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کاربردهای  از  بسیاری  در  را  مهمی  نقش  پلیمری  مواد  درون  از  گازها  و  مایعات  انتقال  خواص 
صنعتی این محصولات ایفا می کند. در این پژوهش، کامپوزیت های لاستیک طبیعی تقویت شده با 
کربنات کلسیم به روش اختلاط مذاب تولید شد. برای بررسی فرایند انتقال تولوئن در کامپوزیت های 
 تولیدی از آزمون تورم تعادلی استفاده شد. نفوذ و انتقال تولوئن از کامپوزیت های لاستیک طبیعی ـ 
این نوع کامپوزیت ها  نفوذ تولوئن در  C° 45-25 بررسی شد.  کربنات کلسیم در محدوده دمایی 
شد.  تحلیل  انتقال  فرایند  بر  دما  اثر  نیز  و  کلسیم  کربنات  مصرف  مقدار  اهمیت  درنظرگرفتن  با 
پارامترهای انتقال مانند ضریب نفوذ، ضریب جذب و ضریب تراوایی بر اساس آزمون تورم تعادلی 
ارزیابی شدند. برای درك سازوکار نفوذ تولوئن در کامپوزیت های تولیدی، نتایج آزمون تورم در 
یک معادله تجربی به کار رفت و از این راه نوع سازوکار انتقال معین شد. در کامپوزیت های تولیدی 
نفوذ تقریباً از نوع فیکی رخ می دهد و با افزایش دما، سازوکار نفوذ به حالت نفوذ فیکی نزدیک تر 
می شود. افزایش مقدار پرکننده مقدار تورم نهایی کامپوزیت و سرعت نفوذ حلال را کاهش می دهد. 
با افزایش دما، سرعت نفوذ و نیز مقدار تراوش پذیری و به عبارت دیگر مقدار تورم نهایی کامپوزیت 
افزایش می یابد. نتایج نشان می دهد، غلظت پرکننده در کامپوزیت نقش تعیین کننده ای در مقادیر 
با به کارگیری آزمون دینامیکی ـ مکانیکی، رفتار  ضرایب نفوذ، جذب و تراوایی کامپوزیت دارد. 
بررسی شد.  طبیعی  لاستیک  کامپوزیت های  در  فازی  بین  برهم کنش های  و  مکانیکی  ـ  دینامیکی 
نیز بر اساس تصاویر  ریزساختار و پراکندگی ذرات کربنات کلسیم در ماتریس لاستیک طبیعی 
میکروسکوپ الکترونی ارزیابی شد. به طور کلی، نتایج آزمون های تورم و دینامیکی ـ مکانیکی و نیز 

تصاویر میکروسکوپی نشان می دهد، مقدار بهینه کربنات کلسیم در لاستیک طبیعی phr 10 است.

لاستیک طبیعی، 

كامپوزيت، 

كربنات كلسیم، 

تراوايی، 

مقاومت تورمی
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مقدمه
جذب حلال به وسیله مواد پلیمری از اهمیت فنی بسیاری برخوردار 
است، زیرا در کاربردهای بسیاری احتمال قرارگیری قطعه پلیمری در 
مجاورت حلال ها یا سایر کوچک مولکول ها وجود دارد. تماس این 
نوع مواد با پلیمرها می تواند در کارایی نهایی قطعه اثرگذار باشد، به 
نحوی که سبب کاهش عمر قطعه یا افت خواص فیزیکی و مکانیکی 
نفوذپذیری مواد  قابلیت  این است که  بر  این رو، تلاش  از  آن شود. 
پلیمری در برابر این نوع مایعات و حتی گازها تا اندازه زیادی کاهش 
برابر مایعات و  پلیمری خنثی در  بتوان محصولات  به نوعی  یابد و 

گازها تولید کرد. 
در  شده  استفاده  لاستیک های  مهم ترین  از  یکی  طبیعی  لاستیک 
کاربردهای صنعتی به شمار می رود. انعطاف پذیری زنجیر در لاستیک 
با عواملی همچون تعداد و  طبیعی که تعیین کننده حجم آزاد است، 
توزیع اتصالات عرضی بین زنجیرها، وجود پرکننده ها، دما و سایر 

عوامل کنترل می شود ]1[. 
سدگری در برابر عبور گازها و مایعات یکی از مهم ترین مزیت های 
با پرکننده هاست. بررسی رفتار جذب و   کامپوزیت های تقویت شده 
اثر  دلیل  به  الاستومری  مواد  در  کوچک مولکول ها  انتقال  خواص 
محصول،  مکانیکی  ـ  فیزیکی  خواص  بر  نفوذ کننده هایی  چنین 
 موضوع پژوهش های بسیاری بوده است. در این راستا Schneider و 
از مایعات را از لاستیک  همکاران ]2[ رفتار جذب و نفوذ گروهی 
کوچک مولکول ها  انتقال  رفتار  و  سازوکار  تعیین  برای  پلی یورتان 
ماهیت  و  نفوذکننده  حلال  نوع  انتخاب  کرده اند.  بررسی  پلیمر  در 
قطبیت  افزایش  با  می رود.  به شمار  مهم  عوامل  جمله  از  پلیمر 
 نفوذکننده در میان حلال هایی مانند کلروپنتان و تری کلروآلکان ها و 
پلی یورتان  در  توجهی  قابل  مقدار  تا  تورم  ارتودی کلروبنزن، 
و  متانول  در  فلوئوروالاستومرها  تورم  رفتار  می یابد.   افزایش 
 Myers نیز مخلوطی از متانول و دیگر حلال های قطبی و غیرقطبی را
]3[ بررسی کرده است. تورم لاستیک استیرن ـ بوتادی ان )SBR( با 
تا C° 200 بر اساس  نیز در محدوده دمای محیط  روغنی آروماتیک 
قانون فیک با فرض ثابت بودن ضریب نفوذ و همچنین تغییر هندسه 
 ]۵[ Lawandy Gelus مطالعه کرده اند ]4[.  Bouvier و  را  لاستیک 
نیز اثر غلظت و ابعاد ذرات پرکننده )دوده( را بر سرعت نفوذ روغن 
موتور در لاستیک کلروپرن مطالعه کرده است. نتایج نشان می دهد، 
در   20  phr حدود  تا  دوده  مقدار  افزایش  با  روغن  نفوذ  سرعت 
نفوذ  سرعت  دوده،  ذرات  ابعاد  افزایش  با  می یابد.  کاهش  لاستیک 
افزایش یافته، اما با کاهش ساختار تجمع دوده، سرعت نفوذ کاهش 
انتقالی  ]۶،7[ خواص  همکاران  و   Thomas این،  بر  افزون  می یابد. 

حلال های آلیفاتیک و آروماتیک را در لاستیک طبیعی شبکه ای شده 
با سامانه های وولکانش مختلف )سنتی، کارا، پروکسیدی و ترکیبی 
از آنها( در محدوده دمایی C°۶0-28 مطالعه کرده اند. مقایسه ساختار 
مولکول نفوذکننده از نظر خطی بودن یا سایر حالت های ساختاری و 
همچنین اثر افزایش اندازه مولکول حلال و طول زنجیر آن می تواند 
اطلاعات مفیدی در ارتباط با سازوکارهای نفوذ فراهم آورد. براساس 
عامل  تنها  عرضی،  اتصالات  درجه   ]۶-8[ موجود  گزارش های 
 کنترل کننده تورم شبکه نیست و عواملی مانند توزیع اتصالات عرضی و 
اثرگذار  حلال  جذب  رفتار  بر  می تواند  اتصالات  شیمیایی  ماهیت 
مقاومت در  نظر  از  این راستا، رده بندی سامانه های پخت  باشد. در 

برابر جذب حلال به ترتیب زیر ارائه شد:

پراکسیدی < کارا < مخلوط گوگردی و پراکسیدی < سنتی

و  کلروپرن  لاستیک  می دهد،  نشان   ]۹[  Kundu مطالعات  نتایج 
آمیخته های آن با اتیلن ـ وینیل استات )در درصدهای زیاد کلروپرن( 
برابر  در  بیشتری  مقاومت  مناسب،  داشتن خواص کششی  بر  علاوه 
 Sujith  ،200۵ سال  در  می دهند.  نشان  حلالی  فرسودگی  و  حلال 
]10[ رفتار تورمی آمیخته های لاستیک طبیعی اتیلن ـ وینیل استات 
)NR/EVA( را با توجه به اثر تغییر غلظت EVA در آمیخته و ماهیت 
نفوذکننده )آلکان هایی مانند هگزان، هپتان و اکتان( در محدوده دمایی 
با  نتایج حاکی از کاهش نفوذپذیری  C°۵8-28 بررسی کرده است. 

افزایش مقدار EVA در آمیخته است. از میان حلال های استفاده شده 
موضوع  این  دارد.  پلیمری  ماتریس  با  را  برهم کنش  بیشترین  اکتان 
با  است.  پلیمر  به  آن  انحلال پذیری  پارامتر  بودن  نزدیک تر  به علت 
افزایش مقدار EVA در آمیخته ضرایب انتقال مانند ضرایب نفوذ و 
تراوایی کاهش می یابد. Aminabhavi و همکاران ]11[ نیز ضرایب 
نفوذ و تراوایی آلکان های نرمال در آمیخته لاستیک اتیلن ـ پروپیلن ـ 
پلی پروپیلن تک آرایش را با به کارگیری معادله نفوذ فیکی در دماهای 
مختلف ارزیابی کرده اند. افزون بر این، گزارش های دیگری در زمینه 
بررسی نفوذ حلال های مختلف در آمیخته پلاستیک های گرمانرم ـ 

لاستیک وجود دارد ]12-14[. 
در سال Akporhonor ،2007 ]1۵[ بر اساس روش غوطه وری در دمای 
محیط رفتار جذب تعادلی تولوئن، دیزل و نفت سفید را در آمیزه های 
لاستیک طبیعی تقویت شده با پوست برنج و دوده با تمرکز بر مقدار کسر 
حجمی پرکننده و نیز ماهیت حلال های نفوذکننده بررسی کرد. با افزایش 
مقدار پرکننده در لاستیک، از مقدار تورم تعادلی کاسته شد که علت این 
مسئله را می توان به اثر سدگری پرکننده در برابر نفوذ مولکول ارتباط داد. 
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در این راستا دوده به علت داشتن برهم کنش های مناسب تر با لاستیک، 
کارایی بیشتری دارد و می تواند در افزایش اتصالات عرضی در سامانه نیز 
نقش مؤثری ایفا کند. به طور کلی نتایج نشان می دهد، انتقال حلال از پلیمر 
وابسته به ساختار پلیمر، بلورینگی پلیمر، تاریخچه گرمایی، آرایش یافتگی 
در پلیمر، وزن مولکولی، چگالی و نوع اتصالات عرضی تشکیل شده، 
وجود پرکننده، ابعاد مولکول نفوذکننده )فعالیت حلال( و دماست ]1۶[. 
تاکنون گزارش های محدودی در زمینه بررسی مقاومت تورمی در 
برابر حلال ها برای لاستیک های تقویت شده با پرکننده کربنات کلسیم 
ارائه شده است. در این پژوهش، از ذرات کربنات کلسیم به عنوان 
لاستیک  تورمی  مقاومت  و  مکانیکی  کارایی  تقویت  در  مؤثر  عامل 
 طبیعي استفاده شد. اثر مقدار مصرف این پرکننده در لاستیک طبیعی و 
دما بر پارامترهای نفوذ مانند ضرایب تورم، جذب، نفوذ و تراوایی و 
سازوکار انتقال حلال در کامپوزیت لاستیک طبیعی ـ کربنات کلسیم 

بررسي شده است.
 

تجربي

مواد
 در این پژوهش، کائوچوي طبیعي از نوع RSS#1 با گرانروي موني
کلسیم  کربنات  و  اندونزی  کشور  از   80 برابر   ML)1+4  ،100 °C(
با نام تجاري Socal-312 محصول شرکت Solvay بلژیک با اندازه 
ذراتnm ۹0-۵0 استفاده شد. تصویر میکروسکوپ الکترونی پویشی 
کربنات کلسیم اصلاح شده با استئاریک اسید در شکل 1 آمده است. 
اسید  استئاریک  ایران،  پارس  رنگینه  صنایع  شرکت  از  اکسید  روي 
ساخت Uinichema از کشور مالزی، پایدارکننده و ضد اکسنده نوع 
از   TBBS شتاب دهنده  آلمان،   Bayer شرکت  از   IPPD4010NA

 Merck تایلند و تولوئن از شرکت Reliance Technochem شرکت
آلمان تهیه شد. 

دستگاه ها و روش ها 
آزمایشگاهي  داخلي  مخلوط کن  دستگاه  از  کامپوزیت ها  تهیه  براي 

پخت  شد.  استفاده   80 °C دماي  و   ۶0  rpm با سرعت   Brabender

زیر  و   1۵0°C دماي  در  آزمایشگاهي  هیدرولیک  پرس  با  نمونه ها 
فشار MPa 10 انجام شد. مشخصات پخت کامپوزیت هاي تولیدي به 
 1۵0°C در دماي Hiwa ساخت شرکت ایراني MDR وسیله رئومتر
معین شد. برای انجام آزمون دینامیکي ـ مکانیکي )DMA( دستگاه 
گرمادهی سرعت  با  آمریکا  ساخت   Diamond مدل   PerkinElmer 

C/min° 3 در محدوده دمایی C°100- تا 2۵ به کار گرفته شد.

میدانی  گسیل  نوع  از  پویشی  الکترونی   میکروسکوپ 
ژاپنی  ساخت شرکت   S-4160 مدل   (FE-SEM, Field Emission)

kV 1۵ برای بررسی پراکندگی ذرات در لاستیک  با ولتاژ   Hitachi

طبیعی استفاده شد. 
جدول 1 فرمول بندي آمیزه هاي تهیه شده را نشان می دهد. آمیزه ها 
کلسیم  کربنات  مقدار  در  آنها  تفاوت  و  دارند  یکساني  فرمول بندي 
ابتدا به لاستیک طبیعي فرصت داده شد تا در  به کار رفته است. در 
اضافه  آن  به  مواد  سایر  سپس  و  شود  فروشکني  مخلوط کن  داخل 
به   24 h از آن،  min 12بود. پس  این مرحله  شد. زمان اختلاط در 
از این مدت گوگرد و شتاب دهنده  آمیزه استراحت داده شد و بعد 
فرایند  در  تولیدی  آمیزه های  شدند.  اضافه  آمیزه  به  مخلوط کن  در 

وولکانش قرار گرفتند. 

شکل 1- تصویر میکروسکوپ الکترونی ذرات کربنات کلسیم.

جدول 1 – فرمول بندی کامپوزیت تولیدی.

پرکننده )CaCO3(گوگردشتاب دهنده )TBBS(ضداکسنده )IPPD 4010NA(استئاریک اسیدروی اکسید لاستیک طبیعیاجزا
مقدار 
(phr)

100۵22120-20
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آزمون تورم
آزمون تورم براي نمونه ها مطابق با استاندارد ASTMD 471-06 در 
انجام شد.   4۵°C و  متفاوت 2۵، 3۵  دمای  تولوئن و در سه  حلال 
مشخص ابعاد  با  شده  پخت  آمیزه های  نمونه های  از  منظور،   بدین 

mm3 2×1۵×2۵ استفاده شد. با قرار دادن نمونه ها در حلال تولوئن، 

مقدار تغییر ابعاد و وزن آنها بر حسب زمان اندازه گیري شد. منحني هاي 
رسم  آمیزه ها  از  هریک  براي  زمان  بر حسب  نمونه ها  تعادلي  تورم 
شد. مقدار تورم تعادلي نهایي نمونه ها پس از گذشت h 72 از راه 
وزن سنجي آنها معین شد. درنهایت، نیز با استفاده از معادله های ارائه 
شده، مقدار نسبت تورم)Q(، شاخص تورم، چگالي اتصالات عرضي، 
آنتروپي  ترمودینامیکي  پارامترهاي  و  آمیزه  در  پلیمر  حجمي  کسر 
این  براي محاسبه  آزاد گیبس )ΔG( محاسبه شدند.  انرژي  )ΔS( و 

پارامترها از معادله فلوری ـ هاگینز استفاده شد ]17،18[:

ΔG = RT[ln(1-ν)+ν+χν2[      )1(

ΔG = - T ΔS           )2(

معادله  و  تورم  آزمون  نتایج  از  استفاده  با  عرضي  اتصالات  چگالي 
فلوري ـ رنر ]1۹[ محاسبه شد:

ps ex

ex

1=
m -m1+

m s

υ
ρ  

  ρ  

           )3(

2

1
3

-[ln(1- )+ +  ]=
V [ - ]

2

υ υ χυ
µ

υ
υ

              )4(

تورم  از  نمونه پس  ms وزن  پلیمر،  ν کسر حجمي  معادله ها  این  در 
چگالي   ρs پلیمر،  چگالي   ρp شده،  خشک  نمونه  وزن   mex تعادلي، 
حلال )تولوئن(، χ ضریب برهم کنش پلیمر ـ حلال )برابر با 0/3۹(، 

اتصالات  μ چگالي   ،]20[  )10۶/3 cm3/mol( مولي حلال  V حجم 
 عرضي، T دمای مطلق و R ثابت جهاني گازهاست. شاخص تورم و 
نسبت تورم ]21[ نیز با استفاده از معادله های )۵( و )۶( محاسبه شدند:

= شاخص تورم
وزن اولیه نمونه

وزن نمونه متورم شده              )۵(

= نسبت تورم
وزن اولیه نمونه

وزن اولیه نمونه ـ وزن نمونه متورم شده   )۶(

نتایج و بحث 

رئومتری پخت کامپوزیت های تولیدی
همچون  پارامترهایی  اساس  بر  رئومتری  آزمون  نتایج   2 جدول  در 
 گشتاور کمینه )ML(، گشتاور بیشینه )MH(، اختلاف گشتاور )ΔM( و 
برای لاستیک طبیعی خالص و کامپوزیت های آن  گشتاور کشسانی 
آمیزه  سختی  و  مدول  از  معیاری  بیشینه  گشتاور  است.  شده  ارائه 
برهم کنش های  و  عرضی  اتصالات  چگالی  افزایش  است.  لاستیکی 
مؤثر بین زنجیرهای پلیمری و پرکننده منجر به ایجاد گشتاور بیشینه 
عرضی  اتصالات  از  معیاری  گشتاور  اختلاف   .]22[ می شود  بیشتر 
به شمار  فیزیکی(  اتصالات  گرفتن  نظر  در  )بدون  خالص  شیمیایی 
در  فیزیکی  عرضی  اتصالات  به  کمینه  گشتاور  درحالی که  می رود، 
حالت خام یا همان گره خوردگی زنجیرها با یکدیگر مربوط می شود. 
 اختلاف گشتاور را می توان به عنوان معیار مناسبی از خواص فیزیکی و 
 مکانیکی آمیزه برای مقایسه خواصی همچون استحکام کششی، پارگی و 
اتصالات  مقدار  به  گشتاور  اختلاف  گرفت.  درنظر  خواص  سایر 
عرضی ایجاد شده، مقدار پرکننده در ماتریس، نحوه پراکنش آن در 

ماتریس و برهم کنش های بین فازی وابستگی دارد.
گشتاور  کاهش  سبب  طبیعی  لاستیک  به  کلسیم  کربنات  افزودن 

جدول 2- نتایج آزمون رئومتری پخت برای لاستیک طبیعی خالص و کامپوزیت های تولیدی.

نمونه
ML

(dN.m)

MH

(dN.m)

ΔM

(dN.m)

TS2

(min)

T95

(min)
CRI= 100

Ts-T95
 

(min-1)

گشتاور کشسانی 
)dN.m(

 NR خالص

NR/Ca-5

NR/Ca-10

NR/Ca-15

NR/Ca-20

1/۶۹
1/37
1/37
1/37
1/24

8/۵۵
8/۹۶
۹/24
۹/۶۵
11/31

۶/8۶
7/۵8
7/8۶
8/27
10/07

4/11
۵/4۹
۵/0۶
4/8۹
۵/72

10/۶0
10/8۶
10/18
10/02
11/18

1۵/40
18/۶2
1۹/۵3
18/83
18/31

7/4۵
8/83
۹/10
۹/۵1
11/31
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کمینه و افزایش گشتاور بیشینه می شود. علت کاهش گشتاور کمینه 
را می توان به شکل کروی و اثر اصلاح سطح ذرات کربنات کلسیم 
به  مربوط  افتاده  اتفاق  تغییرات  بیشترین  داد.  ارتباط  چرب  اسید  با 
 کامپوزیت حاوی phr 20 کربنات کلسیم است که به ترتیب کاهش و 
مشاهده  آن  برای  بیشینه  و  کمینه  مقدار  در  توجهی  قابل  افزایش 
 می شود. برای اختلاف گشتاور نیز روند صعودی مشاهده می شود و 
نتایج  به  توجه  با  است.  کامپوزیت  این  به  مربوط  تغییرات  بیشترین 
به دست آمده می توان به اثر تقویت کنندگی کربنات کلسیم در لاستیک 
طبیعی پی برد. چنین پدیده هایی می تواند دلیلی برای افزایش چگالی 
کلسیم  کربنات  ذرات  همچنین،  باشد.  آمیزه  در  عرضی  اتصالات 
از سوی دیگر،  اما  آمیزه شوند.  ایمنی  افزایش زمان  می توانند سبب 
این ذرات اثر چندانی بر زمان پخت بهینه ندارند. علت افزایش زمان 
ایمنی آمیزه ها را می توان به عامل اصلاح کننده ذرات کربنات کلسیم 
پرکننده ای  کلسیم  کربنات  واقع،  در  داد.  ارتباط  اسید(  )استئاریک 
می تواند  آن  اسیدهای چرب روی سطح  فقط وجود  و  است  خنثی 
سبب افزایش قدرت اسیدی توده لاستیکی و در نتیجه افزایش زمان 
پخت  سرعت  شاخص  افزایش  به  منجر  مسئله  همین  شود.  ایمنی 

)CRI( این آمیزه ها نسبت به لاستیک طبیعی خالص می شود. 
در جدول 2 مشاهده می شود، به ازای مقدار بهینه پرکننده شاخص 
سرعت پخت افزایش یافته و با مقادیر بیشتر پرکننده به دلیل تشکیل 
پخت  سرعت  شاخص  ماتریس،  با  تماس  سطح  کاهش  و  کلوخه 
زمان  افزایش  نیز   ]23[ همکاران  و   Sobhy می یابد.  کاهش  اندکی 
طبیعی  لاستیک  آمیزه های  برای  را  پخت  سرعت  شاخص  و  ایمنی 

تقویت شده با میکروکربنات کلسیم گزارش کرده اند. 

اثر پرکننده بر رفتار تورم لاستیک طبیعی
این آزمون را می توان به عنوان معیاری از کیفیت تورم، مقدار چگالی 
بین  شیمیایی  برهم کنش های  و  مکانیکی  خواص  عرضی،  اتصالات 
پلیمر و پرکننده دانست ]24[. منحنی تورم کامپوزیت های تقویت شده 

با کربنات کلسیم در دمای C° 2۵ در شکل 2 نشان داده شده است. 
با افزایش مقدار پرکننده، مقدار تورم نهایی کامپوزیت کم می شود و 
نیز کاهش  ابتدایی منحنی ها، سرعت جذب حلال  با توجه به شیب 
فاز  وجود  دلیل  به  کامپوزیت ها  این  تورمی  مقاومت  بهبود  می یابد. 
پرکننده سخت و نفوذناپذیر در برابر مولکول های حلال است ]2۵[. 
ایجاد  سبب  پلیمری  ماتریس  در  پرکننده  نفوذناپذیر  ذرات  وجود 
مسیری پر پیچ و خم در برابر نفوذ حلال می شود و همین موضوع 
سبب کاهش سرعت نفوذ و نیز مقدار تورم نهایی نمونه می شود ]2۶[. 
اگر پرکننده با پلیمر ناسازگار باشد، در سطح مشترك دو فاز حفر ه های 
کوچکی تشکیل می شود. این حفره ها می توانند به عنوان حجم آزاد در 
سامانه عمل کنند و به راحتی در دسترس مولکول های نفوذکننده قرار 
گیرند، از این رو مقدار تراوش پذیری نمونه افزایش می یابد ]2۶[. با 
ازدیاد مقدار کربنات کلسیم، چگالی اتصالات عرضی افزایش می یابد 
)جدول 3(. افزایش چگالی اتصالات عرضی ناشی از اثر فعال کنندگی 
کربنات کلسیم بر فرایند پخت است. نتایج به دست آمده از آزمون تورم 
نتایج رئومتری داشته و به نحوی روند تغییرات  با  سازگاری زیادی 

جدول 3- پارامترهای حاصل از آزمون تورم برای لاستیک طبیعی و کامپوزیت های آن.

ΔG (J/mol)ΔS (J/mol.K)چگالی اتصالات )104(کسر حجمینسبت تورمشاخص تورمنمونه

 NR خالص

NR/Ca-5

NR/Ca-10

NR/Ca-15

NR/Ca-20

4/734
4/1۹0
4/004
3/8۵1
3/720

3/374
3/1۹1
3/00۵
2/8۵1
2/720

0/180۶
0/20۵8
0/21۶۶
0/223۵
0/2334

0/۹۶0
1/30۹
1/482
1/۶01
1/742

-14/۵2
-20/07
-22/83
-24/72
-27/۶1

0/0487
0/0۶73
0/07۶۶
0/082۹
0/0۹2۶

با  تقویت شده  طبیعی  لاستیک  کامپوزیت های  تورم  رفتار   -2 شکل 
کربنات کلسیم.
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چگالی اتصالات عرضی با اختلاف گشتاور مطابقت دارد. 
برای درك عمیق تر اثر افزودن کربنات کلسیم به لاستیک طبیعی از 
پارامترهای ترمودینامیکی همچون آنتروپی )ΔS( و انرژی آزاد گیبس 
)ΔG( نیز استفاده شد. تغییر در انرژی آزاد گیبس با استفاده از معادله 
فلوری ـ هاگینز محاسبه شد. با توجه به جدول 3، برای همه نمونه ها 
مقدار انرژی آزاد گیبس منفی به دست آمد. ΔG به رفتار کشسان مواد 
مربوط است، طوری که با افزودن پرکننده به لاستیک طبیعی و افزایش 
مقدار آن، کشسانی بهتري برای کامپوزیت مشاهده می شود. افزایش 
با  زنجیرها  تحرك  به محدودیت  می توان  را  آزاد  انرژی  توجه  قابل 
 وجود پرکننده ارتباط داد ]27[. وجود سازگاری مناسب بین پلیمر و 
 پرکننده نیز دلیل دیگری برای افزایش انرژی آزاد بیان شده است ]2۵[. 
نتایج به دست آمده در توافق با نتایج حاصل شده توسط Mousa و 
همکاران در بررسی ترمودینامیکي کامپوزیت SBR/Clay متورم در 

حلال کلروفرم است ]28[.
افزایش دما نیز سرعت نفوذ و مقدار تراوش پذیری یا به عبارت دیگر 
مقدار تورم نهایی کامپوزیت را افزایش می دهد. شیب بخش خطی منحنی 
گرفته  درنظر  نفوذ  از سرعت  معیاری  عنوان  به  زمان  بر حسب  تورم 
می شود ]1۵،2۹[ که برای این کامپوزیت ها با افزایش دما روند صعودی 
را نشان می دهد. بر این اساس می توان نتیجه گرفت، فرایند نفوذ تولوئن 
در کامپوزیت های لاستیک طبیعی تقویت شده با کربنات کلسیم از نوع 
فعال شونده با دماست. به عبارت دیگر، این فرایند وابسته به دماست و با 

تغییر دما سرعت نفوذ و سایر پارامترهای مربوط تغییر می کند.

سازوکار انتقال مولکولی در کامپوزیت های تولیدی
به  آمده  به دست  نتایج  مولکولی،  انتقال  پدیده  سازوکار  درك  برای 

کمک معادله تجربی ارزیابی شد ]2۹[:

ntQ
= Kt

Q∞
             )7(

 )8( معادله   )7( معادله  طرفین  از  لگاریتم گیری  عملیات  انجام  با 
به دست می آید:

tQ
log = log k + n log t

Q
 
 ∞ 

               )8(

 در این معادله، Qt و ∞Q به ترتیب درصد مولی تورم در مدت زمان t و 
درصد مولی تورم تعادلی است. k ثابتی که وابسته به برهم کنش بین 
پلیمر و حلال و نیز ساختار پلیمر است. با رسم منحنی لگاریتمی تورم 
تعادلی نسبت به زمان و تعیین شیب و عرض از مبدأ منحنی می توان 
 n را معین کرد )جدول 4(. مقادیر به دست آمده برای k و n مقادیر
فیکی  نفوذ  سازوکار  برای  است.  نفوذ  سازوکار  نوع  مشخص کننده 
نفوذ  سازوکار  برای  و  باشد   0/۵ در حدود  باید  آمده  به دست  توان 
درجه 2 )انتقال کنترل شده به وسیله آسودگی( این توان در حدود 1 
است. درحالی که مقادیر به دست آمده بین 0/۵ و 1 نشان دهنده رفتار 

غیرعادی برای نفوذ است ]30[. 
برای کامپوزیت های تولیدی، مقادیر توان n در حدود 0/۵ است و 
این موضوع به اثبات می رساند که در کامپوزیت های لاستیک طبیعی 

جدول 4- مقادیر Q∞ ،k ،n و D ×10-۵ cm2/s برای کامپوزیت های لاستیک طبیعی تقویت شده با کربنات کلسیم )NR/CaCO3( در دماهای مختلف.

)°C( خالصپارامتردما NRNR/Ca-5NR/Ca-10NR/Ca-15NR/Ca-20

2۵

K

n

Q∞

D

0/043
0/۵7
3/48۹
4/0۹2

0/044
0/۵۵
2/8۹1
3/3۵۶

0/047
0/۵4
2/807
2/831

0/048
0/۵۶
2/۶۶4
3/373

0/04۹
0/۵۵
2/۵43
3/340

3۵

K

n

Q∞

D

0/048
0/۵1
4/100
4/10۹

0/0۵3
0/۵0
3/۶82
4/1۵7

0/04۹
0/4۹
2/۹07
4/۶۵8

0/0۵7
0/4۵
2/۶3۵
۵/322

0/0۵4
0/4۵
2/404
۵/210

4۵

K

n

Q∞

D

0/0۵0
0/۵3
4/3۹3
4/378

0/0۶2
0/۵1
3/۹1۵
4/1۶1

0/0۵۶
0/۵4
3/۵14
4/۵۶۵

0/077
0/4۹
2/7۵4
۶/3۶2

0/0۶4
0/۵3
2/41۵
۵/888
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تقویت شده با کربنات کلسیم سازوکار انتقال تولوئن از نوع انتقال فیکی 
است. در نفوذ فیکی، سرعت نفوذ مولکول های نفوذکننده بسیار کمتر 
از سرعت آسودگی زنجیر پلیمر است. درحالی که در نفوذ با سازوکار 
غیرفیکی که توان n معادل با 1 است، سرعت نفوذ مولکول های حلال 

بیشتر از سرعت آسودگی زنجیرهای پلیمر است ]10[.
با دقت بیشتر می توان دید، با افزایش دما برای همه کامپوزیت ها 
این  دما  بیشترین  در  و  می یابد  کاهش  محدودی  اندازه  تا   n مقادیر 
نتیجه  می توان  اساس  این  بر  می شوند.  نزدیک   0/۵ توان  به  مقادیر 
گرفت، با افزایش دما، سازوکار نفوذ به حالت نفوذ فیکی نزدیک تر 
نشان دهنده  که  می یابد  افزایش  دما  ازدیاد  با  نیز   k مقادیر  می شود. 

افزایش برهم کنش های پلیمر ـ حلال است. 
در  کلسیم  کربنات  مقدار  افزایش  با  می رود،  انتظار  که  همان طور 
ماتریس لاستیک طبیعی، قابلیت تورم کامپوزیت کاهش می یابد. این 
برابر  نفوذناپذیر در  پرکننده سخت و  دلیل وجود ذرات  به  موضوع 
با  برهم کنش  ایجاد  با  می توانند  پرکننده  ذرات  است.  حلال  جذب 
زنجیرها و نیز محدودیت تحرك پذیری زنجیر سبب کاهش قابلیت 

جذب حلال شوند.
افزایش دما می تواند سبب افزایش مقدار تورم نهایی لاستیک طبیعی 
خالص و کامپوزیت های آن شود. این موضوع به دلیل افزایش قابلیت 
تحرك پذیری زنجیر نسبت به افزایش دماست. با ازدیاد تحرك پذیری 
می یابد و همین  افزایش  نیز  پلیمری  ماتریس  در  آزاد  زنجیر، حجم 
فضا محلی برای جذب بیشتر حلال در نمونه می شود. جالب توجه 
افزایشی  روند  پرکننده،  مقدار  افزایش  با  کامپوزیت ها  در  که  است 
تورم نهایی )∞Q( کامپوزیت نسبت به افزایش دما کم می شود. برای 
کامپوزیت حاوی phr 20 کربنات کلسیم دیده می شود که با افزایش 
نمی شود و  نهایی دیده  تورم  مقدار  تغییر چندانی در   ،2۵°C  از دما 
در دمای C°4۵ مقدار تورم نهایی نسبت به دمای C°2۵ کمتر است. 
این پدیده نشان می دهد، با افزایش مقدار کربنات کلسیم در لاستیک 
طبیعی، رقابت میان پدیده های جذب و دفع حلال شدیدتر می شود و 
در دماهای بالا، فرایند دفع غالب تر است. همین مسئله علت مشاهده 

مقدار تورم نهایی کمتر برای این نوع کامپوزیت هاست.

ضرایب نفوذ، جذب و تراوایی کامپوزیت های تولیدی
ضریب نفوذ نیز پارامتری سینتیکی است که وابسته به تحرك های قطعه ای 
زنجیر پلیمر است. با استفاده از نتایج حاصل از آزمون تورم تعادلی و 

براساس معادله )۹( می توان ضریب نفوذ را محاسبه کرد ]2۵،2۹[: 

2hD= ( )
4Q∞

θ
π              )۹(

خطی  و  ابتدایی  بخش  شیب   θ نمونه،  ضخامت   h معادله،  این  در 
منحنی تورم تعادلی )Qt( بر حسب جذر زمان )√t  ( و ∞Q نیز مقدار 

تورم در حالت تعادل است. 
شده  ارائه   4 جدول  در  نفوذ  ضریب  برای  آمده  به دست  نتایج 
است. همان طور که انتظار می رود، افزایش دما سبب افزایش ضریب 
نفوذ تولوئن در همه کامپوزیت ها می شود. لاستیک طبیعی خالص، 
بیشترین ضریب نفوذ را دارد. با افزایش مقدار کربنات کلسیم، روند 
 2۵ °C کاهشی در مقادیر ضریب نفوذ کامپوزیت ها به ویژه در دمای
دیده می شود. درحالی که به ازای مقادیر بیشتر پرکننده، روند صعودی 
برای این ضریب مشاهده می شود. به نظر می رسد، به ازای مقدار بهینه 
از کربنات کلسیم می توان مقاومت تورمی لاستیک طبیعی را بهبود داد 
که این موضوع با کاهش ضریب نفوذ کامپوزیت تا phr 10 پرکننده 
در  کلوخه،  برای تشکیل  ماهیت ذرات  به  توجه  با  حاصل می شود. 
کامپوزیت های حاوی 1۵ و phr 20 کربنات کلسیم این مسئله سبب 
می شود.  کامپوزیت  تورمی  مقاومت  بهبود  در  ذرات  کارایی  کاهش 
برای نتیجه گیری نهایی در این باره بررسی های شکل شناسی می تواند 
کمک شایانی کند که در بخش های بعد بحث می شود. در سایر دماها 

نیز این روند مشاهده می شود.
به ازای 1۵ و phr 20 کربنات کلسیم در لاستیک طبیعی در دماهای 
3۵ و C°4۵ روند افزایش ضریب نفوذ نسبت به دیگر کامپوزیت ها 
بسیار قابل توجه است. وجود کلوخه های ذرات پرکننده در ماتریس 
پلیمری سبب کاهش سطح تماس مؤثر ذرات با زنجیرهای پلیمری 
مولکول ها  نفوذ  از  بتوانند  که  ذراتی  مؤثر  تعداد  این رو،  از  می شود، 
جلوگیری کنند، کمتر می شود. همین پدیده سبب افزایش قابل توجه 
کلوخه هایی  چنین  می شود.  بیشتر  دماهای  در  به ویژه  نفوذ  ضریب 
می توان  حتی  و  است  ماتریس  با  مشترك ضعیف تری  سطح  دارای 
انتظار وجود حفره ها و حجم آزاد در سطح مشترك پلیمر ـ پرکننده را 
داشت. با افزایش دما و افزایش فعالیت مولکول نفوذکننده و تحرك 
مولکول  و  یابند  افزایش  می توانند  حفره ها  نوع  این  ابعاد  زنجیر، 
مقاومت  کاهش  سبب  این رو  از  و  دهند  جای  خود  در  را  بیشتری 

تورمی و در نتیجه افزایش قابل توجه ضریب نفوذ شوند.
 M∞ ،در معادله )10( که برای تعیین ضریب جذب ارائه شده است
وزن نمونه در حالت تورم تعادلی است و MR نیز وزن اولیه نمونه 
نیز  قرارگیری در معرض حلال است ]2۵[. ضریب جذب  از  پیش 
پارامتر ترمودینامیکی است که وابسته به استحکام برهم کنش های بین 

زنجیر پلیمر و حلال است: 

R

M
S= 

M
∞                 )10(
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بر اساس نتایج به دست آمده در جدول ۵ می توان دید، کامپوزیت های 
تقویت شده با ذرات کربنات کلسیم نسبت به لاستیک طبیعی خالص 
مقادیر ضریب جذب کمتری دارند. این موضوع بدان معنی است که 
کامپوزیت ها مقاومت بیشتری در برابر نفوذ حلال دارند. افزایش دما 
سبب افزایش ضریب جذب حلال در لاستیک طبیعی خالص و نیز 
کامپوزیت های آن می شود. این مسئله به دلیل افزایش انعطاف پذیری 
زنجیر پلیمر با افزایش دما و در پی آن ازدیاد حجم آزاد در سامانه 
است که قابلیت جذب حلال را افزایش می دهد. با بیشترشدن مقدار 
با دما کمتر می شود  افزایشی ضریب جذب  تغییرات  پرکننده، روند 
تورمی  مقاومت  بهبود  در  کلسیم  کربنات  مؤثربودن  نشان دهنده  که 
درون  از  تراوایی یک حلال  یا  تراوش پذیری  ضریب  است.  لاستیک 
پلیمر وابستگی مستقیم با ضرایب جذب )S( و نفوذ )D( آن حلال در 

پلیمر دارد ]2۵[: 

P = DS                 )11(

 بر این اساس ضریب تراوایی دارای اثرهای ترکیبی از فرایندهای نفوذ و 
به دست  نفوذ  ضریب  مقادیر  با  مشابهی  روند  است.  حلال  جذب 
آمده برای کامپوزیت ها مشاهده می شود )جدول ۵(. با افزایش مقدار 
اگرچه  می شود.  دیده  تراوایی  ضریب  برای  نزولی  روند  پرکننده 
 کامپوزیت حاوی phr 10 کربنات کلسیم کمترین ضریب تراوایی و 
افزایش  با  دارد.  تورم حلال  برابر  را در  مقاومت  بیشترین  نتیجه  در 
بیشتر پرکننده به دلیل تشکیل کلوخه های ذرات پرکننده در ماتریس، 
به  جذب  و  نفوذ  ضرایب  افزایش  می یابد.  افزایش  تراوایی  ضریب 
دلیل افزایش دما، سبب افزایش قابل توجه ضریب تراوایی می شود. 

و   3۵ دماهای  در  تراوایی  ضرایب  کمترین  که  است  توجه  جالب 
C°4۵ برای کامپوزیت حاوی phr 20 کربنات کلسیم دیده می شود. 

این  در  پرکننده  زیاد  به کسر حجمی  می توان  را  موضوع  این  علت 
کامپوزیت ارتباط داد. اگرچه کلوخه شدن ذرات در این کامپوزیت 
آن کسر  پی  در  پرکننده و  بالای  دلیل کسر حجمی  به  است،  بیشتر 
حجمی اندك پلیمر تراوش پذیر در برابر حلال، می توان انتظار داشت، 

ضریب تراوایی این کامپوزیت کم باشد. 

تغییرات ابعاد کامپوزیت های تولیدی در اثر نفوذ حلال
در این راستا به تغییرات ابعاد ناشی از نفوذ تولوئن در کامپوزیت های 
تولیدی توجه شده است. نتایج به دست آمده در شکل 3 نشان می دهد، 
در کامپوزیت های تولیدی، مقدار تورم در تمام جهت ها یکسان است، 
و  طول  تغییر  به  نسبت  خالص  لاستیک  ضخامت  تغییر  درحالی که 
عرض آن چشمگیرتر است. با توجه به شکل کروی ذرات کربنات 

جدول۵- مقادیر n ،S و P ×10-۵ (cm2/s) برای کامپوزیت های لاستیک طبیعی تقویت شده با کربنات کلسیم )NR/CaCO3( در دماهای مختلف.

)°C( خالصپارامتردما NRNR/Ca-5NR/Ca-10NR/Ca-15NR/Ca-20

2۵
n

S

P

0/۵7
3/734
1۵/28

0/۵۵
3/1۹0
10/70

0/۵4
3/004
8/۵0

0/۵۶
2/8۵1
۹/۶1

0/۵۵
2/720
۹/08

3۵
n

S

P

0/۵1
4/387
18/02

0/۵0
4/010
1۶/۶7

0/4۹
3/111
14/4۹

0/4۵
2/83۹
1۵/11

0/4۵
2/330
12/14

4۵
n

S

P

0/۵3
4/۶۶1
20/40

0/۵1
4/1۶۹
17/34

0/۵4
3/707
1۶/۹2

0/4۹
2/۹37
18/۶8

0/۵3
2/۵80
1۵/1۹

ابعاد لاستیک طبیعی و کامپوزیت های آن در اثر  شکل 3- تغییرات 
نفوذ حلال.

100

80

60

40

20

0
Pure NR NR/Ca-5 NR/Ca-10 NR/Ca-15 NR/Ca-20

ضخامت طول عرض 

)%
د )

بعا
ر ا

غیی
ت

www.SID.ir

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

نفوذ مولکولی تولوئن در کامپوزیت های لاستیک طبیعی پر شده با کربنات کلسیم

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و پنجم، شماره 2، خرداد ـ تیر 1391

هدایت الله صادقی قاری و همکاران

146

یکسان  همه جهت ها  در  ایجاد شده  می رود، خواص  انتظار  کلسیم 
بروز  علت  باشند.  همسانگرد  کامپوزیت ها  دیگر،  عبارت  به  باشد. 
توزیع  به  می توان  را  خالص  لاستیک  برای  ناهمسانگردی  خواص 
ناهمگن اتصالات چه از نظر بی نظمی در طول اتصالات )اتصالات 
مونوسولفیدی، دی سولفیدی و پلی سولفیدی( و چه از نظر پراکندگی 

اتصالات در بین زنجیرهای لاستیک ارتباط داد. 

رفتار دینامیکی- مکانیکی
)tanδ( ضریب اتلاف

از  )کمتر  شیشه ای  ناحیه  در  ذخیره  مدول  پرکننده،  مقدار  ازدیاد  با 
دمای انتقال شیشه ای( افزایش می یابد. افزایش مدول به دلیل کاهش 
سبب  پدیده  این  است.  پرکننده  وجود  با  پلیمر  زنجیرهای  تحرك  
ازدیاد سختی و مدول لاستیک طبیعی نیز می شود. اطلاعات مهمی را 

می توان از منحنی tanδ-T )ضریب اتلاف مکانیکی بر حسب دما( در 
ناحیه انتقال شیشه ای به دست آورد. باید توجه داشت که پیک دمای 
کارایی  نشان دهنده  کوچک تر،  منحنی  زیر  سطح  با  شیشه ای  انتقال 

تقویت کنندگی بیشتر پرکننده است. 
در شکل 4 تغییرات حاصل از افزودن کربنات کلسیم بر ضریب 
اتلاف )tanδ( لاستیک طبیعی ارائه شده است. ذرات کربنات کلسیم 
ارتفاع پیک tanδ را افزایش می دهند. این موضوع حاکی از اتلاف 
 انرژی بیشتر کامپوزیت های حاوی این پرکننده است )شکل 4 - ب(. 
کربنات   10  phr تا   tanδ انتقال  پیک  ارتفاع  برای  افزایشی  روند 
کلسیم دیده می شود. اما، به ازای مقادیر بیشتر، ارتفاع tanδ کاهش 
می یابد. سطح زیر منحنی tanδ نیز برای این کامپوزیت ها نسبت به 
لاستیک خالص بیشتر است )جدول ۶(، چنین پدیده ای نیز اشاره بر 
کامپوزیت ها  کامپوزیت هاست.  این  در  انرژی  اتلاف  بیشتر  قابلیت 

انتقال  شکل 4- تغییرات tanδ کامپوزیت های تقویت شده با کربنات کلسیم بر حسب دما: )الف( روند کلی تغییرات، )ب( در محدوده دمایی 
شیشه ای، )ج( در کمتر از دمای انتقال شیشه ای و )د( در بیش از دمای انتقال شیشه ای )ناحیه لاستیکی(.
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در دمای پایین تر از انتقال شیشه ای )ناحیه شیشه ای( قابلیت اتلاف 
انرژی کمتری نسبت به لاستیک خالص دارند )شکل 4 ـ ج(. این 
کامپوزیت  در  قوی  فیزیکی  شبکه  نوعی  تشکیل  از  نشان  موضوع 
انتقال شیشه ای و رسیدن به ناحیه لاستیکی  دارد. با عبور از دمای 
به  نسبت  کامپوزیت ها  انرژی  اتلاف  قابلیت  می شود،  مشاهده 
فیزیکی  از شکست شبکه  ناشی  که  بیشتر می شود  لاستیک خالص 
در ناحیه لاستیکی است. وجود ذرات کروی و اصلاح شده کربنات 
دمای  از  بیش  در  به ویژه  را  بیشتری  انرژی  اتلاف  قابلیت  کلسیم 
انتقال شیشه ای به لاستیک طبیعی می بخشد. تحرك زنجیر پلیمر در 
کامپوزیت ها منجر به اتلاف انرژی بیشتر و در نتیجه مشاهده پیکی 
است  جالب  می شود.  بیشتر  منحنی  زیر  سطح  و  بلندتر  ارتفاع  با 
ناحیه  در   20  phr تا  پرکننده  مقدار  افزایش  با  د  ـ   4 در شکل  که 
لاستیکی، قابلیت اتلاف کامپوزیت نسبت به لاستیک خالص باز هم 

بیشتر است.
 

آنتالپی فعال سازی
سطح زیر منحنی tanδ بر حسب دما، به آنتالپی فعال سازی آسودگی 
تحرك اسکلت اصلی زنجیر پلیمر مربوط می شود. آنتالپی فعال سازی 
متوسط انجام انتقال برای پلیمر را می توان با استفاده از نتایج حاصل 

از آزمون دینامیکی ـ مکانیکی محاسبه کرد ]30[: 

2
g R g

a
A

(lnE - lnE  )  R T
H =  

2 t
π

∆               )12(

در این معادله tA سطح زیر منحنی Eg ،tanδ و ER به ترتیب مدول 
ذخیره در ناحیه شیشه ای و لاستیکی و ΔHa آنتالپی فعال سازی فرایند 
به  منجر  پرکننده  و  پلیمر  بین  مناسب  برهم کنش های  است.  انتقال 
محدودیت تحرك زنجیر و کاهش مساحت زیر منحنی tanδ می شود. 
با توجه به رابطه معکوس میان tA و ΔHa می توان نتیجه گرفت، برای 
فعال سازی  آنتالپی  دارند،  مشترك ضعیفی  که سطح  کامپوزیت هایی 

مقدار اندکی است. با افزایش آنتالپی فعال سازی می توان به محدودیت 
تحرك زنجیر در پلیمر پی برد. درحالی که کاهش آنتالپی فعال سازی 
نشان دهنده افزایش تحرك زنجیری در محدوده دمای انتقال شیشه ای 

است ]30[.
ـ  دینامیکی  تجزیه  از  حاصل  پارامترهای  می توان   ۶ جدول  در 
مکانیکی سطح زیر منحنی tanδ و آنتالپی فعال سازی را برای لاستیک 
افزودن کربنات کلسیم  با  آن مشاهده کرد.  کامپوزیت های  طبیعی و 
 tanδ منحنی  مقدار سطح زیر  افزایشی در  به لاستیک طبیعی، روند 
به طور پیوسته مشاهده می شود. این پدیده نشان از وقوع فرایند اتلاف 
آنتالپی  درحالی که  دارد.  کلسیم  کربنات  ذرات  وجود  با  مکانیکی 
فعال سازی تغییر چندانی ندارد و فقط به ازای phr 20 کربنات کلسیم، 

آنتالپی افزایش قابل توجهی دارد. 
قابل  کاهش  ازای  به  آنتالپی  افزایش   ]30،31[ در سایر گزارش ها 
توجه در سطح زیر منحنی tanδ به دلیل محدودیت چشمگیر تحرکات 
می شود.  محقق  ثانویه  فاز  یا  پرکننده  وجود  با  زنجیرها  قطعه های 
ذرات  با  تقویت شده  طبیعی  لاستیک  کامپوزیت های  در  درحالی که 
کربنات کلسیم، بدون کاهش تحرك های زنجیر و در پی آن کاهش 
سطح زیر منحنی tanδ آنتالپی فعال سازی افزایش می یابد. نتایج نشان 
می دهد، تغییر قابل توجهی در آنتالپی فعال سازی با افزودن کربنات 
کلسیم حاصل نمی شود. این مسئله را می توان به نبود برهم کنش های 
ویژه بین پرکننده و زنجیرهای خنثی لاستیک طبیعی ارتباط داد. بر 
این اساس می توان نتیجه گرفت، وجود کربنات کلسیم تحرك زنجیر 
در ناحیه انتقال شیشه ای و ویژگی های اتلاف مکانیکی کامپوزیت ها 

را تحت تأثیر قرار می دهد.

شکل شناسی کامپوزیت های لاستیک طبیعی ـ کربنات کلسیم
کربنات   10  phr حاوی  کامپوزیت  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر 
کلسیم )NR/Ca-10( را می توان در شکل ۵ مشاهده کرد. برای این 
کامپوزیت، ذرات کربنات کلسیم به خوبی در ماتریس لاستیک طبیعی 

جدول ۶- اطلاعات حاصل از آزمون دینامیکی ـ مکانیکی برای لاستیک طبیعی و کامپوزیت های آن.

ER (MPa)Tg (°C)tanδmax بEg×10-۹ (MPa) الفنمونه
ΔH (kcal/mol)سطح

NR خالص

NR/Ca-5

NR/Ca-10

NR/Ca-15

NR/Ca-20

1/8۹
2/18
2/48
2/2۵
2/۶4

۶۹3413
42048۵
۵30233
۵۶۹4۵0
30877۵

-۵4/10
-۵3/۹۵
-۵4/3۵
-۵3/۹3
-۵2/۹7

2/227
2/244
2/3۶۶
2/2۵۶
2/14۶

40/۶0
41/۶3
42/11
42/83
44/12

2۹/17۹
30/801
2۹/۹8۶
2۹/013
31/0۵1

.0°C ب( در( 80  و °C در )الف(
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پراکنده شده اند. چنین توزیعی از ذرات پرکننده در ماتریس می تواند 
مکانیکی،  خواص  مانند  مطلوب  خواص  بروز  برای  مناسب  دلیلی 

دینامیکی ـ مکانیکی و نفوذپذیری به شمار رود. 
در شکل ۶ به خوبی مشاهده می شود، با دو برابرشدن مقدار پرکننده، 
کلوخه های بسیاری در ماتریس تشکیل می شود. در این تصاویر این 
علامت گذاری  مشکی رنگ  پیکان های  با  پرکننده  کلوخه های  نوع 
شده اند. پدیده جالب دیگری که در کامپوزیت حاوی phr 20 کربنات 
ماتریس  در  کوچک  حفره های  و  مشکی  نقاط  دارد،  وجود  کلسیم 
است. این نقاط در اثر بیرون  کشیده شدن پرکننده از ماتریس لاستیک 
طبیعی است که برای دقت بیشتر با پیکان های سفید علامت گذاری 
شده اند. وجود چنین حفره هایی نشان دهنده چسبندگی و ترشوندگی 
برای  درحالی که   .]32[ است  ماتریس  وسیله  به  پرکننده  ضعیف 
کامپوزیت NR/Ca-10 چنین پدیده ای به مقدار بسیار کمتری مشاهده 

می شود. به دلیل تشکیل کلوخه ذرات و ترشوندگی کمتر پرکننده به 
وسیله ماتریس و نیز چسبندگی ضعیف ذرات به ماتریس ]20،32[ 
دیده  ماتریس  از  پرکننده  خروج  پدیده   ،NR/Ca-20 کامپوزیت  در 

می شود.
مشاهده  نیز  تورم  آزمون های  از  آمده  به دست  نتایج  اساس  بر 
مانند  نفوذ  پارامترهای  نظر  از   )NR/Ca-20( کامپوزیت  این  که  شد 
ضریب نفوذ، ضریب جذب و تراوایی رفتار غیرعادی نشان می دهد. 
سایر  به  نسبت  کامپوزیت  این  در  شده  ایجاد  تغییر  دما،  افزایش  با 
به  می توان  را  موضوع  این  علت  که  است  کامپوزیت ها چشمگیرتر 
در سطح  همچنین چسبندگی ضعیف  و  پرکننده  کلوخه های  وجود 
 مشترك ماتریس ـ پرکننده ارتباط داد. وجود سطح مشترك ضعیف و 
در  آزاد  افزایش حجم  برای  نقاطی  ماتریس  در  پرکننده  کلوخه های 
نفوذ  ضریب  افزایش  سبب  مسئله  همین  و  می آورد  پدید  سامانه 

شکل ۵- تصاویر SEM کامپوزیت NR/Ca-10 با بزرگ نمایی های مختلف.

شکل ۶ـ تصاویر SEM کامپوزیت NR/Ca-20 با بزرگ نمایی های مختلف.
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برای کامپوزیت های حاوی کلوخه های ذرات می شود. وجود چنین 
پدیده هایی در کامپوزیت سبب وابستگی قابل توجه به دما می شود. 
دما  ازدیاد  انعطاف پذیری زنجیر است و  به  وابسته  آزاد  زیرا، حجم 
سبب افزایش مقدار انعطاف پذیری و تحرك پذیری زنجیر و در نتیجه 
افزایش حجم آزاد در سامانه می شود. چسبندگی ضعیف سبب ایجاد 
ریزحفره ها در سطح مشترك می شود. این ریزحفره ها با افزایش دما 
بزرگ تر می شوند و محل مناسبی را برای جذب حلال در کامپوزیت 
این رو، سبب کاهش مقاومت تورمی کامپوزیت  از  فراهم می آورند. 
جزء  عنوان  به  پرکننده  وجود  داشت،  توجه  باید  اگرچه  می شوند. 
نفوذناپذیر در برابر حلال فقط زمانی می تواند سبب بهبود مقاومت 

تورمی کامپوزیت شود که مقدار بهینه ای از آن استفاده شود. 

 
نتیجه گیری

در این پژوهش، کامپوزیت های لاستیک طبیعی تقویت شده با ذرات 
نتایج  تولید شد.  با موفقیت  به روش اختلاط مذاب  کربنات کلسیم 
نشان می دهد، غلظت پرکننده در کامپوزیت نقش تعیین کننده ای در 
پرکننده  مقدار  افزایش  دارد.  تراوایی  و  نفوذ، جذب  مقادیر ضرایب 
مقدار تورم نهایی کامپوزیت و سرعت نفوذ حلال را کاهش می دهد. با 
افزایش دما سرعت نفوذ و نیز مقدار تراوش پذیری یا به عبارت دیگر 
مقدار تورم نهایی کامپوزیت افزایش می یابد. همچنین مشخص شد، 
در کامپوزیت های تولیدی نفوذ تقریباً با سازوکار فیکی رخ می دهد و 

با افزایش دما، سازوکار نفوذ به حالت نفوذ فیکی نزدیک تر می شود. 
با افزایش مقدار کربنات کلسیم تا مقدار بهینه )phr 10(، روند کاهشی 
دیده   2۵ °C دمای  در  به ویژه  کامپوزیت ها  نفوذ  ضریب  مقادیر  در 
می شود. درحالی که به ازای مقادیر بیشتر پرکننده، روند صعودی برای 
ضریب نفوذ به ویژه در دماهای بیشتر مشاهده می شود. بر این اساس 
به نظر می رسد، به ازای مقدار بهینه از کربنات کلسیم می توان مقاومت 
تورمی لاستیک طبیعی را بهبود داد که این موضوع با کاهش ضریب 
نفوذ کامپوزیت تا phr 10 پرکننده حاصل می شود. با توجه به ماهیت 
ذرات برای تشکیل کلوخه، این موضوع سبب کاهش کارایی ذرات 
 در بهبود مقاومت تورمی کامپوزیت )سامانه های حاوی مقادیر 1۵ و 
میان  کامل  سازگاری  به  توجه  با  می شود.  کلسیم(  کربنات   20  phr

نتایج آزمون های تورم، دینامیکی ـ مکانیکی و تصاویر میکروسکوپی 
می توان از آزمون تورم برای پیش بینی شکل شناسی و حتی خواص 
مکانیکی کامپوزیت های لاستیکی استفاده کرد. بر این اساس از آزمون 
عنوان  به  می توان  انتقال  سازوکار  و  نفوذ  پارامترهای  تعیین  و  تورم 
بهره  پلیمری  ماتریس  در  پرکننده  پراکندگی  نحوه  غیرمستقیم  معیار 
برد. از این رو، مقدار بهینه پرکننده در کامپوزیت را بدون استفاده از 

آزمون های مکانیکی و تصاویر میکروسکوپی معین کرد.
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The transport properties of liquids and gases through polymeric materials 
play a very important role in some areas of industrial applications. In this 
study, natural rubber (NR)/CaCO3 composites were prepared by melt mixing 

method. By equilibrium swelling test, the transport process of toluene in the prepared 
natural rubber composites was investigated. The diffusion and transport of toluene 
through calcium carbonate-filled natural rubber composites have been studied in the 
temperature range 25–45°C. The diffusion of toluene through these composites was 
studied with special reference to the effect of filler concentration and temperature. 
The transport coefficients such as diffusion, permeation and sorption coefficients were 
estimated from the swelling data. To find out the mechanism of diffusion in prepared 
composites, the results of swelling studies were applied to an empirical equation. In 
these composites, diffusion is approximately based on Fickian diffusion mechanism 
and by increases in temperature; diffusion mechanism is more close to Fickian 
mechanism. Increase of filler content in composite would result in decreased ultimate 
swelling and slower diffusion rate of solvent. The diffusion rate, diffusion coefficient 
and the permeability increased by temperature. The study of the diffusion of toluene 
through filled natural rubber indicated that the concentration of filler plays an important 
role in the diffusion, sorption and permeation coefficients. Also interfacial interactions 
in NR composites were checked by dynamic-mechanical analysis. The microstructure 
and dispersion of calcium carbonate particles in natural rubber matrix were studied 
by field emission scanning electron microscopy (FE-SEM). In general, the results 
of swelling tests, dynamic-mechanical analysis and FE-SEM images show that the 
optimized value of filler in NR composites is equal to 10 phr calcium carbonate.
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