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چکیده:

 )XNBR( هدف از انجام این پژوهش، تهیه و بررسی نانوکامپوزیت های برپایه لاستیک آکریلونیتریل بوتادین کربوکسیله
و رزین اپوکسی )Epoxy( تقویت شده با هالوسیت نانوتیوب )HNT( می باشد. اثر افزودن ذرات هالوسیت نانو تیوب 
بر مشخصه های پخت، مورفولوژی، سینتیک پخت و خواص مکانیکی سیستم های دو جزئی لاستیک XNBR و رزین 
اپوکسی در غلظت های مختلف مورد بحث و بررسی قرار گرفت. بررسی های رئومتری پخت نشان دادند که افزودن 
نانولوله های هالوسیت به ماتریس XNBR/Epoxy موجب کاهش زمان برشتگی )Scorch time( به میزان 25 درصد و 
افزایش گشتاور پخت در ماتریس پلیمری گردیده است. تصاویر میکروسکوپ الکترونی )SSS( از سطح شکست نمونه های 
کشش نشان داد که نمونه های حاوی HNT دارای سطح شکست زبرتر همراه با توزیع یکنواخت هستند. بررسی سینتیک 
پخت نمونه های تهیه شده نشان داد که افزودن هالوسیت نانوتیوب به سیستم پلیمری موجب کاهش انرژی فعال سازی 
مورد نیاز برای شروع واکنش پخت به میزان 40 درصد می گردد. تست های کشش مکانیکی نشان می دهند که افزودن 
HNT به ماتریس XNBR/Epoxy موجب افزایش هم زمان مدول تا MPa 1/46 و استحکام کششی تا MPa 2/58 شده 

ولی ازدیاد طول، مقداری کاهش می یابد. آنالیزهای انجام شده در خصوص تأثیر افزودن هالوسیت نانوتیوب بر خواص 
نهایی نانوکامپوزیت های بر پایه XNBR/Epoxy نشان می دهند که با استفاده از این نانوتقویت کننده های طبیعی و ارزان 

می توان به نانوکامپوزیت هایی با استحکام مکانیکی بالاتر به میزان 40 درصد نسبت به ماتریس پلیمری دست یافت.
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بررسی تجربی و نظری ساختار میکروسکوپی، سینتیک پخت و خواص مکانیکی نانوکامپوزیت های 

برپایه لاستیک نیتریل بوتادین کربوکسیله/رزین اپوکسی تقویت شده با هالوسیت نانوتیوب

Experimental and theoretical investigations of Microstructure, 
vulcanization kinetics and Mechanical properties of Carboxylated nitrile 
butadiene rubber /Epoxy/ Halloysite nanotubes Nanocomposites
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1- مقدمه
یکی   )XNBR( کربوکسیله  بوتادین  آکریلونیتریل  لاستیک 
به دلیل  آن  از  استفاده  که  بوده  بالا  با خواص  لاستیک های  از 
نظیر صنایع  مهم  در صنایع  بالا  اقتصادی  به هزینه  نسبت خواص 
دلیل  به همین  است.  نهاده  افزایش  به  رو  پتروشیمی  و  هوایی 
ترکیب  یعنی  آن  نانوکامپوزیتی  سیستم های  اخیر  سال های  در 
رس  خاک  نانو  مثل  معدنی  سخت  تقویت کننده های  و  الاستومر 
]1[، نانوتیوب های کربنی ]2[ و گرافن ]3[، برای افزایش هم زمان 

خواص حرارتی و استحکام مکانیکی مطرح شده اند.
ساهو )Sahoo et al.( ]4[ در سال 2007 از نانو اکسید روی با 
 XNBR طول متوسط 50 نانومتر به عنوان عامل پخت در لاستیک
اکسید  نانو  که  دادند  نشان  پخت  رئومتری  نتایج  کردند.  استفاده 
روی در مقایسه با اکسید روی معمولی سرعت پخت را افزایش داده 
Las�( می یابد. لاسکوفسکا افزایش  نیز  ماکزیمم  گشتاور  مقدار   و 

مختلف  ساختارهای  تأثیر  همکارانش  و   ]5[  ).kowska et al

 )MgAl�LDH( آلومینیم  منیزیم-  لایه ای  هیدروکسیدهای 
خود  تحقیقات  در  آن ها  کرده اند.  بررسی  را   XNBR برخواص 
تقویت کننده  یک  به عنوان  نه تنها  ماده  این  که  کرده اند  گزارش 
عمل می نماید بلکه به عنوان عامل پخت در لاستیک XNBR نقش 
داشته و این لاستیک می تواند بدون استفاده از عوامل پخت مثل 
اکسید روی یا گوگرد، شبکه ای شده و تولید یک آمیزه پخت شده 
و   ]3[ ).Yang et al( یانگ  نماید.  قبول  قابل  با خواص مکانیکی 
همکارانش در سال 2019 تأثیر گرافن )GNS( و گرافن اصلاح شده 
با پلی دوپ آمین )Poly dopamine( حاوی گروه های هیدروکسی 
فنولیک )GNS�PDA( بر خواص لاستیک XNBR را مورد بررسی 
قرار داده اند. به دلیل وجود پیوند هیدروژنی بین گروه کربوکسیل در 
لاستیک XNBR با گروه هیدروکسی فنولیک روی گرافن، پخش 

ذرات نانو در ماتریس الاستومری به خوبی صورت می پذیرد.
می توان   XNBR برپایه  جزئی  چند  سیستم های  خصوص  در 
نشان  مطالعات  برد.  نام  را  اپوکسی  رزین  حاوی   XNBR سیستم 

می دهند که رزین اپوکسی می تواند بر مشخصه های پخت و خواص 
سیستم های  این  از  پیش  باشد.  تأثیر گذار  حاصل  ترکیب  نهایی 
و  گرفته  قرار  بررسی  مورد   XNBR/Epoxy نظیر  چند جزئی 
است.  شده  مطالعه  لاستیک  به  اپوکسی  رزین  افزودن  تأثیر 
پخت  تأثیر  همکارانش  و   ]6[  ).Chakraborty et al( چاکرابورتی 
لاستیک XNBR با درصد های مختلف رزین اپوکسی را در حضور 
بررسی  رس  خاک  و  سیلیکا  دوده،  شامل  مختلف  پرکننده های 
کرده اند. طبق گزارش ایشان، با افزایش مقدار رزین اپوکسی مقدار 
کاهش  مونی  ویسکوزیته  و  داده  نشان  افزایش  ماکزیمم  گشتاور 
می یابد. این موضوع نشان دهنده نقش رزین اپوکسی به عنوان کمک 
فرایند )Processing aid( در طول اختلاط و عامل پخت در طول 

فرایند ولکانیزاسیون می باشد.
به صورت  که  هستند  موادی   )HNT( نانوتیوب ها  هالوسیت 
یکنواخت و در مقیاس نانومتری به طور طبیعی و در طول میلیون ها 
سال در زمین تشکیل شده اند ]7[. این مواد از دو لایه آلومینیم، 
 HNT سیلیکون، هیدروژن و اکسیژن تشکیل شده اند. استفاده از
در جهت افزایش پایداری حرارتی پلیمرهایی نظیر لاستیک طبیعی 
]8[، آکریلونیتریل بوتادین ]9[ و پلی پروپیلن ]10[ گسترش یافته 
ایجاد  موجب  خود  فیزیکی  ساختار  از  استفاده  با  مواد  این  است. 
مانع در برابر شعله می شوند . این مواد در ترکیب درصدهای وزنی 
ماتریس  هر  برای  و  گردیده  اضافه  پلیمری  ماتریس  به  مختلف 
یک ترکیب درصد بهینه معرفی شده است. نوع ماتریس پلیمری 
مورد استفاده مختلف بوده و شامل ماتریس های ترموپلاستیک و 

ترموست می شود.
محیط  در  طبیعی  به طور  آن که  به دلیل  نانوتیوب ها  هالوسیت 
یافت می شوند نسبت به سایر مواد مشابه قیمت پایین تری داشته و 
برای انسان ها ضرری ندارد ]11[. به همین جهت تحقیقات بر روی 
نانوکامپوزیت های پلیمری حاوی هالوسیت نانوتیوب ها در سال های 

اخیر گسترش یافته است ]12[.
از  استفاده  در خصوص  گرفته  صورت  مطالعات  حاضر  حال  در 
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HNT جهت بهبود خواص مکانیکی سیستم های پلیمری تک فازی 

بوده ]13[ و در مورد امکان کاربرد این مواد در سیستم های چند 
جزئی نظیر XNBR حاوی رزین اپوکسی )Epoxy( گزارش علمی 
این مواد  از  امکان استفاده  این تحقیق  به چاپ نرسیده است. در 
قرار گرفته  بررسی  XNBR/Epoxy مورد  طبیعی در سیستم های 
پخت،  مشخصه های  بر   HNT کننده های  تقویت  افزودن  اثر  و 
مورفولوژی، سینتیک پخت و خواص مکانیکی نانوکامپوزیت حاصل 
دیدگاه  از  و هم  آزمایشات مختلف  انجام  با  تجربی  دیدگاه  از  هم 

تئوری مورد بحث و بررسی قرار گرفته است.

2- تجربی
1-2- مواد

 )XNBR( کربوکسیله  بوتادین  نیتریل  آکریلو  لاستیک 
تجاری نام  با  آلمان   Lanxess شرکت  محصول  استفاده   مورد 

آکریلونیتریل  وزنی  درصد   34 حداکثر  دارای  و   Krynac X160

دانسیته  و    100  °C دمای  در   58 مونی  ویسکوزیته  و   )ACN(
 Kumho 0/97 است. رزین اپوکسی مورد استفاده متعلق به شرکت
با نام تجاری KER 828 و محصول واکنش بیسفنل  کره جنوبی 
A و اپی کلروهیدرین با ویسکوزیته Pa.s 14-12 و دانسیته 1/16 
نانوکامپوزیت های  تهیه  در  رفته  کار  به  نانوتیوب  هالوسیت  است. 
شرکت  محصول   Ultrafine نوع  از   XNBR/Epoxy/HNT 

و   2/55  g/cm3 دانسیته  با  نیوزیلند  کشور   Imerys Tableware

سطح ویژه m2/g 20 است. سایر مواد شیمیایی مورد استفاده در 
این پروژه شامل اکسید روی و اسید استئاریک از نوع آزمایشگاهی 

بوده و محصول شرکت مرک آلمان هستند.

XNBR/Epoxy/HNT 2-2-تهیه نانوکامپوزیت های
در  ساعت   24 مدت  به   HNT نانوکامپوزیت ها،  تهیه  از  پیش 
دمای C° 80 در آون خلأ خشک گردید. نانوکامپوزیت های برپایه 
XNBR/Epoxy تقویت شده با نانولوله های هالوسیت با استفاده از 

غلتک آزمایشگاهی تهیه گردیدند. مقدار رزین اپوکسی در لاستیک 
XNBR براساس نتایج مطالعات تجربی به میزان 15 درصد وزنی 

دو  نسبت سرعت  درنظر گرفته شد.  رزین  و  در مخلوط لاستیک 
غلتک به یکدیگر 1 به 1/2 انتخاب گردید. اختلاط به مدت 8 دقیقه 
برای هر نمونه به طول انجامید. ابتدا لاستیک XNBR به مدت 1 
دقیقه روی غلتک نرم شد. سپس اختلاط با رزین اپوکسی به مدت 
2 دقیقه روی غلتک ادامه یافت. پس از اختلاط لاستیک و رزین، 
به   1 جدول  در  نظر  مورد  فرمولاسیون  طبق  نانوتیوب  هالوسیت 
سیستم اضافه شده و اختلاط به مدت 4 دقیقه ادامه یافت. پس از آن 
 2 phr 6 و اسید استئاریک به مقدار phr نیز اکسید روی به مقدار
به فرمولاسیون لاستیک افزوده شدند. اختلاط تا تکمیل شدن زمان 
8 دقیقه ادامه یافت. به منظور امکان مقایسه نتایج، فرمولاسیون های 
آن  از  پس  گرفتند.  قرار  مذکور  فرایند  تحت  نیز  هالوسیت  فاقد 
دینامیکی  مکانیکی،  فیزیکی،  تست های  برای  لازم  نمونه های 
از  استفاده  با  مورد نیاز  تست های  سایر  و  مورفولوژیکی  مکانیکی، 
روش قالب گیری فشاری تحت دمای C° 170و فشار100 تن تهیه 
گردیدند. زمان پخت بهینه نمونه ها براساس نتایج رئومتری پخت 

تعیین شدند.

پرن و همکاران

HNT جهت بررسی اثر XNBR/Epoxy/HNT جدول1- فرمولاسیون های مختلف نانوکامپوزیت های

 XNBR/Epoxy/HNT یهایتنانوکامپوز یهته-2-2

 یهبرپا یهایت. نانوکامپوزیددر آون خلأ خشک گرد C80°ی ساعت در دما 24به مدت  HNTها، یتنانوکامپوز یهاز ته یشپ

XNBR/Epoxy در  یاپوکس ین. مقدار رزیدندگرد یهته یشگاهیبا استفاده از غلتک آزما یتهالوس یهاشده با نانولولهیتتقو

درنظر گرفته شد. نسبت  ینو رز یکدر مخلوط لاست یدرصد وزن 15 یزانم به یمطالعات تجرب یجبراساس نتا XNBR یکلاست

 یک. ابتدا لاستیدطول انجامهر نمونه به یبرا یقهدق 8. اختلاط به مدت یدانتخاب گرد 2/1به  1 یکدیگرسرعت دو غلتک به 

XNBR  پس از یافتغلتک ادامه  ویر یقهدق 2به مدت  یاپوکس ینغلتک نرم شد. سپس اختلاط با رز یرو یقهدق 1به مدت .

 4مدت شده و اختلاط بهاضافه یستمبه س 1 جدولمورد نظر در  یونطبق فرمولاس یوبنانوت یتهالوس ین،و رز یکاختلاط لاست

افزوده  یکلاست یونبه فرمولاس phr 2به مقدار  یکاستئار یدو اس phr 6به مقدار  یرو یداکس یز. پس از آن نیافتادامه  یقهدق

تحت  یزن یتفاقد هالوس یهایونفرمولاس یج،نتا یسهمنظور امکان مقا. بهیافتادامه  یقهدق 8شدن زمان یلشدند. اختلاط تا تکم

 یرو سا یکیمورفولوژ یکی،مکان ینامیکید یکی،مکان یزیکی،ف یهاتست یلازم برا یهامذکور قرار گرفتند. پس از آن نمونه یندفرا

 ینه. زمان پخت بهیدندگرد یهتهتن 100و فشارC 170° یتحت دما یفشار یریگروش قالب زبا استفاده ا یازنمورد یهاتست

 شدند. یینپخت تع یرئومتر یجها براساس نتانمونه

 HNTجهت بررسی اثر  XNBR/Epoxy/HNTفرمولاسیون های مختلف نانوکامپوزیت های  -1جدول
Item Sample code XNBR/Epoxy )phr( HNT )phr( ZnO )phr( St. acid )phr( 

1 XE15 100 0 6 2 

2 XE15H3 100 3 6 2 

3 XE15H5 100 5 6 2 

4 XE15H7 100 7 6 2 

 

 آزمون ها -2-3

و  180، 190و C200°در دماهای  Monsanto R�100شده با استفاده از دستگاه رئومتری پخت های تهیهسینتیک پخت نمونه

 بررسی قرار گرفت. مورد 2084ASTM Dدقیقه براساس استاندارد  30در مدت زمان  170
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3-2- آزمون ها
سینتیک پخت نمونه های تهیه شده با استفاده از دستگاه رئومتری 
پخت Monsanto R�100 در دماهای C° 200 و 190، 180 و 170 
در مدت زمان 30 دقیقه براساس استاندارد ASTM D2084 مورد 

 بررسی قرار گرفت.
کمک  به  نانوکامپوزیت ها،  )مورفولوژی(  شکل شناسی  بررسی 
ساخت   VegaII XMU دستگاه  با  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 
شکست  سطح  شد.  استفاده  چک(  )جمهوری   Tescan شرکت 
با  مایع  نیتروژن  در  نانوکامپوزیت ها  شکست  از  بعد  نمونه ها 
آماده  سطح  مشاهده  برای  طلا  پالادیم  آلیاژ  توسط  پوشش دهی 

شدند.
 Instron با استفاده از دستگاه بررسی خواص مکانیکی نمونه ها 

مدل 6025 انجام شد. این آزمون مطابق استاندارد
 ASTM D638, Type IV با سرعت کشش  mm/min 50 و در 
دمای ºC 25 انجام گرفت. نمونه های آزمون کشش به شکل دمبل 
تهیه شد. از هر ترکیب 3  نمونه مورد آزمون قرار گرفت و مقدار 

میانه آن برای مقایسه استفاده شد.

3- نتایج و بحث
1-3- مشخصه های پخت

XNBR/ منحنی های پخت نمونه های مختلف تهیه شده برپایه
در   170  ºC دمای  در   HNT نانولوله های  با  شده  تقویت   Epoxy

بیشتر  مقدار  افزودن  که  است  واضح  شده اند.  داده  نشان  شکل1 
در  گشتاور  میزان  افزایش  موجب  پلیمری  سیستم  به  نانولوله 
مراحل ابتدا و انتهای پخت گردیده است. نتایج استخراج شده از 
نمودارهای پخت در جدول 2 براساس پارامترهای مفید در فرایند 
پخت نشان داده شده اند. همان طور که در جدول مشاهده می شود 
Scorch time یا زمان برشتگی و زمان بهینه پخت با اضافه شدن 

HNT به فرمولاسیون لاستیک کاهش نشان می دهند. این پدیده 

می تواند مربوط به برهم کنش گروه های فعال روی سطح نانولوله 
هالوسیت و ماتریس پلیمری باشد که موجب افزایش گشتاور پخت 

و کاهش زمان بهینه پخت گردیده است ]14[.

170 °C در دمای XNBR/Epoxy/HNTs جدول 2- پارامترهای پخت مربوط به نانوکامپوزیت های

170 °C در دمای XNBR/Epoxy/HNTs شکل 1-رفتار پخت نانوکامپوزیت های

ساخت  VegaII XMUبا دستگاه  یروبش یالکترون یکروسکوپها، به کمک میت( نانوکامپوزی)مورفولوژ یشناسشکل یبررس

با  یعما یتروژندر ن هایتها بعد از شکست نانوکامپوزچک( استفاده شد. سطح شکست نمونه ی)جمهور Tescanشرکت 

 شدند. همشاهده سطح آماد یطلا برا یمپالاد یاژتوسط آل یدهپوشش

 آزمون مطابق استاندارد ینانجام شد. ا 6025مدل  Instronها با استفاده از دستگاه نمونه یکیخواص مکان یبررس

 ASTM D638, Type IV   با سرعت کششmm/min 50 یو در دماºC 25 آزمون کشش به شکل  یهاانجام گرفت. نمونه

 استفاده شد. یسهمقا یآن برا یانهم مقدارنمونه مورد آزمون قرار گرفت و   3 یبشد. از هر ترک یهدمبل ته

 نتایج و بحث -3

 های پختمشخصه -3-1

در  C170°در دمای  HNT یهاشده با نانولوله یتتقو XNBR/Epoxy یهشده برپا یهمختلف ته یهاپخت نمونه یهایمنحن

گشتاور در  یزانم یشموجب افزا یمریپل یستمنانولوله به س یشتراند. واضح است که افزودن مقدار بنشان داده شده 1شکل

در  یدمف یبراساس پارامترها 2ل جدوپخت در  ینمودارها زاستخراج شده ا یجاست. نتا یدهپخت گرد یمراحل ابتدا و انتها

پخت با  ینهو زمان به یزمان برشتگ یا Scorch timeشود یکه در جدول مشاهده مطورپخت نشان داده شده اند. همان یندفرا

های فعال روی هگروتواند مربوط به برهم کنش یم یدهپد ین. ادهندیکاهش نشان م یکلاست یونبه فرمولاس HNTشدن اضافه

 .[14] است یدهپخت گرد ینهگشتاور پخت و کاهش زمان به یشباشد که موجب افزا یمریپل یسو ماتر یتهالوس انولولهنح طس

 C170°در دمای  XNBR/Epoxy/HNTsپارامترهای پخت مربوط به نانوکامپوزیت های  -2جدول 
Sample code .in(f)lbℎℎ𝑀𝑀𝑀𝑀 (.inflb)𝑙𝑙𝑙𝑙𝑀𝑀𝑀𝑀 (.inflb( )𝑙𝑙𝑙𝑙𝑀𝑀𝑀𝑀-ℎℎ𝑀𝑀𝑀𝑀) 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑡𝑡𝑡𝑡 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑡𝑡𝑡𝑡

XE15 66.60 18.77 47.83 3.39 20.3 

XE15H3 66.80 19.73 47.07 2.75 19.9 

XE15H5 67.60 21.69 45.91 2.68 19.5 

XE15H7 69.90 24.07 45.83 2.51 18.8 
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 C170° در دمای XNBR/Epoxy/HNTs یها یترفتار پخت نانوکامپوز-1 شکل

 

 مورفولوژی -3-2

اند. دهش یسهمقا یکدیگربا  2شکلدر  HNTآن با  یهایتو نانوکامپوز XNBR/Epoxy یهایزهآم یمورفولوژ یهایبررس یجنتا

وط به مرب SEM یرباشند. تصاویها در تست کشش ماز سطح شکست نمونه SEMمشاهدات آزمون  یآمده بر مبنادستهب یجنتا

نانومتر  40-50استفاده در محدوده مورد یتهالوس یرونیدهند که اندازه قطر بمینشان  XNBR/Epoxy/HNTs یهایتنانوکامپوز

ذرات  یاندهد که مینشان م یدهپد یننشده زبرتر است. ایتتقو یزهبا آم یسهها در مقانمونه ینبوده و سطح شکست ا یرمتغ

  .[15] وجود دارد یزیکیبرهم کنش ف یک یمریپل یسنانولوله با ماتر
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 3-2- مورفولوژی
و   XNBR/Epoxy آمیزه های  مورفولوژی  بررسی های  نتایج 
نانوکامپوزیت های آن با HNT در شکل2 با یکدیگر مقایسه شده اند. 
سطح  از   SEM آزمون  مشاهدات  مبنای  بر  به دست آمده  نتایج 
SEM مربوط  شکست نمونه ها در تست کشش می باشند. تصاویر 
که  می دهند  نشان   XNBR/Epoxy/HNTs نانوکامپوزیت های  به 

 40-50 محدوده  در  مورد استفاده  هالوسیت  بیرونی  قطر  اندازه 
نانومتر متغیر بوده و سطح شکست این نمونه ها در مقایسه با آمیزه 
نشان می دهد که میان ذرات  پدیده  این  زبرتر است.  تقویت نشده 
دارد  وجود  فیزیکی  کنش  برهم  یک  پلیمری  ماتریس  با  نانولوله 

 .]15[
 

پرن و همکاران

شکل2- تصاویر میکروگراف مربوط به a(، آمیزه XNBR/Epoxy تقویت نشده و آمیزه های تقویت شده با HNT به میزان 3 درصد وزنی b(، 5 درصد 

)d  7 درصد وزنی ،)c  وزنی

 
 یزانبه م HNTشده با  تیتقو یها یزهنشده و آم یتتقو XNBR/Epoxy یزه( آمaمربوط به ) یکروگرافم یرتصاو -2شکل

 (dدرصد وزنی ) 7(، c)وزنیدرصد  5(، bدرصد وزنی) 3

 

 

 سینتیک پخت -3-3

 :[16]ود معادله دیفرانسیلی زیر برحسب زمان و دما بیان نماز توان با استفاده لاستیکی را میواکنش پخت یک آمیزه

𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝐾𝐾(𝑇𝑇)𝑓𝑓(𝛼𝛼)  (1)  
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3-3- سینتیک پخت
واکنش پخت یک آمیزه لاستیکی را می توان با استفاده از معادله 

دیفرانسیلی زیر برحسب زمان و دما بیان نمود ]16[:
)1(

 
 یزانبه م HNTشده با  تیتقو یها یزهنشده و آم یتتقو XNBR/Epoxy یزه( آمaمربوط به ) یکروگرافم یرتصاو -2شکل

 (dدرصد وزنی ) 7(، c)وزنیدرصد  5(، bدرصد وزنی) 3

 

 

 سینتیک پخت -3-3

 :[16]ود معادله دیفرانسیلی زیر برحسب زمان و دما بیان نماز توان با استفاده لاستیکی را میواکنش پخت یک آمیزه

𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝐾𝐾(𝑇𝑇)𝑓𝑓(𝛼𝛼)  (1)  

                                                           
 K)T( زمان و t ،سرعت پخت dα/dt ،درجه پخت α که در آن
که  است  سینتیکی  تابع   f(α( است.   T دمای  در  سینتیکی  ثابت 

برمبنای مدل انتخابی تعیین می گردد. 
تابع سینتیکی براساس مدل درجه n به صورت زیر قابل نمایش 

است ]17[:
)2(

که  تابع سینتیکی است f(α)است.  Tثابت سینتیکی در دمای  K(T)زمان و  tسرعت پخت،  dα/dtدرجه پخت،  αکه در آن 

 گردد. برمبنای مدل انتخابی تعیین می

 :[17] به صورت زیر قابل نمایش است nتابع سینتیکی براساس مدل درجه 

𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝐾𝐾(𝑇𝑇)(1 − 𝛼𝛼)𝑛𝑛  (2)  

 باشد:صورت زیر میشکل لگاریتمی رابطه فوق به

ln (𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑) = ln(𝐾𝐾) + 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛(1 − 𝛼𝛼)  (3)  

 است. ln(K)و عرض از مبدأ آن  nیک خط راست است که شیب آن درجه واکنش،  ln(1-α)برحسب  ln(dα/dt)منحنی 

ن های مختلف هالوسیت نشارا در غلظت XNBR/Epoxy/HNTsهای رفتار درجه تبدیل در واکنش پخت نانوکامپوزیت 3شکل 

ابد، سرعت پلیمری افزایش یشود هرچه میزان غلظت نانوتیوب در ماتریس که در این نمودارها مشاهده میطوردهد. همانمی

همچنین نمودارها  رسد.تر به نظر میدهد. این موضوع در مراحل اولیه واکنش پخت مشهودتبدیل واکنش نیز افزایش نشان می

گیری داشته افزایش چشم C200-190°دهند که با افزایش دمای گرمادهی سرعت واکنش به خصوص در دماهای نشان می

 است.

                                                       

شکل لگاریتمی رابطه فوق به صورت زیر می باشد:
)3(

که  تابع سینتیکی است f(α)است.  Tثابت سینتیکی در دمای  K(T)زمان و  tسرعت پخت،  dα/dtدرجه پخت،  αکه در آن 

 گردد. برمبنای مدل انتخابی تعیین می

 :[17] به صورت زیر قابل نمایش است nتابع سینتیکی براساس مدل درجه 

𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝐾𝐾(𝑇𝑇)(1 − 𝛼𝛼)𝑛𝑛  (2)  

 باشد:صورت زیر میشکل لگاریتمی رابطه فوق به

ln (𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑) = ln(𝐾𝐾) + 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛(1 − 𝛼𝛼)  (3)  

 است. ln(K)و عرض از مبدأ آن  nیک خط راست است که شیب آن درجه واکنش،  ln(1-α)برحسب  ln(dα/dt)منحنی 

ن های مختلف هالوسیت نشارا در غلظت XNBR/Epoxy/HNTsهای رفتار درجه تبدیل در واکنش پخت نانوکامپوزیت 3شکل 

ابد، سرعت پلیمری افزایش یشود هرچه میزان غلظت نانوتیوب در ماتریس که در این نمودارها مشاهده میطوردهد. همانمی

همچنین نمودارها  رسد.تر به نظر میدهد. این موضوع در مراحل اولیه واکنش پخت مشهودتبدیل واکنش نیز افزایش نشان می

گیری داشته افزایش چشم C200-190°دهند که با افزایش دمای گرمادهی سرعت واکنش به خصوص در دماهای نشان می

 است.

                                       
که  است  راست  خط  یک   ln(1-α( برحسب   ln(dα/dt( منحنی 

شیب آن درجه واکنش، n و عرض از مبدأ آن )ln)K است.
نانوکامپوزیت های  شکل 3 رفتار درجه تبدیل در واکنش پخت 
XNBR/Epoxy/HNTs را در غلظت های مختلف هالوسیت نشان 

می دهد. همان طور که در این نمودارها مشاهده می شود هرچه میزان 
تبدیل  یابد، سرعت  افزایش  پلیمری  ماتریس  در  نانوتیوب  غلظت 
اولیه  مراحل  در  موضوع  این  می دهد.  نشان  افزایش  نیز  واکنش 
نمودارها نشان  به نظر می رسد. همچنین  واکنش پخت مشهود تر 
می دهند که با افزایش دمای گرمادهی سرعت واکنش به خصوص 

در دماهای C° 200-190 افزایش چشم گیری داشته است.

200 °C )d 190 °C )c 180 °C )b 170 °C XNBR/Epoxy/HNTs )a شکل3- منحنی های درصد تبدیل واکنش در دماهای مختلف برای نانوکامپوزیت های

 

 )XNBR/Epoxy/HNTs )aنحنی های درصد تبدیل واکنش در دماهای مختلف برای نانوکامپوزیت های م -3شکل

°C170 )b( °C180 )c( °C190 )d( °C200 

 

(، ثابت سینتیک پخت nشامل درجه واکنش ) XNBR/Epoxy/HNTsهای سینتیکی ولکانیزاسیون نانوکامپوزیتپارامترهای 

(K( فاکتور نمایی ،)Aو انرژی فعال )( سازی واکنشαE در ) شودکه در این جدول مشاهده میطورهمانآمده است.  3جدول، 

ی مختلف مقادیر متفاوتی را دهد ولی درجه واکنش در دماهاثابت سینتیک با افزایش دما برای هر نمونه روند افزایشی نشان می

سازی با افزایش غلظت نانوتیوب گردد. در صورتی که انرژی فعال. همین موضوع در مورد فاکتور نمایی مشاهده میدهدنشان می

 ها داردکنش آنپلیمری و برهمدهنده تأثیر هالوسیت نانوتیوب بر واکنش پخت ماتریس نشاندهد. این پدیده کاهش نشان می

[18]. 
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XNBR/ نانوکامپوزیت های پارامترهای سینتیکی ولکانیزاسیون 
 ،)K( ثابت سینتیک پخت ،)n( شامل درجه واکنش Epoxy/HNTs

فاکتور نمایی )A( و انرژی فعال سازی واکنش )Eα( در جدول 3 
ثابت  می شود،  مشاهده  جدول  این  در  همان طور که  است.  آمده 
سینتیک با افزایش دما برای هر نمونه روند افزایشی نشان می دهد 
نشان  را  متفاوتی  مقادیر  مختلف  دماهای  در  واکنش  درجه  ولی 
نمایی مشاهده می گردد.  فاکتور  مورد  در  موضوع  می دهد. همین 
در صورتی که انرژی فعال سازی با افزایش غلظت نانوتیوب کاهش 
نشان می دهد. این پدیده نشان دهنده تأثیر هالوسیت نانوتیوب بر 

واکنش پخت ماتریس پلیمری و برهم کنش آن ها دارد ]18[.

4-3- خواص مکانیکی
دستگاه  از  استفاده  با  تک جهته  کشش  آزمون  از  حاصل  نتایج 

کشش برای نمونه های مختلف XNBR/Epoxy/HNTs در شکل4 با 
یکدیگر مقایسه شده اند. همان طور که در این شکل مشاهده می شود 
موجب   XNBR/Epoxy ترکیب  به  نانوتیوب  هالوسیت  اضافه کردن 
افزایش استحکام کششی نهایی در این سیستم گردیده که این پدیده 
می تواند به دلیل خاصیت تقویت کنندگی نانوتیوب و برهم کنش های 

احتمالی بین ذرات نانو و ماتریس پلیمری باشد ]19[. 
مکانیکی  خواص  به  مربوط  پارامترهای  تغییرات  میزان  شکل5 
هالوسیت  غلظت  با   XNBR/Epoxy/HNTs نانوکامپوزیت های 
افزودن  که  می دهد  نشان   )a( نمودار  می دهد.  نشان  را  نانوتیوب 
نانوتیوب به ماتریس پلیمری سبب افزایش 40 درصدی در میزان 
استحکام کششی شده است. هرچند نمودار )b( نشان می دهد که 
میزان ازدیاد طول نهایی به دلیل برخی محدودیت های ایجاد  شده در 
نانوتیوب مقداری  حرکت زنجیرهای پلیمری به دلیل حضور ذرات 

پرن و همکاران

XNBR/Epoxy/HNTs جدول3- پارامترهای مربوط به سینتیک پخت نانوکامپوزیت های
 XNBR/Epoxy/HNTsارامترهای مربوط به سینتیک پخت نانوکامپوزیت های پ -3جدول

Sample code T (°C) K n lnA (s-1) Eα(KJ/mol) 

XE15 170 

180 

190 

200 

1.26 

1.32 

1.44 

1.58 

1.27 

1.73 

0.37 

0.25 

9.79 99.83 

XE15H3 170 

180 

190 

200 

1.41 

1.48 

1.57 

1.63 

1.50 

1.48 

0.48 

0.13 

11.76 73.09 

XE15H5 170 

180 

190 

200 

1.48 

1.51 

1.63 

1.71 

2.07 

1.42 

1.56 

0.88 

12.29 64.39 

XE15H7 170 

180 

190 

200 

1.52 

1.58 

1.65 

1.75 

2.62 

2.26 

0.79 

0.85 

16.37 58.73 

 

 خواص مکانیکی -3-4

 4شکلدر  XNBR/Epoxy/HNTsمختلف  یهانمونه یکشش براجهته با استفاده از دستگاه حاصل از آزمون کشش تک یجنتا

 XNBR/Epoxy یببه ترک یوبنانوت یتکردن هالوسشود اضافهیشکل مشاهده م ینکه در اطوراند. همانشده یسهمقا یکدیگربا 

 یوبنانوت یکنندگیتتقو یتخاص یلدلتواند بهیم یدهپد ینکه ا یدهستم گردیس یندر ا یینها یاستحکام کشش یشموجب افزا

  .[19] باشد یمریپل یسذرات نانو و ماتر ینب یاحتمال یهاکنشو برهم
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 XNBR/Epoxy ماتریس  با  آن  برهم کنش های  و  ذرات  پراکنش 
افزایش قابل توجهی نشان می دهد ]20[.

Science & Technologyعلمی- فنی

کاهش نشان می دهد. نمودار )c( نشان می دهد که میزان مدول 
در ازیاد طول 300 درصد با افزایش غلظت هالوسیت به دلیل نوع 

XNBR/Epoxy/HNTs شکل4- نمودار تنش- کرنش برای نانوکامپوزیت های

شکل 5- خواص مکانیکی نانوکامپوزیت های XNBR/Epoxy/HNTs  )a  استحکام کششی b( ازدیاد طول c( مدول در ازدیاد طول %300
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 XNBR/Epoxy/HNTs یها یتمپوزنانوکا یکرنش برا -نمودار تنش -4شکل

 

 یتبا غلظت هالوس XNBR/Epoxy/HNTs یهایتنانوکامپوز یکیمربوط به خواص مکان یپارامترها ییراتتغ یزانم 5شکل

 یزاندر م یرصدد 40 یشسبب افزا یمریپل یسبه ماتر یوبدهد که افزودن نانوتی( نشان مaدهد. نمودار )یرا نشان م یوبنانوت

شده یجادا یهایتمحدود یبرخ یلدلبه یینهاطول یادازد یزاندهد که میم نشان( bشده است. هرچند نمودار ) یاستحکام کشش

 یزاندهد که می( نشان مcدهد. نمودار )یکاهش نشان م یمقدار یوبحضور ذرات نانوت یلدلبه یمریپل یرهایدر حرکت زنج

 یسرآن با مات یهاکنشنوع پراکنش ذرات و برهم یلدلبه یتغلظت هالوس یشدرصد با افزا 300طول  یادمدول در از

XNBR/Epoxy [20] دهدینشان م یقابل توجه یشافزا. 

 

( مدول در cطول ) یاد( ازدb) یاستحکام کشش )XNBR/Epoxy/HNTs  )a یها یتنانوکامپوز یکیخواص مکان -5شکل 

 %300طول  یادازد

 گیرینتیجه -4

های مختلف هالوسیت نانوتیوب و با استفاده از غلتک آزمایشگاهی تهیه با غلظت XNBR/Epoxy/XHNTsهای نانوکامپوزیت

گردیدند و تأثیر هالوسیت نانوتیوب بر رفتار پخت و سینتیک ولکانیزاسیون، مورفولوژی آمیزه و خواص مکانیکی آن مورد بررسی 

علاوه بر کاهش زمان  XNBR/Epoxyقرار گرفت. نتایج رئومتری پخت نشان داد که افزودن هالوسیت نانوتیوب به سیستم 

داد که توزیع برشتگی و زمان پخت بهینه، موجب افزایش گشتاور در منحنی پخت گردیده است. نتایج بررسی مورفولوژی نشان

ذرات نانوتیوب در ماتریس لاستیکی در اغلب نقاط به صورت یکنواخت بوده و با افزایش درصد هالوسیت بر میزان زبری سطح 
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پرن و همکاران

4- نتیجه گیری
غلظت های  با   XNBR/Epoxy/XHNTs نانوکامپوزیت های 
آزمایشگاهی  غلتک  از  استفاده  با  و  نانوتیوب  هالوسیت  مختلف 
تهیه گردیدند و تأثیر هالوسیت نانوتیوب بر رفتار پخت و سینتیک 
ولکانیزاسیون، مورفولوژی آمیزه و خواص مکانیکی آن مورد بررسی 
هالوسیت  افزودن  که  داد  نشان  رئومتری پخت  نتایج  قرار گرفت. 
نانوتیوب به سیستم XNBR/Epoxy علاوه بر کاهش زمان برشتگی 
پخت  منحنی  در  گشتاور  افزایش  موجب  بهینه،  پخت  زمان  و 
ذرات  توزیع  که  نشان داد  مورفولوژی  بررسی  نتایج  است.  گردیده 
نانوتیوب در ماتریس لاستیکی در اغلب نقاط به صورت یکنواخت 

زبری سطح شکست  میزان  بر  هالوسیت  درصد  افزایش  با  و  بوده 
 نانوکامپوزیت نیز افزوده می شود. سینتیک پخت نانوکامپوزیت های

 XNBR/Epoxy/HNTs بر مبنای مدل درجه nام بررسی گردید 
و نتایج نشان داد که هالوسیت نانوتیوب بر پخت ماتریس پلیمری 
نانوتیوب  افزایش غلظت  با  فعال سازی  انرژی  و میزان  اثر گذاشته 
تهیه  نانوکامپوزیت های  مکانیکی  خواص  بررسی  می یابد.  کاهش 
شده نشان داد که پارامترهای مدول و استحکام کششی به میزان 
قابل ملاحظه ای با غلظت هالوسیت نانوتیوب افزایش نشان می دهند.
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Abstract: The main goal of this research is the preparation and study of nanocomposites 
based on carboxylated nitrile butadiene rubber )XNBR( and epoxy resin reinforced by 
halloysite nanotubes )HNTs(. The effect of various HNTs loadings on the cure characteristics, 
morphology, cure kinetics and mechanical properties of binary XNBR/Epoxy systems was 
investigated. The results of cure rheometer indicated that the introduction of HNTs into the 
XNBR/Epoxy matrix leads to a decreased scorch time up 25% and higher maximum torque 
values. The resulted SEM photomicrographs of fractured section from tension tests revealed 
a more rough fractured surface of nanocomposites containing HNTs with a distributed of 
nanotubes into the polymer matrix. The study of cure kinetics show that the introduction of 
HNTs into the polymer system decreases the activation energy needed for curing reaction 
up to 40% . The results of tension tests demonstrated a higher Young’s modulus up to 1.46 
MPa and tensile strength up to 2.58 MPa with higher loadings of HNTs into the XNBR/
Epoxy matrix. The analyses of XNBR/Epoxy/HNTs nanocomposites indicated that with 
the natural and inexpensive reinforce nano materials, it is possible to make nanocomposites 
with higher mechanical strength up to 40% with respect to neat polymer.

Keywords:  Nitrile butadiene rubber; Epoxy resin; Halloysite nanotubes; Nanocomposite; 
Mechanical strength
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