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اثر آرایش یافتگی زنجیر بر رفتار انتقال حلال در نانوکامپوزیت های لاستیک طبیعی- نانورس

هدایت اله صادقی قاری1و* و زهرا شکوری2 

1- مربی مهندسی صنایع پلیمر، دانشکده مهندسی پلیمر، واحد امیدیه، دانشگاه آزاد اسلامی، خوزستان، ایران 
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دریافت: تیر 1392، بازنگری: شهریور 1392، پذیرش: شهریور 1392

چکیده: در این پژوهش اثر آرایش یافتگی زنجیرها و نانولایه های سیلیکاتی بر رفتار انتقال حلال در لاستیك طبیعی مورد بررسی قرار گرفت. 
با استفاده از مفهوم شبکه دوگانه، آرایش یافتگی زنجیرهای لاستیك طبیعی در حضور نانولایه های سیلیکاتی و هم چنین عدم حضور نانولایه های 
سیلیکاتی مطالعه شد. در این راستا، با اعمال كرنش كششی در مرحله پخت آمیزه ها، آرایش یافتگی مورد نظر در آمیزه ها ایجاد و اثر این آرایش یافتگی 
بر رفتار جذب حلال لاستیك طبیعی و نانوكامپوزیت های آن مطالعه شد. میزان آرایش یافتگی زنجیرهای لاستیك طبیعی با استفاده از آزمون تورم 
ناهمسانگرد و آزمون پراش پرتو ایکس و هم چنین مطالعات ریخت شناسی بررسی شد. ویژگی های انتقال حلال از جمله ضریب نفوذ، جذب و تراوایی 
تولوئن در لاستیك طبیعی و نانوكامپوزیت های آن سنجیده شد. اثر دما بر فرایند انتقال حلال در نانوكامپوزیت های تولیدی در گستره دمایی 25 تا 45 
درجه سانتی گراد بررسی و وابستگی دمایی ضرایب نفوذ، تراوایی و نوع سازوكار نفوذ مشخص شد. هم چنین عامل های ترمودینامیکی از جمله انرژی 
فعال سازی، تغییرهای آنتالپی و آنتروپی برای فرایند انتقال حلال در نانوكامپوزیت های تولیدی بررسی شد. تغییرهای آنتالپی برای فرایند جذب حلال در 
لاستیك طبیعی خالص نشان دهنده غالب بودن سازوكار جذب از نوع هنری بوده، درحالی كه افزودن نانورس به لاستیك طبیعی سبب تغییر سازوكار 
به سازوكار لانگمیر می شود. بر اساس رفتار انتقال حلال در لاستیك طبیعی، صورت بندی زنجیری و هم چنین ریزساختار نانوكامپوزیت های تولیدی به 
طور غیرمستقیم بررسی شد. نتیجه ها نشان می دهد كه آرایش یافتگی زنجیرهای پلیمری در حضور نانورس بیشتر بوده و همین امر اثر قابل توجهی 

بر رفتار نفوذپذیری لاستیك طبیعی دارد.

واژه های کلیدی: لاستیك طبیعی، نانورس، آرایش یافتگی، شبکه ناهمسانگرد، تراوایی

مقدمه
توسط  بار  نخستین  ناهمسانگرد(  )شبکه  دوگانه  شبکه  نظریه 
ویژه  به  مکانیکی  رفتار  تشریح  برای   1946 سال  در  توبولسکی 
مانایی فشاری آمیزه های لاستیکی به ازای شرایط كرنش متفاوت 
شبکه  مفهوم  گرفت.  قرار  توجه  مورد  ولکانش  فرایند  طی  در 
دوگانه در لاستیك ها، نظریه جدیدی است كه اثر آرایش یافتگی 

زنجیرهای پلیمری در آن نمایان می شود. در سامانه های تهیه شده 
انجام  به  مرحله  دو  عرضی طی  پیوند  تشکیل  حالت كشش،  در 
شکلی  تغییر  هیچ گونه  تحت  سامانه  نخست،  مرحله  در  می رسد. 
نبوده و درصدی از فرایند شبکه ای شدن )حدود 30 درصد( تحت 
فشار و در قالب، تحت دمای معین و به صورتی كه امروزه برای 
اكثریت قطعات لاستیکی انجام می شود، رخ خواهد داد. ادامه فرایند 

hedayat.sadeghi@gmail.com
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تشکیل پیوند عرضی، در حالت تغییر شکل یافته به وقوع می پیوندد. 
طول  ثانویه،  پخت  مرحله  در  كششی  شکل  تغییر  اعمال  اثر  در 
نهایی نمونه تولیدی به دلیل لغزش و باز شدگی زنجیرها بیشتر از 
طول اولیه آن در مرحله پخت اول است. نمونه تولیدی پس از عبور 
از مرحله پخت اولیه دارای ویژگی های همسانگرد1 بوده اما پخت 
 ثانویه، ویژگی های ناهمسانگرد را برای نمونه به همراه دارد ]1[.

تشکیل  مرحله  دو  تحت  كه  شبکه هایی  چنین  تشکیل  اثر های 
شده اند را می توان بر ویژگی های كششی، فرسودگی، تورم، رفتار 
بررسی  مورد  تولیدی  آمیزه های  و شکست  مکانیکی  دینامیکی- 
قرار داد. در این گونه سامانه ها مهم ترین پدیده اثر آرایش یافتگی 
زنجیرهای پلیمری است كه در طی مرحله پخت ثانویه به وقوع 
می پیوندد. از مهم ترین عوامل مؤثر بر چنین سامانه هایی، نسبت 
كشش )α( آمیزه در مرحله دوم شبکه ای شدن است. بر این اساس، 
پلیمری  یافتگی زنجیرهای  آرایش   ،)α( افزایش نسبت كشش  با 
این رو،  از  بیشتر شده و زنجیرها به یك دیگر نزدیك تر می شوند. 
حجم آزاد و نواقص موجود در شبکه در اثر وقوع چنین پدیده هایی 
كمتر و بسیاری از ویژگی های نمونه تولیدی تحت تأثیر قرار خواهد 
گرفت. در این گونه سامانه ها دست یابی به استحکام و چقرمگی بالا 
و سختی متعادل ممکن خواهد بود. هنگامی كه یك لاستیك در 
قرار  شکلی  تغییر  هیچ گونه  تحت  كه  حالتی  یعنی  معمول  حالت 
با  زنجیرهایی  شامل  آمده  به  دست  شبکه  شود،  ولکانش  ندارد، 
صورت بندی های در حال تعادل است. اگرچه هنگامی كه فرایند 
ویژه  به  تغییر شکل  تحت  آمیزه  كه  انجام شود  حالتی  در  پخت 
ویژگی های  با  شبکه ای  باشد،  گرفته  قرار  شده  كشیده  حالت  در 

ناهمسانگرد به  وجود می آید. 
با توجه به گزارش های ارایه شده ]2 تا 5[، مدول و استحکام 
مواد حاوی زنجیرهای پلیمری منعطف را می توان با آرایش یافتگی 
و تبلور زنجیرها به طور قابل توجهی افزایش داد. در پلاستیك ها 
زنجیرها  كردن  سرد  با  زنجیرها  یافتگی  آرایش  پلیمری  الیاف  و 
از  تبلور حفظ خواهد شد.  یا  و  حالت شیشه ای2  به  رسیدن  برای 
طرفی دیگر، در مواد لاستیکی، آرایش یافتگی ایجاد شده در طی 

با  شکل دهی  و  تولیدی  عملیات  انجام  از  پس  ساده  فرایندهای 
كه  هنگامی  رفت.  خواهد  بین  از  پلیمری  زنجیرهای  آسودگی3 
از  میزانی  یعنی  شود،  پخت  خود  تعادلی  غیر  حالت  در  لاستیك 
فرایند  در طی  بماند،  باقی  آن  درون  فرایند  در  موجود  تنش های 
زنجیرها  و صورت بندی  رفته  بین  از  تنش ها  این  شبکه ای شدن 
به حالت تعادلی خود باز می شود. در ارتباط با آمیزه های لاستیکی 
تهیه شده در حالت كشش گزارش های  اندكی ارایه شده است. در 
 این راستا پژوهش هایی در ارتباط با لاستیك طبیعی ]2، 5 و 6[،

لاستیك استایرن- بوتادین ]7[ و لاستیك پلی ایزوپرن ]8[ ارایه 
شده است. در این گونه سامانه ها عامل تقویت كننده دوده بوده و 
تا به امروز گزارشی در ارتباط با استفاده از نانورس اصلاح شده در 
 این گونه لاستیك ها ارایه نشده است. كانگ4 و همکارانش ]9 و 10[

مکانیکی  و  فیزیکی  ویژگی های   1998 و   1997 سال های  در 
مرحله ای  دو  شیوه  به  كه  را  خالص  طبیعی  لاستیك  آمیزه های 
اثرات  بررسی  به  آن ها  دادند.  قرار  بررسی  مورد  را  شده اند  پخت 
خزش5،  كششی،  ویژگی های  بر  متفاوت  كشش های  نسبت 
بازیابی6، مانایی فشاری7، رشد ترک ناشی از خستگی و رفتار تورم 
در برابر حلال پرداختند. گزارش آن ها به خوبی اثر آرایش یافتگی 
و نیز رفتار ناهمسانگرد نمونه ها بر ویژگی های ذكر شده را نشان 
می دهد. با بررسی رفتار تورم نمونه های تولید شده مشخص شد 
كه سرعت تورم در سامانه های دو شبکه ای بیشتر از سامانه های 
تك شبکه ای است اما میزان تورم تعادلی نمونه های تك شبکه ای 
دیگر  عبارت  به  است.  شبکه ای  دو  نمونه های  از  بیشتر  بسیار 
تعادل  به  سریع تر  حلال  نفوذ  برابر  در  شبکه ای  دو  سامانه های 
یافته  افزایش  تورم  سرعت  كشش،  نسبت  افزایش  با  می رسند. 
این  اساس  بر  است.  مشابه  نمونه ها  همه  برای  تورم  نسبت  اما 
گزارش ها، نسبت كشش اثری بر میزان چگالی پیوند عرضی در 
از آن  آمیزه لاستیك طبیعی خالص نخواهد داشت. این موضوع 
جهت اهمیت دارد كه برای مقایسه ویژگی های مکانیکی می توان 
از اثر اختلاف چگالی پیوند عرضی صرف نظر كرد و از این رو بهبود 

ویژگی ها را تنها می توان به آرایش یافتگی زنجیرها ارتباط داد. 
1. Isotropic             2. Glassy             3. Relaxation               4. Kaang                 5. Creep               6. Recovery              7. Compresion Set

اثر آرایش یافتگی زنجیر بر رفتار انتقال حلال در ...
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نسبت  افزایش  با  دوشبکه ای  سامانه های  در  كششی  مدول 
می یابد.  افزایش  پیوسته  طور  به  سپس  و  كاهش  ابتدا  كشش 
پایین می تواند  اولیه مدول كششی در نسبت های كشش  كاهش 
دیگری  دلایل  راستا  این  در  باشد.  اولیه  شبکه  دلیل شکست  به 
نواقص شبکه  وجود  به  می توان  از جمله  كه  است  ذكر شده  نیز 
همچون گره خوردگی های بین مولکولی و نیز وجود ساختارهای 
حلقوی گرگردی متصل به زنجیر در سامانه اشاره كرد. با افزایش 
نسبت كشش در طی فرایند پخت ثانویه، این گونه ناهمگنی های 
ساختاری از بین رفته و افزون بر این آرایش یافتگی زنجیرها نیز به 
افزایش قابل توجه ویژگی های كششی خواهد افزود. چنین روندی 
دارای  آمیزه های  كششی  استحکام  و  چقرمگی  میزان  برای  نیز 

نسبت كشش متفاوت مشاهده شده است ]1، 2، 9 و10[. 
رفتار رشد ترک ناشی از آزمون خستگی در آمیزه های لاستیك 
طبیعی دارای شبکه دوگانه نشان می دهد كه با تبدیل سامانه از 
حالت تك شبکه به حالت دو شبکه ای، مقاومت در برابر رشد ترک 
بطور قابل توجهی بهبود می یابد ]10 و 11[. بر اساس نتیجه های 
ارایه شده، هنگامی كه رشد ترک موازی با جهت كشش اعمال 
مقاومت رشد  در  بهبود چندانی  باشد،  مراحل پخت  در طی  شده 
ترک به چشم نمی خورد و بهبودهای اتفاق افتاده مربوط به زمانی 
است كه جهت رشد ترک عمود بر جهت كشش اعمالی در طی 
فرایند پخت نمونه باشد. علاوه بر این آن ها نیز نشان دادند كه با 
افزایش نسبت كشش، مدول و استحکام كششی آمیزه ها به طور 

قابل توجهی بهبود می یابد. 
در گزارش دیگری آپرم1 و همکارانش ]1[ در سال 2004 اثر 
رفتار  بر  را  جزئی  دو  و  جزئی  دهندگی تك  شتاب  سامانه  نوعی 
طبیعی  لاستیك  سامانه  حرارتی  فرسودگی  و  تورمی  مکانیکی، 
نتیجه های  دادند.  قرار  بررسی  مورد  دوگانه  شبکه  دارای  خالص 
آزمون كشش نشان می دهد كه مدول و استحکام كششی در هر 
افزایش  با  و دو شتاب دهنده ای  دو سامانه تك شتاب دهنده ای 
یافتگی  آرایش  اثر  دلیل  به  و سپس  كاهش  ابتدا  نسبت كشش، 
زنجیرها به طور قابل توجهی بهبود می یابد. هم چنین سامانه های 

دو شتاب دهنده ای از ویژگی های مکانیکی مطلوب تری نسبت به 
سامانه تك شتاب دهنده ای برخوردار هستند. 

حداقل سازی میزان تورم لاستیك با استفاده از شیوه های نوین 
همچون استفاده از نانوذرات و نیز خارج ساختن زنجیرها از حالت 
می شود،  كمتر  حلال  جذب  سبب  كه  خود  ذاتی  پایدار  و  تعادل 
و  تورمی لاستیك كمك شایانی كند  بهبود مقاومت  به  می تواند 
اثر  مهاجم گسترده تر سازد.  در محیط های  را  آن  كاربردی  دامنه 
آمیزه های لاستیك  در  نفوذ حلال  فرایند  بر  پركننده  توجه  قابل 
طبیعی تقویت شده با نانو ذرات كلسیم كربنات پیش از این مورد 
بررسی قرار گرفت ]12[. جاكوب2 و همکارانش ]13[ اثر نانورس 
را بر رفتار نفوذپذیری گاز و حلال تولوئن در دمای 303 كلوین در 
 نانوكامپوزیت های لاستیك طبیعی بررسی كردند. ماری كوتی3 ]14[

در حضور  را  شبکه ای  دو  طبیعی  آمیزه های لاستیك  تورم  رفتار 
سامانه شتاب دهندگی دو جزئی مورد مطالعه قرار داد. وی رفتار 
ناهمسانگرد را برای نفوذ حلال در لاستیك طبیعی گزارش كرد. 

تا به امروز اثر اعمال كشش و آرایش یافتگی زنجیرها بر رفتار 
تورم و نفوذپذیری آمیزه های لاستیکی و هم چنین نانوكامپوزیت های 
با  پژوهش  این  در  است.  مانده  پنهان  دانشمندان  چشم  از  آن ها 
مذاب،  اختلاط  روش  به  طبیعی  لاستیك  نانوكامپوزیت  تولید 
عامل های  و  حلال  انتقال  فرایند  بر  زنجیرها  یافتگی  آرایش  اثر 
هم چنین  شد.  داده  پوشش  حلال  جذب  از  ناشی  ترمودینامیکی 
آرایش یافتگی زنجیرهای پلیمری در حضور لایه های سیلیکاتی و 
اثر آن بر رفتار تورم لاستیك طبیعی بررسی شد. هم چنین با اعمال 
نانوكامپوزیت های لاستیکی  تولید  فرایند  در طی  كرنش كششی 
طبیعی، مقدار آرایش یافتگی اجباری زنجیرها در حضور لایه های 
نانورس و عدم حضور نانولایه ها تغییر داده شد تا اثرات این آرایش 
یافتگی بر فرایند جذب حلال در نمونه ها مورد بررسی قرار گیرد. 
افزون بر آن، اثر دما نیز بر فرایند نفوذ و جذب حلال مورد بررسی 
به  نفوذپذیری حلال  تورم و  آزمون  از  به طور كلی،  قرار گرفت. 
یافتگی  آرایش  مقدار  ارزشیابی  برای  غیرمستقیم  شیوه ای  عنوان 
زنجیرهای لاستیك طبیعی به ویژه در حضور نانورس استفاده شد. 
1. Aprem                         2. Jacob                        3. Marykutty   

صادقی قاری و شکوری
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بخش تجربي
مواد 

در این پژوهش از لاستیك طبیعی نوع RSS#1 با گرانروی مونی 
ML ]1+4 ،100[ = 80 به عنوان بستر برای تولید نانوكامپوزیت 
 Cloisite 15A استفاده شد. از نانو رس اصلاح شده با نام تجاری
تولید شركتProducts Southern Clay امریکا كه نوعی مونت 
موریلونیت اصلاح شده با نمك آمونیم است به عنوان عامل تقویت 
كننده مورد استفاده قرار گرفت. ویژگی های این نانورس را می توان 
در جدول های 1 و 2 مشاهده كرد. روي اكسید با ریزدانگي 325 از 
صنایع رنگینه پارس و استئاریك اسید از شركت یونیکما مالزی تهیه 
شد. از پاد اكسنده با نام تجاری IPPD 4010NA، گوگرد ساخت 
Dibenzothiazyl disulfide شتاب دهنده  و  تسداک   شركت 

(MBTS) تولید شركت بایرن آلمان و تولوئن تهیه شده در شركت 

مرک آلمان استفاده شد. 

دستگاه ها
آسیاب دوغلتکی

براي تهیه نانوكامپوزیت از دستگاه آسیاب دوغلتکی آزمایشگاهي 
با نسبت اصطکاک 1/4 و در دمای محیط استفاده شد. 

رئومتری پخت
دستگاه  وسیله  به  تولیدي  نانوكامپوزیت هاي  پخت  مشخصات 
دماي  در   1° قوس  با  هیوا  ایراني  شركت  ساخت   ODR رئومتر 

C°150 مطابق با استاندارد ASTM D 2084-95 تعیین شد. از این 

 آزمون زمان ایمنی و زمان پخت بهینه آمیزه های تولیدی تعیین شد.

 قالب گیری و پخت
پرس  در  و  فشاری  نوع  قالب گیری  از  آمیزه ها  پخت  فرایند 
پخت  زمان  اساس  بر  رسید.  انجام  به  آزمایشگاهی  هیدرولیك 
بهینه تحت فشار )در دماي C°150 و فشار 10 مگاپاسکال( فرایند 
ولکانش انجام شد. از قالبی با بعُدهای 2 × 150 × 170 میلی متر 

برای فرایند پخت آمیزه ها استفاده شد.

پراش پرتو ایکس1  
از دستگاه پراش پرتو ایکس با دامنه زاویه 2θ =1-10° براي 
میزان  هم چنین  و  نانورس  لایه هاي  بین  اولیه  فاصله  ارزیابي 
مورد  دستگاه  شد.  استفاده  نانوكامپوزیت  در  فاصله  این  تغییرات 
استفاده مدل X'pert ساخت شركت فیلیپس، پرتو ایکس به كار 
برده شده ) CuKα )λ =0/1541 nm و پرتو دهي در kV 40 و 
mA 40 و آزمون در دماي اتاق انجام شد. فاصله بین لایه هاي 

نانورس با استفاده از معادله براگ2  )معادله )1(( محاسبه شد، كه در 
این معادله n عدد صحیح، λ طول موج پرتو ایکس، d فاصله بین 

صفحلات نانورس و θ زاویه برخورد پرتو ایکس به نمونه است: 
nλ=2d sinθ                                                      )1(

میکروسکوپ الکترونی عبوری3
 Leo 912 Omega الکترونی عبوری، مدل  از میکروسکوپ   
تولیدی  نانوكامپوزیت های  ریخت شناسی  برای   120 kV ولتاژ  با 
به  نمونه هایی  روی  بر  میکروسکوپی  تصویرهای  شد.  استفاده 

ضخامت در حدود 100 نانومتر به انجام رسید. 

روش تولید نانوكامپوزیت
تولید  برای  اجزا  مصرف  میزان  و  فرمولاسیون  اجزای 
از  نانوكامپوزیت ها  است.  شده  ارایه   3 جدول  در  نانوكامپوزیت 

ٞبی  یٝدس حضٛس لا ی پّیٕشییشٞبص٘جآسایؾ یبفتٍی  چٙیٗ ٞٓ. ذ، پٛؿؾ دادٜ ؿاػتص٘جیشٞبی پّیٕشی 
 ثٝ ؿٕبسپظٚٞؾ  ٟٔٓ دس ایٗ ٞبیٝاص جٙج٘یض ٚ اثش ایٗ آسایؾ یبفتٍی ثش سفتبس تٛسْ لاػتیه عجیؼی  ػیّیىبتی

لاػتیىی عجیؼی، ٞبی  ثب اػٕبَ وش٘ؾ وــی دس عی فشایٙذ تِٛیذ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت ،. دس ایٗ پظٚٞؾسٚد ٔی
اججبسی ؿذٜ وٝ ایٗ ٘ٛع آسایؾ یبفتٍی ثب تىٕیُ فشایٙذ پخت ٕ٘ٛ٘ٝ ثٝ ص٘جیشٞب ّٔضْ ثٝ ٘ٛػی آسایؾ یبفتٍی 

٘ب٘ٛسع ٚ ػذْ ٞبی  عٛس ثبثت دس ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت ثبلی خٛاٞذ ٔب٘ذ. ٔیضاٖ ایٗ ٘ٛع آسایؾ یبفتٍی دس حضٛس لایٝ
ف ٔٛسد ٔختّٞبی  تغییش دادٜ ؿذ تب اثشات ایٗ آسایؾ یبفتٍی ثش فشایٙذ جزة حلاَ دس ٕ٘ٛ٘ٝٞب  حضٛس ٘ب٘ٛلایٝ

ػلاٜٚ ثش ثشسػی اثش آسایؾ یبفتٍی ص٘جیشٞب دس حضٛس ٚ ػذْ حضٛس ٘ب٘ٛسع، اثش دسجٝ ثشسػی لشاس دادٜ ؿٛد. 
ثٝ عٛس وّی، اص آصٖٔٛ تٛسْ ٚ ٘فٛرپزیشی حلاَ  حشاست ٘یض ثش فشایٙذ ٘فٛر ٚ جزة حلاَ ٔٛسد ثشسػی لشاس ٌشفت.

یبفتٍی ص٘جیشٞبی لاػتیه عجیؼی ثٝ ٚیظٜ دس حضٛس غیشٔؼتمیٓ جٟت اسصیبثی ٔیضاٖ آسایؾ ای  ثٝ ػٙٛاٖ ؿیٜٛ
 ٘ب٘ٛسع اػتفبدٜ ؿذ. 

  
 تجشتيتخص 

  هَاد
 ثؼتشػٙٛاٖ ٝ ث ML> 1+100،4; = 80ٔٛ٘ی ٌشا٘شٚی ثب  RSS#1 ٘ٛعدس ایٗ پظٚٞؾ اص لاػتیه عجیؼی 

یذ تِٛ Cloisite 15Aثشای تِٛیذ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت اػتفبدٜ ؿذ. اص ٘ب٘ٛ سع اكلاح ؿذٜ ثب ٘بْ تجبسی 
ػٙٛاٖ ٝ أشیىب وٝ ٘ٛػی ٔٛ٘ت ٔٛسیّٛ٘یت اكلاح ؿذٜ ثب ٕ٘ه آٔٛ٘یْٛ اػت ث Products Southern Clayؿشوت

ٔـبٞذٜ  (2)ٚ  (1) َٚاتٛاٖ دس جذسا ٔی ٘ب٘ٛسع ایٗ ٞبیٚیظٌیػبُٔ تمٛیت وٙٙذٜ ٔٛسد اػتفبدٜ لشاس ٌشفت. 
. ؿذٔبِضی تٟیٝ  یٛ٘یىٕباػتئبسیه اص ؿشوت  اص كٙبیغ سٍ٘یٙٝ پبسع ٚ اػیذ 325اوؼیذ سٚی ثب سیضداٍ٘ی ٕ٘ٛد. 

 ٌٌٛشد ٔحلَٛ ؿشوت تؼذان ٚ ؿتبة دٞٙذٜ ،IPPD 4010NAسی تجبثب ٘بْ  ضذ اوؼٙذٜ
Dibenzothiazyl disulfide (MBTS) ٔشن. تِٛٛئٗ اص ؿشوت ٌشدیذاػتفبدٜ  ثبیشٖ إِٓبٖ تِٛیذ ؿشوت 

 . ؿذخشیذاسی  إِٓبٖ
 

 د استفادُت ًاًَسس اصلاح ضذُ هَسهطخصا 1جذٍل 
  ًام

 کٌٌذُ اصلاح
 عاهل

 کٌٌذُ اصلاح
 غلظت

 اصلاح کٌٌذُ 
دسصذ 
 سطَتت

دسصذ 
  اتلاف ٍصى

Cloisite 15A 2M2HT  *  125  meq/ 100 g clay  2وٕتش اص%  43%  
 * dimethyl, dehydrogenated tallow, quaternary ammonium 

 
 هَسد استفادُ هطخصات اتعادی ًاًَسس 2 جذٍل
 µm 13 کوتش اص : µm 6 کوتش اص : µm 2 :کوتش اص 
10% 50% 90% 

 

جدول 2 مشخصات ابعادی نانورس مورد استفاده

جدول 1 مشخصات نانورس اصلاح شده مورد استفاده

1. X-ray Diffraction                         2. Bragg’s law                        3. Transmission Electron Microscpe (TEM)   
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ػلاٜٚ ثش ثشسػی اثش آسایؾ یبفتٍی ص٘جیشٞب دس حضٛس ٚ ػذْ حضٛس ٘ب٘ٛسع، اثش دسجٝ ثشسػی لشاس دادٜ ؿٛد. 
ثٝ عٛس وّی، اص آصٖٔٛ تٛسْ ٚ ٘فٛرپزیشی حلاَ  حشاست ٘یض ثش فشایٙذ ٘فٛر ٚ جزة حلاَ ٔٛسد ثشسػی لشاس ٌشفت.

یبفتٍی ص٘جیشٞبی لاػتیه عجیؼی ثٝ ٚیظٜ دس حضٛس غیشٔؼتمیٓ جٟت اسصیبثی ٔیضاٖ آسایؾ ای  ثٝ ػٙٛاٖ ؿیٜٛ
 ٘ب٘ٛسع اػتفبدٜ ؿذ. 

  
 تجشتيتخص 

  هَاد
 ثؼتشػٙٛاٖ ٝ ث ML> 1+100،4; = 80ٔٛ٘ی ٌشا٘شٚی ثب  RSS#1 ٘ٛعدس ایٗ پظٚٞؾ اص لاػتیه عجیؼی 

یذ تِٛ Cloisite 15Aثشای تِٛیذ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت اػتفبدٜ ؿذ. اص ٘ب٘ٛ سع اكلاح ؿذٜ ثب ٘بْ تجبسی 
ػٙٛاٖ ٝ أشیىب وٝ ٘ٛػی ٔٛ٘ت ٔٛسیّٛ٘یت اكلاح ؿذٜ ثب ٕ٘ه آٔٛ٘یْٛ اػت ث Products Southern Clayؿشوت

ٔـبٞذٜ  (2)ٚ  (1) َٚاتٛاٖ دس جذسا ٔی ٘ب٘ٛسع ایٗ ٞبیٚیظٌیػبُٔ تمٛیت وٙٙذٜ ٔٛسد اػتفبدٜ لشاس ٌشفت. 
. ؿذٔبِضی تٟیٝ  یٛ٘یىٕباػتئبسیه اص ؿشوت  اص كٙبیغ سٍ٘یٙٝ پبسع ٚ اػیذ 325اوؼیذ سٚی ثب سیضداٍ٘ی ٕ٘ٛد. 
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اثر آرایش یافتگی زنجیر بر رفتار انتقال حلال در ...
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فرمولاسیون یکساني برخوردارند. در همه آمیزه ها ابتدا به لاستیك 
به  سپس  شود.  نرم  كن  مخلوط  در  تا  شد  داده  فرصت  طبیعی 
دقیقه   3 گذشت  از  پس  و  شد  افزوده  نانورس  طبیعی  لاستیك 
شد.  افزوده  آمیزه  به  اكسنده  پاد  و  اسید  استئاریك  اكسید،  روی 
زمان اختلاط در این مرحله 7 دقیقه بود. سپس به آمیزه تولیدی 
24 ساعت استراحت داده شد و در نهایت گوگرد و شتاب دهنده 
در دمای محیط و طی مدت 3 دقیقه به آمیزه افزوده شد. در آمیزه 
افزودن  استثنای  )به  مشابهی  روند  نیز  خالص  طبیعی  لاستیك 

نانورس( به كار گرفته شد.

پرس  در  و  فشاری  نوع  قالب گیری  از  آمیزه ها  پخت  فرایند 
هیدرولیك به انجام رسید. برای تعیین زمان ایمنی و زمان پخت 
بر  رسید.  انجام  به  رئومتری  آزمون  نظر  مورد  نمونه  برای  بهینه 
اساس اطلاعات به دست آمده از آزمون رئومتری پخت، زمان مورد 
بر اساس  نمونه  تعیین و  نمونه  اولیه در  برای تشکیل شبکه  نیاز 
فشاری  تحت  قالب گیری  اولیه  عرضی  پیوندهای  تشکیل  زمان 
در  شده  ارایه  گزارش های  اساس  بر  شد.  پخت  محدود  مقدار  تا 
و 9[، مدت  تا 3، 8   1[ دارای شبکه دوگانه  زمینه لاستیك های 
زمان لازم برای عبور نمونه از مرحله اسکورچ و نیز افزایش 30 
درصدی در گشتاور، در مجموع به عنوان مدت زمان لازم برای 
می شود.  گرفته  نظر  در  فشاری  در  قالب گیری  اول  مرحله  پخت 
ادامه فرایند پخت تا رسیدن به پخت بهینه فراوررده )70 درصد 
كرنش كششی  تحت  و  پخت  دوم  مرحله  در  باقی مانده(  گشتاور 
به انجام رسید. با اعمال كشش بر آمیزه های محدود پخت شده 
و انجام فرایند پخت در حالت كشش، ادامه فرایند پخت نمونه ها 
درون محفظه خلاءء و در دمای 135 درجه سانتی گراد انجام شد 
پخت  دیگر  بیانی  به  شد.  تولید  دوگانه  شبکه  با  نانوكامپوزیت  و 
اولیه با اعمال فشار و با  قالب گیری فشاری و ادامه فرایند )پخت 

ثانویه( در درون آون خلاءء )به دلیل حذف اكسیژن از محیط و 
جلوگیری از تخریب اكسایشی لاستیك( و تحت كشش نمونه به 
انجام رسید. شایان ذكر است كه در مرحله پخت ثانویه، نمونه ها 
با  نمونه هایی  تا  گرفتند  قرار  متفاوتی  كششی  كرنش های  تحت 
درصد كشش متفاوت تولید شود و اثر میزان كشش بر ویژگی های 
ذكر  به  لازم  گیرد.  قرار  بررسی  مورد  تولیدی  نانوكامپوزیت های 
است كه عدد قرار گرفته در كنار نام هر آمیزه نشان دهنده نسبت 
كشش )α( اعمال شده بر آن است. زمان های لازم برای هر مرحله 
كه حاصل از آزمون رئومتری پخت بر روی لاستیك طبیعی خالص 

و نانوكاموزیت است در جدول 4 ارایه شد.
با تولید نانوكامپوزیت های لاستیك طبیعی تك شبکه ای و دو 
آزمون  گرفت.  انجام  نمونه ها  روی  بر  آزمون  نخستین  شبکه ای 
و  شبکه ای  تك  طبیعی  لاستیك  نانوكامپوزیت های  برای  تورم 
تولوئن در سه دمای 25، 35 و 45 درجه  دو شبکه ای در حلال 
بخش  در  شده  اشاره  مولفه های  و  رسید  انجام  به  سانتی گراد 
آزمون تورم )چگالی پیوند عرضی در نانوكامپوزیت های تولیدی و 
عامل های به دست آمده از نفوذ حلال همچون نسبت تورم، كسر 

حجمی لاستیك( برای هر یك از نمونه ها سنجیده شد.

آزمون تورم
ASTM D 471-06 آزمون تورم براي نمونه ها مطابق با استاندارد 
)45  °Cو  35  ،25( متفاوت  دما  سه  در  و  تولوئن  حلال   در 

مشخص  بعُدهای  با  هایی  نمونه  از  منظور  این  برای  شد.  انجام 
قرار  با  شد.  استفاده  شده  پخت  آمیزه هاي  از   )25×15×2 mm3(
دادن نمونه ها در حلال تولوئن، میزان تغییر ابعاد و وزن نمونه ها بر 
حسب زمان اندازه گیري شد. منحني هاي تورم تعادلي نمونه ها بر 
حسب زمان براي هر یك از آمیزه ها رسم شد. میزان تورم تعادلي 

ؿذٜ اػت.  اسایٝ( 3اجضای فشٔٛلاػیٖٛ ٚ ٔیضاٖ ٔلشف اجضا ثشای تِٛیذ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت دس جذَٚ )
اثتذا ثٝ لاػتیه عجیؼی فشكت دادٜ ؿذ تب  ٞبآٔیضٜ ٕٝدس ٞاص فشٔٛلاػیٖٛ یىؼب٘ی ثشخٛسداس٘ذ. ٞب  ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت

اوؼیذ سٚی،  دلیمٝ 3فٝ ؿذ ٚ پغ اص ٌزؿت ٘ب٘ٛسع اضب ػپغ ثٝ لاػتیه عجیؼیؿٛد.  ٘شْدس ٔخّٛط وٗ 
ػپغ ثٝ آٔیضٜ  دلیمٝ ثٛد. 7. صٔبٖ اختلاط دس ایٗ ٔشحّٝ ؿذٜ اضبفٝ اػیذ اػتئبسیه ٚ ضذ اوؼٙذٜ ثٝ آٔیض

دلیمٝ ثٝ  3ٟ٘بیت ٌٌٛشد ٚ ؿتبة دٞٙذٜ دس دٔبی ٔحیظ ٚ عی ٔذت  ػبػت اػتشاحت دادٜ ؿذ ٚ دس 24تِٛیذی 
 ثىبس ٌشفتٝ ؿذ.)ثٝ اػتثٙبی افضٚدٖ ٘ب٘ٛسع( تیه عجیؼی خبِق ٘یض سٚ٘ذ ٔـبثٟی . دس آٔیضٜ لاػؿذآٔیضٜ اضبفٝ 
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یذسِٚیه ثٝ ا٘جبْ سػیذ. ثشای تؼییٗ صٔبٖ اص ٘ٛع لبِجٍیشی فـبسی ٚ دس پشع ٞٞب  فشایٙذ پخت آٔیضٜ

سئٛٔتشی ثٝ ا٘جبْ سػیذ. ثش اػبع اعلاػبت حبكُ اص آصٖٔٛ  ٔٛسد ٘ظشٕ٘ٛ٘ٝ  ایٕٙی ٚ صٔبٖ پخت ثٟیٙٝ ثشای
ٚ ٕ٘ٛ٘ٝ ثش اػبع صٔبٖ  ؿذآصٖٔٛ سئٛٔتشی پخت، صٔبٖ ٔٛسد ٘یبص ثشای تـىیُ ؿجىٝ اِٚیٝ دس ٕ٘ٛ٘ٝ تؼییٗ 

ؿذٜ  اسایٝ ٞبی ٌضاسؽثش اػبع  .ؿذتحت لبِجٍیشی فـبسی تب ٔیضاٖ ٔحذٚد پخت اِٚیٝ  پیٛ٘ذٞبی ػشضیتـىیُ 
>، ٔذت صٔبٖ لاصْ ثشای ػجٛس ٕ٘ٛ٘ٝ اص ٔشحّٝ اػىٛسچ ٚ 9ٚ 8، 1-3داسای ؿجىٝ دٌٚب٘ٝ =ٞبی  دس صٔیٙٝ لاػتیه

ِجٍیشی دسكذی دس ٌـتبٚس، دس ٔجٕٛع ثٝ ػٙٛاٖ ٔذت صٔبٖ لاصْ ثشای پخت ٔشحّٝ اَٚ دس لب 30٘یض افضایؾ 
دسكذ ٌـتبٚس ثبلیٕب٘ذٜ(  70ؿٛد. ادأٝ فشایٙذ پخت تب سػیذٖ ثٝ پخت ثٟیٙٝ ٔحلَٛ ) ٔی فـبسی دس ٘ظش ٌشفتٝ

ی ٔحذٚد ٞبثب اػٕبَ وـؾ ثش آٔیضٜ ادأٝ دسدس ٔشحّٝ دْٚ پخت ٚ تحت وش٘ؾ وــی ثٝ ا٘جبْ خٛاٞذ سػیذ. 
 135ٞب دسٖٚ ٔحفظٝ خلاء ٚ دس دٔبی ت ٕ٘ٛ٘ٝادأٝ فشایٙذ پخٚ ا٘جبْ فشایٙذ پخت دس حبِت وـؾ،  پخت ؿذٜ
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ٞبی اؿبسٜ ؿذٜ دس ثخؾ آصٖٔٛ تٛسْ )چٍبِی پیٛ٘رذ  ثٝ ا٘جبْ سػیذ ٚ ِٔٛفٝ ٌشاد ػب٘تیدسجٝ  45ٚ  35، 25دٔبی 

جدول 3 فرمولاسیون نانوكامپوزیت های تولیدی

جدول 4 نتیجه های آزمون رئومتری پخت برای لاستیك طبیعی و نانوكامپوزیت

ت ترٛسْ، وؼرش حجٕری    ٞربی حبكرُ اص ٘فرٛر حرلاَ ٕٞچرٖٛ ٘ؼرج       ػبُٔٞبی تِٛیذی ٚ یتػشضی دس ٘ب٘ٛوبٔپٛص
 ؿذ. ػٙجیذٜٞب ثشای ٞش یه اص ٕ٘ٛ٘ٝ لاػتیه(
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 آصهَى تَسم

دس ػٝ دسجٝ حشاست دس حلاَ تِٛٛئٗ ٚ  ASTM D 471-06ٔغبثك ثب اػتب٘ذاسد ٞب  آصٖٔٛ تٛسْ ثشای ٕ٘ٛ٘ٝ
-یضٜاص آٔ (mm3 2×15×25) ثب اثؼبد ٔـخقاص ٕ٘ٛ٘ٝ ٞبیی  ثشای ایٗ ٔٙظٛس ( ا٘جبْ ؿذ.C°45ٚ 35، 25ٔتفبٚت )

ثش حؼت ٞب  دس حلاَ تِٛٛئٗ، ٔیضاٖ تغییش اثؼبد ٚ ٚصٖ ٕ٘ٛ٘ٝٞب  ثب لشاس دادٖ ٕ٘ٛ٘ٝاػتفبدٜ ؿذ. ٞبی پخت ؿذٜ 
 .سػٓ ٌشدیذٞب  ثش حؼت صٔبٖ ثشای ٞش یه اص آٔیضٜٞب  اصٜ ٌیشی ؿذ. ٔٙحٙی ٞبی تٛسْ تؼبدِی ٕ٘ٛ٘ٝا٘ذ صٔبٖ

تؼییٗ ٌشدیذ. دس ٟ٘بیت ٞب  اص عشیك ٚصٖ ػٙجی ٕ٘ٛ٘ٝػبػت  72پغ اص ٌزؿت ٞب  ٔیضاٖ تٛسْ تؼبدِی ٟ٘بیی ٕ٘ٛ٘ٝ
وؼش حجٕی  ٚ اتلبلات ػشضی چٍبِی(، ؿبخق تٛسْ، Q) ٔیضاٖ ٘ؼجت تٛسْ ،ؿذٜ اسایٝ٘یض ثب اػتفبدٜ اص سٚاثظ 
> 15س٘ش = -چٍبِی اتلبلات ػشضی ثب اػتفبدٜ اص اعلاػبت آصٖٔٛ تٛسْ ٚ ٔؼبدِٝ فّٛسی پّیٕش ٔحبػجٝ ٌشدیذ٘ذ.

 :ٔحبػجٝ ٌشدیذ

(2)  

(3)  
ٚصٖ ٕ٘ٛ٘ٝ  mexٚصٖ ٕ٘ٛ٘ٝ پغ اص تٛسْ تؼبدِی،  ms، ٔتٛسْ ؿذٜ وؼش حجٕی پّیٕش νدس ایٗ سٚاثظ 

 ،حجٓ ِٔٛی حلاَ Vحلاَ،  -ضشیت ثشٕٞىٙؾ پّیٕش χچٍبِی حلاَ،  ρsچٍبِی پّیٕش،  ρpخـه ؿذٜ، 
٘یض ثب اػتفبدٜ  >16= ت تٛسْػت. ٘ؼج٘یض ثبثت جٟب٘ی ٌبصٞب Rدسجٝ حشاست ٔغّك ٚ  T، ی اتلبلات ػشضیچٍبِ
 :ؿذٔحبػجٝ  (4ٝ )ثغااص س

(4)   
 ٍ تحث ّا ًتیجِ

 طثیعيتش سفتاس تَسم لاستیک  (α) ًاًَسس ٍ ًسثت کطصاثش 
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سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

وزن سنجي  از طریق  از گذشت 72 ساعت  نمونه ها پس  نهایي 
شاخص   ،)Q( تورم  نسبت  میزان  نهایت  در  شد.  تعیین  نمونه ها 
تورم، و كسر حجمي پلیمر با استفاده از رابطه های 2 تا 4 و  چگالي 
معادله  و  تورم  آزمون  اطلاعات  از  استفاده  با  عرضی  پیوندهای 

فلوري- رنر ]15 و 16[ محاسبه شدند.
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 ،حجٓ ِٔٛی حلاَ Vحلاَ،  -ضشیت ثشٕٞىٙؾ پّیٕش χچٍبِی حلاَ،  ρsچٍبِی پّیٕش،  ρpخـه ؿذٜ، 
٘یض ثب اػتفبدٜ  >16= ت تٛسْػت. ٘ؼج٘یض ثبثت جٟب٘ی ٌبصٞب Rدسجٝ حشاست ٔغّك ٚ  T، ی اتلبلات ػشضیچٍبِ
 :ؿذٔحبػجٝ  (4ٝ )ثغااص س

(4)   
 ٍ تحث ّا ًتیجِ

 طثیعيتش سفتاس تَسم لاستیک  (α) ًاًَسس ٍ ًسثت کطصاثش 

                                       )3(

در رابطه های 2 و ν ،3 كسر حجمي پلیمر متورم شده، ms وزن 
نمونه پس از تورم تعادلي، mex وزن نمونه خشك شده، ρp چگالي 
 V پلیمر- حلال،  برهم كنش  χ ضریب  ρs چگالي حلال،  پلیمر، 
 R دمای مطلق و T ،حجم مولي حلال،  چگالي پیوندهای عرضی

نیز ثابت جهاني گازهاست. 

وزن اولیه نمونه - وزن نمونه متورم شده

وزن اولیه نمونه
= )Q( نسبت تورم           )4(

نتیجه ها و بحث
اثر نانورس و نسبت كشش )α( بر رفتار تورم لاستیك طبیعی

با  می توان  را  تولیدی  نانوكامپوزیت های  توسط  حلال  جذب 
استفاده از آزمون تورم مورد ارزیابی قرار داد. این آزمون را می توان 
به عنوان معیاری از كیفیت تورم، میزان چگالی پیوندهای عرضی، 
و  پلیمر  بین  شیمیایی  برهم كنش های  و  مکانیکی  ویژگی های 
نانوذره به حساب آورد ]17[. با گذشت زمان، حلال به درون نمونه 
نفوذ كرده و سبب افزایش وزن نمونه می شود و این فرایند ادامه 
پیدا كرده تا بیشترین جذب حلال توسط نمونه انجام گیرد كه در 
این حالت نمونه به حالت تعادل رسیده است. به دلیل وجود گرادیان 
غلظت نیروی محركه انتقال جرم از حلال به نانوكامپوزیت فراهم 
بوده و این امر سبب وقوع انتقال حلال به نانوكامپوزیت پلیمری 
می شود. هم چنین وجود تمایل ترمودینامیکی میان حلال و پلیمر، 
شاهد جذب حلال توسط پلیمر خواهیم بود. با گذشت زمان به دلیل 

كاهش گرادیان غلظت، سرعت انتقال كاهش یافته و در نهایت )در 
حالت تعادل( میزان انتقال حلال به نمونه برابر دفع حلال از نمونه 
نمونه مشاهده نمی شود.  تغییری در وزن  این رو،  از  و  خواهد شد 
مقادیر كسر حجمی، چگالی پیوند عرضی و نسبت تورم آمیزه های 
لاستیك طبیعی خالص و نانوكامپوزیت های آن كه از نظر نسبت 
كشش در مرحله پخت ثانویه با یك دیگر متفاوت اند، در جدول 5 

ارایه شده است. 

با افزودن نانورس به لاستیك، میزان تورم نهایی نانوكامپوزیت 
به طور محسوسی كاسته شده و سرعت جذب حلال نیز كاهش 
لاستیك  به  نسبت  نانوكامپوزیت  تورمی  مقاومت  بهبود  می یابد. 
ناپذیر  نفوذ  و  سخت  پركننده  فاز  وجود  دلیل  به  خالص  طبیعی 
در برابر مولکول های حلال است ]18[. با افزایش نسبت كشش 
تورمی  مقاومت  بهبود  روند  نانوكامپوزیت،  و  خالص  در لاستیك 
با  نانورس  می شود.  مشاهده   )ν افزایش  و  تورم  نسبت  )كاهش 
ایجاد برهم كنش با زنجیرها و هم چنین محدودیت تحرک زنجیر 
سبب كاهش قابلیت جذب حلال می شود. وجود ذرات نفوذناپذیر 
در بستر پلیمری سبب ایجاد مسیری پر پیچ و خم در برابر نفوذ 
تورم  میزان  هم چنین  و  نفوذ  سرعت  كاهش  كه  می شود  حلال 
نهایی پلیمر را به دنبال خواهد داشت ]19[. هم چنین وجود آرایش 

ایٗ تٛاٖ ثب اػتفبدٜ اص آصٖٔٛ تٛسْ ٔٛسد اسصیبثی لشاس داد.  ٔی تِٛیذی ساٞبی  جزة حلاَ تٛػظ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت
ٔىب٘یىی ٚ  ٞبی ٚیظٌی، پیٛ٘ذٞبی ػشضیسی اص ویفیت تٛسْ، ٔیضاٖ چٍبِی تٛاٖ ثٝ ػٙٛاٖ ٔؼیب ٔی آصٖٔٛ سا

ثب ٌزؿت صٔبٖ حلاَ ثٝ دسٖٚ ٕ٘ٛ٘ٝ ٘فٛر . >17= ؿیٕیبیی ثیٗ پّیٕش ٚ ٘ب٘ٛرسٜ ثٝ حؼبة آٚسدٞبی  ثشٕٞىٙؾ
ا٘جبْ ؿٛد ٚ ایٗ فشایٙذ ادأٝ پیذا وشدٜ تب ثیـتشیٗ جزة حلاَ تٛػظ ٕ٘ٛ٘ٝ  ٔی دٜ ٚ ػجت افضایؾ ٚصٖ ٕ٘ٛ٘ٝوش

ثٝ حبِت تؼبدَ سػیذٜ اػت. ثٝ دِیُ ٚجٛد ٌشادیبٖ غّظت ٘یشٚی ٔحشوٝ ا٘تمبَ جشْ  ٌٕ٘ٛ٘ٝیشد ٚ دس ایٗ حبِت 
ؿٛد.  ٔی اص حلاَ ثٝ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت فشاٞٓ ثٛدٜ ٚ ایٗ أش ػجت ٚلٛع ا٘تمبَ حلاَ ثٝ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت پّیٕشی

ذ جزة حلاَ تٛػظ پّیٕش خٛاٞیٓ ثٛد. ثب ٌزؿت ٚجٛد تٕبیُ تشٔٛدیٙبٔیىی ٔیبٖ حلاَ ٚ پّیٕش، ؿبٞ چٙیٗ ٞٓ
صٔبٖ ثٝ دِیُ وبٞؾ ٌشادیبٖ غّظت ػشػت ا٘تمبَ وبٞؾ یبفتٝ ٚ دس ٟ٘بیت )دس حبِت تؼبدَ( ٔیضاٖ ا٘تمبَ حلاَ 

ٔمبدیش وؼش ؿٛد. ٔـبٞذٜ ٕ٘ی ٖ ٕ٘ٛ٘ٝتغییشی دس ٚص سٚ ایٗثٝ ٕ٘ٛ٘ٝ ثشاثش دفغ حلاَ اص ٕ٘ٛ٘ٝ خٛاٞذ ؿذ ٚ اص 
آٖ وٝ اص ٘ظش ٞبی  لاػتیه عجیؼی خبِق ٚ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیتٞبی  آٔیضٜ ٚ ٘ؼجت تٛسْ ٛ٘ذ ػشضیچٍبِی پی ،حجٕی

 ؿذٜ اػت.  اسایٝ (5)، دس جذَٚ ا٘ذ ٔتفبٚت دیٍش یه٘ؼجت وـؾ دس ٔشحّٝ پخت ثب٘ٛیٝ ثب 
 

 اص آصهَى تَسم لاستیک طثیعي دست آهذُ تِّای  عاهلش ت دهاٍ  ًاًَسس، ًسثت کطصاثش   5جذٍل

 ν (114) 𝛍𝛍 آهیضُ
)mol/cm3( 

Q دس دهاّای هتفاٍت 

C°25 C°35 C°45 
NR-1 1812/0  169/1  73/3  10/4  39/4  
NR-2 2211/0  185/1  01/3  20/3  31/3  
NR-3 2283/0  192/1  96/2  14/3  26/3  
NR-4 2310/0  199/1  92/2  98/2  16/3  
NC-1 2228/0  587/1  98/2  97/2  96/2  
NC-2 2294/0  705/1  86/2  85/2  89/2  
NC-3 2320/0  753/1  82/2  80/2  80/2  
NC-4 2335/0  782/1  79/2  73/2  78/2  

 
ٚ ػشػت ؿذٜ وبػتٝ ثٝ عٛس ٔحؼٛػی ، ٔیضاٖ تٛسْ ٟ٘بیی ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت فضٚدٖ ٘ب٘ٛسع ثٝ لاػتیهثب ا

ثٝ دِیُ  ٘ؼجت ثٝ لاػتیه عجیؼی خبِقیبثذ. ثٟجٛد ٔمبٚٔت تٛسٔی ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت  ٔی جزة حلاَ ٘یض وبٞؾ
ثب افضایؾ ٘ؼجت وـؾ دس  >.18=اػت ٞبی حلاَ ٘بپزیش دس ثشاثش ِٔٛىَٛ ٚجٛد فبص پشوٙٙذٜ ػخت ٚ ٘فٛر

ؿٛد.  ٔی ( ٔـبٞذνٜلاػتیه خبِق ٚ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت، سٚ٘ذ ثٟجٛد ٔمبٚٔت تٛسٔی )وبٞؾ ٘ؼجت تٛسْ ٚ افضایؾ 
 بٞؾ لبثّیت جزة حلأَحذٚدیت تحشن ص٘جیش ػجت و چٙیٗ ٞٓ٘ب٘ٛسع ثب ایجبد ثشٕٞىٙؾ ثب ص٘جیشٞب ٚ 

ؿٛد ٚ  ٔی ؿٛ٘ذ. ٚجٛد رسات ٘فٛر٘بپزیش دس ثؼتش پّیٕشی ػجت ایجبد ٔؼیشی پش پیچ ٚ خٓ دس ثشاثش ٘فٛر حلاَ ٔی
ٚجٛد آسایؾ  چٙیٗ ٞٓ>. 19ؿٛد = ٔی ٔیضاٖ تٛسْ ٟ٘بیی پّیٕش چٙیٗ ٕٞٓٞیٗ أش ػجت وبٞؾ ػشػت ٘فٛر ٚ 

لاَ سا تحت تبثیش لشاس دادٜ، ثٝ ٘حٛی وٝ ثب افضایؾ ٘ؼجت وـؾ تٛا٘ذ ٔیضاٖ جزة ح ٔی یبفتٍی دس ص٘جیشٞب ٘یض
ؿٛد. افضایؾ ٘ؼجت وـؾ ػجت افضایؾ ظبٞشی چٍبِی پیٛ٘ذ  ٔی ٚ فـشدٌی ص٘جیشٞب ٔیضاٖ جزة حلاَ وبػتٝ

وـؾ ثبلاتش ٚ احتٕبَ ٞبی  ؿٛد وٝ ایٗ أش ٘بؿی اص ثٟٓ فـشدٌی ثیـتش ص٘جیشٞب دس ٘ؼجت ٞب ٔی ػشضی دس ٕ٘ٛ٘ٝ

جدول5  اثر نانورس، نسبت كشش و دما بر عامل های به دست آمده از آزمون 
تورم لاستیك طبیعی

اثر آرایش یافتگی زنجیر بر رفتار انتقال حلال در ...



19
سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

یافتگی در زنجیرها نیز می تواند میزان جذب حلال را تحت تأثیر 
فشردگی  و  كشش  نسبت  افزایش  با  كه  نحوی  به  داده،  قرار 
زنجیرها میزان جذب حلال كاسته می شود. افزایش نسبت كشش 
سبب افزایش ظاهری چگالی پیوند عرضی در نمونه ها می شود كه 
این امر ناشی از بهم فشردگی بیشتر زنجیرها در نسبت های كشش 
بالاتر و احتمال تشکیل شبکه با ابعاد كوچکتر و در نتیجه افزایش 
تعداد پیوندها در واحد حجم نمونه خواهد شد. نسبت های كشش 
بالاتر آرایش یافتگی بیشتری را برای زنجیرها فراهم آورده كه این 
امر جذب حلال به وسیله نمونه دارای زنجیرهای آرایش یافته را 

دشوار می سازد و از میزان تورم نمونه كاسته می شود.

سازوكار انتقال مولکولی در نانوكامپوزیت های تولیدی
به منظور درک ساز و كار پدیده انتقال مولکولی، نتیجه های به 
دست آمده با یك رابطه تجربی )رابطه 5( مورد ارزیابی قرار گرفت 

]20 و21[.

ٞبی  جىٝ ثب اثؼبد وٛچىتش ٚ دس ٘تیجٝ افضایؾ تؼذاد پیٛ٘ذٞب دس ٚاحذ حجٓ ٕ٘ٛ٘ٝ خٛاٞذ ؿذ. ٘ؼجتتـىیُ ؿ
وـؾ ثبلاتش آسایؾ یبفتٍی ثیـتشی سا ثشای ص٘جیشٞب فشاٞٓ آٚسدٜ وٝ ایٗ أش حزة حلاَ تٛػظ ٕ٘ٛ٘ٝ داسای 

 د.ؿٛ ٔی ػبصد ٚ اص ٔیضاٖ تٛسْ ٕ٘ٛ٘ٝ وبػتٝ ٔی ص٘جیشٞبی آسایؾ یبفتٝ سا دؿٛاس
 

 تَلیذیّای  اًتقال هَلکَلي دس ًاًَکاهپَصيت ساصٍکاس
ثٝ دػت آٔذٜ تٛػظ یه ساثغٝ تجشثی ٔٛسد  ٞبی ٘تیجٝپذیذٜ ا٘تمبَ ِٔٛىِٛی،  ػبص ٚ وبسثٝ ٔٙظٛس دسن 

 :>21ٚ 20اسصیبثی لشاس ٌشفت =

 (5)   
 بفت:( دػت ی6تٛاٖ ثٝ ساثغٝ ) ٔی (5ثب ا٘جبْ ػّٕیبت ٍِبسیتٓ ٌیشی اص عشفیٗ ٔؼبدِٝ )

 (6)   
ثبؿٙذ.  ٔی ٚ دسكذ ِٔٛی تٛسْ تؼبدِی tثٝ تشتیت دسكذ ِٔٛی تٛسْ دس ٔذت صٔبٖ  ∞Qt  ٚQدس ایٗ ساثغٝ، 

k  ٚ َثبؿذ. ثب تشػیٓ  ٔی ػبختبس پّیٕش چٙیٗ ٞٓ٘یض یه ثبثت ثٛدٜ وٝ ٚاثؼتٝ ثٝ ثشٕٞىٙؾ ثیٗ پّیٕش ٚ حلا
سا  n  ٚkتٛاٖ ٔمبدیش  ٔی ٚ ػشم اص ٔجذا ٔٙحٙیٔٙحٙی ٍِبسیتٕی تٛسْ تؼبدِی ٘ؼجت ثٝ صٔبٖ ٚ تؼییٗ ؿیت 

ٔـخق وٙٙذٜ ٘ٛع ٔىب٘یؼٓ ٘فٛر خٛاٞذ ثٛد. ثشای  n(. ٔمبدیش ثٝ دػت آٔذٜ ثشای (5جذَٚ )تؼییٗ ٕ٘ٛد )
)ا٘تمبَ  2ثبؿذ ٚ ثشای ٔىب٘یؼٓ ٘فٛر دسجٝ  5/0ثبیؼت دس حذٚد  ٔی ٔىب٘یؼٓ ٘فٛر فیىی تٛاٖ ثٝ دػت آٔذٜ

ٔمبدیش ثٝ دػت  وٝ حبِیخٛاٞذ ثٛد. دس  1٘جیشٞبی پّیٕشی( ایٗ تٛاٖ دس حذٚد وٙتشَ ؿذٜ تٛػظ آػٛدٌی ص
 >. 22ٚ  20= اػت٘ـبٖ دٞٙذٜ سفتبس غیش ػبدی ثشای ٘فٛر  1ٚ  5/0آٔذٜ ثیٗ 
 

 دس لاستیک طثیعي n ٍ k هقذاسّایتش  دهااثش ًاًَسس، ًسثت کطص ٍ   6جذٍل 

 آهیضُ
k (g/g.minn)  

 ای هتفاٍتدس دهاّ n دس دهاّای هتفاٍت

C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 
NR-1 043/0  048/0  050/0  57/0  51/0  53/0  
NR-2 051/0  049/0  063/0  55/0  51/0  52/0  
NR-3 056/0  059/0  071/0  54/0  50/0  53/0  
NR-4 062/0  068/0  079/0  55/0  52/0  51/0  
NC-1 035/0  037/0  032/0  60/0  58/0  59/0  
NC-2 050/0  057/0  058/0  57/0  55/0  54/0  
NC-3 058/0  063/0  073/0  55/0  58/0  52/0  
NC-4 094/0  074/0  072/0  51/0  52/0  51/0  

 
 ٘ـبٖٚ ثٛدٜ  5/0دس حذٚد  nآٖ، ٔمبدیش تٛاٖ ٞبی  لاػتیه عجیؼی خبِق ٚ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیتٞبی  ثشای آٔیضٜ

وی اص ٘فٛر فیىی ا٘ذ . اٌشچٝ ا٘حشافاػتاص ٘ٛع ا٘تمبَ فیىی عجیؼی دس لاػتیه ٔىب٘یؼٓ ا٘تمبَ تِٛٛئٗ  دٞذ ٔی

                                                     )5(

با انجام عملیات لگاریتم گیری از طرفین رابطه 5 می توان به 
رابطه 6 دست یافت:

ٞبی  جىٝ ثب اثؼبد وٛچىتش ٚ دس ٘تیجٝ افضایؾ تؼذاد پیٛ٘ذٞب دس ٚاحذ حجٓ ٕ٘ٛ٘ٝ خٛاٞذ ؿذ. ٘ؼجتتـىیُ ؿ
وـؾ ثبلاتش آسایؾ یبفتٍی ثیـتشی سا ثشای ص٘جیشٞب فشاٞٓ آٚسدٜ وٝ ایٗ أش حزة حلاَ تٛػظ ٕ٘ٛ٘ٝ داسای 

 د.ؿٛ ٔی ػبصد ٚ اص ٔیضاٖ تٛسْ ٕ٘ٛ٘ٝ وبػتٝ ٔی ص٘جیشٞبی آسایؾ یبفتٝ سا دؿٛاس
 

 تَلیذیّای  اًتقال هَلکَلي دس ًاًَکاهپَصيت ساصٍکاس
ثٝ دػت آٔذٜ تٛػظ یه ساثغٝ تجشثی ٔٛسد  ٞبی ٘تیجٝپذیذٜ ا٘تمبَ ِٔٛىِٛی،  ػبص ٚ وبسثٝ ٔٙظٛس دسن 

 :>21ٚ 20اسصیبثی لشاس ٌشفت =

 (5)   
 بفت:( دػت ی6تٛاٖ ثٝ ساثغٝ ) ٔی (5ثب ا٘جبْ ػّٕیبت ٍِبسیتٓ ٌیشی اص عشفیٗ ٔؼبدِٝ )

 (6)   
ثبؿٙذ.  ٔی ٚ دسكذ ِٔٛی تٛسْ تؼبدِی tثٝ تشتیت دسكذ ِٔٛی تٛسْ دس ٔذت صٔبٖ  ∞Qt  ٚQدس ایٗ ساثغٝ، 

k  ٚ َثبؿذ. ثب تشػیٓ  ٔی ػبختبس پّیٕش چٙیٗ ٞٓ٘یض یه ثبثت ثٛدٜ وٝ ٚاثؼتٝ ثٝ ثشٕٞىٙؾ ثیٗ پّیٕش ٚ حلا
سا  n  ٚkتٛاٖ ٔمبدیش  ٔی ٚ ػشم اص ٔجذا ٔٙحٙیٔٙحٙی ٍِبسیتٕی تٛسْ تؼبدِی ٘ؼجت ثٝ صٔبٖ ٚ تؼییٗ ؿیت 

ٔـخق وٙٙذٜ ٘ٛع ٔىب٘یؼٓ ٘فٛر خٛاٞذ ثٛد. ثشای  n(. ٔمبدیش ثٝ دػت آٔذٜ ثشای (5جذَٚ )تؼییٗ ٕ٘ٛد )
)ا٘تمبَ  2ثبؿذ ٚ ثشای ٔىب٘یؼٓ ٘فٛر دسجٝ  5/0ثبیؼت دس حذٚد  ٔی ٔىب٘یؼٓ ٘فٛر فیىی تٛاٖ ثٝ دػت آٔذٜ

ٔمبدیش ثٝ دػت  وٝ حبِیخٛاٞذ ثٛد. دس  1٘جیشٞبی پّیٕشی( ایٗ تٛاٖ دس حذٚد وٙتشَ ؿذٜ تٛػظ آػٛدٌی ص
 >. 22ٚ  20= اػت٘ـبٖ دٞٙذٜ سفتبس غیش ػبدی ثشای ٘فٛر  1ٚ  5/0آٔذٜ ثیٗ 
 

 دس لاستیک طثیعي n ٍ k هقذاسّایتش  دهااثش ًاًَسس، ًسثت کطص ٍ   6جذٍل 

 آهیضُ
k (g/g.minn)  

 ای هتفاٍتدس دهاّ n دس دهاّای هتفاٍت

C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 
NR-1 043/0  048/0  050/0  57/0  51/0  53/0  
NR-2 051/0  049/0  063/0  55/0  51/0  52/0  
NR-3 056/0  059/0  071/0  54/0  50/0  53/0  
NR-4 062/0  068/0  079/0  55/0  52/0  51/0  
NC-1 035/0  037/0  032/0  60/0  58/0  59/0  
NC-2 050/0  057/0  058/0  57/0  55/0  54/0  
NC-3 058/0  063/0  073/0  55/0  58/0  52/0  
NC-4 094/0  074/0  072/0  51/0  52/0  51/0  

 
 ٘ـبٖٚ ثٛدٜ  5/0دس حذٚد  nآٖ، ٔمبدیش تٛاٖ ٞبی  لاػتیه عجیؼی خبِق ٚ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیتٞبی  ثشای آٔیضٜ

وی اص ٘فٛر فیىی ا٘ذ . اٌشچٝ ا٘حشافاػتاص ٘ٛع ا٘تمبَ فیىی عجیؼی دس لاػتیه ٔىب٘یؼٓ ا٘تمبَ تِٛٛئٗ  دٞذ ٔی

                           )6(
در این رابطه، Qt و ∞Q به ترتیب درصد مولی تورم در مدت 
زمان t و درصد مولی تورم تعادلی هستند. k نیز یك ثابت بوده 
و هم چنین ساختار  و حلال  پلیمر  بین  برهم كنش  به  وابسته  كه 
پلیمر است. با رسیم منحنی لگاریتمی تورم تعادلی نسبت به زمان 
 k و n و تعیین شیب و عرض از مبدا منحنی می توان مقدارهای
را تعیین كرد )جدول 5(. مقدارهای به دست آمده برای n مشخص 
برای  فیك،  قانون  براساس  بود.  خواهد  نفوذ  سازوكار  نوع  كننده 
سازوكار نفوذ فیکی توان به دست آمده می بایست در حدود 0/5 
توسط  شده  كنترل  )انتقال   2 درجه  نفوذ  سازوكار  برای  و  باشد 
بود.  خواهد   1 حدود  در  توان  این  پلیمری(  زنجیرهای  آسودگی 
درحالی كه مقدارهای به دست آمده بین 0/5 و 1 نشان دهنده رفتار 

غیر عادی برای نفوذ است ]20 و 22[. 

نانوكامپوزیت های  و  خالص  طبیعی  لاستیك  آمیزه های  برای 
آن، مقدارهای توان n در حدود 0/5 بوده و نشان می دهد سازوكار 
انتقال تولوئن در لاستیك طبیعی از نوع انتقال فیکی است. اگرچه 
انحراف اندكی از نفوذ فیکی نیز به دلیل تمایل اعداد به حدود 0/6 
در نتیجه ها مشاهده می شود. بر اساس جدول 6 مشاهده می شود 
انتقال  بر سازوكار  تا حدودی  اعمال كرنش كششی می تواند  كه 
اثر گذار باشد. با افزایش نسبت كشش روند نزولی در مقدارهای 
یافتگی زنجیرها  آرایش  اثر  امر می تواند  این  n دیده می شود كه 
در نمونه ها را نشان دهد. در نفوذ فیکی، سرعت نفوذ مولکول های 
نفوذ كننده بسیار كمتر از سرعت آسودگی زنجیر پلیمری است. این 
درحالی ست كه در نفوذ با سازوكار غیرفیکی كه توان n معادل با 
1 است، سرعت نفوذ مولکول های حلال بیشتر از سرعت آسودگی 
زنجیرهای پلیمری است ]23[. مولکول های حلال آسان تر در میان 
زنجیرهای آرایش یافته نفوذ كرده زیرا از حالت مارپیچ )كویل( خود 
خارج شده اما این نوع زنجیرها و هم چنین ریخت شناسی شبکه به 
گونه ای است كه میزان حلال كمتری را در خود جای می دهند. 
از این رو، تمایل به كاهش توان n دیده می شود زیرا زنجیر آرایش 

یافته از زمان آسودگی بالاتری برخوردار می شود.
سازوكار انتقال تحت تأثیر دما نیز بوده و با افزایش دما مقدارهای 
n به میزان 0/5 متمایل می شود و سازوكار انتقال به نفوذ فیکی 
نیتریل  لاستیك  نانوكامپوزیت های  با  ارتباط  در  می شود.  مشابه 

جدول 6  اثر نانورس، نسبت كشش و دما بر مقدارهای n و k در لاستیك طبیعی

ٞبی  جىٝ ثب اثؼبد وٛچىتش ٚ دس ٘تیجٝ افضایؾ تؼذاد پیٛ٘ذٞب دس ٚاحذ حجٓ ٕ٘ٛ٘ٝ خٛاٞذ ؿذ. ٘ؼجتتـىیُ ؿ
وـؾ ثبلاتش آسایؾ یبفتٍی ثیـتشی سا ثشای ص٘جیشٞب فشاٞٓ آٚسدٜ وٝ ایٗ أش حزة حلاَ تٛػظ ٕ٘ٛ٘ٝ داسای 

 د.ؿٛ ٔی ػبصد ٚ اص ٔیضاٖ تٛسْ ٕ٘ٛ٘ٝ وبػتٝ ٔی ص٘جیشٞبی آسایؾ یبفتٝ سا دؿٛاس
 

 تَلیذیّای  اًتقال هَلکَلي دس ًاًَکاهپَصيت ساصٍکاس
ثٝ دػت آٔذٜ تٛػظ یه ساثغٝ تجشثی ٔٛسد  ٞبی ٘تیجٝپذیذٜ ا٘تمبَ ِٔٛىِٛی،  ػبص ٚ وبسثٝ ٔٙظٛس دسن 

 :>21ٚ 20اسصیبثی لشاس ٌشفت =

 (5)   
 بفت:( دػت ی6تٛاٖ ثٝ ساثغٝ ) ٔی (5ثب ا٘جبْ ػّٕیبت ٍِبسیتٓ ٌیشی اص عشفیٗ ٔؼبدِٝ )

 (6)   
ثبؿٙذ.  ٔی ٚ دسكذ ِٔٛی تٛسْ تؼبدِی tثٝ تشتیت دسكذ ِٔٛی تٛسْ دس ٔذت صٔبٖ  ∞Qt  ٚQدس ایٗ ساثغٝ، 

k  ٚ َثبؿذ. ثب تشػیٓ  ٔی ػبختبس پّیٕش چٙیٗ ٞٓ٘یض یه ثبثت ثٛدٜ وٝ ٚاثؼتٝ ثٝ ثشٕٞىٙؾ ثیٗ پّیٕش ٚ حلا
سا  n  ٚkتٛاٖ ٔمبدیش  ٔی ٚ ػشم اص ٔجذا ٔٙحٙیٔٙحٙی ٍِبسیتٕی تٛسْ تؼبدِی ٘ؼجت ثٝ صٔبٖ ٚ تؼییٗ ؿیت 

ٔـخق وٙٙذٜ ٘ٛع ٔىب٘یؼٓ ٘فٛر خٛاٞذ ثٛد. ثشای  n(. ٔمبدیش ثٝ دػت آٔذٜ ثشای (5جذَٚ )تؼییٗ ٕ٘ٛد )
)ا٘تمبَ  2ثبؿذ ٚ ثشای ٔىب٘یؼٓ ٘فٛر دسجٝ  5/0ثبیؼت دس حذٚد  ٔی ٔىب٘یؼٓ ٘فٛر فیىی تٛاٖ ثٝ دػت آٔذٜ

ٔمبدیش ثٝ دػت  وٝ حبِیخٛاٞذ ثٛد. دس  1٘جیشٞبی پّیٕشی( ایٗ تٛاٖ دس حذٚد وٙتشَ ؿذٜ تٛػظ آػٛدٌی ص
 >. 22ٚ  20= اػت٘ـبٖ دٞٙذٜ سفتبس غیش ػبدی ثشای ٘فٛر  1ٚ  5/0آٔذٜ ثیٗ 
 

 دس لاستیک طثیعي n ٍ k هقذاسّایتش  دهااثش ًاًَسس، ًسثت کطص ٍ   6جذٍل 

 آهیضُ
k (g/g.minn)  

 ای هتفاٍتدس دهاّ n دس دهاّای هتفاٍت

C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 
NR-1 043/0  048/0  050/0  57/0  51/0  53/0  
NR-2 051/0  049/0  063/0  55/0  51/0  52/0  
NR-3 056/0  059/0  071/0  54/0  50/0  53/0  
NR-4 062/0  068/0  079/0  55/0  52/0  51/0  
NC-1 035/0  037/0  032/0  60/0  58/0  59/0  
NC-2 050/0  057/0  058/0  57/0  55/0  54/0  
NC-3 058/0  063/0  073/0  55/0  58/0  52/0  
NC-4 094/0  074/0  072/0  51/0  52/0  51/0  

 
 ٘ـبٖٚ ثٛدٜ  5/0دس حذٚد  nآٖ، ٔمبدیش تٛاٖ ٞبی  لاػتیه عجیؼی خبِق ٚ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیتٞبی  ثشای آٔیضٜ

وی اص ٘فٛر فیىی ا٘ذ . اٌشچٝ ا٘حشافاػتاص ٘ٛع ا٘تمبَ فیىی عجیؼی دس لاػتیه ٔىب٘یؼٓ ا٘تمبَ تِٛٛئٗ  دٞذ ٔی

صادقی قاری و شکوری



20
سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

تقویت شده با كلسیم نانوكربنات مشاهده شده است كه سازوكار 
نفوذ در لاستیك نیتریل و نانوكامپوزیت های آن مستقل از میزان 
 نانوذره در لاستیك و هم چنین دما نفوذ و نوع نفوذ كننده است ]24[.

میزان  با  معینی  ارتباط  نیز   6 جدول  در  شده  ارایه   k مقدارهای 
نسبت كشش دارد. اگرچه روند منظمی برای اثر دما بر این عامل  
مشاهده نمی شود. افزایش نسبت كشش به ویژه نسبت های كشش 
ساختار  تغییر  از  حاكی  می شود   k توجه  قابل  افزایش  سبب  بالا 
زنجیر پلیمری در اثر اعمال كرنش كششی در مرحله پخت است. 

ضرایب نفوذ، جذب و تراوایی نانوكامپوزیت های تولیدی
ضریب نفوذ نیز یك عامل  سینتیکی است كه وابسته به تحركات 
بخشی زنجیر پلیمر است. با استفاده از نتیجه های به دست آمده از 
نفوذ را  رابطه 7 می توان ضریب  بر اساس  تعادلی و  آزمون تورم 

محاسبه كرد ]20 و 25[: 

ؿٛد وٝ  ٔی ( ٔـبٞذ6ٜثش اػبع جذَٚ )ؿٛد.  ٔی ٔـبٞذٜ ٞب ٘تیجٝدس  6/0٘یض ثٝ دِیُ تٕبیُ اػذاد ثٝ حذٚد 
مبَ اثش ٌزاس ثبؿذ. ثب افضایؾ ٘ؼجت وـؾ سٚ٘ذ ٘ضِٚی دس ٘تتٛا٘ذ تب حذٚدی ثش ٔىب٘یؼٓ ا ٔی اػٕبَ وش٘ؾ وــی

دس ٘فٛر فیىی، ٞب سا ٘ـبٖ دٞذ. ش آسایؾ یبفتٍی ص٘جیشٞب دس ٕ٘ٛ٘ٝتٛا٘ذ اث ٔی ؿٛد وٝ ایٗ أش ٔی دیذٜ nدیش ٔمب
تش اص ػشػت آػٛدٌی ص٘جیش پّیٕشی اػت. ایٗ دسحبِیؼت وٝ دس وٕٞبی ٘فٛر وٙٙذٜ ثؼیبس ػشػت ٘فٛر ِٔٛىَٛ

تش اص ػشػت ثیـحلاَ ٞبی  ٘فٛر ِٔٛىَٛثبؿذ، ػشػت  ٔی 1ٔؼبدَ ثب  n٘فٛر ثب ٔىب٘یؼٓ غیشفیىی وٝ تٛاٖ 
حلاَ آػب٘تش دس ٔیبٖ ص٘جیشٞبی آسایؾ یبفتٝ ٘فٛر وشدٜ ٞبی  ِٔٛىَٛ >.23= اػتآػٛدٌی ص٘جیشٞبی پّیٕشی 

اػت ای  ٔٛسفِٛٛطی ؿجىٝ ثٝ ٌٛ٘ٝ چٙیٗ ٞٓخٛد خبسج ؿذٜ أب ایٗ ٘ٛع ص٘جیشٞب ٚ  (وٛیُٔبسپیچ )صیشا اص حبِت 
صیشا ص٘جیش  ؿٛد ٔی دیذٜ nتٕبیُ ثٝ وبٞؾ تٛاٖ  سٚ ایٗدٞٙذ. اص  ٔی خٛد جبیوٝ ٔیضاٖ حلاَ وٕتشی سا دس 

 ؿٛد. ٔی آسایؾ یبفتٝ اص صٔبٖ آػٛدٌی ثبلاتشی ثشخٛسداس
 

ؿٛد  ٔی ٔتٕبیُ 5/0ثٝ ٔیضاٖ  nٔىب٘یؼٓ ا٘تمبَ تحت تبثیش دسجٝ حشاست ٘یض ثٛدٜ ٚ ثب افضایؾ دٔب ٔمبدیش 
لاػتیه ٞبی  ؿٛد. دس ٌضاسؽ دیٍش خٛد دس استجبط ثب ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت ٔی ٚ ٔىب٘یؼٓ ا٘تمبَ ثٝ ٘فٛر فیىی ٔـبثٝ

وٝ ٔىب٘یؼٓ ٘فٛر دس لاػتیه ٘یتشیُ ٚ  ؿذ٘یتشیُ تمٛیت ؿذٜ تٛػظ ٘ب٘ٛوشثٙبت وّؼیٓ ٔـبٞذٜ 
دسجٝ حشاست ٘فٛر ٚ ٘ٛع ٘فٛر وٙٙذٜ اػت  چٙیٗ ٞٓآٖ ٔؼتمُ اص ٔیضاٖ ٘ب٘ٛرسٜ دس لاػتیه ٚ ٞبی  ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت

( ٘یض استجبط ٔؼیٙی ثب ٔیضاٖ ٘ؼجت وـؾ داسد. اٌشچٝ سٚ٘ذ ٔٙظٕی ثشای 6ؿذٜ دس جذَٚ ) اسایٝ kبدیش >. ٔم24=
ثبلا ػجت  وـؾٞبی  ؿٛد. افضایؾ ٘ؼجت وـؾ ثٝ ٚیظٜ ٘ؼجتٔـبٞذٜ ٕ٘ی  ػبُٔاثش دسجٝ حشاست ثش ایٗ 

ش٘ؾ وــی دس ٔشحّٝ پخت ؿٛد حبوی اص تغییش ػبختبس ص٘جیش پّیٕشی دس اثش اػٕبَ و ٔی kافضایؾ لبثُ تٛجٝ 
 اػت. 
 

 تَلیذیّای  ضشاية ًفَر، جزب ٍ تشاٍايي ًاًَکاهپَصيت
. ثب اػتفبدٜ اص اػتص٘جیش پّیٕش  ثخـیػیٙتیىی اػت وٝ ٚاثؼتٝ ثٝ تحشوبت   ػبُٔضشیت ٘فٛر ٘یض یه 

 >: 20ٚ25ٛد =ٛاٖ ضشیت ٘فٛر سا ٔحبػجٝ ٕ٘ت ٔی (7)حبكُ اص آصٖٔٛ تٛسْ تؼبدِی ٚ ثش اػبع ساثغٝ  ٞبی ٘تیجٝ

 
 (7)   

( ثش حؼت جزس Qtؿیت ثخؾ اثتذایی ٚ خغی ٔٙحٙی تٛسْ تؼبدِی ) θضخبٔت ٕ٘ٛ٘ٝ،  hدس ایٗ ساثغٝ، 
ثٝ دػت آٔذٜ ثشای ضشیت ٘فٛر دس جذَٚ  ٞبی ٘تیجٝثبؿذ.  ٔی ٘یض ٔیضاٖ تٛسْ ِٔٛی دس حبِت تؼبدَ ∞Qصٔبٖ ٚ 

( ٚ θسٚد، افضایؾ دٔب ػجت افضایؾ ؿیت ثخؾ خغی ٔٙحٙی تٛسْ ) ٔی ٕٞبٍ٘ٛ٘ٝ وٝ ا٘تظبسؿذٜ اػت.  اسایٝ( 7)
ؿٛد. افضایؾ دٔب ػجت  ٔی آٖٞبی  دس پی آٖ افضایؾ ضشیت ٘فٛر حلاَ دس لاػتیه خبِق ٚ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت

اػبع ٕیٗ حلاَ ثشای ٘فٛر ؿذٜ ٚ ثش ٞٞبی  افضایؾ فؼبِیت ِٔٛىَٛ چٙیٗ ٞٓافضایؾ تحشوبت ص٘جیش پّیٕشی ٚ 
ضشیت ٘فٛر ٘ؼجت ثٝ دٔب ثشای  تغییشٞبی. جب٘ؼٖٛ ٚ تٛٔبع ٘یض سٚ٘ذ ٔـبثٟی سا ثشای ثبیذ ٔی ضشیت ٘فٛر افضایؾ

                                            )7(   
در این رابطه، h ضخامت نمونه، θ شیب بخش ابتدایی و خطی 
میزان  نیز   Q∞ و  زمان  جذر  بر حسب   )Qt( تعادلی  تورم  منحنی 
تورم مولی در حالت تعادل است. نتیجه های به دست آمده برای 
انتظار  كه  همان گونه  است.  شده  ارایه   7 جدول  در  نفوذ  ضریب 
می رود، افزایش دما سبب افزایش شیب بخش خطی منحنی تورم 
)θ( و در پی آن افزایش ضریب نفوذ حلال در لاستیك خالص و 

نانوكامپوزیت های آن می شود. افزایش دما سبب افزایش تحركات 
زنجیر پلیمری و هم چنین افزایش فعالیت مولکول های حلال برای 
نفوذ شده و بر همین اساس ضریب نفوذ افزایش می باید. جانسون 
و توماس نیز روند مشابهی را برای تغییرهای ضریب نفوذ نسبت 
به دما برای لاستیك طبیعی گزارش كرده اند ]26[. هم چنین روند 
معکوسی برای نانوكامپوزیت های لاستیك طبیعی تقویت شده با 
پودر پوست حلزون )با ابعاد نانومتری معادل با نانو ذرات كلسیم 

كربنات( گزارش شده است ]27[. 
نفوذ  در ضریب  نزولی  روند   α=2 تا  كشش  نسبت  افزایش  با 
مشاهده می شود و پس از آن ضریب نفوذ در نانوكامپوزیت افزایش 
می یابد. این درحالی ست كه برای نمونه خالص نیز روند مشابهی 
 α=3 دیده می شود با این تفاوت كه روند تغییرهای ضریب نفوذ در
مشاهده می شود. دلیل كاهش ضریب نفوذ را می توان به افزایش 
لاستیك  در  زنجیرها  یافتگی  آرایش  از  ناشی  تورمی  مقاومت 
خالص و نانوكامپوزیت مربوط دانست. این احتمال وجود دارد كه 
در نسبت های كشش بالا به دلیل آرایش یافتگی بیشتر و فشردگی 
زنجیرها امکان تشکیل شبکه پیوندهای عرضی با ابعاد كوچك تر 
بیشتر بوده و شبکه های با ابعاد كوچك تر حساسیت بیشتری نسبت 
به نفوذ حلال داشته و با میزان حلال كمتری نسبت به شبکه های 
با ابعاد بزرگتر اشباع می شوند و از این رو، عکس العمل سریع تری 
در برابر نفوذ حلال از خود نشان می دهند و این امر سبب افزایش 

لاػتیه عجیؼی تمٛیت ٞبی  سٚ٘ذ ٔؼىٛػی ثشای ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت چٙیٗ ٞٓ>. 26= ا٘ذ لاػتیه عجیؼی ٌضاسؽ ٕ٘ٛدٜ
 >. 27ت =ثب ٘ب٘ٛوشثٙبت وّؼیٓ( ٌضاسؽ ؿذٜ اػؿذٜ تٛػظ پٛدس پٛػت حّضٖٚ )ثب اثؼبد ٘ب٘ٛٔتشی ٔؼبدَ 

 

 ( اثش ًاًَسس، ًسثت کطص ٍ دسجِ حشاست تش ضشية ًفَر، جزب ٍ تشاٍايي تَلَئي دس لاستیک طثیعي.7جذٍل )
P×10+5 (Cm2/min) 

 دس دهاّای هتفاٍت S  دس دهاّای هتفاٍت
D×10+5 (Cm2/min) 

 آهیضُ دس دهاّای هتفاٍت
C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 

62/23  96/20  36/19  39/5  10/5  73/4  38/4  11/4  09/4  NR-1 

36/18  47/17  08/16  41/4  20/4  01/4  26/4  16/4  01/4  NR-2 

44/18  93/16  52/15  26/4  14/4  96/3  33/4  09/4  92/3  NR-3 

34/20  14/19  50/16  16/4  98/3  92/3  89/4  56/4  21/4  NR-4 

90/23  15/23  85/20  96/3  97/3  97/3  03/6  83/5  24/5  NC-1 

02/22  92/18  74/14  89/3  85/3  86/3  65/5  91/4  82/3  NC-2 

15/22  33/23  90/17  81/3  81/3  82/3  82/5  13/6  69/4  NC-3 

59/25  42/21  48/22  78/3  73/3  79/3  77/6  74/5  66/5  NC-4 

 
ؿٛد ٚ پغ اص آٖ ضشیت ٘فٛر دس  ٔی ٜسٚ٘ذ ٘ضِٚی دس ضشیت ٘فٛر ٔـبٞذ α;2ثب افضایؾ ٘ؼجت وـؾ تب 

ؿٛد ثب ایٗ تفبٚت  ٔی یبثذ. ایٗ دسحبِیؼت وٝ ثشای ٕ٘ٛ٘ٝ خبِق ٘یض صٚ٘ذ ٔـبثٟی دیذٜ ٔی ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت افضایؾ
تٛاٖ ثٝ افضایؾ ٔمبٚٔت  ٔی ؿٛد. دِیُ وبٞؾ ضشیت ٘فٛر سا ٔی ٔـبٞذٜ α;3ضشیت ٘فٛر دس  تغییشٞبیوٝ سٚ٘ذ 

ٍی ص٘جیشٞب دس لاػتیه خبِق ٚ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت ٔشثٛط دا٘ؼت. ایٗ احتٕبَ ٚجٛد داسد تٛسٔی ٘بؿی اص آسایؾ یبفت
 پیٛ٘ذٞبیوـؾ ثبلا ثٝ دِیُ آسایؾ یبفتٍی ثیـتش ٚ فـشدٌی ص٘جیشٞب أىبٖ تـىیُ ؿجىٝ ٞبی  وٝ دس ٘ؼجت

لاَ داؿتٝ ٚ ثب اثؼبد وٛچىتش حؼبػیت ثیـتشی ٘ؼجت ثٝ ٘فٛر حٞبی  ػشضی ثب اثؼبد وٛچىتش ثیـتش ثٛدٜ ٚ ؿجىٝ
ػىغ اِؼُٕ ػشیؼتشی دس  سٚ ایٗؿٛ٘ذ ٚ اص  ٔی ثب اثؼبد ثضسٌتش اؿجبعٞبی  ثب ٔیضاٖ حلاَ وٕتشی ٘ؼجت ثٝ ؿجىٝ

 دٞٙذ ٚ ایٗ أش ػجت افضایؾ لبثُ تٛجٝ ضشیت ٘فٛر خٛاٞذ ؿذ.  ٔی ثشاثش ٘فٛر حلاَ اص خٛد ٘ـبٖ
ػبختبس ٘فٛر ثٝ ٔیضاٖ لبثُ تٛجٟی ثٝ  تٛاٖ ٘تیجٝ ٌشفت وٝ ضشیت ٔی ثٝ دػت آٔذٜ ٞبی ٘تیجٝثش اػبع 

دس ػیؼتٓ ٚ  ٘حٜٛ كٛستجٙذی ص٘جیش )وٛیُ ٚ یب آسایؾ یبفتٝ( چٙیٗ ٞٓٚ اثؼبد ؿجىٝ تـىیُ ؿذٜ دس ٕ٘ٛ٘ٝ ٚ 
 تحشوبت ص٘جیش پّیٕشی ٚاثؼتٝ اػت. 

ٚصٖ ٕ٘ٛ٘ٝ دس حبِت تٛسْ تؼبدِی اػت ٚ  ∞Mؿذٜ اػت،  اسایٝ( وٝ ثشای تؼییٗ ضشیت جزة 8دس ساثغٝ )
MR َػبُٔیت جزة ٘یض >. ضش24ٚ27ثبؿذ = ٔی ٘یض ٚصٖ اِٚیٝ ٕ٘ٛ٘ٝ لجُ اص لشاس ٌیشی دس ٔؼشم حلا  

تٕبیُ تشٔٛدیٙبٔیىی  چٙیٗ ٞٓٞبی ٔبثیٗ ص٘جیش پّیٕشی ٚ حلاَ ٚ ٚاثؼتٝ ثٝ اػتحىبْ ثشٕٞىٙؾ تشٔٛدیٙبٔیىی
  .اػتپّیٕش  -حلاَ 

 (8) 

جدول 7  اثر نانورس، نسبت كشش و دما بر ضریب نفوذ، جذب و تراوایی تولوئن در لاستیك طبیعی

اثر آرایش یافتگی زنجیر بر رفتار انتقال حلال در ...
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سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

قابل توجه ضریب نفوذ خواهد شد. 
نتیجه گرفت كه  آمده می توان  به دست  نتیجه های  اساس  بر 
ضریب نفوذ به میزان قابل توجهی به ساختار و ابعاد شبکه تشکیل 
یا  و  )كویل  زنجیر  نحوه صورت بندی  هم چنین  و  نمونه  در  شده 

آرایش یافته( در سامانه و تحركات زنجیر پلیمری وابسته است. 
 M∞ ،در رابطه 8 كه برای تعیین ضریب جذب ارایه شده است
وزن نمونه در حالت تورم تعادلی است و MR نیز وزن اولیه نمونه 
قبل از قرارگیری در معرض حلال است ]24 و 27[. ضریب جذب 
نیز عامل  ترمودینامیکی وابسته به استحکام برهم كنش های مابین 
زنجیر پلیمری و حلال و هم چنین تمایل ترمودینامیکی حلال- 

پلیمر است. 

لاػتیه عجیؼی تمٛیت ٞبی  سٚ٘ذ ٔؼىٛػی ثشای ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت چٙیٗ ٞٓ>. 26= ا٘ذ لاػتیه عجیؼی ٌضاسؽ ٕ٘ٛدٜ
 >. 27ت =ثب ٘ب٘ٛوشثٙبت وّؼیٓ( ٌضاسؽ ؿذٜ اػؿذٜ تٛػظ پٛدس پٛػت حّضٖٚ )ثب اثؼبد ٘ب٘ٛٔتشی ٔؼبدَ 

 

 ( اثش ًاًَسس، ًسثت کطص ٍ دسجِ حشاست تش ضشية ًفَر، جزب ٍ تشاٍايي تَلَئي دس لاستیک طثیعي.7جذٍل )
P×10+5 (Cm2/min) 

 دس دهاّای هتفاٍت S  دس دهاّای هتفاٍت
D×10+5 (Cm2/min) 

 آهیضُ دس دهاّای هتفاٍت
C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 

62/23  96/20  36/19  39/5  10/5  73/4  38/4  11/4  09/4  NR-1 

36/18  47/17  08/16  41/4  20/4  01/4  26/4  16/4  01/4  NR-2 

44/18  93/16  52/15  26/4  14/4  96/3  33/4  09/4  92/3  NR-3 

34/20  14/19  50/16  16/4  98/3  92/3  89/4  56/4  21/4  NR-4 

90/23  15/23  85/20  96/3  97/3  97/3  03/6  83/5  24/5  NC-1 

02/22  92/18  74/14  89/3  85/3  86/3  65/5  91/4  82/3  NC-2 

15/22  33/23  90/17  81/3  81/3  82/3  82/5  13/6  69/4  NC-3 

59/25  42/21  48/22  78/3  73/3  79/3  77/6  74/5  66/5  NC-4 

 
ؿٛد ٚ پغ اص آٖ ضشیت ٘فٛر دس  ٔی ٜسٚ٘ذ ٘ضِٚی دس ضشیت ٘فٛر ٔـبٞذ α;2ثب افضایؾ ٘ؼجت وـؾ تب 

ؿٛد ثب ایٗ تفبٚت  ٔی یبثذ. ایٗ دسحبِیؼت وٝ ثشای ٕ٘ٛ٘ٝ خبِق ٘یض صٚ٘ذ ٔـبثٟی دیذٜ ٔی ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت افضایؾ
تٛاٖ ثٝ افضایؾ ٔمبٚٔت  ٔی ؿٛد. دِیُ وبٞؾ ضشیت ٘فٛر سا ٔی ٔـبٞذٜ α;3ضشیت ٘فٛر دس  تغییشٞبیوٝ سٚ٘ذ 

ٍی ص٘جیشٞب دس لاػتیه خبِق ٚ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت ٔشثٛط دا٘ؼت. ایٗ احتٕبَ ٚجٛد داسد تٛسٔی ٘بؿی اص آسایؾ یبفت
 پیٛ٘ذٞبیوـؾ ثبلا ثٝ دِیُ آسایؾ یبفتٍی ثیـتش ٚ فـشدٌی ص٘جیشٞب أىبٖ تـىیُ ؿجىٝ ٞبی  وٝ دس ٘ؼجت

لاَ داؿتٝ ٚ ثب اثؼبد وٛچىتش حؼبػیت ثیـتشی ٘ؼجت ثٝ ٘فٛر حٞبی  ػشضی ثب اثؼبد وٛچىتش ثیـتش ثٛدٜ ٚ ؿجىٝ
ػىغ اِؼُٕ ػشیؼتشی دس  سٚ ایٗؿٛ٘ذ ٚ اص  ٔی ثب اثؼبد ثضسٌتش اؿجبعٞبی  ثب ٔیضاٖ حلاَ وٕتشی ٘ؼجت ثٝ ؿجىٝ

 دٞٙذ ٚ ایٗ أش ػجت افضایؾ لبثُ تٛجٝ ضشیت ٘فٛر خٛاٞذ ؿذ.  ٔی ثشاثش ٘فٛر حلاَ اص خٛد ٘ـبٖ
ػبختبس ٘فٛر ثٝ ٔیضاٖ لبثُ تٛجٟی ثٝ  تٛاٖ ٘تیجٝ ٌشفت وٝ ضشیت ٔی ثٝ دػت آٔذٜ ٞبی ٘تیجٝثش اػبع 

دس ػیؼتٓ ٚ  ٘حٜٛ كٛستجٙذی ص٘جیش )وٛیُ ٚ یب آسایؾ یبفتٝ( چٙیٗ ٞٓٚ اثؼبد ؿجىٝ تـىیُ ؿذٜ دس ٕ٘ٛ٘ٝ ٚ 
 تحشوبت ص٘جیش پّیٕشی ٚاثؼتٝ اػت. 

ٚصٖ ٕ٘ٛ٘ٝ دس حبِت تٛسْ تؼبدِی اػت ٚ  ∞Mؿذٜ اػت،  اسایٝ( وٝ ثشای تؼییٗ ضشیت جزة 8دس ساثغٝ )
MR َػبُٔیت جزة ٘یض >. ضش24ٚ27ثبؿذ = ٔی ٘یض ٚصٖ اِٚیٝ ٕ٘ٛ٘ٝ لجُ اص لشاس ٌیشی دس ٔؼشم حلا  

تٕبیُ تشٔٛدیٙبٔیىی  چٙیٗ ٞٓٞبی ٔبثیٗ ص٘جیش پّیٕشی ٚ حلاَ ٚ ٚاثؼتٝ ثٝ اػتحىبْ ثشٕٞىٙؾ تشٔٛدیٙبٔیىی
  .اػتپّیٕش  -حلاَ 

 (8) 
                                                            )8(  

بر اساس نتیجه های به دست آمده در جدول 7 می توان دید كه 
افزایش  با  جذب  ضریب  نانوكامپوزیت ها  و  خالص  آمیزه های  در 
بر  چندانی  تغییر  نیز  دما  افزایش  می یابد.  كاهش  كشش  نسبت 
نانوكامپوزیت های  و  خالص  آمیزه های  در  حلال  جذب  ضریب 

لاستیك طبیعی ندارد.
ضریب تراوایی یك حلال از درون پلیمر وابستگی مستقیم با 
اثرات  و  دارد  پلیمر  در  آن حلال   )D( نفوذ  و   )S( ضرایب جذب 
 تركیبی از فرایندهای نفوذ و جذب حلال است )رابطه 9( ]24 و 27[.

نفوذ  تغییرهای ضریب  نیز مشابه  تراوایی  تغییرهای ضریب  روند 
افزایش  سبب  دما،  افزایش  دلیل  به  نفوذ  ضریب  افزایش  است. 

ضریب تراوایی می شود. 
P = D S                                                                 )9(

اثر دما بر فرایند نفوذ
لاستیك  آمیزه های  در  تولوئن  نفوذ  فرایند  در  بیشتر  دقت  با 
طبیعی مشاهده می شود كه فرایند نفوذ در دو مرحله انجام می شود. 
زمان  جذر  حسب  بر  تورم  نسبت  نمودار  شیب  منظور  این  برای 
برای دو مرحله فرایند نفوذ )θ1 و θ2( تعیین شد. شکل 1 به عنوان 
از این گونه تغییرها را نشان می دهد. تغییرهای  نماینده، نمونه ای 
دما های  در  نفوذ  فرایند  كلی  شیب  هم چنین  و  مرحله  دو  شیب 

نانوكامپوزیت های دو شبکه ای در شکل 2 نمایش  متفاوت برای 
آمده  به دست  مقدارهای  از  شده اند.  مقایسه  یك دیگر  با  و  داده 

می توان نتیجه های زیر را به دست آورد.
دهنده  نشان  كه  است   θ2> θ1 خالص  طبیعی  برای لاستیك 
افزایش سرعت نفوذ با گذشت زمان است. با افزایش دما θ1 ، θ2 و 
شیب كلی فرایند نفوذ )θ( كه همگی معیاری از سرعت نفوذ حلال 
درون پلیمر هستند، افزایش می یابد. هم چنین برای سامانه  های دو 
شبکه ای نیز چنین روندی به ویژه برای θ1 مشاهده می شود. جالب 
 θ2 دما،  افزایش  با  برای سامانه های دو شبکه ای  است كه  توجه 
روند نزولی نمایش می دهد كه حاكی از كاهش سرعت نفوذ در اثر 
افزایش دماست. شدت تغییرات θ1 و θ2 نسبت به دما را می توان 
این عملیات در  تعیین كرده كه  فعال سازی  انرژی  با اندازه گیری 

بخش بعد انجام و نتیجه های آن ارایه شده است.

توجه  قابل  كاهش  سبب  طبیعی  به لاستیك  نانورس  افزودن 
كنندگی  ممانعت  عمل  از  حاكی  امر  این  می شود.   θ و   θ2 و   θ1

هم چنین  است.  پلیمری  توده  درون  حلال  نفوذ  برای  نانورس 
قرارگیری بخشی از زنجیرهای لاستیك در بین لایه های نانورس 
نیز دشواری فرایند نفوذ و حتی عدم دسترسی حلال به این ناحیه 
نفوذ حلال  عوامل سبب كاهش سرعت  این  و  را ممکن ساخته 

درون نانوكامپوزیت می شود.
اعمال كشش در هر سه  با  نانوكامپوزیت های دو شبکه ای  در 
پدیده  این  θ2 كاهش می یابد.  حالی كه  در  یافته  افزایش   θ1 دما، 

 
ته دو ناحیه تا شیة هشخص تقسین  نووداسای: صهاى تشای نانوکاهپوصیت دو شثکه سة جزسحنسثت توسم تش تغییشهای (1) شکل

 .شودهیتنذی 
ؿَد. ایي اهش حاکی اص ػول هواًؼت  هی 1θ  ٍ2θ  ٍθافضٍدى ًاًَسع تِ لاػتیک طثیؼی ػثة کاّؾ قاتل تَجِ 
قشاسگیشی تخـی اص صًجیشّای لاػتیک دس  چٌیي ّنکٌٌذگی ًاًَسع تشای ًفَر حلال دسٍى تَدُ پلیوشی اػت. 

ّای ًاًَسع ًیض دؿَاسی فشایٌذ ًفَر ٍ حتی ػذم دػتشػی حلال تِ ایي ًاحیِ سا هوکي ػاختِ ٍ ایي تیي لایِ
 ؿَد. هی ػت ًفَر حلال دسٍى ًاًَکاهپَصیتػَاهل ػثة کاّؾ ػش

یاتذ.  هی کاّؾ 2θ کِ حالیافضایؾ یافتِ دس  1θتا اػوال کـؾ دس ّش ػِ دها، ای  دٍ ؿثکِّای  دس ًاًَکاهپَصیت
 دّذ کِ اػوال آسایؾ یافتگی تش صًجیشّای پلیوشی ػثة تؼْیل فشایٌذ ًفَر اٍلیِ دس پلیوش هی ایي پذیذُ ًـاى

)اًتْای تش  طَلاًیّای  دس ًوًَِ هاًؼی تش ػش ساُ ًفَر حلال دس صهاىّا  آسایؾ یافتگی گًَِ ایيؿَد اها ٍجَد  هی
تا اػوال کـؾ تیـتش ػثة کَچک ؿذى اتؼاد ؿثکِ  پیًَذّای ػشضیؿَد. افضایؾ چگالی  هی فشایٌذ ًفَر(

هجثَس تِ ػکغ الؼول  سٍ ایيٍ اص ؿًَذ  هی کَچکتش ػشیؼتش تَػط حلال اؿثاعّای  ؿذُ ٍ دس ًتیجِ ؿثکِ
 ؿَد. تا اػوال کـؾ دس ًظش گشفتِ هی 1θتاؿذ ٍ ّویي اهش دلیلی تشای افضایؾ  هی ػشیؼتش دس تشاتش ًفَر حلال
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پلیمری  زنجیرهای  بر  یافتگی  آرایش  اعمال  كه  می دهد  نشان 
سبب تسهیل فرایند نفوذ اولیه در پلیمر می شود اما وجود این گونه 
آرایش یافتگی ها در نمونه مانعی بر سر راه نفوذ حلال در زمان های 
طولانی تر )انتهای فرایند نفوذ( می شود. افزایش چگالی پیوندهای 
عرضی با اعمال كشش بیشتر سبب كوچك شدن بعُدهای شبکه 
شده و در نتیجه شبکه های كوچك تر سریع تر به وسیله حلال اشباع 
می شوند و از این رو، مجبور به عکس العمل سریع تر در برابر نفوذ 
حلال است و همین امر دلیلی برای افزایش θ1 با اعمال كشش 

در نظر گرفته می شود. 
اعمال كشش بر نانوكامپوزیت ها سبب كاهش سرعت نفوذ در 
مرحله دوم می شود به نحوی كه با گذشت زمان و عبور از مرحله 
اول، فرایند نفوذ كندتر شده، درحالی كه برای لاستیك خالص روند 

معکوسی مشاهده می شود. 
 θ1 جالب توجه است كه با افزایش نسبت كشش اختلاف میان
فرایند  بر  یافتگی  آرایش  اهمیت  امر  این  یافته كه  افزایش   θ2 و 
نفوذ را نشان می دهد. این موضوع به ویژه در نسبت كشش 4 و 
در دماهای بالاتر چشم گیرتر است. افزایش دما سبب كاهش θ2 به 
ویژه در سامانه های دارای آرایش یافتگی )با نسبت كشش بالاتر 

از 1( می شود. 

انرژی فعال سازی
محاسبه  اساس  بر  می توان  را  انتقال  ضرایب  دمایی  وابستگی 
انرژی فعال سازی فرایند رخ داده به وسیله معادله آرینوسی تعیین 

كرد ]27 و 28[  
 D = D0 exp (-Ea/RT)                                        )10(
در این رابطه D ضریب نفوذ و D0 نیز ضریب پیش فاكتور است. 
Ea انرژی فعال سازی فرایند نفوذ و R و T نیز به ترتیب ثابت جهانی 

 1/T بر حسب Ln گازها و دمای مطلق هستند. با رسیم منحنی
-Ea/RT و به دست آوردن شیب این منحنی كه در واقع معادل با 

كرد.  معین  نمونه  هر  برای  را  فعال سازی  انرژی  می توان  است، 
مقایسه انرژی فعال سازی به دست آمده برای نمونه ها در شکل 3 
ارایه شده است. نتیجه ها نشان می دهد كه افزودن نانورس سبب 

شکل 2  اثر نسبت كشش و دما بر تغییرهای سرعت نفوذ )θ( در مراحل 
متفاوت جذب حلال

 45 °C ج( در دمای(  35  و °C در دمای )ب(  ، 25 °C در دمای )الف(
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انرژی  هم چنین  و  نفوذ  مرحله  دو  در  فعال سازی  انرژی  كاهش 
كمترین  توجه  قابل  نکته  می شود.  نفوذ  فرایند  كلی  فعال سازی 
میزان انرژی فعال سازی برای هر دو مرحله نفوذ و نفوذ كلی در 
نتیجه گرفت  این اساس می توان  بر  با α=2 است.  نانوكامپوزیت 
كه با استفاده از نانورس و نسبت كشش بهینه می توان حساسیت 
دمایی فرایند نفوذ در هر دو مرحله ابتدایی و انتهایی و هم چنین 

حساسیت دمایی كل فرایند نفوذ را كاهش داد. 

آنتالپی و آنتروپی فرایند جذب حلال
تعیین می شود كه  رابطه 11  به وسیله   )KS( ثابت جذب حلال 
می توان با استفاده از رابطه وانت هوف  )رابطه 12( آنتالپی و آنتروپی 
 فرایند جذب حلال در نمونه پلیمری را محاسبه كرد ]24 و 27[:

Q

MS

KS =                                                       )11(   

∆SS

2.303R
log KS =

∆HS

2.303RT
-                                )12(

مولکولی حلال  نیز وزن   MS و  تورم  نسبت   Q رابطه،  این  در 
مقدارهای ضریب جذب حلال  لگاریتمی  منحنی  رسیم  با  است. 
برای هر نمونه بر حسب معکوس دما مطلق و تعیین شیب و عرض 
از مبداء این نمودار می توان آنتالپی و آنتروپی فرایند جذب حلال را 
به دست آورد. مقدارهای محاسبه شده در جدول 8 ارایه شده است. 

نوع  دهنده  نشان  آنتالپی  تغییرهای  میزان  منفی  یا  و  مثبت 
سازوكار جذب از نوع هنری و یا لانگمیر است. بر این اساس، در 
سازوكار هنری حلال از طریق فرایند انحلال، مکان هایی برای 
مکان ها  این  درون  و  آورده  فراهم  خود  برای  آن ها  درون  جذب 
جذب می شود كه این فرایند نوعی فرایند گرماگیر به حساب می آید 
در  برخوردارست.  مثبت  مقدارهای  از  آن  در  آنتالپی  تغییرهای  و 
حالی كه در سازوكار لانگمیر بستر پلیمری حاوی مکان هایی است 
با  سازوكار  این  كه  می كنند  پر  را  آن ها  حلال  مولکول های  كه 
منفی  آن  برای  آنتالپی  تغییرهای  و  است  همراه  گرما  آزادسازی 
می شود  مشاهده  شده  انجام  محاسبه های  اساس  بر  بود.  خواهد 
كه تغییرهای آنتالپی برای فرایند جذب حلال در لاستیك طبیعی 
خالص از مقدار مثبت برخوردار بوده كه این امر نشان دهنده غالب 
كه  درحالی ست  این  است.  هنری  نوع  از  جذب  سازوكار  بودن 
افزودن نانورس به لاستیك طبیعی سبب تغییر سازوكار به سازوكار 
لانگمیر می شود. هم چنین تغییر نسبت كشش در آمیزه های خالص 
و نانوكامپوزیت ها سبب تغییر سازوكار نمی شود و تنها وجود نانورس 
]27[ همکارانش  و  ایگوی1  می شود.  جذب  سازوكار  تغییر   سبب 

را  آن  كامپوزیت های  و  طبیعی  لاستیك  در  آنتالپی  تغییرهای 
آنتالپی  تغییرهای  كه  مدعی اند  و  كرده  گزارش  مثبت  مقداری 

 
 

 فشايٌذ ًفَر حلال دس لاستیک طثیعي. ساصی فعال( اثش ًسثت کطص ٍ ًاًَسس تش اًشطی 3ضکل )
 

 آًتالپي ٍ آًتشٍپي فشايٌذ جزب حلال
 12تٛاٖ ثب اػتفبدٜ اص ساثغٝ ٚا٘ت ٞٛف ٔی ؿٛد وٝ ٔی ( تؼیی11ٗ( تٛػظ ساثغٝ )Ksثبثت جزة حلاَ )

 >:27 ٚ 24(( آ٘تبِپی ٚ آ٘تشٚپی فشایٙذ جزة حلاَ دس ٕ٘ٛ٘ٝ پّیٕشی سا ٔحبػجٝ ٕ٘ٛد =12)ساثغٝ )
 

(11)   

(12)   
ثب تشػیٓ ٔٙحٙی ٍِبسیتٕی ٔمبدیش ضشیت اػت. ٘یض ٚصٖ ِٔٛىِٛی حلاَ  Ms٘ؼجت تٛسْ ٚ  Qدس ایٗ ساثغٝ، 

 جزة حلاَ ثشای ٞش ٕ٘ٛ٘ٝ ثش حؼت ٔؼىٛع دسجٝ حشاست ٔغّك ٚ تؼییٗ ؿیت ٚ ػشم اص ٔجذاء ایٗ ٕ٘ٛداس
ؿذٜ  اسایٝ( 8آٚسد. ٔمبدیش ٔحبػجٝ ؿذٜ دس جذَٚ ) دػت ثٝتٛاٖ آ٘تبِپی ٚ آ٘تشٚپی فشایٙذ جزة حلاَ سا  ٔی

 اػت. 
 
 
 
 
 

                                                             
12 Vant Hoff 
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شکل 3  اثر نسبت كشش و نانورس بر انرژی فعال سازی فرایند نفوذ حلال 
در لاستیك طبیعی

 
 لاستیک طثیعي.ّای  ّا ٍ ًاًَکاهپَصيتآًتالپي ٍ آًتشٍپي فشايٌذ جزب حلال دس آهیضُ تغییشّای( 8جذٍل )

ΔHs 
(J/mol) 

ΔSs 
(J/mol.K) 

Ks×10+2  (mol/g) 
 آهیضُ دس دهاّای هتفاٍت
C°45 C°35 C°25 

6406+  13/5-  76/4  45/4  05/4  NR-1 
3920+  83/1-  60/3  48/3  26/3  NR-2 
3630+  96/1-  54/3  41/3  22/3  NR-3 
3203+  16/2-  44/3  24/3  17/3  NR-4 
244-  35/29-  21/3  22/3  23/3  NC-1 
496-  24/27-  14/3  09/3  10/3  NC-2 
57-  21/29-  04/3  04/3  05/3  NC-3 
278-  06/30-  01/3  96/2  22/3  NC-4 

 
-آ٘تبِپی ٘ـبٖ دٞٙذٜ ٘ٛع ٔىب٘یؼٓ جزة اص ٘ٛع ٞٙشی ٚ یب لإٍ٘یش ٔی تغییشٞبیٔثجت ٚ یب ٔٙفی ٔیضاٖ 

ثشای ٞب  آٖ ثبؿذ. ثش ایٗ اػبع، دس ٔىب٘یؼٓ ٞٙشی حلاَ اص عشیك فشایٙذ ا٘حلاَ، ٔىبٖ ٞبیی ثشای جزة دسٖٚ
آیذ ٚ  ٔی فشایٙذ ٌشٔبٌیش ثٝ حؼبةؿٛد وٝ ایٗ فشایٙذ ٘ٛػی  ٔی جزةٞب  خٛد فشاٞٓ آٚسدٜ ٚ دسٖٚ ایٗ ٔىبٖ

شی حبٚی دس ٔىب٘یؼٓ لإٍ٘یش ثؼتش پّیٕ وٝ حبِیآ٘تبِپی دس آٖ اص ٔمبدیش ٔثجت ثشخٛسداس اػت. دس  تغییشٞبی
وٙٙذ وٝ ایٗ ٔىب٘یؼٓ ثب آصادػبصی حشاست ٕٞشاٜ اػت ٚ  ٔی سا پشٞب  آٖ ٞبی حلأَىبٖ ٞبیی اػت وٝ ِٔٛىَٛ

 تغییشٞبیؿٛد وٝ  ٔی فی خٛاٞذ ثٛد. ثش اػبع ٔحبػجبت ا٘جبْ ؿذٜ ٔـبٞذٜآ٘تبِپی ثشای آٖ ٔٙ تغییشٞبی
ثشخٛسداس ثٛدٜ وٝ ایٗ أش ٘ـبٖ  ٔثجتاص ٔمذاس  ثشای فشایٙذ جزة حلاَ دس لاػتیه عجیؼی خبِقآ٘تبِپی 

ایٗ دسحبِیؼت وٝ افضٚدٖ ٘ب٘ٛسع ثٝ لاػتیه عجیؼی  ثبؿذ. ٔی ثٛدٖ ٔىب٘یؼٓ جزة اص ٘ٛع ٞٙشی دٞٙذٜ غبِت
خبِق ٚ ٞبی  ٘ؼجت وـؾ دس آٔیضٜتغییش  چٙیٗ ٞٓؿٛد. جت تغییش ٔىب٘یؼٓ ثٝ ٔىب٘یؼٓ لإٍ٘یش ٔیػ

 13ایٍٛیؿٛد.  ٔی ٌشدد ٚ تٟٙب ٚجٛد ٘ب٘ٛسع ػجت تغییش ٔىب٘یؼٓ جزةػجت تغییش ٔىب٘یؼٓ ٕ٘ی ٘ب٘ٛوبٔپٛصیتٟب
ٔمذاسی ٔثجت ٌضاسؽ وشدٜ ٚ آٖ سا ٞبی  آ٘تبِپی دس لاػتیه عجیؼی ٚ وبٔپٛصیت تغییشٞبی> 27ٕٞىبسا٘ؾ =ٚ 

آ٘تبِپی فشایٙذ جزة حلاَ ٔؼتمُ اص اثؼبد ٚ جشْ ِٔٛىِٛی حلاَ ٘فٛر وٙٙذٜ، ٌـتبٚس  تغییشٞبیوٝ  ا٘ذ ٔذػی
 تغییشٞبی ،>29ٚ  16=ؿذٜ  اسایٝ ٞبی ٌضاسؽ. ثش اػبع اػتاصٜ ٘ب٘ٛرسٜ ا٘ذ دٚلغجی حلاَ، غّظت ٘ب٘ٛرسٜ ٚ حتی

تغییش ػبختبس ِٔٛىَٛ ٘فٛر وٙٙذٜ دس حبِت جزة ؿذٜ دسٖٚ پّیٕش اػت. ٔٙفی ثشای آ٘تشٚپی ٘ـبٖ دٞٙذٜ ػذْ 
ٕٞچٙبٖ دس حبِت ٔبیغ خٛد ثبلی ثٝ ػجبستی دیٍش فشایٙذ جزة دس حبِت ٔبیغ ا٘جبْ ؿذٜ ٚ ِٔٛىَٛ جزة ؿذٜ 

  ٔب٘ذ.ٔی
 

 سفتاس ًاّوساًگشد دس تَسم

                                                             
13 Igwe 

جدول 8  تغییرهای آنتالپی و آنتروپی فرایند جذب حلال در آمیزه ها و 
نانوكامپوزیت های لاستیك طبیعی

1. Igwe
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نفوذ  مولکولی حلال  جرم  و  ابعاد  از  مستقل  فرایند جذب حلال 
كننده، گشتاور دوقطبی حلال، غلظت نانوذره و حتی اندازه نانوذره 
است. بر اساس گزارش های ارایه شده ]16 و 29[، تغییرهای منفی 
برای آنتروپی نشان دهنده عدم تغییر ساختار مولکول نفوذ كننده 
در حالت جذب شده درون پلیمر است. به عبارتی دیگر فرایند جذب 
در حالت مایع انجام شده و مولکول جذب شده هم چنان در حالت 

مایع خود باقی می ماند. 

رفتار ناهمسانگرد در تورم
نانوكامپوزیت های  در  تولوئن  نفوذ  از  ناشی  ابعادی  تغییرهای 
تولیدی در شکل 4 نمایش داده شده است. در نانوكامپوزیت های 
زنجیرها  یافتگی  آرایش  بر  عمود  جهت  در  تورم  میزان  تولیدی، 
است.  بیشتر  زنجیرها  یافتگی  آرایش  با  موازی  جهت  به  نسبت 
از  ناشی  نانوكامپوزیت ها  این گونه  در  ناهمسانگرد  رفتار  بروز 
آرایش یافتگی زنجیرها و هم چنین نانولایه های سیلیکاتی است. 
نتیجه  در  و  زنجیرها  آزادی  درجه  كاهش  سبب  یافتگی  آرایش 
در  می شود.  یافتگی  آرایش  جهت  در  نمونه  تورم  میزان  كاهش 
نانوكامپوزیت های لاستیك طبیعی تقویت شده با نانوذرات كروی 
و  شده اند  معمول  قالب گیری  شیوه  به  كه  كربنات  كلسیم  شکل 
فاقد رفتار ناهمسانگرد و آرایش یافتگی هستند، تغییرهای ابعادی 
ناشی از نفوذ حلال در جهت های طولی، عرضی و ضخامت مشابه 

گزارش شده است ]12[. 
 

با فرض رفتار مرتبط )affine(، با كمتر بودن میزان تورم در جهت 
طولی، می بایست بیشترین میزان تورم در جهت عرض و ضخامت 
به وجود آید. بر این اساس حلال با سرعت و میزان بیشتری در دو 
جهت دیگر كه عمود بر راستای آرایش یافتگی هستند، نفوذ خواهد 
كرد. اگرچه كه دانشمندان هنوز دلیل مشخصی برای تورم بیشتر 
اثرات  ارایه نکرده اند و تنها به دخیل بودن  برای ضخامت نمونه 
هندسی اشاره داشته اند ]30[. باید توجه داشت كه نمونه در معرض 
و  نمونه  الاستیسیتی  ویژگی  كه  می شود  متورم  میزانی  تا  حلال 
كشیدگی زنجیرها به تعادل پایدار برسد، از این رو تورم لاستیك 

به وسیله آرایش یافتگی زنجیرها تحت تأثیر قرار می گیرد. 
در  زنحیرها  یافتگی  آرایش  پدیده  دقیق تر  بررسی  منظور  به 
فرایند ولکانش به شیوه ای خاص از آزمون تورم استفاده شد. برای 
درجه   90 و   45 صفر،  یافتگی  آرایش  با  نمونه هایی  منظور  این 
نسبت به جهت اعمال كشش تهیه و تحت آزمون تورم قرار داده 
ارزیابی  مورد  تورم  آزمون  از  بعد  و  قبل  ابعادی  تغییرهای  شدند. 
قرار گرفت. نسبت های تورم طولی )aL( و عرضی )aT( هر یك از 
نمونه ها  اندازه گیری شد. نسبت تورم در هر جهت )a2θ( بر اساس 

رابطه 12 محاسبه شد ]14[:
a2θ = (a2

T - a
2

L)2 sin2θ + a2
L                                                       )13(

)aL-aT( خطی با شیب sin2θ بر حسب a2θ با رسم تغییرهای 
a2 به دست می آید. شکل 5 تغییرهای تورم ابعادی 

L و عرض از مبدا
نمونه ها را بر حسب زاویه آرایش یافتگی )θ( بر اساس رابطه 13 
نانوكامپوزیت ها  و  خالص  آمیزه های  همه  برای  می دهد.  نمایش 
یافتگی  آرایش  زاویه  به  نسبت  تورم  میزان  برای  صعودی  روند 
مشاهده می شود و بیشترین میزان تورم در زاویه 90 درجه به دست 
می آید. اثر كرنش كششی اعمال شده )α( را می توان از تغییرهای 
بررسی  مورد  شده  تولید  نمونه های  برای  شیب  در  آمده  به دست 
یافتگی زنجیرها در  آرایش  از میزان  قرار داد. شیب خط معیاری 
نمونه است ]12[. بیشتر بودن شیب خط نشان دهنده درجه بالاتر 
افزایش  كه  می شود  مشاهده  به روشنی  و  است  یافتگی  آرایش 
كرنش اعمالی در مرحله پخت ثانویه سبب افزایش آرایش یافتگی 
منحنی   .)9 )جدول  می شود  نانورس  حضور  در  ویژه  به  زنجیرها 

ًوایؾ دادُ ؿذُ اػت.  (4)اتؼادی ًاؿی اص ًفَر تَلَئي دس ًاًَکاهپَصیتْای تَلیذی دس ؿکل  تغییشّای
ّای تَلیذی، هیضاى تَسم دس جْت ػوَد تش آسایؾ یافتگی صًجیشّا ًؼثت تِ جْت هَاصی تا دس ًاًَکاهپَصیت

ًاؿی اص آسایؾ یافتگی ّا  ًاًَکاهپَصیت گًَِ ایياػت. تشٍص سفتاس ًاّوؼاًگشد دس آسایؾ یافتگی صًجیشّا تیـتش 
ػیلیکاتی اػت. آسایؾ یافتگی ػثة کاّؾ دسجِ آصادی صًجیشّا ٍ دس ًتیجِ ّای  ًاًَلایِ چٌیي ّنصًجیشّا ٍ 

لاػتیک طثیؼی تقَیت ؿذُ ّای  ؿَد. دس ًاًَکاهپَصیت هی کاّؾ هیضاى تَسم ًوًَِ دس جْت آسایؾ یافتگی
ٍ فاقذ سفتاس ًاّوؼاًگشد ٍ  اًذ ت کلؼین کِ تِ ؿیَُ هؼوَل قالثگیشی ؿذُتَػط ًاًَرسات کشٍی ؿکل کشتٌا

اتؼادی ًاؿی اص ًفَر حلال دس جْات طَلی، ػشضی ٍ ضخاهت هـاتِ گضاسؽ  تغییشّایتاؿٌذ، آسایؾ یافتگی هی
 >. 12=ؿذُ اػت 

 
 نسثت اتعادی حاصل اص توسم دس لاستیک طثیعی خالص و نانوکاهپوصیتهای تا نسثت کشش هختلف. تغییشهای( 4شکل )

 
تایؼت تیـتشیي هیضاى تَسم  هی تَسم دس جْت طَلی،، تا کوتش تَدى هیضاى (affineهشتثط )تا فشم سفتاس 

ْت دیگش کِ دس جْت ػشم ٍ ضخاهت حاكل گشدد. تش ایي اػاع حلال تا ػشػت ٍ هیضاى تیـتشی دس دٍ ج
تاؿٌذ، ًفَر خَاّذ کشد. اگشچِ داًـوٌذاى ٌَّص دلیل هـخلی تشای تَسم  هی ػوَد تش ساػتای آسایؾ یافتگی

>. تایذ تَجِ 30= اًذ ٍ تٌْا تِ دخیل تَدى اثشات ٌّذػی اؿاسُ داؿتِ اًذ ًکشدُ اسایِتیـتش ًوًَِ دس ضخاهت سا 
ٍیظگی الاػتیؼیتی ًوًَِ ٍ کـیذگی صًجیشّا تِ ؿَد کِ  هی داؿت کِ ًوًَِ دس هؼشم حلال تا هیضاًی هتَسم

  .گیشد هی تحت تاثیش قشاسصًجیشّا تَسم لاػتیک تَػط آسایؾ یافتگی  سٍ ایيتؼادل پایذاس تشػذ، اص 
ای خاف اص آصهَى تَسم تش پذیذُ آسایؾ یافتگی صًحیشّا دس فشایٌذ ٍلکاًؾ تِ ؿیَُتِ هٌظَس تشسػی دقیق

دسجِ ًؼثت تِ جْت اػوال کـؾ  90ٍ  45اػتفادُ ؿذ. تشای ایي هٌظَس ًوًَِ ّایی تا آسایؾ یافتگی كفش، 
اتؼادی قثل ٍ تؼذ اص آصهَى تَسم هَسد اسصیاتی قشاس گشفت.  تغییشّایتْیِ ٍ تحت آصهَى تَسم قشاس دادُ ؿذًذ. 

( تش a2θاصُ گیشی ؿذ. ًؼثت تَسم دس ّش جْت )اًذ ّا یک اص ًوًَِ( ّش aT( ٍ ػشضی )aLتَسم طَلی )ّای  ًؼثت
 :>14= ؿذهحاػثِ  (12)اػاع ساتطِ 
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 ضخاهت ػشم طَل

شکل 4 تغییرهای نسبت ابعادی به دست آمده از تورم در لاستیك طبیعی 
خالص و نانوكامپوزیت های با نسبت كشش متفاوت

اثر آرایش یافتگی زنجیر بر رفتار انتقال حلال در ...



25
سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

تغییرها برای آمیزه های خالص رسم نشده است و شیب به  دست 
آمده در جدول 9 ارایه شده است. 

 

مشاهده می شود كه نانوكامپوزیت ها از مقدارهای شیب بالاتری 
نسبت به آمیزه های خالص برخوردار هستند. این امر نشان می دهد 
كه حضور نانورس در نانوكامپوزیت می تواند اثری مثبت بر آرایش 
یافتگی زنجیرها داشته باشد و به آرایش یافتگی و در نتیجه رفتار 

ناهمسانگردی در نانوكامپوزیت كمك كند.

ریخت شناسی نانوكامپوزیت های تولیدی
لاستیك  بستر  در  نانورس  پراكندگی  نحوه  بررسی  منظور  به 
طبیعی از آزمون های پراش پرتو ایکس و تصویرهای میکروسکوپ 
نانورس  ایکس  پرتو  پراش  طیف  شد.  استفاده  عبوری  الکترونی 
 6 شکل  در  متفاوت  كشش  نسبت  دارای  نانوكامپوزیت های  و 
نمایش داده شده است. فاصله بین لایه های نانورس 3/15 نانومتر 

نانومتر   3/9 شبکه ای  تك  نانوكامپوزیت  در  فاصله  این  كه  بوده 
افزایش یافته است. این افزایش فاصله بین لایه ای ناشی از نفوذ 
اعمال  با  است.  سیلیکاتی  لایه های  بین  در  زنجیرهای لاستیك 
هم چنین  و  پیك  شدت  ثانویه  پخت  مرحله  در  كششی  كرنش 
موقعیت آن دچار تغییر جالب توجهی می شود. افزایش شدت پیك 
دهنده  نشان   4 و   2 نسبت كشش  با  نانوكامپوزیت  دو  هر  برای 
به هم فشردگی بیشتر نانولایه ها در كنار یك دیگر است كه این 
پدیده ناشی از اعمال كشش و نزدیك شدن لایه های به یك دیگر 
است. هم چنین كاهش فاصله بین لایه ای به میزان 3/6 نانومتر در 
نانوكامپوزیت های دارای پخت ثانویه )α=2 و α=4( نیز دلیل دیگری 
برای وقوع فشردگی در بین لایه های نانورس است ]31[. بر اساس 
طیف پراش پرتو ایکس نانوكامپوزیت های تولیدی می توان نتیجه 
گرفت كه لایه های سیلیکاتی در طی فرایند اعمال كشش قابلیت 
به روشنی پدیده  این  داشت.  خواهند  یافتگی  آرایش  و   جابجایی 

شده  داده  نمایش  عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  تصویرهای  در 
كه  می شود  دیده  این،  بر  افزون  می شود.  مشاهده   7 شکل  در 
نانولایه های سیلیکاتی به خوبی در بستر لاستیك طبیعی پراكنده 
شده و ضخامت لایه های پراكنده شده كمتر از 100 نانومتر است.

 

بر اساس تصویرهای میکروسکوپ الکترونی عبوری، با افزایش 
نسبت كشش میزان آرایش یافتگی در یك جهت افزایش می یابد. 
بررسی های  هم چنین  و  تورم  آزمون  نتیجه های  كلی  طور  به 

(13)  
a2( ٍ ػشم اص هثذا aL-aTخطی تا ؿیة ) sin2θتش حؼة  a2θ تغییشّایتا تشػین 

L (5). ؿکل گشددحاكل هی 
دّذ. تشای  هی ( ًوایؾ13تش اػاع هؼادلِ )( θسا تش حؼة صاٍیِ آسایؾ یافتگی )ّا  تَسم اتؼادی ًوًَِ تغییشّای

 سًٍذ كؼَدی تشای هیضاى تَسم ًؼثت تِ صاٍیِ آسایؾ یافتگی هـاّذُّا  خالق ٍ ًاًَکاهپَصیتّای  ّوِ آهیضُ
تَاى  هی ( ساαؿَد. اثش کشًؾ کــی اػوال ؿذُ ) هی دسجِ حاكل 90ؿَد ٍ تیـتشیي هیضاى تَسم دس صاٍیِ  هی
هَسد تشسػی قشاس داد. ؿیة خط هؼیاسی اص هیضاى آسایؾ تَلیذ ؿذُ ّای  ة تشای ًوًَِحاكل دس ؿی تغییشّایاص 

ٍ تِ  اػتى ؿیة خط ًـاى دٌّذُ دسجِ تالاتش آسایؾ یافتگی . تیـتش تَد>12= یافتگی صًجیشّا دس ًوًَِ اػت
گی صًجیشّا تِ ؿَد کِ افضایؾ کشًؾ اػوالی دس هشحلِ پخت ثاًَیِ ػثة افضایؾ آسایؾ یافت هی هـاّذُ حٍضَ

ٍ ؿیة  خالق تشػین ًـذُ اػتّای  تشای آهیضُ تغییشّاهٌحٌی . ((9))جذٍل  ؿَد هی ٍیظُ دس حضَس ًاًَسع
  ؿذُ اػت. اسایِ( 9) حاكل دس جذٍل

 
 لاستیک طثیعی.های  ( دس نانوکاهپوصیتθ( تش حسة تاتعی اص صاویه کشش )a2θنسثت توسم ) تغییشهای( 5شکل )
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(13)  
a2( ٚ ػشم اص ٔجذا aL-aTخغی ثب ؿیت ) sin2θثش حؼت  a2θ تغییشٞبیثب تشػیٓ 

L (5). ؿىُ ٌشددحبكُ ٔی 
دٞذ. ثشای  ٔی ( ٕ٘بیؾ13ثش اػبع ٔؼبدِٝ )( θسا ثش حؼت صاٚیٝ آسایؾ یبفتٍی )ٞب  تٛسْ اثؼبدی ٕ٘ٛ٘ٝ تغییشٞبی

 سٚ٘ذ كؼٛدی ثشای ٔیضاٖ تٛسْ ٘ؼجت ثٝ صاٚیٝ آسایؾ یبفتٍی ٔـبٞذٜٞب  خبِق ٚ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیتٞبی  ٕٞٝ آٔیضٜ
تٛاٖ  ٔی ( ساαؿٛد. اثش وش٘ؾ وــی اػٕبَ ؿذٜ ) ٔی دسجٝ حبكُ 90ؿٛد ٚ ثیـتشیٗ ٔیضاٖ تٛسْ دس صاٚیٝ  ٔی
ٔٛسد ثشسػی لشاس داد. ؿیت خظ ٔؼیبسی اص ٔیضاٖ آسایؾ تِٛیذ ؿذٜ ٞبی  ت ثشای ٕ٘ٛ٘ٝحبكُ دس ؿی تغییشٞبیاص 

ٚ ثٝ  اػتٖ ؿیت خظ ٘ـبٖ دٞٙذٜ دسجٝ ثبلاتش آسایؾ یبفتٍی . ثیـتش ثٛد>12= یبفتٍی ص٘جیشٞب دس ٕ٘ٛ٘ٝ اػت
ٍی ص٘جیشٞب ثٝ ؿٛد وٝ افضایؾ وش٘ؾ اػٕبِی دس ٔشحّٝ پخت ثب٘ٛیٝ ػجت افضایؾ آسایؾ یبفت ٔی ٔـبٞذٜ حٚضٛ

ٚ ؿیت  خبِق تشػیٓ ٘ـذٜ اػتٞبی  ثشای آٔیضٜ تغییشٞبٔٙحٙی . ((9))جذَٚ  ؿٛد ٔی ٚیظٜ دس حضٛس ٘ب٘ٛسع
  ؿذٜ اػت. اسایٝ( 9) حبكُ دس جذَٚ

 
 لاستیک طثیعي.ّای  ( دس ًاًَکاهپَصيتθ( تش حسة تاتعي اص صاٍيِ کطص )a2θًسثت تَسم ) تغییشّای( 5ضکل )

 
ثبؿٙذ. ایٗ  ٔی خبِق ثشخٛسداسٞبی  اص ٔمبدیش ؿیت ثبلاتشی ٘ؼجت ثٝ آٔیضٜٞب  وٝ ٘ب٘ٛوبٔپٛصیتؿٛد  ٔی ٔـبٞذٜ

تٛا٘ذ اثشی ٔثجت ثش آسایؾ یبفتٍی ص٘جیشٞب داؿتٝ ثبؿذ  ٔی دٞذ وٝ حضٛس ٘ب٘ٛسع دس ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت ٔی أش ٘ـبٖ
 وٙذ.ٚ ثٝ آسایؾ یبفتٍی ٚ دس ٘تیجٝ سفتبس ٘بٕٞؼبٍ٘شدی دس ٘ب٘ٛوبٔپٛصیت وٕه 

 
 آى.ّای  تشای لاستیک خالص ٍ ًاًَکاهپَصيت sin2θتشحسة  a2θ( اثش ًسثت کطص تش ضیة هٌحٌي 9جذٍل )
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شکل 5 تغییرهای نسبت تورم )a2θ( بر حسب تابعی از زاویه كشش )θ( در 
نانوكامپوزیت های لاستیك طبیعی

جدول 9  اثر نسبت كشش بر شیب منحنی a2θ برحسب sin2θ برای لاستیك 
خالص و نانوكامپوزیت های آن

 
 تَلیذیّای  هَسفَلَطی ًاًَکاهپَصيت
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 ٘ب٘ٛٔتش اػت. 100اص 

 
تَلیذ ضذُ تا ًسثت کطص ّای  ٍ ًاًَکاهپَصيتای  پشاش پشتَی ايکس ًاًَسس ٍ ًاًَکاهپَصيت تک ضثکِّای  ( طیف6ضکل )

2;α  ٍ4;α. 
 

شکل 6 الگوهای پراش پرتو ایکس نانورس و نانوكامپوزیت تك شبکه ای و 
α=4 و α=2 نانوكامپوزیت های تولید شده با نسبت كشش
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یافتگی  آرایش  بر  افزون  كه  می رساند  اثبات  به  ریخت شناسی 
نیز  سیلیکاتی  نانولایه های  ثانویه،  پخت  فرایند  طی  در  زنجیرها 
قابلیت آرایش یافتگی در جهت اعمال كشش را دارند و همین امر 
بروز ویژگی های ناهمسانگرد را در نانوكامپوزیت های دو شبکه ای 

دو چندان می كند. 

نتیجه گیری
آرایش  اثر  از مفهوم شبکه دوگانه،  استفاده  با  این پژوهش  در 
انتقال حلال  رفتار  بر  سیلیکاتی  نانولایه های  و  زنجیرها  یافتگی 
انتقال  ویژگی های  قرار گرفت.  بررسی  مورد  در لاستیك طبیعی 
حلال از جمله ضریب نفوذ، جذب و تراوایی تولوئن در لاستیك 
طبیعی و نانوكامپوزیت های آن سنجیده شد. هم چنین عامل های 
و  آنتالپی  تغییرهای  فعال سازی،  انرژی  همچون  ترمودینامیکی 
تولیدی  نانوكامپوزیت های  در  حلال  انتقال  فرایند  برای  آنتروپی 
 )α=2( بهینه  كشش  نسبت  و  نانورس  از  استفاده  شد.  بررسی 
ابتدایی  مرحله  دو  هر  در  نفوذ  فرایند  دمایی  حساسیت  می تواند 
و انتهایی و هم چنین حساسیت دمایی كل فرایند نفوذ را كاهش 
لاستیك  در  حلال  جذب  فرایند  برای  آنتالپی  تغییرهای  دهد. 
نوع  از  جذب  سازوكار  بودن  غالب  دهنده  نشان  خالص  طبیعی 
هنری بوده، درحالی كه افزودن نانورس به لاستیك طبیعی سبب 
تغییر سازوكار به سازوكار لانگمیر می شود. هم چنین تغییر نسبت 
كشش در آمیزه های خالص و نانوكامپوزیتها سبب تغییر سازوكار 
نمی شود و تنها وجود نانورس سبب تغییر سازوكار جذب می شود. 
هم چنین  و  ناهمسانگرد(  )تورم  تورم  آزمون های  نتیجه های 
مطالعات ریخت شناسی نشان می دهد كه آرایش یافتگی زنجیرها 
در حضور نانورس بیشتر بوده و همین امر اثر قابل توجهی بر رفتار 

نفوذپذیری لاستیك طبیعی دارد. 

سپاسگزاری
هزینه های  تأمین  جهت  امیدیه  واحد  اسلامی  آزاد  دانشگاه  از 
این  رسیدن  ثمر  به  راستای  در  آزمایشگاهی  امکانات  و  مالی 

پژوهش قدردانی و تشکر می شود. 

شکل 7  تصویرهای میکروسکوپ الکترونی عبوری نانوكامپوزیت های تولید 
شده با نسبت های كشش 1، 2 و 4
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 وٙذ.  ٔی چٙذاٖ
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Abstract: In this study, the effect of chain orientation and nanosilicate layers orientation on 
solvent transport behavior of natural rubber (NR) was studied. Using the double network 
concept, orientation of natural rubber chain in the presence of nanosilicate layers and absence of 
nanosilicate layers were studied. In this regard, desired orientation in compounds was created by 
the tensile strain in the vulcanization step and effects of orientation on solvent sorption of natural 
rubber nanocomposites were studied. Orientation of the natural rubber chains by using anisotropic 
swelling test and morphological studies (X-ray diffraction and transmission electron microscopy) 
were evaluated. Transport properties of solvent, such as diffusion, sorption and permeability 
coefficients of toluene in natural rubber nanocomposites were measured. The effect of temperature 
on the solvent transport in the prepared nanocomposites in temperature range of 25-45 °C was 
evaluated and temperature dependence of diffusion and permeability coefficients and diffusion 
mechanisms were identified. Also, thermodynamic parameters, such as activation energy, enthalpy 
and entropy changes for solvent transport process in prepared nanocomposites were investigated. 
Change of enthalpy for solvent sorption process in pure natural rubber presents dominant 
mechanism base on Henry type, while the addition of nanoclay into NR changes mechanism to 
the Langmuir mechanism. Base on solvent transport behavior of natural rubber, mode or state of 
chain and microstructure of prepared nanocomposites were evaluated indirectly. The results show 
that the chain orientation is more in the presence of nanoclay and this has a significant effect on 
the permeability behavior of natural rubber.
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