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Abstract
Research subject: Polypropylene (PP) is a thermoplastic polymer that 
is used in a wide range of applications, including films and sheets, blow 
molding, injection molding, food packaging, textiles, laboratory and 
medical equipment, pipes, industrial and construction applications, 
and the manufacture of automotive components. In the applications of 
this polymer, improving the surface of PP has been considered. One of 
the usual methods for improving the surface is the cold plasma meth-
od. Plasma is a chemically highly active environment where there are 
many ions and radicals. In this research, atmospheric pressure gliding 
discharge plasma was used to increase the hydrophobicity of PP and the 
surface and depth changes of PP were investigated.
Research approach: The depth and surface changes of PP were inves-
tigated by radiating the gliding discharge plasma to the PP polymer sur-
face at the different times. FTIR and XRD tests were performed to inves-
tigate volume changes and FESEM investigated the surface changes. The 
hydrophobicity of PP was investigated by contact angle (CA) test and 
positron lifetime spectroscopy (PALS) was used to investigate shallow 
depth changes.
Main results: The results show that the applied cold plasma did not 
cause volumetric changes in PP, but caused surface changes and rough-
ness. In this polymer, the contact angle has increased from 30.1 ± 0.1 to 
34.4 ± 0.1 and the hydrophobicity of the surface has increased. Examin-
ing the changes in holes by PALS test shows that after plasma irradiation 
the volume of the holes increased from 217 Å� 3 to 222 Å� 3 and their inten-
sity decreased. This is due to the heat of the plasma and the energy of 
its particles. The results show that the cold plasma caused surface and 
depth changes and the contact angle increased from 30.1 ± 0.1 to 34.4 ± 
0.1 and the hydrophobicity of the surface increased.
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چکیــده

ــک  ــه در ی ــد ک ــرم می‌باش ــر گرمان ــک پلیم ــن ی ــق: پلی‌پروپیل ــوع تحقیـ موضـ
بــازه گســترده از کاربردهــا شــامل فیلــم و ورق، قالب‌گیری‌دمشــی، قالب‌گیــری 
ــه،  ــکی، لول ــگاهی و پزش ــزات آزمایش ــاجی، تجهی ــی، نس ــته‌بندی غذای ــی، بس تزریق
کاربردهــای صنعتــی و ســاختمانی و ســاخت اجــزاء خــودرو مــورد اســتفاده قــرار دارد. 
در کاربردهــای ایــن پلیمــر، بهبــود خــواص ســطحی PP آن همــواره مــد نظــر بــوده 
اســت. یکــی از روش‌هــای معمــول بهبــود خــواص ســطحی پلاســما اســت. پلاســما 
بــه لحــاظ شــیمیایی محیطــی بــه شــدت فعــال اســت کــه در آن یون‌هــا و رادیــکال 
ــزی  ــت آبگری ــش خصل ــرای افزای ــق ب ــن تحقی ــد. در ای ــود دارن ــادی وج ــای زی ه
ــده و  ــان فشــار اتمســفری اســتفاده گردی ــه تاب ــن )PP( از پلاســمای تخلی پلی‌پروپیل

ــه اســت. ــرار گرفت ــورد بررســی ق ــرات ســطحی و عمقــی PP م تغیی
روش تحقیــق: بــا تابــش پلاســمای تخلیــه تابــان بــه ســطح پلیمــر  PP بــا زمانه‌های 
متفــاوت تغییــرات عمقــی و ســطحی بررســی شــد. آزمون‌هــای FTIR و XRD  بــرای 
ــرای بررســی تغییــرات ســطحی انجــام شــد.  بررســی تغییــرات حجمــی و FESEM ب
آبگریــزی PP بــا آزمــون زاویــه تمــاس )CA( بررســی شــد و از طیــف ســنجی طــول 

عمــر پوزیتــرون )PALS( بــرای بررســی تغییــرات عمقــی کــم اســتفاده شــد.
نتایــج تحقیــق: نتایــج نشــان می‌دهــد کــه پلاســمای ســرد اعمــال شــده تغییــرات 
حجمــی در PP ایجــاد نکــرده، ولــی باعــث تغییــرات ســطحی  و زبــر شــدگی آن شــده 
ــدا  ــش پی ــه 0/1 ± 34/4 افزای ــر از 0/1 ±30/1 ب ــن پلیم ــاس در ای ــه تم ــت. زاوی اس
کــرده و آب گریــزی ســطح بیشــتر شــده اســت. بررســی تغییــرات حفره‌هــا بــا آزمــون 
  222 Å� �Å 217 بــه 3 PALS نشــان می‌دهــد بعــد از تابــش پلاســما حجــم حفره‌هــا از 3
ــای  ــت گرم ــه عل ــر ب ــن ام ــر شده‌اســت. ای ــا کمت ــداد آنه ــرده و تع ــدا ک ــش پی افزای

ناشــی از پلاســما و انــرژی ذرات آن اســت.  
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1. مقدمه
ــت  ــی اس ــن پلیمرهای ــی از پرمصرف‌تری ــن، یک پلی‌پروپیل
کــه در ســاخت فیلــم و ورق، قالب‌گیــری دمشــی، قالب‌گیــری 
تزریقــی، بســته‌بندی غذایی، نســاجی، تجهیزات آزمایشــگاهی 
و پزشــکی، لولــه، کاربردهــای صنعتــی و ســاختمانی و ســاخت 
اجــزاء خــودرو، تولیــد وســایل تقویــت شــده بــا الیــاف، تولیــد 
ــرد  ــادی کارب ــق ب ــتیک و تزری ــق پلاس ــی، تزری ــخ فیلامنت ن
دارد. علامــت اختصــاری محصــول PP و فرمــول شــیمیایی آن     
دارای  پروپیلــن  مولکــول  می‌باشــد.   –]CH2-CH(CH3)]n–
ــد  ــن رو فراین ــد، از ای ــارن می‌باش ــیمیایی نامتق ــاختار ش س
پلیمریزاســیون آن می‌توانــد بــه ســه نــوع توالــی در ســاختار 
ــی از  ــرات ناش ــل اث ــه دلی ــردد. ب ــی گ ــل منته ــر حاص پلیم
ممانعــت فضایــی گــروه هــای متیــل، توالــی ســر بــه دم دارای 
ــواع می‌باشــد.  ــه ســایر ان ــری نســبت ب نظــم ســاختاری بالات
پلــی پروپیلــن دارای ســه پیکربنــدی فضایــی مختلــف 
می‌باشــد کــه عبارتنــد از ایزوتاکتیــک، ســیندیوتاکتیک و 
ــوع ایزوتاکتیــک گــروه هــای متیلــی در یــک  اتاکتیــک. در ن
ــوع  ــی می‌باشــند. در ن ــر اصل ــوری از زنجی طــرف صفحــه عب
ســیندیوتاکتیک گروه‌هــای متیــل بــه صــورت یــک در میــان 
ــد ]1[.  ــرار می‌گیرن در دو طــرف صفحــه عبــوری از زنجیــر ق
در نــوع اتاکتیــک هــم هیــچ نــوع نظــم خاصــی وجــود نــدارد.  
ــن  ــرار گرفت ــت ق ــادر اس ــا ق ــر– نات ــت زیگل ــک کاتالیس ی
ــازد  ــدود س ــژه مح ــی وی ــک آرایش‌یافتگ ــا را در ی مونومره
ــت  ــت درس ــا در جه ــه مونومره ــد ک ــاره می‌ده ــا اج و تنه
ــای  ــر پلی‌پروپیلن‌ه ــوند. اکث ــه ش ــری اضاف ــر پلیم ــه زنجی ب
ــا اســتفاده از کاتالیســت‌های تیتانیــوم کلرایــد  معمــول کــه ب
پلی‌پروپیلــن  از  بالایــی  درصــد  دارای  می‌شــوند،  تولیــد 
ــل در  ــای متی ــه گروه‌ه ــل اینک ــند. بدلی ــک می‌باش ایزوتاکتی
یــک طــرف قــرار گرفته‌انــد، بعضــی مولکول‌هــا تمایــل دارنــد 
کــه بــه شــکل مارپیچــی دربیاینــد، ایــن مارپیچ‌هــا یــک بــه 
ــن  ــت پلی‌پروپیل ــد و مقاوم ــرار می‌گیرن ــم ق ــار ه ــک در کن ی
معمــول را ایجــاد می‌کننــد. ایزوتاکتیــک تجــاری شــده 
دارای خصوصیــات متنوعــی می‌باشــد کــه موجبــات اســتفاده 
ــاف  ــه خصــوص در صنعــت پلاســتیک و الی گســترده آن را ب
ــن  ــات ای ــن خصوصی ــم تری ــی از مه ــت. یک ــم آورده اس فراه
مــاده نســبت بــه پلیمرهایــی نظیــر پلــی آمیدهــا عــدم جــذب 
رطوبــت در آن می‌باشــد کــه آن را بــه عنــوان گزینــه‌ای 
مناســب بــرای بســیاری از کاربردهــا تبدیــل کــرده اســت.  این 
پلیمــر دارای قیمــت نســبتاً ارزان، وزن مخصــوص کــم اســت 
و انعطاف‌پذیــری و قابلیــت تولیــد بــا خصوصیــات فیزیکــی و 
ــر، امــکان بهبــود خــواص رده‌هــای تولیــدی  شــیمیایی متغی
جدیــد را دارد و باعــث پرکاربــرد بــودن ایــن پلیمــر در صنایــع 
ــات  ــت. خصوصی ــده اس ــازی ش ــه خودروس ــف از جمل مختل
ــدی  ــات بع ــی اصلاح ــام برخ ــا انج ــوان ب ــاده را می‌ت ــن م ای
بهبــود داد. مهــم تریــن اصلاحاتــی کــه در حــال حاضــر انجــام 
ــبکه‌ای  ــب، ش ــد تخری ــرل فراین ــد از کنت ــرد عبارت‌ان می‌گی

ــردن ]1-2[. ــت دار نمــودن و شــاخه دار ک ــردن، عاملی ک
بخاطــر کاربردهــای زیــاد ایــن پلیمــر، تغییــرات آب گریــزی 

ــور از  ــن منظ ــرای ای ــت. ب ــوده اس ــر ب ــورد نظ ــواره م آن هم
روش‌هــای اصــاح ســطح اســتفاده می‌شــود. روش‌هــای 
اصــاح ســطح بــرای پلیمرهــا بســیار متنــوع هســتند از جمله 
روش شــعله، اســفاده از تابــش پرتوهــاي ایکــس، الکترونــی و 

ــزر و پلاســما ]1-2[.  ــا، لی گام
پلاســما در دو نــوع حرارتــی و ســرد کاربــرد دارد. پلاســمای 
حرارتــی بــرای اصــاح ســطح مناســب نیســت و بــه تخریــب 
ــه  ــی در پلاســمای ســرد ک ــاده منجــر می‌شــود ]4-3[. ول م
در فشــار اتمســفر ایجــاد می‌شــود، دمــای یــون بســیار کمتــر 
ــام  ــی انج ــور جزئ ــه ط ــش ب ــت و یون ــرون اس ــای الکت از دم
ــاس  ــواد حس ــطح م ــاح س ــرای اص ــه، ب ــرد. درنتیج می‌گی
مناســب اســت] 5[. ترکيب شــيميايي پلاســمای ســرد معمولا 
ــروژن  ــوط گاز نيت ــن، مخل شــامل اکســيژن، دی اکســيد کرب
O- ،O2( هســتند. 

- ،N+، O+ ،N2
- ،NO+ ،CO2

و یون‌هــای )+
ــه  ــوط ب ــما مرب ــوع پلاس ــن ن ــری در ای بيشــترين واکنش‌پذی
ــا هيدروکســيل هســتند ]6[.  اکســيژن‌اتمي و رادکيال‌هــای ب
بطــور کلــی پلاســمای ســرد باعــث کنــد و کاشــت و تولیــد 
رادیــکال در ســطح پلیمــر شــده و باعــث تغییــرات در ســطح 
ــوع پلیمــر  ــه ن ــرات ب ــدار تغیی ــم می‌شــود مق ــای ک و عمق‌ه
ــای  ــولا پلیمره ــتگی دارد. معم ــما بس ــرژی پلاس ــطح ان و س
ــیلی و  ــد کربوکس ــیژن‌دار مانن ــی اکس ــای عامل دارای گروه‌ه
اســتری‌، حساســیت بیشــتری در برابــر پلاســما دارنــد. ایجــاد 
‌‌گروه‌هــای هیدروکســیل، کربونیــل، کربوکســیل، آمیــن و 
ــرات  ــث تغیی ــما باع ــر پلاس ــر اث ــر ب ــطح پلیم ــد روی س آمی
ــر  ــزی اث ــر آب‌گری ــده و در تغیی ــر ش ــطحی پلیم ــواص س خ
دارنــد. اندازه‌گیــری تغییــرات ســطحی و عمقــی اعــم از 
ــوری  ــاختار بل ــیمیایی و س ــب ش ــطح، ترکی ــوژی س مورفول
پلیمــر از طریــق میکروســکوپ الکترونــی روبشــی نشــر 
 )FT-IR( طیف‌ســنجی مــادون قرمــز ، )FESEM( میدانــی
،  پــراش اشــعه ایکــس )XRD(  و طیــف ســنجی طــول عمــر 
ــن از  ــت ]3[. همچنی ــی اس ــل بررس ــرون )PALS(  قاب پوزیت
ــرات  ــی تغیی ــور بررس ــه منظ ــاس )CA(  ب ــه تم ــون زاوی آزم
تحقیقــات  در  می‌شــود.  اســتفاده  پلیمــر  آب‌گریــزی  در 
مختلــف، تغییــرات آب دوســتی و آب گریــزی پلــی پروپیلــن 
ــه آبگریزبــودن لیــف  ــا توجــه ب ــرای مثــال ب بررســی شــده، ب
پلی‌پروپیلــن، بیشــتر تحقیقــات در ایــن زمینــه بــــر بهبــود 

ــت ]1و8-6[.  ــوده اس ــز ب ــتی آن متمرک ــت آبدوس خاصی
ــف  ــم از روش طی ــی ک ــرات عمق ــری تغیی ــرای اندازه‌گی ب
  )PALS( ســنجی بــا روش اندازه‌گیــری طــول عمــر پوزیتــرون
می‌تــوان اســتفاده کــرد کــه روشــی غیرمخــرب بــرای 
ــدات  ــای جام ــا و نقص‌ه ــواد، حفره‌ه ــل م ــایی تخلخ شناس
ــد  ــه می‌توان ــی اســت ک ــا روش تجرب اســت. روش PALS تنه
ــد.  ــبه کن ــی محاس ــاس اتم ــی را در مقی ــم آزاد موضع حج
ــزات،  ــل فل ــی مث ــواد مختلف ــم م ــرون در عل ــنج پوزیت عمرس

نیمه‌رســاناها و پلیمرهــا کاربــرد دارد ]9[. 
در ایــن تحقیــق بــرای بررســی تغییــرات ســطحی و عمقــی 
ــمای  ــف پلاس ــای مختل ــرای ســطح انرژی‌ه ــن ب ــی پروپیل پل
ــف اســتفاده شــده اســت.  ــای مختل ــان از آزمون‌ه ــه تاب تخلی
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تغییــرات حجمــی بــا دو آزمــون FT-IR و XRD بررســی شــده 
و تغییــرات ســطحی بــا آزمون‌هــای FESEM و CA مــورد 
بررســی قــرار گرفتــه اســت. بــرای عمق‌هــای میکرومتــری از 

آزمــون PALS اســتفاده شــده اســت. 

 2. روش کار 
در ایــن تحقیــق از پلیمــر پلی‌پروپیلــن )PP( اســتفاده 
ــه ورق  ــل ب ــرم تبدی ــرس گ ــا تحــت پ شــده اســت. گرانول‌ه
بــا ابعــاد mm2  10×10 بــا ضخامــت  mm 2/2 شــده و 
ــاد mm2 2×2 تقســیم شــده‌اند و تحــت  ــه ابع ــن ورق‌هــا ب ای
ــه  ــا 180 ثانی ــش بیــن 5 ت ــد. مــدت تاب ــرار گرفته‌ان ــش ق تاب
بــوده کــه بــا دســتگاه پلاســمای تخلیــه تابــان تابــش دهــی 
شــده اســت. در مقــالات مختلــف زمان‌هــای تیمــار مختلــف 
ــتگاه  ــر دس ــرای ه ــه ب ــای بهین ــده‌اند و زمان‌ه ــنهاد ش پیش
ــا  ــت، ب ــاوت اس ــاختار آن متف ــوژی و س ــا توپول ــب ب متناس

ــق  ــتای تحق ــش در راس ــن پژوه ــام ای ــه انج ــه اینک ــه ب توج
ــان  ــه تاب ــمای تخلی ــر پلاس ــه اث ــده ک ــام ش ــدف انج ــن ه ای
بــر تغییــرات ســطحی پروپیلــن بــدون ایجــاد تغییــر ماهیــت 
ــی  ــای زمان ــود، بازه‌ه ــام ش ــاده انج ــن م ــتحکام در ای و اس
موردنظــر بــه منظــور بررســی اثرگــذاری پلاســمای نیتــروژن 
مختــص دســتگاه پلاســمایی مــورد اســتفاده، نــرخ رشــد ایــن 
اثــرات بــر تغییــرات ســطحی و یافتــن زمــان بهینــه در نظــر 
ــر  ــی طولانی‌ت ــای زمان ــن بازه‌ه ــت. همچنی ــده اس ــه ش گرفت
ــت  ــی در ماهی ــری از ایجــاد آســیب احتمال ــت جلوگی ــه عل ب
مــاده در دســتور کار قــرار نگرفــت. در واقــع، هــدف ایــن بــوده 
ــرات  ــن تغیی ــی ممک ــای زمان ــن بازه‌ه ــه در کمتری ــت ک اس
ســطحی مــورد بررســی قــرار گیرنــد و گــزارش شــوند. 
همچنیــن اســتفاده از گازهــای فلــوردار یــا کلــردار بــه دلیــل 
ــه  ــت هزین ــیمیایی و محدودی ــای ش ــاب از آلایندگی‌ه اجتن

ــد. ــرار نگرفته‌ان ــتفاده ق ــورد اس ــالا( م ــت ب )قیم
بــرای تحقیــق از دســتگاه پلاســمای تخلیــه تابــان شــرکت 
ــه  ــع تغذی ــه منب ــتفاده شــده ک ــما اس ــاوری پلاس توســعه فن
و  اســت  کیلوهرتــز  آن 20  فرکانــس  و  کیلوولــت  آن 16 
تــوان 130 وات و جریــان آن 116 میلــی آمپــر داشــته و 
گاز آن نیتــروژن بــوده اســت. بــا اعمــال پلاســمای نیتــروژن، 

ــا  ــه ب ــد ک ــش دارن ــه افزای ــل ب ــروژن تمای خطــوط اتمــی نیت
تشــکیل ســاختارهای عملکــردی جدیــد ســازگار اســت. 
همچنیــن گاز نیتــروژن بــه دلیــل انــرژی یونــش و پاســخ آن 
بــه برهمکنــش بهتــر بــا پلیمرهــا و در نتیجــه فراهــم کــردن 
امــکان تولیــد گونه‌هــای فعــال بیشــتر ]10[، در ایــن مطالعــه 
در نظــر گرفتــه شــده اســت. همچنیــن تیمــار پلاســمایی گاز 
ــاد  ــطح ایج ــی را روی س ــی قطب ــای عامل ــروژن، گروه‌ه نیت
می‌کنــد کــه انــرژی ســطحی پلیمــر را تغییــر می‌دهــد 
]11[. نمــودار طیــف نشــری نــوری )OES(  ایــن پلاســما کــه 
ــکل  ــد در ش ــان می‌ده ــوج را نش ــول م ــب ط ــدت برحس ش
N3 و   ،N2 ،  OH 1 نشــان داده شــده اســت. رادیکال‌هــای
O2 در طیــف دیــده شــده‌اند و شــدت N2 و N3 در طیــف 
 CCD  - بیشــتر ازهمــه اســت.  دســتگاه طیــف ســنجی دارای
p 3648، انــدازه پیکســل 8x200 µm ، محــدوده طــول مــوج 
ــدرت تفکیــک    ــدازه شــکاف   µm 15 و ق nm 900 -200، ان

ــت.  nm 15 /0 اس

PALS 2. 1. دستگاه آزمون
دســتگاه عمرســنج پوزیتــرون ســاخت شــرکت نویــن طیــف 
ــتگاه  ــزای دس ــکل 2( و اج ــوده )ش ــران  ب ــتر از ای ــو گس پرت
ــاد HV آشکارســاز  ــا ولتــاژ زی آن عبارتنــد از: منبــع قــدرت ب
ــوری  ــه اصلــی تکثیــر کننــده ن جرقــه زن پلاســتیکی SC پای
  CFD مجزاگــر جــزء ثابــت  PMT و لولــه ‌تکثیرکننــده نــوری
کــه کســر پوزیترونــی از بیــن رفتــه در منبــع را کــم می‌کنــد، 
ــه  ــان ب ــدل زم ــر DB، مب ــه تاخی ــریع FC، جعب ــی س همزمان
دامنــه TAC مبــدل قیاســی بــه رقمــی، تحلیل‌گــر چندکانالــی

ــود.  ــتفاده می‌ش ــرون 22Na اس ــمه پوزیت ADC/MCA  و چش
آشکارســازهای جرقــه زن پلاســتیکی ســرعت بالایــی دارنــد و 
بــرای اندازه‌گیــری ســیگنال‌های تنــد آنــد مناســب هســتند. 
جزئیــات مربــوط بــه سیســتم آشکارســازی و نحــوه تنظیمــات 
آن در مرجــع ]7[ ارائــه شــده اســت. چشــمه اســتفاده شــده 
ــا فعالیــت 10 میکروکــوری  در دســتگاه چشــمه ســدیم 22 ب
اســت. هنــگام آزمایــش دو پلیمــر در دو طــرف چشــمه قــرار 
 360  ns رزولوشــن‌زمانی  دارای  ایــن دســتگاه  می‌گیرنــد. 
ــگام  ــد. هن ــف می‌باش ــن طی ــرکت نوی ــاخت ش ــت و س اس

.شکل 1. طیف نشری نوری پلاسمای تخلیه تابان مورد استفاده
Fig 1.  The optical emission spectrum of the desired plasma
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آزمایــش دمــای محیــط حــدود 23 درجــه سلیســیوس بــوده 
اســت. خروجــی دســتگاه طیــف گوســی شــکل اســت کــه از 
روی آن مقادیــر خروجــی کــه مقادیــر شــدت و τ هــر بخــش 
ــر اســاس از  ــن طیــف ســنجی ب اســت محاســبه می‌شــود. ای
دســت رفتــن انــرژی پوزیتــرون در برخوردهــای کشســان در 
مــاده در طــی  چنــد پیکــو ثانیه اســت. ایــن فراینــد را حرارتی 
ــر از  ــب کمت ــه مرات ــان آن ب ــدت زم ــد و م ــدن می‌نامن ش
طــول عمــر پوزیتــرون در مــاده اســت. فراینــد حرارتــی شــدن 
ــا عمــق معینــی  پوزیتــرون ســبب می‌شــود کــه پوزیتــرون ت
ــه  ــا توج ــرون ب ــف پوزیت ــخصه توق ــد. مش ــوذ کن ــاده نف از م
بــه مکانیــزم حرارتــی شــدن آن تابعــی از انــرژى پوزیتــرون و 
چگالــی مــاده هــدف اســت. بنابــر ایــن اصــول، طیــف بدســت 

ــا  ــر واکنــش یــک پوزیتــرون ب ــر اث آمــده در آزمــون PALS ب
ــه  ــه در س ــت ک ــاده اس ــرات م ــل حف ــرون در داخ ــک الکت ی
ــه طــور آزاد، در  ــودی پوزیتــرون ب ــت اتفــاق می‌افتــد. ناب حال
ایــن حالــت پوزیتــرون و الکتــرون مســتقیما ترکیــب شــده و 
  ns دو گامــا آزاد می‌کننــد، طــول عمــر ایــن واکنــش حــدود
ــوم اســت،  ــودی پاراپوزیترونی ــت دوم ناب 0/5-0/2 اســت. حال
ــف  ــت پوزیتــرون و الکتــرون دارای اســپین مخال ــن حال در ای
ــدود ns 0/125 اســت.  ــر آن ح ــول عم ــه ط ــم هســتند ک ه
ــت  ــودی ارتوپوزیترونیــوم اســت در ایــن حال ــت ســوم ناب حال
ــول  ــد و ط ــم جهت‌ان ــپین ه ــرون دارای اس ــرون و الکت پوزیت
  𝜏2  ،𝜏1  ــا ــا ب ــن زمان‌ه ــت. ای ــدود ns 142 اس ــر آن ح عم
ــن  ــا ای ــده ب ــت آم ــف بدس ــوند و طی ــان داده می‌ش و 𝜏3 نش

رابطــه قابــل بیــان اســت ]9و13-12[: 

)1(

در رابطــه )τi،)1  زمان‌هــای مربــوط نابــودی پوزیتــرون بــه 
ــه هریــک  ــوط ب شــکل‌های مختلــف در مــاده و Ii شــدت مرب
از مؤلفه‌هــای طــول عمــر اســت. در پلیمرهــا بــه دلیــل 
ــده و  ــم تشــکیل ش ــم پوزیترونی ــرون، ات ــن الکت ــی پایی چگال
ــل  ــای آزاد عم ــم حفره‌ه ــگر حج ــوان کاوش ــه عن ــد ب می‌توان
ــا  ــرون در پلیمره ــر پوزیت ــول عم ــف ط ــن، طی ــد. بنابرای ‌کن

ــهای  ــی از روش ــت]9[. یک ــه اس ــل تجزی ــه قاب ــه مؤلف ــه س ب
ــه‌های  ــا و شیش ــود در پلیمره ــای موج ــری حفره‌ه اندازه‌گی
ــا  ــه در آن ب ــدروپ اســت ک ــدل تاو-ال ــذ اســتفاده از م پرمنف
ــا  ــدازه حفره‌ه ــوم ان ــر اورتوپوزیترونی ــول عم ــتفاده از ط اس
ــه  ــدل ]12[ رابط ــه 𝜏3 از م ــه ب ــا توج ــوند. ب ــن می‌ش تعیی
شــعاع متوســط حفره‌هــای مــاده و زمــان نابــودی پوزیتــرون 
در حفره‌هــا کــه بــر اســاس تابــع مــوج یــک ذره داخــل یــک 
ــع بســل بیــان  ــه صــورت یــک تاب چــاه پتانســیل کــروی و ب
ــب  ــن ترتی ــرژی بدی ــت ان ــن حال ــرای پایین‌تری ــود، ب می‌ش

محاســبه می‌شــود: 

)2(
               

ــه ΔR  پهنــای چــاه پتانســیل کــره فرضــی  ــن معادل در ای
�Å  1/656 اســت و بــا داشــتن τ مقــدار شــعاع و حجــم  برابــر
ــن  ــا ای ــد. ب ــت می‌آی �Vh(Å  بدس 3) = (4/3)πR3 ــا از حفره‌ه
ــر را  ــر از1 نانومت ــعاع کمت ــا ش ــای ب ــدازه نقص‌ه ــه ان رابط
  LT-10 ـزار� �ـرم اف �ـا ن ــوان بدســت آورد. در روش PALS ب می‌ت
رابطــه )1( بــر روی طیــف جمــع آوری شــده بــرازش شــده و 

ــد. ــت می‌آی ــان τ3 بدس ــدار زم مق
2.2 مشخصات دستگاه‌های آزمون‌ها

ــرات  ــده و بررســی تغیی ــای تابش‌دی ــرای بررســی پلیمره ب
ــتفاده  ــی اس ــای مختلف ــا از آزمون‌ه ســطحی و حجمــی آن‌ه
ــدل  ــتگاه م ــک دس ــا ی ــه ب ــون FT-IR ک ــت. آزم ــده اس ش
ــام  ــکا انج ــور آمری ــرکت Thermo کش ــاخت ش AVATAR س
ــز و  ــادون قرم ــف م ــش طی ــذب تاب ــاس ج ــر اس ــده و  ب ش
ــد اتمــی اســت،  بررســی ارتعــاش مولکول‌هــا و یون‌هــای چن
بــه منظــور بررســی تغییــرات شــیمیایی پلیمــر انجــام شــده 
ــا و  ــایی مولکول‌ه ــرای شناس ــولاً  ب ــون معم ــن آزم ــت. ای اس
ــود.  ــتفاده می‌ش ــا اس ــی مولکول‌ه ــای عامل ــوص گروه‌ه بخص
بــرای شناســایی پلیمــر مــورد نظــر FT-IR متوســط بــا  حدود 
ــت.  ــده اس ــتفاده ش ــا cm−1 ۴۰۰۰ اس �ـه  cm−1 ۴۰۰ ت دامن

 شکل 2. طرح چینش دستگاه‌ها برای اندازه‌گیری طیف حاصل از نابودی پوزیترون
Fig.2 PALS system Set up 
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 Ultima مــدل Rigahu از یــک دســتگاه XRD بــرای آزمایــش
IV  ســاخت کشــور ژاپــن اســتفاده شــده اســت. زاویــه شــروع 
ــا  ــه ب ــوده ک ــی 99/9771 ب ــه پایان ــش 2/0091 و زاوی پوی
تغییــر 0/0260 بــا هــر پلــه انجــام شــده اســت. زمــان روبــش 
 FESEM حــدود 32/9 ثانیــه طــول کشــیده اســت. در آزمــون
کــه بــا دســتگاه TeScan مــدل Mira3 محصــول کشــور 
جمهــوری چــک انجــام شــد، بررســی و مطالعــه مورفولــوژی 
ــطح در  ــرات س ــه و تغیی ــرار گرفت ــی ق ــواد بررس ــطح م و س
حــد چنــد میکرومتــر بررســی شــد. ایــن یــک میکروســکوپ 
ــالا  ــا عملکــرد ب ــی FE-SEM ب ــی روبشــی نشــر میدان الکترون
اســت. ایــن میکروســکوپ الکترونــی روبشــی گســیل میدانــی 
ــا  ــرکننده Schottky ب ــدل MIRA3 دارای منتش FE-SEM م
ــز  ــالا و نوی ــا وضــوح ب ــرداری ب ــرای تصویرب ــالا ب رزولوشــن ب
 SEM روبشــی  الکترونــی  میکروســکوپ  می‌باشــد.  کــم 
ــا  ــن فن‌آوری‌ه ــا آخری ــه ب ــی ک ــام مزایای ــدل MIRA3 تم م
می‌باشــد.  دارا  را  می‌شــود  ارائــه   SEM پیشــرفت‌های  و 
ــام  ــدل CA-ES20 ن ــتگاه م ــا دس ــاس ب ــه تم ــون زاوی آزم
ــارس  ــاد برداشــت ف دســتگاه IFT-CA، ســاخت شــرکت ازدی

کشــور ایــران، انجــام شــد. در ایــن آزمــون حجــم قطــره آب 
ــای ۲۵  ــا دم ــگاه ب ــط آزمایش ــون در محی ــوده و آزم µl 4 ب
درجــه ســانتی‌گراد انجــام شــده اســت. ایــن آزمون‌هــا بــرای 
ــا زمــان  پلیمرهــا در حالــت بــدون تابــش پلاســما و تابــش ب
180 ثانیــه انجــام شــده اســت. زمــان آزمــون دوهفتــه بعــد از 
تابــش پلاســما بــوده اســت تــا تغییــرات پلیمــر بعــد از تابــش 

ــدار برســد. ــه حالــت پای پلاســما ب

3. بحث و تحلیل نتایج
در ایــن تحقیــق تغییــرات ســطحی و عمقــی پلی‌پروپیلــن 
تحــت تابــش پلاســمای گلایدینــگ بــرای زمان‌هــای مختلــف 
تابــش 5 ، 60، 90و 180 ثانیــه بررســی شــده اســت. بــا توجــه 
ــترین  ،NIII و OII بیش  NII ــه ــود ک ــده می‌ش ــکل 1 دی ــه ش ب
شــدت در طیــف نشــری نــوری را دارنــد و می‌تواننــد بــر روی 

ــگ  ــش پلاســمای گلایدین ــد. تاب ــر گذارن ــن تاثی ــی پروپیل پل
بــا هندســه عمــود بــر ســطح پلی‌پروپیلــن و بــا فاصلــه یــک 
ــای  ــی ه ــرای بررس ــت. ب ــده اس ــام ش ــری آن انج میلی‌مت
حجمــی از دو آزمــون FT-IR و XRD اســتفاده شــده اســت. 
ــش  ــد از تاب ــل و بع ــون FT-IR  قب ــج آزم در شــکل 3 نتای
ــان داده  ــه، نش ــدت 180 ثانی ــرای م ــر روی PP  ب ــما ب پلاس
ــای  ــول موج‌ه ــی در ط ــف دارای پیک‌های ــن طی ــده‌اند. ای ش
 840 و   998،  1376،1167  ،1455  ،2839  ،2920  ،2956
 C-H3 و C-H2  ، C-H اســت کــه مربــوط بــه پیوندهــای
هســتند کــه مــکان آن‌هــا در شــکل داده شــده‌اند.  بررســی 
دو طیــف نشــان می‌دهــد کــه تغییراتــی در پیوندهــا و 
 PP ســاختار مولکولــی بــه وجــود نیامــده و همچنــان ســاختار

ــش پلاســما حفــظ شــده اســت.  ــد از تاب بع
در ادامــه آزمــون پــراش اشــعه ایکــس انجــام شــد، بررســی 
 XRD ــف ــه در طی ــد ک ــان می‌ده ــدول 1 نش ــکل 4 و ج ش
ــش پلاســما  ــد از تاب ــل و بع ــی قب ــر چندان ــن تغیی پلی‌پروپیل
ــه 10  ــدود زاوی ــرات در ح ــود و بیشــترین تغیی ــده نمی‌ش دی

درجــه اتفــاق افتــاده اســت و دو پیــک حــدود20 و 23 درجــه 
ــد.  ــانی دارن ــا یکس ــای  تقریب ــش اندازه‌ه ــد از تاب ــل و بع قب
ــی  ــد FWHM، شــدت نســبی و جابجای ــا مانن ســایر پارامتره
صفحــات قبــل و بعــد از تابــش یکســان بوده‌انــد کــه مقادیــر 
ــد  ــان می‌ده ــج نش ــده‌اند. نتای ــان داده ش ــدول نش آن در ج
ــری در ســاختار  ــوده کــه تغیی کــه شــدت پلاســما طــوری ب
ــاق  ــبکه اتف ــی در ش ــرده و تغییرات ــاد نک ــن ایج ــی پروپیل پل
ــدازه  افتــاده کــه باعــث نامنظــم شــدن شــبکه و تغییــرات ان
پالس‌هــا شــده اســت. بــرای بررســی دلیــل تغییــرات ارتفــاع 
پالــس در XRD، آزمایشــات مربــوط بــه ســطح ســنجی انجــام 

شــد و از آزمــون FESEM اســتفاده شــد.
در شــکل 5 تصاویــر FESEM قبــل و بعــد از تابــش پلاســما 
شــده‌اند.  داده  نشــان   ،  PPپلیمــر بــرای  ثانیــه   180 در 
ــن  ــود، پلی‌پروپیل ــاهده می‌ش ــکل مش ــه درش ــوری ک همانط

شکل 3.  طیفFT-IR   در پلی‌پروپیلن بدون تابش پلاسما )قرمز( بعد از تابش پلاسما )آبی(.
Fig 3. FTIR spectrum in PP without plasma irradiation (red) after plasma irradiation (blue).



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

اندازه‌گیری تغییرات سطحی و کم عمق پلی...

53

در حالــت قبــل از تابــش، ســطوحی صــاف و یکنواخــت دارد، 
درحالیکــه بــا تابــش پلاســما ســطح زبرتــر شــده کــه بــه آن 
ــاف  ــطح ص ــش س ــل از تاب ــود. قب ــه می‌ش ــز گفت ــی نی حکاک
ــطح  ــر روی س ــد 0/2 میکرومت ــی در ح ــت و ناصافی‌‌های اس
دیــده می‌شــود ولــی بعــد از تابــش پلاســما برجســتگی‌هایی 
ــل  ــاد قاب ــی زی ــا فراوان ــر روی ســطح ب در حــدود 2 میکرومت

ملاحظــه هســتند.
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــر FESEM  نش ــل از تصاوی ــج حاص نتای
ــا نتایــج حاصــل از مطالعــات محققیــن  نتایــج ایــن آزمــون ب

دیگــر در زمینــه فعالســازی ســطوح پلیمرهــا مطابقــت دارد. 
ــی در ســال 2012 نشــان  ــات گومَت ــال مطالع ــوان مث ــه عن ب
می‌دهــد کــه تصاویــر FESEM بعــد از تابــش پلاســما ســطح 
ــوان  ــروژن و ت ــا جــو نیت ــه ب ــن مطالع ــر شــده اســت. ای زبرت
ــت ]14[.  ــده اس ــام ش ــن، انج ــر روی پلی‌پروپیل 200 وات ب
در مطالعــه‌ای دیگــر بــرای تولیــد پلاســما از امــواج رادیویــی 
بــا فرکانــس 13/74 مگاهرتزاســتفاده شــد ]15[ کــه بــا نتایــج 
ــر اثــر کنــدو  اصــل همخوانــی دارد. زبــری ســطح می‌توانــد ب
کاشــت ســطح پلیمــر بــا ذرات پلاســما و یــا گرمــای ناشــی از 

شکل 5 تصاویر FESEM سطوح PP الف-قبل وب- بعد از تابش پلاسما
Fig 5. FESEM images of PP(a) before and (b) after plasma irradiation.

شکل4  طیفXRD  در پلی‌پروپیلن بدون تابش پلاسما )آبی( بعد از تابش پلاسما )قرمز(.
Fig 6. XRD spectrum in low-density polyethylene without plasma irradiation (red) after plasma irradiation (blue).

جدول 1. مشخصات پیک‌ها در آزمون XRD قبل و بعد از تابش پلاسما برروی پلی‌پروپیلن. 
Table 1. Specifications of peaks in XRD test before and after irradiation

After 
irradiation for 
180 seconds

No radiationSpecifications of test peaks XRD

Pulse height 
[cts]

Pulse height 
[cts]FWHM [°2Th.]d-spacing [Å� ]Relative intensity 

[%]Pos [°2Th.]

1804.80±0.012209.24±0.010.6118±0.00018.6793±0.000162.34±0.0110.1920±0.0001

3027.84±0.013131.88±0.010.8117±0.00014.3592±0.000188.38±0.0120.3727±0.0001

3539.83±0.013543.70±0.010.1257±000.013.7961±0.0001100.80±0.0123.4347±0.0001

(a) (b)
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ــا افزایــش  آن باشــد. همچنیــن نتایــج نشــان می‌دهــد کــه ب
ــری بیشــتری شــده  ــار زب ــما، ســطح دچ ــش پلاس ــان تاب زم
ــف  ــدازه طی ــرات ان ــد تغیی ــر شــدن ســطح می‌توان اســت. زب
ــطح  ــدن س ــم ش ــر نامنظ ــر اث ــد، ب ــح ده ــز توضی XRD نی
 XRD ــش در ــد از تاب ــف بع ــده و طی ــتر ش ــا بیش پراکندگی‌ه

ــری دارد.  ــدار کمت مق
بــا توجــه بــه نتایــج بدســت آمــده از FESEM که نشــان داد 
ســطح زبرتــر شــده اســت، نمونه‌هــای قبــل و بعــد از تابــش 
ــون  ــز بررســی شــده‌اند. در آزم ــاس نی ــون ســطح تم ــا آزم ب
ــدازه زاویــه تمــاس قطــره آب  آب‌دوســتی/گریزی هــر چــه ان
ــای  ــه مولکول‌ه ــد ک ــان می‌ده ــد نش ــتر باش ــطح بیش ــا س ب

آب تمایلــی بــه پخــش شــدن روی ســطح را ندارنــد و ســطح 
آب‌دوســت نیســت. برعکــس هــر چقــدر زاویــه تمــاس 
کوچکتــر باشــد قطــره آب روی ســطح پخــش شــده و ســطح 
آب‌دوســت اســت. در شــکل 6 تصاویــر آزمــون ســطح تمــاس 
ــا توجــه  ــش پلاســما آورده شــده اســت. ب ــد از تاب ــل و بع قب
بــه شــکل 6 دیــده می‌شــود کــه زاویــه تمــاس بعــد از تابــش 

پلاســما بیشــتر شــده و ســطح آب گریزتــر شــده اســت. 
ــر روی  ــه تمــاس ب ــدازه گیــری زاوی ــا اســتفاده از روش ان ب
نمونــه‌ی پلــی پروپیلــن بعــد از تابــش پلاســما میانگیــن زاویــه 
ــا 0/1 ±° 34/4  محاســبه شــده کــه افزایــش  ــر ب تمــاس براب
ــه  ــر ک ــاس پلیم ــه ســطح تم ــدار اولی ــه مق ــی نســبت ب جزئ
ــه در  ــه اینک ــه ب ــا توج ــت. ب ــته اس ــوده، داش 0/1± °30/1  ب
ــا  ــد ب ــما می‌توان ــه پلاس ــت ک ــده اس ــی آم ــات علم گزارش
ایجــاد گروه‌هــای فعــال آبدوســت ماننــدO-C=O ،C=O  و 
ــذارد  ــر بگ ــن تاثی ــتی پلی‌پروپیل ــت آبدوس C-O  روی خاصی
]6[. ایــن نتیجــه نشــان می‌دهــد کــه شــدت پلاســمای 
ــی را  ــای عامل ــد گرو‌ه ــه بتوان ــوده ک ــدی نب ــی در ح تابش
ــده و  ــطح ش ــری س ــث زب ــط باع ــه فق ــد در نتیج ــر ده تغیی
خاصیــت آب‌گریــزی را بیشــتر کــرده اســت. قابــل ذکــر اســت 
کــه افزایــش آبگریــزی ســطح پلیمــر موردنظــر بــا اســتفاده از 
پلاســمای تابــان گاز نیتــروژن محقــق شــده و پلاســمای هــوا 
ــواردی  ــه در م ــر چ ــت. اگ ــه اس ــرار نگرفت ــتفاده ق ــورد اس م
پلاســما موجــب افزایــش آبدوســتی ســطح می‌شــود، مســئله 
ــه نســبت  ــز ب ــا ســطوح آبگری ــه مــوادی ب بازیابــی پلیمرهــا ب

نــوع پلیمــر، نــوع پلاســمای اعمــال شــده و همچنیــن 
ــاس  ــه تم ــش زاوی ــطح و افزای ــرژی آزاد س ــدار ان ــش مق کاه
ــزی در  ــش آبگری ــل افزای ــه دلای ــوان از جمل ــا آب را می‌ت ب
ــز  ــکاران نی ــرد ]16[.  لحوســکو و هم ــر ک ــن پژوهــش ذک ای
اثــرات زبــر شــدن ســطح پلــی پروپیلــن را بــر اثــر پلاســما بــا 

ــد]17[.  ــان داده‌ان ــف نش ــدت‌های مختل ش
در ادامــه از آزمــون PALS بــرای بررســی عمق‌هــای حــدود 
ــل و  ــم قب ــی ک ــرات عمق ــا تغیی ــد ت ــتفاده ش ــر اس میکرومت
ــف  ــکل 4 طی ــود. در ش ــی ش ــما بررس ــش پلاس ــد از تاب بع
ــما  ــه پلاس ــش 180 ثانی ــرای تاب ــتگاه PALS ب ــی دس خروج
نشــان داده شــده اســت کــه توســط نــرم افــزار LT10 مــورد 

بررســی قــرار گرفتــه اســت. بــا آن نــرم افــزار یــک تابــع ســه 
قســمتی گوســی بــر منحنــی بــرازش شــده و مقادیــر چگالــی 
،I2 وI3  و همچنیــن زمان‌هــای  𝜏2  ،𝜏1  و 𝜏3  کــه در   I1

رابطــه )1( توضیــح داده شــده، بــرای قبــل از تابــش پلاســما 
و زمان‌هــای تابــش پلاســما 5، 60، 90و 180 ثانیــه آورده 
ــای  ــگ داده‌ه ــز رن ــای قرم ــکل‌7 نقطه‌ه ــت. در ش ــده اس ش
اصلــی، منحنی‌هــای ســبز پــر رنــگ و کــم رنــگ و قهــوه‌ای 
ــع  ــگ جم ــی رن ــی آب ــده و منحن ــرازش ش ــی‌ ب ــه منحن س
آن‌هاســت. در قســمت زیــر منحنــی خطــا نشــان داده شــده 
ــت  ــا 𝜏3 اهمی ــم آزاد در پلیمره ــری حج ــت. در اندازه‌گی اس
ــش پلاســما  ــان تاب ــرات زم ــرات 𝜏3 برحســب تغیی دارد، تغیی
بررســی و در شــکل 8 رســم شــده اســت. قابــل توجــه اســت 
ــا افزایــش زمــان پلاســما مقــدار 𝜏3 در شــکل افزایــش  کــه ب
ــای  ــرده اســت. در جــدول 2 شــعاع و حجــم حفره‌ه ــدا ک پی
آزاد کــروی شــکل محاســبه شــده بــرای هــر زمــان تابــش کــه 
بــا معادلــه )2( محاســبه شــده انــد را نشــان می‌دهــد. نتایــج 
ــای  ــش، حفره‌ه ــان تاب ــش زم ــا افزای ــه ب ــد ک ــان می‌ده نش
ــود  ــری را بوج ــای بزرگت ــته و حفره‌ه ــم پیوس ــر به کوچکت
آورده‌انــد. نتایــج حاصــل از محاســبات حفــره بــا مرجــع ]18[ 

ــی دارد.  همخوان
مقایســه نتایــج ایــن تحقیــق بــا ]19[ نشــان می‌دهــد کــه 
ــر  ــا بزرگت ــز حفره‌ه ــر نی ــن پلیم ــن در ای ــی اتیل ــد پل همانن
ــن  ــی اتیل ــی در پل ــده‌اند.  ول ــر ش ــا کمت ــداد آنه ــده و تع ش
تغییــرات حجــم حفــرات بیشــتر از پلــی پروپیلــن بوده‌اســت. 

شکل 6. تصاویر آزمون سطح تماس الف- قبل و  ب- بعد از تابش پلاسما
Fig 6. CA images of PP (a) before and (b) after plasma irradiation.

(b)(a)
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.جدول 2. تغییرات شعاع و حجم حفرات با زمان تابش پلاسما
Table 2. Changes in radius and volume of holes with plasma irradiation time.

شکل 7. نمونه طیف خروجی دستگاه PALS برای تابش 180 ثانیه تابش پلاسما
Fig 7 . Sample of the spectrum obtained from the PALS device for 180s plasma radiation

شکل 8. تغییرات τ3 برحسب افزایش زمان تابش پلاسما.
Fig 8. Changes τ3  in terms of increasing plasma irradiation time.

 (Å� 3) Volume  (Å� ) Radius(ns)τ3Plasma irradiation 
time(s)

217.2621±1.75763.72±0.013.214±0.015

219.0197±1.76153.74±0.013.224±0.0160

220.7812±1.77103.75±0.013.234±0.0190

222.5522±1.78043.76±0.013.244±0.01180
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ــی  ــان پل ــه تاب ــا افزایــش شــدت پلاســمای تخلی همچنیــن ب
پروپیلــن تغییــرات حجمــی کمتــری نســبت بــه پلــی اتیلــن 
ــته‌اند.  ــری داش ــی کمت ــر حجم ــرات آن تغیی ــته و حف داش
علــت دمــای ذوب بالاتــر پلــی پروپیلــن، می‌توانــد باشــد کــه 
ــری  ــما حساســیت کمت ــی ناشــی از پلاس ــرات دمای ــه تغیی ب

دارد. 

4. نتیجه‌گیری 
در ایــن تحقیــق تغییــرات ســطحی و عمقــی پلی‌پروپیلــن 
بــر اثــر تابــش پلاســمای تخلیــه تایــان بــا ولتــاژ و فرکانــس 
ــی  ــدف بررس ــت. ه ــه اس ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس ــاص م خ

ــا  ــا ب ــوده ت ــن ب ــی پروپیل ــرات ســطحی و عمــق کــم پل تغیی
ــش  ــزی افزای ــدار آب‌گری ــی مق ــاختار مولکول ــر س ــدم تغیی ع
پیــدا کنــد. نتایــج نشــان می‌دهــد کــه بــر اثــر برخــورد ذرات 
پلاســما بــا ســطح پلیمــر، کندوکاشــت صــورت گرفتــه و باعث 
ــر  ــطح تغیی ــزی س ــده و آبگری ــن ش ــطح پلی‌پروپیل ــری س زب
کرده‌اســت. همچنیــن بررســی تغییــرات عمقــی در حــد چنــد 
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــا روش PALS نش ــر ب ــر در پلیم میکرومت
ــر  ــه یکدیگ ــا ب ــده و حفره‌ه ــاد ش ــا ایج ــی در حفره‌ه تغییرات
پیوســته و تشــکیل حفــرات بزرگتــر بــا تعــداد کمتــر را 

ــد.  داده‌ان
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