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Hypothesis: Various properties of NBR depend extremely on acrylonitrile (ACN) 
content of rubber formulation. One of the regular blends of NBR is NBR/
PVC. Moreover, as it is widely known nanographene, due to its high specific 

surface area, is a performance material for producing polymer nanocomposites and 
for improving thermal and mechanical properties. To study the effect of nanographene 
on curing, tensile and stress relaxation properties of nanocomposites is interesting 
and important in practical terms and quality. The hypothesis of this research is to 
demonstrate the effect of temperature on the physico-mechanical of nanocomposites 
filled with various amounts of nanographene.
Methods: NBR/PVC/nanographene nanocomposites were prepared using NBR/PVC 
blends with a ratio of 70/30 and acrylonitrile butadiene rubber at acrylonitrile contents 
of 33% and 45%, incorporated with 0.5, 1.0 and 1.5 phr of nanographene by melt 
intercalation method using a two roll mill. PVC of 30 phr was mixed with the above 
compounding formulations in an internal mixer. The TEM images, tensile properties 
and RPA results (curing and stress relaxation behavior) were obtained and compared. 
The effect of temperature (25, 50, 75°C) on tensile properties was also studied.
Findings: Nanographene increased the maximum curing torque, scorch time and 
curing time. Samples containing higher ACN percentage, showed higher maximum 
curing torque, scorch time and optimum cure time. In the stress relaxation test, it was 
observed that the increase in the amount of nanographene increased the initial modulus 
and reduced the final modulus of the nanocomposites in the uncured and cured states. 
In formulations with high CAN content, the initial and final moduli showed higher 
values. By increasing the nanographene content and formulations with higher CAN 
content, higher elastic and viscous slopes were observed. The tensile properties of 
nanocomposites, including tensile strength, elongation and modulus were increased by 
higher amount of nanographene. In addition, the tensile properties of nanocomposites 
at three different temperatures of 25, 50 and 75°C were investigated and compared. 
With increasing nanographene concentration and rising temperature, samples showed 
a much lower reduction in tensile strength and Young's modulus than those in unfilled 
sample.
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 در این پژوهش، اثر نانوگرافن بر خواص پخت، کششی و رهایي از تنش نانوکامپوزیت های بر پایه 
آمیخته NBR/PVC با نسبت درصد 70/30 و لاستیک آکریلونیتریل بوتادی ان با دو مقدار زیاد %45 و 
متوسط %33 از آکریلونیتریل بررسی شد. نمونه ها با روش اختلاط مذاب تهیه شدند و همان طور 
که انتظار می رفت، با افزودن نانوگرافن به آمیخته ها، گشتاور پخت افزایش یافت. همچنین، زمان 
برشتگی )ایمنی( و زمان پخت بهینه به دلیل ممانعت فضایی صفحه هاي نانوگرافن و ایجاد تأخیر 
درصد  توجه  درخور  اثر  از  حاکي  پخت  منحنی های  داد.  نشان  توجهی  شایان  افزایش  پخت،  در 
آکریلونیتریل )ACN( بر خواص نانوکاموزیت هاي تهیه شده بود، به طوری که در نانوکامپوزیت های 
داراي درصد زیاد آکریلونیتریل، گشتاور بیشینه پخت، زمان برشتگی و زمان پخت بهینه افزایش 
را  اولیه  نانوگرافن، مدول  مقدار  افزایش  از تنش مشاهده شد،  ادامه، در آزمون رهایي  یافت. در 
افزایش می دهد و سبب کاهش مدول نهایی نمونه ها در حالت پیش و پس از پخت می شود. همچنین، 
در نمونه های با درصد زیاد ACN، مدول اولیه و نهایی در آزمون رهایي از تنش مقادیر بیشتری را 
نشان می دهد. با افزایش مقدار نانوگرافن و استفاده از نمونه های با درصد زیاد ACN، شیب نواحی 
کوتاه و بلندمدت نمونه ها در آزمون رهایي از تنش، افزایش یافت. خواص کششی نمونه ها شامل 
استحکام کششی، ازدیاد طول تا پارگي و مدول یانگ با افزایش مقدار نانوگرافن افزایش یافت. در 
ادامه، خواص کششی نمونه ها در سه دمای مختلف 25، 50 و C°75 بررسی و مقایسه شد. نتایج اثر 
دما بر خواص کششي نانوکامپوزیت بیانگر این است که با افزایش دما و غلظت نانوگرافن، کاهش 

استحکام کششي و مدول یانگ نسبت به نمونه بدون نانوذرات بسیار کمتر است.

 ،NBR/PVC نانوکامپوزیت

نانوگرافن، 

مقدار آکریلونیتریل، 

پخت، 

رهایي از تنش، 

رفتار کششي با دما
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مقد‌‌‌‌مه
متداول ترین آمیخته  پلیمری مصرفي در صنعت، آمیخته لاستیك نیتریل 
با  پلی وینیل کلرید )PVC( است که  با پلاستیك   )NBR( بوتادی ان
توجه به خواصی همانند مقاومت در برابر پرتوهای فرابنفش و ازن و 
مقاومت هاي گرمایی، شیمیایی و فرسودگی مناسب، در کاربردهایی 
مانند پوشش های سیم و کابل، شیلنگ های سوخت و واشرها استفاده 
مي شود. این آمیخته از قدیمی ترین آمیخته های تجاری از زمان معرفی 
برای  که  عواملی  از   .]1،2[ است  بوده  پیش  سال   60 حدود  در  آن 
است.  آمیخته  فازهای  میان  بوده سازگاری  نیاز  مناسب  آمیخته  تهیه 
 )ACN  45% تا   23% )شامل   NBR با   PVC که  است  گزارش شده 
لاستیك  خواص   .]3[ است  سازگار  متفاوت  درصدهای  ترکیب  در 
 نیتریل بوتادی ان به مقدار آکریلونیتریل وابسته بوده که به طور معمول 
از %18 تا %50 متغیر است و با افزایش آن، استحكام کششی، سختی و 

فراورش پذیری افزایش می یابد ]4[.
در سال های اخیر، نانوکامپوزیت های پلیمری در سطح دانشگاه ها و 
نیز در صنعت، توجه گسترده ای را به خود جلب کرده است. به طوری که 
 در پژوهش های مختلف، با افزودن مقدار بسیار کمی از تقویت کننده های 
خواص  آن ها،  زیاد  بسیار  به حجم  سطح  نسبت  دلیل  به  نانومقیاس 
مكانیكی و رئولوژی پلیمر بهبود یافته است ]5[. از مهم ترین عوامل 
اثرگذار این نانوتقویت کننده ها بر خواص پلیمرهای خالص، چگونگی 
روش  بنابراین،  است.  پلیمری  ماتریس  در  آن ها  توزیع  و  پراکنش 
مختلف،  منابع  در  دارد.  زیادي  بسیار  اهمیت  نانوکامپوزیت ها  تهیه 
بیان شده  نانوکامپوزیت ها  تهیه  برای  آماده سازی مختلفی   روش های 
است که روش اختلاط مذاب به دلیل استفاده نكردن از حلال های آلی و 
قالب گیری  مانند  فرایندهایی  با  قبول  قابل  و  مناسب  سازگاری   نیز 
تزریقی و اکستروژن، نسبت به سایر روش ها مانند پلیمرشدن درجا و 
شده  روبه رو  در صنعت  گسترده تری  استقبال  با  محلولی  پلیمرشدن 
کننده های  سازگار  از  استفاده  بر  افزون  روش،  این  در   .]6،7[ است 
مختلف به منظور برهم کنش بهتر ماتریس-پرکننده، می توان پلیمرهای 
سال های  در   .]8[ کرد  ترکیب  یكدیگر  با  نیز  را  غیرقطبی  و  قطبی 
گذشته، نانوکامپوزیت های پلیمری بر پایه نانوگرافن، از فناوری های 
رو به رشدی بوده است که از ترکیب نانوگرافن و مواد پلیمری تهیه 
براي  را  فراواني  کاربردهاي  نانوگرافن،  عالي  خواص   .]9[ می شود 
آن در صنعت نانوالكترونیك، حسگرها، خازن ها و تقویت کننده های 
چندلایه،  گرافنی  صفحه هاي   .]10[ است  کرده  فراهم  کامپوزیت ها 
رفتارهای منحصر به فرد و مفیدی را نشان می دهند. گرافن چندلایه 
که به عنوان نانوصفحه هاي گرافن یا GNP نامیده می شود، از انبساط 
گرافیت به دست می آیند که شرایط تولید، ضخامت ورقه ها را تعیین 

می کند. با استفاده از این روش، گرافیت دوبعدي به دست می آید که 
داراي صدها لایه گرافنی انباشته با ضخامت کمتر از nm 100 است. 
پرکننده های  به  نسبت  فراوانی  مزایای  نانومواد  این  دوبعدی  ماهیت 
سه بعدي دارد ]5[. در کنار این ویژگی های خوب، این نانوصفحه ها 
تمایل به کلوخگي دارند و پراکندگی آن ها در ماتریس های پلیمری 
به دلیل برهم کنش قوی واندروالسی بین صفحه ها دشوار است ]11[. 
کنترل  تأثیر  تحت  نانوکامپوزیت ها،  این  در  خواص  سایر  بهبود 
در   )wrinkling( چروک  و  چین  و  نقص  دارد.  قرار   شكل شناسی 
نانوصفحه هاي گرافن می تواند بر قابلیت تقویت کنندگی آن ها اثرگذار 
 باشد.  همچنین، روش هایی که برای ورقه ای شدن نانوصفحه ها به کار 
می رود، ممكن است خواص مكانیكی این ترکیبات را نیز بهبود  بخشد.
استفاده از پرکننده هاي با مدول زیاد در ابعاد نانو، می تواند خواص 
مكانیكي آمیخته را بهبود دهد ]12[. خواص مكانیكی نانوکامپوزیت های 
پایه لاستیكی، به عوامل مختلفی از جمله برهم کنش لاستیك-پرکننده، 
 .]13[ دارد  بستگی  پرکننده  مقدار  و  ریزساختار  آمیزه سازی،  شرایط 
آمیخته های  خواص  بر  نانوذرات  اثر  درباره  بسیاری   پژوهش هاي 
اثر   ،]14[ همكاران  و  بابا  حاجی  است.  شده  انجام   NBR/PVC

خواص  بر  را   )SWCNT( تك دیواره  نانولوله های  و  نانوخاک رس 
مكانیكی آمیخته NBR/PVC با هم مقایسه کردند. نتایج مطالعه آن ها 
 نشان داد، با افزایش نانوذرات، استحكام کششی و مدول نانوکامپوزیت ها 
 1 phr افزایش یافت. همچنین آن ها نتیجه گرفتند، اثر تقویت  کنندگی
نانولوله تقریباً برابر با phr 5 نانوخاک رس است. Li و همكاران ]15[، 
نانوخاک رس اصلاح شده در ماتریس NBR/PVC را با روش اختلاط 
داد،  نشان  نتایج  کردند.  مطالعه  دوغلتكی  آسیاب  به کمك  مكانیكی 
 6  phr داراي  نانوکامپوزیت های  پارگی  مقاومت  و  کششی  استحكام 
نانوخاک رس به ترتیب 50 و %36/9 نسبت به آمیخته خالص افزایش 
یافت. در مطالعه دیگري Al-Ghamdi و همكاران ]16[ گزارش کردند، 
به   NBR پایه  بر  نانوکامپوزیت های  در  گرافن  نانوصفحه هاي  مقدار 
افزایش استحكام و مدول کششی منجر می شود که دلیل آن به نفوذ 
دیگر،  از طرف  داده شد.  نسبت  ذره-ذره  مشترک  در فصل  لاستیك 
افزایش طول تا پارگي با افزایش مقدار گرافن به علت کاهش حجم 

آزاد در دسترس و در نتیجه کاهش تحرک زنجیر پلیمر، کاهش یافت.
آماده  سازی،  شرایط  به  لاستیكی،  آمیزه های  پخت  خواص 
فرمول بندي و دماي فرایند بستگی دارد. به طوری که پراکنش مناسب 
طول  در  شده  اندازه گیری  گشتاور  حداکثر  و  حداقل  به  پرکننده ها 
تشكیل  موجب  پخت،  واکنش  تكمیل  می شود.  داده  نسبت  پخت 
شبكه اي با اتصالات عرضی شده که به نوبه خود باعث انتقال مؤثر 
پژوهش های  بیشتر  در   .]17[ می شود  ماتریس  و  پرکننده  میان  بار 
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نانوپرکننده ها،  با  تقویت شده  پلیمر های  درباره  انجام شده  تاکنون 
پرنشده  نمونه های  از  بیش  به مراتب  نانوکامپوزیت ها  پخت  سرعت 
واکنش  در  تسریع  سبب  پرکننده ها  این  غلظت  افزایش  که  بوده 
 .]18[ است  شده  لاستیكی  آمیزه های  و  گوگرد  ترکیبات   میان 
نانوکامپوزیت های  پخت  مشخصات   ]6[ همكاران  و   Varghese 

را گزارش کردند که زمان  اختلاط مذاب  با  تهیه شده   NBR/GNP

شایان  به طور  گرافن  نانوصفحه هاي  افزودن  با  نمونه ها  برشتگی 
توجهی بهبود یافت. روند مشابهی برای نانوکامپوزیت های با ماتریس 
NBR داراي نانولوله های کربن ]19[ گزارش شده که افزودن نانولوله 

به جذب شتاب دهنده های پخت و در نتیجه تأخیر در شروع فرایند 
افزایش زمان  احتمالی که سبب  ولكانش منجر شده است. دو دلیل 
برشتگی و تأخیر در پخت نانوکامپوزیت های داراي گرافن شده است، 
شتاب دهنده- واکنش های  برابر  در  نانوصفحه ها  این  ممانعت  یكی 
و  گوگردی  پخت  سامانه  در  اکسید  شتاب دهنده-روی  و  گوگرد 
دیگری جذب جزئی مواد پخت روی سطح این نانوذرات است ]20[.
کاربرد  به  توجه  با  الاستومرها  گرانروکشسان  خواص  بررسی 
جنبه های  از  است.  برخوردار  ویژه ای  جایگاه  از  مواد،  این  گسترده 
و  محمدیان  است.  تنش  از  رهایي  رفتار  خواص،  این  شده  مطالعه 
کرابی ]21[ درباره رفتار آسایش از تنش نانوکامپوزیت های لاستیك 
نشان  آن ها  نتایج  مطالعه  کردند.  نانوخاک رس  با  تقویت شده  طبیعی 
و  ابتدا  در  آسایش  مدول  افزایش  سبب  نانوخاک رس  افزودن  داد، 
و  اولیه  مدول  همچنین،  شد.  نهایی(  و  اولیه  )مدول  نمودار  انتهای 
نتیجه،  این  دلیل  بود.  بیشتر  بسیار  پخت شده  نمونه های  برای  نهایی 
عرضی  اتصالات  به وسیله  زنجیر ها  حرکت  در  محدودیت  ایجاد  به 
نسبت داده شد. شایان ذکر است، در مطالعه دیگري ]22[ این نتیجه 
به دست آمد که افزودن نانوذرات  خاک رس، موجب افزایش شیب در 
نواحی کشسان و گرانرو نمودار مدول آسایش شده است. همچنین 
 در نمونه های پخت نشده، شیب نمودار در ناحیه گرانرو بیش  از شیب 
آن در ناحیه کشسان بود، در حالی که در نمونه های پخت شده، روند 
معكوس مشاهده شد. در تفسیر این مشاهدات این طور بیان شد که 
اتصالات عرضی همانند پل هایی برای برگشت پذیری نمونه ها عمل 

کرده اند.
پژوهش حاضر با هدف بررسی خواص پخت، کششی و گرانروکشساني 
نانوکامپوزیت های NBR/PVC داراي GNP انجام شد و ارتباط بین این 
خواص با شكل شناسی از یافته های این پژوهش به شمار مي آید. افزون بر 
این برای اولین بار اثر دما بر خواص کششی این نانوکامپوزیت مطالعه و 
بررسی شده است، به طوری که نشان داده شد، وجود نانوگرافن، کاهش 

خواص را با افزایش دما موجب شده است. 

تجربی

مواد‌‌‌‌
لاستیكی  آمیزه های  تولید  برای  پژوهش،  این  در  شده  استفاده  مواد 
شامل دو نوع لاستیك نیتریل بوتادی ان با 33 و %45 آکریلونیتریل به 
ترتیب با گرانروي مونی 45 و 60 از شرکت Polimeri Europa ایتالیا، 
پلی وینیل کلرید پودری نوع S-6558 تولید شده با روش پلیمرشدن 
تعلیقی با شاخص K برابر 65 از پتروشیمی بندرامام )ایران(، نانوگرافن 
نوع C750 با قطر متوسط ذرات nm 10-5، ضخامت کمتر از mm 1 و 
 سطح ویژه m2/g 750 محصول شرکت XG Sciences آمریكا، سامانه 
 ولكانش شامل گوگرد، سیكلوهگزیل بنزوتیازول سولفونامید )CBS( و 
شرکت های  از  ترتیب  به   )TMTD( دي سولفید  تیورام  تترامتیل 
رنگینه پارس )ایران(، Vulkacit CZ چین و Bayer آلمان، دی اکتیل 
فتالات از شرکت LG کره جنوبی و روي اکسید )ZnO( و استئاریك 
 Unichema و  )ایران(  پارس  رنگینه  شرکت هاي  از  ترتیب  به   اسید 
International مالزی تهیه شدند. مقادیر و عملكرد هر یك از مواد 

معرفی شده در جدول 1 آمده است.

دستگاه‌ها
آسیاب دوغلتكی Schwabenthan مدل Polymix 200L ساخت چین، 
آمریكا،  ساخت   HBI System90 مدل   Haake داخلی  مخلوط کن 
دستگاه تحلیلگر فرایند لاستیك مدل RPA2000 ساخت شرکت آلفا 
تكنولوژی انگلستان، دستگاه کشش نوع STM-5 ساخت شرکت سنتام 
انگلستان، دستگاه  Daventest ساخت  نوع  )ایران(، پرس هیدرولیك 
Triton مدل Tritic 2000 ساخت انگلستان و میكروسكوپ الكتروني 

عبوري EM 208، مدل Philips ساخت هلند به کار گرفته شد. 

روش‌ها
آماده‌سازی‌نمونه

پیش از اختلاط، به منظور حذف رطوبت موجود در GNP، نانوذرات 
به مدت  h 2 در دمای C°90 درون خشك کن قرار داده شدند ]23[. 
لاستیك نیتریل بوتادی ان با آسیاب دوغلتكی به مدت min 4 در دمای 
 NBR/GNP سپس  شد.  مخلوط   GNP با  و  نرم شده  و  خرد   40°C

نانوکامپوزیت  و  آمیخته  نمونه های  تهیه  برای  کوچك  قطعات  به 
پس  و  نهایی  مرحله  در  پخت  سامانه  است،  گفتني  شد.  داده  برش 
از آماده سازی نمونه ها اضافه شد. از طرف دیگر، PVC با نرم کننده 
درون بشر به مدت min 3 در دمای معمولي مخلوط شد. آمیخته های 
 Haake داخلی  مخلوط کن  با  پخت(  سامانه  )فاقد   )master( اصلي 
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مجهز به چرخاننده بنبوری در دمای C°150، سرعت rpm 50، حجم 
cm3 55 و ضریب پرشدگی 0/8 تهیه شدند. سپس، NBR و PVC به 

همراه سایر مواد به مخلوط کن داخلی اضافه شدند. اختلاط به مدت 
min 6 تا رسیدن به گشتاور ثابت ادامه یافت. پس از آن، آمیخته از 

ورق  به شكل  دوغلتكی  آسیاب  با  و  شد  خارج  داخلی  مخلوط کن 
درآمد. پس از خنك شدن نمونه ها و در آخرین مرحله، سامانه پخت 
 40°C دمای  در  دوغلتكی  آسیاب  روی  نهایی  آمیخته  تهیه  به منظور 

به مدت min 8 به آمیخته اصلي اضافه شد.

آزمون‌ها
)RPA(تحلیلگر‌فرایند‌لاستیک‌

در این پژوهش، براي تعیین رفتار پخت و رهایي از تنش، از دستگاه 
 تحلیلگر فرایند لاستیك مدل RPA2000 استفاده شد. این آزمون در 
چهار مرحله انجام شد. شرایط آزمون بدین ترتیب بود که در مرحله 1، 
 50°C نمونه ها در حالت پیچشی و ایستا، در کرنش %69/75 و دمای
قرار گرفتند. سپس در مرحله 2، در دمای C°150، کرنش %6/98 و 
بسامد Hz 1/68پخت شدند. در ادامه در مرحله 3، نمونه ها تا دمای 
C°50 در شرایط کرنش و بسامد مرحله 2 سرد شدند. در نهایت، در 

اول تحت  با شرایط مرحله  مطابق  نمونه های پخت شده   ،4 مرحله 
رهایي از تنش قرار گرفتند.

آزمون‌خواص‌کششی
دمای  در  و  بریده شدند  مدنظر  ابعاد  با  نمونه ها  آزمون،  انجام  برای 
C°150 و فشار kg/cm3 150 در پرس هیدرولیك پخت و سپس در 

دمای معمولي خنك شدند. آزمون کشش با سرعت mm/min 500 در 

سه دمای 25، 50 و C°75 با دستگاه کشش نوع STM-5 انجام شد. 

)DMTA(تجزیه‌دینامیکی-‌مکانیکی-‌گرمایي‌
سازگاری  مقدار  بررسي  براي  گرمایي  مكانیكی-  دینامیكی-  تجزیه 
نمونه ها در دستگاه Triton مدل Tritic 2000 انجام شد. این آزمون، 
در بسامد Hz 1، گستره دمایی C°100- تا C°100، سرعت گرمادهی
minو/C°5 برای نمونه با ابعاد cm 2×1×5 به شیوه خمش سه نقطه ای 

انجام شد.

میکروسکوپي‌الکتروني‌عبوري‌
با  عبوري  الكتروني  میكروسكوپ  با  نانوکامپوزیت ها  شكل شناسی 
 Ultracut 100 بررسی شد. بخش های فوق باریك با kV ولتاژ شتابی

UCT، شرکت Leica )آلمان( در دمای C°55- به دست آمد.

نتایج‌و‌بحث

شکل‌شناسی
شكل 1 تصاویر TEM نمونه های داراي phr 1/5 نانوگرافن را نشان 
می دهد. خطوط مشكي تیره، نواحی خاکستری تیره و نواحی سفید 
روشن که در تصویر مشاهده مي شوند، به ترتیب نمایانگر صفحه هاي 
با   NBR نمونه  در  است.   PVC پلاستیك  و   NBR لاستیك   ،GNP

و  ریزتر مي شود   PVC پراکنده  قطره هاي  آکریلونیتریل،  زیاد  درصد 
بین  افزایش سازگاری  نیز  فاز و  از نزدیك شدن گرانروي دو  حاکي 
ریزتر  اندازه های  در  قطره ها  شكست  نتیجه  در  که  است  پلیمر   دو 

جدول 1- فرمول بندي نمونه ها.

نقش اجزا در فرمو ل بندياجزای افزودنی
)phr( مقدار

نانوکامپوزیتآلیاژآمیزه

نیتریل بوتادی  ان
پلی وینیل کلرید
دی اکتیل فتالات

گرافن
روی اکسید 

استئاریك اسید 
گوگرد 

CBS
TMTD

لاستیك )جز اول آمیخته(
پلاستیك )جز دوم آمیخته(

نرم کننده
تقویت کننده
فعال کننده

عامل پخت
شتاب دهنده

100
-
8
-
5
2

1/4
1/4
0/3

70
30
10
-

3/5
1/4
1
1

0/25

70
30
10

1/5 ،1 ،0/5
3/5
1/4
1
1

0/25
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طی فرایند برش حاصل می شود. در هر دو نمونه با درصدهاي زیاد و 
آمیخته  ماتریس  در  به خوبی  گرافن  نانوصفحه هاي   ،ACN متوسط 
دیده  نانوصفحه ها  از  زیادی  انبوهش  و  یافته  پراکنش   NBR/PVC

نمي شود. به عبارت دیگر، در برخی از تصاویر TEM به نظر می رسد، 
نانوصفحه ها وجود  از  ورقه ای شده  و  میان لایه ای شده  ساختارهای 
این  داده شده است. وجود  دایره در شكل نشان  به شكل   دارند که 
ساختارها نشان مي دهد، تا حد زیادی برهم کنش میان ماتریس پلیمری و 
بهبود  سبب  موضوع  همین  است.  یافته  ارتقا   GNP نانوصفحه هاي 
خواص مكانیكی شده که در بررسی خواص مكانیكی بحث مي شود.

بررسي‌خواص‌پخت
نمودار  از  داراي لاستیك،  آمیخته های  بررسی چگونگی پخت  برای 
تغییرات گشتاور پخت )رئوگرام( استفاده می شود. ابتدا، با گرم شدن 
آمیخته، گرانروی کاهش مي یابد و منحنی افت ناچیزي نشان می دهد. 
به موازات تغییراتي که ضمن فرایند پخت در خواص نمونه لاستیكي 
تا  می یابد  افزایش  به تدریج  نمونه  مقاومت  و  سفتي  مي شود،  ایجاد 
زماني که پخت کامل شده و گشتاور پخت به حداکثر مقدار برسد. 
گشتاور پخت نمونه ها در شكل 2 نشان داده شده است. با افزایش 
حبس  که  می یابد  افزایش  پخت  نهایی  گشتاور  نانوصفحه ها،  مقدار 
نانوذرات در اتصالات عرضی، سبب افزایش این پارامتر شده است. 

 .NBR45 )ب( و  NBR33 )1/5 نانوگرافن: )الف  phr نانوکامپوزیت های داراي TEM شكل 1- تصاویر

.NBR45 )ب( و NBR33 )شكل 2- تغییرات گشتاور پخت نمونه های داراي مقادیر مختلف نانوگرافن: )الف

             )الف(                 )ب(

             )الف(                 )ب(
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 پارامترهای پخت نمونه ها در جدول 2 آمده است. دو عامل اصلی که 
 سبب تغییر گشتاور نهایی نمونه ها می شود، مقدار نانوتقویت کننده و 
افزایش مقدار GNP و  با  درصد ACN در فاز NBR است. به طوری که 
برهم کنش  می یابد.  افزایش  پخت  نهایی  گشتاور   ،ACN درصد 
افزایش  سبب   NBR/PVC ماتریس  با   GNP نانوصفحه هاي  خوب 
به   GNP که  آنجا  از  اما،  می شود.  پخت  تكمیل  برای  لازم  گشتاور 
نمونه های  با  مؤثرتری  برهم کنش  کم،  بسیار  قطبی  گروه های  دلیل 
داراي درصد متوسط ACN دارد، در این نمونه ها، تغییرات گشتاور 
نسبت به سایر نمونه ها محسوس تر است. نمونه های داراي NBR با 
درصد زیاد ACN، به دلیل بیشتربودن گرانروی فاز لاستیك، گشتاور 
بیشتري نشان می دهند. افزون بر این، ممكن است قطبیت بیشتر این 
افزایش گشتاور شود.  با فاز PVC و  بهتر  نمونه ها سبب چسبندگی 
زمان ایمنی از برشتگی نمونه ها با افزایش مقدار GNP، روند افزایشی 
 ،GNP نشان می دهد که با توجه به شكل شناسي صفحه ای نانوذرات
در شروع فرایند پخت لاستیك، این نانوذرات تا حدودی مانع واکنش 
 بین اجزای سامانه پخت مي شوند و شروع و تكمیل این فرایند را به 
تأخیر می اندازند ]6[. در مقایسه نمونه های NBR با درصدهای زیاد و 
برشتگی  زمان   ،ACN زیاد  درصد  دارای  نمونه های   ،ACN متوسط 
طولانی تری دارند. دلیل آن کاهش درصد گروه های بوتادی ان داراي 
پیوند دوگانه است که شكل گیری اتصالات عرضی را کاهش مي دهد. 
است.  لازم  پخت  فرایند  شروع  برای  بیشتری  زمان  مدت  بنابراین، 
افزایش این پارامتر در مواردی مانند فرایند تزریق نانوکامپوزیت های 
پخت  از  پیش  است  لازم  که  بوده  اهمیت  حائز   NBR/PVC برپایه 
پارامتر  انجام شود.  کامل جزء لاستیك، عمل پرشدن قالب به خوبی 
بیشینه(،  گشتاور   90% به  نمونه  گشتاور  رسیدن  )زمان  بهینه  پخت 

دلیل  به  نانوذرات  این  است.  یافته  افزایش   GNP مقدار  افزایش  با 
ماهیت متخلخل اکثر پرکننده های کربنی، مقداری از عوامل پخت را 
به سطح خود جذب مي کنند و بنابراین تكمیل پخت نمونه ها در زمان 
 ،ACN زیاد  با درصد  نمونه های  انجام مي شود ]6[. در  طولانی تری 
زمان پخت بهینه بیشتری دیده مي شود که دلیل آن پیوندهای دوگانه 
کمتر این آمیزه ها و طولانی شدن زمان ایجاد اتصالات عرضی است. 
سرعت پخت که معیاری از سرعت افزایش چگالی اتصالات عرضی 
است، با افزایش مقدار GNP در همه نمونه ها افزایش می یابد. افزایش 
به   RPA دستگاه  از  گرما  انتقال  بهبود  کربنی، سبب  نانوپرکننده های 
می دهد.  افزایش  را  پخت  سرعت  بنابراین  و  مي شود  نانوکامپوزیت 
 نمونه های داراي درصد زیاد ACN به دلیل قطبیت بیشتر، به تشكیل 
سریع تر پل های سولفیدی کمك مي کنند و نسبت به نمونه های داراي 
درصد متوسط ACN، سرعت پخت را به مقدار بیشتری افزایش می دهند.

بررسي‌خواص‌رهایي‌از‌تنش
نمودار تغییرات مدول آسایش نمونه ها، پیش و پس از فرایند پخت در 
شكل 3 نشان داده شده است. همان طور که مشخص است، با افزایش 
نمونه ها در حالت پیش و  اولیه  نانوصفحه هاي گرافن، مدول  مقدار 
نانوپرکننده  این  برهم کنش خوب  است.  یافته  افزایش  از پخت  پس 
است.  کرده  زیاد  را  نانوکامپوزیت  سفتی   ،NBR/PVC ماتریس  با 
افزایشی  نانوذرات، روند  افزایش مقدار  با  نیز  بنابراین، مقدار مدول 
دارد. همچنین همان طور که مشاهده می شود، نمونه های پخت نشده 
به طور کامل از تنش اعمال شده رهایي یافته اند و مدول نهایی تقریباً 
 نزدیك به صفر دارند. درحالی که نمونه های پخت شده به علت وجود 
اتصالات عرضی میان زنجیر های لاستیك، محدودیت حرکت دارند و 

جدول 2- پارامترهای پخت نمونه های داراي مقادیر مختلف آکریلونیتریل و نانوگرافن.
پارامترهای پختمتغیرها

)%( ACN)phr( مقدار نانوگرافن)min( زمان برشتگی)min( زمان پخت بهینه)dN.m/min( سرعت پخت

33

0
0/5
1

1/5

4/85
6/05
6/49
6/78

10/31
10/66
10/76
10/84

0/714
0/782
0/864
1/013

45

0
0/5
1

1/5

5/88
6/44
7/53
8/35

11/07
11/45
11/71
11/82

1/11
1/197
1/381
1/615
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قابلیت آسودگی کامل را ندارند. با افزایش مقدار نانوتقویت کننده، 
است  یافته  افزایش  نمونه ها  آسایش  مدول  نمودار  در  کاهش  مقدار 
است.  کرنش  اعمال  حین  پرکننده  ساختار  شكست  آن،  علت  که 
نمونه های دارای NBR با درصد متوسط ACN، کاهش مدول کمتری 
عرضی  اتصالات  چگالي  بیشتربودن  آن،  دلیل  که  می دهند  نشان  را 
به وجود آمده در لاستیك پخت شده است. در مطالعات مختلف نقش 
برهم کنش های  و  پلیمری  زنجیر های  گره خوردگی  مانند  پدیده هایی 

بین پرکننده و ماتریس پلیمری در خواص رهایي از تنش کامپوزیت ها 
بررسي شده است ]21،22،24[. 

 به طور کلی، نمودار مدول آسایش نمونه ها به دو ناحیه کوتاه مدت و 
برای  را  نواحی  این  شیب   ،4 شكل  می شود.  تقسیم  بلندمدت 
متوسط  و  زیاد  درصدهاي  و   GNP مختلف  مقادیر  با  نمونه هایی 
از  به زمان های کمتر  اول که مربوط  ناحیه  ACN نشان می دهد. در 

حرکت هاي  به  زیادی  حدود  تا  مدول  کاهش  شیب  است،   0/01  s

شكل 3- تغییرات مدول آسایش نمونه ها: )الف( پیش از پخت و )ب( پس از پخت.

شكل 4- شیب در ناحیه کوتاه و بلندمدت نمودار مدول آسایش نمونه ها: )الف( پیش از پخت و )ب( پس از پخت.
             )الف(                 )ب(

             )الف(                 )ب(
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ارتباط  پخت  از  پیش  نمونه های  در  گره خوردگی ها  همانند  کشسان 
از  متأثر  بیشتر  مدول  کاهش  این  پخت شده،  نمونه های  در  و  دارد 
برگشت پذیری اتصالات عرضی در زمان های بسیار کوتاه است. در 
ناحیه دوم که مربوط به زمان های بیش از s 0/1 است، کاهش مدول 
بیشتر متأثر از حرکت هاي گرانرو همانند بازشدن گره خوردگی ها و 
شكست ساختار پرکننده در نمونه های پیش از پخت است. در حالی 
به  گرانرو  ناحیه  در  مدول  کاهش  این  پخت شده،  نمونه های  در  که 
دلیل تغییرشكل پل های گوگردی و در برخی موارد از هم گسستگی 
نمونه های پخت شده شیب  است.  زمان  با گذشت  اتصالات عرضی 
ناحیه بلندمدت به مراتب کمتری نسبت به نمونه های پخت نشده دارند 
که علت آن تشكیل پل های انعطاف پذیر گوگردی و کاهش احتمال 
با  می شود،  مشاهده  که  همان طور  گرانروست. همچنین  حرکت هاي 
افزایش غلظت GNP، شیب نواحی کوتاه و بلندمدت افزایش یافته 
این  گرانروست.  و  رفتارهای کشسان  هم زمان  افزایش  معنای  به  که 
نمونه های  دارد.  بیشتری  بلندمدت شدت  ناحیه  در  به ویژه  تغییرات 
دارای درصد زیاد ACN، شیب ناحیه کوتاه مدت و به ویژه شیب ناحیه 
متوسط  درصد  داراي  نمونه های  با  مقایسه  در  را  بیشتری  بلندمدت 
درصد  داراي   NBR لاستیك  بهتر  برهم کنش  می دهند.  نشان   ACN 

زیاد ACN با فاز PVC، چسبندگی بهتر این دو فاز پیش از پخت و 
طول بیشتر پل های گوگردی تشكیل شده پس از پخت، علت افزایش 
بازگشت پذیری و شیب بیشتر ناحیه کوتاه مدت پس از اعمال کرنش 
و  بوتادی ان  نیتریل  لاستیك  نرم  بخش  بوتادی ان  گروه های  است. 
را  آن  سفت  بخش  زیاد،  قطبیت  داشتن  علت  به   ACN گروه های 
تشكیل می دهند. بنابراین در مدت زمان طولانی، کرنش اعمال شده 

زیاد  درصد  با  نشده  پخت  نمونه های  در  گسستگی  سهولت  سبب 
ACN می شود. افزایش شیب ناحیه بلندمدت نمونه های پخت شده با 

افزایش درصد ACN، به دلیل استحكام کمتر پل های گوگردی بیشتر 
است که امكان شكست بیشتر اتصالات عرضی را برای این نمونه ها 

در پي دارد.

بررسی‌اثر‌دما‌و‌مقدار‌گرافن‌بر‌خواص‌کششی
 5 در شكل  مختلف  دمای  در سه  نمونه ها  تنش-کرنش  نمودارهای 
 نشان داده شده است. افزایش دما در آزمون کشش نمونه ها، اثر شایان 
 توجهی بر فاز پلاستیكی دارد. زیرا در دماهای بیشتر، PVC نرم شده و 
به شدت کم  پارگي  تا  ازدیاد طول  مقدار استحكام کششی، مدول و 
خواص  کاهش  می شود،  مشاهده  که  همان طور  همچنین  مي شود. 
کششی برای نمونه های داراي NBR با درصد زیاد ACN محسوس تر 
است که به دلیل ماهیت پلاستیكی تر آن  نسبت به نمونه های داراي 
NBR با درصد متوسط ACN است. خواص کششی نمونه ها در سه 

دمای آزمون نیز در شكل 6 نشان داده شده است. همان طور که مشاهده 
می شود، افزایش غلظت GNP اثر مثبتی بر خواص مكانیكی نمونه ها 
دارد و کاهش شایان توجه خواص کششي ناشی از افزایش دما را تا 
حد زیادی کاهش داده است. به عبارت دیگر می توان عنوان کرد، حفظ 
 پایداری ابعادی با وجود نانوصفحه ها افزایش یافته است. در دمایی 
معین، با افزایش غلظت GNP، خواص کششی نظیر استحكام، مدول و 
مقادیر  در  این،  وجود  با  است.  یافته  افزایش  پارگي  تا  طول   ازدیاد 
GNP بیشتر، ازدیاد طول تا پارگي به دلیل محدودیت حرکت زنجیرها و 

است.  یافته  کاهش  ناچیزی  مقدار  به  آن ها،  کشش  قابلیت  کاهش 

.NBR45 )ب( و NBR33 )75 داراي: )الف°C شكل 5- نمودار تنش- کرنش نمونه ها در سه دمای 25، 50 و
             )الف(                 )ب(
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شكل 6- خواص کششی نمونه های داراي NBR با درصدهاي متوسط و زیاد ACN برحسب دما: )الف( استحكام کششی، )ب( ازدیاد طول تا 
پارگي و )ج( مدول یانگ.

                 )الف( 

)ب(

)ج(
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همان طور که در تصاویر TEM )شكل 1( مشاهده شد، نانوصفحه هاي 
متوسط  و  زیاد  درصدهاي  داراي  نمونه  دو  هر  ماتریس  در  گرافن 
ACN، به خوبی پراکنش یافته اند و نفوذ مؤثر زنجیر های پلیمری در 

اعمال  تنش  بنابراین  است.  نانوصفحه ها حاصل شده  مشترک  فصل 
شده، به خوبی از ماتریس به نانوتقویت کننده انتقال یافته و استحكام 
دارای  آمیخته  دو  هر  به   GNP افزودن  است.  یافته  افزایش  کششی 
NBR با درصدهاي متفاوت ACN، سبب افزایش مدول نمونه ها شد. 

برابر  در  نانوصفحه ها  افزایش  با  نمونه ها  مقاومت  دیگر،  عبارت  به 
 تنش اعمال شده افزایش یافت. نمونه های داراي درصد ACN بیشتر 
به دلیل داشتن ماهیت قطبی تر، برهم کنش بیشتری با فاز PVC دارند و 

خواص مكانیكی بارزتری را نشان می دهند.

بررسي‌آزمون‌گرمایی-‌دینامیکی-‌مکانیکی
Tanδ برحسب دما برای نمونه های لاستیكی و  در شكل 7، نمودار 
به  آکریلونیتریل  از  متوسط  و  زیاد  ترکیب  دو  داراي  نانوکامپوزیتی 
مقدار  است.  شده  داده  نشان  جزء  هر  شیشه ای  انتقال  دمای  همراه 
معیاری  پلیمری  آمیخته های  در  شیشه ای  انتقال  دمای  نزدیك شدن 
دمای  نزدیك شدن  با  کلی،  به طور  است.  فاز  دو  سازگاری  مقدار  از 
انتقال شیشه ای اجزای آمیخته، سازگاری فازها افزایش یافته تا اینكه 
دمای  به  مربوط  قله  یك  امتزاج پذیر  کاملًا  آمیخته   Tanδ نمودار  در 
انتقال شیشه ای دیده می شود. اما از آنجا که فراهم آوردن شرایطی که 
بتواند زنجیر های درشت مولكول فازهای پلیمری را در کنار یكدیگر 
قرار دهد بسیار مشكل است، بنابراین در آمیخته های پلیمری نمودار 
انتقال  دمای  مشخصات،  جدول  طبق  است.  دوقله ای  اغلب   Tanδ

شیشه ای )Tg( برای پلاستیك PVC معادل C°83 است و اختلاف آن 

مطابق شكل 7، در حالت خالص، با Tg مربوط به لاستیك NBR با 
 86/6°C به ترتیب برابر با 97/3 و ACN درصدهای متوسط و زیاد
 ،ACN از   45% و   33 با   NBR داراي  نانوکامپوزیت های  در  است. 
شد  مشخص   21/2°C و   36/2 با  برابر  ترتیب  به  پیك  دو  اختلاف 
داراي  نمونه   در  انتقال شیشه ای  دمای  اختلاف کمتر  به  توجه  با  که 
با   PVC ذرات  و  شده  بیشتر  فاز  دو  سازگاری   ،ACN زیاد  درصد 
اندازه های کوچك تر مطابق تصاویر TEM مشاهده می شوند. می توان 
چنین اظهار داشت، تغییرات در پیك Tg مربوط به دو پلیمر و مقدار 
زیاد  بسیار  سازگاری  نشانگر  فاز،  دو   Tg نزدیك شدن  توجه  شایان 
NBR با درصد زیاد ACN و PVC با یكدیگر است که به ریزشدن 

 TEM منجر شده است. این مشاهدات با تصاویر PVC اندازه ذرات
در این پژوهش و گزارش هاي پیشین تأیید شده است ]25،26[.

نتیجه‌گیری

در این پژوهش، اثر GNP و نیز دو درصد مختلف ACN بر خواص 
شده  بررسی   NBR/PVC آمیخته  های  کششی  و  رئولوژی  ولكانش، 
با درصد زیاد   NBR نیز استفاده از افزایش مقدار GNP و  با  است. 
پخت  سرعت  همچنین  و  بهینه  پخت  زمان  برشتگی،  زمان   ،ACN

فرایندهایی  در  مهمي  پارامتر  برشتگی  زمان  افزایش  یافت.  افزایش 
مانند قالب گیری تزریقی است و افزایش آن، مانع از پخت زودرس 
 GNP نمونه های داراي  از تنش،  نمونه ها می شود. در آزمون رهایي 
مدول اولیه بیشتر، مدول نهایی کمتر و کاهش مدول بیشتري را نسبت 
 ،ACN به آمیخته ها نشان دادند. مدول اولیه نمونه های با درصد بیشتر
بیشتر  پخت نشده،  نمونه های  در  هم  و  پخت شده  نمونه های  در  هم 
شیب  هم زمان  افزایش  سبب  آمیخته،  به   GNP مقدار  افزایش  بود. 
نواحی کوتاه و بلندمدت شد. همین نتیجه، در نمونه های داراي درصد 
مشاهده   ACN متوسط  درصد  با  نمونه های  به  نسبت   ACN زیاد 
ناحیه  افزایش و شیب  ناحیه کوتاه مدت را  شد. فرایند پخت، شیب 
بلندمدت را به شدت کاهش داده است. افزودن GNP به آمیخته سبب 
بهبود استحكام کششی، ازدیاد طول تا پارگي و مدول یانگ به ویژه 
حالی که  در  شد،   ACN متوسط  درصد  داراي  آمیخته  نمونه های  در 
افزایش بیشتر آن، باعث کاهش ناچیز ازدیاد طول تا پارگي نمونه های 
 نانوکامپوزیت شد. افزایش دما سبب کاهش چشمگیر خواص کششی 
به ویژه در نمونه های داراي درصد زیاد ACN شد که افزایش مقدار گرافن 

تا حد زیادی این کاهش شایان توجه خواص کششي را کاهش داد.  شكل 7- نمودار مدول اتلاف برحسب دما برای نمونه های لاستیكی و 
نانوکامپوزیت ها.
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