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پارامترهای موثر برروی مدلسازی ضریب نفوذ کوچک ملکول ها 
در سیستم های دوجزئی پلیمری

Effective Parameters on the Diffusion Coefficient Modeling of 
Solvent Molecules in the two-Component Polymer Systems
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چکیده:

مواد	پلیمری	به	طور	گسترده	در	طول	عمر	کاربری	خود	در	معرض	انواع	مواد	شیمیایی،	مورد	استفاده	قرار	
می	گیرند.	از	این	جهت،	مطالعه	رفتار	نفوذ	ملکول	های	حلال	از	این	مواد	بسیار	حائز	اهمیت	است.	مطالعات	صورت	
گرفته	در	زمینه	نفوذ	کوچک	ملکول	ها	به	درون	آلیاژهای		پلیمری	از	درک	عمیقی	برخوردار	نیستند.	در	کامپوزیت	ها	
و	آلیاژهای	پلیمری	تغییرات	کسرحجمی	اجزاء	باعث	تغییر	رفتار	انتقال	نفوذکننده	می	شود.	در	آلیاژهای	پلیمری	
با	تغییر	در	کسرحجمی	اجزای	آلیاژ	انتقال	فاز	بین	فاز	ماتریس	و	پرآکنده	شده	اتفاق	می	افتد	که	می	تواند	باعث	
تغییر	رفتار	انتقال	ملکول	های	نفوذکننده	در	اثر	تغییرات	کسرحجمی	آلیاژ	شوند.	مدل	های	مختلفی	برای	مدلسازی	
اثر	تغییرات	کسرحجمی	بر	مشخصه	های	انتقال	ملکول	های	حلال	به	درون	سیستم	های	دو	جزئی	پلیمری	توسط	
	،)EBM(	کلارک	معادل	جعبه	مدل	و	رابسون	مدل	ها،	مدل	این	میان	از	است.	شده	ارائه	مختلف	پژوهشگران
کاملترین	مدل	های	پیش	بینی	کننده	رفتار	انتقال	ملکول	های	حلال	به	درون	کامپوزیت	ها	و	آلیاژهای	پلیمری	هستند.	
 نتایج	مطالعات	صورت		گرفته	برروی	اختلاف	میانگین	داده	های	مدلسازی	شده	با	داده	های	آزمایشگاهی	برای	آلیاژ

NR/NBR نشان	می	دهد	که	مدل	رابسون	با	1.4	درصد	کمترین	اختلاف	را	با	داده	های	آزمایشگاهی	دارد.	
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1- مقدمه 
مختلف  مهندسی  کاربردهای  در  گسترده  به طور  پلیمری   مواد 
مورد  مواد شیمیایی،  انواع  معرض  در  کاربری خود  عمر  در طول 
استفاده قرار می گیرند. از این جهت مطالعه نفوذ ملکول های حلال از 
این مواد بسیار حائز اهمیت است. این گروه از مواد، به طور وسیعی 
دارو،  شده  کنترل  رهایش  الکترودیالیز،  معکوس،  اسمز  زمینه  در 
نفوذ هوا و حلال های مختلف و غیره... مورد  استفاده قرار می گیرند 
]1[. خواص عبورپذیری پلیمرها وابستگی بسیاری به نوع و تراکم 
اتصالات عرضی، نوع و مقدار افزودنی، دما، ناهمگنی شبکه پخت و 
آلیاژسازی دارد. از میان عوامل ذکر شده، آلیاژ دو و یا چند پلیمر با 
یکدیگر می تواند تاثیر قابل توجهی برروی نفوذ کوچک ملکول ها در 

پلیمرها داشته باشد ]2[. 
بهینه کردن  با  پلیمری، در ساخت محصولات، همراه  آلیاژهای 
شرایط از نظر اقتصادی و فنی و مرتبط با تولید مواد پلیمری جدید، 
بوجود  کاربردهای گسترده  با  و محصولات جدیدی  مفید هستند 
با  موادی  تهیه  برای  پلیمر  چند  یا  دو  ترکیب   .]4  ,3[ می آورند 
خواص موجود در هر کدام از اجزای آلیاژ مفید است]4-6[. خواص 
بهبود یافته آلیاژ های پلیمری توسط هریک از اجزای تشکیل دهنده 
هوافضا،  صنایع  در  کاربردی  بسیار  ماده  یک  به عنوان  آلیاژ 
حمل و نقل، بسته بندی و صنایع غذایی مورد استفاده قرار می گیرد 
]1[. کامپوزیت ها و آلیاژهای پلیمری در طول عمر کاربردی خود 
پس  می گیرند،  قرار  مختلفی  شیمیایی  محیط های  معرض  در 
درک پدیده نفوذ حلال در این دسته از مواد، از اهمیت بالایی در 
کاربردهای مهندسی برخوردار است ]1, 7, 8[. نفوذ و جذب حلال 
با محدودیت روبرو  را  پلیمر  نهایی  عواملی هستند که کاربردهای 
می کنند، زیرا این فرآیند ها خواص مکانیکی را تغییر داده و گاهی 

منجر به تخریب ساختار پلیمر می شوند ]8[. 
نمودار تورم آمیزه های لاستیکی در مجاورت حلال ها از دو بخش 
سنتیکی و ترمودینامیکی تشکیل شده است، که بخش اول شامل 
شیب  توسط  و  است  پلیمر  درون  به  نفوذکننده ها  نفوذ  سرعت 

مشخص  تعادل  حالت  از  درصد   50 تا  تورم  نمودار  خطی  بخش 
نمودار  خطی  بخش  شامل  که  ترمودینامیکی  بخش  و  می شود 
تورم در حالت تعادل است و توسط پارامتری ترمودینامیکی به نام 
شاخص حلالیت پلیمر-حلال )χ(، معرفی می شود ]9, 10[. بررسی 
فرایندهای انحلال و نفوذ، ابزاری قدرتمند برای تعیین مشخصه های 
نفوذ کوچک ملکول ها به درون آلیاژ های پلیمری مختلف است]1[. 
درون  به  حلال  ملکول های  نفوذ  صورت گرفته،  مطالعات  وجود  با 
آلیاژهای پلیمری از درک عمیقی برخوردار نیستند. در سیستم های 
دوجزئی تغییرات کسرحجمی اجزاء باعث تغییر رفتار انتقال حلال 
می شود. همچنین تغییرات کسرحجمی باعث تغییر در ریزساختار 
در  تغییر  با  پلیمری  کامپوزیت های  و  آلیاژها  در  می شود.  ترکیب 
کسرحجمی اجزای آلیاژ، انتقال فاز بین فاز ماتریس و پراکنده شده 
اتفاق می افتد. علاوه براین، تغییر در کسرحجمی اجزای آلیاژ منجر 
ذرات  اندازه  و  پراکنده  شده  فاز  پراکندگی  چگونگی  در  تغییر  به 
تغییر  باعث  می توانند  ذکرشده  عوامل  می شود.  ماتریس  در  آن 
شوند.  کسرحجمی  تغییرات  اثر  در  کوچک ملکول ها  انتقال  رفتار 
مدل های مختلفی برای مدلسازی تغییرات ضریب نفوذ ملکول های 
حلال برحسب کسرحجمی اجزاء توسط پژوهشگران مختلف، ارائه 
شده است. در این پژوهش، از میان مدل های موجود 5 مدل موازی، 
 ،)EBM( کلاریک  معادل  جعبه  مدل  و  رابسون  ماکسول،  سری، 
بررسی  از  پس  که  می شود  سعی  و  می گیرند  قرار  بررسی  مورد 
مدل های ارائه شده برای مدلسازی و درنظرگرفتن عوامل ذکرشده 
آزمایشگاهی  داده های  پیش بینی  برای  مدل  مناسب ترین  بالا  در 

ارائه شود. 

2- حالت نفوذ
است:  شده  تشکیل  ملکول  نوع  دو  از  بررسی  مورد  سیستم 
ملکول های کوچک حلال و ملکول های پلیمری بزرگ که ساختاری 
پیچیده دارند. در ابتدا حلال و بستر پلیمری جدا از هم درنظرگرفته 
شده اند. نفوذ، هنگامی که این جدایی از بین برود آغاز می شود. در 



5

لایقی قلعه سوخته و همکاران

علمي-فني: پارامترهای موثر برروی مدلسازی    ...

غیاب نیروهای خارجی ملکول های حلال جنبشی حرارتی را برای 
نفوذ به بستر پلیمری تجربه می کنند. واکنش ملکول های پلیمر در 

برابر حضور آن ها چگونه است؟ 
یا  اول  حالت  در  درنظرگرفت.  را  مختلف  حالت  سه  می توان 
تغییر وضعیت های  به  اگر  یا  و  به راحتی می پذیرد  را  محیط آن ها 
ملکولی نیاز باشد، این اتفاق ها بسیار سریع اتفاق می افتند طوری 
سطح  در  نمی کنند.  متوجه  را  آن ها  حتی  حلال  ملکول های  که 
کلاسیک  نفوذ  به عنوان  اصطلاح  در  نفوذ  نوع  این  ماکروسکوپی 
فیکین نوع اول معرفی می شود. حالت دوم این است که، برای نفوذ 
ملکول های  وضعیت  تغییر  به  نیاز  حلال  ملکول های  قرارگیری  و 
بستر باشد. از آنجا که این بستر یک شبکه ای از ملکول های پلیمری 
قرارگیری  برای  پلیمر  ملکولی  تغییرات  است،  گره خورده  کاملا 
ملکول های حلال بسیار زیاد است و آهسته اتفاق می افتد. در واقع 
ملکول های کوچک حلال که وارد بستر پلیمری می شوند باید برای 
باز شدن گره خوردگی ها و قرارگیری درون فضاهای خالی، منتطر 
بمانند. تغییرات درگیری های فیزیکی و شیمیایی خود را به صورت 
تنش های داخلی نشان می دهند. سومین حالت برهمکنش حلال 
و بستر پلیمری ترکیبی از دو نوع اول است. این نوع نفوذ به عنوان 
می دهند  نشان  مشاهدات  این  می شود.  شناخته  غیرمعمول  نفوذ 
زمان  مدت  با  پلیمری  بستر  درون  به  نفوذ حلال  زمان  مدت  که 
تغییرحالت و جابجایی های گره خوردگی ها و درگیری های فیزیکی 
مطالعه  منظور  .به   ]13-11[ است  وابسته  به شدت  شیمیایی  و 
پدیده انتقال کوچک ملکول ها)مایعات و گازها(، داده های جذب در 
معادله ی زیر که به معادله سنتیک نفوذ پلیمرها معروف است، قرار 

داده شده اند.

)1(

های حلال جنبشی حرارتی را برای نفوذ به بستر شود. در غیاب نیروهای خارجی ملکولجدایی از بین برود آغاز می

 ها چگونه است؟ های پلیمر در برابر حضور آنکنند. واکنش ملکولپلیمری تجربه می

ذیرد و یا اگر به تغییر پراحتی میها را بهتوان سه حالت مختلف را درنظرگرفت. در حالت اول یا محیط آنمی

ها را های حلال حتی آنافتند طوری که ملکولها بسیار سریع اتفاق میهای ملکولی نیاز باشد، این اتفاقوضعیت

عنوان نفوذ کلاسیک فیکین نوع اول معرفی کنند. در سطح ماکروسکوپی این نوع نفوذ در اصطلاح بهمتوجه نمی

های بستر های حلال نیاز به تغییر وضعیت ملکولی نفوذ و قرارگیری ملکولشود. حالت دوم این است که، برامی

خورده است، تغییرات ملکولی پلیمر برای های پلیمری کاملا گرهای از ملکولباشد. از آنجا که این بستر یک شبکه

حلال که وارد  های کوچکافتد. در واقع ملکولهای حلال بسیار زیاد است و آهسته اتفاق میقرارگیری ملکول

ها و قرارگیری درون فضاهای خالی، منتطر بمانند. تغییرات خوردگیشوند باید برای باز شدن گرهبستر پلیمری می

دهند. سومین حالت برهمکنش حلال و های داخلی نشان میهای فیزیکی و شیمیایی خود را به صورت تنشدرگیری

شود. این مشاهدات نشان عنوان نفوذ غیرمعمول شناخته میبه نوع نفوذع اول است. این بستر پلیمری ترکیبی از دو نو

ها و خوردگیهای گرهدهند که مدت زمان نفوذ حلال به درون بستر پلیمری با مدت زمان تغییرحالت و جابجاییمی

 به منظور مطالعه پدیده انتقال. [13-11]شدت وابسته استهای فیزیکی و شیمیایی بهدرگیری

که به معادله سنتیک نفوذ پلیمرها معروف  ی زیرهای جذب در معادلهداده ،ها)مایعات و گازها(ملکولکوچک

 اند.قرار داده شده است،

log 1معادله loglog t K n t
Q
Q

                                      
مقادیر n  و K  از طریق رسم نمودار   برحسب  بدست می آیند. 
در این نمودار، n نشان دهنده شیب خط و K عرض از مبدا نمودار 

بین  تعامل  و  پلیمر  ریخت شناسی  نشان دهنده   K ضریب  است. 
پلیمر وحلال است. مقدار n حالت نفوذ ملکول های حلال به درون 
فیکی،  نفوذ  نوع  از  انتقال  یک  برای  می کند.  مشخص  را  پلیمر 
n=0/5 است، که در این حالت سرعت آسودگی از تنش زنجیرهای 
 n=1 پلیمر از سرعت نفوذ ملکول های حلال بسیار بیشتر است. اگر
تنش  از  آسودگی  از سرعت  ملکول های حلال  نفوذ  باشد، سرعت 
آسایش  نوع  از  نفوذ  عبارتی  به  و  است،  بیشتر  پلیمر  زنجیرهای 
کنترل است. و اگر مقدار  n بین 0/5 و 1 باشد، حالت غیر معمول 
نفوذ اتفاق افتاده است، که آمیزه های لاستیکی عمدتا در این بازه 

قرار دارند ]14, 15[. 
را   K و   n مقادیر   ،]16[ همکاران  و  آبراهام   2015 سال  در 
مختلف  کسر حجمی های  در   CNT/SBR نانو کامپوزیت های  برای 
مورد  مختلف  حلال های  درون  و   )CNT( کربنی  نانولوله های  از 
شده  آورده    1 در جدول  آن ها  کار  نتایج  که  دادند.  قرار  محاسبه 
است. نتایج بررسی های آن ها نشان دادند که مقادیر n محاسبه شده 
در حدود 0/6 است،    که  نشان  دهنده  انحراف حالت انتقال از حالت 
نفوذ فیکی معمولی است. از این رو می تواند به عنوان غیر معمول 
طبقه بندی شود. رفتار غیر معمول به دلیل جفت سازی رفتار نفوذ 
به  فیکی  نفوذ  مقادیر جذب  تنوع  رخ می دهد.  غیر فیکی  و  فیکی 
واسطه زمانی است که بخش های لاستیک به تنش ناشی از تورم 
پاسخ داده و برای قرارگیری ملکول های حلال آرایش جدیدی به 
در  را  بالایی  محدودیت  پرکننده  ذرات  با  تقویت  می گیرند.  خود 
جا بجایی زنجیر و ایجاد آرایش جدید به وجود می آورد. آسودگی 
نانو لوله های  افزودنی  حضور  در  پلیمری  زنجیر های  کم  تنش  از 
مقدار  می شود.  پلیمر  در  انتقال  غیر عادی  رفتار  به  منجر  کربنی 
n با افزایش نانولوله های کربنی کاهش می یابد، این مسئله تقویت 
بهتر در کسر حجمی بالاتر پرکننده را نشان می دهد. مقدار K نشان 
در مورد  نظریه  یک  و  است  پلیمر  ساختاری  خصوصیات  دهنده 
ماهیت برهمکنش بین پلیمر و حلال فراهم می کند. مقادیر K در 
سیستم های تقویت شده پایین تر از سیستم های تقویت نشده است. 
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این نشان می دهد که حضور پر کننده می تواند بر همکنش بین پلیمر 
و حلال را کاهش دهد.
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در این معادله t نشان دهنده زمان برحسب min )دقیقه( است و  
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 در این معادله، h ضخامت نمونه، θ شیب آغازین بخش خطی 
نشان  را  تعادلی  تورم  حالت  در  حلال  جذب    Q∞ و  تورم  نمودار 
می دهد. مقدار D وابسته به تحرک بخش های زنجیره  ای پلیمراست. 
معادله 4 برای سیستم هایی مناسب است که تورم آن ها قابل توجه 
نباشد ]1, 14, 15[. برای سیستم هایی با تورم بسیار زیاد، تصحیحی 
برای تورم پلیمر با عنوان φ که نشان دهنده کسر حجمی پلیمر در 
نمونه متورم شده است تعریف شده، بنابراین پارامتری به نام ضریب 

نفوذ ذاتی به صورت زیر معرفی می شود]1[.
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در این معادله،ω1 و ρ1  به ترتیب وزن و چگالی نمونه پلیمری و 
ω2 و ρ2 وزن و چگالی حلال را نشان می دهند.  

2-3- ضریب جذب
ضریب جذب )S( پارامتری ترمودینامیکی است که با استفاده از 

رابطه زیر محاسبه می شود.                               
            )7(

                                                                                                                                            

 ضریب جذب 3-2

                                شود.فاده از رابطه زیر محاسبه میبا استپارامتری ترمودینامیکی است که ( Sجذب )ضریب 
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  .[15, 14 ,1]نمونه است جرم اولیه 0M وشده در حالت تعادل  جرم حلال جذب M∞ ،این معادلهکه در 

 ضریب عبورپذیری 3-3

ملکول به درون یک غشاء پلیمری به میزان نفوذ و همچنین حلالیت یا جذب پذیری یک کوچکضریب عبور

های ولکانیزه شد توسط به درون لاستیک عبورپذیری حلال است. ضریب به غشاء پلیمری وابسته حلال هایملکول

 .  [14]شودرابطه زیر بیان می

P.                                                                                                                                                 8معادله  D S 

پذیری، براساس اثر هم افزایی ضریب نفوذ و ضریب جذب استوار شود که ضریب تراوشدر معادله بالا مشخص می

بدین گونه که با افزودن اثر سنتیکی و ترمودینامیکی بر یکدیگر درک مناسبی از خواص عبورپذیری است، 

ملکول از ماتریس پلیمری وابسته به پذیری یک کوچکعبور. [17]دهدها در پلیمرها ارائه میملکولکوچک

کند. هر عامل ریزساختاری شناسی پلیمر است، که انتشار یک ملکول از یک فضا به فضای دیگر را کنترل میشکل

های حلال را نیز تغییر ود که میزان انتشار ملکولردهد، انتظار میپذیری زنجیرهای پلیمر را تغییر میکه انعطاف

،  35در دماهای  NR/LLDPE( برای آلیاژهای Pو  S ،Dمقادیر مربوط به ضرایب انتقال ) 2در جدول . [18, 14]دهد

 . [15]گراد گذارش شده استدرجه سانتی 65و  55

                                                                  
که در این معادله، ∞M جرم حلال جذب شده در حالت تعادل و 

M0 جرم اولیه نمونه است]1, 14, 15[. 

3-3- ضریب عبورپذیری 
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در معادله بالا مشخص می شود که ضریب تراوش پذیری، براساس 
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 .[15]در دماهای مختلف NR/LLDPEهای خواص جذب آلیاژ  -2جدول 
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برروی تاثیر نانوذرات اکسیدآهن ، [19]2016و همکارانش در سال  رمضانتوان به تحقیقات است. از این میان می

ستگاه با استفاده از دها آن. ینیل استات اشاره کردروی ریزساختار و رفتار انتقال و نفوذ حلال درون ماتریس پلی وبر

ضریب نفوذ  ،کندگی ذراتپرابا افزایش که  ( مشخص کردندTEMتجزیه و تحلیل الکترون میکروسکوپی عبوری )

  یابد.افزایش می PVAc/Fe3O4نانوکامپوزیت 
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است. ساختار بی شکل لاستیک NR حجم آزاد بیشتری را جهت 
نفوذ، در اختیار ملکول های حلال قرار می دهد. لازم به ذکر است، 
ساختار بلوری LLDPE به عنوان سدی در برابر نفوذ ملکول های 
حلال عمل می کنند. همچنین در جدول 2 مشاهده می شود که 
افزایش  افزایش آن  با  انتقال تغییر می کند و  با تغییر دما ضرایب 
و  پلیمری  زنجیرهای  بیشتر  تحرک  به  توجه  با  این  که  می یابند، 
افزایش فضاهای خالی برای نفوذ ملکول های حلال، طبیعی به نظر 
می رسد. مطالعات بسیاری برروی مشخصه های انتقال و پارامترهای 
موثر بر آن صورت گرفته است. از این میان می توان به تحقیقات 
نانوذرات  تاثیر  برروی   ،]19[2016 سال  در  همکارانش  و  رمضان 
درون  حلال  نفوذ  و  انتقال  رفتار  و  ریزساختار  بر روی  اکسیدآهن 
ماتریس پلی وینیل استات اشاره کرد. آن ها با استفاده از دستگاه 
مشخص   )TEM( عبوری  میکروسکوپی  الکترون  تحلیل  و  تجزیه 
نانوکامپوزیت  نفوذ  ضریب  ذرات،  پراکندگی  افزایش  با  که  کردند 

PVAc/Fe3O4 افزایش می یابد. 

4- مدلسازی رفتار انتقال سیستم های دو جزئی
مهم ترین جنبه مدلسازی سیستم های دو جزئی مربوط به فرآیند 
انتقال، شامل رفتار فازی آنهاست که بر اثر تغییرات کسروزنی اجزاء 
)امتزاج پذیری  فازی  رفتار  پایین  و  بالا  حد  می شود]20[.  حاصل 
پیش بینی  انتقال  خواص  به  مربوط  مباحث  در  فازی(،  جدایی  و 
شده برای آن ها مشخص خواهد شد. در پروژه حاضر، عبورپذیری 
آلیاژهای پلیمری موردبحث قرار خواهد گرفت،  حلال ها به درون 
اما، روابطی مشابه روابط زیر برای هدایت الکتریکی و گرمایی وجود 
خواص  کردن  مدل  با  انتقال  مدلسازی  بحث  ابتدا  در  دارد]20[. 

انتقال آلیاژهای امتزاج پذیر آغاز می شود. 

1-4- مدلسازی آلیاژهای امتزاج پذیر 
امتزاج پذیر  آلیاژهای  عبورپذیری  پیش بینی  کلیدی  معادله 

به شکل زیر است. 

           

 های دو جزئیازی رفتار انتقال سیستممدلس 4

که بر اثر تغییرات  رفتار فازی آنهاستهای دو جزئی مربوط به فرآیند انتقال، شامل ترین جنبه مدلسازی سیستممهم

پذیری و جدایی فازی(، در مباحث مربوط به امتزاج. حد بالا و پایین رفتار فازی)[20]شودکسروزنی اجزاء حاصل می

ها به درون ورپذیری حلاله حاضر، عبها مشخص خواهد شد. در پروژبینی شده برای آنخواص انتقال پیش

زیر برای هدایت الکتریکی و گرمایی روابط پلیمری موردبحث قرار خواهد گرفت، اما، روابطی مشابه  آلیاژهای

 شود. پذیر آغاز میاژهای امتزاج. در ابتدا بحث مدلسازی انتقال با مدل کردن خواص انتقال آلی[20]وجود دارد

 پذیر مدلسازی آلیاژهای امتزاج 4-1

 شکل زیر است. پذیر بهژهای امتزاجبینی عبورپذیری آلیامعادله کلیدی پیش

1                                                                                                                           9معادله  1 2 2bLnP LnP LnP   

 2و   1دهند. را نشان می 2و  1به ترتیب ضرایب عبورپذیری آلیاژ و اجزای  2Pو  bP  ،1Pکه در این معادله، 

بینی عبورپذیری کوپلیمرهای تصادفی به عنوان تابعی از آلیاژ هستند. این رابطه برای پیش 2و  1کسرحجمی اجزای 

. این واقعیت [21, 20]پیوستگی مونومرها درون پلیمر، استفاده شده استترکیب درصد مونومرها و همچنین اصول 

کار بسیاری از محققان مشاهده شد و سپس استخراج نظری معادله توسط دون پاول انجام شده  درابتدا در نتایج

کدیگر های قوی با یپذیر که برهمکنش. با استفاده از نتایج آزمایشی مربوط به چندین آلیاژ پلیمری امتزاج[22]است

پذیر در آلیاژهای امتزاج. [24, 23]کردند، دقت این معادله توسط پاول و سایر محققان به اثبات رسیدایجاد می

افتد که نتیجه آن های ویژه پدیده متراکم شدن اتفاق میوسیله برهمکنشبهکه اجزاء آلیاژ سازگار هستند، آنجااز

                                        )9(
                                                                                                           

 به ترتیب ضرایب عبورپذیری 
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نشان می دهند.  را  و 2  اجزای 1  و  آلیاژ 
اجزای 1 و 2 آلیاژ هستند. این رابطه برای پیش بینی عبورپذیری 
مونومرها  درصد  ترکیب  از  تابعی  عنوان  به  تصادفی  کوپلیمرهای 
استفاده شده  پلیمر،  درون  مونومرها  پیوستگی  اصول  و همچنین 
است]20, 21[. این واقعیت درابتدا در نتایج کار بسیاری از محققان 
مشاهده شد و سپس استخراج نظری معادله توسط دون پاول انجام 
چندین  به  مربوط  آزمایشی  نتایج  از  استفاده  با  است]22[.  شده 
آلیاژ پلیمری امتزاج پذیر که برهمکنش های قوی با یکدیگر ایجاد 
می کردند، دقت این معادله توسط پاول و سایر محققان به اثبات 
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هستند.  مدل ها  این  رفتار  بیان کننده  زیر  معادلات  باشد]27[. 
)معادله 10 مدل موازی و معادله 11 مدل سری را نشان می دهند.( 

بینی شده برای این متغیرها رابطه لگاریتمی پیش های حلالیت و ضریب نفوذ آلیاژ و درنظرگرفتنبتثا کاهش نسبی

 .[26, 25]است

 مدلسازی آلیاژهای دارای جدایی فازی  4-2

به پلیمر  1تر است، زیرا ترکیب درصد آلیاژ از پلیمر روابط مربوط به آلیاژهایی که دارای جدایی فازی هستند پیچیده

دهد. برای ترکیب درصدهای برابر یا نزدیک به هم برای شده تغییر وضعیت میکندهپرا و ازهای پیوستهعنوان فبه 2

دهند. در ترکیب درصدهای بالا و هر دو جز آلیاژ فاز پیوسته را تشکیل می ،محدوده آستانه نفوذ پلیمرها در یکدیگر

های سری و موازی اغلب از مدل ،دهندرا تشکیل می کندهفاز پرا و دیگری پایین که یکی از اجزای آلیاژ فاز پیوسته

اگر فاز پیوسته عبورپذیرتر باشد، پیکربندی موازی محدودکننده . [20]شودبرای مدلسازی رفتار انتقال استفاده می

شده که فاز پراکندهرود هنگامیکار میانتقال به رفتار انتقال است. مدل سری به عنوان محدودکننده رفتار

مدل موازی و  10)معادله ها هستند. نده رفتار این مدلکن. معادلات زیر بیان[27]عبورپذیری بالاتری داشته باشد

  دهند.(مدل سری را نشان می 11معادله 
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رابطه گیرد و کنده شده را به صورت کروی درون ماتریس در نظر میمدل دیگر، مدلی است که اجزاء جز پرا

 . [28]دهدعبورپذیری را به عنوان معادله ماکسول به صورت معادله زیر ارائه می
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مدل دیگر، مدلی است که اجزاء جز پراکنده شده را به صورت 
به  را  عبورپذیری  رابطه  و  می گیرد  نظر  در  ماتریس  درون  کروی 

عنوان معادله ماکسول به صورت معادله زیر ارائه می دهد]28[. 
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که اندیس های m و d به ترتیب مشخص کننده فازهای ماتریس 
و پراکنده شده هستند. مقادیر پیش بینی شده توسط این مدل در 
بازه ای بین مدل موازی و مدل سری قرار دارند. هرچه مدلسازی 
بروی آلیاژی انجام شود که در آن فاز ماتریس ضریب عبورپذیری 
بالاتری داشته باشد، داده های پیش بینی شده توسط مدل ماکسول 
به مدل موازی نزدیک تر است. مدل های موازی، سری و ماکسول 
ترکیب  انتهای  در  که  حالتی  در  را  قابل قبولی  پیش بینی های 
می دهند]20,  ارائه  باشند،  پیوسته  کاملا  فازها  از  یکی  درصدها 
هستند،  پیوسته  فاز  دو  هر  که  میانی  ترکیب درصدهای  در   .]27
مورفولوژی  با  پلیمری  آلیاژهای  در  نمی کنند.  صدق  روابط  این 
پیچیده تر تغییرات فازی به شکلی اتفاق می افتد که باعث می شود 

از پلیمر1 به پلیمر2 تغییر کنند]27[.  فاز پراکنده شده و پیوسته 
رابسون و همکاران این تغییرات فازی را با هم ترکیب کرده و معادله 
مناسبی با عنوان مدل رابسون جهت مدلسازی خواص عبورپذیری 

به  شکل معادله 13 ارائه داده اند]20, 28[. 
  

بینی شده توسط هستند. مقادیر پیشهای ماتریس و پراکنده شده کننده فازمشخصترتیب به dو  mهای که اندیس

ای بین مدل موازی و مدل سری قرار دارند. هرچه مدلسازی بروی آلیاژی انجام شود که در آن فاز این مدل در بازه

مدل موازی  مدل ماکسول بهتوسط بینی شده های پیشداده ،ماتریس ضریب عبورپذیری بالاتری داشته باشد

قبولی را در حالتی که در انتهای ترکیب های قابلبینیهای موازی، سری و ماکسول پیشتر است. مدلنزدیک

درصدهای میانی که هر دو فاز پیوسته در ترکیب. [27, 20]دهندد، ارائه میندرصدها یکی از فازها کاملا پیوسته باش

ق اتفا به شکلی تر تغییرات فازید. در آلیاژهای پلیمری با مورفولوژی پیچیدهنکنهستند، این روابط صدق نمی

. رابسون و همکاران این [27]تغییر کنند 2به پلیمر 1پلیمراز شده و پیوسته کندهشود فاز پراافتد که باعث میمی

 لسازی خواص عبورپذیری بهجهت مدبا عنوان مدل رابسون ی تغییرات فازی را با هم ترکیب کرده و معادله مناسب

 . [28, 20]اندارائه داده 13شکل معادله 
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در  و b+XaX=1 در این معادله کسری برای فاز پیوسته هستند، که پیوستگی bX و aX که در اینجا،

ای از عنوان نشانهتواند بههای عبورپذیری می، دادههستند نزدیک به هم هاکه کسرحجمی b=XaX هایکسرحجمی

جدایی فازی . مدلهای دیگری نیز برای مدلسازی آلیاژهایی با مورفولوژی دارای [27, 1]کار روندتغییرات فازی به

ها مدل جعبه های میانی هر دو فاز پیوسته هستند، ارائه شده است. یکی از معروفترین این مدلکه در کسرحجمی

نتایج آزمایشگاهی خواص  بینیبرای پیش جنس است کهو همچنین نطریه نفوذ در هم دی( EBMمعادل کلاریک)

ها ترکیبی . این مدل[29, 20]، ارائه شده استشناسینظر شکلتغییرات از  عبورپذیری آلیاژهای پلیمری و نشان دادن

         )13(
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که در اینجا، Xa و Xb  پیوستگی کسری برای فاز پیوسته هستند، 
که   Xa=Xb کسرحجمی های  در  و   Xa+Xb=1 معادله  این  در  که 
کسرحجمی ها نزدیک به هم هستند، داده های عبورپذیری می تواند 
مدل های   .]27 روند]1,  به کار  فازی  تغییرات  از  نشانه ای  به عنوان 
دارای جدایی  مورفولوژی  با  آلیاژهایی  برای مدلسازی  نیز  دیگری 
هستند،  پیوسته  فاز  دو  هر  میانی  کسرحجمی های  در  که  فازی 
ارائه شده است. یکی از معروفترین این مدل ها مدل جعبه معادل 
است  هم دی جنس  در  نفوذ  نطریه  همچنین  و   )EBM( کلاریک 
که برای پیش بینی نتایج آزمایشگاهی خواص عبورپذیری آلیاژهای 
پلیمری و نشان دادن تغییرات از نظر شکل شناسی، ارائه شده است 
]20, 29[. این مدل ها ترکیبی از حالت پیوستگی مدل های سری و 
موازی برای آلیاژهای دارای جدایی فازی هستند. اشکال گرافیکی 
مدل هایی که دارای جدایی فازی هستند در شکل 1 نمایش داده 

شده است. 

شکل1- شکل های مورفولوژی برای مدل های مختلف عبورپذیری]20[.

دارای جدایی فازی هستند. اشکال گرافیکی مدلهایی که  های سری و موازی برای آلیاژهایلپیوستگی مدحالت ز ا

 نمایش داده شده است.  1دارای جدایی فازی هستند در شکل 

 

 .[20]های مختلف عبورپذیریهای مورفولوژی برای مدلشکل  -1شکل

دهد. به طور مثال، توانند مدل کنند، نشان میمورد بحث میهای هایی را که هر کدام از مدلحالت 1شکل 

شود مدل ماکسول مدلسازی مناسبی را زمانی که ذرات به صورت کروی درون مشاهده می 1همانطورکه در شکل 

های موردبحث رفتار عبورپذیری آلیاژهای پلیمری که توسط مدل. [20]دهدباشند، نشان میماتریس پراکنده شده 

نمایش  2، در شکل باشد 1صد برابر پلیمر  2 که عبورپذیری پلیمردر حالتی  پلیمردو بینی شده است، برای آلیاژ پیش

 . [20]داده شده است

 
 .[20]های موردبحثهای مدلسازی شده توسط مدلهای دادهشکل -2 شکل   
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لایقی قلعه سوخته و همکاران

علمي-فني: پارامترهای موثر برروی مدلسازی    ...

می شود  کنترل  پیوسته  فاز  درون  پراکنده شده  جزء  اندازه  و 
داد  نشان  همکارانش  و  رحیمان  تحقیقات  نتایج  این،  بر  علاوه 
انتقال  ویژگی های  شرح  برای  ماکسول  و  رابسون  مدل های  که 
سیستم های آلیاژی ناهمگن از مدل های سری و موازی مناسب تر 
نتایج،  ناهمگن، مشابه دیگر  آلیاژهای  برروی  هستند. گذارش ها 
مدل سازی مناسب توسط مدل رابسون را نشان می دهد. از دیگر 
درون  آلی  حلال های  نفوذ  رفتار  بررسی  به  می توان  پژوهش ها، 
کرد.  اشاره  همکاران]14[،  و  ماتای  توسط   NR/NBR آلیاژهای 
 NR/NBR آن ها مدلسازی تغییرات ضریب عبور پذیری آلیاژهای
مدل های  از  استفاده  با  را  اجزاء  کسرحجمی  تغییرات  برحسب 
در  همانطورکه  دادند.  انجام  رابسون  و  ماکسول  سری،  موازی، 
شکل 3 مشاهده می شود، مشخص شد که داده های آزمایشگاهی 
 NBR توسط مدل رابسون به خوبی مدل می شوند در حالتی که

به عنوان فاز پراکنده شده درون فاز پیوسته NR قرار دارد. پس 
نزدیک تر  آزمایشگاهی  داده های  به  سری  مدل  رابسون  مدل  از 

است. 
عبورپذیری  همکاران]1[،  و  آلمینات  دیگری،  تحقیق  طی 
دادند.  قرار  بررسی  مورد    TPU/NR لاستیک های  از  آلیِاژی 
از  استفاده  با  آن ها  می شود،  مشاهده   6 شکل  در  همانطور که 
کسر حجمی  برحسب  عبورپذیری  ضریب  تغییرات  نمودار  رسم 
با  آزمایشی  داده های  از  آمده  بدست  مقادیر  مقایسه  به  اقدام 
مدلسازی  جهت  موجود  مدل های  از  شده  محاسبه  مقادیر 
مدل  که  دادند  نشان  بررسی ها  کردند.  پلیمر ها  عبورپذیری 
دیگر  به  نسبت  آزمایشگاهی  داده های  پیش بینی  برای  رابسون 

است. مناسب تر  مدل ها 

شکل 3- مدلسازی تئوری برای ضرایب تراوایی آلیاژ های TPU/NR در زایلن در 30 درجه  سانتی گراد]14[.

ری، ای موازی، سهبا استفاده از مدل کسرحجمی اجزاء راتغییرات برحسب  NR/NBR آلیاژهای پذیریعبور

های آزمایشگاهی که دادهمشخص شد شود، مشاهده می 3همانطورکه در شکل  ماکسول و رابسون انجام دادند.

قرار  NRسته به عنوان فاز پراکنده شده درون فاز پیو NBRشوند در حالتی که توسط مدل رابسون به خوبی مدل می

 تر است. های آزمایشگاهی نزدیکادهدارد. پس از مدل رابسون مدل سری به د

 

 .[14]گرادسانتی درجه 30در زایلن در  TPU/NRهای مدلسازی تئوری برای ضرایب تراوایی آلیاژ -3شکل 

بررسی قرار دادند.  مورد TPU/NRهای ، عبورپذیری آلیِاژی از لاستیک[1]آلمینات و همکارانطی تحقیق دیگری، 

برحسب  نمودار تغییرات ضریب عبورپذیریها با استفاده از رسم آنشود، مشاهده می 6که در شکل همانطور

های موجود های آزمایشی با مقادیر محاسبه شده از مدلحجمی اقدام به مقایسه مقادیر بدست آمده از دادهکسر

های بینی دادهها نشان دادند که مدل رابسون برای پیشبررسی ها کردند.جهت مدلسازی عبورپذیری پلیمر

 تر است.ها مناسبآزمایشگاهی نسبت به دیگر مدل

 



نشریه صنعت لاستیک ایران/ سال26/شماره 103/ پاییز 1400 12

Science & Technologyعلمی- فنی

2-4- رابطه ضریب نفوذ با تغییرات کسرحجمی اجزاء 
]36-32 ,30 ,29[

مورد  در  انتقال،  مشخصه های  مدلسازی  برای  ارائه شده  روابط 
ارتباط ضریب نفوذ با کسرحجمی آلیاژهای پلیمری نیز ارائه شده 
است. مهم ترین مدل های نظری که از سوی محققان مورد  استفاده 
ماکسول  مدل  و  سری  موازی،  مدل های  شامل  است،  گرفته  قرار 
زیر محاسبه  است]32, 33, 35, 36[. مدل موازی توسط معادله 

می شود. 
          )14(

                                                                                                           

 [36-32, 30, 29] تغییرات کسرحجمی اجزاءبا  ضریب نفوذه رابط 4-2

مورد ارتباط ضریب نفوذ با کسرحجمی آلیاژهای پلیمری نیز های انتقال، در شده برای مدلسازی مشخصهروابط ارائه

های موازی، ه است، شامل مدلاستفاده قرار گرفتهای نظری که از سوی محققان مورد ترین مدلمهمارائه شده است. 

 شود. وازی توسط معادله زیر محاسبه می. مدل م[36, 35, 33, 32]و مدل ماکسول است سری

1                                                                                                                                      14معادله  1 2 2CD D D   

 2D ِو 1D ضریب نفوذ نظری آلیاژ، CD ،10در معادله  Pبه عنوان ضریب نفوذ به جای  Dبا جایگذاری  این معادلهدر 

هستند. در این مدل اجزای آلیاژ موازی یکدیگر در  2و  1کسرحجمی اجزاء  2φ و  2φ و 2و  1ضرایب نفوذ اجزاء 

جایگزین  11 درون معادله Pجای را به Dضریب  ،نیز مشابه مدل موازیسری  برای مدلشوند. نظر گرفته می

 کنند.  می

1                                                                                                                          15معادله  2

2 1 1 2
C

D DD
D D 




 

دهنده نفوذپذیری آلیاژها، مدل ماکسول برای آلیاژهای ناهمگن است. این مدل وابستگی نفوذپذیری مدل دیگر نشان

درصد آلیاژ با نفوذپذیری پایین از فاز پرآکنده شده در یک ماتریس عبورپذیرتر را های آلیاژی را به ترکیب سیستم

  شود.لیاژ توسط معادله زیر مدل میمطابق این مدل نفوذپذیری آ. [30]دهدنشان می

2                                                                             16معادله  2 ) )1) ). .) )
1 2 ) )

d m d m d
C m

d d m d m d

D D D D
D D

D D D D


 
  


   

 

 کسر حجمی فاز پرآکنده شده dضریب نفوذ فاز پیوسته،  CDضریب نفوذ جز پرآکنده شده،  dDکه در اینجا 
به شکل زیر تغییر  16-2شده عبورپذیری بسیار پائینی داشته باشد معادله که جزء پرآکندهاست. درحالتی

 یابد.می
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در معادله DC ،10 ضریب نفوذ نظری آلیاژ، D1 و D2  ضرایب نفوذ 
اجزاء 1 و 2 و φ2 و φ2  کسرحجمی اجزاء 1 و 2 هستند. در این 
مدل اجزای آلیاژ موازی یکدیگر در نظر گرفته می شوند. برای مدل  
سری نیز مشابه مدل موازی، ضریب D را به جای P درون معادله  

11 جایگزین می کنند.  
            )15(
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برای  آلیاژها، مدل ماکسول  نفوذپذیری  مدل دیگر نشان دهنده 
آلیاژهای ناهمگن است. این مدل وابستگی نفوذپذیری سیستم های 
آلیاژی را به ترکیب درصد آلیاژ با نفوذپذیری پایین از فاز پرآکنده 

شده در یک ماتریس عبورپذیرتر را نشان می دهد]30[. مطابق این 
مدل نفوذپذیری آلیاژ توسط معادله زیر مدل می شود. 

  )16(
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  شود.لیاژ توسط معادله زیر مدل میمطابق این مدل نفوذپذیری آ. [30]دهدنشان می
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 کسر حجمی فاز پرآکنده شده dضریب نفوذ فاز پیوسته،  CDضریب نفوذ جز پرآکنده شده،  dDکه در اینجا 
به شکل زیر تغییر  16-2شده عبورپذیری بسیار پائینی داشته باشد معادله که جزء پرآکندهاست. درحالتی

 یابد.می

   

که در اینجا  Dd ضریب نفوذ جز پرآکنده شده، DC ضریب نفوذ 
فاز پرآکنده شده است. درحالتی که  φd کسر حجمی  فاز پیوسته، 
معادله  باشد  داشته  پائینی  بسیار  عبورپذیری  پرآکنده شده  جزء 

2-16 به شکل زیر تغییر می یابد.
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مورد بررسی قرار  EVA/EPDMرا در آلیاژ  EVAب نفوذ با کسرحجمی تغییرات ضری، [30]و همکاران جورج

ها نشان دادند که مقادیر آزمایشگاهی انحراف منفی را برای مدل آنشود، مشاهده می 4طورکه در شکل هماندادند. 

دهند. در فاز پیوسته باشد، نشان می EVAکه فاز پیوسته باشد و انحراف مثبت را زمانی EPDMکه ماکسول زمانی

شد و همچنین از روی فاز پیوسته با EPDMکه عین حال، مقادیر آزمایشگاهی نزدیک به مدل سری است، زمانی

 فاز پیوسته باشد.  EVAکه که مقادیر آزمایشگاهی نزدیک به مدل موازی است، زمانی شودنمودار مشخص می

 

 .EVA/EPDM [30]های نظری آلیاژ بینیهای آزمایشگاهی با پیشمقایسه داده  -4 شکل

تواند ضرایب انتقال را دلسازی آلیاژهای دارای جدایی فازی نیز اشاره شد، تنها مدلی که میهمانطورکه در بخش م

شده توسط شده اجزای پلیمر مدل کند، مدل ارائهکندهرات فازی بین فازهای ماتریس و پرابا درنظرگرفتن تغیی

 شود.  به صورت زیر نوشته می Pبه جای  Dرابسون است که شکل ریاضی آن با جایگذاری 

            
 EVA جورج و همکاران]30[، تغییرات ضریب نفوذ با کسرحجمی
را در آلیاژ EVA/EPDM مورد بررسی قرار دادند. همانطورکه در 
شکل 4 مشاهده می شود، آن ها نشان دادند که مقادیر آزمایشگاهی 
انحراف منفی را برای مدل ماکسول زمانی که EPDM فاز پیوسته 
نشان  باشد،  پیوسته  فاز   EVA زمانی که  را  مثبت  انحراف  و  باشد 
می دهند. در عین حال، مقادیر آزمایشگاهی نزدیک به مدل سری 
است، زمانی که EPDM فاز پیوسته باشد و همچنین از روی نمودار 
موازی  مدل  به  نزدیک  آزمایشگاهی  مقادیر  که  می شود  مشخص 

است، زمانی که EVA فاز پیوسته باشد. 

.]30[ EVA/EPDM شکل 4-  مقایسه داده های آزمایشگاهی با پیش بینی های نظری آلیاژ
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لایقی قلعه سوخته و همکاران

علمي-فني: پارامترهای موثر برروی مدلسازی    ...

همانطورکه در بخش مدلسازی آلیاژهای دارای جدایی فازی نیز 
اشاره شد، تنها مدلی که می تواند ضرایب انتقال را با درنظرگرفتن 
پلیمر  اجزای  پراکنده شده  و  ماتریس  فازهای  بین  فازی  تغییرات 
مدل کند، مدل ارائه شده توسط رابسون است که شکل ریاضی آن 

با جایگذاری D به جای P به صورت زیر نوشته می شود.  
       )18(
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که در  کننده رفتار انتقال حلال به درون آلیاژهای لاستیکی است. به این دلیلبینیمدل رابسون، کاملترین مدل پیش

، درنظرگرفته است.  bXو  aXسهم پیوستگی فازهای ماتریس و پراکنده شده از طریق قرار دادن ضرایب  این مدل

توان اثر این حالت را روی خواص نفوذی آلیاژ به وسیله مدل یعنی در حالتی که نسبت اجزا به هم نزدیک است، می

 رابسون بهتر ارزیابی کرد.  

 

 .[29]های مختلفدرصدهای مختلف و مدلبا ترکیب LDPE/EVAبینی ضریب نفوذ آلیاژهای پیش -5شکل

 .[29]کردن نمودارآمده با استفاده از فیتبدست EBMپارامترهای مدل  -3جدول

 

      

مدل رابسون، کاملترین مدل پیش بینی کننده رفتار انتقال حلال 
مدل  این  در  که  دلیل  این  به  است.  آلیاژهای لاستیکی  درون  به 
سهم پیوستگی فازهای ماتریس و پراکنده شده از طریق قرار دادن 
ضرایب Xa و Xb، درنظرگرفته است. یعنی در حالتی که نسبت اجزا 
به هم نزدیک است، می توان اثر این حالت را روی خواص نفوذی 

آلیاژ به وسیله مدل رابسون بهتر ارزیابی کرد.  
در  نفوذ  مدلسازی ضریب  برای  مناسب  از مدل های  دیگر  یکی 
آلیاژهای لاستیکی مدل EBM است، این مدل توسط کلاریک و 

شکل5- پیش بینی ضریب نفوذ آلیاژهای LDPE/EVA با ترکیب درصدهای مختلف و مدل های مختلف]29[.

جدول3- پارامترهای مدل EBM بدست آمده با استفاده از فیت کردن نمودار]29[.
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براساس نظریه نفوذ دی جنس، پیشنهاد شده است و همچنین قابل 
استفاده برای هر دو حالت پیوسته و پراکنده شده است. این مدل 
دارای  آلیاژهای  برای  و  است  موازی  و  از مدل های سری  ترکیبی 

جدایی فازی به کار رفته و به شکل زیر نوشته می شود: 
            )19(

                                                                            

توسط این مدل است،  EBMهای مناسب برای مدلسازی ضریب نفوذ در آلیاژهای لاستیکی مدل یکی دیگر از مدل

اده برای هر دو حالت پیوسته و جنس، پیشنهاد شده است و همچنین قابل استفکلاریک و براساس نظریه نفوذ دی

ای آلیاژهای دارای جدایی فازی به کار های سری و موازی است و برشده است. این مدل ترکیبی از مدلکندهپرا

 شود: رفته و به شکل زیر نوشته می
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نفوذ بحرانی اجزای  استانه 2crو 2،1crو  1نفوذ آلیاژ و اجزای ترتیب ضرایب به 2Dو  bD ،1Dاین معادله، که در 

های آزمایشگاهی را به هستند.  این چهار پارامتر داده 2و  1پتانسیل کروی بحرانی اجزای  2Tو  1T ، و 2یک و 

جنس درباره نفوذ در بینی دیکند. با توجه به پیشجنس نزدیک میهای مدلسازی شده براساس نظریه نفوذ دیداده

 156/0که سیستم از مناطق کروی جداشده از هم تشکیل شده باشد، به ترتیب مقادیر بعدی، هنگامیساختارهای سه

شود. در مناطق با غلظت کم که برای کسرحجمی نفوذ بحرانی و پتانسیل کروی بحرانی درنظرگرفته می 833/1و 

1 10 cr 1مقادیر ، استs  1وp  1شامل 0p   1و 1s   .آزمایشگاهی و مدلسازی های دادههستند

                    
که در اینجا: 

           )20(
                                                                                                                  

توسط این مدل است،  EBMهای مناسب برای مدلسازی ضریب نفوذ در آلیاژهای لاستیکی مدل یکی دیگر از مدل

اده برای هر دو حالت پیوسته و جنس، پیشنهاد شده است و همچنین قابل استفکلاریک و براساس نظریه نفوذ دی
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1 و 2،
T2 پتانسیل کروی بحرانی اجزای 1 و 2 هستند.  این چهار پارامتر 

داده های آزمایشگاهی را به داده های مدلسازی شده براساس نظریه 
دی جنس  پیش بینی  به  توجه  با  می کند.  نزدیک  دی جنس  نفوذ 
درباره نفوذ در ساختارهای سه بعدی، هنگامی که سیستم از مناطق 
کروی جداشده از هم تشکیل شده باشد، به ترتیب مقادیر 0/156 
و 1/833 برای کسرحجمی نفوذ بحرانی و پتانسیل کروی بحرانی 
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1 10 cr 1مقادیر ، استs  1وp  1شامل 0p   1و 1s   .آزمایشگاهی و مدلسازی های دادههستند مقادیر است، 
آلیاژهای  برای  نفوذ  شده  مدلسازی  و  آزمایشگاهی  داده های 
 5 شکل  در  مختلف  کسرحجمی های  در   EVA/LDPE لاستیکی 
داده  نمایش  نقاط  توسط  آزمایشگاهی  مقادیر  می شود.  مشاهده 
منحنی  توسط  شده  مدلسازی  داده های  در حالی که  است،   شده 
دارد،  وجود  منحنی  دو   EBM مدل  برای  می شوند.  داده  نمایش 

  1 2 0.16cr crΦ = Φ = یکی به موارد استفاده از ثوابت کروی نظیر 
از  دیگر  منحنی  در حالی که  می شود.  داده  نسبت   T1=T2=1.83 و 
طریق متناسب کردن داده های تجربی حاصل می شود. این نمودارها 
به روش نیمه لگاریتمی رسم شده اند که بسیار آموزنده تر از روش 
خطی است. مطابق با شکل 5، ناتوانی مدل های موازی و سری در 
پیش بینی رفتار آلیاژها مشهود است. مدل امتزاج پذیر نیز به دلیل 
درصد  ترکیب  در  فقط  کامل  امتزاج پذیری  برای  موردنیاز  شرایط 
10% سازگار است. در این آلیاژ مدل های ماکسول و EBM به دلیل 
مورفولوژی ذره-ماتریس مشاهده شده در تصاویر SEM، تقریبا با 
نتایج آزمایشگاهی سازگار هستند. در نمونه حاوی EVA %30، به 
نظر می رسد EBM تنها مدل معتبر است. در حقیقت در کسروزنی 
EVA %10 هنوز اجزاء آلیاژ زیر آستانه نفوذ قرار دارند، که با عبور 
میزانی  به  نفوذ حتی   ،EVA شامل %30  نمونه  در  آستانه  این  از 
بیش از حالت امتزاج پذیر، افزایش می یابد که این با تشکیل ساختار 
افزایش  با  است.  مرتبط   LDPE ماتریس  در   EVA نیمه پیوسته 
درصد EVA تا 50% و تغییرات مورفولوژیکی از حالت ذره-ماتریس 
به حالت هم پیوستگی، که بسیار متفاوت از حالت امتزاج پذیر است، 
انتطار  که  همانطور  اما  می کند  ایجاد  منطقی  نتایج  سری  مدل 
درنظر  با  حال  عین  در  است.  بهترین  هنوز   EBM مدل  می رود 
گرفتن مدل نظری EBM و مدل حاصل از متناسب کردن منحنی، 
مشاهده  پلیمری  آلیاژ های  در  نفوذ  رفتار  از  دقیق تری  پیش بینی 
 4 جدول  در  نمودار  کردن  متناسب  از  حاصل  داده های  می شود. 
از  استفاده  به وسیله  مناسب تری  تخمین  است.  شده  داده  نشان 
مقادیر بدست آمده حاصل از متناسب کردن منحنی در مقایسه با 
نمونه نظری، بدست آمده است. EVA کنترل کننده آستانه نفوذ 
در آلیاژ است. از سوی دیگر، تفاوت در آستانه نفوذ LDPE تاثیر 
ندارد]29[. می توان  آلیاژها  نفوذپذیری  پیش بینی  در  قابل توجهی 
کسرحجمی  تغییرات  برحسب  نفوذ  ضریب  نمودار  در  که  گفت 
نفوذپذیری  دارای  که  آلیاژ  از  جزئی  نفوذ  به  حساسیت  آلیاژها، 
قابلیت  است]34[.  ناچیز  تقریبا  است،  پلیمر  دیگر  از  بسیار کمتر 
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لایقی قلعه سوخته و همکاران

علمي-فني: پارامترهای موثر برروی مدلسازی    ...

پیش بینی مناسب این مدل برای رفتار نفوذ آلیاژها، توسط نمودارها 
تأیید شده است. 

مدل کننده  مدل های  از  یک  هر  مدلسازی  عمیق تر  درک  برای 
رفتار انتقال کوچک ملکول ها به درون سیستم های دوجزئی پلیمری، 
داده های  با  مدلسازی شده  داده های  میانگین  اختلاف  شکل6  
همانطورکه  می دهد.  نشان  را   NR/NBR آلیاژ  برای  آزمایشگاهی 
در شکل 6 مشاهده می شود، مدل رابسون با 1,4 درصد نسبت به 
مدل های ماکسول، سری و موازی کمترین اختلاف را با داده های 

آزمایشگاهی دارد. 

5- نتیجه گیری
مدلسازی  برای  محققان  از سوی  مورداستفاده  نظری  مدل های 
تغییرات ضریب نفوذ برحسب کسرحجمی در آلیاژهای لاستیکی، 
شامل مدل های موازی، سری، مدل ماکسول، مدل رابسون و مدل 
بخش  مدلسازی  به  قادر  مدل ها  این  از  یک  هر  هستند.   EBM

هستند.  آلیاژ  کسرحجمی  برحسب  نفوذ  ضریب  نمودار  از  خاصی 
پیکربندی موازی محدودکننده  باشد،  پیوسته عبورپذیرتر  فاز  اگر 
رفتار انتقال است. مدل سری به عنوان محدودکننده رفتار انتقال 
به کار می رود هنگامی که فاز پراکنده شده عبورپذیری بالاتری داشته 
به صورت کروی  را  پراکنده شده  اجزای جز  باشد. مدل ماکسول 
درون ماتریس در نظر می گیرد، این مدل وابستگی ترکیب درصدی 
نفوذپذیری سیستم های آلیاژی را با جزء پرآکنده شده با نفوذپذیری 
مدل های  می دهد.  نشان  عبورپذیرتر،  ماتریس  یک  در  کمتر 
حالتی  در  را  قابل قبولی  پیش بینی های  ماکسول  و  سری  موازی، 
باشد،  پیوسته  کاملا  فازها  از  یکی  ترکیب درصدها  انتهای  در  که 
و کلاریک)مدل  رابسون  توسط  ارائه شده  ارائه می دهند. مدل های 
EBM(، قادر هستند مدلسازی را برای کسرحجمی های میانی که 

هر دو جزء پیوسته هستند انجام دهند. نتایج مطالعات نشان دادند 
که به طورکلی مدل های رابسون و EBM داده های آزمایشگاهی را 
به شکل مطلوب تری به خصوص در کسرحجمی های میانی که هر 
به سایر مدل های پیش بینی کننده  پیوسته هستند، نسبت  فاز  دو 
اختلاف  برروی  صورت  گرفته  مطالعات  نتایج  می کنند.  مدل 
برای  آزمایشگاهی  داده های  با  مدلسازی شده  داده های  میانگین 
درصد   1,4 با  رابسون  مدل  که  می دهد  نشان   NR/NBR آلیاژ 

کمترین اختلاف را با داده های آزمایشگاهی دارد. 

سپاسگزاری
 ...

شکل6- نمودار درصد اختلاف داده های مدلسازی شده با داده های آزمایشگاهی 
آلیاژ لاستیک طبیعی و لاستیک نیتریل]14[

بسیار کمتر از  آلیاژها، حساسیت به نفوذ جزئی از آلیاژ که دارای نفوذپذیری نفوذ برحسب تغییرات کسرحجمی

بینی مناسب این مدل برای رفتار نفوذ آلیاژها، توسط نمودارها قابلیت پیش .[34]دیگر پلیمر است، تقریبا ناچیز است

 تأیید شده است. 

های ها به درون سیستمملکولکننده رفتار انتقال کوچکهای مدلتر مدلسازی هر یک از مدلبرای درک عمیق

را  NR/NBRیشگاهی برای آلیاژ های آزماشده با دادههای مدلسازیاختلاف میانگین داده  6دوجزئی پلیمری، شکل

های ماکسول، سری درصد نسبت به مدل 1,4شود، مدل رابسون با مشاهده می 6دهد. همانطورکه در شکل نشان می

  های آزمایشگاهی دارد.و موازی کمترین اختلاف را با داده

 

 [14]آلیاژ لاستیک طبیعی و لاستیک نیتریلهای آزمایشگاهی شده با دادههای مدلسازینمودار درصد اختلاف داده -6شکل

 گیرینتیجه 5

های نظری مورداستفاده از سوی محققان برای مدلسازی تغییرات ضریب نفوذ برحسب کسرحجمی در آلیاژهای مدل

ها قادر . هر یک از این مدلهستند EBMو مدل  مدل رابسون های موازی، سری، مدل ماکسول،مدللاستیکی، شامل 

اگر فاز پیوسته عبورپذیرتر باشد، ستند. به مدلسازی بخش خاصی از نمودار ضریب نفوذ برحسب کسرحجمی آلیاژ ه

رود کار میپیکربندی موازی محدودکننده رفتار انتقال است. مدل سری به عنوان محدودکننده رفتار انتقال به
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Abstract: Polymeric Materials are widely used during their Shelf life in Exposure to a Variety 
of Chemicals. Therefore, it is very important to Study the Behavior of Solvent Molecules 
Diffusion from these Materials. Studies on the Solvent molecules Diffusion into Polymer 
Blends are not well understood. In Polymer Composites and Blends, Changes in the Volume 
Fraction of each Component change the penetration transfer behavior. In Polymer Blends, 
by changing the Volume Fraction of the Blends Components, a Phase Transition Occurs 
between the Matrix and the Dispersed phase, which can change the Diffusion behavior of the 
penetrating molecules due to the volume fraction changes of the Blends. Various Models have 
been proposed by various Researchers to the Modeling of volume fraction changes Effect on 
the Transport Characteristics of solvent Molecules into two-component Polymer Systems. 
Among these Models, Robson Model and Equivalent Box Model by Klarik (EBM) are the 
most complete Models Predicting the Transport Behavior of Solvent Molecules into Polymer 
Blends and Composites. The Results of Studies on the Average Difference of the modeled 
data and the experimentally data for the NR/NBR Blends Show that the Robson model with 
1.4% has the Least Difference with the experimentally data. 
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