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Hypothesis: In order to achieve safe and high-quality food products, the use of 
suitable packaging materials with excellent physical and chemical properties 
is a key requirement. Pollution resulting from packaging materials made of 

oil-based plastics and the problems associated with burning, disposal and recycling 
of these plastic products have attracted the attention of researchers to find appropriate 
solutions in recent years. Carboxymethyl cellulose (CMC) is one of the important 
polysaccharide polymers with capability of producing transparent films with relatively 
good mechanical and inhibition properties that have been used broadly in studies 
concerning the food stuff packaging. 
Methods: Nanocomposite films have been prepared by solution casting method in 
the presence of clay nanoparticles. Pure and modified montmorillonite noanoparticles 
and Cloisite 30B along with silver and copper were used for improving the functional 
properties of carboxymethyl cellulose nanobiocomposite films.
Findings: It was observed that the clay nanoparticles incorporated into the 
nanocomposite films increased the UV absorption and mechanical properties and 
reduced the vapor permeability of the films. The XRD results showed that the silver 
was successfully inserted into the gallery space of the nanoclay, because the basal 
spacing of Ag-modified Cloisite 30B increased from 1.841 nm to 1.855 nm. Also, 
the compatibility of the nanoparticles with carboxymethyl cellulose was examined 
by SEM images. The SEM micrographs showed that the Cloisite 30B nanoparticles 
displayed better interface compatibility with CMC films than Na-montmorillonite. 
The results of antimicrobial tests showed that the nanobiocomposite film containing  
4 wt% of Ag-modified Cloisite 30B exhibited maximum antimicrobial property 
against Staphylococcus aureus and Escherichia coli bacteria. 
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خواص  و  شفاف  فيلم هاي  توليد  قابليت  با  پلي ساکاريدي  پليمرهاي  از  سلولوز  کربوکسي متيل 
بازدارندگي و مکانيکي نسبتاً خوب بوده که در سطح گسترده اي از پژوهش ها در زمينه بسته بندي 
و  مونت موريلونيت  نوع  خاک  رس  نانوذرات  پژوهش،  اين  در  است.  شده  استفاده  غذايي  مواد 
کلويزيت 30B به حالت خالص و اصلاح شده با فلزات نقره و مس براي بهبود خواص عملکردي فيلم 
نانوزيست کامپوزيتي کربوکسي متيل سلولوز استفاده شدند. مشاهده شد، وجود اين نانوذرات باعث 
افزايش جذب نور UV در فيلم ها، کاهش نفوذپذيري بخار آب و افزايش استحکام مکانيکي فيلم ها 
مي شود. نتايج آزمون XRD نشان داد، نقره به طور مؤثری در فضای بين لايه ای مونت موريلونيت 
به   30B کلويزيت  نوع  خاک رس  برای   1/841  nm از  بين لايه ای  فاصله  زيرا  است،  گرفته   قرار 
nm  1/855 در خاک رس نوع کلويزيت 30B اصلاح شده با نقره افزايش يافته است. نتايج حاصل 

مونت موريلونيت  سديم  به  نسبت   30B کلويزيت  کلی  حالت  در  داد،  نشان   SEM تصاوير  از 
سازگاری بهتری با فيلم کربوکسی متيل سلولوز دارد. همچنين نتيجه گرفته شد، نانوذرات خاک رس 
 اصلاح شده با مس در تهيه فيلم های نانوزيست کامپوزيت سازگارتر از خاک رس اصلاح شده با نقره 
هستند. خاصيت ضدميکروبي نانوذرات مزبور نيز در برابر دو باکتري استافيلوکوکوس اورئوس و 
کربوکسی متيل  فيلمی  نمونه های  به  مربوط  ميکروبی  آزمون  نتايج  از  شد.  بررسي  اشرشياکلي 
 30B کلويزيت  وزنی   4% داراي  فيلم  شد،  مشخص  خاک رس  نانوذرات  انواع  داراي  سلولوز 
و  استافيلوکوکوس  اورئوس  باکتری های  عليه  را  ضد ميکروبی  اثر  بيشترين  نقره  با  اصلاح شده 

اشرشياکلی نشان می دهد. 
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مقد‌‌‌‌مه
بسته بندي واسطه اي بين محصول توليد شده و مشتري است که مهم ترين 
عملکرد آن برای مواد غذايی افزايش ماندگاري و حفظ کيفيت و سلامتي 
غذاست. هدف از بسته بندي مواد غذايي، جلوگيري از فساد ميکروبي و 
از دست رفتن مواد مغذي و در نتيجه افزايش زمان ماندگاری آن هاست. 
به عنوان  فلزات  و  کاغذ  پلاستيکي،  سنتزي،  پليمرهاي  از  گذشته  در 
بسته بندي هاي مواد غذايي به طور گسترده استفاده مي شد که دليل آن 

فراواني، در دسترس بودن و قيمت کم اين مواد بود ]1[. 
به ويژه  مواد  اين  از  استفاده  زمينه  در  معايبي  مزايا،  اين  مقابل  در 
مي توان  که  دارد  وجود  نفتي  مشتقات  از  حاصل  سنتزي  پليمرهاي 
خواص  و  کم  زيست تخريب پذيري  زيست محيطي،  آلودگي هاي  به 
کرد.  اشاره  پليمرها  اين  از  برخي  ضعيف  مکانيکي  و  بازدارندگي 
محدوديت هاي استفاده از اين مواد، پژوهشگران را به مطالعه درباره 
امکان استفاده از زيست پليمرهاي با منشأ طبيعي و زيست تخريب پذيري 
به  کمپوست  فرايند  طي  زيست پليمرها  اين  است.  وا داشته  زياد 
محصولات طبيعي مانند کربن دي اکسيد، آب، متان و زيست توده تبديل 
شده و در چهار دسته پروتئين ها، پلي ساکاريدها، پلي استرها، و ليپيدها 
دسته بندي مي شوند ]4-2[. کربوکسي متيل سلولوز از زيست پليمرهاي 
پلي ساکاريدي با قابليت توليد فيلم هاي شفاف و خواص بازدارندگي 
از پژوهش ها در زمينه بسته بندي  در سطح گسترده اي  مناسب، اخيراً 
بهبود  برای  راهکارهای مختلف   .]5[ است  استفاده شده  مواد غذايي 
برپايه  تخريب پذير  زيست  فيلم های  مکانيکی  و  بازدارندگی  خواص 
کربوکسی متيل سلولوز وجود دارد که يکی از جديدترين آن ها، اختلاط 

کربوکسی متيل سلولوز با نانوپرکننده ها و توليد نانوکامپوزيت هاست. 
فاز  که  می شود  اطلاق  موادی  از  دسته  آن  به  نانوکامپوزيتی  مواد 
تقويت کننده آن ها دارای ابعادی در مقياس يک تا صد نانومتر باشد. 
تقويت  کننده های نانومتری به دليل ابعاد بسيار کوچک و سطح بسيار 
زياد در مقايسه با تقويت کننده های معمولی در سطح بارگذاری کمتر، 
باعث بهبود خواص مدنظر می شوند. نانوذراتي که در بسته بندي مواد 
غذايي کاربرد دارند، به دو دسته آلي و غير آلي دسته بندي مي شوند. 
سيليکا  و  آهن  اکسيد،  تيتانيم، روي  نقره،  مثل خاك رس،  نانوذراتي 
نانوذرات  به  مي توان  آلي  مواد  از  و  هستند  معدني  نانوذرات  جزو 
سلولوز، کيتوسان و کيتين اشاره کرد. فيلم هاي حاصل از نانومواد و 
زيست پليمرها يا به اصطلاح نانوزيست کامپوزيت ها خواص کاربردي 
افزايش  بهتر،  بازدارندگی  و  مکانيکی  از جمله خواص  مطلوب تري 
مقاومت گرمايي و از همه مهم تر خواص ضدميکروبی مناسب براي 

کاربرد در بسته بندی مواد غذايي را دارند. 
خواص ضدميکروبی با اضافه شدن مواد دارای خاصيت ضدميکروبی 

به فيلم های زيست پليمری به دست می آيد. مواد ضد ميکروبي معدني 
سالم بودن  گرمايي،  مقاومت  شيميايي،  پايداري  مثل  زيادي  مزاياي 
براي مصرف کننده و دوره فعاليت بادوام طولاني نسبت به مواد آلي 
ضد ميکروبي  معدني  مواد  کلي،  به طور   .]6[ دارند  تجاري  مصرفي 
برپايه يون هاي فلزي با خواص ضد ميکروبي مثل +Ag و +Cu2، روي 
ماتريس سراميکی به وسيله تبادل يوني بارگذاري می شوند.خاك هاي 
رس، زئوليت ها و ساير آلومينوسيليکات ها به عنوان پايه با نتايج خوب 
و  سطح  مساحت  يون،  تبادل  ظرفيت  داراي  زيرا  شده اند،  استفاده 
ظرفيت جذب زياد، بار سطحي فعال، غيرفعال بودن از نظر شيميايي و 
سمي بودن کم يا سمي نبودن هستند ]7،8[. خاك رس مونت موريلونيت 
در  پراکنش  از  پس  شده  است،  فلزي  يون  داراي  يون  تبادل  با   که 
 آب به باکتري هايي با بار منفي حمله کرده و آن ها را جذب مي کنند و 
روش های   .]9،10[ مي کنند  تقويت  را  مواد  ضد ميکروبي  خواص 
از  که  دارد  وجود  نانوزيست کامپوزيتی  فيلم های  تهيه  برای  متعددی 
جمله آن ها می توان به روش پليمرشدن درجا، قالب ر يزی از محلول، 
پژوهشگران زيادی  اشاره کرد.  به حالت های مذاب و جامد  اختلاط 
خواص ضدميکروبی فيلم های زيست پليمری داراي نانوذرات مختلف 
را بررسی کردند که در اينجا به برخي از آن ها اشاره می شود ]11-14[. 
Cyras و همکاران اثر افزودن درصدهای مختلف خاك رس معمولی 

و  بررسی  نشاسته  فيلم  کاربردی  خواص  بر  را   مونت موريلونيت 
مکانيکی  استحکام  خاك رس،  نانوذرات  افزودن  با  کردند،  مشاهده 
قوی  پيوندهای  می يابد.  کاهش  آن  انعطاف پذيری  و  افزايش  فيلم 
بين ماتريس نشاسته و لايه های سيليکات، دليل اصلی بهبود خواص 
مکانيکی فيلم نشاسته است. همچنين مشاهده کردند، با افزايش مقدار 
مونت موريلونيت مقدار جذب رطوبت فيلم ها با گذشت زمان کاهش 
می يابد که حاکي از اثر مثبت مونت موريلونيت بر بازدارندگی نسبت 
به بخار آب فيلم نشاسته است ]15[. ولی پور و همکاران اثر بسته های 
داراي نانوذرات نقره بر مشخصه های ميکروبی و ظاهری زرشک را 
بسته های  کردند.  بررسی  معمولی  پلی اتيلن  بسته های  با  مقايسه  در 
داراي نانوذرات نقره با غلظت های بيش از %1 در مقايسه با بسته های 
پلی اتيلن در افزايش کيفيت، رنگ ظاهری محصول زرشک اثر شايان 
توجهی داشتند و تقريباً در تمام نمونه ها در بازه های زمانی مختلف، 
مشاهده  مخمر  و  اشرشياکلی  فرم،  کلی  اورئوس،  استافيلوکوکوس 
بسته ها، کاهش  در  نقره  نانوذرات  افزايش غلظت  با  نشد. همچنين، 

بيشتری در تعداد کلنی ها به دست آمد ]16[.
Ghosh و همکاران طی پژوهشی، فعاليت ضدميکروبی نانوذرات 

نقره را در ماتريس زيست پليمر آگار بررسی کردند. اثر ضدميکروبی 
نانوذرات نقره در آگار به عنوان هيبريد معدنی-آلی روی باکتری های 
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آبگوشت  نمکی  اورئوس در محلول  استافيلوکوکوس  اشرشياکلی و 
مغذی )nutrient broth( ارزيابی شد. نتايج نشان داد، اثر ضدميکروبی 
فيلم نقره-آگار در برابر باکتری  اشرشياکلی بيشتر از استافيلوکوکوس 

اورئوس است ]17[.
نانوکامپوزيت  فيلم های  ضدباکتري  خواص  همکاران  و   Wang

کيتوسان- نقره- پلی وينيل پيروليدون با فعاليت زياد و سريع را بررسی 
 100% شده،  تهيه  فيلم های  شد،  داده  نشان  پژوهش  اين  طی  کردند. 
باکتری های استافيلوکوکوس اورئوس و اشرشياکلی را طی min 5 از 
بين بردند. همچنين آن ها نشان دادند، افزايش مقدار پلی وينيل پيروليدون 

خاصيت چسبندگی فيلم را به طور قابل ملاحظه ای کاهش داد ]18[.
فيلم  عملکردي  خواص  بهبود  بررسي  حاضر،  پژوهش  هدف 
و  معمولي  خاك رس  نانوذرات  انواع  داراي  سلولوز  کربوکسي متيل 
اصلاح شده با ذرات مس و نقره نظير جذب UV، نفوذپذيري بخار 
آب، استحکام مکانيکي، سازگاري با نانوذرات خاك رس و خواص 
ضدميکروبي آن ها بود. نوآوری کار حاضر نسبت به کارهای پيشين 
پژوهشگران در استفاده از خاك های رس معمولی، اصلاح شده با مواد 
انواع  از  هريک  اثر  مقايسه  و  فلزی  نانوذرات  با  اصلاح شده  و  آلی 
بر خاصيت ضدميکروبی، استحکام کششی، مقدار جذب  خاك رس 

امواج فرابنفش و مقدار تراوايي بخار آب است.

تجربی

مواد‌‌‌‌
مولکولي  وزن  متوسط  با  سلولوز  کربوکسي متيل  پژوهش،  اين   در 
مونت موريلونيت  و سديم  ژاپن   Nippon از شرکت   41000 g/mol

 30B کلويزيت  شد.  تهيه   Aldrich شرکت  از  پودري  حالت   به 
متيل  ترکيب  به کمک  معمولي  اصلاح خاك رس  با   (Cloisite 30B)

 )MT2EtOH( چهارگانه  آمونيوم  و  اتيل  2-هيدروکسي  بيس  تالو، 
به عنوان اصلاح کننده آلي به دست آمد. مقدار رطوبت اين ماده کمتر 
از %2 با فواصل بين لايه اي )d001( معادل nm 1/85 بود. ظرفيت تبادل 
 1/98 g/mL 90 و چگالي آن meq/100وg 30 برابرB يون کلويزيت
شرکت  از  آمريکا   Southern Clay شرکت  محصول  ماده  اين  بود. 

نوترينوي تهران خريداري شد . 
ظرفيت  و   1/01  kg/L چگالي  با   )AgNO3( نيترات  نقره   محلول 
شکل  به   )NaBH4( بورهيدريد  سديم  و   0/1  mol/L  )0/1  N(
قرص هايي با وزن مولکولي g/mol 37/83 از شرکت Merck آلمان 
خريداري شدند. هنگام به کاربردن سديم بورهيدريد نيز بايد از محلول 

تازه تهيه شده، استفاده کرد. مس سولفات )CuSO4( به حالت پودري 
با وزن مولکولي g/mol 159/61 از شرکت Merck آلمان خريداري 
شد. اين پودر پس از حل شدن در آب محلول آبي رنگ ايجاد مي کند. 
گليسرول با وزن مولکولي g/mol 92/09 از شرکت دکتر مجللي ايران 
خريداري شد. براي انجام آزمون هاي ميکروبي از دو ميکروارگانيسم 
گرم منفي اشرشياکلي )ATCC 1330 (Escherichia coli و گرم مثبت 
 ATCC 1189 (Staphylococcus aureus( استافيلوکوکوس  اورئوس 
استفاده شد که از مرکز کلکسيون ميکروارگانيسم هاي صنعتي ايران تهيه 
شدند. براي کشت اين دو ميکروارگانيسم، محيط هاي کشت اختصاصي 
 )Violet Red Bile Dextrose, VRBD( دکستروز  بايل  رد   وايولت 
آگار  سالت  مانيتول  محيط  از  و  اشرشياکلي  کشت  براي   آگار 
استفاده  اورئوس  استافيلوکوکوس   کشت  براي   )manitol salt agar(
و  ايران  ميرمديای  از شرکت  آگار  مانيتول سالت  شد. محيط کشت 
در  شدند.  تهيه  ايتاليا  شارلو  شرکت  از  آگار   VRBD کشت  محيط 
آزمون هاي ميکروبي از نمک سديم کلريد شرکت ميرمديا براي تهيه 
محيط  از  همچنين،  شد.  استفاده  لازم  رقت هاي  با  فيزيولوژي  سرم 
آبگوشت مغذی شرکت شارلو براي تکثير ميکروارگانيسم ها تا رسيدن 

به مقدار اوليه استفاده شد.

دستگاه‌ها
 Bruker Tensor 27 ساخت شرکت  مدل   FTIR زيرقرمز  طيف سنج 
 HD2200، مدل   Sounopuls ،Bandelin فراصوت  دستگاه  آلمان، 
 ،Nov-AA® 400 مدل  اتمی  30-25، دستگاه جذب   kHzو  ،200  W

 ،Philips ساخت شرکت PW1480 مدل XRF ساخت آلمان، دستگاه
 پراش سنج پرتو X مدل D500-zimense ساخت آلمان، ميکروسکوپ 
 TESCAN ساخت شرکت MIRA3 FEG-SEM الکتروني پويشي مدل
 FR010 مدل Zwick/Roell جمهوري چک، دستگاه آزمون مکانيکي 
ساخت آلمان و طيف نورسنج دوشعاعي مدل UV-1700 ساخت ژاپن 

به کار گرفته شد.

روش‌ها 
‌اصلاح‌انوع‌خاك‌رس‌با‌ذرات‌نقره‌فلزى‌و‌يون‌هاي‌مس

ابتدا g 5 سديم  برای تهيه انواع خاك های رس اصلاح شده با نقره، 
مونت موريلونيت و کلويزيت 30B به طور جداگانه با همزدن شديد 
 100 mL ،500 آب مقطر پراکنده شدند. سپس mL 1 در h به مدت
تعليق  شد.  اضافه  مزبور  تعليق  به  مولار   0/02 نقره  نيترات  محلول 
واکنش  تا  شد  همزده  به شدت  محيط  دمای  در  ديگر   1  h به مدت 
تبادل يون کامل شود. سپس، محلول 0/08 مولار تازه تهيه شده سديم 
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بورهيدريد با همزدن مداوم به تعليق اضافه شد. پس از افزودن عامل 
کاهنده، همزدن به مدت h 1 ديگر ادامه يافت. سپس، بخش جامد و 
مايع تعليق با کاغذ صافی از هم جدا شدند. رسوب حاصل سه مرتبه 
با آب مقطر شسته شد. محصول اين مرحله در دمای C°60 در طول 
شب خشک شده و سپس برای دست يابی به پودر يکنواخت آسياب 
 5 g شد. براي اصلاح انواع خاك هاي  رس با يون هاي مس نيز ابتدا
 6 h 250 محلول سولفات مس 0/1 مولار به مدت mL خاك رس با
 در دمای C°60 همراه با همزدن مخلوط شد. فازهاي مايع و جامد با 
 کاغذ صافي از هم جدا شدند. رسوب حاصل تا رسيدن به pH برابر 5 
با آب مقطر شسته شد. محصول اين مرحله در دمای C°80 در طول شب 

خشک و سپس براي به دست آوردن پودر همگن آسياب شد ]19[.

داراي‌ سلولوز‌ کربوکسي‌متيل‌ برپايه‌ نانوزيست‌کامپوزيت‌هاي‌ تهيه‌
نانوذرات‌خاك‌رس

در تهيه فيلم هاي نانوزيست کامپوزيتي داراي کربوکسي متيل سلولوز و 
انواع نانوذرات خاك رس، از روش قالب ريزي از محلول استفاده شد 
قالب ريزي  مناسب،  در حلال  پليمر  حل کردن  مرحله  سه  شامل  که 
محلول پليمري حاصل و خشک کردن است. ابتدا نانوذارت خاك رس 
180 آب مقطر   mL ارلن داراي  با درصد معيني وزن شده و داخل 
ساختار  در  نانوذرات  از  استفاده  هنگام  مهم  مسائل  از  شد.  ريخته 
زيست پليمرها، پراکنش  يکنواخت و همگن نانوذرات و جلوگيري از 
توده شدن و انبوهش آن هاست. به همين دليل براي ممانعت از تجمع، 

محلول داراي نانوذرات به مدت min 30 در معرض امواج فراصوت 
به  ديگر  مقطر  آب   20  mL مقدار   30  min مدت  گرفت. طي  قرار 
محلول اضافه شد. سپس، g 3 پودر کربوکسي متيل سلولوز وزن شد. 
محلول روي همزن مغناطيسي قرار گرفت و در دماي C°80 تحت 
همزدن مداوم، پودر کربوکسي متيل سلولوز به طور تدريجي داخل آن 
گليسرول  سلولوز،  کربوکسي متيل  کامل  حل شدن  از  پس  شد.  حل 
همزدن  تحت   20  min و  شد  اضافه  محلول  به   1/5  mL مقدار  به 
قرار گرفت. محلول حاصل min 10 در حالت ساکن خنک و داخل 
 55°C پليت هاي شيشه اي ريخته شد. سپس، داخل گرم خانه در دماي
به مدت h 18 خشک شد. در جدول 1 فهرست ترکيب درصد انواع 
نانوزيست کامپوزيت هاي  تهيه  در  شده  استفاده  خاك رس  نانوذرات 

برپايه کربوکسي متيل سلولوز تهيه شده آمده است.

طيف‌سنجي‌زيرقرمز‌تبديل‌فوريه‌
نمونه ها به روش تهيه قرص هاي KBr با ابعاد و ضخامت مشخصي 

آماده و با طيف سنج زيرقرمز تبديل فوريه )FTIR( بررسي شدند. 

آزمون‌جذب‌اتمي‌
شعله  با  نمونه  در  موجود  عناصر   ،)AAS( اتمی  دستگاه جذب  در 
 تبخير شده و در برابر شعاع هاي منبع تابشي قرار مي گيرند تا با اين 
روش شناسايي کيفي و کمّي  انواع مختلف فلزات در تمام انواع مواد و 
در خاك هاي  نقره موجود  تعيين درصد  براي  ميسر شود.  محلول ها 

جدول 1- ترکيب انواع نانوذرات خاك رس استفاده شده در تهيه نانوزيست کامپوزيت ها.

مقدار کربوکسي متيل سلولوز )wt%(مقدار خاك رس )wt%( نوع نانوذرات* کد نمونه

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

Cloisite 30B
MMT

-
Cloisite 30B-Ag
Cloisite 30B-Ag
Cloisite 30B-Cu
Cloisite 30B-Cu

MMT-Cu
MMT-Cu
MMT-Ag
MMT-Ag

4
4
0
2
4
2
4
2
4
2
4

96
96
100
98
96
98
96
98
96
98
96

*کلويزيت 30B اصلاح شده با  نقره و مس )Cloisite 30B– Ag و Cloisite 30B-Cu(، سديم مونت موريلونيت )MMT( و سديم مونت موريلونيت اصلاح شده با نقره و مس 

.)MMT-Cu ,و MMT-Ag(
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کانساران  شرکت  اتمی  جذب  دستگاه  از  نقره  با  اصلاح شده  رس 
بينالود تهران استفاده شد.

‌Xآزمون‌شيميايي‌به‌روش‌فلوئورسانس‌پرتو‌
مقدار کاتيون مس موجود در خاك هاي  رس اصلاح شده با مس به کمک 

دستگاه XRF موجود در شرکت کانساران بينالود تهران تعيين شد. 
 

‌Xپراش‌پرتو‌
شده  تهيه  نانوکامپوزيتي  نمونه هاي   (XRD) Xو  پرتو  پراش  آزمون 
 Cu-Ka با منبع تابش X داراي خاك رس با استفاده از پراش سنج پرتو
 30 mA 40 و جريان kV 1/54، ولتاژ کاري nm با طول موج برابر
 2 θ نمونه هاي آزمونه در محدوده X انجام شد. الگوهاي پراش پرتو
بين °1 تا °10 با اندازه گام s/° 2/02 در دماي C°25 به دست آمد. اين 
آزمون براي محاسبه کمّي فاصله بين صفحه هاي سيليکاتي خاك رس 
در نانوکامپوزيت ها و پودر معدني خاك رس خالص به کار گرفته شد. 
در  نانوخاك رس  پراکنش  نحوه  مي توان   XRD روش  از  استفاده  با 
ماتريس پليمري را تعيين کرد. براي تعيين فاصله بين لايه ها از معادله 

Bragg استفاده شد:

nλ = 2dsinθ              )1(

d فاصله بين لايه هاي بلوري (nm)،و θ زاويه بازتاب پرتو X از صفحه هاي 
بلوري که از روي θ 2 محاسبه مي شود و θ 2 نقطه اي روي منحني است 
که پيک پراش در آن نقطه مشاهده مي شود. λ طول موج کار دستگاه 

)nm 0/1539( و n ثابت دستگاه پراش و مقدار آن 1 است.

ميکروسکوپي‌الکتروني‌پويشي‌
نيتروژن  درون  نمونه ها  مطلوب،  شکست  سطح  به  دست يابي  براي 
مايع قرار گرفته و پس از تردشدن کامل، دچار شکست شدند. سطح 
مقطع شکست نمونه ها ابتدا با دستگاه پوشش دهي با لايه نازکي از طلا 
روکش دار شده و سپس با ميکروسکوپ الکتروني پويشي بررسي شد. 

استحکام‌مکانيکي‌نمونه‌هاي‌فيلمي
استحکام کششي و کرنش تا نقطه شکست با استفاده از دستگاه آزمون 
مکانيکي طبق استاندارد ASTM D 882-91 اندازه گيري شد. نمونه ها 
به شکل نوارهاي باريکي با طول mm 60 و عرض mm 20 بريده 
شده و ضخامت هر نمونه بريده شده با ريزسنج mm 100 اندازه گيري 
محيط  دماي  درصد،   50±5 نسبي  رطوبت  مقدار  پارامتر هاي   شد. 

 5 mm/min 40 و سرعت کشش حدود mm 25(، طول مقياس˚C( 
آزمون هاي  انجام  در  تکرارپذيري  داشتن  براي  شد.  گرفته  درنظر 
استحکام مکانيکي، آزمون هاي کشش براي سه نمونه يکسان از يک 

نوع فيلم انجام و متوسط مقادير به دست آمده گزارش شد. 

اندازه‌گيري‌مقدار‌جذب‌پرتو‌فرابنفش‌نمونه‌هاي‌فيلم
 ASTM مقدار شفافيت فيلم ها با طيف نورسنج دوشعاعي طبق استاندارد
D1746 تعيين شد. فيلم ها به شکل قطعه هاي cm 4×2 بريده  شده و 

به مدت h 24 در رطوبت نسبي %55 تثبيت شدند. سپس، روي يکي 
از سلول هاي طيف نورسنج دوشعاعي، نمونه مدنظر و در سلول ديگر، 
 هوا به عنوان مرجع قرار داده شد. مقدار جذب نور در دامنه طول موج 
با  مقايسه  در  آن  عبور  درصد  و  اندازه گيري   800  nm تا   200  nm

کربوکسي متيل سلولوز خالص سنجيده شد. در نهايت، داده ها در رايانه 
با نرم افزار Excel پردازش و نمودارهاي مربوط رسم شد.

اندازه‌گيري‌مقدار‌تراوايي‌نمونه‌هاي‌فيلم‌نسبت‌به‌بخارآب
و  خالص  سلولوز  کربوکسي متيل  فيلم  آب  بخار  تراوايي  مقدار 
فيلم هاي نانوزيست کامپوزيت کربوکسي متيل سلولوز داراي نانوذرات 
اين  براي  اندازه گيري شد.   ASTM E96 استاندارد  مطابق  خاك رس 
 کار، از ويال هايي با قطر cm 1/5 و ارتفاع cm 4/5 استفاده شد. مقدار 
g 3 کلسيم سولفات  داخل ويال ها ريخته شد و قطعه اي از فيلم آزمونه 
محتويات  تمام  با  ويال ها  شد.  داده   قرار  ويال  دهانه  روي  و  بريده 
آن وزن و درون خشکانه داراي محلول اشباع پتاسيم سولفات قرار 
گرفتند. براي اطمينان از حفظ حالت اشباع، اجازه داده شد، مقداري 
رسوب  پتاسيم سولفات در کف خشکانه ايجاد شود. پتاسيم سولفات  
خشکانه  مي کند.  ايجاد    97% نسبي  رطوبت   ،25°C دماي  در  اشباع 
درون انکوباتور C°25، قرارگرفته و به مدت 7 روز، هر چند ساعت 
از  انتقال  يافته  بخار آب  مقدار  اندازه گيري شد.  يک بار، وزن ويال ها 
فيلم ها، از روي افزايش وزن ويال ها تعيين شد. منحني افزايش وزن 
ويال ها با گذشت زمان رسم شده و پس از انجام رگرسيون خطي، 
به  به هر ويال  از تقسيم  شيب خط مربوط  شيب خط محاسبه شد. 
سطح فيلم که در معرض انتقال بخار آب قرار داشته  است، سرعت 
انتقال بخار آب به دست  آمد. از تقسيم WVTR به اختلاف فشار  بخار 
در دو طرف فيلم، مقدار تراوايي نمونه هاي فيلم نسبت به بخار آب 
ويال،  داخل  سولفات  وجود  پتاسيم  دليل  به  آمد.  به دست   )WVP(
فشار  بخار داخل ويال، صفر درنظر گرفته شد. فشار بخار خارج فيلم 
و   )97%( خشکانه  داخل   )RH( نسبي  رطوبت  حاصل  ضرب  از   نيز 
فشار بخار آب خالص در دماي C°25، به دست آمد. از حاصل ضرب 
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محيط کشت VRBD و(g 39/5 در L 1 آب  مقطر( استفاده شد. پس 
از تهيه محيط هاي کشت در پليت هاي با قطر cm 8، ميکروارگانيسم 
به اندازه mL 1/0 روي محيط کشت ريخته شده و با ميله L شکل 
با  شده  تهيه  فيلم هاي  و  شد  پخش  محيط  روي  شده  سترون سازي 
قطر cm 2 روي محيط کشت قرار گرفت. سپس، نمونه ها به داخل 
انکوباتور منتقل شدند. پس از گذشت h 24 قطر محدوده بازدارندگي 

اندازه گيري شد.

تحليل‌آماري‌داده‌هاي‌به‌دست‌آمده
فيلم هاي  ميکروبي  آزمون  از  حاصل  داده هاي  آماري  تحليل  براي 
ارزيابي  و  تحليل  و   Minitab 16 نرم افزار  از  نانوزيست کامپوزيتي 
 Tukey و آزمون )p> 0/05( 5% يک طرفي در سطح احتمال ANOVA

براي تأييد وجود اختلاف معني دار بين ميانگين ها استفاده شد. همه 
نمونه ها در آزمون هاي ميکروبي در سه تکرار انجام شد.

نتايج‌و‌بحث

بررسي‌طيف‌سنجي‌زيرقرمز‌تبديل‌فوريه‌
با  خاك رس  معدنی  مواد  بين لايه ای  فضای  در  نقره  و  مس  وجود 
 FTIR طيف   1 شد. شکل  تأييد  فوريه  تبديل  زيرقرمز  طيف سنجی 
خاك رس اصلاح نشده کلويزيت 30B، و کلويزيت 30B اصلاح شده 
نشان   400-4000  cm-1 موجي  عدد  محدوده  در  را  مس  و  نقره  با 
نقره  افزودن  با  می شود،  مشاهده   1 در شکل  که  همان  طور  مي دهد. 
فلزی و يون مس، تغييرات کمی در طيف FTIR نمونه ها در اعداد 
گروه های  حذف  دليل  به  رفتار  اين  می افتد.  اتفاق  مختلف  موجي 
هيدروکسيل،  گروه های  مثل  خاك رس  معدنی  ماده  در   ساختاری 
Si-OH و Al-OH پس از تبادل کاتيونی با نقره و مس است. همان طور 

 30B که در شکل 1 ديده می شود، تغييرات زيادی در طيف کلويزيت 
اصلاح شده با نقره و مس در مقايسه با کلويزيت 30B ديده نمی شود و 
اندکی به عدد  با نقره و مس  پيک ها در کلويزيت 30B اصلاح شده 
موجي کوچک تر انتقال يافته اند. اين تغييرات طيف FTIR نبود پيوند 
شيميايی بين لايه های سيليکات و نانوذرات نقره و يون های مس را در 

کلويزيت 30B اصلاح شده با نقره و مس نشان می دهد ]2[. 

)AAS(بررسي‌جذب‌اتمي‌
برای تعيين مقادير نقره موجود در کلويزيت 30B اصلاح شده با نقره 
از آزمون جذب اتمی استفاده شد. با استفاده از اين آزمون مقدار نقره 

WVTR و ضخامت فيلم نيز مقدار نفوذپذيري فيلم به بخار آب به دست 

آمد. اين آزمون براي هر يک از نمونه ها سه مرتبه تکرار شد ]6[. 

=
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 شيب منحني 
 مساحت فيلم

      )2(

در اين معادله، j شار بخار آب در عرض فيلم که سرعت انتقال بخار 
آب )WVTR( نيز ناميده مي شود، W∆ مقدار بخار آب عبور کرده از 

فيلم، t زمان انتقال بخار آب و A مساحت سطح فيلم است.

)RR(P
XWVRTWVP

   12 −
×

=              )3(

در  بخارآب خالص  فشار   Pو  ،(m) فيلم  X ضخامت  معادله،  اين  در 
دماي 3169 Pa( 25°C(، R2 رطوبت نسبي داخل خشکانه )%97( و 

R1 رطوبت نسبي داخل ويال )%0( است.

اندازه‌گيري‌خواص‌ضدباکتري‌فيلم‌هاي‌نانوزيست‌کامپوزيتي
و  اشرشياکلي  ميکروارگانيسم  دو  روي  ميکروبي  آزمون هاي 
استافيلوکوکوس  اورئوس به ترتيب به عنوان نماينده باکتري هاي گرم 
شده،  تهيه   ميکروارگانيسم هاي  ابتدا  انجام  شد.  مثبت  گرم  و  منفي 
 )Tryptic Soy Broth, TSB( در محيط کشت تريپتيک سوي براث
سترون و خنک )g 30 در L 1 آب  مقطر( کشت داده  شده و به مدت 
ميکروارگانيسم ها  تا  شدند  گرم خانه گذاري   37°C دماي  در   24  h
و  اشرشياکلي  باکتري  اوليه  تعداد  برسند.  مطلوب  اوليه  تعداد  به 
استافيلوکوکوس  اورئوس به ترتيب برابر 109 × 1/76 و 108 × 5/18 
بود. سپس، براي بررسي خاصيت ضد ميکروبي فيلم هاي زيست پليمر 
منطقه  آزمون  آگار  انتشار  روش  از  سلولوز  کربوکسي متيل  برپايه 
بازدارندگي )inhibition zone( استفاده شد. در اين انتشار خاصيت 
ضد ميکروبي فيلم هاي نانوزيست کامپوزيت داراي نانوذرات خاك رس 
فيلم قرار  از قطعه  انتشار ماده ضد ميکروبي  مطالعه شد. در صورت 
يک  هدف،  ميکروارگانيسم  داراي  آگاردار  کشت  محيط  در  گرفته 
منطقه  اين  تشکيل مي شود. وجود  آن  اطراف  در  بازدارندگي  منطقه 
رشد  عدم  نتيجه  در  و  فيلم  از  ضدميکروبي  ماده  انتشار  نشانگر 
بازدارندگي  اين منطقه  اين منطقه است. هر قدر  ميکروارگانيسم در 
بزرگ تر باشد، بدين معني است که انتشار ماده ضدميکروبي از فيلم 
به  بازدارندگي  محدوده  آزمون  انجام  براي  است.  شده  انجام  بيشتر 
براي  که  است  نياز  ميکروب  هر  براي  مناسب  کشت  محيط هاي 
 MSA کشت  محيط  از  استافيلوکوکوس  اورئوس   ميکروارگانيسم 
از  اشرشياکلي  ميکروارگانيسم  براي  و  آب  مقطر(   1  L در   111  g)و
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با  اصلاح شده  مونت موريلونيت  سديم  برای  و  وزنی   1/26% حدود 
مس حدود %6/24 وزنی به دست آمد. 

(XRD)و Xپراش‌پرتو‌‌
همان طور که پيش تر گفته شد، براي بررسي ساختار نانوکامپوزيت هاي 
آزمون  از  پراکنده  و  پيوسته  فازهاي  قرارگيري  نحوه  و  شده  تهيه 
پراش پرتو X استفاده شد. اين آزمون براي محاسبه کمّي فاصله بين 
معدني  پودر  و  نانوکامپوزيت ها  در  خاك رس  سيليکاتي  صفحه هاي 
 XRD روش  از  استفاده  با  مي شود.  گرفته  به کار  خالص  خاك رس 
تعيين  را  پليمري  ماتريس  در  نانوخاك رس  پراکنش  نحوه  مي توان 
تعيين  براي  لازم  شرط  تنها  آزمون،  اين  کرد،  ذکر  بايد  البته  کرد. 
براي  کافي  شرط  و  بوده  شده  تشکيل  نانوکامپوزيت هاي  ساختار 
در  است.   TEM آزمون  از  استفاده  نانوکامپوزيت ها،  ساختار   تأييد 
تهيه نانوکامپوزيت ها، دو حالت اختلاط بين ورقه هاي نانوخاك رس و 
باشد. در حالت اول،  پليمري ممکن است، وجود داشته  زنجيرهاي 
نفوذ  نانوخاك رس  بين لايه اي  فضاي  درون  به  پليمري  زنجيرهاي 
خود  طبيعي  آرايش  نانوخاك رس  لايه هاي  حالت،  اين  در   مي کنند. 
)ميان لايه ای  مي شود.  زياد  هم  از  آن ها  فاصله  فقط  و  کرده  حفظ  را 
شدن(. در حالت دوم لايه هاي نانوخاك رس کاملًا از هم جدا شد و در 
جهت هاي مختلف در ماتريس پليمري پخش مي شوند )ورقه ای شدن(. 
 الگوي XRD براي کربوکسي متيل سلولوز فاقد هر گونه پيک مشخص 
 است، چون اين پليمر حالت بي شکل دارد. شکل 2 الگوهاي پراش 
اصلاح شده   ،30B کلويزيت  اصلاح نشده  خاك رس  براي  را   X پرتو 
کلويزيت 30B-نقره و کلويزيت 30B–مس را نشان مي دهد. با توجه 
لايه هاي  بين  فاصله   ،Bragg معادله  از  استفاده  با  و   XRD الگوي  به 
صفحه هاي نانوخاك رس مطابق جدول 2 به دست آمد. همان طور که از 
اين الگوها و نتايج جدول 2 مشخص است، ذرات نقره فلزي به طور 
مؤثري در فضاي بين لايه اي کلويزيت 30B قرار گرفته اند، زيرا فاصله 
بين لايه  اي کلويزيت 30B از nm 1/841 به nm 1/855 پس از اصلاح 
با نقره فلزي افزايش يافته است. اين افزايش مربوط به جايگزينی نقره 
فلزی در فضای بين لايه ای کلويزيت 30B است، در حالي که در طيف 
XRD کلويزيت 30B اصلاح شده با يون هاي مس، فضاي بين لايه هاي 

خاك رس از nm 1/841 به nm 1/780 کاهش يافته است. اين مشاهده 
آمونيوم چهارگانه  کاتيون هاي  با  کاتيون مس  تبادل  دليل  به  احتمالاً 
مي کند.  اشغال  را  بيشتري  فضاي  مس  کاتيون  به  نسبت  که  است 
يون هاي  با  اصلاح شده   30B کلويزيت  در  گفت،  مي توان  واقع  در 
مس، يون هاي مس نتوانسته اند وارد لايه هاي خاك رس شوند و اين 

به وضوح در الگوهاي پراش پرتو X مشخص است. 

وزنی   2/25% حدود  نقره  با  اصلاح شده   30B کلويزيت  در  موجود 
به دست آمد. همچنين، مقدار نقره موجود در سديم مونت موريلونيت 

اصلاح شده با نقره حدود %1/35 وزنی به دست آمد.

(XRF)و Xبررسي‌شيميايي‌با‌روش‌فلوئورسانس‌پرتو‌
30B اصلاح شده  مقادير يون مس موجود در کلويزيت  تعيين  برای 
با مس از آزمون فلوئورسانس پرتو X استفاده شد. مطابق نتايج اين 
مس  با  اصلاح شده   30B کلويزيت  در  مس  يون های  مقدار  آزمون، 

شکل 1- طيف هاي FTIR: )الف( کلويزيت 30B خالص و کلويزيت 
30B اصلاح شده با )ب( نقره و )ج( مس.

            )الف(  

          )ب( 

          )ج( 
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نانوکامپوزيتی  فيلم  نمونه های   X پرتو  پراش  الگوهای   3 شکل 
را  انواع ذرات خاك رس اصلاح شده  داراي  متيل سلولوز  کربوکسی 
 30B نشان می دهد. در فيلم نانوکامپوزيتی داراي %4 وزنی کلويزيت
اصلاح شده با نقره مشاهده می شود، الگوی پراش پرتو X پهن شده و 
پيک از بين رفته است. اين الگو نشان  دهنده تشکيل ساختار ورقه ای 
داراي  نانوکامپوزيتی  فيلم  در  است )شکل 3-الف(.  ترکيب  اين   در 

%4 وزنی کلويزيت 30B اصلاح شده با مس نيز از بين رفتن پيک و 
پهن شدن الگوی پراش پرتو X مشاهده می شود )شکل 3-ب(. در اين 
حالت نيز ساختار ورقه ای در نانوکامپوزيت مشاهده مي شود. ايجاد 
ساختار ورقه ای، نمايانگر اختلاط خوب خاك رس در ماتريس پليمر 
است. پراکنش ورقه اي مزيتي براي فيلم پليمري است، چون پراکنش 
احتمال  نيست،  خاصي  بخش  در  تجمع  و  است  بهتر  نانوخاك  رس 
بخش هايي  در  نانوخاك رس  لايه هاي  تراکم  افزايش  و  توده اي شدن 
از ماتريس پليمري کاهش مي يابد. در نانوکامپوزيت داراي %4 وزنی 
فاصله  نقره  با  اصلاح شده  مونت موريلونيت  سديم  نوع  خاك رس 
نسبت  که  3-ج(  )شکل  آمد  به دست   1/46  nm حدود  بين لايه ای 
است  يافته  افزايش  مقداری  اصلاح نشده  مونت موريلونيت  به سديم 
)فاصله بين لايه ها حدود nm 1/24(. اين نتيجه به دليل اين است که 
در سديم مونت موريلونيت، يون های نقره و مس که اندازه بزرگ تری 
با يون های کوچک سديم مبادله می شوند و در نتيجه فضای  دارند، 

بين لايه ای بيشتری را اشغال می کنند ]15[.

بررسي‌ميکروسکوپي‌الکتروني‌پويشي‌
شکل شناسي سطح  شکست تازه نمونه هاي فيلم نانوزيست کامپوزيتي 
تهيه  شده با ميکروسکوپي  الکتروني  پويشي )SEM( بررسي و تصاوير 
 ريزساختار نمونه ها در شکل 4 نشان داده شده است. شکل 4-الف 
و  بسيار صاف  نشان  دهنده شکل شناسي سطح شکست  آشکار   به طور 
همگن در سطح شکست کربوکسی متيل سلولوز خالص است. سطح 
سلولوز  کربوکسی متيل  به  نسبت  نانوزيست کامپوزيتي  فيلم هاي 
اثر  از  ناشي  اين موضوع مي تواند  ناهمگن تر است.  خالص زبرتر و 
نانوزيست کامپوزيت هاي  تهيه  در  نانوذرات  از  برخي  توده اي شدن 
باشد. از مقايسه تصاوير 4-ب و 4-د مشخص می شود، با وجود اينکه 
زبری سطح شکست فيلم داراي سديم مونت موريلونيت اصلاح شده 
 30B کلويزيت  داراي  فيلم  شکست  سطح  اما  است،  بيشتر  نقره   با 
با نقره يکنواخت تر است و کلوخه شدگی کمتری در آن  اصلاح شده 

30B خالص و  )الف( کلويزيت   :X پرتو  پراش  الگوهاي  شکل 2- 
کلويزيت 30B اصلاح شده با )ب( نقره و )ج( مس.

            )الف(  

          )ب( 

          )ج( 

جدول 2- فاصله بين لايه هاي انواع خاك هاي رس به  دست آمده از 
.Bragg معادله

نوع خاك رس
فاصله بين لايه هاي 

)nm( خاك رس

30B کلويزيت 
 کلويزيت 30B اصلاح شده با نقره
 کلويزيت 30B اصلاح شده با مس

1/841
1/855
1/780
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 30B ديده می شود. اين مقايسه نشان می دهد، در حالت کلی کلويزيت
سلولوز  کربوکسی متيل  فيلم  با  مونت موريلونيت  سديم  به  نسبت 
سازگارتر است. از مقايسه تصاوير 4-ج و 4-هـ که در آن ها سطح 
شکست هر دو فيلم از نظر يکنواختی و زبری تقريباً شبيه هم است، 

مي توان نتيجه گرفت، فيلم های داراي نانوخاك رس اصلاح شده با يون 
مس چه از نوع کلويزيت 30B و چه از نوع سديم مونت موريلونيت با 

فيلم کربوکسی متيل سلولوز سازگارند. 
 30B کلويزيت  است،  تصاوير 4-ب و 4-ج مشخص  مقايسه  از 
 30B کلويزيت  به  نسبت  بيشتری  سازگاری  مس  با   اصلاح شده 
يکنواخت تری تشکيل می دهد. در  دارد و سطح  نقره  با  اصلاح شده 
نهايت، با مقايسه کلی تصاوير SEM مي توان گفت، کلويزيت 30B و 
کربوکسی متيل  زيست پليمری  ماتريس  با  مونت موريلونيت  سديم 
داراي  نانوزيست کامپوزيت  فيلم های  نيز  و  بوده  سازگار  سلولوز 
خاك رس اصلاح شده با مس سطح يکنواخت تر و سازگارتری نسبت 

به خاك رس اصلاح شده با نقره دارد ]2[.

استحکام‌مکانيکي‌نمونه‌هاي‌فيلم
فيلم هاي  شکست  تا  کرنش  و  نهايي  کشش  استحکام  مقدار 
با  اصلاح شده   30B کلويزيت  نانوذرات  داراي   نانوزيست کامپوزيت 
نقره و مس در سطح %4 وزني در مقايسه با فيلم کربوکسی متيل سلولوز 
 خالص در دماي محيط اندازه گيري شد که نتايج در شکل هاي 5 و 6 
ميان  بين  سطحي  برهم کنش هاي  مقدار  به  بسته  داده شده است.  نشان 
نانوذرات پرکننده و ماتريس، نحوه پراکنش نانوذرات داخل ماتريس و 
در نتيجه مقدار پرشدن فضاهاي خالي، مقادير متفاوتي از مقدار استحکام 
نانوزيست کامپوزيتي  فيلم هاي  نقطه شکست در   کششي و کرنش در 
مقدار  می شود،  مشاهده   5 در شکل  که  همان طور  مي شود.  مشاهده 
استحکام کششی نمونه های فيلم نانوزيست کامپوزيت ها نسبت به فيلم 
 کربوکسی متيل سلولوز خالص بيشتر است. همچنين براساس نتايج شکل 6 
مقدار کرنش در نقطه شکست نمونه های فيلم نانوزيست کامپوزيت ها 
نسبت به فيلم کربوکسی متيل سلولوز خالص روند کاهشی دارد. اين 
زنجيرهاي  بين  فيزيکی  پيوندهاي  ايجاد  علت  به  احتمالاً  موضوع 
پرکردن فضاهاي  نيز  نانوذرات خاك رس و  کربوکسی متيل سلولوز و 
خالي بين زنجيرهاست که نيروي لازم براي کشيدن افزايش يافته و در 
نتيجه مقدار کرنش تا نقطه شکست نمونه ها کاهش مي يابد. در کل، نتايج 
نانوزيست کامپوزيتي  فيلم هاي  که  است  آن  از  مکانيکي حاکي  آزمون 
داراي نانوذرات خاك رس نسبت به فيلم کربوکسی متيل سلولوز خواص 

مکانيکي بهتري را در کاربردهاي بسته بندي نشان مي دهند ]15[.

مقدار‌جذب‌پرتو‌فرابنفش‌نمونه‌هاي‌فيلم
فيلم  نمونه های  ميان  از  می شود،  مشاهده   7 شکل  در  که  همان طور 
نانوزيست کامپوزيتی داراي کلويزيت 30B و کلويزيت 30B اصلاح شده 
 30B کلويزيت  داراي  سلولوز  کربوکسی متيل  فيلم  مس،  و  نقره  با 

شکل3- الگوهاي پراش پرتو X فيلم های نانوکامپوزيت کربوکسی متيل 
نقره،  با )الف(  30B اصلاح شده  سلولوز داراي: %4 وزني کلويزيت 
)ب( مس و )ج( داراي %4 وزني سديم مونت موريلونيت اصلاح شده 

با نقره.

            )الف(  

          )ب( 

          )ج( 
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اصلاح شده با نقره فلزی به مقدار %4 وزنی بهترين جذب را نسبت به 
ساير نمونه ها دارد. همچنين، فيلم داراي کلويزيت 30B اصلاح نشده 
منحنی های   8 شکل  دارد.  نمونه ها  بين  در  را  جذب  مقدار  کمترين 
مونت موريلونيت  سديم  داراي  نمونه های  جذب  مقدار  به   مربوط 
خالص و اصلاح شده با نقره و مس را نشان می دهد. از نتايج اين دو 

بيشترشدن  واسطه  به  افزايش جذب  فهميد،  می توان  به روشنی  شکل 
غلظت نقره و در نتيجه طيف جذبي پلاسمون آن بوده که اين جذب 
به وضوح در عدد موجي حدود nm 400 مشاهده شده است. با مقايسه 
UV در  پرتوهای  نمونه ها می توان گفت، مقدار جذب در  تمام  کلی 
فيلم های داراي نانوذرات نقره بيشتر است که اين موضوع به خواص 

شکل 4- تصاوير SEM نمونه های فيلم کربوکسی متيل سلولوز: )الف( خالص و داراي %4 وزني کلويزيت 30B اصلاح شده با )ب( نقره، )ج( مس و 
داراي %4 وزني سديم مونت موريلونيت اصلاح شده با )د( نقره و )ه( مس.

)ج( )ب(                )الف(     

        )د(          )هـ(

بر  فلزات  با  اصلاح شده  خاك رس  نانوذرات  افزودن  اثر   -5 شکل 
.)CMC( مقدار استحکام کششی فيلم کربوکسی متيل سلولوز خالص

بر  فلزات  با  اصلاح شده  خاك رس  نانوذرات  افزودن  اثر   -6 شکل 
مقدار کرنش در نقطه شکست فيلم کربوکسی متيل سلولوز خالص.
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شکل شناسي نانوذرات نقره و اندازه آن ها بستگی دارد. با افزايش غلظت 
يافته و  افزايش  به شدت  فرابنفش  امواج  مقدار جذب  نقره  نانوذرات 

برعکس مقدار عبور امواج فرابنفش به شدت کاهش می يابد ]2[.

مقدار‌تراوايي‌نمونه‌هاي‌فيلم‌نسبت‌به‌بخارآب
همان طور که در شکل 9 مشاهده می شود، با ورود نانوذرات خاك رس 
فيلم  نمونه های  نفوذپذيری  مقدار  زيست پليمر،  ماتريس  داخل  به 
نانوزيست کامپوزيت نسبت به بخار آب کاهش می يابد. اين اثر کاهش 
مقدار نفوذپذيری نمونه های فيلم نانوزيست کامپوزيت نسبت به بخار 
آب را به شکل های مختلف می تواند توجيه کند. مهم ترين سازوکار 
لايه های  وجود  که  است  اين  مزبور  اثر  بررسی  برای  شده   پيشنهاد 
نانوذرات خاك رس در ماتريس زيست پليمری باعث ايجاد مسيرهای 

زيگزاگ و پرپيچ و خم برای نفوذ مولکول های بخار آب می شود. در 
واقع، با وجود نانوذرات خاك رس، مولکول های بخار آب برای عبور 
از فيلم بايد مسير طولانی تر و پيچيده تری را طی کنند و همين مسئله 
می شود.  آب  بخار  مولکول های  نفوذ  و  انتقال  سرعت  کاهش  باعث 
هرچه لايه های نانوذرات خاك رس در ماتريس زيست پليمر بيشتر و 
بهتر پخش  شوند، اين مسيرهای زيگزاگی بيشتر شده و بازدارندگی فيلم 
در برابر بخار آب و ساير گازها بيشتر می شود. با مطالعه رابطه بين مقدار 
نفوذپذيری پليمر و نوع پخش لايه های نانوذرات خاك رس می توان به 
اين نتيجه رسيد که بيشترين بازدارندگی زمانی به وجود می آيد که ساختار 
نانوزيست کامپوزيت حاصل ورقه ای شده باشد. از طرف ديگر، می توان 
کاهش نفوذپذيری به بخار آب را به ايجاد برهم کنش قوی بين نانوذرات 
خاك رس و زيست پليمرها نسبت داد. در واقع، اين برهم کنش ها پارامتر 
انتشارپذيری را که در تعيين مقدار نفوذپذيری بسيار مؤثرند، تحت تأثير 
بين  در  نانوذرات خاك رس  لايه های  قرارگيری  با  زيرا  می دهد.  قرار 
زنجيرها و کاهش فضاهای آزاد مقدار انتشارپذيری مولکول های آب 
کنترل می شود. همان طور که در شکل 9 ديده می شود، با افزايش مقدار 
افزايش مقدار نفوذپذيری  اثر  نانوزيست کامپوزيت ها  خاك رس درون 
قابل  به طور  بخار آب  به  نسبت  نانوزيست کامپوزيت  فيلم  نمونه های 

ملاحظه ای کاهش می يابد. 

خواص‌ضدباکتري‌فيلم‌هاي‌نانوزيست‌کامپوزيت
ميکروبي  آزمون هاي  شد،  گفته  تجربي  بخش  در  که  همان طور 
اورئوس  استافيلوکوکوس   و  اشرشياکلي  ميکروارگانيسم  دو  روي 
مثبت  گرم  و  منفي  گرم  باکتري هاي  نماينده  به عنوان  ترتيب  به 

شکل 7- اثر افزودن نانوذرات کلويزيت 30B اصلاح شده با فلزات 
بر مقدار جذب امواج فرابنفش فيلم کربوکسی متيل سلولوز خالص.

فلزات  با  اصلاح شده  مونت موريلونيت  سديم  افزودن  اثر   -8 شکل 
بر مقدار جذب امواج فرابنفش فيلم کربوکسی متيل سلولوز خالص.

تراوايي  مقدار  بر  خاك رس  نانوذرات  انواع  افزودن  اثر   -9 شکل 
نمونه های فيلم نانوزيست کامپوزيت نسبت به بخار فيلم کربوکسی متيل 

سلولوز خالص.
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زيست پليمر  فيلم هاي  ضدباکتری  خاصيت  بررسي  براي  انجام  شد. 
منطقه  )آزمون  آگار  انتشار  روش  از  سلولوز  کربوکسي متيل  برپايه 
ضد ميکروبي  خاصيت  انتشار،  اين  در  شد.  استفاده  بازدارندگي( 
فيلم هاي نانوزيست کامپوزيت داراي نانوذرات خاك رس مطالعه شد. 
در  گرفته  قرار  فيلم  قطعه  از  ضد ميکروبي  ماده  انتشار  صورت  در 
محيط کشت آگاردار داراي ميکروارگانيسم هدف، منطقه بازدارنده اي 
در اطراف آن تشکيل مي شود. وجود اين منطقه نشانگر انتشار ماده 
اين  در  ميکروارگانيسم  نتيجه عدم رشد  در  و  فيلم  از  ضدميکروبي 
منطقه است. هر قدر اين منطقه بازدارنده بزرگ تر باشد، بدين معني 
انجام گرفته است.  بيشتر  فيلم  از  ماده ضدميکروبي  انتشار  است که 
درباره فعاليت ضدميکروبی يون های مس و نقره فلزی بايد نکات زير 

را درنظر گرفت: 
محدوده  ضدميکروبی،  فلزات  ساير  برخلاف  مس  اينکه  دليل  به 
گسترده ای از فعاليت ها را عليه باکتری و قارچ نشان می دهد، درخور 
نوع  و  آن  غلظت  محيط،  شرايط  به  مس  کارايی  است.  ويژه  توجه 
عليه   )Cu2+( اکسيدی  حالت  در  مس  دارد.  بستگی  ميکروارگانيسم 
نوکلئيک  با  واکنش  از  که  است  مؤثر  بسيار  ميکروبی  سلول های 
مرگ  باعث  سلول  غشاي  ترکيب  و  آنزيم  فعال  بخش های   اسيدها، 
معدنی،  عناصر ضدميکروبی  بين  در   .]11[ می شود  ميکروبی  سلول 
يون های نقره و ترکيبات برپايه نقره در سطح گسترده از رشد ميکروبی 
جلوگيری می کنند و اثر ميکروب کشی قوی روی گونه های زيادی از 
فعاليت  برای  بيشتر  که  سازوکار  ]13[. سه  می دهند  نشان  باکتری ها 
از رهاشدن  نقره پيشنهاد شده است، عبارت  نانوذرات  ضدميکروبی 
تدريجی يون های نقره، قطع توليد ATP و رونويسی DNA، آسيب 
مستقيم نانوذرات نقره به غشاي سلول و توليد گونه های فعال اکسيژن 

به وسيله نانوذرات نقره و يون نقره ]14[ است.

اثر‌کلويزيت‌‌30Bبر‌خواص‌ضدباکتري‌فيلم‌هاي‌نانوزيست‌کامپوزيت
کربوکسی متيل  فيلمی  نمونه های  به  مربوط  ميکروبی  آزمون  نتايج 
سلولوز داراي کلويزيت 30B در جدول 3 آمده است. مطابق نتايج 
اين جدول، اثر ضد ميکروبی کلويزيت 30B اصلاح شده با نقره فلزی 
بيشتر از کلويزيت 30B اصلاح شده با مس است. فيلم کربوکسی متيل 
سلولوز خالص و بدون نانوذرات  خودبه  خود خاصيت ضد ميکروبی 
 30B کلويزيت  داراي  نانوزيست کامپوزيت  فيلم  همچنين،  ندارد. 
نمونه  به  نسبت  اثر  اين  اما  دارد.  ضد ميکروبی  اثر  نيز  اصلاح نشده 
اصلاح شده همان نانو ذرات با نقره و مس کمتر است. فيلم های داراي 
کلويزيت 30B و اصلاح شده با نقره و مس نيز در برابر باکتری های 
ضد ميکروبی  خاصيت  اشرشياکلی  و  استافيلوکوکوس  اورئوس 
معنی داری  تفاوت  فيلم ها  تمام  باکتری  دو  هر  در  که  داده اند  نشان 
نانو ذرات دارند. درضمن براي هر دو باکتری، بهترين  با فيلم بدون 
عملکرد در فيلم های داراي کلويزيت 30B اصلاح شده با نقره فلزی 
مشاهده شد. همچنين، از نتايج جدول 3 مشخص است، اثر نانوذرات 
استافيلوکوکوس  اورئوس  باکتری  نقره روی  ذرات  داراي  خاك رس 
بيشتر از باکتری اشرشياکلی است که نشان می دهد، اثر اين نانوذرات 

روی باکتری های گرم مثبت بهتر از باکتری های گرم منفی است.

فيلم‌هاي‌ ضدباکتري‌ خواص‌ بر‌ مونت‌موريلونيت‌ سديم‌ اثر‌
نانوزيست‌کامپوزيت

نتايج آزمون ميکروبی مربوط به نمونه های فيلمی کربوکسی متيل سلولوز 
داراي سديم مونت موريلونيت در جدول 4 بيان شده است. مطابق نتايج 
داراي سديم مونت موريلونيت  نانوزيست کامپوزيت  فيلم  اين جدول، 
اصلاح نشده روی باکتری استافيلوکوکوس  اورئوس هيچ اثري نداشته و 
ناحيه بازدارنده در حاشيه فيلم تشکيل نمی شود. همچنين، اين نانوذرات 

جدول 3- مقادير محدوده بازدارنده فيلم های نانوزيست کامپوزيت داراي کلويزيت 30B برای باکتری های اشرشياکلی و استافيلوکوکوس  اورئوس 
)حروف متفاوت نشانگر معنی داربودن اختلاف در آزمون Tukey و(P>0/5( است(.

نمونه های فيلم کربوکسی متيل سلولوز
)mm( قطر بازدارندگی فيلم ها

استافيلوکوکوس  اورئوساشرشياکلی
خالص

30B داراي %4 وزني کلويزيت
داراي %2 وزني کلويزيت 30B اصلاح شده با نقره 
داراي %4 وزني کلويزيت 30B اصلاح شده با نقره 
داراي %2 وزني کلويزيت 30B اصلاح شده با مس

داراي %4 وزني کلويزيت 30B اصلاح شده با مس  

0/0 ± 0/0 d
1/7000 ± 0/6528 c
2/6833 ± 0/1106 b
3/8400 ± 0/3418 a
1/9867 ± 0/2631 bc

2/8100 ± 0/3242 a

0/0 ± 0/0 c
4/900 ± 0/879 b
5/207 ± 0/514 b
9/870 ± 0/793 a
3/083 ± 0/606 b
7/717 ± 0/725 b



خواص فيزيکي، مکانيکي و ضدباکتري فيلم هاي نانوزيست کامپوزيت برپايه کربوکسي متيل ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال سی  ام، شماره 6، بهمن - اسفند 1396

سيروس زاهد کرکج، سيد جمال الدين پيغمبردوست

570

روی باکتری اشرشياکلی اثر کمی دارند، به طوری که با فيلم کربوکسی متيل 
ندارد.  معنی داری  اختلاف  است،  نانوذرات  بدون  که  سلولوز خالص 
مونت موريلونيت  سديم  وزنی   2% داراي  نانوزيست کامپوزيت  فيلم 
هيچ  استافيلوکوکوس  اورئوس  باکتری  برابر  در  مس  با  اصلاح شده 
مقاومتی نشان نداد. اما، در برابر باکتری اشرشياکلی اثر اندکی داشت که 

با نمونه فيلم کربوکسی متيل سلولوز خالص تفاوت معنی داری نداشت. 
داراي  فيلم های  مانند  نيز  داراي سديم مونت موريلونيت  فيلم های  در 
کلويزيت 30B اثر نانوذرات سديم مونت موريلونيت اصلاح شده با نقره 
به مراتب بيشتر با نانوذرات سديم مونت موريلونيت اصلاح شده با مس 

و  اشرشياکلی  باکتری های  برای  مونت موريلونيت  سديم  نانوذرات  داراي  نانوزيست کامپوزيت  فيلم های  بازدارنده  محدوده  مقادير   -4 جدول 
استافيلوکوکوس  اورئوس )حروف متفاوت نشانگر معنی داربودن اختلاف در آزمون Tukey و(P>0/5( است(.

شکل 10- تصاوير ناحيه بازدارنده انواع فيلم های نانوزيست کامپوزيت 
عليه باکتری اشرشياکلی )کدها در تصاوير مطابق جدول 1 است(.

 شکل 11- تصاوير ناحيه بازدارنده انواع فيلم های نانوزيست کامپوزيت 
مطابق  تصاوير  در  )کدها  استافيلوکوکوس  اورئوس  باکتری  عليه 

جدول 1 است(.

نمونه های فيلم کربوکسی متيل سلولوز
)mm( قطر بازدارندگی فيلم ها

استافيلوکوکوس  اورئوساشرشياکلی
خالص

داراي %2 وزني سديم مونت موريلونيت
داراي %2 وزني سديم مونت موريلونيت اصلاح شده با مس
داراي %4 وزني سديم مونت موريلونيت اصلاح شده با مس
داراي %2 وزني سديم مونت موريلونيت اصلاح شده با نقره
داراي %4 وزني سديم مونت موريلونيت اصلاح شده با نقره

0/0 ± 0/0 d
0/8733 ± 0/6145 d
1/0300 ± 0/2464 d
2/1900 ± 0/3251 c
2/8967 ± 0/2597 bc

3/6000 ± 0/4857 b

0/0 ± 0/0 d
0/0 ± 0/0 d
0/0 ± 0/0 d

2/45 ± 0/436 c
2/653 ± 0/294 c
6/660 ± 0/737 b
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ديده شد. شکل های 10 و 11 تصاوير ناحيه بازدارنده انواع فيلم های 
نانوزيست کامپوزيتی را در برابر باکتری های استافيلوکوکوس  اورئوس و 

اشرشياکلی نشان می دهد ]13[.

نتيجه‌گيرى

کربوکسی متيل  نانوزيست کامپوزيت  فعال  فيلم های  پژوهش،  اين  در 
نانوذرات  از  شدند.  تهيه  محلول  از  قالب ريزی  روش  به  سلولوز 
و  ايجاد خواص ضد ميکروبی  برای  فلزات  با  اصلاح شده  خاك رس 
بهبود خواص فيزيکی و مکانيکی و از گليسرول به عنوان سازگارکننده 
تهيه  بخش  سه  در  مطالعه  اين  شد.  استفاده  فيلم ها  اين  تهيه  در 
خاك رس اصلاح  شده با نقره و مس به وسيله تبادل يون با محلول های 
نيترات  نقره و سولفات  مس، تهيه فيلم های داراي نانوذرات خاك رس 
ميکروبی،  آزمون هاي  انجام  و  بررسی  و  فلزات  اين  با  اصلاح شده 
مکانيکی و فيزيکی انجام شد. با آزمون هاي AAS و XRF انجام شده 
روی خاك رس اصلاح شده با فلزات نقره و مس، مقادير نقره و مس 
 در کلويزيت 30B به ترتيب برابر 2/25 و 1/26 درصد وزنی تعيين 
شد. برای سديم مونت موريلونت اصلاح شده با فلزات نيز مقادير نقره و 

مس به ترتيب برابر 1/35 و 6/24 درصد وزنی به دست آمد. 
نتايج آزمون XRD نشان داد، نقره به طور مؤثری در فضای بين لايه ای 
 1/841 nm مونت موريلونيت قرار گرفته است، زيرا فاصله بين لايه ای از
برای کلويزيت 30B به nm 1/855 در کلويزيت 30B اصلاح شده با 
شدند.  مبادله  سديم  با  نقره  يون های  زيرا  است،  يافته  افزايش  نقره 
 افزايش فضای بين لايه ای خاك رس به دليل تفاوت در اندازه يون  های 
نقره و سديم است. فيلم نانوزيست کامپوزيت کربوکسی متيل سلولوز و 
را  بين لايه ای  فاصله  افزايش  نيز  نقره  با  اصلاح شده   30B کلويزيت 
نسبت به کلويزيت 30B خالص نشان داد که مربوط به ترکيب اين نوع 
از خاك رس است. به عبارتی، يعنی با قرارگرفتن زنجيرهای کربوکسی 
متيل سلولوز در فضای بين لايه ای خاك رس، اين فضا افزايش يافته 
 30B کلويزيت  مس  يون های  با  اصلاح شده   30B کلويزيت  است. 

فضای بين لايه ای کمتری را نشان می دهد. فيلم نانوزيست کامپوزيت 
30B اصلاح شده  کلويزيت  نوع  کربوکسی متيل سلولوز و خاك رس 
با نقره دارد.  با مس، افزايش فاصله کمی نسبت به نوع اصلاح شده 
در فيلم داراي سديم مونت موريلونيت اصلاح شده با نقره و مس نيز 

افزايش فاصله و ورقه ای شدن مشاهده شد. 
تصاوير SEM نشان داد، در حالت کلی کلويزيت 30B نسبت به 
سديم مونت موريلونيت سازگاری بهتری با فيلم کربوکسی متيل سلولوز 
با  اصلاح شده  خاك رس  نانوذرات  شد،  گرفته  نتيجه  همچنين  دارد. 
خاك رس  از  سازگارتر  نانوزيست کامپوزيت  فيلم های  تهيه  در  مس 

اصلاح شده با نقره است.
افزودن  شد،  مشخص  فيلم  نمونه های  کششی  استحکام  نتايج  از 
و  شده  فيلم ها  کششی  استحکام  افزايش  باعث  خاك رس  نانوذرات 
فيلم داراي %4 وزنی کلويزيت 30B اصلاح شده با مس نتايج بهتری 
نشان داد. با اندازه گيری مقدار تراوايي نمونه های فيلم نسبت به بخار 
آب نتيجه گرفته شد، با ورود نانوذرات خاك رس به داخل ماتريس 
نانوزيست کامپوزيت  فيلم  نمونه های  نفوذپذيری  مقدار  زيست پليمر، 
نمونه های  برای  همچنين،  می يابد.  کاهش  آب  بخار  به  نسبت 
مونت موريلونيت  سديم  شد،  مشخص  نانوزيست کامپوزيت  مختلف 
اصلاح شده با نقره بهترين عملکرد را در برابر تراوايي بخارآب دارد و 
کلويزيت 30B اصلاح نشده ضعيف ترين عملکرد را بين نمونه ها دارد.
نمونه های  ميان  از  داد،  نشان  فرابنفش  پرتو  جذب  مقدار  نتايج 
 30B کلويزيت  و   30B کلويزيت  داراي  نانوزيست کامپوزيت  فيلم 
اصلاح شده با نقره و مس، فيلم کربوکسی متيل سلولوز داراي کلويزيت 
بهترين جذب را  به مقدار %4 وزنی  نقره فلزی  با  30B اصلاح شده 

 30B کلويزيت  داراي  فيلم  همچنين،  دارد.  نمونه ها  ساير  به  نسبت 
اصلاح نشده کمترين مقدار جذب را در بين نمونه ها دارد. نتايج آزمون 
ميکروبی مربوط به نمونه های فيلم کربوکسی متيل سلولوز داراي انواع 
 30B نانوذرات خاك رس نشان داد، فيلم داراي %4 وزنی کلويزيت
باکتری های  عليه  را  ضد ميکروبی  اثر  بيشترين  نقره  با  اصلاح شده 

استافيلوکوکوس  اورئوس و اشرشياکلی نشان می دهد.
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