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اخیراً، علاقه به کاوش لیگنین به عنوان دومین پلیمر زیستی فراوان، در کاربردهای پیشرفته به سرعت افزایش 
یافته است. به ویژه، مواد میکرو و نانو‌لیگنین که کاربردهای با ارزش افزوده بالایی دارند. در این مقاله، مسیر 
مختلف،  اشکال  متفاوت  آزمون‌های  انجام  با  سپس  شد.  بررسی  ونانو‌لیگنین  میکرو  مواد  به  لیگنین  سنتز 

ریزساختارهای نانو‌لیگنین با لیگنین معمولی مقایسه شد. 
ابتدا نتایج آزمون GPC از لیگنین و لیگنین آسیاب شده نشان داد، متوسط وزن ملکولی برای لیگنین  در 

اولیه برابر با 16814/16 دالتون و متوسط وزن ملکولی برای لیگنین اصلاح و آسیاب شده برابر با ۲۶۵ دالتون می‌باشد.
نتایج آزمون DLS نیز نشان داد، اندازه متوسط ذرات لیگنین آسیاب شده در حالت محلول در اتیلن گلیکول حدود 0/۵۲٠ 
میکرومتر می‌باشد. سپس پوشش‌هایی بر پایه لیگنین آسیاب شده سنتز و بر روی بسترهای فولادی اعمال شد. در نهایت، 
تصاویر FE-SEM و زبری سنجی از سطح پوشش‌های پلی‌اورتانی بر پایه لیگنین آسیاب شده تهیه گردید که نتایج به 

وضوح حاکی از شکل‌گیری ذرات نانو‌لیگنین طی فرآیند آسیاب فراصوت و ماهواره‌ای بوده است.

میکرو لیگنین، نانولیگنین، پلی‌ال واژگان کلیدی
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   Recently, interest in studying lignin as the second most abundant  
biopolymer in dvanced applications has increased. In particular, micro and  

nano-lignin materials have high value-added applications. The present study investigated the path of  
lignin synthesis to nano-lignin materials. Subsequently, through performing different tests, the  
microstructures of these nano-lignin materials were compared with normal lignin.
At first, the GPC test results of lignin and milled lignin showed that the average molecular 
weight for lignin was 16814.16 Daltons and the average molecular weight for milled lignin was 
265 Daltons.
The results of the DLS test also indicated that the average size of the milled lignin particles 
when dissolved in ethylene glycol is about 0/520 µm. Next, coatings based on milled lignin 
were synthesized and applied on steel substrates. Finally, FE-SEM and roughness measurement 
images of the surface of polyurethane coatings based on milled lignin were prepared, and the 
results clearly indicated the formation of nano-lignin particles during the ultrasonic and ball 
mill process.

Micro lignin, nano-lignin, polyol
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استخراج و بررسی درستی دانه بندی و وزن ملکولی پلی‌ال‌های زیستی لیگنین ...

1- مقدمه
پلی‌اورتانی  پوشش‌های  صنعت،  در  متداول  پوشش‌های  از  یکی 
تقریباً  پلیمرها  متنوع‌ترین  از  کلاسی  با  پلی‌اورتان  است.   )PU1(
واکنش  از  پلی‌اورتان‌ها   .]۱[ می‌گیرد  بر  در  را  بازار جهانی  از   6٪

ایزوسیانات و عامل هیدروکسیلی  افزایشی میان گروه‌های عاملی 
پلی‌ال‌های  با  معمولا  پلی‌اورتان‌ها  می‌شوند.  تشکیل  )پلی‌ال‌ها( 
قیمت  افزایش  با  اخیر  در سال‌های  اما  تولید می‌شدند،  نفتی  پایه 
پلی‌ال‌های پایه نفتی و به منظور کاهش وابستگی به منابع نفتی 
بر استفاده از پلی‌ال‌های تجدیدپذیر، تاکید می‌شود ]۲[. از طرفی 
نگرانی‌های  موجب   CO2 رهاسازی  با  نفتی  فرآورده‌های  مصرف 
زیست محیطی می‌شود، بخشی از این مشکلات می‌تواند با تولید 
پلی‌ال‌ها از منابع تجدید پذیر و پلیمر‌های زیست تخریب پذیر رفع 
گردد ]۳[. تولید این پلی‌ال‌ها، ٪93 مصرف انرژی و ٪36 نشرگاز 
CO2 را کاهش داده است ]۴[. از میان پلیمر‌های زیستی، لیگنین به 

عنوان منشاء پلی‌ال در ساخت پوشش‌های پلی‌اورتانی مورد توجه 
قرار گرفت. لیگنین دومین پلیمر زیستی فراوان، منبعی امیدوارکننده 
از مواد حاوی کربن تجدیدپذیر و منبع اصلی ساختارهای آروماتیک 
است. لیگنین به عنوان یک پلیمر فنلی پیچیده متشکل از بخش‌های 
کوماریل الــکل، کانیفریل الــکل و ســیناپیل الکل، بسته به گونه 
لیگنوسلولزی از ٪ 35-20 از منابع لیگنوسلولزی را تشکیل می‌دهد 
)شکل1(. لیگنین یک محصول جانبی از صنایع کاغذسازی و خمیر 
کاغذ است که کاربردهایی با با ارزش افزوده نسبتاً کمی دارد ]5[. 

لیگنین در درجه اول برای تولید انرژی سوزانده می‌شود ]6[. کاربرد 
ارزش افزوده بالا یک چالش بزرگ پیش روی لیگنین است ]7[. 
اخیراً، علاقه به کاوش لیگنین در کاربردهای پیشرفته به سرعت 

1- polyurethane

افزایش یافته است. به ویژه، موادی بر پایه نانو‌لیگنین کاربردهای با 
ارزش افزوده بالایی دارند. نانومواد به ذرات بسیار ریز با اندازه‌هایی 
به  نانوتکنولوژی  می‌شود.  اطلاق  نانومتر   100 تا   1 محدوده  در 
شناخته  یکم  و  بیست  قرن  در  انقلابی  تولید  فناوری  یک  عنوان 
می‌توانند  لیگنین  بر  مبتنی  نانومواد  که  است  بدیهی  است.  شده 
و  بیومواد  پیشرفته،  کاربردهای  با  موادی  در  بالقوه‌ای  کاربردهای 

بایوپلیمرها پیدا کنند ]۸[.
Ago و همکاران در اوایل سال )2012(، نانوالیافی بر پایه نانو ذرات 

نانوبلورهای  با  تقویت‌شده  لایه‌های  و  شده  الکتروریسی  لیگنین 
اعلام  آن‌ها  آوردند.  به‌دست  لیگنین  آبی  پراکندگی‌های  از  سلولز 
کردند الیاف نانو‌لیگنین به دست آمده دارای میانگین اندازه ۸۹±۲ 
و ۴±۱۴۸ نانومتر بوده است ]Yaqoob .]۹ و همکاران )۲٠۱۷(، از 
لیگنین پالم نخل جهت تولید پوشش‌های بیوپلاستیکی بهره بردند. 
به این منظور از روش آسیاب ماهواره‌ای با ۱۷٠ دور در دقیقه طی 
مدت 24 ساعت برای تبدیل ذرات لیگنین به نانو ذرات لیگنین با 
  Gonzalez .]۱اندازه‌ای حدود ۳۸ تا ۱٠٠ نانو متر استفاده کردند ]٠
و همکاران )۲٠۱۷(، ذرات لیگنین را که به مدت 6 ساعت تحت 
اندازه ۱٠-۵٠ نانومتر  با  آسیاب فراصوت بوده است به نانو ذراتی 
بیوکامپوزیت‌های  در   نامنظم  شکلی  با  ذرات  این  کردند.  تبدیل 

پلی‌اورتانی مورد استفاده قرار گرفت ]۱۱[. 
ملکولی  وزن  و  بندی  دانه  درستی  بررسی  تحقیق،  این  از  هدف 
جهت  زیستی  پلی‌ال‌های  عنوان  به  ونانو‌لیگنین  میکرو  زیر  مواد 
تولید پوشش‌های پلی‌اورتانی است. شکل‌ها، ریزساختارها و خواص 
مختلف نانو‌لیگنین در مقایسه با لیگنین معمولی برجسته  شده‌اند. 
بر  مبتنی  مواد  دانه‌بندی  و  اندازه‌گیری  روند  در  موجود  مشکلات 

لیگنین نیز پیشنهاد شده است. 
بدین منظور لیگنین جدا شده از لیکور مکانیکی-شیمیایی کارخانه 
چوب و کاغذ مازندران با آمین و پروپیلن کربنات اصلاح شد، سپس 
اندازه کمتر  به  از آسیاب فراصوت و آسیاب ماهواره‌ای  استفاده  با 
از یک میکرو و نانو ذرات لیگنین تجزیه شد. در نهایت ذرات در 
پوشش‌های پلی‌اورتانی گنجانده شدند و خصوصیات مورفولوژیکی 

و فیزیکی آن‌مورد مطالعه قرار گرفت. 
2- تجربی
2-1- مواد

کاغذ  و  چوب  کارخانه  غلیظ  سیاه  لیکور  لیگنین،  فرآوری  برای 
از فرایند خمیر سازی به  ایران( تهیه گردید که  مازندران )ساری، 
مخلوط  کارخانه  این  اولیه  ماده  می‎کند.  استفاده  مکانیکی  روش 
از  نیز  لیگنین  چوب‌های پهن برگ می‌باشد. برای آمین‌دار کردن 
ملکولی وزن  با   )EDA( دی‌آمین  اتیلن  آزمایشگاهی   گریدهای 

شکل1. ساختار مونومرهای لیگنین
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3209

حسنی خورشیدی و همکاران

  )g/mol 60/10( و دی‌اتیلن تری‌آمین )DETA( با وزن ملکولی
شده  استفاده  )آلمان(  مرک  شرکت  ساخت   )103/16  g/mol(
است. همچنین از پلی‌ال اکریلیک AC 782 با ویسکوزیته 600 تا 
1400  و هگزا‌متیلن دی‌ایزوسیانات )ایزوسیانات N75( برای تهیه 
ایران(  پوشش استفاده شد که از شرکت تاک رزین کاوه )تهران، 
از شرکت فولاد  از صفحه فولادی تهیه شده  تهیه گردید. سپس 
مبارکه )اصفهان، ایران( به عنوان بستر فلزی و چوب کاج وارداتی 
مواد  سایر  شد.  استفاده  پوشش‌دهی  جهت  چوبی  بستر  عنوان  به 
شیمیایی مورد استفاده عبارتند از: اسید سولفوریک، متانول، سدیم 
هیدروکسید، هیدروکلریک اسید، فرمالدهید، کربنات پتاسیم و ... که 

از شرکت‌های معتبر داخلی و یا خارجی  تهیه شده است.
2-2- روش کار

2-2-1- استخراج لیگنین از لیکور
از لیکور سیاه غلیظ فرآیند مکانیکی شیمیایی کارخانه چوب و کاغذ 
لیگنین  لیگنین استفاد شد. سپس برای تهیه  مازندران برای تهیه 
مورد نیاز، بر گرفته از روش Lin و همکاران )pH ،)۲٠۱۲ یک لیتر 
از لیکور که در حدود 12 تا 13 بوده است، با اضافه نمودن اسید 
سولفوریک ٪20 به حدود 2-3 رسانده شد، که سبب رسوب‌دهی 

لیگنین بدست آمده در دمای حدود 40  از آن شد. سپس  لیگنین 
درجه سانتی‌گراد در آون خشک شد و در نهایت پودر بدست آمده 

مجددا سه بار توسط متانول شست و شو داده شد  ]۱۲[.
)DETA2 و EDA1( 2-2-2- اصلاح لیگنین با آمین

برای آمین‌دار کردن لیگین ابتدا 10 گرم از لیگنین استخراج شده به 
همراه 3 گرم از آمین DETA در50 سی‌سی از محلول متانول و 50 
سی‌سی محلول زایلن به نسبت 1:1 و در دمای 75 درجه سانتی‌گراد 
به مدت شش ساعت حرارت داده شد. پس از اتمام واکنش، مخلوط 
غشای  از  حاصل  رسوب  و   شده  خنک  محیط  دمای  در  واکنش 
پلی‌اتر سولفون با اندازه منافذ μm 0/22عبور داده شده و با متانول 
شسته شد. سپس باقی مانده جامد، یعنی لیگنین آمینه 4 مرتبه با 
نهایت در گرم‌خانه خلأ در دمای  محلول متانول شسته شد و در 

C° 30 خشک شد. سپس مراتب فوق ذکر برای اصلاح لیگنین با 

آمین اتیلن‌دی‌آمین نیز تکرار شد.
)PC3( 2-2-3- اصلاح لیگنین آمینه با پروپیلن کربنات

برای واکنش بین لیگنین آمین‌دار شده با پروپیلن کربنات از روش 

1- Ethylene Diamine
2- Diethylene triamine
3- Propylene carbonate

علامت اختصاری نام ماده
L لیگنین لیکور

L-EDA-PC لیگنین اصلاح شده با اتیلن دی آمین و پلی کربنات
L-DETA-PC  لیگنین اصلاح شده با تریاتیلن دی آمین و پلی

کربنات
NL-EDA-PC  نانولیگنین اصلاح شده با اتیلن دی آمین و پلی

کربنات
NL-DETA-PC  نانولیگنین اصلاح شده با تریاتیلن دی آمین و پلی

کربنات
PU پوشش پلی‌اورتانی شاهد

PUL-EDA-PC  پوشش پلی‌اورتانی بر پایه لیگنین اصلاح شده با
اتیلن دی‌آمین

PUL-DETA-PC  پوشش پلی‌اورتانی بر پایه لیگنین اصلاح شده با
دی‌اتیلن تری‌آمین

PUNL-EDA-PC  پوشش پلی‌اورتانی بر پایه لیگنین اصلاح شده با
اتیلن دی‌آمین

PUNL-DETA-PC  پوشش پلی‌اورتانی بر پایه لیگنین اصلاح شده با
دی‌اتیلن تری‌آمین

NCO-N75  N75 ایزوسیانات
AC782   AC 782 پلی اول اکریلیک

جدول1. علائم اختصاری و کدهای مورد استفاده در مقاله حاضر
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استخراج و بررسی درستی دانه بندی و وزن ملکولی پلی‌ال‌های زیستی لیگنین ...

با  از لیگنین آمین‌دار شده  مانیچ استفاده شد. بدین منظور 9 گرم 
10گرم از پروپیلن کربنات و 150 سی‌سی کلروفورم حل شد. سپس، 
مقدار معینی از کاتالیزور دی‌بوتیل تین دی‌لورات به مخلوط واکنش 
اضافه شد. واکنش به مدت 6 ساعت در دمای 65 درجه سانتی‌گراد 
در فشار اتمسفر پیش رفت. پس از اتمام واکنش، مخلوط واکنش در 
دمای محیط خنک شده و رسوب حاصل از غشای پلی‌اتر سولفون 
با اندازه منافذ μm 0/22عبور داده شد و با متانول شسته شد. سپس 
محصول جدا شده در گرم‌خانه خلأ در دمای C° 30 خشک شد.  

2-2-4- تهیه نانو‌لیگنین
تولید نانو ذرات لیگنین در دو مرحله انجام شد:

)1( آسیاب صنعتی پرمیل )هموژنایزر التراسونیک(: لیگنین به شکل 
محلول در بوتیل استات تحت نیروهای ضربه‌ای و برشی حاصل 
از امواج التراسونیک )در فرکانس 20 کیلوهرتز با ایجاد فروپاشی یا 
انفجار در ذرات( با دستگاه FAPAN 1200UMH ساخت کشور 
ایران به ذرات کوچکتری تبدیل شد. )2( آسیاب گلوله‌ای سیاره‌ای: 
سپس لیگنین‌ها با استفاده از یک آسیاب گلوله‌ای با سرعت بالا به 
مدت چهار ساعت به شکل محلول در بوتیل استات آسیاب شد. در 

نهایت نانو ذرات لیگنین تولید گردید.
2-2-5- نحوه تشکیل فیلم و پوشش دهی نمونه‌ها

پوشش پلی‌اورتانی سنتز شده با توجه به جدول 2 تهیه شد. سپس 
سطح  بر  عرض  و  ضخامت  تنظیم  قابلیت  با  فیلم‌کش  روش  به 
نمونه‌های چوبی )در جهت مماس بر الیاف چوب( و فلزی به ابعاد 
10 در 5 سانتی‌متر اعمال شد. مقدار پلی‌اورتان مصرفی برای هر 
متر مربع حدود 10±150 گرم بود که در یک مرحله با ضخامتی 
معادل 120 میکرومتر بر روی نمونه‌ها اعمال شد. سپس پوشش‌ها 

به مدت یک هفته در دمای اتاق )C° 20( خشک شد.
2-3- آزمون‌های شیمیایی، فیزیکی و مکانیکی

)GPC( 2-3-1- کروماتوگرافی ژل تراوایی
استاندارد اساس  بر  تراوایی  ژل  کروماتوگرافی   آزمون 

و  مولکولی  جرم  تعیین  برای   ASTM D6579-11(2020(
لیگنین  پودری  نمونه  ملکول‌های  جداسازی  و همچنین  شناسایی 
آمینه کربناته انجام شد. جداسازی پلیمرهای لیگنین آمینه اصلاح 
شده با پلی‌پروپیلن‌کربنات در حلال آلی تتراهیدروفوران )THF1( و 
توسط فاز ساکن پلی‌استرین انجام گرفت. لیگنین در تتراهیدروفوران 
حل و به ستون تزریق شد. از تتراهیدروفوران به‌عنوان فاز متحرک 

با سرعت min/mL 1 استفاده شد.
دینامیکی  نور  پراکندگی  تحلیل  و  تجزیه   -2-3-2

)DLS(
پراکنندگی  بررسی چگونگی  و  ذرات  اندازه  آوردن  به دست  برای 
پنج  سوسپانسیون  مخلوط  شده،  آسیاب  لیگنین  ذرات  فراوانی  و 
درصد وزنی از لیگنین و الکل، به مدت 10 دقیقه سانتریفیوژ شد. 
سپس پراکنندگی و فراوانی در زاویه 90 درجه، دمای نگهداری 25 
 ، 0/895 mPa.s درجه سانتی گراد، ویسکوزیته محیط پراکندگی
فرم توزیع تک پراکنی و نرخ شمارش kCPS 68 مورد بررسی و 

محاسبه قرار گرفت.
FE-SEM 2-3-3- تصویر میکروسکوپ الکترونی

برای بررسی مورفولوژی و توزیع ذرات، تصاویری عرضی از سطح 
پوشش پلی‌اورتان نانو‌‌لیگنین پایه توسط دستگاه FESEM  مدل 

)HITACHI 4160-S( تهیه گردید. 
2-3-4- بررسی زبري سطح

سنج زبري  دستگاه  از  استفاده  با  سطح   زبري 
 Surface Roughness Tester ، طبق استاندارد ISO4287 در 

جهت عمود بر الياف به روش پروفيلومتري اندازه‌گيري شد.

1- Tetrahydrofuran

جدول2. پوشش‌های پلی‌اورتان‌مبتنی بر لیگنین
NL-DETA-PC

(%)*
NL-EDA-PC

(%)*
L-DETA-PC

(%)*
L-EDA-PC

(%)*
AC 782

(g)
NCO-N75

(g)
 شماره
تیمار

- - - - 10 2/7 1-شاهد
- - - 3 9/7 2/7 2
- - - 7 9/3 2/6 3
- - 3 - 9/7 2/6 4

7 - 9/3 2/7 5
- 3 - - 9/7 2/6 6
- 7 - - 9/3 2/7 8
3 - - - 9/7 2/6 9
7 - - - 9/3 2/7 10

AC782 بر اساس درصد وزنی پلی ال اکریلیک*
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 از پروفيلومتر براي اندازه‌گيري مقادير زبري سطح متوسط)Ra( و 
ميانگين ١٠ نقطه شامل ٥ قله و ٥ دره)Rz( استفاده شد. 

3- نتایج و بحث
GPC 3-1- تجزیه و تحلیل

نتايج گروماتوگرافي تراوش ژلي لیگنین و نانو‌لیگنین اصلاح شده 
در جدول 3 و شکل ۳ نشان داده شده است.  

ازای  به  هیدروکسیل  گروه‌های  مول  مقدار  آوردن  به‌دست   برای 
g 1 از لیگنین اصلاح‌شده )جهت بدست آوردن وزن ملکولی لیگنین 
خالص( لازم است، وزن گروه‌های )MAP( اضافه شده به لیگنین 

یعنی دی‌اتیلن‌تری‌آمین و پروپیلن‌کربنات محاسبه شود.

رابطه 1

در رابطه ۱ وزن مولکولی گرو‌ه‌های آمین پروپیلن‌کربنات‌دار شده 
اضافه شده که برابر با g/mol + 112.17 g/mol 102/09 است. 
عدد 1 در )MAP-1( نشان‌دهنده پروتون حذف شده از OH لیگنین 

حین واکنش آمین‌دار شدن است.
و می‌باشد  کربناته  پروپیلن  آمین  لیگنین  وزن   MPAL 

N’oh/mAP مول گروه‌های هیدروکسیل به ازای وزن لیگنین آمین 

پروپیلن‌کربنات‌دار شده است. با بازآرایی رابطه ۱، رابطه ۲ به‌دست 
می‌آید. در این صورت، مول گروه‌های هیدروکسیل به ازای g 1 از 

لیگنین آمین پروپیلن‌کربنات‌دار شده محاسبه می‌شود:

رابطه 2

با داشتن N’oh/mAP با کمک رابطه ۳ و ۴ گروه‌های هیدروکسیل 

شکل2. مراحل تولید لیگنین آسیاب شده و انجام آزمون‌های مختلف از آن
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لیگنین به ازای mol 1 زنجیر از آن و وزن مولکولی متوسط عددی 
لیگنین محاسبه شد:

رابطه 3

رابطه 4

در روابط ۳ و Mn,AP ۴ وزن مولکولی لیگنین آمین پروپیلن‌کربنات‌دار،  
nL/nOH مول گروه‌های هیدروکسیل لیگنین به ازای mol 1 زنجیر 

لیگنین و MnL وزن مولکولی متوسط عددی لیگنین است. 
جدول 3 وزن‌های مولکولی متوسط وزنی و عددی و توزیع وزن 
برای  محاسبات  نتایج  همراه  به  را  مختلف  لیگنین‌های  مولکولی 
وزن مولکولی عددی لیگنین و مول گروه‌های هیدروکسیل لیگنین 
به ازای mol 1 زنجیر لیگنین را نشان می‌دهد. برای مقایسه بهتر 
درجدول 4 وزن ملکولی لیگنین سوزنی‌برگان و پهن‌برگان، حاصل 
از آزمون GPC آورده شده‌است. همان‌طور که در جدول 3 مشاهده 
می‌شود وزن مولکولی متوسط عددی در لیگنین آمینه اصلاح شده 
با پرو‌پیلن کربنات برابر با  Daltons 16652، وزن مولکولی متوسط 
با برابر  آن  مولکولی  وزن  توزیع  و   15765  Daltons آن   وزنی 

 Daltons 1/05 می‌باشد.
همکارانش  و   Allauddin و   )2005( همکاران  و   Murayama

سنتز  را  مختلفی  نفت‌پایه  پلی‌ال‌‎های  خود  تحقیقات  در   )2012(
کردند. در تمامی این بررسی‌ها جرم مولکولی متوسط پلی‌ال حدود 

g/mol 2000 گزارش شده است ]۱۳-۱۴[.

می‌توان گفت نتايج گروماتوگرافي تراوش ژلي لیگنین اصلاح شده 
و وزن ملکولی متوسط لیگنین مستخرج شده از لیکور کارخانه چوب 
و کاغذ مازندران نشان داد كه ليگنين پس از اصلاح به وزن‌هاي 
مولكولي كمتر تبديل و تخريب شده است. مقایسه نتایج با داده‌ها و 
مقالات مشابه نیز آورده شد که پلی‌ال لیگنین پایه تهیه شده در این 
تحقیق دارای وزن مولکولی کمتری نسبت به پلی‌ال‌های سنتزی 
از تخريب مكانكيي  ناشي  و طبیعی موجود می‌باشد، كه مي‌تواند 

ليگنين در جريان تهيه و اصلاح آن باشد. 
به  خمیرسازی،  ازفرآیند  حاصل  سیاه  لیکور  در  موجود  لیگنین 
در  اتر  آریل  پیوندهای  گسستن  و  قلیایی  هیدرولیز  واسطه‌ی 
جریان لیگنین زدایی، وزن ملکولی کمتر و مقادیر بیشتر گروه‌های 
عاملی فعال، مانند گروه‌های هیدروکسیل فنلی و آلیفاتیك، نسبت 
پتانسیل  دارای  بنابراین  دارند.  لیگنوسلولزی  اولیه   ماده‌ی   به 

واکنش‌گری بیشتری نیز می‌باشند.

نتايج حاصل از مقایسه كروماتوگرام‌های لیگنین و نانولیگنین نیز 
نشان داد، كه به‌طوركلی تفاوت چشمگیری در مقادير وزن ملکولی 
متوسط )Mw( و متوسط عددی وزن ملکولی )Mn( لیگنین اصلاح 
شده و نانو‌لیگنین اصلاح شده وجود دارد که  نتیجه اين تفاوت در 
لذا می‌توان  )PDI( آن‌ها منعکس شده‌است.  شاخص بسپاشیدگی 
گفت به‌طورکلی نانو‌لیگنین اصلاح شده و اجزاء محلول و نامحلول 
آن دارای توزيع وزن مولکولی کوتاه‌تری نسبت به لیگنین‌ها هستند. 
همچنین در لیگنین اصلاح شده وزن مولکولی متوسط و شاخص 
بسپاشیدگی نسبت به استاندارد لیگنین خالص استخراج شده کمتر 
می‌باشد. اين بدان معناست كه در اثر فرآيند جزءجزءسازی و اصلاح 
لیگنین، اجزاء محلولی با وزن مولکولی و بسپاشیدگی كمتر نسبت 

به لیگنین اولیه به‌دست می‌آيد.

 DLS 3-2- تجزیه و تحلیل
نتایج آزمون DLS ذرات آسیاب شده لیگنین در جدول 5 و شکل 
۴ نشان می‌دهد که یک توزیع یک وجهی از ذرات لیگنین آسیاب 

شده با میانگین اندازه 0/500 میکرومتر وجود دارد.
نمودار توزیع ذرات DLS نشان دهنده گسترش منحنی به سمت 
ذراتی با اندازه 1میکرومتر می‌باشد که در نتیجه‌ی پراکندگی نوری 
این آزمون در مورد ذرات  این ذرات هیبریدی می‌باشد.  از  بیشتر، 

شکل3. توزیع وزن ملکولی، الف: نانولیگنین اصلاح شده با اتیلن‌دی‌آمین و پروپیلن 
کربنات، ب: نانو‌لیگنین اصلاح شده با دی‌اتیلن‌تری‌آمین و پروپیلن کربنات، ج. لیگنین 

اصلاح شد با دی‌اتیلن‌تری‌آمین و پروپیلن کربنات
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کوچکتر، تنها گسترشی جزئی را نشان می‎دهد.
از نمودار توزیع DLS ذرات آسیاب شده لیگنین در  نتایج حاصل 
میکرومتر   0/566 با  برابر   )۲٠۱۷( همکاران  و   Xiong تحقیقات 

بوده است ]۱۵[.

اندازه  میانگین   ،)۲٠۱۷( همکاران  و   Li دیگر  تحقیقی  در 
قطر با  متفاوت  اندازه  کسر  دو  در  را  لیگنین  شده  آسیاب   ذرات 

و 0/600-0/500  کوچکتر  ذرات  برای  میکرومتر   0/200-0/100
میکرومتر برای ذرات بزرگتر زیرمیکرو به‌دست آوردند ]۱۶[. 

Mn
(Daltons)

Mw
(Daltons)

MP
(Daltons)

Mz
(Daltons)

Mz+1 PDI نام نمونه

14149/66 16814/16 - - - 1/18 L

15756 16652 17230 17532 18398 1/05 L-DETA-PC

243 265 258 288 312 1/09 NL-DETA-PC

275 303 285 376 376 1/101 NL-EDA-PC

جدول3. شاخص‌های وزن ملکولی لیگنین‌های مورد مطالعه

Mn: متوسط عددی، Mw: متوسط وزنی، Mz: میانگین شدت وزنی شعاع هیدرودینامیک ذرات،MZ+1: میانگین وزنی های بالاتر و PDI: شاخص بسپاشیدگی

Mw / Mn Mw (g/mol) Mn (g/mol) گونه

3/46 398000 115000 سوزنی‌برگان

2.2 33000 15000 پهن‌برگان

1/94 1851 954 لیگنین کارخانه کاغذ سازی

GPC جدول4. وزن ملکولی لیگنین سوزنی‌برگان و پهن‌برگان، حاصل از آزمون

Mode
(nm)

S. D.
(nm)

S.P.Area 
Ratio

شماره پیک

33/5 425/9 1/00 1

- - - 2

- - - 3

335/5 550/2 1/00 کل

جدول5. نتایج آزمون DLS ذرات لیگنین آسیاب شده مورد مطالعه

شکل5.نتایج آزمون DLS ذرات نانو‌لیگنین حاصل از کاه گندم ]۹[شکل4. نمودار توزیع نرمال اندازه ذرات لیگنین آسیاب شده مورد مطالعه
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استخراج و بررسی درستی دانه بندی و وزن ملکولی پلی‌ال‌های زیستی لیگنین ...

ولی نتایج اندازه ذرات حاصل از تصاویر FE-SEM و زبری سطح 
یافته‌های  می‌کند.  بیان  را   DLS از  آمده  به‌دست  نتایج  خلاف 
 )2021( همکاران  و  یوسفی  و   )20017( همکاران  و   Xiong

)شکل۵( نیز این عدم تطبیق نتایج را تایید می‌کند ]۱۵ و ۱۷[. لذا 
می‌توان گفت DLS آزمون مناسبی برای بررسی ذرات نانو‌لیگنین 
نمی‌باشد، زیرا به دلیل تفاوت در سینتیک تشخیص، تنها قادر به 
ایجاد پراکندگی مناسب را  توانایی  شناسایی آگلومره‌ها می‌باشد و 

برای نانو ذرات لیگنین ندارد. 
FE-SEM 3-3- تصویر میکروسکوپ الکترونی

شكل 4-9 تصویر مكيروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني از 
سطح پوشش پلی‌اورتانی بر پایه نانو‌لیگنین )۷ درصد وزن پلی‌ال 

نفتی( رانشان می‌دهد، که بر بستر چوبی گونه‌ی کاج اعمال شده 
است.

مورفولوژی معمولی برای لیگنین آسیاب شده در شکل ۶ مشخص 
است، شکلی گرد یا نیمه کروی با حجم‌های باز و سطحی ناهموار. 
چنین مورفولوژی ممکن است به دلیل فرآیند استخراج لیگنین از 
از نظر  از این، یک شکل کروی می‌تواند  لیکور باشد. صرف نظر 
ترمودینامیکی در مقایسه با سایر اشکال ذرات پایدارتر باشد. تصاویر 
منافذ میان آگلومره‌های لیگنین آسیاب شده ممکن است به دلیل 
باشد، که  به ساختار آن  آمینی  اثر اصلاحات  بازی قوی در  حمله 

منجر به انقباض ساختار و شکستن پیوندها می‌شود ]۱۸[.
 Del Buono تحقیقات  نتایج  و  حاضر  تحقیق  نتایج  مقایسه  از 

ذرات کوچکتر
(%)

فراوانی
(%)

قطر
(nm)

ردیف

0/239 0/239 118/74 1

0/239 0/928 134/16 2

1/68 1/939 151/57 3

6/164 3/057 171/25 4

10/306 4/142 193/48 5

15/414 5/109 218/60 6

21/317 5/902 246/98 7

21/317 6/492 279/04 8

34/673 6/865 315/27 9

41/698 7/025 356/20 10

48/687 6/989 402/44 11

55/470 6/783 454/69 12

61/908 6/437 513/71 13

67/894 5/986 580/41 14

73/356 5/462 655/76 15

78/251 4/895 740/89 16

82/561 4/311 837/07 17

82/561 3/732 945/74 18

ذرات کوچکتر
(%)

فراوانی
(%)

قطر
(nm)

ردیف

89/467 3/174 1068/52 19

92/117 2/650 1207/24 20

94/286 2/168 1363/97 21

96/019 1/733 1541/04 25

97/366 1/733 1741/10 26

98/375 1/009 1967/14 27

99/095 0/720 2222/51 28

99/570 0/476 2511/05 29

99/847 0/277 2837/04 30

99/972 0/125 3205/35 31

100/000 0/028 3621/48 32

100/000 0/028 3621/48 33

100/000 0/000 4622/81 34

100/000 0/000 5222/96 35

100/000 0/000 5901/02 36

100/000 0/000 6667/10 37

100/000 0/000 7532/65 38

100/000 0/000 8510/56 39

DLS جدول6. لیستی از جزییات اندازه ذرات لیگنین آسیاب شده مورد مطالعه در آزمون
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شکل6. تصاوير FE-SEM از سطح پوشش پلی‌اورتانی بر پایه نانو‌لیگنین، الف: مقیاس بزرگنمایی nm 200. ب: مقیاس بزرگنمایی mµ‏ 20 

شکل6. تصویر FE-SEM الف: کامپوزیت‌های مبتنی بر نانوذرات هیبریدی لیگنین ب: کامپوزیت‌های مبتنی بر نانوذرات اکسید روی ]10[

آن  خلاف  بر  می‌رسد،  نظر  به   ۷ شکل  در   )2022( همکاران  و 
به نظر می‌آید، تصاویر  پایه  لیگنین  چه که در ظاهر فرآورده‌های 
کل  در  یکنواخت  طور  به  ذرات  نانو  پراکندگی  عدم  دهنده  نشان 
که  است  آن  گویای  تصاویر  همچنین  می‌باشد.  پلی‌اورتانی  بستر 
می‌باشد.  ذرات  نانو  همچسبی  از  آگلومره‌هایی  شامل  فرآورده‌ها 
به   شدید  تمایل  علت  بالا،  سطحی  انرژی  با  نانوذرات  بزرگترین 

همچسبی ذرات می‌باشد ]۱۸[.
همان‌طور که در تصاویر قابل مشاهده است، ذرات لیگنین تا ابعاد 
آگلومره‌های  وجود  است.  شده  آسیاب  آن  از  کمتر  و  نانومتر   40
نتایج  اندازه 0/500 میکرومتر در شکل ۶ و  با میانگین  زیرمیکرو 
حاصل از آزمون DLS حاکی از آن است که همچسبی نانوذرات 
و تشکیل ذرات زیرمیکرو مربوط به قبل از سنتز و اعمال پوشش 
نتایج   7 جدول  در  بهتر  مقایسه‌ی  برای  است.  بوده  پلی‌اورتانی 
شده  آورده  لیگنین  نانوذرات  سنتز  قبلی  کارهای  مورفولوژی 
است. تمامی ‌تحقیقات حاضر در این جدول از لیگنین جهت تولید 
بهره  پلی‌اورتانی  بیوکامپوزیت‌های  جمله  از  مختلف  محصولات 

بردند. به این منظور از روش آسیاب ماهواره‌ای و آسیاب فراصوت 
لیگنین  ذرات  نانو  تولید  برای  زمان حداقل 1 ساعت(  )طی مدت 
استفاده کردند. همان‌طور که مشاهده می‌شود در اکثر این تحقیقات 

تولید این نانوذرات با موفقیت صورت گرفته است.
3-4- تست زبری پوشش

اثر اندازه ذرات و یکنواختی توزیع آن‌ها بر صافی پوشش پلیمری 
گرفت.  قرار  بررسی  مورد  زبری  آزمایش  از  استفاده  با  پلی‌اورتان 
نتایج در جدول 8 بیانگر آن است که اندازه ذرات لیگنین و توزیع و 
ترکیب آن‌ها در زیرلایه بر زبری سطح پوشش تأثیر گذار است. از 
تجزیه و تحلیل فرکانس‌های نسبی و تجمعی اندازه ذرات لیگنین، 
  Ra مشخص شد که برخی از پوشش‌ها با افزایش جزئی در مقادیر

همراه است. 
زبری سطح پلی‌اورتان کنترلی علاوه بر اثر سنباده کاری زیرلایه، 
در  باشد.  مربوط  پوشش  اجرای  حین  در  حباب  وجود  به  می‌تواند 
واقع علی‌رغم اعمال فشار توسط لایه‌بردار، همچنان امکان به دام 
حباب‌های  منشا  دارد.  وجود  پوشش  ضخامت  در  حباب‌ها  افتادن 
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هوای محبوس شده را می‌توان به محصولات جانبی تشکیل شده 
در واکنش پخت پوشش پلی‎اورتانی نسبت داد ]۲۵[. همچنین به 
دلیل حالت خمیری پوشش، احتمال گیر افتادن هوا در حین اجرای 

آن وجود دارد ]۲۶[.
انعکاس  فرآیند  بر روی سطح پوشش، طی  تابش شده  مرئی  نور 
مکرر جذب ذرات شد. بنابراین با افزایش اندازه ذرات، میزان جذب 

و زبری نیز افزایش یافت ]۲۷[.
Ra عبارت است از میانگین ارتفاعات زبری سطح و Rz نیز نشان 

همان  می‌شود.  معرفی  زبری  ارتفاعات  بلندترین  میانگین  دهنده 
طور که مشاهده می‌شود اندازه زبری در پلی‌اورتان لیگنین پایه به 

نسب پلی‌اورتان شاهد افزایش چشم‌گیری داشته است در حالی که 
دیده می‌شود پلی‌اورتان نانولیگنین پایه نسبت به پلی‌اورتان شاهد 
پایه میزان زبری کمتری را داشته است. می‌توان گفت  لیگنین  و 
نانوذرات لیگنین پایه تا حدودی نیز باعث کاهش تشکیل حباب در 
سنتز پوشش می‌گردد. از طرفی نیز می‌توان نتیجه گرفت میانگین 
ارتفاع ذرات در پوشش نانو‌لیگنین پایه کمتر از 100 نانومتر می‌باشد 

که تاییدی بر نتایج به دست آمده از تصاویرFE-SEM می‌باشد.
4- نتیجه گیری

نتایج آزمون GPC نشان داد، متوسط وزن ملکولی لیگنین ۶٠٠ برابر 
بیشتر از متوسط وزن ملکولی لیگنین آسیاب شده بوده است. نتایج 

روش سنتز مورفولوژی کاربرد منبع زیست توده

 آسیاب فراصوت به مدت 6 ساعت
 )20 کیلوهرتز، 130 وات، دامنه

 %95، لیگنین 0.1 درصد وزنی( ا

 50-10 نانومتر،
شکل نامنظم

بیوکامپوزیت‌های پلی‌اورتانی لیگنین کرافت چوب نرم

 آسیاب فراصوت به مدت 1 ساعت
 )20 هرتز، 600 وات، 0.7 درصد

لیگنین( ا

0/01 -0/05 
 میکرومتر، شکل

نامنظم

بیوکامپوزیت‌های پلی‌اورتان  لیگنین کاه گندم و لیگنین علف
سرکندا

 فراصوت به مدت 1 ساعت )25
 کیلوهرتز، 800 وات، لیگنین 16%

وزنی بر حجم( ا

 200 نانومتر، غیر
کروی

 هیدروژل نانوکامپوزیت برای
کاربردهای زیست فناوری

لیگنین قلیایی

آسیاب فراصوت  50-10 نانومتر،
نامنظم

 نانوکامپوزیت برای صنایع بسته
 بندی

 لیگنین از نی های غول پیکر

همگن سازی فراصوت )10400-
 12400 دور در دقیقه برای 1
 ساعت، لیگنین 1 درصد وزنی(
همراه با 10 دقیقه فراصوت

 50 نانومتر، سطح
 ناهموار

امولسیفایر لیگنین پالم نخل

همگن سازی با فشار بالا 283 نانومتر، نامنظم N/A لیگنین پالم نخل

 همگن سازی )6400-12400 دور
در دقیقه برای 1 تا 4 ساعت( ب

 20-13 نانومتر،
نامنظم

امولسیفایر لیگنین پالم نخل

 آسیاب ماهواره‌ای  )170 دور در
دقیقه به مدت 24 ساعت( ح

  106-38 نانومتر،
نامنظم

لیگنین پالم نخل پوشش‌های  بیوپلاستیک

جدول7. کارهای قبلی سنتز نانوذرات لیگنین آسیاب شده

تکرار Ra (μ) Rz (μ) نمونه ردیف

3 0/05 0/23 PU 1
3 0/17 0/70 PUL-DETA-PC (7%) 2
3 0/10 0/36 PUL-DETA-PC (3%) 3
3 0/07 0/20 PUNL-DETA-PC (7%) 4
3 0/04 0/15 PUNL-DETA-PC (3%) 5

جدول8. زبری سطح پوشش پلی‌اورتانی اعمال شده
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