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کاهش نفوذپذیری و افزایش مقاومت تورمی آمیزه های لاستیكی بر پایه لاستیك نیتریل 

با استفاده از نانوذره های کلسیم کربنات

زهرا شکوری* و هدایت اله صادقی قاری
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دریافت: بهمن 1391، بازنگری: اسفند 1391، پذیرش: اسفند 1391

چكیده:  در این پژوهش آمیزه لاستیکی بر پایه لاستیک نیتریل تقویت شده با نانوذره های کلسیم کربنات به روش درهم آمیختن مذاب تولید 
شد. اثر نانوذره های کلسیم کربنات به عنوان عامل مؤثر در تقویت مقاومت تورمی لاستیک نیتریل بررسی شد. برای بررسی فرایند انتقال حلال های 
آروماتیک در نانوکامپوزیت های تولیدی از آزمون تورم تعادلی در دما های متفاوت استفاده شد. نفوذ بنزن و تولوئن در این گونه نانوکامپوزیت ها با اهمیت 
بر میزان مصرف نانوکلسیم کربنات و هم چنین اثر دما بر فرایند انتقال تحلیل شد. عامل های انتقال هم چون ضریب نفوذ، ضریب جذب، ضریب تراوایی 
و نوع مکانیسم انتقال و هم چنین عامل های ترمودینامیکی هم چون انرژی آزاد گیبس، آنتروپی، آنتالپی و انرژی فعال سازی نفوذ مورد سنجش قرار 
گرفتند. با استفاده از تصویرهای میکروسکوپ الکترونی روبشی ریزساختار و پراکندگی نانوذره های کلسیم کربنات در بستر لاستیک نیتریل بررسی شد 
و ارتباط مناسبی میان ریزساختار تشکیل شده در نانوکامپوزیت و نتیجه های تجربی به دست آمده برقرار شد. نتیجه ها نشان می دهد که غلظت نانوذره 
در آمیزه های تهیه شده نقش تعیین کننده ای در مقدارهای ضرایب نفوذ، جذب و تراوایی دارد. افزایش میزان نانوذره میزان تورم نهایی نانوکامپوزیت و 

سرعت نفوذ حلال را کاهش می دهد. به ازای غلظت بهینه از نانوکلسیم کربنات می توان مقاومت تورمی لاستیک نیتریل را بهبود داد.

واژه های کلیدی: لاستیک نیتریل، نانوکلسیم کربنات، نفوذ مولکولی، تراوایی، عامل های ترمودینامیکی

مقدمه
در سال های  مهندسی  مواد  عنوان  به  پلیمری  مواد  از  استفاده 
اخیر توجه پژوهشگران بسیاری را به خود جلب کرده است. در این 
و  دما  مانند حضور حلال ها،  خارجی  عامل های  اثر  بررسی  راستا 
دیگر موارد بر کارایی پلیمرها ضروری به نظر می رسد. جذب حلال 
در  زیرا  برخوردارست.  بالایی  اهمیت  از  پلیمری  مواد  وسیله  به 
کاربردهای بسیاری احتمال قرار گیری قطعه پلیمری در مجاورت 
حلال ها و یا دیگر کوچک مولکول ها وجود دارد. تماس این گونه 
مواد با پلیمرها می تواند در کارایی نهایی قطعه تأثیر گذار باشد، به 

نحوی که سبب کاهش عمر قطعه و یا افت ویژگی های فیزیکی 
نفوذ و تحرک کم مولکول ها  قابلیت  و مکانیکی آن شود. درک 
در مواد پلیمری از جنبه های بسیاری هم چون بهینه سازی سرعت 
ویژگی های  پلیمر،  با  افزودنی  مواد  آمیختن  پلیمریزاسیون، درهم 
موردهای  و  غشایی  جداسازی  قابلیت  ناپذیری،  نفوذ  و  سدگری 
دیگر اهمیت دارد ]1[. این موضوع نشان می دهد که پدیده انتقال 
نقش قابل توجهی را در بسیاری از کاربردهای صنعتی و مهندسی 
ایفا می کند. از این رو، تلاش بر این است که قابلیت نفوذ پذیری 
مواد پلیمری در برابر این گونه مایع ها و حتی گازها تا میزان قابل 
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توجهی کاهش یابد و به نوعی بتوان فراورده های پلیمری خنثی در 
برابر مایع ها و گازها تولید کرد. 

 )Acrylonitrile-Butadiene Rubber( نیتریل   لاستیک 
NBR یکی از مهم ترین لاستیک های مورد استفاده در کاربردهای 

در صنایعی  این لاستیک  کاربرد  عمده  می رود.  شمار  به  صنعتی 
جمله  از  نفتی  مشتقات  و  حلال ها  برابر  در  مقاومت  که  است 
روغن های هیدروکربنی و بنزین مد نظر باشد. تولید انواع شیلنگ، 
واشر، اورینگ، نشت بندها و درزبندها از جمله مهم ترین جنبه های 
کاربردی مورد استفاده برای این لاستیک به شمار می رود. با توجه 
به مدت زمان طولانی قرارگیری این لاستیک در برابر محیط های 
مهاجم در کاربردهای صنعتی، لزوم بهبود مقاومت در برابر انواع 
حلال ها و ترکیب های الزامی به نظر می رسد. حداقل سازی میزان 
بهبود  به  آن می تواند  به وسیله  نیز جذب حلال  و  تورم لاستیک 
مقاومت این لاستیک کمک شایانی کند و دامنه کاربردی آن  را در 
محیط های دشوار، گسترده تر سازد. از این رو، بهبود هر چه بیشتر 
مقاومت تورمی لاستیک نیتریل به دلیل وجود انعطاف پذیری که 
در بسیاری از کاربردها هم چون تولید شیلنگ و واشر الزامی است، 
می تواند گامی مؤثر در زمینه صنعتی به شمار رود. اگرچه دستیابی 
به چنین بهبودی با حداقل افزایش هزینه فرایندی و موادی بسیار 

مطلوب خواهد بود.
مهم ترین  از  یکی  مایعات  و  گازها  عبور  برابر  در  سدگری 
مزیت های نانوکامپوزیت های تقویت شده به وسیله نانوذره هاست. 
مواد  در  مولکول ها  کم  انتقال  ویژگی  و  جذب  رفتار  بررسی 
ویژگی های  بر  کننده هایی  نفوذ  چنین  اثر  دلیل  به  لاستیکی 
بوده  بسیاری  پژوهش های  موضوع  فراورده،  مکانیکی  فیزیکی- 
است. در این راستا اشنایدر1 و همکارانش ]2[ رفتار جذب و نفوذ 
گروهی از مایعات را از لاستیک پلی یورتان جهت تعیین مکانیسم 
و رفتار انتقال کوچک مولکول ها در پلیمر مورد بررسی قرار دادند. 
از جمله  پلیمر  انتخاب نوع حلال نفوذ کننده و هم چنین طبیعت 
عوامل مهم به شمار می رود. با افزایش قطبیت نفوذ کننده در میان 
دی  اورتو  و  کلروآلکان ها  تری  و  کلروپنتان  هم چون  حلال هایی 

کلروبنزن، تورم تا میزان چشمگیری در پلی یورتان افزایش می یابد. 
هم چنین رفتار تورم فلوئوروالاستومرها در متانول و نیز مخلوطی 
از متانول و دیگر حلال های قطبی و غیر قطبی توسط مِیرز2 ]3[ 
با   )SBR( بوتادین  استایرن-  لاستیک  تورم  است.  شده  بررسی 
تا C° 200 بر  نیز در گستره دمای محیط  یک روغن آروماتیک 
نفوذ و هم چنین  بودن ضریب  ثابت  با فرض  قانون فیک  اساس 
تغییر هندسه لاستیک توسط بوویر3 و جلوس4 مورد مطالعه قرار 
گرفته است ]4[. اپوکسی دار کردن لاستیک طبیعی بر فرایند نفوذ 
ای  شیوه  نیز  اکتان(  و  هپتان  هگزان،  )پنتان،  حلال ها  انتقال  و 
است  شده  گزارش  طبیعی  تورمی لاستیک  مقاومت  بهبود  برای 
]5[. لاواندی5 ]6[ نیز اثرهای غلظت و هم چنین بعدهای ذره های 
پرکننده )دوده( بر سرعت نفوذ روغن موتور در لاستیک کلروپرن 
را مورد مطالعه قرار داده است. نتیجه ها نشان می دهد که سرعت 
نفوذ روغن با افزایش میزان دوده تا حدود phr 20 در لاستیک 
کاهش می یابد. هم چنین با افزایش ابعاد ذرات دوده، سرعت نفوذ 
افزایش یافته اما با کاهش ساختار تجمع های دوده، سرعت نفوذ 
کاهش می یابد. افزون بر آن، یونیکریشنان6 و همکارانش ]7 و 8[ 
ویژگی های انتقالی حلال های آلیفاتیک و آروماتیک را در لاستیک 
نیتریل شبکه ای شده با سامانه های ولکانش متفاوت )سنتی، کارا، 
پروکسیدی و هم چنین ترکیبی از این سامانه ها( در گستره دمایی 
28 تا 60 درجه سانتی گراد مطالعه کردند. مقایسه ساختار مولکول 
یا دیگر حالت های ساختاری و  از نظر خطی بودن و  نفوذ کننده 
آن  زنجیری  طول  و  حلال  مولکول  اندازه  افزایش  اثر  هم چنین 
نفوذ فراهم  با مکانیسم های  ارتباط  می تواند اطلاعات مفیدی در 
پیوندهای  درجه   ]9 و   8  ،7[ موجود  گزارش های  اساس  بر  آورد. 
عامل هایی  و  نبوده  شبکه  تورم  کننده  کنترل  عامل  تنها  عرضی 
مانند توزیع این گونه پیوندهای عرضی و هم چنین طبیعت شیمیایی 

پیوندها می تواند بر رفتار جذب حلال اثر گذار باشد. 
انواع  هم چون  آلی  حلال های  انتقال  فرایند   ]1[ آمیناباوی7 
اپی  را در لاستیک های پلی یورتان،  آلیفاتیک  الکل های  متفاوت 
 N-550 کلروهیدرین و لاستیک نیتریل تقویت شده با دوده نوع
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مورد بررسی قرار داد. مطالعه های وی و همکارانش در گستره دمایی 
25 تا 60 درجه سانتی گراد به انجام رسید. هم چنین برای بررسی 
حلال، پلیمر-  برهم کنش  اثر  آمده  به دست  نتیجه های   دقیق تر 

بعُدها و شکل مولکولی حلال و هم چنین غلظت حلال نیز بر فرایند 
نشان   ]10[ کوندو1  نتیجه های  گرفت.  قرار  تحلیل  مورد  انتقال 
می دهد که لاستیک کلروپرن و هم چنین آلیاژهای آن با اتیلن- 
وینیل استات )در درصدهای بالای کلروپرن( افزون بر دارا بودن 
حلال  برابر  در  بالاتری  مقاومت  از  مناسب،  کششی  ویژگی های 
سوجیت2   ،2005 سال  در  هستند.  برخوردار  حلالی  فرسودگی  و 
]11[ رفتار تورمی آلیاژهای لاستیک نیتریل/ اتیلن- وینیل استات 
)NR/EVA( با توجه به اثر تغییر غلظت EVA در آلیاژ و طبیعت 
در  اکتان(  و  هپتان  هگزان،  هم چون  هایی  )آلکان  کننده  نفوذ 
گستره دمایی 28 تا 58 درجه سانتی گراد را مورد تحلیل قرار داد. 
نتیجه های حاکی از کاهش نفوذپذیری با افزایش میزان EVA در 
آلیاژ است. در میان حلال های مورد استفاده اکتان دارای بالاترین 
برهم کنش با بستر پلیمری بوده است. با افزایش میزان EVA در 
آلیاژ ضرایب انتقال هم چون ضریب نفوذ و ضریب تراوایی کاهش 
می یابند. آمیناباوی و همکارانش ]12[ نیز ضرایب نفوذ و تراوایی 
آلکان های نرمال را در آلیاژ لاستیک اتیلن- پروپیلن/ پلی پروپیلن 
با به کارگیری معادله نفوذ فیکی در دماهای متفاوت  ایزوتاکتیک 
در  دیگری  گزارش های  این،  بر  افزون  دادند.  قرار  مورد سنجش 
پلاستیک های  آلیاژ  در  گوناگون  حلال های  نفوذ  بررسی  زمینه 

گرمانرم/ لاستیک وجود دارد ]13 تا 15[.     
وری  غوطه  روش  اساس  بر   2007 سال  در   ]16[ آکپورهنور3 
در دمای محیط رفتار جذب تعادلی تولوئن، دیزل و کروزن را در 
آمیزه های لاستیک طبیعی تقویت شده با پوست برنج و دوده را با 
تمرکز بر میزان کسر حجمی پرکننده و نیز طبیعت حلال های نفوذ 
کننده بررسی کرد. با افزایش میزان پرکننده در لاستیک، از میزان 
تورم تعادلی کاسته شده که علت این امر را می توان به اثر سدگری 
پرکننده در برابر نفوذ مولکول ارتباط داد. به طور کلی نتیجه ها نشان 
می دهد که انتقال حلال از پلیمر وابسته به ساختار پلیمر، بلورینگی 

پلیمر، تاریخچه گرمایی، آرایش یافتگی در پلیمر، وزن مولکولی، 
چگالی و نوع پیوندهای عرضی تشکیل شده، حضور پرکننده، ابعاد 
  .]17[ دماست  هم چنین  و  حلال(  )فعالیت  کننده  نفوذ   مولکول 
رفتار  بررسی  زمینه  در  محدودی  گزارش های  امروز  به  تا    
نفوذپذیری لاستیک های تقویت شده به وسیله نانوذره ها ارایه شده 
نیتریل  لاستیک  پایه  بر  لاستیکی  آمیزه  پژوهش  این  در  است. 
تقویت شده با نانوذره های کلسیم کربنات به روش درهم آمیختن 
مذاب تولید شد. اثر نانوذره کلسیم کربنات به عنوان عامل مؤثر در 
تقویت مقاومت تورمی لاستیک نیتریل بررسی شد. برای بررسی 
فرایند انتقال حلال های آروماتیک در نانوکامپوزیت های تولیدی از 
آزمون تورم تعادلی در گستره دمایی 25 تا 45 درجه سانتی گراد 
نانوکامپوزیت ها  این گونه  در  تولوئن  و  بنزن  نفوذ  شد.  استفاده 
اثر  هم چنین  و  کربنات  کلسیم  نانوذره های  غلظت  بر  اهمیت  با 
ضریب  مانند  انتقال  عامل های  شد.  تحلیل  انتقال  فرایند  بر  دما 
و  انتقال  مکانیسم  نوع  و  تراوایی  ضریب  جذب،  ضریب  نفوذ، 
گیبس،  آزاد  انرژی  مانند  ترمودینامیکی  عامل های  هم چنین 
قرار  سنجش  مورد  نفوذ  فعال سازی  انرژی  و  آنتالپی  آنتروپی، 
روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصویرهای  از  استفاده  با  گرفتند. 
بستر  در  کربنات  کلسیم  نانوذره های  پراکندگی  و  ریزساختار 
ریزساختار  میان  مناسبی  ارتباط  و  شد  ارزیابی  نیتریل  لاستیک 
نانوکامپوزیت و نتیجه های تجربی به دست آمده  تشکیل شده در 

 برقرار شد.

بخش تجربی
مواد 

در این پژوهش، لاستیک نیتریل از نوع KNB 35L با گرانروی 
کشور   Kumho شرکت  از   ML  ]1+4@100[  =  41 مونی 
 Socal-312 تجاری  نام  با  کربنات  کلسیم  ذره  نانو  کره جنوبی، 
فراورده شرکت سالوی4 بلژیک با اندازه ذره های 50 تا 90 نانومتر 
مورد استفاده قرار گرفته است. مشخصات کلسیم کربنات مصرفی 
در جدول 1 ارایه شده است. روی اکسید )ZnO( از شرکت صنایع 

1. Kundu                   2. Sujith                    3. Akporhonor                    4. Solvay              

شکوری و صادقی قاری
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رنگینه پارس ایران، استئاریک اسید )Uinichema( از کشور مالزی، 
IPPD 4010NA(، شتاب دهنده های  پایدار کننده )ضد اکسنده 
CBS )N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulphonamide(

شرکت  از   TMTD )tetra methyl thiuram disulphide( و 
بایر آلمان تهیه شد. مشخصات تولوئن و بنزن تهیه شده از شرکت 

مرک آلمان در جدول 2 ارایه شده است.

دستگاه ها
● دستگاه مخلوط کن آزمایشگاهی Brabender ساخت کشور 

آلمان
● میکروسکوپ الکترونی روبشی1، مدل S-4160 شرکت ژاپنی 
نانوذره در  برای بررسی پراکندگی   15 kV با ولتاژ  هیتاچی 

لاستیک نیتریل
● دستگاه رئومتر ODR ساخت شرکت ایرانی هیوا

قالب گیری و پخت
پرس  در  و  فشاری  قالب گیری  نوع  از  آمیزه ها  پخت  فرایند 
هیدرولیک آزمایشگاهی به انجام رسید. برای تعیین زمان ایمنی و 
زمان پخت بهینه از نمونه های حاوی ترکیب درصدهای متفاوت 
آزمون رئومتری به انجام رسید. هر یک از نمونه ها بر اساس زمان 
پخت بهینه تحت فشار )در دمای C° 150 و فشار 10 مگاپاسکال( 
فرایند  برای  استفاده  قالب مورد  بعُدهای  به طور کامل پخت شد. 

پخت آمیزه ها 2 × 150 × 170 میلی متر بود. 

رئومتری پخت
دستگاه  وسیله  به  تولیدی  نانوکامپوزیت های  پخت  مشخصات 
با  مطابق   150  °C دمای  در   1° قوس  درجه  با   ODR رئومتر 
زمان  آزمون  این  از  تعیین شد.   ASTM D 2084-95 استاندارد 

ایمنی و زمان پخت بهینه آمیزه های تولیدی تعیین شد. 

روش تهیه آمیزه های لاستیکی
اجزای فرمولاسیون و میزان مصرف اجزا برای تهیه امیزه های 
فرمولاسیون  از  آمیزه ها  است.  شده  ارایه   3 جدول  در  لاستیکی 
یکسانی برخوردار بوده و تفاوت آن ها در میزان نانوذره های کلسیم 
کربنات است و در کل یک آمیزه بدون پرکننده و 5 آمیزه با تغییر 

جدول 1  مشخصات کلسیم کربنات مورد استفاده
 هورد استفادهکربنات کلسين ت هشخصا  1جذول 

 گستره هشخصه
 پودر سفیذ ظبهر

 99/9-95/9 (µmقطر ررات )
77/2 (g/cm3چگبلی )  

 78 (m2/g) مسبحت سطح
میسان پوشش دهی توسط 

 (g/kgاسیذ چرة )
33-24  

685/7 شبخص ببزتبة  
 مکعبی شکل بلور

 3 (MOHSسختی )
 
 

 های هورد استفاده لهشخصات حلا  2جذول 

 چگالی حلال
g/cm3 

 حجن هولی
(cm3/mol) 

وزن 
 هولکولی

گشتاور 
 دوقطبی

 عاهل
حلاليت 

(Mpa0.5) 
 7/78 9 72/78 47/89 879/9 بنسن

 3/78 36/9 74/92 85/796 867/9 تولوئن
 

 
 نانوکاهپوزیت توليذی فرهولاسيون  3جذول 
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4 2 7 8/ 9
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آنتی اکسیذانت 
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IPPD 4010NA
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CBS
 TM

TD
گوگرد 
 CaCo

3
 

 
 

 آزهون تورم تعادلی در حلال بنسن اثر غلظت نانوکربنات کلسين و درجه حرارت بر پاراهترهای حاصل از  4جذول 
 C° 25   C° 35   C° 45   

phr Q ν μ 
(114) 

ΔG 
(J/mol) Q ν μ (114) ΔG 

(J/mol) Q ν μ 
(114) 

ΔG 
(J/mol) 

9 42/3 7839/9 92/4 44/77- 35/3 7877/9 73/4 88/78- 34/3 7875/9 73/4 69/79- 
5 37/3 7889/9 54/5 69/78- 26/3 7972/9 67/5 89/79- 22/3 7937/9 24/5 73/27- 
79 95/3 2978/9 72/5 83/27- 93/2 2983/9 84/5 22/23- 94/2 2977/9 79/5 22/25- 
75 95/2 2972/9 82/5 28/23- 92/2 2988/9 86/5 64/24- 99/2 2799/9 97/5 97/25- 
29 97/2 2994/9 92/6 89/23- 96/2 2966/9 89/5 97/24- 95/2 2972/9 82/5 98/25- 
25 86/2 2723/9 47/6 77/24- 83/2 2747/9 59/6 29/26- 97/2 2994/9 92/6 73/25- 
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جدول 2  مشخصات حلال های مورد استفاده

 
 در لاستيک نيتریل Kو  n اا راکربنات کلسين و درجه حرارت بر هقذاثر غلظت نانو  9جذول 

 n     )بنسن( n     )تولوئن( K  (gr/gr.minn)    )بنسن( K (gr/gr.minn)  ()تولوئن 
phr C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 
9 59/9 58/9 59/9 69/9 57/9 69/9 9347/9 9497/9 9389/9 9345/9 9442/9 9495/9 
5 58/9 57/9 58/9 69/9 57/9 69/9 9349/9 9439/9 9376/9 9346/9 9495/9 9346/9 
79 69/9 59/9 69/9 59/9 69/9 59/9 9343/9 9444/9 9429/9 9363/9 9334/9 9363/9 
75 67/9 58/9 69/9 58/9 57/9 58/9 9377/9 9399/9 9349/9 9382/9 9387/9 9382/9 
29 59/9 62/9 67/9 58/9 67/9 57/9 9373/9 9287/9 9366/9 9329/9 9297/9 9439/9 
25 58/9 67/9 57/9 58/9 69/9 57/9 9364/9 9399/9 9479/9 9337/9 9379/9 9397/9 

 
 هبی آن در لاستیک نیتریل و نبنوکبمپوزیتسبزی فراینذهبی نفور و تراوایی  انرشی فعبل هبیرذامق  79جذول 

Vulcanizates 

ED     (KJ/mol) 

(نفور)  

EP      (KJ/mol) 

(تراوایی)  

 تولوئن بنسن تولوئن بنسن
Pure NBR 85/5  79/72  64/4  65/77  
NBR/Ca-5 79/77  39/79  62/9  27/79  

NBR/Ca-10 77/79  22/6  66/8  85/6  
NBR/Ca-15 63/73  59/7  65/72  26/7  
NBR/Ca-20 75/9  74/8  59/79  29/7  
NBR/Ca-25 86/76  54/7  89/77  68/6  

 
 اا  لاستيک نيتریل نانوکاهپوزیت آنتالپی و آنتروپی در اا تغيير  11جذول 

      (J/mol)      (J/mol) 
phr 

 تولوئن بنسن تولوئن بنسن 
939-  399-  78/29-  57/27-  9 
7986-  327-  93/29-  85/27-  5 
7465-  322-  94/37-  84/27-  79 
672-  329-  49/29-  92/27-  75 
496-  539-  77/28-  39/28-  29 
696-  447-  84/29-  59/28-  25 

 
 

phr هواد 
799 NBR 
4 ZnO 
 اسیذ استئبریک 2

 آنتی اکسیذانت 7
(IPPD 4010NA) 

8/9 CBS 
4/9 TMTD 

 گوگرد 2
25-9 CaCo3 

 

جدول 3  فرمولاسیون آمیزه های لاستیکی تولیدی

1. Scanning Electron Microscpe )SEM(

کاهش نفوذپذیری و افزایش مقاومت تورمی آمیزه های ...

0/00
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سال هفتم، شماره 1، بهار 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

5 واحدی در غلظت پرکننده تولید شدند. نخست لاستیک و سپس 
ادامه  در  و  وارد شده  به مخلوط کن  کربنات  نانوذره های کلسیم 
روی اکسید، استئاریک اسید و ضد اکسنده به آن افزوده شد. زمان 
از 24 ساعت،  بود. پس  دقیقه  مرحله 10  این  در  آمیختن  درهم 
گوگرد و شتاب دهنده در مخلوط کن به آمیزه اضافه شد. در ادامه 

نیز آمیزه های تولیدی تحت فرایند پخت قرار گرفتند. 

آزمون تورم
ASTM D 471-06 آزمون تورم برای نمونه ها مطابق با استاندارد 

در حلال تولوئن و در سه دماهای متفاوت )25، 35 و C° 45( انجام 
)25×15×2 mm3( شد. برای این منظور از نمونه هایی با ابعاد مشخص 

در  نمونه ها  دادن  قرار  با  شد.  استفاده  شده  پخت  آمیزه های  از 
بعُدها و وزن نمونه ها بر حسب زمان  حلال تولوئن، میزان تغییر 
اندازه گیری شد. منحنی های تورم تعادلی نمونه ها بر حسب زمان 
نهایی  تعادلی  تورم  میزان  شد.  رسم  آمیزه ها  از  یک  هر  برای 
نمونه ها پس از گذشت 72 ساعت از طریق وزن سنجی نمونه ها 
تعیین شد. در نهایت نیز با استفاده از روابط ارایه شده، میزان نسبت 
تورم )Q(، شاخص تورم، چگالی پیوندهای عرضی، کسر حجمی 
 )ΔG( گیبس  آزاد  انرژی  ترمودینامیکی  عامل  و  آمیزه  در  پلیمر 
از رابطه فلوری-  محاسبه شدند. برای محاسبه این گونه عامل ها 

هاگینز استفاده شد ]18 و 19[:
  2]νχ + ν(+ ν RT [ln)1- GΔ

 :شذ[ هحاسثِ 02سًش ] -یفلَستا استفادُ اص اطلاػات آصهَى تَسم ٍ هؼادلِ  یػشضاتصالات  یچگال

ν   
  {      

   
} {    }

 

μ   
 [  (   )       ]

  [ 
 
   

 ]

ٍصى ًوًَِ خشک  mex، یتؼادلٍصى ًوًَِ پس اص تَسم  ms، هتَسم شذُ یوشپل یحجوکسش  νسٍاتط  یيادس 
 یچگال μ ،حلال یهَلحجن  Vحلال،  -یوشپل کٌش تشّن یةضش χ، حلال یچگال ρs، یوشپل یچگال ρpشذُ، 

هحاسثِ  یشصتا استفادُ اص سٍاتط  یضً [02] ست. ًسثت تَسمگاصّا یجْاًثاتت  یضً Rهطلق ٍ  دها T، یػشضاتصالات 
 :شذ

( ) ًسثت تَسم   
ٍصى اٍلیِ ًوًَِ ٍصى ًوًَِ هتَسم شذُ

ٍصى اٍلیِ ًوًَِ  (4              )  

 

‌و‌تحلیل‌ها‌نتیجه
‌نیتریلبر‌رفتار‌تورم‌لاستیک‌‌نانوذرهاثر‌

ایي تا استفادُ اص آصهَى تَسم هَسد اسصیاتی قشاس داد.  تَاى یهتَلیذی سا ّای  جزب حلال تَسط ًاًَکاهپَصیت
تِ ػٌَاى هؼیاسی اص کیفیت تَسم، هیضاى چگالی اتصالات ػشضی، خَاص هکاًیکی ٍ  تَاى یهآصهَى سا 

تا گزشت صهاى حلال تِ دسٍى ًوًَِ ًفَر کشدُ ٍ . [00] رسُ تِ حساب آٍسدشیویایی تیي پلیوش ٍ ًاًَّای  کٌش تشّن
ٍ ایي فشایٌذ اداهِ پیذا کشدُ تا تیشتشیي جزب حلال تَسط ًوًَِ اًجام  شَد یهسثة افضایش ٍصى ًاًَکاهپَصیت 

گیشد ٍ دس ایي حالت ًاًَکاهپَصیت تِ حالت تؼادل سسیذُ است. تِ دلیل ٍجَد گشادیاى غلظت تیي هحیط )ظشف 
ل ٍ ًوًَِ( ٍ ًاًَکاهپَصیت ًیشٍی هحشکِ اًتاال جشم اص حلال تِ ًاًَکاهپَصیت فشاّن تَدُ ٍ ایي آصهایش حاٍی حلا

ٍجَد توایل تشهَدیٌاهیکی هیاى حلال ٍ  چٌیي ّن. شَد یهاهش سثة ٍقَع اًتاال حلال تِ ًاًَکاهپَصیت پلیوشی 
تا گزشت صهاى تِ دلیل کاّش گشادیاى غلظت سشػت اًتاال پلیوش، شاّذ جزب حلال تَسط پلیوش خَاّین تَد. 

 سٍ یياکاّش یافتِ ٍ دس ًْایت )دس حالت تؼادل( هیضاى اًتاال حلال تِ ًوًَِ تشاتش دفغ حلال اص ًوًَِ خَاّذ شذ ٍ اص 
تِ طَس یت ، هیضاى تَسم ًْایی ًاًَکاهپَصًاًَرسُتا افضایش هیضاى . شَد یًوتغییشی دس ٍصى ًاًَکاهپَصیت هشاّذُ 

 گًَِ یيا. تْثَد هااٍهت تَسهی (5ٍ  4 ّای ٍلیاتذ )جذ یهسشػت جزب حلال ًیض کاّش  ٍشذُ کاستِ هحسَسی 
 گًَِ ّواى [.02] استحلال  یّا هَلکَلًاپزیش دس تشاتش  تِ دلیل ٍجَد فاص پشکٌٌذُ سخت ٍ ًفَرّا  ًاًَکاهپَصیت

دس تستش پلیوشی، قاتلیت هتَسم شذى ًاًَکاهپَصیت کاّش  کشتٌاتکلسین ، تا افضایش هیضاى ًاًَسٍد یهکِ اًتظاس 
 تَاًٌذ یهرسات ًاًَ چٌیي ّنسخت ٍ ًفَرًاپزیش دس تشاتش جزب حلال است.  ًاًَرسات. ایي اهش تِ دلیل ٍجَد یاتذ یه

                        )1(
چگالی پیوندهای عرضی با استفاده از اطلاعات آزمون تورم و 

معادله فلوری- رنر ]20[ محاسبه شد:

  2]νχ + ν(+ ν RT [ln)1- GΔ

 :شذ[ هحاسثِ 02سًش ] -یفلَستا استفادُ اص اطلاػات آصهَى تَسم ٍ هؼادلِ  یػشضاتصالات  یچگال
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 سٍ یياکاّش یافتِ ٍ دس ًْایت )دس حالت تؼادل( هیضاى اًتاال حلال تِ ًوًَِ تشاتش دفغ حلال اص ًوًَِ خَاّذ شذ ٍ اص 
تِ طَس یت ، هیضاى تَسم ًْایی ًاًَکاهپَصًاًَرسُتا افضایش هیضاى . شَد یًوتغییشی دس ٍصى ًاًَکاهپَصیت هشاّذُ 

 گًَِ یيا. تْثَد هااٍهت تَسهی (5ٍ  4 ّای ٍلیاتذ )جذ یهسشػت جزب حلال ًیض کاّش  ٍشذُ کاستِ هحسَسی 
 گًَِ ّواى [.02] استحلال  یّا هَلکَلًاپزیش دس تشاتش  تِ دلیل ٍجَد فاص پشکٌٌذُ سخت ٍ ًفَرّا  ًاًَکاهپَصیت

دس تستش پلیوشی، قاتلیت هتَسم شذى ًاًَکاهپَصیت کاّش  کشتٌاتکلسین ، تا افضایش هیضاى ًاًَسٍد یهکِ اًتظاس 
 تَاًٌذ یهرسات ًاًَ چٌیي ّنسخت ٍ ًفَرًاپزیش دس تشاتش جزب حلال است.  ًاًَرسات. ایي اهش تِ دلیل ٍجَد یاتذ یه

                      )2(

              

  2]νχ + ν(+ ν RT [ln)1- GΔ

 :شذ[ هحاسثِ 02سًش ] -یفلَستا استفادُ اص اطلاػات آصهَى تَسم ٍ هؼادلِ  یػشضاتصالات  یچگال

ν   
  {      

   
} {    }

 

μ   
 [  (   )       ]

  [ 
 
   

 ]

ٍصى ًوًَِ خشک  mex، یتؼادلٍصى ًوًَِ پس اص تَسم  ms، هتَسم شذُ یوشپل یحجوکسش  νسٍاتط  یيادس 
 یچگال μ ،حلال یهَلحجن  Vحلال،  -یوشپل کٌش تشّن یةضش χ، حلال یچگال ρs، یوشپل یچگال ρpشذُ، 

هحاسثِ  یشصتا استفادُ اص سٍاتط  یضً [02] ست. ًسثت تَسمگاصّا یجْاًثاتت  یضً Rهطلق ٍ  دها T، یػشضاتصالات 
 :شذ

( ) ًسثت تَسم   
ٍصى اٍلیِ ًوًَِ ٍصى ًوًَِ هتَسم شذُ

ٍصى اٍلیِ ًوًَِ  (4              )  

 

‌و‌تحلیل‌ها‌نتیجه
‌نیتریلبر‌رفتار‌تورم‌لاستیک‌‌نانوذرهاثر‌

ایي تا استفادُ اص آصهَى تَسم هَسد اسصیاتی قشاس داد.  تَاى یهتَلیذی سا ّای  جزب حلال تَسط ًاًَکاهپَصیت
تِ ػٌَاى هؼیاسی اص کیفیت تَسم، هیضاى چگالی اتصالات ػشضی، خَاص هکاًیکی ٍ  تَاى یهآصهَى سا 

تا گزشت صهاى حلال تِ دسٍى ًوًَِ ًفَر کشدُ ٍ . [00] رسُ تِ حساب آٍسدشیویایی تیي پلیوش ٍ ًاًَّای  کٌش تشّن
ٍ ایي فشایٌذ اداهِ پیذا کشدُ تا تیشتشیي جزب حلال تَسط ًوًَِ اًجام  شَد یهسثة افضایش ٍصى ًاًَکاهپَصیت 

گیشد ٍ دس ایي حالت ًاًَکاهپَصیت تِ حالت تؼادل سسیذُ است. تِ دلیل ٍجَد گشادیاى غلظت تیي هحیط )ظشف 
ل ٍ ًوًَِ( ٍ ًاًَکاهپَصیت ًیشٍی هحشکِ اًتاال جشم اص حلال تِ ًاًَکاهپَصیت فشاّن تَدُ ٍ ایي آصهایش حاٍی حلا

ٍجَد توایل تشهَدیٌاهیکی هیاى حلال ٍ  چٌیي ّن. شَد یهاهش سثة ٍقَع اًتاال حلال تِ ًاًَکاهپَصیت پلیوشی 
تا گزشت صهاى تِ دلیل کاّش گشادیاى غلظت سشػت اًتاال پلیوش، شاّذ جزب حلال تَسط پلیوش خَاّین تَد. 

 سٍ یياکاّش یافتِ ٍ دس ًْایت )دس حالت تؼادل( هیضاى اًتاال حلال تِ ًوًَِ تشاتش دفغ حلال اص ًوًَِ خَاّذ شذ ٍ اص 
تِ طَس یت ، هیضاى تَسم ًْایی ًاًَکاهپَصًاًَرسُتا افضایش هیضاى . شَد یًوتغییشی دس ٍصى ًاًَکاهپَصیت هشاّذُ 

 گًَِ یيا. تْثَد هااٍهت تَسهی (5ٍ  4 ّای ٍلیاتذ )جذ یهسشػت جزب حلال ًیض کاّش  ٍشذُ کاستِ هحسَسی 
 گًَِ ّواى [.02] استحلال  یّا هَلکَلًاپزیش دس تشاتش  تِ دلیل ٍجَد فاص پشکٌٌذُ سخت ٍ ًفَرّا  ًاًَکاهپَصیت

دس تستش پلیوشی، قاتلیت هتَسم شذى ًاًَکاهپَصیت کاّش  کشتٌاتکلسین ، تا افضایش هیضاى ًاًَسٍد یهکِ اًتظاس 
 تَاًٌذ یهرسات ًاًَ چٌیي ّنسخت ٍ ًفَرًاپزیش دس تشاتش جزب حلال است.  ًاًَرسات. ایي اهش تِ دلیل ٍجَد یاتذ یه

                         )3(

در این روابط ν کسر حجمی پلیمر متورم شده، ms وزن نمونه 
پس از تورم تعادلی، mex وزن نمونه خشک شده، ρp چگالی پلیمر، 
V حجم  پلیمر- حلال،  برهم کنش  χ ضریب  چگالی حلال،   ρs

مولی حلال، μ چگالی پیوندهای عرضی، T دما مطلق و R نیز 
ثابت جهانی گازهاست. نسبت تورم ]21[ نیز با استفاده از روابط 

زیر محاسبه شد:

      

  2]νχ + ν(+ ν RT [ln)1- GΔ

 :شذ[ هحاسثِ 02سًش ] -یفلَستا استفادُ اص اطلاػات آصهَى تَسم ٍ هؼادلِ  یػشضاتصالات  یچگال

ν   
  {      

   
} {    }

 

μ   
 [  (   )       ]

  [ 
 
   

 ]

ٍصى ًوًَِ خشک  mex، یتؼادلٍصى ًوًَِ پس اص تَسم  ms، هتَسم شذُ یوشپل یحجوکسش  νسٍاتط  یيادس 
 یچگال μ ،حلال یهَلحجن  Vحلال،  -یوشپل کٌش تشّن یةضش χ، حلال یچگال ρs، یوشپل یچگال ρpشذُ، 

هحاسثِ  یشصتا استفادُ اص سٍاتط  یضً [02] ست. ًسثت تَسمگاصّا یجْاًثاتت  یضً Rهطلق ٍ  دها T، یػشضاتصالات 
 :شذ

( ) ًسثت تَسم   
ٍصى اٍلیِ ًوًَِ ٍصى ًوًَِ هتَسم شذُ

ٍصى اٍلیِ ًوًَِ  (4              )  

 

‌و‌تحلیل‌ها‌نتیجه
‌نیتریلبر‌رفتار‌تورم‌لاستیک‌‌نانوذرهاثر‌

ایي تا استفادُ اص آصهَى تَسم هَسد اسصیاتی قشاس داد.  تَاى یهتَلیذی سا ّای  جزب حلال تَسط ًاًَکاهپَصیت
تِ ػٌَاى هؼیاسی اص کیفیت تَسم، هیضاى چگالی اتصالات ػشضی، خَاص هکاًیکی ٍ  تَاى یهآصهَى سا 

تا گزشت صهاى حلال تِ دسٍى ًوًَِ ًفَر کشدُ ٍ . [00] رسُ تِ حساب آٍسدشیویایی تیي پلیوش ٍ ًاًَّای  کٌش تشّن
ٍ ایي فشایٌذ اداهِ پیذا کشدُ تا تیشتشیي جزب حلال تَسط ًوًَِ اًجام  شَد یهسثة افضایش ٍصى ًاًَکاهپَصیت 

گیشد ٍ دس ایي حالت ًاًَکاهپَصیت تِ حالت تؼادل سسیذُ است. تِ دلیل ٍجَد گشادیاى غلظت تیي هحیط )ظشف 
ل ٍ ًوًَِ( ٍ ًاًَکاهپَصیت ًیشٍی هحشکِ اًتاال جشم اص حلال تِ ًاًَکاهپَصیت فشاّن تَدُ ٍ ایي آصهایش حاٍی حلا

ٍجَد توایل تشهَدیٌاهیکی هیاى حلال ٍ  چٌیي ّن. شَد یهاهش سثة ٍقَع اًتاال حلال تِ ًاًَکاهپَصیت پلیوشی 
تا گزشت صهاى تِ دلیل کاّش گشادیاى غلظت سشػت اًتاال پلیوش، شاّذ جزب حلال تَسط پلیوش خَاّین تَد. 

 سٍ یياکاّش یافتِ ٍ دس ًْایت )دس حالت تؼادل( هیضاى اًتاال حلال تِ ًوًَِ تشاتش دفغ حلال اص ًوًَِ خَاّذ شذ ٍ اص 
تِ طَس یت ، هیضاى تَسم ًْایی ًاًَکاهپَصًاًَرسُتا افضایش هیضاى . شَد یًوتغییشی دس ٍصى ًاًَکاهپَصیت هشاّذُ 

 گًَِ یيا. تْثَد هااٍهت تَسهی (5ٍ  4 ّای ٍلیاتذ )جذ یهسشػت جزب حلال ًیض کاّش  ٍشذُ کاستِ هحسَسی 
 گًَِ ّواى [.02] استحلال  یّا هَلکَلًاپزیش دس تشاتش  تِ دلیل ٍجَد فاص پشکٌٌذُ سخت ٍ ًفَرّا  ًاًَکاهپَصیت

دس تستش پلیوشی، قاتلیت هتَسم شذى ًاًَکاهپَصیت کاّش  کشتٌاتکلسین ، تا افضایش هیضاى ًاًَسٍد یهکِ اًتظاس 
 تَاًٌذ یهرسات ًاًَ چٌیي ّنسخت ٍ ًفَرًاپزیش دس تشاتش جزب حلال است.  ًاًَرسات. ایي اهش تِ دلیل ٍجَد یاتذ یه

        )4(

نتیجه ها و بحث
اثر نانوذره بر رفتار تورم لاستیک نیتریل

با  می توان  را  تولیدی  نانوکامپوزیت های  توسط  حلال  جذب 
استفاده از آزمون تورم مورد ارزیابی قرار داد. این آزمون را می توان 
به عنوان معیاری از کیفیت تورم، میزان چگالی پیوندهای عرضی، 
خواص مکانیکی و برهم کنش های شیمیایی بین پلیمر و نانوذره 
به حساب آورد ]22[. با گذشت زمان حلال به درون نمونه نفوذ 
کرده و سبب افزایش وزن نانوکامپوزیت می شود و این فرایند ادامه 
پیدا کرده تا بیشترین جذب حلال توسط نمونه انجام گیرد و در 
این حالت نانوکامپوزیت به حالت تعادل رسیده است. به دلیل وجود 
گرادیان غلظت بین محیط )ظرف آزمایش حاوی حلال و نمونه( و 
نانوکامپوزیت نیروی محرکه انتقال جرم از حلال به نانوکامپوزیت 
نانوکامپوزیت  به  انتقال حلال  امر سبب وقوع  این  و  بوده  فراهم 
پلیمری می شود. هم چنین وجود تمایل ترمودینامیکی میان حلال 
و پلیمر، شاهد جذب حلال به وسیله پلیمر خواهیم بود. با گذشت 
کاهش  انتقال  سرعت  غلظت  گرادیان  کاهش  دلیل  به  زمان 
یافته و در نهایت )در حالت تعادل( میزان انتقال حلال به نمونه 
برابر دفع حلال از نمونه خواهد شد و از این رو، تغییری در وزن 
میزان  نانوذره،  میزان  افزایش  با  نمی شود.  مشاهده  نانوکامپوزیت 
تورم نهایی نانوکامپوزیت به طور محسوسی کاسته شده و سرعت 
جذب حلال نیز کاهش می یابد )جدول های 4 و 5(. بهبود مقاومت 
تورمی این گونه نانوکامپوزیت ها به دلیل وجود فاز پرکننده سخت 
و نفوذ ناپذیر در برابر مولکول های حلال است ]23[. همان گونه که 
انتظار می رود، با افزایش میزان نانوذره های کلسیم کربنات در بستر 
پلیمری، قابلیت متورم شدن نانوکامپوزیت کاهش می یابد. این امر 
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به دلیل وجود نانوذره های سخت و نفوذناپذیر در برابر جذب حلال 
است. هم چنین نانوذره ها می توانند با ایجاد برهم کنش با زنجیرها 
و هم چنین محدودیت تحرک پذیری زنجیر سبب کاهش قابلیت 
جذب حلال شوند. وجود ذرات نفوذناپذیر در بستر پلیمری سبب 
ایجاد مسیری پر پیچ و خم در برابر نفوذ حلال می شود و همین 
امر سبب کاهش سرعت نفوذ و هم چنین میزان تورم نهایی پلیمر 
می شود ]24[. در صورتی که نانوذره با پلیمر ناسازگار باشد، در سطح 
مشترک دو فاز حفره های کوچکی تشکیل خواهد شد که می توانند 
به عنوان حجم آزاد در سامانه عمل کنند و به راحتی در دسترس 
تراوش  میزان  این رو،  از  و  گیرند  قرار  کننده  نفوذ  مولکول های 
پذیری نمونه افزایش یابد ]24[. این پدیده در مواردی که تجمع 
نانوذره ها در بستر پلیمری تشکیل شده باشد نیز رخ خواهد داد. از 
این رو در غلظت های بالای نانوذره می توان این اثر را با افزایش 
میزان نسبت تورم مشاهده کرد. هم چنین افزایش دما نیز می تواند 

اثر محدودی بر میزان تورم نانوکامپوزیت های تولیدی داشته باشد، 
دما  افزایش  که  است  شده  مشاهده  گزارش ها  برخی  در  اگرچه 
 .]25 و   5[ پلیمر شود  تورم  نسبت  میزان  افزایش   می تواند سبب 
  افزایش دما تغییر چندانی در میزان تورم نهایی لاستیک نیتریل 
خالص و نانوکامپوزیت های آن به وجود نمی آورد. اگرچه برای نفوذ 
مونومر اکریلونیتریل در آمیزه لاستیک نیتریل گزارش شده است 
که افزایش دما سبب کاهش میزان تورم لاستیک خالص شده که 
به  نسبت  زنجیر  پذیری  قابلیت تحرک  افزایش  دلیل  به  امر  این 
در لاستیک  نشان می دهد که  پدیده  این   .]26[ دماست  افزایش 
نیتریل، رقابت میان پدیده های جذب و دفع حلال چشمگیر بوده و 
در دماهای بالا، فرایند دفع غالب تر بوده )به دلیل افزایش قابلیت 
تحرک زنجیرهای پلیمری( و همین امر سبب مشاهده میزان تورم 
اثر  نیز  نانوذره  و  نانوکامپوزیت هاست  این گونه  برای  کمتر  نهایی 

چندانی بر این ویژگی نخواهد داشت.

 هورد استفادهکربنات کلسين ت هشخصا  1جذول 
 گستره هشخصه

 پودر سفیذ ظبهر
 99/9-95/9 (µmقطر ررات )

77/2 (g/cm3چگبلی )  
 78 (m2/g) مسبحت سطح

میسان پوشش دهی توسط 
 (g/kgاسیذ چرة )

33-24  

685/7 شبخص ببزتبة  
 مکعبی شکل بلور

 3 (MOHSسختی )
 
 

 های هورد استفاده لهشخصات حلا  2جذول 

 چگالی حلال
g/cm3 

 حجن هولی
(cm3/mol) 

وزن 
 هولکولی

گشتاور 
 دوقطبی

 عاهل
حلاليت 

(Mpa0.5) 
 7/78 9 72/78 47/89 879/9 بنسن

 3/78 36/9 74/92 85/796 867/9 تولوئن
 

 
 نانوکاهپوزیت توليذی فرهولاسيون  3جذول 

p
hr

 799
 

4 2 7 8/ 9
 

4/ 9
 

2 25
-9

 

هواد
 NBR
 ZnO
 

ک
اسیذ استئبری

آنتی اکسیذانت 
 

(
IPPD 4010NA

) 

CBS
 TM

TD
گوگرد 
 CaCo

3
 

 
 

 آزهون تورم تعادلی در حلال بنسن اثر غلظت نانوکربنات کلسين و درجه حرارت بر پاراهترهای حاصل از  4جذول 
 C° 25   C° 35   C° 45   

phr Q ν μ 
(114) 

ΔG 
(J/mol) Q ν μ (114) ΔG 

(J/mol) Q ν μ 
(114) 

ΔG 
(J/mol) 

9 42/3 7839/9 92/4 44/77- 35/3 7877/9 73/4 88/78- 34/3 7875/9 73/4 69/79- 
5 37/3 7889/9 54/5 69/78- 26/3 7972/9 67/5 89/79- 22/3 7937/9 24/5 73/27- 
79 95/3 2978/9 72/5 83/27- 93/2 2983/9 84/5 22/23- 94/2 2977/9 79/5 22/25- 
75 95/2 2972/9 82/5 28/23- 92/2 2988/9 86/5 64/24- 99/2 2799/9 97/5 97/25- 
29 97/2 2994/9 92/6 89/23- 96/2 2966/9 89/5 97/24- 95/2 2972/9 82/5 98/25- 
25 86/2 2723/9 47/6 77/24- 83/2 2747/9 59/6 29/26- 97/2 2994/9 92/6 73/25- 

 
 
 
 

جدول 4  اثر غلظت نانوذره های کلسیم کربنات و دما بر عامل های به دست آمده از آزمون تورم تعادلی در حلال بنزن

 زهون تورم تعادلی در حلال تولوئندرجه حرارت بر پاراهترهای حاصل از آاثر غلظت نانوکربنات کلسين و   5جذول 
 C° 25   C° 35   C° 45   

phr 
نسبت 

 ν ΔG تورم
(J/mol) 

نسبت 
 ν ΔG تورم

(J/mol) 
نسبت 

 ν ΔG تورم
(J/mol) 

9 96/3 7677/9 23/79- 94/3 7677/9 89/79- 92/3 7624/9 47/77- 
5 68/3 7772/9 87/77- 67/3 7776/9 49/72- 65/3 7724/9 27/73- 
79 62/3 7736/9 29/72- 67/3 7776/9 49/72- 66/3 7729/9 73/73- 
75 64/3 7728/9 75/72- 65/3 7724/9 64/72- 67/3 7749/9 57/73- 
29 76/3 7682/9 37/77- 72/3 7697/9 76/72- 77/3 7797/9 78/72- 
25 57/3 7756/9 64/72- 56/3 7769/9 86/72- 53/3 7772/9 73/74- 

 
 
 

 های هختلف ( در درجه حرارتχحلال ) -کنش لاستيک نيتریل پاراهتر برهن  6جذول 
 C°25 C°35 C°45 

 367/9 362/9 363/9 بنسن -لاستيک نيتریل
 398/9 499/9 492/9 تولوئن -لاستيک نيتریل

 
 

 ستيک نيتریلاثر غلظت نانوکربنات کلسين و درجه حرارت بر ضریب نفور بنسن و تولوئن در لا  7جذول 
θ 

 )تولوئن(
θ 

 )بنسن(
D×105 (cm2/min) 

 )تولوئن(
D×105 (cm2/min) 

 )بنسن(
 
 

C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 phr 

735/9  723/9  799/9  773/9  779/9  757/9 567/9 536/9 476/9 47/7  53/7  27/7  9 
775/9  793/9  996/9  767/9  758/9  743/9  483/9 473/9 379/9 42/7  32/7  97/7  5 
727/9  796/9  794/9  767/9  757/9  747/9  494/9 447/9 422/9 52/7  45/7  76/7  79 
778/9  794/9  792/9  772/9  753/9  747/9  522/9 449/9 437/9 88/7  69/7  33/7  75 
773/9  792/9  797/9  775/9  743/9  736/9  543/9 466/9 442/9 96/7  73/7  53/7  29 
796/9  996/9  999/9  796/9  732/9  737/9  554/9 473/9 458/9 23/2  62/7  45/7  25 

 
 بنسن و تولوئن در لاستيک نيتریل اثر غلظت نانوکربنات کلسين و درجه حرارت بر ضریب نفور  8جذول 

P ×105 (cm2/min) 

 )تولوئن(
P×105 (cm2/min) 

 )بنسن(
S 

 )تولوئن(
S 

 )بنسن(
 
 

C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 phr 

65/7  57/7  23/7  44/3  95/3  97/3 92/2 94/2 96/2 34/2 35/2 42/2 9 
28/7  26/7  99/9  75/3  98/2  47/2  65/2 67/2 68/2 22/2 26/2 37/2 5 
37/7  77/7  79/7  95/2  79/2  37/2  66/2 67/2 62/2 94/7 93/7 95/2 79 
36/7  79/7  73/7  57/3  97/3  59/2  67/2 65/2 64/2 99/7 92/7 95/7 75 
47/7  26/7  22/7  82/3  39/3  92/2  77/2 72/2 76/2 95/7 96/7 97/7 29 
49/7  27/7  78/7  25/4  96/2  69/2  53/2 56/2 57/2 97/7 83/7 86/7 25 

 
 
 

جدول 5  اثر غلظت نانوذره های کلسیم کربنات و دما بر عامل های به دست آمده از آزمون تورم تعادلی در حلال تولوئن

کاهش نفوذپذیری و افزایش مقاومت تورمی آمیزه های ...
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سال هفتم، شماره 1، بهار 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

افزایش دما همزمان سبب افزایش سرعت جذب و دفع حلال 
می شود و حتی در برخی نمونه ها مشاهده می شود که افزایش دما 
سرعت دفع حلال )به ویژه به دلیل تمایل ترمودینامیکی پایین تر( 
وجود  با  بنزن  با  مقایسه  در  تولوئن  می دهد.  افزایش  بیشتر  را 
اندکی  قابلیت جذب  از  دما ها  بزرگ تر در همه  مولکولی  بعُدهای 
بالاتر در نانوکامپوزیت های لاستیک نیتریل برخوردار است که این 

امر را می توان به چگالی بالاتر تولوئن ارتباط داد. 
عامل های  و  عرضی  پیوندهای  چگالی  محاسبه  منظور  به 
ترمودینامیکی باید عامل برهم کنش لاستیک نیتریل و هر یک از 
حلال ها در هر دما محاسبه شود که محاسبه عامل برهم کنش با 

استفاده از رابطه زیر انجام گرفت ]15 و 26 تا 28[:

چشوگیش جزة ٍ دفع حلال  ّبی یذُپذبثت هیبى ، سقدس لاستیک ًیتشیلکِ  دّذ یهایي پذیذُ ًشبى [. 26دهب است ]
ٍ ّویي اهش سجت )ثِ دلیل افضایش قبثلیت تحشک صًجیشّبی پلیوشی( ثَدُ  تش غبلتٍ دس دهبّبی ثبلا، فشایٌذ دفع ثَدُ 

ٍ ًبًَرسُ ًیض اثش چٌذاًی ثش ایي ٍیظگی ًخَاّذ  ًبًَکبهپَصیت ّبست گًَِ یياَسم ًْبیی کوتش ثشای هشبّذُ هیضاى ت
 .داشت. 

کِ  شَد یههشبّذُ  ّب ًوًٍَِ حتی دس ثشخی  شَد یهافضایش دهب ّوضهبى سجت افضایش سشعت جزة ٍ دفع حلال 
 . دّذ یه( سا ثیشتش افضایش تش ییيپب ثِ دلیل توبیل تشهَدیٌبهیکی ضایش دهب سشعت دفع حلال )ثِ ٍیظُاف

دس  ثبلاتش یاًذکاص قبثلیت جزة  ّب دهبدس ّوِ  تش ثضسگتَلَئي دس هقبیسِ ثب ثٌضى علی سغن اثعبد هَلکَلی 
 استجبط داد.  تَلَئيثبلاتش چگبلی ثِ  تَاى یهلاستیک ًیتشیل ثشخَسداس است کِ ایي اهش سا ّبی  ًبًَکبهپَصیت

لاستیک  کٌش ثشّن عبهل ثبیست یهی تشهَدیٌبهیکی ّب عبهللی اتصبلات عشضی ٍ ثِ هٌظَس هجبسجِ چگب
 ثب استفبدُ اص ساثطِ صیش اًجبم گشفت کٌش ثشّن عبهل. هحبسجِ شَدهحبسجِ  دهبدس ّش  ّب حلالًیتشیل ٍ ّش یک اص 

[15  ٍ22-26]: 

                  
 

          (5             )         

حلالیت لاستیک  عبهلشتیت ثِ ت pδ ٍsδ ،حلال یهَلحجن  Vsحلال،  -یوشپل کٌش ثشّن یتضش χدس ایي ساثطِ 
هحبسجِ شذُ دس جذٍل  هقذاسّبی ست.گبصّب یجْبًثبثت  یضً Rهطلق ٍ  دهب T( ٍ حلال، MPa1/2 50/11ًیتشیل )

 اسائِ شذُ است.  (6)
 

 مختلف. یها دما( در χحلال ) -یللاستیک نیتر کنش برهم عامل( 6جذول )
 C°25 C°35 C°45 

 361/0 362/0 363/0 بنزن -لاستیک نیتریل
 312/0 400/0 402/0 تولوئن -لاستیک نیتریل

 

کِ ایي اهش سا  شَد یهّب  دس ًبًَکبهپَصیتاتصبلات عشضی  سجت افضایش چگبلی کلسین کشثٌبتًبًَافضایش هیضاى 
افضایش جضء غیشقبثل تَسم دس ثشاثش حلال  چٌیي ّنیشتش ٍ هحذٍدیت تحشک صًجیشی ٍ ث کٌش ثشّنثِ ایجبد  تَاى یه

تَسط  کلسین کشثٌبتایي اهکبى ٍجَد داسد کِ ثِ دلیل اصلاح سطح  چٌیي ّن .((5( ٍ )4)جذٍل هشثَط داًست )
کوک ثِ فشایٌذ  ثتَاى سجت کلسین کشثٌبتاسیذ استئبسیک کِ ًَعی فعبل کٌٌذُ فشایٌذ پخت است، افضایش هیضاى 

  چگبلی اتصبلات عشضی دس آهیضُ افضایش یبثذ. سٍ یياپخت شَد ٍ اص 

اًشطی آصاد گیجس  تشهَدیٌبهیکی عبهلاص  ًیتشیلثِ لاستیک  کلسین کشثٌبتاثش افضٍدى ًبًَ تش یقعوثشای دسک 
(GΔ)  ثب تَجِ ثِ جذٍل  هحبسجِ شذ.ّبگیٌض  -فلَسی تغییش دس اًشطی آصاد گیجس ثب استفبدُ اص ساثطِ شذ. استفبدًُیض
هَاد هشثَط ثَدُ ثِ  یکالاستثِ سفتبس  G آهذ. دست ثِهیضاى اًشطی آصاد گیجس هٌفی  ّب ًوًَِ، ثشای ّوِ (5( ٍ )4)

هشبّذُ ّب  ثشای ًبًَکبهپَصیت یثْتش یسیتِالاستثِ لاستیک ٍ افضایش هیضاى آى،  ًبًَرسُگًَِ ای کِ ثب افضٍدى 

                                )5(

حجم   Vs حلال،  پلیمر-  برهم کنش  ضریب   χ رابطه  این  در 
نیتریل  عامل حلالیت لاستیک  ترتیب  به   δs و   δp مولی حلال، 
جهانی  ثابت  نیز   R و  مطلق  دما   T و حلال،   )19/50  MPa1/2(

گازهاست. مقدارهای محاسبه شده در جدول 6 ارایه شده است. 

افزایش میزان نانوذره های کلسیم کربنات سبب افزایش چگالی 
را  امر  این  که  می شود  نانوکامپوزیت ها  در  عرضی  پیوندهای 
می توان به ایجاد برهم کنش بیشتر و محدودیت تحرک زنجیری و 
هم چنین افزایش جزء غیرقابل تورم در برابر حلال مربوط دانست 
)جدول های 4 و 5(. هم چنین این امکان وجود دارد که به دلیل 
فعال  نوعی  که  اسید  استئاریک  با  کربنات  کلسیم  سطح  اصلاح 
بتوان  کربنات  کلسیم  میزان  افزایش  است،  پخت  فرایند  کننده 
پیوندهای  چگالی  این رو،  از  و  شود  پخت  فرایند  به  کمک  سبب 

عرضی در آمیزه افزایش یابد. 

برای درک عمیق تر اثر افزودن نانوذره های کلسیم کربنات به 
لاستیک نیتریل از عامل ترمودینامیکی انرژی آزاد گیبس )ΔG( نیز 
استفاده شد. تغییر در انرژی آزاد گیبس با استفاده از رابطه فلوری- 
هاگینز محاسبه شد. با توجه به جدول 4 و 5، برای همه نمونه ها 
میزان انرژی آزاد گیبس منفی به دست آمد. ΔG به رفتار الاستیک 
مواد مربوط بوده به گونه ای که با افزودن نانوذره به لاستیک و 
افزایش میزان آن، الاستیسیته بهتری برای نانوکامپوزیت ها مشاهده 
می شود. افزایش قابل توجه انرژی آزاد را می توان به محدودیت 
هم چنین   .]29[ داد  ارتباط  نانوذره ها  حضور  در  زنجیرها  تحرک 
وجود سازگاری مناسب بین پلیمر و نانوذره نیز دلیل دیگری برای 
همکارانش  و  موسی   .]23[ است  شده  بیان  آزاد  انرژی  افزایش 
متورم   SBR/Clay نانوکامپوزیت  ترمودینامیکی  تجزیه  در  نیز 
.]30[ کرده اند  گزارش  را  مشابهی  نتیجه های  کلروفرم   در حلال 

ضرایب نفوذ، جذب و تراوایی نانوکامپوزیت های تولیدی
ضریب نفوذ نیز یک عامل سینتیکی است که وابسته به تحرکات 
سگمنتی زنجیر پلیمر است. با استفاده از نتیجه های به دست آمده 
از آزمون تورم تعادلی و بر اساس رابطه زیر می توان ضریب نفوذ را 

محاسبه کرد ]23، 26 و 31[: 
         

   
      (6              )  

 

                                               )6(

در این رابطه، h ضخامت نمونه، θ شیب بخش ابتدایی و خطی 
منحنی تورم تعادلی )Qt( بر حسب جذر زمان )t√( و ∞Q نیز میزان 
برای  آمده  به دست  نتیجه های  است.  تعادل  در حالت  مولی  تورم 
ارایه شده است. کوچک بودن بعُدهای  ضریب نفوذ در جدول 7 
مولکول نفوذ کننده نفوذ پذیری بالاتری برای آن در پلیمر فراهم 
می آورد. نتیجه های به دست آمده وابستگی معکوس ضریب نفوذ 
نشان  را  کننده  نفوذ  حلال های  مولی  حجم  و  مولکولی  جرم  به 
وابستگی  این  نیز  دیگری  گزارش های  در  هم چنین  می دهد. 
نیز  گزارش ها  برخی  در  اگرچه   .]32 و   5[ است  شده  مشاهده 
کننده  نفوذ  مولکولی حلال  وزن  افزایش  با  نفوذ  افزایش ضریب 

گزارش شده است ]25، 33 و 34[.   

جدول 6  عامل برهم کنش لاستیک نیتریل- حلال )χ( در دما های متفاوت

 زهون تورم تعادلی در حلال تولوئندرجه حرارت بر پاراهترهای حاصل از آاثر غلظت نانوکربنات کلسين و   5جذول 
 C° 25   C° 35   C° 45   

phr 
نسبت 

 ν ΔG تورم
(J/mol) 

نسبت 
 ν ΔG تورم

(J/mol) 
نسبت 

 ν ΔG تورم
(J/mol) 

9 96/3 7677/9 23/79- 94/3 7677/9 89/79- 92/3 7624/9 47/77- 
5 68/3 7772/9 87/77- 67/3 7776/9 49/72- 65/3 7724/9 27/73- 
79 62/3 7736/9 29/72- 67/3 7776/9 49/72- 66/3 7729/9 73/73- 
75 64/3 7728/9 75/72- 65/3 7724/9 64/72- 67/3 7749/9 57/73- 
29 76/3 7682/9 37/77- 72/3 7697/9 76/72- 77/3 7797/9 78/72- 
25 57/3 7756/9 64/72- 56/3 7769/9 86/72- 53/3 7772/9 73/74- 

 
 
 

 های هختلف ( در درجه حرارتχحلال ) -کنش لاستيک نيتریل پاراهتر برهن  6جذول 
 C°25 C°35 C°45 

 367/9 362/9 363/9 بنسن -لاستيک نيتریل
 398/9 499/9 492/9 تولوئن -لاستيک نيتریل

 
 

 ستيک نيتریلاثر غلظت نانوکربنات کلسين و درجه حرارت بر ضریب نفور بنسن و تولوئن در لا  7جذول 
θ 

 )تولوئن(
θ 

 )بنسن(
D×105 (cm2/min) 

 )تولوئن(
D×105 (cm2/min) 

 )بنسن(
 
 

C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 phr 

735/9  723/9  799/9  773/9  779/9  757/9 567/9 536/9 476/9 47/7  53/7  27/7  9 
775/9  793/9  996/9  767/9  758/9  743/9  483/9 473/9 379/9 42/7  32/7  97/7  5 
727/9  796/9  794/9  767/9  757/9  747/9  494/9 447/9 422/9 52/7  45/7  76/7  79 
778/9  794/9  792/9  772/9  753/9  747/9  522/9 449/9 437/9 88/7  69/7  33/7  75 
773/9  792/9  797/9  775/9  743/9  736/9  543/9 466/9 442/9 96/7  73/7  53/7  29 
796/9  996/9  999/9  796/9  732/9  737/9  554/9 473/9 458/9 23/2  62/7  45/7  25 

 
 بنسن و تولوئن در لاستيک نيتریل اثر غلظت نانوکربنات کلسين و درجه حرارت بر ضریب نفور  8جذول 

P ×105 (cm2/min) 

 )تولوئن(
P×105 (cm2/min) 

 )بنسن(
S 

 )تولوئن(
S 

 )بنسن(
 
 

C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 phr 

65/7  57/7  23/7  44/3  95/3  97/3 92/2 94/2 96/2 34/2 35/2 42/2 9 
28/7  26/7  99/9  75/3  98/2  47/2  65/2 67/2 68/2 22/2 26/2 37/2 5 
37/7  77/7  79/7  95/2  79/2  37/2  66/2 67/2 62/2 94/7 93/7 95/2 79 
36/7  79/7  73/7  57/3  97/3  59/2  67/2 65/2 64/2 99/7 92/7 95/7 75 
47/7  26/7  22/7  82/3  39/3  92/2  77/2 72/2 76/2 95/7 96/7 97/7 29 
49/7  27/7  78/7  25/4  96/2  69/2  53/2 56/2 57/2 97/7 83/7 86/7 25 

 
 
 

شکوری و صادقی قاری
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سال هفتم، شماره 1، بهار 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

افزایش شیب  افزایش دما سبب  انتظار می رود،  همان گونه که 
نفوذ  افزایش ضریب  )θ( و در پی آن  تورم  بخش خطی منحنی 
حلال ها در لاستیک خالص و نانوکامپوزیت ها می شود. افزایش دما 
سبب افزایش تحرکات زنجیر پلیمری و هم چنین افزایش فعالیت 
مولکول های حلال برای نفوذ شده و بر همین اساس ضریب نفوذ 
افزایش خواهد یافت. جانسون و توماس نیز روند مشابهی را برای 
تغییرهای ضریب نفوذ نسبت به دما برای لاستیک طبیعی گزارش 
نانوکامپوزیت های  برای  معکوسی  روند  هم چنین   .]5[ کرده اند 
)با  حلزون  پوست  پودر  به وسیله  شده  تقویت  طبیعی  لاستیک 
نانوذره کلسیم کربنات( گزارش شده  با  نانومتری معادل  بعُدهای 

است ]25[. 
افزایش غلظت نانوذره در لاستیک نیتریل نیز رفتار قابل توجهی 
دارد. به ازای استفاده از phr 5 نانوذره در لاستیک نیتریل ضریب 
نفوذ کاهش یافته اما با افزایش میزان نانوذره روند افزایشی پیوسته 
در ضریب نفوذ مشاهده می شود. این امر می تواند به تشکیل تجمع ها 
که حاوی حجم آزاد فراوان درون خود هستند، ارتباط داده شود. 
به نظر می رسد به ازای میزان بهینه از نانوذره های کلسیم کربنات 
توجه  با  داد.  بهبود  را  نیتریل  لاستیک  تورمی  مقاومت  می توان 
به طبیعت نانوذره ها برای تشکیل تجمع ها، در نانوکامپوزیت های 
حاوی غلظت های بالاتر نانوذره های کلسیم کربنات این امر سبب 
نانوکامپوزیت  تورمی  مقاومت  بهبود  در  نانوذره ها  کارایی  کاهش 
سبب  پلیمری  بستر  در  نانوذره ها  تجمع های  وجود  شد.  خواهد 
کاهش سطح تماس مؤثر نانوذره ها با زنجیرهای پلیمری شده، از 

این رو، تعداد مؤثر ذره هایی که بتوانند از نفوذ مولکول ها جلوگیری 
کنند کمتر شده و همین امر سبب افزایش قابل توجه ضریب نفوذ 
چنین  هم چنین  می شود.  بالاتر  غلظت های  و  دماها  در  ویژه  به 
پلیمری  بستر  با  ضعیف تری  مشترک  سطح  دارای  تجمع هایی 
هستند و حتی می توان انتظار وجود حفره ها و حجم آزاد در سطح 
تصویرهای  در  موضوع  این  داشت.  را  نانوذره  پلیمر-  مشترک 
ارایه شده است،  الکترونی که در بخش های بعدی  میکروسکوپ 
مشاهده شد. با افزایش دما و افزایش فعالیت مولکول نفوذ کننده 
و تحرک زنجیر، بعُدهای این گونه حفره ها می توانند افزایش یابند 
این رو سبب کاهش  از  و  داده  در خود جای  را  بیشتری  و حلال 
مقاومت تورمی و در نتیجه افزایش چشمگیر ضریب نفوذ شوند. 
ریزساختاری  بررسی های  مورد  این  در  نهایی  گیری  نتیجه  برای 
می تواند کمک شایانی کند که در بخش های بعدی به آن خواهیم 

پرداخت.
بر اساس نتیجه های به دست آمده می توان نتیجه گرفت که در 
نانوکامپوزیت های لاستیک نیتریل تقویت شده توسط نانوذره های 
کلسیم کربنات، ضریب نفوذ به میزان قابل توجهی به حجم آزاد 
موجود در سامانه و هم چنین تحرکات زنجیر پلیمری وابسته است. 
با افزایش حجم آزاد و تحرک بیشتر زنجیرها شاهد افزایش ضریب 

نفوذ پلیمر خواهیم بود.  
ضریب های نفوذ به دست آمده برای نانوکامپوزیت های تولیدی 
طبیعی  لاستیک  هم چون  لاستیک ها  دیگر  از  کوچک تر  بسیار 
 ،]25[ برابر کمتر(   20( پوست حلزون  پودر  به وسیله  تقویت شده 

جدول 7  اثر غلظت نانوذره کلسیم کربنات و دما بر ضریب نفوذ بنزن و تولوئن در لاستیک نیتریل

 زهون تورم تعادلی در حلال تولوئندرجه حرارت بر پاراهترهای حاصل از آاثر غلظت نانوکربنات کلسين و   5جذول 
 C° 25   C° 35   C° 45   

phr 
نسبت 

 ν ΔG تورم
(J/mol) 

نسبت 
 ν ΔG تورم

(J/mol) 
نسبت 

 ν ΔG تورم
(J/mol) 

9 96/3 7677/9 23/79- 94/3 7677/9 89/79- 92/3 7624/9 47/77- 
5 68/3 7772/9 87/77- 67/3 7776/9 49/72- 65/3 7724/9 27/73- 
79 62/3 7736/9 29/72- 67/3 7776/9 49/72- 66/3 7729/9 73/73- 
75 64/3 7728/9 75/72- 65/3 7724/9 64/72- 67/3 7749/9 57/73- 
29 76/3 7682/9 37/77- 72/3 7697/9 76/72- 77/3 7797/9 78/72- 
25 57/3 7756/9 64/72- 56/3 7769/9 86/72- 53/3 7772/9 73/74- 

 
 
 

 های هختلف ( در درجه حرارتχحلال ) -کنش لاستيک نيتریل پاراهتر برهن  6جذول 
 C°25 C°35 C°45 

 367/9 362/9 363/9 بنسن -لاستيک نيتریل
 398/9 499/9 492/9 تولوئن -لاستيک نيتریل

 
 

 ستيک نيتریلاثر غلظت نانوکربنات کلسين و درجه حرارت بر ضریب نفور بنسن و تولوئن در لا  7جذول 
θ 

 )تولوئن(
θ 

 )بنسن(
D×105 (cm2/min) 

 )تولوئن(
D×105 (cm2/min) 

 )بنسن(
 
 

C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 phr 

735/9  723/9  799/9  773/9  779/9  757/9 567/9 536/9 476/9 47/7  53/7  27/7  9 
775/9  793/9  996/9  767/9  758/9  743/9  483/9 473/9 379/9 42/7  32/7  97/7  5 
727/9  796/9  794/9  767/9  757/9  747/9  494/9 447/9 422/9 52/7  45/7  76/7  79 
778/9  794/9  792/9  772/9  753/9  747/9  522/9 449/9 437/9 88/7  69/7  33/7  75 
773/9  792/9  797/9  775/9  743/9  736/9  543/9 466/9 442/9 96/7  73/7  53/7  29 
796/9  996/9  999/9  796/9  732/9  737/9  554/9 473/9 458/9 23/2  62/7  45/7  25 

 
 بنسن و تولوئن در لاستيک نيتریل اثر غلظت نانوکربنات کلسين و درجه حرارت بر ضریب نفور  8جذول 

P ×105 (cm2/min) 

 )تولوئن(
P×105 (cm2/min) 

 )بنسن(
S 

 )تولوئن(
S 

 )بنسن(
 
 

C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 phr 

65/7  57/7  23/7  44/3  95/3  97/3 92/2 94/2 96/2 34/2 35/2 42/2 9 
28/7  26/7  99/9  75/3  98/2  47/2  65/2 67/2 68/2 22/2 26/2 37/2 5 
37/7  77/7  79/7  95/2  79/2  37/2  66/2 67/2 62/2 94/7 93/7 95/2 79 
36/7  79/7  73/7  57/3  97/3  59/2  67/2 65/2 64/2 99/7 92/7 95/7 75 
47/7  26/7  22/7  82/3  39/3  92/2  77/2 72/2 76/2 95/7 96/7 97/7 29 
49/7  27/7  78/7  25/4  96/2  69/2  53/2 56/2 57/2 97/7 83/7 86/7 25 

 
 
 

کاهش نفوذپذیری و افزایش مقاومت تورمی آمیزه های ...
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لاستیک طبیعی تقویت شده با دوده ]16[، لاستیک نیتریل تقویت 
شده با دوده ]1[، لاستیک طبیعی تقویت شده با نانورس ]35[ که 
انتخاب  این رو،  از  است، هستند.  ارایه شده  دیگر گزارش های  در 
سامانه پخت و فرمولبندی مناسب و هم چنین نانوذره مناسب به 
همراه استفاده از میزان بهینه نانوذره می تواند راه برای تولید صنعتی 
قطعات لاستیک مقاوم در برابر حلال ها و مواد شیمیایی نفوذ کننده 
هم چون انواع روغن های صنعتی و حلال های شیمیایی را هموار 
کربنات  کلسیم  نانوذره های  که  است  ذکر  سازد. هم چنین شایان 
برخوردارند. کیلوگرم(  برای هر  )0/5 دلار  پایینی  بسیار  قیمت   از 

 M∞ ،در رابطه 7 که 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 ]23[. ضریب جذب نیز 
عامل ترمودینامیکی است که وابسته به استحکام برهم کنش های 
ترمودینامیکی  تمایل  هم چنین  و  حلال  و  پلیمری  زنجیر  مابین 

حلال - پلیمر است.  
S = M∞/MR                                                        )7(

بر اساس نتیجه های به دست آمده در جدول 8 می توان دید که 
نانوکامپوزیت های تقویت شده با نانوذره های کلسیم کربنات نسبت 
پایین تری  از مقدارهای ضریب جذب  نیتریل خالص  به لاستیک 
برخوردارند. به عبارت دیگر با افزودن نانوذره های کلسیم کربنات 
به لاستیک نیتریل و هم چنین افزایش میزان نانوذره روند نزولی 
در ضریب جذب حلال با پلیمر مشاهده می شود. این بدان معنی 
است که نانوکامپوزیت ها از مقاومت بالاتری در برابر نفوذ حلال 

برخوردارند. اگرچه در غلظت های بالای نانوذره سرعت جذب حلال 
افزایش یافته اما میزان نهایی جذب حلال توسط پلیمر کاهش یافته 
است. افزایش دما سبب کاهش و یا تغییرهای جزئی ضریب جذب 
نانوکامپوزیت های  هم چنین  و  خالص  نیتریل  لاستیک  در  حلال 
آن می شود. این نکته نیز می تواند از مزایای این نانوکامپوزیت ها 
دما های  در  بالایی  کارایی  از  محیط  دمای  بر  افزون  که  باشد 
)50  °C )تاحدود  سال  گرم  فصل های  در  مثال  برای  که   بالاتر 

برای قطعات در محیط عملیاتی حاکم می شود، برخوردار باشند.
ضریب تراوایی یک حلال از درون پلیمر وابستگی مستقیم با 
 ضرایب جذب )S( و نفوذ )D( آن حلال در پلیمر دارد ]23 و 25 و 26[:
P = DS                                                                 )8(   

بر این اساس ضریب تراوایی دارای اثرات ترکیبی از فرایندهای 
نفوذ و جذب حلال است. ضریب تراوایی بنزن در لاستیک نیتریل 
و نانوکامپوزیت های آن بیشتر از تولوئن است که ناشی از ضریب 
نفوذ بالاتر این حلال به دلیل بعُدهای مولکولی کوچک تر و تمایل 
از  معیاری  عامل حلالیت   .)8 )جدول  است  بیشتر  ترمودینامیکی 
و  پلیمر  حلالیت  عامل  در  اختلاف  و  است  مولکولی  بین  جاذبه 
حلال معیاری از تمایل ترمودینامیکی است که در زمینه انحلال 
پلیمر شبکه  تورم  میزان  پلیمر در یک حلال و هم چنین  پذیری 
ای در حلال بسیار اثر گذار است. نزدیک تر بودن عامل حلالیت 
زوج پلیمر- حلال انحلال پذیری آسان تر و یا تورم بیشتر را به 
دنبال خواهد داشت ]27[. با افزایش دما ضریب تراوایی حلال ها 
روند افزایشی نشان می دهد که این امر به دلیل فعالیت بالاتر نفوذ 

جدول 8  اثر غلظت نانوذره های کلسیم کربنات و دما بر ضریب نفوذ بنزن و تولوئن در لاستیک نیتریل

 زهون تورم تعادلی در حلال تولوئندرجه حرارت بر پاراهترهای حاصل از آاثر غلظت نانوکربنات کلسين و   5جذول 
 C° 25   C° 35   C° 45   

phr 
نسبت 

 ν ΔG تورم
(J/mol) 

نسبت 
 ν ΔG تورم

(J/mol) 
نسبت 

 ν ΔG تورم
(J/mol) 

9 96/3 7677/9 23/79- 94/3 7677/9 89/79- 92/3 7624/9 47/77- 
5 68/3 7772/9 87/77- 67/3 7776/9 49/72- 65/3 7724/9 27/73- 
79 62/3 7736/9 29/72- 67/3 7776/9 49/72- 66/3 7729/9 73/73- 
75 64/3 7728/9 75/72- 65/3 7724/9 64/72- 67/3 7749/9 57/73- 
29 76/3 7682/9 37/77- 72/3 7697/9 76/72- 77/3 7797/9 78/72- 
25 57/3 7756/9 64/72- 56/3 7769/9 86/72- 53/3 7772/9 73/74- 

 
 
 

 های هختلف ( در درجه حرارتχحلال ) -کنش لاستيک نيتریل پاراهتر برهن  6جذول 
 C°25 C°35 C°45 

 367/9 362/9 363/9 بنسن -لاستيک نيتریل
 398/9 499/9 492/9 تولوئن -لاستيک نيتریل

 
 

 ستيک نيتریلاثر غلظت نانوکربنات کلسين و درجه حرارت بر ضریب نفور بنسن و تولوئن در لا  7جذول 
θ 

 )تولوئن(
θ 

 )بنسن(
D×105 (cm2/min) 

 )تولوئن(
D×105 (cm2/min) 

 )بنسن(
 
 

C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 phr 

735/9  723/9  799/9  773/9  779/9  757/9 567/9 536/9 476/9 47/7  53/7  27/7  9 
775/9  793/9  996/9  767/9  758/9  743/9  483/9 473/9 379/9 42/7  32/7  97/7  5 
727/9  796/9  794/9  767/9  757/9  747/9  494/9 447/9 422/9 52/7  45/7  76/7  79 
778/9  794/9  792/9  772/9  753/9  747/9  522/9 449/9 437/9 88/7  69/7  33/7  75 
773/9  792/9  797/9  775/9  743/9  736/9  543/9 466/9 442/9 96/7  73/7  53/7  29 
796/9  996/9  999/9  796/9  732/9  737/9  554/9 473/9 458/9 23/2  62/7  45/7  25 

 
 بنسن و تولوئن در لاستيک نيتریل اثر غلظت نانوکربنات کلسين و درجه حرارت بر ضریب نفور  8جذول 

P ×105 (cm2/min) 

 )تولوئن(
P×105 (cm2/min) 

 )بنسن(
S 

 )تولوئن(
S 

 )بنسن(
 
 

C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 C°45 C°35 C°25 phr 

65/7  57/7  23/7  44/3  95/3  97/3 92/2 94/2 96/2 34/2 35/2 42/2 9 
28/7  26/7  99/9  75/3  98/2  47/2  65/2 67/2 68/2 22/2 26/2 37/2 5 
37/7  77/7  79/7  95/2  79/2  37/2  66/2 67/2 62/2 94/7 93/7 95/2 79 
36/7  79/7  73/7  57/3  97/3  59/2  67/2 65/2 64/2 99/7 92/7 95/7 75 
47/7  26/7  22/7  82/3  39/3  92/2  77/2 72/2 76/2 95/7 96/7 97/7 29 
49/7  27/7  78/7  25/4  96/2  69/2  53/2 56/2 57/2 97/7 83/7 86/7 25 

 
 
 

شکوری و صادقی قاری
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کننده و در عین حال انعطاف پذیری بیشتر زنجیرها در دمای بالاتر 
افزایش  سبب  دما،  افزایش  دلیل  به  نفوذ  ضریب  افزایش  است. 
ضریب تراوایی نیز می شود. این درحالیست که در لاستیک طبیعی 
تقویت شده توسط پودر پوست حلزون )با ابعاد نانومتری معادل با 
نانوکلسیم کربنات( روند معکوسی گزارش شده است ]25[. روند 
نانوکامپوزیت های  و  نیتریل  لاستیک  تراوایی  ضریب  تغییرهای 
آن مشابه تغییرهای ضریب نفوذ است. بدین معنی که با افزایش 
و  نزولی  روند  بهینه  میزان  تا  کربنات  کلسیم  نانوذره های  میزان 
می شود.  مشاهده  تراوایی  ضریب  در  صعودی  روند  آن  از  پس 
پایین ترین  از  نانوذره کلسیم کربنات   5 phr نانوکامپوزیت حاوی 
ضریب تراوایی و در نتیجه بالاترین مقاومت در برابر تورم حلال 
برخوردار است. با افزایش بیشتر نانوذره به دلیل تشکیل تجمع های 
نانوذره ها در بستر پلیمری و در پی آن تشکیل مکان برای جذب 
ضریب  و  جذب  افزایش ضریب  دلیل  به  تراوایی  ضریب  حلال، 
نفوذ افزایش می یابد. به طور کلی همه نانوکامپوزیت های تولیدی 
از تراوایی کمتری نسبت به لاستیک نیتریل خالص برخوردارند که 
این موضوع کارامدی این نانوذره ارزان قیمت را در بهبود مقاومت 

در برابر حلال ها نشان می دهد. 
به طور کلی، شیب ناحیه خطی منحنی تورم مولی بر حسب جذر 
زمان )θ( با افزایش میزان نانوذره، کاهش می یابد که این امر ناشی 
از سرعت نفوذ آهسته تر و دشوارتر حلال در نانوکامپوزیت است. 
افزایش  با  نانوکامپوزیت  نهایی  تورم  میزان  که  حالیست  در  این 
بالای  غلظت های  در  اگرچه  دارد،  نزولی  روندی  نانوذره  میزان 
نانوذره این روند نزولی کندتر و در برخی نمونه ها متوقف می شود. 
زنجیرها  تحرکات  محدودیت  دلیل  به  منحنی  شیب  کاهش 
حلال  جذب  سرعت  می دهد  نشان  که  است  نانوذره  حضور  در 
توسط پلیمر کاسته شده است. این امر ناشی از دشواری تحرک 
زنجیرهای پلیمری و کاهش آزادی عمل آن ها در حضور نانوذره 
است. در لحظه تعادل به دلیل وجود زمان کافی برای حلال، شاهد 
نسبت تورم نهایی بالاتری خواهیم بود که این امر به دلیل وجود 
حجم آزاد بیشتر در نانوکامپوزیت )به ویژه درون تجمع های نانوذره 
و هم چنین سطح مشترک پلیمر و توده های نانوذره ها( که ناشی از 

افزایش غلظت نانوذره است و محلی برای نفوذ حلال و جمع آوری 
حلال در این مناطق است. 

مکانیسم انتقال مولکولی در نانوکامپوزیت های تولیدی
نتیجه های  مولکولی،  انتقال  پدیده  مکانیسم  درک  منظور  به 
قرار گرفت  بررسی  مورد  تجربی  رابطه  توسط یک  آمده  به دست 

]1، 5، 26 و 31[:
 Qt/Q∞ = Ktn                                                      )9(
با انجام عملیات لگاریتم گیری از طرفین معادله )9( می توان به 

رابطه )10( دست یافت:
  log (Qt/Q∞( = log k + n log t                            )10(
در این رابطه، Qt و ∞Q به ترتیب درصد مولی تورم در مدت 
زمان t و درصد مولی تورم تعادلی هستند. k نیز یک ثابت بوده که 
وابسته به برهم کنش بین پلیمر و حلال و هم چنین ساختار پلیمر 
به زمان و  تعادلی نسبت  تورم  لگاریتمی  با ترسیم منحنی  است. 
تعیین شیب و عرض از مبدا منحنی می توان مقدارهای n و k را 
تعیین کرد )جدول 9(. مقدارهای به دست آمده برای n مشخص 
کننده نوع مکانیسم نفوذ خواهد بود. برای مکانیسم نفوذ فیکی توان 
به دست آمده باید در حدود 0/5 باشد و برای مکانیسم نفوذ درجه 2 
)انتقال کنترل شده توسط آسودگی زنجیرهای پلیمری( این توان 
بین  آمده  به دست  بود. در حالی که مقدارهای  در حدود 1 خواهد 
 0/5 و 1 نشان دهنده رفتار غیر عادی برای نفوذ است ]31 و 36[. 
   برای نانوکامپوزیت های تولیدی، مقدارهای توان n در حدود 0/5 
نانوکامپوزیت های  اثبات می رساند که در  به  این موضوع  است و 
نانو ذره های کلسیم کربنات  نیتریل تقویت شده توسط  لاستیک 
مکانیسم انتقال تولوئن از نوع انتقال فیکی است. اگرچه انحراف 
در   0/6 حدود  به  اعداد  تمایل  دلیل  به  نیز  فیکی  نفوذ  از  اندکی 
نتیجه ها مشاهده می شود. در نفوذ فیکی، سرعت نفوذ مولکول های 
نفوذ کننده بسیار پایین تر از سرعت آسودگی زنجیر پلیمری است. 
 n توان  که  غیرفیکی  مکانیسم  با  نفوذ  در  که  درحالی ست  این 
معادل با 1 است، سرعت نفوذ مولکول های حلال بالاتر از سرعت 

آسودگی زنجیرهای پلیمری است ]11[.

کاهش نفوذپذیری و افزایش مقاومت تورمی آمیزه های ...

k
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به روشنی مشاهده می شود که مکانیسم نفوذ این گونه حلال ها 
میزان  از  مستقل  آن  نانوکامپوزیت های  و  نیتریل  لاستیک  در 
نانوذره در لاستیک و هم چنین دما نفوذ و نوع نفوذ کننده است. 
مقدارهای k ارایه شده در جدول نیز ارتباط معینی با میزان نانوذره 

و هم چنین دما و نوع حلال نفوذ کننده ندارد. 

انرژی فعال سازی
فرایند  کیفیت  توصیف  برای  می توان  فعال سازی  انرژی  از 
نفوذ حلال در پلیمر استفاده کرد. وابستگی دمایی ضرایب انتقال 
انرژی  )ضریب نفوذ و ضریب تراوایی( را می توان برای محاسبه 
فعال سازی فرایند رخ داده با استفاده از معادله آرینوسی تعیین کرد 

]26، 31 و 37[:
X = X0 exp )-EX/RT(                                     )11(

 در این رابطه X می تواند P و یا D بوده و X0 نیز ضریب پیش 
فاکتور است. EX انرژی فعال سازی فرایند مربوط و R و T نیز به 
با ترسیم منحنی  ترتیب ثابت جهانی گازها و دما مطلق هستند. 
Ln  بر حسب T/1 و به دست آوردن شیب این منحنی که در واقع 

هر  برای  را  فعال سازی  انرژی  می توان  است،    -Ea/R با معادل 
نمونه معین کرد. مقدارهای به دست آمده در جدول 10 ارایه شده 
نسبت  بالاتری  فعال سازی  انرژی  از  بنزن  تراوایی  و  نفوذ  است. 
تا  نانوذره  غلظت  افزایش  با  هم چنین  است.  برخوردار  تولوئن  به 
phr 15 روند صعودی در انرژی فعال سازی مشاهده می شود که 

ناشی از بهبود مقاومت نفوذ پذیری لاستیک نیتریل است. به ازای 

بیشترین میزان نانوذره )phr 25( به دلیل تشکیل شبکه نانوذره 
در بستر پلیمری به دلیل غلظت بالای نانوذره نیز بالاترین میزان 
انرژی فعال سازی مشاهده می شود. با افزودن نانوذره های کلسیم 
افزایش  برابر  دو  تا حدود  فعال سازی  انژی   )15  phr )تا  کربنات 
می یابد و با افزایش بیشتر نانوذره در لاستیک شاهد روند نزولی در 
انرژی فعال سازی بوده که به دلیل تشکیل تجمع های نانوذره ها در 
بستر پلیمری است. اگرچه به دلیل تشکیل شبکه نانوذر ه ها ناشی 
از حجم بالای نانوذره در بستر پلیمری مجدداً انرژی فعال سازی تا 
میزان قابل توجهی افزایش می یابد. اگرچه نوع مکانیسم رخ داده 
برای غلظت های متوسط و زیاد نانوذره به طور کامل متفاوت است. 

کمتری  فعال سازی  انرژی  از  بنزن  به  نسبت  تولوئن  نفوذ 
دلیل  به  امر  این  خالص(.  لاستیک  استثنای  )به  است  برخوردار 
است  بنزن  به  نسبت  تولوئن  نفوذ  دمایی کمتر ضریب  حساسیت 

جدول 9  اثر غلظت نانوذره های کلسیم کربنات و دما بر مقدارهای n و K در لاستیک نیتریل
 

 در لاستيک نيتریل Kو  n اا راکربنات کلسين و درجه حرارت بر هقذاثر غلظت نانو  9جذول 
 n     )بنسن( n     )تولوئن( K  (gr/gr.minn)    )بنسن( K (gr/gr.minn)  )تولوئن( 
phr C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 
9 59/9 58/9 59/9 69/9 57/9 69/9 9347/9 9497/9 9389/9 9345/9 9442/9 9495/9 
5 58/9 57/9 58/9 69/9 57/9 69/9 9349/9 9439/9 9376/9 9346/9 9495/9 9346/9 
79 69/9 59/9 69/9 59/9 69/9 59/9 9343/9 9444/9 9429/9 9363/9 9334/9 9363/9 
75 67/9 58/9 69/9 58/9 57/9 58/9 9377/9 9399/9 9349/9 9382/9 9387/9 9382/9 
29 59/9 62/9 67/9 58/9 67/9 57/9 9373/9 9287/9 9366/9 9329/9 9297/9 9439/9 
25 58/9 67/9 57/9 58/9 69/9 57/9 9364/9 9399/9 9479/9 9337/9 9379/9 9397/9 

 
 هبی آن نبنوکبمپوزیتدر لاستیک نیتریل و سبزی فراینذهبی نفور و تراوایی  انرشی فعبل هبیرذامق  79جذول 

Vulcanizates 

ED     (KJ/mol) 

(نفور)  

EP      (KJ/mol) 

(تراوایی)  

 تولوئن بنسن تولوئن بنسن
Pure NBR 85/5  79/72  64/4  65/77  
NBR/Ca-5 79/77  39/79  62/9  27/79  

NBR/Ca-79 77/79  22/6  66/8  85/6  
NBR/Ca-75 63/73  59/7  65/72  26/7  
NBR/Ca-29 75/9  74/8  59/79  29/7  
NBR/Ca-25 86/76  54/7  89/77  68/6  

 
 اا  لاستيک نيتریل نانوکاهپوزیت آنتالپی و آنتروپی در اا تغيير  11جذول 

      (J/mol)      (J/mol) 
phr 

 تولوئن بنسن تولوئن بنسن 
939-  399-  78/29-  57/27-  9 
7986-  327-  93/29-  85/27-  5 
7465-  322-  94/37-  84/27-  79 
672-  329-  49/29-  92/27-  75 
496-  539-  77/28-  39/28-  29 
696-  447-  84/29-  59/28-  25 

 

جدول 10  مقدارهای انرژی فعال سازی فرایندهای نفوذ و تراوایی در لاستیک 
نیتریل و نانوکامپوزیت های آن

 
 در لاستيک نيتریل Kو  n هایراکربنات کلسين و درجه حرارت بر هقذاثر غلظت نانو  9جذول 

 n     )بنسن( n     )تولوئن( K  (gr/gr.minn)    )بنسن( K (gr/gr.minn)  )تولوئن( 
phr C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 

1 59/1 58/1 59/1 61/1 57/1 61/1 1347/1 1417/1 1381/1 1345/1 1442/1 1415/1 
5 58/1 57/1 58/1 61/1 57/1 61/1 1349/1 1439/1 1316/1 1346/1 1415/1 1346/1 
11 61/1 59/1 61/1 59/1 61/1 59/1 1343/1 1444/1 1429/1 1363/1 1334/1 1363/1 
15 61/1 58/1 61/1 58/1 57/1 58/1 1317/1 1391/1 1349/1 1382/1 1381/1 1382/1 
21 59/1 62/1 61/1 58/1 61/1 57/1 1313/1 1287/1 1366/1 1329/1 1291/1 1431/1 
25 58/1 61/1 57/1 58/1 61/1 57/1 1364/1 1311/1 1479/1 1331/1 1319/1 1397/1 

 
 هبی آن نبنوکبمپوزیتدر لاستیک نیتریل و سبزی فراینذهبی نفور و تراوایی  انرشی فعبل هبیرذامق  79جذول 

Vulcanizates 

ED     (KJ/mol) 

(نفور)  

EP      (KJ/mol) 

(تراوایی)  

 تولوئن بنسن تولوئن بنسن
Pure NBR 85/5  79/72  64/4  65/77  
NBR/Ca-5 79/77  39/79  62/9  27/79  

NBR/Ca-10 77/79  22/6  66/8  85/6  
NBR/Ca-15 63/73  59/7  65/72  26/7  
NBR/Ca-20 75/9  74/8  59/79  29/7  
NBR/Ca-25 86/76  54/7  89/77  68/6  

 
 های لاستيک نيتریل نانوکاهپوزیت آنتالپی و آنتروپی در هایتغيير  11جذول 

      (J/mol)      (J/mol) 
phr 

 تولوئن بنسن تولوئن بنسن 
939-  399-  78/29-  57/27-  9 
7986-  327-  93/29-  85/27-  5 
7465-  322-  94/37-  84/27-  79 
672-  329-  49/29-  92/27-  75 
496-  539-  77/28-  39/28-  29 
696-  447-  84/29-  59/28-  25 

 

شکوری و صادقی قاری
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که در پی آن تغییرهای ضریب نفوذ بنزن بسیار چشمگیرتر است. 
در  بنزن  مولکولی  یا حجم  و  بعُدها  و  مولکولی  بودن جرم  کمتر 
مقایسه با تولوئن نیز دلیلی برای فعالیت بیشتر آن در فرایند نفوذ به 
حساب می آید. هم چنین نزدیکی عامل حلالیت بنزن به لاستیک 
این  برای  دیگری  مهم  دلیل  نیز  واحدی(   0/8 )اختلاف  نیتریل 

فرایند محسوب می شود.       

آنتالپی و آنتروپی فرایند جذب حلال
ثابت جذب حلال )KS( به وسیله رابطه 12 تعیین می شود که 
می توان با استفاده از رابطه وانت هوف1 )رابطه 13( آنتالپی و آنتروپی 
 فرایند جذب حلال در نمونه پلیمری را محاسبه کرد ]5، 24 تا 26[:
  KS =  Q ⁄MS                                                       )12(   

        
   

        
   

         (31                 )  
 

                              )13(

نیز وزن مولکولی حلال   MS تورم و Q نسبت  رابطه،  این  در 
است. با ترسیم منحنی لگاریتمی مقدارهای ضریب جذب حلال 
و  شیب  تعیین  و  مطلق  دما  معکوس  حسب  بر  نمونه  هر  برای 
عرض از مبدأ این نمودار می توان آنتالپی و آنتروپی فرایند جذب 
حلال را به دست آورد. مقدارهای محاسبه شده در جدول 11 ارایه 

شده است. 

نوع  دهنده  نشان  آنتالپی  تغییرهای  میزان  منفی  یا  و  مثبت 
مکانیسم جذب از نوع هنری و یا لانگمیر است. بر این اساس، در 

مکانیسم 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 که این فرایند نوعی فرایند گرماگیر به حساب می آید 
و تغییرهای آنتالپی در آن از مقدارهای مثبت برخوردار است. در 
حالی که در مکانیسم لانگمیر بستر پلیمری حاوی مکان هایی است 
با  مکانیسم  این  که  می کنند  پر  را  آن ها  مولکول های حلال  که 
آزادسازی حرارت همراه است و تغییرهای آنتالپی برای آن منفی 
می شود  مشاهده  شده  انجام  محاسبات  اساس  بر  بود.  خواهد 
در  حلال  جذب  فرایند  برای  آمده  به دست  آنتالپی  تغییرهای  که 
لاستیک نیتریل و نانوکامپوزیت های آن از مقدار منفی برخوردار 
بوده که این امر نشان دهنده غالب بودن مکانیسم جذب از نوع 
 11 جدول  در  آمده  به دست  اطلاعات  اساس  بر  است.  لانگمیر 
روند  نیتریل  نانوذره های کلسیم کربنات در لاستیک   10 phr تا 
افزایشی و به ازای مقدارهای بالاتر نانوذره در بستر پلیمری روند 
نزولی در تغییرهای آنتالپی مشاهده می شود که این امر می تواند 
حاوی  نانوکامپوزیت  برای  بیشتر  حرارت  آزادسازی  دهنده  نشان 
نانوکامپوزیت  این  نانوذره باشد. دشواری فرایند نفوذ در   10 phr

می تواند با آزادسازی حرارت بیشتر همراه باشد. تشکیل تجمع های 
نانوذره در بستر پلیمری به دلیل افزایش غلظت آن نیز می تواند 
حجم آزاد بیشتری در بستر ایجاد کند که این پدیده فرایند جذب 
تغییرهای  کاهش  شاهد  این رو  از  و  می بخشد  تسهیل  را  حلال 
آنتالپی خواهیم بود. ایگوی2 و همکارانش ]25[ تغییرهای آنتالپی 
در لاستیک طبیعی و کامپوزیت های آن را مقداری مثبت گزارش 
کرده و مدعی اند که تغییرهای آنتالپی فرایند جذب حلال مستقل 
از بعُدها و جرم مولکولی حلال نفوذ کننده، گشتاور دوقطبی حلال، 
توجهی  قابل  تفاوت  است.  نانوذره  اندازه  حتی  و  نانوذره  غلظت 
میان تغییرهای آنتالپی جذب تولوئن و بنزن در نانوکامپوزیت های 
لاستیک نیتریل مشاهده می شود که مشخص می کند تغییرهای 
آنتالپی در این لاستیک وابسته به ابعاد و ویژگی های حلال نفوذ 
تغییرهای  نیز  شده  اپوکسید  طبیعی  لاستیک  برای  است.  کننده 

آنتالپی مثبت گزارش شده است ]5[.

جدول 11  تغییرهای آنتالپی و آنتروپی در نانوکامپوزیت های لاستیک نیتریل

 
 در لاستيک نيتریل Kو  n هایراکربنات کلسين و درجه حرارت بر هقذاثر غلظت نانو  9جذول 

 n     )بنسن( n     )تولوئن( K  (gr/gr.minn)    )بنسن( K (gr/gr.minn)  )تولوئن( 
phr C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 C°25 C°35 C°45 

1 59/1 58/1 59/1 61/1 57/1 61/1 1347/1 1417/1 1381/1 1345/1 1442/1 1415/1 
5 58/1 57/1 58/1 61/1 57/1 61/1 1349/1 1439/1 1316/1 1346/1 1415/1 1346/1 
11 61/1 59/1 61/1 59/1 61/1 59/1 1343/1 1444/1 1429/1 1363/1 1334/1 1363/1 
15 61/1 58/1 61/1 58/1 57/1 58/1 1317/1 1391/1 1349/1 1382/1 1381/1 1382/1 
21 59/1 62/1 61/1 58/1 61/1 57/1 1313/1 1287/1 1366/1 1329/1 1291/1 1431/1 
25 58/1 61/1 57/1 58/1 61/1 57/1 1364/1 1311/1 1479/1 1331/1 1319/1 1397/1 

 
 هبی آن نبنوکبمپوزیتدر لاستیک نیتریل و سبزی فراینذهبی نفور و تراوایی  انرشی فعبل هبیرذامق  79جذول 

Vulcanizates 

ED     (KJ/mol) 

(نفور)  

EP      (KJ/mol) 

(تراوایی)  

 تولوئن بنسن تولوئن بنسن
Pure NBR 85/5  79/72  64/4  65/77  
NBR/Ca-5 79/77  39/79  62/9  27/79  

NBR/Ca-10 77/79  22/6  66/8  85/6  
NBR/Ca-15 63/73  59/7  65/72  26/7  
NBR/Ca-20 75/9  74/8  59/79  29/7  
NBR/Ca-25 86/76  54/7  89/77  68/6  

 
 های لاستيک نيتریل نانوکاهپوزیت آنتالپی و آنتروپی در هایتغيير  11جذول 

      (J/mol)      (J/mol) 
phr 

 تولوئن بنسن تولوئن بنسن 
939-  399-  78/29-  57/27-  9 
7986-  327-  93/29-  85/27-  5 
7465-  322-  94/37-  84/27-  79 
672-  329-  49/29-  92/27-  75 
496-  539-  77/28-  39/28-  29 
696-  447-  84/29-  59/28-  25 

 

1. Vant Hoff                             2. Igwe
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به طور قابل توجه، اثر غلظت نانوذره و هم چنین نوع مولکول نفوذ 
کننده بر تغییرهای آنتروپی در لاستیک نیتریل و نانوکامپوزیت های آن 
از میزان محدودی برخوردار است و می توان آن را ناچیز در نظر گرفت. 
هم چنین بر اساس دیگر گزارش ها ]38 و 39[ تغییرهای منفی برای 
آنتروپی نشان دهنده عدم تغییر ساختار مولکول نفوذ کننده 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. 

نانوذره های   - نیتریل  لاستیک  نانوکامپوزیت های  ریخت شناسی 
کلسیم کربنات

تصویرهای میکروسکوپ الکترونی نانوذره های کلسیم کربنات 
و نانوکامپوزیت های حاوی phr 10 و phr 20 نانوکلسیم کربنات 
در شکل 1 به تصویر کشیده شده است. به ازای phr 10 نانوذره، 
نیتریل  لاستیک  بستر  در  خوبی  به  کربنات  کلسیم  نانوذره های 
پلیمری  بستر  در  نانوذره ها  از  توزیعی  چنین  شده اند.  پراکنده 
می تواند دلیلی مناسب برای بروز رفتار مطلوب مانند ویژگی های 
 مکانیکی، نفوذپذیری و دیگر ویژگی ها به شمار رود. در شکل 1

نانوذره،  میزان  شدن  برابر  دو  با  که  می شود  مشاهده  خوبی  به 
هم چنین  می شود.  تشکیل  پلیمری  بستر  در  بسیاری  تجمع های 
و حفره های کوچک  رنگ  نقاط مشکی  دیگر وجود  پدیده جالب 
است. این نقاط در اثر بیرون کشیده شدن نانوذره از بستر لاستیک 
چسبندگی  دهنده  نشان  حفره هایی  چنین  وجود  هستند.  نیتریل 
این   .]40[ است  پلیمر  به وسیله  نانوذره  ضعیف  ترشوندگی  و 
درحالی ست که برای نانوکامپوزیت حاوی phr 10 نانوذره چنین 
پدیده ای به میزان بسیار کمتری مشاهده می شود. به دلیل تشکیل 
تجمع های نانوذره ها و ترشوندگی و چسبندگی ضعیف نانوذره در 
غلظت بالا به وسیله پلیمر ]41 و 40[، پدیده خروج نانوذره از بستر 
دیده می شود که این مکان ها به عنوان حجم آزاد و محلی مناسب 
برای جذب حلال به شمار می روند. بر اساس نتیجه های به دست 
آمده در آزمون تورم و نیز محاسبات انجام شده مشاهده شد که این 
نانوکامپوزیت )NBR/Ca-20( از نظر عامل های نفوذ مانند ضریب 
نفوذ، ضریب جذب و تراوایی رفتار غیر عادی از خود نشان می دهد. 

شکوری و صادقی قاری

شکل 1  تصویرهای میکروسکوپ الکترونی روبشی: )الف( نانوذره های کلسیم 
کربنات، )ب( نانوکامپوزیت های حاوی phr 10 و )ج( phr 20 نانوکلسیم کربنات

الف

ب

ج
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به  نسبت  نانوکامپوزیت  این  در  شده  ایجاد  تغییر  دما،  افزایش  با 
دیگر نانوکامپوزیت ها چشمگیرتر بوده که علت این امر را می توان 
در  ضعیف  چسبندگی  هم چنین  و  نانوذره ها  تجمع های  وجود  به 
مشترک  سطح  وجود  داد.  ارتباط  نانوذره  پلیمر-  مشترک  سطح 
نقاطی  پلیمری  بستر  در  نانوذره ها  تجمع های  و هم چنین  ضعیف 
برای افرایش حجم آزاد در سامانه پدید آورده و همین امر ضریب 
نانوذرها  تجمع های  حاوی  نانوکامپوزیت های  برای  بالاتری  نفوذ 
به ارمغان می آورد. چسبندگی ضعیف سبب ایجاد ریز حفره ها در 
بزرگ تر  دما  افزایش  با  حفره ها  ریز  این  که  مشترک شده  سطح 
فراهم  نانوکامپوزیت  در  برای جذب حلال  مناسبی  و محل  شده 
نانوکامپوزیت  تورمی  مقاومت  کاهش  سبب  این رو  از  و  می آورند 
عنوان  به  پرکننده  وجود  که  داشت  توجه  باید  اگرچه  می شوند. 
بهبود  می تواند سبب  زمانی  تنها  برابر حلال  در  ناپذیر  نفوذ  جزء 
آن از  بهینه ای  میزان  که  شود  نانوکامپوزیت  تورمی   مقاومت 

استفاده شود.
ریزساختار  و  تورم  آزمون  نتیجه های  سازگاری  به  توجه  با 
آزمون  از  می توان  تولیدی  نانوکامپوزیت های  در  شده  تشکیل 
مکانیکی  خواص  حتی  و  ریخت شناسی  بینی  پیش  برای  تورم 
نانوکامپوزیت های لاستیکی استفاده کرد. بر این اساس از آزمون 
تورم و تعیین عامل های نفوذ و مکانیسم انتقال می توان به عنوان 
معیار غیرمستقیم نحوه پراکندکی نانوذره در بستر پلیمری بهره برد 
و از این رو، میزان بهینه نانوذره ها در نانوکامپوزیت را بدون استفاده 

از آزمون های مکانیکی و دیگر آزمون ها تعیین کرد.

نتیجه گیری
و  مناسب  فرمولبندی  و  سامانه پخت  انتخاب  پژوهش  این  در 
فرایندی(  هزینه های  و  قیمت  نظر  )از  مناسب  نانوذره  هم چنین 
شرایطی مطلوب برای تولید فراوردهی با کیفیت جهت کاربردهای 
صنعتی با ویژگی مقاوم در برابر حلال ها و مواد شیمیایی نفوذکننده 
هم چون انواع روغن های صنعتی و حلال های شیمیایی را فراهم 
نانوکامپوزیت  در  نانوذره  نشان می دهد که غلظت  نتیجه ها  آورد. 
و  جذب  نفوذ،  ضریب های  مقدارهای  در  کننده ای  تعیین  نقش 

تراوایی دارد. افزایش میزان نانوذره میزان تورم نهایی نانوکامپوزیت 
و سرعت نفوذ حلال را کاهش می دهد. تغییرهای میزان تراوایی 
و تورم نانوکامپوزیت حاکی از وقوع مکانیسم لانگمیر برای نفوذ 
حلال در نانوکامپوزیت های تولیدی است. هم چنین مشخص شد 
پایه مکانیسم  بر  به تقریب  نفوذ  نانوکامپوزیت های تولیدی  که در 
تغییرهای  یا  افزایش دما سبب کاهش و  نفوذ فیک رخ می دهد. 
جزیی ضریب جذب حلال در لاستیک نیتریل خالص و هم چنین 
مزایای  از  می تواند  نیز  نکته  این  شد.  آن  نانوکامپوزیت های 
محیط  دمای  بر  افزون  که  باشد  شده  تولید  نانوکامپوزیت های 
سال  گرم  فصل های  در  که  بالاتر  دما های  در  بالایی  کارایی  از 
باشند.  برخوردار  عملیاتی حاکم می شود،  در محیط  قطعات  برای 
با افزایش میزان نانوذره های کلسیم کربنات تا میزان بهینه، روند 
به  درحالی که  دیده می شود،  نفوذ  مقدارهای ضریب  در  کاهشی 
ازای غلظت های بالاتر، روند صعودی برای ضریب نفوذ به ویژه 
در دماهای بالاتر به چشم می خورد. بر این اساس به نظر می رسد 
به ازای میزان بهینه از نانوکلسیم کربنات می توان مقاومت تورمی 
لاستیک نیتریل را بهبود داد که این موضوع با کاهش ضریب نفوذ 

نانوکامپوزیت تا phr 10 تا 15 نانوذره به دست می آید
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Abstract: In this study, nitrile rubber (NBR)/CaCO3 nanocomposites were prepared by melt 
mixing method. The effect of calcium carbonate nanoparticles as an effective agent in reinforcement 
of swelling resistance of nitrile rubber was investigated. Transport of aromatic solvents through 
prepared nanocomposites were investigated by equilibrium swelling test at different temperatures. 
The Diffusion of benzene and toluene through these nanocomposites were studied with respect to 
the effect of the nano particles concentration and temperature on transport process. The transport 
parameters such as diffusion coefficient, permeation and sorption coefficients and mechanism of 
solvent transport and also thermodynamic parameters such as Gibbs free energy, entropy, enthalpy 
and activation energy of diffusion and permeation were calculated from the equilibrium swelling 
test information. The microstructure and dispersion of calcium carbonate nanoparticles in nitrile 
rubber matrix was studied by scanning Electron Microscopy )SEM(. The results showed that 
there was a consistency between microstructure of nanocomposite and experimental results. The 
results showed that the concentration of nanoparticles in nanocomposites had an important role 
in determination of the values of diffusion coefficient, sorption and permeation. By increasing 
the amount of nanoparticles, final swelling of nanocomposite and the rate of solvent diffusion 
decreased. It seems that improvements in swelling resistance of nitrile rubber is possible by an 
optimum concentration of calcium carbonate nanoparticles.

Keywords: Nanocomposite, Nitrile rubber, Nano-calcium carbonate, Molecular diffusion, 
Permeability, Thermodynamic parameters
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