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 نانوالیاف سلولزي بر -اي کایتوزاننانوکوتینگ لایه تأثیرارزیابی 

 کاغذ لینتر پنبههاي الیاف و گیژوی 
  

   و 4، رضا ایمانی3، الیاس افرا2، حسین رسالتی1صبرینه محسنی توکلی*
  5هنریکی لیماتاینن

  ،دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طبیعی گرگان ،آموخته دکتري تخصصی خمیر و کاغذ دانش1
   ،خمیر و کاغذ استادیار گروه3، دانشگاه منابع طبیعی منابع طبیعی ساري ،استاد گروه خمیر و کاغذ2

  ، دکتري تخصصی خمیر و کاغذ واحد علوم و تحقیقات4، دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طبیعی گرگان
 دانشگاه اولئو فنلاند ،استادیار گروه مهندسی فیبر و نانو ذرات5، دانشگاه آزاد اسلامی

 09/03/1393تاریخ پذیرش: ؛  05/11/1392تاریخ دریافت: 

 چکیده
باشد. الیاف لینتر  کی از منابع سلولزي مهم غیرچوبی و صنعتی در دنیا، الیاف پنبه میی :سابقه و هدف

شوند که یکی از منابع مهم می همراه الیاف پنبه تولید هاي جانبی مهم به عنوان یکی از فرآورده پنبه نیز به
 .گیردقرار میدر صنعت کاغذسازي جهت تولید کاغذ بادوام مورد استفاده و الیاف سلولزي است 

هاي محتوي در خمیرترین روش مورد استفاده جهت بهبود پیوندپذیري بین الیاف است. پالایش رایج
 توسعهدر اثر اعمال تیمار پالایش، پیوند بین الیاف پنبه، بري شده لینترآلفا سلولز زیاد مانند خمیر رنگ

جدید در حوزه فناوري نانو است که ) روشی LbLروش خود تجمعی لایه به لایه ( .یابدمی اندکی
توان به شود. الیاف سلولزي از موادي هستند که میبراي اصلاح خواص سطح مواد جامد استفاده می

)، خواص مختلف را در سطح آن اصلاح کرد. PEMهاي پلیمري (کمک این روش با تشکیل چند لایه
پنبه و توسعه پیوند بین الیاف، از رجهت اصلاح خواص سطحی الیاف لینتدر این تحقیق رو  از این

  که تکنیک جدیدي از فناوري نانو است استفاده شده است. 1تجمعی لایه به لایهروش خود
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1- Self-assembly Layer-by-layer Techniqe, LbL 
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هاي پلیمري کاتیونی، ) جهت تشکیل لایهCMWمولکولی متوسط (از کایتوزان با وزن ها:مواد و روش
ها در تشکیل هر آنیونی استفاده شد. آزمایشهاي ) جهت تشکیل لایهNFCو از نانو الیاف سلولزي (

درصد و قدرت یونی  5/0هاي کاتیونی و آنیونی توسط سوسپانسیون خمیري با غلظت یک از لایه
دقیقه براي  15نشانی و هم زدن متفاوت و زمان لایه pHمولار نمک طعام، در محدوده  01/0ثابت 

پنبه از طریق تیتراسیون بر سطح الیاف لینتر لایه متوالی انجام شد. جذب موادسه تشکیل یک تا 
هاي فیزیکی و  ساز تهیه و ویژگی هاي دستپنبه، کاغذشده لینتر الکترولیت تحلیل شد. از خمیر اصلاح

هاي ها ارزیابی شد. تغییرات ایجاد شده در قابلیت پیوندپذیري بین الیاف با تشکیل لایه مقاومتی آن
) FESEMرداري توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدان (پلیمري با استفاده از تصویرب

  ارزیابی شد. 
یافته است.  نتایج نشان داد که قابلیت پیوندپذیري الیاف در لایه دوم بهبود چشمگیري ها:یافته

نسبت به درصد  76و  درصد 10ترتیب  علاوه، چگالی ظاهري و شاخص کشش در کاغذ حاصله به به
هاي پلیمري در سطح الیاف، قابلیت پیوندپذیري الیاف با تشکیل لایه داشته است.خمیر شاهد افزایش 

بهبود یافته که تغییرات حاصله در سطوح الیاف با استفاده از تصویربرداري الیاف با میکروسکوپ 
  .الکترونی ارزیابی شد

اجرا است که نتایج پذیر، ساده و قابل  خودتجمعی لایه به لایه فرآیندي تطبیق تکنیک گیري: نتیجه
هاي فیزیکی و مقاومتی ویژگیرو  از این نویدبخشی را در بهبود مقاومت شبکه الیاف لینتر نشان داد.

کاتیون  الیاف لینتر اصلاح شده به واسطه افزایش جاذبه الکترواستاتیک بین پلیهاي ساخته شده از کاغذ
   .و نقاط آنیونی موجود در سطح الیاف بهبود چشمگیري یافت

  

  شاخص کشش  کایتوزان، روش لایه به لایه، لینتر پنبه، نانوسلولز، هاي کلیدي:واژه
  
  قدمهم

هاي حاصل از الیاف لیگنوسلولزي از دو روش هاي کاغذمنظور بهبود مقاومت طور کلی به به  
الیاف در هاي الکتروشیمیایی سطح  . ویژگی)2007پو و همکاران، شود (مکانیکی و شیمیایی استفاده می

ها افزایش   سطح تماس و پیوند بین آن ،بر همکنش بین الیاف و در نتیجه هر دو روش توسعه پیدا کرده
قابل توجهی در افزایش اکثر  تأثیریابد. پالایش یک روش رایج مکانیکی براي این منظور است که   می
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کند، باعث افزایش  د میهاي کاغذ دارد. پالایش با تغییراتی که در ساختار الیاف ایجا مقاومت
هاي الیاف و کاهش شود. در عین حال پالایش معایبی چون افزایش درصد نرمه  پیوندپذیري آن می

هاي محتوي آلفا سلولز دنبال دارد. از طرفی در خمیر سرعت آبگیري از سوسپانسیون خمیر الیاف را به
ار پالایش، پیوند بین الیاف بسیار اندك بري شده لینتر پنبه، در اثر اعمال تیمزیاد مانند خمیر رنگ

 ضعیفیهاي بسیار  یابد و با ایجاد نرمه و کوتاه شدن طول الیاف، کاغذ حاصله داراي مقاومت توسعه می
باشد که ماده  ). یکی از منابع سلولزي مهم غیرچوبی و صنعتی در دنیا، الیاف پنبه می2006است (افرا، 

هاي اخیر با توجه  رود. در سال شمار می اق بهادار و بادوام بهخامی مناسب جهت ساخت کاغذهاي اور
به افزایش قیمت جهانی الیاف پنبه، پیرامون تغییر ترکیب نهایی این کاغذها و جایگزینی بخشی از ماده 

هاي مهم  عنوان یکی از فرآورده هایی انجام شد. لینتر پنبه به اولیه الیاف پنبه با الیاف لینتر پنبه بررسی
صورت جانبی همراه الیاف پنبه تولید شده و در صنایع سلولزي و شیمیایی  محصولات کشاورزي، به

منظور افزایش کارآیی در  هاي متعددي بهسازان از افزودنی کاغذ ).2003کاربرد فراوان دارد (مهدوي، 
کنند.  می محصول استفاده محصول نهایی و بهبود خواص مقاومتی و افزایش عملکرد در فرآیند ساخت

در این رابطه یک چالش مطرح، به حداکثر رساندن راندمان عملیات کاغذسازي و افزایش مصرف 
). این دسته از ترکیبات بر پایه 2011باشد (نیکو و همکاران، پذیر میتخریب هاي زیستافزودنی

سته و مشتقات سلولز و ها مانند نشاساکارید از پلی هاي ارگانیک (بیوپلیمر) بوده که اساساًماکروملکول
). بیوپلیمر کاتیونیک کایتوزان، مشتق اصلی کیتین 2011آیند (نیکو و همکاران، دست می کایتوزان به

رود (زاناري و همکاران، شمار می بعد از سلولز به ساکارید فراوان در طبیعتاست که دومین پلی
دلیل  ی است که در طبیعت وجود دارد و بهترین نانو پلیمرزیستترین و فراوان). نانو سلولز مهم2011

هاي پذیري، ایمنی و ارزان بودن، سطح ویژه زیاد، مقاومتتخریب سازگاري، زیست ویژگی زیست
ها در محصولات متعدد از مکانیکی زیاد و خواص ممانعتی و نوري مطلوب، با هدف بهبود ویژگی

سلولزي به واسطه سطح ویژه زیاد، از  الیافوان). ن2012د فراوان دارد (یوسفی، سازي کاربر جمله کاغذ
دهد (لیماتاینن و همکاران، هاي مقاومتی کاغذ را افزایش میهاي بین الیاف ویژگیطریق افزایش پیوند

ه علمی، ب جدید هايها و روشآوري پژوهشگران درتلاشند تا با استفاده از فن  رو، از این ).2012
هاي مقاومتی کاغذ را نیز بهبود بخشند هاي فرآیند تولید، ویژگیشاخصسازي  موازات کنترل و بهینه

هاي نوین استفاده از روشهاي اخیر سال این راستا، در ). در2009نیا و همکاران، (رحمانی
هاي بهبود ماندگاري و  عنوان یکی از روش ، به)LbL( 1آوري هم چون خود تجمعی لایه به لایه نانوفن

                                                             
1- Self-assembly Layer-by-layer Techniqe, LbL 
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هاي کاغذ   ها در سطح الیاف لیگنوسلولزي و در نهایت افزایش مقاومت  افزودنی افزایش جذب مقدار
 رودمی کار  سطح مواد جامد به براي اصلاح خواص که روش نسبتاً جدید مطرح شده است. این
 عنوان روش ه)، ب2009و رایو و همکاران،  2008؛ لینگستروم و واگبرگ، 2009(آگاروال و همکاران، 

ترین تفاوت استفاده از مواد افزودنی به  مهمنیز معروف است.  1الکترولیتاي پلیند لایهچلایه نشانی 
توان به در این است که در روش خود تجمعی لایه به لایه می هااي با سایر مکانیسم روش رسوب لایه

خواهد شد نظر  تعداد نا محدودي لایه بر روي یک بستر رسوب داد که سبب عملکرد بهتر ماده مورد
الکترولیت با بار مخالف پلی یک با 2جامد (زیر لایه)جسم  این روش، سطح  باردار در ).2012(رودي، 
شده و یک جذب توسط سطحالکترولیت در اثر جاذبه الکترواستاتیکی طی آن، پلیشود که تیمار می

از هر مرحله تیمار،  شود و پسالکترولیت بر روي سطح جسم جامد ایجاد می پلی 3نازك لایۀ بسیار
هاي اضافی و افزایش کارآیی لایه نشانی در مراحل بعدي  الکترولیت  ، براي حذف پلی4شستشو مرحله

بیشتري انجام شود که باعث ایجاد چند هاي یتواند در توالیاین فرآیند می. )1 شود (شکل استفاده می
ود که باعث اصلاح یا ایجاد خصوصیات هاي مختلف ش تر پلی الکترولیت لایه و جذب بیشتر و متنوع

 و وانگ و 2008؛ لینگستروم و واگبرگ، 2009 (آگاروال و همکاران،شود سطح مواد می جدیدي در

 ).2011همکاران، 
  

  
  )1997 بر سطح ماده جامد (دکر، نشانی لایه به لایهفرآیند لایه طرح کلی -1 شکل

Figure 1- Schematic of the Layer-by-Layer deposition process 

                                                             
1- Polyelectrolyte multi -layers (PEM) deposition 
2- Substrate 
3- Ultra thin layer 
4- Rinsing (Washing) step 
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این که تا  نظر به، توسط واگبرگ بر روي الیاف سلولزي آزمایش شد 2002در سال  LbLروش   
بري شده (آلفا سلولز) بررسی نشده نشانی لایه به لایه روي خمیر لینتر رنگکنون کارآیی روش لایه

عنوان یک عامل تقویت  هعنوان یک کمک نگهدارنده که خود ب است، از طرفی نانو الیاف سلولزي به
باشند، در این پژوهش با دلیل توسعه سطح نسبی پیوند در شبکه کاغذ مطرح می ها بهکننده ویژگی

شده  برياین روش، میزان جذب کایتوزان و نانوالیاف سلولزي بر سطح الیاف لینتر پنبه رنگ استفاده از
  آن بر خواص مقاومتی کاغذهاي تهیه شده ارزیابی و مقایسه شده است. تأثیرو 
 

  هامواد و روش
مورد مصرف در این تحقیق، خمیر آلفاسلولز الیاف لینترپنبه  سلولزيماده خام : خمیر الیافسازي  آماده

، پالایش شد. ºSR 35 تا درجه روانی 24Scan-Cکارخانه لینترپاك بهشهر بود که بر اساس استاندارد 
هاي نایلونی  درصد تهیه و در کیسه 20-30صورت کیک خمیر با درصد خشکی  هاي خمیر بهنمونه

گراد در یخچال نگهداري شدند. درصد رطوبت کیک خمیر الیاف بر اساس سانتی درجه 4تحت دماي 
موجود در خمیر  هايالیاف خمیر و درصد نرمهقطرطول و  گیري شد.اندازه 412TAPPI Tاستاندارد 

. غلظت سوسپانسیون خمیر مورد مصرف در این گیري شداندازه 1با استفاده از دستگاه فایبرلب متسو
  ثابت در نظر گرفته شده است.درصد بر مبناي وزن خشک خمیر  5/0تحقیق در همه تیمارها، 

  
  سازي شیمیایی و آماده مواد

-85کیلودالتون با درجه استیلاسیون  CMW(310-190(2 کایتوزان با وزن ملکولی متوسط: کایتوزان
و از طریق حل نمودن کایتوزان جامد در اسید  آلدریچ آلمان خریداري شد-سیگمادرصد از شرکت  78

مدت یک ساعت با هم زدن مداوم محلول با  گراد، به درجه سانتی 80درصد تحت دماي  1استیک 
نشانی با کایتوزان لایه وسپانسیون خمیر در مرحلهس pH. از این ماده تهیه شد گرم بر لیتر 5/0غلظت 

  ثابت در نظر گرفته شد.  3- 4در محدوده 
  

                                                             
1- Fiber lab Metso 
2- Chitosan Medium Mw (CMW) 
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نانوالیاف سلولزي مورد استفاده در این تحقیق از طریق : )NFC( 1سلولزي نانوالیاف
(روشی جدید و  شیمیایی بر پایه اکسیداسیون متوالی و گزینشی با پریدات و کلریت تیمار پیش

بري شده توس تهیه و با یک سازي الیاف) از خمیر شیمیایی رنگجهت بهبود نانوفیبریلهنویدبخش 
درصد  وبار  600فشار  با) DANMARK2000APV -( ساز تحت فشارمرحله عبور از همگن

سود مورد  و اسیدکلریدریک طعام،نمک اسیداستیک، ).2011 (لیماتاینن، درصد آماده شد 5/0خشکی 
تهیه تعلیق در. در همه مراحل آزمایش، تحقیق از شرکت مرك آلمان خریداري شدندمصرف در این 

کلیه آزمایشات این استفاده شد.  2زدایی شدهآوري شده از آب یونالیاف و شستشوي خمیر عمل
  انجام شد. 3ذرات و مهندسی دانشگاه اولئو فنلاند تحقیق در آزمایشگاه نانو

هاي کربوکسیلیک موجود میزان گروهبار الیاف خمیر اولیه،  چگالیمنظور تعیین  به :4بار چگالیتعیین 
-65:02SCANاستاندارد  بر پایه 5گیري بار کلی الیاف از طریق تیتراسیوندر خمیر اولیه به روش اندازه

CM;’ ،بر ها و ذرات موجود در محلول، الکترولیتآنالیزهاي کمی بار الکتریکی پلی گیري شد.اندازه
 گیري شدساخت کشور آلمان اندازه PCD7 pH Müteck03 با دستگاه 6اساس اصل جریان متناوب

نرمال از  PESNa9 001/0و  PDADMAC8هاي استاندارد محلول .)2007 (ویستراند و همکاران،
دستگاه  ازبار الکتریکی به روش تیتراسیون چگالی گیري شرکت آلدریچ خریداري شد و جهت اندازه

  مذکور استفاده شد. 
تشکیل  جهت آنیونپلی کاتیون وپلی با لینتر پنبهبراي اختلاط خمیر: لایه نشانی لایه به لایه

استفاده  4Bell Multi stir آنیونی، از دستگاه همزن آزمایشگاهی- هاي متوالی پلیمري کاتیونی چندلایه
 کاتیونی کایتوزان بعد از تنظیم غلظت سوسپانسیون الکترولیتنشانی، با استفاده از پلیاولین لایهشد. 

میزان مصرف ، زدایی شدهدرصد ماده خشک بر مبناي وزن خشک خمیر) توسط آب یون 5/0(
بر اساس منحنی  درصد بر مبناي وزن خشک الیاف موجود در سوسپانسیون خمیر، 5 معادل کایتوزان،

                                                             
1- Nano Fibrillated Cellulose  
2- Deionided distilled water 
3- Fiber and Particle Engineering Laboratory, University of Oulu in Finland 
4- Charge density determination 
5- Conductometric titration method 
6- Streaming Current 
7- Particle Charge Detector 
8- Poly-Diallyl Dimethyl-Ammonium-Chloride 
9- Polyethylene Sodium Sulphonates 
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غلظت نمک محیط لایه  در نظر گرفته شده است.تعیین و ثابت  ایزوترم جذب کایتوزان بر سطح الیاف
شده است.  در نظر گرفته طور ثابت بهدر تشکیل لایه مثبت یا منفی  کلرید سدیم مولار 01/0 نشانی،

 15مدت  دور بر دقیقه به 750با سرعت ثابت در مرحله لایه نشانی با کایتوزان  سوسپانسیون الیاف فوق
یکنواختی از کایتوزان روي سطح الیاف ایجاد گردد (اریکسون و به هم زده شد، تا پوشش دقیقه 

هاي اولیه در مرحله لایه نشانی با نانو الیاف سلولزي به واسطه شکستن ساختار توده ).2005 همکاران،
دقیقه  15مدت  دور بر دقیقه به 1000هاي فیبري، سوسپانسیون با سرعت ثابت نانو فیبر سلولزي و توده

پس از پایان زمان اختلاط، محتویات ظرف با قیف بوخنر و با استفاده از توري  .ه استبه هم زده شد
گیري و جهت جلوگیري از هدر رفت الیاف نرمه در میکرون)، آب 75(قطر منفذ  200فلزي به شماره 

همه موارد آب فیلتر شده زیر صافی سه مرتبه از کیک خمیر تشکیل شده روي توري عبور داده شد. 
جهت تعیین بار الکتریکی سطح الیاف با دستگاه تیتراسیون فلزي  زیر توريفیلتر شده  مونه آبسپس ن
PCD شستشو براي حذف پلی آوري، مرحلهبا سه تکرار آنالیز شدند. پس از هر مرحله عمل 

دقیقه انجام و  15مدت  نشانی در مراحل بعدي، بههاي اضافی و افزایش کارآیی لایهالکترولیت
نشانی همانند مرحله اول تا گیري شد. مراحل بعدي لایهدوباره آبمحتویات خمیر موجود روي توری

 آنیونی انجام شد. -سه لایه متوالی کاتیونی

ساز با وزن پایه   کاغذهاي دست ،هاي لایه نشانی شده نمونه تهیه بعد از: ساز  هاي دستآزمون کاغذ
تهیه شدند. سپس  ISO 5962-2طبق استاندارد متر، سانتی5/16×5/16گرم بر مترمربع و با ابعاد  60

هاي کاغذ در شرایط استاندارد   در اتاق مخصوص آزمون ISO 187:1990ها بر اساس استاندارد   نمونه
گیري  آزمایش نگهداري شدند. اندازه ) تا زمانC˚1±23≈T) و دمایی (RH≈50±2رطوبت نسبی (%

 .انجام شد ISO 534:1998طبق استاندارد  L&W Micrometerوسیلۀ دستگاه  ها به ضخامت نمونه
اساس  و برL&W Tensile Strength Tester  شاخص مقاومت به کشش کاغذ، توسط دستگاه

  .گیري شداندازه ،1924ISO- 1994:2دستورالعمل 
شـده از هـر یـک از مراحـل      هـاي سـاخته  هاي تصویري روي نمونه کاغـذ آنالیز: آنالیزهاي تصویري

ضمن اندودسازي با لایه کربن  عنوان شاخصی از وجود لایه روي سطح الیاف تیمار شده، نشانی، به لایه
) جهت تصویربرداري بـا وضـوح زیـاد توسـط دسـتگاه میکروسـکوپ الکترونـی        Pd( و طلاي سفید

)FESEM1( مدل Zeiss Ultra Plus .انجام شد  
                                                             
1- Field-Emission Scanning Electron Microscopy 
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  نتایج و بحث
هاي  طول و قطر الیاف خمیر و درصد نرمه: روي الیاف سلولزي جذب کایتوزانبررسی تغییرات 

درصد، با استفاده از دستگاه فایبرلب  53/11میکرون و  17 متر،میلی 89/0ترتیب  موجود در خمیر به
گیري بار کلی الیاف از طریق تیتراسیون بر اندازه چگالی بار الیاف خمیر اولیه، به روشگیري شد. اندازه

پس از  .گیري شدمول بر گرم اندازهمیلی 066057/0 ، معادل;65:02SCAN-CMپایه استاندارد 
 گیري شد تا از تشکیل لایه کاتیونی اطمینان حاصل شود.بار الکتریکی سطح الیاف اندازه نشانی، لایه

نانو الیاف  با اتیونی و نیز آمادگی سطح الیاف براي لایه نشانیاین تغییرات حاکی از تشکیل لایه ک
هاي باشد، از این رو افزودنیبار سطحی فیبر سلولزي منفی می مر آنیونی است.پلیسلولزي و جذب 

شوند، هاي آنیونی به میزان بیشتري بر روي الیاف سلولزي جذب میمر تر نسبت به پلیکاتیونی پایانه
هاي هاي کاتیونی و گروهمر جذب بیشتر ناشی از نیروي جاذبه الکترواستاتیک بین پلی که در واقع این

هاي مر منظور افزایش ماندگاري پلی ). به2009 باشد (فاتحی و همکاران،آنیونی روي سطح فیبر می
انسیون هاي آنیونی به سوسپمر هاي کاتیونی قبل از پلیمر ، اغلب پلیمري پلی دوتایی آنیونی در سیستم

 75/4 مورد استفاده در این تحقیق کایتوزان با وزن ملکولی متوسط چگالی بار شود.می الیاف اضافه
هاي آنیونی موجود در سطح که فراوانی گروه از طرفی با توجه به این بوده است والان بر گرم اکی میلی

در مقایسه با نتایج محققین  ،باشدبري شده خمیرلینتر پنبه کمتر از خمیر سولفات چوب میالیاف رنگ
اند، میزان جذب بیشتري  استفاده نمودهو خمیر سولفات چوب  قبلی که از کایتوزان با چگالی بار بیشتر
دلیلی بر  تواند این میزان چگالی بار زیاد می ایم که در واقعرا بر سطح الیاف لینتر پنبه شاهد بوده

هاي با بار الکتریکی زیاد بر جذب الیاف مر. پلباشدمحدودیت جذب کایتوزان بر سطح الیاف سلولزي 
دلیل نیروي دافعه گسترده بین   به نمایند. این محدودیت جذب اساساًسلولزي محدودیت ایجاد می

موجود در  جدید کاتیونی هايمر روي سطح الیاف سلولزي و پلیشده جذب قبلاً کاتیونیپلیمرهاي 
بر اساس منحنی جذب ایزوترم کایتوزان، ). 2009 همکاران، (فاتحی وشود سوسپانسیون ایجاد می

 (شکل است بوده گرم بر گرممیلی 68/2 الیاف سلولزي در حدود این سطح اشباع جذب کایتوزان بر

پس از رسیدن به نقطه اشباع جذب بر سطح شود طور که در منحنی جذب ایزوترم مشاهده می همان )2
هاي موجود در هاي جذب شده اولیه کایتوزان بر سطح الیاف و پلیمرالیاف سلولزي، دافعه بین مولکول

با مقایسه منحنی  .گرددبه محدودیت جذب در این مرحله می شود که منجرسوسپانسیون ایجاد می
جذب کایتوزان در لایه سوم در واقع به واسطه جاذبه الکترواستاتیک بین لایه مثبت و منفی در غلظت 
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). در 3 دهد (شکلداري را نشان میزان جذب کایتوزان در لایه سوم افزایش معنیمشابه لایه اول، می
نسبت به لایه اول الیاف در مرحله  لایه دوم به واسطه جذب نانو الیاف سلولزي با سطوح آنیونی بیشتر

بیشتر به جذب مقادیر  جدید موجود، منجر )، فراوانی بار منفی بیشتر در بستر4(شکل  دوم لایه نشانی
  گردد.کایتوزان در لایه سوم می

 
 .مولار 01/0در غلظت نمک  منحنی ایزوترم جذب کایتوزان بر سطح الیاف لینتر -2شکل 

Figure 2- Adsorption isotherm of chitosan (CMW) at 0.01 M NaCl on to the linter fibers 
  

 5جذب کایتوزان بر سطح الیاف معادل  بر اساس منحنی ایزوترم رو میزان مصرف کایتوزان، از این  
درصد بر مبناي وزن خشک الیاف موجود در سوسپانسیون خمیر، تعیین و ثابت در نظر گرفته شده 

  ).2است (شکل 
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 .مولار 01/0 مقایسه منحنی ایزوترم جذب کایتوزان بر سطح الیاف لینتر در لایه اول و سوم در غلظت نمک -3شکل 

Figure 3- Comparison of adsorption isotherm of first and third layer of chitosan (CMW) at 0.01 
M NaCl on to the linter fibers 

  
با دومین مرحله لایه نشانی : لینتر پنبهبررسی تغییرات جذب نانو الیاف سلولزي بر روي الیاف 

هاي  ز لایه نشانی در غلظتبعد ا بار الکتریکی سطح الیاف وانجام شد  استفاده از نانو الیاف سلولزي
و نیز آمادگی سطح الیاف براي لایه  آنیونیاین تغییرات حاکی از تشکیل لایه  گیري شد.اندازه مختلف
است. در واقع این جذب بیشتر ناشی از نیروي  کاتیونیمر پلیمجدد  و جذب کایتوزانبابعدي  نشانی

چگالی بار  باشد.هاي آنیونی روي سطح فیبر میگروه هاي کاتیونی وجاذبه الکترواستاتیک بین پلیمر
والان بر گرم بوده است اکی میلی 25/1الکتریکی نمونه نانوالیاف سلولزي مورد مصرف در این تحقیق 

، سطح اشباع تیمارشده با کایتوزان بر سطح الیاف نانوالیاف سلولزيبر اساس منحنی جذب ایزوترم  که
بوده  گرم بر گرممیلی 108 در حدود تیمار شده با کایتوزان، لیاف سلولزيبر ا نانوالیاف سلولزيجذب 

تغییر وضعیت بار بستر جدید الیاف پس از اولین لایه  این مقدار جذب بیشتردلیل  ).4 (شکل است
زمینه جذب بیشتر براي ، در واقع در این مرحله وجود کایتوزان با بار مثبت بر سطح الیاف ،نشانی است

در  5-9در مراحل تیمار با نانوالیاف سلولزي در محدوده  pH را فراهم آورده است. نانوالیاف سلولزي
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نشانی با نانوالیاف سلولزي ثابت در نظر گرفته شده است. میزان مصرف نانوالیاف طول فرآیند لایه
ن و ثابت در تعیی درصد بر مبناي وزن خشک الیاف موجود در سوسپانسیون خمیر 10 معادل سلولزي،

  .نظر گرفته شده است
  

  
  مولار 01/0منحنی ایزوترم جذب نانو الیاف سلولزي بر سطح الیاف لینتر تیمار شده با کایتوزان در غلظت نمک  -4شکل 

Figure 4- Adsorption isotherm of Nano fibrillated cellulose (NFC) at 0.01 M NaCl on to the 
linter treated fibers with chitosan 

  
بر روي تمام  تقریباًترین خواص کاغذ است که چگالی ظاهري کاغذ یکی از مهم :1چگالی ظاهري

ها در مقایسه ضخامت کاغذ ).2006 گذارد (افرا،می تأثیر خواص مکانیکی، فیزیکی و الکتریکی کاغذ
 .هاي فیزیکی و مقاومتی آن باشدبینی ویژگی هاي پیشیکی از معیارعنوان  تواند بهوزن پایه برابر می

پذیري الیاف که در اثر پالایش یا جذب   دوستی، تورم و انعطافطور کلی با افزایش آب به
چگالی کاغذ افزایش و ضخامت آن در گراماژ ثابت کاهش  دهد،  دوست روي میهاي آب  الکترولیت  پلی
 .)2012 تري بین الیاف در جهت ضخامت است (رودي،هاي قويکیل پیوندیابد که حاکی از تش  می

شود، لایه نشانی الیاف خمیر در تمام تیمارها نسبت به نمونه مشاهده می 5طور که در شکل  همان
ساز گردیده است که هاي دستموجب افزایش چگالی ظاهري و در نتیجه کاهش ضخامت کاغذ شاهد

                                                             
1- Apparent Density 
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اي بوده است باشد. این تغییرات به گونهپیوند بین الیاف در شبکه کاغذ میخود دلیلی بر توسعه سطح 
افزایش چگالی ظاهري به ؛ (نانوالیاف سلولزي) و دوم (کایتوزان) اول در لایه نشانیکه طی تیمار لایه

  .درصد بوده است 10 درصد و 4ترتیب  بهنیز  درصد و کاهش ضخامت 10درصد و  4ترتیب 
  

  
 .نشانی متوالیتغییرات چگالی ظاهري کاغذ و ضخامت با لایه -5 شکل

Figure 5- Variations of apparent density and thickness during multilayering  
 کایتوزان + نانوالیاف سلولزي + و کایتوزان )CM+NFC( الیاف سلولزينانو + توزانکای )،CMW( کایتوزان

)CMW+NFC+CM(  
  

دلیل حضور ذرات نانوالیاف نسبت به تیمار  نشانی با نانوالیاف سلولزي در لایه دوم بهدر تیمار لایه   
) بیشتر الیاف در شبکه کاغذ، موجب تشکیل کاغذي RBA( 1دلیل توسعه سطح نسبی پیوند لایه اول، به

نشانی الیاف با کایتوزان که در اثر لایه . به طوريبا خلل و فرج کمترو نقاط اتصال بیشتر گردیده است
در واقع افزایش جذب در لایه  ).5درصدي داشته است (شکل  4چگالی ظاهري افزایش سوم در لایه 

تري بین الیاف شده که به واسطه آن  به افزایش سطح تماس و تشکیل پیوند بیشتر و محکم دوم منجر
  ).1966ضخامت کاغذ نیز کاهش یافته است (مولر، 

 تأثیرمقاومت کششی از جمله خواص مهم مقاومتی کاغذ است که تحت : 2کشششاخص مقاومت به 
عواملی از قبیل مقاومت ذاتی الیاف، مقاومت پیوند بین الیاف، تعداد پیوند (سطح پیوند یافته) و توزیع 

                                                             
1- Relative Bounded Area 
2- Tensile Index 
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طور قابل  دو عامل مقاومت پیوند و سطح پیوند یافته به گیري کاغذ) است. الیاف (کیفیت شکل
با افزایش جذب مواد  ).1998 (مورر، اندله مواد افزودنی مقاومت خشک قابل افزایشیوس بهاي ملاحظه

یابد. این امر باعث افزایش پذیري الیاف افزایش می تر شده و انعطافافزودنی، سطح الیاف ژلاتینی
ي مورد مرهاي پلیتشکیل چند لایهشود. تري بین الیاف میسطح تماس و تشکیل پیوند بیشتر و محکم

افزایشی داشته  تأثیربررسی در این تحقیق بر روي قابلیت پیوندپذیري الیاف و مقاومت کششی کاغذ 
علت ساختار  به ) تطبیق دارد.2012( ) و رودي و همکاران1998( که با نتایج محققان مورر است

باشد از می 1اي صورت جزیره فیزیکی و شیمیایی ناهمگن سطح الیاف سلولزي جذب در لایه اول به
شود. اما با درصد افزایش در مقاومت به کشش در لایه نشانی اولیه با کایتوزان دیده می 2رو تنها  این

 3عاملیت ،LbLسیستم  2کنندگیترمیم ها و پدیده خودزدن بین جزیرهعلت پل هاي بعدي بهلایه نشانی
 )1997 ی داشته است (دکر،طور واضحی روند افزایش مقاومت به کشش بهسطح الیاف افزایش و 

ها نسبت به نمونه شود، شاخص مقاومت به کشش در همه تیمارمشاهده می 6شکل  طوري که در به
داري  )، تفاوت معنیسلولزيالیاف نانو -کایتوزانشاهد افزایش یافته است؛ اما تنها در لایه نشانی دوم (

  . )6(شکل در شاخص مقاومت به کشش کاغذ، نسبت به نمونه شاهد گزارش شده است 

 نشانی متوالیتغییرات شاخص مقاومت به کشش کاغذ با لایه -6 شکل
Figure 6- Variations of tensile index of papers during multilayering 

 کایتوزان + نانوالیاف سلولزي + ) و کایتوزانCM+NFC( + نانوالیاف سلولزي کایتوزان )،CMW( کایتوزان

)CMW+NFC+CM(  

                                                             
1- Island like adsorption 
2- Self-healing 
3- Functionality 
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گیري شد و با متر بر کیلوگرم اندازهکیلونیوتن 28/13شاخص مقاومت به کشش در خمیر شاهد 
هاي کایتوزان جذب شده و نانوالیاف سلولزي، این ویژگی در لایه دوم تیمار افزایش تعداد لایه

دهد متر بر کیلوگرم رسیده است که نشان میکیلونیوتن 38/23به  تقریباً سلولزينانوالیاف  -کایتوزان
درصد، افزایش داشته است این افزایش در لایه سوم نیز به اندازه  76مقاومت کششی کاغذ به اندازه 

  ).6درصد بوده است (شکل  46
عنوان  تواند بهمی ،FESEM تصاویر حاصل از میکروسکوپ الکترونیبررسی ساختار سطحی الیاف: 

. الیاف تیمار نشده داراي ساختاري )7(شکل  کار گرفته شودشاخصی از ایجاد لایه روي سطح الیاف به
روي  سلولزيو نانوالیاف  هاي کایتوزانوجود لایهد. نباشمتفاوت نسبت به الیاف تیمار شده می کاملاً

سطح الیاف تیمارشده، بیانگر آن است که عملیات تیمار بر روي الیاف به خوبی انجام شده است و 
در حین  شود.آنیون تقویت می کاتیون و پلی اتصالات فیبري به واسطه جذب یک در میان پلی

 ،مایدنمین میأگیري کاغذ و خشک شدن، پیوند هیدروژنی بین الیاف سلولزي مقاومت کاغذ را ت شکل
ولی با عملیات لایه نشانی خواص سطحی الیاف تغییر و تا حدي از احتمال تشکیل پیوند هیدروژنی 

 ،، در این مرحله جهت شکل گیري کاغذبنابراینشود. در سطح تماس بین الیاف مجاور کاسته می
 گردد.جاذبه الکترواستاتیک بین الیاف لایه نشانی شده با مواد افزودنی موجب تقویت مقاومت کاغذ می

ساز الیاف تیمار شده با  اي در شاخص مقاومت کشش کاغذهاي دستاز این رو افزایش قابل ملاحظه
از  ،سطح ویژه زیادوجود دارد که در واقع نانوالیاف سلولزي با داشتن  سلولزيکایتوزان و نانو الیاف 

طور  به کایتوزاننسبت به تیمار  را هاي مقاومتی کاغذویژگی بین الیاف،بیشتر  هايطریق افزایش پیوند
  د.ندهمعنی داري افزایش می
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، )C( يسلولزنانوالیاف  -)، کایتوزانB( تیمار شده با کایتوزان )،A( تصاویر میکروسکوپی الیاف تیمار نشده .7 شکل

 .)D( کایتوزان -يسلولزنانوالیاف  -کایتوزان
Figure 7- (A) FESEM images of blank fibers, (B) treated fibers with CMW, (C) treated fibers 
with CMW/NFC, (D) treated fibers with CMW/NFC/CMW. 

  
  گیري کلی تحقیق و پیشنهادات نتیجه
باشد. با افزایش   ، فرآیند مؤثري براي اصلاح خصوصیات سطح الیاف میLbLطور کلی تیمار   به

را بهبود بخشید و یا حتی  توان خصوصیات آن  می ،بر روي الیاف ماده جذب الکترواستاتیکی یک
خصوصیات جدیدي در آن ایجاد کرد. نتایج این تحقیق نشان داد که با لایه نشانی لایه به لایه با 

شاخص مقاومت به  لینتر پنبه بر روي الیاف کایتوزان با وزن ملکولی متوسط و نانوالیاف سلولزي
رسد که   نظر می به LbLصورت  انی بهلایه نش طور قابل توجهی افزایش یافته است. در به کشش کاغذ،
هاي  که در تعداد لایه در حالی .ها دارد  هنوز زیرلایه اثر زیادي بر خواص لایه ،هاي کمتر در تعداد لایه

باشد که حاوي محلول   (سوسپانسیون الیاف) می ها متأثر از محیط اطراف  بیشتر، خواص لایه
منفی در سطح  -هاي مثبت د تعادل بار الکتریکی ذرات یونهاي با بار مخالف است. وجو الکترولیت  پلی

جذب ذرات کاتیونی یا آنیونی  مشترك آخرین لایه و محیط پیرامون، عامل مهمی در تعادل و پایداري
زیست  نانو سلولز ضمن نقش تقویت کنندگی در فرآیند لایه نشانی از بار آلودگی محیط باشد.  می
کارگیري سلولزي در ازاي بازده کم تولید این ماده، به الیافتولید نانوکاهد. از طرفی هزینه زیاد  می

گسترده آن را براي تقویت فرآوردهاي کاغذي متداول، تاکنون از لحاظ اقتصادي در مقیاس صنعتی غیر 
  رو دارد. ممکن ساخته است. با این وجود نتایج تحقیقات اخیر دلالت بر رفع گام به گام موانع پیش

D 
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  سپاسگزاري
 هنریکی لیماتاینن بابت دانم از استاد گرامی یوکو نی نیماکی، دکتربدین وسیله بر خود لازم می

 مسوولان  یانی و یارنوچنین  هم و انجام آزمایشاتشان در حین دریغهاي بیها و حمایتراهنمایی
  آزمایشگاه مهندسی فیبر و ذرات دانشگاه اولئو فنلاند قدردانی و تشکر نمایم.
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Abstract 1 
Background and objectives: Cotton fibres are one of important non-wood and 
industrial cellulosic resources in the world. Cotton linters are produced as a by-
product accompanies with cotton fibers which is used as a significant cellulosic 
sources in paper industry for producing durable paper. Refining is the most 
common method used for improvement of bonding potential in fibers. The inter-
fiber bonds in high alpha cellulose pulps such as bleached cotton linter can be only 
slightly developed by action of refining. Layer-by-Layer self-assembly technique is 
a novel method in nanotechnology for modification of the surface properties of 
solid materials. Among these material cellulosic fibers can undergo surface 
changes by formation of polyelectrolyte multi-layers (PEM) using layer-by-layer 
method. Therefore, In order to modify the surface properties of linter fibers and 
develop the fiber-to-fiber bonds, the Layer-by-Layer self-assembly method (LbL), 
a novel technique in nanotechnology, was used in present research. 
Materials and methods: Medium molecular weight chitosan were used to form 
cationic layers while Nano fibrillated cellulose (NFC) were used to form anionic 
layers. The experiments for making 1 to 3 alternate cationic and anionic layers 
were performed using linter pulp suspension at 0.5 % consistency, NaCl ionic 
strength of 0.01 M, different levels of pH and stirring at layer deposition time of 15 
min. Adsorption of polymer on the surface of linter fibers was analyzed by 
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electrolyte titration. Standard hand sheets were made from samples of the modified 
linter fibers and their physical and strength properties were determined. Changes in 
inter-fiber bond ability due to polymer depositions were evaluated by field 
emission scanning electron microscopy (FESEM). 
Results: The results showed, apparent density and also bonding ability was 
improved significantly at second layer, whereas the apparent density and tensile 
index of the sheet was increased by 10% and 76% compared to untreated fibers at 
second layer. Bonding ability of fibers was improved by polyelectrolyte 
multilayering (PEM) on the surface of cotton linter fibers which was visualized by 
Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM). 
Conclusion: Layer-by-layer assembly is a versatile, simple, and easy to use 
technique that is showed promising results in improving the strength of the cotton 
linter fiber network. Accordingly, physical and strength properties of the papers 
made of modified linter fibers were significantly improved because of the 
increased electrostatic attraction between polycation and anionic existed sites on 
the fiber surface.  
 
Keywords: Layer-by-Layer technique, Cotton linter, Chitosan, Nano fibrillated 
cellulose, Tensile index  

 


