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نساجی،  کامپوزیتی،  مواد  زمینه  در  را  وسیعی  کاربرد  طبیعی،  پلیمر  مهمترین  عنوان  به  سلولز 
سیستم های رهایش دارو و محصول های محافظتی دارا است؛ از طرفی، بتاسایکلودکسترین ها که به 
دلیل قابلیت تشکیل کمپلکس های القایی، توسعه این کاربردها را افزایش می دهند، به طور مستقیم 
امکان اتصال دائمی به کالاهای نساجی را ندارند، بنابراین دستیابی به روش های مناسب به منظور 
اهمیت  برای اصلاح سطح سلولز حائز  پلیمری  پیونددهی ترکیبی  برمبنای  اتصال سایکلودکسترین 
می باشد. در این تحقیق، شناسایی اتصال مشتقی از بتاسایکلودکسترین به سطح سلولز با استفاده از روش های 
مورد  سلولز،  روی  سایکلودکسترین  مشتق  این  پیونددهی  مکانیزیم  و  انجام  دستگاهی  و  فیزیکی  شیمیایی، 
بررسی قرار گرفته است. به منظور پیونددهی این ترکیب روی پارچه پنبه ای، از پلاسما، برای فعال سازی سطح 
راکتیو  مشتق  آمده،  دست  به  نتایج  طبق  شد.  استفاده  سلولز  زنجیره های  روی  آزاد  رادیکال های  ایجاد  برای 
بتاسایکلودکسترین قابلیت پیونددهی روی سلولز را داشته و در صورت استفاده از ماده ای واسط با این مشتق، 
راندمان پیونددهی پلیمریزاسیونی افزایش می یابد. با توجه به بررسی های انجام شده مشاهده شد، اصلاح سطح 
پارچه پنبه ای از طریق پیونددهی مشتق سایکلودکسترین در شرایط مناسب، آسیبی به زنجیرهای سلولز در بدنه 
متفاوت  استحکام و چروک پذیری در شرایط  نظر  از  پارچه  کارآیی  و  رفتار  بررسی  اگرچه  نمی کند،  وارد  پلیمر 

فعال سازی سطح و پیونددهی، توجیه مکانیزیم های پیشنهادی را امکان پذیر می نماید.

پیونددهی پلیمریزاسیونی ، پلاسما، سلولز واژگان کلیدی

چکیده



Abstract

Keywords

Investigation graft polymerization of cyclodextrin derivative on the surface of 
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Cellulose finds applications in the various fields as composite materials, textiles, 
drug delivery systems and protective products; in addition, cyclodextrins as a 

compound to improve these applications, can form inclusion complexes but cannot form direct 
covalent bonds to the textile materials, so it is important to achieve appropriate methods to anchoring 
cyclodextrins based on grafting polymeric compounds on the surface modification of the cellulose. 
In this study, binding of a reactive β-cyclodextrin to cellulose was investigated using chemical, 
physical and instrumental methods and the mechanism of grafting of reactive cyclodextrin onto 
the surface of cellulosic fabric was studied. Intended for grafting this compound on the cotton 
fabric, plasma technique was used to activate the surface to generate free radicals on cellulosic 
chains. According to the results, the yields of grafting the reactive derivative of β-cyclodextrin 
onto the surface of cellulosic fabrics increased by applying copolymers of this derivative and an 
intermediate monomer. In addition, the impact of the graft polymerization of these vinyl monomers 
on the performance of cotton fabric was evaluated and the results showed that although activation 
of the surface is attributed to cellulose degradation, the graft copolymerization monomers could 
be responsible for the compensating increase in its tensile strength and crease recovery in the 
suitable conditions. Furthermore, investigation the performance of the fabric in different conditions 
of surface activation and grafting of monomers, increases possibility of explaining the proposed 
mechanisms.

graft Polymerization, Plasma, Cellulose
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بررسی پیونددهی پلیمریزاسیونی مشتق سایکلودکسترین روی سطح سلولز با استفاده از روش پلاسما

۱- مقدمه
زمینه  در  را  وسیعی  کاربرد  که  است  طبیعی  ماده  مهمترین  سلولز 
مواد کامپوزیتی، نساجی، سیستم های رهایش دارو 1 و محصولات 
محافظتی دارا می باشد. مشخصات این ماده برای اولین بار در سال 
زیست  ارزان،  منبع  این  حاضر  حال  در  ]1و2[.  شد  بررسی   1838
تخریب پذیر2 و تجدیدپذیر به دلیل خواص فیزیکی و واکنش پذیری 
شیمیایی ویژه خود، به شدت مورد توجه قرار گرفته است. به گونه ای 
که در سال های اخیر، اخطارهای زیست محیطی منجر به اصلاح الیاف 
بیو مانند سلولز به منظور افزایش قابلیت کاربردی آن ها شده است که 
از آن جمله می توان به اصلاح از طریق پیونددهی پلیمریزاسیونی 3 با 

هدف تغییر در خصوصیات فیزیکی و شیمیایی اشاره نمود ]3[.  
ساختار پلیمری سلولز اولین بار توسط Staudinger در سال 1920 
ارائه شد. آشنایی با ساختار سلولز برای کنترل اصلاح آن ضروری است 
]1و2[. ساختار مولکولی سلولز )شکل 1( حاوی واحدهای تکرار شونده 
D-β-انیدروگلوکوپیرانوز است که از طریق پیوندهای کوئووالانسی 
یافته اند  اتصال  یکدیگر  به   C1 C4 و  بین  استال  توسط عامل های 
]4[.این پلیمر به صورت زنجیرهای خطی )حاوی 1000-1500 واحد 
بتاگلوکز( با مقادیر بسیار زیادی از گروه های هیدروکسیل می باشد. با 
توجه به این ساختار مولکولی می توان انتظار داشت که سلولز به دلیل 
قابلیت تشکیل شبکه های پیوند هیدروژنی بین و در داخل زنجیرها، 
این  محکم  طبیعت  باشد.  داشته  را  بالایی  بسیار  چسبندگی  انرژی 
زنجیرهای خطی موجب تمایل آن ها برای تشکیل چیدمان موازی 
و کریستالی به عنوان جزء اصلی ساختار سوپرمولکولی فیبریل های 
سلولزی و الیاف سلولزی می شود ]2و4[. بنابراین خصوصیات فیزیکی 
و  سلولز  مولکول های  از وضعیت شیمیایی  متاثر  سلولز  و شیمیایی 

ساختار سوپرمولکولی آن می باشد ]4[. 
سلولز  گلوکز،  واحد  هر  در  هیدروکسیل  گروه  دلیل حضور سه  به 
ماده شیمیایی فعالی است. گروه های هیدروکسیل روی کربن های 

مرتبه بیشتر از سایر گروه های هیدروکسیل روی کربن های 2 و 3 
و C2OH دو مرتبه بیشتر از C3OH می-باشد ]6[. در صورت 
میکروفیبریلارهای  انسجام  قلیایی،  واکنش های محیط های  انجام 
سلولز از بین می رود و بنابراین فرایند روی ساختار سوپر مولکولی 
پیوند  و کاهش  فیبریلارها  بین  تورم  افزایش  و موجب  بوده  موثر 
به  واکنش گرها  نتیجه دسترسی  در  آن ها می شود.  بین  هیدروژنی 

مولکول ها افزایش می یابد ]3[.
دانسیته  پذیری،  هدایت  آبدوستی،  پلیمرها شامل  خواص سطحی 
پیوندهای عرضی و ... بر کارآیی نهایی آن ها در مصارف مختلف 
موثر می باشد ]7[. در دهه های اخیر، تحقیقات بسیاری در خصوص 
عملیات سطحی به منظور تغییر خواص فیزیکی و شیمیایی سطح 
انجام شده است ]8[. در این  تاثیر روی بدنه پلیمر  پلیمرها بدون 
الیاف  اصلاح  نحوه  درخصوص  مقالات  بر  مروری  ابتدا  در  مقاله، 
سلولزی به روش پیونددهی پلیمریزاسیونی شده است. از آنجایی که 
به کارگیری پلاسما به عنوان تکنیکی نوین در روش های اصلاح 
سطح می باشد، استفاده از فرایند پلاسما برای اصلاح سطوح مورد 
توجه قرار گرفته است. به منظور بررسی تاثیر پلاسما بر روی سطح 
سلولز و نحوه پیونددهی پلیمریزاسیونی روی سطح سلولز با روش 
پلاسما، پلیمریزاسیون یکی از ترکیبات سایکلودکسترین به صورت 

موردی مورد بررسی قرار گرفته است.
یا  یک  با  همراه  مونومر  یک  طولانی  توالی  از  پیوندی  کوپلیمر 
از توالی های طولانی مونومرهای متفاوت  )پیوندها(  چندین شاخه 
بر زنجیر اصلی پلیمر ایجاد می شود ]9[. در حقیقت پلیمرهایی با 
خواص متفاوت را می توان به روش پیونددهی کوپلیمریزاسیونی 4 
از طریق تغییر پارامترهایی مانند نوع پلیمر، درجه پلیمریزاسیون و 
پلی دیسپرسیتی زنجیر اصلی و زنجیرهای جانبی، دانسیته پیوندها 
)میانگین فضای بین زنجیرهای جانبی( و توزیع پیوندها )یکنواختی 
پلیمری که روی سلولز  نوع  به  توجه  با   .]10[ آورد  بدست  پیوند( 
پیوند داده می شود، می توان خواص متفاوتی مانند پایداری ابعادی، 
مقاومت در برابر سایش، برگشت پذیری چروک، دفع روغن و آب، 
الاستیسیته،  و  جذب  یون،  تعویض  قابلیت های  حرارتی،  مقاومت 
مقاومت در برابر میکروب ها را روی سلولز ایجاد نمود ]11[. شمایی 
از ساختار کوپلیمر پیوندی سلولز در شکل 2 نشان داده شده است.

کردن  دار  )شاخه  سلولز  روی  پلیمریزاسیونی  پیونددهی  نحوه 
سلولز( به سه صورت می تواند انجام گیرد:  پیونددهی به 5 سلولز، 
پیونددهی در میان 7 سلولز )شکل 3(.  پیونددهی روی 6 سلولز و 
در روش پیونددهی به، پلیمر حاوی گروه های راکتیو به گروه های 

شکل ۱: ساختار مولکولی سلولز )n=DP، درجه پلیمریزاسیون( ]3[

2 و 3 به عنوان الکل نوع دوم و گروه هیدروکسیل روی کربن 6 
به عنوان الکل نوع اول می باشد. واکنش پذیری این سه گروه می 
تواند متاثر از واکنش پذیری ذاتی آن ها و آرایش یافتگی فضایی 
سوپرمولکولی  ساختار  و  دهنده  واکنش  های  گروه  حضور  اثر  بر 
سلولز باشد ]5[. با توجه به مطالعات انجام شده در خصوص واکنش 
های استری، مشاهده شده است که واکنش-پذیری C6OH ده 

1-Drug Delivery System
2-Biodegradable  
3-Graft Polymerization  

4-Graft Copolymerization
5-Grafting-to
6-Grafting-from  
   7-Grafting-through
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در  قرار می گیرد.  بدنه سلولزی  و روی  یافته  اتصال  عاملی سلولز 
روش پیونددهی روی، رشد زنجیرهای پلیمری در مکان هایی روی 
یک  نیز  میان  در  پیونددهی  روش  در  می شود.  شروع  سلولز  بدنه 

با کومونومر دارای  مانند ماکرومونومر وینیلی سلولز،  ماکرومونومر 
میان روش های  در   .]9[ کوپلیمریزه می شود  پایین  مولکولی  وزن 
بیان شده، روش پیونددهی روی رایج تر می باشد. یکی از مهمترین 
دلیل  به  پیوند  بالای  دانسیته  به  دستیابی  روش،  این  مزایای 
رشد  در حال  پلیمر  زنجیر  بر  راکتیو  گروه های  به  آسان  دسترسی 
زنجیرها روی سطح  ازدحام  دلیل  به  با  پیونددهی  می باشد. روش 
با محدودیت روبه رو می باشد. روش پیونددهی در میان نیز اگر چه 
سلولزی  ماکرومونومرهای  سنتز  نیازمند  ولی  است  مناسبی  روش 

می باشد ]12[.
پیونددهی پلیمریزاسیونی مونومرهای متفاوت روی سلولز و مشتقات 
سلولز با روش های متفاوتی امکان پذیر است که می توان آن ها را 
ایجاد  از طریق  پلیمریزاسیون  الف(  نمود:  در سه گروه طبقه بندی 
بازکردن  از طریق  و  یونی  پلیمریزاسیون  8، ب(  آزاد  رادیکال های 

حلقه 9 و ج( پلیمریزاسیون از طریق رادیکال های زنده 10 ]3[.
آزاد،  رادیکال های  ایجاد  طریق  از  پلیمریزاسیونی  پیونددهی  در 
به  مونومرها  رادیکالی  پلیمریزاسیون  طریق  از  کردن  شاخه دار 
الف(  می باشد:  توجه  مورد  بسیار  زیر  شرح  به  ویژگی هایی  دلیل 
)متا(اکریلات ها،  مانند  مونومرها  از  بسیاری  به کارگیری  قابلیت 
مونومرهای  و  استات  وینیل  بوتادین،  استایرن،  )متا(اکریل آمیدها، 
و  اکریلات ها  هیدروکسی  اسید،  اکریلیک  مانند  آب  در  حل  قابل 
N- وینیل پیرولیدین، ب( قابلیت ایجاد تعداد بسیار زیاد کوپلیمرها، 

 OH، NR2 ج( وجود محدوده وسیعی از گروه های عاملی )مانند
امولسیون،  )محلول،  واکنش  شرایط  و   )COOH، CONR2

سایر  و  آب  حضور  برابر  در  کم  محدودیت  د(  سوسپانسیون(، 
ه(  یونی،  پلیمریزاسیون  زیاد  حساسیت  به  مقایسه  در  ناخالصی ها 
شرایط ملایم واکنش و محدوده وسیع دمایی برای واکنش و و( به 
کارگیری آسان و ارزان روش در مقایسه با تکنولوژی های پیچیده 

]3و12[.
پلیمریزاسیون رادیکالی فرایند واکنش زنجیری است که شامل سه 
ابتدا  آزاد  رایکال های  می شود.  خاتمه  و  رشد  آغاز،  اصلی  مرحله 
توسط آغازگر روی زنجیرهای مونومر ایجاد می شود. اضافه شدن 
زنجیرها  رشد  مرحله  مهم ترین  رادیکال ها  به  مونومرها  متوالی 
با  رادیکال ها  می باشد. مرحله خاتمه هنگامی صورت می گیرد که 
روش های ترکیبی و انتقال به یکدیگر اتصال یابند ]12[. مکانیزم 
کلی پیونددهی مونومرهای وینیلی و اکریلیکی روی سلولز در شکل 
4 نشان داده شده است. رادیکال های آزاد را می توان به روش هایی 
مانند استفاده از آغازگرهای شیمیایی، تشعشعات و نور ماورابنفش، 

شکل 2: کوپلیمر پیوندی روی سلولز ]3[

ب( به،  الف(پیونددهی  سلولز  روی  پلیمریزاسیونی  پیونددهی  های  روش   :3 شکل 
پیونددهی روی و ج(پیونددهی در میان ]9[

 8-Free Radical Polymerization  
 9-Ionic and Ring Opening Polymerization  
10-Living Radical Polymerization  



2820

)1
40

0(
 3

8 
ین

نو
ی 

ها
ش 

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

بررسی پیونددهی پلیمریزاسیونی مشتق سایکلودکسترین روی سطح سلولز با استفاده از روش پلاسما

تشعشعات پرتوهای گاما و قرارگیری در معرض پلاسما روی سلولز 
ایجاد کرد ]3[.

از طریق  رادیکالی(  رادیکال ها روی سلولز )سلولز  ایجاد  در روش 
سلولز  حضور  در  پلیمریزاسیون  خاتمه  زنجیر،  انتقال  واکنش های 
مولکول  از  اتم هیدروژن  با حذف  که  به طوری  صورت می گیرد، 
رادیکال- و  یافته  خاتمه  پلیمریزاسیون  پلیمر،  به  اتصال  و  سلولز 

های آزاد روی زنجیر مولکولی )بدنه( سلولز ایجاد می گردند )شکل 
5(. در مورد روش های مختلف ایجاد رادیکال های آزاد می توان به 
القای گروه های تیول یا گروه های استر زانتات11 ، استفاده از آغازگر 
 )Fe2+-H2O2 پتاسیم و واکنش گر فنتون12  )سیستم  پرسولفات 

اشاره کرد ]3و14[.
روش های فعال سازی شیمیایی به منظور تشکیل مستقیم رادیکال ها 

روی سلولز می توانند از طریق اکسیداسیون توسط یون های سریک 
چهار ظرفیتی ))Ce )IV(، استفاده از آغازگرهای سلولزی 13 و حمله 
اکسیداسیون  انجام شوند. روش  نشده  اشباع  رادیکالی گروه های 
توسط یون های )Ce )IV به دلیل راندمان بالای پیونددهی بسیار 
روی   Ce )IV( های  یون  روش  این  در  باشد.  می  توجه  مورد 
سلولز در حضور اسید ایجاد می گردد، به طوری که با اکسید شدن 
رادیکال های  آمونیوم سرینیوم،  نیترات  نمکی چون  توسط  سلولز 
آزاد روی سلولز از طریق واکنش انتقال الکترون تشکیل می شود. 
را  پلیمریزاسیونی  پیونددهی  آغازکنندگی  قابلیت  رادیکال ها  این 
مانند  اکسیدکننده ها  سایر  ]15و16[.  دارند  وینیلی  مونومرهایی  با 
IO4 نیز 

یون های Mn(III)، Mn(IV)، Co(III)، V(V و -
برای پیونددهی سلولز به کارگرفته شده اند. در روش فعال سازی 
شیمیایی با استفاده از آغازگرهای سلولزی، سلولز به آغازگری مانند 

شکل 4: مکانیزم پیونددهی مونومرهای وینیلی و اکریلیکی بر سلولز ]13[

 11-Xanthate Ester  
12-Fenton Reagent  13-Cellulosic Initiators  
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های  رادیکال  ایجاد  با  بود  خواهد  قادر  که  شده  تبدیل  پراکسید 
آزاد، موجب آغاز پیونددهی کوپلیمریزاسیونی یا هموپلیمریزاسیونی 
روی سلولز شود. روش حمله رادیکالی گروه های اشباع نشده، در 
صورتی به کار گرفته می شود که سلولز با ترکیبی حاوی دو گروه 
عاملی که یکی از آن ها باند دوگانه است، واکنش یابد. در نتیجه 
سلولز حاوی گروه های اشباع نشده ای است که قابلیت پیونددهی 

کوپلیمریزاسیونی را دارند ]3[.
آنیونی  و  کاتیونی  صورت های  به  یونی  پلیمریزاسیونی  پیونددهی 
لوئیسی است  می باشد. در فرایند پیونددهی کاتیونی آغازگر نمک 
کنار  در  لوئیس  اسید  از  استفاده  دلیل  به  واکنش  محیط  در  که 
گروه های هیدروکسیل سلولز به عنوان باز لوئیس تشکیل می شود. 
در پیونددهی آنیونی نیز آلکوکسیدهای فلزی قلیایی سلولز به عنوان 
آغازگر در نظر گرفته شده و واکنش در محیط مایی آمونیاک انجام 

می شود. 
حلقه  بازکردن  طریق  از  پلیمریزاسیونی  پیونددهی  خصوص  در 
مقالات زیادی ارائه نشده است، با این حال در صورت استفاده از 
مونومرهای حلقوی مانند ε-کاپرولاکتن در کنار سلولز، اسیدهای 

آلی می توانند به عنوان آغازگر به کار گرفته شوند ]3[.
در سیستم های پیونددهی پلیمریزاسیونی از طریق رادیکال های زنده 

امکان کنترل طول پیوند و توزیع وزن مولکولی وجود دارد. از دهه 
1980 استفاده از روش پلیمریزاسیون از طریق رادیکال های زنده به 
شدت مورد توجه قرار گرفت. در میان روش های ارائه شده می توان 
به پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال اتمATRP( 14( و پلیمریزاسیون 
انتقال زنجیر قطعه اضافی برگشت-پذیرRAFT(  15( اشاره نمود 
فرایند  مناسب،  آلکیل  هالید  یک   ،ATRP روش  در  ]17و18[. 
ریداکس برگشت پذیری را ایجاد می کند که در آن رادیکال فعال و 
کمپلکس فلزی هالید از طریق هالید اکسیدکننده تشکیل می شود. 
رادیکال های آزاد می توانند با مونومرها واکنش داده و با مونومرهای 
اکسید شده حذف  فلزی  از کمپلکس  را  هالید  یا  یابند  رشد  دیگر 
کنند. روش ATRP می تواند در خصوص بسیاری از مونومرهای 
 ATRP وینیلی و اکریلیکی به کار گرفته شوند. مکانیزم کلی روش

در شکل 6 نشان داده شده است ]17[.
قابلیت  با  مونومرهای  از  بسیاری  خصوص  در   RAFT روش 
پلیمریزاسیون رادیکالی کاربرد دارد. استفاده از روش RAFT منجر 
معین  زنجیرهای  طول  و  کم  پلی دیسپرسیتی  با  پلیمری  تولید  به 
معمولی  رادیکالی  پلیمریزاسیون  مشابه   RAFT فرایند  می شود. 

شکل 5: پیونددهی پلیمریزاسیونی سلولز از طریق مکانیزم انتقال زنجیر ]14[

 14-Atom Transfer Radical Polymerization
 15-Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer  
Polymerization
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بررسی پیونددهی پلیمریزاسیونی مشتق سایکلودکسترین روی سطح سلولز با استفاده از روش پلاسما

تیو16   تیوکربونیل  ترکیبات  مانند  زنجیری  انتقال  در حضور عوامل 
)شکل 7( انجام پذیر است ]18[.

در روش پیونددهی کوپلیمریزاسیونی بر اثر تحریک با تشعشعات17، 
ماورابنفش،  نور  تشعشعات  معرض  در  قرارگیری  اثر  بر  سلولز 
تشعشعات گاما و پلاسما برای پیونددهی فعال می گردد )شکل 8(. 
این روش ها در دهه های اخیر بسیار مورد توجه قرار گرفته است. 
در این روش ها سلولز ابتدا در برابر تشعشعات قرار گرفته و سپس 
مونومرها و سایر واکنش گرها به سلولز فعال شده معرفی می گردد 
و یا سلولز مستقیما در حضور مونومرها در معرض تشعشعات قرار 

می گیرد ]3[.
روش های  مبنای  بر  سطح،  اصلاح  رایج  تکنیک های  از  برخی 
فیزیکی هستند که با استفاده از کرونا18 ، پلاسما، فوتون ها، پرتوهای 
الکترونی، پرتوهای یونی و پرتوهای ایکس انجام می شوند. اصلاح 
به روش پلاسما یکی از روش های اصلاح سطح با گستردگی بسیار 
می باشد. از برخی از مزایای این روش می توان به موارد زیر اشاره 

کرد: 
چندصد  حدود  )تقریبا  سطح  لایه های  بالاترین  در  اصلاح  الف- 
آنگستروم( صورت می گیرد، بدون اینکه صدمه ای به بدنه19 اصلی 
پلیمر وارد شود؛ ب- این روش برای کلیه پلیمرها بدون توجه به 
ساختار و فعالیت شیمیایی آن ها کاربرد دارد؛ ج- نوع اصلاح سطح 
با توجه به گاز انتخابی می تواند متفاوت باشد؛ د- مشکلات مربوط 
به تکنیک های شیمیایی در محیط های مائی مانند باقیماندن حلال 

روی سطح، تورم زمینه و سایر مشکلات زیست محیطی، در این 
به  می توان  نیز  روش  این  معایب  در خصوص  ندارد.  وجود  روش 
موارد زیر اشاره نمود: الف- پارامترهای فرایند به شدت به سیستم 
طراحی شده وابسته می باشد و شرایط بهینه تعیین شده برای یک 
ب-  نمی باشد؛  سیستم ها  دیگر  برای  کاربرد  قابل  لزوما  سیستم 
سطح  در  تولید  برای  آزمایشگاهی  نتایج  اساس  بر  مقیاس  تعیین 
و  تولید  در  پارامترها  تنوع  دلیل  به  ج-  نمی باشد؛  آسان  تجاری 
کنترل پلاسما )نظیر نرخ جریان گاز، فشار گاز، دمای آزمون و ...( 
فرایند بسیار پیچیده می باشد؛ د- تعیین و کنترل مقادیر گروه های 
عاملی بر سطح آسان نبوده و این موضوع بر قابلیت دوباره تولید 

موثر می باشد ]7[.
مواد،  به عنوان حالت چهارم  است که  یونیزه شده ای  گاز  پلاسما 
اولین بار در سال 1879 توسط Sir William Crookes معرفی 
شد. به دلیل حضور غلظت بالای ذرات باردار )شامل الکترون ها و 
یون های مثبت و منفی(، مولکول ها و اتم های تهییج شده )تهییجات 
الکترونی و ارتعاشی مشارکت موثری را در این سیستم دارند(، اتم ها 
و رادیکال های فعال و فوتون های UV در پلاسما، از آن به عنوان 
چه  اگر   .]21-19[ می شود  یاد  فعالی  بسیار  چندجزئی20  سیستم 
پلاسما به صورت گاز یونیزه شده شناخته می-شود ولی در اصل 
این گاز از نظر الکترونی خنثی است چرا که دانسیته الکترون ها با 
بارهای مثبت در حال تعادل است. با این وجود پلاسما در حقیقت 
)الکترون ها و یون های  باردار منفی  از ذرات  حاوی تعداد یکسانی 

منفی( و ذرات باردار مثبت )یون های مثبت( نمی باشد ]22[.
الکترون ها  بیشتر سیستم های پلاسما، محدوده میانگین دمای  در 

]17[ ATRP شکل 6: مکانیزم پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال اتم

شکل 8: پیونددهی پلیمریزاسیونی سلولز از طریق القای تشعشعات ]3[

]18[ RAFT شکل 7: مکانیزم پلیمریزاسیون انتقال زنجیر قطعه اضافی برگشت پذیر

16-Thiocarbonyl thio
17-Radiation-induced Graft Copolymerisation  
18-Corona
 19-Bulk  20-Multi-component System
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بین eV 10–1 )هر الکترون ولت معادل 11600 کلوین می باشد 
است(  نیاز  مورد  پلیمرها  اصلاح سطح  برای   eV 2-1 معمولا و 
بوده و دانسیته الکترون ها و درجه یونیزاسیون به ترتیب در محدوده 
cm-3 1012-109 و 7-10-4-10 می باشد ]7و22[. یکی از خواص 

مهم پلاسما که در فرایند روی مواد بسیار حائز اهمیت است، دمای 
می تواند  پلاسما  چندجزئی،  سیستمی  عنوان  به  می باشد.  پلاسما 
به  جزء  هر  انرژی  بیانگر سطح  که  باشد  دارا  را  متفاوتی  دماهای 
از جرم آن می باشد ]23[. پلاسماها می توانند در دو  تابعی  عنوان 
دسته پلاسمای حرارتی و غیرحرارتی )سرد( قرار گیرند. پلاسماهای 
حرارتی، پلاسماهای داغی هستند که از روی شرایط تعادل حرارتی 
بین الکترون ها، یون ها و ذرات خنثی شناسایی می شوند. در صورتی 
که دانسیته گاز به میزان کافی زیاد باشد، فرکانس برخورد ذرات به 
گونه ای خواهد بود که انرژی کافی برای تعویض و در نتیجه تعادل 
حرارتی ایجاد می شود. دماهای حدود هزار درجه در پلاسمای داغ 
اثر مخربی بر پلیمرها و کالاهای نساجی دارد. پلاسمای غیرحرارتی 
یا پلاسمای سرد شامل ذرات با دمای پایین و الکترون های با دمای 
بین  برخورد  پایین،  دانسیته  با  گاز  به طور نسبی می باشد. در  بالا 
الکترون ها و سایر ذرات به ندرت صورت گرفته و فقط الکترون ها 
و یون ها تولید می شوند که باعث ایجاد تعادل حرارتی نمی شوند. 
در نتیجه دمای کلی گاز که شامل ذرات خنثی و یون ها می شود، 
در محدوده دمای محیط می باشد. به دلیل ویژگی های غیرمخرب، 
شبیه  موادی  سطح  اصلاح  برای  مناسبی  انتخاب  سرد  پلاسمای 
پلیمرها می باشد ]24[. معمولا سیستم تولید پلاسما قابل کاربرد در 
کلیه تکنولوژی ها به صورت دستگاهی است پلاسما بین دو صفحه 
موازی ایجاد می شود. این دستگاه شامل دو الکترود فلزی صفحه ای 
موازی است که در فاصله چند سانتیمتری از یکدیگر در محفظه ای 
قرار گرفته اند. یکی از صفحات به زمین اتصال یافته 21 در حالی که 
صفحه دیگر22 با استفاده از سیم پیچ ها به منبع تغذیه RF اتصال 
یافتن گاز در آن،  از تخلیه محفظه و جریان  بعد  داده شده است. 
پلاسما بر اثر اختلاف ولتاژ در محدوده چند صد تا هزاران ولت بین 
دو الکترود ایجاد می شود ]25[. پتانسیل یونیزاسیون گازهای مورد 
استفاده در پلاسما با یکدیگر متفاوت می باشد. هلیم دارای بیشترین 
پارامتر  این  بوده، در حالی که   )eV 24/5( یونیزاسیون  پتانسیل 
هیدروژن،  است.   )  eV 12/3  ( مقدار  کمترین  اکسیژن  برای 
نیتروژن و آرگون در میانه این محدوده )eV 15/15-4/7( قرار 

دارند ]24[.
تحت  پلاسمای  یا  پایین23  فشار  در  پلاسما  تولید  دستگاه های  در 

خلا، منطقه تخلیه پلاسما در محفظه ای تحت کنترل قرار می گیرد. 
 0/0005 Torr 10)حدود  از  کمتر  معمولا  محفظه  این  در  فشار 
یا  کالا  ابتدا  روش،  این  به  سطح  اصلاح  برای  می باشد.  اتمسفر( 
از اعمال خلا،  بعد  پلیمر مورد نظر در محفظه قرار گرفته، سپس 
پلاسما تولید شده و کالای اصلاح شده بعد از گذشت زمانی کوتاه 
صورت  در  می شود.  خارج  محفظه  از  اتمسفر،  فشار  به  رسیدن  و 
به کارگیری پلاسما در روش مداوم، کالا باید از چندین محفظه به 
صورت تدریجی با کاهش فشار عبور کرده تا به محفظه اصلی با 
از اصلاح توسط پلاسما در محفظه اصلی،  فشار معین برسد. بعد 
مجددا باید از چندین محفظه عبور داده شود تا فشار معادل فشار 
از  استفاده  این سیستم  مهمترین مشکلات  از   .[26] گردد  محیط 
تجهیزات ایجاد خلا بسیار گران قیمت می باشد. با این حال، پلاسما 
در فشار پایین نیازمند سیستم بسته تحت خلا بوده که امکان تولید 
با کنترل بهتر فرایندهای شیمیایی  پلاسما را در مقیاس بزرگ و 

فراهم می سازد ]27[.
علاقه مندی به فرایند پلاسمای تحت شرایط اتمسفری غیرحرارتی 
روی پلیمرها از دهه 1980 شروع شد. این سیستم از نظر هزینه 
دستگاهی و ساخت در مقیاس بزرگ به دلیل عدم نیاز به تجهیزات 
این سیستم  در  قرار گرفته است. همچنین  توجه  ایجاد خلا مورد 
پلاسمای  می باشد.  آسان  شیمیایی  ترکیبات  و  مواد  جابجایی 
طور  به  رایج  فرایندهای  سایر  با  می تواند  اتمسفری24  فشار  تحت 
عایق  تخلیه  )هاله ای(25،  کرونا  تخلیه   .]28[ شود  همراه  مداوم 
اشکال  متداول ترین  تابشی27  تخلیه  و   )DBD( دی الکتریک26 

پلاسمای تحت  فشار اتمسفری می باشند )شکل 9(.
افت جزئی  اثر  بر  که  است  تخلیه ای کم جریان  به صورت  کرونا 
در  قوی  غیریکنواخت  الکتریکی  میدان  فاصله  در  گاز  ناحیه ای  یا 
الکتریکی  میدان  توزیع غیریکنواخت  ایجاد می شود.  اتمسفر  فشار 
با  از فاصله  الکترودها بسیار کوچکتر  از  ابعاد یکی  در صورتی که 
الکترود داخلی باشد )برای مثال الکترود نقطه ای در برابر الکترود 
صفحه ای یا سیمی نازک در برابر استوانه( ایجاد می شود ]28[. در 
پلاسمای DBD، الکترود متقارن شامل دو صفحه موازی هادی 
در  شده-اند.  جدا  یکدیگر  از   mm 10 تقریبا  فاصله  با  که  است 
دو  فاصله  در  گاز   )kV 10 )تقریبا  بالا  ولتاژ  از  استفاده  صورت 
صفحه افت پیدا کرده و پلاسما تولید می شود. جزء ضروری تخلیه، 
حضور لایه های دی الکتریک مانند کوارتز، شیشه یا سرامیک بین 
اتمسفر28   فشار  تحت  تابشی  تخلیه  ]28و29[.  می باشد  الکترودها 

21-Grounded Electrode
22-Powered Electrode  
23-Low Pressure Plasma  

24-Atmospheric Pressure Plasma
25-Corona Discharge  
 26-Dielectric Barrier Discharge  
27-Glow Discharge  
28-Atmospheric Pressure Glow Discharge  
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بررسی پیونددهی پلیمریزاسیونی مشتق سایکلودکسترین روی سطح سلولز با استفاده از روش پلاسما

)APGD(، مشابه پلاسمای تخلیه تابشی در فشار پایین می باشد. 
تولید پلاسمای پایدار و غیرحرارتی در حجم زیاد با این روش در 
صورت کنترل فاصله الکترود داخلی، فرکانس ولتاژ و استفاده از گاز 
هلیم خالص امکان پذیر می باشد ]28[. جت پلاسمای تحت  فشار 
اتمسفریAPPJ( 29( یا جت پلاسما آخرین سیستم تخلیه تابشی 
غیرحرارتی تحت فشار اتمسفری برای اصلاح سطح مواد به ویژه 
پلیمرها و کالاهای نساجی می باشد ]30[. جت پلاسما به صورت 
خازنی با استفاده از منبع RF عمل کرده و تخلیه تابشی پایدار و 
تولید  دی الکتریک  به  نیاز  بدون  فلزی  الکترود  دو  بین  یکنواختی 
می کند. تخلیه پایدار در این سیستم به دلیل خنک کردن الکترودها، 
بالای گاز هلیم  از حجم  استفاده  دانسیته جریان و  محدود کردن 
واکنش دهنده  گازهای  از   )%3-5/0( کمی  بسیار  میزان  می باشد. 
را می توان  آب  بخار  یا  نیتروژن  کربن،  تترافلوراید  اکسیژن،  مانند 
اضافه  گاز ورودی  به  در پلاسما  فعال شیمیایی  ذرات  تولید  برای 

کرد ]30و31[.
پلاسما شامل ذرات فعال شده ای است که قادر به شروع واکنش های 
با  تماس  صورت  در  پلیمرها  جامد  سطح  بر  فیزیکی  و  شیمیایی 
آن ها می باشند. این واکنش ها می توانند باعث تغییرات خواص و یا 
مورفولوژی سطح پلیمرها شوند. میزان و نوع این واکنش ها مرتبط 
با شرایط گاز مصرفی)نوع، ترکیبات و نرخ جریان(، شرایط فرایند 
)مانند توان ورودی و مدت زمان قرار گرفتن در برابر پلاسما( و دما 
می باشد. شکل 10 فرایندهای ایجاد شده با اعمال پلاسما را بر یک 
سطح زمینه بین ذرات فعال و مواد اصلاح شده نشان می دهد ]32[.

برهم کنش های بین پلیمرها، ذرات انرژی و فوتون های ایجاد شده 
در پلاسما، امکان چهار فرایند کنده کاری30، کاشت31 ، فعال سازی32 
و انباشت33 را بر سطح مواد فراهم می آورند. این فرایندها به طور 
هم زمان ولی در سطوح مختلف با توجه به نوع زمینه، شیمی گاز، 

شکل 9: روش های مختلف تولید پلاسمای تحت فشار اتمسفری: a( تخلیه کرونا، b(تخلیه تابشی، c(تخلیه عایق دی الکتریک ]28[

شکل ۱0: فرایندها در پلاسمای سرد و روی سطح زمینه ]32[

29-Atmospheric Pressure Plasma Jet  

 30-Etching
 31-Implantation  
 32-Activation  
33-Deposition
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طراحی محفظه و پارامترهای عملکرد صورت می پذیرند]24و32[. 
طور  به  سطح  روی  پلاسما  در  شده  ایجاد  واکنش های  از  برخی 
 )11 )شکل  کاری  کنده  است.  شده  آورده   1 جدول  در  خلاصه 
که  است  پلیمری  مواد  در  شیمیایی  فیزیکی-  تخریب  واکنش 
که  صورتی  در  می دهد.  روی  پلیمر  سطح  لایه های  بالاترین  در 
اتم های  بمباران  با  پلاسما،  در  الکترون ها(  و  )یون ها  باردار  ذرات 
هیدروژن، آن ها را مستقیما از زنجیر پلیمری بر سطح خارج کرده 
و موجب کوتاه شدن پیوند C-C و تشکیل رادیکال ها در انتهای 
زنجیرهای پلیمری شکسته شده شوند، پدیده کنده کاری صورت 
واکنش های  آغازگر  شده،  تشکیل  رادیکال های  است.  گرفته 
تخریبی بوده و منجر به متلاشی و جدا شدن زنجیرها )ایجاد وزن 
مولکولی پایین( و در نتیجه کاهش جرم پلیمر می شوند. این پدیده 

سطح  روی  شده  تخریب  زنجیرهای  مجدد  پیونددهی  با  همیشه 
از  ایجاد تراکم در سطح  باعث  بوده و حتی می تواند  زمینه همراه 
طریق اتصالات سه بعدی شود. معمولا پلیمرهای حاوی گروه های 
کنده  مستعد  استرها  و  اسیدها  کربوکسیلیک  اترها،  مانند  عاملی 
کاری می باشند ]24[. نرخ پیشرفت کنده کاری در گازها به ترتیب 
نرخ  بیشترین  است.  شده  مشاهده   O2>Ar>H2>N2>NH3

برای پلاسمای O2 می تواند به دلیل واکنش های اکسیداسیون بر 
در  مشارکت  بر  علاوه  که  باشد  شده  فعال  اکسیژن  اتم های  اثر 
نیز  پلیمری  زنجیر  تخریب  به  منجر  الکترونی،  و  یونی  بمباران 

می شوند ]33[.

شکل ۱۱: مکانیزم کنده کاری: a(حمله یونیb، 34(کنده کاری خالص شیمیایی، c( کنده کاری یونی35 و d( کنده کاری یونی بازدارنده36 ]19و24[

جدول ۱- برخی از واکنش های ایجاد شده در پلاسما روی سطح ]25[

34-Sputtering
35-Ion Energy-Driven Etching  
36-Ion-Enhanced Inhibitor Etching  
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بررسی پیونددهی پلیمریزاسیونی مشتق سایکلودکسترین روی سطح سلولز با استفاده از روش پلاسما

شکل ۱4: پیونددهی پلاسما ]24[

شکل ۱3: نحوه پلیمریزاسیون در پلاسما در مراحل a( آغاز، b( پیشرفت و c( خاتمه]24[

شکل ۱2: مکانیزم عامل دار کردن سطح توسط a( اکسیژن و b( نیتروژن ]34[

واکنش های کاشت یا عامل دار کردن سطوح37 )شکل 12( به معنی 
ایجاد مکان های فعال بر سطح پلیمر به دلیل واکنش های ترکیبی 
مجدد بین رادیکال تولید شده در سطح پلیمر و رادیکال فعال شده 
مولکول های گاز می باشد. با توجه به طبیعت گاز، گروه های عاملی 
آمیدو  آمینو و  مانند گروه های هیدروکسیل، کربوکسیل، کربونیل، 

می توانند بر سطح پلیمر تشکیل شوند ]24و34[.
تشکیل  دلیل  به  پلاسما،  در  آلی  گازهای  از  استفاده  صورت  در 
می شود.  ایجاد  پلیمر  انباشت  سطح،  دهنده ی  پوشش  نازک  لایه 
نیز   )13 )شکل  پلاسما38  در  پلیمریزاسیون  عنوان  به  فرایند  این 
در  شده  ایجاد  پلیمرهای  که  است  ذکر  به  لازم  می شود.  شناخته 
یا  یونی  پلیمریزاسیون  از طریق  آمده  بدست  پلیمرهای  و  پلاسما 
رادیکالی، ترکیبات شیمیایی متفاوتی را دارند، حتی اگر مونومرهای 
یکسان در هر دو فرایند مورد استفاده قرار گیرد ]21[. از آن جایی 
در  پلاسما  در  پلیمریزاسیون  طریق  از  هموپلیمرها  تشکیل  که 

در  سطح  روی  آن ها  انباشت  می گیرد،  صورت  عملیات  ابتدای 
فرایند پیونددهی پلاسما39 نیز می تواند صورت پذیرد. این پدیده در 
صورتی رخ می دهد که رادیکال های ایجاد شده در زنجیر پلیمری، 

به مولکول های مونومر انتقال یابند ]24[.
شدن  جدا  دلیل  به  می تواند  پلیمر  سطح  روی  رادیکال ها  تولید 
در  رادیکال ها  و  یون ها  وسیله  به  پلیمری  زنجیر  از  هیدروژن 
یا  یونی  بمباران  طریق  از   C-C زنجیر  کوتاه شدن  یا  و  پلاسما 
الکترونی باشد ]24[. رادیکال های آزاد ایجاد شده بر سطح می توانند 
پیونددهی  واکنش  باشند.  پلیمریزاسیونی  پیونددهی  آغازکننده 
از  بعد  پلاسما40،  تحریک  اثر  بر  پیونددهی  یا   )14 )شکل  پلاسما 
قرارگیری پلیمر در معرض پلاسما، از طریق اضافه شدن مونومر یا 
تشکیل پراکسید به عنوان آغازگر حرارتی که پس از اعمال حرارت 
به رادیکال تبدیل شده و در اثر حضور مونومر منجر به پیونددهی 
پلیمریزاسیونی می شود، صورت می گیرد ]21[. تحقیقات بسیاری در 

 37-Surface Functionalization
 38-Plasma Polymerization  

39-Plasma Grafting
40-Plasma-Induced Grafting  
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.)90 s 100 و زمان لایه نشانی oC شکل ۱3 سطح فوق آب گریز فولاد زنگ نزن. )دمای لایه نشانی

خصوص اصلاح سطح پلیمرها از طریق پیونددهی به کمک پلاسما 
در مقالات گزارش شده است ]19و29[.

سطح  بر  پلیمر  پیونددهی  برای  روش  دو   15 شکل  به  توجه  با 
)شاخه دار شدن پلیمر( وجود دارد: الف- اتصال مستقیم مولکول-

های پلیمر موجود روی سطح یا پیونددهی پلیمر و ب- پیونددهی 
پیونددهی  به منظور  بر سطح. سه روش  پلیمریزاسیونی مونومرها 
متداول(،  )روش  اول  روش  در  است.  شده  معرفی  پلیمریزاسیونی 
محلول  به  پلاسما،  معرض  در  قرارگیری  از  بعد  بلافاصله  زمینه 
حاوی مونومر انتقال می یابد. در روش دوم، زمینه در تماس مستقیم 
با مونومر به صورت گاز یا بخار قرار می گیرد. روش سوم در دو مرحله 
از قرارگیری در  صورت می گیرد، به این صورت که به زمینه بعد 
معرض پلاسما، اجازه داده می شود که با اکسیژن موجود در محیط 
بر  یا هیدروپراکسیدها  تا پراکسید  یا اکسیژن خالص واکنش دهد 
سطح آن ایجاد شود. این پراکسیدها به عنوان آغازگر بر اثر گرما 
یا تشعشعات UV شروع کننده واکنش پلیمریزاسیون مونومرهای 

مورد نظر خواهند بود ]35[.
می باشند.  خود  محدودیت های  دارای  فوق  روش های  از  یک  هر 
فاصله  آزاد،  رادیکال های  کوتاه  دلیل طول عمر  به  اول  در روش 
زمانی برای انتقال زمینه از محیط پلاسما به محلول واکنش بسیار 
بخار،  فاز  در  واکنش  انجام  دلیل  به  دوم  روش  در  می باشد.  مهم 
روی  پلیمریزاسیون  فقط  و  بوده  کم  هموپلیمرها  تشکیل  احتمال 
به  نیز  سوم  روش  در  می گیرد.  بر سطح صورت  فعال  مکان های 
دلیل دو مرحله ای بودن واکنش راندمان کاهش می یابد. با این حال 
انتخاب روش در سیستم پلاسما به فاکتورهای بسیاری مانند نوع 
بستگی  مونومر  شیمیایی  و  فیزیکی  و خواص  نهایی  نتایج  پلیمر، 
فرایندهای فوق، مشاهده شده است که  بر  دارد ]28و35[. علاوه 

پیونددهی عرضی نیز می تواند بر سطح پلیمر در حین فرایند پلاسما 
پیونددهی  گردد.  ایجاد  هلیم  گاز  از  استفاده  صورت  در  ویژه  به 
عرضی از طریق واکنش بین زنجیرهایی است که قادر به ترکیب 
مجدد رادیکال های آریل/ آلکیل تشکیل شده بر اثر حذف هیدروژن 

از حلقه بنزنی یا زنجیر آلکیل، می باشند ]36[.
پیونددهی  می رسد  نظر  به  شده،  ارائه  مطالب  به  توجه  با 
به  سطح  کردن  فعال  از  پس  سلولز  سطح  روی  پلیمریزاسیونی 
سلولز  سطح  روی  را  خاصی  ویژگی های  می تواند  پلاسما  روش 
بدون تاثیر در ساختار پلیمری بدنه سلولز ایجاد نماید. با توجه به 
اینکه سایکلودسکترین ها قادر به افزایش کارایی کالاهای نساجی 
می باشند و مقالات ارائه شده در خصوص اتصال این ترکیبات به 
سلولز برمبنای پیوندهای عرضی است ]37[، در این مقاله، مکانیزیم 
پیونددهی پلیمریزاسیونی یک ترکیب سنتز شده بتاسایکودکسترین 
قرار  بررسی  پنبه ای تحت شرایط پلاسما مورد  پارچه  روی سطح 

گرفته است.  
2- بخش تجربی

2-۱ مواد
مشتق بتاسایکلودکسترین ایتاکونیت )CDI( سنتز شده در محیط 
شرکت  محصول   )AA( اسید  اکریلیک  ]38و39[،  آزمایشگاهی 
و  ساده  بافت  دارای  که  پنبه ای  پارچه  و   Sigma-Aldrich
بروجرد خریداری  نساجی  از شرکت   96 g/m2 مربع  متر  با جرم 
آماده سازی  منظور  به  است.  شده  سفیدگری  و  آهارگیری  و  شده 
 ،)4 g/L( کالا، عملیات شستشو با استفاده از هیدروسولفیت سدیم
2g/L( Tinegal W( و سود 36 °Be )cc/L 1( روی کالا 
انجام شده و کالا بعد از خنثی سازی با آب و اسید استیک، با آب 

مقطر شستشو داده شده است.
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2-2 روش کار
به  سلولز  سطح  فعال سازی  و  آزاد  رادیکال های  ایجاد  منظور  به 
 ،)APGD( روش تخلیه تابشی پلاسمای تحت  فشار اتمسفری
از سیستم پلاسمای تحت  شرایط اتمسفری استفاده گردید. در این 
دستگاه، سطح فعال در محفظه برای قرارگیری نمونه تقریبا حدود 
cm 60*60 بین دو الکترود مسی با فاصله cm 5 می باشد. هر 
الکترود مس با عایق دی الکتریک پلی کربنات پوشانده شده است. 
 5-10 Hz فرکانس  با   4/8 KW تغذیه  منبع  از طریق  دستگاه 
تغذیه شده و محفظه با گاز هلیم یا هلیم حاوی اکسیژن )1%( پر 
در  ایجاد خلا در محفظه مقداری هوا  دلیل عدم  به  البته  میشود، 
محیط وجود دارد. شکل 16 نمایی از نحوه قرارگیری الکترودها و 
نمونه ها را در دستگاه نشان می دهد. به منظور بررسی نحوه و میزان 
پیونددهی بر سطح آماده سازی شده با پلاسما، دو روش پیونددهی 
مورد استفاده قرار گرفت. در روش اول، پارچه ها پس از قرارگیری 
در معرض پلاسما، در محلول حاوی مونومر)ها( قرار داده می شوند. 
در روش دوم، ابتدا مونومر)ها( روی کالا پد شده، سپس پارچه ها 
در معرض پلاسما قرار گرفته و بلافاصله در پاکتی کاغذی برای 
مدت زمان مشخص نگهداری شده اند. مواد شیمیایی واکنش نیافته 
مقطر  آب  و  فراوان  گرم  آب  با  بار شستشو  چند  با  و هموپلیمرها 
از روی نمونه ها شستشو شده و پارچه های اصلاح شده در دمای 
C˚100 برای مدت زمان h 2 خشک و توزین گردیدند. بررسی 
ATR- بررسی طیف  با  به سطح سلولز  اتصال سایکلودکسترین 
 Nicolet NEXUS دستگاه  از  استفاده  با  پارچه ها   FTIR
 cm-1 تا   4000 محدوده  در    670 spectrophotometer
همچنین  گرفت.   قرار  بررسي  مورد   cm-14 با حساسیت  و   400
گسیل  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  الیاف  مشاهده سطح  برای 
کار  به   Hitachi model S4160 FE-SEM میدانی 
دستگاه  از  طلا  با  نمونه ها  پوشش دهی  منظور  به  و  شده  گرفته 
Technics Hummer II استفاده شد. اثر پارامترهایی مانند 

اسیدیته  پلاسما،  تولید  در  هلیم  گاز  همراه  به  اکسیژن  از  استفاده 
برابر پلاسما و غلظت  قرارگیری در  محیط مونومرها، مدت زمان 
و  سلولز  بر سطح  داده شده  پیوند   CDI روی عملکرد  مونومرها 

خصوصیات نهایی کالا مورد ارزیابی قرار گرفت.
3- نتایج و بحث 

3-۱ بررسی اتصال سایکلودسکترین به سطح سلولز
هر  سایکودکسترین،  و  سلولز  مولکولی  ساختار  اینکه  به  توجه  با 
اتصال  بررسی  است،  شده  تشکیل  گلوکوپیرانوز  واحدهای  از  دو 
آسانی  به  آنالیز دستگاهی  از روش های  استفاده  با  ترکیب  این دو 
 ATR-FTIR  میسر نمی باشد. با این حال، نتایج حاصل از طیف
پارچه شاهد و پارچه اصلاح شده با مشتق سایکودکسترین )شکل 
باشد.  سلولزی  زنجیرهای  با   CDI واکنش  بیانگر  می تواند   ،)17
طیف پارچه اصلاح شده نوار پهنی را در cm-1 2919 مربوط به 
این  بر  علاوه  می دهد.  نشان   -  CH2 متقارن  کششی  ارتعاشات 
ارتعاشات  به  مربوط  cm-1 1736 می تواند  در  اضافی  نوار  حضور 
بین  واکنش  دلیل  به  کربوکسیلیک  گروه های   C=O کششی 

CDI و سلولز باشد.
علاوه بر این، تصویر FE-SEM )شکل 18( بیانگر این موضوع 
است فرضیه پیونددهی AA و CDI بر سلولز و تشکیل شبکه ای 
منسجم روی سطح امکان پذیر می باشد. حضور CDI روی سلولز 
طول  در  فنل فتالئین  محلول  جذب  شدت  کاهش  نتایج  طبق 
فنل فتالئین  مولکول  کمپلکس  تشکیل  دلیل  به   ،550  nm موج 
گردید.  اثبات  نیز  شده  اصلاح  نمونه های  در  سایکلودکسترین  با 
علاوه بر این، نتایج بدست آمده از رنگرزی نمونه های اصلاح شده 
از صابونی کردن  قبل  نشان می دهد،  راکتیو  رنگزای  با   CDI با 
نمونه ها، تغییر در شرایط پیونددهی CDI، تفاوت چندانی در میزان 
تفاوت  از صابونی کردن  نمی شود، ولی پس  رنگزا مشاهده  جذب 
میزان  و  حضور  دلیل  به  می تواند  که  دارد  وجود  جزئی  میزان  به 
استحکام اتصال CDI با سلولز باشد. علاوه بر این، در صورتی که 

شکل ۱6: نحوه قرارگیری الکترودها و پارچه در دستگاه تخلیه تابشی پلاسمای تحت  فشار اتمسفری
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نمونه ها پس از اصلاح با CDI، شستشو نشده و بلافاصله با رنگزای 
راکتیو رنگرزی شوند، کاهش میزان رنگزای برداشت شده پس از 
صابونی کردن نسبت به نمونه اصلاح نشده با CDI به شدت زیاد 
می باشد. بنابراین به نظر می رسد، به دلیل اینکه CDI قادر است 
روی سطح سلولز اتصال یابد، دسترسی به سلولز را برای رنگزای 
راکتیو با محدودیت روبه رو می سازد. در نتیجه رنگزا به جای اتصال 
 CDI با گروه های هیدروکسیل  به گروه های هیدروکسیل سلولز 
اتصال  سایکلودکسترین های  شدن  جدا  دلیل  به  و  می دهد  پیوند 
نمونه های  از  رنگزا  از صابونی کردن، خروج  به سلولز پس  نیافته 
اصلاح شده از نمونه اصلاح نشده بیشتر می باشد. بنابراین به نظر 
می رسد توزیع ذرات CDI روی سطح سلولز به گونه ای است که 
دسترسی به گروه های هیدروکسیل سلولز را محدود کرده و با توجه 
در  تغییر  با  سلولز  سطح  روی   CDI حضور  میزان  در  تفاوت  به 
شرایط پیونددهی، افزایش میزان جذب رنگزا در نمونه های اصلاح 

شده متفاوت می باشد.   
3-2 مکانیزم پیونددهی

تحقیقاتی در به کارگیری پلاسمای در فشار پایین و یا تحت فشار 
انجام شده  پنبه  ویژه  به  منظور اصلاح سطح سلولز  به  اتمسفری 
است ]19و 40[. با توجه به نتایج این تحقیقات به نظر می رسد که 
میزان جذب آب کالای عمل شده با پلاسما افزایش یافته ]41و42[ 
نیز  با توجه به شرایط اصلاح سطح، وزن مولکولی و استحکام  و 

می تواند تحت تاثیر پلاسما قرار گیرد ]21[. همچنین بررسی هایی 
نیز در خصوص ایجاد رادیکال های آزاد و گروه های آبدوست روی 
پایداری آن ها تحت پلاسماهای متفاوت صورت پذیرفته  سطح و 

است ]19و 45-43[. 
 )21 الی   19 )شکل های  احتمالی  مکانیزم های  گرفتن  نظر  در  با 
اصلاح پنبه فعال سازی شده از طریق پلاسما با مونومرهای AA و 
یا CDI و پیونددهی کوپلیمریزاسیون CDI به تنهایی و یا همراه 
با AA بر سطح سلولز به صورت پیونددهی پلاسما )پیونددهی بر 
اثر تحریک پلاسما( و یا پلیمریزاسیون در پلاسما، راحت تر می توان 
برابر  در  پنبه ای  پارچه های  شیمیایی  و  فیزیکی  رفتار  در  تغییرات 
که  صورتی  در  داد.  قرار  بررسی  مورد  را  واکنش  متفاوت  شرایط 
پارچه مستقیما در معرض پلاسما قرار گیرد، بر اثر بمباران الکترونی 
و یونی، رادیکال های آزاد می توانند بر سطح سلولز طبق شکل 19 
و مکانیزم I در شکل 20 تشکیل شوند. با توجه به پایداری بسیار 
بایستی  فعال سازی شده  پارچه  بر سطح،  رادیکال های موجود  کم 
بلافاصله در محلول حاوی مونومرها قرار گیرد. لذا می توان انتظار 
داشت که واکنش های پیونددهی پلاسما طبق مکانیزم II در شکل 
20 ادامه یافته و CDI به تنهایی و یا به همراه AA روی سلولز 
بر سطح  ایجاد شده  پلیمری  زنجیرهای  می یابد. همچنین  اتصال 
شبکه ای  به صورت  پیونددهی عرضی  طریق  از  بود  خواهند  قادر 

طبق مکانیزم III در شکل 20 به یکدیگر اتصال یابند.

شکل ۱7: طیف ATR-FTIR پارچه شاهد و پارچه اصلاح شده

1 μm پس از فعال سازی سطح الیاف به روش پلاسما در مقیاس ابعادی AA/CDI = )10 :10( % الیاف پنبه نمونه اصلاح شده با FE-SEM شکل ۱8: تصویر
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بررسی پیونددهی پلیمریزاسیونی مشتق سایکلودکسترین روی سطح سلولز با استفاده از روش پلاسما

پیونددهی  میزان  می رسد  نظر  به  آمده  بدست  نتایج  به  توجه  با 
مونومرها با این روش محدود می باشد، بنابراین مونومرها ابتدا روی 
بدین  داده شدند.  قرار  پلاسما  معرض  در  و سپس  پد شده  پارچه 
به مونومرهای حاوی رادیکال های  امکان تبدیل مونومرها  ترتیب 

آزاد و همچنین ایجاد رادیکال های آزاد بر سطح سلولز طبق مکانیزم 
و  پلاسما  در  پلیمریزاسیون  فرایند  و  شده  فراهم   21 شکل  در   I
امکان پذیر   21 شکل  در   II مکانیزم  طبق  و  پلاسما  پیونددهی 
پلیمری  زنجیرهای  رشد  با  می رود  انتظار  این  بر  می گردد. علاوه 

شکل ۱9: شمایی از نحوه ایجاد رادیکال ها روی سلولز توسط پلاسما ]19و45[

شکل 20: شمایی از مکانیزم واکنش های احتمالی سلولز فعال شده توسط پلاسما و اصلاح شده از طریق پیونددهی پلاسما با استفاده از مونومرهای AA و CDI ( CDI به صورت 
RCD نشان داده شده است(
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بر سطح سلولز امکان پیونددهی عرضی و تشکیل شبکه بر سطح 
سلولز نیز طبق مکانیزم III در شکل 21 افزایش یابد و حفره های 
سایکلودکسترین در بین زنجیرها به صورت  گسترده بر سطح الیاف 

پراکنده شوند.
3-3 بررسی روش پیونددهی

دو  بر سطح سلولز،  مونومرها  پیونددهی  مقایسه روش های  جهت 
برای  کالا  اول،  در روش  است.  گرفته  قرار  استفاده  مورد  تکنیک 
سپس  و  گرفته  قرار  پلاسما  معرض  در  مشخص  زمان  مدت 

بلافاصله در محلول حاوی مونومرها قرار داده شد. در روش دوم، 
نمونه  و سپس  پد شده  کالا  مونومر)ها( روی  ابتدا محلول حاوی 
در  آمده،  بدست  نتایج  طبق  است.  گرفته  قرار  پلاسما  معرض  در 
با پلاسما در محلول حاوی  صورت واکنش دهی سلولز فعال شده 
پیونددهی  طریق  از  پیونددهی  راندمان  اول،  روش  به  مونومرها 
پلاسما محدود بوده، به طوری که علی رغم به کارگیری AA به 
با  است.  نداشته  چندانی  افزایش  پیونددهی  راندمان   ،%20 میزان 
ارائه شده، به نظر می رسد که رادیکال های  توجه به مکانیزم های 

شکل 2۱: شمایی از مکانیزم واکنش های احتمالی سلولز فعال شده توسط پلاسما و اصلاح شده از طریق پیونددهی پلاسما و پلیمریزاسیون در پلاسما با استفاده از مونومرهای AA و 
CDI ( CDI به صورت RCD نشان داده شده است(
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بررسی پیونددهی پلیمریزاسیونی مشتق سایکلودکسترین روی سطح سلولز با استفاده از روش پلاسما

آزاد بر سطح امکان پیونددهی بین زنجیرهای سلولزی و مونومرها 
را ایجاد کرده است. در صورت استفاده از AA، به دلیل اثر تخریبی 
محیط اسیدی آن روی سلولز، کاهش استحکام امری بدیهی است، 
سلولز،  سطح  بر   CDI پیونددهی  احتمال  افزایش  دلیل  به  البته 
جبران کاهش در استحکام و چروک پذیری نمونه های اصلاح شده 
افزایش  CDI مشهود می باشد. همچنین  و   AA یا  و   CDI با 
مورد  در  چروک پذیری  و  استحکام  پیونددهی،  راندمان  میزان 
نمونه های اصلاح شده با CDI به تنهایی، بیانگر قابلیت پیونددهی 
کوپلیمریزاسیونی این مونومر روی سلولز می باشد.با توجه به نتایج، 
مشاهده می شود که با افزایش غلظت CDI تغییر چندانی در میزان 
راندمان پیونددهی صورت نگرفته است. بنابراین به نظر می رسد که 
مکان های موجود بر سطح الیاف برای پیونددهی محدود می باشد. 
به  توجه  با  به دو روش  پیونددهی  میزان  در  تفاوت  براین،  علاوه 
مکانیزم های ارائه شده قابل توجیه می باشد، به گونه ای که در روش 
در  و  شده  فراهم  محلول  در  مونومرها  پلیمریزاسیون  امکان  اول، 
نتیجه پیونددهی پلاسما بر سطح سلولز صورت می گیرد. در روش 
پلیمریزاسیون  به صورت  الیاف  سطح  بر  مجاور  مونومرهای  دوم، 
در پلاسما )پلیمریزاسیون در محل )in Situ(( با یکدیگر اتصال 
محدود  پلیمری  زنجیرهای  رشد  احتمال  نتیجه  در  کرده،  برقرار 
روش  به  شده  اصلاح  نمونه های  استحکام  بودن  کمتر  می باشد. 
مونومر  پیونددهی  در  تفاوت  بیانگر  نیز  اول  روش  به  نسبت  دوم 
رفتار  در  تفاوت  این  بر  می باشد. علاوه  سلولز  روی سطح   CDI
چروک پذیری کالاها می-تواند به دلیل تفاوت در نحوه قرارگیری 

مونومرها بر سطح الیاف باشد.  

3-4 بررسی اثر اسیدیته محیط، مدت زمان قرارگیری 
در برابر پلاسما و حضور گاز اکسیژن در محیط پلاسما 
بر  مونومرها  پیونددهی  بر  محیط  اسیدیته  اثر  بررسی  منظور  به 
سطح سلولز فعال سازی شده به روش پلاسما، ابتدا محلول حاوی 
پلاسما  معرض  در  نمونه  سپس  و  شده  پد  کالا  روی  مونومر)ها( 
محدوده  تا   pH افزایش  با  آمده  بدست  نتایج  طبق  گرفت.  قرار 
خنثی تغییر چندانی روی میزان پیونددهی نمونه های اصلاح شده 
در  حال  این  با  نمی شود.  مشاهده   CDI و   AA یا  و   AA با 
زنجیرهای  پیونددهی  احتمال  افزایش  دلیل  به  قلیایی  محیط های 
افزایش  ایجاد شده روی سطح سلولز، راندمان پیونددهی  پلیمری 
منجر  پیونددهی  افزایش  محیط،   pH افزایش  اثر  بر  است.  یافته 
افزایش  و  شده  سلولز  سطح  روی  آبدوست  گروه های  افزایش  به 
در چروک پذیری نمونه های اصلاح شده با AA مشاهده می شود. 
کاهش چروک پذیری با افزایش pH محیط در نمونه-های اصلاح 
به درگیری گروه های  توجه  با  را می توان   CDI و   AA با  شده 
کربوکسیلیک اسید در واکنش های استری و ایجاد پیوندهای عرضی 
روی سطح سلولز توجیه نمود. با توجه به نتایج مشاهده گردید که 
راندمان پیونددهی مونومر AA در حضور اکسیژن به دلیل افزایش 
به  همچنین  می یابد.  افزایش  آزاد  رادیکال های  تشکیل  احتمال 
در  نیز  چروک پذیری  و  استحکام  پیونددهی،  میزان  افزایش  دلیل 
افزایش طولانی  این حال،  با  یافته است.  افزایش  اکسیژن  حضور 
محیط  در  سلولز  سطح  روی  آزاد  رادیکال های  ایجاد  زمان  مدت 
با pH~2 می تواند منجر به کاهش جزئی در راندمان پیونددهی 
نمونه ها با توجه به تشدید اثر تخریبی واکنش های کنده کاری روی 

شکل 22: بررسی غلظت AA و CDI )برحسب درصد( بر راندمان پیونددهی برای نمونه های عمل شده در محلول های AA یا AA و CDI و سپس قرار گرفته در معرض پلاسمای 
5  minهلیم در حضور یا غیاب اکسیژن برای مدت زمان
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قرارگیری  زمان  مدت  افزایش  با  حال،  این  با  شود.  سلولز  سطح 
 AA پارچه در معرض پلاسما، به دلیل افزایش احتمال پیونددهی

روی سلولز، احتمال جبران کاهش استحکام امکان پذیر می باشد. 
علاوه بر این اثر مدت زمان قرارگیری در برابر پلاسما بر پیونددهی 
نتایج  به  توجه  با  گردید.  بررسی  نیز   CDI و   AA مونومرهای 
 CDI و AA مشاهده گردید که راندمان پیونددهی مونومرهای
رادیکال های  تشکیل  احتمال  افزایش  دلیل  به  اکسیژن  در حضور 
نظر  به  حاصله،  نتایج  طبق  بر  همچنین  است.  یافته  افزایش  آزاد 
می رسد که افزایش زمان تاثیر چندانی در میزان پیونددهی نداشته 
است. با این حال، تفاوت در استحکام می تواند ناشی از تفاوت در 
نوع پیونددهی باشد، به گونه ای که با افزایش مدت زمان قرارگیری 
در معرض پلاسما در حضور اکسیژن، افزایش جزئی در استحکام 
روی  پلیمریزاسیونی  پیونددهی  احتمال  افزایش  از  ناشی  می تواند 
حال،  این  با  باشد.  آزاد  رادیکال های  بیشتر  دلیل حضور  به  سطح 
میزان  در  محدودیت  دلیل  به  اکسیژن،  حضور  عدم  صورت  در 

سطح  روی  عرضی  پیونددهی  افزایش  احتمال  آزاد،  رادیکال های 
سلولز می تواند منجر به کاهش استحکام شود. 

 CDI و AA 3-5 بررسی غلظت
میزان  بر  یکدیگر  به  مونومرها  غلظت  نسبت  بررسی  منظور  به 
 AA مونومرهای  حاوی  محلول  ابتدا  سلولز،  بر سطح  پیونددهی 
و CDI و یا AA روی کالا پد شده و سپس نمونه در معرض 
پلاسما قرار گرفت. این بررسی در حضور و یا غیاب اکسیژن انجام 
 CDI و AA گردید، به گونه ای که ابتدا کالاها با محلول حاوی
و یا AA با غلظت های متفاوت در pH حدود 6 پد شده و سپس 
 min برای مدت زمان He 1%( یا(He/O2 در معرض پلاسمای
5 قرار گرفته اند. در نهایت کالاها برای مدت زمان 2h در پاکت 
 AA غلظت  بررسی  شده اند.  نگهداری  محیط  دمای  در  کاغذی 
در  چروک پذیری  و  استحکام  پیونددهی،  میزان  روی   CDI و 

شکل های 22 الی 24 نشان داده شده است. 
تاثیر   AA افزایش غلظت  نتایج مشاهده می شود که  به  توجه  با 

شکل 23: بررسی غلظت AA و CDI )برحسب درصد( بر استحکام برای نمونه های عمل شده در محلول های AA یا AA وCDI و سپس قرار گرفته در معرض پلاسمای هلیم در 
5  minحضور یا غیاب اکسیژن برای مدت زمان

شکل 23: بررسی غلظت AA و CDI )برحسب درصد( بر چروک پذیری برای نمونه های عمل شده در محلول های AA یا AA وCDI و سپس قرار گرفته در معرض پلاسمای هلیم 
5  minدر حضور یا غیاب اکسیژن برای مدت زمان
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چندانی بر میزان راندمان پیونددهی ندارد، بنابراین می توان انتظار 
داشت تفاوت در راندمان پیونددهی و رفتار نمونه های اصلاح شده 
نوع   ،CDI پیونددهی  دلیل  به   ،CDI و   AA مونومرهای  با 
واکنش ها و برهم کنش دو مونومر بر یکدیگر باشد. همان طور که 
در بررسی اثر اکسیژن بیان شد، میزان پیونددهی با افزایش احتمال 
تشکیل رادیکال ها بر سطح بر اثر حضور اکسیژن افزایش می یابد. 
دلیل  به  باشد،  زیاد  مونومرها  غلظت  که  صورتی  در  حال  این  با 
تمایل واکنش کوپلیمریزاسیونی بین مونومرها، احتمال اتصال آن ها 
در  نظر می رسد که  به  نتایج  به  توجه  با  با سلولز کاهش می یابد. 
غلظت های پایین AA، امکان پیونددهی مولکول های CDI روی 
به دلیل  الیاف  بر سطح  پلیمری تشکیل شده  سلولز و زنجیرهای 
دسترسی بیشتر به رادیکال های آزاد ایجاد شده روی سطح بیشتر 
می باشد. علاوه بر این در غلظت های پایین AA، حضور اکسیژن 
در پلاسمای هلیم میتواند به دلیل افزایش ایجاد رادیکال های آزاد، 
نیز   AA بالای  غلظت های  در  گردد.  پیونددهی  افزایش  موجب 
بدون  کوپلیمریزاسیونی  واکنش های  در  مونومرها  شرکت  احتمال 
پیونددهی،  نوع  تفاوت در  افزایش می یابد.  به سطح سلولز  اتصال 
محدودیت در مکان های مناسب روی سطح سلولز برای پیونددهی 
مونومرها و تمایل به تشکیل کوپلیمرهای AA و CDI تا حدودی 
تفاوت در استحکام و چروک پذیری نمونه ها را در شرایط مختلف 

توجیه نماید. 
 4- نتیجه گیری

از  پس  سلولز  روی  شده  سنتز  راکتیو  مشتق  اتصال  بررسی 
با استفاده از پلاسما که از طریق آن، رادیکال ها فقط  فعال سازی 
پلیمر  بدنه  در  سلولز  زنجیرهای  به  آسیبی  و  ایجاد شده  بر سطح 
در  کردن  فرایند  و  کالا  زردی  مشکلات  همچنین  و  نگردد  وارد 
در  باشد  نداشته  همراه  به  را  تر  صورت  به  شیمیایی  محیط های 
این مطالعه مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور از تکنیک تخلیه 
تابشی پلاسمای تحت فشار اتمسفری استفاده گردید. نتایج بدست 
این  با  شده  فعال سازی  سلولز  روی  مونومرها  پیونددهی  از  آمده 
پلیمریزاسیونی مشتق سنتز  پیونددهی  قابلیت  روش، نشان دهنده 
شده سایکلودکسترین به تنهایی و به همراه ماده واسط می باشد. 
پارچه های  کارآیی  و  رفتار  بر  شده  انجام  بررسی های  به  توجه  با 
واکنش  شرایط  کنترل  صورت  در  گردید،  مشاهده  شده  اصلاح 
پیونددهی، می توان اثر تخریبی تحمیلی روی سلولز به دلیل روش 
فعال سازی سلولز و محیط اسیدی واکنش را کاهش داد. به طوری 
مشابه  چروک پذیری  و  استحکام  نظر  از  شده  اصلاح  پارچه  که 
حضور  دلیل  به  را  کمپلکس  تشکیل  قابلیت  و  بوده  شاهد  پارچه 
سایکلودکسترین دارا باشد. با توجه به اینکه در بتاسایکلودکسترین 

به  استری  پیوند  طریق  از  اسید  ایتاکونیک  شده،  سنتز  ایتاکونیت 
سایکلودکسترین اتصال یافته و مونومری وینیلی را به عنوان مشتق 
راکتیو بتاسایکلودکسترین ایجاد کرده است. این ترکیب در صورت 
سطح  روی  پلیمریزاسیونی  پیونددهی  برای  مناسب  محیط  ایجاد 
سلولز، می تواند سطح سلولز را بدون تغییر در کارایی الیاف اصلاح 
نانوساختار  توسط  را  القایی  کمپلکس های  تشکیل  امکان  و  کرده 
آورد.  فراهم  سلولز  سطح  روی  ایتاکونیت  بتاسایکلودکسترین 
مشتق  پلیمریزاسیونی  پیونددهی  برای  پیشنهادی  مکانیزیم های 
راکتیو سایکلودکسترین روی سطح سلولز، پس از فعال سازی سطح 
در محیط پلاسما، از طریق ارزیابی خصوصیات پارچه اصلاح شده 

در شرایط متفاوت قابل توجیه می باشد.
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