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 تهیه هیدروژل و آئروژل بلور نانوسلولز از پالپ پنبه و بررسی کاربرد آن به عنوان عایق حرارتی

کبری رهبر شمس کار1و*، حنانه حیدری2 و علیمراد رشیدی3

1- کارشناس ارشد مهندسی شیمی، مرکز تحقیقات نانو، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران
2- استادیار شیمی معدنی، گروه شیمی، دانشکده شیمی فیزیک، دانشگاه الزهرا، تهران، ایران

3- استاد مهندسی شیمی، مرکز تحقیقات نانو، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران

دریافت: شهرور 1395، بازنگری: مهر 1395، پذیرش: آبان 1395

چکیده: در این پژوهش هیدروژل نانوسلولز با انجام عملیات شیمیایی )آبکافت اسیدی( و مکانیکی )امواج فراصوت( بر روی پالپ پنبه تهیه شد. 
عامل های متفاوت شامل نوع و غلظت اسید، زمان آبکافت و قدرت امواج فراصوت بررسی شد. همچنین، تهیه آئروژل نانوسلولز به روش تعویض حلال 
و سپس خشک کن انجمادی انجام و تأثیر عامل های متفاوت شامل غلظت هیدروژل، نوع حلال و نسبت هیدروژل به حلال بررسی شد. ویژگی های 
نانوسلولز با دستگاه های FT-IR ،XRD ،SEM و TEM بررسی و پتانسیل زتا و درجه بسپارش آن ها اندازه گیری شد. نتیجه ها نشان می دهد که بازده 
 TEM نانوسلولز ساختار شبکه ای از الیاف آن دیده می شود. در تصویر FE-SEM در شرایط بهینه 62/1% بوده است. در تصویر )NCC( سلولز نانوبلور
آن، بلورهای سلولزی میله ای شکل با عرض 25 تا nm 50 و طول 100 تا nm 400 وجود دارد. درجه بسپارش سلولز نانوبلور 81/54 و از پایداری 
بالایی برخوردار است. آئروژل نانوسلولز به دست  آمده در شرایط بهینه دارای سطح ویژه معادل m2/g./92 است. رسانایی حرارتی بسیار پایین آئروژل 

نانوسلولز، mW/m K 25، نشان می دهد که می توان از این ترکیب به عنوان نانوعایق حرارتی با کارایی بالا استفاده کرد.

واژه های کلیدی: سلولز نانوبلور، آئروژل، امواج فراصوت، پالپ پنبه. نانوعایق حرارتی

مقدمه
از  می آید  به حساب  گیاهان  ساختار  اصلی  جزء  که  سلولز 
سایر  و  پنبه  چوب،  در  و  است  طبیعی  بسپارش های  فراوان ترین 
پلی ساکارید  یک  سلولز   .]1[ می شود  یافت  گیاهی  فراورده های 
تشکیل  سلوبیوز  تکراری  واحدهای  از  که  است  فضاویژه  خطی 
 OH از  β-گلوکز  مولکول  دو  بین  پیوند  برقراری  با  است.  شده 
اول  شماره  کربن   OH و  مولکول  یک  چهارم  کربن  به  متصل 
برقرار  اکسیژنی  پل  و  جداشده  آب  مولکول  یک  بعدی،  مولکول 
یک  تشکیل  به  منجر  β-گلوکز  مولکول  دو  پیوستن  می شود. 

مولکول سلوبیوز می شود. هر 5 مولکول سلوبیوز با آرایش فضایی 
مکعبی شکل، بلور سلولز را به وجود می آورند و از مجموعه بلورهای 
سوی  از  می شود.  تشکیل  سلولز  میسل  یا  ابتدایی  رشته  سلولز، 
نیز  پیوندهای هیدروژنی  برقراری  امکان  دیگر در مولکول سلولز 
تشکیل  سلولزی  میکروفیبریل  میسل ها،  مجموعه  از  دارد.  وجود 
پلی-D-)4-1(–β-گلیکوسیل  زنجیره های  واقع  در  می شود. 
و  شده  پایدار  یکدیگر  کنار  در  بین مولکولی  هیدروژنی  پیوند  با 
آن  قطر  تشکیل می دهند که  را  میکروفیبریل  مانند  دسته طناب 
الیاف  نانومتر است. میکروفیبریل سلولز جزء اصلی  در حدود 25 

rahbark@gmail.com
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سلولز را تشکیل می دهد ]1[. از مجموع حدود 20 میکروفیبریل، 
ماکروفیبریل سلولزی تشکیل می شود.

 

شکل 1 ساختار شیمیایی سلولز )تکرار واحدهای سلوبیوز( ]1[

است.  بی شکل  و  بلوری  بخش  دو  دارای  سلولز  الیاف  ساختار 
بخش بی شکل از نظر شیمیایی ضعیف بوده و به راحتی با اسیدهای 
معدنی آبکافت شده و در نتیجه بخش های بلوری آن از یکدیگر 

جدا می شوند.
ترکیبات نانوسلولز مانند سلولز نانوفیبریل، نانوبلور، میکروفیبریل 
کاربردهای  که  هستند  ارزشمندی  مواد  باکتریایی  سلولز  و 
گسترده ای در صنایع مختلف دارند. نانوسلولز به روش های متفاوت 
تهیه  سلولزی  الیاف  از  آن ها  از  تلفیقی  یا  و  مکانیکی  شیمیایی، 
می شود. روش های شیمیایی شامل اکسایش با 2،2،6،6 تترامتیل 
پیریدین 1- اکسیل )TEMPO( ]3[، آبکافت اسیدی ]4[ و روش 
این  در  است.   ]5[ الیاف  مکانیکی  کردن  خرد  شامل  مکانیکی 
نانوسلولز  بین رشته ای،  پیوند هیدروژنی  با شکسته شدن  روش ها 
تولید می شود. ولی در روش آبکافت اسیدی، افزون بر پیوندهای 
شده  آبکافت  نیز  سلولزی  رشته های  بی شکل  نواحی  هیدروژنی، 
ولی نواحی بلوری به دلیل مقاوم بودن بدون تغییر باقی می مانند. 
و  بوده  میله ای شکل  اسیدی  آبکافت  به روش  تهیه شده  فراورده 
روش  مکانیکی،  روش های   .]6[ می شوند  نامیده  نانوبلور  سلولز 
از  دیگری  دسته  تولید  به  منجر  آن ها  از  تلفیقی  یا  و  اکسایش 
نانوسلولزها به نام نانو فیبریل ها می شود که حاوی هر دو بخش 

بی شکل و بلوری هستند.
به قدرت و  دارند که می توان  ویژه ای  نانوسلولزها خصوصیات 
زیست تخریب پذیری  کم،  وزن  شیمیایی،  پایداری  بالا،  استحکام 
و قیمت پایین آن ها اشاره کرد و به همین دلایل در پژوهش ها 
آئروژل ها مواد   .]3[ قرار می گیرند  توجه  لحاظ تجاری مورد  از  و 

هیدروژل  خشک کردن  با  که  هستند  متخلخلی  و  سبک  بسیار 
حلال  بحرانی  فوق  شرایط  در  خشک کردن  روش  به  نانوسلولز 
و یا به روش خشک کردن انجمادی تهیه می شوند. آئروژل ها به 
دلیل ویژگی های منحصربه فرد خود، مانند دانسیته به نسبت پایین، 
و  در عایق های صوتی  پایین  رسانایی حرارتی  و  بالا  ویژه  سطح 
جاذب ها،  ابر  متخلخل،  سرامیکی  مواد  کاتالیست ها،  حرارتی، 
باتری ها، مواد دی الکتریک و نیز به عنوان قالب برای رسوب گیری 
اخیر  سال های  در   .]8[ می شوند  استفاده  معدنی  نانوذرات 
ماده ای  و  ارزان تر  تولید  استحکام،  دلیل  به  سلولزی  آئروژل های 
.]9[ گرفته اند  قرار  توجه  مورد  بیشتر  زیست تخریب پذیر  و   سبز 

آئروژل ها می توانند برای عایق حرارتی سهم بزرگی از بازار جهانی 
را به خود اختصاص دهند به عنوان مثال، در صنعت نفت و گاز، 
صنعت ساختمان سازی با به کارگیری آن ها صرفه جویی خوبی در 

مصرف انرژی خواهد شد ]8[.
ویژگی های نانوسلولزها شامل ریخت شناسی، بلورینگی، ابعاد و 
شیمی سطح آن ها به طور عمده به منبع تولید و فرایند استخراج 
اهمیت  کلیدی  ویژگی ها  این  دارد.  بستگی  آن ها  تهیه  روش  و 
بسیاری در کاربرد نهایی نانوسلولز دارند. با توجه به کاربرد وسیع 
با  نانوسلولز  تولید  برای  مقرون به صرفه  روشی  ارایه  نانوسلولز، 
در  چالشی  به عنوان  هنوز  بالا  کیفیت  و  کنترل شده  ویژگی های 
تأثیر هم زمان فرایندهای شیمیایی و  باقی مانده است.  پژوهش ها 
مکانیکی بر عامل های مؤثر بر فرایند تولید نانوسلولز و ویژگی های 

فراورده نانوسلولز کمتر بررسی شده است.
پنبه یکی از فراورده های کشاورزی کشور است که حاوی بیش 
از 90% سلولز است. سادگی و کم بودن زمان فرایند تولید پالپ از 
پنبه خام که منجر به کاهش هزینه های تولید می شود و همچنین، 
مرغوبیت و بازده بالای فراورده، از مزایای این منبع سلولزی است. 
از طرف دیگر در این پژوهش به جای روش پرهزینه همگن سازی، 
شد. هدف  استفاده  مکانیکی  عملیات  به عنوان  فراصوت  امواج  از 
از این پژوهش بهینه سازی فرایند تولید نانوسلولز از پالپ پنبه به 
این رو،  از  است.  فراصوت  امواج  و  اسیدی  آبکافت  تلفیقی  روش 
عامل های مؤثر بر فرایند تولید نانوسلولز شامل نوع و غلظت اسید، 
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میکروفیبریل، ماکروفیبریل سلولزي  20از مجموع حدود .]1دهد [ یمل کیاف سلولز را تشیال یل سلولز جزء اصلیبریروفکیم است.

 .شود یم تشکیل

 
 ]1وز) [یسلوب يرار واحدهاکت(سلولز  ییایمیش ساختار 1ل کش

 

 يدهایاس با راحتی بهف بوده و یضع ییایمیاز نظر ش شکل بیبخش  .است شکل یبو  يدو بخش بلور يسلولز دارااف یالساختار 

 .شوند یمگر جدا یدیکاز  آن يبلور يها بخشجه یدر نتو  شده آبکافت یمعدن

 ياربردهاکهستند که  يارزشمند ادو سلولز باکتریایی مو یکروفیبریلم، ، نانوبلوریبریلنانوفسلولز  مانند نانوسلولز باتکیتر

ه یته يسلولزاف یالاز  ها آناز  یقیتلفا یو  یکیانکم ،شیمیایی تفاوتم يها روشز به نانوسلول. ع مختلف دارندیدر صنا يا گسترده

] و روش 4اسیدي [ آبکافت]، TEMPO( ]3(اکسیل  -1 یریدینپمتیل تترا 2،2،6،6اکسایش با شامل  ییایمیش يها روش. شود یم

نانوسلولز تولید  ،اي رشته ینبشدن پیوند هیدروژنی ها با شکسته  در این روشاست.  ]5[ الیاف مکانیکی ردنک خردشامل  یکیانکم

نواحی  یلوشده  آبکافتز ین يسلولز يها رشته شکل بینواحی ، یدروژنیه یوندهايپ بر افزون ،اسیدي آبکافتدر روش  یولشود.  می

 نانوبلورسلولز ل بوده و کش اي یلهم يدیاس آبکافتشده به روش  هیته فراورده. مانند یم یر باقییل مقاوم بودن بدون تغیبه دلبلوري 

به نام نانو  نانوسلولزهامنجر به تولید دسته دیگري از  ها آنیا تلفیقی از  و اکسایش، روش هاي مکانیکی روش ].6شوند [ نامیده می

 هستند. يو بلور شکل بیهر دو بخش  يحاوشود که  ها می فیبریل

مت یو ق پذیري تخریب زیست، وزن کم، ییایمیدرت و استحکام بالا، پایداري شبه ق توان یمه کدارند  اي یژهونانوسلولزها خصوصیات 

بسیار سبک و  ها مواد روژلآئ]. 3[ گیرند یمو از لحاظ تجاري مورد توجه قرار  ها پژوهشل در ین دلایو به هم کرداشاره  ها آنن ییپا

به روش یا حلال و  فوق بحرانیط یشرا در کردن خشکبه روش دروژل نانوسلولز یه کردن خشکهستند که با  یمتخلخل

پایین، سطح ویژه  به نسبتخود، از قبیل دانسیته  فرد منحصربه هاي یژگیوها به دلیل  آئروژلشوند.  انجمادي تهیه می کردن خشک

، مواد ها يباتر، ها جاذب ابر، مواد سرامیکی متخلخل، ها ستصوتی و حرارتی، کاتالی هاي یقعابالا و هدایت حرارتی پایین در 

هاي سلولزي به  آئروژل اخیر يها سالدر  ].8[ شوند یمنانوذرات معدنی استفاده  گیري رسوبقالب براي  عنوان بهو نیز  الکتریک دي

 عنوان به توانند می ها ]. آئروژل9اند [ بیشتر مورد توجه قرار گرفته پذیر تخریب زیستسبز و  يا ماده وتر  دلیل استحکام، تولید ارزان
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گرفتن  قرار  دفعات  تعداد  و  فراصوت  امواج  قدرت  آبکافت،  زمان 
در معرض امواج فراصوت بررسی شد. ویژگی های فراورده سلولز 
نانوبلور تهیه شده در شرایط بهینه مشخص شد. در نهایت آئروژل 
نانوسلولز به روش تعویض حلال و خشک کردن انجمادی از فراورده 
تعیین  آئروژل  تهیه  فرایند  بهینه  شرایط  و  تهیه  نانوسلولز  بهینه 
 شد. با توجه به کاربرد گسترده آئروژل ها به عنوان عایق حرارتی،

امکان استفاده از آئروژل نانوسلولز بدین منظور نیز بررسی شد.

بخش تجربی
مواد شیمیایی و دستگاه ها

پژوهش ساخت شرکت  این  در  مواد شیمیایی مصرفی  تمامی 
مرک و با درجه خلوص آزمایشگاهی بود. پنبه تجارتی مصرفی نیز 

از تأمین کننده های داخلی تهیه شد.
استاندارد  روش های  مطابق  نمونه ها،  بسپارش   درجه 
اندازه گیری  با   ASTM D 795-96 و  TAPPI T230 om-04

شد.  تعیین   II مس  دی آمین  اتیلن  در  پالپ  محلول  گرانروی 
برده  نام  استانداردهای  اساس  بر  بسپارش  درجه  محاسبه  برای 
شده، نخست گرانروی محلول پالپ در اتیلن دی آمین مس II با 

گرانروی سنج مناسب اندازه گیری و با معادله 1 محاسبه شد:

 

4 
 

با  سازي ساختماندر صنعت نفت و گاز، صنعت  ،مثال عنوان به خود اختصاص دهند به را جهانی بازار از بزرگی همایق حرارتی سع

 ].8[ خوبی در مصرف انرژي خواهد شد جویی صرفه ها آن کارگیري به

یند استخراج ابه منبع تولید و فر عمده طور به ها آن، بلورینگی، ابعاد و شیمی سطح شناسی ریخت شامل نانوسلولزها هاي یژگیو

با توجه به کاربرد وسیع  .دندار کلیدي اهمیت بسیاري در کاربرد نهایی نانوسلولز ها یژگیو. این دارد یبستگ ها آنتهیه روش و 

 ها پژوهشدر  یچالش عنوان بههنوز  و کیفیت بالا شده کنترلهاي  با ویژگی نانوسلولزبراي تولید  صرفه به مقرونروشی  ارائهنانوسلولز، 

هاي  و ویژگینانوسلولز تولید ند یافربر  مؤثر يها عاملیندهاي شیمیایی و مکانیکی بر روي افر زمان هم یرتأث است. مانده باقی

 .نانوسلولز کمتر بررسی شده استمحصول 

د پالپ یند تولیازمان فر نم بودکو  ی. سادگاست% سلولز 90ش از یب يحاو هک استشور ک يشاورزک يها فراوردهاز  یکیپنبه 

 ين منبع سلولزیا يایاز مزا، فراورده يبالا بازدهت و یمرغوب ،نیو همچن شود یم دیتول هاي ینههزاهش کمنجر به ه ک از پنبه خام

 .شداستفاده  یکیانکات میعمل عنوان بهاز امواج فراصوت  ،سازي همگن نهیپرهزروش  جاي بهن پژوهش یدر اگر یاز طرف د است.

لذا اسیدي و امواج فراصوت است.  آبکافت یقید نانوسلولز از پالپ پنبه به روش تلفیند تولیاسازي فر دف از این پژوهش بهینهه

، قدرت امواج فراصوت و تعداد دفعات قرار گرفتن در آبکافتد نانوسلولز شامل نوع و غلظت اسید، زمان یند تولیابر فر مؤثر يها عامل

روژل در نهایت آئ .شدنه مشخص یط بهیه شده در شرایته بلورسلولز نانومحصول  هاي یژگیو. شد یسبررمعرض امواج فراصوت 

ن ییروژل تعه آئیند تهاینه فریط بهیه و شرایهنه نانوسلولز تیاز محصول به يانجماد کردن خشکض حلال و ینانوسلولز به روش تعو

 شد. یز بررسین ن منظوریان استفاده از آئروژل نانوسلولز بدک، امیحرارتق یعا عنوان بهها  لاربرد گسترده آئروژکبا توجه به  .شد

 بخش تجربی

ها دستگاهو  شیمیایی مواد

پنبه تجارتی مصرفی نیز از  با درجه خلوص آزمایشگاهی بودهشرکت مرك و  ساختتمامی مواد شیمیایی مصرفی در این پژوهش 

.شدداخلی تهیه  هاي کننده ینتأم

 گرانرويگیري  اندازه با ASTM D 795-96 وTAPPI T230 om-04 هاي استاندارد ، مطابق روشها نهنمو بسپارشدرجه 

 گرانروي، ابتدا الذکر فوقبر اساس استانداردهاي  بسپارشتعیین شد. براي محاسبه درجه  IIآمین مس  محلول پالپ در اتیلن دي

 محاسبه شد: 1و با معادله  گیري اندازهمناسب  سنج گرانرويبا  IIآمین مس  محلول پالپ در اتیلن دي

* *V C t d= )1(  

 .است دانسیته پالپ dگرانروي وزمان عبور محلول از دو خط نشانه  t،گرانرويضریب تصحیح  C،ویسکوزیته نسبی Vکه در آن

                                                       )1(
 t  ،ضریب تصحیح گرانروی C ،گرانروی نسبی V که در آن
پالپ  دانسیته   d و  گرانروی  نشانه  دو خط  از  عبور محلول  زمان 

است.
سپس گرانروی ذاتی با معادله 2 محاسبه شد.
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 .محاسبه شد 3با استفاده از معادله  بسپارشاست. در نهایت درجه ، ویسکوزیته نسبی Vو دانسیته ذاتی ηکه در آن

 . . [ ] / 0.42D I η= )3(

.که در آن .D I  بسپارش ودرجهη دانسیته ذاتی است. 

است.  دهآم دست به 2= 0-80 گسترهدر )CuKتابش با  Philips PW 1840 دستگاه با استفاده از ها نمونه XRDالگوي 

 محاسبه شد. 4سلولز با استفاده از معادله  ينانوبلورها، Cr.I.1شاخص بلورینگی، 

 )4(معادله 

I002 و  شکل بیو  يهر دو مواد بلورIam  پراش پرتو  يسه الگوهایبا مقا .]10[دهد یرا نشان م شکل بیتنها موادX ها، شاخص  نمونه

101,ن صفحاتیپیک ب ینتر کوتاهو ارتفاع  002صفحه مربوط به  26برابر 2در  یکپن یاز ارتفاع بلندترنگییبلور  گسترهدر  002

 .شدمحاسبه  22 تا 21

مدل میکروسکوپ الکترونی عبوري و FE-SEM Tescan Mira2 میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل ها با استفاده از نمونهریخت 

Zeiss EM 900 3020 استفاده از دستگاه ها با و سطح ویژه نمونه Micromeritics Tristar II زتا  یلپتانس يها داده. بررسی شد

 باروژل نانوسلولز حرارتی آئ رساناییگیري شد.  اندازه Malvern Zetasizer Nano ZS دستگاه و اندازه ذرات نیز با استفاده از

 .شدمشخص  Decagon Devicesساخت شرکت  KD2 Proدستگاه 

 شد.محاسبه  5تولید نانوسلولز بر اساس معادله  بازده

/ 100N CY W W= × )5معادله ( 

 است. اولیه پنبه تجارتی وزن ماده CWو نانوسلولز فراورده وزن NW،تولید نانوسلولز بازده Yکه در آن

 هیدروژل نانوسلولز هیته

g5 مجهز به همزن مکانیکی منتقل شد.  اي یشهش واکنشگاهبه یک  تجارتی پالپ پنبهml 50  دیاسسولفوریک M5/6  به

توقف  منظور بههم زده شد. سپس  rpm800 با سرعت oC50 در دماي ساعت 5. مخلوط پالپ و اسید به مدت افزوده شدپالپ 

دقیقه در معرض امواج فراصوت با  20شده به مدت  آبکافت. سپس الیاف افزوده شدآب سرد به مخلوط واکنش  ml 500اکنش، و

                                                             
1 Crystallinity index

                                               )2(
 دانسیته ذاتی و V گرانروی نسبی، است. در نهایت 
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1 Crystallinity index

که در آن 
درجه بسپارش با استفاده از معادله 3 محاسبه شد.
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1 Crystallinity index

                                               )3(
 دانسیته ذاتی است.
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که در آن .D.I درجه بسپارش و 
Philips PW 1840 نمونه ها با استفاده از دستگاه XRD الگوی 

2θ به دست آمده است.   =0°  - 80° CuKα در گستره  با تابش 

شاخص بلورینگی، .Cr.I 1، نانوبلورهای سلولز با استفاده از معادله 
4 محاسبه شد.

Cr.I  = [( I002 - Iam )] / I002 × 100                           )4(
I002 هر دو مواد بلوری و بی شکل و Iam تنها مواد بی شکل را 

نمونه ها،   X پرتو  پراش  الگوهای  مقایسه  با  نشان می دهد ]10[. 
شاخص بلورینگی از ارتفاع بلندترین پیک در 2θ برابر °26 مربوط 
به صفحه 002 و ارتفاع کوتاه ترین پیک بین صفحات101 و 002 

در گستره °21 تا  °22 محاسبه شد.
ریخت نمونه ها با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل 
عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  و   FE-SEM Tescan Mira2

 مدل Zeiss EM 900 و سطح ویژه نمونه ها با استفاده از دستگاه
Micromeritics Tristar II 3020 بررسی شد. داده های پتانسیل زتا 

Malvern Zetasizer Nano ZS و اندازه ذرات نیز با استفاده از دستگاه 
KD2 Pro اندازه گیری شد. رسانایی حرارتی آئروژل نانوسلولز با دستگاه 

ساخت شرکت Decagon Devices مشخص شد.
بازده تولید نانوسلولز بر اساس معادله 5 محاسبه شد.
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که در آن Y بازده تولید نانوسلولز، WN وزن فراورده نانوسلولز و 

WC وزن ماده اولیه پنبه تجارتی است.

تهیه هیدروژل نانوسلولز
5 گرم پالپ پنبه تجارتی به یک واکنشگاه شیشه ای مجهز به 
همزن مکانیکی منتقل شد. ml 50 سولفوریک اسید M 6/5 به پالپ 
 50 °C افزوده شد. مخلوط پالپ و اسید به مدت 5 ساعت در دمای
با سرعت rpm 800 هم زده شد. سپس به منظور توقف واکنش، 
الیاف  سپس  شد.  افزوده  واکنش  مخلوط  به  سرد  آب   500  ml

آبکافت شده به مدت 20 دقیقه در معرض امواج فراصوت با قدرت 
3500  rpm( سانتریفوژ  با  سلولزی  بخش  گرفت.  قرار   400  W 

 200 ml 15( جدا شد. حلال دورریز و الیاف سلولزی با min و
آب یون زدایی شده مخلوط و با همزن مکانیکی به مدت.20 دقیقه 
هم زده شد. فرایند امواج فراصوت/ سانتریفوژ 4 بار تکرار شد. در 

رهبر شمس کار و همکاران

1. Crystallinity index
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تا  از محلول سود  با استفاده  pH سوسپانسیون تهیه شده  نهایت 
رسیدن به pH برابر 6/5 تا 7، خنثی شد.

تهیه آئروژل نانوسلولز
هیدروژل نانوسلولز به روش تعویض آب با ترشری بوتیل الکل به 
الکوژل تبدیل شد. سپس با استفاده از خشک کن انجمادی، حلال 
خارج و فراورده آئروژل به دست آمد. بدین منظور ml 10 هیدروژل 
نانوسلولز 1% همراه با ml 20 ترشری بوتیل الکل، )به نسبت 1:2( 
به مدت. 5 دقیقه  آمده  به دست  مخلوط شد. سپس سوسپانسیون 
سانتریفوژ شد. به نانوسلولز جداشده ml 10 الکل افزوده و با همزن 
مکانیکی با سرعت rpm 600 به مدت 15 دقیقه هم زده شد. در 

نهایت به مدت 16 ساعت در خشک کن انجمادی خشک شد.

نتیجه ها و بحث
برای بهینه سازی تولید هیدروژل نانوسلولز از پالپ پنبه تجارتی 
عامل های متفاوت شامل نوع و غلظت اسید برای آبکافت، زمان 
قرارگرفتن  دفعات  تعداد  و  صوت  مافوق  امواج  قدرت  آبکافت، 
شرایط  گرفتند.  قرار  بررسی  مورد  فراصوت  امواج  معرض  در 

واکنش های بهینه سازی در جدول 1 آورده شده است.
بر  شده،  آبکافت  فراورده  بر  متفاوت  عامل های  تأثیر  چگونگی 
اسیدی  آبکافت  از  آمده  به دست  تعلیقه های1  پایداری  اساس زمان 
بیشتر یک  پایداری  زمان  بررسی شدند.  زمانی 6 ساعت  دوره  در 
فراورده تعلیقه، به عنوان معیاری از تأثیر مثبت آن عامل بر آبکافت 
اسیدی سلولز در نظر گرفته شد و برعکس. زمان پایداری تعلیقه های 
گوناگون  اسیدهای  با  پنبه  پالپ  اسیدی  آبکافت  از  آمده  به دست 
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 تهیه بلور نانوسلولز سازي بهینه يها واکنششرایط انجام  1جدول 

غلظت اسید دینوع اس نام آزمایش
)M(

 آبکافتزمان 
)h( 

 صوتفراقدرت امواج 
)W( 

 تعداد دفعات
 صوتفراامواج 

NCU-22 H2SO45/6 5 200 4 
NCU-23HCl4 5 200 4 
NCU-25H2SO4:HCl5/6 :4 5 200 4 
NCU-26H2SO44 1 1000 4 
NCU-27 H2SO44 1 400 1 
NCU-28 H2SO45/6 5 400 4 
NCU-29 H2SO44 1 400 4 
NCU-30 H2SO45/6 5 1000 1 
NCU-31 H2SO45/6 1 1000 4 
NCU-32 H2SO45/6 5 1000 4 
NCU-33H2SO44 5 400 1 
NCU-34H2SO44 5 1000 4 
NCU-35H2SO45/6 5 400 1 
NCU-36H2SO45/6 1 400 4 
NCU-37H2SO44 5 1000 1 
NCU-38H2SO45/6 1 1000 1 
NCU-39H2SO44 5 400 4 
NCU-40H2SO44 1 1000 1 
NCU-41H2SO45/6 1 400 1 

 

 تفاوتبا اسیدهاي م آبکافتاز  آمده دست بهنانو سلولز  هاي یژگیو 2جدول 

 

 

 

 

 

اسیدي در  آبکافتاز  آمده دست بههاي  1تعلیقهشده، بر اساس زمان پایداري  آبکافت فراوردهبر  تفاوتم يها عامل یرتأثچگونگی 

 آبکافتبر  عاملمثبت آن  یرتأثمعیاري از  عنوان به، تعلیقه فراوردهساعت بررسی شدند. زمان پایداري بیشتر یک  6دوره زمانی 

                                                             
1 Suspension

نام 
 آزمایش

عامل 
 آبکافت

 بلورینگیاخص ش
%((

 بسپارش درجه
%((

وزن مولکولی
g/mol((

 بازده
%(( 

NC-22H2SO46/79 07/62 34/10055 64 
NC-23 HCl 1/77 52/85 24/13854 77 
NC-25 H2SO4/HCl 7/77 64/71 68/11605 69 

جدول 1 شرایط انجام واکنش های بهینه سازی تهیه بلور نانوسلولز

1. Suspension

 تهیه هیدروژل و آئروژل بلور نانوسلولز از پالپ پنبه و بررسی ... 
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به ترتیب NC-22 > NC-25 > NC-23 بودند. در طی واکنش 
آبکافت اسیدی سلولز، پیوندهای گلیکوسیدیک شکسته و در نتیجه 
طول و قطر الیاف سلولزی کوتاه و کوتاه تر می شد. بنابراین، در طی 
فرایند آبکافت اسیدی، درجه بسپارش سلولز نیز کاهش می یافت 
و این کاهش در تمامی واکنش های آبکافت اسیدی دیده می شد. 
همان طور که در جدول 2 مشاهده می شود نوع اسید به طور عمده 
بر درجه بسپارش و همچنین بر بازده فراورده تأثیر گذاشته است. 
آبکافت در حضور سولفوریک اسید منجر به تشکیل بلورهایی با درجه 
بسپارش پایین تر شده است. از دیدگاه ماهیت اسیدی، سولفوریک 
اسید قوی تر از هیدروکلریک اسید است که این مسأله باعث ایجاد 
بیشتر سلولز و همچنین  ازهم گسیختگی  آبکافت،  شرایط شدیدتر 
کاهش بیشتر درجه بسپارش شده است. از طرف دیگر یون سولفات 
آبکافت اسیدی  می تواند به عنوان کاتالیست عمل کرده و واکنش 
برای  دیگری  توجیه  می تواند  که  کند  تسریع  را  سلولزی  الیاف 
اسید  از  استفاده  با  اسیدی  آبکافت  فراورده  بسپارش  کاهش درجه 
مذکور باشد ]11[. همان طور که انتظار می رود بلورهای تهیه شده 
از مخلوط سولفوریک و هیدروکلریک اسید، رفتار حد وسطی را از 
 NC-22 بلورهای از  آن ها  بسپارش  درجه  و  می دهند  نشان  خود 
آبکافت  فرایند  در طی  است.  بیشتر   NC-23 بلورهای از  و  کمتر 
اسیدی در حضور سولفوریک اسید، به علت قدرت اسیدی بیشتر آن، 
مولکول های سلولز تمایل بیشتری به شکسته شدن به گلوکز را از 
خود نشان می دهند که این مسأله منجر به کاهش بازده با استفاده از 
مخلوط دو اسید و کاهش بیشتر آن در آبکافت در حضور سولفوریک 
اسید شده است. با آبکافت اسیدی الیاف پالپ پنبه و خروج اجزاء 
آمورف، تعداد گروه های هیدروکسیل روی زنجیره سلولز به مقدار 
قابل توجهی افزایش می یابد و سبب ایجاد پیوندهای هیدروژنی جدید 

در سطح سلولز می شوند و در نتیجه بلوری شدن افزایش می یابد. با 
از الگوی XRD )شکل 2(، شاخص بلورینگی فراورده ها،  استفاده 
محاسبه شد )جدول 2(. نتیجه های مندرج در جدول 2، نشان می دهد 
که با تغییر نوع اسید، میزان تغییرات در شاخص بلوری شدن ناچیز 

بوده و قابل توجه نیست.
 

 

9 
 

 

 
 متفاوتبا اسیدهاي  آبکافتاز  آمده دست بهپراش پرتو ایکس نانو سلولز  الگوهاي -5شکل 

اتیک ذرات به نیروي الکترواست ،بنابراین شود. از الیاف نانو سلولز جدا می راحتی به، یون کلرید فراوردهدر طی مراحل شستشوي 

با هیدروکلریک اسید تجمع ذرات  آبکافتاز  آمده دست به تعلیقهشود. در نتیجه در  ها آنحدي نیست که باعث ایجاد دافعه بین 

با سولفوریک اسید بیشترین پایداري را دارد که به  آبکافتاز  آمده دست به تعلیقهآید.  دست نمیه پایداري ب تعلیقه افتد و اتفاق می

از  راحتی بهبا شستشوي با آب  ها یونهیدروکسیل موجود بر روي سطح سلولز است. این  يها گروههاي سولفات به  ذب یوندلیل ج

 تعلیقهسولفات مانع از تجمع ذرات شده و منجر به پایداري بیشتر  هاي یونبین  یجادشدهاشوند. نیروي دافعه  سلولز جدا نمی

هاي  تعلیقهبا استفاده از مخلوط اسیدها، حدواسط پایداري  آمده دست به تعلیقهیداري رود پا که انتظار می طور همان. شود می

و کاهش  تعلیقهبا مخلوط دو اسید داراي بار سطحی بوده که باعث پایداري بیشتر  تولیدشده ينانوبلورهابوده است.  الذکر فوق

به  آبکافتتوجه به نتایج فوق سولفوریک اسید براي انجام  با شود یم ه شده با هیدروکلریک اسیدیته تعلیقهتجمع ذرات، نسبت به 

 کار گرفته شد.

 هاي یشآزمادر  تفاوتم يها عامل یبررس با سولفوریک اسید، آبکافتتحت شرایط  NC-41تا  NC-26 يها نمونهبراي سایر 

توانند  نمی فراورده بازدهو  سپارشبپاسخ در نظر گرفته شد. درجه  عنوان به يسلولز يهاتعلیقه  يداریپا ی، چگونگسازي بهینه

از نظر  فراوردهیک محصول بالا باشد ولی  بسپارشو درجه  بازده. به این دلیل که ممکن است که آیند حساب به پاسخ عنوان به

تگاه نانوسلولز با استفاده از دساندازه ذرات  تعیین گیري مناسب نباشد. از طرف دیگر اندازه تعلیقهاندازه ذرات و پایداري 

Nanosizer سوزنی شکل هستند. دوم با وجود تهیه  اول ذرات سلولز کروي نبوده و اد همراه است.یار زیبس يل با خطایدو دل به

به تجمع  يهیدروکسیل بر روي سطح سلولز، این ذرات تمایل زیاد يها گروههاي بسیار رقیق از نانوسلولز، به دلیل وجود تعلیقه 

شکل 2  الگوهای پراش پرتو ایکس نانو سلولز به دست آمده از آبکافت با 
اسیدهای متفاوت

در طی مراحل شست وشوی فراورده، یون کلرید به راحتی از الیاف 
به  ذرات  الکترواستاتیک  نیروی  بنابراین،  می شود.  جدا  سلولز  نانو 
در  نتیجه  در  شود.  آن ها  بین  دافعه  ایجاد  باعث  که  نیست  حدی 
با هیدروکلریک اسید تجمع ذرات  از آبکافت  تعلیقه به دست آمده 
اتفاق می افتد و تعلیقه پایداری به دست نمی آید. تعلیقه به دست آمده 
از آبکافت با سولفوریک اسید بیشترین پایداری را دارد که به دلیل 
جذب یون های سولفات به گروه های هیدروکسیل موجود بر روی 
از  به راحتی  آب  با  با شست وشوی  یون ها  این  است.  سلولز  سطح 
سلولز جدا نمی شوند. نیروی دافعه ایجادشده بین یون های سولفات 

جدول 2 ویژگی های نانو سلولز به دست آمده از آبکافت با اسیدهای متفاوت
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 تهیه بلور نانوسلولز سازي بهینه يها واکنششرایط انجام  1جدول 

غلظت اسید دینوع اس نام آزمایش
)M(

 آبکافتزمان 
)h( 

 صوتفراقدرت امواج 
)W( 

 تعداد دفعات
 صوتفراامواج 

NCU-22 H2SO45/6 5 200 4 
NCU-23HCl4 5 200 4 
NCU-25H2SO4:HCl5/6 :4 5 200 4 
NCU-26H2SO44 1 1000 4 
NCU-27 H2SO44 1 400 1 
NCU-28 H2SO45/6 5 400 4 
NCU-29 H2SO44 1 400 4 
NCU-30 H2SO45/6 5 1000 1 
NCU-31 H2SO45/6 1 1000 4 
NCU-32 H2SO45/6 5 1000 4 
NCU-33H2SO44 5 400 1 
NCU-34H2SO44 5 1000 4 
NCU-35H2SO45/6 5 400 1 
NCU-36H2SO45/6 1 400 4 
NCU-37H2SO44 5 1000 1 
NCU-38H2SO45/6 1 1000 1 
NCU-39H2SO44 5 400 4 
NCU-40H2SO44 1 1000 1 
NCU-41H2SO45/6 1 400 1 

 

 تفاوتبا اسیدهاي م آبکافتاز  آمده دست بهنانو سلولز  هاي یژگیو 2جدول 

 

 

 

 

 

اسیدي در  آبکافتاز  آمده دست بههاي  1تعلیقهشده، بر اساس زمان پایداري  آبکافت فراوردهبر  تفاوتم يها عامل یرتأثچگونگی 

 آبکافتبر  عاملمثبت آن  یرتأثمعیاري از  عنوان به، تعلیقه فراوردهساعت بررسی شدند. زمان پایداري بیشتر یک  6دوره زمانی 

                                                             
1 Suspension

نام 
 آزمایش

عامل 
 آبکافت

 بلورینگیاخص ش
%((

 بسپارش درجه
%((

وزن مولکولی
g/mol((

 بازده
%(( 

NC-22H2SO46/79 07/62 34/10055 64 
NC-23 HCl 1/77 52/85 24/13854 77 
NC-25 H2SO4/HCl 7/77 64/71 68/11605 69 

رهبر شمس کار و همکاران
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مانع از تجمع ذرات شده و منجر به پایداری بیشتر تعلیقه می شود. 
همان طور که انتظار می رود پایداری تعلیقه به دست آمده با استفاده از 
مخلوط اسیدها، حدواسط پایداری تعلیقه های فوق الذکر بوده است. 
نانوبلورهای تولیدشده با مخلوط دو اسید دارای بار سطحی بوده که 
باعث پایداری بیشتر تعلیقه و کاهش تجمع ذرات، نسبت به تعلیقه 
تهیه شده با هیدروکلریک اسید می شود با توجه به نتیجه های فوق 

سولفوریک اسید برای انجام آبکافت به کار گرفته شد.
برای سایر نمونه های NC-26 تا NC-41 تحت شرایط آبکافت 
آزمایش های  در  متفاوت  عامل های  بررسی  اسید،  سولفوریک  با 
پایداری تعلیقه های سلولزی به عنوان پاسخ  بهینه سازی، چگونگی 
در نظر گرفته شد. درجه بسپارش و بازده فراورده نمی توانند به عنوان 
پاسخ به حساب آیند. به این دلیل که ممکن است که بازده و درجه 
ذرات  اندازه  نظر  از  فراورده  ولی  باشد  بالا  فراورده  یک  بسپارش 
اندازه ذرات  نباشد. از طرف دیگر تعیین  پایداری تعلیقه مناسب  و 
با استفاده از دستگاه Nanosizer به دو دلیل با خطای  نانوسلولز 
بسیار زیاد همراه است. اول ذرات سلولز کروی نبوده و سوزنی شکل 
هستند. دوم با وجود تهیه تعلیقه های بسیار رقیق از نانوسلولز، به 
دلیل وجود گروه های هیدروکسیل بر روی سطح سلولز، این ذرات 
تمایل زیادی به تجمع پذیری دارند. بنابراین، بررسی پایداری تعلیقه 
سلولز در آب می تواند معیار و پاسخ مناسبی برای بررسی چگونگی 
تأثیر عامل های مورد بررسی بر فراورده سلولزی باشد.   بدین منظور 
تعلیقه های به دست آمده از آزمایش های بهینه سازی )جدول 1(، در 
استوانه مدرج ریخته شد و زمان جدایش فاز جامد از مایع بررسی شد. 
همچنین، بازده واکنش و درجه بسپارش فراورده سلولزی اندازه گیری 

شد. نتیجه های به دست آمده در جدول 3 آورده شده است.
نتیجه ها در جدول 3 نشان می دهد که تمامی نمونه هایی که با 
1 h 4 و همچنین، آن هایی که با زمان آبکافت M سولفوریک اسید 

مثال،  برای  می دهند.  تشکیل  را  ناپایداری  تعلیقه  شده اند  تهیه 
اسید  سولفوریک  از   NCU-31 نمونه  تهیه  برای  که  وجودی  با 
قدرت  با  فراصوت  امواج  معرض  در  بار   4 و  شد  استفاده   6/5  M 
W 1000 قرار گرفت، ولی تعلیقه پایداری به دست نیامد. سولفوریک 
اسید M 4 نیز قدرت موردنیاز برای آبکافت الیاف سلولز را نداشته و 

افزایش زمان آبکافت به h 5 و استفاده از حداکثر قدرت امواج فراصوت 
و تعداد دفعات آن، شرایط تهیه نمونه NCU-34، کمکی به رفع نقص 
موجود نمی کند. از این رو، این دو عامل، غلظت اسید و زمان آبکافت، 
در تشکیل نانوسلولز نقش بسیار مؤثرتری نسبت به دو عامل قدرت 
امواج فراصوت و تعداد دفعات آن، دارند. از طرف دیگر تعلیقه تمامی 
نمونه هایی که با اسید سولفوریک M 6/5 و زمان آبکافت h 5 تهیه 
شده اند ولی قدرت امواج فراصوت آن ها W 400 و تعداد دفعاتی که 
در معرض امواج فراصوت قرار گرفته اند، یک بار بوده، نیز ناپایدار بوده 
است. از این رو، پس از دو عامل غلظت اسید و زمان واکنش آبکافت 
اسیدی، قدرت امواج فراصوت و تعداد دفعات انجام آن، بر فرایند 
NCU-30 ،NCU- تهیه نانوسلولز مؤثر است. فراورده های نانوسلولز

28 و NCU-32 سوسپانسیون های پایداری را تشکیل داده اند. البته 

NCU- و NCU-32 نسبت به دو نمونه NCU-30 پایداری نمونه
با گذشت یک   NCU-30 نمونه این دلیل که  به  کم تر است   28

 NCU-28 و NCU-32 هفته دو فاز شده، درصورتی که نمونه های
با گذشت ماه ها نیز هنوز پایدار باقی مانده اند. همان طور که در جدول 
 3 مشاهده می شود، درجه بسپارش، بازده و اندازه ذرات سه نمونه

NCU-30 ،NCU-28 و NCU-32 تفاوت قابل توجهی نداشته اند. 

نانوبلور شرایط به کاربرده شده  این رو، شرایط بهینه تهیه سلولز  از 
بردن  کار  به  با  می توان  که  است   NCU-28 نمونه  تهیه  برای 
در  دست یافت.  مناسب  ویژگی های  با  فراورده  به  کمتر  انرژی 
حقیقت انرژی W 400 برای شکستن پیوند هیدروژنی بین الیاف 
میکروفیبریل سلولز مناسب بوده و باعث جدا شدن آن ها از یکدیگر 
 %61/2 حدود  در   NCU-28 نانوسلولز  فراورده  بازده  می شود. 
 است که قابل مقایسه با بازده 60/5% گزارش شده در منابع علمی 
به دست   NCU-28 نانوسلولز  فراورده   XRD الگو   .]12[ است 
استاندارد  الگوی  بر طبق  داده شده است.  نشان   آمده در شکل 6 
سلولز JCPDS. No. 03-0226) I(و]a 10[ سه پیک در زوایای 
17، 19 و 26 درجه مشاهده می شود که به ترتیب با صفحات بلوری 
)101(، )101( و )002( مطابقت دارند ]b 10[. این نتیجه ها نشان 
می دهند که ساختار بلوری سلولز در طی فرایندهای آبکافت اسیدی 

و استفاده از امواج فراصوت تغییر نکرده است )شکل 3(.

 تهیه هیدروژل و آئروژل بلور نانوسلولز از پالپ پنبه و بررسی ... 
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سال یازدهم، شماره 1، بهار 96 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

 جدول 3  ویژگی های فراورده های نانوسلولز به دست آمده از آزمایش های 
بهینه سازی

I و الگوی استاندارد سلولز NCU-28 شکل 3  الگوی پراش پرتو ایکس نانوسلولز

 -27/8 mV در حدود ،NCU-28 نانوسلولز نمونه  زتای  پتانسیل 
گزارش شده که بیانگر پایداری تعلیقه نمونه نانوسلولز است زیرا مقدار 
25 mV از قدر مطلق پایدار، بزرگ تر   پتانسیل زتای آن در گستره 

است ]13[. تصویر FE-SEM نمونه بیانگر ساختار شبکه ای از الیاف 
نانوسلولز است )شکل 4(. این نانوسلولزها متشکل از بلورهای مجزایی 
هستند که پراکندگی یکنواختی داشته و ساختار میله ای شکلی را تشکیل 
می دهند. ساختار میله ای شکل سلولز نانوبلور در تصویر TEM دیده 
می شود )شکل 5(. وجود بار منفی روی ذرات می تواند باعث تجمع 
چند زیر واحد شود که با داده های سایر منابع نیز مطابقت دارد ]14[. 
نانوبلورهای سلولز ساختارهای میله ای شکل با ابعاد 25 تا nm 50 و 
طول 100 تا nm 400 را تشکیل داده اند که با مشاهدات گزارش شده در 

مقالات با ابعاد 15 تا nm 40 و طول صدها نانومتر مطابقت دارد ]15[.
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نمونه نانوسلولز است  تعلیقه بیانگر پایداريه کگزارش شده  -mV8/27 در حدود،NCU-28 نانوسلولزنمونه  يزتاپتانسیل 

نمونه بیانگر ساختار  FE-SEMتصویر .]13[است mV 25قدر مطلق  از تر بزرگ ،پایدار گسترهمقدار پتانسیل زتاي آن در  زیرا

یکنواختی داشته و هاي مجزایی هستند که پراکندگیبلورز متشکل ا نانوسلولزها. این )7شکل است (اي از الیاف نانوسلولز  شبکه

وجود بار . )8(شکل  شود یمده ید TEMتصویر در نانوبلورل سلولز کش اي یلهمساختار  دهند. شکلی را تشکیل می اي یلهمساختار 

سلولز  ينانوبلورها. ]14]ردهاي سایر منابع نیز مطابقت دا باعث تجمع چند زیر واحد شود که با داده تواند یممنفی روي ذرات 

با  که با مشاهدات گزارش شده در مقالاتاند  را تشکیل داده nm400-100 طول و nm50-25 ابعاداي شکل با  ساختارهاي میله

 .]15[مطابقت داردو طول صدها نانومتر  nm 40-15ابعاد 

 
 NCU-28نمونه بهینه نانوسلولزSEM FE-. تصویر 7شکل 

  

NCU-28 نمونه بهینه نانوسلولز FE-SEM شکل 4  تصویر

  

NCU-28 نمونه بهینه نانوسلولز TEM شکل 5  تصویر
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 يها عامل یرتأث یمعیار و پاسخ مناسبی براي بررسی چگونگ تواند یمسلولز در آب  تعلیقهپایداري  یبررس ،نیپذیري دارند. بنابرا

)، در استوانه 1(جدول  سازي بهینه هاي یشآزمااز  آمده دست به يها تعلیقهن منظور یبد  باشد.  يبر محصول سلولز یمورد بررس

گیري  اندازه يسلولز فراورده بسپارشواکنش و درجه  بازدهن ی. همچنشد یرسع بریش فاز جامد از مایخته شد و زمان جدایمدرج ر

 آورده شده است. 3در جدول  آمده دست بهشد. نتایج 

 سازي بهینه هاي یشآزمااز  آمده دست بهمحصولات نانوسلولز  هاي یژگیو -3جدول 

نام 
 محصول

درجه 
 بسپارش

اندازه 
 ذرات
nm(( 

بازده
%(( 

پایداري 
 تعلیقه

NCU-2664/124 - 8/85 ناپایدار 
NCU-27 46/120 - 0/75 ناپایدار 
NCU-28 54/81 140 2/61 پایدار 
NCU-29 09/112 - 4/80 ناپایدار 
NCU-30 91/80 116 4/64 پایدار 
NCU-31 28/78 - 0/82 ناپایدار 
NCU-32 31/77 231 0/63 پایدار 
NCU-3351/70 - 8/70 ناپایدار 
NCU-3474/84 - 1/64 ناپایدار 
NCU-35 33/71 - 6/65 ناپایدار 
NCU-3626/83 - 0/76 ناپایدار 
NCU-3768/93 - 2/68 ناپایدار 
NCU-3862/87 - 0/63 ناپایدار 
NCU-3982/93 - 2/73 ناپایدار 
NCU-4099/123 - 2/85 ناپایدار 
NCU-4192/88 - 4/83 ناپایدار 

 h1 آبکافتکه با زمان  ییها آن ،و همچنین M4 هایی که با سولفوریک اسید که تمامی نمونه دهد یمنشان  3در جدول ها  نتیجه

اسید  از سولفوریک NCU-31با وجودي که براي تهیه نمونه  ،مثال براي. دهند یمسوسپانسیون ناپایداري را تشکیل  اند شدهتهیه 

M5/6  امواج فراصوت با قدرت در معرضبار  4استفاده شد و W1000  سولفوریک دست نیامد. ه پایداري ب تعلیقهقرار گرفت، ولی

و استفاده از حداکثر قدرت امواج  h5به  آبکافتالیاف سلولز را نداشته و افزایش زمان  آبکافتبراي  موردنیازنیز قدرت  M4اسید 

د و ی، غلظت اسعاملاین دو کند. لذا  ، کمکی به رفع نقص موجود نمیNCU-34 شرایط تهیه نمونهفراصوت و تعداد دفعات آن، 

. از طرف دارند قدرت امواج فراصوت و تعداد دفعات آن، عامل نسبت به دو مؤثرتريدر تشکیل نانوسلولز نقش بسیار  ،آبکافتزمان 

 ها آن فراصوتاند ولی قدرت امواج  تهیه شده h5 آبکافتو زمان M5/6 اسیدسولفوریک که با  ییها نمونهتمامی  تعلیقهدیگر 

W400 عاملاز دو  پس رو، از اینبوده، نیز ناپایدار بوده است.  بار یکاند،  قرار گرفته فراصوت و تعداد دفعاتی که در معرض امواج 
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. است مؤثرو تعداد دفعات انجام آن، بر فرآیند تهیه نانوسلولز  فراصوتاسیدي، قدرت امواج  آبکافتغلظت اسید و زمان واکنش 

-NCUاند. البته پایداري نمونه  هاي پایداري را تشکیل داده سوسپانسیون NCU-32 و NCU-28 ،NCU-30نانوسلولز  يها فراورده

با گذشت یک هفته دو فاز شده،  NCU-30تر است به این دلیل که نمونه  کم NCU-28و  NCU-32نسبت به دو نمونه  30

مشاهده  3که در جدول  طور هماناند.  مانده باقیر ها نیز هنوز پایدا با گذشت ماه NCU-28و  NCU-32 يها نمونه که درصورتی

. لذا شرایط اند نداشته توجهی قابلتفاوت  NCU-32و  NCU-28 ،NCU-30و اندازه ذرات سه نمونه  بازده، بسپارش، درجه شود یم

 فراوردهردن انرژي کمتر به کار به با ب توان یمکه  است NCU-28شده براي تهیه نمونه  کاربرده بهشرایط  بلورنانوبهینه تهیه سلولز 

ل سلولز مناسب یبریروفیکماف ین الیب یدروژنیوند هیستن پکش يبرا W400يانرژقت یدر حق. یافت دستهاي مناسب  با ویژگی

 بازدهبا  مقایسه قابلاست که % 2/61در حدود  NCU-28نانوسلولز  فراورده بازده. شود یمگر یدیکاز  ها آنبوده و باعث جدا شدن 

.12 [ است گزارش شده در منابع علمی% 5/60 نشان داده شده  6 در شکل آمده دست به NCU-28 نانوسلولز فراورده XRD الگو]

درجه مشاهده  26و  19، 17سه پیک در زوایاي ]. I )JCPDS. No. 03-0226] (a10بر طبق الگوي استاندارد سلولز  است.

دهند که ساختار بلوري  . این نتایج نشان می]b10[ ) مطابقت دارند002) و (101)، (101شود که به ترتیب با صفحات بلوري ( می

 ).6شکل (تغییر نکرده است  فراصوتامواج  اسیدي و استفاده ازآبکافت سلولز در طی فرایندهاي 

 

 Iالگوي استاندارد سلولز و  NCU-28پراش پرتو ایکس نانوسلولز  يالگو -6شکل 
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نمونه نانوسلولز است  تعلیقه بیانگر پایداريه کگزارش شده  -mV8/27 در حدود،NCU-28 نانوسلولزنمونه  يزتاپتانسیل 

نمونه بیانگر ساختار  FE-SEMتصویر .]13[است mV 25قدر مطلق  از تر بزرگ ،پایدار گسترهمقدار پتانسیل زتاي آن در  زیرا

یکنواختی داشته و هاي مجزایی هستند که پراکندگیبلورز متشکل ا نانوسلولزها. این )7شکل است (اي از الیاف نانوسلولز  شبکه

وجود بار . )8(شکل  شود یمده ید TEMتصویر در نانوبلورل سلولز کش اي یلهمساختار  دهند. شکلی را تشکیل می اي یلهمساختار 

سلولز  ينانوبلورها. ]14]ردهاي سایر منابع نیز مطابقت دا باعث تجمع چند زیر واحد شود که با داده تواند یممنفی روي ذرات 

با  که با مشاهدات گزارش شده در مقالاتاند  را تشکیل داده nm400-100 طول و nm50-25 ابعاداي شکل با  ساختارهاي میله

 .]15[مطابقت داردو طول صدها نانومتر  nm 40-15ابعاد 

 
 NCU-28نمونه بهینه نانوسلولزSEM FE-. تصویر 7شکل 

  

رهبر شمس کار و همکاران
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که   ،NCU-28 نانوسلولز،  هیدروژل  از  پژوهش،  این  ادامه  در 
در شرایط بهینه به دست آمده، آئروژل نانوسلولز تهیه شد. شرایط 
انجام واکنش های بهینه سازی تهیه آئروژل نانوسلولز و نتیجه های 
فراورده های خشک شده  ویژه  سطح  اندازه گیری  از  آمده  به دست 
نانوسلولز به روش BET در جدول 4 درج شده است. در آزمایش 
NCE-1 بدون انجام مرحله تعویض با حلال، هیدروژل نانوسلولز 

1% در خشک کن انجمادی )mbar 0/001 و C° 53-( به مدت 16 
ساعت خشک شد. تأثیر استفاده از الکل های متفاوت شامل متانول 
)NCE-2(، اتانول )NCE-3( و ترشری بوتیل الکل )NCE-4( بر 
سطح ویژه فراورده، بررسی شد. برای نمونه NCE-5، هیدروژل و 
ترشری بوتیل الکل به نسبت 1:1 با یکدیگر مخلوط و بقیه مراحل 
ابتدا   NCE-6 نمونه  برای  شد.  انجام  قبل  آزمایش های  مشابه 
تعویض حلال با اتانول و سپس تعویض حلال با ترشری بوتیل 
الکل به روشی که در آزمایش های قبل توضیح داده شد، انجام و 
 NCE-7 نمونه برای  انجمادی خشک شد.  در خشک کن  سپس 
به منظور تهیه آئروژل، از هیدروژل نانوسلولز 0/5% و حلال ترشری 

بوتیل الکل به نسبت 1:2 استفاده شد.

جدول 4  شرایط انجام واکنش های بهینه سازی با حلال های متفاوت برای 
تهیه آئروژل نانوسلولز

نتیجه ها نشان می دهند با خروج حلال های آب، متانول و اتانول 
تأثیر کشش سطحی حلال های مذکور دیواره  نانوسلولز تحت  از 

آمده  به دست  نانوسلولز  زیروژل   فراورده  و  کرده  ریزش  حفرات 
است. تنها حلالی که منجر به تهیه آئروژل شده است ترشری بوتیل 
الکل است که مقدار سطح ویژه آن، m2/g 92 بوده و قابل مقایسه 
با مقدار گزارش شده در منابع علمی m2/g 70 است ]16[. ترشری 
بوتیل الکل به دلیل ماهیت خود دارای کشش سطحی پایینی است 
ایفا  را  بسیار مهمی  نقش  فرایند خشک شدن  در  این مسأله  که 
دیواره حفرات  میزان تخریب  با کاهش کشش سطحی،  می کند. 
با  آئروژل  به تشکیل  زمان خروج حلال کاهش یافته و منجر  در 
که  می دهد  نشان  تجزیه  نتیجه های  می شود.  بالاتر  ویژه  سطح 
با کاهش نسبت ترشیو بوتیل الکل به هیدروژل نانوسلولز از 1:2 
به   92 از  آئروژل  ویژه  سطح   ،NCE-5 در   1:1 به   NCE-4 در 
نسبت حلال  کاهش  با  حقیقت  در  است.  کاهش یافته   53  m2/g

ترشری بوتیل الکل، تعویض آب با ترشری بوتیل الکل به خوبی 
الکوژل منجر به  افزایش تراکم جامد در  انجام نشده و همچنین 
آئروژل  فراورده  ویژه  سطح  کاهش  نتیجه  در  و  تخلخل  کاهش 
با حلال های  آب  تعویض حلال  دیگری  آزمایش  در  است.  شده 
اتانول و ترشری بوتیل الکل در دو مرحله انجام شد. در مرحله اول 
تعویض حلال آب با اتانول و در مرحله دوم تعویض حلال اتانول 
 ،NCE-6 فراورده  ویژه  شد. سطح  انجام  الکل  بوتیل  ترشری  با 
معادل m2/g 78، در مقایسه با نمونه NCE-4 و با در نظر گرفتن 
با  البته  است.  نداشته  معناداری  تفاوت  اندازه گیری،  خطای   %10
توجه به تجزیه سطح فراورده NCE-3 )تعویض حلال با اتانول( و 
NCE-1 )بدون تعویض حلال(، نتیجه به دست آمده دور از انتظار 

نیست. کاهش غلظت هیدروژل نانوسلولز از 1% به 0/5%، منجر به 
 40 m2/g به حدود   NCE-7 آئروژل کاهش سطح ویژه فراورده 
شد. با کاهش غلظت هیدروژل میزان جامد در تعلیقه کاهش یافته 
و در نتیجه در زمان خشک شدن فراورده، مقدار مناسب جامد برای 

تشکیل ساختار آئروژل وجود ندارد.
نانوعایق  به عنوان  بلور  نانوسلولز  آئروژل  کاربرد  بررسی  برای 
حرارتی، رسانایی حرارتی نمونه در دمای C° 25 اندازه گیری شد 
 و نتیجه آن در مقایسه با آئروژل سیلیکا در جدول 5 آورده شده 

است.
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 NCU-28بهینه نانوسلولز  نمونه TEM . تصویر8شکل 

ط یشرا. شده ی، آئروژل نانوسلولز تهآمده دست بهنه یط بهیه در شراک، NCU-28دروژل نانوسلولز، ین پژوهش، از هیدر ادامه ا

 شده شکخ هاي فراوردهژه یسطح و گیري اندازهاز  آمده دست به هاي نتیجه و ه آئروژل نانوسلولزیته سازي بهینه هاي واکنشانجام 

بدون انجام مرحله تعویض با حلال، هیدروژل نانوسلولز NCE-1 آزمایشدر درج شده است.  5در جدول  BETنانوسلولز به روش 

شامل  تفاوتهاي م استفاده از الکل تأثیر. شدساعت خشک  16) به مدت -oC53 و mbar001/0( انجمادي کن خشک% در 1

، NCE-5 براي نمونه .شد، بررسی فراوردهبر سطح ویژه  (NCE-4)ي بوتیل الکل و ترشر(NCE-3( اتانول، (NCE-2)متانول 

-NCE براي نمونهقبل انجام شد.  هاي آزمایشبا یکدیگر مخلوط و بقیه مراحل مشابه  1:1هیدروژل و ترشري بوتیل الکل به نسبت 

هاي قبل توضیح داده شد، انجام  ی که در آزمایشابتدا تعویض حلال با اتانول و سپس تعویض حلال با ترشري بوتیل الکل به روش 6

% و حلال ترشري 5/0از هیدروژل نانوسلولز  ،تهیه آئروژل منظور به NCE-7 براي نمونهشد.  ککن انجمادي خش و سپس در خشک

 استفاده شد. 1:2بوتیل الکل به نسبت 

 یه آئروژل نانوسلولزبراي ته تفاوتم هاي حلالبا  سازي بهینه هاي واکنششرایط انجام  -4 جدول

 حلال جایگزین نمونه

غلظت 
هیدروژل 
 نانوسلولز

(%) 

سطح 
 ویژه

)m2/g( 

NCE-1 - 1 5/0< 
NCE-2 5/0 1 متانول< 
NCE-3 5/0 1 اتانول< 
NCE-4  92±10 1 )1:2( الکلترشري بوتیل 
NCE-5 ) 53±10 1 )1:1ترشري بوتیل الکل 

NCE-6 
اتانول و ترشري بوتیل الکل در 

 رحلهدو م
1 10±78 

NCE-7 40±10 5/0 ترشري بوتیل الکل 
 

واره یدور کمذ يها حلال یشش سطحک یرتأثتحت آب، متانول و اتانول از نانوسلولز  يها حلالبا خروج  دهند یمنشان  ها نتیجه

شده است ترشري بوتیل  روژلآئتنها حلالی که منجر به تهیه  .است آمده دست بهنانوسلولز  1روژلیز فراوردهو  کردهزش یحفرات ر

. ]16[است) m2/g)70در منابع علمی گزارش شده داربا مق مقایسه قابلبوده و  m2/g92 الکل است که مقدار سطح ویژه آن،

در فرآیند خشک شدن نقش بسیار مهمی  مسألهشش سطحی پایینی است که این کترشري بوتیل الکل به دلیل ماهیت خود داراي 

                                                             
1 Xerogel

 تهیه هیدروژل و آئروژل بلور نانوسلولز از پالپ پنبه و بررسی ... 



47
سال یازدهم، شماره 1، بهار 96 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

جدول 5 رسانایی حرارتی آئروژل نانو سلولز در مقایسه با آئروژل سیلیکا

همان گونه که در این جدول مشاهده می شود رسانایی حرارتی 
همچنین  و  سیلیکا  آئروژل  با  قابل مقایسه  بلور  نانوسلولز  آئروژل 
 )30 ±  1  mW/m K( علمی  منابع  در  گزارش شده  نتیجه های 
آن ها  متخلخل  بافت  از  آئروژل ها  پایین  رسانایی   .]17[ است 
سرچشمه می گیرد که از هوا پر شده است. از آن جایی که آئروژل 
نانوسلولز در دماهای بیش تر از C° 180 تجزیه می شود. بنابراین، 
در دماهای کمتر دمای مذکور می توان از این ماده به عنوان عایق 
حرارتی با کارایی بسیار بالا استفاده کرد. آئروژل نانوسلولز برخلاف 
بسیار شکننده  پایین و  آئروژل سیلیکا، که مقاومت مکانیکی آن 
است، از انعطاف پذیری مناسبی برخوردار بوده و این خاصیت برای 

این ماده می تواند به عنوان یک مزیت در نظر گرفته شود.

نتیجه گیری
و  شده  تهیه  نانوسلولز  آئروژل  و  هیدروژل  پژوهش  این  در 
عامل های مؤثر مورد ارزیابی قرار گرفت. نتیجه ها نشان می دهد 
واکنش  بازده  و  بسپارش  درجه  تعلیقه،  پایداری  بر  اسید  نوع  که 
تأثیرگذار است. استفاده از سولفوریک اسید برای آبکافت اسیدی 
درجه  کوچک تر،  اندازه  با  نانوبلورهای  سلولز  ایجاد  به  منجر 
پایین تر،  بازده  با وجود  بیشتر می شود.  مولکولی  و جرم  بسپارش 

الیاف سلولزی بهتر  عملکرد سولفوریک اسید در واکنش آبکافت 
بوده است که به نقش کاتالیستی آن و همچنین ایجاد نیروی دافعه 
الکترواستاتیک بین ذرات نانوسلولز بر می شود. عامل های مؤثر بر 
فرایند تهیه نانوسلولز از پالپ پنبه شامل غلظت اسید، زمان واکنش 
آن  انجام  دفعات  تعداد  و  فراصوت  امواج  قدرت  اسیدی،  آبکافت 
است. در شرایط بهینه با آبکافت اسیدی پالپ پنبه با سولفوریک 
اسید M 6/5 و در مدت زمان h 5 و با استفاده از امواج فراصوت 
الیاف پالپ  انرژی W 400 می توان سلولز بی شکل موجود در  با 
میکروفیبریل های  بین  هیدروژنی  پیوند  و  نموده  آبکافت  را  پنبه 
سلولزی را شکسته و از هم جدا کرد و به فراورده نانوسلولز با بازده 
61/2% دست یافت. استفاده از امواج فراصوت هزینه تولید نانوسلولز 
SEM ساختار  را به میزان قابل توجهی کاهش می دهد. تصاویر 
 nm ساختار میله ای با ابعاد زیر TEM شبکه ای بلور نانو سلولز و
100 را تأیید می کنند. آئروژل نانوسلولز با استفاده از فن تعویض 
خشک کردن  و  مایع  نیتروژن  در  انجماد  آن  دنبال  به  و  حلال 
ترشری  آئروژل،  تهیه  برای  مناسب  حلال  شد.  تهیه  انجمادی 
با سطح  نانوسلولز  آئروژل  به تشکیل  بوده که منجر  الکل  بوتیل 
ویژه m2/g 92 شد. رسانایی حرارتی پایین این ماده نشان می دهد 
که می توان از این ماده به عنوان نانوعایق حرارتی در دماهای کمتر 

از C° 180 استفاده کرد.

سپاسگزاری
نویسندگان مقاله از پژوهشگاه صنعت نفت و ستاد فناوری نانو 

صمیمانه تشکر می کنند.
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اهش کمنجر به وژل کدر الم جامد کش تراین افزایانجام نشده و همچن خوبی بهل کل الیبوت يآب با ترشرض یتعو، بوتیل الکل
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 نام ماده
آئروژل 

 سلولزنانو
آئروژل 

 ایکلیس
 1 ± 25 1 ± 23 (mW/m K) یحرارت رسانایی

ن یا و همچنیکلیبا آئروژل س مقایسه قابل بلورآئروژل نانوسلولز  یحرارت رسانایی شود میهده مشان جدول یه در اک گونه همان

 ها آناز بافت متخلخل  ها هدایت پایین آئروژل .]17 [است) mW/m K 1 ± 30(گزارش شده در منابع علمی  هاي نتیجه

 ،نیبنابرا. شود میه یتجز oC 180از  تر بیش يدر دماها ه آئروژل نانوسلولزک جایی از آن. گیرد که از هوا پر شده است سرچشمه می

 برخلاف. آئروژل نانوسلولز کردار بالا استفاده یبس کاراییبا  یق حرارتیعا عنوان بهن ماده یاز ا توان می ورکمذ يدمامتر ک يدر دماها

 يت براین خاصیبرخوردار بوده و ا یناسبم پذیري انعطافننده است، از کار شین و بسییآن پا یکیانکه مقاومت مکا، یکلیسآئروژل 
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Abstract: In this study nanocellulose hydrogel was prepared by chemical (acid hydrolysis) 
and mechanical treatment (ultrasonic waves) of cotton pulp. Different parameters incluging type 
and concentration of acid, hydrolysis time, and power of ultrasonic treatment were investigated. 
Nanocellulose aerogel was prepared using solvent exchange method followed freeze drying 
process. The effects of parameters including hydrogel concentration, solvent type, and solvent to 
hydrogel ratio were studied. Spectral properties of nanocellulose were characterized using FT-IR, 
XRD, SEM and TEM. Their zeta potential and degree of polymerization were analyzed. The 
results showed that the process yield at optimum condition was 62.1%. In FE- SEM micrograph, 
network structure of nanocellulose fibers can be observed. In TEM micrograph, there is rod-
shaped nanocrystalline cellulose with a diameter of 25-50 nm and a length of 100-400 nm. Its 
degree of polymerization was 81.54 and it had good thermal stability. Specific surface area of 
nanocellulose aerogel prepared in optimum condition was 92.0 m2/g. The low thermal conductivity 
of nanocellulose aerogel, 25 mW/m K, showed that it could be used as high efficient thermal 
nanoinsulator.
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