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 چکیده

( HMDSO) سیلوکساندیدر این تحقیق تأثیر پلاسمای رادیو فرکانسی هگزامتیل
رو شده است. ازاین( بررسیCNCولز )گریزی نانوبلور سلروی خواص فیزیکی و آب

ها، پایداری فیلم سطح توپوگرافی های عاملی،شاخص بلورینگی، تغییرات در گروه
های در حلال (، پراکنشmCNCو نانوبلور سلولز بعد از تیمار پلاسما ) CNCحرارتی 

تغییر ، عدمXRDبینی قطبی و غیر قطبی و زاویه تماس استاتیک بررسی شدند. طیف
-روهگخشی از را در اثر تیمار پلاسما نشان داد. جایگزینی ب CNCشاخص بلورینگی 

صاویر تتائید شد.  FTIRسنجی وسیله طیفبه Siهای هیدروکسیل با گروه های
شان را ن mCNC(، افزایش ناهمواری سطح فیلم AFMمیکروسکوپ نیروی اتمی )

سبت به را ن mCNC، افزایش میزان پایداری حرارتی TGAداد و آنالیز حرارتی 
CNC گریزی به اثبات رساند. بهبود خواص آبmCNC گیری زاویه دازهنوسیله ابه

اد که در استون نشان د mCNCتماس نشان داده شد. همچنین بررسی پراکندگی 
در  mCNCروشی مناسب برای پراکنش بهتر و پایدارتر  HMDSOتیمار پلاسمای 

 های غیر قطبی است.حلال

 .یز، پراکندگنانوبلور سلول لوکسان،سیدیلیپلاسما، هگزامت ماریت: يکلید واژگان

 1یجیحمدپور کلم دیمج

 *2محمد آزاد فلاح

 3يزیعز دیمج

 ۴پور يفائز يمحمدمهد

چوب و کاغذ،  عیگروه علوم و صنا ،یدکتر یدانشجو 1
 رانیدانشگاه تهران، کرج، ا ،یعیدانشکده منابع طب

ابع ه منچوب و کاغذ، دانشکد عیگروه علوم و صنا اریدانش 2
 رانیدانشگاه تهران، کرج، ا ،یعیطب

 نابعمچوب و کاغذ، دانشکده  عیعلوم و صنا استاد گروه 3
 رانیدانشگاه تهران، کرج، ا ،یعیطب

 نابعمچوب و کاغذ، دانشکده  عیاستاد گروه علوم و صنا 4
 رانیدانشگاه تهران، کرج، ا ،یعیطب

 مسئول مکاتبات:

adfallah@ut.ac.ir 

 26/11/1400تاریخ دریافت: 
 15/02/1401تاریخ پذیرش: 

 

 

 مقدمه
محیطی ناشی از آلايندگی های زيستبه دلیل نگرانی

های كافی برای پلیمرهای سنتزی و عدم وجود زيرساخت

بازيافت ضايعات بسپاری، تأكیـد بـر گسترش استفاده از 

يافته است. اما عملکرد پذير افزايشتخريببسپارهای زيست

 پايداری پذير ازنظرتخريبيستز نسبی ضـعیف بسپارهای

 عبور برابر در نفوذناپذيری و مکانیکی استحکام گرمايی،

برای غلبه بـر اين  .است هايیمحدوديت دارای گـاز

توان به راهکارهايی همچون استفاده از مشکلات می

سازی های مناسب، تركیب با ساير بسپارها، بهینهكنندهنرم

های مناسب اشاره كرد. زودنیشرايط تبلور و استفاده از اف

های نانومتری و كنندهعلاوه بر اين، اسـتفاده از تقويت

های مؤثری اسـت كـه ها ازجمله روشتولید نانو كامپوزيت

بسپاری طی های زيستبـرای بهبـود خواص كاربردی فیلم

نانوبلور سلولز . [1]های اخیر رواج يافته است سال

(CNC)1 ای نانو ابعادی ازجمله زيست پلیمره

شده از منابع سلولزی است كه به جهت خواص استخراج

ويژه نظیر سازگاری زيستی، خواص مکانیکی خوب، ضريب 

ظاهری بالا و همچنین قابلیت تولید از منابع آلی و تجديد 

بديهی است  پذيری موردتوجه دانشمندان قرارگرفته است.

رد باثبات های مطلوب و عملکمنظور دستیابی به ويژگیبه

ذرات سلولز در ماتريس  2در مواد كامپوزيتی، پراكنش

                                                           
1 Cellulose nanocrystal 
2 Dispersion 
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در فاز  1بسپاری يک ضرورت است. درواقع تشکیل دلمه

كننده( به دلیل اثرات مخرب ناشی از پراكنده )تقويت

تمركز تنش، تأثیر نامطلوبی بر كامپوزيت نهايی خواهد 

رو جلوگیری از دلمه شدن ذرات سلولز . ازاين[2] گذاشت

های غیر قطبی از ويژه در ماتريسبهبود پراكنش آن به و

شود طريق اصلاح سطوح سلولز رويکرد مهمی تلقی می

. پلاسما چهارمین حالت مواد بعد از جامد، مايع و گاز [3]

صورت مصنوعی از است و اين امکان وجود دارد كه به

عنوان توان بهگازهای طبیعی ساخته شود. پلاسما را می

ها، ها، الکترونتاً يونیزه شده شامل تركیبی از يونگاز نسب

. در اين خصوص، [4]ها و غیره تعريف كرد ها، راديکالاتم

واسطه خواص ويژه شامل عدم نیاز به تیمار پلاسما به

عنوان حلال، كنترل خوب واكنش و دوره كوتاه تیمار به

بالا روشی مطمئن جهت تیمار سطح مواد با سرعت

رارگرفته است. در اين روش، ذرات شیمیايی موردتوجه ق

فعال مختلف با تغییر نوع گاز تغذيه به سطح مواد اتصال 

ترين هدف تیمار سطحی الیاف توسط پلاسما يابند. مهممی

در مواد كامپوزيتی، اصلاح ساختار فیزيکی و شیمیايی لايه 

ماتريس است.  -سطحی آنها و بهبود مقاومت اتصال الیاف 

تواند سبب برانگیختگی، يونیزاسیون يا شکست یپلاسما م

سیلوكسان دیمتیلدهنده نظیر هگزاهای واكنشمولکول

(HMDSO)2 تواند ناهمواری، شود. همچنین پلاسما، می

بسپارش، تشکیل پیوند عرضی و ديگر تأثیرات فیزيکی و 

. همچنین از [5]ايجاد نمايد  CNCشیمیايی روی سطح 

يا  3سوب بخار مواد شیمیائیپلاسما جهت كمک به ر

. پلیمرهای [6]شود های پلیمريزاسیون استفاده میواكنش

تولیدی با پلیمريزاسیون پلاسما نسبت به پلیمرهای 

كارگیری از مونومر يکسان خیلی متداول حتی در حالت به

فرد پلیمرهای های منحصربهتفاوت دارند. اين ويژگی

ژه است كه شامل پلاسما به خاطر مکانیسم واكنشی وي

های فعال و بازتركیب گیری موقعیتشکست مونومر، شکل

بنابراين پلیمرهای پلاسما دارای ؛ شودذرات فعال می

پیوندهای عرضی بالا، مقاوم به نفوذ آب و دارای اتصال 

ها خواهند بود. تركیبات شیمیائی و خوب با بیشتر لايه

ترهای شدت به پارامهای پلیمری بهخواص سطحی فیلم

                                                           
1Aggregation 
2 Hexamethyldisiloxane 
3 Chemical vapor deposition 

فرآيند )تركیب گاز پلاسما، نوع تخلیه، فشار، جريان گازی، 

. هدف [8و 7]زمان تیمار( و سطح لايه بستگی دارد مدت

و بهبود  یعملکرد اصلاح سطح يابیارز از اين تحقیق،

با استفاده از  (CNC) سلولز ینانوبلورها گريزیخواص آب

 بر اين اساس،است.  HMDSO راديو فركانسی یپلاسما

پلاسما  مختلف زمان و تیمارهای متفاوتی شامل توان

های مطلوب منظور دستیابی به ويژگیبه شده است.استفاده

و عملکرد باثبات در مواد كامپوزيتی پراكنش ذرات سلولز 

در ماتريس بسپاری يک ضرورت است. بنابراين در اين 

تحقیق سعی شده است با توسعه تجهیزات مناسب تولید 

نسبت به اصلاح نانوبلور  4(RFاديو فركانسی )پلاسمای ر

طور مناسبی اقدام و كننده بهعنوان فاز تقويتسلولز به

نانوبلور سلولز تیمار  گريزیهای فیزيکی و آبسپس ويژگی

 شده ارزيابی شود.

 

 هامواد و روش

های جنگل يی از طرف آزمايشگاه فرآوردهاهدا CNC از

(FPL)5 ه به روش هیدرولیز اسید متحده )تولیدشدايالات

با سولفوريک اسید( برای مطالعات استفاده شد. هگزامتیل

( از شركت مرک HMDSO₂OSi₁₈H₆C ,سیلوكسان )دی

3g/cm ، چگالیg/mol 38/162آلمان با جرم مولکولی 

 98گراد با خلوص سانتیدرجه  101و دمای جوش  764/0

رک حلال از شركت م عنواناستون به درصد تهیه شد.

درصد تهیه شد. گاز آرگون هم  98آلمان با درجه خلوص 

درصد از شركت سپهر گاز  99/99و خلوص  6با گريد 

 كاويان تهیه گرديد.

 

 RFطراحی و ساخت دستگاه تیمار پلاسمای 

برای انجام اين تحقیق، دستگاه تیمار پلاسمای راديو 

با مشاوره شركت هورتاش سپهر  1فركانسی، مطابق شکل 

طراحی و ساخته شد. منبع تغذيه راديو فركانسی با آريا 

ولت، پلاسمای لازم  2500مگاهرتز و ولتاژ  550فركانس 

را فراهم ساخت. برای كنترل فرآيند  CNCبرای تیمار 

یر ولتاژ ورودی منبع پلاسما، مقدار ولتاژ یپلاسما، با تغ

خروجی تنظیم شد. راكتور پلاسما از جنس شیشه كوارتز 

                                                           
4 Radio frequency 
5 Forest Products Laboratory in Madison, WI., USA, 
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در اين راكتور دو الکترود برای ايجاد پلاسما و  ساخته شد.

همچنین قرارگیری نمونه نصب شد. خلاء لازم برای ايجاد 

فراهم شد.  VE-115Nشرايط پلاسما توسط پمپ ولئو 

به راكتور پلاسما از گاز شور مطابق  HMDSOبرای تزريق 

 با استفاده از گاز آرگون استفاده شد. 1شکل 

 
مخزن  -2مخزن گاز و تجهیزات کنترل فشار،  -1از دستگاه تیمار پلاسمای رادیو فرکانسی و اجزاء مربوطه:  طرح شما تیک -1شکل 

منبع پلاسمای  -6پمپ مکشی،  -5ای از جنس شیشه کوارتز، راکتور استوانه -4الکترود القاء پلاسما،  -3تزریق مونومر )گاز شوی(، 

 ترانس تغذیه -7رادیو فرکانسی 

 

 RFبا پلاسمای  CNCتیمار 

و پراكنش بهتر در  CNCدوستی برای كاهش آب

 HMDSOگريز، تیمارهای پلاسمای ماتريس بسپاری آب

طراحی و اجرا شد. در اين روش، مقدار  1مطابق جدول 

داخل ظرف پتری ديش پخش و سپس  CNCمشخصی 

داخل راكتور پلاسما روی الکترود قرار داده شد. پس از 

ی جداسازی ناخالصی و ذرات پیوند نداده تیمار پلاسما، برا

از روش شستشو با استون استفاده شد. در اين روش بعد از 

به حلال استون، توسط همزن مغناطیسی به  CNCافزودن 

دقیقه هم زده شدند. سپس برای جداسازی  30مدت 

CNC  دقیقه در دور  10از استون، سوسپانسیون به مدت

تعیین بهترين تیمار پلاسما  منظورسانتريفوژ شد. به 8500

 گریتیمار شده به روش ريخته CNCازنظر زمان و توان از 

 فیلم ساخته شد.

 

 HMDSOگاز آرگون/ یبا پلاسما CNC یمارت های مربوط بهآزمایش طراحی -1 جدول

 (هی)ثان ماریت زمان )وات( پلاسما توان ماریت شماره

 420و  360، 240، 120 90 1-4

 420و  360، 240، 120 110 5-8

 420و  360، 240، 120 140 9-12

 420و  360، 240، 120 170 13-16

 420و  360، 240، 120 190 17-20

 

 به روش لایه نشانی CNCتهیه فیلم 

به آب مقطر اضافه شد.  CNCابتدا مقدار مشخصی از 

دقیقه هم  30سوسپانسیون با همزن مغناطیسی به مدت 

در آب به  CNCپراكندگی بهتر زده شد و سپس برای 

دقیقه تحت تیمار فراصوت قرار داده شد. در  15مدت 

بکر و  CNCنازكی از گیری زاويه تماس، لايهآزمون اندازه

سیلوكسان دیتیمار شده با پلاسمای هگزامتیل

(HMDSO توسط فیلتراسیون خلاء روی كاغذ صافی )

ه فیلم واتمن به روش لايه نشانی ايجاد شد. پس از تهی

CNC درجه  23ها در دمای لايه نشانی شده، نمونه

 درصد خشک شدند. 65گراد و رطوبت نسبی سانتی

 

 گیریبه روش قالب CNC یلمف تهیه

های های مختلف در اين تحقیق فیلمبرای انجام آزمون

CNC گرم بر  5گیری تهیه شدند )گرماژ با روش قالب

 CNCدار مشخصی از مترمربع(. برای اين منظور، ابتدا مق
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به آب مقطر اضافه شد. سپس سوسپانسیون با همزن 

دقیقه هم زده شد و برای  30مغناطیسی به مدت 

دقیقه در معرض  15در آب به مدت  CNCپراكندگی بهتر 

تیمار فراصوت قرار داده شد. سپس سوسپانسیون داخل 

 پتری ديش ريخته و در دمای محیط خشک شد.

  

 1(FTIR) فوریه تبدیل زقرممادون سنجیطیف
-قرمز برای بررسی تغییرات در گروهسنجی مادونطیف

 تگاهدس های عاملی قبل و بعد از تیمار پلاسما با استفاده از

ساخت كشور كانادا انجام شد.  BOMEMسنج طیف

ها در محدوده طیفی نالیز نمونهموج دستگاه برای آطول
1-cm 600  1تا-cm 4000 .تنظیم شد 

 

 (XRD) کسیا پرتو پراش ینیبطیف

سنج، از دستگاه پراش XRD بینیطیفانجام  یبرا

استفاده  آلمان Brukerشركت  ساخت D8 advanceمدل 

كیلوولت و  40در  کسيانجام آزمون، مولد پرتو ا یشد. برا

ها، در از نمونه یپرتو بازتابش .شد میآمپر تنظمیلی 40

 یآورجمع 2=2° -65° هيو در محدوده زاو طیمح یدما

 مطابق .شد رسم آنها بازتابش شدتبه مربوط نمودار و

 نمونه هر( CI[، شاخص تبلور )9] 2سگال ارتفاع اوج روش

 .شد محاسبه 1 رابطه به توجه با
(1)  ) ×100 

( و 2= 6/18°)كمترين مقدار شدت  amIكه درحالی

002I بیشترين مقدار شدت (°8/22 =2) .است 

  

 3(TGA) سنجینالیز گرماوزنآ

، از CNCتخريب حرارتی  و گرمايی خواص بررسی برای

 Universal V4.5A TAسنجی مدل آزمون گرماوزن

Instruments هايی از استفاده شد. برای اين منظور نمونه

قرار داده  TGAگرم در دستگاه میلی 6با وزن  CNCفیلم 

 C/mino 10با سرعت  Co 500تا  Co 25شد و از دمای 

-تحت اتمسفر نیتروژن گرمادهی شدند. كاهش وزن نمونه

ها در حین افزايش دما ثبت شد و سرعت كاهش وزن 

                                                           
1
 Fourier transform infrared spectroscopy 

2 Segal height peak method 

3
 Thermogravimetric analysis 

ناشی از تخريب آن با استفاده از نمودار مشتق تجزيه 

افزار دستگاه سنجی نسبت به دما با استفاده از نرمگرماوزن

TGA .محاسبه شد 

 

 

از با استفاده  هافیلم سطح توپوگرافی

 4(AFMمیکروسکوپ نیروی اتمی )

 ENTEGRAمدل  (AFM)میکروسکوپ نیروی اتمی 

AFMNT–MDT  ساخت روسیه برای تهیه تصاوير

های های سطحی نمونهتوپوگرافی و اطلاعات كمی ويژگی

ها با تصويربرداری شده استفاده شد. مطالعات سطحی فیلم

های حاصل از روش غیر تماسی تحلیل شد. مجموع داده

بعدی تبديل و پارامترهای كمی هر نمونه به تصاوير سه

افزار دستگاه و با وسیله نرم( بهdqS وqS، aSمربوط به زبری )

 آمده از تصاوير محاسبه شد.دستهای بهاستفاده از داده

 

-در حلال CNCبررسی پراکنش سوسپانسیون 

 مختلف یها

برای بررسی اثر تیمار پلاسما راديو فركانسی بر 

 3(، سوسپانسیون CNCاكندگی نانو كريستال سلولز )پر

 طور( بهmCNCشده )بکر و اصلاح CNC درصد وزنی از

جداگانه آماده شد و برای اختلاط و پراكنش هر يک از 

از  استون و آبمواد تیمار شده و تیمار نشده در حلال 

 همزن مغناطیسی و دستگاه التراسونیک به ترتیب به مدت

ها به دقیقه استفاده شد. سرانجام نمونه 15دقیقه و  60

برداری از ساعت در دمای اتاق نگهداری و عکس 24مدت 

 آنها انجام شد.

 

                                                           
4
 Atomic force microscope 
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 زاویه تماس استاتیک آبگیری اندازه

های نانو سلولز از دوستی فیلمبرای بررسی میزان آب

ساخت  10Gگیری زاويه تماس با آب مدل دستگاه اندازه

گیری زاويه فاده شد. برای اندازهآلمان است Kruss شركت

نقطه روی هر نمونه انتخاب و به روش قطره تماس، سه

آمده دستآزمايش شد و میانگین زوايای به چسبیده

 د.عنوان زاويه تماس با آب فیلم مربوطه در نظر گرفته شبه

 

 نتایج و بحث

 (FT-IRقرمز )سنجی مادونطیف 

ل و بعد از قب CNCبرای مطالعه ساختار شیمیايی 

قرمز سنجی مادوناز طیف HMDSOتیمار پلاسمای 

 CNCهای فیلم FT-IRهای ، طیف2استفاده شد. در شکل 

شده های مشاهدهشده است. پیکنشان داده mCNCبکر و 

به ترتیب مربوط به ارتعاش  2900و  cm 3390-1در 

-Cهای های عاملی هیدروكسیل آزاد و گروهكششی گروه

H 1ند. پیک موجود در سلولز هست-cm 1640 دهنده نشان

-های بلوری سلولز است. پیکشده توسط بخشآب جذب

به ترتیب مربوط به  1314و  cm 1430-1های موجود در 

 C-Oو  C-Hهای ارتعاش خمشی متقارن و خمشی گروه

شده در ساكاريدها هستند. پیک مشاهدهها در پلیحلقه

ارتعاش كششی مربوط به  cm 1030-1162-1ناحیه 

های كربوهیدراتی سلولز است. حلقه C-Hو C-Oپیوندهای 

مربوط به پیوندهای  cm 895-900-1شده در پیک مشاهده

گلیکوزيدی در پلی ساكاريدها است و اتصال گلیکوزيدی 

. [10]دهد بین واحدهای گلوكزی در سلولز را نشان می

 یپلاسما یمارپس از ت دهد كهطیف نشان میدو  يسهمقا

HMDSO یلمسطح ف CNC شکل ) يدجد جذبی پیک دو

مربوط به  cm 1261-1 یهناح یکاند كه پب( ظاهرشده -2

 cm-1 یهناح یکو پ 3CH-Si هایگروه یارتعاش كشش

است. از  Si-O-Cگروه  یمربوط به ارتعاش كشش 802

 هایگروه ،HMDSO یببرخورد الکترون پلاسما به ترك

در  Si-O-C يدجد یوندپشکسته شده و  Si-O-Si یعامل

CNC یشده است. با توجه به همپوشان یلشده تشک یمارت 

در  یسلولز یافمربوط به ال C-O یبزرگ جذب هایپیک

 Si-O-Si جذب پیکبا  1100تا  cm 1000-1 ینمحدوده ب

 یجذب مربوط به ارتعاش كشش پیک ،cm 1055-1در 

 [.11و 10] شودنمی يدهد یفط در Si-O-Si یوندمتقارن پ

–Si هایگروه یلدهنده تشکنشان FT-IR طیف همچنین

C و Si–O–Si سطوح  یروCNC هایو كاهش گروه OH 

 CNC یلمگريزی فآب یتخاص يشافزا موجب كهاست 

 .است شده

 

 mCNCب() وبکر  CNCهای )الف(نمونه FT-IRهای طیف -2شکل 

 

 (XRD)ایکس  بینی پراش پرتوطیف

بر درصد تبلور  HMDSOلاسما برای بررسی اثر تیمار پ

CNC بینی از طیفXRD  و برای تعیین درصد تبلورCNC 

(. در اين تحقیق 9از روش محاسباتی سگال استفاده شد )

دهنده مناطق آمورف كه نشان 2=  6/18°پیک در ناحیه 

گیری شد. اندازه 101است، با شدتی برابر  CNCدر 
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دهنده انكه نش 2=  8/22°همچنین پیک در ناحیه 

-اندازه 467است، با شدتی برابر  CNCمناطق بلوری در 

ساختار  یحاصل از بررس نتايج ،3شکل  گیری شد. در

CNC یپلاسما یمارقبل و بعد از ت HMDSO  با استفاده از

 بهمربوط  XRD یفشده است. طنشان داده XRDآزمون 

CNC سلولز  یفط یهشب بکرI پیک. در سلولز بکر است-

 مربوط 6/34°و  6/22 °،5/16°برابر با  2 ینواحدر  هايی

101( / )101به صفحات ) -یمشاهده م (040( و )002) ،(̅

 CNCكوچک در ساختار  ییراتبروز تغ یلدل به. [12] شود

در  هاپیکشدت  پلاسما، كاهش اندک در یمارت ياندر جر

 mCNC در 6/18 °و  22 /8° ،6/34°برابر  2 یهناح

 سلولز ساختار حفظكه  شودمی ديدهبکر  CNCنسبت به 

 بینییفط نتايجتوجه به  با. [13] كندمی تائید را آنها

XRD، یمارت CNC  هایپیک ايجاد باعث پلاسمابا 

 یكوچک یکو پ 3/17 ° ،2/14° برابر 2 یهدر ناح يدیجد

 یریپلاسما تأث یمار، روش توجودبااين. است شده 27°در 

 .دهدمین نشان CNC یبلور یهبر ناح

 

 

   

   

   

   

   

   

   

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

 ) 
(

ب
جذ

طول موج

   mCNC -   

CNC -     

 mCNCبکر و  CNCهای فیلم XRDهای طیف -3شکل 

 

ويـژه بـرای طوركلی، حفظ سـاختار بلـوری مـواد بـهبه

ــت ــد كامپوزي ــد تولی ــی مانن ــای خاص ــیار كاربرده ــا بس ه

باعـث كـاهش درجـه  CNCتیمـار شـیمیايی  مهم اسـت.

بلــــــورينگی آن و همچنــــــین ت ــــــعیف اثــــــرات 

ـــدگی يتتقو ـــی CNCكنن ـــری م ـــیلم پلیم ـــود. در ف ش

-نقــش مهمــی در تقويــت CNCبنــابراين ســاختار بلــوری

ــار  ــی تیم ــواص در ط ــن خ ــظ اي ــدگی آن دارد و حف كنن

ــا اســتفاده از فرمــول ســگال، [12]خیلــی مهــم اســت  . ب

 78بکــر  CNCو درجــه بلــورگی  mCNCدرجــه بلــورگی 

ــد ــبه ش ــد محاس ــان درص ــه نش ــه ك ــودهنده درج رگی بل

بلــورگی بنــابراين كاهشــی در درجــه  اســت. CNCبیشــتر 

ــما  ــار پلاس ــه تیم ــن  HMDSOنمون ــد. اي ــاهده نش مش

دهنده آن اسـت كـه تیمـار پلاسـما، تیمـار سـطحی نشان

ــوری  ــه بل ــری در ناحی ــت و تغیی ــی CNCاس ــاد نم -ايج

 شود.

 میکروسکوپ با سطح نتایج بررسی مکان نگاری

 (AFM) اتمی نیروی

لف تأثیرگذار بر ساختار برای بررسی تأثیر عوامل مخت

سطحی و همچنین تأثیر بر خواص فیزيکی، مکانیکی و 

 AFMنفوذپذيری فیلم نانو سلولز در مقیاس نانو از 

شده است. بررسی سطح و زبری سبب شناخت استفاده

بعدی تصاوير دوبعدی و سهشود. بهتر مشخصات مواد می

AFM شده از سطح تهیهCNC  بکر وmCNC  4در شکل 

، مقادير كمیّ 2شده است. همچنین در جدول نشان داده

آمده برای متغیرهای اصلی زبری دستبه 1مکان نگاری

(، aSشامل زبری متوسط ) mCNCبکر و  CNC سطوح

( و شیب نقاط روی سطح qSريشه میانگین مربعات زبری )

طبق نتايج  .[14]اند ( مقايسه شدهdqSها )استثنای لبهبه

                                                           
1 Topography 

2/14  3/17  

27 
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ارای سطح صاف و يکنواخت بوده و با بکر د CNCفیلم

 7/99( aSمقدار زبری متوسط ) HMDSOتیمار پلاسما 

 يافته است.درصد افزايش

 

 mCNCو  CNCمتغیرهای زبری سطح فیلم  -2جدول 

 تركیب
 متغیرهای زبری

(nm) aS dqS (nm) qS 

CNC 4/66 1750/0 7/92 

mCNC 6/132 1597/0 7/165 

 

، ناهمواری در سطح AFMررسی با توجه به نتايج ب

فیلم پس از تیمار، بیشتر از نمونه تیمار نشده بود و 

های هیدروكسیل با همچنین به خاطر درگیر شدن گروه

 يافته است.گريزی فیلم افزايشعامل سیلان، آب

 

 
 )ب( )الف(

 
 )د( )ج(

 ،بکر CNC بعدی( تصویر سهبکر، )ب CNC)الف( تصویر دوبعدی  CNCاز سطح فیلم  AFMتصویر  -4شکل 

 mCNC بعدی، )د( تصویر سهmCNC)ج( تصویر دوبعدی 

 

 (TGA)سنجی آنالیز گرماوزن

 بکر و CNCبرای بررسی پايداری حرارتی فیلم 

mCNC سنجی )كاهش وزن برحسب آزمون گرماوزن از

 هایروند تخريب حرارتی فیلماستفاده شد.  (TGAدما، 

CNC  وmCNC  شده است.خصمش 5در شکل 
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 mCNCبکر و  CNCهای فیلم TGAمنحنی  -5شکل 

 
بکر مشاهده می CNC برای حرارتی تجزيه مرحله دو

 سلولز هیشب CNC بيتخر سمیمکان اول، مرحله در .شود

 .دارند یخوب یحرارت یداريپا نانوذرات ني. ااست بکر

 درجه 400 تا 280 بکر بین CNCاول در  مرحله

 بین دوم مرحله و درصد 60 جرم كاهش با گرادسانتی

 درصد 11 جرم كاهش با گرادسانتی درجه 600 تا 400

 درجه 400-280) اول تخريب مرحله .همراه است

 و است حرارتی تجزيه اصلی رويداد به مربوط( گرادسانتی

 گلیکوزيدی پیوندهای شکست دلیل به زنجیره تخريب به

 هیدروژن زدايی و فرار تركیبات اولیه تجزيه آن بالدن به و

 600-400) جرم كاهش نهايی مرحله .شودداده می نسبت

-می داده نسبت نمونه كربنی شدن به( گرادسانتی درجه

در  .[15] شودمی كامل تجزيه و تخريب باعث كه شود

 حرارتی تجزيه همکاران، و Pérez-Espinoتحقیقی مشابه، 

CNC وزن كاهش دو آنها .[16]كردند  العهمط را بکر 

 درجه 303 و گرادسانتی درجه 246 در را اصلی

-گروه تخريب به ترتیب به كه مشاهده كردند گرادسانتی

 OH هایواحدهای گروه و هیدروژن زدايی سولفات های

دمای پايین تخريب در  .اندنسبت داده CNCمربوط به 

لیز اسیدی و شدت بالای فرآيند هیدروتحقیق فوق به

 CNCهای سولفات بر روی سطح ح ور مقدار زياد گروه

 تغییرات باعث اسیدی شده است. هیدرولیزبکر نسبت داده

 هایگروه افزايش و ذرات اندازه مولکولی، وزن در عمده

نانو  بین تجزيه دمای در ایعمده تفاوت .شودمی سولفات

وريک ( های مختلف هیدرولیز اسیدسولفسلولزها )در شدت

 طول در سلولز مولکولی وزن كاهش به علت تفاوت

 آمورف مقدار نواحی. شودمشاهده می اسیدی هیدرولیز

 هیدرولیز طی در سلولز بلورهای بین تولیدشده سولفاته

باعث تسريع فرآيند تجزيه نانو سلولزها )تولیدشده  اسیدی،

شود با روش هیدرولیز اسیدی با سولفوريک اسید( می

تیمار شده  CNC حرارتی ر تحقیقی ديگر، تجزيهد [.17]

 مختلف، گازهای پلاسما در محیط آبی و همچنین تأثیر با

 گرما وتحلیلتجزيه با گاز جريان و مقدار تیمار زمانمدت

 وزن ها افتنمونه همه برای .گرفت قرار موردبررسی وزنی

 و وابسپارش دلیل به گرادسانتی درجه 360 تا 300 بین

شد و مشخص شد كه در  مشاهده زدايی هیدروژن

و استفاده از مخلوط  پلاسما تیمار دقیقه 30 زمانمدت

، بالاترين دمای تخريب ماكزيمم به دست 2Ar/N گازهای

نیز  mCNC، در5شده در شکل طبق نتايج ارائه [.18]آمد 

 .بکر مشاهده شد CNC مانند حرارتی تجزيه مرحله دو

 بکر به ترتیب CNCو  mCNCدمای شروع تخريب در 

°C310  و°C 291 دهنده ثبات حرارتی كه نشان است

افزايش بکر است ) CNCنسبت به فیلم  mCNCبهتر فیلم 

 (.درصد 6/6حدود 

 

 CNCپراکنش سوسپانسیون 

( و تیمار CNC، پراكنش نانوبلور سلولز بکر )6شکل 

در آب و استون را  HMDSO( با پلاسما mCNCشده )

بکر،  CNCعلت بالا بودن انرژی سطحی دهد. به نشان می

پراكنش و پايداری بهتر در حلال آب نسبت به ديگر 



  1401 بهار، 1، شماره سیزدهممجله صنايع چوب و كاغذ ايران، سال 

 
57 

الف و ب(. با تیمار  6شود )شکل ها مشاهده میحلال

های و جايگزينی بخشی از گروه HMDSO پلاسما

بلور های سیلیسیم، انرژی سطحی نانوهیدروكسیل با گروه

در محلول آبی  mCNCيافته است و پراكنش كاهش سلولز

دهنده تأثیر شود كه نشانای مشاهده میبه شکل توده

ج(.  6است )شکل  CNCتیمار پلاسما در اصلاح سطحی 

پراكنش مناسب نانوبلور سلولز در محلول استون به علت 

های سیلیسیم روی سطوح تیمار شده است تشکیل گروه

را به همراه داشته  mCNCگريزی كه افزايش خواص آب

 د(. 6)شکل است 

 

 
های آب و استون در حلال HMDSOشده با پلاسمای بکر و اصلاح CNCشده از پایداری سوسپانسیون و پراکنش تصاویر تهیه -6شکل 

 در استون mCNC در آب، )د( mCNCدر استون، )ج(  CNCدر آب، )ب(  CNCساعت: )الف(  24بعد از گذشت 

 

 زاویه تماس استاتیک

گیری شده پس از زاويه تماس اندازه ، میزان7در شکل 

شده است. نتايج نشان ارائه mCNCهای ثانیه در فیلم 5

دهد كه با افزايش توان دستگاه پلاسما، زاويه تماس می

بیشتر شده است. با توجه به اينکه حداقل توان لازم برای 

وات است. كمترين زاويه  HMDSO ،90تشکیل پلاسما 

هرچه (. 70°)وات مشاهده شد  90در توان پلاسما تماس

تر باشد، تر شوندگی بیشتر زاويه تماس به صفر نزديک

 HMDSOبا افزايش توان دستگاه، شدت پلاسما است. 

وات، زاويه  170كه در توان پلاسما طوریبیشتر شد، به

يافته ( افزايش151°)تماس آب به بیشترين مقدار آن 

 -10°س بین دوست دارای زاويه تمااست. سطح ماده آب

 -90°گريز دارای زاويه تماس بین است و ماده آب °90

، 150°است. سطح ماده دارای زاويه تماس بیش از  °150

 .[19]شود بندی میگريز طبقهجزء فوق آب

 

 
 HMDSOی های مختلف تیمار پلاسمادر توان و زمان mCNCهای تغییرات زاویه تماس فیلم -7شکل 
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تیمار سطحی سلولز نانوفیبريل با  در تحقیقی از روش

حقیق سیلان استفاده شد. نتايج تاتوكسیتریآمینو پروپیل

 وهای سیلانی مذكور نشان داد كه با افزايش تعداد گروه

های هیدروكسیل از طريق پیوندهای واكنش با گروه

يافته افزايش o120هیدروژنی، زاويه تماس آب به بیش از 

. در تحقیق ديگری از تیمار پلاسمای [20]است 

HMDSO  برای تیمار پارچه ابريشمی استفاده شد. نتايج

 ،HMDSO با شدهداده پوشش هاینشان داد كه در پارچه

 سطح روی درجه 140 تماس زاويه حداكثر با آب قطرات

 شدهبا تركیبات رسوب ابريشم ماند و سطح باقی پارچه

HMDSO دوام بالايی  شوينده مواد با ستشوش از پس

 .[21]نشان داده است 

 

 گیرینتیجه

 مواد و الیاف در پلاسما سطحی تیمار طورمعمول ازبه

 لايه شیمیايی و فیزيکی ساختار اصلاح برای كامپوزيتی

استفاده  ماتريس -الیاف اتصال مقاومت بهبود و سطحی

ود و بهب یعملکرد اصلاح سطحدر اين تحقیق،  .شودمی

با استفاده از  (CNC) سلولز ینانوبلورها گريزیخواص آب

قرار  يابیارزمورد  HMDSO راديو فركانسی یپلاسما

تغییر در شاخص عدم XRDنتايج الگوی پراش گرفت. 

را در اثر تیمار پلاسما نشان داد و  CNCبلورينگی 

 Siهای های هیدروكسیل با گروهجايگزينی بخشی از گروه

گیری زاويه مشخص شد. اندازه FTIRی سنجتوسط طیف

خواص با افزايش زمان و توان پلاسما تماس نشان داد كه 

كند. همچنین مطالعات افزايش پیدا می mCNCگريزی آب

بعد از  mCNCافزايش ناهمواری سطح فیلم  AFMتصاوير 

بهبود ، TGAتیمار پلاسما را ثابت كرد. علاوه بر اين، آنالیز 

افزايش میزان پس از تیمار پلاسما و  CNCخواص حرارتی 

طوركلی، نتايج بهپايداری حرارتی را نشان داد. 

 HMDSOتیمار پلاسمای آمده نشان دادند كه دستبه

-روی نانوبلور سلولز، روش مناسبی برای اصلاح خواص آب

دوستی بدون كاهش خواص فیزيکی و حرارتی آنها است و 

عنوان بلور سلولز بهبا توجه به مشکلات استفاده از نانو

شده با بسپارهای های ساختهكننده در كامپوزيتتقويت

عنوان جايگزينی به HMDSOغیر قطبی، تیمار پلاسمای 

های اصلاح شیمیايی در جهت بهبود پراكنش برای روش

 شود.های غیر قطبی پیشنهاد میآنها در محیط
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Abstract 

In this study, the effect of radiofrequency plasma of 

hexamethyl disiloxane (HMDSO) on the physical properties 

and hydrophobicity of cellulose nanocrystals (CNC) was 

examined. Hence, crystallinity index, changes in functional 

groups, films surface topography, thermal stability (TGA) of 

pure CNC and plasma modified CNC (mCNC), dispersion in 

polar and non-polar solvents and static contact angle were 

investigated. The XRD spectroscopy showed no changes in 

CNC crystallinity index due to plasma treatment. Partial 

replacement of hydroxyl groups with Si groups was 

demonstrated by FTIR spectroscopy. Atomic force 

microscopy (AFM) images showed that the roughness of the 

mCNC film surface increased and thermogravimetric analyses 

(TGA) demonstrated more thermal stability of the mCNC 

compared to pure CNC. Hydrophobicity improvement of 

mCNC was also demonstrated by contact angle 

measurements. Also, the study of dispersion of mCNC in 

acetone showed that HMDSO plasma treatment is a suitable 

method to prepare better and more stable dispersion of mCNC 

in non-polar solvents. 

Keywords: Plasma treatment, Hexamethyldisiloxane, 

Cellulose nanocrystals, Dispersion. 
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