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اصلاح خصوصيات قير با نانورس

پيرشدگي،  نانورس،  شده،  اصلاح  قير  كليدي:  واژه هاي 
حساسيت حرارتي و خصوصيات رئولوژی

چكيده
و  متفاوت  نانورس  نوع  دو  از  بهره گيري  با  پژوهش  اين  در 
متداول در بهبود خصوصيات مصالح، شامل Cloisite-15A و 
Nanofill-15، تاثير نانورس بر حساسيت حرارتي قير با انجام 

با  تست هاي تجربي، مورد ارزيابي قرار مي گيرد. بدين منظور 
به كارگيري يک برنامه آزمايشگاهي مدون و انتخاب يک روش 
ترموديناميکي خاص، ابتدا پراكنش و پخش صفحات نانورس  
در درصد وزني متفاوت به كمک تکنيک پراش اشعه ايکس 
تجربي  انجام تست هاي  با  مي گيرد. سپس  قرار  بررسی  مورد 
و سنتي قير، يعني درجه نفوذ، نقطه نرمي و خاصيت انگمي، 
عملکرد نانورس هاي مختلف بر رفتار قير در درصدهاي وزني 
متفاوت مطالعه می شود. اين نتايج به وضوح نشان مي دهد كه 
با افزودن نانورس، ويسکوزيته و سفتي قير افزايش يافته و از 
انعطاف پذيري آن كاسته مي شود. شدت و ميزان تاثير نانورس 
تابع نوع و ميزان نانورس است. همچنين با كاهش حساسيت 

حرارتي، مقاومت در برابر پيرشدگي نيز افزايش مي يابد.

سال بيست و چهارم 
شماره 78

صفحه، 92-105         1393
تاريخ دريافت مقاله: 89/9/29

تاريخ پذيرش مقاله: 91/12/16

سعيد غفارپور جهرمي
دانشکده مهندسي عمران، دانشگاه تربيت دبير شهيد رجايي، لويزان، تهران

مقدمه

افزايش وزن  رشد روزافزون ترافيک در سال هاي اخير و 
محور وسايل نقليه، باعث اعمال نيروهاي بيشتر بر سيستم 
روسازي و رويه هاي آسفالتي شده و عمر مفيد روسازي 
موجود  خرابي هاي  مهم ترين  جمله  از  مي دهد.  کاهش  را 
سنگيني  از  ناشي  خستگي  ترک هاي  آسفالتي،  مصالح  در 
بار ترافيک به دليل کاهش انعطاف پذيري در دماهاي پايين 
ويسکوپلاستيک  رفتار  از  ناشي  ماندگار  تغييرشکل  و 
جريان هاي  با  خرابي ها  اين  است.  بالا  دماهاي  در 
ويسکوپلاستيک، تغييرشکل هاي تراکمي يا برشي، تشکيل 
ميکروترک ها و گسترش آنها در ارتباط هستند که وابستگي 
مشخصات  و  نوع  قير،  حرارتي  حساسيت  به  زيادي 
و  بارگذاري  شرايط  فيلر،  مشخصات  و  نوع  دانه بندي، 
)ترکيب  قيري  ملات  مشخصات  دارند.  محيطي  شرايط 
قير و ذرات ريزدانه( نقش مهمي در کنترل خرابي و دوام 
مخلوط هاي آسفالتي دارد و بر اين اساس، امروزه محققان 
سعي دارند با استفاده از روش ها و تکنيک هاي مختلف، 
ويژگي هاي رفتاري ملات قيري را بهبود بخشند. يکي از 
به  نيل  براي  اخير  سال هاي  در  موفق  و  رايج  روش هاي 
هدف مذکور، اصلاح قير با استفاده از مواد پليمري است. 
اما اين روش نيازمند تکنولوژي جديد و صرف هزينه هاي  *مسؤول مکاتبات
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بسيار است. علاوه بر آن به کارگيري افزودني هاي مختلف 
الياف طبيعي و مصنوعي، فيلرهاي مختلف و ديگر  چون 
بهبود عملکرد  براي  شيميايي  يا  فيزيکي  اصلاح کننده هاي 
مخلوط هاي آسفالتي نيز مدنظر بوده است. از جمله نقايص 
و ضعف هاي موجود در به کارگيري افزودني هاي مختلف، 
عدم توانايي آنها در بهبود و رفع تمامي ضعف هاي مخلوط 
ترک هاي  بروز  و  حرارتي  حساسيت  کاهش  در  آسفالتي 
هدف  است.  گودافتادگي  و  حرارتي  ترک هاي  خستگي، 
نانورس  به کارگيري  تاثير  بررسي  پژوهش  اين  اصلي 
اصلاح  و  تغيير  بر  نوين  اصلاح کننده  نوعي  به عنوان 

حساسيت حرارتي و رفتار قير است.

از آنجا که ميکرومکانيسم هاي عمل کننده در بررسي رفتارهاي 
مختلف بسيار گسترده است و مطالعه کليه پارامترهاي موثر 
و تعيين ارتباط کيفي و کمي بين آنها، در عمل حجم زيادي 
را دربر مي گيرد، لذا اين پژوهش از ديدگاه ميکروسکوپي و 
ماکروسکوپي، تنها با انجام آزمايش هاي سنتي چون درجه 
رفتار  بر  نانورس  تأثير  شکل پذيري،  و  نرمي  نقطه  نفوذ، 
مي دهد.  قرار  ارزيابي  مورد  را  قير  حرارتي  حساسيت  و 
بر حساسيت  نانورس  ميزان  و  نوع  تأثير  بررسي  با هدف 
می گردد.  دنبال  مرحله  دو  در  پژوهش  اين  قير،  حرارتي 
در  متداول  نانورس  نوع  دو  از  استفاده  با  اول  مرحله  در 
                                                                      ،Nanofill-15 و   Cloiste-15A شامل  پليمرها،  اصلاح 
با  که  ترتيب  بدين  مي شود.  بررسي  قير  با  آنها  سازگاري 
استفاده  با  و  نانورس  از  مختلفي  درصدهاي  به کارگيري 
نانورس  پراکنش صفحات  اختلاط،  مناسب  از يک روش 
ارزيابي  ايکس  اشعه  پراش  روش  به  قيري  ماتريس  در 
مي گردد. در مرحله بعد با ساخت نمونه هاي نانوکامپوزيت 
قير-نانورس، حساسيت حرارتي قير اصلاح شده با انجام 
آزمايش هاي تجربي و سنتي چون درجه نفوذ، نقطه نرمي 
و خاصيت انگمي و در شرايط مختلف پيرشدگي )کوتاه 

مدت و درازمدت( مورد بررسی قرار مي گيرد. 

تا کنون تحقيقات متعددي به منظور اصلاح رفتار قيرها با 
به کارگيري مواد مختلف چون فيلرهاي مختلف، پليمرها، 
پودر لاستيک و ديگر ترکيبات شيميايي انجام شده است. 

درباره نقش فيلر و ديگر افزودني ها بر بتن آسفالتي، تحقيقات 
و بررسي هاي متعددي صورت گرفته است که قدمت آن 

در  که  پژوهشگري  نخستين  برمي گردد.  اخير  سال   85 به 
اين زمينه گزارشي را ارائه داد، ريچاردسون در سال 1941 
بود. وي بر اين نکته تاکيد نمود که فيلر تنها نقش پرکننده 
نداشته و به صورت يک عامل فيزيکي- شيميايي در مخلوط 
مختلف چون  فيلرهاي  تاثير  بررسي  با  وي  مي کند.  عمل 
پودرسنگ سيليسي، پودرسنگ آهکي و سيمان در مخلوط 
ذرات  اندازه  شدن  کوچک  با  که  دريافت  گرم،  آسفالتي 
و ضخامت  يافته  افزايش  فيلر(  )نرمي  جانبي  سطح  فيلر، 
باعث  که  مي يابد  افزايش  اطراف سنگدانه ها  قيري  غشاي 
مصرف قير بيشتري مي گردد ]1[. بررسي عملکرد فيلر بر 
ملات قيري نشان مي دهد که فيلر متناسب با خصوصيات 
فيزيکي نظير جنس، ترکيب شيميايي، اندازه ذرات، سطح 
ويژه و دانه بندي ذرات باعث تغيير ويسکوزيته قير خالص 
کاهش  قير  ويسکوزيته  فيلر،  افزودن  با  همچنين  مي شود. 
مي يابد. لازم به ذکر است که حساسيت حرارتي و مقاومت 
برشي ملات قيري تحت تاثير نوع و ميزان فيلر قرار دارد 
]2- 4[. در سال 1374 تحقيقي در دانشگاه صنعتي شريف 
بر  دوغاب  به صورت  هيدراته  آهک  بررسي  منظور  به 
افزايش ميزان چسبندگي و کاهش حساسيت رطوبتي انجام 
گرفت که نشان داد آهک هيدراته باعث افزايش قابل توجه 
]5[. همچنين  برابر رطوبت مي گردد  در  مقاومت مخلوط 
منظور  به  اميرکبير  صنعتي  دانشگاه  در  متعددي  تحقيقات 
بررسي اثر آهک و ديگر فيلرها بر عملکرد مخلوط هاي بتن 
آسفالتي و به خصوص مقاومت مارشال و کشش غيرمستقيم 
فيلرهاي  تاثير  بر  انجام شده که همگي  اخير  در سال هاي 

مختلف دلالت دارد ]6 و 7[.

دالاس و همکارانش در سال 2005 با بررسي تاثير آهک 
هيدراته و پودر آهک بر چسبندگي قير، اندرکنش شيميايي 
دادند.  قرار  بررسي  مورد  را  فيلر  نوع  اين  فيزيکي  و 
رئومتر  و  ديناميکي  برشي  رئومتر  با  مختلفي  آزمايش هاي 
تير خمشي همراه با تست هاي عملکردي چون خستگي و 
خزش در اين بررسي به کار گرفته شد. نتايج اين بررسي 
به وضوح نشان داد که فيلر آهک هيدراته، شروع، رشد و 
توسعه ميکروترک ها را به تأخير مي اندازد و جريان برش 
ويسکوالاستيک و پلاستيک ملات قيري و مخلوط آسفالتي 
تحت تأثير اين نوع فيلر قرار دارد. بر اساس يک مدل
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فيزيکي و شيميايي  اندرکنش  نانو،  رئولوژيکي در مقياس 
قرار  ارزيابي  مورد  قير  ميکروساختار  بر  هيدراته  آهک 
گرفت. اين تحقيق نشان داد که آهک هيدراته در دماهاي 
پودر  با  مقايسه  در  بيشتري  شيميايي  اندرکنش  مختلف، 
و  قير  نوع  تابع  فيلر  نوع  هر  اندرکنش  دارد. سطح  آهک 

دماي آزمايش است ]8[.

در ارتباط با کاربرد پليمرها بايد گفت که اين نوع مواد طي 
فرآيندهاي متفاوت و از طريق ترکيب صدها مونومر/مولکول1                                                                                                 
با يکديگر و ايجاد زنجيره هاي طولاني از ترکيب آنها توليد 
قير  با  اختلاط  از  پس  پليمري  افزاينده هاي  مي گردند. 
به صورت شيميايي با آن ترکيب نشده و حتي قادر به تغيير 
انجام  پليمرها  که  عملي  نمي باشند.  قير  شيميايي  طبيعت 
نقطه  قيرها شامل اصلاح  فيزيکي  تغيير خواص  مي دهند، 
الاستيسيته2  بهبود خواص  و  تردشدگي، شکنندگي  نرمي، 
واسطه  به  قير  در  شدن  پخش  با  پليمرها  مي باشد. 
در  ماتريسي  شبکه  ايجاد  و  مولکولي  طولاني  زنجيرهاي 
بين مولکول هاي قير، خواص قير را تحت تاثير قرار داده و 
آن را تحت کنترل خود در می آورند. يکي از معروف ترين 
دو  که  است  بوتادين3  استايرن  کوپليمر  اصلاح کننده ها، 
به طور  را  ترموپلاستيکي  ويژگي منحصربه فرد لاستيکي و 
همزمان دارد و مي تواند رفتار قير را در دماهاي بسيار پايين 
اين وجود مشکلات  با  اما  بهبود بخشد ]9[.  بالا  و بسيار 
معمول استفاده از قيرهاي پليمري اساساً در موارد زير بروز 

مي کند ]10[:

ساده اي  فرآيند  قير  و  بوتادين  استايرين  پليمر  اختلاط   •
نيست و بايد در شرايط کاملا کنترل شده انجام پذيرد. 

• با توجه به شرايط سخت قير پليمري، خريد مقادير کم قير 
پليمري جهت توليد آسفالت اقتصادي نيست. 

• به دليل تفاوت دانسيته قير و پليمر، نگهداري قير پليمري 
فاز شدن  از دو  تا  نيازمند نصب همزن هاي خاصي است 

مخلوط پليمر و قير جلوگيري شود. 
• شبکه پليمري ايجاد شده در قير در زمان ساخت آسفالت 
و طولاني مدت آن در دماي بالا، تخريب شده و به دو فاز 

شدن آن مي انجامد.

استفاده از خرده لاستيک فرسوده4 جهت تقويت کارآيي و 

ماندگاري رويه هاي بتن آسفالتي گرم به خوبي شناخته شده 
ضمن  لاستيک  خرده  حاوي  آسفالتي  مخلوط هاي  است. 
کمک به محيط زيست، زير بارهاي ترافيکي انعطاف پذيرتر 
بوده و مانع از تردشدگي لايه آسفالتي مي شود. به طوري که 
و  يافته  کاهش  انبساط  و  انقباض  اثر  در  ترک خوردگي 
خستگي  و  انعکاسي  ترک هاي  ايجاد  مقابل  در  مقاومت 
افزايش مي يابد. علاوه بر اين از تشکيل يخ در  به شدت 
لايه آسفالتي جلوگيري مي نمايد و آلودگي صوتي ناشي از 
عبور ترافيک را کاهش مي دهد )جاذب صدا(. ولي خرده 
لاستيک به تنهايي به عنوان ماده اصلاح کننده با قير وارد 
واکنش نمي شود و نيازمند افزودن پليمر وستنانمر ترانس5  
)مخلوطي از پليمرهاي خطي و مايکروسيليک( است. اين 
ترکيب با ايجاد پيوند شيميايي بين قير اصلاح شده و پودر 
لاستيک، چسبندگي با سنگ دانه را افزايش داده و از آغشته 

نشدن مصالح به قير جلوگيري مي نمايد ]11[.

در  نانورس  کاربرد  با  ارتباط  در  کمي  بسيار  اطلاعات 
اصلاح قيرها وجود دارد. اما کاربرد آن در اصلاح پليمرها 
شيميايي  ترکيب  با  پليمر  نوعي  نيز  قير  است.  زياد  بسيار 
بسيار پيچيده است که انتظار مي رود نانورس بر رفتار آن 
حداقل  که  هستند  کاني هايي  نانورس ها،  باشد.  تاثيرگذار 
منظور  به  غالبا  و  بوده  نانومتر  حد  در  آنها  ابعاد  از  يکي 
اصلاح خواص پليمرها به کارگرفته مي شوند. خالص بودن 
و ظرفيت تبادل کاتيوني، دو خصوصيت مهم براي موفقيت 
نانورس ها در استحکام پليمرها محسوب مي شود. رس ماده 
ارزان و در دسترس است که مي توان با تغيير يون ها، اشباع 
اسيدها،  با  آن  کردن  ترکيب  و  فلزي  عناصر  با  آن  کردن 

بعنوان يک کاتاليزور مناسب به کار گرفته شود.

در  ساختماني  نظر  از  مصالح  مهم ترين  نانوکامپوزيت ها 
مقياس نانو هستند که طول اجزاي اصلي آنها در مقياس 
نوع  هر  بر  دلالت  نانوکامپوزيت  به عبارتي  می باشد.  نانو 
ماده اي با محتوايي در اندازه نانومتر در حداقل يک بعد

1. Monomer/Molecules
2. Elastic Recovery/ductility
3. Styrene-butadiene-styrene Block Copolymer
4. Ground  Tire Rubber
5. Vestenamer Trans – Polyoctenamer Rubber
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مواد  بيشترين  از  يکي  پليمري  نانوکامپوزيت هاي  دارد. 
مي توان  به طوري که  اخير هستند  در سال هاي  توجه  مورد 
نانو  اندکي  بسيار  مقدار  با  را  پليمرها  فيزيکي  مشخصات 
مواد چون نانورس و پخش ذرات رس در سطح نانو بهبود 
داد. متغيرهاي زيادي بر مشخصات نانوکامپوزيت ها اثرگذار 
هستند که بسياري از آنها  قابل کنترل می باشند. اين متغيرها 
به طور کلي شامل نوع ذرات رس، روش آماده سازي ذرات 
رس، انتخاب ترکيبات پليمر و روش ترکيب کردن پليمر 

در نانوکامپوزيت مي باشند ]12[.

نانورس

کاني هاي رس  با ساختمان بلوري شکل خود، بسته به درجه 
و ميزان خلوص، کاربرد وسيعي در توليد نانوکامپوزيت ها 
تشکيل  آلومين  سيليکات  از  رس ها  از  بسياري  دارند. 
و  دارند  لايه اي  و  شکل  صفحه اي  ساختاري  که  شده اند 
 AlO6 چهاروجهي پيوند يافته با آلومينا SiO4 شامل سيليکا
هشت وجهي در شکل هاي مختلف هستند. شکل 1 بيان گر 
صفحات  و  لايه ها  ضخامت  است.  مونتموريونيت   رس 
رس حدود يک نانومتر و سطح ويژه بسيار بزرگ و معمولاً 

بين 100 تا m2 1500 است ]13[.

صفحات رس داراي بار الکتريکي منفي هستند. اما به دليل 
يکديگر  با  رس،  صفحات  بين  در  مثبت  يون هاي  وجود 
تجميع شده و ذره رس را شکل مي دهند. رس  مونتموريونيت 
با  طبيعي  به صورت  و  است  قطبي  معمولا  نشده  اصلاح 
ناسازگار است. شرط لازم براي  پليمرها  انواع  از  بسياري 
شکل گيري نانوکامپوزيت رس- پليمر حذف قطبيت رس 
و ساخت رس ارگانوفيليک1 است. براي دست يابي به اين 
هدف، نيروي مکانيکي به تنهايي کافي نيست و لازم است 
ترموديناميکي  محرک  نيروي  لايه ها،  جداسازي  منظور  به 
محرک  نيروي  شود.  اعمال  اوليه  سيليکات  صفحات  به 
فعال  انتخاب پوشش  سطحي  با  را مي توان  ترموديناميکي 
مثل صابون هاي کاهنده کشش سطحي که روي هر سطح 
بين  فاصله  سطحي  پوشش  نمود.  ايجاد  مي شود،  اعمال 
بهبود  را  پليمرها  با  سازگاري  و  داده  افزايش  را  لايه ها 
باعث  مي شود،  مخلوط  پليمر  با  که  آنجا  از  و  مي بخشد 

افزايش عمر پيرشدگي نيز مي گردد ]12 و 13[. 

به وجود  نانورس  يکديگر،  از  با جداسازي صفحات رس 
مي آيد که داراي سطح ويژه و فعال بسيار بزرگي بين 700 
تا m2/gr 800 است. اين سطح بزرگ و فعال باعث مي شود 
اطراف  محيط  و  نانورس  بين  شديدي  اندرکنش  همواره 
و  تبديل  مراحل  و  فرآيند  باشد.  داشته  وجود  قير(  )مثلا 
نوع  به  ايجاد روکش سطحي  و  جداسازي صفحات رس 

ماده ترکيب شونده وابسته است ]13[.

روش ساخت نانوکامپوزيت ها با توجه به شکل قرارگيري 
صفحات، انتخاب مي شود. شکل2 نحوه قرارگيري صفحات 
را  "پراکنشي"3  و  "لايه اي"2  معروف  ساختار  نوع  دو  در 
لايه هاي  بين  آلي  جزء  لايه اي،  ساختار  در  مي دهد.  نشان 
رس نفوذ مي کند. درنتيجه فاصله بين لايه ها افزايش مي يابد. 
و  دارند  يکديگر  با  فضايي خوبي  ارتباط  هنوز  لايه ها  اما 
به صورت موازي هستند. در اين ساختار فاصله بين لايه اي 
افزايش مي يابد و زنجيرهاي پليمر بدون جدا کردن کامل 
منظم  حالت  يک  نتيجه  در  مي کنند.  نفوذ  آنها  بين  لايه ها 
بدون  نانومتر،  چند  حد  در  تکراري  فواصل  با  کريستالي 
مي شود. خواص  ايجاد  نانورس  به  پليمر  نسبت  به  توجه 

اين نوع نانوکامپوزيت ها شبيه سراميک است.

يکديگر  از  کاملا  رس  لايه هاي  پراکنشي،  ساختار  در 
جدا شده و لايه ها به طور مجزا درون ماتريس آلي پخش 
مي شوند. به عبارتي لايه هاي مجزاي سيليکات يا توده هاي 
پليمري  بستر  در  به طور همگن  لايه ها  از  برخي  کوچک 
و  اندازه  به  بين لايه ها  نهايي  فاصله  مي شوند.  پراکنده 
و  رفتار  عمل آوري،  نحوه  آلي،  کاتيوني  مولکول هاي  نوع 
اثرات  که  نيست  به حدي  و  است  وابسته  نانورس  مقدار 
باعث  ساختار  اين  باشد.  داشته  وجود  آنها  بين  متقابلي 
حداکثر تقويت در بستر پليمري مي شود. لذا نوع نانورس  
اصلاح شده بايد طوري انتخاب گردد که پليمر به طور موثر 
آلي4  رس  قيرها  براي  و  کند  نفوذ  لايه ها  بين  فضاي  در 

پيشنهاد مي شود ]12[.

1. Organophilic
2. Intercalate
3. Exfoliation
4. Organic Clay
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شکل 1- ساختار مونتموريونيت ]13[ 

شکل 2- ساختار الف( لايه اي و ب( پراکنشي نانوکامپوزيت رس و پليمر ]12[ 

پليمر

براي  است  بهتر  قير،  ترکيبات  اکثر  بودن  غيرقطبي  به دليل 
اصلاح قيرها از رس آلي استفاده گردد. اگر نانورس کاملا 
با قير سازگار باشد، امکان دست يابي به يک توزيع همگن 
رس در قير و در مقياس نانو با اختلاط سريع وجود دارد. 
انتظار مي رود همانند پليمرها، آرايش مناسب درصد کمي 
دوام،  مقاومت،  چون  مشخصاتي  بتواند  قير  در  نانورس 
را  آلي  حلال هاي  برابر  در  مقاومت  و  حرارتي  پايداري 
اکسيژن،  مقابل  در  نفوذ پذيري  آن  بر  بخشد. علاوه  بهبود 
نيتروژن و بخار آب کاهش مي  يابد. اگر  دي اکسيد کربن، 
صفحات رس به خوبي پراکنده نشوند يا پليمر )قير( نتواند 
به طور مناسب بين صفحات با ساختار لايه اي يا پراکنشي 

قرار گيرد، ممکن است بهبود خاصي حاصل نشود ]14[.

پارامترهاي  روي  فراواني  مطالعات  اخير  سال هاي  در 
کنترل کننده ساختار لايه اي و پراکنشي مخلوط رس- پليمر 
شامل  تاثيرگذار  فاکتورهاي  مهم ترين  است.  شده  انجام 
ظرفيت تبادل يوني رس، قطبيت محيط واکنش و ماهيت 
انتخاب صحيح  بين لايه اي مي باشد.  کاتيون هاي  شيميايي 
رس بهسازي شده براي نفوذ موثر پليمر، بين لايه هاي رس 

بسيار ضروري است و عامل مهم در توسعه نانوکامپوزيت ها، 
ماتريس  براي  است.  سازگارکننده  شيميايي  مواد  توسعه 
نانوکامپوزيت  مي توان از پليمرها يا مونومرها استفاده کرد. 
درجا  به صورت  پليمريزاسيون  عمل  مونومرها  مورد  در 
تشکيل مي شود.  پليمر  نانوکامپوزيت  رس-  و  انجام شده 
امروزه موفق ترين روش ساخت نانوکامپوزيت هاي نانورس، 
و  محلولي  کردن  مخلوط  درجا،  پليمريزاسيون  شامل 
مخلوط کردن مذاب است. مخلوط کردن به روش مذاب 
پليمر  فرآوري  مرسوم  تجهيزات  به کارگيري  با  معمولا 
اعمال تنش  با  اين روش  انجام مي شود.  اکسترودر1  چون 
برشي زياد موجب خرد شدن توده هاي نانورس و تسهيل 
فرآيند  يک  از  پژوهش  اين  در  مي گردد.  پخش صفحات 
ترموديناميکي و بدون حضور هر نوع سازگاردهنده، براي 

توليد نانوکامپوزيت نانورس و قير استفاده مي شود.

بين ساختار قير و پليمر تفاوت فاحشي وجود دارد و قير 
به خوبي  پليمر ها  پيچيده است. ساختار  پليمر بسيار  نوعي 

شناخته شده و مي توان آنها را بسته به نياز اصلاح کرد. 

1. Extruder

)الف( )ب(
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به طوري که  ناپايدار است.  پيچيده و  قير بسيار  اما ساختار 
دما  و  قير  شيميايي  ترکيب  به  قير  در  آسفالتين ها  ساختار 
وابسته است. در دماي معمول که قير حالت ژله اي دارد، 
آسفالتين ها شبکه اي و با پيوندهای بسيار زياد هستند. در 
يکديگر  با  آسفالتين ها  مي شود،  ذوب  قير  که  بالا  دماي 
پيوندي نداشته و شبکه ضعيفي دارند. لذا طبيعت پيچيده 
بين قير و  اندرکنش موفق  قير مي تواند دست يابي به يک 

رس را با مشکل روبرو نمايد.

ترکيب شيميايي قير

يک  به عنوان  که  است  خام  نفت  از  مرکب  ماده  يک  قير 
ماده کلوئيدي متشکل از دو فاز پيوسته و گسسته شناخته 
مولکول هاي  از  آسفالتين ها  شامل  گسسته  فاز  مي شود. 
سنگين و نيمه پليمري آليفاتيک و آروماتيک تشکيل شده  
و  کلاف  به صورت  يا  و  همگن  و  گسسته  به صورت  که 
در  خوشه اي(  شکل  )به  الکتروستاتيک  پيوند  با  گلوله اي 
قير پراکنده شده اند. مالتن ها فاز پيوسته در قير هستند که 
 .]15[ می باشند  مختلف  رزين هاي  و  روغن ها  از  مرکب 
تکراري  شيميايي  ترکيبات  يعني  قير  مولکول هاي  تعيين 
قير کار بسيار مشکل و پيچيده اي است. جدول 1 ترکيب 

عمومي اکثر قيرها را نشان مي دهد.

تحليل اشعه ايکس نشان مي دهد که آسفالتن ها داراي الگويي 
از ورقه هاي آروماتيک به عرض 9 تا A° 15 و ضخامت 
16 تا A° 24 هستند. ذرات آسفالتن به صورت گسترده به 
يکديگر چسبيده و خوشه هاي آسفالتن را تشکيل مي دهند. 
آسفالتن ها با رزين هايي که جذب سطحي شده اند، ذرات 
باردار بزرگ تري با ابعاد 10 تا nm 20 تشکيل مي دهند. اين 
ذرات مي توانند به يکديگر چسبيده و ذراتي با ابعاد 200 تا 

nm 2000 تشکيل دهند. 

آسفالتين ها داراي وزن مولکولي بزرگي نسبت به مالتن ها 
مالتن  فاز  به  نسبت  آسفالتن  توده هاي  نتيجه  در  هستند. 
ريزتري  مولکول هاي  از  مالتن  فاز  ولي  سفت تر می باشند. 
تشکيل شده و يک فاز مايع با ويسکوزيته زياد است. ذرات 
کلوئيدي قير ابعادي بين 10 تا nm 15 دارد که مي توان با 
سيستم هاي  در  الکتريکي  بار  انتقال  طبيعت  از  بهره گيري 

آروماتيک، ساختار ماکرو قير را به صورت شکل 3 پيشنهاد داد.

آزمايش هاي تجربي قير

نانورس بر مشخصات و حساسيت  تاثير  به منظور بررسي 
از  آزمايشگاهي،  امکانات موجود  به  با توجه  قير  حرارتي 
آزمون هاي تجربي درجه نفوذ )ASTM -D5(، نقطه نرمي 
)انگمي(  )حلقه و گلوله( )ASTM -D26( و شکل پذيري 
ميانگين 10  از  نفوذ  استفاده شد. درجه   )ASTM- D113(
نمونه  )دو  آزمايش  با يک بار  نرمي  نقطه  نفوذ سوزن،  بار 
همزمان( و خاصيت انگمي نيز با يک بار آزمايش )دو نمونه 
همزمان( تعيين گرديد. پديده پيرشدگي و افزايش درصد 
وزني نانورس باعث تغيير حساسيت قير می شود که تاثير 
محسوس  شکل پذيري  و  نرمي  نقطه  نفوذ،  درجه  بر  آن 
می باشد. در اين پژوهش با تعريف شاخص پايداري نفوذ، 
شاخص درجه نرمي و شاخص شکل پذيري به صورت زير، 

اين تغييرات مورد بررسي و مقايسه قرار مي گيرد:
)1(

             =نقطه نرمي قيرخالص- نقطه نرمي قير پيرشده
)2(                                شاخص افزايش درجه نرمي

     
)3(

هر چه شاخص پايداري قير کمتر باشد، به اين معني است 
که قير پتانسيل بيشتري برای پيرشدگي دارد و به طور مشابه 
هرچه شاخص درجه نرمي بزرگ تر باشد، نشان از پتانسيل 
شاخص  چه  هر  همچنين  دارد.  پيرشدگي  در  قير  بالاي 
شکل پذيري بزرگ تر باشد، پتانسيل انعطاف پذير ماندن قير 

کاهش مي يابد.

مواد، مصالح و روش ساخت نمونه ها

پالايشگاه   60/70 نوع  از  پژوهش  اين  در  رفته  به کار  قير 
تهران است که از شرکت نفت پاسارگاد تهيه شده است. 
ارائه شده   2 قير در جدول  نوع  اين  فيزيکي  مشخصات  
است. لازم به ذکر است که فرآيند تقطير و تجزيه شيميايي 
قير به منظور تعيين ترکيب هيدروکربن ها، به دليل هزينه بالا 

انجام نشد. 

1. Malthenes
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جدول 1- ترکيب عمومي قير ]15[ 
وزن مولکوليقطبيتدرصدنامگروه

 100000 - 1000قطبي25- 5آروماتيک هاي چگالآسفالتن ها

50000 - 500قطبي30 - 15رزين هاي آروماتيکمالتن ها

 3000 - 200غيرقطبي65 - 40آروماتيک هاي غيرقطبيمالتن ها
5000 - 200غيرقطبي- قطبي20 - 5هيدروکربن هاي آليفاتيک و آلکيل هاي جانشين شدهمالتن ها

مالتن
آسفالتن

رزين

ترکيبات اشباع

آسفالتن

ترکيبات زنجيره ای

شکل 3- ساختار ماکرو پيشنهادي براي قير )الف- حالت اوليه و ب- حالت نهايي(

جدول 2- مشخصات فيزيکي قير
نتيجه آزمايشروش استانداردنوع آزمايش

ASTM D3654 °Cنقطه نرمي

25 °C نفوذ در دمايASTM D563 dm

ASTM D92231 °Cدرجه اشتعال

0/4 +**نشانه نفوذ
25 °C شکل پذيري در دمايASTM D113>100 cm

C°° 14-**نقطه شکست فراس

ASTM D6% 0/05افت حرارتي

25 °C چگالي در دمايASTM D701/ 045 gr/cm3

حداقل 99/5 % وزنASTM D4قابليت حل در سولفورکربن
75 %**مالتين

27/2 %**آسفالتين

** بر اساس اطلاعات شرکت توليد کننده ) نفت پاسارگاد(

در اين پژوهش از دو نوع نانورس معروف به منظور ارزيابي 
تناسب آنها برای اختلاط با قير استفاده گرديد که با نام هاي 
تجاري Cloisite-15A )ساخت يک شرکت آمريکايي1( و 
مي شوند.  شناخته  آلماني2(  شرکت  )ساخت   Nanofil-15

مشخصات اين مواد در جدول 3 آمده است. علت انتخاب 
اين دو نوع نانورس از بين ديگر نانورس ها، سازگاري آنها 
ديد  آنچنان که خواهيم  است.  قير  غيرقطبي چون  مواد  با 

تعيين سازگاري  منظور  به  ايکس  اشعه  پراش  آناليز  نتايج 
مي دهد  نشان  نانورس  نوع  دو  هر  روي  قير  با  نانورس 
مي توانند  نوع  دو  هر  مناسب،  اختلاط  روش  انتخاب  با 

عملکرد مناسبي با قير داشته باشند.

1.Southern Clay Product
2. Sud-Chemie

الف ب
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آزمايش  نانورس ها،  خميري  مشخصات  تعيين  منظور  به 
حد خميري روي هر دو نوع نانورس انجام شد که نتايج 
رواني  حد  تحليل  اما  است.  شده  ارائه   3 جدول  در  آن 
به دليل مشکلات پيش آمده در ساخت نمونه و محدوديت 
به  توجه  با  اساس  اين  بر  نشد.  انجام  نانورس  مقدار  در 
که  نمود  نتيجه گيري  مي توان  خميري  حد  آزمايش  نتايج 
حد رواني و دامنه خميري نانورس ها نسبتا نزديک به هم 
و احتمالا بسيار بالا )بين 100 تا 900%( است و از گروه 

خاک هاي متورم شونده چون مونتموريونيت هستند.

اختلاط نانورس با قير

حالت  در  پليمر  زنجيرهاي  ورود  از  نانوکامپوزيت ها 
حرارتي  عمليات  فرآيند  يک  لايه ها، طي  داخل  به  مذاب 
معمولا  فرآيند  اين  مي گيرند.  شکل  ترموديناميکي  يا 
و  پليمر  مخلوط  از  برش  تحت  يا  اتفاقي  صورت  به 
نرم شدن  دماي  از  بالاتر  دمايي  در  لايه اي،  سيليکات هاي 
درون  به  پليمر  نفوذ  درجه  به  بسته  مي شود.  انجام  پليمر 
پليمر و  اگر  متفاوتي حاصل می شود که  پرکننده، ساختار 

پرکننده ناسازگار باشند، محصول نهايي به جاي نانو با ابعاد 
ميکرو توليد می گردد که احتمال دارد اهداف موردنظر را 
تامين نکند. قير غيرقطبي، آمورف با ساختار غيرکريستالي 
و داراي زنجيرهاي کمتري در مقايسه با پلي اتيلن ها است. 
لذا لازم است براي ايجاد سازگاري بين قير و نانورس، از 

فرآيند ترموديناميکي مناسبي استفاده گردد.

نانوکامپزيت  توليد  براي  مذاب  روش  از  پژوهش  اين  در 
لايه هاي  مذاب  حالت  در  مي شود.  استفاده  نانورس  قير_ 
رس به کمک نيروي برشي، به صورت ورقه اي درمی آيند 
به  نسبت  ورقه اي  نانوکامپوزيت  توليد  در  آن  تأثير  که 
پليمريزاسيون درجا بسيار کمتر مي باشد ]16[. در ترکيب 
آنکه  اول  است.  اهميت  حائز  نکته  چند  نانورس  و  قير 
ترکيب  قير  با  خوبي  به  بايد  نانورس  صفحات  و  ذرات 
تنش  اعمال  با  همچنين  باشند.  همگن  توزيع  داراي  شده 
برشي مناسب بايد لايه ها و صفحات نانورس از يکديگر 
آسفالتن ها  نفوذ  منظور  به  پراکنشي  ساختار  تا  شوند  جدا 
به  دست يابي  براي  شود.  فراهم  لايه ها  بين  فضاي  به 
در                                                                                             متعددي  کنترل هاي  نمونه ها،  تهيه  و  اهداف  اين 

جدول 3- مشخصات نانورس هاي مختلف
Cloisite-15ANanofil-15مشخصات

MT2EtOH1NLS2اصلاح کننده آلي

مونموريونيتمونموريونيتپايه
کلريد آمونيومکلرايدآنيون

)kg/m3( 230190وزن مخصوص غيرمتراکم
1/662/01چگالي

m2/g 94008700سطح ويژه
)meq/100g( 9095غلظت اصلاح کننده
d ‘ =31.5Åd ‘ = 28 Åنتيجه پرتونگاري با اشعه ايکس

85/5 %88/2 % حد خميري
کمتر از 3 %کمتر از 2 %درصد رطوبت

35 %30 %کاهش وزن پس از احتراق
μm5 μm 102 درصد کمتر ازقطر ذرات

μm15  μm 506 درصد کمتر از

μm25 μm 9013 درصد کمتر از

کرمسفيدرنگ
اين جدول بر اساس اطلاعات شرکت هاي توليد کننده ارائه شده است ]15[.
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1. Methyl, Tallow, Bis-2-Hydroxyethyl, Quaternary Am-
monium
2. Nanodispers Layered Silicate, Long Chain Hydrocarbon
3. Transmission Electron Microscopy

جدول 4- پارامترهاي اختلاط نانورس با قير
ديسک مدور با دندانه  قائمنوع پره

C° 150دماي اختلاط

cSt 190 -170ويسکوزيته قير

2، 4 و7 %درصد وزني
 rpm 1500سرعت همزن

min 25 -20مدت زمان اختلاط

اين پژوهش به کار گرفته شد:
با  ديسکي  مدور  )صفحه  مناسب  همزن  از  استفاده   -

دندانه هاي قائم(.
سيال  و  مذاب  کاملا  قير  تا  مناسب  ويسکوزيته  کنترل   -
باشد. بدين منظور قير تا دماي حدود C° 150 توسط هيتر 

برقي گرم شد تا به ويسکوزيته 170 تا cSt 190 برسد.
- کنترل تغييرات دماي اختلاط حداکثر C°5 تا ويسکوزيته 

ثابت مانده و باعث سوختن قير نگردد.

- ثابت ماندن مدت زمان اختلاط براي تمامي نمونه ها تا 
پديده پيرشدگي نسبتا يکسان باشد. در زمان اختلاط، بدليل 
بالا بودن دما و سرعت پره، نفوذ و تماس حباب هاي هوا 

با قير اجتناب ناپذير بوده و اکسيداسيون تسريع مي گردد.
مناسب  و  يکنواخت  يکسان،  نسبتا  همزن  سرعت   -
باشد. سرعت اندک نمي تواند تنش برشي لازم در فرآيند 
ترموديناميکي اختلاط را فراهم کند و سرعت زياد نيز پديد 

اکسيداسيون و پيرشدگي را تسريع مي نمايد.

اساس  بر  خطا  و  سعي  روش  به  متعددي  نمونه هاي  لذا 
بر  پليمر و  با متخصصان  قبلي ]16[ و مشورت  مطالعات 
اساس تجربيات موجود ]17[ تهيه شد و با تکنيک پراش 
اشعه ايکس، کارآيي و ساختار نانوکامپوزيت مورد ارزيابي 
قرار گرفت. با کنترل دماي ذوب قير و سرعت همزن، پودر 
نانورس به تدريج و توسط نمک پاش به آن اضافه گرديد تا 
از ايجاد توده هاي نانورس در قير ممانعت شود. جدول 4 

پارامترهاي دست يابي به اختلاط مناسب را نشان مي دهد.

اندرکنش و جذب  به دليل  قير  به  نانورس  نسبت وزني 
آن  فوق العاده  تاثير  همچنين  و  قير  با  نانورس  بالاي 
نانورس  و  قير  نانوکامپوزيت  ويسکوزيته  افزايش  در 
محدوده  اين  شد.  گرفته  نظر  در   %  7 و   4  ،2 برابر 

انتخابي براي درصد وزني معمولا براي اصلاح پليمرها نيز 
استفاده مي شود. به منظور اطمينان از يکسان بودن عمليات 
اختلاط و پراکنش صفحات نانورس در ماتريس قير، تمامي 
نمونه هاي نانورس ابتدا بين 16 تا 24 ساعت در گرم خانه تحت 
دماي C° 5±105 کاملا خشک شدند و سپس با قير مذاب 

اختلاط يافتند. 

بررسي سازگاري و ساختار کامپوزيت قير و نانورس

الکترونيک1   ميکروسکوپ  و  ايکس  اشعه  پراش  روش 
نانوکامپوزيت  ساختار  تشخيص  براي  اوليه  ابزارهاي 
پليمر- نانورس هستند. روش پراش اشعه ايکس به دليل 
سادگي ساخت نمونه، آناليز سريع و همچنين در دسترس 
بودن، مناسب ترين روش تشخيصي شناخته مي شود. بدين 
ترتيب که از روي طيف خروجي اين روش، مي توان ميزان 
تغييرات  نمود.  تعيين  را  بين لايه اي صفحات رس  فاصله 
استنتاج  قابل  راحتي  به  تفرق  پيک  شدت  و  مکان  در 
کوچک تر  زواياي  به  تفرق  پيک  انتقال  به طوري که  است. 
حکايت از يک ساختار دروني يا پراکنشي دارد و بيان گر 
بزرگ تر شدن فضاي بين لايه اي در ذرات نانورس است. با 
توجه به سادگي نسبي اين روش، سه عامل مي تواند موجب 
نتيجه گيري غلط گردد: اول اينکه معمولا مقادير اندکي نانورس 
درون زمينه پليمري پخش مي شود )کمتر از 10%( و تکنيک 
به  نسبت  کافي  اندازه  به  است  ممکن  ايکس  اشعه  پراش 
ساختار هاي کريستالي موجود در زمينه پليمري حساس نباشد. 
ثانيا هنگامي که زاويه پرتوي تابشي به نمونه کوچک تر مي شود، 
قسمتي از سطح بازتابش ممکن است شامل نگه دارنده نمونه 
شود، در نتيجه مقدار زيادي نويز و اختلال در زواياي کوچک 
اتفاق مي افتد. ثالثاً عمق نفوذ اشعه ايکس با زاويه تفرق نسبت 
عکس دارد لذا با کوچک شدن زاويه تفرق تنها قسمت کمي 
از نمونه که در نزديک سطح است، به طور موثر مورد بازتابش 
قرار مي گيرد. هرچند روش پراش اشعه ايکس وسيله اي براي 
تشخيص وجود ساختار لايه اي می باشد، اما هيچ معياري براي 

پخش صفحات در اختيار قرار نمي دهد و لازم است.
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به عنوان  الکترونيک  ميکروسکوپ  تشخيص  تکنيک  از 
الکترونيک  ميکروسکوپ  نمود.  استفاده  مکمل  روش 
ابزاري قدرتمند براي تعيين ساختار دروني مواد با ساختار 
تکنيک  سادگي  به  آن  به کارگيري  اما  است.  نانو  گستره 
پراش اشعه ايکس نبوده و آماده سازي نمونه براي آن بسيار 
مشکل و وقت گير است. درحقيقت بايد از اين دو تکنيک 
استفاده کرد که  به عنوان مکمل يکديگر  توام و  به صورت 
در اين پژوهش به دليل سادگي تنها از تحليل پراش اشعه 
دانشکده  فيليپس1  پيشرفته   دستگاه  از  استفاده  با  و  ايکس 
هلند(،  کشور  )ساخت  مدرس  تربيت  دانشگاه  پايه  علوم 
استفاده شد. اگر نانورس به درستي در قير پخش نگردد و 
با اعمال تنش برشي  نتوان فضاي بين لايه ها را  به عبارتي 
مناسب افزايش داد، عملکرد آن تضمين نمي شود و حاصل 
آن پخش و نفوذ ذرات نانورس درون فاز مالتن خواهد بود. 
لايه اي  ساختار  شرايط  اين  در  ايکس  اشعه  پراش  تحليل 
است،  لايه اي  بين  فاصله  بيان گر  که  تفرق  زاويه  و  دارد 

بزرگ و در اندازه زاويه صفحات رس خواهد بود. 

همان گونه که قبلا اشاره شد، مولکول هاي آسفالتن بزرگ تر 
از مولکول هاي مالتن هستند و به صورت توده هايي با قطر 
باز  شده اند.  پخش  مالتن ها  درون   10-15  nm متوسط 
شدگي فضاي بسيار کوچک صفحات رس امکان تداخل 
مولکول هاي بزرگ آسفالتن را از بين مي برد و مولکول هاي 
وارد  نانورس  لايه اي  بين  فضاي  درون  راحت تر  مالتن 
مي شوند بنابراين ساختار پيشنهادي براي کامپوزيت ساختار 

لايه اي به صورت شکل 4 پيشنهاد مي شود.

شوند،  ترکيب  صحيح  روش  به  نانورس  و  قير  اگر 
به  شوند،  پراکنده  قيري  بستر  در  صفحات  به گونه ای که 
نانورس  صفحات  اگر  می رود.  بين  از  تفرق  پيک  تدريج 
اشعه  پراش  تحليل  شوند،  پراکنده  و  ورقه  ورقه  کاملا 
ايکس هيچ نوع پيکي نشان نخواهد داد. به عبارتي فاصله 
بين لايه ها بسيار زياد است و موازي بودن صفحات از بين 
خواهد رفت و صفحات درون زمينه قير پخش شده و ساختار 
حاکم پراکنشي خواهد بود. سطح صفحات ذرات نانورس با 
بستر قيري در اين حالت حداکثر تماس ممکن را داشته و 
بيشترين بهبود در خواص مکانيکي ايجاد خواهد شد. علت 
اين امر سازگاري بيشتر سطح لايه هاي نانورس )ارگانورس( 
لايه هاي  تک  شرايط  اين  در  است.  قير  هيدروکربن هاي  با 
صفحات نانورس شانس بيشتري براي نفوذ به فاز سفت قير 

يعني آسفالتن ها دارند )شکل 4(.

ايکس  اشعه  پراش  تحليل  نتايج  نشان دهنده  شکل 5 و 6 
نانورس  از  مختلف  وزني  نسبت  با  نمونه هايي  روي 
تمامي  در  که  مي دهد  نشان  نتايج  اين  بررسي  مي باشد. 
پيکي  نانورس، هيچ گونه  نوع  نسبت هاي وزني در هر دو 
در طيف خروجي ديده نمي شود و تمامي منحني ها گوياي 
ساختار پراکنشي در نمونه ها هستند. وجود پيک در منحني 
پيک،  موقعيت  و  باشد  ساختار  لايه اي  بيان گر  مي تواند 

کاهش يا افزايش فاصله بين لايه ها را نشان مي دهد.

همان گونه که قبلا اشاره شد، ساختار پراکنشي در پليمرها 
مقاومتي  و  حرارتي  مکانيکي،  خصوصيات  بهبود  باعث 
با  نانورس  صفحات  مناسب  توزيع  آن  علت  که  مي شود 

حداکثر سطح تماس است. 

شکل 4- ساختار پيشنهادي براي ساختار پراکنشي و لايه اي

1. Philips-Xpert

مالتن
آسفالتنآسفالتن

مالتن

نانو رس

لايه اي پراکنشی
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Nanofill-15 شکل 6- پراش اشعه ايکس روي ترکيبات

سمت  به  کمي  منحني  نانورس،  وزني  درصد  افزايش  با 
بالا شيفت پيدا مي کند، اما شکل ظاهري آنها نسبتا يکسان 
است  مشاهده  قابل  نيز  موضعي  پيک هاي  به علاوه  است. 
که بيان گر وجود اندکي ساختار لايه اي به دليل جدا نشدن 
کامل صفحات نانورس طي فرآيند ترکيب است. مي توان 
با وجود متفاوت بودن نوع و مقدار  نتيجه گيري نمود که 
نانورس، با انتخاب فرآيند و روش اختلاط مناسب، يعني 
ساختار  به  می توان  مناسب،  برشي  تنش  و  سرعت  دما، 

پراکنشي دست  يافت.

بحث و نتايج

به منظور ارزيابي تاثير نانورس بر حساسيت حرارتي قير، 
و  قير  نانوکامپوزيت  روي  سنتي  و  تجربي  آزمايش هاي 
نانورس در درصدهاي وزني مختلف انجام گرديد. ارزيابي 
نظر  از  موجود  امکانات  به  توجه  با  رفتاري  مشخصات 

پيرشدگي در سه حالت زير انجام شد:
رفتاري  مشخصات  ارزيابي  پيرشدگي:  اعمال  بدون 
نانوکامپوزيت قير و نانورس پس از اختلاط به مدت 20 دقيقه
اعمال پيرشدگي كوتاه مدت: ارزيابي مشخصات رفتاري 
درون  اختلاط  از  پس  که  نانورس  و  قير  نانوکامپوزيت 
 165  °C دماي  در  ساعت   2 مدت  به  و  پخش شده  سيني 
اين شرايط فرض مي شود  در گرم خانه قرار گرفته اند. در 

پيرشدگي کوتاه مدت بر نمونه اعمال مي گردد.

رفتاري  مشخصات  ارزيابي  درازمدت:  پيرشدگي  اعمال 
نانوکامپوزيت قير و نانورس که پس از اختلاط به مدت 12 
ساعت در دماي C° 90 در گرم خانه قرار گرفته اند. در اين 

شرايط پيرشدگي درازمدت بر نمونه اعمال مي شود. 

بر اساس استاندارد ASTM-D6521 به منظور بررسي رفتار 
پيرشدگي قير در طول زمان، نمونه قير تحت فشار هواي 
حدود MPa 2/1 و دماي بالا )90 اليC° 110( قرار مي گيرد 
 20 حدود  آزمايش  اين  گردد.  تسريع  پيرشدگي  عمل  تا 
فرآيند،  اين  اعمال  از  پس  و  مي انجامد  طول  به  ساعت 
در  مي گيرد.  قرار  آزمايش   تحت  مجددا  قير،  خصوصيات 
موجود،  آزمايشگاهي  امکانات  به  توجه  با  پژوهش  اين 

اعمال فرآيند پيرشدگي در فشار جو انجام شد.

پس از آماده سازي نانوکامپوزيت قير و نانورس، آزمايش هاي 
درجه نفوذ، نقطه نرمي و خاصيت انگمي روي آنها انجام 
شاخص  به صورت  آزمون ها  اين  از  حاصل  نتايج  شد. 
پايداري نفوذ، شاخص درجه نرمي و شاخص شکل پذيري 
در شکل هاي 7تا 9 براي تمامي نمونه ها در شرايط مختلف 
پيرشدگي بصورت گراف هاي ميله اي نشان داده شده است 

تا مقايسه تغييرات رفتاري قير آسان تر باشد.

افزودن نانورس به قير باعث تغييرات رفتاري قابل توجهي 
مي شود، به طوري که درجه نفوذ و خاصيت انگمي کاهش 
تابع  تغييرات،  ميزان  مي يابد.  افزايش  نرمي  نقطه  و  يافته 
نوع و مشخصات فيزيکي، هندسي و شيميايي نانورس و 

همچنين نسبت وزني نانورس است. 

مقايسه نتايج به وضوح نشان مي دهد که با افزودن نانورس، 
نسبت  افزايش  با  مي يابد.  کاهش  قير  حرارتي  حساسيت 
يافته  افزايش  قير  در  ذرات  قير، غلظت  به  نانورس  وزني 
و ويسکوزيته نانوکامپوزيت قير و نانورس افزايش مي يابد 
نانوکامپوزيت قير  که نتيجه آن کاهش حساسيت حرارتي 

و نانورس است. 

4% Nanofill
2% Nanofill

7% Nanofill
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شکل 7- تغييرات شاخص پايداري نفوذ متناسب با نوع و مقدار نانورس

شکل 8- تغييرات شاخص افزايش نقطه نرمي متناسب با نوع و مقدار نانورس

شکل 9- تغييرات شاخص شکل پذيري متناسب با نوع و مقدار نانورس

صفحات نانورس با ترکيبات قير از طريق جذب سطحي، 
افزايش  آن  حاصل  که  مي کند  پيدا  شديدي  چسبندگي 
نسبت  هرچه  بود.  خواهد  ملات  غلظت  و  ويسکوزيته 
نانورس به قير بيشتر باشد، اين اندرکنش نيز بيشتر مي شود. 
لازم به ذکر است که شدت و ميزان اندرکنش، تابع نوع و 
قير  نوع  پژوهش  اين  در  که  مي باشد  نيز  قير  مشخصات 

ثابت است.

جذب سطحي به معناي انتقال يک جز از فاز گاز يا مايع 
به سطح جامد است. جذب سطحي ناشي از نيروي جاذبه 
ماده  طبيعت  به  آن  مقدار  که  است  شيميايي  يا  فيزيکي 
جذب شده وجسم جاذب وابسته است. قدرت جذب تابع 
سطح تماس، غلظت، دما، نوع ماده جذب شده و نوع ماده 
جاذب است. بر اين اساس لازم است مشخصات نانورس 
آن  آزاد  الکترون  سطح  و  قطبيت  شيميايي،  ترکيب  يعني 
با ترکيبات قير مورد ارزيابي قرار گيرد تا بتوان اندرکنش 

مطالعه  لحاظ جذب سطحي  از  را  قير  نانورس-  ماتريس 
کرد. 

با بررسي اصلاح کنندهاي نوين نانورس نتيجه می شود که 
اندرکنش  و  انفعالات  و  فعل  يعني  شيميايي  خصوصيات 
آنها با قير در مقايسه با مشخصات فيزيکي و هندسي چون 
از  ويژه  سطح  و  دانه بندي  سطحي،  بافت  ذرات،  شکل 

اهميت بيشتري برخوردار است.

چون  متداول  افزودني هاي  ديگر  با  مقايسه  در  نانورس 
رفتاري  مشخصات  بر  محسوس تري  تاثير  هيدراته،  آهک 
دارد. به طوري که با درصد بسيار کمي نانورس، ويسکوزيته 
افزايش  به شدت  نانورس   - قير  نانوکامپوزيت  غلظت  و 
مي يابد. اين رفتار پيامد عملکرد صفحات نانورس در قير 
ويژه  سطح  با  طرف  يک  از  نانورس  صفحات  مي باشد. 
بسيار بالا، سطح فعال بسيار بزرگي با قير فراهم مي کند و 
بين مولکول هاي  با قرارگيري و پخش در  از طرف ديگر 
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قير، ساختار خوشه اي قير را متحول مي سازد و همانند يک 
مسلح کننده عمل مي کند. اين عملکرد ناشي از مورفولوژي 
حاکم  مورفولوژي  چنين  اگر  و  است  صفحات  پراکنشي 
نباشد، ماده مرکب قير و نانورس، داراي فازهاي جداگانه  

به ابعاد ميکرون خواهد بود.

حرارتي  حساسيت  تغيير  با  نانورس  کمي  بسيار  درصد 
همچنين  و  شکل پذيري  و  نفوذ  درجه  کاهش  يعني  قير 
شدت  به  را  قير  حرارتي  حساسيت  نرمي،  نقطه  افزايش 
نانورس  نفوذ و پخش صفحات  کاهش مي دهد. همچنين 
درون زمينه قيري توانسته است مسير مارپيچي ايجاد کند 
مسير حرکت  و  کرده  را محدود  قير  ترکيبات  که حرکت 
روغن هاي سبک را براي خروج افزايش مي دهد. در نتيجه 
تاخير  به  را  اکسيژن  نفوذ  و  قير  سبک  روغن هاي  خروج 
مي اندازد و مقاومت در برابر پيرشدگي را افزايش مي دهد.

نتيجه گيري

اهم نتايج حاصل از تحقيق حاضر ناشي از تاثير اصلاح کننده 
نانورس بر رفتار قير را مي توان به صورت زير خلاصه کرد:
نرمي  نقطه  و  ويسکوزيته  قير،  به  نانورس  افزودن  با   -1
افزايش و درجه نرمي و خاصيت انگمي کاهش مي يابد. با 
افزايش نسبت وزني نانورس به قير، شدت تغييرات رفتاري 

قير و افزايش ويسکوزيته بيشتر و محسوس تر مي شود.
کاهش  باعث  نانورس  گفت  مي  توان  به طورکلي   -2
را  قير  پايداري  نانورس  مي گردد.  قير  حساسيت حراراتي 
در مقابل پيرشدگي افزايش مي دهد و هرچه نسبت وزني 
در  مقاومت  افزايش  و  پايداري  اين  باشد،  بيشتر  نانورس 

برابر پيرشدگي )کوتاه مدت و درازمدت( بيشتر است. 
بر  زيادی  بسيار  تأثير  نانورس  کمي  بسيار  درصد   -3
يک  از  نانورس  صفحات  دارد.  قير  رفتاري  مشخصات 
طرف با سطح ويژه بسيار بالا، سطح فعال بسيار بزرگي با 
قير فراهم مي کند و از طرف ديگر با قرارگيري و پراکنش 

مناسب در بين مولکول هاي قير، ساختار خوشه اي قير را 
متحول مي سازد و همانند يک مسلح کننده عمل مي کند. 
نفوذ و پخش صفحات نانورس درون زمينه قيري مي تواند 
حرکت ترکيبات قير را محدود و مسير حرکت روغن هاي 
خروج  نتيجه  در  افزايش  دهد.  خروج  براي  را  سبک 
روغن هاي سبک قير و نفوذ اکسيژن را به تاخير انداخته و 
مقاومت در برابر پيرشدگي را افزايش مي دهد. اين عملکرد 

ناشي از مورفولوژي پراکنشي صفحات است.
کننده  اصلاح  نوع  دو  هر  از  حاصل  نتايج  مقايسه   -4
عملکرد   Cloisite-15A نانورس  مي دهد،  نشان  نانورس 
بهتري براي مقابله با فرآيند پيرشدگي در درازمدت و کوتاه 
بهتري در   نانورس عملکرد  اين نوع  مدت دارد. همچنين 
افزايش مقاومت در برابر تغييرشکل ماندگار و بهبود رفتار 

خستگي از خود نشان می دهد. 

در  نانورس  به کارگيري  هرچند  گفت  می توان  نهايت  در 
اساس  بر  قير  حرارتي  حساسيت  کاهش  و  رفتار  تقويت 
بايد  اما  است،  تاييد  مورد  تحقيق  اين  از  حاصل  نتايج 
فرآيند  نانورس،  با  قير  تقويت  روند  که  داشت  درنظر 
تنها  در حال حاضر  که  است  پيچيده اي  و  بسيار حساس 
در مقياس آزمايشگاهي و با به کارگيري تجهيزات ويژه و 
هرچند  است.  انجام  قابل  مناسب  اختلاط  روش  انتخاب 
قير  نانورس-  نانوکامپوزيت  صنعتي  توليد  روش  معرفي 
نيازمند تحقيقات ويژه اي است تا هزينه اصلاح قير با اين 

روش توجيه اقتصادي داشته باشد.

تشكر و قدرداني 

اين پژوهش با استفاده از حمايت مالي و اعتبارات پژوهشي 
دانشگاه تربيت دبير شهيد رجايي تهران انجام شده و بخشي 
روسازي  آزمايشگاه  امکانات  به کارگيري  با  آزمايش ها  از 
دانشگاه صنعتي اميرکبير انجام شده است و لازم است از 

همکاري هر دو دانشگاه تشکر و قدرداني  گردد.
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