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Hypothesis: It is demonstrated that silica and carbon black have inhibiting 
effect by the former and accelerating effect by the latter in the kinetics of 
sulfur vulcanization of rubber. It seems that in sulfur vulcanization reaction 

of rubber some kinetic phenomena are not systematically investigated. In this regard, 
due to the autocatalytic mechanism of vulcanization and the diffusional effect of its 
chains, it seems that immobilization of rubber chains as a result of the presence of 
reinforcing fillers has an essential role in changing the kinetics of sulfur vulcanization 
of rubber. This concept has not been explored in other researches.
Methods: Kinetics measurements were performed by means of an oscillating 
disc rheometer. The extent of filler/filler interactions was monitored by means of 
dynamic-mechanical and electrical conductivity tests for silica and carbon black filled 
compounds, respectively.
Findings: It was shown that the autocatalytic nature of the vulcanization remains 
unchanged regardless of the type and concentration of fillers. It was demonstrated 
that the vulcanization rate goes through a maximum as the loading of fillers rises, 
regardless of the type and surface chemistry of the fillers. Consequently, silica can 
also accelerate the vulcanization rate at low loading and decelerate it above a critical 
loading. Such critical loading exists for both silica and carbon-black, and it is related 
to the percolation threshold for filler network formation. Therefore, it is discussed  that  
not  only  the  filler surface chemistry,  but  also  the  physical  phenomena originating  
from  the filler/filler  interactions can  alter  the  vulcanization kinetics of rubbers. 
Such physical effect is attributed to the immobilization and lack of kinetic energy 
in the entrapped rubber chains which reduce the probability of reaction between the 
macro-radicals. Therefore, a single mechanism is introduced here to explain the effect 
of reinforcing fillers on the vulcanization kinetics of the filled rubber.
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و  کندکنندگی  اثر  فقط  ترتیب  به  دوده  و  سیلیکا  که  است  آن  از  حاکی  پیشین  مطالعات  فرضیه  : 
شتاب دهي بر سینتیک ولکانش گوگردي لاستیک  ها دارند. این طور فرض شد که از بعضی پدیده  های 
سینتیکی در مشاهدات گذشته به علت نبود مطالعات نظام مند در این زمینه غفلت شده است. در این 
راستا به علت ماهیت خودکاتالیزي ولکانش و اثر انرژی سینتیکی زنجیر  ها بر آن به نظر می  رسد، 
پدیده کم  تحرکی زنجیر  های لاستیکی با وجود پرکننده  های تقویت کننده نیز بتواند اثر مهمی بر تغییر 

سینتیک ولکانش گوگردي داشته باشد. این مفهوم تاکنون در مراجع به دقت بررسي نشده است. 
مقدار  شد.  انجام  نوسانی  رئومتر صفحه  روش  با  سینتیکی  مطالعات  پژوهش،  این  در  روش  ها: 
به  الکتریکی  رسانایي  سنجی  و  دینامیکی- مکانیکی  روش  های  با  پرکننده-    پرکننده  برهم  کنش  های 

ترتیب برای آمیزه  های پرشده با پرکننده  های سیلیکا و دوده بررسی شد. 
یافته  ها: نتایج نشان داد، ماهیت خودکاتالیزگري ولکانش با وجود پرکننده  ها صرف  نظر از نوع و 
غلظت آن ثابت ماند. نشان داده شد، سرعت ولکانش در اثر افزایش غلظت پرکننده صرف نظر از 
نوع و شیمی سطح پرکننده از نقطه بیشینه اي عبور می  کند. بدین ترتیب، سیلیکا در بارگذاری  های کم 
قابلیت شتاب دهي دارد و پس از نقطه بحرانی باعث کندشدن سرعت ولکانش می  شود. نقطه بحرانی 
سینتیکی برای هر دو نوع پرکننده سیلیکا و دوده وجود دارد و تأیید شد، این نقطه منطبق بر آستانه 
نفوذ ذرات پرکننده است. این طور بحث شد که نه فقط شیمی سطح پرکننده، بلکه پدیده  های فیزیکی 
ناشي از برهم  کنش  های پرکننده-    پرکننده قابلیت تغییر سینتیک ولکانش را دارند. این اثر فیزیکی به 
بی  تحرکی و نبود انرژي سینتیکي در زنجیر  های پلیمری محبوس در شبکه پرکننده  ها ارتباط داده 
شد که احتمال واکنش میان درشت رادیکال  ها را کاهش مي دهد. بنابراین، پژوهش مزبور توانست 

سازوکار واحدي را برای توصیف اثر پرکننده  های تقویت کننده بر سینتیک ولکانش ارائه دهد. 

لاستیک استیرن-بوتادی ان، 

سینتیک ولکانش، 

پركننده تقویت كننده، 

دینامیک سامانه، 

برهم كنش پركننده-پركننده 
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مقد‌‌‌‌مه
از‌ زيادی‌ دلايل‌ به‌ لاستیک‌ها‌ در‌ ولکانش‌ سینتیک‌ و‌ رفتار‌ بررسی‌
جمله‌لزوم‌دست‌يابی‌به‌شبکه‌شیمیايی‌يکنواخت‌و‌درجه‌تبديل‌قابل‌
قبول‌در‌قطعات‌لاستیکی‌و‌نیز‌ولکانش‌هم‌زمان‌آمیزه‌های‌لاستیکی‌
متفاوت‌از‌اهمیت‌بسیار‌زيادي‌برخوردار‌است.‌در‌اين‌میان،‌يکی‌
از‌عوامل‌اثرگذار‌بر‌سینتیک‌ولکانش‌لاستیک‌ها‌وجود‌پرکننده‌های‌
تقويت‌کننده‌در‌سامانه‌است.‌ديدگاه‌های‌بسیاری‌در‌منابع‌بیان‌شده‌اند‌
سطحی‌ گروه‌های‌ شیمیايی‌ دخالت‌ با‌ عمده‌ به‌طور‌ پرکننده‌ها‌ که‌
‌.]1-5[ دارند‌ را‌ ولکانش‌لاستیک‌ها‌ سینتیک‌ در‌ تغییر‌ قابلیت‌ آن‌ها‌
آمیزه‌های‌ در‌ دوده‌‌ انواع‌ که‌ است‌ اين‌ بر‌ دوده‌فرض‌ ذرات‌ ‌درباره‌
لاستیکی‌واکنش‌های‌مربوط‌به‌ولکانش‌را‌در‌لاستیک‌های‌معمول‌و‌
تقريباً‌در‌هر‌نوع‌سامانه‌ولکانشی‌سرعت‌می‌دهند‌]1[.‌در‌صنعت‌
معمولاً‌از‌سامانه‌های‌گوگردی‌استفاده‌می‌شود.‌اما،‌پديده‌‌مشابهي‌در‌
سامانه‌های‌پراکسیدی‌نیز‌مشاهده‌شده‌است‌]2[.‌دلايل‌گوناگونی‌از‌
لحاظ‌شیمی‌سطح‌برای‌شتاب‌دهندگی‌دوده‌بیان‌شده‌است،‌از‌جمله‌
بازشدن‌حلقه‌گوگردی‌به‌وسیله‌گروه‌های‌سطحی‌دوده‌حتی‌در‌نبود‌
به‌وسیله‌ فعال‌ اجزای‌ به‌ تجزيه‌شتاب‌دهنده‌ها‌ بهبود‌ شتاب‌دهنده‌ها،‌
از‌ سطح‌دوده‌و‌دخالت‌گروه‌های‌سطحی‌شامل‌گوگرد‌در‌بعضی‌
انواع‌دوده‌در‌ولکانش‌است.‌بر‌اين‌اساس‌پژوهشگران‌بیان‌کرده‌اند،‌
با‌افزايش‌سطح‌ويژه‌دوده‌يا‌افزايش‌مقدار‌دوده،‌سرعت‌ولکانش‌
افزايش‌ آن‌ سطحی‌ گروه‌های‌ مؤثرتر‌ وجود‌ و‌ افزايش‌ ‌به‌واسطه‌
پرکننده‌های‌ دريافته‌اند،‌ پژوهشگران‌ برخی‌ ]1،2[.‌همچنین،‌ می‌يابد‌
باعث‌ آمیزه‌ گرمايي‌ رسانندگي‌ افزايش‌ضريب‌ به‌علت‌ کربنی‌ پايه‌

شتاب‌دهي‌به‌سینتیک‌ولکانش‌در‌آمیزه‌های‌پرشده‌می‌شوند‌]6[.‌
است،‌ شده‌ بیان‌ مراجع‌ در‌ کلی‌ قانون‌ به‌عنوان‌ ديگر‌ سوي‌ از‌
جـذب‌ با‌ شیمیايی‌ دخالت‌ راه‌ از‌ سیلیکا‌ سطح‌ اسیدی‌ گروه‌های‌
سطحی‌شتاب‌دهنده‌های‌آمینی‌سامانه‌ولکانش‌گوگردی‌و‌غیرفعال‌
کردن‌آن‌ها‌باعث‌کاهـش‌سرعت‌ولکانش‌لاستیک‌و‌مقدار‌چگالی‌
پژوهشگران‌ بارها‌ را‌ مسئله‌ اين‌ می‌شوند.‌ نهايی‌ عرضی‌ اتصالات‌
مختلف‌به‌عنوان‌دلیل‌کاهش‌سرعت‌و‌طولانی‌ترشدن‌زمان‌ولکانش‌
راستا،‌ اين‌ در‌ ‌.]4،7[ کرده‌اند‌ بیان‌ سیلیکا‌ با‌ پرشده‌ لاستیکی‌ آمیزه‌
مطالعات‌انجام‌شده‌به‌کمک‌روش‌طیف‌سنجی‌رزونانس‌مغناطیسي‌
آمیزه‌های‌ در‌ شیمیايی‌ عرضی‌ اتصالات‌ مقدار‌ داده‌اند،‌ نشان‌ هسته‌
با‌افزايش‌غلظت‌سیلیکا‌چه‌در‌حالت‌خالص‌]4[‌و‌چه‌با‌ پرشده‌
وجود‌اصلاح‌کننده‌سطح‌سیلانی‌]3[‌نسبت‌به‌آمیزه‌لاستیک‌خالص‌
همچنین،‌ دارد.‌ پرشده‌ بسیار‌ حالت‌ در‌ به‌ويژه‌ چشمگیری‌ کاهش‌
نتايج‌پژوهش‌هاي‌گوناگون‌بیانگر‌آن‌است‌که‌اصلاح‌کننده‌های‌آمینی‌
موجود‌در‌نانوخاك‌رس‌اصلاح‌شده‌با‌آن‌از‌راه‌دخالت‌شیمیايی‌در‌

واکنش‌تشکیل‌اتصالات‌عرضی‌در‌لاستیک‌در‌کنار‌شتاب‌دهنده‌های‌
سرعت‌ افزايش‌ سبب‌ گوگردی‌ ولکانش‌ سامانه‌ در‌ موجود‌ آمینی‌

واکنش‌می‌شوند‌]5[.
با‌وجود‌مطالب‌پیش‌گفته،‌گروه‌پژوهشي‌رزاقی‌کاشانی‌]8[‌برای‌
اولین‌بار‌اثر‌افزايش‌غلظت‌نانوخاك‌رس‌با‌سه‌اصلاح‌‌کننده‌مختلف‌
را‌بر‌سینتیک‌ولکانش‌آمیزه‌های‌لاستیک‌بیوتیل‌با‌جزئیات‌بیشتری‌
بررسی‌کردند.‌نتايج‌آن‌ها‌برخلاف‌پژوهشگران‌پیشین‌نشان‌داد،‌در‌
نمونه‌های‌با‌پراکنش‌بهتر‌نانوذرات‌خاك‌رس،‌هم‌زمان‌با‌ايجاد‌شبکه‌
افزايش‌می‌يابد.‌ ماتريس‌زمان‌ولکانش‌ سه‌بعدی‌ذرات‌در‌لاستیک‌
آن‌ها‌علت‌اين‌موضوع‌را‌غالب‌شدن‌شبکه‌نانوذرات‌خاك‌رس‌در‌
نمونه‌ها‌و‌در‌نتیجه‌حبس‌شدن‌لاستیک‌و‌کاهش‌نفوذ‌عوامل‌فعال‌
ولکانشی‌در‌سامانه‌و‌دسترسی‌کمتر‌اتصالات‌دوگانه‌فعال‌لاستیک‌
با‌مواد‌ولکانشی‌بیان‌کردند.‌‌Wuو‌همکاران‌]9[‌در‌بررسی‌سینتیک‌
نتايج‌گفته‌شده‌ با‌گرافن،‌ پرشده‌ آمیزه‌های‌لاستیک‌طبیعی‌ ولکانش‌
‌درباره‌کاهش‌سرعت‌ولکانش‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌غلظت‌زياد‌گرافن‌
سینتیک‌ زمینه‌ در‌ موجود‌ نتايج‌ برخلاف‌ همچنین،‌ کردند.‌ تأيید‌ را‌
‌ولکانش‌لاستیک‌های‌پرشده‌با‌سیلیکا،‌گروه‌پژوهشي‌رزاقی‌کاشانی‌]10[‌
با‌بررسی‌های‌نظام‌مند‌نشان‌دادند،‌سیلیکا‌در‌بارگذاری‌های‌کمتر‌از‌
تشکیل‌شبکه‌ذرات‌سیلیکا‌در‌ماتريس‌لاستیک،‌قابلیت‌شتاب‌دهندگی‌
سینتیک‌ولکانش‌گوگردی‌را‌دارد.‌بنابراين،‌نتايج‌آن‌ها‌به‌اين‌فرضیه‌
در‌غلظت‌های‌ ولکانش‌ بر‌سرعت‌ سیلیکا‌ کاهنده‌ اثر‌ که‌ منجر‌شد‌
اين‌ بر‌ تمرکز‌ قبل‌ مراجع‌ بررسی‌ در‌ به‌طور‌عمده‌ )که‌ زياد‌سیلیکا‌
لاستیک‌ زنجیر‌های‌ بی‌تحرك‌شدن‌ و‌ علت‌حبس‌ به‌ ‌غلظت‌هاست(‌
در‌شبکه‌سیلیکا‌)به‌صورت‌لاستیک‌مقید(‌و‌کاهش‌انرژی‌سینتیکی‌
اين‌زنجیر‌ها‌برای‌شرکت‌در‌ولکانش‌هم‌دماست.‌در‌اين‌راستا،‌با‌دادن‌
‌]11[ فراولکانش‌ مرحله‌ در‌ بیشتر‌ دماهای‌ در‌ زيادتر‌ گرمايي‌‌ انرژی‌
در‌ بی‌تحرك‌ لاستیک‌های‌ ‌]10،11[ ناهم‌دما‌ ولکانش‌ حالت‌ در‌ يا‌
به‌دست‌ بیشتر‌ دماهای‌ در‌ ولکانش‌ ادامه‌ برای‌ لازم‌ انرژی‌ سامانه،‌
می‌يابد.‌ بیشتری‌ پیشرفت‌ هم‌دما‌ حالت‌ به‌ نسبت‌ واکنش‌ و‌ مي‌آيد‌
پراکسیدی‌ ولکانش‌ سامانه‌‌ درباره‌ را‌ فرضیه‌ اين‌ آن‌ها‌ همچنین‌
تاکنون‌ اين‌موضوع‌را‌ تأيید‌کردند‌]11[.‌ با‌سیلیکا‌ لاستیک‌پرشده‌
تأيید‌ با‌سیلیکا‌ پژوهشگران‌مختلف‌در‌سامانه‌های‌لاستیکی‌پرشده‌
فیزيکی‌ آثار‌ ‌]15[ همکاران‌ و‌ حقیقی‌ همچنین‌ ‌.]12-14[ کرده‌اند‌
پرکننده‌های‌تقويت‌کننده‌بر‌واکنش‌تخريب‌گرمايي‌را‌مطرح‌کردند.‌
گرافیت‌‌ با‌ پرشده‌ پلی‌اتیلن‌دی‌سولفید‌ گرمايي‌ تخريب‌ بررسی‌ در‌
اکسید‌انبساط‌يافته،‌دو‌مرحله‌تخريب‌مجزا‌مشاهده‌شد.‌آن‌ها‌مرحله‌
اول‌تخريب‌در‌دماهای‌کم‌را‌به‌تخريب‌پلیمر‌توده‌و‌وجود‌مرحله‌
اطراف‌ کم‌تحرك‌ پلیمر‌ تخريب‌ از‌ ناشی‌ را‌ بیشتر‌ دماهای‌ در‌ دوم‌
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پرکننده‌بیان‌کردند.
بدين‌ترتیب‌به‌نظر‌می‌رسد،‌از‌برخی‌پديده‌های‌مرتبط‌با‌سینتیک‌
ولکانش‌لاستیک‌ها‌در‌مراجع‌به‌علت‌نبود‌مطالعات‌نظام‌مند‌در‌اين‌
زمینه‌غفلت‌شده‌است.‌در‌اين‌راستا،‌به‌علت‌ماهیت‌خودکاتالیزي‌
آثار‌نفوذی‌اجزای‌واکنش‌بر‌اين‌نوع‌سازوکار‌ سینتیک‌ولکانش‌و‌
وجود‌ با‌ لاستیکی‌ زنجیر‌های‌ کم‌تحرکی‌ پديده‌ می‌رسد،‌ به‌نظر‌
اثر‌مهمی‌بر‌تغییر‌سینتیک‌ولکانش‌ بتواند‌ پرکننده‌های‌تقويت‌کننده‌
اين‌ در‌ است.‌ نشده‌ بررسی‌ تاکنون‌ مطلب‌ اين‌ که‌ باشد‌ داشته‌
ولکانش‌ سینتیک‌ مطالعات‌ محدودبودن‌ دلیل‌ به‌ عمده‌ به‌طور‌ راستا‌
کم‌ محدوده‌ سیلیکا،‌ برای‌ پرشده‌ بسیار‌ بارگذاری‌های‌ محدوده‌ به‌
به‌ معطوف‌بودن‌ يا‌ دوده‌ با‌ پرشده‌ آمیزه‌های‌ در‌ پرشده‌ متوسط‌ تا‌
افزايش‌سرعت‌ يا‌ کاهش‌ اثر‌ فقط‌ ترتیب‌ به‌ میکرومتری،‌ دوده‌های‌
ولکانش‌برای‌سیلیکا‌و‌دوده‌مشاهده‌شده‌است.‌بدين‌ترتیب‌به‌دلیل‌
مشاهدات‌متفاوت،‌دلايل‌متفاوتی‌ناشي‌از‌شیمی‌سطح‌پرکننده‌ها‌بر‌
سینتیک‌ولکانش‌مطرح‌شده‌است.‌با‌وجود‌اين،‌يکی‌از‌مسائل‌مهمی‌
که‌تاکنون‌در‌سامانه‌های‌لاستیکی‌تقويت‌شده‌با‌پرکننده‌های‌فعال‌به‌
آن‌توجه‌نشده،‌بررسی‌دقیق‌رشد‌شبکه‌شیمیايی‌ناشی‌از‌اتصالات‌
از‌ پرکننده‌و‌شبکه‌حاصل‌ فیزيکی‌ آثار‌ پرکننده‌و‌ با‌وجود‌ عرضی‌
ولکانش‌ بر‌ زياد‌ دمای‌ در‌ پرکننده‌ ذرات‌ انباشتگی‌ فرايند‌ طی‌ ‌آن‌
لاستیکی‌ سامانه‌های‌‌ در‌ مقید‌ لاستیک‌ مطالعات‌ ‌.]10،11،16[ است‌
بزرگی‌ بخش‌ پرکننده،‌ شبکه‌ تشکیل‌ دلیل‌ به‌ می‌دهد،‌ نشان‌ پرشده‌
گوگردی‌ ولکانش‌ معمول‌ دمای‌ از‌ بیش‌ دمايی‌ تا‌ حتی‌ از‌لاستیک‌
بی‌تحرك‌است‌]17[.‌هدف‌اصلی‌اين‌پژوهش‌بررسی‌دقیق‌سازوکار‌
آثار‌فیزيکی‌پرکننده‌های‌تقويت‌کننده‌و‌برهم‌کنش‌های‌ناشی‌از‌آن‌ها‌
بر‌ پرکننده‌ فیزيکی‌ تشکیل‌شبکه‌ به‌ويژه‌ و‌ سامانه‌های‌لاستیکی‌ در‌
سینتیک‌ولکانش‌آمیزه‌های‌لاستیکی‌است.‌نتیجه‌اين‌بررسی‌می‌تواند‌
به‌پیش‌بینی‌دقیق‌تر‌سینتیک‌ولکانش‌و‌ارائه‌سازوکار‌واحد‌و‌دقیق‌تری‌
در‌اين‌زمینه‌به‌ويژه‌درباره‌نانوکامپوزيت‌های‌لاستیک‌داراي‌ذرات‌با‌

برهم‌کنش‌قوی‌تر‌و‌اثر‌آن‌بر‌خواص‌مکانیکی‌و‌دينامیکی‌لاستیک‌
ولکانیده‌منجر‌شود.‌

تجربي

مواد‌‌‌‌
متوسط‌ دارای‌ ‌SBR-1502 مشخصه‌ با‌ استیرن-بوتادی‌ان‌ لاستیک‌
امام‌ بندر‌ پتروشیمی‌ ‌176000‌g/molساخت‌ مولکولی‌ عددی‌وزن‌
ايران‌به‌عنوان‌ماتريس‌استفاده‌شد.‌اين‌پلیمر‌شامل‌%‌23/5استیرن،‌
‌100°Cدر‌دمای‌‌ML(1+4)با‌چگالی‌ويژه‌‌0/945و‌گرانروی‌مونی‌
‌برابر‌‌84است.‌از‌دوده‌های‌‌N220و‌‌N550با‌دو‌اندازه‌ذرات‌اولیه‌
25‌nm-‌20)سطح‌ويژه‌m2/g 120،‌محاسبه‌شده‌با‌جذب‌نیتروژن(‌و‌

نیتروژن(‌ با‌جذب‌ 45،‌محاسبه‌شده‌  m2/g  48‌nm-‌40)سطح‌ويژه‌

رسوبی‌ سیلیکای‌ شد.‌ استفاده‌ ايران‌ سیمرغ‌ دوده‌ شرکت‌ ‌محصول‌
‌Ultrasil VN3با‌سطح‌ويژه‌m2/g ‌180)محاسبه‌شده‌با‌جذب‌نیتروژن(‌

 Ultrasil VN3 تجاری‌ نمونه‌ شد.‌ تهیه‌ آلمان‌ ‌Degussa شرکت‌ از‌
اصلاح‌شده‌با‌%‌11/3وزنی‌سیلان‌دوعاملي‌بیس‌)تری‌اتوکسی‌سیلیل‌
از‌ ‌Coupsil 8113 تجاری‌ نام‌ با‌ ‌،)TESPT( تتراسولفید‌ پروپیل(‌
شرکت‌‌Degussaآلمان‌تهیه‌شد.‌ساير‌اجزای‌موجود‌در‌فرمول‌بندي‌
از‌ اکسید‌ روی‌ آلمان،‌ ‌Bayer شرکت‌ از‌ ضداکسنده‌ شامل‌ آمیزه‌ها‌
با‌ ترتیب‌ به‌ گوگرد‌ و‌ شتاب‌دهنده‌ نیز‌ و‌ ايران‌ تکنو‌ پارس‌ شرکت‌
‌Flexsysاز‌شرکت‌‌Crystex OT20و‌‌Santocure NSنام‌هاي‌تجاری‌‌
آلمان‌تهیه‌شدند.‌نسبت‌مواد‌در‌آمیزه‌های‌بررسی‌شده‌)که‌با‌توجه‌
استیرن‌ لاستیک‌ برای‌ بهینه‌ ولکانشی‌ سامانه‌ به‌عنوان‌ ‌18 مرجع‌ به‌

بوتادی‌ان‌معرفی‌شده‌است(‌در‌جدول‌‌1آمده‌است.‌

جدول‌1-‌سامانه‌های‌طراحی‌شده‌برای‌ساخت‌آمیزه‌‌ها‌)مقادير‌برحسب‌‌phrهستند(.
Table 1. Recipe for the compounds (the values are in phr).

Compound code SBR Carbon-black Silica Modifier 6PPDa Zinc oxide TBBSb Sulfur

SBR

SBR/SiO2

SBR/TESPT-SiO2

SBR/N220

SBR/N550

100

-

-

-

5-60

5-60

-

2-60

2-60

-

-

-

-

Varied

-

-

1 0.5 3 2.5

(a) 6PPD: n-(1,3-dimethylbutyl)-n′-phenyl-p-phenylenediamine
(b) TBBS: n-tert-butyl-2-benzothiazolesulfenamide
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دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
منطق‌طراحی‌و‌ساخت‌کامپوزیت‌ها

رويکرد‌مهم‌در‌طراحی‌آمیزه‌ها‌تغییر‌هوشمندانه‌در‌برهم‌کنش‌های‌
تنها‌ بتوان‌ ترتیب‌ بدين‌ تا‌ بود،‌ پرشده‌ لاستیکی‌ سامانه‌ در‌ فیزيکی‌
ولکانش‌ سینتیک‌ بر‌ را‌ پرکننده-‌‌پرکننده‌ برهم‌کنش‌های‌ فیزيکی‌ اثر‌
‌به‌درستی‌تبیین‌کرد.‌بدين‌منظور‌در‌سامانه‌های‌پرشده‌با‌سیلیکا‌از‌
عامل‌اصلاح‌سطح‌سیلانی‌براي‌تغییر‌فصل‌مشترك‌لاستیک‌و‌سیلیکا‌و‌
از‌ ‌.]16،19[ استفاده‌شد‌ پرکننده‌‌-پرکننده‌ برهم‌کنش‌های‌ آن‌ پي‌ در‌
آنجا‌که‌ذرات‌دوده‌از‌راه‌شیمی‌سطح،‌ساختار،‌اندازه‌و‌سطح‌ويژه‌
ذرات،‌قابلیت‌تغییر‌در‌برهم‌کنش‌های‌پرکننده-‌‌پرکننده‌را‌دارند‌]20[،‌
بدين‌علت‌در‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌دوده‌به‌دلیل‌اجتناب‌از‌تداخل‌آثار‌
بیان‌شده‌از‌دوده‌هايی‌با‌مشخصه‌های‌مشابه‌اما‌با‌تفاوت‌محسوس‌در‌

سطح‌ويژه‌استفاده‌شد.‌‌
آمیزه‌ها‌با‌روش‌اختلاط‌مذاب‌طی‌دو‌مرحله‌تهیه‌شدند.‌در‌مرحله‌
گرم‌خانه‌ درون‌ ‌48 ‌h به‌مدت‌ )خشک‌شده‌ سیلیکا‌ و‌ لاستیک‌ اول،‌
ساخت‌  W50ETH C°110(‌داخل‌مخلوط‌کن‌داخلی‌مدل‌ با‌دمای‌
شرکت‌‌Brabenderدر‌دمای‌شروع‌C°‌30با‌سرعت‌rpm ‌50مخلوط‌
مخلوط‌کن‌ روی‌ ولکانشی‌ سامانه‌ دوم،‌ مرحله‌ در‌ سپس‌ شدند.‌
‌50°Cدر‌دمای‌‌Brabenderساخت‌شرکت‌‌PM2000دو‌غلتکی‌مدل‌
با‌نسبت‌اصطکاك‌‌1:1/2به‌مخلوط‌اضافه‌شد.‌هر‌دو‌مرحله‌اختلاط‌
برای‌آمیزه‌های‌داراي‌دوده‌در‌مخلوط‌کن‌دو‌غلتکی‌با‌شرايط‌بیان‌شده‌

انجام‌شد.
‌مطالعات‌سینتیکی‌فرايند‌ولکانش‌با‌استفاده‌از‌رئومتر‌صفحه‌نوسانی‌
و‌ ‌160°C دمای‌ در‌ ‌Gotech شرکت‌ ساخت‌  GT-7070-S2 مدل‌
بسامد‌‌1/66‌Hzبررسی‌شد.‌پراکنش‌پرکننده‌در‌آمیزه‌های‌لاستیکی‌
ساخت‌ ‌XL‌ 30 مدل‌ پويشی‌ الکترونی‌ میکروسکوپ‌ با‌ ولکانیده‌
شرکت‌‌Philipsبررسی‌شد.‌بدين‌منظور،‌ابتدا‌نمونه‌ها‌درون‌نیتروژن‌
مايع‌شکسته‌و‌سپس‌سطح‌شکست‌نمونه‌ها‌با‌لايه‌ای‌از‌طلا‌پوشش‌
داده‌شد.‌براي‌ارزيابي‌برهم‌کنش‌های‌پرکننده-‌‌پرکننده‌در‌سامانه‌های‌
غیرخطی‌ گرانروکشساني‌ رفتار‌ بررسی‌ روش‌ به‌کمک‌ سیلیکايی‌

‌،1/67 ‌Hz ثابت‌ بسامد‌ در‌ کرنش‌ روبش‌ با‌ ولکانش‌يافته‌ ‌آمیزه‌های‌
شرکت‌ ساخت‌ ‌RPA 2000 مدل‌ لاستیک‌ فرايند‌ تحلیل‌ ‌دستگاه‌
‌Alpha Technologyبه‌کار‌گرفته‌شد.‌همچنین،‌در‌سامانه‌های‌پرشده‌

دستگاه‌ با‌ آمیزه‌ها‌ الکتريکی‌ رسانندگي‌ تعیین‌ با‌ اين‌هدف‌ دوده‌ با‌
بازه‌ در‌ ‌GW INSTEK ‌8101Gساخت‌شرکت‌ مدل‌ ‌LCR meter

بسامدی‌Hz 106-‌20در‌دمای‌محیط‌با‌استفاده‌از‌هندسه‌خازنی‌طبق‌
استاندارد‌‌ASTM D257به‌دست‌آمد.

نتایج‌و‌بحث‌

بررسي‌پراکنش‌ذرات‌پرکننده‌در‌ماتریس‌لاستیکی
برای‌بررسی‌وضعیت‌اختلاط‌و‌مشاهده‌اثر‌اصلاح‌سطح‌سیلیکا‌و‌سطح‌
ويژه‌دوده،‌از‌تصاوير‌سطح‌شکست‌دو‌نمونه‌داراي‌کسر‌حجمی‌برابر‌
سیلیکا‌با‌و‌بدون‌اصلاح‌سطح‌و‌دو‌نمونه‌داراي‌کسر‌حجمی‌برابر‌
‌دوده‌با‌سطح‌ويژه‌متفاوت‌استفاده‌شد.‌در‌اينجا‌هدف‌مقايسه‌پراکنش‌
دوده‌و‌سیلیکا‌يا‌اثر‌مقدار‌پرکننده‌بر‌پراکنش‌نبوده‌است.‌شکل‌‌1تصاوير‌
‌40‌phrمیکروسکوپ‌الکترونی‌پويشی‌از‌سطح‌شکست‌آمیزه‌های‌داراي‌
سیلیکا‌و‌‌70‌phrدوده‌در‌بزرگ‌نمايی‌‌60‌kXرا‌نشان‌می‌دهد.‌همان‌طور‌
سیلیکای‌ داراي‌ آمیزه‌های‌ در‌ کلوخه‌ها‌ اندازه‌ می‌شود،‌ مشاهده‌ که‌
اصلاح‌شده‌ سیلیکای‌ داراي‌ آمیزه‌‌ از‌ بزرگ‌تر‌ مراتب‌ به‌ اصلاح‌نشده‌
است.‌اندازه‌ريزتر‌خوشه‌ها‌در‌نمونه‌اصلاح‌شده‌به‌خوبی‌اثر‌تغییر‌فاز‌
میانی‌در‌کاهش‌برهم‌کنش‌های‌پرکننده-‌‌پرکننده‌ناشی‌از‌گروه‌های‌قطبی‌
هیدروکسیل‌سطح،‌افزايش‌تمايل‌ترمودينامیکی‌پرکننده-‌‌پلیمر‌و‌پراکنش‌
بهتر‌سیلیکا‌در‌ماتريس‌لاستیکی‌و‌دست‌يابي‌به‌پراکنش‌نانومتری‌را‌
‌نشان‌می‌دهد‌]16،21،22[.‌در‌نمونه‌های‌پرشده‌با‌دوده‌همان‌طور‌که‌در‌
شکل‌‌1مشاهده‌می‌شود،‌هر‌دو‌نمونه‌دارای‌پراکنش‌مناسبی‌هستند.‌
همچنین‌با‌نرم‌افزار‌بررسي‌تصاوير،‌اندازه‌متوسط‌خوشه‌های‌دوده‌در‌
‌N55080-‌70و‌در‌نمونه‌پرشده‌با‌‌nmحدود‌‌N220نمونه‌پرشده‌با‌

حدود‌120‌nm-‌110معین‌شد.‌

.60‌kX‌70دوده‌در‌بزرگ‌نمايی‌‌phr‌40سیلیکا‌و‌‌phrپراکنش‌کلوخه‌هاي‌پرکننده‌در‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌‌SEMشکل‌1-‌ريزنگارهاي‌
Fig. 1. SEM micrographs of filler aggregates dispersion in 40 phr silica and 70 phr carbon-black filled compounds at 60 kX magnification.

‌ ‌‌‌‌‌‌(a)       (b)    (c)          (d)
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سینتیک‌ولکانش‌آمیزه‌ها
در‌ناحیه‌ولکانش‌لاستیک‌ها‌معمولاً‌منحني‌Sشکل‌مشاهده‌مي‌شود‌
سینتیک‌ در‌ است.‌ خودکاتالیري‌ سینتیک‌ نشانگر‌ که‌ ‌،)2 )شکل‌
محصولات‌ میان‌ در‌ واکنشگرها‌ از‌ يکي‌ حداقل‌ خودکاتالیري‌
ايجادشده‌يا‌يکي‌از‌محصولات‌قابلیت‌شتاب‌دهندگي‌دارد.‌در‌کل‌
غیرخطي‌شدن‌سرعت‌ و‌ بیشتر‌ هرچه‌ اولیه‌ افزايش‌ باعث‌ مهم‌ اين‌
درجه‌ در‌ واکنش‌ سرعت‌ حداکثر‌ ترتیب،‌ بدين‌ مي‌شود.‌ واکنش‌
سینتیک‌ ‌.]23-25[ ‌)2 )شکل‌ مي‌دهد‌ رخ‌ صفر‌ از‌ بیشتر‌ تبديل‌
خودکاتالیري‌در‌سامانه‌هاي‌کوچک‌مولکول‌مانند‌آبکافت‌استرها‌با‌
پخت‌ واکنش‌ نظیر‌ بزرگ‌مولکول‌ سامانه‌هاي‌ در‌ نیز‌ و‌ اسید‌ وجود‌
مي‌شود.‌علت‌ مشاهده‌ ولکانش‌لاستیک‌ها‌ و‌ رزين‌هاي‌گرماسخت‌
وجود‌نقطه‌بیشینه‌سرعت‌در‌کوچک‌مولکول‌ها‌به‌مصرف‌و‌کاهش‌
يکي‌از‌اجزاي‌اصلي‌واکنش‌نسبت‌داده‌مي‌شود‌]24،25[.‌در‌حالي‌
که‌در‌بزرگ‌مولکول‌ها‌سازوکارهاي‌نفوذی‌مؤثر‌هستند.‌‌Kamalو‌
 ‌Sourour]26[‌وجود‌اين‌نقطه‌بیشینه‌در‌منحني‌سرعت‌پخت‌رزين‌

پرنشده‌را‌به‌تغییر‌سینتیک‌واکنش‌از‌کنترل‌شیمیايي‌به‌کنترل‌نفوذي‌و‌
‌]27[‌Leonovو‌‌Ding‌.سخت‌شدن‌نفوذ‌مواد‌پختي‌در‌سامانه‌بیان‌کردند‌
اين‌نقطه‌بیشینه‌را‌در‌منحني‌سرعت‌ولکانش‌لاستیک‌حدود‌نقطه‌
در‌ شیمیايی‌ عرضی‌ اتصالات‌ تشکیل‌ که‌ آنجا‌ از‌ کردند.‌ بیان‌ ژل‌
فعال‌ مراکز‌ واکنش‌ تأثیر‌ تحت‌ عمده‌ به‌طور‌ لاستیک‌ها،‌ ولکانش‌
کاهش‌چشمگیر‌ با‌ می‌تواند‌ ژل‌ پديده‌ دارد،‌ قرار‌ ‌درشت‌مولکول‌ها‌
‌تحرك‌مولکولی‌در‌سامانه‌نقش‌پررنگی‌در‌کاهش‌سینتیک‌ولکانش‌و‌
و‌ حسینی‌ ‌.]10،11[ باشد‌ داشته‌ واکنش‌ پیشرفت‌ درجه‌ کاهش‌
رزاقی‌‌کاشانی‌]11[‌نشان‌دادند،‌با‌ادامه‌فرايند‌گرمادهی‌در‌مرحله‌
انرژی‌ سد‌ اين‌ ‌]10،11[ ناهم‌دما‌ ولکانش‌ فرايند‌ در‌ يا‌ فراولکانش‌
هم‌دما‌ حالت‌ به‌ نسبت‌ لاستیک‌ها‌ ولکانش‌ و‌ شکسته‌ بی‌تحرکی‌
با‌ ولکانش‌ سینتیک‌ بررسی‌ اين‌رو،‌ از‌ می‌يابد.‌ بیشتری‌ پیشرفت‌

بتواند‌کمک‌بزرگی‌در‌ درنظرگرفتن‌دو‌مرحله‌مهم‌به‌نظر‌می‌رسد،‌
تحلیل‌بهتر‌نتايج‌داشته‌باشد.

در‌ سیلیکا‌ با‌ پرشده‌ آمیزه‌های‌ ولکانش‌ مهم‌ زمانی‌ مشخصه‌های‌
مشاهده‌ جدول‌ اين‌ در‌ همان‌طورکه‌ است.‌ شده‌ خلاصه‌ ‌2 جدول‌
می‌شود،‌با‌افزودن‌ذرات‌سیلیکا‌به‌ماتريس‌لاستیکی‌مشخصه‌زمانی‌
‌برشتگی‌)tS2(‌پیوسته‌کاهش‌می‌يابد.‌درحالی‌که‌زمان‌پايان‌ولکانش‌
)tC100(‌با‌افزايش‌سیلیکا،‌ابتدا‌کاهش‌يافته،‌از‌نقطه‌اي‌کمینه‌گذشته‌و‌
سپس‌با‌افزودن‌بیشتر‌ذرات‌سیلیکا‌افزايش‌می‌يابد.‌اين‌رويدادها‌در‌
اما،‌شدت‌ می‌دهد.‌ روی‌ نیز‌ اصلاح‌شده‌ سیلیکای‌ با‌ پرشده‌ سامانه‌
به‌سیلیکای‌خالص‌کمتر‌شده‌است.‌ ‌tC100نسبت‌ افزايش‌ کاهش‌و‌

سرعت‌ و‌ پیشرفت‌ درجه‌ تغییرات‌ معمول‌ منحني‌هاي‌ ‌-2 شکل‌
واکنش‌در‌سینتیک‌ولکانش‌لاستیک‌ها.

Fig. 2. The regular curves of conversion and rate of reaction 

in the kinetics of rubber vulcanization.

جدول‌2-‌مشخصات‌زمانی‌ولکانش‌براي‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌سیلیکا.
Table 2. Vulcanization characteristics times for the silica filled compounds.

Silica loading

(phr)

Pristine silica filled compounds Modified silica filled compounds
tS2 (min) tGel (min) tC100 (min) tS2 (min) tGel (min) tC100 (min)

0

2

5

10

20

40

60

9.18

7.43

4.58

4.07

3.83

3.48

2.83

11.23

9.57

6.27

5.92

5.07

4.92

4.32

13.13

10.75

7.20

6.88

8.20

10.18

40.32

9.18

8.95

7.02

6.08

5.47

4.48

3.55

11.23

11.00

10.42

8.17

7.63

6.48

5.38

13.13

13.35

17.71

9.47

10.05

10.03

13.50
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همان‌طور‌که‌در‌جدول‌‌2مشاهده‌می‌شود،‌با‌افزودن‌مقدار‌کم‌ذرات‌
ماتريس‌زمان‌واکنش‌همواره‌کوتاه‌تر‌مي‌شود‌و‌ به‌لاستیک‌ سیلیکا‌
واکنش‌شتاب‌می‌يابد.‌درحالی‌که‌افزودن‌بیشتر‌ذرات‌سیلیکا‌زمان‌
رويه‌رو‌ کندی‌ با‌ را‌ واکنش‌ سینتیک‌ و‌ کرده‌ طولانی‌تر‌ را‌ ولکانش‌
می‌کند.‌طبق‌گزارش‌های‌موجود‌در‌مراجع‌]7،28[،‌اگر‌تنها‌ماهیت‌
بايد‌ باشد،‌ ولکانش‌ سینتیک‌ بر‌ مؤثر‌ عامل‌ پرکننده‌ سطح‌ شیمیايی‌
پديده‌ و‌ يابد‌ کاهش‌ سیلیکا‌ افزودن‌ با‌ همواره‌ ولکانش‌ سینتیک‌
نکته‌ نشود.‌ مشاهده‌ سیلیکا‌ کم‌ بارگذاری‌های‌ در‌ سرعت‌ افزايش‌
محدوده‌ در‌ نظام‌مندي‌ مطالعه‌ مراجع‌ در‌ تاکنون‌ که‌ است‌ اين‌ مهم‌
سینتیک‌ بر‌ سیلیکا‌ اثر‌ سازوکار‌ درباره‌ سیلیکا‌ غلظت‌ از‌ گسترده‌اي‌
ولکانش‌لاستیک‌ها‌انجام‌نشده‌و‌عمده‌مطالعات‌بر‌غلظت‌های‌زياد‌
سیلیکا‌که‌جنبه‌صنعتی‌دارند،‌متمرکز‌بوده‌است‌و‌نتیجه‌آن‌کاهش‌

سرعت‌واکنش‌بود.‌
براي‌بررسی‌هرچه‌بیشتر‌پديده‌مزبور،‌فرضیه‌اثر‌فیزيکی‌پرکننده‌ها‌
اندازه‌‌ اختلاف‌ با‌ دوده‌ دو‌ به‌کمک‌ لاستیک‌ها‌ ولکانش‌ سینتیک‌ بر‌
محسوس‌سطح‌ويژه‌به‌عنوان‌پرکننده‌‌تقويت‌کننده‌ديگر‌نیز‌ارزيابی‌
شد.‌مشخصه‌های‌زمانی‌مهم‌ولکانش‌براي‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌دوده‌
در‌جدول‌‌3خلاصه‌شده‌است.‌همان‌طور‌که‌در‌اين‌جدول‌مشاهده‌
همواره‌ برشتگی‌ زمان‌ سیلیکا‌ با‌ پرشده‌ آمیزه‌های‌ مشابه‌ می‌شود،‌
ابتدا‌ پايان‌ولکانش‌ يافته،‌در‌حالی‌که‌زمان‌ افزودن‌دوده‌کاهش‌ با‌
کاهش‌يافته،‌از‌نقطه‌کمینه‌عبور‌کرده‌و‌سپس‌افزايش‌يافته‌است.‌
نقطه‌کمینه‌زمان‌پايان‌ولکانش‌و‌تغییر‌سینتیک‌در‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌
دوده‌‌N220در‌بارگذاری‌‌30‌phrاتفاق‌افتاد،‌در‌حالی‌که‌براي‌دوده‌
‌N550اين‌نقطه‌تا‌غلظت‌‌50‌phrبه‌تعويق‌‌افتاد.‌در‌هر‌دو‌نوع‌دوده،‌

اين‌نقطه‌تغییر‌سینتیک‌بیشتر‌از‌سیلیکا‌)10‌phr(‌است.‌طبق‌گزارش‌

شیمیايی‌ ماهیت‌ سبب‌ به‌ دوده‌ ذرات‌ پیشین،‌ مطالعات‌ از‌ ‌بسیاری‌
بیشتر‌ گرمايي‌ رسانندگي‌ ضريب‌ علت‌ به‌ يا‌ ‌]1،2[ آن‌ها‌ ‌سطح‌
افزايش‌ انتظار‌ و‌ افزايش‌سرعت‌ولکانش‌می‌شوند‌ باعث‌ ‌]6[ آن‌ها‌
دارد.‌در‌حالی‌که‌ افزايش‌سطح‌ويژه‌دوده‌وجود‌ با‌ بیشتر‌سرعت‌
نتايج‌اين‌پژوهش‌نشان‌می‌دهد،‌افزايش‌بیشتر‌بارگذاری‌دوده،‌بیشتر‌
بر‌ افزون‌ از‌غلظت‌بحرانی‌سبب‌کاهش‌سینتیک‌ولکانش‌مي‌شود.‌
اين،‌افزايش‌سطح‌دوده‌در‌محدوده‌زياد‌بارگذاری‌دوده‌‌N220سبب‌
اين‌ می‌شود.‌ ‌N550 دوده‌ به‌ نسبت‌ ولکانش‌ سینتیک‌ بیشتر‌ کاهش‌
بررسی‌ به‌علت‌ضعف‌مراجع‌موجود‌در‌زمینه‌ نیز‌می‌تواند‌ مسئله‌

نظام‌مند‌اثر‌دوده‌بر‌سینتیک‌ولکانش‌باشد.‌
نتايج‌سینتیکی‌مشابه‌در‌زمینه‌سیلیکا‌و‌دوده‌ به‌ با‌توجه‌ بنابراين‌
احتمالاً‌سازوکار‌مهم‌تر‌و‌يکسانی‌در‌مقايسه‌با‌جنبه‌های‌شیمیايی‌سطح‌
بايد‌وجود‌داشته‌باشد.‌بدين‌منظور‌توجه‌ نتايج‌ پرکننده‌برای‌تبیین‌
دقیق‌تر‌به‌دو‌مرحله‌مهم‌سینتیکی‌ولکانش‌شايد‌جواب‌‌بهتری‌برای‌
باشد.‌همان‌طور‌که‌در‌جدول‌های‌‌2و‌‌3مشاهده‌ داشته‌ اين‌مسئله‌
دوده‌ يا‌ سیلیکا‌ پرکننده‌های‌ افزودن‌ با‌ ‌)tGel( ژل‌ زمان‌های‌ می‌شود،‌
همواره‌کاهش‌می‌يابد.‌همان‌طور‌که‌در‌شکل‌‌2ديده‌می‌شود،‌زمان‌
ژل‌شدن‌نقطه‌تغییر‌سینتیک‌واکنش‌از‌مرحله‌کنترل‌شیمیايی‌به‌کنترل‌
نفوذی‌است.‌از‌جدول‌هاي‌‌2و‌‌3نیز‌استنباط‌مي‌شود،‌افزودن‌پرکننده‌
با‌ کنترل‌شیمیايی‌می‌شود.‌ در‌مرحله‌ تسريع‌ولکانش‌ باعث‌ همواره‌
وجود‌اين،‌وقوع‌زودهنگام‌فرايند‌ژل‌شدن‌در‌اثر‌وجود‌پرکننده‌‌سبب‌
ايجاد‌محدوديت‌تحرك‌زنجیر‌ها‌در‌سامانه‌های‌پرشده‌می‌شود.‌بدين‌
ترتیب‌باعث‌طولانی‌ترشدن‌ولکانش‌در‌مرحله‌کنترل‌نفوذی‌به‌ويژه‌
در‌آمیزه‌های‌بسیار‌پرشده‌مي‌شود‌و‌از‌اين‌راه‌کاهش‌کلی‌در‌سینتیک‌
ولکانش‌را‌به‌دنبال‌دارد.‌از‌اين‌رو،‌هرچه‌برهم‌کنش‌پرکننده-‌‌پرکننده‌در‌

جدول‌3-‌مشخصات‌زمانی‌ولکانش‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌دوده.
Table 3. Vulcanization characteristics times for the carbon-black filled compounds.

Carbon-black loading 

(phr)

N220 filled compounds N550 filled compounds
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سامانه‌های‌بسیار‌پرشده‌)سیلیکای‌خالص‌نسبت‌سیلیکای‌اصلاح‌شده‌
يا‌دوده‌‌N220نسبت‌دوده‌N550(‌افزايش‌يابد،‌گرانروی‌سامانه‌بیشتر‌
مي‌شود‌و‌فرايند‌ژل‌زودتر‌بروز‌مي‌کند.‌در‌پي‌آن،‌تحرك‌زنجیر‌ها‌در‌
سامانه‌کاهش‌بیشتری‌يافته‌و‌در‌نتیجه‌آن‌سینتیک‌کندتری‌حاصل‌شده‌
است.‌همچنین،‌در‌اين‌میان‌از‌نقش‌پديده‌انباشتگی‌)flocculation(‌و‌
تشکیل‌شبکه‌ذرات‌پرکننده‌در‌دمای‌زياد‌ولکانش‌در‌ماتريس‌لاستیکی‌
بر‌ايجاد‌محدوديت‌های‌بیان‌شده‌نبايد‌غافل‌شد‌]31-4،29[.‌نشان‌داده‌
همچنین‌ و‌ ‌]19،20،30[ سیلیکا‌ در‌ اصلاح‌سطح‌ فرايند‌ است،‌ شده‌
کاهش‌سطح‌ويژه‌در‌دوده‌]20،30،31[‌سبب‌کاهش‌برهم‌کنش‌های‌
مشاهده‌ و‌‌3 در‌جدول‌هاي‌‌2 که‌ همان‌طور‌ می‌شود.‌ ‌پلیمر-‌‌پرکننده‌
شیمیايی‌ کنترل‌ مرحله‌ پلیمر-‌‌پرکننده‌ برهم‌کنش‌ کاهش‌ با‌ می‌شود،‌
اين‌ کاهش‌ که‌ حالی‌ در‌ دارد.‌ کمتری‌ سرعت‌ و‌ مي‌شود‌ طولانی‌تر‌
برهم‌کنش‌ها‌سبب‌کاهش‌زمان‌کنترل‌نفوذی‌و‌در‌پي‌آن‌زمان‌کلی‌
‌واکنش‌در‌آمیزه‌های‌بسیار‌پرشده‌نسبت‌به‌موارد‌مشابه‌می‌شود.‌بدين‌
ترتیب،‌نتايج‌فوق‌به‌خوبی‌نقش‌برهم‌کنش‌های‌فیزيکی‌پلیمر-‌‌پرکننده‌و‌
پرکننده‌-پرکننده‌بر‌سامانه‌ولکانشی‌را‌نشان‌می‌دهد.‌برای‌بررسی‌و‌
تبیین‌بهتر‌موضوع‌در‌ادامه‌سینتیک‌ولکانش‌به‌طور‌دقیق‌تر‌و‌با‌استفاده‌

از‌مدل‌بررسی‌مي‌شود.
برای‌مطالعه‌سینتیک،‌ابتدا‌درجه‌پیشرفت‌واکنش‌طبق‌معادله‌)1(‌و‌
از‌نرمال‌کردن‌اختلاف‌گشتاور‌لحظه‌ای‌)Mt(‌با‌مقدار‌گشتاور‌کمینه‌
بیشینه‌)MMax(‌برای‌هر‌ با‌گشتاور‌ به‌اختلاف‌گشتاور‌کمینه‌ ‌)M0(
آمیزه‌محاسبه‌شد.‌مبنای‌اين‌معادله‌بر‌پايه‌اين‌فرض‌استوار‌است‌
پیشرفت‌ با‌درجه‌ متناسب‌ ولکانش‌ افزايش‌گشتاور‌حین‌ مقدار‌ که‌

چگالی‌اتصالات‌عرضی‌است:‌

0max

0t

MM
MM
−
−

=α ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌ ‌ ‌ ‌ ‌)1(

براي‌فهم‌عمیق‌تر‌سینتیک‌ولکانش‌از‌برازش‌داده‌های‌مزبور‌با‌مدل‌
تجربی‌قريشی‌]32،33[‌طبق‌معادله‌)2(‌استفاده‌شد:‌

b
)

k
tt(1

b
ni

0 +
−

+

−α
=α ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌ ‌ ‌ ‌ ‌)2(

پیشرفت‌ درجه‌ ترتیب‌ به‌ ‌b و‌ ‌α0 و‌ تأخیر‌ زمان‌ ‌ti معادله،‌ اين‌ در‌
تأخیر‌ انتهايی‌واکنش‌هستند.‌زمان‌ ابتدايی‌و‌ برای‌مراحل‌ ولکانش‌
در‌صنايع‌لاستیکی‌به‌طور‌عمده‌زمان‌رسیدن‌به‌درجه‌پیشرفت‌‌5%
درنظر‌گرفته‌می‌شود.‌از‌اين‌رو،‌در‌‌t=tiو‌و‌α0برابر‌0/05،‌مقدار‌‌bبايد‌
برابر‌‌1درنظر‌گرفته‌شود.‌اما،‌بازگذاشتن‌اين‌مقدار‌به‌لحاظ‌عددی‌
‌k‌،)2(به‌بهبود‌انطباق‌مدل‌با‌نتايج‌تجربی‌کمک‌می‌کند.‌در‌معادله‌
معکوس‌ثابت‌سرعت‌واکنش‌و‌‌nدرجه‌واکنش‌است.‌نتايج‌حاصل‌
از‌محاسبات‌درجه‌پیشرفت‌واکنش‌و‌برازش‌داده‌های‌تجربی‌با‌مدل‌
نیز‌ثابت‌هاي‌محاسبه‌شده‌از‌برازش‌ قريشی‌در‌شکل‌های‌‌3و‌‌4و‌
مشاهده‌ که‌ همان‌طور‌ است.‌ آمده‌ ‌5 و‌ ‌4 جدول‌های‌ در‌ غیرخطی‌
‌می‌شود،‌مدل‌قريشی‌انطباق‌مطلوبی‌با‌داده‌های‌تجربی‌دارد.‌با‌توجه‌به‌
جدول‌های‌‌4و‌‌5می‌توان‌دريافت،‌با‌بارگذاری‌سیلیکا‌يا‌دوده‌درجه‌
ثابت‌ماندن‌ باقی‌می‌ماند.‌ ثابت‌ تغییر‌محسوس،‌ بدون‌ تقريباً‌ واکنش‌
درجه‌واکنش‌نشان‌می‌دهد،‌ماهیت‌و‌سازوکار‌واکنش‌جدا‌از‌نوع‌و‌
غلظت‌پرکننده‌همواره‌ثابت‌و‌دست‌نخورده‌باقی‌مانده‌است.‌با‌وجود‌
‌اين،‌مقدار‌معکوس‌ثابت‌سرعت‌واکنش‌) k(‌که‌نشانگر‌سرعت‌واکنش‌
است،‌با‌افزودن‌پرکننده‌ها‌ابتدا‌کاهش‌يافت،‌از‌نقطه‌ای‌کمینه‌گذشت‌و‌

شکل‌3-‌تغییرات‌درجه‌پیشرفت‌ولکانش‌با‌زمان‌برای‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌سیلیکا:‌)a(‌خالص‌و‌)b(‌اصلاح‌شده.‌
Fig. 3. Conversion as a function of time for: (a) pristine- and (b) modified-silica filled compounds. 

(b)(a)
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معکوس‌ کمینه‌ آن‌ در‌ که‌ نقطه‌ای‌ اين‌پس‌ از‌ يافت.‌ افزايش‌ ‌سپس‌
‌k ثابت‌سرعت‌واکنش‌اتفاق‌می‌افتد،‌نقطه‌بحرانی‌نامیده‌می‌شود.‌مقدار‌
در‌ واکنش‌ بیشتر‌ پیشرفت‌ درجه‌ و‌ سريع‌تر‌ سینتیک‌ نشانگر‌ ‌کمتر‌
زمان‌دلخواه‌است.‌از‌اين‌لحاظ‌همان‌طور‌که‌در‌جدول‌‌‌‌4و‌شکل‌‌5
افزايش‌ باعث‌ ‌5‌phrهمواره‌ بارگذاری‌ تا‌ ‌مشاهده‌می‌شود،‌سیلیکا‌
سرعت‌واکنش‌می‌شود‌و‌در‌ادامه‌بارگذاری‌بیشتر‌سیلیکا‌از‌سرعت‌
‌20‌phrولکانش‌لاستیک‌می‌کاهد.‌افزون‌بر‌اين‌سیلیکا‌تا‌بارگذاری‌
همواره‌سرعت‌ولکانش‌بیشتري‌از‌لاستیک‌پرنشده‌دارد‌که‌اين‌مهم‌
سیلیکا‌ سطح‌ شیمی‌ منفی‌ اثر‌ زمینه‌ در‌ گذشته‌ نظريه‌های‌ با‌ اصلًا‌
بر‌ولکانش‌گوگردی‌لاستیک‌ها‌توجیه‌پذير‌نیست.‌طبق‌جدول‌‌5و‌
‌N220شکل‌‌5روندی‌مشابه‌با‌سیلیکا‌در‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌دوده‌‌

‌30‌phrرخ‌داده‌است،‌اما‌با‌اين‌تفاوت‌که‌نقطه‌بحرانی‌به‌بارگذاری‌
شیمی‌ مثبت‌ اثرگذاری‌ نظريه‌‌ برخلاف‌ همچنین‌ است.‌ شده‌ منتقل‌
زياد‌ غلظت‌های‌ در‌ دوده‌ دوده،‌ بیشتر‌ گرمايي‌ رسانندگي‌ و‌ سطح‌
سبب‌کاهش‌سینتیک‌ولکانش‌شده‌است.‌توجیه‌اين‌پديده‌شايد‌از‌
ديدگاه‌انرژی‌سینتیکی‌لازم‌برای‌انجام‌واکنش‌بهتر‌قابل‌تبیین‌باشد.‌
از‌اين‌ديدگاه،‌زنجیر‌درشت‌راديکالی‌بايد‌انرژی‌سینتیکی‌لازم‌برای‌
حرکت‌مراکز‌فعال‌راديکالی‌خود‌را‌داشته‌باشد‌تا‌ولکانش‌ادامه‌يابد.‌
اما،‌با‌بروز‌ژل‌در‌سامانه‌پرنشده،‌تحرك‌زنجیر‌ها‌کم‌شده‌و‌سینتیک‌
واکنش‌وارد‌مرحله‌کنترل‌نفوذی‌می‌شود‌و‌سرعت‌آن‌کاهش‌می‌يابد.‌
دماهای‌ در‌ گرما‌دهی‌ ادامه‌ با‌ است،‌ شده‌ داده‌ نشان‌ راستا‌ اين‌ در‌
بیشتر‌در‌سامانه،‌واکنش‌امکان‌پیشرفت‌دوباره‌را‌پیدا‌می‌کند‌]11[.‌

‌.N550و‌)b(و‌‌N220و‌)a(‌:شکل‌4-‌تغییرات‌درجه‌پیشرفت‌ولکانش‌با‌زمان‌برای‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌دوده
Fig. 4. Conversion as a function of time for: (a) N220, and (b) N550 carbon-black filled compounds. 

(b)(a)

جدول‌4-‌پارامترهاي‌سینتیک‌ولکانش‌برای‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌سیلیکا‌با‌استفاده‌از‌برازش‌داده‌های‌تجربی‌ولکانش‌با‌مدل‌قريشی.
Table 4. Kinetic parameters for silica filled compounds obtained by fitting the vulcanization experimental data with Ghoreishy’s 

model.
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دماهای‌ مشابه‌ نیز‌ لاستیکی‌ سامانه‌ به‌ تقويت‌کننده‌ پرکننده‌ افزودن‌
کم‌عمل‌می‌کند.‌نشان‌داده‌شده‌است،‌با‌افزودن‌تقويت‌کننده‌انرژی‌
در‌ لاستیکی‌ زنجیر‌های‌ درآوردن‌ حرکت‌ به‌ برای‌ لازم‌ فعال‌سازی‌
محدوده‌دماهای‌زياد‌ولکانش‌افزايش‌يافته‌است‌]11،34[.‌اين‌مهم‌
به‌طور‌چشمگیری‌ ‌]35[ پرکننده‌ تداخل‌ آستانه‌ زياد‌ در‌غلظت‌های‌
‌]35[ تقويت‌کننده‌سیلیکا‌ بیشتر‌ ويژه‌ رشد‌می‌يابد.‌همچنین،‌سطح‌
اين‌ در‌ دارد.‌ انرژی‌ سد‌ اين‌ افزايش‌ در‌ مهمی‌ نقش‌ ‌]34[ دوده‌ يا‌
راستا‌از‌نقش‌مهم‌فرايند‌انباشتگی‌و‌تشکیل‌شبکه‌سه‌بعدی‌ذرات‌
‌پرکننده‌در‌دمای‌زياد‌ولکانش‌به‌عنوان‌عامل‌کنترل‌کننده‌می‌توان‌ياد‌

کرد‌]30،31،34،36[.‌همچنین‌در‌غلظت‌های‌زياد‌آستانه‌تداخل‌ذرات،‌
بی‌تحرك‌کردن‌ و‌ حبس‌ قابلیت‌ تقويت‌کننده‌ پرکننده‌ ذرات‌ شبکه‌
حدود‌%‌30تا‌%‌60کل‌لاستیک‌موجود‌در‌سامانه‌را‌دارد‌]17،37[‌که‌
حتی‌درصدی‌از‌اين‌لاستیک‌مقید‌در‌دماهای‌زياد‌ولکانش‌همچنان‌
تحرك‌کافی‌ندارند‌]17[.‌بدين‌ترتیب‌می‌توان‌نتیجه‌گرفت،‌تشکیل‌
می‌تواند‌ پرکننده‌‌‌-پرکننده‌ برهم‌کنش‌های‌ واسطه‌ به‌ پرکننده‌ شبکه‌
حال‌ در‌ ‌)3 و‌ ‌2 )جدول‌های‌ سامانه‌ در‌ ژل‌ زودهنگام‌ بروز‌ سبب‌
انرژی‌ شديد‌ کاهش‌ و‌ محیط‌ گرانروی‌ افزايش‌ با‌ و‌ شده‌ ولکانش‌
زمان‌ طولانی‌ترشدن‌ و‌ واکنش‌ کندشدن‌ باعث‌ سامانه‌ در‌ سینتیکی‌
و‌ پلیمر-‌‌پرکننده‌ برهم‌کنش‌های‌ کاهش‌ راستا،‌ اين‌ در‌ می‌شود.‌ آن‌
يا‌ سیلیکا‌ در‌ سطح‌ اصلاح‌کننده‌ وجود‌ واسطه‌ به‌ پرکننده-‌‌پرکننده‌
کاهش‌سطح‌ويژه‌ذرات‌و‌نیز‌فصل‌مشترك‌دوده‌و‌لاستیک‌در‌دوده‌
و‌ ولکانش‌ سینتیک‌ در‌ بحرانی‌ نقطه‌ تأخیرانداختن‌ به‌ ‌N550سبب‌

قبل‌ به‌ نقطه‌بحرانی‌نسبت‌ زياد‌ افزايش‌سرعت‌در‌غلظت‌های‌ نیز‌
دو‌ که‌ است‌ اهمیت‌ حائز‌ آنجا‌ از‌ ديدگاه‌ اين‌ ‌.)5 )شکل‌ می‌شود‌
پرکننده‌مختلف‌با‌نظرهاي‌متضاد‌پیشین‌رفتاری‌ثابت‌نشان‌می‌دهند.‌
افزون‌بر‌اين،‌اهمیت‌اين‌موضوع‌تا‌جايی‌است‌که‌حتی‌به‌سبب‌
در‌ اضافی‌ اثر‌وجود‌گوگرد‌ در‌ افزايش‌عوامل‌ولکانشی‌در‌سامانه‌
اصلاح‌کننده‌سطح‌سیلیکا‌در‌غلظت‌های‌زياد‌پرکننده،‌دوباره‌سینتیک‌

ولکانش‌با‌کندی‌روبه‌رو‌می‌شود.‌‌

بررسي‌برهم‌کنش‌های‌پرکننده-‌‌پرکننده‌در‌آمیزه‌های‌پرشده
سینتیک‌ نتايج‌ میان‌ بیشتر‌ هرچه‌ ارتباط‌ دريافتن‌ و‌ بررسی‌ ‌براي‌
ولکانش‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌مقدار‌برهم‌کنش‌های‌پرکننده-‌‌پرکننده‌و‌
اثر‌اصلاح‌سطح‌پرکننده‌يا‌کاهش‌سطح‌ويژه‌ذرات‌بر‌آن،‌بررسي‌

شکل‌5-‌اثر‌بارگذاری‌پرکننده‌بر‌حداکثر‌سرعت‌ولکانش‌آمیزه‌ها.
Fig. 5. Effect of filler loading on the maximum rate of vulca-

nization of compounds.

جدول‌5-‌پارامترهاي‌سینتیک‌ولکانش‌برای‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌دوده‌با‌استفاده‌از‌برازش‌داده‌های‌تجربی‌ولکانش‌با‌مدل‌قريشی.
Table 5. Kinetic parameters for carbon-black filled compounds obtained by fitting the vulcanization experimental data with Ghore-

ishy’s model.
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پرکننده‌هاي‌ وجود‌ شد.‌ انجام‌ لاستیکی‌ ماتريس‌ در‌ پرکننده‌ شبکه‌
لاستیکي‌ آمیزه‌هاي‌ گرانروکشسان‌ رفتار‌ بر‌ مهمی‌ اثر‌ تقويت‌کننده‌
دارد.‌مدول‌برشي‌آمیزه‌پرشده،‌ترکیبي‌از‌اثر‌شبکه‌پلیمر‌و‌نیز‌اثر‌
ماتريس‌ در‌ تقويت‌کننده‌ پرکننده‌‌ شبکه‌ و‌ ساختار‌ هیدرودينامیکی،‌
برهم‌کنش‌ به‌ لاستیک‌ها‌ در‌ پلیمري‌ شبکه‌ سهم‌ است.‌ لاستیکی‌
اثر‌ است.‌ مربوط‌ عرضي‌ اتصالات‌ چگالی‌ و‌ پلیمري‌ ‌زنجیر‌هاي‌
و‌ جزء‌حجمی‌ به‌ الگو‌ اين‌ در‌ تقويت‌کننده‌ پرکننده‌‌ ‌هیدرودينامیکي‌
هندسی‌ ناهمگنی‌ از‌ ترکیبي‌ تقويت‌کننده‌،‌ پرکننده‌ ساختار‌ اثر‌
پرکننده‌‌و‌برهم‌کنش‌پرکننده-‌‌‌پلیمر‌وابسته‌است.‌آثار‌شبکه‌پلیمري،‌
هیدرودينامیکي‌و‌ساختار‌مستقل‌از‌کرنش‌اعمال‌شده‌بوده‌و‌ثابت‌
هستند.‌با‌وجود‌اين،‌با‌اعمال‌و‌افزايش‌کرنش‌دينامیکی‌مدول‌ذخیره‌
غلظت‌های‌ در‌ به‌ويژه‌ کاهش‌چشمگیری‌ با‌ پرشده‌ لاستیکی‌ نمونه‌
به‌کرنش‌مدول‌ذخیره‌ وابسته‌ روبه‌رو‌می‌شود.‌بخش‌ پرکننده‌ زياد‌
ناشی‌از‌شبکه‌ثانويه‌پرکننده‌‌تقويت‌کننده‌است‌که‌با‌افزايش‌کرنش‌
می‌شود.‌ سبب‌ را‌ ‌]4،29،36[ پین‌ پديده‌ و‌ شده‌ شکسته‌ دينامیکي‌
اعمال‌شده‌ کرنش‌ برحسب‌ ذخیره‌ مدول‌ تغییرات‌ نمودار‌ ‌6 شکل‌
‌)پديده‌پین(‌را‌برای‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌سیلیکای‌اصلاح‌شده‌نشان‌
بحرانی‌ نقطه‌ آمیزه‌ها،‌ اين‌ برای‌ نتايج‌سینتیک‌ولکانش‌ می‌دهد.‌طبق‌
‌10‌phrغلبه‌برهم‌کنش‌های‌پرکننده-‌‌پرکننده‌بر‌سینتیک‌ولکانش‌حدود‌‌
تعیین‌شد.‌همان‌طور‌که‌در‌شکل‌a(‌6(‌مشاهده‌می‌شود،‌آمیزه‌های‌
‌5 ‌phr با‌ پرشده‌ و‌ پرنشده‌ آمیزه‌ )يعنی‌ بحرانی‌ نقطه‌ از‌ پايین‌تر‌
را‌ پرکننده‌ از‌شکست‌شبکه‌ ناشی‌ ناچیزی‌ رفتار‌غیرخطی‌ سیلیکا(‌
نشان‌می‌دهند.‌در‌حالی‌که‌برای‌آمیزه‌های‌‌پرشده‌در‌بیش‌از‌نقطه‌
بحرانی،‌کاهش‌بارزی‌در‌مدول‌ذخیره‌با‌افزايش‌کرنش‌اعمال‌شده‌
ناشی‌از‌شکست‌شبکه‌پرکننده‌شروع‌مي‌شود.‌مقدار‌کاهش‌مدول‌

به‌ويژه‌برای‌آمیزه‌بسیار‌پرشده‌به‌اوج‌خود‌می‌رسد.‌بنابراين‌می‌توان‌
آستانه‌ با‌ منطبق‌ ولکانش‌ سینتیک‌ تغییر‌ بحرانی‌ نقطه‌ گرفت،‌ نتیجه‌
تداخل‌ذرات‌سیلیکا‌و‌شروع‌تشکیل‌شبکه‌سه‌بعدی‌ذرات‌سیلیکا‌
از‌ نتايج‌حاصل‌ ‌)b( ‌6 است.‌همچنین،‌شکل‌ ماتريس‌لاستیکی‌ در‌
مقدار‌شکست‌شبکه‌پرکننده‌را‌برای‌آمیزه‌های‌بسیارپرشده‌سیلیکايی‌
کاهش‌ می‌شود،‌ مشاهده‌ اين‌شکل‌ در‌ که‌ همان‌طور‌ می‌دهد.‌ نشان‌
بارز‌مدول‌آمیزه‌سیلیکای‌خالص‌در‌مقايسه‌با‌سیلیکای‌اصلاح‌شده،‌
شدت‌ از‌ ناشی‌ مسئله‌ اين‌ است.‌ پرکننده‌ شبکه‌ شکست‌ از‌ ناشی‌
زياد‌برهم‌کنش‌های‌پرکننده‌‌-پرکننده‌در‌سیلیکای‌خالص‌است‌که‌با‌
انجام‌اصلاح‌سطح‌از‌شدت‌آن‌ها‌کم‌می‌شود.‌طبق‌نتايج‌سینتیکی‌
سرعت‌ولکانش‌در‌آمیزه‌سیلیکای‌خالص‌به‌شدت‌کمتر‌از‌سیلیکای‌
اصلاح‌شده‌قرار‌داشت.‌همان‌طور‌که‌در‌شکل‌b(‌6(‌مشاهده‌می‌شود،‌
شدت‌شبکه‌پرکننده‌و‌در‌پي‌آن‌بی‌تحرك‌شدن‌زنجیر‌های‌لاستیکی‌
در‌شبکه‌پرکننده‌به‌ترتیب‌سیلیکای‌خالص‌<‌سیلیکای‌اصلاح‌شده‌
است.‌بدين‌ترتیب‌می‌توان‌نتیجه‌گرفت،‌سینتیک‌ولکانش‌لاستیک‌
مقدار‌ و‌ پرکننده‌ شبکه‌ شدت‌ با‌ معکوسي‌ رابطه‌ سیلیکا‌ با‌ پرشده‌

لاستیک‌محبوس‌در‌آن‌دارد.
بررسی‌برهم‌کنش‌های‌پرکننده‌‌-پرکننده‌در‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌دوده‌
به‌کمک‌ارزيابی‌رسانندگي‌الکتريکی‌نمونه‌ها‌انجام‌شد.‌نتايج‌حاصل‌
شده‌ داده‌ نشان‌ ‌7 در‌شکل‌ آمیزه‌ها‌ الکتريکی‌ رسانندگي‌ آزمون‌ از‌
است.‌همان‌طور‌که‌در‌اين‌شکل‌مشاهده‌می‌شود،‌مقدار‌رسانندگي‌
‌N220الکتريکی‌در‌کل‌بازه‌بسامدی‌برای‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌دوده‌
بیشتر‌از‌دوده‌‌N550است.‌اين‌مسئله‌به‌دلیل‌سطح‌بیشتر‌و‌ريزتر‌
ذرات‌‌N220در‌مقايسه‌با‌دوده‌‌N550است‌که‌مي‌تواند‌مسیرهای‌

شکل‌6-‌اثر‌پديده‌پین‌برای‌آمیزه‌های:‌)a(‌پرشده‌با‌سیلیکای‌اصلاح‌شده‌و‌)b(‌بسیار‌پرشده‌سیلیکايی.
Fig. 6. Payne effect representation for: (a) modified silica and (b) highly silica filled compounds.

(b)(a)
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ماتريس‌لاستیکی‌ در‌ بار‌ انتقال‌حامل‌های‌ برای‌ را‌ بیشتری‌ رساناي‌
به‌وجود‌آورد.‌همچنین،‌با‌افزودن‌هرچه‌بیشتر‌دوده‌مقدار‌رسانندگي‌
الکتريکی‌در‌هر‌دو‌مجموعه‌آمیزه‌ها‌همواره‌افزايش‌می‌يابد.‌با‌وجود‌
رسانندگي‌ در‌ ناگهانی‌ جهش‌ نمودارها‌ در‌ توجه‌ شايان‌ نکته‌ اين،‌
‌40‌phr‌30به‌‌phrالکتريکی‌بسامدهای‌کم‌در‌مقادير‌بارگذاری‌‌از‌
‌60‌phr‌50به‌‌phrو‌جهش‌از‌‌N220برای‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌دوده‌
برای‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌دوده‌‌N550است.‌اين‌موضوع‌حاکي‌از‌نقطه‌
‌N220بحرانی‌نفوذ‌ذرات‌دوده‌و‌تشکیل‌شبکه‌پرکننده‌است.‌دوده‌
به‌سبب‌ريزتربودن،‌داشتن‌سطح‌ويژه‌بیشتر‌و‌برهم‌کنش‌های‌زياد‌
پرکننده-‌‌پرکننده‌در‌اين‌مسئله‌نسبت‌به‌ديگری‌پیشي‌گرفته‌است.‌
الکتريکی‌و‌سینتیک‌ولکانش‌آمیزه‌های‌ نتايج‌رسانندگي‌ در‌مقايسه‌
پرشده‌با‌دوده،‌اين‌طور‌می‌توان‌برداشت‌کرد‌که‌نقطه‌بحرانی‌تغییر‌
نقطه‌ بر‌ منطبق‌ با‌دوده‌ پرشده‌ آمیزه‌های‌ ولکانش‌ روند‌سینتیک‌ در‌
آن‌ پي‌ در‌ و‌ دوده‌ ذرات‌ شبکه‌ تشکیل‌ دوده،‌ ذرات‌ نفوذ‌ بحرانی‌
اين‌ انرژی‌سینتیکی‌زنجیر‌های‌لاستیکی‌قرار‌دارد.‌ حبس‌و‌کاهش‌
بسیار‌ آمیزه‌های‌ در‌ ولکانش‌ سینتیک‌ کاهش‌ سبب‌ احتمالاً‌ مسئله‌
مقدار‌ می‌شود،‌ مشاهده‌ ‌7 شکل‌ در‌ که‌ همان‌طور‌ می‌شود.‌ پرشده‌
شبکه‌پرکننده‌در‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌دوده‌‌N220در‌بیش‌از‌آستانه‌
نفوذ‌ذرات‌همواره‌بیشتر‌از‌دوده‌‌N550قرار‌دارد.‌همچنین‌همان‌طور‌
که‌از‌نتايج‌سینتیکی‌به‌دست‌آمد،‌در‌اين‌محدوده‌بارگذاری‌سرعت‌
مقدار‌ با‌ معکوسي‌ ارتباط‌ ‌N550 دوده‌ با‌ پرشده‌ آمیزه‌های‌ ولکانش‌

شبکه‌پرکننده‌دارد‌و‌بیشتر‌از‌دوده‌‌N220است.‌

نتیجه‌گیري

استیرن-بوتادی‌ان‌ لاستیک‌ آمیزه‌های‌ هم‌دمای‌ ولکانش‌ سینتیک‌
شد.‌ بررسی‌ رئومتری‌ روش‌ با‌ دوده‌ و‌ سیلیکا‌ ذرات‌ با‌ پرشده‌
هیدروکسیل‌ گروه‌های‌ که‌ مراجع‌ در‌ موجود‌ گزارش‌های‌ برخلاف‌
می‌دانند،‌ ولکانش‌گوگردی‌ کاهش‌سرعت‌ را‌مسئول‌ سطح‌سیلیکا‌
نشان‌داده‌شد،‌سیلیکا‌در‌بارگذاری‌های‌کم‌)که‌تاکنون‌به‌ندرت‌مورد‌
را‌ ولکانش‌لاستیک‌ قابلیت‌شتاب‌دهندگی‌ است(‌ گرفته‌ قرار‌ توجه‌
دارد.‌اما،‌در‌ادامه‌با‌افزودن‌بیشتر‌سیلیکا‌در‌آمیزه‌های‌بسیار‌پرشده‌
سرعت‌ولکانش‌آمیزه‌لاستیکی‌کاهش‌يافت.‌بدين‌ترتیب‌بیان‌شد،‌
انرژی‌ کاهش‌ و‌ زودهنگام‌ ژل‌ تشکیل‌ سیلیکا،‌ زياد‌ غلظت‌های‌ در‌
سینتیکی‌زنجیر‌ها‌و‌به‌دنبال‌آن‌کاهش‌نفوذ‌درشت‌راديکال‌ها‌ناشی‌از‌
غلبه‌برهم‌کنش‌های‌پرکننده‌‌-پرکننده‌در‌سامانه‌باعث‌کاهش‌سرعت‌
لاستیکی‌ سامانه‌های‌ براي‌ فرضیه‌ اين‌ همچنین،‌ می‌شود.‌ ولکانش‌
پرشده‌با‌دوده‌راست‌آزمايی‌شد.‌نشان‌داده‌شد،‌برخلاف‌گزارش‌های‌
موجود‌در‌مراجع‌که‌گروه‌های‌عاملی‌سطح‌دوده‌را‌مسئول‌افزايش‌
بارگذاری‌های‌ در‌ دوده‌ ذرات‌ می‌دانند،‌ گوگردی‌ ولکانش‌ سرعت‌
بیشتر‌از‌آستانه‌نفوذ،‌خود‌قابلیت‌کاهش‌سینتیک‌ولکانش‌لاستیک‌
را‌دارند.‌بنابراين،‌نقطه‌بحرانی‌منطبق‌با‌آستانه‌نفوذ‌ذرات‌پرکننده‌
تعريف‌شد.‌بنابراين،‌جدا‌از‌نوع‌و‌خواص‌شیمیايی‌سطح‌پرکننده،‌
بی‌تحرکی‌ غلبه‌ علت‌ به‌ بحراني‌ نقطه‌ از‌ بیشتر‌ بارگذاری‌های‌ در‌
زنجیر‌های‌لاستیکی‌در‌سامانه،‌سینتیک‌ولکانش‌دچار‌افت‌می‌شود.‌

‌شکل‌7-‌رسانندگي‌الکتريکی‌بر‌حسب‌بسامد‌برای‌آمیزه‌های‌پرشده‌با‌دوده:‌)a(‌و‌N220و‌)b(‌وN550.‌داخل‌نمودارها‌نشانگر‌رسانندگي‌الکتريکی‌
در‌بسامد‌Hzو‌20برحسب‌بارگذاری‌دوده‌هاست.

Fig. 7. The electrical conductivity as a function of frequency for the: (a) N220, and (b) N550 carbon-black filled compounds.The 

insets show the electrical conductivity at frequency of 20 Hz as a function of carbon-blacks loading.

(b)(a)
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