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Nanocomposites based on butadiene rubber (BR), (0, 3, 5 and 7 phr) organoclay 
(Cloisite 15A) and  (0, 10, 20, 30, 40 phr) powder coating wastes, i.e., epoxy-
polyester hybrid (EPH) were prepared using a laboratory-scale internal mixer 

in order to study the effect of organoclay and EPH content on the mechanical and 
morphological properties of the nanocomposite samples. Cure characteristics of the 
prepared compounds including optimum cure time (t90) and scorch time (t5) depicted a 
decrease in both mentioned factors with increasing nanoclay content and EPH loading. 
Intercalation of elastomer chains into the silicate layers was determined by d-spacing 
values calculated according to the results of X-ray diffraction (XRD) patterns. X-ray 
diffraction (XRD) results reveal the intercalation of elastomer chains into the clay 
galleries. This phenomenon was also confirmed according to the scanning electron 
microscopy (SEM) micrographs and mechanical properties of the nanocomposite 
samples which were observed to be improved with addition of nanoclay and EPH 
content.
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شده اصلاح  نانوخاک رس   ،)BR( بوتادي ان  لاستیك  پایه  بر  لاستیكي  نانوکامپوزیت   آمیزه هاي 
 )0، 3، 5 و phr 7( و ضایعات رنگ پودري یعني رزین هیبریدی اپوکسي ـ پلي استر )10، 20، 30 و
phr 40( به روش اختلاط مذاب در دستگاه مخلوط کن داخلي تهیه شده و با فرایند پخت پراکسیدي 

نانوخاک رس و  اثر ترکیب درصد  قالب گیری شد.  C°160 ولكانش و  با دمای  به کمك پرس داغ 
هیبرید اپوکسي ـ پلي استر و نیز مخلوط این دو بر خواص و ریزساختار نانوکامپوزیت مربوط  
بررسی شد. از دستگاه رئومتر برای بررسی زمان پخت )t90(، زمان ایمنی )t5( و گشتاور اختلاط 
برای  ترتیب  به  نیز  پویشي  الكتروني  میكروسكوپی  و   X پرتو  پراش  آزمون های  از  و  آمیزه ها 
نتایج  نانوکامپوزیتی استفاده شد.  بررسی غیرمستقیم و مشاهده مستقیم ریزساختار آمیزه های 
به دست آمده از آزمون رئومتری نشان داد، با افزایش نانوخاک رس و رزین اپوکسي ـ پلي استر 
 X زمان پخت و زمان ایمنی آمیزه کاهش می یابد. همچنین، نتایج به دست آمده از آزمون پراش پرتو 
لایه های  میان  در  پیوسته  فاز  پلیمری  زنجیر های  نفوذ  با  بین لایه اي  ریزساختار  نشان دهنده 
سیلیكاتی است. خواص مكانیكي آمیزه هاي یاد شده با افزایش ترکیب درصد نانوخاک رس و رزین 
الكتروني  میكروسكوپی  ریزنگار هاي  نتایج  کنار  در  که  مي دهد  نشان  افزایش  پلي استر  اپوکسي 

پویشي تأییدي بر نتایج حاصل از پراش پرتو X است.  

لاستیك بوتادي ان، 

نانوخاك رس، 

نانوكامپوزیت، 

ضایعات رنگ پودري، 

هیبرید اپوكسي- پلي استر. 



خواص مکانيکی و ريزساختار نانوكامپوزيت هاي تهيه شده بر پايه لاستيك بوتادی ان، نانوخاک رس ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و ششم، شماره 3، مرداد ـ شهريور 1392

سپيده ذوقي و همکاران

235

مقدمه
مقاومت  سایش،  برابر  در  زیاد  مقاومت  دليل  به  بوتادي ان  لاستيک 
متمایز  لاستيک ها  سایر  از  کشسان،  برگشت پذیري  نيز  و  الکتریکي 
سال،  در  تن  ميليون  دو  از  بيش  مصرف  با  به طوري که  است.  شده 
بوتادي ان  استيرن  لاستيک  از  پس  مصنوعی  الاستومرهای  ميان  در 
بوتادي ان،  توليد کل لاستيک  از 70 درصد  بيش  دارد.  را  دوم  مقام 
به دليل کم بودن مقدار گرمازایي در اثر تنش هاي متناوب در دیواره 
مصرف  تایر  آج  در  کم  غلتشي  مقاومت  به  توجه  با  نيز  و  جانبي 
توجه  قابل  توسعه  و  پيشرفت  دليل  به  اخير،  سال های  در  می شود. 
تایرهای رادیال، مقدار مصرف لاستيک بوتادي ان در آميزه های ویژه 
اجزای تایر دگرگون شده است. این لاستيک افزون بر صنعت تایر، به 
دليل مقاومت سایشي زیاد در آميزه های زیره کفش و تسمه نقاله ها، 
مقاومت جهندگی زیاد در تهيه توپ گلف و جذب آب بسيار کم در 
آب بندي سدها کاربرد دارد. با وجود این، لاستيک بوتادي ان به دليل 
اوزون  نيز  و  اکسایش  برابر  در  غيراشباع،  دوگانه  پيوندهاي  داشتن 

حساس است ]1[.
لاستيکي،  آميزه هاي  به  مختلف  پرکننده هاي  افزودن  از  هدف 
بهبود خواص مدنظر و کاهش قيمت تمام شده محصول است. دوده 
شناخته  و  مؤثر  کننده  تقویت   - پرکننده  یک  لاستيک  صنعت  در 
منجر  آن  افزودن  که  آنجا  از  اما  است،  لاستيکی  قطعات  برای  شده 
دو  در  مي شود،  محصول  در  سياه  مطلوب  نه چندان  رنگ  ایجاد  به 
دهه گذشته، توجه پژوهشگران به سمت سایر عوامل تقویت کننده به 
عنوان جایگزین دوده جلب شده است. فناوری نانو چند سال است 
که توجه صنایع مختلف را جلب کرده است، اما به دليل حساسيت 
صنعت تایرسازی، مدت زیادی از کاربرد این فناوری در این صنعت 
ارتباط  آنها  زیاد  منظر  نسبت  به  نانو ذرات  ویژه  خواص  نمی گذرد. 
داده شده است، به طوري که استفاده از مقادیر بسيار کم از این مواد 
)کمتر از 5 درصد وزني( علاوه بر کاهش وزن و در نتيجه مصرف 
انرژي منجر به بهبود قابل توجه خواص مکانيکي، مقاومت گرمایی، 
مقاومت در برابر نفوذپذیری گازها و تخریب پذیری نانوکامپوزیت ها 

در مقایسه با ميکروکامپوزیت های متداول مي شود ]2-5[. 
و   ]7،۸[ حلالي   ،]6[ درجا  پليمرشدن  شامل  مختلفي  روش هاي 
اختلاط مستقيم مذاب ]9[ براي تهيه نانوکامپوزیت هاي نانوخاك رس 
 ]9[  Wang است.  منابع گزارش شده  در  بوتادي ان  پایه لاستيک  بر 
خواص  بر  را  چهارم  و  اول  نوع  آمونيوم  آلکيل  نمک هاي  اثر  نيز 
نانوکامپوزیت هاي بر پایه لاستيک بوتادي ان و نانوخاك رس اصلاح 
شده بررسي کرد. با مقایسه مشخصات پخت آميزه هاي نانوکامپوزیتي 
نانوخاك رس  با لاستيک خالص، دیده شد که  تهيه شده در مقایسه 

مي کند،  عمل  تقویت کننده  عنوان  به  نه تنها  لاستيکي  سامانه هاي  در 
پخت  کاتاليزور  نقش  آميزه،  برشتگي  و  پخت  زمان  کاهش  با  بلکه 
را نيز ایفا مي کند. نتایج مشابهي را Kim و همکاران ]10[ با مطالعه 

نانوکامپوزیت هاي BR منتشر کرده اند.
به  قطعات،  توليد  پایاني  فرایند  عنوان  به  پودري  پوشش هاي 
انرژي،  مصرف  در  صرفه جویي  زیست محيطي،  ملاحظات  سبب 
سرعت فرایند توليد و مقاومت زیاد پوشش در چند سال اخير رشد 
چشم گيري کرده است. این پوشش هاي گرماسخت بر پایه رزین هاي 
اپوکسي، پلي استر، هيبرید اپوکسي ـ پلي استر، پلي یورتان و آکریليک 
تهيه مي شوند. مطالعات نشان داده است، استفاده از ضایعات به جاي 
مانده از فرایند پاشش الکتروستاتيک رنگ پودري در کامپوزیت هاي 
و  پلي استر  رزین هاي   .]11-13[ دارد  توجهي  قابل  مزایاي  پليمري 
آبدوست شدید و  رفتار  اجزای هيبرید ضایعاتي،  به عنوان  اپوکسي 
انرژي سطحي کم دارند. استحکام چسبندگي این رزین ها با لاستيک 
بوتادي ان از سازوکار گره خوردگي مکانيکي پيروی مي کند ]14،15[. 
 10 تا   2/5 به کارگيري  که  شدند  متوجه   ]13[ همکاران  و  جهاني 
کامپوزیت هاي  درصد  ترکيب  در  پلي استر  ـ  اپوکسي  رزین  درصد 
 پلي پروپيلن ـ تالک افزون بر کاهش 14 درصد سرعت جمع شدگي و 
پلي پروپيلن  در  را  تالک  پراکنش  بهبود  گرمایی،  پایداري  افزایش 
کامپوزیت هاي  در  مزبور  هيبریدي  رزین  همچنين،  دارد.  دنبال  به 
پلي پروپيلن ـ پودر چوپ منجر به افزایش مدول کشسانی و کاهش 

جذب آب می شود. 
در  گزارشی  تاکنون  اینکه  به  نظر  و  شد  گفته  آنچه  به  توجه  با 
نانوکامپوزیت های تهيه شده بر پایه لاستيک بوتادي ان حاوي  زمينه 
علمی  منابع  در   )EPH( پلي استر  ـ  اپوکسي  هيبرید  و  نانوخاك رس 
منتشر نشده است، در این مقاله نمونه هاي نانوکامپوزیت هاي لاستيکي 
بر پایه لاستيک بوتادي ان حاوي درصدهاي مختلف نانوخاك رس آلي 
)0، 3، 5 و phr 7( و نيز هيبرید اپوکسي ـ پلي استر )10، 20، 30 و 
نهایي  بر خواص و ریزساختار  این دو  متقابل  آثار  تهيه و   )40 phr

مطالعه شده است. 

تجربی

مواد
در این پژوهش، از لاستيک بوتادي ان نوع 1220 محصول پتروشيمي 
اراك به عنوان لاستيک پایه و کلویزیت 15A (Cloisite 15A) اصلاح 
شده با نمک آمونيوم چهار ظرفيتی دی متيل  تالو هيدروژن زدایی شده  
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)DMDHT( محصول شرکت Southern Clay Products استفاده شد. 
رزین هيبرید اپوکسي- پلي استر از ضایعات کارخانه رنگ ایراني تأمين 
استفاده شده، در جدول 1  به مشخصات مواد   شد. جزئيات مربوط 
آمده است. عامل پخت دي کوميل پراکسيد )DCP(، دوده )N330( و 
روغن )Oil 840( به ترتيب از شرکت Bayer آلمان، پارس سي بي و 

بهران خریداری شدند. 
نتایج آزمون ناهم دماي گرماسنجی پویشی تفاضلی پودر EPH در 
 33/6°C شکل 1 دو گذار گرماگير را نشان داد که پيک اول در دماي
مربوط به دماي انتقال شيشه اي )Tg( رزین اپوکسي ـ پلي استر استفاده 
شده در این پژوهش است. پيک مربوط به دماي ذوب )Tm( نيز در 
هيبریدي  پودر  گرمادهي،  ادامه  با  می شود.  مشاهده   69/7°C حدود 
در  کوچکي  پيک  سپس  و  یافته  جریان   )Tof(  100 °C حدود  در 
پخت  واکنش  آغاز  نشان دهنده  که  مي شود  دیده   115 °C محدوده 
بين رزین هاست )Toc(. رفتار مشابهي از رزین اپوکسي- پلي استر در 

مراجع گزارش شده است ]16،17[. 
 

دستگاه ها و روش ها
تهیه نمونه ها

برای اختلاط اجزای آميزه  شامل لاستيک بوتادي ان، نانوخاك رس و 
اپوکسي ـ پلي استر از مخلوط کن داخلي Haake )حجم  نيز هيبرید 

mL 300( با سرعت rpm 60 و دمای C° 100 به مدت min 6 استفاده 

شد. نمونه خارج شده از مخلوط کن داخلي به وسيله غلتک آزمایشگاهی 
غلتک دو  بين  فاصله  با  انگلستان  ساخت   Polymix 200L  مدل 
به مدت با دوده، روغن و عوامل پخت   ،40°C دمای  و   1-3 mm 

min 12 مخلوط شد. در این پژوهش، از سامانه پخت پراکسيدي بدین 

منظور استفاده شد. براساس گزارش های موجود در منابع، دیده شده 
است که چگالی اتصالات عرضی لاستيک بوتادي ان- نانوخاك رس 
متداول  سامانه  با  مقایسه  در  پراکسيدي  پخت  سامانه  با  شده  پخت 
تهيه  برای  شده  آماده  آميزه  نهایت،  در   .]1۸[ است  بيشتر  گوگردي 
به وسيله  مدنظر،  آزمون هاي  در  استفاده  مورد  استاندارد  نمونه های 

دستگاه پرس داغ در C°160 قالب گيری شد. 
براساس  شده  تهيه  کامپوزیتي  نمونه هاي  نام گذاري   2 جدول  در 
ترکيب درصد اجزا آمده است. حروف B ،N و E در کدگذاري به  جدول1- مشخصات مواد استفاده شده.

مقدارمشخصاتمواد

BR

ML(1+4) گرانروی مونی
(wt%) مقدار سيس

(wt%) مواد فرار
(wt%) مقدار خاکستر

41-49
Min 97
Max 0/5
Max 0/3

EPH

(phr) رزین اپوکسی
(phr) رزین پلی استر

CaCO3 (phr)

TiO2 (phr)

(phr) سایر افزودنی ها

29
29
12
27
3

Cloisite 15A

d001 (Å)

(meq/100g) ظرفيت تبادل کاتيون
رطوبت (%)

(g/mL) گرانروی ویژه

31/5
125
>2

1/66

)°C( دما

دمای ذوب

آغاز واکنش رزین ها

دمای انتقال شيشه ای 

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

0/1

0/5

0/6

شکل 1- نتایج آزمون DSC روي ضایعات رنگ پودري EPH استفاده 
شده در این کار.

جدول2- نام گذاري و ترکيب درصد نمونه هاي تهيه شده.

BREPHCloisite 15Aکد نمونه هاردیف

1
2
3
4
5
6
7
۸
9
10
11

BR

BN3

BN5

BN7

BE20N3

BE20N5

BE20N7

BE10

BE20

BE30

BE40

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

0
0
0
0
20
20
20
10
20
30
40

0
3
5
7
3
5
7
0
0
0
0
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ترتيب نشان دهنده لاستيک بوتادي ان، نانوخاك رس و ضایعات رنگ 
پودري )EPH( است و اعداد مزبور در کدها درصد جزء مدنظر را 

نشان مي دهند.

آزمون هاي شناسایي
 Zwick رئومتر  دستگاه  به کمک  نانوکامپوزیت ها  پخت  مشخصات 
استاندارد با  مطابق   160°C دمای  در  آلمان  ساخت   430۸  مدل 

ASTM D2084 معين شد. برای بررسي توسعه ساختار بين لایه ای و 

ریزساختار لایه های سيليکاتی نمونه هاي نانوکامپوزیتی از دستگاه پراش 
پرتو X مدل Philips XPert PRO با پرتو Cu kα، ولتاژ شتاب دهنده 
kV 50 و جریان mA 40 استفاده شد )λ=1/54059۸ Ǻ(. طيف پراش 

در 2θ بين °10-2 به دست آمده و فواصل بين لایه اي نانوخاك رس بر 
فاز  در  پراکنده  سيليکاتی  مختلف  از صفحات   X پرتو  پراش  اساس 

پيوسته پليمری با استفاده از معادله براگ )nλ= 2dsinө( محاسبه شد.
با  مایع(  نيتروژن  در  )شکست  نمونه ها  ریزساختار سطح شکست 
استفاده از دستگاه Tescan-Vaga ساخت کشور چک انجام شد. شایان 
ذکر است، ابتدا سطح مدنظر برای ایجاد رسانایی الکتریکی مناسب برای 
 Bal جذب الکترون  از سطح نمونه ها در دستگاه پوشش دهی طلا مدل

TEC SCD005 با اعمال پوششی از ذرات طلا آماده سازی می شود.

نمونه هاي آزمون کشش طبق استاندارد ASTM D412، از صفحات 
پخت  شده در دستگاه پرس هيدروليک 25 تن آزمایشگاهي ساخت 
به   160  bar فشار  و   160°C دماي  در  آلمان  باخر  دیفن  شرکت 
قالب گيري   120×25×2  mm مشخص  ابعاد  با  دمبل هایي  شکل 
 Tensile Testing Machine دستگاه  با  آن  کششي  خواص  و  شده 
Shore A ساخت ایران انجام شد. سختی نمونه ها در مقياس Hiwa 

استاندارد  با  مطابق  و  فرانسه   Frank شرکت  ساخت  سختی سنج  با 
به ترتيب  نيز  سایش  آزمون های  شد.  اندازه گيری   ASTM D2240

 ASTM D5963 استاندارد  با  Zwick مطابق  آلماني  به وسيله دستگاه 
معين شد. برای به دست آوردن مقدار ژل، نمونه توزین شده به مدت 
از  مدنظر پس  نمونه  بازروانی شد.  تولوئن جوشان  در حلال   24 h
شست وشو در حلال استون در گرم خانه خلأ در دمای C°50 خشک و 
وزن شد. مقدار ژل از نسبت وزن باقی مانده به وزن اوليه به دست آمد. 

نتایج و بحث

مشخصات پخت
 BN7 و BR ،BN3 ،BN5 شکل 2 نمودارهاي گشتاور پخت آميزه هاي

حاوی 0، 3، 5 و phr 7 نانوخاك رس را به عنوان نمونه نشان مي دهد. 
و  پخت  گشتاور  نانوخاك رس،  وزنی  درصد  افزایش  با  شد،  دیده 
نيز سرعت پخت افزایش و زمان ایمنی و زمان بهينه پخت آميزه ها 
کاهش مي یابد. در واقع، افزودن نانوخاك رس به آميزه لاستيکي نه تنها 
منجر به تقویت خواص مکانيکي نانوکامپوزیت در مقایسه با لاستيک 
خالص مي شود، بلکه نقش شتاب دهندگي بر فرایند پخت پراکسيدي 
نيز داشته است. این رفتار به نمک هاي چهارظرفيتي آلکيل آمونيوم 
است  داده شده  نسبت  نانوخاك رس  بين لایه اي  فضاهاي  در  حاضر 
]19،20[. از طرفي با توجه به اینکه MH–ML یعنی اختلاف گشتاور 
بيشينه و کمينه پخت، به چگالی اتصالات عرضي آميزه وابسته است 
نانوخاك رس  مجاورت  در  عرضي  اتصالات  چگالی  افزایش   ،]21[
نسبت  باشد.  مؤثر  آميزه  گشتاور  اختلاف  افزایش  در  مي تواند  نيز 
ـ  لاستيک  برهم کنش هاي  تقویت  به  منجر  نانوخاك رس  زیاد  منظر 
تقویت کننده شده با محدود کردن تحرك زنجيرهاي پليمري، مقاومت 
آميزه را در برابر جریان افزایش مي دهد. برهم کنش هاي ایجاد شده 
به  مي توان  را  لاستيکي  پيوسته  فاز  و  نانوخاك رس  لایه هاي  بين 
گروه هاي عاملي آميني موجود در ساختار نانوخاك رس نسبت داد که 
طي فرایند اصلاح )تبادل یون( در گالري ها ایجاد شده اند ]22،23[. 

سازوکار پيشنهادي دیگر شامل گرفته شدن هيدروژن از زنجيرهاي 
رادیکال هاي  وسيله  به  نانوخاك رس  از   -OH گروه هاي  و  پليمري 
آزاد پراکسيد است که منجر به پيوند پليمر و نانوخاك رس مي شود 
آميزه  گرانروي  و  گشتاور  مقدار  افزایش  مشاهده  با  بنابراین،   .]24[
نتيجه  مي توان  نانوخاك رس  بوتادي ان-  لاستيک  نانوکامپوزیت هاي 
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شکل2- نمودار پخت نمونه هاي تهيه شده بر پایه BR و سه درصد 
مختلف نانوخاك رس.



خواص مکانيکی و ريزساختار نانوكامپوزيت هاي تهيه شده بر پايه لاستيك بوتادی ان، نانوخاک رس ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و ششم، شماره 3، مرداد ـ شهريور 1392

سپيده ذوقي و همکاران

238

گرفت، ذرات نانوخاك رس در فاز پيوسته لاستيک بوتادي ان پراکنده 
 5  phr حاوي  نانوکامپوزیتي   نمونه  تا  افزایشي  روند  این  شده اند. 
 5 phr نانوخاك رس ادامه دارد. اما، با افزایش درصد نانوخاك رس از
تا phr 7 تغيير چنداني در زمان بهينه پخت و برشتگي ایجاد نمي شود. 
نانوخاك رس در  بيشتر  احتمال کلوخه شدن  به  را مي توان  رفتار  این 
 درصدهاي زیادتر نسبت داد که منجر به کاهش سطح مؤثر تقویت کننده و 

تضعيف پدیده هاي منجر به شتاب دهندگي مي شود ]25[.
گشتاور  اختلاف  و   )t90( پخت  بهينه  زمان  مقادیر   3 جدول  در 
)MH–ML( مربوط به نمونه هاي تهيه شده بر پایه لاستيک بوتادي ان، 
نانوخاك رس و رزین اپوکسي- پلي استر مقایسه شده است. همان طور 
که دیده مي شود، با افزودن EPH به آميزه لاستيک پلي بوتادي ان، زمان 
پخت آميزه کاهش و سرعت و گشتاور پخت در مقایسه با لاستيک 
خالص افزایش  یافته است. این پدیده را مي توان به پخت احتمالي 
رزین پلي استر در مجاورت عامل پخت پراکسيدي نسبت داد. رزین 
و  مي برد  زیادتر  مقادیر  به سمت  را  محيط   pH باقي مانده،  اپوکسي 
واکنش پخت در محيط هاي بازي در مقایسه با محيط هاي با pH کمتر 

سرعت بيشتری دارد ]26[. 
نيز  افزایش گشتاور مشاهده شده  از  پدیده، بخشي  این  بر  افزون 
 ممکن است، به علت وجود پرکننده هاي سخت شامل تيتانيم اکسيد و
افزایش  با  باشد.  پودري  رنگ  ضایعات  ترکيب  در  کلسيم  کربنات 
درصد EPH، با وجود ادامه روند کاهشي زمان پخت آميزه، اثر این 
دیگر، گشتاور پخت  عبارت  به  بر گشتاور تضعيف مي شود.  پدیده 
مقدار  به  پلي استر  اپوکسي-  رزین  توجه  قابل  مقادیر  حاوي  آميزه 

مورد انتظار زیاد نمي شود. این رفتار را مي توان به کمبود گروه هاي 
پراکسيد لازم براي پخت کامل لاستيک و پلي استر نسبت داد که منجر 
به کاهش جزئي چگالی اتصالات عرضی در مقایسه با همين سامانه 
با مقادیر کمتر EPH مي شود. مقایسه کلي داده هاي جدول 3 نشان 
مي دهد، افزودن تنها phr 7 نانوخاك رس به لاستيک بوتادي ان منجر 
به کاهش 25 درصد در زمان بهينه پخت مي شود، در حالي که اختلاط 

phr 40 از EPH چنين اثري را دارد. 

سه جزئي آميزه هاي  در  پخت،  رئومتري  نتایج   براساس 
BR/EPH/nanoclay با نسبت 7، 5، 100/20/3 نيز با افزایش درصد 

اثر  مي شود.  زیاد  اختلاط  گشتاور  و  پخت  سرعت  نانوخاك رس، 
هم افزایی وجود هم زمان نانوخاك رس و EPH در ماتریس لاستيکي 
بر زمان پخت را مي توان به بهبود پراکنش نانوخاك رس در مجاورت 
مؤثر صفحات  افزایش سطح  نتيجه  در  و  پلي استر  ـ  اپوکسي  رزین 

سيليکاتي نسبت داد ]11[ که در ادامه بحث می شود. 
با وجود برهم کنش هاي احتمالي بين رزین اپوکسي و گروه هاي 
نانوخاك رس و همچنين پخت  بين لایه اي  قطبي موجود در فواصل 
رزین پلي استر، به دليل افزایش چگالی اتصالات عرضی کل، افزایش 
گشتاور با افزایش درصد نانوخاك رس مشاهده مي شود. همان طور که 
در نمودار ميله اي شکل 3 دیده مي شود، پدیده هاي مزبور با تغييرات 
مشاهده شده در مقدار ژل نمونه ها نيز تأیيد شده است. در نمونه هاي 
 20 phr تا EPH چگالی اتصالات عرضی با افزایش درصد BR/EPH

)%95/۸( زیاد مي شود، اما در مقادیر بيشتر به دليل کمبود گروه هاي 
پراکسيد مورد نياز براي پخت کامل تغيير چنداني در چگالی اتصالات 

عرضی مشاهده نمي شود.

X پراش پرتو
X فاصله بين لایه اي محاسبه شده بر اساس نتایج آزمون پراش پرتو 
،BN3 ،BN5 ،BN7 شامل  نانوخاك رس  حاوي  نمونه هاي   براي 

جدول3- زمان بهينه پخت و اختلاف گشتاور نمونه هاي تهيه شده.
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شکل3- مقدار ژل نمونه هاي لاستيکي پخت شده.
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BE20N3 ،BE20N5 و BE20N7 در جدول 4 آمده است. همان طور 

که دیده مي شود، مقادیر فاصله بين لایه اي در تمام نمونه ها بزرگ تر از 
 Cloisite 15A فاصله بين لایه اي مربوط به نانوخاك رس اصلاح شده
است. این مقایسه نشان مي دهد، زنجيرهاي پليمري در تمام نمونه ها 

در گالري هاي بين لایه اي نانوخاك رس نفوذ کرده اند. 
نمونه هاي   X پرتو  پراش  آزمون  از  حاصل  نتایج  نيز   4 شکل 
نانوکامپوزیت حاوي phr 20 رزین هيبرید اپوکسي ـ پلي استر و نيز 
 2-10 º 2 برابر θ 7 نانوخاك رس در محدوده زاویه پراش phr 3، 5 و
با توجه به این طيف، پيک پراش  را به عنوان نمونه نشان مي دهد. 
ظاهر   2/9 º برابر   2 θ در   15A کلویزیت  نانوخاك رس خالص  پودر 
شده است که معادل فاصله بين لایه اي nm 30/44 است. حال آنکه 
در نمونه هاي نانوکامپوزیتي BE20N3 ،BE20N5 و BE20N7 پيک 
پراش به زوایای کوچک تر منتقل شده است. این مطلب بيانگر این 
 واقعيت است که زنجيرهای پليمري بين لایه های سيليکاتی وارد شده و
فاصله بين لایه ها را افزایش داده اند ]27[. افزایش مشاهده شده در 
شدت پيک ها با افزایش درصد نانوخاك رس نيز نشان دهنده فراواني 
که  است. همان طور  پليمري  ماتریس  در  ورقه  ورقه  بيشتر لایه هاي 

 7  phr نمونه حاوي  پراش  پيک  بين  تفاوت چنداني  مي شود،  دیده 
نانوخاك رس )BE20N7( و phr 5 نانوخاك رس )BE20N5( وجود 

نانوخاك رس  نمونه هاي حاوي   )d001( بين لایه اي  فاصله  جدول 4- 
تهيه شده بر پایه لاستيک بوتادي ان.
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شکل 4- مقایسه نتایج پراش پرتو X پودر نانوخاك رس و آميزه های 
لاستيک بوتادي ان حاوي phr 20 ضایعات رنگ پودري و نيز 3، 5 و 

phr 7 نانو خاك رس.

BR، )ب(  )الف(  نمونه ها:  SEM سطوح شکست  شکل5- تصاویر 
.BE20N7 )و )ج BN7
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)ب(

)ج( 



خواص مکانيکی و ريزساختار نانوكامپوزيت هاي تهيه شده بر پايه لاستيك بوتادی ان، نانوخاک رس ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و ششم، شماره 3، مرداد ـ شهريور 1392

سپيده ذوقي و همکاران

240

در  کلوخه سازي  احتمال  زیادبودن  به  مي توان  را  رفتار  این  ندارد. 
درصدهاي بيشتر خاك رس نسبت داد ]25[.

و  BR/EPH/nanoclay نمونه هاي  به  مربوط  نتایج   مقایسه 
BR/nanoclay حاکي از بين لایه اي شدن بهتر زنجيرهاي پليمري در 

نمونه هاي حاوي رزین هيبرید اپوکسي ـ پلي استر است. رزین مدنظر 
پيش از پخت در ماتریس لاستيکي ذوب شده و پراکنده مي شود، در 
نتيجه بهبود پراکنش نانوخاك رس در فاز پلي بوتادي ان را مي توان به 
این پدیده نسبت داد که رزین اپوکسي ـ پلي استر به عنوان ماده ای 

گرانرو پراکنش پرکننده را در ماتریس پليمر تسهيل مي کند ]11[.
  

بررسی های میکروسکوپی
ریزنگار هاي شکل 5 سطح مقطع شکست آميزه های تهيه شده را نشان 
آميزه ای  نشان می دهد،   5 تا ج شکل  الف  تصاویر  مقایسه  مي دهد. 
است   EPH از   20  phr و  نانوخاك رس  درصد   7  phr حاوی  که 
)BE20N7( داراي سطح مقطع شکست زبرتري در مقایسه با لاستيک 
خالص یا لاستيک حاوي phr 7 نانوخاك رس است. این پدیده، نشانگر 
و  نانو خاك رس  ذرات  و  پليمری  ماتریس  بين  برهم کنش   برقراري 
بهبود   SEM تصاویر  دیگر،  عبارت  به  است.  پودري  ضایعات رنگ 
و نانوخاك رس  بين  برهم کنش  ایجاد  و  تقویت کننده   پراکنش 

EPH را که در نتایج پراش پرتو X نيز دیده شد، تأیيد مي کند.

خواص مکانیکي
خواص مکانيکي پليمرهاي تقویت شده با سيليکات های لایه ای، در 

مقایسه با پليمر خالص افزایش قابل توجهی نشان می دهد. مقدار این 
 افزایش، به عوامل متعددي از جمله مقدار پراکنش صفحات سيليکاتي و
درصد  چون  دیگري  عوامل  دارد.  مستقيم  بستگی  آنها  منظر  نسبت 
ماتریس  و  خاك رس  بين  برهم کنش  شده،  استفاده  نانو خاك رس 

پليمری و روش تهيه نانوکامپوزیت نيز بر این مهم مؤثرند. 
روي  را  شده  انجام  مکانيکي  آزمون هاي خواص  نتایج   5 جدول 
نمونه هاي تهيه شده در این پژوهش نشان مي دهد. همان طورکه دیده 
نانو خاك رس،  درصد  افزایش  با  درصدها  ترکيب  تمام  در  مي شود، 
استحکام کششی و مدول نانوکامپوزیت در مقایسه با لاستيک خالص 
افزایش می یابد. در واقع به دليل نسبت منظر زیاد نانوخاك رس، فصل 
مشترك زیادی بين ذرات پرکننده و ماتریس پليمری به وجود می آید. 
بهبود خواص  و  مشترك  فصل  بيشتر  استحکام  باعث  موضوع،  این 
حرکت  صفحات  این  همچنين،  می شود.  نانوکامپوزیت  مکانيکي 
زنجيرهای لاستيکي را محدود می کند، در نتيجه مقاومت زنجيرها در 
برابر رشد ترك، در مقایسه با ذرات کروی شکل بهبود می یابد ]2۸[. 
عنوان  به  نيز  در جهت جریان  سيليکاتي  آرایش یافتگي صفحات  از 

عامل مؤثر دیگري در بهبود خواص مکانيکي یاد شده است ]29[.
 ،BR/nanoclay نمونه هاي  مکانيکي  خواص  نتایج   5 جدول   در 
است  طبيعي  است.  شده  مقایسه   BR/EPH/nanoclay و   BR/EPH

با  سایشي  مقاومت  و  سختي  کششي،  استحکام  کششي،  مدول  که 
افزودن نانوخاك رس و رزین اپوکسي ـ پلي استر حاوي پرکننده هاي 
در  کرنش  و  افزایش  کلسيم،  کربنات  و  دي اکسيد  تيتانيم  معدني 
شکست کاهش مي یابد. با مقایسه دقيق مقادیر اندازه گيري شده، اثر 

جدول5- خواص مکانيکي نمونه هاي تهيه شده.

سختي )Shore A(سایش* )%(کرنش در شکست )%(استحکام کششي )MPa(مدول کششي )MPa(نمونه

BR

BN3

BN5

BN7

BE20N3

BE20N5

BE20N7

BE10

BE20

BE30

BE40

1/26 ± 0/09
2/13 ± 0/09
2/69 ± 0/04
2/74 ± 0/06
2/25 ± 0/09
2/76 ± 0/02
2/92 ± 0/06
1/43 ± 0/01
1/۸5 ± 0/05
2/06 ± 0/01
2/1۸ ± 0/02

3/34 ± 0/11
4/54 ± 0/06
4/۸9 ± 0/10
5/13 ± 0/16
4/6۸ ± 0/09
5/05 ± 0/13
5/2۸ ± 0/12
3/9۸ ± 0/0۸
4/40 ± 0/09
4/۸9 ± 0/11
5/16 ± 0/07

310/9 ± 7/3
270/4 ± 6/0
245/۸ ±10 /9
22۸/9 ± 9/۸
279/0 ± ۸/5
237/3 ± 7/2
219/6 ± 9/4
2۸0/3 ± 5/3
266/7 ± 6/5
252/0 ± 7/4
237/7 ± 6/3

3۸ ± 2
27 ± 1
23 ± 1
22 ± 1
24 ± 1
20 ± 1
1۸ ± 1
33 ± 2
29 ± 2
26 ± 1
25 ± 1

44 ± 1
49 ± 2
57 ± 2
63 ± 2
50 ± 1
56 ± 1
64 ± 2
46 ± 1
4۸ ± 1
51 ± 1
53 ± 2

*مقادیر ارائه شده نمایانگر درصد ذرات جدا شده از نمونه در آزمون سایش است.
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نتایج  بر  نانوخاك رس  و  هيبریدي  رزین  هم زمان  وجود  هم افزایي 
نتایج  در  شد،  بحث  قبلًا  آن  مولکولي  منشأ  که  پيشين،  آزمون هاي 

خواص مکانيکي نيز تأیيد مي شود. 

نتیجه گیری

هيبریدي  رزین  ـ  پلی بوتادی ان  پایه  بر  نانوکامپوزیت  نمونه های 
اپوکسي ـ پلي استر ـ نانوخاك رس با ترکيب درصدهای مختلف شامل 
7 phr 40 رزین اپوکسي- پلي استر و 1، 3، 5 و phr 10، 20، 30 و 

مذاب  اختلاط  روش  به   15A کلویزیت  شده  اصلاح  نانوخاك رس 
پخت  بررسي مشخصات  ولکانش شد.  پراکسيدي  سامانه  با  و  تهيه 
افزایش  و  آميزه ها  برشتگي  و  پخت  بهينه  زمان  کاهش  نشان دهنده 
 چگالی اتصالات عرضی و گشتاور اختلاط در مجاورت نانوخاك رس و
 X رزین اپوکسي ـ پلي استر است. نتایج حاصل از آزمون پراش پرتو 

نشان می دهد، پيک )001( مربوط به تمام آميزه ها در مقایسه با پيک 
مشخصه نانوخاك رس به سمت زوایای کوچک تر منتقل شده است که 
نشان دهنده تشکيل ساختار بين لایه اي با بازشدن لایه های سيليکاتی 
آزمون  این لایه هاست.  درون  به  زنجيرهای لاستيکي  نفوذ  و  از هم 
SEM نشان می دهد، سطح شکست آميزه های حاوی ضایعات رنگ 

پودري و نانوخاك رس در مقایسه با سطح شکست آميزه های حاوی 
نانو زبرتر بوده است. این رفتار به معنی ایجاد برهم کنش هاي قوی 
بين ضایعات رنگ پودری، نانوخاك رس و لاستيک بوتادي ان است. 
سایش، سختي، استحکام و مدول کششی نانوکامپوزیت هاي لاستيکي 
نانو خاك رس و EPH بهبود قابل توجهي پيدا کردند.  با افزودن  نيز 
نزدیکی سطح  را در  این ذرات، حرکت زنجيرهای لاستيکي  وجود 
،X پرتو  پراش  آزمون هاي  از  حاصل  نتایج  می کند.  محدود   ذرات 

خواص مکانيکي و ميکروسکوپي بر هم منطبق بوده و صحت یکدیگر 
را تأیيد مي کند.
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