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Hypothesis: The use of plasma is widely used as a method to change polymer 
surfaces. The use of atmospheric cold plasma has more advantages than 
other plasma, laser and X-ray methods. This method is simple and it uses 

inexpensive equipment. Considering the many uses of polyethylene in industry, it can 
be effective to investigate its changes against cold plasma.
Methods: A dielectric barrier discharge (DBD) plasma under atmospheric pressure 
was used to increase the hydrophobicity of low-density polyethylene (LDPE). After 
studying the optical emission spectrum (OES) of the produced plasma, its effects on 
surface and depth changes including surface morphology, chemical composition and 
polymer crystal structure were studied through scanning electron microscopy (SEM), 
attenuated total reflectance-Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray 
diffractometry (XRD) and positron lifetime spectroscopy (PALS). Moreover, the 
contact angle analysis (CA) was used to examine the changes in the hydrophobicity 
of the polymer. 
Finding: Based on the data from FTIR and XRD analyses, it was found that plasma 
irradiation for 180 s affects the depth of a few nanometers of the polyethylene surface 
and does not cause significant changes in the chemical bonds and crystal structure 
of the polymer. In other words, plasma radiation can be used for nanometer-scale 
modification of the surface. On the other hand, the SEM images indicate that the 
plasma radiation changes the primary flat surface of the polymer into a porous 
surface. The results of CA analysis, while confirming this issue, show an increase 
in the hydrophobicity of the polymer after plasma irradiation. The results of PALS 
spectroscopy also reveal that at micron depth due to the sudden rise in temperature 
during plasma irradiation, the free volume of the material increases as a result of pore 
merging.
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فرضیه : استفاده از پلاسما به عنوان روشی برای تغییرات سطوح پلیمر کاربردهاي فراوانی دارد. استفاده 
از پلاسمای سرد فشار جو به دلیل سادگی و نیازنداشتن به تجهیزات گران قیمت، از برتري های بیشتری 
نسبت به سایر روش های پلاسما، لیزر و پرتو X برخوردار است. با توجه به کاربردهای زیاد پلی اتیلن 

در صنعت، بررسی تغییرات آن در اثر پلاسمای سرد می تواند مؤثر باشد. 
روش ها: در این پژوهش، از پلاسمای تخلیه سد دی الکتریک )DBD( فشار جو براي افزایش ماهیت 
آب گریزی پلی اتیلن کم چگالی )LDPE(، استفاده شد. پس از مطالعه طیف گسیل نوری )OES( پلاسمای 
تولید شده، آثار آن در تغییرات سطحی و عمقی همچون شکل شناسي سطح، ترکیب شیمیایی و ساختار 
بلوری پلیمر با میکروسکوپي الکترونی پویشي گسیل میدانی )FE-SEM(، طیف نمایی زیرقرمز تبدیل 
فوریه با بازتاب کلی تضعیف شده )ATR-FTIR(، پراش سنجي پرتو X و(XRD) و طیف نمایي طول عمر 
پوزیترون )PALS( بررسي شد. همچنین از آزمون زاویه تماس به منظور بررسی تغییرات در آب گریزی 

پلیمر استفاده شد.
يافته ها: از داده های ATR-FTIR و XRD مشخص شد، تابش پلاسما به مدت s 180 در محدوده عمق 
چند نانومتری سطح پلی اتیلن اثر داشته است و تغییر شایان  توجهی در پیوندهای شیمیایی و ساختار 
بلوری پلیمر ایجاد نمی کند. به عبارتی می توان از تابش پلاسما برای اصلاح نانومتری سطح استفاده کرد. 
از طرفی تصاویر SEM نشان می دهد، تابش پلاسما سطح صاف پلیمر اولیه را به سطحی پر از منافذ 
تبدیل می کند. نتایج آزمون زاویه تماس ضمن تأیید این موضوع، بیشترشدن آب گریزی پلیمر پس از 
تابش پلاسما را نشان می دهد. نتایج طیف نمایي PALS نیز نشان می دهد، در عمق های میکرومتری به دلیل 
افزایش ناگهانی دما هنگام تابش پلاسما، حجم آزاد ماده به دلیل ترکیب تک حفره ها با یکدیگر، بزرگ تر 

می شود. 
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مقدمه
امروزه اصلاح گزینشی خواص سطح پلیمرها با روش های مختلف 
كاربردهاي فراوانی دارد. معمولاً برای بهبود چسبندگی و ترشوندگی 
از روش هایی مانند لیزر، تابش پرتو X، گاما و پلاسما برای اصلاح 
سطح استفاده می شود تا خواص سطحی پلیمر را تغییر دهد. خواصی 
كه معمولاً مدنظر هستند، عبارت از آب گریزی یا آب دوستی، تغییرات 
زبری سطح و كشش سطحی هستند. یکی از مهم ترین روش ها برای 
از  مجموعه ای  به عنوان  پلاسما  از  استفاده  سطح،  اصلاحی  تغییرات 
یون ها، الکترون ها و رادیکال های آزاد است كه سطح انرژی بیشتري 
حال  در  دارد.  گاز(  و  مایع  )جامد،  مواد  حالت هاي  سایر  به  نسبت 
حاضر استفاده از این روش به دلیل ارزانی، سازگاری با محیط زیست، 
توجه  مورد  متفاوت  هندسه های  برای  كاربردپذیري  و  مطمئن بودن 
می توان  جریان  و  ولتاژ  تغییرات  با  همچنین،  است.  گرفته  قرار 
الگوهای متفاوتی را برای اصلاح سطح به دست آورد ]1،2[. پلاسمای 
فشار جو به دلیل مقدار یونش كم و دمای الکترونی كم، به عنوان گزینه 
است.  مطرح  حساس  مواد  و  پلیمری  سطوح  اصلاح  براي  مناسبی 
در پلاسمای گرمایي دمای الکترون با دمای یون برابر شده و بر اثر 
انرژی زیاد ذرات، تغییرات شدیدي در ماده به وجود می آید. در نتیجه 
این نوع پلاسماها به دلیل تخریب گرمایي ماده، برای اصلاح خواص 
سطوح مناسب نیستند. تولید پلاسما با روش تخلیه تابان به دلیل دمای 
در  فراوانی  كاربردهای  اقتصادی،  صرفه  و  خلأ  به  نیازنداشتن  كم، 
صنعت پیدا كرده است كه از مهم ترین این كاربردها می توان به اصلاح 

خواص سطوح پلیمری اشاره كرد ]٣،٤[.
پلیمر  سطح  در  رادیکال  تولید  و  كند و پاش  باعث  سرد  پلاسمای 
می شود . در حالت كندگی كاهش جرم پلیمر اتفاق می افتد و لایه ای 
انرژی پلاسما  پلیمر و سطح  نوع  به  پلیمر جدا می شود كه  از سطح 
بستگی دارد. كندگی مختص لایه سطحی است و لایه های داخلی و 
توده پلیمرها خیلی كم تحت تأثیر این پدیده قرار می گیرند و با شکست 
همراه   پلیمری  زنجیر  رادیکال های  تولید  و  پلیمر  در  شیمیایی   پیوند 
است. پلیمرهای دارای گروه های عاملی اكسیژن دار مانند كربوكسیلی و 
استری ، حساسیت زیادی در برابر پلاسما نشان می دهند. در بعضی شرایط 
الکترونی  رزونانس چرخشی  سیگنال های  پلاسما  محیط  در  پلیمرها 
فرایند  در  رادیکال هاست.  برخی  تولید  نشان دهنده  كه  می كنند  ایجاد 
 پاشش، اكسیژن و نیتروژن فعال شده به صورت رادیکال های آزاد با سطح 
پلیمر واكنش داده و   گروه های هیدروكسیل، كربونیل، كربوكسیل، آمین و 
آمید روی سطح پلیمر تشکیل می دهند و باعث تغییراتی در خواص 

سطحی پلیمر، مثل تغییر آب گریزی به آب دوستی می شوند.
سامانه پلاسمای تخلیه تابان از دو یا چند الکترود فلزی تشکیل شده 

كم جریان  قوسی  تخلیه  می شود،  اعمال  زیاد  ولتاژ  هنگامی كه  است. 
قوس  با  به طور عمده  تابان  تخلیه   .]۵[ می شود  ایجاد  الکترودها  در 
ابتدا، تخلیه در نزدیک ترین شکاف تشکیل  شعله مشخص می شود. 
می شود، سپس ریشه قوس به واسطه سرعت شار گاز، در امتداد سطح 
از طرفی هندسه، ساختار و جنس  الکترودها كشیده می شود ]٦،1[. 
دارند.  شایان  توجهی  اثر  پلاسما  خواص  شکل گیری  در  الکترودها 
الکترودهای  از  استفاده  از تخلیه ها،  نوع  این  برای  رایج ترین هندسه 
می دهد،  نشان  انجام شده  پژوهش هاي  بررسی  واگراست.  میله ای 
افزون بر اینکه هندسه قرارگیری الکترودها نسبت به هم و فاصله بین 
آن ها در طیف و نوع پلاسمای تولیدی مؤثرند، طول عمر آن ها نیز از 
پارامترهای مهمی است كه در طیف پلاسما اثر دارد و لازم است از 

نظر اقتصادی بررسی شود. 
زاویه  مانند  پلیمر، روش های مختلفی  تغییرات سطح  بررسی  برای 
تماس، طیف نمایي زیرقرمز تبدیل فوریه با بازتاب كلی تضعیف شده 
)ATR-FTIR(، پراش پرتو X و(XRD)، میکروسکوپي الکترونی پویشي 
و   )STM( پویشي  تونلی  میکروسکوپ   ،)FE-SEM( میدانی  گسیل 
آزمون  به كار گرفته  می شوند. در   )AFM( اتمی  نیروی  میکروسکوپ 
سطح تماس، از ترشوندگی سطح با مایعات برای تخمین انرژی سطحی 
تا   ٣  Å نفوذ  عمق  دارای  سطحی  آزمایش هاي  این  می شود.   استفاده 
Å ۵00 بوده و از نظر قیمت بسیار متفاوت هستند. روش زاویه تماس جزو 
آزمون های ارزان و روش های طیف نمایي فوتوالکترون پرتو X و(XPS) و 
 )advanced encryption standard, و AES( استاندارد رمزنگاری پیشرفته 
بسیار گران هستند. بسته به نوع اطلاعات استخراجی می توان از این 
 آزمون ها برای بررسی سطح پلیمر استفاده كرد. طیف نمایي طول عمر 
 )positron annihilation lifetime spectroscopy, PALS( نابودي پوزیترون
نیز روشی غیر مخرب برای بررسی تخلخل مواد، حفره ها و آسیب های 
جامدات و پلیمرهاست كه می تواند در شناسایی تغییرات پلیمرها بر 
اثر عوامل مختلف مانند فرایند پخت، پرتودهی و ارائه ناخالصی های 

كنترل شده، ابزاری بی نظیر و كارآمد باشد ]٩-7[. 
از پلاسماهای مختلفي برای تولید رادیکال های مختلف و تغییرات 
سطح استفاده های زیادی شده است ]10[. Chen و همکاران ]11[ از 
پلاسما برای تغییرات سطح پلی اتیلن استفاده كرده اند و نشان دادند، 
تغییرات در حد چند آنگستروم و نه حجمی می تواند در پلیمر به وجود 
پلاسما  تابش  زمان  و  جریان  ولتاژ،  می دهد،  نشان  مطالعات  آید. 
 می تواند تغییرات شیمیایی و فیزیکی در ساختار پلاسما به وجود آورد. 
 Inagaki ]12[ تغییرات شیمیایی و فیزیکی را بدین ترتیب توضیح داد كه 

در تغییرات شیمیایی شکست پیوند شیمیایی در پلیمر به وسیله پلاسما و 
واكنش با رادیکال های تولیدی در زنجیر پلیمری انجام مي شود. در این 
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تغییرات رادیکال های پلاسما با توجه به نوع پلیمر پیوندهای عرضی 
تغییراتی نیز در ساختار زنجیر مولکولی ایجاد می كنند. زمانی كه پلیمرها 
در معرض پلاسما قرار می گیرند، افزون بر كندگی شیمیایی، كندگی 
فیزیکی نیز به وجود می آید. در این حالت، یون های با تحرک زیاد به 
ماده نفوذ مي كنند و طی برخوردهای كشسان و ناكشسان در ماده انرژی 
خود را از دست می دهند و سرانجام در ماده برجا می مانند. برخوردهای 
كشسانی بخشی از انرژی جنبشی یون ها را به اتم های لایه های زیرین ماده 
منتقل مي كند و اگر مقدار انرژی انتقال یافته به اتم  بیش از eV 2۵-۵ باشد، 
 اتم برانگیخته به وجود می آید كه با سایر اتم ها برخورد می كند. اگر این 
 اتفاق در سطح ماده باشد، اتم برانگیخته از سطح ماده كنده می شود ]12[. 
تغییرات حفره ها رخ  نفوذ كند، جابه جایی و  اگر یون در داخل ماده 
خواص  و  شیمیایی  تغییرات  بیشتر  ارائه شده  مطالعات  در  مي دهد. 
و  پیوندی  و  تغییرات ساختاری  مانند  پلیمرها  ماكروسکوپی   فیزیکی 
آب گریزی بررسی شده ]1۵-12[ و تغییرات عمقی در حد نانومتر و 
دو   ]1٦[ موسی بیکی  و  زمانی  است.  نشده  بررسی  تاكنون  میکرو متر 
روش مشعل اكسی استیلن و مشعل پلاسما را بر مقاومت فداشوندگي 
 كامپوزیت های كربن-فنولي بررسی كرده اند. باقری و میرزاده ]17[. نیز 
اثر پلاسما با بسامد رادیویی را بر خواص سطح پلی استیرن مطالعه كرده و 

زبری سطح بر اثر كندگی فیزیکی و شیمیایی را گزارش كرده اند. 
نتایج در بسیاری از پژوهش ها نشان می دهد، بر اثر تابش پلاسما، 
تغییرات  دچار  نیز  پلیمر  حجمی  ساختار  سطح،  تغییرات  بر  افزون 
می شود. مطالعه پیشین نشان می دهد، اثر پلاسمای تخلیه تابان با گاز 
نیتروژن و ولتاژ kV 1٦ و جریان mA  11٦ برای پلی اتیلن تاكنون 
با روش PALS برای تغییرات عمقی كم، بررسی نشده است. هدف 
اثر تابش پلاسمای تخلیه  این پژوهش بررسی شرایطی است كه بر 
تابان فقط تغییرات سطحی انجام شود. در این راستا، افزون بر بررسی 
تغییرات مولکولی و پیوندی پلی اتیلن بر اثر پلاسمای تخلیه تابان در 
زمان های كمتر از s 1٨0، تغییرات سطحی و عمقی میکرومتری نیز 
تغییرات سطح  ارزیابي  معمول  روش های  از  همچنین،  شد.  بررسی 
پلیمر مانند آزمایش های ATR-FTIR، وXRD،وSEM و آب گریزی با 
روش PALS كه تغییرات عمقی در حد نانو تا میکرومتر را بررسی 

می كند، برای مطالعه تغییرات پلیمر استفاده شده است. 

تجربی

مواد 
در این پژوهش از پلي اتیلن كم چگالي )LDPE( استفاده شد. دانه های 

با  امام  بندر  پتروشیمی  در  تهیه شده   LH00750 كد  با  پلي اتیلن 
استاندارد  مطابق  كه  بودند   0/٩22  g/mL تا   0/٩17  g/mL  چگالی 
ابعاد  با  ورق  به  گرم  پرس  زیر  دانه  ها  شده اند.  آماده   TSTM209B 

با  ورق ها  این  تبدیل  شدند.   2/2  mm ضخامت   و   10×10  mm2

ابعاد mm2 2×2 تقسیم شده اند تا در معرض تابش قرار  گیرند. مدت 
تابش بین s ۵ تا s 1٨0 بود و تابش دهی با دستگاه تخلیه تابان كه در 
ادامه توضیحات آن آمده   است، انجام شد. پس از تابش دهی پلیمرها، 
آزمایش های  پلی اتیلن كم چگالی  بر  اثر پلاسمای سرد  بررسی  برای 
مختلفی انجام شد تا تغییرات ساختار شیمیایی و فیزیکی بررسی شود. 
 ساختار شیمیایی با آزمون ATR-FTIR، تغییرات تركیب شیمیایی با 
 آزمون XRD و تغییرات فیزیکی روی سطح با آزمون هاي FE-SEM و 
با  نیز  نانومتر  حد  در  فیزیکی  تغییرات  شد.  بررسی  تماس  زاویه 

آزمایش PALS اندازه گیری شد. 

دستگاههاوروشها
 )b( 1 نمایی از دستگاه پلاسمای تخلیه تابان و در شکل )a( 1 در شکل
پلاسماي تولیدشده بین دو الکترود واگرا و هندسه تابش به پلی اتیلن، 
نشان  داده  شده است. این دستگاه در شركت توسعه فناوری پلاسما 
در ایران ساخته شده و پلاسما در این هندسه با زمان های مختلف بین 
s ۵ تا s 1٨0 به طور عمود بر سطح تابانده شده است. از دو الکترود 
دستگاه  در   10  cm مؤثر  طول  و   ٤  mm با  ضخامت  میله ای  مسی 
استفاده شد كه كمترین فاصله آن ها از هم mm 1 بود. هندسه مزبور 
به كمک منبع تغذیه با ولتاژ خروجی kV 1٦، بسامد kHz 20 و توان 

V 1٣0 تغذیه شده با جریان mA 11٦ و گاز نیتروژن بوده است. 
 )optical emission spectroscopy,و OES( نمودار طیف گسیل نوری 
 این پلاسما كه شدت برحسب طول موج را نشان می دهد، در شکل 2 
طیف  در   O2 و   N3 و  ،N2 OHو،  رادیکال های  است.  شده  نشان  داده  
دیده شده اند و شدت N2 و N3 در طیف بیشتر از همه است. دستگاه 
طیف نمایي دارای )charge-coupled device) وCCD-3648 p، اندازه 
اندازه   ،200-٩00  nm موج  طول  محدوده   ،٨×200  µm پیکسل 

شکاف µm 1۵ و قدرت تفکیک nm 0/1۵ است. 

PALSدستگاهآزمون
به  ورود  از  پس  پوزیترون  نابودی  برای  لازم  زمان  آزمون،  این  در 
ماده به وسیله بر هم كنش های پوزیترونیم اندازه گیری می شود. در این 
روش، هم زمان با گسیل پوزیترون از چشمه 22Na تابش گاما با انرژی 
زمان  به عنوان سیگنال  تابش  این  كه  نیز گسیل می شود   127٤ keV
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گرم شدن  از  پس  پوزیترون  می شود.  گرفته  نظر  در  پوزیترون  تولد 
با برخورد به اتم های ماده، از راه الکترون های موجود در ماده نابود 
شده و دو تابش گاما با انرژی MeV 0/۵11 ایجاد می كند كه به عنوان 
و  پوزیترون  واكنش  می شود.  نظرگرفته  در  پوزیترون  مرگ  سیگنال 

الکترون به سه حالت می تواند رخ  دهد:
1- نابودی پوزیترون آزاد: در این حالت پوزیترون و الکترون به طور 
مستقیم تركیب شده و واكنش نابودی رخ مي دهد و دو گاما آزاد 

می شود. طول عمر این واكنش حدود ns 0/۵-0/2 است
2- نابودی پاراپوزیترونیوم: در این حالت پوزیترون و الکترون دارای 
اسپین مخالف هم هستند كه طول عمر آن حدود ns 0/12۵ است. 
٣- نابودی ارتوپوزیترونیوم: در این حالت پوزیترون و الکترون دارای 
این  است.   1٤2  ns حدود  آن  عمر  طول  و  هم جهت اند  اسپین 

زمان ها با t1،و t2 و t3 نشان داده می شوند.
و  است  پاراپوزیترونیم  نابودی  به  مربوط  عمر  طول  كوتاه ترین 
به  متوسط طول عمر  مؤلفه  نمی دهد.  ماده  درباره ساختار  اطلاعاتی 
نابودی پوزیترون از راه الکترون های آزاد یا خدشه های موجود در مرز 
مشترک شبکه های پلیمر مربوط است. طولانی ترین طول عمر )حدود 
حجم های  در  پوزیترونیم  اتم  نابودی  به  پلیمرها(  در  نانوثانیه  چند 
آزاد ماده مربوط است. می توان از تغییرات t3 اطلاعات دقیقی درباره 
عمر  مقدار طول  پلیمر  در  آورد.  به دست  خالی  فضاهای  و  حفره ها 
بستگی  آزاد  پخش حجم  نحوه  و  غلظت  به  مقدار  ارتوپوزیترونیوم 
دارد ]1٨[. در این روش طیف نگاری طیف طول عمر پوزیترون را 

می توان با استفاده از معادله )1( به چند تابع نمایی تجزیه كرد:

∑ +

= 







t

−
t

=
1k

1i
ii

i t expI)t(y                 )1(

مختلف  به شکل های  پوزیترون  نابودی  زمان های   ti معادله،  این  در 
 در ماده و Ii شدت هریک از مؤلفه های طول عمر است. با توجه به 
چگالی زیاد الکترون در فلزات، اتم پوزیترونیم در آن ها شکل نمی گیرد و 
در  این  است.  تجزیه پذیر  مؤلفه  دو  به  فقط  آن ها  به  مربوط  طیف 

شکل a( -1( طرحي از خالي شدن دستگاه تخلیه تابان و )b( پلاسمای 
به وجود آمده بین دو الکترود.

Fig 1. (a) Schematic diagram of the discharge of the radiant 

discharge device and (b) the plasma generated between two 

electrodes.

شکل 2- طیف گسیل نوری پلاسمای مدنظر.
Fig 2. Optical emission spectrum of the desired plasma.

(a)

(b)
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حالی است كه در پلیمرها به دلیل چگالی كم الکترون، اتم پوزیترونیم 
آزاد  حفره های  حجم  كاوشگر  به عنوان  می تواند  و  می شود  تشکیل 
عمل كند. بنابراین، طیف طول عمر پوزیترون در پلیمرها به سه مؤلفه 
تجزیه پذیر است ]٨[. در روش PALS با نرم افزار LT-10 معادله )1( 
به دست   t3 زمان  مقدار  و  پردازش شده  روی طیف جمع آوری شده 
می آید. با توجه به t3 از مدل مرجع 1٨، شعاع متوسط حفره های ماده 

بدین ترتیب محاسبه می شود: 

1])
RR

R2(sin  
2
1

RR
R1[ 0.5   

−

D+
π

π
+

D+
−=t                )2(

در این معادله Å ٦۵٦/DR = 1  است و با داشتن t مقدار شعاع و 
است،  گفتني  می آید.  به دست   Vh(Å

3) = 4/3 πR3 از  حجم حفره ها 
عمق نفوذ پوزیترون در ماده نیز از معادله )٣( قابل محاسبه است: 

1
1.4
max

3
x mc

[MeV]E
][g/cm61       e(x) P    

− α− r
≈αα=                )٣(

در این معادله، r چگالی ماده و Emax بیشینه انرژی پوزیترون است. 
حدود پلیمرها  درون  پوزیترون  نفوذ  عمق  رابطه،  این  به  توجه  با 
شركت  ساخت  پوزیترون  عمر  طول  دستگاه  است.   100-٣00  µm

ایرانی نوین طیف پرتو گستر شامل اجزای منبع قدرت با ولتاژ زیاد، 
لوله  و  نوری  تکثیركننده  اصلی  پایه  پلاستیکی،  جرقه زن  آشکارساز 
تکثیركننده نوری، مجزاگر جزء ثابت كه كسر پوزیترونی از بین رفته 
به  تأخیر، مبدل زمان  منبع را كم می كند، هم زمانی سریع، جعبه  در 
 دامنه، مبدل قیاسی به رقمی-تحلیل گر چندكانالی و چشمه پوزیترون 
22Na است. آشکارسازهای جرقه زن پلاستیکی سرعت زیادي دارند و برای 

به  مربوط  مناسب هستند. جزئیات  آند  تند  اندازه گیری سیگنال های 
سامانه آشکارسازی و نحوه تنظیمات آن در مرجع آمده است. چشمه 
استفاده شده در دستگاه چشمه سدیم 22 با فعالیت 10 میکروكوری 
قرار می گیرند.  در دو طرف چشمه  پلیمر  دو  آزمایش  هنگام  است. 
این دستگاه با قدرت تفکیک زمانی ns 22 ساخت شركت نوین طیف 
است. هنگام آزمایش دمای محیط حدود C°2٣ بود. خروجی دستگاه 
طیف گوسی شکل است كه از روی آن مقادیر خروجی شدت و t هر 

بخش محاسبه می شود. 

PALSآزمون
در آزمون  PALS صفحات پلی اتیلن مدنظر در دو طرف چشمه سدیم 
 PALS 22 قرار داده شده و این مجموعه بین دو آشکارساز دستگاه
قرار می گیرند. با نفوذ پوزیترون ساطع شده از چشمه به داخل پلیمر 

پرتو گامای 0/۵11 ساطع  پلیمر، دو  الکترون های  با  و تركیب آن ها 
می شود. این دو پرتو گاما با آشکارسازهای پلاستیکی آشکار شده و 
طیف خروجی را می دهد. در شکل ٣ نمونه ای از طیف جمع آوری شده 
تابش دیده  پلی اتیلن  برای  كه  است  شده  داده   نشان   دستگاه  این  از 
بوده  بیشینه شمارش طیف ۵0000  s 1٨0 است.  به مدت  با پلاسما 
برای جمع آوری داده های هر طیف چهار روز زمان صرف  است و 
شده است. تجزیه و تحلیل طیف های به دست آمده از روش PALS با 
نرم افزار LT10 انجام شد ]٦،1٩[. تجزیه و تحلیل پلیمرها مدل نمایی 
سه بخشی در نظر گرفته شده و مقادیر tها به دست آمده است. بهترین 
ضریب برای برازش منحنی های نمایی روی طیف كه در شکل ٣ با 
علائم ستاره، دایره و خط پیوسته نشان داده شده بین 1 تا 2 است كه 
 روی نقاط اصلی طیف كه به شکل نقطه نقطه هستند، برازش شده اند. 
خطای حاصل در نواحی مختلف كه در زیر طیف اصلی در شکل ٣ 
طول  است،  گفتني  باشد.   ۵% از  كمتر  باید  است،  شده  داده   نشان  
عمر پوزیترون در پلیمر با ابعاد حفره های داخل آن بستگی دارد. هر 
چقدر چگالی الکترونی در مسیر عبور پوزیترون در ماده بیشتر باشد، 
پوزیترون  نفوذ  طول  مقدار  بود.  خواهد  كمتر  پوزیترون  عمر  طول 
 در این پلیمر با چگالی g/mL 0/٩22-0/٩17 با توجه به معادله )٣( 
 0/۵٤ MeV 22 مقدارNa برای Emax .2٨٦ محاسبه می شود µm حدود

است ]11[.

سایرآزمونها
بررسی  و  تابش دیده  پلیمرهای  بررسی  برای  مختلفی   آزمون های 
تغییرات سطحی و حجمی آن ها به كار گرفته شد. آزمون ATR-FTIR با 
طیف سنج مدل AVATAR ساخت شركت Thermo آمریکا بر اساس 

.PALS شکل ٣- نمونه طیف به دست آمده از دستگاه
Fig. 3. Sample of the spectrum obtained from the PALS  

device.
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جذب تابش طیف زیرقرمز و بررسی ارتعاش مولکول ها و یون های 
چنداتمی، به منظور بررسی تغییرات شیمیایی پلیمر انجام شده است. 
 این آزمون معمولاً برای شناسایی مولکول ها و به ویژه گروه های عاملی 
 ATR-FTIR مولکول ها استفاده می شود. برای شناسایی پلیمر مدنظر از
تا cm−1 ٤000 استفاده شد. برای   ٤00 cm−1 با حدود دامنه متوسط 
ژاپن  ساخت   Ultima IV مدل   Rigahu دستگاه  از   XRD آزمایش 
پایانی ٩٩/٩771  زاویه  و  پویش 2/00٩1  زاویه شروع  استفاده شد. 
روبش  زمان  است.  شده  انجام  پله  هر  با   0/02٦0 تغییر  با  كه  بوده 
به كمک   FE-SEM آزمون  در  است.  كشیده  طول   ٣2/٩  s  حدود 
دستگاه TeScan مدل Mira3 محصول جمهوری چک، شکل شناسي و 
سطح مواد مطالعه و تغییرات سطح در حد چند میکرومتر بررسی شد.  
مقدار آب گریزی، آب دوستی یا تمایل به جذب سایر مایعات در 
مدل   IFT-CA دستگاه  به كمک  تماس  زاویه  آزمون  با  پلیمر  سطح 
CA-ES20 ساخت شركت ایراني ازدیاد برداشت فارس انجام شد. در 

این آزمون، حجم قطره آب µL ٤ بود و آزمون در محیط آزمایشگاه 
با دمای C°2۵ انجام شد. این آزمون ها برای پلی اتیلن كم چگالی در 
انجام شد. زمان   1٨0 s با زمان  تابش  تابش پلاسما و  بدون  حالت 
آزمون دوهفته پس از تابش پلاسما بود تا تغییرات پلیمر  پس از تابش 

پلاسما به حالت پایدار برسد.

نتایجوبحث

كم چگالی  پلی اتیلن  شیمیایی  و  فیزیکی  تغییرات  پژوهش  این  در 
پلیمر  سطحی  و  ساختاری  تغییرات  نیز  و  پلاسما  تابش  از  سپس 
از  پس  و  پیش   ATR-FTIR آزمون  نتایج   ٤ شکل  در  شد.  بررسی 
تابش پلاسما به مدت s 1٨0 نشان داده شده است. پیک های در اعداد 
موجی 2٩12/1٣، 2٤2٨ و cm-1 717/٤٣ به ترتیب به كشش متقارن 
است.  مربوط  گهواره ای  تغییرشکل  و   CH2 نامتقارن  كشش   ،CH2

همچنین عدد موجي 1٤٦۵/17و cm-1 1٣7٣ به ترتیب به تغییرشکل 
 17٣۵ cm-1 مربوط است. پیک در CH3 خمشی و تغییرشکل متقارن
نشانگر وجود عامل كربنی نوع اول در پیوند است ]22-20[. با توجه 
مولکولی  ساختار  و  پیوندها  در  تغییراتی  می شود،  دیده  طیف ها  به 
از  پلیمر پس  نیامده و همچنان گروه های عاملی و ساختار  به وجود 
تابش پلاسما حفظ شده است. نتایج آزمون روی پلیمر پیش و پس 
در  است.  نشان  داده  شده   1 جدول  و   ۵ شکل  در   XRD تابش  از 
شکل ۵ دیده می شود، قله ها تغییرات جابه جایی نداشته اند، اما، ارتفاع 
آن ها به طور محسوسی تغییر كرده است. طیف نشان می دهد، با تابش 

در  پیک ها  تغییرات  دقیق  نتایج  شده اند.  كمتر  قله ها  اندازه  پلاسما 
جدول 1 نشان  داده  شده اند. بر اساس نتایج این جدول، مشخصات 
مکان قله ها در دو حالت پیش و پس از تابش پلاسما كاملًا یکسان 
تغییری  سازنده  اتم های  و  مولکول ها  و  ندارند  جابه جایی  و  هستند 
نکرده اند. در این آزمون FWHM، جابه جایی صفحه ها و شدت نسبی 
پلیمر  در  پرتو  ثانیه  بر  تعداد  واحد  با  پالس  ارتفاغ  اما  نکرده،  تغییر 

تابش دیده با پلاسما به طور شایان توجهی كمتر شده  است. 
آزمایش هاي   ،XRD در  پالس  ارتفاع  تغییرات  دلیل  بررسی  برای 

شکل ٤- طیف ATR-FTIR پلی اتیلن كم چگالی بدون تابش پلاسما 
)قرمز( و پس از تابش پلاسما )آبی(.

Fig 4. ATR-FTIR spectrum of low density polyethylene without 

plasma irradiation (red) and after plasma irradiation (blue).

پلاسما  تابش  بدون  كم چگالی  پلی اتیلن   XRD طیف   -۵ شکل 
)خط چین( و پس از تابش پلاسما )خط پیوسته(.

Fig 5. XRD spectrum of low density polyethylene without  

plasma irradiation (dashed line) and after plasma irradiation 

(solid line).
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در  شد.  انجام   FE-SEM آزمون  به كمک  سطح سنجی  به  مربوط 
شکل ٦ تصاویر FE-SEM پلی اتیلن پیش و پس از تابش پلاسما با 
بزرگ نمایی µm 1 نشان داده شده اند و ساختار سطح پلیمر پیش از 
تابش و تغییرات سطح پس از تابش پلاسما كاملًا مشخص است. در 
شکل ٦ )a( دیده می شود، سطح پلی اتیلن تقریباً صاف است، اما، در 
شکل b( ۵( پس از تابش پلاسما سطح پلی اتیلن زبری پیدا كرده و 

ساختار سطح كاملًا تغییر كرده است. 
با توجه به تغییرات سطح در آزمون FE-SEM، آزمون سطح تماس 
انجام شد تا تغییرات آب گریزی نیز بررسی شود. نتایج آزمون سطح 
از  تماس  زاویه  پلاسما  تابش  از  پس  و  پیش  می دهد،  نشان   تماس 
0/1±٣1/٤ به 0/1 ± ۵1/7 افزایش یافته و آب گریزی سطح بیشتر شده 
كه با توجه به زبرترشدن سطح این نتیجه قابل پیش بینی بوده است. با 
توجه به قابلیت بررسی عمق های حدود میکرومتر با توجه به معادله )2( 
از آزمون PALS برای بررسی تغییرات عمقی كم پیش و پس از تابش 
 t3 و t2و ،t1 و نیز زمان های I3 و I2 و،I1 پلاسما استفاده شد. مقادیر چگالی

كه در معادله )1( توضیح داده شده برای زمان های تابش ۵، ٩0، 120 و 
s 1٨0 گزارش شده است. با توجه به اینکه در اندازه گیری حجم آزاد در 
پلیمرها مقدار t3 اهمیت دارد، تغییرات t3 برحسب تغییرات زمان تابش 
 پلاسما بررسی و در شکل 7 رسم شده است. گفتني است، با افزایش 
 زمان پلاسما مقدار t3 در شکل افزایش یافته است. در جدول 2 شعاع و 
تابش  زمان  هر  برای  محاسبه شده  كروی شکل  آزاد  حفره های  حجم 
درج شده است كه با معادله )٣( محاسبه شده اند. نتایج نشان می دهد، 
با افزایش زمان تابش، حفره های كوچک تر به هم پیوسته و حفره های 

بزرگ تری را به وجود آورده اند.  
كم چگالی،  پلی اتیلن  بر  پلاسما  اثر  بررسی  برای  پژوهش  این  در 
در  كم چگالی  پلی اتیلن  بر  تابان  تخلیه  از  حاصل  پلاسمای  تابش 
پلیمر تابش ندیده و تابش دیده با زمان s 1٨0 انجام شده و اثرهای آن 
 بررسی شده است. آزمایش های ATR-FTIR و XRD نشان می دهد، 
در ساختار مولکولی و پیوندها تغییر خاصی اتفاق نیفتاده است و زمان و 
شدت پلاسما طوری نبود كه تغییرات ساختاری در پلیمر رخ دهد. 

After irradiation for 

180 seconds
No radiation Specifications of test peaks XRD

Pulse height (cts) Pulse height (cts) FWHM, 2 q (°) d-spacing (Å)
Relative 

intensity (%)
Pos, 2 q (°)

19812.28±0.01

3470.68±0.01

573.03±0.01

24224.30±0. 01

4734.83±0.01

708.36±0.01

0.4093±0.0001

0.5117 ±0.0001

0.4093±0.0001

4.15188±0.00001

3.75273±0.00001

2.48699±0.00001

100.00±0. 01

19.55±0.01

2.92±0.01

21.4067±0.0001

23.6425±0.0001

36.1049±0.0001

جدول 1- مشخصات پیک ها در آزمون XRD پیش و پس از تابش.
Table 1 . Specifications of peaks in XRD test before and after irradiation.

شکل ٦- تصاویر FE-SEM پلیمر LDPE و(a) پیش و )b( پس از تابش پلاسما.
Fig. 6. FE-SEM images of LDPE polymer (a) before and (b) after plasma irradiation.

      (a)        (b)
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در  تغییراتی  می دهد،  نشان   XRD آزمایش  در  پرتو  تغییرات شدت 
سطح حاصل شده كه باعث پراكندگی پرتو X تابش پیش از واردشدن 
به آشکارساز شده و در نتیجه شدت پرتو X كاهش یافته است ]12[.  
نتایج بررسی تغییرات سطح با آزمون SEM، نشان داد، پلاسمای 
تابشی تغییراتی در سطح ایجاد كرده كه باعث زبری آن شده است. 
این موضوع نتایج حاصل از آزمایش XRD را تأیید می كند و كم شدن 
شدت قله ها را توضیح می دهد. برای بررسی تغییرات سطحی آزمایش 
باعث  پلاسما  تابش  داد،  نشان  نتایج  شد.  انجام  نیز  تماس  سطح 
گزارش  نیز   ]11-1٣[ مراجع  در  كه  می شود  تماس  سطح  افزایش 
شده است. برای بررسی تغییرات عمقی پلیمر، آزمایش PALS برای 
 t3 زمان هاي تابش مختلف انجام شد. نتایج شکل ٦ نشان داد، زمان
كه نشان دهنده زمان نابودی پوزیترون در حفره هاست، افزایش یافته 
یعنی حجم حفره افزایش یافته است. در این حالت، احتمال برخورد 
پوزیترون با الکترون كمتر شده و پوزیترون عمر بیشتری داشته است. 
Dlubek و همکاران ]2٣[ با روش PALS نشان دادند، با گرم شدن 

تشکیل  را  بزرگ تری  حفره های  و  می شوند  بزرگ تر  حفره ها  پلیمر 
دادند، در دستگاه پلاسمای  نشان  Tung و همکاران ]2٤[  می دهند. 
پلاسمایی(  مشعل  )سطح  پلاسما  جت  سطح  دمای   Gliding Arc

حدود C°٤7 است. این گرمای ذرات پلاسما می تواند در عمق حدود 
تغییراتی در حفره ها به وجود آورد كه در  پلیمر  از  چند میکرومتری 
پلی اتیلن كم چگالی باعث به هم پیوستن حفره ها و تشکیل حفره های 
بزرگ تر شده است. همچنین عمق نفوذ رادیکال های آزاد تولیدشده 
به جنس و ساختار سطح و مدت  برای سطوح مختلف  در پلاسما 
زمان عمل آوري سطح مدنظر بستگی دارد. عمق نفوذ كلی ذكرشده 
حدود   2۵ مرجع  در  ارائه شده  پیشنهادی  مدل  اساس  بر  مقاله  در 

mµ( 1/2۵ mm 12۵0( برای بافت بدن بوده است. عمق نفوذ برای 

متفاوت  مختلف  عمل آوري  زمان های  اساس  بر   NO2 آزاد   رادیکال 
 10 min 7۵0، برای µm ۵00 تا µm ۵ عمل آوري از min هستند. برای
عمل آوري از µm ۵00 تا µm 12۵0 و برای min 1۵ عمل آوري از 
زنده  بافت  در  مشاهدات   .]2٦[ است  بوده   12۵0 µm تا   ۵00 µm

برای رادیکال آزاد H2O2  و سایر رادیکال ها در مراجع ]27،2٨[ نیز 
آورده شده است. بررسی هایی نیز در زمینه تغییرات اندازه عیوب و 
 .]2٣-٩1[ است  شده  انجام  پلی اتیلن  مختلف  انواع  در  آن ها  تعداد 
Yamavaki و همکاران ]٣0 [ پلی اتیلن كم چگالی و پلی اتیلن با وزن 

با روش  را   2000 µm تا   1۵ µm با ضخامت  زیاد  بسیار  مولکولی 
ضخامت  تغییرات  اثر  تا  كردند  بررسی  كاپتون  فیلم  برای   PALS

و  تجزیه  برای  آید.  به دست  خروجی  پوزیترون های  بر  كاپتون  لایه 
تحلیل فرایند تغییرشکل پلی اتیلن پرچگالی به عنوان پلیمر نیمه بلوري، 
پلی اتیلن  در   .]٣2[ است  شده  انجام   PALS روش  با   بررسی هایی 
كلردار نیز مطالعاتی بر اساس توزیع های طیف طول عمر پوزیترون و 
و  تعداد  تغییرات  كه  نشان  داده  شد  و  انجام شده  آزاد  شعاع حجم 
اندازه متوسط حفره ها با افزایش كلر كاهش می یابد ]٣٣[. با توجه به 
 این مراجع و نیز عمق نفوذ µm 2٨٦ پوزیترون در پلی اتیلن كه طبق 
معادله )٣( محاسبه  شده است، می توان نتیجه گرفت، رادیکال های آزاد و 
ذرات پلاسما و گرمای ذرات می تواند تغییراتی در لایه های كم عمق 
پلیمر به وجود آورد كه با طیف نگاری PALS بررسی شده اند. نتایج 
آزمون های مختلف نشان می دهد، تابش این پلاسمای تخلیه تابان بر 
نشان  آزمایش ها  است.  داشته  كم عمق  و  سطحی  تغییرات  پلی اتیلن 
می دهند، تغییرات تا عمق میکرومتری حدود µm 2٨٦ بوده است و با 
توجه به اینکه ضخامت پلی اتیلن mm 2/2 است و محاسبات نسبت 
حجم نشان می دهد، ناحیه تحت تأثیر تابش در %10 از حجم نزدیک 

شکل 7- تغییرات t3 برحسب افزایش زمان تابش پلاسما.
Fig. 7. Changes of t3 in terms of increasing plasma irradiation 

time.

t3 (sn)
Radius

(Å) 

Volume

  ( Å3) 

Plasma 

irradiation 

time (s)
3.274±0.02

3.294±0.01

3.313±0.01

3.334±0.01

3.334±0.01

3.84±0.02

3.88±0.01

3.91±0.04

3.92±0.02

3.92±0.01

237.06±1.85

244.55±1.89

248.35±1.92

252.19±1.93

252.23±0.065

5

60

90

120

180

جدول 2- تغییرات شعاع و حجم حفره ها با زمان تابش پلاسما.
Table  2. Changes in radius and volume of holes with plasma 

irradiation time. 
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به سطح تابش است و در كل حجم تغییراتی وجود ندارد. در نتیجه 
در  تغییرات سطحی  و  نداشته  تغییرات حجمی محسوسی  پلی اتیلن 
آن انجام نشده و بنابراین آزمون های عملکردی روی نمونه ها انجام 

نشده است. 

نتيجهگيري

پلاسما  تابش  اثر  بر  كم چگالی  پلی اتیلن  تغییرات  پژوهش،  این  در 

 بررسی شده است. نتایج نشان داد، ساختار مولکولی پلی اتیلن تغییراتی 
پلاسما  ذرات  برخورد  به دلیل  پلیمر  سطح  روی  در  است.  نداشته 
زبرشدن  است.  زبرشدن سطح شده  باعث  كه  انجام شده  كندوپاش 
سطح موجب آب گریزی آن شده است. همچنین، به دلیل گرمای ناشی 
از پلاسما تغییراتی در عمق چند نانومتر از سطح پلیمر اتفاق افتاده و 
حفره های پلیمر بزرگ تر شده اند. این نتایج نشان می دهد، با تغییرات 
شدت و نوع پلاسما می توان به شرایطی دست یافت كه ساختار پلیمر 
تغییر نکند، اما تغییرات سطحی و كم عمق در حد نانو به وجود آید كه 

خواص سطح را تغییر دهد. 
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