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Cellulose, as one of the most abundant natural polymers with a wide spectrum 
of applications, has drawn the attention of many researchers. In this regard, 
cellulose-base structures such as cellulose nanocrystals (CNCs) and 

nanocomposites are known as materials widely used in many fields. Therefore, 
development, production and use of cellulose-based structures by gaining the 
relevant insights are progressively increasing. In the present paper, the latest 
developments in the field of various extraction techniques of CNCs, their properties 
and dispersion methods in epoxy matrix to obtain desired mechanical properties in 
cellulose nano-crystals/epoxy nanocomposite structures are reviewed. First, cellulose 
nanocrystals are introduced as one of the most promising biodegradable and abundant 
nanomaterials widely used in various industries. The various production techniques 
of cellulose nanocrystals are briefly reviewed. Based on the various applications of 
cellulose nanocrystals in many fields, cellulose acid hydrolysis as one of the most 
practical and low-cost methods for cellulose nanocrystals preparation is described 
in details. In this regard, the source of cellulose, time and temperature of the acid 
hydrolysis, the concentration and type of acid as important factors of the hydrolysis 
process are investigated. Reinforcing epoxy-based nanocomposites using cellulose 
nanocrystals is the subject of another section. Dealing with problems associated with 
cellulose nanocrystals agglomeration phenomenon, the main challenge to achieve a 
homogeneous dispersion of cellulose nanocrystals within the epoxy matrix, is also 
thoroughly discussed. In this regard, various methods of chemical surface modification 
of cellulose nanocrystals are investigated. Finally, considering the investigated cases, 
the debate on the issue of appropriate methods for dispersing cellulose nanocrystals 
in the epoxy-based resin is comprehensively covered. It can be said that based on 
growing demands for high performance cellulose nanocrystals/epoxy nanocomposite 
structures, research on this field is ongoing. Therefore, in the present review, by 
providing a comprehensive discussion on the latest researche works conducted in 
this field, it has been attempted to present the new achievements of researchers and 
approaches to overcome the involved challenges. The most important achievement of 
researchers is the emphasis on selection of appropriate dispersion medium considering 
the cellulose nanocrystals surface energy to produce nanocomposites with suitable 
mechanical and thermomechanical properties. 

(*)To whom correspondence should be addressed. 
E-mail: h.fashandi@iut.ac.ir

 Latest Advances in Acid Hydrolysis Technique for 
Production of Cellulose Nanocrystals (CNCs) as 

Reinforcing Component in Epoxy-Based 
Nanocomposites 

Reyhaneh Laghaei1, Hossein Fashandi1*, Seyyed Mahdi Hejazi1, Saleh Akbarzadeh2, 
Samira Shaghaghi3, Alireza Shamaei-Kashani3, Bijan Jahanara3 and Elaheh Shahsavari3

 
1. Department of Textile Engineering, Isfahan University of Technology, Isfahan, 84156-83111, Iran
2. Department of Mechanical Engineering, Isfahan University of Technology, Isfahan, 84156-83111, Iran

3. Mapna Pars Generator Co., Karaj, 31775-335, Iran

Received: 1 April 2023, accepted: 26 September 2023

Please cite this article using:
Laghaei R, Fashandi H.,, Hejazi S.M., Akbarzadeh S., Samira Shaghaghi S., Shamaei-Kashani A., Jahanara B., and Shahsavari E., Latest 
Advances in Acid Hydrolysis Technique for Production of Cellulose Nanocrystals (CNCs) as Reinforcing Component in Epoxy-Based 
Nanocomposites, Iran. J. Polym. Sci. Technol. (Persian), 36, 231-258, 2023.

Review article



واژه های کلیدی 

چکیده

http://jips.ippi.ac.ir :دسترس پذير در نشانی

مجله علوم و تکنولوژی پلیمر،
سال سی  وششم، شماره 3،

صفحه 231-258، 1402
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883
DOI: 10.22063/JIPST.2023.3359.2225

آخرین پیشرفت ها در آب کافت اسیدی برای تولید نانوبلورهای 
سلولوز به عنوان جزء تقویت کننده در نانوکامپوزیت های 

پایه اپوکسی

ریحانه لقایی1، حسین فشندی1*، سید مهدی حجازی1، صالح اکبرزاده2، سمیرا شقاقی3، 
علیرضا شماعی کاشانی3، بیژن جهان آرا3، الهه شهسواری3

 اصفهان، دانشگاه صنعتی اصفهان، کد پستی  84156-83111: 
1- دانشکده مهندسی نساجی، 2- دانشکده مهندسی مکانیک 

3- کرج، شرکت مهندسی و ساخت ژنراتور مپنا، کد پستی 31775-335

دریافت: 1402/1/22، پذیرش: 1402/7/4

* مسئول مکاتبات، پیام نگار:

h.fashandi@iut.ac.ir

سلولوز به عنوان یکی از فراوان ترین پلیمرهای طبیعی با گستره وسیعی از کاربردها، توجه پژوهشگران 
زیادی را جلب کرده است. ساختارهای بر پایه سلولوز مانند نانوبلورهای سلولوز و نانوکامپوزیت های 
ساخته شده از آن ها از جمله مواد پرکاربرد در بسیاری از زمینه ها شناخته شده اند. تقاضا برای 
 توسعه، تولید و استفاده از ساختارهای بر پایه سلولوز و کسب دانش مربوط به آن ها به سرعت در 
حال افزایش است. از این رو در مقاله پیش رو، آخرین تحولات برای تولید نانوبلورهای سلولوز، 
خواص و روش های پراکنش آن ها در ماتریس رزین اپوکسی به منظور دستیابي به خواص نهایی 
مطلوب در ساختار نانوکامپوزیت اپوکسی-نانوبلورهای سلولوز بحث شده  است. ابتدا، نانوبلورهای 
نانومواد زیست تخریب پذیر و فراوان در طبیعت  معرفی  از پراستنادترین  به عنوان یکی   ، سلولوز 
شدند. پس از آن، روش های مختلف تولید نانوبلورهای سلولوز به تفصیل شرح داده شده است. 
در ادامه، با اشاره به کاربردهای مختلف نانوبلورهای سلولوز در بسیاری از زمینه ها، آب کافت 
اسیدي به عنوان یکی از کاربردی ترین و کم هزینه ترین روش های تولید این نانوذرات توضیح داده 
شده و به عوامل مؤثر بر این فرایند مانند منبع سلولوز، زمان و دمای فرایند آب کافت اسیدی و 
غلظت و نوع اسید مصرفي نیز اشاره شده است. پدیده کلوخگی و چگونگی دستیابی به پراکنش 
تولید  در  اساسی  از چالش های  یکی  به عنوان  اپوکسی  ماتریس  در  نانوبلورهای سلولوز  مطلوب 
انواع  به  راستا،  همین  در  است.  شده  معرفی  سلولوز-اپوکسی  نانوبلورهای  نانوکامپوزیت های 
روش های اصلاح سطح شیمیایی نانوبلورهای سلولوز اشاره شده است. در نهایت، اختلاف نظر 
پژوهشگران در زمینه انتخاب بهترین روش افزودن نانوبلورهای سلولوز به ساختار اپوکسی شرح 
داده شده است. با توجه به تقاضای رو به رشد استفاده از نانوکامپوزیت های کارآمد، پژوهش ها 
در این زمینه همچنان ادامه دارد. بنابراین، با ارائه بحث جامعی از آخرین پژوهش ها در این زمینه، 
سعی شده است دستاوردهای جدید پژوهشگران و روش های غلبه بر چالش های مربوط بررسی 
شود. مهم ترین دستاورد پژوهشگران، تأکید بر استفاده از محیط پراکنش مناسب با درنظرگرفتن 
و  مکانیکی  خواص  با  نانوکامپوزیت هایی  تولید  به منظور  سلولوز  نانوبلورهای  سطحی  انرژی 

ترمودینامیکی مطلوب است. 

نانوبلورهای سلولوز ، 

آب کافت اسیدی،

اپوکسی، 

نانوکامپوزیت، 

پراکنش ذرات 
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1-مقدمه
سلولوز، به عنوان یکی از فراوان ترین پلیمرهای زیست تخریب پذیر و 
تجدیدپذیر طبیعی موجود، به طور گسترده  در صنایع مختلف استفاده 
تن   1011 تا   1010 سالیانه حدود  است،  زده  شده  تخمین  مي شود. 
دوباره  و  تولید  فسیلی  سوخت های  از  سریع تر  جهان  در  سلولوز 
گونه های  از  وسیعی  گستره  در  طبیعی  پلیمر  این  می شود.  تخریب 
باکتری ها یافت می شود. در این  موجودات زنده از جمله گیاهان و 
ماده، به طور طبیعی، ریزلیفچه ها )microfibril( با چیدمان مشخص به 
 یکدیگر متصل مي شوند و الیاف سلولوزی را تشکیل می دهند. سلولوز 
 به واسطه خواص فیزیکی و شیمیایی مطلوب، قابلیت دسترسی آسان و 
قیمت کم، امروزه به طور گسترده، به عنوان ماده اولیه در تولید کاغذ و 
استفاده  داروسازی  و  غذایی  نوری،  در صنایع  افزودنی  به عنوان  نیز 
مي شود. بر اساس پژوهش هاي انجام شده ساختار سلولوز موجود در 
گیاهان، از دو بخش بلوری و بي شکل تشکیل شده است، به طوری 
مناطق  بلوری تشکیل می دهند و  مناطق  را  که بخش اصلی سلولوز 
می شوند. طول  را شامل  از ساختار سلولوز  کمتری  بي شکل درصد 
مناطق بلوری در سلولوز طبیعی، حدود nm 250-100 بوده و سطح 

nm 30 گزارش شده  ابعادی حدود  با  به شکل مستطیل  آن ها  مقطع 
است ]1،2[. در شکل 1 ساختار مولکولی واحد تکرارشونده سلولوز 

نشان داده شده است.
نواحی  به عنوان  بي شکل  بخش  های  پژوهشگران،   براساس نظر 
ساختاری ضعیف در ریزلیفچه  سلولوز به شمار می آیند که نفوذپذیری و 
در  و  بوده  بیشتر  شیمیایی  فعال  عوامل  برابر  در  آن ها  واکنش پذیری 
نتیجه نسبت به حمله اسیدی حساس ترند. از این رو، به کمک واکنش 
آب کافت اسیدی، بخش های بي شکل ساختار سلولوز در اسید تخریب 
به  بسته   .]4[ ماند  باقی خواهد  بلوري سلولوز  و بخش های  مي شود 
مکانیکی  یا  شیمیایی  فرایند های  مختلف  مراحل  طی  نهایی،  کاربرد 
می توان ساختارهای متنوعی از نانومواد سلولوزی را با عنوان نانوالیاف 
سلولوز )طول µm 0/1 – 10 و قطر nm 50-5(، نانوبلورهای سلولوز 
)طول µm 0/02– 0/15 و قطر nm 15-100(، نانوویسکرهای سلولوز 
)طول µm 0/3 – 1 و قطر nm 3-30( و نانولیفچه  های سلولوز )طول 

µm 1– 12 و قطر nm 15-100( تولید کرد ]5[. 

قابل  منابع   ،]6[ همکاران  و   Siqueira گسترده  مطالعات  طی 
استخراج سلولوز شامل سلولوز باکتریایی، والونیا )valonia(، تونکین 
و  قند  چغندر   ،)sisal( سیسال   ،)ramie( رامی  پنبه،   ،)tunicin(
کنف، ساقه های گوشتی  بامبو،  گندم،  کاه  است.  معرفی شده  چوب 
سیب زمینی، سویا، باگاس، پالپ )pulp( چغندر قند، لینتر پنبه، پوست 
سلولوز  استخراج  قابل  منابع  سایر  از  موز   )rachis( راشیز  و  نخود 
گزارش شده توسط پژوهشگران هستند ]5،7[. در شکل هاي 2 و 3 
میکروسکوپ  و  عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  به ترتیب 
و  ساختار  بررسی  برای  دوبعدی  روش هایی  به عنوان  اتمی  نیروی 
نانومتری ]8[  نانوبلورهای سلولوز در مقیاس  ابعاد طولی و عرضی 
داده  نشان  نام برده  منبع  از  از آب کافت سلولوز حاصل  به دست آمده 
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شکل 1- ساختار شیمیایی واحد تکرارشونده سلولوز ]3[.
Fig. 1. The chemical structure of the cellulose repeating unit (Reprinted with permission from Ref. 3. Copyright 2015 American 

Chemical Society).
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 شده است. 
مواد سلولوزی )لیگنوسلولوزی(، زیست کامپوزیت هایي با ساختاری 
سلسله مراتبی )hierarchical( و پیچیده طراحی شده به دست طبیعت 
هستند. این مواد از ماتریس هاي بي شکل مانند همی سلولوز، لیگنین، 
الیافی  با ریزلیفچه های نیمه بلوری   موم و عناصر کمیاب تقویت شده 
ساخته شده اند ]11[. سلولوز از جمله ساختارهای زیست تخریب پذیر و 
آب دوست است که قابلیت حل پذیري در آب و اکثر حلال های آلی 
را ندارد و با جذب آب، فقط متورم می شود. همچنین، این مواد در اثر 
آنزیم یا اسید غلیظ به واحدهای گلوکوزی سازنده آن تبدیل مي شوند. 

شایان ذکر است، بخش  های بلوری موجود در ساختار سلولوز بسیار 
پایدار است. خواص سلولوز، به طور عمده، به طول زنجیر یا درجه 
پلیمرشدن آن وابسته است. همان طور که اشاره شد، از جمله خواص 
برجسته نانوبلورهای سلولوز حاصل از فرایند آب کافت اسیدی، وزن 
سبک و در عین حال پایداری زیاد آن هاست. نانوبلورهای سلولوز، 
میله  مانند و صلب هستند و ویژگي هاي هندسی آن ها به منشأ سلولوز 
قبیل زمان، دما، غلظت و درجه  از  اسیدی  خام و شرایط آب کافت 
خلوص وابسته است. Zeng و همکاران ]12[ خواص برجسته سلولوز 
را حاصل دو ویژگی اصلی یعنی ماهیت قطبی و آب دوست بودن آن 

شکل 2- تصاویر TEM  نانوبلورهای سلولوز تهیه شده از )a( سلولوز ریز بلوی، )b( تونکین، )c( جلبک سبز و )d( رامی ]9[
Fig. 2.TEM images of cellulose nanocrystals captured from (a) microcrystalline cellulose, (b) tunicate, (c) green algae, and (d) 

ramie (Reprinted with permission from Ref. 9. Copyright 2014 American Chemical Society).

   (a)        (b)

   (c)        (d)
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کامپوزیت های  فرایندپذیری  دمای  آن ها  همچنین،  کرده اند.  عنوان 
در  این  کرده اند.  عنوان   200°C به  محدود  را  سلولوز  ذرات  داراي 
گزارش   230°C به  نزدیک  سلولوز  تخریب  دمای  است  که  حالی 
مهمی  بسیار  تخریب گرمایي سلولوز، موضوع  است. محدوده  شده 
است که باید در تهیه کامپوزیت های داراي نانومواد سلولوزی مورد 
توجه قرار گیرد. بر اساس مقالات موجود می توان گفت، نانوبلورهای 
سلولوز، نانوسلولوز ها و نانو کامپوزیت های تولیدشده از آن، یکی از 
توجه  باز  دیر  از  که  است  امروزی  علوم  زمینه های  پرطرف دارترین 

بسیاری از پژوهشگران را به خود جلب کرده است. 

2-بررسیمقالاتمروریمنتشرشدهدرزمینهنانوبلورهای
سلولوز

نانوبلورهای سلولوز  بر  تمرکز  با  بسیاري  مقاله هاي مروری  تاکنون، 
انتشار یافته اند. از پراستنادترین مقالات مروری این حوزه با بیش از 
200 ارجاع می توان به مروری بر خواص و چالش های نانوبلورهای 
اشاره  Mariano و همکاران  از  نانوکامپوزیت های مربوط  سلولوز و 

منابع، خواص و چالش های  از  کلیاتی  نام یرده، شرح  مقاله  کرد. در 
شده   بحث  شیمیایی  روش های  به  سلولوز  نانوبلورهای   استخراج 
آخرین  از  دقیق  آماری   ]13[ همکاران  و   Charreau  .]11[ است 
باکتریایی،  سلولوز  درباره  چاپ شده  ثبت اختراع های  و  دستاوردها 
تا 2013  بین سال های 2003  را  نانوبلورهای سلولوز  ریزلیفچه ها و 
میلادي گزارش کرده اند. Vanderfleet و همکاران ]14[ خلاصه ای از 
انواع روش های تولید نانوبلورهای سلولوز را با اشاره به بیش از 30 
روش تولید و 40 منبع زیستی مختلف شرح دادند. در این پژوهش 
سه جنبه مهم خواص ذرات شامل پایداری کلوئیدی، ابعاد و شاخص 
اثر  و  نانوذرات  این  تولید  مختلف  روش های  در  حاصل  بلورینگی 
آن ها بر سازگاری بین ذرات و مواد آب گریز، مقاومت گرمایي و ثبات 
کلوییدی در محیط های با مقاومت یونی زیاد مورد توجه قرار گرفته 
 است Eyley و همکاران ]15[ روش های اصلاح سطحی نانوبلورهای 
ساخت  در  که  کربنی کردن  و  استری شدن  اکسایش،  شامل  سلولوز 
را  است  برخوردار  ویژه ای  جایگاه  از  پلیمری  نانوکامپوزیت های 
 تجزیه و تحلیل کرده اند Habibi و همکاران ]16[ به طور موشکافانه، 
و   )self-assembly( خودگردایش  شیمیایی،  ساختار  از  جامعی  شرح 
و   Grishkewich کردند.  ارائه  سلولوز  نانوبلورهای  کاربردهای 
درباره  میلادي   2017 تا  انجام شده  تحولات  آخرین   ]17[ همکاران 
کاربردهای نانوبلورهای سلولوز تولیدشده با روش آب کافت اسیدی 
 در بخش های مختلف پزشکی، تصفیه پساب، انرژی و الکترونیک را 
بررسي کردند. Trache و همکاران ]18[ خلاصه ای از منابع مختلف و 
و   Xie کردند.  گردآوری  را  سلولوز  نانوبلورهای  تولید  روش های 
نانوبلورهای  و  نانولیفچه ها  تولید  روش های  آخرین   ]19[ همکاران 
سلولوز از مواد خام سلولوزی شامل روش های مکانیکی، شیمیایی و 
روش های پایه زیستی را شرح دادند. Reid و همکاران ]20[ مطالعات 
دو  در  میلادي   2017 تا  را  سلولوز  نانوبلورهای  تولید  به  مربوط 
مقیاس آزمایشگاهی و صنعتی تجزیه و تحلیل کردند. در این مطالعه، 
روش های ارزیابی مؤثر برای مشخصه یابی دقیق تر خواص و کارایی 
این نانو ذرات معرفی شده اند. نتایج کار این پژوهشگران نشان داد، در 
روش استخراج با اتانول و به کمک سوکسله، خالص سازی بیشتر فرایند، 
اثر شایان توجهی بر خواص نهایی ذرات تولیدشده نخواهد داشت. از 
سوی دیگر، نانوبلورهای سلولوز تهیه شده با روش آب کافت اسیدی 
چگالی  نظر  از  مشابهی  صنعتی، خواص  و  آزمایشگاهی  مقیاس  در 
بار سطحی، ثبات گرمایي-کلوئیدی، بلورینگی، شکل شناسي و رفتار 
 خودگردایشي نشان می دهند. Ng و همکاران ]21[ اصلاحات سطحی 
نانوبلورهای سلولوز به عنوان تقویت کننده نانوکامپوزیت های پلیمری و 
 روش های تولید این ذرات را از نظر شکل شناسی سطحی، ساختار و 

شکل 3- تصویر AFM از نانوبلورهای سلولوز  تولید شده از خمیر 
چوب نرم ]10[

Fig. 3. AFM image captured from cellulose nanocrystals of 

softwood pulp (Reprinted with permission from Ref. 10. 

Copyright 2007 American Chemical Society).
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 خواص نهایی مرور کردند. Siqueira و همکاران ]6[ ساخت، خواص و 
کاربردهای نانوکامپوزیت های سلولوزي را با تمرکز بر بیش از 150 
پژوهش مختلف در این حوزه، دسته بندی و بحث کردند. بر همین 
دسته  سه  به  سلولوزی  نانوکامپوزیت های  تولید  فرایندهای  اساس 
تقسیم بندی  امولسیونی  و  آب  با  امتزاج ناپذیر  آب،  با  امتزاج پذیر 
درباره  ارائه شده  مقالات  مجموعه   ]22[ همکاران  و  جنوبي  شدند. 
خواص و روش های مختلف تولید نانوساختارهای سلولوزی از منابع 
طبیعی مختلف را گردآوری کردند Lin و همکاران ]23[ روش های 
تولید، خواص ویژه و کاربردهای نانوبلورهای پلی) ساکارید( مختلف 
نانومواد پیشرفته  استفاده شده در  شامل سلولوز، نشاسته و گلیکوژن 
اصلاح  شیمیایی  انواع روش های  آن ها  مطالعه  در  کردند.  مطالعه  را 
شد.  مقایسه  و  بحث  روش ها  از  یک  هر  برتري  و  خواص  سطح، 

Parker و همکاران ]24[ خودگردایش نانوبلورهای سلولوز و ظاهر 

زیستی ساختاری  واحد های  برهم کنش  از  که  را  آن ها  سلسله مراتبی 
این نانوذرات در مقیاس نانو حاصل می شود، با هدف استفاده در مواد 
نوری بررسي کردند. تمرکز این پژوهش، بر سازوکار های زیربنایی 
سلولوز  نانوبلورهای  کلوئیدی  تعلیقه  از  رنگین کمانی  مواد  تشکیل 
بوده  است. نحوه تنظیم شکل و آرایش ذرات در تعلیقه های مختلف 
پنج  مقالات  از مجموعه  بحث شده است. در جدول 1، خلاصه ای 

سال اخیر ارائه شده در این زمینه گزارش شده است. 
در مقایسه با تعداد بسیار زیاد مقالات مروری چاپ شده در زمینه 
نانوبلورهای سلولوز، تعداد مقالات مروری متمرکز بر نانوکامپوزیت ها 
موارد،  این  جمله  از  انگشت شمارند.  سلولوز  نانوبلورهای  داراي 
می توان به مقاله Mariano و همکاران ]11[ درباره جنبه های مختلف 

جدول 1- خلاصه ای از جدیدترین مقاله هاي مروری منتشرشده در زمینه نانوبلورهای سلولوز  .
Table 1. Summary of the latest review articles on cellulose nanocrystals.

Ref.Title of the paperYear
[25]A review on cellulose nanocrystals as promising bio compounds for the synthesis of nanocomposite hydrogels2019
[26]Cellulose nanocrystals: a brief review on properties and general applications2019
[27]Recent developments and prospective food-related applications of cellulose nanocrystals: a review2020
[28]Cellulose nanocrystals in smart and stimuli-responsive materials: a review2020
[29]A review on properties and challenges associated with cellulose nanocrystals and nanocomposites2021
[30]Cellulose nanocrystals-based materials as hemostatic agents for wound dressings: a review2021

[31]
A Review of Lignocellulosic-Derived Nanoparticles for Drug Delivery Applications: Lignin Nanoparticles, 

Xylan Nanoparticles, and Cellulose Nanocrystals
2021

[32]Cellulose nanocrystals from ionic liquids: a critical review2021

[33]
State-of-art review on preparation, surface functionalization and biomedical applications of cellulose 

nanocrystals-based materials
2021

[34]
A review on cellulose nanocrystals production and characterization methods from Elaeis guineensis empty 

fruit bunches
2021

[35]
A comprehensive review on cellulose nanocrystals and cellulose nanofibers: Pretreatment, preparation, and 

characterization
2021

[36]Electroconductive cellulose nanocrystals — Synthesis, properties and applications: A review2021
[37]Application of cellulose nanocrystals in water treatment membranes: A review2022
[38]Interfacial interactions and electrospinning of cellulose nanocrystals dispersions in polymer solutions: a review2022
[39]Lignocellulosic Biomass Waste-Derived Cellulose Nanocrystals and Carbon Nanomaterials: A Review2022

[40]
Cellulose nanocrystals from lignocellulosic feedstock: a review of production technology and surface 

chemistry modification
2022

[41]Extraction of cellulose nanocrystals from agricultural by-products: a review2022
[42]Flow and assembly of cellulose nanocrystals (CNC): A bottom-up perspective - A review2023

[43]
Using a systematic review to develop a cellulose nanocrystals production framework for use as a design 

baseline and optimization tool
2023
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منابع،  شامل  شیمیایی  روش  با  استخراج شده  سلولوز   نانوبلورهای 
خواص و چالش های موجود اشاره کرد. در پژوهش دیگری، Elaine و 
Alain ]44[ خواص فیزیکی، شکل شناسی و نحوه تهیه نانوبلورهای 

سلولوز و مواد نانوکامپوزیتی مربوط به آن را بحث کردند. Ferreira و 
همکاران ]45[ پژوهش های مختلفی در زمینه اثر نانوبلورهای سلولوز 
زیست تخریب پذیری  و  مکانیکی  گرمایي،  شکل شناسی،  خواص  بر 
 پلیمرها را مطالعه کردند. Hasan و همکاران ]29[ نیز شرح مختصری 
از خواص و چالش های پیش رو در راستای تولید نانوبلورهای سلولوز و 
Walia و   Kim دادند.  ارائه  را  آن ها  به  مربوط  نانوکامپوزیت های 
سطحی،  شکل شناسی  بر  سلولوز  نانوبلورهای  اثر   ]46[ همکاران 
نانوکامپوزیت های  مختلف  انواع  تولید  فرایند  و  فیزیکی  خواص 
پلیمری را مرور کردند. Gomri و همکاران خلاصه ای از رویکردهای 
اصلی اصلاح شیمیایی نانوبلورهای سلولوز و استفاده از آن ها را در 
غشاها و فیلم های نانوکامپوزیتی گزارش کردند ]47[. در این میان، 
کمبود مقاله جامع مروری در زمینه نانوبلورهای سلولوز استخراج شده 
با روش آب کافت اسیدی و نانوکامپوزیت های بر پایه اپوکسی حاصل 
از این نانوذرات محسوس است. از این رو، با توجه به کاربرد گسترده 
پژوهش های  و  سلولوز-اپوکسی  نانوبلورهای  نانوکامپوزیت های 
بسیار زیاد این حوزه، گردآوری، مرور و شرح جامعی از پژوهش های 

انجام شده در این زمینه ضرورت دارد. 

3-روشهایتهیهنانوبلورهایسلولوز

دارد.  وجود  سلولوز  نانوبلورهای  تهیه  به منظور  مختلفی  روش های 
اکسایش  اسیدی،  آب کافت  به روش  می توان  این روش ها  از جمله 
عمل آوري  الکترونی،  پرتو  تابش  مکانیکی،  روش های   ،TEMPO

 )deep eutectic solvent( عمیق  اوتکتیک  حلال  یونی،  مایعات 
آب کافت آنزیمی )organosolv treatment( اشاره کرد ]4،35[. روش 
تهیه  روش های  سایر  از  نیز  سلولوز  جزئی  انحلال  یا  همگن سازی 
اشاره  شده  آن  به  مراجع  برخی  در  که  است  سلولوز  نانوبلورهای 
است. آساني و تجهیزات کمتر مورد نیاز، حل پذیری بیشتر بخش  های 
در  بهتر حلال  تنظیم  نتیجه  در  و  بلوری  نواحی  به  نسبت  بي شکل 
شده   گزارش  روش  این  برتري هاي  از   ]16[ همگن سازی  روش 
اسیدی،  آب کافت  فراگیربودن روش  به دلیل  کلی،  به طور  اما،  است. 
مورد  چندان  سلولوز  نانوبلورهای  تولید  و  تهیه  برای  سایر روش ها 
و  مرسوم ترین  این روش ها،  بین  در  بنابراین،  نگرفته اند.  قرار  توجه 
فراگیر ترین روشی که بیشتر پژوهشگران مطالعات خود را درباره آن 

متمرکز کرده اند، روش آب کافت اسیدی بوده است ]48،49[.
 همان طور که اشاره شد، سلولوز، پلیمری طبیعی و نیمه بلوری است و 
از بخش های بي شکل و بلوری تشکیل  شده است. با انتخاب درست و 
اسیدی می توان ضمن آب کافت و حذف  سنجیده شرایط آب کافت 
برجسته  خواص  حفظ  با  را  بلوری  بخش های  بي شکل،  بخش  های 
از  4 طرح واره ای  ]50[. شکل  کرد  استخراج  سلولوز  ساختار  از  آن 
فرایند  نانوبلورهای سلولوز طی  تولید  نحوه  و  بخش های ساختاری 

آب کافت اسیدی را نشان می دهد .
بر اساس منابع موجود، واکنش آب کافت اسیدی، واکنشی ناهمگن 
است که در آن مولکول های اسید به واسطه بی نظمی فضایی بخش های 
آب کافت  بخش ها  این  و  مي کنند  نفوذ  راحت تر  آن  در  بي شکل، 
از  و  می شوند  آب کافت  بي شکل  بخش  های  که  زمانی  تا  مي شوند. 
بین می روند، واکنش آب کافت با سرعت زیادی پیش می رود. اما با 
آب کافت  سرعت  رفته رفته  بي شکل،  بخش های  تدریجی  کمترشدن 
اسید  قابلیت  زیرا  یافت،  خواهد  کاهش  زیادی  به مقدار  نیز  اسیدی 
انتخاب  این رو،  از  می شود.  کمتر  بلوری  بخش های  به  نفوذ  برای 

شکل 4- نمایش طرح واره از بخش های ساختاری و نحوه تولید نانوبلورهای سلولوز  طی فرایند آب کافت اسیدی ]51[  
Fig. 4. Schematic representation of the structure parts and production process of cellulose nanocrystals (CNC) during the acid 

hydrolysis technique (Reprinted with permission from Ref. 51. Copyright 2016 American Chemical Society).
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بخش های  آب کافت  از  مانع  به نحوی که  واکنش،  شرایط  سنجیده 
بلوری شود، بسیار حائز اهمیت است. زیرا فرایند آب کافت اسیدی 
اثر مثبتی بر افزایش درجه بلورینگي و حذف مناطق بي شکل دارد که 
در نهایت به افزایش نسبت طول به قطر نانوبلورهای سلولوز منجر 
انتخاب زمان و دمای  با  این روش و  به کمک  می شود. در حقیقت، 
بهینه ]16،52[ با توجه به کاربرد نهایی، نانوبلورهای سلولوز با ابعاد 
بهینه در مقیاس نانو حاصل مي شود ]1،48[. بر اساس پژوهش هاي 
انجام شده مشخص شده است، می توان از انواع اسیدهای معدنی مانند 
 ،]54[  )HCl( اسید  کلریدریک   ،]53[  )H2SO4( اسید  سولفوریک 
برمیک اسید )HBr( ]55[، فسفریک اسید )H3PO4( ]53[ و ترکیبی 
نیتریک اسید  از کلریدریک اسید و فسفریک اسید ]56[، ترکیبی از 
و  اسید  سولفوریک  از  ترکیبی   ،]57[ اسید  سولفوریک  و   )HNO3( 
اگزالیک اسید ]58[ و ترکیبی از کلریدریک اسید و نیتریک اسید ]59[ 
نیز  اسیدی  آب کافت  روش  با  سلولوز  بي شکل  ساختار  تخریب  در 
استفاده کرد ]60[. شایان ذکر است، بیشتر مراجع، سولفوریک اسید 
یا هیدروکلریدریک اسید را به عنوان عامل آب کافت  در این فرایند، 
درنظر گرفته اند. با وجود این، پژوهش هاي زیادی در زمینه انتخاب 
تولید  فرایند  در  Luo و همکاران ]61[  است.  انجام شده  اسید  نوع 
از  مجموعه ای  شامل  اسید  کربوکسیلیک  از  سلولوز  نانوبلورهای 
و سیتریک  اسید  اگزالیک  از جمله  مختلف  با غلظت های  اسیدهای 
اسید 60، 70 و )m/m( %80 ؛ تارتاریک اسید: )m/m( %50 و فرمیک 
اسید )m/m( %80 استفاده کردند. ترکیب اسید های نام برده در محفظه  
 100°C فلاسک کروی شکل در حمام گلسیرین در دمای آب کافت 
در شرایط تنظیم شده قرار گرفت. پس از آن، g 5 تفاله باگاس نیشکر 
هم زدن  با  و  شد  افزوده  محفظه  محتویات  به  سلولوز  منبع  به عنوان 

 800 mL 4 ادامه یافت. در نهایت با افزودن h مداوم زمان آب کافت تا
آب در دمای C°80 فرایند آب کافت اسیدی متوقف شد. در انتهای 
از  اطمینان  برای  از کاغذ صافی  استفاده  فرایند غشایی و  از  نیز  کار 
استفاده شد.  تهیه شده  تعلیقه  باقی مانده در  اسید  حذف کامل مقادیر 
روش  با  سلولوز  نانوبلورهای  تولید  نحوه  از  طرح واره ای   5 شکل 

نام برده را نشان می دهد.
در مطالعه دیگري، Rana و همکاران ]4[ مزایا و معایب استفاده 
بر  کرده اند.  بررسی  را  اسیدی  آب کافت  فرایند  در  اسید ها  انواع  از 
زمان به مدت  اسید  سولفوریک  از  استفاده  شرایط  در  نتایج،   اساس 
h 1، جداسازی بهتر نانوبلورهای سلولوز به دور از انتظار نخواهد بود. 

تشکیل  هیدروکسیل،  گروه های  استری شدن  به دلیل  دیگر،  طرف  از 
انتظار  از  به دور  نیز  سلولوز  نانوبلورهای  از  پایدار  کلوئیدی   سامانه 
نخواهد بود. همچنین قابلیت تنظیم غلظت اسید، دما و زمان واکنش و 
تسریع در فرایند پلیمرشدن در کنار تخریب گسترده همی سلولوز از 
مزایای دیگر استفاده از سولفوریک اسید در فرایند آب کافت اسیدی 
است. گفتني است، در این حالت، شرایط بهینه آب کافت اسیدی با 
تغییر غلظت سولفوریک اسید بین %60 تا %70 قابل دستیابی است. با 
وجود این، تولید فاضلاب اسیدی طی عملیات شست و شو، مصرف 
غلظت  شرایط  در  سلولوز  تخریب  تجهیزات،  خوردگی  آب،  زیاد 
بیشتر اسید و بازده کم بین % 15 تا %50 از جمله معایب به کارگیری 

این روش گزارش شده است ]4[. 
در  اثرگذار  عامل  مهم ترین   ]62[ همکاران  و   Fleming نظر  از 
که  است  آن  اسیدها  سایر  با  مقایسه  در  اسید  سولفوریک  انتخاب 
به ازای  تقریبی  به  طور  اسید  سولفوریک  از  استفاده  با  آب کافت  در 
از  یکی  نانوبلورهای سلولوز  هیدروکسیل روی سطح  هر 10 گروه 
گروه های هیدروکسیل با گروه سولفات )--OSO3( جایگزین می شود 
که در نهایت وجود گروه های سولفات سبب القای بار منفی به سطح 
نانوبلورهای سلولوز شده که نتیجه آن پراکنش مطلوب در محیط های 
و   Sèbe مطالعه  اساس  بر  شایان  توجه  نکته  بود.  خواهد  مختلف 
با تنظیم شرایط آب کافت  همکاران ]63[ در این زمینه آن است که 
تولید  برای  آسان  به رویکردی  اسید، می توان  با سولفوریک  اسیدی 
مولکولی  ساختار  و  بیشتر  جانبی  مساحت  و  کیفیت  با  نانوویسکر 
مطلوب تر برای استفاده در نانو کامپوزیت ها دست یافت. اما در شرایط 
مطلوب تر  گرمایي  پایداری  وجود  با  اسید،  کلریدریک  از  استفاده 
نانوبلورهای سلولوز تولیدشده، کلوخگي نانوبلورهای سلولوز نسبت 

به شرایط استفاده از کلریدریک اسید، بیشتر دیده شد ]4[. 
Angellier و همکاران ]64[ نیز طی مطالعات سولفوریک اسید و 

هیدروکلریک اسید را برای تولید نانوبلورهای سلولوز از منبع سلولوز 

شکل 5- نمایش طرح واره از فرایند تولید نانوبلورها و نانولیفچه های 
سلولوز ]61[.

Fig. 5. Schematic representation of  cellulose nanocrystals 

(CNC) and cellulose nanofibrils (CNF) production (Reprint-

ed with permission from Ref. 61. Copyright 2021. American 

Chemical Society).
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نشاسته مقایسه کردند. نتایج نشان داد، انتخاب هیدروکلریک اسید در 
نانوبلورهای سلولوز می شود و  بار سطحی  این فرایند سبب کاهش 
برعکس استفاده از سولفوریک اسید سبب افزایش بار سطحی و منفی 
نانوبلورهای سلولوز به دلیل استری شدن گروه های هیدروکسیل موجود 
در سطح سلولوز و در نهایت پایداری بیشتر تعلیقه مي شود. همچنین 
از کلوخگي در  بیان کردند، استفاده از سولفوریک اسید، مانع  آن ها 
آبی  محیط  در  کلوخه شدن  به  تمایل  کاهش  موجب  و  شده  تعلیقه 
مي شود ]6[. چنین اثری بر کاهش پدیده کلوخگي نانوبلورها، به ویژه 

در تولید انواع نانو کامپوزیت ها بسیار حائز اهمیت است. 
از دیگر انواع اسید های مورد توجه پژوهشگران به منظور استفاده در 
فرایند آب کافت اسیدی سلولوز، بخارات کلریدریک اسید است. از 
برتري هاي این اسید، می توان به کاهش و تنظیم آسان درجه پلیمرشدن 
کلوخگي  افزایش  اما،  کرد.  اشاره  سلولوز  سریع  تخریب  کنار  در 
و  سلولوزی  الیاف  سطحی  بار  کاهش  اثر  بر  سلولوز  نانوبلورهای 
احتمال پراکنش نامناسب نانوبلورهای سلولوز از جمله معایبی است 
که براي این روش در منابع مختلف به آن اشاره شده است. همان طور 
تخریب  برای  استفاده شده  اسید های  از  دیگر  یکی  شد،  اشاره  که 
ساختار بي شکل سلولوز، فسفریک اسید است. از برتري استفاده از 
فسفریک اسید در مقایسه با سولفوریک اسید، پایداری گرمایي بیشتر، 
پراکندگی مطلوب تر در حلال های قطبی و اثر تقویت کنندگی مشابه 
قابلیت  همچنین،  شده  است.  بیان  تولیدي  سلولوز  نانوبلورهای  در 
برای  بیشتر  مقاومت  و  شعله  برابر  در  مقاوم  مواد  به عنوان  استفاده 
استفاده در مواد داربست استخوانی از دیگر موارد یادشده در استفاده 
یکی  است.  سلولوز  نانوبلورهای  تولید  فرایند  در  اسید  فسفریک  از 
دیگر از انواع اسید استفاده شده در فرایند آب کافت اسیدی سلولوز، 
اگزالیک اسید است. بر اساس پژوهش هاي انجام شده این نوع اسید 
به دلیل سمی نبودن، ارزان بودن و بازدهی زیاد تولید )بین %71 تا 93%( 
با رویکردی سبز، پایداری گرمایي مطلوب تری را برای نانوبلورهای 
اسید  کلریدریک  با  مقایسه  در  مشابه  شرایط  در  تولیدشده  سلولوز 
فراهم می کند. اما، از جمله معایب استفاده از این نوع اسید می توان به 
کمترین اثرپذیری نسبت طول به قطر نانوبلورهای سلولوز تولیدشده 
حالت،  این  در  کرد.  اشاره  واکنش  زمان  و  اسید  غلظت  به  نسبت 
در مقایسه با سولفوریک اسید نیز، کمترین مقدار پایداری پراکندگی 
از سایر  استفاده  است.  تولیدشده گزارش شده  نانوبلورهای سلولوز 
بي شکل  تخریب بخش های  برای  آن ها  مخلوط  و  متداول  اسیدهای 
پژوهشگران  توسط  اسیدی،  فرایند آب کافت  ساختار سلولوزی طی 

زیادی بررسی شده است ]65[.
نانوبلورهای  کیفیت  در  اثرگذار  مشخصه های  از  دیگر  یکی 

پژوهش هاي  اساس  بر  است.  اسید  غلظت  انتخاب  تولیدشده، 
انجام شده، اصولاً غلظت سولفوریک اسید مصرفي در فرایند آب کافت 
حدود %wt 65 گزارش شده است. البته شرایط بهینه آب کافت اسیدی 
کلی، می توان گفت  به طور  بررسی کرده اند.  بسیاری  پژوهشگران  را 
دمای فرایند آب کافت نیز از دمای محیط تا C°70 متغیر خواهد بود. 
همچنین درباره مدت زمان این فرایند باید اشاره کرد، بسته به دمای 
انتخاب شده، این مشخصه از min 30 تا یک شبانه روز متغیر خواهد 
پژوهشگران،  از  بسیاری  به گفته  که  آ ن است  توجه  نکته شایان  بود. 
بازده نهایی فرایند تولید نانوبلورهای سلولوز به عوامل مختلفی نظیر 

نوع اسید، دمای آب کافت و غلظت اسید وابسته است ]66[. 
زمان  افزایش   ]67[ همکاران  و   Oksman پژوهش های  اساس  بر 
بین  از  به دلیل  خالص سازی،  مراحل  حین  اسیدی  آب کافت  فرایند 
افزایش  به  بلوري،  مناطق  باقی ماندن  و  بي شکل  مناطق  بیشتر  رفتن 
پژوهشگران  این  همچنین،  می شود.  منجر  بلورینگی  درجه  مقدار 
اسیدی،  آب کافت  در  دما  و  زمان  حد  از  بیش  افزایش  با  دریافتند، 
به  دلیل تخریب بیش از حد ساختارهای بلوری، بازده کاهش می یابد. 
بهینه  دمای  و  زمان  مطلوب ترین  است،  شده  گزارش  نتیجه،  در 

آب کافت به ترتیب min 40 تا min 60 و C°45 تا C°55 است. 
پنبه  ساقه  از  استفاده  با  نیز   ]66[ همکاران  و   Mazandarani

 نانوبلورهای سلولوز را در سه مرحله تهیه کردند. به منظور دستیابی 
با  اسیدی  آب کافت  ابتدا  سلولوز،  نانوبلورهای  تولید  بهینه  شرایط  به 
سولفوریک اسید %64 با دو مشخصه متغیر زمان و دما انجام شد. متغیر 
 زمان در محدوده 25، 35 و min 45 و متغیر دما به  صورت C°35-45 و 
و  کمی  ویژگی های  تعیین  به منظور  سپس  شد.  گرفته  درنظر   55°C

برای  و   )TEM( عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  از  کیفی 
تحلیل های  از  نانوبلورها  اندازه  توزیع  و  بلورینگی  درجه  تعیین 
استفاده   )DLS( نور  دینامیکي  پراکندگی  و   )XRD(و  X پرتو  پراش  
شد. نتایج نشان داد، شرایط شدیدتر عملیات آب کافت سبب کاهش 
ضخامت نانوبلورهای سلولوز می شود. در نهایت با توجه به مطالعات 
پژوهشگران می توان نتیجه گرفت، مشخصه های هندسی مانند اندازه، 
منبع  ماهیت  به  زیادی  به مقدار  سلولوز  نانوبلورهای  شکل  و  ابعاد 
2 خلاصه ای  جدول  در   .]6[ است  وابسته  مواد  خلوص  و  سلولوز 
آب کافت  مختلف  روش های  زمینه  در  انجام شده  مطالعات  سایر  از 
اسیدی نانوبلورهای سلولوز آمده است. در کنار این موارد، یکی دیگر 
از موارد حائز اهمیت در زمینه تولید نانوبلورهای سلولوز، فرایند و 
است.  سلولوز  نانوبلورهای  و  آب  داراي  تعلیقه  خشک کردن  نحوه 
نانو ساختار های  شکل شناسي   کلی،  به طور  پژوهشگران،  نظر  از  زیرا 
آن  اولیه  مواد  و  ذرات  روش خشک کردن  با  سلولوزی خشک شده 
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وابسته است. در حقیقت، نحوه خشک کردن تعلیقه داراي نانوذرات 
را تحت  نانوبلورهای سلولوز  تجمع  زیادی سازوکار  بسیار   به مقدار 
 تأثیر قرار می دهد. از این رو، برای تنظیم این فرایند، Peng و همکاران ]68[ 

خشک کردن  مناسب  روش  بهترین  یافتن  جست وجوی   در 
و  اندازه ذرات  بررسی  از جمله  آزمایش هایی  نانوساختار های سلولوزی 
شکل شناسي آن ها با آزمون DLS و SEM انجام دادند. در همین رابطه 

جدول 2- بررسی مقایسه ای شرایط مختلف آب کافت اسیدی به منظور تولید نانوبلورهای سلولوز.
Table 1. Comparative investigation of different conditions of acid hydrolysis for the production of cellulose nanocrystals (CNC).

Ref.DisadvantageAdvantageAcid name

[4,69,70]

Production of acidic wastewater during 

washing operation

High consumption of water

Corrosion of equipment, destruction of 

cellulose under conditions of higher acid 

concentration

Low efficiency of the process between 

15 and 50%

Easy separation of CNCs with less agglomeration

Formation of stable colloidal system from CNCs

Esterification of hydroxyl groups

Ability to controll process 

Optimum acid concentration between 60 and 70%

Extensive destruction of hemicellulose

Sulfuric acid

[54]
More CNCs agglomeration compared 

with using hydrochloric acid

Higher thermal stability of CNCs compared with 

sulfuric acid

Hydrochloric 

acid

[53]
More CNCs agglomeration compared 

with using sulfuric acid

Higher thermal stability of CNCs compared with 

sulfuric acid

High efficiency of the process between 76 and 80%

Better dispersion in polar solvents

Rapid hydrolysis of CNCs in the amount of small 

acid concentration

Phosphoric acid

[65]

The lowest influence of acid 

concentration and reaction conditions on 

the CNCs dimensions

Poor dispersion stability of CNCs 

compared with sulfuric acid

Non-toxic and low-cost acid

High production efficiency with a green approach

Higher thermal stability of CNCs compared to 

hydrochloric acid

Oxalic acid

[71]
% Yield decreases with an increase in 

hydrolysis time

Better dispersion of CNCs in the matrix medium

Higher thermal stability of CNCs compared with 

typical acetic acid

Better control of the CNC dimensions

Mixture of 

sulfuric acid and 

acetic acid

[58]
Lower thermal stability of raw cellulosic 

materials

Recyclable acid

Increasing the power of acid hydrolysis

Increase the efficiency percentage of acid hydrolysis 

up to 70%

Increase the thermal stability of CNCs compared 

with typical sulfuric acid

Better dispersion of CNCs in medium

Mixture of 

sulfuric acid and 

oxalic acid
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 )1( شد:  ارائه  سلولوز  نانوبلورهای  برای  خشک کردن  روش  چهار 
خشک کردن درون آون، ) 2( خشک کردن انجمادي، )3( خشک کردن با 

خشک کن ابربحرانی و )4( خشک کردن با خشک کن پاششی. 
بر اساس پژوهش هاي انجام شده، انتخاب سنجیده روش خشک کردن 
تعلیقه داراي آب و نانوساختار ها در فرایند تولید نانوبلورهای سلولوز 
به دلیل اثر مستقیم آن بر سازوکار کلوخگي در مدت زمان خشک کردن، 
بسیار حائز اهمیت است. در این میان، استفاده از خشک کن ابربحرانی و 
خشک کردن انجمادي به دلیل ایجاد مشکلات احتمالی در اثر کلوخگي 
تولید  برای  گرمانرم،  پلیمرهای  ماتریس  در  سلولوز  نانوبلورهای 
نانوکامپوزیت ها کمتر توصیه می شود. از طرف دیگر، روش خشک کن 
بیشتر  ماتریس گرماسخت  با  نانوکامپوزیت ها  تولید  به منظور  پاششی 
مورد توجه قرار گرفته است. همچنین با توجه به مطالعات پژوهشگران، 
آون  از  استفاده  روش  به  نسبت  انجمادي  روش خشک کردن  برتری 
نانوبلورهای  نگهداری  شد،  گزارش  همچنین  است.  شده  گزارش 
سلولوز به صورت خشک شده در فضای دستگاه خشک کن یا خشک کن 
داراي سدیم کلرید به صورت بلندمدت بلامانع است. همچنین تعلیقه 
داراي نانوبلورهای سلولوز در دمای کمتر از C°4- با افزودن چند قطره 
تولوئن یا کلروفرم )به دلیل جلوگیری از رشد میکروبی( برای بلندمدت 

قابل نگهداری است ]72[. 

4-خواصنانوبلورهایسلولوز

نانوبلورهای  سطحی  شکل شناسي  پژوهشگران  مطالعات  اساس  بر 
اندکی  با   ،]73[ شبکه ای  و  میله ای  کروی،  به صورت  سلولوز، 
از  است.  ]16[ گزارش شده  راستای محور طولی  در  تاب خوردگی 
اسید،  سولفوریک  سولفات  گروه های  با  اسیدی  آب کافت  طرفی، 
مانند  آلی  و  آبی  محیط های  در  را  نانوساختارها  این  توزیع  امکان 
اتانول و دی متیل فرمامید در مدت چند ثانیه فراهم می آورد. همچنین 
ساختار  شده،  آب کافت  سلولوزی  ساختار  انجمادي  با خشک کردن 
اندازه حفره ها Å 2/57 ± 91/99 و سطح ویژه  با میانگین  متخلخل 
در حدود m2/g 13/362 )حدود 9 برابر سطح ویژه سلولوز خالص( 

حاصل می  شود ]73[. 
درباره بررسی خواص مکانیکی این نانوساختارها باید به استحکام 
آلومینیم  از  بیشتر  که  آن ها  سفتی  و  فولاد  از  بیشتر  حتی  آن ها  زیاد 
نانوبلورهای  برجسته  مکانیکی  خواص  به واسطه  امروزه  کرد.  اشاره 
مواد  این  از  استفاده  زیاد،  ویژه  سفتی  و  استحکام  از جمله  سلولوز 
کامپوزیت های  ماتریس  تقویت  جمله  از  زمینه ها  از  بسیاری  در 

 ،]74[ فلوئورید(  پلی )وینیلیدن  قبیل  از  پلیمرهایی  نیز  و   پلیمری 
پلی )اتیلن(، پلی )لاکتیک اسید(، پلی )وینیل استات(، پلی )وینیل الکل( و 
بر  افزون   ]75[ همکاران  و   Peng است.  گسترش  یافته  پلی یورتان 
نانوبلورهای سلولوز، درباره تقویت کامپوزیت   بررسی شکل شناسي 
 اپوکسی به کمک نانوبلورهای سلولوز مطالعات گسترده ای انجام دادند و 
 ]76[ 100-250 GPa برای این نانوذرات، مدول های زیادي در حدود 
حتی بیشتر از سایر تقویت کننده ها مانند کولار و شیشه گزارش کردند. 
پژوهش هاي آن ها با گزارش  سایر پژوهشگران مطابقت داشت ]77،78[. 
همچنین مشاهده شده  است، افزودن نانوبلورهای سلولوز به ساختار 
 کامپوزیت ها مانند کامپوزیت اپوکسی، سبب افزایش خواص مکانیکی 
)استحکام کششی، استحکام خمشی و مدول( کامپوزیت مي شود ]75[. 
ساختار  در  سلولوز  نانوبلورهای  اثر  بررسی  با  دیگر  پژوهشگران 
کامپوزیت های اپوکسی و اثر آن بر دمای گذار شیشه ای، به این نتیجه 
روی  اپوکسی  ماتریس  به  سلولوز  نانوبلورهای  افزودن  که  رسیدند 
دمای گذار شیشه ای )Tg( اثر معنی داری نداشته و در محدوده دمای 
معمولي تا C°150 یعنی در محدوده دمایی کمتر از Tg اپوکسی، مدول 
ذخیره کششی نانوکامپوزیت افزایش یافته است. از طرف دیگر مقدار 
تقویت کنندگی در C°185 معنادارتر به دست آمد، به طوری که مدول 
ذخیره کششی از MPa 16 )برای پلیمر خالص( به GPa 1/6 برای 

تونکین و MPa 215 برای پنبه افزایش یافت ]79[.

5-تقویترزیناپوکسیبانانوبلورهایسلولوز

 )85 J/g( زیاد  ویژه  کشسان  مدول  سلولوز  نانوبلورهای  کلی،   به طور 
حتی بیشتر از فولاد )J/g 25( و چگالی کمي )g/cm3 1/6–1/5( دارند. 
چنین خواص مکانیکی مطلوبی سبب شده است، این نانوذرات گزینه 
مناسبی برای تقویت سازه های کامپوزیتی مختلف درنظر گرفته شوند. 
بنابراین، اثر تقویت کنندگی نانوبلورهای سلولوز در بیشتر ماتریس  های 
کامپوزیت های پلیمری مطالعه و بررسی شده است. رزین گرماسخت 
اپوکسی با داشتن خواص مکانیکی، گرمایي و الکتریکی مطلوب، یکی 
به شمار  پرکاربردترین رزین های مصرفي در صنعت کامپوزیت ها  از 
می آید. گروه های عاملی موجود در ساختار این رزین حین عملیات 
با اتصال عرضی محکم  با یکدیگر واکنش داده و شبکه هایي  پخت 
را تشکیل می دهند. این پدیده به افزایش چشم گیر خواص فیزیکی و 
مکانیکی، مقاومت شیمیایی و قدرت چسبندگی در این رزین منجر 
شده و ثبات ابعادی مناسبی را حین پخت و نیز پس از پخت کامل 
مواد  این  گسترده  استفاده  مطلوبی  ویژگی های  چنین  می دهد.  نتیجه 
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را در چسب های صنعتی به همراه داشته است. شکل 6 طرح واره اي 
نشان  مختلف  زمینه های  در  را  اپوکسی  رزین  متنوع  کاربردهای  از 
می دهد. همان طور که در این شکل نشان  داده شده است، بیشترین 
این ،  وجود  با  است.  پوشش دهی  صنعت  در  اپوکسی  رزین  کاربرد 
استفاده از آن در صنعت کامپوزیت  با رشد سریعی در حال توسعه 
اپوکسی  رزین  از  استفاده  برای  سالانه  رشد  نرخ  که  جایی  تا  است 
در زمینه کامپوزیت سازی از 2015 تا 2022 میلادي تا حدود 7/3% 

پیش بینی شده است.
 با وجود کاربردهای فراوان رزین های اپوکسی، به دلیل وجود تعداد 
زیاد اتصال هاي عرضی در ساختار آن ها، این مواد به طور ذاتی شکننده و 
حین  داخلی  تنش های  ایجاد  به دلیل  از  این رو،  هستند.  آسیب پذیر 
تنش های  این  کاهش  برای  اصلاحاتی  انجام  اپوکسی،  پخت  فرایند 
بر  را  زیادی  پژوهشگران  مسئله  این  نتیجه  در  است.  الزامی  داخلی 
آن داشته است تا این نوع رزین پرکاربرد در صنعت را با روش های 

مختلف تقویت کنند ]81،82[. 
در 1960 میلادي استفاده از الیاف سنتزي در ساختار کامپوزیت های 
بهبود چشمگیر و مطلوب بودن  به دلیل  اپوکسی  از رزین  ساخته شده 
خواص مکانیکی آن ها، افزایش یافت. اغلب در این نوع کامپوزیت ها، 
از الیاف شیشه، کربن و تلفیقی از کربن-شیشه و کربن-آرامید استفاده 
می شد . پس از آن، عمده توجه به سوی استفاده از مواد دوست دار 
محیط زیست متمرکز شد. از همین رو، به دلیل هزینه کم در کنار وزن 
کنف،  مانند  الیافی  از  استفاده  گسترده،  منابع  تجدیدپذیری  و  سبک 

کتان و سیسال در ساختار کامپوزیت های ماتریس اپوکسی بسیار مورد 
و  طبیعی  الیاف  از  هم زمان  استفاده  آن  کنار  در  گرفت.  قرار  توجه 
سنتزي به منظور تقویت رزین اپوکسی نیز به دلیل بروز خواص نهایی 

مطلوب پر رنگ تر شد ]83،84[.
با گذشت زمان، پژوهشگران مختلف روش های متعدد دیگری را 
نیز برای تقویت رزین اپوکسی از جمله استفاده از ذرات گرافن ]85[، 
 ]87[ لاستیکی  ذرات  و  سیلیکا  نانوذرات   ،]86[ کربن  نانولوله های 
بررسی کردند ]88،89[. با وجود این، هزینه های زیاد تولید این نوع 
نانوکامپوزیت ها، سمیت برخی نانوتقویت کننده ها، مشکلات زیان بار 
زیست محیطی و پدیده کلوخگي در مقیاس صنعتی، استفاده از برخی 

نانوتقویت کننده ها را با محدودیت مواجه کرده است ]90[.
محدودیت های  رساندن  حداقل  به  با  شد،  اشاره  همان طور  که 
بیان شده در استفاده از نانوبلورهای سلولوز، این مواد به عنوان یکی از 
گزینه های مطلوب برای تقویت رزین اپوکسی از سوی پژوهشگران 

یاد شده اند که توجه بسیاری از آن ها را جلب کرده است. 
اپوکسی،  رزین  بی شمار  عرضی  پیوندهای  وجود  مثال،  به عنوان 
پایداری ساختاری بسیار زیادي را در پی دارد، به طوری  که برای تخریب 
نیازمند گرمای زیاد و عملیات شیمیایی ویژه است. از سوي دیگر، 
این  با وجود  ابعادی از جمله ویژگی های مطلوب مواد است.  ثبات 
فرایند بازیافت ماده را دچار مشکل می کند. عملیات بازیافت، به ویژه 
برای مواد گران قیمت و ارزشمند از جایگاه ویژه ای برخوردار است. 
از این رو، تخریب گرمایي چسب، از جمله روش های استفاده شده در 
جداسازی اجزا گران قیمت است، اما در استفاده از این روش، دمای 
تخریب باید در حدی باشد که چسب تخریب شود و ماده گران قیمت 
دچار آسیب نشوند. بر همین اساس، کم بودن دمای تخریب چسب  
به عنوان یکی از موارد بسیار حائز اهمیت به شمار می آید. نانوبلورهای 
سلولوز با فراهم کردن دمای تخریب کم در حدود C°200 به گزینه ای 
دیگر،  سوی  از  شده اند.  تبدیل  مواد  این  در  استفاده  برای  مطلوب 
مکانیکی  خواص  سلولوز،  اپوکسی-نانوبلورهای  نانوکامپوزیت های 
چسبندگی  استحکام  تغییرات   7 شکل   .]91[ داده اند  نشان  مطلوبی 

اپوکسی را با افزایش مقدار نانوبلورهای سلولوز نشان می دهد. 
افزون بر مواردی که درباره ویژگی های مطلوب نانوکامپوزیت های 
شد،  بیان  ارزشمند  مواد  بازیافت  در  سلولوز  اپوکسی-نانوبلورهای 
استفاده از نانوبلورهای سلولوز در بازیافت ماتریس اپوکسی نیز نقش 
حائز اهمیتی دارد. ویتریمرسازی )vitrimerization( اپوکسی )نوعی 
ایده آل در  از جمله گزینه های  پلیمرهای گرماسخت(  عملیات روی 
بازیافت شبکه های با اتصال عرضی است که طی آن شبکه پایدار به 
نیازمند  فرایندی  چنین  می شود.  تبدیل  بازیافت پذیر  ویتریمر  شبکه 

شکل 6- طرح واره اي از کاربردهای جهانی رزین اپوکسی ]80[.
Fig. 6. Schematic representation of global applications of ep-

oxy resin (Reprinted with permission from Ref. 80. Copy-

right 2014 American Chemical Society).
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نکته  است.  واکنش  به  بخشیدن  سرعت  برای  کاتالیزگز  از  استفاده 
ساختار  در  سلولوز  نانوبلورهای  وجود  که  آن  است  توجه  شایان 
نیاز  بدون  می شود،  سبب  اپوکسی  عرضی  اتصال های  داراي  شبکه 
بی شمار  هیدروکسیل  گروه های  آسان شود.  فرایند  این  کاتالیزگز  به 
سرعت  را  استری  تبادل  واکنش های  سلولوز  نانوبلورهای  سطح  در 
نتیجه  در  می کند.  تقویت  را  حاصل  نانوکامپوزیت  و  مي بخشند 
و  کارآمد  گرماسخت  نانوکامپوزیت های  می توان  این روش  به کمک 
شده  داده  نشان   8 شکل  در  که  همان طور  کرد.  تولید   بازیافت پذیر 
است، در پژوهش Yue و همکاران ]92[ با استفاده از آسیاب سیاره ای و 

پرس داغ چنین خواصی به دست آمده است. 
نانوذرات را  با  بهبود خواص مکانیکی کامپوزیت ها  همواره نقش 
شد،  اشاره  که  همان طور  کرده اند.  بررسی  پژوهشگران  از  بسیاری 
نانوبلورهای سلولوز به واسطه خواص ویژه خود در بهبود سازوکار 
اهمیتی  از شروع و گسترش ترک نقش حائز  شکست و جلوگیری 
دارند ]93،94[. همان طور که در شکل a( 9(، بهبود مدول کشساني، 
استحکام و چقرمگی شکست نانوکامپوزیت های اپوکسی-نانوبلورهای 
سلولوز به وضوح قابل مشاهده است. همچنین در شکل b( 9( بهبود 
نانوبلورهای سلولوز  اثر وجود  در  اپوکسی  سازوکار شکست رزین 
 ]95[ و همکاران   Pruksawan پژوهشی  داده شده  است. طی  نشان 
ساز و کار های غالب در بهبود خواص مکانیکی شامل انحراف ترک، 

در فصل مشترک ماتریس-نانوذرات و رشد پلاستیک حفره هاي ناشی 
از جداشدن و بیرون کشیده شدن نانوذرات در سطح مقطع شکست 
رزین اپوکسی شرح داده شده  است. در شکل 10 نیز، مقایسه سطح 
با  مقطع شکست اپوکسی بدون تقویت کننده و اپوکسی تقویت شده 
نانوبلورهای سلولوز نشان داده شده است. همان طور که در این شکل 
نشان داده شده است، سطح مقطع شکست در نانوکامپوزیت  اپوکسی-
نانوبلورهای سلولوز زبرتر و نامنظم تر بوده و دلالت بر مقاومت بیشتر 
با  مقایسه  در  آن  گسترش  و  ترک  پیدایش  برابر  در  نانوکامپوزیت 

اپوکسی بدون تقویت کننده دارد ]96[. 
در پژوهش هاي انجام شده، استفاده از سایر مشتقات سلولوزی مانند 
نانوالیاف سلولوز )CNF(، ریزالیاف سلولوز )MFC( و ریز بلورهای 
قرار  توجه  مورد  نیز  اپوکسی  رزین  تقویت  برای   )CMC( سلولوز 
این  مطلوب  پراکنش  اساسی،  چالش  همچنان  اما   .]97[ گرفته اند 
نانوذرات در ساختار رزین اپوکسی به دلیل مغایرت ماهیت آب دوست 
با ماهیت آب گریز رزین اپوکسی، نقطه عطفی  نانوبلورهای سلولوز 
برای بررسی های پژوهشگران در این زمینه به شمار می آید ]98،99[. 
برابر  در  مقاومت  به  سلولوز  نانوبلورهای  زیاد  تمایل  حقیقت  در 
اساسی  مشکلات  از  یکی  غیرقطبی،  محیط های  در  پراکنده شدن 
دیگر  طرف  از  نانوکامپوزیت هاست.  ساختار  در  مواد  این  استفاده 
دو  این  تمایل نداشتن  به واسطه  مشترک  فصل  در  چسبندگی  کاهش 
تقویت کننده  به  ماتریس  از  تنش  انتقال  بازده  کاهش  به هم،  محیط 
سلولوز  نانوبلورهای  از  استفاده  ملاحظات  برخی  دارد.  به همراه  را 

شکل 7- استحکام چسبندگی نانوکامپوزیت های اپوکسی- نانوبلورهاي 
سلولوز به عنوان تابعي از علظت نانوبلورهای سلولوز  ]91[.

Fig. 7. Adhesive strengths of cellulose nanocrystals (CNC)/

epoxy nanocomposites as a function of CNC concentration 

(Reprinted with permission from Ref. 91. Copyright 2020 

American Chemical Society). 

سلولوز   اپوکسی-نانوبلورهای  نانوکامپوزیت  تهیه  مراحل   -8 شکل 
بازیافت شده با واکنش های تبادل استری بدون کاتالیزگز ]92[

Fig. 8. Production steps of reprocessing cured epoxy to  

epoxy/CNC nanocomposites via self-catalyzed transesterifi-

cation exchange reactions (Reprinted with permission from 

Ref. 92. Copyright 2021 American Chemical Society). 
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رطوبت  جذب  مانند  کامپوزیت ها  ساختار  در  تقویت کننده  به عنوان 
نانوبلورهای  ناسازگاری  و  دمایی  محدودیت  کم،  ترشوندگی  زیاد، 
زیادی  مشکلات  بروز  سبب  پلیمری  ماتریس های  اکثر  با  سلولوز 
شده  پلیمری  کامپوزیت های  ساختار  در  مواد  این  از  استفاده  هنگام 
 است. در نتیجه، بر اساس نکات یادشده و با توجه به خواص بالقوه 
این مواد، پژوهشگران زیادی را بر آن داشته که با تمرکز بر روش های 
نانوکامپوزیت های  تولید  درباره  را  گسترده ای  مطالعات  نوین، 
برجسته  مکانیکی  خواص  با  سلولوز  نانوبلورهای  با  تقویت شده 

سلولوز  نانو بلور های  مطلوب  پراکنش  برای  از این رو،  دهند.  انجام 
حلال  تبادل  روش  جمله  از  متعددی  روش های  اپوکسی  رزین   در 
 )solvent exchange method(، استفاده از اپوکسی های آب پایه ، اصلاح 
و  استری شدن  اکسایش،  سیلان زنی،  مرسریزه کردن،  )شامل  شیمیایی 
را  سلولوز  نانوبلورهای  با  پیش سازه ها  آغشته سازی  و  پیوندزنی( 
برخی پژوهشگران ارائه  کرده اند ]83،100[. اصولاً رزین های اپوکسی 

شکل 10- مقایسه تصاویر SEM از سطح مقطع شکست )a( اپوکسی 
خالص و )b( نانوکامپوزیت اپوکسی-نانو بلورهای سلولوز ]96[.

Fig. 10. Comparison of SEM images of fractured cross- 

section: (a) neat epoxy, (b) epoxy/cellulose nanocrystals 

nanocomposite (Reprinted with permission from  Ref. 96. 

Copyright 2016 American Chemical Society).

   (b) 

   (a)  

شکل a( -9( نمودار تنش-کرنش کششی بیانگر اثر وجود نانوبلورهای 
سلولوز بر بهبود رفتار کششی اپوکسی و )b( نمایی از سازوکار بهبود 
سلولوز   نانوبلورهای  وجود  با  اپوکسی  شکست  چقرمگی  خواص 
)سازوکار های جداشدن نانوذرات و بیرون کشیده شدن نانوذرات( ]95[.
Fig. 9. (a) plot of tensile stress-strain behavior of epoxy and 

CNC-reinforced epoxy and (b) Schematic illustration of 

toughening mechanisms of CNC particles in epoxy nano-

composites (debonding and pull-out mechanisms) (Reprinted 

with permission from Ref. 95. Copyright 2020 American 

Chemical Society).

(a)

(b)
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قابلیت برقراری اتصال هاي عرضی با تعداد زیادی از عامل های پخت 
 مانند آمین ها، هیدروکسیل ها و کربوکسیل ها را دارند تا در نهایت به 
ساخت مواد انعطاف پذیر یا سخت منجر شوند ]101[. از نظر Peng و 
آمینی،  به صورت  سخت کننده ها  دسته بندی  انواع   ]75[ همکاران 
سخت کننده  نوع  است.  کربوکسیل  فعال  گروه های  یا  هیدروکسیل 
چگالی اتصال هاي عرضی و خواص فیزیکی احتمالی در زمان پخت 
 اپوکسی را تحت تأثیر قرار می دهد. Zeng و همکاران ]12[ نیز بیان 
کردند، در کامپوزیت ها به منظور تبدیل رزین اپوکسی به شبکه سخت و 
در  است.  لازم  عرضی  اتصال هاي  ایجاد  عامل  وجود  گرماسخت، 
حقیقت فرایند پخت رزین اپوکسی به معنی ایجاد اتصال هاي سخت 
شبکه سه بعدی به کمک سخت کننده یا عامل پخت است که بیش از 
اجزاي  شناخت  نتیجه،  در  می کند.  فراهم  را  واکنش دهنده  گروه  دو 
سامانه رزین  اپوکسی از منظر نوع ماتریس و انتخاب روش مناسب 

برای پراکنش نانوبلورهای سلولوز بسیار حائز اهمیت خواهد بود.
بخش بیس فنول A اپوکسی به صورت ذاتی آب گریز بوده و همین 
رزین  در  سلولوز  نانوبلورهای  پراکنش  مشکل  اصلی  دلیل  موضوع، 
آب دوست  ذاتي  به طور  بخش سخت کننده  مقابل  در  است.  اپوکسی 
است. همچنین، وجود گروه های آمینی در ساختار سخت کننده سبب 
ایجاد یک  نیمه بار کاتیونی می شود که با بار منفی موجود در سطح 

نانوبلورهای سلولوز در تضاد است. به نظر می رسد، همین موضوع دلیل 
با  نانوبلورهای سلولوز در سخت کننده است.  افزایش پراکنش  اصلی 
ساختار  در  سلولوز  نانوبلورهای  تقویت کنندگی  اثر  اهمیت  به  توجه 
اپوکسی به ساختار شیمیایی سخت کننده و نیز ماهیت آب دوستی آن که 
سازگار با نانوبلورهای سلولوز وابسته است، Peng و همکاران ]75[ با 
تمرکز بر این اصل که همواره اثر تقویت کنندگی نانوبلورهای سلولوز به 
ساختار مولکولی سخت کننده و شبکه اتصال هاي عرضی به وجود آمده 
بین اپوکسی و سخت کننده بستگی دارد، با افزودن نانوبلورهای سلولوز 
به بخش سخت کننده، تقویت سامانه رزین اپوکسی را بررسي کردند. 
آن ها با توجه به نبود سازگاری میان ساختار آب دوست نانوبلورهای 

سلولوز با ماتریس اپوکسی آب گریز سه رویکرد ارائه دادند: 
ایجاد  به منظور  سلولوز  نانوبلورهای  سطح  شیمیایی  1- اصلاح 
نانوبلورهای  بارگذاری  بازده  بهبود  سبب  که  آب گریز   گروه های 
سلولوز می شود. با وجود این، چنین روشي نیازمند صرف وقت و 
اولیه  مواد  رفتن  بین  از  به  نهایت  در  که  است  اضافه تر  مراحل 

بسیاری منجر خواهد شد. 
در  سازگاری  افزایش  به  منظور  که  آب پایه   پلیمرهایی  از  2- استفاده 
ماتریس  به عنوان  آبی  محلول  یا  آب گریز  امولسیون های  از  آن 
پلیمر آب دوست استفاده می شود. در این روش پراکنش مطلوب 

جدول 3- مقایسه مزایا و معایب روش های مختلف بهبود پراکنش نانوبلورهای سلولوز  در ماتریس اپوکسی.
Table 3. Comparing the advantages and disadvantages of different methods of improving cellulose nanocrystals dispersion in the 

epoxy matrix.

Ref.DisadvantageAdvantage

Improving dispersion 

of CNCs in epoxy 

matrix

[102,103]

- Increasing complicated  

   nanocomposite manufacturing  

   steps 

- Using excess amounts of 

surfactant

- It is not limited to the high viscosity of the molten  

   polymer

- Solving the problem of incompatibility between  

  hydrophobic medium and hydrophilic CNCs

- The formation of hydrogen bonds between CNCs  

   and the medium

Using surfactant

[104]

- Time-consuming process 

- Decrease in mechanical properties  

   of CNCs

- Environmental pollution

- Simple nanocomposite production method

- No need for a freeze-drying process 

- No need for ultrasonication of CNCs (less  

   mechanical damage of CNCs)

Using solvent-

exchange method

[105]
- Using additional operations

- Using toxic chemical materials

- Increasing compatibility in the interface of the  

  CNCs and the mixing medium

Surface modification 

of CNCs
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نانوبلورهای سلولوز مشاهده شد. 
کاهش  به منظور  آلی  حلال  از  که  حلال  تبادل  روش  از   3- استفاده 
گران روی سامانه پلیمری استفاده می شود که در نهایت در پراکنش و 
با  است.  مفید  پلیمر  سلولوز  نانوبلورهای  مطلوب  مخلوط شدن 
وجود این، در این زمینه نگرانی های زیست محیطی براي استفاده 

از حلال های آلی نیز وجود دارد.
در جدول 3، خلاصه ای از مقایسه مزایا و معایب برخی روش های 
مختلف بهبود پراکنش نانوبلورهای سلولوز در ماتریس اپوکسی آمده 

است. 
در نهایت می توان گفت، در ماتریس های اپوکسی به واسطه گران روی 
انتخاب آن به منظور پراکنده ساز  کم و ذات آب دوست سخت کننده، 
نانوبلورهای سلولوز در محیط ماتریس راه حلی مناسب گزارش شده 
 است. هرچقدر پراکنش نانوبلورهای سلولوز در سخت کننده بهتر انجام 
شود، برخی خواص مکانیکی نانوکامپوزیت بهبود بیشتری می یابد. در 
نتیجه با پراکنش بهتر نانوبلورهای سلولوز در سخت کننده، در ادامه، 
اتفاق خواهد  نیز راحت تر  اپوکسی  پراکنش در بخش رزین  قابلیت 
افتاد و مقدار کلوخگي در این حالت به حداقل مقدار مي رسد. می توان 
و  می کنند  عمل  پراکنده کننده ها  مانند  سخت کننده ها  گرفت،  نتیجه 
ویژگی های  این  به  توجه  با  رساند.  به حداقل خواهند  را  کلوخگي 
مطلوب، تلاش برای پراکنش نانوبلورهای سلولوز در سخت کننده با 
استفاده از روش تبادل حلال با جدیت انجام شد. نکته شایان توجه 
تأکید بر نوع ساختار سخت کننده بود، به عنوان  این پژوهش ها،  طی 
مثال، گزارش شد، با افزودن کمتر از %2 وزنی از نانوبلورهای سلولوز 
به سخت کننده نوع JD400 و(Jeffamine D400) و DETA به ترتیب 
افزایش 16 و %19 در مدول کششی مشاهده می شود ]75[. اما چالش 
 اساسی درباره تعیین مقدار بهینه نانوبلورهای سلولوز پراکنش پذیر در 
و  لقایي  که  آنجا  تا  است.  نشده  بررسی  همچنان  ماتریس سخت کننده 
نانوبلورهای  پراکنش  برای  روش  دو  ارائه  با   ]93،94[ همکاران 
سلولوز تولیدشده با آب کافت اسیدی با لینتر پنبه درون ماتریس رزین 
دستیابي  برای  را  روش  دو  هر  در  نانوذرات  بهینه  مقدار  اپوکسی، 
نتایج  کردند.  تعیین  اپوکسی  رزین  در  مطلوب  مکانیکی  به خواص 
شایان  بهبود  اختلاط  محیط  انتخاب سنجیده  با  داد،  نشان  آن ها  کار 
است.  مشاهده  قابل  شیشه-اپوکسی  مکانیکی  خواص  در  توجهی 
نانوبلورهای  افزودن   )1( شد:  ارزیابی  اختلاط  روش  دو  این رو،  از 
سلولوز به عامل پخت )روش H( و )2( افزودن نانوبلورهای سلولوز 
تغییرات معنا دار  نبود  S(. مشاهده شد،  به کل سامانه رزینی )روش 
رزین  نانوکامپوزیت  در  اختلاط  روش  دو  هر  در  کششی  استحکام 
اپوکسی-نانوبلورهای سلولوز با به کارگیری روش S، مدول کششی 

نانوکامپوزیت نانوبلورهای سلولوز -اپوکسی در غلظت کمتر از 0/5% 
به دلیل افزایش موضعی اتصال هاي عرضی در ماتریس رزین اپوکسی 
اما، در روش H به دلیل کاهش موضعی  افزایش چشمگیری داشت. 
چگالی اتصال هاي عرضی و ایجاد لایه نازک از سخت کننده اطراف 
نانوبلورهای سلولوز که سبب ایجاد لغزش در فصل مشترک در زمان 
اعمال تنش شد، مدول کششی کاهش یافت. تجزیه گرمایي مکانیکی 
دینامیکی در هر دو روش با نتایج حاصل از آزمون کشش هم خوانی 
سازوکارهای  تأیید  راستای  در  نیز  چقرمگی  مقدار  افزایش   داشت. 
 H و S چقرمه سازی نمونه ها از راه جلوگیری از رشد ترک در روش های
شیشه  پارچه  از  دولایه  کامپوزیت های  درخصوص  شد.  مشاهده 
 دومحوري رزین اپوکسی، افزودن نانوبلورهای سلولوز در مقدارهاي 
بهینه در هر دو روش اختلاط سبب ایجاد اثر معنادار در بهبود مدول و 
شد.  ضربه پذیری  خواص  و  شکست  چقرمگی  کششی،  استحکام 
بسیاری  تعداد  سلولوز،  منحصربه فرد  ساختاری  ویژگی های  به دلیل 
نانوبلورهای  پراکنش  سایر روش های  انتخاب  با  نیز  پژوهشگران  از 
سلولوز در ساختار رزین اپوکسی برخلاف روش پراکنش در بخش 
سخت کننده، تقویت نانوکامپوزیت ها را بررسي کردند که در ادامه به 

برخی از این مطالعات اشاره شده است. 
با  و  سلسله مراتبی  نظام  به کمک   ]106[ همکاران  و   Hajlane

کوردنکا  سلولوزی  الیاف  بر  سلولوزی  ویسکرهای   پیوند زنی 
)Cordenka( نانوکامپوزیت اپوکسی را تقویت کردند. در این پژوهش، 
اصلاح سطحی ویسکرهای سلولوز به کمک ایزوسیانات به عنوان عامل 
سطحی،  اصلاح  روش  انتخاب  اصلی  علت  شد.  انجام  جفت کننده 
حساسیت  جمله  از  سلولوز  نانوبلورهای  از  استفاده  محدودیت های 
زیاد به آب و محیط مرطوب، خواص آب دوستی زیاد و سازگاری کم 
با ماتریس اپوکسی آب گریز بود. این موضوع سبب نیروی چسبندگی 
ضعیف در فصل مشترک درون ماتریس شده و در نهایت در انتقال 
تنش از ماتریس به الیاف ضعیف تر عمل می کند. در نتیجه به منظور 
بهبود انتقال تنش از ماتریس به الیاف، اصلاح سطحی این نانوذرات 
از نظر آن ها ضروری است. آن ها به کمک همین رویکرد در مطالعه 
نانوبلورهای  با  تقویت شده  اپوکسی  نانو کامپوزیت   ]107[ دیگري 
به  خود  پژوهش هاي  طی  آن ها  همچنین  کردند.  تولید  را  سلولوز 
چند روش برای اصلاح سطحی سلولوز اشاره کردند که به صورت 
با  آن ها  مطالعات  شد.  انجام  شیمیایی  و  فیزیکی-شیمیایی  فیزیکی، 
روش های  ارائه  هدف  با  که   ]52[ همکاران  و   Peng بررسی های 
پراکنش  افزایش  برای  سلولوز  نانوبلورهای  اصلاح سطحی  مختلف 
در ماتریس های پلیمری بود، همخوانی داشت. خلاصه این مطالعات 
برای  نانوبلورهای سلولوز  با وجود خواص منحصربه فرد  نشان داد، 
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تولید کامپوزیت هایی با خواص مکانیکی و گرمایي زیاد، تمایل این 
مواد به کلوخه شدن و کلوخگي، پراکنش همگن در ساختار ماتریس 
تأیید  نیز  پژوهشگران  سایر  که  است  کرده  مشکل  دچار  را  پلیمری 
کرده اند ]93[. از این رو، با توجه به کاربرد نهایی نانوبلورهای سلولوز 
آن می توان  نیاز  مورد  با اصلاح شیمیایی  نانوکامپوزیت،  در ساختار 
این مشکلات را به حداقل رساند. چنین عملیاتی سبب ایجاد خواص 
و  بیشتر  سازگاری  آب گریزی،  قبیل  از  سلولوز  ساختار  در  ویژه ای 
غلظت های  در  مطالعات،  اساس  بر  می شود.  ضدباکتریایی  مقاومت 
در  تصادفی  کاملًا  آرایش یافتگی  با  سلولوز  نانوبلورهای  ذرات  کم، 
تعلیقه آبی به صورت همگن پراکنده می شوند. اما با افزایش غلظت تا 
حجم بحرانی، تعلیقه دارای نانوبلورهای سلولوز از حالت همگن به 

ناهمگن تبدیل می شود ]16[.
و  نانو بلور های  تولید  درباره  نیز   ]108[ همکاران  و   Peng

دو روش  با  الیاف سیسال  از  استخراج شده  ریزلیفچه های سلولوزي 
مختلف به کمک ایزوسیانات و با روش جدید تبادل حلال مطالعاتی 
پراکنش  امکان  ایزوسیانات  با  شیمیایی سطحی  اصلاح  دادند.  انجام 
تبادل  روش  آن ها  آورد.  فراهم  آلی  حلال  در  را  نانوذرات  مطلوب 
حلال را تنها روش کارآمد برای تهیه تعلیقه پایدار از نانوبلورسلولوز 
در تولید نانو کامپوزیت ها دانستند. که این نتیجه در مغایرت با نتایج 
برخی دیگر از پژوهشگران بود ]109[. Madhoushi و همکاران ]79[ 
نیز روش تبادل حلال را برای تولید نانوکامپوزیت اپوکسی تقویت شده 
تقویت شوندگی  قابلیت  آن ها  کردند.  انتخاب  سلولوزی  نانوالیاف  با 
لیگنوسلولوزی  و  سلولوزی  نانوالیاف  از  استفاده  با  اپوکسی  رزین 
را بررسی کرده و عملکرد آن ها در بهبود ویژگی های رزین خالص 
روش  انجام  از  پس  آن ها  کار  شایان  توجه  نکته  کردند.  مقایسه  را 
تبادل حلال، افزودن نانوذرات به رزین بود، دقیقاً برخلاف رویکرد 
Peng و همکاران که پس از انجام روش تبادل حلال، نانوذرات را به 

سخت کننده افزودند. به دلیل زیادبون مقدار گران روی رزین، استفاده 
همزن  از  استفاده  با  نتیجه،  در  نبود.  امکان پذیر  فراصوتي  همزن  از 
 مکانیکی با سرعت زیاد )rpm/min 2000 در دمای معمولي( پراکنش 
انجام شد. در نهایت، مقدار سخت کننده مدنظر به سامانه افزوده شده و 
مقدار  افزایش  با  داد،  نشان  نتایج  شد.  تولید  کامپوزیتی  نمونه های 
تا  کششی(  و  )خمشی  مکانیکی  خواص  وزنی،   0/2% تا  نانوذرات 
2 برابر بهبود یافت. اما افزایش مقدار غلظت نانوبلورهای سلولوز از 

%0/2 به %0/3 وزنی، این خواص را کاهش داد. 
نانوبلورهای  سطحی  اصلاح  زمینه  در   ]110[ همکاران  و   Lu

سلولوز برای تقویت نانو کامپویت ها، پیشتاز بودند. آن ها دو رویکرد 
گیاه  از  استخراج شده  سلولوز  سطحی  اصلاح  راستای  در  متفاوت 

استفاده  اپوکسی  کامپوزیت  ساختار  تهیه  در  و  برگزیدند  را  بامبو 
کردند. به طور خلاصه اینکه کامپوزیت اپوکسی تقویت شده با الیاف 
 KH560 و NaOH سلولوزي اصلاح  نشده و اصلاح شده به ترتیب با
تولید شد و سپس خواص مکانیکی بررسی شد. مشاهده شد، استفاده 
از هر دو روش اصلاح سطح، عامل جفت کننده و نیز آلکالی سبب 
زیرا، پس  پارگی شد.  تا حد  ازدیاد طول  استحکام کششی و  بهبود 
مشاهده شد  الیاف  قطر  کاهش   ،NaOH با  اصلاح سطحی  انجام  از 
برهم کنش  و  شده  ذرات  ویژه  سطح  افزایش  باعث  می توانست  که 
ایجاد  نیز سبب   KH560 از  استفاده  کند.  بیشتر  را  ماتریس  با  الیاف 
پیوند شیمیایی بین مولکول های سیلان و سلولوز شد که به  طور شایان 
 توجهی برهم کنش در فصل مشترک ماتریس-تقویت کننده را افزایش 
داد. در نهایت نشان داده شد، اصلاح سطح اثر چشم گیری در بهبود 
خواص مکانیکی کامپوزیت حاصل دارد. آن  ها همچنین با تعیین مقدار 
بهینه الیاف سلولوزی در ساختار کامپوزیت )%20 وزنی(، انتخاب نوع 
اصلاح شیمیایی سطحی سلولوز را در گرو کاربرد نهایی و خواص 

مواد مصرفی عنوان کردند. 
Azizi و همکاران ]111[ نیز راه حل دستیابی به پراکنش پایداری 

استفاده  را  ماتریس  در   )Tunicin( تونکین  سلولوز  نانوبلورهای  از 
و   Siqueira مطالعات  با  آن ها  گزارش  دانستند.  دی متیل فرمامید  از 
همکاران و Peng و همکاران نیز هم خوانی زیادی داشت. درحقیقت 
این  نانو بلور ها،  سطحی  اصلاح  به  نیاز  بدون  دادند  نشان  آن ها 
با  مقایسه  در  که  می شوند  پراکنده  آلی  در حلال  به خوبی  نانوذرات 
استحکام  و  یانگ  )مدول  مکانیکی  خواص  غیرقطبی،  خام  ماتریس 
راه های  از  آن ها یکی  کششی( مطلوب تری حاصل می شود ]6،52[. 
و  قطبی  غیر  محیط های  در  مواد  این  پراکنش  مشکل  برطرف کردن 
آلی را استفاده از سطح فعال دانستند. ماده سطح فعال سبب افزایش 
خاصیت آب گریزی و افزایش پراکنش مطلوب نانوبلورهای سلولوز 
در حلال غیرقطبی می شود. اما، از جمله محدودیت های این روش، 
خاصیت  افزایش  برای  سطح فعال  ماده  از  زیادی  حجم  به  نیاز 
بیان  نیز  سطحی  اصلاح  روش  از  استفاده  درباره  است.  آب گریزی 
کردند که به کمک این روش در تولید کامپوزیت ها، خواص مکانیکی 
به طرز چشمگیری کاهش می یابد که با نتایج Zeng و همکاران ]12[ 

نیز هم خوانی داشت. 
Tang و همکاران ]104[ نیز از دی متیل فرمامید برای پراکنش بهتر 

نانوذرات در ساختار نانوکامپوزیت استفاده کردند. اساس مطالعه آن ها، 
حلال های  در  سلولوز  نانوبلورهای  پراکنش  قابلیت  اصل  بر   تأکید 
قطبی مثل دی متیل فرمامید )DMF(، دی متیل سولفوکسید )DMSO( و 
از  بود.  فراصوت  فرایند  به کارگیری  و   )NMP( پیرولیدین  N-متیل 
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با  تقویت شده  اپوکسی  رزین  از  نانوکامپوزیتی  تولید  درباره  این رو، 
با  سلولوز  ویسکرهای  دادند.  انجام  مطالعاتی  سلولوز  نانوبلورهای 
نسبت طول به قطر به ترتیب 10 و 84 از پنبه و تونکین استخراج و 
استفاده شدند. تعلیقی تهیه شده از این ویسکرها در دی متیل فرمامید با 
ترکیبات اصلی سامانه رزین اپوکسی مخلوط شد. غلظت ویسکرهای 
تهیه  شده در تعلیقی %4 تا %24 حجمی بود. نتایج SEM نشان دهنده 
پایداری خوب ویسکرها در ماتریس اپوکسی بود. همچنین بررسی ها 
شایان  تغییر  ویسکرها  افزودن  با  شیشه ای  گذار  دمای  داد،  نشان 
 توجهی نداشت و بین دمای معمولي تا C°150 )کمتر از Tg( مدول 
مثال،  به عنوان  یافت.  افزایش  شایان  توجهی  به مقدار  نانوکامپوزیت 
از GPa 1/6 برای کامپوزیت خام به ترتیب تا 4/9 و GPa 3/6 برای 
کامپوزیت داراي %16 حجمی از نانوبلورهای تونکین و پنبه افزایش 
رزین  شکست  مقطع  سطح  مقایسه  از  تصاویری   11 شکل  یافت. 
ویسکر  با  تقویت شده  اپوکسی  رزین  نانوکامپوزیت های  و  اپوکسی 
تصاویر  می دهد.  نشان  را  مطالعه  این  در  تولیدشده  پنبه  و  تونکین 
نشان دهنده افزایش مقدار زبری سطح مقطع شکست رزین اپوکسی 

به دلیل وجود ویسکرهای سلولوزی است.
اتانول حلال آلی دیگری بود که برخی پژوهشگران استفاده کردند. 
ریزلیفچه اي   سلولوز  پراکنش  از روش   ]112[ همکاران  و   Ohnishi

)MFC( خشک شده با خشک کن انجمادي در حلال آلی اتانول برای 
داد،  نشان  آن ها  نتایج  کردند.  استفاده  اپوکسی  کامپوزیت  تقویت 
استفاده از این روش سبب بهبود خواص مکانیکی کامپوزیت حاصل 
شد و با استفاده از اتانول برای پراکنش MFC، استحکام برشی داخلی 
یافت. همچنین خواص  بهبود  برابر   2/7 رزین حدود  و   MFC بین 

جذب انرژی در کامپوزیت %58 افزایش یافت. شایان ذکر است، این 
و   Deng جمله  از  پژوهشگران  از  دیگر  برخی  نتایج  با  نتیجه گیری 
 همکاران ]109[ درباره نانوکامپوزیت اپوکسی مغایرت داشت. آن ها 
نانو بلور ها و ریز بلورهای سلولوز را به دلیل سازگاری با محیط زیست و 
کردند.  معرفی  سبز  تقویت کننده های  به عنوان  زیست تخریب پذیری 
نانوبلورهای  پراکنش  مشکل  برطرف شدن  با وجود  داد،  نشان  نتایج 
یا  سلولوز  شیمیایی  اصلاح  با روش های  اپوکسی  رزین  در  سلولوز 
استفاده از روش ریخته گری حلال و با وجود مؤثربودن این روش ها، 
استفاده از حلال آلی از لحاظ زیست محیطی مشکل ساز بوده، همچنین 
و حذف حلال  بزرگ تر صنعتی  مقیاس  در  این روش ها  از  استفاده 
در  ساده  و  از روش های جدید  استفاده  نتیجه  در  است.  نیز سخت 
مخلوط کردن  فرایند  طي  سیلان  افزودن  که  شد  توصیه  زمینه  این 
نظر  از  بود.  نوآوری ها  این  از  یکی  سلولوز-اپوکسی  نانوبلورهای 
آن ها، این مشکل با افزودن گلیسیدوکسی پروپیل تري متوکسي سیلان 
GPTMS طي فرایند تولید قابل حل بود. طي فرایند تولید، این ماده 

به عنوان عامل جفت کننده بین نانو بلور ها و و ریز بلورهای سلولوز و 
اپوکسی است و سبب بهبود پراکنش این ذرات در ساختار اپوکسی 
مي شود. این کار سبب کاهش دمای گذار شیشه ای اپوکسی شد، اما 
انرژی شکست را دو برابر کرد. Yue و همکاران ]90[ نیز از جمله 
به  نیاز  عدم  بر  را  خود  آزمایش های  اساس  که  بودند  پژوهشگراني 
استفاده از حلال آلی قرار دادند و نیز با اصلاح سطحی ویسکرهای 
 )APTES( 3-آمینوپروپیل تری متوکسی سیلان  به وسیله  سلولوز 
کامپوزیت اپوکسی را تقویت کردند. از جمله مزیت های استفاده از 
در  پراکنش  فرایند  طي  اپوکسی  گروه های  حلقه  بازشدن  ماده،  این 

شکل 11- تصاویر SEM از سطح مقطع شکست: )a( رزین اپوکسی، )b( نانوکامپوزی رزین اپوکسی-نانو بلورهای تونکین و )c( نانوکامپوزیت 
رزین اپوکسی-نانو بلورهای پنبه

Fig. 11. SEM images of the fractured cross-section of (a) epoxy resin, (b) epoxy/ tunicin cellulose nanocrystals nanocomposites 

and (c) epoxy/ cotton cellulose nanocrystals nanocomposites. (Reprinted with permission from Ref. 104. Copyright 2010 Ameri-

can Chemical Society).

  (a)     (b)     (c)
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نانوبلورهای  در سطح  آمینی  گروه های  وجود  است.  اپوکسی  رزین 
با  داد.  خواهد  را  اپوکسی  رزین  با  اضافی  واکنش  اجازه   ، سلولوز 
همچنین  یافت.  بهبود  برابر   7 تا  مکانیکی  گرمایي  کار خواص  این 
مدول در دمای C°160 درجه تا MPa 15/5 برای کامپوزیت با 10% 
آمینی  گروه های  وجود  همچنین  یافت.  افزایش  اصلاح شده  وزنی 
 سبب پراکنش خوب نانوبلورهای سلولوز با رزین اپوکسی شد. این 
 واکنش سبب بازشدن حلقه روی سطح شیمیایی نانوبلورهای سلولوز و 
نانوکامپوزیت  در  سلولوز  نانوبلورهای  پراکنش  بهبود  نهایت  در 
به استفاده از حلال آلی  این روش پراکنش  نتیجه،  اپوکسی شد. در 
نیازی ندارد. در همین راستا، Batista و همکاران ]113[ نیز به منظور 
افزایش استحکام و چقرمگی کامپوزیت الیاف کربن-رزین اپوکسی، 
و  کردند  استفاده   APTES با  اصلاح شده  سلولوز  نانوبلورهای  از 
نشان دادند، به کمک روش نام برده، خواص بین سطحي در کامپوزیت 
یادشده به طور مؤثري افزایش خواهد یافت. نتایج مطالعه آن ها نشان 
داد، استحکام برشی بین سطحي در نمونه های تقویت شده با %1 وزنی 
از نانو بلور های اصلاح شده %81 افزایش یافت. از این رو، پیشنهاد ویژه 
آن ها برای استفاده از این نوع کامپوزیت در صنعت خودروسازی بود. 
هم نظر  پژوهشگران  از  گروه  این  با  نیز   ]12[ همکاران  و   Zeng

بودند و طی مطالعات جامع خواص کششی کامپوزیت های اپوکسی 
تقویت شده با نانوبلورهای سلولوز را بررسی کردند. نتایج آن ها نیز 
نشان داد، استفاده از روش تبادل حلال های آلی به عنوان جایگزینی 
برای آب در پراکنش نانوذرات درون ماتریس پلیمری، روش نامناسبي 
است. راه حل آن ها به منظور اجتناب از اثر محیط حلال آلی در سامانه، 
نانوبلورهای سلولوز در شرایط خلأ و روش  انجمادي  خشک کردن 
ابربحرانی برای خشک کردن ایروژل نانوبلورهای سلولوز بود. نتایج 
سلولوز  نانوبلورهای  انجمادي  خشک کردن  روش  برتری  از  حاکي 
آلی بود، همچنین  از حلال  استفاده  به روش  در شرایط خلأ نسبت 
استفاده از این روش به پراکنش بهتر نانوبلورهای سلولوز در ماتریس 
خشک کن  روش  با  تولیدشده  نمونه های  کرد.  کمک  نیز  اپوکسی 
ابربحرانی، اندکی خواص کششی مطلوب تری نسبت به سایر روش ها 
به عنوان روش  نام برده  از روش  استفاده  بر  افزون  آن ها  دادند.  نشان 
جایگزین برای استفاده از حلال های آلی، پوشش دهی سطح ویسکر ها 
 با سطح فعال را بررسی کردند. اما نشان داده شد، به دلیل زیادبودن 
سطح ویژه سلولوز، به مقدار زیادی از ماده سطح فعال برای این کار و 
سطحی  اصلاح  نتیجه  در  است.  نیاز  ویسکرها  سطح  روی  پوشش 
شایان  نکته  اما  گرفت.  قرار  توجه  مورد  ویسکرها  سطح  شیمیایی 
 توجه آن است که متأسفانه پس از اصلاح شیمیایی سطحی، عملکرد 
نانوکامپوزیت تولیدشده از ویسکرهای کیتوسان به طور شایان  توجهی 

کاهش می یافت. 
Trinh و همکاران ]114[ با پیوندزنی نانوبلورهای سلولوز به کمک 

جایگزینی گروه های هیدروکسیل موجود بر سطح آن ها با اسید چرب، 
سطح نانوبلورهای سلولوز را اصلاح کردند. نتایج کار آن ها، حاکي 
افزایش  و  اپوکسی  رزین  ماتریس  در  نانوذرات  مطلوب  پراکنش  از 
چشمگیر خواص چسبندگی در فصل مشترک رزین و نانوذره بود. 
به  نسبت  نمونه ها  این  در  یانگ  استحکام کششی و مدول  همچنین 
نمونه های خام افزایش یافت. Pruksawan و همکاران ]95[ با هدف 
پلیمری  ساختارهای  در  اتصال  نقاط  چقرمگی  و  استحکام   افزایش 
 پایه اپوکسی، استفاده از نانوبلورهای سلولوز را با روش تبادل حلال و 
نیز روش آسیاب گلوله ای پیشنهاد دادند. در این روش که در شکل 12 
نشان داده شده است، تبادل حلال در دو مرحله انجام شد. در مرحله 
اول، تعلیقه داراي نانوبلورهای سلولوز-آب با حلال DMF جایگزین 
شد و پس از تبخیر آب در مرحله بعدی حلال DMF با رزین اپوکسی 
جایگزین شد. نتایج مطالعات آن ها نشان داد، با افزایش مدت زمان 
استحکام  نانوذرات،  ابعاد  کاهش  به دلیل  گلوله ای  آسیاب  فرایند 
ادعا  آن ها  همچنین  می یابد.  افزایش  اتصال  محل  در  چسبندگی 
سلولوز  نانوبلورهای  مطلوب تر  پراکنش  روش،  این  به کمک  کردند، 
در ماتریس رزین اپوکسی به دور از انتظار نیست. افزایش چقرمگی 
شکست در روش ارائه شده با مشاهده سازوکارهای چقرمگی در اثر 
مطالعه  در  توجه  شایان  نکته  تأیید شد.  سلولوز  نانوبلورهای  وجود 

نانوبلورهای سلولوز:  پراکنش  از روش های  شکل 12- طرح واره اي 
(a) تبادل حلال و (b) آسیاب گلوله ای ]95[

Fig. 12. Schematic representation of cellulose nanocrystals  

dispersion methods: (a) solvent exchange and (b) ball milling 

(Reprinted with permission from Ref. 95. Copyright 2020 

American Chemical Society).
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جدول 4- آخرین پژوهش ها و دستاوردها در زمینه نانوکامپوزیت های اپوکسی-نانوبلورهای سلولوز )به دست آمده با آب کافت اسیدی(.
Table 4.  Latest research and achievements in the field of cellulose nanocrystal/epoxy nanocomposites (obtained by acid hydrolysis).

Ref.YearResultsNanocomposite production method
CNCs production 

method

[90]2018

- Increase in storage modulus (at 160 °C) from 19.5 MPa for the  

  unmodified resin to 151.5 MPa for the nanocomposite with 10 wt%  

  APTMS modified CNC.

- Excellent CNCs dispersion in epoxy resin system using amine  

  functionalized treatment

- Improvement in thermomechanical properties of nanocomposites  

  more than 7 times

Surface modification of CNCs 

(amine functionalization with an 

amino trimethoxy silane (APTMS))

Acid hydrolysis 

(sulfuric acid / 

Ramie fibers)

[115]2019

- Increase the toughness of the CNC/epoxy resin composites using  

  PSF

- In spite of decrease in tensile and bending properties of composite,  

  mode I and mode II interlaminar fracture toughness values were  

  enhanced

- Toughening the epoxy resin using thermoplastic polysulfone (PSF)

CNCs were extracted from MCC

Using solvent exchange method

Acid hydrolysis 

(sulfuric acid)

[116]2019

- Improvement in ultimate tensile strength (57%) of composite using  

  5 wt % of carbonized CNCs.

- Decrease in friction coefficient (61%) of composite using 10 wt %  

  of carbonized CNCs.

CNCs were converted into 

carbonaceous materials under 

pyrolytic conditions

Purchased from 

Alberta-Pacific 

Forest Company

[117]2020

- XRD and TGA results revealed that the crystallinities and the  

  thermal stabilities of the modified-CNCs were protected.

- Decrease in surface energy of modified CNCs using cationic  

  surfactants

- Enhance in dispersibility of modified CNCs in epoxy matrix using  

  cationic surfactants

- Improvement in the metal corrosion protection performance of  

  modified CNCs/epoxy matrix using cationic surfactants

Surface modification of CNCs 

using three differentiated 

cationic surfactants: 

cetyltetramethylammoniumbromide 

(CTAB, C16 single chain), 

dimethyldidodecylammonium 

bromide (DDAB, C12 double chains) 

and dimethyldihexadecylammonium 

(DHAB, C16 double chains)

Dried CNC powder 

was purchased from 

Cellu Force Inc. 

(Montreal, Canada).

[118]2021

- Increase in toughness properties of nanocomposites using surface  

  modification of CNCs

- Improvement in the maximum critical stress intensity factor (K1C)  

  and critical fracture energy (G1C) of composite using 30 wt% of  

  modified CNCs up to the 1.76 MN m−3/2 and 0.66 kJ m−2,  

  respectively.

Surface modification of CNCs 

(unmodified CNCs were 

functionalized via surface-initiated 

reversible addition–fragmentation 

chain transfer/macromolecular 

design via interchange of xanthates 

(RAFT/MADIX) polymerization.)

Acid hydrolysis 

(sulfuric acid/soft 

wood pulp)

[119]2021

- Improvement in tensile strength (2190 MPa), modulus (16.00 MPa)  

  and storage modulus (1622 MPa) of composites using 1wt%  

  modified CNCs

- Modified CNCs displayed hydrophobic behavior (CA=102 ± 2°).

Surface modification of CNCs using 

eugenol-based silane coupling agent 

(EBSCA)

Acid hydrolysis 

(Sulfuric acid/

industrial skimmed 

cotton)

[120]2021

- Improvement in tensile strength, modulus and work of fracture of  

  composites using from 1 to 5 wt.% modified CNC

- TG measurements revealed that the onset temperature and  

  temperature at maximum decomposition rate for nano composites  

  decreased with increasing CNC%.

Dispersion of CNCs in curing 

agent in the presence of water and 

dimethylformamide and then epoxy 

resin

Acid hydrolysis 

(nitric acid/ jute 

fibers)
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آن ها دلالت بر مشکل سازبودن فرایند حذف کامل حلال در مرحله 
تبادل حلال داشت. زیرا همان طور که سایر پژوهشگران اشاره کردند، 
حلال باقی مانده در این مرحله سبب بروز مشکلات بعدی در فرایند 

ساخت نانوکامپوزیت و کاهش شدید خواص خواهد شد. 
از سایر دستاوردها و جدیدترین مطالعات  در جدول 4 خلاصه ای 
انجام شده در زمینه بهره گیری از نانوبلورهای سلولوز در نانوکامپوزیت های 
اپوکسی و به کارگیری روش های مختلف برای بهبود برهم کنش بین سطحي 

در ساختار نانوکامپوزیت بر پایه اپوکسی آمده است. 

6-نتیجهگیري

در این مقاله، آخرین تحولات و دستاوردهای پژوهش های مختلف 
در زمینه تولید نانوبلورهای سلولوز، خواص بالقوه آن ها و جدیدترین 

روش های پراکنش این نانوذرات درون ماتریس رزین اپوکسی برای 
رزین  نانوکامپوزیت  ساختار  در  مطلوب  نهایی  خواص  به  دستیابي 
اپوکسی-نانوبلورهای سلولوز بحث و بررسی شد. ابتدا، نانوبلورهای 
سلولوز به عنوان یکی از فراوان ترین پلیمرهای زیست تخریب پذیر و 
تجدیدپذیرترین پلیمرهای طبیعی موجود معرفی شد. در ادامه، درباره 
خواص، ویژگی ها و اهمیت این ماده پرکاربرد در حوزه نانوکامپوزیت 
نانوبلورهای  استخراج  نحوه  بر  مقاله  این  تمرکز  عمده  شد.  بحث 
سلولوز بر اساس روش آب کافت اسیدی به عنوان پرتکرارترین روش 
چالش های  از  یکی  بود.  استوار  مختلف  مقاله هاي  در  استفاده شده 
اپوکسی-نانوبلورهای سلولوز،  نانوکامپوزیت های رزین  تولید  اصلی 
این  مطلوب  پراکنش  چگونگی  و  کلوخگي  پدیده  برطرف شدن 
نانوذرات در ماتریس رزین اپوکسی معرفی شد. با استناد به مطالعات 
اختلاط،  انتخاب سنجیده روش  با  که  اشاره شد  انجام شده  مختلف 
بهبود شایان توجهی در خواص مکانیکی نهایی نانوکامپوزیت ها قابل 

[121]2021

- Improvement in mechanical properties, tensile strength, tensile  

   modulus, and work of fracture of composites with increasing CNC  

  content

- Decrease in crosslinking density and negative impact on curing  

  behavior of the nanocomposite due to residual solvent in the  

  composite

CNCs were first dispersed in the 

curing agent and a co-solvent and 

then mixed with epoxy using two 

different methods: bulk and dropwise 

mixing.

Purchased from 

USDA Forest 

Products

[122]2021

- Hydrolysis of the cellulose specimen yielded 40.87% of CNC with  

  4.8 nm in width and a needle-shaped nature.

- Increase of strength of Kevlar by over 300% and the elastic modulus  

  by nearly three-fold using 1 wt% of CN

No surface modification

Acid hydrolysis 

(hydrochloric acid/

Malaysia Indica rice 

straw)

[123]2021

- Increase in tensile strength (28.52 MPa) and modulus (0.254 GPa) at  

  a weight fraction of 0.04% CNF and 0.39% CNC, respectively. 

- The highest Charpy impact resistance up to 2.19 KJ⁄m2 using 0.11 g  

  of CNCs

No surface modification
Acid hydrolysis 

(acetic acid/bamboo)

[124]2022

- No significant change in bending modulus and strength values with  

  incorporation of CNCs

- Negative effect on impact strength value with agglomeration of  

  CNCs in matrix medium

- Changing in fracture toughness of specimens and increase in tensile  

  modulus with incorporation of CNCs

Using ultrasonic for better dispersion 

of CNCs

Acid hydrolysis 

(sulfuric acid/ in 

45ºC with during 

time of 30 min)

[125]
2022Increasing in storage modulus of specimens up to the 2850 MPaEsterification of CNCs using 

methacryloyl chloride

Acid hydrolysis 

(sulfuric acid/Acacia 

Mangium pulps)

[126]2022

- Increase in viscosity of epoxy resin (44%) due to better crosslinking  

  with incorporation of CNCs

- Better dispersion of CNCs in epoxy resin

Surface-functionalization of CNCs

CNCs were 

purchased from 

CelluForce Inc. 

(Montreal, Canada).
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علائماختصاري
APTES    3-Aminopropyltriethoxysilane

CNF    Cellulose nanofiber

CMC    Cellulose microcrystal

DET    Diethylenetriamine

DLS    Dynamic light scattering

DMF    Dimethylformamide

DMSO    Dimethyl sulfoxide

GPTMS     Glycidoxypropyltrimethoxysilane 

MFC     Micro-fibrillated cellulose

NMP     N-Methylpyrrolidone

TEMPO     2,2,6,6-Tetramethylpiperidine-1-oxyl radical

TEM     Transmission electron microscopy

XRD     X-Ray diffraction

مشاهده خواهد بود. روش های متنوع اصلاح سطح نظیر استفاده از 
ایزوسیانات و روش تبادل حلال تشریح شد. اما، در کنار روش های 
و  رقابتی  مزیت  ایجاد  در  اثرگذار  نکات  مهم ترین  از  ارائه شده، 
در  ایجادشده  مطلوب  مکانیکی  خواص  به  توجه  روش ها،  برتری 
نانوکامپوزیت تولیدشده، هزینه بربودن و آثار زیست محیطی نامطلوب 
در برخی موارد است. در نهایت با توجه به موارد بیان شده، اختلاف 
نانوبلورهای  افزودن  روش  بهترین  انتخاب  درباره  پژوهشگران  نظر 
بسیار  اپوکسی  رزین  جمله  از  پلیمری  ماتریس  ساختار  به  سلولوز 
از  یادشده  بالقوه  خواص  به  توجه  با  منظور،  به همین  است.  زیاد 
نانوبلورهای سلولوز، تمرکز بر این پدیده همواره زمینه مطالعه بسیاری 
از پژوهشگران را فراهم آورده است. به نظر می رسد، با توجه به رشد 
سریع مصارف نانوکامپوزیت ها و پدیدآمدن کاربردهای جدیدتر برای 
این نوع مواد کارآمد، نانوکامپوزیت های داراي اپوکسی-نانوبلورهای 
سلولوز همچنان نیازمند پژوهش های بیشتر و دستاوردهای جدیدتر 
ماهیت  دقیق  این موضوع در گروی شناخت  باشد و  این حوزه  در 

این دو ماده شامل تقویت کننده نانوبلورهای سلولوز و ماتریس رزین 
اپوکسی است. در حال حاضر، با وجود پژوهش های گسترده ای که 
در این زمینه انجام شده، همچنان وجود خلًا بزرگي در بهره گیری از 
روش های سبز و در عین حال مقرون به صرفه که قابل استفاده در صنایع 
به صورت تجاری باشد، محسوس است. این مقاله دیدگاه جامعی از 
این  داراي  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  سلولوز،  نانوبلورهای  معرفی 
ذرات و آخرین پژوهش ها در این زمینه ارائه داده  است تا پژوهشگران 
آتی با سهولت بیشتر قادر باشند با نگاهی جامع تر چالش های موجود 
در این حوزه را بررسي کرده و دستاوردهای جدیدتر و راه حل های 

عملی تر براي رفع چالش های موجود ارائه دهند.
 

قدردانی
از معاونت تحقیق و توسعه شرکت مپنا و نیز شرکت مهندسی و ساخت 
ژنراتور مپنا تشکر و قدرداني مي شود. این پژوهش با شماره قرارداد 

RD-RPE-97-08 تحت حمایت مالی شرکت مپنا انجام شده است. 
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