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 چکیده

 اکسید(/ SBR)ان بوتادی لاستیک استایرن کامپوزیت پخت واکنش سینتیک بر  نانو و میکرو مقیاس در ذرات اندازه اثر حاضر، مطالعه در

 به نتایج. گرفت قرار بررسی مورد دهی حرارت نرخ چهار در همدما غیر( DSC)تفاضلی روبشی کالریمتری روش از استفاده با( ZnO) روی

 انرژی شامل پخت سینتیک گانه سه پارامترهای و گرفت قرار آنالیز مورد "مدل بدون" و "مدل از استفاده با" دیدگاه دو هر با آمده دست

 دانیل و بورچارت و کیسینجر اوزاوا، های روش از حاصل نتایج. آمد بدست پخت واکنش معادله توانهای و نمایی پیش عامل فعالسازی،

 کاهش ذرات نانو حضور در اکسیدروی/ رابر ان بوتادی استایرن پخت واکنش نمایی پیش عامل و فعالسازی انرژی که داد نشان شده اصلاح

 حاصل نتایج این بر علاوه. داد نشان را روی اکسید نانو درصد افزایش با فعالسازی انرژی بیشتر کاهش روشها این نتایج همچنین. یابد می

 خاصیت به مربوط توانند می کاهش این.  کرد تایید را روی اکسید نانو درحضور فعالسازی انرژی کاهش نیز تبدیل هم روش از

 با که باشد اکسیدروی کاتالیزوری نقش و++  Zn حضور از ناشی کمپلکس ایجاد و اشباع اسید یک حضور در روی اکسید کنندگی فعال

 استفاده های مدل همه که داد نشان نتایج چنین هم. شود می بیشتر آن کارائی تماس سطح افزایش و روی اکسید ذرات اندازه کاهش

 واکنش رفتار توانند می خوبی به و برخوردارند دما با تبدیل نرخ تغییرات های منحنی در آمده بدست تجربی نتایج با خوبی تطابق از شده

 .نمایند بینی پیش را پخت
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Abstract 

In the present study, the effect of particle size in micro and nano scale on curing reaction kinetic of Styrene 

Butadiene Rubber (SBR)/Zinc oxide (ZnO) composite was investigated using non-isothermal differential 

scanning calorimetry (DSC) at four heating rate. The experimental results were analyzed by both “model 

free” and “model fitting” approaches and curing kinetic triplet, i.e., Pre-exponantioal factor [A], activation 

energy [Ea] and reaction orders [n,m] were determined. The results of Ozawa, Kissinger, Borchard and 

Daniel modified methods revealed that activation energy and pre-exponantioal factor of the curing reaction 

of SBR/ZnO decrease in the presence of nano particles.  Meanwhile, these results indicated to more 

decrease in activation energy with increasing of nano-ZnO percent. Similarly, the results of isoconversional 

method confirmed the activation energy reduction in presesence of ZnO too. This reduction can be 

attributed to activation properties and catalytic effect of ZnO in presence of a saturation acid by forming a 

complex that exhibited more efficiency with increasing the surface by decreasing the particle size of zinc 

oxide. Additionally, a good agreement between experimental data and auto-catalytic model is found for all 

heating rates and the models can predict the behaviour of curing reaction of this composite. 
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 مقدمه -1

به دلیل داشتن  که دهندطبقه خاصی از پلیمرها را تشکیل می هالاستیک

از اهمیت زیادی  چقرمگی و پذیریانعطاف کشسانی، خواص مفیدی نظیر

 رودیم بشمار الاستیک حافظه ،این مواد ویژگیترین مهم .برخوردار هستند

 بطوری هستند دارا را وسیعی کاربردی محدوده یکاین نوع از پلیمرها  .[1]

 را تایرها یا و هاشلنگ زگیرها،رد مانند مهندسی و صنعتی مصارفهم  که

 را هوافضا صنایع و پزشکی ابزارهای چون ویژه مصارف هم و دنشومی شامل

 که شودمحسوب می ضروری و حیاتی ماده لاستیک امروزه. دنگیردربرمی

 را امروزی جدید زندگی دستاوردهای از شماری و عصر این آوریفن آن فقدان

-های سنتزی، میترین و پرکاربردترین لاستیک. از مهمافکندمی مخاطره به

( اشاره کرد. این لاستیک از منظر SBR) لاستیک استایرن بوتادینتوان به 

تر بوده طبیعی مقاوممقاومت سایشی و مقاومت دربرابر ایجاد ترک از لاستیک 

های غیراشباع سبب افزایش مقاومت گرمایی و و وجود مقادیر کمتر پیوند

 . [2]  استزمان مندی آن شده

 به بلکهها لاستیک خواص به تنها نه لاستیکی هایفرآورده خواص

دارد. به همین  بستگی نیز باهم هاآن تلفیق و هاافزودنی سایر خصوصیات

هایی چون گرافن افزودنی از توانمی SBRکامپاند  خواص بهبود منظور برای

افزودن گرافن به  .کرداستفاده و اکسیدروی [4] رس، نانو ذرات خاک[3]

توان آن است که میای شدهسبب افزایش دمای انتقال شیشه  SBRماتریس 

و سطح تماس بالای گرافن و  SBRرا به اثرات متقابل قوی بین گرافن و 

است که استحکام ها نسبت داد. همچنین مشاهده شدهبین آن π-πپیوند

1و  SBRکششی کامپوزیت حاصل از 
CB-RG  نسبت به زمانی که فقط دوده

وجود دارد،  بهتر خواهد شد. از طرفی به دلیل هدایت الکتریکی ذاتی بالا 

است. نتایج پژوهشی گرافن، مقاومت حجمی کامپوزیت حاصل کاهش یافته

افزایش  SBRرس به ماتریس اد که اضافه نمودن نانو ذرات خاکدیگر نشان د

های شود. در میان افزودنیاستحکام کششی و تغییرطول تحت بار را سبب می

است که قرارگرفتههای اخیر بیشتر مورد توجهاکسیدفلزی، اکسیدروی در سال

 بفرد آن چون حساسیت بالای هدایت الکتریکی بهاین امر به خواص منحصر

UV پایداری شیمیایی، استحکام کششی و مدول بالا، عملکرد محافظتی و ،

گردد. علاوه براین، ذرات اکسیدروی مواد خواص ضدباکتری آن  برمی

  .[5] شوندزیست محسوب میغیرسمی و سازگار با محیط

های لاستیکی کننده در سیستمکننده و تقویتنانواکسیدروی عامل فعال

توان به اثر کوچک بودن سایز، اثر سطح ت این امر را میشود که علتلقی می

در حالت کلی اثر عوامل افزودنی بر  .تماس و اثر کوانتومی آن نسبت داد

-ذرات، ویژگی اندازهبشدت به  آمیزه لاستیکیخواص مکانیکی و سایر خواص 

. به همین علت [6] ها بستگی داردهای سطح و درجه پراکندگی آن

 بسیار اندازه دارای معمولی اکسیدروی با مقایسه در نانومتریک اکسیدروی

کند. افزایش را ایجاد می زیادی بسیار موثر سطحتری است و درنتیجه کوچک

تواند سبب سازگاری بیشتر با سطح دردسترس نانوذرات اکسیدروی می

 . [7] شودماتریس شده که خود موجب افزایش اتصالات متقابل مواد می

 تولید فرآیند در مهم مراحل از یکی شبکه تشکیل و اسیونولکانیز

 و کیفیت تعیین در را محوری نقش یک پخت .است لاستیکی ترکیبات

 مکانیسم درک بنابراین .کندمیبازی لاستیکیمحصولات  نهایی خواص

                                                           
1Carbon black-reduced graphene 

 ارزیابی برای ضروری گام یک مربوطه پارامترهای تعیین و پخت سینتیک

. [6] ودرمیبشمار ی لاستیکیهاآمیزه کیفیت کنترل و توسعه و خواص

 روبشی کالریمتری ازجمله مختلف هایروش با توانمی را پخت واکنش

3دینامیکی مکانیکی حرارتی آنالیز قرمز، مادون انتقال ،2تفاضلی
 رئومتری و 

ترین و مهم DSC. در این میان [8] بررسی و مطالعه کرد 4حرارتی اسکن

 شود که به دو روش همدما و غیرهمدمامحسوب میپرکاربردترین روش 

 عامل و فعالسازی انرژی ازجمله پخت پارامترهای. [10، 9] شوداستفاده می

 است محاسبه قابل 6مدل بدون یا و 5مدل از استفاده با روش دو به نماییپیش

 [11]. 

تواند ، میفعال هایسایت با هاپرکننده حضورهمانطور که اشاره شد 

داده و درنتیجه روی خواص فیزیکی و  تغییر را هالاستیک پخت سینتیک

های در مقیاس اکسیدروی اثر پروژه دراین. [12] تاثیرگذاردشیمیایی محصول 

 و گردید. مطالعه SBRبرپایه  لاستیکی آمیزه پخت سینتیک برنانو و میکرو 

 روبشی کالریمتری آزمایش از استفاده با پخت سینتیک گانهسه پارامترهای

 ،DSC هایداده روی برازش و تجربی مختلف های مدل و غیرهمدما تفاضلی

 .استشده تحلیلوتجزیه و تعیین

 تجربی -2

 SBRمطالعه، دراین استفاده مورد SBR-1500 پتروشیمی در تولیدشده 

 مدول و MU 58-46آن مونی ویسکوزیته که است ، شرکت بسپارانبندرامام

 .باشدمی مگاپاسکال 13.6 آن کششی

میکرومتر از  0.5% و قطر ذره کمتر از 99میکرو اکسیدروی با خلوص 

است. نانواکسیدروی مورد اولدریچ خریداری شده-شرکت شیمیایی سیگما

استفاده در این پروژه نیز به روش هیدروترمال با جزئیاتی که قبلا گزارش 

 .[5] است، تهیه گردیدشده

-بنزوتیازول 2و  1 دهندهشرکت تسداک ایران، شتابگوگرد مصرفی از 

سولفونامید از شرکت بایر بلژیک و اسید استئاریک از پالم اولو میندا کوتای 

 است.مالزی خریداری شده

SBR مطابق جدول  دیگر مواد سایر ومیکرو اکسیدروی  ،، نانواکسیدروی

-می مخلوط دقیقه15 مدت به محیط دمای در آزمایشگاهی غلتک روی 1

  .دنشو

 70-از دمای  DSCهای تهیه شده، درون دستگاه سپس هر یک از نمونه

-درجه سانتی 20و  10، 5، 2.5دهی گراد با نرخ حرارتدرجه سانتی 250تا 

 بیند تا فرآیند پخت صورت گیرد.گراد بر دقیقه حرارت می

 تئوری -3

 DSC وسیله به پخت سینتیک آنالیز و گیریاندازه برای مختلفی هایروش

-حرارت نرخ در آزمایش که غیرهمدماستآنالیز  تجربی روش یک .وجوددارد

 همدمااست تجربی روش دیگر، روش چنینهم .شودمیانجام متعدد هایدهی

 روش هایداده سپس .گیردمی صورت مختلف دماهای در آزمایش که

 یا تجربی هایمدل از استفاده با هردو، از ترکیبی یا همدما روش یا غیرهمدما

                                                           
2 Differential scanning calorimetry-DSC 
3Dynamic mechanical thermal analysis-DMTA 
4Thermal scanning rheometry-TSR 
5 Model fitting 
6 Model free 
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-می توصیف را واکنش پخت سینتیک که هامدل این .شودمی مدل مکانیکی

  بدون مدل روش همچنین .دارند نیاز نمونه از جزئی لاعاتطا به اغلب کنند،

 
 و اکسید روی SBRهای تهیه شده برپایه فرمولاسیون نمونه 1جدول 

Table  1 Formulation of samples prepared on the basis of SBR and zinc 

oxide 

 مواد
نمونه 

 شاهد

SBR-0.5 
nZnO 

SBR-1.5 
nZnO 

SBR-2.5 
nZnO 

SBR(Phr) 100 100 100 100 
ZnO(Phr) 2.51 0 0 0 

NanoZnO(Phr) 0 0.5 1.5 2.5 
 0.83 0.83 0.83 0.83 (Phr)اسیداستئاریک

 CBS(Phr) 1.30 1.30 1.30 1.30شتابدهنده

 1.43 1.43 1.43 1.43 (Phr)گوگردمعمولی

 199.88 198.88 197.88 199.89 مجموع

 آنکه بدون دهدمی اطلاعاتی را پخت فرآیند کلی سازی فعال انزژی یدرباره

 [.15-13] باشد نیاز شیمیایی، سنتیک مدل از بیشتر جزئیات به

 آمیزه پخت سینتیک بررسی برای غیرهمدما آزمایشکار  این در

 آنالیز و بررسی برای .استقرار گرفته استفاده مورد اکسیدروی با لاستیکی

 در ثابت را( ظاهری فعالسازی انرژی) Ea توانمی ،DSC هایداده غیرهمدمای

 .کرد فرض متغیر واکنش طول در را آن توانمی یا گرفت نظر

 Ea بافرض غیرهمدما روش به DSC های داده سینتیک تحلیل و تجزیه -3-1

 ثابت

 1اوزاوا روش -3-1-1

 پیروی (1) رابطه از که کند استفاده حرارتی های داده از میتواند اوزاوا وشر

 :میکند

(1) 

1
( ) ln 0.4567( )
2.303

a

p

E
Log

RT
   

 

[log( ) log ( ) 20315]aAE
F

R
   

 و حرارتی پیک به مربوط دمای Tp دهی،حرارت سرعت βدر این فرمول 

F(α) شود:بصورت زیر بیان می که است ثابت تابع 

(2) 
1

( )
( )

F d
f

 


  
 معکوس و دهیحرارت نرخ لگاریتم بین خطی رابطه براساس اوزاوا روش

 کلی فعالسازی انرژی مچنین. هباشد می (1) معادله در شده بیان پیک دمای

 .زد تخمین شده، ذکر خطی رابطه از حاصل شیب از توانمی را پخت واکنش

 2دانیل اصلاح شده و بورچارت روش -3-1-2

 از اینکه فرض با غیرهمدما آزمون یک نتیجه( BD) دانیل و بورچات روش در

 :داریم منظور بدین.شودمی آنالیز کند، پیروی امn مرتبه مدل

(3) ln( ) ln ( ) ln(1 )
d E

A n
dt RT


   

 
 اضافه فوق معادله به نیز mln(α) ترم باشد کاتالیستی نوع از واکنش اگر

 غیرخطی پارامترهای طریق از توانمی را (3) معادله مترهایراپا .شودمی

 پیشنهادی، برمدل DSC هایداده کردن برازش طریق از و سازیبهینه روش

 تغییر حرارت میزان افزایش با lnA و Ea که دهدمی نشان نتایج .آورد بدست

 دهیحرارت نرخ یک در آزمون یک انجام با تنها که نتایجی بنابراین .کنندمی

 و دقیق بینیپیش توانایی و نبوده اعتماد قابل آید،می بدست روش این با

                                                           
1 Ozawa method 
2 Borchardt & Daniels method-BD method 

-حرارت هایسرعت و دما از ایگستره در پخت سینتیک پارامترهای صحیح

 سرعت یک از استفاده جای به توانیممی روش این در.  ندارد را مختلف دهی

 برای دهیحرارت سرعت چهار همه درآمده  بدست نتایج از دهی،حرارت

این روش که برای  .کرداستفاده همزمان بطور (4) معادله حل و مدلسازی

نام روش توسط غفاری و همکاران ارائه شد به 2012اولین بار درسال 

 ( نامگذاری شد.MBDبورچارت و دانیل اصلاح شده)

 Ea فرض با غیرهمدما روش به DSC های داده سینتیک تحلیل و تجریه -3-2

 متغیر

 فریدمن روش -3-2-1

 حاصل (4) فرمول براساس سرعت غیرهمدما، سیستم سنتیک آنالیز در

 :میشود

(4) ( ) ln ( ) ln ( )
d E

Ln A f
dt RT


  

 
 معنای به( dα/dt. )دهدمی نشان را واکنش زمان t تبدیل و درجه α که

 T ال،ایده گاز ثابت R نمایی، پیش فاکتور A. است( تبدیل نرخ)پخت سرعت

 مکانیسم به و کندمی توصیف را تبدیلدرجه وابستگی f(α) و مطلق دمای

-هردرجه در واکنش سرعت پخت، واکنش طول در. دارد بستگی واکنش

 راست خط یک  T/1 برحسب ln(dα/dt) نمودار. خواهدبود دما از تابعی تبدیلی

 درجه با متناظر فعالسازی انرژی Ea است که -Ea(α)/R آن شیب که بوده

 .است تبدیل

 بحث و نتایج -4

 از استفاده با)زاحرارت پیک زیر مساحت ،DSC غیرهمدمای آزمون یک در

( ∆H)پخت فرآیند طول در واکنش آنتالپی با متناسب( مناسب خط پایه یک

 :گرددمی یرز بصورت T مانند دمایی هر در تبدیلدرجه جزئی مقدار. است

(5) 0 1  
T

tot





 

 تریگسترده محدوده در مفیدی اطلاعات به توانمی غیرهمدما روش در

 روی بر کالریمتری آزمون و شد تهیه نمونه منظور بدین. یافتدست دما از

 ،2.5 دهی حرارت های سرعت با گراد سانتی درجه 250 تا 70- دمای از هاآن

ارائه  1که نتایج آن در شکل  شدانجام دقیقه بر سانتیگراد درجه 20 و 10 ،5

دهی مختلف در شکل های حرارتهمچنین مقادیر آنتالپی در نرخ است.شده

 گرمای متوسط مقداراست. براساس اطلاعات بدست آمده نشان داده شده 2

 برای و J/g 1.6±19.43 حاوی میکرو اکسیدروی سیستم برای پخت واکنش

 J/g، 1.5 phr 3.1±17.32 اکسیدروی phr 0.5 حضور در سیستم همین

. آمد بدست J/g 1.5±16.97 اکسیدروی phr 2.5 و J/g 4.5±19.48 اکسیدروی

 بالاتر هایدما به دهیحرارت سرعت افزایش با نیز پخت واکنش پیک دمای

 .کرد پیدا انتقال

 اوزاوا  روش از استفاده با پخت سینتیک بررسی -4-1

روش اوزاوا وجود دارد: ثابت بودن انرژی فعالسازی دو شرط برای استفاده از 

دهی های حرارتی سرعتدر کل واکنش و یا ظهور بیشینه نرخ تبدیل درهمه

 تبدیلدرجه برحسب تبدیل نرخ منحنی 3شکل. در یک درجه تبدیل مشخص

مطالعه را  مورد سیستم چهار هر برای مختلف دهیحرارت هایسرعت در

 بیشترین دهی،حرارت هایسرعت کلیهدر  که شودمی مشاهده .دهدمی نشان

. استداده رخ 0.45 تبدیلدرجه حدود در هاسیستم همه برای واکنش سرعت

 این پخت سینتیک پارامترهای محاسبه برای اوزاوا روش از توانمی بنابراین

 .کرداستفاده هاسیستم
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fig.1 The graph of the temperature conversion factor for the control sample (a), the sample with 0.5 phr ZnO (b), the sample with 1.5 phr ZnO (c) and 

the sample with 2.5 phr ZnO (d) at the heating rates of 2.5, 5, 10 and 20 degrees Celsius per minute 

 دهی حرارت نرخهای در phr ZnO  (d) 2.5 با نمونه و phr ZnO (c) 1.5با نمونه phr ZnO (b) 0.5  با نمونه (a) شاهد نمونه برای دما برحسب تبدیل درجه نمودارنرخ 1شکل 

 دقیقه بر سانتیگراد درجه 20 و 10 ، 5 ،2.5

 :کردبیان (6) معادله با توانمی را پخت واکنش سرعت دانیممی که همانطور

(6) exp( ) ( )aEd
A f

dt RT


 

 
 که شود،گرفته انتگرال بالا معادله طرفین از کافیست اوزاوا روش در حال

 :داشت خواهیم

(7) ( ) exp( ) [ ] ( )
( )

aEd A AE E
g dT P

f RT R RT




  
     

 خواهیم Doyle تقریب از استفاده با. است دهیحرارت سرعت β آن در که

 :داشت

(8) 
ln ( ) 5.3305 1.052P X X   

 

(9) ln ln[ ] ln ( ) 5.3305 1.052( )a a

p

AE E
g

R RT
    

 
 برحسب دهیحرارت سرعت منحنی رسم با که دهدمی نشان فوق معادله

 فعالسازی انرژی آن شیب که شودمی حاصل راستی خط پیک، دمای معکوس

 حاوی میکرو اکسیدروی سیستم برای را منحنی این 4 شکل. دهدمینشان  را

 .دهدمی نشان نانواکسیدروی حاوی هایسیستم و

 
Fig. 2 The plot of the enthalpy variation in terms of heating rate in the 

four studied systems 

چهار سیستم مورد  دهی درنمودار تغییرات آنتالپی برحسب نرخ حرارت 2شکل 

 مطالعه
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(a) (b) 

 
 

(c) (d) 

Fig. 3 Plot of convertion rate vs. convertion for the control sample (a), the sample with 0.5 phr ZnO (b), the sample with 1.5 phr ZnO (c) and the 

sample with 2.5 phr ZnO (d) at different heating rates 

 هاینرخ در phr ZnO  (d) 2.5 با نمونه و phr ZnO (c) 1.5با نمونه phr ZnO (b) 0.5 با نمونه (a) شاهد نمونه برای تبدیل درجه برحسب تبدیل درجه نرخ نمودار 3شکل 

 مختلف دهی حرارت

 
 

(a) (b) 



 و همکاران ندا حبیبی                                               ستیک استایرن...های برپایه لاسینتیک پخت میکرو و نانوکامپوزیت

258 

ی
ور

فنا
و 

م 
لو

 ع
یه

شر
ن

 
ت

زی
و

مپ
کا

 

  
(c) (d) 

Fig. 4  Ozawa curve for control sample (a), sample with 0.5 phr ZnO (b), sample with 1.5 phr ZnO (c) and sample with 2.5 phr ZnO (d) 
 phr ZnO 2.5  با نمونه phr ZnO (d) 1.5 با نمونه  phr ZnO(c) 1  با نمونه phr ZnO (b) 0 با نمونه (a) شاهد نمونه برای اوزاوا منحنی 4شکل 

 

حاوی میکرو  سیستم برای اوزاوا روش در آمده بدست فعالسازی انرژی

 افزایش ترتیب به نانواکسیدروی افزودن با و است KJ/mol 103.19 اکسیدروی

 KJ/mol، 93.47 kJ/mol 97.99 بصورت phr 2.5و  1.5، 0.5در مقادیر نانواکسید

 آوردن بدست برای عالسازی،ف انرژی شدن مشخص با. .است KJ/mol 86.79 و

 درنظر مدلی تا است لازم lnA و n همچون واکنش سینتیکی پارامترهای سایر

است تا منحنی چگونگی تغییرات جهت تعیین مدل مناسب لازم . شودگرفته

تبدیل برحسب زمان رسم و باتوجه به شکل منحنی حاصل مدل مناسب درجه

تبدیل برحسب . نتایج مربوط به چگونگی تغییرات درجه[11] انتخاب گردد

 است.ارائه شده 5های مختلف در شکل زمان برای نمونه

 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fig. 5 Plot of convertion vs. time in four studied systems 
 مطالعه مورد سیستم چهار در زمان برحسب تبدیل درجه تغییرات منحنی 5شکل 
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 اوزاوا روش به شده محاسبه سینتیکی پارامترهای 2جدول 

Table 2 Kinetic parameters calculated by Ozawa method 

 Ea نمونه

(kJ/mol) 
n m 

lnA 

(s
-1

) 
mZnO 103.19 1.64 0.29 22.53 

0.5nZnO 97.99 1.55 0.24 21.16 

1.5nZnO 93.47 1.58 0.37 20.01 

2.5nZnO 86.79 1.30 0.33 18.00 

تبدیل برحسب های موجود چنانچه شکل منحنی درجهبراساس گزارش

-می آن به توجه با کهباشد واکنش از نوع اتوکاتالیستی است  Sزمان بصورت 

 استفاده مورد مدل .داد ارائه پخت فرآیند رفتار بینیپیش برای مدلی توان

 تواند بصورت زیر انتخاب گردد:می

(10) (1 )m nd
K

dt


  

 
در  DSCآمده از آزمون بدستهای با قرار دادن مدل مذکور و سایر داده

 2بدست آمد که نتایج آن در جدول  lnAو  m, n, Eαمعادله اوزاوا مقادیر 

است. براساس نتایج بدست آمده از روش اوزاوا با حضور نانواکسیدروی و آمده

نمایی کاهش افزایش درصد آن مقدار انرژی فعالسازی واکنش و عامل پیش

 یابد.می

  کیسینجر روش از استفاده با پخت سینتیک بررسی -4-2

 :داریم کلی حالت در دانیممی

(11) ,

( )
ln ln( ) a

i

a i

Eg
t

A RT



 

 

(12) ,

ln( ) ( )i a

B

i

E
cte C

T RT 


 

 
 :شد خواهد (13معادله ) بصورت معادله کیسینجر روش در

(13) 
'

2

, ,

ln( ) ln( ( ))i a
m

m i m i

EAR
f

T E RT


  

 
 انرژی منحنی شیب T/1 برحسب -ln(β/T2)  منحنی رسم با حال

-این منحنی رسم شده 6در شکل  ..دهدمی را کیسینجر اساس بر فعالسازی

 است

حاوی  سیستم برای کیسینجر روش در آمدهبدست فعالسازی انرژی

 ترتیب به نانواکسیدروی افزودن با و است KJ/mol 100.77میکرو اکسیدروی 

 .است KJ/mol 80.03 و KJ/mol ، 90.69 KJ/mol 95.54 نانواکسید افزایش

 است.بیان شده 3همچنین سایر پارامترهای مربوطه در جدول 

 

 
 

(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fig. 6 Kissinger plot for pure sample (a), sample with 0.5 phr ZnO (b), sample with 1.5 phr ZnO (c) and sample with 2.5 phr ZnO (d) 
 phr ZnO 2.5  با نمونه phr ZnO (d) 1.5 با نمونه  phr ZnO(c) 1  با نمونه phr ZnO (b) 0 با نمونه (a) شاهد سیستم برای کیسینجر منحنی 6شکل 
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 کیسینجر روش به شده محاسبه سینتیکی پارامترهای 3جدول 

Table 3 Kinetic parameters calculated by Kissinger method 

 Ea نمونه

(kJ/mol) 
n M 

lnA 

(s-1) 

mZnO 100.77 1.62 0.31 21.90 

0.5nZnO 95.54 1.54 0.25 20.53 

1.5nZnO 90.69 1.56 0.38 19.32 

2.5nZnO 80.03 1.29 0.36 16.26 

 دانیل اصلاح شده و بورچارت روش به شده محاسبه سینتیکی پارامترهای 4جدول 

Table4 shows the kinetic parameters calculated by the Borchard and 

Daniel methods 

 Ea نمونه

(kJ/mol) 
n M 

lnA 

(s-1) 

mZnO 104.00 1.64 0.26 22.72 

0.5nZnO 100.00 1.60 0.20 21.59 

1.5nZnO 94.00 1.68 0.42 20.33 

2.5nZnO 86.63 1.30 0.33 17.96 

نتایج روش کیسینجر نیز همچون روش اوزاوا بیانگر کاهش هردو پارامتر 

نمایی در حضور نانواکسیدروی و با افزایش انرژی فعالسازی و عامل پیش

باشد؛ اگرچه مقادیر انرژی فعالسازی بدست نانواکسید در ترکیب میدرصد 

آمده در روش کیسینجر از روش اوزاوا کمی کمتر است که این کاهش در 

 است.بسیاری از تحقیقات گذشته نیز گزارش شده

دانیل اصلاح  و بورچات روش از استفاده با پخت سینتیک بررسی -4-3

 (MBD)شده

 :شودمی تبدیل زیر بصورت (4) معادله است اتوکاتالیستی واکنش چون

(14) ln( ) ln ( ) ln(1 ) ln
d E

A n m
dt RT


     

 
 برای آمده بدست نتایج از استفاده با توانمی را معادله این پارامترهای

 به و غیرهمدما آزمون هربار در( dα/dt) واکنش سرعت و( α) تبدیل درجه

 بنابراین .نمود محاسبه Excel’s solver افزارنرم با غیرخطی سازیبهینه روش

 سینتیکی پارامترهای سری یک دهیحرارت سرعت هر برای حالت این در

دهی مختلف یک های حرارتآید اما با حل معادلات مربوط به نرخمی بدست

نمونه بصورت همزمان برای هرنمونه تنها یکسری پارامتر سینتیکی بدست 

 است.هارائه شد 4آید که در جدول می

 توانایی با را پخت سینتیک مدلسازی در روشی و مدل هر موفقیت میزان

 دمایی، مختلف شرایط در واکنش سرعت و تبدیل درجه بینیپیش در آن

 نتایج تا است لازم بنابراین. کنندمی ارزیابی دهی حرارت سرعت و زمانی

 7شکل در. گردد مقایسه تجربی مقادیر با مختلف روشهای در آمده بدست

 .استگرفته صورت مدلسازی و مقایسه این

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fig. 7 Comparison of experimental results with Ozawa, Kissinger and MBD models for reaction rate in four studied systems 
 واکنش در چهار سیستم مورد مطالعهبرای سرعت MBDهای اوزاوا، کیسینجر و مدلمقایسه نتایج تجربی با  7شکل 
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 MBD و کیسینجر اوزاوا، روش سه هر برای 7 شکل از حاصل نتایج مقایسه از

 .دارند تجربی نتایج با خوبی تطابق که میابیم در

  فریدمن روش از استفاده با پخت سینتیک بررسی -4-4

. شودمی نظرگرفته در متغییر فعالسازی انرژی و ندارد مدل به نیازی روش این

 سرعت مشخص، تبدیلدرجه یک در پخت واکنش ،(1) یمعادله به توجه با

 یک  T/1 برحسب ln(dα/dt) نمودار نتیجه در و بوده دما از تابعی تنها واکنش

 فعالسازی انرژی توانمی روش این با. بود خواهد -E/R شیب با مستقیم خط

 ln(dα/dt) نمودار 8 شکل. نمود محاسبه پخت از ایدرجه هر در را واکنش

-هم. دهدمی نشان 0.8 تا 0.2 تبدیل درجات محدوده در را T/1 برحسب

 .است شده ارائه 9 شکل در آمده بدست فعالسازی انرژی چنین

 و حداقل بین اختلاف  نمونه شاهد حاوی میکرو اکسیدروی سیستم در

. است KJ/mol 19.9 برابر پخت فرآیند طول در فعالسازی انرژی مقدار حداکثر

 افزایش ترتیب به نانواکسیدروی حاوی های سیستم برای اختلاف این مقدار

 .شد گیریاندازه KJ/mol 7.7 و KJ/mol، 33.6 KJ/mol 38.1 آن مقدار

 تعیین مدل واکنشبرای  z(α) های نمودار از استفاده -4-5

 کرد،استفاده توانمی حاکمه واکنش مدل تعیین برای که دیگری روش

 فرم ترکیب با z(α) منحنی .است z(α)  نمودار از استفاده با بررسی

 (15) معادله در دما انتگرال. آیدمی بدست واکنش مدل انتگرال و دیفرانسیلی

 :[16]  (16) ادلهمع همچون شود جاجابه مختلفی هایتقریب با تواندمی

(15) 
0

( ) exp( )

T
A E

g dT
RT





 

 

(16) 

( )
( ) exp( )[ ]

AE x
g x

R x





 

 
E

x
RT


 

 :داشت خواهیم (6) معادله و (16) معادله ترکیب با

(17) 
2 ( )

( ) ( ) ( ) ( ) [ ]
d x

Z f g T
dt T

 



 
  


 

 
 

 
 

(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fig. 8 Plot of ln(dα/dt) vs. 1/T for control system (a), sample with 0.5 phr ZnO (b), sample with 1.5 phr ZnO (c) and sample with 2.5 phr ZnO (d) 

 phr ZnO 2.5  با نمونه phr ZnO (d) 1.5 با نمونه  phr ZnO(c) 1  با نمونه phr ZnO (b) 0 با نمونه (a) شاهد سیستم برای T/1 برحسب ln(dα/dt) منحنی 8شکل 



 و همکاران ندا حبیبی                                               ستیک استایرن...های برپایه لاسینتیک پخت میکرو و نانوکامپوزیت

262 

ی
ور

فنا
و 

م 
لو

 ع
یه

شر
ن

 
ت

زی
و

مپ
کا

 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fig. 9 Plot of activation energy vs. convertion for control systems (a), sample with 0.5 phr ZnO (b), sample with 1.5 phr ZnO (c) and sample with 2.5 

phr ZnO (d) 
 2.5  با نمونه phr ZnO (d) 1.5 با نمونه  phr ZnO(c) 1  با نمونه phr ZnO (b) 0 با نمونه (a) شاهد های سیستم برای تبدیل درجه برحسب فعالسازی انرژی نمودار 9 شکل

phr ZnO 
 

 و اغماض قابل z(α)  منحنی در براکت داخل اصطلاح که[ 17] استشده ثابت

 ضرب با تبدیلدرجه هر برای توانمی را z(α) مقدار بنابراین. است نظرصرفه

 از تابعی عنوان به z(α) مقدار تجربی نتایج. کرد تعیین T2 و dα/dt عبارت دو

 مدل که گرددمی مقایسه تئوری z(α) منحنی با و شدهرسم تبدیلدرجه

. شودمی شناسایی دارند خوانیهم تئوری و تجربی z(α) که زمانی مناسب

 تئوری هایمنحنی با را آن و کردهرسم را تبدیل درجه برحسب z(α) منحنی

 .گرددمی مشخص مناسب مدل 5 جدول از استفاده با و کرده مقایسه

-می رسم 11در شکل  آزمون از جیوخر هایداده برای  z(α) منحنی

شود که نوع مدل، مشخص می 10با مقایسه نمودارها با نمودار شکل . شود

 مدل آورامی است که با مدل پیشنهادی از روش اتوکاتالیستی تطابق دارد.

دهد که انرژی فعالسازی در های بیان شده نشان مینتایج حاصل از روش

توان به حضور یابد که علت این امر را میطول فرآیند پخت کاهش می

ی برا و[ 7،18] دارداکسیدروی نقش فعال کنندگی را اکسیدروی نسبت داد. 

ایفای این نقش نیازمند یک اسیدچرب است که وجود این دو درکنار هم 

شود که یک لایه آلی روی لایه معدنی ایجاد شود که این امر موجب می

دهد. همانطور که در شکل ها را افزایش میسازگاری بین ماتریس و پرکننده

شده که خود  ++Znشود وجود اکسید روی سبب ایجاد مشاهده می 12

 شود که سطح تماس ذرات با لاستیک بهیدروی تا مقیاس نانو، باعث میاکس

گردد. نتیجه منجرب به ایجاد کمپلکس پیچیده با شتاب دهنده و گوگرد می

این پدیده کاهش انرژی فعالسازی خواهدبود باکاهش اندازه ذرات مقدار قابل 

 یابد.توجهی افزایش یابد و انرژی فعالسازی بیشتر کاهش می

و همکاران نشان دادند که اکسیدروی نقش کاتالیزور را  1همچنین مور

دهد. تر رخشود واکنش پخت سریععبارتی حضور آن سبب میکند، بهایفا می

تواند افزایش شده را  میپس دلیل اصلی کاهش انرژی فعالسازی مشاهده

 سرعت واکنش پخت براساس معادله آرنیوس باشد.
 

  y(x) توابع مقدار حداکثر ترتیب به مرتبط αp و  αm به مربوط های مقدار 5 جدول

 [11] سینتیک مختلف های مدل برای  z(x) و

Table 5 The values for αm and αp related to the order of the maximum 

value of the functions y (α) and z (α) for different kinetic models [11] 

 

                                                           
1 Moore 

های مدل

 mα pα سینتیکی

R2 0 0.750 

R3 0 0.704 

F1 0 0.632 

A2 0.393 0.632 

A3 0.283 0.632 

SBa m/(n+m) ?b 
D2 0 0.834 
D3 0 0.704 
D4 0 0.776 



 و همکاران ندا حبیبی                                                …ستیک استایرنهای برپایه لاسینتیک پخت میکرو و نانوکامپوزیت

263 

ی
ور

فنا
و 

م 
لو

 ع
یه

شر
ن

 
ت

زی
و

مپ
کا

 

 
Fig. 10 Normalized curves z (α) for the reaction models collected in 

Table 3[11] 
 در شده آوریجمع واکنش هایمدل برای z(α) شدهنرمال هایمنحنی 10شکل 

 [11]  3 جدول

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Fig. 11 Plot of z (α) in degree of conversion for four samples at 

different heating rates 
 هایدهیحرارت نرخ در نمونه چهار برای تبدیل درجه برحسب z(α) نمودار 11شکل 

 مختلف

 
Fig.12 Cure reaction mechanism in the presence of activator (ZnO) and 

in the absence of ZnO [18] 
 [18] وجودعدم صورت در و ZnO کنندهفعال حضور در واکنش مکانیسم 12شکل 

ZnO 
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 نتایج -5

 روش از استفاده با آمیزه لاستیکی بر نانواکسیدروی اثر حاضر، مطالعه در

DSC سینتیک واکنش جامع مطالعه برای. گرفتقرار بررسی مورد غیرهمدما 

 نشان نتایج. اجراشد موفقیت با مدل برازش و مدلبدون  روش هردو پخت،

 کاهش نانواکسیدروی حضور در پخت واکنش فعالسازی انرژی که دهدمی

-و نیز شروع سریعتر واکنش می واکنش سرعت بالارفتن آن نتیجه که یابدمی

 به تواننمی را  نانواکسید حاوی هایسیستم در شدهمشاهده کاهش اینشود. 

 با ایشیشه انتقال دمای هالاستیک در زیرا داد نسبت شدن ایشیشه پدیده

کنندگی رسد دلیل آن فعالبه نظر می .کندنمی ایقابل ملاحضه تغییر پخت

ایجاد شده از آن، کمپلکس ایجاد کرده و انرژی  ++Znنانواکسیدروی باشد که 

با تبدیل  نماییپیش عامل کاهش این بر علاوهدهد. فعالسازی را کاهش می

 را آن که شودمی مشاهدهمقیاس میکرو به نانو و افزایش مقدار اکسیدروی 

 حضور اکسیدروی نسبت داد. به توانمی نیز 
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