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گيـري از      بـا بهـره     ، پژوهشگران برآنند تا در كنار روشـهاي مرسـوم سـنتز،           هابا افزايش فراوان كاربرد پليمر    
 علم پرتودهي در اصلاح خواص پليمرها نظير كوپليمرسـازي و پيونـدزني، پليمرهـايي بـا                 چشمگيرپيشرفتهاي  

استايرن بر پلي وينيـل   يق كوپليمر پيوندي متيلدر اين تحق.  تهيه سازند را خواص ويژه و متناسب هر كاربردي     
  در ۱۰و ۱۵و۲۰وkGy ۲۵در دزهاي پرتـودهي    Co60 تابانده شده از چشمه ياشعه گاماباندن  تا با )(PVPپيروليدون
(  در حلالهـاي متفـاوت    پلي وينيل پيروليدون محلول متيل استايرن و  لوله هاي آزمايشگاهي حاوي    بردماي اتاق   
هاي پيوندزني از طيف سنجي زير   شد و جهت تاييد واكنشتهيهو پر شده با گاز نيتروژن خالص ) DMFكلروفرم و 

بود % ۳۵ بيشترين راندمان وزني محصول .ميكروسكوپ الكتروني روبشي استفاده شد   و    آزمايش حلاليت  قرمز،  
 بدسـت  γ اشعهkGy ۲۵ درصد حجمي مونومر متيل استايرن درحلال كلروفرم تحت تابش      ۹۰كه از سيستم حاوي     

بـدليل داشـتن ماهيـت دوگانـه       والكلها حل نـشده و THF، نظير آب PVP در حلالهاي متداول  كوپليمراين  . آمد
ي بسيار خوبي نظير عامل سازگار كننده در آلياژسـازي پليمرهـا، عامـل      مل آبگريز داراي كاربردهاي ع    -آبدوست

  .آبگريزاند- آبدوست غشاهاي فراصاف كنندهساختين  در پليمريزاسيون امولسيوني و همچنون كنندهامولسي
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  مقدمه
هايي قابل تعريف اسـت   شيمي پرتودهي پليمرها علمي است بين شيمي پليمر و شيمي پرتودهي و در سيستم       

اي  يكي از پر مصرف ترين منابع تابش امـواج راديـو هـسته    ]. ۱[نش كننده را جذب كنند      كه بتوانند تابش يو   
از كاربردهاي شـيمي  . شوند  به صورت تك انرژي يا چند انرژي توليد ميCs137و  Co60  از  هستند كه  γ،امواج  

وليد محصولات توان به پليمر شدن، اصلاح مواد پليمري توسط كوپليمر كردن پيوندي، ت     تابش در پليمرها مي   
ضدعفوني كردند   و لاستيك  مخلوط  پخت مكانيكي، و حرارتي مقاوم پليمري، توليد پليمرهاي مقاوم    

  سـنتز ,ي پليمرهـا ي اصـلاح شـيميا   ازجديـدترين روشـهاي    .قطعات پليمري براي مصارف پزشكي را ذكر نمود       
بـا اسـتفاده از   . مـي باشـد    يكـره پروي پليمـر    بربصورت شاخه   با ساختاري متفاوت     مونومرها   پيونديكوپليمر  

تـوان هـر گونـه     توان با صرف هزينه كمتر كوپليمر پيوندي را سنتز نمود زيرا مي           تكنيك پرتودهي براحتي مي   
عـدم اسـتفاده از مـواد    . ي را چه در سطح و يا در حجم كوپليمر پيونـد نمـود     مونومرمركز فعال را ايجاد و هر       

 كنترل سرعت فرآينـد توسـط    وبالاخره در يك محدوده وسيع دماييآيندفر كاتاليزور، امكان انجام  و شيميايي
معمولاً مونومر را بصورت مايع، محلول و يا بخار بـر روي  .  مزاياي اين تكنيك هستند   از جمله دهي  پرتوسرعت  

 .زننـد  انـد بـا اسـتفاده از روش پرتـودهي پيونـد مـي       بسترهاي پليمري كه به صورت فيلم، ليف يا حتي پـودر    
كـربن و  -باشد زيـرا از شكـست پيونـدهاي هـالوژن      قابل اجرا ميي پليمرپيكرهدزني تابشي براي هر گونه  پيون

  .]۲[ كربن در اسكلت پليمر، مكانهاي پيوندزني براحتي ايجاد مي شود-هيدروژن
يـع  بعد از نفوذ كامل مونـومر و توز  . شود  جهت پيوند زني حجمي، فيلم پليمر در مونومر يا محلولش متورم مي           

 پيونـد زده  پيكـره مونومر روي پليمر. دهند  قرار ميγ حجم فيلم، سيستم را تحت تابش اشعه       كليكنواخت در   
خورده نيز نپليمر مونومر پيوند جورهمزمان با تشكيل كوپليمر، . گردد شود و يك كوپليمر پيوندي ايجاد مي    مي

 مونومر و يا محلولش قـرار داده و بعـد از          جهت پيوندزني سطحي، فيلم پليمر را درون      . شود  در محل ايجاد مي   
شود و در داخل فـيلم   يك لايه ايجاد مي دهند كوپليمر پيوندي روي سطح پليمر بصورت       جزئي تورم تابش مي   

ضخامت لايه پيوندي توسط  تورم اوليه، زمان واكنش و ميزان سرعت دزدهي كنترل    . گيرد  واكنشي انجام نمي  
اي    شـبكه   انجام واكنشهاي بسياري نظيـر      امكان )در هنگام پرتودهي  (ي پليمر بسته به ماهيت شيمياي   . شود  مي

  مونـومر پليمر شدن  جوراكسيداسيون و بالاخره  ، واكنشهاي  پليمر پيكره  ، تخريب ساختمان   پليمر پيكره  شدن
  .]۳-۴[ وجود داردپيوندزني

 تابانده شده از چشمه يشعه گاماا  تابشباPVP  تحقيقاتي كوپليمر پيوندي متيل استايرن بر  نويندر اين كار
Co60     در  پلـي وينيـل پيروليـدون    محلـول متيـل اسـتايرن و    لوله هاي آزمايـشگاهي حـاوي     بردر دماي اتاق 

و ۱۵و۲۰وkGy ۲۵ كه نهايتا با گاز اذت خالص پرشده بودند تحت دزهاي پرتودهي           DMFحلالهاي كلروفرم و    
ميكروسـكوپ  آزمـايش حلاليـت و      طيف سنجي زير قرمز،     هاي پيوندزني از       شد و جهت تاييد واكنش     تهيه۱۰

  آبگريـز - آبدوسـت داراي ماهيت دوگانـه   محصول سنتز شده در آب حل نشده و. شدالكتروني روبشي استفاده 
در صنايع نـساجي   پوشها، در كاربردهاي خانگي نظير شفاف كننده واكس كف است كه منجر به استفاده آنها 
ليـاف سـيليكوني، در صـنايع    اي الياف و افزايش مقاومت به گريس و روغـن در        براي افزايش ميزان رنگ پذير    

 شـده  چسبد  ايجاد يك فيلم ترموپلاستيك رطوبت پذير كه براحتي بر بسترهاي قطبي مي            براي   چسب سازي   
  .است
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  تجربي
  مواد
 الابا خلوص بPVP k-90   تحت نام ۳۶۰۰۰۰وينيل پيروليدون شركت فلوكا با وزن مولكولي  از پلي

 به مدت c ْ۶۰-۵۰آن را در آون خلاء در دماي  ،آبگيري به منظور  وجهت آزمايشهاي پيوندزني استفاده شد
از . يك شبانه روز خشك نموده و در ظروف كاملا بسته درون دسيكاتور حاوي سيليكاژل نگهداري نموديم

 جهت هر گونه آزمايش در  شد كهه استفادPVPمتيل استايرن كاملا خالص شركت مرك جهت پيوندزني بر 
  مورد مصرف  همگي خالص و DMF متانول و،كلروفرم.دماي محيط نگهداري و مورد استفاده قرار گرفت

  .متعلق به شركت مرك بودند
  

  دستگاهها
 ساخت شركت Gammacell 220(Gc-220)دستگاه آزمايشگاهي تابش اشعه گاما مدل 

طيف زير . ها استفاده شد انرژي اتمي ايران جهت پرتودهي نمونه  از سازمانگاما  مركز تابشدرفوردين كانادا 
ميكروسكوپ الكتروني پويشي .  برداشت شدIFS ۴۸قرمز تبديل فوريه بوسيله دستگاه طيف سنج بروكر مدل 
  . بود۳۶۰مورد استفاده از شركت ليكا كمبريج مدل استريو اسكن 

  
  روش كوپليمر كردن پيوندي

 تعداد بسيار زيادي نمونه بصورت PVPل پيوند زني مونومر متيل استايرن بر به منظور بررسي جامع عم
 متناسب با ابعاد داخل  ودار با ابعاد محاسبه شده هاي آزمايشي درپوش لولهدرون  DMFكلروفرم و محلول در

 ه هر لوله آزمايش اضافهبPVP  گرم پودر ۵۴/۱ كه مقدار  تهيه شد بدين ترتيب پرتودهي دستگاهمحفظه
 آنگاه.)  در نظر گرفته شدcc۲۲به منظور يكسان بودن شرايط واكنش در تمام لوله ها حجم ثابت ( شد 

راي ب. ]۵[ محاسبه و به درون هر لوله منتقل گرديد۲و۱مقادير حجمي متيل استايرن و حلال مطابق جداول 
 و هر محلول ساخته شده با شد ها استفاده جلوگيري از بروز هر گونه اشتباه و خطا از سيستم كدگذاري نمونه

  .ستا  شدهارائه ۱-۲ كه در جداول گرديديك كد چهار رقمي مشخص 
 

  . در حلال كلروفرمPVP سيستم كدگذاري  پيوندزني متيل استايرن بر-۱جدول 

 مقدار تابش گاما   استايرن در محلول پيوندزنيحجمي متيلدرصد
(kGy)  ۱۰  ۳۰  ۵۰  ۷۰  ۹۰  

۱۰  ۱۱۲۱  ۲۱۲۱ ۳۱۲۱  ۴۱۲۱  ۵۱۲۱  
۲۰  ۱۱۲۲  ۲۱۲۲  ۳۱۲۲  ۴۱۲۲  ۵۱۲۲  
۲۵  ۱۱۲۳  ۲۱۲۳  ۳۱۲۳  ۴۱۲۳  ۵۱۲۳ 
۱۵  ۱۱۲۴  ۲۱۲۴  ۳۱۲۴  ۴۱۲۴  ۵۱۲۴  
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  DMF در حلال PVP سيستم كدگذاري پيوندزني متيل استايرن بر -۲جدول 

  (kGy)مقدار تابش گاما   درصدحجمي متيل استايرن در محلول پيوندزني
۱۰  ۳۰  ۵۰  ۷۰  ۹۰  

۱۰  ۱۲۲۱  ۲۲۲۱ ۳۲۲۱  ۴۲۲۱  ۵۲۲۱  
۲۰  ۱۲۲۲  ۲۲۲۲  ۳۲۲۲  ۴۲۲۲  ۵۲۲۲  
۲۵  ۱۲۲۳  ۲۲۲۳  ۳۲۲۳  ۴۲۲۳  ۵۲۲۳ 
۱۵  ۱۲۲۴  ۲۲۲۴  ۳۲۲۴  ۴۲۲۴  ۵۲۲۴  

  
در ضد حلال متانول رسوب داده  خارج و درون لولهها از محلول ، نمونه لوله هاي آزمايشگاهيپس از پرتودهي

ده، متيل استايرن پيوند نشده، ش پيوند نPVP كوپليمر پيوند شده در متانول رسوب مي كند در حاليكه. شدند
بدين ترتيب  و ن در متانول حل مي شوندمتيل استايرن و بالاخر پليمرهاي پيوند شده كم وز پليمر پليجور

 از متانول سرد در تر  رسوب گيري كاملبه منظور. مي گيردعمل خالص سازي توسط حلال ضد حلال انجام 
براي جدا كردن رسوب از مابقي محلول از دستگاه . استفاده شدحاليكه تحت همزدن هاي متوالي بود 

 دقيقه استفاده شد تا بطور كامل كوپليمر پيوند شده بر ۱۵-۲۰ به مدت rpm۲۶۰۰سانتريفوژ با دور تقريبي 
PVPرسوب بدست آمده از اين .  از بقيه محصولات فرعي عمل پرتودهي جدا و محصول خالص بدست آيد

 حل و در متانول رسوب داده شد و )DMFكلروفرم ويا  بطور جداگانه در( ل مربوطهمرحله دوباره در حلا
 تكرار و نهايتاً رسوب بدست آمده با دفعه تا سه عملاين . محلول مجدداً تحت عمل سانتريفوژ قرار گرفت

ند  به مدت چc ْ۸۰-۶۰ در دماييبودند صاف شدند و در آون معمول كاغذ صافيهايي كه به دقت وزن شده
و در % ۳۵ راندمان وزني محصول در بهترين حالت در حلال كلروفرم .شبانه روز تا تثبيت وزن خشك گرديدند

  .بود% DMF ۳۱حلال 
  

  نتايج و بحث
در يا و۱۰وkGy۱۵ پس از تعيين راندمان وزني محصول در هر واكنش مشاهده شد كه در دزهاي پرتودهي 

با افزايش درصد .  راندمان پيوندزني تقريبا صفر بود،ول از مونومر در محل۱۰و۳۰و۵۰درصدهاي حجمي 
راندمان بهبود يافت بنحويكه kGy۲۰وkGy ۲۵ درصد و همچنين افزايش دز به۷۰و۹۰حجمي مونومر به

بنابراين . حاصل شدkGy ۲۵ درصد حجمي مونومر در كلروفرم در دز ۹۰بيشترين راندمان از سيستم حاوي 
 سپس اين محصول جهت .حلاليت بهتري در اين سيستم برخوردار است از قدرت DMFكلروفرم نسبت به 

 FTIRو طيف) ۱شكلPVP (مربوط بهFTIRشناسائي مورد آزمون طيف سنجي قرار گرفت كه طيف 
  .ارائه شده است ۲شكلكوپليمر پيوندي در
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 . خالصPVP مربوط بهFTIR طيف-۱شكل

 

  
 درصد حجمي مونومر ۹۰تهيه شده از سيستم حاوي PVPپليمر پيوندي متيل استايرن بر كوFTIR طيف-۲شكل 

  .kGy ۲۵در كلروفرم با دز
  

 پيوند شده پيك مشخصه حلقه بنزني يا گروه فنيل كه در ساختارشيميايي  متيل استايرن  در مورد نمونه
 ۲۸۴۹ و ۲۹۲۰ وينيلي در  و جذب هاي۱۹۴۲ تا ۱۶۷۶ و مناطق بين ۷۸۱ و ۷۰۲مناطق وجود دارد در 

 PVP كه مربوط به ۱۶۷۶ و ۱۲۸۸ و افت شدت پيكهاي مناطق ۷۰۲حضور پيك قوي منطقه . تعقيب شد
  .كند  را اثبات ميPVPباشد پيوند خوردگي متيل استايرن بر  مي
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  ( SEM )ميكروسكوپ الكتروني روبشي 
 پيوند PVP و مقايسه آن با  PVP بربه منظور مشاهده مورفولوژي كوپليمرهاي پيوندي متيل استايرن 

د نده نشان مي) 4 و ۳(اين تصاوير .  استفاده شد۴۰۰۰نشده از اين تكنيك در شرايط يكسان با بزرگ نمايي
  .ت پس از پيوند زني تغيير كرده اسPVPكه مورفولوژي 

  
  

  
 .خالصPVP  متعلق بهSEM  تصوير-۳ شكل

  
  

 كه مي شود  ميملاحظههايي  تي خال مانند و يا حفره ذرا)۳شكل ( PVP  مربوط به SEM تصوير در
در تصوير كوپليمر پيوندي .  باشدPVP ذراتسطح و يا احتمالاً جذب آب بر هاتواند ناشي از انواع آلودگي

 كشيده شدههاي  شود كه حاوي ميله هاي مسطحي ملاحظه مي صفحه) ۴شكل  (PVPمتيل استايرن بر 
اند و نشان دهنده تغيير ساختار و   بر سطح پليمر چسبيده اتفاق افتدبي آنكه جدائي فازيباشند و  مي

به  PVP از آنجائيكه در تمام آزمايشها پودر .اند با عمل پيوندزني با متيل استايرن  PVP ذراتمورفولوژي 
 عمل پيوندزني هم در سطح و ،مدت يك هفته در محلول متيل استايرن تا قبل از پرتودهي نگهداري شده بود

همچنين در تصاوير كوپليمرهاي پيوندي سنتز شده ساختار .  انجام گرفته استPVPهم در حجم ذرات 
بلورين خاصي مشاهده نشد كه حاكي از تشكيل كوپليمري با ساختار آمورف و بي شكل مي باشد نظير آنچه 

  .كه دركوپليمرهاي تصادفي انتظار مي رود
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 درصد ۹۰تهيه شده از محلول حاوي  PVPوندي متيل استايرن بر  متعلق به كوپليمر پيSEM تصوير -۴شكل 

  .kGy ۲۵حجمي مونومر در كلروفرم با دز

  
  گيري نتيجه
  محلولهاي حاوي پودر از طريق پرتودهيPVP كوپليمر پيوندي متيل استايرن بر اتيتحقيقكار نوين در اين 

PVP و متيل استايرن در كلروفرم و DMFمختلفشعه گاما در دزهاي با ا kGy۲۵سنتز شد۱۰و۱۵و۲۰و . 
 بالاترين راندمان وزني .را اثبات مي كند PVP متيل استايرن بر  پيوندزني،نتايج حاصل از طيف سنجي

. بدست آمدkGy۲۵ درصدحجمي مونومر در حلال كلروفرم در دز ۹۰بود كه از سيستم حاوي % ۳۵محصول
از متيل استايرن و يا دزهاي پرتودهي پائين ناچيز درحاليكه راندمان  وزني محصول در درصدهاي حجمي كم 

 نظير PVP محصولات هيچگونه جدائي فاز مشاهده نشد و ساختار ميكروسكوپ الكترونيتصاوير در. بود
سيستمهاي كاملا محلول انجام  از آنجائيكه پرتودهي در. ساختار بيشكل در كوپليمرهاي تصادفي مي باشد

در اين تحقيق نقش عوامل مختلف جهت . در حجم پليمر انجام گرفته استسطح و هم   پيوندزني هم در،شد
اين كوپليمر در ساخت غشاهاي  .بهبود پيوندزني نيز بررسي شد كه نتايج آن در مقاله ديگري ارائه مي شود

  .آبگريز بكار خواهد رفت-آبدوست
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