگتــری )بــه ترتیــب 79/3 %، 70/7 
% و %50( نســبت بــه مقادیــر مشــاهده شــده در محیــط آبــی )%30( بدســت مــی 
دهــد. متانــول Pg بالاتــر )%40( در سیســتم حــلال آب-متانــول 8:2 تولیــد مــی 
کنــد. بــا ایــن حــال، در محیــط الــکل خالــص، پنتانــول و متانــول مقــداری مشــابه 
از اتصــال کــه در آب بدســت آورده شــده اســت، تولیــد مــی کنــد، در حالیکــه هیــچ 
گونــه پیونــدی در اتانــول مشــاهده نشــد. واکنش پذیــری الــکل هــای مختلــف کــه 
بــه صــورت تکــی در طــول گرافــت ایجــاد شــده توســط پرتودهــی، مــورد اســتفاده 
قــرار گرفتنــد، بــه شــکل زیــر مــی باشــد )حداکثــر مقــدار Pg در پرانتــز آورده شــده 
اســت(. تشــکیل نشــدن گرافــت در حالــت متانــول مــی توانــد بدیــن دلیــل باشــد 
ــه تجزیــه زنجیــر اصلــی مــی کننــد.  کــه محصــولات رادیولیــز اتانــول شــروع ب
ــه  ــابه درج ــکال آزاد، مش ــد رادی ــت تولی ــا جه ــدی حلال ه ــه کارآم ــم ک می دانی

بــازده بدســت آمــده بــرای تجزیــه زنجیــر اصلــی مــی باشــد.

)8(

ــه دلیــل رفتــار ســاختاری، رادیولیــز  ــر تاثیــر حــلال هــای اضافــه شــده ب عــلاوه ب
الکل هــا در جریــان در تمــاس بــودن بــا اشــعه گامــا اتفــاق مــی افتــد کــه منجــر بــه 
تولیــد رادیکالهایــی مــی شــود کــه واکنــش هــای گرافــت شــدن را از طریــق خاتمــه 
دادن واکنــش هــا متوقــف مــی کنــد و بنابرایــن درصــد گرافــت شــدن را کاهــش می 

دهــد. 

)v) تاثیر دما
شــکل 8 تاثیــر دمــای واکنــش بــر روی درصــد گرافــت AAm بــر روی لیــف ریــون 
را نشــان مــی دهــد. مشــخص شــد کــه درصــد گرافــت بــا افزایــش دمــا افزایــش 
مــی یابــد و حداکثــر مقــدار )%40( در دمــای 45 درجــه ســانتیگراد بدســت آورده شــد. 
افزایــش تجزیــه کمپلکــس یــون ســریک بــا زنجیــر اصلــی و مونومــر بــه ترتیــب 
مــکان هــای فعــال و آغازگــر مونومــر را تولیــد مــی کنــد کــه ســبب افزایــش درصــد 

گرافــت شــدن مــی شــود. بعــلاوه، نفــوذ مونومــر و رشــد زنجیرهــای پلیمــری بــرای 
مــکان هــای فعــال نیــز افزایــش مــی یابــد که بــه تشــکیل کوپلیمــر پیونــدی کمک 
مــی کنــد. بــا ایــن حــال، بیشــتر از مقــدار بهینــه، واکنش هــای گــذار زنجیــر مختلف 
و واکنــش هــای پلیمریزاســیون حرارتــی ســبب کاهــش درصــد گرافــت مــی شــود. 

 

)vi) تاثیر زمان واکنش
درصــد گرافــت AAm بوســیله روش هــای شــیمیایی بــه صــورت تابعــی از زمــان 
واکنــش بررســی شــد و نتایــج در شــکل 9 نشــان داده شــده اســت. هنگامیکــه زمــان 
واکنــش از 90 تــا 120 دقیقــه افزایــش داده شــد، افزایــش کمــی در گرافــت شــدن 

مشــاهده شــد، بطوریکــه درصــد حداکثــر گرافــت شــدن )%40( مشــاهده شــد.
گرافــت کــردن AAm بوســیله روش پرتودهــی بــه عنــوان تابعــی از زمــان در تماس 
بــودن بــا پرتوهــای گامــا، یعنــی دوز کلــی داده شــده بــه مخلــوط گرافــت، بررســی 
شــد و نتایــج در شــکل 3 نشــان داده شــده اســت. درصــد گرافت بــا افزایــش دوز کلی 
افزایــش یافــت و حداکثــر گرافــت )%30( در دوز کلــی kGy 11/178 بدســت آورده 
شــد و پــس از کاهــش یافــت. تولیــد اولیــه مــکان هــای فعــال بــر روی زنجیــر اصلی 
و رادیولیــز حــلال کــه مونومــر را آغــاز مــی کنــد و آغــاز مســتقیم مونومــر توســط 

شکل7. تاثیر مقدار الکل های مختلف روی Pg اکریل آمید بوسیله روش پرتودهی

 ،100mg ریون( AAm شکل8. تاثیر دمای واکنش روی درصد گرافت
[CAN]=31.92×10-3 mol/l ، [AAm]=14.07×10-2 mol/l]

79.36×10-2 mol/l=[HNO3]، آب ml  20، زمان 20دقیقه)
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پرتوهــای گامــا ســبب افزایــش درصــد گرافــت شــدن مــی شــود.
بــا افزایــش بیشــتر زمــان واکنــش، پــس از زمــان بهینــه، درصــد گرافــت در هــر دو 
روش بــه صــورت مدائــم کاهــش یافــت، کــه می توانــد به دلیــل گسســتگی همزمان 
زنجیــر و واکنــش هــای انتهایــی باشــد کــه منجــر بــه کاهــش درصــد گرافــت مــی 

شــود.

 

شناسایی
میکروسکوپ الکترونی روبشی

مقایســه تصاویــر الکترونــی روبشــی )SEM( لیــف اولیــه گرافــت شــده )بــه ترتیــب 
شــکل هــای 10 و11(، تغییراتــی در مورفولــوژی ســطحی نشــان می دهــد. ضخیــم 
شــدن لیــف پــس از گرافــت کــردن، توزیــع یکنواخــت پلیمــر گرافــت شــده بــر روی 
ســطخ لیــف را نشــان مــی دهــد و بنابرایــن واکنــش گرافــت کــردن را تائید مــی کند.

 

5000× (d( 3000 و× (b( ، 250× (a( ریون در بزرگنمایی SEM شکل10. تصاویر
 

FTIR اسپکتروسکوپی
طیــف FTIR )شــکل 12( لیــف ریــون اولیــه باندهــای پهنــی در ارتعاشــات 3435/9 
896/1 cm-1 و )υc-o-c ( ،  1064/9 )کششیυO-H ( ، 2893/5 )کششــیυO-H کششــی(

ــک  ــت شــده پی ــف گراف ــد. از طــرف دیگــر، لی ــی ده  )کششــی υC-C( نشــان م
دیگــری در cm-1 1665 نشــان میدهــد کــه بــه دلیــل آمیــد I مــی باشــد و پیــک 
cm-1 3445/3 نیــز بــه دلیــل کششــی υN-H گــروه هــای آمیــد زنجیرهــای پلــی 

)اکریــل آمیــد( گرافــت شــده مــی باشــد.

 

آنالیز توزین حرارتی
ــه لیــف ریــون و Rayon-g-PAAm تهیــه شــده توســط هــر دو  نمودارهــای اولی
روش شــیمیایی و پرتودهــی گامــا در شــکل 13 نشــان داده شــده اســت. دمــای تجزیه 
ــه شــده  ــر %10 کاهــش وزن در جــدول 1 ارائ ــه در ه ــای تجزی ــه )IDT( و دم اولی
ــیمیایی )254/4  ــیله روش ش ــده بوس ــت آم ــده بدس ــت ش ــف گراف ــت. IDT لی اس
درجــه ســانتیگراد( و روش پرتودهــی، بیشــتر از لیــف اولیــه )231/1 درجــه ســانتیگراد( 

می باشــد.
از نمودارهــا مشــاهده مــی شــود کــه لیــف اولیــه و لیــف گرافــت شــده، دو مرحلــه 
تجزیــه مشــخص دارنــد. کاهــش وزن اولیــه بیــن 100 و 200 درجه ســانتیگراد، که در 
نمودارهــای لیــف اولیــه مشــاهده مــی شــود، بــه دلیــل دفــع آب مــی باشــد کــه پــس 
از تجزیــه شــروع مــی شــود. ســلولز 3 واکنــش اولیــه اصلــی از قبیــل اکسیداســیون 
حرارتــی، آبگیــری و تشــکیل گولیکــوزان در طــول تخریــب حرارتــی را متحمــل مــی 

شکل9. تاثیر تغییرات زمانی مختلف Pg اکریل آمید بر روی ریون 
[CAN]=31.92×10-3mol/l  ،[AAm]=14.07×10-2mol/l ، 100mg ریون(

(45 °C دما ،ml 20 آب [HNO3]=79.36×10-2mol/l 

 PAAm ریون گرافت شده با SEM شکل11. تصاویر
5000× (d( 3000، و× (b( ،250× (a( در بزرگنمایی

 PAAm ریون گرافت شده با (b( ،ریون (a( حاصل از FTIR .12شکل
) روش شیمیایی) و )c) ریون گرافت شده با PAAm )روش پرتودهی)
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شــود. مرحلــه اصلــی اول بیــن دماهــای 232/14 و 346/4 درجــه ســانتیگراد اتفــاق 
مــی افتــد و %60 از وزن خــود را پــس از کاهــش .wt %30 از دســت مــی دهــد. ایــن 
پدیــده توســط اختــلاف دمــای کوچــک بیــن هــر .wt  %10 کاهش نشــان داده شــده 
اســت. دومیــن مرحلــه پــس از دمــای 4/346 درجــه ســانتیگراد شــروع مــی شــود و تا 
دمــای 420 درجــه ســانتیگراد بــا یــک نــرخ آهســته تجزیــه ادامــه می یابــد، بطوریکه 

اختــلاف دمــا بیــن هــر کاهــش .wt  %10 افزایــش مــی یابــد. تجزیــه تــا باقیمانــده 
%13 ادامــه مــی یابــد. اولیــن مرحلــه تجزیــه ریــون گرافــت شــده بــا اکریــل آمیــد 
)روش شــیمیایی( بیــن 261/54 درجــه ســانتیگراد )IDT( و 411/3 درجــه ســانتیگراد 
ــا تقریبــا کاهــش .wt %60 قــرار دارد کــه پــس از آن مرحلــه تجزیــه دوم شــروع  ب
مــی شــود. ایــن تجزیــه تــا 519/2 درجــه ســانتیگراد بــا باقیمانــده %18 ادامــه مــی 
یابــد. در حالــت ریــون گرافــت شــده کــه توســط روش پرتودهــی تهیــه شــده اســت، 
اولیــن مرحلــه تجزیــه بیــن 274/99 درجــه ســانتیگراد ر و 382/7 درجــه ســانتیگراد با 
کاهــش وزن حــدود %70 قــرار دارد. دومیــن مرحلــه پــس از آن آغــاز مــی شــود و تــا 
دمــای 471/1 درجــه ســانتیگراد بــا %14 باقیمانــده ادامــه مــی یابــد. مشــاهده شــد که 
لیــف گرافــت شــده نــرخ آهســته ای از تجزیــه در طــول مرحلــه 2 نشــان می-دهــد، 
کــه بوســیله اختــلاف دمــای بــالا بیــن هــر .wt  %10 کاهــش در مقایســه بــا مرحلــه 
اول تجزیــه نشــان داده شــده اســت.  DT ،IDT و درصــد باقیمانــده بالاتــر در حالت 
ریــون گرافــت شــده، بهبــود رفتــار حرارتــی پــس از گرافــت شــدن اکریــل آمیــد بر 

روی لیــف ریــون را نشــان می دهــد.

بررسی تورم
درصــد تــورم ریــون و لیــف ریــون گرافــت شــده بــا اکریــل آمیــد در حلال هــای 
مختلــف از قبیــل آب، متانــول، اتانــول، DMF و اســتون در دمایهــای 35، 45 و 55 
درجــه ســانتیگراد بــه صــورت تابعــی از درصــد گرافــت شــدن و دمــا بررســی شــد، 
و نتایــج در جــدول 2 نشــان داده شــده اســت. از جــدول مشــاهده مــی شــود کــه 

 PAAm شکل13. نمودارهای اولیه الیاف ریون )____)، ریون گرافت شده با
)روش شیمیایی ----)، و ریون گرافت شده با PAAm )روش پرتودهی ....).

جدول1. آنالیز توزین حرارتی ریون، ریون گرافت شده با PAAm تهیه شده بوسیله روش شیمیایی و پرتودهی گاما

جدول2.درصد تورم ریون و ریون گرافت شده با PAAm در حلال های مختلف و در دماهای مختلف
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ــد.  ــا کاهــش می یاب ــا افزایــش دم ــف ب ــون در حلال هــای مختل ــورم ری درصــد ت
ــای 35  ــول )%322( در دم ــپس اتان ــا آب و س ــدگی )%407( ب ــورم ش ــر مت حداکث
ــر حســب  ــف ب درجــه ســانتیگراد بدســت آورده شــد. ترتیــب حــلال هــای مختل

تــورم ریــون در زیــر مشــاهده مــی شــود.

)9(

 
درصــد تــورم بالاتــر در آب، از آنجاییکــه آب بــا گروه هــای هیدروکســیل لیــف ریــون 
ــن اتصــالات در مناطــق  ــورد انتظــار مــی باشــد. ای ــی می دهــد، م اتصــال هیدروژن
آمــورف پلیمــر حــادث مــی شــود کــه گروه هــای هیدروکســیل در معــرض چنیــن 
ــه  ــر پای ــف ب ــای مختل ــوندگی حلال ه ــار متورم ش ــند. رفت ــی می باش برهمکنش های
ــای  ــه ثابت ه ــا توج ــد. ب ــی باش ــا م ــاختارهای الکل ه ــک و س ــواص دی الکتری خ

ــد: ــر می باش ــرح زی ــه ش ــه ب ــورد مطالع ــای م ــه حلال ه ــک، درج دی الکتری

)10(

 
از نظــر ســاختاری آب، متانــول و اتانــول، ســاختارهای مربــوط به اتصــال هیدروژنی 
ــون  ــی پروت ــای ب ــتون حلال ه ــه DMF و اس ــد، در حالیک ــی دارن ــن مولکول بی
قطبــی مــی باشــند. تــورم ریــون در ایــن محلول هــا بــه مقــدار برهمکنــش ایــن 
ــا گروه هــای هیدروکســیل لیــف بســتگی دارد. آب، مقــدار ε بالاتــری  حلال هــا ب

دارد، و بــه راحتــی وارد اتصــال هیدروژنــی بــا لیــف مــی شــود و منجــر بــه حداکثــر 
تــورم مــی شــود. بــا ایــن حــال، بــا توجــه بــه متانــول و اتانــول، متانــول درصــد 
ــول دارد.  ــر از اتان ــول مقــدار ε بالات ــورم را بدســت می دهــد، اگرچــه متان ــر ت کمت
ــزه  ــاختار پلیمری ــه س ــود ک ــح داده ش ــه توضی ــد اینگون ــر می توان ــورم کمت ــن ت ای
شــده اتصــال هیدروژنــی متانــول بــه راحتــی جهــت تشــکیل اتصــالات هیدروژنــی 

ــود.  ــته نمی ش ــف شکس ــای هیدروکســیل لی ــا گروه ه ب
DMF اگرچــه یــک حــلال بــی پروتــون می باشــد، امــا بــا ε و گشــتاور دو قطبــی 
ــد  ــش می ده ــف واکن ــیل لی ــای هیدروکس ــا گروه ه ــد، و ب ــی می باش ــالا، قطب ب
ــه  ــتون، ک ــت اس ــود. در حال ــورم می ش ــی از ت ــل توجه ــد قاب ــه درص ــر ب و منج
یــک حــلال بــی پروتــون، امــا بــا مقــدار کمتــر ε و گشــتاور دوقطبــی کوچکتــر 

ــورم بدســت آورده شــد. ــر ت می باشــد، درصــد کمت
درصــد تــورم rayon-g-PAAm در حلال هــای مختلــف در تمــام دماهــا بیشــتر 
ــورم  ــد ت ــه درص ــود ک ــاهده می ش ــدول مش ــد. از ج ــه می باش ــون اولی ــف ری از لی
ــون  ــه ری ــد در آب، در تمــام دماهــا نســبت ب ــل آمی ــا اکری ــون گرفــت شــده ب ری
اولیــه بیشــتر می باشــد. حداکثــر درصــد تــورم در آب )%728( و متانــول )%137( در 
مقــدار گرافــت %30 در دمــای 35 درجــه ســانتیگراد مشــاهده شــد. درصــد تــورم در 
اتانــول )465%(  ،)495%( DMF و اســتون )%96( در دمــای 35 درجــه ســانتیگراد 

ــون در ایــن حلال هــا می باشــد.  ــز بیشــتر از ری ــرای مقــدار گرافــت %10، نی ب
ــش  ــتون افزای ــول و اس ــورم در آب، متان ــد ت ــه درص ــد ک ــاهده ش ــن مش همچنی
می یابــد، در حالیکــه در اتانــول و DMF بــا افزایــش درصــد گرافــت بــه صــورت 
ثابــت کاهــش یافــت. از طــرف دیگــر، بــا افزایــش دمــا )45، 55 درجه ســانتیگراد(، 
درصــد تــورم نســبتا بــا افزایــش درصــد گرافــت در آب، اتانــول و DMF کاهــش 

PAAm جدول3. مطالعات برداشت رنگزا ریون و ریون گرافت شده با

جدول 4a. دانسیته های نوری محلول های غلظت های مختلف CAN در آب و الکل ها

(v/v 1:1( در مخلوط الکل آب CAN دانسیته های نوری محلول های .b4جدول
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می یابــد، در حالیکــه در حالــت متانــول و اســتون مــداوم ثابــت مشــاهده شــد. بــا 
ایــن حــال، درصــد تــورم مشــاهده شــده در دماهــای بالاتــر در هــر دو دمــای 45 
ــانتیگراد  ــدار مشــاهده شــده در 35 درجــه س ــر از مق ــانتیگراد کمت و 55 درجــه س
می باشــد کــه بــه دلیــل کاهــش اتصــالات هیدروزنــی بــه دلیــل تــورم در دماهــای 
ــه  ــور ک ــورم، همانط ــه ت ــبت ب ــا نس ــف حلال ه ــار مختل ــد.  رفت ــر می باش بالات
ــه  ــر روی زمین ــی ب ــه قطبیــت  آنهــا و برهمکنــش گروه هــای عامل بحــث شــد، ب
ــد  ــای آمی ــا گروه ه ــا ب ــلال ه ــده، ح ــت ش ــف گراف ــت لی ــتگی دارد. در حال بس
زنجیر هــای پلــی )AAm( گرافــت شــده از طریــق تشــکیل اتصــالات هیدروژنــی 
واکنــش می دهنــد. ایــن برهمکنش هــای گــروه آمیــد حــلال، بــا افزایــش تعــداد 
ایــن گــروه هــا بــه دلایــل افزایــش Pg کاهــش می یابــد، زیــرا برهمکنــش هــای 
بیــن مولکولــی و داخــل مولکولــی گــروه آمید-آمیــد کــه نفــوذ حــلال را محــدود 

ــود. ــورم می ش ــه کاهــش درصــد ت ــد منجــر ب می کن

رفتار رنگرزی
ــه صــورت  ــت شــده ب ــه و گراف ــون اولی ــف ری ــگ توســط لی درصــد برداشــت رن
تابعــی از درصــد گرافــت بررســی شــد و نتایــج در جــدول 3 ارائــه شــده اســت. از 
جــدول فــوق مشــاهده می شــود کــه بــرای لیــف اولیــه، برداشــت رنگــزا 57/4 % 
می باشــد در حالیکــه لیــف گرافــت شــده بــا مقــدار %10 گرافــت، برداشــت بالاتــر 
ــزا را کاهــش  ــت، برداشــت رنگ ــش درصــد گراف ــد. افزای )71/8 %( نشــان می ده
ــد.  ــت %40 می رس ــدار گراف ــه در مق ــف اولی ــا لی ــابه ب ــدار مش ــه مق ــد و ب می ده
در مقــدار گرافــت شــدن بالاتــر برهمکنش هــای بیــن مولکولــی و درون مولکولــی 
ــای  ــا گروه ه ــش ب ــد و برهمکن ــدود می کن ــوذ را مح ــد، نف ــای آمی ــن گروه ه بی

ــه کاهــش برداشــت رنگــزا می شــود. ــد منجــر ب آمی
 فسفریلاسیون

بــه منظــور ایجــاد خاصیــت کنــد کنندگــی شــعله، لیــف ریــون و لیــف گرافت شــده 
تحــت واکنش هــای زیــر قــرار گرفــت:

PCl3 بــا پریدیــن واکنــش می دهــد تــا نمــک پریدینیــوم بدســت آورده شــود کــه 

مــاده راکتیــو واســط در واکنــش فسفریلاســیون می باشــد. لیــف اولیــه و گرافــت 
ــز،  ــه هیدرولی ــه ســپس در مرحل ــش می دهــد ک ــوم واکن ــا نمــک پریدینی شــده ب
محصــولات حــاوی فســفر بدســت می دهــد. درصــد فســفر همــراه بــا نیتــروژن در 
حالــت لیــف گرافــت شــده تاثیــر مضاعفــی بــر روی خــواص کنــد کنندگــی شــعله 

خواهــد داشــت.
لیــف اولیــه، لیــف اولیــه فســفریله شــده و گرافــت شــده بــا اســتفاده از ســوزانده 
ــعله  ــردن ش ــک ک ــا نزدی ــه ب ــف اولی ــد. لی ــی انجــام ش ــدند و مشــاهدات کیف ش
بــا مقــداری خاکســتر بــه جــا مانــده، فــورا ســوخت. از طــرف دیگــر، لیــف اولیــه 
فســفریله شــده بهبــود در رفتــار کنــد کنندگــی شــعله نشــان داد. لیــف بــا نزدیــک 
کــردن شــعله ســوخت، و انتشــار شــعله نیــز آهســته بــود. لیــف بــه محــض آنکــه 
شــعله عقــب کشــیده شــد، بــه صــورت خــود بخــود خامــوش شــد. در حالــت لیــف 
گرافــت شــده و فســفریله شــده، لیــف آتتــش نگرفــت امــا کوچــک شــد و مقــداری 

بــه زغــال تبدیــل شــد. 
فرآینــد آهســته بــود و بــه محــض آنکــه شــعله دور شــد، متوقــف شــد. بنابرایــن 
ــده  ــت ش ــه و گراف ــف اولی ــیون لی ــه فسفریلاس ــد ک ــان می ده ــاهدات نش مش
خــواص کندکنندگــی شــعله آلــی ایجــاد می کنــد و حضــور نیتــروزن و فســفر بــا 

ــر مضاعــف دارد. هــم تاثی

نتیجه گیری
لیــف ریــون بــه صــورت موفــق بــا اکریــل آمیــد بوســیله روش هــای شــیمیایی و 
پرتودهــی گرافــت شــد. لیــف گرافــت شــده تــورم و خــواص حرارتــی بهبــود یافتــه 
ــواص  ــروژن خ ــا نیت ــراه ب ــفر هم ــش فس ــه دارد.  افزای ــف اولی ــا لی ــه ب در مقایس

کندکنندگــی شــعله آلــی بــه لیــف اضافــه کــرد.   

منابع در دفتر مجله موجود است.     
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