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  1چکیده

عنوان به تنهایی بهفرمالدهید  قویت بافت سلولز در صنایع مربوط به نخ و نساجی نقش مهمی دارد.ت :سابقه و هدف
 طورمعمول بهاما ؛ است پذیر امکانفنی  ازنظرکننده بافت سلولز استفاده شده و کاربردش در پارچه مهم است و  مقاوم

 اما دو مشکل براي کاربرد اوره فرمالدهید وجود دارد. رود میترکیب فرمالدهید با اوره براي تقویت بافت سلولز به کار 
و بنابراین مناسب صنعت نساجی نیست و  نرم نیستلولز اول این است که ترکیب اوره و فرمالدهید و س مشکل

هدف این و فرمالدهید بدبو و سمی است.  کند میفرمالدهید آزاد  مرور به مذکور مشکل دوم این است که ترکیب
وفرمالدهید است زیرا این روش ضمن ایجاد پیوند عرضی و الکل ونیل پلیپژوهش تقویت بافت سلولز با استفاده از 

تري به ساختار اصلی  آسیب کمهاي قدیمی مانند روش شوآیتزر و روش زانتات؛  سلولز، نسبت به روش بافتتقویت 
  .کند میسلولز وارد 

  

در این پژوهش فرمالدهید و پلی ونیل کلرید به کمک کاتالیست بوراکس با سلولز واکنش دادند و در  :ها روشمواد و 
  محصول واکنش به شکل توده لاستیکی شد.یدروکسید سدیم باعث رسوب هانتهاي فرایند 

  

هدف مورد بررسی قرار  عنوان به پدیده پنجو سلولز بهینه شد -شرایط واکنش فرمالدهید این پژوهش در :ها یافته
در  از سوي دیگر شود و میبدون واکنش تبخیر  گراد سانتیه جدر 30فرمالدهید در اثبات شد که  درنهایت گرفت و

با ، سازي بهینهبراي اما ؛ دهد میبا سلولز واکنش ) واکنش در دامنه وسیعی از شرایط گراد سانتیدرجه  150دماي بالاتر (
- واکنش سلولز در .قابل انجام است واکنش oC95دماي  در و ≥1pHو تحت شرایط اسیدي  کاتالیست بوراکس

. کاهش تبخیر و تخریب یافتتبخیر فرمالدهید کاهش ؛ عرضیپیوند و سنتز الکل  پلی ونیلافزودن  بافرمالدهید 
 بودمحصول ماده لزج و ناپایدار این شود.  خطر بیمحصول براي صنعت نساجی مناسب و  شود میفرمالدهید سبب 

 هاي نمونهاز  فرمالدهیداین مطالعه، انتشار  در شدن در محلول هیدروکسید سدیم؛ منسجم و پایدار شد. ور با غوطهولی 
و  موردسنجشوگرافی گازي تکروما دستگاه ) وHead-Space( مایشآزدقیق با استفاده از روش شده  سنتز
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 شد کهاثبات  ؛ وگیري شداندازه سولفاتسدیم بی با مقادیر فرمالدهید واکنش نداده وقرار گرفت  گیري اندازه
فرمالدهید است. آزمون کالریمتري -اورهمحصول روش معمول تر از فرمالدهید فرار در محصول این پژوهش کم

) و دماي Tgالکل به سلولز سبب کاهش دماي انتقال شیشه (ونیل) اثبات کرد که افزودن پلیDSCپویشی تفاضلی (
  سلولز از حالت گرماسخت به حالت گرمانرم تغییر حالت پیدا کند. شود میونیز سبب  شده ذوب

  

تري  تر است و فرمالدهید کمتر و کشسانفرمالدهید، نرم-روش معمول اورهنسبت به  مقالهاین  محصول گیري: نتیجه
نرم  هاي پلاستیکبراي پوشش سلولزي  و بنابراینچنین داراي خاصیت ترموپلاستیکی است  و هم کند میرها 
  است. استفاده قابل

  
   فرمالدهیدپیوند عرضی، تغییر سلولز،  الکل، وینیل پلی :يکلیدي ها واژه

  
  مقدمه

بهبود  با هدف -اصلاح سلولز با فرمالدئید
بازیافتی،  از الیاف سلولز شده ساخته هاي پارچه

 اولین ).10( شود میدر مقیاس وسیعی انجام  اکنون هم
ها ، آلمانیجهانی دومهاي جنگ بار در طول سال

دلیل کمبود حاد پنبه؛ مجبور به بازسازي نخ بازیافتی  به
با  شده بازسازيالیاف سلولز . شدندبا فرمالدهید 

، وچروك چیندر برابر بالا داراي مقاومت  فرمالدئید
ها مشاهده  در آنکاهش جذب آب  چنین و همهستند 
جزئیات مکانیسم واکنش سلولز با  استشده 

) اما 8 ،3روشن نشده است ( کاملاًفرمالدئید هنوز 
فرمالدئید با سلولز ماهیت شیمیایی اتصال عرضی 

ی های پژوهش). طی 15 ،7است (شده  و اثباتبررسی 
با فرمالدهید  کیتوزاندر همین زمینه تقویت بافت 

 10و زمان  گراد سانتی درجه 150بررسی و دماي 
 شده  گزارشبهترین شرایط واکنش  عنوان بهدقیقه 
 ،فرمالدهید در استفاده ازاصلی  مشکل ).11است (
مخاطرات سلامتی و  فرار شدن این ماده متصاعد
در بعضی افراد  شدید هاي آلرژيایجاد  ازجمله

به اگر مقدار فرمالدهید در محیط  که طوري به باشد می
سلامتی انسان  براي ؛برسد ppm1/0  حد بالاي

بردن  بین راهکار از البته .آورد خطراتی را به وجود می
سولفیت و سپس  بیسدیم فرمالدهید اضافه واکنش با 

  .)15است (شستشو با آب 
ر متعددي با هدف کاهش نش هاي پژوهش تاکنون

 افزودنی از مواد استفادهشده است.  فرمالدهید انجام
 ترکیبات( 1فرمالدهید هايجاذب عنوان به شیمیایی
و ترکیبات  هاآمیندي و ملامین اوره، ازقبیلآمینی 

استفاده  )پراکسیداز ،رزوسینول تانن، غیرآمینی از قبیل
) 5است (فرمالدهید -ها اوره آن ترین معمولشده که 

عرضی از  دهنده اتصالعوامل  کردن اضافه چنین هم
 ملامین متیل متوکسی تري و ملامینمتیلمتوکسیدي قبیل

 در .هستند شده انجام هاي پژوهشاز جمله  )7 ،6(
نشان داده است که استفاده از  ها پژوهشهمین راستا 

 برايمؤثر  و ساده روش اوره، مانند طبیعی ترکیبات
ی ترکیبات اما باشد می فرمالدهید از انتشار جلوگیري

سخت و سفت هستند و  مانند اوره فرمالدهید عموماً
رفع  براي ).21ندارند (براي صنعت نساجی کارایی 

اوره از  جاي بهاین مشکل در این پژوهش 
است  کننده نرمکلرید استفاده شد زیرا که یک  ونیل پلی

 آهارزنیو نیز ویژگی جذب آب را هم دارد و در 
                                                
1- Formaldehyde scavengers 
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گلوتارالدهید لز همراه با تقویت بافت سلو ها و پارچه
 گراد سانتی درجه 90در که  ترتیب این بهکاربرد دارد 

سپس افزودن  شود و می هم زدهالکل و سلولز ونیلپلی
 سبب =1pH و اتاقدر دماي  دقیقه 5آلدهید به مدت 

) و 1( شود میو لاستیکی شدن محصول  باند عرضی
کاتالیست از بوراکس استفاده شد  عنوان بهچنین  هم

 موادي جمله از بوراکسپنتاهیدرات و بوراکسزیرا 
 گذارندمی رثا انتشار فرمالدهید در کاهش هستند که

)14(.  
 تقویت بافت در یک مورد موفق پژوهشی براي

 ،استفاده شده الکل و گلوتارالدهیدونیلپلی سلولز از
با نانوکریستال سلولز  شده تقویتهاي هیدروژل

)CNCالکل (وینیل) پلیPVA همراه با گلوتارآلدئید (
)GA (عرضی تهیه شد  دهنده اتصالیک  عنوان به)19( 

کاربرد  ها هیدرو ژلالکل در ونیلبنابراین گرچه پلی
عامل واکنش با سلولز  عنوان بهدارد اما در این پژوهش 

 هاي پژوهشو فرمالدهید استفاده شده، هرچند که 
) و 3فرمالدهید با سلولز ( پذیري واکنشنیز قبلی 

 .کنند می تأیید) را 17ونیل کلرید ( پلی

با استفاده از همین واقعیت در این پژوهش 
الکل ونیلفرمالدهید ابتدا با سلولز و سپس با پلی

. بافت را تقویت کند عرضی باندواکنش داده تا 
و هم کاتالیزور  عنوان بهاز بوراکس هم  چنین هم
. استفاده شد عامل جلوگیري از نشر فرمالدهید عنوان به

 ؛فیت سدیملبا سوفرمالدهید اضافه در بافت  درنهایت
؛ محلول هیدروکسید سدیماستفاده از بین رفت و با  از

کلرید از حالت محلول به حالت منسجم و ونیلپلی
رسوب لزج درآمد. اثر هیدروکسیدسدیم در تاتومري 

 ).6است ( فرمالدهید اضافه بسیار مهم

ذکر این نکته در این مقاله اهمیت کلیدي دارد که 
هدف این مقاله صنایع نخ و نساجی بوده و نه صنایع 

MDF  جاي تراشه چوب از پالپ سلولز کاغذ ه بپس
که  فرمالدهید-استفاده شده و نیز به جاي روش اوره

ینیل از اوره و پلی و محصول آن سفت و سخت است
 دهد میکه محصول نرم و کشسان کلرید استفاده شده 

و مناسب صنایع نساجی و پوشش سطوح چرم 
چنین در این  کلرید و نخ پروپیلن است. همونیل پلی

کاغذ به جاي نخ استفاده شده تا  خام خمیرپژوهش از 
و سعی شده اثر واکنش باند عرضی آشکارتر شود

، مورد سنجش و کاتالیستایط بهینه دما و زمان و شر
  ارزیابی قرار گیرد.

 
  ها روشمواد و 

محصول فرمالین ( آمونیوم،کلرید بوراکس، مواد:
محصول کاغذ (خام  خمیر )،شهید رسولیپتروشیمی 

)، اوره، تپه خوزستانهفت نیشکر کاغذشرکت پارس
  الکلونیلو پلی هیدروکسید سدیم، اسید استیک

 در یک ):سلولز-یدئفرمالد روش اول (روش اوره
 مول 3/0فرمالین (معادل  گرم 5/22دهانه ابتدا  3بالن 

) اوره مول 15/0گرم ( 9سپس ، ریخته شدفرمالدئید) 
تنظیم منظور % به10 هیدروکسید سدیمبا و  افزوده شد

pH دو دهانه بالن تیتر شد 7-8 در محدوده مخلوط .
ساعت در  2مدت به  مخلوط مسدود وپنبه  با چوب

. گرفتقرار  گراد سانتیدرجه  80حمام آبی در دماي 
 60تا  دماخروج آب از محیط واکنش،  منظور بهسپس 
از  ها پنبه چوب ؛ده شدآور پایین  گراد سانتیدرجه 

هاي بالن،  یکی از دهانه جاي بهو  بالن خارج دهانه
خلأ و دیگري به سیستم  وصل شد اي مویین لوله

 در شد.متصل  متر جیوه) میلی 100-120فشار (
  و شد به کپسول چینی ریخته  آمده دست بهمخلوط 

گردید. اسید استیک یخی اضافه  گرم 3/0بر روي آن 
درجه  40- 45ساعت در دماي  2مدت  بوته چینی به
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درجه  50-55در دماي  ساعت 2، گراد سانتی
 گراد سانتیدرجه  100ساعت در دماي  2و  گراد سانتی

تبدیل به رزین  آمده دست بهتا چسب  قرار داده شد
 گرم 30با  حاصلاوره فرمالدئید  رزین .گردد

هم زدن  یک ساعتو پس از  آمیخته شد خمیرکاغذ
  قرار گرفت تا خشک شود. oC120دماي آون در در 

پلی وینیل -فرمالدهید -روش دوم (روش سلولز
 ، پس ازخمیرکاغذاز  گرم 30حدود  :)الکل

 1مدت در یک آون آزمایشگاهی به  کردن خشک
درجه  110دماي محفظه گرم در  ساعت در

 1و  شد ور غوطهین فرمال% 20محلول  در ،گراد سانتی
 بهترین کاتالیست=( 3جدول مطابق  گرم کاتالیست

 در 2جدول برابر  اسیدکلریدریکو مقداري  )بوراکس
 =1pHتا %) 01/0(درصد بهینه=چهار سطح غلظت 

و میزان افزایش وزن پس از واکنش  افزوده شد
گردید تا سطح غلظت بهینه اسید تعیین  گیري اندازه

محتویات در یک ظرف ایزوله مجهز به سپتوم گردد. 
تحت شرایط دمایی و  PSI 5فشار لاستیکی با تحمل 

 10مدت به  (شرایط بهینه= 1جدول زمانی مختلف 
 وشد  قرار داده) گراد سانتیدرجه  150دقیقه در دماي 

 ،گراد سانتیدرجه  25-23 تا دماي خنک شدنپس از 
ظرف محلول  به ،زدنهمراه با همالکل ونیلپلی گرم 5

 قرار oC95یک ساعت در حمام به مدت و  ریخته شد
وارد  آمده دست بهچسبناك ژلاتینی خمیر  .گرفت

 از بینمحلول سولفیت سدیم شد تا فرمالدهید اضافه 
در حمام آب جوش در محلول برود و سپس 

حالت خمیر تا  شد ور غوطه% 50هیدروکسید سدیم 
جامد  به یک و دست بدهداز چسبناکی خود را 

 oC95  دمايمحصول در  سپس .تبدیل شودلاستیکی 
گرفت تا خشک شود. پس از خشک شدن، با  قرار

  وزن شد. گرم 003/0ترازویی با دقت 

 ها پیش روشبراي مقایسه  :ها روشمحصول  مقایسه
روش دوم و محصول  از خشک شدن خمیر ژلاتینی

روي  کشفیلم وسیله به ؛خود نوبه بهروش اول هریک 
و پس از  ندیک شیشه صاف پیرکس، کشیده شد

   دنبلی با قالب، oC95 دمايدر شدن خشک 
آزمون  با استفاده از دستگاهو  ندضرب شد شکل

   ساخت آلمان مدل تنسایل دستگاهکششی (مقاومت 
 Zwick-Roellدر دانشگاه امیرکبیر شهرستان  واقع

افزایش کشسانی (، مقاومت کششی و میزان )ماهشهر
آب با میزان جذب  چنین گیري شد. همطول) اندازه

(تغییر وزن نمونه)  رقم اعشاسه رترازویی با دقت 
 1گیري شد. براي سنجش میزان مقاومت گرماییاندازه

استفاده شد زیرا پرتو  2از دستگاه سنجش مواد فرار
و هالوژنه اثر مخربی بر روي باندهاي  ماکروویو

ند و این تست براي درك ارذگسست مواد آلی می
براي سازوکار) واکنش مهم بود. مکانیسم (بهتر 
بافت، از دستگاه  فرمالدهید آزادگیري میزان  اندازه

مدل کپیلار و روش تزریق  کروماتوگرافی گازي
همه  شد که ) استفادهHead-Space( محفظه ایزوله

  .مراحل در آزمایشگاه پتروشیمی اروند انجام شد
براي تخمین میزان : فرمالدهید آزادشده میزان تخمین

فرمالدهید واکنش نداده؛ در مرحله اول محلولی که 
سولفیت بی سدیممحلول  لیتر میلی 20شامل 

)NaHSO3 (1/0 ) به محلول مول 002/0مولار بود (
فرمالدهید سولفیت با بی سدیمواکنش افزوده شد و 

و  سولفیت سدیم بی، واکنش داد. واکنش اضافه
  ).10است (نشان داده شده  1شکل فرمالدهید در 

                                                
1- Termo stability 
2- Volatile matter 
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  . )10فرمالدهید ( سولفیت و بی سدیم واکنش -1شکل 
Figure 1. Reaction of NaHSO3 and formaldehyde (10).  

  
یدین  پودر گرم 5/0با اضافه  سولفیت سدیم بی

  داد.درجه واکنش  60) در دماي مول 004/0(
  

I2+2NaHSO3+H2O2NaI+2H2SO4 
  

 عنوان بهدر مرحله دوم محلول با چسب نشاسته (
تیتر  پتاسیممعرف) سیاه شد و دوباره با بی سولفیت 

  رنگ شد.شد و در پایان تیتر بی
سولفیت بر اساس فرمول زیر حجم مصرفی بی

  :کند میدرصد فرمالدهید واکنش نداده را مشخص 
  

 =2 × مول یدین + ندادهمول فرمالدهید واکنش 
)NaHSO3 بی سولفیت  سدیم)+ (1مرحله در  افزوده

  )2مرحله در  تیترانت
  

واکنش نداده درصد فرمالدهید =[ ×3/0 حجم تیوسولفات )
لیتر میلیحسب بر  وزن نمونه/[18-(

  
که با افزایش غلظت  دهد مینشان  4جدول 

% افزایش وزن محصول و شرایط بهینه 20تا فرمالدهید 
% دو مشکل 20تر از  بیش شود ولی میواکنش فراهم 

ظرف واکنش بر اثر فرمالدهید  فشار .1: شود میایجاد 
. فرمالدهید واکنش نداده در 2و  رود میفرار بالا 

  .شود میمحیط زیاد 

 EN 717-1and( 1طبق استانداردهاي رایج

ASTM D 6007-02) (21 (شرکت آلمانی  و روش
الدهید فرار انجام شد مگیري فر) اندازهUhdehاوده (

؛ پتروشیمی اروندمرکزي روشی که در آزمایشگاه 
کلرید و مواد آلی فرار مانند ونیل گیري جهت اندازه

تحت اتیلن دي کلرید و در پساب صنعتی پتروشیمی (
و به این  رایج است) Uhdehلیسانس شرکت آلمانی 

 اي شیشهظرف ویال (صورت است که در یک ظرف 
ایزوله با درپوش مجهز به سپتوم تفلونی و لاستیکی) 

ریخته شد و  تر آب میلی 100 لیتري حدود میلی 200
 دقیقه 30سپس شد  قرار دادهگرمی درون آن  10قطعه 

نگهداري شده و  گراد سانتیدرجه  85در حمام آب 
از فضاي بالاي  میکرو لیتر 100با سرنگ  درنهایت
را کشیده و به یک کروماتوگراف  بخارات 2محلول

جنس  ستونی از و FIDگازي مجهز به دتکتور 
ساخت  ستونموئین)کپیلار (سیلیکونی و ساختار 

) Splitless) با روش (Agilentاجیلنت (شرکت 
 2 جریان در این دستگاه هلیوم با شدت تزریق شد.

طول ستون  قرار گرفت مورداستفاده دقیقه بر لیترمیلی
لیتر بود و دماي اولیه میلی 25/0متر و قطر داخلی  30

 گراد سانتیدرجه  280کار و دماي انتهاي  30تزریق 
دما و سرعت حرکت به این  تنظیم شد. نظر گرفتهدر 

                                                
1- EN 717-1and ASTM D 6007-02 (static  
head-space) 
2- Head-space 
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ثابت سپس با دقیقه  5دما ابتدا  شکل تنظیم شد که
و نمونه  ردپیدا کدرجه در دقیقه افزایش  10سرعت 

دقیقه در ستون حرکت کرد. البته لازم به ذکر است  15
 شده تعریفبراي دستگاه از قبل  زمان و استاندارد پیک

  بود.
دقیقه در  30به مدت  ها نمونه گیري جذب آب:اندازه

 ور غوطه گراد سانتیدرجه  25آب مقطر در دماي 
 کاغذي دستمالسطوح با  کردن خشکشدند و پس از 

  .توزین مجدد انجام شد ،خشک
سنج مواد فرار از دستگاه تبخیر گیري اندازهبراي 

)Volatilemeasurment مجهز به لامپ هالوژن با (
  استفاده شد گراد سانتیدرجه  110دماي 

  
  و بحث نتایج

که  1روش در بخش تجربی دو روش شامل 
فرمالدهید و روش جدید -روش معمول اوره

فرمالدهید مطرح شد و دز این بخش -الکل ونیل پلی
اسیدیته و  سازي بهینهبه  3و  2 ،1 هاي جدول

-الکل  ونیل کاتالیست و دما در روش جدید پلی

به مقایسه  5و  4 هاي فرمالدهید پرداخته و در جدول
کردن  متصاعدمیران  ازنظرمحصول دو روش 

فرمالدهید و جذب آب و خواص مکانیکی و 
فرمالدهید واکنش نداده در محیط واکنش پرداخته 

  است.
  

  کلرید ونیل پلی-فرمالدهید واکنش سازي بهینه
روش توزین با استفاده از  دما: و زمان سازي بهینه

) و شرایط بهینه انجام سازوکار( مکانیسممستقیم 
 ،که پس از واکنشبه این صورت . شده بررسیواکنش 

رسوب پلیمري در آون قرار داده شد تا فرمالدهید 
جوش فرمالدهید  دماي واکنش نداده تبخیر شود.

oC19 دماي  آون روي اما استoC60 شد.  تنظیم
 oC150 دمايدقیقه و  10زمان  دهد می نشان 1جدول 

شرایط بهینه  دقیقه 60ن ازم و oC100 دماينیز  و
 6و  3نشان داده که ردیف  1جدول  واکنش هستند.

که  ها ردیفبا سایر  در مقایسهکه کاتالیست دارند 
  .ندارند؛ بازدهی بالاتري دارند

 
 . گراد سانتی درجه 100و  150وابستگی افزایش وزن سلولز در واکنش با فرمالدهید به زمان در دماي پخت  -1جدول 

Table 1. Dependence of weight-gain of formaldehyde treated cellulose on the time of cure at 100 oC & 150 oC. 

  (دقیقه) پخت شرایط دما و زمان
Tem of curing and time (min) 

  درصد افزایش وزن
Weight-gain(%) 

  دقیقه 5 و زمان گراد سانتی درجه 150دماي 
Tem=150 oC & Time=5 min 

2.4 

  و کاتالیست بوراکس دقیقه 10 زمان گراد و درجه سانتی 150دماي 
Tem=150 oC & Time=10 min 

7.5 

  دقیقه 30 و زمان گراد سانتیدرجه  150دماي 
Tem=150 oC & Time=30 min 

3.9 

  دقیقه 60زمان و  گراد سانتیدرجه  100دماي 
Tem=100 oC & Time=60 min 

2.7 

  کاتالیست بوراکس دقیقه 60زمان و  گراد سانتیدرجه  100دماي 
Tem=100 oC & Time=60 min & Borax catalyst 

6.8 
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نتایج مربوط به  2جدول : اسیدیته تأثیر شرایط
که تابعی از قدرت  دهد میافزایش وزن را ارائه 

که مقدار  مورد استفاده است کلریدریک اسیداسیدي 
افزایش وزن بعد  اگرچه .% حد بهینه غلظت است01/0

کاتالیزوري، چشمگیرترین اثرات با  در شرایطاز تیمار 

بررسی افزایش وزن بعد از خشک شدن نشان داده 
که یک  دهد مینشان  3و  2 هاي ولجد .شده است

فرمالدئید با  –تغییر اساسی در ماهیت محصول سلولز 
 .افزایش اسیدیته کاتالیزور وجود دارد

  
  .% است)20فرمالدهید تیمارها  در همهافزایش وزن در واکنش سلولز و فرمالدهید به میزان اسیدکلریدریک ( وابستگی -2جدول 

Table 2. Dependence of weight-gain of formaldehyde-treated cellulose to amount of HCl used as catalyst 
(20%CH2O used in all treatments).  

  پس از شستشوي شده افزودهدرصد وزن 
Weight-gain after buffer wash (%)  

  پس از واکنش شده افزودهدرصد وزن 
Weight-gain after cur (%) 

  درصد هیدروکلریک اسید
HCl used (%) 

0.38 -  7.0  0.003  
0.31 -  6.5  0.007  
5.3+  7.3  0.05  
5.2+  7.7  0.01  

  
 .کاتالیزور% CH2O ،1% 20 در شرایط مورداستفادهاسیدیته کاتالیزور  شدت بهوابستگی افزایش وزن سلولز تیمار شده با فرمالدئید  - 3جدول 

Table 3. Dependence of weight-gain of formaldehyde-treated cellulose on the acid strength of the catalyst used 
20%CH2O, 1%catalyst.  

  افزایش وزن پس از شستشو
Weight-gain after wash (%) 

  پس از پخت افزایش وزن
Weight-gain after cure(%) 

  )12( گراد سانتیدرجه  25قدرت اسیدي در 
Acid strength at 25oC (12) 

  کاتالیست
Catalyst 

-0.4  11.2 6.0×10-11 NaHCO3 

-0.24 8.8 1.4×10-11 Lactic acid 

-0.09 8.2 2.1×10-4 Formic acid 

+0.31  7.9 8.0×10-4 Citric acid 

-0.9  8.2 1.0×10-3 Fumaric acid  

+4.1  9.4 1.1×10-2 Phosphoric acid 

+3.3  7.9 2.0×10-2 NaHSO4 

+3.6  9.8 3.8×10-2 Oxalic acid 

+4.5  5.8  Borax 

+5.0  6.8  NH4Cl 

+2.7  7.4  AlCl3 
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فرمالدهید -در مورد تخته اوره: 2و  1مقایسه روش 
مقاومت  E1و  E2کلاس  E622-1برابر استاندارد 

 رود میبر متر انتظار  نیوتون 300تا  200 بین 1کششی
 گرم میلی 30و میزان نشر فرمالدهید نباید بیش از 

در این پژوهش از  باشد اماگرم  100فرمالدهید در 
باگاس نیشکر استفاده شد و  منشأکاغذ با  پالپ

محصول تحت فشار و گرما پخت نشده و براي 
روش معمول روش (دو  در هر ها روشمقایسه 

فرمالدهید)، از سلولز -لولزاوره و روش س-فرمالدهید
پالپ کاغذ استفاده شد و در مرحله پخت برخلاف 

است از پرس تحت  مرسوم MDFساخت چه در  آن
و فشار استفاده نشد تا تفاوت دو روش به لحاظ  گرما

کمی و کیفی آشکار شود و در شرایط مشابه سنتز؛ 
  باشد. مقایسه قابل

تخمین طور که در بخش تجربی قسمت ( همان
 فرمالدهید میزان) بیان شد آزادشدهمیزان فرمالدهید 

است که در  گیري اندازه قابلواکنش نداده با دقت بالا 
  نشان داده شده است. 4جدول 

و میزان با  کاررفته بهدر جدول غلظت فرمالدهید 
بر  شده افزودهفرمالدهید واکنش نداده و درصد وزن 

رسوب سلولزي قابل مقایسه است. این جدول براي 
پیدا کردن نقطه بهینه غلظت درصدي فرمالدهید براي 

این مهم با استفاده از  واکنش با سلولز است.
پس از پایان بر سلولز ( شده افزودهوزن  گیري اندازه

در محیط ) و تخمین فرمالدهید واکنش نداده واکنش
  رار گرفت.واکنش؛ مورد سنجش و بررسی ق

که با افزایش غلظت  دهد مینشان  4نتایج جدول 
% افزایش وزن محصول و شرایط بهینه 20فرمالدهید تا 

% دو مشکل 20تر از  ولی بیش شود میواکنش فراهم 
ظرف واکنش بر اثر فرمالدهید  فشار .1: شود میایجاد 

. فرمالدهید واکنش نداده در 2رود و  فرار بالا می
است  مشاهده قابلکه  گونه همان. ودش میمحیط زیاد 
ترین  % وزنی/وزنی بیش30فرمالدهید در مورد 

%) در محیط واکنش دیده 13فرمالدهید واکنش نداده (
%) 10تا  %2پایین (بین . در مورد درصدهاي شود می

هم اگرچه فرمالدهید واکنش نداده بسیار ناچیز است و 
 شده افزوده% کاهش میابد اما درصد وزنی 2تا حدود 

که  رسد می% 10بر سلولز نیز بسیار پایین میاید و به 
  رقم پایینی است.

  
  1 .(واکنش نداده) باقیمانده گیري فرمالدهید اندازه -4جدول 

Table 4. Measuring remained formaldehyde(not reacted).  

  درصد فرمالدهید مورد کاربرد
Amount of CH2O applied 

(%) 

  وزن افزوده
Weight gain (%) 

  درصد)نداده (فرمالدهید واکنش 
Formaldehyde unresponsive 

(percentage) 

 درصد)سلولز (بر  شده افزودهوزن 
Weight gain on cellulose 

(percentage) 

30 7 13 27 

20 6.7 8 25.4 

10 3.3 4.7 21.1 

5 1.4 2.5 16.9 

2 0.45 1.18 10.5 

  
 

                                                
1- Tensile strength 
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 4جدول نتایج فرمالدهید واکنش نداده در 
سولفیت سدیم اساس روش واکنش و تیتر با بیبر
 5تایج نشر فرمالدهید در جدول و ن آمده دست به
 آمده دست بهاساس روش کروماتوگرافی گازي بر

-واکنش سلولز که دهد مینشان نیز  5 جدول است.
تري آزاد  فرمالدهید کم ؛الکلونیلفرمالدهید و پلی

که این به دلیل پیوندهاي اتري فرمالدهید بین  کند می
که  گونه همان این کمیت است. الکلونیلپلیسلولز و 
 کروماتوگرافیبر اساس روش  5در جدول  گفته شد

براي تخمین  4گازي گرفته شده و با روش جدول 
از  طورکلی به فرق دارد. کاملاًفرمالدهید واکنش نداده، 

 توان می 5و  4 هاي مقایسه این دو کمیت در دو جدول
-نتیجه گرفت که در بافت سلولز در روش فرمالدهید

تري از فرمالدهید نفوذ کرده و  الکل میزان بیشونیلپلی
  وارد واکنش شده است.

  تبخیر  ومیزان جذب آب  آب:مقایسه جذب 
   .مقایسه شد 5جدول دو روش طبق مواد فرار 

و  روش سلولز فرمالدهیدکه  دهد مینشان  5جدول 
 نسبت به روش معمول اوره فرمالدهید؛ الکل ونیل پلی

و  دارد اما درصد فراریتتري  بیش درصد جذب آب
درصد جذب  .دهد میتري را نشان  کم نشر فرمالدهید

تر آسیب  این است که بافت سلولز کم بیانگربالاي آب 
 دهد میتر این نکته را نشان  کم فرمالدهیددیده و نشر 

فرمالدهید در برابر بوراکس و  پذیري واکنشکه 
  تر از اوره بوده است. الکل بیش ونیل پلی

خواص مکانیکی نشان  مکانیکی: خواص مقایسه
فرآورده که اگرچه  دهد می نشان 5جدول در  شده داده

 سلولز- فرمالدهید اورهروش معمول حاصل از 
فرآورده حاصل از مقاومت کششی بالاتري دارد اما 

تري دارد و این به  بیشطول  درصد افزایش دوم روش
 بهبود البته بودن محصول است. ترکشسان معنی

مقاومت کششی، کشیدگی و مقاومت پارگی 
 هاي پژوهشدر تیمارشده با فرمالدهید  هاي پارچه

  .)10است (پیشین گزارش شده 
  

  .ها مقایسه روش -5جدول 
Table 5. Comparison of methods. 

درصد 
  افزایش طول
Elongation 
at break% 

کششی مقاومت 
  پاسکال)(

Tensile 
Strength 

درصد تبخیر مواد 
  oC 95 فرار در

Percent of 
Volatile in 95oC 

  درصد 
  جذب آب
Moisture 

absorbance 
% 

  نشر فرمالدهید
measuring the 

emission of 
formaldehyde gas in 
products value ppm 

(mg/m3) 

  روش
Method 

4.05  0.39  8.3  6 0.9 

معمول چسب  روشاول (روش 
  اوره با سلولز)-فرمالدهید

The first method (the usual 
method of formaldehyde-

urea adhesive with cellulose) 

9.01  .0.2 6.7  8 0.3 

 - فرمالدهید روشدوم (روش 
  الکل)سلولز با پلی ونیل

The second method 
(formaldehyde-cellulose 
method with polyvinyl 

alcohol) 
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در  سلولز:-واکنش فرمالدهید سازوکار و مکانیسم
توسط  باند عرضیتشکیل  واکنش 2پژوهش این 

) و بین 1شکل (سلولز  هاي رشتهدر بین  فرمالدهید
 در .است ) رخ داده2شکل کلرید (ونیلپلی هاي رشته

نقش بوراکس در بسته شدن حلقه  ها واکنشاین سري 

هاي زنجیره پلیمري مهم و  اتري بین هیدروکسیل
واکنش تاتومري  چنین هم .)15 ،14است (کارآمد

) جهت 4شکل ( سدیم بی سولفیتو  )3شکل (
  .است مشاهده فرمالدهید قابلزدودن 

  

  
  

  . سلولز هاي رشته بین باند عرضی واکنش -2شکل 
Figure 2. Crosslink reaction between Cellulose chains. 

  
 

 
  

  .)17الکل (ونیلپلی و فرمالدهید واکنش -3شکل 
Figure 3. PVA-formaldehide reaction. 

  
  

 
  

  .)16( تاتومري اثر -4شکل 
Figure 4. Tatomery effect.  
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  مورد است:  3چالش این واکنش شامل 
و میل ترکیب کمی یک ماده فرار است  . فرمالدئید1

که  دهد میدر شرایطی واکنش نشان  سلولز .2و  دارد
   از بین برود. تواند میسلولز  ساختار خودحتی 

 راحتی بهفرمالدئید ممکن است  -. واکنش سلولز 3
باشد. بر اساس مطالعات مربوط به  پذیر برگشت

این  ) بهCell-OHسلولز ( آن بافرمالدئید و واکنش 
  شکل است:

  

1. Cell-OH+CH2OCell-OCH2OH 

2. 2(Cell-OH)+CH2OCell-OCH2O-Cell+H2O 

3. Cell-OH+n(CHO2)Cell-O(CH2)nH 

4. 2(Cell-OH)+n(CH2O)Cell-O(CH2O)nCell+H2O 
  
شدن حلقه با واکنش فرمالدئید با دو گروه  بسته .5

  هیدروکسیل از انیدرو
  

پلیمر فرمالدهید روي فیبر یا بین فیبرهاي  جابجایی .6
درنهایت گلوکوپیرانوز و  هاي حلقهو تشکیل  سلولز

  .شود میپیچیده شامل  هاي حلقهکه از  اي فشرده ساختاري

  

  
  

  .استال واکنش -5شکل 
Figure 5. Acetal reaction. 

 
بر بسیار قوي است زیرا  6و  5احتمال واکنش 

است و  %8رطوبت جذبی  حداکثر 5جدول اساس 
 95 فرار در% بیشینه مواد 9/0آزاد فرمالدهید  حداکثر
% است اما زمانی که 3/8برابر  گراد سانتیدرجه 

 دمايبرابر لامپ هالوژن و  ساعت دریک محصول 
oC120  کاهش وزن نشان 30تا  20گیرد  میقرار %
ناپایدار استال  هاي حلقهو این یعنی در واکنش  دهد می

در شرایط خنثی یا  6و  3و  1واکنش وجود دارد. 
است که قابل انجام است و این در حالی آلکالی 
و  شود میشرایط اسیدي بهتر انجام  در 4و  2واکنش 

استال  پیوند نشان داده است. خوبی بهاین را  3جدول 
کاهش  ) سبب6و  5سلولز (واکنش درون مولکول 

همچنین تغییر خواص شده  )5آب (جدول جذب 
  است. 4واکنش  مؤید 5جدول  اینمکانیکی بنابر

این پژوهشی  در: )DSC( 1تفاضلی پویشی کالریمتر
الکل سبب واکنش و پیوند ونیلبیان شده که پلی

) است و 3شکل ( موجود در محیط واکنش فرمالدهید
 هاي رشتهپیوند هیدروژنی بین  شود میچنین سبب  هم

سلولزي از حالت آرایش کریستالی به حالت آرایش 
                                                
1- Differential scanning calorimetry 
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سلولز از  شود میتبدیل شود و همین سبب آمورف 
 2گرمانرم(ترموست) به حالت  1حالت گرماسخت

ترموپلاست) تبدیل شود. براي اثبات این ادعا (
ز بر روي نمونه سلولز خام و سلول DSCآزمایش 

انجام شد که ) PVAالکل (ونیلآمیخته با پلی

روند  عرضه شده است. 6ترموگرام آن در شکل 
نمونه سلولز خام و نمونه  ترموگرام)گرمایشی ( نمودار

فراز )؛ حالت PVAالکل (ونیلسلولز آمیخته با پلی
روند گرماگیر) و فرود (روند گرماده) بسیار متفاوتی (

  را نشان داده است.
  

  
  . سلولزو  )PVAالکل ( ونیل پلیاز  )DSCتفاضلی ( پویشی ترموگرام کالریمتر -6شکل 

Figure 6. DSC of the cellulosic and cellulose/PVA. 

  
 پویشی کالریمتردر نمودار  ترموگرامروند 2 1

)DSC( ونیلپلی از لایه کامپوزیت) الکلPVA( 
که درجه حرارت تخریب  دهد مینشان  حاوي سلولز

. )24است (از سلولز خام  تر پایین PVAسلولز / 
با  شده تقویتخواص حرارتی گسترده الیاف سلولز 

PVA  از ترموگرامDSC  دریافت شد. انتقال حرارتی
)، TM) و نقطه ذوب (Tgاصلی، دماي انتقال شیشه (

مورد ارزیابی قرار گرفت و با سلولز خام در مقایسه 
از  )DSCتفاضلی ( پویشی کالریمترقرار گرفتند. نتایج 

نشان داده بالا حاوي سلولز در شکل  PVAکامپوزیت 

                                                
1- Thermoset 
2- Thermoplastic 

درجه  55یک گرماگیر نزدیک به  PVAشده است. 
مربوط به دماي انتقال شیشه را نشان  گراد سانتی

. ویژگی یک نمونه کامپوزیت با برهمکنش دهد می
در فاز آمورف برجسته است.  PVAخوب سلولز و 

آن بستگی  هاي ویژگیبه  PVAدماي انتقال شیشه 
 ویژه بهدارد (درجه هیدرولیز، درجه پلیمیریزاسیون) و 

 110تا  61به میزان رطوبت، یک بازه وسیع دما از 
براي این مشخصات در نمودار  گراد سانتیدرجه 

لاستیکی و  هاي ویژگی، 16آشکار است. از شکل 
 تر پاییندر دماهاي  ها ماکرو مولکولافزایش تحرك 

یان است یعنی افت شدید در قبل نما 160تا  20یعنی 
 درجه 100و خیز شدید در دماي بعد  100از دماي 
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یک  PVAآشکار است. کامپوزیت سلولز /  کاملاً
درجه  267منحنی شدید گرماگیر با اوج در دماي 

  ذوب شدن  باهم دهد که میرا نشان  گراد سانتی
و این مورد  افتد میو سلولز اتفاق  PVAفاز بلوري 

ین موضوع است که پوشش سلولزي با ا گربیان
الکل براي پلیمرهاي ونیلسلولز و پلی هاي کامپوزیت

درجه  300تا  250داراي نقطه ذوب بین  گرمانرم
  است.مناسب  گراد سانتی

  
  گیري نتیجه

در این پژوهش براي احیا بافت سلولز با رویکرد 
صنعت نساجی و تولید نخ؛ واکنش سلولز با فرمالدهید 

بهینه  و شرایط الکل پیشنهاد داده شدونیلو پلی
به دست آمد. واکنش سلولز و  وخطا آزمونواکنش با 

الکل ونیلفرمالدهید با کاتالیست بوراکس و پلی
 10افزودنی) تحت شرایط راکتور ایزوله در  عنوان به(

و یا زمان یک ساعت و دماي  oC150 دقیقه و دماي
oC90- 100  1در شرایط اسیديpH<  از و با استفاده
37=%HCl محصول این واکنش در  پذیر است. انجام

فرمالدهید و سلولز -مقایسه با محصول واکنش اوره
که فرمالدهید  است ضمن این تر کشسانو  تر نرم
. در این پژوهش با استفاده از کند میتري آزاد  کم

الکل  ونیل ثابت شد که افزودن پلی DSC آزمایش
سبب تغییر رفتار گرمایشی سلولز از حالت ترموست 

 واکنش که اینضمن  شود میبه ترموپلاست 
پیوند هیدروژنی  برقراريبا فرمالدهید و  الکل ونیل پلی

  این مورد  شود می بافت سلولزبا سلولز سبب تقویت 
  مقاومت کششی) مورد سنجش تنسایل (با دستگاه 
  ه محصول این و نتیجه گرفته شد ک قرار گرفت

فرمالدهید گرچه - روش نسبت به محصول اوره
  افزایش  دلیل تري دارد ولی به مقاومت کششی کم

  نتیجه گرفت که محصول  توان می 1تر طول بیش
  محصول واکنش سلولز  .و کشسان تري است تر نرم

  نرم و  کاملاً الکل؛ونیلبا افزودنی پلی و فرمالدهید
شدن در محلول غلیظ  ور غوطهبا لزج است اما 

هیدروکسید سدیم، حالت الاستیک و سفت پیدا 
با محلول  نیز و با این روش فرمالدهید اضافه کند می

 ترتیب این بهو  دهد میهیدروکسید سدیم واکنش 
. ابدی درصد فرمالدهید اضافه و واکنش نداده کاهش می

و Head-Space  روش میزان فرمالدهید آزاد با
  و اثبات شد  شد گیري اندازهکروماتوگرافی گازي 

در این پژوهش نسبت  شده مطرحکه محصول روش 
 نظر ازبه محصول روش معمول اوره فرمالدهید؛ 

تري  و فرمالدهید کم است تر ایمنفراریت فرمالدهید 
گفت  توان می طورکلی به. کند میدر محیط رها 

-همحصول این پژوهش نسبت به روش معمول اور
تر است و فرمالدهید تر و کشسانفرمالدهید، نرم

  .کند میتري رها  کم
  

  سپاسگزاري
 از آزمایشگاه مرکزي پتروشیمی اروند با سپاس

اجازه استفاده از  و Head-Spaceبراي انجام آزمون 
دستگاه کروماتوگرافی گازي جهت سنجش میزان 

  فرمالدهید.

                                                
1- Elongation at Break 
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Abstract1 
Background and Objectives: Reinforcement of cellulose tissue plays an important role in the yarn 
and textile industries. Formaldehyde is used alone as an strengthener of cellulose tissue and its 
application in fabrics is important, and it is technically possible; however, the combination of 
formaldehyde with urea is commonly used to strengthen the cellulose tissue, but there are two 
problems in applying urea formaldehyde, the first problem is that the combination of urea, 
formaldehyde and cellulose is not soft and therefore not suitable for the textile industry, and the 
second problem is that the compound releases formaldehyde over time, and formaldehyde is smelly 
and toxic. The aim of this study was strengthening the cellulose tissue using polyvinyl alcohol and 
formaldehyde because this method, while creating cross link and strengthening the cellulose tissue, 
has less damage to the main cellulose structure compared to the old methods such as Schweizer and 
Xanthate methods. 
 
Materials and Methods: In this study, formaldehyde and polyvinyl chloride reacted with cellulose 
using borax catalyst. At the end of the process, sodium hydroxide precipitated the reaction product in 
the form of a rubber mass. 
 
Results: In this study, the formaldehyde-cellulose reaction conditions were optimized and five 
phenomena were examined as targets so that finally it was approved that formaldehyde evaporates at 
30 °C without participating in the reaction. On the other hand, at higher temperatures (150 °C) it 
reacts with cellulose in a wide range of conditions; but for optimization, reaction can be done with 
borax catalyst under acidic conditions of pH≤1 and at 95 °C. In the cellulose-formaldehyde reaction 
by adding polyvinyl alcohol and synthesis of cross- link, evaporation of formaldehyde was 
decreased. Reduction in evaporation and degradation of formaldehyde makes the product suitable 
and safe for the textile industry. This product was a viscous and unstable material, but by immersion 
in sodium hydroxide solution; it became cohesive and stable. In this study, the emission of 
formaldehyde from the synthesized samples was measured with use of a precise test method (Head-
Space) and gas chromatography, and amount of non-reacted formaldehyde were measured with 
sodium bisulfate, and it was proved that the volatile formaldehyde in the product of this research is 
less than the product of the usual urea-formaldehyde method. Differential scanning calorimetric 
(DSC) test proved that the addition of polyvinyl alcohol to cellulose reduced the glass transition 
temperature (Tg) and melting temperature, and also causes cellulose to change from a thermoset to a 
thermoplastic state. 
 
Conclusion: The product of this article is softer and more elastic than the usual urea-formaldehyde 
method, and releases less formaldehyde, and also has thermoplastic properties, therefore, it can be 
used for cellulosic coating of soft plastics. 
 
Keywords: Cellulose modification, Cross-link, Formaldehyde, Polyvinyl alcohol   
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