
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

Iranian Journal of Polymer
Science and Technology
Vol. 27, No. 3, 251-259

August-September 2014
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

rheology, 

semi-curing, 

silicone rubber, 

equilibrium swelling, 

frequency sweep 

The rheology and swelling behavior of a silicone rubber was studied at various 
cure states using bis(2,4-dichlorobenzoyl) peroxide as the curing agent. To this 
end, first an optimization was carried out on the percentage of crosslinking 

agent, the time and temperature of curing process. Then, samples, at various cured 
states, were prepared at zero (uncured sample), gel point, 5%, 15%, 30%, 60% and 
100% gel content using a moving die rheometer RPA2000. The moving die rheometer 
RPA2000 offered obvious priorities over the old oscillating disc rheometers and it was 
able to measure the behavior of rubber compounds prior, during and after cure in a 
single test. The results of frequency sweep tests indicated that the modulus of semi-
cured samples increased with increasing the frequency and cure state. The increase 
in frequency was ineffective on the storage modulus of samples of higher cure states, 
exhibiting a plateau throughout the whole frequency range. The samples with lower 
percentage of the crosslinking exhibited a shoulder at low frequencies resembling 
the behavior commonly observed for immiscible polymer blends at frequency sweep 
tests. The viscosity behavior versus frequency for all semi-cured compounds obeyed 
the power law model with a power law index being quite far from Newtonian behavior. 
The crosslink density was determined using the Flory-Rhener equation. The swelling 
magnitude, the weight decreasing rate as a result of the extraction of the sol part and 
the swelling rate decreased with increasing the cure state. 
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در این پژوهش، اثر مقدار پخت بر خواص رئولوژیکی و تورم نوعی لاستیک سیلیکون آمیزه سازی 
شده با عامل پخت بیس )2، 4- دی کلرو بنزوئیل (  پراکسید بررسی شده است. بدین منظور، ابتدا مقدار 
عامل شبکه ای کننده، دما و زمان پخت بهینه معین شد. سپس با کنترل زمان، درصدهای متفاوت 
پخت شامل 0، نقطه ژل، 5، 15، 30، 60 و %100 معین و نمونه های مدنظر تهیه شدند. براي تعیین 
 زمان مورد نیاز برای  دستیابی به درصد معینی از پخت در دمای مشخص از RPA 2000 )رئومتر 
با دای متحرک( استفاده شد. سپس، آزمون هاي روبش بسامد زاویه ای در محدوده rad/s 200-0/6 و 
تورم تعادلی روی نمونه های تهیه شده انجام شد. نتایج حاصل از آزمون روبش بسامد نشان داد، با 
افزایش درصد اتصالات عرضي و نیز بسامد، مدول نمونه ها افزایش می یابد. از درصد پخت معینی 
بیشتر، منحنی مدول ذخیره  با افزایش بسامد تغییر قابل توجهی را نشان نمی دهد و تقریباً ثابت است. 
است،  امتزاج ناپذیر  آمیزه هاي  رفتار  مشابه  نمونه ها  رفتار  اتصالات عرضي،  کم  براي درصدهاي 
به طوری که در بسامدهای کم )حدود rad/s 1( یک شانه در منحنی مدول ذخیره مشاهده شد. تغییرات 
گرانروی براي همه درصدهاي پخت از مدل قانون توانی پیروی می کند و مقادیر n نشان دهنده رفتار 
به شدت غیرنیوتني همه نمونه هاست. با استفاده از معادله Flory - Rhener چگالی اتصالات عرضی 
معین شد. آزمون تورم نشان داد، با افزایش درصد اتصالات عرضي سرعت کاهش وزن نمونه ها که 

ناشی از استخراج بخش سل است و نیز سرعت تورم آنها کاهش مي یابد.

 رئولوژی، 

نیمه پخت، 
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مقدمه
سیلیکون ها خانواده بزرگی از مواد پلیمری هستند كه به دلیل داشتن 
خواص فیزيکی - مکانیکی و شیمیايی برجسته از جمله دمای انتقال 
شیشه ای كم و محدوده گسترده دمای كاربرد، مقاومت در برابر ازن و 
 پرتو فرابنفش به طور گسترده استفاده می شوند. اين پلیمر، به ويژه به علت 
خواص زيست سازگاری منحصر به فرد به وفور برای مقاصد پزشکی و 
به طور عمده در مهندسی بافت و سامانه های رهايش دارو به كار گرفته 
می شود ]5-1[. با وجود خواص گفته شده، صمغ پلیمرهای سیلیکونی 
به  برای  دستیابی  بنابراين  ندارند.  را  به خودی خود خواص مطلوبی 
خواص بهینه، شبکه ای كردن اين پلیمر اجتناب ناپذير است. بسته به نوع 
كاربرد، اين پلیمر می تواند به روش  های مختلفی پخت شود كه از آن 
جمله می توان به سامانه های پخت دمازياد )HTV(، دماكم )RTV( و 
پخت دوجزئی اشاره كرد ]9-6[. به طور كلی طی فرايند شبکه ای شدن، 
اتصالات عرضی ايجاد شده بین زنجیرهای پلیمر مانع از لغزش آنها 
نسبت به يکديگر شده و ارائه خواص مطلوب و پايا در شرايط كاربردی 

را برای پلیمر امکان پذير می سازد. 
مطالعات روی آمیزه های سیلیکونی دارای پخت كامل و آلیاژهای آن 
 به طور گسترده انجام شده است و خواص فیزيکی، مکانیکی، شیمیايی و 
گرمايی آنها با يا بدون وجود افزودنی های مختلف از جمله نانوپركننده ها و 
نانولوله ها و گرافیت بررسی شده است ]10،11[. برخلاف آمیزه های 
دارای پخت كامل، اطلاعات محدودی درباره آمیزه های نیمه پخت اين 
 پلیمر و خواص آن ارائه شده است. به طور كلی، لاستیک ها در حالت 
نیمه پخت و پیش از رسیدن به پخت  %100 مخلوطی از فازهای سل و 
پركننده ها  افزودنی هايی مثل تقويت كننده ها و  نبود  ژل هستند و در 
سامانه دوفازی را تشکیل می دهند كه ممکن است، مشابه آمیخته های 
پلیمری امتزاج ناپذير عمل كنند. فاز ژل، افزون بر گره خوردگی های 
مولکولی،  وزن  شیمیايی،  ساختار  نوع  از  ناشی  كه  موجود  فیزيکی 
ريزساختار زنجیری و وجود پركننده های شیمیايی مثل دوده است، 
با ايجاد نقاط پايدار و دائمی موجب عدم لغزش زنجیرها در شرايط 
شبکه ای شدن،  فرايند  طول  در  می شود.  دما  افزايش  يا  تنش  اعمال 
كم  سل  فاز  از  هم زمان  و  می يابد  افزايش  به تدريج  ژل  فاز  مقدار 
می شود. ابتدا، فاز شبکه ای شده به طور ناپیوسته در فاز غیر شبکه ای 
پراكنده شده است. با پیشرفت فرايند پخت مقدار فاز پراكنده )ژل( 
افزايش بیشتری می يابد و خواص رئولوژيکی سامانه نیز با پیروی از 

شکل شناسی آن تغییر می كند ]12،13[.
هر چند اطلاق سامانه دوفازی به آمیزه لاستیکی نیمه پخت و انتظار 
امتزاج ناپذير  آمیخته های  در  آنچه  مشابه  آن،  از  رئولوژيکی  رفتار 
اما،  باشد.  اغراق آمیز  كمی  است  ممکن  می شود،  مشاهده  پلیمری 

بررسی آمیزه لاستیکی از اين نظر می تواند منجر به نتايج جالب و نو شود. 
وجود دو فاز ناسازگار به شکل سل - ژل در كنار هم می تواند تغییرات 

قابل توجهی را در رفتار رئولوژيکی چنین آمیزه هايی ايجاد كند. 
در اين پژوهش، لاستیک سیلیکون با استفاده از سامانه پراكسیدی 
تورمی  رئولوژيکی و  در درصدهای مختلف پخت و سپس خواص 
لحاظ  اين  از  مطالعه حاضر  است.  بررسی شده  نیمه پخت  آمیزه های 
اهمیت دارد كه می تواند در تنظیم خواص رئولوژيکی آمیزه قابل پخت 
برای انجام فرايندهای بعدی و پخت نهايی اثرگذار باشد. گفتنی است، 
آمیزه های  به ويژه  نیمه پخت و  آمیزه های لاستیکی  مطالعه رئولوژيکی 
سیلیکونی كاملًا جديد بوده و همان طور كه منابع نشان می دهد، نظیر 
چنین مطالعه هايی روی اين لاستیک بسیار كم يا اصلًا انجام نشده است.

تجربي

مواد
در اين پژوهش، از لاستیک سیلیکون نوع HTV Solid R 401/70 تهیه 
شده از شركت Wacker آلمان و عامل پخت بیس)2، 4- دی كلروبنزوئیل( 
شركت  از  شده  تهیه  تولوئن  حلال  همچنین،  شد.  استفاده    پراكسید 

Scharlau اسپانیا برای انجام آزمون تورم تعادلی به كار گرفته شد.

دستگاه‌ها
مدل  آزمايشگاهی  غلتک  از  لاستیکی  آمیزه های  اختلاط  برای 
برای  شد.  استفاده  آلمان  ساخت   Schwabenthan Polymix 200L

مشخص كردن زمان پخت كامل آمیزه ها و تعیین زمان های مورد نیاز 
برای تهیه نمونه هايی با درصدهای مختلف پخت و نیز اندازه گیری 
ساخت   RPA 2000 دستگاه  از  آنها  رئولوژيکی  خواص  از  بعضی 
شركت Alpha Technology استفاده شد. دستگاه RPA 2000 قابلیت 
آن را دارد كه بسامد و دما را با توجه به محدوديت هاي دستگاهي 
اعمال كند. به دلیل مخروطی بودن  از كرنش  در محدوده گسترده اي 
روتورها، كرنش در طول شعاع نمونه ثابت است. برای تهیه نمونه به 
منظور انجام آزمون تورم تعادلی، پرس آزمايشگاهی ساخت شركت 

Davenport انگلیس با ظرفیت 25 تن به كار گرفته شد. 

روش‌ها
تهیه‌نمونه‌ها‌

آمیزه های مورد نیاز با افزودن دو مقدار متفاوت 1/2 و phr 1/6 از 
بیس )2، 4-  دی كلرو بنزوئیل ( پراكسید به عنوان عامل پخت به ماتريس 
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 لاستیک سیلیکونی روی غلتک آزمايشگاهی تهیه شدند )جدول 1(. 
پس از بهینه سازی مقدار پراكسید و شرايط پخت %100 آمیزه )جدول 2 و 
 شکل 1(، زمان مورد نیاز برای رسیدن به درصدهای پخت %5، نقطه 
ژل، 15، 30 و %60  مشخص شد )جدول 3(. بدين منظور، گشتاور 
مربوط به پخت %100 به عنوان معیار درنظر گرفته شد. سپس، زمان های 
مورد نیاز برای  دستیابی به درصدهای متفاوتی از پخت %100 معین شدند. 

زمان های به دست آمده برای تهیه نمونه ها در پرس داغ استفاده شد. 

اندازه‌گیري‌خواص‌رئولوژیکی
بررسی خواص رئولوژيکی نمونه ها كه شامل آزمون روبش بسامد بود، 
 ،)Gَ ( انجام شد. با استفاده از اين آزمون مدول ذخیره RPA با دستگاه
مدول اتلاف )  Gً( و نیز گرانروی برشی مختلط )*η( بر حسب بسامد 
 ،0/06-200 rad/s اندازه گیری شد. محدوده بسامد آزمون )ω( زاويه ای

دمای آزمون C°80 و مقدار كرنش %0/5 انتخاب شد.

آزمون‌تورم
در آزمون تورم از حلال تولوئن و نمونه هايی با ابعاد  mm 5×15×1و 
شد.  استفاده   ،ASTM D 95-3616 استاندارد  مطابق   ،0/41  g وزن 
نمونه ها در mL 100 حلال تولوئن در دمای محیط غوطه ور شدند. 
پس از گذشت مدت زمان دو هفته از تکمیل شدن آزمون تورم و نیز 
ثابت شدن وزن نمونه ها، نمونه های متورم شده از حلال خارج و در 

كامل  از خشک شدن  داده شدند. پس  قرار   60°C دمای  با  گرم خانه 
نمونه ها، وزن پلیمر باقی مانده محاسبه شد.

نتایج‌و‌بحث‌

رئولوژی
به  مربوط  بسامد  برحسب  مدول  تغییرات  از  حاصل  نتايج   2 شکل 
نمونه ها با درصدهای مختلف پخت را، در دمای C°80 نشان می دهد. 
كه  همان طور  است.  انتخاب شده  آزمون 0/5%  اين  در  كرنش  مقدار 
بیشترين   P7 نمونه  P2 كمترين و  P1 و  نمونه های  مشاهده می شود، 
مقدار مدول ذخیره را نشان دادند. افزايش درصد پخت باعث افزايش 
مدول ذخیره در محدوده روبش بسامد شده است. با وجود اين، مدول 

ذخیره  نمونه P5 برابر با مدول ذخیره نمونه P4 بود.

جدول1- شرايط اختلاط آمیزه های تهیه شده از لاستیک سیلیکون و 
بیس 2، 4- دی كلروبنزوئیل پراكسید.

كد 
نمونه

مقدار پراكسید
)phr(

سرعت غلتک
)rpm(

زمان غلتک كاری
)min(

C1

C2

C3

C4

1/6
1/6
1/2
1/2

15
15
15
15

15
15
15
15

شکل1- مقايسه فرايند پخت با زمان در شرايط دما و مقدار پراكسید متفاوت.

جدول2- شرايط انجام آزمون پخت برای آمیزه های مختلف.

زمان %95 پخت )min(دمای آزمون )C°(كد نمونه

C1

C2

C3

C4

140
150
140
150

23/79
19/64

30
40

جدول 3- كدگذاري نمونه هاي تهیه شده.
مقدار پخت )%(كد نمونه

P1

P2

P3

P4

P5

P6

P7

0
نقطه ژل

5
15
30
60
100
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با افزايش مقدار اتصالات عرضی در درصدهای پخت بیشتر شیب 
افزايشی منحنی مدول ذخیره كاهش می يابد. تفاوت محسوسی بین 
 P7 و P6 ،P5 ،P4 با نمونه های P3 و P2 ،P1 شیب منحنی نمونه های
مشاهده می شود كه نشان دهنده تفاوت پاسخ اين دو مجموعه نمونه 
پیش آغشته  پخت  فرايند  رئولوژی  بررسی  است.  اعمالی  بسامد  به 
رزين اپوكسی به عنوان ماده دارای رفتار گرانروكشسان نشان می دهد، 
سیالیت اين سامانه در حال پخت به طور مستقیم به مقدار پخت آن 

بستگی دارد ]14[. 
در ابتدای فرايند، واكنش پخت در محیط سیال و يکنواخت انجام 
ايجاد  سامانه  در  سه بعدی  شبکه  پخت،  فرايند  پیشرفت  با  می شود. 
به  يکنواخت  سیالی  از  واكنش  محیط  ماهیت  تغییر  موجب  و  شده 
نايکنواخت می شود. اين نقطه را كه در آن مدول های ذخیره و اتلاف 
با هم برابر می شوند، نقطه ژل می گويند ]15[. با عبور از اين نقطه، 
گرانروی سامانه به شدت افزايش و سیالیت آن كاهش می يابد و عملًا 
فرايندپذيری آن مشکل می شود. با وجود اينکه نمونه های P2 ،P1 و 
P3 درصدهای متفاوتی از پخت را تجربه كردند، اما به نظر می رسد، 

 مقدار فاز ژل اين نمونه ها به هم نزديک و كم است، به طوری كه اعمال 
بازه بسامد، تفاوت محسوسی را از نظر مقدار مدول ذخیره در آنها ايجاد 
وP6 و   ،P5 ،P4 نمی كند. از طرف ديگر، فاز ژل )جامد( در نمونه های 
P7 آن قدر توسعه يافته است كه وجود فاز سل )سیال( در آن فقط 

كاهش  را  نمونه  ذخیره  مدول  و  می  كند  عمل  روان كننده  به عنوان 
می دهد، ولی روی شکل منحنی )افقی بودن آن( بی اثر است. 

بسامدهای  در  می دهد،  نشان  نمونه ها  رفتار  بر  بسامد  اثر  بررسی 
P3( رفتار  با درصد پخت كم )P2 ،P1 و  به ويژه نمونه های  ابتدايی 
زياد  بسامدهای  در  كه  حالی  در  می دهند،  نشان  سیالی  يا  گرانرو 

مشابه جسم كشسان جامد عمل می كنند. در بسامدهای كم با توجه 
به  پاسخگويی  فرصت  پلیمر  زنجیرهای  كرنش،  كم بودن سرعت  به 
و  گرانرو  حركات  انجام  با  بنابراين  و  دارند  را  شده  اعمال  كرنش 
 .]16-22[ می  شوند  شده  وارد  نیروی  اتلاف  موجب  برگشت ناپذير 
مطابق با قانون گرانروكشسانی خطی )كرنش های كوچک(، پیش از 
بیان  نقطه ژل مدول های ذخیره و اتلاف نمونه به شکل معادله )1( 

می شود:

ω∝′′
ω∝′

G
G 2

               )1(

در حالی كه با تغییر فاز نمونه از سیال به جامد و عبور از نقطه ژل، 
 P4 در نمونه های .)G مدول ذخیره به مقدار ثابتی می رسد )ثابت =و َ
تا P7، تعداد زياد اتصالات عرضی ايجاد شده مانع از لغزش زنجیرها 
نسبت به هم شده و پاسخ ارائه شده به بسامد ورودی متمايل به نوع 
بنابراين، مدول زياد را حتی در بسامدهای كم نشان  كشسان است. 
می دهد و منحنی با افزايش بسامد روند تقريباً افقی را پیدا می كند.  
در   P4 نمونه  از  بیشتر  پخت  درصد  با  سیلیکون  لاستیک  درواقع، 
كل بازه بسامد رفتار جامد كشسان را نشان می دهد. نگاه دقیق تر به 
آشکار می سازد. مدول  را  مهمی  و  نکته جالب   2 منحنی های شکل 
ذخیره مربوط به نمونه های P2 و P3 با كاهش بسامد تقريباً به شکل 
)حدود  معین  بسامد  به  رسیدن  از  پس  ولی،  می يابد.  كاهش  خطی 
شکل  به  دوباره  سپس  و  داده  نشان  را  كوچکی  افزايش   )1  rad/s

خطی كاهش می يابد. درواقع، منحنی مدول در بسامد گفته شده يک 
پلیمرها  ناسازگار  آمیزه های  در  رفتار  اين  نظیر  می دهد.  نشان  شانه 
ارتباط  پلیمری  فاز  دو  بین سطحی  تنش های  به  كه  می شود  مشاهده 
داده می شود. چنین تنش هايی به دلیل كوچک بودن فقط در بسامدهای 
كم، كه سرعت كرنش اعمالی بسیار كوچک است، فرصت ظهور پیدا 
می كنند. بنابراين، وجود چنین رفتاری نشان دهنده دو فازی بودن سامانه 
به گونه ای   P3 و   P2 نمونه های  در  ژل  و  فازهای سل  درصد  است. 
است كه اثر هر دو آنها در منحنی های روبش بسامد مشاهده می شود. 
در نمونه های با درصد اتصالات عرضی بیشتر به نظر می رسد، مقدار 
محو  كامل  به طور  را  سل  فاز  مدول  اثر  كه  است  حدی  به  ژل  فاز 
كرده است. Palieme در 1990 و سپس Bousmina در سال 1999 
سامانه های  خطی  رفتار  پیش بینی  برای  را  مشابه  تقريباً  مدل هايی 
دوفازی دارای تنش بین سطحی ارائه كردند. در مدل Palieme مدول 
مختلط سامانه دوفازی به شکل تابعی از مدول های مختلط فازها و 
جمله  از   .]23،24[ می شود  تعريف  سامانه  ديگر  مشخصات  بعضی 
بر هم كنش های  فازها،  گرانروكشسانی  به  می توان  مشخصات  اين 

شکل 2- مدول كشسانی برحسب بسامد برای نمونه ها با درصدهای 
متفاوت پخت.
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هیدرودينامیکی، اندازه و توزيع فاز پراكنده اشاره كرد ]25[. 
تغییرات گرانروی مختلط با بسامد در دمای C°80 برای لاستیک 
شده  داده  نشان   3 شکل  در  پخت  مختلف  درصدهای  با  سیلیکون 
منفی  با شیب  و  به شکل خطی  بسامد  روبش  با  گرانروی ها  است. 
كاهش می يابد كه نشان دهنده رفتار صرفاً قانون توانی نوع رقیق شدن 
رفتار  از  حاكی  كه  ناحیه ای  هیچ  و  است   )shear thinning( برشی 
خام  نمونه  برای  باشد، حتی  بسامد(  با  گرانروی  )ثابت بودن  نیوتنی 
هم مشاهده نمی شود. به طور معمول، گرانروی مختلط پلیمرها رفتار 
رقیق شدن برشی را با بسامد يا سرعت برش نشان می دهد. محدوده 
رقیق شدن برشی به طور مستقیم به وزن مولکولی بستگی دارد. هر چه 
وزن مولکولی بیشتر باشد، اين محدوده گسترده تر و وابستگی شديدتر 
است، در حالی كه در وزن های مولکولی كم گرانروی به طور مستقیم 
به وزن مولکولی بستگی دارد و با تغییر بسامد يا سرعت برش تغییر 
قابل ملاحظه ای نمی كند ]26[. مشخصه قانون توانی )n( هر يک از 
گزارش   Chambon و   Winter است.  آمده   4 جدول  در  منحنی ها 
كردند، رفتار قانون توانی در بسامدهای زياد در حالتی ادامه می يابد كه 
با ساير انتقال ها مثل دمای انتقال شیشه ای پوشیده نشود ]27[. درباره 
لاستیک سیلیکون استفاده شده در پژوهش حاضر با توجه به دمای 
آزمون )C°80( چنین اتفاقی نمی افتد. از مدل زير برای توجیه رفتار 

قانون توانی استفاده می شود )Munson و همکاران( ]28[:

1nm −γ=h               )2(

 n سرعت برش و γ ،معیاري از غلظت سیال m ،گرانروی h در اين معادله
نشان دهنده مقدار غیرنیوتني بودن سیال است. هر چه m بزرگ تر باشد، 
گرانروی سیال بیشتر است. انحراف بیشتر n از مقدار واحد به معني 
ژل  فاز  مقدار  افزايش  با  است.  سیال  بیشتر خواص  غیر نیوتني بودن 
گرانروی نیز افزايش می يابد. منحنی ها با افزايش بسامد روندی همگرا 
نشان می دهند. به عبارت ديگر، با افزايش مقدار اتصالات عرضی انحراف 
نسبی از حالت نیوتنی بیشتر می شود )جدول 4(. درواقع، گرانروی ها در 
مراحل ابتدايی فرايند پخت )نمونه های P2 ،P1 و P3(، در مقايسه با 
مراحل انتهايی آن )نمونه های P4 تا P7(، وابستگی كمتری به بسامد 

نشان می دهند. 
به طور كلی، كاهش گرانروی به  دلیل جهت يافتگی زنجیرها در راستای 
كرنش اعمالی است. در شروع آزمون نیروی بیشتری برای منظم كردن 
زنجیرهای پلیمر كه به طور اتفاقی در تمام جهت ها قرار گرفته اند، در 
جهت جريان مورد نیاز است. با ادامه اعمال نیرو و جهت يافتگی بیش 
از پیش زنجیرها، مقدار نیروی لازم كاهش می يابد. به ويژه اين نیرو برای 
آمیزه های دارای درصد زيادتری از شبکه سه بعدی، بیشتر از آمیزه های 
كمتر پخت شده است. مشاهده می شود، جهت يافتگي زنجیرها در مقدار 
ژل كمتر از يک درصد معین، در بسامدهای كم با سهولت بیشتری اتفاق 
می افتد و افزايش مقدار بسامد اثر كمتری روی اين پديده دارد )شیب 
كمتر(، در حالی كه نمونه های با درصد كافی از اتصالات عرضی )P4 و 
نمونه با اتصالات بیشتر(، تنش بیشتری را برای جهت يافتگی در جهت 

كرنش نیاز دارند ]14-21[. 

آزمون‌تورم‌تعادلی
آزمون تورم تعادلی روشی مناسب و ساده برای تعیین چگالی اتصالات 
عرضی در پلیمرهاست. با استفاده از اين آزمون می توان اطلاعات مناسبی 
درباره شبکه های عرضی ايجاد شده در نمونه به دست آورد. برای تعیین 
چگالی اتصالات عرضی و وزن مولکولی بخشی از زنجیر پلیمری كه میان 
هر دو اتصال در شبکه ايجاد شده، از معادله Flory - Rhener استفاده شد:








 n
−n=nc+n+n−−

2
nV])[Ln(1 23

1

21
2
2122           )3( درصدهای  با  نمونه های  برای  بسامد  برحسب  گرانروی   -3 شکل 

متفاوت پخت.

جدول 4- مقدار n در معادله قانون توانی براي نمونه های با درصدهاي 
پخت مختلف. 

P1P2P3P4P5P6P7آمیزه

n0/180/160/150/060/040/040/025
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در معادله های )3( و )n2 ،)4 كسر حجمی پلیمر در جرم متورم شده، 
V1 حجم مولی حلال و c1 ضريب برهم كنش Flory - Huggins بوده 

كه در اينجا مقدار آن برابر 0/45 است. مدول يانگ تعادلی و نسبت 
تورم در حلال تولوئن، برابر با نسبت حجم شبکه متورم شده به حجم 

نمونه خشک شده است.
 ،Mc و )n( نتايج حاصل از اين آزمون، شامل چگالی اتصالات عرضی
در شکل 4 وجدول 5 آمده است. همان طور كه در شکل 4 مشاهده 
می شود، با افزايش زمان پخت چگالی اتصالات عرضی نیز افزايش 
می يابد كه نشان دهنده اين است كه سهم بیشتری از زنجیرها در شبکه 
ايجاد شده شركت می كنند. بديهی است، با افزايش چگالی اتصالات 
عرضی، وزن مولکولی بین زنجیرها نیز كاهش می يابد، بنابراين مقدار 

تورم كاهش می يابد ]29-36[.

تعیین‌سرعت‌تورم

همان طور كه در جدول 5 مشاهده می شود، هرچه مقدار ژل ايجاد شده در 
نمونه ها افزايش می يابد، وزن میان هر دو اتصال عرضی كاهش می يابد. 
درهم گیری های  و  اتصالات  مقدار  پخت،  درصد  افزايش  با  بنابراين 
زنجیر ثابت بیشتر می شود و حركت زنجیر ها را محدودتر می كند. به 
عبارت ديگر، در اين سامانه مقدار اتصالات عرضی بیشتر به همراه وزن 
كمتر میان هر دو اتصال ايجاد شده با افزايش زمان پخت، مشاهده شد.
با درصد مختلف پخت  شکل 5 سرعت تورم را برای نمونه های 
كاهش  نفوذ  سرعت  نمونه،  پخت  مقدار  افزايش  با  می دهد.  نشان 
اتصالات  چگالی  افزايش  با  است  مشاهده  قابل  به خوبی  می يابد. 
موضوع  اين  است.  يافته  كاهش  به شدت  تورم  سرعت  عرضی، 
می تواند به دلیل كاهش قدرت نفوذ حلال به داخل شبکه پرچگال 

ايجاد شده، باشد.
به طور كلی، حل شدن پلیمر در حلال ناشی از  نفوذ حلال و سپس 
بازشدن گره خورگی ها به دلیل وجود حلال است. هرگاه پلیمر بی شکل 
در معرض حلال قرار می گیرد، حلال به تدريج در آن نفوذ می كند و 
موجب ژل شدن آن لايه از پلیمر می شود كه در مجاورت حلال قرار 

شکل4- چگالی اتصالات عرضی در مقاطع مختلف پخت.

 )Mc( و وزن مولکولی )n( جدول5- مقادير چگالی اتصالات عرضی
میان هر دو اتصال در مراحل مختلف پخت.

n (mol/cm3) Mc(g/gmol)كد نمونه

P1

P2

P3

P4

P5

P6

P7

كاملًا حل شد
ايجاد تركیب بی شکل 

8/9 ×10-5

25/8×10-5

58/4×10-5

93/0×10-5

139/6×10-5

-
-

5621/6
1935/1
855/5
537/5
358/1

درصدهای  در  زمان(  به  نسبت  وزن  )تغییر  تورم  سرعت  شکل5- 
مختلف پخت.

شکل 6- طرح كلی حل شدن پلیمر در حلال.
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گرفته است. در اين حالت، دو فصل مشترک يکی بین لايه ژل شده و 
فاز جامد پلیمر و ديگری بین لايه ژل شده و حلال تشکیل می شود. با 
افزايش وزن مولکولی به دلیل ناتوانی حلال در جدا كردن زنجیرهای 

پلیمری از هم، سرعت انحلال كاهش می يابد )شکل6( ]26-33[.

نتیجه‌گیري

در پژوهش حاضر، خواص رئولوژيکی و تورمی آمیزه های نیمه پخت 
لاستیک سیلیکون بررسی شد. نتايج آزمون های رئولوژيکی نشان داد، 
قانون  رفتار  مقدار شبکه ای شدن  از  آمیزه ها صرف نظر  اين  گرانروی 
توانی را نشان می دهد و مقدار انحراف آن از رفتار نیوتنی بسیار زياد 
نیوتنی  از رفتار  انحراف  اين  بر  افزايش درصد شبکه ای شدن،  است. 

می افزايد. مدول ذخیره آمیزه های نیمه پخت با ازدياد درصد اتصالات 
عرضی افزايش می يابد. 

آمیزه های با درصد اتصالات عرضی كمتر در بسامدهای كم رفتار 
گرانرو نشان می دهند، ولی رفتار آمیزه های با اتصالات عرضی زيادتر، 
با  به عبارت واضح تر، مدول آمیزه های  از نوع كشسان است.  بیشتر 
ولی  می شود،  زياد  بسامد  افزايش  با  كمتر  عرضی  اتصالات  درصد 
در  ملاحظه ای  قابل  تغییر  بیشتر  عرضی  اتصالات  با  آمیزه های  در 
مدول ذخیره مشاهده نشد. بخشی از نمونه های با درصد پخت كمتر 
اين  امتزاج ناپذير نشان دادند كه  آمیخته های دوجزئی  رفتاری مشابه 
موضوع گويای تفاوت مشخص در رفتار رئولوژيکی فازهای سل و 
ژل است. نتايج آزمون تورم حاكی از كاهش مقدار تورم و نیز سرعت 
آن با افزايش درصد پخت بوده كه به دلیل كاهش قدرت حلال در 

جداكردن زنجیرهای مولکولی است.
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