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کوپلیمریزاسیون پیوندي پلی کلروپرن با متیل متا اکریلات  به منظور کاربرد آن 
به عنوان چسب تک جزئى

* ابوالفتح اکبرزاده و رامین  محمد على تهرانى

گروه شیمى، دانشگاه آزاد اسلامی واحد شهرري

دریافت: تیر 1389، بازنگرى: آذر 1389، پذیرش: فروردین 1390

چکیده: سنتز و شناسایى کوپلیمر پیوندى به دست آمده از واکنش پلى متیل متا اکریلات با پلى کلروپرن در این مقاله تشریح شده است. 
اتمسفر و در یک محیط بى اثر به مدت 3 درجه سانتى گراد و در فشار 1 این سنتز در حضور بنزوئیل پر اکساید بعنوان آغازگر، در دماى90
مورد شناسائى قرار گرفت.  1H NMR و IR ساعت صورت گرفته است. کوپلیمر پیوندى سنتز شده به وسیله ى روش هاى طیف سنجى
پس از سنتز،جداسازى و خالص سازى کوپلیمر پیوندى، جهت بهبود برخى از ویژگى ها فیزیکى– مکانیکى آن، ترکیبات رزین فنولیک 
گرما فعال، عامل چسبندگى، اکسید منیزیم و اکسید روى فعال به کوپلیمر پیوندى در فرمول بندى جدید اضافه شد. از ترکیب به دست 
آمده به عنوان چسب تک جزئى بر روى نمونه هاى چرمى استفاده گردید و مقاومت برشى و مقاومت در برابر پوسته- پوسته شدن آن با 

چسبهاى دو جزئى معمولى مورد مقایسه قرارگرفت.

واژه هاى کلیدى: کوپلیمریزاسیون پیوندي- متیل متا اکریلات - پلی کلروپرن- بنزوئیل پر اکساید.

مقدمه
طریق  از  موجود  پلیمرهاي  اصلاح  جهت  بسیاري  تلاش هاي 
ساخت آلیاژ پلیمري یا کوپلیمریزاسیون پیوندي انجام شده است 
[3-1]. از طریق این دو روش، مواد پلیمري بسیاري ساخته  شده 
که از لحاظ ویژگى ها فیزیکی و شیمیایی متفاوت با ساختار پلیمر 
پایه هستند [4]. پلى کلرو پرن کاربرد وسیعی در چسب هاي فوري 
و کالاهاي قالب گیري داشته و علاوه بر آن جهت مخلوط کردن 

با دیگر ترکیبات استفاده وسیعى دارد [5]. پژوهش هاى  اندکی 
در زمینه ي اصلاح پلى کلرو پرن به روش پیوندى با سایر پلیمرها 
صورت گرفته و هیچ گزارشی در مورد اصلاح پلى کلرو پرن به 
ویژه در مورد اصلاح چسبندگی آن برروي سطوح مشکل ساز یافت 
نشده است. پیوند زنی، یک روش مرسوم و مهم براي بهبود ویژگى 
ها فیزیکی و شیمیایی الیاف آب گریز مانند الیاف پلی پروپیلن است 

.[6]
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از  اولفینی،  الاستومرهاي  و  ها  پلی اولفین  مشتق سازي  جهت 
روش پیوندزنی از مونومرهاي آکریلیکى استفاده می شود [7]. پلى 
اولفین هاى به کار رفته مانند پلى پروپیلن با درصدهاي متفاوتی 
از ایتاکونیک اسید یا مشتقات آن مانند مونو متیل استرها و دي 
در  سازگارکننده  عنوان  به  مشابه،  مولکولی  وزن  با  استرها  متیل 
-11] می شود  استفاده  پلی  اولفین  رس  خاك  نانوکامپوزیت هاي 

8]. از زمان تجاري شدن پلى اتیلن و پلى پروپیلن، مشتق سازي 
قطبی  آکریلیک  مونومرهاي  با  زنی  پیوند  طریق  از  پلی اولفین ها 
پژوهش  امروزه  [13و12].  است  گرفته  قرار  توجه  مورد  بسیار 
هاى زیادى در مورد مشتق سازي پلی اولفین ها از طریق پیوندزنی 
مونومرهاي وینیلى و اکریلیکى روي زنجیره هاي آب گریز صورت 
پلیمرهاي سازگار  آمده به عنوان  گرفته است. ترکیبات به دست 
استفاده قرار  پلیمر قطبی دیگر مورد  پلی اولفین و  از  با مخلوطی 

گرفته اند [14-17]. 
چسب هاى فورى متداول دو جزیى بر پایه پلى کلرو پرن بدلیل 
وجود  همچنین  و  زا  سرطان  ایزوسیاناتى  کننده  سخت  داشتن 
پیدا  براى  تلاش  به  را  پژوهشگران  استفاده،  هنگام  در  مشکل 

کردن جایگزین مناسب تشویق مى کند.    

در این پژوهش به منظور حذف سخت کننده ایزوسیاناتى و بهبود 
Shear) برخى ویژگى ها فیزکو- مکانیکى مانند مقاومت برشى
Peel)) شدن  پوسته  پوسته-  برابر  در  مقاومت  و   (Strength
Strength، چسب تک جزیى به دست آمده ازکوپلیمریزاسیون 
و  شناسایى  سازى،  خالص  اکریلات،  متا  متیل  با  پلی کلروپرن 
فرمول بندى مى شود. در ادامه، نتیجه ها به دست آمده با نمونه 
چسب دو جزیى متداول بر روى نمونه چرم مورد مقایسه قرار مى 

گیرد.     

بخش تجربى

به   ،270000 مولکولى  وزن  با   (611 (باي پرن  پرن  کلرو  پلى 
از  اکسید  منیزیم  و  اکسید  روي  بایر،  از شرکت  کلر   %38 میزان 
شرکت مرك، لاستیک کلرینه از شرکت بایر، رزین فنولیک فعال 
بوتیل-4- ترسیو  دي-  و6-  2  ،(Schenctady SP 154 CO)
آرکما  شرکت  از  متاکریلات  متیل  بایر،  شرکت  از  فنول  متیل 

فرانسه، سایر مواد شیمیایى از شرکت مرك آلمان تهیه شدند.
پرن  کلرو  پلى  فورى  چسب هاي  فرمولاسیون  جدول1و2 در 
نشان  با شاهد  ها  آن  مقایسه ي  و  اکریلات  متا  متیل  با  پیوندى 

داده شده است.

فرمول چسب پلى کلرو پرن پیوندى با متیل متا اکریلات و شاهد جدول 1

فرمولاسیون( گرم) 
مواد

نمونه چسب 1شاهد

1پلی کلروپرن100100

2جسبناك کننده4545

3منیزیم اکسید55

4کوپلیمر پیوندى1515

5حلال براي تنظیم مقدار درصد جامد تا %20 
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چسب هایی براي ساخت کفش هاي چرمی و لاستیک هاي ترموپلاستیک  جدول 2
(براساس حلال و مقاومت گرمایی)

موادنمونه چسب 2شاهد

پلی کلرو فعال100100

رزین فنولی ك فعال6545

22
سیلیکا 

(Aerosil-R200)

منیزیم اکسید65

11(BHT) آنتی اکسیدان

کوپلیمر پیوندى015

روي اکسید فعال11

لاستیک کلرینه1010

(هم در نمونه و هم در  لازم به ذکر است که در نمونه چسب 2
شاهد) از لاستیک کلرینه استفاده شد.

یکسان است. حلال را داخل  و 2 فرمولاسیون نمونه چسب هاى 1
بشر مناسب ریخته و اکسیدها، رزین و سیلیکا به آن افزوده مى 
دقیقه به همراه هم زدن مخلوط مى  شود و سپس به مدت 30
شود. سپس پلى کلرو پرن و لاستیک کلرینه شده به آن افزوده 
مى شود  و تا رسیدن به ویسکوزیته ثابت، هم زدن ادامه مى یابد. 

سانتى پواز است. ویسکوزیته نمونه ها در گستره 2800-3000

براى هر بار از واکنش کوپلیمریزاسیون پیوندى از یک واکنشگر 
لیترى دو جداره شیشه اى  استوانه اى آزمایشگاهى چهار دهانه 3
مذکور  آزمایشگاهى  واکنشگر  شد.  استفاده  دما  کنترل  منظور  به 
مجهز به یک چگالنده، همزن مکانیکى، ترمومتر و دهانه تزریق 
گرم  جهت  روغن  حمام  از  آن  در  که  بوده  مجهز  نیتروژن  گاز 
پیوندى  کوپلیمر  آزمایشگاهى  سنتز  شد.  استفاده  واکنش  کردن 
پلى کلروپرن و متیل متا اکریلات از طریق پلیمریزاسیون محلولى 

بشرح ذیل انجام شد: (مقادیر به کار رفته در واکنش پیوند زنى بر 
اساس درصد وزنى هستند)

پلى   %13/5 سپس  و  افزوده  واکنشگر  به  را  تولوئن   % 66  /5
230) به آن افزوده شد. در این  rpm) کلروپرن در حال هم زدن
درجه سانتى گراد رسانده شده  مرحله بتدریج دماى واکنش به 90
و با ثابت نگه داشتن دما، 8% مونومر متیل متا اکریلات در مدت 
ساعت به محلول اضافه شد. واکنش کوپلیمریزاسیون پیوندى با  3
افزایش بنزوئیل پراکسید در تولوئن شروع،ادامه و متوقف شده و 
پس از پایان واکنش پیوند زنى براى از بین بردن رادیکال هاى آزاد 
واکنش نداده و نیز به حداقل رساندن واکنش هاى انتقال زنجیر از  
– متیل فنل بعنوان آنتى  درصد 2و6-دى ترسیو بوتیل-4 0/13
اکسیدان استفاده شد. براى کنترل درصد جامد نهائى از حلال اتیل 
متیل کتون بعنوان رقیق کننده استفاده شد. پس از کنترل درصد 
یخ و نمک، سرد و سپس  واکنش در حمام  نهائى مخلوط  جامد 
فرمولاسیون مخلوط را نشان مى دهد. خالص سازى شد. جدول 3
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فرمولاسیون در روش پیوندزنى جدول 3

درصدقسمت هامواد اولیه

10013/48باى پرن 611

608/09متیل متاکریلات

49366/50تولوئن

0/50/07بنزوئیل پراکسید

8711/70اتیل متیل کتون

2و6- ترسیو- بوتیل-4-متیل 
فنول

10/14

پنج گرم از محلول به دست آمده از واکنش پیوندزنى پلى کلروپرن 
میلى لیتر متانول مخلوط  با متیل متااکریلات را برداشته ، با 50
شد. با افزایش قطبیت محیط واکنش مخلوط پلیمرى تشکیل شده 
ترسیب داده شد. رسوب به دست آمده صاف شد. ابتدا به مدت 24

ساعت در دماى اتاق و سپس به مدت دو ساعت در یک آون خلاء 
درجه سانتى گراد خشک شد. مخلوط پلیمرى به  و در دماى 50
دست آمده که شامل پلى کلروپرن پیوند شده با متیل متااکریلات، 

خالص  جهت  نشده  پیوند  کلروپرن  پلى  و  هموپلیمرمتااکریلات 
ساعت سوکسله شد.  سازى از طریق استخراج حلالى به مدت 72
به دست آمده از مخلوط جدا شود. براى این  PMMA تا هموپلیمر
منظور از اسید استیک به عنوان حلال استخراج کننده استفاده شد. 
مخلوطى  PMMA حذف  از  پس  آمده  دست  به  جامد  باقیمانده 
درصد  اندازه گیرى  است جهت  PCP-g-P(MMA) و  PCP از 
تبدیل منومر به کوپلیمر پیوندى ، مقدار کوپلیمر پیوندى به دست 
آمده در مخلوط و نیز میزان کارایى پیوند زنى از طریق روابط زیر 

محاسبه شد.
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کوپلیمر پیوندى نسبت  IRبخش پلى متیل متا اکریلات در طیف
کوپلیمر پیوندى مذکور را نشان  IR طیف داده مى شود. شکل 1
که در حلال تهیه شد،  1H NMR مى دهد. همچنین در طیف 
دیده مى شود که به پروتون  0/95 ppm  پیک تک شاخه اى در
دیده مى  3/5 ppm  هاى آلفا متیل و پیک تک شاخه اى دیگر در
شود که به پروتون هاى گروه متوکسى (-OCH3) در باقیمانده 
پلى متیل متا اکریلات نسبت داده مى شوند. نتیجه ها به دست 
درکوپلیمر مذکور نشان از  1H NMR و طیف IR  آمده از طیف
عمل پیوند زنى موفق پلى متیل متا اکریلات بر روى ساختار پلى 
پیوندى  کوپلیمر  1H NMR طیف  شکل2 دهد.  مى  پرن  کلرو 

مذکور را نشان مى دهد.

پلى کلرو پرن پیوند نشده و (B) : طیف  IR طیف :(A) شکل 1
پلى کلرو پرن پیوند شده با متیل متا اکرلات IR

نتیجه ها و بحث

پلى  پلیمرى  ماتریس  روى  بر  متااکریلات  متیل  پیوندزنى  در 
کلروپرن (PCP) با استفاده از بنزوپرواکسید و ایجاد مراکز فعال 
BPO رادیکالهاى آزاد با شکست پیوند پراکسیدى در مولکول

و باز شدن پیوند کربن– کربن دوگانه به وسیله ى رادیکالهاى 
آزاد و یا ربایش اتم هیدروژن آلفا- متیلن در پلى کلروپرن انجام 
مى شود. مکانیسم این کوپلیمریزاسیون بصورت شماتیک در زیر 

نشان داده شده است.

تر  و  خشک  شرایط  در  شدن  پوسته   – پوسته  و  برشى  قدرت 
ساعت در آب مقطر) در دماي  (غوطه ورکردن نمونه ها به مدت 6
یک  ى  وسیله  به   %65 نسبى  رطوبت  و  گراد  سانتى  درجه  20
 (2500.Instrone Model WO) مدل  کشش  تست  دستگاه 

انجام شد.
آزمون قدرت برشى و پوسته–پوسته شدن چسب نمونه هاى 1و2
جهت چسباندن رویه به زیره چرمى کفش درشرایط تر و خشک 

آمده است. در جدول4

از محاسبات فوق در شرایط دمایى 70 داده هاى به دست آمده 
ترتیب  به  ساعت زمان پیوندزنى  درجه سانتى گراد و به مدت 6

82/6% ، 44/3% و 68% گزارش شد.
PCP- کوپلیمر پیوندى پلى متیل متا اکریلات، و پلى کلرو پرن

سنتز شده پس از خالص سازى، با روش هاى طیف  g-P(MMA

شناسایى و تعیین ساختار شد. کوپلیمر  1H NMR و  IR سنجى 
پیوندى مذکور را در تولوئن حل کرده و سپس محلول به دست 
فیلم خشک،  از  اندوده جیوه پخش شد.  از  بر روى بسترى  آمده 
کوپلیمر پیوندى جدا شده از همو  IR تهیه شد. در طیف IR طیف
cm-1 پیک شاخصى در P(MMA) پلیمر پلى متیل متا اکریلات

استرى  پیوند  در   (C=O) کربونیل  گروه  به  که  داد  1719نشان 

)
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 : (B) پلى کلرو پرن پیوند نشده و شکل 2 1H NMR طیف : (A) شکل 2
پلى کلرو پرن پیوند شده با متیل متا اکرلات 1H NMR طیف

مرحله آغاز:

مرحله رشد:

مرحله انتقال درشت ملکول ها:

مرحله پایان به روش ترکیب:
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آزمون پوسته – پوسته شدن اتصال چرم  به چرم به وسیله ى فرمولاسیون کوپلیمر پیوندى و شاهد جدول4

kg/cm پوسته – پوسته شدن

فرمولاسیون
ماهیت 

پیر 
شدگى

خشک
ماهیت 
شکست

تر
ماهیت 
شکست

خشک

SSL

 %100
4/10

SSL

%100
3/48

SSL

%100
5/21

کوپلیمر 
پیوندى

C

 %100
2/80

NC

 %100
2/50

SUL

 %50
SSL

%50

شاهد4/71

سطح چرمی زیره کفش         SSL: Surface of sole leather
سطح رویه چرمی              SUL: Surface of upper leather
C: Cohesive failure of adhesive within the layer but not at all the interface
NC: Normal Cohesive failure of adhesive within the layer but not at all the interface

کاملا واضح است که نمونه هاى تهیه شده از کوپلیمر پیوندى در 
به  پوسته شدن نسبت  پوسته–  به  تمایل کمترى  پیر شدگى  اثر 
چسب   شاهد برخوردار است. قدرت اتصال در کوپلیمر تهیه شده 
48% بیشتر از شاهد است. نتیجه ها قدرت برش اتصالات چرم به 
آمده است.   چرم براي نمونه هاى تهیه شده و شاهد در جدول5
نتیجه ها فوق نشان می دهد که کوپلیمر پیوندى تهیه شده داراي 
قدرت برش و پوسته– پوسته شدن بیشتري نسبت به چسب شاهد 

هستند.
نتیجه گیرى

چسب به دست آمده از کوپلیمر پیوندى پلى متیل متا اکریلات با 
PCP-g-P(MMA) پلیمرى)  ماتریس  عنوان  (به  کلروپرن  پلى 

شد.  بندى  فرمول  و  شناسایى  مرسوم  هاى  روش  با  و  سنتز 
جزئى  تک  عنوان چسب  به  آمده  دست  به  PCP-g-P(MMA)
در مقایسه با چسب پلى کلروپرن پیوند نشده دو جزئى با سخت 
کننده ایزوسیاناتى، از ویژگى ها فیزیکو- مکانیکى (مقاومت برشى 
و مقاومت در برابر پوسته- پوسته شدن) بالاترى برخوردار است. 

با توجه به اینکه چسب هاى دو جزئى فورى متداول صتعتى اغلب 
حاوى سخت کننده سرطان زا و مشکل استفاده هستند، پیشنهاد 
مى شود نتیجه ها به دست آمده از این تحقیق جایگزین مناسبى 
براى این نوع چسب ها را معرفى نموده باشد و مورد استفاده قرار 

گیرد.

آزمون قدرت برش اتصالات چرم-به-چرم براي دو چسب جدول 5

Kg/ cm2 آزمون قدرت برش

فرمولاسیون ماهیت پیر 
شدگى شکست

خشکماهیت شکستترماهیت شکستخشک

%100 SSL15/3%100 SSL14/3%100 SUL18/1
کوپلیمر                    

پیوندى

%100 SUL14/3%100 SSL13/8%100 SUL17/5شاهد
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Graft copolymerization of polychloroprene with
methylmethacrylate and its application as a single component

Adhesive
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Abstract: Graft copolymerization of polychloroprene (CR) with methyl methacrylate (MMA) was

carried out in toluene using benzoyl peroxide as an initiator at 90 °Co under standard pressure of inert

atmosphere  for 3 hours. The IR and 1H NMR studies on the graft copolymer showed the occurance of

grafting. After synthesis, isolation and purication of the graft copolymer, the mechanical adhesive
properties of the formulated graft copolymer were measured. The peel and shear strengths of the

single component adhesive thus formulated were measured and compared with those of its two

component adhesive substitute.
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