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و و   ممییکلسکلس  ددییدروکسدروکسییشده با نانوهشده با نانوه  مارمارییکاغذ تکاغذ ت  هایهایییژگژگییبر وبر و  ییرطوبترطوبت  ییو حرارتو حرارت  ییحرارتحرارت  ییکهنگکهنگ  ررییتأثتأث

 توزانتوزانیینانوکنانوک

  

  

 چکیده

خرب توسط عوامل م جيتدربههای ساختاری خود خاطر ويژگی كاغذ به

دزدايی اسی دلیلشود. به همین هیدرولیز اسیدی تخريب می ژهيوبهمختلفی 

رايند و نیز توقف و خنثی كردن اين ف منظوربهديمی ق باارزشاز كاغذهای 

ضروری  شدهبيتخربرای تقويت كاغذهای  یبخشاستحکاماعمال تیمارهای 

ز افاده در اين پژوهش برای اسیدزدايی كاغذ و تقويت بافت آن با استاست. 

 ک نانوول، يهیدروكسید كلسیم و نانوكیتوزان در اتان نانو ذرات سازیپراكنده

 ریتأثبررسی  منظوربهبر روی سطوح كاغذ نمونه اعمال شد. همچنین پوشش 

 كهنگی وها در معرض كهنگی حرارتی سازی، نمونهتیمار اسیدزدايی و مقاوم

، مقاومت به تا شدن و روشنی pHطوبتی قرار گرفتند و مقدار ر -حرارتی 

 يجقرار گرفت. نتا موردسنجشقبل و بعد از كهنگی  كاغذهای تیمارشده،

مار های شیمیايی، مکانیکی و فیزيکی كاغذهای تیحاصل از بررسی ويژگی

 كسیدهیدرو نانو ذراتشده قبل و بعد از كهنگی نشان داد كه استفاده از 

 كلسیم منجر به افزايش قلیائیت كاغذ و بهبود درجه روشنی آن شد و

هبود بوجب استفاده از نانوكیتوزان در تركیب با نانوهیدروكسید كلسیم نیز م

 -خواص مکانیکی كاغذهای تیمار شده گرديد. بعد از كهنگی حرارتی

 ی پیداكاغذهای تیمار شده حاوی نانوكیتوزان افت بیشتر رطوبتی، مقاومت

خواص ظاهری نیز كاغذهای تیمار شده با  ازنظركرد. همچنین 

 ركیبتنانوهیدروكسید كلسیم در قیاس با كاغذ شاهد و كاغذ تیمارشده با 

 ود.بهیدروكسید كلسیم نانوكیتوزان، از پايداری بیشتری برخوردار نانو
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تخريب  جيتدربه (آلوده گازهای رطوبت، گرما،)خارجی 

-ترين عوامل تخريب كاغذهای قديمی میز مهم. اشودمی

اشاره كرد هیدرولیز اسیدی و اسیدی شدن كاغذ توان به 

ی هارهیزنجهیدرولیز اسیدی منجر به گسست  .[6-1]
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شود. تغییر شکل و از دست دادن مقاومت و متوالی می

شود بافت آن تا حدی ضعیف شود كه حتی كاغذ باعث می

 با تماس دست، ساختار آن از بین رفته و متلاشی شود

ی اچرخهی هاواكنشبهترين راه برای متوقف كردن  .[2]

ی اسید و فراهم آوردن سازیخنثتسريع شده اسیدی، 

شرايط قلیايی ملايم از طريق واكنش با تركیبات قلیايی 

اين كار از طريق تیمار اسیدزدايی انجام گرفته و  .[7است ]

سازی اسیدها، افزايش ذخیره قلیايی و ، خنثیpHفزايش ا

جلوگیری از اسیدی شدن مجدد كاغذ با خارج نمودن مواد 

روند اف اسیدزدايی به شمار مینامطلوب از كاغذ؛ از اهد

بالا هم ممکن است موجب تخريب  تیائیقلالبته  .[8]

نانو  از استفاده كاغذ، اسیدزدايی در .[9]قلیايی گردد 

 سطح ذرات اينچراكه كارايی زيادی دارد  قلیايیذرات 

 هایگروه با واكنش برای توانندمی و داشته تریبزرگ ويژه

 برای بیشتری ظرفیت زا و باشند دسترس در اسیدی

نانو ذرات  ،علاوهبه .[10]باشند  برخوردار سازیخنثی

 سلولزی الیاف شبکه داخل به نفوذ برای بیشتری توانايی

 به و شوند پخش توانندمی كاغذ ضخامت تمام در داشته،

 به و نگذاشته جای بر سفیدک كاغذ روی بر دلیل، همین

 .[7]گذارند ینم منفی بر روی كاغذ ریتأث بصری لحاظ

ی برای اسیدزدايی از كاغذ مؤثرهیدروكسید كلسیم ماده 

گسترده  طوربهاست و در تیمارهای اسیدزدايی آبی 

اما تیمار آبی بر روی كاغذهای دارای ؛ شوداستفاده می

نیست. ذرات  استفادهقابلرنگ و جوهرهای حساس به آب 

ی خوببههای الکلی نیز هیدروكسید كلسیم در حلال

ی در مؤثر طوربهتوان پراكنده نشده و از اين تركیب نمی

اما اگر از هیدروكسید كلسیم ؛ ی بهره بردرآبیغهای روش

توان اين شود، میدر ابعاد نانو برای اسیدزدايی استفاده 

های مختلف آلی پراكنده نمود و را در حلال هانانوذره

 .[11]ی استفاده كرد رآبیغهای جهت اسیدزدايی در روش

 با آلیفاتیک هایاز الکل معمولاًهای غیرآبی، در روش

 شود، زيرا كشش)نظیر اتانول( استفاده می كوتاه زنجیره

در تیمار اسیدزدايی  داشته، كمتری نسبت به آب سطحی

 برخلافاز سرعت خشک شدن بالاتری برخوردارند و 

خوردگی های آبی، هنگام خشک شدن موجب چروکروش

سبب  های الکلید. همچنین استفاده از حلالشونكاغذ نمی

واكشیدگی سلولز و نفوذ بهتر عوامل قلیايی به درون الیاف 

كاغذ در  pHهرچند هدف از افزايش  .[11و  7]گردد می

تیمارهای اسیدزدايی فراهم كردن محیط قلیايی ملايم 

ی اسیديته و جلوگیری از تشکیل سازیخنثبرای توقف و 

اما در درازمدت، ظرفیت  محصولات مخرب است

است. به اين  ترمهمآن  pHبافركنندگی كاغذ از مقدار 

كربنات كلسیم  پركنندهمعنی كه كاغذ بايد حاوی مقداری 

برای جلوگیری از اسیدی شدنِ آتی در برابر عوامل 

 .[12]اسیدی، آلاينده و اكساينده باشد 

كاغذ و ذخیره قلیايی را  pHاسیدزداهای متداول  

كنند. را تقويت نمی شدهبيتخردهند اما كاغذ يش میافزا

، شدهبيتخربه همین خاطر بعد از اسیدزدايی از كاغذ 

ود. شسازی كاغذ اعمال میيک مرحله فرايند مقاوم معمولاً

مرسوم از  بخشاستحکامچنانچه عامل اسیدزدا با عاملی 

ا جنس سلولز همراه باشد امکان انجام اقدامات حفاظتی ر

ز كه استفاده از مشتقات سلول. سازدیمنحو بهتری مهیا به 

ساختاری به سلولز شباهت دارند در حفاظت و  ازنظر

و  10، 6، 5، 2، 1]ها امری متعارف است تقويت نمونه

13]. 

 يکی از پلیمرهای طبیعی كه شباهت زيادی به سلولز 

 از استیل حذف گروه واكنش جهیدرنتدارد كیتوزان است و 

 مولکولی ساختاری شباهت .[14] ديآمی دست هب كیتین

 سلولز با كیتوزان كه است شده سبب سلولز با كیتوزان

 ایپیونده جهیدرنتو  [13باشد ] داشته خوبی یريپذسازش

 زسلول و كیتوزان بین یكووالانس پیوند و يونی هیدروژنی،

-گروه لهیوسبه هیدروژنی پیوند (.1شود )شکل می تشکیل

 و است ضعیف كاملاً پیوند شود. اينمی شکیلت های آمینی

-يون بین يونی . پیوندكندینم شركت مقاومت تر در زياد

 تشکیل آمینی كاتیونی هایگروه و كربوكسیل سلولز های

 از طريق است، آمینی پیوند كه یكووالانس شود. پیوندمی

 ولزسل كربونیل گروه با اول كیتوزان آمینو هایگروه واكنش

 هایگروه بین یكووالانس پیوند ديگر نوع .شودیم تشکیل

 سلولزی آلدهید الیاف هایگروه و كیتوزان اول آمینو

 .[14شود ]می تشکیل
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 [14] یسلولزپیوندهای بین کیتوزان و الیاف  -1شکل 

 آن ساختاری شباهت و كیتوزان هایويژگی به توجه با

 نیز كاغذ حفاظتی تیمارهای در كیتوزان از سلولز، با

عامل  عنوانبهتواند كیتوزان می .[15]شود می استفاده

افزايش مقاومت در تیمارهای اسیدزدايی استفاده شده و 

گردد ی و استحکام كاغذهای قديمی سازمقاوممنجر به 

[16- 13] .Ponce-Jimens ( نشان 2002و همکاران )

مقاومت  های اسیدی كیتوزاندادند كه تیمار كاغذ با نمک

 pHدهد اما مقاومت كاغذ، سفیدی و به قارچ را افزايش می

استخراجی در مقايسه با استفاده از مشتقات سلولزی 

( گزارش كرد 2003) Basta نیهمچنيابد كاهش می

تیمار با محلول اسیدی كیتوزان با رسوب  كهیهنگام

شود، مقاومت كاغذ در كهنگی سالیسیلات سديم همراه می

 .[16]يابد سازی اسیدها افزايش مینثیبه علت خ

Vizárová یاگانهسه سیستم ( عملکرد2008) همکاران و 

نشاسته  و سلولز اتیل هیدروكسی متیل كیتوزان، از

 كردند بررسی كلسیم كربناتبی آبی محلول در را كاتیونی

 به منجرگانه سه پلیمری سیستم اين داد نشان نتايج و

 .[15]گرديد ها نمونه در بیخو یسازمقاوم و تثبیت

Ardelean ساختار اصلاح برای (2009) همکاران و 

 كاغذهای تقويت در كیتوزان متیل كربوكسی از كیتوزان

 ساختاری اصلاح كردند عنوان و كرده استفاده قديمی

 افزايش موجب كیتوزان متیل كربوكسی تهیه و كیتوزان

 شده تیمار كاغذهای و شده آبی محیط در آن حلالیت

 مقاومت بودند، اما برخوردار خوبی مقاومت از گرچه

 با مقايسه در شده تیمار كاغذهای تركیدگی و كششی

نبود.  بالاتر سلولز متیل كربوكسی با شده تیمار كاغذهای

تواند در هر دو موقعیت گروه آمینو همچنین، كیتوزان می

و در زمینه حفاظت كاغذ  شدهاصلاحو هیدروكسیل 

جديدی پیدا كند كه شامل قابلیت انحلال در  كاربردهای

pH  نتايج  .[13] استكمتر از خنثیCiolacu  و همکاران

دهی با كربوكسی متیل ( نیز نشان داد كه پوشش2017)

كیتوزان و كیتوزان نوع چهارم منجر به بهبود خواص 

مقاومتی كاغذ )مقاومت به تا شدن و مقاومت كششی( 

كمتری بر روی  ریتأثد شده و آلکیل كیتوزان هرچن

های مقاومتی داشته اما ممانعت بسیار خوبی در شاخص

مشتقات كیتوزان  درمجموعبرابر آب از خود نشان داد. 

های متعدد در حفاظت موادی با كارايی عنوانبهتواند می

های فعلی قرار گرفته و بر محدوديت مورداستفادهكاغذ 

-قرار می ستفادهموردامشتقات سلولزی كه در مرمت كاغذ 

 .[16]گیرند، فائق آيد 

-تیمارهای اسیدزدايی و استحکام ریتأثبرای بررسی 

 ماندگاری تعیین های كهنگی برایبخشی كاغذ، آزمون

درازمدت  ریتأث ینیبشیپ و آن تخريب سرعت كاغذ،

طی . [12و  2-4]شوند می انجام حفاظتی تیمارهای

ها از مقاومت نسبت به ساير كهنگی، مقاومت به تا شدن

تخريب كاغذ در  .[2]حساسیت بیشتری برخوردار است 

خواص مکانیکی،  بازگشترقابلیغكهنگی با تغییرات 

شیمیايی و بصری كاغذ آغاز شده و حرارت و رطوبت 

در كاغذهای اسیدی شده منجر به  خصوصبهنسبی بالا 

استفاده از . [17شود ]كاهش مقاومت به تاشدن می

ای بر پیچیده ریتأثاسیدزدايی  منظوربهی تركیبات قلیاي

تواند موجب تقويتِ مناطق مقاومت كاغذ دارد و می

. [6گردد ] هاآنكاغذ و بهبود پیوندهای  شدهفیتضع

مريزاسیون و برخی محققین بین افت سلولز درجه پلی

ای از كهنگی تسريع نتیجه عنوانبهكاهش مقاومت كاغذ 

، در برخی موارد افت حالنياابشده روابطی گزارش كردند، 
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 مثلاً يک عامل ديگر باشد؛  مقاومت ممکن است ناشی از

 pHسفتی الیاف كه طی خشک شدن و شرايطی كه 

 .[2]شود يابد، مقدار آن بیشتر هم میكاهش می

طی كهنگی خصوصیات بصری كاغذ و سلولز تحت 

ی گیرند در كهنگی تسريع شده، درجه روشنقرار می ریتأث

كاهش  CIE L*a*b( در سیستم Lسفیدی )مقدار  و نیز

 *aو  )تمايل به زرد شدن( *bزردی و  كهیدرحاليابند می

-افزايش می CIE L*a*b)تمايل به قرمزی( در سیستم 

روشنی برای سنجش كهنگی كاغذهای قديمی  .[4]يابند 

 كهنگی براثربسیار مناسب است زيرا تغییر در رنگ كاغذ 

نواحی آبی و بنفش طیف بیشترين  يا تخريب حرارتی در

 طی كهنگی تسريع شده، زرد شدن. [18]مقدار را داراست 

بیانگر  های كربونیل وتواند ناشی از گروهكاغذ می

استفاده از كلسیم در [. 19و  7]اكسیداسیون باشد 

م لسیكمثبتی بر روی درجه روشنی دارد.  ریتأثاسیدزدايی 

 2COدر اثر كهنگی با موجود در نانوهیدروكسید كلسیم، 

گیرد كه علاوه بر تركیب شده و كربنات كلسیم شکل می

 مثبتی بر روی بهبود خواص ریتأثايجاد ذخیره قلیايی، 

 كربنات كلسیم نسبت به .[11و  7، 4دارد ]ظاهری كاغذ 

ه كند و منجر بالیاف كاغذ نور بسیار بیشتری منعکس می

استفاده از  .[19و  18] گرددافزايش درجه روشنی می

ه ببعد از تیمار گرمايی منجر  خصوصبهكیتوزان نیز 

 .[20]شود كاهش درجه روشنی می

 منظوربه، در اين تحقیق ذكرشدهبا توجه به اهم موارد 

 انونسازی اسیدزدايی كاغذ و افزايش كارايی آن از پراكنده

ده هیدروكسید كلسیم در حلال الکلی )اتانول( استفا ذرات

 د وشی تقويت كاغذ نیز از نانوكیتوزان استفاده شده و برا

-منتايج حاصله با كاغذ عاری از مواد اسیدزدا و استحکا

بخشی اسیدزدايی و استحکام ریتأثبخش مقايسه شد تا 

بررسی شود. همچنین برای ارزيابی ماندگاری و دوام 

ر برطوبتی نیز  -تیمارها آزمون كهنگی حرارتی و حرارتی

س پتیمار شده و تیمار نشده انجام شد تا های روی نمونه

با بررسی  شدهانجاماز كهنگی، میزان كارايی تیمارهای 

، مقاومت كاغذ و خواص بصری آن مورد ارزيابی تیائیقل

 قرار گیرد.

 هامواد و روش
 کاغذ

یمارهای اينکه آزمايش مستقیم ت احتمالبهبا توجه  

 هاآنت به اسیدزدايی بر روی كاغذهای تاريخی ممکن اس

 ايیكاغذه روی بر ابتدا هاآزمونمعمولاً آسیب وارد كند، 

 زا پس و شوندمی انجام( صافی كاغذ) سلولز جنس از ويژه

-می قرارمورداستفاده  قديمی كاغذهای برای نتايج، كسب

من در اين تحقیق از كاغذ صافی واتبه همین خاطر . گیرند

ولز لوص بالای سلبدون مواد افزودنی و به دلیل خ 1شماره 

 .[19و  10، 7]آن استفاده شد 

 نانو ذرات هیدروكسید كلسیم توسط شركت: نانو مواد

يا  الابمبنا )مشاوران به آور نانوی امید( با روش پايین به 

بتدا ابود.  تولید شدهزير  صورتدهی بهبه عبارتی رسوب

آلمان،  Merckشركت گرم از پودر ژلاتین )محصول  2/0

لیتر آب مقطر حل میلی 100در ( 104078 كد محصول

گراد درجه سانتی 45دقیقه در دمای  15شد و برای مدت 

ی به آرامبهگرم از پودر كلريد كلسیم  41/4زده شد. هم

دقیقه  30محلول ژلاتین افزوده شد و محلول برای مدت 

 100گراد هم زده شد. سپس درجه سانتی 90در دمای 

به محلول  قطرهقطره صورتبهيم لیتر هیدروكسید سدمیلی

رنگ تغییر رنگ به شیریاضافه شد تا رنگ محلول از بی

كند. محلول حاصله برای مدت يک ساعت هم زده شد. 

 رنگ نهايی سانتريفیوژ شده و برای زدودنرسوبات شیری

ر های آلی، چندين باكلريد، هیدروكسید سديم و ناخالصی

ساعت در  24رای مدت ب تاً ينهابا آب مقطر شسته شد و 

گراد قرار گرفت تا خشک شود. درجه سانتی 120دمای 

 توسط آمده از كیتیندستنانو كیتوزان نیز از كیتوزان به

ق محلول رقی .تهیه شدبه روش زير  شركت نانو نوين پلیمر

پودر كیتوزان طی سه مرحله در دستگاه سوپرآسیاب  1%

دور  با (Masuko Sangyoشركت  MKCA6-2ژاپنی )مدل 

در  شدههیته نانو موادآسیاب شد. كلیه  rpm1800موتور 

ز نانومتر و ضخامت كمتر ا 100اين پژوهش با ابعاد زير 

 نانومتر، در محدوده نانومتری قرار داشتند. 30
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 غذسازی کادر تیمار اسیدزدایی و مقاوم مورداستفادهمواد شیمیایی  -1جدول 

 روش تهیه شرکت سازنده مواد شیمیایی

 (دهیرسوب)روش پايین به بالا  شركت مبنا )مشاوران به آور نانوی امید( نانوهیدروكسید كلسیم

 سیاببا استفاده از دستگاه سوپر آ، آمده از كیتیندستكیتوزان بهاز  شدههیته شركت نانو نوين پلیمر نانوكیتوزان

 --- شبنم كرمان هاكارخانهشركت  (%96اتانول )

 

ا بده و شبه اتانول افزوده  نانو ذراتسازی، رای پراكندهب

پراكنده  در حلالاستفاده از همزن مغناطیسی )استیرر( 

ی در اتانول سازپراكندههای مختلف شدند. نسبت

 03/0قرار گرفت و نسبت بهینه با تركیب  موردسنجش

توجه به  بالیتر اتانول انتخاب شد. میلی 100گرم در 

 25و  15،20، 10بی و در نظر گرفتن زمان مشاهدات تجر

ی در نظر سازپراكندهدقیقه برای  20زمان  تاًينها دقیقه،

 صورتبهگرفته شد. همچنین با توجه به اينکه نانوكیتوزان 

ا ( تهیه شده بود، پس از تعیین نسبت بهینه، ب%5/2ژل )

قرار گرفت  مورداستفادهی سیس 100گرم در  16غلظت 

 1ای اسیدزدايی بر روی كاغذ واتمن شماره تیماره .[13]

اده می انجام گرفت تا نفوذ ورغوطهبا استفاده از شیوه 

 منظوربهيکنواخت صورت گیرد.  طوربهاسیدزدا به كاغذ 

ی ورغوطهايجاد شرايط يکسان در تیمار اسیدزدايی، زمان 

 ثانیه در نظر گرفته شد. 60 هانمونهبرای تمام 

 T 529مطابق با استاندارد سطح كاغذ  pH سنجش

om-99 و با استفاده از pH مدل سنجMethrom-826 

 .[19و  10، 7]مجهز به الکترودهای مسطح انجام شد 

و  ISIRI 4706آزمون كهنگی حرارتی مطابق با استاندارد 

گراد بر یسانتدرجه  100ساعت در دمای  120به مدت 

رطوبتی نیز انجام شد. آزمون كهنگی حرارتی  هانمونهروی 

یر كهنگی بر خواص كاغذ مطابق با تأثتعیین  منظوربه

در گرمخانه با قابلیت تنظیم دمای  ISIRI 4706استاندارد 

 240درصد، به مدت  65گراد و رطوبت یسانتدرجه  80

 ساعت انجام شد.

از توزيع نانوذرات در كاغذها  مشاهده برای

 (FE- SEM) میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدان

برای تعیین  استفاده شد. MIRA3TESCAN-XMU مدل

های عاملی یر تیمارهای اسیدزدايی و كهنگی بر گروهتأث

 قرمزمادونسنجی یفطكاغذهای تیمار شده، از آزمون 

استفاده شد.  XR1( مدل پركین المر FTIRتبديل فوريه )

های كهنگی بر روی اسیدزدايی و آزمون ریتأثبرای بررسی 

تیمار شده )و تیمار نشده(، مقاومت به تا شدن  كاغذهای

و با استفاده از دستگاه  T 511 om-02طبق استاندارد 

MIT  كمپانیTinus Olsen  انجام شد و برای ارزيابی

 Elrepho 070روشنی كاغذها نیز از دستگاه كالرمتر 

آماری با  وتحلیليهتجزاستفاده شد.  L& Wكمپانی 

 طرفهآنالیز واريانس يک و SPSSاری افزار آماستفاده از نرم

ها به كمک آزمون بندی میانگینمقايسه و گروه يتو درنها

 ([ انجام شد.p <05/0درصد ) 5دانکن ]در سطح 

 

 نتایج و بحث
 تیمار اسیدزدایی

و  كاغذهای تیمار شده FESEMتصوير  1در شکل 

ل طور كه در شکشود و همانمشاهده می نانو موادتوزيع 

 100با ابعاد زير  مورداستفاده نانو موادشود، یديده م

 .نانومتر در يک بُعد خود، در محدوده نانو قرار دارند
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 ب      الف
 الف( کاغذ تیمار شده با نانوهیدروکسید کلسیم،      ب( کاغذ تیمارشده با نانوهیدروکسید کلسیم و نانوکیتوزان -1شکل 

معمولاً  كاغذی هاینمونه FTIR : تحلیلFTIRهای طیف

دارد  رطوبت به زيادی وابستگی كاغذ زيرا پیچیده است

 ریتأث cm 1800-1 تا cm 1500-1 محدوده در .[19و  11]

شود. می مشاهده بهتر كاغذ روی بر كهنگی تیمارهای

 گروه از ناشی اندتومی cm 1730-1 در پیک مشاهده

 cm-1پیک جذبی در ناحیه و باشد  كربوكسیل يا كربونیل

نسبت داد. های كربوكسیل به گروهتوان را می 1700

cm-1 بین) پیونديافته آب وشده جذب آب نوار ،حالنيباا

 پهن خیلی تواندمی اوقات گاهی( cm1670-1 و 1635

همچنین با . بپوشاند را كربونیل هایگروه نوارهای و شده

لسیم در تركیب توجه به اينکه طی كهنگی، هیدروكسید ك

-كربن منجر به تشکیل كربنات كلسیم می دیاكسیدبا 

 cm 1440-1شود، ممکن است پیک مربوط به كربنات در 

پیک جذبی  .[11]خمشی سلولز پوشانده شود  H-O توسط

مربوط به ارتعاش كششی  cm 3300-3500-1در محدوده 

های هیدروكسیل آزاد مولکول سلولز و پیک جذبی در گروه

های مربوط به كشش گروه، cm 2900-2950-1ده محدو

H-C 1پیک جذبی در ناحیه ، سلولز-cm 1059  مربوط به

 C-O-Cدر پیوندهای گلیکوزيدی  C-Oكشش پیوندهای 

 ،cm 1640-1650-1پیک موجود در محدوده و ز بوده سلول

های بلورين شده توسط بخشاحتمالاً مربوط به آب جذب

های نمونه FTIRهای یفمشاهده ط .[19] است سلولز

 4و  3، 2های تیمار شده، قبل و بعد از كهنگی در شکل

دهد كه پیک مربوط به گروه كربونیل توسط آب می نشان

پیک مربوط به . [19و  11است ]پیونديافته پوشانده شده 

در محدوده های هیدروكسیل آزاد مولکول سلولز گروه
1-cm 2400  از كهنگی  دهد كه بعدنشان می 3400تا

آزاد  هیدروكسیلرطوبتی از مقدار  –حرارتی و حرارتی 

ناشی از اكسیداسیون گروه  احتمالاً كاسته شده و اين امر 

های كربوكسیلیک و تولید و تشکیل گروه هیدروكسیل

پیک . با توجه به كاهش [19]اسیدهای ضعیف است 

در  O-C یكشش)ارتعاش  cm 1059-1جذبی در ناحیه 

، افزايش گسست ز(سلول C-O-Cیکوزيدی پیوندهای گل

پیوند گلیکوزيدی در زنجیر سلولز در كاغذ شاهد نسبت به 

كاغذ تیمار شده با نانوهیدروكسید كلسیم و 

 .استنانوهیدروكسید كلسیم همراه با نانوكیتوزان مشهود 

 

 

 نانو هیدروكسید كلسیم

 نانوكیتوزان

 نانوكیتوزان

 نانوهیدروكسید كلسیم
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 طوبتیر -کاغذ شاهد قبل و بعد از کهنگی حرارتی و حرارتی  FTIRطیف  -2شکل 
 

 طوبتیر -کلسیم قبل و بعد از کهنگی حرارتی و حرارتی  دیدروکسینانو هکاغذ تیمار شده با  FTIRطیف  -3شکل 

pH  مقدار  5كاغذ: در شکلpH  كاغذهای تیمار شده

با نانوهیدروكسید كلسیم و نیز كاغذ تیمار شده با 

نانوهیدروكسید كلسیم همراه با نانوكیتوزان در مقايسه با 

دهد شود و نشان مید )تیمار نشده( مشاهده میكاغذ شاه

كاغذهای تیمارشده و كاغذ  pHكه قبل از كهنگی بین 

-اختلاف معناداری وجود دارد. همان %95شاهد در سطح 

كلسیم  نانو ذراتشود، وجود ديده می 5طور كه در شکل 

 .[11و  5-7، 2]كاغذها شده است  pHمنجر به افزايش 

ر تركیب با هیدروكسید كلسیم، به استفاده از كیتوزان د

گذاشته است  ریتأثكاغذ  pHمیزان اندكی بر روی مقدار 

-تیمار حرارتی و حرارتی  ریتأث 5همچنین شکل  .[16]

دهد. با توجه به رطوبتی را نیز بر روی كاغذها نشان می

نبودِ عواملِ بافركننده و ذخیره قلیايی در كاغذ شاهد، 

 -ز آخرين مرحله كهنگی حرارتی اين كاغذ بعد ا pHمقدار 

كاغذ در  pHرطوبتی به كمترين حالت خود رسیده و 

هرچند در  .[5-7و  2]محدوده اسیدی قرار گرفته است 

كاغذهای  pHرطوبتی،  -اثر كهنگی حرارتی و حرارتی 

تیمار شده نیز نسبت به كاغذهای تیمار شده اما كهنه 

كاغذ شاهد كه نشده كاهش معناداری دارند، اما نسبت به 

سازی است همچنان عاری از تیمارهای اسیدزدايی و مقاوم

pH  معنادار  %95در سطح  هاآنبالاتری داشته و اختلاف

است. علاوه بر وجود كلسیم، كیتوزان و گروهِ آمین نیز در 

 .[15]كاغذ شده است  pHاين تیمار مانع از افتِ شديد 
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 رطوبت -کلسیم و نانوکیتوزان قبل و بعد از کهنگی حرارتی و حرارتی  دیدروکسینانو هکاغذ تیمار شده با  FTIRطیف  -4شکل 

 

 

 کاغذهای تیمار شده pHتیمار اسیدزدایی و کهنگی بر  ریتأث -5شکل 

كاغذ تیمار شده با  pHبعد از كهنگی حرارتی، 

ساير تیمارها  نانوهیدروكسید كلسیم اختلاف معناداری با

 ریتأثرطوبتی، به علت  -داشته و بعد از كهنگی حرارتی 

 16، 6، 4، 1]حرارت و رطوبت بر روی زنجیرهای سلولزی 

معناداری  طوربهكاغذهای تیمار شده نیز  pHمیزان  [17و 

كاغذ شاهد  pHكاهش يافته، اما نسبت به  %95در سطح 

چنین با وجود بالاتری برخوردار است. هم همچنان از مقدار

 -كاغذهای تیمار شده بعد از كهنگی حرارتی  pHافتِ 

اين كاغذها در محدوده مناسبی بوده كه اين  pHرطوبتی، 

امر ناشی از ظرفیت بافركنندگی ذرات كلسیم و ذخیره 

 -قلیايی كاغذ تیمار شده طی كهنگی حرارتی و حرارتی 

 [.12و  11، 7-9]رطوبتی بود 

تیمار اسیدزدايی را  ریتأث 6ل مقاومت به تا شدن: شک

دهد. با وجود بالا بر مقاومت به تا شدن كاغذها نشان می

در كاغذ تیمار شده با نانوهیدروكسید  pHبودن مقدار 

بندی مقاومت به تا شدن، در گروه ازنظركلسیم، اين كاغذ 

نانو  ریتأثمشابهی با كاغذ شاهد قرار گرفت. با توجه به 

اين كاغذ، كاهش  pHم در افزايش هیدروكسید كلسی ذرات

تواند ناشی از تخريب می مقاومت به تا شدن در اين تیمار

ی، افزايش سفتی الیاف و كاهش نسبی جزئقلیايی 
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، حالنيباا .[18و  9، 2، 1]پذيری الیاف باشد انعطاف

استفاده از نانوكیتوزان در تركیب با نانوهیدروكسید كلسیم 

. [20و  15]تا شدن گرديد  منجر به افزايش مقاومت به

 بعد از كهنگی حرارتی، اختلاف معناداری بین مقاومت به

-تا شدن كاغذ شاهد و كاغذهای تیمار شده مشاهده نمی

 صورتبهشود. اضافه شدن تركیبات قلیايی به كاغذ 

و نیز كمتر  [18]ی الیاف ريپذانعطافدهی، كاهش پوشش

غذهای تیمار شده بودن پیوندهای هیدروژنه در قیاس با كا

با نانوهیدوركسید كلسیم در تركیب با نانو كیتوزان در 

كمتر شدن مقدار مقاومت به تا شدن اين كاغذ نسبت به 

نیست  ریتأثیب نانوكیتوزان –تیمار با نانوهیدروكسید 

بعد از كهنگی شود كه مشاهده می 6در شکل  .[14]

و  حرارت و رطوبت ریتأث به خاطررطوبتی،  -حرارتی 

هیدرولیز كاغذ، میزان مقاومت به تا شدن نسبت به كاغذ 

با توجه  .[19و  17، 4]شاهد افت بیشتری پیدا كرده است 

كلسیم  دیدروكسینانو هبه اينکه در كاغذهای تیمار شده با 

 -و نانوكیتوزان، مقاومت به تا شدن بعد از كهنگی حرارتی 

توان نتیجه رطوبتی تفاوت زيادی نسبت به قبل داشته، می

حرارت و رطوبت و هیدرولیز اسیدی،  ریتأثگرفت به خاطر 

پذيری و افزايش سفتی الیاف منجر به تُردی كاهش انعطاف

بیشتر كاغذ و افت مقاومت به تا شدن در اين تیمار گرديد 

، بعد از پايان 6، با توجه به شکل درمجموع. [18و  6، 4]

شده نسبت به  رطوبتی، كاغذهای تیمار -كهنگی حرارتی 

، %95كاغذ شاهد با اختلاف معناداری در سطح اطمینان 

همچنان از مقاومت به تا شدن بالاتری برخوردار بودند كه 

 دهد.مثبت تیمار اسیدزدايی را بر كاغذ نشان می ریتأث

 
 

 
 اغذهای تیمار شدهتیمار اسیدزدایی و کهنگی بر مقاومت به تا شدن ک ریتأث -6شکل 

تیمار اسیدزدايی را بر  ریتأث، 7درجه روشنی: شکل 

دهد. با توجه به اينکه در درجه روشنی كاغذها نشان می

و  شدهاستفادههیدروكسید كلسیم  نانو ذراتتیمارها از 

و  6، 5، 2]مثبتی بر درجه روشنی داشته  ریتأثكلسیم 

ا كاغذ مقدار درجه روشنی كاغذهای تیمار شده ب [11

اختلاف معناداری دارند.  %95شاهد در سطح اطمینان 

شود، بعد از كهنگی مشاهده می 7طور كه در شکل همان

رطوبتی درجه روشنی كاغذها كاهش  -حرارتی و حرارتی

كاغذ تیمار شده با  [19و  17، 7، 4]پیدا كرده است 

رطوبتی با  -نانوهیدروكسید كلسیم بعد از كهنگی حرارتی

از درجه روشنی  %95معناداری در سطح اطمینان  اختلاف

 ؛[18و  11، 7، 4]بیشتری از بقیه تیمارها برخوردار است 

اما در كاغذ تیمار شده با نانوهیدروكسید كلسیم به همراه 

نانوكیتوزان، به خاطر وجود كیتوزان در اين تیمار، بعد از 

است كهنگی مقدار درجه روشنی اندكی كاهش پیدا كرده 

[20.] 
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 گیرینتیجه
هیدروكسید  نانو ذراتتیمار اسیدزدايی با استفاده از 

كلسیم و نانوكیتوزان و  دیدروكسینانو هكلسیم و نیز 

سیدزدايی و با كاغذ شاهد )بدون تیمارهای ا هاآنمقايسه 

 نانو ذراتسازی( نشان داد كه استفاده از مقاوم

كاغذ در هر دو  pHهیدروكسید كلسیم منجر به افزايش 

-تیمار در قیاس با كاغذ شاهد شد. همچنین انجام آزمون

های كهنگی نشان داد استفاده از نانوكیتوزان در تركیب با 

اگرچه منجر به افزايش  هیدروكسید كلسیم نانو ذرات

شود اما بعد از كهنگی حرارتی مقاومت به تا شدن كاغذ می

 دیدروكسینانو هرطوبتی، نسبت به كاغذ تیمار شده با  -

كلسیم  دیدروكسینانو هكند. كلسیم افت بیشتری پیدا می

مثبتی بر درجه روشنی و بهبود خواص بصری  ریتأث

كاغذهای تیمار شده داشت و بعد از كهنگی حرارتی و 

 دیدروكسینانو هطوبتی نیز كاغذ تیمار شده با ر –حرارتی 

ها خواص بصری بهتری در قیاس با ساير نمونه كلسیم از

 برخوردار بود.
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EEffffeecctt  ooff  ddrryy--  hheeaatt  aanndd  mmooiisstt--hheeaatt  aaggiinngg  oonn  pprrooppeerrttiieess  ooff  ppaappeerrss  ttrreeaatteedd  wwiitthh  

nnaannoo  ccaallcciiuumm  hhyyddrrooxxiiddee  aanndd  nnaannoo  cchhiittoossaann  

  

  
Abstract 

Paper due to its structural properties, is gradually degraded by 

different destructive factors especially acidic hydrolysis. For 

this reason, deacidification of the old valuable papers in order 

to stop and neutralize this process and applying consolidation 

treatments for strengthening of degraded paper is necessary. 

In this study, for deacidification and consolidaton, by using 

dispersions of Nano Calcium hydroxide and Nano Calcium 

Hydroxide with companion of Nano Chitosan in Ethanol, a 

Nano coat was applied on the paper samples. Also, in order to 

investigate the effect of deacidification and consolidation 

treatments, the samples were subjected to dry-heat and moist-

heat aging. Then, pH, folding endurance, and brightness of 

the treated aged and unaged papers were studied. The results 

of studying the chemical, mechanical and physical properties 

of treated papers before and after aging showed that the use of 

calcium hydroxide nanoparticles led to an increase in 

alkalinity improved the brightness, while using Nano chitosan 

with calcium hydroxide increased the mechanical properties 

of paper. But after moist-heat aging, the folding endurance of 

treated papers with Nano calcium hydroxide - Nano chitosan 

had more decrease. Also, in terms of optical properties, the 

papers treated with calcium hydroxide nanoparticles had more 

stability in comparison to control samples and treated papers 

with combination of Nano calcium hydroxide and Nano 

chitosan.  

Keywords: paper deasidification, nano, calcium hydroxide, 

chitosan, accelerated aging. 
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