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Hypothesis: Ball milling is an effective method for producing micro/nanofibers. 
Cellulose micro/nanofibers (CMFs/CNFs) prepared from agricultural waste 
(rice husk and corn stover) can be used as base materials for producing 

polymer composites with enhanced properties through environmentally friendly and 
mechanochemical processes. Chemical modification of these fibers with polymers is 
expected to improve their thermal stability and functional performance.
Methods: Cellulose was extracted from rice husk (RH) and corn stover (CS) using 
a green solvent-free method, with purity confirmed by Fourier-transform infrared 
spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD). CMFs/CNFs were produced 
via ball milling, and the effects of milling time (1-5 h) and cellulose source on 
fiber diameter were investigated. The morphology of the cellulose fibers has been 
investigated via scanning electron microscopy (SEM). Chemical modification of 
the prepared cellulose fibers was performed using three hydrophilic polymers: 
poly(acrylamide) (PAAm), poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid) 
(PAMPS), and poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDADMAC) by in-situ 
polymerization with varying compositions. The chemical structure of the synthesized 
copolymers has been investigated via FTIR and proton nuclear magnetic resonance 
(1H NMR) spectroscopies. The thermal stability of the composites was assessed using 
thermogravimetric analysis (TGA).
Findings: FTIR results confirmed the successful extraction of cellulose. The 
crystallinity index of extracted cellulose was higher for corn stover (62%) than for 
rice husk (55%). Nanofibaers produced from corn stover reached an average diameter 
of 106 nm after 5 hours of ball milling.
FTIR and ¹H NMR analyses verified the successful chemical modification of cellulose 
fibers. Chemical modification with the copolymer P(AAm-co-AMPS-co-DADMAC) 
enhanced the thermal stability of the cellulose fibers from 240 °C to 320 °C.
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مقاله پژوهشي

تهیه و مشخصه‌یابی میکرو/نانوالیاف سلولوزی از پسماندهای 
کشاورزی با روش آسیاب گلوله‌ای و اصلاح آن‌ها با پلیمرها 

نیما محمودی اسفندرانی، مارال قهرمانی*، مهدی عبداللهی 

تهران، دانشگاه تربیت مدرس، دانشکده مهندسی شیمی، گروه مهندسی پليمرشدن، 
صندوق پستی 14115-143

دريافت: 1404/3/12، پذيرش: 1404/5/12

میکرو/نانوالیاف  است.  میکرو/نانوالیاف  تهیه  به‌منظور  مؤثري  روش  گلوله‌ای  آسیاب  فرضیه: 
سلولوزی )CMFs/CNFs( تهیه‌شده از ضایعات کشاورزی )پوسته برنج و کاه ذرت( می‌توانند با 
روش‌های سازگار با محیط‌زیست و فرایندهای مکانیکی-شیمیایی به‌عنوان مواد پایه برای تولید 
این  انتظار می‌رود، اصلاح شیمیایی  استفاده ‌شوند.  بهبودیافته  با خواص  پلیمری  کامپوزیت‌های 

الیاف با پلیمرها، به افرايش پایداری گرمايي و عملکردی آن‌ها منجر شود.  
روش‌ها: : استخراج سلولوز از پوسته برنج )RH( و کاه ذرت )CS( با روشی سبز و بدون حلال‌های آلی، 
 )XRD(  X و پراش پرتو )FT-IR( انجام شد و سپس تأیید خلوص آن با طیف‌سنجی زيرقرمز تبدیل فوریه 
و   )۵  h تا   ۱  h( آسیاب  زمان  اثر  بررسی  و  گلوله‌ای  آسیاب  با   CMFs/CNFs تولید  شد.   انجام 
الیاف سلولوز تهیه‌شده به‌کمک میکروسکوپ  الیاف انجام شد. شكل‌شناسي  منبع سلولوز بر قطر 
الکترونی پويشي)SEM(  بررسی شد. اصلاح شیمیایی الیاف سلولوز تهیه‌شده با سه پلیمر آب‌دوست 
پلی)آکریل آمید( )PAAm(، پلی)۲-آکریل آمیدو-۲-متیل-۱-پروپان سولفونیک اسید( )PAMPS( و 
پلی)دی‌آلیل دی‌متیل‌آمونیوم کلرید( )PDADMAC( با ترکیبات مختلف، با روش پلیمرشدن درجا، 
رزونانس  آزمون  و   FT‌IR طیف‌سنجی  به‌کمک  سنتزشده  پلیمرهای  شیمیایی  ساختار  شد.  انجام 
مغناطیسی هسته هیدروژن )1H-NMR( بررسی شد. سنجش پایداری گرمايي کامپوزیت‌ها به‌کمک 

گرماوزن‌سنجی )TGA( انجام شد.  
یافته‌ها: نتایج آزمون FTIR استخراج موفقیت‌آمیز سلولوز را تأیید کرد. شاخص بلورینگی سلولوز 
استخراج‌شده از کاه ذرت )%۶۲( بيشتر از پوسته برنج )%۵۵( بود. نانوالیاف تولید‌شده از کاه ذرت 
پس از h ۵ آسیاب به میانگین قطر nm ۱۰۶ رسیدند. نتایج آزمون‌های FTIR و 1H-NMR اصلاح 
با  تهیه‌شده  الیاف سلولوز  تأیید کردند. اصلاح شیمیایی  را  الیاف سلولوز  شیمیايي موفقیت‌آمیز 
 ۳۲۰ °C ۲۴۰ به °C پایداری گرمايي الیاف را از P )AAm-co-AMPS-co-DADMAC( کوپلیمر 

افزایش داد. 
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مقدمه  
مختلفی  زمينه‌هاي  در   )CMF/CNF( سلولوز  میکروالیاف/نانوالیاف 
غشاها،  الکترونیک،  حسگرها،  کاغذ،  خمیر  کامپوزیت‌ها،  جمله  از 
و  پلیمری  کامپوزیت‌های  هیدروژل‌ها،  نفت،  مخازن  لخته‌سازها، 
بسیاری از صنایع دیگر کاربرد دارد ]3-1[. بازار جهانی نانوسلولوز 
اما پیش‌بینی  در ۲۰۲۱ ميلادي حدود ۲۹۷ میلیون دلار برآورد شد. 
می‌شد، این رقم تا ۲۰۲۵ ميلادي به ۷۸۳ میلیون دلار افزایش یابد که 
 CNF .]۲[ نشان‌دهنده رشد کاربرد این نانوذره در صنایع مختلف است
از بخش‌های بي‌شكل و بلوری تشکیل شده و ساختاری طناب‌مانند 
دارد که با ابعاد نانومتری در عرض )قطر کمتر از nm 100( و طول 
چند میکرومتر مشخص می‌شود ]۲،۴،۵[. از ویژگی‌های منحصربه‌فرد 
خواص  زیاد،  بلور  و  حجم  به  سطح  نسبت  به  می‌توان  نانوسلولوز 
مکانیکی عالی )استحکام کششی زياد، مدول یانگ و سختی مناسب( و 
 نيز خواص رئولوژکیی، الکترکیی و گرمايي مطلوب اشاره کرد ]۱،۶،۷[. 
خواص ساختاری، شکل و سایر ویژگی‌های CNFها به نوع گیاه، منطقه 
 رشد گیاه، روش استخراج سلولوز و روش‌های فراوری بستگی دارد ]۸[. 
مانند  مختلفی  مکانیکی  روش‌های  با  می‌توان  را  CNFها/CMFها 

آسیاب گلوله‌ای ]۹[، آسیاب PFI ]۱۰[، سایش ]۱۰[، فراصوت ]۱۱[، 
 ،]۱۳[ )microfluidizer( ريزسيال‌سازها ،]همگن‌ساز فشار زياد ]۱۲ 
فرایندهای  این  کرد.  تولید   ]۱۵[ بخار  انفجار  و   ]۱۴[ اکستروژن 
ساختار  عرضی  برش  به  زياد،  برشی  نیروی  اعمال  با  مکانیکی 
تا   ۵۰  nm( متغیر  قطر  با  الیافی  و  شده  منجر  سلولوز  میکروالياف 
ذکرشده،  روش‌های  میان  در   .]۱۶،۷[ می‌کنند  تولید   )۱۰۰۰  nm

تجهیزات  استفاده،  سهولت  مانند  مزایایی  به‌دلیل  گلوله‌ای  آسیاب 
ارزان، قابلیت استفاده در شرایط مختلف )خشک یا پراکنده‌شده در 
حلال‌های گوناگون( و قابليت تولید الیاف در مقیاس میکرو تا نانو، 
تأثیر شرایط  تحت  فرایند  این   .]۱۸[ می‌آيد  به‌شَمار  نوظهور  روشي 
متغیر زیادی مانند پیش‌عمل‌آوري، نسبت جرم گلوله به سلولوز، قطر 
گلوله، زمان آسیاب‌کاری، سرعت چرخش و حلال استفاده‌شده قرار 
دارد که تغییر هریک از آن‌ها به‌طور مستقیم بر ویژگی‌های نانوذره اثر 
می‌گذارد ]۵[. منبع سلولوز و خلوص آن نیز می‌تواند بر کیفیت تولید 
تلاش‌های  باشد.  مؤثر  گلوله‌ای  آسیاب  روش  با  میکرو/نانوسلولوز 
بسیاری برای استخراج سلولوز از ضایعات کشاورزی مختلف ]۱۹[ 
باگاس   ،]۶[ ذرت  کاه   ،]۲۰[ برنج  پوسته   ،]۱[ گندم  کاه  جمله  از 
نیشکر ]۲۱[، پرزهای پنبه ]۱۱[، پوسته گردو ]۲۲[، نخل خرما ]۲۳[، 
شاهدانه ]۲۴[، تفاله کرفس ]۲۵[، پوست موز ]۲۶[، تفاله سیب ]۲۷[، 
برگ آناناس ]۲۸[ و بسیاری دیگر از ضایعات به‌عنوان منابع کم‌هزینه 
 )CNF( سلولوزی  نانوالیاف  تولید  فرایند  در  استفاده  برای  سلولوز 

و   Zhang است.  گرفته  صورت   )CMF( سلولوزی  میکروالیاف  یا 
همکاران ]۵[ با روش آسیاب گلوله‌ای در مجاورت آب و گلوله‌های 
 ۱۰۰  nm قطر  میانگین  با  نانوالیافی   0/6-0/4  mm قطر  با  زیرکونیا 
به  گلوله  جرم  نسبت  مانند  متعددی  متغیرهای  آن‌ها  کردند.  تولید 
 سلولوز، قطر گلوله، پیش‌قلیایی و زمان آسیاب‌کاری را بررسی کرده و 
از  کیی  کردند.  تعیین  را  مناسب  نانوالیاف  تولید  برای  بهینه  شرایط 
مهم‌ترین متغیرهای بررسی‌شده، زمان آسیاب‌کاری بود که نشان داد، 
با افزایش زمان آسیاب، قطر نانوالیاف کاهش میی‌ابد، هرچند در این 
 پژوهش فقط بازه زمانی min ۳۰ تا min ۱۵۰ بررسی شد. Ewulonu و 
همکاران ]۲۹[ با استفاده از فرایند آسیاب گلوله‌ای واکنشی، نانوالیاف 
آفتابگردان  دانه‌های  از  را   ۲۶ nm تا   ۱۵ nm قطر  با  لیگنوسلولوزی 
به  گلوله  جرمی  نسبت  با  را   SFS پودر  آن‌ها  کردند.  تولید   )SFS(
قرار  آسیاب  محفظه  در  اسید  سولفوریک  با  همراه   ۱:۶۶ سلولوز 
به‌مدت   ۳۰۰  rpm سرعت  با  گلوله‌ای  آسیاب  فرایند  تحت  و  داده 
توان  با  فراصوت  امواج  تحت   ۲  h به‌مدت  سپس  و   ۳  h و   ۲  ،۱ 
W ۴۵۰ قرار دادند. به‌دلیل نبود انجام هرگونه پیش‌عمل‌آوري روی 

پودر SFS، نانوالیاف دارای مقادیر شايان توجهی لیگنین بودند.  
با توجه به خواص نانوسلولوز/میکروسلولوز، می‌توان از اصلاحات 
سطحی مناسب برای بهبود عملکرد آن‌ها استفاده کرد. کیی از روش‌های 
بهبود عملکرد CNF/CMF، اصلاح آن‌ها با مواد پلیمری محلول در 
 ]۳۰[ همکاران  و   Chen است.  پلیمری  کامپوزیت‌های  تهیه  و   آب 
را   CNF با  تقویت‌شده   )PAAm( پلی‌آکریل‌آمید  کامپوزیت‌های 
تولید کردند. نانوالیاف سلولوزی تهیه‌شده و در پليمرشدن رادکیالی 
شدند.  استفاده  پراکسید  آغازگرهای  و  آکریل‌آمید  حضور  در  درجا 
زنجیرهای PAAm با روش پیوندزنی از )grafting-from( به ساختار 
CNF متصل شدند. این کامپوزیت‌ها قابليت کاربرد به‌عنوان هیدروژل 

در مصارف پزشکی را داشتند. Mahfoudhi و همکاران ]۳۱[ از روش 
 مشابهی برای پیوند پلی)آکریلیک اسید-co-آکریل‌آمید( روی CNF و 
کردند.  استفاده  پراکسید  آغازگرهای  از  استفاده  با  هیدروژل‌ها  تهیه 
Wen و همکاران ]۳۲[ نیز هیدروژل کامپوزیتی پلی)۲-آکریل‌آمیدو-

روش  از  را   CNF/ )PAMPS( اسید(  سولفونیک  ۲-متیل-۱-پروپان 
پليمرشدن درجا با استفاده از روش پليمرشدن در مجاورت آمونیوم 
پیوندزنی  با روش   PAMPS زنجیر‌های  کردند.  تهیه  نیترات سریک 
پایداری گرمايي  داد،  نشان  نتایج  متصل شدند.   CNF به ساختار  از 
CNF با واردکردن PAMPS بهبود یافته است. پلیمرهای محلول در 

و-2-متیل-1- پلی)2-آکریل‌آمید   ،PAAm مانند  آب‌دوست  و  آب 
پروپان سولفونیک اسید( )PAMPS( و پلی)دی‌آلیل دی‌متیل‌آمونیوم 
کلرید( )PDADMAC( که دارای قابليت زيادي در تشکیل پیوندهای 
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فیزکیی عمل  اتصال‌دهنده‌های  به‌عنوان  هیدروژنی هستند، می‌توانند 
کرده و نيز تشکیل هیدروژل‌ها و موارد مشابه را آسان کنند ]33[.

در این پژوهش، میکرو/نانوالیاف سلولوزی )CMF/CNF( از دو نوع 
ضایعات کشاورزی، کاه ذرت و پوسته برنج، با روش آسیاب گلوله‌ای 
تهیه و استخراج شدند. ابتدا، سلولوز از این منابع با روش‌های سازگار 
با محیط‌زیست استخراج شد. سپس، اثر زمان آسیاب‌کاری بر کیفیت 
میکرو/نانوالیاف تولیدشده بررسی شد. کامپوزیت‌های میکرو/نانوالیاف 
سلولوزی با روش پليمرشدن درجا تهیه شدند. سه پلیمر محلول در آب 
 شامل PAAm ،PAMPS و PDADMAC در مجاورت الیاف سلولوز و 
با استفاده از آغازگرهای پراکسیدی )پليمرشدن درجا( پلیمر شدند. 
ساختار شیمیایی و پایداری گرمايي کامپوزیت‌های سنتزشده به‌تفصیل 
قابليت کاربرد  دارای  تهیه‌شده  بررسي و تحلیل شد. کامپوزیت‌های 
شاخص  بهبوددهنده‌های  هیدروژل‌ها،  مانند  مختلفی  زمینه‌های  در 
این  در  ما،  های  بررسی  مطابق  هستند.  مشابه  موارد  و  گران‌روي 
پژوهش برای اولین بار میکروالیاف/نانوالیاف سلولوز به‌کمک روش 
آسیاب گلوله‌ای از ضایعات کشاورزی بومی ایران تهیه شده و اصلاح 
 P(AAm-co-AMPS-co-DADMAC( کوپلیمرهای  به‌کمک   آن‌ها 

با ترکیب درصدهای مختلف انجام شده است.
 

تجربي

مواد 
مهم‌ترین  از  نوع  دو  به‌عنوان   )RH( برنج  پوسته  و   )CS( ذرت  کاه 
این  شدند.  انتخاب  سلولوز  استخراج  برای  کشاورزی  ضایعات 
تهیه شدند. مونومرهای  )ایران(  منابع داخلی  از  لیگنوسلولوزی  منابع 
آمیدو-2-متیل- 2-آکریل   ،)AAm( آمید  آکریل  شامل  استفاده‌شده 

آمونیوم  دی‌متیل  دی‌آلیل  و   )AMPS( اسید  سولفونیک  1-پروپان 
 کلرید )DADMAC( به‌ترتیب از شرکت‌های Alfa Aesar ،Merck و 
سدیم  شامل  استفاده‌شده  مواد  سایر  شدند.  تهیه   Sigma-Aldrich

هیدروکسید )شرکت دکتر مجللی(، استیک اسید )شرکت دکتر مجللی(، 
متانول )شرکت دکتر مجللی(، سدیم هیپوکلریت )شرکت دکتر مجللی(، 
پتاسیم پرسولفات )Merck( و سدیم متابی‌سولفیت )تترا شیمی( بودند.

روش‌ها و دستگاه‌ها
)CNF/CMF( تهیه نانو/میکروالیاف سلولوزی

استخراج سلولوز
از  سلولوز  بود،  لازم  ابتدا  سلولوزی،  نانو/میکروالیاف  تهیه  برای 

ضایعات کشاورزی استخراج شود. پس از عمل‌آوري قلیایی، سلولوز 
استخراج‌شده تحت عمل‌آوري سفیدکنندگی قرار گرفت تا استخراج 
بهتری انجام شود. پس از استخراج موفقیت‌آمیز سلولوز از ضایعات 
کشاورزی، سلولوز به‌دست‌آمده تحت عمل‌آوري مکانیکی با آسیاب 

گلوله‌ای قرار گرفت تا نانو/میکروالیاف سلولوزی تولید شود. 
اولین مرحله در تهیه نانو/میکروالیاف سلولوزی، استخراج سلولوز 
از ضایعات کشاورزی بود. استخراج سلولوز شامل سه مرحله اصلی 
است که به‌صورت طرح‌وار در شکل 1 نشان داده شده است. پس 
خانگی،  آسیاب  دستگاه  با  برنج  پوسته  و  ذرت  کاه  آسیاب‌کردن  از 
پودرهای کاه ذرت شسته نشده )UWCS( و پوسته برنج شسته نشده 
 80  °C دمای  در   )DIW( يون‌زدوده  آب  از  استفاده  با   )UWRH(
شود.  برطرف  آن‌ها  سطحی  آلودگی‌های  تا  شدند  داده  شست‌وشو 
پس از این مرحله، کاه ذرت شسته‌شده )WCS( و پوسته برنج شسته 
شده )WRH( تحت عمل‌آوري قلیایی با محلول سدیم هیدروکسید 
و   )ATCS( قلیایی شده  عمل‌آوري  ذرت  کاه  سپس  و  گرفتند  قرار 
پوسته برنج عمل‌آوري قلیایی شده )ATRH( به‌دست آمد. منابع گیاهی 
به‌مدت h 12 در دمای C° 80 با محلول 2 مولار سدیم هیدروکسید 
عمل‌آوري شدند. در نهایت با آب مقطر شست‌وشو داده شدند تا به 

pH خنثی برسند ]34[.

قلیایی، مرحله عمل‌آوري سفیدکنندگی  از مرحله عمل‌آوري  پس 
 برای حذف ناخالصی‌های باقی‌مانده در منابع گیاهی از جمله لیگنین و 
بافری سدیم  همی‌سلولوز درنظر گرفته شد. در این مرحله، محلول 
هیپوکلریت و استیک اسید با pH=11 تهیه شد و منابع گیاهی به‌مدت 
min 30 در دمای C° 60 سفید شدند. در نهایت، خمیر به‌دست‌آمده 

با آب يون‌زدوده شست‌وشو داده شد تا به pH خنثی برسد ]25،35[. 
نمونه‌های به‌دست‌آمده در این مرحله با نام‌های BCS )کاه ذرت( و 

BRH )پوسته برنج( نام‌گذاری شدند.

آسیاب گلوله‌ای
نهایی  مرحله  یک   ،)CNF( سلولوزی  نانوالیاف  به  دستیابی  برای 

شکل 1- نمايي از فرایند استخراج سلولوز.
Fig.1. Schematic representation of cellulose extraction process.
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عمل‌آوري مکانیکی مورد نیاز است که در شکل 2 نشان داده شده 
نرم‌افزار طراحی  از   L8 متعامد  آرایه  براساس  این مرحله،  است. در 
داده شده است، خمیرهای  نشان  تاگوچی که در جدول 1  آزمایش 
آسیاب  عمل‌آوري  تحت  گیاهی  منبع  هر  از  به‌دست‌آمده  سلولوزی 
آسیاب  عمل‌آوري  گرفتند.  قرار  مختلف  زمان‌های  در  گلوله‌ای 
گلوله‌ای در دمای محیط، با سرعت rpm 300 و نسبت جرمی گلوله 
آسیاب  )دستگاه  شد  انجام  مختلف  زمان‌های  در   66:1 سلولوز  به 
و  سلولوز  منبع  اثر   .]5[ مدرس(  تربیت  دانشگاه  متداول،  مکانیکی 

زمان آسیاب‌کاری بر میانگین قطر رشته‌ها مطالعه شد.
 

تهیه کامپوزیت‌های پلیمری
نانوالیاف سلولوزی )CNF( به‌طور کلی به‌عنوان پلیمر نامحلول در آب 
شناخته می‌شوند. این ویژگی CNF اثر منفی بر تشکیل رادکیال‌های 
آزاد  رادکیال  ایجاد  برای  دارد.  اكسايشي-كاهشي  آغازگر  با  آزاد 
کینواخت‌تر روی CNF، پس از جداسازی الیاف سلولوزی از کیدیگر 
 CNF( در مرحله عمل‌آوري قلیایی، آن‌ها به‌طور کامل خشک نشدند
هرگز خشک‌نشده( تا از تجمع مجدد الیاف و تشکیل توده در آن‌ها 

جلوگیری شود ]36[.
خمیر CNF در آب رقیق شد و به‌مدت h 1 تحت امواج فراصوت 
قرار گرفت تا الیاف به‌خوبی در آب پراکنده شده و سپس با تزریق 
گاز نیتروژن هوازدایی شدند. پس از تزریق جفت آغازگر اكسايشي-

شکل 2- نمایی از فرایند عمل‌آوري مکانیکی.
Fig. 2. Schematic representation of mechanical treatment process.

محیط  ظرف  متابی‌سولفیت(،  سدیم  و  پرسولفات  )پتاسیم  كاهشي 
با دمای C° 60 قرار داده  min 30 در حمام روغن  واکنش به‌مدت 
،AAm به‌ترتیب مونومرهای  واکنش،  محیط  گرم‌کردن  از  پس  شد. 

AMPS و DADMAC  بسته به نوع کوپلیمر مدنظر به ظرف واکنش 

تحت   20  min به‌مدت  مجدداً  واکنش  محیط  سپس  شدند.  تزریق 
گاز نیتروژن قرار گرفت. در نهایت، ظرف واکنش به‌مدت h 24 در 
واکنش،  تکمیل  از  پس  شد.  داده  قرار   60°C دمای  با  روغن  حمام 
 60 °C کوپلیمرهای سنتز شده در متانول رسوب داده شده و در دمای 
درون آون خلآ خشک شدند ]31،32[. نسبت مولی مواد برای سنتز 
 3 شکل  است.  شده  داده  نشان   2 جدول  در   CNF کامپوزیت‌های 

نمايي از فرایند کوپليمرشدن را نشان می‌دهد.

مشخصه‌یابی 

تغییرات شیمیایی که در مراحل مختلف عمل‌آوري‌های شیمیایی رخ 
زيرقرمز  طیف‌سنجی  با  سنتزشده  پلیمرهای  ساختار  همچنین،  داد، 
تبدیل فوریه )FT-IR( بررسی شد. در این پژوهش، طیف FTIR با 
 400-4000 cm-1 در محدوده عدد موجی Perkin-Elmer طیف‌سنج
ثبت شد. تمام نمونه‌ها پيش از تجزیه و تحلیل FTIR به‌مدت یک 

روز در دمای C° 60 درون آون خلأ خشک شدند.
)XRD( الیاف سلولوزی پودرشده در ولتاژ   X الگوهای پراش پرتو

 .CNF جدول 1- طراحی آزمایش آماده‌سازی
Table 1. CNF preparation experimental design

Factor Level 1 Level 2 Level 3 Level 4 Level 5 Level 6 Level 7 Level 8
Source

Time (h)

BRH

0

BCS

2

-

2.5

-

3

-

3.5

-

4

-

4.5

-

5

.CNF شکل 3- نمایی از مراحل تهیه کامپوزیت‌های پلیمری
Fig 3. Schematic representation for preparation of CNF  

polymeric composites.
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 Philips ساخت   XPert MPD با دستگاه   40 mA kV 40 و جریان 

 0/2 °C/min 2 از ° 5 تا ° 70 با سرعتθ به‌دست آمد. الگوها در محدوده 
ثبت شدند. شاخص بلورش )CrI( مطابق معادله )1( محاسبه شد ]25[:

( ) 200 am

200

I -ICrI % = 100
I

×                                    	)1(

که در آن I200 شدت پراش بخش‌های بلوری در 2θ برابر با °22 و 
تغییرات  است.   18° با  برابر   2θ در  بي‌شكل  ماده  پراش  شدت   Iam

شكل‌شناسي که در دو مرحله عمل‌آوري شیمیایی و مکانیکی رخ داد، 
الکترونی  میکروسکوپ  و   )OMP( نوری  میکروسکوپ  تصاویر  با 
 BX20 مدل  نوری  میکروسکوپ  از  شد.  بررسی   )SEM( پويشي 
ساخت شرکت Olympus استفاده شد. از نمونه به‌دست‌آمده در هر 
با  برابر  بزرگ‌نمایی 40  با  از عمل‌آوري شیمیایی، تصاویری  مرحله 
ابتدا  آزمون،  این  برای  شد.  گرفته  نوری  میکروسکوپ  از  استفاده 
مقداری از نمونه‌ها در آب پراکنده شده و سپس بین لام و لامل قرار 

داده شده و با میکروسکوپ نوری عکسبرداری شد.
الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  از  استفاده  با  الیاف  شكل‌شناسي 
پويشي )SEM( مدل XL30 ساخت Philips بررسی شد. این بررسي 

در ولتاژ شتاب‌دهنده kV 5 انجام شد. یک قطره از نمونه‌های رقیق‌شده 
با غلظت %0/001 وزنی روی فویل آلومینیومی ریخته و خشک شد.

 )1H-NMR( هیدروژن  هسته  مغناطیسی  رزونانس  آزمون  از 
استفاده شد.  کامپوزیت‌های سنتزشده  مطالعه ساختار شیمیایی  برای 
 D2O حلال  و   400  MHz  ،Bruker طیف‌سنج  با   1H-NMR طیف 
به‌دست آمد. پایداری گرمايي کوپلیمرهای سنتزشده بر پایه CNF با 
)DTG( و  نمودار مشتق گرماوزن‌سنجی  )TGA( و  گرماوزن‌سنجی 
استفاده از گرماوزن‌سنج STA 409 PC Luxx تخمین زده شد. برای 
جو  در  سنتزشده  کوپلیمرهای  از   10  mg حدود  آزمون،  این  انجام 

نیتروژن با سرعت ثابت )C/min° 10( تا C° 600 گرم شدند.
 

نتایج و بحث

استخراج سلولوز از ضایعات کشاورزی
احاطه  لیگنین و همی‌سلولوز  با  گیاهان  الیاف سلولوزی در ساختار 
سلولوز،  استخراج  فرایند  در  چالش  بزرگ‌ترین   .)۴ )شکل  شده‌اند 
ساختارهای  از  همی‌سلولوز  و  لیگنین  خارجی  لایه‌های  این  حذف 
لیگنوسلولوزی است ]۲،۲۵،۳۷[. روش‌های استخراج سلولوز به سه 

Sample N-(CNF) A-PE-(CNF) C-PE-(CNF) Amph-PE-(CNF)
CNF (g)

AAm (g)

AAm (mmol)

AMPS (g)

AMPS (mmol)

DADMAC (g)

DADMAC (mmol)

KPS (mmol)

NambS (mmol)

DIW (ml)

Monomer/cellulose (g/g)

Monomer/Initiator (mol%)

Reaction medium solid 
content (wt/v%)

0.1

2

28

-

-

-

-

0.0125

0.0125

66

20

11.2

3.1

0.1

1.66

23.3

0.34

1.6

-

-

0.0125

0.0125

66

20

9.96

3.1

0.1

1.66

23.3

-

-

0.34

2.1

0.0125

0.0125

66

20

10.16

3.1

0.1

1.32

18.4

0.34

1.6

0.34

2.1

0.0125

0.0125

66

20

8.84

3.1

.CNF جدول2- نسبت‌های مولی واکنش‌دهنده‌های استفاده‌شده در سنتز کامپوزیت‌های پلیمری
Table 2. Molar ratio of ingredients used for synthesis of CNF polymeric composites.
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می‌شود.  تقسیم‌  فیزکیي-شیمیایی  و  شیمیایی  فیزکیی،  اصلی  گروه 
شیمیایی،  پیش‌عمل‌آوري  برای  موجود  روش‌های  تمام  بین  در 
پرکاربردترین روش، استفاده از عمل‌آوري قلیایی و سپس سفیدکردن 
فرایندهای  سایر  با  مقایسه  در  فرایند  این  اصلی  مزایای  از  است. 
موجود می‌توان به سادگی، مقرون‌به‌صرفه‌بودن، بازده استخراج زياد، 
نگرانی‌های  با  تولید ضایعات  عدم  سلولوز،  ساختار  به  کمتر  آسیب 
این  کرد.  اشاره  واکنش  شرایط  کنترل  سهولت  و  زیست‌محیطی 
موضوع باعث می‌شود، سلولوز به‌دست‌آمده از این فرایند افزون بر 
 .]۲،۳۸[ باشد  برخوردار  خوبی  بلورش  از  گرمايي،  پایداری   حفظ 
در  گلیکوزیدی  پیوندهای  آبك‌افت  به  قلیایی  پیش‌عمل‌آوري 
منجر  لیگنین  در  β-آریل  اتر  پیوندهای  شکستن  و  همی‌سلولوزها 

می‌شود که این موضوع نیز حل‌پذيري همی‌سلولوز و لیگنین را در 
محیط قلیایی افزایش می‌دهد ]۳۹[.

است  شیمیایی  عمل‌آوري  فرایندهای  از  کیی  سفیدکردن  فرایند 
مانند هیدروژن پراکسید، سدیم  از مواد شیمیایی مختلفی  که در آن 
تمام  حذف  برای  اسید  پراستیک  و  هیپوکلریت  سدیم  کلریت، 
 ناخالصی‌های باقی‌مانده از فرایند عمل‌آوري قلیایی از جمله لیگنین و 
فرایند  مطالعه،  این  در   .]20،25،40[ می‌شود  استفاده  همی‌سلولوز 
استفاده  با  کشاورزی  ضایعات  از  سلولوز  استخراج  و  لیگنین‌زدایی 
اثر  دقیق  بررسی  برای  بررسی شدند.   WAXD و   FTIR آزمون‌هاي 
هر مرحله از عمل‌آوري شیمیایی بر دو نمونه RH و CS، طیف‌های 
 ،UWRH نمونه‌های  شامل   RH از  به‌دست‌آمده  نمونه  چهار   FTIR

WRH ،ATRH و BRH و نيز نمونه‌های به‌دست‌آمده از CS شامل 

UWCS ،WCS ،ATCS و BCS بحث شدند. طیف نوار جذبی چهار 

نمونه تهیه‌شده از دو منبع ضایعات کشاورزی RH و CS را می‌توان 
در شکل 5 مشاهده کرد. 

نمونه‌ها وجود  تمام  در  که   3400 cm-1 نوار جذبی  در  پهن  پیک 
دارد، به پیوند گروه هیدروکسیل مربوط بوده و نشان‌دهنده پیوندهای 
هیدروژنی درون‌مولکولی یا مولکول‌های آب جذب شده است ]22[. 
کششی  پیوند  به   3000   cm-1 تا   2850  cm-1 جذبی  نوار  در  پیک 
نوار جذبی در   - CH2- پیک با  پیک  این   .]25[ است  مربوط   C-H 

قابل   BCS و   BRH نمونه‌های  در  اما  دارد،  همپوشانی   2925 cm-1

تشخیص است. پیک در نوار جذبی cm-1  1730 به گروه کربونیل در 
ساختار لیگنین یا گروه استیل در همی‌سلولوز مربوط است که شدت 
 .]25[ میی‌ابد  کاهش  خالص‌سازی  مختلف  فرایندهای  انجام  با   آن 
به‌دلیل  است،  ممکن   BRH نمونه  در  کوچک  پیک  یک  ظهور 

شکل 4- بخش‌های مختلف موجود در ساختار دیواره ياخته منابع گیاهی.
Fig. 4. Different parts in the cell wall structure of plant sources.

شکل 5- طیف FTIR نمونه‌ها طی استخراج سلولوز از: )a( پوسته برنج و )b( کاه ذرت.
Fig. 5. FT-IR spectra of samples during extraction of cellulose from (a) rise husk and (b) corn straw.

                                                   (a)                                                                                               (b)
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با   .]23[ باشد  سفیدکردن  فرایند  طي  سلولوز  جزئی  استیل‌دارشدن 
دقت در منحنی جذبی نمونه‌های ATRH و ATCS مشاهده می‌شود، 
پیک نوار جذبی cm-1  1730 ناپدید شده است که این موضوع می‌تواند 
به قلیایی شدن مربوط باشد. در محیط قلیایی، گروه کربونیل به گروه 
کربوکسیلات تبدیل می‌شود که به تغییر ناحیه پیک از cm-1  1730 به 
دو پیک در ناحیه و cm-1  1410 و 1610 منجر می‌شود که به‌ترتیب 
نشان‌دهنده نوار جذبی کششی متقارن و نامتقارن گروه -CO-O- هستند.
مشاهده  طیف‌ها  تمام  در  که   1640   cm-1 جذبی  نوار  در  پیک 
در آب جذب شده  هیدروکسیل خمشی  نشان‌دهنده گروه  می‌شود، 
 C=C 1515 نشان‌دهنده  cm-1است ]24[. پیک در حدود نوار جذبی
در حلقه آروماتیک است که در ساختار لیگنین وجود دارد ]20،25[. 
نشان‌دهنده   BCS و   BRH نمونه‌های  در  پیک  این  شدت  کاهش 
نوار  در  پیک  نمونه‌هاست.  این  در  لیگنین  از  زیادی  مقدار  کاهش 
جذبی m-1 1250 به C-O آریل خارج صفحه یا گروه استیل در لیگنین 
مربوط است ]38[. حذف این پیک پس از مرحله عمل‌آوري قلیایی 
بوده است.  لیگنین موفق  این مرحله در حذف  بوده که  بدین معنی 
 C-O-C 1060 به جذب کششی پیوند cm-1پیک پهن در نوار جذبی 
این پیک  پیرانوز سلولوز مربوط است ]23[. همچنین  در حلقه‌های 
در  موجود  ناخالصی‌های  در   Si-O-Si پیوند  نشان‌دهنده  می‌تواند 
منابع گیاهی باشد ]41[. پیک در نوار جذبی cm-1  900 به گروه‌های 
کششی C-H در آلفا-سلولوز اختصاص يافت که در تمام طیف‌ها با 
 شدت ثابت جذب می‌شوند )نمونه BRH( ]38[. پیک در نوار جذبی
 cm-1 800 به ارتعاش کششی =C-H مربوط است که جایگزینی ارتو و 

پارا در حلقه آروماتیک در لیگنین را نشان می‌دهد ]42[. وجود این 
پیک در نمونه‌های BRH و BCS به‌دلیل تشکیل گروه‌های آلکیل هالید 
در عمل‌آوري سفیدکردن است. نتایج نشان می‌دهد، عمل‌آوري‌های 
اما  بوده‌اند،  مؤثر  همی‌سلولوز  و  لیگنین  مقدار  کاهش  در  شیمیایی 
برنج،  در ساختار سبوس  لیگنین و همی‌سلولوز  زياد  به‌دلیل درصد 
امکان حذف تمام لیگنین و همی‌سلولوز وجود ندارد و مقداری از آن 

همچنان در ساختار باقی می‌ماند. 
نشان   ۶ در شکل   BRH و   BCS نمونه‌های   FTIR مقایسه طیف 
و  لیگنین  شیمیایی،  عمل‌آوري  کیسان  روش  از  استفاده  با  می‌دهد، 
همی‌سلولوز بیشتری از نمونه کاه ذرت حذف شده است. این نتیجه 
با بررسی پیک‌های نوار جذبی cm-1  ۱۷۳۰ )گروه C=O در لیگنین و 
 ۱۲۵۰  cm-1 ،)در گروه آروماتیک لیگنین  C=C( ۱۵۱۵  cm-1 ،)همی‌سلولوز 
 ۸۰۰  cm-1 لیگنین( و  استیل  یا  آریل  خارج صفحه در گروه   C-O( 
)=C-H مربوط به جایگزینی ارتو و پارا در حلقه آروماتیک لیگنین( 

به‌دست آمده است.

همان‌طور که اشاره شد، از آزمون WAXD نیز برای ارزیابی فرایند 
استخراج سلولوز استفاده شد. الگوهای پراش پرتو‌ X الیاف سلولوز 
برای سه نمونه RH و سه نمونه CS در مراحل مختلف عمل‌آوري 
شیمیایی در شکل ۷ مقایسه شده است. شاخص بلورش )CrI( هر نمونه 
 نیز به عنوان یک مشخصه در تحلیل نتایج XRD درنظر گرفته شده و 
سلولوز  در  بلورش  است.  شده  داده  نشان   ۳ جدول  در  آن  مقادیر 
ناشی از تشکیل پیوندهای هیدروژنی بین‌مولکولی و درون‌مولکولی 
بین گروه‌های هیدروکسیل سلولوز است. CrI نشان‌دهنده ویژگی‌های 
فیزکیی و مکانیکی سلولوز است ]۸[. مقدار كم CrI در میکروالیاف 
ساختارهای  وجود  به‌دلیل  گیاهی  منابع  از  استخراج‌شده  سلولوز 
افزایش  است.  همی‌سلولوز  و  لیگنین  مانند  غیرسلولوزی  بي‌شكل 
از  لیگنین و همی‌سلولوز  نشان‌دهنده حذف موفقیت‌آمیز   CrI مقدار 
پراش  آزمون  از  به‌دست‌آمده   CrI  .]۲۵[ است  آلفا-سلولوز  ساختار 
بلوری( و  )نواحی   ۲۲° برابر   2θ در  پیک  بررسی شدت  با   X  پرتو 
توجه  با   .]۸،۲۸[ می‌شود  تعیین  بي‌شكل(  )نواحی  درجه   ۱۸°
گرفت،  نتیجه  می‌توان  نمونه  هر  از  به‌دست‌آمده   CrI مقادیر  به 
و  یافته  افزایش   CrI شیمیایی،  عمل‌آوري  از  مرحله  هر   با 
منبع  دو  بر هر  موفقیت‌آمیز عمل‌آوري شیمیایی  اثر  نشان‌دهنده  این 
گیاهی است. مقادیر CrI به‌دست‌آمده از هر نمونه با نتایج مطالعات 
مختلف در جدول ۳ مقایسه شده است. مقادیر CrI دو نمونه BRH و 
BCS نشان می‌دهد، مقدار آلفا-سلولوز باقی‌مانده که بخش عمده‌ای 

از فاز بلوری را تشکیل می‌دهد، در نمونه BCS بیشتر بوده و نمونه 
BRH دارای لیگنین و همی‌سلولوز بیشتری است.

گلوله‌ای  آسیاب  فرایند  از  )پیش  سلولوزی  الیاف  شكل‌شناسي 
شد.  بررسی   )OMP( نوری  میکروسکوپ  از  استفاده  با  سیاره‌ای( 

.BRH و BCS برای دو نمونه FTIR شکل ۶- مقایسه نوارهای جذبی طیف
Fig. 6. Comparison of absorption bands of FTIR spectrum for 

two BCS and BRH samples.
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 )CS( ذرت  کاه  و   )RH( برنج  پوسته  نمونه‌های  تصاویر   ۸ شکل 
تصاویر  می‌دهد.  نشان  شیمیایی  عمل‌آوري  مختلف  مراحل  در  را 
در  را  نمونه  آرایش ساختاری هر  و  نوری، ویژگی‌ها  میکروسکوپ 
تصاویر  می‌دهد.  نشان  کشاورزی  ضایعات  فرایند  مختلف  مراحل 
منابع  مرحله شست‌وشوی  می‌دهند،  نشان  برابر   ۱۰ نمایی  بزرگ  با 
گیاهی با آب يون‌زدوده )DIW( به کاهش شايان ‌توجه ضایعات در 
بزرگ‌نمایی  با  تصاویر  می‌شود.  منجر  لیگنوسلولوزی  نمونه  ساختار 

۴۰ برابر از نمونه‌هاي ATRH ،BRH ،ATCS و BCS نمای دقیق‌تری 
الیاف   ،ATCS و   ATRH نمونه‌هاي  تصاویر  در  می‌دهند.  ارائه 
مرحله  موفقیت  از  حاكي  که  است  مشاهده  قابل‌  حاصل  سلولوزی 
عمل‌آوري قلیایی در حل کردن لیگنین و همی‌سلولوز و جداسازی 
الیاف سلولوزی از دیواره ياخته گیاه است. پس از مرحله سفیدکردن، 
امتداد  در  الیاف  شدید،  قلیایی  محیط  در  الیاف  قرارگرفتن  به‌دلیل 
عرض شکسته شده و طول آن‌ها به‌طور مشهودي نسبت به نمونه‌های 

اولیه کاهش میی‌ابد ]25[.

تهیه نانو/میکروالیاف سلولوزی )CNF/CMF( با روش آسیاب گلوله‌ای
الیاف سلولوزی استخراج‌شده از ضایعات کشاورزی در بخش قبل، 
 )۱ )جدول  تاگوچی  روش  از   L8 متعامد  آزمایش  طرح  با  مطابق 
گرفتند.  قرار  گلوله‌ای  آسیاب  دستگاه  با  مکانیکی  عمل‌آوري  تحت 
به  مربوط   )SEM( پويشي  الکترونی  میکروسکوپ  شکل ۹ تصاویر 
نشان می‌دهد. همان‌طور که  را  آزمایش‌های طراحی‌شده  از  هر یک 
میانگین قطر نمونه‌ها  افزایش زمان آسیاب‌کاری،  با  نتایج نشان داد، 
مانند  ترکیباتی  وجود  به  الیاف  روی  ناخالصی‌های  یافت.  کاهش 
نبود   .]21،25،38[ است  مربوط  موم  یا  پکتین  لیگنین، همی‌سلولوز، 
چنین ناخالصی‌هایی در این مطالعه، نشان‌دهنده عمل‌آوري شیمیایی 
موفقیت‌آمیز الیاف سلولوزی است. در تصاویر SEM به‌دست‌آمده، در 
نانوالیاف  مشاهده  به‌جای  سلولوزی،  نانوالیاف  بلوری  مناطق  برخی 
منفرد، دسته‌هایی از نانوالیاف مشاهده می‌شود. در نتیجه آبك‌افت در 
نانوالیاف، بخش‌های  این دسته‌های  قلیایی شدید،  یا  اسیدی  شرایط 
سطحی  تشکیل  به  که  داده‌اند  دست  از  را  خود  سطح  بي‌شكل 
و  عوامل   .]38[ است  شده  منجر  سلولوزی  نانوالیاف  روی  ناهموار 

                                                   (a)                                                                                               (b)

شکل ۷- الگوهای پراش پرتو X سلولوز خالص‌سازی‌شده.
Fig. 7. X-ray diffraction patterns of purified cellulose from.

جدول3- مقایسه درصد CRI الیاف سلولوزی از منابع گیاهی مختلف.
Table 3. Comparison of CRI percentage of cellulosic fibers 

obtained from different plant sources
Source CrI (%) Reference

Walnut shell

Sugarcane bagasse

Palmyra fruit

Rice bran

Pineapple leaf

Celery pulp

60

61

58

45

63

46

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

Rice husk

UWRH

ATRH

BRH

25

 29

55

33

55

62

This work

Corn straw

UWCS

ATCS

BCS



مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌وششم، شماره 2، خرداد-تير 1402 64

تهیه و مشخصه‌یابی میکرو/نانوالیاف سلولوزی از پسماندهای کشاورزی با روش آسیاب گلوله‌ای  ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌و هشتم، شماره 1،  فروردين-ارديبهشت 1404

نیما محمودی اسفندرانی و همكاران

64

 شکل ۸- تصاویر میکروسکوپ نوری از هشت نمونه پوسته برنج: )a( شسته‌نشده )b( ،)UWRH( شسته‌شده )c( ،)WRH( عمل‌آوري قلیایی‌شده )ATRH( و 
  .)BCS( سفیدشده )h( و )ATCS( عمل‌آوري قلیایی‌شده )g(، )WCS( شسته‌شده )f( ،)UWCS( شسته‌نشده )e( و کاه ذرت )BRH( سفیدشده )d(

Fig. 8. Optical microscope pictures of eight samples: (a) UWRH, (b) WRH, (c) ATRH, (d) BRH, (e) UWCS, (f) WCS, (g) ATCS 

and (h) BCS, with 10x and 40x magnification. Four samples UWRH, WRH, UWCS and WCS are shown with 10x magnification 

and the other four samples with 40x magnification.

Expt. No. Source Time (h) min. fd (nm) max. fd (nm) avg. fd (nm) StdDev PDI=(StdDev/avg. fd) S/N ratio

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

BCS

BCS

BCS

BCS

BCS

BCS

BCS

BCS

BRH

BRH

BRH

BRH

BRH

BRH

BRH

BRH

0

2

2.5

3

3.5

4

4.5

5

0

2

2.5

3

3.5

4

4.5

5

714

47.2

84.2

33.4

29.6

29.8

29.6

29.8

121

93.6

133

53.4

100

74.1

46.8

62.8

9609

394

321

419

265

444

239

240

5579

451

539

331

334

286

262

272

3414

157

190

129

137

116

118

106

972

271

239

192

186

160

120

120

2.610

0.143

0.314

0.244

0.679

0.668

0.190

0.164

2.644

0.339

0.243

0.123

0.179

0.221

0.230

0.164

0.484

0.606

0.729

0.790

0.615

0.574

0.785

0.781

1.206

0.843

0.829

0.577

0.707

0.840

0.939

0.752

-70.6

-43.9

-45.5

-42.2

-42.7

-41.3

-41.4

-40.5

-59.7

-48.6

-47.5

-45.6

-45.4

-44.1

-41.6

-41.6

جدول 4- طراحی آزمایش‌ها، فاکتورها و نتایج.
 Table 4. Experimental layout, factors and results.
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نتایج به‌دست‌آمده برای هر آزمایش در جدول ۴ نشان داده شده‌اند. 
به‌طور کلی، سه عامل قطر حداقل الیاف )min. fd(، حداکثر قطر حداکثر 
)max. fd( و میانگین قطر الیاف )avg. fd( برای هر آزمایش با استفاده از 
نرم‌افزار ImageJ محاسبه شده‌اند. همچنین انحراف معیار )StdDev( و 
نسبت سیگنال به نویز )S/N ratio( با روش تاگوچی محاسبه شده است.
شکل ۱۰ نمودار نسبت سیگنال به نویز )S/N( را برای دو عامل 
منبع نمونه و زمان آسیاب‌کاری بر میانگین قطر الیاف نشان می‌دهد. 
به‌طور  الیاف  قطر  آسیاب‌کاری،  زمان  افزایش  با  می‌شود،  مشاهده 

ابتدایی  ساعت  دو  در  کاهش  این  میی‌ابد.  کاهش  شايان ‌توجهی 
افزایش  با  اگرچه  است،  مشاهده  قابل  به‌وضوح  گلوله‌ای  آسیاب 
بیشتر زمان آسیاب‌کاری، مقدار کاهش قطر الیاف کمتر می‌شود. این 
موضوع نشان می‌دهد، با افزایش زمان آسیاب‌کاری به بیش از مدت 
h ۵، ممکن است الیاف دوباره تجمیع شوند ]5[. همان‌طور که نتایج 
نشان می‌دهند، نمونه BCS تقریباً در تمام بازه‌های زمانی بررسی‌شده، 
الیافی با قطر کمتر نسبت به نمونه BRH تشکیل می‌دهد. این موضوع 
 CS می‌تواند ناشی از استخراج بهتر لیگنین و همی‌سلولوز در نمونه

شکل 9- تصاویر SEM مربوط به هر یک از آزمایش‌های طراحی‌شده )تصاویر SEM از a تا h به‌ترتیب مربوط به آزمایش‌های ۱ تا ۸ هستند و 
تصاویر i تا p به‌ترتیب به آزمایش‌های ۹ تا ۱۶ مربوط هستند(.

Fig. 9. SEM images for each of the designed experiments (SEM images a-h correspond to test numbers 1-8, respectively, and SEM 

images i-p correspond to test numbers 9-16).

                       (a)                                          (b)                                       (c)                                        (d)  

                       (e)                                          (f)                                       (g)                                        (h)  

                       (i)                                          (j)                                       (k)                                        (l)  

                       (m)                                          (n)                                       (o)                                        (p)  
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الیاف  بر  وارد  تنش  کاهش  در  می‌تواند  و  باشد  بي‌شَكل  ساختار  با 
سلولوزی مؤثر باشد. کمترین میانگین قطر الیاف مشاهده‌شده مربوط 
 ۱۰۶ nm ۵ عمل‌آوري مکانیکی بود که حدود h پس از BCS به نمونه
اندازه‌گیری شد و از آن برای تهیه کوپلیمر پيوندي )کامپوزیت‌های 

پلیمری( استفاده شد.

CNF/CMF تهیه کامپوزیت‌های پلیمری
همان‌طور که در شکل ۱۱ مشاهده می‌شود، در هر واحد آناهیدروگلوکوز 
)AGU( سه گروه هیدروکسیل C3 ،C2 و C6 وجود دارد. گروه‌های 
C2 و C3 از نوع الکل ثانویه بوده و گروه هیدروکسیل C6 از نوع الکل 

اولیه است. از میان آن‌ها، گروه الکل C6 واکنش‌پذیری بیشتری دارد، 
بنابراین CNF مستعد اصلاحات شیمیایی مختلف است ]۷،۴۳[. 

 )in-situ( درجا  به‌صورت    CNF/CMF کامپوزیت‌ها،  تهیه  برای 
در  نيز  و   DADMAC و   AAm ،AMPS مونومرهای  مجاورت  در 
آغازگرهای  شدند.  پلیمر  كاهشي-اكسايشي  آغازگرهای  مجاورت 
به  سنتزي  پلیمرهای  پيوندزني  برای  می‌توانند  كاهشي-اكسايشي 
از  بخشی  البته   .]۴۴[ شوند  استفاده  سلولوز  مانند  طبیعی  پلیمرهای 
  CNF/CMF مونومرها نیز می‌توانند به‌صورت هومو‌پلیمر در مجاورت
انتظار می‌رود، مخلوطی از  بنابراین، در سامانه نهایی  تشکیل شوند. 

شکل 10- نمودار نسبت سیگنال به نویز برای دو عامل منبع نمونه و 
زمان آسیاب‌کاری.

Fig. 10. S/N ratio diagram for two factors of sample source 

and milling time.

شکل 11- ساختار سلولوز.
Fig. 11. Cellulose Structure

 CNF/CMF کامپوزیت‌های  تهیه  برای  واکنش  سازوکار   -۱۲ شکل 
که واکنش: )a( مربوط به کامپوزیت )N-(CNF، واکنش )b( مربوط به 
 کامپوزیت )A-PE-(CNF، واکنش )c( مربوط به کامپوزیت )C-PE-(CNF و 

 .Amph-PE-(CNF( مربوط به کامپوزیت )d( واکنش
Fig. 12. The reaction mechanism for preparation of CNF/

CMF composites, which the: (a) reaction shows the N-(CNF) 

composite, the (b) reaction shows the A-PE-(CNF) composite,  

the (c) reaction shows the C-PE-(CNF), and (d) reaction 

shows the Amph-PE-(CNF).

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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تشکیل شود. شکل ۱۲   CNF/CMF و  آزاد/پيوندي   پلیمر سنتزشده 
می‌دهد.  نشان  را   CNF/CMF کامپوزیت‌های  تشکیل  سازوکار 
پليمرشدن و پیوندزنی )کو(پلیمرها روی اسکلت CNF/CMF از راه 
انتقال رادکیال‌ها از آغازگرهای پراکسید و گروه‌های OH موجود در 
 OH انجام می‌شود. به‌عبارت دیگر، تراکم زياد گروه‌های CNF/CMF

روی سطح  CNF/CMF می‌تواند این واکنش را آسان کند ]31[.
ساختار شیمیایی کامپوزیت‌های سنتزشده با استفاده از آزمون‌های 

FTIR ،1H-NMR  و TGA بررسی شد. 

،N-(CNF) ،(A-PE-(CNF( نمونه‌های   FTIR طیف   ۱۳  شکل 
در  که  پیکی  نشان می‌دهد.  را   Amph-PE-(CNF( و  C-PE-(CNF(

هیدروکسیلCNFهاست.  نمایانگر گروه  می‌شود،  ظاهر   ۳۴۰۰ cm-1

ارتعاش کششی گروه‌های  به   ۲۸۵۰ cm-1 پیک‌های جذب ۲۹۲۵ و 
 ۱۶۰۰  cm-1 جذبي  نوار  در  پیک  هستند.  مربوط   C-H2 و   C-H 

به ارتعاش خمشی گروه هیدروکسیل آب مربوط بوده و نيز پیک در 
سلولوز  پیرانوز  حلقه  در   C-O-C گروه  به   ۱۰۴۰  cm-1 جذبي  نوار 
تعلق دارد. گروه C-H در آلفا-سلولوز در نوار جذبي cm-1 ۹۰۰ قابل 
نوارهای  آلفا-سلولوز در  پیک‌های شاخص  براساس  مشاهده است. 
جذبي ذکرشده، می‌توان تأیید کرد که نمونه داراي سلولوز است. پیک 
در نوار جذبيcm-1 ۳۴۰۰ که به گروه هیدروکسیل در CNF مربوط 
و  اولیه  آمین‌های  در   N-H کششی  ارتعاش  از  ناشی  پیک  با  است، 
ثانویه نیز همپوشانی دارد ]۴۵[. ارتعاش کششی پیوند N-H در آمین 
 ۳۲۰۰ cm-1 نوع اولیه دو پكي دارد که پكي دوم آن در نوار جذبي
مشاهده می‌شود ]۴۲[. پیک در مکانcm-1 ۲۷۵۰ و نيز پیک گسترده و 

ضعیف در cm-1 ۲۲۰۰ به پیوند N-H موجود در نمک آمینی مربوط 
است ]۴۲[. این نمک احتمالاً از راه یون‌های مونومرها و واکنش آغازگر 
 cm-1 تشکیل شده و در تمام نمونه‌ها وجود دارد. پكي در نوار جذبي

۱۶۷۰ به پیوند کربونیل در گروه آمید مربوط است ]۴۵[.
وجود این قله نشان‌دهنده وجود گروه آمید در کوپلیمر سنتزی در 
تمام نمونه‌هاست. قله ظاهرشده در نوار جذبي cm-1 ۱۶۰۰ افزون بر 
پیوند  ارتعاش خمشي  به  نشان‌دادن گروه خمشی هیدروکسیل آب، 
N-H در گروه آمید نیز مربوط است ]۴۲[. نوارهاي جذبي ۱۴۱۴ و  

cm-1 ۱۴۵۰نمایانگر ارتعاش خمشي پیوند C-H هستند ]۴۶[. نوارهاي 

نامتقارن  و  متقارن  کششي  ارتعاش  به   ۱۳۱۷  cm-1 و   ۱۱۰۰ جذبي 
 .]۴۵[ هستند  مربوط  اسید  سولفونیک  گروه  در   S=O پیوندهای 
ظهور این قله‌ها تأييد وجود مونومر AMPS در ساختار کوپلیمرهای 
-A-PE و )Amph-PE-(CNF است. نوارهاي جذبي  )CNF( پيوندي
۶۵۰ و cm-1 ۱۲۰۰ به ارتعاش کششي و خمشي پیوندهای C-N در 
 ۹۷۰ cm-1 آمین‌های اولیه و ثانویه مربوط هستند ]۴۶[. پیک جذبي
نمایانگر شاخص آمین نوع چهارم است ]۴۶[. وجود این قله نشانه 
وجود مونومر DADMAC در کوپلیمر پيوندي است که تنها در دو 
-C-PE و )Amph-PE-(CNF مشاهده می‌شود. پیک در  )CNF( نمونه
cm-1 ۷۷۰ به پیوند N-H خارج از صفحه در آمین‌های اولیه و ثانویه 

مربوط است و در تمام نمونه‌ها دیده می‌شود ]۴۲[. در نمونه کوپلیمر 
-A-PE افزون بر پ‌‌كيهای CNF و گروه آمید اولیه و ثانویه،  )CNF(

پ‌‌كيهای گروه سولفونیک اسید نیز مشاهده شده که می‌توان آن را به 
-C-PE- افزون بر قله‌های  )CNF( نسبت داد. در نمونه AMPS مونومر
CNF و گروه آمید نوع اول، قله شاخص آمین نوع چهارم نیز مشاهده 

می‌شود که نشان‌دهنده وجود مونومر DADMAC در کوپلیمر است. 
آمید  CNF و گروه  قله‌های  بر  افزون   Amph-PE-(CNF( نمونه  در 
نوع  آمین  نيز شاخص  و  اسید  سولفونیک  گروه  قله  ثانویه،  و  اولیه 
چهارم مشاهده می‌شود که نشان‌دهنده موفقیت فرایند کوپليمرشدن 

پيوندي است.
ساختار شیمیایی کامپوزیت‌های سنتزشده با 1H-NMR نیز بررسی 
شد. پیک ظاهرشده در طیف کامپوزیت‌ها به پروتون متعلق به ساختار 
شیمیایی آن‌ها اختصاص داده شد )شکل ۱۴(. در نمونه )N-(CNF، دو 
پكي شاخص در مقادیر 1/5 و ppm 2/1 مشاهده شد که به پروتون‌های 
آکریل‌آمید ۱ و ۲ مربوط هستند ]۴۵[. وجود این دو پكي در تمام 
نمونه‌ها تأییدکننده وجود آکریل‌آمید است. هیدروژن‌های آمین اولیه 
 7/8 ppm 6/5 تا ppm موجود در آکریل‌امید دو پكي کم‌دامنه در بازه 
و   AMPS مونومر  که  آنجا  از   .)۱۴ )شکل   ]۴۷[ می‌دهند   نشان 
در شاخه جانبی  فقط  و  دارند  کیسانی  اصلی  زنجیر   AAm مونومر 

 ،N-(CNF) ،A-PE-(CNF( نمونه‌هاي   FTIR طیف   -13  شکل 
.Amph-PE-(CNF( و C-PE-(CNF(

Fig. 13. Absorption bands of FTIR spectrum for four samples 

N-(CNF), A-PE-(CNF), C-PE-(CNF), and Amph-PE-(CNF).
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انتظار می‌رود، پیک‌های شاخص زنجیر اصلی در دو  تفاوت دارند، 
-A-PE و )Amph-PE-(CNF همپوشانی داشته باشند.  )CNF( نمونه
به‌دلیل وجود گروه آنیونی در شاخه جانبی مونومر AMPS، پیک‌های 
شاخه جانبی دچار جابه‌جایی شیمیایی می‌شوند. دو پیک ظاهرشده 
 ۵ و   ۴ پروتون  گروه  دو  به  به‌ترتیب   3/2  ppm و   1/3 مقادیر   در 

مربوط هستند ]48[.
-C-PE-، به‌دلیل واکنش‌پذیری كم و تمایل مونومر  )CNF( در نمونه
DADMAC و هومو‌پلیمر آن به برهمك‌نش فیزکیی با ساختار سلولوز، 

به‌علت دو مرحله شست‌وشوی پلیمر با حلال، بخشی از مونومرها 

به‌صورت واکنش‌نکرده در ساختار نمونه باقی ماندند. پ‌كيهای سه 
 گروه پروتون ۱،"1 و ۵ در مقدار ppm  1/5 و دو گروه پروتون ۲ و ۴ 
در مقدار ppm 2/2 ظاهر شدند. همچنین، پ‌كيهایی برای گروه‌های 
به‌ترتیب   3/9  ppm و   3/2 در  چهارظرفیتی  آمین  به  مربوط   ۷ و   ۶
نمونه ساختار  در  که  پروتونی  گروه‌های   .]۴۹[ شدند   شناسایی 
)Amph-PE-(CNF نشان داده شده‌اند، نیز به پیک‌های متناظر آن‌ها 
نسبت داده شدند. نسبت مولی هر پلیمر سنتزی در ساختار کوپلیمرها 

نیز براساس شدت قله‌های مربوط و معادلات زیر محاسبه شد:
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شده  وارد  کومونومر  مولی  کسر  و  خوراک  در  مونومر  مولی  کسر 
گرمايي  پایداری  است.  آمده   ۵ جدول  در  کوپلیمر  هر  ساختار  در 
 نمونه‌ها نیز با استفاده از تحلیل بررسی شد. همان‌طور که در شکل ۱۵ 

                                                        (a)                                                                                                                 (b)

شکل ۱۴- طیف‌های 1H-NMR چهار نوع کامپوزیت CNF/CMF شامل 
.Amph-PE-(CNF( و N-(CNF) ،A-PE-(CNF) ،C-PE-(CNF(

Figure 14. 1H-NMR spectra of four type of CNF/CMF com-

posites including N-(CNF), A-PE-(CNF), C-PE-(CNF) and 

Amph-PE-(CNF).

شکلa( -15( نمودار TGA و )DTG )b کامپوزیت‌های سنتز شده.
Figure 15. The (a) TGA and (b) DTG of the synthesized composites.
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باعث   CNF انتظار می‌رفت، سنتز کوپلیمر روی  مشاهده می‌شود و 
گرمايي  پایداری  تغییرات  است.  شده   CNF گرمايي  خواص  بهبود 
نانوکامپوزیت‌ها نسبت به CNF، تحت اثر پایداری گرمايي پلیمرهای 
پیوندخورده بر سطح CNF است. با توجه به تخریب چندمرحله‌ای 
به‌عنوان   )T2( ثانویه  و   )T1( اولیه  گرمايي  تخریب  دمای  پلیمرها، 
که  همان‌طور  شد.  گرفته  درنظر  آن‌ها  گرمايي  پایداری  از  معیاری 
و   AMPS ،A-PE-(CNF( داراي  نمونه‌های  در  می‌شود،   مشاهده 
 320 °C به‌ترتیب دمای تخریب اولیه حدود 325 و ،Aph-PE-(CNF(
 240 °C با دمای تخریب اولیه CNF اندازه‌گیری شده که بيش از نمونه
است. در نمونه‌هایی که داراي مونومر AMPS هستند، به‌دلیل وجود 
گروه‌های سولفون، پایداری گرمايي  بیشتری ایجاد شده است ]۵۰[. 
کاهش وزن در محدوده دمایی C° ۸۰ تا C° ۱۵۰ به مولکول‌های آب 
 جذب‌شده نسبت داده شده است. کاهش وزن در محدوده C° ۱۷۰ تا 
 CNF مربوط است. سپس، بخش بلوري CNF ۲۴۰ به بخش بی‌شکل °C

  PAAm 330 تجزیه می‌شود ]۵۱[. تجزیه زنجیرهای °C  ۲۴۰ تا °C از
 ۴۰۰°C ۳۳۰ تا°C ًدر کوپلیمرهای سنتزشده در محدوده دمایی تقریبا
نمونه در   PAMPS بخش‌های  که  حالی  در   .]۵۲،53[ می‌افتد   اتفاق 
دمای تا  و  کرده  تجزیه  به  شروع   ۳۸۰  °C دمای  از   A-PE-(CNF( 
 ۲۰۰ °C در دمای C-PE-(CNF( ۴۷۰ ادامه می‌دهند ]۵4[. نمونه °C

 تا C° ۲۵۰ یک پیک تجزیه نشان می‌دهد که به وجود اولیگومرها و 
 PDADMAC بخش‌های  است.  مربوط   DADMAC مونومرهای 
در ساختار )C-PE-(CNF دارای تجزیه دومرحله‌ای هستند؛ مرحله 
بازه  در  دوم  مرحله  و   ۳۵۵  °C تا   ۲۹۰  °C دمایی  بازه  در   اول 
 C° ۴۳۵ تا C° ۴۶۰ رخ می‌دهد  ]55[. افزون بر دمای تخریب اولیه و 

ثانویه، پارامترهای دیگری مانند دمای كاهش 10، 30، 50 و %70 وزن 
نمونه‌ها و نيز دمای بيشترين سرعت تخریب و محتوای خاکستر در 
جدول 6 آمده است. دمای از دست‌دادن %10 از وزن در نمونه‌های 
)A-PE-(CNF و )Aph-PE-(CNF بیش از ساير نمونه‌هاست که به 

جدول 5- جزء مولی مونومرها در خوراک اولیه و در کوپلیمرهای تولیدشده.
Table 5. Molar fraction of monomers in the initial feed and the produced copolymer.

Sample f0
AAm F0

AAm f0
AMPS F0

AMPS f0
DADMAC

F0
DADMAC

A-PE-(CNF)

C-PE-(CNF)

Amph-PE-(CNF)

93

92

86

82

98

78

7

-

6

18

-

19

-

8

8

-

2

2

جدول 6- نتایج نمودارهای TGA و DTG کوپلیمرهای سنتزشده.
Table 6. The results obtained from TGA and DTG graphs for the synthesized copolymers.

Sample T1
a (°C) T2

b (°C)
Temperature in desired reduced 

weight percent (°C) Max. degradation 
temp. (°C)

Char 
content (%) Ref.

10% 30% 50% 70%
CNF

N-(CNF)

A-PE-(CNF)

C-PE-(CNF)

Amph-PE-
(CNF)

CNF

PAAm

PAMPS

PDADMAC

240

230

325

240

320

234

155

200

287

370

340

375

370

370

-

352

-

467

281

273

300

255

304

-

-

200

-

338

365

370

360

360

-

-

-

-

510

385

400

394

408

-

-

315

-

-

425

602

455

571

-

-

376

-

330

382

390

389

331

333

320

-

435

47

21

32

23

28

10

-

15

0

This work

[7]

[8]

[9]

[10]
(a) Initial degradation temperature, (b) Secondary degradation temperature.
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وجود گروه‌های سولفون با پایداری گرمايي بيشتر مرتبط شده است. 
از دست‌دادن 30، 50 و %70 وزن در نمونه )A-PE-(CNF نیز به‌ترتیب 
در 370، 400 و C° 602 اتفاق افتاده که بيش از سایر نمونه‌هاست. مقدار 
 خاکستر باقی‌مانده در نمونه‌های مختلف را می‌توان به ناخالصی‌ها و 
نيز وجود مواد معدنی نسبت داد. مقدار خاکستر نمونه CNF بیش از 
اصلاح‌شده  نمونه‌های  در  که  است  در حالی  این  نمونه‌هاست،  ساير 
آلی  زنجیرهای  تخریب  به‌دلیل  باقی‌مانده،  خاکستر  مقدار  پلیمرها  با 
 DTG کمتر است ]56،57[. نمودارهای ،CNF پلیمرهای پیونديافته بر
نیز تجزیه گرمايي چندمرحله‌ای کامپوزیت‌ها را تأیید کردند. جدول ۶ 

جزئیات رفتار پایداری گرمايي نمونه‌ها را نشان می‌دهد.

نتیجه‌گیری
‌

سلولوز با موفقیت از ضایعات کشاورزی برنج )RH( و ساقه ذرت 

آلی،  حلال  هیچ  از  استفاده  بدون  و  زیست‌محیطی  به‌روش   )CS(
شد.  استخراج  سفیدسازی  و  قلیایی  عمل‌آوري  متعدد  مراحل  از 
آزمون‌های WAXD و FT-IR فرایند موفق لیگنین‌زدائی را با شاخص 
 CS بلورش حدود %۶۲ برای الیاف سلولوزی استخراج‌شده از منبع
متوسط قطر  بر  آسیاب  زمان  و  سلولوز  منبع  نوع  اثر  کردند.   تأیید 
‌CNF/CMFهای به‌دست‌آمده از روش آسیاب گلوله‌ای بررسی شد. 
از  پس   ۱۰۶  nm الیاف  بهینه  متوسط  قطر   ،SEM تصاویر  براساس 
CNF/CMFهای  آمد.  به‌دست   CS منبع  برای  گلوله‌ای  آسیاب   ۵  h
به‌دست‌آمده با روش پليمرشدن درجا در مجاورت مونومرهای محلول 
اصلاح  شیمیایی  به‌صورت   DADMAC و   AAm ،AMPS آب  در 
شدند. ساختار شیمیایی کامپوزیت‌های پلیمری سنتزشده با FTIR و 
پایداری گرمايي 1H-NMR بررسی شد. آزمون TGA تأیید کرد که 

کوپلیمرهای  با  آن‌ها  شیمیایی  با عمل‌آوري  می‌تواند  CNF/CMFها 

سنتزی )P(AAm-co-AMPS-co-DADMAC از حدود C° ۲۴۰ به 
حدود C° ۳۲۰ افزایش یابد.
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