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چچکیدهکیده

فرسودگی یک اصطلاح کلی برای تغییرهایی است که در خواص مواد در طی نگهداری های طولانی مدت و بدون تأثیر مواد شیمیایی فرسودگی یک اصطلاح کلی برای تغییرهایی است که در خواص مواد در طی نگهداری های طولانی مدت و بدون تأثیر مواد شیمیایی 
رخ می دهد و سبب می شود مواد به طور جزئی یا به طور کامل تخریب شوند. این تغییر ها می تواند به شکل فرایند های تخریب، رخ می دهد و سبب می شود مواد به طور جزئی یا به طور کامل تخریب شوند. این تغییر ها می تواند به شکل فرایند های تخریب، 
فرایند های شکستگیفرایند های شکستگی11، پوسیدگی، پوسیدگی22، نرم شدن، نرم شدن33 و خستگی و خستگی44 و نیز تشکیل ترک استاتیکی و مشابه این ها ایجاد شود. لاستیک های  و نیز تشکیل ترک استاتیکی و مشابه این ها ایجاد شود. لاستیک های 
پخته شده و آمیزه های لاستیکی پخت نشده به طور ویژه در مقابل اثر های چنین فرسودگی هایی مستعد هستند. ممکن است پخته شده و آمیزه های لاستیکی پخت نشده به طور ویژه در مقابل اثر های چنین فرسودگی هایی مستعد هستند. ممکن است 
در الاستومرهای دی انی، گروه های غیراشباع با گوگرد پخت شوند؛ اما در همان زمان، نسبت به اکسیژن، ازن و سایر مواد فعال در الاستومرهای دی انی، گروه های غیراشباع با گوگرد پخت شوند؛ اما در همان زمان، نسبت به اکسیژن، ازن و سایر مواد فعال 
حساسیت )واکنش( نشان می دهند. این واکنش ها سبب تغییراتی در لاستیک می شود. ازآنجایی که لاستیک های نرم بر پایه حساسیت )واکنش( نشان می دهند. این واکنش ها سبب تغییراتی در لاستیک می شود. ازآنجایی که لاستیک های نرم بر پایه 
الاستومرهای دی انی دارای پیوند دوگانه آزاد ساخته می شوند، حتی بعد از ولکانیزاسیون نیز نسبت به عامل هایی که در بالا گفته الاستومرهای دی انی دارای پیوند دوگانه آزاد ساخته می شوند، حتی بعد از ولکانیزاسیون نیز نسبت به عامل هایی که در بالا گفته 
شد حساس اند. درجه حرارت های بالاتر، اثر این مواد را بیشتر و قابل توجه می کند. در حضور کاتالیزورهای اکسیداسیون )سم های شد حساس اند. درجه حرارت های بالاتر، اثر این مواد را بیشتر و قابل توجه می کند. در حضور کاتالیزورهای اکسیداسیون )سم های 
لاستیکلاستیک55( مثل ترکیب های مس و منگنز، پدیده فرسودگی سریع تر روی می دهد. هنگامی که پخت بیش از حد )بازگشت( مثل ترکیب های مس و منگنز، پدیده فرسودگی سریع تر روی می دهد. هنگامی که پخت بیش از حد )بازگشت66( رخ ( رخ 
می دهد این اثرها بیشتر ظاهر می شوند. از آن جایی که پیوندهای دوگانه واکنش نداده در لاستیک وجود دارد، امکان واکنش می دهد این اثرها بیشتر ظاهر می شوند. از آن جایی که پیوندهای دوگانه واکنش نداده در لاستیک وجود دارد، امکان واکنش 
بیشتر با گوگرد )ادامه پخت( وجود دارد که سبب سخت شدن لاستیک می شود. در این تحقیق به تشریح مکانیزم های فرسودگی، بیشتر با گوگرد )ادامه پخت( وجود دارد که سبب سخت شدن لاستیک می شود. در این تحقیق به تشریح مکانیزم های فرسودگی، 

انواع محافظت کننده های لاستیک و تست های بررسی عملکرد محافظت کننده ها در لاستیک پرداخته شده است.انواع محافظت کننده های لاستیک و تست های بررسی عملکرد محافظت کننده ها در لاستیک پرداخته شده است.
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 1 - مقدمه:

مواد دارای پیوندهای قابل هیدرولیز شدن، مانند پلیمرهای 
بالا غیرقابل استفاده  به ویژه در دماهای  استری، در رطوبت و 
می شوند. تمام این اثرها باعث می شود که شکل های مختلف 
تخریب که به طور خلاصه فرسودگی نامیده می شود، رخ دهد؛ 
اما  ندارد؛  وجود  فرسودگی  برای  واحدی  فرایندهای  بنابراین 
را  مختلفی  اثرهای  فرسودگی  فرایند های  مختلف  شکل های 

نشان می دهند]1[ . 
به طور اساسی می توان بین فرایند های فرسودگی زیر فرق 

گذاشت:
اکسیداسیون در دماهای بالا تر و پایین تر )فرسودگی   •

به معنای واقعی(
اکسیداسیون تسریع شده توسط ترکیب های فلزهای   •

سنگین )سم لاستیک(
حضور  در  حرارت  توسط  شده  ایجاد  تغییرهای   •

رطوبت )فرسودگی بخاری یا هیدرولیز(
دینامیکی  تنش  توسط  جهت دار  ترک های  تشکیل   •

)خستگی(
استاتیکی  عمل  توسط  جهت دار  ترک های  تشکیل   •

ازن )تشکیل ترک ازنی(
تشکیل ترک های تصادفی توسط انرژی بالای نور و   •

اکسیژن )اثر ایجاد خراش و ترک(
تغییرها در سطح بیرونی )پدیده سرما زدگی(  •

سایر فرایندها  •
درحالی که یک سوم این فرایند ها روی تمام قطعه لاستیکی 
اثر می گذارند، سایر فرایندها در ابتدا فقط تغییرهایی را روی 
سطح آن ها سبب می شوند. حال جهت حفاظت قطعه لاستیکی 
محافظت کننده ها  انواع  از  فرسودگی  فرایند های  برابر  در 

استفاده می شود که در ادامه به آن پرداخته خواهد شد. 

2. مکانیزم های فرسودگی

2. 1. فرسودگی اکسیژنی، فرسودگی به معنای واقعی
مدت  در  انی،  دی  الاستومرهای  شده  پخت  آمیزه های 
به  اکسیژن  این  که  می گیرند  را  هوا  اکسیژن  نگهداری، 
جزئی  طور  به  و  می کند  برقرار  پیوند  آمیزه  با  نسبی  طور 
مولکولی  وزن  با  ترکیب های  سایر  و  آب  و  دی اکسیدکربن 
واکنش هایی  می کند.  خارج  را  اکسیداسیون  از  پایین حاصل 
که در معرض اکسیژن روی می دهند واکنش های زنجیره ای 
زنجیری  ادامه  اصلی  حامل های  فعال  رادیکال های  و  هستند 
ترکیب  اولین  اکسیداسیون،  طی  در  هستند.  واکنش ها  این 
رادیکال  به  به دست آمده هیدروپراکسیدها هستند که مجدداً 
آغاز  را  جدید  زنجیره ای  واکنش های  و  شده  تجزیه  آزاد 
واکنش  الاستومر  پیوند های  با  می تواند  همچنین  می کنند، 

دهد )واکنش اتوکاتالیتیکی(.
در درجه حرارت های پایین، جذب اکسیژن نسبت به زمان 
این  بالا،  دمای  در  اما  است.  خطی  به صورت  تقریباً  واکنش 
واکنش خطی به یک واکنش خود کاتالیزوری تبدیل می شود. 
تغییرهای  به  منجر  درگیر1  اکسیژن  کوچک  نسبتاً  مقادیر 
عمیق در ساختار آمیزه پخت شده نه تنها در سطح بلکه در 
اکسیژن  الاستومر،  نوع  بر حسب  می شود.  آمیزه  توده  داخل 

می تواند:
 1.سبب تقسیم شدن زنجیره مولکولی شود که به موجب آن، 

شبکه مولکولی سست می شود )تخریب، نرم شدگی(.
 2.سبب ایجاد پیوند عرضی شود که به وسیله آن دانسیته 
اتصال های عرضی بیشتر می شود )حلقوی شدن، سخت شدن(.

برقرار کند،  با زنجیره مولکولی پیوند   3.به طور شیمیایی 
)عمل  عرضی  پیوند  ایجاد  یا  مولکول ها  تقسیم شدن  بدون 

بی اثر(.

Science & Technology

 1. Bound oxygen
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نتیجه خالص سه واکنش بالا چنانچه در یک زمان واقع شوند 
باعث می شود که تغییرهای زیادی در ویژگی های آمیزه پخت 
شده روی دهد. درحالی که اولین و دومین واکنش، تغییرهای 
عمیقی را روی ویژگی های آمیزه پخت شده ایجاد می کنند، 

واکنش سوم روی فرسودگی بی اثر است.
آمیزه هایی که بر پایه الاستومرهای NR، IR و IIR ساخته 
در  را  تقسیم شدن  واکنش های  قابل توجهی  مقدار  به  شده اند 
طی فرایند اکسیداسیون متحمل می شوند که در نتیجه معمولاً 
نرم تر می شوند. اما در طی فرسودگی پیشرفته )شدید(، مکانیزم 
اتصال عرضی حکم فرما می شود، به طوری که کائوچوی  ایجاد 
NR در این حالت به طور کامل اکسید شده و معمولاً سخت 

با  شده  پخت  آمیزه های  دیگر،  طرف  از  می شود.  شکننده  و 
پایه SBR، NBR، CR، EPDM،ETER  و غیره دستخوش 
به سخت شدن قطعه  واکنش های حلقوی می شوند که منجر 
فرسوده شده می شود. این ترکیب ها هنگامی که به طور کامل 

اکسید می شوند، سخت و شکننده اند.
 ACM، مثل  ندارند،  انی  دی  ساختمان  که  الاستومرهایی 
CM، CSM، CO، EAM، ECO،EPM ،EVM ، FKM، Q و 

غیره، نسبت به الاستومرهای دی انی از حساسیت کمتری در 
مقابل بروز اکسیداسیون برخوردارند ]2[.

2 .2. اکسیداسیون تسریع شده در حضور ترکیب های 
فلزهای سنگین

منگنز،  و  مس  مانند  سنگین  فلزهای  ترکیب های  بیشتر 
دارای واکنش کاتالیزوری روی اکسیداسیون آمیزه الاستومرها 
به ویژه حتی  آن ها هستند.  از  محصولات لاستیکی حاصل  و 
اگر مقدار بسیار ناچیزی1 ) 001/0درصد وزنی( از ترکیب های 
که  هستند  قادر  باشد  داشته  وجود   NR در  مس  یا  منگنز 
پخت  آمیزه  و  الاستومر  در  خودبه خودی  اکسیداسیون  عمل 
الاستومرها  سم  مواد  این  ازاین رو،  کنند.  تسریع  را  آن  شده 
واکنش  این  تحت تأثیر  خیلی   IR و   NR می شوند.  نامیده 

مصنوعی  کائوچوهای  انواع  بیشتر  درحالی که  می گیرند،  قرار 
بر سم های الاستومرها، سایر  حساسیت کمتری دارند. علاوه 
خیلی   SBR +Fe2برای  مانند  سنگین،  فلزهای  ترکیب های 
نیز  کبالت  و  نیکل  ترکیب های  همین طور  هستند;  زیان آور 
در   ترکیب ها  این  می بخشند.  سرعت  را  فرسودگی  پدیده 
NR و  IR در مقایسه با  Cu و  Mn در غلظت های بالاتری 

در  آن ها  که  نکته  این  الاستومرها،  سم های  برای  مؤثرند. 
برای مثال، هنگامی که  باشند مهم است.  قابل حل  الاستومر 
به مقدار کمی  را  CuO فقط سرعت فرسودگی  یا  Cu فلزی 

شدت می بخشند، ترکیب اولئات مس خیلی فعال و در فرایند 
فرسودگی به شدت تأثیر گذار است.

 NR در اکسیداسیون خودبه خودی و تسریع شده با سموم در
و آمیزه های تهیه شده با آن، یک نوع رقابت بین واکنش های 

نرم شدن و سخت شدن نیز ایجاد می شود. 
2 .3. فرسودگی حرارتی در غیاب اکسیژن

غیاب  در  می تواند  مختلفی  واکنش های  حرارت  حضور  در 
اکسیژن رخ دهد. برای مثال فرسودگی در بخار یا غوطه ورشدن 
در روغن که در نتیجه تغییرهایی به شرح زیر در خواص آمیزه 

پخت شده حاصل می شود:
تجزیه حرارتی اتصال های عرضی، همچنین هیدرولیز   •

شدن ساختارهای حساس به آب )نرم شدن( 
داخل  عرضی  اتصال های  شبکه  تشکیل  استمرار   •

مولکول ها و بین مولکول ها )سخت شدن(
جابه جایی2 اتصال های عرضی بدون تغییر در تعداد   •

کل آن ها )در کل هیچ نتیجه ای تغییر نمی کند(
در  روغن(  یا  بخار  )در  اکسیژن  غیاب  در  فرسودگی 
تغییرهای  به  منجر  اکسیداسیون  به  حساس  الاستومرهای 
اکسیژن  که  زمانی  به  نسبت  آن ها  ساختمان  در  کمتری 
حضور دارد می شود. این ویژگی سبب می شود که استفاده از 
الاستومرها در غیاب اکسیژن در دماهای بالاتر نیز میسر شود. 

علمي-فني: فرسودگی و محافظت کننده فرسودگی

 1. Trace
 2. Shifting
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 AU، EVM، Q در الاستومرهای قابل هیدرولیز شدن مانند
پیوندهای  شکسته شدن  به خاطر  بخار  در  فرسودگی  غیره،  و 
C-N-، C-O-و به خصوص  Si-C-سریع تر انجام می شود]2[ .

2 .4. خستگی
هنگامی که لاستیک برای مدت طولانی در معرض تغییرهای 
قرار  متوالی،  خم شدن های  مثال  برای  مکانیکی،  تنش های 
پیدا  گسترش  آن  سطح  در  به آهستگی  ترک هایی  می گیرد، 
می کنند و تا وقتی که منجر به شکست )پارگی( کامل محصول 
شوند، رشد خواهند کرد. این ترک ها عمود بر جهت تنش های 
وارد شده رشد می کنند. در کائوچوی طبیعی ولکانیزه شده، 
به کندی رشد  اما  این ترک ها نسبتاً سریع تشکیل می شوند، 
می کنند اما در SBR بر عکس شروع کندتری برای تشکیل 
ترک مشاهده می شود؛ ولی رشد سریع تری دارند. این پدیده 
SBR مرتبط  ولکانیزه شده   پارگی کم لاستیک  به مقاومت 
می شود. از سوی دیگر باید توجه داشت که در دماهای بالاتر و 
همچنین فرکانس های بالاتر تغییر تنش، تشکیل ترک تسریع 
خواهد شد. همچنین در حضور غلظت های بالاتر ازن تشکیل 
به وضوح مشخص نشده  ترک های دینامیکی تسریع می شود. 

است که در نبود کامل ازن، آیا تشکیل ترک اتفاق می افتد؟
به  نه تنها  خستگی  از  ناشی  ترک  مقابل  در  مقاومت  البته 
نوع کائوچو بستگی دارد، بلکه به طور قابل توجهی به دانسیته 
اتصال های عرضی و نوع این اتصال ها نیز بستگی دارد )چگالی 
بالاتر اتصال های عرضی و ساختار اتصال های غنی از سولفور1   

ترجیح داده می شود(.
2 .5. تشکیل ترک ازنی

هنگامی که الاستومر ولکانیزه شده شامل پیوند دوگانه در 
)کشش(  طول  افزایش  فرایند  یک  معرض  در  جوی  شرایط 
بر جهت کشش وارد  استاتیک2 قرار بگیرد، ترک هایی عمود 
شده به کندی در سطح آن ظاهر می شوند و به کندی نیز رشد 
می کنند و در نهایت منجر به شکست )پاره شدن( آمیزه ولکانیزه 

با  قابل مقایسه  و  شبیه  استاتیکی  پدیده  این  می شوند.  شده 
تشکیل ترک ها تحت کشش های دینامیکی است. امروزه وجود 
پدیده  این  پیدایش  علت  اتمسفر  در   )O3( ازن  مقدار کمی 
ولکانیزه  آمیزه های  در  ترک  کشش،  بدون  می آید.  به حساب 
شده تشکیل نمی شود، بلکه یک کشش بحرانی و زیاد باید در 
هر مورد قبل از اینکه ترک ها ظاهر شوند وجود داشته باشد، 
نمونه  اولیه  )طول  درصد   10 از  کمتر   NR در  کشش  این 
تحت آزمایش( است. با افزایش میزان کشش، تعداد ترک های 
تشکیل شده در هر واحد سطح و زمان به طور سریعی افزایش 
می یابد. سرعت تشکیل ترک های ازنی همچنین شدیداً به دما 
و رطوبت هوا بستگی دارد. الاستومرهای کاملًا اشباع در مقابل 

حمله های ازن مقاوم هستند]2[ .
2 .6. اثر خراش یا شکاف برداشتن3

وقتی که یک آمیزه ولکانیزه شده بدون کشش در معرض 
در  طولانی مدت  برای  که  هنگامی  به ویژه  می گیرد،  قرار  هوا 
کوچک  سیستم  یک  باشد،  داشته  قرار  خورشید  نور  معرض 
می تواند  نیافته4،  جهت  و  شده  متصل  هم  به  ترک های  از 
روی سطح آن ایجاد و توسعه یابد. این سطح شبیه به سطح 
یک پرتقال چروک شده یا پوست فیل خواهد بود. به همین 
دلیل این اثر "تشکیل پوست فیل" یا اثر  crazing خوانده 
می شود. این سطح بعد از مدت طولانی که در معرض تابش 
به رنگ  قرار گرفت شکننده می شود و پر کننده آن می تواند 
ولکانیزه  لاستیک  حالت  این  در  معمولاً  شود.  ظاهر  سفید 
شده تخریب نمی شود. البته این پدیده فقط در لاستیک های 
می شود.  دیده  دوده(  )بدون  روشن  رنگ  با  شده  ولکانیزه 
قطعه های ساخته شده با پر کننده دوده و کالاهای لاستیکی 
رنگ شده که تشعشع باانرژی بالا را جذب نمی کنند، این اثر 

را نشان نمی دهند.
2 .7. پدیده یخ زدگی5

نامیده  "یخ زدگی"  سطح،  تغییر  اثرهای  از  دیگر  یکی 

Science & Technology

 1. sulfur-rich    3. Crazing-effect    5. Frosting 
 2. Static extended mode   4. Unoriented   



17

علمی- فنی

دارای  شده  ولکانیزه  لاستیک های  سطح  روی  که  می شود 
پرکننده های روشن به واسطه اثر گرما، رطوبت، اتمسفر حاوی 
تیره کردن سطح شفاف  به صورت  اثر  این  ایجاد می شود.  ازن 
فرسودگی  از  نوع  این  مکانیزم  قبلی لاستیک ظاهر می شود. 

هنوز کاملًا کشف نشده است.

3. طبقه بندی آنتی اکسیدانت ها )محافظت کننده های 
فرسودگی(

یک  عملکرد  برابر  در  شده  ولکانیزه  لاستیک های  پایداری 
الاستومر  نوع  با  اصولاً  تخریب کننده  عامل های  از  ترکیبی  یا 
مورد هجوم قرار گرفته تعیین می شود. پلیمرها یا کائوچوهای 
دی انی به طور قابل توجهی بیشتر از کائوچوهای اشباع شده، 
می گیرند،  قرار  حمله  مورد  ازن  به ویژه  و  اکسیژن  به وسیله 
برابر  در  به خوبی  شده  اشباع  کائوچوهای  دلیل،  همین  به 
ایزوپرن  پایه  با  ان-های  دی  هستند.  مقاوم  ازن  و  اکسیژن 
دی  از  کمتر  خود،  متیل  گروه  الکترون دهندگی  اثر  به خاطر 
مقاوم هستند. همچنین سیستم  ان  بوتا دی  پایه  بر  ان های 
روی  قابل توجهی  اثر  دارای  نیز  عرضی  اتصال های  ایجاد 
استحکام حرارتی و فرسودگی الاستومرها است. سیستم های 
پخت EV و عامل های اتصال عرضی بدون سولفور دارای اثر 
استحکام  روی  آنتی اکسیدانت ها  افزایش  به  نسبت  قوی تری 
حرارتی و فرسودگی هستند. نوع و مقدار پر کننده مصرفی نیز 
فرایند های  دارد.  الاستومرها  پایداری  روی  قابل توجهی  تأثیر 
مربوط به تخریب در هر آمیزه لاستیکی )پخت شده یا پخت 
به طورکلی  که  شیمیایی  مواد  افزایش  با  می تواند  نشده(، 
نامیده  آنتی اکسیدانت ها  یا  فرسودگی"  "محافظت کننده های 
 phr می شوند، به تأخیر بیفتد. این آنتی اکسیدانت ها به مقدار
اضافه  لاستیکی  آمیزه های  به  بیشتر  وقت ها  بعضی  و   3-1
می شوند. به موجب آن، قسمت لاستیکی آمیزه در برابر تأثیر 

ناشی از شرایط فرسودگی کم وبیش محافظت می شود. درجه 
محافظت اساساً به ترکیب یا ساختار شیمیایی آنتی اکسیدانت 

بستگی دارد ]4[.
مولکولی  نظر  از  که  کائوچوهایی  انبوه  تولید  به  به تازگی 
 )NBR حاوی آنتی اکسیدانت های پیوند شده هستند )مانند
رو آورده شده است. تجربه های شخصی نشان داده است که این 
نوع کائوچوها هیچ مزیتی بر کائوچوهای بدون آنتی اکسیدانت 
پیوند شده که به آن ها آنتی اکسیدانت مشابه اضافه می شود، 
ندارد به جز این که آن ها در مقابل استخراج آنتی اکسیدانت ها 
مقاوم تر هستند. زیرا قادر به مهاجرت نیستند و بنابراین نواحی 
سطحی آمیزه ها از لحاظ وجود عامل محافظت کننده فقیر و 

نیازمند خواهد بود.
رنگ بری،  اثر  بدون  که  ندارد  وجود  آنتی اکسیدانتی  هیچ 
حداکثر محافظت را در برابر فرایند های فرسودگی نام برده شده، 
ایجاد کند. مشخص شده است که هرآنتی اکسیدانتی دارای 
یک "طیف فعالیت" مشخص است، به عبارت دیگر، دارای توان 
شده،  اشاره  تخریبی  فرایند های  برابر  در  متفاوت  محافظت 
دارد، به همین شکل دارای رفتار رنگ بری متفاوت از حالت 
تیره  قهوه ای  رنگ  ایجاد  تا  ضعیف  رنگ بری  رنگ بری،  غیر 
شدید است. همین مطلب برای رنگی کردن سطح های تماسی 
تماسی(  )رنگ بری   )lacquers( لاک ها  مانند  )لکه زایی( 

صدق می کند.
تقریباً همیشه، آنتی اکسیدانت های شدیداً رنگ بر مؤثرتر از 
غیر رنگ برها از آمیزه ها محافظت می کنند. در غیر این صورت، 
محصولات شدیداً رنگ بر، هیچ وقت استفاده نمی شدند. تقریباً 
این یک قانون است که در هیچ حالتی، اثر محافظت کنندگی 
نیست.  آنتی اکسیدانت ها  رنگ بری  رفتار  با  موازی  یا  مشابه 
آنتی اکسیدانت های تجارتی مختلف معمولاً بر اساس تمایلشان 
و  ازنی  حمله  به  نسبت  رفتارشان  همین طور  و  رنگ بری  به 
خستگی طبقه بندی می شوند. در مقایسه با آنتی اکسیدانت های 

علمي-فني: فرسودگی و محافظت کننده فرسودگی
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ایجاد  مقاومت  ازنی  حمله  مقابل  در  که  گروهی  خالص، 
می کنند، آنتی ازونانت نامیده می شوند.

گروه های  بزرگ ترین  فنل ها  و  آمین ها  دی  فنیل 
از  تعدادی  هستند.  فرسودگی  محافظت کننده های 
به  اخیراً  آنتی اکسیدانت ها  یا  فرسودگی  محافظت کننده های 
پیوسته اند.  بی اعتبارها  صف  به  بودنشان  سمی  خواص  علت 
شبیه به شتاب دهنده های ولکانیزاسیون، مواد محافظت کننده 
پیچیده ای  و  طولانی  شیمیایی  نام های  معمولاً  فرسودگی  از 
می شوند  انتخاب  اختصاری  عبارت های  دلیل  این  به  دارند، 
که توسط انجمن تولید کنندگان مواد شیمیایی برای استفاده 
عبارت های  که  جایی  در  می شود.  پیشنهاد  بین المللی 
پیشنهادی وجود نداشته باشد، نام معمول یا اختصارهایی که 
افراد پیشنهاد می دهند به کار برده می شوند. در جدول 1]4[ 
فرسودگی  محافظت کننده های  برای  اختصاری  عبارت های   ،
)آنتی اکسیدانت ها( مطابق با ترکیب شیمیایی شان طبقه بندی 

شده است.
3 .1. محافظت کننده های رنگ بر با حفاظت در مقابل 

حمله ازن و خستگی 
این نوع محافظت کننده ها، انرژی بحرانی لازم برای تشکیل 
بنابراین  افزایش می دهند؛  استاتیکی  را تحت شرایط  ترک ها 
شد.  خواهد  شروع  بالاتری  کشش  در  به ناچار  ترک  تشکیل 
در همین زمان سرعت رشد ترک تحت شرایط دینامیکی و 
استاتیکی نیز کم خواهد شد. از این دسته می توان پارافنیلن 
دی آمین ها را نام برد. اثر گذاری پارافنیلن دی آمین ها به نوع 
بستگی  آن ها  ساختمان  در  شده  جانشین  نیتروژن  اندازه  و 
دارد. ساختار کلی این دسته از محافظت کننده ها به صورت زیر 

است )شکل 1(.
 DNPD، 77PD، از این دسته از محافظت کننده ها می توان
ساختار  در   R گروه های  کرد.  اشاره  را   IPPD و   DOPD

 DNPD به  نسبت   DOPD و   77PD محافظت-کننده های 

محافظت کننده  مهاجرت  امکان  بنابراین  بوده،  کوچک تر 
را  لاستیک  می تواند  بهتر  و  دارد  وجود  لاستیک  سطح  به 
بر  علاوه  کند.  محافظت  ازن  حمله  از  ناشی  فرسودگی  از 
 ETMQ ،محافظت کننده های پارا فنیلن دی آمینی اشاره شده
ازن و خستگی دارد هر  برابر  نیز نقش محافظت کنندگی در 
چند که اثر این ماده نسبت به پارا فنیلن دی آمین ها کمتر 

است)4(. 
3 .2. آنتی اکسیدانت های رنگ بر با حفاظت در مقابل 

خستگی ولی بدون حفاظت در مقابل ازن
از این دسته می توان PBN،ODPA ، SDPA و  ADPA را 
نام برد. در آمیزه های ولکانیزه شده  BR و  SBR محافظت 

این مشتقات در مقابل پدیده خستگی خیلی کم می باشد.
یا  کم  حفاظت  با  رنگ بر  آنتی اکسیدانت های   .3.  3

بدون حفاظت در مقابل ازن و پدیده خستگی
از این نوع می توان TMQ را اشاره کرد که چون وزن مولکولی 
بالایی دارد تحرک کمی در آمیزه ولکانیزه شده دارد، بنابراین 
نمی تواند به سطح مهاجرت کرده و در نتیجه لاستیک را در 
برابر ازن و خستگی محافظت نخواهد کرد و صرفاً به عنوان یک 
آنتی اکسیدان می باشد و لاستیک را در برابر فرسودگی ناشی 

از اکسیژن محافظت می کند ]4[ )شکل 2(.
3 .4. آنتی اکسیدانت های غیر رنگ بر باقدرت حفاظت 

در برابر پدیده خستگی یا تخریب ازنی
این  برد.  نام  را   BD و   SPH می توان  دسته  این  از 
برابر فرسودگی  ایجاد مقاومت در  بر  محافظت کننده ها علاوه 
را  لاستیک  نیز  ازن  حمله  و  خستگی  برابر  در  اکسیژنی، 

محافظت می کنند.
اثر  بدون  و  رنگ بر  غیر  آنتی اکسیدانت های   .5.  3

حفاظت در برابر تخریب ازن و پدیده خستگی 
عمل  برابر  در  حفاظتی  نقش  فقط  محافظت کننده ها  این 
اکسیژن دارند که بعد از مدت طولانی در معرض نور قرارگرفتن، 
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جدول 1- لیست برخی از محافظت کننده های فرسودگی )آنتی اکسیدانت ها(

شکل 1- ساختار کلی پارا فنیلن دی آمین ها

TMQ شکل 2- ساختار
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این  از  می کنند.  ایجاد  صورتی  رنگ  تغییر  محسوسی  مقدار 
را   DBPH و    BHT، BPH، CPH،  IBPH می توان  جمله 

اشاره کرد]4[  )شکل 3(.
3-6. آنتی ازونانت های غیر رنگ بر بدون حفاظت در 

مقابل فرسودگی
را  ازن  برابر  در  نقش محافظت کنندگی  فقط  ترکیبات  این 

دارند که از این مورد می توان  EE را نام برد.
حفاظت  با  فرسودگی  محافظت کننده های   .7-3

هیدرولیزی1
زنجیره  در  هیدرولیز  قابل  گروه های  دارای  الاستومرهای 
اصلی کائوچوها یا در زنجیره های کناری، برای مثال گروه های 
یورتان یا گروه های استر، می توانند به وسیله رطوبت )بخار/مواد 
شیمیایی هیدرولیتیک/اسیدها یا بازها( تخریب یا تغییر یابند. 
ترکیب هایی که هیدرولیز را خنثی می کنند، مانند پلی کاربو 
دی ایمیدها، به طور قابل توجهی استحکام این نوع پلیمرها را 

حتی در دماهای بالاتر نیز افزایش می دهند ]4[.
اکسیداسیون  اتو  برابر  در  آنتی اکسیدانت ها   .8-3

تسریع نشده آمیزه های ولکانیزه شده2
برای محافظت از پدیده اتو اکسیداسیون )اکسیداسیون خودبه خود( 
0.8-1.5عامل های   phrمقدار شده،  ولکانیزه  کائوچوهای 
آمین ها  دی  فنیلن  را  پا  می شود.  استفاده  محافظت کننده 
فعالیت  زمینه  این  در   ،0.2phr حدود  کم،  مقادیر  در 
استایرنه  فنل های  دیگر،  سوی  از  دارند.  محافظت کنندگی 
البته  کنند.  ایفا  را  نقش  این  می توانند  نیز   2phr مقدار   با 
همه آنتی اکسیدانت ها می توانند از اتو اکسیداسیون جلوگیری 
کنند، به جز عامل های آنتی هیدرولیز و آنتی ازونانت های ویژه 
که بدون توان محافظت کنندگی در مقابل فرسودگی هستند. 
قوی ترین فعالیت در این زمینه به وسیله مشتقات پارا فنیلن 

دی آمین نمایش داده می شود ]4[.
3-9. محافظت کننده ها در برابر سم های لاستیک

PAN برای محافظت در برابر Cu و  Mnخیلی ترجیح داده 

می شوند.  DNPD نیز در برابر سم های لاستیک فعالیت قوی 
و خوبی دارد.

عملکرد  بررسی  به  مربوط  تست های  از  برخی   .4
محافظت کننده ها

ابتدا نمونه های حاوی محافظت کننده ها در یک ولکامتر در 
و در مدت زمان  بار  و فشار 15  دمای 160 درجه سانتیگراد 
مشخص پخت می شوند، سپس نمونه ها در یک آون مخصوص 
تحت تأثیر عوامل فرسوده کننده یعنی اکسیژن و حرارت قرار 
می گیرند و در نهایت برای بررسی عملکرد آنتی اکسیدانت های 
مختلف در محافظت از نمونه لاستیکی می توان تست های زیر 

را به عمل آورد: 
بررسی ویژگی های پخت  -1

)DSC( آنالیز گرمایی  -2
بررسی ویژگی های مکانیکی قبل و بعد از فرسودگی   -3

شامل:
ازدیاد طول 100%، 200% و %300  برابر  تنش در   -

Se 300 ,Se 200 ,Se100(
)TSb( استحکام کششی  -

Shore A سختی بر حسب  -
طیف سنجی IR از نوع:  -4

Attenuated Total Reflectance Fourier Transform 

Infrared spectroscopy )ATR-FTIR(

رنگ سنجی  -5
4 .1. بررسی ویژگی های پخت

برخی از محافظت کننده ها مانند  6PPD نقش شتاب دهندگی 
عرضی  اتصالات  افزایش  باعث   MBI مانند  برخی  و  دارند 
می شوند و بنابراین می توانند بر روی پارامترهای مختلف پخت 
از جمله زمان اسکورچ، پخت ماکزیمم )MH، MH-ML( که 
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میزان اتصالات عرضی را نشان می دهد و مدت زمان کامل پخت 
یا t 90 تأثیر بگذارند. در جدول 2 تأثیر سه محافظت کننده 
مقایسه  مورد  روی خواص پخت،  بر   MBI TMQ،  6PPDو 

قرار گرفته اند ]3[. با توجه با این جدول و نیز باتوجه به این 
که  MBI باعث افزایش اتصالات عرضی نیز می شود، میزان 
اتصالات عرضی به هنگام استفاده از آن )10/67( نسبت به دو 
مورد دیگر بالاتر است. از طرف دیگر به هنگام استفاده از این 
آنتی اکسیدانت، میزان تورم در برابر حلال های تولوئن و هپتان 
و لاستیک  بوده  بیشتر  اتصالات عرضی  زیرا  است؛  نیز کم تر 
کم تر تحت تأثیر حلال ها قرار می گیرد )QT،QH. 6PPD( نیز 
 t نقش شتاب دهندگی ایفا کرده و زمان پخت در حضور آن یا

90 کوتاه تر شده است.
)DSC( 4 .2. آنالیز حرارتی

یکی از کاربردهای آنالیز حرارتی بررسی ویژگی های پختی 
آنالیز  این  از  استفاده  با  که  این  جمله  از  می باشد.  پلیمرها 
می توان  سانتیگراد  درجه   110 از  بالاتر  دمایی  محدوده  در 
بر روی مدت زمان پخت آمیزه نظر داد. آمیزه هایی که زمان 
پخت کوتاه تری دارند در بالاتر از 110 درجه و نزدیک به آن 
اما آمیزه هایی که پخت طولانی تری  پیک شان ظاهر می شود 
این  می دهند.  پیک  درجه   110 از  دورتر  دماهای  در  دارند 
پیک ها نیز مربوط به تغییرات فازی ماده )ذوب، تبلور، تجزیه 
که  می باشد  مختلف  دماهای  در   )... و  شدن  اکسید  شدن، 
نیز  گرمازا  فرایندهای  و  بالا  به  رو  پیک  گرماگیر  فرایندهای 
پیک رو به پایین ایجاد می کنند. در مورد سه محافظت کننده

TMQ ، 6PPD و MBI، نتایج آنالیز گرمایی، نشان می دهد که  

6PPD که زمان پخت کوتاه تری دارد نزدیک به 110 درجه 

پیک داده در صورتی که MBI زمان پخت طولانی تری داشته 
و پیک های مربوط به فرایندهای گرماگیر آن نیز دورتر از 110 

درجه ظاهر شده اند )شکل 4( ]3[.
4 .3. بررسی ویژگی های مکانیکی قبل و بعد از فرسودگی

عوامل فرسوده کننده از قبیل اکسیژن حرارت باعث تضعیف 
باعث  که  این  جمله  از  می شود  آمیزه ها  مکانیکی  خواص 
سخت تر شدن هر چه بیشتر آمیزه لاستیکی شده و بنابراین 
نیروی بیشتری برای ازدیاد طول آمیزه موردنیاز خواهد بود، 
از طرفی عوامل فرسوده-کننده باعث کاهش استحکام کششی 
نیز می شوند. حال محافظت کننده ها در  لاستیک پخت شده 
برابر عوامل فرسوده کننده مقاومت نشان داده و اثرات تضعیف 
نمودارهای  و  جدول  در  می کنند.  کمتر  را  مکانیکی  خواص 
قبل  مکانیکی  روی خواص  بر  محافظت کننده  تأثیر سه  زیر، 
با عوامل فرسوده کننده مورد  قرارگرفتن  از در معرض  بعد  و 
مقایسه قرار گرفته اند )شکل 5(]3[ . با مقایسه این نمودارها 
مشخص است که محافظت کننده  6PPD نسبت به بقیه اثر 
دلیل  این  به  این  است.  داده  نشان  بهتری  محافظت کنندگی 
است که  6PPD دارای دو هیدروژن فعال است درصورتی که  
هیدروژن ها  این  است.  فعال  هیدروژن  یک  دارای   TMQ

پلیمری  زنجیره های  روی  بر  شده  تشکیل  آزاد  رادیکال های 
غیرفعال  را  آن ها  و  انداخته  دام  به  را  فرسودگی  فرایند  طی 
فرسودگی  فرایند  تأخیرافتادن  به  باعث  نتیجه  در  و  کرده 
کردن  بیشتر  دلیل  به  نیز   MBI می شوند.  لاستیک ها  در 
اتصالات عرضی و افزایش هر چه بیشتر سختی لاستیک، اثر 
محافظت کنندگی پایینی در مقایسه با  6PPD نشان می دهد. 
استحکام کششی در حضور  6PPD قبل و بعد از در معرض 
با  قرارگرفتن با عوامل فرسودگی تغییر چندانی نکرده است. 
مقایسه سه محافظت کننده ترتیب عملکرد محافظت کنندگی 

آن ها به صورت زیر می باشد:
6PPD>MBI>TMQ

باتوجه به نمودار دوم و افت شدید مقاومت در برابر پارگی 
بعد از در معرض قرارگرفتن با عوامل فرسوده کننده، مشخص 
است که محافظت کننده ها تأثیر چندانی در برابر حفاظت در 

مقابل پارگی ندارند. 

علمي-فني: فرسودگی و محافظت کننده فرسودگی

ندیری نیری، درخشان علمی- فنی
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BHP و BPH شکل 3- ساختار

جدول 2- تأثیر سه محافظت کننده TMQ، 6PPD و MBI بر روی خواص پخت   

MBI و TMQ، 6PPD  شکل 4- آنالیز حرارتی مربوط به سه آمیزه حاوی محافظت کننده های

جدول 3- مقایسه تأثیر سه محافظت کننده بر روی خواص مکانیکی آمیزه لاستیکی قبل و بعد از در معرض قرارگرفتن با عوامل 

فرسوده کننده  ]3[
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IR 4 .4. طیف سنجی
مدت  در  انی،  دی  الاستومرهای  شده  پخت  آمیزه های 
به  اکسیژن  این  و  می گیرند  را  هوا  اکسیژن  نگهداری، 
جزئی  طور  به  و  می کند  برقرار  پیوند  آمیزه  با  نسبی  طور 
با  دی اکسیدکربن، آب، هیدروپراکسیدها و سایر ترکیب های 
وزن مولکولی پایین حاصل از اکسیداسیون را خارج می کند. 
زنجیره های  روی  بر  موجود  دوگانه  پیوندهای  دیگر  طرف  از 
پلیمری با هیدروپراکسیدها می توانند وارد واکنش شده و در 
نتیجه بعد از فرایند اکسیداسیون، تعداد پیوندهای دوگانه در 
زنجیره پلیمری کاهش می یابد و یا تبدیل به ترکیبات دیگری 
می شود. پس با استفاده از طیف سنجی  IR می توان تشخیص 
 1-cm داد که نمونه ای که شدت پیک کربونیل آن در حدود
1800 کوتاه تر است فرایند اکسیداسیون زنجیره پلیمری در 
آن به دلیل حضور محافظت کننده ها ضعیف تر بوده و غلظت 
شدت  نتیجه  در  و  شده  تشکیل  دی اکسیدکربن  از  کمتری 
شدت  تغییر  همچنین  می باشد.  پایین تر  نیز  کربونیل  پیک 
پیک-های مربوط به ناحیه پیوندهای دوگانه سیس و ترانس 
در اثر عوامل اکسید کننده، حاکی از آن است که غلظت این 
پیوند ها در زنجیره تغییریافته که به نوبه خود نشان دهنده این 

تأثیر گذار  بر روی زنجیر  واقعیت می باشد که عوامل اکسنده 
هستند و یا به عبارتی از محل پیوند های دوگانه باعث تخریب 
آن می شوند. به عنوان مثال، تأثیر سه محافظت کننده بر روی 
آمیزه لاستیکی پخت شده، قبل و بعد از در معرض قرارگرفتن 
هم  با   ،  ]3[)6 )شکل   IR نمودارهای  در  اکسنده  عوامل  با 
پیک  شدت   6PPD حضور  در  گرفته اند.  قرار  مقایسه  مورد 
می باشد  کمتر  زنجیره  تخریب  میزان  و  بوده  کمتر  کربونیل 
این به این مفهوم است که این محافظت کننده در برابر فرایند 

اکسیداسیون، نقش حفاظتی خوبی ایفا کرده است ]3[.
4 .5. رنگ سنجی

ویژگی های  تضعیف  بر  علاوه  اکسیداسیون،  فرایند  طی 
مکانیکی، رنگ نمونه لاستیکی نیز دستخوش تغییر می گردد. 
این تغییر رنگ با استفاده از چشم غیرمسلح قابل رؤیت نخواهد 
میزان  می توان  )رنگ سنج(  کالری متر  از  استفاده  با  اما  بود؛ 
تغییر رنگ را به دست آورد. پارامتری که با استفاده از تست 
رنگ سنجی، میزان تغییر رنگ ایجاد شده در اثر اکسیداسیون 
را نشان می دهد dE ⸼ ab است. راه حل کم کردن این تأثیر منفی 
محافظت کننده ها  از  استفاده  رنگ(  )تغییر  لاستیک  روی  بر 
می باشد. در هر آمیزه حاوی محافظت کننده که مقدار کمتری 

شکل 5- مقایسه تأثیر سه محافظت کننده بر روی خواص مکانیکی آمیزه لاستیکی قبل و بعد از در معرض قرارگرفتن با عوامل 

فرسوده کننده 
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علمی- فنی

برای پارامتر تغییر رنگ به دست آید نشان از محافظت خوب 
آن آنتی اکسیدان می باشد .]3[

شکل 6- طیف های IR مربوط به تأثیر سه محافظت کننده بر روی آمیزه لاستیکی پخت شده، قبل و بعد از در معرض قرارگرفتن با 

عوامل اکسنده  ]3[
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به عنوان مثال:
dE*ab=2.04 )MBI(
dE*ab=1.05 )TMQ(
dE*ab=0.58 )6PPD(

بوده؛  کمتر   6PPD حضور  در  لاستیک  رنگ  تغییر  میزان 
بنابراین اثر حفاظتی خوبی در برابر عوامل اکسیدکننده دارد.
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