
 

 

 
 
  
  
  
  
  
  
  

 چکيده

 

 ، پلي يورتان، اصلاح سطح، چسبندگيسيليكون رابر :كلمات كليدي
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

معمولاً اصلاح سطح پليمرها نظير سيليكون رابر به روشهاي مختلف شيميايي، فتوشيميايي، كرونا، پلاسما و تابش 
يكي از روشهاي . پر انرژي با افزايش قطبيت سطح پليمر باعث بهبود چسبندگي آن به پلي يورتان مي شود

ابر با پرايمرهاي سيلاني مي باشد كه به عنوان جايگزين، اصلاح سطح بواسطه آغشته كردن سطح سيليكون ر
پرايمرهاي سيلاني انواع گروههاي . ملكولهاي پل ساز بين سطح سيليكون رابر و پلي يورتان عمل مي كنند

در اين كار اثر انواع . مختلف فعال نظير وينيل، اپوكسي، آميني و گوگردي جهت واكنش با سطح آلي دارند
نتايج حاصل . جهت افزايش چسبندگي سيليكون رابر به پلي يورتان بررسي شده استمختلف پرايمرهاي سيلاني 

همچنين تأثير . نشان مي دهد كه پرايمر آميني باعث چسبندگي مناسب بين سيليكون رابر و پلي يورتان مي شود
  .ه استنسبت هاي مولي هر كدام از پرايمرها در ميزان چسبندگي پلي يورتان به سيليكون رابر بررسي شد
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  مقدمه 
چسبندگي به حالتي بين دو ماده اشاره مي كند كه در آن دو ماده غيرمشابه به وسـيله تمـاس بـين سـطحي              

.  سـطحي عبـور كنـد   معين يكديگر را نگه مي دارند بطوريكه نيروي مكانيكي مـي توانـد در طـول لايـه بـين           
نيروهاي بين سطحي كه دو فاز را كنار هم نگه مي دارند ممكن است ناشي از نيروهاي وانـدروالس، اتـصالات                    

استقامت مكـانيكي سيـستم نـه تنهـا بوسـيله      . ]٢ و   ١[شيميايي و يا برهم كنش هاي الكترواستاتيكي باشد           
وقتيكه يك ساختار . سطحي نيز تعيين مي شودنيروهاي بين سطحي بلكه بوسيله خواص مكانيكي ناحيه بين          

تحت تنش هاي كم، مي شكند، اغلب گفته مـي شـود كـه سـاختار         ) اتصالات ناشي از چسبندگي   (پيوند شده   
سيليكون رابرها به علت داشتن خواص فـوق العـاده اي نظيـر مقاومـت در           . ]٣[داري چسبندگي ضعيف است     

اين تركيبات بـه عنـوان   . ره به عنوان يكي از مواد پر مصرف بوده اند        برابر حرارت، الكتريسيته، آب و هوا، هموا      
براي بدست آوردن يك محصول . پليمرهاي مهندسي در ساخت قطعات الكتريكي و ماشينها استفاده مي شوند   

پلـي يورتـان هـا مقاومـت        . با عمر مفيد زياد لازم است كه سيليكون با ماتريس چسبندگي قوي داشته باشـد              
 نياز جهت جلوگيري از صدمه ديدن سطوح سيليكوني را تأمين مي كنند با اين حال چسبندگي                 سايشي مورد 

  .]٥و٤[و لازم است سطح ماتريس سيليكوني فعال شود . پي يورتان به سيليكون رابر مناسب نيست
تأثيرگـذاري   .هدف از فعال سازي سطح، بهينه سازي شيمي و مورفولوژي يك لايه سطحي نـازك مـي باشـد                  

بطور مثال، حلالهايي كه سطح بعـضي از  . ال سازي سطح، به نوع ماده پايه و ميزان فعال سازي بستگي دارد فع
مواد پايه را تميز مي كنند ممكن است در موارد ديگر موجب برهمكنش با سطح ماده شوند و مورفولوژي ماده    

علت تـر كـردن سـطح آنهـا بـا يـك       انرژي سطحي كامپوزيت ها معمولاً پايين است، به همين . را تغيير دهند 
براي فعال سازي سطح كامپوزيت ها روشهاي متعـدد شـيميايي، مكـانيكي و انرژيتيكـي                . چسب مشكل است  

در اين فرآيند سيليكون رابـر پـس از آنكـه         . يكي از اين روشها استفاده از عمل آوري پلاسما است         . وجود دارد 
. ظره چسبندگي زيادي به پلي يورتان نشان مـي دهـد  تحت پلاسماي گازي مشخصي قرارگرفت بطور غير منت       

  .]٧ و ٦[گاز مورد استفاده در اين سيستم مي تواند اكسيژن، نيتروژن، دي اكسيدكربن، هوا و يا هليوم باشد 
روش بعدي وارد كردن يك كوپليمر در آميزه است كه حاوي گروههايي باشد كه با هـر دو جـزء، چـسبندگي                

 را وارد آميزه سيليكون مـي كننـد و سـپس            PDMS-b-HTPB١ اين روش كوپليمر     در. سازگاري داشته باشد  
روشهاي ديگري براي فعال سازي سطح كامپوزيت ها وجود دارد        . ]٨[ آغشته مي كنند     PUآميزة حاصل را به     

 و Sodablast فعال سازي سطح با شعله، استفاده از پرايمرهـا،   عمل آوري از طريق تخليه الكتريكي،  :كه شامل   
Acidetch  ١٠ و ٩[مي باشد[.  

. مكانيزم اصلي كه بر طبق آن بتوان علل تأثيرگذاري فعال سازي سطح را توضيح داد بسيار پيچيـده اسـت          
  . دلايلي كه براي بهبود كار اين اتصالات براي فعال سازي سطح پيشنهاد  مي شود شامل موارد زير مي باشد

اجـزاء بـا وزن مولكـولي     اجسام آلوده، لايه هاي اكسيد شده، حذف لايه هاي مرزي ضعيف در سطح، نظير          -١
  . كم و سطوح شكننده و شل

  بهبود تركنندگي سطوح كم انرژي  -٢

                                                   
1- Polydimethle Siloxan –b- Hydroxy Terminted Poly butadiene  
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  بهينه سازي شيميايي نظير ايجاد گروههاي شيميايي قطبي  -٣
 . افزايش زبري سطح كه موجب بهبود گره خوردگي مكانيكي يا افزايش سطوح قابل اتصال مي شود -٤
  

  : پرايمرها
يكي . مناسب مي باشد) چسبهاي با ويسكوزيته بالا(استفاده از خواص تركنندگي پرايمرها براي كاربرد پوشش  

ديگر از مزاياي پرايمر، بوجود آوردن نيروهاي قوي بين سطحي في ما بين پوشش پليمر و زير لايـه فلـز مـي               
 از چسبندگي كـافي بـين پوشـش         براي مثال مي توان از پرايمرهاي پايه سيلان جهت حصول اطمينان          . باشد

سيليكون رابر و سطوح مختلف و يا از پرايمرهاي پايه بنزوتري آزول جهت رسيدن به پيوند محكـم بـر سـطح          
  .مس نام برد

. بيـشترين مـصرف را دارنـد    سـيلان،  در بين پرايمرهاي آلـي، پرايمرهـاي پايـة         . پرايمرها انواع گوناگوني دارند   
ز مهمترين پرايمرهايي اند كه داراي كاربرد زيادي جهت بهبود پيوندهاي چسبي    پرايمرهاي پايه سيلان يكي ا    

ــند  ــي باش ــال    . م ــار در س ــين ب ــراي اول ــذكور ب ــاي م ــشه و   .  م ١٩٤٠پرايمره ــازي شي ــاده س ــت آم   جه
 پليمر و نتيجتـاً بهبـود مقاومـت    -كامپوزيت هاي ليفي به منظور افزايش پايداري محيطي بين سطحي شيشه  

  پرايمرهاي پايـه سـيلان كـه بـه عنـوان عامـل جفـت كننـده ناميـده          . قابل آب مصرف شده انداين مواد در م   
در مصارف متنوعي از قبيل كامپوزيت ها، رنگ ها، چـسب هـا، پليمرهـاي حـاوي پركننـده هـاي                        مي شوند، 

شش هـا بـه   يكي از دلايل استفاده از پرايمرهاي پايه سيلان افزايش دوام اتصالات پو . معدني استفاده مي شود   
اين افـزايش چـسبندگي بـر روي سـطوحي از قبيـل شيـشه، سـيليكا،             . زيرلايه هاي معدني و فلزي مي باشد      

  .]٩-١١[. فولاد، آلياژهاي آلومنيوم و آلياژهاي تيتانيوم بدست مي آيد سيليكون، مس ،
پرايمر سيلاني بر    و شرايط خشك كردن، نوع سطوح اتصال يابنده و نوع ساختار شيميايي ماده               PH نوع حلال، 

جهـت كـسب   . پرايمر سيلاني معمولاً به صورت محلول رقيق آبي بكار مـي رود . ]١٢[استحكام اتصال اثر دارد   
لازم است پرايمر سيلاني قبل از اسـتعمال روي سـطح مـورد نظـر هيـدروليز         نتيجه بهتر از نظر كارائي اتصال،     

ه پرايمـر روي سـطح مـورد نظـر قرارگرفـت بايـد        زمـاني ك ـ  . گردد تا تشكيل تري هيدروكسي سيلانول بدهد      
پليمريزه گردد و به پلي سيلوكسان شبكه اي تبديل گردد تا به علت وزن مولكولي پايين بعنـوان لايـه مـرزي          

. از طرف ديگر بايد روي سطح جذب شـيميايي شـود تـا چـسبندگي ذاتـي خـوبي تـشكيل دهـد            . عمل نمايد 
اين نوع فعل و انفعال سـطحي پرايمـر      . داراي خصلت يوني اند     ه،پيوندهاي كووالانسي بين سطحي تشكيل شد     

  . باعث شده است كه به آنها عامل جفت كننده گويند
  

  مواد اوليه
،پرايمـر  ٧٥ ShoreA جنرال الكتريـك بـا سـختي    -مواد مورد استفاده شامل سيليكون رابر ساخت شركت باير 

يه و تركيـب شـيتهاي سـيليكوني رابـر و پلـي يورتـان              كه روشهاي ته  . سيلاني، پلي يورتان و الياف كربن بود      
  .، به شرح زير انتخاب شدندWitcoپرايمرهاي سيلاني مورد استفاده، ساخت شركت . توضيح داده مي شود
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  فرمول شيميايي  نام ماده
  CH2=CH-Si(OEt)3  وينيل تري اتوكسي سيلان 

  HSCH2CH2CH2Si(OCH3)3  گاما آمينو پروپيل تري اتوكسي سيلان 

  HSCH2CH2CH2Si(OCH3)3  گاما مركاپتو پروپيل تري متوكسي سيلان 

  CH2OCHCH2OC3H6Si(OCH3)3  گليسيدوكسي پروپيل تري متوكسي سيلان 
  

  تهيه شيت آزمايشگاهي
 و فـشار   0C٢٠٠جهت تهيه آميزه، سيليكون رابر با الياف كربن تقويت شـد و از آميـزه حاصـل تحـت دمـاي                      

Psiبراي اين كار از تجربيات تهيه عايق سيليكوني استفاده .  سانتي متر تهيه شد   ٨*١٦عاد   شيتهاي به اب   ٢٨٠٠
 و با خواص مكانيكي زير VolcasilC و پركننده TDI، عامل پخت HTPBپوشش پلي يورتان با پايه . ]١٣[شد  

 ). ١جدول (تهيه شد 
  

   خواص مكانيكي پوشش پلي يورتان-١جدول
  )(psiمدول   اد طولدرصد ازدي  )psi(مقاومت كششي 
١٠٨  ٣٠٠  ٣٠٥  

  
سـپس بـه   . ابتدا سطوح شيتهاي تهيه شده از سيليكون رابر توسط يك سمباده نرم سمباده كـاري مـي شـود           

 قرار مي گيـرد  0C٥٠ دقيقه داخل اتو ٥كمك استن سطح آنها كاملاً تميز شده و جهت خشك شدن به مدت           
  . تا استن آن كاملاً تبخير گردد

مخلـوط آب و الكـل   . حلول پرايمر مورد استفاده شامل يكي از اين چهار نوع پرايمر بهمـراه آب و الكـل بـود         م
 درصـد وزنـي تركيـب آن، آب و بقيـه            ١٠معمولاً  . جهت سهولت ايجاد عوامل هيدروكسيل استفاده مي شوند       

محلول حاصل بر     . دست آوردالكل و پرايمر مي باشد كه مي توان با تغيير غلظت پرايمر نسبت مناسب را به 
  . روي شيتهاي سيليكوني اي كه از قبل داخل قالبهايي از فويل آلومينيوم قرارداده شده اند، ريخته مي شود

 قـرارداده  0C٧٠پس از فعال سازي شيتها، سطح آنها را به پرايمر آغشته كرده و به مدت يك ساعت داخل اتو              
پس . د كه تمام سطح شيت موردنظر زير لايه اي از پرايمر قرارگيردمي شود آغشته سازي بايد به گونه اي باش       

 بـر  mm٤ بـه ضـخامت   PUاز گذشت يك ساعت بعد از آنكه پرايمر به طور كامل خشك شد لايه اي از پليمر         
  . روي شيت ها ريخته مي شود
در مرحله بعد .  كامل شودPU ساعت قرار مي گيرد تا پخت ٢٤ به مدت ٧٠° C سپس اين نمونه ها داخل اتو 

 تحـت  mm/min٢٠٠ با سرعت كشش Instron1122 و در دستگاه ASTM D1876نمونه ها مطابق استاندارد 
  .ر بوده استت ميلي م٢٥عرض دمبل در نمونه ها . قرارگرفتندPeelتست 
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  بحث و نتايج
اسـتحكام چـسبندگي   براي اين منظور محلول هاي پرايمري با درصد مولي متفاوت تهيه و ميزان تأثير آن در       

همانطور كه در شكلهاي زير مشاهده مي شود بـا افـزايش نـسبت مـولي                . پلي يورتان به سيليكون بررسي شد     
اين وضعيت براي پرايمر حاوي گروه گوگردي تا نسبت مولي . پرايمر، استحكام چسبندگي نيز افزايش مي يابد

در سه پرايمر ديگر بـا افـزايش نـسبت مـولي     اما  ). ٢شكل  ( صادق است و پس از آن كاهش يافته است           ٠٦/٠
  ). ٤و٣و ١شكل (پرايمر نسبت به ساير اجزا همچنان افزايش استحكام چسبندگي مشاهده مي شود 

 
 
  
  
  
  
  
  
  

   تأثير درصد مولي پرايمر وينيلي در استحكام چسبندگي پلي يورتان به سيليكون رابر-١شكل 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  گردي در استحكام چسبندگي پلي يورتان به سيليكون رابر تأثير درصد مولي پرايمر گو-٢شكل
  
  
  
  
  
  

  
   تأثير درصد مولي پرايمر آميني در استحكام چسبندگي پلي يورتان به سيليكون رابر-٣شكل 

0 
1
2

3
4

0 0.0 0.0 0.0 0.0

  مولي پرايمر گوگردينسبت

  استحكام
 چسبندگي

نيوتن( ( 

0 

1

2

3

0 0.0 0.0 0.0 0.0

  مولي پرايمر وينيلينسبت

  ستحكاما
 چسبندگي

نيوتن( ( 
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   تأثير درصد مولي پرايمر اپوكسي در استحكام چسبندگي پلي يورتان به سيليكون رابر-٤شكل 
  

بندگي مناسب بين گروههاي آميني و ايزوسيانات، در فصل مشترك پرايمر آمينـي  با توجه به برهم كنش چس  
با اين حال بعلت قطبيت كم گروه وينيل نـسبت بـه     . و  پلي يورتان انرژي چسبندگي قابل ملاحظه بوده است         

 گروههاي اپوكسي، آميني و مركاپتو، گروههاي ايزوسيانات برهم كنش شيميايي مناسـبي بـا پرايمـر وينيلـي        
روي سطح زير لايه جـذب   -Si-O–پرايمر سيلاني عموماً از طريق تشكيل يك يا دو پيوند سطحي . نداشته اند
در مورد بعضي پرايمرهاي سيلاني، پليمريزه شدن و فعل انفعـالات بـين سـطحي ممكـن اسـت در            . مي گردد 

 ـ      . حضور كاتاليزورهاي مناسب سريع تر پيش رود       ل جهـت اتـصال بـين     بطور كلي سه مكانيزم چـسبندگي ذي
  .]١٢[سطحي پرايمر سيلاني و چسب پيشنهاد شده است 

 ). چسب(شيميايي پرايمر سيلاني با پوشش پليمر ) عوامل( واكنش گروههاي -الف
آمينو پروپيل تري اتوكسي سـيلان بـراي سـطوح فلـزي قبـل از پوشـش بـا          براي مثال در استفاده از پرايمر

 با عامل ايزوسيانات پيش پليمر پلي يورتـان واكـنش داده و اتـصالات بـين            كامپوزيت پلي يورتان، گروه آمين    
با توجه به واكنش پذيري مناسب گروههاي آمِيني، اپوكسي و مركاپتو بـا      . سطحي پرايمر عايق بوجود مي آيد     

ند گروههاي ايزوسيانات و واكنش ناپذيري گروه وينيل با گروههاي ايزوسيانات ، مي توان گفت كه تشكيل پيو  
 .هاي شيميايي عامل موثردر تفاوت چسبندگي بوده است

 لايه پلي سيلوكسان داراي ساختار منفذدار و متخلخل است كه مايع چسب به داخل آن نفوذ مـي كنـد و     -ب
نتايج چسبندگي نيز تأثير قابل ملاحظه . مي دهد نفوذي بين فازي  سپس سخت مي شود و تشكيل يك شبكة

تاثير قابل توجه سمباده كاري در چسبندگي به علـت حـضور اليـاف دربافـت       .  دهد سمباده كاري را نشان مي    
  چسبندگي به ميزان قابل توجهي افزايش مي يابـد PUعايق سيليكوني است كه با نفوذ سر آزاد الياف در لايه       

 ). ٢جدول  (
ت و شـدت آن بـه    پوشش پليمر امكان پـذير اس ـ - انجام نفوذ بين مولكولي در مناطق سطحي فيلم پرايمر     -ج

سه مكانيزم عمده چسبندگي اتصال بين سطحي . نفوذ پذيري و سازگاري در ناحيه فصل مشترك وابسته است
پوشش پليمر ممكن است در يك سيستم پوشش دهي اتفاق افتد و يا اينكه با توجـه بـه ماهيـت      -فيلم پرايمر 

 ممكن است يكي از آنها مكـانيزم غالـب        شيميايي لايه هاي چسب و پرايمر و خواص مكانيكي هر يك از آنها،            
  . باشد
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  مولي پرايمر اپوكسينسبت

  استحكام
 چسبندگي

نيوتن( ( 
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  )٠٦/٠درصد مولي ( نتايج استحكام چسبندگي پلي يورتان به سيليكون رابر با اعمال پرايمرهاي مختلف -٢جدول 

سمباده شده و   گوگردي  اپوكسي  وينيلي  آميني  نوع پرايمر
  بدون پرايمر

بدون پرايمر و بدون 
  سمباده كاري

استحكام چسبندگي 
  )يوتنن(

٨  ١٨  ٣٠  ٣٠  ٢٥  ٤٥  

    
نتايج تست چسبندگي نشان مي دهد از چهار نوع پرايمري كه جهت بهبود چسبندگي سيليكون رابر بـه پلـي        

گرفتند پرايمرهاي حاوي گروه آميني، گوگردي و اپوكـسي چـسبندگي مناسـب را         يورتان، مورد استفاده قرار   
 ـ          ه ايـن سـه گـروه ديگـر اثـر كمتـري بـر روي اسـتحكام          ارائه مي كنند و پرايمر حاوي گروه وينيلي نسبت ب

بهترين چسبندگي را پرايمر حاوي گروه آميني داشت با اين حال سمباده كاري سطح نيز به                . چسبندگي دارد 
  . لحاظ افزايش سطح تماس سيليكون رابر تأثير قابل ملاحظه اي بر روي استحكام چسبندگي داشته است
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