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چکیده
ویژگى هاى مثبت نانوالیاف از جمله نسبت سطح به حجم بالا، انعطاف پذیرى مطلوب در گروه هاى عاملى سطحى و عملکرد مناسب 
مکانیکى، همراه با جایدهى سیکلودکسترین ها مى تواند زمینه لازم را براى ایجاد تولید نانوحامل هاى غذادارویى مناسب فراهم 
سازد. الکتروریسى روشى مناسب براى تولید نانوالیاف است که به دلیل سهولت اجرا و عدم استفاده از فرایند حرارتى به عنوان یکى 
از مطلوب ترین انتخاب ها در این خصوص شناخته مى شود. عوامل مختلفى در تولید الیاف مناسب با استفاده از روش الکتروریسى 
مؤثر هستند که یکى از مهم ترین آن ها انتخاب حلال مناسب است. در بررسى حاضر، شرایط انتخاب حلال مطلوب جهت ریسیدن 
پلیمر سلولز استات به همراه سیکلودکسترین، از طریق بررسى اثر سیستم حلال هاى تک جزئى دى متیل استامید، دى متیل 
فرم آمید و ترکیبات دوتایى آن ها با استن شامل استن:دى متیل استامید (2:1)، استن :دى متیل استامید (1:2)، استن:دى 
الیاف مورد مطالعه قرار گرفته است.  بر ریخت شناسى و اندازه قطر  متیل فرم آمید (2:1) و استن:دى متیل فرم آمید (1:2) 
جایگیرى سیکلودکسترین درون ساختار نانوالیاف با استفاده از تکنیک طیف جذبى فنل فتالئین به تنهایى و در مجاورت محلول 
آبى سیکلودکسترین بررسى شد. نتایج نشان داد رفتار رئولوژیکى محلول هاى پلیمرى در سیستم حلال دوتایى استن-دى متیل 
فرم آمید، غیرنیوتنى از نوع شبه پلاستیک مى باشد. استفاده از سیستم حلال دوتایى استن-دى متیل فرم آمید (1:2)، غلظت 
 (1/5 mL/hr) دبى جریان ،(25 kV) 2 سیکلودکسترین، تحت فرایند ریسندگى ولتاژ (%w/v) 20 محلول سلولز استات و (%w/v)
نانوحامل هاى خوراکى سیکلودکسترین مى باشد.   براى تولید  و فاصله نوك سوزن تا جمع کننده (mm 150)، شرایط مطلوب 
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1- مقدمه
نانو فناورى در سال هاى اخیر توانسته است خود را به عنوان 
دنیا  در سطح  پیشرفته  پژوهشى-کاربردى  از زمینه هاى  یکى 
عرضه نماید و در این راستا، تحقیقات بسیارى جهت دستیابى 
به کاربردهاى جدیدتر نانوفناورى در صنعت غذا صورت گرفته 
است. در این میان، تولید سازه هاى نانولیفى جایگاه ویژه اى را 
به خود اختصاص داده است [1]. زمانی که قطر الیاف پلیمري 
از میکرومتر به نانومتر کاهش پیدا می کند، خصوصیات جالب 
توجهی در آن ها ظاهر می شود که از آن جمله می توان به بزرگ تر 
انعطاف پذیري  قابلیت  افزایش  حجم،  به  سطح  نسبت  شدن 
مانند  عالی  مکانیکی  عملکرد  و  سطحی  عاملی  گروه هاي  در 
سختی و قدرت کشسانی اشاره نمود[2]. نانوالیاف را مى توان 
به روش هاى مختلفى از جمله کشش، سنتز قالبى، خود آرایى، 
میان  این  در  که  نمود  تولید  الکتروریسى  و  فازى  جداسازى 
الکتروریسى، نسبت به دیگر فرایندها، ارزان تر و ساده تر بوده و 

قابل فهم ترین روش براى تولید نانو الیاف مى باشد [3].
مبناي الکتروریسی، استفاده از نیروي کششى میدان الکتریکی 
بین قطره معلق محلول یا مذاب در نوك سوزن و صفحه جمع 
کننده است. زمانی که شدت میدان الکتریکی بر کشش سطحی 
محلول پلیمري غلبه پیدا می کند، جریان جت گونه اى از سطح 
و  می کند  حرکت  هدف  صفحه  به سمت  و  شده  خارج  قطره 
الیاف به صورت لایه اي بی بافت شکل می گیرند[4]. به طور کلى 
ولتاژ،  تغذیه  منبع  بخش شامل  از چهار  الکتروریسى  دستگاه 
و جمع کننده تشکیل شده  سر سوزن  پمپ سرنگ، سرنگ، 

است (شکل 1). با اعمال نیرو به پیستون سرنگ حاوى سیال  
پلیمرى و توسط حرکت خطى اهرم پمپ سرنگ، سیال با نرخ 
(به طور معمول mL/h 5-0/1) پمپ شده و  ثابت و مشخصى 
از  قطره اى در نوك سوزن سرنگ تشکیل مى دهد. سوزن که 
جنس فلز و هادى جریان الکتریکى است به یک منبع ولتاژ بالا 
(به طور معمول kV 50- 5) متصل است و لذا مى تواند جریان 
الکتریکى را به قطره پلیمرى انتقال دهد. به این ترتیب بارهاى 
همنام روى سطح قطره تجمع کرده و یکدیگر را دفع مى کنند. 
حال اگر این نیروى الکترو استاتیکى بر نیروى کشش سطحى 
قطره پلیمرى غلبه کند، قطره کشیده شده و به شکل مخروطى 

موسوم به مخروط تیلور در مى آید [5، 6].
پارامترهایى که در تبدیل محلول هاى پلیمرى به نانو الیاف 
از طریق الکتروریسى مؤثر هستند و ریخت شناسى1 سطح نانو 
الیاف، قطر و سایر مشخصات آن را تحت تأثیر قرار مى دهند 
را مى توان به دو دسته پارامترهاى مرتبط با محلول پلیمرى و 
به طور  عوامل  عوامل دستگاهى تقسیم کرد به طورى که همه 
هم زمان بر روى هم اثر متقابلى را نشان مى دهند[7]. توانایى 
لیف شدن انواع پلیمرها تحت تاثیر هر کدام از پارامترهاى فوق 
قرار مى گیرد به طورى که اگر شرایط بهینه ایجاد نشود، هیچ 
نوع لیفى به دست نمى آید؛ یا الیاف به دست آمده از نظر ریخت 
داد  را خواهند  مهره2  تشکیل  و  بود  خواهند  ناهنجار  شناسى 
[8، 9]. بنابراین پیدا کردن یک نقطه بهینه که قادر به تولید 
الیاف بدون نقص با قطرى قابل قبول باشد لازم و ضرورى است. 
1. Morphology
2. Beads 
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شکل (1)  نمایى از دستگاه الکتروریسى
Fig. 1 Schematic diagram of electrospinning process.
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ارتباط  الیاف  نانو  شناسى  ریخت  این که  توجه  قابل  نکته  اما 
مستقیمى با حلال هاى مورد استفاده دارد به طورى که یکى از 
پارامترهاى تأثیرگذار بر روى عملیات الکتروریسى، انتخاب نوع 
این که حلال چه  از  پارامتر معیارى است  این  مى باشد.  حلال 
را مى تواند در خود نگه دارد[10]. وان  الکتریکى  از بار  مقدار 
ناتنگ و همکاران نشان دادند که چگالى رشته هاى تولید شده 
ارتباط  الیاف،  نانو  ساختار  روى  بر  مهره ها  میزان  هم چنین  و 
مستقیمى با نوع حلال به کار رفته دارد[11]. ینگ و همکاران 
مخلوط  و  آمید  فرم  متیل  اتانول، دى  کلرومتان،  دى  اثر  نیز 
آن ها را بر رویریخت شناسى و ریسندگى پلى وینیل پیرولیدون 
شکل هاى  که  بود  آن  از  حاکى  آن ها  نتایج  نمودند.  بررسى 
مختلفى از الیاف اعم از صاف تا مارپیچ، با قطرهاى مختلف،  از 

هر یک از محلول هاى مورد استفاده به دست آمد[12]. 
با توجه به ویژگى هاى منحصر به فرد الیاف الکتروریسى شده 
الیاف  نانو  پذیر  انعطاف  طبیعت  و  هندسی  ابعاد  هم چنین  و 
مولکول هاي  قبیل  از  نانویى  ذرات  دیگر  با  را  آن ها  مى توان 
سیکلودکسترین ها  جمله  از  غذایی  و  دارویی  مواد  کروي، 
تلفیق و نانوساختارهایى با ویژگى هاى جدید ایجاد نمود[13].
سیکلودکسترین ها موادي هستند که در سال هاي اخیر توجه 
انجام  بر روي آن ها  به آن شده و تحقیقات بی شماري  زیادي 
نانوالیاف  در  آن ها  مستقیم  جایگذارى  اما  است[14]،  شده 
صنایع  مهندسى  در  جاذب  حامل هاى  تولید  جهت  سلولزى 
حفره  وجود  است.  شده  گرفته  قرار  توجه  مورد  کم تر  غذایى 
در ساختار سیکلودکسترین ها ویژگى هاى قابل توجهى را براى 
کربنی  حلقه  با  داخلی  حفره  سطح  است.  نموده  ایجاد  آن ها 
آبدوستی  این رو خاصیت  از  و  پوشیده شده  اتري  اکسیژن  و 
ویژگی  این  دارد.  خود  پیرامونی  محیط  به  نسبت  ضعیف تري 
بتوانند  مناسب  اندازه  با  غیرقطبی  مولکول  که  می شود  باعث 
وارد آن شده و از طریق برهم کنش هاي هیدروفوبی در داخل 

حفره جاي گیرند[15].
از  مشابه)  مونومرهاى  (داراى  خطى  هموپلیمر  یک  سلولز 
واحد هاى β-D-گلیکوپیرانوزى است که با پیوند هاى گلیکوزیدى 
هیدروژنى  پیوند هاى  و  واندروالس  نیرو هاى  طریق  از  به4   1
یکى  شده اند[16].  متصل  یکدیگر  به  مولکولى  برون  و  درون 
ماندگارى  عدم  و  بودن  نامحلول  سلولز  اساسى  مشکلات  از 

در بیش تر محلول هاى آلى به خاطر ساختار شیمیایى ویژه خود 
مى باشد، به همین دلیل سلولز استات که نوع استیله شده سلولز 
قرار مى گیرد[16].  مورد استفاده  مختلف  در صنایع  مى باشد، 
در  که  مى دهد  نشان  پیشین  شده  انجام  تحقیقات  بررسی 
قابلیت  روى  بر  محققین  بیش تر  سلولزي  الیاف  الکتروریسی 
به ویژه  درمانی  و  پزشکی  مصارف  در  الیاف  این  از  اسفاده 

حامل هاي دارویی متمرکز بوده اند[17-21].
الیاف الکتروریسى شده حاوى نانوحامل هاى سیکلودکسترینى، 
به دلیل دارا بودن نسبت زیاد سطح به حجم، تمایل دارند که 
برهمکنشى قوى با محیط اطراف خود داشته باشند. علاوه بر این، 
الیاف نانو سلولزى  بر روى  از ایجاد حفره هاى ویژه  با استفاده 
نوین، درتولید سیستم هاى  از این ساختارهاى  امکان استفاده 
نوین فیلتراسیون، به دام انداختن ویروس هاي مختلف، تثبیت 
آنزیم ها، ریزپوشانی و رهایش کنترل شده ترکیبات زیست فعال 
و بسته بندي فعال و هوشمند فراهم مى شود[22]. این شبکه 
نوین  حامل  سیستم  به عنوان  مى تواند  پلیمرى-کامپوزیتى 
براى انتقال ترکیبات زیست فعال درون غذاهاو انکپسولاسیون 
نکته  ذکر شد،  اما همان طور که  ترکیبات حساس عمل کند. 
به  دستیابى  بهینه،  الکتروریسى  فرایند  یک  اجراى  در  مهم 
لیف هایى عارى از مهره و غیرآمورف مى باشد تا امکان استفاده 
در  لذا  باشد.  داشته  وجود  سیکلودکسترینى  نانوحامل هاى  از 
این مقاله به بررسى ریخت شناسى نانوالیاف سلولز استات در 
سیستم هاى حلال تک و چند جزئى جهت تولید نانوحامل هاى 
و  حلال  نوع  بهترین  تا  مى پردازیم  سیکلودکسترین  خوراکى 

شرایط ایده آل  براى تولید آن ها معرفى گردد. 

2- مواد و روش ها 
2-1- مواد

به طور  سیکلودکسترین  بتا  و  استات  سلولز  پلیمر هاى 
گردیدند.  تهیه  استرالیا  آلدریچ  سیگما  شرکت  از  مستقیم 
فرم  متیل  دى  استامید،  متیل  دى  ان  ان  استن،  حلال هاى 
با  فتالئین  فنل  از جمله شناساگر  دیگرمواد شیمیایى  و  آمید 
درجه آزمایشگاهى از شرکت سیگما خریدارى شدند. تیوب هاى 
فرانسه  کشور  ساخت  ویگون  شرکت  از  نیز  الکتروریسى 
ردیابى  محلول هاى  تهیه  و  شستشو  براى  گردیدند.  خریدارى 
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براى این منظور صورت  افزارى  نرم  از طریق  عملکرد دستگاه 
پلیمرى،  محلول هاى  کلیه  مقایسه  و  تولید  جهت  مى پذیرد. 
پارامترهاى دستگاهى در یک ولتاژ ثابت kV 25 ، دبى جریان 
mL/h 1/5 و در فاصله mm 150 (فاصله سوزن تا جمع کننده) 

یک  از  نانوالیاف  آورى  جمع  جهت  هم چنین  گردید.  تنظیم 
کالکتور استاتیکى به ابعاد cm 25×5  استفاده شد[24].

2-4-عکس بردارى با میکروسکوپ الکترونى روبشى
از  شده،  تهیه  الیاف  نانو  ساختار  ریز  مشاهده  به منظور 
شرکت  ساخت   S360 مدل  روبشى  الکترونى  میکروسکوپ 
انگلستان، استفاده شد. مقدار کمى از نمونه  آکسفورد  کشور 
بر روى استاپ آلومینیومى پوشیده شده با لایه اى از کربن به 
قطر mm 12  پخش شدند. شعاعى از الکترون هاى پرشتاب با 
ولتاژ kV 20 به نمونه ها تابیده شد و تصویر بر اساس شعاع 
الکترونى برگشتى از نمونه ها به دست آمد. میانگین قطر الیاف 
روى  از   Image J 1.43 افزار  نرم  از  استفاده  با  الکتروریسى 
اندازه گیرى 100 فیبر از هر تصویر،  با   SEM میکروگراف هاى
الیاف آن تصویر در  به عنوان قطر  تعیین شد. میانگین داده ها 

نظر گرفته شد[25، 26].

2-5-آزمون هاى ویسکومترى
چرخشى  ویسکومتر  از  رئولوژیکى  خواص  اندازه گیرى  براى 
و   انگلستان  کشور  ساخت   DV-III ULTRA مدل  بروکفیلد 
اسپسندل مدل SC4-31 استفاده شد. کلیه آزمون ها در دماى

انجام  تکرار  در دو  و   10-300  s-1 برش  درجه  دامنه   ،20  ºC

شد[23].

2-6-اندازه گیرى درصد تخلخل
براى اندازه گیرى درصد تخلخل از تکنیک پردازش تصویر و 
برنامه نوشته شده به زبان متلب استفاده گردید. در این برنامه 
به صورت  الکترونى  میکروسکوپ  از  شده  گرفته  تصاویر  ابتدا 
فرمت BMP ذخیره گشته و  سپس به وسیله  فیلتر حد آستانه 
شدند.  تبدیل  یک)  و  (صفر  سفید  و  سیاه  دوتایى  تصاویر  به 
درصد تخلخل هر یک از نمونه ها توسط رابطه ذیل محاسبه 

گردید[27].

سیکلودکسترین از آب یون زدایى شده دوبار تقطیر استفاده شد.

2-2-تهیه محلول هاى الکتروریسى
بر مبناى مطالعات و تحقیقات صورت گرفته پیشین مشخص 
گردید که سیکلودکسترین در حلال هاى آلى همانند دى متیل 
فرم آمید، دى متیل استامید وآب  قابل حل شدن است. به دلیل 
نوك  در  گرفتگى  پایین)،  جوش  (نقطه  استن  بالاى  فراریت 
این امر سبب عدم قابلیت ریسیده شدن  ایجاد شده و  سوزن 
با توجه به عدم حلالیت  الکتروریسى مى شود.  توسط دستگاه 
یا   و  پیدا کردن یک حلال تک جزئى   در آب،  استات  سلولز 
محلول دوتایى  مناسب که قادر به حل کردن سلولز استات و 
سیکلودکسترین به صورت همزمان باشد بررسى و مطالعه شد. 
لازم به ذکر است که سلولز استات قابلیت حل شدن در کلیه 
حلال هاى آلى به ویژه استن را داشته و در نتیجه این حلال نیز 
به عنوان یکى از حلال هاى اصلى براى  ترکیب محلول دوتایى 

در نظر گرفته شد. 
یا  متفاوت  غلظت هاى  با  استات  پلیمرى سلولز  محلول هاى 
تک جزئى دى  در حلال هاى  آزمایشات)  نوع  به  (بسته  ثابت 
متیل استامید، دى متیل فرم آمید و ترکیبات دوتایى آن ها از 
جمله استن: دى متیل استامید (2:1)، دى متیل استامید:استن 
(2:1) ، استن:دى متیل فرم آمید (2:1)  و هم چنین دى متیل 
الکتروریسى  دستگاه  به  تغذیه  جهت   (2:1) استن  آمید:  فرم 
تمام خودکار تهیه گردید. جهت داشتن یک محلول یکنواخت و 
بدون حباب، کلیه محلول هاى پلیمرى به مدت 24 ساعت پیش 
از تولید تهیه و تا زمان انجام عملیات ریسندگى در دماى محیط 
(ºC 25) نگه دارى شد[2]. مدت زمان ریسندگى براى تمامى 
نمونه ها 30 دقیقه  و در دماى  محیط در نظر گرفته شد[23].

2-3- تولید نانوالیاف
RN/K مدل  الکتروریسى  دستگاه  از  الیاف  نانو  تهیه  جهت 
ایران، استفاده  نانوفناورى ساختار آسیا، ساخت کشور  شرکت 
گردید. این دستگاه مجهز به دو سامانه مستقل تامین کننده 
ولتاژ بالا هر یک به میزان kV 34 با دقت kV 0/5 مى باشد. 
پارامتر هاى  تمامى  مقدار عددى  تغییر  و  ورود  کنترل  سامانه 
الکتروریسى از طریق یک صفحه لمسى صورت پذیرفته و کنترل 
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رنگى  جذب  در  سیکلودکسترین  اثر  2-8-بررسى 
محلول فنل فتالئین

جهت بررسى اثر سیکلودکسترین در کاهش قدرت رنگى فنل 
فتالئین ، طیف جذبى محلول قلیایى فنل فتالئین در محلول 

آبى سیکلودکسترین بر اساس جدول (1) تهیه گردید[29].
طیف سنج مدل CT-5700، شرکت Chromtech، هندوستان 
بر روى طول موج nm 400 تا 700 تنظیم شد و سپس تغییر 
جذب محلول صاف شده با استفاده از آب مقطر به عنوان مایع 
فنل  قلیایى  محلول  جذبى  طیف  نمودار هاى  شد.  ثبت  شاهد 
فتالئین در محلول آبى سیکلودکسترین در غلظت هاى مختلف 
در  سیکلودکسترین  جایگذارى  اثبات  جهت  گردید.  رسم 
شبکه هاى الکتروریسى شده سلولز استات، از دو نمونه مختلف 
الیاف  ریسیده شده استفاده گردید. بدین منظور mg 100 از 
تولید شده از دو نمونه مختلف (نمونه A، فاقد سیکلودکسترین 
داراى   B نمونه  و  استات  سلولز  جهت  شاهد  به عنوان 
از  سیکلودکسترین و سلولز استات) به طور دقیق وزن گردید، 
 50 mL 4 در h صفحات آلومینیومى کاملا  جداشد  و به مدت
آب مقطر قرار داده شد. جهت بررسى اثر تغییرات رنگى فنل 
دقیق  B به طور  و   A در محلول سیکلودکسترین، محلول هاى 
فیلتر، به هر کدام از آن ها  مقدار mL 20 از محلول رنگى فنل 
فتالئین اضافه و از تغییرات رنگى آن ها عکس تهیه گردید [30].

3- نتایج و بحث 
3-1- بررسى ریخت شناسى الیاف در حلال هاى  مختلف 

تک و دو جزئى 
یکی از پارامترهاي مهم جهت تولید نانو الیاف، فراهم نمودن 
انجام  براى  مناسب  قابلیت  با  مطلوب  پلیمري  محلول  یک 
فرایند الکتروریسی است.در این مطالعه، از حلال هاى مناسب 
به صورت تکى و ترکیبى (سیستم حلال دوگانه) جهت بررسى 
ریخت شناسى الیاف و پیدا نمودن شرایط بهینه الکتروریسى 
الیاف سلولز استات  استفاده شد.جهت بررسى ریخت شناسى 
در حلال هاى مختلف، محلول هاى پلیمرى سلولز استات با یک 
متیل  در حلال هاى دى   16  (%w/v) ثابت  و  غلظت مشخص 
استامید، دى متیل فرم آمید و ترکیبات دوتایى آن ها به دستگاه 
لکتروریسى تغذیه گردیدند.انتخاب غلظت ثابت (w/v%) 16  بر 

(1)

 N تعداد پیکسل هاى سفید و n ، درصد تخلخل P ،در این رابطه
تعداد کل پیکسل ها (سیاه-سفید) مى باشد. با توجه به این که 
تصویر  پردازش  افزار هاى  نرم  توسط  الیاف  قطر  اندازه گیرى 
بسیار دقیق تر و واضح تر خواهد بود، بدین  ترتیب، با توجه به 
اندازه  اندازه منافذ مى باشد،  لگاریتم  الیاف برابر با  این که قطر 

منافذ را مى توان به سادگى محاسبه نمود[28].

شبکه  در  سیکلودکسترین  مولکول هاى  ردیابى   -7-2
نانوالیاف 

خاصیت  از  سیکلودکسترین،  مولکول هاى  ردیابى  جهت 
فتالئین  فنل  قلیایى  محلول  رنگ  جذب  ویژه  و  جالب  بسیار 
استفاده  با  استفاده گردید.  توسط مشتقات سیکلودکسترینى 
سیکلودکسترین،  مولکول هاى  ردیابى  بر  علاوه  روش  این  از 
توسط  نیز  رنگى  پساب هاى  و  آلاینده ها  جذب  قابلیت 
اساس  شد.  خواهد  داده  نشان  سیکلودکسترین  مولکول هاى 
فتالئین  فنل  قلیایى  محلول  رنگ  کاهش  پایه  بر  تئورى، 
ارغوانى) توسط مولکول هاى سیکلودکسترین مى باشد.  (قرمز 
فتالئین،  فنل  قلیایى  و  رنگ  ارغوانى  محلول  به  که  هنگامى 
علت  به  مى گردد،  اضافه  آن  آبى  محلول  یا  سیکلودکسترین 
تشکیل یک کمپلکس فعال واندروالسى بین سیکلودکسترین 
توجهى  قابل  مقدار  به  فنل  رنگ  میزان  از  فتالئین،  فنل  و 
باعث چرخش  مولکولى  انفعالات  و  فعل  این  مى شود.  کاسته 
کربن  مولکول هاى  اطراف  در  فتالئین  فنل  مولکول  بیش تر 
همپوشانى  در  اختلال  علت  به  نتیجه  در  و  گشته  مرکزى 
پیوند هاى پى، از رنگ محلول فنلى کاسته مى گردد[29]. لذا 
براى تهیه محلول  فنل فتالئین (1%) ، ابتدا g 1 از پودر فنل 
در mL 100  اتانول توسط همزن مغناطیسى حل گردیده و 
 (0/1 M) سپس  با استفاده از محلول هاى هیدروکسید سدیم
  pH=10 با  قلیایى  محلول   (0/1  M) فسفات  سدیم  دى  و 
فنل  رنگى  محلول  آوردن  دست  به  جهت  گردید.  تشکیل 
با دقت و به صورت  آن   %1 از محلول   5 mL فتالئین،سپس 
جهت  و  شد  اضافه  بافر  محلول  از   100  mL به  قطره  قطره 

آزمایشات بعدى مورد استفاده قرار گرفت [29].
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اساس پیش تیمار هاى انجام شده در نظر گرفته شد، به طورى 
 12(%w/v) که محلول هاى پلیمرى که در غلظت هاى کم 10 تا
تهیه شده بودند بسیار رقیق بوده و قابلیت ریسندگى را به علت 
کم بودن ویسکوزیته از خود نشان ندادند.ریخت شناسى الیاف 
شکل  در   16  (%w/v) غلظت  در  استات  سلولز  از  شده  تهیه 
(2) براى سیستم هاى تک جزئى و دوتایى در بزرگنمایى 10 

میکرون نشان داده شده است. 
متیل  دى  حلال هاى  که  داد  نشان  الیاف  شناسى  ریخت 
به خاطر داشتن  به تنهایى و  فرم آمید و دى متیل استامید 
براى   (2 (جدول  مناسب  فراریت  عدم  و  بالا  جوش  نقطه 
الیاف سلولز استات مناسب نمى باشند؛ به طورى  الکتروریسى 
بر روى سطح جمع کننده به طور کامل  که الیاف جمع شده 
را مى توان  b). دلیل این موضوع  a و   ،2 بودند (شکل  خیس 
به برقرارى پیوند هاى هیدروژنى قوى بین الیاف سلولز استات 
بالاى  جوش  نقطه  هم چنین  و  استامید  متیل  دى  حلال  و 

                                 (a)                                                                         (b)                                                                        (c)

                                  (d)                                                                        (e)                                                                          (f)

شکل (2) تصاویر میکروسکوپ الکترونى الیاف تهیه شده سلولز استات در غلظت 16% (وزنى/حجمى) از حلال هاى تک جزئى a) دى متیل فرم آمید و b) دى متیل 
استامید و محلول هاى دو تایى c) دى متیل فرم آمید:استن d ، (1:2)) دى متیل استامید :استن e ،(1:2)) استن: دى متیل فرم آمید  f ،(1:2))  استن : دى متیل استامید 
(1:2) در بزرگنمایى 10 میکرون ، ولتاژ میدان الکتریکى (25 کیلو ولت) ، دبى جریان (1/5 میلى لیتر در دقیقه) و فاصله سر سوزن تا جمع کننده 150 میلى متر
Fig. 2 SEM micrographs showing the effect of individual and binary solvent systems on resulting CA electrospun fibre morphology and web 

structure at a polymer concentration of 16 (%w/v). Mag. (10 µm)-3500X. (a) DMF, (b) DMAc, (c) DMF:Acetone (2:1), (d) DMAc:Acetone (2:1), 

(e) Acetone:DMF (2:1), (f) Acetone:DMAc (2:1). The operating voltage was 25 kV, flow rate 1.5 ml/hr and tip-to-collector distance 150 mm.

حلال هاى دى متیل فرم آمید و دى متیل استامید نسبت داد 
که باعث کاهش تبخیر حلال حین فرایند الکتروریسى گردیده 
و در نتیجه الیاف تهیه شده کاملا مهره دار و خیس جمع آورى 

گردیده اند[31].
بر همکنش  دهنده ضریب  نشان  که  فلورى-هاگینز  فاکتور 
پلیمر- حلال مى باشد نیز در جدول (2) نشان داده شده است.

کوچک تر بودن این فاکتور نشان دهنده سازگارى ترمودینامیکى 
بیش تر بین حلال و پلیمر مورد نظر مى باشد[31، 32]. در بین 
حلال هاى مورد اشاره، ضریب بر هم کنش دى متیل استامید با 
سلولز استات و سپس دى متیل فرم آمید بیش تر از حلال هاى 
الیاف تهیه شده،  به همین دلیل  دیگر بوده و به نظر مى رسد 
در یک ولتاژ ثابت و فاصله معین کاملا به صورت خیس جمع 

 .(b و a ،2 شکل) آورى گردیده اند
(2) مشاهده مى گردد، خصوصیات  همان طور که در جدول 
فیزیکى استن با حلال هاى دى متیل استامید و دى متیل فرم آمید 
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جدول (1) مقادیر جذب قرائت شده از محلول حاوى فنل فتالئین و سیکلو دکسترین به عنوان تابعى از غلظت سیکلودکسترین
Table 1 Absorbance values of phenolphthalein- CD solutions as a function of CD concentration

  542 nm جذب در طول موج
Absorbance (λmax=542 nm)

(mg/l) غلظت سیکلودکسترین
CD concentration (mg/l)

شماره نمونه
Sample No.

0.76912 0 1

0.20386 0.1 2

0.09402 0.2 3

0.05954 0.3 4

0.03911 0.4 5

0.02526 0.5 6

جدول (2) خصوصیات فیزیکى حلال هاى  استن، دى متیل استامید و دى متیل فرم آمید[26]
Table 2 Physical properties of Acetone, DMAc and DMF solvents [26]

حلال
Solvent

نقطه جوش
Boiling Point (ºC)

25 Cº ویسکوزیته در درماى
Viscsity (cP) at 25ºC

فاکتور فلورى-هاگینز
Flory- Huggins parameter

کشش سطحى
Surface Tension (dyne cm-1)

استن 
Acetone

56.29 0.36 0.48 23.32

دى متیل استامید
DMAc

164 2.14 0.28 32.43

دى متیل فرم  آمید
DMF

153 0.92 0.33 37.10

نقاط  تفاوت چشمگیرى در  بسیار متفاوت است؛ به طورى که 
جوش این حلال ها و هم چنین کشش سطحى آن ها با یکدیگر 
و  مناسب  جوش  نقطه  یک  به  رسیدن  براى  لذا  دارد.  وجود 
هم چنین داشتن یک کشش سطحى متعادل که  براى فرایند 
استن- تایى  دو  سیستم هاى  از  است،  ضرورى  الکتروریسى 
دى متیل استامید و استن-دى متیل فرم آمید با نسبت هاى 
الیاف  شناسى  ریخت  و  استفاده گردید   (1:2 و   2:1) متفاوت 

 .(c-f ،2 شکل) مورد بررسى قرار گرفت
جزئى  دو  محلول هاى  در  استات  سلولز  الکتروریسى  نتایج 
نشان مى دهد که در  سیستم هاى دو تایى دى متیل استامید- 
استن (1:2) و دى متیل فرم آلدنید – استن (1:2) الیاف کاملا 
مهره دار تشکیل مى گردند (شکل c ،2 و d). دلیل این موضوع 
زیاد بودن کشش سطحى محلول بوده که موجب عدم تبخیر 
استن  مقدار  افزایش  با  دیگر،  سوى  از  مى گردد[33].  حلال 
استن-  و  استامید  متیل  استن-دى  دوتایى  محلول هاى  در 
به طور  مهره ها  مقدار  از   (1:2) نسبت  با  آمید  فرم  متیل  دى 

چشمگیرى کاسته شده است (شکلe ،2 و f). الیاف تولید شده 
 (e-2 شکل)  (1:2) با  محلول دوتایى استن-دى متیل فرم آمید
و  بودند  برخوردار  از ریخت شناسى مناسبى  نسبتا بى نقص و 
مى توانند به عنوان یک سیستم حلال مناسب جهت جایگذارى 
پلیمرى سلولز استات  مولکول هاى سیکلودکسترین در شبکه 
از  بعد،غلظت هاى مختلف  قرار گیرند.در مرحله  استفاده  مورد 
محلول پلیمرى سلولز استات در سیستم حلال دوتایى استن- 
مورد  آمید جهت جایگذارى سیکلودکسترین،  فرم  متیل  دى 

بررسى قرار گیرد.

3-2- جایگذارى سیکلودکسترین در شبکه الکتروریسى 
شده سلولز استات با استفاده از سیستم دوتایى  استن 

–دى متیل فرم آمید
براى تعیین شرایط بهینه الکتروریسى (یخت شناسى و  قطر 
الیاف)، محلول هاى پلیمرى مختلف از مخلوط پلیمرهاى سلولز 
استات و بتا سیکلودکسترین در دامنه غلظت (w/v%)  16 تا 
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براى  سیکلودکسترین  بتا  غلظت  (جدول3).  گردید  تهیه   22
کلیه محلول هاى پلیمرى ثابت و برابر (w/v%) 2 در نظر گرفته 
شد. شرایط الکتروریسى با توجه به غلظت پلیمرها جهت تولید 
ولتاژ kV 25، دبى جریان mL/h 1/5 و فاصله  نانوالیاف برابر 

mm 150 نوك سوزن تا جمع کننده در نظر گرفته شد. 

نمونه ها جهت  از  شده  تهیه  الکترونى  میکروسکوپ  تصاویر 
استات-سیکلودکسترین  سلولز  الیاف  شناسى  ریخت  بررسى 
آن ها  قطرى  توزیع  و  آمید  فرم  متیل  استن-دى  محلول  در 
در شکل(3) نشان شده است. همان طور که در شکل ملاحظه 
از الیاف  قطر   %22 به   16 از  غلظت  افزایش  با  مى شود، 
nm 50± 578/21 به حدود µm 1 افزایش یافته است. در غلظت 

به علت پایین بودن ویسکوزیته (cP 198) و در غلظت   %12
24% به علت ایجاد ویسکوزیته بالا (cP 2748) که حالتى شبه 
ژل در نمونه ایجاد کرده بود و به تبع آن مخروط تیلور تشکیل 
نمى شود، ریسیدن محلول پلیمرى به هیچ عنوان ممکن نبود.
بزرگ  نسبت  به  مهره هاى  وجود   16  (%w/v) غلظت  در 
پیوسته در سطح عکس هاى الکترونى کاملا مشخص بود؛ ولى 
با افزایش غلظت از 16 تا (w/v%) 22 از تعداد مهره ها کاسته 
شده و الیاف کاملا بى نقصى در غلظت هاى بالاتر تشکیل گردید 
(شکل 3). مبناي الکتروریسی، استفاده از نیروي کششی میدان 
و  نوك سوزن  در  یا مذاب  معلق محلول  بین قطره  الکتریکی 
الکتریکى  میدان  شدت  که  زمانى  است.  کننده  جمع  صفحه 
جریان  می کند،  پیدا  غلبه  پلیمري  محلول  بر کشش سطحی 
صفحه  سمت  به  و  شده  خارج  قطره  سطح  از  گونه اي  جت 
بافت  بی  لایه اي  صورت  به  الیاف  و  می کند  حرکت  هدف 
پلیمرییکى  زنجیره هاى  خوردگى  گره  تعداد  می گیرند.  شکل 
از فاکتورهاى مهمى مى باشد که  ناحیه بین  جت پایدار و جت 
ناپایداریا به عبارت دیگر ناحیه بین تشکیل الیاف بدون نقص و 

مهره دار را تعیین مى نماید[1، 34].
مى دهد  نشان   (a-4شکل) برش  ویسکوزیته–درجه  منحنى 
استن- دوتایى  حلال  سیستم  در  پلیمرى  محلول هاى  رفتار 
افزایش درجه برش  دى متیل فرم آمید، غیرنیوتنى بوده و با 
یک  رفتار  دیگر،  عبارت  به  مى شود.  کاسته  آن ها  گرانروى  از 
پیش  که  همان طور  مى دهد.  نشان  را  سیالشبهپلاستیک 
در  پارامترها  مهم ترین  از  یکى  ویسکوزیته  شد،  اشاره  این  از 

انجام یک فرایند الکتروریسى مطلوب است. رابطه میان غلظت 
ویسکوزیته  و   22 تا   16  (%w/v) دامنه  در  پلیمرى  محلول 
معادله از  مذکور  رابطه  است.  داده شده  نشان   b-4 در شکل 

S-Gompertz  با R2 =0/92 تبعیت مى کند.

 (3)

 Xc=16/74 ، a=2329/6 ، ضرایب ثابت معادله عبارت  بودند از
 .K=0/5 و

و   22(%w/v) تا   16 از  پلیمرى  محلول  غلظت  افزایش  با 
به دنبال آن، افزایش ویسکوزیته از cP 360 تا 2300 از تعداد 
مهره ها و الیاف ناقص به مقدار بسیار قابل توجهى کاسته شده؛ 
آلى  ایده  الیاف  به ویژه%22  بالا  غلظت هاى  در  که  به طورى 
تشکیل مى گردد (شکل 3). نانو الیاف با داشتن سطح مخصوص 
بالا(نسبت سطح به حجم بالا) و هم چنین اندازه منافذ مناسب، 
از راندمان فیلتراسیون بالایى برخوردارند. در نانو الیاف ریسیده 
افزایش  با   (1:2) آمید  فرم  متیل  : دى  استن  حلال  در  شده 
 16/28 µm غلظت از 16 به 22 درصد، اندازه منافذ از 3/78 به
افزایش نشان داد که دلیل آن افزایش غلظت محلول پلیمرى و 
درنتیجه افزایش قطر الیاف تشکیل شده مى باشد (جدول 3). 

نتایج کلى بررسى ریخت شناسى ساختار کامپوزیتى بیانگر 
سلولز  الیاف  نانو  تولید  براى  غلظت  بهترین  که  است  آن 
در  سیکلودکسترین  مولکول هاى  با  شده  جایگذارى  استات 
محلول دوتایى استن–دى متیل فرم آمید (1:2)، استفاده از 
غلظت هاى (w/v%) 20 تا 22 مى باشد، ولى با توجه به توزیع 
قطرى (nm 700 – 800) و ریخت شناسى الیاف (شکل 3) 
غلظت 20% جهت الکترویسى سیکلودکسترین و سلولز استات 
در محلول دوتایى استن-دى متیل فرم آمید (1:2) با شرایط 
ریسندگى ولتاژ ( kV 25)، دبى جریان ( mL/h 1/5) و فاصله 
مى گردد.  پیشنهاد   (150  mm) کننده  جمع  تا  نوك سوزن 

3-3-اثبات جایگیرى مولکول هاي سیکلو دکسترین در 
شبکه هاى پلیمرى سلولز استات

جهت بررسى و اثبات جایگیرى سیکلودکسترین در ساختار 
نانوالیاف سلولز استات، از مطالعه کاهش شدت رنگ فنل فتالئین 
پس از عبور از الیاف تولید شده استفاده گردید. شکل (5) نمودار 
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شکل (3) ریخت شناسى و توزیع قطرى الیاف تولید شده سلولز استات – سیکلودکسترین  در محلول هاى  دو تایى استن-دى متیل فرم آمید (1:2) در 
غلظت هاى (w/v%) 16 تا 22

Fig. 3 SEM micrographs and fibre diameter distributions of CA-CD webs produced from binary mixed solvent system of Acetone :DMF (2:1) 

at polymer concentrations 16-22 (%w/v).
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                                                     (a)                                                                                                              (b)

شکلa (4)) تغییرات ویسکوزیته در برابر درجه برش براى محلول هاى پلیمرى درسیستم دوتایى استن-دى متیل فرم آمید  b ،(1:2)) ارتباط بین غلظت 
و ویسکوزیته  و منحنى ویسکوزیته

Fig. 4  (a)Viscosity changes of  polymer solutions produced from the  binary solvent system of Acetone :DMF (2:1) vs. shear rate, (b).Con-

centration vs. viscosity graph of CA polymer solutions.

طیف جذبى محلول قلیایى فنل فتالئین در غلظت هاى مختلف 
محلول آبى سیکلودکسترین را نشان مى دهد. نتایج بیانگر آن است 
که مقدار جذب رنگى فنل فتالئین با افزایش سیکلودکسترین 
نسبت معکوس داشته، به طورى که از قدرت رنگى آن به میزان 
قابل توجهى کاسته مى شود؛ به عبارت دیگر با جایگذارى سطوح 
استات،  سلولز  نانوالیاف  ساختار  در  سیکلودکسترین  مختلف 
میزان جذب نسبت به نمونه بدون سیکلودکسترین، از 0/769 

.(a-5 شکل)  به طور مرتب کاهش نشان داد
شکل گیرى کمپلکس در نتیجه شکل هندسى سیکلو دکسترین ها 
و گروه هاى عاملى آن ها است (شکل b-5). نیروهاى محرکى که 
درتشکیل کمپلکس سیکلو دکسترین با فنل فتالئین نقش مؤثرى 
دارند شامل پیوندهاى هیدروژنى و واندروالسى مى باشند (شکل 
b-5)[35]. در شکل (6)، مقایسه تغییرات رنگى حاصل از اضافه 
محلول هاى آبى حاصل  به  فتالئین  قلیایى فنل  نمودن محلول 
 (A) از شستشوى فیلترهاى سلولز استات فاقد سیکلودکسترین
محلول  وهم چنین   (B)سیکلودکسترین حاوى  استات  سلولز  و 
شاهد فنل فتالئین داراى رنگ قرمز ازغوانى (R) نشان داده شده 
است. کمرنگ شدن شدید نمونه B نسبت به نمونه A (کاهش 
سیکلودکسترین   0/5  mg/L افزودن  تأثیر  تحت  جذب   %96
در  سیکلودکسترین  وجود  بیانگر  آن)  فاقد  نمونه  به  نسبت 
طیف  توسط  موضوع  این  که  مى باشد  شده  فیلتر  آبى  محلول 
 .(b-6 (شکل  گردید  تایید  نیز  نمونه ها  از  شده  گرفته  جذبى 

4- نتیجه گیرى
در  سیکلودکسترین  حفره دار  مولکول هاى  جایگذارى 
جهت  را  مناسبى  شرایط  استات،  سلولز  نانوالیاف  ساختار 
و  فیلتراسیون  جمله  از  غذایى  فرایندهاى  کارایى  ارتقاى 
جمله  از  مناسب  حلال  انتخاب  مى کند.  فراهم  ریزپوشانى 
الکتروریسى  فرایند  یک  به  دستیابى  در  فاکتورها  مهم ترین 
نانوالیاف  تولید  بررسى،  این  در  است.  بى نقص  و  مناسب 
حلال  سیستم هاى  از  استفاده  با  سیکلودکسترین  حاوى 
دى  و  آمید  فرم  متیل  دى  استن،  جزئى  دو  و  جزئى  تک 
با استفاده  مذکور،  تولید ساختار  ارزیابى شد.  استامید  متیل 
متیل  استن-دى  حلال  سیستم  و  الکتروریسى  روش  از 
سلولز  محلول   20  (%w/v) غلظت  تحت   ،(1:2) آمید  فرم 
، دبى   (25 kV) ولتاژ  (w/v%) 2 سیکلودکسترین،  استات و 
کننده جمع  تا  سوزن  نوك  فاصله  و   (1/5  mL/h) جریان 
و  مهره  بدون  بى نقص،  ساختارى  ایجاد  به   (150  mm)
رئولوژیکى  رفتار  شد.  منتهى   750±50  nm قطر  میانگین 
محلول تهیه شده از حلال استن-دى متیل فرم آمید (1:2) 
رفتارى غیرنیوتنى از نوع شبه پلاستیک و تابعیت ویسکوزیته 
از غلظت محلول با استفاده از مدل گومپرتز قابل مدل سازى 
از  عبورى  فتالئین  فنل  محلول  جذب  میزان  بررسى  بود. 
سیکلودکسترین  مولکول هاى  جایگیرى  شده،  ایجاد  ساختار 

در ساختمان نانوالیاف را به خوبى اثبات نمود. 
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                                                      (a)                                                                                                               (b)    

آبى سیکلودکسترین، b) دیاگرام شماتیک از پیوند هاى هیدروژنى بین مولکول هاى  فتالئین در محلول  a) طیف جذبى محلول قلیایى فنل  شکل (5) 
سیکلودکسترین و فنل فتالئین

Fig. 5 (a) The absorption spectrum of alkaline solution of phenolphthalein in aqueous solutions of CD , (b) Schematic diagram of the hydrogen 

bonds between the CD molecule and the phenolphthalein dianion.

                                                      (a)                                                                                                               (b)    
 

شکل a (6)) مقایسه تغىیرات رنگى حاصل از اضافه نمودن محلول قلیایى فنل فتالئین به  محلول هاى آبى  حاصل از شستشوى فیلترهاى  سلولز استات 
(A) و سلولز استات حاوى سیکلودکسترین (B)- محلول قلیایى فنل فتالئین با رنگ قرمز ازغوانى b ،(R)) نمودار طیف جذبى براى شناسایى سیکلودکسترین
Fig. 6 (a)Comparison of colour changes (Decolourization) resulted from the addition of  alkaline solution of phenolphthalein to the washed aque-

ous solutions of  CA (A) & CA-CD (B) - Phenolphthalein solution with a red-purple colour (R), (b)  Showing the UV-Vis graph for detection of CD.
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