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چکیدهچکیده

الاستومرها به خاطر انعطاف‌پذیری در طراحی، وزن سبک و فرایندپذیری آنها به‌طور گسترده‌ای در صنایع گوناگون استفاده الاستومرها به خاطر انعطاف‌پذیری در طراحی، وزن سبک و فرایندپذیری آنها به‌طور گسترده‌ای در صنایع گوناگون استفاده 
می‌شوند. این مواد و به‌طورکلی پلیمرها نسبت به مواد فلزی یا سرامیکی خواص مکانیکی )مانند استحکام کششی و مدول می‌شوند. این مواد و به‌طورکلی پلیمرها نسبت به مواد فلزی یا سرامیکی خواص مکانیکی )مانند استحکام کششی و مدول 
الاستیک( بسیار ضعیف‌تری دارند. اضافه کردن ذرات پرکننده راه‌حلی است که در دهه‌های گذشته به منظور تقویت الاستومرها الاستیک( بسیار ضعیف‌تری دارند. اضافه کردن ذرات پرکننده راه‌حلی است که در دهه‌های گذشته به منظور تقویت الاستومرها 
استفاده شده است. خواص کامپوزیت ایجاد شده بستگی مستقیم به نوع پرکننده دارد. پرکننده‌ها براساس میزان اثر آنها به دو استفاده شده است. خواص کامپوزیت ایجاد شده بستگی مستقیم به نوع پرکننده دارد. پرکننده‌ها براساس میزان اثر آنها به دو 
دسته پرکننده‌های بی‌اثر یا غیرتقویت‌کننده و پرکننده‌های فعال یا تقویتدسته پرکننده‌های بی‌اثر یا غیرتقویت‌کننده و پرکننده‌های فعال یا تقویت‎‎کننده تقسیم می‌شوند. هدف از این تحقیق، مطالعه اثر کننده تقسیم می‌شوند. هدف از این تحقیق، مطالعه اثر 
برهمکنش بین ذرات پرکننده و زنجیرهای پلیمری و همچنین پراکندگی ذرات به عنوان دو عامل بسیار مهم برروی تقویت‌کنندگی برهمکنش بین ذرات پرکننده و زنجیرهای پلیمری و همچنین پراکندگی ذرات به عنوان دو عامل بسیار مهم برروی تقویت‌کنندگی 
نانوکامپوزیت‌ها در نانوکامپوزیت‌های لاستیکی تقویت‌شده توسط نانوذرات دوده و سیلیکا است. نتایج بررسی‌ها نشان دادند نانوکامپوزیت‌ها در نانوکامپوزیت‌های لاستیکی تقویت‌شده توسط نانوذرات دوده و سیلیکا است. نتایج بررسی‌ها نشان دادند 
که پارامترهایی مانند افزایش سطح تماس پرکننده، کاهش اندازه ذرات و همچنین فعالیت سطحی پرکننده )گروه‌های عاملی که پارامترهایی مانند افزایش سطح تماس پرکننده، کاهش اندازه ذرات و همچنین فعالیت سطحی پرکننده )گروه‌های عاملی 
واکنش‌گر برروی سطح( باعث بهبود برهمکنش بین ذرات پرکننده و زنجیرهای پلیمر شده و درنهایت باعث افزایش خواصی مانند واکنش‌گر برروی سطح( باعث بهبود برهمکنش بین ذرات پرکننده و زنجیرهای پلیمر شده و درنهایت باعث افزایش خواصی مانند 
خواص فیزیکی-مکانیکی، حرارتی، رئولوژیکی، نفوذپذیری در برابر حلال و ... می‌شود. علاوه‌بر‌این، نتایج مشاهدات مقایسه بین خواص فیزیکی-مکانیکی، حرارتی، رئولوژیکی، نفوذپذیری در برابر حلال و ... می‌شود. علاوه‌بر‌این، نتایج مشاهدات مقایسه بین 
نانوذرات دوده و سیلیکا نشان داد که به دلیل نزدیک بودن پارامتر حلالیت دوده و پلیمرها، پراکندگی نانوذرات دوده درون آمیزه نانوذرات دوده و سیلیکا نشان داد که به دلیل نزدیک بودن پارامتر حلالیت دوده و پلیمرها، پراکندگی نانوذرات دوده درون آمیزه 
لاستیکی نسبت به نانوذرات سیلیکا به شکل مطلوب‌تری انجام می‌شود، که نتیجه آن افزایش برهمکنش‌های پلیمر-پرکننده در لاستیکی نسبت به نانوذرات سیلیکا به شکل مطلوب‌تری انجام می‌شود، که نتیجه آن افزایش برهمکنش‌های پلیمر-پرکننده در 

آمیزه لاستیکی حاوی نانوذرات دوده است.آمیزه لاستیکی حاوی نانوذرات دوده است.  

کلمات کلیدی: برهمکنش پلیمر-پرکننده، پراکندگی، دوده، سیلیکا 	
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مقدمه:

وزن سبک  طراحی،  در  انعطاف‌پذیری  به‌خاطر  الاستومرها 
گوناگون  صنایع  در  گسترده‌ای  طور  به  آنها  فرایندپذیری  و 
استفاده می‌شوند. این مواد و به‌طورکلی پلیمرها نسبت به مواد 
استحکام کششی  )مانند  مکانیکی  یا سرامیکی خواص  فلزی 
اضافه‌کردن  دارند.  ضعیف‌تری  بسیار  الاستیک(  مدول  و 
راه‌حلی است که در  نانو  و  پرکننده در مقیاس میکرو  ذرات 
شده  استفاده  الاستومرها  تقویت  به‌منظور  گذشته  دهه‌های 
را به سمت کاهش هزینه  انسان  است. عنوان پرکننده ذهن 
لاستیک می‌برد، درحالی‌که امروزه پرکننده‌ها به‌منظور بهبود 
خواص مختلف لاستیک‌ها ازجمله خواص، تغییر رنگ، بهبود 
حرارتی،  خواص  تغییر  ابعادی،  پایداری  و  سطح  مشخصات 
مغناطیسی و الکتریکی، بهبود خواص مکانیکی، دوام، رئولوژی 
و خواص شیمیایی مانند تخریب‌پذیری استفاده می‌شوند]1[. 
پرکننده‌ها براساس شکل فیزیکی به دو دسته پیوسته )الیاف، 
و  ،پولکی  ریز  بسیار  )الیاف  ناپیوسته  و  نواری(  یا  رشته‌ای 
پرکننده‌های  با  که  الاستومرهایی  می‌شوند.  تقسیم  ذره‌ای( 
پرکننده،  دیگر  به  نسبت  می‌توانند  می‌شوند  تقویت  ذره‌ای 

انعطاف‌پذیری نزدیکتری به الاستومر پرنشده داشته باشند. 
دودسته  به  رنگ  لحاظ  از  ذره‌ای  پرکننده‌های  همچنین 
پرکننده‌های سیاه و غیر سیاه تقسیم می‌شوند. پرکننده‌های 
سیاه شامل انواع گوناگون دوده و پرکننده‌های غیر سیاه گستره 
وسیعی از مواد آلی را مانند اکسیدروی، اکسیدتیتانیوم، اکسید 
آنتیموان، سیلیکات‌ها، کربنات‌ها و تالک شامل می‌شوند]2[. 

نوع  به  مستقیم  بستگی  شده  ایجاد  کامپوزیت  خواص 
پرکننده دارد، زیرا خواص منتج از پرکننده وابستگی کاملی 
به  آنها  اثر  میزان  اساس  بر  پرکننده‌ها  دارد.  آن  ماهیت  به 
دودسته پرکننده‌های بی‌اثر یا غیر تقویت‌کننده و پرکننده‌های 
فعال یا تقویت‎کننده تقسیم می‌شوند]3[. هدف از این تحقیق، 

مطالعه اثر برهمکنش بین ذرات پرکننده و زنجیرهای پلیمری 
مهم  بسیار  عامل  دو  عنوان  به  ذرات  پراکندگی  همچنین  و 
نانوکامپوزیت‌های  در  نانوکامپوزیت‌ها  تقویت‌کنندگی  برروی 

لاستیکی تقویت‌شده توسط نانوذرات دوده و سیلیکا است. 

Science & Technologyعلمی- فنی

پرکننده‌های غیر تقویت‌کننده

پرکننده‌هایی مانند کربنات کلسیم را که گرانروی ترکیب را 
به مقدار کمی افزایش می‌دهند و از طرف دیگر تأثیر چندان 
مثبتی بر خواص مکانیکی ندارند و فقط موجب ارزان‌ترشدن 
می‌گویند.  تقویت‌کننده  غیر  پرکننده‌های  می‌شوند،  ترکیب 
عبارتند  مورداستفاده،  غیرتقویتی  پرکننده‌های  پرکاربردترین 
از خاك چینی و کربنات کلسیم که خاك چینی به دو دسته 
خاك نرم و خاك سخت تقسیم می‌شود. این‌ها پرکننده‌هایی 
با قیمت پایین هستند و در حجم بالا به‌ منظور کاهش هزینه 
مانند  بهبود خواصی  این وجود، موجب  با  استفاده می‌شوند، 
سختی، مقاومت سایشی و کاهش انقباض پس از قالب‌گیری 
می‌شود. کربنات کلسیم که به گچ سفید نیز معروف است، به 
طور گسترده‌ای در فرمولاسیون لاستیک‌ها به منظور افزودن 
رنگ و کاهش هزینه بکار می‌رود و به دو شکل سنگ آهک 
معدنی و کربنات کلسیم رسوبی موجود است که اولی از معادن 
طبیعی استخراج می‌شود و دومی از طریق شیمیایی به دست‌ 
می‌آید که نسبت به معدنی مقاومت پارگی بسیار بهتری را در 
لاستیک ایجاد می‌کند]4[. دیگر پرکننده‌های غیرتقویت‌کننده 
شامل باریت، میکا، اکسید تیتانیوم، سیلیکات‌های کلسیم و... 
است. باریت به علت مقاومت شیمیایی بالایی که دارد بیشتر 
قرار  استفاده  مورد  دارویی  صنایع  به  مربوط  کاربردهای  در 
در  بالا  مقاومت  کاربردهایی که  در  میکا همچنین،  می‌گیرد. 
می‌شود.  استفاده  است،  نیاز  مورد  بالا  حرارتی  انبساط  برابر 
اکسید تیتانیوم می‌تواند برای ایجاد یک پوشش رنگی ثابت در 

لاستیک‌ها بکار رود]1[.
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پرکننده‌های تقویت‌کننده

دسته‌ای از پرکننده‌ها با زنجیر اصلی ماکرومولکول در داخل 
ماتریس پیوند برقرار می‌کنند که مهم‌ترین تفاوت آنها نسبت 
مکانیکی  خواص  قابل‌ملاحظه  بهبود  غیرتقویت‌کننده‌ها  به 
مقاومت  پارگی،  مقاومت  مدول،  کششی،  استحکام  مانند 
و  دوده  انواع  مانند  ذره‌ای  پرکننده‌های  است.  و...  سایشی 
سیلیکا به‌عنوان پرکننده‌های تقویت‌کننده به طور گسترده‌ای 
در صنعت لاستیک مورداستفاده قرار می‌گیرند]5[. در شکل 1 
تاثیر نوع پرکننده بر خواص الاستومر به‌صورت کلی نشان داده 
شده است. کاملًا مشخص است که با افزایش مقدار پرکننده 
غیرتقویتی به الاستومر مقدار استحکام و ازدیاد طول به صورت 
تقریباً خطی کاهش می‌یابد، ولی درباره پرکننده‌های تقویتی 
استحکام  تا یک حد معین، مقدار  افزایش درصد پرکننده  با 
یافته و سپس  افزایش  تا نقطه پارگی  ازدیاد طول  کششی و 

کاهش می‌یابد. 

   عوامل مؤثر بر روی بر همکنش پلیمر - پرکننده

شکل 1 تأثیر نوع پرکننده بر خواص کامپوزیت لاستیکی]2[

دسته‌ای از پرکننده‌ها با زنجیر اصلی ماکرومولکول در داخل 
ماتریس پیوند برقرار می‌کنند که مهم‌ترین تفاوت آنها نسبت 
مکانیکی  خواص  قابل‌ملاحظه  بهبود  غیرتقویت‌کننده‌ها  به 
مقاومت  پارگی،  مقاومت  مدول،  کششی،  استحکام  مانند 
و  دوده  انواع  مانند  ذره‌ای  پرکننده‌های  است.  و...  سایشی 
سیلیکا به‌عنوان پرکننده‌های تقویت‌کننده به طور گسترده‌ای 
در صنعت لاستیک مورداستفاده قرار می‌گیرند]5[. در شکل 1 
تاثیر نوع پرکننده بر خواص الاستومر به‌صورت کلی نشان داده 
شده است. کاملًا مشخص است که با افزایش مقدار پرکننده 
غیرتقویتی به الاستومر مقدار استحکام و ازدیاد طول به صورت 
تقریباً خطی کاهش می‌یابد، ولی درباره پرکننده‌های تقویتی 
استحکام  تا یک حد معین، مقدار  افزایش درصد پرکننده  با 
یافته و سپس  افزایش  تا نقطه پارگی  ازدیاد طول  کششی و 

کاهش می‌یابد. 
اندازه ذره

فیزیکی  خواص  از  برخی  نانو،  به  میکرو  مقیاس  از  گذر  با 
نسبت  افزایش  شامل  آن  مهم  مورد  دو  که  می‌کنند  تغییر 

محمد لایقی قلعه‌سوخته و همکارانعلمی- فنی

علمي-فني: برهمکنش پلیمر-پرکننده وپراکندگی ...
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اثرات  قلمرو  به  اندازه ذره  و ورود  به حجم  مساحت سطحی 
کوانتومی هستند. افزایش نسبت مساحت سطحی به حجم که 
به‌تدریج با کاهش اندازه ذره رخ می‌دهد، باعث غلبه‌یافتن رفتار 
اتم‌های واقع در سطح ذره به رفتار اتم‌های درونی می‌شود و 
این مسئله بررسی خصوصیات ذره و همچنین بر همکنش آن 
با دیگر مواد اثرگذار است. به نظر می‌رسد افزایش سطح تماس 
میان بستر لاستیکی و ذرات پرکننده مهم‌ترین عامل ایجاد اثر 

تقویتی باشد]6[. 
برهم‌کنش  افزایش  باعث  نانوذرات  زیاد  سطحی  مساحت 
نانوکامپوزیت‌ها شده و درنهایت،  میان مواد مخلوط شده در 
افزایش مقاومت  یا  افزایش استحکام  خواص ویژه‌ای همچون 
پرکننده‌ها    2 در شکل  افزایش می‌یابد.  یا شیمیایی  حرارتی 
بر اساس اندازه ذرات تقسیم‌بندی شده‌اند که مشخص است 
هر چه اندازه ذرات پرکننده کوچک‌تر می‌شود اثر تقویتی آن 

بیشتر است]7[. 
حتی  و  ندارند  تقویتی  خواص   103  nm از  بزرگتر  ذرات 
گرانروی  افزایش  موجب  تنها  و  شده   خواص  افت  موجب 
می‌شوند. اثر تقویت‌کنندگی به طور مشخص از ابعاد کوچکتر 
از nm 100 اتفاق می‌افتد، ولی باید ساختار ذره را به عنوان 
اصلی  گروه  دو  سیلیکا  و  دوده  داد.  قرار  مدنظر  دوم  عامل 
نانوذرات  دارند]8[.  تقویتی  اثر  که  هستند  پرکننده‌هایی  از 
می‌توانند با ایجاد برهمکنش با زنجیرها و همچنین محدودیت 
تحرك‌پذیری زنجیر سبب کاهش قابلیت جذب حلال شوند. 
وجود ذرات نفوذناپذیر در بستر پلیمری سبب ایجاد مسیری 
پر پیچ‌وخم در برابر نفوذ حلال شده و همین امر سبب کاهش 

سرعت نفوذ و همچنین میزان تورم پلیمر می‌شود]9[. 
ابعاد  همچنین  و  غلظت  اثرات  همکاران]10[،  و  لاواندی 
ذرات دوده بر سرعت نفوذ روغن موتور در لاستیک کلروپرن 
را مورد بررسی قرار دادند. نتایج تحقیقات آن‌ها نشان می‌دهد 
 Phr20 که سرعت نفوذ روغن با افزایش میزان دوده تا حدود

شکل ذرات پرکننده

هر چه شکل تجمع ذرات از حالت کروی دورتر شود، موجب 
چگالی فشردگی کمتر و فضای خالی بالاتری شده که درنهایت 
مقاومت تورمی لاستیک کم می‌شود، همچنین ذرات کروی 
باعث می‌شود تا گرانروی نانوکامپوزیت لاستیکی کمتر شده 
و امکان افزودن مقدار پرکننده در درصدهای بالاتری فراهم 
کروی،  مانند  متفاوت  شکل‌های  می‌تواند  ذرات  توده  شود. 

بیضی‌شکل، خطی و شاخه‌ای باشد]11[.  

فعالیت سطح 

برای یک تقویت‌کنندگی مؤثر، وجود فعالیت سطح در کنار 
شکل مطلوب ذرات موردنیاز است، زیرا شکل مناسب بدون 
فعالیت سطح، تقویت‌کنندگی بالایی نخواهد داشت. ساختار و 
خواص سطح پرکننده، اثر تقویت‌کنندگی را تعیین می‌کنند. 

و  آن‌ها  اندازه  اساس  بر  پرکننده  ذرات  دسته‌بندی   2 شکل 

میزان تقویت‌کنندگی]7[

در لاستیک، کاهش می‌یابد. همچنین با افزایش اندازه تجمع 
اندازه  کاهش  با  اما  یافته  افزایش  نفوذ  سرعت  دوده،  ذرات 

تجمع ذرات، سرعت نفوذ کاهش می‌یابد.  

Science & Technologyعلمی- فنی
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پرکننده‌های فعال، دارای سطح ویژه بزرگ و ساختار پیچیده 
هستند، در نتیجه بر همکنش فیزیکی و شیمیایی قوی بین 
پلیمر و پرکننده رخ می‌دهد]12[. جدول‌ 1 اثر اندازه و ساختار 
ذرات پرکننده را بر خواص مختلف آمیزه‌های لاستیکی نشان 

می‌دهد. 
تأثیر  پرکننده‌ها  سطح  در  موجود  شیمیایی  گروه‌های 
بسزایی بر سرعت پخت آمیزه لاستیکی و خواص ناشی از آن 
سطح  گروه‌های  فیزیکی  فعالیت  حتی  که  گونه‌ای  به  دارند، 
طور  به  است،  آن  شیمیایی  ماهیت  از  تاثیرگذارتر  پرکننده 
مثال دوده‌ای که طی عملیات حرارتی، گروه‌های فعال خود را 

از دست داده باشد، موجب خواص مکانیکی ضعیف در آمیزه 
پرکننده  سطح  شیمیایی  ساختار  می‌شود]13[.  لاستیکی 
میزان فعالیت آن را تعیین می‌کند. گروه‌های شیمیایی موجود 
در سطح پرکننده متفاوت بوده و شامل گروه‌های هیدروکسیل 
گروه‌های  و  غیردوده  پرکننده‌های  برای  فلزی  اکسیدهای  و 
دوده‌ای  پرکننده‌های  برای  لاکتون  و  کیونین  کربونیل، 

است]12[)شکل 3(.
سطح  روی  شیمیایی  عامل  به  کامپوزیت‌ها  خواص  تغییر 
ذرات و پیوند آن با زنجیر پلیمر بستگی دارد. به‌طورمثال، در 
نانوسیلیکا، خواص، بستگی به گروه هیدروکسیل روی سطح 

جدول 1 اثر اندازه و شکل ذرات پرکننده بر روی خواص آمیزه‌های لاستیکی]6[  

سیلیکا

دوده
شکل 3 ساختار شیمیایی سطح دوده و سیلیکا]2[

محمد لایقی قلعه‌سوخته و همکارانعلمی- فنی

علمي-فني: برهمکنش پلیمر-پرکننده وپراکندگی ...
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سیلیکا دارد. با توجه به تحقیقات صورت گرفته ذرات سیلیکا 
در محدوده 28- 36 نانومتر دارای بیشترین گروه هیدروکسیل 
روی سطح خود هستند که باعث برهمکنش قوی بین گروه 
هیدروکسیل و زنجیر پلیمر و ایجاد پیوند هیدروژنی خواهد 
می‌کند  پیدا  افزایش  استحکام کششی  محدوده  این  در  شد. 
خواهد  پیدا  افزایش  شدت  به  هم  شیشه‌ای  انتقال  دمای  و 
کرد که برای کار در دمای پایین مناسب نیست]14[. روش 
در  ندارد،  وجود  فعالیت سطح  اندازه‌گیری  برای  استانداردی 
شامل  که  لاستیکی  آمیزه‌های  مخصوص  دوده‌های  مورد 
درصد(   1 تا  هیدروژن‌دار)0/2  سطحی  گروه‌های  از  ترکیبی 
بین  برهمکنش  پرکننده،  تقویت‌کنندگی  شرط  هستند، 
ذرات پلیمر و پلیمر است. این برهمکنش می‌تواند قوی باشد 
به‌عنوان مثال، پیوند کووالانسی بین گروه‌های فعال در سطح 
کننده  جذب  ضعیف  نیروهای  نوع  از  یا  و  پلیمر  و  پرکننده 
فیزیکی. میزان برهمکنش بین ذرات پرکننده و پلیمر به نوع 
ذرات پرکننده و پلیمر بستگی دارد]13[. پس از بررسی نحوه 
برهمکنش پلیمر-پرکننده و عوامل موثر بر آن، به بررسی و 
مقایسه بین دو پرکننده دوده و سیلیکا که بیشترین کاربرد را 

در آمیزه‌های لاستیکی دارند، پرداخته می‌شود.

دوده
دوده صنعتی ماده‌ای سیاه رنگ و با ارزش از خانواده کربن 
است که تحت شرایط کنترل شده و طی فرایند خاصی تولید 
می‌شود. دوده صنعتی با خواص بی‌نظیری که از خود نشان داده 
مستربچ‌ها،  رنگ‌دانه‌ها،  تولید  درصنایع  بالایی  جایگاه  است، 
رنگ‌سازی و به ویژه تایرسازی دارد. این ماده که دارای ذرات 
هیدروکربن‌های  ناقص  سوختن  از  عمدتاً  هست،  نانومتری 
فشار  و  دما  و تحت شرایط  آروماتیک درکوره‌های مخصوص 
ایجاد  نظیر  خواصی  داشتن  دلیل  به  و  می‌شود  تولید  معین 
مقاومت خمشی، سختی و مقاومت در برابر پارگی، مورد توجه 
وزن  از  درصد   30 از  هست)بیش  تایر  تولیدکنندگان  ویژه 

عنوان  به  ماده  این  می‌دهد(]13, 14[.  تشکیل  دوده  را  تایر 
یک تقویت‌کننده به لاستیک اضافه می‌شود و افزودن آن به 
آمیزه لاستیکی به علت افزایش انرژی کششی سطحی بالای 
برروی سطح  متنوع  عاملی  گروه‌های  از  حاصل  که  نانوذرات 
است، باعث چسبیدن ذرات به هم شده)کلوخه‌ای شدن( که 
نتیجه آن افزایش مقاومت سایشی و طول عمر بیشتر لاستیک 

است]15[. 
می‌دهد  نشان  دوده  روی  ایکس  اشعه  پراکنش  مطالعات 
که  است  شده  تشکیل  گرافیت  شبه  لایه‌های  از  دوده  که 
آنچه  با  یکسانی  نسبتاً  موقعیت‌های  کربن،  اتم‌های  آن  در 
تصاویر  همچنین  دارند]13[.  می‌شوند،  مشاهده  گرافیت  در 
می‌دهد  نشان   4 شکل  در  بالا  وضوح  با  نوری  میکروسکوپ 
قطر حدود  با  آرایش مجموعه‌هایی کروی شکل  از  دوده  که 
کلوئیدی  سیاه  آن‌ها  به  که  است  شده  تشکیل   90-10  nm

می‌گویند که از لایه‌هایی شبیه لایه‌های گرافیت شکسته شده 
نام  به  بعدی  سه  ساختاری  آنها  تجمع  از  و  شده‌اند  تشکیل 
تولید  فرایند  به  بسته  آنها  شکل  و  می‌شود   تشکیل  انبوهه 
می‌تواند کروی، بیضوی، خطی یا شاخه‌ای باشد. در ترکیباتی 
که به خوبی مخلوط شده‌اند، ساختار نهایی دانه‌های کربن در 
لاستیک آرایش خوشه‌ای دارند. دانه‌های کروی کربن با هم 
ترکیب شده و شبیه خوشه انگور می‌شوند. اگر مقدار دوده در 
الاستومر افزایش یابد ساختاری بسیار بزرگ و ضعیف به نام 

کلوخه تشکیل می‌دهد]16[. 
میزان تقویت‌کنندگی انواع گوناگون دوده، بستگی به‌اندازه 
 ASTM استاندارد  اساس  بر  دارد.  انبوهه  ساختار  و  ذرات 
Nxyz تقسیم شده  انواع دوده به‌صورت  D1765 دسته‌بندی 

است که N نشان‌‌دهنده پخت عادی است)یعنی بر شیمی پخت 
محدوده  نشان‌دهنده   X و  نمی‌گذارد(  منفی  تأثیر  الاستومر 
اندازه ذرات پرکننده و YZ نوع ساختار انبوهه را نشان می‌دهد. 
در استاندارد درباره مبنای ارزش‌گذاری برای YZ توضیح داده 

Science & Technologyعلمی- فنی
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نشده است، ولی به‌طورکلی، پذیرفته شده که هر چه این عدد 
و  انبوهه  برای  پیچیده‌تر  ساختار  نشان‌دهنده  باشد  بزرگ‌تر 
با   N340 دوده  مثال،  طور  به  است.  بیشتر  تقویت‌کنندگی 
از میزان تقویت‌کنندگی   ،N327 با اندازه ذرات یکسان  وجود 
بیشتری برخوردار است و می‌توان این‌گونه توضیح داد که دوده 
با ساختار کوچک شامل 20 ذره در هر انبوهه است، در حالی 
که، دوده با ساختار بزرگ ممکن است شامل 200 ذره در هر 
انبوهه باشد. در جدول 2 انواع دوده براساس متوسط اندازه ذرات 

و سطح ویژه تقسیم‌بندی شده است]7[.

شکل 4تصاویر میکروسکوپ نوری از ذرات دوده]17[
جدول 2 دسته‌بندی انواع دوده]7[ 

در شکل 5 ابعاد نانوذرات دوده مقایسه شده است. 

شکل 5 مقایسه شکلی ابعاد انواع نانوذره دوده]18[

محمد لایقی قلعه‌سوخته و همکارانعلمی- فنی

علمي-فني: برهمکنش پلیمر-پرکننده وپراکندگی ...
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دوده N990 بزرگترین نوع دوده است و در نتیجه کمترین 
مساحت سطح به مقدار m2/gr 9 را دارد]18[. ساختار دوده 
مبنای  بر  که  می‌کند  مشخص  را  آن  تقویت‌کنندگی  درجه 
می‌شود.  تعیین  لاستیکی  آمیزه‌های  در  دوده  انبوهه  اندازه 
هرچه میزان انبوهش دوده بیشتر باشد ساختار آن پیچیده‌تر و 
قوی‌تر و درنهایت میزان تقویت‌کنندگی آن بیشتر است]13[. 
ذرات دوده N990 بصورت ذرات کروی بسیار بزرگی هستند 
و  دارد  میان سایر دوده‌ها  در  را  انبوهش  میزان  که کمترین 
درنتیجه تقویت‌کنندگی آن نیز کمتر است]18[، در شکل 6 

انواع انبوهش دوده بصورت شماتیک نشان داده شده است. 

شکل 6 مقایسه میزان انبوهش ذرات دوده]18[ 

در مورد فعالیت سطح دوده باید گفت هر چه مساحت سطح 
بیشتر  نیز  انرژی سطح دوده  باشد، مقدار  بیشتر  ذرات دوده 
به منبع تولید دوده بستگی دارد، به  تا حد زیادی  است که 
طوری که دوده تولید شده از مواد خام با درصد خلوص بالا 
مانند گاز طبیعی، گروه‌های سطحی کمتری دارد و در نتیجه 
 N990 انرژی سطح آن نیز کمتر است]13[. در جایی که دوده
دارای  که  دوده  کوچکتر  ذرات  دارد،  کمی  تقویتی  خواص 
گروه‌های سطحی اکسیژن و گوگرد بیشتری هستند، فعالیت 
تقویت‌کنندگی  موجب  و  داده  نشان  بیشتری  بسیار  سطح 

بیشتری می‌شوند]6[. 
بر  را   N990 دوده  افزودن  اثر  همکارانش]20[،  و  ریگتی 
از  کوپلیمری  که  فلوئوروالاستومر  نوع  یک  تورمی  خواص 
بیس  پخت  سیستم  با  هگزافلوئورواتیلن  و  فلوراید  وینیلیدن 
فنلی بود، مورد بررسی قرار دادند. مشخص شد با افزودن دوده 
به مقدار Phr 60 و 30، مقدار تورم کاهش می‌یابد، که این 

روند با افزایش مقدار دوده، ادامه می‌یابد. 

جدول 3 مقدار جذب ید و دی بیوتیل فتالات برای چند نوع دوده]19[ 

Science & Technologyعلمی- فنی

اساس  بر  دوده  ذرات  اندازه  مقایسه  برای  استاندارد  روش 
آزمایش میزان جذب ید است که هرچه مقدار جذب ید بیشتر 
باشد، اندازه ذرات دوده کوچک‌تر است. در جدول 3 به بعضی 
برای  که  استانداردی  روش  است.  شده  اشاره  دوده  انواع  از 

تعیین میزان انبوهش انواع دوده و میزان تقویت‌کنندگی آن 
 )DBP(وجود دارد، آزمایش میزان جذب دی بیوتیل فتالات
چه  هر  و  است   150-60  Cm3/100gr آن  مقدار  که  است، 
کمتر باشد مقدار انبوهش ذرات دوده کمتر و درنتیجه میزان 

تقویت‌کنندگی آن کمتر است]19[.
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سیلیکا

عنوان  به  فقط  و  نیست  تقویت‌کننده  طبیعی،  سیلیکای 
ولی  اضافه می‌شود.  پلیمرها  به  قیمت  کاهش  برای  پرکننده 
می‌شوند،  تولید  شیمیایی  روش‌های  به  که  سیلیکا  نانوذرات 
ابعادی در حد ذرات دوده دارند و به عنوان تقویت‌کننده‌های 
معدنی در پلیمرها به کار می‌روند. که به دو دسته سیلیکای 
حاصل از بخار)FSi( و سیلیکای رسوبی)Psi(، تقسیم می‌شوند 
و در بازار تجاری بر پایه نامگذاری شرکت دگوسا به ترتیب به 
ایروزیل و التراسیل معروف هستند. که در جدول 5 مشخصات 
و  ساخت  شیوه  در  آن‌ها  تفاوت  که  است  شده  آورده  آن‌ها 
ابعادشان است به نحوی که Psi از رسوب دادن اسیدی سیلیکات 
سدیم و FSi از هیدرولیز تتراکلرید سیلیکون در مجاورت شعله 
آتش بدست می‌آید]21[. معمولا FSi در لاستیک سیلیکون 
در  آب‌بندی  صنایع  دارویی،  صنایع  کاربردهای  بخصوص  و 
بالا، شفافیت  دلیل خلوص  به  که  بکار می‌رود  کابل،  و  سیم 
ذرات کوچکتر،  اندازه  بالاتر،  تقویت‌کنندگی  بیشتر محصول، 
نرم  بسیار  پودر  به صورت   FSi است.  گران‌تر   Psi به  نسبت 
آزاد  هوای  در  راحتی  به  و  بوده  پایین  بسیار  توده  با چگالی 
پخش می‌شود و اضافه کردن آن به صورت خشک به آمیزه 
لاستیکی سخت است، به همین دلیل آن‌ها را معمولاً به روش 
محلولی به آمیزه لاستیکی اضافه می‌کنند. تحقیقات محققین 
نشان داده است، پخش‌شوندگی نامناسب سیلیکا در محلول 
لاستیکی موجب افت محسوس خواص در نانوکامپوزیت نهایی 

می‌شود، به همین دلیل محققان به دنبال روشی مناسب برای 
برآمدند که در حال  نانوکامپوزیت سیلیکا-پلیمر  آماده‌سازی 
حاضر بکارگیری روش اولتراسونیک و پخش سیلیکا در حلال 
ازآنجاییکه   .]23 می‌رود]22,  بشمار  مناسبی  روش  اتانول، 
نانوذرات سیلیکا دارای سطح ویژه و ثبات بالایی هستند برای 
تقویت‌کنندگی زمینه پلیمری، کاهش انقباض پخت، کاهش 
مقاومت  و  بهبود خواص چسبندگی  انبساط حرارتی،  ضریب 
در برابر خوردگی استفاده می‌شوند. ذرات سیلیکا برای بهبود 
این  و  هستند،  مؤثر  مکانیکی  و  رئولوژیکی  حرارتی،  خواص 
تأثیر به دلیل ایجاد پیوند هیدروژنی بین گروه‌های شیمیایی 
سطح  روی  سیلانول  و  استر  کربونیل  گروه  مانند  مختلف 

سیلیکا، اتفاق می‌افتد]22[. 
آن  تقویتی  اثر  است،  متخلخل  مواد  ازآنجاکه سیلیکا جزء 
عمدتاً به‌اندازه ذرات و سطح ویژه بستگی دارد. هر چه اندازه 
ذرات بزرگ‌تر شود، سطح ویژه کوچک‌تر شده و هر چه اندازه 

ذرات کاهش یابد پراکنش آنها سخت‌تر می‌شود]24[. 
پرازرتری و همکارش]25[، اثر دو نوع سیلیکای FSi و Psi بر 
خواص مکانیکی و دینامیکی لاستیک طبیعی را مورد بررسی 
تقویت‎کنندگی  خاصیت   FSi که  شد  مشخص  قراردادند. 
بیشتری نسبت به Psi دارد که علت آن اندازه ذرات کوچکتر 
و در نتیجه سطح ویژه بیشتر است. همانگونه که در شکل 9 
مشخص است، مقاومت پارگی و استحکام کششی باقی مانده، 
 Psi بطور چشمگیری از نمونه‌های دارای FSi نمونه‌های دارای

است. 

جدول 4 مشخصات انواع سیلیکا]22[
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شکل 7 اثر نانوذرات سیلیکای FSi و Psi بر مقاومت پارگی و استحکام کششی باقیمانده لاستیک طبیعی]25[ 

خواص سیلیکا و مشخصات سطح
شیمی سطح

پرکننده همانطورکه در شکل 3  گروه‌های شیمیایی سطح 
نشان داده می‌شود، نقش اساسی در تقویت‌کنندگی پرکننده 
 Si-OH ایفا می‌کنند سطح سیلیکا توسط لایه‌هایی از سیلانول
صورت  به  فعال  گروه‌های  است.  شده  پوشیده  سیلوکسان  و 
گروههای  حالیکه  در  می‌گیرند،  قرار  سطح  روی  بر  تصادفی 
فعال در دوده ترجیحاً در لبه کریستال‌ها قرار می‌گیرند. گروه 
با  و  داشته  قرار  سیلیکا  ذرات  سطح  برروی  سیلانول  های 
اثر پیوند هیدروژنی  بر  همدیگر برهمکنش دارند، در نتیجه، 
ذرات  بین  قوی  بسیار  کلوخه‌های  سیلانول،  گروه‌های  بین 
دانه‌های  متوسط  اندازه   .]27 می‌آید]26,  بوجود  سیلیکا 
سیلیکا در یک زمینه لاستیکی به سطح غلظت گروه سیلانول 
بستگی دارد. افزایش تعداد گروه سیلانول در واحد سطح باعث 
افزایش اندازه ذرات و درنتیجه، منجر به افزایش غلظت انبوهه 

می‌شود]7, 28[.

تأثیر اصلاح سطح نانوذرات بر آمیزه لاستیکی 

سیلیکا اصلاح نشده به شدت قطبی است، همچنین گروه‌های 
سیلانول برروی سطح سیلیکا تمایل به جذب رطوبت دارند، 
ازاین‌رو، سیلیکای  در نتیجه سیلیکا خاصیت آبدوستی دارد. 
اصلاح نشده با لاستیک‌های غیرقطبی ناسازگار است. از طرف 
دیگر آبدوستی سیلیکا )به دلیل ماهیت اسیدی آن( تأثیر منفی 
دارد]29[.  نهایی  نتیجه خواص محصول  در  و  بر روی پخت 
سطح  برروی  سیلوکسان  و  سیلانول  گروه‌های  همچنین، 
معمول  شتاب‌دهنده‌های  بیشتر  با  واکنش  به  تمایل  سیلیکا 
دارند که موجب کاهش هر چه بیشتر سرعت پخت می‌شود. 
فلوئوروالاستومرها  مانند  برای لاستیک‌هایی  دلیل،  به همین 
که نسبت به وجود آب در سیستم پخت خود حساس‌ هستند، 

اصلاح سطح سیلیکا امری اجتناب‌ناپذیر است]30[. 
انصاری‌فر و همکاران]31[، اثر سیلیکای VN3 که یک نوع 
استایرن  بر خواص پخت لاستیک  را  است‌  نشده  اصلاح   Psi

افزایش  با  که  قراردادند، مشخص شد  موردبررسی  بوتادی‌ان 
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تدریجی سیلیکا تا Phr 50 زمان پخت بهینه از 20 دقیقه به 
280 دقیقه افزایش یافت، همانطورکه در شکل 10 نشان داده 

شده است. 

شکل 8 اثر افزودن سیلیکا بر زمان پخت بهینه لاستیک 

استایرن بوتادین]31[ 

حرارتی،  عملیات  شامل  سیلیکا  سطح  اصلاح  روش‌های 
پیوندزدن پلیمر به سیلیکا و اصلاح شیمیایی است. عملیات 
گروه‌های  وجود  است.  ممکن  روش  راحت‌ترین  حرارتی 
هیدروکسیل و سیلانول موجب می‌شود، گروه‌های هیدروژن 
پیوند شده  یا  آزاد  به‌صورت  را  آب  سیلیکا  در سطح  موجود 
 C0 جذب کنند. آ‌‌ب‌های جذب‌شده به صورت آزاد بین دمای
تا  پیوند شده  به‌صورت  آب  ولی  بین می‌روند،  از   205-105
 700-600 C0 باقی می‌ماند. ولی در دمای    300 C0 دمای 
می‌ماند  باقی  نانومتر  هر  در  هیدروکسیل  گروه   1/5 فقط 
آلکیل  پیوند گروه‌های  از طریق  استری کردن سطح سیلیکا 
با به‌کارگیری متانول، اتانول و بوتانول یکی دیگر از روش‌های 
اصلاح سطح سیلیکا است که با به‌کارگیری ارگانوسیلان‌هایی 
مانند دی متیل دی‌کلروسیلان DDS هگزامتیل دی سیلازن 
آن‌ها  ساختار   11 شکل  در  که  می‌پذیرد  انجام   HMDS

نشان‌داده‌شده است. اصلاح سطح نانوذرات سیلیکا و تشکیل 
و  داده  کاهش  را  پرکننده  آن، شبکه  اطراف  آب‌گریز  پوسته 
موجب بهبود پراکندگی ذرات در لاستیک شده و کلوخه‌شدن 

را کاهش می‌دهد]7[. 
در شکل 10 ساختار سیلیکای آب‌دوست و آب‌گریز )اصلاح 

شده( نشان‌داده‌شده است.

شکل 9 ساختار دی متیل دی کلروسیلان )سمت راست( و 

هگزا متیل دی سیلازن )سمت چپ(]30[

شکل 10 ساختار سیلیکای آب‌دوست و آب‌گریز]30[ 

بر همکنش سیلیکا - پلیمر

بر  پرکننده  سطح  روی  بر  پلیمر  جذب  مدل‌های  از  یکی 
اساس بازشدن زنجیرهای پلیمری و جذب چند زنجیر بر روی 
سطح پرکننده است. شدت ترشوندگی پرکننده توسط پلیمر 
دارد، ضریب حلالیت  آنها  تفاوت ضریب حلالیت  به  بستگی 

برای برخی از پلیمرها و مواد در جدول 6 آمده است]22[.
اختلاف ضریب حلالیت الاستومر و پرکننده مهم است و بر 
اختلاط‌پذیری سیستم سیلیکا – پلیمر تأثیر دارد. وقتی سطح 
با استفاده از یک عامل اتصال‌دهنده اصلاح می‌شود،  سیلیکا 
یک‌لایه  پرکننده  ذرات  اطراف  در  و  آب‌گریز شده  آن  سطح 
تشکیل می‌شود که باعث کاهش ضریب انحلال‌پذیری پرکننده 
و  کاهش‌یافته  حلالیت  ضرایب  اختلاف  نتیجه  در  می‌شود. 

سازگاری دو ماده نیز افزایش می‌یابد]30[.
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جدول 5 ضریب حلالیت هیلدبراند برای مواد گوناگون]1[استایرن بوتادین]31[ 

مقایسه دوده و سیلیکا
پرکننده-پرکننده  برهمکنش  دوده،  با  مقایسه  در  سیلیکا 
قوی‌تر)به علت وجود گروه‌های هیدروکسی در سطح پرکننده 
و تشکیل پیوندهای قوی هیدروژنی می‌دهد،( اما برهمکنش 
بالاتر  گرانروی  موجب  که  دارد.  ضعیف‌تری  پلیمر–پرکننده 
این  با  می‌شود.  کم  کرنش  دامنه  در  بالاتر  مدول  و  آمیزه 
در  بهتر  مکانیکی  خواص  و  بالاتر  تقویت  اثر  سیلیکا  حال، 
داد  نشان  کومار]32[،  دهد]29[.  می  ارائه  دوده  با  مقایسه 
کامپوزیت‌های حاوی سیلیکا نسبت به کامپوزیت‌های حاوی 
تفاوت  دلیل  به  که  دارند  بالاتری  حلال  جذب  میزان  دوده 
است.  پلیمری  زمینه  با  سیلیکا  و  دوده  برهمکنش‌های  در 
پرکننده- قوی  برهمکنش  حاصل  پرکننده  کلوخه‌شدگی 

پرکننده  مناسب  خیس‌شدگی  عدم  همچنین  و  پرکننده 
توسط پلیمر است. با توجه به جدول 6 مشاهده می‌شود که 
محدوده پارامتر حلالیت پلیمرها نسبت به سیلیکا، به پرکننده 
دوده نزدیک‌تر است. این اختلاف ضریب حلالیت باعث دشوار 
بودن اختلاط سیلیکا با پلیمرها و ازجمله آمیزه‌های لاستیکی 
سیلیکا  ذرات  بین  قوی  برهمکنش  به  توجه  با  که  می‌شود، 
انتظار کلوخه شدن ذرات سیلیکا می‌رود که این کلوخه‌شدگی 

باعث افزایش فضای خالی در کامپوزیت می‌شود که در نتیجه 
پدیده تورم را افزایش می‌دهد. باتوجه به این دو پدیده انتظار 
می‌رود که تورم نانوکامپوزیت‌های حاصل از سیلیکا و همچنین 
خواص مکانیکی آن‌ها بیشتر از دوده شود]29[. همچنین، با 
هیدروکربنی  دوده  و  معدنی  سیلیکا  ساختار  اینکه  به  توجه 
است،  هیدروکربنی  نیز  لاستیکی  آمیزه‌های  ساختار  و  بوده 
انتظار می‌رود که سازگاری دوده با آمیزه‌های لاستیکی بیشتر 
با عامل جفت کننده  از سیلیکای  باشد. وقتی به جای دوده 
مکانیکی  خواص  بهبود  برروی  بیشتری  تأثیر  شود،  استفاده 
مدول،  و  سختی  درجه  حرارتی،  و  سایشی  مقاومت  ازجمله 
جهندگی، مقاومت پارگی و استحکام کششی دارد. در محتوای 
با  اثر تقویت‌کنندگی قوی‌تر سیلیکا در مقایسه  کم پرکننده 
اثر  هیچ‌گونه  پرکننده  مقدار  کاهش  تا  می‌دهد  اجازه  دوده 
منفی در خواص نداشته باشد. علاوه بر این، اثر مثبت اضافی 
دارد.  الاستیک  جزء  از  بالاتری  نسبت  دلیل  به  کشش  در 
پایین‌تر  شکست  سرعت  باعث  پلیمر   – سیلیکا  شبکه  ثبات 
اتصالات سیلیکا-پلیمر نسبت به شبکه دوده-پلیمر در طول 
تغییرفرم‌های  در  مدول  درنتیجه  و  شده  تغییرشکل  چرخه 
دینامیکی بالاتری برای نانوکامپوزیت پلیمر-سیلیکا نسبت به 
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نانوکامپوزیت پلیمر-دوده کاهش می‌یابد]30[. 

نتیجه‌گیری

جهت افزایش خواص آمیزه‌های لاستیکی بخصوص خواص 
می‌کنند  اضافه  پرکننده  لاستیکی  آمیزه‌های  به  مکانیکی، 
و  تقویت‌کننده  غیر  یا  خنثی  پرکننده‌های  دودسته  به  که 
پرکننده‌های تقویتی تقسیم می‌شوند. مهم‌ترین پرکننده‌های 
تقویتی برای آمیزه‌های لاستیکی، پرکننده‌های دوده و سیلیکا 
هستند. دوده به دلیل پارامتر حلالیت نزدیک‌تر به پلیمرها و 
آمیزه‌های لاستیکی از پراکندگی ذرات مناسب‌تری برخوردار 
است. پارامترهایی مانند افزایش سطح تماس پرکننده، کاهش 

)گروه‌های  پرکننده  فعالیت سطحی  و همچنین  ذرات  اندازه 
همکنش  بر  بهبود  باعث  سطح(  روی  بر  واکنش‌گر  عاملی 
بین ذرات پرکننده و زنجیرهای پلیمر شده و درنهایت باعث 
حرارتی،  مکانیکی،   - فیزیکی  خواص  مانند  خواصی  افزایش 
رئولوژیکی، نفوذپذیری در برابر حلال و ... می‌شود. علاوه‌برآن، 
نشان  سیلیکا  و  دوده  نانوذرات  بین  مقایسه  مشاهدات  نتایج 
داد که به دلیل نزدیک بودن پارامتر حلالیت دوده و پلیمرها، 
به  نسبت  لاستیکی  آمیزه  درون  دوده  نانوذرات  پراکندگی 
که  می‌شود  انجام  مطلوب‌تری  شکل  به  سیلیکا  نانوذرات 
نتیجه آن افزایش بر همکنش‌‌های پلیمر - پرکننده در آمیزه 

لاستیکی حاوی نانوذرات دوده است. 
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