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پیرشدگی حرارتی  رفتار بر (ZnO) بررسی اثر نانو ذرات اکسید روی

 (NBRلاستیک نیتریل بوتادین )
 

  *لیلا هارون آبادی1 ، مهسا ناجی پور1 ، علی دشتی 2
 

 1دانشجوي کارشناسي ارشد مهندسي شيمي، دانشکده مهندسي، دانشگاه فردوسي مشهد 
 استادیار گروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی، دانشگاه فردوسی مشهد 2

 چکیده         
با مقادیر مختلفي از نانو ذرات اکسیيد روي و اکسیيد  (NBR) لاستيک نيتریل بوتادیندر این پژوهش، 

در آون داراي سيسیت   C0 100روي متداول پخت شد. سپس نمونه هاي ولکانيده به مدت یک هفته در دمیاي 

پيیر  رفتیار گردش هوا تحت پير شدگي حرارتي قرار گرفتند. به منظور بررسیي اریر نیانو ذرات اکسیيد روي بیر

و خیواص ا نقطیه شکسیت، میدول، اسیتحکاش کشیش يکي از جمله ازدیاد طیول تیشدگي حرارتي، خواص مکان

قبل و بعد از پير شدگي حرارتي براي نمونه هاي ولکانيیده  ، شيميایي از قبيل دانسيته اتصالات عرضي-فيزیکي

نمونه  با نانو ذرات اکسيد روي و اکسيد روي متداول اندازه گيري شد. نتایج نشان داد که به طور کلي براي همه

ازدیاد طول تا نقطه شکست و  و دانسيته اتصالات عرضي افزایشمدول پس از پير شدگي حرارتي هاي ولکانيده 

. انیدازه دن به یک مقدار بيشينه، روند کاهشیي از خیود نشیان داداستحکاش کشش نيز پس از رسي کاهش یافت.

يته اتصالات عرضیي و شکست، مدول، دانس ازدیاد طول تا نقطه نشان داد که ميانگين تغييراتگيري هاي کمي 

ات اکسيد روي و اکسیيد روي متیداول براي نمونه هاي داراي نانو ذر پس از پيرشدگي حرارتيستحکاش کشش ا

. به دليل افت ک  تر ازدییاد باشدمي  %6/9و  %6/2، %17و  %23، %48و  %55، %42و  %31به ترتيب 

، استفاده از نانو ذرات اتصالات عرضي دانسيتهبيشتر مدول و  تحکاش کشش و افزایشو اسدر نقطه شکست  طول

  شد. حرارتي بعد از پيرشدگي NBR باعث بهبود خواص
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 مقدمه -1

قطعات الاستومري معمولا در معرض محيط هایي مانند گاز طبيعي، ميعانات گازي، سيالات مختلف و شرایط عملياتي 

از قبيل دما و فشار بالا قرار مي گيرند. در نتيجه تخریب و پيرشدگي الاستومرها مي تواند در ارر عوامل مختلف محيطي و 

که فرآیند قابل است تداول ترین عوامل مورر بر طول عمر قطعات لاستيکي شرایط عملياتي ایجاد شود. پيرشدگي حرارتي از م

به دليل خواص مکانيکي مطلوب و مقاومت  NBRتوجهي مي باشد. در بين الاستومرهاي مورد استفاده در صنعت نفت و گاز 

( مستعد پيرشدگي C=C) بالا در محيط هاي روغني کاربردهاي گسترده اي دارد. اما به دليل وجود ساختارهاي غير اشباع

ولکانيده با اکسيد  NBRمطالعات زیادي در زمينه بررسي ارر پيرشدگي حرارتي بر روي خواص الاستومر [. 3-1] حرارتي است

توسعه ي نانو پرکننده ها به رویکردي جذاب براي دستيابي به خواص . اما امروزه [6-4] روي متداول صورت گرفته است

، سيليس، کلسي  کربنات، اکسيد 1پرکننده هاي مختلفي در مقياس نانو از قبيل مونت موریلونيت مطلوب تبدیل شده است.

آلومينيوش، اکسيد تيتانيوش وغيره به منظور بهبود خواص مکانيکي و حرارتي پليمرها از جمله چقرمگي، سختي و مقاومت 

به  پرکننده هاي غيرآلي به عنوان یکي از بهترین نانو استفاده از نانو ذرات اکسيد روي. [7] حرارتي تا کنون گزارش شده است

خاص از قبيل پایداري حرارتي و شيميایي بالا، رابت دي الکتریک پایين، فعاليت کاتاليستي  يدليل خواص فيزیکي و شيميای

، با کاهش مصرف پراکندگي بهتر در ماتریس پليمري و سطح فعال بالاتر بالا مورد توجه قرار گرفته است. از طرفي به دليل

 .[8] اقتصادي در صنعت لاستيک پوشش داده مي شود اکسيد روي مسئله زیست محيطي و کاهش هزینه هاي

اکسيد روي به جاي اکسيد روي  ذرات نشان داد که استفاده از نانو 2007و همکارانش در سال  Sahooنتایج پژوهش  

 کار در. [9]رتي را بهبود مي بخشد را افزایش مي دهد و پایداري حرا NRمتداول مقاومت حرارتي الاستومر 

Wacharawichanant  تارير اندازه ذرات اکسيد روي بر مورفولوژي، خواص مکانيکي و حرارتي نانو کامپوزیت و همکارانش

POM/ZnO وزني حرارتي . آناليز[7] مورد مطالعه قرار گرفت (TGA) اکسيد روي شان داد که با افزایش مقدار نانو ذرات ن

به عنوان فعال اکسيد روي  ذرات ارر نانوهمچنين  افزایش یافت.نانو کامپوزیت  این ب حرارتي و پایداري حرارتيدماي تخری

 مطالعه شدتوسط کلایي و همکارانش  EPDM خواص مکانيکي و دیناميکي آميزه يکننده پخت روي رفتار تخریب حرارتي، 

ل عملکرد نهایي و پایداري . نتایج این مطالعه نشان داد که استفاده از نانو ذرات اکسيد روي به جاي اکسيد روي متداو[10]

اکسيد روي به لاستيک  ذرات فزودن نانوادر پژوهشي دیگر . را به طور قابل توجهي بهبود مي بخشد EPDMلاستومر ا حرارتي

اکسيد روي  ذرات نانو phr 8/0مقدار استفاده از اکسيد روي را کاهش دهد تا جایي که استفاده از  طبيعي تا حد زیادي توانست

 را به لاستيک طبيعي ولکانيده داد ضد پيرشدگي برابر یا بيشتري کسيد روي، خواص مکانيکي و قابليتا phr 5در مقایسه با 

[11.] 

بررسي نشده  NBRطبق مطالعات صورت گرفته تاکنون ارر نانو ذرات اکسيد روي بر رفتار پيرشدگي حرارتي الاستومر 

راهکاري براي بهبود ارائه از آنجا که پيرشدگي حرارتي نقش مهمي در تعيين خواص و طول عمر قطعات لاستيکي دارد است و 

رفتار  ضر تارير نانو ذرات اکسيد روي براست. به همين دليل در کار حامسئله حائز اهميتي  حرارتي خواص بعد از پيرشدگي

 مورد بررسي قرار گرفت.  NBRحرارتي الاستومر پيرشدگي 

                                                           
1 Montmorillonit 
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 بخش تجربی -2

 مواد، فرمولاسیون و آمیزه سازی -2-1

متوسط  با N330، دوده (NBR, 35L, Kumho Coلاستيک نيتریل بوتادین )مواد مورد استفاده در این مطالعه، 

 US Nano، نانو ذرات اکسيد روي )(America Struktol Co)شرکت کربن پارس، ساوه، ایران(، گوگرد ) nm 31اندازه ذرات 

material)و سایر مواد از جمله  (، اکسيد روي متداول )پارس شيمي،ایرانCBS ،TMTD ،IPPD  و اسيد استئاریک از نوع

-ASTM D3182توسط غلتک آزمایشگاهي منطبق با استاندارد  1کليه مواد مطابق با فرمولاسيون جدول  متداول مي باشند.

در زمان بهينه  C0 160بار و دماي  150مخلوط شدند. سپس آميزه ها توسط پرس هيدروليک )سنتاش، ایران( در فشار  89

(90t)  به( 1دست آمده توسط رئومتر دیسک چرخانMDR)،  پخت شدند. کليه دستگاه ها در محل آزمایشگاه تحقيقاتي آزمون

 د.نهاي قطعات پليمري دانشگاه فردوسي مشهد مي باش

 
 .phrدر پژوهش حاضر، مقادیر برحسب  NBR: فرمولاسیون آمیزه 1جدول 

 شماره آميزه / اجزاء 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 NBR 

 دوده 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50

 گوگرد 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

 روغن 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

5/1 5/1 5/1 5/1 5/1 5/1 5/1 5/1 5/1 5/1 CBS 

5/0 5/0 5/0 5/0 5/0 5/0 5/0 5/0 5/0 5/0 TMTD 

 اسيد استئاریک 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 IPPD 

0 0 0 0 0 5 4 3 2 1 Nano-ZnO 

5 4 3 2 1 0 0 0 0 0 CRG-ZnO 

  

 آزمون ها  -2-2
آزمون  استفاده شد. NBRتهيه شده از الاستومر  براي تعيين رفتار پخت آميزه هاي )سنتاش، ایران( MDRمتر رئواز 

 تن 2هاي ولکانيده توسط دستگاه کشش  کشش براي تعيين ازدیاد طول تا نقطه شکست، مدول و استحکاش کشش براي نمونه

ASTM سيته اتصالات عرضي توسط استانداردبه دست آمد. دان ASTM D412مطابق با استاندارد  STM20))سنتاش، ایران، 

D6814  اندازه گيري شد. به این منظور نمونه هاي ولکانيده به مدت سه روز در حلال تولوئن غوطه ور شدند و سپس به مدت

.رینر به دست آمد-سط رابطه فلوريدر نهایت مقادیر دانسيته تو و خشک شدند C0 70ساعت در آون حرارتي تحت دماي  20

 72انجاش شد. نمونه ها به مدت  C0 100در دماي  573ASTM Dپير شدگي حرارتي طبق استاندارد آزمون همچنين، 

                                                           
1 Moving Die Rheometer (MDR) 
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در دمیاي ساعت به منظور انیدازه گيیري خیواص مربوطیه  24در داخل آون داراي سيست  گردش هوا و سپس به مدت ساعت 

 محيط قرار داده شدند.

 

 بحث و نتایج   -3
( و نانو ذرات اکسيد روي را نشان ZnO-CRG1اول )گشتاور نمونه هاي پخت شده با اکسيد روي متد 2و  1شکل هاي         

گشتاور افزایش یافته و در  phr 5به  1با افزایش مقدار اکسيد روي از  CRG-ZnOمي دهند. براي نمونه هاي ولکانيده با 

phr 5  تا  1به بيشينه مقدار خود مي رسد. در آميزه هاي داراي نانو ذرات اکسيد روي ازphr 3  گشتاور افزایش و سپس

کاهش یافت. این کاهش به دليل اندازه بسيار ریز نانو ذرات،کلوخه شدن و توزیع نامطلوب آن ها در ماتریس پليمري در مقایسه 

با مقادیر ک  تر نانو ذرات، قابل توجيه مي باشد. از طرفي با توجه به نتایج نمودارها، گشتاور همه نمونه هاي ولکانيده با نانو 

بيشتر مي باشد به این دليل که نانو ذرات اکسيد روي  CRG-ZnOذرات اکسيد روي در مقایسه با آميزه هاي داراي 

ایجاد  NBRپراکندگي و توزیع بهتري در ماتریس پليمري دارند و اتصالات عرضي بيشتر و گشتاور بالاتري را در آميزه هاي 

 مي کنند. 

 

 
 و قبل CRG-ZnO با دهیولکان یها نمونه گشتاور: 1شکل 

 .یحرارت یشدگ ریپ از بعد

 
 ا نانو ذرات اکسید رویب دهیولکان یها نمونه گشتاور :2شکل 

 .یحرارت یشدگ ریپ از بعد و قبل

 
ه ییل شیده و دانسیيتپيرشدگي حرارتي باعث ایجاد اتصالات عرضیي جدیید در لاسیتيک نيتر ،4 و 3 هاي مطابق شکل

به دليیل وجیود . ه استافزایش یافتاکسيد روي  ذرات نانو و  CRG-ZnO اتصالات عرضي در همه مقادیر آميزه هاي ولکانيده با

در ارر اکسيژن موجود در هوا و حرارت شکسته میي شیوند و  C=C، پيوندهاي NBRپيوندهاي غير اشباع در ساختار شيميایي 

فراه  مي کنند. از طرفي دماي بالا زمينه ساز گسسیتگي اتصیالات  يکال هاي آزاد را جهت انجاش واکنش هاي اکسيداسيونرادی

در پيرشیدگي گوگردي ضعيف پلي سولفيدي و تبدیل آن ها به  اتصالات کوتاه تر و قوي مونو و دي سولفيدي میي شیود. پیس 

رقابتي بين تشکيل اتصالات عرضي جدید و گسستگي اتصالات موجود در شبکه پليمري به وجیود میي  NBRحرارتي الاستومر 

آميیزه هیاي  ي آید که در نهایت تشکيل اتصالات عرضي جدید غالب شده و دانسيته اتصالات عرضي بیالا میي رود. در مقایسیه

، نانو ذرات اکسيد روي به دليل پراکندگي بهتر و سطح ویژه بالاتر، گوگردهیاي CRG-ZnOاکسيد روي و  نانو ذرات ولکانيده با

ایجیاد  NBRبيش تري را در فرآیند پخت فعال کرده و اتصالات عرضي بيش تري را قبل و بعد از پيرشدگي حرارتي در آميیزه 

                                                           
1 Conventional Rubber Grade (CRG) 
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و  %41/17بعید از پيرشیدگي حرارتیي  CRG-ZnOبه طوري که ميانگين افزایش اتصالات عرضي نمونه هیاي داراي  مي کنند

دانسيته اتصالات عرضیي را  %6% مي باشد که استفاده از نانو ذرات اکسيد روي  16/23نمونه هاي داراي نانو ذرات اکسيد روي 

 در شرایط یکسان پيرشدگي حرارتي افزایش داده است.

 

 
 

 دهیولکان یها نمونه یعرض اتصالات تهیدانس: 3شکل 

 .یحرارت یشدگ ریپ از بعد و قبل CRG-ZnO با

 
 

 با دهیولکان یها نمونه یعرض اتصالات تهیدانس: 4شکل 

 .یحرارت یشدگ ریپ از بعد و قبلنانو ذرات اکسید روی 

 

 

به  و نانو ذرات اکسيد روي CRG-ZnOارتي براي نمونه هاي ولکانيده با تغييرات استحکاش کشش بعد از پيرشدگي حر

به طور کلي با افزایش مقدار اکسيد روي به عنوان فعال کننده گوگرد اتصالات نشان داده شده است.  6و  5در شکل  ترتيب

عرضي افزایش یافته و به دنبال آن استحکاش کشش نيز افزایش مي یابد. از طرفي با افزایش بيش از حد دانسيته اتصالات 

متوسط بين دو نقطه متصل شده مجاور در شبکه پليمري افزایش یافته و تمرکز تنش به وجود آمده باعث  عرضي جرش مولي

در ارر فرآیند  .[1] کاهش استحکاش کشش مي شود، پس استحکاش کشش بعد از رسيدن به یک مقدار بيشينه کاهش مي یابد

انش، پخت شده و دانسيته اتصالات عرضي بالاتر مي پيرشدگي حرارتي عوامل پخت باقي مانده و گوگرد پخت نشده حين ولک

رود به همين دليل پيرشدگي حرارتي باعث افت استحکاش کشش مي شود. ميانگين افت استحکاش کشش در نمونه هاي داراي 

%  7ود فاده از نانو ذرات اکسيد روي حدمي باشد که است%  6/9% و  6/2نانو ذرات اکسيد روي و اکسيد روي متداول به ترتيب 

 افت استحکاش کشش را طي فرآیند پيرشدگي حرارتي کمتر کرده است.
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 CRG-ZnO با دهیولکان یها نمونه استحکام کشش: 5شکل 

 .یحرارت یشدگ ریپ از بعد و قبل

 

با نانو ذرات اکسید  دهیولکان یها نمونه کشش استحکام :6شکل 

 .یحرارت یشدگ ریپ از بعد و لقب روی

 

 

و نانو  CRG-ZnOپس از پير شدگي حرارتي براي نمونه هاي ولکانيده با  را به ترتيب تغييرات مدول 8و  7شکل هاي         

 NBRد. به دنبال افزایش دانسيته اتصالات عرضي پس از پير شدگي حرارتي آميزه هاي نذرات اکسيد روي نشان مي ده

و نانو ذرات اکسيد روي افزایش مي یابد. این تغييرات  CRG-ZnOسخت تر شده و مدول براي همه نمونه هاي ولکانيده با 

 مي باشد. % 22/55و براي نمونه هاي ولکانيده با نانو ذرات اکسيد روي  CRG-ZnO ،25/48%براي نمونه هاي ولکانيده با 

 و قبل CRG-ZnO با دهیولکان یها نمونه : مدول 7شکل 

 .یحرارت یشدگ ریپ از بعد

 

 

: مدول نمونه های ولکانیده با نانو ذرات اکسید روی 8 شکل

 .قبل و بعد از پیرشدگی حرارتی

 

و نانو ذرات  CRG-ZnOبا کاهش پيوسته ازدیاد طول در نقطه شکست را براي نمونه هاي ولکانيده  10 و 9 شکل هاي

نشان مي دهند. به طور کلي در پيرشدگي حرارتي  C0100پس از پيرشدگي حرارتي به مدت یک هفته در دماي اکسيد روي 

 NBRالاستومر  در نقطه شکست یاد طولدانعطاف پذیري و از کشش،مدول قابليت  و به دليل افزایش دانسيته اتصالات عرضي
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به  CRG-ZnOکاهش مي یابد. ميانگين کاهش ازدیاد طول تا نقطه شکست براي آميزه هاي داراي نانو ذرات اکسيد روي و 

 % محاسبه شده است.  02/42% و  70/31ترتيب 

 

 

 یها نمونه ازدیاد طول در نقطه شکست: 9شکل 

 .یحرارت یشدگ ریپ از بعد و قبل CRG-ZnO با دهیولکان

 

 

 دهیولکان یها نمونه ازدیاد طول در نقطه شکست : 10شکل 

 .یحرارت یشدگ ریپ از بعد و قبلنانو ذرات اکسید روی  با

 

 نتیجه گیری  -4

ولکانيده با نانو ذرات اکسيد روي و  ارر نانو ذرات اکسيد روي بر پيرشدگي حرارتي لاستيک نيتریلدر این مطالعه،          

CRG-ZnO  شيميایي نمونه هاي ولکانيده از جمله ازدیاد -منظور خواص مکانيکي و فيزیکياین  برايقرار گرفت. بررسي مورد

 طول تا نقطه شکست، استحکاش کشش، مدول و دانسيته اتصالات عرضي قبل و بعد از پير شدگي حرارتي اندازه گيري شد.

سيته اتصالات عرضي افزایش، استحکاش کشش پس از براي تمامي نمونه هاي ولکانيده پس از پير شدگي حرارتي مدول و دان

تغييرات مدول و رسيدن به یک مقدار بيشينه کاهش و ازدیاد طول به طور پيوسته کاهش یافت. طبق نتایج به دست آمده، 

بود.  CRG-ZnOدانسيته اتصالات عرضي براي نمونه هاي ولکانيده با نانو ذرات اکسيد روي بيشتر از نمونه هاي ولکانيده با 

که این تغييرات مي توانند ناشي از همچنين افت استحکاش کشش و ازدیاد طول تا نقطه شکست براي این نمونه ها کمتر بود. 

بيشتر فعال شدن  باشد که منجر به بهتر این ذرات با ماتریس لاستيک ، توزیع و بره  کنشاندازه کوچک نانو ذرات اکسيد روي

نسبت به استفاده از نانو ذرات اکسيد روي به طور کلي،  شود.مي  فرآیند پيرشدگي حرارتيگوگردهاي پخت نشده در طي 

 پس از پيرشدگي حرارتي مي شود. NBRبهبود خواص الاستومر  منجر به CRG-ZnOنمونه هاي ولکانيده با 
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Abstract 

      In this research, nitrile butadiene rubber (NBR) with varying amount of 

conventional grade ZnO and ZnO nanoparticles were cured. Then, the vulcanized samples 

were thermally aged for a week at 100 0C in an air circulating oven. In order to investigate the 

effect of ZnO nanoparticles on thermal aging behavior, the mechanical properties such as 

elongation at break, modulus, tensile strength and physico-chemical properties as crosslink 

density before and after thermal aging for samples of cured by ZnO nanoparticles and 

conventional grade ZnO were measured. The results showed that after thermal aging, 

generally for all vulcanized samples modulus and crosslink density increased and elongation 

at break decreased. Tensile strength after reaching a maximum value, decreased. Quantitative 

measurements indicated that the average changes of elongation at break, modulus, crosslink 

density and tensile strength after thermal aging for samples containing ZnO nanoparticles and 

conventional grade ZnO were 31% and 42%, 55% and 48%, 23% and 17%, 6.2% and 6.9% 

respectively. Due to lower loss of elongation at break and tensile strength and further increase 

of crosslink density and modulus, the use of ZnO nanoparticles improve the properties of 

NBR after thermal aging.  
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