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Abstract:

Purpose: The application of materials with lasting and durability physical properties is one of the 

main criteria for preservation of paper works. In this study we examined physical/thermal func-

tion of NFC and BCN cellulose nanofibers into the polymer matrix of Klucel-G, as a modified 

polymeric material in terms of Glass Transition temperature (Tg), for restoration of paper 

documents. 

Method and Research Design: Firstly, the Nano-cellulose suspensions by solution casting 

method with Hydro-solvents in Klucel-G matrix with %2 contents (%Wt) were prepared. 

Then, films were made by air drying method. Finally, the Tg temperature behavior of these 

solid samples was studied by Differential Scanning Calorimetry/DSC method.

Findings and conclusion: Thermal behavior of nanocomposite films containing NFC+Klucel 

and BCN+Klucel improved compared to the pure Klucel samples (no Nano-additive) due 

to the increasing glass transition temperature (Tg). This was much higher with BCN than to 

NFC. The inhibition behavior of NFC and BCN nanofibers composites against aging resulted 

from the aging conditions, increased significantly compared to pure Klucel sample. On the 

other hand, this behavior faced with increase for BCN films compared to the NFCs. Findings 

also showed that NFC nanofibers tend to create significantly higher Tg inhibition during a 

longer aging interval.
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چکیده

هدف: شناسائی عملکرد پلیمر کلوسل جی با افزودن نانوالیاف سلولزِ BCN 4 و NFC 5 در دمای نرم شوندگی 

(Tg) با هدف ایجاد مادۀ پلیمری اصلاح شده برای مرمت آثار کاغذی.

روش/ رویکرد پژوهش: داده ها  با استفاده از گرماسنج روبشی تفاضلی (DSC)6  به روش استاندارد 

ASTM  7گردآوری و با استناد به تجربیات آزمایشگاهی مرتبط تحلیل و تفسیر شده است.

 BCN+Klucel و NFC+Klucel یافته ها و نتیجه گیری: رفتار گرمایی فیلم های حاوی نانوکامپوزیت

به سبب افزایش دمای گذار شیشه ای (Tg)، در مقایسه با نمونه ماتریس های کلوسلِ بدون نانوافزودنی بهبود 

یافت.این افزایش در BCN به مراتب بیشتر از NFC بود. هم چنین، رفتار بازدارندگی نانوکامپوزیت های 

الیاف سلولزی NFC و BCN در برابر کهنگیِ ناشی از شرایط پیرسازی، در مقایسه با نمونۀ خالص کلوسل 

 ،NFC در مقایسه با نمونه های BCN نیز به مراتب بیشتر افزایش یافت. این رفتار در نمونه فیلم های

بیشتری افزایش یافت.  هم چنین، یافته ها نشان داد نانوالیاف NFC در زمان پیرسازی طولانی تر، دربرابر 

کاهش Tg بازدارندگی بیشتر نشان می دهند.

کلیدواژه ها: اسناد کاغذی، حفاظت و مرمت، نانوالیاف سلولز، کلوسل،  دمای نرم شوندگی (Tg)، گرماسنج 

.(DSC) روبشی تفاضلی
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مقدمه
کاغذ -به ویژه اسناد کاغذی- ازجمله موادی است که در طول تاریخ به عنوان محصولی 
فرهنگی، هنری و تجاری همواره جایگاهی ویژه در جوامع بشری داشته است؛ ولی به دلیل 
ماهیت حساس و تخریب پذیرش توجه زیادی را طلب می کند. پژوهش گران حوزۀ 
نگاهداری از آثار تاریخی، بر بهبود شرایط دوام این نوع آثار بسیار تأکید دارند و تا به 

امروز پژوهش های زیادی دربارۀ آثار کاغذی انجام داده اند.
فناوری نانومواد یکی از متأخرترین دستاوردهای علمی بشر محسوب می شود. ازنظر 
تاریخی، شاید بتوان، جام لیکرگس رومی موجود در موزۀ بریتانیا را نمونه ای از تصور بشر 

.(Sciau, 2012) گذشته از این فناوری محسوب کرد
از دلایل اصلی ساخت کامپوزیت ها دستیابی به قابلیت های کاربردی متنوع و گستردۀ 
نام گذاری  ماتریس  فاز  نوع  برمبنای  نانوکامپوزیت،  یا  و  کامپوزیت  پسوند  آن هاست. 
می شود. نانوکامپوزیت های پلیمری، به ترکیباتی اطلاق می شود که در حداقل یک گروه 
پلیمری آن ها به عنوان فاز ماتریس، یک یا چند گروه نانوافزودنی حضور داشته باشد 
)کاری، 1937(. نانوالیاف های سلولزی ]که تعداد و تنوع زیادی دارند[، به دلیل قابلیت های 
ویژه نظیر خواص مطلوب و سازگاری زیستی، همواره موردتوجه پژوهش گران سایر 
علوم قرار گرفته اند. این موضوع در قالب نانوکامپوزیت های پلیمری جایگاهی خاص 
به خود اختصاص داده است. دراین میان، به کاربرد دو نانوالیاف سلولز فیبریله (NFC) و 
 Lwamoto et al, 2008; Henriksson et al, 2011;) توجهی ویژه شده است (BCN) باکتریایی
Moon et al, 2011; Lee et al, 2012; مهری و همکاران، 1391(. نانوالیاف سلولزی یکی از 

محصولات جدیدِ تحقیقات علمیِ پژوهش گران علوم است که قابلیت های فراوانی دارد 
)عباسی، 1390(. محققانْ این نانوذرات را برای تولید کاغذهای باکیفیت و دارای خواص 
مطلوب و به عبارتی با هدف افزایش دوام کاغذها، شامل بهبود خواص ممانعتی1 فیزیکی 
)نور، رطوبت، دما، و گازها( تأیید کرده اند )هادیلام و همکاران، 1392(. پژوهش دربارۀ 
کاربرد این نانوذرات سلولزی در قالب نانوکامپوزیت، نسبتاً جدید است و از حدود 25 
 .(Favier et al, 1995a; Favier et al, 1995b) این موضوع توجه شده است  به  پیش  سال 
خواص ویژۀ نانوالیاف سلولز، به عواملی هم چون نوع ساختار کریستالی )شبکۀ بلوری(، 
درصد تبلور، ناهمسانگردی )آنیزوتروپی(، و تکنیک های آماده سازی آن ها بستگی دارد 
(Moon et al, 2011). حضور مشخصی از این نانوالیاف در ساختار الیاف سلولزی کاغذ، 

T( کاغذ خواهد 
g
باعث افزایش مقاومت حرارتی )افزایش دمای گذار شیشه ای یا همان 

شد که دلیل آن، به وجودآمدن تعداد فراوانی از پیوندهای کووالانسی و بین مولکولی در  1. Barrier properties

 مهدی قربانی
 کورس سامانیان 
مریم افشارپور
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ساختار این نوع از کاغذهاست (Henriksson et al, 2011). نانوالیاف های سلولز به علت 
درصد کریستالیتۀ )بلورینگی( بیشتر نسبت به الیاف خام لیگنوسلولزی، پایداری حرارتی 
 Yang et) به مراتب بالاتری دارند که این ویژگی می تواند دامنۀ کاربرد آن ها را گسترش دهد
al, 2007؛ جنوبی و همکاران، 1392(. درمجموع، بررسی خواص حرارتی نانوکامپوزیت ها 

بسیار مهم است؛ بنابراین شناخت و تعیین ویژگی سیستم های پلیمری نظیر دمای انتقال 
شیشه ای-لاستیکی1 یا گرمای ویژه، و نقطۀ ذوب و پایداری حرارتی پلیمرها، پیش از 
کاربردی کردن آن ها اهمیتی به سزایی دارد. آزمون دستگاهی گرماسنجی روبشی تفاضلی/
دیفرانسیلی یا همان DSC، یکی از شناخته شده ترین روش های آنالیز برای رسیدن به چنین 

.(Siqueira et al, 2010) اهدافی است
در حوزۀ آثار و اسناد کاغذی، سانتوس و دیگر همکارانش با هدف حفاظت و 
مرمت آثار کاغذی سه پروژۀ پژوهشی را دربارۀ کاربست نانوالیاف سلولز انجام داده اند 
 Santos et al,) نانوالیاف بوده است که بیشترین توجهشان هم بر خواص مکانیکی این 
Santos et al, 2016; Santos et al 2017 ;2015). آن ها درحال حاضر هم، پروژه ای جدید را 

دراین رابطه آغاز کرده اند که تا این لحظه نتایجی از آن منتشر نشده است. در ایران هم، 
تحقیقاتی مشابه دربارۀ کاربرد نانوالیاف سلولزی درزمینۀ حفاظت و مرمت آثار کاغذی 
انجام شده است (Ghorbani et al, 2018a; Ghorbani et al, 2018b؛ قربانی و همکاران، 1395؛ 

قربانی و همکاران، 1396(.

پلیمر اترسلولزی و گرمانرم کلوسل، براساس نوع ویسکوزیته اش2 و کاربرد انواع 
حلال ها )الکل ها، استون و...( و نیز میزان غلظت محلول نهایی (Feller and Wilt, 1991) و 
حتی میزان محتوای رطوبت نسبی موجود (Picker and Dürig, 2007) با خواص و رفتار دمایی 
T) محلول های کلوسل به صورت میانگین 

g
متفاوتی عمل می کند؛ ولی ازآنجاکه نرم شوندگی (

درحدود 20 درجۀ سانتی گراد رُخ می دهد (دمای پایین Rials and Glasser, 1988) (Tg)، استفاده 
از آن ها به عنوان چسب و یا پوشش )آهار( در مرمت آثار کاغذی، هم چنان قابل قبول نیست. 
دمای پایین Tg در شرایط پایش نشده و گرم پس از درمان، به نرم شدن پوشش مذکور و 
چسبیدن ناخواستۀ بخش های درمان شده با این چسب به سایر بخش های اثر کاغذی می شود 

و ازطرف دیگر، جذب ذرات معلق در محیط )آئروسُل ها( را محتمل تر می کند.
T( پلیمر کلوسل جی )مادۀ مرسوم در 

g
در پژوهش حاضر، ویژگی نرم شوندگی )

مرمت آثار کاغذی( با افزودن نانوالیاف سلولز به صورت نانوافزودنی، بررسی شده است.

1. Glass-rubber transition 

temperature

2. براساس میزان ویسکوزیته، دارای انواع 

M، G، L، و H است. 

ارزیابی رفتار نانو کامپوزیت هایِ 
الیاف سلولز نسبت به دمای...
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روش های تجربی
2. 1.  مواد استفاده شده

2. 1. 1. کلوسل جی (ماتریس پلیمری)

اترهای سلولز از جانشینی اتم های هیدروژن گروه های سه گانۀ OH موجود در ساختار 
شیمیایی سلولز با رادیکال های آلکیل، به صورت نیمه سنتزی توسط واکنش گرها تولید 
می شوند. کلوسل (Klucel)/ هیدروکسی پروپیل سلولز (HPC)، نوعی اترسلولز غیریونی با 
ترکیب و خواص ویژه است. این مادۀ پلیمری اولین بار، در سال 1976م برای حفاظت از 
آثار کاغذی معرفی شد. این ماده از ترکیب سلولزهای قلیایی یا اکسید پروپیلن، در دما و 
فشار زیاد تولید می شود و لذا جزو پلیمرهای سلولزی است. کلوسل نوع G، در مقایسه 
با انواع دیگر کلوسل، ویسکوزیتۀ متوسط1 دارد )برای مرمت آثار کاغذی بسیار مناسب تر 
است( و ماده ای محلول در حلال های آلی قطبی مانند الکل )متیل، اتیل و ایزوپروپیل 
الکل( و نسبتاً محلول در آب )نامحلول در آبِ با دمای بیش از 38 درجۀ سانتی گراد/ 104 
درجۀ فارنهایت( است؛ میزان pH تعریف شدۀ این پلیمر، 5 تا 8/5 گزارش شده است. 
مادۀ کلوسل جی استفاده شده در این پژوهش، محصول شرکت لاسکو2 )کد 4187( تولید 
کشور سوئیس با ویسکوزیتۀ متوسط است. کلوسل جی، به عنوان پوششی معمول برای آثار 

.(Henry, 1988) کاغذی و چرمی بسیار استفاده می شود

2 .1. 2.  نانوالیاف سلولز (نانوافزودنی)

الف. نانوالیاف سلولز فیبریل شده (NFC): مواد لیگنوسلولزی این قابلیت را دارند که 
بتوان با روش های بالابه پایین )مانند تیمارهای شیمیایی و مکانیکی( و ازطریق خُردکردن 
مولکول های درشت سلولزی )الیاف خمیر چوب(، سطوح کوچک تری در ابعاد میکرومتر 
و نانومتر از آن ها استحصال کرد. در این مطالعه، نانوالیاف سلولز فیبریل شده3 )متوسط دارای 
قطر 3 الی 50 نانومتر و طول 0/5 الی 2 میکرومتر( با روش خُردکردن میکروالیاف سلولز4 
)فیبریلاسیون( از منابع فیبرهای چوبی و گیاهی5 استحصال شده است )جدول 1(. ازجمله 
خصوصیات بارز این نوع نانوسلولز عبارت اند از: ارزان تربودن از سایر نانوالیاف ها؛ داشتن 
خواص فیزیکی و تقویت کنندگی بسیار مناسب در قالب نانوکامپوزیت؛ سازگاری زیستی؛ 
داشتن ساختار ترکیبی متشکل از مناطق آمورف )بی شکل( و بلوری )درجۀ بلورینگی 
 ،NFC حضور همی سلولز در ساختار .(Moon et al, 2011; Pinto et al, 2012) )72% حدود
علاوه بر ایفای نقش عامل چسبنده برای این نانوالیاف، انبساط حرارتی فیلم تشکیل شده را 

.(Lwamoto et al, 2008) هم به مراتب کاهش می دهد

1. Medium viscosity

2. Lascaux

3. اشاره به نوع فرایند ساخت ماده دارد و 

به بیان دیگر، جداشدن الیاف با خُردکردن تا 

رسیدن به ابعاد نانومتری.

4. Micro-fibrillated Cellulose: MFC

5. Wood fiber (WF) and Plant 

fiber (PF)

 مهدی قربانی
 کورس سامانیان 
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ب. نانوسلولز باکتریایی (BCN): علاوه بر استحصال نانوسلولز از منابع لیگنوسلولزی، این 
امکان هم فراهم است که الیاف سلولزی را با بیوسنتز با میکروارگانیسم های باکتری، ازطریق 
سیستم پایین به بالا و در حضور مادۀ اولیۀ مونومرهای گلوکز از قندهای ساده به صورت شبکه 
یا زنجیره های منظم سلولزی )ایجاد ترشحات آنزیمی( تولید )کشت میکروبی( کرد. در این 
پژوهش برای تولید این نوع نانوالیاف، به دلیلِ پاتوژنیک نبودن1 از باکتری سلولزسازِ استوباکتر 
زیلاینیوم2 استفاده شده است )جدول 2(. ازجمله ویژگی های این نانوالیاف عبارت اند از: 
خلوص زیاد )فاقد لیگنین، همی سلولز، پکتین و سایر ترکیبات فیبری(؛ درجۀ پلیمریزاسیون3 
زیاد )حدود 8000(؛ بلورینگی زیاد )متوسط بین 60 تا 90 درصد(؛ شفافیت زیاد )شکل 1(؛ 
 .(Klemm et al, 2011) استحکام و سازگاری زیاد؛ خواص مکانیکی و ارتجاعی بسیار زیاد
سلولزباکتری به صورت متوسط دارای قطر 50 نانومتر و طولی حدود 2 میکرومتر است 
(Moon et al, 2011). نانوالیاف سلولز استفاده شده در این مقاله با مشخصات فنی درج شده در 

جداول 1 و 2، از شرکت دانش بنیان نانونوین پلیمر ایران/مازندران سفارش داده شده است.

نانوالیاف سلولز (NFC)نام ماده

C)فرمول شیمیایی
5
H

10
O

5
)
n

ژل با غلظت 2.5%حالت ماده

سفیدرنگ ماده

سنتز مکانیکیروش تولید

25 نانومتر (nm)متوسط قطر فیبرها

بیش از 98% (سلولز آلفا و بتا)خلوص

   

جدول 1
مشخصات اصلی نانوالیاف سلولز فیبریل شدۀ 

(NFC)، استفاده شده در پژوهش حاضر

   

جدول 2

مشخصات اصلی نانوالیاف سلولز باکتریایی 
(BCN)، استفاده شده در پژوهش حاضر

نانوالیاف سلولز (BCN/BC)نام ماده

فرمول شیمیایی
n
(C

5
H

10
O

5
)

سوسپانسیون با غلظت %1 (ppm 10٬000)حالت ماده

سفید (تقریباً شفاف)رنگ ماده

کشت (بیوسنتز) باکتری/ شیمیاییروش تولید

37 نانومتر (nm)متوسط قطر فیبرها

بیش از 99% (سلولز آلفا)خلوص

1.  غیرپاتوژنیک: مواد شیمیایی 

»غیربیماری زا«.

2. Acetobacter xylinum / Glucon-

acetobacterbacteria xylinum

3. Degree of polymerization: DP
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2 .2.  ابزار و روش آزمون
2 .2. 1. تعیین وزن خشک نانوافزودنی ها

ابتدا وزن تمام لامل های خالی با ترازوی دیجیتال اندازه گیری شد. سپس از هر دو ماده در 
سه مرحله، به میزان gr 1 برداشته شد و روی 6 عدد لامل شیشه ای مجزا قرار داده شد؛ یعنی 
هر ماده با هدف به دست آوردن میانگین وزنی، 3 بار و در قالب سه نمونه توزین شد. سپس 
ظروف مذکور در دمای محیط/اتاق )حدود °C 2±30( به مدت تقریبی 24 ساعت در آون 
خشک، قرار داده شدند و سپس بر روی ترازوی دیجیتال (rg 0/600 با دقت 3 رقم اعشار) 
مجدداً توزین شدند. درنهایت، تفاوت وزن لامل های حاوی مادۀ خشک نمونه )توزین 

دوم( با لامل های خالی )توزین اول( مطابق با جدول 3 محاسبه شد.

 

   

شکل  1

 راست: مقایسۀ کیفی/عینی با روش 
مشاهده، میزان شفافیت فیلم های 
نانوکامپوزیت پس از تبخیر حلال

 NFC چپ: سوسپانسیون نانوالیاف سلولز
و BCN؛ A: مادۀ اولیۀ BCN؛ B: مادۀ 
اولیۀ NFC (نگارنده)

   

جدول 3

جزئیات درصدهای وزنی از مقدار مادۀ 
خشک موجود در یک گرم سوسپانسیون 
BCN و NFC نانوالیاف

(1
gr

) N
FC

نمونه
= وزن لامل خالی – 

(وزن لامل + وزن نمونۀ خشک)
وزن مادۀ خشک (%) میانگین

اول (4.7951) – 4.7813 = 0.0138

دوم0.0153 گرم (4.8185) – 4.8033 = 0.0152

سوم (4.7851) – 4.7684 = 0.0167

(1
gr

) B
CN

نمونه
= وزن لامل خالی –

 (وزن لامل + وزن نمونۀ خشک)
وزن مادۀ خشک (%) میانگین

اول (4.7877) – 4.7768 = 0.0109

دوم0.0114 گرم (4.8136) – 4.8023 = 0.0113

سوم (4.8186) – 4.8066 = 0.0120
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لازم به توضیح است که روش آماده سازی ترکیب نانوکامپوزیت های الیافِ سلولز 
با ماتریس کلوسل جی، به صورت درصد وزنی(Wt%) درنظر گرفته شد؛ از همین روی، 
برای محاسبۀ مقادیر مشخص از درصد وزن خشک از هر دو نمونه از سوسپانسیون این 

نانوالیاف، مطابق با جدول 4 عمل شد:

2. 2 .2. آماده سازی فیلم های نانوکامپوزیت

میزان و تناسب ترکیب مواد در کامپوزیت های پلیمری، بسیار حائز اهمیت است؛ این 
 Bruzzese) تناسب به ماهیت شیمیایی و ویژگی ترکیب پذیری مواد مختلف مرتبط است
et al, 2010). با هدف آماده سازی فیلم از نانوکامپوزیت های مذکور، با روش هواخشک 

پوشش هایی از فیلمِ جامد بر روی طلق های نایلونیِ بی رنگ تهیه شد.
پس از تهیۀ نانوالیاف سلولز BCN و NFC به صورت سوسپانسیون و سپس تعیین 
درصد وزن خشک هریک، کامپوزیت کردن آن ها در بستر/محلول پلیمری کلوسل جی 
انجام شد1 )شکل 3 و 4(. ابتدا پودر جامد کلوسل جی در محلول اتیلیک الکل با 2% 
وزنی/حجمی حل شد. سپس، سوسپانسیون نانوالیاف BCN و NFC به صورت 2% وزنی/

وزنی (Wt%) در محلول های کلوسل، به روش »قالب ریزی حلال آبی« افزوده شد. پیش از 
تهیۀ فیلم ها، ترکیب کامپوزیت ها با دستگاه فراصوت پروب دار )مدل Topsonic(، به مدت 
با توان KW 211، فرکانس KHz 21 و دمای تقریبی ° 3C±23 تحت امواج  11 دقیقه و 
اولتراسوند پخش شدند. سرانجام هریک از نمونه ها پس از این فرآیند، روی صفحه ای 
طلقی و در بخش هایی ازپیش معین شده قالب ریزی شدند )شکل 5(. درنهایت نیز همۀ 
نمونه ها، در دمای اتاق و در محفظۀ آون، با ترازی کاملًا افقی2 به مدت 24 ساعت خشک 
شدند. با هدف رفع نقص های احتمالی ناشی از وجود ضخامت های غیریکسان در سطوح 
نمونه فیلم ها، پیش از انجام آزمون گرماسنجی، ابتدا پس از جداسازی فیلم های خشک از 
صفحات حامل آن ها، قطعاتی به ابعاد 5*5 میلی متر از مرکز فیلم ها برُش داده شد. هم چنین 

BCN (gr)NFC (gr)

Wt%100 ~نسبت های وزنیgr مقادیرWt%100~نسبت های وزنیgr مقادیر

2175.44 + 10063.49 + 36.182131.58 + 10057.02 + 43.34

ماتریس (کلوسل) + نانوافزودنی (الیاف سلولز)ماتریس (کلوسل) + نانوافزودنی (الیاف سلولز)
   

جدول4
 آماده سازی نمونه فیلم های نانوکامپوزیت، 

براساس وزن خشک و ضریب درصدی آن ها

1. این روش آماده سازی، به صورت تجربی 

از روش درمان سنتی آهاردهی مجدد اسناد 

کاغذی اقتباس شده است. هم چنین ملاحظه 

شد که حتی المقدور، با بهره گیری از روش های 

آزمایشگاهی، از خطاهای احتمالی جلوگیری 

شود.

ایجاد  برای  تلاش  اقدام،  این  از  هدف   .2

نمونه فیلم هایی با ضخامت یکسان بوده است.

ارزیابی رفتار نانو کامپوزیت هایِ 
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مطابق با جدول 5، با هدف شناسایی هریک از مواد تیمارشده، هریک از نمونه ها کدگذاری 
شدند.

   

شکل  3
طرح کلی از فرایند آماده سازی 
نانوکامپوزیت ها تا پیش از مرحلۀ 
فیلم سازی

   

شکل  4
ترکیب اولیۀ نانوالیاف سلولز و کلوسل جی 
پیش از دیسپرس کردن

A: فاز ماتریس (محلول کلوسل جی)؛ 
B: فاز نانوافزدونی (نانوالیاف سلولزیک)

   

شکل  5

تهیۀ فیلم از نانوکامپوزیت ها بر روی 
صفحۀ طلقی شفاف و ترازشده

 مهدی قربانی
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2 .2 .3. پیرسازی تسریعی/ مصنوعی1

در  به عبارت دیگر  است؛  مواد  کیفیت  بر  زمان  تأثیر  بررسی  برای  این روش مصنوعی 
قاعده ای مشخص، میزان معین شرایط محیطی برای یک ماده، با مقدار زمان حضور آن ماده 
در آن شرایط بحرانی، رابطۀ معکوس دارد؛ بنابراین در این روش آزمایشگاهی، این نسبت 
در واحدهای زمانی و شرایط تسریع شده، بسیار محدود می شوند (Feller, 1994). نتایج 
حاصل از این آزمون پیرسازی، الگوهای متقابلی از تأثیرات فیزیکی منتج از زمان و شرایط 
محیطی را بر ساختار مواد فراهم می آورد؛ بنابراین، ازآنجاکه نتایج این شرایط مصنوعی 
)تسریع شده( به شرایط واقعی )بلندمدت( تعمیم یافته است نیز می توان کیفیت فیلم های 
نانوکامپوزیت مورد نظر در این پژوهش را از این طریق مورد مطالعه و ارزیابی نسبی قرار 
داد. به طور کلی، هدف از انجام این آزمون، شبیه سازی تأثیر عوامل فیزیکی/محیطی )دما 
و رطوبت( به صورت تسریع شده )مصنوعی( و سپس تعمیم یافته های حاصل از این آزمون 
به شرایط بلندمدت )پیری طبیعی( است. برای انجام این آزمایش از آون الکتریکی ژاپنی 
O.S.K، با مشخصات زیر استفاده شد: گسترۀ کنترل دمایی °40C-300؛ حجم فضای مکعبی 

داخلی L 79؛ محفظۀ استیل ضدزنگ2؛ برق 220V متناوب. هم چنین برای افزایش دقت 
 T544 SP-03 با شمارۀ TAPPI3 آزمون، شرایط محفظۀ پیرسازی مذکور، مطابق با استاندارد

فراهم شد.
روش انجام آزمون: فیلم های آماده سازی شده، در دو نوبت زمانی 14روزه )336ساعته( 

توصیف/ توضیح تیمارکد نمونه ها

(1Klu2-Beکلوسل جی خالص 2% و پیرسازی نشده

(2Klu2-Af1کلوسل جی خالص 2% و پیرسازی شده در 14 روز

(3Klu2-Af2کلوسل جی خالص 2% و پیرسازی شده در 24 روز

(4NFC2-Beنانوکامپوزیت الیاف سلولز فیبریلۀ 2% و پیرسازی نشده

(5NFC2-Af1نانوکامپوزیت الیاف سلولز فیبریلۀ 2% و پیرسازی شده در 14 روز

(6NFC2-Af2نانوکامپوزیت الیاف سلولز فیبریلۀ 2% و پیرسازی شده در 24 روز

(7BCN2-Beنانوکامپوزیت الیاف سلولز باکتریایی 2% و پیرسازی نشده

(8BCN2-Af1نانوکامپوزیت الیاف سلولز باکتریایی 2% و پیرسازی شده در 14 روز

(9BCN2-Af2نانوکامپوزیت الیاف سلولز باکتریایی 2% و پیرسازی شده در 24 روز

1. Accelerated Aging

2. Stainless steel chamber

3. Technical Association of the Pulp 

and Paper Industry (TAPPI). (2003)

   

جدول  5
معرفی کد نمونه های اصلی استفاده شده 

در این مقاله
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و 24روزه )576ساعته(، در آون الکتریکی جایگذاری شدند. برای تأمین رطوبت محفظۀ 
آب  بشرهای  قراردادن  با  که  این صورت  به  شد؛  استفاده  تجربی  از روش  پیرسازی، 
پوشش یافته با فویل های آلومینیومی )با منافذی برای تبادل رطوبت با محیط(، سطح تماس 
آب با محیط و به عبارتی مقدار رطوبت در محفظۀ آزمون تنظیم شد. بدین ترتیب، با 
اندازه گیری رطوبت و دمای داخل محفظه با ترموهیگرومتر HT-380 پس از تعادل یک روزه، 

رطوبت نسبی و دمای محیط محفظه به ترتیب %5±50 و °C 2±90 در نظر گرفته شد.

(DSC) 2 .2 .4. گرماسنجی روبشی تفاضلی

این آزمونِ دستگاهی، ازجمله تکنیک های آنالیز گرمایی مواد محسوب می شود. در این 
روش، تغییرات آنتالپی1، انرژی و ظرفیت گرمایی مواد در تابعی از دما-زمان و در قالب 
منحنی های فازی )گرماگیر یا گرماده(، تعیین و اندازه گیری می شود. به دلیل وجود حساسیت 
در تشخیص انتقالات فازهای حرارتی و نیز قابلیت مطالعۀ خواص فیزیکی مواد آمورف 
و پلیمری با این آزمون، کاربردهای زیادی برای این روش تعریف شده است که ازجمله 

.(Artioli, 2010) قابلیت های آن، بررسی تأثیرات محیطی مبتنی بر تغییرات حرارتی است
بررسی میزان ظرفیت های گرمایی مواد پلیمری مورداستفاده در حفاظت و مرمت 
)انواع فیلم های پلیمری نظیر نمونه آهارهای کاغذ و سایر پوشش های حفاظتی مشابه(، 
هم چون شناختِ ظرفیت Tg اهمیتی بسیار دارد؛ بنابراین تغییر میزان ظرفیت گرمایی این 
مواد متناسب است با ظرفیت واکنش پذیری آن ها نسبت به تغییرات دمای محیط. برای 
مثال، کاهش دمای Tg ماده ای پلیمری برابر است با توانایی جذب ریزگردها )آئروسل(، 
گازها و ذرات بیولوژیکی )ابوالقاسمی فخری و همکاران، 1390(. مطالعۀ این خواص و 
رفتار گرمایی فیلم های مدنظر در این پژوهش، بسیار اهمیت دارد. دستگاه استفاده شده 
در این پژوهش، مدل DSC1- STARe system، ساخت شرکت Mettler Toledo از کشور 
سوئیس است که دارای گسترۀ گرمایی °C 150 -700 با دقت روبش دمایی K 0.2± است 
و خنک کنندۀ نیتروژن مایع و اتمسفر نیتروژن دارد. استاندارد درنظرگرفته شده برای این 

آزمون ASTM2 با شمارۀ E1356-08 است.
روش انجام آزمون: مطابق با استاندارد مذکور، ابتدا 12 عدد نمونه فیلم آنالیز شدند. 
طبق شرایط ازپیش تعیین شده، پنُ/ظرف نگهدارندۀ آلومینیومی به عنوان مرجع، جریان 
اتمسفر نیتروژن به عنوان محیط خنثی/ثابت، نیتروژن مایع به عنوان خنک کنندۀ جریان دمایی 
gm 0.3±5 در نظـر گرفته شد. سرعـت روبـش  نمـونه حدود  دستگاه، و حجـم هر 
دمایـی،C° /min 10 با گسترۀ گرمایی 30 تا °C 200 )در یک مرحلۀ رفتِ دمایی( تنظیم 

1. آندرتافت یا enthalpy، یک تابعِ حالت از 

مقدار گرمای سیستم در فشار ثابت است.

2. American Society for Testing and 

Materials (ASTM). (2013)
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شد. برای تعیین و مطالعۀ کمی و کیفی رفتار گرمای Tg فیلم ها، تغییرات دمایی در منحنی 
مربوطه، با دستگاه قرائت شد.

(SEM) 2 .2 . 5.  میکروسکوپ الکترونی روبشی

 ،X-ray ازجمله روش های دستگاهی برای آنالیز و تصویربرداری میکروسکوپی مبتنی بر
روش الکترونی است که با میکروسکوپ الکترونی روبشی انجام می شود. در این مقاله 
نیز با هدف بررسی و مطالعۀ بیومتری و مورفولوژی نمونه فیلم های نانوکامپوزیت مذکور، 
از روش تصویربرداری الکترونی )ریزمقیاس( استفاده شد. دستگاه استفاده شده در این 
پژوهش، مدل/ سری VEGA3، ساخت شرکت TESCAN از کشور جمهوری چک است.
روش انجام آزمون: پس از آماده سازی نمونه ها، با روش کنتراست فازی و ازطریق 
روبش سطح با سیگنال الکترون های ثانویه و برگشتی عکس برداری انجام شد و سپس 
انجام شد.   NFC و BCN الیاف سلولز نانوکامپوزیت  مطالعۀ میکروسکوپی نمونه های 
هم چنین، مقداری از این نانوالیاف به صورت رقیق شده و بدون ماتریس، با قطره چکان 
روی دو عدد لامل مجزا قرار داده شد و پس از خشک شدن، با پودر طلا پوشش دهی شد 

و درنهایت از نمونه ها تصویربرداری الکترونی انجام شد.

یافته ها و نتایج
3 .1.  بررسی مورفولوژیکی فیلم ها

3 .1 .1. مشاهدات بیومتری و میکروسکوپی

میکروگراف های الکترونی1 اولیه از نانوسلولزها )شکل 6(، اطلاعات بیومتری )مطالعات 
کمّی برای بررسی شرایط فیزیکی الیاف ازجمله قطر و طول( و مورفولوژی آن ها را 
فراهم کرد. وضعیت مورفولوژیک نمونه فیلم های نانوکامپوزیت الیاف سلولز %2 وزنی در 
ماتریس کلوسل جی، به روش میکروسکوپی و با بزرگ نمایی میکرومتری مشخص بررسی 
شد. مطابق با شکل 6، میانگین قطر نانوالیاف NFC 25 نانومتر و نانوالیاف BCN 37 نانومتر 

Electron micrograph .1تشخیص داده شد.

ارزیابی رفتار نانو کامپوزیت هایِ 
الیاف سلولز نسبت به دمای...
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در شکل 7 تصاویر میکروسکوپی فیلم های پلیمری نانوکامپوزیت BCN2 و NFC2 ارائه 
شده اند. تصویر میکروسکوپی فیلم BCN2 نشان می دهد که شیوۀ توزیع فیزیکی نانوالیاف 
سلولزباکتری )BCN( در ماتریس کلوسل جی، تاحدودی منظم است و حضور ترک در این 
فیلم، احتمالاً ناشی از توانایی محدود این نانوالیاف در برقراری پیوندهای عرضی2 بیشتر با 
ماتریس پلیمری Klu2، پس از تبخیر حلال است. در میکروگراف فیلم NFC به دلیل انباشتگی 
نانوالیاف در ماتریس، وضعیتی فشرده مشاهده می شود که به تشکیل بافت نامنظم نانوکامپوزیت 
منجر شده است. هم چنین این فشردگی به درهم تنیدگی بیشتر این نانوالیاف منجر شده است 
که این وضعیت احتمالاً ناشی از دو موضوع است: ابتدا به دلیل مجموعه قطرهای نایکنواخت 
این نانوالیاف؛ و دوم به دلیل استعداد برقراری پیوندهای عرضی )هیدروژنی( متعدد با ساختار 

.(Henriksson et al, 2011; Chee et al, 2015) پلیمری ماتریس کلوسل جی

1. اولیـن وضعیـت پس از تهیۀ ایـن نانومواد 

(به صـورت خالـص و بـدون ترکیـب بـا مواد 

دیگر)

2. Cross-link

   

شکل  6

 A: نانوالیاف سلولز NFC با وضعیت 
خالص1،  با بزرگ نمایی kx 64 (متوسط 
(25 nm قطر الیاف

B: نانوالیاف سلولز BCN با وضعیت 
خالص، با بزرگ نمایی kx 60 (متوسط قطر 
(37 nm الیاف
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شکل  7

میکروگراف های SEM از فیلم های 
 ،:(BCN (A و :(NFC (B نانوکامپوزیت

40 kx بزرگ نمایی

Tg ارزیابی دمای :DSC 3 .2. آزمون گرماسنجی
در جدول 6 و نمودارهای شکل 8، نتایج رفتار گرمایی فیلم های نانوکامپوزیت الیاف 
سلولز گزارش شده اند. پس از نمونه گیری و انجام آزمون، داده ها در قالب منحنی های 
خطی، در اختیار قرار گرفت. ازآنجاکه هدف از انجام این آزمون، مطالعۀ دمای Tg هر 
نمونه فیلم بوده است، بنابراین محدوده ای دمایی بر روی طیف های مذکور تشخیص داده 
شد و سپس بررسی و ارزیابی شد. ازاین روی، محدودۀ دمایی آغاز تا پایان1 و به عبارتی، 
دمای نرم شوندگی برای نمونه های فیلم درنظر گرفته شد. افزایش موقعیت دمای Tg به 
Onset and endpoint .1دماهای بیشتر و نیز کاهش محدودۀ آغاز تا پایان برای هریک از نمونه فیلم های حاضر، 

ارزیابی رفتار نانو کامپوزیت هایِ 
الیاف سلولز نسبت به دمای...
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مشخصه ای از بهبود شرایط و نیز کیفیت مناسب آن نمونه خواهد بود.
اطلاعات به دست آمده عبارت اند از: دمای آغاز محدودۀ Tg برای فیلم های NFC2 و 
BCN2 نسبت به ماتریس خالص Klu2 )بدون افزودنی(، در مرحلۀ پیش از پیرسازی به ترتیب 

°C 19.40 و°C 9.60 افزایش نشان داده است. دمای پایانِ محدودۀ Tg این فیلم ها هم به ترتیب 

به °C 14.31 و°C 2.30 افزایش داشته است. دمای آغاز محدودۀ Tg، در زمان های اول و دوم از 
پیرسازی1 برای NFC2 نسبت به ماتریس Klu2، به ترتیب°C 1.21 کاهش و °C 39.14 افزایش 
داشته است؛ هم چنین دمای پایان محدودۀ Tg  این فیلم ها در همان شرایط پیرسازی )اول و 
دوم(، نسبت به همان ماتریس به ترتیب°C 11.12 کاهش و°C 5.37 افزایش داشت. از طرفی، 
دمای آغاز محدودۀ Tg  فیلم BCN2 نسبت به ماتریس Klu2، در زمان های اول و دوم پیرسازی، 
به ترتیب°C 25.46 افزایش و°C 26.05 کاهش نشان داده است که این موضوع برای دمای پایان 
محدودۀ Tg  در نمونه های مذکور (BCN2 و Klu2) و در همان شرایط پیرسازی )اول و دوم(، 

به ترتیب°C 11.20 افزایش و°C 6.83 کاهش به همراه داشته است.

* این دما، برای استناد به داده های آزمونْ بیشتر اهمیت دارد.
به طور کلی، یافته های فوق نشان می دهند که با حضور نانوافزودنی NFC در ماتریس 
افزایش می یابد؛ هم چنین این دما در  بالاتر  کلوسل جی، موقعیت دمای Tg به دماهای 
زمان های پیرسازی طولانی تر به مراتب به دماهای بالاتر منتقل می شود. این موضوع در 
نانوافزودنی BCN، با افزایش دمای Tg همراه است، ولی پس از پیرسازی به دماهای پایین تر 
تغییر کرده است؛ ولی بازهم در مقایسه با فیلم کلوسل جی خالص، دمای Tg بالاتری دارد. 
در اینجا، بالابودن دمای گذار شیشه ای )Tg(، به مفهوم بهبود شرایط و رفتار گرمایی پلیمر 

مذکور است.

 مهدی قربانی
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14روزه  شــامل  به ترتیــب  یــادآوری:   .1

بــا  (576ســاعته)  و 24روزه  (336ســاعته) 

تسریع شــده دمــای  و  رطوبــت  اتمســفرِ 

کد نمونهردیف
(C° )دمای گذار شیشه ای

(min) دامنۀ زمانی گذار شیشه ای
دمای پایان*دمای آغاز

(1Klu2-Be-15.9042.055.95

(2Klu2-Af219.9359.323.95

(3Klu2-Af1-11.1061.777.30

(4BCN2-Be28.5972.454.40

(5BCN2-Af233.3065.883.22

(6BCN2-Af1-10.7861.177.20

(7NFC2-Be3.5056.365.18

(8NFC2-Af218.7248.202.95

(9NFC2-Af128.0467.143.95

   

جدول  6
نتایج کمی رفتارهای گرمایی فیلم های 
DSC نانوکامپوزیت الیاف سلولز به روش



181
گنجینۀ اسناد، سال 30، دفتر دوم، تابستان 1399، شمارۀ پیاپی 118

افزایش دمای نرم شوندگی )Tg(، موجب جلوگیری از نفوذ و نشست بیشترِ گازها، 
بخار آب و ریزگردهای پیرامونی، ناشی از نرم یا لاستیکی شدنِ پوشش ها، به دلیل بی نظمی 
و افزایش تحرک آزادانۀ زنجیره های پلیمری )حجم آزاد( خواهد شد )ابوالقاسمی فخری 
و همکاران، 1390؛ محمدی، 1394(. معمولاً افزایش حضور افزودنی در ماتریس های 
منجر  آن ها  تحرک پذیری  کاهش  به  نرم کننده(،  یا  پلاستی سایزر  مواد  )به غیراز  پلیمر 
به  مدنظر  پلیمرهای  برای  را   Tg دمای  افزایش  موضعی،  تحرک  کاهش  این  می شود. 
همراه خواهد داشت (Tsagaropoulos and Eisenberg, 1994). چنین موضوعی درارتباط با 
داده های گرماسنجی روبشی دیفرانسیلی )DSC( که در این پژوهش نیز به دست آمده است، 
این گونه استنباط می شود که: با استناد به تئوری حجم آزاد، افزودن نانوالیاف سلولزی به 
ماتریس کلوسل جی، به دلیل قرارگرفتن این نانوذرات در فضای بین زنجیره های پلیمری 
ماتریس، سبب بازدارندگی تحرک این زنجیره ها شده است و این موضوع، کاهش ارتفاع 
پیک ها و نیز افزایش دمای Tg را برای فیلم های مربوطه به همراه داشته است )شکل 8(. 
 Klemm et al, 2011; Lee et al,) ساختاری با نواحی بلورین دارد ،BCN ازآنجاکه نانوالیاف
2012)، حضور این نواحی در ماتریس پلیمری مربوطه به دلیل کمبود نواحی آمورف در 

قالب کامپوزیت ها موجب بازدارندگی حرکت مولکولی زنجیره های پلیمر کلوسل جی 
می شود )ابوالقاسمی فخری و همکاران، 1390( و به تبع آن ارتفاع پیک های گرماگیر در 
ترموگرام های BCN، با کاهش نسبی همراه می شود و دمای Tg در دماهای بالاتر اتفاق 
می افتد. حضور نانوالیاف NFC به عنوان نانوافزودنی در ماتریس کلوسل جی، به برقراری 
Favier et al, 1995a; Siqueira et al, 2010; Hen-)  پیوندهای بین مولکولی بیشتر منجر می شود
riksson et al, 2011( و حضور این پیوندها، موجب کاهش بیشتر تحرک پذیری ماتریس 

پلیمری می شود و سبب می شود که دمای Tg در دماهای بالاتر اتفاق بیافتد. از طرفی، 
ماتریس کلوسل جی، موجب  حضور ترکیب همی سلولز در ساختار NFC موجود در 
 Lwamoto) کاهش ضریب انبساط گرمایی پلیمرهای آمورف در قالب کامپوزیت می شود
et al, 2008) که این موضوع با کاهش تحرک پذیری و متعاقب آن افزایش دمای Tg نهایی 

کامپوزیت های حاوی افزودنی NFC متناسب است. کاهش دما، و افزایش ارتفاع و محدودۀ 
پیک گرماگیر دمای Tg برای کلوسل جی )بدون افزودنی(، ناشی از افزایش حجم آزاد و 
تحرک آزادانه تر )خزش( زنجیره های پلیمری است )ابوالقاسمی فخری و همکاران، 1390؛ 

.(Tsagaropoulos and Eisenberg, 1994

ارزیابی رفتار نانو کامپوزیت هایِ 
الیاف سلولز نسبت به دمای...
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شکل  8
ترموگرام های DSC برای مطالعۀ تغییرات 
دمای گذار شیشه ای (نرم شوندگی) از 
 BCN) فیلم های نانوکامپوزیت الیاف سلولز
NFC; (Klucel-G; به ترتیب ارائه شده در 
جدول 5، (اختلاف پیک های دمایی برحسب 
C°/min است).



183
گنجینۀ اسناد، سال 30، دفتر دوم، تابستان 1399، شمارۀ پیاپی 118

   

شکل  9

محدودۀ دمایی Tg برای 
نانوکامپوزیت های الیاف سلولز BCN و 

NFC و ماتریس کلوسل جی

نتیجه گیری
نتایج پژوهش حاضر نشان می دهد که نانوالیاف های سلولزی BCN و NFC به عنوان پوششی 
پایدار دربرابر تغییرات دمای Tg، برای درمان و نگهداری آثار کاغذی، قابلیت کاربردی دارند. 
یافته های منتج از مطالعۀ رفتار گرمایی فیلم های نانوکامپوزیت های حاوی این نانوافزودنی ها 
نشان دادند که حضور این نانوافزودنی های سلولزی در ماتریس پلیمری کلوسل جی به افزایش 
دمای شیشه ای-لاستیکی )Tg( نانوکامپوزیت منجر می شود. این موضوع در شرایط پیرسازی، با 
افزایش ماندگاری )مقاومت دربرابر کاهش دمای Tg( همراه شد. استفاده از این نانوکامپوزیت ها 
به عنوان مادۀ پلیمریِ بادوام دربرابر شرایط دمایی/گرمایی Tg، در مقایسه با پلیمر اترسلولزی 
کلوسل جی خالص که کاربردی شناخته شده و بسیار معمولی در بین حفاظت گران آثار کاغذی 
دارد می تواند بسیار مفید باشد. از خصوصیات بارز این نانوالیاف های سلولز عبارت اند از: 
ارزان تربودن از سایر نانوذرات شناخته شده )به ویژه در مرمت(، دسترسی آسان، تنوع در مواد 
اولیه، سازگاری زیستی )بدون تهدید سلامت(، هم چنین، به دلیل ساختار شیمیایی متجانس 
و مشابه با کاغذهای مبتنی بر سلولز، موادی کاملاً سازگار و غیرمخرب محسوب می شوند. 
لازم به توضیح است که دستورالعمل معرفی شده در پژوهش حاضر، مشروط به کاربرد پلیمر 
کلوسل جی همراه با نانوافزودنی های الیاف سلولز مذکور با هدف مرمت آثار کاغذی است و 

برای تعمیم به سایر پلیمرها، انجام پژوهش های جدید ضروری است.

Before aging
Aging 14 days
Aging 24 days

ارزیابی رفتار نانو کامپوزیت هایِ 
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سپاسگزاری
از پشتیبانی و حمایت کتاب خانۀ مرکزی و ادارۀ حفاظت و مرمت آثار آستان قدس رضوی، 

و هم چنین دانشگاه هنر تهران سپاسگزاری و قدردانی می شود.
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