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  سیلانسیلان  آلکوکسیآلکوکسی  شیمیشیمی  ازاز  استفادهاستفاده  بابا  آبیآبی  محیطمحیط  دردر  سلولزسلولز  اصلاحاصلاح  برایبرای  جدیدجدید  روشیروشی

  

 چکیده

پذیر دارای نقشی بسیار  اصلاح سطح پلیمر سلولز در زمینه شیمی ترکیبات تجدید
مهم و اساسی است. در این تحقیق، میکروکریستالین سلولز )آویسل( با استفاده از 

یط ملایم، در دمای محیط، در آب و با یک ترکیب آلکوکسی سیلان تحت شرا
-3استفاده از مقادیر کاتالیزوری هیدروکسید سدیم تحت تیمار قرار گرفت. )

 µmol/mL 1614 ،1074 ،535تری متوکسی سیلان در سه غلظت -مرکپتوپروپیل(
بر روی سلولز پیوندزنی شد و سیلان(  µL 300 ،200 ،100)به ترتیب معادل با 

Si 29و  FTIR ،C NMR13سنجی شده با استفاده از طیفحساختار سلولز اصلا

NMR وتحلیل قرار گرفت. افزایش غلظت آلکوکسی سیلان از جامد مورد تجزیه
µmol/mL 535  بهµmol/mL 1074 های سبب افزایش میزان تشکیل پل

که با یدرحالهای سلولز شده است های سیلان با کربنسیلوکسان بین مولکول
نسبت  ،µmol/mL 1614به  µmol/mL 1074 به مقدار بیشتر و از افزایش سیلان

های سیلان با یکدیگر در مقایسه شده بین مولکولهای سیلوکسان تشکیلمیزان پل
 34که درصد آن از نحویهای کربن سلولز، افزایش یافت، بهها با اتمبا نسبت این پل

افزایش  µL 300سیلان درصد در میزان  66به  µL 200درصد در میزان سیلان 
 یافت. 
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 مقدمه
ويژه سلولز، به دلیل ساكاريدها، بهمواد بر پايه پلی

های ذاتی همانند فراوانی طبیعی و برخورداری از ويژگی

ير بودن، زيست سازگار پذ يدتجدری، پذيتخريبزيست

 فردمنحصربههای ساختاری بودن و دارا بودن برخی ويژگی

سلولز . [2, 1] باشندمی موردتوجهو كايرال بودن، بسیار 

هايی همانند تولید يک ماده طبیعی در زمینه عنوانبه

و علاوه بر اين در  استپركاربرد  .ها، منسوجات وكامپوزيت

مواردی همانند ساخت اعضای مصنوعی، تجهیزات 

، 2، داربست مهندسی بافت1پزشکی، مواد ايمپلنت

                                                           
1 Implant  
2 Tissue engineering scaffold 
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تجهیزاتی كه در ارتباط و تماس مستقیم با خون هستند و 

-قرار می مورداستفادهای گسترده طوربهمشابه  ساير موارد

يک ماده  عنوانبهقرن اخیر، سلولز یمنگیرد. همچنین، در 

نیز  2و تصفیه خون 1غشايی كارآمد در جداسازی بیولوژيک

از موارد مهم ديگر . [3]قرار گرفته است  مورداستفاده

ها بندیتوان به استفاده از سلولز در بستهكاربرد سلولز می

ی بیشتر و سازگار يستزهايی اشاره كرد كه و كامپوزيت

كارگیری اين پلیمر كنندگی، هدف اصلی بهخاصیت تقويت

-اما اين الیاف طبیعی علی؛ [4]در اين قبیل كاربردهاست 

الذكر دارای يک سری رغم برخورداری از مزايای فوق

پذيری پايین، احتمال ی زياد، واكنشدوستآبمعايب نظیر 

را با  هاآنباشند كه كاربرد حمله آفات و پوسیدگی نیز می

در استفاده  مثالعنوانبهسازد. موانع و مشکلاتی مواجه می

 دوستآبها، طبیعت كامپوزيت از اين الیاف در ساخت

-آن، سازگاری اين الیاف با ماتريس فراوانسلولز و قطبیت 

ی هستند را قطب یرغيز و گرآب عمدتا  های پلیمری كه 

در كاربردهايی همانند تصفیه خون . [4]سازد محدود می

نیز احتمال آلوده شدن سلولز توسط عوامل بیولوژيک از 

معايبی است كه همواره برطرف نمودن آن مطلوب بوده 

 .[3]است 

های بنابراين در بسیاری از اين موارد اصلاح ويژگی

سطحی سلولز همواره مطلوب و مدنظر بوده است. بسته به 

ای تاكنون برای اصلاح سطح های ويژههدف اصلاح، روش

. اعمال تیمار اصلاحی اندقرارگرفته مورداستفادهسلولز 

تواند از پلیمرهای سلولزی می مؤثرمناسب و استفاده 

های فسیلی را به تفاده از منابع وابسته به سوختمیزان اس

های ی كاهش دهد. با توجه به ماهیت گروهفراوانمیزان 

عاملی سلولز، در گذشته استری كردن و اتری كردن سلولز 

-های اصلاح سطح سلولز به شمار میترين روشاز مهم

-های جانشینی هستهرفتند ضمن آنکه برخی واكنش

اند گرفتهی مورداستفاده قرار میدوستی همگن هم تا حد

ها )همانند نیاز به اما به دلیل محدوديت اين روش ؛[5]

شرايط واكنشی شديد، لزوم محافظت در مقابل اكسیژن و 

های آلی( كه هم به لحاظ اقتصادی و هم اده از حلالاستف

ساز هستند و نیز پايین محیطی مشکلبه لحاظ زيست

                                                           
1 Bio-separation  
2 Blood purification  

های صورت گرفته پذيری سلولز، تلاشبودن سطح واكنش

منظور از میان برداشتن اين موانع، به توسعه مفهومی به

-منتهی شده است كه واكنش 3نوين به نام شیمی كلیک

باشند و در اصلاح سلولز گزيننده می هايی ساده و نیز

صورت ناهمگن و بدون نیاز به حل كردن آن، بسیار به

ها ساده هستند، نیازی به باشند. اين واكنشموردتوجه می

محافظت در مقابل اكسیژن ندارند، فقط نیازمند مقادير 

باشند، در دمای محیط قابل استوكیومتری از مواد اولیه می

ضمن آنکه فرآورده جانبی هم تولید  باشند وانجام می

های كلیک . انواع متعددی از واكنش[7, 6]كنند نمی

يا  dipolar-1,3زايی كه واكنش حلقه [8]باشند موجود می

ای های آزيد و آلکین پايانهبین گروه 4Huisgenواكنش 

ازجمله  [20-23] 5ان-و واكنش تیول [19-9, 6, 5, 1]

های كلیک مورداستفاده در اصلاح بردترين واكنشپركار

ويژه برای واردكردن باشند. اين روش بهسلولز در منابع می

ها و تركیبات با حجم مولکولی بالا بسیار مطلوب گروه

ها امکان وارد نمودن است و با استفاده از اين واكنش

های عاملی جديد و سنتز تركیباتی كه با استفاده از گروه

باشند، فراهم های سنتزی كلاسیک قابل تهیه نمیروش

ها لازم است ابتدا اما برای انجام اين واكنش ؛[24]شود می

های عاملی لازم برای انجام واكنش كلیک بر روی گروه

ديگر گروه آزيد يا آلکین عبارتسطح سلولز وارد شوند. به

و گروه تیول و گروه آلکن  Huisgenمنظور انجام واكنش به

شوند. ان بر روی سلولز وارد می-ی انجام واكنش تیولبرا

پايه  تاكنون شیمی كلیک در اصلاح سلولز عمدتا  بر

عنوان به OH-6Cسازی گروه های همگن و فعالواكنش

و با استفاده از توسیل كلريد در پیريدين يا در  6توسیلات

دوستی گروه محیط آبی قلیايی و سپس جانشینی هسته

آزيد در حلال آپروتیک قطبی دی متیل  توسیل با گروه

( و در دمای بالا و يا اتری كردن سلولز از DMFفرمامید )

طريق واكنش ويلیامسون با پروپارژيل برمید بوده است 

های اخیر شیمی تركیبات . طی سال[19, 18, 11]

در اصلاح سطح سلولز مورد استقبال  7آلکوكسی سیلان

های عاملی زيادی قرار گرفته است. با اين روش گروه

                                                           
3 Click chemistry 
4 Meldal-Sharpless 1,3-dipolar cycloaddition  
5 Thiol-ene click reaction 
6 Tosylate  
7 Alkoxysilane chemistry 



  1395 پايیز، 3، شماره هفتممجله صنايع چوب و كاغذ ايران، سال 

 
465 

توان بر روی ا میر .مركاپتان، آمین، آزيد و ازجملهمختلف 

كردن سلولز توسط  عامل دار. [25]سطح سلولز وارد نمود 

سیلان شامل مراحل هیدرولیز، كندانس شدن و سپس 

و  Pan Wang، مثالعنوانبه. [2] استتشکیل پیوند 

از پلی كندانس شدن آلکوكسی  [3]( 2015همکاران )

بر روی سطح غشاهای  1سیلان برای اتصال زوئیترآيون

 يستزی و نیز ضد قارچهای سلولزی و بهبود ويژگی

از  [4]( 2013و همکاران ) Tee ی اين غشاها؛سازگار

تری اتوكسی سیلان بر روی آمینوپروپیل-3طريق اتصال 

ی سلولز و افزايش دوستآبدر اصلاح خواص الیاف كنف 

و همکاران  Wangيز؛گرآبسازگاری آن با پلیمرهای 

از شیمی تركیبات سیلان و واكنش  [26]( 2015)

های هیدروكسیل سلولز و كندانس شدن بین گروه

 2آنیلین] یل( پروپسیلیلمتوكسی)تری-N-3ی هامولکول

(TMSPA ) برای وارد نمودن مستقیم، يکنواخت و پايدار

و همکاران  Thakurپلی آنیلین بر روی سطح الیاف كتان؛ 

 Eulaliopsisكردن الیاف  دار یلانساز  [2]( 2014)

binata برای كاهش  3توسط وينیل تری اتوكسی سیلان

ی سلولز و اصلاح خواص فیزيکوشیمیايی دوستآبخاصیت 

 همانند مقاومت شیمیايی الیاف، استفاده نمودند.

ز اعلاوه بر موارد ذكرشده درزمینه اصلاح سطح سلولز 

ش برای واردكردن طريق شیمی آلکوكسی سیلان، اين رو

منظور های عاملی مختلف بر روی سطح سلولز بهگروه

وجه های كلیک نیز موردتسازی آن برای انجام واكنشآماده

 بوده است.

كردن سلولز در  دار یلانساما در اكثر اين منابع، 

ی حرارت ده های آلی و نیز با استفاده از يک مرحلهحلال

تکمیل كندانس  منظوربه 4يک مرحله گیرايی اصطلاحا و يا 

ها بر روی سلولز همراه شدن و اتصال كووالانسی سیلانول

-اما عیب عمده اين روش، كاهش دسترس؛ بوده است

در . [27]است  كردنخشکپذيری سلولز در اثر مرحله 

اين تحقیق هدف استفاده از يک روش سريع، در دمای 

، كردنخشکی و حرارت دهمحیط و بدون نیاز به مرحله 

در آب و با استفاده از مقادير كاتالیزوری هیدروكسید 

                                                           
1 Zwitterions  
2 N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]aniline 
3 Vinyltrimethoxysilane  
4 Curing  

سديم )هیدروكسید سديم دارای نقش كاتالیزوری در 

پذير های سیلانول واكنشهیدرولیز سیلان و تشکیل گروه

يک تركیب مركپتوسیلان بر روی  دكردنواراست( برای 

های گروه واردكردنسلولز است. تركیبات سیلان برای 

سازی سلولز برای عاملی مختلف بر روی سلولز و آماده

های های ديگری همانند واكنشانجام اصلاحات و واكنش

كلیک متداول و مورد كاربرد هستند. در اين تحقیق عامل 

متوكسی سیلان تری پیل كننده مركپتوپرودارسیلان

(MPTMS برای )قرار  مورداستفادهكردن آويسل  عامل دار

های مركپتو بر روی سطح سلولز گرفت. با اين روش گروه

توانند برای اصلاح سطح سلولز ها میوارد شدند. اين گروه

توسط تركیباتی كه دارای گروه آلکن هستند از طريق 

 رار گیرند.ق مورداستفادهان -واكنش كلیک تیول

 

 هاروشو  مواد
 5، میکروكريستالین سلولزمورداستفادهالیاف سلولز 

(MCC )تجاری آويسل، با متوسط طول حدود  بانامµm 

 6مركپتوپروپیل( تری متوكسی سیلان-3و ) 50

(MPTMS از شركت سیگما تهیه شدند. ساختار )

 H NMR1مربوط به طیف  7شیمیايی و جابجايی شیمیايی

و  1به ترتیب در شکل  MPTMSمربوط به  RC NM13 و 

های اند. ساير واكنشگرها و حلالآورده شده 1جدول 

های شیمیايی موجود در سطح از فرآورده مورداستفاده

و  C NMR13های اند. طیفتجاری و با خلوص بالا بوده

Si NMR29 با استفاده از دستگاه  جامدحالتBruker 

Avance III HD (Rheinstetten و با فركانس )آلمان ،

 MHz 53/79در  Si29و  MHz 68/100 در C13رزونانس 

محلول با  H NMR1و  C NMR13های ثبت شدند. طیف

 Bruker Avance II 400استفاده از دستگاه 

                                                           
5 Microcrystalline cellulose, MCC, Avicel 
6 (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilane 
7 Chemical shift 
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(Rheinstetten با فركانس )آلمان ،H1 درMHz  13/400  و

 MPTMSو با حل كردن  MHz 62/100در  C13فركانس 

، ثبت شدند. MeODدار شده، متانول دوتريومدر حلال 

، ماساچوست، PerkinElmer FTIR (Walthamسنج طیف

 FTIRهای ايالت متحده آمريکا( برای ثبت طیف

 قرار گرفت. مورداستفاده

SH Si O

CH3

O CH3
O

CH3






 
 متوکسی سیلان. ساختار شیمیایی مرکپتوپروپیل تری -1شکل 

 

 .RC NM13و  H NMR1در ( MPTMSمتوکسی سیلان )تریهای کربن و هیدروژن مرکپتوپروپیلایی اتمیی شیمیجابجا -1جدول 

 
جابجايی شیمیايی در 

NMR 
(ppm) 

 یدروژنهنوع كربن و 

 

 NMRنوع 

α CH2 β CH2 γ CH2 3CH-O 

H NMR1 67/0 69/1 51/2 58/3 

C NMR13 36/7 31/26 26/27 67/49 

  

 ای مرکپتوسیلانهسنتز آویسل حاوی گروه

واحد  mg 200 ،mmol 2/1تیمار آويسل )

بر طبق روش  MPTMS(( توسط AGUانیدروگلوكوز، )

Hettegger  در سه میزان سیلان  [25]و همکارانµL 

، µmol 1614)به ترتیب معادل با  100، 200، 300

حلال و مقدار كمی  عنوانبهآب  mL 25( در 535، 1074

( و با هم µL 440مولار ) 5/0سید سديم از محلول هیدروك

ساعت انجام شد. پس از  5زدن در دمای محیط به مدت 

حذف سیلان واكنش نداده،  منظوربهاتمام زمان واكنش، 

های آب، اتانول، استون و آب سلولز به ترتیب توسط حلال

دقیقه سانتريفیوژ شد  15و به مدت  RPM 3000در دور 

و  FTIRنالیز ساختاری توسط انجام آ منظوربهو سپس 

NMR  .ی هاموجطولبه روش انجمادی خشک گرديد

های و فركانس رزونانس اتم FTIRجذب مربوط به طیف 

 Si NMR29و  C NMR13یلیسیوم در طیف سكربن و 

 باشند:به شرح زير می شدهاصلاحآويسل 
 

C NMR13 (MHz 68/100 ،CP/TOSS :)واكشیده شده در آب ،δ  =29/110 – 61/110 (1C-AGU ،)4/87 – 63/91 

(4C-AGU ،)68/66 – 52/79 (5+C3+C2C-AGU ،)78/62 – 31/66 (6C-AGU ،)19/25 – 02/30 (2CH-γ  2وCH-β ،)

11/10 – 83/13 (2CH-α )ppm. 

Si NMR29 (MHz 53/79 CP/TOSS :)واكشیده شده در آب ،δ  =36/52- 96/62تا  -10/73 و -61/60ا ت- ppm. 

FTIR: 3338: ν (OH ،)2929 (H-C ،)2546 (SH ،)1428 ،1341 ،1312 ،1241 ،1103 ،1028 ،799 ،690 ،036 1-cm. 

 

 

 نتایج و بحث

كننده مركپتوپروپیل تری متوكسی دارعامل سیلان

-( برای اصلاح سلولز و وارد نمودن گروهMPTMSسیلان )

قرار گرفت.  مورداستفادههای تیول بر روی سطح سلولز 

توپروپیل تری متوكسی سیلان شامل سه گروه مركپ

دهنده گروه واكنش عنوانبهآلکوكسی سیلان است كه 

یسم مکانشوند. عمل كرده و به سطح سلولز متصل می

دقیق اتصال شیمیايی مركپتوپروپیل تری متوكسی سیلان 
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بر روی سطح سلولز شامل سه مرحله است كه اين سه 

لاح شیمیايی توسط های اصمرحله در مورد همه واكنش

-كنند. در مرحله نخست، گروهآلکوكسی سیلان صدق می

شوند های آلکوكسی در سیلان در حضور آب هیدرولیز می

پذير حاصل شوند. در مرحله های سیلانول واكنشتا گروه

های هیدوركسیل توانند با گروههای سیلانول میدوم، گروه

ريق موجود در سطح سلولز واكنش داده و بدين ط

شوند. در مرحله تشکیل می پیوندهای هیدروژنی چندتايی

هايی كه به طريق فیزيکی بر روی سطح سوم مولکول

بودند از طريق خودكندانس شدن،  شدهجذبسلولز 

الیگومرهای سیلوكسان را تشکیل داده و از طريق اتصال 

شوند. مرحله كووالانسی بر روی سطح سلولز متصل می

افتد و با تیمار حرارتی اتفاق می عمدتا  كندانس شدن 

اما ؛ [18, 4]( 2شود )شکل نامیده می «گیرايی اصطلاحا 

شود دن سلولز میاعمال تیمار حرارتی سبب استخوانی ش

كردن  دار یلانسو به همین دلیل در اين تحقیق واكنش 

ی قرار موردبررسی و در دمای محیط حرارت دهبدون 

 گرفته است.

  

SH Si

O

O

O

CH3

CH3

CH3

+ OH2
SH Si

OH

OH

OH

هيدروليز تشکيل پيوند هيدروژني با سلولز

SH Si

OH

OH

OH
+ 3 CH3 OH OH Cellulose

SH Si

OH

O

OH

cellulose+ OH2

خودکندانس شدن سيلانول ها

SHSi

OH

O

OH

Si

OH

OH

SH

تشکيل پيوند کووالانسي

  یسم اتصال آلکوکسی سیلان بر روی سلولز.مکان -2شکل 

 

 SH –شناسایی ساختار آویسل 

نشان داده شده است.  3آويسل در شکل  FTIRطیف 

 cm-1محدوده  درعلاوه بر باندهای جذب متعلق به سلولز 

)ارتعاش مربوط به  2900(، OHهای )ارتعاش گروه 3350

)محدوده ارتعاش  cm 1050-1( و 2CHو  CHهای گروه

(، طیف C-O-Cمربوط به پیوندهای گلیکوزيدی 

از آويسل پیوندزنی شده با مركپتوسیلان  آمدهدستبه

است كه  cm 2546-1دارای يک باند جذب در محدوده 

. اين نتايج با استمتصل به سلولز  SHمربوط به گروه 

( 2014و همکاران ) Huangتوسط  آمدهدستبهنتايج 

های سیلان در اصلاح فیلمدر استفاده از مركپتو [20]

نانوكريستال سلولز مطابقت دارند. طیف جذب مربوط به 

و نیز در مركپتوپروپیل در  شدهاصلاحگروه تیول در سلولز 

با بزرگنمايی بیشتری نشان داده شده است. به  4شکل 

دلیل قوی بودن شدت پیک مربوط به پیوند گلیکوزيدی 

C-O-C  1در محدوده-cm 1050های سیگنال ، استخراج

كه به  -Si-Oيا  Si-O-Siهای سیلوكسان مربوط به پل

دارای جذب  cm 1150-1و  cm 1135-1ترتیب در محدوده 

به ترتیب  Si-Oو  Si-O-Siهای باشند، دشوار است. پلمی

های های سیلانول با ساير گروهدر اثر كندانس گروه

اد های هیدروكسیل سطح سلولز ايجسیلانول و يا با گروه

 .[28, 18]شوند می
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1000 1500 2000 2500 3000 3500

A-300

A-200

ب
جذ

cm
عدد موج، 1-

سل آوی

A-100

C-O-C

SH

-CH

- CH
2

-OH

 

 µmol/mL 1614 ،1074 ،535ظت مربوط به آویسل تیمار نشده و آویسل تیمار شده با مرکپتوسیلان در سه غل FTIRطیف  -3شکل 

 .اندشدهدادهنشان  A-300و  A ،200-A-100که به ترتیب با 

2500 3000 3500 4000

2500 3000 3500 4000

سل آوی

A-100

A-200 

A-300

 cm-1،عدد موج

SH

ب
جذ

SH

لان ی س تو اپ یف مرک ط

 
در بالای شکل( و در  شده درجسیلان )شکل کوچک ناحیه مربوط به جذب گروه تیول در مرکپتوپروپیل تری متوکسی  -4شکل 

 با بزرگنمایی بیشتر. FTIRدر طیف  شدهاصلاحسلولز 
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نشان داده  5جامد آويسل در شکل  C NMR13طیف 

سنجی از طیف آمدهدستبهشده است. بر اساس نتايج 

NMR  میزان اتصال كووالانسی سیلان به كربن سلولز در

( از µL 200) µmol/mL 1074غلظت مركپتوسیلان 

( بیشتر بوده ولی در µL 100) µmol/mL 535غلظت 

 µmol/mL 1074های سیلان میزان پیوندزنی بین غلظت

(µL 200 و )µmol/mL 1614 (µL300 تفاوتی مشاهده )

های نشده است و غلظت بالاتر سیلان تنها به تشکیل پل

های ( بیشتر با ساير مولکولSi-O-Siسیلوكسان )

MPTMS بنابراين نتايج و بحث ؛ منتهی شده است

در اين مقاله بر روی سلولز پیوندزنی شده با  شدهارائه

متمركز است. در كنار  µL 200مركپتوسیلان در غلظت 

 ppmهای كربن سلولز در محدوده های مربوط به اتمپیک

60 – 110 =δ  1از اتم كربن آنومری  اندعبارتكهC  در

ppm 106 =δ4يستالین ، ناحیه كرC  درppm 91= δ ،

 ppmدر  ppm 85 =δ، 5C ،3C ،2Cدر  4Cناحیه آمورف 

78-72=δ  6وC  درppm 67 =δ دو پیک جديد در ،

و  ppm 4/12مقايسه با آويسل تیمار نشده در محدوده 

های ( كه بر طبق طیف5شوند )شکل مشاهده می 10/28

C NMR13 از مركپتوسیلان در حلال  آمدهدستبه

MeOD 2(، به ترتیب متعلق به رزونانس 1، )جدولCH-α، 
2CH-β  2وCH-γ  در زنجیر مركپتوآلکیل واكنشگر

MPTMS باشند. لازم به ذكر است كه فركانس می

بسیار به هم  NMRدر  γو  βهای رزونانس مربوط به كربن

 صورتبهنزديک بوده و پس از اتصال سیلان بر روی سلولز 

 (.6 )شکل اندظاهرشدهيک پیک 

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

200 150 100 50 0

Chemical Shift (ppm)
C1

C4

C2,C3,C5

C6

 
 سیلان )بالا و سمت چپ(.آویسل تیمار نشده )پایین و سمت راست( و آویسل پیوندزنی شده با مرکپتو C NMR13طیف  -5شکل 
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 .SH –جامد مربوط به آویسل  Si NMR29و  C NMR13طیف  -6شکل 

 

 6و  5شکل  NMRهای كه در طیف طورهمان

شود، تشکیل پیوندهای كووالانسی بین ملاحظه می

های سیلوكسان واكنشگر و آويسل )به عبارتی تشکیل پل

Si-O-Cهای كربن سلولز ( بر جابجايی شیمیايی اتم

های های اتری كردن گروهواكنش اگرچهتأثیر است. یب

 معمولا  -cellC-O-Cهیدروكسیل سلولز و تشکیل پیوندهای 

های در رزونانس كربن فراوانب يک جابجايی شیمیايی سب

-های بالاتر در طیف( به سمت فركانسC-Oاتری شده )

نگاتیوی شود )به دلیل خاصت الکترومی C NMR13های 

دار سايلیل ظاهرا تر اكسیژن در مقايسه با كربن(، اما یقو

چنین اثری  Si-O-CellCهای سیلوكسان شدن و تشکیل پل

شده ندارد.  دار یلانسهای بجايی شیمیايی كربنرا بر جا

 3CHهای های متعلق به گروهعدم حضور پیک

 C NMR13( در طیف ppm 67/49مركپتوسیلان )

آمیز بودن هیدرولیز سیلان و تشکیل يیدكننده موفقیتتأ

 یلانسهای پذير در طی واكنشهای سیلانول واكنشگروه

ر اين تحقیق در رابطه د آمدهدستبهكردن است. نتايج  دار

های كربن سلولز در اثر با عدم جابجايی شیمیايی اتم

های كربن های سیلیسیوم و نیز مشاهده اتماتصال به اتم

سلولز  C NMR13تركیب آلکوكسی سیلان در طیف 

و  Hetteggerتوسط  آمدهدستبه، با نتايج شدهاصلاح

در  [29]و همکاران  Fernandesو  [18]( 2015همکاران )

استفاده از تركیبات آلکوكسی سیلان در اصلاح سلولز 

 باكتريايی مطابقت دارند.

 -از آويسل آمدهدستبه جامدحالت Si NMR29طیف 

سمت راست و بالای  در شدهدرجتیول در شکل كوچک 

 ppmنشان داده شده است. دو پیک اصلی در  6شکل 

از  آمدهدستبهشوند. نتايج مشاهده می 44/67و  99/57

گیری در برای تفسیر و نتیجه Si NMR29طريق طیف 

شده و اينکه یلتشکسیلوكسان مورد ساختار شبکه پلی

های شده تا چه حد از نوع پلیلتشکهای سیلوكسان پل

Si-O-Si  و ياSi-O-C بر اساس استباشند سودمند می .

كه بر اساس  ی تركیب سیلانگذارنامروش متداول در 

، M ،Dبا  Siبه اتم  متصل شوندههای سیلوكسان تعداد پل

T  وQ شوند و به ترتیب مربوط به يک، دو، نشان داده می

، اتم [28, 18]باشند می Si-O سه و چهار پل سیلوكسان

-Siدارای سه پیوند  MPTMSسیلیسیم موجود در تركیب 

O  و يک پیوندSi-C یجه متعلق به ساختار درنتو  استT 

تشکیل پل سیلوكسان است. سه استخلاف  با سه جايگاه

متصل هستند كه بعد از  Siبه اتم  MPTMSمتوكسی در 

های متوكسی هیدرولیز و تشکیل سیلانول، اين استخلاف

شوند. جايگزين می cellC-O-Si و يا با Si-O-Siهای با گروه

-شده با ساير اتمیلتشکسیلوكسان برای تعیین نسبت پلی

های كربن سلولز ( و نیز با اتمSi-O-Siهای سیلیسیم )

(Si-O-Cبر اساس سطح زير دو پیک )  در  شدهدادهنشان
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از سطح پیک  %67/65، جامدحالت Si NMR29طیف 

، متعلق به پیک Si NMR29مشاهده شده در طیف 

متعلق به پیک  %32/34و  -ppm 99/57در  شدهمشاهده

ت . بر طبق اظهارااست -ppm 44/67در  شدهمشاهده

Salon ( 2007و همکاران )[28]  در واكنش آلکوكسی

و  -ppm 99/57در  شدهمشاهدههای سیلان و سلولز، پیک

به ساختارهای  به ترتیب متعلق Si NMR29در  -44/67

باشند. برای تشريح بیشتر می 3Tو  2Tسیلوكسان پلی

O-Si-՜R)-(O-iSi)- توان از فرمولمی 3Tو  2Tساختارهای 

i-3R)  استفاده نمود كه در آن حرفi دهنده تعداد نشان

سیلیسیوم  ( متصل به اتم-Si-O)های سیلیلوكسی گروه

های آلکوكسی متصل دهنده گروهنشان i-3مربوطه است و 

 2Tیجه ساختار پلی سیلوكسان درنتبه اتم سیلیسیم است. 

و  Si-O-Cو يک پل  Si-O-Siدهنده حضور دو پل نشان

و عدم  Si-O-Siدهنده حضور سه پل نشان 3Tساختار 

ی هر مولکول مركپتوپروپیل ازابه  Si-O-Cتشکیل پل 

بنابراين بر اساس ؛ (7تری متوكسی سیلان است )شکل 

در  2Tمتعلق به ساختار پلی سیلوكسان  سطح زير پیک

( -ppm 99/57در  شدهمشاهده)پیک  Si NMR29طیف 

شده از نوع یلتشک های سیلانولدرصد از پل 66حدود 

( بوده cellC-O-Si) اتصال آلکوكسی سیلان به كربن سلولز

و سیلان بر روی سلولز پیوندزنی شده است. بر اساس 

 µLبه  µL 200با افزايش غلظت مركپتوسیلان از  8شکل 

-شده بین مولکولیلتشکسیلوكسان ، نسبت پل پلی300

ان( در سیلوكسهای سیلان با يکديگر )تشکیل شبکه پلی

شده با سلولز در یلتشکهای سیلوكسان مقايسه با پل

تر افزايش يافته است يینپاهای مقايسه با غلظت

درصد  35، حدود µL 200كه در میزان سیلان یطوربه

باشند و در میزان می 3Tهای سیلوكسان از نوع شبکه پل

های سیلوكسان از اين نوع درصد پل µL 300 ،66سیلان 

 اند.بوده

O O

O
O

Si

SH O
O

Si
Si

OH

OH

OH
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OHSH

O
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CH3

O O

O

OO
OH OH

OH

SiSH

O
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2Tنمایش شماتیک ساختارهای  -7شکل 
 در اتصال آلکوکسی سیلان به سطح سلولز. 3Tو  
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 )شکل پايین و راست(. µL 300)شکل بالا و چپ( و  µL 200آويسل گرفت شده با سیلان در دو غلظت سیلان  Si NMR29مقايسه طیف  -8شکل 

 

 گیرینتیجه
كردن سلولز توسط تركیب  عامل داربا هدف اين تحقیق 

اتصال گروه تیول بر روی  منظوربهآلکوكسی سیلان و 

زيست )به یطمحسلولز تحت شرايط ملايم و سازگار با 

حلال واكنش( انجام شد.  عنوانبهلحاظ استفاده از آب 

پیوند  واسطهبهتری متوكسی سیلان -مركپتوپروپیل(-3)

انس شدن آلکوكسی سیلان كووالانسی و از طريق كند

های هیدروكسیل سلولز بر روی هیدرولیز شده با گروه

سلولز متصل شد. گروه مركپتوپروپیل به دلیل وجود زنجیر 

عمل كرده  1ير فضايیپذدسترسيک گروه  عنوانبهآلکیل 

پذيری و بازده در تواند سبب افزايش دسترسو می

كلیک ی بعدی از طريق واكنش مشتق سازهای واكنش

-ان شود و اين به دلیل طول بیشتر و نیز انعطاف-تیول

پذيری فضايی بیشتر در مقايسه با حالتی است كه گروه 

یما  و بدون واسطه زنجیر آلکیل بر روی مستقعاملی تیول 

6C های شود. اين دسته از واكنشسلولز استخلاف می

توانند برای اتصال كووالانسی تركیباتی كه دارای كلیک می

                                                           
1 Spacer  

باشند بر روی كربن در ساختار خود می-پیوند دوگانه كربن

در اين  آمدهدستبهسلولز به كار روند. با توجه به نتايج 

های سیلوكسان تحقیق مبنی بر افزايش تشکیل پل

توان افزايش غلظت تركیب آلکوكسی سیلان، می موازاتبه

-سازی شرايط واكنش مینتیجه گرفت كه با انجام بهینه

تر سیلان به پیوندزنی يینپاهای با استفاده از غلظتتوان 

يافت، زيرا با افزايش غلظت تنها درصد دست موردنظر

سیلوكسان بر روی سطح سلولز افزايش تشکیل شبکه پلی

 يافته است.

 سپاسگزاری
وسیله مراتب سپاس و قدردانی خود را به كادر ينبد

لر و دانشکده داپ-بسیار عالی و توانمند آزمايشگاه كريستین

شیمی دانشگاه بوكو واقع در شهر تولن كشور اتريش 

-تقديم كرده و از دكتر ماركوس باخر، به پاس انجام طیف

 .كمال تشکر را داريم NMRسنجی 
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AA  nnoovveell  mmeetthhoodd  ffoorr  cceelllluulloossee  mmooddiiffiiccaattiioonn  iinn  aaqquueeoouuss  mmeeddiiaa  vviiaa  aallkkooxxyyssiillaannee  

cchheemmiissttrryy  

  

Abstract 

Surface modification of cellulose, as the world’s most 

abundant polymer, plays an important role in sustainable 

chemistry. Microcrystalline cellulose, Avicel, was modified 

by an alkoxysilane under mild conditions in water, at room 

temperature and with a catalytic amount of sodium hydroxide. 

(3-Mercaptopropyl)-trimethoxysilane in three concentrations 

of 535, 1074, 1614 µmol/mL (100, 200, 300 µL of silane, 

respectively) was grafted onto cellulose; then the modified 

cellulose was characterized by FTIR spectroscopy as well as 

solid state 13C NMR and 29Si NMR spectroscopy. Increasing 

the concentration of the alkoxysilane from 353 to 1074 

µmol/mL increased the ratio of siloxane bridges with the 

cellulose backbone, while by increasing the silane 

concentration from 1074 to 1614 µmol/mL, the ratio of 

siloxane bridges relative to covalent links with the cellulose 

backbone was enhanced from 34% to 66%. 

Keywords: cellulose modification, cellulose surface 

chemistry, microcrystalline cellulose, alkoxysilane chemistry, 

(3-mercaptopropyl)-trimethoxysilane. 
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