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سیلیکای آذرین اصلاح شده با رزین پلي بوتادي ان هیدروکسیل دارشده )HTPB( به کمک تولوئن 
دي ایزوسیانات )TDI( به عنوان تقویت کننده در لاستیک استیرن ـ بوتادي ان )SBR( استفاده شد. در 
مطالعه حاضر، اثر این روش اصلاح بر خواص آمیزه لاستیکی بررسی شده است. نحوه پراکنش 
ذرات سیلیکای اصلاح شده در آمیزه لاستیکی با نمونه مشابه از ذرات سیلیکای اصلاح نشده به 
وسیله میکروسکوپ الکترونی پویشی )SEM( مقایسه شده است. نتایج حاکی از پراکنش یکنواخت 
ذرات سیلیکای اصلاح شده در مقیاس نانومتر است. نتایج آزمون مکانیکی کشش تک جهتی نیز اثر 
این  SBR مشخص می کند.  تقویت کنندگی لاستیک  بر  HTPB را  به کمک  قابل توجه اصلاح سطح 
بلکه به دلیل مشارکت پیوندهای دوگانه  نانومتری ذرات سیلیکا،  از راه پراکنش  اثر قوی نه تنها 
سیرنشده HTPB در فرایند پخت گوگردی SBR و اتصال شیمیایی لاستیک زمینه با ذرات سیلیکا 
حاصل شده است. بررسي خواص دینامیکي ـ مکانیکي آمیزه  ها با پویش دما )رفتار گرانروکشسانی 
اثر  شده،  اصلاح  سیلیکای  ذرات  و  لاستیک  زمینه  بین  قوی  برهم کنش  نشان دادن  ضمن  خطی( 
مکانیکی  ـ  دینامیکی  خواص  بررسی  همچنین،  می کند.  تأیید  را  افزودنی  این  مؤثر  تقویت کنندگی 
آمیزه ها با پویش کرنش )رفتار گرانروکشسانی غیرخطی( ایجاد شبکه پرکننده را در درصدهای کم 
نانوسیلیکا نشان می دهد. اصلاح سطح سیلیکا به روش پیوندزنی HTPB ، تقویت کنندگی مکانیکی 
این افزودنی را افزایش می دهد. درضمن، شدت رفتار غیرخطی آمیزه به دلیل کاهش اثر شکست 
شبکه )اثر پین( نسبت به سیلیکای اصلاح نشده کم شده است. بنابراین، شیوه یاد شده اصلاح سطح 
نانوکامپوزیت هاي لاستیکی  نهایی  بهینه سازی خواص  به عنوان روشی نوین در  سیلیکا می تواند 

پرشده با نانوسیلیکا مطرح شود. 

اصلاح سطح، 

نانوسیلیكا، 

پیوندزني، 

پلي بوتادي ان 

هیدروكسیل دارشده، 

لاستیک استیرن ـ بوتادي ان
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مقدمه
کاربرد سیلیکا در آمیزه هاي لاستیکي کارایی آنها را بهبود مي بخشد. 
تحقق  شرط  فاز  دو  بین  قوي  اتصال  و  ذرات  مناسب  پراکنش 
گروه هاي  برهم کنش   .]1-3[ است  )تقویت کنندگی(  خواص  بهبود 
هیدروکسیل روي سطح ذرات سیلیکا )برهم کنش افزودني ـ افزودني(
 .]4[ می کند  جلوگیری  لاستیکی  زمینه  در  آن  مناسب  پراکنش  از 
 اصلاح سطح ذرات سیلیکا با کاهش برهم کنش افزودنی ـ افزودنی و 
انرژي سطحي افزودني ـ پلیمر سبب بهبود پراکنش ذرات  اختلاف 
عوامل  از جذب  و جلوگیری  پلیمر  ـ  افزودني  برهم کنش  افزودني، 
پخت بر سطح سیلیکا مي شود ]۵[. عوامل هیدروکسیل سیلیکا قابلیت 
به عنوان  چندعاملی  گروه هاي  با  را  معمول  آلي  واکنش های  انجام 
 .]۶-۹[ دارند  پیوندزني  و  درجا  پلیمرشدن  در  جفت کننده  عوامل 
زنجیرهاي پلیمري پیوند یافته روي سطح معدني نانوسیلیکا با ایجاد 
ممانعت فضایي از کلوخه شدن ذرات جلوگیري می کند و سازگاری 
در  را  آنها  پراکندگي  نتیجه  در  و  آلي  مواد  با  سیلیکا  ذرات  سطح 
زمینه  افزایش می دهند ]10[. بسیاري از پلیمرها مانند پلی آمیک اسید، 
پلی آمید، پلی استال، پلی یورتان و پلی بوتادی ان به روش هاي مختلفي 
.]8،11-1۵[ هستند  سیلیکا  اصلاح شده  سطح  بر  پیوندزني   قابل 
راه  از   )HTPB( هیدروکسیل دارشده  پلی بوتادی ان  رزین  همچنین، 
پیوندزده  سیلیکا  بر سطح   )TDI( دی ایزوسیانات  تولوئن  اتصالات 
پیوند  راه  از  یافته  پیوند  مایع  لاستیک  ترتیب،  بدین   .]1۶[ می شود 
یورتانی سطح ذرات نانوسیلیکا را می پوشاند. پیوندهای دوگانه روی 
برای شرکت  HTPB علت واکنش پذیری شیمیایی آن  زنجیر اصلی 
در واکنش پخت گوگردی است تا خواص سطح مشترك افزودنی ـ 

پلیمر به عنوان افزودنی تقویت کننده افزایش یابد.
را  افزودنی  ساختار  و  ویژه  سطح  مساحت  نانوذرات،  از  استفاده 
 افزایش می دهد و اصلاح سطح آن نیز سبب افزایش ساختار افزودنی و 
با  سیلیکا  سطح  اصلاح   .]17[ می شود  آن  سطحی  واکنش پذیری 
روش های معمول مانند استفاده از سیلان با ایجاد پیوند شیمیایی بین 
زمینه لاستیک و ذرات افزودنی سبب افزایش سرعت پخت می شود 
]3،18[. اصلاح سطح سیلیکا سبب افزایش خواص مکانیکی ـ کششی 
آمیزه لاستیکی مانند مدول، کرنش، استحکام و انرژی در نقطه پارگی 
می شود ]3،14،1۹[. در بررسی رفتار گرانروکشسانی خطی به کمک 
آزمون دینامیکی ـ مکانیکی با پویش دمایی، مدول ذخیره در دماهای 
انتقال معیاری از تقویت کنندگی و مشارکت افزودنی  کمتر از دمای 
در تحمل بار وارد شده بر آمیزه لاستیکی است. این مقدار در دماهای 
بیش از دمای انتقال شیشه ای نمادی از ترشوندگی )سازگاری( سطح 
افزودنی با پلیمر زمینه است. این دو مقدار در سیلیکای اصلاح شده 

قابل  افزایش  )تقویت کننده(  لاستیکی  زمینه  با  برهم کنش  دارای 
حاوي  آمیزه  بیشتر  ذخیره  مدول   .]14[ می دهند  نشان  را  توجهی 
سیلیکاي اصلاح شده در دماهاي بیش از دماي انتقال شیشه اي آمیزه 
حاکي از وجود لایه کم تحرك زنجیر در سطح افزودني اصلاح شده 
است ]1۹،20[. مدول ذخیره آمیزه های حاوی سیلیکای اصلاح شده 
طی آزمون دینامیکی ـ مکانیکی با پویش کرنش افت کمتری را در 
کرنش های بیشتر در مقایسه با آمیزه های حاوی سیلیکای اصلاح نشده 

نشان می دهد ]17[.
روش  به  شده  اصلاح  آذرین  نانوسیلیکای  کاربرد  مطالعه،  این  در 
پیوندزني HTPB در آمیزه هاي لاستیک SBR مطالعه شده است. اثر این 
 نوع اصلاح بر پراکنش نانوافزودنی در زمینه لاستیکي، تقویت مکانیکی و 
با  مقایسه  در   SBR لاستیک  در  آمیزه ها  مکانیکی  ـ  دینامیکي  رفتار 

آمیزه های مشابه حاوی نانوسیلیکای اصلاح نشده بررسی شده است.

تجربی

مواد
سیلیکاي آذرین جاذب رطوبت )Aerosil 200( با توزیع باریک اندازه 
200 ±2۵ m2/g 12 و سطح ویژه nm ذرات، اندازه میانگین قطر ذرات 
تهیه  آلمان   Degussa شرکت  از  نیتروژن(  جذب  با  شده  )محاسبه 
 4/3 حدود  در  سیلیکا  نوع  این  هیدروکسیل  گروه هاي  تراکم  شد. 
لاستیک  از   .]4[ است  شده  معین  مربع  نانومتر  بر  شیمیایی  واحد 
استیرن ـ بوتادی ان با مشخصه SBR-1502 محصول پتروشیمی بندر 
امام استفاده شد. مواد و روش پیوندزنی HTPB برای اصلاح سطح 
سیلیکای آذرین و شیوه تهیه آمیزه  لاستیکی از این افزودني اصلاح 
شده با جزئیات در مرجع 1۶ آمده است. شایان ذکر است، به منظور 
در  روش  به  اختلاط  از  لاستیکي  فاز  در  سیلیکا  نانومتري  پراکنش 
محلول و همگن سازی به روش فراصوت استفاده شده است. نسبت 

مواد در سه آمیزه بررسی شده در جدول 1 آمده است. 

دستگاه ها و روش ها 
 پراکنش افزودنی در نمونه هاي پخت شده لاستیک SBR با عکس برداري و 
طیف بینی پراکنش انرژی پرتو X (EDAX) و میکروسکوپ الکترونی 
ولتاژ  با  هلند   Philips شرکت  ساخت   XL30 مدل   )SEM( پویشي 
با  آمیزه ها  پخت  مشخصه های  شد.  ارزیابی   30  kV شتاب دهنده 
دستگاه رئومتر مونی قالب متحرك ساخت شرکت هیوای ایران مدل 
بسامد  با   ±1/۵ نوسان  دامنه  و   1۵0°C دمای  در   Hiwa900 MDR
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Hz 1/۶۶7 اندازه گیری شد. خواص کششی آمیزه ها با دستگاه کشش 

تک جهتی ساخت شرکت هیوای ایران مدل Hiwa200 ارزیابی شد. 
این آزمون مطابق استاندارد ASTM D638 در دمای محیط با سرعت 
 حرکت فک mm/min ۵00 براي سه نمونه انجام و متوسط نتایج و 
و  مکانیکي  دینامیکي،  رفتار  شد.  گزارش  متوسط  از  معیار  انحراف 
مکانیکي  ـ  دینامیکي  تحلیل  دستگاه  کمک  به  نیز  آمیزه ها  گرمایی 
شرکت Perkin Elmer آمریکا مدل DMA-8000 ارزیابي شده است. 
آزمون پویش دما در بسامد Hz 1 از 100- تا C°100+ در دامنه نوسان 
 10 Hz خطی در حالت خمشی انجام و آزمون پویش کرنش در بسامد 

در دمای C° 23 در حالت کششی انجام شد.

نتایج و بحث

توزیع و پراکنش سیلیکا
لاستیک  در  نانوسیلیکا  پراکنش  و  توزیع  بر   HTPB پیوندزني  اثر 
 SBR به روش میکروسکوپی الکترونی پویشي مطالعه شد. شکل 1 

 SBR توزیع ذرات را در سطح شکست سه آمیزه پخت شده لاستیک
 14 phr 14 نانوسیلیکاي اصلاح نشده و phr فاقد نانوسیلیکا، حاوي
نانوسیلیکاي اصلاح شده به همراه طیف پراکنش انرژي پرتو X مربوط 
به واسطه  اکسید  میکروني روي  نشان می دهد. ذرات  به  هر تصویر 
کاربرد سامانه پخت گوگردي در نمونه مرجع )شکل1ـ الف( و دو 
 X نمونه دیگر مشاهده می شود. نمونه اي از طیف پراکنش انرژي پرتو
ذرات موجود در تصاویر ارائه شده است. این آزمون ماهیت برخي از 

ذرات درشت میکروني را از نوع روي اکسید و ذرات بسیار ریز را از 
نوع سیلیکا تأیید می کند. شکل 1ـ ب کلوخه شدن میکروني و پراکنش 
بد ذرات سیلیکا را در نواحي مختلف سطح شکست آمیزه پخت شده 
به وضوح  نشده  اصلاح  نانوسیلیکاي   14  phr حاوي   SBR لاستیک 
نانوسیلیکاي  یکنواخت ذرات  مناسب و  پراکنش  اما،  نشان مي دهد. 
اصلاح شده در زمینه پخت شده لاستیک SBR در شکل 1ـ ج مشهود 
است. این بهبود در پراکنش ذرات سیلیکاي اصلاح شده را مي توان به 

کاهش برهم کنش جذبي ذرات سیلیکا با یکدیگر نسبت داد.
به وسیله میکروسکوپ الکتروني پویشی استفاده شده بزرگ نمایي 
پراکنش  و  اندازه  دقیق تر  مطالعه  برای  بنابراین،  نشد.  حاصل  زیاد 
بزرگ نمایي  با  دیگري  دستگاه  از  نانومتري  ابعاد  در  سیلیکا  ذرات 
بیشتر استفاده شد که نتایج در شکل 2 آمده است. شایان ذکر است، 
اطمینان  و  مطالعه  این  در  اکسید  روي  ذرات  تداخل  کاهش  برای 
بیشتر درباره جنس ذرات عکس برداري شده، مقدار این ماده در هر 
سه آمیزه به مقدار phr 0/۵ کاهش یافت. آمیزه هاي جدید در ادامه 
مطالعات به کار گرفته شدند. درحالي که در شکل 2ـ الف نانوذرات در 

جدول 1- ترکیب درصد اجزای فرمول بندی.

مقدار اجزا 
)phr(

آمیزه 

مرجع
حاوي سیلیکاي 

اصلاح نشده
حاوي سیلیکاي 

اصلاح شده

SBR 1502

روي اکسید 
استئاریک اسید

گوگرد
TBBS

Aerosil 200

TDI

HTPB

100
0/۵
0/۵
2/۵
3
0
0
0

100
0/۵
0/۵
2/۵
3
14
0
0

100
0/۵
0/۵
2/۵
3
14
2/3
2

شکل 1ـ اثر اصلاح سطح نانوسیلیکا از راه پیوندزنی HTPB بر توزیع 
آمیزه های  نانوسیلیکا و  آمیزه بدون  SBR: )الف(  ذرات در لاستیک 

دارای phr 14 نانوسیلیکای )ب( اصلاح نشده و )ج( اصلاح شده. 

)ج(

)ب(

)الف(
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آمیزه بدون نانوسیلیکا مشاهده نمي شود، ذرات کلوخه با ابعاد حدود 
nm 1100-200 در آمیزه دارای phr 14 نانوسیلیکاي اصلاح نشده در 

شکل 2ـ ب مشاهده می شود. 
 SBR لاستیک  آمیزه  در  کلوخه شدگي  بدون  یکنواخت  پراکنش 
در   HTPB با  شده  پیوندزده  سیلیکاي  نانوذرات   14  phr حاوی 
حدود  در  ابعادی  با  نانوذرات  وجود  است.  مشخص  2- ج  شکل 
کاهش  بر  اصلاح  نوع  این  مثبت  اثر  نشان دهنده   3۵-87  nm

مقیاس  در  آنها  مناسب  پراکنش  و  سیلیکا  ذرات  بین  برهم کنش 
مناسب  پراکنش  ترتیب،  بدین  است.  لاستیکی  آمیزه  در  نانومتر 
را  پرشده  لاستیکي  آمیزه   عملکرد  بهبود  امکان  نانوسیلیکا  ذرات 
 فراهم مي کند. در ادامه، بهبود مشخصه هاي پخت، رفتار مکانیکي و 
زمینه  و  ذرات  بین  اتصال  کیفیت  بررسي  منظور  به  آمیزه  دینامیکي 

لاستیکي مطالعه شده است.
 

مشخصه هاي پخت 
در   SBR لاستیک  آمیزه هاي  پخت  بر  نانوسیلیکا  سطح  اصلاح  اثر 
مدنظر  آمیزه  سه  پخت  کمّي مشخصه هاي  مقادیر  با  همراه   3 شکل 
سه  پخت  مشخصه هاي   3 شکل  در  است.  آمده   2 جدول  در 
 14  phr حاوي  نانوسیلیکا،  بدون   SBR لاستیک  پخت شده  آمیزه 
نانوسیلیکاي اصلاح نشده و دارای phr 14 نانوسیلیکاي اصلاح شده 
حاوي  آمیزه  دو  در  حداقل  گشتاور  شده اند.  مقایسه  یکدیگر  با 
نانوسیلیکا افزایش یافته است که ناشي از اثر هیدرودینامیکي وجود 
است.  زمینه  پلیمر  با  افزودني  ذرات  سطح  ترشوندگي  و  افزودني 
اصلاح شده  نانوسیلیکاي  آمیزه حاوي  براي  افزایش گشتاور حداقل 
موضوع  این  است.  اصلاح نشده  نانوسیلیکاي  حاوي  آمیزه  از  بیش 
 نشان دهنده برهم کنش بیشتر بین ذرات اصلاح شده و زمینه لاستیکي و 
ترشوندگي بهتر سطح اصلاح شده ذرات نانوسیلیکاست. اختلاف بین 
هیدرودینامیکي  اثر  از  نمادي  آمیزه،  یک  حداقل  و  حداکثر  گشتاور 
افزودني و تراکم اتصالات عرضي ایجاد شده در آمیزه است. کاهش 
این مشخصه در آمیزه حاوي نانوسیلیکاي اصلاح نشده نسبت به آمیزه 
مرجع فاقد افزودني، که ناشي از کاهش اتصالات عرضي است، اثر 
منفي سطح اسیدي سیلیکای اصلاح نشده بر سامانه پخت گوگردي با 
ماهیت قلیایي را تأیید مي کند. بنابراین، افزایش زمان برشتگي هم زمان 
حاوي  آمیزه  در  حداقل  و  حداکثر  گشتاور  بین  اختلاف  کاهش  با 
نانوسیلیکاي اصلاح نشده نسبت به دو آمیزه دیگر حاکي از جذب و 
کاهش اثر مواد سامانه پخت گوگردي بر سطح اسیدي نانوسیلیکاي 
اصلاح نشده است. اما، درباره آمیزه حاوي نانوسیلیکاي اصلاح شده 
دیگر  آمیزه  دو  به  نسبت  حداقل  و  حداکثر  گشتاور  بین  اختلاف 

اثر اصلاح سطح  و   SBR آمیزه های  از   SEM شکل 2- تصویرهای 
بدون  آمیزه  )الف(  آنها:  در   HTPB پیوندزنی  راه  از  نانوسیلیکا 
 نانوسیلیکا و آمیزه های حاوی phr 14 نانوسیلیکا )ب( اصلاح نشده و 

)ج( اصلاح شده.

)ج(

)ب(

)الف(
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مثبت  اثر  به  رفتار  این  مشاهده  است.  داشته  توجهي  قابل  افزایش 
اگرچه  دارد.  تأکید  نانوسیلیکا  سطح  با  پیوندیافته   HTPB پوشش 
سرعت و مقدار پخت نهایي )گشتاور حداکثر( با وجودنانوسیلیکاي 
اصلاح نشده کاهش یافته است، اما کاربرد نانوسیلیکاي پیوندیافته با 
HTPB سبب افزایش این مشخصه هاي مهم فرایند پخت شده است. 

البته مشاهده چنین رفتار پخت مطلوبي با استفاده از پوشش با ماهیت 
پلي بوتادي اني مانند HTPB براي سطح نانوسیلیکا قابل قبول است. 
افزایش پایداري گرمایی آمیزه لاستیکي نیز با وجود سیلیکا بهبود یافته 
است و پایداري گرمایی آمیزه با استفاده از نانوسیلیکاي اصلاح شده 
وجود  معمولاً  دارد.  اصلاح نشده  سیلیکاي  به  نسبت  بیشتري  رشد 
لاستیکي  آمیزه هاي  گرمایی  پایداري  سبب  معدني  افزودني هاي 
مي شوند. این خاصیت با بهبود پراکنش و توزیع بهتر ذرات افزایش 
لاستیکي  آمیزه  بیشتر  گرمایی  پایداري  مي دهد.  نشان  را  بیشتري 
حاوي نانوسیلیکاي اصلاح شده ناشي از پراکنش بهتر ذرات و تثبیت 

یکنواخت تر گرمای آمیزه است.

خواص مکانیکی 
خواص مکانیکي سه آمیزه مطالعه شده در شکل 4 و جدول 3 آمده 

است. اگرچه با کاربرد نانوسیلیکاي اصلاح نشده مقدار استحکام آمیزه 
لاستیکی  آمیزه  پارگي  کرنش  مقدار  ولي  نداشته،  چنداني  افزایش 
افزایش یافته است که ناشي از کاهش چگالی اتصالات عرضي این 
نمونه نسبت به آمیزه بدون افزودني است. چنانکه در جدول 3 نشان 
داده شده است، استفاده از مقدار معادل نانوسیلیکاي اصلاح شده مقدار 
 تنش را در کرنش هاي برابر )مدول( افزایش داده و کرنش پارگي و 
سیلیکاي  حاوي  آمیزه  به  نسبت  را  نهایي  کششی  استحکام  مقدار 
اصلاح نشده و به ویژه آمیزه فاقد افزودني تا حد بسیاري افزایش داده 
 است. انحراف معیار ارائه شده در کنار مقادیر متوسط در جدول 3 
پراکنش  مشابه  اثر  مي کند.  تأیید  آماري  نظر  از  را  نتایج  دقت  نیز 
 نانوسیلیکاي نوع Aerosil 200 در لاستیک SBR به روش در محلول و 
زمینه  با  واکنش دهنده  سیلان  وسیله  به  سیلیکا  این  سطح  اصلاح 
است.  شده  داده  نشان  نیز  پژوهشگران  اخیر  مطالعات  در  لاستیکي 
این اثر حاکی از افزایش چشمگیر استحکام کششي و ازدیاد طول تا 

پارگي دارد ]1۹[. 
پیوند  راه  از  لاستیک  ـ  نانوسیلیکا  اتصال  نیز  حاضر  نتایج  در 
افزودني و زمینه لاستیکي حین واکنش  شیمیایي HTPB بین ذرات 
موجب  اتصالات  این  است.  شده  ایجاد  گوگردي  سامانه  پخت 

شکل 4- تغییرات ازدیاد طول در برابر تنش در آمیزه های SBR بدون 
نانوسیلیکا و دارای phr 14 نانوسیلیکای اصلاح نشده و اصلاح شده.
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شکل 3- تغییرات گشتاور برحسب زمان برای آمیزه های SBR بدون 
نانوسیلیکا و دارای phr 14 نانوسیلیکای اصلاح نشده و اصلاح شده.
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و  می شود  سیلیکا  سخت  ذرات  به  لاستیکي  زمینه  از  تنش   انتقال 
استحکام  و  کرنش  افزایش  با  را  آن  رشد  سرعت  کششي،  تنش 
کششي افزایش می دهد. ایجاد این پیوند شیمیایي به همراه حصول 
پراکنش نانومتري ذرات سیلیکا در زمینه لاستیک SBR عوامل اصلي 

تقویت کنندگي هستند. 
اتصالات،  این  ویژه  مشخصه هاي  از  یکي  است،  ذکر  شایان  البته 
با  مقایسه  در   HTPB لاستیکي  اتصال  عامل  زیاد  انعطاف پذیري 
انعطاف پذیر،  بسیار  اتصالات  نوع  این  است.  سیلاني  عوامل سخت 
و  ایجاد  در  تأخیر  و  فاز  دو  مشترك  فصل  تقویت  بر   علاوه 
رشد ترك در این ناحیه ]20[، ازدیاد طول بیشتری را تا پارگي فراهم 
افزایش  سرعت   ،HTPB اتصال  عامل  انعطاف پذیري  البته  مي کنند. 
نانوسیلیکاي  حاوي  مشابه  نمونه هاي  با  مقایسه  در  را  کششي  تنش 
اصلاح شده با سیلان مي کاهد ]1۹[. در نتیجه، انرژي پارگي بر واحد 
بدون  آمیزه  با  مقایسه  در  اصلاح شده  نانوذرات  حاوي  آمیزه  حجم 
افزودني و آمیزه حاوي نانوسیلیکاي اصلاح نشده تا حد بسیار زیادي 

افزایش می یابد. 

خواص دینامیکي ـ مکانیکي
آزمون خواص دینامیکي ـ مکانیکي برای مطالعه تغییرات دینامیکی 
زنجیر هاي لاستیکي در اثر برهم کنش با ذرات سیلیکا در کرنش هاي 
پلیمري و  تغییر در تحرك زنجیر هاي  این حالت  انجام شد. در  کم 
وابستگي دمایي آن بررسی شده است. شکل ۵ نتایج آزمون دینامیکی با 
پویش دما را در دامنه خطي کرنش برای سه آمیزه لاستیک SBR فاقد 
نانوسیلیکا و حاوی phr 14 نانوسیلیکای اصلاح نشده و اصلاح شده 
مدول  می دهد.  نشان   1 جدول  در  شده  ارائه  وزنی  ترکیب  طبق 
و  انتقال  شیشه ای،  نواحی  در  نانوسیلیکا  حاوي  آمیزه هاي   کشسانی 
شده  زیاد  سیلیکا  سخت  فاز  هیدرودینامیکی  اثر  دلیل  به  لاستیکی 
است. از سوي دیگر، بیشتربودن مدول ذخیره آمیزه حاوي سیلیکاي 
به ویژه  اصلاح نشده،  سیلیکاي  حاوي  آمیزه  به  نسبت  اصلاح شده 
از  انتقال شیشه اي، حاکي  از دماي  بالاتر   40°C از  بیش  در دماهاي 
افزودني اصلاح شده به واسطه  کم تحرك ترشدن زنجیر ها در سطح 
ایجاد پیوند شیمیایي در این ناحیه است ]1۹،21[. همچنین، کاهش 
ذرات  بهتر  پراکنش  سطح،  شیمیایي  اصلاح  اثر  در  سطحي  انرژي 

جدول 3- تقویت مکانیکي آمیزه لاستیک SBR با نانوسیلیکاي اصلاح شده.

خواص مکانیکي
SBR لاستیک

سیلیکای اصلاح شده 2سیلیکای اصلاح نشده 2بدون نانوسیلیکا
)MPa( استحکام کششي 

 کرنش در نقطه پارگي )%(
)MPa( %100 تنش در کرنش 
)MPa( %300 تنش در کرنش 

)mJ/mm3( انرژي پارگي

0 /۹08 )0/0۵(1

88 /7۶1 )۶/۶۹(
0/0 )0/00(
0/0 )0/00(

0/۵07 )0/03(

1/۶2۹ )0/0۹(
3۵3/۵۹4 )38/11(

0/7۹3 )0/01(
1/41۹ )0/11(
3/۵۹8 )0/2۶(

10/۹8۶ )1/03(
۶0۹/۹۵4 )32/3۹(

1/13۵ )0/01(
2/443 )0/13(
21/۹08 )1/3۵(

1ـ اعداد داخل پرانتز مقادیر انحراف معیار از مقدار متوسط است.
.14 phr 2ـ

شکل ۵ـ تغییرات: )الف( مدول ذخیره و )ب( ضریب اتلاف لاستیک SBR حین پویش دما در آمیزه بدون نانوسیلیکا و با phr 14 نانوسیلیکای 
اصلاح نشده و اصلاح شده.
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اصلاح شده و در نتیجه سطح تماس بیشتر سیلیکا با زمینه پلیمري 
مي تواند در افزایش مدول آمیزه نقش داشته باشد ]14[. 

دماهای  به  آن  و جابه جایی  اتلاف  بیشینه ضریب  افت  از طرفي، 
و  لاستیکی  زمینه  با  پرکننده  برهم کنش  مؤید  لاستیک ها  در   بالاتر 
کم تحرك شدن زنجیرهای لاستیکی مجاور سطح ذرات است ]3،14[. 
چنانکه در شکل ۵ مشاهده می شود، با وجود نانوسیلیکا شدت قله 
ضریب اتلاف کاهش و محل آن کمي به سمت دماهاي بالاتر انتقال 
یافته است. تغییرات یاد شده برای آمیزه حاوی سیلیکای اصلاح شده 
بیشتر از نمونه حاوي سیلیکاي اصلاح نشده است که آن هم نیز به 
آن  اطراف  پلیمري  زنجیر هاي  و  سیلیکا  بین  شیمیایي  اتصال  ایجاد 
پوشش دهنده سطح   HTPB زنجیر هاي  انعطاف پذیري  است.  مرتبط 
دینامیک  تعیین  در  سیلاني  سخت  اتصالات  با  مقایسه  در  سیلیکا 
زنجیرهاي لاستیکي اطراف ذرات پرکننده تأمل برانگیز است. روش 
اصلاح با پیوندزني لاستیک انعطاف پذیر HTPB بر سطح سیلیکا نه 
 تنها اتصالات شیمیایي لازم را براي انتقال تنش تا کرنش هاي زیاد و 
رفتار  بهبود  در  )که  فراهم مي کند  آمیزه  استحکامي  افزایش خواص 
مکانیکي ظاهر شد(، بلکه رفتار زنجیر هاي کم تحرك در فاز میاني را 
نیز تحت تأثیر قرار مي دهد. کاهش ملایم قله ضریب اتلاف نسبت 
به نمونه حاوي سیلیکاي اصلاح نشده نیز نشان دهنده انعطاف پذیري 
نسبي زنجیر هاي لاستیکي در فاز میاني است. این درحالي است که 
لاستیک  ساختن  کم تحرك  در  بسزایي  اثر  سیلاني  صلب  اتصالات 
 .]1۹[ دارند  اتلاف  قله ضریب  بیشتر  کاهش  و  میاني  فاز  در  زمینه 
هم خواني مشاهدات درباره خواص مکانیکي، مدول ذخیره و ضریب 
اتلاف در آزمون هاي دینامیکي مؤید اثر ویژه این نوع اصلاح سطح 

سیلیکا بر بهبود خواص تقویتي لاستیک SBR و تغییر دینامیکی فاز 
میاني است. 

تغییر دینامیکی فاز میاني مي تواند در رفتار گرانروکشسانی غیرخطي 
نیز ظاهر شود. کاهش برهم کنش هاي افزودني ـ افزودني در اثر اصلاح 
شیمیایي سطح موجب کاهش نواحي کم تحرك ناپایدار و شکست آن 
)Payne effect( پین  اثر  به  که  می شود  دینامیکي  کرنش  افزایش   با 

پیوندزني سطح سیلیکا  اثر روش نوین  معروف است ]17[. بررسي 
اندازه گیري  با  ناپایدار  رفتار  این  بر   HTPB لاستیک  از  استفاده  با 
رفتار  و  کرنش  به  افزودني  حاوي  آمیزه هاي  مدول  وابستگی 
گرانروکشسانی غیرخطی آنها انجام شد که نتایج آن در شکل ۶ نشان 
و  نفوذ  آستانه  از  گذار  از  حاکي  پدیده  این  وقوع  است.  شده   داده 
کم تحرك  لایه های  تداخل  از  حاصل  افزودني  ثانویه  شبکه  ایجاد 
ناپایداری این  اطراف ذرات افزودنی است و افت مدول معیاري از 
شبکه و رفتار غیرخطی آمیزه لاستیکی است. کاهش محسوس مدول 
اصلاح نشده  و  اصلاح شده  نانوسیلیکاي  حاوي  لاستیکي  آمیزه هاي 
حین افزایش کرنش دینامیکي در دامنه نسبتاً گسترده ای وجود شبکه 
افزودنی را در این دو آمیزه تأیید می کند، درحالي که ثبات مدول آمیزه 
نوع  هر  نبود  نشان دهنده  کرنش  پویش  نانوسیلیکا حین  فاقد  مرجع 
ثانویه حساس به کرنش است. مقایسه ترتیب مدول ذخیره  ساختار 
آمیزه در کرنش های کم )G'0(، مشاهدات رفتار گرانروکشسانی  سه 
خطی را در شکل ۵ تأیید می کند. آمیزه حاوی نانوسیلیکای اصلاح 
شده با HTPB نسبت به آمیزه حاوی نانوسیلیکای اصلاح نشده دارای 
پایداري  افت مدول کمتر و  بیشتر، ولی  اولیه )خطي(  مدول ذخیره 
بیشتر در کرنش های دینامیکي زیاد است. بیشتربودن مدول اولیه آمیزه 
حاوي نانوسیلیکاي اصلاح شده نسبت به دو آمیزه دیگر ناشي از اثر 
مثبت این نوع اصلاح بر فرایند پخت و ایجاد اتصالات شیمیایي با 
افزودني، مطابق مشاهدات رئومتري و نتایج دینامیکي پویش دماست. 
با  آمیزه حاوی سیلیکای اصلاح شده  افت مدول ذخیره  درحالي که 
حاوی  آمیزه  از  کمتر  غیرخطی  ناحیه  در  کرنش  افزایش  با   HTPB

سیلیکای اصلاح نشده است. این رفتارها گویای تقویت کنندگی زیاد 
سیلیکای اصلاح شده با HTPB و در عین حال رفتار گرانروکشسانی 
غیرخطی ضعیف تر در آمیزه لاستیک SBR حاوي این نوع سیلیکای 

اصلاح شده است. 

نتیجه گیری

پیوندیافته  نانوسیلیکاي  و   SBR لاستیک  نانوکامپوزیت  تهیه  امکان 
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شکل ۶-  وابستگی مدول ذخیره لاستیک SBR به کرنش در آمیزه 
بدون نانوسیلیکا و آمیزه حاوی phr 14 نانوسیلیکای اصلاح نشده و 

اصلاح شده.
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خواص  و  پخت  مشخصه هاي  شکل شناسی،  بررسی  با   HTPB با 
لاستیک  آمیزه  شکل شناسی  شد.  ارزیابي  آن  دینامیکي  و  مکانیکي 
پراکنش  و  یکنواخت  توزیع  اصلاح شده  نانوسیلیکاي  حاوي   SBR

خوشه های سیلیکا را در ابعاد نانومتری نشان داد. علاوه بر پراکنش 
موجب  مایع  لاستیک  این  با  سیلیکا  سطح  پوشش  سیلیکا،  مناسب 
کاهش آثار مضر سطح جاذب و اسیدي سیلیکا در کندکردن سرعت 
پخت آمیزه شد. اصلاح سطح سیلیکا به روش پیوندزني لاستیک مایع 
HTPB نه تنها موجب توزیع نانومتري ذرات نانوسیلیکا در ماتریس 

لاستیک SBR شد، بلکه پیوند شیمیایی بین زمینه لاستیکی و ذرات 
سیلیکاي اصلاح شده را با شرکت پیوندهای دوگانه HTPB در پخت 
اتصالات  این  کرد.  فراهم   SBR لاستیکی  زمینه  با  همراه  گوگردی 
شیمیایي انعطاف پذیر از یک طرف نقش بسیار مؤثری در انتقال تنش 
به فاز سخت سیلیکا و در نتیجه تقویت مکانیکی و استحکام آن تا 
این  انعطاف پذیري  دیگر،  از طرف  مي کنند.  ایفا  را  زیاد  کرنش هاي 

نوع اتصالات شیمیایي، رفتار دینامیکي زنجیر هاي لاستیکی را در فاز 
تاثیر قرار  از آن است، تحت  نیز جزئي   HTPB کم تحرك میاني که 
مي دهد. به طوری که باعث کم تحرك شدن نسبي زنجیر هاي لاستیکي 
اطراف افزودني  می شود، اما از ناپایداري فاز کم تحرك تداخل یافته 
در مواجهه با اعمال کرنش دینامیکي در آزمون پویش کرنش مي کاهد. 
رفتار  کاهش  به  منجر   HTPB لاستیکي  پیوندزني  با  سطح  اصلاح 
اصلاح  سیلیکاي  حاوي  آمیزه  به  نسبت  غیرخطي  گرانروکشسانی 

نشده مي  شود. 
به طور خلاصه نتایج حاصل نشان دهنده امکان ساخت نانوکامپوزیت 
لاستیک SBR ـ نانوسیلیکاي پیوند یافته با HTPB است و اثر مثبت 
و  مکانیکي  رفتار  بهبود  راستاي  در  را  سطح  اصلاح  روش  این 
استحکامي آمیزه هاي لاستیکی SBR هم زمان با کاهش رفتار ناپایدار 

غیرخطی طي کرنش هاي دینامیکي نشان مي دهد. 
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Modified fumed silica, grafted by hydroxyl-terminated polybutadiene 
(HTPB) via toluene diisocyanate (TDI) bridging, was incorporated in 
styrene butadiene rubber (SBR) as reinforcing filler. The main objective 

of this work was to study the effect of the modification method on final properties 
of the rubber compounds. As compared to unmodified nanosilica, scanning electron 
microscopy (SEM) represented nano dispersion of modified fumed silica particles 
in SBR compound. The results of mechanical uniaxial tensile test revealed the 
significant reinforcement property of HTPB-surface grafted nanosilica. This strong 
effect is attributed not only to nanodispersion of silica particles but also due to 
participation of HTPB double ligands in sulfur curing system of SBR and chemical 
linkage between rubber matrix and silica particles. The study of dynamic mechanical 
properties under temperature scan (linear viscoelasticity) displayed strong interaction 
between the rubber matrix and modified silica particles and it again reaffirmed the 
efficient reinforcement effect of this filler. Also, dynamic mechanical properties under 
strain scan (non-linear viscoelasticity) exhibited filler network formation at low filler 
content for this modified nanosilica. Surface modification of nanosilica by HTPB 
grafting intensified the mechanical reinforcement of the filler; meanwhile, it reduced 
the intensity of non-linear behavior by weakening the effect of filler network break 
down (Payne effect) relative to that of unmodified silica. Therefore, this method 
of silica surface modification could be a novel method in improvement of the final 
properties of filled SBR by nanosilica.
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