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 چهار

  

  .خداي را سپاس كه فرصت بودن به من عطا فرمود، و راه سير به آدميت را در ديدگانم روشن ساخت
     
 مد گـرامي يتاهـاي ارزشـمند اس ـ   وقفـه و راهنمـايي   هاي بي دريغ، تلاش كه از زحمات بي مدان مي لازم بر خودو 

در راستاي انجام اين پروژه تشـكر و قـدرداني    آقاي دكتر سيد مجتبي ميرعابدينيو  رحيميحميد  آقاي دكتر
هايشـان را از مـن    در طول انجام پروژه هدايتمعلمان و راهنماياني دلسوز براي بنده بوده و هستند و كه م، نماي

يـاري   تـا ايـن پـروژه بـه     به ويژه در نقاط مشكل پروژه همواره اميد دهنده و همفكر مـن بودنـد   ند،دريغ نداشت
   .انجام برسد خداوند مهربان به

  
از كليه كارمندان پژوهشگاه پليمر و پتروشيمي ايران به خصوص آزمايشگاه و كارگاه كامپوزيت بابت 

  .كمال تشكر و قدرداني را دارمهاي فراوانشان،  همكاري
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  چكيده

 آميزي در بسياري از موارد نياز به چسبندگي و رنگ. باشد هاي پر مصرف در دنياي امروز مي پروپيلن يكي از پليمر پلي
به همين دليل . باشد، اما به علت ماهيت غير قطبي اين پليمر خواص چسبندگي آن مناسب نيست پروپيلني مي محصولات پلي

هاي قطبي بر  سعي در ايجاد گروه ها آنشود، كه در اغلب  پروپيلن به كار برده مي براي اصلاح سطح پلي هاي متفاوتي روش
اي در  باشد، كه به طور گسترده مي) كرونا(ها تخليه الكتريكي  هاي اصلاح سطح پليمر يكي از روش. باشد ميروي سطح پليمر 
هاي  ي كرونا، به بررسي اثر آن بر روي فيلم يقات انجام شده در زمينهاغلب تحق. رود هاي پليمري به كار مي اصلاح سطح فيلم
در اين تحقيق . هاي پليمري توسط كرونا كمتر مورد توجه محققان قرار گرفته است اند، و اصلاح سطح پودر پليمري پرداخته

ر خواص توده و استحكام چسبندگي ي اين تغييرات د پروپيلن با عبور از مقابل كرونا اصلاح شده و نتيجه هاي پلي سطح پودر
. سنجي بررسي گرديد ها با استفاده از آزمون رنگ ميزان زردي نمونه. ماده، به عنوان چسب گرماذوب بررسي شده است
در بررسي زاويه تماس و . ها با استفاده از آزمون زاويه تماس مشاهده شد همچنين تغييرات خواص سطحي و ترشوندگي نمونه

ها سطح فيلم حاصل قطبيت خود  هاي تهيه شده از پودر اصلاح شده، مشخص شد كه بعد از ذوب شدن پودر لمانرژي سطحي في
ها و قطبي شدن  گيرند بازآرايي مولكول ها در تماس با محيط قطبي نيز قرار مي در هنگامي كه اين فيلم. را از دست داده است

سنجي زيرقرمز استفاده  ايجاد شده بر روي سطح پليمر از آزمون طيفهاي عاملي  براي مشخص شدن گروه. افتد سطح اتفاق نمي
ي ماده، مانند استحكام و مدول  خواص توده. هاي كربونيل و هيدروكسيل كاملاً مشهود است در اين آزمون وجود گروه. شد

گرماسنجي روبشي هاي  و همچنين با استفاده از روش. كششي و خواص ديناميكي مكانيكي نيز مورد آزمايش قرار گرفت
هاي  دهد كه ساختار بلوري پليمر نتايج حاصل نشان مي. ها بررسي شد هاي بلوري نمونه تفاضلي و پراش اشعه ايكس ساختار

، كه در پليمر اصلاح نشده وجود ندارد، در پليمر اصلاح شده βهاي بلوري  اصلاح شده بعد از ذوب شدن تغيير كرده و ساختار
هاي شكسته  براي بررسي نقش زنجير. باشد ي ماده اثر گذار مي ييرات ساختاري بر روي برخي خواص تودهاين تغ. شود ايجاد مي

هاي  ، كه افت گرانروي در نمونهشده در هنگام اصلاح سطح بر گرانروي ماده، آزمون رئولوژي صفحات موازي انجام شد
ها به عنوان چسب گرماذوب در آزمون  ي، از نمونهدر نهايت براي بررسي استحكام چسبندگ. شود اصلاح شده مشاهده نمي

هاي  استحكام چسبندگي نمونه .برش لب به لب استفاده شد، و نقش عوامل مختلف بر تغييرات استحكام چسبندگي بررسي شد
  . اصلاح شده بيشتر با افزايش تعداد دفعات عبور از مقابل كرونا افزايش يافته است
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 فصل اول

  ها هاي اصلاح سطح پليمر ي چسبندگي و روش پديده   1

   مقدمه 1-1
بيشترين بازار و  گيرد ها قرار مي الفين ي پلي هاي پر مصرف است كه در دسته پليمرجمله پروپيلن از  پلي

هاي  ، مواد زيست سازگار، پوششي گرماذوب ها هاي مختلفي از جمله چسب و در زمينه شتهاختيار دارا در 
چنانچه بتوان خواصي مانند . ]1[رود ساختماني و حمل و نقل و غيره به كار ميمحافظ، صنايع بسته بندي، 

رينگي، هدايت حرارتي، گريزي، قابليت چسبندگي به ساير اجسام و تركيبات، زبري، بلو دوستي و يا آب آب
ها ايجاد نمود، كاربردهاي آنها  الفين خواص فيزيكي و مكانيكي مطلوب و يا ساير خواص ويژه را پلي

بسياري از اوقات نياز به  ، درهاي مهندسي براي ايجاد خواص مناسب در طراحي سازه. دوچندان خواهد بود
متعددي نياز است تا وارد مدر د دارد و همچنين وجو ، به يكديگر و ساير موادها به فلزات اتصال پليمر

پروپيلن مصرف  اتيلن و پلي هايي همچون پلي كه پلاستيك  مخصوصاً اين. آميزي شوند رنگها  الفين پلي
 علاوه بر اينكه هاي پلاستيكي بندي بسته ،ها قابل چاپ نباشد و اگر سطح آن شتهزيادي در صنايع بسته بندي دا

كه سازي  مانند خودرو يدر صنايع ديگر .داشت، قابل تفكيك از يكديگر نيز نيستندخواهند لازم را نزيبايي 
ها از  الفين پليپذيري  رنگاز پلي اولفين ها در تهيه قطعات تزئيني داخل و سپر خودروها استفاده مي شود، 

 ،هاي رنگي بهره برد ستيكهاي رنگي در توليد پلا توان از مستربچ كه ميبا اين. برخوردار استاي  اهميت ويژه
توان با استفاده از مستربچ رنگي ايجاد كرد، و در  هاي سطحي را نمي پوشش هاي و كاربرد ها ولي تمام توانايي

. مي باشدهاي رنگي  تر از استفاده از مستربچ ضمن استفاده از پوشش رنگي از لحاظ اقتصادي خيلي به صرفه
به عنوان مثال چسبندگي ضعيف . د اثرات نامطلوبي داشته باشدتوان ها مي الفين ضعف در چسبندگي پلي

ي توليد نيز  حتي اگر در مرحله. ها گردد تواند باعث مرجوع شدن خودرو پروپيلني مي هاي پلي پوشش به سپر
در هنگام توليد بسيار اتفاق . ضعف در چسبندگي شناسايي شود باز هم جبران آن بسيار پر هزينه خواهد بود

  .است كه خط توليد چندين روز تا برطرف شدن مشكل چسبندگي متوقف شدهافتاده 



2 
 

 
  

اي از  باشد، كه مجموعه مي -)CH2-CHCH3(–پروپيلن به صورت  ساختار تكرار شونده در زنجير پلي
 پروپيلن پليشيميايي،   به دليل خنثي بودن ساختار. عوامل غير قطبي كربن و هيدروژن تشكيل شده است

كربن متصل به گروه متيل موجود در زنجير پليمر از نوع . هاي شيميايي را ندارد در واكنش تمايلي به شركت
. هاي اكسيداسيون را دارد باشد و در شرايط مناسب توانايي شركت در برخي واكنش كربن نوع سوم مي

اير تركيبات  مي باشد، بنابراين انتظار مي رود كه پلي پروپيلن در برخي از كابردها كه نياز به ايجاد اتصال با س
  .دچار ضعف و مشكل شود

و در ساختار  يك تركيب غيرقطبي استپروپيلن  توان فهميد كه پلي پروپيلن مي از ساختار شيميايي پلي
پروپيلن داراي انرژي  به همين دليل پلي. آن هيچگونه گروه عاملي با قابليت برقراري پيوند وجود ندارد

  . باشد سطحي پاييني مي

قابليت . باشد مناسب زيرآيند مي 1ن شرط براي ايجاد استحكام چسبندگي، قابليت تَرشوندگياولي
هر قدر انرژي سطحي . شود تَرشوندگي يك سطح به طور مستقيم به انرژي سطحي آن جسم مربوط مي

شيميايي  هاي هاي دو ماده كمتر و در نتيجه امكان برقراري پيوند ي بين مولكول زيرآيند بيشتر باشد، فاصله
يابد و  هاي دو ماده، سطح تماس در فصل مشترك افزايش مي به علاوه با نزديك شدن مولكول. شود بيشتر مي

از آنجايي كه انرژي سطحي به طور مستقيم . يابد هاي مكانيكي نيز افزايش مي در نتيجه شانس برقراري پيوند
هاي زيادي  سطوح ديگر داراي محدوديتپروپيلن به  به استحكام چسبندگي وابسته است، چسبندگي پلي

    . باشد مي

  

  هاي آن  مباني چسبندگي و تئوري 1-2

  هاي چسبندگي نظريه 2-1- 1

هاي  نظريه. هاي آن مشخص شود ي چسبندگي ابتدا لازم است ساز و كار ي پديده براي بحث درباره
ي وسيعي از موارد  ي محدودهزيادي براي توصيف چسبندگي ارائه شده است، و از آنجا كه عبارت چسبندگ

  براي بيان. شود اي به تنهايي قادر به پوشش تمام حالات نمي گيرد، هيچ نظريه را در بر مي
  :]2[عبارتند ازاست، كه  ساز و كار چسبندگي پنج نظريه عمده ارائه شده

                                                 
1 Wettability  
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   1درگيري مكانيكي •
   2الكترواستاتيك •
 3جذب •

  4نفوذ •

 5لايه ايجاد مرزي ضعيف •

  

  درگيري مكانيكينظريه ) الف
ي به هم  باشد، دليل عمده ي چسبندگي مي ترين توصيف براي پديده بر اساس اين نظريه كه قديمي

فاز . هاي سطح دو ماده است هاي مكانيكي ناشي از خلل و فرج و برجستگي چسبيدن دو ماده، درگيري
. آيد مكانيكي بوجود مييابد و بعد از سخت شدن اتصالات  هاي سطح جريان مي متحرك درون ناهمگوني

  . روشي براي بهبود چسبندگي با توجه به اين نظريه است) شيميايي يا مكانيكي(حكاكي 

  نظريه الكترواستاتيكي ) ب
با توجه به نظريه . اساس اين نظريه براي توصيف اتصالات بين فلزات بنا نهاده شده  است

تواند به فلز ديگر انتقال يابد، و  ي يك فلز مي ها رونالكترواستاتيكي اگر دو فلز با هم در تماس باشند الكت
ها،  به دليل نارسانا بودن پليمر. كند اي ايجاد مي ي مضاعف الكتريكي شده و نيروي جاذبه منجر به ايجاد لايه

  .رود ها به كار مي اين نظريه كمتر در مورد آن

 نظريه جذب) ج

هاي  هايي از نيرو شوند و توسط نيرو ه سطح جذب ميهاي بلند فاز متحرك ب بر اساس اين نظريه، زنجير
در . شود گيرند و يك سطح مشترك تشكيل مي هاي شيميايي بر روي سطح قرار مي پخشي ضعيف تا پيوند

هاي سطحي را علت اصلي  اين نظريه نيرو. هاي چسبندگي، نظريه جذب بيشترين كاربرد را دارد بين نظريه
  .صه شده استخلا 1-1نظريه در جدول هاي محتمل در اين  پيوندبرخي انواع . داند چسبندگي مي

                                                 
1 Mechanical interlocking  
2 Electronic 
3 Adsorption  
4 Diffusion  
5 weak Boundry layer 
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  ]3[هاي مربوط  انرژيهاي مولكولي و  پيوند: 1-1 جدول 

  )KJ/mol(انرژي پيوند   نوع پيوند

    هاي اوليه پيوند

  600-1100  يوني

  60-700  كووالانسي

  110-350  فلزي

    گيرنده-هاي دهنده پيوند  

  1000حداكثر   برهمكنش اسيد و باز برونشتد

  80حداكثر   برهمكنش اسيد و باز لوئيس

    هاي نوع دوم پيوند

    هاي هيدروژني پيوند

  40حداكثر   پيوند هيدروژني حاوي فلوئور  •

  10-25  پيوند هيدروژني بدون فلوئور •

    

    هاي واندروالس پيوند

  4-20  دائمي بر همكنش دو قطبي •

  2كمتر از   بر همكنش دو قطبي القائي •

  08/0-40  هاي پخشي نيرو •
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  نظريه نفوذ) د
ها صادق است، چسبندگي در اثر انتشار ماده چسبنده  بر اساس نظريه نفوذ كه بيشتر در خصوص پليمر

فرآيند دو بعدي در ها كه چسبندگي را يك  گردد و بر خلاف ساير نظريه در لايه مرزي سطح زمينه ايجاد مي
ي نفوذ  ها به يكديگر، نتيجه چسبندگي پليمر. گيرند، توجه به چسبندگي سه بعدي و حجمي است نظر مي

هاي پليمري بايد  براي نفوذ مناسب زنجير. باشد ها مي هاي پليمر در فصل مشترك بين آن همزمان مولكول
براي حصول چنين چسبندگي، مواد چسبنده و . هاي پليمري داراي توانايي تحرك كافي داشته باشند مولكول

  ).1-1شكل ( زمينه بايد از نظر ترموديناميكي نيز با هم سازگار باشند

 

  ]4[ي نفوذ  نظريه: 1-1 شكل 

  نظريه لايه مرزي ضعيف) ه
هاي قوي ايجاد كنند ولي  با همديگر پيوندطبق اين نظريه ممكن است كه دو سطح كاملاً تميز بتوانند 

ها كه داراي استكام همچسبي مناسب نيستند،  هاي قديمي، چربي و روغن ها مانند پوشش برخي آلودگي
البته اگر اين مواد در چسب و يا زير لايه حل شوند سبب ايجاد . اي نازك عمل كنند توانند به عنوان لايه مي

  .]4[لايه مرزي ضعيف نخواهند كرد 
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  ترشوندگي و زاويه تماس 2-2- 1

براي آنكه دو سطحي كه قرار است به يكديگر متصل شوند، چسبندگي خوبي داشته باشند لازم است 
گيري زاويه تماس تعادلي  شوندگي معمولاً با اندازه معيار ميزان تَر. كه بتوانند همديگر را بخوبي تَر كنند

انرژي سطحي عبارت . باشد پذير مي عيين انرژي سطحي امكانمايعات مختلف با كشش سطحي هاي معلوم و ت
  .]5[است پذير مورد نياز براي ايجاد يك واحد سطح در ماده است از كار برگشت

اي از يك مايع روي سطح جامدي قرار گيرد و كشش سطحي مايع بيشتر از جامد باشد،  وقتي قطره
هرچه . گويند مي 1شود، به اين زاويه، زاويه تماس ايستا ي تماسي معين بين فاز مايع و جامد ايجاد مي زاويه

نشان داده  2-1در شكل اين موضوع . يابد انرژي سطحي جامد بيشتر شود، زاويه تماس تعادلي كاهش مي
  .شده است

 

  .]4[تر شوندگي ضعيف ) چپ(ترشوندگي خوب ، ) راست: (زاويه تماس تعادلي: 2-1 شكل 

  

و كشش سطحي براي مايعات و با واحد  mJ/m2انرژي سطحي معمولاً براي جامدات و با واحد 
mN/m ي يانگ، انرژي سطحي جامد  توان با استفاده از زاويه تماس تعادلي از طريق رابطه مي. شوند بيان مي

گيري زاويه تماس جامدات، يك قطره از مايعات داراي كشش سطحي مشخص روي  در اندازه. درا تخمين ز
دهد و سطح جامد كاملاً صاف و يكنواخت  شود، با فرض اينكه با جامد واكنش نمي سطح جامد قرار داده مي

حي زاويه تماس يك قطره روي يك سطح جامد با تعادل مكانيكي قطره تحت عمل سه كشش بين سط. است
در اين معادله كه به ). 3-1شكل(گردد  تعريف مي) γlv(بخار -و مايع) γsl(مايع -، جامد)γsv(بخار -جامد
  .]4[زاويه تماس تعادلي است θيانگ مشهور است   معادله

                                                 
1 Static contact angle  
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 1-1  

  

γ୪୴ cos ቀθቁ ൌ γୱ୴ െ γୱ୪ 

  

 

 زاويه تماس ايستا بر روي سطح: 3-1 شكل 

  

γୱ୴،γ୪௩  وγୱ୪  به ترتيب انرژي آزاد سطح جامد، انرژي آزاد مايع و انرژي آزاد بين سطحي مايع و
هرقدر انرژي سطحي جامد بالاتر باشد، كشش سطحي مايع و انرژي بين سطحي كمتر باشد . جامد هستند

  .]6[شوندگي بهتر دو ماده به يكديگر مي باشد شود و اين يعني تَر به يك نزديك مي θcos مقدار

ي يانگ بايد شروط زير برقرار باشد تا يك زاويه تماس منفرد  براي رسيدن به شرايط پايدار در معادله
  :ايجاد شود

ي  مؤلفهمشخص است،  3-1همانطور كه در شكل. سطح جامد بايد سخت و غير قابل حركت باشد •
مدول  چنانچه. باشد عمودي كشش سطحي مايع در تعادل با تنش الاستيك القا شده در جامد مي

اين خطاها . گيري شده، با خطاهاي زيادي همراه است يك جسم كم باشد، زاويه تماس اندازه
 .شود بزرگتر باشد ناچيز مي  dyne/cm2 105هنگامي كه مقدار مدول يانگ از 

در صورتيكه سطح زبر باشد . قابل قبول است μm 5/0-1/0د، زبري سطح زير سطح بايد صاف باش •
 . شود ضريب زبري در معادله يانگ وارد مي

ساختار سطح يكسان باشد، ناهمگوني تركيب درصد سطح معمولاً ناشي از مهاجرت مواد از توده  •
 .به سطح جامد است
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 .سطح جامد تحت تأثير مايع قرار نگيرد •

انرژي آزاد سطحي جامد و مايع مجموع دو نوع برهمكنشِ بخش قطبي و بخش  Fowkesطبق نظر 
  .]7[)2-1معادله (پخشي است 

 1-2  
γ ൌ γௗ ൅ γ୮ 

γௗ  وγ୮  باشند ي بخش پخشي و  بخش قطبي انرژي سطحي مي نشان دهندهبه ترتيب .  

Owens  همكارانش بيان كردند كه انرژي آزاد بين سطحي   وγୱ୪  بدست  3-1توان توسط رابطه ميرا
  .]2[آورد

 1-3  γୱ୪ ൌ γୱ ൅ γ௟ െ 2ට γୱ
ୢγ୪

ୢ െ 2ට γୱ
୮γ୪

୮ 

هاي قطبي و پخشي انرژي سطحي  ارتباط زاويه تماس با بخش و معادله يانگ 3-1ي تركيب رابطهبا 
  .آيد جامد به دست مي

 1-4 

  
1 ൅ ߠݏ݋ܿ ൌ 2ටγୱ

ୢ

ۉ

ۇ
ටγ୪

ୢ

γ୪
ی

ۊ ൅ 2ටγୱ
୮

ۉ

ۇ
ටγ୪

୮

γ୪
ی

 ۊ

 1-5 

  

1 ൅ ߠݏ݋ܿ
2

γ୪

ටγ୪
ୢ

ൌ ටγୱ
୮ඨ

γ୪
୮

γ୪
ୢ ൅ ටγୱ

ୢ 

ها مشخص است و  از مايعات مختلف كه اجزاي انرژي سطحي آن و استفاده 5-1ي از رابطهاستفاده با 

ଵା௖௢௦ఏرسم 
ଶ

ஓౢ

ටஓౢ
ౚ

ඨஓౢبر حسب  
౦

ஓౢ
ౚ توان اجزاي قطبي و پخشي انرژي سطحي جامد را از شيب و عرض از  مي

  .]6[مبدأ نمودار بدست آورد
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  ها هاي اصلاح سطح پليمر روش 1-3
كه در به  وجود داردها  آنذيري پ سازي سطوح براي افزايش رنگ مختلفي براي آمادهروش هاي 

ها  الفين پلي ضعيفپذيري و چسبندگي  بايد توجه داشت كه علت اصلي عدم رنگكاربري هر كدام از آنها 
ي هاي پروپيلن از پليمر اتيلن و پلي كه پلي به طوري ،باشد مي آنهاناشي از ماهيت غيرقطبي  ديگربه سطوح 
  .باشند ميهاي آلي  پوششبه چسبندگي   داراي كمترين مقدار هستند كه

 آنهاپذيري  پذيري و رنگ بهبود چسبندگي، چاپ ها، الفين هدف اصلي از آماده سازي سطوح پلي
الفين بنا  هاي قطبي بر سطح پلي ها بر اساس ايجاد گروه الفين سازي سطح پلي هاي آماده عمده روش. باشد مي
البته با تغييراتي در . الفين با پوشش ايجاد كرد قوي بين سطح پلي شيميايي، تا بتوان اتصالات محكم اند  شده

 ،سطح پليمر و حذف لايه مرزي ضعيف و ايجاد شرايط براي درگيري مكانيكي بيشتر پليمر با پوشش
  . چسبندگي نيز بهبود خواهد يافت

، 2، شعله)1كرونا(تخليه الكتريكي ح شامل اصلاح سطمتداول براي  هاي روش 1950در حدود سال 
  . بنفش بود فراوري در اسيد كروميك و گاز كلر فعال شده با اشعه  غوطه

بسيار  استقطعات سه بعدي كه داراي حفرات زيادي  آماده سازي سطح استفاده از اسيد كروميك در
 اين گونه تركيبات متداولاستفاده از با آلودگي كمتر، ولي با توجه به روند پيشرفت صنايع  باشد ميمناسب 

استفاده از گاز كلر نيز به همين دليل . مشكلات زيادي در محيط زيست گرددبروز تواند سبب  نيست، و مي
  .شده استمحدود 

ح وبراي اصلاح سط و داردمختلف هنوز هم كاربرد زيادي در صنايع  دهي روش شعلهآماده سازي به 
ولي يكي از معايب . باشد ترين روش مي خودرو بهترين روش و اقتصادي ي هآميزي شوند و قطعات رنگ سپر

 هاي در اصلاح سطح فيلم آن توان از مر است و به همين دليل هم نمياين روش ايجاد حرارت زياد بر روي پلي
  .]3[ي استفاده كرد پليمرنازك 

ها در اصلاح  ين روشتر هنوز يكي از پر مصرف ،باشد كه مورد بحث اين مطالعه مي كروناروش 
  . باشد هاي پليمري مي ها به خصوص فيلم پليمر

                                                 
1 Corona discharge 
2 Flame 


