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چکیدهچکیده

پیشگیری از چالش های بازیافتی لاستیک نیازمند توسعه روش های پخت برگشت پذیر بوده که از یک سوء متضمن خواص پیشگیری از چالش های بازیافتی لاستیک نیازمند توسعه روش های پخت برگشت پذیر بوده که از یک سوء متضمن خواص مکانیکی مکانیکی 
مطلوب در آمیزه‌ی لاستیکی باشد و از سوی دیگر استفاده مجدد از قطعات تولیدی را ممکن سازد. این روش ها شامل استفاده مطلوب در آمیزه‌ی لاستیکی باشد و از سوی دیگر استفاده مجدد از قطعات تولیدی را ممکن سازد. این روش ها شامل استفاده 
از ترموپلاستیک الاستومرها، پخت های برگشت پذیر کووالانسی و پخت های برگشت پذیر غیرکوالانسی است. جایگزینی کامل یا از ترموپلاستیک الاستومرها، پخت های برگشت پذیر کووالانسی و پخت های برگشت پذیر غیرکوالانسی است. جایگزینی کامل یا 
جزئی چنین نوع اتصالاتی با اتصالات عرضی برگشت ناپذیر، چشم‌اندازی جدید و رویکردی پیشگیرانه در حل چالش بازیافت تایرها جزئی چنین نوع اتصالاتی با اتصالات عرضی برگشت ناپذیر، چشم‌اندازی جدید و رویکردی پیشگیرانه در حل چالش بازیافت تایرها 
است. استفاده از پیوندهای کووالانسی برگشت پذیر مانند دیلز-آلدر نتایج مطلوبی در القای قابلیت بازگشت پذیری پخت داشته است. استفاده از پیوندهای کووالانسی برگشت پذیر مانند دیلز-آلدر نتایج مطلوبی در القای قابلیت بازگشت پذیری پخت داشته 
است. باتوجه‌ به سینتیک آهسته اتصال‌زدایی دیلز-آلدر در دماهای کاربری تایر )که حداکثر دمای آن می تواند است. باتوجه‌ به سینتیک آهسته اتصال‌زدایی دیلز-آلدر در دماهای کاربری تایر )که حداکثر دمای آن می تواند 8080 درجه سانتیگراد  درجه سانتیگراد 
باشد(، پیش‌بینی می شود که شیمی دیلز-آلدر برای کاربرد تایر در آینده ممکن باشد. شیمی ویتریمر از دیگر روش های موفق در باشد(، پیش‌بینی می شود که شیمی دیلز-آلدر برای کاربرد تایر در آینده ممکن باشد. شیمی ویتریمر از دیگر روش های موفق در 
ایجاد بازگشت پذیری برای پخت لاستیک است. پیاده سازی این روش با تنوع بسیار زیاد در عوامل شیمیایی مورد استفاده ممکن ایجاد بازگشت پذیری برای پخت لاستیک است. پیاده سازی این روش با تنوع بسیار زیاد در عوامل شیمیایی مورد استفاده ممکن 
است. استفاده از پیوندهای فیزیکی و برهمکنش های ابرمولکولی تحقیقات زیادی را به خود اختصاص داده اما خواص مکانیکی است. استفاده از پیوندهای فیزیکی و برهمکنش های ابرمولکولی تحقیقات زیادی را به خود اختصاص داده اما خواص مکانیکی 
حاصل شده در این روش معمولًاً ضعیف تر از سایر روش ها است. استفاده از ترموپلاستیک الاستومرها مبتنی بر کوپلیمرهای قطع های حاصل شده در این روش معمولًاً ضعیف تر از سایر روش ها است. استفاده از ترموپلاستیک الاستومرها مبتنی بر کوپلیمرهای قطع های 
استایرنی از دیگر رویکردهای موفق است. سوال مهم قابلیت استفاده از این نوع جدید از زمینه پلیمری در کاربرد تایر و چگونگی استایرنی از دیگر رویکردهای موفق است. سوال مهم قابلیت استفاده از این نوع جدید از زمینه پلیمری در کاربرد تایر و چگونگی 
تاثیر آن بر خواص مهندسی رویه تایر است. نتایج نشان داده است که ترموپلاستیک الاستومرها علاوه بر ایجاد چشم‌اندازی روشن تاثیر آن بر خواص مهندسی رویه تایر است. نتایج نشان داده است که ترموپلاستیک الاستومرها علاوه بر ایجاد چشم‌اندازی روشن 

در بازیافت الاستومرها، تاثیر بسیار مهمی بر کاهش مقاومت غلتشی و سایر خواص مثلث جادوئی تایر داشته‌اند.در بازیافت الاستومرها، تاثیر بسیار مهمی بر کاهش مقاومت غلتشی و سایر خواص مثلث جادوئی تایر داشته‌اند.

کلمات کلیدی: بازیافت پذیر، برگشت پذیری پخت، ترموپلاستیک الاستومر، پیوندهای کووالانسی و غیرکوالانسی بازیافت پذیر، برگشت پذیری پخت، ترموپلاستیک الاستومر، پیوندهای کووالانسی و غیرکوالانسی 
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1- مقدمه

نقل،  و  حمل  تجهیزات  و  خودروها  بخش  حیاتی ترین  از 
توسعه صنعت خودروسازی  اشاره کرد که  تایرها  به  می توان 
جهانی باعث افزایش تقاضای قابل ملاحظه آن ها شده است. 
از  ناشی  پسماند  افزایش  به  منتج  تایر  رشد  به  رو  تقاضای 
تایرهای ازکارافتاده می شود که اغلب برای دفن و یا سوزاندن 
و  جدی  محیطی  زیست  آلودگی  به  منجر  و  شده  انباشته 
خطرات بالقوه ایمنی می شوند ]1[. بنابراین، بازیافت تایرهای 
جلب  خود  به  را  زیادی  توجه  اخیر  دهه های  در  ازکارافتاده 
کرده است. تاکنون روش های متعددی برای استفاده مجدد از 
لاستیک های فرسوده به جهت عدم دفن کردن و یا سوزاندن 
به  با  مطابق  می توان  است.  گرفته  قرار  مطالعه  مورد  آنها 
روش های گوناگون بازیافت تایرها اعم از فیزیکی شامل خرد 
اعمال  با  تجزیه  مانند  یا شیمیایی  و  فرسوده  تایرهای  کردن 
حرارت بالا و غیره اشاره کرد )شکل 1(. هریک از این روش ها 
نیز به نوبه خود آلودگی های زیست محیطی، صرف هزینه و 
انرژی بالا برای خرد کردن و در عین حال تقاضای پایین برای 
چنین محصولی را به همراه دارد که بکارگیری این رویکردها 
را نیز محدود کرده است ]2[. رویکرد دیگر، استفاده از روش 
 پیرولیز1 است که هدف آن فرآیند پذیرکردن ضایعات تایر و 
تبدیل تایرها به سوخت مایع و سایر محصولات جانبی است 
این روش محدودیت زیست محیطی  اگرچه  اینحال،  با   .]3[
کمتری دارد، اما این فرآیند خارج از چرخه معمول بازیافت 
تایرهاست. این روش منجر به کاهش مصرف منابع طبیعی و 
انرژی مورد نیاز برای تولید محصولات جدید می شود، با این 
حال مقاومت شیمیایی و پایداری حرارتی تایر می تواند باعث 
اختلال در انجام این فرایند شود ]4[. صنعت مدرن تایرسازی، 
از تایرهای سبز به عنوان جایگزینی عالی برای تایر های سنتی 
یاد  دارند،  زیست  محیط  از  در حفاظت  نیز  مهمی  نقش  که 

می کند. زیرا مواد سمی و مضر کمتری در ساخت آن ها وجود 
دارد و سرعت تجزیه بالاتری دارند. در این تایرها ویژگی هایی 
اعم از زیست پایداری و قابلیت بازیافت، استفاده از مواد سبز و 
تجدیدپذیر به جای لاستیک مورد استفاده در تایر، پرکننده ها 
و سایر اجزای شیمیایی ترکیب، منجر به مقاومت غلتشی کم 
ناشی  کمتر  صوتی  آلودگی  و  کم(  تولید  و  سوخت  )مصرف 
به هنگام  تایری  بر آن چنین  از غلتش آن ها می شود. علاوه 
می کند  تولید  تخریب پذیر  زیست  سایشی  ذرات  ریز  مصرف 
تصویر  به   2 در  شکل  تایر  در طراحی  تفکر جدید  این   .]5[

کشیده شده است. 
از نظر ساختاری و شیمیایی برای حصول خواص مکانیکی 
مطلوب در لاستیکها، وجود پیوندهای کووالانسی برگشت ناپذیر 
ضروری است. برخی از پلیمرهای مهم مورد استفاده در تایر به 
همراه نقش اصلی آنها در جدول 1 معرفی شده اند ]6[. شبکه 
سه بعدی که به هنگام پخت این الاستومرهای غیراشباع شکل 
می گیرد، خاصیت الاستیکی و مکانیکی، مقاومت شیمیایی و 
پایداری حرارتی را به طور چشمگیری بهبود می بخشد ]7[. 
و  بازیابی  اتصالات،  از  نوع  این  برگشت ناپذیری  حال،  این  با 
فرآیندپذیری مجدد الاستومر مورد استفاده در تایرها را دشوار 
کرده است که امکان بازیافت را از محصول می گیرد. بنابراین، 
انتظار بر این است که استفاده از روش های پیشگیرانه ای که 
پیش از تولید یک تایر می توان اتخاذ کرد، احتمال دست یابی 
افزایش  بازیافت  قابلیت پخت مجدد را جهت  با  به محصولی 
انواع پیوندها به ویژه  دهد. به همین جهت، مطالعه و بررسی 
پلیمری لاستیک ها، می تواند  زمینه  پیوندهای تشکیل دهنده 

امید بخش این مهم باشد ]8[.
پیشگیری از چالش های بازیافتی قطعات لاستیکی نیازمند 
سو  یک  از  که  بوده  برگشت‌پذیر  پخت  روش های  توسعه 
متضمن خواص مکانیکی مطلوب در آمیزه ی لاستیکی باشد 
را ممکن  تولیدی  قطعات  از  استفاده مجدد  دیگر  از سوی  و 
1.Pyrolysis
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سازد. استفاده از ترموپلاستیک الاستومرها، امکان استفاده از 
پیوندهای مختلف، شامل برگشت پذیر کوالانسی و برگشت پذیر 
غیرکوالانسی، را فراهم می کند که در ادامه به طور کامل به آن 

پرداخته می شود.

2- استفاده از ترموپلاستیک الاستومرها در تایر

از  عضوی  عنوان  به   )TPEs( الاستومرها  ترموپلاستیک 
هستند  شبه لاستیکی  رفتار  با  مواد  از  متنوع  خانواده  یک 
معمولی،  برگشت ناپذیر  اتصالات  با  برخلاف لاستیک های  که 
شبکه های  حضور   .]9[ دارند  را  مجدد  فرآیندپذیری  قابلیت 
به  را  برگشت پذیری لازم  و  الاستیسیته1  فیزیکی،  بعدی  سه 
طور  به  اما  می دهد  کارکرد خاصی  دمای  محدوده  در  پلیمر 
همزمان این امکان را فراهم می آورد تا در دمای بالا ماده رفتار 
بر  الاستومرها،  ترموپلاستیک  باشد. ماهیت  گرمانرمی داشته 
مبنای دو فاز پلیمری برگشت پذیر حرارتی است که جایگزین 
گرماسخت  الاستومرهای  در  موجود  شیمیایی  عرضی  پیوند 
فیزیکی،  عرضی  اتصالات  تشکیل  تضمین  برای  می شوند. 
و   " نرم   " نام  به  مخالف  ساختار  نوع  دو  پلیمری  بخش های 
" سخت " دارند )شکل 3(. به طور خاص، بخش سخت جزء 
در  مقاومت  مسئول  و  است  فیزیکی  عرضی  اتصالات  اصلی 
ترموپلاستیک الاستومرهاست که با تشکیل بلورهای کوچک 
به وجود می آید و دائمی نیستند و با افزایش دما یا تورم از بین 
الاستومری دارد  نرم خاصیت  می روند. درسمت دیگر، بخش 
انتقال شیشه ای  پایینتر  همچنین این فاز توسط یک دمای 
و  سخت  بخش های   .]10[ می شود  تعیین  عملکرد  دمای  از 
نرم در نتیجه ناسازگاری این دو نوع زنجیر پلیمری است که 
ترشوندگی2 نامطلوب داشته و به اندازه کافی قابلیت انحلال 

ندارند که به یک فاز همگن برسند.
در سال های اخیر تلاش های زیادی در خصوص استفاده از 
ترموپلاستیک الاستومرها در رویه ی تایر به عمل آمده است. 

سوال مهم قابلیت استفاده از این نوع جدید از زمینه پلیمری 
در کاربرد تایر و چگونگی تاثیر آن بر خواص مهندسی رویه تایر 
است. چوول3 و همکاران در سال 2017، در گزارش های مهم 
و متعددی که در قالب ثبت اختراع از شرکت میشلن4 منتشر 
الاستومر  ترموپلاستیک  یک  از  استفاده  تاثیر  به  است  شده 
طبق  بر   .]14-11  ,6[ پرداختند  تایر  رویه  آمیزه  خواص  بر 
این گزارشات، ترموپلاستیک الاستومر های قطعه ای استایرنی 
هنگامی که در ترکیب رویه تایر به میزان مشخصی جایگزین 
بهبود  را  تایر  عملکرد  شوند،  بوتادی ان  استایرن-  الاستومر 
می بخشند ]15[. بر مبنای نتایج حاصل شده، ترکیب جدید 
به کاهش بسیار زیاد در مقاومت غلتشی منجر شد ]11[. یکی 
بسیار چالش  برای طراحان  تایر که  بارز  ویژگی های  از  دیگر 
برانگیز است، حفظ تعادل بین ویژگی های متضاد رویه است. 
بهبود در هریک از سه ویژگی مهم مقاومت غلتشی5، مقاومت 
مثلث  به  آن  از  که  خیس6  چسبندگی  و  سایش6  برابر  در 
جادوئی7 یاد می شود با تضعیف ویژگی دیگر همراه می شود. 
نتایج آن ها نشان داد که ترموپلاستیک الاستومر پلی استایرن 
تایر،  رویه  ترکیب‌بندی  در  استفاده  مورد   )SEBS( هیدروژنه 
بهتر  عملکرد  و  خشک  چسبندگی  همزمان  بهبود  منجربه 

مقاومت غلتشی می شود ]16[.  
و  مادلین8  توسط   2017 سال  در  که  دیگری  گزارش  در 
استفاده  هنگام  به  که  شد  مشاهده  گرفت،  صورت  همکاران 
و   )TPS( استایرن  حاوی  الاستومر  ترموپلاستیک  یک  از 
جایگزینی آن با الاستومر استایرن بوتادی ان و اضافه شدن به 
ترکیب بندی رویه تایر، عملکرد تایر بهبود می یابد. همچنین 
توازن مطلوبی در خواص مثلث جادویی حاصل می شود )شکل 
3(. استفاده از TPS به جای SSBR موجب کاهش 25 درصدی 
مصرف  کاهش  بر  آن  تبع  به  که  شده  غلتشی  مقاومت  در 
نتایج واتس9 و  سوخت خودرو بسیار موثر خواهد بود ]16[. 
همکارانش نشان داد که کوپلیمرهای با قطعه های انتهایی پلی 
1.Elasticity		  2. Wet			   3. Chouvel			  4. Michelin
5. Rolling resistance		  6. Abrasion resistance		 7. Magic Triangle		  8. Madeleine	 9. Watts
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لاکتیک اسید1 و قطعه میانی نوعی از پلی کاپرولاکتون2خواص 
کششی، ازدیاد طول در پارگی و میزان اتلاف بسیار مناسب 
نحوی  به  آن  ویژگی های  و  دارد  لاستیکی  کاربردهای  برای 
رقابت  استایرنی  قطعه های  کوپلیمرهای  انواع  با  که  است 
تابعی  زیست-پایداری  مواد  چنین  استثنایی  می کند. خواص 
شاخص های  شیشه ای،  انتقال  دمای  گره خوردگی ها،  از 
برهمکنش و درجه بلورینگی است. به طور ویژه، اثر دما و بر 
خواص مکانیکی مواد ذکر شده بسیار زیاد است. با این حال به 
رغم استفاده گستردهای که از پلی لاکتیک اسید می شود اما 
دمای انتقال شیشه ای نسبتا پایین )55 درجه سانتی گراد( آن 
از ترموپلاستیک الاستومرها را  نوع  این  بالای  عملکرد دمای 
تحت تاثیر قرار می دهد و انواع دیگر ترموپلاستیک الاستومرها 

با قطعه های سخت ظاهر می شوند. 
وانگ3 نشان داد که ایجاد کامپوزیتی از ترموپلاستیک الاستومر 
باقابلیت پخت )TPV( و لاستیک SBR منجر به بهبود خواص 
مکانیکی از جمله سختی و استحکام پارگی آمیزه کمک کند. در 
بررسی مشابه، امکان ترکیب این نوع از ترموپلاستیک الاستومر با 
آمیزه لاستیک طبیعی نیز تایید شد. تأثیر TPV بر NR با بهبود 
فرایندپذیری آمیزه همراه بوده است. بااین‌وجود، ترکیب TPV و 
NR منجر به افت رفتار الاستومری شده است که می تواند استفاده 

از آن را برای یک ترکیب بندی تایری محدود کند ]17[. اکویپو4 و 
همکارانش در سال 2012 به بررسی گسترده حول تأثیرگذاری 
لاستیک طبیعی در حالت خالص و اصلاح شده، لاستیک طبیعی 
پیوند  طبیعی  لاستیک  همچینین  و   )ENR( شده  اپوکسی‌دار 
نتایج  پرداخت   )TPU( پلی یورتان  ترموپلاستیک  بر   PMMA با 
نشان‌می‌دهد ترکیب TPU/MNR خواص مکانیکی مطلوب با بهبود 
الاستیسیته و کاهش سختی ترکیب در مقایسه با سایر آمیزه های 
لاستیکی ایجاد می شود. با برجسته‌تر شدن اثرات آنتروپی در ترکیب 
آمیزه ها ضریب اتلاف پایین تر گزارش شده‌است. با این حال پایین 
بودن استحکام پارگی کامپوزیت ها باعث کاهش دوام و ازکارافتادگی 

زودهنگام برای آمیزه ها می شود که به کارگیری این ترکیب بندی 
را در آمیزه های تایری ناممکن می کند. همچنین تأثیر پرکننده 
تقویت کننده که جزء‌ای جدایی ناپذیر از ترکیبات تایری است مورد 

بررسی قرار نگرفته است ]18[.
مطالعات آمیت کومارسن5 و همکاران در سال 2022 نشان 
داد که نوعی ترموپلاستیک الاستومر با ساختار سندیوتاکتیک 
مقاومت  ضریب  کاهش  الزامات  برآوردن  پتانسیل  دارای 
خواص  است.  ترکیب  اتلاف  کاهش  طریق  از  تایرها  غلتشی 
ترکیب،  مدول  افزایش  به  می تواند  سندیوتاکتیک   TPE

زمینه  در  خستگی  ترک  رشد  ویژگی های  و  هیسترسیس 
کمک کند. این تحقیق دو نوع از TPE در یک ترکیب دیواره 
جانبی بر اساس ترکیبی از NR و لاستیک بوتادین )BR( ارائه 
 50 درصدهای  ترکیب  در   BR با   TPE جایگزین کردن  کرد. 
 18 و  درصد   24 کاهش  به  منجر  ترتیب  به  درصد   100 و 
درصد در ضریب اتلاف )tan δ( در دمای 70 درجه سانتی گراد 
با آمیزه مرجع می شود. علاوه بر این، استفاده از  در مقایسه 
TPE به میزان Phr 50 منجر به افزایش 12 درصدی سختی 

زمینه  در   TPE یکنواخت  پراکندگی  می شود.  دینامیکی 
نشان  اتمی  میکروسکوپ  تجزیه وتحلیل  طریق  از  لاستیکی 
دیواره  ترکیب  کاهش یافته  ترک خستگی  رشد  نرخ  می دهد 
جانبی تایر با افزودن ترموپلاستیک الاستومر به دلیل انحراف 

در مسیر ترک محرز می شود ]19, 20[.

3- طراحی سامانه های لاستیکی با پخت برگشت پذیر 
از طریق تغییر پیوند

القای قابلیت فرایندپذیری مجدد و بازیافت لاستیک می تواند 
قابلیت  دینامیکی  به صورت  که  عرضی  پیوندهای  حضور  با 
شکست و احیای برگشت پذیر دارند صورت پذیرد. بااین حال، 
اتصالات عرضی قابل تعویض6 اغلب منجر به خواص مکانیکی 
متوسطی می شود که با مقاومت کم در برابر خزش1، گرما یا 
1.Polylactic Acid		  2. Polycaprolactone		  3. Wang
4. Ekvipoo Kalkornsurapranee		  5. Amit Kumar Sen		  6. Exchangeable
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رطوبت همراه است. در این بخش، ابتدا مروری بر ماهیت و 
امکان  عدم  یا  امکان  بررسی  سپس  و  پیوندها  انواع  معرفی 
استفاده از آن ها در لاستیک های مورداستفاده در ترکیب تایر 

گزارش می گردد.

1-3- انواع پیوندها

)فیزیکی(  برگشت پذیر  کلی  دسته  دو  به  پیوندها  ماهیت 
 .]21[ کرد  تقسیم  شیمیایی(  )کووالانسی  ناپذیر  برگشت  و 
همان  فیزیکی  برگشت پذیر  پیوندهای   ،5 شکل  به  توجه  با 
سازوکار  نظر  نقطه  از  هستند.  سوپرامولکولی2  گروه های 
نوعی  قابلیت  دارای  گروه ها  این  گفت،  می توان  مولکولی 
برهم کنش هستند تا امکان شکست و بازتشکیل آن ها با اعمال 
محرک بیرونی همچون دما فراهم شود. پیوندهای هیدروژنی3، 
برهم کنش یونی4، پیوند پای-پای5 و پیوندهای فلز-لیگاند از 
غیرکووالانسی  پیوندهای  این  هستند.  پیوندها  از  دسته  این 
برگشت پذیر اغلب به عنوان پیوندهای فداشونده فیزیکی عمل 
بارگذاری  اثر  در  مکانیکی  انرژی  با  ابتدا  بنابراین،  می کنند. 
خارجی شکسته می شوند تا از آسیب شبکه غیرقابل برگشت 
ترکیبات  نتیجه، ساختار سه بعدی  متقابل محافظت کند. در 
پیوندهای  دیگر،  طرف  از   .]22[ می کند  حفظ  را  لاستیکی 
افزایش خواص  برای  سامانه  در  موجود  کووالانسی شیمیایی 
عملکردی آمیزه نیاز است. اتصالات عرضی دائمی نوعی از این 
با  بازتشکیل را ندارند.  قابلیت شکست و  پیوندها هستند که 
این حال، نوع دیگری از پیوندهای شیمیایی موسوم به شبکه 
اتصالات قابل تنظیم6 توسط پیوندهای کووالانسی پویا تشکیل 
می شوند. این پیوندها دائما شکسته و مجدد شکل می گیرند. 
مانند  پیوندهای گوگرد-گوگرد، دیلز-آلدر7 و ویتریمرها 8 که 
 .]23[ هستند  پایدارتر  و  قوی‌تر  سوپرامولکولی  پیوندهای  از 
در ادامه به بررسی برخی از این پیوندها و نحوه عملکرد آنها 

پرداخته شده است.

2-3- پیوندهای کووالانسی برگشت پذیر

از  مجدد  استفاده  یا  و  بازیافت  برای  ممکن  روش  یک 
اتصالات  با  شبکه های  تشکیل  شده،  پخت  الاستومرهای 
کووالانسی  پیوندهای   .]24[ است  برگشتپذیر  کووالانسی 
برگشت پذیر می توانند از یک سو آرایش و ساختار پیوند خود 
را از طریق واکنش برگشت پذیر، ناشی از محرک های خارجی 
از جمله گرما و یا نور تغییر دهند و از سوی دیگر در غیاب 
این محرک ها، پایداری و خواص مکانیکی مشابه با پلیمرهای 
با اتصالات کووالانسی برگشت ناپذیر را از خود نشان می دهند. 
در سال های اخیر، تحقیقات زیادی روی استفاده از پیوندهای 
کووالانسی برگشت پذیر در سنتز مواد جدید اختصاص یافته 
است که نه تنها بر معایب پلیمرهای کووالانسی دائمی غلبه 
القا  الاستومر  به  نیز  را  جدیدی  قابلیت های  بلکه  می کند، 
ترمیمی،  خود  مکانیکی،  خواص  مانند  ویژگی هایی  می کند. 
فرآیندپذیری مجدد، بازیافت درحالت جامد از جمله این موارد 

هستند ]25[.

1-2-3- پیوندهای دیلز-آلدر

عنوان  به  دیلز-آلدر  واکنش‌های  از  استفاده  بر  مطالعاتی 
روشی برای دستیابی به اتصالات عرضی برگشت پذیر تمرکز 
کردهاند. واکنش های دیلز-آلدر یک واکنش اضافه شدن حلقه 
)2+4( بین دی-ان9 غنی از الکترون و دی انوفیل10 خالی از 
الکترون است که یک محصول حلقه ششتایی تولید می کند که 
می تواند از طریق واکنش عکس دیلز-آلدر در دماهای بالاتر به 
صورت واکنش برگشتی عمل کند شکل 6. این واکنش به دلیل 
سینتیک سریع و شرایط واکنشی معتدل یکی از انتخاب های 
دیلز-آلدر  واکنش  نمادین  مثال های  از  یکی  است.  مطلوب 
مالئیمید  همچنین  است.  مالئیمید2  و  فوران1  گروه های  بین 

1.Creep		  2. Supramolecular Networks	 3. Hydrogen Bonds	 4. Ionic Interaction 5. π-π Interaction
6. Covalent Adaptable Network (CAN)	 7. Diels–Alder		  8. Vitrimers	 9. Diene		  10. Dienophile
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می تواند با لاستیک طبیعی و سپس با فورفوریل آمین 3 وارد 
NR-g-( واکنش شود و لاستیک طبیعی متصل به گروه فوران

furan( حاصل شود. با استفاده از این شبکه های دارای اتصالات 

عرضی برگشتپذیر، لاستیک پخت شده می تواند به طور مکرر 
ترمیم و مجددا استفاده شود. درنتیجه چرخه عمر نیز افزایش 
لاستیک  برای  سناریو  این  می یابند.  کاهش  پسماند  منابع  و 

EPDM نیز تایید شده است )شکل 7( ]24[. 

الیان تروواتی4 و همکاران در سال 2016 دریافتند که امکان 
اتصال عرضی لاستیک طبیعی به روش برگشتپذیر راه را برای 
یک حالت ساده بازیافت چنین قطعات الاستومری اساسی مانند 
لاستیک باز می کند. از سوی دیگر، اتصال لاستیک طبیعی با 
پیوندهای  از  پیوسته  شبکه  یک  طریق  از  سلولزی  نانوالیاف 
کووالانسی باید به طور قابل توجهی خواص مکانیکی کامپوزیت 
را افزایش دهد. باتوجه به اینکه حداکثر دمایی که یک تایر در 
حال استفاده می‌تواند تجربه کند، حدود 80 درجه سانتی گراد 
است و علاوه بر این، باتوجه به اینکه فرایند اتصال زدایی دیلز-

آلدر نسبتاًً کند است، تایرها بدون ازدست دادن عملکرد خود 
مطالعات  می کنند.  تحمل  را  شرایط  این  طولانی  مدت  برای 
فوق نشان دهنده اثبات این موضوع بود، اما برای تبدیل آن به 
یک برنامه کاربردی فناورانه از نظر فرایند بازیافت واقعی، به 

تحقیقات بیشتری نیاز است ]26[.
همچنین پلیمر مورداستفاده دیگر در صنعت تایر، لاستیک 
سال  در  همکارانش  و  مصطفی6  است،  ایزوپرن5  ایزوبوتیلن 
2013 استفاده از شیمی دیلز-آلدر برای ایجاد قابلیت برگشت 
پذیری پخت در لاستیک ایزوبوتیلن ایزوپرن استفاده کردند. 
با  ایزوپرن  در  آلدر   - دیلز  شیمی  کارگیری  به  حال،  این  با 
محدودیت هایی همراه است که از آن جمله می توان به عدم 
محصول های  از  مخلوطی  حصول  و  واکنش  مطلوب  تکمیل 
به  کرد.  اشاره  دی-ان  اصلاح  حین  در  آمده  بدست  متنوع 
عنوان سایر محدودیت های دیلز-آلدر می توان به بررسی های 

پائولو تاناسی7 و همکاران در سال 2019 اشاره کرد که در آن 
مشاهده شد در این سامانه ها مدول ذخیره و مدول اتلاف، با 
افزایش دما کاهش می یابند، زیرا با انجام واکنش عکس دیلز- 
ماده  و  از دست می دهد  را  اتصالات عرضی خود  آلدر شبکه 
نرمتر می شود. برعکس، با کاهش دما، مدول به دلیل فرآیند 
انجام  آلدر  دیلز-  واکنش  توسط  که  عرضی  اتصالات  ایجاد 
تابعیت  سامانه ها  این  در  بنابراین  می یابد.  افزایش  می شود، 

دمایی خواص افزایش می یابد ]27[.

2-2-3-پیوندهای بر پایه ویتریمرها

یکی از بهترین راه حل ها برای بدست آوردن مادهای با خواص 
بالا،  الاستیسیته، خواص کششی  از  اعم  بسیار خوب  لاستیکی 
و همچنین  مناسب  اتلافی  ویژگی‌های  برابر حلال،  در  مقاومت 
قابلیت فرآیندپذیری مجدد، واردکردن پیوندهای عرضی ویتریمر 
در یک لاستیک مطابق با شکل 8 است ]28[. از نظر تحول زمانی، 
تاریخچه ویتریمرها به فعالیت لیبلر8 و همکاران در سال 2011 

برمی گردد ]29[.
از زنجیره های پلیمری هستند  ویتریمرها شبکه های دائمی 
که از طریق پیوند کووالانسی پویا به هم متصل شده‌اند و به 
شبکه اجازه می‌دهند تا توپولوژی )مکان(9 خود را تغییر دهد و 
در عین حال تعداد پیوندهای شیمیایی ثابتی را در تمام دماها 
حفظ کند. همچنین دو روش اصلی برای تهیه ویتریمرها وجود 
دارد. در روش اول با استفاده از بسپارش مونومرهای چندعامله10 
شبکه‌ای با پیوندهای کووالانسی پویا ایجاد می شود. در حالی که 
در روش دوم، با هموپلیمریزاسیون در حضور یک جزء دوعامله 
 .]30[ می شود  تولید  ویتریمر  پویا،  کووالانسی  پیوند  حاوی 
دمای  دو  توسط  ویتریمرها  ویسکوالاستیک  خواص  بنابراین، 
 )Tg( انتقال مختلف تعیین می شود. یکی دمای انتقال شیشه‌ای
و دیگری دمای انتقال انجماد توپولوژیکی )Tν(، که انتقال از یک 
جامد ویسکوالاستیک به یک مایع ویسکوالاستیک را توصیف 
1. Furan	2. Maleimide	3. Furfuryl amine	 4. Eliane Trovatti	 5. Isobutylene-Isoprene Rubber (IIR)
6. Mostafa                7. Paolo Thanassi	 8. Leibler		  9. Topology	 10. Multifunctional monomers
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می کند ]31[. مطابق با  شکل 9، در دماهای زیر  ویتریمرها، 
واکنش های تبادل پیوند آهسته است و توپولوژی شبکه منجمد 
می شود، بنابراین ماده مانند یک ترموست رفتار می کند ]32[. 
در دماهای بالاتر از، ویسکوزیته ویتریمرها، به شکل آرنیوسی 
بر  مبتنی  مواد  خود،  بالای  در  همچنین  می یابد.  کاهش 
ویتریمر واکنش های تبادل را سریع نشان می‌دهند که شبکه 
را قادر می سازد جریان یابد، بنابراین نواحی شیشه‌ای1 قابلیت 
خود  و  )بازیافت(  بازگشت پذیری  مجدد،  فرآیند  شکل،  تغییر 
ترمیم شدن را بدست می آورند ]23[. یکی از رویکردهای آسان 
برای دستیابی به ویتریمرهای الاستومری با استحکام مکانیکی، 
اصلاح سطح  بازیافت،  قابلیت  و  انعطاف، چکشخواری  قابلیت 
سیلیکا با گروه های سلیلاتر2 مطابق با شکل 10 است. سیلیکا 
به دلیل سیلان های سطحی فراوان هم بهعنوان تقویت کننده و 
هم به عنوان پیوند متقابل عمل می کند تا به شبکه ها استحکام 

مکانیکی و استحکام شیمیایی بدهد. 
ساختار  می توانند  دائمی  شبکه های  این  این،  بر  علاوه 
از  ناشی  ترانس اکسی آلکیلاسیون  اساس  بر  را  توپولوژی 
انعطاف پذیری  و  دهند  تغییر  سیلیکا  الاستومر-  فاز  در  دما 
رویکرد  از  کنند.  حاصل  مواد  برای  را  بازیافت پذیری  و 
به سوی  شمول   - جهان  و  آسان  راه حل  یک  به عنوان  فوق 
ویتریمرهای هیبریدی آلی/غیرآلی ادغام شده یاد شده است. 
برای اثبات این مفهوم از لاستیک طبیعی اپوکسیدار شده برای 
ترکیب با سیلیکا استفاده شد. بخش های اپوکسی می توانند با 
حضور  در  سیلیس  ذرات  روی  سطحی  سیلانول3  گروه های 
کاتالیزور اسید لوئیس واکنش دهند و باعث ایجاد پیوندهای 
سیلیلاتری4 تعویضی شوند. در چنین شرایطی، سیلیس هم 
به عنوان تقویت کننده و هم به عنوان پیوند متقابل برای تقویت 
در  می کند.  عمل  مکانیکی  و  شیمیایی  استحکام  با  شبکه ها 
همین حال، شبکه های تشکیل شده می توانند ساختار شبکه 

توپولوژیکی را بر اساس واکنش های ترانس آلکیلاسیونس طحی 
در دماهای بالاتر تغییر دهند که بازیافت پذیری و انعطاف پذیری 
اعمال  این حال،  با   .]33[ می کند  ارائه  هیبریدی  مواد  به  را 
به همراه  را  پیوندهای ویتریمری محدودیت ها و چالش هایی 
استحکام  ویژه  به  مکانیکی،  عملکرد  مثال،  عنوان  به  دارد. 
در  الاستیک طراحی شده، هنوز  ویتریمرهای  نهایی  کششی 
گرماسخت  و  الاستومرهای صنعتی  ترموپلاستیک  با  مقایسه 
مقیاس  در  الاستیک  ویتریمرهای  همچنین،  است.  ناکافی 
آزمایشگاهی سنتز می شوند که هنوز از کاربردهای صنعتی در 

مقیاس بزرگ فاصله دارند.

3-2-3- ترانس آلکیلاسیون

یک   ،2018 سال  در  همکاران  تانگ5و  بررسی های  طبق 
گوگرد  با  شده  پخت  بازیافت لاستیک  برای  امکانپذیر  روش 
)کربن-  C-S پیوند های  آلکیلاسیون6  ترانس  تبادل  واکنش 

لاستیکی  عرضی  اتصال  با  شبکه  بازآرایی  که  است  گوگرد( 
مجدد  فرایندپذیری  قابلیت  مواد  به  و  می کند  امکان پذیر  را 
می دهد )شکل 11(. فرآیند پخت گوگرد باعث ایجاد اتصالات 
تک، دی و پلیسولفیدی7 بین زنجیرهای لاستیکی می شود. به 
خوبی مشاهده شده است که پیوند های دی و پلی سولفیدی 
از گرم  به صورت دینامیکی عمل می کنند که می توانند بعد 
شدن تحت واکنش های مبادله8 قرار بگیرند، درنتیجه در سطح 
با  بازیافت لاستیک های پخت شده  مولکولی، تنها مانع برای 
گوگرد، ممکن است به دلیل وجود پیوندهای تک سولفیدی 
ترانسآلکیلاسیون9  واکنش  سازوکار  باشد.  ناپذیر  برگشت 
پیوند های C-S ممکن است به دنبال یک جایگزین نوکلئوفیلی10 
از نوع SN2 باشد که در آن اتم گوگرد نوکلئوفیلهای تی-الاتر 
به  منجر  و  می کنند  سولفونیم11 حمله  نمک  آلکیل  گروه  به 

انتقالات آلکیلی برای تولید نمک سولفونیم می شود ]33[. 

1. Glassy	2. Salyl ether	 3. Silanol		  4. Silyl ether	 5. Tang		  6. Trans alkylation
7. mono, di and polysulfide		  8. Exchange reaction	 9. Transalkylation	 10. Nucleophilic	 11. Alkyl sulfonium salt
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گوگردزدایی1 که در نتیجه شکستن از طریق عملیات فیزیکی 
و شیمیایی است، یک روش امیدوارکننده برای بازیافت است. 
زیرا  دارد؛  را  نیز چالش و محدودیت های خود  این روش  اما 
گوگردزدایی ممکن است منجر به شکستن زنجیر های پلیمری 
شود که خواص محصول را بعد از فرایند بازیافت کاهش دهد 

.]34[

3-3- پیوند های غیر کووالانسی برگشت پذیر

پیوند های  با  برگشت پذیر  کووالانسی  غیر  پیوند های 
انتقال  شامل  پیوندها  این  زیرا  هستند،  متفاوت  کووالانسی 
از  پراکنده تری  تغییرات  شامل  بلکه  نمی شوند،  الکترون 
هستند.  مولکول ها  بین  الکترومغناطیسی  همکنش   های  بر 
مختلفی  دسته های  به  می‌توان  را  کووالانسی  غیر  پیوند های 
نیروهای  الکترواستاتیک،  اثرات  مانند  کرد،  طبقه بندی 
واندروالسی و پیوندهای سوپرامولکولی که مورد آخر در ادامه 

مورد بررسی قرار خواهد گرفت. 

1-3-3- بر همکنش  های سوپرامولکولی2

برهمکنش های  دسته  از  مولکولی  فوق  برهمکنش های 
غیرکووالانسی مانند، پیوندهیدروژنی، پیوند یونی، پیوندهای 
π-π و ترکیبات لیگاند-فلز می باشند. مطالعاتی پیرامون ادغام 

پیوندهای سوپرامولکولی و لاستیک طبیعی مطابق با شکل 12 
صورت پذیرفته است. از این طریق بهبود فرآیند خودترمیمی با 
ترکیب phr 20 آلژینات سدیم 3 و لاستیک طبیعی، به بیش از 
50 درصد رسیده است ]35[. با این حال، با توجه به مقایسه ای 
که در جدول 2 برای پیوندهای مختلف گزارش شده است به 
خوبی می توان پیبرد که برهمکنشهای فوق مولکولی ضعیفتر 
قرارگیرند  استفاده  بتوانند مورد  تنهایی  به  از آن هستند که 
همراه  فداشونده4  پیوندهای  عنوان  به  مواقع  از  خیلی  در  و 

می کنند.  عمل  پویا  یا  دائمی  کووالانسی  عرضی  اتصالات  با 
می توانند خواص  برگشتپذیر  برهمکنشهای  این  حال،  این  با 
مکانیکی پلیمرها را به طور خود به خود بازیابی و اصلاح کنند 
تا یکپارچگی و خواص آنها حفظ شود. در نتیجه می توان گفت 
استحکام پیوند لزوما با استحکام کششی و راندمان خودترمیم 

شوندگی در پلیمرها مرتبط نیست ]23[.

4- نتیجه گیری

که  تخریب ناپذیری  زیست  الاستومری  مواد  عظیم  حجم 
هر ساله تولید و سپس به پایان چرخه مصرف خود می رسد، 
دارد.  دنبال  به  زیست محیطی  و  اقتصادی  مهم  بسیار  چالش 
رویکردهای در دسترس فعلی استفاده مجدد از این مواد در 
شکل پودر شده و یا بازپخت شده است که معمولًاً با کاهش 
رویکرد  در  می شود.  همراه  جدید  پلیمری  زمینه  در  خواص 
اصلاح  با  ناپذیری  بازیافت  چالش  که  می شود  تلاش  دیگر، 
به طور پیشگیرانه  و  الاستومرها مرتفع شود  ریز ساخت های 
مورداستفاده  برگشت پذیر  پخت  باقابلیت  سامانه های  صرفا� 
قرار گیرد. نتایج در خصوص استفاده از پیوند های دیلز-آلدر و 
شیمی ویتریمر به رغم ضعف هایی که هر یک از این دو روش 
است.  بوده  رضایتبخش  برگشتپذیر  ایجاد شبکه  برای  دارند، 
استفاده از ترموپلاستیک الاستومرها با پیوند های فیزیکی یکی 
دیگر از مسیر های موفق است. نشان داده شده است که استفاده 
از این مواد در کاربرد رویه تایر علاوه بر مزیت برگشتپذیری 
پخت، تأثیرات بسیار مطلوبی بر خواص رویه تایر دارد. نقش 
نیاز  و  قطعه ای  الاستومر های  ترموپلاستیک  تقویت کنندگی 
از  استفاده  هنگام  به  تقویتی  پرکننده  از  استفاده  کاهش  به 
آنها، یکی از سازوکارهای احتمالی تأثیر مثبت ترموپلاستیک 

الاستومرها بر کاهش مقاومت غلتشی تایر است.

1. Desulfurization	  	 2. Supramolecular		  3.Sodium alginate (SA)	 4. Sacrificial bonds
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شکل ها و جداول:

ش کل 1: روش های فیزیکی و شیمیایی مورد استفاده جهت استفاده مجدد از لاستیک های فرسوده ]36[.

شک ل 2: تصویری از جنبه های مختلف طراحی در یک تایر سبز با قابلیت جایگزینی برای تایرهای صنعتی سنتی ]5[.

شکل  3: تصویر بخش های نرم الاستومری و سخت پلاستیکی ترموپلاستیک الاستومر ]37[.
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.]16[ TPS شکل 4: نحوه عملکرد و میزان تعادل ایجاد شده با اضافه کردن مقادیر

شکل 5 : دسته بندی انواع پیوندهای برگشت پذیر ]22[.

شکل 6: نمایش شماتیک واکنش دیلز-آلدر برگشت پذیر حرارتی ]24[.

ب(الف(
 شکل 7: واکنش شیمیایی بین NR-g-MA و فورفوریل آمین )الف( و همچنین شماتیک ترکیببندی و بازفرآیند لاستیک EPDM )ب( ]24[. 

ش کل 8: ویتریمرهای الاستیک بر اساس پیوندهای کووالانسی دینامیکی مختلف ]38[.
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شکل 9: رابطه میان دمای انتقال شیشه‌ای و دمای توپولوژیکی با رفتار ویتریمرها، سمت چپ: در صورت  کمتر از در این سناریو، حالت شیشه‌ای و حالت لاستیکی 
قابل تشخیص است. سمت راست: با فرض کمتر از، جریان فقط در بالای   قابل توجه است و بازآرایی پیوند متقابل دینامیک در نهایت غالب می شود ]29[.

 شکل 10: اتصال عرضی برگشتپذیر توسط سیلیکا بر مبنای پیوند سیلیل اتر سطحی ]39[.

 شکل 11: شماتیک واکنش ترانس آلکیلاسیون C-S و سولفید بوتیل ]33[.

ش کل 12: تصویر سازوکار اتلاف انرژی برای فیلم کامپوزیت NR/SA از طریق شکست برگشتپذیر و اصلاح پیوندهای هیدروژن تحت تغییر شکل ]35[.
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جدول 1: الاستومرهای استفاده شده در ترکیب تایر ]6[.
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مقاومت در برابر پارگی/ مقاومت غلتشی پایینلاستیک طبیعی1 

مقاومت در برابر پارگیپلی ایزوپرن2 

مقاومت در برابر سایش لاستیک بوتادین3 
مقاومت در برابر لغزش لاستیک استایرن بوتادین4

نفوذپذیری کم در برابر گاز لاستیک ایزوبوتیلن ایزوپرن5 
نفوذپذیری کم در برابر گاز لاستیک ایزوبوتیلن ایزوپرن هالوژنه6

جدول 2: مقایسه میزان استحکام پیوندهای کووالانسی و غیرکووالانسی ]23[.

میزان استحکام )mol/kJ(نوع برهمکنش پیوندها

100-400پیوند کووالانسی 

250کولمبی 

10-65پیوند هیدروژنی

50-200یون-دوقطبی

5-50دوقطبی-دوقطبی

5-80کاتیون-

50-0

کمتر از 5واندروالسی

0-400فلز-لیگاند

1. Natural Rubber		  2. Polyisoprene			   3. Butadiene Rubber
4. Styrene Butadiene Rubbe	 r	 5.Isobutylene Isoprene Rubber		  6. Halogenated Isobutylene Isoprene Rubber
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A Review of the Principles and Performance of Rubber 
Reversible Curing Systems with a Tire Application 
Perspective

Abstract

 Preventing the challenges of rubber recycling requires the development of reversible curing methods, which on

 the one hand include favorable mechanical properties in the rubber compound, and on the other hand, enable the

 reuse of rubber parts. These methods include the use of thermoplastic elastomers, covalent reversible curing, and

 non-covalent reversible curing. The complete or partial replacement of irreversible crosslinking systems with this

 type of reversible junction is a new perspective and a preventive approach to solving the tire recycling challenge.

 The use of reversible covalent bonds such as Diels-Alder seems to be important for engineering applications. Due

to the slow kinetics of Diels-Alder reverse reactions at the tire operating temperatures of Tire (the maximum tem-

perature of which can be 80 °C), it is predicted that Diels-Alder chemistry can be a promising successful system. Vit-

 rimer chemistry is another successful method in creating cure reversibility for rubber. Implementing this method

with its great diversity in the chemical agents used is also possible. The use of physical bonds and supramolecular in-

 teractions has attracted a lot of research, but the mechanical properties obtained in this method are usually weaker

 than other reversible chemical methods. It has been reported that thermoplastic elastomers based on styrene block

 copolymers are efficient for tire applications. The important question is the ability to use this new type of polymer

 matrix in tire application and how it affects the engineering properties of the tire tread. The results have shown that

 thermoplastic elastomers, as the most effective candidate for solving the rubber recycling challenge have had an

.additional important effect on reducing rolling resistance and other properties of the magic triangle of tires
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