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 هاي علوم و فناوري چوب و جنگل نشریه پژوهش

  1396، دوم، شماره بیست و چهارمجلد 
http://jwfst.gau.ac.ir  

  

  تولید و ارزیابی نانو کاغذ از لینتر پنبه به روش انحلال جزئی
  

  4حسین کرمانیان و 3، حسین یوسفی2زادهمجید ذبیحسید * ،1علی ناصحیسید

دانشگاه علوم  کاغذ، و مهندسی چوب گروهدانشیار 2 کاغذ، دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طبیعی ساري، و ارشد صنایع خمیر کارشناس1
 ،منابع طبیعی گرگانلوم کشاورزي و استادیار گروه تکنولوژي و مهندسی چوب، دانشگاه ع3 کشاورزي و منابع طبیعی ساري،

  دانشیار گروه مهندسی فناوري سلولز و کاغذ، دانشگاه شهید بهشتی4
  08/04/1396تاریخ پذیرش: ؛ 09/04/1395تاریخ دریافت: 

  1چکیده
، زیادمقاومت  علت در مقیاس نانو بهدر تولید ترکیبات زیستی  استفاده از سلولز و محصولات سلولزي سابقه و هدف:

 هاي بالا به پایینروشاز طریق  نانوساختارها است. قرار گرفتهفراوانی مورد مطالعه پذیري تخریبزیست وزن کم و 
 ،ریعساده و سروش به عنوان یک  ،انحلال جزئی بالا به پایین در این مطالعه، روش .آیندمی دست هبپایین به بالا یا 

 و اتصال جانبی ارتباط، حلال و انحلال نظیر زمان شرایط. با کنترل گرفتجهت تولید نانوسلولز مورد استفاده قرار 
هاي بیرونی زنجیری یجزطور   قطع و به ،دوشمین میکه از طریق پیوندهاي هیدروژنی تأ هاي مجاور رالیفیبرنانو

پیدا  ی انحلالیطور جز هایی که بهبا توقف واکنش انحلال جزئی و خروج حلال نانوفیبریل نماید.نانوفیبریل را حل می
 و سلولز آمورف هاي سلولزياز نانوفیبریل گردد که چون کاملاًکردند به همدیگر جوش خورده و فیلمی تشکیل می

 کاملاًکاغذي محصول نانواین هاي به بررسی ویژگی حاضر تحقیق گردداطلاق می تشکیل شده است به آن نانوکاغذ
   پردازد.حلال جزیی مینلینتر پنبه با روش ا الیافزیست سازگار حاصل از 

با  شیمیاییپخت و  آب داغشستشو با ی، پنوماتیک سه مرحله سازي الیاف لینتر پنبه طیخالصها: مواد و روش
ساز ساخته شد. انحلال  دستکاغذهاي TAPPI از خمیر کاغذ حاصل مطابق با استاندارد وکسید سدیم انجام شد. رهید

انجام  (DMAC/LiCl)  کلرید درصد لیتیم 9 /استامیديدي متیل ، در حلال زیادمحتوي آلفا سلولز  جزئی کاغذهاي
منظور ارزیابی خواص ریخت  بهدست آمد.  هپرس و خشک کردن، فیلم سلولزي شفاف بحاصل با ژل شد و از 

پراش ، روبشی گسیل میدان یکروسکوپ الکترونیاز م ترتیب به شناسی، ساختار بلورین، خواص مکانیکی و حرارتی
  استفاده شد. سنجی گرمایی گر وزنآزمونگر خواص مکانیکی و تحلیل ،پرتو ایکس

گیري شد. نانومتر اندازه 66-60در حدود حل نشده با مطالعات میکروسکوپ الکترونی  هاينانوفیبریل قطر ها:یافته
 (پشت نمایی) بصري شفافیت نانوکاغذ را نسبت به کاغذ معمولی نشان داد. بافت یکنواختی ،هاي الکترونیریزنگار

و  ، افزایش دانسیته و کاهش ناهمواري سطحبافت ، یکپارچه شدنعلت آزادسازي نانو ساختارهاي سلولزي نانو کاغذ به
را زیادتري  تنش کششینانو کاغذ نشان داد که نتایج خواص مکانیکی افزایش سطوح عبور نور قابل ملاحظه بود. 

                                                             
   m.zabihzadeh@sanru.ac.ir مسئول مکاتبه:*
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الاستیسیته  و مدول MPa 28/27 و 02/8ترتیب  هبراي کاغذ و نانوکاغذ ب کششی تنش .نسبت به کاغذ معمولی داشت
مطابقت ) βIنوع اول ( ، با سلولزمعمولیکاغذ  الگوي پراش پرتو ایکس .دست آمد هب GPa 649/0و  483/0 کششی
نسبی آزاد شده و در اثر طور  ها در محیط حلال بهی زنجیرهاي بیرونی سلولزي نانوفیبریلیدر اثر انحلال جز .داشت

صورت بلورهاي سلولز نوع دوم  هایی بهخروج حلال مجدد بازآرایی زنجیرها اتفاق افتاد. در بازآرایی مجدد بخش
لذا در فرآیند انحلال جزئی و جامدشدن مجدد، نوع سلولز تغییر . یابدنیز افزایش میسلولز آمورف  نیز مقداردرآمده و 

 نانوکاغذدر  و افزایش فاز آمورف )II( نوع دوم پیک مرتبط با سلولزبا بررسی اطلاعات پراش پرتو ایکس،  کند.می
اندازه نانو بلورهاي  درصد محاسبه شد. 89/54به  9/84ترتیب از  همشاهده شد، درجه بلورینگی کاغذ و نانوکاغذ ب

نتایج بررسی پایداري حرارتی نشان داد که  دست آمد. هنانومتر ب 55/2نانومتر و در نانوکاغذ  44/6سلولزي در کاغذ 
  نانوکاغذ پایداري حرارتی کمتري نسبت به کاغذ معمولی داشت. 

و  II کننده و سلولزهاي حل نشده) فاز تقویتحل نشده (نانو فیبریل βIدر ساختار نانوکاغذ، سلولز گیري: نتیجه
خروج حلال و  کند و باتخریب میرا ها بخشی از بلور جزئی، انحلال دهد.را تشکیل می فاز زمینه شکلبی نواحی
شوند در تبدیل می IIهاي سلولز و به بلورکنند میازآرایی پیدا بشکل بخشی از زنجیرهاي ناحیه بی ،شدن مجددسخت

بلورینگی سلولز کاهش  شود.نمایی حاصل میمحصول مقاوم و با قابلیت پشت ،ساختار یکنواختنانو نهایت با ایجاد 
  .شودمیبر اثر انحلال منجربه افت پایداري حرارتی نانوکاغذ نسبت به کاغذ معمولی 

  
  ، لینتر پنبه، نانوکاغذ چشمیشفافیت  انحلال جزئی،سازگار، زیست دي:یهاي کلواژه

  
  مقدمه
 ناشی ازمحیطی  مشکلات زیست منظور کاهش به

زیادي هاي هاي برپایه ترکیبات نفتی، تلاشپلاستیک
پذیر با مواد زیست تخریب این موادبراي جایگزینی 

ترین پلیمر زیست سلولز فراوانصورت گرفته است. 
باشد که هر شونده طبیعی میپذیر و تجدیدتخریب

شود. قسمت اعظم این ساله در طبیعت تولید می
 1صورت خالص (مانند آنچه در لینتر پنبه همقدار، ب

وجود دارد) نیست بلکه در ترکیب با لیگنین و سایر 
چوبی ساکاریدها (همی سلولزها) در الیاف گیاهان پلی

از  وجود دارد که جهت استحصال آن عموماً
. )20( کنندمکانیکی استفاده میهاي شیمیایی و  روش

استفاده از سلولز در در خصوص در دهه گذشته 
خاطر مقاومت بالا، وزن کم و زیست  مقیاس نانو به

                                                             
1- Cotton linter 

 ري در تولید ترکیبات زیستی مطالعاتپذیتخریب
در اثر  هاي سلولزي کهزنجیرفراوانی شده است. 

نواحی  ،اند پیوندهاي هیدروژنی در کنار هم واقع شده
دهند که ساختارهاي را تشکیل می شکلبیو  بلورینه

هاي یبریل. فسازندابتدایی به نام فیبریل نخستین را می
نخستین در کنار هم جمع شده و ساختار بزرگتري را 

دهند. ضخامت تشکیل می 1نام نانوفیبریل به
 5ها به نانومتر و طول آن 40تا  3بین  هانانوفیبریل

رسد که این ابعاد به منبع سلولزي میکرومتر هم می
دلیل داشتن چنین  . به)19 و 18 ،17( بستگی دارد

نانوساختارهایی محققان زیادي تلاش کردند تا این 
و یا  بالا به پایینمختلف هاي نانوساختارها را با روش

هاي منحصر به فرد تولید نمایند تا از ظرفیت بالعکس،
کنندگی خواص مکانیکی ها نظیر توان بالاي تقویتآن

                                                             
2- Nanofibril 
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 عنوان انحلال جزئی بهر این مطالعه، د. استفاده شود
 ينانوسلولزمحصول تولید براي ساده و سریع  روشی
انحلال جزئی  استفاده قرار گرفته است. مکانیسم مورد

سلولز بدین صورت است که اگر لیگنین و همی
هاي سلولزي (با بین نانوفیبریل يموجود در فضا

آنچه باقی  ،خارج گرددنانومتر)  40حداکثر قطر 
تواند مسیر عبور اي است که مینانوحفره ،ماند می

هاي سلولزي باشد. در واقع به نظیر حلال سیالات
سبب افزایش سرعت نفوذ وجود آمدن این نانوحفره 

گردد. در هاي سلولز میحلال به فضاي بین نانوفیبریل
هاي مجاور از لحظه حضور حلال در بین نانوفیبریل

نانوفیبریل بیشتر از  -که چسبندگی بین حلال آنجایی
لذا با  ،نانوفیبریل است -خودچسبندگی بین نانوفیبریل

محیط  هاي سلولزي در، نانوفیبریلاندك ي برشینیرو
  .)19(شوند حلال جدا می

 توسط تحقیقات انجام شده در این زمینهاولین      
ماده ها انجام گرفت. آن) 2004(نیشینو و همکاران 

دو بخش ماده زمینه و مرکب شامل سلولز در هر 
در ، تولید و مورد بررسی قرار دادند راتقویت کننده 
در حلال استامیدي  کاغذ کرافتیرخماین پژوهش 

به قالب حاوي الیاف رامی اضافه شد و  وحل شد 
ساعت عمل انحلال انجام شد. ماده  12مدت زمان  هب

مگاپاسکال و  480مرکب حاصل داراي تنش کششی 
تحقیقاتی بر  ).11گیگاپاسکال بود ( 20مدول کششی 

توسط گیندل  )MCC2( روي میکروکریستالین سلولز
جزیی  شد که از راهکار انحلالانجام ) 2005( و ککس

سلولز استفاده شد. در این مطالعه سلولز به شکل 
رسوب داده شد. نتایج   IIدر بستري از سلولز  Iسلولز

 13-1الاستیسیته در حدود  نشان داد که مدول
 140-15گیگاپاسکال و تنش کششی در حدود 

که بیشتر از مقدار معمول براي  مگاپاسکال است

                                                             
1- Microcrystalline cellulose 

طبیعی با آرایش تصادفی  داراي الیاف هايفرآورده
) تولید نانو 2007(داچمین و همکاران . )4(باشد می

ماده مرکب تمام سلولزي به روش انحلال جزئی 
لیتیم  درصد 8دي متیل استامید/  در MCCتوسط 

را بررسی کردند. نتایج نشان داد که پودر  کلرید
MCC  از حالت سلولزI  سلولز  بلوربه دو حالتII و 

تغییر کردند و در زمینه ماده مرکب پخش شکل بیفاز 
تغییر فاز افزایش  ،اند. با افزایش زمان انحلالشده

یافت. زمان انحلال بر خواص مکانیکی و بلورینگی 
ساخت  انحلال جزیی براي. روش )2( ثر بودؤماده م
ن باشد بنابرایمیقابل استفاده سلولزي  کاملاًمواد 

در این . زیادي دارد اهمیت انتخاب حلال مناسب
خاطر دارا بودن درصد بالاي  الیاف لینتر پنبه بهتحقیق 
، بدون انجام عملیات رنگبري در تهیه فیلم نانو سلولز

ارایی ک د بررسی قرار گرفته است تاکاغذي مور
  . شودی ارزیابی یسیستم انحلال جز

  
  هامواد و روش

تهیه شد.  از شرکت لینتر پاكلینتر پنبه خام 
یابی به خلوص بالاي آلفا سلولز، منظور دست به

 پنوماتیکی، در سه مرحله سازيعملیات خالص
سدیم با پخت  در نهایت شستشو با آب داغ و

 5دماي  درگرم بر لیتر،  40در غلظت  هیدروکسید
، 6:1 نسبت مایع به چوببا گراد درجه سانتی ±140
منظور انجام عمل  به انجام شد. دقیقه 240مدت  به

درصد، هامون طب)،  96اتانول (خلوص  ،انحلال
 لیتیم کلریددرصد، آرمان سینا)،  99استون (خلوص 

)، دي متیل استامید  Merkدرصد، 99(خلوص 
)Chem- labخاطر طول زیاد الیاف لینتر  هب ) تهیه شد

پنبه خام و بریده نشدن آن توسط دستگاه برش پنبه، 
 ولی آزمایشگاهیتوان در کوبندهطور مستقیم نمی هب

مورد استفاده قرار بگیرد. از طرفی بالا بودن میزان 
ساز  آبگیري سریع خمیر مانع از ساخت کاغذ دست
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همگن و یکنواخت (کاغذ میکرو) خواهد شد. بنابراین 
در مرحله  عمل مکانیکی در دو مرحله انجام گرفت.

کوتاه شدن  منظور به الیاف با پالاینده آزمایشگاهیاول 
طول الیاف فرآوري شدند. شرایط فرآوري الیاف ثابت 

اي بود و در نهایت تیمار مکانیکی با پالایشگر صفحه
لیتر انجام  میلی 500آزمایشگاهی تا درجه روانی حدود 

انجام شد و  ولی مرحله دوم پالایش در کوبنده شد.
 323دقیقه، به درجه روانی  76خمیر حاصل بعد از 

ساز از الیاف خالص دست هايکاغذ .تر رسیدلیمیلی
با استاندارد مطابق  g.m-2 (60( گراماژبا لینتر پنبه 

هاي دیسک ) ساخته شد.TAPPI- T 205تاپی (
 و توزین متر بریدهسانتی 9±5/0کاغذي با قطر حدود 

ها دیسک) 1وري (تبادل حلالعملیات غوطهند. شد
مقطر، الکل، ترتیب در آب  هبمنظور خروج آب،  به

عت در دماي سا 3مدت  استون و دي متیل استامید به
پس از خروج آخرین ماده (دي متیل  محیط انجام شد.

 در زمان ثابت انحلال ،استامید) در توالی تبادل حلال
 لیتیم کلرید درصد 9با  دي متیل استامید باساعت  14

با عمل شستشو ، خروج حلالمنظور هب انجام شد.
ژل  براي تهیه فیلم نانو کاغذي،اتانول انجام شد. 

هاي فلزي  شفاف حاصل در بین دو شیشه و گیره
 24مدت  گراد بهدرجه سانتی 80در دماي  و محکم
  .شدخشک  در آون ساعت

 - 93بر اساس استاندارد تعیین میزان آلفاسلولز 
om203 TAPPI- T  و درجه پلیمرشدن، طبق

در آزمایشگاه   15SCAN -cm :88-88 استاندارد
  .انجام شدکارخانه لینتر پاك بهشهر 

شناسی سطح مقطع شکست  مطالعه ریخت براي
 در آزمون کشش، از میکروسکوپ الکترونی روبشی

 Hitachiساخت شرکت  )FE- SEM1( گسیل میدانی
 دانشکده فنی دانشگاه تهرانواقع در  -4160Sمدل 

ها با استفاده از لایه نازك طلا استفاده شد. نمونه
                                                             
1- Solvent exchange 
2 - Field Emission Scanning Electron Microscope 

کیلو ولت تصویربرداري  5پوشش داده شد و با ولتاژ 
ارزیابی اندازه بلور و درجه بلورینگی کاغذ  انجام شد.

ساخت سنج  پراش دستگاه، با معمولی و نانو کاغذ
و با تیوب   60/3040PW ، مدل Phillipsشرکت

 )کفا(مجتمع آزمایشگاهی فناوري نانو واقع در  مسی
ها در معرض پرتو ایکس با طول موج انجام شد. نمونه

نانومتر قرار گرفتند. پرتو بازتابشی از نمونه  15418/0
درجه  θ2، 4-40در دماي محیط و در محدوده زاویه 

نمودارهاي مربوط به بازتابش ترسیم  آوري وجمع
بلورینگی با  درصددرجه بود.  02/0ها شد. اندازه گام

  . )4( شد محاسبه 1 رابطه
Cr (%) = ୍మమ                    1رابطه 

୍మమା୍భఴ
  × 100  

 I18و  ، شدت طول موج در بلندترین پیکI22 که
 2از رابطه درجه است.  18شدت طول موج در زاویه 

استفاده گردید اندازه بلور  براي محاسبه(معادله شرر) 
)18(.  

L002 = ୏஛                                     2 رابطه
 ஒୡ୭ୱϴ  

L002 = اندازه بلورها(nm)؛ K = ؛91/0ثابت شررλ = 
زاویه پراش پرتو  =θ )؛nm( طول موج اشعه ایکس

  .ارتفاعدر نصف  حداکثرپیک پهناي = ߚ؛ ایکس
ی شامل تنش کششی و کششخواص 

 ا استفاده از آزمونگر شرکتبالاستیسیته کششی  مدول
صنایع غذایی دانشگاه  گروهدر  -5STMمدل  ،سنتام

و مطابق با کشاورزي و منابع طبیعی ساري علوم 
انجام  ASTMنامه  آیین D 882استاندارد شماره 

دستگاه  با) TGA2( گرماییسنجی  وزن گرفت. تحلیل
STA واقع در مرکز تحقیقات و فناوري  503 مدل

 10با نرخ افزایش دماي دانشگاه علوم پزشکی ساري 
گراد بر دقیقه در محیط گاز بی اثر نئون و درجه سانتی

  .گراد انجام شدسانتی درجه 600-25در بازه دمایی 
  

  
  

                                                             
3- Thermogravimetric Analysis 
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  نتایج و بحث
سازي الیاف لینترپنبه، آلفا حاصل فرآیند خالص

درصد و درجه پلیمرشدن  23/99سلولز با خلوص 

انحلال  از شفافیت ژل سلولزي حاصل بود. 4840
  نشان داده شده است. 1جزئی سلولز در شکل 

  

     
  ).b) و بعد از انحلال (a، قبل انحلال (سلولزي در حلالژل چشمی شفافیت  -1شکل 

Figure 1. Visual Transparency of Cellulose Gel in Solvent, before dissolution (a) and after dissolution (b). 
  

نمایی نانوکاغذ را نسبت به کاغذ  پشت 2شکل 
هاي قابل تمایز دو ویژگی دهد.معمولی نشان می

ترتیب براي کاغذ  به NP2 و P1کاغذ، نمادهاي 
  کار رفته است. همعمولی و نانوکاغذ ب

  
  نمایی نانوکاغذ در مقایسه با کاغذ معمولی. پشت -2شکل 

Figure 2. Transparency of Paper compared to Nano-Paper. 
  

 FE-SEMریزنگار  a 3شکل :ساختار پروفیل کاغذ
را نمایش  سطح شکست در کشش کاغذ معمولی

نایکنواختی در ضخامت کاغذ به وضوح قابل  دهد. می
شده و حضور فضاي باشد. الیاف فیبریلهمشاهده می

 شود. شکلمیان الیاف در این تصویر مشاهده میخالی 
3 )b  وc(  ریزنگارFE-SEM  سطح شکست در

هاي حل نانوفیبریلدهد. کشش نانوکاغذ را نشان می
شوند که برخی از نشده در نانوکاغذ زیاد دیده می

  اند.مشخص شده c3در شکل  ها با فلش آن
2

                                                             
1- Paper 
2- Nano-paper 

Before dissolution After dissolution  

Paper Translucnt Nano-Paper 
Translucnt Nano-Paper 
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   .)c وb ) و نانوکاغذ (aسطح مقطع شکست در کشش کاغذ معمولی ( FE-SEMریزنگار  -3 شکل

Figure 3. FE-SEM micrographs of tensile-broken surfaces of Paper (a) and Nano-Paper (b and c). 
  

ها و فواصل در طی نفوذ حلال در گسستگی
هاي کاغذ معمولی این مطالعه، جانبی بین نانوفیبریل

ها دچار انحلال جزئی شده که در بخشی از بلور
و پرس سبب  کردنمرحله خروج حلال و خشک

هاي سلولزي به هم شده جوش خوردن نانوفیبریل
است. در طی این مراحل ابعاد واقعی ساختار کاغذ 
(فیبرها) از مقیاس میکرومتري به واحدهاي نانومتري 

هاي جوش خورده به هم تبدیل یلشامل نانوفیبر
شدند. از آنجایی که در فیلم نهایی ابعاد واقعی سازنده 

به فیلم حاصل واژه  ،در مقیاس نانومتري هستند
نانوکاغذ اطلاق شد که در منابع از واژه نانو ماده 
مرکب تمام سلولزي هم براي آن استفاده شده است 

هاي یلحل نشده (نانو فیبر βIچرا که در آن سلولز 
و  IIدر زمینه سلولز  کنندهحل نشده) فاز تقویت

) b2011یوسفی و همکاران ( .گیردقرار میشکل  بی
ضخامت اجزاي نانویی موجود در ساختار نانو ماده 
مرکب حاصل از انحلال در حلال ایمیدازولیم در بازه 

نانومتر  53طور میانگین  هنانومتر و ب 22-93
در تحقیق حاضر این مقدار . )19(گیري کردند  اندازه

نظر  به .گیري شدنانومتر اندازه 66-60 ،براي نانوکاغذ
خاطر اختلاف  هاي شدن فیلم بلایهرسد می
باشد. دهی سلولز می کشیدگی در حین رسوب هم

جهت حرکت مایع براي خروج حلال عمودي است 
کشیده که در نتیجه سطح ژل سلولزي زودتر هم

زمان خروج حلال، سلولز سطحی رسوب  شود. در می
اي صورت لایه هشود و نفوذ حلال بداده می

کشیدگی کند که در نتیجه اختلاف همگیري می جهت
ها باعث ایجاد سطح ناهموار و ضخامت ناهمگن لایه



  و همکاران علی ناصحیسید
 

135 

اي شدن فیلم در ضخامت خواهد شد که علت لایه
ها لالبته تمایل نانوفیبری .)7( باشدخاطر این امر می هب

گیري افقی در حین فشار عمود بر سطح نیز به جهت
تواند دلیل دیگري در مطالعات قبلی ثابت شده که می

  ). 18بر لایه شدن فیلم در ضخامت باشد (
بلورینگی سلولز از اتصالات منظم  :پراش پرتو ایکس

شود که هاي سلولزي ناشی میفیبریلنانوهیدروژنی 
دهد. تشکیل میدر نهایت مولکول سلولز را 

و روش  وابستگی زیادي به منبع سلولز ،بلورینگی
طیف پراش پرتو  4شکل  .)3( آن داردجداسازي 

نشان  و نانو کاغذ ایکس را براي کاغذ معمولی
، θ2-8/14در این طیف براي کاغذ معمولی دهد.  می
هاي مختلفی مشاهده پیکدرجه  2/34، 7/22، 5/16

بیشترین شدت جذب درجه  θ2-7/22در  که شد
، θ2-7/14 درهایی براي نانوکاغذ پیکدست آمد.  هب

. بیشترین شدحاصل  درجه 7/31، 5/25، 7/22، 3/20
 θ2 - 3/20 مورد در در طیف نانوکاغذ شدت پیک

دست آمده از آزمون  هبود. در این پژوهش الگوهاي ب
پراش پرتوایکس نشان داد که کاغذ معمولی داراي 

  . )9( باشدمی Iβالگوي سلولز 

  
   .کاغذنانو کاغذ و  پراش پرتو ایکس -4 شکل

Figure 4. X-ray diffraction of Paper and Nano-Paper. 
 

عملیات شود؛ مشاهده می 4طور که در شکل  همان
طبیعی تغییر الگوي انحلال جزئی سلولز، منجر به 

پیک طیف پراش با انحلال سلولز،  سلولز شده است.
تر شده پرتو ایکس مربوط به بلورینگی سلولز پهن

است و به سمت چپ تمایل پیدا کرده است که نشان 
 I002باشد. از تخریب و تبدیل ساختار سلولز اولیه می

عرفی م 002 ناحیه بیشترین شدت جذب در پیک
درجه  θ2-7/22در زاویه  Iشود و براي سلولز  می

درجه  7/21تا  θ2-20در زاویه  IIبراي سلولز 
 شکل بیشود. شدت جذب براي ناحیه مشخص می

شود شناخته می Iدرجه براي سلولز  θ2-18سلولز در 
که حداکثر پیک الگوي  . بنابراین با توجه به این)1(

دیده شده  θ2-3/20 نانوکاغذ در پراش پرتو ایکس در
هاي توان نتیجه گرفت که سهم کریستالمیاست لذا 

و سلولز آمورف بیشتر شده و لذا پیک پهن  II سلولز
تر شده و به سمت چپ جابجا شده است. خاطر 

ثر از أشود تغییرات رخ داده تنها در ناحیه متنشان می
هاي حل نشده که در اثر کنترل  حلال بوده و بخش
داراي ی سالم ماندند همچنان یشرایط انحلال جز

اطلاعات محاسبه شده . )19 و 18باشند (می Iβسلولز 
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از الگوي پراش پرتو ایکس مربوط به اندازه بلورهاي 
و نسبت شدت پراش پرتو  بلورینگی درصد ،سلولز

 1در جدول ) I22.7/I20( 20به  θ2-22ایکس در زاویه 
اندازه بلورها در نانو کاغذ به  طور خلاصه بیان شد. هب

بلورینگی نیز  درصدحدود نصف کاهش یافته و 
بلورینگی و اندازه  درصدمیزان  کاسته شده است.

بود که با از نانوکاغذ بلورها براي کاغذ معمولی بیشتر 
ل سلولز هر دو فاکتور کاهش داشت. درصد انحلا

شدت پراش پرتو ایکس در  با نسبت IIبه I سلولز 
انحلال ). 4باشد (قابل تخمین می 20به  θ2-22یه زاو

  . شد IIبه I جزئی سبب کاهش نسبت سلولز 

  
  .اطلاعات محاسبه شده از الگوهاي پراش پرتو ایکس -1 جدول

Table 1. Data obtained from X-ray diffraction. 

  نوع کاغذ
Paper Type 

  (نانومتر)اندازه بلور 
Crystal Size 

(nm)  

  )درصد( بلورینگی
Crystallinity  

(%) 
I22.7/I20  

P  6.44  84.9  - 
0.815 NP 2.55  54.89  

  
که با اعمال  یید شده استأتهاي قبلی پژوهشدر 

تیمارهاي شیمیایی و مکانیکی مختلف بر روي الیاف 
سلولزي، مقادیر سلولز، درصد بلورشدگی، اندازه 

شکل موجود در سلولز بلورها و نیز درصد مناطق بی
. اعتقاد بر این است که )18( شونددستخوش تغییر می

مواد شیمیایی مورد استفاده براي انجام تیمار شیمیایی 
بر روي الیاف سلولزي، ابتدا با مناطق بی شکل و 

دهند و اگر  واکنش انجام می بلورینهسپس با نواحی 
ها این واکنش ،مدت زمان تیمار افزایش پیدا کند

نند توانند به درون نواحی بلوري نیز نفوذ پیدا ک می
) تیمار قلیایی 2003و همکاران ( گاموسکایا. )16، 15(

الیاف لینتر را با پخت سودا اصلاح شده انجام دادند و 
اندازه بلور سلولزي لینتر عمل آوري شده را درحدود 

نانومتر محاسبه  1/6نانومتر و براي لینتر خام  5/5
نتر با پخت سودا بنابراین تیمار شیمیایی لی ).6کردند (

در  چندانی نشان داد که تغییر شرایط کنترل شده تحت
باتوجه  کاغذ معمولی ایجاد نکرد. لینتر ساختار الیاف

) کاغذ معمولی قله θ2 - 7/22که پیک حداکثر ( به این

باشد این پیک در نانوکاغذ نوك تیز با پهناي باریک می
که نشان ، تر حضور داردبا اندازه بسیار کوچک و پهن

تبدیل این باشد. میبخشی از سلولز  تبدیل دهنده 
بلورینگی و اندازه بلورهاي  درصدباعث کاهش 

آلفا  پلیمرشدنبالا بودن درجه سلولزي گردیده است.
شود که سلولز باعث افزایش زمان انحلال سلولز می

بلورها  اندازهبلورینگی و درصد این عامل در کاهش 
توان را میبلورینگی و اندازه بلورها  صددر ثر است.ؤم

زمان  آلفا سلولز،شدن درجه پلیمر عواملی مانندبا 
استامید دي متیل در  کلرید انحلال و درصد لیتیم

    کنترل کرد.
تنش کششی کاغذ معمولی و  5 شکل :کششی تنش

 تنش کششیمیانگین حداکثر  دهد.را نشان میشفاف 
 کاغذنانوبراي  ترتیب هب کششی الاستیسیته و مدول

MPa 28/27، GPa 649/0  و براي کاغذ
  مشخص شد.  MPa  02/8 ،GPa 483/0معمولی
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  .کاغذ کاغذ و نانو تنش کششی -5 شکل

Figure 5. Tensile Stress of Paper and Nano-Paper. 
  

افزایش  از فاز میکرو به نانو منجر به تبدیل سلولز
شد که طی این فرآیند اتصال تنش کششی نانوکاغذ 

زایش یافته است. مقاومت میان ساختارهاي سلولزي اف
پیوند هیدروژنی گسترده  دلیل وجود شبکه ، بهنانوکاغذ

باشد که می معمولی ، همواره بیشتر از کاغذدر ساختار
با افزایش چند برابري سطح تماس الیاف ایجاد 

که اثرات ترکیبات شیمیایی و  شود. ضمن این می
مورفولوژي اولیه الیاف خمیر کاغذ نیز در درجات 

. انحلال جزیی )14 و 8(باشند بعدي حایز اهمیت می
سلولز منجر به تغییر نوع سلولز گشته که در واقع با 
توجه به تعریف مواد مرکب که از دو فاز تقویت 

در نقش ماده  IIشود؛ سلولز کننده و زمینه تشکیل می
و  Iβکند و ماده تقویت کننده سلولز زمینه عمل می

باشد که کنترل این مقداري سلولز تخریب شده می
) را زمان انحلال IIسلولز به  Iβسلولز نسبت (

ها کند. در اثر انحلال جزئی بخشی از بلورمشخص می
شکل زیاد شوند لذا مقدار نواحی بیتخریب می

رهاي نامنظم سلولزي هستند شود که حاوي زنجی می
که آزادي حرکت بیشتري در محیط حلال دارند و 

را هم دارند. در مرحله بعد و در  1توانایی درهمرفتگی
بخشی  2شدن مجددطی پدیده خروج حلال و سخت

شکل بازآرایی پیدا کرده و به از زنجیرهاي ناحیه بی
شوند. مطالعات پراش تبدیل می IIهاي سلولز بلور
ایکس این مطالعه و مطالعات گذشته نشان داده  پرتو

است که این بازآرایی کامل نبوده بلکه بخش اعظم این 
شکل در همان حالت نامنظم با زنجیرهاي بی

رفته و هاي مجاور درهمزتجیرهاي آزاد شده از بلور
ها و در مقیاس بزرگتر سبب سبب جوش خوردن بلور

فیلم  نهایتاًشود و ها میجوش خوردن نانوفیبریل
رایی کامل آشود. علت عدم بازنانوکاغذ تشکیل می

توان به نوع حلال مورد شکل را میزنجیرهاي بی
استفاده و سرعت نسبی بالاي خروج حلال نسبت داد 

. رفتار تبدیل سلولز به حالت ذکر شده بر اثر )19(
انحلال جزیی در مایع یونی نیز مشاهده گردیده است 

نانوکاغذ در این تحقیق کمتر از . مقاومت )13(
که علت آن را  )19 و 18 ،11 ،4( تحقیقات پیشین بود

                                                             
1- Entanglement 
2- Re-solidification 
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پرس  عدم استفاده از فشار و دماي بالايتوان به می
   .نسبت داد

پایداري حرارتی کاغذ و  6شکل  :پایداري حرارتی
کاهش وزن در دماهاي درصد براساس را نانوکاغذ 

 گرمایینمودارهاي وزن سنجی  .دهدنشان میمختلف 
 جرمکه افت  هستندداراي یک مرحله افت شدید وزن 

نانوکاغذ از رخ داد.  تريبازه دمایی کم در نانوکاغذ در
  بیشتري برخوردار بود.ذغال مقدار 

  
  .کاغذنانو کاغذ و  سنجی گرمایی منحنی تحلیل وزن -6 شکل

Figure 6. TGA curves of Paper and Nano-Paper.  
  

اطلاعات استخراج شده از تحلیل  2 جدول
افت  بادما متناظر باشد. سنجی حرارتی می وزن
ها افت جرم گزارش شد.درصد  15 و 10، 5 هاي جرم

فوق براي نانو کاغذ در دماهاي متناظر کمتري اتفاق 

پایداري حرارتی کمتر  نشان دهندهافتاده است که 
تغییر  نانوکاغذ در مقایسه با کاغذ معمولی است.

ماهیت سلولز طی عمل انحلال منجر کاهش پایداري 
  حرارتی شده است. 

  
  سنجی حرارتی. نتایج تحلیل وزن -2 جدول

Table 2. Result of Thermogravimetric analysis. 

  کاغذ نوع
Paper Type  

  گراد)دماي متناظر با افت جرم (سانتی
The Corresponding Temperature to Mass Loss (◦C) max )DTG(  

% 5  % 10  % 15  
P 321.5 335 341  357  

NP 232  247  251  257  
  

انحلال جزئی  در طی فرآیند بلورینگیافت 
. را کاهش دادنانوکاغذ پایداري حرارتی  ،سلولز

توان به دلیل کاهش را میدر نانوکاغذ  تخریب سلولز
سلولز و تشکیل الیگوساکاریدها دانست  مولکولی وزن

ادامه  کوزیديیفرآیند با گسست اتصالات گلکه این 

افزایش هیدرولیز سلولز باعث کاهش دماي  یابدمی
دلیل تخریب  هشود که بتخریب ابتدایی سلولز می

باتوجه . )10( آیدوجود می هشکل سلولز بنواحی بی
وابسته به ، دست آمده پایداري حرارتی هطلاعات ببه ا

ي وزن مولکولی بالا باشد.سلولز میوزن مولکولی 
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دهد مدت زمان انحلال را افزایش می الیاف لینتر پنبه،
مناطق شکل، بخشی از بر نواحی بی علاوه که در پی آن

شود که این دو عامل تخریب می توسط حلال  بلورین
 در نانو کاغذ پایداري حرارتی شدید کاهش منجر به

تشکیل ذغال با ایجاد پیوند بین محصولات  گردد.می
شود. از ها ایجاد میپیرولیز و پلیمریزاسیون مجدد آن

 و سلولز آمورف ІІآنجایی که پایداري حرارتی سلولز 
است لذا با افزایش  Іسلولز  حرارتیپایداري کمتر از 

، تخریب و سلولز آمورف ІІسلولز سهم سلولز 
رود. تر پیش میشود و سریعحرارتی زودتر شروع می

بنابراین فرصت بیشتري براي تشکیل ذغال به وجود 
  .  )12 و 10( شودآمده و مقدار آن زیادتر می

  
  
  

  گیرينتیجه
روشی  انحلال جزئی سلولز با حلال استامیدي

از لینتر سلولزي  براي تهیه نانو فیلم و آسان مستقیم
مناطق انحلال جزئی سلولز، در فرآیند  پنبه است.

و  حفظشدن به سبب مقاومت در برابر حل بلورین
بازآرایی مجدد مناطق  که شوندشکل حل میمناطق بی

با کنترل  .یابدتغییر می IIشکل به بخشی از سلولز بی
و خروج بموقع حلال، باز آرایی جدید  انحلال شرایط

سبب افزایش  که آمدوجود  هبکاغذ الیاف در ساختار 
 .شودمیدر محصول چشمگیري در مقاومت کششی 

زمان انحلال تا  ،بالا بودن درجه پلیمرشدن لینتر پنبه
دهد که در پی رسیدن به شفافیت بصري را افزایش می

آسیب  اختار سلولز و برخی مناطق بلورینآن س
  شود. بیند و سبب کاهش پایداري حرارتی می می
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Abstract 3 
Background and objectives: The use of cellulose at nanoscale has been greatly studied for the 
production of biological compounds due to its high strength, low weight and biodegradability. 
Nanostructures are synthesized through two mechanisms including top-down and bottom-up 
approaches. In this study, top-down partial dissolution was used as a simple and fast technique 
to produce nano cellulose. By controlling dissolution parameters such as time, the solvent 
interrupts the adjacent nanofibrils linking which is supplied through hydrogen bonds, and solves 
partially outer chains of nanofibril. During solvent rinsing, the partially dissolved chains re-
solidified and welded each other, making consolidated structure in which the main components 
are undissolved native nanofibrils surrounded by cellulose type II and non-crystalline cellulose. 
Because of this, the final film was named Nano-paper. This study considers the characteristics 
of fully biocompatible Nano-paper directly produced from cotton linter fibers by partial 
dissolution method. 
Materials and Methods: Refining the cotton linter fibers was done in three steps; pneumatic, 
washing with hot water followed by treating with sodium hydroxide. The handsheets were made 
by TAPPI standard method. The partial dissolutions of papers with high content of alpha 
cellulose were done in the solvent N, N-dimethyl acetamide/ 9% lithium chloride (DMAC/LiCl) 
and translucent cellulose Nano-paper was obtained through pressing and drying the resulting 
gel. To evaluate the properties of the Nano-paper, field emission scanning electron microscopy, 
X-ray diffraction, mechanical properties and thermal gravimetric analysis were used. 
Results: The diameter of undissolved nanofibrils in Nano-paper fell between 60 and 66 nm. 
Electron micrographs showed that Nano-paper had more uniformity than paper. Visual 
transparency (back view) of Nano-paper was significant due to the liberalization of cellulose 
nanostructures, the increase of uniformity and density, the loss of surface roughness and the 
increase of light transmission. The results of tensile properties showed that the Nano-paper 
tensile stress was higher than that of paper. Paper and Nano-paper tensile stresses were 8.02 and 
27.28 MPa, respectively and tensile modulus elasticities were 0.483 and 0.649 GPa, 
respectively. X-ray diffraction (XRD) of paper matched cellulose type I. During partial 
dissolution/re-solidification cellulose type II was appeared and non-crystalline phase increased 
judging from XRD data. The crystallinity degree of paper and Nano-paper were measured 84.9 
and 54.89%, respectively. The crystallite size of paper and Nano-paper obtained 6.44 and 2.55 
nm, respectively. The thermal stability of Nano-paper was less than that of paper. 
Conclusions: In Nano-paper structure, undesolved cellulose type Iβ (undesolved nanofibrils) played 
reinforcing a phase role, and cellulose type II and the amorphous cellulose formed the matrix phase. 
Partial dissolution destroyed part of the crystals and after solvent rinsing and re-solidification, some 
parts of the amorphous chains were rearranged to form crystals of cellulose type II. Finally, a tough 
translucent Nano-paper was produced by creating consolidated nano structures. The reduction of 
cellulose crystallinity in Nano-paper resulted in the loss of thermal stability in Nano-paper. 
Keywords: Biocompatible, Partial dissolution, Visual transparency, Cotton linter, Nano paper 
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