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  قدمهم

 نفتـي يكـي از      مواد از   توليدي يك بار مصرف     هاي  فرآورده
چـون  . آينـد   مـي  بـشمار  يمحيط ـ  معضلات زيست ترين    مهم

 پــس از پايــان دوره مــصرف، در هــاي فــرآورده ايــن بيــشتر
از . ندشـو  تجزيه نمـي  زيست رها شوند،     يطصورتي كه در مح   

پـذير   هـاي تجزيـه    از رزيـن اي  گـسترده  دامنـه    چندي پيش 
هـا    استرهاي آليفاتيك و كوپليمرهاي آن       از پلي  مدهبدست آ 

. است   به توليد تجاري رسيده    بيشماريهاي   به وسيله شركت  
 از مـواد پتروشـيميايي      بدست آمده هاي    برخلاف ديگر رزين  

بـرد،    ها زمان مـي     ها قرن   كه تجزيه و برگشت به طبيعت آن      
 براثـر حملـه تركيبـي       )سنتزي(ساختگي  استرهاي    اين پلي 
،  كـربن   اكـسيد   ها، با سرعت بـه دي        و ميكروارگانيسم  رطوبت

 تحت شـرايط    ها  فرآوردهاين  . شوند  آب و هوموس تجزيه مي    
ــي  ــوازي ط ــي ۱۲ه ــه م ــه تجزي ــوند   هفت  & Ray(ش

Bousmina, 2005 .(  
 ,.Ray et al( PBS١) ( )بــوتيلن سوكــسينات(  پلــي
2002،Okamoto et al., 2003(پلـــي ، ) ــوتيلن بـ

 ,.Ray et al (٢(PBSA)يپـات  ــ آد  كـو ) سوكـسينات 
، )Lim et al., 2002( اسـترهاي آلفاتيـك    ، پلـي )2005
ــي ــان  پل  ,.Pantoustier et al (٣(PCL) كاپرولاكت

 ,.Chang et al( ٤(PVA) الكــل وينيــل ، پلــي) 2002
2003، Strawhecker et al., 2003،  Wang et al., 
2003، Yu et al., 2003( ، يـن  هـا از ا  پليمـر تـرين   مهـم

 يك پليمر محلـول در آب اسـت         PVA. باشند   مي مجموعه
با تغيير درجـه    . آيدبدست  استات    وينيل  كه از هيدروليز پلي   
صـابوني  (استات و درجه هيـدروليز        وينيل  پليمريزاسيون پلي 

  .  قابل توليد استPVA مختلفي از ٥هاي آن رده) شدن
 و ديگــر ٦پــذيري تجزيــه پــذيري و زيــست  درجــه انحــلال

مولكـولي و درجـه        با تغييـر وزن    PVA فيزيكي   هاي  ويژگي

                                           
-1  Butylene Succinate 

-2  Poly Butylene Sconate co-Adipate  

-3  Poly Caprolactane  

-4  Polyvenyl Alcohol 
 ‐۵ Grades 
 ‐۶ Biodegradability  

 ,Bastioli( استات قابل كنتـرل اسـت   وينيل هيدورليز پلي
پذيري    شيميايي اين پليمرها، يعني واكنش     ويژگي). 2005

 ميـزان هـا بـه شـدت بـه           هاي هيدروكسيل فـراوان آن      گروه
ها بستگي    هاي استيل باقي مانده يا درجه هيدروليز آن         گروه
 را  ٧هيـدروليز شـده     يجزي ـ  هـاي      رده يز ديدگاه نظـر   ا. دارد
الكـل و     عنـوان مخلـوطي از مونومرهـاي وينيـل          توان بـه    مي

رابطـه بـين درجـه هيـدروليز و         . گرفت  استات در نظر    وينيل
مختلفـي  ) هـاي  درجه( پليمرمنجر به توليد انواع      هاي  ويژگي

 Mowiol(شـود     مـي گونـاگون  هـاي  ويژگـي  بـا  PVAاز 
brochure, 1999 .( امكـان  هـاي  ويژگي در گوناگونياين 

ــره ــري به ــد   PVA از گي ــي را پدي ــاي مختلف  در كاربرده
ــي ــميكــي از . آورد م ــرين  مه ــا ت ــن پليمره ــاي اي ،  كاربرده

ــره ــري بهـ ــوان    از آنگيـ ــه عنـ ــا بـ ــههـ ــر زمينـ  در پليمـ
  . باشد پذير مي تجزيه ي زيستها  نانوچندسازه

ا هـستند كـه     ه ـ   گروه جديدي از كامپوزيت    ها    نانوچندسازه
کـم در يـك         ها دست    آن ي دهنده  هاي تشكيل  مرحلهيكي از   

طـور    بـه  و   )nm ۱۰۰‐۱( نـانومتري باشـد    ي بعد در گـستره   
 هـاي   ويژگـي هـايي بـا        منجـر بـه توليـد كامپوزيـت        معمول

 عنـوان   به PVAبا اختلاط   . شود  مي برتر   گرماييمكانيكي و   
 ماننـد آلـي    هـاي نـانومتري غيـر       كننده   و تقويت  پليمر زمينه 

ــه ــيليكاتهاي لايـ  ،Chang et al., 2003(اي  سـ
Strawhecker et al., 2003،  Wang et al., 2003 

،Yu et al., 2003( توليد ها  نانوچندسازه، انواع مختلفي از 
گيري محلـول      قالب طور معمول   به يروش فرآور . شده است 

 همراه بـا    از چندي پيش  . باشد  زمان مي   يا پليمريزاسيون هم  
آمدن اسـتانداردهاي     محيطي و پديد    هاي زيست   شد نگراني ر

هـاي تمـام     سامانه  گسترش افزوني به   مندي روز   علاقه  جديد،  
زيست با عملكرد مطلوب      پذير و دوستدار محيط     تجزيه  زيست

آلـي بـا      هـاي غيـر     كننـده   جـايگزيني پـر   . است  وجود آمده   به
ي هـا   نانوچندسـازه هاي سلولزي منجربه توليـد        كننده  تقويت

در طـي   . شونده خواهد شـد     پذير و تجديد    تجزيه  تمام زيست 
 از گيــري بهــرهاي بــه  منــدي فزاينــده دهــه گذشــته علاقــه
ــلولز   ــسكرهاي س ــهوي ــوان ب ــتعن ــانومتري    تقوي ــده ن كنن

                                           
 ‐۷ Partially hydrolyzed  
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 Eichhorn et al., 2001،  Grunert(اسـت   آمده پديد
& Winter, 2002، Mathew & Dufresne, 2002، 

Morin & Dufresne, 2002. .( ١رانبــي و ريبــي 
)Rånby, 1949، Rånby, & Ribi, 1950 ( نخـستين 

 بـا پنبـه     افرادي بودند كه با هيدروليز اسيدي چوب و لينتـر         
سولفوريك، اقـدام بـه توليـد سوسپانـسيون كلوييـدي             اسيد

  . هاي سلولز كردند  نانوكريستالدارايپايدار 
 از روش هيــدروليز اســيدي سوسپانــسيون گيــري بهــرهبــا 

نوكريستال سلولز از منابع سلولزي مختلفي شـامل سـلولز          نا
 & Araki & Kuga, 2001، Roman(باكتريـايي  

Winter, 2004(٢، ريزبلــور ســلولز) Araki et al., 
 ,.Dinand et al(، سلولز ديواره اوليه ساقه نيشكر )1999
، سـلولز تونيكـات   )Dong et al., 1999(، پنبـه  )1999

)Favier et al., 1995(،  و خمير سوزني برگـان ) بيـشتر 
  . ، تهيه شده است)Araki et al., 1998) (نوئل سياه
 بار  نخستيني سلولزي   ها    نانوچندسازه براي تهيه    ها  بررسي

 در شهر گرنوبـل     CERMAV-CNRS٣ پژوهشي گروه   با
ــال    ــدود س ــسه در ح ــد ۱۹۹۴فران ــاز ش ــروه  .  آغ ــن گ اي

خلــوط گيــري محلــول م  را بــا روش قالــبهــا  نانوچندســازه
ــت ــده تقويـ ــانومتري و  كننـ ــاي نـ ــايپليمرهـ ــههـ   زمينـ

 Helbert et al., 1996(كردنـد   پـذير تهيـه   تجزيـه  زيست
،Favier et al., 1995 .(  

)Favier et al., 1995 (افرادي بودنـد كـه بـا    نخستين 
روش هيدروليز اسيدي، از سـلولز تونيكـات، ويـسكر سـلولز           

ده نـانومتري در    كنن ـ  عنـوان تقويـت     توليد كردند و از آن بـه      
ــتايرن  ــوپليمر اس ــل ك ــريلات  بوتي ــرهاك ــري به ــدگي .  كردن

بدسـت  سلولز   ي سلولزي بر پايه نانوكريستال    ها    نانوچندسازه
گيري   بوتيرات با قالب    استات   از سلولز باكتريايي و سلولز     آمده

 ,Grunert & Winter( گرانــرت و وينتــر بــامحلــول 
ــد)2002 ــد شـ ) Oksman et al., 2006. (، توليـ

ويـسكر سـلولز بــا روش   / لاكتيـك اسـيد    پلـي نانوچندسـازه 

                                           
 ‐۱ Rånby & Ribi 
 ‐۲ Microcrystalline cellulose 

-3  Centre de Recherches Sur les Marcromolecules 
Vegetales. Centre Nadional de la Recherche Scientifique 

گليكول  اتيلن  از پليناآن. توليد كردند) اكستروژن( يران روزن
 ويژگـي بـه خـاطر   .  كردندگيري بهره ي فرآورآسانگريبراي  

، ايـن پليمـر بـسيار       PVAپـذيري در آب         قطبي و انحـلال   
پايو امجموعه. مناسب اختلاط با ويسكرهاي سلولز مي باشد      

اقدام بـه تهيـه و   ) Sriupayo et al., 2005(و همكاران 
. ويسكر آلفا کيتين كردنـد    / PVAي  ها    نانوچندسازهارزيابي  

ــ ــار ناآنـ ــاثير تيمـ ــايي تـ ــر روي گرمـ ــي را بـ ــا ويژگـ  هـ
. ه مـورد بررسـي قـرار دادنـد        بدسـت آمـد   ي  ها    نانوچندسازه

)Kvien & Oksman, 2007 ( بـــا جهـــت دهـــي
 اقـدام بـه سـاخت      PVA يمر زمينه پلويسكرهاي سلولز در    

همچنـين  .  تقويت شده در يـك جهـت كردنـد         نانوچندسازه
ي سـلولزي از نانوكريـستال سـلولز        هـا     نانوچندسـازه ساخت  

ــاف سيــــسال و بدســــت آمــــده ــز PVAc از اليــ  نيــ
 ,.Garcia de Rodriguez et al(اسـت   شـده  گـزارش 
ــژوهش پــيش رو ). 2006 ــي،  در پ   مكــانيكيهــاي ويژگ

ي سـلولزي   هـا     نانوچندسـازه  و مكـانيكي     گرمايي ديناميكي،  
 از ويـسكرهاي سـلولز پنبـه و دو نـوع مختلـف           بدست آمده 

PVA            با وزن مولكولي و درجه هيدروليز متفـاوت را مـورد 
 موجـب   PVAتغيير درجـه هيـدروليز      .  گرفت ارزيابي قرار 

 گروههـاي  ميـزان  استر باقي مانده و در نتيجـه   ميزانتغيير  
  . شود يمرها ميهيدروكسيلي كوپل

 و ويسكرهاي سلولز    PVAبه خاطر توانايي آميزش خوب      
شود   بيني مي   ، پيش  هاي هيدروكسيل   با سطوح غني از گروه    

كه پيونـدهاي هيـدروژني قـوي بـين ويـسكرهاي سـلولز و              
 پيونــدهاي  رود انتظــار مــي. آيــد  پديــدPVAكوپليمرهــاي 

 موجب تقويت سطوح مشترك شـده       بدست آمده هيدروژني  
  .  داشته باشندنانوچندسازه هاي ويژگيتاثير مثبت بر روي و 

  

  ها مواد و روش

   پليمر پليمر زمينه

 با وزن مولكـولي و درجـه        PVAكوپليمر  ) رده(از دو نوع    
شــد اســتفاده  پليمــر زمينــه عنــوان بــههيــدروليز متفــاوت 

 ي از شركت آلدريچ خريدار    ياد شده كوپليمرهاي  ). ۱جدول(
  .شد
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  پليمر زمينه شده به عنوان گيري بهرهPVA  كوپليمرهايهاي ويژگي ‐۱ جدول

 ي وزنميانگين يوزن ملکول )٪ ( درجه هيدروليز
Mw (103×g.mol-1)  

 کد )رده( درجه

 ۱  شده هيدروليز تمام  ۱۴۶‐۱۸۶ ۹۹
  ۲   شده  هيدروليزيجزئ  ۱۲۴‐۱۸۶ ۸۹

 Aldrich Company :منبع          

  

  هاي سلولز نانوكريستال

هاي سلولز يـا ويـسكرها از لينتـر پنبـه تهيـه              يستالنانوكر
 بـر پايـه   سوسپانسيون كلوييدي ويـسكرهاي سـلولز       . شدند
 Azizi Samir et(هـاي گـزارش شـده در منـابع      روش

al.,2004، De Souza Lima et al., 2003،Dong 
et al.,1996 ( ــه ــدتهي ــه . ش ــالينترپنب ــياب  ب ــك آس  ي

، بـا   يسـاز   منظورخـالص  الياف پنبه به  . شد  آزمايشگاهي خرد 
ــول  ــرار % NaOH۲محل ــشو ق ــورد شست ــي م ــد وزن . گرفتن

 ســاعت بــا همزنــي ۱۲شستــشو در دمــاي اتــاق بــه مــدت 
  . مكانيكي انجام گرفت

پــس از پايــان ايــن تيمــار، اليــاف بــا آب مقطــر شستــشو 
هيدروليز اسـيدي در محلـول اسـيد        . شدند  شده وصاف     داده

اخـتلاط محلـول    نـسبت   . گرفت  وزني انجام % ۶۵سولفوريك  
. وزني الياف بـود   % ۱۱ بدست آمده اسيد با الياف در مخلوط      

به منظور هيـدروليز يكنواخـت اليـاف پنبـه، سوسپانـسيون           
ــه مــدت بدســت آمــده درجــه   ۴۵دقيقــه در دمــاي   ۴۵ ب

پـس از پايـان     .  تحت همزني مكانيكي قرار گرفت     سلسيوس
يز، هيدروليز اسيدي، به منظور متوقف كردن فرآيند هيدرول       

. شد سوسپانسيون با افزودن آب مقطر سرد و رقيق          بيدرنگ
به منظور جداسازي الياف از محلـول اسـيدي از سـانتريفوژ            

 ۱۰ دقيقــه در دمــاي ۲۰ دور در دقيقــه بــه مــدت ۱۰۰۰۰
شستـشو بـا آب مقطـر و        .  شـد  گيـري   بهره سلسيوسدرجه  

بدست  =۴pH تا شد   تكرار  متعاقب آن سانتريفوژ پنج مرتبه    
به منظور جداسـازي اسـيد آزاد بـاقي مانـده در            . ود ش آمده

بدسـت   خنثـي، سوسپانـسيون      pHسوسپانسيون و حصول    
بـراي يكنواخـت    .  در آب مقطر مورد دياليز قرار گرفت       آمده

 ۲۴۰۰۰ يكردن سوسپانسيون از همزن مكانيكي با دور بالا       
تـر كـردن      سـپس بـراي خـرد     .  شد گيري  بهرهدور در دقيقه    

 از سـونيفاير برانـسون      گيـري   بهره با   يصوتذرات از تيمار فرا   

تـر    هـاي بـزرگ     سازي كلوخـه    به منظور جدا  .  شد گيري  بهره
 عبـور   ۱اي شـماره       شيشه صافيمانده، سوسپانسيون از      باقي

به منظور جلوگيري از رشـد بـاكتري چنـد قطـره            . داده شد 
كلروفــرم بــه سوسپانــسيون اضــافه شــد و در يخچــال      

 بـا يستال موجود در سوسپانسيون  نانوكر ميزان. شد نگهداري  
  . شدروش توزين قبل و بعد از خشك كردن، تعيين 

  
  ها  نانوچندسازه يفرآور

 در آب   PVAبه منظور تهيه محلول پليمر، كوپليمرهـاي        
هـاي    با توجه به نسبت وزني نانوكريـستال      . ندشدمقطر حل   

، حدود پنج گـرم از كوپليمرهـا        PVA پليمر زمينه سلولز و   
 ۶۰ بـه مـدت      سلـسيوس  درجـه    ۹۰ آب مقطـر      گرم ۸۰در  

پس از حـل شـدن      . گرفتند  همزني مكانيكي قرار    دقيقه تحت 
 تـا رسـيدن بـه       بدسـت آمـده   هاي    كامل كوپليمرها، محلول  

بـراي تهيـه    . ماندنـد   دماي اتاق تحت شـرايط همزنـي بـاقي        
،  سـلولز   هـاي مختلـف نانوكريـستال        با نسبت  ها    نانوچندسازه

ــول ــدهبدســت هــاي پليمــر  محل ــادير معينــي از  آم ــا مق  ب
سلولز مخلـوط شـده و در دمـاي           سوسپانسيون نانوكريستال 

 بدست آمـده  مخلوط  .  دقيقه همزني شدند   ۳۰اتاق به مدت    
 اتـو بـا     درونهاي تفلـوني ريختـه شـده و در             قالب دروندر  

 هـا     نانوچندسـازه . شـدند   داده   قرار سلسيوس درجه   ۳۵دماي  
کـه داراي     حـالي    در ندشـد  ساعت از قالب خـارج       ۷۲پس از   

نسبت اخـتلاط در    .  بودند μm۳۰۰‐۲۰۰ضخامت ميانگين   
  . وزني بود% ۱۲، ۹، ۳،۶، ۰ي نهايي ها  نانوچندسازه

  

   ها  نانوچندسازهمتعادل سازي 

 بسته  PVAي ساخته شده از     ها    نانوچندسازهكه    از آنجايي 
بــه فــشار بخــار اتمــسفر مقــادير مختلفــي رطوبــت جــذب 

 ايـن مـواد بايـد در    يهـا  ويژگـي ارزيـابي  كنند، هر گونه   مي



 ۲۴۹                                                     ۲۵۹ تا ۲۴۵ ، از صفحه۱۳۸۸پاييز ، ۳شماره ، ۶۲يعي، دوره هاي چوب، مجله منابع طب نشريه جنگل و فرآورده

 Garcia de(سـازي دقيقـي انجـام گيـرد     شرايط متعـادل 
Rodriguez et al., 2006 .(     بـه منظـور ارزيـابي تـاثير

 بدست آمده، مواد ها  نانوچندسازه هاي ويژگيرطوبت بر روي 
در دمـاي   % ۹۸،  ۷۵،  ۳۵ ، ۰در چهار رطوبت نسبي مختلف      

ــاق  ــاز ) C°۲۵‐۲۰(ات ــادل س ــدندمتع ــاد  . ي ش ــراي ايج ب
هاي   ترتيب از نمك      به  ۹۸و ٪ ۷۵،    ۳۵ ، ۰هاي نسبي     رطوبت
 CuSO4.5H2O, NaCl, CaCl2.6H2O, P2O5 اشباع

سازي دو هفته بـه طـول انجاميـد تـا             متعادل. شد  گيري  بهره 
 بـه تعــادل رطــوبتي بـا محــيط ديــسكاتور   هــا  نانوچندسـازه 

  ).  شدن وزنها و اطمينان از ثابت  با توزين نمونه(برسند
  

  ها آزمون

هـاي     ميكروسـكوپ الكترونـي نانوكريـستال      يهـا   ريزنگاره
ــلولز  ــاس ــيب ــكوپ الكترون ــدلFEG-SEM ميكروس   م

ZEISS-ULTRA55  با ولتاژ شتاب kv ۱۰تهيه شدند  .
شـده بـر      ويسكرهاي سلولز از يك قطره سوسپانسيون رقيق      

ــهروي يـــك ميكرو  mesh, Electron 200  درجـ
Microscopy Sciences, Hatfield, PA, USA) (

  .دهي شدند رسوب
 از ميكروسكوپ   ها    نانوچندسازه شناسي  ريخت بررسي براي  

 JEOL JSM-6100  مــدل SEM ١الكترونــي روبــشي
 نيتـروژن مـايع منجمـد شـده و          بـا ها    نمونه.  شد گيري  بهره

 لايه نازكي از طلا در      باسطوح شكسته   . شدند  سپس شكسته 
هـاي    سپس ميكروگراف . وشانده شد يوني پ   دستگاه پوشاننده 

 تهيـه  kv ۷ از ولتـاژ  گيـري  بهـره ميكروسكوپ الكتروني بـا    
  . شدند

 مــدل2DSC  بــاتفاضــلي  روبــشي آزمــون گرماســنجي
Q100 ساخت شـرکت  TA   ايـالات متحـده آمريکـا (TA 

Instruments, New Castle, DE, USA) مجهز به ،
 تـا   ۱۰. مايع انجام گرفـت     دستي نيتروژن   كننده   خنك سامانه

شـده در     سـازي   ي متعـادل  هـا     نانوچندسـازه گرم از      ميلي ۱۵
 قــرار DSC دســتگاه (Pans)هــاي مخــصوص  ظــرفدرون
ــه. شــدند داده ــا - C ۵۰° گرمــايي ي  هــا در گــستره نمون  ت
°C۲۵۰   با نرخ گرمادهي    °C ۱۰         در دقيقه در شـرايط جـو 

                                           
 ‐۱ Scanning Electron Microscopy  
 ‐۲ Differential Scanning Calorimetry 

  .گرفتند نيتروژن مورد آزمون قرار
ــي  ــاي ويژگ ــانيكيه ــا  مك ــازهميكي دين ــا  نانوچندس ــا ه  ب

 سـاخت   RSA III مـدل  3DMA  از دسـتگاه گيـري  بهره
ــا، TA  شــرکت ــالات متحــده آمريک ــه  اي ــز ب  ســامانهمجه
ــده  خنــك ــد،  LN2كنن ــدازه در م ــري شــد كشــشي ان . گي
، نـرخ كـرنش      Hz۱ها در شـرايط بـسامد ثابـت           گيري  اندازه
 گـزينش  ويسكوالاستيـسيته خطـي مـواد        پايهبر  % (۰۰۸/۰
 با نرخ گرمادهي    C۲۵۰° تا   ‐C۶۰° گرمايي ي   گستره ،)شد

 °C۵ در دقيقه انجام شد و فاصله دهانه فك   mm۵بود  .
 از mm۵ گوش به پهنـاي   ها به صورت نوارهاي چهار نمونه

  .  تهيه شدها  نانوچندسازه
 DMA  دسـتگاه   از گيـري   بهـره آزمون كشش استاتيك با     

 در mm ۰۵/۰ با سرعت باز شـدن دهانـه   RSA III مدل
  يهـا  نمونه. ، انجام گرفت  mm ۱۰ثانيه و فاصله دهانه فك      

 سـاخته  ها  نانوچندسازه از mm۳‐۲ شکل به پهناي   يدمبل
نتـايج آزمـون در   .  تکرار انجـام شـد    ۳ هر نمونه    يبرا. ندشد

 مـورد   SPSS يافـزار آمـار      نرم با يقالب طرح کاملاٌ تصادف   
  .تجزيه و تحليل قرار گرفت

   
  نتايج 

  سايي نانوكريستال هاي سلولز شنا

 ميكروســـكوپ الكترونـــي  يهـــا  ريزنگـــاره۱ شـــكل
. دهد   از لينتر پنبه را نشان مي      بدست آمده هاي    نانوكريستال

 از نـرم افـزار      گيـري   بهـره ميانگين قطر و طول ويسكرها بـا        
.  محاسـبه شـد    Axoneديجيتالي تجزيه و تحليـل تـصوير        

ص قطـر و طـول   گيري براي هر دو شـاخ       اندازه ۵۰۰حداقل  
ميانگين قطر و طول ويسكرهاي لينتر پنبه بـه       . انجام گرفت 

ــب  ــودnm۲/۴۸ ± ۶/۱۷۱ وnm۹/۳ ± ۶/۱۴ترتي ــود.  ب  نب
هـا مـي    گيـري  قطعيت گزارش شده انحراف از معيـار انـدازه       

 D  طول وL/D) L,ميانگين ضريب لاغري ويسكرها    . باشد
 محاسبه شـد كـه نزديـك بـه مقـادير            ۱۱‐۱۲ حدود   )قطر
 از لينتـر پنبـه در       بدست آمده شده براي ويسكرهاي      ارشگز

 ,.De Souza Lima et al(هـا اسـت     پـژوهش ديگـر 
2003 .(  

                                           
 ‐۳ Dynamical Mechanical Analysis  
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   از لينتر پنبهبدست آمدهسلولز   ريزنگاره ميكروسكوپ الكتروني نانوكريستال‐۱ شکل

  

   ها  نانوچندسازه هاي ويژگي

   ها  نانوچندسازه شناسي ريخت

 ميكروسـكوپ الكترونـي     بـا  هـا     ازهنانوچندس شناسي  ريخت
 سـطح   ۲در شكل   . گرفت  مورد بررسي قرار  ) (SEMروبشي  

، )الـف  (PVAشده خالص     هيدروليز  يشكست كوپليمر جزي  
 از  بدست آمـده  نانوكريستال سلولز   % ۱۲ داراي نانوچندسازه

 ١و سطح شكـست كـوپليمر تمـام هيـدروليز شـده           ) ب(آن  
نانوكريـستال سـلولز     %۱۲ داراي نانوچندسازهو ) ت( خالص

سـطوح  . با هـم مقايـسه شـده اسـت        ) پ( از آن  بدست آمده 
يكنواخت ) الف، ت  (PVA خالص    درجهشكست هر دو نوع     

 ســطوح شكــست  حــالي كــه بــه نظــر مــي رســد در    
باشد كـه     ها ناهمگن مي     از آن  بدست آمده ي  ها    نانوچندسازه

اين نـاهمگني   . هاي سلولز است    ناشي از حضور نانوكريستال   
) پ( تمام هيدروليز شده   PVA در مورد كوپليمر     وشنيربه  

دهنــده بــر همكــنش بهتــر بــين  شــديدتر اســت كــه نــشان
  .  مي باشدPVAهاي سلولز و اين نوع كوپليمر   نانوكريستال

  
   گرمايي تجزيه

 مهمي است   عامل ها    نانوچندسازه،  Tgدماي تبديل شيشه،    
جيرهـاي   رفتار مكانيكي و ديناميك زن     مانند يهاي  ويژگيكه  

هـاي     كلي، در آزمـون    طور  به. كند   را كنترل مي   پليمر زمينه 
DSC  ،Tg         نقطه خميدگي در منحني افزايش گرماي ويـژه 

. شـود    مـي    لاستيك پليمر در نظـر گرفتـه       ‐در گذار شيشه    

                                           
 ‐۱ Fully hydrolyzed 

 مختلف در جدول    يها   در رطوبت  ها    نانوچندسازه Tgمقادير  
مـه  شـود در ه      مـي  ديـده همانگونـه كـه     . اسـت    ارائه شده  ۲

ايـن  . يابـد    كاهش مي  Tgنسبي    ، با افزايش رطوبت    ها  تركيب
هـاي آب     كننـدگي مولكـول     مسئله ناشي از تاثير پلاستيكي    

  هاي خشك با افزودن مقادير نانوكريستال       در نمونه . باشد  مي
 در شـرايط    حـالي كـه   در  .  ثابت بـاقي مـي مانـد       Tgسلولز  

د، در  شـو    مي ديدههمانگونه كه   . يابد   كاهش مي  Tgمرطوب  
تـأثير افـزايش    تحتTg هيدروليز شده،  يجزئ مورد كوپليمر 

در مــورد  در مقابــل، . شــود   نانوكريــستال واقــع نمــيميــزان
شده   هيدروليز   از كوپليمر تمام   بدست آمده ي  ها    نانوچندسازه

 C از   Tg،  %۳بـه   % ۰ نانوكريستال سلولز از     ميزانبا افزايش   
  بـا افـزايش مقـادير      . افزايش مي يابد   C ° ۸/۴۵ به   ۴/۴۰ °

  ي ثابـت بـاق    نزديـك  Tgبيشتر نانوكريستال سـلولز مقـادير       
 شـدن   يا  پديـده شـبکه     توانـد بـه     يايـن مـسئله م ـ    . ماند  يم

(percolation)پژوهش ها   ديگر سلولز که در     يها  ويسکر٢ 
 ,.Garcia de Rodriguez et al( هم گزارش شده است

 ديــدهبــالاتر از حــد آســتانه پ. نــسبت داده شــود) 2006
ــبکه ــدن يا ش ــتلاط ( ش ــد اخ ــزايش  ،%)۳ درص ــزاناف  مي

  .  ندارندTgهاي سلولز تاثير چنداني بر روي  نانوكريستال 

                                           
۲‐ percolation :ـهـم پيوسـته از و     بـه  يبعـد   ل شبکه سـه   يتشک   يسکرهاي

 .س پليمري ماتردرونسلولز در 
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% ۱۲ داراي نانوچندسازه، )الف(PVA شده خالص  هيدروليز ي ميكروگراف ميكروسكوپ الكتروني سطح شكست كوپليمر جزي‐۲ شکل

    %۱۲ داراي نانوچندسازهو ) ت(و سطح شكست كوپليمر تمام هيدروليز شده خالص ) ب(  از آنبدست آمدهنانوكريستال سلولز 

  ). پ(  از آنبدست آمدهنانوكريستال سلولز 

  

   مختلفي نسبيها  در رطوبتها  نانوچندسازهشيشه   تبديليمقادير دما ‐۲جدول 

 )٪(رطوبت نسبي 
 PVAنوع 

مقادير 
 Tg  (ºC)  ۳۵ Tg  (ºC) ۷۵  Tg  (ºC) ۹۸ Tg  (ºC)  ۰  )٪(نانوکريستال 

۰ ۴۴/۴۰  ۴۵/۴۵  ۸۸/۰  ۷۱/۲۱‐ 
۳ ۲۵/۴۴  ۶۸/۴۶  ۱۲/۲  ۱۴/۱۸‐ 
۶ ۹۹/۴۴  ۹/۴۵  ۲۶/۲  ۸۵/۱۱‐ 
۹ ۵۵/۴۴  ۱۵/۴۶  ۶/۲  ۲۳/۸‐ 

۱  

۱۲ ۵۷/۴۵  ۶/۴۶  ۷۱/۲  ۷۳/۴‐ 
۰ ۵۵/۶۶  ۷/۴۵  ۰۶/۹ ۳/۱۸‐ 
۳  ۰۳/۶۵  ۹/۴۵  ۲۳/۸ ۷۵/۱۶‐ 
۶  ۲۹/۶۵  ۰۶/۴۶  ۳۶/۶ ۱۵/۸‐ 
۹  ۵۷/۶۵  ۴۹/۴۵  ۴۶/۱۰ ۱۹/۶‐ 

۲  

۱۲  ۱۴/۶۶  ۷۷/۴۵  ۵۱/۵ ۱/۳‐ 
  

ب الف

پ  ت
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   مكانيكي ديناميكي هاي ويژگي

ــاران  ــه و همك ــود  نخــستينفاوي ــه بهب ــد ك ــرادي بودن  اف
ي سـلولزي را    ها    نانوچندسازهديناميكي     مكانيكي هاي  ويژگي

 Favier, 1995،  Favier et(گـــزارش كردنـــد 
al.,1995 .(  مدول ذخيره    ۳شكل ،(E') ي هـا     نانوچندسازه
 تابعي صورت به تمام هيدروليز شده را PVA از بدست آمده

هـا در     منحنـي . دهد  هاي مختلف نشان مي     از دما در رطوبت   
نظـر از تـاثير       صـرف . انـد    شـده  يساز  تر نرمال   دماهاي پايين 

هــاي ســلولز مــدول  رطوبــت، افــزايش درصــد نانوكريــستال
هـاي خـالص     در نمونـه  . دهد   را افزايش مي   PVAلاستيكي  

PVA    در نقطه Tg   ر د. يابـد   مدول ذخيره كاهش شديد مي
هـا شـدت ايـن افـت       با افزايش درصد نانوكريستال    حالي كه 

 PVA پليمـر زمينـه   اين اثر در هر دو نـوع        . يابد  كاهش مي 
  .  شدديدهها  بدون توجه به درجه هيدوليز آن
بستگي به رطوبـت نـسبي        ،   موقعيت دمايي اين افت مدول    

در دماهاي .  داردDSC داشته و همخواني نزديكي با نتايج 
، اثـر   پليمـر زمينـه    يعنـي در حالـت لاسـتيكي         Tgفراتر از   
هـاي سـلولز بـه خـاطر ايجـاد            كنندگي نانوكريـستال    تقويت

، مـشهودتر    محدوديت در توانايي حركت زنجيرهاي پليمري     
 شد كـه همگـام بـا        ديدهدر نمونه هاي با رطوبت بالا       . است

 بـه   ١ لاستيكي ي افزايش دما در طي آزمايش ، مدول ذخيره       
اين ). ۳تشکل  (افزايش يافت   ادن رطوبت ،    خاطر از دست د   

ــر    ــذف اثـ ــه و حـ ــروج آب از نمونـ ــي از خـ ــسئله ناشـ مـ
هــاي  يكــي از شــاخص . كننــدگي آن اســت  پلاســتيكي

باشد،    مي δ tan، منحني   DMA٢ آزمون   با Tgگيري    اندازه
 نمونـه  Tg اين منحني بيـانگر نقطـه   اوجصورتي كه نقطه    به

  .  است
ــا tan δ  ۴شــكل  ــه صــورت ت ــراي  را ب ــا ب بعي از دم

 تمام هيدروليز شده    PVA از   بدست آمده ي  ها    نانوچندسازه
نـشان   ) ۴شـكل ب  % (۹۸و   ) ۴شكل الـف   % (۰در رطوبت   

گونـه تغييـري در       نظر از تـاثير رطوبـت هـيچ         صرف. دهد  مي
.  نشد ديدهسلولز       منحني با افزودن نانوكريستال    اوجموقعيت  

                                           
  -1 Rubbery storage modulus 

-2  Dymical Mechanical Analysis 

 اوجموقعيـت    يافزايش درصد رطوبت منجر به کاهش دمـا       
اين نتايج با نتايج . باشد  ميTgمنحني شد كه بيانگر كاهش 

مـشاهدات  .  همخـواني كامـل داشـت      DSC از   بدست آمده 
 Chazeau(ها گزارش شده است   پژوهشديگر در همانند

et al.,1999، Sakurada et al.,1992 .(  
  

  آزمون كشش 

 هـا   نانوچندسـازه هـاي      نمونه ي بر رو  ايستائيآزمون كشش   
 تغييـر شـكل     آغـازين ها يك ناحيه      همه نمونه . انجام گرفت 

هـاي     كـرنش نمونـه    ‐منحني تـنش  . الاستيك را بروز دادند   
 بـروز   اوج يـك    آغـازين خشك پس از تغيير شكل الاستيك       

. صورت ثابت تا نقطه تسليم ادامه پيدا كـرد          داده و سپس به   
كـرنش  ‐هاي مرطوب منحنـي تـنش          در نمونه  حالي كه در  

 اوليـه   )الاستيك(  كششي  پس از تغيير شكل    اوجز  بدون برو 
در ناحيه تغيير شكل پلاستيكي افزايش پيدا كرد تا به نقطه  

  . تسليم رسيد
 بدست آمـده  ي  ها    نانوچندسازه مقادير مدول يانگ     ۵شكل  

صـورت تـابعي از درصـد     شـده را بـه   هيدروليز  تمامPVAاز  
 دولم ـ. دهـد   سلولز و رطوبت نسبي نـشان مـي         نانوكريستال

هاي نـسبي    در همه رطوبتها    نانوچندسازهكششي    كشساني  
  . سلولز افزايش يافت با افزايش درصد نانوكريستال
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  شده  هيدروليز  تمامPVA از بدست آمدهي ها  نانوچندسازه ي تابعي از دما براصورت به ('E)خيره  لگاريتم مدول ذ‐۳ شکل

  )پ(٪۹۸، )ت(٪۷۵، )ب(٪۳۵، )الف(٪۰هاي در رطوبت
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، )الف(٪۰هاي شده در رطوبت هيدروليز  تمامPVA از بدست آمده يها  نانوچندسازه ي تابعي از دما براصورت به tan δ  مقادير‐۴ شکل
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  سلولز  صورت تابعي از درصد نانوكريستال شده به هيدروليز   تمامPVA از بدست آمدهي ها  نانوچندسازه مقادير مدول يانگ ‐۵ شکل

  و رطوبت نسبي

  
 افزايش رطوبت نسبي منجر به كاهش مدول كششي شـد          

 هـاي  ويژگـي  ۶شـكل  . باشـد  مـي Tg   از كـاهش كـه ناشـي  
 ـ    PVA از   بدسـت آمـده   ي  هـا     نانوچندسازهمكانيكي    يجزئ

در مقايـسه   . دهد  نشان مي % ۰هيدروليز شده  را در رطوبت       
سلولز موجـب افـزايش        خالص افزودن نانوكريستال   PVAبا  

ايـن افــزايش در  . تـسليم شـد   حــد  كشـشي و تـنش    مـدول 
ــا ۰محــدوده  ــستا% ۳ ت ــودنانوكري ــسيار چــشمگيرتر ب . ل ب

شكـست   مرحلـه   در    طـول     هـا تغييـر       همزمان با اين افزايش   
ــه ــراي % ۵/۲۹هــا از  نمون ــه PVAب ــراي % ۱/۹ خــالص ب ب

. نانوكريــستال كــاهش پيــدا كــرد% ۱۲ داراي نانوچندســازه
 تـابعي از  صـورت  بـه  را مدول كشساني  درصد بهبود    ۷شكل  

. دهـد   ان مـي  نش% ۰ در رطوبت    پليمر زمينه درجه هيدروليز 
دهنـده ميـزان اثـر         نشان مدول كشساني  يدرصد بهبود نسب  

 رابطـه زيـر     برابـر سلولز بـوده و        نانوكريستال يکنندگ  تقويت
  . شدمحاسبه 

  
)۱(  

مدول كشساني يدرصد بهبود نسب=   

( )          100/MOE MOE MOE 0012 −   
  

MOE12 , MOE0كه 
 به ترتيـب بيـانگر مـدول يانـگ     ١

PVA   نانوكريستال سلولز   ۱۲ ايدار  نانوچندسازهخالص و ٪
 منجـر بـه     پليمـر زمينـه   افزايش درجه هيدروليز    . مي باشد 

ايـن  . شـود   سلولز مي    نانوكريستال يکنندگ  افزايش اثر تقويت  
 و نانوكريـستال    PVAهاي بـين      مسئله ناشي از برهمكنش   

با افزايش درجـه    . باشد   پيوندهاي هيدروژني مي   راهسلولز از   
هاي هيدروكسيل آن افـزايش        گروه شمار ،   PVAهيدروليز  

پليمر  پيوندهاي هيدروژني بين     شمارپيدا كرده و در نتيجه      
هـا    ايـن بـرهمكنش   . يابـد   كننده افزايش مـي      و تقويت  زمينه

شود اما از طرف ديگـر   منجربه ايجاد مواد بسيار محكمي مي 
  .يابد ها كاهش مي شكست آن  مرحله  در  طول تغيير

                                           
-1  Modulus of Elasticity 
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  %۰ هيدروليز شده در رطوبت يجزئ PVA از بدست آمدهي ها  نانوچندسازهمكانيكي  هاي ويژگي ‐۶ شکل
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  %.۰ در رطوبت پليمر زمينه تابعي از درجه هيدروليزصورت به مدول كشساني درصد بهبود ‐۷ شکل

  

  گيري بحث و نتيجه

 گرمايي  و ديناميكي ‐   مكانيكي هاي  ويژگي بررسيدر اين   
ــازه ــا  نانوچندس ــسته ــهت ي زي ــذير  جزي ــده پ ــت آم  از بدس
ــستال ــر نانوكريـ ــلولز لينتـ ــوپليمر  سـ ــوع كـ ــه و دو نـ پنيـ

نتـايج  نـشان از بـرهمکنش        . الكل مقايسه شـدند     وينيل  پلي
بدسـت  ي  هـا     نانوچندسـازه  در   پليمر زمينـه  /تر پرکننده  قوي

 PVA تمــام هيــدروليز شــده در مقايــسه بــا PVA آمــده
 DSC   ازمدهبدست آ يها داده.  هيدروليز شده، دارديجزي

هـا    هاي پايين افزودن نانوكريـستال      نشان داد که در رطوبت    

هـاي     در رطوبت  حالي كه  ندارد در    Tg بر روي    يتاثير چندان 
 ي  به تشکيل لايهTgافزايش . شود ميTgبالا موجب افزايش    

 نسبت داده شد    پليمر زمينه /آب در سطح مشترک پرکننده    
 آب  يهـا   ولکول م ١ي کنندگ  يکه موجب کاهش اثر پلاستيک    

بدسـت  هـا بـا نتـايج     اين يافته . شود  ي م پليمر زمينه  يبر رو 
 هماننـد مشاهدات  .   همخواني كامل داشت    DMA از   آمده
 Chazeau et(هـا گـزارش شـده اسـت       پـژوهش ديگردر 

                                           
 ‐۱ Plasticizing effect   

  هيدروليز شدهجزيي

 تمام هيدروليز شده
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al.,1999،Sakurada et al.,1992.( يکنندگ اثر تقويت 

 ديده و هم با آزمون کشش       DMA سلولز هم با   يويسکرها
 ، PVA پليمـــر زمينـــه  بـــراي هـــر دو نـــوع   .شـــد
اثـر  تـرين     مهـم . لاسـتيكي افـزايش نـشان داد        ذخيـره   مدول

ــستال  ــزودن نانوكريـ ــات    افـ ــزايش ثبـ ــا افـ ــاييهـ  گرمـ
ايـن  .  بـود  Tgها در دماهاي بـالاتر از         كامپوزيت  ذخيره  مدول

يعني تشكيل شبكه سـلولزي   شدن يا شبکه نتايج با پديده
 ديگـر كندکـه در      اط پيـدا مـي     پليمر ارتب  پليمر زمينه  درون

 Garcia de( اســـت هـــا نيزگـــزارش شـــده پـــژوهش
Rodriguez et al., 2006 .(هــا  افــزودن نانوكريــستال

 را بهبـود    PVA مكانيكي هر دو نـوع كـوپليمر         هاي  ويژگي
 PVAهـا در      تاثير تقويـت كننـدگي نانوكريـستال      . بخشيد

 هيدروليز شـده    ي جزي PVAتمام هيدروليز شده نسبت به      
 تمـام هيـدروليز شـده،      PVAاز آنجاييکه     . مگيرتر بود چش

ــه   ــسبت ب ــPVAن ــروه  ي جزي ــده گ ــدروليز ش ــا  هي  يه
 دارد افزايش تـاثير تقويـت كننـدگي    ي بيشتر يهيدروکسيل
 تمام هيدروليز شـده، بـه       PVA سلولز در    يها  نانوكريستال

 بـــين ي احتمــال ي هيـــدروژني پيونــدها شـــمارافــزايش  
  . نسبت داده شدمر زمينهپلي سلولز و يها نانوكريستال
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Abstract 
The goal of this work was to compare the mechanical and thermal properties of biopolymer based 

nanocomposites prepared from cotton whiskers and copolymers of polyvinyl alcohol. The cotton 
whiskers, prepared by acid hydrolysis of cotton linter, consisted of slender rod-like nanoparticles. The 
average length and width of these whiskers were about 172 and 15 nm, respectively, leading to an 
average aspect ratio around 11-12. After blending the suspension of cotton whiskers with the solution 
of PVA, nanocomposite films were prepared by a casting/evaporation technique. The degree of 
hydrolysis of the matrix was varied to change the hydrophilic character of the polymer matrix and then 
the degree of adhesion between the filler and the matrix. Nanocomposite materials were conditioned at 
various moisture contents in order to evaluate the effect of this parameter on the composite structure. 
The dynamic mechanical and thermal properties of the films were characterized using DMA and DSC, 
respectively. Tensile tests were performed to estimate mechanical properties of the films. The storage 
modulus of nanocomposite materials was improved by adding reinforcement. However, the glass 
transition temperature was not changed. Increasing relative humidity decreased Tg and had negative 
effect on mechanical properties.The degree of crystallinity and the values of the melting temperature 
are found to decrease with increase in loading level. Properties improvement in fully hydrolyzed 
copolymers was more significant than partially hydrolyzed copolymers. 
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