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  یشهوژپ علمی

  

با و تیمار شده  دهیهاي ممانعتی کاغذهاي پوشش  بررسی ویژگی
  اکسید روي  ونانومواد کریستال سلولزکاپرولاکتون و  پلی

 

  3، حسن شریفی2، نورالدین نظرنژاد1بردیا صدیفی
  

   دانشجوي دکتري دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طبیعی ساري- 1
  یعی ساريدانشیار دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طب - 2
  استادیار دانشگاه علوم کشاورزي و منابع طبیعی ساري - 3

  
  )11/05/99: رشیپذ خیتار  98/ 06/05: افتیدر خیتار(

  
  

  چکیده
در حین ساخت کاغذ و همچنین پوشش دهی ) ZNO(و اکسید روي ) NCC(تیمارهاي مختلف نانومواد کریستال سلولز  تاثیر پژوهش این رد

هاي  ها بوسیله دستگاه  نمونه.قرار گرفتبررسی ممانعتی کاغذها مورد بر روي خواص ) PCL(کاپرولاکتون  مواد و پلیها با همین نانو نمونه
با و پلیمر نانومواد  در این پژوهش. ، مورد مطالعه قرار گرفتند)XRD(و پراش پرتو ایکس ) FESEM(میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی 

 به نوان پوششه ع و بدرحین ساخت کاغذ)  درصد10کاپرولاکتون  ، پلی درصد3اکسید روي  نانودرصد،  6  و4سلولز  نانوکریستال (شرایط مشخص 
نتایج حاصل . اکریل آمید کاتیونی بعنوان کمک نگه دارنده نانومواد درحین ساخت کاغذ استفاده شد از پلی.  افزوده شدند و کاغذهاي شاهدخمیر کاغذ
کاغذهاي تیمار شده افزایش یافته است ولی تاثیر افزایش درصد ) جذب آب، عبور هوا، جذب روغن (ممانعتیهاي   که ویژگیها نشان داد از آزمایش

. هاي ممانعتی را داشته است  شده با ترکیب همزمان نانومواد بهترین ویژگیتیمار و کاغذهاي نانوکریستال سلولز در این افزایش بارزتر بوده است
افته است که در این بین نقش اصلی در این افزایش را  شده با افزودن نانومواد افزایش یدهیپوشش کاغذهاي  ممانعتی هاي ویژگیهمچنین 

ذهاي هاي ممانعتی کاغ  همچنین ویژگی.باشد ها می کاپرولاکتون داراي بهترین ویژگی نانوکریستال سلولز داشته است و ترکیب همزمان نانومواد با پلی
  .باشد  شده میتیمار مراتب بالاتر از کاغذهاي پوشش دهی شده به

  
  .پذیر زیست تخریب  پلیمربندي،  اکسید روي، بستهکاپرولاکتون، نانوکریستال سلولز، نانو پلی :واژگان کلید

  
  
  
  

                                                        
 مسئول مکاتبات: nazarnezhad91@gmail.com 
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  مقدمه - 1
 هاي محیطی، تلاش زیست هاي نگرانی افزایش دلیل به امروزه 

 کنار در ي،بند مواد بسته مضرات کاهش جهت در اي گسترده

 گرفته صورت مواد غذایی انبارداري عمر و کیفیت افزایش

 تخریب زیست پایه پلیمرهاي بر هاي بسته تولید سبب و است

 ساخت در که طبیعی مواد پلیمري عمده]. 1[ است شده پذیر

 ساکاریدها، پلی روند شامل می کار به ها پوشش و ها فیلم

 که به علت ایجاد ها هستند نآ از ترکیبی یا و ها پروتئین لیپیدها،
  .گرفته اند قرار توجه مورد زیاد هیدروژنی پیوند درصد
 کاغذ مصرف کنندگان مهمترین از یکی بندي بسته صنعت

 صنعت این نیاز مواد مورد از سوم یک حدود چنانکه است،

 کاغذهاي کلی، طور  به .]2[ باشند می مقوا و کاغذي مواد

 ممانعتی هاي ویژگی و انیکیمک هاي به مقاومت بندي بسته

کاغذهاي  ممانعتی هاي ویژگی مهمترین .دارند نیاز بالایی
 روغن و گازها آب، برابر در ممانعتی هاي ویژگی بندي، بسته

 این ممانعتی بهبود خواص متداول به طور]. 3[ باشد می

 شیمیایی مواد و سنتزي تقویت کننده عوامل افزودن با کاغذها،

 هایی فناوري از استفاده و کاغذسازي پایانه تر به نفتی پایه با

بدست  اندود و سطحی آهار درونی، آهار لمینیت، همچون
  .]2 [آید می

 زیستی منشأ نانومواد زیستی، به معروف نانومواد از گروهی

 سازگار، زیست مواد از دسته گفت این توان می بنابراین ؛دارند

 مهمترین جمله از. ]4[و تجدید پذیرند  پذیر تخریب زیست

 در که باشند می )1NCC(زیستی نانوکریستال سلولز  نانومواد
 از جالب، هاي ذاتی ویژگی دلیل به وشود   مشاهده می1شکل 

 منابع، فراوانی زیاد، به قطر طول نسبت زیاد، ویژه سطح جمله

 و تجدید پذیري قابلیت مکانیکی بالا، مقاومت کم، دانسیته

 ]5[ اند گرفته قرار زیادي توجه وردپذیري م تخریب زیست
تر  قويماده نوعی پلیمر طبیعی با خواص زیستی است که این .

عنوان ه تواند ب ک وزن و بادوام است و میاز استیل بوده و سب
به . عامل تقویت کننده براي بهبود خواص پلیمرها استفاده شود

هاي مکانیکی مطلوب و توانایی تشکیل شبکه و  دلیل ویژگی

                                                        
1. nanocrystalline cellulose 

عنوان تقویت کننده عالی براي ه  خوب، این ماده بیلمف
  NCC.]6 [استمحصولات پلیمري مورد توجه قرار گرفته 

باشد که  هاي هیدروکسیل زیادي می در سطح خود داراي گروه
ها در ابعاد نانو و با افزایش سطح ویژه در واحد  این گروه

اغذ  به خمیر کNCCبنابراین افزودن . یابند حجم افزایش می
 NCCباعث افزایش پیوندهاي هیدروژنی میان الیاف خمیر و 

هاي  تواند منجر به افزایش ویژگی شود و متعاقب آن می می
   .]7[مقاومتی کاغذ تولیدي شود 

هایی  ، از جمله نانو پر کننده)2ZnO(نانوذرات اکسید روي 
و 10[ که علاوه بر ارزانی و غیر سمی بودن] 9، 8[باشد  می
هایی همچون شفافیت در ناحیه مرئی،  دلیل قابلیت ، به ]11

جذب نور مناسب، ضریب ثابت دي الکتریک پایین و خواص 
در صنعت، جهت ] 13و 12 [ فیزیکی و شیمیایی پایدار

             شوند بندي نانوکامپوزیتی مواد غذایی استفاده می بسته
  ].15و 14[

 بتوان اگر است که این مواد این از استفاده در مهم بسیار نکته

 الیاف سطح جذب مقاومت دهنده را مواد این از بیشتري مقدار

 نهایت در و افزایش یافته الیاف پیوند پذیري نمود،

 استفاده اما به دلیل. یابد می افزایش حاصله کاغذ هاي مقاومت

 جذب امکان متداول، هاي روش در ها از آن اي مرحله تک

در  مواد این. ]16[ ندارد وجود پلیمرها این از مقدار بیشتري
 هاي ویژگی تقویت کننده مواد به عنوان معمولا کاغذ، ساخت

   ].17[ شوند استفاده می کاغذ مکانیکی و فیزیکی
هاي فراوانی در پایانه تر کاغذسازي معمولا در  افزودنی
. شوند هاي متفاوتی، براي اهداف معین، استفاده می قسمت

 ]3CPAM] (18(یل آمید کاتیونی اکر هایی چون پلی افزودنی
به سبب ماهیت خود، معمولا به طور گسترده در فرآیند 

  .گیرند کاغذسازي مورد استفاده قرار می
همچنین براي پوشش دهی کاغذها علاوه بر نانومواد فوق از 

پلی استر شبه بلوري و  که یک   )4PCL(کاپرولاکتون  پلیمر پلی
استرهاي ي پلی از خانوادهخطی با قابلیت بلورینگی بالا و 

 متیلن توالی واحدهاي با پذیر گرمانرم زیست تخریب  آلیفاتیک

                                                        
2. zinc oxide nanoparticle 
3. Cationic polyacrylamide 
4. polycaprolactone 
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که در محیط زیست به مواد معدنی  است استري هاي گروه بین
]. 19[شود  اکسید تجزیه می غیر سمی همچون آب و کربن دي

به دلیل ویژگی زیست تخریب پذیري، این پلیمر در صنعت 
مورد ] 23و 22[و پزشکی ] 21و 20[ی بندي مواد غذای بسته

پلیمر شدن حلقه  واکنش این پلیمر با. استفاده قرار گرفته است
اکتوات  کاتالیزور مجاورت در کاپرولاکتون- εمونومر  گشاي 

  و دمايC59-64° بین  ذوبی دماي داراي شود و می تهیه قلع

 و درجه مولکولی جرم. است -C60°حدود  در اي شیشه انتقال

همچنین، میکرو  .گذارد می اثر آن آبکافت سرعت بر ینگیبلور

]. 24[باشند  آن می آنزیمی تخریب به قادر زیادي هاي ارگانیسم
  را آن کاربرد توسعه پلیمري، پیکره در عاملی هاي فقدان گروه 

  
 هاي گروه ایجاد 2رو، در شکل  این از. است محدود کرده 

 - ε قطعه تشکیل یا استري زنجیر پلی طول در آویزان عاملی
شیمیایی  فیزیکی و بهبود خواص براي گلیکولید با کاپرولاکتون

  ].26و 25[ است شده پیشنهاد آن
  

  
Fig 1 The structure of rod like cellulose nanocrystals made of cellulose fibers by acidic hydrolysis 

 
Roohaniروي خواص بازدارندگی ) 2008(همکاران   و

NCC در ماتریس پلیمري PVAنتایج نشان .  تحقیق کردند
 با کاهش جذب رطوبت، نفوذپذیري به NCCداد که افزودن 

آب، سرعت انتقال اکسیژن، و سرعت انتقال بخار مواد  بخار
ها  شیمیایی موجب بهبود خواص بازدارندگی نانوکامپوزیت

 ها به درجه بهبود خواص بازدارندگی نانوکامپوزیت. شود می
هاي هیدروکسیلی   و واکنش شدید بین گروهNCCتبلور بالاي 

NCC زنجیره پلیمري PVA نسبت داده شد که نشان دهنده 
  PVA و ماتریس NCCپخش خوب و چسبندگی مطلوب 

  

   خمی براي عبور  پیچ و  مسیر پر NCCعلاوه بر این،.  است
   ].27[کند  هاي نفوذ کننده فراهم می مولکول

Khwaldiaروي بر اي مطالعه) 2010(ران همکا  و 

مواد غذایی  بندي بسته کاغذ روي زیستی پلیمر هاي پوشش
 رطوبت اضافی انتقال ها پوشش این که داد نشان نتایج نمودند،

 خوبی موانع و اندازند می تأخیر به غذایی محصولات در را

 بوده زیستی تجزیه قابل طرفی از .هستند اکسیژن و روغن براي

 مقوا و کاغذ متداول مصنوعی هاي پوشش ایگزینیتوانایی ج و

  ].28[باشند  می دارا را

ɛ-Caprolactone

Catalyst+ Heat

PolyCaprolactone
  

Fig 2 Polycaprolacton structure 
 

Rescek  بر روي خواص ) 2010(و همکارانش در سال
 نانواکسید -کاپرولاکتون  مکانیکی و ممانعتی نانوکامپوزیت پلی

هاي کشش نشان داند که  تست. روي تحقیق کردند

در غلظت بالاي . ها بسیار شکل پذیر باقی ماندند کامپوزیت
ها، مقاومت کششی و مدول  نانواکسید روي، نانوکامپوزیت

همچنین با توجه به مورفولوژي . یانگ بالاتري نشان دادند
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  ].29 [کاهش یافت% 60ذرات، نفوذپذیري به اکسیژن نیز تا 
 باو تیمار شده  دهیکاغذهاي پوشش تاثیر در این پژوهش 

ها بر  و ترکیب آن ZNO  وNCC  و نانوموادPCL یمرپل
روي خواص ممانعت به جذب رطوبت، بخار آب و جذب 

مثل صنایع بسته  (بندي روغن جهت استفاده در صنایع بسته
  .بررسی شد )غذایی و دارویی بندي

  ها روش و مواد - 2
PCL  با وزن مولکولی g/mol80000 و دانسیته g/cm3 2/1 

 25با اندازه ذرات متوسط  ZnOلدریج و از شرکت زیگما آ
. پیشگامان نانومواد ایرانیان خریداري شدندنانومتر از شرکت 

و درجه % 95آلفا سلولز حاصل از لینتر پنبه با خلوص 
 از شرکت لینتر پاك بهشهر مازندران 1900پلیمریزاسیون 

 از آلفا سلولز با روش هیدرولیز NCCخریداري شده و 
خمیر کاغذ مورد استفاده از . گاه ساخته شداسیدي در آزمایش

نوع خمیر کرافت رنگبري شده الیاف بلند وارداتی است که از 
با وزن  CPAM. کارخانه چوب و کاغذ مازندران تهیه شد

از % 25مولکولی هفت میلیون گرم بر مول و مقدار ماده جامد 
 روغن پارافین .کارخانه چوب و کاغذ مازندران تهیه شد

 g/cm3، دانسیته g/mol 1/92 با جرم مولکولی اهیآزمایشگ
 دکتر مجللی ایران تهیه شد از شرکت C 37° دماي ذوبو 9/0
 MPاز شرکت  )Sudan III (رنگ قرمز محلول در روغن و

Biomedicalsاسید استیک . هلند خریداري و استفاده شد 
 ،C 20° در دمايg/cm3 0511/1بعنوان حلال  با دانسیته 

از % 99و درجه خلوص  C 8/118- 3/118° نقطه جوش
  .مورد استفاده قرار گرفتشرکت کارلو آلبا فرانسه 

تعیین مشخصات با استفاده از - 2-1
میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی 

)5FESEM( و طیف سنجی فروسرخ با تبدیل 
  )6FTIR(فوریه 

 دستگاهجهت بررسی پراکنش نانومواد در کاغذها از      

                                                        
5. Field Emission Scanning Electron Microscopy 
6. Fourier transform infrared spectroscopy 

FESEM مدلmira 3   ساخت شرکتTescan جمهوري 
هاي وضعیت پیوندها و گروهاستفاده گردید و براي تعیین چک 

 ساخت شرکت  cary 630 مدل FTIR دستگاهاز واکنشگر 
Agilent استفاده گردید آمریکا.   

  و روشدهی  پوششهاي  محلول تهیه - 2-2

 دهی کاغذها  پوشش

در  ن این پلیمرنمود  از حلPCLمحلول ده درصد وزنی 
 دور 400توسط همزن مغناطیسی با قدرت % 80استیک اسید 
سه درصد   دقیقه بدست آمد؛ محلول 20مدت  در دقیقه به 

توسط % 80  از حل نمودن آن در استیک اسید ZnOوزنی 
دستگاه فراصوت در مدت یک دقیقه بدست آمد و 

 دقیقه در 3 بمدت NCCدرصد وزنی  6 و 4سوسپانسیون 
یکنواختی سوسپانسیون  امواج فراصوت قرار گرفت تا معرض

 مطابق با کار صورت گرفته NCCروش ساخت (ایجاد شود 
گانه مواد، در اختلاط سه]. 30) [باشد در پژوهش پیشین می

 1مدت     افزوده شد و بهPCLهاي نانومواد به محلول محلول
زده   دور در دقیقه هم400 و با شدت C  35°ساعت در دماي

  و ZnO هاي گانه مواد، ابتدا محلول ط دودر اختلا. شدند

NCCصورت جداگانه به محلول ه  بPCL  افزوده شده و
 400 و با شدت C 35°  ساعت و در دماي1مدت    بهسپس

 خمیر کرافت ساز از دست کاغذهاي.زده شدند دور در دقیقه هم
پایه  وزن پالایش شده، با رنگبري شده الیاف بلند وارداتی

g/m2 5±120استاندارد  طبق TAPPI T205 SP- 95 

دهی بر روي کاغذها اعمال   هاي پوشش شد و محلول ساخته
دهی    از محلول پوششcc20جهت این کار، مقدار . گردید

 ها نمونه سپس.  پخش شد هر کاغذطور یکنواخت بر روي به

 هوا  و در نهایتشده مهار قاب چوبی یک در گیره توسط

 ساز پس از کاغذهاي دستهر یک از ن  وز.شدند خشک

  .بوده است  گرم7/2 تا 2/2 دهی بین پوشش

  ساخت کاغذ با نانومواد  - 2-3
 با  وساز از خمیرهاي با تیمارهاي مختلف کاغذهاي دست

 TAPPI T205 ، مطابق با استاندارد g/m2 5±120گراماژ 

SP-95  که از  لازم به ذکر است . ساخته شدCPAM ه ب
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 ؛ استفاده شد نانوموادعنوان کمک نگه دارندهه ب% 02/0مقدار 
 و 4 در دو سطح NCCو  درصد 3مقدار  به ZnO  همچنین

 استفاده بهبود دهنده خواص ممانعتیعنوان عوامل ه  درصد ب6
  .شدند

تعیین ممانعت به جذب آب، عبور هوا و  - 2-4
  جذب روغن

ا کلیم شرایط در ها نمونه کاغذ، هاي ویژگی تعیین براي 
 4مدت ه ب) C  1±23°دماي و  C  2±50°نسبی رطوبت(

  قرارTAPPI T 402 sp- 98 استاندارد با مطابق ساعت

 ها با استاندارد زه گیري ممانعت به جذب آب نمونهاندا .گرفتند
T 441 om- 04 TAPPI به ممانعت ،7کاب و به روش 

 om-02  استاندارد  مطابق با8سنج عبور هوا با دستگاه تراکم
T460 TAPPI و ممانعت به جذب روغن مطابق با استاندارد 

TAPPI T 507 cm- 99گیري شدند اندازه.  

  آماري روش - 5- 2
 SPSS 16آماري افزار نرم از استفاده با ها داده تحلیل تجزیه و

و در   طرفه یک واریانس آنالیز با تصادفی کاملاً طرح ، از
 در سطح(دانکن  ونآزم کمک به ها میانگین بندي گروه  نهایت،

  .شد انجام%) 5
  

  بحث و نتایج - 3
بررسی نمونه ها توسط میکروسکوپ  - 3-1

  )FESEM(الکترونی روبشی نشر میدانی 
 حدوددر ي قطرداراي  NCC، ذرات )4 و3(هاي  مطابق شکل 

به منظور . باشند  مینانومتر ZnO 10-100  و نانومتر10- 50
کاغذهاي پوشش دهی و بررسی اثرات نانومواد در ریز ساختار 

. برداري شدند  تصویرFESEMتوسط دستگاه تیمار شده 
نشان  را در کاغذ ZnO 3%پخش ) a، 4 و3 (هاي شکل

   را اي  بین لایه  ساختار  تشکیل شدن ،ها شکل  این  .دنده می
  

                                                        
7. cobb 
8. Gurley 

خوبی، به صورت یکنواخت و  به ZnOد که نکن  مشخص می
. اند ا پخش شدهبا تجمع بسیار ناچیز در ماتریس کاغذه

کاغذ پوشش دهی د که در نده نشان می) b، 4 و3 (هاي شکل
 NCC شده باتیمار و  PCL 10% - NCC 6% شده با

. ، تجمع خاصی مشاهده نشد NCC 6%پس از افزودن،  6%
هاي بسیار کم، با   تركواین موضوع نشان دهنده سطحی صاف 

 6دار در واقع با افزودن مق. باشد پخش یکنواخت مواد می
و همچنین حباب اي در ریز ساختار  تغییر ویژه، NCC درصد

دهند که  این شواهد نشان می. ایجاد نشدکاغذها و زبري در 
NCC پخش شده و هابه خوبی و به طور یکنواخت در کاغذ 

هاي پلیمر  همین موضوع باعث ایجاد سطح تماس بالا با زنجیره
 و اتریس پلیمريو ایجاد ساختاري منسجم و تعاملی قوي با م

که تصویر ) c، 4 و3 (هاي شکل .]31 و12[  استشده الیاف
 - PCL 10%   پوشش دهی شده  باهايمیکروسکوپی کاغذ

NCC 6% - ZnO 3% شده باتیمارو NCC 6% - ZnO 

به خوبی، به صورت   ZnOد کهنده  را نشان می 3%
یکنواخت و با تجمع بسیار ناچیز درون ماتریس پلیمر پخش 

 تجمع خاصی در  ، NCC 6%پس از افزودنست و شده ا
این موضوع .  مشاهده نشد شدهتیمار دهی و پوششکاغذ 

هاي بسیار کم، در کاغذها  اف با تركنشان دهنده سطحی ص
  NCC 6% در واقع با افزودن مقدار].31 و14[ باشد می

 و همچنین هاساختار کاغذ اي در ریز ، تغییر ویژه ZnO 3%و
دهند  این شواهد نشان می.  ایجاد نشدها  آنحباب و زبري در

پخش ه خوبی و به طور یکنواخت در کاغذها که نانومواد ب
هاي   بالا با زنجیرهی موضوع باعث ایجاد سطح تماساینشده و 

هاي سلولزي در  زنجیرههاي پوشش دهی شده،  در کاغذپلیمر
و ایجاد ساختاري منسجم و تعاملی قوي با ماتریس خمیر کاغذ 

نواخت نانوذرات پخش یک همچنین . شده است و کاغذلیمريپ
تواند   می شده،تیماردر ساختار کاغذهاي پوشش دهی شده و 

شود و ها  ممانعتی زیست نانوکامپوزیتمنجر به بهبود خواص 
  ].32[ باشد  میها را تقویت کند آن
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Fig 3 FESEM images of the microstructure and surfaces of the coated papers whit PCL 10% - ZnO 3% (a), PCL 

10% - NCC 6% (b), PCL 10% - NCC 6% - ZnO 3% (c) 

  
Fig 4 FESEM images of the microstructure and surfaces of the treated papers whit ZnO 3% (a), NCC 6% (b), 

NCC 6% - ZnO 3% (c) 
طیف سنجی فروسرخ با تبدیل فوریه  - 3-2
)FTIR(  

 cm-1  2900 وcm-1 1050، دو پیک در نقاط 5 مطابق شکل
هاي لرزشی  ها را به کشش توان آن دهد که می را نشان می

 به cm-1  2900پیک.  مرتبط دانستC-H و C-Oهاي  گروه
 C-Hهاي اشباع شده آلیفاتیک  علت کشش و لرزش گروه

 cm-1  3500 تاcm-1 3150طیف عریض . باشد  می NCCدر
هاي  دلیل وجود گروهه ت آبدوستی سلولز ب دهنده قابلینشان

 cm-1 3360پیک موجود در نقطه . باشد هیدروکسیل آن می

و لرزش   NCCهیدروکسیلهاي  گروهمربوط به کشیدگی 
هاي موجود در نقاط  پیک]. 33[ها نسبت داده شده است  آن

cm-1 1314 وcm-1  1160ارتعاش دلیل لرزشه  به ترتیب ب 
در سلولز  C-O-C  و کشیدگی نامتقارنCH2ي ها گروه

 ،C=C مربوط به حلقه آروماتیک cm-1 1550پیک . باشند می
PCLهاي پوشش  تمام محلول. شدبا  محلول پوشش دهی می

 داشتند که نشان دهنده cm-1  1735 مشخصی دردهی پیک
]. 34 [باشد  میPCLدر  C=O هاي کششی وجود گروه

  NCC گانه با هاي دوگانه و سه  این پیک، در ترکیبهمچنین

تواند به این دلیل باشد که این  به حداقل رسید که می  6%
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پیوند کاهش یافته و مواد پوشش دهی با هم واکنش داده و 
 cm-1 موجود در هاي پیک]. 35 و34 [اند برقرار کردهپیوند 
تواند مربوط به کشش و خمش   میcm-1 1450 و 1360

پیک  همچنین]. 34[باشد  کاغذ می در CH3 و CH2هاي  گروه
باشد و   میC-H به دلیل دگرگونی پیوندهاي cm-1  1450 در

  ].36 [کند کریستالی بودن سلولز را مشخص می

650120017502300285034003950
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Fig 5 Infrared spectroscopy of the blank papers, treated papers with NCC 6% - ZnO 3% and coated papers with 

PCL 10% - NCC 6% - ZnO 3% 

  وزن پایه - 3-3
رسوب محلول شود   مشاهده می1همانطور که در جدول 

پوشش روي بستر سلولزي کاغذي منجر به افزایش ضخامت 
شود گیري یک لایه پوشش میاین رسوب موجب شکل. شد

طبیعت  که ضخامت این لایه پوشش شکل گرفته تحت تاثیر
]. 37[باشد ار مواد جامد محلول پوشش میپلیمر و مقد
 کاغذ، محلول نانومواد در فضاي بین الیاف تیمارهمچنین در 

اکریل آمید کاتیونی  سلولزي قرار گرفت و همچنین وجود پلی
تواند، هم سبب تجمع نرمه ها و  در محلول ساخت کاغذها می

الیاف در کنار هم شود و هم تا حدي سبب برقراري پیوند بین 
. لزي کاغذ شود با الیاف سلوNCCاین نانومواد؛ خصوصا 

دهی و پایه کاغذهاي پوشش  گیري وزن نتایج حاصل از اندازه
 درصد 6 به 4از  شده نشان داد که با افزایش سطح تیمار

NCC ،همچنین افزودن . است  افزایش یافتههاوزن پایه کاغذ
PCLشود منجر به افزایش سطح پوشش بر روي کاغذ می .

 مربوطپوشش دهی شده،  در کاغذهاي یشترین مقدار وزن پایهب

 مقدار کمترین  وPCL 10% - NCC 6% - ZnO 3%به 

 14/117  و8/123با مقادیر به ترتیب  شاهد نمونه به مربوط
بیشترین مقدار  شده، تیماردر کاغذهاي  گرم بر متر مربع و

 به مربوط مقدار کمترین  وNCC 6% - ZnO 3%به  مربوط

 گرم بر متر 14/117 و 84/121با مقادیر به ترتیب  شاهد نمونه
 .باشد مربع می

  
Table 1 Basis weight values of the blank, coated and treated papers with different percentages of the 

materials. 
)g/m2( Basis weight 

Treated papers *                     coated papers  
Treatments levels 

0/04 f± 117/14  0/04 f± 117/14  Blank  

0/02 e±119/66  0/02 e±118/36  PCL 10% - ZnO 3% 

0/06 d±120/04  0/06 d±119/17  PCL 10% - NCC 4% 

0/04 c±120/21  0/02 c±120/27  PCL 10% - NCC 6% 

0/06 b±121/02  0/1 b±122/5  PCL 10% - NCC 4% - ZnO 3% 

0/04 a± 121/84  0/02 a± 123/08 PCL 10% - NCC 6% - ZnO 3%  

                    * Absence of PCL 
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  گیري خواص ممانعتی ندازها - 3-4
  جذب آب  -3-4-1

بندي تواند به مواد بستهآب یک ترکیب حیاتی است که می
         کنترل. نفوذ کند و کیفیت مواد غذایی را کاهش دهد

تواند پذیري به آب براي جلوگیري از انتقال رطوبت که مینفوذ
ارد بر روي کیفیت مواد غذایی در طول ذخیره سازي تأثیر بگذ

، )7 و6(هاي  واقع در شکل نتایج بدست آمده مطابق. مهم است
بالاترین میزان جذب آب در کاغذهاي پوشش دهی شده، 

ترین مربوط به و کم) شاهد( به نمونه بدون پوشش مربوط
به ترتیب  PCL 10% - NCC 6% - ZnO 3% پوشش با

مربع بود و براي  متربر  گرم 66/20 و 31/79به مقدار 
 شده بیشترین میزان جذب آب مربوط به نمونه تیمار هايکاغذ

 - NCC 6% شده با تیمارشاهد و کمترین مربوط به کاغذ 

ZnO 3% متربر  گرم 32/67 و 31/79، به ترتیب به مقدار 
با بالاتر رفتن سطح پوشش جذب آب کاغذ . مربع بوده است
           مترین تأثیر را فاکتور وزن پوشش مه. کاهش یافت

  با افزایش وزن .  دارد شدهتیمارو دهی روي کاغذهاي پوشش 

در یک شبکه کاغذي . یابدپذیري به آب کاهش می نفوذپوشش
شوند، بلکه هاي آب تنها از طریق الیاف جذب نمیمولکول

 تمامی در. هاي بین الیاف هم در جذب آب تاثیر دارندحفره

جذب آبّ % 6 به% 4 از NCCمطالعه با افزایش  سطوح مورد
ذهاي پوشش غدر کا PCLبه علاوه وجود . یابد کاهش می

کاغذ شده و سبب چسبندگی این ماده به سطح دهی شده 
هاي نازك و منافذ کاغذ، موجب  علاوه بر پر کردن بخش

به نمونه شود تا نسبت  تشکیل یک لایه سطحی بر روي آن می
ب آب اي در وزن و مقاومت به جذ شاهد تغییر قابل ملاحظه

 - PCLبهZnO همچنین با افزودن . در کاغذ ایجاد کند

NCC  پوشش دهی شده و هايدر کاغذ ZnOبه NCC  در 
یل کاهش منافذ ممانعت به جذب آب بدل، کاغذهاي تیمار شده

نتایج بدست آمده با . بهبود یافتها در کاغذها  و حفره
و  Aloui، )2010(و همکاران  Guillaumem مشاهدات
  ].38 و37 [مطابقت داشت )2011( همکاران
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Fig 6 Water absorption values (Cobb test) the blank paper and coated papers with different percentages of 
coating materials 
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Fig 7 Water absorption values (Cobb test) the blank paper and treated papers with nanomaterials 

 
  مقاومت به عبور هوا  -3-4-2

 از استفاده، )9 و8(هاي  نتایج بدست آمده از شکلمطابق 

NCC  و ZnOتوجهی  قابل میزان به را هوا عبور به مقاومت
قابل مشاهده   پوششدر همه سطوح افزایش این .داد افزایش

 PCL 10% - NCC 6% - ZnO 3%در سطح  و بود
 892در نمونه شاهد کمترین مقدار به ترتیب  مقدار و ینبیشتر

مقدار  بیشترین کاغذهاي تیمار شده، ثانیه بود و در 323 و
 مربوط کمترین مقدار و NCC 6% - ZnO 3%مربوط به 

با افزایش .  ثانیه بوده است323  و563 به ترتیبنمونه شاهد  به
افزایش مواد مقاومت به عبور هواي کاغذ وزن و مقدار نانو

 )2010(و همکاران Tihminlioglu   که با نتایجیافت
 در محلول پوشش دهی، PCL وجود. ]39[ مطابقت داشت

دلیل ه ب.  ایجاد مقاومت به عبور هواي بیشتر کاغذ شدسبب
ش همگن نانومواد در سطح کاغذ اینکه این ماده سبب پخ

ر شود در نتیجه با ایجاد یک فیلم یکنواخت مقاومت به عبو می
 McHughکند که با نتایج هواي بهتري را در کاغذ ایجاد می

ترکیب این سه ماده . ]40[ مطابقت دارد )Krochta ) 1994و
دلیل تشکیل یک لایه پلیمري در ه در فرایند پوشش دهی، ب

همچنین  سطح کاغذ و ایجاد اتصال با الیاف سطح کاغذ و
ور هواي ومت به عبافزایش ضخامت کاغذ منجر به افزایش مقا

 هاعلاوه بر درگیري مکانیکی بین پلیمر ].41[ گردد میهاکاغذ
گردد، امکان  ها می با الیاف سلولزي که باعث افزایش مقاومت

دهی و   هاي پوشش تشکیل پیوند هیدروژنی بین ترکیب

هاي هیدروکسیل سطح و درون الیاف بدلیل  نانومواد با گروه
 رفتگی و حتی پیوند درهمزیرا  ؛یابد  افزایش می NCCوجود

نومواد در  ناشیمیایی بین سه ترکیب مورد استفاده در پوشش و
 همچنین پیوند شیمیایی و درهم رفتگی  وکاغذحین ساخت 
تا و   NCCها با الیاف کاغذ بخصوص مکانیکی آن

موجود در ترکیب، منجر به بهبود و افزایش   ZnOحدودي
 پذیري انعطاف کهاین علاوهه ب . گردیده استها کاغذ مقاومت

  PCLنانومواد وبیشتر  نفوذ پالایش شده، باعث الیاف بیشتر
کاغذها  به عبور هواي  تا مقاومت شود می هاکاغذ ساختار در

پیوندهاي هیدروژنی توان به  از علل دیگر می]. 42[یابد  افزایش
اشاره   ZnOهاي هیدروکسیل کاغذ با و کووالانسی بین گروه

عث بهبود پیوندهاي بین مولکولی بین کاغذ تواند با  که میکرد
  و نانومواد در حین ساخت کاغذدهی   پوششهاي و ترکیب

 ،ي بین سلولیهابا پرکردن فضا  NCCعلاوه به ].43[شود 
همدیگر شده که منجر به   باعث نزدیک شدن سلولزها به

 ].44[  کاغذ نهایی شده استممانعتیافزایش این خاصیت 
خاصیت مقاومت  بهبود باعثمواد زمان نانوهم  استفادههمچنین

با افزودن هر دو نانوماده افزایش . گردید کاغذ به عبور هواي
از یک طرف و   ZnOو  NCCري بین ذراتتوامان پیوندپذی

و ح پذیر سط هاي واکنش  ذرات با گروههمچنین پیوند این
ها را بیشتر افزایش داده  الیاف از طرف دیگر، مقاومتدرون 

  .است
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Fig 8 Air resistance values of the blank paper and coated papers with different percentages of coating materials 

 

  
Fig 9 Air resistance values of the blank paper and treated papers with nanomaterials 

 
  نمقاومت به جذب روغ -3-4-3

بالاترین  ،با توجه به نتایجو ) 11 و10(هاي   مطابق با شکل
  شدهدهیپوشش کاغذهاي  درمیزان مقاومت به نفوذ چربی 

ترین و کم PCL 10% - NCC 6% - ZnO 3%مربوط به 
  وmm2 92 مربوط به نمونه شاهد به ترتیب به میزان مقدار

mm2 162شده تیماردر کاغذهاي بیشترین مقدار  و  بود 
 مربوط  مقدارو کمترین NCC 6% - ZnO 3%بوط به مر

 mm2 162 و mm2 117به نمونه شاهد به ترتیب به میزان 
 افزایش چربیبا افزایش وزن پوشش مقاومت به نفوذ . بود

ش زمان، مساحت نقاط چربی براي تمامی با افزای. یافت
 در همان لحظات  شاهدیافت و براي نمونهافزایش ها  نمونه

   در  و  را جذب کرده   بیشترین روغن آزمایش شروع ابتدایی 
  

توان  میاز علل دیگر نفوذ چربی . برابر روغن نفوذپذیر بودند
عدم یکنواختی در پخش الیاف در هنگام ساخت کاغذ و در به 

نتیجه دانسیته متفاوت در نقاط مختلف کاغذ و نوع و مقدار 
اي مختلف ه پیوندهاي شیمیایی متفاوت بین الیاف در قسمت

درصد  و افزایش  ZnOهمچنین با افزودن. کاغذ اشاره کرد
NCCتا حدي مانع از نفوذ و جذب  منافذ کاغذ پر شده و 

  .دنشو  میروغن در کاغذ 
تواند سبب چسبندگی این پلیمر به سطح   می PCLهمچنین

کاغذ شده و علاوه بر پر کردن بخش هاي نازك و منافذ کاغذ، 
شود و نسبت  سطحی بر روي آن میموجب تشکیل یک لایه 

اي در وزن و مقاومت به نفوذ  به نمونه شاهد تغییر قابل ملاحظه
  . چربی به کاغذ ایجاد کرده است
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Fig 10 Oil absorption values of the blank paper and coated papers with different percentages of coating 

materials 
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Fig 11 Oil absorption values of the blank paper and treated papers with nanomaterials  

  
تواند سبب تجمع   در محلول ساخت کاغذ میCPAMحضور 

ها و الیاف به همدیگر شده و از سوي دیگر پیوند  ذرات، نرمه
نتایج . ه منافذ کاغذ کمتر شودبین الیاف را بیشتر و در نتیج

، )2010( و همکاران Khwaldiaحاصل با مشاهدات 
  ].45و 28[ مطابقت داشت) 1393( چشمک و همکاران

 

  گیري نتیجه - 4
تواند  پذیر می تخریب  مواد و پلیمرهاي زیست استفاده از نانو

ده با این  شتیمارهاي ممانعتی کاغذهاي  باعث بهبود ویژگی
این مواد جایگزینی مناسب . بندي شوند اي بستهمواد در کاغذه

باشند، چون قابلیت  براي مواد پلاستیکی و پلیمرهاي سنتزي می
بازیافت دارند و اگر در محیط قرار بگیرند به آسانی تجزیه 

در این پژوهش اثر کاغذهاي پوشش دهی و تیمار . شوند می
روي  بر PCL و پلیمرNCC ، ZnOشده با نانومواد 

.  بررسی شدبندي اي ممانعتی جهت استفاده در بستهه ویژگی
هاي ممانعتی کاغذهاي  گیري ویژگی نتایج حاصل از اندازه

تیمار شده نشان داد که با حضور نانومواد خصوصا افزایش 
از علل مهم  .ها بهبود یافته است  این ویژگیNCCدرصد 

ها،  توان به افزایش وزن نمونه بهبود خواص ممانعتی می
 در محلول پوشش و PCLنش یکنواخت نانومواد، حضور پراک

هاي  ایجاد چسبندگی با سطح الیاف، پر شدن منافذ و حفره
     و NCC و خصوصا ماهیت PCLکاغذها توسط نانومواد و 

PCLهاي ممانعتی کاغذهاي  مجموع ویژگی  در.شاره کرد ا
پوشش دهی شده به مراتب بهتر از کاغذهاي تیمار شده 
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 در PCLیرا علاوه بر حضور نانومواد، شاهد حضور باشد ز می
تمامی مواد پوشش دهی بر روي ایم و  ترکیب پوشش بوده

ر شده به دلیل کوچک ها ماندگارند ولی در کاغذهاي تیماکاغذ
ت نانومواد  به مقداري اندك شاهد هدر رفبودن نانومواد

 زیرا افزودن نانومواد درحین ساخت کاغذ منجر به، خواهیم بود
گیري  خروج و هدر رفت بخشی از نانومواد از توري شکل

 .شودکاغذ می
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In this study, the effect of various treatments with cellulose nanocrystals (NCC) and ZnO during 
papermaking and coating with these nanomaterials and polycaprolactone (PCL) on the barrier 
properties of the papers was investigated. The samples were studied by field Emission Scanning 
Electron Microscope (FESEM) and X-Ray diffraction (XRD) devices. In this research the 
nanomaterials and the polymer with specified condition (4%, 6% NCC, 3% ZnO and 10% PCL) were 
added to the paper pulps during the papermaking and also as a coating agent. Cationic polyacrylamide 
used as a nanomaterials retention aid in the papermaking process. the results showed the barrier 
properties (water absorption, air permeability and grease absorption) of the treated papers were 
improved but the effect of NCC% increment was more clear in the enhancement of the barrier 
properties and the treated papers with the nanomaterials mixture had the best barrier properties. 
furthermore the barrier properties of the coated papers were enhanced with the nanomaterials addition 
and the NCC nanoparticles had  the main role, also the mixture of nanomaterials and PCL had the best 
barrier properties. Also, the barrier properties of the coated papers were higher than the treated papers. 
 
Keywords: Polycaprolactone, Cellulose nanocrystals, ZnO, Packaging, Biodegradable polymer. 
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