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Hypothesis: To enhance the crack growth resistance of rubber composites, 
one strategy is to embed mechanisms for viscoelastic dissipation. This can 
be fulfilled by enlarging the bound rubber content through either increasing 

the filler-filler or filler-polymer interactions. Improving the filler-polymer interaction 
through surface modification of silica by silanes is not a favorable route because of the 
adverse impact of surface modification on lowering the share of filler-filler interaction 
on the bound rubber content. Modification of the rubber backbone appears to be a 
proper alternative. The difference in the performance of these two methods can be 
observed well in peroxide-cured rubbers.
Methods: Present contribution performs a comparative study on the impact of 
modification in rubber or reinforcing silica on the crack growth resistance of 
peroxide-cured natural rubber (NR). For NR/silica composites, the modifications 
in rubber and silica are respectively conducted by grafting maleic anhydride or the 
bi-functional silane of bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfide (TESPT). For the case of 
maleic anhydride grafting, the influence of initiation by thermal and chemical routes 
is also compared. 
Findings: Results revealed that the modification of the rubber with maleic anhydride 
leads to an increase in the polymer-filler interactions and the bound rubber content. 
This imparts a favorable balance in mechanical strength and resistance to crack growth 
of the resulting composite. Tearing resistance of the system containing maleated 
rubber in the high loading range of silica showed a significant increase of about 150% 
compared to a neat rubber system filled with unmodified silica. It was suggested 
that the chemical crosslink density and viscoelastic dissipation are, respectively, the 
controlling mechanisms of tear resistance in low and high loading range of silica. 
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فرضیه : افزایش اتلاف گران روکشسان یکی از رویکردها در افزایش مقاومت به رشد ترک آمیزه های 
لاستیکی است. این شاخص با افزایش برهم کنش هاي پرکننده  ـپرکننده یا پلیمر ـپرکننده و اثری که این دو 
بر افزایش حجم لاستیك مقید دارند، بهبود می یابد. افزایش برهم کنش پلیمر ـپرکننده به  کمك اصلاح سطح 
سیلیکا با سیلان، با کاهش شدید برهم کنش پرکننده-پرکننده همراه است و بنابراین به دلیل اثری که بر 
کاهش حجم لاستیك مقید دارد، رویکرد ارجح در بهبود مقاومت به رشد ترک آمیزه های لاستیکی نیست. 
اصلاح پیکره لاستیك می تواند بدون کاهش حجم لاستیك مقید زمینه ساز بهبود مقاومت به رشد ترک در 
سامانه باشد. تفاوت در عملکرد این دو سامانه در روش ولکانش پراکسیدی به خوبی قابل مشاهده است.

به رشد ترک  بر مقاومت  تقویتی  روش ها: در پژوهش حاضر، کارایی اصلاح لاستیك و سیلیکاي 
 لاستیك طبیعی پرشده با سیلیکا و ولکانش یافته با روش پراکسیدی مطالعه شده است. ذرات سیلیکا با 
اصلاح کننده سیلان دوعاملی بیس)تری اتوکسی سیلیل پروپیل( تتراسولفید )TESPT( و ماتریس  لاستیکی 
از راه پیوندزنی گروه های مالئیك  انیدرید روی زنجیرهای آن اصلاح شدند. در این راستا، همچنین 
شرایط مطلوب مالئیك دار کردن لاستیك با مقایسه روش های بر پایه آغازش گرمایی و شیمیایی مقایسه 

شده است. 
یافته ها: نتایج نشان داد، اصلاح لاستیك با مالئیك  انیدرید به دلیل افزایش برهم کنش های پلیمر ـپرکننده 
سبب افزایش لاستیك مقید در سامانه دارای لاستیك مالئیك دار و شکل گیری توازن مطلوبی از استحکام 
مکانیکی و مقاومت به رشد ترک در این کامپوزیت می شود. در این راستا، مقاومت پارگی سامانه دارای 
لاستیك مالئیك دارشده در محدوده بارگذاری بسیارپرشده از سیلیکا رشد چشمگیری حدود 150% 
نسبت به سامانه لاستیك خالص پرشده با سیلیکای اصلاح نشده نشان داد. بر مبنای نتایج پیشنهاد شد، 
چگالی اتصال های عرضی شیمیایی و اتلاف گران روکشسان از سازوکار های کنترل کننده در مقاومت به 

رشد ترک لاستیك طبیعی در محدوده بارگذاری های کم و بسیار پرشده از سیلیکاست.

لاستیک طبیعی، 

سیلیکا، 

استحکام مکانیکي،

مقاومت به رشد ترک، 

لاستیک مقید 

مقاله پژوهشي



ارزیابی کارایی اصلاح ماتریس لاستیکی و پرکننده تقویتی بر مقاومت پارگی آمیزه های لاستیک ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وپنجم، شماره 5، آذر-دي 1401

مهان قرشي و همکاران

489

مقد‌‌‌‌مه
آمیزه های لاستیکی پرنشده از نظر خواص مکانیکی به ويژه استحکام و 
استفاده  اين رو،  از  هستند.  اساسی  ضعف  دچار  شکست  چقرمگی 
از  استفاده  است.  محدود  بسیار  مهندسی  کاربردهای  در  آن ها  از 
پرکننده های تقويتی متداول ترين راهکار در بهبود خواص استحکامی 
آمیزه های  در  استحکامی  خواص  است.  لاستیکی  آمیزه های   در 
لاستیکی پرشده به طور عمده در کنترل برهم کنش های پلیمر ـپرکننده و 
سیلیکا،  تقويت کننده  ذرات  درباره   .]1،2[ است  پرکننده - پرکننده 
انرژی سطحی زياد موجب غلبه  برهم کنش های قوی پرکننده  ـپرکننده 
را  مشترک  فصل  در  اصلاح کننده  عوامل  از  استفاده  به  نیاز  و  شده 
ضروری می سازد ]2،3[. به منظور تبیین نظری عوامل مؤثر بر مقاومت 
لاستیک به رشد ترک معادله )1( پیشنهاد شده است که مجموع آثار 
ناشی از شکست اتصال های شیمیايی و پديده های اتلافی را به صورت 

زير نشان می دهد: 

))V,T(f1(GG        0c +=        )1(
  

bbb0 nUNL
2
1G  =               )2(

  
در معادله )1( Gc مقدار رهايش انرژی بحرانی شکست )مقاومت ماده 
در برابر رشد ترک( و G0 انرژی شکست ذاتی ماده هستند. همچنین، 
f نشان دهنده آثار اتلاف در سامانه بوده و به دما )T( و سرعت آزمون 
)V( وابسته است. انرژی شکست ذاتی از مقدار اتصال هاي عرضی 
 در نمونه، طول پیوند و انرژی پیوندهای کووالانسی اثر می پذيرد و 
بنابراين در معادله )Nb ،)2 تعداد زنجیر ها در واحد حجم، nb تعداد 
شکست  انرژی   Ub عرضی،  اتصال  دو  بین  کووالانسی  پیوند های 
تک پیوند و L فاصله  بین دو اتصال  عرضی است. افزون بر اين، به دلیل 
صلبیت زياد پرکننده تقويتی نسبت به ماتريس لاستیکی، پرکننده های 
تقويتی با تغییر در مسیر رشد ترک نیز بر مقاومت به رشد ترک سامانه 
اثر می گذارند ]4[. منشأ اتلاف انرژی پارگی در سامانه های لاستیکی 
پرشده، اتلاف گران روکشسان خطی و غیرخطی و بلورينگی کرنشی 
است. مقدار اتلاف گران روکشسان تابعی از تغییر دينامیک مولکولی 
کمی سازی  قابل  مقید  لاستیک  حجم  با  که  بوده  پلیمر   زنجیرهای 
و  پلیمر  ـپرکننده  برهم کنش های  از  متأثر  مقید  لاستیک  حجم   است. 
اتلافی  خواص  حفظ   .]5-7[ است  پرکننده  ـپرکننده  برهم کنش 
اثر  به دلیل  پرکننده  ـپرکننده  برهم کنش  نگه داشتن  زياد  با  کامپوزيت 
دينامیکی  رفتار  نیز  و  ذرات  پراکنش  بر  مشخصه  اين  که  نامطلوبی 
افزايش  به منظور  نیست.  مطلوب  دارد.   )Payne )پديده  غیرخطی 

گسترده  به طور  که  راه هايی  از  يکی  لاستیک  ـسیلیکا  برهم کنش 
استفاده می شود، اصلاح سطح ذرات سیلیکا با عوامل سیلانی است. 
با وجود اين، به نظر می رسد، اين عوامل با کاهش شدت برهم کنش 
پرکننده  ـپرکننده )و کاهش اتلاف چشمگیر گران روکشسان غیرخطی( 
اثری  بنابراين  و  می شوند  پلیمر  ـپرکننده  برهم کنش  افزايش  موجب 
بررسی  در  اخیراً،  داشت.  ترک خواهند  به رشد  مقاومت  بر   دوگانه 
استحکام پارگی لاستیک استیرن بوتادی ان پرشده با سیلیکاهای خالص و 
نشان  داده   TESPT دوعاملی  سیلان  گوناگون  مقادير  با  اصلاح شده 
استحکام  خالص،  سیلیکای  دارای  سامانه  به  نسبت  که  است  شده 
پارگی سامانه دارای سیلیکای اصلاح شده به ويژه در درصدهای بسیار 
زياد اصلاح، کاهش محسوسی می يابد ]4[. دلیل اين رفتار به کاهش 
اتلاف  منابع  کاهش شدت  آن  پی  در  و  مقید  لاستیک  مقدار حجم 
پرکننده  ـپرکننده  برهم کنش  به دلیل کاهش  گران روکشسان در سامانه 

ربط داده شده است. 
در  ترک  رشد  به  مقاومت  و  استحکامی  رفتار  کنترل  موضوع 
کامپوزيت های بر پايه لاستیک طبیعی که دارای سیلیکای اصلاح نشده 
هستند، با چالش  های عملکردی مضاعفی همراه است. دلیل اين موضوع 
لاستیکی  ماتريس   اين  زياد  آنتروپیايی  کشسانی  خواص  در  بايد  را 
جست وجو کرد که قدرت زيادی از شدت برهم کنش پلیمر  ـپرکننده 
گوناگون  مطالعات  می کند.  مولکولی طلب  دينامیک  کاهش  برای  را 
ماتريس های  برخلاف  که  است  آن  از  حاکی  مراجع  در  انجام شده 
سیلیکا  سطح  اصلاح   ضرورت  استیرن بوتا دی ان،  مانند  لاستیکی 
به منظور بهبود استحکام و مقاومت پارگی سامانه های بسیارپرشده بر 
پايه لاستیک طبیعی اهمیت اساسی دارد ]8،9[. با وجود اين، نشان  
داده شده است، در مقايسه لاستیک طبیعی با لاستیک استیرن بوتادی ان 
حتی در مجاورت اصلاح کننده سیلان دوعاملی TESPT ذرات سیلیکا 
به  نسبت  طبیعی  لاستیک  فاز  در  قرارگرفتن  برای  کمتری  تمايل 
لاستیک استیرن بوتادی ان دارند ]10[. تاکنون رويکردهای گوناگونی 
سامانه های  در  پلیمر  ـپرکننده  برهم کنش های  بهبود  و  اصلاح  برای 
لاستیک طبیعی پرشده با سیلیکا نظیر سیلان ها ]11[، پیوندزنی عوامل 
قطبی روی زنجیرهای لاستیک طبیعی ]12[ يا استفاده از عوامل فعال 
کارايی  بین  مقايسه ای  تاکنون  اما،  است.  رفته  به کار   ]13[ حدواسط 
اين روش ها از منظر مقاومت به رشد ترک انجام نشده است. هر چند 
مقاومت  حیث  از  جديدی  عملکردی  ويژگی های  پراکسیدی  پخت 
می آورد،  به همراه  لاستیکی  آمیزه های  برای  فشاری  مانايی  و  دمايی 
پارگی  مقاومت  و  مکانیکی  استحکام  نظر  از  روش  اين  معمولاً  اما 
رفتار ضعیف تری نسبت به آمیزه های با پخت گوگردی از خود نشان 
می دهد. مقايسه کارايی انواع برهم کنش های پلیمر  ـپرکننده در ارتقای 
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از سوالات  اين روش  به  تهیه شده  آمیزه های  ترک  به رشد  مقاومت 
مهم پژوهشی است. 

از  و  تقويتی  پرکننده های  از  استفاده  گفته  شد،  آنچه  مبنای  بر 
جمله سیلیکا در بهبود مقاومت به رشد ترک و استحکام سامانه های 
لاستیکی موضوعی ضروری و متداول است. با وجود اين، چگونگی 
اثرگذاری ماهیت فصل مشترک لاستیک  ـسیلیکا بر خواص استحکامی 
سامانه هنوز به طور کامل درک نشده است. در اين پژوهش، تلاش 
با  با مقايسه میان روش معمول صنعتی اصلاح سطح سیلیکا  تا  شد 
عوامل سیلانی در کنار پیوندزنی گروه های قطبی مالئیک انیدريد روی 
به  مقاومت  و  استحکامی  رفتار  ماتريس،  طبیعی  زنجیرهای لاستیک 
رشد ترک آمیزه های بر پايه لاستیک طبیعی تحلیل علمی شود. بدين 
آمیزه های  اصلی  ضعف  به دلیل  پراکسیدی  ولکانش  سامانه  منظور، 
لاستیکی ولکانش يافته با اين سامانه در مقابله با رشد ترک در کنار 
سادگی آن از لحاظ تعداد عوامل مؤثر سامانه بر ولکانش انتخاب شد. 
 بدين ترتیب، ابتدا شرايط مطلوب اصلاح لاستیک طبیعی ماتريس با 
 استفاده از مالئیک  انیدريد و مقايسه روش های مبتنی بر آغازش گرمايی و 
اثر  سپس،  شد.  معرفی  بهینه  و  مناسب  روش  و  ارزيابی  شیمیايی 
ترک  به رشد  مقاومت  بر  ماهیت فصل مشترک  و  نانوذرات سیلیکا 
تا  کم پرشده  پرنشده،  محدوده های  در  طبیعی  لاستیکی  آمیزه های 

بسیارپرشده ارزيابی تجربی شد.

تجربی‌

مواد 
در اين پژوهش، از پلي اتیلن کم چگالي )LDPE( و دانه های لاستیک 
 Tiong Huat Rubber محصول شرکت ،SMR20 طبیعی با نام تجاری 
 J1 تايلند، به عنوان ماتريس لاستیکی استفاده شد. مالئیک  انیدريد از نوع
به عنوان عامل اصلاح ماتريس لاستیکی از شرکت ايراني آريا پلیمر 
پیشگام تهیه شد. عامل بنزوئیل  پراکسید برای اصلاح لاستیک ماتريس 
از شرکت Merck آلمان تهیه شد. نانوذرات سیلیکای رسوبی با نام 
با  )محاسبه شده   180  m2/g ويژه  سطح  و   Ultrasil VN3  تجاری 
جذب نیتروژن( از شرکت Degussa آلمان تهیه شد. نوع اصلاح شده و 
تجاری سیلیکای معرفی شده با سیلان دوعاملی گوگردی TESPT با 
نام تجاری Coupsil 8113، از شرکت Degussa آلمان تهیه شد. عامل 
آلمان   Bayer از شرکت   )DCP( اتصال عرضی دی کیومیل  پراکسید
تهیه شد. ترکیب بندی و اجزای سامانه های طراحی شده در جدول 1 
آمده است. در جدول 1 شناسه های NR/SiO2، وNR/TESPT-SiO2 و 

و   )NR( طبیعی خالص  آمیزه های لاستیک  نشان دهنده   MNR/SiO2 

لاستیک طبیعی مالئیک دارشده )MNR( پرشده با سیلیکای خالص )SiO2( و 
اصلاح شده )TESPT-SiO2( هستند. 

دستگاه‌‌ها‌و‌روش‌ها‌
انیدريد روی  مالئیک   پیوندزنی گروه های  برای راستی آزمايی مرحله 
 )FTIR( زنجیرهای لاستیک طبیعی از طیف سنج زيرقرمز تبديل فوريه
شد.  استفاده  آمريکا   PerkinElmer شرکت  ساخت   10.03.06 مدل 
بدين منظور از نمونه های سیلیکايی پودري پراکنده  در قرص پتاسیم 
 برمید )KBr( به دست آمده زير فشار و از نمونه های لاستیکی به صورت 
فیلم نازک به  روش بازتاب کلی تضعیف شده )ATR-FTIR( آزمون 

طیف سنجی انجام شد.  
مقدار مالئیک انیدريد پیوندخورده بر لاستیک ماتريس طبق مرجع ]14[ از 
تیترکردن گروه های اسیدی حاصل از مالئیک  انیدريد به دست آمد. بدين 
منظور، ابتدا g 1 لاستیک اصلاح شده )پس از شست وشوی کامل در 
تولوئن، زدودن مالئیک  انیدريد اضافی و خشک شدن( در C°100 تولوئن 
کامل گروه های  برای آب کافت  ادامه،  در  C°110 حل  شد.  دمای  در 
مالئیک  انیدريد و تبديل آن به گروه های کربوکسیلیک اسید مقداری 
انجام شد.   2 h به مدت  بازروانی  و  اضافه  مخلوط  اين  به  مقطر  آب 
فرايند تیترکردن با محلول پتاسیم هیدروکسید درون متانول با غلظت 
mol/L 0/025 و نیز فنول فتالئین حل شده درون متانول به عنوان شاخص 

انجام شد. زمانی که تیترکردن به پايان رسید، mL 2 ديگر از محلول 
پتاسیم هیدروکسید در متانول به محلول حاصل افزوده شده و نمونه 
به مدت min 15 ديگر بازروانی شد. در نهايت، سامانه حاصل تحت 
تیترکردن برگشتی با محلول هیدروکلريک  اسید درون ايزوپروپانول با 
غلظت mol/L 0/02 قرار گرفت. بدين ترتیب، مقدار مالئیک  انیدريد 

پیوندخورده از معادله )3( محاسبه شد:

00189
w2

VNVN%nAM    

 

   

2211 ××
−

=                    )3(

 phr جدول 1- ترکیب بندی فرمول  بندي هاي لاستیک )مقادير برحسب
هستند(.

Table 1. Ingredients of the rubber formulations (the values 

are in phr).

Compound code Rubber Silica Modifier DCP
NR/SiO2

NR/TESPT-SiO2

MNR/SiO2

100

100

100

0.5, 30

0.5, 30

0.5, 30

-

Varied

-

1

1

1
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پتاسیم  محلول  حجم  و  غلظت  به ترتیب   V1 و   N1  )3( معادله  در 
هیدروکسید  و N2 و V2 به ترتیب غلظت و حجم محلول هیدروکلريک  

اسید و w وزن لاستیک اصلاح شده است. 
مقدار ژل ناشی از فرايند اصلاح لاستیک طبق روش های ارائه شده 
در مرجع ]15[ به دست آمد. بدين منظور، ابتدا مقدار g 1 از لاستیک 
مالئیک  زدودن  تولوئن،  در  کامل  از شست وشوی  )پس  اصلاح شده 
تولوئن حل شد. سپس،   100°C در  اضافی و خشک شدن(   انیدريد 
ژل موجود در مخلوط فوق با قیف بوخنر و کاغذ صافی تحت خلأ 
جداسازی شده و نیز بخش محلول عبورکرده از کاغذ صافی در اتانول 
منعقد شد. در ادامه، با خشک کردن کاغذ صافی دارای ژل و لاستیک 
اولیه  به وزن  مقدار ژل موجود در سامانه نسبت  منعقدشده  محلول 
محاسبه شد. بررسی فرايند ولکانش آمیزه ها با دستگاه رئومتر ديسک  
 نوسانی مدل ODR 3000 ساخت شرکت MonTech آلمان، در دمای 

C°160 و زاويه نوسانی °1 ± انجام شد. 

 ،STM-1 مدل  جامع  دستگاه کشش  با  نمونه ها  مکانیکی  خواص 
ساخت شرکت ايراني سنتام، با سرعت mm/min 500 ارزيابی شد. 
با  و   ASTM D624 استاندارد  طبق  نمونه ها  ترک  رشد  به  مقاومت 
بحرانی شکست  انرژی  اندازه گیری  با  شلوارگون  هندسه   از  استفاده 
)Gc( نمونه ها انجام شد. در اين هندسه اگر با تقويت بازوهای نمونه، 
طبق  بحرانی شکست  انرژی  باشد،  قابل صرف نظر  آن ها  تغییرشکل 

معادله )3( قابل محاسبه خواهد بود: 

t
F2G  

c =                       )4(

 t متوسط نیروی پارگی در طول زمان پس از شروع رشد ترک و F که
ضخامت نمونه است. سرعت کشش استفاده شده در اين آزمون برابر 
دستگاه  از  آزمون ها  اين  انجام  برای  شد.  انتخاب   50  mm/min با 
کشش تک محوري ساخته شده در گروه پلیمر دانشگاه تربیت مدرس 
طول  با  ترکی  آزمون ها،  انجام  از  پیش  است،  گفتني  شد.   استفاده 
cm 3 به وسیله تیغ تیز و نیز سازوکاری هدايت کننده که امکان ايجاد 

ترک در خط  مرکزی و موازی با لبه های نمونه  را دارا بود، در وسط 
نمونه ها ايجاد شد. 

از  سامانه  در  ماتريس  لاستیک  کم  تحرکی  مقدار  تعیین  به منظور 
آزمون سنجش مقدار لاستیک مقید با استفاده از حلال تولوئن طبق 
از   0/5 g ابتدا حدود  استفاده شد. بدين، منظور  مراجع ]4،16-19[ 
توری  از  قفسی  درون  سپس  و  خرد  کوچک  قطعات  به  خام  آمیزه  
استیل با مش300 قرار داده شد. قفس های دارای آمیزه های لاستیکی 
درون تولوئن به مدت سه روز غوطه ور شده و هر h 24 محیط آزمون 

به طور کامل با تولوئن تازه جايگزين شد. در مجاورت حلال مناسب 
وارد  حلال  فاز  در  توده  آزاد  لاستیک های  تولوئن،  مانند  لاستیک، 
مي شوند و زنجیر های لاستیک مقید بر سطح و درون ساختار پرکننده 
به صورت ژل مقید در کنار پرکننده باقی می مانند. در اين راستا، طبق 

معادله )5( مقدار لاستیک مقید قابل محاسبه است: 

0

320

m
)m-m(-m001%R.dB  

       =                )5(

در اين معادله، m0 وزن لاستیک ماتريس در نمونه، m2 وزن محفظه 
 آزمون و m3 وزن مجموع محفظه آزمون و نمونه استخراج شده است. 
اين آزمون برای هر آمیزه روی سه نمونه به منظور بررسی تکرارپذيری و 

دقت مناسب انجام شد.

اصلاح‌لاستیک‌ماتریس
مالئیک  عامل  با  لاستیکی  ماتريس  اصلاح  موجود  مراجع  طبق 
 انیدريد به طور معمول به صورت محلولی و مذاب و نیز با دو روش 
آغازش گرمايی و شیمیايی انجام شدني است ]20[. در اين پژوهش، 
به عمل آمده  ايمنی  با  مرتبط  ملاحظه هاي  با  مذاب  اختلاط   روش 
به دلیل قابلیتی که در اصلاح حجم زياد لاستیک دارد، انتخاب شد و 
دو روش آغازش گرمايی )در نبود آغازگر پراکسیدی( و نیز آغازش 
و  ارزيابی  بنزوئیل پراکسید  پراکسیدی  عامل  مجاورت  در  شیمیايی 
مقايسه شدند. تمام فرايندهای اصلاح لاستیک ماتريس در مخلوط کن 
داخلی ساخت شرکت ايراني میثاق افزار انجام شد. بدين منظور، ابتدا 
مقدار مشخصی از لاستیک به مدت min 1 در فرايندهای گرمايش و 
مالئیک  انیدريد همراه   14 phr فروشکنی قرار گرفت. سپس، مقدار 
بنزوئیل  پراکسید به لاستیک در حال اختلاط  از  با مقادير مشخصی 
اضافه  شد. سپس، واکنش تا پايان دقیقه بیستم ادامه  يافت و در پايان 
نمونه از دستگاه خارج شد. روش آغازش شیمیايی به کمک بنزوئیل 
 پراکسید در محتوای وزنی مختلف و در دمای ثابت C°90 انجام شد. 
با وجود اين، روش گرمايی بدون هیچ گونه ماده افزودنی آغازگر در 

محدوده  دمای واکنشی C°150-90 انجام شد.  

تهیه‌سامانه‌های‌کامپوزیتی
دو  طی  و  مذاب  اختلاط  معمول  روش  با  لاستیکی  آمیزه های  همه 
اول لاستیک و سیلیکا در مخلوط کن  تهیه شدند. در مرحله  مرحله 
داخلی در دمای شروع C°40 و با سرعت rpm 50 مخلوط  شدند. 
 PM2000 مدل  دو غلتکی  مخلوط کن  روی  دوم  مرحله  در  سپس، 
نسبت  با  و   30°C دمای  در  آلمان،   ،Brabender شرکت  ساخت 
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اصطکاک 1:1/2 عامل ولکانش پراکسیدی به آن ها اضافه شد. برای 
از دستگاه پرس گرم هیدرولیک مدل  نمونه ها  شکل دهی و ساخت 
 ،160°C تايوان، تحت دمای Gotech ساخت شرکت GT-7014-S0

فشار پرس  bar 345 و طی زمان ولکانش بهینه به دست آمده از آزمون 
رئومتری استفاده شد. 

نتایج‌و‌بحث

دستیابي‌به‌رویکرد‌بهینه‌برای‌اصلاح‌لاستیک‌ماتریس
برای انجام فرايند اصلاح ماتريس لاستیکی با مالئک  انیدريد، چالش 
کلیدی افزايش بازده واکنش مالئیک دارکردن هم زمان با حفظ محتوای 
ژل سامانه در مقدار کمینه برای اجتناب از ايجاد مشکلات فرايندی در 
مراحل بعد است. به منظور ارزيابی بازده واکنش اصلاح، در گام نخست، 

از بررسی برهم کنش  لاستیک اصلاح شده  ـسیلیکا در قالب اندازه گیری 
مقدار لاستیک مقید در سامانه های لاستیکی پرشده با phr 30 سیلیکا 
پلیمر  ـپرکننده  برهم کنش های  تابع  مقید  لاستیک  مقدار  شد.  استفاده 
است. افزون بر اين، مقدار ژل ناشی از واکنش اصلاح در سامانه های 
از  حاصل  نتايج  شد.  اندازه گیری  نیز  اصلاح شده  خالص  لاستیکی 
بررسی مقدار لاستیک مقید و ژل در سامانه های لاستیکی اصلاح شده با 
دو روش  آغازش شیمیايی و گرمايی در شکل 1 آمده است. همان طور 
آغازش  روش  در  واکنش  دمای  افزايش  با  می شود،  مشاهده   که 
گرمايی و افزايش پراکسید در روش آغازش شیمیايی همواره مقدار ژل 
آزمون  نتايج  تحلیل  در  البته  می يابد.  افزايش  نهايی  مقید  و لاستیک 
در  ژل  محتوای  و  کامپوزيتی  سامانه های  برای  مقید  لاستیک  حجم 
ماتريس لاستیکی بايد دقت کافی به عمل آيد. هر چند در آزمون حجم 
تازه و وجود يک  افزودن حلال  تماس حلال،  زمان  مقید،  لاستیک 
توری استیل )به جای کاغذ صافی( شرايط را به گونه ای پیش می برد 

شکل 1- مقايسه مسیرهاي مختلف اصلاح لاستیک: )a( آغازش گرمايي و )b( آغازش شیمیايی با پراکسید، به کمک بررسي حجم لاستیک مقید 
)سامانه های پرشده با phr 30  از سیلیکای اصلاح نشده( و مقدار ژل شدگی. 

Fig. 1. Comparing the different routes of rubber modification: (a) thermal initiation and (b) chemical initiation with peroxide, by 

analyzing the volume of the bound rubber  (systems filled by 30 phr pristine silica) and the gel content.

              (a)                 (b)  
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که عمده اثر ناشی از لايه های کم تحرک رديابی شود. اما، مشارکت 
بخشی از محتوای ژل در آزمون حجم لاستیک مقید نمی تواند به طور 
مقید  لاستیک  نسبت حجم  شاخص  اين،  وجود  با  شود.  نفی  کامل 
به محتوای ژل به صورت نسبی می تواند بهینه ترين حالت را از نظر 
اصلاح سطح تببین کند. ممکن است، بخشی از حجم لاستیک مقید 
در  مورد  اين  اما،  باشد.  نیز  سامانه  ژل  محتوای  به دلیل  حاصل شده 
ارزيابی نسبی انجام شده برای سنجش حالت بهینه اصلاح سطح خللی 
وارد نمی کند. بنابراين به عنوان جمع بندی می توان گفت، اگرچه امکان 
دستیابی به مقدار بیشینه نسبتاً مشابهی از مقدار لاستیک مقید در هر 
دو روش اصلاح وجود دارد، اما از آنجا که در روش آغازش شیمیايی 
مقدار لاستیک مقید زياد با افزايش بیش از حد ژل در سامانه همراه 
شرايط  به عنوان   150°C دمای  و  گرمايی  اصلاح  روش  است،  شده 
بهینه برای انجام واکنش اصلاح لاستیک ماتريس برای مطالعات بعدی 

انتخاب شد.

ارزیابی‌اصلاح‌لاستیک‌ماتریس
به منظور ارزيابی دقیق تر اصلاح ماتريس لاستیکی از روش طیف سنجی 
زير قرمز استفاده شد. نتايج حاصل از طیف سنجی زير قرمز در محدوده 
عدد موجی cm-1 1600 تا cm-1 1900، برای نمونه های لاستیک طبیعی 
خالص و اصلاح شده با روش گرمايی در دمای C°150 و شست وشو 
داده شده در شکل 2 آمده است. در طیف های حاصل، قله جذبی پهن 
و  خالص  لاستیک  دو  هر  در   1660  cm-1 محدوده  در  مشاهده شده 
اصلاح شده ناشی از گروه های C=C در استخوان بندی اصلی زنجیر 
طبیعی  لاستیک  با  مقايسه  در  اين،  وجود  با  است.  طبیعی  لاستیکی 
 1714 cm-1 خالص، ظهور قله های جذبی در نواحی 1864، 1790 و 
و   C=O گروه  نامتقارن  و  متقارن  کششی  ارتعاش های  از   نشأت گرفته 
و  مالئیک  انیدريد  هم زمان  وجود  به  مربوط  مشخصه  تأيیدکننده 
اين  ظهور  است.  محیط  رطوبت  اثر  در  آن  آب کافت شده  حلقه های 
قله ها در لاستیک اصلاح شده و کاملًا شست وشوشده حاکی از انجام 
روی  مالئیک  انیدريد  گروه های  پیوندزنی  و  اصلاح  مرحله  موفق 
زنجیرهای لاستیک طبیعی است ]14،21[. همچنین، مقدار پیوندزنی 
گروه های مالئیک  انیدريد روی زنجیرهای لاستیکی با روش تیترکردن 
 150°C برای لاستیک طبیعی اصلاح شده با روش گرمايی در دمای

انجام شد و مقدار اصلاح حدود %2 مولی تخمین زده  شد.

ارزیابی‌برهم‌کنش‌‌پلیمر-پرکننده‌با‌لاستیک‌مقید‌
اثر  در  می توانند  لاستیکی  زنجیرهای  پرشده  سامانه های  در 
پرکننده  شبکه  درون  حبس شدن  يا  پلیمر  ـپرکننده  برهم کنش های 

کم تحرکی مولکولی را تجربه کنند که اين تغییر دينامیک مولکولی با 
اندازه گیری مقدار لاستیک مقید در آمیزه قابل ارزيابی است. شايان 
در  مقید  سیلیکا  ـلاستیک  ژل  مناسب  قوام  نبود  به دلیل  است،  ذکر 
سامانه های کم پرشده اين آزمون فقط برای سامانه های با بارگذاری های 
زياد سیلیکا با دقت زيادی انجام شدني است. نتايج حاصل از بررسی 
مقدار لاستیک مقید در سامانه های بسیارپرشده در شکل 3 نشان داده 
مشاهده می شود،   NR/SiO2 مرجع  با سامانه  مقايسه  در  است.  شده 
سیلیکا  سطح  و  ماتريس  پلیمر  میان  فیزيکی  برهم کنش های  ايجاد 
برهم کنش های   بر  اثرگذاری مطلوب  با  ماتريس لاستیکی  از اصلاح 
پلیمر  ـپرکننده موجب افزايش چشمگیري در حجم لاستیک مقید نسبت 
 به سامانه دارای سیلیکای خالص شده است. با توجه به يکسان بودن 
 ماهیت شیمیايی ذره پرکننده در دو سامانه  NR/SiO2 و MNR/SiO2 و 
نیز موارد بحث شده در بخش دستیابي به رويکرد بهینه برای اصلاح 
لاستیک ماتريس درباره ماهیت لاستیک مقید، تفاوت به دست آمده در 
حجم لاستیک مقید فقط به دلیل تفاوت در برهم کنش پلیمر  ـپرکننده 
کاهش شديد  به  با سیلان  سیلیکا  اصلاح سطح  است.  حاصل شده 
برهم کنش های پرکننده  ـپرکننده و احتمالاً افزايش جزئی در برهم کنش 
پلیمر-پرکننده منجر شده که تلفیق اين دو اثر به کاهش حجم لاستیک 
مقید در اين سامانه نسبت به سامانه مرجع منجر مي شود ]22-24[.  

 در تحلیل نتايج لاستیک مقید ذکر اين نکته حائز اهمیت است که 
با اصلاح فصل  مشترک میان لاستیک و سیلیکا و پراکنش بهتر اين 
از دو راه متضاد  پرکننده در ماتريس لاستیکی، مقدار لاستیک مقید 

شکل 2- طیف های FTIR لاستیک طبیعی خالص )NR( و لاستیک 
.)MNR( طبیعی اصلاح شده با مالئیک  انیدريد

Fig. 2. FTIR spectra of raw natural rubber (NR) and maleic 

anhydride-modified NR (MNR).
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تغییر می کند. از طرفی به دلیل کاهش برهم کنش های پرکننده  ـپرکننده، 
کم  پرکننده  شبکه  و  کلوخه ها  بین  حبس شده  مقید   لاستیک 
می شود ]2،22،25[، اما به دلیل افزايش برهم کنش های پلیمر  ـپرکننده، 
افزايش  لاستیک  ـپرکننده  مشترک  فصل  ناحیه  در  مقید  لاستیک 
می يابد. لاستیک مقید حبس شده در میان کلوخه ها و شبکه پرکننده 
از نوع ناپايدار بوده و تحت کرنش های دينامیکی يا کرنش های ايستا 
متوسط و زياد، آزادشده و سبب کاهش سفتی سامانه می شود ]26[. 
پلیمر  ـپرکننده  از برهم کنش های  ناشی  از سوي ديگر، لاستیک مقید 
وظیفه تأمین صلبیت سامانه در کرنش های زياد را دارد. در اين راستا، 
آمیزه های  میان  در  داشت،  انتظار  می توان  مقید  لاستیک  نتايج  طبق 
مالئیک  گروه های  با  اصلاح شده  لاستیک  دارای  سامانه  مطالعه شده 
به دنبال  بهبوديافته  فصل  مشترک  به دلیل  را  زيادي  صلبیت   انیدريد 

داشته باشد.    

آزمون‌رئومتری‌ولکانش
نمودارهای رئومتری ولکانش آمیزه ها در شکل 4 نشان داده شده است. 
در مراحل ابتدايی نمودار ولکانش به دلیل نبود شروع ولکانش، گشتاور 
کمینه نشان دهنده گران روی مذاب نشئت گرفته از شدت برهم کنش های 
پلیمر  ـپرکننده و پرکننده  ـپرکننده در سامانه است ]16،27،28[. همان طور 
 که مشاهده می شود، در همه آمیزه های پرشده روند تغییرات گشتاور 
کمینه و به عبارتی روند شدت برهم کنش های فیزيکی پلیمر  ـپرکننده و 
 NR/TESPT-SiO2< NR/SiO2< MNR/SiO2 پرکننده  ـپرکننده به ترتیب
مقدار  اندازه گیری  آزمون  نتايج  با  مطلوبی  تطابق  مشاهده  اين  است. 
کمینه  و  بیشینه  گشتاورهای  اختلاف  مشخصه  دارد.  مقید  لاستیک 
چگالی  تخمین  برای  ابزاری  به عنوان  می تواند  ولکانش  رئومتری  در 

اتصال های عرضی شیمیايی در سامانه های لاستیکی به کار گرفته شود. 
مشخصه اختلاف گشتاورهای بیشینه و کمینه برای هر محدوده بارگذاری 
سیلیکا محاسبه و نتايج آن داخل شکل 4 نشان داده شده است. مشخصه 
اختلاف گشتاورهای ولکانشی نماينده سفتی سامانه و تابعی از چگالی 
اتصال های عرضی شیمیايی و شدت برهم کنش های پلیمر  ـپرکننده و 
مقايسه  در   .]16،27،28[ است  فیزيکی(  )اتصال های  پرکننده  ـپرکننده 
میان لاستیک های پرنشده که تنها چگالی اتصال های عرضی شیمیايی 
بر سفتی سامانه و مشخصه اختلاف گشتاورهای ولکانشی مؤثر است، 
همان طور که مشاهده می شود، اختلاف گشتاورهای ولکانشی در آمیزه 
لاستیک اصلاح شده نسبت به لاستیک خالص کاهش  يافته است که 
با  شیمیايی  عرضی  اتصال های  چگالی  کاهش  نشان دهنده  مهم  اين 
مجاورت اصلاح کننده مالئیک  انیدريد است. اين مهم می تواند ناشی از 
دخالت شیمیايی گروه های اسیدی مالئیک  انیدريد بر ولکانش و مصرف 
عامل اتصال عرضی پراکسیدی باشد که از اين راه باعث کاهش مقدار 
 چگالی اتصال های عرضی شیمیايی در سامانه اصلاح شده مي شود ]28[. 
همان طور که ديده می شود، روند تغییرات اختلاف گشتاورهای ولکانش در 
 MNR/SiO2< NR/SiO2< NR/TESPT-SiO2 محدوده کم  پرشده به ترتیب
است. در وضعیت کم پرشده مشخصه اختلاف گشتاورهای ولکانشی 
برهم کنش های  و  شیمیايی  عرضی  اتصال های  چگالی  از  تابعی 
از اين رو همان طور که مشاهده می شود، اگرچه  پلیمر  ـپرکننده است. 
 در مجاورت اصلاح کننده مالئیک  انیدريد برهم کنش های پلیمر  ـپرکننده 
نسبت به سامانه مرجع افزايش می يابد )با توجه به نتايج گشتاور کمینه و 
عرضی  اتصال های  چگالی  کاهش  اين،  وجود  با  مقید(.  لاستیک 
شیمیايی حاصل شده در اثر مالیئک دارکردن هنوز با افزايش برهم کنش 
اصلاح کننده  عامل  مجاورت  در  است.  نشده  جبران  پلیمر  ـپرکننده 
پرکننده-پرکننده  برهم کنش  کاهش  شد،  متصور  می توان  سیلانی 
اتصال های عرضی  افزايش  و  زنجیر  انرژی سینتیکی  افزايش  موجب 
مقدار  سامانه  اين  و  است  شده  لاستیک  ماتريس  در  بیشتر  شیمیايی 
بیشتری از اخلاف گشتاور را نسبت به ساير نمونه ها نشان دهد. در 
محدوده بسیارپرشده برهم کنش های پرکننده  ـپرکننده نیز به عوامل مؤثر 
بر مشخصه اختلاف گشتاورهای ولکانشی اضافه  می شود. از اين رو، 
اتصال های  چگالی  با  مشخصه  اين  مستقیم  ارتباط  درباره  قضاوت 
پرکننده  ـپرکننده  برهم کنش  شدت  نیست.  درست  شیمیايی  عرضی 
حاصل از سیلیکای اصلاح نشده موجب انباشتگی بیشتر اين پرکننده 
حین ولکانش و افزايش سفتی آمیزه شده است. با وجود اين انتظار 
آن  به دنبال  و  پلیمر  ـپرکننده  برهم کنش های  افزايش  به دلیل   می رود، 
لاستیک  دارای  سامانه های  در  زنجیرها  سینتیکی  انرژی  کاهش 
مالئیک  منفی گروه های  اثر  به دلیل  نیز  مالئیک دارشده ]29-16،27[ و 

شکل 3- مقدار لاستیک مقید در آمیزه های بسیارپرشده. 
Fig. 3. Bound rubber content for the highy-filled composites.
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 انیدريد بر مصرف عامل اتصال عرضی پراکسیدی، چگالی اتصال های 
عرضی شیمیايی در اين سامانه  اصلاح شده نسبت به سامانه مرجع کاهش 
 يابد. به نظر می رسد، در هر محدوده بارگذاری بسیارپرشده به دلیل وجود 
گوگرد در ساختار سیلان دوعاملی و امکان دخالت آن در ولکانش بايد 
 NR/TESPT-SiO2 شاهد چگالی اتصال های عرضی بیشتر در سامانه 
محقق  مهم  اين  بسیارپرشده  بارگذاری  محدوده  در  اين،  وجود  با  بود. 
 نشده است. از اين رو به نظر می رسد، برخلاف نظر Pattanawanidchai و 
وجود  بدون   TESPT گوگردی  دوعاملی  سیلان   ]11[  همکاران 
شتاب دهنده های گوگردی و فقط در مجاورت عامل پخت پراکسیدی و 
دمای زياد قابلیت شرکت در ولکانش و ايجاد اتصال هاي شیمیايی با 
زنجیرهای لاستیک طبیعی را ندارد. بنابراين، از نقش اتصال در فصل 
مشترک برای بهبود انتقال تنش از ماتريس لاستیکی به پرکننده نمی تواند 
بهره مند شود. از اين رو می توان نتیجه گرفت، در محدوده بارگذاری کم 
با  با سیلیکای اصلاح شده  آمیزه لاستیک طبیعی پرشده  از ذرات، در 
سیلان، کاهش برهم کنش پرکننده-پرکننده به افزايش انرژی سینتیکی 
زنجیرهای لاستیکی ]29-16،27[ و افزايش چگالی اتصال های عرضی 
افزايش مقدار مشخصه اختلاف گشتاورهای  شیمیايی و به دنبال آن 

ولکانشی نسبت به دو سامانه ديگر منجر شده است.    

ارزیابی‌رفتار‌استحکام‌با‌آزمون‌کشش‌تک‌محوری
کشش  آزمون  از  به دست آمده  کرنش  برحسب  تنش  نمودارهای 
تک محوری آمیزه ها در شکل 5 نشان داده شده و خواص مکانیکی 
2 خلاصه  جدول  در  و  استخراج  متناظر  نمودارهای  از  نیز  آمیزه ها 
پرنشده،  سامانه های  در  می شود،  مشاهده  که  همان طور  شده اند. 
چگالی  کاهش  به دلیل  اگرچه  انیدريد  مالئیک   گروه های  پیوندزنی 
در  مدول  و   )Melastic( کشساني  مدول  شیمیايی  عرضی  اتصال های 
با سامانه لاستیک خالص  کرنش M100%( 100%( کمتری در مقايسه 
 به دنبال داشته اما در کرنش های بیشتر با ايجاد برهم کنش های انرژی 
میان گروه های قطبی مالئیک  انیدريد پیوندی روی زنجیر های لاستیکی و 
 ،]14[ دارد  آنتروپیايی  کم تحرکی  بر  برهم کنش  نوع  اين  که  اثری 
و چقرمگی  نهايی  استحکام  که  به طوری  کرده  ايجاد  بیشتری  مدول 
محدوده  در  است.  کرده  ايجاد  خالص  لاستیک  سامانه  با  هم تراز 
به ترتیب  آمیزه ها  در  چقرمگی  و  استحکام  مدول،  روند   کم پرشده 

NR/TESPT-SiO2 < NR/SiO2 < MNR/SiO2 است. 

از  ناشی  مقید  لاستیک  عمده  به طور   ]30[  Fukahori نظر  طبق 
نهايی  پلیمر ـپرکننده، وظیفه تأمین مدول و استحکام  برهم کنش های 
سامانه را برعهده دارد. از اين رو، با مقايسه نتايج آزمون اندازه گیری 
اصلاح  گفت،  می توان  کشش  آزمون  نتايج  و  مقید  لاستیک  مقدار 

 شکل 4- منحنی های ولکانش آمیزه های )a( پرنشده، )b( کم پرشده و 
اختلاف  تغییرات  نشان دهنده  نمودارها  داخل  بسیارپرشده.   )c(

گشتاورها برای آمیزه هاست. 
Fig. 4. Vulcanization curves of the compounds (a) un-filled, 
(b) low-filled, and (c) highly-filled compounds. Insets show 
the delta torque for the compounds.

(a)

(b)

(c)
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زنجیرهای لاستیکی با گروه های مالئیک  انیدريد از کاهش کشسانی 
ايجاد  آن  به دنبال  و  طبیعی  لاستیک  زنجیرهای  زياد  آنتروپیايي 
 برهم کنش های قطبی و هیدروژنی بین گروه های هیدروکسیل سطح 
سیلیکا و گروه های کربونیل مالئک  انیدريد به بروز مدول، استحکام و 
چقرمگی بیشتر نسبت به سامانه مرجع NR/SiO2 منجر شده است. 
با وجود اين، به طور عمده اصلاح زنجیرهای لاستیکی به دلیل کاهش 
دينامیک زنجیر، نیز موجب کاهش ازدياد طول تا پارگی )کشامد( در 
اين نوع سامانه شده است ]31[. از سوي ديگر، نتايج آزمون کشش 
 ،NR/SiO2 به خوبی حاکی از آن است که در مقايسه با سامانه مرجع
سیلیکای  داراي  کامپوزيت  در  پرکننده-پرکننده  برهم کنش  کاهش 
اصلاح شده با سیلان سبب شده است که اين ماتريس در درصدهای 
غالب  بسیار  پرکننده-پرکننده  برهم کنش های  نقش  که  پرکننده  زياد 
است، نتواند اثرگذاری مطلوبی در ارتقای خواص مکانیکی به همراه 
داشته باشد. همان طور که پیش تر گفته  شد، تفاوت زياد قطبیت میان 
آنتروپیايي  کشسانی  نیز  و  اصلاح نشده  سیلیکای  و  طبیعی  لاستیک 
برهم کنش های  ايجاد  برای  مانعی  طبیعی  لاستیک  زنجیرهای  زياد 
 NR/SiO2 مرجع  سامانه  در  مناسب  مقید  لاستیک  ايجاد  و  مناسب 
در  اختلاف گشتاورها  نتايج  نظرگرفتن  در  با  اين،  بر  افزون  هستند. 
میان  شیمیايی  اتصال  برقرارنشدن  گفت،  می توان  ولکانش  رئومتری 
لاستیک ماتريس و سطح سیلیکا از راه سیلان گوگردی حین ولکانش 
در کنار مقدار کمتر لاستیک مقید در اين سامانه موجب شده است 
سامانه  به  نسبت  سیلیکا  از  نوع  اين  تقويت کنندگی  ظرفیت های  که 
مرجع NR/SiO2 بسیار محدود شود. روند مشاهده شده برای سفتی 
بسیارپرشده  بارگذاری  در  کم پرشده  بارگذاری  وضعیت  در  آمیزه ها 
 MNR/SiO2 آمیزه  اما،  است.  برقرار  همچنان  متوسط  کرنش های  تا 
زودتر از دو آمیزه ديگر و در محدوده کرنشی %110 دچار شکست 
در  که  مقیدی  لاستیک  زياد  سفتی  احتمالاً  می رسد،  به نظر  می شود. 
نتیجه برهم کنش های قوی پلیمر  ـپرکننده در ناحیه فصل  مشترک در 
آمیزه MNR/SiO2 بسیارپرشده ايجاد شده است، از کشامد بیشتر اين 
آمیزه جلوگیری  کرده باشد. با وجود اين، می توان گفت تا کرنش های 
کمتر از  %110، آمیزه MNR/SiO2 بسیارپرشده توانسته از راه پیوندهای 
فیزيکی قطبی و هیدروژنی میان گروه های هیدروکسیل سطح سیلیکا و 
را در  آمیزه  به نحو مطلوبی سفتی  مالئک  انیدريد  گروه های کربونیل 
مقايسه با ساير آمیزه ها بهبود بخشد. در اين راستا شايان ذکر است، 
پلیمر  ـپرکننده  مشترک  فصل  زياد  بسیارپرشده، صلبیت  در وضعیت 
فیزيکی قطبی و هیدروژنی  پیوندهای  به دلیل   MNR/SiO2 آمیزه  در 
میان گروه های هیدروکسیل سطح سیلیکا و گروه های کربونیل مالئیک  
انیدريد حتی به بروز رفتار تقريباً کشسان خطی در کل بازه کشش 

شکل 5- تنش  ـکرنش به دست آمده از آزمون کشش تک محوري در 
آمیزه ها.

Fig. 5. Stress−strain curves of uniaxial tensile testing of the 

compounds.

(a)

(b)

(c)
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ازدياد  و  استحکام کششی  مقادير  در  کم  اختلاف  است.  منجر شده 
پرکننده  فاقد  اصلاح شده  و  معمولی  لاستیک  نمونه  پارگی  تا  طول 
تقويت شده  نمونه های  در  توجه  شايان  رفتار  تغییر  می دهد،  نشان 
به طور عمده متأثر از اصلاح برهم کنش های پلیمر-پرکننده بوده است.

بررسی‌مقاومت‌به‌رشد‌ترک‌در‌آمیزه‌ها‌
نمودارهای تغییرات نیروی پارگی طی زمان برای آمیزه ها در شکل 6 
 نشان داده شده است. همچنین، مقدار متوسط استحکام پارگی به کمک 
نیروی پارگی متوسط در طول زمان از نمودارهای گفته شده محاسبه و 
نتايج آن در شکل 7 آمده است. همان طور که در شکل 6 مشاهده 
می شود، روند تغییرات نیروی پارگی برحسب زمان برای آمیزه های  
لاستیک خالص از نوع موسوم به گیرش  ـلغزش بوده که می تواند ناشي 
لاستیک  زنجیرهای  برای  کشش  اثر  در  القايی  بلورينگی  قابلیت  از 
طبیعی باشد ]4،32[. روند تغییرات گیرش  ـلغزش حین رشد ترک با 
بارگذاری سیلیکا در محدوده کم پرشده درون ماتريس های لاستیکی 
 تقريباً ثابت  مانده است. با وجود اين، با افزايش بارگذاری سیلیکا در 
 آمیزه های بسیارپرشده روند تغییرات تقريباً به حالت رشد ترک پايدار و 
به  می تواند  روند  تغییر  اين  است.  شده  متمايل  صاف تر  سطح  با 
پرشدن سامانه و پیشروی اجباری ترک برای حرکت در مسیر اطراف 
خوشه ها و کلوخه های پرکننده و کوتاه شدن مسیر های غیرمستقیمی 
رشد ترک نسبت داده   شود. همان طور که در شکل 7 مشاهده می شود، 
با  معناداری  تفاوت  پرنشده  خالص  لاستیک  آمیزه  پارگی  مقاومت 
پیوندزنی مالئیک  انیدريد به زنجیر لاستیکی پیدا نکرده است. با وجود 

اين، افزودن نانوذرات سیلیکا و نیز به دنبال آن تغییر فصل  مشترک 
برجای گذاشته  پارگی  مقاومت  بر  مهمی  اثرهاي  سیلیکا  و  لاستیک  
و   NR/SiO2 سامانه های  در  پارگی  استحکام  متوسط  مقدار   است. 
محدوده  در  ابتدا  سیلیکا  بارگذاری  افزايش  با   NR/TESPT-SiO2

سیلیکا  بارگذاری  بیشتر  افزايش  با  سپس  و  افزايش  يافته  کم پرشده 
کاهش می يابد. در حالی که مقاومت پارگی در سامانه MNR/SiO2 با 
 افزايش بارگذاری سیلیکا در محدوده کم پرشده ابتدا کاهش  يافته و به 
مقدار کمینه رسیده و سپس با افزايش بیشتر بارگذاری سیلیکا، افزايش 
می يابد. همچنین، در محدوده بارگذاری کم پرشده از سیلیکا روند متوسط 
 MNR/SiO2< NR/SiO2< NR/TESPT-SiO2 استحکام پارگی به ترتیب
عکس  پرشده  بسیار  محدوده  در  گفته شده  روند  که  درحالی  است. 
سازوکار  دو  هم زمان  اثرگذاری  نشان دهنده  مشاهدات  اين  می شود. 
پرشده  طبیعی  لاستیک  آمیزه های  پارگی  استحکام  بر  مختلف 
چگالی  عوامل  شد،  بیان  مقدمه  در  که  همان طور  سیلیکاست.  با 
اتصال هاي عرضی ]33[ و اتلاف گران روکشسان ]4[ در سامانه های 
لاستیکی از مشخصه های کلیدی مؤثر بر مقاومت پارگی آن ها هستند. 
ذرات  میان  فاصله  کم پرشده  نواحی  در  که  آنجا  از  گفت،  می توان 
از  ناشی  گران روکشسان  اتلاف  آثار  نیز  و  زياد  يکديگر  از  پرکننده 
به طور  ترک  رشد  پس  است،  حداقل  پلیمر ـپرکننده  برهم کنش های 
عمده در ماتريس لاستیکی رخ  داده و مقاومت لاستیک ماتريس از 
مقدار  افزايش  با  می پذيرد.  اثر  بیشتر   شیمیايی  عرضی  اتصال هاي 
بارگذاری پرکننده، فاصله ذرات کمتر مي شود و رشد ترک به ناچار 
در مسیر های بین ذره ای رخ می دهد که به طور عمده متاثر از تغییرات 

Silica loading (phr) MElastic (kPa) M100% (MPa) Elongation at break (%) Strength (MPa) Toughness (MJ/m3)

NR/SiO2

0

5

30

24.03 (±0.15)

21.55 (±0.05)

46.47 (±2.95)

2.35 (±0.07)

2.48 (±0.02)

7.85 (±0.56)

184 (±4)

177 (±3)

204 (±15)

6.47 (±0.15)

7.24 (±0.11)

25.80 (±1.82)

4.64 (±0.25)

4.63 (±0.10)

19.87 (±2.66)
NR/TESPT-SiO2

0

5

30

24.03 (±0.15)

22.70 (±4.60)

31.83 (±3.05)

2.35 (±0.07)

2.23 (±0.15)

5.95 (±0.26)

184 (±4)

173 (±5)

175 (±6)

6.47 (±0.15)

6.10 (±0.29)

16.54 (±0.80)

4.64 (±0.25)

3.93 (±0.14)

10.42 (±0.88)
MNR/SiO2

0

5

30

23.75 (±1.45)

45.57 (±2.80)

109.43 (±13.35)

2.16 (±0.18)

6.17 (±0.30)

15.21 (±0.52)

187 (±1)

132 (±9)

113 (±5)

5.99 (±0.20)

9.17 (±0.50)

17.54 (±0.48)

4.40 (±0.35)

5.17 (±0.56)

9.32 (±0.79)

جدول 2- مشخصه های کششی آمیزه ها. اعداد داخل پرانتز انحراف از مقدار متوسط هستند.
Table 2. Tensile characteristics of the compounds. The numbers in parentheses are deviations from the mean values. 
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فاز  هرچقدر  رو،  اين  از  است.  پلیمر ـپرکننده  میانی  فاز  دينامیکی 
میانی پلیمر  ـپرکننده از سفتی بیشتر و پلیمر موجود در اين ناحیه از 
تحرک کمتری برخوردار باشد، انرژی لازم برای رشد ترک در اين 
 ناحیه به خوبی تلف  شده و از رشد ترک جلوگیری می شود. شدت 
 برهم کنش های پلیمر  ـپرکننده و به دنبال آن  کاهش دينامیک مولکولی و 
در  گران روکشسان  اتلاف  منابع  مقید،  لاستیک  ايجاد  آن  پي  در 
استحکام  پرشده هستند ]2،3،22[. روند مشابه  سامانه های لاستیکی 
پارگی با روند تغییرات چگالی اتصال هاي عرضی شیمیايی )مطابق با 
نتايج اختلاف گشتاورها در رئومتری ولکانش( در محدوده بارگذاری 
کم پرشده به خوبی مؤيد مدل فکری ارائه شده در فوق است. از طرف 
ديگر، در محدوده بسیارپرشده با ورود اصلاح کننده مالئیک  انیدريد و 
بهبود برهم کنش های پلیمر ـپرکننده و افزايش اتلاف گران روکشسان 
تا  پارگی به طور چشمگیری  از آن مشاهده می شود، استحکام  ناشی 
حدود بیش از %150 نسبت به سامانه مرجع NR/SiO2 افزايش يافت. 
با توجه به اينکه انتظار می رود، در سامانه های لاستیکی بسیارپرشده 
برهم کنش های  افزايش  به واسطه  عرضی  اتصال هاي  چگالی  مقدار 

می رسد،  به نظر  اين رو  از   ،]16،27-29[ کاهش يابد  پلیمر ـپرکننده 
اتلاف  از  ناشی  دينامیکی  محدوديت های  بسیارپرشده  محدوده  در 
)مطابق  پلیمر ـپرکننده  برهم کنش های  به دلیل  سامانه  گران روکشسان 
در  کمینه  گشتاور  مقید،  لاستیک  مقدار  اندازه گیری  آزمون  نتايج  با 
نمودار ولکانش و کشش( نقش مؤثرتری بر استحکام پارگی سامانه 

داشته باشد.

نتیجه‌گیري

در اين پژوهش، اثر دو نوع متفاوت از عوامل ارتقادهنده برهم کنش 
سیلان  با  سیلیکا  سطح  اصلاح  از  ناشی  يکی  که  پلیمر  ـپرکننده 
مالئیک  انیدريد  گروه های  پیوندزنی  ديگری  و   TESPT دوعاملي 
چقرمگی  و  مکانیکی  استحکام  بر  بود،  لاستیک  زنجیرهای  روی 
بررسی  سیلیکا  نانوذرات  با  پرشده  طبیعی  لاستیک  سامانه  شکست 
برخی  در  انجام شده  پیش بینی های  برخلاف  داد،  نشان  نتايج  شد. 
قابلیت   TESPT دوعاملي  سیلان  با  اصلاح شده  سیلیکای  مراجع، 
مشترک  فصل  در  شیمیايی  اتصال هاي  ايجاد  و  ولکانش  در  شرکت 
لاستیک  ـسیلیکاي سامانه های پخت شده پراکسیدی را ندارد. از سوی 
پرکننده-پرکننده  برهم کنش  شدت  کاهش  با  سیلانی  اصلاح  ديگر، 
موجب تضعیف قابلیت های تقويت کنندگی اين نوع از سیلیکا به ويژه 
پرکننده- برهم کنش های  نقش  که  می شود  بسیارپرشده  سامانه   در 
از  بسیارپرشده  بارگذاری  محدوده  در  است.  غالب  آن  در  پرکننده 
سیلیکا، عملکرد نهايی اصلاح سطح سیلانی بر استحکام مکانیکی و 
به ويژه مقاومت پارگی آمیزه رضايت بخش نبود. با وجود اين، چنین 

شکل 6- تغییرات نیروی پارگی برحسب زمان در آمیزه ها.
Fig. 6. The fluctuation of tearing force with time for  

compounds.

شکل 7- مقادير متوسط استحکام پارگی در آمیزه ها.
Fig. 7. The mean values of tear strength for the compounds.
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اصلاح سطحی همچنان موجب مقاومت به رشد ترک بهتر در مقادير 
کم از پرکننده شد. نتايج ثابت کرد، تعبیه پیوندهای فیزيکی قطبی و 
هیدروژنی در ناحیه فصل  مشترک لاستیک طبیعی  ـسیلیکا از اصلاح 
با  می تواند  به خوبی  مالئیک  انیدريد  گروه های  با  لاستیکی  ماتريس 
لاستیک  حجم  افزايش  سبب  پلیمر  ـپرکننده  برهم کنش های  افزايش 
به ويژه  ترک  رشد  به  مقاومت  استحکام،  افزايش  و  سامانه  در  مقید 

در محدوده بارگذاری بسیارپرشده از ذره شود. سازوکار اثر پرکننده 
تقويتی سیلیکا بر مقاومت پارگی سامانه لاستیک طبیعی بدين صورت 
پیشنهاد شد که وجود نانوذرات سیلیکا در بارگذاری های کم از تغییر 
بارگذاری  زياد  مقادير  در  اتصال هاي عرضی شیمیايی و  در چگالی 
به رشد  مقاومت  اتلاف گران روکشسان،  پديده های  بر  اثر  با  سیلیکا 

ترک را در آن کنترل مي کند 
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