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Abstract

In this work, polypropylene (PP) was treated by air plasma to improve its adhesion properties. The influence of
plasma treatment time was studied. As can be showed from results of static contact angle, the air plasma treatment
improved significantly hydrophilic property of PP surface - the contact angle was reduced from 109 to 56°, respectively,
before and after 3 minutes plasma treatment. In addition, Scanning Electron Microscope (SEM) images showed that
after plasma treatment, the morphology of polymer surface saw rougher than before. The results of Fourier Transformed
Infrared Spectroscopy (FT-IR) also presented that newly created hydrophilic functional groups (C=0, O-H) on the
polypropylene surface caused by plasma treatment. As a result, the lap-shear strengths of PP after plasma treatment
were substantially improved. As can be conclude from the results of this study, the suitable plasma treatment time for

PP was 3 minutes.
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1. MO PAU

Polypropylen (PP) la vét ligu polyme dugc sur
dung phd bién trong cac tng dung doi sdng hang
ngay va cong nghiép nho co tinh chit co hoc tot, ty
trong nhe, gia thanh ré va dé gia cong tai ché. Tuy
nhién ban chat bé mat nhya PP khong phan cuc, c6
kha ning tham wét thap (c6 goc tiép xic véi nuée
~ 100°, ning lugng bé mat thap ~ 30 mN/m) va két
dinh kém véi nhiéu loai 16p phu lam han ché céc
rng dung cua PP khi can in 4n, ciing nhu tao 16p phu
hay két dinh 1én bé mat [1-5].

Pé cai thién kha nang bam dinh trén bé mit nhua
PP, c¢6 nhiéu phuong phap hoa hoc va vat Iy dé xur ly
bé mat nhu phuong phap an mon héa hoc, tao I6p
16t, bo sung phu gia hd tro lién két va xur ly bé mat
bang lhra, plasma,.... Trong d6, phuong phap xt Iy
plasma Ia mot trong nhitng ky thuat hién dai duoc st
dung lam bién d6i tinh chat bé mat vat liéu, phuc vu
nhiéu muc dich st dung khéc nhau trong cong
nghiép. Xu ly bang plasma cé the lam thay ddi hiéu
qua tinh chat bé mat ciia mot s6 loai vat liéu polyme
(véi do sau gisi han chi vai chuc nm) ma khong anh
huong dén cac tinh chét chinh cua vat liéu. Cac phan
g hoa-ly phéa v céc lién két vat ly va héa hoc, tao

ra cac vi tri hoat dong, cdc nhém phan cuc va céac
san pham cat mach trén bé mat polyme. Xu ly
plasma thuc day loai bo cac manh va phan ti nho,
hinh thanh nén mot 16p bé mit c6 chaa cac nhom
chac méi [3-7, 16]. Viéc sir dung khong khi dé 1am
khi plasma trong xu ly bé mat vat liéu polyme la
phuong phap c¢6 ¥ nghia v& mit kinh té, than thién
v6i moi truong. Vi vay trong nhimg nim gan day,
xt Iy bé mat nhya PP bing phuong phap xir ly
plasma khong khi dang dugc nghién cuau va (ng
dung rong réi [7-15, 17].

O Viét Nam, viéc nghién cau xu ly bé mat vat
liu polyme néi chung va nhya PP ni riéng bang
phuong phép plasma chwa c6 nhiéu cong bd. Hién
nay, mai chi c6 nhdm nghién ctu cia PGS. Ta Thi
Phuong Hoa (Truong Pai hoc Bach khoa Ha Noi)
tién hanh nghién ctu xir Iy plasma bé mat mot s6
loai nhgya nhu Polycacbonat (PC), acrylnitril
butadien styren (ABS), polybutylen terephthalat
(PBT), blend polyamit/polyetylen va mang
polyetylen (PE) [16].

Bai b&o nay trinh bay nghién cttu anh huong cua
xt ly plasma khong khi theo thoi gian toi bé mit
nhua PP thong qua su thay d6i kha nang thim uét,
héa hoc va hinh thai bé mat bang phép do goc tiép
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xUc véi nude, FTIR, SEM va do do bén kéo truot.
2. THUC NGHIEM
2.1. Nguyén vat liéu

Mau nhua PP duoc ché tao tir PP dang hat cua
Cong ty LG (Han Quéc) c6 ty trong d = 0,96 glem®,
chi s6 chay MFI = 2,5 g/10 phat/2,16 kg/190 °C.

Céac hat nhya PP dugc dua vao may tron noi
Polylab system, HAAKE (Puc) tai Vién Ky thuat
nhiét déi, Vién Han 1dm Khoa hoc va Cdng nghé
Viét Nam véi toe d6 tron 60 vong/phut trong 10 phut
& 190 °C. Nhya PP sau khi tron dugc tao thanh dang
tam c6 chiéu day tir 1-1,5 mm va dang mang mong
day khoang 50-60 um bing may ép thay luc &
190 °C trong 5 phat.

Cac mau PP duogc lam sach bang axeton dé loai
bo dau m& hozc tap chat néu co trén bé mat, sau do
dugc rira lai bang nudc cat va say kho 30 phat ¢
50 °C trong tu sdy chan khdng, cudi cing mau duoc
luu gitr trong thi nhya kin sach.

2.2. Xiwr ly plasma khéng khi

Qua trinh xur 1y plasma duoc tién hanh & ap suit
thuong voi nhiét @6 phong, trong moi truong khong
khi, bang thiét bi tao plasma tai Trung tdm nghién
ctu vat liéu polyme (Truong Pai hoc Bach khoa Ha
Noi).

Dién cwc loai
chiim

Dién cwc loai .
tam ban

Khi vao

Hop bao vé

Khi thai ra

Hinh 1: So db thiét bi tao plasma khéng khi

Tién hanh xir Iy plasma vai cac thong sé dugc
khao sat nhu sau: tan sb 17 kHz; cong suat 100 W;
thoi gian xur ly: 1, 2, 3, 4, 5, 7, 9 phat.

Cac mau nhya PP sau khi duoc xir ly plasma s&
dugc luu gitr trong tai nhya kin sach.

2.3. Cac phuong phép phén tich, dinh gia tinh
chat cia be mat nhwa PP

2.3.1. GAc tiép xUc tinh Véi nuéc

Kha nang thim wat la dién tich dwuoc phu béi
giot chat long trén mot bé mat vat liéu. Kha nang

Mac Van Phiic va céng Sw

nay thay doi theo loai chat long va bé mat vat liéu,
duge do bang gdc tiép xdc 0.

G6c tiép xdc tinh duge xac dinh bang phuong
phép tha giot trén thiét bi do goc tiép xUc tai Phong
Vit ly nang luong tai tao va ky thuat moéi truong,
Vién Vit ly ung dung va Thiét bi khoa hoc, Vién
Han Iam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

2.3.2. Phé hong ngogi FTIR

Cac mau mang PP (day 50-60 pm) trudc va sau
xtr 1y plasma duoc chup phd hong ngoai FTIR nham
danh gla su thay d6i hoa hoc bé mat. Mau duoc chup
trén may FTIR, model NEXUS 670, Nicolet (M¥)
tai Vién Ky thuat nhiét déi, Vién Han 1d&m Khoa hoc
va Cong nghé Viét Nam.

2.3.3. Hinh thai bé mgt SEM

Hinh thai bé mat cia mau PP trudc va sau xir ly
plasma duoc chyp trén thiét bi kinh hién vi dién tir
quét (SEM) Hitachi S-4800 (Nhat Ban) tai Vién Vé
sinh dich té Trung wong.

2.3.4. Pé bén kéo truot

Thir nghiém do bén kéo truot duoc tién hanh
theo tiéu chuan ASTM D 3163-01, trén thiét bi do
co ly da nang ZWICK (Puc), tai Vién Ky thuat nhiét
déi, Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét
Nam.

Nguyén ly: miu PP duoc cit va mai canh theo
kich thudc nhu hinh 2, phan dan keo dugc ep, bang
kep cho dén khi keo kho, phan dau kia cia méi ndi
cling duoc gin thém dé tao cho phuong cua lec kéo
duoc nam trén mot duong thang. Keo déan dung loai
isocyanat (Super Glue — Cong ty ADB, Thai Lan).

Mau duoc dé 6n dinh & diéu kién thuong trong 1
tuan trudce khi thir. Sau d6 miu duoc kéo vai toe do
5mm/phdt. P bén trugt dugc tinh bang tai 16n nhat
dat dugc chia cho dién tich dau gan keo (S = 25 mm
x12,5 mm = 312,5 mm®) va la gia tri trung binh cia
3 phép do.

MaunhyaPP  Keodinh

Phan dau N - />\
_7\,—7- f‘\_ ’\\” "r' &
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- 114
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Hinh 2: Kich thudc mau thie d6 bén kéo truot
(theo ASTM D3163, don vi do 1a mm)
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3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Anh hwéng cia thoi gian xir Iy plasma dén
goc tiep xdc tinh véi nwéc caa nhya PP

Anh huéng cia thoi gian xir 1y plasma dén kha
nang tham udt cua bé mat nhya PP dugc thé hién bang
cach do goc tiép xdc tinh véi nude (hinh 3).

120

1 .
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Gdc tiép xtc vdi nuwdc (°)

20

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Thoi gian xi Iy plasma (phut)

Hinh 3: Anh huong cua thoi gian xir Iy plasma dén
goc tiep xuc véi nudce caa bé mat nhya PP

Tir hinh 3 cho thdy, trudce khi duoc xir ly plasma
goc tiép xdc cua nhwa PP kha cao toi 109°, vi ban
chat caa PP 13 ky nuée. Khi dugc xir Iy plasma, goc
tiép xuc giam nhanh tir 109° xung 70° sau 1 phdt xtr
ly, sau d6 giam cham va dat gia tri khong doi ~52°
sau 5 phat xur ly plasma. C6 thé thay thoi gian xu Iy
bé mat PP bing plasma khong khi dé dat goc tiép
xuc thich hgp trong khoang 3-5 phut.

Viéc giam goc tiép xtc cua PP khi duoc xu ly

11u

Nghién cizu anh hwong cia xit ly plasma. Phan 1.

plasma c6 thé duoc giai thich nhu sau: qua trinh xt
ly plasma da loai bo cac tap chat hitu co trén bé mat
nhya nhd sy ban pha cac dang hoat tinh trong
plasma, dong thoi ciing xay ra qua trinh oxi hoa bé
mat hinh thanh nén cdc nhom phén cuc. Phan tu
nudc ¢6 kha ning tao thanh lién két hidro vai nhiing
nhom chirc phan cuc nay dan dén lam giam goc tiép
xuc. GAc tiép xuc voi nude cang thap thi nang lugng
tu do bé mit cang cao, kha ning tham uét cang ting
[6, 11].

Tuy nhién, xay ra dong thoi véi qua trinh tao cac
nhom chiic méi thi tai 16p bé mat ciing xay ra qué
trinh tach hydro khoi mach polyme, hinh thanh céac
san pham dé bay hoi, khéi luong phan tir thap. O
trang thai 6n dinh, ca hai qué trinh xay ra dat duoc
can bang va dan dén mot 16p bé mat duoc bién doi
chi c6 d6 day vai nm, lic nay viéc kéo dai thém thoi
gian xu ly plasma khong lam thay d6i nhiéu kha
nang tham w6t hay goc tiép xdc caa polyme [12].

3.2. Phan tich phé hong ngoai

Ph6 hdng ngoai cia mang nhwa PP trudc va sau
khi xtr 1y plasma 1, 3 va 5 phat dugc trinh bay trén
hinh 4.

Hinh 4 cho thiy ph6 FTIR caa mau PP khéng xu
ly plasma thé hién cac dai hap thu tiéu biéu nhu: dao
dong bién dang bét dbi xing CHj tai vang 1450 cm™;
dao dong bién dang d6i xang CHs tai viing 1378 cm'™.
Tuy nhién, mot s6 dao dong dic trung cho PP trong
dai hap thy 3000-2800 cm™ nhu: dao dong héa tri
dbi xiing va bat ddi xang cua CH; (twong (ng Véi
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Hinh 4: Phé hdng ngoai FTIR caa mang PP khéng va c6 xir ly plasma theo thoi gian.
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viing 2868 va 2950 cm™); dao dong hoa tri dbi xing
va bat d6i xing cua CH, (twong tng véi ving 2838
va 2917 cm™) [9, 12-14] khong dwoc thé hién rd 1a
do mang PP khéa day.

So sanh gitta phé PP trudc va sau xi Iy plasma, vi
tri cac hap thy dic trung gan nhu khong thay dbi,
chimng to cau trdc ciia PP khéng bi pha hay do xir ly
plasma [14]. Tuy nhién, trén phd ciia mau duoc xir ly
plasma xuat hién rd cac dai hip thu mai tai cac ving
1635, 1712, 3193 va 3357 cm™ voi cudng do ting
theo thoi gian xu ly.

HAp thu tai s6 séng 1712 cm™ nam trong dai hip
thu cta nhom cacbonyl C=0, dugc hinh thanh trong
qua trinh oxi héa PP chu yéu & cacbon bac 111 (kha
ning thay thé cua cacbon bac I, Il va | Ia
7000:1100:1) [18]. Céc dai hap thu cua nhom
cacbonyl trong quang phd PP 1a rong, c6 thé chi ra
su hién dién cia nhém cacbonyl trong céc san pham
khéc nhau cia qua trinh oxy hoa, ching han nhu
andehit (1725-1740 cm™), xeton (1715 cm™) va axit
cachoxylic (1760 cm™) [12, 18].

§4800:NHIE 10.0K

Mac Van Phiic va céng Sw

Phé ciia mang PP da xur ly plasma co xuat hién
thém hap thu tai 1635 cm™, c6 thé day 1a hip thu cua
dao dong hoa tri -C=C-. Cac hip thu tai ving 3193
va 3357 cm™ duoc cho 1a dao dong hoa tri ciia O-H
trong ruou, axit hogc vét nudc [12].

Tir cac phan tich dinh tinh trén ta thay I6p bé
mit PP da c6 nhitng thay ddi do xir ly plasma, tao
thanh céc nhém chtic phan cuc, didu d6 s& lam ting
tinh wa nuéc cho PP ma két qua do goc tiép xuc da
ching minh diéu do.

3.3. Phan tich hinh thai bé mjt

Mau PP truéc va sau xir 1y plasma da dwoc chup
SEM nham danh gia sy thay doi hinh thai bé mat
(hinh 5).

Hinh 5 cho thiy, bé mat PP ban dau khé tron
nhin, c6 mot s diém khuyét tat c6 thé do qua trinh
gia cong tao mau. Sau khi dwoc xir ly plasma bé mat
PP tré nén thd nham rd rét ngay sau 1 phat xa ly
(hinh 5b).

S4800-NIHE 10.0kV.8:1mm32 SO0KSE(M) 14/43/2014 >

(d)

Hinh 5: Anh SEM cua polypropylen ban dau (a);
va sau khi xir ly plasma 1 phut (b); 3 phat (c); 5 phat (d) va 7 phat (e)

Sau 3 phdt xur ly bé mat c6 d6 nham dong déu
va nho hon (hinh 5¢), tiép tuc sau 5 phat bé mat co
d6 nham tho hon véi cac hat to (hinh 5d). Tuy nhién
khi thoi gian kéo dai dén 7 phat thi cac chd 16i 16m
nho trén bé mat PP bién mat, bé mat bang phang
hon, hinh thanh céc dang hat, vay (hinh 5e).

Nguyén nhan duoc cho la do sy khic got, mai

mon cua plasma, ddy la két qua cia su va cham cac
dang hoat tinh c6 trong plasma, né lam tang do
nham bé mit (hinh 5a, 5b, 5¢ va 5d). Nhung khi thoi
gian xur ly plasma kéo dai, qua trinh mai mon tiép
tuc xay ra lam cho céc chd 16i 18m nho bién mat, bé
mat min hon. Cung véi sy mai mon, qua trinh tao
lien két ngang ciing dugc cho 1a ¢ lién quan dén su
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thay ddi hinh thai bé mat. Ca hai qué trinh c6 thé
lam cho bé mat PP xuat hién nhiing nép nhan, hinh
thanh cac dang hat va vay khi thoi gian xir ly plasma
kéo dai (hinh 5e) [19, 20].

3.4. P bén kéo truot

Phuong phap thir 46 bén kéo truot so sanh két
qua do bén truot cho mdi néi cua mau nhya PP, tir
d6 danh gia hiéu qua cua viéc xur ly plasma bé mat
nhya. Cac mau c6 thoi gian xu ly plasma la 0, 1, 3,5
phut dugc ché tao nhu hinh 2 va dem thir d6 bén kéo
trugt. Két qua do cling nhu kiéu pha huy duoc thé
hién trong bang 1 va hinh 6.

Bang 1: Panh gia d6 bén kéo truot cua PP theo
thoi gian xu ly plasma

Thoi gian xur | Luc kéo | DG bén 7
Iy plasma | 16n nhat | kéo truot | Kiéu pha huy
(pht) (N) (MPa)
0 231 0,74 Bam dinh
nén/keo

1 1204 >3,85 | Vatliéunén PP
3 1300 > 4,16 | Vatliéunén PP
5 1025 >3,28 | Vatliéunén PP

phat

phat

phat

phat

@)

Nghién citu dnh hweng cua xie 1y plasma. Phan 1.

Trong két qua bang 1, mau PP khéng xu ly
plasma c6 gia tri o bén kéo truot kha thap, pha huy
xay ra tai bé mat bam dinh nén-keo (phan mii tén
hinh 6b), phan keo con lai trén bé mat nén gan nhu
khong c6, diéu d6 ching to do bam dinh gitta bé mat
PP va keo rat thap. Két qua nay cua bé mat PP
khéng xir ly plasma phu hop véi cac két qua da
nghién cau vé goc tiép xic, SEM: bé mat nhya nén
tron nhan, Ky nuéc, dan dén su thAm w6t bé mat PP
vé6i keo dinh 14 rat thap, dan dén bam dinh kém.

Vi cac mau PP ¢6 xir ly plasma ¢ cac muc thoi
gian khac nhau 1, 3 va 5 phut khong tinh dugc do
bén kéo truot do déu chung mét kiéu pha hay tai
phan vat liéu nén, khu vuc két dinh caa hai dau hau
nhu con nguyén ven (hinh 6b).

Yéu té dé xac dinh kiéu pha hay cia mau 1a sy
khéc biét giira d6 bén cua keo dinh, dd bén bam dinh
cia bé mat nén-keo va do bén cua vat liéu nén. Su
pha hay s& xay ra tai diém kém bén nhat [21]. Véi
mau khdng xu ly plasma, sy bam dinh cia keo déan
va bé mat nén PP 1a kém nhét din dén su phé hay ¢
bé mat twong tac nén-keo. CON véi cac mau co xir ly
plasma, c6 thé thay viéc xir 1y plasma di dem lai
hiéu qua rd rét khi pha huy xay ra tai phan vat liéu
nén, duy tri sy todn ven cua phan két dinh bé mat
nén-keo dan.

(b)

Hinh 6: Mau PP xir ly plasma theo cac méc thoi gian 0, 1, 3 va 5 phdt trong thir nghiém do bén kéo truot:
trudc khi thir nghiém (a); sau khi thir nghiém (b)

Két qua nay cd thé giai thich nhu sau: sau khi xir
Iy plasma, PP c6 d6 nham bé mat ting dan dén ting
dién tich bé mat, tang niang luong bé mat, cong thém
su c6 mit cua cac nhém phan cuc trén bé mit dan dén

su tuong tac voi keo dinh ¢é cac nhdém isocyanat
(R-N=C=0), lam tang do bam dinh cua keo véi nhua
nén PP dan dén tang d6 bén kéo truot cta mau [9,
21].
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4. KET LUAN

D3 nghién ctu xtr ly bé mat PP bang plasma
khong khi (100W, 17 kHz) va tac dong cua qué trinh
xu 1y 1én bé mat thong qua két qua do goc tiép xuc
véi nuéc, phd hong ngoai, SEM va d6 bén kéo truot.
Céc két luan thu dugc trong nghién ctru nay nhu sau:

(1) PP ban dau c6 bé mit rat ky nudc voi goc tiép
xGc la 109°. Qua trinh xu ly bang plasma khong khi
da 1am tang tinh wa nuéc cia bé mat PP, sau 1 phut va
3 phat xu ly, goc tiép xac da giam twong (g xudng
70° va 56°. Thoi gian thich hop xu ly plasma khong
khi cho PP trong nghién ctru nay duoc chon la 3 phut;

(2) Phan tich két qua FTIR va SEM cua PP sau
khi xtr ly plasma khong khi cho thay da xay ra qua
trinh oxi hda bé mat, tao ra cac nhém chic phan cuc
nhu C=0, O-H,... va do nham bé mat tang. Chinh ly
do nay da cai thién dang ké kha ning thdm uét cua bé
mit PP, ting d6 bam dinh voi keo déan, dugc thé hien
rd qua két qua thir nghiém do bén kéo truot.

Loi cam on. Tdp thé tac gia chan thanh cam on quy
hoat dong thuwong nién cua Vién Han 1am Khoa hoc
va Cong nghé Viét Nam da hé tro kinh phi dé hoan
thanh cdng trinh nay.
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