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 چهارده



 

 چكيده

لا، مقاومت در برابر رشد ترك خوب و يك لاستيك با مصرف عام است كه داراي خواص ويژه اي مانند جهندگي با )BR( پلي بوتادي ان
بنابراين بررسي اثر تقويت كنندگي پركننده هاي مختلف . انعطاف پذيري عالي در دماي پايين مي باشد ولي استحكام كششي ضعيفي دارد

گ سياه براي ولي به دليل رن استدوده مهم ترين تقويت كننده در صنايع لاستيك . بر خواص اين لاستيك همواره داراي اهميت است
به دليل وابستگي توليد و قيمت دوده به نفت، محققين تحقيقات بسياري . استفاده در محصولات پزشكي، ورزشي و خانگي محدوديت دارد

  .را براي يافتن جايگزين مناسب براي آن آغاز كرده اند
به عنوان  به عنوان پركننده هاي فعال و خاك رس در اين پروژه، بررسي و مقايسه اثر تقويت كنندگي آكريلات و متاكريلات آلومينيوم

اختلاط . انجام شده است BRبا هدف جايگزيني بخشي از دوده مورد مصرف در آميزه هاي لاستيكي  BRبر خواص لاستيك  پركننده نانو
زيكي مكانيكي و پارامتر براي بررسي خواص پخت، خواص في. دقيقه انجام شد 15به مدت  ºC 5 ± 40آميزه ها بر روي غلطك و در دماي 

اتلاف آميزه ها و نمونه هاي لاستيكي از آزمون هاي رئومتري، كشش، چگالي، سختي، جهندگي، سايش و آناليز گرمايي مكانيكي 
همچنين از آزمون پراش پرتو ايكس تحت زواياي كوچك براي بررسي ساختار نانوخاك رس در نانوكامپوزيت ها . ديناميكي استفاده شد

  .براي بررسي سطح شكست نمونه ها و كيفيت پراكنش پركننده ها استفاده گرديد   EDXآزمون ميكروسكوپ الكتروني پويشي وو از 
دارد و احتمال اسكورچي شدن آميزه هاي لاسـتيكي بـا     BRنتايج نشان مي دهد نانوخاك رس اثر شتاب دهندگي بر فرآيند پخت لاستيك

افزايش مي دهد ولي پركننده هاي فعال استفاده شده اثر محسوسي بر سرعت فرآيند پخت و مـدت  سيستم پخت گوگردي موثر را به شدت 
پركننـده   تقويت كنندگي پركننده هاي فعال و نانوخاك رس مانند سـاير . زمان ايمني ندارند كه مي تواند يك مزيت براي آنها به شمار آيد

استفاده از پركننده هاي فعال به عنوان جايگزين بخشي از دوده مورد مصـرف در  . دها به پراكنش مناسب آنها در آميزه لاستيكي بستگي دار
حاوي سيستم پخت گوگردي موثر، موجب بهبود خواص كششي نشد ولي با تغيير سيسـتم پخـت بـه معمـولي سـولفناميدي،       BRآميزه هاي 

موجب افزايش استحكام كششـي و ازديـاد    BRوده در آميزه د phr 50دوده به جاي  phr 30و آكريلات آلومينيوم  phr 6استفاده از هيبريد 
در آميزه هاي تهيه شده با سيستم پخت موثر، استحكام كششي و ازدياد طول آميزه حـاوي  . درصد گرديد 170و  20طول به ترتيب به مقدار 

در . دوده بدست آمد phr 50ه نمونه حاوي درصد بيشتر از مقادير مربوط ب 100و  15دوده به ترتيب  phr 25نانوخاك رس و   phr8 هيبريد 
خـواص   در دوده، روند افزايشي و پـس از آن رونـد كاهشـي    phr20  در آميزه حاوي phr10 نانوخاك رس تا مقدار ضمن با افزايش مقدار
 phr30رس و  نانوخـاك  phr 4در آميزه هاي با سيستم پخت معمولي سولفناميدي، خواص كششي آميزه حاوي هيبريد . كششي مشاهده شد

  .دوده بوده است phr 50دوده معادل خواص كششي آميزه پرشده با 
نانوخـاك رس و   phr10مشاهده شد كه تقويت كنندگي  DMTAدر نتايج آزمون . با افزايش تقويت كنندگي مقدار اتلاف كاهش مي يابد

ي با سيستم پخت موثر، مقدار اتلاف آميزه تقويـت شـده بـا    همچنين در آميزه ها. دوده بيشتر است phr 10آكريلات آلومينيوم از  phr 10يا 
دوده كاهش يافته ولي مقدار اتلاف آميزه تقويت شده بـا هيبريـد    phr 50دوده نسبت به آميزه حاوي  phr 30نانوخاك رس و  phr 4هيبريد 

phr 6  آكريلات آلومينيوم وphr 30  دوده نسبت به آميزه حاويphr 50  كه اين مطلب نتايج آزمون كشـش را تاييـد مـي    دوده افزايش يافته
دوده  phr 30آكريلات آلومينيوم و  phr 6در ضمن مقدار اتلاف آميزه حاوي سيستم پخت معمولي سولفناميدي تقويت شده با هيبريد . كند

تقويـت كننـدگي بيشـتر    با وجود اتصالات عرضي پلي سولفيدي كمتر از اتلاف آميزه معادل با سيستم پخـت مـوثر اسـت كـه نشـان دهنـده       
  .پركننده هاي فعال در آميزه هاي حاوي سيستم پخت معمولي است

نشان مي دهد كه ساختار ميان لايه اي براي نانوكامپوزيت هاي لاستيكي اتفاق افتاده است و با افزايش مقدار  SAXSنتايج آزمون  
مشاهده مي شود كه با جايگزيني  SEMبا بررسي تصاوير . يابددوده مقدار اين ساختار كاهش مي  phr 20نانوخاك رس در آميزه حاوي 

شكست زبرتر و حفره ها كمتر شده است كه نشان دهنده بهبود چسبندگي و برهم كنش  سطحبخشي از دوده توسط نانو خاك رس 
خت معمولي چقرمه تر از سطح همچنين در آميزه هاي حاوي پركننده فعال، سطح شكست نمونه با سيستم پ. پركننده ها با لاستيك مي باشد

نشان مي دهد كه كيفيت پراكنش پركننده فعال به ويژه با افزايش  EDXتصاوير . شكست نمونه حاوي سيستم پخت موثر به نظر مي رسد
 پراكنش نانوخاك رس از. مقدار آن در آميزه كاهش مي يابد و مي بايست اين مشكل مرتفع شود تا تقويت كنندگي بيشتر حاصل گردد
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Abstract 
 

Butadiene rubber (BR) is a general purpose rubber with superior properties such as high rebound 
resilience, good flex crack resistance and excellent elasticity at low temperature but poor tensile 
strength. Thus, it is always interesting to study the effect of various fillers on BR properties. 
Carbon black is effective reinforcing filler for BR, however, dark appearance of the compound 
containing carbon black is one of its drawbacks, which limits its applications in medical, sports and 
domestic products. Carbon black is produced from petroleum and this caused researchers to 
develop other satisfying reinforcing agents, instead. 
In this project, reinforcing effects of aluminum acrylate and aluminum metacrylate (as active 
fillers) and Cloisite 15A (nanoclay) on the BR properties have been studied in order to replace all 
or a part of commonly used carbon black in the compounds. The rubber mixtures were prepared by 
mixing on a laboratory two-roll mill for 15 minutes at 40±5 ºC. In order to investigate the curing 
characteristics and physical and mechanical properties of the compounds prepared, the results 
obtained from rheometer, tensile, resilience and abrasion testers as well as dynamic mechanical 
thermal analyzer (DMTA) were analyzed. In addition, the dispersion of the organoclay particles in 
BR was qualitatively studied by small angle X-ray scattering technique (SAXS) and the fractured 
surfaces of the vulcanized samples were also examined by scanning election microscope (SEM).  
The results showed that the organoclay decreased the induction time of vulcanization by increasing 
the risk of scorching of the compounds, however, the active fillers had no significant effects on BR 
vulcanization in this regard. The reinforcing effect of active and nano-sized fillers depends on their 
dispersions in the rubber matrix. Replacement of carbon black with active fillers in part, showed no 
improvement on BR compounds using efficient vulcanization system. However, by changing to 
conventional curing system, they both improved the tensile properties. For example, using 6 phr of 
aluminum acrylate with 30 phr N330 (instead of 50 phr N330) improved the tensile strength and 
elongation at break of the compounds by 20 and 170 percent, respectively. However, using 8 phr of 
nanoclay with 25 phr N330 (instead of 50 phr N330) improved the tensile strength and elongation 
at break by 15 and 100 percent, respectively, for the compounds which were cured by efficient 
curing system. Moreover, the compounds using conventional curing system such as BR/4 phr 
nanoclay/30 phr N330 and BR/50 phr N330 revealed similar tensile properties. 
DMTA results showed that reinforcing effect of 10 phr organoclay or 10 phr aluminum acrylate is 
superior to that of 10 phr N330. In compounds with efficient curing system, tanδ of BR/4 phr 
nanoclay/30 phr N330 is less than that of BR/50 phr N330 but tanδ of BR/6 phr aluminum acrylate 
/30 phr N330 is higher than that of BR/50 phr N330. These were in agreement with the results 
obtained from tensile properties. tanδ of BR/6 phr aluminum acrylate/30 phr N330 with 
conventional curing system is less than that of the same compound but using efficient curing 
system. This was consistent with more reinforcing effect of active fillers in the compounds using 
CBS/sulfur as a conventional curing system.  
The results obtained from SAXS revealed that an intercalated morphology was obtained in the 
matrix. However, in the compound containing 20 phr N330, increasing of the amount of organoclay 
decreased the possibility of formation of an intercalated structure. SEM micrographs of the fracture 
surfaces of the nanocomposites showed that by substituting a part of N330 with organoclay the 
surface become rougher and the number of holes were decreased. This was in agreement with 
improving of the interaction between filler and the matrix. Moreover, in BR/aluminum acrylate 
compounds, the fracture surface of BR/sulfur/CZ compound seemed to be tougher than the fracture 
surface of BR/sulfur/TMTD compound. EDX photographs showed that the quality of active filler 
dispersion decreased by increasing of filler content. This might prevent the improving effect of 
active filler used. 
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  مقدمه -1

 پركننده ها و عوامل موثر  برتقويت لاستيك ها -1-1

كه  است با استفاده از پركننده ها اعم از تقويتي و غير تقويتي چندين دهه يآميزه هاي لاستيك اصلاح خواص
   .شناخته شده است مختلف يهاي لاستيك آميزهرفتار هر پركننده در  و مرسوم مي باشد
از پديده ولكانيزاسيون مهم ترين فرآيند افزايش ويژگي هاي مكانيكي كائوچوها  ندگي پسپديده تقويت كن
  . درصد پركننده براي بهبود چشمگير خواص مورد نياز است 20حداقل  .به حساب مي آيد

علاوه بر ]. 1[ مطالعات منظمي در زمينه اثر تقويت كنندگي ذرات پودري انجام شده است 1951از سال  
ومينا، پنبه نسوز، سولفات باريم، مواد آلبه عنوان تقويت كننده شناخته شده است  1904از سال  دوده كه

كربنات كلسيم، خاك رس سخت و نرم، سيليكا، رزين ها، انواع سيليكات ها، مواد طبيعي و خاك اره به 
 ،ي مكانيكي آميزهعنوان پركننده در لاستيك ها و اصولاً براي دستيابي به سه ويژگي بهبود خواص فيزيك

  .قرار مي گيرداستفاده  مورداهش قيمت محصول و ك بهبود فرآيند پذيري
مقاومت  انرژي شكست، مدول، مانند مكانيكي صورت افزايش در خواصه ماده لاستيكي ب اغلب تقويت

به  .شودمقاومت خستگي و مقاومت سايشي تعريف مي مقاومت در برابر ترك، كششي، استحكام پارگي،
آن در تغيير دادن ويسكوزيته و همچنين بهبود  توانايي با پركنندهاثر تقويت كنندگي يك ر مشخص طو

  .خواص آميزه با افزايش مقدار مصرف آن آشكار مي شود



  
 
٢  

 
قطعات لاستيكي از طرق . اركرد قطعات لاستيكي دانستك توان تقويت را بهبود عمر عملي مي ه طورب 

  .رونداز بين ميتاير  آجيندهاي خستگي مانند سايش آفر توسطتسريع شكست  نظير مختلف
 .به شكل زير است اثر پركننده هاي مختلف بر مقاومت سايشي 

 دوده <<سيليكا <<سيليكات كلسيم <اكسيد روي <خاك رس <كربنات كلسيم

-ميبنابراين  .استها در ماده لاستيكي مربوط به مكانيك شكست و توسعه ترك استحكام مكانيكي معمولاً

عواملي  .شودمي لاستيك موجب تقويت ها را كاهش دهد توان گفت كه هر ماده يا پديده فيزيكي كه ترك
طول مسير رشد ترك تا  يافتگي و بلوري شدن زنجيرها، افزايش مانند اتلاف انرژي كرنشي در ماده، آرايش

  .ثر هستندوتقويت كنندگي لاستيك مر و كاهش شدت تنش در نوك ترك د شكست
ساز و همچنين و  آن ستيابي به اطلاعات مربوط به تناسب بين ساختار پركننده و قدرت تقويت كنندگيد

   .باشدمي لاستيك هاروي تقويت ه بر كارهاي ميكروسكوپي افزايش كرنش، هدف اصلي مطالع
 تقويتميزان اثر سه عامل مهم در  پركننده هاساختار ذرات و مشخصات سطح  ،)مساحت سطح(ذرات  اندازه

مقاومت يك لاستيك آمورف را تا بيش از ده مي توانند ذره اي  پركننده هاي .دنشمار مي آيكنندگي به 
 .به شمار مي روداز عوامل مهم در تقويت كنندگي ساختار پركننده و شيمي سطح آن  .افزايش دهندبرابر 

  . مي شود و طريقه به هم پيوستن ذرات اوليه تخمين زده) اندازه(ساختار با وسعت 
مي پركننده با ساختار بالا داراي حجم حفره مانند بزرگ و قابل نفوذ توسط زنجيرهاي مولكولي لاستيك 

   .]2[ باشد
داراي  خودطور شيميايي يا از طريق جذب سطحي مي توانند روي سطح ه بسته به ماهيت شان، بپركننده ها 

 ي جاذبه در سطح مشتركطيف وسيعي از نيروها هك كند تاكيد مي 1زاثر مولين. گروه هاي عاملي باشند
مي ميان آنها ايجاد جذب سطحي ضعيف تا پيوند شيميايي قوي  وجود دارند كه موجب پركنندهو  لاستيك
 .]3[ شوند

اگر اندازه ذرات . آنها است ذرات از ميان عوامل موثر در تقويت كنندگي پركننده هاي مختلف، اندازه
اين امر . خواهد شدمحلي براي تمركز تنش ايجاد  ،بين زنجيرهاي پليمر نزديك شودپركننده به بزرگي فاصله 

با ذرات  پركننده ها به طور كلي. شود تحت بارگذاري هاي خمشي و كششي مي لاستيكسبب پارگي زنجير 
 10ز با اندازه ذرات بزرگتر ا ياز به كار بردن پركننده هاو  بودهنانومتر تقويت كننده  1000كوچكتر از 

يي قطعه نهايي را كاهش جاي تقويت، كارآزيرا آنها به  .شود ميكرومتر در آميزه هاي لاستيكي اجتناب مي

                                                 
1 Mullins effect 



  
 
٣  

 
 1و  بودهآنگستروم قابل توليد  100مهم ترين پركننده ها دوده و سيليكا هستند كه با اندازه اوليه . دهند مي

   .است داراي چند صد متر مربع مساحت سطحاز آنها گرم 
در مقايسه با ذرات كروي با قطر  ذرات با شكل مسطح .نيز بسيار حائز اهميت استپركننده رات شكل ذ

خاك رس با توجه به شكل پرك مانند خود بيشتر  .ايجاد مي كنندسطح بيشتري براي تقويت  ،ميانگين معادل
 ليكاي رسوبيدوده يا سي مانندخاص ي شكل اوليه يك تقويت كننده  .از همه سختي را افزايش مي دهد

   .نسبت به شكل موثر آن پس از پراكنده شدن در الاستومر داراي اهميت كمتري است
عمدتاً با كاهش اندازه ذرات پركننده و نيز افزايش كرويت آنها مقاومت سايشي و پارگي آميزه افزايش مي 

نداشته باشد از  اي ويژهپركننده با مساحت سطح زياد و ساختار بالا در صورتي كه فعاليت سطحي . يابد
كربوكسيل،  هاي ذرات دوده داراي گروهبه عنوان مثال . برخوردار است كميقدرت تقويت كنندگي 

   .لاكتون و ديگر گروه هاي فعال آلي است
اساساً اغلب دوده ها، سيليكاي كلوئيدي و  .، درجات مختلف فعاليت وجود داردپركننده هادر هر طبقه از 
در  .تعلق دارندبا فعاليت متوسط و بالا  پركننده هاي، به گروه اندازه ي ذرات كوچكها با  اغلب سيليكات

و همين طور  پركنندهاثر تقويت كنندگي يك  .متعلق استغيرفعال  پركننده هايكه كربنات كلسيم به  حالي
در ل به عنوان مثا. كاملاً متفاوت باشد، ممكن است هاي مختلفلاستيك مصرف آن در  يبهينهمقدار 

. ديده مي شوداغلب خيلي بيشتر ها  فعاليت پركننده ان و نيتريلبوتادي -ان، استايرنپلي بوتادي ائوچوهايك
تا و  كائوچوي طبيعيتحت كشش در مقايسه با آنها نشدن  بلورياين امر به دليل ساختمان متفاوت آنها و 

 EPDM1 به مراتب بيشتر از كائوچوي خيردو كائوچوي اها در  تاثير پركننده. باشد ميكلروپرن پلي حدي
   .است

طور متوسط ه دي اني را فقط ب لاستيك هايهستند كه بدون عوامل اتصال دهنده،  هاسيليكا ،مثال ديگر
همچنين انواع خاك رس كه به زحمت در  .دارند SBR2 برتقويت مي كنند اما اثر تقويت كنندگي زيادي 

   .اثرات تقويت كنندگي قوي دارند ،كربوكسيل دار آننوع فعال هستند در  كائوچوي نيتريل
اكثر پركننده ها با افزايش آميزه هاي حاوي  استحكام كششي .با كاهش اندازه ذرات افزايش مي يابد مدول

دليل كاهش كسر حجمي لاستيك افت پيدا مي ه درصد پركننده تا يك مقدار بهينه افزايش يافته و سپس ب
  . كند

   .را نشان مي دهد كرنش لاستيك طبيعي پخت شده -مختلف بر منحني تنشنده هاي پركناثر  1-1شكل 
                                                 
1 Ethylene Propylene Diene Monomer 
2 Styrene-Butadiene Rubber 


