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چکیدهچکیده

تحقیق و توسعه نانوسلولز ومواد کامپوزیتی تقویت شده با نانوسلولز در سال های اخیر توجه زیادی را به خود جلب کرده است. این امر تحقیق و توسعه نانوسلولز ومواد کامپوزیتی تقویت شده با نانوسلولز در سال های اخیر توجه زیادی را به خود جلب کرده است. این امر 
تا حد زیادی به ویژگی ها و عملکردهای منحصربه فرد آن از جمله تجدیدپذیری، پایداری، برخورداری از استحکام مکانیکی بالا، وزن تا حد زیادی به ویژگی ها و عملکردهای منحصربه فرد آن از جمله تجدیدپذیری، پایداری، برخورداری از استحکام مکانیکی بالا، وزن 
و هزینه کم نانوسلولز نسبت داده می شود. هدف از این مطالعه، برجسته کردن پیشرفت های اخیر در ترکیب نانوسلولز در زمینه های و هزینه کم نانوسلولز نسبت داده می شود. هدف از این مطالعه، برجسته کردن پیشرفت های اخیر در ترکیب نانوسلولز در زمینه های 
لاستیکی به عنوان یک ماده پرکننده تقویت کننده است. این مطالعه شامل مقدم های بر لاستیک های طبیعی و مصنوعی به عنوان لاستیکی به عنوان یک ماده پرکننده تقویت کننده است. این مطالعه شامل مقدم های بر لاستیک های طبیعی و مصنوعی به عنوان 
یک زمینه پلیمری حاوی پرکننده های معمول مانند دوده و سیلیکا است که امروزه آمیزه سازی لاستیک مورد استفاده قرار می گیرند. یک زمینه پلیمری حاوی پرکننده های معمول مانند دوده و سیلیکا است که امروزه آمیزه سازی لاستیک مورد استفاده قرار می گیرند. 
متعاقباً، انواع مختلف نانوسلولز، از جمله منابع رایج، ابعاد و خواص مکانیکی آن، و به دنبال آن روش های ساخت نانوکامپوزیت های متعاقباً، انواع مختلف نانوسلولز، از جمله منابع رایج، ابعاد و خواص مکانیکی آن، و به دنبال آن روش های ساخت نانوکامپوزیت های 
الاستومر و کاربرد نانوسلولز در تقویت لاستیک و پرکننده های هیبریدی مورد بررسی قرار خواهد گرفت. این بررسی همچنین به الاستومر و کاربرد نانوسلولز در تقویت لاستیک و پرکننده های هیبریدی مورد بررسی قرار خواهد گرفت. این بررسی همچنین به 
مطالعات اخیر و یافته های کیفی درمورد ادغام انواعی از نانوسلولز در انواع مختلف زمینه های لاستیکی با هدف اصلی بهبود خواص مطالعات اخیر و یافته های کیفی درمورد ادغام انواعی از نانوسلولز در انواع مختلف زمینه های لاستیکی با هدف اصلی بهبود خواص 
مکانیکی آن و حذف تدریجی پرکننده های لاستیکی معمولی، می پردازد. این مقاله با زیست تخریب پذیر و کاربردهای صنعتی بالقوه مکانیکی آن و حذف تدریجی پرکننده های لاستیکی معمولی، می پردازد. این مقاله با زیست تخریب پذیر و کاربردهای صنعتی بالقوه 

کامپوزیت های لاستیکی تقویت شده با نانوسلولز و راه پیش روی این فناوری به پایان می رسد.کامپوزیت های لاستیکی تقویت شده با نانوسلولز و راه پیش روی این فناوری به پایان می رسد.

کلمات کلیدی: نانوسلولز، نانوکامپوزیت لاستیکی، تقویت کنندگی، پرکننده هیبریدی، زیست تخریب پذیر
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مقدمه

در دهه های اخیر، کاربرد مواد طبیعی، تجدیدپذیر، سازگار با محیط 
زیست و مواد پایدار به طور فزاینده ای در زمینه های علم و مهندسی 
پلیمر اهمیت پیدا کرده اند. این زمینه پژوهشی در تولید محصولات 
ارزشمند با ردپای کربن کمتر و پیامدهای زیست محیطی برتر دارای 
اهمیت می باشد ]1[ .الیاف طبیعی دارای مزایای بسیاری نسبت به 
الیاف مصنوعی مانند سهولت در دسترس بودن، تجزیه پذیری زیستی، 
هزینه کم، چگالی کمتر، خطرات سلامتی حداقل و دارای طبیعت 
دوستدار محیط زیست هستند. کامپوزیت های پلیمری تقویت شده با 
الیاف طبیعی طبقه نوآورانه جدیدی از مواد پایدار هستند که خواص 
مکانیکی خوبی برای کاربردهای عملی دارند. استفاده از مواد پرکننده 
تقویتی اساساً خواص مکانیکی را افزایش می دهد. البته این پرکننده ها 
معایبی نیز دارند، که شامل رطوبت بالا در الیاف، پراکندگی ضعیف، 
ناسازگاری با ماتریس قطبی، اندازه بزرگ الیاف طبیعی و نوسانات در 
خواص ان ها است. سلولز یک پلیمر طبیعی جذاب و تقریباً پایان ناپذیر 
و پایدار با خواص جالب توجه مانند آب دوستی، زیست تخریب پذیر، 
ظرفیت وسیع اصلاح شیمیایی و قابلیت تشکیل مورفولوژی های مختلف 
الیاف نیمه بلوری می باشد. مشخصه شیمیایی سلولز یک زنجیر مستقیم 
از پلیمر کربوهیدرات متشکل از چندین هزار واحدهای گلوکوپیرانوز، 
این فراوان ترین پلیمر زیستی جهان است. شکل )1( ساختار فیزیکی و 

شیمیایی سلولز به دست آمده از منابع طبیعی را نشان می دهد.

شکل 1. ساختار فیزیکی و شیمیایی سلولز

 سلولز به صورت تقریباً خالص در کرک های بذر پنبه و داخل چوب 

موجود است. اگرچه چوب مهم ترین منبع صنعتی سلولز بوده، اما 
مسیر غالب تولید این ماده از الیاف گیاهی و گیاهان زراعی است 
مانند کتان، کنف، سیزال است. الیاف گیاهی شامل ساقه، برگ، 
دانه، میوه، چوب و سایر است. سلولز می تواند از منبع باکتریایی نیز 
تولید شود که خلوص سلولز باکتریایی بیشتر از سلولز گیاهی است 
]2[ دو گروه اصلی سلولز با اندازه نانو که به عنوان پرکننده در نانو 
کامپوزیت پلیمری استفاده می شود. نانو سلولز بلورین CNC(1( و نانو 
سلولز فیبریل NCF(2( می باشند. اثرات اولیه الیاف کوتاه بر خواص 
مکانیکی کامپوزیت شامل افزایش مدول، کاهش ازدیاد طول در 
هنگام شکست، افزایش مقاومت خستگی باشد. سلولز به دلیل در 
دسترس بودن گروه های هیدروکسیل در واحد سطح آن، به شدت 
آب دوست بوده و بنابراین طراحی مناسب بین آن و زمینه آب گریز 
ضرورت می یابد. نانوسلولزبلورین در میان انواع مختلف سلولز، به دلیل 
در دسترس بودن، پایداری و خواص مکانیکی عالی، پذیرفته شده ترین 
CNC پرکننده تقویت کننده در صنعت لاستیک است. به طور کلی

های اصلاح نشده قادر به افزایش کمی در بهبود خواص مکانیکی 
مواد لاستیکی هستند و همچنین، مقدار بسیار کمی از CNCهای 
اصلاح نشده را می توان در زمینه لاستیکی استفاده نمود. بنابراین 
اصلاح سطح به منظور بهبود راندمان تقویت کنندگی CNCها توصیه 
و استفاده می شود. نانو بلورهای سلولز به دلیل غنی بودن از بخش های 
هیدروکسیل سطحی که در برابر تغییرات شیمیایی متعددی قرار 
می گیرند، امکان طراحی را برای طیف گسترده ای از کاربردها فراهم 

می نمایند ]3[ .
به ویژه  خاص،  خواص  به  دستیابی  به منظور  لاستیک  تقویت 
استحکام و دوام مواد مورد نیاز ضروری است. پرکننده های میکرو 
و نانو برای اصلاح خواص لاستیک استفاده شده اند. پرکننده هایی 
مانند کربن سیاه وسیلیکا رایج ترین و مرسوم ترین پرکننده ها برای 
تقویت لاستیک ها هستند که ذرات اولیه آنها در محدوده نانومتری 
قرار داشته، اما در آمیزه های لاستیکی به صورت کلوخه هایی وجود 
دارند که دارای اندازه چند صد نانومتر تا میکرومتر است  ]4[. عوامل 

 1.Cellulose nanocrystals   2.Cellulose nanofibers
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مهم در کنترل تقویت کنندگی شامل کسرحجمی پرکننده، درجه 
پراکنش پرکننده، سازگاری پرکننده با زمینه لاستیک، ماهیت و 
قدرت برهمکنش بین پرکننده-پرکننده و لاستیک-پرکننده و اتصال 
متقابل و همچنین خیس شدن کافی سطح پرکننده با لاستیک 
بوده برای بهبود خواص نهایی نانو کامپوزیت های لاستیکی مورد 
نیاز است. چسبندگی خوب بین نانو پرکننده ها وزمینه، انتقال تنش 
مؤثر را ممکن می سازد. با توجه به نسبت بزرگ سطح به جرمی نانو 
پرکننده ها جهت جذب مناسب مواد پلیمری روی سطح آنها، تأمین 
چسبندگی لازم بین پرکننده و زمینه لاستیکی دارای چالش هایی 
است. در واقع آماده سازی نانوکامپوزیت های لاستیکی مناسب مستلزم 
پراکندگی کافی پرکننده در زمینه لاستیکی و وجود برهمکنش های 
کافی بین زمینه و پرکننده ها است که متعاقباً تأثیر زیادی بر خواص 
مکانیکی آمیزه نهایی خواهد داشت ]4[. نانو پرکننده ها از طریق 
اثر هیدرودینامیکی )ذرات سخت در لاستیک نرم(، اثر سطح به 
 حجم )مساحت سطح ویژه بالا(، نسبت منظر )حجم مستثنی1

( )فضایی که قبلاً توسط قسمت دیگری اشغال شده است و نمی تواند 
اشغال شود(  ]4[در ذرات میله ای و صفحه ای اثر )نانوالیاف، نانو لوله ها، نانو 
 صفحات( و اصلاح نانومتریک زنجیرهای لاستیکی )مقیاس نانو، انحنا2

( باعث تقویت لاستیک می شوند. شکل )2( اثر حجم مستثنی را 
نشان می دهد که در بخش a ذره کوچک حجم مستثنی کوچکی 
نسبت به ذره بزرگ تجربه می کند. ناحیه آبی نشان دهنده فضای 
آزاد برای ذره است، و در شکل c اثر کلوخه شدن را بر حجم مستثنی 
نشان داده شده است. معادلات 1-3 نیز حجم مستثنی را برای ذرات 
میله ای، دیسکی و کروی ارائه می دهد. ذرات میله ای مانند الیاف، 

بیشترین حجم مستثنی را دارا هستند.

شکل 2. شماتیک حجم مستثنی در ذرات میله ای )r(، دیسکی )d( و کروی 
)s( پرکننده ]4[

زمانی که طول )L( خیلی بزرگ تر از قطر )d( باشد )نسبت منظر 
بالا( اولین عبارت حجم مستثنی در الیاف میله ای غالب می شود. در 
نتیجه حجم اشغال شده در الیاف با قطر برابر با ذره کروی بسیار 
بیشتر بوده و نسبت فشردگی تصادفی میله ها و آستانه ایجاد شبکه 
کمتر از شکل کروی است. لذا تقویت کنندگی پرکننده های میله ای 
و لیفی در کسر حجمی کمتری نسبت به پرکننده های دیسکی و 
کروی رخ می دهد. خواص نهایی آمیزه های لاستیکی را می توان 

نتیجه شبکه لاستیک و شبکه پرکننده درون آمیزه دانست. 
روش های ساخت نانوکامپوزیت های الاستومر

پخش نانوذرات در بستر پلیمر در حین فرآیند ساخت بسیار 
مهم بوده چرا که خواص نانوکامپوزیت بسیار تحت تأثیر پخش 
و  همگن  پخش  است.  بستر  در  نانوذرات  یکنواخت  و  همگن 
یکنواخت موجب بهبود خواص و تقویت کنندگی می شود. اکثر 
نانوکامپوزیت های پلیمری عمدتاٌ با روش های اختلاط محلولی3، 
تهیه  بسپارش درجا5  و  )لاتکس(  شیرابه ای  مذاب4  اختلاط 
می شوند. یکی از روش هایی که به پراکنش مناسب ذرات پرکننده 
می شود،  منجر  فاز لاستیکی  در  نانومتری  ابعاد  در  به خصوص 
اختلاط شیرابه ای با لاتکسی است. به خصوص ذرات پرکننده آب 
دوست که در فاز آبی به خوبی پراکنده می شوند را می توان به این 
روش به زمینه لاستیکی اضافه کرد. در این روش پس از پراکنش 
ذرات پرکننده در فاز آبی، ترکیب لاستیک و پرکننده باید منعقد 
شود. انعقاد سوسپانسیون کلوئیدی با افزودن اسید یا اسید با نمک 
معدنی که در شکل )3( نشان داده شده است، رخ می دهد. با اضافه 
شدن ماده منعقد کننده، قدرت یونی محیط آبی تغییر کرده 
و یک جامد منعقد شده همراه با محلول آبی تشکیل می شود. 

1. Excluded Volume  2.  Curvature  3.Solution Mixing    4.Melt Mixing   5. In-Situ Polymerization   
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افزودن یک اسید و یا یک ترکیب اسید -کاتیون، غشاء آنیونی که 
محافظ NR هست را خنثی نموده و باعث پاره شدن غشاء شد و 

منجر به حرکت آزاد زنجیرهای پلیمری می شود.

]6[ CNC با NR شکل 3. نمایش شماتیکی از انعقاد هم زمان

و  طبیعی  لاتکس  هم زمان  انعقاد   ]6[ همکاران  و  مکنون1 
پراکندگی نانوسلولز بلورین را مطالعه کرده اند، که به دلیل پایداری 
کلوئیدی آبی پراکندگی نانوسلولزبلورین و لاتکس لاستیک طبیعی 
امکان پذیر است. منعقدکننده های مورد استفاده در این مطالعه اسید 
 Cacl2 استیک، اسید فرم یک و ترکیبی از این اسیدها با نمک
دارند،  خوبی  منعقدکننده هاتوانایی  همه  که  حالی  در  می باشد 
ترکیبی از اسیدها با Cacl2 باعث ایجاد تجمع نامطلوب CNC، از 
طریق تشکیل پل های CNC -کاتیون-CNC می شود. در این میان، 
اسید فرم یک انعقاد بهینه و پراکندگی خوب CNC فراهم می کند.

جوگبو2 و همکاران در سال 2۰21 در روش های مختلف فرایند 
تولید نانوکامپوزیت های لاستیک طبیعی با نانوسلولزبلورین، سطوح 
را  متفاوتی  فیزیکی  نتیجه خواص  در  و  پراکندگی  از  مختلفی 
مشاهده نمودند. تأثیر روش های مختلف اختلاط شامل اکستروژن3 
، انعقاد هم زمان 4و مخلوط کن داخلی ناپیوسته5 بر روی پراکندگی 
نانوسلولز بلورین در زمینه لاستیک طبیعی را مورد بررسی و مقایسه 
قرار دادند. روش های مختلف آزمون خواص فیزیکی نیز برای درک 
 NR/CNC اثرات روش های مختلف فرایند بر روی نانوکامپوزیت های
به کار گرفته اند. انعقاد هم زمان و اکستروژن نسبت به اختلاط باعث 
بهبود پراکندگی CNC در زمینه لاستیکی شده و تقویت کنندگی 
نانوکامپوزیت ها را افزایش می دهد. همان طور که در شکل )4( 

 CNC به صورت ذرات اولیه CNC نشان داده شده است، انبوهه های
در زمینه لاستیکی پراکنده می شوند. فرایند انعقاد هم زمان می توآند 
به دام   NR را درزمینه  به خوبی مخلوط شده اند  CNCهایی که 

بیاندازد و در نتیجه پراکندگی بالای CNC ها را در نانوکامپوزیت 
NR/CNC ایجاد کند. از طرف دیگر یک اکسترودر دو مارپیچ دارای 

پیچ های به هم پیوسته است که برش بالایی را در حین حرکت در 
مناطق مختلف پیچ ها فراهم می کند که منجر به شکسته شدن 
کلوخه ها و بهبود اختلاط و پراکندگی CNC ها در زمینه لاستیکی 

می شود ]7[. این فرایند در شکل )4( نشان داده شده است.

از  استفاده  با   NR/CNCنانوکامپوزیت های اختلاط  فرایند  شرح   .4 شکل 

روش های مختلف اختلاط ]7[

پرکننده های هیبریدی و بررسی خواص از نظر مکانیکی
یکی از موارد تأثیرگذار بر شبکه پرکننده و لاستیک میزان 
پراکندگی و انباشتگی6  پرکننده ها حین حرارت دهی در فرایند 
پخت پرکننده ها درون آمیزه است. اضافه کردن پرکننده دوم به 
میزان کم در مواردی که پراکندگی و انباشتگی پس از پخت را 
برای پرکننده اول کنترل می کند و پراکندگی را بهبود می بخشد، 
برای  نیاز  مورد  نهایی  خواص  و  است  ویژه ای  اهمیت  دارای 
کاربرد تایر را تحت تأثیر قرار می دهد. در استفاده از دو پرکننده 
ممکن است که اثر هم افزایی در تغییر خواص ایجاد شود که در 
پرکننده های هیبریدی1 گفته می شود و در  به آن  این صورت 
صورت عدم ایجاد اثر هم افزایی، آن را پرکننده دوگانه2 می نامند. 

1. Mekonnen]6[  2. Ojogbo]7[  3. extrusion 4. co-coagulation 5. batch-mixing 6. Flocculation
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هدف از انجام پژوهش ها روی سامانه های پرکننده هیبریدی، 
ایجاد اثرات هم افزایی بین دو پرکننده مختلف و دستیابی به 
بهبود قابل توجهی از خواص مواد است. علاوه بر این، چنین 
اثراتی فقط به صورت کیفی مورد توجه قرار گرفته و به صورت 
کمی ارزیابی نشده اند. اثر هم افزایی از تعامل یا همکاری دو یا 
چند ماده ناشی شده و منجر به ایجاد یک اثر ترکیبی بیشتر 
از مجموع اثرات مجزای مواد می شود. برای درک وقوع یک اثر 
هم افزایی، تعیین اینکه تا چه اندازه باید اثر ناشی از همکاری 
مواد مختلف بیشتر باشد، بسیار مهم است. اثرات هم افزایی به 
روش های مختلفی تعریف شده است. بسیاری از آنها به خواص 
بالاتری که در سیستم های پرشده هیبریدی به دست می آیند در 
مقایسه با سیستم هایی که فقط حاوی پرکننده نانو ساختار با 

همان مقدار پرکننده کلی هستند، اشاره می کنند ]8[. 
کامپوزیت های  هم افزایی  اثر   ]9[ همکاران  و  سلیم3  عبدل 
معمولی  پرکننده های  از  منحصراً  که  را  لاستیکی  هیبریدی 
تشکیل شده اند بررسی نموده اند. کربن سیاه یا سیلیکا به عنوان 
از منابع مختلف  ثانویه  با پرکننده های  اولیه که  پرکننده های 
ترکیب می شوند مورد استفاده قرار گرفته اند. سیستم دوتایی یک 
اثر هم افزایی پیشنهاد کرد که منجر به بهبود قابل توجه خواص 
مکانیکی شد، همآنطور که در شکل )5( نشان داده شده است. 
فراهم  را  زنجیره  لغزش  امکان  رس  نانوذرات  لایه ای  آرایش 
بالاتر  کرنش های  در  حتی  مولکول ها  از شکستن  که  می کند 
جلوگیری می کند. در همین حال، میل ترکیبی و تعامل قوی 
بین زمینه لاستیکی و کربن سیاه به افزایش مدول کامپوزیت 
کمک می کند. کارهای اخیر در این زمینه نشان می دهد می توان 
به بهبودهایی در خواص کلی کامپوزیت دست یافت، که عمدتاً 
شامل بهبودهایی در ویژگی های پخت است. علاوه بر این، در 
و  کششی  استحکام  هیبریدی،  پرکننده های  بهینه  بارگذاری 

مدول بالاتر ثبت شده است.  

 CB/NC a پرشده با SBR شکل 5. خواص مکانیکی کامپوزیت های هیبریدی
)ازدیاد طول در هنگام شکستb( استحکام کششی ]9[

دینامیکی  رئولوژیکی  پاسخ های   ]1۰[ همکاران  و  سانگ4 
هیبریدی  پرکننده  لاستیکی  ترکیبات  غیرخطی  و  خطی 
رئولوژیکی  نقش  دادند.  قرار  بررسی  مورد  را  سیلیکا   / دوده 
بالا  فرکانس های  در  به ترتیب  پرکننده5  شبکه  و  زمینه  فاز 
هم  تقویت شده،  لاستیک های  در  است.  مهم  بسیار  پایین  و 
نانوذرات  اطراف  6در  افتاده  دام  به  و  بی تحرک  زنجیره های 
مجاور  نانوذرات  که  دارند  وجود  مانند  پل  زنجیره های  هم  و 
شبکه  یک  ایجاد  به  منجر  که  می کنند،  متصل  به هم  را 
کرنش  دامنه  در  ترکیبات  می شود.  منسجم  حجیم  پرکننده 
پرکننده،  کسرحجمی  افزایش  با  پایین  فرکانس  در  کوچک 
رایج،  درتئوری های  نشان می دهد.  را  خطی  رئولوژیکی  پاسخ 
و  پایین  اثرهیدرودینامیکی در کسرحجمی  با  تقویت معمولاً 
اختصاص  بالا  نسبتاً  کسر حجمی  در  پرکننده  ساختاری  اثر 
آزاد  که وجود بخش های لاستیکی  است  واضح  داده می شود. 
اثر   ]11[ همکاران  7و  یاسین  می شود.  وضعیت  بهبود  باعث 
افزودن نانوسلولز بلورین و سیلیکا، روی پدیده پین در زمینه 
لاستیکی لاستیک طبیعی را بررسی نموده اند. آمیزه در مقادیر 
مختلف یک مرتبه بدون نانوسلولز بلورین و یک مرتبه نیز با 
درصدهای  به  شده  اضافه  بلورین  نانوسلولز  از  ثابتی  مقادیر 
مختلف سیلیکا تهیه شده اند. رفتار آمیزه به طور مشخص در 
دامنه کرنش متوسط با اضافه کردن نانوسلولز به سیلیکا بهبود 

1. Hybrid 2. Dual 3. Abdul Salim]9[  4. song]10[  5. Bulk phase 6. Immobilized 7. Yasin]11[ 
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پیدا می کند و رفتار الاستیک غیر خطی تضعیف می شود. با 
کاهش  و  پلاتو  ناحیه  افزایش  شاهد  نانوسلولزبلورین  افزودن 

شیب افت مدول در رژیم غیرخطی هستیم شکل)6(.

شکل a( .6( منحنی G`و )G`` )b و tanδ برحسب تابع γ ۰ برای آمیزهNR که 

]11[ CNC/silica حاوی

امراللهی و همکاران ]12[ سازوکار اثر مقادیر کم سیلیکا بر 
نتایج نشان  قرار دادند.  را مورد بررسی  شبکه پرکننده دوده 
داد افزودن سیلیکا به سامانه لاستیکی پرشده با دوده دارای 
یک نقطه بحرانی است. به طوریکه با افزایش سیلیکا تا مقدار 
به طور چشمگیری  آمیزه  در  کلوخه های دوده  ابعاد   ،1  Phr1

سیلیکا  بارگذاری  اما  یافت.  بهبود  دوده  پراکنش  و  کاهش 
همچنین  کاست.  اختلاط  کیفیت  از  بحرانی،  نقطه  از  بیشتر 
اتلافی  رفتار  کاهش  باعث  بحرانی  نقطه  تا  سیلیکا  بارگذاری 
پس  درحالی که  شد،  دوده  با  پرشده  آمیزه  به  نسبت  سامانه 
آمدن  پایین  با  رفتار عکس مشاهده گردید.  بحرانی  نقطه  از 
شدن  هم تراز  و  سطح  اصلاح  اثر  در  سیلیکا  سطحی  انرژی 
بالاتر رفته  برهم کنش های سیلیکا و دوده  با دوده شدت  آن 
از شکست شبکه دوگانه محو شد. در  ناشی  اتلاف  و کاهش 
شکل )7( مشاهده می شود که با افزودن نانو سیلیکا تا مقدار 
Phr1 مدول ذخیره آمیزه در کرنش های کم ابتدا کاهش پیدا 

کرده و سپس با افزایش کسر حجمی نانو ذرات سیلیکا مدول 
ذخیره افزایش یافت.

 
شکل 7. نمودار مدول ذخیره آمیزه پرشده با نانو سیلیکا اصلاح نشده b( نانو 

سیلیکا اصلاح شده ]12[

درگزارش لین1 وهمکاران ]13[، کامپوزیت هیبریدی لاستیک 
 1 Phr 1 گرافن و Phr استایرن بوتادین / لاستیک طبیعی که
نانوسلولزبلورین به طور مستقیم مخلوط شده و خواص مکانیکی و 
تریبولوژیکی آنها به طور کامل بررسی شده است. کامپوزیت پرشده 
از نانوسلوزبلورین و گرافن مدول ذخیره سازی کمی بالاتر و ضریب 
اتلاف کمتری در مقایسه با کامپوزیت های بدون این پرکننده ها 
نشان می دهد. در مطالعه ای توسط علی و همکاران ]14[ ترکیبات 
لاستیک طبیعی همراه با پرکننده هیبریدی مبتنی بر نانوسلولز 
بلورین و سیلیکا با استفاده از دو روش مختلف، اختلاط خشک 
و رسوب همزمان تهیه شده، و خواص دینامیکی و کششی این 
ترکیب مورد ارزیابی قرار گرفته است. نتایج نشان داده که روش 
رسوب هم زمان برای پراکندگی همگن بسیار مؤثرتر بوده است 
و نانوسلولز بلورین با سیلیکا تقویت بسیار بالایی را برای لاستیک 
طبیعی نسبت به سیلیکا خالص فراهم کرده است لایه سیلیکا 
بر روی سطح نانوسلولزهای بلورین می توآند سازگاری بهتری با 
زمینه پلیمری نشان دهد از این رو سنتز سیلیکا/CNC را با روش 
به دست آمده  رسوب هم زمان گزارش کردند، مستربچ هیبرید 
بالا و چگالی کمتری  با نسبت منظر  دارای ساختار میله ای ی 
نسبت به سیلیکا بوده است. و این هیبرید برای جایگزینی سیلیکا 
در ترکیبات لاستیکی استفاده شده است. علت در اینجا مشخص 
یا  بوده  سیلیکا  مقدار  کاهش  از  حاصل  نتایج،  این  که  نیست 

1. Lin]13[ 
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تأثیر افزودن پرکننده هیبریدی است. تجزیه و تحلیل مکانیکی 
دینامیکی ترکیبات لاستیکی تهیه شده در حالت تنش برشی قبل 
و بعد از ولکانیزاسیون انجام شد. منحنی های آمیزه ها قبل و بعد از 

ولکانیزاسیون در شکل )8( نشان داده شده است.

از ولکانیزه  ترکیبات قبل   (a شکل 8. مدول ذخیره سازی در مقابل کرنش 
شدن b( ترکیبات ولکانیزه شده ]14[

 )rGO( نبویان و همکاران ]15[ اثرات اکسید گرافن کاهش یافته
ترکیبات  پین در  اثر  یا  رفتار ویسکوالاستیک غیر خطی،  بر  را 
لاستیکی سیلیکا / استایرن-بوتادین مورد بحث قرار می دهند. در 
این مطالعه کسر حجمی سیلیکا اصلاح نشده ثابت است، در حالی 
که مقدار rGO در این ترکیبات پرکننده هیبریدی متفاوت است. 
تجزیه و تحلیل دینامیکی -مکانیکی در حالت کشش کرنش نشان 
داد که افزودن مقدار کمی rGO در ترکیبات پر شده با سیلیکا منجر 
به کاهش تشکیل شبکه سیلیکا اصلاح نشده و همچنین کاهش 
اثر پین و اتلاف انرژی مربوطه می شود. شکل )8( به طور شماتیک 
مورفولوژی پرکننده در مقیاس کوچک را نشان می دهد. تجمع 
سیلیکا در ترکیب مرجع نشان می دهد که انبوهه های بزرگی از 
سیلیکا در زمینه لاستیکی ایجاد می شود و مقدار زیادی از لاستیک 
بی حرکت 1را به دام می اندازد. این لاستیک بی حرکت به دام افتاده 
به عنوان بخشی از پرکننده عمل می کند، لاستیک حبس شده2 
نامیده می شود. این لاستیک حبس شده در بارگذاری دینامیکی 
ناپایدار است. حضور مقادیر کم از گرافن اکساید باعث جلوگیری 
از ایجاد کلوخه شدن سیلیکا، بهبود پراکندگی سیلیکا در زمینه 

لاستیکی و رهاسازی لاستیک به دام افتاده می شود. 

افزودن  به  ثابت(  شکل 9. شماتیک وابستگی پرکننده سیلیکا )کسرحجمی 
مقادیر مختلف rGO در زمینه لاستیکی ]15[

عملکرد نانوسلولز بلورین ها و ساخت چسبندگی سطحی قوی 
بین نانوسلولز بلورین ها و زمینه لاستیک راه مؤثری برای دستیابی 
به نانوکامپوزیت های لاستیک طبیعی و CNC با کارایی بالاست. 
کربوکسیلاسیون نانو سلولزبلورین سولفاته در محیط آبی با استفاده 
از اسیدسیتریک به عنوان اصلاح کننده انجام شده است. مقدار زیادی 
گروه های کربوکسیل روی سطح CNC پیوند زده شده و واکنش 
شده است.  حاصل  بالاتری  حرارتی  پایداری  و  شیمیایی  پذیری 
نانوکامپوزیت های استایرن بوتادین کربوکسیله با نانوسلولز بلورین 
از  استفاده  با  عرضی  اتصال  دوگانه  )طراحی  شده  کربوکسیله 
)PEGDE( سازگاری بین زمینه و پرکننده را بهبود بخشیده و 
پراکندگی همگن CNC را تسریع نموده و باعث اتصال عرضی 
بین لاستیک و پرکننده شده است. در نتیجه افزایش قابل توجهی 
در استحکام کششی، مدول و مقاومت پارگی مشاهده شده است. 
اگر نانوسلولز دارای سطح ویژه بالا و سازگاری شیمیایی باشد، 
پراکندگی مؤثر این نانوذرات در زمینه آب گریز تا کسر حجمی 
2۰ درصد مسیر می باشد. همچنین مشخص شده است که پیوند 
اثر تقویت کنندگی دارد. از  نانوسلولز به زمینه یک  کووالانسی 
نتایج به دست آمده، نانوسلولزها به عنوان یک نوع پرکننده جدید و 

1. immobilized  2. Dead rubber
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 CNC ارزشمند برای الاستومرها شناخته می شوند. ذرات پرکننده
اصلاح شده با DTACL 1 از نظر آماری به خوبی در سرتاسر زمینه 
توزیع شده اند. این ویژگی نه تنها محدود به کسر وزنی خاصی از 
تمام  در  بلکه  است،   DTACL با  اصلاح شده   CNC از  پرکننده 
کسر وزنی های بررسی شده اند، ظاهر می شوند )شکل )1۰( هو2 و 

همکاران ]16[ فوماگالی3 و همکاران ]17[(.

 CNC از نانوکامپوزیت الاستومر با 5 درصد حجمی TEM شکل 1۰. تصاویر
]17[ )A فلش( CNC اصلاح شده کلوخه های

سوء4 و همکاران ]18[ نانوسلولز بلورین اصلاح شده با اتوکسی 
سیلان )MCNC( برای جایگزینی جزئی سیلیکا در کامپوزیت های 
لاستیک طبیعی )NR( از طریق انعقاد را مورد بررسی قرار دادند. 
فرمول آمیزه های لاستیکی در جدول )1( نشان داده شده است. از 
طریق مقایسه ویژگی های ولکانیزاسیون، خواص مکانیکی و عملکرد 
دینامیکی-مکانیکی، نانوکامپوزیت های NR/Silica/MCNC ثابت 
می توآند   MCNC است.   CNC از  کارآمدتر   MCNC که  کرد 
فرایند ولکانیزاسیون 5را تسریع بخشد، اثر پین6 را کاهش دهد، 
مدول و استحکام پارگی را افزایش دهد و گرما اندوزی و مانایی 
فشاری را کاهش دهد. علاوه بر این پراکندگی خوب MCNC و 
 NR/Silica/MCNC برهم کنش سطحی قوی در نانوکامپوزیت های
به دست آمده. پارامترهای پخت در جدول )2( نشان داده شده است. 
  phr 5 به phr مشاهده شد که با افزایش مقدار نانوسلولزبلورین از
tc9۰ 25، روند کاهشی ثابت از خود نشان می دهد، با این حال ثابت 
سرعت ولکانیزاسیون k به تدریج افزایش می یابد. نتایج ثابت می کند 

که افزودن نانوسلولزبلورین باعث افزایش ولکانیزاسیون لاستیکی و 
سرعت ولکانیزاسیون می شود. نانوسلولزیلورین می تواند به عنوان یک 
نرم کننده عمل کند و منجر به بهبود فرایند شود. نانوسلولزبلورین 
و  می بخشد  بهبود  را  پرکننده-لاستیک  برهم کنش  اصلاح شده 
بنابراین چگالی اتصالات عرضی را افزایش می دهد. جدول )2( رفتار 

پخت نانوکامپوزیت های حاصل را نشان می دهد.
]18[ )Phr( جدول 1. فرمول آمیزه های لاستیکی

جدول 2. پارامترهای پخت نانوکامپوزیت های NR/silica/MCNC و ]18[

 NR/silica/CNC

 زیست تخریب پذیری آمیزه های پلیمری

1. 3-’3 ،Dithiodipropionic acid chloride  2. Hu]16[   .3Fumagalli]17[   .4Xu]18[    .5Vulcanization 6. Payne
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در سال های اخیر برای بسیاری از کشورها حفظ محیط زیست و 
کاهش آلودگی ها به یک اولویت فزاینده تبدیل شده است. متأسفانه، 
پلیمرها بخش بزرگی از زباله های انباشته شده را تشکیل داده و 
مشکلات قابل توجهی ایجاد می کنند. زیرا این پلیمرها می توانند به 
محیط زیست آسیب برسانند و و باعث آلودگی زمین و آب شوند. 
اگرچه تلاش برای بازیافت پلاستیک در حال انجام است، بیشتر 
اقلام به دو دلیل بازیافت نمی شوند: اول نبود مقررات که منجر به 
شیوه های دفع نامناسب می شود و دوم جداسازی زباله ها هزینه بر 
است. جایگزینی برای بازیافت، جایگزینی کامپوزیت های تجزیه ناپذیر 
با کامپوزیت زیست تخریب پذیر پایدار )بایوکامپوزیت ها1( و استفاده 
از مواد اولیه سبز برای تولید چنین موادی است. بایوکامپوزیت ها مواد 
کامپوزیتی هستند که حداقل دارای یک جز با منبع زیستی می باشند 
]19[. در حال حاضر پلی ساکاریدهایی مانند نشاسته، سلولز، میکرو 
کریستال سلولز )MMC(، نانوسلولزکریستالی )CNC( و نانوسلوز 
فیبریل )NCF( از جمله پرکننده های امیدوارکننده ایی هستند که 
به طور گسترده به عنوان تقویت کننده های تجدیدپذیر پایدار مورد 
بررسی قرار گرفته اند. با این حال حساسیت به رطوبت به دلیل ماهیت 
آب دوستی، می تواند یک چالش بزرگ برای فرمولاسیون لاستیک 

مبتنی بر این پرکننده ها باشد ]6[. 
چانگ 2و همکاران ]19[  تحولات اخیر در نوآوری و استفاده از 
پرکننده های زیستی پایدار برای کاربردهای کامپوزیت لاستیکی را 
با تأکید بر تأثیر پرکننده بر روابط ساختار و ویژگی در کامپوزیت های 
لاستیکی بررسی کردند. اصلاح شیمیایی هدفمند نانوسلولزهای بلورین 
و تشکیل پیوندهای شیمیایی با الاستومرها می تواند پیوندهای عرضی 
در سطح مشترک پلیمر ایجاد کند و باعث اثرات هم افزایی و تقویتی 
شود و اتصال عرضی لاستیک را می توان با واکنش های فتوشیمیایی 
تشکیل داد. نانوسلولز اصلاح شده با تیول را با واکنش استری سازی 
با اسید و ایجاد اتصال عرضی از طرق تابش UV تهیه کرده اند. پیوند 
کووالانسی حاصل بین پرکننده و ماتریس منجر به افزایش استحکام 
کششی، مدول وکرنش در هنگام شکست در مقایسه با NR خالص 

می شود. در شکل )11( قسمت b و c نشان می دهد زنجیر طولانی 
هیدروکربنی اب دوستی نانوسلولزبلورین را کاهش می دهد، سازگاری 
و پراکندگی ان را در ماتریس NR افزایش می دهد که درنهایت منجر 

به افزایش خواص مکانیکی می شود.

شکل 11. اصلاح شیمیایی CNC با گروه های تیول و واکنش فتوشیمیایی با 
NR که منجرa( به پراکندگی همگنb( و تأثیر ان بر خواص کششیc( و مدول 

ذخیره سازی می شود ]19[

جاردین3 ]2۰[ در سال 2۰2۰ در مطالعه ایی نانوسلولزبلورین را 
به عنوان یک نانوپرکننده امیدوارکننده مشتق شده از زیست توده 
سلولزی توصیف کرد. CNC خالص و همچنین CNC اصلاح شده با 
تانیک اسید )TA( و نقره )Ag( برای تقویت ورق ها و لایه های لاستیکی 
نازک مورد بررسی قرارگرفتند. از آنجایی که پلیمرها سهم عمده ای 
در مشکلات زباله دارند، کار انجام شده در این پروژه از لاستیک 
طبیعی به عنوان یک ماده پلیمری تجدیدپذیر استفاده می شود و آن 
را با لاستیک های مصنوعی SBR و NBR مقایسه می کند. آستانه 
شبکه ای شدن CNC در ماتریس های لاستیکی مورد مطالعه قرار 
گرفت، جایی که قدرت پارگی، نفوذپذیری آب و جذب آب به دلیل 
تشکیل یک شبکه پیوسته از CNC در ورق های پلیمری افزایش یافت. 
نانوکامپوزیت های لاستیکی به دلیل افزایش پیچ خوردگی در طول 
مسیر پارگی ناشی از پراکندگی CNC و شبکه پرکننده پیوسته، در 

1. biocomposites  2. Chang ]19[    3. Jardin
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برابر انتشار پارگی مقاوم بودند. علاوه بر این افزایش جذب آب از ورق ها 
می تواند به تجزیه زیستی پلیمر کمک کند. یاسین1 و همکاران ]21[ 
از نانو ذرات دوده کربن دارCS( 2( به عنوان پرکننده جدید در ترکیبات 
با نانوسلولز بلورین برای تهیه نانوکامپوزیت های لاستیک طبیعی 
استفاده کردند که در این ترکیبات از مایع یونی )IL ( 1-آلیل-3-

متیل ایمیدازولیوم کلرید برای تقویت برهم کنش پرکننده-لاستیک 
استفاده شد، نانوکامپوزیت های دوده کربن دار و نانوسلولز بلورین 
به خوبی در لاستیک طبیعی پراکنده شده اند. وجود مایع یونی باعث 
تجمع جزئی پرکننده ها می شود اما درجه اتصالات عرضی و لاستیک 
مقید پایدار3را بهبود می بخشد. پرکننده ها در کنار مایع یونی مدول 
دینامیکی و تنش کششی را ارتقا می دهند در حالی که رژیم ناحیه 
ویسکوالاستیک خطی را کاهش می دهند و چشم اندازی برای تولید 
مواد لاستیکی با کارایی بالا همراه با پرکننده ها و اصلاح کننده جدید 
فراهم می کند در اینجا استفاده از مایع یونی به عنوان اصلاح کننده 
سطحی برای بهبود برهم کنش سطحی4لاستیک-پرکننده و تسریع 
فرایند پخت و همچنین افزایش اتصالات عرضی در فرایند پخت 

استفاده می شود.
بررسی خواص از نظر زیست تخریب پذیری

خود  از  خوبی  بسیار  پذیری  تخریب  زیست  نانوسلولز خواص 
نشان می دهد و به طور فعال در تهیه پلیمرها، فیلم ها، کامپوزیت ها و 
هیدروژل ها استفاده می شود. تحقیقات و مطالعات متعددی برای 
انجام شده است.  پلیمرها  این  زیستی  پذیری  تجزیه  دادن  نشان 
زینگ5و همکاران ]22[ فیلم نشاسته ایی براساس نانوسلولزبلورین تهیه 
کردند و گزارش کردند تخریب زیستی فیلم با افزودن نانوسلولزبلورین 
فیلم افزایش می یابد. مطالعات دیگری توسط دانشمندان بر لاستیک 
اکریلونیتریل بوتادین تقویت شده با نانوسلولز صورت گرفته است، 
دفن- آزمون  از  استفاده  با  کامپوزیت  این  تجزیه پذیری  آزمایش 

خاک )درصد کاهش وزن طی چند هفته( انجام شده است. چندین 
آزمایش دیگر برای رفتار تخریب زیستی پلیمرها، مانند تست زیست 
تخریب پذیر کمپوست و تست استاندارد برای تجزیه پذیری بی هوازی 

پیشنهاد شده است. بر طبق نتایج آزمایش های تجزیه زیستی در شکل 
)11( اگرچه مقداری پراکندگی مشاهده می شود، اما همه منحنی های 

تجزیه زیستی تقریباً یکسان هستن

 . د

شکل 12. تجزیه پذیری بیولوژیکی پودرهایPCL در کمپوست کنترل شده در 
دمای 58 درجه سآنتس گردد ]2۰[

حکیمی6 و همکاران ]23[ به بررسی پراکندگی نانوسلولز در زمینه 
لاستیک طبیعی از طریق اصلاح با سیلان و اکسیداسیون با واسطه 
TEMPO پرداختند. سازگاری سطحی بهتری بین زمینه و نانوسلولز 

یادشده به دست آمد و متعاقباً نانوکامپوزیت هایی با خواص مکانیکی، 
پخت و خواص حرارتی بهبود یافته تولید شدند. نانوکامپوزیت های 
لاستیکی تقویت شده با نانوسلولز اصلاح شده به دلیل خواص مکانیکی 
عالی و پایداری حرارتی می توانند به طور بالقوه در بسته بندی مواد 
غذایی و کاربردهای پزشکی استفاده شوند. در طول اکسیداسیون 
با واسطه TEMPO گروه های هیدروکسی نانوسلولز به طور انتخابی 
در حضور هیپوکلریت سدیم )NaClO( و برومید سدیم )NaBr( به 
گروه های کربوکسیلات تبدیل می شوند. این گروه های کربوکسیلات 
می توانند با جمع آوری یون های فلزات از طریق تبادل یونی، برای 
به دست آوردن نانوسلولز با عملکردهای مختلف کمک کنند. حیدری 
و همکاران در سال 2۰22 اثر دو نوع پرکننده سلولز باکتریایی و 
نانو سلولز بلورین بر خواص مکانیکی، سینتیک تشکیل شبکه این 
نانوالیاف، رفتار ویسکوالاستیک غیرخطی و زیست تخریب پذیری 

1. Yasin ]21[  2. Carbonaceous soot  3. Bound rubber

4. Interfacial interaction  6. Zinge ]20[	 5. Zinge ]20[  6. Hakimi ]23[
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فیلم های پخت شده شیرابه لاستیک آکریلونیتریل بوتادی ان را مورد 
بررسی قرار دادند و نتایج زیست تخریب پذیری حاکی از آن بود که 
با افزایش بارگذاری سلولز در هر دو نوع پرکننده سلولزی همواره 
زیست تخریب پذیری افزایش می یابد. اما با این حال، میزان تخریب 
در کامپوزیت های نانوسلولز بلورین بسیار بیشتر بوده است. در شکل 
)13( مشاهده می شود با افزایش بارگذاری نانو ذرات سلولزبلورین، 
میزان خوردگی درون نمونه ها بیشتر شده که سبب عبور بهتر نور از 
نمونه و در نتیجه وضوح بهتر حفرات ایجاد شده نیز شده است. علت 
این این موضوع مصرف الیاف نانوسلولز بلورین توسط باکتری های 

فعال موجود در لجن است ]24[.

شکل 13. تصاویر میکروسکوپی نوری از کامپوزیت های نانو سلولز بلورین با 
افزایش بارگذاری سلولز ]24[

کاظمی 1و همکاران در سال 2۰22 به بررسی تأثیر سیستم های 
پرکننده هیبریدی، اصلاح سطح پرکننده لیگنوسلولزی و اصلاح 
سطح ماتریس لاستیکی بر خواص این بیوکامپوزیت های لاستیکی 
پرداختند. در این مطالعه، NR با فوران و CNC با اندریدمالئیک 
اصلاح سطح شدند. اثر ترکیبی هر دو اصلاح یک پیوند متقاطع 
بین پرکننده و ماتریس با پیوندهای برگشت پذیر ایجاد کرد که 
برای بازیافت و فراورش مجدد مفید است. استفاده از ENR به عنوان 
نانوکامپوزیت های  برای  رایج  اصلاحی  روش  یک  نیز  ماتریس 
بین گروه های  برهم کنش قوی  لاستیکی است. در شکل )14( 
هیدروکسیل نانوسلولز و وگروه های اپوکسی ENR را نشان می دهد. 

مطالعات نشان داد که استفاده از گروه های عاملی کربوکسیل بر 
روی سطح CNC می تواند یک پیوند استری احتمالی با گروه های 
اپوکسی ENR ایجاد کند. علاوه بر این خواص مکانیکی عالی، توانایی 
خوب خودترمیمی و حساسیت پاسخ گویی به آب برای کاربردهای 

مختلف زیست پزشکی نشان داد ]25[.

]25[ CNC/ENR شکل 14. تصویرشماتیکی از ساختار نانوکامپوزیت

نتیجه گیری

این مطالعه شامل پیشرفت های اخیر در بحث پرکننده های 
دوتایی یا هیبریدی به ویژه نانوسلولز، در کامپوزیت های لاستیکی 
مختلف است که بر خواص نهایی به خصوص رفتار دینامیکی-

مکانیکی مؤثر واقع شده و در جهت توضیح پدیده های مشاهده 
شده تلاش هایی داشته اند. اما بیشتر مطالعات به پدیده نگری صرف 
محدود شده و دلایل فیزیکی پدیده ها به طور کافی توضیح داده 
نشده است. به طور کلی، نتیجه مثبتی از افزودن نانو ذره طبیعی 
سلولز به زمینه های لاستیکی، به عنوان پرکننده برای تقویت با 
مقادیر بهینه مشاهده شده است. چشم اندازه ای امیدوارکننده ای 
در ترکیب نانوسلولز به عنوان یک تقویت کننده با زمینه لاستیکی 

وجود دارد که هنوز به طور گسترده مورد بررسی قرار نگرفته اند.

1. Kazemi [25]

سپاسگزاری    
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Abstract

etisopmoc decrofnier-esolulleconan dna esolulleconan fo tnempoleved dna hcraeseR

 have attracted substantial interest in recent years. This is greatly attributed to its unique functionalities slairetam

 and properties, such as renewability, sustainability, possessing high mechanical strengths, having low weight and

 cost. This review aims to highlight recent developments in incorporating nanocellulose into rubber matrices as a

 reinforcing filler material. It encompasses an introduction to natural and synthetic rubbers as a polymer matrices

 containing conventional fillers such as carbon black and silica, which are used today in rubber processing.

 Subsequently, different types of nanocellulose would be addressed, including its common sources, dimensions،

 and mechanical properties, followed by the methods of rubber nanocomposites fabrication and application

 of nanocellulose in rubber reinforcement and hybrid fillers. The review also deals with the recent studies and

 qualitative findings on the incorporation of nanocellulose variants into various types of rubber matrices with the

 main goal of enhancing its mechanical properties and gradual replacement? by conventional rubber fillers. This

 article concludes with biodegradability and potential industrial applications of nanocellulose-reinforced rubber

.composites and the future prospect of this technology
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