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  :چکیده
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تاکنون براي گسترش فهم واصول این فرآیند پیچیده ي شیمیایی و مکانیسم آن  ،به طور مداوم ،زیادي

ولکانیزاسیون شتاب داده شده ي فرآیند یکی از مدل هاي سینتیکی جهت توصیف  .صورت گرفته است

 که ازآنجا.، که شامل چهار مرحله وچهار ثابت سینتیکی استتوسط کوران وهمکارانش ارائه شدگوگردي 

، لذا در این مدل، بدون تقریب، وجود نداردحاصل ازي دیفرانسیلی جفت شده  معادلاتجواب تحلیلی براي 

سپس ثوابت سرعت این مدل  .کوتا براي حل این معادلات به کارگرفته شد-این کار روش عددي رانگ

یون براي یک آمیزه ي در ادامه داده هاي تجربی فرآیند ولکانیزاس .ژنتیک محاسبه گردیدباروش الگوریتم 

سپس توسط روش فوق ثوابت سرعت مربوط . ک رئومتر به دست آمدممورد استفاده در تولید آج تایر به ک

   .درآخر اثر شتاب دهنده وگوگرد برروي داده هاي رئومتري بررسی شد .به آن محاسبه گردید
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  : مقدمه-1- 1

کائوچو مشتق شده از کلمه سرخپوستی کائو به معنی اشک و اچو به معنی درخت می باشد و 

که در واقع پلی ایزوپرن بازیافت شده این ماده.یا درخت گریان استبنابراین معنی لغوي آن اشک درخت 

. اولین ماده لاستیکی است که بشر موفق به استفاده از آن گردیده است .است 1از شیره درخت هواي برزیلی

در سال . نوع درخت، بوته و انواع رستنی هاي دیگر نیز به دست آورد 50هر چند می توان آن را از قریب به 

براي این ماده که جهت پاك کردن نوشته هاي مدادي  2میلادي شیمیدان انگلیسی به نام پریستلی 1770

را پیشنهاد کرد که بعدها در زبان انگلیسی نام عمومی براي این گونه مواد و  3"رابر"ار می رفت نام به ک

]2و1[. پلیمرهاي الاستومري گردید

  

  تاریخچه ي صنعت لاستیک- 2- 1

اکثر مردم فکر می کنند که صنعت لاستیک یک پدیده ي قرن بیستم است که شروع اولیه و ابتدایی        

استفاده ي بشر یا به عبارتی دانش وي از لاستیک به ابتداي  اماحقیقتاً.  نوزدهم باز می گرددآن به قرن 

  . تاریخ مدون بشریت و یا حتی زمان هاي پیش از آن بر می گردد

ولی اولین .  تشکیل می شودSR(5( ومصنوعی 4)NR(تولیدات لاستیکی از انواع کائوچوهاي طبیعی      

. است 6وان کائوچو، پلی ایزوپرن باز یافت شده از شیره ي درخت هوآي برزیلیماده ي شناخته شده به عن

امروزه در مقایسه با کائوچو هاي تولید شده به روش مصنوعی، این ماده به عنوان کائوچوي طبیعی شناخته 

بسیاري از درخت ها وحتی بوته ها هستند که شیره اي شبیه به شیر تولید می کنند که لاتکس . .  می شود

. ه در یک حلال مایع می باشدلاتکس شامل یک محلول کلوئیدي از کائوچوي پخش شد.  نامیده می شود

]3 [.کائوچو به طور کامل درك نشده است 7مکانیسم سنتز طبیعی

سنگواره هایی از لاستیک که عمر آن ها را نمی توان تخمین زد در معادن کاستلتون واقع 1871درسال      

م و حتی الاستیک این مواد به صورت قیرطبیعی سیاه رنگ و قابل تراک.  در دربی شایر انگلستان کشف شد

در .  مورد تایید قرارگرفت اًکه تاحدي به چرم کهنه شباهت داشتند، باآزمایش، لاستیکی بودن آن ها واقع

چارلز گودیر کشف نمود که کائوچوي حرارت داده شده به همراه گوگرد محصولی می دهد که  1839سال 

نام کائوچو از زبان .  ا نیز حساس نمی باشدبه مراتب برتر از کائوچوي اولیه بوده و نسبت به تغییرات دم

این واژه ها وپاره اي دیگر با همین مفهوم در زبان هاي .  سرخپوستان آمریکاي جنوبی مشتق گردیده است

                                                          
١ Hevea Brasiliensis
٢ Pristly
٣ Rubber
٤ Natural Rubber
۵ Synthetic Rubber
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در زبان انگلیسی رابر ودر زبان آلمانی براي لاستیک خام واژه .  دیگر نیز به معناي لاستیک به کار می رود

]4.[به کار می رود 4لاستیکی پخت شده واژه ي گامی ي کائوچوك و براي ترکیب

  مواد مورد نیاز در آمیزه کاري- 3- 1

هدف نهایی از پخت لاستیک در واقع ایجاد اتصالات عرضی در بین شبکه پلیمري  الاستومر موجود 

به نحوي که لاستیک پخت شده از حالت ترمو پلاستیک به حالت ترمو .  در ترکیب لاستیکی می باشد

براي رسیدن به .  لاستیک در آمده و در نتیجه پایداري آن در برابر عوامل مخرب محیطی افزایش یابدا

شرایط مطلوب در ترکیب نهایی علاوه بر الاستومر و ترکیب ایجاد کننده اتصال عرضی، بایداز یک سري مواد 

. ند پخت با هم ترکیب می شونددیگر نیز در فرآیند پخت استفاده کرد، که همه این مواد قبل از انجام فرآی

ترکیبات به کار رفته درآمیزه کاري لاستیک شامل .  به نحوه ترکیب این مواد آمیزه کاري می گویند

، آنتی اکسیدانتها، ها، کند کننده ها، فعال کننده ها ، نرم کنندهنده هاپرکنالاستومرها، شتاب دهنده ها، 

.می باشد...)مانند گوگردو(کمک فرآیندها و عوامل ولکانیزاسیون 

  

الاستومرها -1- 3- 1

جزءاصلی وپایه ي همه ي آمیزه هاي لاستیکی بوده و نوع آن براساس خواص مورد نظر براي 

  :تعدادي ازالاستومرهاي مهم را می توان به صورت زیرذکرکرد.  محصول نهایی انتخاب می شود

(NR)لاستیک  طبیعی )1

(BR)لاستیک پلی بوتادین )2

  (SBR)بوتادین  –لاستیک استایرن )3

(IR)لاستیک سنتزي پلی ایزوپرن )4

( EPR)پروپیلن  –لاستیک اتیلن )5

  )(NBRبوتادین  –لاستیک آکریلو نیتریل )6

(CSM)لاستیک پلی اتیلن کلرو سلفونه شده )7

ECO )و (CO لاستیک اپی کلریدرین  )8

(CIIR)لاستیک کلروبوتیل )9

  (CR)لاستیک کلروپرن )10

  (IIR)لاستیک بوتیل )11

لاستیک  فلوئورو کربن)12

                                                          
٤ Gummi
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لاستیک سیلیکون)13

لاستیک هاي پلی سولفاید )14

که جزء مهمترین و پرمصرف ترین الاستومرها هستند را مورد  SBRو  NRبه عنوان نمونه الاستومرهاي 

. بررسی قرار می دهیم

(NR)لاستیک  طبیعی - 1- 1- 3- 1

 4به صورت لاتکس از درخت هوآ تهیه می شود و مخلوطی از ) پلی ایزوپرن(کائوچوي طبیعی 

 ٪95که سیس می باشد –4و1انعطاف پذیري وجهندگی زیاداین الاستومربه واسطه ایزومر. ایزومر می باشد

قابلیت  ساختار ترانس این ترکیب به دلیل تقارن ساختمانی و.  ترکیب کائوچوي طبیعی را تشکیل می دهد

این ترکیب به دلیل ممانعت فضایی که بر سر راه تغییر  4و3و نیز  2و1بلوري شدن و همچنین ایزومرهاي 

همچنین چسبندگی مناسب این  ]6و5[ .شکل زنجیر ایجاد می کنند، از انعطاف پذیري لاستیک می کاهند

به دلیل خطی بودن بالاي   .الاستومر در هنگام اختلاط با غلتک سبب افزایش راندمان اختلاط می شود

کائوچوي طبیعی، این کائوچو پس از پخت جهندگی بالا و پسماند حرارتی کمی دارد و لذا کائوچوي 

براي این کائوچو حدود  )Tg( 5دماي انتقال شیشه اي ]8و7[ .مناسبی براي مقاصد ضربه گیري می باشد

است، لذا از انعطاف پذیري مناسب و مقاومت سایشی بالایی برخوردار است و در دماهاي بسیار ) -70℃(

کائوچوي طبیعی این قابلیت را دارد که در اثر اعمال تنش .  پایین نیز انعطاف پذیري خود را حفظ می کند

این الاستومر در .  دار استبرخور 6کرنش حالت بلوري پیدا کند و لذا از مقاومت بالایی در مقابل پارگی –

صورتی که بدون دوده و با استفاده از پرکننده هاي دیگر مورد استفاده قرار گیرد خاصیت عایق الکتریکی را 

  . به خوبی از خود نشان می دهد

علی رغم تمام این ویژگی هاي مثبت، این ترکیب داراي معایبی است که استفاده از آن را با محدودیت 

به طور مثال وجود تعداد زیادي پیوند غیر اشباع در ساختار این پلیمر سبب می شود که .  سازدمواجه می 

ازون سبب تخریب پیوندهاي دوگانه شده و .  این پلیمر از مقاومت کمی در برابر حمله اوزون برخوردار باشد

از  ]10و9[ .از همان محل سبب  شکست زنجیر و افت شدید خواص مکانیکی و فیزیکی محصول می شود

. طرفی وجود این پیوندهاي دوگانه سبب افت مقاومت حرارتی قطعات تولید شده از این کائوچو می شود

عیب دیگر این کائوچو این است که نمی توان از آن در تهیه ي قطعاتی که در تماس با مواد شیمیایی اعم از 

که مواد فوق با غلظت کم در مجاورت کائوچو اسیدها و بازها و مشتقات نفتی هستند استفاده نمود، مگر این 

می نامند که به دلیل سختی  7و بالاتاکائوچو با درصد بالاي ایزومر ترانس را گوتا پرچا ]12و11[ .قرار گیرند

                                                          
٦ Glass transition temperature
٧ Tear Rasistance
٨ Guttapercha and Balata
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از دیگر انواع کائوچوهاي .  زیاد در تولید توپ گلف واعضاي مصنوعی بدن مورد استفاده قرار می گیرد

  .اشاره نمود 9،و فیکوس الاستیکا8لطبیعی می توان به گوایو

 10بوتادین –لاستیک استایرن - 2- 1- 3- 1

در مقایسه با سایر الاستومرها به این تعریف   SBRاگر بخواهیم الاستومري را همه منظوره بنامیم، احتمالاً 

این الاستومر امروزه در دنیا بالاترین میزان مصرف را دارا بوده و در مقایسه با سایر .  نزدیک تر است

پیوند کربنی استایرنی دارد، ولی میزان آن  ٪23این ترکیب به طور معمول .  الاستومرها نسبتاً ارزان است

هر چه میزان استایرن بیشتر باشد، خاصیت ارتجاعی  ]14و13[.درصد متغیر باشد 40تا  20می تواند بین 

با این وجود وقتی با دوده و روغن .  به تنهایی استحکام کششی ضعیفی دارد  SBR. ترکیب کاهش می یابد

  .طور مؤثر آمیزه کاري شود خواص فیزیکی آن بسیار بهبود می یابدبه

 SBR اساساً دو نوع   .امولسیون و مقداري نیز از طریق فرایند محلول به دست می آیدبیشتر از طریق فرآیند

داغ با   SBR. وجود دارد که با عناوین داغ و سرد مشخص می شوند  SBRفرآیند امولسیونی براي 

به دست می آید در صورتی که نوع سردآن از پلیمریزاسیون  50℃پلیمریزاسیون امولسیون رادیکال آزاد در 

  SBR. و با استفاده از یک سیستم شروع کننده رادیکال آزاد بسیار فعال حاصل می شود 5℃لسیون در امو

  داغ نشان می دهد SBRسرد مقاومت سایشی و پارگی بهتر و نیز استحکام کششی و مدول بالاتري از 

  

  SBRولکانش - 1- 2- 1- 3- 1

مقادیر گوگرد افزوده .با همان عوامل پخت لاستیک طبیعی ولکانیده می شوند SBRهمه ي انواع لاستیک 

  :شده تا حدودي کمتر از لاستیک طبیعی است ودر آمیزه هاي تایر مقدار آن به صورت زیر است

  

  

    (phr)مقدارگوگرد  لاستیک

  75/2تا  75/1(NR)طبیعی

  2تا  5/1  (SBR)بوتادین-استایرن

  

                                                          
 9 Guayule

10Ficus Elastica

 11 Styrene-Butadiene Rubber
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 NRدر مقایسه با SBRدیگر اینکه همبسپار هاي .  مقادیر بهینه ي گوگرد به طور تجربی حاصل شده است

از طریق گوگرد تصفیه شده یا در حضور شتاب دهنده کند تر انجام می شود و زمان برشتگی نیز طولانی تر 

با لاستیک طبیعی شتاب بنابراین در مقایسه .  یعنی آمیزه هاي آن در مقابل برشتگی مقاومترند.  است

افزوده می گردد و مقدار شتاب دهنده  SBRدهنده هاي مؤثرترباترکیبی از شتاب دهنده ها به آمیزه هاي 

بیشتر از آمیزه معمولاً SBRنسبت شتاب دهنده به گوگرد در مورد آمیزه هاي .  ها هم کمی بیشتر است

در مورد ولکانیزاسیون  NRبرخلاف .  ی دهدمقدار گوگرد کمتر مقاومت گرمایی بهتري م.  است NRهاي 

رخ نمی دهد و در برخی موارد اثر عکس نیز رخ می دهد، یعنی افزایش 11پدیده ي برگشت SBRآمیزه هاي 

).مدول رو به رشد(آهسته در مدول در ولکانش هاي بلند مدت 

  SBRخواص آمیزه ها و ولکانه هاي - 2- 2- 1- 3- 1

به طور عمده دوده ي .  مشابه دیگر لاستیک هاي هیدروکربنی سیر شده است SBRترکیب آمیزه هاي 

. کمی بیشتراز لاستیک طبیعی استکوره اي به آمیزه ي آج اضافه می شود و میزان نرم کننده ها عموماً

اما چسبندگی ساختمانی کمتر،کماکان نقطه .  به راحتی اختلاط وروزن رانی می شوندSBRانواع جدید 

در یک آمیزه ي نوع آج خواص  SBRدر مقایسه با لاستیک طبیعی انواع .  ی آمیزه هاي آن استضعف اصل

  :زیر رادارند

  مقاومت فرسایشی بهتر تحت شرایط وخیم- 1

   C˚ 70مقاومت زمان بندي بهتر به ویژه در دماي بالاي - 2

  مقاومت بیشتر به آغاز ترك و رشد آن- 3

  کوچک دوره اي مقاومت در برابر خستگی درکرنش هاي- 4

  :ازمعایب آن نسبت به لاستیک طبیعی می توان از 

  مقاومت کمتر در مقابل رشدترك وخستگی در کرنش هاي بزرگتر- 1

  استحکام پارگی کمتر- 2

  برگشت پذیري کمتر - 3

  اتلاف پسماند بالاتر وگرما اندوزي بیشتر در تغییر شکل دوره اي- 4

]15[.نام برد

]16[شتاب دهنده ها- 2- 3- 1

ولکانیزاسیون گوگردي الاستومر هاي طبیعی و سنتزي با افزودن گوگرد به الاستومر و حرارت انجام می    

مگر این که از یک شتاب دهنده آلی استفاده .  با گوگرد بسیار کند است SBRوNRولکانیزاسون .  شود

                                                          
 11 Reversion
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وتاه تري کامل می یک شتاب دهنده ي آلی ولکانیزاسیون را سرعت می بخشد و واکنش در زمان ک. شود

که هنوز شتاب دهنده هاي آلی کشف نشده بودند از شتاب دهنده هاي معدنی  1906تا سال .  گردد

با کشف شتاب دهنده هاي .  اما زمان واکنش خیلی طولانی وخواص محصول ضعیف بود.  استفاده می شد

کیفیت بهتري در مقایسه فراهم گردید و باعث شد  12آلی امکان بهبود خواص لاستیک وکاهش زمان پخت

امروزه اصطلاح شتاب دهنده به شتاب . با شتاب دهنده هاي معدنی در یک زمان پخت بهینه به دست آید

هدف از استفاده از شتاب دهنده ها تنظیم سرعت پخت و بهبود خواص .  دهنده هاي آلی اطلاق می گردد

  .چند تایی استفاده شوند شتاب دهنده ها ممکن است به صورت تنهایی و یا.  محصول است

  

  تاریخچه ي شتاب دهنده هاي ولکانیزاسیون- 1- 2- 3- 1

قبل از توسعه ي شتاب دهنده هاي آلی اکسید هاي فلزاتی از قبیل کلسیم و منیزیم و روي 

.  فلزي به دلیل زمان طولانی واکنش اقتصادي نبوداستفاده از این قبیل اکسید هاي .  استفاده می شد

باتوسعه ي شتاب دهنده هاي آلی فقط تعداد کمی از شتاب دهنده هاي معدنی به صورت کاربردي باقی 

شتاب دهنده هاي آلی هنگامی کشف شدند، که در . ماندند، آن هم به عنوان فعال کننده ي شتاب دهنده

  .ده متوجه اثر شتاب دهندگی آنیلین در ولکانیزاسیون شدانسلاگراز ایالات متح.جی1906سال 

در سال .  انسلاگر تیوکربانیلید را کشف کردکه از واکنش آنیلین با کربن دي سولفیدبه دست می آمد

در سال هاي .  شرکت بایر پارا پاآمینو اتیل آنیلین را به عنوان اولین شتاب دهنده ي آلی سنتز کرد1912

نمک هاي فلزي دي تیو کاربامات ها ، .  از شتاب دهنده هاکشف وتوسعه یافتند بسیاري 1921تا 1918

، مرکاپتو بنزو تیازول دي (MBT)مرکاپتو بنزو تیازول -2، (DPG)تیورام دي سولفید، دي فنیل گوانیدین 

  ]17.[کشف شد1932، شتاب دهنده هاي سولفونامیدي توسط شرکت بایر در سال  (MBTS)سولفید

  

  انواع شتاب دهنده ها - 1- 1- 2- 3- 1

نشان داده شده )2- 1(انواع شتاب دهنده ها بر اساس ساختار شیمیایی آن ها در شکل شماره ي 

) 3-1(همچنین در شکل شماره ي.  آمده است)1- 1(نام هاي اختصاري هر کدام در جدول شماره ي.  اند

  .داده شده استدر حضور هر گروه از شتاب دهنده ها نشان  NRمنحنی هاي پخت مربوط به 

  

  شتاب دهنده هاي آلدئیدآمونیاك- 1

اگر به تنهایی استفاده شوند، سرعت .  هستند(H)این شتاب دهنده ها شامل هگزا متیلن تتراآمین

  .این شتاب دهنده ها به عنوان شتاب دهنده ي ثانویه به کارمی روند.  پخت کمی را باعث می شوند

                                                          
 12 Cure
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شتاب دهنده هاي آلدئید آمین- 2

قهوه اي هستند و محصول -این شتاب دهنده ها شامل بوتیر آلدئید آنیلین چگال بوده و مایع قرمز        

.این شتاب دهنده ها نیز شتاب دهنده ي ثانویه محسوب می شوند.  ولکانیز شده را رنگین می کنند

  ونمایش انواع مختلف آن هاشتاب دهنده هاي آلی -1- 3 ي شکل شماره

  شتاب دهنده هاي تیواوره - 3

اگر به تنهایی براي .  براي الاستومرهاي کلروپرن به کار می روند شتاب دهنده هاي تیواوره اساساً

  .به کار روند میزان پخت پایین و زمان اسکورچ زیادي را باعث خواهند شد NRولکانیزاسیون 

  

  شتاب دهنده هاي گوانیدین- 4

محصول ولکانیزاسیون سخت بوده و مدول .  ولکانیزاسیون در حضور این شتاب دهنده ها کند است

شتاب .  ضعیفی دارد]18[ 13از طرف دیگر مستعد پارگی بوده، مقاومت زمان بندي.  سختی بالایی دارد

ا به کار می دهنده هاي گوانیدین به عنوان شتاب دهنده ي نوع دوم در ترکیب با تیازول ها وسولفونآمیده

  .محصول ولکانیزاسیون بی رنگ بوده ومزه ي تندي دارد.  روند

                                                          
13Age resistance


