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مقدمه:.
فرایندهای انباشتگی، که نشان دهنده ی 
تغییر رفتار ماده از شبه مایع به رفتار 
شبه جامد بوده و با توقف ناگهانی 
دینامیک ذره ها همراه است ]1[، می تواند 
در سامانه های مختلف با ابعاد متفاوت، 
ازجمله در ساختارهای مولکولی، در 
سوسپانسیون ها)1( ]2[، در کامپوزیت های 
پلیمری، در مواد گرانولی ]3[ و حتی 

اتفاق  اتومبیل ها  ترافیک  مقوله ی  در 
بیفتد. این گونه به نظر می رسد که همه ی 
فرایندهای انباشتگی یاد شده، فیزیک 
مشابهی دارند، بنابراین تلاش برای درک 
این پدیده در سطح های مختلفی ادامه 

دارد.
یکی از سامانه هایی که در سال های 
اخیر در آن به ارزیابی پدیده ی انباشتگی 
پرداخته شده است، آمیزه های لاستیکی 

 1. Suspensions                                              
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بسیار پرشده است. در این سامانه ها، رفتار غیرخطی ناشی 
از میزان کرنش دینامیک را با استفاده از نظریه های ارائه شده 
برای فرایندهای انباشتگی توجیه می کنند. این مسأله، می تواند 
نقش مهمی در درک رفتار ویسکوالاستیک غیرخطی آمیزه های 
لاستیکی بسیار پرشده داشته باشد. در این توجیه، بیان 
می شود که ذره های پرکننده درزمینه ی لاستیکی به یکدیگر 
پیوسته و به تدریج کلوخه ها و درنهایت یک شبکه از ذره ها 

را تشکیل می دهد.
این پژوهش مروری ست بر پدیده ی انباشتگی پُرکننده در 
آمیزه های لاستیکی بسیار پُرشده، ریشه های این پدیده و 
مدل های ارائه شده تاکنون برای تفسیر سینتیک این پدیده، 
که در بخش های مجزا موردبحث قرار خواهد گرفت. لازم به 
توضیح است که اکثر آزمون هایی که در این مقاله در مورد 
آن ها بحث شده است، آزمون های کرنش کنترل هستند. به 
این صورت که کرنش پیچشی دینامیکی تعیین شده به نمونه 
وارد می شود و نتیجه ها و عکس العمل نمونه ی لاستیکی در 

برابر این کرنش ها مورد بررسی قرار می گیرد.

انباشتگی.پُرکننده)1(.در.آمیزه.های.لاستیکی.بسیار.پُرشده
یکی از مهم ترین جنبه های لاستیک های بسیار پرشده، بستگی 
خواص ویسکوالاستیک آن ها به میزان کرنش است. پین ]4[ 
در حدود ۵0 سال پیش متوجه شد که پلیمر پر نشده، در 
کرنش های دینامیک کمتر از ۴0 درصد معمولاً رفتار خطی 
از خود نشان می دهد. درحالی که پلیمر پُرشده با پُرکننده های 
جامد، خواص ویسکو الاستیک مرتبط با دامنه ی کرنش دارد، 
حتی برای دامنه های کرنش کمتر از  0/1 درصد؛ مدول ذخیره ی 
این مواد با افزایش کُرنش به صورت قابل توجهی افُت پیدا 

می کند، یعنی رفتار غیرخطی از خود نشان می دهد.
در واقع ریشه ی رفتار غیرخطی کرنش در پلیمرهای پرشده 
را می توان در پدیده یی به نام انباشتگی پرکننده توضیح داد. 

حقیقت آن است که پُرکننده  در آمیزه تمایل به کلوخه شدن و 
تشکیل شبکه دارد. این تشکیل شبکه که به دلیل انرژی های بین 
سطحی پُرکننده ها اتفاق می افتد، همان پدیده ی انباشتگی ست، 
و تخریب این شبکه را می توان بازشدگی)2( نامید ]5[. در این 
نظریه گمان می رود که شرایط مختلف مانند تغییر کرنش، 
جزء حجمی پُرکننده، و تغییر دمایی می تواند به طور مؤثر 
منجر به حالت جمع شده ی یکسان برای آمیزه  ی لاستیکی 
شود. برای درک بیشتر مطلب، ابتدا به تفسیر نتیجه های یک 
کار پژوهشی پرداخته می شود. شکل )1( نتیجه  ی انباشتگی را 
برای نمونه های مورد آزمایش در مقاله ی هاینریش)3( ]5[ نشان 
می دهد. در این کار پژوهشی، از کائوچوی EPDM به عنوان 
زمینه و از دو نوع دوده ی HS45 و LS45 به عنوان پُرکننده 
استفاده  شده است. پدیده ی انباشتگی و پین برای نمونه های 
پخت شده و پخت نشده از این آمیزه ها مورد بررسی قرار 
گرفته است. همان طور که در شکل )1( می توان مشاهده 
 کرد، ابتدا با اعِمال کرنش 10 درصد شبکه ی پُرکننده تخریب  

می شود و مدول آمیزه افُت می کند )بازشدگی(، سپس با پایین 
آوردن دامنه ی کرنش و استراحت کردن نمونه، کلوخه های 
پُرکننده مجدداً به هم نزدیک شده و تشکیل شبکه می دهند 

)انباشتگی(. به همین دلیل مدول آمیزه افزایش پیدا می کند.
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 ها شکل

 

 ]5[رشده با دوده پُ EPDM های برای آمیزه انباشتگینمودار  -1شکل 

 

 ]5[ رنشکُ ی ذخیره به دامنهوابستگی مدول  -2شکل 

شکل 1- نمودار انباشتگی برای آمیزه های EPDM پُرشده با دوده ]5[
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شکل )2( نشان دهنده ی تغییر مدول ذخیره با کُرنش برای 
درصدهای مختلف پُرکننده است.

ملاحظه می شود که مستقل از دامنه ی کرنش، مدول ذخیره 
با افزایش درصد پُرکننده افزایش پیدا می کند.
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 ها شکل

 

 ]5[رشده با دوده پُ EPDM های برای آمیزه انباشتگینمودار  -1شکل 

 

 ]5[ رنشکُ ی ذخیره به دامنهوابستگی مدول  -2شکل 
شکل 2- وابستگی مدول ذخیره به دامنه ی کُرنش ]5[

رفتار.ایزو.انرژتیک.مدول
در پژوهش های اخیر معیارهای بسیاری برای پدیده ی 
 انباشتگی بیان شده است. بنا بر پژوهش های رابرتسون)1( ]6[،
وقتی نمودار مدول ذخیره ی نرمال G'/G'0برحسب تغییر انرژی 
مکانیکی رسم می شود، تمامی داده های آزمایشگاهی تقریباً در 
یک منحنی قرار می گیرد، یعنی تشکیل منحنی جامع می دهند. 
این رفتار را ایزو انرژتیک)2( می نامند. مهم ترین نکته در این جا 
این است که انرژی مکانیکی بحرانی در همه ی حالت ها یکسان 
 است. میزان جابه جایی عمودی نمودار قاعدتاً می باید به تغییرهای 

بسامد بستگی داشته باشد، اما در شکل )3( دیده می شود 
که نمودارها در یک منحنی جامع قرارگرفته اند، که این بدان 
معناست که پدیده ی بازشدگی وابسته به آزمون تغییر بسامد 
نیست، مگر درحالتی که ساختار شبکه، ساختاری  مستحکم 
نباشد. دلیل این امر آن است که ساختار پُرکننده زمان 

Science & Technologyعلمی- فنی

آسودگی بسیار بالاتری نسبت به محدوده ی تغییرهای بسامد 
در این آزمون دارد.
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شکل 3-  نمودار مدول ذخیره ی نرمال نسبت به انرژی مکانیکی ]6[

یک آزمون تغییر بسامد دینامیک تنها دینامیک پلیمر را 
شناسایی می کند. برای درک بیشتر این موضوع، دو پُرکننده ی 
جدا از هم را در نظر بگیرید؛ برای آن که این دو پُرکننده 
حدود ۵00 آنگستروم از هم جدا شوند، کششی بسیار اندک 
در طول چند ثانیه کافی است. حال اگر این ذره ها بخواهد با 
استفاده از نفوذ به هم برسد، زمانی در حدود یک روز برای 
این کار لازم خواهد بود. به همین دلیل پدیده ی انباشتگی و 
بازشدگی را می توان با استفاده از آزمون تغییر کرنش، و نه 
تغییر فرکانس مشاهده کرد. به هم رسیدن دوباره ی پُرکننده ها 
)انباشتگی(، در آمیزه های لاستیکی پرشده، مادامی که رفتار 
ماتریس پلیمری نسبت به کُرنش، خطی بوده و دمای آزمون 

بالای دمای شیشه یی شدن آن باشد، رخ می دهد.
بنابراین با افزایش دامنه ی کرنش، پدیده ی بازشدگی که 
حاکی از رفتار غیرخطی آمیزه است رخ می دهد. بیشترین 
میزان این پدیده در کرنش بحرانی  γc اتفاق می افتد ]7[. 
همان طور که در شکل )4( دیده می شود، با افزایش درصد 

 1. Robertson                       2. Iso-energetic Behavior                                        
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پُرکننده γc کاهش پیدا می کند، درحالی که اندازه ی تنش بحرانی 
رو به افزایش است.

شکل 4- نمودار تغییر مدول اتلافی برحسب: الف( تنش دینامیکی، و 

ب( کُرنش دینامیکی ]6[

رفتار ایزوانرژتیک تنها محدود به لاستیک های پرشده 
نیست. در پژوهش های گذشته این رفتار در سامانه های جمع 
شونده ی دیگر نیز ازجمله، ذره های کلوئیدی سیلیکا در روغن، 
سوسپانسیون های آبی بئومیت)1( ]8[ و سامانه های لاتکس 
پراکنده پلی استایرن ]9[ بررسی شده است. می توان نتیجه 
گرفت که در همه ی این سامانه ها رفتار ایزوانرژتیک وجود 
دارد. این ویژگی سامانه های جمع شونده حاکی از آن است 

 که اگرچه پدیده ی انباشتگی پدیده یی سینتیکی ست، اما ماهیت 
ترمودینامیکی نیز دارد.

هاینریش ]5[ و گروه تحقیقاتی اش نیز مانند رابرتسون 
سعی بر تشکیل منحنی جامع و اثبات ایزوانرژتیک بودن 

رفتار انباشتگی داشتند.
آن ها پدیده ی انباشتگی را برای نمونه های EPDM پرشده 
با انواع دوده بررسی و مدلی بهبودیافته برای این پدیده 
بیان کردند. در این کار پژوهشی ابتدا نمونه ها برای تخریب 
ساختار پُرکننده- پُرکننده، به مدت 1/۵ ساعت تحت کرنش با 
دامنه ی 10 درصد قرار گرفتند. سپس به نمونه ها اجازه داده 
شد تا به مدت 2/۵ ساعت با دامنه ی کرنش 0/1 درصد به 
استراحت و بازیابی بپردازند. این فرایند 2 بار تکرار شد.

 اما منحنی به دست آمده ی آن ها کاملاً متفاوت از منحنی 
رابرتسون بود. در شکل )5( این منحنی نشان داده شده 
است. این نمودار، خلاف فرضیه ی رابرتسون مبنی بر رفتار 
ایزوانرژتیک پدیده ی انباشتگی در نقطه ی انتقال است؛ اما 
می توان از آن نتیجه گرفت که این رفتار ایزوانرژتیک کلیت 
ندارد، یعنی نمی توان آن را به عنوان معیاری همیشگی برای 
وقوع پدیده جمع شدگی دانست. به همین دلیل می باید به دنبال 

معیارهای دیگری برای پدیده ی جمع شدگی باشیم.
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شکل 5- منحنی مدول اتلافی نرمال برحسب انرژی مکانیکی ]5[ 
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 انباشتگی پُرکننده ها در ماتریس پلیمری گردد. در شکل )4(،
اختلاف کار چسبندگی برای آمیزه های مختلف نشان داده 

شده است.
در شکل )4( مشاهده می شود که تمایل به انباشتگی برای 
آمیزه های مختلف متفاوت است. در این شکل پُرکننده ها به 
دو بخش تقسیم می شود: پُرکننده های قطبی که با افزایش 
 کاهش پیدا می کند، درحالی که در 

7 
 

. پُرکننده -و پلیمر ،پلیمر -، پلیمرپُرکننده -پرُکنندهکار چسبندگی از  است، متأثر پُرکننده -سیستم پلیمر

 کند. میکمک  بهتر این موضوع درکبه  (3) نمادینشکل 

کار ، اختلاف لاستیکی نوشته شود ی ر کار چسبندگی در آمیزهاصورت که اگر موازنه انرژی برای مقداین به 

-پلیمرو  پُرکننده -پُرکنندهکار چسبندگی  با مجموعبود خواهد برابر باشتگی نا ازپس و  پیشحالت  در

توان بیان  نیز می (1)ی رابطه مطلب را در قالباین  .کنندهرپُ-برابر کار چسبندگی بین پلیمر منهای دو پلیمر،

 .کرد

(1) 
 

ارتباط آن با یافتن  منظور بهی این اختلاف کار  محاسبهبرای  یی  رابطه ]11[ 1استاکلهابر ،مبنای این کاربر 

های قطبی و پراکنشی  مربوط به بخش های لهمعاداستفاده از با  رابطهاین  دست آورد. ی انباشتگی به پدیده

 شود. نوشته می (2ی ) شماره ی معادلهصورت  به انرژی سطحی

 
(2)  
، و پلیمر برابر باشد پُرکنندههای قطبی و پراکنشی انرژی سطحی  که بخش، زمانی توجه به این رابطهبا 

aW  که خواص سطحی یکسان با ی ی پُرکننده یها ذره که اینبه  شود میمنتج  امر این شود. صفر میمساوی

و پلیمر  پُرکنندهچه اجزای انرژی سطحی . هر ندارندبه انباشته شدن ، تمایلی پلیمر اطراف خود دارند

اصلاح  بنابراین؛ کند پیدا میبرای انباشته شدن افزایش  ها ذرهی  محرکهنیروی  د،اختلاف بیشتری داشته باش

 شکلدر  ها در ماتریس پلیمری گردد. پُرکنندهتواند مانعی بر سر راه انباشتگی  می پُرکننده یها ذرهسطح 

 های مختلف نشان داده شده است. کار چسبندگی برای آمیزه، اختلاف (4)

شکل . در این استمتفاوت تلف خهای م که تمایل به انباشتگی برای آمیزه شود مشاهده می (4) شکلدر 

کاهش  aWقطبی که با افزایش قطبیت پلیمر مقدار  های پُرکننده :دشو میبه دو بخش تقسیم  ها پُرکننده

                                                 
1 Stöckelhuber 

قطبیت پلیمر مقدار 
مورد پُرکننده های غیرقطبی در ماتریس های پلیمری قطبی تر 

تمایل بیشتری به انباشته شدن دارند.
استاکلهابر ]11[ با مطالعه ی رئومتری روی آمیزه هایی با دو 
نوع پُرکننده ی سیلیکای فوم شده با پراکندگی یکسان- اما 
اصلاح سطحی متفاوت- اقدام به بررسی انباشتگی آن ها کرد. 
آمیزه هایی با phr 40 از این پُرکننده ها و بدون عامل پخت 
ساخته شد و در یک رئومتر با دای محرک)3( مورد آزمایش 
قرار گرفت. پس از یک دوره کرنش با دامنه ی 2۵ درصد 
برای تخریب شبکه ی پُرکننده، آمیزه ها به مدت 2 ساعت تحت 
کُرنش 1 درصد و در دمای 160 درجه ی سانتی گراد قرار 
داده شد؛ و در پایان دوباره آمیزه ها تحت کُرنش ۵ درصد، 

10 درصد و 25 درصد قرار گرفت.
در شکل )5( تأثیر انرژی های سطحی بر فرایند انباشتگی 
مشاهده می شود: سیلیکای آب دوست Aerosil 200 که مقدار 
 EPDM در ماتریس 
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تر تمایل بیشتری به  های پلیمری قطبی قطبی در ماتریسهای غیر پُرکنندهدر مورد  که درحالی ،کند پیدا می

 انباشته شدن دارند.

 پراکندگیبا فوم شده  یسیلیکای  پرُکنندهنوع دو هایی با  آمیزه روی رئومتریی  با مطالعه [11]استاکلهابر 

از این  phr 4۵ی با های آمیزه. کردها  به بررسی انباشتگی آناقدام  -سطحی متفاوت اصلاح اما -یکسان

از پس  .آزمایش قرار گرفتمورد  1دای محرک و در یک رئومتر با شدساخته  بدون عامل پختو ها  پُرکننده

رنش ساعت تحت کُ 2مدت  به ها ، آمیزهپُرکنندهی  تخریب شبکهبرای  درصد 2۰ ی یک دوره کرنش با دامنه

 ، درصد ۰ رنشها تحت کُ آمیزه دوبارهدر پایان  ؛ وداده شدقرار گراد  سانتی ی درجه 16۵در دمای و درصد  1

 .گرفتقرار  درصد 2۰و  درصد 1۵

 Aerosilدوست  ی آب: سیلیکاشود بر فرایند انباشتگی مشاهده میسطحی های  انرژی تأثیر (۰)شکل در 

212.5aبرابر  آن مقدار کار چسبندگیکه  200
mJW
m

   ماتریس درEPDM مدول افزایش  ،است

29.2aبا  Aerosil R972ی  هی با سیلیکای متیله شد آمیزهی بیشتری را نسبت  ذخیره
mJW
m

   نشان

 .نسبت به دومیاولی انباشتگی بیشتر  یعنیاین که  دهد؛ می

. نشان داده شده است (6)شکل در و  2انتقالیچنین با استفاده از تصویربرداری میکروسکوپی  امر هماین 

کاملاً شکل  این در Aerosil 200به نسبت  Aerosil R972ی  پُرکنندهبا ی  بودن تمایل آمیزهکمتر 

 مشهود است.

آن  تبع بهو  پرُکننده یتشکیل شبکه، در ها و پلیمر پرُکنندههای سطحی  نقش اساسی انرژی، از ها هیجنتاین 

 پین()اثر ویسکوالاستیک غیرخطی  های ویژگیدرنهایت در ایجاد و  ها در ماتریس پلیمری آنپخش بهتر در 

 .داردحکایت های لاستیکی پرشده  آمیزهدر 

                                                 
1 Moving Die Rheometer 
2 Transmission Electron Microscopy (TEM) 
 

کار چسبندگی آن برابر 
است، افزایش مدول ذخیره ی بیشتری را نسبت آمیزه ی 
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. نشان داده شده است (6)شکل در و  2انتقالیچنین با استفاده از تصویربرداری میکروسکوپی  امر هماین 

کاملاً شکل  این در Aerosil 200به نسبت  Aerosil R972ی  پُرکنندهبا ی  بودن تمایل آمیزهکمتر 

 مشهود است.

آن  تبع بهو  پرُکننده یتشکیل شبکه، در ها و پلیمر پرُکنندههای سطحی  نقش اساسی انرژی، از ها هیجنتاین 
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 .داردحکایت های لاستیکی پرشده  آمیزهدر 

                                                 
1 Moving Die Rheometer 
2 Transmission Electron Microscopy (TEM) 
 

با سیلیکای متیله شده ی Aerosil R972 با 
 نشان می دهد؛ که این یعنی انباشتگی بیشتر اولی نسبت به 

دومی.
این امر هم چنین با استفاده از تصویربرداری میکروسکوپی 
انتقالی)4( و در شکل )6( نشان داده شده است. کمتر بودن 

Aerosil 200 نسبت به Aerosil R972 تمایل آمیزه ی با پُرکننده ی 
در این شکل کاملاً مشهود است.

Science & Technologyعلمی- فنی

تأثیر.مشخصات.سطحی.بر.پدیده.ی.انباشتگی
پدیده ی انباشتگی را می توان به کار چسبندگی ذره های 
پُرکننده نسبت داد. کار چسبندگی در اینجا به معنی اختلاف 
انرژی ذره ها درحالت پیوند خورده به پلیمر و درحالت انباشته 
شده است. ونگ)1( ]10[ در مقاله ی خود این گونه تفسیر کرد 
که اختلاف کار چسبندگی درحالت پیش از انباشتگی و پس 
از آن در یک سیستم پلیمر- پُرکننده، متأثر است از کار 
چسبندگی پُرکننده- پُرکننده، پلیمر- پلیمر، و پلیمر- پُرکننده. 

شکل نمادین )3( به درک بهتر این موضوع کمک می کند.
به این صورت که اگر موازنه انرژی برای مقدار کار 
چسبندگی در آمیزه ی لاستیکی نوشته شود، اختلاف کار در 
حالت پیش و پس از انباشتگی برابر خواهد بود با مجموع 
کار چسبندگی پُرکننده- پُرکننده و پلیمر-پلیمر، منهای دو 
برابر کار چسبندگی بین پلیمر-پُرکننده. این مطلب را در قالب 

رابطه ی)1( نیز می توان بیان کرد.
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. پُرکننده -و پلیمر ،پلیمر -، پلیمرپُرکننده -پرُکنندهکار چسبندگی از  است، متأثر پُرکننده -سیستم پلیمر

 کند. میکمک  بهتر این موضوع درکبه  (3) نمادینشکل 

کار ، اختلاف لاستیکی نوشته شود ی ر کار چسبندگی در آمیزهاصورت که اگر موازنه انرژی برای مقداین به 

-پلیمرو  پُرکننده -پُرکنندهکار چسبندگی  با مجموعبود خواهد برابر باشتگی نا ازپس و  پیشحالت  در

توان بیان  نیز می (1)ی رابطه مطلب را در قالباین  .کنندهرپُ-برابر کار چسبندگی بین پلیمر منهای دو پلیمر،

 .کرد

(1) 
 

ارتباط آن با یافتن  منظور بهی این اختلاف کار  محاسبهبرای  یی  رابطه ]11[ 1استاکلهابر ،مبنای این کاربر 

های قطبی و پراکنشی  مربوط به بخش های لهمعاداستفاده از با  رابطهاین  دست آورد. ی انباشتگی به پدیده

 شود. نوشته می (2ی ) شماره ی معادلهصورت  به انرژی سطحی

 
(2)  
، و پلیمر برابر باشد پُرکنندههای قطبی و پراکنشی انرژی سطحی  که بخش، زمانی توجه به این رابطهبا 

aW  که خواص سطحی یکسان با ی ی پُرکننده یها ذره که اینبه  شود میمنتج  امر این شود. صفر میمساوی

و پلیمر  پُرکنندهچه اجزای انرژی سطحی . هر ندارندبه انباشته شدن ، تمایلی پلیمر اطراف خود دارند

اصلاح  بنابراین؛ کند پیدا میبرای انباشته شدن افزایش  ها ذرهی  محرکهنیروی  د،اختلاف بیشتری داشته باش

 شکلدر  ها در ماتریس پلیمری گردد. پُرکنندهتواند مانعی بر سر راه انباشتگی  می پُرکننده یها ذرهسطح 

 های مختلف نشان داده شده است. کار چسبندگی برای آمیزه، اختلاف (4)

شکل . در این استمتفاوت تلف خهای م که تمایل به انباشتگی برای آمیزه شود مشاهده می (4) شکلدر 

کاهش  aWقطبی که با افزایش قطبیت پلیمر مقدار  های پُرکننده :دشو میبه دو بخش تقسیم  ها پُرکننده

                                                 
1 Stöckelhuber 

          )1(
بر مبنای این کار، استاکلهابر)2( ]11[ رابطه  یی برای 
محاسبه ی این اختلاف کار به منظور یافتن ارتباط آن با پدیده ی 
انباشتگی به دست آورد. این رابطه با استفاده از معادله های 
مربوط به بخش های قطبی و پراکنشی انرژی سطحی 

به صورت معادله ی )2( نوشته می شود.
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. پُرکننده -و پلیمر ،پلیمر -، پلیمرپُرکننده -پرُکنندهکار چسبندگی از  است، متأثر پُرکننده -سیستم پلیمر

 کند. میکمک  بهتر این موضوع درکبه  (3) نمادینشکل 

کار ، اختلاف لاستیکی نوشته شود ی ر کار چسبندگی در آمیزهاصورت که اگر موازنه انرژی برای مقداین به 

-پلیمرو  پُرکننده -پُرکنندهکار چسبندگی  با مجموعبود خواهد برابر باشتگی نا ازپس و  پیشحالت  در
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 .کرد

(1) 
 

ارتباط آن با یافتن  منظور بهی این اختلاف کار  محاسبهبرای  یی  رابطه ]11[ 1استاکلهابر ،مبنای این کاربر 

های قطبی و پراکنشی  مربوط به بخش های لهمعاداستفاده از با  رابطهاین  دست آورد. ی انباشتگی به پدیده

 شود. نوشته می (2ی ) شماره ی معادلهصورت  به انرژی سطحی

 
(2)  
، و پلیمر برابر باشد پُرکنندههای قطبی و پراکنشی انرژی سطحی  که بخش، زمانی توجه به این رابطهبا 

aW  که خواص سطحی یکسان با ی ی پُرکننده یها ذره که اینبه  شود میمنتج  امر این شود. صفر میمساوی

و پلیمر  پُرکنندهچه اجزای انرژی سطحی . هر ندارندبه انباشته شدن ، تمایلی پلیمر اطراف خود دارند

اصلاح  بنابراین؛ کند پیدا میبرای انباشته شدن افزایش  ها ذرهی  محرکهنیروی  د،اختلاف بیشتری داشته باش
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 های مختلف نشان داده شده است. کار چسبندگی برای آمیزه، اختلاف (4)

شکل . در این استمتفاوت تلف خهای م که تمایل به انباشتگی برای آمیزه شود مشاهده می (4) شکلدر 

کاهش  aWقطبی که با افزایش قطبیت پلیمر مقدار  های پُرکننده :دشو میبه دو بخش تقسیم  ها پُرکننده

                                                 
1 Stöckelhuber 

     )2(
با توجه به این رابطه، زمانی که بخش های قطبی و پراکنشی 
مساوی 
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 .کرد

(1) 
 

ارتباط آن با یافتن  منظور بهی این اختلاف کار  محاسبهبرای  یی  رابطه ]11[ 1استاکلهابر ،مبنای این کاربر 

های قطبی و پراکنشی  مربوط به بخش های لهمعاداستفاده از با  رابطهاین  دست آورد. ی انباشتگی به پدیده

 شود. نوشته می (2ی ) شماره ی معادلهصورت  به انرژی سطحی

 
(2)  
، و پلیمر برابر باشد پُرکنندههای قطبی و پراکنشی انرژی سطحی  که بخش، زمانی توجه به این رابطهبا 

aW  که خواص سطحی یکسان با ی ی پُرکننده یها ذره که اینبه  شود میمنتج  امر این شود. صفر میمساوی

و پلیمر  پُرکنندهچه اجزای انرژی سطحی . هر ندارندبه انباشته شدن ، تمایلی پلیمر اطراف خود دارند

اصلاح  بنابراین؛ کند پیدا میبرای انباشته شدن افزایش  ها ذرهی  محرکهنیروی  د،اختلاف بیشتری داشته باش

 شکلدر  ها در ماتریس پلیمری گردد. پُرکنندهتواند مانعی بر سر راه انباشتگی  می پُرکننده یها ذرهسطح 

 های مختلف نشان داده شده است. کار چسبندگی برای آمیزه، اختلاف (4)

شکل . در این استمتفاوت تلف خهای م که تمایل به انباشتگی برای آمیزه شود مشاهده می (4) شکلدر 

کاهش  aWقطبی که با افزایش قطبیت پلیمر مقدار  های پُرکننده :دشو میبه دو بخش تقسیم  ها پُرکننده

                                                 
1 Stöckelhuber 

انرژی سطحی پُرکننده و پلیمر برابر باشد، 
صفر می شود. این امر منتج می شود به این که ذره های 
پُرکننده یی که خواص سطحی یکسان با پلیمر اطراف خود 
دارند، تمایلی به انباشته شدن ندارند. هر چه اجزای انرژی 
سطحی پُرکننده و پلیمر اختلاف بیشتری داشته باشد، نیروی 
محرکه ی ذره ها برای انباشته شدن افزایش پیدا می کند؛ بنابراین 
اصلاح سطح ذره های پُرکننده می تواند مانعی بر سر راه 

 1. Wang                          2. Stöckelhuber                           3. Moving Die Rheometer                            4. Transmission Electron Microscopy (TEM)
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 [5] مکانیکیانرژی  برحسب اتلافی نرمالمنحنی مدول  -5شکل 

 
 [11] لاستیکی ی برای آمیزه "نیروی چسبندگیکار " ی موازنهطرح نمادین  -8شکل 

 

 [11] بخش قطبی انرژی سطحی پلیمر برحسب aWنمودار  -7شکل 

شکل 6- طرح نمادین موازنه ی "کار نیروی چسبندگی" برای آمیزه ی 

لاستیکی ]10[

این نتیجه ها، از نقش اساسی انرژی های سطحی پُرکننده ها 
و پلیمر، در تشکیل شبکه ی پُرکننده و به تبع آن در پخش 
بهتر آن ها در ماتریس پلیمری و درنهایت در ایجاد ویژگی های 
ویسکوالاستیک غیرخطی )اثر پین( در آمیزه های لاستیکی 

پرشده حکایت دارد.
رابرتسون و همکارانش ]12[ نیز تأثیر اصلاح سطح سیلیکا را 
روی رفتار انباشتگی آمیزه های لاستیکی با ماتریس SBR بررسی 
کردند. در این مقاله آن ها اختلاف مدول ذخیره در دامنه ی 
کرنش های پایین )0/3 درصد( و بالا )100 درصد(، 'ΔG را عاملی 
برای تعیین استحکام شبکه ی پُرکننده ی تشکیل شده درنظر گرفتند.
جدول )1( نتیجه  ی آزمایش ها انباشتگی را برای همه ی 

نمونه ها نشان می دهد.

]12[ SBR جدول 1 - نتیجه های انباشتگی پُرکننده برای آمیزه های

22 
 

 

 ]14[ و نتایج برازش مدل کلوپل SBR-N115ی  افزایش مدول ذخیره برای نمونه - 14 شکل

 SBR [12]های  برای آمیزه پُرکنندهانباشتگی نتایج  - 1جدول 

مقدار 
سیلیکا 

(phr)* 

 جزء 
حجمی 
 پُرکننده

نوع 
 سیلان

مقدار 
های  افزودنی

 (phrدیگر )

ΔG' 
در حال 
 اختلاط

(MPa) 

ΔG' 
از   پس 

 شدنسرد
(MPa) 

δΔG' 
(MPa) 

۵ ۵ - - ۵1/۵ ۵2/۵ ۵1/۵ 
۰۵ 189/۵ - - 3۵/2 47/6 17/4 
۰۵ 188/۵ OTES 1 ۵1/2 17/۰ 16/3 
۰۵ 18۰/۵ OTES ۰/2 ۵6/1 2۰/3 19/2 
۰۵ 182/۵ OTES ۰ 41/۵ 21/1 8۵/۵ 
۰۵ 188/۵ MPTMS 7/۵ ۰6/1 97/3 42/2 
۰۵ 187/۵ MPTMS 8/1 1۵/1 19/2 ۵9/1 
۰۵ 184/۵ MPTMS 6/3 67/۵ 13/1 46/۵ 

 
* Phr: Part per Hundred rubber 

 
 ΔG' همان طور که در جدول )1( مشاهده می شود، مقدار

برای آمیزه ها، درحال مخلوط شدن، پس از سرد شدن، و پس 
 ،)δΔG' ( 170 °C از گرم شدن به مدت 1۵ دقیقه در دمای
محاسبه شد. در این آزمایش ها مشاهده می شود که افزایشی 
چشم گیر در میزان اثر پین پس از سرد کردن نمونه ی با 
پُرکننده ی اصلاح نشده دیده می شود، و انباشتگی با افزایش 
سیلان )هم OTES و هم MPTMS( به طور قابل ملاحظه یی 
کاهش پیدا می کند؛ بنابراین کاهش میزان انباشتگی و کاهش 
 مقدار افت مدول از مزیت های اصلاح سطح سیلیکاست. در

شکل )7( این امر به خوبی دیده می شود.
با توجه به این که پدیده ی انباشتگی با گرم کردن نمونه 
شدت بیشتری می گیرد، با دقت در شکل )7( می توان دریافت 
که با افزایش درصد سیلان و درنتیجه افزایش میزان اصلاح 
سطح پُر کننده، مقدار افت مدول پس از گرم شدن کاهش 
پیدا می کند؛ که این نیز گواهی بر کاهش انباشتگی با اصلاح 
سطح بیشتر است. هم چنین تصویرهای TEM نمونه های 
مورد آزمایش با سیلیکای اصلاح شده و اصلاح نشده 
نیز حاکی از کاهش انباشتگی و درنتیجه، پخش شدن بهتر 
پُرکننده در ماتریس پلیمری ست. این تصویرها برای نمونه های 
)SBR- Silica- MPTMS (3.6 phr و SBR- Silica در شکل )8( 

نشان داده شده است.
همان طور که در شکل )8( دیده می شود، پراکندگی پُرکننده 
در نمونه ی محتوی سیلیکای اصلاح نشده، ضعیف تر از 
نمونه ی با سیلیکای اصلاح شده است. این موضوع حاکی از 
این است که در نمونه ی اول، ذره های پُرکننده تمایل بیشتری 

به تشکیل شبکه در داخل ماتریس دارند.

تلاش.ها.برای.ارائه.ی.یک.مدل.سینتیکی
 هنگام اعِمال کرنش های دینامیکی متقارن به آمیزه های 

 لاستیکی بسیار پرشده، نوعی عدم تقارن در پاسخ سامانه دیده 
می شود ]6[. شکل )9( نشان دهنده ی این رفتار نامتقارن است.

Science & Technologyعلمی- فنی

علمی- فنی:  مروری بر انباشتگی و مدل های  ... 
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]11[ EPDM+Aerosil R972 و EPDM+Aerosil 200 شکل 8- آزمایش انباشتگی برای آمیزه های لاستیکی

 برحسب بخش قطبی انرژی سطحی پلیمر ]11[

7 
 

. پُرکننده -و پلیمر ،پلیمر -، پلیمرپُرکننده -پرُکنندهکار چسبندگی از  است، متأثر پُرکننده -سیستم پلیمر

 کند. میکمک  بهتر این موضوع درکبه  (3) نمادینشکل 

کار ، اختلاف لاستیکی نوشته شود ی ر کار چسبندگی در آمیزهاصورت که اگر موازنه انرژی برای مقداین به 

-پلیمرو  پُرکننده -پُرکنندهکار چسبندگی  با مجموعبود خواهد برابر باشتگی نا ازپس و  پیشحالت  در

توان بیان  نیز می (1)ی رابطه مطلب را در قالباین  .کنندهرپُ-برابر کار چسبندگی بین پلیمر منهای دو پلیمر،

 .کرد

(1) 
 

ارتباط آن با یافتن  منظور بهی این اختلاف کار  محاسبهبرای  یی  رابطه ]11[ 1استاکلهابر ،مبنای این کاربر 

های قطبی و پراکنشی  مربوط به بخش های لهمعاداستفاده از با  رابطهاین  دست آورد. ی انباشتگی به پدیده

 شود. نوشته می (2ی ) شماره ی معادلهصورت  به انرژی سطحی

 
(2)  
، و پلیمر برابر باشد پُرکنندههای قطبی و پراکنشی انرژی سطحی  که بخش، زمانی توجه به این رابطهبا 

aW  که خواص سطحی یکسان با ی ی پُرکننده یها ذره که اینبه  شود میمنتج  امر این شود. صفر میمساوی

و پلیمر  پُرکنندهچه اجزای انرژی سطحی . هر ندارندبه انباشته شدن ، تمایلی پلیمر اطراف خود دارند

اصلاح  بنابراین؛ کند پیدا میبرای انباشته شدن افزایش  ها ذرهی  محرکهنیروی  د،اختلاف بیشتری داشته باش

 شکلدر  ها در ماتریس پلیمری گردد. پُرکنندهتواند مانعی بر سر راه انباشتگی  می پُرکننده یها ذرهسطح 

 های مختلف نشان داده شده است. کار چسبندگی برای آمیزه، اختلاف (4)

شکل . در این استمتفاوت تلف خهای م که تمایل به انباشتگی برای آمیزه شود مشاهده می (4) شکلدر 

کاهش  aWقطبی که با افزایش قطبیت پلیمر مقدار  های پُرکننده :دشو میبه دو بخش تقسیم  ها پُرکننده

                                                 
1 Stöckelhuber 

شکل 7- نمودار 

18 
 

 [5] مکانیکیانرژی  برحسب اتلافی نرمالمنحنی مدول  -5شکل 

 
 [11] لاستیکی ی برای آمیزه "نیروی چسبندگیکار " ی موازنهطرح نمادین  -8شکل 

 

 [11] بخش قطبی انرژی سطحی پلیمر برحسب aWنمودار  -7شکل 

19 
 

 

و  EPDM+Aerosil 200 های لاستیکی انباشتگی برای آمیزهآزمایش  -3شکل 

EPDM+Aerosil R972 [11] 

و  EPDM+Aerosil 200 های آمیزهبرای  نتقالیا الکترونی هایتصویر -9شکل 

EPDM+Aerosil R972 [11] 
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شکل 9- تصویرهای الکترونی انتقالی برای آمیزه های  

]11[ EPDM+Aerosil R972 و EPDM+Aerosil 200

همان طور که دیده می شود، رفتار آمیزه درحالت اعِمال کُرنش 
دینامیکی ثابت با کُرنش اولیه متفاوت و متقارن، نامتقارن 
است. این پدیده را سینتیک نامتقارن می نامند. پژوهش های 
گذشته به تصویر یکسانی برای توصیف پدیده ی انباشتگی 
نرسیده  است. در این پژوهش ها به طور عمده غیرخطی بودن 
با استفاده از مدل دومرحله یی A↔B ]13[ نشان داده شده 
که A بیان گر شبکه ی پُرکننده و B بیان کننده ی قطعه های 
شکسته شده است. این مدل به دلیل سادگی بیش ازحد، در 
توجیه سینتیک های نا متقارن مشاهده شده و همین طور تغییر 

به حالت شبه شیشه یی نا توان است. درحال حاضر ویژگی های 
غیرخطی لاستیک های پرشده، هم چون تنش-کُرنش، خزش 
و مدول دینامیکی در صنعت، به صورت مستقل اندازه گیری 
و شناسایی می شود. رابرتسون و هاینریش بر این باور 
هستند که ظهور رفتار غیرخطی در آمیزه های لاستیکی ناشی 
از پدیده ی بازشدگی شبکه ی پُرکننده است. لاستیک  پرشده، 
سینتیک شبه شیشه یی از خود نشان می دهد به دلیل این که 
انتقال شیشه یی و انباشتگی دارای نقطه های مشترک زیادی 

هستند.
رابرتسون ]12[ در مقاله ی خود با استفاده از مدل چند 
پارامتره ی کواک)1( و جای گزین نمودن دما با کُرنش به بیان 

مدل خود پرداخت:
δσ = σ - σs                              )3(

δσ اختلاف تنش از حالت پایا را نشان می دهد.

11 
 

(4)            ∫       
 

 
            

 تأخیر نرمال شده است.تابع  R(t)در آن که 

و مدل  1یی شدن چندمرحله یی سینتیک انباشتگی، دو مدل کلوخههای ارائه شده برای توجیه  از بین مدل

ادامه مورد  ی قابل تفسیر هستند. این دو مدل درکمّ صورت بهها  تر بوده و نتایج آن به واقعیت نزدیک 2کلوپل

 د.گیر بررسی قرار می

 یی شدن چندمرحله یی مدل کلوخه 2-3-1

 یاستفاده از رویکردبا مکانیکی آن رفتار  نش پرشده باشد،کُ دارای برهم یها ذرهماتریس پلیمری با نانو اگر 

شکل تنش به دو  صورت مجموع توان به میرا  (σ) نشرویکرد تنسور تاین در  است.ی بررس  قابل 3انطباقی

 :[۰] نوشت (۰)ی رابطه

(۰) σ            

توصیف  ست. زنجیرهای پلیمری یریگ براثر کشش و جهت یجادشدهالاستیک اتنش ویسکو    در آنکه 

جو و جستهای الاستومری  ماتریسبرای  یشنهادشدهپ های توان در مدل می در این معادله را در پلیمرتنش 

هیدرودینامیکی اثر تقویت  .است پُرکننده ها ذرهکششی میان  هایهمکنشبرگر  بیان      د. عبارت کر

ت دس به( 6ی  )رابطه 4بچلر ی رابطه توجه بهکه با  داده شده استنشان  Xر    ضرب پلیمر توسط تریس ما

 .آید می

(6)                

 است. پُرکنندهحجمی کسر   که 

 .نوشت (7) ی رابطهصورت  نوسانی به آزمونمدول ذخیره را برای  توان می (۰) ی رابطهمشابه 

                                                 
1 Multi-Stage Agglomeration Model 
2 Kluppel 
3 Superposition 
4 Batchelor 

          )4(
که در آن R(t) تابع تأخیر نرمال شده است.

از بین مدل های ارائه شده برای توجیه سینتیک انباشتگی، دو 
مدل کلوخه یی شدن چندمرحله یی)2( و مدل کلوپل)3( به واقعیت 
نزدیک تر بوده و نتایج آن ها به صورت کمّی قابل تفسیر هستند. 

این دو مدل در ادامه مورد بررسی قرار می گیرد.

مدل.کلوخه.یی.شدن.چندمرحله.یی
اگر ماتریس پلیمری با نانو ذره های دارای برهم کُنش پرشده 
باشد، رفتار مکانیکی آن با استفاده از رویکردی انطباقی)4( 
قابل  بررسی است. در این رویکرد تنسور تنش )σ( را 
می توان به صورت مجموع دو تنش به شکل رابطه ی )5( 

نوشت ]5[:
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(4)            ∫       
 

 
            

 تأخیر نرمال شده است.تابع  R(t)در آن که 

و مدل  1یی شدن چندمرحله یی سینتیک انباشتگی، دو مدل کلوخههای ارائه شده برای توجیه  از بین مدل

ادامه مورد  ی قابل تفسیر هستند. این دو مدل درکمّ صورت بهها  تر بوده و نتایج آن به واقعیت نزدیک 2کلوپل

 د.گیر بررسی قرار می

 یی شدن چندمرحله یی مدل کلوخه 2-3-1

 یاستفاده از رویکردبا مکانیکی آن رفتار  نش پرشده باشد،کُ دارای برهم یها ذرهماتریس پلیمری با نانو اگر 

شکل تنش به دو  صورت مجموع توان به میرا  (σ) نشرویکرد تنسور تاین در  است.ی بررس  قابل 3انطباقی

 :[۰] نوشت (۰)ی رابطه

(۰) σ            

توصیف  ست. زنجیرهای پلیمری یریگ براثر کشش و جهت یجادشدهالاستیک اتنش ویسکو    در آنکه 

جو و جستهای الاستومری  ماتریسبرای  یشنهادشدهپ های توان در مدل می در این معادله را در پلیمرتنش 
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 .آید می

(6)                

 است. پُرکنندهحجمی کسر   که 

 .نوشت (7) ی رابطهصورت  نوسانی به آزمونمدول ذخیره را برای  توان می (۰) ی رابطهمشابه 
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که در آن σm تنش ویسکو الاستیک ایجادشده براثر کشش 
و جهت گیری زنجیرهای پلیمری ست. توصیف تنش در پلیمر را 

Science & Technologyعلمی- فنی

 1. Kovacs Multiparameter Model                          2. Multi-Stage Agglomeration Model                           3. Kluppel                           4. Superposition
 5. Batchelor
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و  EPDM+Aerosil 200 های لاستیکی انباشتگی برای آمیزهآزمایش  -3شکل 

EPDM+Aerosil R972 [11] 

و  EPDM+Aerosil 200 های آمیزهبرای  نتقالیا الکترونی هایتصویر -9شکل 

EPDM+Aerosil R972 [11] 
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علمی- فنی:  مروری بر انباشتگی و مدل های  ... 



نشریه ی صنعت لاستیک ایران/ شماره ی 82 12

Science & Technologyعلمی- فنی

در این معادله می توان در مدل های پیشنهادشده برای ماتریس های 
 بیان گر برهم کنش های 
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 تأخیر نرمال شده است.تابع  R(t)در آن که 
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الاستومری جست وجو کرد. عبارت 
کششی میان ذره ها پُرکننده است. اثر تقویت هیدرودینامیکی 
ماتریس پلیمر توسط ضرب σm در X نشان داده شده است 

که با توجه به رابطه ی بچلر)5( )رابطه ی 6( به دست می آید.
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که φ کسر حجمی پُرکننده است.

مشابه رابطه ی )5( می توان مدول ذخیره را برای آزمون 
نوسانی به صورت رابطه ی )7( نوشت.
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(7)  

 شود. ثابت در نظر گرفته می، که از زمانتابعی  شکلی ماتریس است به  ذخیرهمدول     در آنکه 

 (.8ی  )رابطه توان از مدل هوک استفاده کرد می ها پُرکنندهبرای رفتار الاستیک نین چ هم

(8)  

ست که  ساختاری یپارامتر      است و  پرُکننده یشبکهمدول الاستیک مؤثر    ه ک

توان با  پارامتر را میتند. این جزئی از ساختار شبکه نیسکه  است پُرکننده یها ذرهبخشی از ی  دهنده نشان

 .دست آورد به (9)ی استفاده از رابطه

(9)  

 

 است. پُرکننده ی ی شبکه ذخیرهی مدول  مقدار بیشینه            

 .دشو میتعیین  (1۵)سینتیکی ی رابطهبه زمان توسط نسبت  fتغییر  ،غیاب تنش برشیدر 

(1۵)  

 

k  متغیر . مقدار واکنش استثابتn ؛ کهطول تشکیل آن استدر شبکه  دسینتیک رش ی کننده تعیین n=1 

 دوم است. ی درجه n=2اول و  ی سینتیک درجهگر  بیان

مشخص  3  توان آن را با سینتیک درجه می که طوری به، پذیرد میصورت  عها بسیار سری کلوخهرشد  ابتدا،در 

رفتار گونه  . اینشود می n=1نهایی  های همرحلدر که  یی گونه بهشود  ند میرشد شبکه کُ تدریج به کرد.

 گرفتن انواع کلوخه شدن تفسیر کرد: درنظرتوان با  میرا پیچیده 

چند ، کلوخه شدن وجود داردمنفرد ی  پُرکنندهی   ذرهکه تعداد زیادی ، زمانی خیلی ابتدایی های همرحلدر 

 میانیی   همرحلدر  ،ها خوشهکلوخه شدن  پس از، و افتداتفاق می ها خوشهتشکیل  سپس ،دهدرخ می یی ذره

                           )7(
 مدول ذخیره ی ماتریس است به شکل 
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 میانیی   همرحلدر  ،ها خوشهکلوخه شدن  پس از، و افتداتفاق می ها خوشهتشکیل  سپس ،دهدرخ می یی ذره

که در آن 
تابعی از زمان، که ثابت در نظر گرفته می شود.

هم چنین برای رفتار الاستیک پُرکننده ها می توان از مدل 
هوک استفاده کرد )رابطه ی 8(.
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 0 ≥ f ≥ 1  مدول الاستیک مؤثر شبکه ی پُرکننده است و Gf  که 
پارامتری ساختاری ست که نشان دهنده ی بخشی از ذره های 
پُرکننده است که جزئی از ساختار شبکه نیستند. این پارامتر 

را می توان با استفاده از رابطه ی )9( به دست آورد.
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در غیاب تنش برشی، تغییر f نسبت به زمان توسط 

رابطه ی سینتیکی )10( تعیین می شود.
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(8)  

ست که  ساختاری یپارامتر      است و  پرُکننده یشبکهمدول الاستیک مؤثر    ه ک

توان با  پارامتر را میتند. این جزئی از ساختار شبکه نیسکه  است پُرکننده یها ذرهبخشی از ی  دهنده نشان

 .دست آورد به (9)ی استفاده از رابطه

(9)  

 

 است. پُرکننده ی ی شبکه ذخیرهی مدول  مقدار بیشینه            

 .دشو میتعیین  (1۵)سینتیکی ی رابطهبه زمان توسط نسبت  fتغییر  ،غیاب تنش برشیدر 

(1۵)  

 

k  متغیر . مقدار واکنش استثابتn ؛ کهطول تشکیل آن استدر شبکه  دسینتیک رش ی کننده تعیین n=1 

 دوم است. ی درجه n=2اول و  ی سینتیک درجهگر  بیان

مشخص  3  توان آن را با سینتیک درجه می که طوری به، پذیرد میصورت  عها بسیار سری کلوخهرشد  ابتدا،در 

رفتار گونه  . اینشود می n=1نهایی  های همرحلدر که  یی گونه بهشود  ند میرشد شبکه کُ تدریج به کرد.

 گرفتن انواع کلوخه شدن تفسیر کرد: درنظرتوان با  میرا پیچیده 

چند ، کلوخه شدن وجود داردمنفرد ی  پُرکنندهی   ذرهکه تعداد زیادی ، زمانی خیلی ابتدایی های همرحلدر 

 میانیی   همرحلدر  ،ها خوشهکلوخه شدن  پس از، و افتداتفاق می ها خوشهتشکیل  سپس ،دهدرخ می یی ذره

                               )10(

k ثابت واکنش است. مقدار متغیر n تعیین کننده ی سینتیک 

رشد شبکه در طول تشکیل آن است؛ که n برابر با 1 بیان گر 
سینتیک درجه ی اول و n برابر با 2، درجه ی دوم است.

در ابتدا، رشد کلوخه ها بسیار سریع صورت می پذیرد، 
به طوری که می توان آن را با سینتیک درجه  3 مشخص کرد. 
به تدریج رشد شبکه کُند می شود به گونه یی که در مرحله های 
نهایی n برابر با 1 می شود. این گونه رفتار پیچیده را می توان 

با درنظر گرفتن انواع کلوخه شدن تفسیر کرد:
در مرحله های خیلی ابتدایی، زمانی که تعداد زیادی ذره  ی 
پُرکننده ی منفرد وجود دارد، کلوخه شدن چند ذره یی رخ 
می-دهد، سپس تشکیل خوشه ها اتفاق می افتد، و پس از 
کلوخه شدن خوشه ها، در مرحله  ی میانی پدیده ی انباشتگی 
بروز می کند و درنهایت، پیوستن تک ذره های باقی مانده و 
تشکیل شبکه ی کامل اتفاق می افتد. در چنین حالتی، f دیگر 
به صورت یک معادله ی سینتیکی تغییر نمی کند، بلکه از 3 

پیروی می کند. معادله _برای هر مرحله یک معادله_ 
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اتفاق کامل  ی مانده و تشکیل شبکه های باقی پیوستن تک ذره ،درنهایتو کند باشتگی بروز میانی  پدیده

هر برای  -معادله 3بلکه از  ،کند سینتیکی تغییر نمی ی معادلهیک صورت  بهدیگر  f ،چنین حالتیدر  افتد. می

 .کند میپیروی  -مرحله یک معادله

(11)  

 

 رود، پیش می پُرکنندهی شدن ی هر چه شبکه. استمربوطه  یمرحلهسینتیکی  ی درجه ی دهنده نشان nکه  

 :توان گفت می

(12)  

n ی با استفاده از معادله ها داده (1۵)شکل در  
n

df k f
dt

   است  شدهبرازش .f ی حالت شبکه ی کننده بیان 

 در هر مرحله است. پُرکننده

 کلوپلدل م  2-3-2

 بخشبخش تقسیم کرد.  دو توان به ی لاستیکی را می سازی، مدول ذخیره در یک آمیزه بر مبنای این مدل

کمتر که نرخ افزایش مدول در آن  ومو بخش د کند پیدا میاول که در آن مدول با نرخ بیشتری افزایش 

 '2Gو  '1G ( ،13)ی . در رابطهشودمیاولیه و پایانی فرایند انباشتگی  های هحلاست و به ترتیب مربوط به مر

شکل . ]14[ آیند دست می های آسودگی هستند که با برازش منحنی به زمان 2و 1سرعت و  های ثابت

 های آزمون روبش زمان است. ی این برازش برای داده ی نتیجه دهنده نشان (14)

(13) 
1 2

1 2'(t) G' (1 e ) G' (1 e )
t t

G  
 

    

 (14)شکل ست که در  ی سینتیکی در خلال انباشتگی گر یک مرحله بیان 13 ی های رابطه هر یک از بخش

 صورت بهپایانی فرایند(  های هحلی کندتر )مر چین و مرحله ( با خط)در اوایل فرایند تر سریعی  مرحله

                               )11(
 که n نشان دهنده ی درجه ی سینتیکی مرحله ی مربوطه است. 

هر چه شبکه یی شدن پُرکننده پیش می رود، می توان گفت:
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(13) 
1 2

1 2'(t) G' (1 e ) G' (1 e )
t t

G  
 

    

 (14)شکل ست که در  ی سینتیکی در خلال انباشتگی گر یک مرحله بیان 13 ی های رابطه هر یک از بخش
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                               )12(
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G  
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 در شکل )10( داده ها با استفاده از معادله ی 
برازش شده  است. f  بیان کننده ی حالت شبکه ی پُرکننده در 

هر مرحله است.

2۵ 
 

 

 [12] درصد سیلان برحسبانباشتگی میزان  -11شکل 

 

-SBRو  SBR- Silica- MPTMS (3.6 phr)های  نمونهبرای  TEM ه هاینتیج -11شکل 

Silica  [12] حین اختلاط و پس از سرد شدندر 

شکل 10- میزان انباشتگی برحسب درصد سیلان ]12[
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.مدل.کلوپل
بر مبنای این مدل سازی، مدول ذخیره در یک آمیزه ی 
لاستیکی را می توان به دو بخش تقسیم کرد. بخش اول 
که در آن مدول با نرخ بیشتری افزایش پیدا می کند و 
بخش دوم که نرخ افزایش مدول در آن کمتر است و به 
ترتیب مربوط به مرحله های اولیه و پایانی فرایند انباشتگی 
 τ1 ثابت های سرعت و G'2 و G'1 ،)13( می شود. در رابطه ی
و τ2 زمان های آسودگی هستند که با برازش منحنی به دست 
می آیند ]14[. شکل )11( نشان دهنده ی نتیجه ی این برازش 

برای داده های آزمون روبش زمان است.

22 
 

 

 ]14[ و نتایج برازش مدل کلوپل SBR-N115ی  افزایش مدول ذخیره برای نمونه - 14 شکل

 SBR [12]های  برای آمیزه پُرکنندهانباشتگی نتایج  - 1جدول 

مقدار 
سیلیکا 

(phr)* 

 جزء 
حجمی 
 پُرکننده

نوع 
 سیلان

مقدار 
های  افزودنی

 (phrدیگر )

ΔG' 
در حال 
 اختلاط

(MPa) 

ΔG' 
از   پس 

 شدنسرد
(MPa) 

δΔG' 
(MPa) 

۵ ۵ - - ۵1/۵ ۵2/۵ ۵1/۵ 
۰۵ 189/۵ - - 3۵/2 47/6 17/4 
۰۵ 188/۵ OTES 1 ۵1/2 17/۰ 16/3 
۰۵ 18۰/۵ OTES ۰/2 ۵6/1 2۰/3 19/2 
۰۵ 182/۵ OTES ۰ 41/۵ 21/1 8۵/۵ 
۰۵ 188/۵ MPTMS 7/۵ ۰6/1 97/3 42/2 
۰۵ 187/۵ MPTMS 8/1 1۵/1 19/2 ۵9/1 
۰۵ 184/۵ MPTMS 6/3 67/۵ 13/1 46/۵ 

 
* Phr: Part per Hundred rubber 

 

شکل 11 - افزایش مدول ذخیره برای نمونه ی SBR-N115 و 

نتیجه های برازش مدل کلوپل ]14[
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            )13(
هر یک از بخش های رابطه ی )13( بیان گر یک مرحله ی 
سینتیکی در خلال انباشتگی ست که در شکل )14( مرحله ی 

سریع تر )در اوایل فرایند( با خط چین و مرحله ی کندتر 
)مرحله های پایانی فرایند( به صورت نقطه چین نشان داده شده 
است. با برازش این معادله بر داده های مدول ذخیره برحسب 
زمان، می توان هر یک از مرحله های بالا را برای آمیزه های 

مختلف مقایسه کرد.

نتیجه.گیری
پدیده ی انباشتگی در آمیزه های لاستیکی بسیار پُرشده از 
جهت ارتباط مستقیم با رفتار ویسکوالاستیک غیرخطی آمیزه 
و به تبع آن تأثیر بر خواص مکانیکی آن از اهمیت بالایی 
برخوردار است. رفتار ایزوانرژتیک یعنی تشکیل منحنی جامع 
برای مدول ذخیره ی نرمال برحسب تغییرهای انرژی مکانیکی 
را می توان به عنوان معیاری از وقوع پدیده ی انباشتگی در 
یک آمیزه ی لاستیکی پُرشده دانست. مشخصات سطحی و 
به عبارت دیگر “کار نیروی چسبندگی”، نیروی محرکه ی به هم 
پیوستن ذره ها و تشکیل شبکه ی پُرکننده است که با اصلاح 
سطحی ذره ها این عامل کاهش پیدا می کند. از بین مدل های 
ارائه شده برای توجیه سینتیک انباشتگی، دو مدل کلوخه یی 
شدن چندمرحله یی و مدل کلوپل به واقعیت نزدیک تر بوده 
و نتیجه های آن ها به صورت کمّی قابل تفسیر است. در مدل 
کلوخه یی شدن چندمرحله یی، با واکاوی تغییرهای f نسبت 
به زمان و تشکیل معادله ی سرعت مناسب، می توان معیاری 
از نرخ انباشتگی پُرکننده در آمیزه را تخمین زد. تخمین 
نرخ انباشتگی در مدل کلوپل نیز با تفکیک مرحله های اولیه 
و پایانی انباشتگی پُرکننده و برازش منحنی معادله ی )14( 
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از شعارهای پر زرق و برق و همین طور نصیحت به کارگران برای رسیدن به نقایص و ضایعات صفر پرهیز 
بازدهی کم در  و  ناسالم می شود، چراکه دلیل کیفیت  رقابتی  روابط  بروز  به  این نصیحت ها فقط منجر  کنید. 
سیستم های کاری سازمان ها نهفته است و از اختیار نیروی کار خارج است. به جای کارگران، فرایندها را اصلاح 

کنید.
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Abstract:	Understanding	flocculation	processes	in	various	systems	such	as	highly-	filled	rubber	
compounds has been taken into consideration in the past years. Nonlinear viscoelasticity in 
rubber	compounds	stems	from	Filler	flocculation,	thus,	surveying	the	kinetics	of	this	process	
can be of great importance for optimizing the mechanical behavior of such materials. This 
article	briefly	reviews	the	latest	investigations	of	filler	flocculation,	affecting	parameters	and	
their	effects	on	mechanical	behavior	of	highly-	filled	rubber	compounds.	Also,	iso-	energetic	
behavior	of	storage	modulus	has	been	investigated	as	a	criterion	of	filler	flocculation	process.	
Moreover,	kinetics	models	for	the	flocculation	processes	have	been	reviewed	briefly.	The	Multi-	
stage	Agglomeration	Model	and	the	Kluppel	Model	defining	the	kinetics	of	filler	flocculation	
has been studied and fairly compared.
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