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 سابقه و هدف: نانوفیبریل های سلولزی بصورت سوسپانسیون آبی با مقدار ماده جامد کم و ویسکوزیته بالا عرضه می شود که در اثر ماهیت 
به شدت هیدروفیلی فیبریل های سلولز می باشد. بدلیل هزینه های حمل بالا، توجه اصلی بر افزایش حداکثری مقدار ماده جامد خشک است 
که در عمل بدلیل تراکم غیرقابل برگشت پیوندهای هیدروژنی سلولز در زمان خشک کردن ممکن نمی باشد. این پدیده، استخوانی شدن نامیده 
می شود که متاثر از آن نانوفيبريل هاي سلولزی بعد از اینکه بطور کامل خشک شدند، در آب پراکنده نشده یا به سختي پراکنده می شوند. 
در پژوهش حاضر، روشی سازگار با محیط زیست براي تهيه پودر خشک از نانوفیبریل های سلولزی با قابليت بازپراکندگي در آب آزمون شده 

است که بر پایه جذب کربوکسي متيل سلولز می باشد.

مواد  و روش‌ها: بدین منظور، جذب کربوکسي متيل سلولز بر روي سوسپانسيون نانوفیبریل های سلولزی در دماهاي مختلف 22 )دمای 
بعنوان جنبه  اندازه گيري گرديد.  تيتراسيون هدايت سنجي  بوسیله  )اتوکلاو( مطالعه شد و مقدار آن  محیط( و 121 درجه سانتی گراد 
نوآورانه پژوهش، ویژگی های هیدرودینامیکی سوسپانسیون شامل ذرات بازپراکنده شده نانوسلولز شامل آزمون هاي ويسکوزيته، کدورت، 
حجم ويژه هيدروديناميکي و ميزان جذب آب مورد بررسی قرار گرفتند. همچنين، اندازه ذرات پودر تولید شده از طریق آزمون پراکندگی 

دینامیکی نور مورد مطالعه قرار گرفت. 

نتایج و بحث: بررسی نتايج نشان داد که در بالاترين سطح افزودن کربوکسی متیل سلولز )40 میلی لیتر( و اعمال دماي121 درجه سانتی 
گراد به مدت 25 دقيقه داخل اتوکلاو، بیشترین جذب صورت پذیرفته است که به دستیابی به میزان زیاد در کلیه ویژگی های هیدرودینامیکی 
در قیاس با نمونه شاهد و دیگر نمونه های تیمارشده منجر شد. برخلاف این یافته، اطلاعات به دست آمده از آزمون پراکندگی دینامیکی نور 
نشان داد که سنجه پراکندگی و اندازه هیدرودینامیکی همه نمونه های تیمار شده بسیار بالاتر از نانوسلولز تیمار نشده بودند که به دلمه و 

توده شدن ذره های سلولزی در محیط آبی نسبت داده شد.

 نتیجه‌گیری: با استفاده از اين روش، پودر نانوسلولزي با قابليت پراکندگي مناسب در آب پس از خشک کردن در آون حاصل شد و بنابراین 
می توان نتیجه گیری کرد که با افزودن مقدار مناسبي CMC به نانوسلولز، پراکنش، بهبود یافته و قابليت جذب آب پودرهاي توليد شده افزايش 
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مقدمه

کاربردهاي  در  نانوسلولز  از  استفاده  به  تمايل  امروزه         
مختلف در دهه هاي اخير بطور گسترده اي افزايش يافته است. 
نانوسلولز به واسطه دارا بودن ابعاد بسيار ريز و منحصر به فرد 
ميله مانند يا ساختار ليفي، بطور فزاينده ای برای طراحي مواد 
کاربردي استفاده می شود )Kettunen, 2013(. بطور عمده، دو 
گروه مختلف نانوسلولز وجود دارند که براساس روش توليد و 
حضور يا عدم حضور بخش هاي آمورف سلولزي تقسيم بندي 
می شوند: ويسکرهاي سلولز يا نانوسلولز کريستالين )NCC( که 
بدلیل قرار گرفتن در معرض تيمارهاي شيميايي اسيدي قوي، 
بخش عمده ای از ساختار آمورف خود را از دست داده اند، گروه 
ديگرکه بطور عمده از متداول ترين انواع نانوسلولزهاي شامل 
 )MFC( ميکروفيبريل سلولز  هستند  سلولزي  آمورف  بخش 
می باشندکه بطور کلي توسط لايه لايه شدگي خمير چوب بر 
اثر فشار مکانيکي، قبل و يا بعد از تيمار شيميايي و يا آنزيمي 
به دست می آيند. خواص ویژه نانوسلولز آن را ماده ای جالب براي 
کاربردهاي متنوعی مانند صنايع کاغذ و مقوا، صنايع غذايي، 
پزشکي، آرايشي، دارويي و غیره مي سازد. نانوسلولز بطور معمول 
بصورت يک سوسپانسون آبي بسيار رقيق )با مقدار ماده خشک 
نگهداري  مشکل های  از  می شود.  نگهداري  درصد(  تقريبا 3 
نانوسلولز بصورت سوسپانسيون آبي، می توان به هزينه بالاي 
حمل و نقل، نياز به تجهيزات ذخيره سازي بزرگ و امکان تجزيه 
و تخريب باکتريايي اشاره کرد. بدين منظور، تمايل بسيار زيادي 
در صنعت بویژه توليد و نگهداري نانوسلولز بصورت ماده خشک 
وجود دارد. پس از خشک شدن نانوسلولز بدلیل شکل گیری 
پيوند هيدروژني اضافي بين نواحي آمورف فيبريل هاي سلولزي، 
پودرهای حاصل بصورت توده ای بوده و در اثر خیس شدن 
مجدد پيوندها از هم باز نمی شوندکه به آن استخواني شدن 
اطلاق می شود. در نتيجه، از نقطه نظر صنعتي آماده سازي 
پودر نانوفيبريل سلولزي که به راحتي در آب پراکنده شود از 
هردو لحاظ اقتصادي و محيط زیستی می تواند مورد توجه قرار 

گيرد )Eyholzer et al., 2010(. بمنظور جلوگيري از شکل گیری 
پديده استخواني شدن در الياف سلولزي و امکان بازپراکندگي 
مجدد نانوسلولز خشک در زمان قرارگيري در معرض محيط هاي 
اتخاذ گرديده است که شامل بهره  آبي، راهکارهاي متعددي 
عامل ها  افزودن  خشک کردن،  مختلف  تکنيک هاي  از  گيري 
و مواد مسدودکننده پيوند شيميايي و اصلاح شيميايي سطح 
الياف است. روش هاي مختلفي براي خشک کردن نانوکريستال ها 
خشک کردن  شامل  که  دارد  وجود  سلولز  نانوفيبريل هاي  و 
انجمادي،  خشک کردن  آون،  در  خشک کردن  آزاد،  هواي  در 
می باشد  پاششي  خشک کردن  و  بحراني  فوق   خشک کردن 
 Vronova et al., 2012; Peng et al., 2012; Peng et al.,(
 ;2013; Mohd Amin et al., 2014; Kamal Khoshkava 2014 

ديگر  روش   .)Ramanen et al., 2012; Paudel et al., 2013

طريق  از  از خشک کردن  پيش  هيدروژني  پيوندهاي  انسداد 
الياف  افزودن مواد شيميايي مناسب و دوباره پراکنده سازي 
بعنوان  است.  مکانيکي  نيروي  اعمال  از  استفاده  با   MFC

نمونه، براي اولين بار در يکي از مطالعه های انجام شده، پودر 
MFC با قابليت پراکنده شدن مجدد تنها با اضافه کردن يک 

مسدودکننده پيوند هيدروژني )NaCl( به سوسپانسيون نانوالياف 
.)Missoum et al., 2012( به دست آمد  خشک کردن  از   قبل 

 Na+ به    H+ تبدیل  که  کردند  اثبات   Beck et al. (2012(
پيوندهاي  تشکيل  در  توجهي  قابل  کاهش  NCCها  در 
می شود،  سبب  را  سلولز  در  مولکولي  بين  هيدروژني 
حتي  آب  در  آن ها  مناسب  پراکندگي پذيري  به  بنابراين 
کمک  نيز  شده اند  خشک  کامل  بطور  که   هنگامي 
می نمايد. يکي از توسعه يافته ترين اين روش ها، اصلاح شيميايي 
سطحي سلولز و نانوسلولز است که هدف آن تبديل گروه هاي 
هيدروکسيل در سطح MFC به گروه هاي عاملي ديگر است که 
بطور گسترده اي استفاده مي شود. روش هاي مختلف براي تغيير 
 Gousse  گزارش شده است که شامل سیلیلاسیون MFC سطح
TEMPO اکسيداسيون ،)et al., 2004; Andresen et al., 2006)

پيدا می کند. دستاوردهای اين روش جديد، توليد، حمل و نقل و ذخيره سازي نانوفیبریل های سلولزی را در کاربردهاي صنعتي تسهيل می بخشد.

واژه‌های کلیدی: نانوفيبريل هاي سلولز، استخوانی شدن، قابليت پراکندگي، کربوکسي متيل سلولز.

 Vronova et al., 2012; Peng et al., 2012; Peng et al., 2013; Mohd Amin et al.,(
.)Khoshkava 2014; Ramanen et al., 2012; Paudel et al., 2013 2014 و; Kamal
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 ،)Saito et al., 2006; Araki et al., 2001; Lasseuguette, 2008(
واکنش  يا   )Chanzy and Sassi, 1995(شدن استيله  واکنش 
 Eyholzer et al.,( می باشد )Stenstad et al., 2008( انيدريدها

 .)2010

يکي دیگر  از  روش ها،    جايگزيني گروه هاي هيدروکسيل 
کربوکسي  گروه هاي  با  نانوسلولز  ساختاري  فيبريل هاي 
متيل می باشد )Fall et al., 2011(. کربوکسي متيل سلولز 
)CMC( يکي از مشتقات سلولز است که از اصلاح شيميايي 
سلولز طبيعي به دست می آيد. CMC می تواند بطور موفقيت 
سطح  اصلاح  برای  مستحکم  پليمر  يک  بعنوان  آميزي 
شود استفاده  سلولزي  نانوفيبريل هاي  شامل  سلولزي   مواد 

انسداد پيوندهاي  وسيله   CMC .)Brosa and Racz, 1995(

هيدروژني سبب جلوگیری از دلمه شدن پس از خشک کردن 
می شود، بطوريکه وقتي نمونه را دوباره تر می کنيم بطور کامل 
Zhou and Butcosa (2014) تاثير افزودن  از هم باز می شوند.
CMC بر نانوفيبريل هاي سلولزي را بررسي کردند. پژوهش 

صورت  تحقيق  طبق   MFC روي   CMC جذب  نيز  حاضر 
بررسي می کند  گرفته توسط Zhou and Butcosa  (2014) را 
بازپراکندگی  ولی از آزمون های متفاوتی برای توضیح رفتار 
می گیرد  بهره  آن  توسط  آب  مجدد  جذب  و  نانوسلولز 
توسط انجام شده  این موضوع که در مطالعه  به  توجه  با   و 

)Zhou and Butcosa (2014 خواص مورفولوژی، رئولوژیکی 
و مکانیکی نمونه ها مورد بررسی قرار گرفته، اولویت تحقیق 
تولید  نمونه های  ویژگی های هیدرودینامیکی  بررسی  حاضر 

شده می باشد. 
هدف تحقيق حاضر، ارزیابی روشي سازگار با محيط زيست 
برای دستيابي به پودر نانوسلولز با قابليت پراکندگي پذيري 

مناسب در آب می باشد. 

مواد و روش‌‌‌ها	
MFC استفاده شده در اين پژوهش از شرکت نانونوين پليمر 

و  تهيه شده  مکانيکي  به روش  مازندران خريداري شده که 
بصورت ژل سفيدرنگ، بدون بو و داراي درصد خلوص 3درصد 
می باشد. CMC استفاده شده از کارخانه دايجونگ کره جنوبي 
تهيه شده که بصورت پودر سفيد رنگ با درصد خلوص7/87 

درصد و درجه استخلاف 0/5 بوده و قابليت انحلال در آب را دارد. 

CMC توسط افزودن  MFCاصلاح شيميايي سطح

محلول  و  درصد   0/5 خشکي  درصد  با   CMC محلول 
سپس  گرديد.  تهيه  درصد   1 خشکي  درصد  با  نانوسلولز 
اين  شد.  اضافه  نانوسلولز  به   CMC مختلف  نسبت هاي  در 
نسبت ها شامل مقادير 40-20-0 سي سي CMC  به مقدار 
بود که بمنظور یکسان سازی  نانوسلولز  ثابت 100 سي سي 
درصد خشکي پس از اختلاط دو نمونه تا رسيدن به مقدار 
ماده خشک  0/5 درصد، آب مقطر به محلول اضافه گرديد. 
سپس نمونه ها بمنظور همگن سازي به مدت 30 دقيقه تحت 
در  دور  دور 800  با   )IKA RW 20 digital( ديجيتال  همزن 
اولتراسونيک تحت دستگاه  آن  از  و پس  گرفت.  قرار   دقيقه 

)MISONIX Ultrasonic Liquid Processors( با شدت 20 به 

مدت 15 دقيقه قرار گرفتند و پس از اين مرحله دوباره نمونه ها 
شدند.  همزده  قبل  مشابه  شرايط  و  همزن ديجيتال  توسط 
سپس بمنظور مقايسه شرايط اعمال دماي 121درجه با شرايط 
دماي محيط يک نمونه داخل اتوکلاو با دماي 121 درجه به 
مدت 25 دقيقه قرار داده شد و نمونه ديگر در دماي اتاق قرار 
گرفت. پس از گذشت 24 ساعت بمنظور حذف CMC پيوند 
 HERMLE( نيافته هر دو نمونه در چندين مرحله سانتريفيوژ
Z 366( و شستشو شدند )30دقيقه ، 3000دور بر دقيقه( و در 

انتها نمونه ها در آون با دماي 60 درجه خشک و جمع آوري 
گرديدند. سپس نمونه هاي توليد شده توسط فرو بردن در ازت 
مايع، منجمد شده و بلافاصله توسط آسياب، تبديل به پودر 
از مش -12-20 به دست آمده  گرديدند و پودرهاي )ذرات( 

انجام گرديد  40-30 عبور داده شدند و آزمون هاي مربوطه 
و اين نمونه ها با نمونه MFC تيمار نشده ای که تنها در آون 
با همان دماي 60 درجه خشک شده بودند، مقايسه گرديد. 

CMC تعيين درصد خلوص

بنابر استاندارد AStM D1439-03، 3 گرم کربوکسي متيل 
سلولز به دقت توزين شده و به يک بشر 400ميلي ليتر منتقل 
 و پس از افزودن 150 ميلي ليتر اتانول 80 درصد که تا دماي

60-65 درجه سانتيگراد حرارت ديده و در يک حمام بخار با 
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دماي 60-65 درجه سانتيگراد قرار داده و توسط يک همزن 
شيشه ای به مدت 10 دقيقه همزده شد سپس همزدن متوقف 
و بشر در حمام بخار در حالت سکون قرار داده شد تا مواد غير 
محلول ته نشين گردد و سپس مايع رويي جدا شود. دوباره 150 
ميلي ليتر اتانول 80 درصد با دماي 60-65 درجه سانتيگراد به 
بشر اضافه و مرحله قبل تکرار گردید. پس از ته نشيني مواد، 
تمام مواد غيرمحلول را به يک ظرف درب دار منتقل و 250 
ميلي ليتر اتانول 80 درصد با دماي 60-65 درجه سانتيگراد 
افزوده و نمونه تحت خلأ )حدود 350 ميلي متر جيوه( قرار 
گرفت. سپس با 50 ميلي ليتر اتانول 95 درصد شستشو داده 
شد. مواد باقي مانده در ظرف در دماي اتاق قرار داده شد تا 
تمام الکل آن تبخير شده و سپس در دماي 105 درجه به 
درصد  زير  فرمول  طبق  و  گرديد  ساعت خشک  يک  مدت 
کربوکسي متيل سلولز در نمونه هاي توليد شده محاسبه شد:

 )1(

تيتراسيون هدايت سنجي

ميزان گروه هاي کربوکسيل توسط تيتراسيون هدايت سنجي 
 ml 15، HCL مشخص می شود. حدود 50 ميلي گرم نمونه در
0/01 مولار غوطه ور شده، پس از همزدن به مدت 10 دقيقه، 
سوسپانسيون با محلول استاندارد NaOH 0/01   مولار تيتر 

 )Conductometer Metrohm 712( می شود و توسط کانداکتومتر
ميزان هدايت اندازه گيري شده منحني تيتراسيون رسم شده و 
مقدار کل گروه هاي هيدروکسيل از معادله زير محاسبه می شود:

C =
 )V1-V 0( 

m
×C NaOH                   )2(

که در آن، C ميزان گروه کربوکسيل، V1 و V0 حجم اکي 
 NaOH غلظت C ،والان محلول سديم هيدروکسيد اضافه شده
و m وزن خشک الياف اکسيد شده می باشد در نتيجه، مقدار 
گروه هاي کربوکسيل بطور قابل توجهي پس از اکسيداسيون 
افزايش میي ابد که اشاره به تشکيل گروه هاي کربوکسيلات 
.)Jin et al., 2014( آنيوني با دانسيته بالا بر سطح نانو الياف است

 آزمون کيسه چاي 
روش  مناسب ترين  و  سريع ترين  متداول ترين،  روش،  اين 
میزان  با  نمونه هاي  آزاد در  اندازه گيري ظرفيت جذب  براي 
نمونه گرم   0/1-0/3 مقدار  که  بطوري  می باشد   محدود 

)Zohuriaan-Mehr and Kabiri, 2008( را درون يک کيسه چاي 

ريخته سپس آن را به مدت 30 دقيقه در محلول 0/9 درصد سديم 
کلريد غوطه ور می کنيم. پس از گذشت 30 دقيقه کيسه را از 
محلول بيرون آورده و مايع اضافي با آويختن کيسه حذف شده و 
زماني که هيچ مايعي از کيسه فرونچکيد، کيسه را برداشته وزن 
می کنيم. همين مرحله ها را براي کيسه بدون نمونه نيز با همين 
شرايط تکرار کرده و ميزان جذب از رابطه زير محاسبه می کنیم: 

)g/g( ظرفيت جذب =
وزن اولیه کیسه چای حاوی نمونه - 
وزن ثانویه کیسه چای حاوی نمونه
وزن اولیه کیسه چای حاوی نمونه

 )3(

اندازه گيري ويسکوزيته
 )VISCO StAR PLUS FUNGILAB S.A.(دستگاه بروکفيلد
 rpm استفاده شد، دور دستگاه حدود L1 با اسپيندل شماره
200، و دماي سوسپانسيون پودرها 22درجه سانتيگراد بود. 
 SCAN-P 50-84 آزمون  براساس  ويسکوزيته  اندازه گيري 
صورت گرفت. در اين آزمون از نانوسلولز هرگز خشک نشده 
بعنوان نمونه شاهد استفاده گرديد، 0/2 گرم نمونه در 165 سي 
سي آب مقطر به مدت 3 ساعت خيسانده شد سپس نمونه ها 
بمنظور پراکنده سازي يکسان در دستگاه اولتراسونيک به مدت 
زمان 6 دقيقه با شدت 20 قرار گرفتند و سپس ويسکوزيته 
آن ها اندازه گيري شد. هرچه رفتار ژله اي پودر توليد شده بيشتر 
باشد، تورم بيشتر و عدد ويسکوزيته بالاتر خواهد بود، در نتيجه 
رفتار هيدروديناميکي  نظر  از  و  بوده است  بالا   CMC جذب
بهترين ذرات، ذراتي هستند که داراي بيشترين ويسکوزيته 
باشند. ذرات با ويسکوزيته کمتر، رفتاري مشابه رفتار آب دارند.

اندازه گيري کدورت
نور  جذب  ميزان  پودرها  ويژه  سطح  اندازه گيري  برای 
دستگاه  توسط   0/05 خشک  مواد  درصد  با  سوسپانسيون 
 LAMOTT 2020 WE TURBIDITY مدل  سنج  کدورت 

CMC درصد خلوص = 10000 ×  وزن ماده خشک شده
 )درصد رطوبت نمونه -100(
  وزن نمونه استفاده شده 
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METER اندازه گيري شد. نمونه ها به مدت 3 ساعت در آب 

مقطر خيسانده شدند، سپس بمنظور پراکنده سازي يکسان 
در دستگاه اولتراسونيک به مدت زمان 6 دقيقه با شدت 20 
اندازه گيري و بصورت  قرار گرفتند و ميزان جذب نور آن ها 
شد.  بیان   NTU (Nephelometric Turbidity Unit(
می باشد. ويژه  سطح  کاهش  نشان دهنده  کدورت،  کاهش 

)1HSV( اندازه گيري حجم ويژه هيدروديناميکي
برای اندازه گيري حجم ويژه هيدروديناميکي ميزان 0/08 گرم 
نمونه )تيمار شده و تيمار نشده( در 100 سي سي آب مقطر 
به مدت 3 ساعت خيسانده شد و سپس نمونه ها در دستگاه 
برای   20 شدت  با  و  دقيقه   6 زمان  مدت  به  اولتراسونيک 
پراکنده سازي يکسان قرار گرفتند و نمونه ها در استوانه 50 
به مدت 24 ساعت در دماي محيط قرار داده شدند و سپس 
ميزان ته نشيني نمونه ها اندازه گيري شد. اندازه گيري حجم 
ويژه هيدروديناميکي يک سنجه مناسب براي ارزيابي فيزيکي 
نرمه ها  نشيني  ته  ميزان  دهنده  نشان  که  می باشد  نرمه ها 
می باشد. حجم کمتر مواد ته نشين شده، نشان دهنده نظم 
ساختار يکنواخت است که فضاي خالي کمتري باقي مانده است. 

آزمون پراکندگی دینامیکی نور یا تفرق نور پویا 
)DLS2(

پراکندگی  آزمون  شده  تولید  ذرات  اندازه  بررسی  بمنظور 
در   DLS اصطلاح  در  یا  پویا  نور  تفرق  یا  نور  دینامیکی 
اولیه  آنالیز دستگاهی پژوهشکده گیاهان و مواد  آزمایشگاه 
 ،DLS دارویی دانشگاه شهید بهشتی صورت پذیرفت. آزمون
بمنظور  را در محیط محلول مشخص می کند.  اندازه ذرات 
انجام تست DLS، مخلوطی از آب مقطر و الیاف با میزان ماده 
جامد خشک 0/1 درصد تهیه شد. برای پراکنده سازی یکسان، 
نمونه ها با استفاده از دستگاه اولتراسونیک تحت شدت 50 و به 
مدت زمان 15 دقیقه تیمار شدند. در نهایت یک سوسپانسیون 
آماده آزمایش با حجم 5 میلی لیتر تهیه گردید. با توجه به 
اهمیت اندازه ذرات و بازپراکندگی آن ها در حالت سوسپانسیون، 
الکترونی  میکروسکوپ  با  نمونه ها  آزمون  حاضر  درپژوهش 
نداشت. موضوعیت  مشابه  دستگاه های  یا   )SEM( روبشی 

نتايج و بحث
MFC بر روي CMC جذب

فرآيند جذب انواع مختلف مواد شيميايي بطور گسترده اي مورد 
بررسي قرار گرفته است. جذب CMC بر روي MFC تحت شرايط 
اتوکلاو  دمايي مختلف، دماي محيط )22oc( و دماي داخل 
)121oc(  مورد بررسي قرار گرفت. بنابر نتايج به دست آمده 
مشخص شد با افزايش درجه حرارت، اتصال غيرقابل برگشت 
بطور قابل توجهي تقويت می گردد و در دماي بالا کمابیش 
تمام CMC افزوده شده به سوسپانسيون، جذب MFC می شود. 
شکل 1 نمونه اي از آزمون تيتراسيون انجام شده براي تيماري 
به MFC افزوده شده را نشان می دهد  20 cc CMC که ميزان
در اين آزمون، ابتدا با افزودن HCL، هدايت محلول افزايش يافته 
سپس با افزودن NaOH هدايت محلول کم می شود که مربوط 
به کاهش غلظت يون هاي هيدروژن است سپس هدايت محلول 
ثابت می گردد که در اين حالت تنها NaOH در محلول موجود 
است از اين نقطه به بعد با افزودن NaOH ميزان هدايت محلول 
نيز افزايش میي ابد )خاطرنشان می شود اين نمودار براي کليه 
افزودن ها از جمله نمونه تيمار نشده نيز ترسيم گرديده است(. 
ميزان گروه کربوکسيل، يک عامل تعيين کننده براي درجه 
تبديل نانو الياف می باشد. منحني تيتراسيون حضور گروه هاي 
اسيدي ضعيف و قوي را نشان می دهد. مقدار اسيد قوي با 
افزودن HCL و مقدار اسيد ضعيف با مقدار گروه کربوکسيل 
.)Araki et al., 2001; Perez et al., 2003( دارد  مطابقت 

را  معنی داری  اختلاف  آزمایش  سال  دو  در  کود  مختلف 
نشان ندادند. بنظر می‌رسد که طول این دوره کمتر از دیگر 
مرحله‌های رشد گندم تحت تأثیر عامل‌های محیطی است و 
داشته  بالاتری  وراثت‌پذیری  که  می‌رود  انتظار  دیگر  بعبارت 
باشد. تغییرپذیری ها در مرحله آبستنی نیز بطور نسبی مشابه 
اگرچه مصرف 200 کیلوگرم در هکتار  همین مرحله است. 
کود اوره کمی شیب تغییرپذیری ها را افزایش داده، بطوری‌که 
شیب 68 درصدی افزایش طول دوره از شاهد تا مصرف سپس 
از روي منحني هاي رسم شده و طبق محاسبه صورت گرفته 
 MFC بر روي CMC از طريق معادله شماره 2 ميزان جذب
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محاسبه گرديد و همان طور که در شکل 2 مشاهده می شود 
بطور   MFC به 40 cc CMC افزودن مقدار  در  ميزان جذب 
قابل توجهي افزايش داشته و همچنين با اعمال دماي 121 
درجه به مدت 25 دقيقه داخل اتوکلاو ميزان جذب بيشتري 
 Zhou and صورت گرفت که مشابه نتايج به دست آمده توسط
Butcosa (2014) می باشد. جذب CMC وابسته به بخش غير 
قابل جايگزيني سلولز است و CMC با زنجيره هاي سلولز سطح  
MFC پيوند هيدروژني برقرار کرده که مشابه جذب يک پليمر 

 غير يوني، متيل سلولز، بر روي خمير چوب می باشد. پژوهش های
افزايش  با  که  داد  نشان   Ishimaru and Lindstrom (1984)

دما، انحلال پذيري و به دنبال آن ميزان جذب افزايش میي ابد. 
به بيان ديگر، با افزايش دما قدرت رقابت حلال )آب( کاهش 

میي ابد و اين به افزايش جذب پليمر غيريوني کمک می کند.

 MFC-CMC بررسي رفتار هيدروديناميکي
آزمون کيسه چاي

مشخص  را   MFC در  آب  جذب  ميزان  چاي  کيسه  آزمون 
ميزان جذب خیلی  نشان دهنده  نتايج حاصله  که  می نمايد 
افزودن ميزان  و  درجه   121 دماي  با  تيمار  شرايط  در   بالا 

به MFC بود. همان طور که از شکل 3 استنباط  40 cc CMC 
 MFC تيمار نشده و  مخلوط MFC می شود، ميزان جذب در
cc 20 قرار گرفته در اتوکلاو با هم برابر است ولی  CMC  با
در مخلوط MFC و CMC 20 cc تيمار شده در دماي محيط 
ميزان جذب کمتري مشاهده می گردد که مشابه نتايج به دست 

 121  o c شکل 1- منحني تيتراسيون هدايت سنجي براي نمونه تحت شرايط دماي
Fig. 1- Conductometric titration curve for the sample under temperature condition of 121 °C

شکل2- ميزان جذب CMC بر روي MFC در شرايط دمايي مختلف و در مقايسه با MFC تيمار نشده به روش تيتراسيون
 Fig. 2- CMC adsor ption rate on MFC under different temperature conditions and in comparison with 

untreated MFC by titration method
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آمده از آزمون تيتراسيون می باشد. ولی در مخلوط MFC و  
cc 40 ميزان جذب افزايش يافته و در شرايط دماي  CMC

121 درجه ميزان جذب افزايش قابل توجهي داشته است و 
انتظار می رود که با افزايش مقدار افزودن CMC بویژه در شرايط 
اعمال دماي 121 درجه همچنان ميزان جذب افزايش يابد.

کربوکسي  که  کردند  عنوان   Eyholzer et al. (2010( 

داده  تغيير  را  سلولز  کريستالينيته  ساختار  متیل دار کردن، 
موجب  مسئله  اين  می گردد.  کريستالينيته  کاهش  سبب  و 
بود.  خواهد  جذب  ميزان  افزايش  و  بيشتر  دسترس پذيري 
افزايش دما نیز به نوبه خود ميزان جذب را افزايش می دهد.

ويسکوزيته

است  نانوسيالات  ویژگی های  مهمترين  از  يکي  ويسکوزيته 
آن ها  در  که  دما  به  وابسته  کاربردي  برنامه هاي  در  بویژه 
انتقال دما و جريان سيال رخ می دهد. تغيير در ویژگی های 
پمپاژ  قدرت  از  متأثر  صنعتي  کاربردهاي  ويسکوزيته،
همچنين ضرايب انتقال حرارت را تحت تأثير قرار می دهد. 
عامل های مختلفي چون دما، اندازه ذرات، غلظت و ضخامت 
 .)Mehrabi et al., 2013) نانولايه  ها بر ويسکوزيته تأثير دارند

برای  نانو ذرات  اندازه  اثر  بیان کردند    Nguyen et al.  (2007(

غلظت  با  با حجم های  مقایسه  در  بالا  غلظت  با  حجم های 
 Nguyen et al. (2007 (.کمتر از 4% بسیار مهمتر می باشد 

بنابر تحقيقي به اين نتيجه دست يافتند که با افزايش اندازه 
Lu and Fan (2008) میي ابد. کاهش  ويسکوزيته   ذرات، 
  Pastoriza-Gallego  et al. (2011 (.نيز اين نظريه را تأييد کردند
بیان کردند در يک غلظت حجمي ثابت، نمونه هاي نانوسيال 
دارند.  بالاتري  ويسکوزيته  کوچکتر،  ذرات  اندازه  ميانگين  با 
ويسکوزيته سوسپانسيون MFC – CMC پراکنده شده در آب با 
مقدار جذب CMC بر روي MFC افزايش میي ابد. ويسکوزيته، 
ميزان مقاومت سيالات را بيان می کند بطوري که هرچه رفتار 
ژله اي بيشتر باشد، ويسکوزيته افزايش میي ابد. همان طور که 
ويسکوزيته   ،CMC افزودن با  در شکل 4 مشاهده می گردد 
افزايش يافته و مطابق نتايج به دست آمده، اين افزايش در دماي 
121 درجه به ميزان قابل توجهي بيشتر از شرايط تيمار در 
دماي محيط می باشد و از نظر تئوري در ويسکوزيته بالاتر، 
ژل بسيار چسبنده تري حاصل می شود در چنين حالتي غلظت 
ويسکوزيته،  اندازه گيري  است.  بالاتر  نيز  هيدروژني  پيوند 
همچنين می تواند به بررسي اثر تراکم، نيز کمک نمايد بطوري 
هيدروژن ها  انفعالات  و  فعل  بيشتر  تراکم  ميزان  هرچه  که 
است کمتر  سوسپانسيون  ويسکوزيته  نتيجه  در  و   قوي تر 

)Missoum et al., 2012(. همان طور که در شکل مشاهده 

از دیگر  می شود ويسکوزيته MFC تيمار نشده بسيار کمتر 
نمونه هاي تيمار شده بوده و با توجه به روند افزايشي نمودار 
 CMC مقدار  افزايش  با  که  نمود  برداشت  چنين  می توان 

شکل 3- ميزان جذب آب- CMC MFC در شرايط دمايي مختلف و در مقايسه با MFC تيمار نشده به روش آزمون کيسه چاي
 Fig. 3- Water absorption rate of CMC-MFC at different temperature conditions and in comparison with

untreated MFCs using tea bag test method
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درجه  دماي 121  اعمال  و   CMC ميزان افزايش  با  کدورت 
افزايش میي ابد. بطور کلي اگر همه ذرات سوسپانسيون به اندازه 
کافي کوچک باشند، نور را پراکنده نمی سازند و کدورت صفر 
خواهد بود. ) Ankerfors (2012 عنوان کرد که با افزايش غلظت، 
ميزان کدورت افزايش میي ابد. همچنين هرچه کدورت بيشتر 
اندازه بزرگتر، بيشتر هستند. با  باشد، به احتمال زياد ذرات 

حجم ويژه هيدروديناميکی
هيدروديناميکي  ويژه  حجم  سنجه  نمودار   6 شکل  در 
ته  ميزان  دهنده  نشان  نمودار  اين  می کنيد.  مشاهده  را 
بطور  می باشد.  ساعت   24 گذشت  از  پس  پودرها  نشيني 
نشان  را  ماده  مولکولي  جرم  هيدروديناميکي،  حجم  کلي 
جرم  هرچه  می کند.  اشغال  را  محلول  يک  که  می دهد 
قوي تري  پيوند  حلال  مولکول هاي  باشد،  بيشتر  مولکولي 

میي ابد. افزايش  جذب  ميزان  و  کرده  برقرار  ماده  با 

 HSV همان طور که در نمودار کاملأ مشخص است، ميزان
تيمار شده  نمونه هاي  از  بسيار کمتر  نشده  تيمار  نمونه  در 
 HSV مقدار   CMC ميزان  افزايش  با  همچنين  می باشد. 
درجه   121 دماي  در  افزايش  اين  و  میي ابد  افزايش  نيز 
تيمار در دماي 22 درجه می باشد. از شرايط  بيشتر   بسيار 

نشان   HSV کمتر  مقادير   .)Subramanian et al., 2008(

می دهد که ذرات متراکم تر هستند و سطح ويژه کمتري دارند.

آزمون پراکندگی دینامیکی نور یا تفرق نور پویا 
 )DLS(

اندازه  تخمین  برای  دینامیکی  نور  پراکندگی  آزمون 
اوقات  آن گاهی  نتایج  از  و  بکار می رود  مایع  محیط  در  ذرات 
)دیسپرس شدن(  توزیع شدن  و  پراکنده  می توان به کیفیت 

 121  o cدر نسبت افزودن هاي مختلف و مقايسه شرايط اعمال دماي MFC-CMC تيمار نشده و MFC شکل 4- ويسکوزيته
و دماي محيط

Fig. 4- Viscosity of untreated MFC, MFC-CMC in different additive ratios, and comparison of treatment 
conditions at 121°C and ambient temperature

ميزان ويسکوزيته بویژه در شرايط اعمال دماي 121 درجه به 
 Zhou and Butcosa (2014 (.ميزان قابل توجهي افزايش يابد
ويسکوزيته را بعنوان تابعي از نرخ برش مورد بررسي قرار دادند 
و تمام نمونه ها رفتار غيرنيوتني از خود نشان دادند که کاهش 
زياد ويسکوزيته با افزايش نرخ برش همراه بود. اين رفتار مشابه 
 رفتار آب در نانوکريستال‌هاي سلولز و CNFها بود همچنين

Zhou and Butcosa (2014) بيان کردند ويسکوزيته و قابليت 

پراکنش در آب سوسپانسيون CNF-CMC با جذب CMC بر 
روي CNF افزايش میي ابد.  

کدورت
کدورت، اندازه گيري وضوح يا روشني نسبي مايعات است. اين 
يک ويژگي نوري از آب است و مقدار عبور نور از مايعات را 
بيان می کند. همان طور که پيش از اين نيز بیان شد کاهش 
کدورت نشان دهنده کاهش سطح ويژه می باشد. همان طور 
نمونه  در  کدورت  ميزان  می گردد  مشاهده   5 شکل  در  که 
می باشد.  شده  تيمار  نمونه هاي  از  کمتر  بسيار  نشده  تيمار 
همچنين کدورت نمونه هاي تيمار شده در دماي محيط کمتر 
از نمونه هاي تيمار شده در دماي 121 درجه می باشد و ميزان 
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ذرات  مشخصات  اندازه گیری  چنانچه  برد.  پی  نیز  ذرات 
هیدرودینامیکی”3  اندازه   “ اصطلاح  باشد،  آبی  محیط  در 
غیرآبی  محیط  در  ذرات  مشخصات  اندازه گیری  چنانچه  و 
شود. می  گرفته  بکار  سولوودینامیک”4  اندازه   “ واژه  باشد 

ذرات  پراکنش  اندازه  می دهد،  نشان   7 نمودار  همانطورکه 
براساس توزیع دانسیته مشخص شده است که در آن مشارکت 
و سهم هر ذره در توزیع اندازه ذرات به دست آمده، مرتبط با 
پراکنش دانسیته همان ذره است. برهمین اساس، هر مقدارکه 
باشد گویای  یا شارپتر  به اصطلاح لاغرتر  اندازه ذرات  توزیع 
اختلاف اندازه ذرات کمتر است و بر عکس. پارامترهای مختلف 
میانگین قطر  پراکندگی5،  نمونه شامل سنجه  به هر  مربوط 
همچنین  و  و حجمی  میانی سطحی  قطر  ویژه،  ذره، سطح 

آزمون  نمودارهای  از  هریک  مجاور  در  کروی  شکل  سنجه 
است. شده  بیان  پویا  نور  تفرق  یا  نور  دینامیکی  پراکندگی 

ناهمگونی  یا  همگنی  درجه  دهنده  نشان  پراکندگی  سنجه 
توزیع اندازه یک نمونه است. مقدار صفر سنجه پراکندگی در 
اندازه ذرات است در  پراکندگی یکنواخت  نمونه گویای  یک 
حالی که مقادیر نزدیک به 1 نشان دهنده توزیع گسترده ای 
از اندازه ذرات می باشد. نتایج بررسی این سنجه در پژوهش 
حاضر نشان داد که اصلاح شیمیایی سطح الیاف و استفاده 
شده  اصلاح  ذرات  پراکنده سازی  بستر  بعنوان  مقطر  آب  از 
نانوسلولز موجب شد تا میزان نیروهای مختلف شامل تبادلات 
اتصالات هیدروژنی و نیروهای دافعه  آب دوستی/آب گریزی، 
الکترواستاتیکی منجر به پراکندگی گسترده تری از توزیع اندازه 

شکل 5- ميزان کدورت در MFC تيمار نشده و نمونه هاي تيمار شده در شرايط دمايي مختلف
Fig. 5- The amount of turbidity in untreated MFC and treated samples under different temperature conditions

شکل6- ميزان حجم ويژه هيدروديناميکي در MFC تيمار نشده و نمونه هاي تيمار شده در شرايط دمايي مختلف
 Fig. 6- Specific hydrodynamic volume in untreated MFC and treated samples under different temperature

conditions
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ذرات در مقایسه با نانوسلولز تیمارنشده بشوند. تاثیر تغییرات 
شیمیایی حاصل از تراکم یون های کربوکسیل در نمونه حاوی 40 
میلی لیتر کربوکسی متیل سلولز که در دمای محیط تیمارشده 
است با بالاترین شاخص پراکندگی 1/53 به خوبی مشهود است. 
همچنین، نتایج نشان می دهد که تیمار اتوکلاو موجب تثبیت 
تغییرات اصلاح شیمیایی و در نتیجه کاهش سنجه  های پراکندگی 
تیمارشده در دمای محیط می شود. نمونه های  با  در مقایسه 

اندازه  می باشد،  مشخص  شده  ثبت  ارقام  از  همانطورکه 
از  بالاتر  بسیار  شده  تیمار  نمونه های  همه  هیدرودینامیکی 

نانوسلولز تیمار نشده و همچنین محدوه نانومتری است. از یک 
سو، همانطور که گفته شد، بهم چسبیدن و متراکم شدن نانوالیاف 
سلولزی در حین خشک شدن اجتناب ناپذیر است بطوریکه 
بدلیل شکل گیری پیوندهای غیرقابل بازگشت هیدروژنی را منجر 
می شود و بنابراین ابعاد گزارش شده دور از انتظار نمی باشند. از 
سوی دیگر، لازم به گفتن است که هدف این پژوهش دستیابی 
به ابعاد کوچکتر نبوده است بلکه بازپراکندگی مورد توجه است 
بازجذب  به  مربوط  نمودارهای  در  حاصل  نتایج  مقایسه  که 
آب، ویسکوزیته، کدورت و حجم ویژه هیدرودینامیکی موید 

شکل 7- آزمون پراکندگی دینامیکی نور یا تفرق نور پویا برای نمونه های آزمایش
Fig. 7- Dynamic light scattering or dynamic light diffraction for test samples
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دستیابی به این هدف می باشد. همچنین، آزمون پراکندگی نور 
دینامیکی یکی از بهترین روش ها برای برآورد دلمه ای6 یا توده 
ای شدن7 ذرات است و از آنجایی که اندازه گیری های این آزمون 
در محیطی آبی صورت می گیرد، انتظار می رود دلمه ای شدن 
 رخ داده باشد که منجر به ثبت دامنه ابعادی بزرگتر می شود

.)Sharma and Varma, 2013;  Novo et al., 2015(

نتيجه گيري
در اين پژوهش، قابليت پراکنش پودر نانوسلولز تيمار شده با 
CMC در آب پس از خشک شدن بررسي شد. با استفاده از 

اين روش ما توانستيم به پودر نانوسلولزي با قابليت پراکندگي 
مناسب در آب پس از خشک کردن در آون دست يابيم و نتايج 
نشان داد با افزودن میزان مناسب CMC به نانوسلولز پراکنش 
بهبود يافت و قابليت جذب آب پودرهاي توليد شده با توجه 
به نتايج حاصل افزايش پيدا کرد و نتايج نشان می دهد تيمار 

کارايي  اتوکلاو  داخل  دقيقه  مدت 25  به   121oc دماي در 
بيشتري نسبت به تيمار در دماي محيط )22oc( دارا می باشد. 
با توجه به آن که نانوسلولز بصورت سوسپانسيون بسيار رقيق 
توليد می شود اين امر مشکل های بسياري از جمله در حمل 
و نقل و ذخيره سازي ايجاد می کند بنابراین نانوسلولز توليد 
آن  به   CMC مقداري افزودن  با  تنها  که  پودر  بصورت  شده 
نمايد. صنعت  به  ارزشمندي  کمک  می تواند  گرديده  توليد 

پی نوشت ها
1
Hydrodynamic Specific Volume (HSV)

2 Dynamic light scattering (DLS)
3 Hydrodynamic Size
4 Solvodynamic Size
5 Polydispersity Index (PDI)
6 Agglomeration
7 Aggregation
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Introduction: Due to the hydrophilic nature of cellulose, nanofibrillated cellulose (NFC) is supplied in low solid content 
and high viscosity. As a cost saving strategy, increasing the possible highest solid content is preferred, which is hardly 
feasible owing to the irreversible hydrogen bonding formation during drying. This phenomenon known as Hornification 
prevents the cellulose nanofibrils to be readily dispersed in water after being dried. This research assessed an environmen-
tally friendly procedure for the production of water-dispersible nanofibrillated cellulose powder based on carboxymethyl 
cellulose (CMC) absorption.

Material and methods: The absorption of varying amounts of CMC (0, 20 and 40 ml to constant 100 ml NFC) on cel-
lulose nanofibrils in different temperatures of 22 °C (ambient) and 121 °C (autoclave) was investigated using conducto-
metric titration. As the innovative part of the project, hydrodynamic properties of the dispersed NFC suspension including 
viscosity, turbidity, hydrodynamic specific volume, and water uptake were explored. Besides, the size of powder particles 
was probed by Dynamic Light Scattering (DLS).

Results and discussion: The results indicated that in the highest addition level of CMC (40 ml) and autoclaving at 121 
°C for 25 min, the highest absorption was observed, which yielded maximum results in all hydrodynamic properties 
compared to the control and other treated samples. On the contrary, data recorded for DLS signified that Poly Dispersity 
Index and the hydrodynamic diameter of the treated samples were bigger than untreated NFC, which was ascribed to the 
aggregation and agglomeration of cellulose particles in aqueous media.  

Conclusion: Based on the method presented in this research, NFC powders with suitable dispersibility were obtained 
after oven-drying. It is concluded that the addition of adequate CMC to NFC results in increased dispersion and water 
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absorption capacity. The achievements of this novel method facilitates the production, handling, and storage of NFC in 
industrial applications.  

Keywords: Nanofibrillated cellulose (NFC), Hornification, Dispersibility, Carboxymethyl cellulose (CMC).


