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  1392، دوم، شماره بیستمجلد 
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  سلولز تهیه شده با روش آسیاب تهیه و ارزیابی خواص نانوفیبر
  

  2حسین یوسفی*  و3، علی قاسمیان2، الیاس افرا1مهدي هادیلاممحمد
  ،دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طبیعی گرگان، وب و کاغذدانشکده مهندسی چارشد  کارشناسیآموخته  دانش1

  ،دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طبیعی گرگان، دانشکده مهندسی چوب و کاغذاستادیار 2
  دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طبیعی گرگان، دانشکده مهندسی چوب و کاغذدانشیار 3

  11/2/91:  ؛ تاریخ پذیرش17/8/90: تاریخ دریافت
  1یدهچک

 اي مرحله ساده و تک ، با فرآیند سریع)میکروفیبر (برگان الیاف بلند آلفا سلولز سوزنیدر این مطالعه، 
قطر (هاي مرفولوژیک  خواص فیبرهاي سلولزي شامل ویژگی. آسیاب به نانوفیبرهاي سلولزي تبدیل شدند

پایداري سوسپانسیون ، )تالی درجه کریس وکریستالضخامت (، تغییرات ساختاري کریستال )و توزیع قطري
متوسط مقایسه . در دو مقیاس میکرو و نانو مطالعه شد) نفوذپذیريشفافیت و ( فیلم  فیزیکیخواصو 

یاب با کاهش نشان داد که فرآیند آس)  نانومتر28±11(و نانوفیبرها  )میکرومتر 33±10 (قطري میکروفیبرها
هاي پراش پرتو ایکس نشان داد که  مطالعه .رآمد بوده است کا، در تولید نانوفیبرها کاملاً برابر قطر1200

 نانومتر بوده که در اثر 1/5و  درصد 79ترتیب  درجه کریستالی و ضخامت کریستال در میکروفیبرها به
 این . نانومتر براي نانوفیبرهاي سلولزي کاهش یافتند6/4و  درصد 73ترتیب به  فرایند آسیاب این مقادیر به

. ر ساختار کریستال سلولز استهاي آسیاب ب ملاحظه نیروهاي فشاري و برشی سنگ  اثر قابلرتغییرات بیانگ
 پایدار  دقیقه، سوسپانسیون نانوفیبر کاملا2ًپس از ) میکروفیبر(نشینی سوسپانسیون خمیر اولیه   تهبر خلاف
آن ذیري و مقدار نفوذپ یبرنانوففیلم  کیفی شفافیتتر از  فیلم میکروفیبر بسیار کمکیفی شفافیت . بوده است

میکرومتر بر پاسکال در  06/1(تر از نفوذپذیري فیلم نانوفیبر  بسیار بیش)  میکرومتر بر پاسکال در ثانیه320(
 افزایش سازي ابعاد سلولز از مقیاس میکرو به نانو، سطح ویژه و پیوند  با کوچکدهد بوده که نشان می) ثانیه

  .یابد تري می تر و تخلخل کم  یکنواختی بیشدهدست آم یافته و ساختار فیلم به
  

  خواص فیزیکی،  سلولزي، آسیاب، نانوفیبر سلولزي میکروفیبر: کلیديهاي واژه

                                                
 hyousefi.ir@gmail.com: مسئول مکاتبه *
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  مقدمه
 اثر دلیل دارا بودن خواص جالبی مانند ترین پلیمر زیستی روي کره زمین و به عنوان فراوان سلولز به

 ابه ؛2005 ،افرا( د توجه پژوهشگران واقع شده استپذیري مور تخریب کنندگی، ارزانی و زیست تقویت
 ؛2010 ،یوسفی و همکاران؛ 2006یوسفی و مشکور،  ؛2009  و همکاران، نوگی؛2007 ،و همکاران

هاي  سلولز در طی بیوسنتز و از طریق پیوندهاي هیدروژنی بین مولکول. )2011 یوسفی و همکاران،
هاي سلولزي که در اثر پیوندهاي هیدروژنی در کنار  زنجیره. شود هاي سلولز تولید می گلوکز و زنجیره

نام  دهند که ساختارهاي ابتدایی به  را تشکیل میکریستالی و غیرکریستالیاند نواحی  هم واقع شده
ابه و همکاران،  (است نانومتر 3-7فیبریل نخستین داراي ضخامتی بین . سازند  می رافیبریل نخستین

هاي  یبریلف ).2011 یوسفی و همکاران،؛ 2010 ؛ یوسفی و همکاران،2009؛ نوگی و همکاران، 2007
ضخامت . دهند نام نانوفیبریل تشکیل می تري را به نخستین در کنار هم جمع شده و ساختار بزرگ

رسد که این ابعاد به منبع سلولزي   میکرومتر هم می5ها به  و طول آننانومتر  3- 40 ها بین نانوفیبریل
شود  اي و ساختاري سلولز محسوب می عنوان واحد پایه اي به طور گسترده  نانوفیبریل به.بستگی دارد

؛ یوسفی و همکاران، 2006 ، و مشکور؛ یوسفی2009؛ نوگی و همکاران، 2007ابه و همکاران، (
هاي   زیادي تلاش کردند تا از طریق روشیل داشتن چنین نانوساختاري پژوهشگراندل به). 2011

، ، آسیابسازي همگن هیدرولیز اسیدي،  مانندهاي بالا به پایین نانوساختار را با روشمختلف این 
هاي   تا از ظرفیتتولید نمایندمانند سنتز نانوسلولز توسط باکتري  1پایین به بالاروش  و یانحلال جزی

هاي  روشدر بین  .کنندگی خواص مکانیکی استفاده شود  توان بالاي تقویتها مانند منحصر به فرد آن
ابه و ( هاي تولید نانوسلولز است ترین روش ترین و پربازده برده، روش آسیاب از جمله سریع نام

  شده با تولیدنانوفیبرسلولزهر چند در زمینه استفاده از ). 2011؛ یوسفی و همکاران، 2009همکاران، 
اثر آسیاب خصوص  اما در صورت گرفته  متعدديهاي مطالعه در ساخت نانوکامپوزیت روش آسیاب

 .مطالعه جامعی صورت نگرفته استتولید شده  نانوفیبرسلولزبر خواص میکروفیبرهاي سلولزي و 
قطر و (هاي مرفولوژیک  خواص فیبرهاي سلولزي شامل ویژگیارزیابی ، این پژوهشهدف از انجام 

 داري سوسپانسیون، پای)ضخامت کریستال و درجه کریستالی(، تغییرات ساختاري کریستال )توزیع قطري
  .است) قبل و بعد از فرآیند آسیاب(در دو مقیاس میکرو و نانو ) شفافیت و نفوذپذیري(و خواص فیلم 

  

                                                
1- Top-down/ Bottom-up 
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  ها مواد و روش
ابتدا با آب چند باري شسته شده و سپس در محلول ) وارداتی(گان بر  سوزنیسلولز آلفاخمیر 

بعد از  . ساعت تیمار شد1مدت  گراد به تی درجه سان80و دماي  درصد 5با غلظت  1هیدروکسید پتاسیم
 بار عبور  یک2آسیاب دستگاه از سلولز تهیه شده و آلفا  درصد1با غلظت  سوسپانسیون، تیمار قلیایی

 دیگري و ثابت یکی که بوده آسیاب سنگ دو دارايآسیاب  دستگاه .گردد تهیه نانوفیبر تا شد داده
نانوفیبرهاي  فشاري و برشی نیروهاي اثر در سنگ دو بین از الیاف عبور هنگام در. باشد می چرخان

و با فیلتر غشا  ءمیکروفیبرها و نانوفیبرها در فرآیند فیلتراسیون خلاسوسپانسیون  .نددشسلولزي تولید 
هاي میکروفیبر و نانوفیبر  به فیلم) T205 TAPPI طبق استاندارد(پرس سپس با و گیري شده  آب

  . انجام شد) ساعت12 زمان درجه سلسیوس و 100دماي (آون ها در  مخشک کردن فیل. تبدیل شدند
 خشک شده و سپس با ذرات ءها ابتدا در خلا هاي الکترونی، نمونه براي تهیه ریزنگاره :ها آزمون

 الکترونی روبشی گسیل میدانهاي اندود شده با میکروسکوپ  نمونه.  اندود شدند3پالادیوم /پلاتینوم
)FE-SEM4( عدد میکروفیبر 200گیري قطر فیبرها  براي اندازه. ولت مشاهده شدند کیلو2-5ژ با ولتا 

  .مورد بررسی قرار گرفتندالکترونی هاي  و نانوفیبر در ریزنگاره
 درجه و با سرعت 10-40 زاویه پراشدر دامنه ها  هآزمون  سطح عمود بر5الگوي پراش پرتو ایکس

 40 ولتاژاز  .دست آمد به 6فیلیپس ایکسپرت ه با دستگاهدرجه بر دقیق) یک ممیز دو دهم (2/1اسکن 
  .براي تابش اشعه ایکس استفاده شدآمپر  میلی 20جریان کیلوولت و 

  . انجام شد1 براساس رابطه و )1959سگال و همکاران، (ارتفاع پیک  با روش 7درجه کریستالی
  

)1                                                        (                                1000  )I/II(CRI  
  

که مربوط  درجه θ2( 7/22 ( در زاویه پراشارتفاع پیک: I، )درصد (درجه کریستالی: CrIکه در آن، 
که  درجه 18 پراشارتفاع پیک در زاویه : 0Iو ) 9واحد دلخواه(است  βIسلولز  ]200[ 8به صفحه اتمی

  ).واحد دلخواه( است یستالیسلولز غیرکر به مربوط
                                                
1- Pottassium Hydroxide (KOH), Nacalai Tesque Co., Japan 
2- MKCA6-3; Masuko Sangyo Co., Ltd., Japan 
3- Platinum/Palladium (Pt/Pd) 
4- Field Emission Scanning Electron Microscope (FE-SEM), JSM-6700F; JEOL Ltd., Japan) 
5- X-Ray Diffraction  
6- Philips X'Pert, Philips Co., The Netherland  
7- Crystallinity Index 
8- Atomic Plane 
9- Arbitrary Unit (a.u.) 
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 ،انجام شد 1رافزا  توسط نرم الگوي پراش پرتو ایکسبرازش منحنیابتدا ، کریستالبراي تعیین ضخامت 
 درجه براي تعیین ضخامت 7/22 زاویه پراش در βI سلولز ]200[  صفحه اتمیپیک مربوط بهو سپس 
  ).1969الکساندر،  ( استفاده شد2رر شمعادله از کریستالبراي محاسبه ضخامت  . شد در نظر گرفتهکریستال

  

)2                                                                                                  (D= λ / β cos θ  
  

زاویه : θ، )نانومتر 15418/0(طول موج اشعه ایکس : λ، )نانومتر(ضخامت کریستال : Dکه در آن، 
  .)رادیان ( تصحیح شده پیک4 انتگرالی پهناي:β و )هدرج( 3پراش

  درصد بر حسب زمان ارزیابی شد و2/0پایداري سوسپانسیون میکروفیبر و نانوفیبر با غلظت 
  .برداري توسط دوربین دیجیتال ثبت گردید تغییرات پایداري با عکس

و با دستگاه ) 5رلیروش گ( SCAN P 19:78 اساس استانداردها بر نفوذپذیري به هواي آزمونهآزمون 
 100 خروج  مدت زمان. تکرار براي هر تیمار صورت گرفت3به تعداد  6گیر مقاومت به جریان هوا اندازه
 کیلوپاسکال، سرعت عبور هوا 22/1مترمربع آزمونه و با اختلاف فشار   سانتی45/6لیتر هوا از سطح  میلی

  :گردد  استفاده می3ار نفوذپذیري از رابطه گیري مقد براي اندازه. دهد از آزمونه را نشان می
  

)3                                                                                                        (S / 128 =P  
  

  .لیتر هوا  میلی100زمان عبور : Sو نفوذپذیري به هوا : Pکه در آن، 
  .بر و نانوفیبر با دوربین دیجیتال بررسی گردیدهمچنین شفافیت کیفی فیلم میکروفی

  
  نتایج

دامنه  .دهد نشان می را هاي الکترونی، قطر و توزیع قطري میکروفیبر و نانوفیبر  ریزنگاره1شکل 
 الف -1شکل (دست آمد   میکرومتر به33±10 میکرومتر با متوسط 8- 60قطري میکروفیبرها از حدود 

هاي آسیاب،  ب و در اثر نیروهاي برشی و فشاري ایجاد شده بین سنگ فرآیند آسیادر هنگام). ب -1 و
شکل (تبدیل شدند )  نانومتر28±11متوسط (نانومتر  4- 62ایی با دامنه قطري میکروفیبرها به نانوفیبره

 بلکه توزیع قطري شد برابر کم 1200در اثر آسیاب نه تنها متوسط قطري حدود ). د -1  وج -1
                                                
1- Fityk Software 
2- Scherrer’s Equation 
3- Diffraction Angle 
4- Integral Width 
5- Gurley 
6- Gurley Densitometer (Gurley Precision Instruments Inc., USA) 
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د که نده نشان میهاي الکترونی   ریزنگاره.گردیدتر   هم باریکسه با میکروفیبرها در مقاینانوفیبرها
قطر نانوفیبرهاي تولید . دست و با کیفیتی بدهد خوبی توانسته نانوفیبرهاي سلولزي یک فرآیند آسیاب به

  ).2011  و همکاران،یوسفی(  نانومتر گزاش شده است32شده از ساقه کلزا با فرآیند آسیاب هم 
نشان را  درجه 10- 40میکروفیبر و نانوفیبر در محدوده زاویه پراش الگوي پراش پرتو ایکس  2کل ش

هاي الگوي پراش پرتو ایکس سلولز بعد از فرآیند آسیاب اندکی  برازش منحنی نشان داد که پیک. دهد می
ت أ نشیستالکرضخامت کاهش ها از دو عامل کاهش درجه کریستالی و  تر شدن پیک پهن. ندتر شد پهن
 انجام شد این ادعا را 2 و 1هاي  ی که با رابطههاي کم  محاسبه).2011 ،؛ یوسفی1969الکساندر، ( گیرد می

ترتیب   میکروفیبرها بهکریستالدرجه کریستالی و ضخامت دهد،   نشان می1که جدول طور همان. ثابت کرد
 6/4 و  درصد73ترتیب  اي نانوفیبرها بهکه این مقادیر بر  نانومتر محاسبه شد در حالی1/5 و  درصد79

 سلولز کریستالدرجه کریستالی و ضخامت در اثر فرآیند آسیاب  ،بنابراین .گیري گردید نانومتر اندازه
ها،  کریستالهاي آسیاب سبب شکست  نیروهاي فشاري و برشی ایجاد شده در بین سنگ. کاهش یافت

  .)2011یوسفی،  (ها شده است  آن و ضخامتکاهش درجه کریستالی
  

  
  

 میکرومتر 100ریزنگاره الکترونی میکروفیبرها، شاخص مقیاس ) الف: اثر فرآیند آسیاب بر ابعاد فیبر سلولز -1شکل 
  ریزنگاره الکترونی نانوفیبرها بعد از آسیاب، شاخص مقیاس ) ج. متوسط و توزیع قطري میکروفیبرها) ب. است

 .ري نانوفیبرهامتوسط و توزیع قط) د.  میکرومتر است1
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شکل (و نانوفیبر ) الف -3شکل ( عکس دوربین دیجیتال از پایداري سوسپانسیون میکروفیبر 3شکل 
که سوسپانسیون  حالی نشین شد در  دقیقه سوسپانسیون میکروفیبر ته5بعد از . دهد نشان می) ب -3

از آب روي ) متر  میلی2تر از  کم(چنان پایدار ماند و تنها لایه نازکی  نانوفیبر تا پایان هفته اول آزمون هم
طور عمده به  توان به پایداري زیاد سوسپانسیون نانوفیبر را می. سطح بالاي سوسپانسیون قرار گرفت

 از بارهاي دست آمده ، وجود نیروي الکترواستاتیکی به بالا بودن سطح ویژه نانوفیبرهادلایلی مانند
 نانوفیبرها در واحد حجم دانست 1 تصادفیهاي هیدروکسیلی و زیاد بودن جنبش براونی  گروهنام هم

  ).2011، یوسفی(
  

  
  

 .الگوي پراش پرتو ایکس فیلم میکروفیبر و نانوفیبر -2شکل 

  
  . درجه کریستالی و ضخامت نانوکریستال میکروفیبر و نانوفیبر-1جدول 

  آزمونه
  کریستالیدرجه 

  )درصد(
  انوکریستالنضخامت 

  )نانومتر(
  1/5  79  میکروفیبر
  6/4  73  نانوفیبر

  
  

                                                
1- Accident Brownian Motion 
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 .نانوفیبر) میکروفیبر و ب) عکس دوربین دیجیتال از پایداري سوسپانسیون الف -3شکل 

  
 320±03/0 (نشان داد که مقدار نفوذپذیري مربوط به فیلم میکروفیبر آزمون نفوذپذیري به هوا تایجن

 میکرومتر بر 06/1±02/0(فیلم نانوفیبر  تر از نفوذپذیري بسیار بیش) نیهمیکرومتر بر پاسکال در ثا
در د که  تفسیر کرطور اینوان ت  را میفیلم نانوفیبرپذیري کاهش شدید نفوذ. بوده است) پاسکال در ثانیه

 سطح ویژه افزایش وتبدیل شده ) هانانوفیبر(نانومتري  به واحدهاي هامیکروفیبر ،اثر فرآیند آسیاب
  و ایجاد سطح در زیر پرستر  ساختاري چگال سبب تشکیلکاهش قطري و افزایش سطح ویژه. یابد یم

دهد  ج نشان می -1شکل که طور  همان.آید دست می تري در ساختار فیلم نانوفیبر به پیوند بسیار گسترده
ها  ي عبور از بین آنهاي هوا برا  که مولکول نفوذناپذیرند، نانوساختارهاياصلی در فیلم نانوفیبرزاي اج

  .دنتري را بپیمای طولانیو   مسیر پیچ در پیچباید
شفافیت فیلم نانوفیبر بسیار . دهد  نشان می راهاي میکروفیبر و نانوفیبر  شفافیت کیفی فیلم4شکل 

توان به دلایل زیر  گیر شفافیت فیلم نانوفیبر را می افزایش چشم.  فیلم میکروفیبر استشفافیتتر از  بیش
  ):2011؛ یوسفی، 2009نوگی و همکاران، ؛ 2005افرا، (سبت داد ن

دهنده   ابعاد اجزاي تشکیل،در اثر فرآیند آسیاب: سازي ابعاد سلولز از میکرو به نانو اثر کوچک) 1
تر از طول  کم)  نانومتر28(که ابعاد نانوفیبر  جایی از آن. ها از مقیاس میکرومتر به نانومتر تبدیل شد نمونه
  .کند  مانعی در برابر عبور نور ایجاد نمیاست بنابراین)  نانومتر400-800(ی ینور مرموج 
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 منظمی تري بر افزایش بی ثیر بیشأتر باشد ت چه ناهمواري سطح فیلم بیشهر: کاهش ناهمواري سطح) 2
ر اثر که د  در مقیاس میکرومتري است در حالیدر فیلم میکروفیبر ناهمواري. گذارد  اشعه نور میبراي

   .یابد فرآیند آسیاب ناهمواري سطح در فیلم نانوفیبر به مقیاس نانومتري کاهش می
شوندگی و  ها سبب پخش وجود منافذ با ابعاد و مقدار بالا در نمونه: تبدیل میکرومنافذ به نانومنافذ) 3

ومتري تبدیل در اثر فرایند آسیاب الیاف میکرومتري به نان. شود هاي نور می نظمی در جهت اشعه بی
یکنواخت وجود شبکه  بنابراین، .یابد اي کاهش می ملاحظه طور قابل  ابعاد فضاهاي بین فیبرها بهوشده 

 ، این ترتیبهب. گردد زیاد شکست نور در عبور از ضخامت آن مینشدن  تکرار در فیلم نانوفیبر سبب
تري  تري بوده و با عبور درصد بیش تر و انحراف پرتو کم فیلم نانوفیبر داراي ضریب انکسار نور پایین

  .رسد نظر می تر به ، شفافاز پرتوهاي موازي نور
  

  
  

 .فیلم نانوفیبر) فیلم میکروفیبر و ب) عکس دوربین دیجیتال از شفافیت کیفی الف -4شکل 

  
  گیري نتیجه

 در .دند ش1سازي با فرآیند ساده، سریع و پربازده آسیاب میکروفیبرهاي سلولزي به نانوفیبر کوچک
، )قطر و توزیع قطري(هاي مرفولوژیک   خواص فیبرهاي سلولزي شامل ویژگی،سازي ابعاد اثر کوچک

، پایداري سوسپانسیون و خواص )ضخامت کریستال و درجه کریستالی(تغییرات ساختاري کریستال 
)  میکرومتر33±10 (مقایسه متوسط قطري میکروفیبرها. دچار تغییراتی شد) شفافیت و نفوذپذیري(فیلم 

                                                
1- Downsizing 
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 برابر قطر، در تولید نانوفیبرها 1200نشان داد که فرآیند آسیاب با کاهش )  نانومتر28±11(و نانوفیبرها 
هاي پراش پرتو ایکس نشان داد که درجه کریستالی و ضخامت  مطالعه.  کارآمد بوده استکاملاً

اب این مقادیر در اثر فرایند آسی نانومتر بوده که 1/5 و  درصد79ترتیب  کریستال در میکروفیبرها به
کاهش درجه کریستالی و .  نانومتر براي نانوفیبرهاي سلولزي کاهش یافتند6/4 و  درصد73ترتیب به  به

ملاحظه نیروهاي فشاري و برشی فرآیند   اثر قابلبیانگر)  درصد10 و 6/7ترتیب  به(ضخامت کریستال 
پس ) میکروفیبر(نشینی سوسپانسیون خمیر اولیه  ته بر خلاف .آسیاب بر ساختار کریستال سلولز است

تواند در توزیع  پایداري سوسپانسیون می.  پایدار بوده است دقیقه، سوسپانسیون نانوفیبر کاملا2ًاز 
شفافیت کیفی فیلم میکروفیبر بسیار  .ثیرگذار باشدأیکنواخت ساختارهاي سلولزي در محصول نهایی ت

نفوذپذیري )  برابر300حدود (تر   بسیار بیشذپذیري آننوفیبر و مقدار نفوتر از شفافیت کیفی فیلم نا کم
سازي ابعاد سلولز از مقیاس میکرو به نانو، سطح ویژه و  دهد با کوچک بوده که نشان میفیلم نانوفیبر 

آگاهی از . یابد تري می تر و تخلخل کم  یکنواختی بیشدست آمده  افزایش یافته و ساختار فیلم بهپیوند
 به پژوهشگران در تحلیل  که در این مطالعه بررسی شدهاي نانوفیبر تهیه شده با فرآیند آسیاب ویژگی

  .توجهی خواهد نمود هاي بعدي کمک شایان نتایج پژوهش
  

  سپاسگزاري
، استاد گروه مهندسی شیمی 1نویسندگان از زحمات و همکاري صمیمانه پرفسور تاکاشی نیشینو

هاي پراش پرتو ایکس و میکروسکوپ الکترونی   و آزموننانوفیبرسلولزتهیه  ژاپن در 2دانشگاه کوبه
  .نمایند سپاسگزاري می
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Abstract1 

The alpha cellulose of softwoods (microfibers) was turned to cellulose 
nanofibers using ultra-fine friction grinding process, as a simple, fast and one-step 
downsizing method. The effect of grinding on fiber diameter, crystallite size, 
crystallinity, suspension stability, together with the transparency and air 
permeability of sheets made from micro-and nanofibers was investigated. The 
average diameter of microfibers and nanofibers was 33±10 µm and 28±11 nm, 
respectively. The results of X-ray scattering demonstrated that the crystallinity and 
crystallite size of microfiber was 79% and 5.1 nm, respectively. During grinding 
process, the crystallinity and crystallite size decreased to 73% and 4.6 nm, 
respectively. The suspension of microfibers was unstable over checking stability 
time, while the nanofiber suspension had a long-term stability. The air-permeability 
of microfiber and nanofiber sheets was 320 and 1.06 µmPa-1s-1, respectively. The 
qualitative transparency of microfiber sheet was distinguishably lower than that of 
nanofiber sheet. 
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