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اکسایشِ تابشی و پخت حرارتی متعاقب لیف پلی اکریلونیتریل

ترجمه: مسعود هاشمی

الياف

چکیده
الیاف پلی اکریلونیتریل )PAN(، به منظور بررسیِ اثرات اکسایش تابشی بر روی این الیاف، در معرض تابش پرتوی گاما در دمای اتاق تحت خلاء، هوا و 
اکسیژن، قرار گرفتند. تخریب و پیوند عرضیِ اکسایشی القا شدة تابشی توسط اندازه گیریِ جزء ژل ارزیابی شد. معلوم شد که به دلیل نفوذ محدود اکسیژن 
از سطح به درون الیافِ پلی اکریلونیتریل، اکسایش تابشی بیشتر روی سطح لیف رخ داد و ضخامت اکسایش با فشار اکسیژن افزایش یافت. برش یا 
گسستگیِ زنجیر پلیمر در ناحیة اکسایش یافته حاکم بود و ایجاد پیوند عرضی در بخش داخلی الیاف رخ داد. امّا مناطق اکسایش یافته الیاف می توانند از 
طریق ایجاد اتصال یا پیوند عرضی توسط پخت حرارتی در 160 درجة سانتیگراد در اتمسفر N2 به ژل تبدیل شوند. مقادیر بیشترِ تخریب اکسایش تابشی 
منجر به افزایش بیشتر در جزء ژل شد. این نتایج نشان دادند که عملیات تابشی الیاف پلی اکریلونیتریل قبل از اکسایش حرارتی می تواند برای تولید الیاف 

کربن مفید باشد.

1- مقدمه
تکنولوژی تابش یا تشعشع، در سال های گذشته بطور گسترده ای در تولید مواد 
پلیمری مورد استفاده قرار گرفته بود. تابش یونیزه-کننده می تواند پدیده های 
گوناگونی را از قبیل افزایش زنجیر شاخه ای تا اتصال عرضی و برش یا گسستگی 
زنجیر تا تخریب، در پلیمرها القا کند. فرایندهای ایجاد پیوند  عرضی و تخریب بطور 
همزمان رخ می دهند و فرایندِ غالب توسط شرایط عملیات و خواص ذاتی پلیمر 
تعیین می شود. پیوند عرضی، خواص مواد مثلِ پایداری حرارتی و مقاومت را بهبود 
می بخشد، درحالیکه گسستگی زنجیر باعث آسیب می شود. در حضور اکسیژن، 
اکسایش تابشی در هر پلیمری اتفاق می افتد و منجر به گسستگی زنجیر می شود، 
که مرتبط با تغییرات قابل توجهی در خواص مکانیکی مواد اولیه می باشد. شدت 
یا مقدار اکسایش تابشی در یک مادّة پلیمری وابسته به شرایط تابش، مثلِ دوز یا 
مقدار مصرف، نرخِ دوز، فشار اکسیژن و دمای تابش دهی و همچنین ساختار پلیمر 
می-باشد. سابقاً کشف شده بود که پلی اکریلونیتریل )PAN( بوسیلة تابش گاما 
در خلأ قابلیت ایجاد پیوند عرضی دارد، امّا گسستگی زنجیر در حضور اکسیژن، 

واکنش اصلی می باشد. 
می دانیم که لیف پلی اکریلونیتریل پیش مادّة اصلیِ لیف کربن می باشد؛ بنابراین، 
پخت )ایجاد پیوند  عرضی( لیف پلی اکریلونیتریل توسط اکسایش حرارتی بطور 
گسترده ای مورد مطالعه قرار گرفته بود. محققان زیادی روی بهینه سازی فرایند 
اکسایش حرارتی تمرکز کرده بودند. معرف های شیمیایی و تابش یونیزه کننده برای 
پخت پیش مادة الیاف پلی اکریلونیتریل برای تولید لیف کربن با کارایی بالا استفاده 
شده بود. پخت تابشیِ الیاف پلی اکریلونیتریل بواسطة تنظیم رفتارهای گرمازا، بهبود 
خواص لیف کربنِ حاصله و همچنین افزایش راندمان الیاف کربن، به عنوان یک 

روش مؤثر برای بهبود اکسایش حرارتی گزارش شده بود. در گزارشات قبلی، 
الیاف پلی اکریلونیتریل برای اجتناب از تخریب اکسایشی، بیشتر در غیاب اکسیژن 
تحت تابش قرار گرفته بودند. تقریباً هیچ گزارشی متمرکز بر اکسایش تابشی الیاف 
پلی اکریلونیتریل وجود ندارد. به دلیل اینکه اکسایش تابشی می تواند در دمای اتاق 
القا شود، اکسیژنِ ورودی در زنجیرهای مولکولی پلی اکریلونیتریل می تواند پخت 
اکسایشی حرارتی الیاف پلی اکریلونیتریل را برای تولید الیاف کربن آسان کند. در این 
مقاله، اکسایش تابشی و پخت حرارتی متعاقب الیاف پلی اکریلونیتریل برای توصیف 

اثرات تابش بر الیاف پلی اکریلونیتریل به دقت مورد بررسی قرار گرفت. 

2- تجربیات
2-1- مواد:

لیف تر ریسی شدة پلی اکریلونیتریل حاویِ 1/1 درصد )مول/مول( متیل اکریلات به 
عنوان کو   منومر استفاده شد. میانگین عددی وزن مولکولی )Mn(، 105 × 1/2 گرم 
بر مول بود، که توسط کروماتوگرافیِ ژل تراوایی )GPC( اندازه گیری شد. الیاف 
 cN/dtex ِپلی-اکریلونیتریل با دانسیتة خطی 1/20 دسی تکس، استحکام کششی

6 و ازدیاد طول تا حد پارگیِ 12 درصد از خود نشان دادند. 

2-2- فرایند تابش و پخت حرارتی:
الیاف وزن شدة پلی اکریلونیتریل درون یک لولة آزمایش )3 سانتی متر قطر و 30 
سانتی متر طول( فشرده شدند، که تا فشار 2-10 پاسکال تخلیه شده بود و برای 
تابش در خلا مهر موم شده بود و یا با اکسیژن در فشار 0/3 مگاپاسکال برای تابش 
در اکسیژن پر شده بود. نمونه ها با فویل آلومینیومی پوشانده شده بودند و در معرض 
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 KGy/h ِ500 در نرخ دوز KGy تابش پرتوی گاما در هوا قرار گرفتند و تا حدود
4/3 تابش داده شدند. تابش در دمای اتاق در منبع C°‌60 در مرکز تحقیقاتی 
فیزیک کاربردی شانگهای )Shanghai( انجام شد. پخت حرارتی در آون بخار 
انجام شد. نمونه‌های تابش‌داده‌شده درون یک لولة فولاد ضدزنگ قرار داده شدند، 
که سپس از هوا تخلیه شد و با N2 پر شد. نمونه‌ها در آون قرار داده شدند و تا 160 

درجة سانتیگراد حرارت داده شدند و به مدت 1 ساعت ذخیره شدند. 

2-3- تعیین جزء ژل:
دی‌متیل‌سولفوکسید )DMSO( برای اندازه‌گیری جزء ژل نمونه‌ها استفاده شد. 
لیف وزن‌شده پلی‌اکریلونیتریل در سبد فلزی ضد زنگ با 150 روزنه قرار داده شد و 
در DMSO در 80 درجة سانتیگراد به مدت 24 ساعت غوطه‌ور شد. نمونه سپس 
با متانول شسته شد و در خلاء خشک شد. آزمایش دوباره تکرار شد تا اینکه وزن 

ثابت بدست آمد. 

3- نتایج و بحث
3-1- اثرات اکسایش تابشی روی جزء ژل لیف پلی‌اکریلونیتریل:

شکل 1 ارتباط بین دوز یا مقدار مصرف و جزء ژلِ الیاف پلی‌اکریلونیتریلِ تحت 
تابش در 3 اتمسفر متفاوت را نشان می‌دهد. در خلاء، دوزِ بحرانی در نقطة 
ژل‌شدن، تقریباً 15‌kGy می‌باشد. جزء ژل با افزایش دوز تا 50‌kGy، با شیب 
تندی افزایش می‌یابد؛ سپس جزء ژل به تدریج تا حدود 100 درصد افزایش 
با تابش عادی  القاشده  می‌یابد. این رفتار برای پلیمرهای اتصال‌عرضی‌پذیرِ 
می‌باشد. در هوا و اکسیژن، شکل منحنی‌های دوز-جزء ژل مشابه می‌باشد، 
ولی دوزِ نقطة ژل‌شدن به دوزهای بالاتری شیفت پیدا می‌کند؛ علاوه بر این، 
نقطة  دوزِ  می‌یابد.  کاهش  اکسیژن  فشار  در  افزایش  با  اشباع‌شده،  ژلِ  جزء 
ارائه شده‌اند. به دلیل  ژل‌شدن تخمینی و جزء ژل اشباع-شده در جدول 1 
اینکه میزان اکسیژن در لیف پلی‌اکریلونیتریل متناسب با فشار جزئی اکسیژن 
می‌باشد، غلظت‌های اکسیژن اولیة نسبی )قبل از تابش( در اتمسفر برای لیف 
پلی‌اکریلونیتریلِ تحت تابش در خلاء، هوا و اکسیژن به ترتیب با تبعیت از 
نسبتِ ‌1‌:‌0: 15، تخمین زده شدند )همانطورکه در جدول 1 دیده می‌شود(. 
جابه‌جایی یا شیفت در دوز بحرانی به نظر می‌رسد که متناسب با نسبت غلظت 

اکسیژن اولیه در الیاف پلی‌اکریلونیتریل می‌باشد. 
در حضور اکسیژن، اکسایش تابشی در لیف پلی‌اکریلونیتریل در رفتاری مشابه 
با رفتار مشاده‌شده برای پلیمرهای دیگر اتفاق افتاد و گسستگی زنجیر، واکنش 
شیمیایی اصلی بود. بطور کلیّ، رادیکال‌های تولیدشدة اولیّه توسط تابش، برای 
تشکیل رادیکال‌های ثانویه با اکسیژن واکنش می‌دهند، که این رادیکال‌های ثانویه 
فرایند انتشار را تقویت کرده و منجر به محصولات اکسایشی جدید می‌شوند. در 
لیف پلی‌اکریلونیتریل، به دلیل اینکه نفوذ اکسیژن به درون لیف مشکل می‌باشد، 
واکنش‌های اکسایشی بایستی محدود به ناحیة پوسته باشد. افزایش در دوزِ نقطة 
ژل‌شدن برای تابش‌دهی در اتمسفرهای هوا و اکسیژن، برداشتِ بیشتر اکسیژن را 

توسط لیف در طول تابش‌ بازتاب می‌کند.  

3-2- تغییر جزء ژل به دلیل عملیات حرارتی بعد از تابش:
شکل 2 تغییرات در جزء ژل را برای الیاف پلی‌اکریلونیتریل تابش‌داده در دوزهای 
 N2 مختلف در دمای اتاق، توسط عملیات حرارتی در 160 درجة سانتیگراد در

نشان می‌دهد. 
در دوزِ کم به مقدار kGy 50، تخریب اکسایشی بطور غالب در اکسیژن رخ می‌دهد 
و جزء ژل بسیار کم می‌باشد. در kGy 100، جزء ژل، برای پلی‌اکریلونیتریل 
)از 41 درصد به 87 درصد(،  افزایش یافت  برابر  به دو  تابش‌داده در اکسیژن، 

درحالی‌که افزایش برای تابش در خلاء، تنها چند درصد بود. 
برای پلی‌اکریلونیتریلی که در هوا تابش داده شده است، افزایش در جزء ژل بعد از 
عملیات حرارتی، نسبت به افزایش مشاهده‌شده در تابش‌دهی در خلاء و اکسیژن 
متوسط می‌باشد. برای پلی‌اکریلونیتریلِ تابش‌دهی شده تا kGy 200، تغییر جزء 
ژل مشابه با تغییر مشاهده‌شده برای دوز kGy 100 می‌باشد. امّا در دوزهای بالاتر 
)بطور مثال kGy 500( در اکسیژن، به دلیل تخریب اکسایشی شدید، عملیات 

حرارتی در افزایش جزء ژل کمتر اثرگذار می‌باشد. 
شکل 2 نشان می‌دهد که جزء ژلِ القاشده بواسطة پیوند ‌عرضی از طریق تابش، 
بعد از عملیات حرارتی زیاد تحت‌تأثیر قرار نمی‌گیرد. بنابراین، معقولانه می‌باشد 
که فرض کنیم افزایش در جزء ژل بعد از عملیات حرارتی برای تابش‌دهی‌های 
انجام‌شده در هوا و اکسیژن مرتبط با نواحی اکسایش‌یافتة لیف پلی‌اکرلونیتریل 

جدول 1- دوزهای تخمین‌زده شده در نقطة ژل‌شدن، جزء ژل اشباع‌شده، و غلظت 
اکسیژن اولیه در لیف پلی‌اکریلونیتریل تحت 3 شرایط تابش‌دهی متفاوت.

شکل 1- وابستگی دوز یا مقدار مصرف روی جزء ژل برای الیاف پلی‌اکریلونیتریل 
تابش‌داده شده تحت 3 اتمسفر مختلف؛ خلاء )□(، هوا )○(، 

 .)( اکسیژن 0/3 مگا پاسکال
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می‌باشد، که می‌توانند از طریق ایجاد پیوند ‌عرضی تحتِ عملیات حرارتی به 
ساختار شبکه‌ای تبدیل شوند. به دلیل اینکه جزء ژل، بعد از عملیات حرارتی الیاف 
پلی‌اکریلونیتریل تابش‌داده‌شده در هوا و اکسیژن تا 100 و 200 کیلوگری، به 
مقداری مساوی با مقدار مشاهده‌شده در خلاء افزایش یافت، نواحی اکسایش‌یافتة 

تابشی، بایستی بطور کامل تبدیل به ژل شده باشند. 

3-3- تغییر جرم الیاف پلی‌اکریلونیتریل به دلیل اکسایش تابشی و عملیات 
حرارتی:

جدول 2 جرم افزودة القاشدة لیف پلی‌اکریلونیتریل را توسط اکسایش تابشی در 
دمای اتاق و کاهش یا افت جرم را بعد از پخت حرارتی نشان می‌دهد. به دلیل 
برداشت اکسیژن بواسطة اکسایش تابشی، جرم با دوز و فشار جزئی اکسیژن 
افزایش می‌یابد. جرم افزوده، به دلیل اینکه مقدار اکسایش با دوز و فشار جزئی 
اکسیژن افزایش می‌یابد، درجة اکسایش را منعکس می‌کند. این امر، همانطور که 
در شکل 1 نشان داده شده است، با تغییر در جزء ژل در توافق می‌باشد. بالاتر از 
kGy 100، جزء ژل با دوز تغییر نمی‌کند، درحالیکه جرم افزوده شروع به افزایش 

می‌کند، که اشاره بر این دارد که ناحیة اکسایش‌یافته توسط عمق نفوذ از سطح و 
نرخ مصرف اکسیژن کنترل می‌شود. 

همانطور که در جدول 2 نشان داده شده است، افُت جرم بعد از عملیات حرارتی 
برای نمونه‌های تابش‌داده‌شده در خلاء بطور قابل‌ملاحظه‌ای کم می‌باشد و با 

افزایش دوز تقریباً ثابت می‌باشد. برعکس، افت جرم برای سطوح بالاتر اکسایش 
)یعنی دوزهای بالاتر( بالاتر می‌باشد. 

بنابراین، محصولات اکسایش بایستی بسیار راحت تر از محصولات ایجادشده 
توسط پیوند ‌عرضی تجزیه شوند. پیوند یا اتصال‌عرضی القاشده توسط عملیات 
حرارتی بایستی با تجزیة محصولات اکسایش پیش رود. برای لیف پلی‌اکریلونیتریل 
خام بدون تابش، تحت عملیات حرارتی در 160 درجة سانتیگراد، تجزیه به دشواری 

شناسایی شد. 

4- بحث
نتایجِ مربوط به جزء ژلِ لیف پلی‌اکریلونیتریلِ تابش‌داده‌شده در حضور اکسیژن 
نشان داد که ایجاد پیوند عرضی در نواحی اکسایش‌یافته رخ می‌دهد و اینکه 
ناحیة اکسیده‌ می‌تواند از طریق ایجاد پیوند عرضی بواسطة عملیات حرارتی در 

شکل 2- تغییر در جزء ژل توسط عملیات حرارتی در گاز N2 در 160 درجة سانتیگراد برای 1 ساعت برای الیاف پلی‌اکریلونیتریل تابش‌دهی شده تا دوزهای گوناگون در 3 اتمسفر مختلف. 

جدول 2- تغییرات جرمِ لیف پلی‌اکریلونیتریل بعد از تابش‌دهی در هوا و در اکسیژن 
.N2 0/3 مگاپاسکال( و پخت حرارتی در 160درجة سانتیگراد در(



 73 شماره 184    خرداد 97  

اتمسفر گاز خنثی به ساختاری شبکه‌ای تبدیل شود. ارتباط بین توزیع اکسیژن 
و دوز در شکل 3 به نمایش در آمده است. در ابتدای تابش )مرحلة 1، مرحلة2(، 
اکسیژن در سرتاسرِ سطح مقطع پراکنده شده و در میانة دوزِ نقطة ژل‌شدن 

مصرف می‌شود. 
با افزایش بیشتر در میزان مصرف یا دوز، اکسیژن بطور کامل مصرف می‌شود؛ 
وقوع  به  عرضی  پیوند  یا  اتصال‌   )3 )مرحلة  لیف  داخلی  بخش  در  بنابراین 
می‌پیوندد. بالاتر از kGy 100، حالت پایدار )مرحلة 4( به دست می‌آید که در 
آن نرخ اکسایش توسط نرخ نفوذ اکسیژن معین می‌شود. داده‌های مربوط به 
جرم افزوده بواسطة اکسایش در جدول 2، مدل نشان‌داده شده در شکل 3 را 
تأیید می‌کند، بدین معنی که برداشت اکسیژن با میزان مصرف یا دوز افزایش 

می‌یابد. 
ناحیة اکسایش‌یافته بستگی به فشار اکسیژن در حینِ تابش و دوزِ جذبی دارد. 
بنابراین، ناحیة اکسایش‌‌یافته در امتداد سطح مقطع لیف پلی‌اکریلونیتریل در حالت 
پایدار می‌تواند بر طبق جزء ژل اشباع‌شده )جدول 1( در هوا و اکسیژن تخمین 
زده شود. در این حالت، لایة اکسیژن )L(، 1/2 میکرومتر در هوا و 1/8 میکرومتر 
در اکسیژن محاسبه شد. اکسایش در سطح لیف انجام می‌شود و پیوند عرضی از 
طریق تابش در داخل لیف رخ می‌دهد. سطح مقطعِ لیف پلی‌اکریلونیتریل بایستی 
دارای ساختار پوسته هسته‌ای مشابه با ساختار مشاهده شده تحت پخت اکسایش 

حرارتی باشد. 
ضخامت ناحیة اکسایش‌یافته می‌تواند توسط تعادل بین نرخ نفوذ اکسیژن و نرخ 
مصرف اکسیژن در طول تابش معین شود. ضخامت می‌تواند از طریق رابطة مشابه 
برپایة مکانیزم‌ها و سینتیک‌های اکسایش ایجادشده برای ورق مادة پلیمری، تحت 
تابش در شرایط پایدار محاسبه شود، که عمق اکسایش از سطح )L( برای ورق 

پلیمری بصورت زیر بیان می‌شود:

 L = (2DS/Φ)1/2 × (p/I)1/2                                                 )1( رابطة

که در اینجا D، ضریب نفوذ اکسیژن در مادة پلیمری )cm2/s( و S ضریب 
اکسایش  به دلیل  اکسیژن  Φ شاخص مصرف  و   )mol/cm3/Pa( حلالیت 
تابشی )mol/cm3/Gy( و )P)Pa فشار جزئی اکسیژنِ اتمسفر پلیمر در طول 
تابش و )I)Gy/s نرخ دوز تابش‌دهی می‌باشد. D ،‌S ،‌Φ مقادیر ذاتی برای هر مادة 

پلیمری هستند. 
برای لیف پلی‌اکریلونیتریل، ضخامت اکسایش با فشار اکسیژن افزایش می‌یابد، 
ولی رابطة )1( نمی‌تواند به دقت بکار گرفته شود. امّا، هنگامی که عمق اکسایش 
کوچک می‌باشد، می‌تواند بطور تقریبی بکار رود. بطور کلیّ ضریب نفوذ اکسیژن 
)D × S(، بخصوص D، با میزان اکسایش تغییر می‌کند؛ سپس، L از رابطة خطی 

بین L و جذر P )فشار اکسیژن( منحرف می‌شود. 
در دوزهای پایین، غلظت اکسیژن در الیاف پلی‌اکریلونیتریل با دوز کاهش می‌یابد 
و اکسایش تا اینکه اکسیژن توسط اکسایش تابشی مصرف نشود، بدون ایجاد 
پیوند عرضی پیش می‌رود. غلظت اکسیژن در داخل لیف پلی‌اکریلونیتریل توسط 

S )ضریب حلّلیت( تعریف می‌شود و همانطور که در جدول 2 نشان داده شده 
است، متناسب با فشار اکسیژن می‌باشد. هنگامی که لیف پلی‌اکریلونیتریل به مدت 
طولانی در اتمسفر اکسیژن به منظور رسیدن به حالت تعادل قرار می‌گیرد، غلظت 
در سرتاسر آن یکنواخت می‌شود. بنابراین، دوز نقطة ژل‌شدن، مطابق با غلظت 
اکسیژن درون لیف پلی‌اکریلونیتریل در شروعِ تابش‌دهی، در شکل 1 به دوزهای 

بالاتری شیفت پیدا کرد. 
واکنش پیوند عرضیِ محصولات اکسایش در 160 درجة سانتیگراد در پخت 1 
ساعتی در N2 انجام شد و به نظر می‌رسید به دلیل اینکه برای ناحیة اکسایش‌یافته، 
جزء ژل 100 درصدی محاسبه شد، تبدیل بسیار مؤثر بوده است. دانسیتة اتصال 
عرضی وابسته به دوز می‌باشد. هنگامی که افت جرم با میزان اکسایش در طول 
عملیات حرارتی افزایش می‌یابد، واکنش پیوند عرضی بعد از تجزیة محصولات 

اکسایش به وقوع می‌پیوندد. 

5- نتیجه‌گیری
اتاق،  دمای  در  تابشی  اکسایش  توسط  پلی‌اکریلونیتریل می‌تواند  لیف  پخت 
انجام شود، که در طول  اتمسفر خنثی،  و سپس توسط عملیات حرارتی در 
آن اکسیژن روی زنجیرهای مولکولی پلی‌اکریلونیتریل وارد می‌شود. اکسایش 
تابشی در ناحیة سطح الیاف پلی‌اکریلونیتریل رخ می‌دهد و ضخامت اکسایش 
وابسته به فشار اکسیژن در حین تابش‌دهی در نرخ دوز ثابت می‌باشد. ایجاد 
پیوند عرضی در اثر تابش، در بخش داخلی لیف پلی‌اکریلونیتریل و تخریب 
اکسایشی در سطح لیف رخ می‌دهد. هنگامی که منطقة اکسایش‌یافته توسط 
تجزیة حرارتی محصولات اکسایش تحریک شود، می‌تواند به ژل تبدیل شود. 
اکسیژن وارد شده به زنجیرهای مولکولی پلی‌اکریلونیتریل بواسطة اکسایش 
تابشی، برای فرایند اکسایش مقدماتیِ تولید لیف کربن مناسب می‌باشد. بنابراین 
این تکنولوژی می‌تواند بطور بالقوه در پخت پیش‌مادة لیف پلی‌اکریلونیتریل 

برای تولید لیف کربن با کارایی بالا به کار رود.

شکل 3-  توزیع یا پراکندگی غلظت اکسیژن در لیف پلی‌اکریلونیتریل 
در طول تابش‌دهی در حضور اکسیژن. 


