
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

Iranian Journal of Polymer
Science and Technology
Vol. 26, No. 4, 291-302

October - November 2013
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

cellulose nanofibers, 

surface modification, 

oleic acid, 

hydrophilic characteristics, 

functional properties

Oleic acid was used as a hydrophobic agent to modify cellulose nanofiber 
(CNF) and the reaction time and fatty acid content were tested in relation 
to the hydrophilic properties of the products as well as the physicochemical 

properties of CNF. It was found  that the degree of substitution (DS) increased by 
extending the reaction time though the fatty acid content had no effect on hydrophobicity 
of CNF. The success of the esterification reaction was confirmed by Fourier transform 
infrared spectroscopy. Higher degree of substitution led to increased contact angle of 
CNF surfaces with water, which indicated the increased surface hydrophobicity of 
modified CNF. The X-ray diffraction analyses showed a lowering trend in crystallinity 
index and crystallite size with increases in DS value. Surface modification changed 
the thermal stability of CNF by lowering the degradation temperature from 290.8°C 
for unmodified cellulose to 195.4°C for highly esterified cellulose. Scanning electron 
microscopy micrographs revealed that after esterification of CNF with oleic acid, its 
filamentous shape was preserved. As a result, although the surface modification of 
CNF by fatty acid increased its hydrophobicity and its ability to mix with non-polar 
polymers, but it changed CNF physicochemical characteristics and weakened its 
functional properties.

(*)To whom correspondence should be addressed. 
 Eـmail: almasi1985@yahoo.com

Effect of Surface Modification by Oleic Acid on 
Physical Properties of Cellulose Nanofibers

Hadi Almasi*, Babak Ghanbarzadeh, and Jalal Dehghannya 

Department of Food Science and Technology, Faculty of Agriculture, University of Tabriz, 

Postal Code: 51666-16471, Tabriz, Iran 

Received 8 March 2013, accepted 29 July 2013



واژه های کلیدی 

چکیده

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

مجله علوم و تکنولوژی پلیمر،
سال بیست و ششم، شماره 4،

صفحه 291-302، 1392
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

اثر اصلاح سطحی با اولئیک اسید بر خواص فیزيکی 
نانوالیاف سلولوز

هادی الماسی*، بابک قنبرزاده، جلال دهقان نيا

تبريز، دانشگاه تبريز، دانشکده کشاورزي، گروه علوم و صنايع غذايي، کد پستي 51666-16471

دريافت: 91/12/18، پذيرش: 92/5/7

* مسئول مکاتبات، پيام نگار:
almasi1985@yahoo.com

نانوالیاف سلولوز  برای اصلاح  آبگريزکننده  ماده ای  عنوان  به  اسید  اولئیک  از  پژوهش،  اين  در   
)CNF( استفاده شده است و اثر زمان واکنش و غلظت اسید چرب روی خواص آبدوستی نمونه های 
حاصل و همچنین اثر آن روی ويژگی های فیزيکوشیمیايی CNF مطالعه شده است. با افزايش مدت 
زمان واکنش درجه استخلاف )DS( افزايش يافت، اما ازدياد غلظت اسید چرب، اثری بر افزايش 
آبگريزی CNF نداشت. نتايج آزمون طیف سنجی زيرقرمز )FTIR( موفقیت واکنش استری شدن را 
تأيید کرد. با افزايش DS، زاويه تماس سطح نمونه ها با آب افزايش يافت که نشان دهنده  افزايش 
DS، درجه  افزايش  با  داد،  نشان   X پرتو  پراش  آزمون  نتايج  است.  CNF اصلاح شده  آبگريزی 
بلورينگی و اندازه بلورها کاهش می يابد که نشان دهنده تخريب ساختار بلوری CNF در اثر واکنش 
با اولئیک اسید است. اصلاح سطحی CNF، پايداری گرمايی آن را کاهش داد و دمای تجزيه  گرمايی 
را از C˚291 برای سلولوز طبیعی به C˚ 195 برای CNF دارای بیشترين DS کاهش داد. تصاوير 
میکروسکوپ الکترونی پويشی )SEM( نشان داد، استری شدن با اولئیک اسید، در ساختار رشته ای 
نانوالیاف  تغییر قابل توجهی ايجاد نمی کند. بنابراين، اصلاح سطحی CNF با اسید چرب هرچند باعث 
افزايش آبگريزی و امتزاج پذيری آن با پلیمرهای غیرقطبی می شود، اما خواص فیزيکوشیمیايی آن 

را تغییر داده و باعث تضعیف خواص کاربردی آن نیز می شود. 

نانوالیاف سلولوز، 

اصلاح سطحی، 

اولئیک اسید، 

ویژگی های آبدوستی، 

خواص کاربردی
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مقدمه
طی سال های اخير، استفاده از نانوتقويت کننده ها و توليد پلاستيک های 
نانوکامپوزيتی مورد توجه پژوهشگران صنعت بسته بندی قرار گرفته 
فازها  از  يکی  که  هستند  دوفازی  مواد  نانوکامپوزيت ها،   .]1[ است 
حداقل در يک بعد، اندازه نانو دارد )nm 100- 1( و در يک ماتريس 

پليمری پراکنده شده است ]1،2[. 
معدنی  و  آلی  نانوتقويت کننده های  از  نانوکامپوزيت ها  توليد  برای 
مختلفی می توان استفاده کرد. از مهم ترين و پرکاربردترين  نانومواد 
دليل  به  که  است   )CNF( سلولوز  نانوالياف  پژوهشی،  کارهای  در 
دسترسی آسان، قيمت مناسب، ماهيت طبيعی و زيست تخريب پذيری، 
مطالعات روی استفاده از آن در توليد نانوکامپوزيت ها روز به روز در 

حال گسترش است ]3[. 
ساير  با  مقايسه  در  زيادی  گرمايی  و  شيميايی  پايداری   CNF

دارد ]4[.  نانوکيتوسان(  نانوبلورهای نشاسته و  )مانند  آلی  نانوذرات 
اين سلولوز در مقايسه با ساير نانوتقويت کننده ها )نظير نانوخاک رس( 
از  استفاده  است.  کمتری  چگالی  دارای  و  بوده  زيست تخريب پذير 
توجه  قابل  افزايش  باعث  پرکننده  به  عنوان  سلولوزی  نانوالياف 
استحکام و سفتی پليمر می شود و افزون بر اين، کاهش وزن شبکه 

نانوکامپوزيت را نيز به همراه دارد ]2[. 
استفاده از CNF در نانوکامپوزيت ها اساساً به ماتريس های پليمری 
سطحی  آبدوستی  خاصيت  آن  دليل  که  می شود  محدود  آب دوست 
نانوالياف است. زمانی که حلال يا پليمرهای آبگريز جايگزين انواع 
آبدوست می شوند، رشته های سلولوز بايد اصلاح شده و با ماتريس يا 

پليمر آبگريز سازگار شوند ]5-7[.  
انجام  ناهمگن  يا  به روش همگن  CNF می تواند  اصلاح سطحی 
که  می شود  استفاده  حلالی  از  همگن،  روش  به  اصلاح  در  شود. 
قابليت انحلال سلولوز را داشته باشد. اين مسئله باعث تجزيه ساختار 
به گروه های  تجمع يافته درشت مولکول سلولوز می شود و دسترسی 
درجه  بنابراين،  می کند.  آسان  را  آن  زنجيرهای  سطح  هيدروکسيل 
استخلاف )degree of substitution, SD( در سلولوز اصلاح شده با 
روش همگن بيشتر از روش ناهمگن است. مهم ترين عيب اين روش، 
باعث  که  است  آلی  بيشتر حلال های  در  سلولوز  کم  انحلال پذيری 
پيچيدگی تعيين سامانه های حلال و در نتيجه هزينه زياد اين روش 
باشد،  مدنظر  کم  استخلاف  درجه  به  دست يابی  که  زمانی  می شود. 
اصلاح در شرايط ناهمگن انجام می شود. در اين حالت، سلولوز در 
حالت منسجم و سفت يا متورم شده وجود دارد و ساختار طبيعی آن 
بيشتر از حالت همگن حفظ می شود. اين بدان معنی است که اصلاح 
به طور عمده در سطح توده های بزرگ سلولوز رخ می دهد و در نتيجه 

درجه استخلاف کم می شود ]8[.
و  شده  پيشنهاد   CNF سطحی  اصلاح  برای  مختلفی  روش های 
مطالعات متعددی در زمينه هريک از آنها انجام شده است. استری شدن  
]9[، سيليل دارکردن ]11، 10[ و استيل دارکردن ]13 ،12[ متداول ترين 
روش های استفاده شده برای اصلاح سطحی CNF است. از ترکيباتی 
که به عنوان ماده مورد استفاده برای آبگريزکردن الياف سلولوز مطرح 
شده اند، اسيدهای چرب بلندزنجيرند. اين مواد به دليل داشتن ماهيت 
طبيعی، در خاصيت زيست تخريب پذيری CNF خللی ايجاد نمی کنند. 
همچنين، در حالت استفاده از نانوکامپوزيت پليمری حاوی اين نوع 
مهاجرت  امکان  در حالت  و  غذايی  مواد  بسته  بندی  برای  نانوذرات 
ايجاد  برای سلامتی مصرف کننده  مشکلی  غذايی،  ماده  داخل  به  آن 
وسيله  به  کووالانسی  پيوندهای  با  چرب  اسيدهای   .]14[ نمی شود 

واکنش استری شدن به سطح رشته های سلولوز متصل می شوند. 
از  حاصل  نانوالياف  اصلاح سطحی  درباره  معدودی  گزارش های 
منابع سلولوزی مختلف با اسيدهای چرب وجود دارد ]15-19 ، 8[. 
برای  اسيدهای چرب  مختلف  انواع  از   ]8[ و همکاران   Uschanov

اصلاح CNF استفاده کردند. نتايج نشان داد، با افزايش طول زنجير 
افزايش  با  همچنين،  می يابد.  کاهش  استخلاف  درجه  چرب،  اسيد 
استخلاف  درجه  چرب،  اسيد  ساختار  در  دوگانه  پيوندهای  تعداد 
)زمان  واکنش  شرايط  اثر   ]15[ همکاران  و   Friere می شود.  کمتر 
واکنش، طول اسيد چرب و نوع حلال( را بر سرعت استری شدن و 
خواص CNF بررسی کردند. اثر ساير عوامل مانند نوع اسيد چرب 
)اشباع يا غيراشباع بودن( نيز بررسی شده است ]18[. با وجود اين،  
غلظت واکنشگرها نيز می تواند روی روند انجام واکنش مؤثر باشد، 

درحالی که هيچ مطالعه ای در اين زمينه انجام نشده است. 
طبق بررسی های انجام شده، اثر اين نوع اصلاح روی CNF حاصل 
از چوب تاکنون بررسی نشده است. اين نوع CNF بيشترين نسبت 
انواع  ساير  با  مقايسه  در  را  عرضی  مقطع  کمترين  و  قطر  به  طول 
نانوالياف حاصل از ساير منابع دارد ]2[. بنابراين،CNF گزينه ای مناسب 
نانوکامپوزيت های  توليد  در  نانوتقويت کننده  عنوان  به  استفاده  برای 
پليمری به شمار می آيد. همچنين طبق بررسی های انجام شده، تاکنون 
مطالعه  مشخصی درباره اصلاح سطحی نانوالياف سلولوز حاصل از 
واکنش اصلاح  اثر شرايط  است.  نشده  انجام  ابرآسياب کردن،  روش 
و  واکنش  انجام  شدت  روی  واکنشگرها  غلظت  جمله  از  سطحی 
نشده  مطالعه  تفصيل  به  نيز  شده  اصلاح  نانوالياف  آبگريزی  مقدار 
است. در اين پژوهش، برای اولين بار نانوالياف حاصل از چوب نرم 
)soft wood( درخت سوزنی برگ آمريکا با استفاده از اولئيک اسيد 
به روش ناهمگن اصلاح شده و به طور هم زمان، اثر غلظت اولئيک 
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اسيد و زمان واکنش روی خواص سطحی CNF بررسی شده است. 
فيزيکوشيميايی  خواص  روی  سطحی،  اصلاح  مختلف  شرايط  اثر 
مقاومت  بلور ها،  اندازه  و  بلورينگی  مقدار  مانند  سلولوز  نانوالياف 
شده  مطالعه  نيز  ساختاری  ويژگی های  و  ظاهری  خواص  گرمايی، 

است.  

تجربی

مواد
شرکت  از  برگ  سوزنی  درخت  از  حاصل   )CNF( سلولوز  نانوالياف 
 دانش بنيان نانونوين پليمر ايران به حالت ژل سفيدرنگ خريداری شد. 
 Shimadzu ساخت  انجمادی  خشک کن  به وسيله  الياف،  اين  سپس 
ژاپن خشک و به پودر تبديل شد. مهم ترين خواص CNF تهيه شده 
عبارت اند از: ميانگين قطر ~ nm 28، درجه بلورينگی ~ %72 و اندازه 
بلور nm 4/6. پس از خشک کردن انجمادی، رطوبت CNF به 3/5% 
رسيد و درجه بلورينگی آن به حدود %69 کاهش يافت. مواد شيميايی 
استفاده شده برای اصلاح CNF، پيريدين، p- تولوئن سولفونيل کلريد 
آلمان   Sigma–Aldrich از شرکت  همگی  که  بودند  اسيد  اولئيک  و 

خريداری شدند. 

دستگاه‌ها‌
 Advance مدل Bruker پراش سنج از   X پرتو پراش  آزمون  انجام  برای 
انجام  برای  شد.  استفاده  آلمان   Karlsruhe شرکت  ساخت   D8

آزمون  ژاپن،  Shimadzu 4100 ساخت  FTIR طيف نور سنج  آزمون 
گرماوزن سنجی دستگاه Shimadzu TGA 50 ساخت ژاپن و بررسی 
 SEM پويشی  الکترونی  ميکروسکوپ  نانوالياف،  ساختاری  خواص 

CamScan MV2300 ساخت کانادا به کار گرفته شد.

‌روش‌ها
CNFاصلاح‌سطحی‌

 - پيريدين  حلال  سامانه  از  اسيد،  اولئيک  با   CNF اصلاح  برای 
پاراتولوئن سولفونيل کلريد استفاده شد ]g .]20 0/5 از CNF با mL 15 يا 
در   1 h به  مدت  و  مخلوط شد   TsCl از   3/5 g و  پيريدين   30,mL

 معرض امواج فراصوت )USD 4R، ژاپن( قرار گرفت. به ازای هر 
g 0/5 نانوالياف، از دو غلظت 5 و g,10 اولئيک اسيد )نسبت مولی 

1:1 و 1:2 با TsCl( استفاده و اين مقدار اولئيک اسيد به آهستگی به 
مخلوط مزبور اضافه شد. مخلوط حاصل، در دمای C° 50 قرار داده 

شد و واکنش به مدت زمان 1 و h 4 ادامه يافت. سپس، CNF اصلاح 
 6 h شده، با اتانول، متانول و استون شست وشو داده شده و به مدت
با روش سوکسله، اسيدهای چرب آزاد باقی مانده در آن جدا شد. در 
ادامه، CNF اصلاح شده، در دمای C°60 به مدت h 8 خشک شد. 
نمونه های مختلف  برای  را  استفاده شده  اختصاری  جدول 1 علائم 

نشان می دهد. 

تعیین‌درجه‌استخلاف
برای تعيين درجه استخلاف )DS( از روش وزن سنجی استفاده شده و 

DS نمونه های مختلف از معادله )1( محاسبه شد ]18[:

                                )1(

GAIN درصد افزايش CNF پس از واکنش استری شدن است و به 

کمک معادله )2( محاسبه می شود: 

GAIN =]100m3/)m1-m2([ -100                     )2(

m1 و m2  وزن CNF برحسب گرم به ترتيب پيش و پس از واکنش 

پيريدين  با  واکنش  از  پس  نانوالياف  وزن  کاهش   m3 و  استری شدن 
واحد  يک  مولکولی  وزن   MWAGU است.  اسيد چرب(  )بدون وجود 
اولئيک  انيدروگلوکوز سلولوز )MWACID ،)162   g/mol وزن مولکولی 
اسيد )g/mol  282/74( و MWOH وزن مولکولی يک گروه هيدروکسيل 

)g/mol    17( است. 

اندازه‌گیری‌زاویه‌تماس
 )sessile drop( چسبيده  قطره  روش  از  تماس،  زاويه  تعيين  برای 
استفاده شد که روشی رايج برای تعيين خاصيت ترشوندگی سطوح 

جدول 1 - شرايط واکنش اصلاح CNF با اسيد چرب و کد نمونه های 
مختلف تهيه شده.

زمان واکنش )h(مقدار اولئيک اسيد )g( کد نمونه

CNF--
CNF-5FA-1h51
CNF-5FA-4h54
CNF-10FA-1h101
CNF-10FA-4h104

)WMWM(100
WMGAINSD

HOACID

AGU

 
    

 
 

−´
´

=
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روی سطح  مقطر  آب  قطره   يک  سرنگ،  از  استفاده  با  است.  جامد 
قدرت  با   Canon MV50 دوربين  کمک  به  شد.  داده  قرار  نمونه ها 
تفکيک 6 برابر، از زاويه تماس قطره با سطح فيلم، در لحظه پس از 
قرارگرفتن روی سطح عکس گرفته شد. سپس، برای محاسبه زاويه 
 Adobe Acrobat 8 Professional تماس آب با سطح فيلم ها از نرم افزار
)2008( ]21[ استفاده شد. محاسبه زاويه بين خط مماس بر قطره در 
نقطه تماس و خط رسم شده در راستای سطح فيلم، زاويه تماس را 
نشان می دهد. اين آزمون برای هريک از نمونه ها سه مرتبه تکرار شد.

FTIRآزمون‌طیف‌سنجی‌
حدود mg 2 از CNF به روش دستی آسياب شده و با نسبت 1:100 با 
KBr مخلوط شد. مخلوط حاصل به کمک پرس به قرصی با ضخامت 

حدود mm 1 تبديل شد. در ادامه، آزمون طيف سنجی FTIR روی 
تا   500  cm-1 محدوده   در  شده،  اصلاح  و  طبيعی   CNF نمونه های 

cm-1 4000 انجام شد.

)XRD(وXآزمون‌پراش‌پرتو‌
برای انجام آزمون  XRD مولد پرتو X در kV 40 و mA 40 تنظيم 
قرار   0/154  nm موج  طول  با   X پرتو  معرض  در  نمونه ها  و  شد 
گرفتند. پرتوهای بازتابشی از نمونه، در دمای محيط و در محدوده 
زاويه θ 2 برابر °40-2 جمع آوری و نمودار مربوط به شدت بازتابش 
آنها، رسم شد. سرعت انجام آزمون، min/°1 و اندازه گام ها 0/02° 
نشان دهنده   که   )crystallinity indexو,  CI( بلورينگی  شاخص  بود. 
مقدار نظم آرايشی رشته های پليمر است، به کمک معادله )3( محاسبه 

شد ]22[:

                           )3(

I002 حداکثر شدت بازتاب ورقه بلوری 002 در سلولوز І )فراوان ترين 

نوع بلور در سلولوز چوب( و Iam حداکثر شدت پراش پرتو X در 
ناحيه بی شکل )شدت پراش در θ 2 برابر °18( است. اندازه  بلورها 
)CSو  ,crystallinity size( نيز با استفاده از معادله Scherrer محاسبه 

شد ]22[:  

)cos(/0.9SC   θbλ=                          )4(

و)β ،)0/154 nm نصف عرض حداکثر شدت   X طول موج پرتو λ
دستگاه  به وسيله  که   )full width half maxima, )FWHMو  پراش 

معين می شود و θ زاويه  بازتابش است.

آزمون‌گرماوزن‌سنجی‌
گرمايی  تجزيه  روند  بررسی  برای   )TGA( گرماوزن سنجی  آزمون 
mL/ نمونه ها استفاده شد. آزمون زير جو نيتروژن )با سرعت جريان
 25°C 10 و در محدوده  دمايی°C/min 50(، با سرعت گرمادهی min

تا C°700  انجام شد. 

میکروسکوپی‌الکترونی‌پویشی‌
کمک  به  سطحی،  اصلاح  از  پس  و  پيش  نانوالياف  شکل شناسی 
ميکروسکوپ الکترونی پويشی )SEM( بررسی شد. نمونه ها پيش از 
بررسی، به مدت s 30 به کمک پوشش دهنده  پاششی Cresingtor با 
طلا پوشش داده شدند. سپس، ريزنگار های الکترونی از نمونه ها در 

ولتاژ kVو15 تهيه شد.   

خواص‌ظاهری
خواص رنگی و ظاهری نمونه ها به وسيله دستگاه رنگ سنج ساخته شده 
در دانشکده کشاورزی ارزيابي شد. مقدار رنگ با استفاده از پارامترهاي 
آبي  بر حسب روشنايی )L(، قرمزي - سبزي )a( و زردي -  هانتر 
 ،b =1/99( بيان شد. تمام نمونه ها روی صفحه سفيد استانداردی )b( 
a = -0/02 و L = 96/86( به طور يکنواخت پخش شده و پارامترهای 
رنگی آن محاسبه شد. اختلاف رنگ کل )ΔE(، شاخص زردی )YI( و 

شاخص سفيدی )WI( نيز به کمک معادله )5( تا )7( محاسبه شد:

        )5(

L
b 142/86I Y =                     )6(

222 ba)L(100100IW    ++−−=               )7(

شده  پخش  نمونه های  مختلف  نقاط  از  اندازه گيری  پنج  طی  داده ها 
روی صفحه به دست آمد و از آنها ميانگين گرفته شد. 

تحلیل‌آماری‌
رنگی،  خواص  و  تماس  زوايه  استخلاف،  درجه  تعيين  آزمون های 
و  تحليل  شدند.  انجام  تصادفی  کاملًا  طرح  قالب  در  تکرار  سه  در 
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 ارزيابی )ANOVA( با استفاده از مدل خطی )G.L.M( نرم افزار آماری 
چنددامنه ای  آزمون  و   )P>0/05و(  5% احتمال  سطح  در   SPSS 16

دانکن برای تأييد وجود اختلاف بين ميانگين ها انجام شد.

نتایج‌و‌بحث

درجه‌استخلاف‌
 2 جدول  در  شده  اصلاح   CNF نمونه های  استخلاف(  )درجه   DS

زمان  ازدياد  با  است،  مشخص  همان طور که  است.  شده  داده  نشان 
واکنش، شدت استری شدن به طور معنی داری افزايش می يابد، اما در 
افزايش  با  نمونه ها   DS و  استری شدن  شدت  يکسان،  واکنش  زمان 
مقدار اولئيک اسيد کاهش می يابد. به طورکلی، DS نمونه های اصلاح 
شده با g 10 اولئيک اسيد کمتر از CNFهای اصلاح  شده با g 5 اولئيک 
اسيد بود. افزايش DS با ازدياد مدت زمان واکنش )تا h 4( امر مسلمی 
است که در ساير منابع نيز به آن اشاره شده است ]8،15،18،19،23[. 
اسيد چرب روی  اثر غلظت  تاکنون مطالعه ای درباره  اين،  با وجود 
کارايی واکنش انجام نشده است. دليلی که می توان برای اين پديده 
افزايش  با  واکنش  محلول  گرانروی  افزايش  احتمالاً  کرد،  پيشنهاد 
مقدار اولئيک اسيد است که باعث کاهش اختلاط مناسب و تماس 
کافی بين واکنشگرها می شود. همچنين با افزايش مقدار اولئيک اسيد، 
امتزاج پذيری دو فاز آبدوست )CNF( و آبگريز )اولئيک اسيد( کاهش 
می يابد. اين موضوع نيز می تواند بر کاهش تماس کافی بين CNF و 

اولئيک اسيد در غلظت های زياد اسيد چرب کمک کند. 
درباره   ]8[ و همکاران   Uschanov و   ]18[ و همکاران   Jandura

اصلاح سطحی نانوالياف سلولوز با اولئيک اسيد، با استفاده از روشی 
کمتری   DS مقادير  پژوهش،  اين  در  شده  استفاده  روش  با  مشابه 
منبع  و  ماهيت  می دهد،  نشان  متفاوت  نتايج  اين  کردند.  گزارش  را 
CNF بر شدت و کارايی واکنش اصلاح اثر می گذارد. هرچه درجه  

الياف بيشتر باشد، ساختار آن متراکم تر و فشرده تر است.  بلورينگی 
بنابراين، دسترسی اسيدهای چرب به گروه های هيدروکسيل کاهش 
می يابد و واکنش استری شدن، فقط به لايه های سطحی و خارجی الياف 
محدود می شود. در مقابل، با کاهش بلورينگی و وجود درصد بيشتر از 
نواحی بی شکل )مانند CNF استفاده شده در اين پژوهش(، واکنش 
بين گروه های واکنش دهنده با سهولت بيشتری انجام شده و درنتيجه 
DSهای بيشتری به دست می آيد. ازاين رو، هرچند که خواص مکانيکی و اثر 

تقويت کنندگی نانوالياف با افزايش درجه بلورينگی افزايش می يابد، 
کاهش  و  استری شدن  واکنش  کاهش شدت  باعث  افزايش،  اين  اما 

کارايی اصلاح CNF نيز می شود.

زاویه‌تماس
جدول 2 زاويه تماس آب با سطح نمونه های CNF را پيش و پس 
کامل  به طور  آب،  قطره های  می دهد.  نشان  استری شدن  واکنش  از 
روی سطح CNF طبيعی پخش شده و در واقع جذب الياف شدند، 

درحالی که در نمونه های اصلاح شده، اين مسئله مشاهده نشد. 
افزايش  نشان دهنده   نمونه ها،  سطح  با  آب  تماس  زاويه  افزايش 
خاصيت آبگريزی CNF با افزايش زمان واکنش بود. روند تغييرات 
اسيد  افزايش مقدار  بود و   DS تغييرات  با  دقيقاً مشابه  زاويه تماس 
چرب در واکنش، اثر معنی داری بر خاصيت آبگريزی نمونه ها نداشت. 
نمونه CNF-5FA-4h با بيشترين DS بيشترين زاويه تماس و آبگريزی 
را نشان داد. جنوبی و همکاران ]24[ نيز با اندازه گيری زاويه تماس 
انيدريد  با استيک   Kenaf حاصل از CNF نشان دادند، استيل دارکردن
به مدت h 4، ويژگی های سطحی آن را از آبدوستی کامل به حالت 
شديداً آبگريز تبديل می کند. Ifuku و همکاران ]25[ نيز کاهش شديد 
آبدوستی نانوالياف سلولوز باکتريايی را پس از h 1 واکنش با استيک 

انيدريد اثبات کردند. 

‌‌FTIRآزمون‌طیف‌سنجی‌
نتايج آزمون FTIR انجام واکنش استری شدن را در نمونه های اصلاح شده 
با اولئيک تأييد کرد، چرا که طيف IR نمونه های CNF طبيعی و اصلاح 
شده، تفاوت های قابل ملاحظه ای با يکديگر داشتند )شکل 1(. مقايسه 
 CNF 2950 نشان می دهد، پيک جذب cm-1 2850 تا cm-1 محدوده طيف
cm1 2900 برای نمونه های 

اصلاح نشده، به دو پيک جذب در حدود 1-
اصلاح شده تبديل شده است. اين موضوع می تواند مربوط به وجود 
گروه های متيلن )پيوندهای C-H( بيشتر در نمونه های عمل آوری شده 

جدول 2 - درجه استخلاف و زاويه تماس آب با سطح نمونه های 
CNF اصلاح شده با اولئيک اسيد.

زاويه تماس آب )°( درجه استخلاف نمونه

0 - CNF

62/1 ± 2/31 
a 1/18 ± 0/03a CNF-5FA-1h

79/9 ± 4/33 
a 1/82 ± 0/03b CNF-5FA-4h

56/2 ± 1/26 
a 1/08 ± 0/07c CNF-10FA-1h

66/9 ± 1/89 
a 1/15 ± 0/11d CNF-10FA-4h

حروف متفاوت نشان دهنده وجود اختلاف در سطح %5 است.
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 3400 cm-1 با اولئيک اسيد باشد ]26[. کاهش شدت پيک در ناحيه
که مربوط به گروه های O-H سلولوز است، دليلی ديگر برای موفقيت 
استری شدن محسوب می شود ]15[. همان طور که در  انجام واکنش 
 C=O جذب گروه های استر ،DS شکل 1 مشخص است، با افزايش
 OH برای گروه های منتقل شده و شدت جذب  بالاتر  به طيف های 
کاهش می يابد. اين نتايج با گزارش Jandura و همکاران ]19[ کاملًا 
از  پس   CNF آبگريزی  افزايش   ،FTIR آزمون  نتايج  دارد.  مطابقت 
واکنش استری شدن را نيز تأييد می کند، چرا که شدت پيک جذب در 
cm-1 1500 که مربوط به مولکول های آب جذب شده است، به طور 

چشمگيری با افزايش مقادير DS کاهش می يابد ]15[. 
در طيف IR نمونه   CNF-5FA-4h با بيشترين DSو اين پيک به طور 
در  کربونيل  پيک  ظهور  است،  ذکر  شايان  است.  شده  حذف   کامل 
cm-1 1710 احتمالاً مربوط به وجود ناخالصی هايی مانند همی سلولوز و 

ليگنين در کنار الياف سلولوز است. همان طور که مشاهده می شود، با 
نهايی،   CNF در  ترکيبات  اين  افزايش مدت زمان اصلاح و کاهش 
شدت اين پيک نيز کاهش می يابد. هرچند که توضيح دقيق در اين 

زمينه به مطالعات بيشتری نياز دارد.  

‌Xآزمون‌پراش‌پرتو‌
شکل 2 الگوهای پراش پرتو X نمونه های CNF طبيعی و اصلاح شده 
الگوی  CNF طبيعی،  انتظار می رفت،  نشان می دهد. همان طور که  را 
XRD سلولوز І را نشان داد. بيشترين شدت پراش در زاويه پراش 

به ترتيب  که  مشاهده می شود   34/6˚ و   22/5  ،16/3  ،14/9 برابر   2θ

 .]15[ است   040 و   002  ،101¯  ،101 بلوری  به صفحه های  مربوط 
افزايش زمان واکنش استری شدن، کاهش قابل توجهی در شدت  با 
و   002 صفحه های  به  مربوط  پيک های  و  می شود  مشاهده  پيک ها 
040، در نمونه های CNF اصلاح شده، به شکل عريض و پهن شده 

در   CNF بلوری  ساختار  در  تغيير  خواص،  ساير  همانند  درآمدند. 
نتيجه  استری شدن، بستگی به شدت واکنش و مقادير DS دارد. 

دارد،  را   DS بيشترين  که   CNF-5FA-4h نمونه   XRD الگوی 
بيشترين تفاوت را با CNF طبيعی نشان داد. از طرف ديگر، شدت 
 )18˚ برابر   2θ ناحيه بی شکل سلولوز )در حدود  پراش نمونه ها در 
که به نواحی با آرايش يافتگی نامنظم زنجيرهای سلولوز نسبت داده 
می شود ]27[، با ازدياد DS، افزايش يافت. نمونه CNF-5FA-4h نيز 

 .)86 counts/s( 2 برابر ˚18 نشان دادθ بيشترين شدت پيک را در
جدول 3 خواص بلوری CNF اصلاح نشده و نمونه های اصلاح 

شکل 2- الگوی پراش پرتو X نمونه های CNF طبيعی و اصلاح شده 
با اولئيک اسيد.

با  شده  اصلاح  و  طبيعی   CNF نمونه های   FTIR طيف   -1 شکل 
اولئيک اسيد.
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شده را نشان می دهد. با افزايش زمان واکنش در هر دو غلظت اولئيک 
اسيد، اندازه بلور و درجه بلورينگی کاهش می يابد، درحالی که مقدار 
و  پيک ها  پهن شدن  اين  می کند.  پيدا  افزايش  پراش،  پيک   FWHM

افزايش FWHM را می توان به کوچک ترشدن اندازه  بلورهای سلولوز 
در اثر واکنش استری شدن نسبت داد. با وجود اين، مقدار اولئيک اسيد 
در زمان های مختلف واکنش، اثر متفاوتی نشان داد. با افزايش مقدار 
در  بلورينگی  و درجه  بلور ها  اندازه    ،10  g به   5  g از  اسيد  اولئيک 
مدت زمان واکنش h 1 کاهش يافت، درحالی که در زمان واکنش h  4، با 
افزايش مقدار اسيد چرب، اين دو پارامتر افزايش پيدا کرد. به طورکلی، 
نمونه  CNF-5FA-4h با بيشترين DS، بيشترين FWHM و کمترين 
نشان می دهد،  نتايج  اين  اندازه بلور و درجه  بلورينگی را نشان داد. 
فرايند استری شدن با اسيد چرب، باعث ايجاد تغييرات ساختاری در 

CNF شده و منجر به افزايش نواحی بی شکل می شود.

Jandura و همکاران ]18[ و Freire  و همکاران ]15[ نتايج مشابهی 

را درباره کاهش ماهيت بلوری CNF در اثر اصلاح با اسيدهای چرب 
 ]24[ همکاران  و  جنوبی  و   ]12[ همکاران  و   Hu کردند.  گزارش 
به  انيدريد  استيک  با  سلولوز  نانوالياف  استيل دارکردن  درباره  نيز 
نتايج مشابهی دست يافتتند. با توجه به نتايج آزمون XRD می توان 
گفت، جايگزينی گروه های هيدروکسيل سلولوز با زنجيرهای حجيم تر 
اسيدهای چرب، باعث شکستن پيوندهای هيدروژنی بين مولکولی و 
درون مولکولی در ساختار سلولوز شده و در نتيجه بلورينگی آن را 
 DS به  بلوری  اين، مقدار تخريب ساختار  با وجود  کاهش می دهد. 
بستگی دارد. در DS های کم )1/08 و 1/15(، الگوهای پراش نسبتاً 
ساختار  تغييرنکردن  نشان دهنده   که  است  اصلاح نشده   CNF مشابه 
ابتدا  می دهد،  نشان  مزبور  موضوع  همچنين  است.  اوليه  بلوری 
گروه های هيدروکسيل سطحی که دسترسی به آنها آسان تر است، با 
اسيدهای چرب پيوند می دهند. کاهش شدت پيک بلوری در DSهای 
بيشتر )1/82( نشان می دهد، با افزايش زمان واکنش، لايه های سطحی 

بلور ها حذف می شود و نواحی بلور ی داخلی ساختار سلولوز، تغيير 
می کند. با توجه به مطالب يادشده، می توان اين فرضيه را ارائه کرد 
که انجام واکنش استری شدن و در نتيجه ايجاد تغييرات ساختاری، از 
واکنش،  زمان  افزايش  با  و  می شود  نانوالياف شروع  نواحی سطحی 

و  طبيعی   CNF نمونه های   DTG و   TGA گرمانگاشت   -3 شکل 
اصلاح شده با اولئيک اسيد.

جدول 3 - پارامترهای بلورينگی مشاهده شده و محاسبه شده حاصل از طيف XRD نمونه های CNF طبيعی و اصلاح شده با اولئيک اسيد.

)nm( اندازه بلور )2 θ( 002 موقعيت پيک FWHM*)2θ( درجه بلورينگی )%(  نمونه

3/45 22/22 2/40 69/83 CNF

3/21 22/72 2/52 55/68 CNF-5FA-1h

2/94 22/22 2/75 49/70 CNF-5FA-4h

3/14 22/56 2/57 52/43 CNF-10FA-1h

3/07 22/20 2/68 51/25 CNF-10FA-4h

*نصف عرض حداکثر شدت پراش.

          )الف(

            )ب(
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به سمت بخش های   تغييرات  اين  و  رفته  بين  از  بخش های سطحی 
بلوری داخلی ادامه می يابد. Ifuku و همکاران ]25[ نيز درباره کاهش 
بلورينگی نانوالياف سلولوز باکتريايی در اثر استيل دارشدن با استيک 

انيدريد، عقيده  مشابهی داشته اند. 
 

آزمون‌گرماوزن‌سنجی
گرمانگاشت های TG و DTG نمونه های CNF طبيعی و نمونه های 
است.  شده  داده  نشان   3 شکل  در   ،4  h مدت  برای  شده  اصلاح 
دمای شروع   ،150°C در  وزن  کاهش  به  مربوط  داده های  همچنين  ، 
تجزيه گرمايی )Td( و دمای حداکثر تجزيه گرمايی )Tdmax( در جدول 4 
ارائه شده است. بررسی ها نشان داد، اصلاح سطحی سلولوز با اولئيک 
اسيد، پايداری گرمايی CNF را به طور قابل توجهی کاهش می دهد. 
 CNF به  نسبت  کمتری  دماهای  در  شده،  اصلاح  نمونه های  تجزيه  
طبيعی شروع شد و با افزايش DS ،Td کاهش يافت. روند تغييرات 

گرمايی  پايداری  بر  بلوری،  حالت  مقدار  بود.   Td مشابه  نيز   Tdmax

CNF اثر می گذارد. بنابراين با کاهش مقدار بلورينگی در اثر واکنش 

همکاران  و   Yan می شود.  کمتر  نيز  گرمايی  مقاومت  استری شدن، 
]28[ و Li و همکاران ]29[ نتايج مشابهی را برای استيل دار کردن و 
سوکسينيل دار کردن سلولوز گزارش کردند. درحالی که Hu و همکاران 
واکنش  اثر  در  را  باکتريايی  سلولوز  گرمايی  مقاومت  افزايش   ]12[

استيل دار کردن گزارش کردند. 
همان طورکه در جدول 4 نشان داده شده است، درباره مقدار کاهش 
وزن در C°150، روند متفاوتی مشاهده شد و اين پارامتر با افزايش 
DS کاهش يافت. کاهش تجزيه گرمايی در دماهای کمتر، احتمالاً به 

دليل مقاومت گرمايی زياد اسيد چرب خالص است. از طرف ديگر، 
همان طور که در نتايج FTIR اشاره شد، مقدار رطوبت CNF با افزايش 
DS کاهش می يابد. اين موضوع نيز می تواند دليل ديگری برای کاهش 

افت وزن در دماهای کمتر، در اثر افزايش DS باشد. کاهش تخريب 
کرده اند  گزارش  نيز  پژوهشگران  ساير  را  کمتر  دماهای  در  گرمايی 

 .]8،15،18[

میکروسکوپی‌الکترونی‌پویشی
از  پس   CNF شکل شناسی  تغييرات  بررسی  برای   SEM آزمون  از 
واکنش استری شدن استفاده شد. بدين منظور، نمونه CNF طبيعی و 
نمونه  دارای بيشترين DSو)CNF-5FA-4h( با يکديگر مقايسه شدند 
از  استفاده  که  کردند  گزارش   ]30[ همکاران  و  جنوبی   .)4 )شکل 
به خوبی  را  الياف دارکردن  فرايند  است،  قادر  ديسکی  سوپرآسياب 

.SD ب( اصلاح شده با اولئيک اسيد دارای بيشترين( طبيعی و CNF )نمونه های: )الف SEM شکل 4 - ريزنگار

جدول 4- داده های گرماوزن سنجی شامل کاهش وزن، دمای شروع 
تجزيه گرمايی )Td( و دمای حداکثر تجزيه گرمايی )Tdmax( نمونه های 

CNF طبيعی و اصلاح شده با اولئيک اسيد.

Td (˚C)نمونه
 کاهش وزن در

)%(150˚C  
Tdmax (˚C)

CNF192/57/82290/8
CNF-5FA-4h99/24/67194/5
CNF-10FA-4h101/47/25199/0
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انجام داده و نانوالياف با قطر nm 70-40 توليد کند. همان طور که در 
شکل مشخص است، نانوالياف استفاده شده در اين پژوهش نيز که به 
روش مشابهی توليد شده اند، حالت رشته ای مشخصی نشان می دهند. 
CNF حالت رشته ای خود را حفظ  اولئيک اسيد،  با  از اصلاح  پس 
و  بود  مات  نسبتاً  اصلاح،  از  پس  نانوالياف  کناری  نواحی  اما  کرد، 
مانند CNF طبيعی به طور واضح قابل تشخيص نبود. تخريب ساختار، 
کاهش ماهيت بلوری و افزايش فضاهای آزاد بين زنجيرها در اثر نفوذ 
مولکول های اسيد چرب را می توان دليل اين موضوع دانست. با وجود 
اين به طورکلی، شکل شناسی و ساختار اوليه نانوالياف، پس از اصلاح 
سطحی بدون تغيير باقی ماند. جنوبی و همکاران ]24[ نيز دليل تغيير 
نانوالياف Kenaf و کاهش يکنواختی سطح آنها  در خواص ظاهری 
تورم  افزايش  بر  انيدريد  استيک  و  پيريدين  اثر  و  واکنش  را شرايط 
نانوالياف دانستند. با اين حال، بررسی اثر اصلاح سطحی روی خواص 

ظاهری و شکل شناسی نانوالياف، به مطالعات دقيق تری نياز دارد. 

خواص‌ظاهری
جدول 5 پارامترهای رنگ نمونه های مختلف CNF را نشان می دهد. 
CNF طبيعی، پودری کاملًا سفيد رنگ است )کمترين b و بيشترين 

WI(. واکنش با اسيد چرب اثر معنی داری )p  ˂0/05( روی پارامترهای 

در   )p  ˂  0/05( معنی داری  اختلاف  که  هرچند  داشت.   CNF رنگی 
اما مهم ترين  پارامترهای L و a نمونه های اصلاح شده مشاهده شد، 
افزايش  با  بود.  نمونه ها  زردی(  )مقدار   b شاخص  در  تغيير  تفاوت، 
افزايش يافت.   b زمان واکنش و غلظت اسيد چرب، مقدار شاخص
نمونه  CNF-10FA-4h با بيشترين مقدا اولئيک اسيد و بيشترين زمان 
رنگ  تغيير  اين   .)22/00( داد  نشان  را   b شاخص  بيشترين  واکنش، 
اصلاح   CNF ساختار  در  اسيد  اولئيک  وجود  به  بدون شک   CNF

شده مربوط می شود. مؤلفان اين مقاله در بررسی های پيشين خود، اثر 

افزودن اولئيک اسيد به فيلم زيست تخريب پذير حاصل از کربوکسی 
متيل سلولوز را مطالعه کرده و تغييرات مشابهی را در پارامترهای رنگی 

فيلم سلولوزی، در اثر افزودن اولئيک اسيد گزارش کرده اند ]31[.  
همان طور که در جدول 5 نشان داده است، با افزايش زمان واکنش، 
داد. در  نشان  WI روند کاهشی  يافته درحالی که  افزايش   YI ΔE و 

و  اسيد  اولئيک  ميان  واکنش   ،4 h مدت  برای  واکنش  انجام  حالت 
حلال ها در C°50 منجر به ايجاد رنگ قهوه ای شد که به هيچ عنوان با 
صاف کردن و خالص سازی، حذف کامل آن امکان پذير نبود. با وجود 
آثار مهمی که واکنش اصلاح سطحی می تواند روی خواص ظاهری 
نشده  انجام  باره  اين  در  مستندی  مطالعه  تاکنون  باشد،  داشته   CNF

است و اين پژوهش را می توان اولين گزارش در اين زمينه دانست.  

نتیجه‌گیری

به  نانوالياف سلولوز حاصل از درخت سوزنی برگ،  اين مطالعه،  در 
منظور افزايش سازگاری آن با پليمرهای آبگريز، با استفاده از اولئيک 
عنوان  به   استخلاف  درجه  اندازه گيری  شد.  آبگريز  و  اصلاح  اسيد، 
معيار تعيين شدت واکنش استری شدن، نشان داد که با افزايش مدت 
زمان واکنش، مقدار پيشرفت استری شدن افزايش می يابد و با افزايش 
غلظت اسيد چرب، درجه استخلاف کمتر می شود. بنابراين، افزايش 
غلظت واکنشگرها هميشه نمی تواند به افزايش شدت واکنش منجر 
اولئيک اسيد،  با   CNF ادامه مشخص شد، اصلاح سطحی  شود. در 
افزايش  با  برجای می گذارد.  نامطلوبی  اثر  آن  فيزيکی  روی خواص 
مقدار آبگريزی CNF، درجه بلورينگی و اندازه بلور های آن کاهش 
از  کمتر  شده،  اصلاح  نمونه های  گرمايی  مقاومت  همچنين  يافت. 
سلولوز  شيميايی  ساختار  به  اسيد  اولئيک  ورود  بود.  طبيعی   CNF

جدول 5 - مقادير رنگی هانتر )L ،a و b(، اختلاف رنگ کلی )ΔE(، شاخص های زردی )YI( و سفيدی (WI) نمونه های CNF طبيعی و اصلاح 
شده با اولئيک اسيد.

WI YI ΔE b a L نمونه

57/37±0/44 a 18/21±3/21 a 39/34±4/04 a 7/66±0/32 a -11/30±0/66 ab 59/61±2/13 ab CNF

55/08±5/65 b 37/71±0/43 b 41/49±2/84 b 16/00±0/89 b -14/55±1/65 b 60/62±3/33 a CNF-5FA-1h

48/34±2/97 c 50/68±2/31 c 48/12±1/06 c 19/34±1/13 c -14/73±0/94 b 54/44±4/03 c CNF-5FA-4h

53/52±1/65 b 43/43±2/88 d 42/97±0/88 b 18/00±1/61 c -13/11±2/22 ab 59/20±1/00 ab CNF-10FA-1h

50/83±2/32 d 54/47±1/38 e 45/58±2/31 d 22/00±0/87 d -12/00±2/70 a 57/74±2/21 b CNF-10FA-4h

حروف متفاوت نشان دهنده وجود اختلاف در سطح %5 است.
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روی خواص رنگی CNF نيز اثر منفی داشت و باعث افزايش مقدار 
 CNF اصلاح سطحی  می دهد،  نشان  نتايج  اين  شد.  نمونه ها  زردی 
پليمرهای  با  را  آن  امتزاج پذيری  و  می دهد  کاهش  را  آن  آبدوستی 
آبگريز بهبود می بخشد. بنابراين می توان از نانوالياف سلولوز به عنوان 
نانوتقويت  کننده در توليد نانوکامپوزيت های حاصل از انواع پليمرهای 
غيرقطبی از جمله پلی اولفين ها استفاده کرد. با وجود اين، روی ساير 

آن  کاربردی  خواص  تضعيف  باعث  و  دارد  منفی  اثر  آن  خواص 
می شود. بنابراين، درباره اصلاح نانوتقويت کننده های طبيعی آبدوست، 
افزون بر کاهش قطبيت آنها، بايد اثر شرايط فرايند روی ساير خواص 
نانوذرات نيز مدنظر قرار گيرد و شرايط بهينه  اصلاح سطحی به دقت 
معين شود تا با وجود کاهش آبدوستی نانوذرات، ساير آثار منفی روی 

خواص عملکردی آنها به حداقل ممکن برسد. 

مراجع

1. Sorrentino A., Gorrasi G., and Vittoria V., Potential Perspec-

tives of Bio Nanocomposites for Food Packaging Applications, 

Trends  Food Sci. Technol., 18, 84-95, 2007.

2. Gindl W. and Keckes J., All-Cellulose Nanocomposite, Poly-

mer, 46, 10221-10225, 2005.

3. Eichhorn S.J., Dufresne A., Aranguren M., Marcovich N.E., 

Capadona J.R., Rowan S.J., Weder C., Thielemans W., Roman 

M., Renneckar S., Gindl W., Veigel S., Keckes J., Yano H., Abe 

K., Nogi M., Nakagaito A.N., Mangalam A., Simonsen J., Be-

night A.S., Bismarck A., Berglund L.A., and Peijs T., Review: 

Current International Research into Cellulose Nanofibres and 

Nanocomposites, J. Mater. Sci., 45, 1-33, 2010.

4. Faruk O., Bledzki A.K., Fink H., and Sain M., Biocomposites 

Reinforced with Natural Fibers: 2000-2010, Prog. Polym. Sci., 

37, 1552-1596, 2012.

5. Hamad W., On the Development and Applications of Cellulos-

ic Nanofibrillar and Nanocrystalline Materials, Can. J. Chem. 

Eng., 84, 513-519, 2006.  

6. Cunha A.G. and Gandini A., Turning Polysaccharides into Hy-

drophobic Materials: A Critical Review. Part 1. Cellulose, Cel-

lulose, 17, 875-889, 2010.

7. Rabbani O., Carbohydrate Polymers: Natures High Perfor-

mance Materials, Iran. J. Polym. Sci. Technol. (In Persian), 2, 

210-317, 1989.  

8. Uschanov P., Johansson L., Maunu S.L., and Laine J., Hetero-

geneous Modification of Various Celluloses with Fatty Acids, 

Cellulose, 18, 393-404, 2011.

9. Matsumura H., Sugiyama J., and Glasser W.G., Cellulosic 

Nanocomposites. I. Thermally Deformable Cellulose Hexano-

ates from Heterogeneous Reaction, J. Appl. Polym. Sci., 78, 

2242-2253, 2000.

10. Gousse C., Chanzy H., Excoffier G., Soubeyrand L., and Fleury 

E., Stable Suspensions of Partially Silylated Cellulose Whis-

kers Dispersed in Organic Solvents, Polymer, 43, 2645-2651, 

2002.

11. Gousse C., Chanzy H., Cerrada M.L., and Fleury E., Surface 

Silylation of Cellulose Microfibrils: Preparation and Rheologi-

cal Properties, Polymer, 45, 1569-1575, 2004.

12. Hu W., Chen S., Xu Q., and Wang H., Solvent-Free Acetylation 

of Bacterial Cellulose under Moderate Conditions, Carbohyd. 

Polym., 83, 1575-1581, 2011.

13. Ramos L.A., Morgado D.L., El Seoud O.A., da Silva V.C., and 

Frollini E., Acetylation of Cellulose in LiCl-N,N-Dimethyl-

acetamide: First Report on the Correlation Between the Reac-

tion Efficiency and the Aggregation Number of Dissolved Cel-

lulose, Cellulose, 18, 385-392, 2011.

14. Abdul Khalil H.P.S., Bhat A.H., and Ireana Yusra A.F., Green 

Composites from Sustainable Cellulose Nanofibrils: A Review, 

Carbohyd. Polym., 87, 963-979, 2012.

15. Freire C.S.R., Silvestre A.J.D., Pascoal Neto C., Belgacem 

M.N., and Gandini A., Controlled Heterogeneous Modification 

of Cellulose Fibers with Fatty Acids: Effect of Reaction Con-

ditions on the Extent of Esterification and Fiber Properties, J. 

Appl. Polym. Sci., 100, 1093-1102, 2006.

16. Freire C.S.R., Silvestre A.J.D., Pascoal Neto C., Gandini A., 

Fardim P., and Holmbom B., Surface Characterization by XPS, 

Contact Angle Measurements and ToF-SIMS of Cellulose Fi-

bers Partially Esterified with Fatty Acids, J. Coll. Int. Sci, 301, 

205-209, 2006.

17. Freire C.S.R., Silvestre A.J.D., Pascoal Neto C., Gandini A., 

Martin L., and Mondragon I., Composites Based on Acylated 

Cellulose Fibers and Low-Density Polyethylene: Effect of the 



اثر اصلاح سطحی با اولئیک اسید بر خواص فیزیکی نانوالیاف سلولوز

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و ششم، شماره 4، مهر - آبان 1392

هادی الماسی و همکاران

302

Fiber Content, Degree of Substitution and Fatty Acid Chain 

Length on Final Properties, Compos. Sci. Technol., 68, 3358-

3364, 2008.

18. Jandura P., Kokta B.V., and Riedl B., Fibrous Long-Chain 

Organic Acid Cellulose Esters and Their Characterization by 

Diffuse Reflectance FTIR Spectroscopy, Solid-State CP/MAS 
13C-NMR, and X-Ray Diffraction, J. Appl. Polym. Sci., 78, 

1354-1365, 2000.

19. Jandura P., Riedl B., and Kokta B.V., Thermal Degradation Be-

havior of Cellulose Fibers Partially Esterified with Some Long 

Chain Organic Acids, Polym. Degrad. Stabil., 70, 387-394, 

2000.

20. Shimizu Y.I. and Hayashi J., Acylation of Cellulose with Car-

boxylic Acids, Cell. Chem. Technol., 23, 661-670, 1989.

21. Cyras V.P., Manfredi L.B., Ton-That M., and Vazquez A., 

Physical and Mechanical Properties of Thermoplastic Starch/

Montmorillonite Nanocomposite Films, Carbohyd. Polym., 73, 

55-63, 2008.

22. Troedec M., Sedan D., Peyratout C., Bonnet P., Smith A., 

Guinebretiere R., Gloaguen V., and Krausz P., Influence of Var-

ious Chemical Treatments on the Composition and Structure of 

Hemp Fibres, Composites: Part A, 39, 514-522, 2008.

23. Pasquini D., Belgacem M.N., Gandini A., and da Silva Curvelo 

A., Surface Esterification of Cellulose Fibers: Characterization 

by DRIFT and Contact Angle Measurements, J. Coll. Int. Sci, 

295, 79-83, 2006.

24. Jonoobi M., Harun J., Mathew A.P., Hussein M.B., and Oks-

man K., Preparation of Cellulose Nanofibers with Hydrophobic 

Surface Characteristics, Cellulose, 17, 299-307, 2010.

25. Ifuku S., Nogi M., Abe K., Handa K., Nakatsubo F., and Yano 

H., Surface Modification of Bacterial Cellulose Nanofibers for 

Property Enhancement of Optically Transparent Composites: 

Dependence on Acetyl-Group DS, Biomacromolecules, 8, 

1973-1978, 2007. 

26. Neng W., Enyong D., and Rongshi C., Surface Modification of 

Cellulose Nanocrystals, Front. Chem. Eng. China, 1, 228-232, 

2007.

27. Segal L., Creely J.J., Martin A.E., and Conrad C.M., An Em-

pirical Method for Estimating the Degree of Crystallinity of 

Native Cellulose Using the X-Ray Diffractometer, Text. Res. J., 

29, 786-794, 1959.

28. Yan C., Jun Z., Jiasong H., Huiquan L., and Yi Z., Homoge-

neous Acetylation of Cellulose at Relatively High Concentra-

tions in an Ionic Liquid, Chin. J. Chem. Eng., 18, 515-522, 

2010.

29. Li W.Y., Jin A.X., Liu C.F., Sun R.C., Zhang A.P., and Kennedy 

J.F., Homogeneous Modification of Cellulose with Succinic 

Anhydride in Ionic Liquid Using 4-Dimethylaminopyridine as 

a Catalyst, Carbohyd. Polym., 78, 389-395, 2009.

30. Jonoobi M., Harun J., Mathew A.P., and Oksman K., Mechani-

cal Properties of Cellulose Nanofiber (CNF) Reinforced Poly-

lactic Acid (PLA) Prepared by Twin Screw Extrusion, Compos. 

Sci. Technol., 70, 1742-1747, 2010.

31. Ghanbarzadeh B. and Almasi H., Physical Properties of Edible 

Emulsified Films Based on Carboxymethyl Cellulose and Oleic 

Acid, Int. J. Biol. Macromol, 48, 44-49, 2011.  




