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The starch-based films have some disadvantages such as weak mechanical and 
poor water barrier properties that restrict their applications in food packaging. 
In the present research, to improve the properties of the starch films, a constant 

level of citric acid and polyvinyl alcohol (PVA) (10%) with different amounts of glycerol 
(GLY) as a lubricating agent, crystal nanowhiskers (CNW) and titanium dioxide 
(TiO2) nanoparticles were used together. Finally, the effects of these compounds on 
permeability properties of the obtained starch-based bionanocomposites were studied 
and their optimum values were determined by central composite design of response 
surface methodology. The results of X-Ray diffraction test showed that at low levels 
of TiO2 and CNW there was no diffractogram peak obtained. However, at high levels 
of TiO2 and CNW there emerged distinct and sharp peak which was attributed to 
greater crystalline region and probably non-homogeneity in particle distribution. The 
Fourier transmission infrared data showed that addition of CNW and TiO2 increased 
hydrogen binding between the nanofillers and biopolymer matrix. The effects of 
TiO2 and CNW concentrations as quadratic and glycerol concentration as linear and 
quadratic were significant on water vapor permeability (WVP). The optimum levels 
of TiO2, CNW and GLY for obtaining minimum WVP corresponded to 0.118, 0.3 g 
and 1.06 mL, respectively.
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فیلم خالص نشاسته معایبی مانند خاصیت آبدوستی شدید و خواص مکانیکی نسبتاً ضعیف دارد 
که استفاده از آن را برای تولید فیلم های مصرفی در صنایع بسته بندی محدود می سازد. در این 
پژوهش براساس مطالعات پیشین، برای بهبود خواص فیلم نشاسته نرم شده )PS( از مقدار ثابت 
 ،)GLY( و نیز مقادیر مختلف نرم کننده گلیسرول )PVA( 10 سیتریک  اسید و %10 پلی وینیل الکل%
روی  ترکیبات  این  آثار  شد.  استفاده   )TiO2( دی اکسید  و  تیتانیم   )CNW( نانوتاربلورسلولوز 
نفوذپذیری بخارآب )WVP( فیلم های زیست نانوکامپوزیت نشاسته بررسی و مقادیر بهینه آنها با 
طرح مرکب مرکزی به روش پاسخ رویه معین شد. نتایج آزمون پراش پرتو X نشان داد، در مقادیر 
کم TiO2 و CNW، به دلیل پراکنش یکنواخت نانوذرات در ماتریس زیست پلیمر، پیکی در الگوی 
پراش مشاهده نمی شود. اما، با افزودن مقادیر زیادی TiO2 و CNW پیکی ظاهر می شود که ممکن 
است، مربوط به افزایش نواحی بلوری یا احتمالًا توزیع ناهمگن ذرات باشد. طیف سنجی زیرقرمز 
هیدروژنی  پیوند  تعداد  افزایش  و  تشکیل  TiO2 موجب  و   CNW افزودن  داد،  نشان  فوریه  تبدیل 
بین گروه های عاملی پرکننده و ماتریس پلیمری زیست نانوکامپوزیت می شود. آثار غلظت TiO2 و 
 WVP بر GLY و CNW خطی و درجه دوم و اثر متقابل GLY به شکل درجه دوم، غلظت CNW

معنی دار بود. مشاهده شد، مقادیر بهینه TiO2،و CNW و GLY برای دستیابی به WVP کمینه به 
ترتیب برابر 0/118 و g 0/3 و mL 1/06 است.
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مقدمه
در سال های اخیر، به دلیل افزایش توجه به آلودگی محیط زیست و 
کاهش منابع فسیلی، مطالعات زیادی برای جایگزینی پلاستیک های 
سنتزی مشتق شده از ترکیبات نفتی با پلاستیک های به دست آمده از 
منابع تجدیدپذیر انجام شده است ]3-1[. به همین دلیل، پلیمرهای 
توجه  زیست تخریب پذیری  و  طبیعت  در  فراوانی  دلیل  به  زیستی 
به  نشاسته  زیست پلیمر  میان،  این  از   .]4[ کرده اند  جلب  را   زیادی 
 دلیل فراوانی در طبیعت )دومین زیست پلیمر در طبیعت(، ارزان بودن و 
گرفته  قرار  زیادی  توجه  مورد  بسته بندی  ماده  به عنوان  گرمانرمی 
و  زیاد  آبدوستی  مانند  معایبی  دارای  به تنهایی،  نشاسته  است. هر چند 
از  استفاده   ،]1،5،6[ است  )شکنندگی(  ضعیف  مکانیکی  خواص 
و  نرم  نشاسته  تولید  موجب  می تواند  پلی ال ها  مانند  نرم کننده هایی 
کاهش شکنندگی و تردی آن شود. همچنین، استری شدن نشاسته با 
اسیدهای کربوکسیلیک )مانند مالئیک، سوکسینیک و تارتاریک اسید( 
می تواند موجب بهبود آبگریزی و خواص گرمانرمی و کاهش سرعت 

رسوب سازی )retrogradation( شود ]7[.
معایب نشاسته را نیز می توان با اختلاط آن با سایر پلیمرها اصلاح کرد. 
اولین کامپوزیت های پلاستیکی نشاسته ـ پلیمر سنتزی از اختلاط نشاسته 
آمد ]1،8[.  به دست  پلی استیرن  با چگالی کم )LDPE( و  پلی اتیلن  با 
نشاسته به سادگی در محیط تجزیه می شود، اما کامپوزیت های پلاستیکی 
برپایه نشاسته ـ پلیمر سنتزی کاملًا تخریب نمی شوند. از این رو، اختلاط 
پلی وینیل الکل  مانند  زیست تخریب پذیر  سنتزی  پلیمرهای  با  نشاسته 
آبکافت  )PVA( مورد توجه زیادی قرار گرفته است. PVA محصول 
آب  در  محلول  و  زیست تخریب پذیر  که  بوده  پلی وینیل استات   پلیمر 
است ]PVA .]1،9 خواص مکانیکی مطلوبی مانند استحکام کششی و 
ازدیاد طول )کرنش( زیاد دارد، بنابراین اختلاط آن با پلیمر نشاسته باعث 

بهبود خواص مکانیکی فیلم نشاسته می شود ]10،11[. 
در سال های اخیر، کاربرد نانوفناوری در تولید مواد پلاستیکی کارآمد 
توسعه زیادی یافته ]2[ و استفاده از نانوپرکننده ها در تولید کامپوزیت های 
نانوکامپوزیت های حاصل، خواص  پلاستیکی بسیار رایج شده است. 
مکانیکی و بازدارندگی بهتر و منحصر به فردی را نسبت به پلیمر خالص 
نشان می دهند. نانوکامپوزیت ها این خواص را در مقادیر کم نانوپرکننده 
)معمولاً کمتر از %5( نشان می دهند ]12[. بهبود خواص نانوکامپوزیت ها، 
مربوط به زیادبودن نسبت منظر نانوپرکننده های به کار رفته در آنها و نیز 

پراکنش یکنواخت ذرات پرکننده در پلیمر است ]4[. 
آلی  پرکننده های  و  پلیمر  از  شده  ساخته  ترکیبات  کامپوزیت ها، 
نانوتاربلور سلولوز  آلی،  پرکننده های  میان  از  هستند.  غیرآلی   یا 
طبیعت،  در  فراوانی  به دلیل   )cellulose nanowhisker, CNW(

 ،)1/350  g/cm3( کم  چگالی  زیست تخریب پذیری،  تجدیدپذیری، 
 ارزانی، داشتن سطح ویژه زیاد و خواص مکانیکی مطلوب )قدرت و 
استحکام زیاد(، به عنوان تقویت کننده ماتریس های پلیمری مورد توجه 
زیادی قرار دارد ]13[. در سال های اخیر از میان پرکننده های غیرآلی، 
تیتانیم دی اکسید  )TiO2( که با نام های تیتانیم اکسید IV یا تیتانیا شناخته 
می شود، به دلیل داشتن ویژگی هایی مانند هزینه تولید نسبتاً کم، خاصیت 
نسبتاً  جذب   ،)<  2/5( نور  زیاد  پراکندگی  شاخص   نورکاتالیزوری، 
 یکنواخت نور مرئی و پرتوهای فرابنفش )UV( مورد توجه قرار گرفته و 
شناخته  پلیمرها  برای  سفید  رنگدانه  منبع  اصلی ترین  به عنوان  نیز 
در هیچ یک  انجام شده،  کارهای  مرور  به  توجه  با   .]14[ است  شده 
فیلم های  بر  نانوذره  نوع  دو  هم زمان  اثر  گرفته  انجام  پژوهش های  از 
برپایه نشاسته بررسی نشده است. در این پژوهش، برای مطالعه ساختار 
 نانوکامپوزیت های به دست آمده از پراش پرتو X و طیف سنجی زیرقرمز 
و  نانوتاربلور سلولوز  مختلف  غلظت های  هم زمان  اثر  شد.  استفاده 
نانوذرات تیتانیم دی اکسید و گلیسرول بر نفوذپذیری بخار آب فیلم های 
به  آنها  بهینه  مقادیر  و  بررسی   PS/CNW/TiO2 زیست نانوکامپوزیت 

روش پاسخ رویه معین شد.

 
تجربي

مواد 
الوند  تبدیلی  صنایع  شرکت  از   )12% )رطوبت  سیب زمینی  نشاسته 
همدان تهیه شد. نانوتاربلور استفاده شده در این پژوهش از آبکافت 
 Evonik  از شرکت ،TiO2 اسیدی الیاف پنبه به دست آمد. نانوذرات
به شکل  اسید خوراکی،  Degussa GmbH خریداری شد. سیتریک 

گرانول های ریز سفیدرنگ از فروشگاه محلی تهیه شد. پلی وینیل الکل 
و  سولفات  پتاسیم  سولفات ،  کلسیم  پلیمرشدن145000،  درجه  با 

گلیسرول از Merck خریداری شدند. 

دستگاه ها و روش ها
 Advance مدل Bruker پراش سنج ،X برای انجام آزمون پراش پرتو
D 5000 ساخت شرکت Siemens آلمان و براي بررسی طیف زیرقرمز 

در حالت عبور فیلم ها، طیف سنج FTIR مدل S 8400 ساخت شرکت 
Shimadzu ژاپن، به کار گرفته شد.  

تهیه تعلیق نانوتاربلورسلولوز ]15[
نانوتاربلورسلولوز یا نانورشته هاي سلولوز از لینتر پنبه استخراج شد. 
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لینتر پنبه با قیچي به قطعات کوچک بریده شد، سپس در محلول 2% 
همزدن  با  محیط  دماي  در   12  h به مدت  هیدروکسید  سدیم  وزني 
با آب مقطر  ناخالصي ها عمل آوری و درنهایت  برای حذف  مداوم، 
شسته شد. آبکافت اسیدي با سولفوریک اسید %65 وزني در دمای 
آمده  به دست  تعلیق  انجام شد.  با همزدن مداوم   1  h به مدت   45°C

با آب مقطر مخلوط و عمل مرکزگریزی با سرعت rpm 10000 با 
دستگاه مرکزگریز مدل BHG 500 ساخت شرکت Zentrifuge آلمان 
به مدت min 15 انجام شد. سپس، فاز شناور )supernatant( تخلیه و 
با آب مقطر جایگزین شد. عمل مرکزگریزی تا رسیدن pH فاز شناور 
به بیش از 4 حدوداً 8 مرتبه تکرار شد )به دلیل حساسیت غشاهای 
دیالیز به pH  کم و از دست رفتن کارایی آنها بخشی از اسید با دستگاه 

مرکزگریز جدا شد(. 
در مرحله بعد، عمل دیالیز با غشاهاي دیالیزي برای حذف یون هاي 
سولفات از تعلیق و رساندن pH آن به pH خنثی انجام شد. تعلیق 
CNW در غشاهاي دیالیز ریخته شد. غشاها در داخل آب مقطر قرار 

داده شدند و روزی چند مرتبه آب مقطر تعویض شد. پس از رسیدن 
pH تعلیق به pH خنثی، عمل آوری مکانیکي شدید به وسیله همگن ساز 

زماني  فواصل  با   1  h به مدت   4500  rpm سرعت  با   Ultra Turrax 

min 15 کار و min 15 استراحت )برای جلوگیري از افزایش دماي 

عمل آوری  در   30  min به مدت  تعلیق  درنهایت،  شد.  انجام  تعلیق( 
فراصوتی با فواصل زماني min 10 قرار گرفت. شکل شناسی و ابعاد 

 )TEM( عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  با  سلولوز  نانوبلورهای 
مشاهده و در شکل 1 نشان داده شده است. همان طور که در تصویر 
مشاهده می شود، شبکه لیفی پیوسته متشکل از نانوتاربلور های سلولوز 

دیده می شود که عرض نانوتاربلورها کمتر از nm 100 است.

 TiO2 1% تهیه محلول مادر
به حجم  و  مقطر حل  در آب  تیتانیم  دی اکسید  از   1  g مقدار   ابتدا، 
درصدهای  شود.  تهیه   TiO2  1% محلول  تا  شد  رسانده   100  mL

مختلف از TiO2 )1/59، 3/92، 6/25 و %8( که به محلول فیلم نشاسته 
نرم شده - پلی وینیل الکل اضافه شده از محلول اصلی TiO2 1% در 

حجم میلی لیتر برداشته شد.

اصلاح شده-پلی وینیل الکل-نانوتاربلور  نشاسته  نانوکامپوزیت  فیلم  تهیه 
 سلولوز-نانوذرات تیتانیم  دی اکسید 

 6 h 100 تهیه و به مدت mL به مقدار TiO2 1% ابتدا، محلول مادر
با همزن مغناطیسی با سرعت rpm 1000 همزده شد. سپس به مدت 
امواج  با  و  قرار گرفته  min 10، درون حمام آب دستگاه فراصوت 

 حاصل از این دستگاه، عمل آوری شد. در این مدت، ابتدا مقدار ثابت 
سیتریک  اسید به مقدار %10 وزن نشاسته )g 0/3( در mL 30 آب حل و 
 80°C در  شده  تهیه  محلول  شد.  پخش  آن  در  نشاسته   3  g سپس 
 به مدت min 30 در بن ماری همراه با همزدن گرمادهی شد. در ادامه، 

شکل 1- تصویر TEM از تعلیق نانوتاربلور سلولوز.
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مقدار g 0/3 پلی وینیل الکل )%10 وزن نشاسته( که در mL 20 آب مقطر 
جداگانه در C°80 گرما داده شده بود، به مخلوط اضافه شد و به مدت 
تعلیق  گرفت.  قرار  ملایم  همزدن  زیر   80°C دمای  در  دیگر   10 min

و   ]16[ تهیه   20% و   15/9  ،9/97  ،4/03 مقادیر  با   نانوتاربلورسلولوز 
به مدت min 10 فراصوت دهی شد. تعلیق حاصل به مخلوط نشاسته- 

پلی وینیل الکل اضافه شد. 
در ادامه، درصدهای مختلفی از محلول مادر TiO2 با مقادیر 1/59، 
اضافه  مخلوط  به  همزدن  با  همراه  قطره قطره   ،8% و   6/25  ،3/92 
به مدت  محلول  این  نانوذرات،  بهتر  پراکنش  برای  سپس   .]17[  شد 
min 10 داخل حمام آب دستگاه فراصوت قرار گرفته و با فراصوت دهی 

عمل آوری شد. درنهایت، درصدهای مختلفی از گلیسرول شامل 35، 
 10 min 43/33، 53/33، 66/66 و %73/33 به آن اضافه و به مدت
همزده شد. در ادامه، حدود mL 12/5 از محلول، داخل پتری دیش 

پلی استیرنی ریخته شده و در دمای C°45 به مدت h 15 خشک شد.

)XRD(وX آزمون پراش پرتو
 X برای مطالعه ساختار فیلم های نانوکامپوزیت، از آزمون پراش پرتو
 30 mA 40 و kV در X استفاده شد. برای انجام آزمون، مولد پرتو
تنظیم شد و نمونه ها در معرض پرتو X با طول موج nm 0/1539 قرار 
گرفتند. پرتوهای بازتابشی از نمونه، در دمای محیط و در محدوده زاویه 
برابر °80-2 جمع آوری و نمودار مربوط به شدت بازتابش آنها، رسم 
شد. سرعت انجام آزمون، min/°1 و اندازه گام ها  °0/05 بود. فاصله 

بین لایه ها از معادله براگ معین شد: 

2dsinθ = λ            )1(

d فاصله بین لایه های بلوری )nm( است و θ از روی θ 2 محاسبه 
نقطه  نقطه ای روی منحنی است که پیک پراش در آن   2 θ می شود. 
مشاهده می شود. λ طول موجی است که دستگاه در آن کار می کند 
معین  شرر  معادله  از  نیز  سلولوزی  بلورهای  اندازه   .)0/1539  nm(

شد ]18[:

hklhkl
hkl  cosB

 0.9t
θ
λ

=                 )2(

 thkl ضخامت بلور در واحدهای بلوری مشابه، λ طول موج پرتوXو، 

Bhkl کل عرض پیک در نصف ارتفاع بیشینه آن بر حسب رادیان است و 

θhkl از روی θ 2 محاسبه می شود.

آزمون طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه
فیلم ها  عبور  حالت  در   )FTIR( زیرقرمز  طیف  بررسی  براي 
گستره  در  زیرقرمز  طیف  شد.  استفاده   FTIR طیف نورسنج   از 
cm-1 4000-400 و تفکیک پذیری cm-1 4 مطابق روش شرح داده شده 

روش  به  ابتدا  شد.  معین   ]19[ همکاران  و   Perez-Mateos توسط 
ریخته گری، فیلم هایی با ضخامت µm 20 تهیه شد. هر یک از فیلم ها به 
شکل دایره ای با قطر cm 1 بریده شده و داخل سلول دستگاه قرار گرفتند.

اندازه گیری مقدار نفوذپذیری بخار آب
سرعت انتقال بخار آب مطابق روش ASTM E96 ]20[ اندازه گیری 
ارتفاع    با قطر cm 2 و  این کار، ظروف شیشه ای ویژه ای  شد. برای 
cm 4/5  به کارگرفته شد. روی درپوش این ظرف ها منفذی به قطر  

mm 8 قرار دارد که قطعه ای از فیلم مورد آزمون در این بخش قرار 

می گیرد. g 3 کلسیم سولفات که RH معادل صفر ایجاد می کند، در 
داخل ظرف ها قرار داده شد. ابتدا، فیلم ها در رطوبت نسبی %55 که با 
استفاده از کلسیم نیترات  ایجاد شده بود، به مدت h 24 تثبیت شدند. 
 سپس، قطعه ای از فیلم بریده شد و روی درپوش ظرف شیشه ای قرار 
گرفت و بسته شد. ظروف شیشه ای همراه با محتویات آنها وزن شدند و 

درون خشکانه حاوی محلول اشباع پتاسیم سولفات قرار گرفتند. 
نسبی 98%  رطوبت   ،25°C دمای  در  اشباع شده  پتاسیم سولفات 
قرار   25°C  ±  1 دمای  با  انکوباتور  درون  خشکانه  می کند.  ایجاد 
گرفت و به مدت چهار روز هر چند ساعت یک مرتبه، وزن ویال ها 
اندازه گیری شد. مقدار بخار آب انتقال یافته از فیلم ها، از روی افزایش 
وزن ظرف ها معین شد. منحنی افزایش وزن ظرف ها با گذشت زمان 
رسم و از روی معادله رگرسیون خطی، شیب خط حاصل محاسبه 
شد. از تقسیم کردن شیب خط مربوط به هر ظرف، به سطح کل فیلم 
که در معرض انتقال بخار آب قرار داشت، سرعت انتقال بخار آب 
آب  بخار  به  نسبت  نفوذپذیری   ،)3( معادله  از  سپس  آمد.  به دست 

)WVP( محاسبه شد:

X
)RR(P

WVTRWVP
21 −

=               )3(

فیلم )m(،و P فشار بخار آب خالص در  این معادله، X ضخامت  در 
Pa( 25°C(و، R1 رطوبت نسبی در خشکانه )%98( و R2 رطوبت نسبی 

در داخل ظرف شیشه ای است. این آزمون برای هر کدام از نمونه ها سه  
مرتبه تکرار شد. برای اطمینان از یکسان بودن ضخامت فیلم های مورد 

آزمون، ضخامت آنها با میکرومتر در 5 نقطه از فیلم اندازه گیری شد.
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تحلیل آماری
برای بهینه سازی خواص فیزیکی زیست نانوکامپوزیت های نشاسته ـ 
استفاده   )RSM( رویه  پاسخ  روش  آماری  طرح  از  الکل،  پلی وینیل 
شد. در این پژوهش، از طرح مرکب مرکزی )RSMCC0318( با 18 
آزمون و 3  مرتبه که شامل 4 آزمون در نقطه مرکزی است، استفاده 
شد. آثار تغییرات غیرقابل توجیه در پاسخ ناشی از عامل های خارجی 
متغیرهای مستقل  داده شد.  آزمون ها کاهش  ترتیب  با تصادفی کردن 
طرح در پنج سطح )1/682-، 1-، 0، 1+ و 1/682+( شامل غلظت 
نانوذرات  تیتانیم دی اکسید )X1,g( در سطوح 0، 0/0476، 0/1176، 
سطوح  در   )X2, g( نانوتاربلورسلولوز  غلظت   ،0/24  g و   0/1876
 )X3, mL( گلیسرول  غلظت   ،0/6  g و   0/477  ،0/299  ،0/121  ،0
 در سطوح 1/05، 1/3، 1/6، 2 و mL 2/2 بودند، در حالی که متغیر 
وابسته شامل مقدار نفوذپدیری به بخار آب بود. در جدول 1 مشخصات 
 Statistica 9 انگلستان( و نرم افزار( SAS 9.1 نمونه ها آمده است. نرم افزار
 )آمریکا( برای تجزیه و تحلیل داده ها و رسم نمودارهای پاسخ رویه 
استفاده شدند. معادله چندجمله ای درجه دوم استفاده شده در تجزیه و 

تحلیل به شکل معادله )4( است:

j

1k

ji
1i

k

2j
iji

k

1i

2
iii

k

1i
ii0 XXXXY

  ∑∑∑∑
−

<
= ===

β+β+β+β=          )4(

که در آن، Y متغیر وابسته یا پاسخ مدل، βii ،βi ،β0 و βij به ترتیب ضرایب 
رگرسیون برای عامل های ضریب ثابت )عرض از مبدأ(، ضریب اثر خطی، 
ضریب اثر درجه دوم و ضریب اثر متقابل و Xi و Xj متغیرهای مستقل 

هستند. طرح آزمون استفاده شده در این مرحله در جدول 2 آمده است.

نتایج و بحث

XRD آزمون
فازهای  شناسایی  برای  غیرمخرب  و  مناسب  روشی   ،X پرتو  پراش 

اندازه گیری  برای  که  است  پلیمری  و  جامد  مواد  در  موجود  بلوری 
خواص ساختاری مانند اندازه ذرات، ترکیب فازها و جهت یابی بلورها 
به فرد  منحصر  ترکیب  هر   X پرتو  پراش  الگوي  می شود.  برده  به کار 
 است. شکل 2-الف، الگو های XRD تعلیق رقیق نانوتاربلور سلولوز و 
نمونه های زیست نانوکامپوزیت حاوی غلظت های متغیر CNW را در 
غلظت ثابت TiO2 نشان می دهد. الگوی پراش به ترتیب از پایین به 
امواج فراصوت،  با  نانوتاربلور عمل آوری شده  تعلیق  به  بالا مربوط 
زیست نانوکامپوزیت  فیلم های  و   PVA ـ  نشاسته  کامپوزیت  فیلم 
 TiO2  4% ثابت  غلظت  در  نانوتاربلورسلولوز   20% و   10  ،0 حاوی 
 است. با استفاده از معادله شرر، میانگین ضخامت نانوتاربلور ها برابر با 

nm 6/33 به دست آمد. 

همان طور که در شکل 2 مشاهده می شود، آزمون پراش پرتو X برای 
 نانوتاربلورسلولوز، پیک هایی در 22/5، 16/7 و °14/5 نشان می دهد. 
 مقادیر d متناظر با زاویه های گفته شده به  ترتیب برابر با 3/93، 5/35 و 
 Å 5/85  بوده که مطابق با الگوی پراش چندشکلی سلولوز I است. 
 I یعنی ساختار بلورهای نانوتاربلورهای سلولوز شامل بلورهای سلولوز
است ]21[. در فیلم نشاسته-PVA هیچ پیک پراشی در پراش نگاشت 
)difractogram( مشاهده نمی شود که می توان آن را به بی شکل بودن 
ماتریس نشاسته و وجود نواحی بلوری جزئی که قابل ثبت با دستگاه 
نیست، نسبت داد. با افزودن CNW با غلظت 10 و %20، پیک پراشی 
با d معادل Å 3/93 مشاهده شد که به وجود  در θ 2 برابر 22/50° 
نشان  موضوع  این  شد.  داده  نسبت   I سلولوز  بلور های  توجه  قابل 
با  است.  شده  حفظ  ماتریس  در   CNW بلوری  ساختار  می دهد، 
افزایش مقدار CNW، شدت پیک پراش تغییر می یابد، ولی هیچ پیک 
اضافی یا انتقال پیک در زاویه های پراش با افزایش غلظت نانوذرات 
مشاهده نشد. بنابراین می توان گفت، نمودار پراش نانوکامپوزیت ها، 
و   PVA ـ  نشاسته  به  مربوط  پراش  منحنی های  جمع  حاصل  تنها 
نانوتاربلورها بوده و به علت پراکنش مناسب نانوذرات در ماتریس 
در  نانوکامپوزیت های حاصل،  در  نانوتاربلورها  پیک  پلیمری شدت 
مقایسه با نانوتاربلور خالص، کاهش یافته است. افزودن غلظت زیاد 

.PS/PVA/CNW/TiO2 جدول1- متغیرهاي اصلی در 5 سطح برای بهینه سازی نفوذپذیری بخار آب زیست نانوکامپوزیت های

نماد ریاضی متغیرنوع متغیر
سطوح کدبندي شده متغیر

+1/682+10-1-1/682
(g)  نانوذرات تیتانیم دی  اکسید

(g) نانوتاربلور سلولوز
(mL) گلیسرول

X1

X2

X3

0/24
0/6
2/2

0/1876
0/477

2

0/1176
0/299
1/6

0/0476
0/121
1/3

0
0

1/05
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جدول 2- طرح مرکب مرکزی برای بهینه سازی مقدار نفوذپذیری بخار آب زیست نانوکامپوزیت های PS/PVA/CNW/TiO2و.

نمونه
متغیرهای بدون کدمتغیرهای کددار

X1X2X3TiO2CNWGLY

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18

-1
-1
-1
-1
1
1
1
1

- 1/682
1/682

0
0
0
0
0
0
0
0

-1
-1
1
1
-1
-1
1
1
0
0

- 1/682
1/682

0
0
0
0
0
0

-1
1
-1
1
-1
1
-1
1
0
0
0
0

- 1/682
1/682

0
0
0
0

0/0476
0/0476
0/0476
0/0476
0/1876
0/1876
0/1876
0/1876

-0/0001253
0/23532551

0/1176
0/1176
0/1176
0/1176
0/1176
0/1176
0/1176
0/1176

0/121
0/121
0/477
0/477
0/121
0/121
0/477
0/477
0/299
0/299

-0/00035862
0/598359157

0/299
0/299
0/299
0/299
0/299
0/299

1/3
2

1/3
2

1/3
2

1/3
2

1/65
1/65
1/65
1/65

1/0613735
2/23862755

1/65
1/65
1/65
1/65

شکل 2-  الگوهای XRD: )الف( تعلیق نانوتاربلور عمل آوری شده با امواج فراصوت، فیلم کامپوزیت PS-PVA و فیلم های زیست نانوکامپوزیت 
حاوی درصدهای مختلف CNW در غلظت ثابت TiO2و و )ب( پودر TiO2و، فیلم کامپوزیت PS-PVA و فیلم های زیست نانوکامپوزیت حاوی 

.CNW و در غلظت ثابتTiO2 درصدهای مختلف

)الف(               )ب(    
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پراکنش  و  تجمع  موجب  می تواند   ،)20% و   10( نانوتاربلورسلولوز 
شدت  افزایش  و  زیست پلیمری  ماتریس  در  نانوذرات  نایکنواخت 
 پیک پراش شود که منجر به تضعیف خواص بازدارندگی و مکانیکی 
 X نانوکامپوزیت حاصل می شود. نوشیروانی ]16[، در بررسی پراش پرتو 
زیست نانوکامپوزیت های نشاسته ـ PVA حاوی نانوتاربلور سلولوز، 
پیک  فیلم،  ماتریس  به   CNW نانوذرات   20% افزودن  کرد،  مشاهده 
پراشی در θ 2 برابر ˚22/7 پدید می آورد که این موضوع را می توان به 

افزایش نواحی بلوری در نانوکامپوزیت ها نسبت داد.
نمونه های  و   TiO2 پودر   XRD الگوهای  2–ب  شکل 
غلظت  در  را   TiO2 متغیر  غلظت های  حاوی  زیست نانوکامپوزیت 
ثابت CNW نشان می دهد. الگوهای پراش به ترتیب از پایین به بالا 
فیلم های  و   PVA ـ  نشاسته  کامپوزیت  فیلم   ،TiO2 پودر  به  مربوط 
ثابت 10%  TiO2 در غلظت  زیست نانوکامپوزیت حاوی 0، 4 و 8% 
CNW هستند. همان طور که مشاهده می شود، پیک های پراش شاخص 

فاز آناتاز )فاز اصلی نانوذره( پودر TiO2 در θ 2 برابر 25/2، 37/7، 48، 
54، 62/5، 70 و °75 قرار دارند. از آنجا که بیشترین بخش ماتریس 
 فیلم از نشاسته تشکیل شده است، الگوهای پراش پرتو X نمونه ها، 
الگوی مشابهی را نشان می دهند و با افزایش غلظت نانوذرات، فقط 
شدت پیک تغییر می کند. الگوهای پراش نشان می دهد، با افزودن 4 و 
TiO2 8%، پیک های TiO2 با شدت کمتری نسبت به نانوذرات خالص 
ظاهر می شوند. با توجه به اینکه اندازه نانوذرات پیش از افزودن به 
ساختار فیلم، nm 21 بوده است، بنابراین، افزایش اندک اندازه آنها 
 تا nm 93 در فیلم های نشاسته ـ PVA ـ TiO2، به توده ای شدن این 
نانوذرات در ماتریس زیست پلیمر نشاسته نسبت داده شد ]Li .]22 و 
همکاران ]23[، دلیل بروز این رفتار را در الگوی پراش پرتو X فیلم 
حاصل از پروتئین آب پنیر )WPI( حاوی سطوح مختلف TiO2 را 
این طور بیان کردند که نانوذرات مجزای TiO2 به علت داشتن سطح 
اما  دارند،  بی شکل   X پرتو  پراش  الگوی  و  شده  شکسته  متخلخل 
انبوهش و توده شدن نانوذرات  باعث ایجاد الگوی پراش پرتو X با 

پیک های تیزتر می شود. 

FTIR آزمون
پیش  سال ها  از  که  است  متداولي  روش هاي  از   FTIR طیف سنجي 
استفاده  آنها،  افزودني هاي  پلیمرها و برخي  براي تجزیه و شناسایي 
می شود. بسامد تابش الکترومغناطیس در ناحیه زیرقرمز )IR( مطابق با 
بسامد ارتعاش طبیعي اتم هاي یک پیوند است و پس از جذب امواج 
حرکت های  از  مجموعه ای  ایجاد  باعث  مولکول،  یک  در  زیرقرمز 
را  مبناي طیف سنجي زیرقرمز  اساس و  آن مي شود که  ارتعاشي در 

همانند  و  دارد  ویژه ای  زیرقرمز  طیف  ماده ای،  هر  مي دهد.  تشکیل 
اثر انگشت، مختص آن مولکول است. تقریباً تمام ترکیباتي که پیوند 
کووالانسي دارند، اعم از آلي یا معدني، بسامد هاي متفاوتي از پرتو 
الکترومغناطیس ناحیه زیرقرمز را جذب مي کنند. زیرقرمز، ناحیه اي 
از طیف الکترومغناطیس است که طول موجي بلندتر از نور مرئي و 

کوتاه تر از امواج مایکروویو )طول موج بلندتر از nm 1( دارد.
 ،PVA تعلیق نانوتاربلورسلولوز و فیلم های نشاسته ـ FTIR طیف های 
 نشاسته ـ PVA ـ CNW و نشاسته ـ PVA ـ CNW ـ TiO2 در شکل 3 – الف 
در  می شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  شده  داده  نشان 
نانوتاربلور سلولوز پیک جذبی cm-1 3416 -3350 مربوط به کشش 
O-Hو، cm-1 2900 مربوط به کشش C-Hو، cm-1 1650 مربوط به خمش 

تغییرشکل  به  مربوط   1428  cm-1 و   1371 آب،  مولکول های   O-H

مربوط   1116  cm-1 C-O-Cو،  کشش  به  مربوط   1165  cm-1 C-Hو، 

 به کشش حلقه گلوکوز و cm-1 699 مربوط به خمش حلقه است. 
Oh و همکاران ]24[، در بررسی طیف FTIR سلولوز، کشش پیوند 

 هیدروژنی در cm-1 3344، خمش OH مولکول های آب جذب شده 
در cm-1 1446، کشش CH در cm-1 2900، خمش درون صفحه ای CH و 
OCH در cm-1 1432، ارتعاش تغییرشکل CH در cm-1 1373 و خمش 

خارج صفحه ای C-OH در cm-1 670 را مشاهده کردند. 
 3393 cm-1 پیک جذبی مشخصه نشاسته خالص در عدد موجی 
 OH و   H بین گروه های  پیوند  این موضوع، وجود  دلیل  دارد.  قرار 
است که موجب بروز ارتعاشات کششی پیچیده وابسته به گروه های 
بین مولکولی و درون مولکولی موجود در ساختار  آزاد  هیدروکسیلی 
زیست پلیمر طبیعی نشاسته می شود ]25[. در طیف FTIR نشاسته ـ 
PVA، کشش پیوند هیدروژنی در عدد موجی cm-1  3349 قرار دارد 

پیوندهای  ایجاد  در  پلی وینیل الکل،  و  نرم کننده  قابلیت  دلیل  به  که 
محل  جابه جاکردن  و  نشاسته  مولکول   OH گروه های  با  هیدروژنی 
 2930 cm-1 3349 است. عدد موجی cm-1 3393 به cm-1 پیک ها از
 CH حلقه های گلوکوز و کشش CH2 عوامل CH مربوط به کشش

پلی وینیل الکل است. 
عدد موجی cm-1 1724 به دلیل وجود سیتریک اسید در فیلم و هم 
ناشی از پیوند استری ایجاد شده بین مولکول های نشاسته و سیتریک 
زنجیرهای  بین  کووالانسی  پیوند  ایجاد  به  احتمالاً  که  است   اسید 
نشاسته و سیتریک  اسید مربوط است. عدد موجی cm-1 1369 مربوط 
به O-C-H ،C-C-H و C-O-H زنجیر نشاسته و عدد موجی 1152 و 
cm-1 1027 به ترتیب مربوط به کشش پیوند C-O گروه C-O-H و 

کشش پیوند C-O گروه C-O-C در حلقه آنیدروگلوکوز است ]26[. 
 C-O-C 930 مربوط به ارتعاش حلقه cm-1 پیک های جذبی856 و
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نشاسته است. پیک جذبی موجود در عدد موجیcm-1 2927 ناشی 
از ارتعاش کششی پیوند C-H، عوامل CH2 حلقه های گلوکوز زنجیر 
 1200-1500  cm-1 ناحیه  در  شده  مشاهده  پیک های  است.   نشاسته 
پیوندهای گروه های  C-H و  پیوندهای گروه های  ارتعاش خمشی  به 

الکلی O-H نسبت داده می شود ]27[. 
را  پلی وینیل الکل  و  نشاسته   FTIR ]28[، طیف  همکاران  و   Han

 ،3426  cm-1 در  را   OH کشش  نشاسته  برای  آنها  کردند.  بررسی 
 PVOH برای  و   858 cm-1 و   928 cm-1 در   C-O-C ارتعاش حلقه 
 2936 cm-1 در ،OH 3400-3100 به دلیل کشش cm-1 پیک پهنی در
بنابراین  کردند.  مشاهده   ،C-C کشش   922  cm-1 در  و   CH کشش 
به  سیتریک  اسید  افزودن  گرفت،  نتیجه  پیک ها  از وضعیت   می توان 
 1724 cm-1 نشاسته موجب ظاهرشدن پیک گروه کربونیل در عدد موجی 
شده و افزودن PVA به نشاسته اصلاح شده موجب جابه جا کردن محل 
پیک از cm-1 3393 به cm-1 3349 شده که به دلیل قابلیت PVA در ایجاد 
با گروه های OH مولکول نشاسته است. افزودن  پیوندهای هیدروژنی 
نانوتاربلور سلولوز به نشاسته ـ PVA، موجب جابه جا  کردن محل پیک 
پیوند هیدروژنی و جذب بیشتر امواج IR در ناحیه مربوط به پیوندهای 
هیدروژنی نسبت به نشاسته ـ PVA می شود که نشان دهنده ایجاد پیوندهای 
هیدوژنی جدید و گسترده و نیز وجودگروه های OH آزاد بیشتر در ساختار 

است و نیز جذب بیشتر امواج در cm-1 2000-400 نیز مشاهده می شود.
 ـTiO2 و   PVA   نشاسته ،PVAـ   طیف های FTIR پودر TiO2، نشاسته 
نشاسته ـ PVA ـ CNW ـ TiO2 در شکل 3-ب نشان داده شده است. 
دلیل تمایل شدید نانوذرات TiO2 به توده شدن در ماتریس های پلیمری 
آلی، وجود گروه های هیدروکسیل )OH( آزاد در سطح آنهاست. در 

 طیف IR به دست آمده از TiO2، ظاهرشدن پیک های جذبی در 3416 و 
آزاد ذکر شده   OH ارتعاش کششی گروه های  از  ناشی   1633 cm-1

 TiO2 نانوذرات  سطح  در  موجود  هیدروژنی  پیوندهای  ارتعاش  یا 
به  آب  جذب  به   1650  cm-1 موجی  عدد  در  ضعیف  پیک  است. 
ناحیه  در  شده  مشاهده  پهن  نسبتاً  پیوند  و   TiO2 نانوذرات  وسیله 
 .]29[ می شود  داده  نسبت   Ti-O کششی  پیوند  به   450-800  cm-1

مقایسه نتایج طیف  های FTIR نانوذرات TiO2، فیلم نشاسته - PVA و 
زیست نانو کامپوزیت حاوی %8 از TiO2 نشان می دهد، پیک های ظاهر 
شده در عدد موجی cm-1 3416 طیف TiO2 به عدد موجی کوچک تر 
 یعنی cm-1 3355 در طیف PS/TiO2 منتقل شده است. دلیل این پدیده، 
تشکیل و افزایش تعداد پیوند هیدروژنی بین گروه های عامل پرکننده و 
انتقال محل  دیگر  دلیل  است.  زیست نانو کامپوزیت  پلیمری  ماتریس 
این پیک، احتمالاً ایجاد برهم کنش های الکتروستاتیک بین گروه های 

OH نشاسته و +Tiو (O…Ti( است. 

شایان ذکر است، کاهش شدت جذب گروه های OH آزاد در طیف 
نشاسته ـ PVA - TiO2 نسبت به طیف نشاسته - PVA، وجود پیوند 
هیدروژنی بین عوامل OH زنجیرهای نشاسته و نانوذرات TiO2 را تأیید 
 ،PVA - TiO2 و نشاسته ـ PVA - می کند. مقایسه طیف فیلم های نشاسته
ظاهرشدن و افزایش شدت جذب در ناحیه cm-1 800-400 در اثر 
 افزایش سطح TiO2 طیف فیلم را نشان می دهد که به ارتعاش پیوندهای 

Ti-O-Ti نسبت داده می شود. 

همان طور که مشاهده می شود، افزودن CNW و TiO2 به فیلم نشاسته - 
 PS/CNW/TiO2 سه تایی  زیست نانو کامپوزیت  فیلم  تولید  و   PVA 

موجب افزایش مقدار جذب و کاهش نسبی ارتفاع پیک در بسامدهای 

شکل 3- طبف زیرقرمز: )الف( نانوتاربلور سلولوز، نشاسته -PVA، نشاسته - CNW - PVA و نشاسته - CNW - PVA -وTiO2و و )ب( پودر TiO2و، 
نشاسته - PVA، نشاسته - PVA -وTiO2و و نشاسته-CNW - PVA -وTiO2و.

)ب()الف(
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ارتعاش  به  مربوط  جذب  مقدار  می شود.   1650  cm-1 و   3000
نسبت   PS/CNW/TiO2 طیف  در   O-H و   C-H پیوندهاي  خمشي 
مشاهده  تغییرات  می یابد.  افزایش   PS/CNW و   PS/TiO2 طیف  به 
 O-H شده، احتمالاً مربوط به ایجاد پیوندهای هیدروژنی بین عوامل
است،  ممکن  همچنین  است.   TiO2 یا  نشاسته  با  نانوتاربلور سلولوز 
 OH گروه های  بین  الکتروستاتیک  برهم کنش های  وجود  به  مربوط 

نشاسته و نانوتاربلور سلولوز با +Ti  باشد.

بهینه سازی نفوذپذیری بخار آب 
بازدارندگی فیلم های پلیمری در برابر بخار آب از نظر حفظ کیفیت و 
افزایش ماندگاری مواد غذایی بسیار مهم است. مواد بسته بندی باید 
تا حد امکان، حداقل نفوذپذیری بخار آب )WVP( را داشته باشند 
تا از تبادل رطوبت بین محیط و ماده غذایی ممانعت شود. نشاسته 
نرم شده در شرایطی در بسته بندی مواد غذایی قابل استفاده است که 

WVP فیلم آن به کمترین مقدار ممکن برسد ]30[. 

نتایج آزمون های مرحله بهینه سازی اثر متغیرهای مستقل روی مقدار 
نفوذپذیری بخار آب که میانگین سه تکرار بوده در جدول 3 آمده است. 
 1/21×10-7 g/mhPa برابر WVP با توجه به نتایج جدول کمترین مقدار
 در نمونه 5 )با مشخصات TiO2و: CNW ،0/1876 gو: g 0/121 و GLYو: 
mL 1/3( و بیشترین مقدار آن g/mhPa 7-10×2/66 در نمونه 6 )با مشخصاتو

TiO2:وو CNW ،0/1876 g: وg 0/121 و GLY: وmL 2( مشاهده شد.

مرحله  در   WVP مقدار  برای  واریانس  تحلیل  و  تجزیه  نتایج 
در   F و   P مقادیر  به  توجه  با  است.  آمده   4 جدول  در  بهینه سازی 
جدول تجزیه واریانس )جدول 4( آثار خطی و درجه دو اجزای مدل 
X3و)P> 0/05( معنی  دارند. به 

X2 و 2
X1،وX2X3،و2

X3و، (P >0/01)و، 2

 GLY و به شکل درجه دوم وTiO2 و CNW عبارت دیگر، مقدار غلظت
به شکل خطی و درجه دوم روی مقدار WVP اثرگذارند. P سطح 
زیر منحنی منطقه بحرانی است. هرقدر این سطح کوچک تر باشد، بین 

داده های تجربی با میانگین اختلاف معنی داری وجود دارد. 
احتمال  سطح  در  باشد،   0/01 از  کوچک تر   P عددی  مقدار  اگر 
است.  معنی دار   95% احتمال  سطح  در   ،0/05 از  کوچک تر  و   99%
عدم  برای  و   )P  >0/05( مدل  برای   P مقادیر  جدول،  به  توجه  با 
با  مدل  خوب  تطابق  از  حاکی   )0/245( مدل  با  داده ها  برازش 
تبیین  ضریب  عددی  مقدار  همچنین،  است.  تجربی  داده های 
 74/80% آمده  به دست  رگرسیونی  مدل  برای   )R2

adj( شده  تنظیم 
تقریباً  رگرسیونی  مدل  گرفت،  نتیجه  می توان  بنابراین  بود. 
دی اکسید،  تیتانیم  )نانوذرات  مستقل  متغیرهای  بین  رابطه   توانسته 
 نانوبلور سلولوز و گلیسرول( و متغیر وابسته )WVP( را نشان داده و 
اثر  پیش بینی  برای  آمده  به دست  شده  خلاصه  مدل  کند.  پیش بینی 
نانوتاربلور سلولوز و گلیسرول بر مقدار  تیتانیم دی اکسید،  نانوذرات 
WVP پس از حذف عوامل غیرمعنی دار به شکل معادله )5( به دست 

می آید: 

جدول 3- نتایح اثر غلظت نانوذرات تیتانیم دی اکسید، نانوتاربلور سلولوز و گلیسرول بر مقدار WVP فیلم ها در مرحله بهینه سازی.

*اعداد به شکل میانگین ± انحراف استاندارد آورده شده است.

مقدار نفوذپذیری بخارآب* × 10-7                   
)g/mhPa( فرمول  بندی

مقدار نفوذپذیری بخار آب* × 10-7          
)g/mhPa(

فرمول بندی

2/25 ±0/30

1/78 ±0/10

1/64 ±0/07

1/29 ±0/03

2/14 ±0/05

1/28 ±0/01

1/62 ±0/02

1/33 ±0/11

1/41 ±1/03 

10

11

12

13

14

15

16

17

18

1/46 ±0/03

 2/56 ±0/13

2/22 ±0/10 

   1/91 ±0/05

1/21 ±0/06

2/66 ±0/05

2/07 ±0/12

2/16 ±0/02

1/32 ±0/10 

1

2

3

4

5

6

7

8

9
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با تغییرات متغیرهای مستقل،   WVP برای نشان دادن تغییرات مقدار
 )WVP سه منحنی پاسخ رویه سه بعدی که در آن متغیر وابسته )مقدار
در برابر دو متغیر مستقل، در مقادیر مرکزی متغیرسوم، رسم شده اند، 
در شکل 4 نشان داده شده است. همچنان که در شکل 4–الف مشاهده 
مقدار  بر  دوم  درجه  شکل  به   CNW و  TiO2و  غلظت های   می شود، 
در  است.  کمینه  منحنی  شکل  و  اثرگذارند  آب  بخار  نفودپذیری 
)0/04-0/16 g( وTiO2 غلظت های متوسط CNWو)g 0/45-0/1( و 
دو  هر  حد  از  بیش  افزایش  با  و  است  حداقل  نفوذپذیری  مقدار 

نانوذرات نفوذپذیری افزایش می یابد. 
با توجه به شکل، استفاده هم زمان CNW و TiO2و باعث بهبود خواص 

اثرگذاری CNW در  بازدارندگی زیست  نانوکامپوزیت حاصل شده و 
کاهش مقدار WVP بیشتر از TiO2و است. نفوذپذیری بخار آب و گازها 
در پلیمر، به دو عامل ضریب انحلال پذیری و ضریب انتشار بستگی 
 دارد. با افزایش غلظت CNW تا حد معین، مقدار نفوذپذیری کاهش 
یافت، این کاهش می تواند ناشی از کاهش انحلال پذیری در ماتریس و 
 کاهش گروه های OH آزاد در ماتریس پلیمر مربوط باشد ]31[. همچنین، 
وجود CNW در ماتریس پلیمر فضاهای آزاد را پر کرده و مسیر پرپیچ و 
خمی را برای عبور مولکول های آب فراهم کرده و سرعت انتشار را 

کندتر می سازد. درنتیجه، نفوذپذیری را کاهش می دهد ]8،31[. 
نانوذرات را می توان به  افزایش مجدد WVP در غلظت های زیاد 
داد.  نسبت  پلیمر  زنجیرهای  کیپ شدن  از  جلوگیری  و  آنها  تجمع 
Chang و همکاران ]32[ نیز نتایج مشابهی را برای نانوکامپوزیت های 

.WVP جدول4- نتایج تجزیه واریانس بررسی اثر نانوذرات تیتانیم دی اکسید، نانوتاربلورسلولوز و گلیسرول بر مقدار

P F میانگین  مربعات  
)MS(

مجموع مربعات
)SS(

درجه آزادی 
)df(

ضرایب 
رگرسیون

منبع تغییرات

0/282104
0/951821

**0/006318
*0/040561
0/804424

0/236443
*0/057859
*0/010419
*0/028465
*0/023117

*0/031634
*0/045421
*0/044945

-
0/245461

-
-
-
-

1/329951
0/003886
13/46174
5/953903
0/065527
1/638168
4/894961
11/07402
7/116425
4/477023
4/931873
4/239957
4/259238

-
2/452189

-
-
-
-

1/01×10-15

2/97×10-18

1/03×10-14

4/54×10-15

5×10-17

1/25×10-15

3/74×10-15

8/45×10-15

5/43×10-15

3/42×10-15

3/76×10-15

3/24×10-15

3/25×10-15

7/63×10-16

9/81×10-16

4×10-16

-
-
-

1/01×10-15  

2/97×10-18

1/03×10-14

4/54×10-15

5×10-17

1/25×10-15

3/74×10-15

8/45×10-15

5/43×10-15

3/07×10-14

1/13×10-14

9/71×10-15

9/75×10-15

6/1×10-15

4/9×10-15

1/2×10-15

3/68×10-14

-

-

1
1
1
1
1
1
1
1
1
9
3
3
3
8
5

3
17
-
-

-1/568×10-6

5/626×10-7

-3/838×10-7

3/868×10-6

-2/006×10-7

5/102×10-7

5/424×10-7

-5/217×10-7

1/691×10-7

-
-
-
-
-
-

-
-

83/43
74/80

X1

X2

X3

X1
2

X1X2

X1X3

X2
2

X2X3

X3
2

مدل
اثر خطی

اثر درجه دوم
اثر متقابل
باقی مانده

 عدم تطابق داده ها با
مدل

خطای خالص
کل
R2

R2
adj

* نشان دهنده معنی داری در سطح احتمال %5 و ** نشان دهنده معنی داری در سطح احتمال %1 است.
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دریافتند،  آنها  آوردند.  به دست   CNW و  نرم شده  نشاسته  حاوی 
به   5/75  ×10  -10  g/msPa از  نرم شده  نشاسته  فیلم  در   WVP 

نرم شده  نشاسته  نانوکامپوزیت  فیلم  در    3/43  ×10-10  g/msPa

 ،5% تا   CNW مقدار  افزایش  با  یافت.  کاهش   ،CNW  2% حاوی 
WVP به طور تدریجی کاهش یافت. همان طور که در شکل 4 – ب 

ملاحظه می شود، CNW و GLY به شکل خطی روی مقدار نفوذپذیری 
GLYو  و   )0/15-0/05  g( CNWو  کم  غلظت های  در   اثرگذارند. 
افزایش  با  نفوذپذیری در حد کمینه است و  مقدار   )1/3-0/8  mL(

CNW و GLY زیاد می شود. 

فیلم   WVP بر  را  گلیسرول  اثر   ]33[ همکاران  و   Souza

غلظت  افزایش  با  کردند  مشاهده  و  بررسی  کاساوا  نشاسته 
 WVP نشاسته،  گرم  بر100  گرم   0/75 به   0/17 از  گلیسرول 
 7/08  g/mm m2dkPa به   4  g/mm m2dkPa از  معنی داری   به طور 
افزایش می یابد. شکل 4 - ج به شکل کمینه یک طرفی است و در غلظت 
کم گلیسرول و غلظت متوسط TiO2و، WVP در حداقل مقدار است. 
 مقادیر بهینه برای متغیرهای غلظت TiO2 و GLY به ترتیب در محدوده 
g 0/2-0/04 و mL 1/7-0/9 وجود دارد. در مطالعات انجام شده توسط 

Zhou و همکاران ]22[ و نیز Li و همکاران ]23[ درباره اثر افزودن 

مشاهده   ،WVP مقدار  بر  آب  پنیر  شده  پروتئین های جدا  به  TiO2و 

شد که با افزایش غلظت نانوذرات در ماتریس فیلم پروتئین آب پنیر 
)WPI(، مقدار WVP فیلم ها به طور معنی داری کاهش می یابد. 

همچنین، جمشیدی و همکاران ]34[ در بررسی خواص فیزیکی 
مشاهده کردند، استفاده هم زمان CNC و TiO2و باعث بهبود خواص 
جذب رطوبت و انحلال در آب زیست  نانوکامپوزیت شده و اثرگذاری 
از  بیشتر  آب،  در  انحلال  و  رطوبت  مقدار جذب  کاهش  بر   CNC

 TiO2و است. همچنین آثار معنی دار خطی و متقابل اجزای مدل X3و، 

X3و)P > 0/05( بر مقدار استحکام کششی نهایی 
X2 و 2

X1،وX2X3،و2
2

 UTS با استفاده از روش پاسخ رویه معین و افزایش مقدار )UTS(
TiO2و مشاهده شد.  و   CNC افزایش غلظت  با  زیست نانوکامپوزیت 
همچنین، اثر کمتر بر افزایش مقدار UTS در غلظت های زیاد نانوذرات 
نسبت به غلظت های متوسط به دلیل تجمع و عدم توزیع نایکنواخت و 
کاهش مقدار UTS با افزایش غلظت گلیسرول مشاهده شد. با استفاده 
از مدل RSM برای ایجاد حداقل مقدار نفوذپذیری نسبت به بخارآب 
نانوتاربلورسلولوز   ،0/118  g TiO2و  نانوذرات  بهینه  مقادیر   فیلم ها، 

g 0/30 و گلیسرول mL 1/06  معین شد.
شکل 4- نمودار پاسخ رویه اثر سطوح مختلف: )الف( CNW و TiO2و 
)GLY =1/65 mL(، )ب( CNW و GLY )وTiO2=0/1176 gو( و )ج( 

TiO2و و GLY و)CNW=0/299 g( بر مقدار نفوذپذیری به بخار آب.

)الف(

)ج(

)ب(
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نتیجه گیری

 PVA در این پژوهش، برای بهبود خواص مختلف فیلم برپایه نشاسته از
 به عنوان پلیمر سازگار با نشاسته و نانوتاربلور سلولوز و نانوذرات TiO2و 
 به عنوان نانوپرکننده  استفاده و نانوکامپوزیت های PS/PVA/CNW/TiO2و 
ساختار  شد.  تولید   GLY و  TiO2و  CNW،و  مختلف  مقادیر  با 
نانوکامپوزیت های حاصل، با XRD بررسی شد. نتایج نشان داد، با افزودن 
 مقادیر کم CNW به ماتریس نشاسته، به دلیل پراکنش یکنواخت نانوذرات 
در ماتریس نشاسته ـ PVA، پیک پراشی مشاهده نمی شود. در غلظت های 
بیشتر CNW، پیک ها ظاهر شدند که نشان دهنده حفظ ساختار بلوری در 
 ،PVA و به ماتریس نشاسته ـTiO2 ماتریس فیلم است. با افزودن 4 و %8 از
نایکنواخت  پراکنش  و  تجمع  نمایانگر  که  می شوند  واضح تر  پیک ها 
نانوذرات TiO2و در ماتریس زیست پلیمری است. این موضوع منجر به 

تضعیف خواص بازدارندگی و مکانیکی نانوکامپوزیت حاصل می شود. 
افزودن  داد،  نشان  حاصل  نانوکامپوزیت های   FTIR طیف سنجی 
 IR موجب جذب بیشتر امواج ،PVA نانوتاربلور سلولوز به نشاسته ـ
 در ناحیه مربوط به پیوندهای هیدروژنی نسبت به نشاسته ـ PVA و نیز 
جذب بیشتر امواج در cm-1 2000-400 می شود. با افزودن TiO2و به 
نشاسته ـ PVA، نیز تعداد پیوند های هیدروژنی بین گروه های عاملی 
پرکننده و ماتریس پلیمری نانوزییست کامپوزیت افزایش می یابد. آثار 

X1،وX2X3،و
معنی دار خطی و درجه دو اجزای مدل X3و، (P > 0/01)و، 2

X3و)P > 0/05( بر مقدار WVP با استفاده از روش پاسخ رویه 
X2 و 2

2

معین و مشاهده شد، استفاده هم زمان از CNW و TiO2و باعث بهبود 
همچنین،  می شود.  حاصل  زیست  نانوکامپوزیت  بازدارندگی  خواص 
با  و  است  TiO2و  از  بیشتر   WVP مقدار  کاهش  بر   CNW اثرگذاری 

افزایش غلظت گلیسرول مقدار WVP افزایش می یابد.
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