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Biopolymers are considered to be the most promising alternatives to petroleum-based 

polymers, because they can greatly reduce the dependence on oil and, consequently, 

environmental pollution. As one of the most abundant biopolymers in nature, chitosan has 

unique properties, including renewablility, reproducibility, biodegradability, non-toxicity 

and excellent film-forming performance. These properties have made this biopolymer 

usable in food coatings to extend the shelf life and use in the textile, pharmaceutical, and 

paper industries. These types of polysaccharide films have had limited application due 

to their hydrophilic nature and poor mechanical properties. Incorporating of biopolymer-

based nanomaterials, known as nanocomposite films, is one of the effective methods to 

improve the mechanical properties of biopolymer films. In this regard, the purpose of this 

study is to investigate the effect of different concentrations of nanofiller on the mechanical 

properties of chitosan-based films. Nanoparticles such as graphene, carbon nanotubes, 

nanoclay, and nanocellulose are used as reinforcement in polymer composites. Also, the 

mechanical properties of chitosan based nanocomposites depend on three main factors. 

Also, the mechanical properties of chitosan-based nanocomposites depend on three main 

factors, such as the properties of polymer matrix and nano-reinforcing agent. These include 

the properties of the polymer matrix and the nanotechnical phase of the manufacturer, 

as well as interfacial interaction between filler surface and matrix polymer. In addition, 

for the specific nano-reinforcement phase and polymer matrix, the properties of polymer 

nanocomposite are highly dependent on the dispersion and distribution of the nanoparticles 

at the continuous matrix phase surface.
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تا  پایه نفتی محسوب می شوند. زیرا آن ها می توانند  پلیمرهای  برای  زیست پلیمرها جایگزین مناسبی 
به عنوان  کیتوسان  دهند.  کاهش  را  زیست  محیط  آلودگی  نتیجه،  در  و  نفت  به  وابستگی  زیادی  حد 
یکی از فراوان ترین زیست پلیمرها در طبیعت، دارای خواصی منحصر به فرد، از جمله تجدیدپذیری، 
زیست تخریب پذیری، سمی نبودن و عملکرد عالی از لحاظ تشکیل فیلم است. این ویژگی موجب شده 
تا این زیست پلیمر، قابلیت استفاده در پوشش مواد غذایی برای افزایش طول عمر انباری و استفاده 
در صنایع نساجی، داروسازی و کاغذسازی را داشته باشد. این نوع فیلم هاي پلی ساکاریدي، به علت 
نانومواد  افزودن  کرده اند.  پیدا  محدودی  کاربرد  ضعیف،  مکانیکی  ویژگی هاي  و  آب دوستی  ماهیت 
برپایه زیست پلیمر، که به عنوان فیلم هاي نانوکامپوزیت شناخته می شوند، یکی از روش هاي مؤثر در 
بهبود خواص مکانیکی در فیلم های زیست پلیمري است. در این راستا، هدف این مطالعه، بررسی اثر 
نانوذراتی همچون گرافن،  پایه کیتوسان است.  بر  فیلم های  بر خواص مکانیکی  نانوپرکننده ها  مقدار 
ساخت  برای  پلیمری  فاز  تقویت کننده  به عنوان  که  سلولوز  و  رس  نانوخاک  کربنی،  نانولوله های 
سه  به  کیتوسان  برپایه  نانوکامپوزیت های  مکانیکی  خواص  همچنین،  می شوند.  استفاده  کامپوزیت 
عامل اصلی وابسته است. از جمله می توان خواص ماتریس پلیمری و فاز نانوتقویت کننده، به همراه 
 فصل مشترک پرکننده و ماتریس پلیمری اشاره کرد. افزون بر این، برای فاز نانوتقویت کننده خاص و 
ماتریس پلیمری، خواص نانوکامپوزیت پلیمری به پراکنش و توزیع نانوذرات در سطح فاز ماتریس 

پیوسته وابستگی زیادی دارد.
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مقدمه ا
میلیارد تن  تا 2015، 8/3  بین سال های 1950  در مدت 66 سال، 
شده  تبدیل  زباله  به  آن  تن  میلیارد   6/3 که  شد  تولید  پلاستیک 
بازیافت، %12 سوزانده و 79%  است. از این مقدار زباله، تنها 9% 
در خاک دفن شده یا در طبیعت پراکنده شده است ]1[. از سوی 
 دیگر، %99 پلاستیک های ساخت دست بشر، از مواد نفتی به دست 
بازیافت  قابل  مواد  این  عالی،  ویژگی های  باوجود   .]2[ می آیند 
این  مصرف  محدودنکردن  نتیجه،  در  نیستند.  تجدیدپذیر  و   نبوده 
مواد باعث به خطر افتادن سلامت انسان و آلودگی محیط زیست 

می شود. 
پایه نفتی  پلیمرهای  برای  مناسبی  جایگزین  زیست پلیمرها 
محسوب می شوند. زیرا آن ها می توانند تا حد زیادی وابستگی به 
نفت و درنتیجه آلودگی محیط زیست را کاهش دهند ]3[. کیتوسان 
پس از سلولوز، فراوان ترین زیست پلیمر موجود در طبیعت است 
استیل زدایی  از  شیمیایی  فرایند  یک  طی  زیست پلیمر،  این   .]4[
بتا-)4،1(-2-آمینو-2- واحدهای  از  و  می آید  به دست  کیتین 
داکسی-دی گلوکوز تشکیل می شود ]5،6[. کیتوسان زیست پلیمری 
تجدیدپذیر و زیست تخریب پذیر است. افزون بر این، کیتوسان تنها 
پلی ساکاریدي در طبیعت است که حاوی تعداد زیادی گروه عاملی 

NH2– است )شکل 1(. 

همچون  زیستی  و  شیمیایی  فیزیکی،  خواص  دارای  کیتوسان 
غیرسمی بودن و زیست سازگاری است و عملکرد عالی در تشکیل 
فیلم دارد ]3،6[. خواص این گونه فیلم ها به درجه استیل زدایی و وزن 
مولکولی کیتوسان بستگی دارد ]6،7[. شایان ذکر است، کیتوسان در 
آب نامحلول بوده و در محلول آبی اسید حل پذیر است. وجود تعداد 
زیاد گروه های عاملی آمین و هیدروکسیل در کیتوسان، در شرایط 

آسیل دارشدن،  آلکاني شدن،  همچون  شیمیایی  واکنش های  خاص 
عرضی،  اتصال  و  آبکافت  اکسایش،  آلکیل دارشدن،  استری شدن، 
 می تواند به تشکیل مشتقات کیتوسان با خواص فیزیکی، شیمیایی و 
در  می توانند  کیتوسان  مشتقات  این  شود.  منجر  متفاوت  زیستی 
مواد  بسته بندی  زیست،  محیط  حفظ  زیست پزشکی،  زمینه های 
غذایی، زیست حسگرها و غشاهای زیست پلیمری استفاده شوند. در 
همین راستا، Zhijiang و همکاران با استفاده از فرایند الکتروریسی 
پرداختند. در پژوهشی دیگر،  برای رفع رنگ فاضلاب  نانوغشاها 
فلزی  به منظور حذف یون های  کیتوسان و سلولوز  ساخت غشای 
غشاهای  می دهد،  نشان  مطالعات  این  شد.  انجام  آب  در  سنگین 
کامپوزیتی کیتوسان خاصیت ضدباکتری، ضد چسبندگی و انعقاد از 
خود نشان می دهند. از نقاط ضعف این گونه ها می توان به استحکام 
مکانیکی کم، تردی زیاد، مقاومت گرمایی و جذب رطوبت ضعیف 
اشاره کرد که باعث محدودشدن کاربرد استفاده از این زیست پلیمر 

شده است ]3[. 

نانوکامپوزیت ها
طی دو دهه اخیر، نانوکامپوزیت های پلیمری مورد توجه بسیاری از 
پژوهشگران قرار گرفته اند. دلیل این امر خواص منحصر به فردی 
همچون چگالی کم، قیمت ارزان، فراوری آسان و قابلیت بازیافت 
برخی از آن هاست ]8[. فناوری نانو بیانگر تغییر اندازه ذرات یک 
ماده است، به طوری که حداقل یکی از ابعاد آن در مقیاس nm 1 تا 
nm 100 باشد، در این صورت خواص مکانیکی و فیزیکی ذرات 

به دست آمده اساسا متفاوت از ماده اولیه است ]9،10[. وجود مقدار 
wt% 10 است،  از  به طور معمول کمتر  نانوذرات، که  این  از  کمی 
سفتی،  استحکام،  شامل  مکانیکی  خواص  بهبود  باعث  می تواند 
و  گرمایی  خواص  همچون  دیگری  خواص  همچنین  و  سختی 
مقاومت در برابر آتش شود ]8[. خواص پلیمر به عنوان فاز پیوسته و 
نانوذرات به عنوان تقویت کننده، برهم کنش بین نانوذرات و پلیمر و 
نحوه پراکنش و گستردگی نانوذرات در سطح ماتریس، از مهم ترین 
عواملی هستند که بر خواص مکانیکی نانوکامپوزیت ها تاثیرگذارند. 
از  کیتوسان،  فیلم های  مکانیکی  خواص  بهبود  برای  دلیل،  بدین 
کیتوسان  در  موجود  آمین  گروه های  می شود.  استفاده  نانوذرات 
با  قابلیت تشکیل یک شبکه سه بعدی  ماده  این  تا  باعث می شوند 
گروه های عاملی متفاوت را داشته باشد که این مسئله باعث بهبود 
نانوذراتی همچون  اثر  بررسی  به  ادامه،  در   .]10[ خواص می شود 
خواص  بر  نانوسلولوز  و  نانورس  گرافن،  کربنی،  نانولوله های 

مکانیکی زیست نانوکامپوزیت کیتوسان پرداخته می شود.

)ب(
شکل 1- مقایسه خواص شیمیایی: )الف( سلولوز و )ب( کیتوسان 

.]3[

)الف(
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ا گرافن
از  گرافن  ورقه های  می شود،  ملاحظه   2 شکل  در  که  همان طور 
پیوند  با  کربن  اتم  هر  شده اند.  تشکیل  شش گوش  کربن  اتم های 
کووالانسی به سه اتم دیگر متصل شده است. هر ورق گرافن تنها 
تنها در  به عنوان یک مولکول  اتم ضخامت دارد و  اندازه یک  به 
نظر گرفته می شود. گرافن ساختاری شبیه نانولوله های کربنی دارد. 
در  است،  آن  مسطح بودن  در  کربنی  نانولوله های  با  گرافن  تفاوت 
استحکام  به دلیل  استوانه ای هستند.   به حالت  نانولوله ها  حالی که 
پیوند کووالانسی میان اتم های کربن، گرافن استحکام کششی بسیار 
نانولوله های  باکی بال ها و  زیادی دارد. به علاوه گرافن، بر خلاف 
 کربنی، به خاطر مسطح بودن آن، توخالی است ]11[ . در باکی بال ها و 
نانولوله ها، هر اتم کربن روی سطح تنها می تواند با مولکول هایی که 
آن را احاطه کرده اند، واکنش و برهم کنش داشته باشد. در گرافن هر 
اتم از دو طرف قابل دسترسی است و می تواند برهم کنش بیشتری 
با مولکول های اطراف داشته باشد. در گرافن اتم های کربن تنها با 
نیز  کربن  اتم  چهار  به  اتصال  قابلیت  ولی  شده اند،  پیوند  اتم  سه 
دارند. این قابلیت به همراه استحکام کششی زیاد و نسبت سطح به 
حجم و سطح ویژه زیاد، این مواد را به ماده ای عالی برای ساخت 

کامپوزیت ها تبدیل کرده است ]12[.
به طور  که  است  دوبعدي  ماده  گرافن،  همچون  اکسید  گرافن 
با  است.  شده  ساخته  بلوری  و  شش ضلعی  ساختار  با  تک لایه 
وجود  اکسیژن دار  گروه هاي  آن،  صفحه های  روي  که  تفاوت  این 
دارد. این ماده به دلیل وجود این گروه ها، قابلیت برهم کنش بهتري 
با  مواد  سایر  یا  پلیمرها  به  را  صفحه ها  پیوندزنی  و  دارد  مواد  با 
ماده  این  همچنین،  می سازد.  امکان پذیر  کووالانسی  پیوندهاي 
صنایع  در  می تواند  و  است  برخوردار  بهتري  زیست سازگاري  از 

می دهد،  نشان  پژوهش ها  باشد.  داشته  زیادی  کاربردهاي  پزشکی 
سمی بودن گرافن و گرافن اکسید به اندازه و درصد وزنی این مواد 
 در کامپوزیت بستگی دارد به گونه ای که با انتخاب مناسب اندازه و 

درصد وزنی به کاهش سمی بودن کامپوزیت منجر می شود ]8[.
در سطح  که  در صورتی  کیتوسان،  به  تقویت کننده  این  افزودن 
ماتریس به طور همگن پراکنده شود، موجب بهبود خواص مکانیکی 
عاملی  گروه های  وجود  به دلیل  اکسید  گرافن  می شود.  کامپوزیت 
آن،  صفحه های  در  کربوکسیل  و  اپوکسی  هیدروکسیل،  همچون 
گروه های  حاوی  که  کیتوسان  گلوکوزآمین  واحدهای  با  می تواند 
عاملی آمین و هیدروکسیل هستند، پیوند هیدروژنی یا الکتروستاتیک 
)شکل 3( برقرار کند. همچنین، با افزایش چسبندگی به ماتریس، 
موجب انتقال، توزیع تنش و افزایش استحکام و مدول کامپوزیت 
شود. در واقع خواص شیمیایی و ساختار کیتوسان و گرافن موجب 
تشکیل پیوندهای عرضی مانند عمل آوری در رزین اپوکسی می شود 

.]7،8،14[
افزایش چقرمگی کامپوزیت ها را می توان با جنس نانوصفحه ها، 
که باعث جذب انرژی می شوند، توجیه کرد. برای مثال، جهت گیری 
نانوصفحه ها در راستای کشش، بازشدن صفحه های چین خورده و 
تاشده و لایه لایه شدن یا لغزش نانوصفحه ها به اتلاف انرژی منجر 
می شود. هنگامی که یک ترک به وجود می آید، وجود نانوصفحه ها 
در ماتریس پلیمری باعث منحرف کردن مسیر انتشار ترک می شوند. 
در نتیجه، انرژی لازم برای رشد ترک و همچنین چقرمگی شکست 

افزایش می یابد.
پل زدن نانوصفحه ها میان میکروترک ها نیز از سایر سازوکارهای 
افزایش چقرمگی است. افزون بر این، نانوکامپوزیت ها در صورت 
کوچک تربودن اندازه نانوصفحه ها از اندازه بحرانی نسبت به عیوب 

شکل 2- ساختار نانوصفحه گرافن ]13[. 
شکل 3- نحوه تشکیل پیوند میان گروه آمین کیتوسان وگروه عاملی 

کربوکسیل گرافن اکسید ]14[.
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به دلیل عدم وجود تمرکز تنش در نزدیکی آن ها حساس نیستند و ا
با وجود این عیوب باز هم به طور همگن تغییر شکل می دهند ]8[.

Cobos و همکاران ]7[  به بررسی خواص مکانیکی و گرمایی 

آن ها  پرداختند.  اکسید  گرافن  با  تقویت شده  کیتوسان  کامپوزیت 
مشاهده کردند، افزودن wt% 2 گرافن اکسید به کیتوسان به ترتیب 
موجب افزایش 80 و %50 مدول کششی و استحکام کششی نسبت 
به کیتوسان خالص می شود. اما افزودن این تقویت کننده به کیتوسان 
 خالص به کاهش %42 ازدیاد طول تا پارگی منجر می شود. Shau و 
همکاران ]14[ اثر افزودن گرافن اکسید بر خواص مکانیکی غشاهای 
کیتوسان ساخته شده با روش ریخته گری محلول را مطالعه کردند. 
نتایج این پژوهش نشان داد، با افزودن گرافن به غشای کیتوسان، 
استحکام کششی آن به طور قابل ملاحظه ای افزایش پیدا کرد. این 
به  اکسید  گرافن   1  %wt افزودن  با  کردند،  مشاهده  پژوهشگران 
)غشای خالص   43/2  MPa از  استحکام کششی  کیتوسان،  غشای 

کیتوسان( به MPa 104/2 افزایش یافت.
مکانیکی و ساختار  بررسی خواص  به   ]5[ Depan و همکاران 

و  اکسید  گرافن  با  تقویت شده  کیتوسان  کامپوزیتی  داربست های 
استخوان ساز  سلول های  تحریک  بر  اصلاح شده  نانوذره  این  تاثیر 
این  افزودن  پرداختند. همان طور که در شکل 4 ملاحظه می شود، 
 نانوذره به کامپوزیت موجب افزایش قابل توجه در مدول کشسان و 
با  مکانیکی  بهبود خواص  کامپوزیتی می شود.  داربست های  سفتی 
 افزایش درصد وزنی گرافن اکسید و پیوند کووالانسی میان کیتوسان و 
افزایش درصد وزنی  با  به گونه ای که  گرافن اکسید مرتبط است، 
گرافن اکسید از wt% 1 به wt% 3 مدول کشساني و سفتی هر یک به 
 1/12 GPa 0/66 به GPa 6/74 و از GPa 4/75 به GPa ترتیب از
افزایش یافت. ساختار دو بعدی و منحصر به فرد گرافن اکسید و 
سطح ویژه زیاد این نانوذره باعث افزایش مقدار درگیری هندسی با 
زنجیرهای پلیمری می شود. افزون بر این، زبری سطح این نانوذرات 
پلیمری  زنجیر  مولکول های  با  مکانیکی  اتصال  و  درگیری  باعث 

کیتوسان نیز می شود.
فیلم های  مکانیکی  خواص  بررسی  به   ]15[ همکاران  و   Han

کیتوسان تقویت شده با گرافن اکسید )فراوری شده با روش هومر( 
در شرایط محیطی خشک و مرطوب پرداختند. نتایج این پژوهش 
نشان داد، خواص مکانیکی و گرمایی فیلم های کیتوسان و گرافن 
اکسید در شرایط مرطوب نسبت به خشک، بیشتر است، به گونه ای 
در  گرافن   2  %wt با  تقویت شده  نمونه های  کششی  استحکام  که 
شرایط خشک 1/7 برابر کیتوسان خالص است. این در حالی است 
این  است.  نمونه خالص  برابر   3 در شرایط مرطوب  این عدد  که 

است.  شده  مشاهده  نیز  نمونه ها  طول  ازدیاد  و  مدول  در  تفاوت 
وجود پیوند هیدروژنی قوی میان گروهای عاملی کیتوسان و گرافن 
مرطوب،  شرایط  در  فیلم ها  این  زیاد  مکانیکی  خواص  و  اکسید 
قابلیت کاربرد این فیلم ها را برای صنایع بسته بندی مورد توجه قرار 

داده است.

نانولوله های کربنی
ساختار  و  شیمیایی  ترکیبات  ساده ترین  دارای  کربنی  نانولوله های 
دسته  دو  در  مواد  این   .]16[ هستند  نانومواد  میان  در  اتمی  پیوند 
نانولوله های تک جداره )شکل 5( و چندجداره هستند که هر یک به 

ترتیب از یک و چند صفحه گرافن تشکیل شده اند ]17[.
نانولوله هاي کربنی به دلیل خواص منحصر به فرد، مانند نسبت 
منظر زیاد )نسبت طول به قطر زیاد(، استحکام مکانیکی، رسانندگی 
گرمایی و الکتریکی و سطح ویژه زیاد توجه پژوهشگران را به خود 
نانولوله های کربنی، هر اتم کربن با سه  جلب کرده اند. در ساختار 

)ب(
شکل 4- )الف( استحکام کششی و )ب( سفتی نمونه های کیتوسان 

تقویت شده با نانوگرافن اکسید ]5[.

)الف(
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 sp2 آن ها  پیوند  در  هیبریدی شدن  بنابراین،  دارد.  پیوند  مجاور  اتم 
نیز وجود   sp3 پیوند  مقدار کمی  انحنا و عیوب  دلیل  به  اما  است، 
اتم های  شش ضلعی  شبکه  از  کربنی  نانولوله های  جداره های  دارد. 
تقویت کننده  به عنوان  کربنی  نانولوله های  است.  تشکیل شده  کربن 
در کامپوزیت ها، برای رسیدن به پراکندگی مطلوب در ماتریس های 
نانولوله هاي  درضمن،  باشند.  داشته  آب دوست  باید سطح  پلیمری 
کربنی به دلیل داشتن پیوند خالص C-H، ابعاد نانومتری، نیروهای 
قوی واندروالس، نسبت سطح به حجم و انرژی سطحی زیاد تمایل 
در  بهتر  پراکندگی  براي  بنابراین،  دارند.  توده  تشکیل  و  تجمع  به 
محلول ها و پلیمرها سطح آن ها با روش های فیزیکی و شیمیایی و 
گروه هاي عاملی مختلف اصلاح می شود. عامل دارکردن نانولوله های 
در  و  شده  لوله ها  میان  واندروالس  نیروی  کاهش  موجب  کربنی 
نهایت باعث بهبود پراکندگی در سطح ماتریس می شود. از آنجا که 
نانولوله های کربنی سمی هستند، عامل دارکردن این نانوذرات باعث 
کاهش سمیت کامپوزیت در کاربردهای زیست پزشکی می شود ]16[. 
خواص مکانیکی نانولوله های کربنی به عوامل مختلفی همچون 
انتقال یافته  تنش  مقدار  پرکننده،  منظر  نسبت  نانوذرات،  پراکندگی 
نانوذرات  جهت گیری  و  ماتریس  و  نانوذرات  مشترک  فصل  بین 
بستگی دارد. پراکنش همگن نانولوله های کربنی در ماتریس پلیمری 
پراکنش  دارد.  کامپوزیت ها  بر عملکرد مکانیکی  را  تاثیر  مهم ترین 
یکنواخت به انتقال بار موثر از مرکز تنش و توزیع یکنواخت تنش 
در سطح کامپوزیت منجر می شود. نسبت منظر نانوذرات با همان 
نسبت طول به قطر الیاف از عوامل مهم اثرگذار بر مدول کشسانی 
طولی است. نانولوله های کربنی نسبت منظر زیادی دارند که باعث 
به  نانوذرات  این  تمایل  اما  می شود،  توجهی  درخور  تنش  انتقال 
انبوهش و توده شدن، باعث کاهش اثر عملکرد نسبت منظر می شود. 
انتقال تنش در فصل مشترک بر اثر اعمال بار خارجی در کامپوزیت 

ماتریس  با  دلیل داشتن فصل مشترک  به  نانوذرات  انجام می شود. 
پلیمری نقش موثری در انتقال تنش و افزایش مدول یانگ دارند. 
جهت گیری همگن نانوذرات و ماتریس پلیمری از دیگر عوامل موثر 
بر بهبود استحکام کششی و مدول یانگ کامپوزیت های تقویت شده 

با نانولوله های کربنی است ]17[.
مکانیکی  خواص  و  ساختار   ]16[  Alizadeh و   Karbasi

با  تقویت شده  پلی بوتیرات  و  کیتوسان  الکتروریسی  داربست های 
بررسی  را  بافت  مهندسی  در  استفاده شده  چندجداره  نانولوله های 
کردند. نتایج این پژوهش نشان داد، افزودن کیتوسان به پلی بوتیرات 
موجب کاهش استحکام در کشش می شود. اما با افزودن تقویت کننده 
اضافه کردن  می یابد.  افزایش  کششی  استحکام  کامپوزیت  این  به 
و  پلیمر خواص  این  به  چندجداره  کربنی  نانولوله های  از   1  %wt

بهبود   ]18[  Huang و   Zhang می کند.  حاصل  را  مدنظر  ساختار 
با  تقویت شده  کیتوسان-اپوکسی  کامپوزیت های  مکانیکی  خواص 
 نانولوله های کربنی عامل دارشده را بررسی کردند. استحکام ضربه ای و 
 استحکام کششی نمونه های تقویت شده با wt% 1/5 نانولوله کربنی و 
کیتوسان، نسبت به رزین اپوکسی خالص به ترتیب افزایش 87 و 
بر  افزون  اپوکسی  رزین  به  کیتوسان  افزودن  دادند.  نشان  را   79%

اینکه از تجمع نانولوله های کربنی جلوگیری می کند، باعث افزایش 
گرافیت دارکردن  و  عامل دار  می شود.  نیز  اپوکسی  به  چسبندگی 
نانوذرات نیز در بهبود پراکندگی، عدم تجمع و تشکیل توده موثر 

بوده است.
Sao و همکاران ]19[ اثر افزودن نانولوله های کربنی عامل دارشده 

بر خواص مکانیکی و بازسازی بافت استخوانی کامپوزیت هیبریدی 
کیتوسان و سیلیکاي ساخته شده با روش سل ژل را مطالعه کردند. 
کربن-کربن  پیوند  و  ماتریس  در  نانوذرات  یکنواخت  پراکندگی 
چشمگیر  افزایش  باعث  نانولوله ها،  کربن  گرافیتی  لایه های  در 
استحکام کششی و مدول کشسان شدند. اما افزودن این نانوذرات 
به کامپوزیت هیبریدی اثری بر افزایش ازدیاد طول نمونه ها ندارد. 
استحکام  بیشترین  سیلیکا  و  کیتوسان  به  نانولوله   2  %wt افزودن 
غیرهیبریدی  و  خالص  نمونه های  به  نسبت  را  مدول  و  کششی 
نشان داد. شکل 6 نمایی از چگونگی تشکیل پیوند بین کیتوسان، 
سیلیکا و نانولوله های کربنی و نحوه گره خوردگی نانولوله ها میان 

زنجیرهای پلیمری کیتوسان و سیلیکا را نشان میدهد.
خواص  بر  را  کربنی  نانولوله های  اثر   ]20[ همکاران  و   Cao

در   .)1 )جدول  کردند  بررسی  کیتوسان  کامپوزیت های  مکانیکی 
این پژوهش، نانولوله های کربنی با روش بازروانی به همراه درصد 
حجمی مشخصی از سولفوریک اسید و نیتریک اسید اصلاح شدند. 

   )الف(         )ب( 
شکل 5-ساختار نانولوله کربن: )الف( چندجداره و )ب( تک جداره 

 .]13[
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تبدیل  کربوکسیل  به  هیدروکسیل  عاملی  گروه های  فرایند  این  در 
افزایش  به  نانوذره  این  از   3  %wt تا   0/1  %wt افزودن  می شود. 
استحکام کششی و مدول یانگ منجر می شود. نانولوله های کربنی 
با گره خوردگی و گیرافتادن در زنجیرهای پلیمری کیتوسان باعث 
همانند  کربن  نانولوله های  بنابراین،  می شوند.  کامپوزیت  تقویت 
شبکه ای از نقاط عمل می کنند که باعث انتقال مساوی تنش محلی 

به تمام زنجیر پلیمری و افزایش خواص مکانیکی می شوند.
 Spinks و همکاران ]21[ خواص مکانیکی کامپوزیت کیتوسان و 

را  مرطوب  ریسندگی  روش  به  شده  ساخته  کربنی  نانولوله های 

پراکندگی  با  کامپوزیت  مکانیکی  خواص  بهبود  کردند.  مطالعه 
همگن و یک پارچه نانولوله های کربنی در ماتریس کیتوسان حاصل 
فراصوت دهی  روش  به  نانوذرات  پراکندگی  با  کار  این  می شود. 
استفاده  از روش مرکزگریزی  نانولوله ها  برای رفع تجمع  انجام و 
بر خواص  کربنی  نانولوله های  اثر   ]22[ همکاران  و   Aryaei شد. 
این  نتایج  کردند.  مطالعه  را  کیتوسان  فیلم های  زیستی  مکانیکی و 
نانولوله های  و  کیتوسان  میان  قوی  برهم کنش  داد،  نشان  پژوهش 
پیوند  انرژی  بر  غلبه  برای  موردنیاز  انرژی  افزایش  باعث  کربنی 
مولکولی می شود. در نتیجه، موجب بهبود خواص فیلم ها می شود. 
با افزایش مقدار بارگذاری، رشد ترک ها میان نانوذرات و کیتوسان 
منجر  کشش  آزمون  در  فیلم ها  شکست  به  نهایت  در  و  شروع 
احتمال  تقویت کننده  این  وزنی  درصد  افزایش  بنابراین،  می شود. 
بهبود  موجب  همواره  و  می دهد  افزایش  را  میکروترک ها  تشکیل 
 خواص نمی شود. همچنین، به دلیل سختی و سفتی ذاتی کربن و 
به  نانوذره  این  افزودن  کربنی،  نانولوله های  همچون  آن  مشتقات 
کامپوزیت موجب افزایش سفتی و کاهش شکل پذیری می شود. در 
پژوهش مزبور، افزودن wt% 1 تقویت کننده، رشد %20 سفتی سطح 

را به دنبال داشت.

نانوخاک رس
نانوخاک رس از سایر پرکننده های نانومتری است که برای تقویت 
فیلم های کامپوزیتی استفاده می شود. نانولایه هاي سیلیکات به واسطه 
جایگزینی آلی یون هاي سدیم در لایه هاي داخلی با کاتیون هاي آلی 
مختلف و ساخت صفحه های سازگار با پلیمرهایی چون کیتوسان، 
لایه هاي  سطح  دارند.  را  فیلم  مکانیکی  خواص  اصلاح  قابلیت 
حاشیه  در  مثبت  بار  ضعیفی  درصد  و  منفی  بار  داراي  سیلیکات 
حین  و  شود  جدا  می تواند  رس  سیلیکات  لایه هاي  لایه هاست. 
آبدارشدن به صورت ساختار سه بعدي درآیند. ساختار این نانوذره 
در شکل 7 نمایش داده شده است. نانورس ها همانند هکتوریت، 
اسمکتیت، ساپونیت، بنتونیت و مونت موریلونیت موادي با نسبت 
منحصر  ویژگی هاي  دلیل  بدین  هستند.  زیاد  ویژه  سطح  و  منظر 
به فردي در ترکیب با زیست پلیمرهاي سازگار با آن ها ایجاد می کنند 
از  لایه ای شدن  و  پوسته  قابلیت  دلیل  به  مونت موریلونیت   .]23[
به کار  پلیمرها  تقویت  برای  که  رس هاست  نانوخاک  معمول ترین 
فرمول  با  ایده آل  شیمیایی  خواص  دارای  نانوذره  این  می رود. 
Al2Si3O10(OH)2.H2O بوده و هر تک لایه مونت موریلونیت حاوی 

آلومیناي هشت وجهی  میانی  دو لایه سیلیکاي چهاروجهی و لایه 
است. بعضی از کاتیون های Al+3 در این نانوذره به دلیل نقص بار با 

شکل 6- نمایی از تشکیل پیوند شیمیایی میان کیتوسان، سیلیکا و 
نانولوله های کربن ]19[.

مقدار نانولوله 
کربن

 )%wt(

خواص مکانیکی

ازدیاد طول 
)%(

مدول یانگ 
)GPa(

استحکام 
)MPa( کششی

015/22/0139/6
0/114/12/4350/6
0/313/82/6558/2
0/513/33/2476/3
0/812/03/5285/2
111/33/8798/3
27/94/35102/8
35/64/22105/6

جدول 1- نتایج بررسی خواص مکانیکی کامپوزیت های کیتوسان 
تقویت شده با نانولوله های کربن ]20[.
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تعادل هیدرات کاتیون ها با Mg+2 جایگزین می شوند ]8[. رس هاي 
نوع اسمکتیت، ساختار لایه اي دارند و هر لایه، از اتم هاي سیلیسیم 
با  یک صفحه هشت وجهي  به  که  چهاروجهي  به شکل  هم آراشده 
تشکیل  شده،  متصل   Mg(OH)2 یا   Al(OH)3 از  مشترک  لبه هاي 
شده اند. با توجه به ماهیت پیوند بین این اتم ها انتظار مي رود، این 
این  با  مواد خواص مکانیکي درخور توجهي را در جهت موازي 
هنوز  لایه ها  این  دقیق  مکانیکي  خواص  ولي  دهند،  نشان  لایه ها 
شناخته نشده است. اخیرا با استفاده از روش هاي مدل سازي تخمین 
برابر   400% تا   50% لایه ها،  راستاي  در  یانگ  مدول  که  شده  زده 
نسبت  لایه ها  است،  ذکر  شایان  است.  عادي  پلیمر  یک  از  بیش 
صفحه اي زیادی دارند و هر لایه تقریبا nm 1 ضخامت دارد. در 
حالیکه شعاع آن از nm 30 تا چند میکرون، متفاوت است. صدها یا 
هزاران عدد از این لایه ها به وسیله یک نیروي واندروالسي ضعیف، 
با  دهند.  تشکیل  را  رسي  جزء  یک  تا  مي شوند  انباشته  هم  روي 
 پیکربندي مناسب این امکان وجود دارد که نانورس ها را به اشکال و 
ساختارهاي گوناگوني، درون یک پلیمر، به شکل سازمان یافته قرار 

داد ]24[.
شکل دیگر نانوذرات رس سپیولیت های الیافی هستند. سپیولیت ها 
با فرمول شیمیایی Si12Mg8O30(OH)4(OH2)4.8H2O به همراه گروه 
ساختار  مونت موریلونیت،  برخلاف  است.  سیلانول  آمپل  عاملی 
بلوری سپیولیت به هنگام اضافه شدن به پلیمرها تغییر نمی کند. این 
نانوذرات به دلیل داشتن سطح ویژه و تخلخل زیاد، ساختار الیافی، 
پرکاربردترین  از  یکی  به عنوان  غیرسمی بودن  و  زیست سازگاری 
 .]7[ می روند  شمار  به  زیست پزشکی  صنایع  در  تقویت کننده ها 
خواص  و  زیست تخریب پذیری   ]25[ همکاران  و   Sreeraman

و  تجزیه  را  نانورس  با  تقویت شده  کیتوسان  فیلم های   مکانیکی 
تحلیل قرار و مشاهده کردند، استحکام کششی و سفتی نمونه های 

ساخته شده به طور قابل ملاحظه ای افزایش می یابد.
Neves و همکاران ]26[ به بررسی خواص مکانیکی و گرمایی 

آن ها  نتایج  پرداختند.  رس  نانوخاک  و  کیتوسان  کامپوزیت های 
نشان داد، با افزودن wt% 2 نانورس به کیتوسان، استحکام کششی 
به   ،3% تا  افزایش  با  اما  می یابد.  افزایش   18  MPa تا  کامپوزیت 
دلیل تجمع نانوذرات، استحکام تا MPa 14 کاهش می یابد. ازدیاد 

شکل 7- ساختار نانورس ]13[.

)پ(
)پ(  و  یانگ  مدول  )ب(  کششی،  استحکام  )الف(   -8 شکل 
با  تقویت شده  الکل  پلی وینیل  و  کیتوسان  کامپوزیت  طول  ازدیاد 

مونت موریلونیت ]27[.

)ب(

)الف(
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باعث ا که  یافت  توجهی  درخور  کاهش  نانوذرات  افزودن  با  طول 
کاهش انعطاف پذیری و شکل پذیری فیلم می شود. این رفتار به دلیل 
پرشدن فضاهای خالی در ماتریس کیتوسان با نانوذرات در دسته های 
چندلایه است. Noori و همکاران ]27[، اثر مونت موریلونیت را بر 
استحکام و مدول کششی و ازدیاد طول هیدروژل های کامپوزیتی 
انجماد  و  ذوب  روش  با  تولیدشده  الکل  کیتوسان-پلی وینیل 
افزودن  داد،  نشان  پژوهش  این  نتایج  کردند.  گزارش  چرخه ای 
مونت موریلونیت به مخلوط کیتوسان و پلی وینیل الکل موجب نوعی 
 نفوذ زنجیرهای پلیمری به داخل لایه های سیلیکاتی نانورس شده و 
در  پژوهش  این  نتایج  می شود.  حاصل  مکانیکی  خواص  افزایش 

شکل 8 گزارش شده است. 
Lewandowska و همکاران ]28[ خواص مکانیکی کامپوزیت های 

تقویت شده با نانورس و مونت موریلونیت را بررسی کردند. آن ها 
استحکام  و  مدول  همچون  مکانیکی  خواص  بهبود  دادند،  نشان 
با  عرضی  پیوند  ایجاد  دلیل  به  تقویت شده  نمونه های  در  کششی 
زنجیر پلیمری و پیوند مولکولی میان نانوذرات و ماتریس حاصل 
می شود و در مجموع بهبود خواص ذرات مونت موریلونیت بیش 

از نانورس است.

سلولوز
است.  جهان  در  تولیدی  زیست پلیمرهای  فراوان ترین  از  سلولوز 
داشتن  دلیل  به  سلولوز  می شود،  مشاهده   1 شکل  مقایسه  با 
کیتوسان  در   2 شماره  )کربن  کیتوسان  با  مشابه  شیمیایی  خواص 
زیادکردن  برای   است(  متصل   -OH به  سلولوز  در  و   –NH2 به 
تقویت  برای  نانوذره  مناسب ترین  کامپوزیت  زیست تخریب پذیری 
 کیتوسان است ]3[. نانوسلولوزها قابلیت خودآرایی در مقیاس نانو و 
میکرو را دارند. بدین معنی که هنگامی که از دیواره سلولی گیاهان 
به  نیازی  و  هستند  نانو  و  میکرو  مقیاس  در  می شوند،  استخراج 
داشتن  نانوسلولوزها  ویژگی  مهم ترین  از   .]9[ نیست  اندازه  تغییر 
نسبت منظر زیاد، سطح ویژه بیشتر، استحکام زیاد و وزن کم است. 
ماتریس  سطح  در  بهتر  تنش  توزیع  باعث  منظر  نسبت  زیادبودن 
این  زیاد  ویژه  این، سطح  بر  افزون  می شود.  بارگذاری  هنگام  در 
نانوذرات باعث شده که با اضافه کردن درصد وزنی کمی از این مواد 
به پلیمر، رسیدن به خواص مطلوب و موردنظر مهیا شود. وجود 
تشکیل  باعث  نانوسلولوز  در سطح  هیدروکسیل  عاملی  گروه های 
درگیری  افزایش  با  و  شده  پلیمری  ماتریس  با  هیدروژنی  پیوند 
افزایش  و  مکانیکی  خواص  بهبود  موجب  ماتریس  با  فیزیکی 
هیدروکسیل  عاملی  این، وجود گروه  بر  افزون  می شود.  استحکام 

و  قطبی  پلیمرهای  تقویت  قابلیت  نانوسلولوز  می شود،  باعث 
دارای  مواد  سایر  به  نسبت  ذرات  این  آورد.  فراهم  را  غیرقطبی 
پراکندگی بهتری در سطح کامپوزیت هستند و تمایل کمتری برای 
 توده شدن دارند ]10[. سلولوز ماده تجدیدپذیر و چندمنظوره است و 
شود  تجزیه ناپذیر  مواد  از  بسیاری  جایگزین  می تواند  راحتی  به 
]9[. مهم ترین نانوسلولوزهایی که برای تقویت کامپوزیت کیتوسان 
هستند.  سلولوزی  نانوالیاف  و  سلولوز  نانوبلور  می شوند،  استفاده 
نانوبلور سلولوز  میله مانند  با شکل  نانوالیاف سلولوزی در مقایسه 
دارای ساختار شبکه ای بلند هستند. این نانوذرات از نواحی بلوری 
با استحکام زیاد تشکیل شده اند. اما نانوالیاف سلولوزی از نواحی 

بی شکل، درهم تنیده و انعطاف پذیر شکل گرفته اند. 
نانوبلور سلولوز و  با مطالعه ساختار  Rahimi و همکاران ]29[ 

الیاف استخراج شده از گیاه باگاس به این نتیجه رسیدند که نانوبلور 
نانوالیاف  اما  هستند.  سوزنی شکل  و  منظم  ساختار  دارای  سلولوز 
شبکه  و  بی شکل  نواحی  از  سلولوز  نانوبلور  برعکس  سلولوزی 
کاتالیز  فرایند  می توانند طی  نانوسلولوزها  تشکیل شده اند.  بی نظم 
اسیدی یا آنزیمی با حذف قسمت بی شکل به نانوبلور سلولوز تبدیل 
شوند. مولکول های سلولوز دارای تعداد بسیار زیادی گروه عاملی 
هیدروکسیل هستند. این گروه عاملی باعث تشکیل پیوند هیدروژنی 
و  پیوند  تشکیل  به  راحتی  به  و  شده  سلولوز  مولکول های   بین 
سلولوز  ویژگی های  این  شود.  منجر  مواد  سایر  با  کوپلیمرشدن 
باعث به کارگیری این ماده در صنعت کاغذسازی، بسته بندی مواد 
غذایی، زیست پزشکی و انرژی های جدید شده است. نانوسلولوزها 
تقویت  باعث  می توانند  پراکنده  فاز  به عنوان  زیاد  منظر  نسبت  با 
پلیمرهای  رطوبت  جذب  و  گرمایی  مقاومت  مکانیکی،  خواص 

طبیعی و سنتزی شوند.
است.  آنیونی  پلیمری  نانوسلولوز  و  کاتیونی  پلیمري  کیتوسان 
محلول  یک  در  کیتوسان  و  نانوسلولوز  ترکیب  با  نانوکامپوزیت 
باعث  که  می دهند  الکترولیتی  کمپلکس  یک  تشکیل  موجب  آبی 
برهم کنش سلولوز و کیتوسان می شود. اتصال الکتروستاتیک قوی 
پیوند  و  است  سلولوز  و  کیتوسان  بین  اتصال  و  واکنش  مهم ترین 
بین  در  نیز  پیوندها  سایر  و  واندروالاسي  برهم کنش  هیدروژنی، 
کیتوسان و سلولوز دخالت دارند. شکل گیری و خواص کمپلکس 
و  ساختار  همچون  بسیاری  پارامترهای  تاثیر  تحت  پلی الکترولیتی 
وزن مولکولی، درجه جایگزینی گروه های یونی، چگالی بار، روش 
است.  محلول  دمای  و   pH یونی،  قدرت  مواد،  نسبت  و  اختلاط 
نانوسلولوز  و  کیتوسان  کامپوزیت  می دهد،  نشان  زیادی  مطالعات 
مثال،  برای  می شود.  کامپوزیتی  غشاهای  عملکرد  بهبود  باعث 
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Huang و همکاران با اصلاح سطح میکروبلور سلولوز باعث بهبود 

 7 %wt خواص فیلم های کیتوسان شدند. در این پژوهش، با افزودن 
داد  نشان   59/1  MPa فیلم  کششی  استحکام  سلولوز،  میکروبلور 
Chi و  بود.  بیشتر  کیتوسان خالص  فیلم های حاوی  از   97/6% که 
کیتوسان،  حاوی  کامپوزیتی  پلی الکترولیت  ساخت  به  همکاران 
استحکام  پرداختند.  سلولوز  متیل  کربوکسی  و  سلولوز  نانوبلور 
کششی این فیلم کامپوزیتی به MPa 60/6 رسید که %40 بیش از 
فیلم کامپوزیتی کیتوسان و %52 بیش از کامپوزیت کربوکسی متیل 
سلولوز بود. اما ازدیاد طول آن ها تنها به ترتیب 1/7 و 4%/2 بهبود 

یافت که دلیل آن شکنندگی و تردی کیتوسان است ]3[.
خواص  و  شکل شناسی  بررسی  به   ،]30[ همکاران  و   Ghazy

سلولوز  نانوبلور  با  تقویت شده  زیست کامپوزیت های  مکانیکی 
پرداختند. آن ها دریافتند، با افزودن این نانوذرات استحکام کششی 
همچنین،   .)9 )شکل  می یابند  کاهش  طول  ازدیاد  درصد  و  بهبود 
نانوبلور  و  کیتوسان  زنجیرهای  میان  هیدروژنی  پیوند  تشکیل 
تشکیل  می شود.  منجر  فیلم ها  مکانیکی  خواص  بهبود  به  سلولوز 
پیوند میان گروه سولفات آنیونی نانوسلولوز و گروه آمین کاتیونی 
دلیل  که  ماتریس شده  سطح  در  موثر  تنش  انتقال  باعث  کیتوسان 

افزایش استحکام کششی و مدول نانوکامپوزیت است. 
گرمایی  و  مکانیکی  خواص  بررسی  به   ]31[ همکاران  و   Wu

شده  ساخته  سلولوزی  نانوالیاف  با  تقویت شده  کیتوسان  فیلم های 
 32  %wt افزودن  دریافتند،  آن ها  پرداختند.  ریخته گری  روش  با 
مدول  و  کششی  استحکام  برابر   32 و   30 ترتیب  به  نانوسلولوز 
یانگ را در فیلم های کیتوسان تقویت شده افزایش می دهد. در ضمن 
گزارش کردند، افزایش خواص مکانیکی فیلم های تقویت شده در 

شرایط مرطوب بیش از شرایط خشک است.
Li و همکاران ]32[ خواص مکانیکی و گرمایی فیلم های کیتوسان 

تقویت شده با نانوبلور سلولوز را بررسی کردند. آنها گزارش دادند، 
افزایش درصد وزنی نانوبلور سلولوز از wt% 0 تا wt% 20 باعث 
افزایش استحکام کششی فیلم ها از MPa 85 تا MPa 120 در شرایط 
از  خشک می شود. این در حالی است، استحکام کششی مرطوب 
افزایش  این،  بر  افزون  می یابد.  افزایش   17/3  MPa تا   9/9  MPa

درصد وزنی نانوسلولوز به افزایش مقاومت در برابر آب و پایداری 
گرمایی فیلم های کیتوسان منجر می شود.

نتیجه گیری

در این مقاله، اثر نانوذرات بر خواص مکانیکی زیست کامپوزیت های 
نتیجه  می توان  پیش گفته  مطالب  به  توجه  با  بررسی شد.  کیتوسان 
نسبت  و  عاملی  گروه های  ساختار،  همچون  ویژگی هایی  گرفت، 
منظر نانوذرات، پراکندگی و پراکنش نانوذرات در سطح ماتریس، 
با  نانوذرات  برهم کنش  و  پیوند  نوع  و  نانوذره  بهینه  وزنی  درصد 
زنجیرهای پلیمری در سطح ماتریس پلیمری کیتوسان از مهم ترین 
زیست نانوکامپوزیت های  مکانیکی  خواص  بر  اثرگذار  عوامل 
یافتن  همگن،  پراکنش  و  پراکندگی  می شوند.  محسوب  کیتوسان 
ذرات  کلوخه شدن  و  تجمع  از  جلوگیری  و  بهینه  وزنی  درصد 

)پ(
شکل 9- )الف( استحکام کششی، )ب( مدول یانگ و )پ( ازدیاد 

طول فیلم های کیتوسان تقویت شده با نانوبلور سلولوز ]30[.

)ب(

)الف(
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