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 يدر دزهاي مختلف در بازه kGy/s16دز با آهنگ و  MeV16 به انرژي ي الکترونيباريکهبا و  هوينيليدين فلوريد تهيه شدهاي پليفيلم چکیده:

 -طيف جذب مرئي. کندايجاد نميمر تغيير قابل توجهي در فاز پليپرتودهي سنجي مادون قرمز نشان داد که طيفپرتودهي شدند.  kGy166تا  06

تواند اين تغييرات مي .شودي جذب جديد و افزايش گاف نوار ميمر، ايجاد يک قلهجذب پليي جايي قلههفرابنفش نشان داد که تابش منجر به جاب

ايکس نشان داد که در اثر تابش، بلورينگي تغيير قابل توجهي پيدا پرتو جديد باشد. الگوي پراش هاي کاستيبه دليل فرايند شکست زنجيره و ايجاد 

 .است ي ايجاد اتصالات عرضي در فيلمدهندهيابد که نشانکسر ژل افزايش مي ،که با افزايش دز گيري کسر ژل مشاهده شدکند. از اندازهنمي
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Abstract: Poly-vinylidene fluoride (PVDF) films were prepared and irradiated by 10MeV electrons at 

different doses ranging from 50 to 300kGy with a dose rate of 10kGy/s. The FTIR results indicated that 

no major phase content change was observed. The optical absorption spectra indicated that the electron 

irradiation results in shifting of the absorption peak, appearance of a new peak and increasing the band 

gap (Eg). These changes may be due to the breaking of polymer chains and creation of new defects. The 

X-ray diffraction analysis of samples indicated that the crystallinity did not show any major changes. 

Concerning the gel fraction measurements, it was observed that gel fraction increases with increasing the 

dose, where it is an indication of the formation of cross-linked films. 
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 مقدمه  .1
برخورداري از ، به دليل (PVDF)فلوريد  وينيليدينمر پليليپ

مرهاي مهم مورد يکي از پلي ک،خاصيت پيزو و پيروالکتري
مر در اين پلي از[. 1] ي اخير بوده استمطالعه در دو دهه

 ها،هاي صوتي مانند ميکروفونمبدلها، سنسورها، باتري

 هايمبدلدر نيز  و سونوگرافيسوندهاي  و هاهيدروفون
در  و کامپيوتر و تلفن هايدگمه ساخت در مثلاً الکترومکانيکي

 1] شوداستفاده ميتماس  بدون سويچينگ کاربردهاياز  بسياري
اش مر به ساختار بلوريپيزوالکتريکي اين پليخاصيت [. 6تا 

 بلوري است و مر نيمه مر يک پلي[. اين پلي0بستگي دارد]
در پنج شکل بلوري يا پنج  بسته به شرايط بلوري شدن،تواند مي

ترين شکل بلوري [. معمول0] متبلور شود εو α ،β  ،،فاز  
و غيرقطبي  بوده TGTGاست که داراي ساختار  αمر فاز اين پلي
و  TTTTبه ترتيب داراي ساختار  γو  β[. فاز 7]است 

T3GT3G  [. فاز بلوري 8] و قطبي هستندبودهδ  حالت قطبي فاز
α بلوري  فاز وε  حالت غيرقطبي فازγ از ميان اين  [.9] باشدمي

[. بنابراين 16] از لحاظ پيزوالکتريکي فعال است βفازها تنها فاز 
 است.  زياديمر، داراي اهميت افزايش ميزان اين فاز در پلي

مرها هاي فيزيکي و شيميايي پليتواند بر ويژگيتابش مي
وينيليدين پلي [. به دليل ويژگي پيزوالکتريکي11] باشد گذارثيرأت

فلوريد و چندگانه بودن ساختار بلوري آن، بررسي رفتار بلوري 
و  مآدِمر تحت اثر تابش موضوع قابل توجهي است. اين پلي

بر فيلم  MeV1/1 انرژي هي الکتروني بهمکارانش اثر باريکه

PVDF ها اتصالات در فيلمکه و نشان دادند  هرا بررسي کرد
و کند ميتغيير قابل توجهي ن د، بلورينگيوشميعرضي ايجاد 

همکارانش با بررسي  محمد و .]12[بد ياميي ذوب کاهش نقطه
هاي روي فيلمبر   MeV1 انرژي هالکتروني ب يباريکهاثر 

PVDF  ساختاري با اتصالات عرضي تشکيل مشاهده کردند که
 دماي بلوري شدن و دماي ذوب کاهش  چنينو همشود مي
بر  MeV1 انرژيه بالکتروني  ياثر باريکهرسي بر[. 11]يابد مي

و همکارانش  يون توسط در دماي ذوب،  PVDF روي فيلم

انجام شد. کاهش بلورينگي، کاهش دماي ذوب و ايجاد 
 ساختاري با اتصالات عرضي نتايج حاصل از اين تحقيق بودند

[16.]  
الکتروني در اثر پرتودهي مر تغيير فاز پليها پژوهشدر اين 

و همکارانش در سال سوودا  بررسي قرار نگرفته است. اما مورد

 هاي فيلم بر MeV20/1انرژي  هگاما ب پرتوتاباندن ، با 2669

 را نشان دادند γو  βبه فاز  αگذار از فاز ، وينيليدين فلوريدپلي
نتيجه  و در β[. بنابراين تابش ممکن است بر افزايش ميزان فاز 10]

مر اثر داشته باشد. از طرفي با توجه به پليافزايش پيزوالکتريکي 
، بررسي وردآمرها به وجود ميدر ساختار پليتابش تغييراتي که 

  ز اهميت است.يهاي اپتيکي و مقدار گاف انرژي حاويژگي
ي به وسيله مرچنين بررسي ايجاد اتصالات عرضي در اين پليهم

رد، داراي الکتروني، به دليل کاربردي که در غشاها داپرتو 
اهميت است. در واقع در غشاها ايجاد اتصالات عرضي اهميت 

 هاي غشاهاي ساخته شده از يک نوعزيادي دارد و ويژگي
PVDF هاي فيلمي از همان نوع با ويژگيPVDF .يکسان است 

 هايبر فيلم kGy/s16 دزآهنگ ي الکتروني با اثر باريکه
PVDF  اپتيکي و ايجاد مر، خواص تغيير فاز پليبه لحاظ

و  FTIR ،XRD هاياتصالات عرضي، با استفاده از تکنيک

UV-VIS ه استو کسر ژل مورد بررسي قرار گرفت. 
 

 . روش کار 2
 در دماي( Mw=016666)با  PVDFپودر  ،هاي نمونهبراي تهيه

˚C06 پايروليدون  -2-متيل -در ان(NMP)  زن با همحل و

ه ب PVDFهم زده شد تا محلول به مدت سه ساعت مغناطيسي 
 ،16:96متفاوت وزني در سه نسبت  NMP/PVDFدست آيد. 

گرماسنجي پويشي تفاضلي  آزمايشساخته شد.  26:86 و 10:80
(DSC)(1) هاي براي بررسي پايداري حرارتي و بلورينگي نسبت

نشان داد که دماي ذوب براي ( 1)شکل نتايج  .مختلف انجام شد

است،  C109˚و در حدود يکسان  تقريباًهر سه نسبت وزني 
لحاظ پايداري گرمايي تفاوت قابل توجهي با  بهها بنابراين محلول

 ي درصد بلورينگي نيز نشان داد که . محاسبهشتندهم ندا
بلورينگي بالاتري دارند. با اين  10:80و  26:86هاي وزني نسبت

ها فيلم از آني اين دو محلول بسيار بالا و تهيهروي گرانحال 
تري داشت پايين رويگرانه ک 16:96مشکل بود. بنابراين محلول 

 هاي اين محلول روي صفحهي فيلم انتخاب شد. براي تهيه
داده شد تا قرار  C126˚ ساعت در دماي 0اي به مدت شيشه

 60-66مري با ضخامت هاي پليخشک شود. به اين ترتيب فيلم
ي ها به عنوان نمونهاز اين فيلم ميکرومتر تهيه شدند. تعدادي

ي مرجع در نظر گرفته شدند و تعدادي نيز تحت تابش باريکه
  دز يبازهدر  TT200 دستگاه رودوترون MeV16الکتروني 

 . جريان باريکه در طول آزمايش در دقرار گرفتن kGy 166 تا 06

 و در دماي اتاق دهـيابشـت د.ـه شـه داشتـنگ ابتـر ثـآمپيـميل 8
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 وينيليدين فلوريدگرماسنجي پويشي تفاضلي محلول پليدمانگاشت  .1شکل 
 .ختلفم PVDF:NMPهاي با نسبت

 

ي گرماسنجي پويشي تجزيه. صورت گرفت kGy/s16آهنگ با 
 رمادهيآهنگ گبا  Perkin Elmerبا دستگاه تفاضلي 
˚C/min16  .ايکس با دستگاه پرتو گيري پراش اندازهانجام شد

ADP2000 تا  16ي انجام شد. الگوي پراش نمونه در محدوده
-1 و با سرعت پيمايش θ2براي  درجه 06

min ˚2  ثبت شد. طيف

-1 تا 666 يها در بازهمادون قرمز نمونه
cm6666  با استفاده از و

 -و طيف جذب مرئي series Shimadzu 8000سنج طيف
 يدر بازه UV S-2100 SCINCO فرابنفش با استفاده از دستگاه

 نجام گرفت.ا nm666تا  266طول موج 
 

 ها و بحثیافته .3
 طیف مادون قرمز 3.1

پرتودهي شده هاي نمونهعبوري طيف مادون قرمز  (a -2)کل ش
-1 تا 1666 ي مرجع درو نمونه

cm6666  دهد. فيلم نشان ميرا

-1و  2981داراي دو نوار در  مرجع
cm1626  است، که به دليل

  2CHارتعاشي متقارن و پادمتقارن  به ترتيب، هايوجود گروه
-1باشد. نوار ضعيف در مي

cm2161  2ارتعاش کششي گروهCO ،
-1در 

cm1081  ارتعاش کششي گروهC=C  1666 يدر ناحيهو 
-1 تا

cm1606  2ارتعاش خمشي گروهCH  دهد.ميرا نشان 

-1 تا 1166 ينوارهايي که در ناحيه
cm1106  قرار دارند، مربوط

طور که از شکل همان[. 7] هستند 2CFبه ارتعاشات کششي گروه 
هاي مرجع و فيلم ست، تفاوت طيف مادون قرمز فيلما پيدا

 و C=Cهاي پرتودهي شده، در شدت نوارهاي مربوط به گروه

2CO 2 شده وجود نوارهاي پرتودهي است. در فيلمCO  به اين
 با افزايش دز  .دليل است که پرتودهي در هوا صورت گرفته است

 
(a) 

 

 
(b) 

 

هاي تحت تابش ي مرجع و نمونه( طيف مادون قرمز عبوري نمونهa .2شکل 

-1-1666ي در ناحيه
cm6666  وbي مرجع و ( طيف مادون قرمز جذبي نمونه

-1-666ي تابش در ناحيهحت تهاي نمونه
cm1666  نمودار دروني تغيير ميزان(

 دهد(.را برحسب افزايش دز نشان مي βو  αفازهاي 
 

و به  HFناشي از جداشدن  C=Cنوار يابد و اين نوار کاهش مي

 [. 11] باشددنبال آن ايجاد ساختاري با اتصالات عرضي مي
در اثر تابش باريکه با دز  ست،ا پيدا (a-2)گونه که از شکل همان
kGy06  شدت نوارC=C يابد اما با افزايش دز به افزايش مي
kGy166 کند و در دزهاي بالاتر کاهش پيدا مي شدت اين نوار
دهد که در دزهاي بالا تغييرات، نشان ميماند. اين ثابت مي تقريباً

افزايش يافته ايجاد اتصالات عرضي شکست زنجيره در مقابل 
ها را در طيف مادون قرمز فيلم (b-2)شکل  چنينهم[. 12] است
-1تا  666ي ناحيه

cm1666 دهد. در فيلم نشان ميPVDF  اين
ي ناحيه از طيف مادون قرمز مربوط به نوارهاي مشخصه

، 701، 010، 012، 689ي که در نوارهايمر است. بلورينگي پلي
-1و  790

cm970 ي فاز قرار دارند نوارهاي مشخصهα  و نوارهاي
-1و  011

cm866 ي فاز نوارهاي مشخصهβ [. براي 16] باشندمي
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ميزان نسبي فاز مر، الکتروني بر تغيير فاز پليي باريکهبررسي اثر 
β ي زير به دست آورداز رابطه توانها را ميدر فيلم، 
 

(1 )                           
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  در ، به ترتيب،جذب Aβو  β ،Aαمقدار فاز  F(β)در آن ه ک
1-

cm701  متناظر با فازα  1و در-
cm866  متناظر با فازβ  .است

Kα  وKβ  ضريب جذب در اعداد موج ذکر شده
(mol/2

cm166×1/0Kα=  و/mol
2

cm166×7/7Kβ=)  وXα  و
Xβ ي بلورينگي فاز درجهα  وβ باشند. ميF(α)  نيز با روش

افزايش دز در  اب βو  α[. تغيير ميزان فاز 0] آيدمشابه به دست مي

طور که نشان داده شده است. همان (b-2)نمودار دروني شکل 
قدري تغيير  βو  αشود در اثر تابش ميزان فازهاي مشاهده مي

 يتوان گفت باريکهناچيز است و در واقع ميآن يابد اما مقدار مي
 مر ندارد.ثير قابل توجهي بر تغيير فاز پليأالکتروني عملاً ت

 

 ی رفتار اپتیکیمطالعه 3.2

پرتودهي شده تا هاي ي مرجع و نمونهطيف جذب اپتيکي نمونه
 PVDFمر نشان داده شده است. پلي 1دزهاي مختلف، در شکل 

است که ناشي از گذار  nm219ي جذب قوي در داراي يک قله

بين کربن و فلوئور موجود در ي سادهپيوند nاوربيتالي
بر اثر ، شودمشاهده مي 1شکل  درطور که . همانستمر اپلي

تر و از ي جذب پهن، اين قلهPVDFمر الکتروني پليپرتودهي 
 شود. جا ميهجاب nm211 موجبه طول  nm219طول موج 

شود. ظاهر مي cm286-276ي در ناحيه يي جديدچنين قلههم

و ايجاد  تواند به دليل فرايند شکست زنجيرهاين تغييرات مي
 [.10] جديد باشدهاي کاستي

 
 نواراف گ 3.2.1

ي ناحيه رسانشنوار  و ظرفيتنوار  مياني ناحيه رساناها نيم در
وارد آن شده و از آن عبور  تواندنمي الکترون کهاست  ممنوعه

با استفاده از طيف  شود.گاف انرژي گفته مي ناحيه اين به. نمايد

با (، را Egتوان مقدار گاف انرژي )مرئي مي -جذب فرابنفش
 ،محاسبه کرد (و ديويسي زير )فرمول موت رابطه

 

(2)                                              )Eh(B)h( g

r  

 
 

هاي پرتودهي شده تا ي مرجع و نمونهاپتيکي نمونه طيف جذب .3شکل 

 دزهاي مختلف.

 
ضريب  αفوتون فرودي، بسامد  vثابت پلانک،  hکه در آن 

بسته به نوع که يک شاخص است  r .ثابت استمقدار  Bجذب و 
 راي گذارهاي مستقيم مجاز،ب ،کندميمقدار آن تغيير گذار 

مجاز به غيرمستقيم مجاز و غيرمستقيم غير مستقيم غيرمجاز،
 گيرد.را به خود مي 1/1و  2/1، 1/2 ،2ترتيب مقادير مختلف 

 ،آيددست ميزير به ي از رابطهضريب جذب 

(1                                                         ) 
1AX303.2  

 

 A=LOG I/I0 (I0متر و ضخامت لايه برحسب سانتي Xکه 

 ( مقدار جذب يعبور يباريکهشدت  Iفرودي و  يباريکهشدت 
(αhν) با رسم منحني تغييراتباشد. مي

r  برحسبνh يابي و برون
به  عرض از مبدأبه صورت  hv ،Egبخش خطي آن تا محور 

وينيليدين فلوريد از قانون پلي مرپلي. ]10[آيد دست مي

 ا[. ب17] است r=2/1 کند بنابراينگذارهاي غيرمستقيم تبعيت مي
با پرتودهي شده هاي گاف انرژي فيلم مرجع و فيلماين روش 

انرژي نتايج نشان داد که گاف گيري شد. دزهاي مختلف اندازه
ي پرتودهي براي نمونه eV0/2ي مرجع به براي نمونه eV18/1از 

براساس مدل  ،يابد. اين تغييرافزايش مي kGy166 دزتا شده 

که توسط موت و ديويس  ،چگالي حالت در جامدات آمورف
 هايطبق اين مدل، پهناي حالت .شوداست، تفسير ميپيشنهاد شده 

هاي کاستينظمي و ي بيي جذب از درجهمتمرکز نزديک لبه

دانيم که پيوندهاي پذيرد. ميثير ميأموجود در ساختار آمورف ت
ي اشباع نشده همراه با برخي از پيوندهاي اشباع شده در نتيجه

ي باريکهشوند. مي جامدات آمورف تشکيلدر  هاکافي نبودن اتم
بر تواند پيوندهاي اشباع نشده را افزايش دهد. علاوه الکتروني مي
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ايش دهد. هاي موجود در نمونه را افزتواند کاستياين، تابش مي
 .]10[اف نوار اپتيکي را به دنبال دارد گاين افزايش، افزايش در 

 
 ایکسپرتو تحلیل پراش  3.3

ي هاي مرجع و نمونهايکس براي نمونهپرتو گوي پراش ال

 ايي که درهقله. ندانشان داده شده (a-6)در شکل پرتودهي شده 

مربوط  ،اندقرار گرفتهدرجه  11/20 و 26، 19/18، 0/17 زواياي

( 621( و )116(، )626(، )166) ، به ترتيب،صفحات بازتاببه 

مر يک پلي PVDFمر مر هستند. پليپلي αي فاز و مشخصهبوده 

ايکس و استفاده از  پرتوبا تعديل طيف پراش  .بلوري است نيمه

هاي  بلورينگي را که قله PEAKFITي کامپيوتري يک برنامه

توان از طيف پراش استخراج کند، مي هاي منفردبه صورت قله

هاي بلوري و آمورف را از هم تفکيک و درصد سهم قسمت

در اين  .]18[ محاسبه کرد 1ي ها را از رابطهبلورينگي نمونه

 پرتونشان داده شده است، طيف پراش  (b-6)روش که در شکل 

منحني  0 تعديل ودرجه  10تا  16 ي پراکندگيايکس در زاويه

 جاآنتا ها . ارتفاع و پهناي منحنياندشدهش زرابطيف ا بگاوسي 

 6د. مخوبي با طيف پراش به دست آ برازشتغيير داده شد، که 

هاي  بلورينگي اند، مربوط به قلهمشخص شده cمنحني که با 

مشخص شده است، مربوط به سهم  aي پهن که با مر و قلهپلي

ي زير به از رابطهها باشد. شاخص بلورينگي نمونهآمورف مي

 ،آيددست مي
 

(6                                                             )
ac

c
I

II

I
%C


 

 

زير  طحس Iaو بلوري هاي قلههاي زير طحسمجموع  Icکه در آن 

 باشد. آمورف مي يقله

هاي پرتودهي شده نيز قلههاي همين روش براي نمونهبا 
ها درصد بلورينگي فيلمآمورف و بلوري از هم تفکيک شد و 

ها که درصد بلورينگي فيلم دهدها نشان ميداده .محاسبه گرديد

دز تا آهنگ ي الکتروني باريکهلذا،  .تفاوت قابل توجهي ندارند
 ندارد.  PVDFمر بالا اثري بر ساختار بلوري پلي
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(b) 

 

هاي پرتودهي ي مرجع و نمونه( الگوي پراش پرتو ايکس نمونهa .6شکل 

هاي بلوري و آمورف ( تفکيک قلهb؛ kGy 166و  266، 166شده تا دز 
 .ي مرجعمربوط به نمونه

 

 سر ژلک 3.6

مدت در ( DMAاستخراج با دي متيل استاميد )از طريق کسر ژل 

قابل انحلال  تعيين شد. قسمت غير C06˚ دمايدر  وساعت  166

 68باشد، به مدت مر با اتصالات عرضي ميها، که شامل پليفيلم

وزن شد. کسر ژلي به تعيين خشک و  C86˚ ساعت در دماي

  شودصورت زير تعريف مي

(0                                     )100
W

W
%fractionGel

i

d  

 

ها زن قسمت غير قابل انحلال فيلمو Wdو  وزن اوليه Wi در آن که

. کسر ژل براي فيلم مرجع و ]16[ باشدپس از خشک شدن مي
هاي پرتودهي شده محاسبه شد. با استفاده از اين نتايج که در فيلم

روند ايجاد اتصالات عرضي و شکست  ندانشان داده شده 0شکل 

ه تابش باعث شکستاصولاً توان توضيح داد. زنجيره را بهتر مي
شود. هاي آزاد ميمري و ايجاد راديکالي پليزنجيره شدن

 توانند مجداً ترکيب شده و اتصالات عرضي هاي آزاد ميراديکال
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 1191، 06-1اي، شماره  مجله علوم و فنون هسته
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 تغييرات کسر ژلي برحسب افزايش دز. .7شکل 

 

در هاي مجاور ايجاد کنند. در واقع در يک ماده که بين مولکول

گيرد، فرايند شکست و فرايند ايجاد تابش قرار ميمعرض 

 طور که از شکلهمان .انددر رقابتديگر با يکاتصالات عرضي 

 kGy06ا دز تسر ژلي در فيلم پرتودهي شده شود کمشاهده مي 0

کسر ژلي تفاوت زيادي با فيلم مرجع ندارد اما با افزايش دز 

مر جاد اتصالات عرضي در پليي ايدهندهيابد که نشانافزايش مي

يابد. است. در دزهاي بالاتر سرعت افزايش کسر ژل کاهش مي

هاي علت اشباع کسر ژل در دزهاي بالا اين است که مولکول

شوند. ايجاد ي مشخص در حلال حل نمياز يک اندازه تربزرگ

برخوردار است. اهميت زيادي از اتصالات عرضي در غشاها 

هاي شوند ويژگيمي ساخته PVDFين نوع غشاهايي که از هم

پرتودهي  بابنابراين اين غشاها نيز  .دارند PVDFمشابهي با فيلم 

 هاشوند و خواص آنشرايط مذکور داراي اتصالات عرضي ميدر 

 .يابدبهبود مي

 

 گیرینتیجه. 6

 C=Cشدت نوار متناظر با  سنجي مادون قرمز نشان داد کهطيف

ي مرجع نسبت به نمونه kGy06ا دز تي پرتودهي شده در نمونه

شدت اين نوار  kGy166 تااما با افزايش دز  .يابدافزايش مي

اين تغييرات  .ماندکند و در دزهاي بالاتر ثابت ميکاهش پيدا مي

 به دليل افزايش شکست زنجيره در برابر اتصالات عرضي 

طيف جذبي مادون با استفاده از  βو  αفازهاي قدار باشد. ممي

ي الکتروني اثر قابل قرمز محاسبه شد و نتايج نشان داد که باريکه

فرابنفش  -سنجي مرئيمر ندارد. طيفتوجهي بر تغيير فاز پلي

ي اريکهتوسط ب nm219 مر دري جذب پلينشان داد که قله

 جا ههاي بالاتر جابتر شده و به سمت طول موجالکتروني پهن

 nm286تا  270ي جذب جديد در ن يک قلهچنيشود. هممي

تواند به دليل فرايند شکست اين تغييرات مي .شودايجاد مي

پرتودهي مر در اثر جديد در پليهاي کاستيو ايجاد  زنجيره

ايکس نشان داد پرتو دزهاي بالا باشد. الگوي پراش تا الکتروني 

توجهي پيدا تغيير قابل  مري بلورينگي پليکه با افزايش دز درجه

کسر  ،گيري کسر ژل نشان داد که با افزايش دزکند. اندازهنمي

اتصالات عرضي در ي ايجاد دهندهيابد که نشانژل افزايش مي

اما در دزهاي بالاتر، به دليل عدم انحلال  .مري استفيلم پلي

ي مشخص به بالا، آهنگ افزايش کسر ها از يک اندازهمولکول

در  اتصالات عرضياهميت زياد ا توجه به يابد. بژل کاهش مي

شرايط مذکور، براي در ي الکتروني توان از باريکهمي غشاها

ايجاد اتصالات عرضي در غشاهاي ساخته شده از همين نوع 

PVDF استفاده نمود. نيز 

 

 :نوشت پی
1. DSC: Differential Scanning Calorimetry 
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