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چکیدهچکیده

با کاربرد‌های ویژه  انواع لاستیک‌های مهندسی  از  با نام تجاری هایپالون یکی  با کاربرد‌های ویژه پلی‌اتیلن کلرو سولفونه یا پلیمر لاستیکی  انواع لاستیک‌های مهندسی  از  با نام تجاری هایپالون یکی  پلی‌اتیلن کلرو سولفونه یا پلیمر لاستیکی 
است.این ماده روش سنتز مستقیم ندارد و از اصلاح شیمیایی پلی اتیلن با چگالی کم تهیه می‌شود. اگرچه ماده اولیه آن است.این ماده روش سنتز مستقیم ندارد و از اصلاح شیمیایی پلی اتیلن با چگالی کم تهیه می‌شود. اگرچه ماده اولیه آن 
)پلی اتیلن( یک پلیمر با ماهیت رفتاری پلاستیک‌ها است، اصلاح شیمیایی آن توسط اسیدهایی از قبیل اسید سولفوریک و )پلی اتیلن( یک پلیمر با ماهیت رفتاری پلاستیک‌ها است، اصلاح شیمیایی آن توسط اسیدهایی از قبیل اسید سولفوریک و 
اسید کلریدریک سبب تحول رفتاری از یک ماده پلاستیکی به یک پلیمر لاستیکی می‌باشد. این اصلاح اسیدی سبب حذف اسید کلریدریک سبب تحول رفتاری از یک ماده پلاستیکی به یک پلیمر لاستیکی می‌باشد. این اصلاح اسیدی سبب حذف 
بلورهای پلی‌اتیلن کم چگال و ایجاد قابلیت اتصالات عرضی می‌شود که در جوار دمای انتقال شیشه‌ای کم پلی‌اتیلن یک ماده بلورهای پلی‌اتیلن کم چگال و ایجاد قابلیت اتصالات عرضی می‌شود که در جوار دمای انتقال شیشه‌ای کم پلی‌اتیلن یک ماده 
پلیمری با ماهیت لاستیکی برتر را به نمایش می‌گذارد. همچنین پلی‌اتیلن کلرو سولفونه دارای قابلیت و تنوع شگرفی در پلیمری با ماهیت لاستیکی برتر را به نمایش می‌گذارد. همچنین پلی‌اتیلن کلرو سولفونه دارای قابلیت و تنوع شگرفی در 
ایجاد اتصالات عرضی توسط سامانه‌های پخت شیمیایی یا فیزیکی مختلف است. چنانکه این لاستیک گوناگونی بی‌نظیر پخت ایجاد اتصالات عرضی توسط سامانه‌های پخت شیمیایی یا فیزیکی مختلف است. چنانکه این لاستیک گوناگونی بی‌نظیر پخت 
با انواع سامانه‌های پخت، افزودنیها و برخی از لاستیک‌های دیگر)سامانه‌های خودولکانش(می‌باشد. در این مقاله به بررسی با انواع سامانه‌های پخت، افزودنیها و برخی از لاستیک‌های دیگر)سامانه‌های خودولکانش(می‌باشد. در این مقاله به بررسی 
ساز و کار واکنش‌های متنوع ایجاد کننده اتصال عرضی این لاستیک با انواع سامانه‌های پخت، پرکننده و ... پرداخته شده ساز و کار واکنش‌های متنوع ایجاد کننده اتصال عرضی این لاستیک با انواع سامانه‌های پخت، پرکننده و ... پرداخته شده 
است. بدین منظور خواص فیزیکی-مکانیکی لاستیک است. بدین منظور خواص فیزیکی-مکانیکی لاستیک CSMCSM و سازوکارهای شیمیایی با سامانه‌های مختلف پخت و همچنین  و سازوکارهای شیمیایی با سامانه‌های مختلف پخت و همچنین 

پرکننده‌هایی همچون دوده و سیلیکا مورد بررسی قرار گرفته است.پرکننده‌هایی همچون دوده و سیلیکا مورد بررسی قرار گرفته است.

کلمات کلیدی: لاستیک پلی‌اتیلن کلرو سولفونه، پخت لاستیک، خودولکانش،‌ سازوکارهای شیمیایی 

mr_pourhossaini@yahoo.com
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 1 - مقدمه:

پلی اتیلن )PE( بعنوان یکی از پرکاربردترین پلاستیک‌ها، 
در دمای اتاق یک ماده کریستالی سخت است. PE فشار بالا 
)کم چگال1( حاوی 50 تا 60٪ فاز کریستالی است، در حالی 
است.   ٪80 از  بیش  حاوی  چگال2(  )پر  پایین  فشار   PE که 
سانتیگراد(،  درجه   135( کریستالی  فاز  ذوب  دمای  از  بالاتر 
مناسب  جایگزینی  با  اگر  است.  لاستیکی  خواص  دارای   PE

از تبلور جلوگیری شود، پلی اتیلن ترموپلاستیک به الاستومر 
همراه  کلرزنی  یا  کلرزنی  منظور،  این  برای  می‌شود.  تبدیل 
پلی  است.  مناسب  جایگزینی  نوع  یک  کلروسولفوناسیون  با 
اتیلن کلروسولفونه CSM برای اولین بار در صنعت لاستیک 
معرفی شد.   Hypalon نام  با  در سال 1952  و  استفاده شد 
این ماده حاوی گروه‌های کلروسولفونیک است که واکنش‌پذیر 
اتیلن  پلی   CM بعداً  می‌کنند.  تسهیل  را  ولکانش  و  هستند 
کلردار نیز معرفی شد که با پراکسیدها یا با تشعشع ولکانیزه 
می‌شود. پلی اتیلن پر چگال در تتراکلرومتان در حال جوش 
مقدار  حاوی  گازی  کلر  با  کلروسولفوناسیون  و  می‌شود  حل 
یک  توسط  واکنش  می‌شود.  انجام  گوگرد  اکسید  دی  کمی 
سازوکار رادیکالی انجام می‌شود و با پراکسیدها یا نور ماوراء 

بنفش آغاز می‌شود ]1[.
واکنش‌های  طریق  از   )CSM( سولفونه  کلرو  پلی‌اتیلن 
سنتز   HDPE یا   LDPE از  سولفوکلریناسیون  و  کلرناسیون 
می‌شود. CSM یک الاستومر سفید یا زرد است که به‌عنوان 
عامل جفت کننده3 یا در ترکیب با مواد دیگر مورد استفاده 
قرار می‌گیرد. تهیه  CSM به روش محلولی توسط دوپونت4  
در سال ۱۹۵۲ توسعه داده شد. دوپونت در دهه ۱۹۸۰ روش 
گودریچ5    ۱۹۹۰ دهه  در  و  بخشید  بهبود  را  محلولی  سنتی 
)ایالات متحده( و دوپونت به طور متوالی CSM را به روش 

فاز - جامد6 به دست آوردند ]2[.

CSM با اصلاح شیمیایی PE با واکنش Reed-Horn  که 

حضور  در  گوگرد  اکسید  دی  و  کلر  همزمان  واکنش  شامل 
مولد رادیکال آزاد یا نور ماوراء بنفش است، به دست می‌آید. 
اتم‌های کلر تبلور پلی‌اتیلن را از بین می‌برد، بنابراین ویژگی 
کلراید  گروه‌های سولفونیل  و  منتقل  پلیمر  به  را  الاستومری 
 .]3[ می‌کنند  فراهم  عرضی  اتصال  برای  را  موضع‌هایی7 
گزارش   1936 سال  در   Reed توسط  بار  اولین  واکنش  این 
به  هیدروکربن  فتوشیمیایی  تبدیل  یک  این   .)1 )طرح  شد 
سولفونیل کلرایدهای آلیفاتیک در حضور سولفوریل کلراید یا 
دی اکسید گوگرد و کلر در زیر نور اکتینیک است و به‌عنوان 
واکنش Reed یا فرآیند Reed شناخته می‌شود )طرح 2( ]4[.

طرح 1- واکنش عمومی ]4[.

طرح 2- سازوکارهای پیشنهادی ]4[.

برای کلروسولفوناسیون، پلی اتیلن با وزن مولکولی متوسط 
عددی در حدود 20000 استفاده می شود. به طور متوسط، 
مازۀ  کربنی  اتم   100 هر  در  بلند  شاخه  یک  دارای  پلیمر 
زنجیره8 و دو تا چهار شاخه کوتاه، برروی حدود هر چهار اتم 
تقریباً 17  باشد،  کربن است. هنگامی که محتوای کلر ٪30 
 1. Low density			   3. Coupling agent			   5. Goodrich			   7. Site
 2. High density			   4. DuPont				    6. Solid-phase			   8. Backbone
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اتم کلر در هر 100 اتم کربنی مازۀ زنجیره وجود دارد )طرح 
.]1[ )3

.]1[ CSM طرح 3- ساختار شیمیایی

که  می‌شود  ولکانیده‌هایی   به  منجر   CSM اشباع  ماهیت 
آن‌ را در برابر گرما، ازن، اکسیژن، آب و هوا، مواد شیمیایی 
و روغن بسیار مقاوم می‌کند. CSM ولکانیده1 علاوه براینکه 
خواص  است،  مناسب  نیز  روشن  رنگ  با  کاربردهای  برای 
و  سایش  برابر  در  مقاومت  جمله  از  خوبی  بسیار  فیزیکی 

استحکام کششی بالا را فراهم می‌کند ]5[.

 سازوکارهای2 شیمیایی سامانه‌های پخت

ناندا و تریپاتی ]6[ تأثیر سامانه‌های مختلف پخت بر خواص 
مورد  را   CSM لاستیک  رئولوژیکی  و  مکانیکی   - فیزیکی 
به   CSM لاستیک  بالای  واکنش‌پذیری  دادند.  قرار  مطالعه 
دلیل گروه‌های -SO2Cl است و سایت‌های پیوندهای عرضی 
از سامانه‌های  انتخاب گسترده‌ای  اجازه  فراهم می‌کند که  را 
)الف(  پخت  فرایندهای  از  نوع  دو  می‌دهد.  را  عملی  پخت 
در   CSM برای لاستیک  اشتراکی3  و )ب( پخت  یونی  پخت 
به طور معمول  یونی،  دسترس هستند. در سامانه‌های پخت 
اتصال عرضی یونی رخ می‌دهد که با رطوبت شتاب می‌گیرد و 
این تنها زمانی امکان‌پذیر است که پذیرنده اسید4 یک اکسید 
اتصال  اشتراکی،  پخت  سامانه  در  باشد.  ظرفیتی5  دو  فلزی 
عرضی اشتراکی رخ می‌دهد و در اغلب کاربردها برای لاستیک 
CSM از این نوع پخت استفاده می‌شود. خواص و عملکرد یک 

محصول لاستیکی به عوامل زیادی از جمله ماهیت شیمیایی 
آمیزه  در  موجود  تشکیل‌دهنده  مواد  انواع  و  مقدار  لاستیک، 
و  محصول  طراحی  ولکانش،  و  فرایندی  شرایط  لاستیک، 
شرایط سرویس‌دهی بستگی دارد. خواص فیزیکی - مکانیکی 

اتصال  کارایی  در  تفاوت  دلیل  به  مختلف  پخت  سامانه‌های 
عرضی متفاوت است. به‌منظور به‌دست‌آوردن ترکیبی مطلوب 
شیمیایی  عرضی  اتصال  سامانه  یک  مفید،  عمر  و  خواص  از 
ازآنجایی‌که سامانه  گرفته شود.  نظر  در  باید  بالاتر  کارایی  با 
تأثیرگذار  الاستومرها  تخریب  ویژگی‌های  بر  عرضی  اتصال 
است. قضاوت صحیح را می‌توان از رفتار پیرش6 تسریع یافته 
تا جزئیات  است  تلاش شده  مطالعه،  این  در  آورد.  به دست 
مربوط به رفتار فیزیکی - مکانیکی و رئولوژیکی پویای لاستیک 
CSM پخت شده با چهار سامانه پخت مختلف مطابق جدول 

استفاده  برای  انتخاب مناسب‌ترین سامانه پخت  1 در جهت 
صنعتی را مورد بررسی قرار دهد. تأثیر سامانه پخت بر خواص 
گرفته  قرار  موردمطالعه  نیز   CSM لاستیک  حرارتی  پیرش 
کامل  طیف‌سنجی  از  استفاده  با  سطح  تجزیه‌وتحلیل  است. 
قرار  بررسی  مورد   )ATR-FTIR( فوریه  مادون‌قرمز  بازتابی 

گرفته است ]6[.
ویژگی‌های پخت ترکیبات با کمک یک شارش‌سنج7 دیسکی 
ولکانش  تعیین شد. شیمی  نوسان 3 درجه  قوس  با  نوسانی 
پراکسید نشان می‌دهد که پیوند اکسیژن - اکسیژن موجود 
می‌شود.  همولیتیک  شکاف  دچار  بالا  دمای  در  پراکسید  در 
ویژگی‌های شارش‌سنجی ترکیب CSM برای سامانه پراکسید 
و برای سه سامانه پخت دیگر به ترتیب در دمای 160 و 150 

درجه سانتی‌گراد مورد مطالعه قرار گرفت ]6[.

 1. Vulcanizates			   3. Covalent cure			   5. Divalent			  7. Rheometer
 2. Mechanism			   4. Acid acceptor			   6. Aging			 
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.]6[ )phr( ولکانیده پر نشده CSM جدول 1- ترکیبات

شارش‌سنج  از  به ‌دست ‌آمده  نمونه‌های  پخت  ویژگی‌های 
مقدار  بیشترین  است.  شده  خلاصه   2 جدول  در  مونسانتو1 
کمترین  و  پراکسید  سامانه  توسط   )MH( گشتاور  حداکثر 
مقدار توسط سامانه اکسید فلزی نشان داده شد. این به دلیل 
چگالی بالای اتصال عرضی آمیزه CSM پخت شده با پراکسید 
است. در میان تمام سامانه‌ها، پراکسید دارای بالاترین ایمنی 
گشتاور  حداقل  مقدار  بیشترین  است.  برشتگی2  برابر  در 
)ML( توسط سامانه گوگردی و کمترین مقدار توسط سامانه 
پراکسیدی نشان داده شد. تأثیر سامانه‌های مختلف پخت بر 
 CSM و میزان نرخ پخت3 آمیزه‌های )T90( زمان پخت بهینه

کم بود ]6[.
خواص فیزیکی - مکانیکی قبل و بعد از پیرش ولکانیده‌های 

جدول 2-  ویژگی‌های شارش‌سنجی CSM ولکانیده پر نشده ]6[.

CSM که توسط چهار سامانه پخت مختلف پخت شده‌اند در 

جدول 3 ارائه شده است. بسته به سامانه ولکانش، ساختارهای 
و  گوگردی  پخت  در  می‌آید.  به دست  عرضی  اتصال  مختلف 
ایجاد   C-S-C عرضی  پیوندهای   CSM لاستیک  اپوکسی 
 C-C می‌شود، درحالی‌که در پخت پراکسیدی پیوندهای عرضی
حاصل می‌شود. در سامانه پخت اکسید فلزی، پیوندهای یونی 
شکل می‌گیرد. تحرک آزاد بخش‌های زنجیره‌ای ماکرومولکول‌ها 
به فاصله نسبی آنها بستگی دارد و بنابراین به طول پیوندهای 
عرضی بستگی دارد؛ بنابراین، نوع ساختار اتصال عرضی بر طیف 
خاصیت ولکانیده تأثیر می‌گذارد. از این جدول می‌توان دریافت 
که استحکام کششی برای ولکانیده‌های پخت گوگردی بیشتر 
تشکیل  دلیل  به  است  ممکن  این  است.  دیگر  سامانه  سه  از 

 1. Monsanto Rheographs			   3. Cure rate
 2. Scorch		



7

علمی- فنی

باشد. در   CSM ولکانیده‌های  پیوندهای عرضی سولفیدی در 
کششی  استحکام  اپوکسی،  و  فلزی  اکسید  پخت  سامانه‌های 
قابل مقایسه‌ای مشاهده شد. مقدار متوسط استحکام کششی 
برای سامانه پخت پراکسیدی پخت مشاهده شد. ولکانیده‌های 
پخت شده با گوگرد CSM، مقادیر مدول بالاتری را نشان داد. 
سامانه‌های پخت DCP دارای اتصالات صلبC-C 1 هستند که 
به‌راحتی تحت تنش وارده می‌شکنند، درحالی‌که در سامانه‌های 
پخت گوگردی، پیوندهای انعطاف‌پذیر C-S و S-S وجود دارد 

جدول 3- خواص فیزیکی - مکانیکی CSM ولکانیده پر نشده ]6[.

طیف مادون‌قرمز از آمیزه‌ها برای لاستیک CSM و آمیزه‌های 
ولکانیده به دست آمد. توجه ویژه‌ای به ناحیه طیفی گروه‌های 
SO2Cl- برای ایجاد وجود تفاوت بین حالت‌های خام و دارای 

اتصال عرضی شد. تخصیص نوارهای اصلی برای لاستیک خام 
در جدول 4 ارائه و یافته‌های مشابهی نیز گزارش شده است ]6[.

که برای شکستن پیوندها به تنش بیشتری نیاز است. بااین‌حال، 
استحکام پارگی بیشتری در سامانه پخت اکسید فلزی مشاهده 

شد که به دلیل ساختار اتصال عرضی یونی است ]6[.

جدول 4- تعیین نوارهای مادون‌قرمز پلی‌اتیلن‌کلروسولفونه

 1. Rigid

علمي-فني: سازوکارهای پخت بر پخت و خواص ...

حسین روشنایی و همکاران
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سازوکارهای سامانه‌های پخت شیمیایی -فلزی

ولکانش  اصلی  عوامل   )MgO, PbO( فلزی  اکسیدهای 
هستند. در حضور مقادیر کمی اسیدهای ضعیف )استئاریک، 
تشکیل  آب  اکسید،  با  سازی  خنثی  واکنش  از  آبیتیک(، 
به  کلروسولفونیک  گروه‌های  هیدرولیز  باعث  و  می‌شود 
اکسیدهای  می‌شود.  هیدروکلراید  و  سولفونیک  گروه‌های 
از  عرضی  اتصالات  تشکیل  با  سولفونیک  گروه‌های  با  فلزی 
را    HCl همچنین  و  می‌دهند  واکنش  فلزی  سولفونات  نوع 
خنثی می‌کند. سامانه ولکانش مبتنی بر PbO برای مقاومت 
خوب در برابر آب و مانایی فشاری کم توصیه می‌شود. ولکانش 
با اکسیدهای فلزی در حدود 150 درجه سانتیگراد 15-30 
دقیقه طول می‌کشد. آمیزه CSM همچنین می-توانند تحت 
در  ساعت  چندین  ولکانش  زمان  شوند.  پخت  رطوبت  تأثیر 
آب جوش و چندین هفته در دمای 50 درجه سانتی گراد و 

رطوبت نسبی 50 درصد است ]1[.
موضع‌های پخت سولفونیل کلرید در CSM، بسته به خواص 
از  وسیعی  طیف  کارخانه،  فرآیند  شرایط  و  نیاز  مورد  نهایی 
انتخاب را در انتخاب یک سامانه پخت فراهم می‌کند. ترکیب 
سازوکار  یک  اضافه  به  اسید  پذیرنده  یک  به  پخت  سامانه 
اتصال عرضی، با یا بدون شتاب دهنده نیاز دارد. پذیرنده‌های 
اسید ممکن است اکسید منیزیم، لیتارژ، بازهای سرب آلی و 
رزین‌های اپوکسی باشند. هرگز از اکسید روی یا نمک روی در 
یک آمیزه CSM استفاده نکنید زیرا کلرید روی در طی ولکانش 
تشکیل می‌شود که باعث تخریب پلیمر و همچنین مقاومت 
با   CSM برابر هوا و حرارت می‌شود. هنگامی که  ضعیف در 
یک الاستومر دی ان مخلوط می‌شود، ممکن است به اکسید 
روی برای اثر بخشی بر پخت نیاز باشد، اما مقاومت حرارتی 
این مخلوط کمتر از CSM به تنهایی است. پذیرنده‌های اسید 
دو هدف را انجام می‌دهند، اول خنثی کردن اسیدهای تشکیل 

اتصال  عوامل  عنوان  به  اینکه  دوم  و  ولکانش  حین  در  شده 
متقابل عمل می‌کنند ]5[.

و   a( )طیف   CSM لاستیک   FTIR-ATR طیف   1 شکل 
ولکانیده اکسید فلزی )PbO( لاستیک CSM را نشان می‌دهد 
 1-cm  1606 در  قله  یونومری،   CSM مورد  در   .)b )طیف 
نامتقارن  کشش  دلیل  به  احتمالاً   1-cm  1581 در  شانه  با 
-COO-  استئارات منیزیم است. اعتقاد بر این است که نوار 
دلیل کشش  به   1-cm در 1040  شانه  با   1-cm  1016 در 
متقارن گروه‌های سولفونات موجود به‌عنوان سولفونات سرب 
است که در طرح 4 نشان‌داده‌شده است. مشخص شد که نوار 
مشخصه C-SO2Cl )در cm 1366-1( در طیف CSM خالص 
در طیف ولکانیده CSM کمتر است که  بیشتر از هیدرولیز 

گروه سولفوکلراید موجود در پلیمر پشتیبانی می‌کند ]6[.
سازوکارهای سامانه‌های پخت شیمیایی – پراکسیدی

ترکیبی  تا  می‌کند  ولکانیزه  را   CSM آلی  پراکسید  یک 
ولکانیزه  مانایی خوب  با  و  کند  ایجاد  فرایند خوب  ایمنی  با 
پذیرنده  عرضی/  دهنده  اتصال  با  می‌توان  را  اینها  می‌شود. 
نوع  انتخاب  کرد.  استفاده  سرب  اکسید  یا  منیزیم  اسید، 
نظر  مورد  فرآیند  ایمنی  و  پخت  دمای  شرایط  به  پراکسید 
بستگی دارد. هنگام استفاده از سیستم پخت پراکسید، پخت 
پراکسید  کامل  برای مصرف  کافی  زمان  و  بالاتر  دماهای  در 
بسیار مهم است، در غیر این صورت خواص پیرش ضعیف‌تری 
که  اسیدی  مواد  از  که  است  مهم  همچنین  می‌شود.  نتیجه 
بسیار  و  اشباع  نرم کننده‌های غیر  پراکسیدها و همچنین  با 
آروماتیک تداخل دارند، خودداری کنید. پارافین‌ها، استرها و 
پلی استرهای کلردار معمولاً با پراکسیدها تداخل ندارند ]5[.

ترکیبی  تا  می‌کند  ولکانیزه  را   CSM آلی  پراکسید  یک 
ولکانیزه  مانایی خوب  با  و  کند  ایجاد  فرایند خوب  ایمنی  با 
پذیرنده  عرضی/  دهنده  اتصال  با  می‌توان  را  اینها  می‌شود. 
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.]6[ CSM خام و ولکانیده اکسید فلزی  CSM مربوط به لاستیک FTIR_ATR شکل 1- طیف

طرح 4- ساختار شبکه‌ای احتمالی CSM پخت شده با سامانه اکسید فلزی ]6[.

علمي-فني: سازوکارهای پخت بر پخت و خواص ...

حسین روشنایی و همکاران
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نوع  انتخاب  کرد.  استفاده  سرب  اکسید  یا  منیزیم  اسید، 
نظر  مورد  فرآیند  ایمنی  و  پخت  دمای  شرایط  به  پراکسید 
بستگی دارد. هنگام استفاده از سیستم پخت پراکسید، پخت 
پراکسید  کامل  برای مصرف  کافی  زمان  و  بالاتر  دماهای  در 
بسیار مهم است، در غیر این صورت خواص پیرش ضعیف‌تری 

که  اسیدی  مواد  از  که  است  مهم  همچنین  می‌شود.  نتیجه 
بسیار  و  اشباع  نرم کننده‌های غیر  پراکسیدها و همچنین  با 
آروماتیک تداخل دارند، خودداری کنید. پارافین‌ها، استرها و 
پلی استرهای کلردار معمولاً با پراکسیدها تداخل ندارند ]5[.

.]6[ CSM خام و ولکانیده پراکسیدی  CSM مربوط به لاستیک FTIR_ATR شکل 2- طیف

سازوکارهای سامانه‌های پخت شیمیایی – گوگردی

گوگرددار،  دهنده‌های  شتاب  یا  گوگردی  ولکانش  عوامل 
یا  فعال‌کننده‌ها  هستند.  مالیمیدها  یا  پراکسیدها 
شتاب‌دهنده‌های مختلفی برای دستیابی به نرخ پخت مطلوب 
شده  مشخص  فیزیکی  خواص  علاوه  به  فرآیند،  ایمنی  و 
استفاده می‌شوند ]5[. ترکیبات آلی گوگرد )شتاب دهنده ها 
کاربرد  در  ولکانش  سامانه‌های  جزء  نیز  دهنده‌ها(  گوگرد  و 
حضور  در  فعال  کلرید  ساختارهای  با  آنها  هستند.  عملی 
کووالانسی،  متقاطع  پیوندهای  تشکیل  با  فلزی  اکسیدهای 

احتمالاً گوگردی، واکنش می دهند ]1[.

عوامل و فعال کننده‌های پیوند متقابل در ترکیب با منیزیم، 
بهبود  وضعیت  و  میزان  به  دستیابی  برای  سایرین  و  لیتارژ 
اولیه  کننده  ولکانیزه  عوامل  است.  نیاز  مورد  بخش  رضایت 
)معمولاً  پراکسید  گوگرددار،  دهنده‌های  شتاب  یا  سولفور 
N,N’-m-phen� مانند  مالیمیدهایی  و   )1 هم‌عامل یک  لبا 

دهنده‌ها  شتاب  هستند.   )ylene-dimaleimide (HVA-2

یا  اسید  پذیرنده  کردن  فعال  برای  مختلفی  هم‌عامل‌های  و 
استفاده  اصلی  پخت  عامل  عرضی  اتصال  فعالیت  در  تسریع 
 ،TMTD، TETD می‌شود. گوگرد و گوگرد دهنده‌هایی مانند
و DPTT، فرآورش ایمن، کم هزینه، و ویژگی‌های کلی خوبی 
 1. Coagent
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را به عنوان عوامل پخت برای CSM رنگ روشن و تیره، فراهم 
می‌کنند ]5[.

استفاده  که  دادند  گزارش   ]7[ همکاران  و  ماستروماتئو 
 CSM لاستیک  در  بیشتر  حلالیت  با  های  دهنده  شتاب  از 
با  ولکانش گوگرد  بخشد.  بهبود  را  تواند سازگاری پخت  می 
لاستیک‌های غیراشباع از طریق جایگزینی پیچیده رادیکالی 
به شکل پل‌های تک، دو و پلی سولفیدی و درون چرخه‌ای1 با 

ماکرومولکول‌های لاستیک رخ می دهد ]8[.
 )a )طیف   CSM لاستیک  از   FTIR-ATR طیف   3 شکل 
و ولکانیده گوگردی لاستیک CSM را نشان می‌دهد )طیف 
 C = C فرکانس کششی  دلیل  به   1-cm نوار در 1657   .)b
موجود در لاستیک   SO2Cl نتیجه تجزیه گروه است که در 
CSM خالص به دست می‌آید. نوار در cm 1183-1 به دلیل 

.]6[ DCP پخت شده با سامانه CSM طرح 5- ساختار شبکه‌ای احتمالی

شبکه  تشکیل  از  بیشتر  که  است   C-S-C کششی  ارتعاشات 
می‌کند،  پشتیبانی   CSM ولکانیده‌های  در  عرضی  اتصال 

همان‌طور که در طرح 6 نشان‌داده‌شده است ]6[.
سازوکارهای سامانه‌های پخت شیمیایی - اپوکسیدی

یک نوع سامانه پخت آلی CSM مبتنی بر رزین‌های اپوکسی 
است که به صورت تجاری مورد استفاده قرار گرفته است ]9[. 
رزین های اپوکسی با اکی‌والان اپوکسید 200-180 و روغن های 
اپوکسید شده با محصولات جانبی اسیدی واکنش داده و ترکیبات 
 MgO مقاوم در برابر آب را تشکیل می دهند. اینها در ترکیب با
استفاده می شوند، از این رو برای محصولات با رنگ روشن مفید 
هستند. رزین های اپوکسی نیز به عنوان نرم کننده عمل می 
کنند و آمیزه‌های پخته نشده را چسبناک می کنند. ولکانیزه‌های 
 1. Intracyclization

علمي-فني: سازوکارهای پخت بر پخت و خواص ...

حسین روشنایی و همکاران
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.]6[ CSM  خام و ولکانیده گوگردی  CSM مربوط به لاستیک FTIR_ATR شکل 3- طیف

طرح 6- ساختار شبکه‌ای احتمالی CSM پخت شده با سامانه پخت گوگردی ]6[.

حاصل مدول کم و ازدیاد طول زیادی دارند. یک پذیرنده اسید 
اپوکسی نیز مقاومت بسیار خوبی در برابر آب نشان می دهد و 
ممکن است در قطعات لاستیکی روشن یا تیره استفاده شود. 
آمیزه‌های CSM پخت شده با اپوکسی بهترین چسبندگی را 

ایجاد می کنند ]5[, ]10[.
شکل 4 طیف FTIR-ATR از لاستیک CSM )طیف a( و 
لاستیک CSM با پخت اپوکسی )طیف b( را نشان می‌دهد. 
تجزیه‌وتحلیل IR تأیید این فرض است که چنین پیوندهای خاصی 

 C-SO2Cl تشکیل شده است. به نظر می‌رسد که نوار مشخصه
)در cm 1366-1( در طیف CSM خالص در طیف ولکانیده 
 1-cm و 1246  در 829  نوارهای جذب  دارد.  کمتری  شدت 
ممکن است به دلیل ارتعاشات کششی C-O C حلقه اپوکسی 
 C = 1 به دلیل فرکانس کششی-cm 1654 باشد]6[ .  نوار در
C است که در نتیجه تجزیه گروه SO2Cl موجود در لاستیک 
CSM خالص مشاهده می‌شود. نوار در cm 1183-1 به دلیل 

ارتعاشات کششی C-S-C است که بیشتر از تشکیل یک شبکه 

Science & Technologyعلمی- فنی
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. ]6[ CSM خام و ولکانیده اپوکسی  CSM مربوط به لاستیک FTIR_ATR شکل 4- طیف

طرح 7- ساختار شبکه‌ای احتمالی CSM پخت شده با سامانه اپوکسی ]6[.

ولکانیده‌های CSM پشتیبانی می‌کند،  اتصال عرضی شده در 
همان‌طور که در طرح 7 نشان‌داده‌شده است. علاوه بر این، طیف 
ولکانیده حضور یک نوار پهن و درعین‌حال ضعیف را در 3386 
cm-1 نشان داد که ممکن است به ارتعاشات کششی گروه‌های 

بازشدن  دلیل  به  که  شود  داده  نسبت   )OH- H-bonded(
حلقه رزین اپوکسی به‌دست‌آمده است ]6[.

سازوکارهای شیمیایی سامانه‌های خود ولکانشی

خانواده  یک  ولکانش2  خود  یا  پیوندی  خود  آمیخته‌های1 
آنها  می‌دهند.  تشکیل  را  پلیمری  آمیخته‌های  از  جدید 
گرم  با  که  هستند  پلیمر  چند  یا  دو  از  فیزیکی  آمیخته‌های 
که  می‌دهند  تشکیل  را  عرضی  اتصال  شبکه  یک  شدن، 
 1. Blend			 
 2. Self-vulcanizing

علمي-فني: سازوکارهای پخت بر پخت و خواص ...
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شامل یک یا چند پلیمر بدون کمک عوامل پخت شیمیایی 
این  است  پلیمر یک لاستیک  دو  از  یکی  که  هنگامی  است. 
آمیخته‌ها، آمیخته‌های لاستیکی خود پیوندی نامیده می‌شوند 
که در نتیجه شامل آمیخته‌های لاستیک/لاستیک و لاستیک/

ترکیب  از  پیوندی  آمیخته‌های خود  ترموپلاستیک می‌شوند. 
تولید  مناسب  شیمیایی  عاملی  گروه‌های  دارای  پلیمر  دو 
می‌شوند. بمحض افزایش دما، دو پلیمر واکنش بین پلیمری1  

نشان داده و یک شبکه را تشکیل می‌دهند ]3[.
شامل  لاستیک/لاستیک  پیوندی  خود  آمیخته‌های  معمولاً 
CSM/ENR ،ENR/XNBR،CR/مانند دوجزئی2  مخلوط‌های 

و   ENR، ENR/Zn-SEPDM، CSM/XNBR، CSM/AU

 CR/XNBR/ENR و مخلوط‌های سه‌جزئی مانند CR/XNBR

شارش‌سنجی3   .]11[  ,]3[ می‌باشند   CSM/XNBR/ENR و

اتصال عرضی  نشان می‌دهد که میزان   CSM/ENR ترکیبات
بین CSM و ENR نه تنها به درجه حرارت و زمان پخت بستگی 
دارد، بلکه به سطح اپوکسیداسیون ENR و میزان کلر CSM نیز 
CSM/ بستگی دارد. آهنگ4 و همچنین حالت پخت5 آمیخته

 CSM/ENR-25 آمیخته‌های  از  بالاتر   )5 )شکل   ENR-50
)شکل 6( است. با افزایش محتوای اپوکسید ENR و یا محتوای 
کلر CSM، آهنگ اتصال عرضی و چگالی پیوند افزایش می‌یابد 

.]13[ ,]12[ ,]3[

شکل 5- نمودار شارش پخت ENR-50/CSM-40 با نسبت 50:50 در دماهای مختلف ]12[. 

شکل 6- نمودار شارش پخت CSM/25-ENR-40 با نسبت  50:50 در دماهای مختلف

)160 °x- C-( 170 و °C )-0-( ،180 °ISAF: (-●-) C پرشده با 40 پارت دوده

.]13[ 160 °C )000( 170 و °C )-00-( ،180 °C )---( :گام
 1. Inter-react			   3. Rheometry			   5. State of cure
 2. Binary				    4. Rate
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آمیخته‌های  شارش‌سنجی   ،5 جدول  فرمول‌بندی  مطابق 
CSM/XNBR  )شکل 7( افزایش قابل‌توجهی در مارچینگ1  

بهبود  نشان‌دهنده  که  می‌دهد  نشان  زمان  باگذشت  گشتاور 
اتصال عرضی بین CSM و XNBR است ]3[, ]14[.

.]14[ XNBR/CSM جدول 5- فرمول‌بندی مخلوط

شکل 7- نمودار شارش پخت XNBR/CSM-40 با نسبت‌های گوناگون در دماهای مختلف

170 °C 40 در دمای-XNBR/CSM آمیخته‌های ⸺�) X50C -( و ⸺�) X50-( نمونه‌های

150 °C 00�⸺ در دمای⸺�) X0C( و X100 ، (⸺�0⸺�) X100C ، (⸺�000⸺�) X0 )-----( نمونه‌های

.]14[ 170 °C در دمای ⸺�) CSM●-( و x⸺�) XNBR-( نمونه‌های خالص

 1. Marching

علمي-فني: سازوکارهای پخت بر پخت و خواص ...
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آمیخته‌سازی  بررسی  جهت   ]11[ همکاران  و  ختوا 
پلی‌یورتان و CSM از سه روش آماده سازی استفاده کردند. 
و  پلی‌یورتان  ترکیب‌درصدهای مختلف  از  استفاده  اول  روش 
بود )جدول 6(. روش دوم پیش  به همراه مواد پخت   CSM

آمیخته‌سازی پلی‌یورتان و CSM و استراحت دادن به آن به 
مدت 24 ساعت جهت رسیدن به حالت تعادل بود که در این 

روش پس از مدت زمان مورد اشاره، مواد پخت به آمیخته‌ها 
اضافه گردید. روش سوم پیش آمیخته‌سازی به همراه پیش 
گرمایش پلی‌یورتان و CSM بود که در این روش نمونه‌های 
به  بود  آماده شده  قبلًا  که  مواد پخت(  )بدون  آمیخته  پیش 
مدت 15 دقیقه در دمای °C 150 حرارت داده شد و سپس 

مواد پخت به آن اضافه گردید )جدول 7(.
AU/ آمیخته‌های  فیزیکی  خواص  اخذ  از  حاصل  نتایج 

پخت  حالت  که  می‌دهند  نشان  مستربچ  روش  به   CSM

تا سطح   CSM افزایش محتوای  با  آمیخته   )τmax - τmin(

ملاحظه‌ای  قابل  بطور  آن  از  پس  و  می‌باشد  افزایشی   %60
کاهش پیدا می‌کند. به طرز شگفت‌آوری، سختی و مدول یک 
روند معکوس را با افزایش محتوای CSM نشان می‌دهد که 

جدول 6- آمیزه‌سازی AU/CSM به روش مستربچ ]11[.

جدول 7- آمیزه‌سازی AU/CSM با روش‌های پیش آمیخته‌سازی و پیش گرمایش ]11[.

در سطح 60% به حداقل خود و سپس در سطح 80% کمی 
افزایش یافت. استحکام کششی نیز روند مشابهی را دنبال کرد 
پلی‌یورتان  جایگزینی  دلیل  به  است  ممکن  این   .)8 )جدول 
باشد که ذات ترموپلاستیک تری نسبت به CSM دارد ]11[.

AU/ حداکثر مقدار حالت پخت درنسبت )80:20( آمیخته
CSM بدست آمد، در نسبت آمیخته )50:50( کاهش و دوباره 

با  یافت.  افزایش   AU/CSM آمیخته   )20:80( نسبت  برای 
 CSM و  AU از  غنی  ترکیبات  برای  پخت  حالت  حال،  این 
در مقایسه با روش مستربچ بیشتر بود. سختی و مدول روند 
مقدار  حداکثر  کششی  استحکام  اما  دادند  نشان  را  مشابهی 
خود را در نسبت )50:50( آمیخته نشان داد )جدول 9(. در 
از  بیشتر  مدول  و  کششی  استحکام  مقدار  دوباره،  نیز  اینجا 

روش مستربچ بود ]11[.

Science & Technologyعلمی- فنی
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جدول 8- خواص فیزیکی آمیخته‌های AU/CSM به روش مستربچ ]11[.

جدول 9- خواص فیزیکی آمیخته‌های AU/CSM به روش پیش آمیخته‌سازی ]11[.

گشتاور شارش‌سنجی نشان داد که حالت پخت )جدول 10( 
با افزایش محتوای CSM در سطح 50% کاهش می یابد اما در 
سطح 80% بیشتر افزایش می یابد. مدول و سختی از همین 
حداکثر  استحکام کششی   ، حال  این  با  کردند.  پیروی  روند 
مقدار را برای ترکیب غنی از CSM نشان داد. در این مورد، 
با  بود.  آمیخته‌سازی  از روش پیش  بسیار کمتر  فنی  خواص 
این حال، مقادیر کششی نسبت به روش مستربچ برای ترکیب 

غنی از CSM برتری داشت ]11[.
پیش  روش  به  نمونه  مورد  در  فنی  خواص  پایین  مقادیر 
آمیخته‌سازی پیش گرمایشی، ممکن است به دلیل از دست 
دادن گروه‌های عاملی باشد، زیرا معمولاً مسئول ایجاد اتصال 
عرضی هر الاستومر، برهمکنش متقابل آنها است. این از دست 
دادن گروه‌های عاملی احتمالاً با خواصی که در اثر برهمکنش 
جبران  بود،  شده  ایجاد  قطبی  عاملی  گروه  با  آنها  متقابل 

نمی‌شود ]11[.
طیف‌های IR از فیلم نازک )AU ، CSM hypalon( و یک 
ترکیب )50:50( از AU/CSM بدون مواد پخت تحت دمای 
 )AU( پلی‌یورتان .)150 مورد مطالعه قرار گرفت )شکل 8°C

 1-cm و در N-H 1 3140 برای کشش-cm قله وسیعی را در
به   Hypalon داد.  نشان   )O=>( آمید  کربونیل  برای   1690
برای   11180-cm و   1721-cm در  قله مشخصه  دو  ترتیب 
ترکیب   IR طیف  داد.  نشان   SO2Cl و   C-Cl گروه  حضور 
)AU-CSM )50:50 تشکیل یک پیوند S-N جدید را نشان 
داد که با جابجایی قله آمید<= O از cm-11690 به منطقه 
بیشتر  الکترونگاتیوی  دلیل  به  احتمالاً   ،)11728-cm( بالاتر 
در  و  می شود  متصل   -  N- به   H- اتم  به جای  گوگرد  اتم 
-cm ایجاد می کند. عدم وجود قله ها در S-N نتیجه پیوند

13140 و cm-11180 برای N-H و SO2Cl ، در آمیخته نیز 
از این امر پشتیبانی می کند. قله C-Cl در آمیخته و در طیف 
IR لاستیک )CSM Hypalon( در cm-1721  ظاهر شد که 

نشان می دهد در واکنش شرکت نمی‌کند ]11[.

علمي-فني: سازوکارهای پخت بر پخت و خواص ...
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جدول 10- خواص فیزیکی آمیخته‌های AU/CSM به روش پیش آمیخته‌سازی پیش گرمایشی ]11[.

.]11[ )50:50( AU:CSM خالص و آمیخته CSM و AU برای IR شکل 8- طیف سنجی

ختوا و همکاران بر اساس تجزیه و تحلیل طیفی فوق، یک 
سازوکار قابل قبول برای واکنش AU-CSM مطابق طرح 8 

پیشنهاد کردند ]11[.
 ]14[ همکاران  و  موخوپادهیای   DMA و   DSC مطالعات 
 CSM/XNBR پیوندی  خود  آمیخته‌های  که  می‌دهد  نشان 
امتزاج‌پذیر  بنابراین  و  بوده  اتلاف  قله  یک  و   Tg یک  دارای 

هستند )شکل 9، شکل 10 و جدول 11(.

.]11[ AU/CSM طرح 8- سازوکار پیشنهادی ولکانش

.]11[ )50:50( AU:CSM
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شکل 9- دمانگاشت  DSC برای CSM، XNBR و آمیخته‌های 

آن‌ها ]14[.

شکل 10- اتلاف مکانیکی برای CSM، XNBR و آمیخته‌های 

آن‌ها در دماهای مختلف ]14[.
جدول 11- دمای انتقال شیشه‌ای )Tg( حاصل از DSC و  

DMA برای CSM، XNBR و آمیخته‌های آن‌ها ]14[.

و  موخوپادهیای  توسط  شده  انجام  بررسی‌‌های  براساس 
همکاران، نتایج DSC و DMA  بیانگر این است که آمیخته‌های 
CSM/ENR-50 به دلیل داشتن دو Tg و یا دو قله اتلاف با 

یکدیگر امتزاج‌پذیر نمی‌باشند )شکل 11 و شکل 12( ]12[.
توسط  که  دیگری  مطالعه  در  که  است  حالی  در  این 
آمیخته‌های  است،  پذیرفته  انجام  همکاران  و  موخوپادهیای 
 DSC مطابق آزمون Tg به دلیل داشتن یک CSM/ENR-25

و یک قله اتلاف مطابق آزمون DMA با یکدیگر امتزاج‌پذیر 
هستند )شکل 13 و شکل 14( ]13[.

شکل 11- دمانگاشتDSC  برای CSM، ENR-50 و آمیخته‌ 

آن ‌]12[.

علمي-فني: سازوکارهای پخت بر پخت و خواص ...
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شکل 12- اتلاف مکانیکی برای CSM، ENR-50 و آمیخته‌ آن‌ 

در دماهای مختلف ]12[.

شکل 13- دمانگاشتDSC  برای CSM، ENR-25 و آمیخته‌ 

آن ]13[.‌

شکل 14-  اتلاف مکانیکی برای CSM، ENR-25 و آمیخته‌ 

آن‌ در دماهای مختلف ]13[.

خواص فیزیکی آمیخته‌های خود پیوندی لاستیک/لاستیک 
گروه‌های  محتوای  و  نوع  آن،  ترکیب  و  آمیخته  اجزای  به 
همان‌طور  دارد،  بستگی  پرکننده  افزودن  و  شیمیایی  عاملی 
 CSM/XNBR و CSM/ENR که توسط خواص آمیخته‌های
 .)13 جدول  و   12 جدول  ترتیب  )به  است  شده  نشان ‌داده‌ 
بالا  اپوکسید  محتوای  با   ENR حاوی  آمیخته‌های  مقایسه 
)آمیخته CSM/ENR-50( با ترکیبات اپوکسید کم )آمیخته 
CSM/ENR-25(، نشان می‌دهد که ترکیبات حاوی اپوکسید 

بالاتر دارای مدول بالاتر، سختی بیشتر، مقاومت سایشی بهتر 
بیان‌ کننده  پارگی کمتر هستند که  نقطه  ازدیاد طول در  و 

میزان بیشتری از اتصال عرضی است ]3[. 
 XNBR با   CSM آمیخته‌های  مقایسه  در  مشابه،  طور  به 
CSM/ )آمیخته  بالا  اسید  کربوکسیلیک  محتوای  دارای 
XNBR-7( و آمیخته دارای کربوکسیلیک اسید کم )آمیخته 

محتوای  ترکیب  که  است  بدیهی   ،  )CSM/XNBR-1

Science & Technologyعلمی- فنی
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کربوکسیلیک اسید بالا از نظر خواص فیزیکی برتر است که 
عرضی  اتصال  میزان  می‌باشد.  بیشتر  عرضی  اتصال  از  نشان 
نیز به ترکیب آمیخته بستگی دارد. حداکثر میزان واکنش در 
نسبت 50/50  با   CSM/XNBR و   CSM/ENR آمیخته‌های 
رخ می‌دهد که در خواص فیزیکی مربوطه منعکس می‌شود. 
اگرچه چگالی اتصال عرضی آمیخته CSM/ENR-50 با نسبت 

جدول 12- اثر ترکیب آمیخته بر روی خواص فیزیکی آمیخته‌های CSM/ENR قالب‌گیری شده در دمای ℃ 150 به مدت 60 دقیقه ]3[.

 75/25 نسبت  با   CSM/ENR-50 آمیخته  از  بیشتر   25/75
است اما استحکام کششی در آن کمتر است. این را با استحکام 
تغییر  دانست.  مرتبط   50  ENR به  نسبت   CSM بالاتر  گام 
چندانی در استحکام کششی به‌عنوان تابعی از نسبت آمیخته 
برای آمیخته‌های ENR-25/CSM ایجاد نمی‌شود، هرچند که 
با  آمیخته  برای  پارگی  نقطه  در  طول  ازدیاد  مقدار  کمترین 

نسبت 50/50 می‌باشد ]3[. 

همه این آمیخته‌ها رفتار ویسکوالاستیک مشابه با یک لاستیک 
بسیار نرم را نشان می‌دهند. آمیخته CSM با XNBR-7 استحکام 
افزایش  با  می‌دهد.  نشان   XNBR-1 به نسبت  بالاتری  پارگی 
محتوای CSM آمیخته‌ها، مانایی فشاری بهبود و مقاومت سایشی 

افزایش می‌یابد. آمیخته‌های CSM/ENR-50 مانایی  و سختی 
فشاری و مقاومت سایشی بهتر و سختی بیشتری را نسبت به 
مشابه،  طور  به  می‌دهند.  ارائه   CSM/ENR-25 آمیخته‌های 
آمیخته‌های CSM/XNBR-7 مانایی فشاری کمتری را نسبت 

علمي-فني: سازوکارهای پخت بر پخت و خواص ...
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جدول 13- اثر ترکیب آمیخته بر روی خواص فیزیکی آمیخته‌های CSM/XNBR قالب‌گیری شده در دمای ℃ 180 به مدت 60 دقیقه ]3[.

به ترکیبات CSM/XNBR-1 نشان می‌دهند. بازهم، این به دلیل 
چگالی اتصال عرضی بیشتر در آمیخته‌های CSM/ENR-50 و 
پیوندهای عرضی  میزان  با  مانایی  زیرا  است   CSM/XNBR-7

نسبت معکوس دارد. جهندگی آمیخته‌ها به میزان اپوکسیداسیون 
ENR یا محتوای کربوکسیل XNBR و همچنین ترکیب آمیخته 

بستگی دارد. به‌عنوان‌مثال، آمیخته‌های CSM/ENR-25 نسبت 
به آمیخته‌های CSM/ENR-50 جهنده‌تر هستند. آمیخته‌های 
تا   CSM/XNBR-7 آمیخته‌های  به  نسبت   CSM/XNBR-1

حدودی جهنده‌تر هستند. آمیخته‌های CSM/XNBR با نسبت 
25/75 نسبت به آمیخته‌های 50/50 جهنده‌تر هستند ]3[.

 CSM/ENR موخوپادهیای و همکاران در مورد آمیخته‌های
بیان داشتند که واکنش بین گروه SO2Cl- مربوط به CSM و 

گروه اپوکسید ENR یک نوع پیوند سولفونات ایجاد می کند 
)طرح 9( ]12[, ]13[.

سازوکار مشابهی برای اتصال عرضی CSM با رزین اپوکسید 
توسط هافمن گزارش شده است ]15[. با این حال ، واکنشهای 
جانبی ممکن است در طول پیوند آمیخته CSM/ENR از طریق 
باز کردن حلقه و فورانیزاسیون ENR رخ دهد. ENR با سطح 
اپوکسید بالا در معرض بسط1 اسید حلقوی در حضور اسید قرار 
می گیرد که منجر به تشکیل 5 ، 6 ، 7 اتر حلقوی می شود ، 
جایی که ترجیحاً پنج تتراهیدروفوران غشایی تشکیل شده است 
– گروه  بین  واکنش   CSM/XNBR آمیخته در   .]17[  ,]16[

 XNBR مربوط به COOH– و گروه CSM مربوط به SO2Cl

یک نوع پیوند انیدریدی مخلوط ایجاد می‌شود )طرح 10( ]14[.
 1. Expansion
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.]13[ ,]12[ ENR و CSM طرح 9 - سازکاروپیشنهادی جهت خود پیوندی آمیخته

.]14[ XNBR  و CSM طرح 10- سازکاروپیشنهادی جهت خود پیوندی آمیخته

دوجزئی  لاستیک/لاستیک  آمیخته‌های  عرضی  پیوندهای 
بر پایه CSM/ENR و CSM/XNBR و همچنین آمیخته‌های 
سه‌جزئی CSM/XNBR/ENR توسط ATR/FTIR و همچنین 
و  رویچادوری  توسط   13C NMR جامد حالت  سنجی  طیف 
همکاران مورد مطالعه قرار گرفته است]18[, ]19[ . در دمای 
، CSM گازهای SO2 و HCl را آزاد  160 درجه سانتی گراد 
می کند، که علاوه بر تشکیل اتصال عرضی، تعدادی تغییرات 

ساختاری در ENR ایجاد می کند. این تغییرات شامل باز شدن 
حلقه اسید کاتالیز شده )تشکیل دیول ها و کلرو هیدرین ها( 
تتراهیدروفوران( گروه های  و بسط حلقه )تشکیل حلقه های 
مانده  باقی  واحدهای  ترانس  ایزومریزاسیون سیس  و  اپوکسید 
مورد  در  باشد.  می   SO2 توسط  شده  کاتالیز   ENR ایزوپرن 
آمیخته‌های CSM/XNBR ، علاوه بر پیوندهای عرضی، برخی 
از گروه‌های CN- مربوط به XNBR به دلیل حمله آب کاتالیز 
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 IR تحت هیدرولیز قرار می‌گیرند. طیف سنجی ،HCl شده توسط
آمیخته‌های سه‌جزئی CSM/XNBR/ENR نشان داد که افزودن 
XNBR واکنش های ناخواسته جانبی ENR کاتالیز شده توسط 

HCl را سرکوب می کند. این بدان معناست که واکنشهای بین 

 CSM بر واکنشهای بین XNBR و ENR و بین XNBR و CSM

و ENR غالب است ]19[.
سازوکار واکنش‌های شیمیایی افزودنی‌ها

از  بسیاری  در  است  ممکن  معدنی  پرکننده‌های  اگرچه 
ترجیحی  پرکننده‌های  دوده‌ها  اما  شوند  استفاده  کاربردها 
 N762 ،هستند . دوده ساختار متوسط CSM برای ترکیبات
بالا،  استحکام  با  را  فرایندی  ویژگی‌های  بهترین   N550 و 
اما  می‌دهند،  ارائه  کم  فشاری2  مانایی  و  خوب  جهندگی1 
دوده‌های با ساختار بالاتر یا پایین‌تر را می‌توان برای خواص 
خاص انتخاب کرد. برای محصولات با رنگ روشن یا کاربردهای 
الکتریکی تنها به پرکننده‌های معدنی در CSM نیاز است ]5[.
اتیلن  پلی  لاستیک  شیمیایی  واکنش‌های  سازوکار 

کلروسولفونه با افزودنی دوده
رویچادوری و همکاران اتصال عرضی CSM را با دو گرید دوده، 
N121 و N121 اکسید شده مورد مطالعه قرار دادند )جدول 
14(. شارش‌سنج مونسانتو در دمای 170 درجه سانتی‌گراد برای 
مخلوط‌های CSM و دوده در شکل 15 نشان ‌داده‌ شده است. 
تشکیل  نشان‌دهنده  زمان  با گذشت  تدریجی گشتاور  افزایش 
پیوندهای عرضی در فاز لاستیکی است. مقدار بیشتر کائوچوی 
پیوندی3 در مورد دوده اکسید شده به معنای میزان بیشتر پیوند 
لاستیک به پرکننده است. اختلاف گشتاور بالاتر )در مطالعات 
شارش‌سنجی( و همچنین درصد استخراج کمتر در آزمون تورم 
در حلال مخلوط لاستیک - پرکننده قالب‌گیری شده دارای دوده 
اکسید شده، نشان می‌دهد که اتصال عرضی فاز لاستیکی ناشی 

از حضور پرکننده دارای وضعیت بهتری می‌باشد ]20[.

شکل 15- منحنی شارش مونسانتو در دمای C° 170 برای 

مخلوط‌های CSM و دوده بدون مواد پخت: )-( دوده N121 و )- -( 

دوده N121 اکسید شده ]20[.

شکل a( 16( نمودارهای مدول ذخیره‌سازی در مقابل دمای 
مخلوط‌های لاستیک - پرکننده لاستیک قالب‌گیری شده را 
نشان می‌دهد. نمونه‌های قالب‌گیری شده در دمای 170 درجه 
سانتی‌گراد مدول بالاتری نسبت به نمونه‌های پخت نشده در 
حاوی  نمونه  و  می‌دهند  نشان  سانتی‌گراد  درجه   80 دمای 
دوده اکسید شده مدول بالاتری نسبت به همتای غیر اکسید 
شده نشان می‌دهد. خواص تنش - کرنش نیز رفتار مشابهی را 

.]20[ ))b( 16 نشان می‌دهد )شکل
نشان‌داده‌شده است که این پلیمر به ‌تنهایی با گرما قابلیت 
خود پیوندی4 ندارد؛ بنابراین، دوده باید سطحی را ایجاد کند 
که یک واکنش شیمیایی برای بهبود اتصال عرضی پلی‌اتیلن 
است  شده  شناخته  به ‌خوبی  شود.  ایجاد  شده  کلروسولفونه 
که CSM نسبت به گروه‌های هیدروکسیل واکنش‌پذیر است. 
سولفونات‌ها  تشکیل  و   HCl شکل  به  کلر  انتشار  با  واکنش 
ادامه می‌یابد. حضور گروه‌های هیدروکسیل روی دوده به‌خوبی 
اکسیداسیون  با  گروه‌هایی  چنین  غلظت  و  است  شده  ثبت 
افزایش می‌یابد. CSM در ترکیب با دوده در حضور گروه‌های 
قسمت  با  شیمیایی  واکنش  است  ممکن  که  است  عاملی 
 1. Resilience				    3. Bound rubber
 2. Compression set				    4. Self-crosslinkable
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جدول 14- فرمول‌های مخلوط دوده -CSM و نتایج اندازه‌گیری‌های کائوچوی پیوندی و مطالعات شارش‌سنجی  ]20[.

شکل a( : 16( وابستگی دمایی مدول ذخیره: )-( مخلوط CSM- دوده )پخت نشده؛ به مدت 2 دقیقه در C° 80(؛ )---( مخلوط 

CSM- دوده اکسید شده )پخت نشده؛ به مدت 2 دقیقه در C° 80(؛ )-0-( مخلوط CSM- دوده اکسید شده پخت شده )پخت شده؛ به 

مدت 60 دقیقه در C° 170(؛ )-00-( مخلوط CSM- دوده )پخت شده؛ به مدت 60 دقیقه در C° 170(؛ 

)b(خواص تنش - کرنش: )-( مخلوط CSM- دوده )پخت نشده؛ به مدت 2 دقیقه در C° 80(؛ )---( مخلوط CSM- دوده اکسید شده 

 °C پخت شده؛ به مدت 60 دقیقه در( دوده اکسید شده پخت شده -CSM مخلوط )-80(؛ )-0 °C پخت نشده؛ به مدت 2 دقیقه در(

.]20[ )170 °C پخت شده؛ به مدت 60 دقیقه در( دوده -CSM مخلوط )-170(؛ )-00

کلروسولفونیل را افزایش دهد. واکنش‌های احتمالی در طرح 
11 نشان‌داده‌شده است. فرض بر این است که پیوندهای نوع 

سولفونات در ابتدا با آزادسازی حرارتی SO2 به سطح دوده متصل 
و منجر به پیوند اتری بین سطح دوده و پلیمر می‌شود ]20[.
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طرح 11- سازوکار پیشنهادی بین CSM و دوده ]20[.

رویچادوری ]20[ در ادامه مشاهده کرد که اگر سطح دوده 
با استری شدن غیرفعال شود یا پلیمر از گروه‌های واکنش‌پذیر 
با دی‌کلروسولفوناسیون رهایی یابد، میزان پیوند بین لاستیک 
 )a(17 و پرکننده به میزان قابل‌توجهی کاهش می‌یابد. شکل
نشان می‌دهد درحالی‌که اکسیداسیون باعث افزایش گشتاور 
گشتاور  کاهش  باعث  شدن  استری  می‌شود،  شارش‌سنجی 
  CSM که  می‌دهد  نشان  همچنین   )b(17 شکل  می‌شود. 
دی‌کلروسولفونه شده مانند CSM نسبت به پیوند با موضع‌های 

فعال در سطح پرکننده واکنش‌پذیر نیست.

شکل a( -17( منحنی شارش پخت مخلوط‌های CSM- دوده در دمای ℃ 180: )-( دوده N-110؛ )-0-( دوده N-110C16  )دوده اصلاح 

شده با هگزادکانول(؛ 

)b( منحنی شارش پخت مخلوط‌های دی‌کلروسولفونه CSM- دوده در دمای  ℃ 180 : )-( دوده N-110؛ )---( دوده N-110  اکسید 

شده )برای تمامی مواردphr  50 دوده بارگذاری شده است( ]20[.

اتیلن  پلی  لاستیک  شیمیایی  واکنش‌های  سازوکار 
کلروسولفونه با افزودنی سیلیکا

رویچادوری و همکاران ]21[ اثر اصلاحات سطحی سیلیکا 
بر روی برهم‌کنش شیمیایی پلی‌اتیلن کلروسولفونه و سیلیکا 
به مدت 4  آمایش حرارتی: سیلیکا  دادند.  قرار  بررسی  مورد 
ساعت در دمای °C 800 در کوره تحت آمایش حرارتی قرار 

گرفت و نمونه در خشک‌کن ذخیره شد.
آمایش هگزادکانول: حدود 30 گرم پرکننده، خشک شده 
در دمای °C 120 در خلأ، با 300 گرم هگزادکانول مخلوط 
کرده  گرم  سانتی‌گراد  درجه   200 دمای  در  را  مخلوط  شد. 
الکل  از  پرکننده  سپس  بزنید.  هم  دقیقه   30 حدود  در  و 
اضافی از طریق استخراج طولانی‌مدت )24 ساعت( با مخلوط 
در خلأ  نمونه  ؛ حجم/حجم( جدا شد.   1/1( تولوئن/کلروفرم 
در دمای °C 120 به مدت 24 ساعت خشک و در نهایت در 
دستگاه خشک‌کن ذخیره شد. نسبت پیوند سیلیکا آموده با 
)پیرولیز(  میکروگراویمتری  و  عنصری  تجزیه  با  هگزادکانول 
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تعیین شد.
همان‌طور که در جدول 15 ارائه شده است، سیلیکا اصلی 
اصلاح نشده حاوی 10.2 گروه سیلانول nm2\ از سطح سیلیکا 
است. بیشتر این گروه‌های سیلانول وقتی سیلیکا را در دمای 
آموده  سیلیکای  می‌شوند.  چگالیده1  می‌کنند  گرم   800°C

حرارتی شده تنها درصد کمی از گروه‌های اولیه سیلانول را 
 1/5 آموده2  سیلیکای  این  سیلانول  محتوای  می‌کند.  حفظ 
و  دونت  و  پیر  و  چاکال  توسط  قبلًا  بود.   nm2\ OH گروه 
گروه‌های  با  می‌توانند  آلی  الکل‌های  که  شده  بیان  همکاران 
سیلانول واکنش دهند و سیلیکاهای استری شده تولید کنند. 
در نتیجه، سیلیکاهای استری شده حاوی گروه‌های سیلانول 
آزاد کمتری در سطح هستند. تحقیقات حاضر نشان می‌دهد 
که تعداد گروه‌های OH که با هگزادکانول واکنش نشان دادند 
از جذب  ناشی  nm2 است. مساحت سطح و ساختار  2.6 در 
DBP )پرکننده سیلیکا اصلی(، تحت تأثیر چنین آمایش‌های 

سطحی قرار نمی‌گیرد. سیلیکاهای غیرآموده و آموده حرارتی 
اما  هستند.  یکسانی  تقریباً  ساختار  و  سطح  دارای  شده 
به  پیوند4  صورت‌بندی3  دمایی  وابستگی  از  ناشی  پیچیدگی 
سطح سیلیکا، تعیین سطح ویژه سیلیکا آموده با هگزادکانول 
را بسیار مشکل می‌کند. با این وجود، فرض بر این است که 
ساختار  و  سطح  در  تغییری  نمی‌تواند  آلکیل  زنجیره  پیوند 

پرکننده ایجاد کند ]21[.

جدول 15- خواص فیزیکی - شیمیایی سیلیکا ]21[.

سطوح  در  را  هگزان  نرمال  هم‌دما5  جذب‌های   18 شکل 
غیرآموده  سیلیکای  دو  هر  می‌کند.  مقایسه  سیلیکا  مختلف 
برای  را   II نوع   BET هم‌دما  جذب‌های  حرارتی،  آموده  و 
جذب نرمال هگزان می‌دهند. از طرف دیگر، سیلیکا آموده با 
هگزادکانول، یک واسطه گرمایی بین نوع II و نوع III را نشان 
می‌دهد، همان‌طور که قبلًا توسط ویدال، پاپیر ونگ و دونت 
نشان‌داده‌شده است. از آنجا که نرمال هگزان یک هیدروکربن 
اشباع و غیرقطبی است، برهم‌کنش6 سیلیکا/هگزان ماهیتی7  
سیلیکا،  سطحی  انرژی  پراکنده  جزء  دارد.  پراکنده  کاملًا 
محاسبه شده از جذب‌های هم‌دما با استفاده از معادلات گیبس 
و فاکس، در جدول 15 فهرست شده است. سیلیکاهای اصلی 
و آموده حرارتی دارای مقادیری بسیار نزدیک و تقریباً یکسانی 
هستند. برعکس، سیلیکا آموده با هگزادکانول انرژی سطحی 
بسیار کمی را نشان می‌دهد که قابل مقایسه با پلی‌اتیلن است. 
این بدان معناست که زنجیره‌های بلند پیوندی هیدروکربنی 
به طور موثر مساحت سطح سیلیکا را محافظت می‌کند و مانع 

دسترسی به موضع‌های فعال غیرواکنشی شده است ]21[.

شکل 18- جذب‌های هم‌دما برای جذب نرمال هگزان بر روی 

سطوح سیلیکا: )-∆-( سیلیکای اصلی؛ )-○-( سیلیکای آموده 

حرارتی؛ )-●-( سیلیکای آموده هگزادکانول ]21[.
 1. Condensed		  3. Conformation			   5. Isotherm		  7. Nature
2. Treated			   4. Graft				    6. Interaction
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شکل 19- جذب‌های هم‌دما برای جذب کلروفرم بر روی سطوح 

سیلیکا: )-○-( سیلیکای اصلی؛ )-∆-( سیلیکای آموده حرارتی؛ 

)-●-( سیلیکای آموده هگزادکانول ]21[ .

آموده  است،  نشان‌داده‌شده   15 جدول  در  که  همان‌طور 
به  نسبت  کمتری  تمایل  استری شده  و سیلیکاهای  حرارتی 
دادن  از دست  به  دوستی  آب  دادن  از دست  این  دارند.  آب 
سیلانولهای سطحی به دلیل اصلاحات1 نسبت داده می‌شود؛ 
بنابراین سطوح آبگریز سیلیکاهای اصلاح شده، تمایل کمتری 
می‌دهند  نشان  کلروفرم  مانند  قطبی  مولکول‌های  به  نسبت 

)شکل 19(]21[ .

برای  روش  مناسب‌ترین  پیوندی  کائوچوی  اندازه‌گیری 
در  است.  پرکننده   - الاستومر  شیمیایی  برهم‌کنش  ارزیابی 
مخلوط‌های الاستومر - سیلیکا وضعیت پیچیده‌تر است. مقدار 
بالای کائوچوی پیوندی لزوماً به معنای مقدار زیادی از فعل و 
انفعالات شیمیایی الاستومر - پرکننده نیست. نیروهای قطبی 
منجر  است  ممکن  )غیرآموده(  پرکننده‌های سیلیکا  در  قوی 
به پیوند پرکننده - پرکننده و همچنین اتصالات پرکننده - 
برهم‌کنش  پیوند پرکننده - پرکننده شود.  یا فقط  الاستومر 
پرکننده  ذرات  تجمع  به  منجر  پرکننده   - پرکننده  قوی 
انبوهه‌های  الاستومرها،  با  کردن  مخلوط  طی  در  می‌شود. 
پرکننده تجزیه می‌شوند و در دوره پس از اختلاط بازساخت2  

می‌شوند. یینگبینگ و همکارانش اخیراً نشان داده‌اند که در 
طی اختلاط ذرات سیلیکا تجزیه و تغییر شکل داده و ساختار 
حلقه شش ضلعی ایجاد می‌کنند. در نهایت این ساختارهای 
حلقه  یک  و  می‌پیوندند  هم  به  دوباره  و  می‌شکنند  حلقه 
بزرگ‌تر با چند ضلع تشکیل می‌دهند و تعداد زیادی زنجیره 
زنجیرهای  این  می‌اندازند.  دام  به  خود  داخل  در  را  پلیمری 
مقادیر  به  اند،  شده  متصل  فیزیکی  صورت  به  که  پلیمری 
کائوچوی پیوندی کمک کرده و نتایج مشکوک و گمراه کننده 
ای را ارائه می‌دهند؛ بنابراین برای تفسیر داده‌های کائوچوی 
پیوندی از سامانه‌های3 پرشده با سیلیکا باید مراقبت مناسبی 

انجام شود]21[ .
یک  پیوندی،  کائوچوی  اندازه‌گیری  برای   - حلال‌ها  اثر 
به  را  الاستومر/پرکننده  مخلوط  که  است  این  معمول  روش 
هرگونه  غیاب  در  پلیمر  کامل  استخراج  به  قادر  که  حلالی 
پیوند الاستومر - پرکننده است، اضافه کنید. چنین حلال‌های 
برهم‌کنش  سیلیکا  با  است  ممکن  پلیمرها  برای  خوبی 
با  برهم‌کنش ضعیفی  که  باشد. حلال‌هایی  نداشته  یا  داشته 
و  شکسته  درهم  را  پرکننده  شبکه  نمی‌توانند  دارند  سیلیکا 
زنجیره‌های پلیمری به دام افتاده را آزاد کنند. چنین وضعیتی 
معمولاً در اندازه‌گیری‌های کائوچوی پیوندی برای پلیمرهای 
هیدروکربنی غیرقطبی مشاهده می‌شود. در نتیجه، پلیمرهای 
هیدروکربنی تقریباً همیشه مقادیر بسیار زیادی از کائوچوی 
پیوندی ظاهری می‌دهند. در تحقیقی که توسط رویچادوری 
کلروفرم،  قطبی  حلال  سه  گرفت،  صورت   ]21[ همکاران  و 
بسیار  و همگی حلال‌های   )THF( تتراهیدروفوران  و  تولوئن 
پیوند  پلیمرهای  استخراج  برای  هستند   CSM برای  خوبی 
شد.  استفاده  پرکننده   phr50حاوی مخلوط‌های  از  نخورده4 
و  است  حلال  بهترین   THF سیلیکا،  با  برهم‌کنش  نظر  از 
کائوچوی  داده‌های  دارند.  قرار  تولوئن  و  کلروفرم  آن  از  پس 
پیوندی نیز با این ترتیب مطابقت دارد )جدول 16(. با افزایش 
 1. Modifications			   3. System			    
 2. Reform				   4. Unbond
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حلال‌پوشی1 سیلیکا، میزان کائوچوی پیوندی کاهش می‌یابد. 
بدیهی است، مقدار کائوچوی پیوندی که با استفاده از تولوئن 
به دست می‌آید، بخشی از سهم شبکه پرکننده است؛ بنابراین 
مقادیر کائوچوی پیوندی صحیح با استفاده از حلال THF به 

دست می‌آید.

جدول 16- کائوچوی پیوندی: اثر حلال ]21[ .

اثر سطح سیلیکا - با اصلاح سطح پرکننده سیلیکا، سامانه 
کاهش  می‌کند.  پیدا  کمتری  پیچیدگی  الاستومر/پرکننده 
گروه‌های سیلانول با آمایش حرارتی یا غیرفعال سازی سطح 
برهم‌کنش‌های  به  منجر  آلکیل  زنجیره‌های طولانی  پیوند  با 
برهم‌کنش‌های  همچنین  و  الاستومر   - پرکننده  ضعیف 
ضعیف پرکننده - پرکننده می‌شود که منجر به سوق پلیمر 
آلکیله  سیلیکا  با   CSM می‌شود.  پایین  سطوح  به  پیوندی2 
 .)16 )جدول  نمی‌کند  تولید  پیوندی  کائوچوی  هیچ‌گونه 
سیلیکا آموده حرارتی همچنین باعث کاهش سطح کائوچوی 
پیوندی می‌شود. علاوه بر این، ماهیت حلال استخراج شده در 

شکل‌گیری کائوچوی پیوندی مهم است]21[ .
اثر غیرعامل‌دار کردنCSM 3- قبلًا مشخص شده است که 
حرارت  ساعت   1 مدت  به   180  C° دمای  در  وقتی   CSM

می‌دهد.  دست  از  را  خود  شیمیایی  فعالیت  می‌شود،  داده 
کائوچوی  از  پایینی  سطح   ،CSM شدن  دی‌کلروسولفونه 
با سیلیکا غیرآموده مخلوط می‌شود،  را هنگامی که  پیوندی 
گروه‌های  حضور  اهمیت  این   .)17 )جدول  می‌کند  حاصل 
عاملی واکنشی در الاستومرها را برای ایجاد کائوچوی پیوندی 

نشان می‌دهد. علاوه بر این، همان‌طور که قبلًا مشاهده شد، 
ماهیت شیمیایی حلال استخراج کننده نیز در کنترل میزان 

کائوچوی پیوندی اهمیت دارد]21[ .

. ]21[ CSM جدول 17- کائوچوی پیوندی: اثر غیرعامل‌دار کردن

 - الاستومر/سیلیکا  مخلوط‌های  برروی  حرارتی  آمایش  اثر 
CSM و سیلیکا  از بحث قبلی، بدیهی است که برهم کنش 
کاملًا ماهیت فیزیکی ندارد. تشکیل کائوچوی پیوندی تا حدی 
دارد.  بستگی  الاستومر  و  واکنش‌پذیری شیمیایی سیلیکا  به 
حضور برهم‌کنش شیمیایی الاستومر - پرکننده را می‌توان با 
توجه به تأثیر آمایش حرارتی بر مخلوط الاستومر/پرکننده و 
تغییر حاصل در کائوچوی پیوندی اندازه‌گیری شده، بهتر درک 
کرد. همان‌طور که در جدول 18 نشان‌داده‌شده است، آمایش 
حرارتی در دمای C°170 به مدت 1 ساعت نمی‌تواند تغییرات 
 PHT قابل‌توجهی در سطح کائوچوی پیوندی برای سامانه‌های
و PC16 ایجاد کند. برعکس، سامانه CSM/P مقدار زیادی از 
از آمایش حرارتی تولید  پلیمرهای غیرقابل استخراج را پس 
 -CSM می‌کند و اثبات قانع کننده ای برای واکنش شیمیایی

سیلیکا ارائه می‌دهد]21[.

 1. Solvation 				    3. Defunctionalization
 2. Bound polymer
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جدول 18- کائوچوی پیوندی: اثر آمایش حرارتی روی 

.]21[ 170°C سیلیکا برای 1 ساعت در دمای/CSM مخلوط‌های

کرده‌اند  مشاهده  لنتز  و  پولمانتر   - آمونیاک  محیط  اثر 
در  را  پرکننده   - پرکننده  پیوندهای  می‌تواند  آمونیاک  که 
سامانه‌های پر از سیلیکا درهم بشکند. ولف، وانگ و تان نشان 
داده‌اند که اندازه‌گیری کائوچوی پیوندی در حضور آمونیاک 
نتایج تجربی قابل‌اطمینان و عاری از تأثیر مشارکت‌های شبکه 
پرکننده می‌دهد. برای سامانه‌های حاضر، اندازه‌گیری کائوچوی 
پیوندی در محیط مخلوط تولوئن/آمونیاک نتایج غیرعادی را 
برای  پیوندی  کائوچوی  مقدار   .)19 )جدول  دارد  همراه  به 
CSM/P در نتیجه آمایش آمونیاک تا حدی کاهش می‌یابد. 

CSM/ سامانه برای  پیوندی  کائوچوی  مقدار  دیگر،  از طرف 
PHT هنگامی که استخراج در حضور آمونیاک انجام می‌شود، 

افزایش می‌یابد. این ناسازگاری آشکار به دلیل اتصال عرضی 
یا  )آمونیاک  است  آمونیاک  حضور  در   CSM ژل  تشکیل  یا 
آمین‌های آلی به‌عنوان عامل اتصال CSM شناخته می‌شوند(. 
در سامانه CSM/P ، اکثر گروه‌های -SO2Cl قبلًا با گروه‌های 
سیلانول واکنش داده‌اند و بنابراین گروه‌های سولفونیل کلراید 
کمتری برای واکنش با آمونیاک در دسترس هستند. از طرف 
واکنش  - سیلیکا  الاستومر   ،  CSM/ PHT سامانه در  دیگر، 
از گروه‌های  کمتری نشان می‌دهد و در نتیجه تعداد زیادی 
-SO2Cl با آمونیاک واکنش نشان می‌دهند و منجر به تشکیل 
ژل بیشتر با افزایش ظاهری کائوچوی پیوندی می‌شود]21[ .

بنابراین منطقی است که به این نتیجه برسیم که CSM از 
طریق گروه‌های سولفونیل کلراید CSM با گروه‌های سیلانول 

جدول 19- کائوچوی پیوندی: اثر آمایش آمونیاک ]21[ .

سیلیکا واکنش می‌دهد. سازوکار احتمالی این برهم‌کنش در 
طرح 12 آورده شده است.

طرح 12- سازوکار احتمالی برهم‌کنش بین CSM و سطوح 

سیلیکا ]21[ .

 ،800°C( حرارتی  آمایش  با  می‌توان  را  سیلیکا  سطح   .1
4 ساعت( اصلاح کرد که در آن چگالش گروه‌های سیلانول 
منجر به تشکیل پیوندهای سیلوکسان می‌شود. سطح پرکننده 
را نیز می‌توان با آمایش هگزادکانول، استری کردن گروه‌های 
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سیلانول آزاد و محافظت از آنها در برابر حمله بیشتر، اصلاح 
کرد.

به  نسبت  کمتری  تمایل  شده،  اصلاح  پرکننده  سطوح   .2
مولکول‌های قطبی مانند کلروفرم و لاستیک‌های قطبی مانند 
CSM )از اندازه‌گیری کائوچوی پیوندی مشخص است( نشان 

می‌دهند. 
 CSM  ، ساعت(   1  ،180°C( حرارتی  آمایش  از  پس   .3
برای  آن  توانایی  و  می‌دهد  دست  از  را   SO2Cl- گروه‌های 
تشکیل کائوچوی پیوندی کاهش می‌یابد. علاوه بر این، پس 
متعاقباً  پرکننده،  لاستیک/  مخلوط‌های  آمونیاک  آمایش  از 
اندازه‌گیری کائوچوی پیوندی آن نشان می‌دهد که گروه‌های 
با گروه‌های سیلانول  CSM در برهم‌کنش آن  -SO2Cl  در 

مخلوط‌های  حرارتی  آمایش  می‌کنند.  شرکت  سیلیکا  سطح 
بین  شیمیایی  پیوند  باعث  است  ممکن  لاستیک/پرکننده 

CSM و سیلیکا شود ]21[.

نتیجه‌گیری

پلی‌اتیلن کلرو سولفونه یکی از انواع لاستیک‌های مهندسی 
و  قابلیت  دارای  هایپالون همچنین  است.  ویژه  کاربرد‌های  با 
سامانه‌های  توسط  عرضی  اتصالات  ایجاد  در  شگرفی  تنوع 
لاستیک  این  است.  مختلف  فیزیکی  یا  شیمیایی  پخت 
انواع سامانه‌های پخت پراکسیدی، اکسید  با  گوناگونی پخت 
فلزی، گوگردی و اپوکسی ارائه می‌دهد. این لاستیک بدلیل 
قابلیت برهمکنش‌های فیزیکی و شیمیایی با سایر افزودنی‌ها 
از قبیل دوده و سیلیکا و همچنین برخی از لاستیک‌های دیگر 
متنوعی  بسیار  کاربردهای  دارای  خودولکانش(،  )سامانه‌های 
می‌باشد. این لاستیک بدلیل ویژگی‌های اشاره شده می‌تواند 
بیشتر مورد توجه محققین و متخصصین صنعت لاستیک قرار 

گیرد و تحقیقات علمی بیشتری بر روی آن صورت پذیرد.
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